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Wstep

Ztozone tlenki o strukturze perowskitu ABOs sg w ostatnim dwudziestoleciu
przedmiotem zainteresowania wiodacych laboratoriéw badawczych 1 przemysto-
wych. Dzieje sig tak ze wzglgdu na duze mozliwosci aplikacyjne tych materiatow.
W zaleznosci od tego, jakiego rodzaju kationy znajdujg si¢ w pozycjach A 1 B
obserwuje si¢ duza réznorodnos¢ wlasciwosct fizycznych (Lines i Glass, 1977;
Smolenski i inni, 1985). W tej grupie mozemy znalez¢ materiaty feroelektryczne
i antyferroelektryczne, nadprzewodniki wysokotemperaturowe, materialty ma-
gnetyczne i inne. Skala zastosowan tych materialow jest ogromna. Do najczescic)
wykorzystywanych wlasciwosci naleza: piezoelektryczne, piroelektryczne, elektro-
optyczne, magnetoelektryczne, akustooptyczne, katalityczne oraz elektrolityczne.
Szybko zmieniajaca si¢ technika wymaga nie tylko nowych koncepcji aplikacyj-
nych, ale takze ciaglej modyfikacji materialéw pracujacych w urzadzeniach juz
dobrze znanych. Niniejsza praca dotyczy materiatéw ferroelektrycznych, a w szcze-
golnosci tych, ktdére posiadaja wyjatkowe wihasciwosci piezoelektryczne, piro-
elektryczne oraz elektrostrykcyjne. W tej grupie materiatlow powszechnie stoso-
wanymi sg roztwory stale PbTi03-PbZrO; (PZT) oraz ich modyfikacje roznymi
domieszkami, gtéwnie lantanem La (PLZT). Otrzymywanie ich jednak nastr¢gcza
powaznych problemow technologicznych. Stosunkowo wysoka temperatura otrzy-
mywania jest z jednej strony utrudnieniem technologicznym, z drugiej zas jest
przyczyna powstawania niestechiometrii. Ponadto, mimo wielu préb, nie udalo
si¢ dotychczas otrzymaé monokrysztaldbw wspomnianych materiatow o dosta-
tecznie duzych rozmiarach umozliwiajacych ich zastosowanie. Jednak najwaz-
niejszy problem jest zwiazany z obecnoscia otowiu. Zardwno otrzymywanie ma-
terialow zawierajacych oldéw jak ich ewentualna pdzniejsza utylizacja stwarzajq
zagrozenie dla srodowiska. W ostatnim czasie intensywnie badane s roztwory state
relaksor-ferroelektryk, takie jak: PbMg;3Nb>»O3-PbTiO;, PbZn,sNb,y;305-PbTiOs,
PbSc sNbg sO3-PbTiOs, PbNI ;;NbsO5-PbTiOs. Sg to materialy wykazujace najlep-
sze, znane dzisiaj wilasciwosci piezoelektryczne i elektrostrykcyjne. Jednakze mate-
rialy te rdwniez zawieraja otow.

Czgsto zdarza sig, ze material staje si¢ przedmiotem intensywnych badan
dopiero wiele lat po jego odkryciu. Takimi materialami z grupy zwiazkow o struk-
turze perowskitu sa materiaty z tzw. strukturalnym nieporzadkiem np. roztwory
stale BaTiO;-BaSnO; (Smolenski i Isupov, 1954), PbNi,sNb;;0; (Smolenski
i inni, 1958 oraz 1960), Na, sBi, sTiO; (Smolenski i inni, 1960) i inne. Krysztaly



ze strukturalnym nieporzadkiem to takie krysztaly, w ktérych co najmniej w jed-
nej z podsieci wystgpuje statyczny lub dynamiczny nieporzadek, chociaz perio-
dycznosé sieci krystalicznej pozostaje w przyblizeniu zachowana. Poczatkowo
materialy te nie byly intensywnie badane, gdyz uwazano je za niedoskonate czy
wr¢cz wadliwe | nie rokowano im szerokiego zastosowania. Znacznie pdzniej
okazalo si¢ jednak, Ze ich wyjatkowe wlasciwosci fizyczne sa pozadane w wielu
urzgdzeniach technicznych.

Uwzgledniajac powyzsze, autor monografii skoncentrowal si¢ na otrzymaniu
materiatow wykazujacych nieporzadek strukturalny i jednoczesnie przyjaznych dla
srodowiska tj. nie zawierajacych olowiu. Obie te cechy posiada tytanian sodowo-
bizmutowy Nag sBig sTiQ; (NBT) oraz roztwory stale utworzone na jego bazie.

Przedstawiona praca stanowi podsumowanie pewnego etapu badan autora
nad otrzymywaniem oraz charakterystyka bezolowiowych materialow o wiasci-
wosciach piezoclektrycznych, piroelektrycznych i elektrostrykcyjnych. Zasadni-
czym celem prowadzonych badan byto, po pierwsze, otrzymanie perowskitow tlen-
kowych na bazie NBT oraz analiza ich wlasciwosci strukturalnych, dielektrycz-
nych. piczoelektrycznych, piroclekirycznych i cieplnych. Po drugie, istota pracy
bylo okreslenie wptywu modyfikacji sktadu chemicznego na podstawowe wiasciwo-
$ci NBT 1 stwierdzenie. kiore z tych modyfikacji stwarzajq lepsze perspektywy apli-
kacyjne. W gldwnych zastosowaniach takich jak piezoelement czy aktuator, mate-
riaty ferroelektryczne sa poddawane rownoczesnemu dziataniu pola elektrycznego
i mechuanicznego. Dlatego przeprowadzono takze analize wiasciwosci badanych
materialow w funkcji zewngtrznego pola elektrycznego i nacisku osiowego.

Oprocz opisanych wyzej celéw aplikacyjnych przeprowadzone badania po-
zwolily lepiej zrozumie¢ zjawiska obserwowane w tych materiatach. Najwazniej-
sze 7 nich to wystgpowanie rozmytych przemian fazowych oraz pojawianie si¢
fuzy ferroelektrycznej o cechach relaksora.

Wickszos¢ wynikow badan prezentowanych w niniejszej rozprawie zostala
opublikowana w czasopismach o zasiggu $wiatowym.



1. Zagadnienia wprowadzajqce

1.1. Ferroelektryki i relaksory

W klasycznych materialach ferroelektrycznych o strukturze perowskitu naj-
cze$ciej wystepuja strukturalne przemiany fazowe pierwszego rodzaju. W punk-
cie przemiany fazowej pierwszego rodzaju obserwuje si¢ ostre maksimum przeni-
kalnosci elektrycznej €, a powyzej jest spetnione prawo Curie-Weissa: e=C/(T-T),
gdzie C - stata Curie-Weissa a Ty — temperatura Curie-Weissa. ROwnoczesnie
Ty<T¢, gdzie T jest temperaturg Curie. Polaryzacja spontaniczna Ps gwaltownie
spada do zera w temperaturze Tc. Ponadto przemianie tej towarzyszy histereza
temperaturowa. W niektdrych materiatach o strukturze perowskitu obserwuje si¢
odstepstwa od wyzej przedstawionego klasycznego zachowania &(T) oraz Pg(T).
W miejsce ostrego maksimum przenikalnosci elektrycznej wystgpuje maksimum
rozmyte, a polaryzacja spontaniczna nie znika gwaltownie, lecz stopniowo maleje
do zera w pewnym zakresie temperatur. Zaleznos¢ €(T) nie spetnia prawa Curie-
-Weissa. W tych materiatach réwniez wystepuje histereza temperaturowa. Ferro-
elektryki o wymienionych wlasciwosciach charakteryzuja si¢ rozmyta przemiang
fazowg (ang. diffuse phase transition). Przemiana ta wyst¢puje zazwyczaj w zto-
zonych materiatach, w ktorych krystalograficznie rownowazne pozycje zajmowa-
ne sg przez atomy roznych pierwiastkow. Wskutek statystycznego rozktadu tych
pierwiastkdw w strukturze, pojawia si¢ stan pewnego nieuporzadkowania prowa-
dzacy do lokalnego z{amania symetrii translacyjnej. W konsekwencji wiele wia-
sciwosci fizycznych materialu moze nie wykazywac¢ cech symetrii translacyjne;j.
W tej grupie materialéw, wyrdznia si¢ pewna klasg charakteryzujacg sig tym, ze
temperatury w ktorych wystepuja maksima &(T) oraz tand(T) przesuwajg si¢
w stron¢ wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czgstotliwosci pola pomiarowe-
go. Rownoczesnie wartos¢ przenikalnosci elektrycznej oraz stratnosci dielek-
trycznej odpowiadajaca tym maksimom oraz w zakresie temperatur ponizej mak-
simow odpowiednio maleje i ros$nie. Takie zachowania nazywane sg zachowa-
niami relaksacyjnymi, a materialy, ktore je wykazuja — relaksorami (ang. re-



laxor). Mimo wystgpowania maksimum &(T), bedacego oznaka przemiany fazo-
wej, nie obserwuje si¢ cech charakterystycznych dla przemiany strukturalnej. Za-
rowno w zakresie temperatur ponizej temperatury T, (tj. temperatury w ktérej €
osiaga wartos¢ maksymalna) jak i powyzej w strukturze materialu wystepuja ob-
szary polarne o symetrii nizszej niz regularna i promieniu korelacji rzedu kilku
nanometrow. Promien korelacji oraz dynamika tych obszaréw silnie zaleza od
temperatury. W niektorych materiatach z tej grupy obnizanie temperatury prowadzi
do pojawienia si¢ dalekozasiggowe] fazy ferroelektrycznej, w innych natomiast taki
stan mozna osiagna¢ przez przylozenie silnego pola elektrycznego badz naprg¢zenia
mechanicznego. Méwimy wtedy o wymuszonej przemianie fazowej. Ferroelektryki
relaksacyjne charakteryzuja si¢ wyjatkowo atrakcyjnymi pod wzgledem aplikacyj-
nym wiasciwosciami dielektrycznymi, piroelektrycznymi, piezoelektrycznymi oraz
elektrostrykcyjnymi. Najlepiej poznanym przedstawicielem ferroelektrycznych re-
laksoréw jest magnezo-niobian olowiu PbMg,sNb,;0;.

W ostatnim dziesi¢cioleciu przedmiotem intensywnych badan jest tytanian
sodowo-bizmutowy NagsBiysTiO; (NBT). Jednak uzyskane wyniki, a w szcze-
golnosci ich interpretacje sa czesto ze soba sprzeczne. Rozbieznosci dotycza
gidwnie liczby istniejacych faz, ich uporzadkowania elektrycznego oraz tempe-
raturowych zakresow ich wystgpowania. Wysokotemperaturowa faza NBT ma
symetri¢ regularna, ktora w obszarze temperatur 813-793 K (540-520°C) prze-
chodzi w tetragonalna. Ponizej temperatury ~533 K (~260°C) wystepuje symetria
romboedryczna. Faza tetragonalna ma wlasciwosci ferroelastyczne a faza rombo-
edryczna ferroelektryczne. Znaczne kontrowersje sg zwiazane z zakresem tempe-
ratur pomi¢dzy fazami tetragonalng i romboedryczna. Rozmyte maksimum prze-
nikalnosci elektrycznej & wystepuje okoto temperatury T,,=593 K (320°C), co
sugeruje wystgpowanie przemiany fazowej. Jednak wyniki badan dyfrakcji rent-
genowskiej (Zvirgds i inni, 1982), rozpraszania ramanowskiego (Zhang i inni,
1986), dyfrakcji neutronéw (Vakhrushev i inni, 1985) i struktury domenowe;j
(Kruzina i inni, 1981), nie wykazuja zadnej przemiany fazowej w okolicy tej tem-
peratury. Sakata i Masuda (1974) sugeruja antyferroelektryczny charakter kontro-
wersyjnego zakresu temperatur. Jednak wyniki wigkszosci opublikowanych prac
przeczg tej hipotezie (Zvirgds i inni, 1982; Vakhrushev i inni, 1985;
Vakhrushev i inni, 1989; Park i inni, 1994) i raczej wskazuja na wspolistnienie
w tym kontrowersyjnym zakresie temperatur faz o symetrii tetragonalnej i rombo-
edrycznej. Za wspolistnieniem faz przemawia réwniez hipoteza Vakhrusheva
dotyczaca obecno$ci niestabilnych obszarow polarnych juz w temperaturach
znacznie przewyzszajacych T, ktérych promien korelacji rosnie wraz z obniza-
niem temperatury (Vakhrushev i inni, 1985).

W tym samym roku co NBT zostal odkryty tytanian potasowo-bizmutowy
KosBigsTiO; (KBT) z izowalentnym podstawieniem K* w miejsce Na' w NBT
(Smolenski i inni, 1960). Podczas gdy na temat NBT mozna znalez¢ w literaturze
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kilkadziesiat prac, to liczba prac dotyczacych KBT sprowadza si¢ do kilku. Zwia-
zane to jest z trudnosciami wystgpujacymi w procesie otrzymywania tego mate-
rialu. KBT jest znany jedynie w postaci polikrystalicznej. W zakresie wysokich
temperatur KBT ma symetri¢ regularna. W procesie chlodzenia, w okolicy tempe-
ratury T,, = 653 K (380°C) wyst¢puje rozmyte maksimum € i zachodzi struktural-
na przemiana fazowa z fazy o symetrii regulamej do fazy o symetrii tetragonalnej
(Emelianov i inni, 1987; Elkechai i inni, 1996). Wedlug Gadzeeva i innych (1985),
w temperaturze okoto 573 K (300°C) ma miejsce kolejna przemiana fazowa do
fazy o wilasciwosciach ferroelektrycznych. Wedtug Ivanovej i innych (1962),
przemiana ta ma miejsce w okolicy temperatury okoto 543 K (270°C). Rodzaj
uporzadkowania elektrycznego fazy przejsciowej pomigdzy T, a zakresem tem-
peratur, w ktérym materiat ma wiasciwosci ferroelektryczne nie zostat rozstrzy-
gniety. Czes¢ autorow sugeruje ferroelektryczny (Emelianov i inni, 1987), a inni
antyferroelektryczny (Gadzeev i inni, 1985) charakter tej fazy.

1.2. Techniki eksperymentalne

Pomiary rentgenowskie przeprowadzono zaréwno metoda dyfrakcji prosz-
kowej jak i metoda dyfrakcji na monokrysztatach. Badania proszkowe wykonano
na dyfraktometrze DRON 1.5 przy zastosowaniu promieniowania CuK,. Nato-
miast badania na monokrysztalach wykonano przy uzyciu czterokotowego dy-
fraktometru KM-4 (firmy KUMA) oraz dyfraktometru XRD 3000 TT (firmy
SEIFERT).

Oceng jakosciowgq i analizg ilosciowa sktadu otrzymanych materialow prze-
prowadzono przy pomocy mikroanalizatora rentgenowskiego JXA-50A (firmy
JEOL). Zrédlo wiazki elektronowej posiadalo nastepujace parametry: napigcie
przyspieszajace od kilku do 50 kV, natezenie pradu od 10™" do 10® A oraz sredni-
c¢ wiazki kilka nanometrow.

Pomiary dielektryczne, piroelektryczne i piezoelektryczne wykonano dla
plaskoréwnolegtych wycigtych i szlifowanych probek z naniesionymi elektroda-
mi srebmymi lub zlotymi. Probki te umieszczano w termostatach pomiarowych
zapewniajacych liniowe zmiany temperatury w szerokim zakresie oraz stabiliza-
cje temperatury z doktadnoscia do +0.1K. Pomiary dielektryczne przeprowadzo-
no przy uzyciu przyrzadu HP 4284A LCR w zakresie czgstotliwosci pola pomia-
rowego 20 Hz-10 MHz oraz temperatury 303-823 K (30-550°C). Cz¢$¢ pomia-
row przeprowadzono na przyrzadzie BM 595 RLC w zakresie czgstotliwosci
20 Hz-20 kHz. Przed pomiarami probki wygrzewano w temperaturze okoto 843 K
(570°C) w czasie 0.5 h w celu wyeliminowania napr¢zefnn wewnetrznych i przy-



elektrodowych. Pomiary piroelektryczne przeprowadzono metoda quasistatyczng
w procesie grzania z predkoscia 5-13K/min. Do badan tych uzywano prébek
uprzednio polaryzowanych stalym polem elektrycznym o natgzeniu do 12 kV/cm
przykladanym w temperaturze 523 K (250°C) i schtadzanych w tym polu do tem-
peratury pokojowe;j. Po odiaczeniu pola elektrycznego, probke zwierano. Pomiary
piezoelektryczne wykonano z wykorzystaniem metody dynamicznej (rezonansu—
antyrezonansu) dla odpowiednio wycigtych i uprzednio spolaryzowanych probek.
Proces polaryzacji probek odbywal si¢ w ten sam sposob jak do badania efektu
piroelektrycznego. Wzory stuzace do wyznaczania modutéw piezoelektrycznych
oraz wspoiczynnikow sprzgzenia elektromechanicznego zaczerpnigto z literatury
(IEEE Standard on Piezoelectricity, 1987).

Pradowe petle histerezy dielektrycznej wyznaczano metodg niskoczgstoth-
wosciowych sygnaldéw trojkatnych (Perez-Jubindo i inni, 1981) o natgzeniu do
75 kV/cm oraz czestotliwosci 0.05-0.8 Hz.

Widma w podczerwieni zostaty uzyskane przy pomocy spektrometru interfe-
rometrycznego z transformata fourierowska FTS 14 (DIGILAB) w prozniowe)
komorze pomiarowej.

Widma ramanowskie zostaly uzyskane przy pomocy przyrzadu LARY 82.
Jako zrodia wzbudzenia uzyto linii 514.5 nm.

Nacisk osiowy przyktadano do probki réwnolegle lub prostopadle do pomia-
rowego pola elektrycznego wykorzystujac uktad dzwigni i cigzarkow. Uzyto sta-
nowiska pomiarowego, specjalnie do tego celu skonstruowanego przez autora.



2. Technologio otrzymywanio materiatéw
o strukturze perowskitu

2.1. Larys technologii

Metody otrzymywania monokrysztatéw i polikrysztaléw ztozonych tlenkow
mozna znalez¢ w wielu publikacjach i monografiach (m.in. Galasso, 1966; Jaffe
i inni, 1974; Deren i inni, 1977; Elwell i Schell, 1975; Janovsky i Voronkova,
1981; Ranachowski i inni, 1981; Rekas, 1986; Lis i Pampuch, 2000; Nadachow-
ski i inni, 1999; Pampuch, 1977; Pampuch, 2001; Pampuch i inni, 1993; Zmija,
1988). Przed szczegotowym opisem sposobu otrzymywania materiatow badanych
w niniejszej pracy celowe jest krotkie scharakteryzowanie ogdlnych problemoéw
dotyczacych technologii probek polikrystalicznych i monokrystalicznych zwiaz-
kéw typu perowskitu ABO;.

Poniewaz zlozone tlenki ABO; s3 najczgsciej materiatami trudno topliwymi,
dlatego syntezuje si¢ je z reguly w wysokich temperaturach na drodze reakcji
w fazie stalej. Zsyntetyzowany polikrysztat jest wynikiem dwukrotnego Iub trzy-
krotnego spiekania przygotowanych materialow wyjsciowych. Podstawowa reak-
cja pierwszego spickania jest reakcja syntezy materialow wyjsciowych. Nato-
miast w drugim i trzecim spiekaniu, w odpowiednio wyzszych temperaturach,
nastgpuje konsolidacja stabo zwigzanego proszku w lity, mechanicznie wytrzy-
maty polikrysztat (Pampuch, 1977). Jako sktadnikéw wyjsciowych najczgscie)
uzywa si¢ tlenkéw, weglanow, azotanéw lub siarczanow metali. Odwazone
w odpowiednim stosunku materialy wyjsciowe dokladnie si¢ miesza, prasuje
a otrzymane wypraski umieszcza w piecu, gdzie w dobranej atmosferze (czesto
utleniajacej) zachodzi reakcja syntezy (973-1223 K [700-950°C], 2-20 h). Tempe-
ratur¢ 1 czas dobiera si¢ tak, by poprzez dyfuzj¢ zapewnié¢ migracj¢ skladnikow
w calej objetosci. Otrzymany material poddaje si¢ ponownemu mieleniu i prasowa-
niu, a nastgpnie drugiemu, a w wielu przypadkach i trzeciemu spiekaniu (1223-
1723 K [950-1450°C], 4-10 h). Otrzymany material polikrystaliczny sklada si¢
z fazy krystalicznej, szklistej i gazowej. Proporcje udzialu poszczegdlnych faz, de-
terminujace jako$¢ i wlasciwosci polikrysztalu, zaleza od rodzaju materiatu
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1 warunkdw jego otrzymywania. W trakcie opracowywania procesu technologii
polikrysztalow dazy si¢ do otrzymania materiatdéw o mozliwie najwigkszej zawar-
tosci fazy krystalicznej 1 mozliwie najmniejszej zawartosci pozostatych faz, a zwla-
szcza gazowej (porow). Ze wzgledu na duza lotnosé lub mozliwosé rozktadu skiad-
nikéw wyjsciowych lub produktu czgsto nalezy zapewni¢ odpowiednia atmosferg.
I tak np. w trakcie otrzymywania polikrysztaldéw AgNbO; musimy zapewni¢ at-
mosfere utleniajaca, a w trakcie otrzymywania polikrysztatow opartych na bazie
otowiu (PbZrO;, PbTiO,, PZT, itp.) — atmosfer¢ wzbogacong parami PbO.

Kolejna metoda otrzymywania zwiazkow typu perowskitu w postaci poli-
krysztalow jest tzw. metoda prasowania na gorgco. W metodzie tej material pod-
czas spiekania jest rownoczesnie poddawany naciskowi (Lis i Pampuch, 2000).
Glowng zaleta tej metody jest otrzymywanie materialu o duzej gestosci, a efekt
ten uzyskuje si¢ przy nizszej temperaturze oraz w krotszym czasie spiekania niz
w metodzie klasycznej. Gldwna wada natomiast jest mozliwos¢ spiekania w jed-
nym cyklu tylko jednej probki.

Monokrysztaty niektorych zwigzkéw ABO; o strukturze perowskitu mozna
otrzyma¢ metoda krystalizacji z fazy cieklej. Jednakze dla wigkszosci tych mate-
rialow ta metoda jest nieprzydatna, gdyz topia si¢ one inkongruentnie lub rozkia-
daja si¢ ponizej temperatury topnienia. Obnizenie temperatury otrzymywania
monokrysztaléw mozliwe jest przy stosowaniu metody krystalizacji z wysoko-
temperaturowych roztworow (ang. flux method). Obnizenie temperatury krystali-
zacji uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie odpowiednich rozpuszczalnikéw. Man-
kamentami tej metody sg stosunkowo mala efektywnos¢ oraz mozliwos¢ zanie-
czyszczenia krysztahu atomami rozpuszczalnika i tygla. Przez odpowiedni dobor
rozpuszczalnika oraz materialu tygla a takze warunkow wzrostu krysztaléw moz-
na zanieczyszczenia znacznie ograniczy¢ lub wyeliminowa¢. Rozpuszczona sub-
stancja krystalizuje w wyniku krytycznego przesycenia roztworu, do ktorego do-
prowadza si¢ w wyniku kontrolowanego obnizenia temperatury lub poprzez po-
wolne odparowanie rozpuszczalnika.

