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I. SYMBOLE

ABO; — materiat o strukturze perowskitu
BEI — obrazowanie elektronow wstecznie rozproszonych
BM — manganianu bizmutu BiMn;0s

B-M-0O — manganian bizmutu ztozony z dwoch faz w rownowadze: Bi;oMnO,g i BiMn,0s

C — pojemnos¢

CW — prawo Curie-Weiss’a

D — indukcja dielektryczna

dij — wspotczynnik piezoelektryczny

E — natg¢zenie pola elektrycznego

E. — pole koercji

Ei — i-ta sktadowa natezenia pola elektrycznego
ER — stan ergodyczny

f — czgstotliwosé

F(t) — periodyczna sita wymuszajaca o czgstosci o,
fo — czestotliwos¢ dla ktorej Tyax — o,

FE — ferroelektrycznos¢, ferroelektryk, faza ferroelektryczna
FEL — ferroelastycznos¢, ferroelastyk

FM — ferromagnetyzm, ferromagnetyk

fmax — czestotliwosce, przy ktorej wystepuje maksimum wartosci modutu elektrycznego
FT — ferrotoroidalno$¢, ferrotoroid

G — przewodnos¢

HN — model Havriliak’a — Negami’ego

k — stata Boltzmana = 8.61 x 10 eV/K

kij — wspolczynnik sprzezenia elektromechanicznego,
M — masa probki

M' — rzeczywista cze¢$¢ modutu elektrycznego

M"" — urojona czg$¢ modutu elektrycznego

M” — modut elektryczny, wielko$¢ zespolona

NR — stan nieergodyczny

P — polaryzacja

PE — paraelektryk, faza paraelektryczna

Pi — i-ta sktadowa polaryzacji

Pr — polaryzacja resztkowa

Ps — polaryzacja spontaniczna

PTO — tytanian otlowiu PbTiO3

PZT- cyrkonian tytanian otowiu Pb(Zrg70Tip.30)O3
g — modut elektrostatyczny,

Qm— wspodlczynnik dobroci mechanicznej

S —entropia

SEIl — obrazowanie elektrondw wtornych

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa
SIMS — spektroskopia masowa jonow wtornych

Sij — wspotczynnik sprezystosci, sprezystosci

T — temperatura

To — temperatura CW

tand — wspotczynnik strat dielektrycznych

Tc— temperatura Curie

| 1. SYMBOLE
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Ty— temperatura zeszklenia

Tmax — temperatura, w ktorej wystepuje maksimum &' dla okreslonej f
USG — ultrasonografia

Ut — parametr dopasowania zwigzany z energia,

VF — prawo Vogela —Fulchera

Xp— deformacja piezoelektryczna

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

ZFF IF US — Zaklad Fizyki Ferroelektrykow Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego

Zr/Ti — stosunek jonéw cyrkonu i tytanu
0 — parametr opisujacy stopien rozmycia
¢' —rzeczywista cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej

g" — urojona cz¢$¢ przenikalno$ci dielektrycznej odpowiedzialna za straty dielektryczne

€(o)— przenikalnos¢ w zakresie wysokich czgstotliwosci

€(0)— przenikalno$¢ w zakresie niskich czestotliwosci

¢ — przenikalnos¢ dielektryczna, wielko$é zespolona

€33 — anizotropowa przenikalno$¢ elektryczna,

n — deformacja,

T — Charakterystyczny czas relaksacji

Ea — energia aktywacji

Mo — czgstos¢ rezonansowa

I' — czynnik thumiacy

o — symetryczny parametr poszerzenia wystgpujacy w modelu HN
B — asymetryczny parametr poszerzenia wystepujacy w modelu HN
T — czas relaksacji

® — czestos¢ kolowa

X, — podatno$¢ elektryczna

o — przewodnictwo elektryczne

v — wspotczynnik piroelektryczny

Cjk —haprezenie

gji — odksztatcenie

Ct — pojemnos¢ cieplna przypadajaca na jednostkowa objetosc.

Tyg — temperatura zamrazania obszaréw polarnych

Uyr — energia aktywacji zwigzana z prawem VF

Sijk1 — WspOtczynnik sprezystosci

€5 — wartos¢ przenikalnosci elektrycznej dla ustalonej temperatury Ty,
Emierzone — cfektywna przenikalnos¢ elektryczna mierzona jako suma Kilku wktadow
€9 — przenikalnos¢ elektryczna prozni = 8.85x 102 F/m.

