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1. Przestanki doswiadczalne z obszaru przejsciowego
fazy paraelektrycznej rzutujace
na obraz ferroelektrycznych przejs¢ fazowych
w materiatach o strukturze perowskitu

Szybko rozwijajaca sie dziedzina fizyki, a Scislej fizyki fazy
skondensowanej, do ktérej nalezy fizyka ferroelektrykow, i jej lawi-
nowo rosnace, wspotczesne zastosowania techniczne (elektronika,
lasery, nadprzewodniki, informatyka, technika kosmiczna) zmusza-
ja do dalszych badan podstawowych tych materiatow. Celem
blizszym tych badan jest petniejsze poznanie istoty zjawisk fizycz-
nych rzadzacych procesami obserwowanymi w tych materiatach.
Ich efektem ma by¢ dazenie do celu dalszego, jakim jest wykorzy-
stanie uzyskanych w ten sposéb wnioskéw w inzynierii materiato-
wej tych substancji. Zadaniem tej ostatniej jest projektowanie
materiatdw o zadanych wiasnosciach fizycznych i opracowanie
technologii ich uzyskiwania. Do materiatéw ferroelektrycznych
posiadajacych bardzo atrakcyjne mozliwosci aplikacyjne nalezg
zwigzki o strukturze perowskitu. Materialy te charakteryzujg sie
duzymi warto$ciami odpowiednich parametréw (np. wzglednej
przenikalnosci elektrycznej i wspotczynnikow elektromechanicz-
nych) oraz mozliwosciami modyfikacji ich wartosci. Mozliwosci
te zwiazane sg z odstepstwami od stechiometrii sktadu, z wyste-
pujacymi defektami sieci krystalicznej oraz z uzyskiwaniem ich
roztworow statych. Roztwory te uzyskiwane sg w szerokim zakre-
sie skfadéw, zarowno w uktadach ferroelektryk-ferroelektryk jak
i w ukfadach ferroelektryk-nieferroelektryk. Realizacja pierwszego
z wyzej wymienionych celdéw jest najbardziej efektywna w przy-
padku materiatéw o stosunkowo dobrze poznanych wiasnosciach

7



fizycznych. Z tego powodu czesto wykorzystywanym materiatem
wyjSciowym jest tytanian baru BaTiO; (BT) — modelowy ferroelek-
tryk o strukturze perowskitu. Jego wieloletnie badania ograniczaty
sie gtébwnie do waskiego przedziatu temperatur w poblizu tempera-
tury para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.

Uzyskiwane poczatkowo wyniki sugerowaty wystepowanie
w tym materiale para-ferroelektrycznego przejscia fazowego typu
przemieszczenia. Powstanie stanu ferroelektrycznego wigzano
gtéwnie z przesunieciem ferroaktywnego jonu Ti, ktory zajmuje
centralne potozenie w komérce elementarnej perowskitu. Prowa-
dzone w ostatnich latach badania rentgenowskie [1, 2], neutrono-
graficzne [3], dylatometryczne [4], optyczne [5, 6], ramanowskie [7]
I dielektryczne [8] tytanianu baru w temperaturach duzo wyzszych
od temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fazowego za-
sugerowaty konieczno$¢ zmiany pogladow dotyczacych charakteru
przej$cia fazowego w BT. Przedstawione na rysunkach 1 i 2 wyniki
powyzszych badan (odchylenia od liniowosci obserwowane w tem-
peraturowych zaleznosciach: kwadratu czestosci — Q° i thumienia
miekkiej mody ferroelektrycznej — D, wzglednej rozszerzalno$ci
liniowej — Alll,, wspbiczynnika zatamania — n oraz pojawienie
si¢ dyspersji czestotliwoSciowej wzglednej przenikalnosci elek-
trycznej — €) zasugerowaty przyjecie w BT oraz w innych materia-
tach o strukturze perowskitu obszaru przejsciowego fazy paraelek-
trycznej (tzw. obszaru ,cross-over” [7]). Obszar ten charakteryzuje
si¢ zmiang zachowania materiatu od typowego dla materiatow
Z przemiang typu przemieszczenia, z wystepujacymi przesunie-
ciami jonéw centalnych (Ti), do typowego dia materiatéw, w ktorych
Zachodzi przemiana typu porzadek-nieporzadek. Powyzsza zmiana
zostata powigzana z tworzeniem sie¢ w tym przedziale (ponizej
620 K) dipoli elektrycznych (ewentualnie obszaréw polarnych), ich
wzrostem, a nastepnie z ich porzadkowaniem w obszarze para-
ferroelektrycznego przejscia fazowego. Przedstawione wnioski
wigza sie ze zmiang interpretacji przejscia fazowego w BT.
Obecnie przyjmuje sie, ze jest to przejScie typu porzadek-nie-
porzadek z dodatkowym, wtérnym wktadem typu przemieszczenia.
Swiadcza o tym takie fakty, jak: obserwowane w badaniach rent-
genowskich wzgledne przesuniecia jonéw Ti oraz O i Ba powyzej
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Tc, a takze obserwowany w materiatach polikrystalicznych skok

rozmiaréw liniowych probki w obszarze para-ferroelektrycznego
przejscia fazowego.

400 560 600 700
T [K]

Rys. 1. Odchylenia od wysokotemyeraturowych, prostoliniowych zalezno$ci:
kwadratu czestosci migkkiej mody — Q° [3] , tumienia tej mody — A [9], wspot-
czynnika zatamania $wiatta — n [5, 6] i odwrotnosci wzglednej przenikalnosci
elektrycznej — e’ [8] , oraz zanik dyspersiji czestotliwo$ciowej w pomiarach € [10]
w obszarze przejSciowym fazy paraelektrycznej czystego tytanianu baru

Fig. 1. Deviation of linear dependencies of frequency-quadrat of soft-mode —
Q% 3], damping of this mode — D [9], index of refraction — n [5,6] and inverse of
relative electric permittivity — ¢ [8], from the hightemperature course and the
decay of frequency-dispersion in ¢ — measurements [10] in the cross-over region
of barium titanate

Przedstawione wyzej fakty majg istotny wptyw na analize
Zjawisk zachodzacych w obszarach para-ferroelektrycznego i ferro-
ferroelektrycznych przejs¢ fazowych. Doprowadzito to do zapropo-
nowania przez Comesa i Lamberta [1] modelu, wedtug ktorego
w obszarze przejsciowym fazy paraelektrycznej powstajq dipole
elektryczne wskutek przesuniecia jonéw centralnych Ti w kierun-
kach <111>. Dynamiczny charakter tych dipoli oraz duza ruchli-
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wos¢é jondw sieci krystalicznej w wysokich temperaturach zwia-
zane s3 z silnymi, lokalnymi polami elektrycznymi i naprezenia-
mi mechanicznymi, ktére uniemozliwiaja orientacje tych dipoli
w zewnetrznym polu elektrycznym. Wyniki badan monokrysztatu
BT w zewnetrznym polu elektrycznym i przy naprezeniu mecha-
nicznym [11] przedstawia rys.2 .

Alfl-103

400 500 600 700
T [K]

Rys. 2. Termiczna rozszerzalno$¢ tytanianu baru podczas chtodzenia dia:
probki swobodnej — a, prébki z przytozonym w kierunku pomiarowym napreze-
niem p = 1 MPa — b, prébki z wyzej wymienionym naprezeniem i prostopadtym
polem elektrycznym o natezeniu E =2 - 105 V/im - c [4]

Fig. 2. Thermal expansion of barium titanate at cooling: a — for free sample,
b — for sample under vertical stress p = 1 MPa; c — for sample under vertical
stress p = 1 MPa and with the electric field E = 2:109 V/m perpendicular to the
stress direction [4]

Wynika z niego, ze omawiany wyzej obszar przejsciowy fazy
paraelektrycznej nie jest podatny na dziatanie powyzszych czynni-
kéw zewetrznych. Powstaje pytanie czy obszar ten jest rownie
niewrazliwy na inne czynniki, np. strukturalne. W tym celu autor
przeprowadzit bardzo obszerne badania dylatometryczne, kalory-
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metryczne, rentgenowskie, dielektryczne i elektryczne oraz obser-
wacje mikrostruktury probek Ba(Ti;,Sn,)O; (w skrocie BTS-x),
ktérych wyniki zostang przedstawione w niniejszej pracy.

Najbardziej istotna jest jednak odpowiedz na pytanie, jak po-
wyzsze fakty wplywaja na interpretacje zachowania sie materiatu
ferroelektrycznego w obszarach przej$¢ fazowych i odpowiednie
jego wtasnosci fizyczne oraz jak zmienia si¢ stabilnos¢ obszaréw
polarnych i ich zachowanie w obszarach przejs¢ fazowych i w fa-
zach ferroelektrycznych. Istotnym jest tez udzielenie odpowiedzi na
pytanie o mozliwosci modyfikacji tych wtasnosci, jak réwniez préba
wprowadzenia prostego kryterium klasyfikacji materiatéw ferroelek-
trycznych.



2. Cel pracy i wybor materiatu badawczego

Przeprowadzone przez autora obszerne badania dylatome-
tryczne, bedace jednymi z podstawowych badan stuzacych do
oceny materiatu badawczego, potwierdzity istnienie, w obszarze
przejSciowym fazy paraelektrycznej, dynamicznych obszaréw
polarnych w kilku materiatach ferroelektrycznych o strukturze
perowskitu (BT, BTS-x, PCN, PCT, PZT). We wszystkich tych
materiatach poczatek obszaru przejsciowego fazy paraelektrycz-
nej przypadat na temperature ok. 620 K. Badania wykazaty nie-
zalezno$¢ tego obszaru od koncentracji nieferroaktywnych pod-
stawien Sn w podsieci B w polikrystalicznym BTS. Podobne wnio-
ski uzyskane z pomiaréow wspéiczynnika zatamania $wiatta zo-
staty przedstawione w literaturze [12] dla PLZT. Analogicznie jak
w badanym przez autora BTS, obserwowano tam temperature Tg

T [K]

500 T

200 4 + n

x [%at. ]

Rys. 3. Zaleznosci temperatur: Tqi Tm 0d koncentracji La dla x/65/35 PLZT
[12] oraz od koncentracji Sn dla Ba(Ti1..Sny)O3 (w skrocie BTS) [4]

Fig. 3. The dependencies of temperatures T4 and Ty, on concentration of
La for x/65/35 PLZT [12] and on concentration Sn for Ba(Ti1.xSnx)O3 (BTS) [4]
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rowng ok. 620 K, w ktorej rozpoczynat sie¢ proces powstawania
polaryzacji szklistej Py. Temperatura T4 byta niezalezna od stopnia
koncentracji La w podsieci A (rys.3). Podobng warto$¢ T4 obser-
wowat autor przy pomiarach dylatometrycznych kilku innych mate-
riatdbw ferroelektrycznych o strukturze perowskitu. Mozna wiec
przyja¢ z duzg dozg prawdopodobienstwa, ze obszar przejSciowy
fazy paraelektrycznej jest wzglednie niezalezny od koncentracji
izomorficznych (lub prawie izomorficznych), ferroaktywnych i nie-
ferroaktywnych podstawien zaréwno w podsieci A jak i w podsieci
B materiatow ferroelektrycznych o strukturze perowskitu. Dopiero
badania para-ferroelektrycznego przejscia fazowego zaréwno
w BTS jak i w PLZT wykazaty siiny wptyw podstawien Sn w BTS
i La w PLZT (dla koncentracji do kilku procent molowych) na
liniowe obnizenie $redniej temperatury tego przejscia fazowego Tn.
Wszystko to Swiadczy o réznicach w charakterze zjawisk wystepu-
jacych w obszarze przejSciowym fazy paraelektrycznej i obszarach
ferroelektrycznych przej$¢ fazowych w tych materiatach.

Powstajq nastepujace pytania:

— jakiego charakteru sg réznice wptywu wyzej wymienionych
podstawienn na wtasnosci fizyczne materiatéw ferroelektrycznych
w fazach: paraelektrycznej i ferroelektrycznej oraz w obszarach
przejs¢ fazowych,

— w jakim stopniu obszar przejsciowy fazy paraelektrycznej
wptywa na charakter para-ferroelektrycznego przejscia fazowego,

— jakie parametry mozna wykorzysta¢ do oceny i ewentualne)
klasyfikacji charakteru przej$¢ fazowych w tych materiatach,

— jakie mozliwosci aplikacyjne wynikajg z rozwigzania przed-
stawionej wyzej problematyki,

Ze wzgledu na bardzo obszerny zakres postawionych wyzej
problemow ograniczono tematyke niniejszej pracy do nastepuja-
cych gtéwnych celow:

1) ocena materiatu badawczego przez okreslenie wptywu nie-
ferroaktywnych podstawien Sn w podsieci B na wtasnosci fizyczne
obserwowane w fazie paraelektrycznej i ferroelektrycznej ferroelek-
tryka BTS,

2) zbadanie wptywu koncentracji Sn na wiasnosci dielektrycz-
ne BTS w obszarze przejsciowym fazy paraelektrycznej (przez
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analize polaryzacji dipolowej i przewodnictwa elektrycznego) oraz
w obszarach para-ferroelektrycznych przejs¢ fazowych i w fazach
ferroelektrycznych (przez analize polaryzacji pozostatej i przewod-
nictwa elektrycznego z efektem PTC wigcznie),

3) wybor wielkosci fizycznej, ktéra bytaby parametrem charak-
teryzujacym przemiane fazowg oraz umozliwiataby charakterystyke
przejscia fazowego (w pracy wybrano polaryzacje dipolowg i sto-
pien jej uporzadkowania do zdefiniowania polaryzacyjnego para-
metru przejscia fazowego).

Dla tak sprecyzowanej tematyki badawczej wybrano tytanian
baru z podstawieniami cyny w podsieci B. BTS-x jest znakomitym
materiatem do tego typu analizy. W zalezno$ci od koncentracji
cyny wykazuje on przejscia fazowe od ostrych (czysty BT),
przez rozmyte (0<x<0.15) az do zachowania szklistego (x>0.15).
Jako uzupetniajace zostang tez przedstawione niektore wyniki
badan materiatbw z typowym zachowaniem szklistym jak np.
Pb(Cd,;sNb,3)O; (PCN). Badane materiaty zostaty uzyskane przez
autora w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
(PCN) oraz w Instytucie Fizyki i Informatyki WSP w Krakowie oraz
w Zaktadach Ceramicznych — Hermsdorf — Niemcy (BTS).



3. Metodyka badan

W celu realizacji zadan postawionych w poprzednim rozdziale
postanowiono wykorzysta¢ réznego rodzaju metody, ktére umoz-
liwityby jak najbardziej wszechstonng analize zjawisk wystepuja-
cych w badanych materiatach. Jak wykazaty wczesniejsze badania
autora materiaty ferroelektryczne sg bardzo podatne na dziatanie
czynnikow zewnetrznych (pole elektryczne, naprezenia mecha-
niczne) w fazach ferroelektrycznych i w obszarach przej$¢ fazo-
wych [4]. Dlatego tez metody te zostaty podzielone na dwie grupy.
Pierwszg z nich nazwano umownie metodami probki quasi-swo-
bodnej i nalezg do niej metody, w ktérych nie stosuje sie zewnetrz-
nego pola elektrycznego i naprezen mechanicznych (pomiary dyla-
tometryrzne i kalorymetryczne) lub wartosci natezenia przyktada-
nego pola elektrycznego sg bardzo mate (dynamiczne i statyczne
pomiary wzglednej przenikalnosci elektrycznej oraz pomiary
przewodnictwa elektrycznego). Drugq grupe stanowig metody silnie
ingerujace elektrycznie i mechanicznie w strukture probki (pomiary
polaryzacji indukowanej i pozostatej oraz pomiary dylatometryczne
deformacji indukowanej). Do grupy tej zaliczono réwniez pomiary
pradu piroelektrycznego ze wzgledu na proces polaryzowania
probki przed pomiarem. Proces ten moze w istotny sposéb zmienic¢
stan badanego materiatu.

