JULIAN DUDEK," MIROStAW tOPOSZKO*

Wphyw czestotliwosc

| ksztattu 1mpulsow pola pomiarowego

na mierzone wartosci polaryzacji orientacyjnej
ferroelektrycznej ceramiki

WSTCP

Pojecie polaryzacji spontanicznej (Ps) zdefiniowana
w literaturze dla ferroelektrycznych krysztatdw nie jest
adekwatne dla materiatow polikrystalicznych. Wartos¢ Pg wwy-
znaczona z nasvcorej petli histerezy w klasycznej inetodzie
Sawyera - Towera jest wtedy jednoznaczna, gdy jej wartosci
nie rosne ze wzrostem natezenia pola przepolaryzowujecego.
W ferroelektrykach polikrystalicznych, a zwtaszcza statych
roztworach typu PZT> mino pozornie peilnego nasycenie petli
na ekranie oscyloskopu, wartos¢ Pg wyznaczana z petli his-
terezy zalezy silnie od amplitudy i czestotliwosci pola po-
miarowego.

Polaryzacja orier\tacyjna (Pp) dla takich materiatow
stanowi okreslone czes$¢ polaryzscji spontanicznej domen
krystalitow zalezne od liczby mozliwych przeorientowaé¢ do-
men, zachodzacych pod wplywem zewnetrznego pola elektrycz-
nego [ 1j. Przy urzeczywistnieriu wszystkich mozliwych prze-
orientowac, zmierzona warto$¢ Pp jest maksymalna. Wielkos¢
jej zalezy przy tym od liczby (N) mozliwych kierunkow wek-
tora polaryzacji spontanicznej w roznych fazach} tak na
przykiad w badanym przez licznych autoréw roztworze statym
Pb/Zr, Ti/03 w fazie tetragonalnej (N m 6) - Pp/Ps = 0,831,

*Uniwersytet Sleski. Wydziat Techniki, Sosnowiec ul. Zeroaaklago 3
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a w fazie romboedrycznej (N = 8) - Pr/Pg A 0*866 [2}. Teore-
tyczne wyprowadzenie powyzszych zaleznos$ci podaje praca m *
W ztozonym procesie przepotaryzowania ferroelektrykow

oramicznych uczestnicze 3 typy polaryzacji: indukowana,

spontaniczna w poszczeg6lnych krystalitach i miedzywarstwo-
wa zwana czesto polaryzacje anomalne a pochodzece od tadun-
ku przestrzennego gromadzecego sie w warstwach przyelektro-
dowych, na granicach ziaren, na defektach itp. Czas ustala-

nia sie polaryzacji indukowanej jest rzedu 10_12 - 10_13 S

polaryzacji spontanicznej w monokrysztatach - zwanej

takze domenowo-orientacyjne jest rzedu mikrosekund w . -
polaryzacji miedzywarstwowej jest rzedu sekund, a nawet go-
dzin. Warto$¢ polaryzacji indukowanej w poréwnaniu z pola-
ryzacje spontaniczne jest niewielka, a zatem w praktyce
przy wyznaczaniu Pg z petli histerezy (przy czestotliwosci
50 Hz) mierzymy tylko polaryzacje domenowo-orientacyjne (PpA
ktéorej wartos¢ silnie zalezy od amplitudy i czestotliwosci
pola przepolaryzowujecego. Mozna przyje¢, ze Pp wyznaczone
w polach o nieskonczenie wielkim natezeniu i odpowiednio
dtugim okresie dezy do 83,1 lub 86,b% ps (zaleznie od fazy
krystalograficznej materiatu).

Celem niniejszej pracy jest wykazanie zaleznos$ci wyzna-
czanych wartosci polaryzacji orientacyjnej (pr) od czesto-
tliwos$ci pola pomiarowego w ceramice PLZT 9/65/35 wyproduko-
wanej w Zaktadzie Naukowo-Dos$wiadczalnym Zakiadu "CERAD"

w Warszawie ~6”".