Tyn — Czas relaksacji wyznaczony z funkcji HN

| 1. SYMBOLE



II. WPROWADZENIE

Materiaty ferroelektryczne i ferromagnetyczne sg powszechnie stosowane w technologii do
przechowywania danych, w czujnikach oraz w przetwornikach elektromechanicznych. Jezeli
material posiada mozliwo$¢ sterowania kilkoma parametrami, jak w przypadku materiatow
multiferroicznych, stwarza on szersze mozliwosci aplikacyjne [1, 2]. Termin multiferroik
wprowadzono w 1994 roku, odnoszacy si¢ do materiatu, ktéry wykazuje co najmniej dwie
wiasciwosci ferroiczne z posrod czterech form: ferromagetyzmu (FM), ferroelektryczno$ci
(FE), ferroelastyczno$ci (FEL) oraz ferrotoroidalnosci (FT) [3, 4, 5]. Ich cechg wspdlng jest
tworzenie struktury domenowej podczas przemiany fazowej. Multiferroiki posiadajg wicksze
mozliwosci aplikacyjne wzgledem ferroikow, gdyz ich wlasciwosci zaleza od wzajemnego

sprzezenia co najmniej dwoch poduktadow.
ferroelastycznosc [ferroelektrycznosé

|32

S

ferromagnetyzm | ferrotoroidalnosé

G Pt

Rysunek 1. Formy ferroicznego uporzadkowania. Uzyte na wykresie symbole oznaczaja:

e — elektron, N, S — bieguny namagnesowania, T — wektor toroidalny, r — promien oraz s — spin [3].

Pomimo, ze stany FM oraz FE wzajemnie si¢ wykluczaja ze wzgledu na konfiguracje
struktury elektronowej i stabo ze sobg oddziatuja to nowsze badania potwierdzily, ze nawet
stabe oddzialywanie magnetoelektryczne prowadzi do silnych efektow sprzggania
umozliwiajac sterowanie stanem magnetycznym za pomoca pola elektrycznego i odwrotnie
[6, 7]. Przylozone pola elektryczne i magnetyczne moga wzajemnie przelaczaé
uporzadkowane domeny, a nawet indukowac przejscia fazowe [8, 9] Materialy te sa
niezbedne W obecnie rozwijajacej technologii, a poszukiwanie materiatow multiferroicznych,
w ktorych te dwa zjawiska sg Scisle powigzane, ma ogromne znaczenie technologiczne.

Materialy ferroelektryczne stanowig grupg zwigzkéw cechujaca sie cennymi wiasciwosci
piezoelektrycznymi. Wiele jednostek naukowych rozwija badania ferroelektrykow ze wzgledu
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na wilasciwosci elektryczne, elektrooptyczne, elektromechaniczne oraz piezoelektryczne.
Corocznie wzrasta liczba publikacji dotyczaca tych wlasnie materialtow jak roéwniez
mozliwoséci ich chemicznych modyfikacji np. poprzez domieszkowane czy tworzenie
roztworow statych w celu modyfikacji nieporzadku strukturalnego i tym samym polepszenia
ich wlasciwosci.

W swojej rozprawie doktorskiej wybratam do badan manganian bizmutu, ktéry uwazany
byt jako multiferroik wykazujacym zaréwno uporzadkowanie FM oraz FE. Jednakze po roku
2012 w kolejnych badaniach wykazano, ze jest to material niepolarny z uporzadkowaniem
magnetycznym w niskiej temperaturze [10]. Wskutek tego kolejnymi materiatami do badan
byly dwa znane nieuporzadkowane ferroelektryki: nieuporzadkowany cyrkonian tytanian
olowiu oraz tytanian otowiu. Chciatam uzyska¢ materiat multiferroiczny z uporzadkowaniem
ferroelektryk — ferromagnetyk w niskich temperaturach.

Wobec powyzszego W pracy przedstawione zostaty badania elektryczne ceramik
manganianu bizmutu, manganianu bizmutu stanowigcego matryce dla PbTiO3 lub domieszke
w ceramice Pb(Zrp70Tio.30)Os.

Badania materiatow byly prowadzone w dwoch kierunkach. Jednym byly badania
wilasciwosci dielektrycznych takich jak: przenikalnos¢ dielektryczna, dyspersja dielektryczna,
procesy relaksacji dielektrycznej. Drugim kierunkiem bylo badanie przewodnictwa
elektrycznego 1 okreslenie mechanizméw  przewodnictwa. Ponadto w pracy zostaty
przestawione wilasciwosci innowacyjnego materiatu kompozytowego, ktorego wytworzenie
mialo za zadanie Zmniejszy¢ przewodnictwo elektryczne, ktore nie jest pozadane
w materiatach aplikacyjnych. Kompozyt jest materiatem otrzymanym poprzez potaczenie
zwigzkow o roznych wiasciwosciach, ktore skutkujg polepszeniem wtasciwosci materiatu