Obie grupy metod dajg niejednokrotnie znacznie réznigce si¢
wyniki szczegdlnie w materiatach o duzym udziale fazy szklistej
i mogq prowadzi¢ do indukowania przejs¢ fazowych w niektorych
tego typu substancjach. Ponizej zostang w skrécie przedstawione
niektore informacje o zastosowanych tu metodach badawczych.
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3.1. Badania dylatometryczne

Termiczne pomiary rozszerzalnosci liniowej [13] wykonano
przy pomocy automatycznie sterowanego stanowiska wykorzy-
stujac metode interferometryczna. Metoda ta umozliwiata badanie
probek o diugosciach od 10° m do 107 m z doktadnoscia
bezwzgledna rzedu 10° m. Pomiary prowadzono w zakresie tem-
peratur od ok. 100K do ok. 850K. Stanowisko, ktérego schemat
ideowy przedstawia rysunek 4, umozliwiatlo robwnoczesne pomiary
deformacji i polaryzacji indukowanej w funkcji przyktadanego,
zewnetrznego pola elektrycznego (lub naprezenia mechaniczne-
go). Pole to wytwarzane byto przez automatyczny generator opisa-
ny w pracy [14].

NV SUN W |
v 1
Y S, L

P

ST

Rys. 4. Schemat interferencyjnego dylatometru (laser — L, polaryzator — P,
soczewki — S1 do S;, zwierciadla — Z1 do Z3, bipryzmat — BP, fotopowielacz - F,
wzmacniacz — W, proébka — Pr, grzatka — G, sterowany komputerem zasilacz
sieciowy — ZS, wyjscia na rejestrator — X, Y) [4]

Fig. 4. Interference dilatometer scheme (L - laser, P — polarimater, S1,Sz —-
lenses, Z1 — Z3 — mirrors, BP — biprism, F — fotomultiplier, W — amplifier, Pr —
sample, G - heater, ZS - power supply, XY — recorder outputs [4]
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3.2. Badania kalorymetryczne

Pomiary kalorymetryczne polikrystalicznego BTS w zakresie
od ok. 280K do 720K przeprowadzono metodg DSC w MLU Halle-
Wittenberg wykorzystujac automatyczne stanowisko firmy Helwet-
-Packard. Przeprowadzono tez analize DTA [15] obszaru przej-
sciowego fazy paraelektrycznej polikrystalicznych prébek BTS
otrzymanych poétceramiczng metoda [16]. Dla tych ostatnich
powtdrzono pomiary wykorzystujac kalorymetr skaningowy Unipan
typ 606. Probki o masach 1.5 - 10* kg -2 - 10™kg ogrzewano
z predkoscig 2 K/min.

3.3. Badania mikrostrukturalne

W ramach tych badan przeprowadzono pomiary dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich na polikrystalicznych prébkach BTS z wyko-
rzystaniem dyfraktometru typu TUR. Wstepne pomiary prowadzo-
no w temperaturze pokojowej, w zakresie katowym od 20 stopni do
80 stopni z odstepem 0.1 stopnia. Nastepnie do analizy sktadu
fazowego i analizy zmian parametrow komoérki elementarnej
wybrano linie (200) oraz (110) i prowadzono pomiary z odstepem
0.05 stopnia w szerokim zakresie temperatur, ktéry obejmowat
faze paraelektryczng, obszar para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego i faze ferroelektryczna.

3.4. Badania elektryczne

Wstepnie przeprowadzono w temperaturze pokojowej obser-
wacje struktury domenowej wytrawionych prébek polikrystalicznych
BTS. Do pomiaréw wzglednej przenikalnosci elektrycznej wyko-
rzystano automatyczny mostek pojemnosci HP 4270A w zakresie
czestotliwosci od 1 kHz do 1MHz oraz mostek pojemnosci TESLA
BM 595 mierzacy w zakresach od 100 Hz do 20 kHz takie wielko$ci
fizyczne, jak: wzgledna przenikalnos$¢ elektryczna - ¢, tangens kata
stratnosci - tgd, rezystancja — R, impedancja — Z i dobro¢ uktadu —
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stratnosci — tgd, rezystancja — R, impedancja — Z i dobro¢ ukfadu —
Q. Powyzsze pomiary wykonywano z szybko$cig zmian temperatu-
ry (podczas grzania lub chtodzenia) nie przekraczajaca 3K/min co
gwarantowato utrzymanie gradientu temperatury w probce nie
przekraczajacego 1 K. Pomiary przewodnictwa elektrycznego prze-
prowadzono za pomocga, skonstruowanego we wiasnym zakresie,
automatycznego stanowiska pomiarowego przyktadajac pola rzedu
100 V/m.

W drugiej grupie pomiarowej stosowano metody powigzane
z przyktadaniem do probki pél elektrycznych o wartosci natezenia
rzedu (10° — 10°) V/m. Przy pomiarach pradu piroelektrycznego
stosowano szybkosci grzania przekraczajgce wartosci 10 K/min.
Podobne wartoSci natezenia zewnetrznego pola elektrycznego
stosowano przy zdejmowaniu petli histerezy dielektrycznej i przy
badaniu deformac;ji indukowanej (w uktadzie E-P-s).

Pomiary czasowe wykonywano dla (uprzednio wygrzanych
w temperaturze 720 K) prébek schtadzanych do temperatury
pomiarowej i utrzymywanych w niej za pomoca automatycznego
uktadu stabilizujgcego temperature prébki z doktadnoscig do
0.03 K. Uzyskane wyniki przedstawiano w skali logarytmicznej co
umozliwiato wyznaczenie przedziatdw o okreslonych wartosciach
statych czasowych.



4. Wyniki badan polikrystalicznego BaTi .Sn,O;

W rozdziale tym zostang przedstawione wyniki badan polikry-
stalicznego BTS-x (x=0, ....0.30). Badania te wykonano réznymi
metodami pomiarowymi majacymi na celu uzyskanie odpowiedzi
na postawione w rozdziale 2 pytania i osiggniecie zatozonych tam
celéw prezentowanej pracy.

Powstawanie polaryzacji dipolowej ma podstawowe znaczenie
dla analizy wtasnosci dielektrycznych BTS. Wigze sie ono $cisle
z obszarem przejSciowym fazy paraelektrycznej. Zamrazanie tej
polaryzacji uzaleznione jest od stopnia nieferroaktywnych podsta-
wien Sn w miejsce jonéw Ti w polikrystalicznym BTS. Rosnacej
koncentracji Sn towarzyszy obnizanie temperatury przejScia do
fazy ferroelektrycznej. Dlatego badania i analize zachowania si¢
materiatu rozpoczeto od pomiaréw wysokotemperaturowych. Pod
pojeciem tym nalezy tu rozumie¢ pomiary wykonywane od tempe-
ratur znacznie przekraczajgcych temperature para-ferroelektrycz-
nego przejScia fazowego oraz lezacych powyzej obszaru przej-
Sciowego fazy paraelektrycznej (praktycznie powyzej 700K). Ze
wzgledu na stabg reakcje BTS (dynamicznych obszaréw polar-
nych) na czynniki zewnetrzne w tym obszarze przedstawiono
gtéwnie wyniki badan dylatometrycznych i kalorymetrycznych, ktére
ze wzgledu na swa czutosé i uniwersalnos¢ (metody nie ingerujace
w strukture prébki) daja najlepszy obraz badanego materiatu i gwa-
rantujq ,czysto$¢” odpowiedzi prébki. Dla obszaru przej$ciowego
fazy paraelektrycznej przedstawiono tez wyniki badan przewodnic-
twa elektrycznego, ktére nie powinno w istotny sposéb zalezeé
od koncentracji nieferroaktywnych podstawien. Jony Sn powinny
jednak nieznacznie wplywaé na wartos¢ energii aktywacji w tym
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obszarze. Pomiary te przeprowadzono tez ze wzgledu na wyste-
powanie w BTS efektu PTC.

W rozdziale tym zostanie réwniez przedstawiony wptyw
technik pomiarowych i historii prébki na uzyskiwane wyniki ekspe-
rymentalne. Na przyktadzie BTS-0.05 omoéwiony bedzie wptyw
silnego pola elektrycznego na rozdziat ferroelektrycznych faz
R, O i T oraz indukowanie nim dodatkowego przejScia fazowego
niewidocznego przy badaniach metodami nieingerujgcymi. Do-
datkowo przedstawione zostang wyniki temperaturowych badan
wzglednej przenikalno$ci elektrycznej dla probek ,starych” i odmta-
dzanych przez wygrzewanie w temperaturach lezgcych powyzej
obszaru przejsciowego fazy paraelektrycznej (ok. 620 K), a wiec
gwarantujacych umiejscowienie poczatku procesu w obszarze
pozbawionym obszaréw polarnych. Zostanie tez przedstawione
dopasowanie otrzymanych wynikéw do prawa Curie-Weissa i do
postaci wyktadniczej charakteryzujacej materiaty o rozmytym przej-
$ciu fazowym [17].

Uzyskane wnioski z badan w obszarze przejsciowym fazy
paraelektrycznej pozwolg na wyznaczenie powstajacej w nim
polaryzacji dipolowej i okreslenie jej zwigzku z pojawiajgcymi sie
efektami szklistymi przy wzroscie koncentracji nieferroaktywnych
podstawien Sn (hipoteza szkta dipolowego). Whnioski te stang sie
bazg dla analizy zachowan polikrystalicznego BTS w obszarze
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego. W obszarze tym
zostaty wykonane badania metodami nie ingerujgcymi: dylatome-
tryczne, kalorymetryczne i pomiary przewodnictwa elektrycznego
oraz silnie wptywajacymi na zachowanie probki: badania polary-
zacji pozostatej i petli histerezy elektryczne;.

Nastepnie zostang przedstawione wyniki badan zmiennopra-
dowego przewodnictwa elektrycznego jako baza do okreslenia
mozliwosci stymulowania wtasnosci elektrycznych i potprzewodni-
kowych oraz efektu PTC w materiale ferroelektrycznym z nieferro-
aktywnymi podstawieniami w podsieci B.

Rozdziat kofczg rozwazania dotyczace wprowadzenia para-
metru przejscia fazowego jako stopnia uporzadkowania polaryzacji
dipolowej ponizej temperatury para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego.

20



4.1. Ogolna charakterystyka badanego materiatu

Synteza polikrystalicznych probek BTS odbywata sie¢ w tem-
peraturze ok. 1200 K, a nastepnie spiekano je w temperaturze
ok. 1500 K. Dla uzyskanych sktadéw przeprowadzono pomiary
gestosci wzglednej (stosunek rzeczywistej do teoretycznie wyzna-
czonej z danych rentgenowskich), ktéra wynosita od 84% do 86%.
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Rys. 5. Dyfraktogramy polikrystalicznych prébek: BT, BTS-0.025 i BTS-0.10
w temperaturze pokojowej (3 — kat Bragga)

Fig. 5. Diffraction patterns for polycrystalline samples: BT, BTS-0.025 and
BTS-0.10 in room temperature (3 — Bragg angle)

Nastepnie przeprowadzono badania rentgenowskie w tempe-
raturze pokojowej, ktére potwierdzity dobrg czysto$¢ uzyskanych
materiatdbw. Rysunek 5 przedstawia uzyskane dyfraktogramy rent-
genowskie dla polikrystalicznych prébek BTS-x (x=0, 0.025, 0.10).
Uzyskane dla ,czystego” BT wyniki s zgodne z danymi literaturo-
wymi [18, 19].
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W celu przeanalizowania sktadu fazowego wybrano dobrze
wyksztatcong linie (200). Jej profil w temperaturze pokojowej dla
BT i BTS-0.10 przedstawia rys. 6. Wida¢ na nim wyraznie rozsz-
czepienie tej linii w czystym BT, co jest charakterystyczne dla fazy
tetragonalnej (wartosci zgodne z [19]). Profil tej linii dla BTS-0.10
wskazuje na wystepowanie fazy romboedryczne;.

l. zliczen
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Rys. 6. Profil linii (200) dla BT i BTS-0.10 w temperaturze pokojowej

Fig. 6. Line-shape (200) for barium titanate (BT) and BTS-0.10 in room tem-
perature

Analiza profili linii (200) dla BT (rys. 7), BTS-0.05 (rys. 8) i in-
nych sktadéw uzyskanych w fazach ferroelektrycznych i paraelek-
trycznej oraz w obszarach para-ferroelektrycznych przejs¢ fazo-
wych potwierdza przedstawiony w literaturze [20, 4] diagram fazo-
wy dla BTS-x. Z obu rysunkéw wynika, ze w obszarze para-ferro-
elektrycznego przejScia fazowego wspotistniejg fazy: ferroelektry-
czna i paraelektryczna. Silne rozmycie i podziat tej linii w BTS-0.10
ponizej temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fazowego
sugeruje rowniez wspolistnienie fazy paraelektrycznej C z pozosta-
tymi fazami ferroelektrycznymi T, O, R w temperaturze 333 K.
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Rys.7. Profil linii (200) tytanianu baru (BT) w fazach: ortorombowej (295 K),
tetragonalnej (363 K) i kubicznej (140 K).

Fig.7. Line-shape (200) for barium titanate (BT) in orthorhombic phase
(295K), tetragonal phase (363K) and cubic phase (140K)
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Rys. 8. Profil linii (200) dla BTS-0.05 w fazie paraelektrycznej (423 K)
i w fazie ferroelektrycznej (363 K i 333 K)

Fig. 8. Line-shape (200) for BTS-0.05 in paraelectric phase (423K) and in
ferroelectric phase (363K and 333K)
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Ponizej zostang przedstawione wyniki temperaturowych po-
miaréw wzglednej przenikalnosci elektrycznej € i tgd przepro-
wadzonych podczas chitodzenia polikrystalicznych probek BTS-x
(x=0 —rys. 9, x=0.025 - rys. 10, x=0.05 - rys. 11, x=0.10 — rys. 12,
x=0.20 — rys. 13, x=0.30 — rys. 14) przy czestotliwosciach pola
pomiarowego 800 Hz i 20 kHz .