Typowy przebieg procesu technologicznego krystalizacji z wysokotempera-
turowych roztwordw wyglada nastepujaco: tygiel z odpowiednio dobranym wsa-
dem umieszcza si¢ w piecu, ktory podgrzewa si¢ do odpowiednio wysokiej tem-
peratury i utrzymuje w czasie 2-20h, umozliwiajacym peine przereagowanie
sktadnikow wyjsciowych i catkowite rozpuszczenie otrzymanej substanc)i w roz-
puszczalniku. Po tym czasie obniza si¢ temperaturg pieca z szybkoscig 0.1 K/h—
10 K/h do temperatury, w ktorej wylewa si¢ rozpuszczalnik. Tygiel z krysztatami
schtadza si¢ do temperatury pokojowej. Reszt¢ rozpuszczalnika z $cianek tygla
oraz z powierzchni krysztalow usuwa si¢ najczesciej za pomocg roztwordow kwa-
sow. llosé¢, wielkosc i jakos¢ otrzymanych krysztalow zalezy glownie od zakresu
temperatur, w ktorych zachodzita krystalizacja oraz od szybkosci chtodzenia.
Warunki stabilnego wzrostu krysztalow, takie jak: rodzaj rozpuszczalnika, rodzaj
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materiatu tygla, proporcje skiadnikéw wyjsciowych, zakres temperatur krystali-
zacji 1 predkosé zmian temperatury dobiera si¢ najczgsciej eksperymentalnie.

Dodatkowe problemy pojawiaja si¢ przy hodowli krysztaldéw roztwordw
statych. Zdarza si¢ bardzo czgsto, ze sklad otrzymanych krysztaléw roztworow
statych rozni si¢ od skladu zadanego, a koncentracja poszczegolnych skladnikow
moze si¢ zmienia¢ w obj¢tosci krysztatu.

Metoda czgsto stosowang w hodowli krysztalow zwiazkéw perowskitowych
z fazy stopionej jest metoda Czochralskiego. Przebieg hodowli krysztatéw ta
metodg wyglada nastgpujaco: tygiel z wsadem umieszcza sig w piecu, kiéry pod-
grzewa sie do temperatury nieznacznie wyzszej niz temperatura topnienia tego
materiatu. Nastepnie do powierzchni roztopionej substancji zbliza si¢ monokry-
staliczng zar6dz. Wzrost krysztalu nastgpuje w miarg wyciagania zarodzi i réw-
noczesnego jej obracania (Zmija, 1988). Po zapewnieniu temperatury zarodzi
nieco mniejszej niz temperatura roztopionej substancji, rozpoczyna si¢ jej wzrost
w miar¢ wyciagania nad powierzchnig cieczy (Zmija, 1988). Szybkos¢ wyciaga-
nia musi by¢ réwna szybko$ci wzrostu krysztatu. Giowna zaleta tej metody jest
mozliwos¢ otrzymania duzych krysztatéw. Gtéwna wada natomiast jest wysoka
temperatura wzrostu krysztatléw, co generuje stosunkowo wysokie koszty oraz
zwieksza mozliwos$¢ zdefektowania otrzymanego materiatu.

2.2. Otrzymywanie badanych materiatéw

2.2.1. Polikrysztaly

Na()._gBio_sTin (NBT)
Polikrysztaly NBT spiekano wedltug nastgpujacej reakcji:

N3,2CO3+Bi2O3+4TiOz—-)4Naol5Bi0v5TiO3+C02T (nH

Do syntezy wykorzystano proszki Na,COs, Bi,O; oraz TiO, o czystosci
cz.d.a. (Suchanicz, 1998). Proszki odwazone w stosunku opisanym réwnaniem
(1) doktadnie mieszano, prasowano a nast¢pnie poddawano pierwszemu spiekaniu
w nastepujacych warunkach: 993 K (720°C), th; 1033 K (720°C), 2h i 1093 K
(820°C), 2h. Otrzymany przereagowany material po zmieleniu i sprasowaniu
spiekano ponownie w warunkach: 1173 K (900°C), 1h; 1273 K (1000°C), 1h oraz
1373 K (1100°C), 1h. Po drugim spiekaniu polikrysztaty rozdrabniano, mielono,
prasowano i spiekano po raz trzeci w nastgpujacych warunkach: 1383 K (1110°C),
1.5h oraz 1433 K (1160°C), 2h. Otrzymano polikrysztaty koloru kremowego, pot-
przezroczyste o gestosci p=5.77g/cm’ (gestosé teoretyczna wynosi 6.05 g/em’).
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Przeprowadzona seria prob uzyskania polikrystalicznego NBT metoda pra-
sowania na goraco pozwolila na zwigkszenie gestosci z 5.77g/cm’ do 5.91g/cm®
oraz uzyskanie probek o mniejszej wielkosci ziaren. Optymalne warunki otrzy-
mania NBT ta metoda to: T=1353 K (1080°C), p=100 bar oraz t=2.5 h.

Polikrysztaly NBT z domieszkami (Fe, Mn, Nb) przygotowywano metoda
klasyczna w identycznych warunkach jak czysty NBT.

KosBigsTiO3 (KBT)

Otrzymanie polikrysztaldéw KBT nastrgcza pewnych problemow technolo-
gicznych. Ggstos¢ dotychczas badanych polikrysztatéw KBT, otrzymywanych
metoda konwencjonalng nie przekraczata 85% jego gestosci teoretycznej. W trakcie
prac technologicznych autora okazalo sig, ze bardzo wazne jest dobranie optymal-
nej temperatury oraz czasu pierwszego spickania. Parametry te autor dobrat wsku-
tek eksperymentow. Polikrysztaly KBT spiekano wedlug nastgpujacej reakc;ji:

K2C03+Bi203+4Ti02—)4K0_5Bio.sTiOﬁ'COgT (2)

Najlepsze efekty osiggano dla nastgpujacych warunkdéw pierwszego spieka-
nia: 973 K (700°C), 1.5h; 1023 K (750°C), 2h oraz 1073 K (800°C), 2h. Drugie
spiekanie odbywalo si¢ w warunkach: 1073 K (800°C), 1h; 1173 K (900°C), lh;
1283 K (1010°C), Lh, a trzecie w nastgpujacych: 1273 K (1000°C), 1.5h; 1333 K
(1060°C), 2h. Otrzymano polikrysztaty pétprzezroczyste, koloru jasnokremowe-
go, o gestosci do 95% gestoscei teoretycznej. Dla obydwu materiatow NBT oraz
KBT drugie i trzecie spiekanie odbywato si¢ badz w powietrzu, badZ w podwoj-
nych tyglach korundowych. W drugim przypadku przestrzen pomigdzy tyglami
wypetniano zasypka bedaca mieszaning NBT (lub KBT) oraz ZrO,. Przeprowa-
dzone serie prob wykazaty, ze czas trzeciego spiekania nie ma decydujacego zna-
czenia, jeshi nie jest krotszy niz 1h. Rowniez zastosowanie zasypki nie ma istot-
nego wplywu na wiasciwosci otrzymywanych materialéw. Nieznacznie poprawia
stechiometri¢ w podsieci A przy réwnoczesnym nieznacznym jej pogorszeniu
w podsieci tlenu z powodu braku swobodnego dostgpu powietrza.

Roztwory stale NagsBiysTiOs3- KosBiysTiOy (NBT-KBT)

Polikrysztaly roztworéw statych NBT-KBT otrzymano w calym zakresie
koncentracji. Probki NBT i KBT otrzymane w wyniku pierwszego spiekania mie-
lono, a nastepnie odwazano w proporcjach speiniajacych nastepujaca regule:

(1-x)Nag sBi1g s Ti03+xK sBip sTiO3—>(Na; xKy)o.sBig s TiO; (0<x<1 3)

Dokladnie wymieszane, a nastgpnie sprasowane wypraski otrzymanych mate-
rialéw spiekano po raz drugi w nastgpujacych warunkach: 1173-1073 K (900-
800°C), 1h; 1273-1173 K (1000-900°C), 1h oraz 1373-1283 K (1100-1010°C), 1h.
Warunki trzeciego spiekania byly nastgpujace: 1383-1273 K (1110-1000°C), 1.5h
oraz 1433-1333 K (1160-1060°C), 2h. Temperaturg drugiego i trzeciego spieka-
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nia zmniejszano liniowo w ramach ww. zakresOw wraz ze wzrostem zawartosci
potasu K.

Roztwory stale Na, sBiy sTiO3-BaTiO; (NBT-BT)

Polikrysztaly roztworéw statych NBT-BT otrzymano w calym zakresie kon-
centracji. Material NBT i BT po pierwszym spiekaniu mielono a nastgpnie odwa-
zano w proporcjach, spelniajacych nast¢pujaca regute:

(1-x) Nay sBig sTiO3+xBaTiO3;—(Nag sBig 5)1xBasTiO3 (0<x<1) (4)

Dokladnie wymieszane a nastgpnie sprasowane wypraski otrzymanych
sktadnikow poddawano drugiemu spiekaniu w nast¢pujacych warunkach: 1173-
1373 K (900-1100°C), 1h; 1273-1473 K (1000-1200°C), lh; 1373-1573 K
(1100-1300°C), 1h. Warunki trzeciego spiekania byty nastgpujace: 1373-1573 K
(1100-1300°C), 1.5h; 1433-1673 K (1160-1400°C), 2h. Temperatur¢ drugiego
i trzeciego spiekania zwigkszano liniowo, w ramach ww. zakresow temperatur,
wraz ze wzrostem zawartosci baru Ba®".

Roztwory stale Na, sBiysTiO,-SrTiO, (NBT-ST)

Polikrysztaly roztworow statych NBT-SrTiO; (NBT-ST) otrzymano w pet-
nym zakresie koncentracji. NBT i ST po pierwszym spiekaniu mielono a nastgp-
nie odwazano w proporcjach spetniajgcych nastepujaca regule:

(1-x)Nag sBio s TiO3+xSrTiO3—>(Nag sBio 5)1xS1x TiO3 (0<x<1) (5)

Dokladnie wymieszane a nast¢gpnie sprasowane wypraski otrzymywanych
substancji spiekano po raz drugi w nast¢pujacych warunkach: 1173-1323 K
(900-1050°C), 1h; 1273-1423 K (1000-1150°C), 1h oraz 1373-1523 K (1100-
1250°C), 1h. Warunki trzeciego spiekania byly nastepujace: 1373-1523 K (1100-
1250°C), 1.5h; 1433-1623 K (1160-1350°C), 2h. Temperature drugiego i trzecie-
go spiekania zwigkszano liniowo w ramach ww. zakreséw wraz ze wzrostem za-
wartosci strontu Sr*".

2.2.2. Monokrysztaly

Monokrysztaly Nag sBi;sTiO; (NBT)

Przeprowadzono liczne proby dobrania odpowiedniego rozpuszczalnika do
hodowli monokrysztaltbw NBT metoda z wysokotemperaturowych roztworéw.
Najlepsze efekty uzyskano uzywajac NaF-NaVO;. Przeprowadzone proby wykazaty,
ze optymalny sklad mieszaniny wyjsciowej jest nastgpujacy: 6.SNaF:2NaVO:
1.5NBT. Doktadnie wymieszane skiadniki wyjsciowe Na,CO;, Bi,0s, TiO,, NaF
oraz V,0;s o czystosci cz.d.a. umieszczano w platynowym tyglu o objetosci 50 cm’.
Tygiel umieszczano w piecu, ktéry podgrzewano do temperatury 1333 K (1060°C).
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W czasie 4.5 h nastgpowalo przereagowanie i dokladne rozpuszczenie skiadni-
kéw. Nastgpnie obnizano temperatur¢ pieca z szybkoscia 1K/h do temperatury
1213 K (940°C). W temperaturze tej wylewano rozpuszczalnik, a tygiel z otrzy-
manymi krysztatami schiadzano wraz z piecem do temperatury pokojowe) z szyb-
koscig ~50°C/h. Otrzymano przezroczyste, jasnobrazowe krysztaly o dlugosci kra-
wedzi do 5 mm oraz gestosci p=6.025 g/cm’.

Do hodowli monokrysztatéw NBT metoda Czochralskiego jako wsadu uzyto
przereagowanego materiatu po pierwszym spiekaniu. Material ten wkiadano do
platynowego tygla i podgrzewano do temperatury nieznacznie wyzszej niz tempe-
ratura topnienia ~1523 K (~1250°C). Wzrost monokrysztatlu odbywat si¢ z szyb-
koscig wyciagania 2 mm/h oraz predkoscia obracania si¢ 55 obr./min. Otrzymano
krysztaly przezroczyste, o jasnozéttym zabarwieniu, o wymiarach 1.5x1.5x1 cm’
i gestosci 6.02 g/em’.

Liczne proby otrzymania KBT w postaci monokrystalicznej przeprowadzone
przez autora niniejszej pracy nie przyniosty w pelni zadowalajacych rezultatow.

Monokrysztaly roztworow stalych (1-x)Nag sBisTiO;-xBaTiO; (0<x<0.16)

Monokrysztaty te otrzymano korzystajac z tego samego rozpuszczalnika jak
dla NBT. Ze wzrostem koncentracji baru Ba®' temperatura krystalizacji wzrastata
od 1333 K (1060°C ) do 1353 K (1080°C).

Hodowla monokrysztatéw statych roztworow (Nag sBig s),.Ba, T10; (0<x<0.16)
metoda Czochralskiego odbywata si¢ w podobnych warunkach jak krysztalow
NBT. Jedynie temperatura hodowli rosta wraz ze wzrostem zawartosci baru Ba®".
Otrzymano przezroczyste monokrysztaly, o jasnozoltym zabarwieniu i wymia-
rach okoto 1.5x1.5x2.5 cm’. Gestosé monokrysztaléw rosta od 6.02 do 6.10g/cm’
wraz ze wzrostem zawartosci BT.

Monokrysztaly NBT z domieszkami Fe, Mn, Cr przygotowano metoda
Czochralskiego w identycznych warunkach jak czysty NBT.

Otrzymane w procesach technologicznych polikrysztaly i monokrysztaty
byly proszkowane i poddawane analizie rentgenowskiej juz na etapie ekspery-
mentdw technologicznych. Analiza ta stuzyfa ocenie, i ewentualnemu poprawie-
niu jakosci otrzymywanego materialu. Nalezato sprawdzi¢, czy materiat jest jed-
nofazowy, czy jego struktura jest struktura perowskitu i jaka jest symetria jego
komorki elementarnej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze otrzymane materialy sa
jednofazowe oraz posiadajq struktur¢ perowskitu. Nie zaobserwowano rowniez
réznic dyfraktogramdow dla monokrysztatow i polikrysztatow.

Celem jakosciowej i ilosciowej oceny sktadu otrzymanych materialéw prze-
prowadzono badania przy pomocy mikroanalizatora rentgenowskiego. Badania te
przeprowadzono na przetamach oraz na zgladach otrzymanych probek. W przy-
padku monokrysztatlow nie stwierdzono obecnosci atomow materiatu tygla ani
rozpuszczalnika. Sktad chemiczny prébek polikrystalicznych otrzymanych meto-
da klasyczna, monokrysztatow otrzymanych metoda flux oraz metoda Czochral-
skiego przedstawiono w tabeli 1.



Tabela 1. Sklad chemiczny niektérych otrzymanych materialéw (m, fx — monokrysztal otrzymany
metoda flux; m, Cz — monokrysztal otrzymany metoda Czochralskiego: p — polikrysztal
otrzymany metoda konwencjonalna; A 1 B oznaczajq poszczegélne podsicci w strukturze
perowskitu ABQO;)

Skladnik
Material/Nr probki Na Bi Pb Ba K Ti (0] AB
(mol) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol)
NBT (m. fx)
| 0.491 | 0.508 1.000 | 2.968 | 0.997
2 0.494 | 0495 0.992 | 2.961 | 0.997
3 0.492 | 0497 0.995 | 2.964 | 0.994
NBT(m, Cz)
1 0.489 [ 0511 0.997 | 2.958 | 1.003
2 0.490 | 0.505 0.998 | 2954 | 0.997
3 0.490 { 0510 0.996 | 2.960 | 1.004
NBT (p) 0.496 | 0.503 0.998 | 2972 | 1.001
0.96NBT-0.14BT (m, fx)
I 0.479 | 0.480 0.039 0.998 | 2.971 { 1.000
2 0.476 | 0.487 0.038 1.000 | 2.974 | 1.00]
0.96NBT-0.14BT (m, Cz)
1 0.475 | 0.485 0.039 0.998 [ 2.969 | 1.001
2 0.474 | 0.486 0.039 1.000 | 2967 | 0.999
0.94NBT-0.06BT (m, fx)
1 0.469 | 0473 0.057 1.000 | 2.953 | 0.999
2 0.470 | 0.475 0.056 0.998 | 2.954 | 1.005
0.94NBT-0.06BT (p) 0471 | 0473 0.056 0.997 | 2.956 | 1.003
KBT (p) 0.498 0.485 | 0.995 | 2.952 | 0.988
0.94NBT-0.06KBT (p) 0.439 | 0.498 0.057 | 0.995 | 2.961 | 0.999
0.83NBT-0.17KBT (p) 0.322 | 0.497 0.165 | 0.994 | 2972 | 0.989
0.97NBT-0.03PT (p) 0.482 | 0.490 | 0.029 0.996 | 2.973 | 1.005
0.9NBT-0.1PT (p) 0.460 | 0450 | 0.09 0998 | 2975 | 1.002

Srednia wielkosé ziaren polikrysztalow NBT otrzymanych metoda klasyczna
wynosifa okoto 3 pm, a otrzymanych metoda prasowania na goraco okoto 2 pm.
Srednia wielko$é ziaren polikrysztatdw pozostatych badanych materiatow zawie-
rata si¢ w granicach 3—4 pm. Do badan uzyto probek o skiadzie odpowiadajacym
sktadowi stechiometrycznemu.

Najczgsciej spotykanymi defektami w perowskitach sa luki tlenowe oraz luki
kationowe. Poniewaz cisnienie wewnatrz stopionej mieszaniny jest wyzsze niz
cisnienie otaczajacego powietrza, dostep tlenu jest utrudniony, stad tatwos¢ two-
rzenia si¢ luk tlenowych. Takze ufatwiona jest w tych warunkach ucieczka lek-
kiego Na w postaci Na,O. Przypuszczenia te znalazly potwierdzenie w wynikach
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badan mikroanalizatorem rentgenowskim, ktore wskazuja na niewielki deficyt
sodu Na’ oraz tlenu O™ w otrzymanych krysztalach (tabela 1). Deficyt ten jest
wiekszy w monokrysztalach otrzymanych metoda Czochralskiego, co moze by¢
zwiazane z wyzszg temperaturg krystalizacji. Rodzaj oraz ggstosc defektow
struktury krystalicznej ma duzy wplyw na wiasciwos$ci materiatu oraz na przebieg
przemian fazowych w nim zachodzacych (Hilczer, 1979).



3. Whasciwosci tytanianu sodowo-bizmutowego Nag sBig 5Ti0;

3.1. Lakres temperatur wysokich

Z uwagi na zasygnalizowane we wstgpie kontrowersje dotyczace NBT prze-
prowadzono seri¢ pomiaréw szerokiej gamy jego wiasciwosci przy uzyciu rozno-
rodnych metod pomiarowych. Oczekiwano, ze pomiary te, dostarczajac nowych
faktow doswiadczalnych, z jednej strony przyczynia si¢ do wyjasnienia wspo-
mnianych kontrowersji, a z drugiej zas bgda przydatne w projektowaniu nowych
materialow opartych na jego bazie.

3.1.1. Przemiany fozowe

Podstawowa metoda badawcza przemian fazowych sg badania strukturalne.
Na rys. 1 przedstawiono temperaturowe zmiany stalych sieciowych sproszkowa-
nych monokrysztalow NBT otrzymanych metoda fTux (Suchanicz i Kwapulinski,
1995). Widoczne sa wyraznie dwie strukturalne przemiany fazowe: pierwsza po-
migdzy faza regularna a tetragonalna oraz druga pomigdzy faza tetragonalng
i romboedryczna. Obydwu przemianom towarzyszy wspotistnienie faz.

Wspdtistnienie faz lepiej oddaje procentowa zawarto$¢ poszczegdlnych faz
przedstawiona na rys. 2. Zakres wspdlistnienia faz dla wysokotemperaturowe;j
przemiany fazowej wynosi okoto 20 K, natomiast dla niskotemperaturowe; okoto
160 K. Faza o symetrii tetragonalnej pojawia si¢ w matrycy o symetrii regularnej
w temperaturze ~818 K (~545°C) i jej zawartos¢ objgtosciowa rosnie i osiaga
100% w temperaturze okolo 773 K (500°C). W zakresie temperatur 773—693 K
(500-420°C) probka ma symetri¢ tetragonalng. Ponizej temperatury 693 K
(420°C) w matrycy tetragonalnej pojawia si¢ faza o symetrii romboedryczne;.
W miarg obnizania temperatury zawartos¢ tej fazy rosnie i ponizej temperatury
okoto 533 K (260°C), probka ma symetri¢ romboedryczna.
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Rys. 1. Temperaturowe zmiany stafych sicciowych sproszkowanych monokrysztalow NBT otrzy-
manych metoda flux
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Temperaturowe zmiany jednorodnego parametru spontanicznej deformacji ¢*
dla fazy tetragonalnej i romboedrycznej zamieszczono na rys. 3. Parametr et dla
fazy tetragonalnej szybko ros$nie w trakcie przemiany od fazy regularnej do tetra-
gonalnej. Nast¢pnie rosnie bardzo wolno, osiagajac maksymalng wartos¢ w oko-
licy temperatury 633K (360°C). Jezeli hipotetyczna przemiana fazowa mialaby
istnie¢ w temperaturze 593 K (320°C), er bgdacy odzwierciedleniem spontanicz-
nej deformacji pojawiajacej si¢ w wyzszych temperaturach powinien rosngc
z obnizaniem temperatury az do 593 K (320°C). Jednak tak si¢ nie dzieje. Przy-
czyna takiego zachowania moga by¢ oddziatywania obszarow polarnych z nie-
polarng matrycg. Wydaje si¢, ze w okolicy temperatury 593 K (320°C) konkuren-
cyjne oddziatywania obszaréw polarnych i niepolarnej matrycy sa w rownowa-
dze. Dlatego tez w okolicy tej temperatury material powinien by¢ czuty na dzia-
tanie czynnikow zewngtrznych. Fakt, ze w okolicy tej temperatury fazy rombo-
edryczna i tetragonalna zajmujg potowg objgtosci probki oznacza, ze prawdopo-
dobienstwa wystapienia obydwu faz sa sobie rowne, co stwarza warunki do fa-
twej zmiany symetrii z romboedrycznej w tetragonalng i na odwrét.