Praca obejmuje podzial na trzy czeSci. Pierwsza cze¢$¢ obejmuje wprowadzenie,
motywacje, przeglad literatury, szczegétowy opis przedmiotu badan, metodologi¢ jak rowniez
aparatury (rozdzial I-1X). Druga cz¢$¢ przedstawia uzyskane wyniki badan wraz z dyskusja
oraz krotkim podsumowaniem. W tej czesci przedstawione zostaty réwniez wnioski koncowe
wynikajace z calej Rozprawy (X—XI). Ostatnia czg¢$¢ zawiera spis literatury oraz
poszczeg6lnych rysunkéw, wykresow i1 tabel umieszczonych w Rozprawie (rozdziat XII-
XII). Wigkszo$¢ wynikow przedstawionych w rozprawie doktorskiej zostala przedstawiona
na konferencjach o zasiggu lokalnym oraz miedzynarodowym (Aneks 1), jak rowniez

opublikowana w siedmiu czasopismach (Aneks 2).
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III. MOTYWACJA WYBORU BADANYCH MATERIALOW

Tworzywa ceramiczne cechujg si¢ duzg wytrzymatoscig oraz mozliwo$cig miniaturyzacji
elementow pamieciowych i energetycznych. W zwigzku z tym podjete badania obejmuja
wlasnie badanie materialdow ceramicznych.

Wspotczesnie poszukuje si¢ materiatdbw o lepszym sygnale piezoelektrycznym,
szczegOlnie dla zastosowan w medycynie. Materialy ferroelektryczne stanowig grupe
zwigzkow, ktora jest badana ze wzgledu na wlasciwosci elektromechaniczne badz optyczne.
Szczegdlng uwaga ciesza si¢ domieszkowane ferroelektryki o strukturze perowskitu ABO:s.
Ze wzgledu na sygnalizowany w literaturze podmiotu problem nieporzadku struktury
podjetam  probe modyfikacji  whasciwosci  ceramik = wykorzystujac ~ samoistnie
nieuporzagdkowany manganian bizmutu. Do badan wybratam takze dwa klasyczne

ferroelektryczne materiaty tj. Pb(ZrTi)O3 oraz PbTiOs.

1. Cyrkonian tytanian olowiu Pb(Zro 70Ti030)O3

Motywacja wyboru ceramiki PZT o stosunku cyrkon/tytan (Zr/Ti) réwnym 70/30 jest
stabilnos¢ fazy ferroelektrycznej w szerokim zakresie temperatury zwigzang z WysSoka
wartoscig temperatury przemiany fazowej: ferroelektryk (FE) — paraelektryk (PE), ktora

wynosi 621 K. Materiat ten jest rowniez modelowym piezoelektrykiem [11].

2. Cyrkonian olowiu PbTiO;

Cyrkonian otowiu PTO wykazuje stabilnos¢ fazy ferroelektrycznej az do przemiany
fazowej zachodzacej w temperaturze Curie Tc = 763 K [12]. Material ten wykazuje
wlasciwosci piezoelektryczne. Niedogodno$cia zwigzang z tym materiatem byta trudnosé
w otrzymywaniu ceramik poprzez standardowe spiekanie; wobec tego zastosowana byta
hodowla hydrotermalna do wytworzenia proszkow PTO. Sukcesem natomiast bylo
przeprowadzenie udanego spiekania tych proszkéw w forme ceramiczng. Otrzymane pastylki

byly wystarczajacej jakoSci aby wykona¢ na nich pomiary.

3. Manganianu bizmutu B-M-0O

Manganian bizmutu do roku 2012 uwazany byt za multiferroik FE-FM. Dotychczasowy
stan wiedzy dostarcza jednak informacji, ze material ten jest elektrycznie niepolarny.

Chcialam zatem zbada¢ wiasciwosci elektryczne tego technologicznie ,,trudnego” materiatu,

| IIl. MOTYWACJA WYBORU BADANYCH MATERIALOW | - 10 -



ktory w zalezno$ci od sposobu hodowli jest jednofazowym perowskitem albo materiatem

strukturalnie dwufazowym B-M-O tworzacym samoistny kompozyt [13].