€ tg &
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Rys. 9. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej —¢
i tangensa kata stratnosci — tgé przy czestotliwosciach pola pomiarowego 800 Hz
i 20 kHz podczas chtodzenia prébki polikrystalicznego BT

Fig. 9. Temperature dependence of relative permittivity — ¢ and of loss-angle
tangent — tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz at
cooling of polycrystalline BT sample
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Rys. 10. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej —
€ | tangensa kata stratno$ci — tgd przy czestotliwosciach pola pomiarowego

800 Hz i 20 kHz podczas chiodzenia prébki polikrystalicznego BTS-0.025

Fig. 10. Temperature dependence of relative permittivity — € and of loss-
-angle tangent — tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz
at cooling of polycrystalline BTS-0.025 sample
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Rys. 11. Temperaturowa zaleznos¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej —
€ i tangensa kata stratnosci — tgd przy czestotliwosciach pola pomiarowego
800 Hz i 20 kHz podczas chtodzenia prébki polikrystalicznego BTS-0.05

Fig. 11. Temperature dependence of relative permittivity — € and of loss-
-angle tangent — tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz
at cooling of polycrystalline BTS-0.05 sample
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Rys. 12. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalno$ci elektrycznej —
¢ i tangensa kata stratnosci — tgé przy czestotliwosciach pola pomiarowego 800

Hz i 20 kHz podczas chtodzenia probki polikrystalicznego BTS-0.10

Fig. 12. Temperature dependence of relative permittivity — ¢ and of loss-
-angle tangent — tg at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz
at cooling of polycrystalline BTS-0.10 sample
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Rys. 13. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej —
€ i tangensa kata stratnosci — tgé przy czestotliwosciach pola pomiarowego

800 Hz i 20 kHz podczas chtodzenia prébki polikrystalicznego BTS-0.20

Fig. 13. Temperature dependence of relative permittivity — ¢ and of loss-
-angle tangent - tgé at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz

at cooling of polycrystalline BTS-0.20 sample
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Rys. 14. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej —
¢ i tangensa kata stratnosci — tgd przy czestotliwosciach pola pomiarowego 800

Hz i 20 kHz podczas chiodzenia prébki polikrystalicznego BTS-0.30

Fig. 14. Temperature dependence of relative permittivity — € and of loss-
-angle tangent — tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz
at cooling of polycrystalline BTS-0.30 sample

Z przedstawionych wykreséw wynika, ze wzrost koncentracji
cyny prowadzi w BTS do:

— przesuniecia temperatury para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego C-T w strone temperatur nizszych, a temperatur przejs¢
T-O i O-R w strone temperatur wyzszych do wartosci x=0.05,

— zZlewania sie wszystkich trzech przejs¢ fazowych C-T-O-R
od wartosci x=0.10 w jedno para-ferroelektryczne przej$cie fazowe,
dla ktérego T, poczatkowo maleje do ok. 250 K przy (x=0.20),
a nastepnie wzrasta do wartosci ok. 325 K (x=0.30),

— rosnacego rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego,

— wzrostu maksymalnej wartosci wzglednej przenikalnosci
elektrycznej do x=0.20, a nastepnie jej gwattownego spadku

(rys. 15).
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Rys. 15. Zbiorcze wyniki pomiarow wzglednej przenikalnosci elektrycznej dla
BTS-x (x=0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30) przy czestotliwosci pola 800 Hz.

Fig. 15. Cumulative results of measurements of relative permittivity for
BTS-x (x =0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30) at field-frequency equal to 800 Hz

Obserwacje te sg zgodne z danymi literaturowymi [8, 20]
z wyjatkiem wniosku dotyczacego wzrostu wartosci T, dla x=0.30.
Ich prawdziwo$¢ (z BTS-0.30 wiacznie) potwierdzajg wyniki badan
dylatometrycznych (rys. 32). Przedstawione wyzej wyniki potwier-
dzaja tez odpowiednig jakos¢ uzyskanych materiatow i dobrg zgod-
nos¢ z literaturowymi danymi dotyczacymi pomiaréw wiasnosci
dielektrycznych polikrystalicznego BTS.

4.2. Wnioski dotyczace obszaru przejsciowego fazy paraelek-
trycznej i powstajacej w nim polaryzacji dipolowej

Ponizej zostang przedstawione wyniki badan dylatometrycz-
nych, kalorymetrycznych i elektrycznych polikrystalicznych prébek
BTS i porébwnawczo PCN. Postuzg one do scharakteryzowania
obszaru przejsciowego fazy paraelektrycznej (obszaru ,cross-over”
~[7]) i powstajacej w nim polaryzacji dipolowe;.
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Rys. 16. Temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnika termicznej rozszerzalno-
Sci liniowej « dla polikrystalicznego BTS-x [4]

Fig. 16. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear
expansion u for polycrystalline BTS-x [4]

Rysunek 16 przedstawia wyniki badan dylatometrycznych
polikrystalicznego BTS w przedziale temperatur od ok. 370K do
ok. 680K. Dla wszystkich sktadow obserwuje sie tagodny skok
wartosci wspotczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej w prze-
dziale temperatur od ok. 620K do ok. 470K. Jest to poczatek
obszaru przejSciowego fazy paraelektrycznej, charakteruzujacy
sie zachowaniem typu przemieszczenia. W obszarze tym powstajgq
dynamiczne obszary polarne [4]. Obszary te ze wzgledu na silne
wewnetrzne pola elektryczne i naprezenia mechaniczne sg nie-
wrazliwe na dziatania typowych czynnikéw zewnetrznych stosowa-
nych w badaniach laboratoryjnych. Fakt ten potwierdza rys. 2
przedstawiony w rozdziale 1. Temperaturowa zalezno$¢ wspot-
czynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej o w obszarze przej-
Sciowym fazy paraelektrycznej jest typowa dla zachowania szkli-
stego materiatow polikrystalicznych. Z tego powodu mozna juz
w tych temperaturach traktowaé uktad obszar paraelektryczny +
dynamiczne obszary polarne jako pewnego rodzaju szkto dipolowe.
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Rys. 17. Temperaturowa zalezno$¢ termicznej rozszerzalnosc liniowej poli-
krystalicznego Pb(Cd1/3Nb23)O3 — PCN (o, =8x107°K ™", a,=14x107°K ") [21]

Fig. 17. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear
expan-sion « for polycrystalline Pb(Cdi3Nbz3)Os — PCN  (a,=8x107°x™",
a,=14x107°k 1) [21]

Réwniez typowa, dla zachowania szklistego, temperaturowg
zaleznos¢ wspédtczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej o
obserwowat autor dla ceramik PCN (rys.17). Jednak w tym przy-
padku zachowanie to byto SciSle zwigzane z obszarem para-
ferroelektrycznego przej$cia fazowego.

Rysunek 18 przedstawia przyktadowy przebieg zaleznosci
AT (T) uzyskanej w pierwszym pomiarze DTA polikrystaliczne)
probki BTS-0.025. Wida¢ na nim wyrazne maksimum w zakresie
temperatur ok. 470K — 610K co odpowiada obszarowi przej$ciowe-
mu fazy paraelektrycznej. Podobne anomalie obserwowano w tym
obszarze dla skfadéw: x= 0, 0.05, 0.10. Wygrzewanie probek
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w temperaturach lezacych powyzej tego obszaru prowadzito do
zmniejszenia powierzchni obserwowanej w nim anomalii. Moze
to byé ttumaczone zmniejszeniem wptywu defektéw strukturalnych
i odstepstw od stechiometrii (powstajacych przy szybkim schto-
dzeniu materialu po jego spieku) po dluzszym wygrzewaniu
probek. ‘Warto zauwazy¢, ze anomalia w obszarze przejsciowym
fazy paraelektrycznej jest skierowana ku wyzszym wartosciom AT,
w przeciwienstwie do ano-malii obserwowanej w obszarze para-
ferroelektrycznego przejscia fazowego.
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Rys. 18. Zaleznos¢ A T (T) uzyskana w pomiarach DTA dla polikrystaliczne-
go BTS-0.025.

Fig. 18. AT(T) — dependence obtained in DTA — measurements for polycry-
stalline BTS-0.025

Przedstawione wyzej wyniki potwierdzajg sugestie Comesa
i Lamberta [1] wystepowania obszaréw polarnych w fazie paraelek-
trycznej w BT, a takze w BTS-x. Ich tworzenie, jak wskazujg wyniki
badan dylatometrycznych, jest niezalezne od stopnia koncentracji
nieferroaktywnych jonéw Sn w ukiadzie ferroelektryk-nieferro-
elektryk. Dane literaturowe (rozdziat 1) sugeruja, ze jest to by¢ mo-
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ze ogéblna wtasnos¢ tworzacych sie obszaréw polarnych w materia-
tach o strukturze perowskitu. Z powyzszych badan wynika tez, ze
przejscie fazowe w BT traktowane dotychczas jako przej$cie typu
przemieszczenia powinno by¢ klasyfikowane jako przejscie typu
porzadek-nieporzadek z wtornym efektem typu przemieszczenia.

Istnienie powyzej T, w BT obszaréw polarnych pocigga za so-
ba konieczno$é wprowadzenia do rozwazan dotyczacych wtasnosci
i charakteru przej$¢ fazowych polaryzacji dipolowej Py. Jej wyste-
powanie w obszarze przejsciowym fazy paraelektrycznej wptywa
w istotny sposdb na rozumienie proceséw zachodzgcych w obsza-
rze para-ferroelektrycznego przej$cia fazowego.

Dla okre$lenia wptywu koncentracji cyny na wtasnosci elek-
tryczne BTS przeprowadzono tez (nieingerujace) pomiary stato-
pradowego przewodnictwa elektrycznego. Uzyskane w nich wyniki
przedstawiajq rys. 19-21.
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Rys. 19. Temperaturowa zalezno$¢ statlopragdowego przewodnictwa elek-
trycznego podczas chtodzenia probki polikrystalicznego BT

Fig. 19. Temperature dependence of d.c. conductivity at cooling of BT —
polycrystalline sample
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Rys. 20. Temperaturowa zalezno$¢ statopradowego przewodnictwa elek-
trycznego podczas chtodzenia probki polikrystalicznego BTS-0.05

Fig. 20. Temperature dependence of d.c. conductivity at cooling of BTS-0.05
-polycrystalline sample
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Rys. 21. Temperaturowa zaleznos¢ statopradowego przewodnictwa elek-
trycznego podczas chiodzenia probki polikrystalicznego BTS-0.10

Fig. 21. Temperature dependence of d.c. conductivity at cooling of BTS-0.10
-polycrystalline sample
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Przedstawione wyzej wyniki informujg o braku wptywu koncen-
tracji Sn na wlasnos$ci elektryczne polikrystalicznego BTS w dolnej
czesci obszaru przejSciowego fazy paraelektrycznej o czym $wiad-
czy niewielki wzrost energii aktywacji f2. W gérnej czesci tego
obszaru widaé, ze wzrost koncentracji Sn do wartosci 10% powo-
duje gwattowny spadek energii aktywacji f1, co ma prawdopodob-
nie zwigzek z destruktywnym wptywem jonéw Sn na przewodnic-
two jonowe wystepujace w wyzszych temperaturach.

4.3. Wplyw technik pomiarowych na uzyskiwane obserwacje
w obszarach przejs¢ fazowych

Ponizej zostang przedstawione wyniki pomiaréw temperaturo-
wych zmian wielkosci mechanicznych, kalorymetrycznych i dielek-
trycznych polikrystalicznego BTS. W przypadku materiatéw z roz-
mytym przej$ciem fazowym lub wykazujacych wtasnosci materia-
téw szklistych daja one niejednokrotnie mato spéjne wyniki mogace
budzi¢ pewne kontrowersje. Rysunek 22 przedstawia wyniki tych
badan dla polikrystalicznego BTS-0.05 w przedziale temperatur od
210K do ok. 430K, a wiec obejmujgcym temperatury wystepowania
wszystkich trzech przej$¢ fazowych (R-O-T-C) w czystym BT. Uzy-
skane wyniki korespondujg ze sobg tylko w obrebie metod tego
samego rodzaju. | tak w metodach nie ingerujacych w probke (po-
miary wspéitczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej i wzgled-
nej przenikalnosci elektrycznej) uwidaczniajg sie tylko dwa minima
lub maksima. Pierwsze z nich obejmuje najprawdopodobniej, wy-
stepujgce w czystym BT, dwa przejscia fazowe R-O i O-T tworzac
jedno silnie rozmyte przejscie R-T. Druga z nich jest bardziej
wyrazna i odpowiada para-ferroelektrycznemu przej$ciu fazowemu
w BT. Druga grupa metod to metody silnie ingerujgce w probke,
np. przez przylozenie silnego zewnetrznego pola elektrycznego
przed pomiarami wtasciwymi. Do metod tych zaliczono pomiary
pradu piroelektrycznego i pomiary polaryzacji pozostatej. W obu
tych metodach probka jest wstepnie polaryzowana w polu elek-
trycznym o natezeniu rzedu 10° V/Im. Efektem tych pomiaréw jest
obserwacja trzech wyraznych anomalii odpowiadajacych trzem
przejsciom R-O, O-T, T-C [22].
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Rys. 22. Temperaturowe zaleznosci wspotczynnika termicznej rozszerzaino-
$ci liniowej-a, przenikalnosci elektrycznej — €, piropradu — I, oraz polaryzacji
pozostatej P, polikrystalicznego BTS-0.05

Fig. 22. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear
expansion-a, relative permittivity — e , pyrocurrent — |, and remanent polarization
P, for polycrystalline BTS-0.05

Obserwowane réznice mozna ttumaczyé wptywem nieferroak-
tywnych podstawienn Sn na zamrazanie, a wtasciwie na przegrze-
wanie (stabilizacje na jonach Sn) stanu polarnego z fazy rombo-
edrycznej przy przechodzeniu do fazy ortorombowej. Zjawisko to
jak sie pdzniej okaze wystepuje rowniez przy chtodzeniu materiatu
prowadzac do zamrazania polaryzacji dipolowej powstajacej w fa-
zie paraelektrycznej przy przechodzeniu do fazy ferroelektryczne;.
Wiaze sie ono réwniez z obnizeniem stanu uporzadkowania ferro-
elektrycznego i z rozbiciem (zmniejszeniem) obszaréw polarnych.
Przytozenie do probki silnego pola elektrycznego podnosi w niegj
stan lokalnego uporzadkowania, jak réwniez moze doprowadzi¢ do
indukowania fazy ferroelektrycznej w ,przechtodzonych” obszarach
fazy paraelektrycznej. Przejawia sie to w konsekwencji upodob-
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nieniem dalszych niskotemperaturowych przejs¢ fazowych do
przejs¢ obserwowanych w czystym BT. Stosowane zewnetrzne
pole elektryczne jest tu odpowiednikiem wewnetrznego pola
elektrycznego powstajacego rownolegle z ,zacisnieciem ferroelek-
trycznym” w czystym BT.