Temperatura (K)
300 400 500 600 700 800

2 T T T T ™

~633 K
181 ~360°C

1.4
T

Deformacja (10°

o 100 200 300 40 800 600
Temperatura (°C)

Rys. 3. Temperaturowe zmiany jednorodnego parametru deformacji spontanicznej sproszkowanych mo-
nokrysztaléw NBT otrzymanych metoda flix (R — faza romboedryczna, T — faza tetragonalna)

: Jednorodny parametr spontanicznej delormacii opisujacy wzglgdne wydluzenie komorki elemen-
tarnej w kierunku osi polarnej jest zde[iniowany nast¢pujacym réwnaniem (Fiesenko 1 inni, 1969):
e=(d-do)/d,, gdzie d jest rozmiarem zdeformowanej komoérki elementamej w kierunku osi po-
lamej, d, jest rozmiarem komoérki nalezacej do uktadu regularnego, o tej samej objgtosci i w tym
samym kierunku. Paramectr ten dla symetrii letragonalnej przyjmuje posta¢ er=2/3(c/a-1), a dla
symetrii romboedryczne) eg=cosd.
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Temperatura 553 K (280°C) jest temperatura wyroznionag w wielu bada-
ntach, ktorych wyniki b¢da prezentowane w dalszej czgsci pracy. M.in. ponizej
tej temperatury dynamiczne obszary polame stajg si¢ stabilne (Vakhrushev i inni,
1985). Prezentowane wyniki pomiarow rentgenowskich takze wyrozniaja t¢ tem-
peraturg. Najlepiej jest to widoczne na rys. 3. Poczawszy od temperatury 553 K
(280°C) gwaltownie rosnie parametr deformacji spontanicznej fazy tetragonalne;.
Temperatura, ponizej ktorej dynamiczne obszary polame w NBT staja si¢ stabil-
ne, jest takze temperatura, powyzej ktérej zawartosc fazy tetragonalnej zaczyna
szybko rosna¢. Pozwala to na stwierdzenie, ze powodem niestabilnosci obszarow
polarnych moze by¢ wystapienie w probce krytycznej zawartosci fazy niepolarne;j.
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Rys. 4. Temperaturowe zmiany natgzenia linii 113 oraz 013 charakterystycznych odpowiednio dla fazy
romboedrycznej oraz tetragonalnej monokrysztalow NBT otrzymanych metoda fTux

A



Przeprowadzono rowniez badania na monokrysztalach NBT z wykorzysta-
niem czterokolowego dyfraktometru rentgenowskiego KM-4. Pomiar ten umoz-
liwit otrzymanie nowych informacji poprzez obserwacj¢ reflekséw nadstruktury.
Rys. 4 przedstawia temperaturowa zaleznos$¢ nat¢zenia linii 113, charakterystycz-
nej dla symetrii romboedrycznej oraz linii 013, charakterystycznej dla symetrii
tetragonalnej (Kusz, Suchanicz i inni, 1999). Obszar wspotistnienia fazy rombo-
edrycznej 1 tetragonalnej zawiera si¢ pomigdzy ~523 K (~250°C) a ~573 K (~300°C).
Natomiast oszacowana temperatura przemiany pomigdzy tymi fazami wynosi
536(5) K [263(5)°C]. Temperaturowy zakres wspdlistnienia fazy romboedryczne;j
i tetragonalnej oraz temperatura przemiany pomi¢dzy nimi sa w bardzo dobrej
zgodnosci z wynikami otrzymanymi rok pézniej w badaniach rozpraszania neu-
tronow (Jones i Thomas, 2000).

Sredni kwadrat wychylenia jonow z polozenia rownowagi w fazie o symetrii
regularnej nie jest liniowa funkcja temperatury (Kusz, Suchanicz i inni, 1999).
Oznacza to, ze faza regulama jest faza nieuporzadkowang, przy czym nie zaob-
serwowano rowniez refleksow nadstruktury, ktére moglyby swiadczy¢ o upo-
rzadkowanym rozmieszczeniu jondw sodu i bizmutu. Wyniki te potwierdzaja su-
gerowana przez Vakhrusheva i innych (1985) mozliwos¢ istnienia w NBT obsza-
row polarnych.

3.1.2. Obszary polarne

Znajomo$¢ natury obszardw polamych oraz ich wplywu na wlasciwosci mate-
riatu jest problemem waznym w calej grupie relaksoréw. Istnienie mikroskopo-
wych obszarow polarnych w tych materiatach ma istotny wptyw na ich makrosko-
powe wiasciwosci, a tym samym na parametry techniczne urzadzen budowanych
na podstawie tych materiatow. Postgpy w badaniach nad zachowaniem si¢ obsza-
row polamych w NBT moga by¢ wykorzystane w badaniach innych relaksoréw.

Na rys. 5 przedstawiono temperaturowa/czgstotliwosciowa zalezno$¢ prze-
nikalnosci elektrycznej € dla polikrysztatu NBT (Suchanicz i inni, 2001b).

Probka charakteryzuje si¢ stosunkowo duza histereza temperaturowa (~25 K,
wstawka na rys. 5). Histereza ta istnieje od okoto 393 K (120°C) do okoto 723 K
(450°C) wskazujac na metastabilny stan materialu w tym zakresie temperatur.
Oprocz glownej anomalii € w postaci rozmytego maksimum w okolicy tempera-
tury 593 K (320°C), wystepuja dodatkowe dwie anomalie zaznaczone na rysunku
strzatkami. Pierwsza anomalia, zaznaczona jako T, dotyczy szybkiego wzrostu
g(T). W tym zakresie temperatur objetosciowe zmniejszanie si¢ fazy rombo-
edrycznej kosztem fazy tetragonalnej (w procesie grzania) jest najszybsze oraz
wystepuje anomalia ciepta wlasciwego (Suchanicz i inni, 1997). Druga anomalia,
zaznaczona jako T, dotyczy matego rozmytego garbu na zaleznosci &(T) i jest
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zwiazana z zanikiem wilasciwosci ferroelektrycznych. Dokladniejsza analiza ry-
sunku pokazuje, ze ta mata anomalia wykazuje stabe cechy relaksacyjne. Jej po-
lozenie przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur, a warto$¢ € zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem czgstotliwosci. Wartos¢ € w jej rozmytym maksimum zmniej-
sza si¢ w miarg wzrostu czgstotliwosci, natomiast nie obserwuje si¢ przesunigcia
temperatury T,,. Zrodtem cech relaksacyjnych moze by¢ nieporzadek w podsieci
A, sprzyjajacy powstawaniu obszaréw polarnych.

T(K)
300 400 500 600 700 800
6000 —————————————————————
6000 ——
L o0 10 kHz ;
5000 = 4000 _
3000 / wzrost czestotliwosci
2000 / )
4000 | .

0
[ 100 200 300 400 500
T(°C)

3000 |-

2000

T

1000

T

0 100 200 300 400 500

o
T(C)
Rys. 5. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztatu NBT

Jedng z metod umozliwiajaca detekcje obszardw polarnych jest badanie zja-
wiska piroelektrycznego. Badania te przeprowadzono dla dziewiczego miono-
krysztalu}, w procesie grzania (Suchanicz i inni, 1988). Na temperaturowej zalez-
nosci pradu piroelektrycznego zaobserwowano rozmyte maksimum w okolicy
473 K (200°C) zwiazane z zanikiem fazy ferroelektrycznej. Réwnoczesnie od
temperatury okoto 473 K (200°C) na tle wypadkowego pradu zaobserwowano

: Monokrysztal badany bezposrednio po nalozeniu elektrod, bez jakiejkolwiek wst¢pnej obrobki
mechanicznej i termiczne;j.
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impulsy pradowe zwiazane z zanikiem polaryzacji w pozostatych mikroobszarach
(obszarach polarnych). Impulsy te wystepowaly takze w temperaturach wyzszych
od 593 K (320°C) (Suchanicz i inni, 1988).

W przypadku istnienia w NBT stabilnych obszaréw polamych w pewnym
zakresie temperatur powinna istnie¢ mozliwos¢ uporzadkowania ich zewngtrz-
nym polem elektrycznym, a tak uporzadkowane obszary polarne powinny dac
widoczny efekt piroelektryczny. W tym celu monokrysztat NBT polaryzowano
w polu elektrycznym o natgzeniu 1.5 kV/cm przyktadanym w temperaturze 643 K
(370°C) i wylaczonym w temperaturze 523 K (250°C). Badanie efektu piroelek-
trycznego przeprowadzono w procesie grzania (Roleder, Suchanicz, Kania,
1989). Na temperaturowej zaleznosci pradu piroelektrycznego zaobserwowano
lokalne maksimum w okolicy temperatury 593 K (320°C ) korespondujacej z T,
Maksimum to jest odwracalne po uprzednim spolaryzowaniu probki polem elek-
trycznym o przeciwnym znaku. Jezeli proces polaryzowania monokrysztatu byt
przerywany w temperaturach wyzszych od 553 K (280°C), to nie obserwowano
maksimum pradu piroelektrycznego (jedynie stabilne obszary polarne mozna upo-
rzadkowac zewngtrznym polem elektrycznym, a te istnieja ponizej tej temperatury).
Takze staba aktywnos¢ piezoelektryczna uprzednio spolaryzowanego polikrysztatu
NBT, wystepujaca az do temperatury 553 K (280°C), moze $wiadczy¢ o istnieniu
stabilnych obszaréw polarnych ponizej tej temperatury (Roleder i inni, 2002). Wy-
niki ww. pomiaréw wyraznie wskazuja na istnienie w NBT obszaréw polamych oraz
wyrézniaja temperaturg 553 K (280°C), jako temperaturg ponizej ktorej obszary te
staja si¢ stabilne.

Jednym ze sposobow badania dynamiki obszarow polarnych sa pomiary
dielektryczne. Pomiary te zostaly wykonane dla monokrysztatdw NBT w zakresie
czgstotliwosci pola pomiarowego 20 Hz-10 MHz (Suchanicz i inni, 1996). Zaob-
serwowano staby proces relaksacyjny ponizej temperatury 813 K (540°C) w za-
kresie czgstotliwosci powyzej 10 kHz. Zakres relaksacji przesuwa sie w strone
nizszych czestotliwosci wraz z obnizaniem temperatury. Przykladowa relaksacje
dielektryczna pokazano na rys. 6.

Aby otrzymac¢ opis temperaturowych zmian procesu relaksacji, dane ekspe-
rymentalne dla kazdej temperatury byty systematycznie dopasowywane do wyra-
zenia Cole-Cole:

£ =€, H(Es-€)/ 1 H(imT)' ™ (6)

gdzie €5 oraz €, s3 odpowiednio przenikalnoscia elektryczng statyczna oraz mierzo-
na dla czgstotliwosci powyzej dyspersji dielektrycznej, T jest srednim czasem relak-
sacji, o jest czgstoscia, natomiast o okresla rozktad czasow relaksacji i przyjmuje
wartosci pomigdzy 0 i 1. Wzrost €” dla niskich czgstotliwosci pochodzi od statopra-
dowego przewodnictwa ac, ktore daje wkiad do €" zgodnie z rownaniem:

€' (w)=€'-i(e"+0 c/wep) @)
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Rys. 6. Relaksacja diclektryczna monokrysztatéw NBT otrzymanych metoda flux

W obliczeniach parametréw relaksacji uwzgledniono oba wklady do €.
Sredni czas relaksacji T silnie zalezy od temperatury, wykazujac anomalie w cha-
rakterystycznych dla NBT temperaturach (rys. 7). Jednak zaleznos$¢ czasu relak-
sacji od temperatury nie spetnia prawa Arrheniusa. W szczegolnosci wyréznione
sa dwie temperatury: ~473 K (~200°C) oraz ~553 K (~280°C). Jedynie pomigdzy
tymi temperaturami wystgpuje wyrazny efekt histerezy temperaturowej 1 (efekt
ten wystepuje w zakresie temperatur, w ktdrym obszary polarne sa stabilne). Od
temperatury okoto 793 K (520°C) t ma warto$¢ bliska zero i slabo zalezy od tem-
peratury, a ponizej okoto 473 K (200°C) osiaga warto$¢ okolo 2.5x107s.
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Rys. 7. Temperaturowe zmiany sredniego czasu relaksacji T monokrysztaléw NBT otrzymanych
mctoda flux

Wyliczony wktad relaksacji do dyspersji dielektrycznej Ae=€s-€., ma stosun-
kowo matg wartosé¢ (300—450), odzwierciedla temperaturowy przebieg €(T) oraz
wykazuje anomalie w okolicy 553 K (280°C) oraz 593 K (320°C) (Suchanicz
i inni, 1996). Ten wkiad mozna tlumaczy¢ ruchem granic fazowych, bedacych
rezultatem oddziatywan pomig¢dzy obszarami polarnymi a niepolarng matryca.

Wyniki pomiaréw dielektrycznych wykonanych dla polikrysztatow NBT (Su-
chanicz, 1998b), jakosciowo sg zgodne z rezultatami otrzymanymi dla monokrysz-
tatow, chociaz czasy relaksacji sg nieco inne. Na rys. 8 przedstawiono przyktadowa
zalezno$¢ czgstotliwosciowa urojonej sktadowej przenikalnosci elektrycznej €” dla
polikrysztatu NBT w kilku réznych temperaturach (Suchanicz, 1998 b).

Przy wysokich temperaturach wystg¢puje staba relaksacja w zakresie czestotli-
wosci ponizej | MHz. Zakres relaksacji przesuwa si¢ w kierunku nizszych czgsto-
tliwosci wraz z obnizaniem temperatury. Ponizej temperatury 553 K (280°C) mak-
simum zaleznosci £"(f) staje si¢ coraz bardziej rozmyte, a ponizej 473 K (200°C)
nie zmienia si¢ wraz z obnizaniem temperatury. Temperaturowa ewolucja relaksa-
cji dielektrycznej wyrdznia temperatury 553 K (280°C) i 473 K (200°C). Relaksa-
cja ta moze by¢ zwigzana z zachowaniem obszarow polarnych, ktore w wysokich
temperaturach sa dynamiczne, ich promien korelacji jest niewielki i mozna przy-
jaé, ze nie oddzialuja ze soba. Czas relaksacji dla takich obszaréw bgdzie stosun-
kowo krotki. Gdy temperatura obniza si¢, promien korelacji obszaréw polarnych
rosnie, co prowadzi do wzrostu czasu relaksacji (Suchanicz, 1998b). W miare
dalszego obnizania temperatury (wzrostu promienia korelacji) obszary polarne
zaczynaja oddzialywad ze sobg i stajg sig¢ stabilne. Obserwuje si¢ dalszy wzrost
czasu relaksacji i wyktadnika a, a wigc rozktadu czasow relaksacji.
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Rys. 8. Czgstotliwosciowa zaleznosé urojonej sktadowej przenikalnosci elektrycznej polikrysztatow
NBT. Na wstawce pokazano rozszerzona czgsc tej zaleznosci

Zaleznosé g(T) dla NBT sugeruje wystgpowanie wlasciwosci o charakterze
relaksacyjnym. W takim przypadku powinno si¢ obserwowa¢ silny wplyw nate-
zenia zmiennego pola elektrycznego (E.) na przenikalnosc elektryczng w zakresie
temperatur ponizej Ty, jak to ma miejsce w modelowym relaksorze PbMg, sNb»;04.
W naszym przypadku (Suchanicz, 1998a) wplyw ten jest niewielki i jest obser-
wowany w calym zakresie temperatur (rys. 9).
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Rys. 9. Temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej polikrysztaléw NBT przy réznym naig-
zeniu pola pomiarowego

Ponadto wraz ze wzrostem natgzenia zmiennego pola elektrycznego charak-
terystyka €(T) przesuwa si¢ w stroneg nizszych temperatur. Efekt ten moze byé
wynikiem specyficznego sprz¢zenia naprezen mechanicznych indukowanych od-
ksztatceniem elektrostrykcyjnym oraz wiasciwosci spr¢zystych obszaréw polar-
nych. Pole elektryczne deformuje i reorientuje obszary polamne, ktére z powodu
ich wiasciwosci spre¢zystych nie wracaja do swych pierwotnych ksztattow. W wy-
niku tego probka moze znajdowaé si¢ w stanie permanentnego napr¢zenia me-
chanicznego (Suchanicz, 1998a).

Z wlasciwosciami obszarow polarnych mozna rowniez powiaza¢ wplyw
statego pola elektrycznego na temperaturowe zmiany € oraz tand dla NBT (Su-
chanicz, 1999). Stale pole elektryczne zmniejsza wartosci obydwu wielkosci
gltéwnie w zakresie wystgpowania fazy ferroelektrycznej (rys. 101 11).
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Rys. 11. Temperaturowe zmiany tangensa kata strat dielektrycznych polikrysztatow NBT przy roz-
nym nat¢zeniu statego pola elektrycznego
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W miare wzrostu temperatury efekt ten jest coraz mniejszy, w okolicy tem-
peratury 553 K (280°C) jest zaniedbywalnie maly, a uwidacznia si¢ znowu
w okoulicy T, (rys. 11). Takie zachowanie si¢ € oraz tand mozna thumaczy¢ po-
rzadkujacym dzialaniem stalego pola elektrycznego na obszary polame. W tym
zakresie temperatur gdzie one sa stabilne, stale pole elektryczne powoduje ich
ustawianie w kierunku pola, wzrost oraz taczenie w wigksze skupiska (komplek-
sy). Dynamika takich kompleksow w zmiennym polu elektrycznym o niewielkim
nat¢zeniu jest mniejsza. Prowadzi to do zmniejszenia mierzonej wartosci przeni-
kalnosci elektrycznej (e=0P/0E). W miarg wzrostu temperatury, zmniejszaja si¢
rozmiary obszarow polamych oraz ich promien korelacji, a powyzej 553 K
(280°C) obszary te przestaja by¢ stabilne. Efekty te niweluja porzadkujace dzia-
lanie statego pola elektrycznego (jego wplyw staje si¢ zaniedbywalny w okolicy
553 K (280°C). Jak juz wspomniano wczes$niej, maksimum &(T) w okolicy 593 K
(320°C) moze by¢ spowodowane procesami relaksacyjnymi, zwiazanymi z reo-
rientacja niestabilnych obszaré6w polamych oraz ruchem granic migdzyfazowych
typu obszary polarne—matryca niepolarna. Stale pole elektryczne utrudnia prze-
bieg tych procesow, co prowadzi do zmniejszania sig wartosci € w tym zakresie
temperatur (Suchanicz, 1999).

W badaniach dyspersji dielektrycznej w zakresie do 10 MHz nie mozna pomi-
na¢ wplywu na zalezno$¢ €'(f) i €”(f) kontaktu powierzchnia probki — elektroda.
Dla probek potprzewodnikowych w poblizu metalowej elektrody moga tworzy¢ si¢
tzw. bariery Schottky'ego; sa to obszary przyelektrodowe o wysokiej pojemnosci,
ktore silnie wplywaja na charakter i wlasciwosci ukltadu zastgpczego elektroda—
probka—elektroda. Odpowiedz czgstotliwosciowa takiego ukladu moze prowadzi¢
do zaleznosci charakterystycznych dla relaksacji Debeya. Materialy ferroelektrycz-
ne nierzadko w wysokich temperaturach moga zachowywac sig¢ jak péiprzewodniki
i pojawianie si¢ barier Schottky'ego jest i w tym przypadku bardzo prawdopodob-
ne. Obserwowana dyspersja dielektryczna w NBT i roztworach statych na bazie
tego zwiazku moglaby zatem pochodzi¢ takze od wlasciwosci kontaktu elektrody
z powierzchnia monokrysztatu lub polikrysztatu. Tego typu dyspersja nie wykazuje
jednak zjawiska histerezy temperaturowej zaobserwowanej w NBT w zakresie
temperatur 473-553 K (200-280°C), w ktorym stwierdzono obecno$¢ obszaréw
polamych. Ponadto, parametr dyspersji Ae=¢€s-&, jest rzgdu 300450 (Suchanicz
i inni, 1996) a wigc jest dalece mniejszy od Ae dla zlacz, przyjmujacych wartosci
rzgdu kilkudziesigeiu tysigcy. Za wewngtrznym, objgtosciowym zrodiem dyspersji
przemawia takze to, ze parametry dyspersji dielektrycznej nie zalezaly od rodzaju
stosowanych elektrod. Mozna wigc sadzi¢, ze o ile zrodlem dyspersji w badanych
materialach moze by¢ obecnos¢ zlacz przyelektrodowych, o tyle zachowanie tych
zlacz w funkcji temperatury zalezy od wlasciwosci objgtosci probki. Tym samym
ewolucja parametréw zfacz moze odzwierciedla¢ ewolucj¢ wiasciwosci fizycznych
badanych materialéw pod wptywem czynnikdw zewngtrznych, takich jak tempe-
ratura i ci$nienie. W szczegdlnosci dotyczyloby to wlasciwosci probek zwigzanych
z wystepowaniem w nich obszarow polamych.
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3.1.3. Whasciwosci sprezyste

Efektywnos¢ elektromechanicznych aktuatoréw przetwarzajacych sygnat
elektryczny w odksztalcenie mechaniczne zalezy m.in. od wartosci modutu Youn-
ga materiatu uzytego do ich wykonania. Dlatego znajomo$¢ modutu Younga jest
wazna przy projektowaniu takich urzadzen. Wielkos¢ ta jak i wspotczynniki spre-
zystosci sq najczesciej wyznaczane przy uzyciu ultradzwigkdéw. Pomiary zostaty
wykonane technika pomiaru czasu przebiegu fali ultradZzwigkowej o czgstotliwo-
$ci IMHz dla monokrysztatdw NBT wyhodowanych metoda Czochralskiego.

Komoérka elementarna NBT ma w temperaturze pokojowej symetri¢ rombo-
edryczng z grupa punktowa 3m. W tej sytuacji matryca wspdlczynnikéw spre-
zystosci posiada szes¢ niezaleznych stalych: Cy, Cjz, Ci3, Ci4, Cs3, Cyy (Fedo-
rov, 1965). Pomiary zostaly wykonane w kierunkach krystalograficznych: a, b, ¢
oraz w plaszczyznie bc (Suchanicz, 2002). Dla tych kierunkéw zaleznosci pomig-
dzy ggstoscia materiatu p a prgdkoscia v odpowiedniego typu fali oraz wspot-
czynnikami sprezystosci C przedstawiaja si¢ nast¢gpujaco:

— kierunek a (fala podtuzna oraz dwie fale poprzeczne):

2
pv, =C, ®)
pvg, + v§3) =Cyy +C 9)
p2V§2V§3 = C44C66 - C|24 (10)
— kierunek b (fala poprzeczna, fala quasipodtuzna oraz fala quasipoprzeczna):
pvgl =C (n
p(vf)LZ + vf)sz) = Cn + C44 (12)
2.2 2 2
P VaaVoss = C,.C.-C, (13)
— kierunek c (fala podtuzna oraz dwie fale poprzeczne):
pv;, =C,, 4
p(ng +V§3)= 2C,, (15)
p2V§2V§3 = C:A (16)
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— plaszczyzna be (fala poprzeczna, fala quasipodiuzna oraz fala quasipo-
przeczna):

) 1
PVgy = E(Cee + C44)+ CM 17

p( Vaoz T VQSI) = (Cn + C33)+ C.-C, (18)

1
P v(,, 2v(_)\l 4 (Cn +Cy —2C,, )(Cw + C44)
. (19)
2
—Z C|3 ‘C14 +C44)

Wartosci C; w temperaturze pokojowej, wyliczone na podstawie relacji 8-19,
zostaly zaprezentowane w tabeli 2. Zblizone wartosci statych C;, i Ci; oraz Cyy
i C¢ wskazuja na niewielka dystorsj¢ fazy romboedrycznej NBT. Jest to zgodne
z wynikami badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (kat komorki ele-
mentarnej jest mniejszy od 90° o kilka minut [Suchanicz i Kwapulinski, 1995]).
Korzystajac z wyliczonych wartosci C;j oraz z wzoréw obowiazujacych dla
krysztatow romboedrycznych (Nye, 1957) wyliczono wspdtczynniki sztywnosci
S;;, moduty Younga oraz $cisliwos¢ objetosciowa (tabela 2).