APARATURA | PRCbKI

Polaryzacje orientacyjne probek mierzono na spektrome-
trze ferroelektrycznym zbudowanym przez "Radiopan" w Pozna-
niu, ktéry posiadatl nastepujece bloki funkcjonalne: mostek
Diamanta £5], blok badan wolnozmiennych oraz konwerter
probkujecy. Gtowne zalete uktadu byta mozliwos¢ precyzyjne-
go, elektronicznego pomiaru parametréow petli histerezy mate-
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riatu bezposrednio na ekranie oscyloskopu, a takze mozliwos¢
jej natychmiastowego narysowania przy pomocy rejestratora
BAK 4T sprzezonego z konwerterem prébkujacym. Pomiary na
mostku Diamanta przeprowadzono w polach sinusoidalnych i
tréojkatnych o czestotliwos$ciach zawartych w przedziale od
10 Hz do 5 kHz oraz jednakowej amplitudzie impulséw wynoszg-
cej 20 kV/cm.

Do pomiarow Pf wykorzystano tez bardzo powolne przepo-
laryzowanie prébek w polach o ksztatcie tréjkgtnym i czesto-
tliwosciach 0,1 - 0,01 Hz. Blok badan wolnozmiennych pozwa-
lat przyktadaé¢ do probek impulsy tréojkatne o zaprogramowanej
czestotliwos$ci i amplitudzie, z jednoczesnym rysowaniem pet-
li histerezy (pradowej lub napieciowej) przy pomocy rejestra-
tora BAK 4T. Konstrukcja ukiadu umozliwia bezpos$redni cyfro-
wy odczyt wartos$ci tadunku elektrycznego przy przepolaryzo-
waniu probki w kazdym poétokresie napiecia trdéjkagtnego. Stad
dzielgc Srednig warto$s¢ tadunku w potokresie przez powierzch-
nie prébki wyznaczano Pr.

Dodatkowy uktad pozwalat na zmiany temperatury proébki
od +400 do -70°C z regulowang szybkoscig, a takze stabiliza-
cje wybranych temperatur z doktadnoscig do 0,1°C.

Badano dwa rodzaje prébek ceramiki PLZT 9/65/35 o ges-
tosci 7,702 g/cm , rbéznigce sie rodzajem obrobki mechanicz-

nej powierzchni:

a) probki o powierzchniach szlifowanych i grubosci
200~NIm

b) probki o powierzchniach polerowanych i grubosci
170 ~im.

Na kazda z probek (w postaci ptytki) naparowano w prézni
przez odpowiednia maske po 6 elektrod aluminiowych o $redni-
cy 2 mm Z kolei na warstwy naparowanego aluminium natozono
po kropelce pasty srebrnej schngcej na zimno, co zapewniato
lepszy styk z elektrodami pomiarowymi w uchwycie proébki.
Przed kazdym pomiarem probki byly odmiadzane termicznie

przez wygrzanie ich w temperaturze 210°C przez 20 minut.
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WYNIKI POMIAROW | ICH INTERPRETAC3A

Przy pomiarach w sinusoidalnych polach przepolaryzowu-
jecych obserwuje sie dla ceramik PLZT typowy dla wszystkich
.erroelektrykéw spadek mierzonej wartoéci polaryzacji orien-
tacyjnej ze wzrostem czestotliwos$ci pola pomiarowego o sta-
tej amplitudzie (rys. |I). 3est to zwiezane z faktem, ze pro-
ces przepolaryzowania wymaga pewnego czasu. Ze wzrostem
czestotliwos$ci nie wszystkie domeny ferroelektryczne nadeza-
Je z przepolaryzowaniem i w efekcie mierzona wartos¢ Pp jest
mniejsza.

Najsilniejszy spadek Pr przy wysokich czestotliwos$ciach
(okoto 5 kHz) wykazuje te probki, ktére maje najwyzsze war-
tosci Pp przy czestotliwos$ciach nizszych (rys. |). Oezeli
Jednak przyje¢ wartos¢ Pp przy czestotliwos$ci 10 Hz za rowne
100%, to przy 5 kHz wartos$ci Pp zawieraje sie w granicach od
28 do 32% tej wartosci, niezaleznie od temperatury i sposobu
obrébki powierzchni prébki. Pozwala to wnioskowaé¢, ze pro-
centowy spadek Pp ze wzrostem czestotliwos$ci sinusoidalnego
pola przepolaryzowujecego jest dla ceramik PLZT praktycznie
staty niezaleznie od temperatury i rodzaju powierzchni
probki.

Wartoéci bezwzgledne ?r zaleze natomiast bardzo silnie
od sposobu obrébki powierzchni ceramik, Srednia réznica war-
tosci Pp prébak polerowanych i szlifowanych (rys. 2) zalezy
takze od czestotliwos$ci pola pomiarowego i temperatury. ROz-
nica ta, bardzo nieznaczna przy czestotliwos$ci 5 kHz, ros$nie
wyraznie ze zmniejszaniem czestotliwos$ci pola, a takze przy
obnizaniu temperatury proébek.