€

5500

BaTiO3

4500+

3500 1

25001

1500 1

T[K]

Rys. 23. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej
podczas grzania i chtodzenia probki polikrystalicznego BaTiO3 (pierwszy pomiar)

Fig. 23. Temperature dependence of the relative permittivity — ¢ at heating
and cooling of polycrystalline sample of BaTiOs (the first measurement)

Okazuje sie, ze efekty podobne do obserwowanych wyzej
wystepujg rowniez w polikrystalicznym BT o silnie zdefektowane;
strukturze. Dotyczy to gtdwnie przejscia fazowego O-T i jest zwia-
zane z efektami starzenia tego materiatu. Rysunek 23 przedstawia
temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej
probki polikrystalicznego BT w pierwszym pomiarze. Wida¢ na nim
duzy pik w obszarze przejscia fazowego O-T podczas grzania.
Pik ten zmniejsza sie do typowej wartosci w procesie chtodzenia.
Powtérzenie tego cyklu w krotkim okresie czasu nie daje juz
anomalnie duzego maksimum przy przejsciu O-T podczas grzania
i chtodzenia probki (rys. 24).
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Rys. 24. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej
wygrzanej, polikrystalicznej probki BaTiO3 podczas grzania i chfodzenia

Fig. 24. Temperature dependence of the relative permittivity — ¢ of annealed,
polycrystalline BaTiO3 — sample at heating and cooling

Obserwowane roznice mozna tlumaczyé szczegodlnie duzym
wptywem zaburzen sieci krystalicznej (defektéow, niekontrolowa-
nych w petni domieszek lub niestechiometrii sktadu) na stan ferro-
elektrycznego zaci$niecia w fazie ortorombowej. W fazie tej staty-
styczne przesuniecie jonu Ti jest skierowane w kierunku krawedzi
komorki elementarnej. Kierunek ten wydaje sie by¢ nietrwatym
w stosunku do innych i wymaga dia swej stabilizacji silnego pola
elektrycznego lub dtuzszego okresu czasu potrzebnego na poko-
nanie zaktocen i wzmocnienie ferroelektrycznego uporzadkowania.
Ogrzewanie probki po diuzszym czasie wyzwala skumulowany
efekt ferroelektryczny (silny wzrost anomalii przenikalnosci elek-
trycznej) i prowadzi do przesuniecia rownowagi w strone destruk-
tywnego dziatania zaburzen sieci krystalicznej. Ponowne wygrze-
wanie probki w krotkim okresie czasu nie moze wiec da¢ duzego
maksimum ¢ przy przejsciu O-T.
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Rys. 25. Temperaturowa zalezno$¢ odwrotnosci wzglednej przenikalnosci
elektrycznej dla polikrystalicznej probki BaTiOs; podczas grzania (pierwszy
pomiar)

Fig. 25. Temperature dependence of the reverse relative permittivity — ¢ for
polycrystalline BaTiO3 — sample at heating (the first measurement)

Przeprowadzono rowniez analize wplywu wygrzewania na za-
chowanie sie probek BTS w obszarze przejsciowym fazy paraelek-
trycznej zaczynajac od czystego BT. Temperaturowe zaleznosci
odwrotnosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej powyze;j tempe-
ratury para-ferroelektrycznego przejécia fazowego dla polikrysta-
licznej probki BT podczas pierwszego pomiaru przedstawia rysu-
nek 25. Wynika z niego odstepstwo od prawa Curie-Weissa
w temperaturze T, = 432 K, co koresponduje z temperaturg zaniku
dyspersji czestotliwosciowej rejestrowanej w pomiarach dielek-
trycznych [10].
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Rys. 26. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej
i jej odwrotnosci dla wygrzanej prébki polikrystalicznego BaTiOs podczas grzania

Fig. 26. Temperature dependence of the relative permittivity and its reverse
for the annealed, polycrystalline BaTiO3 — sample at heating

Analogiczng temperaturowg zalezno$é¢ ¢ ' (T) dla wygrzanej
probki polikrys.alicznego BT przestawia rys. 26. Wida¢ na nim
dobre dopasowanie tej zaleznosci do prawa Curie-Weissa
w obszarze od temperatury przejscia fazowego do ponad 450 K.
Wynika stad, ze wygrzewanie probki w temperaturach lezgcych
powyzej obszaru przejSciowego fazy paraelektrycznej prowadzi
do jej ,odmtodzenia”. Powoduje takze, powstajacy w wysokich
temperaturach, rownomierny rozktad defektéw ewentualnie dodat-
kowe defekty w postaci niedoboru tlenu i wigze si¢ z rozszerze-
niem obszaru stosowalnosci prawa Curie-Weissa.

Przeprowadzono réwniez odpowiednie obliczenia dla spraw-
dzenia dopasowania uzyskanych wynikéw do ponizszej zalezno$ci,
charakteryzujacej materiaty z rozmytym przejsciem fazowym [23).

Ne = Uem= A(T-Tm) (1)
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Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci logarytmicznej
co umozliwito ocene warto$ci parametru y i odpowiadajgcego mu

obszaru temperaturowego (rys. 27).
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Rys. 27. Zaleznos$¢ logy(logx) w pierwszym pomiarze dla polikrystalicznej
probki BaTiOs (y=¢ - em "', X=T-Tm)

Fig. 27. Dependence of logy(logx) in the first measurement for polycrystalli-
ne BaTiOs— sample (y =¢ ' —em ', x = T-Tn)

Z rysunku tego wynika, ze w pierwszym pomiarze prébki BT
mozna w catym wykorzystywanym przedziale temperatur (do
450 K) uzyskac statg warto§¢ wspoétczynnika y rowng 1.21. War-
tos¢ ta jest zgodna z danymi literaturowymi [17]. Analogiczna
wartos¢ dla wygrzanej probki jest niewiele wieksza i wynosi 1.26
(rys. 28).

Z uzyskanych zaleznos$ci ¢(T) i logy (logx) wynika, ze w prze-
dziale kilkudziesigciu Kelwinéw, powyzej temperatury para-ferro-
elektrycznego przejscia fazowego w BT otrzymuje sie lepsze do-
pasowanie do prawa Curie-Weissa dla probki wygrzanej, a do po-
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staci wyktadniczej (wzér 1) w jej pierwszym pomiarze. Uzyskiwana
przy tym wartoS¢ parametru y zalezy od historii prébki, w tym
gtéwnie od jej wygrzania w temperaturach lezacych powyzej
obszaru przej$ciowego fazy paraelektrycznej.
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Rys. 28. Zaleznos¢ logy(logx) dla wygrzanej probki polikrystalicznego
BaTiOs (y=¢t - tm ', x=T-Tm)

IFig. 128. Dependence of logy(logx) for annealed polycrystalline BaTiOs
(y=¢ -tm , Xx=T-Tm)

Analogiczne obliczenia i dopasowania przeprowadzono dla
pozostatych sktadow BTS-x. Wraz ze wzrostem x zwigkszata sie
roznica miedzy temperaturami T, i T, (T, — temperatura odpowia-
dajacq maksymalnej warto$ci wzglednej przenikalnosci elektrycz-
nej, T — temperatura odstepstwa od liniowej zaleznosci g )]
Réznica ta wynosi np. dla BTS-0.10 ok. 80 K (rys. 29). Przy tak
duzej koncentracji nieferroaktywnych jonéw Sn nie obserwuje si¢
tez istotnych réznic w temperaturowych zaleznosciach wzglednej
przenikalnosci elektrycznej podczas grzania i chtodzenia zaréwno
dla prébki wygrzanej jak i w pierwszym jej pomiarze. Wigze sie
to prawdopodobnie z duzymi wartoSciami odpowiadajgcych za te
efekty statych czasowych.
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Rys. 29. Temperaturowe zaleznosci ¢ i ¢ ' dla polikrystalicznej probki
BTS-0.10

Fig. 29. Temperature dependencies € and ¢ ' for polycrystalline BTS-0.10 -
sample
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Rys. 30. Zalezno$s¢ logy(logx) dla polikrystalicznego BTS-0.10 (x=T-Tm,
V=€>] -em_l)
Fig. 30. Dependence of logy(logx) for polycrystalline BTS-0.10 (x =T — Tm,
-1 -1
y=e ' —tm )
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Dopasowanie uzyskanych dla tej probki wynikéw do postaci
wyktadniczej prowadzi do uzyskania przynajmniej dwoch wartosci
parametru y (rys. 30). W temperaturze 344 K zmienia si¢ jego war-
tos¢ od 1.77 do 1.42. Temperatura tej zmiany jest o ok. 20 K wyz-
sza od temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.

4.4. Wplyw podstawien Sn w podsieci B na polaryzacje i inne
wielkosci fizyczne oraz na charakter para-ferroelektrycz-
nego przejscia fazowego

Przedstawione w literaturze wyniki temperaturowych badan
wzglednej przenikalnosci elektrycznej i badan rentgenowskich [20,
24] ujawnily silny wptyw nieferroaktywnych podstawiern Sn w pod-
sieci B tytanianu baru na temperature i charakter para-ferroelek-
trycznego przejscia fazowego w BTS. W pomiarach tych obser-
wowano przesunigcie temperatury tego przejscia w strong tem-
peratur nizszych oraz wzrost jego rozmycia wraz ze wzrostem
zawartosci cyny. Dla weryfikacji przedstawionych tam wynikow
autor przeprowadzit dodatkowe badania metodami nie ingerujacymi
w strukture prébki, a mianowicie badania dylatometryczne i kalory-
metryczne.

Rysunek 31 przedstawia temperaturowa zaleznos¢ wzglednej
rozszerzalnosci liniowej dla polikrystalicznych prébek BTS-x
(x=0, 0.05, 0.10, 0.13, 0.20, 0.30). Otrzymang stad temperaturowg
zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej dla tych prébek
przedstawia rys. 32. Z zaleznosci a (T) wyznaczono rozmycie
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego A T jako szeroko$¢
potowkowa piku o uzyskanego w obszarze tego przejscia.
Rozmycie to wykazywato liniowa zalezno$¢ dla wartosci x od 0 do
0.13. Wykazano (z nachylenia prostej), ze zmiana zawartosci Sn
0 1% zwigksza rozmycie tego przejscia o ok. 3 K. Podobng zalez-
nos¢ liniowg uzyskano dla $redniej temperatury tego przejScia
w funkcji sktadu x. Wzrost koncentracji cyny o 1% powoduje w tym
przypadku obnizenie tej temperatury o ok. 8 K.
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Rys. 31. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci liniowej poli-
krystalicznych prébek BTS-x (x=0...0.30) [25]

Fig. 31. Temperature dependence of the relative linear expansion of poly-
crystalline samples of BTS-x (x =0, ... 0.30) [25]
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Rys. 32. Temperaturowa zaleznos¢ wspéiczynnika termicznej rozszerzalno-
§ci liniowej o dla BTS-x (0§ z lewej strony dla x = 0.05, 0.13, 0.30, o$ z prawej
strony dla x = 0, 0.10, 0.20) [13]
Fig. 32. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear
expansion a for BTS-x (the left axis — for x = 0.05, 0.13, 0.30; the right axis —
for x =0, 0.10, 0.20) [13]
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Z temperaturowych zaleznosci wspoétczynnika termicznej roz-
szerzalnosci liniowe] o wynikajg réwniez pewne wnioski zwigzane
ze zmianami niskotemperaturowych przejs¢ fazowych. Juz dia
x=0.05 obserwuje sie zlanie dwdch niskotemperaturowych przej$¢
fazowych R-O i O-T w jedno R-T. Przy x=0.13 obserwuje si¢
juz tylko jedng anomalie dylatometryczng w badanym przedziale
temperatur. Od x=0.20 uwidacznia sie zalezno$s¢ o (T) typowa
dla zachowania szklistego wystepujgcego w miejscu odpowiadajg-
cym para-ferroelektrycznej przemianie R-T. Wida¢ stad wyraznie,
ze wzrost koncentracji cyny powyzej x=0.13 prowadzi do zmiany
jakosciowej charakteru para-ferroelektrycznego przej$cia fazowego
w kierunku przemiany szklistej.

Dla polikrystalicznego BTS (x=0, 0.05, 0.10, 0.13) przeprowa-
dzono réwniez pomiary kalorymetryczne. Uzyskane metodg DSC
wyniki przedstawia rys. 33. Na podstawie tego rysunku mozna wy-
ciggna¢ podobne wnioski jak z pomiaréw dylatometrycznych.
Wzrostowi rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazowego
odpowiada gradient 2.5 K na 1% koncentracji Sn oraz obnizenie
$redniej temperatury tego przejscia o 7.4 K na 1% Sn w BTS-x.
Wielkosci te bardzo dobrze korespondujg z wartosciami uzyska-
nymi w badaniach dylatometrycznych. Zestawienie zaleznosci roz-
mycia para-ferroelektrycznego przej$cia fazowego od koncentracji
cyny x przedstawia rys. 34. Przedstawione wyzej wyniki badan
dylatometrycznych ujawniajq rowniez zmiane charakteru przejscia
fazowego i zlewanie sie trzech przejs¢ w jedno para-ferroelek-
tryczne przejscie fazowe R-C powyzej x=0.10.

Pamietajac o wptywie technik pomiarowych (rozdziat 4.2.) na
uzyskiwane wyniki doSwiadczalne w obszarach przejs¢ fazowych
wykonane zostaty réwniez pomiary temperaturowe polaryzacji
pozostatej P, i polaryzacji rejestrowanej z przytozonym do prébki
zewnetrznym polem elektrycznym. Pomiary polaryzacji pozostatej
wykonano dla polikrystalicznych prébek BTS-x (x=0, 0.05,
0.10, 0.13, 0.20, 0.30), ktére kazdorazowo polaryzowano w fazie
romboedrycznej i zwierano krétko przed pomiarem. Uzyskane
wyniki przedstawia rys. 35.
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Rys. 33. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych uzyskanych metoda DSC dla

polikrystalicznych probek BTS-x

Fig. 33. The temperature changes of power signal for polycrystalline sam-

ples of BTS-x (DSC — method)
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Rys. 34. Zalezno$é rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazowego
A T (traktowanego jako szerokos¢ potéwkowa piku) od sktadu x uzyskana z po-
miaréw dylatometrycznych (gorna prosta) i kalorymetrycznych (doina prosta) dla

polikrystalicznego BTS-x

Fig. 34. The dependence of the diffuseness AT (half-width of the a — peak)
of para-ferroelectric phase transition on the x — concentration obtained from the
dilatometric (the upper line) and the calorimetric (the lower line) measurements

for polycrystalline BTS-x
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Rys. 35. Temperaturowa zaleznos$¢ polaryzaciji pozostatej P, dla polikrysta-
licznych prébek BTS — x [26]

Fig. 35. Temperature dependence of the remanent polarization P, for poly-
crystalline samples of BTS-x [26]

Uzyskane wyniki potwierdzajgq wczesniejsze wnioski dotyczace
wzrostu rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazowego,
obnizenia jego $redniej temperatury i zlewania sie trzech przej$¢
fazowych w jedno ze wzrostem koncentracji cyny. Potwierdza si¢
tez oméwione v rozdziale 4.2. zjawisko indukowania (stabilizacji)
trzeciej fazy po umieszczeniu prébki w silnym, zewnetrznym polu
elektrycznym. Potwierdzeniem tego faktu jest obserwowanie trzech
anomalii dla sktadu BTS-0.05. Z rys. 35 wynika réwniez wzrost
wartosci obserwowanej polaryzacji pozostatej w temperaturach
od 250K do ok. 320K dla rosnacych koncentracji x. Od x=0.20
uwidacznia si¢ z kolei gwattowny spadek wartosci polaryzacji
pozostatej, co wigze sie Scisle ze zmiang charakteru przejScia
fazowego w kierunku przemiany szklistej i ,przechtadzaniem”
fazy paraelektrycznej oraz wigzacym sie z tym zatamaniem proce-
su tworzenia ferroelektrycznego, dalekozasiggowego, wzajemnego
oddziatywania.
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Przeprowadzona analiza wybranych petli histerezy elektrycznej
uzyskanych dla wygrzanych wstepnie, polikrystalicznych probek
BTS przy czestotliwosci pola pomiarowego 0.1 Hz prowadzi do
wniosku, ze wzrost koncentracji cyny zwieksza w niewielkim stop-
niu obserwowane wartosci polaryzacji do x =0.20. Zgadza sie to
z wynikami uzyskanymi w pomiarach temperaturowych polaryzacji
pozostatej. Obserwacja zmian temperaturowych petli histerezy
elektrycznej dla prébek umieszczonych w zewnetrznym polu
elektrycznym pozwala zaobserwowaé istotne zmiany wartoSci
polaryzacji P, przy przechodzeniu przez temperatury kolejnych
przejs¢ fazowych. Chiodzenie prébki prowadzi do: wzrostu polary-
zacji, (w obszarze przejscia fazowego) nastepuje zmniejszenie
jej wartosci, a potem dalszy wzrost przy zblizaniu sie do tempera-
tury kolejnego przejscia fazowego. Uzyskane z petli histerezy
temperaturowe zaleznoSci polaryzacji pozostatej zgadzajg sie
Z przedstawionymi na rys. 35.