4. Ceramika PZT-BM

Majac na celu dodatkowe rozporzadkowanie struktury PZT polaczytlam go z niepolarng
domieszkg BM. Chciatam okresli¢ mikroskopowy wyptyw domieszki BM oraz okresli¢ kiedy
badana probka wykaze wlasciwosci dielektryczne typowe dla PZT, a kiedy wilasciwosci te
zdominowane zostang przez manganian bizmutu, ktory bedzie indukowaé procesy
relaksacyjne przewodnictwa elektrycznego. W literaturze, oprocz przeprowadzonych przez
nas zespot badawczy badan, nie mozna bylo znalez¢ informacji na temat wtasciwosci PZT—
BM. Literatura dostarczata jedynie informacji na temat domieszkowania Pb(ZrTi)O3 jonami
manganu [14, 15]. W literaturze wykazano, ze domieszkowanie jonami manganu ulatwia

tworzenie dipoli elektrycznych i pojawienie si¢ procesu relaksacyjnego [16].

5. Ceramika B-M-O—-PTO

W literaturze wykazano, ze PTO z domieszka manganu charakteryzowat si¢ duzg

warto$cig wspotczynnika dobroci Q oraz niskimi stratami dielektrycznymi ¢" [17, 18].
W zwigzku z tym dodalismy PTO do B-M-O w celu okreslenia procesow relaksacji
przewodnictwa elektrycznego zwigzanego z oczekiwanymi zaburzeniami stechiometrii

tlenowo-otowiowej [19].

6. Kompozyt B-M-0O z klejem epoksydowym oraz PZT-BM z klejem epoksydowym

Zamieszczone w pracy badania kompozytow B-M-O oraz PZT-BM z Kklejem
epoksydowym stanowig novum. Motywacja wytworzenia kompozytu byla mozliwos¢
ograniczenia duzej wartosci przewodnictwa elektrycznego probek PZT-BM. Znaczne
przewodnictwo powodowatoby trudnosci w polaryzowaniu probek majac na celu
uformowanie ich do badan piezoelektrycznych. Chcg zaznaczy¢, ze badania piezoelektryczne

kompozytu PZT-BM z klejem epoksydowym nie wchodzg w zakres niniejszej rozprawy.
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IV. CEL BADAN

Zalozenia rozprawy doktorskiej obejmujg podziat na trzy nurty badawcze.

Pierwszy nurt zwigzany z badaniami ceramik manganianu bizmutu BM albo B-M-O,
tytanianu otowiu PTO oraz cyrkonianu tytanianu oftowiu PZT, ktory obejmuje
przeprowadzenie badan dielektrycznych oraz piezoelektrycznych tych ceramik, a nastepnie
skorelowanie ich z wynikami okreslajgcymi ich sktad chemiczny.

Drugi nurt zwigzany jest z referencyjnym niepolarnym ferromagnetycznym kompozytem
samoistnym B-M-O, ktory wprowadzony zostal do ferroelektrycznej nieuporzadkowane;
struktury PZT w celu uformowania materiatu multiferroicznego. Ponadto nurt ten obejmuje
domieszkowanie referencyjnego materiatu B-M-O ferroelektryczng ceramika PTO.

Z Kkolei trzecia cz¢$¢ badan skupia si¢ na wykonaniu materiatu kompozytowego
zawierajgcego proszki ceramiczne B-M-O albo PZT-BM w matrycy zywicy epoksydowej

i okreslenie jego wlasciwosci dielektrycznych.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo:

1. Wytworzenie ceramiki B-M-O, ktéra stanowita referencyjny material niepolarny.
Nastegpnie ceramika ta:

e stanowita matrycg, do ktorej wprowadzono ferroelektryczny proszek PTO
w ilosci 4, 121 24 % at.

e BM o koncentracji wynoszacej: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 5.5, 11, 15 i 22 at.%, potaczona
zostata z ceramikg PZT cechujaca si¢ wlasciwosciami ferroelektrycznymi.

2. Przeprowadzenie badan elektrycznych wiasciwosci ceramik PZT-BM, ktore mialy za
zadanie okresli¢ role nieporzadku wywotanego przez domieszke¢ BM oraz jego wplywu
na przej$cie miedzy fazami ferroelektrycznymi. Okreslone zostaly proporcje materiatow
PZT 1 BM zwigzane z wystgpowaniem dwoch stanow: (1) ferroelektrycznego z taka
zawartoscig BM, ktora polepsza piezoelektryczne wiasciwosci materiatu; (2) stanu
zdominowanego przez manganian bizmutu, w ktérym zanikla dalekozasiggowa faza
ferroelektryczna, a wystepowaty jedynie obszary polarne, prowadzace do wystgpienia
stanu relaksora.