Badania przepolaryzowania ceramik PLZT 9/65/35 w polach
tréojketnych o czestotliwoséci 0,1 - 0,01 Hz (okres zmian po-
la od 10 do 100 sekund) wykazaly szereg interesujecych oso-
bliwosci, pozwalajec zarazem poréwnaé¢ efektywnos$¢ metody
wyznaczania Pp z petli histerezy elektrycznej, z metode wy-

znaczania Pr na podstawie pomiaru zmian tadunku elektryczne-
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Rye.2. Ro6znice wartosci polaryzacji orientacyjnej ceraaik
PLZT 9/65/35 polerowanych i szlifowanych w rdoznych warunkach

Fig.2. Differences of values of orientation polarisation for

the ceramics PLZT 9/65/35 poished and grinded in different
conditions

Puc.2. Pa3HOCTM 3HAUYEHWIi MPOBEAEHHOW B pPas/fINYHbIX YC/I0BUSAX

OpPUEHTALMOHHO nonspusaynum MNoMMPOBAHHbLIX W LIMGOBaHHbIX Kepa-
Mk LIFCN 9/65/35



Rye.3. Zmiany polaryza-
cji orientacyjnej cerami
PLZT 9/65/35 mierzone
metode pomiaru predu
przepolaryzowania proébki
w wolnozmiennych polach
0 ksztatcie tréjketnym
1 amplitudzie 20 kV/cm
P - powierzchnie pole-
rowane
S - powierzchnie szli-
fowane

Fig.3.Changes of orientation polarisation for the ceramics
PLZT 9/65/35 measured by the method of measuring the sample
polarisation switch current in slowly varing filds of trian-

gular form and of amplitude 20 kV/cm
P- denotes polished surfaces, S- denotes grinded surfaces

Puc.3. V3mMeHeHMs OpUEeHTauWOHHOW nonspusaunm Kepamuku

Lo 9/65/35, nonyyeHHble MeTOAOM M3MEPEHUA TOKa Mepenonsapu-
3aumn obpasua B MeANleHHO WM3MEHSIOWMXCA MOAsSX TpeyronbHon dop-
Mbl Npy amnnutyge 20 kB/cm. P - nonvpoBaHHble MOBEPXHOCTWU,

5 - wngoBaHHbIE MOBEPXHOCTU.
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go w procesie przepolaryzowania probek. Typowe wyniki pomia-
row przedstawia rysunek 3.

Okazuje sie, ze wartosci Pp wyznaczone metode pomiaru
predu przepolaryzowania w polach wolhozmiennych se znacznie
wyzsze niz wyznaczone z petli histerezy. Réznica tych war-
tosci jest znacznie wieksza niz nalezatoby sie spodziewac
z cypowego wzrostu Pp przy zmniejszaniu czestotliwosci pola
pomiarowego. Swiadczy to, ze pola o bardzo matej czestotli-
wosci pozwalaje na znacznie peilniejsze przepolaryzowanie ce-
ramiki PLZT. Wzrost mierzonej wartosci Pr ze zmniejszaniem
czestotliwosci pola w przedziale 0,1 - 0,01 Hz (rys. 3) jest
w temperaturach +20°C i -20°C prawie identyczny dla proébek
polerowanych i szlifowanych (linie na wykresie - prawie row-
nolegte), natomiast w temperaturze +60°C charakter zaleznos-
ci PrO) zmienia sie. Wprzedziale 0,02 - 0,01 Hz nastepuje
gwattowny wzrost mierzonych wartosci Pr. Probe wyjasnienia
tego zjawiska moze stanowi¢ analiza ksztattu petli predo-
wych, rejestrowanych automatycznie przy pomiarach.

Rysunek 4 przedstawia obrazy petli predowych polerowa-
nej ceramiki PLZT w temperaturze 60°C. Nalezy nadmienié¢, ze
jest to temperatura bardzo bliska temperatury przemiany fa»
zowej ceramiki PLZT 9/65/35, ktdéra wyznaczana z przebiegow
£(T) zawiera sie w przedziale +65 - +85°C. Przemiana fazowa
jest bardzo silnie rozmyta. W takiej temperaturze pole ko-
ercji tych ceramik Jest mate (I f 3 kV/icm przy czestotliwos$-
ci 50 Hz), co bardzo utatwia ich przepolaryzowanie. Dokiad-
ny opis rozmycia przemiany fazowej w PLZT 9/65/35 przedsta-
wiono w pracy [7].