Na rysunku 36 przedstawiono schematycznie temperaturowe
zaleznoS$ci polaryzacji pozostatej dla polikrystalicznych probek BT
i BTS-0.05 uzyskane podczas grzania i chtodzenia po ich uprzed-
nim spolaryzowaniu w fazach R, O i T. Wynika z niego réowniez, ze
przechodzenie przez temperature dowolnego przejscia fazowego
prowadzi zaréwno podczas grzania jak i chtodzenia do skokowego
obnizenia wartosci polaryzacji pozostatej. Fakt ten mozna ttuma-
czy¢ zmniejszeniem dopuszczalnej w danej fazie liczby dozwolo-
nych, wyréznionych kierunkéw przesunie¢ jonu Ti w stosunku do
pola polaryzujgcego podczas chtodzenia lub rozproszeniem kie-
runkdédw polarnych na nowo powstajace w procesie grzania. Przy-
ktadowo po spolaryzowaniu probki w fazie O wyréznionym przez
zewnetrzne pole elektryczne jest jeden z kierunkéw poprowadzo-
nych od srodka komorki do srodka odpowiedniej krawedzi. Odpo-
wiada to dwoém dipolom z przesunigciami jonu Ti w kierunkach
najblizszych narozy szescianu. Ozigbianie wyréznia¢ bedzie jeden
z tych kierunkéw <111> (do naroza szescianu), a to z kolei zmniej-
sza prawdopodobienstwo wystepowania drugiego przesuniecia
w pierwotnym kierunku. Ogrzewanie z kolei prowadzi do powsta-
wania dodatkowych wyréznionych kierunkéw <111>, co w powyz-
szym przyktadzie daje w fazie T 4 kierunki przesuniecia jonu Ti do
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narozy jednej ze $cian, ktérej normaina jest najbardziej zblizona do
kierunku pola polaryzujacego w fazie O. Prowadzi to do obsadze-
nia nowych kierunkéw i zmniejszenia wypadkowej polaryzacji po-
zostatej w kierunku pierwotnego pola polaryzujacego w fazie O.

Rys. 36. Schematycznie przedstawione temperaturowe zmiany polaryzaciji
pozostatej P, podczas grzania i chtodzenia polikrystalicznych prébek BT i BTS-
0.05 po spolaryzowaniu ich w fazach R, O i T [26]

Fig. 36. The schematic illustration of temperature changes of the remanent
polarization at heating and cooling of polycrystalline samples BT and BTS-0.05
after having polarized them in R-, O- and T-phases [26]
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Rys. 37. Petle histerezy dielektrycznej w ukladzie P-s-E dla polikrystalicznej
probki BTS-0.10

Fig. 37. Dependence of s(P), s(E) and P(E) for polycrystalline sample
BTS-0.10
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Wyzej przedstawiono przyktadowq analize dla pojedynczych
dipoli. Usrednienie tych wartosci dla domen ferroelektrycznych
prowadzi¢ bedzie do podobnych wnioskéw, przy czym nalezy
uwzgledni¢ czesciowe mozliwosci reorientacji domen w materiale
polikrystalicznym.

Przeprowadzono réwniez pomiary deformacji indukowanej s
zewnetrznym polem elektrycznym (Emax=6-10°V/m). Przykiadowe
wyniki dla polikrystalicznego BTS-0.10 w ukfadzie polaryzacja-
-deformacja-natezenie pola elektrycznego (P-s-E) przedstawia
rys. 37. Analiza uzyskanych w ten sposéb wynikéw prowadzi do
podobnych wnioskéw, jak w przypadku pomiaréw polaryzacji
indukowanej. Obserwuje sie tu rowniez wzrost maksymalnych
wartosci deformacji s na krzywych s(E) i s(P) wraz ze wzrostem
koncentracji cyny do warto$ci x=0.10.

Ze wzgledu na interesujgce wiasnosci polikrystalicznego BTS
i wystepowanie w nim efektu PTC przeprowadzono tez po-
miary statopradowego i zmiennopradowego (rozdziat 4.7) prze-
wodnictwa elektrycznego. Z pomiaréw tych wyznaczono niskotem-
peraturowe granice przebiegéw prostoliniowych Inc (1000/T) — T,.
oraz temperatur T, odpowiadajgcych maksymalnym warto$ciom
o (efekt PTC). Rys. 38 przedstawia zmiany tych temperatur i uzy-
skanej z badan dylatometrycznych temperatury para-ferro-
elektrycznego przejscia fazowego — T4 w zaleznosci od koncen-
tracji cyny — x.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono zgodnos$c
temperatur odpowiadajgcych maksimum anomalii efektu PTC
z temperaturami para-ferroelektrycznych przej$¢ fazowych uzyska-
nych w pomiarach dylatometrycznych dla wszystkich koncentracji
x. Stwierdzono réwniez niezalezno$¢ niskotemperaturowej granicy
T, prostoliniowej czesci wykresu Inc (1000/T) od koncentracji cyny

w obszarze przejsciowym fazy paraelektryczne;.
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Rys. 38. Zmiany temperatur: T, (dolna granica przebiegu prostoliniowej za-
lezno$ci Ino (1000/T)), Tm (temperatura maksimum efektu PTC) i T4 (temperatura
minimum wspéiczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej) w zaleznosci od
koncentracji Sn [27]

Fig. 38. Changes of temperatures: T, (the lower limit of the straight-line
caurse of the dependence Inc (1000/T)); Tm (temperature of the maximum of
PTC - effect); T4 (temperature of the minimum of the coefficient of thermal linear
expansion) versus the Sn — concentration

4.5. Zanik procesu powstawania dalekozasiggowego, koope-
ratywnego oddziatywania dipoli elektrycznych na rzecz
zachowan szklistych

W poprzednim rozdziale wykazano, ze silny wptyw na zmiany
charakteru para-ferroelektrycznego przej$cia fazowego tytanianu
baru majq nieferroaktywne podstawienia Sn w podsieci B. Wplyw
ten uwidacznia sie bardzo wyraznie w pomiarach dielektrycznych
(rys. 24, 29 i 35), dylatometrycznych (rys. 31 i 32) i kalorymetrycz-
nych (rys. 33). Wynika z nich liniowy wzrost rozmycia tego przej-
$cia fazowego i zlewanie sie trzech przej$¢ fazowych w jedno R-C
dla sktadu x=0.10. Po przekroczeniu tej wartosci koncentraciji
nastepuje zmiana charakteru para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego w kierunku przemiany szklistej. Wzrostowi rozmycia tego
przejscia fazowego towarzyszy wzrost szerokosci potéwkowej
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maksimum € i minimum a oraz rozszerzenie przedziatu temperatu-
rowego, w ktérym zanika polaryzacja pozostata. Obserwuje sie tez
wzrost maksymalnych wartosci € i P, przy niezmiennej $Sredniej
temperaturze tego przejscia. Zmiana jego charakteru wigze sie
jednak z zanikiem zgodnosci tych temperatur, gwattownym spad-
kiem wartosci obserwowanych wielkosci fizycznych oraz zmiang
charakteru zaleznosci A | / |, (T) w kierunku zaleznosci typowej
dla przemiany szklistej. Przyktadem materialu z zachowaniem
szklistym jest BTS-0.30. Zmiany wzglednej rozszerzalnosci liniowe)
pozwalajg obliczyé temperature przemiany szklistej Tg z warunku
zerowania sie drugiej pochodnej wzglednej rozszerzalnosci liniowej
Alll, (T) po temperaturze lub z warunku do/dT = 0. W BTS-0.30
roznica temperatur: T,, — odpowiadajgcej maksimum ¢ i Tg — beda-
ca temperaturg przemiany szklistej przekracza 100 K (rys. 39).
Dla probki tej obserwuje sie tez obnizenie wartosci polaryzacji
pozostatej o 2 rzedy wielkosci w poréwnaniu z prébkami o koncen-
tracji Sn do 0.10.

5 E -
BTS-0.30
Tm
0

0.2

-

200 300 400
TIK

Rys. 39. Temperaturowe zaleznosci: wzglednej przenikalnosci elektryczne)
€ [8], polaryzacji pozostatej P i wzglednej rozszerzalnosci liniowej A l/l, [28] dla
polikrystalicznego Bao 70Tio.30SnO3 (BTS-0.30)

Fig. 39. Temperature dependencies of: the relative permittivity ¢ [8], the
remanent polarization P, and the relative linear expansion Al/l, [28] for polycry-
stalline BaTio 70Sno 3003 (BTS-0.30)
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Przedstawione wyzej zjawiska dotyczace ferroelektrykow
z rozmytym przejsciem fazowym i ferroelektrykéw relaksacyjnych
[29] prébowano wigza¢ ze stopniem zamrozenia obszaréw polar-
nych powstatych w fazie paraelektrycznej przy obnizaniu tempera-
tury prébek i przechodzeniu do faz niskotemperaturowych [30].
Sugestia ta wydaje sie o tyle niescista, ze dla catej objetosci mate-
riatu obserwuje sie zmiany strukturalne zwigzane z makroskopowg
zmiang symetrii materiatu (0 czym $wiadczg wyniki badan rentge-
nowskich). Wydaje sie, ze zamrozenie to moze dotyczy¢ tylko
obszaréw polarnych zwigzanych z wystepowaniem lokalnych elek-
trycznych momentéw dipolowych. Momenty te, jak napisano w roz-
dziale 1, sg dynamiczne w fazie paraelektrycznej i statyczne
w fazie ferroelektrycznej. Ich wystepowanie niekoniecznie musi sie
wigza¢ z obserwacjg makroskopowych zmian struktury sieci kry-
stalicznej [1, 2].

Badania za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego [31] potwierdzity istnienie ,mikrodomen” tuz ponizej tem-
peratury Curie i mieszany charakter (typu porzadek-nieporzadek
I typu przemieszczenia) para-ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego w BT.

Uwzgledniajgc powyzsze wnioski autor wysunat hipoteze wia-
Z3cq stopien rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazowego,
a nastepnie zmiany jego charakteru w kierunku przemiany szklistej,
ze stopniem zamrozenia obszaréw polarnych i towarzyszacej im
polaryzacji dipolowej (omowienie w dalszej czesci tego rozdziatu).
Wzrost koncentracji cyny powinien prowadzi¢ do zmniejszenia
rozmiarbw obszarow polarnych, ktore tworza sie w obszarze
przejsciowym fazy paraelektrycznej. W tym celu przeprowadzono
symulacje komputerowa majacg za zadanie oszacowanie roz-
miarow obszaréw polarnych tworzacych sie w fazie paraelektrycz-
nej w poblizu temperatur para-ferroelektrycznych przejs¢ fazowych
BTS-x [32]. W obliczeniach tych wykorzystano liniowe zmiany
$rednich temperatur T,, i rozmycia przejs¢ fazowych AT (AT -
szeroko$¢ potéwkowa minimum a (T)) oraz liniowe zmiany wartosci
ciepta przemiany fazowej Q (uzyskane z pomiaréw DSC) w funkgiji
koncentracji cyny (rys. 40).
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Rys. 40. Zaleznos¢ ciepta przemiany fazowej od koncentracji cyny x dla po-
likrystalicznego BTS-x

Fig. 40. The dependence of heat of phase transition versus Sn — concentra-
tion x for polycrystalline BTS-x
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Rys. 41. Zaleznos¢ promienia obszaru polarnego r w fazie paraelektrycznej
od koncentracji cyny x w poblizu temperatury przejscia fazowego wyznaczona dla
polikrystalicznego BTS-x z pomiaréw dylatometrycznych i kalorymetrycznych [32]

Fig. 41. Dependence of the radius r of polar area in paraelectric phase
versus Sn — concentration x near the phase transition temperature (obtained from
the dilatometric and calorimetric measurements) for polycrystalline BTS-x [32]
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Z danych tych wyznaczono objetos¢ obszaru polarnego przy
wykorzystaniu wzoru [33]:

V =k T’/ (Qu -AT) 2)

gdzie: Q,, — ciepto przemiany przypadajace na jednostke objetosci.

Zaktadajac kulisty ksztaft takiego obszaru wyznaczono z obliczo-
nych wartosci V promienie tych obszarow r. Uzyskang zaleznosc
promienia obszaru polarnego (odpowiednik odlegtosci korelacyjnej
dla obszardéw polarnych) przedstawia rys. 41. Uzyskane w ten
sposob wartosci zgadzajq sie z wartosciami odlegtosci korelacyjnej
oszacowanej dla BT [34] na kilkadziesigt nm. Z zaleznosci r(x)
wynika silne zmniejszenie rozmiaru obszaru polarnego dla x rosng-
cych do wartosci ok. 0.02. Dalszy wzrost wartosci x prowadzi do
wolniejszych zmian rozmiaréw tych obszaréw. Minimalna warto$¢
widoczna jest dla sktadu ok. 0.06, a wiec dla sktadu, przy ktérym
obserwuje sie istotne zmiany w zachowaniu BTS (zlewanie sie
przejs¢ fazowych obserwowane w pomiarach dylatometrycznych,
rentgenowskich i dielektrycznych).

Skutkiem przyjetej wyzej hipotezy o zamrazaniu obszaréw po-
larnych i traktowaniu materiatu jak szkfa dipolowego powinno by¢
obcerwowanie zachowan szklistych i towarzyszacych im silnych
efektow czasowych. W celu potwierdzenia tej tezy przeprowadzono
pomiary czasowe przenikalnosci elektrycznej w temperaturach
lezacych w obszarach para-ferroelektrycznych przejs¢ fazowych
polikrystalicznego BTS-x. Uzyskane wyniki $wiadcza o braku
tych efektow w czystym tytanianie baru (brak zmian czasowych)
w obszarze para-ferroelektrycznego przej$cia fazowego. Znacznie
ciekawsze i zgodne z oczekiwaniami wyniki uzyskano dla polikry-
stalicznego BTS-0.05 [35]. Wptyw defektdéw i niestechiometrii skia-
du na zmiany czasowe przenikalnosci elektrycznej mozna przed-
stawi¢ w postaci eksponencjalnej. Do opracowania i analizy wyni-
kow wykorzystano wzér:

y(t)=In[(e-e)/(e-2)]=-t/Q ©)

gdzie: g — przenikalnosc¢ elektryczna po czasie t od uzyskania sta-
tej temperatury pomiaru, €, — poczatkowa wartos¢ wzglednej prze-
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nikalnos¢ elektrycznej w tej temperaturze, ¢, — przenikalno$¢ elek-
tryczna dla stanu réwnowagi ( t zmierza do nieskonczonosci).
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Rys. 42. Zaleznosc¢ y(t) dla polikrystalicznej probki BTS-0.05 w temperaturze
368.3 K [35]

Fig. 42. Dependence y(t) for polycrystalline BTS-0.05 — sample in the tem-
perature of 368.3 K [35]
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Rys. 43. Temperaturowe zaleznosci statych czasowych 6, i 6, dla polikrysta-
licznego BTS-0.05 [35]

Fig. 43. Temperature dependencies of time — constants 6, and 0. for
polycrystalline BTS-0.05 [35]
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Na uzyskanej zaleznosci y(t) mozna wyrozni¢ dwa obszary
prostoliniowe (rys. 42), ktérym odpowiadajg state czasowe 6, (do
ok. 30 min) i 6, (od 60 min do ok. 160 min). Otrzymane wartosci
tych dwoch statych czasowych w funkcji temperatury, w ktérej
prowadzono pomiar przedstawia dla BTS-0.05 rys. 43.