Tabela 2. Wspoélczynniki spr¢zystosci, wspolczynniki sztywnosci, moduly Younga oraz scistiwosé
obj¢tosciowa monokrysztalu NBT w temperaturze pokojowej

Wspolczynniki sprezystosci (x 10'° Nm™?)

Cn 15.39
Cp2 1.87
Cis 5.21
Cu -0.17
Cy; 16.81
Caq 823
C66=1/2(Cl |'C|2) 6.76
Wspolczynniki sztywnodci (x 107! N'm?)
S 0.74
Si» -0.14
Sy -0.22
Siq 0.02
S1 0.73
Saa 1.22
Ses =2(511-5,2) 0.88
Moduly Younga (x 10'° Nm?)
wzdluz osi a 13.8
wzdluz osi b 13.8
wzdluz osi ¢ 13.7
Scisliwosé objetosciowa (x 1072 N'm?) 10.5
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Na temperaturowej zaleznosci wspéiczynnika sprezystosci C,; wystgpuje
anomalia w okolicy temperatury 473 K (200°C), zwiazana z zanikiem fazy ferro-
elektrycznej oraz rozmyte minimum w okolicy temperatury 593 K (320°C), kore-
spondujacej z T, (rys. 12).
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Rys. 12, Temperaturowa zaleznosé stalej sprezystosci C;; monokrysztatéw NBT otrzymanych me-
toda Czochralskiego
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Dla temperatur wyzszych od 533 K (260°C) w pomiarach uwzgledniono
symetri¢ tetragonalna materiatu. W wielu przypadkach anomalie danych otrzy-
manych w pomiarach ultradzwigkowych sg efektem dynamicznym i nie sg zwia-
zane z przemiang fazowa (Scott 1 Ledbetter, 1997). Anomalie tego typu moga by¢
zwiazane np. z procesami relaksacyjnymi, wywotanymi wakansjami tlenowymi
lub dynamika $cian domenowych. W przypadku NBT rozmyte maksimum tempe-
raturowej zaleznosci C,, moze by¢ zwiazane z wspomnianymi juz wcze$niej pro-
cesami relaksacyjnymi wywolanymi elektromechanicznymi oddzialywaniami
pomi¢dzy obszarami polarnymi a niepolarng matryca (tj. z dynamika $cian mig-
dzyfazowych). Zwraca uwagg znaczna histereza temperaturowa lokalnego mini-
mum zaleznosci C;,(T), zwiazana z istnieniem naprezen mechanicznych w obsza-
rze wspolistnienia faz. Taka sama histerezg temperaturowa obserwuje si¢ m.in.
dla £ (Suchanicz, 2001), odksztalcenia elektrostrykcyjnego (Suchanicz i inni,
1988), dwdjlomnosci (Isupov i inni, 1984), kata wygaszania pomi¢dzy domenami
(rozdz. 3.1.4) itd. Wystgpowanie identycznej histerezy temperaturowej wielu
wielkosci (w tym wielkosci zwiazanych z wystgpowaniem w materiale napre¢zen
mechanicznych) moze swiadczy¢ o tym, ze ww. napr¢zenia maja duzy wplyw na
wlasciwosci NBT.

Gestos¢ energii odksztalcenia, okreslana jako ilos¢ energii przypadajaca na
jednostke masy jaka dostarcza aktuator, jest dana nastgpujacym wzorem:

Bmax=T 2max Y/2P (20)

gdzie Tma, jest maksymalnym odksztalceniem indukowanym polem elektrycz-
nym, Y — modulem Younga a p — gestoscia materiatu. Energia ta powinna by¢
mozliwie duza. Bioragc pod uwage gestos¢ materialu, modut Younga oraz od-
ksztalcenie indukowane polem elektrycznym dla monokrysztatu NBT oraz cera-
miki PZT, odpowiednio: ~6 g/cm® w poréwnaniu z ~8 g/cm’, ~140 GPa w po-
rownaniu z ~65 GPa, ~0.10% w poréwnaniu z ~ 0.13% otrzymuje si¢ gestos¢
energii odksztatcenia 11 J/kg oraz ~7 J/kg. Wynika z tego, ze ten parametr cha-
rakteryzujacy jakosé przetwornika elektromechanicznego osigga wigksza warto$é
dla NBT niz dla PZT.

3.1.4. Struktura domenowa

Temperaturowe zmiany struktury domenowej pod mikroskopem polaryza-
cyjnym (Kruzina, Duda i Suchanicz, 2001) obserwowano w monokrysztatach
NBT wyhodowanych metoda Czochralskiego. Uzyto probek wycigtych i wypole-
rowanych o grubosci 0.2 mm [cigcie (001)]. Umieszczono je w specjalnie do tego
celu skonstruowanym termostacie umozliwiajacym uzyskanie temperatury do 873 K
(600°C). Konstrukcja termostatu umozliwiala réwniez przylozenie do probki
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ci$nienia osiowego do 100 baréw. Prdbka obserwowana pomiedzy skrzyzowa-
nymi nikolami w temperaturach powyzej 813 K (540°C) jest ciemna i optycznie
izotropowa co $wiadczy o symetrii regularnej materiatu w tym zakresie tempera-
tur. Przy temperaturze okoto 813 K (540°C), w ktorej zachodzi przemiana fazowa
do fazy tetragonalnej pojawia sie struktura blizniacza prostopadta do ptaszczyzny
(001) reprezentowana przez dwa stany zorientowane odseparowane koherentnymi
Scianami typu (110) - rys. 13

) 1100] ciecie {001}
803 K 673 K
533 K 513 K
473 K 298 K

Rys. 13. Temperaturowe zmiany struktury domenowej monokrysztatdw NBT otrzymanych metodg
Czochralskiego



Jednolite wygaszanie pozycji kazdej domeny koresponduje z pseudoregular-
nym kierunkiem [100], co jest typowe dla symetrii regularnej. Z powodu réznicy
orientacji optycznych indykatrys mozliwy jest kontrast optyczny pomiedzy sasia-
dujacymi domenami. Brak anomalii przenikalnosci elektrycznej w okolicy 813 K
(540°C), charakter struktury domenowej bedacej w zgodnosci z uzyskana z teorii
grup symetrig a takze zmiana struktury domenowej pod wpktywem cisnienia osio-
wego (rys. 14) Swiadczg o wystepowaniu przemiany fazowej m3m-»4/mmm, kté-
ra ma nature przemiany ferroelastycznej.

) [100] diecie {001}
155*106N/m2
3106N/in2 45+106N/m1
5.4-106N/m2

Rys. 14. Wptyw ci$nienia osiowego przytozonego w kierunku [100] w temperaturze 773 K (500°C)
na strukture domenowa monokrysztatdw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego



W miare wzrostu nacisku osiowego krysztal przechodzi stopniowo w stan
monodomenowy (rys. 14). Orientacja scian domenowych praktycznie nie ulega
Zzmianie w miar¢ obnizania temperatury (rys. 13). Jednak od temperatury okoto
623 K (350°C), wystgpuja zmiany wygaszania pozycji kazdej domeny w stosun-
ku do pseudoregulamego kierunku [100]. Prowadzi to do zmniejszania si¢ kata
pomigdzy rzutem osi optycznej indykatrysy w sgsiadujacych domenach na plasz-
czyzne (001). W temperaturze okoto 513 K (240°C) krysztal staje si¢ optycznie
izotropowy (tzn. jest ciemny w kazdej pozycji skrzyzowanych nikoli). Jest to tzw.
punkt izotropizacji. Przy dalszym obnizaniu temperatury kontrast pomigdzy do-
menami pojawia si¢ znowu, lecz jest przeciwny niz kontrast powyzej 513 K
(240°C) - jasne domeny staja si¢ domenami ciemnymi i na odwrét. W miarg ob-
nizania temperatury sa kontynuowane zmiany orientacji indykatrys, ktore zani-
kaja przy temperaturze okoto 423 K (150°C) —rys. 15.
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Rys. 15. Temperaturowa zaleznosé kata wygaszania ¢ pomig¢dzy sasiadujacymi domenami mono-
krysztatdow NBT otrzymanych metoda Czochralskiego.

W temperaturze pokojowe) wygaszanie pozycji kazdej domeny rozni si¢ od
oczekiwanego dla symetrii romboedrycznej. Kat wygaszania ¢ pomi¢dzy sasia-
dujacymi stanami orientacyjnymi (domenami) wykazuje duza histerez¢ tempera-
turowa (~50 K - rys. 15). W procesie grzania punkt izotropizacji znajduje sig¢
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w temperaturze ~563 K (~290°C). Calkowita zmiana kata ¢ pomigdzy sgsiaduja-
cymi domenami wynosi ~140°. Obserwowana temperaturowa zaleznos¢ kata ¢
koreluje z otrzymang dla dwojlomnosci, ktdra rowniez wykazuje duza histerezg
temperaturowg oraz zmienia znak w punkcie izofropizacji (Isupov i inni, 1984).
Prezentowane wyniki sa jakosciowo identyczne dla probek z réznych hodowli.
Roznice dotycza jedynie calkowitej zmiany kata ¢. Temperaturowa zalezno$é¢
kata ¢ podobnie jak inne wielkosci wykazujg stosunkowo duza histerez¢ tempe-
raturowa, ktorg nalezy tlumaczy¢ rola naprezen mechanicznych spowodowanych
istnieniem obszarow polamych w niepolamej matrycy.

3.2. Takres temperatur niskich

Informacji istotnych dla wyjasnienia natury obserwowanych w materialach
zjawisk mogg dostarczy¢ badania niskotemperaturowe. Zawegzajac problem do
ferroelektrykow, z badan tych wynika, ze klasyczne ferroelektryki wykazuja
zwykle debajowskie zachowania, natomiast w ferroelektrykach z rozmyta prze-
miang fazowa obserwuje si¢ zachowania podobne do wystgpujacych w materia-
lach szklistych (Ackerman i inni, 1981). W niemetalicznych materiatach krysta-
licznych pomigdzy 8 a 17 K wystgpuje zwykle maksimum przewodnictwa ciepl-
nego A, a powyzej tego maksimum A maleje zgodnie z prawem Eikensa (A~1/T).
Natomiast charakterystycznymi wlasciwosciami cieplnymi materialow szklistych
sa: plateau przewodnictwa cieplnego A(T) oraz rozmyte maksimum ciepta wia-
sciwego Ceq W oOkolicy temperatury 10 K. Podobne zachowania wykazuja ferro-
elektryki z rozmyta przemiana fazowa, lecz dla nich ww. anomalie s zwykle sta-
biej wyrazone i wystgpuja w nieco wyzszych temperaturach. W materiatach
szklistych cieplo wlasciwe i przewodnictwo cieplne sa odpowiednio liniowa
i kwadratowg funkcja temperatury ponizej 1 K. Natomiast przenikalnos¢ elek-
tryczna silnie zalezy od temperatury oraz czgstotliwosci pola pomiarowego
i przechodzi przez minimum ponizej 1 K.

3.2.1. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej

Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej oraz strat dielektrycz-
nych polikrystalicznego i monokrystalicznego NBT przedstawiono odpowiednio
narys. 161 17 (Suchanicz i inni, 1998; 2000).
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Rys. 16. Temperaturowa zalezno$é przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow NBT. Na wstawce
pokazano temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej oraz tangensa kata strat
dielcktrycznych dla calego badanego zakresu temperatur

Obserwuje sig silng zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej zarowno od tem-
peratury jak i od czgstotliwosci pola pomiarowego podobnie jak w materialach
szklistych. Widoczne sa dwa lokalne maksima (rys. 17) na temperaturowej zalez-
nosci strat dielektrycznych tand(T): pierwsze w okolicy 30-50 K (zalezne od cze-
stotliwosci) i drugie w okolicy 125 K (niezalezne od czgstotliwosci). Pochodzenie
tego drugiego maksimum nie jest dostatecznie zrozumiate. Anomalie temperatu-
rowej zaleznosci tand (~20-100 K) zaobserwowano w wielu czystych i domiesz-
kowanych materiatach perowskitowych, mimo ze w materialach tych nie obser-
wuje si¢ przemian fazowych w tym zakresie temperatur (Bidault i inni, 1995).
Jednak prezentowana w literaturze interpretacja wynikdw zmienia si¢ wraz ze
zmiang sktadu chemicznego perowskitu ABO;. Wyniki badan zaprezentowane
w pracy Bidaulta i innych (1995) sugeruja, ze niskotemperaturowe anomalie
tand(T) w perowskitach mogga mie¢ natur¢ polaronowa. Zgodnie z tymi wynikami
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jest bardzo prawdopodobne, ze niskotemperaturowe maksima s3 zwiazane z lo-
kalizacja polaronow na defektach. Maksimum strat dielektrycznych w 30-50 K
(rys. 17) przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czgsto-
tliwosci pola pomiarowego. Czgstotliwosciowa zaleznos$¢ czgsci urojonej przeni-
kalnosci elektrycznej wykazuje prawie debajowskie zachowanie, wskazujac, ze
relaksacja dielektryczna moze mie¢ jeden czas relaksacji. Ten czas relaksacji po-
chodzacy od czestotliwosciowych zmian strat dielektrycznych opisany jest prawem
Arrheniusa:

T =1, exp (W/KT) (21)
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Rys. 17. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej oraz tangensa kata strat dielektrycz-
nych monokrysztatéw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego
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Wyliczona dla NBT energia aktywacji W wynosi okoto 70 meV, a 1o ma
wartosé okoto 10 s. Warto$é 1, znajduje si¢ pomigdzy wartosciami charaktery-
stycznymi dla fononow (~10" s) a wartosciami charakterystycznymi dla swobod-
nych elektronow (~10" s). Natomiast energia aktywacji 0.070 eV jest znacznie
mniejsza od przewidzianej dla przeskokéw jonéw (0.2-1 eV) a jest zblizona do
otrzymanej z modelu polaronu. Stabo zwiazany z siecia elektron (polaron) moze
dawa¢ wkiad do relaksacji dielektrycznej. Istnienie defektow punktowych réwniez
moze prowadzi¢ do powstania oddzialywan o charakterze relaksacyjnym pomig¢dzy
nimi a $cianami domenowymi w zakresie niskich czestotliwosci. Jest rowniez bar-
dzo prawdopodobna lokalizacja swobodnych tadunkéw na $cianach domenowych.

3.2.2. Temperaturowa zalezno$¢ ciepta wlasciwego

Rezultaty pomiaréw ciepla wlasciwego Cex monokrysztalow NBT (Sucha-
nicz i Drulis, 1997) pokazano na rysunku 18. Warto$¢ Cexy T rosnie z obnizaniem
temperatury, a w zakresie temperatur 10 K<T<25 K wystgpuje rozmyte maksimum.
Natomiast dla zakresu temperatur ponizej ~10 K, Cexx jest W przyblizeniu linig pro-
sta. Oznacza to, ze ciepto wlasciwe NBT wykazuje niedebajowskie cechy.
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Rys. 18. Temperaturowa zalezno$¢ ciepta wlasciwego monokrysztatlow NBT otrzymanych metoda
Sflux. Na wstawce pokazano to samo dla catego badanego zakresu temperatur
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Dane eksperymentalne dotyczace ciepla wlasciwego sa zwykle analizowane
na podstawie wyrazenia:

Cexp(T) = Cr1 + Cp(®p, T) + Cr(O, T) (22)

gdzie: C; 1 =AT (A - stala) reprezentuje anomalng niskotemperaturowa czes¢ cie-
pta wiasciwego (tzw. czton liniowy), Cp reprezentuje wyrazenie Debyea (8p jest
temperatura Debyea), a Cg jest wyrazeniem Einsteina dla ciepta wlasciwego dla
N oscylatoréw z temperatura Einsteina 8g. Odstgpstwo C.(T) od debajowskie;j
zaleznosci (pojawianie si¢ rozmytego maksimum na wykresie Cexp,T'3(T)) moze
by¢ zwiazane z dodatkowym wkiadem niskoczgstotliwosciowych modow, opisa-
nych trzecim sktadnikiem w wyrazeniu (22). Jezeli zalozy¢, ze ten dodatkowy
wktad pochodzi od pojedynczego modu, wartos¢ jego czgstotliwosci fg jest zwia-
zana z T,, na wykresie Ceypy T'J(T) wzorem: T,=1/3 f.. Zgodnie z tym wzorem,
maksimum ciepla wiasciwego NBT na wykresie Cexp,T'3(T) w poblizu temperatu-
ry 18 K moze byé zwiazane ze wzrostem ggstosci standw fononowych
w poblizu czgstotliwosci 38 cm™. Dla wyzszych temperatur (w ktorych wystepuje
rozmyte maksimum), wkiad skladnika C; 1 jest zaniedbywalnie maly i wyrazenie
(22) sprowadza si¢ do dwodch skiadnikéw. Dopasowujac dane eksperymentalne
do tego wyrazenia otrzymuje si¢ temperature Debyea 8,=180 K oraz czgstotli-
wosé einsteinowskiego modu fz =51 cm™. Czestotliwosé fononu odpowiadajaca
temperaturze Debyea (180 K) wynosi 125 cm™. Z badan rozpraszania ramanow-
skiego NBT otrzymano wartos¢ 130 cm™ (Zhang i inni, 1986). Natomiast otrzy-
mana w niniejszych obliczeniach warto$é f; =51 cm™' jest w bardzo dobrej zgod-
nosci z wartoscia 52 cm’' otrzymana w wyzej cytowanych badaniach rozprasza-
nia ramanowskiego. Dopasowujac dane eksperymentalne ciepta wlasciwego NBT
zgodnie z wyrazeniem (22) dla wigkszej ilosci modow debajowskich i einsteinow-
skich (Drulis i Suchanicz, 2000) otrzymuje si¢ temperatur¢ Debyea 0p,=210 K
(148 cm™) oraz temperaturg Einsteina 68¢=76,3 K (53,9 cm™). Obydwie wartosci
sq zblizone do otrzymanych w badaniach rozpraszania ramanowskiego. Ta zgod-
no$¢ moze byé dowodem na to, ze niskoczgstotliwosciowe rozpraszanie rama-
nowskie odzwierciedla realna czgs¢ ggstosci standw wibracyjnych. Poréwnanie
danych eksperymentalnych rozpraszania ramanowskiego, rozpraszania neutronow
oraz niskotemperaturowych ciepta wlasciwego sugeruje, ze takze dla innych ma-
teriatdow szklistych widma rozpraszania ramanowskiego odzwierciedlaja catko-
witg funkcj¢ gestosci stanow (Fontana i inni, 1990; Malinovsky i inni, 1990;
Achibad i inni, 1993).
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3.2.3. Temperaturowa zaleino$¢ przewodnictwa cieplnego

Statopradowe przewodnictwo NB1 oraz wszystkich materiatéw na jego ba-
zie, ktorych wyniki badan sa prezentowane w niniejszej pracy, w temperaturze
pokojowej jest rzedu 10" Q' m™'. W takim przypadku, zgodnie ze zwiazkiem
Wiedemanna-Franza, wkiad elektronéw swobodnych do zjawisk cieplnych dla
temperatur ponizej temperatury pokojowej jest zaniedbywalnie maty. Dlatego np.
niskotemperaturowe przewodnictwo cieplne ma naturg gtownie fononowa.

Temperaturowe zaleznosci (4,2-300 K) przewodnictwa cieplnego czystego
NBT domieszkowanego barem, manganem oraz niobem przedstawiono na rysun-
ku 19 (Suchanicz i inmi, 1998; 2000).

o ceramika NBT

a  ceramika NBT domieszkowana Mn (0.5% mol)
v monokrysztat NBT e
2,00 |- o monokrysztal NBT domieszkowany Ba (14% mol) f
+ ceramika NBT domieszkowana Nb (2% mol) 4“5&

1,50 |-

1,00 |-

0,50

Przewodnictwo cieplne (W/m K)

Przewodnictwo cieplne (W/m K)

0,10

T(K)
0,00 P B S SRR SR SEPR |
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Rys. 19. Temperaturowa zaleznosé przewodnictwa cieplnego polikrysztatow NBT, monokrysztatow
NBT otrzymanych metoda Czochralskiego, domieszkowanych polikrysztatéw NBT oraz
domieszkowanych monokrysztatow NBT. Na wstawce pokazano rozszerzong czgsc tej
zaleznosci dla monokrysztatow NBT
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W zakresie temperatur 4.2<T<7 K, dane eksperymentalne speiniaja zalez-
nos¢ A~T", gdzie n=1.85; 1.84; 1.85 i 1.82 odpowiednio dla czystego NBT, do-
mieszkowanego Ba, domieszkowanego Mn oraz domieszkowanego Nb. Wartosci
tych wykladnikéow sa bliskie 2 charakterystycznej dla materialow szklistych.
Wzrost przewodnictwa cieplnego w tym zakresie temperatur moze by¢ spowo-
dowany wzrostem liczby fononéw. Powyzej temperatury okoto 7 K nachylenie
krzywych maleje i w zakresie temperatur ~7 K<T<30 K obserwuje si¢ bardzo
slaba zalezno$¢ temperaturowa A (jest bliska tzw. plateau) z A=0.25; 0.21; 0.26
1 0.18 W/mK odpowiednio dla czystego NBT oraz domieszkowanego Ba, Mn
i Nb. Powyzej temperatury okoto 30 K przewodnictwo cieplne rosnie ponownie,
lecz znacznie wolniej niz T>. Ten wzrost przewodnictwa cieplnego wydaje sig
by¢ zwigzany z szybkim wzrostem ciepla wlasciwego w tym zakresie temperatur
(Suchanicz 1 Drulis, 1997; Drulis i Suchanicz, 2000). Wartosci przewodnictwa
cieplnego sa podobne do obserwowanych w materiafach szklistych. Pomiary cie-
pta wiasciwego czystego NBT (rozdz. 3.2) oraz domieszkowanego barem (Drulis
1 Suchanicz, 2000) wykazuja anomali¢ w tym samym zakresie temperatur, w kto-
rym wystepuja plateau w zaleznosciach A(T).

Zgodnie z kinetyczng teoria transportu ciepla przewodnictwo cieplne moze
by¢ opisane nastgpujacym wzorem:

A=1/3C, 3l (23)

gdzie A — przewodnictwo cieplne, C, — cieplo wiasciwe przypadajace na jednost-
ke objetosci, 3 — srednia predkose dzwigku, a | — srednia droga swobodna fononu.
Temperaturowy zaleznos¢ sredniej predkosci dzwigku dla ceramicznego NBT
wyznaczong z dodatkowych pomiaréw ultradzwigkowych (Suchanicz i inni.
1998) przedstawiono na rys. 20.

Na rysunku tym zamieszczono rowniez wyznaczong z wyrazenia (23) sred-
nig droge swobodng fononu I(T) oraz wyznaczong z wzoru ¢ = ,/CL ! p (p jest
gestoscia probki) temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnika sprezystosci C, dla
fali podtuznej. Anomalia zaleznosci I(T) wystgpuje w zakresie temperatur, w kto-
rym zaobserwowano nietypowe zachowania wielkosci cieplnych. Srednia droga
swobodna fononéw gwaltownie rosnie w tym zakresie temperatur. Dodatkowa
mata anomalia 9(T) jest widoczna w okolicy temperatury 55 K. W okolicy tej
temperatury zaobserwowano rowniez nieznaczne anomalie parametréw komorki
elementarnej (Jones i Thomas, 2001).