3. Zbadanie wplywu zawarto$ci manganianu bizmutu na wiasciwosci piezoelektryczne
ceramiki PZT a nastepnie okreslenie zakresu wystgpowania sygnatu piezoelektrycznego

w zaleznosci od koncentracji BM w préobkach.
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Identyfikacja  procesow  relaksacyjnych i zaproponowanie  mikroskopowych
mechanizmow, ktore sg za nie odpowiedzialne w ceramikach PZT—-BM.

Przeprowadzenie  badan  elektrycznych ~ wlasciwosci  ceramik ~ B-M-O-PTO
i zaobserwowanie jak ferroelektryczna domieszka PTO wplywa na warto$¢ energii
aktywacji oraz czy indukuje nowy proces relaksacyjny w materiale.

Wytworzenie kompozytéw zlozonych z proszkéw ceramicznych B-M-O oraz PZT-BM
umieszczonych w matrycy zywicy epoksydowej oraz sprawdzenie w jakim stopniu

zmniejszone zostato efektywne przewodnictwo elektryczne badanych materiatow.
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V. WSTEP TEORETYCZNY

Rozrozniane sg trzydziesci dwie krystalograficzne klasy symetrii.
Jedenascie z nich stanowig krysztaty centrosymetryczne, ktore posiadaja srodek symetrii
i charakteryzuja si¢ wystepowaniem efektu elektrostrykeji [20, 21]. Elektrostrykcja polega na
odksztatceniu krysztatu, pod wptywem indukowanych momentow elektrycznych powstatych
prze dziatania pola elektrycznego. Powyzszy efekt jest opisuje zaleznos¢:
n = qE’ (1)
gdzie: n - deformacja, q - modut elektrostatyczny, E - nat¢zenie pola elektrycznego.

KRYSZTALY |
| Centrosymetryczne Niecentrosymetryczne ‘
Elektrostrykcja Piezoelektrycznosé | Piroelektrycznosé ‘ Ferroelektrycznogé
. ) )

Rysunek 2. Podziat krysztatdéw ze wzgledu na obecno$¢ srodka symetrii lub jego braku wraz

z wystepujacymi wiasciwosciami.
Drugg podgrupe klas krystalograficznych cechujacg si¢ brakiem $rodka symetrii Stanowi
dwadziescia jeden klas charakteryzujacych sie¢ wystepowaniem efektu piezoelektrycznego

polegajacym na pojawieniu si¢ polaryzacji w skutek dziatania napr¢zenia mechanicznego.

sita

+ tadunki

Rysunek 3. Schemat efektu piezoelektrycznego.
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Efekt piezoelektryczny opisany jest zaleznoscia:

Pi = dijk ojk. (2)
gdzie: P; — i-ta skltadowa polaryzacji P, oj — naprezenie, djjx — modul piezoelektryczny.
Zwigzek pomiedzy polem elektrycznym a naprezeniem jest odwracalny. Zjawisko
piezoelektryczne wystepuje we wszystkich krysztalach bez srodka symetrii z wyjatkiem
jednej grupy o symetrii 432 [20, 22, 23, 24].

W dwudziestu klasach piezoelektrycznych dziesi¢¢ klas krysztalow charakteryzuje si¢
dodatkowo wystepowaniem efektu piroelektrycznego polegajacego na zmianie polaryzacji
spontanicznej Ps pod wptywem zmiany temperatury T [20, 25]. Zjawisko piroelektryczne
opisane jest zalezno$cig:

APs = yAT (3)
gdzie: y — wspotczynnik piroelektryczny. Odwroty efekt piroelektryczny nazwany efektem
elektrokalorycznym polega na zmianie temperatury podczas umieszczenia piroelektryka
w polu elektrycznym [24, 25].

Warunkiem koniecznym lecz niewystarczajacym aby zakwalifikowaé krysztat do grupy
ferroelektrykow sa jego wiasnosci piroelektryczne. Kiedy ferroelektryk zostaje umieszczony
w polu elektrycznym, moze zosta¢ spolaryzowane dodatnio lub ujemnie. Polaryzacja jest
okreslana jako moment dipolowy na jednostk¢ objetosci. Cechg ferroelektryka jest

odwracalnos$¢ polaryzacji spontanicznej po przytozeniu pola elektrycznego [24, 26].

pole
elektryczne

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie ferroelektryka w polu elektrycznym [26].