Uzyskane zalezno$ci temperaturowe statych czasowych 6,i 6,
wykazuja ekstremalne wartoSci w temperaturze odpowiadajace;j
para-ferroelektrycznemu przejsciu fazowemu w tym materiale.
Pierwsza stata czasowa uzyskuje w tej temperaturze warto$¢
minimalng, druga za$ warto§¢ maksymalng. Ciekawym jest, ze
maksimum 60, pojawia si¢ na tle tendencji, ktéra na podstawie
przebiegéw wartosci 6 dla temperatur odleglejszych od temperatu-
ry przejscia fazowego powinna daé¢ w tej temperaturze réwniez
wartosci minimalne. Ekstremalne wartosci obu statych czasowych
wystepujg w tej samej temperaturze 367 K, ktéra odpowiada tem-
peraturze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.
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Rys. 44. Zmiany temperaturowe statych czasowych 6, i 6, dla polikrystalicz-
nych prébek BTS-0.10

Fig. 44. Temperature changes of time — constants 6, and 8, for polycrystalli-
ne BTS-0.10 sample
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Rysunek 44 przedstawia wyniki analogicznych pomiarow
dla polikrystalicznych préobek BTS-0.10. Uzyskane wyniki Swiadczg
o malejacych wartosciach obu statych czasowych ze wzrostem
temperatury. Wigze sie to prawdopodobnie z przekraczaniem kry-
tycznej wartosci koncentracji cyny, co prowadzi do zmian w charak-
terze zachowania sie prébki. Traktujac jg jak szkio dipolowe mo-
Zemy oczekiwa¢ monotonicznego zmniejszania sie¢ wartosci statych
czasowych ze wzrostem temperatury, co wigze sie ze zmniejsza-
niem sie obszaréw polarnych i ich przechodzeniem od charakteru
statycznego w fazie ferroelektrycznej (zamrozone obszary polarne)
do charakteru dynamicznego w fazie paraelektrycznej. Wigze sie to
tez z szybszym dochodzeniem do stanu réwnowagi w wyzszych
temperaturach.

Wptyw jonéw Sn na tworzenie sie fazy szklistej (szkta dipolo-
wego) w BTS powinien doprowadzi¢ réwniez do istotnych zmian
przy obserwacji rozszerzalnosci liniowej probek swobodnych
i w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego. W czystym
tytanianie baru nie obserwuje sie zadnych zmian w obu przypad-
kach w fazie paraelektrycznej. Spowodowane to jest wystepowa-
niem silnych pél elektrycznych i naprezen mechanicznych w oto-
czeniu dynamicznych obszaréw polarnych. Podobnie w fazie
ferroelektrycznej niewidoczne s réznice przy zastosowaniu
zewnetrznego pola elektrycznego (E=6-10°V/m) do temperatur
nizszych o ok. 40K od temperatury para-ferroelektryczngo przej-
Scia fazowego. Niewielki efekt (réznica zaleznosci wzglednej roz-
szerzalnosci liniowej w obecnosci zewnetrznego pola elektryczne-
go i bez tego pola) pojawia sie dopiero w nizszych temperaturach.
Inaczej sytuacja wyglada przy podstawieniach jonéw Sn w miejsce
jonéw Ti. Przy 5% koncentracji cyny widoczne réznice zaczynajg
si¢ juz w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego
(rys. 45). Obnizanie temperatury prowadzi do malejacej deformac;ji
w kierunku prostopadtym do kierunku przyktadanego zewnetrznego
pola elektrycznego. Fakt ten wigze sie z porzadkujacym i rosngcym
wplywem tego pola na obszary polarne w fazie ferroelektryczne,.
Oznacza to silne ostabienie i ograniczenie powstajacego w czystym
tytanianie baru wzajemnego dalekozasiegowego oddziatywania
ferroelektrycznego. Wzrost koncentracji cyny do 10% prowadzi juz
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do silnego wptywu na temperaturowg zaleznos¢ wzglednej rozsze-
rzalnosci liniowej préobki swobodnej i umieszczonej w zewnegtrznym
polu elektrycznym. Wptyw ten uwidacznia sie juz powyzej Sredniej
temperatury przej$cia fazowego, co oznacza, ze nastepuje istotny
wzrost obszaru wspdtistnienia faz ferroelektrycznej i paraelektrycz-
nej. Obserwowana roznica deformacji w BTS-0.10 w fazie ferro-
elektrycznej poczatkowo silnie wzrasta, a nastepnie ulega stabili-
zacji. Fakt ten mozna interpretowaé jako zakorczenie procesu
zamrazania obszaréw polarnych w fazie ferroelektrycznej. Oznacza
to, ze dalszy wzrost i konsolidacja obszaréw polarnych (domen
ferroelektrycznych z wtraceniami fazy paraelektrycznej) zostaje
zatrzymana przez nieferroaktywne jony Sn i zamrozong faze para-
elektryczna.
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Rys. 45. Temperaturowa zalezno$¢ deformacji spontanicznej (puste prosto-
katy) i indukowanej zewnetrznym polem elektrycznym E=6-10°V/m (peine prosto-
katy) dla polikrystalicznych probek: BTS-0.05 i BTS-0.10 [32]

Fig. 45. Temperature dependencies of spontaneous deformation (empty
rectangles) and induced by the external electric field E = 6-10° V/im (filled rectan-
gles) for polycrystalline samples: BTS-0.05 and BTS-0.10 [32]
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4.6. Badania czestotliwosciowe przenikalnosci elektrycznej

Sugestia istnienia obszaréw polarnych w fazie paraelektrycz-
nej [1] przedstawiona w rozdziale 1 zostata potwierdzona w bada-
niach rentgenowskich [2], dylatometrycznych i kalorymetrycznych
(rozdziat 4.2). Rosnaca koncentracja Sn prowadzi w BTS do
zamrazania obszaréw polarnych z fazy paraelektrycznej przy
ochtadzaniu materiatu ponizej $redniej temperatury para-ferro-
elektrycznego przejscia fazowego. Istnienie takich obszaréw w po-
blizu tej temperatury powinno wigza¢ sie z wystepowaniem dys-
persji czestotliwosciowej w pomiarach dielektrycznych BTS. Dla-
tego przeprowadzono pomiary wzglednej przenikalnosci elek-
trycznej polikrystalicznych probek BTS-x przy czestotliwo$ciach
pola pomiarowego f = 100Hz, 200 Hz, 400 Hz, 1 kHz, 2 kHz,
4 kHz, 10 kHz i 20 kHz. Wybrane wyniki dla polikrystalicznego
BTS-x przedstawiaja ponizsze rysunki (x=0 — rys. 46, x=0.10 -
rys. 47, x=0.20 —rys. 48).

Z zaleznosci € (Inf) wynika, ze istotne zmiany wzglednej prze-
nikalno$ci elektrycznej obserwowane sg do koncentracji x=0.10.
Powyzej tej koncentracji (rys. 48) obserwuje sie nieznaczne
zmniejszanie sie wartosci ¢ wraz ze wzrostem czestotliwosci f
w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego (T=250 K).
Dla czystego BT (rys. 46) obserwuje sie istotne, liniowe zmniej-
szenie wartosci € w fazach: paraelektrycznej (puste prostokaty)
i ferroelektrycznej (petne prostokaty). Dla x=0.10 rejestrowano
liniowg zalezno$¢ ¢ (Inf) o wiekszym nachyleniu w fazie ferroelek-
trycznej i mniejszym w fazie paraelektrycznej. Wystepujaca
w wiekszos$ci przypadkow liniowa zalezno$¢ € od Inf (na rysunkach
wprowadzono logarytmiczng skale na osi czestotliwosci) moze byc
zapisana w postaci:

ge=alnf+b, gdzie a<0. 4)
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Rys. 46. Zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej w funkgji czestotliwo-
Sci dla polikrystalicznego tytanianu baru — BT

Fig. 46. Changes of the relative permittivity versus frequency for polycrystal-
line barium titanate — BT
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Rys. 47. Zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej w funkcji czestotliwo-
$ci dla polikrystalicznego — BTS-0.10

Fig. 47. Changes of the relative permittivity versus frequency for polycrystal-
line BTS-0.10
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Rys. 48. Zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej w funkcji czestotliwo-
$ci dla polikrystalicznego — BTS-0.20

Fig. 48. Changes of the relative permittivity versus frequency for polycrystal-
line BTS-0.20

Zakres wykorzystanych czestotliwosci nie pozwolit niestety na
wyznaczenie obszaru, w ktérym powinno obserwowa¢ sie istotng
zmiane wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej zwigzang
z wystepowaniem obszaréw polarnych o okreslonych rozmiarach.
Badania rozproszenia neutronéw i fononéw optycznych oraz anali-
za bariery potencjatu dla BT [36] prowadzi jednak do wniosku,
Ze rozpraszanie typu rezonansowego nie moze by¢ obserwowane
w tym materiale. W badaniach tych rejestrowano ttumienie migk-
kich fonondéw w strukturze BT, a takze profile rozpraszania w pobli-
zu T. odpowiadajgce modelowi porzadkowania pseudospinowego.
Powyzsze fakty potwierdzaja przedstawiony wczesniej model przej-
Scia fazowego w BT jako przejscia typu porzadek-nieporzadek
z dodatkowym wktadem typu przemieszczenia.

Przeprowadzone w temperaturze pokojowej: badania wtasno-
$ci dielektrycznych [37, 38] i ramanowskie [39] oraz w temperatu-
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rze para-ferroelektrycznego przejécia fazowego: badania EPR
[40, 41, 42], NMR [43] i badania w#asnoéci dielektrycznych [44] daty
wielkosé relaksacji (10° — 10'%) s™'. W pomiarach BT domieszko-
wanych zelazem [44, 45] zarejestrowano ostry skok relaksacyjny
¢ przy czestotliwosciach pola pomiarowego powyzej 10® Hz.
Jako ciekawg informacje z badan czestotliwosciowych € w BT [46]
mozna podac¢ oczekiwany skok € w zakresie (102 - 10°) Hz wyste-
pujacy powyzej obszaru przejsciowego fazy paraelektrycznej
(680 K — 850 K).

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki, cho¢ nie daty petnej
informacji, umozliwity jednak postawienie hipotezy, ze najwigkszy
wptyw obszaréw polarnych na obnizenie wartosci ¢ (w badanym
zakresie czestotliwosci) wystepuje dla BTS-0.10, a wiec materiatu
o sktadzie, ktory lezy na granicy miedzy rozmytg przemiang fazowg
(0<x<0.10) a zachowaniem szklistym (x>0.10).

4.7. Przewodnictwo elektryczne i efekt PTC

Przedstawione w poprzednich rozdziatach wyniki badan po-
zwolity na wzbogacenie wiedzy dotyczacej wplywu nieferroaktyw-
nych podstawien Sn na wtasnosci dielektryczne (gtéwnie polaryza-
cje) w polikrystalicznym BTS. Zmiana koncentracji cyny wptywa na
roznice wiasnosci fizycznych polikrystalicznych probek BTS. O ile
wtasnosci te w czystym BT byty dos¢ powszechnie zbadane i pre-
zentowane w literaturze, to w przypadku BTS wystepuje brak
odpowiednich danych. Jedng z wazniejszych wtasciwosci BT i BTS
jest wystepowanie efektu PTC (dodatni wspoétczynnik temperatu-
rowy przewodnictwa elektrycznego) w obszarach przej$¢ fazowych
I mozliwo$¢ modyfikacji parametrow elektrycznych (przewodnictwo
elektryczne, energia aktywacji) przez zmiane koncentracji cyny.
Z tego powodu przeprowadzono statoprgdowe i zmiennopradowe
pomiary przewodnictwa elektrycznego. W rozdziale 4.4 przedsta-
wiono wyniki badan statopradowych, ktore ze wzgledéw aparatu-
rowych i silnego wptywu statego, zewnetrznego pola elektrycznego
w obszarach przej$¢ fazowych zostaty ograniczone do obszaru
przejSciowego fazy paraelektrycznej. Ponizej zostang przedstawio-
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ne wyniki pomiaréw zmiennopradowego przewodnictwa elektrycz-
nego (konduktancji) podczas grzania i chtodzenia polikrystalicz-
nych prébek BTS przy czestotliwosciach pola pomiarowego
800Hz i 20 kHz. Na wszystkich przedstawionych wykresach widaé
prostoliniowy fragment zaleznosci Ino(1000/T) w fazie paraelek-
trycznej (na osi c skala logarytmiczna), wzrost przewodnictwa
elektrycznego ze wzrostem czestotliwosci pola, a takze efekt PTC
wystepujacy w temperaturach przejsé fazowych. Efekt ten obser-
wowano nie tylko w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego, ale takze w niskich temperaturach odpowiadajacych
przejsciom fazowym R-O i O-T. Obserwowano po trzy takie
efekty dla polikrystalicznych préobkek: BT (rys. 49), BTS-0.025
(rys. 50) i BTS-0.05 (rys. 51).

o [Q1m-1]

103
BT

107 7 20 kHz

5
10 -

800 Hz
10° 7
1 2 3 4 5 6

1000/T [K-1]

Rys. 49. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopragdowego przewodnictwa
elektrycznego o(1000/T) polikrystalicznego BT

Fig. 49. Temperature dependence of a.c. conductivity ¢ (1000/T) for poly-
crystalline BT
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Rys. §0. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elek-
trycznego o (1000/T) polikrystalicznego BTS-0.025

Fig. 50. Temperature dependence of a.c. conductivity ¢ (1000/T) for poly-
crystalline BTS-0.025
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Rys. 51. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elek-
trycznego o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.05

Fig. 51. Temperature dependence of a.c. conductivity ¢ (1000/T) for poly-
crystalline BTS-0.05
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Wystepowanie trzech lokalnych maksimoéw zaleznosci
o(1000/T) dla x=0.05 potwierdza obserwacje uzyskane z badan
kalorymetrycznych i z pomiaréw pradu piroelektrycznego [22].
Na rysunkach 52-54 widaé pojedyncze maksima odpowiadajace
para-ferroelektrycznemu przejsciu fazowemu. Ich temperatury
malejg ze wzrostem koncentracji cyny (do x=0.20). Przy x=0.30
nastepuje jednak gwattowny wzrost temperatury, w ktérej wyste-
puje lokalne maksimum przewodnictwa elektrycznego. Fakt ten
potwierdza wnioski autora z badan dylatometrycznych i dielek-
trycznych dotyczacych tego sktadu (w przeciwienstwie do nie-
ktérych danych literaturowych [8, 20]).
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Rys. 52. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elek-
trycznego o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.10

Fig. 52. Temperature dependence of a.c. conductivity o (1000/T) for poly-
crystalline BTS-0.10
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Rys. 53. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elek-
trycznego o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.20

Fig. 53. Temperature dependence of a.c. conductivity ¢ (1000/T) for poly-
crystalline BTS-0.20
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Rys. 54. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopragdowego przewodnictwa elek-
trycznego o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.30

Fig. 54. Temperature dependence of a.c. conductivity o (1000/T) for
polycrystalline BTS-0.30
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Rys. 5§5. Zmiany energii aktywacji ¢ w funkcji koncentracji cyny x wyznaczo-
ne z prostoliniowych fragmentéw zaleznosci Ino (1000/T) w fazach paraelektrycz-
nych podczas chtodzenia dla polikrystalicznego BTS-x przy czestotliwosci pola
pomiarowego 800 Hz

Fig. 55. Changes of activation energy ¢ versus Sn — concentration x obtain-
ed from the straight — line parts of the dependence Ino (1000/T) in paraelectric
phases at cooling for polycrystalline BTS-x at the frequency of measuring field
equal to 800 Hz

Z uzyskanych wyzej wynikow wyznaczono wartosci energii
aktywacji dla poszczegéinych sktadéw BTS. Zaleznos¢ energii
aktywacji ¢ od koncentracji cyny x przedstawia rys. 55. Do koncen-
tracji x=0.20 obserwuje sie wzrost wartosci energii aktywacji ¢,
a nastepnie jej gwattowny spadek przy x=0.30.