Korzystajac z predkosci dzwigku dla fali podtuznej (9.) oraz predkosci
dzwigku dla fali poprzecznej (3s) w temperaturze 5 K wyznaczono tzw. elustycz-
nq temperatur¢ Debyea:

Op™™' = Wk (3BRNop/dnM)'? (1/3 9, 3+2/3 8?17 (24)
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gdzie h — stata Planka, k — stala Boltzmana, R - liczba czasteczek przypadajacych
na komorke elementamna, Ny — liczba Avogadra, a M — masa czgsteczkowa. War-

tos¢ wyznaczonej elastycznej temperatury Debyea Qp

' =190 K jest nieznacznie

wigksza od wyznaczonej w pomiarach kalorymetrycznych.
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Rys. 20. Temperaturowa zaleznosé¢ sredniej predkosci dzwigku (1) oraz sredniej drogi swobodne;j
fononu (2) polikrysztatow NBT. Pionowa skala z lewej strony jest skala logarytmiczna.
Na wstawce pokazano temperaturowa zalezno$¢ wspolczynnika sprezystosci dla fali po-
dtuznej polikrysztaléw NBT

Niskotemperaturowe wlasciwosci NBT zaprezentowane w tym rozdziale
wykazuja anomalie charakterystyczne dla materialow szklistych. Obserwuje sig
nast¢pujace anomalie: bardzo stabo zalezne od temperatury tzw. plateau na wy-
kresie A(T), rozmyte maksimum na wykresie ciepla wlasciwego C,xp,T'J(T) oraz
silng zaleznos$¢ przenikalnosct elektrycznej od temperatury i czgstotliwosci. Do-
mieszkowanie monokrystalicznego lub polikrystalicznego NBT réznymi jonami
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(Ba, Mn, Nb) ma bardzo niewielki wptyw na temperaturowg zalezno$¢ przewod-
nictwa cieplnego i ciepta wlasciwego, a wystgpowanie plateau na wykresie A(T)
oraz rozmytego maksimum na wykresie Ceme'J(T) wydaje sie by¢ wilasciwoscia
materialu. Poniewaz te niedebajowskie zachowania obserwuje si¢ zaréwno
w monokrysztatach jak i w polikrysztalach, mozna wnioskowaé, ze nie sa one
spowodowane przez granice ziaren ani przez podobne im defekty struktury lecz
sa wlasciwoscia materiatu. Wystgpowanie plateau na wykresie A(T) oraz maksi-
mum na wykresie Cexp.T'J(T) w materialach szklistych wigze si¢ z silnym, zalez-
nym od czgstotliwosci, rozpraszaniem fonondéw (Ackerman i inni, 1981). Rozpra-
szanie fononow w badanych probkach nie moze by¢ raczej zwiazane z wystgpo-
waniem domen ferroelektrycznych poniewaz wartosci przewodnictwa cieplnego
w zakresie temperatur gdzie obserwuje si¢ anomalie wlasciwosci cieplnych sg
okoto 100 razy mniejsze od obserwowanych dla innych ferroelektrykow. Ano-
malie temperaturowe]j zaleznosci pr¢dkosci dzwigku oraz strat dielektrycznych
w okolicy temperatury 55 K wskazuja na t¢ temperatur¢ jako charakterystyczng
dla NBT. Wydaje si¢ jednak, ze anomalii tych nie nalezy wigza¢ z dodatkowy
przemiang fazowa a raczej z dynamika proceséw relaksacyjnych.



4. Wplyw nacisku osiowego na wlasciwosci dielektryczne
i ferroelektryczne Nag 5Big 5Ti0;

4.1. Monokrysztaly

Deformacja spontaniczna komorki elementanej e zdefiniowana w rozdz. 2.1,
majaca miejsce podczas przemiany fazowej tworzy napr¢zenia 8, ktore sa propor-
cjonalne do modutu Younga Y:

S=eY (25)

Sprébujmy odpowiedzie¢ na pytanie, jak si¢ ma wartos¢ tego napr¢zenia do
wartosci przykladanego nacisku osiowego. Modul Younga dla monokrysztalu
NBT wynosi Y=1.38x10""N/m" (rozdz. 3). Wstawiajac te wartos¢ oraz wartos¢
deformacji spontanicznej e (~0.002; Suchanicz 1 Kwapulinski, 1995) do wzoru
(25) otrzymuje si¢ 5=2x10° Pax2 kbar. Warto$¢ ta jest poréwnywalna z maksy-
malng warto$cia nacisku (1.5 kbar) uzytego w eksperymencie. Oznacza to, ze na-
cisk uzyty w eksperymencie moze wplywac na przebieg przemiany fazowe]
w NBT. Podobnego rz¢du naprezenie wystgpuje podczas przemiany fazowej
w ceramice BaTiQ; (Jaffe 1 inni, 1974).

Temperaturowa zaleznos¢ € dla réznych wartosci nacisku osiowego mono-
krysztatlow NBT otrzymanych metoda Czochralskiego przedstawiono na rys. 21.

Nacisk osiowy byl przykiadany réwnolegle do pola pomiarowego (Sucha-
nicz, 2001). W miar¢ wzrostu nacisku ¢, zmniejsza si¢, maksimum g(T) ulega
rozmyciu, T, przesuwa si¢ w strong¢ wyzszych temperatur i zmniejsza si¢ histere-
za temperaturowa, co moze sugerowa¢ zmiang charakteru przemiany fazowe;j
w kierunku przemiany drugiego rodzaju.

Jak wspomniano juz wczesniej, w NBT nie wystgpuje strukturalna przemia-
na fazowa w okolicy temperatury T,. Najszybsze przechodzenie fazy rombo-
edrycznej w faze tetragonalna nastgpuje w okolicy 553-573 K (280-300°C),
gdzie obserwuje si¢ anomali¢ ciepta wiasciwego (Suchanicz i inni, 1997) oraz
wystepuje silny wzrost € (rys. 21). Bardziej dokladnie temperatur¢ przemiany fa-
zowej mozna okres$li¢ z zaleznosci pochodnej € wzgledem temperatury anizeli
z samej zaleznosci &(T). Zaleznos¢ t¢ wyznaczono dla kazdej serii danych &(T,p).
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Temperatura Tg.y, odpowiadajaca przemianie fazowej fazy romboedrycznej
w faz¢ tetragonalna, koresponduje z maksymalna wartoscia €(T). W ten sposob
otrzymano temperaturg przemiany fazowej odpowiadajaca poszczegdlnym warto-
$cig przylozonego nacisku osiowego. Przesunigcie temperatury przemiany fazo-
wej (T'g. -T’%.1) spowodowane przylozeniem nacisku p w kierunku gtownych osi
krystalograficznych (Tk.; 0znacza temperature przemiany fazowej przy p=0 bar)
jest liniowe (rys. 22) i moze by¢ opisane nast¢pujacym rownaniem:

TPrr=T rrHyipi (26)

gdzie p; — nacisk, i=1,2,3 (trzy gléwne kierunki krystalograficzne). Wspotczynnik
Yi=0Tr1/0Tp;, opisujacy przesunigcie temperatury przemiany fazowej w funkcji
nacisku, oszacowano z dopasowania danych eksperymentalnych do réwnania (26).
Wartosci wspotczynnikoéw v; sa zblizone do siebie (y001=9.2, Y100 =8.7, Y010=8.9
K/kbar). Korzystajgc z wartosci y;, oszacowano z przyblizonego wzoru (y,=Xy;)
warto$¢ hydrostatycznego wspotczynnika yy,=+26+1 K/kbar. Wyliczona wartos¢ y,
jest zblizona do otrzymanych dla innych materiatow perowskitowych.

T(K)
300 400 500 600 700 800
3000 — r v r v T v T v r
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Rys. 21. Temperaturowa zaleznosc przenikalnosci elektrycznej dia roznych wartosci nacisku osio-
wego monokrysztaltow NBT otrzymanych metoda Czochralskiego. Na wstawkach a i b
umieszczono temperaturowy zalezno$é przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania
i chlodzenia odpowiednio przy p= 0 oraz 500 bar
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Rys. 22. Przesuniecie temperatury przemiany fazowej pomi¢dzy fazami o symetrii romboedrycznej
i tetragonalnej spowodowanej naciskiem osiowym przykiadanym w kierunku gtéwnych osi
krystalogralicznych monokrysztalow NBT otrzymanych metoda Czochralskiego

Temperaturowq zaleznos¢ polaryzacji pozostalej P,, otrzymang na podstawie
pomiarow piroelektrycznych przy nacisku p=0 oraz p=50 bar, przedstawiono na
rysunku 23 (Suchanicz, 2001). Nacisk przykiadano zaréwno w trakcie polaryzowa-
nia probki jak 1 pomiaréw piroelektrycznych. Przylozenie nacisku prowadzi do
zmniejszenia P, (nacisk thumi formowanie si¢ fazy ferroelektryczne;j).

W celu lepszego zrozumienia wpltywu nacisku na wlasciwosci NBT naleza-
loby odpowiedzie¢ na pytanie, czy przykladany nacisk moze by¢ rownowazny
polu elektrycznemu. Mozliwe jest przyblizone poréwnanie energii mechanicznej
z energia elektryczna (Steiner i inni, 1999):

2pe~2PE.; (27)

gdzie p — nacisk, e — deformacja spontaniczna, P; — polaryzacja spontaniczna
a E.— natgzenie tzw. efektywnego pola elektrycznego. Efektywne pole, odpowia-
dajace naciskowi 0.5 kbara w temperaturze pokojowej, obliczone na podstawie
wzoru (27) wynosi okolo 9 kV/cm. Wartos¢ ta jest mniejsza niz pole koercji, kto-
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re w temperaturze pokojowej wynosi ~70 kV/cm. Oznacza to, ze w temperaturze
pokojowej przylozony nacisk moze wplywa¢ na ruch scian domenowych, lecz nic
moze w istotny sposdb zmienia¢ stanu i kierunku wektora polaryzacji. Obliczona
wartos¢ natgzenia efektywnego pola elektrycznego odpowiadajacego naciskowi
0.5 kbara, w okolicy temperatury 453 K (180°C) zaczyna by¢ poréwnywalna
z wartoscig pola koercji.
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Rys. 23. Temperaturowa zaleznosc polaryzacji pozostatej przy nacisku osiowym p=0 oraz 50 bar
monokrysztaléw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego

Wspélistnienie faz tetragonalnej (ferroelastycznej) oraz romboedrycznej
(ferroelektrycznej) prowadzi do wyjatkowych oddzialywan natury zaréwno elek-
trycznej jak i mechanicznej (sprzezenia ferroelektrycznosci z ferroelastyczno-
scig). Oznacza to, ze zmiana polaryzacji jest funkcja zmian napre¢zenia i na od-
wrot. Tego typu zaleznos¢ wplywa na struktur¢ domenowa oraz indukuje elekt
piezoelektryczny przylozonym napre¢zeniem zewngtrznym (Suchanicz, 2001).
Przylozenie nacisku osiowego wywoluje znaczne zmiany struktury domenowe;j
(Isupov i1 Kruzina, 1984; Kruzina, Duda i Suchanicz, 2001). Struktura domenowa
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fazy tetragonalnej zaczyna zmienia¢ si¢ dla nacisku powyzej 10 bar przylozonego
wzdtuz osi [100] lub [010] poprzez powstawanie nowych stanow (domen) maja-
cych ksztatt klindw (Isupov i Kruzina, 1984). W miar¢ zwigkszania nacisku po-
wierzchnia klinow rosnie oraz wystepuje rownolegly ruch scian domenowych
prowadzac w koncu do powstania struktury monodomenowej. W zakresie tempe-
ratur, w ktorym wystepuje wspolistnienie faz romboedrycznej i tetragonalnej,
struktura domenowa zaczyna zmientac si¢ przy nacisku p>75 bar i obserwuje sie
podobne procesy jak opisane wyzej.

Z przedstawionego obrazu zmian struktury domenowej pod wplywem naci-
sku osiowego wynikaja dwa wazne wnioski. Pierwszy, ze na zmiany wlasciwosci
dielektrycznych i ferroelektrycznych NBT pod naciskiem duzy wptyw ma zmiana
struktury domenowe;j. | drugi, ze istnieje mozliwo$¢ formowania struktury dome-
nowej (monodomenizowania) NBT poprzez przytozenie nacisku osiowego o sto-
sunkowo nieduzej wartosci (~100 bar). Eksperymenty przeprowadzone w ramach
niniejszej pracy wykazaly, ze stan monodomenowy utrzymuje si¢ po schiodzeniu
probki do temperatury pokojowej. Przy czym proces monodomenizowania za-
chodzi dla temperatur wyzszych od okoto 553 K (280°C). Podgrzanie probki po-
wyzej temperatury okolo 623 K (350°C) przywraca jej stan pierwotny. Powyzej
temperatury 553 K (280°C) faza ciagla jest faza tetragonalna, natomiast faza
romboedryczna jest faza rozproszona w postaci niestabilnych obszarow polar-
nych. Faza tetragonalna ma wiasciwosci ferroelastyczne, dlatego tylko w zakresie
T > 553 K (280°C) istnieje mozliwos¢ monodomenizowania probki poprzez
przytozenie nacisku. Eksperymenty przeprowadzone przez autora wykazaly, ze
w podobnie prosty sposob jak dla NBT mozna formowaé strukture domenowa
oraz przeprowadza¢ w stan monodomenowy réwniez roztwory stale NBT-BT.
Kontrolowane formowanie struktury domenowej lub tworzenie stanu monodo-
menowego ma duze znaczenie praktyczne. Struktura domenowa ferroelektryka
ma bowiem znaczny wplyw na jego wiasciwosci (Stankowska, 1975; Fiesenko
i inni, 1990), determinujac tym samym jego zastosowanie. Jednym z istotnych
zalet stabilnego stanu monodomenowego jest brak efektdw starzenia. Doniostos¢
wplywu struktury domenowej na wiasciwosci materiatu (np. na wlasciwosci pie-
zoelektryczne) znalazta swoj wyraz w powstaniu nowego kierunku badan ferro-
elektrykdw, tzw. inzynierii domen (ang. domain engineering).

Przylozenie nacisku wptywa réwniez na napr¢zenia wewngtrzne poprzez ge-
nerowanie oraz anihilacje defektdw. W szczegélnosci nacisk moze wplywaé na
ruch dyslokacji oraz defektoéw punktowych. Naprezenia wewngtrzne powodowa-
ne przylozeniem nacisku moga relaksowac poprzez przelaczenia ferroelastyczne
oraz poprzez przeksztatcanie jednej z dwoch wspdlistniejacych faz w druga (te-
iragonalng w romboedryczna i na odwrodt), poniewaz elastyczna czgsé energii
swobodnej poszczegdlnych faz jest zblizona do siebie (Suchanicz, 2001; Molak
1 Suchanicz, 1996).
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4.2. Polikrysztaly

Na rys. 24 przedstawiono zaleznos¢ €(T) polikrysztalu NBT dla nacisku
p=300 bar (Suchanicz i inni, 2001b). Poréwnujac rys. 24 z rys. 5, obserwuje sig
nastepujace efekty dziatania nacisku: rozmyte gldwne maksimum stopniowo ob-
niza si¢ i przesuwa w strong temperatur wyzszych, dyspersja dielektryczna jest
ttumiona, histereza temperaturowa ulega znacznemu zmniejszeniu (wstawki na
rys. S5 oraz 24), sugerujac zmiang charakteru przemiany fazowej w kierunku
przemiany drugiego rodzaju.
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Rys. 24. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow
NBT przy nacisku osiowym p=300 bar. Na wstawce pokazano temperaturowg zaleznos¢

przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania i chlodzenia przy czg¢stotliwosci 10 kHz
oraz nacisku osiowym 300 bar

Stosujac t¢ sama procedur¢ jak dla monokrysztalu NBT, oszacowano war-
tos¢ przesunigcia temperatury przemiany fazowej y= 0Tr.1/0p=(7.240.5) K/kbar.

W zakresie temperatur do 468 K (195°C) ksztalt petli histerezy jest typowy
dla fazy ferroelektrycznej — rys. 25 (Suchanicz i inni, 2001b).
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Powyzej tej temperatury petle zaczynaja sig¢ deformowaé. Wraz ze wzrostem
nacisku powierzchnia petli zmniejsza si¢ (zmniejsza si¢ polaryzacja spontanicz-
na) dla zakresu temperatur znacznie ponizej 473 K (200°C). Efekt zmniejszania
polaryzacji jest coraz stabszy w miarg wzrostu temperatury i dla temperatur zbli-
zonych do temperatury T= 473 K (200°C), wzrost nacisku powoduje zwigkszanie
polaryzacji. W przeciwienstwie do polaryzacji spontanicznej, pole koercji nie
zalcezy tak silnie od nacisku. Dla waskiego zakresu temperatur w okolicy 473 K
(200°C), gdzie wystgpujg zdeformowane pgtle histerezy dla p=0 bar, przylozony
nacisk powoduje powstawanie pgtli charakterystycznych dla stanu ferroelek-
rycznego. Moze to $wiadezy¢ o tym, Ze nacisk osiowy podtrzymuje dalekozasig-
gowy stan ferroclektryczny.
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Rys. 25. Przykladowe petle histerezy elektrycznej polikrysztaldow NBT przy roznych wartosciach
nacisku osiowego

Mozliwe jest takze przeprowadzenie materiatu do stanu o wigkszej histerezie
w zaleznosci pole elektryczne—polaryzacja poprzez przylozenie nacisku prosto-
padle do pola pomiarowego (Molak i Suchanicz, 1996).

W zakresie temperatur znacznie ponizej 473 K (200°C), NBT ma symetri¢
romboedryczng oraz dalekozasiggowa faz¢ ferroelektryczna. W tym zakresie tem-
peratur, nat¢zenie efektywnego pola elektrycznego, ktore odpowiada przytozonemu
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naciskowi jest mniejsze niz pole koercji. Przytozone zewnelrzne napr¢zenie moze
tlumié¢ zarowno ruch scian domenowych jak i przetaczanie domen w polu elek-
trycznym, co prowadzi do zmniejszania wartosci € oraz polaryzacji. Dalekozasig-
gowe uporzadkowanie stopniowo zanika w miar¢ wzrostu temperatury i stan ma-
kropolarny ulega rozbiciu na obszary polarne o symetrii romboedrycznej oraz lo-
kalnej polaryzacji. Dodatkowo pojawiajg si¢ obszary fazy tetragonalnej. Uwidacz-
nia si¢ to w postaci lokalnego rozmytego maksimum zaleznosci €(T) oraz zdefor-
mowanych petli histerezy. Rownoczesnie nat¢zenie efektywnego pola elektryczne-
go odpowiadajacego przylozonemu naprgzeniu zaczyna by¢ poréwnywalne z po-
lem koercji. W tej sytuacji, przylozone naprg¢zenie moze reorientowac wektor pola-
ryzacji w obszarach polamych oraz przeksztalca¢ obszary fazy tetragonalnej w faz¢
romboedryczna, co prowadzi do odnawiania dalekozasiggowego stanu ferroelek-
trycznego. Uwidacznia si¢ to w postaci uwydatnienia lokalnego maksimum zalez-
nosci g(T), pojawiania si¢ ferroelektrycznych petli histerezy w miejsce zdeformo-
wanych (w waskim zakresie temperatur powyzej 473 K [200°C]) oraz zwigkszania
polaryzacji w zakresie temperatur nieznacznie nizszych od 473 K (200°C).

Zarowno monokrysztaly jak i polikrysztaty NBT sa wytrzymatle na dziatanie
stosunkowo duzych naprgzen zewnetrznych. Przyktadany nacisk rzgdu 1500 bar
nie prowadzi do ich mechanicznego uszkodzenia. Zmiana wiasciwosci NBT spo-
wodowana przylozonym naciskiem zanika po wygrzaniu probki w wysokich
temperaturach.

Pomiary petli histerezy oraz efektu piroelektrycznego wskazuja, ze NBT ma
duze pole koercji. Ponadto zarébwno polaryzacja spontaniczna jak i pole koercji
nie zmieniaja si¢ znacznie w funkcji przylozonego nacisku. Obie te cechy moga
by¢ korzystne w zastosowaniach tego materiatu w trudnych warunkach.

Polikrysztaty NBT charakteryzujq si¢ bardzo duza wytrzymatoscia na zgina-
nie (~200 MPa; Takenaka i inni, 1990). Wytrzymatos¢ ta jest 2-3 razy wig¢ksza
od wytrzymatosci powszechnie stosowanych polikrysztatow PZT.



5. Wiasciwosci tytanianu potasowo-bizmutowego Kq sBig 5Ti0;

Na rys. 26 przedstawiono temperaturowa zaleznos¢ € przy réznych warto-
sciach nacisku osiowego (Suchanicz i inni, 2003a). Dla p=0, po szybkim wzroscie
€ pojawia si¢ zakres temperatur z rozmytym maksimum zaleznosci €(T) w okoli-
cy temperatury 648 K (375°C). Zwraca uwagg znaczna histereza temperaturowa €
(~38 K, wstawka na rys. 26), sugerujaca przemiang fazowa pierwszego rodzaju.
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Rys. 26. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztatow KBT przy réznych
warto$ciach nacisku osiowego (f= 1 kHz). Na wstawkach a i b pokazano temperaturowg
zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania i chlodzenia przy nacisku osio-
wym odpowiednio rownym 0 oraz 1000 bar (f= 1 kHz)
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W miar¢ wzrostu nacisku wartosci € odpowiadajace rozmytemu maksimum
stopniowo obnizaja si¢ a T,, przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur (z wy-
jatkiem matych naciskéw). Histereza temperaturowa zmniejsza si¢, wskazujac na
zmiang charakteru przemiany fazowej w kierunku przemiany drugiego rodzaju.
Przesuniecie T, spowodowane naciskiem wynosi okoto 8.5 K/kbar (Suchanicz
1 inni, 2003a).

Pomiary piroelektryczne wykonano dla p=0 oraz p=100 bar, przykladajac
nacisk rownolegle do pola pomiarowego. KBT ma stosunkowo duzg polaryzacj¢
pozostata P, (okoto 50 uC/cm’ w temperaturze pokojowej), ktora nie zanika do

temperatury okoto 708 K (435°C) (rys. 27), wskazujac na wystgpowanie obsza-
row polamych powyzej T,
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Rys. 27. Temperaturowa zaleznos¢ polaryzacji pozostalej polikrysztatow KBT przy nacisku osio-
wym p=0 oraz 100 bar. Na wstawce pokazano rozszerzona cz¢sc tego rysunku

Zwraca uwagg nietypowy przebieg zaleznosci P(T). Po bardzo szybkim

spadku P, w okolicy temperatury 563-573 K (290-300°C), jej wartos¢ stabilizuje

si¢ dla obszaru temperatur okoto 50 K a nast¢pnie stopniowo zanika. Wskazuje to

na wystgpowanie w KBT przemiany fazowej pomigdzy dwoma stanami ferro-
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elektrycznymi w okolicy tej temperatury (Suchanicz i inni, 2003a). Wynika z te-

go, ze wywolujaca kontrowersje faza przejsciowa ma uporzadkowanie ferroelek-

tryczne. Obserwuje si¢ silna korelacj¢ pomigdzy zmianami P(T) i &(T). Przyloze-

nie nacisku powoduje zmniejszenie wartosci P, (rys. 27).