5.1. Piezoelektryki

a) Podstawowe zagadnienia

Krysztaty piezoelektryczne nalezg do cial anizotropowych, ktérych wlasciwosci zaleza od
kierunku. W kazdym krysztale wtasciwosci te sg takie same w kierunku, ktory okresla jego 0$
symetrii. Krysztaly piezoelektryczne (np. BaTiOs, Pb(ZrTi)Os, PbTiOs) sa opisane przez

relacje liniowa, ktora okre§la zwigzki pomiedzy wlhasciwosciami mechanicznymi
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i elektrycznymi. Dla prostego zjawiska piezoelektrycznego zwigzki te zdefiniowane sa jako P;
= dijkojk, opisujace indukowanie tadunkow elektrycznych na powierzchni krysztalu i jego
polaryzowaniu si¢ pod wplywem naprezania [24, 27]. Tensor naprezenia ojk zdefiniowany jest
nastepujaco:

(4)

011 012 013
[ij] = |021 022 O323].
031 032 033

Rozktad sktadowych naprezenia w krysztale przedstawiony jest na rysunku (rys. 5).
Pierwszy wskaznik informuje o kierunku osi wzdluz ktorej skierowane jest naprezenie,
podczas gdy drugi wskaznik o kierunku osi do ktorej jest prostopadia $ciana krysztalu
poddana dzialaniu naprezenia. Warto$ci sktadowych tensora naprezenia zaleza od wielkoS$ci

1 kierunku sit zewng¢trznych dziatajacych na poszczegélne powierzchnie.

G33

[—>023

O3z

A Oy5

X

Rysunek 5. Naprezenia mechaniczne w Krysztale, sktadowe tensora Gjk [27].

Odwrotny efekt piezoelektryczny polega na zmianie ksztattu krysztalu pod wplywem
przytozonego zewngtrznego pola elektrycznego i zdefiniowany jest nastepujaco [27, 28]:
gk = dijkE; ©)
gdzie: gj, — odksztalcenie, E; — i-ta sktadowa natgzenia pola elektrycznego. Odksztatcenie jest
tensorem zdefiniowanym nastgpujaco:
€11 &12 €13
gk = |€21 €22 E23|. (6)
€31 €32 €&33

Sktadowe znajdujace si¢ na diagonali nazywane s3 odksztatceniem podiuznym.

Odksztatcenia poprzeczne przyjmuja postac [27]:
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€32 = &23; €31 = €135 €21 = €12 (7)

Schematyczne przedstawienie obu efektow piezoelektrycznych przedstawione jest na

schematycznym rysunku 6:

+
—+ ’ :

ot oy et [+14
T,_ l,

Rysunek 6. Porownanie geometrycznych efektow prostego i odwrotnego efektu piezoelektrycznego
[28].

Zestawienie zaleznos$ci elektrycznych, mechanicznych jak i termicznych krysztalu
przedstawione jest na rysunku 7. Na schemacie zaznaczone zostaly czynniki inicjujace oraz
efekty ich dziatania na krysztat i zwigzki migdzy nimi:

® naprgzenie Oji, ktorego wynikiem jest odksztalcenie gy :

dejx = sjjdojk (8)
gdzie: Sijki- Wspolczynnik sprezystosci.
e temperatura T, ktorej zmiana skutkuje zmiang entropii S, zgodnie z rOwnaniem:

ds = LdT (9)

gdzie: Ct - pojemnos$¢ cieplna przypadajaca na objetosc.
e pole elektryczne E, ktoérego wynikiem jest przesuniecie elektryczne D:

dD; = x;;dE; (10)
gdzie: g;; - tensor przenikalnosci dielektryczne;.

Na schemacie zaznaczone sg rowniez wielkos$ci taczace wielko$ci skalarne z tensorami
drugiego rzedu:

e rozszerzalno$¢ cieplna — zmiana odksztatcenia wywolana zmiang temperatury,
e zjawisko piezokaloryczne — zmiana entropii wywotana przez napre¢zenia,
e ciepto deformacji — zmiana entropii pod wptywem odksztatcenia,

e ci$nienie termiczne — zmiana temperatury bez zmiany ksztattu krysztatu.
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Rysunek 7. Zwigzki pomigdzy wlasnosciami w krysztale [27].

b) Zastosowanie materialdw piezoelektrycznych

Piezoelektryki sa wykorzystywane do budowy wielu precyzyjnych elementéw
stosowanych w elektrotechnice. Uzywane sa m.in. do pozycjonowania igly w mikroskopie
tunelowym STM (ang. Scanning Tunneling Microscope). Gerd Bining i Heinrich Rohrer
zastosowali w tym celu pret piezoelektryczny utrzymujacy statg odleglos¢ pomiedzy ostrzem
a podtozem probki [29]. Ponadto elementy takie odgrywaja istotng rolg w urzadzeniach
optycznych np. w laserach, kamerach, ktore wymagaja precyzyjnych kontrolowanych
przesunie¢ rzedu mikrometrow [30]. Piezoelektryki uzywane sg w serwomotorach —
urzadzeniach napedzajacych wymagajacych duzej precyzji. Sa one takze stosowane jako
mikrofony, czujniki do pozycjonowania anten stacji kosmicznych, w konstrukcjach
wyposazenia ,,inteligentnych” domow oraz do budowy instalacji alarmowych [31, 32].