Przedstawione w literaturze [46] wartosci energii aktywaciji
dla BT wyznaczone w zakresie temperatur 680K-850K (powyzej
obszaru przejSciowego fazy paraelektrycznej) wynosza: 1.25 eV
ponizej 800 K i 0.66 eV powyzej tej temperatury. Pokazane na
rysunku 55 skokowe obnizenie wartosci ¢ ponizej 0.7 eV moze
wskazywac na to, ze duza koncentracja Sn prowadzi do zamroze-
nia no$nikéw tadunku elektrycznego w obszarze lezacym powyzej
800 K w stosunku do czystego BT. Wystepujacy na rysunkach
49-54 efekt PTC ttumaczony jest w literaturze [47, 48] jako zjawi-
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sko zwigzane ze zmianami opornosci $cian domenowych i istnie-
niem barier potencjatu tworzacych si¢ na ztaczu obszaréw granicz-
nych. Przedstawione wyzej wyniki potwierdzajq silny wptyw koncen-
tracji nieferroaktywnych podstawien Sn na przewodnictwo elek-
tryczne i wystepujacy w polikrystalicznym BTS efekt PTC .

4.8. Wprowadzenie parametru przejscia fazowego na bazie
polaryzacji dipolowej

Jednym z podstawowych celéw prezentowanej pracy byto
okreslenie parametru stuzacego do oceny rodzaju przejs¢ fazo-
wych. Jak wspomniano wczesniej parametr taki moze by¢ okres$lo-
ny na bazie polaryzacji dipolowej i stopnia jej zamrozenia, lub
uporzadkowania, przy przejsciu do fazy ferroelektrycznej. Na
rysunku 2 przedstawiono temperaturowq zaleznos¢ wzglednej roz-
szerzalnosci liniowej polikrystalicznego BT. Widoczne sg na nim
(w fazie paraelektrycznej) dwa obszary, dla ktérych mozna przyjac,
ze zaleznos¢ ta jest liniowa. Obszar liniowej zaleznosci A I/l, lezacy
w wyzszych temperaturach oznaczono literg ,a”, a drugi lezacy
powyzej para-ferroelektrycznego przejscia fazowego literg ,b"
Przedziat temperatur od konca obszaru ,a" do temperatury przej-
$cia fazowego nazwano w literaturze obszarem ,cross-over’ [7].
Przedtuzenie linii ,a” w kierunku nizszych temperatur pozwala wy-
znaczy¢ deformacje ,s” (rys. 56). Jest ona rowna réznicy uzyskanej
w pomiarach wartosci Al/l, i wartosci Al/l, wyliczonej z prostoliniowej
zaleznosci ,a" dla tej samej temperatury. Przyjmujac, ze deforma-
cja jest kwadratowa funkcjq polaryzacji (patrz rys. 37), a ta jest
rowna Sredniemu momentowi dipolowemu jednostki objetosci moz-
na wykorzysta¢ obliczone wartosci deformacji s do wyznaczenia
temperaturowych zmian polaryzacji dipolowej P4 w fazie paraelek-
trycznej i innych rodzajéw polaryzacji wystepujacych w fazie ferro-
elektrycznej. Na rys. 57 zaznaczono, dla ktérego rodzaju polary-
zacji wykorzystano odpowiednig wartos¢ deformacji s. Oszacowa-
na warto$¢ polaryzacji dipolowej stanowi w przypadku polikrysta-
licznego BT ponad potowe catkowitej polaryzacji rejestrowanej
w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego (rys. 57).
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Rys. 56. Temperaturowe zmiany deformacji s liczonej wzgledem wysoko-
temperaturowej, prostoliniowej zaleznosci wzglednej rozszerzalnosci liniowej dla
polikrystalicznego BTS-x [32]

Fig. 56. Temperature changes of deformation s calculated with regard to the
hightemperature straight-line dependence of the relative linear expansion for
polycrystalline BTS-x [32]

Przedtuzenie obszaru ,b” do fazy ferroelektrycznej oraz analiza
wynikéw termicznych pomiaréw deformacji z przytozonym ze-
wnetrznym polem elektrycznym i naprezeniem mechanicznym po-
zwala wnioskowac, ze polaryzacja ta ulega tylko czesciowej orien-
tacji w tworzacej sie fazie ferroelektrycznej. Oznaczono ja jako P..
Powstajace w przejsciu fazowym dalekozasiegowe oddziatywanie
prowadzi do wyréznienia orientacji dipoli w obrebie domen ferro-
elektrycznych. Dalekozasiegowe oddziatywanie powoduje upo-
rzadkowanie dipoli, ktére ponizej przejscia typu porzadek-
nieporzadek daje dodatkowy wktad typu przemieszczenia, zwigza-
ny ze wzrostem pola elektrycznego tworzonego przez ustawiajace
sie zgodnie dipole elektryczne wszystkich komérek BT. Prowadzi to
do rejestracji skoku deformacji w obszarze przej$cia fazowego.
Wartos¢ tego skoku stuzy do wyznaczenia polaryzacji, ktéra zosta-
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ta nazwana polaryzacjq kooperatywng P [26]. Suma polaryzacji P,
i Py stanowi polaryzacje spontaniczng obserwowang w fazie ferro-
elektrycznej. Przeprowadzajac podobna analize dla pozostatych
sktadow (rys. 57) dochodzimy do wniosku, ze wzrost koncentracji
cyny prowadzi do istotnego zmniejszenia wartosci Pk, co wigze si¢
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Rys. 57. Temperaturowa zaleznos$¢ wzglednej rozszerzalnosci liniowejA | / 1,
polikrystalicznego BTS-x (linie ciagte) i monokrysztatu BT (linia przerywana).
Na rysunku zaznaczono pionowymi odcinkami wartosci deformacji stuzace do
obliczenia nastepujacych rodzajow polaryzacji: P« — polaryzacji kooperatywnej,
Po — czesci zorientowanej i P, — czesci niezorientowanej polaryzaciji dipolowej Pg,
Ps — polaryzacji spontanicznej (a — liniowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci
liniowej BTS-x powyzej 620 K, b — liniowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci
BTS-x ponizej 470 K) [26]

Fig. 57. Temperature dependence of the relative linear expansion Al/l, for
monocrystalline BT and polycrystalline BTS-x. Vertical straight intervals show the
values of deformation allowing to calculate the following kinds of polarization:
P« — cooperative polarization, P, — oriented polarization, P, — nonoriented part of
dipol polarization P4, Ps — spontaneous polarization (a — linear dependence of
relative linear expansion of BTS-x above 620 K, b - linear dependence of relative
linear expansion BTS-x below 470 K) [26]
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Scisle z destruktywnym wptywem nieferroaktywnych podstawien Sn
i prawdopodobnie z obnizeniem wartosci P,, ktora jest w stosunku
do niej pierwotna (orientacja P, prowadzi do powstania P). Z tego
powodu przyjeto do dalszych rozwazan, ze warto$¢ P, probki swo-
bodnej jest proporcjonalna do wartosci P, wyznaczonej z defor-
macji s.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze pierwotnym czynnikiem
opisujgcym zmiany w trakcie para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego jest polaryzacja dipolowa i stopien jej uporzadkowania.
Z tego wzgledu zaproponowano, aby jako parametr przejscia fazo-
wego przyjaé stopien uporzadkowania polaryzacji dipolowej w fazie
ferroelektryczne;.

n=Po/Pq ()
n

n=F /K
! monokrysztat BT

polikrystaliczny BT
P Py
BTS.0.05 BT
BTS0.10
0 \\ ' |
300 400 500 T [K]

Rys. 58. Temperaturowe zmiany parametru przejscia fazowego n polikrysta-
licznego BTS-x i monokrysztatu BT

Fig. 58. Temperature changes of phase transition parameter n for mono-
crystalline BT and polycrystalline BTS-x
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Rysunek 58 przedstawia wyznaczone na bazie pomiaréw dyla-
tometrycznych temperaturowe zmiany tego parametru dla mono-
krysztatu BT i polikrystalicznych probek BT, BTS-0.05 i BTS-0.10.
Wynika z nich, zgodnie z powyzsza analizg, ze najwigkszy stopien
uporzadkowania wystepuje w monokrysztale BT, co odpowiada
parametrowi 1 = 1 (nieco mniej w przypadku polikrystalicznego
BT). Wzrost koncentracji cyny powoduje zmniejszenie wartosci n
w fazie ferroelektrycznej. Oczywiscie dla fazy paraelektrycznej jego
warto$¢ wynosi 0.

Przedstawione wnioski dotyczg ,stanu swobodnego” materiatu
bez zewnetrznych pél elektrycznych i naprezen mechanicznych.
Pola takie powodujg indukowanie stanu uporzadkowania, co
prowadzi, przy metodach silnie ingerujacych w materiat, do uzy-
skania zblizonych warto$ci obserwowanej polaryzacji przy koncen-
tracji cyny od 0 do 10 %. Wydaje sie, ze tak wprowadzony para-
metr moze postuzy¢ do uproszczenia klasyfikaciji przej$é fazowych.



5. Whnioski koncowe

Ponizej zostang przedstawione najwazniejsze wnioski z prze-
prowadzonych badan elektrycznych i termicznych polikrystaliczne-
go BTS.

5.1. Polaryzacja dipolowa w obszarze przejsciowym fazy pa-
raelektrycznej

1) Brak wptywu nieferroaktywnych podstawien Sn w materiale
ferroelektrycznym BT na paraelektryczny obszar przejsciowy
(obszar ,cross-over’) w BTS zwigzany jest z nizej wymienionymi
faktami.

a) Niewielkie wartosci elektrycznych momentéw dipolowych
i ich krotkozasiegowe oddziatywania (odlegtos¢ korelacyjna jest
ograniczona do wielkosci rzedu rozmiaréw komorki elementarnej)
uniemozliwiajg powstawanie wzajemnego oddziatywania obszaréw
polarnych. Brak mozliwosci powstawania oddziatywania koopera-
tywnego powoduje, ze i nieferroaktywne podstawienia Sn nie majg
wptywu na wzajemne, znikome oddziatywania miedzy sasiednimi
jonami Ti.

b) Dane doswiadczalne dotyczace tego obszaru mozna zinter-
pretowac jako pojawianie sie w prébce, ponizej 620 K obszaréw
polarnych w postaci szkta dipolowego, o czym $wiadczy¢é moze
typowa dla szkiet temperaturowa zaleznos¢ wzglednej rozszerzal-
nos$ci liniowej w obszarze przejsciowym fazy paraelektrycznej.

c) Dynamiczny charakter obszaréw polarnych wigze sie wyste-
powaniem lokalnych, silnych pél elektrycznych i naprezen mecha-
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nicznych. Bardzo mata odlegto$¢ korelacyjna w obszarze paraelek-
trycznym uniemozliwia wptyw lokalnych zaburzen, wprowadzonych
przez jony Sn na zachowanie sie¢ materiatu (np. wyniki pomiaréw
dylatometrycznych w silnych polach elektrycznych i przy duzych
naprezeniach mechanicznych nie réznia si¢ od wynikéw uzyska-
nych dla prébek swobodnych).

d) Wydaje sie, ze model zaproponowany przez Comesa, Lam-
berta [1] i potwierdzony przez Itoha [2] moze postuzy¢ jako jeden
z mozliwych do interpretacji obserwowanych zjawisk w obszarze
przejsciowym fazy paraelektrycznej w materiatach ferroelektrycz-
nych o strukturze perowskitu.

e) Istotnym wydaje sie tez wyeksponowanie wystepujacego
czesto braku odpowiednio$ci (korelacji) obserwowanych struktur
krystalicznych z systemami tworzacych sig¢ obszaréw polarnych jak
ma to miejsce w tytanianie baru i innych perowskitach [7], gdzie
tworzenie si¢ obszaréw polarnych i lokalnych przesunigé jonéw Ti
w kierunkach <111> nie zmienia obserwowanej makroskopowo
symetrii uktadu regularnego.

2) Z tego, ze w wielu materiatach ferroelektrycznych o struktu-
rze perowskitu poczatek obszaru przejsciowego fazy paraelek-
trycznej (obszaru ,cross-over’) wystepuje w temperaturze 620 K
wynika, ze temperatura ta moze by¢ temperaturg charakterystycz-
ng dla tej struktury i dla powstawania w niej polaryzacji dipolowej
(obserwowanej w pomiarach dylatometrycznych — [4] i optycznych
[12]), niepodatnej na dziatanie czynnikow zewnetrznych. Wydaje
sie, ze potwierdzenie tej sugesti mozna by otrzymaé rozwijajac
odpowiednie rachunki z wykorzystaniem metod funkcjonatu gesto-
Sci elektronowej. Uzyskanie lokalnego minimum gestosci elektro-
nowej dla struktury perowskitu w kierunku <111> dla wyzej wy-
mienionej temperatury bytoby elementem $wiadczacym za mode-
lem zaproponowanym przez Comesa i Lamberta, a takze potwier-
dzitoby teze o niezaleznosci poczatku tego obszaru od elementéw
strukturalnych w ferroelektrykach o strukturze perowskitu.

Przedstawione w literaturze [49] rozwazania i badania w za-
kresie UV umozliwity graficzne przedstawienie gestosci tadunku
w fazie kubicznej ,czystego” BT.
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3) W obszarze przejsciowym fazy paraelektrycznej obserwuje
si@¢ zmniejszenie wartosci statych czasowych ze wzrostem tempe-
ratury w pomiarach dielektrycznych. W zestawieniu z wyzej
wymienionymi jest to do przewidzenia, poniewaz obnizenie tempe-
ratury prowadzi do wzrostu elektrycznych momentéw dipolowych
i rozrostu obszaréw polarnych. Powoduje to stopniowe zmiany
ich zachowania od $cisle ustalonego w okreslonej fazie do stanu
labilnego w obszarze przejScia fazowego, w ktérym mozliwe stajg
si¢ poprzeczne przeskoki jonow Ti miedzy lokalnymi maksimami
gestosci prawdopodobienstwa przebywania ferroaktywnego jonu Ti
(przejscie fazowe typu porzadek — nieporzadek). W sytuacji tej
uktad bardzo szybko zmierza do stanu réwnowagi, co oznacza, ze
wartosci statych czasowych sg mate.