Na rysunku 4 zwraca uwage odmienny charakter przepola-
ryzowania przy roéznych czestotliwosciach. Przy 0,05 Hz
(krzywa B) zaleznos$¢ 3(e) przedstawia krzywa "gtadka", co
z Jednej strony S$wiadczy, ze przepolaryzowanie zachodzi w
spos6b ciggty, z drugiej jednak, ze Jest niepetne. Przy
czestotliwos$ci 0,01 Hz pojawiajg sie impulsy od przepolary-



Rye.4. Petle predowe polerowanej ceramiki PLZT 9/65/35

w temperaturze 60 C otrzyaane przy quasletatycznym przepola-
ryzowaniu w impulsach trdjketnych o amplitudzie 20 kV/cm

A czeetotliwosé~0,01 Hz, B - czestotliwos¢ 0,05 Hz

Fig.4. The current loops of the polished ceramics PLZT 9/65/35
in temperature 60°C obtained by quaeietatical polarisation
switch in triangular impulses of amplitude 20 kV/cm

A - freguency of 0,01 Hz, B - freguency of 0,05 Hz

Puc.4. TokoBble MeT/in NONMPOBaHHOW kepamukum LIFCA 9/65/35 npwu
TemnepaTtype 60°C, noJsiydeHHble MNPV KBasucTaTU4YecKo nepenong-
pusaunn TPeyrosibHbIMW MMMy/SbcaMy C amMmnanTygon 20 kB/cm.

A - d4actoTta 0,01 Ty, 3 - yactoTta 0,05 Ty
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zowania pojedynczych krystalitow, lub blokéw domen o jedna*-
kowym stopniu "zamocowania" (krzywa A). Uderzajaca jest
identycznos$¢ tych impjlsé6w w nastepujacych kolejno cyklach
przepolaryzowania o okresie 100 sekund i powtarzalnos¢ dla
roznych proéobek. Wyklucza to przypadkowos$¢ zjawiska. Nie jest
to zjawisko nowe, gdyz podobny obraz zmian pradu obserwowano
takze w monokrysztatach TGSe”~e”~przy pomiarach pragadu piro-
elektrycznego dla proébek polaryzowanych. Widocznie w tempe-
raturach zblizonych do temperatury Curie przy czestotliwo$-
ciach pola przepolaryzowujgcego 0,02 - 0,01 Hz mozna osig-
ga¢ znacznie peiniejsze przepolaryzowania ceramik PLZT
9/65/35, niz w warunkach mniej optymalnych. Powyzsza inter-
pretacja pozwab wyttumaczy¢ charakter przebiegéw Pp0) w
temperaturze 60°C na rysunku 3 i ich odstepstwa od linio-
wosci.

W NIOSKI

Stwierdzono silng zalezno$¢ wartosci Pr od czestotli-
woséci pola przepolaryzowujgcego przy czestotliwos$ciach wyz-
szych od 500 Hz (rys. i) oraz przy czestotliwos$ciach niskich
(rys. 3). Powodem tego zjawiska jest prawdopodobnie dziata-
nie warstw przyelektrodowych, ktérych pole pochodzace od
zgromadzonego tam tadunku utrudnia przepolaryzowanie wnetrza
probki. Zmiany w rozktadzie tadunku przestrzennego w warst-
wach przyelektrodowych prébki sg bardzo powolne i wystepuja
dopiero przy niskich czestotliwos$ciach } 0,02 Hz i wyz-
szych temperaturach (rys. 3), co przejawia sie wzrostem war-
tosci Pr# Przy tych czestotliwos$ciach do wartosci Pp zaczyna
wnosi¢ coraz wiekszy wktad polaryzacja miedzywarstwowa.

Optymalne warunki przepolaryzowania uzyskuje sie stosu-
jac pola przepolaryzowujgce o ksztatcie tréjkatnym i czesto-
tliwosciach nizszych od 0,02 Hz. W takich warunkach otrzymu-
je sie najwyzsze mierzone wartosci Pp.
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Probki o powierzchniach polerowanych sg bardziej podat-
ne na przepolaryzowunie. W prébkach szlifowanych, silnie
zdefektowane warstwy powierzchniowe oraz dodatkowe napreze-
nia mechaniczne na powierzchniach sprzyjaje silniejszemu za-
mocowaniu polaryzacji. Dak wynika.z prowadzonych nadal boden,
probki takie wykazuje nizsze wartosci przenikalnosci elek-
trycznej i polaryzacji orientacyjnej przy wyzszym polu koer-
cji i wiekszych stratach dielektrycznych (tgéT)[7].