Piezoelektryki wykorzystywane sa rowniez do konstrukcji nadajnikow i odbiornikow fal
akustycznych lub ultradzwigkowych. Powszechng technika diagnostyczna stosowang do
obrazowania tkanek migkkich organizmu oraz stanu kosci jest ultrasonografia (USG). Jest to
metoda nieinwazyjna, ktora znajduje zastosowanie we wszystkich specjalnos$ciach

klinicznych, nie tylko w celu obrazowania struktur wewnetrznych np. jamy brzusznej ale
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takze w leczeniu [33]. Warto zauwazy¢, ze oprocz USG, metodg obrazowania bez uzycia
promieniowania jonizujacego, ktdre nie naraza cztowieka na szkodliwe promieniowane, co
potencjalnie wigze si¢ z zagrozeniem zycia pacjenta, szczegblnie przy zbyt czestym
wykonywaniu badan jest rezonans magnetyczny. Niestety pacjent podczas takiego badania
znajduje si¢ w dziataniu bardzo silnego pola magnetycznego, co jest niebezpiecznym
czynnikiem, jezeli pacjent posiada implanty albo rozrusznik serca. Ponadto wazne jest wtedy,
aby podczas badania zaréwno pacjent jak i obstuga wyposazona byli w stuchawki ze wzgledu
na hatas siegajacy nawet 130 dB [34, 35]. Majgc zatem na wzgledzie korzysci jakie daje nam
USG, nalezy pamigtaé, ze jako$¢ uzyskanego obrazu podczas badania jest nadal
niezadawalajgca. Warto wigc wytwarza¢ materialy pod katem polepszenia rozdzielczosci
uzyskiwanych obrazéw ultrasonograficznych stosujac w gtowicach USG odpowiedni materiat
piezoelektryczny. Przetwornik ultradzwickowy wykonany jest z ceramiki piezoelektrycznej
pokrytej metalowymi elektrodami [36]. Stosowanie przetwornikow piezoelektrycznych,
ktorych zadaniem jest zamiana energii elektrycznej w mechaniczng lub odwrotnie
wykonanych z cyrkonianu-tytanianu otlowiowego Pb(ZrTi)Os3 jest powszechne ze wzgledu na
jego elektryczne wiasciwosci. Wprowadzenie domieszki do materialu moze wnosi¢ wiele
korzy$ci poznawczych i stwarza¢ mozliwosci aplikacyjne szczegodlnie do budowy
przetwornikow piezoelektrycznych. W zwigzku z powyzszym nadal nalezy wytwarzad

i poznawaé nowe ceramiczne materialy piezoelektryczne [37].

5.2. Ferroelektryki

a) Podstawowe zagadnienia

Materiaty ferroelektryczne stanowiag grupe zwigzkéw, 0 budowie krystalicznej, ktora jest
intensywnie badana ze wzgledu na ich mozliwosci aplikacyjne m.in. w komponentach
pamigci. Ferroelektryki (np. PbTiOs3, BaTiOs, Pb(ZrTi)O3) wykazujg polaryzacje elektryczng
bez przylozonego zewngtrznego pola elektrycznego. Pod wplywem oddziatywania migdzy
jonami w ferroelektrycznym krysztale tworza si¢ obszary o wielkosci 10 °~10* nazywane
domenami, w ktorych moment dipolowy jest ulozony w tym samym kierunku.
Uporzadkowanie takie nazwane jest polaryzacjg spontaniczng. W materiatach ceramicznych

pomiedzy domenami wystepuja granice migdzyziarnowe [24, 38, 39, 40].
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granica ziaren

Rysunek 8. Struktura domenowa dla ceramiki ferroelektrycznej z zaznaczeniem granicy

miedzyziarnowej [38].