4) Prostoliniowy fragment zalezno$ci przewodnictwa elektrycz-
nego od temperatury (1000/T) w obszarze przejsciowym fazy
paraelektrycznej sugeruje odmienny charakter proceséw odpowie-
dzialnych za zjawiska transportu w tym rejonie. Istotny wptyw
nieferroaktywnych jonéw Sn na warto$¢ energi aktywacji w tym
obszarze wiaze sie ze zmiang struktury pasmowej i wartosci prze-
rwy energetycznej w BTS-x. O ile, jak powiedziano wyzej, jony Sn
nie wptywajg tu na zmiany rozktadu gestosci elektronowej, prowa-
dzgace do powstawania dynamicznych dipoli (obszaréw polarnych),
o tyle powoduja one zmiany w strukturze pasmowej i zmiany
wartosci przerwy energetycznej w BTS-x.

5.2. Obszar para-ferroelektrycznego przejscia fazowego

1) W obszarze tym nieferroaktywne jony Sn powodujg rozmy-
cie oraz zmiane charakteru przej$cia z fazy paraelektrycznej do
ferroelektrycznej w polikrystalicznym BTS-x.

a) Niewielka koncentracja jonéw Sn prowadzi do liniowego
wzrostu rozmycia tego przejscia fazowego (wzrostu szerokosci
potdwkowej ekstremalnych wartosci: wzglednej przenikalnosci
elektrycznej €, wspétczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej a,
mocy P w badaniach DSC, piropradu [22], oraz pochodnej polary-
zacji pozostatej po temperaturze) i obnizenia jego Sredniej tempe-
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ratury T,. Dla x>0.15 obserwuje sie¢ zmiane charakteru przejscia
fazowego w kierunku przemiany szklistej z typowg dla niej anoma-
lig dylatometryczng. Fakt ten mozna zinterpretowaé przez destruk-
tywny wplyw nieferroaktywnych jonéw Sn (wchodzacych miedzy
kolektywizujace sie ferroaktywne jony Ti) na tworzenie si¢ w obsza-
rze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego wzajemnego,
dalekozasieggowego oddziatywania (oddziatywania kooperatywne-
go) jonéw Ti. Prowadzi to do zmniejszania odlegtosci korelacyjnej,
a przy duzych x, do zaniku dalekozasiegowego oddziatywania
ferroelektrycznego jonéw Ti i zaniku porzadkowania obszarow
polarnych.

b) Przedstawiona w punkcie 2 sugestia wystepowania polary-
zacji dipolowej w BTS-x oraz przedstawiona w literaturze [30]
propozycja wigzaca stopien rozmycia przejscia fazowego z zamra-
Zzaniem fazy paraelektrycznej ponizej T. zainspirowaty autora do
zaproponowania bardziej uniwersainej hipotezy wigzacej stopien
rozmycia i ewentualnie zmiane charakteru przejScia fazowego ze
stopniem zamrozenia polaryzacji dipolowej (lub stopniem jej upo-
rzadkowania) rownoczesnie z powstawaniem polaryzacji koopera-
tywnej P, w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.

2) Powyzszy fakt sugeruje konieczno$¢ wprowadzenia para-
metru przejScia fazowego, zwigzanego z procentowym udziatem
obszaréw polarnych wchodzacych w sktad tworzacej sie fazy
ferroelektrycznej. Jednym z takich parametréw byt zaproponowany
przez autora parametr dylatometryczny [4] rowny stosunkowi obje-
tosci fazy ferroelektrycznej do catej objetosci materiatu (liczony
w odniesieniu do odpowiednich wartosci czystego BT). Drugi wigze
si¢ z przedstawiong wyzej hipotezg i definiuje ten parametr jako
stosunek zorientowanej czesci polaryzacji dipolowej do jej catko-
witej wartosci w fazie ferroelektrycznej [26]. Taka definicja jest
bardziej uniwersalna i umozliwia okreslenie wartosci tego parame-
tru rowniez w materiatach o silnie rozmytym przejSciu fazowym
i materiatach szklistych, w ktérych zanika efekt kooperatywny.
Silne, zewnetrzne pole elektryczne moze indukowac efekt koopera-
tywnego, wzajemnego oddziatywania dipoli, co w konsekwenciji
prowadzi do duzych wartosci polaryzacji indukowanej oraz pozosta-
tejw BTS-0.13 i BTS-0.20.
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3) Pomiary przewodnictwa elektrycznego w obszarze para-
ferroelektrycznego przejscia fazowego w BTS-x ujawniajg efekt
PTC wystepujacy dla wszystkich koncentracji cyny. Zgodno$¢ tem-
peratur: odpowiadajacych maksymalnym wartosciom przewodnic-
twa elektrycznego, w obszarze wystepowania efektu PTC i ekstre-
malnych wartosci innych wielkosci fizycznych uzyskanych w bada-
niach dylatometrycznych, dielektrycznych i kalorymetrycznych
$wiadczy o silnym zwigzku tego efektu z innymi zjawiskami wyste-
pujacymi w obszarach ferroelektrycznych przej§¢ fazowych
w BTS. Wiagze sie to prawdopodobnie z wychwytem i wigzaniem
nosnikow tadunku elektrycznego przez powstajagce w obszarze
przejScia fazowego domeny ferroelektryczne (lokalna zmiana
gestosci nosnikow fadunku elektrycznégo) oraz przez zmiane
przewodnictwa elektrycznego Scian domenowych i bariery poten-
cjatu na ztgczach obszaréw granicznych [47, 48].

4) Rdéznice temperaturowych zmian statych czasowych uzy-
skanych w pomiarach czasowych przenikalnosci elektrycznej ¢
sugerujg wystepowanie w BTS-x przynajmniej dwéch procesow
odpowiedzialnych za te zmiany. Malejace wartosci statych 6 przy
zblizaniu sie¢ do Sredniej temperatury przej$cia fazowego zostaty
uzasadnione w punkcie 3. Pewne watpliwosci budzi gwattowny
skok wartoSci statej czasowej obserwowanej w przedziatach
powyzej 1 godziny w poblizu T,. Prawdopodobnie dochodzi w tej
temperaturze do réwnowagi miedzy konkurujacymi procesami, co
wigze sie z zahamowaniem zmian g, a wiec wzrostem odpowiedniej
wartosci statej czasowej. Potwierdzeniem powyzszego jest obser-
wowanie skokowego wzrostu wartosci € przy zmianie temperatury
(w obie strony) po kilkugodzinnym utrzymywaniu jej w statej tem-
peraturze [25]. Wiaze si¢ to prawdopodobnie z zachwianiem tej
rébwnowagi i ponowng wrazliwoscia na dziatanie zmiennego,
zewnetrznego pola elektrycznego.

5.3. Niskotemperaturowe przejscia fazowe

1) Obserwowana w badaniach podatno$¢ BTS na dziatanie
zewnetrznego pola elektrycznego Swiadczy o podobienstwie za-
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chowania tego materiatu zarébwno w obszarze para-ferroelektrycz-
nego przejscia fazowego (C-T), jak i w obszarach ferro-ferro-
elektrycznych przejs¢ fazowych (T-O-R). Labilnos¢ materiatu przy
zmianie obsadzen kierunkéw <111> prowadzi do reorientacji dipoli
w kierunkach zgodnych z nowymi kierunkami wyréznionymi dla
danej fazy krystalograficznej. Zanik niektérych anomalii przy wzro-
Scie koncentracji cyny potwierdza jej destruktywny wplyw na
wymiane oddziatywania miedzy sasiednimi obszarami polarnymi,
co zaktdéca proces przechodzenia przez kolejne fazy ferroelek-
tryczne (w sensie sugestii Comesa, Lamberta). Dopiero przytoze-
nie silnego pola elektrycznego powoduje reorientacje dipoli w kie-
runkach uprzywilejowanych przez pole elektryczne i dozwolonych
ze wzgledu na mozliwe tancuchy dipoli w danej fazie [22]. Zerwanie
wiezow zamrozonych dipoli mozna tez uzyska¢ przez wygrzanie
probki. Potwierdzajg to obserwacje przejscia fazowego O-T w poli-
krystalicznym BT. Prébka tego materiatu daje w pierwszym pomia-
Fze, w grzaniu duze maksimum g zwigzane z zanikiem, wzajemne-
go oddziatywania ferroelektrycznego jonéw w fazie ortorombowe;.
Probka ta po wygrzaniu powyzej 620K daje, w obszarze tego
przejScia fazowego, mate maksimum ¢ podczas chtodzenia, a tak-
Zze w kolejnym grzaniu (rys. 23 i 24).

2) Wzrost temperatury ferro-ferroelektrycznych przejs¢ fazo-
wych oznacza, ze dla pokonania zamrazajacego wplywu jonéw Sn
potrzebna jest wigksza ruchliwos¢ jonéw sieci krystalicznej, co
wymaga podniesienia temperatury prébki.

5.4. Klasyfikacja przejsc¢ fazowych ze wzgledu na stopien upo-
rzadkowania polaryzacji dipolowej

1) Zgodnie z przedstawiong w punkcie 6 hipoteza mozna wy-
korzysta¢ polaryzacyjny parametr przej$cia fazowego n (okreslony
stosunkiem polaryzacji dipolowej, zorientowanej do catkowitej pola-
ryzacji dipolowej w fazie ferroelektrycznej) do okreslenia stopnia
rozmycia i zmiany charakteru para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego w kierunku przemiany szklistej. | tak ostre przejscia fa-
zowe w klasycznych materiatach ferroelektrycznych (np. BT) beda
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charakteryzowaty sie skokiem jego wartosci od 0 do 1 przy przej-
$ciu z fazy paraelektrycznej do fazy ferroelektrycznej. Dla rozmy-
tych przej$¢ fazowych wartos¢ ta bedzie sie zmienia¢ monotonicz-
nie w obszarze przejscia fazowego od zera do wartosci z przedzia-
tu (0,1). Zmiana charakteru przejScia fazowego w kierunku prze-
miany szklistej spowoduje, w fazie ferroelektrycznej, zmniejszanie
wartosci tego parametru do 0. Inaczej mowigc parametr ten bedzie
informowat o zdolnosci materiatu do tworzenia stanu ferroelek-
trycznego (wzajemnego dalekozasiegowego oddziatywania koope-
ratywnego dipoli). Niska warto§¢ n nie oznacza jednak braku moz-
liwosci obserwacji polaryzacji indukowanej, jako uporzadkowane;j
w polu zewnetrznym czesci polaryzacji dipolowej (np. petle histere-
zy elektrycznej obserwuje sie nawet przy x=0.30).

2) Przedstawione wyzej wnioski majg znaczenie nie tylko dla
porzadkowania stanu wiedzy o ferroelektrykach, ale takze dajg
podstawy do ujednolicenia ich klasyfikacji. Wydaje sie, ze klasyfi-
kacja ta powinna by¢ znacznie uproszczona i bazowa¢ na konku-
rencyjnym wplywie dwéch przeciwstawnych proceséw: konstruk-
tywnego — prowadzacego do stanu ferroelektrycznego i destruk-
tywnego — zmierzajacego do wprowadzenia lub zachowania stanu
wysoce nieuporzadkowanego (o duzej entropii) zwigzanego z wy-
stepowaniem procesow szklistych.

5.5. Propozycje dalszych badan

1) Zasugerowana w punkcie 2 zmiana gestosci elektronowej
prowadzaca do powstawania dipoli elektrycznych w obszarze
przejSciowym fazy paraelektrycznej wymaga gtebszego uzasad-
nienia teoretycznego (na przyktad w oparciu o metody funkcjonatu
gestosci elektronowej).

2) Przedstawione wczesniej mozliwosci modyfikacji wtasnosci
fizycznych (w szerokich przedziatach wartosci) materiatow ferro-
elektrycznych o strukturze perowskitu przez prosta zmiane koncen-
tracji jonéw nieferroaktywnych w podsieci B lub poprzez modyfika-
cje sktadu (przez niestechiometrig), czy wreszcie przez zmiany wa-
runkéw technologicznych czynig te materiaty bardzo atrakcyjnymi
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ze wzgledu na zastosowania techniczne. Wydaje sie, ze dalsze ba-
dania materiatéw z podstawieniami ferroaktywnych i nieferroaktyw-
nych jonéw w podsieciach A i B mogg przyczyni¢ sie do okreslenia
bardziej precyzyjnych regut, ktére umozliwiatyby przewidywanie
wtasnosci fizycznych i projektowanie nowych substancji o zada-
nych parametrach. Juz teraz, ze wzgledu na korzystne warto$ci:
wzglednej przenikalno$ci elektrycznej, wspétczynnikow elektrome-
chanicznych i energii aktywacji oraz duze mozliwosci ich modyfi-
kacji w polikrystalicznym BTS-x wydaje sie, ze materiat ten moze
znalez¢ szerokie zastosowania w elektronice i elektrotechnice.






6. Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan strukturalnych, dylatometrycznych,
kalorymetrycznych i elektrycznych polikrystalicznych prébek BaTiy.xSnOs
(x=0... 0.30). Stwierdzono silny wplyw koncentracji cyny na wiasnosci elek-
tryczne i charakter ferroelektrycznych przej$¢ fazowych w BTS. Wplyw ten
obserwowano w temperaturowych zaleznos$ciach: polaryzacji, wzglednej
przenikalnosci elektrycznej i przewodnictwa elektrycznego. W obszarach
przejs¢ fazowych wystepowat efekt PTC. Zaproponowano, aby jako para-
metr przej$cia fazowego przyjac¢ stopiert uporzadkowania polaryzacji dipo-
lowej pojawiajacego sie przy ochtadzaniu prébki do fazy ferroelektrycznej.

Summary

In this work the results of structural, dilatometric and calorimetric
investigations for polycrystalline BaTiy,.Sn,O3 (x=0... 0.30) have been pre-
sented. The strong influence of Sn — concentration on electric properties
and on the character of ferroelectric phase transitions in BTS has been
stated. This influence has been observed in temperature dependencies of
polarization, relative permittivity and electric conductivity. It has been sta-
ted that in the phase transition regions the PTC - effect appeared. The
degree of order of dipol polarization (which occurs at cooling of the sample
to the ferroelectric phase) is proposed to be a parameter of phase transi-
tion.

Zusammenfassung

Es wurden die Ergebnisse der strukturellen, dilatometrischen, kalori-
metrischen und elektrischen Untersuchungen der polikristallischen Proben
BaTi;«SnO; (x=0... 0.30) dargestellt. Es wurde ein starker Einflu der
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Zinn-Dotierung auf die elektrischen Eigenschaften und auf den Charakter
der ferroelektrischen Phasenumwandlungen festgestellt. Dieser EinfluR
wurde in den Temperaturabhéangigkeiten: der Polarisation, der relative
Dielektrizititskonstante und der elektrischen Leitfihigkeit beobachtet.
In der Phasenumwandlungsgebieten trat der PTC-Effekt auf. Es wurde
ein Parameter der Phasenumwandiung (als der Ordnungsgrad der
Dipolpolarisation beim Abkiihlen der Probe zur ferroelektrischen Phase)
forgeschiagen.
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