Problem wpltywu polaryzacji miedzywarstwowej ceramik
ferroelektrycznych na otrzymane warto$s¢ polaryzacji orienta-
cyjnej przy polach o okresie diluzszym od 20 sekund wymaga
przeprowadzenia dalszych badan.

wptyneto do Redakcji 30 wrzes$nia 1985r.

Literatura

[1] O.Kwapulinski, Z.Surowiak, M.F.Kuprijanow i inni, ZTF,
5. 1049 (1979).

[2] H.G.Baerwald, Phys. Rev., 105. 480 (1957).

(3] E.G.Fesenko i inni, Polarizacja piezokieramiki, lzd.
RGU, Rostow-na-Donu 1968.

~M] W.O.Merz.Phys. Rev., 95, 690 (1954).

{5} H.Diamant, K.Drenck, R.Pepinsky, Rev. Sci. Instr., 28,
30 (1957).

£6} K.Smolinska, W.Rogueki, Materiaty Il Konferencji "Di-
elektryki ceramiczne w elektronice"”, sekcja B, Warszawa
-Zaboréw 1979, S.114.

[7]1 0.Dudek, Z.Surowiak, M.topos$zko, "Inzynierie Materiato-
wa", Nr 1 (1986), wyd. NOT SIGMA- Katowice (w druku).

[83 0.Dudek Acta Phys. Polon, A-39. 675 (1971).



3. Dudek, *, toposzko

The influence of frequency and form of impulse of the measu-
rement field on the measured orientation polarization values
of the ferroelectric ceramics PL2T,

SUMMARY

Selected problems of the methodics of measuring the
orientation polarization (Pp) of ceramic ferroelectrics were
discussed on the example of the ceramics PLZT 9/65/35. These
ceramics can be easily switched as their coercive force
field in the room temperature is in the boundaries 3 to
4,5 kV.cm”1l and in the temperature -70°C is not higher than
14 kV’'cm"l. The 170 - 200 AMlm thick samples were switched in
the fields of sinusoidal and trangular form and constant
amplitude of 20 kV»cm-1. The considerable influence of the
measurement conditions and the manner of mechanical working
of the sample surface on gained results was established.

0. Ayaek, M.Jlonowko

BnunaHwune 4acTtoTbl U mOpMH NMMMNY/NbCOB 3/IEKTPMYECKOIo nossa Ha

n3mepsieMble 3HayYeHUs OpPUEHTaUWMOHHOW MoNnsApusaunum CerHeToasiek-
Tpuyeckoih Kepamuku LICN

PE3IOME

B cTaTbe o06cy>kgalTcA HeEKOTOpble BOMPOCbI METOAUKWN WN3MEPEHU
opueHTauunoHHo nonsapusauun (Pr) kepamuueckux cerHeTosnek-
TPUKOB Ha MpUMepe MpPOMbILLIEHHON Kepamukum LIFC/NT 9/65/35. Tako-
ro pofia KepamMmkKy OTHOCUTENIbHO JIerKo rnojBeprarwTca Mepenosis-
pusaumn, MOCKONbKY WX KO3PLUUTUBHOE Mojsie B KOMHaTHOW Temne-
patype cocTtaBngeT 3 + 4,5 kB*cm-1,a B Temnepatype -70°C He
npesbilwaet 14 kB*cm- *.

O6pasubl ToAwmHol 170 1 200 .MKM 6biAM NepenonspusosaHbl B MO-
NAX CUHYCOUAAanbHOM W TPeyrosibHoW ¢opMbl MPU MOCTOAHHOW am-
nantyge vmnynbcos 20 kB*cm“ *.

Bbio 06Hapy>eHO 3HaunTeslbHOe B/INSAHWE YC/I0BUA W3MEPEHUW U
cnocoba MexaHM4YeckKo 06paboTKMU MoBepxHOCTelW o06pa3uoB Ha Mo-

JTly4YeHHble 3Ha4deHWund OpMEHTauMOHHOM nondapmnsaynn.
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