Pradowe pgtle histerezy dielektrycznej KBT sa typowe dla fazy ferroelek-
trycznej (Suchanicz i inni, 2003a). Petle te wyst¢puja az do temperatury 593 K
(320°C), co takze swiadczy o ferroelektrycznym charakterze fazy przejsciowej.
Pomiary w wyzszych temperaturach byly niemozliwe z powodu wzrostu prze-
wodnictwa elektrycznego. Polaryzacja spontaniczna w temperaturze pokojowej
ma stosunkowo duza warto$é P70 uC/em”.

Wplyw nacisku osiowego na wlasciwosci badanych materialéw jest jakosciowo
taki sam jak dla NBT oraz KBT (Suchanicz i inni, 2002b; 2004). Dlatego dla tych
materialow przedstawiono jedynie wyniki iloSciowe w tabeli 3.

Tabela 3. Przesunigcie temperatury przemiany fazowej 0T/0p wywolane naciskiem osiowym, pole
koercji E¢, natgzenie efeklywnego pola elektrycznego E.; rownowaznego naciskowi osio-
wemu p=500 bar, wzgledna zmiana przenikalnosci elektrycznej wywolana naciskiem osio-
WYM: AE=Ep-0 bar-Ep=500 bur /€p=0 turr WZgl¢dna zmiana polaryzacji spontanicznej wywolana na-
ciskiem osiowym: APs=Pg,4 par~Psp-100 bar/Psp-0 barn WZgledna zmiana pola koercji wywolana
naciskiem osiowym: AE(=E -0 hurEcp=100 b/ Ecp=0 var- (M — monokrysziat, p — polikrysztat)

Material aT/ép Ec Eer At APy AE
(°C/kbar)| (kV/iem) |(kV/em)| (%) (%) (%)
NBT (m) ~9 70 9 12 12 1
NBT (p) 7.2 62 8 15 13 1.5
0.96NBT-0.06BT (m) 8.1 55 10 11 10 1
0.96NBT-0.04BT (p) 8.5 50 9 10 1 1.2
0.94NBT-0.06BT (m) 7.3 40 11 12 9 1.5
0.94NBT-0.06BT(p) 8.2 35 10 9 10 1
0.92NBT-0.08BT (m) 7.2 35 11 11 8 1.1
0.92NBT-0.08BT (p) 8.6 32 10 10 9 1.2
0.9NBT-0.1BT (m) 7 32 12 9 8 1.5
0.9NBT-0.1BT(p) 6.9 30 11 12 10 ]
0.88NBT-0.12BT(p) 7.1 28 13 13 9 1
0.87NBT-0.13BT(p) 8.5 27 11 9 8 ]
0.86NBT-0.14BT(m) 7.3 29 13 12 7 1
0.8NBT-0.2BT (p) 7.4 25 13 10 8 1
0.7NBT-0.3BT(p) 7.1 23 15 11 7 1
0.5NBT-0.5BT(p) 6.8 20 20 12 6 1
0.2NBT-0.8BT(p) 7.3 16 27 10 7 1
0.97NBT-0.03PT(p) 7 57 9 17 10 1.2
0.95NBT-0.05PT(p) 7.1 54 10 15 8 1.5
0.SNBT-0.1PT (p) 14 45 45 8 9 1.1
0.9NBT-0.1PT(m) 8.4 48 4 7 7 1.2
0.4NBT-0.6PT (p) 8.2 25 15 10 8 1.1
KBT (p) 8.5 60 8 - 9 ]
0.94NBT-0.06KBT (p) 10 58 8 3 16 1.5
0.9NBT-0.1KBT (p) 15 58 7 5 5 ]
0.83NBT-0.17KBT (p) 6.9 59 7 7 9 1.5
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Pole koercji badanych materialdw ma stosunkowo duza wartos¢. Ponadto
zmiany przenikalnosci elektrycznej, polaryzacji oraz pola koercji pod wplywem
nacisku osiowego sa niewielkie (tabela 3). Cechy te sg korzystne przy ewentualnym
zastosowaniu tych materiatow w urzadzeniach pracujacych w trudnych warunkach.

Eksperymenty przeprowadzone w ramach niniejszej pracy na stosunkowo
szerokiej grupie materialow wykazaly, ze przytozenie do probki cisnienia osio-
wego powoduje wystapienie tych samych efektow jak przylozenie cisnienia hy-
drostatycznego (np. przesunig¢cie temperatury przemiany fazowej, zmiang histere-
zy temperaturowej itp.). Efekty te osiaga si¢ po przylozeniu stosunkowo niewiel-
kiego nacisku (~1 kbar) w poréwnaniu z koniecznym ci$nieniem hydrostatycz-
nym (ponad 10 kbar). Takze trojkrytyczny punkt w ferroelektrykach moze by¢
wyindukowany naciskiem osiowym o jeden rzad wielkosci mniejszym od nie-
zbednego cisnienia hydrostatycznego (Koralewski t inni, 1996). Wielkosci osza-
cowane na podstawie badan metoda nacisku osiowego (np. parametry termody-
namiczne, wspoiczynniki elektrostrykcyjne itp.) koreluja z otrzymanymi przy
uzyciu innych metod pomiarowych. Rowniez w innych ferroelektrykach przylo-
zony nacisk osiowy (~1 kbar) powoduje efekty podobne do wywolanych przyto-
zeniem cisnienia hydrostatycznego. Potwierdzaja to badania klasycznych mono-
krystalicznych ferroelektrykéw PbTiO; (Suchanicz i Wojcik, 2003), AgNbQ;
(Suchanicz i Kania, 2004), BaTiO,; (Suchanicz, 2004) a takze innych materiatow
(Suchanicz i inni, 2003e).



6. Wlasciwosci roztwordw statych utworzonych na bazie NBT

W ukladach relaksor—ferroelektryk obserwuje si¢ bardzo dobre wiasciwosci
piezoelektryczne. Sa one najlepsze w obszarze morfotropowej granicy fazowej.
NBT wykazuje stabe wlasciwosci relaksacyjne, ktérych zrodtem jest nicuporzad-
kowane roztozenie jonéw sodu Na* oraz bizmutu Bi** w podsieci A. Mozna za-
tem przypuszcza¢, ze zmiana podstawienia w podsieci A spowoduje wzmocnienie
cech relaksacyjnych, a tym samym zwigkszenie mozliwosci aplikacyjnych mate-
rialu. Dlatego przeprowadzono badania roztworow stalych utworzonych na bazie
NBT z ferroelektrykami, takimi jak: BaTiO; (NBT-BT) oraz PbTiO; (NBT-PT).
Zbadano takze roztwory state NBT-KBT oraz NBT-SrTiO; (NBT-ST).

6.1. Roztwory state NBT-BT

6.1.1. Whasciwosci dielektryczne

Badania rentgenowskie (Takenaka i inni, 1991) wykazaly, ze granica morfo-
tropowa w ukladzie (1-x)NBT-xBT wyst¢puje przy koncentracji x=0.06-0.07.

W ramach niniejszej pracy zbadano sklady z calego zakresu koncentracji ze
szczegolnym uwzgl¢dnieniem koncentracji bliskiej granicy morfotropowej. Na
rys. 28 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej dla
niektorych sktadow roztworu stalego NBT-BT, a na rys. 29 oraz 30 przyklado-
wg temperaturowa/czg¢stotliwodciowa zaleznosé € dla skladéw odpowiednio
0. 92NBT-0.08BT oraz 0.7NBT-0.3BT (Suchanicz i inni, 2003b).

Z porownania tych rezultatoéw z danymi dla NBT wynika, ze wprowadzenie
jonow Ba’" prowadzi poczatkowo do uwydatnienia anomalii zwiazanej z prze-
miang do fazy ferroelektrycznej oraz wzmocnienia jej cech relaksacyjnych.
Glowne maksimum zaleznosci €(T) silnie zalezy od czgstotliwosci (rys. 29).

W miare dalszego wzrostu zawartosci Ba™ anomalia zwiazana z przemiana do
lazy ferroelcktrycznej zanika. Na zaleznosci €(T) obserwuje si¢ szybkie zmiany,
powyzej ktorych wystepuje obszar z charakterystycznym rozmytym maksimum (rys.
28 oraz 30). Zwraca uwagg stosunkowo duza histereza temperaturowa (~27 K).
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Rys. 28. Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej nicktorych skladow polikrystalicz-
nego roztworu stalego (1-x)NBT-xBT

Zachowanie si¢ roztworéw stalych NBT-BT ulega zmianie dla wysokich
zawartosci BT (Suchanicz i inni, 2003c). Przykladem moze by¢ polikrysztal
0.2NBT-0.8BT (rys. 31). Profil &(T) staje si¢ podobny do obserwowanego dla
klasycznych ferroelektrykéw. Charakterystyczny obszar rozmycia maksimum
€(T), obserwowany dla skfadow o mniejszej zawartosci BT, zostaje drastycznie
zmniejszony. Rowniez mniejsza jest histereza temperaturowa (~11 K).
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Rys. 29. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow
0.92NBT-0.08BT. Linig przerywang zaznaczono przenikalnos¢ clekiryczng polikryszta-
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Rys. 30. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow
0.7NBT-0.3BT. Linig przcrywana zaznaczono temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci
elektrycznej polikrysztaldw NBT (f= 1 kHz). Na wstawce pokazano temperaturowa za-
lezno$¢ przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania i chlodzenia
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Rys. 31. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztatow
0.2NBT-0.8BT. Linia przerywana zaznaczono temperaturowa zaleznos$¢ przenikalnosci
elektrycznej polikrysztatow NBT (f= 1 kHz)

Na rys. 32 przedstawiono zmiany przenikalnosci elektrycznej € w funkcji
nacisku osiowego p dla NBT oraz dwoch skladéw roztworu stalego NBT-BT.
Liniowa zaleznos$¢ e(p) stwarza mozliwo$¢ wykorzystania tych materialow jako
elementéw nie piezoelektrycznego czujnika w miernikach nacisku.
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Rys. 32. Zmiany przenikalnosci elektrycznej w funkcji ci$nienia osiowego w temperaturze pokojo-
wej dla wybranych polikrystalicznych roztwordw statych (1-x)NBT-xBT
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6.1.2. WtasSciwos$ci strukturalne

Przyktadowa zalezno$¢ czesci temperaturowej zaleznosci widma dyfrakeyj-
nego sproszkowanej polikrystalicznej probki 0.7NBT-0.3BT przedstawiono na
rys. 33 (Suchanicz i inni, 2003b). Probka ta ma w temperaturze pokojowej syme-
trie tetragonalng podobnie jak pozostate probki o skladach z zakresu powyzej
morfotropowej granicy fazowej. Temperaturowa ewolucja widma z rys. 33 poka-
zuje, ze charakterystyczny dla fazy tetragonalnej dublet 002/200 zanika w okolicy
temperatury 513 K (240°C) w procesie grzania, a Wjego miejsce pojawia sie po-
jedyncza linia dyfrakcyjna 200 wskazujgca na pojawienie sie fazy regularnej.
W procesie chtodzenia proces ten zachodzi w okolicy temperatury 483 K
(210°C). Przemiana fazowa dla 0.2NBT-0.8BT wystepuje w procesie grzania
w okolicy temperatury 483 K (210°C), a w procesie chtodzenia w okolicy tempe-
ratury 473 K (200°C) (Suchanicz i inni, 2003c). Histereza temperaturowa obser-
wowana dla obu prébek wskazuje na wystepowanie przemiany fazowej pierw-
szego rodzaju.
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Rys. 33. Wycinek temperaturowej zaleznosci widma dyfrakcyjnego sproszkowanych polikryszta-
tow 0.7NBT-0.3BT
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Wyznaczone z widma dyfrakcyjnego parametry komorki elementarnej
przedstawiono na rys. 34 oraz 35. Parametry komorki elementarnej w temperatu-
rze pokojowej wynosza: ar=3.918(3) A, ¢r=3.997(4) A dla 0.7NBT- 0.3BT oraz
ar=3.970 A, ¢=4.032(3) A dla 0.2NBT- 0.8BT. Wystepuje histereza temperatu-
rowa. Histereza temperaturowa jest widoczna réwniez na temperaturowej zalez-
nosci parametru deformacji spontanicznej (rys. 36 oraz 37). Wartos¢ parametru
deformacji spontanicznej badanych probek w temperaturze pokojowej jest znacz-
nie wieksza niz dla NBT (~0.011-0.013 wobec 0.002 dla NBT). Efekt ten moze
by¢ korzystny, gdyz zwykle duzej deformacji spontanicznej towarzysza silne
wlasciwosci ferroelektryczne.

67



T(°C)
50 100 150 200 250

T

T T v

JiZstes. 0.2NBT-0.8BT

» -
8 S
T T
1
3
2]
—
1 1

Parametry sieci [A]

Rys. 35. Temperaturowa zaleznos¢ parametréow komarki elementamne;j polikrysziatow 0.2NBT-0.8BT
T(K)

300 350 400 450 500 550
0,015 — T T T T

eee% 0.7NBT - 0.3BT

T

—~ 0010 } ' 1

v %GA

il v,

3 iy

P} piy

——

N

" o005t ]
0,000 | J

1 1 1 1 1

50 100 150 200 250
T(°C)

Rys. 36. Temperaturowa zalezno$¢ jednorodnego parametru deformacji spontanicznej polikryszta-
fow 0.7NBT-0.3BT

68



T(°C)
50 100 150 200 250

T

R 0.2NBT - 0.8BT

2 2
s 3
L T
N
N
¢
1
11
k]
rs
1

2/3(cla-1)
g

N o4t 1
P-1) - ]
02t : 1
0000 Begegez-ie. -

1 1 L L L

200 350 400 450 500

T(K)

Rys. 37. Temperaturowa zalezno$¢ jednorodnego parametru deformacji spontanicznej polikryszta-
tow 0.2NBT-0.8BT

6.1.3. Wia$ciwosci ferroelektryczne

Domieszkowanie NBT barem powoduje zwigkszenie wartoéci polaryzacji
pozostalej (rys. 38; Suchanicz i inni, 2003c). Najszybsze zmiany P(T) wyst¢puja
w zakresie temperatur, w ktérym zachodzi strukturalna przemiana fazowa oraz
obserwuje si¢ szybkie zmiany €. P, ma warto§¢ rozna od zera do temperatury
okoto 523-533 K (250-260°C), co swiadczy o istnieniu obszaréw polamnych
w zakresie temperatur powyzej strukturalnej przemiany fazowej.

Pradowe petle histerezy elektrycznej dla sktadu 0.7NBT-0.3BT przedsta-
wiono na rys. 39 (Suchanicz i inni, 2003b). Petle histerezy charakterystyczne dla
fazy ferroelektrycznej wystgpuja do temperatury okoto 508 K (235°C). Dla skta-
déw 0.5NBT-0.5BT oraz 0.2NBT-0.8BT pgtle te wystgpuja odpowiednio do tem-
peratury 483 K (210°C) oraz 473 K (200°C) (Suchanicz i inni, 2003c). Powyzej
tych temperatur pgtle histerezy ulegaja zdeformowaniu. Jak wspomniano juz
wczesniej, tego typu zdeformowane petle histerezy s3 charakterystyczne dla ob-
szaru wspolistnienia faz, tzn. obszaréw polarnych z niepolarna matryca. Zdefor-
mowane pgtle histerezy elektrycznej pojawiaja si¢ juz w zakresie temperatur do
okoto 10 K nizszych od temperatury, w ktoérej zachodzi strukturalna przemiana
fazowa. Moze to swiadczy¢ o pojawianiu si¢ w procesie grzania w matrycy tetra-
gonalnej obszarow fazy regulame;.
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Tabela 4. Wspoétczynnik piroelektryczny s, wspdiczynnik dobroci piroelektrycznej F; = p/e, wspéi-
czynnik dobroci piroelektrycznej Fy = p/Cyeqe oraz wspétczynnik dobroci piroelektrycz-
nej Fp = p/C,(eoetand)®’ roztworéw statych NBT-BT (m ~ monokrysztat, p — polikrysz-
tal). C, jest cieplem wiasciwym materialu. €, jest przenikalnoscia elektryczna prézni

Materiat 5 Fy Fv Fo

(10°C/m’K) | 107C/m?K) | (m*C) | (10°pa®’
NBT (m) 0.098 1.51 0.021 0.39
NBT(p) 0.251 4.56 0.052 0.93
0.96NBT-0.04BT(p) 0.258 2.72 0.042 1.16
0.94NBT-0.06BT(p) 0.267 2.67 0.031 1.03
0.92NBT-0.08BT(p) 0.274 2.38 0.027 1.03
0.9NBT-0.1BT(p) 0.285 2.6 0.03 1.1
0.88NBT-0.12BT(p) 0.283 2.62 0.029 1.06
0.8NBT-0.2BT(p) 0.274 5.48 0.062 1.84
0.7NBT-0.3BT(p) 0.273 4.55 0.062 1.33
0.5NBT-0.5BT(p) 0.274 527 0.06 1.8
0.2NBT-0.8BT(p) 0.272 5.67 0.064 1.97
PLZT 0.5/53/47(p) ° 0.36 4.22 0.048 2.93
LiTaO, (m)"® 0.23 49 0.17 49
SBN 50 (m)® 0.55 14 0.07 7.2
PVDF® 0.027 22 0.10 0.88

® Barranco i inni (2001)
® Whatmore i inni (1990)

Temperatury przemian fazowych otrzymane z badan rentgenowskich kore-
spondujg z obszarem szybkich zmian przenikalnosci elektrycznej € a nie z mak-
simum &(T). W klasycznych materiatach, w ktérych zachodzi ferroelektryczna
przemiana fazowa pierwszego rodzaju, temperatura jej wystepowania otrzymana
z badan strukturalnych pokrywa si¢ z temperatura w ktérej € ma wartos¢ maksy-
malna. Profile zaleznosci €(T) na rys. 30 oraz 31 rdéznia si¢ od charakterystycz-
nych dla klasycznych ferroelektrycznych przemian fazowych. W szczegdlnosci
dotyczy to zaleznosci €(T) z rysunku 30. Po szybkim wzroscie €, obserwuje sie
rozmyte maksimum. Profile te sa bardzo podobne do otrzymanego dla PLZT
12/40/60 (Dat i inni, 1993), kiedy to sugeruje si¢ wystgpowanie przemiany fazo-
wej pomigdzy klasycznym stanem ferroelektrycznym a stanem ferroelektrycznym
relaksacyjnym. W ukladzie NBT-BT przemiana fazowa pomigdzy faza tetrago-
nalna a regularng jest podzielona na dwa etapy. Pierwszy etap, charakteryzujacy
si¢ gwattownym wzrostem &(T), jest zwiazany z strukturalng przemiang fazowa
pierwszego rodzaju z typowa dla niej histereza temperaturowa. Natomiast drugi
etap jest etapem rozmytej przemiany fazowej zwigzanym ze wspodtistnieniem ob-
szarOw polamych o symetrii tetragonalnej z niepolarna matryca o symetrii regu-
larnej. Obszary te istnieja juz w zakresie temperatur znacznie wyzszych od tem-
peratury T,,, W miar¢ obnizania temperatury obszary te rosna i zaczynaja od-
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dzialywac na siebie, stajac si¢ zarodziami dalekozasiggowej niskotemperaturowe;j
fazy ferroelektrycznej. Lokalne obszary fazy tetragonalnej, majac przypadkowo
zorientowane kierunki osi tetragonalnych oraz niewielkie rozmiary, dajg w bada-
niach rentgenowskich obraz struktury regularnej. Z tego punktu widzenia, mak-
simum € spowodowane jest procesami relaksacyjnymi wywolanymi oddzialywa-
niami natury elektrycznej oraz mechanicznej pomigdzy obszarami polarmnymi
a niepolarng matryca, podobnie jak dla NBT.

W tabeli 4 zamieszczono parametry piroelektryczne roztwordw statych
NBT-BT, a rowniez celem pordwnania parametry piroelektryczne materiatéw
uzywanych jako elementy sensorow. Najlepsze wiasciwosci piroelektryczne ma
roztwor stalty 0.8NBT-0.2BT. Materiat ten moze by¢ wykorzystany do budowy
sensoréw podczerwieni.

6.1.4. Whasciwosci elektromechaniczne

Przeprowadzone badania efektu piezoelektrycznego wykazaly, ze najlepsze
wlasciwosci piezoelektryczne w ukladzie NBT-BT wystepuja dla skiadow z za-
kresu 0-15mo% BT (tabela 5). Na rys. 40 przedstawiono temperaturowa zalez-
nos¢ modutu piezoelektrycznego ds; oraz wspéiczynnika sprzgzenia elektrome-
chanicznego k;; monokrysztalow 0.86NBT-0.14BT (Suchanicz i inni, 2002a).
Wprowadzenie do NBT jonéw baru Ba®*" powoduje wzrost wartosci d3; oraz k3,
a takze rozszerzenie temperaturowego zakresu aktywnosci piezoelektrycznej
materiatu. Wspdlczynniki sprz¢zenia elektromechanicznego dla obydwu mate-
riatdow bardzo stabo zaleza od temperatury.

Na rys. 41 przedstawiono przykladowe zaleznosci deformacji n indukowanej
zewnetrznym polem elektrycznym. Deformacja ta rosnie wraz ze wzrostem za-
wartosci BT, osiagajac wartos¢ maksymalna w obszarze morfotropowe)j granicy
fazowej (patrz rowniez tabela 5). Histereza zaleznosci n(E) réwniez rosnie co
wraz z zmniejszaniem si¢ pola koercji (tabela 5) moze wskazywaé na przecho-
dzenie materiatu od stanu ferroelektryka twardego (ang. hard ferroelectric) do
stanu ferroelektryka migkkiego (ang. soft ferroelectric). Wzrost zawartosci BT
prowadzi do zwigkszenia wartosci parametru gn.x charakteryzujacego czulosé
przetwornika elektromechanicznego (tabela 5).

Wprowadzenie do NBT jonéw baru Ba®* prowadzi zatem do poprawienia je-
go wilasciwosci piezoelektrycznych i ferroelektrycznych. Stwarza to dobre per-
spektywy uzyskania materiatu odpowiedniego do zastosowan np. jako element do
konstrukcji wysoko wydajnych aktuatorow.
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NBT, polikrysztatéw NBT oraz polikrysztalow 0.94NBT-0.06BT
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Tabela 5. Przenikalno$¢ elektryczna, tangens kata strat, modul piezoelektryczny, wspolczynnik
sprzgzenia elektromechanicznego. deformacja indukowana polem elektrycznym oraz
gestos¢ energii odksztalcenia badanych materialéw (m — monokrysztal, p - polikrysztat)

Materiat € tand | dy; (pC/N) | k33 (%) | M(%) Brax
(J/kg)
NBT (m) 650 0.08 150 60 0.10 11
NBT (c) 550 0.15 80 20 0.09 9
0.96NBT-0.04BT (m) 700 0.13 190 61 0.12 15
0.96NBT 0.04BT (p) 950 0.08 140 32 0.11 14
0.94NBT-0.06BT (m) 720 0.11 260 68 0.15 24
0.94NBT-0.06BT (p) 1000 0.075 195 36 0.13 18
0.92NBT-0.08BT (m) 760 0.08 238 64 0.14 18
0.92NBT-0.08BT (p) 1150 0.07 155 32 0.13 16
0.9NBT-0.1BT (m) 850 0.06 235 62
0.9NBT-0.1BT (p) 1100 0.07 150 30
0.88NBT-0.12BT (p) 1080 0.07 148 29
0.87NBT-0.13BT (p) 1050 0.065 145 28
0.86NBT-0.14BT (m) 1050 0.045 230 63
0.8NBT-0.2BT (p) 500 0.05 143 27
0.7NBT-0.3BT (p) 600 0.08 140 26
0.5NBT-0.58BT (p) 520 0.05 138 26
0.2NBT-0.8BT (p) 480 0.045 137 25
0.97NBT-0.03PT (p) 400 0.07 85 25
0.95NBT-0.05PT (p) 500 0.06 98 27
0.9NBT-0.1PT (p) 700 0.045 130 30
0.9NBT-0.1PT (m) 750 0.04 150 40
0.4NBT-0.6PT (p) 400 0.08 75 20
KBT (p) 350 0.075 70 22
0.94NBT-0.06KBT (p) 500 0.10 75 24
0.9NBT-0.1KBT (p) 350 0.09 78 26
0.83NBT-0.17KBT (p) | 450 0.08 80 27
0.65NBT-0.35KBT (p) 580 0.07 82 28
0.45NBT-0.55KBT (p) | 570 0.08 78 25

6.1.5. Badania spektroskopowe

Wprowadzenie dodatkowego jonu do podsieci A NBT zmienia stopien jego
uporzadkowania strukturalnego. Stopien uporzadkowania podsieci ma istotne
znaczenie dla pojawiania si¢ omawianych w niniejszej pracy obszaréw polamych.
Obszary te, a w szczegolnosci ich dynamikg¢ oraz dynamike sieci krystalicznej
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mozna bada¢ metodami spektroskopowymi. Do metod tych mozna zaliczyé ra-
manowskie rozpraszanie swiatla oraz absorpcj¢ w podczerwieni. W metodzie
Ramana w wyniku oddziatywania padajacego swiatla z optycznymi fononami
drgan sieci krystalicznej nastgpuje zmiana jego czestotliwosci. W widmach rama-
nowskich mozna wyrdzni¢ linie (pasma) o okreslonej czgstotliwosci, charaktery-
styczne dla pewnych grup atomowych. Ze wzglgdu na zalezno$¢ widma rama-
nowskiego od symetrii sieci krystalicznej istnieje mozliwos$¢ obserwacji wyste-
pujacych w materiale strukturalnych przemian fazowych. W badaniach metody
spektroskopii w podczerwieni promieniowanie podczerwone zostaje zaabsorbo-
wane przez atomy (zespoly atoméw), powodujac ich drgania. Otrzymane tym
sposobem widma sa zrodtem informac;ji strukturalnych oraz danych o wigzaniach
miedzyatomowych (stalych sitowych). Z uwagi na fakt, ze na ogét drgania ak-
tywne w metodzie Ramana sg stabo widoczne lub w ogole nie wystepuja w wid-
mie w podczerwieni i na odwrot, obydwie metody pomiarowe sa metodami uzu-
petniajacymi sig.

Opracowania na temat zjawisk rozpraszania ramanowskiego jak i absorpcji
promieniowania w podczerwieni w materialach b¢dacych przedmiotem badan
niniejszej rozprawy s3 fragmentaryczne. Zjawisko Ramana bylo badane jedynie
w NBT (m.in. Zhang i inni, 1996; Kreisel 1 inni, 2000; Siny 1 inni, 2001) oraz
w statych roztworach NBT-KBT (Kreisel i1 inni, 2000). Natomiast zjawisko ab-
sorpcji w podczerwieni bylo badane w NBT oraz w niektorych skladach roztwo-
row stalych NBT-PT oraz NBT- ST (Lee i inni, 2002).

6.15.1. Badania ramanowskie

Poniewaz masa atomowa baru (mp,=137.34) znajduje si¢ pomi¢dzy masg
atomowg sodu (my,=22.99) oraz bizmutu (mp;=208.98), nalezy si¢ spodziewaé
wplywu masy na charakter widma ramanowskiego oraz absorpcji w podczerwieni.
Réwnoczesnie promien jonowy sodu (rn,= 1.02A) oraz bizmutu (rzi=1.03A) sa
porownywalne, natomiast promien jonowy baru (rg,=1.35A) jest znacznie wick-
szy. Wprowadzenie do NBT jondw baru, powodujac znaczna dystorsje sieci kry-
stalicznej, zmienia stale sitowe i ma wptyw na charakter obydwu widm.

Widmo ramanowskie obserwowane dla NBT w temperaturze pokojowej
(rys. 42) jest podobne do opisanego przez Zhanga i innych (1986) oraz Kreisela
i innych (2000).
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Ramanowskie pasma sa wzglednie szerokie, co gléwnie moze by¢ spowo-
dowane nieporzadkiem w podsieci A, ale moze rowniez wynika¢ z nakladania si¢
modow ramanowskich. W widmie ramanowskim NBT obserwuje si¢ kilka linii
(pasm) 70, 140, 275, 532 i 575 cm™ opisanych od A do E, przy czym pierwsza
i dwie ostatnie sa najstabiej uwidocznione. Analizujac rys. 42 mozna stwierdzic,
e wraz ze wzrostem zawartosci Ba™":

(1) linia A stopniowo zanika;

(2) linia B doznaje najwigkszej ewolucji: najpierw ulega rozmyciu, przesu-
wajac si¢ przy tym w stron¢ nizszych czgstotliwoscei (o ~22 cm’ dla x=0.30).
a nastepnie tworzy szerokie pasmo (~100-200 cm™) z lokalnymi stabo wyrazo-
nymi liniami zaznaczonymi strzatkami;

(3) linia C przesuwa si¢ w strong nizszych czgstotliwodci i rownoczesnie
pojawia si¢ nowa linia 333 cm™, ktora nie zmienia swojej pozycji;

(4) linie D i E staja si¢ coraz lepiej rozroznialne, przy czym linia E przesuwa
si¢ najpierw w stron¢ wyzszych a nastgpnie w strong nizszych czgstotliwosci;
w miare¢ jak w systemie NBT-BT zaczyna przewaza¢ drugi skiadnik, linia E za-
czyna zanikac.

Widmo ramanowskie otrzymane dla BT (rys. 42) jest podobne do opisanego
w literaturze (Bumnstein i inni, 1969).

Niskoczestotliwosciowa linia A (70 cm™) prawdopodobnie odpowiada drga-
niom Bi-O. Moze o tym $wiadczy¢ niska czgstotliwos¢ tej linii oraz fakt jej stop-
niowego zanikania wraz ze wzrostem zawartosci 1zejszego Ba’" i zmniejszania za-
wartosci ciezkiego Bi'". Réwnoczesnie pojawiaja si¢ nowe, stabe linie o wyzszej
czgstotliwosci i prawdopodobnie jedna z nich b¢dzie odpowiada¢ drganiom Ba-O.

Polozenie i ksztalt pasma B podlega najwigkszym zmianom wraz z zawarto-
$ciag domieszki, dlatego pasmo to nalezatoby kojarzy¢ z drganiami dotyczacymi
podsieci A. Zhang i inni (1986) przyporzadkowali to pasmo poprzecznym mo-
dom A, ktore sa zwiazane z przesunieciem kationu wzdtuz osi krystalograficz-
nej. Obserwowane w niniejszym eksperymencie przesuni¢cie tego modu w strong
nizszych czestotliwosci moze by¢ gtéwnie spowodowane rosnaca masa kationow
podsieci A, natomiast rozmywanie si¢ tego pasma wraz ze wzrostem zawartosci
BT wskazuje na wzrost stopnia nieuporzadkowania tej podsieci. W przyblizeniu
oscylatora harmonicznego, zaniedbujac zmiany stalej sitowej, masy i czgstotliwo-
$ci sa zwiazane nastg¢pujacg zaleznoscia:

(f=0/Fi=0.3)"*Mi=03/Mi=0 (28)

gdzie f,—¢/fi03~1.08. W trakcie analizy efektu masy pojawia si¢ trudnos¢ spowo-
dowana obecnoscig trzech rémych jonow (Na', Bi'*, Ba’") w podsieci A. Pro-
blem ten mozna rozwiaza¢ na dwa sposoby (Kreisel i inni, 2000). Pierwszy, to
wykorzystanie tzw. modelu wirtualnego jonu, czyli jonu o usrednionych wilasci-
wosciach kationéw w podsieci A. Model ten jest przydatny w przypadku malych

n



roznic mas oraz stalych silowych, co nie jest spelnione w przypadku NBT. Masa
Bi" jest znacznie wigksza od masy Na®, a stale sitowe sa rozne gdyz wiazania
Na-O i Bi-O sa rozne. Przesuni¢cie pasma B wyliczone z wykorzystaniem mo-
delu wirtualnego jonu jest o jeden rzad wielkosci mniejsze od obserwowanego
cksperymentalnie. Drugim sposobem jest przyjecie modelu zachowania wielo-
modowego, w ktorym materiat traktuje si¢ jako polaczenie zmieniajacych sie ko-
leino stref bogatszych w jeden lub drugi skiadnik (strefy te maja wymiary rzedu
nanometrow). W NBT powodowaloby to rozdzielenie pasm odpowiadajacych
Na-O i Bi-O, natomiast w NBT-BT — pasm Na-O, Bi-O oraz Ba-O. Powinno to
prowadzi¢ do powstania przynajmniej jednej dodatkowej linii w widmie rama-
nowskim, co potwierdzaja wyniki eksperymentalne (rys. 42). Rownoczesnie do-
$wiadczalna warto$é¢ (fﬁ)/f‘zo_g): ~1.08 bardzo dobrze zgadza si¢ z 0.7mqu0spios)*
+0.3mp./M(nq0 sBi0sy> 1.06.

Pasmo C (275 cm’') jest obserwowane w widmie Ramana wielu materiatéw
perowskitowych (np. w BT, PT, PZT, PLZT). Pierwsze zmiany towarzyszace
pojawianiu si¢ dodatkowej linii (333 cm™') na wysokoczestotliwosciowej czeéci
pasma C sg juz widoczne dla sktadu 0.94NBT- 0.06BT. Sktfad ten charakteryzuje
si¢ morfotropowa granicg fazowa pomig¢dzy faza o symetrii romboedrycznej i te-
tragonalnej. Dodatkowa linia jest juz wyraznie widoczna dla skfadu 0.9NBT-0.1BT
posiadajacego struktur¢ o symetrii tetragonalnej. W swietle tych faktow powstanie
dodatkowej linii (333 cm™') zwiazane jest z pojawieniem si¢ struktury tetragonalnej.

Zgodnie z wynikami badan innych materiatow perowskitowych, pasma D i E
powinny by¢ czule na zmiany struktury. Znajduje to potwierdzenie w ewolucji
tych pasm wraz ze zmiana zawartosci BT (rys. 42). W szczegolnosci dotyczy to
pasma E, ktore zachowuje si¢ podobnie jak dodatkowo pojawiajace si¢ pasmo
333 cm’' zwiazane z zmiang struktury z symetrii romboedrycznej w tetragonalna.
Wysokoczestotliwosciowe pasma ramanowskie w przypadku tlenkoéw s3 na ogot
spowodowane drganiami zwigzanymi z przesuni¢gciami tlenu (Kreisel i inni,
2000). Dlatego mozna oczekiwac, ze sg one niezalezne od masy kationu. Jednak
kation moze wplywaé na czgstotliwo$¢ tych pasm np. poprzez stala silowa.
Ewolucja pasm D i E moze by¢ spowodowana zwigkszajacym si¢ srednim pro-
mieniem jonowym kationéw podsieci A wraz ze wzrostem zawartosci BT.

6.1.5.2. Badania w podczerwieni

W materiatach perowskitowych w fazie o symetrii regulamej obserwuje si¢
trzy mody aktywne w podczerwieni. W miare obnizania symetrii struktury kry-
stalicznej materialu (w wyniku strukturalnych przemian fazowych) ilos¢ modow
wzrasta. | tak dla fazy o symetrii ukladu romboedrycznego oczekuje si¢ 13 mo-
dow aktywnych w podczerwieni. W widmie dla NBT (rys. 43) wystepuje jednak
znacznic mniej linii.
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Rys. 43. Widma otrzymane metoda spektroskopii w podczerwieni polikrystalicznego roztworu sta-
lego (1-x)NBT-xBT

Te rozbiezno$¢ mozna wyjasnic¢ zakladajac, ze czgs¢ modow moze by¢ zdu-
blowanych i moga si¢ przekrywa¢ w wyniku poszerzenia pasm, natomiast inne
mogg by¢ ukryte w tle modéw najmocniej wyrazonych. Widmo dla NBT jest po-
dobne do opisanego przez Lee i innych (2002). Polozenie linii w tym widmie
(w okolicy 150, 350, 620 oraz 850 cm™") rozni si¢ od potozenia linii obserwowa-
nych w widmie Ramana. Wprowadzenie do NBT jonéw Ba®" powoduje nicznacz-
ne zmiany wysokoczestotliwosciowej (500-900 cm™) oraz srodkowej (200-500
cm’') czesci widma. Niskoczestotliwosciowa czesé widma (ponizej 200 cm™) wy-
raznie ewoluuje wraz ze zmiana domieszki i nalezaloby ja kojarzy¢ z zjawiskami
zachodzacymi w podsieci A. Rozmyte pasmo (100-200 cm™') zaweza swoja gor-
na granicg co moze by¢ zwigzane z wzrastajacym wplywem drgan Ba-O.
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6.2. Roztwory state NBT-PT

Najlepsze wlasciwosci piezoelektryczne uzyskuje si¢ tworzac roztwory stale
zawierajace z jednej strony relaksor, a z drugiej tytanian olowiu PbTiO; (PT),
dlatego podjeto badania wlasciwosci uktadu (1-x)NBT-xPT. Badania rentgenow-
skie (Elkechai i inni, 1997) wykazaly, ze na diagramie fazowym NBT-PT mozna
wyrdzni¢ dwa obszary: obszar o symetrii romboedrycznej (dla duzej zawartosci
NBT) oraz obszar o symetrii tetragonalnej (dla duzej zawartosci PT) przedzielone
obszarem wspdlistnienia obu faz (0.10<x<0.18). W roztworach statych o symetrii
romboedrycznej (dla koncentracji x>0.02) przemiana fazowa zachodzi wprost do
fazy o symetrii regulamej (nie obserwuje si¢ posredniej fazy tetragonalne;j).

6.2.1. Wiasciwosci dielektryczne, ferroelektryczne oraz elekirostrykcyjne

Na rys. 44 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ przenikalnosci elek-
trycznej € dla reprezentatywnych skladow roztworu statego NBT-PT, a na rys. 45
— temperaturowa/czestotliwosciowa zaleznos$é e dla sktadu 0.9NBT-0.1PT (Su-
chanicz i inni, 2002b).

T(K)

300 400 500 600 700 800
10000 ~—————+——F———+—1+—1—

T
9000 E e
[ —o—0,9NBT-0.1PT 1
8000 ----NBT e
L —o—04NBT-06PT 4
7000 E
| ]
6000 - -
w 1 :
5000 -
4000 |-
3000 +
2000 |-
1000 |
o oy X r A | A 1 i 1 e 1
0 100 200 300 400 500

T(°C)

Rys. 44. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej dla wybranych skladow polikrysta-
licznego roztworu statego (1-x)NBT-xPT
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Rys. 45. Temperalurowa/czgstotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztatow
0.9NBT-0.1PT. Linia przerywana zaznaczono temperalurowa zaleznos¢ przenikalnosci
elektrycznej ceramiki NBT (= 1 kHz). Na wstawce pokazano temperaturowa zalezno$¢
przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania i chtodzenia

Porownujac te wyniki z wynikami dla NBT, mozna powiedzie¢, ze wprowa-
dzenie do NBT jonow Pb** po pierwsze uwydatnia anomalie zwiazana z przemia-
na do fazy ferroelektrycznej (~443 K [~170°C]) oraz wzmacnia jej cechy relaksa-
cyjne. Po drugie gtowne, rozmyte maksimum przenikalnosci elektrycznej silnie
zalezy od czgstotliwosci, jednak ze wzrostem czgstotliwosci przesuwa si¢ w stro-
ne nizszych temperatur, a wigc przeciwnie niz w relaksorach. Dalsze zwigkszanie
zawartosci Pb** powoduje zanik anomalii zwiazanej z przemiang do fazy ferro-
elektrycznej, a profil €(T) staje si¢ podobny do obserwowanego w czystym PT.

Ksztalt pradowych petli histerezy elektrycznej polikrysztalow 0.9NBT-
0.1PT w zakresie temperatur do 443 K (170°C) jest typowy dla fazy ferroelek-
tycznej (Suchanicz i inni, 2002b). Powyzej tej temperatury petle histerezy zaczy-
naja si¢ deformowaé. Wprowadzenie do NBT niewielkiej ilosci jonow otowiu
Pb>* powoduje zawezenie temperaturowego zakresu wystepowania fazy ferro-
elektrycznej. Koreluje to z wynikami badan dielektrycznych (rys. 45). Dalsze
zwigkszanie zawarto$ci jonéw otowiu powoduje rozszerzenie temperaturowego
zakresu wystepowania fazy ferroelektrycznej (Suchanicz i inni, 2002b).



W literaturze brak danych dotyczacych wspotczynnikow elektrostrykcyjnych
roztworow stalych NBT-PT. Celem uzupetnienia tej luki, oszacowano niektére
z nich dla probek z zakresu o symetrii romboedrycznej (Suchanicz i inni, 2004).
W probkach z tego zakresu koncentracji nie obserwuje si¢ skokowej zmiany ob-
jetosci komorki elementarnej podczas strukturalnej przemiany fazowej. Dlatego
celem oszacowania zmiany objgtosci komorki elementarnej (AV) towarzyszacej
przemianie fazowej, wykorzystano podejscie zaproponowane przez Zhao i innych
(1998). AV wyznaczono jako réznice objetosci komdrki elementarnej otrzymane;j
z ekstrapolacji wysokotemperaturowej zaleznosci V(T) i objgtosci komorki ele-
mentarnej fazy romboedrycznej. Pozwolito to oszacowaé objgtosciowy wspot-
czynnik elektrostrykcyjny Qy, opisujacy zmiang obj¢tosci komorki elementarne;j
podczas przemiany fazowej, z nast¢pujacego wzoru:

Qu=1/P3AV/V, (29)

gdzie P, — polaryzacja spontaniczna (w tym przypadku obliczona z pomiaréw
petli histerezy) a V. — objgtos¢ komorki elementarnej wysokotemperaturowe;j fa-
zy regulame;.

Inny wspolczynnik elektrostrykcyjny, Qas, zwiazany z dystorsja komorki
elementamej, zostal oszacowany z wzoru:

Qu=1/P(n/2-t) (30)

gdzie dystorsja romboedryczna komorki elementammej (n/2-a) jest wyrazona
w radianach. Korzystajac z rownania Q,=Q1+2Q,,, oszacowano wspotczynnik
elektrostrykcyjny Q.. Otrzymane wartosci wspolczynnikow Qy, Qi2 1 Qa4 sa po-
rownywalne z otrzymanymi dla innych materialow perowskitowych (tabela 6).

Tabela 6. Wspolczynniki elektrostrykcyjne roztworu stalego (1-x)NBT-xPT

Qi Qua Qn
Sklad (10%) m/C*
x=0.03 1.71 1.86 7.1
x=0.05 2.01 1.85 74
x=0.08 1.77 1.69 6.4
x=0.1 2.03 1.75 6.2
x=0.6 2.23 - 5.7
x=0.7 2.25 - 5.5

Temperatury przemiany fazowej badanych materialéw sa wysokie. Przy tych
temperaturach zwykle wysokie przewodnictwo elektryczne materialu utrudnia
pomiary odksztalcenia elektrostrykcyjnego metoda konwencjonalna, a w wielu
przypadkach je uniemozliwia. Dodatkowo, uzyta procedura obliczania objgto-
sciowego wspolczynnika elektrostrykcyjnego Q, pozwala wyeliminowa¢ wplyw

82



obszarow polarnych. W pomiarach metoda konwencjonalng obszary polamne
wplywaja na wartos¢ Q, chociaz nie wnoszg wkladu do zmian objgtosci komorki
elementarnej (Zhao i inni, 1998).

Dielektryczne i1 ferroelektryczne wiasciwosci statych roztworé6w NBT-PT
o malej zawartosci PT roznia si¢ niewiele od wlasciwosci NBT. Moze to wynikaé
z faktu, ze jon Pb®* ma duza polaryzowalnos¢ podobnie jak zastgpowany jon Bi’",
Dla duzych zawartosci PT wigkszy promien jonowy jonu Pb** w poréwnaniu
z promieniem jonowym jonu Bi**, powodujac znieksztalcenie sieci oraz induku-
jac naprgzenia, zaczyna gra¢ giowna role. W tym przypadku zachowanie mate-
rialu jest podobne do zachowania PT (m.in. duza wartos¢ € oraz wysokie T,
ostra przemiana fazowa pierwszego rodzaju).

6.3. Roztwory state NBT-KBT

6.3.1. Wiasciwosci dielektryczne

Granica morfotropowa w ukladzie (1-x)NBT-xKBT wystepuje przy koncen-
tracji x=0.4-0.5 (Elkechai i inni, 1996).

Na rys. 46 przedstawiono temperaturowe/cz¢stotliwosciowe zmiany przeni-
kalnosci elektrycznej € oraz stratnosci dielektrycznej tand dla 0.9NBT-0.IKBT
(Suchanicz i inni, 2003d). Oprocz glownego maksimum &(T), wystgpuje dodat-
kowa anomalia w okolicy temperatury 423 K (150°C) zwiazana z zanikiem fazy
ferroelektrycznej. Anomalia ta jest wyrazniejsza oraz wykazuje charakter bardziej
relaksacyjny w poréwnaniu z NBT. Relaksacyjne cechy wykazuje rowniez
tand(T).
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Rys. 46. Temperaturowa/czestotliwosciowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej oraz langensa
kata strat dielektrycznych polikrysztaléow 0.9NBT-0.1KBT

6.3.2. Whasciwosci ferroelektryczne

Wprowadzenie do NBT jonéw K'® wywoluje wzrost polaryzacji pozostate;]

(rys. 47).

Na podstawie pradowych petli histerezy elektrycznej polikrysztatow 0.9NBT-
0.1KBT mozna stwierdzi¢, Ze ponizej temperatury okolo 423 K (150°C) materiat
wykazuje wlasciwosci ferroelektryczne (Suchanicz i inni, 2003d). Pomiary die-
lektryczne rowniez wyrdzniaja t¢ temperaturg (rys. 46). W wyzszych temperatu-
rach petle histerezy deformuja si¢ i w miejsce jednego maksimum pradu poja-
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wiaja si¢ dwa maksima. Wprowadzenie do NBT niewielkiej liczby jonow potasu
K" (10 mol%) powoduje zawezenie temperaturowego zakresu fazy ferroelek-
trycznej. Dalszy wzrost zawartosci tych jonéw powoduje rozszerzenie temperatu-

rowego zakresu fazy ferroelektryczne;.
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Rys. 47. Temperaturowa zalezno$¢ polaryzacji pozostalej niektorych sktadow polikrystalicznego
roztworu stalego (1-x)NBT-xKBT

6.4. Roztwory stale NBT-ST

Przemiana fazowa w ST z fazy o symetrii regularnej do fazy o symetrii te-
tragonalnej wystepuje w okolicy temperatury 105 K (-168°C), dlatego w ukladzie
NBT-ST nalezy si¢ spodziewa¢ morfotropowej granicy fazowej dla skladow
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o wysokiej zawartosci tego sktadnika i w zakresie temperatur ponizej temperatury
pokojowej. Roztwor staly NBT-ST jest interesujacy ze wzgledu na wystgpowanie
wtlasciwosci relaksacyjnych oraz zdolno$é do przestrajania polem elektrycznym.

6.4.1. Wia$ciwosci dielektryczne

Na rys. 48 przedstawiono temperaturowe/czgstotliwosciowe zaleznosci
przenikalnosci elektrycznej dla wybranych skfadéw roztworu statego NBT-ST
(Mercurio i inni, 2002).

Wprowadzenie do NBT jonéw Sr** powoduje poczatkowo ewolucje anoma-
lii &(T), zwiazanej z przemiana do fazy ferroelektrycznej, a nast¢pnie jej zanik.
Dla sktadéw powyzej x=0.3, €(T) ma jedno maksimum wykazujace wyrazne ce-
chy relaksacyjne.

Wsrod wielu koncepceji teoretycznych, probujacych opisa¢ zachowanie re-
laksorow, czesto spotykanym sposobem jest zwigzanie temperatury T,, z czgsto-
tliwoscia pola pomiarowego relacja Vogela-Fulchera (Viehland i inni, 1990; Ta-
gantsev, 1994):

f=fyexp[-Eo/k(Tm-Tp)] 31)

gdzie [ - czestotliwose, E, — energia aktywacji, k — stata Boltzmana, a T — tempe-
ralura zamrazania obszaréw polamych. Zastosowanie tej relacji do wynikow
otrzymanych dla roztworéw statych NBT-ST w zakresie czgstotliwosci =20 Hz-1
MHz dalo fizycznie racjonalne wyniki. Przykladowo dla skladu 0.5NBT-0.5ST
olrzymano nastgpujace wartosci: fi=7x10° Hz, E;=025 eV i T=73 K (-200°C), ktore
sugeruja, ze roztwory stale NBT-ST wykazujaq wlasciwosci szkiet dipolowych.
Celem potwierdzenia tego wniosku niezbednym byloby wykonanie pomiaréw
w szerszym zakresie czestotliwosci.

W miar¢ wzrostu zawartosci ST, wlasciwosci ferroelektryczne roztwordw
statych NBT-ST ulegaja ostabieniu.
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Rys. 48. Temperaturowa/czg¢stotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrystaliczne-
go roztworu statego (1-x)NBT-xST
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6.4.2. Wla$ciwosci przestrajania polem elektrycznym

Materiaty przestrajalne polem elektrycznym (ang. electric-field tunable ma-
terials) znajduja zastosowanie m.in. w przesuwnikach fazowych, filtrach itp. Za-
stosowania te wymagaja materialow o wysokim wspdtczynniku przestrajania oraz
niskich stratach dielektrycznych. Jednak wysokiemu wspétczynnikowi przestra-
jania na og6t towarzysza wysokie straty dielektryczne. Celem uzyskania réwno-
wagi pomigdzy nimi wprowadza si¢ domieszki do roztworéw statych niektorych
substancji. Materialami najbardziej intensywnie badanymi pod tym wzgledem sa
(Sr,Ba)TiO; oraz (Sr,Pb)TiO; z domieszkami MgO lub MgTi0;. Jednak powta-
rzalnos¢ oraz stabilnos¢ ich wlasciwosci pozostawiaja wiele do zyczenia (Yu
i inni, 2002), dlatego poszukiwane sa nowe materiaty.

Wspotczynnik przestrajania (k) wylicza si¢ z wzoru:

k=[£(0)-£(E)/e(0)] (32)

gdzie €(0) oraz €(E) — odpowiednio przenikalnos¢ elektryczna przy natezeniu
pola elektrycznego E=0 oraz przy E+0.

Na rys. 49 przedstawiono zalezno$¢ przenikalnos$ci elektrycznej € oraz tan-
gensa kata strat dielektrycznych tand od natgzenia stalego pola elektrycznego dla
polikrysztatéw 0.SNBT-0.5ST w temperaturze pokojowej.

Wspotczynnik przestrajania dla tego sktadu dla pola E=20 kV/cm wynosi
okolo 36%, a tand maleje przy tym od wartosci 0.065 do wartosci 0.04. Dla pola
E=40 kV/cm, k=48%, a tand~0.03. Dla poréwnania wspolczynnik przestrajania
dla polikrystalicznego NBT w temperaturze pokojowej dla pola elektrycznego
E=20 kV/cm wynosi okoto 24%. Straty dielektryczne maleja przy tym z 0.08 do
0.05. Dla pola E=40 kV/cm, k~30% a tand=~0.035. Roztwory stale NBT-ST po-
siadajace stosunkowo duzy wspotczynnik przestrajania i rownoczesnie niskie
straty dielektryczne sg obiecujacym materiatem do zastosowania w elektronice
mikrofalowe;j.

Wsrod badanych w niniejszej pracy materialéw najlepsze wiasciwosci me-
chaniczne wykazuje NBT oraz roztwory stale NBT-BT (tabela 7).
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Rys. 49. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej oraz tangensa kata strat dielektrycznych od natgzenia

stalego pola elektrycznego w temperaturze pokojowej dla polikrysztalow 0.5NBT-0.5ST

Tabela 7. Stale materialowe otrzymanych materialow (m, fx — monokrysztal otrzymany metoda fliex;

m.Cz — monokrysztal otrzymany metoda Czochralskiego; p — polikrysztal otrzymany meto-
da konwencjonalna: p, gp — polikrysztal otrzymany metoda prasowania na goraco)

. Liczba Poissona | Modul Younga | Modul sztywnosci
Material v Y (GPa) g ¢ (Gtg:),
NBT (m, fx) 0.295 138 53.08
NBT (m, Cz) 0.294 140 54.07
NBT (p) 0.254 134 53.43
NBT (p, gp) 0.265 136 53.57
0.96NBT-0.04BT (m, fx) 0.294 138 53.12
0.94NBT-0.06BT (m, fx) 0.284 139 54.12
0.86NBT-0.14BT (m, Cz) 0.301 138 53.04
0.8NBT-0.2BT (p) 0.271 125 48.90
0.7NBT-0.3BT (p) 0.295 127 49.02
0.5NBT-0.5BT (p) 0.286 132 51.31
0.2NBT-0.8BT (p) 0.285 134 51.96
0.97NBT-0.03PT (p) 0.246 110 44.07
0.92NBT-0.08BT (p) 0.235 109 43.98
0.8NBT-0.2PT (p) 0.216 104 42.96
KBT(p) 0.274 120 47.09
0.94NBT-0.06KBT (p) 0.295 122 47.28
0.9NBT-0.1KBT (p) 0.301 124 47.45




Podsumowanie i wnioski koficowe

Otrzymanie dobre) jakosci monokrysztatow i polikrysztatow badanych mate-
rialéw pozwolito osiggnac jeden z podstawowych celéw pracy. Przeprowadzone
prace technologiczne zaowocowaly otrzymaniem materialéow bezolowiowych,
a wigc przyjaznych srodowisku w formie monokrysztaléw o stosunkowo duzych
rozmiarach oraz w formie polikrysztatow. Niektore z wlasciwosci tych materiatow
sg porownywalne z wlasciwosciami powszechnie stosowanego PZT. Wiasciwosci
te moga ulec dalszej optymalizacji poprzez modyfikowanie skladu chemicznego.
Temperatura spiekania otrzymanych polikrysztatéw jest o 100—150 K nizsza niz dla
PZT, co jest niezwykle wazne w technologii obwodow scalonych. Dobra jakosé
otrzymanych materiatdow pozwolila na zbadanie ich podstawowych wiasciwosci.

Przeprowadzone badania potwierdzity sugerowana przez Vakhrusheva i in-
nych (1985) mozliwos¢ istnienia w NBT obszaréw polamych, ktére w duzej mierze
determinuja wiasciwosci materialu. Wystgpowanie tych obszarow jest konsekwen-
cja nieuporzadkowanego roztozenia jonéw Na® i Bi*® w podsieci A. Lokalnie
w materiale wystepuja mikroobszary z niedomiarem lub nadmiarem jonow Bi"’.
Bizimut, ze wzgledu na duza polaryzowalno$¢ ma tendencjg do tworzenia stanu fer-
roelektrycznego. Tam gdzie jest jego nadmiar powstaja obszary polame. Zachowa-
nie si¢ tych obszaréw w polu elektrycznym moze by¢ zrodlem relaksacyjnego cha-
rakteru anomalii przenikalnosci elektrycznej w okolicy temperatury 473 K (200°C).
Jednak cechy relaksacyjne sa stabo wyrazone, czego powodem moga by¢ zbyt male
rozmiary (promien korelacji) obszarow polarnych. Celem zweryfikowania tego
przypuszczenia, przeprowadzono badania dyspersji dielektrycznej tych materiatow,
w ktorych zachowania relaksacyjne s wyrazniejsze (rys. 50).

Relaksacja dielektryczna w NBT-BT wystepuje przy nizszej czgstotliwosci
niz w NBT. Wynika stad, ze jezeli za relaksacj¢ dielektryczng odpowiedzialne sg
obszary polarne, to ich rozmiary (promien korelacji) sa wigksze w NBT-BT.
Oznacza to, ze material zaczyna wykazywac cechy relaksacyjne po osiagnigciu
przez obszary polame pewnych krytycznych rozmiarow. Oszacowana szybkosé
zmniejszania si¢ czestotliwosci relaksacji (wzrostu sredniego czasu relaksa-
cji) wraz ze wzrostem zawartosci BT wynosi okolo 57 kHz/mol% w zakresie
0-12mol% oraz okoto 0.25 kHz/mol% dla zakresu 13-20mol% zawartosci BT.
Po wprowadzeniu do NBT ferroaktywnych jonéw, takich jak Ba'?, Pb*?, Sr'?,
zwigkszamy nieporzadek w podsieci A oraz zwigksza si¢ $rednia objgtos¢ komorki
elementame;j (rys. 51). Sprzyja to powstawaniu stanu ferroelektrycznego a oddzia-
tywania elektryczne zaczynaja by¢ skorelowane na wigksza odlegtos¢. Konsekwen-
cja tego jest powstawanie obszarow polarnych o wigkszych rozmiarach.
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Ze wzrostem nacisku osiowego relaksacja dielektryczna przesuwa sig
w strong wyzszych czestotliwosci (rys. 52). Oznacza to, ze rozmiary (promien
korelacji) obszarow polarmych ulegaja zmniejszeniu w miar¢ wzrostu nacisku
osiowego, co jest zgodne z wynikami badan wplywu cisnienta hydrostatycznego
na wiasciwosci ferroelektrykow relaksacyjnych (Samara, 2003). Oszacowana
szybko$¢ zwiekszania si¢ czestotliwosci relaksacji wraz z wzrostem nacisku
osiowego wynosi okoto 100 kHz/kbar.

Wystepowanie obszarow polamych w badanych materiatach wiaze si¢ glow-
nie z nieuporzadkowanym roztozeniem jonéw w podsieci A. Sprzyja temu row-
niez obecnos¢ defektow punktowych. Jezeli stezenie defektow przekracza
0.1 at.%. to oddzialuja one nie tylko z siecig macierzysta, ale takze migdzy soba.
Rowniez lokalna niestechiometria skladu, nieunikniona w szczego6lnosci w roz-
tworach statych, bedzie sprzyjac¢ tworzeniu si¢ obszarow polamych. W obu przy-
padkach moga rowniez pojawia¢ si¢ defekty rozciagle (Deren, Haber, Pampuch,
1977, Mrowec, 1979). W badanych materialach defektami punktowymi moga by¢
luki kationowe (glownie w podsieci A) i anionowe powstajace w wysokotempe-
raturowym procesie technologicznym. Szczegélnie dotyczy to krysztatow otrzy-
manych metoda Czochralskiego.
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Rys. 52. Czgstotliwosciowa zaleznos¢ urojonej skladowej przenikalnosci elektrycznej polikryszta-
téw NBT przy nacisku osiowym p=0 oraz 600 bar
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Na podstawie przeprowadzonych prac technologicznych oraz badan ekspe-
rymentalnych mozna sformutowaé nastgpujace wnioski:

NBT

1. Struktura NBT jest nieuporzadkowana w podsieci A.

2. W NBT obserwuje sie¢ dwie strukturalne przemiany fazowe: z fazy o symetrii
regularnej do fazy o symetrii tetragonalnej w okolicy temperatury 813 K
(540°C) oraz z fazy o symetrii tetragonalnej do fazy o symetrii romboedrycz-
nej w okolicy temperatury 533 K (260°C). Obu przemianom towarzyszy
wspolistnienie faz.

3. Potwierdzone zostato istnienie w NBT obszarow polarnych oraz ich stabilizo-
wanie ponizej temperatury 553 K (280°C). Obszary te maja istotny wplyw na
wlasciwosci tego materiatu.

4. NBT w niskotemperaturowym zakresie zachowuje si¢ jak materialy szkliste
Wykazano, ze zachowanie to jest cecha materiatu, to znaczy nie zalezy np. od
stopnia zdefektowania, istnienia granic ziaren itp.

KBT

1. Otrzymanie po raz pierwszy dobrej jakosci polikrysztaléw KBT pozwolito
zbada¢ jego podstawowe wilasciwosci.

2. Wykazano, ze wywotujaca kontrowersje faza wykazuje uporzadkowanie ferro-
elektryczne.

3. Zachowanie polaryzacji pozostalej wskazuje na wystepowanie w KBT obsza-
row polamych powyzej T,

Roztwory stale na bazie NBT

1. Materiaty bezotowiowe na bazie NBT, bgdace przedmiotem badan niniejsze;
pracy mozna stosunkowo latwo otrzymac¢ zarowno w postaci monokrystalicz-
nej jak i polikrystaliczne;.

2. Faza ferroelektryczna roztworow statych na bazie NBT wykazuje cechy relak-
sora. Cechy te najmocniej uwidaczniajg si¢ w roztworach statych NBT-BT
oraz NBT-ST.

3. Struktura domenowa NBT oraz roztworu stalego NBT-BT moze by¢ formowa-
na naciskiem osiowym. Stwarza to mozliwos¢ kontrolowanej zmiany wiasci-
wosci tych materialow.

4. Parametr charakteryzujacy jakos¢ przetwornika elektromechanicznego to jest
gestos¢ energii odksztalcenia osiaga wigksza wartos¢ dla NBT i roztworu sta-
tego NBT-BT niz dla szeroko stosowanego PZT.

5. Wykazano, ze:

— NBT oraz NBT-BT sg dobrymi kandydatami do wykorzystania w sensorach,
elementach piezoelektrycznych oraz aktuatorach. Moga by¢ rowniez wyko-
rzystane jako niepiezoelektryczne elementy czujnika w miemikach nacisku,

—roztwor stalty NBT-ST charakteryzuje si¢ duzym wspoétczynnikiem przestra-
jania i moze znalez¢ zastosowanie w elektronice mikrofalowe;.
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6. Badane materiaty charakteryzuja si¢ stosunkowo duzym polem koercji. Ponad-
to polaryzacja spontaniczna i pole koercji nie zmieniaja si¢ znacznie w funkcji
przylozonego nacisku. Cechy te moga by¢ wykorzystane do zastosowania tych
materiatdéw w urzadzeniach i uktadach pracujacych w trudnych warunkach.

7. Wykazano, ze stosowanie materiatow chemicznie niejednorodnych, lecz o zbli-
zonej strukturze moze zdecydowanie zwigkszy¢ mozliwosci aplikacyjne.



Summary

The monocrystals and ceramics of bismuth-sodium titanate Na, sBi, sTiO; and solid
solutions on its base have been obtained with BaTiOs, SrTiO;, Kg sBiysTiO; and PbTiO;.
Most of these materials do not contain lead, so they are environment friendly. They were
put to the experimental research (structural, dielectric, piezoelectric, piroelectric). The
low temperature behaviour of Nag sBisTiO; is similar to this observed for glass-like ma-
terials, what is characteristic for materials revealing structural disorder. It has been shown
that this behaviour is a feature of material and does not depend on its degree of purity. It
has been shown that formation of solid solutions on the base of Na, sBiysTiO; induces the
ferroelectric phase with relaxor features, what finds its best expression in NagysBigsTiO; -
BaTiO; and NagysBipsTiO; - SrTiO; solid solutions. The domain structure of
Na, sBiy sTiO; and Nag sBigsTiO; - BaTiO, can be formed using the axial pressure what
enables the control of regulation of their properties. It has been shown that the best pro-
spect of application reveales Na, sBig sTiO3, Nag sBigsTiO; - BaTiO; solid solutions and
Na, sBiysTiO; - SrTiO,. They can be used, among other things, as piezoelements, in actu-
ators with high efficiency, sensors, pressure meters, and in microwave electronics. It has
been shown that the investigated materials contain in their structure the polar regions,
which strongly influence their properties. The thesis, that the using of materials with non-
homogeneous composition and with similar structure can higly increase the possibilities
of applcation, has been confirmed.
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Spis tabel i rysunkéw

Tabele

Sklad chemiczny niektorych otrzymanych materialéw (m,fx — monokryszial otrzymany metoda
Slux; m,Cz — monokrysztat otrzymany metoda Czochralskiego; p — polikrysztat otrzymany meto-
da konwencjonalna; A i B oznaczaja poszczegdlne podsieci w strukturze perowskitu ABO;) 19

. Wspélczynniki sprezystosci, wspolczynniki sztywnosci, moduly Younga oraz $cisliwosé objgto-

$ciowa monokrysztatu NBT w temperaturze pokojowej 35

. Przesunigcie temperatury przemiany fazowej 0T/0p wywolane naciskiem osiowym, pole koercji

E¢, natgzenie efektywnego pola elektrycznego E. rownowaznego naciskowi osiowemu p=500
bar, wzglgdna zmiana przenikalnosci elektrycznej wywotana naciskiem osiowym: A£=€,-q par-
€p=500 bar /Ep=0 bar» WZgledna zmiana polaryzacji spontanicznej wywotana naciskiem osiowym:
APs=Pgg bar-Psp=100 ba/Psp=0 barn WZgledna zmiana pola koercji wywotana naciskiem osiowym:
AEc=E¢p=0 bar-Ecp=100 ba/Ecp=0 bar- (M — monokrysztal, p — polikrysztal) 60

. Wspétczynnik piroelektryczny s, wspolczynnik dobroci piroelektrycznej F, = p/e, wspotczynnik

dobroci piroelektrycznej Fy = p/C,eee oraz wspdlczynnik dobroci piroelektrycznej Fp =
p/C,,(t':oi—:tanB)O'5 roztworéw statych NBT-BT (m - monokrysztal, p — polikrysztal). C, jest cie-
plem wilasciwym materiatu, €, jest przenikalnoscia elektryczna prozni 71

. Przenikalnos¢ elekiryczna, tangens kata strat, modul piezoelektryczny, wspolczynnik sprzgzenia

clektromechanicznego, deformacja indukowana polem elektrycznym oraz ggstosc energii od-
ksztalcenia badanych materialéw (m — monokrysztat, p — polikrysztal) 74

6. Wspotczynniki elektrostrykcyjne roztworu statego (1-x)NBT-xPT 82

. Stale materiatowe otrzymanych materialéw (m, fx - monokrysztal otrzymany metody flux;

m, Cz — monokrysztal otrzymany metoda Czochralskiego; p — polikrysztat otrzymany metoda
konwencjonalna; p, gp - polikrysztal otrzymany metoda prasowania na goraco) 89

Rysunki

. Temperaturowe zmiany statych sieciowych sproszkowanych monokrysztaléow NBT otrzymanych

metodg flux 22

. Procentowa zawarto$¢ poszczegélnych faz w sproszkowanych monokrysztalach NBT otrzyma-

nych metoda flux (R — faza romboedryczna, T — faza tetragonalna, C — faza regulama) 22

. Temperaturowe zmiany jednorodnego parametru deformacji spontanicznej sproszkowanych

monokrysztatow NBT otrzymanych metoda flux (R - faza romboedryczna, T - faza tetra-
gonalna) 23

. Temperaturowe zmiany nat¢zenia linii.113 oraz 013 charakterystycznych odpowiednio dla fazy

romboedrycznej oraz tetragonalnej monokrysztatow NBT otrzymanych metoda flux 24

. Temperaturowa/czgstotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztalu NBT 26
. Relaksacja dielektryczna monokrysztaldéw NBT otrzymanych metodg flux 28
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Temperaturowe zmiany Sredniego czasu relaksacji T monokrysztatléw NBT otrzymanych

metoda flux 29

Czestotliwosciowa zaleznos¢ urojonej skladowej przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow
NBT. Na wstawce pokazano rozszerzona cz¢$¢ tej zaleznosci 30

. Temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow NBT przy roznym natgzeniu

pola pomiarowego 31

. Temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow NBT przy rédznym natg¢zeniu

stalego pola elektrycznego 32

. Temperaturowe zmiany tangensa kata strat dielektrycznych polikrysztatéw NBT przy roznym

natezeniu stalego pola elektrycznego 32

. Temperaturowa zaleznosé stalej sprgzystosci C,; monokrysztatéw NBT otrzymanych metoda

Czochralskiego 36

. Temperaturowe zmiany struktury domenowej monokrysztatéw NBT otrzymanych metoda Czoch-

ralskiego 38

. Wplyw cisnienia osiowego przytozonego w kierunku [100] w temperaturze 773 K (500°C)

na struktur¢ domenowa monokrysztatéw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego 39
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. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej polikrysztalow NBT. Na wstawce poka-

zano temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej oraz tangensa kata strat dielektrycz-
nych dla catego badanego zakresu temperatur 42
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monokrysztaldw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego 43
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. Temperaturowa zaleznos$¢ przewodnictwa cieplnego polikrysztatéw NBT, monokrysztatow

NBT otrzymanych metodgq Czochralskiego, domieszkowanych polikrysztaléw NBT oraz do-
micszkowanych monokrysztaloéw NBT. Na wstawce pokazano rozszerzong czg¢s¢ tej zaleznosci
dla monokrysztatow NBT 46

Temperaturowa zaleznos¢ Sredniej predkosci dzwigku (1) oraz Sredniej drogi swobodnej fononu
(2) polikrysztatow NBT. Pionowa skala z lewej strony jest skalg logarytmiczna. Na wstawce
pokazano temperaturowa zaleznos¢ wspolczynnika sprezystosci dla fali podtuznej polikryszta-
{ow NBT 48

. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej dla réznych wartosci nacisku osiowego

monokrysztaléw NBT otrzymanych metoda Czochralskiego. Na wstawkach a i b umieszczono
temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej w procesie grzania i chlodzenia odpo-
wiednio przy p=0 oraz 500 bar 51

Przesuni¢cie temperatury przemiany fazowej pomigdzy fazami o symetrii romboedrycznej
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Temperaturowa/czgstotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosici elektrycznej polikrysztatow
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