Ferroelektryk traci swoje wilasciwosci elektryczne powyzej temperatury przemiany,
nazywanej punktem Curie T;, w ktorym nastgpuje przejScie do stanu niespolaryzowanego
paraelektrycznego, charakterystycznego dla wysokiej temperatury. Dla temperatur powyzej
przemiany fazowej wystepuje zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury T w
postaci prawa Curie — Weiss’a (CW) [41]:

f__C
T-T,

€ (11)

gdzie: &' — rzeczywista cze$¢ przenikalnosci elektrycznej, C — stata Curie-Weissa, To —
temperatura CW. W przemianach fazowych | rodzaju Ty < T¢. Temperaturg To wyznacza si¢
jako przeciecie ekstrapolowanej linii prostej wykresu € (T) z osia temperatur (rys. 9a).
Podczas zblizania si¢ do Tc¢ polaryzacja spontaniczna, zanika do zera w sposob skokowy.
Z kolei dla przemian fazowych II rodzaju obie temperatury sg sobie rowne To = T,
a polaryzacja spontanicznej zmniejsza si¢ w sposob cigglty w okolicy T¢ (rys. 9b). Powyzej T,
krysztat posiada wtasciwosci paraelektryczne. Dla rozmytych ferroelektrycznych przemian
fazowych trudno jest okresli¢ temperatur¢ Curie dlatego definiuje si¢ temperature Tmax,
odpowiadajgcg rzeczywistej cze$ci przenikalnosci dielektrycznej (rys. 9¢). W skonczonym
zakresie temperatur w poblizu wystegpowania maksimum przenikalnos$ci, stopniowo zanika
faza uporzadkowania i struktura domenowa. Przytozenie zewnetrznego pola elektrycznego
powodowaé¢ moze czeSciowe uporzadkowanie i spolaryzowanie materiatu w skutek czego

mozna uzyskac¢ podtrzymanie stabilnosci fazy ferroelektrycznej [21, 42, 43, 44].
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Rysunek 9. Zaleznoé¢ odwrotnosci przenikalnosci od temperatury & *(T) dla przej$é¢ fazowych:

I rodzaju (a), Il rodzaju (b), rozmytych (c) [44].

W badaniach eksperymentalnych do weryfikacji, czy zdefektowany materiat jest
klastycznym ferroelektrykiem stosuje si¢ uogélnione prawo CW:

e (T =€max  + (T—Tma)" (12)
gdzie: emax — maksymalna warto$¢ przenikalnosci elektrycznej, Tmax — temperatura, w ktorej
wystepuje maksimum przenikalnosci elektrycznej, 1 — parametr opisujacy stopien rozmycia.,
Dla idealnych ferroelektrykow n = 1, a dla idealnych relaksorow n = 2.

Ferroelektryki sg dielektrykami nieliniowymi, tzn. ze polaryzacja zalezy w nieliniowy
sposob od zewngtrznego pola elektrycznego, ktorg to zaleznos¢ przedstawia petla histerezy P-

E, przedstawiona na rysunku 10.

~Ec Ec

....... _PS

Rysunek 10. Petla histerezy ferroelektrycznej [45].

Wzrost natezenia przyktadanego pola elektrycznego skutkuje wzrostem polaryzacji, az do
osiggnigcia stanu nasycenia, w ktorym wszystkie domeny utozone sa w tym samym kierunku
wzgledem przytozonego pola elektrycznego. Jezeli natezenie pola elektrycznego zmaleje do

zera to polaryzacja nie osiagnie zera. Cze¢s$¢, ktora pozostanie, nazywana jest polaryzacja
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resztkowg Pr a do jej catkowitej niwelacji potrzebne jest przytozenie zewngtrznego pola
elektrycznego o przeciwnym zwrocie nazywanego polem Kkoercji Ec, ktore powoduje
depolaryzacje materiatu w sensie skompensowania domen fazy FE. Kolejny wzrost natezenia
pola elektrycznego w przeciwnym kierunku indukuje nowy stan nasycenia. Zamkniecie cyklu

nastepuje podczas kolejnego obnizenia pola do zera [45].

b) Zastosowanie materialéw ferroelektrycznych

Ferroelektryki o wysokiej wartosci przenikalnosci elektrycznej stosuje si¢ w uktadach
radio-technicznych, ktére moga pracowaé w obwodach pradu stalego i zmiennego jako
kondensatory [46]. Mozliwo$¢ formowania cienkich warstw z ceramicznych ferroelektrykow
umozliwita skonstruowanie wielowarstwowych kondensatorow 0 wysokich pojemnosciach
[47]. Wykorzystanie dwoch stanéw ferroelektryk — paraelektryk stosuja renomowane firmy:
Samsung, Toshiba czy Fujitsu do budowy nieulotnych pamigci typu FRAM (ang.
Ferroelectric Random Access Memory) [46, 48]. Zaleta FRAM jest prostsza konstrukcja oraz
zuzycie mniejszej energii w porownaniu do innych typow pamigci [49]. Zastosowania tego
typu pamigci jest wykorzystywane w bankowosci czy telefonii komorkowej. Ponadto
optoelektronika oraz elektrooptyka wykorzystuja nieliniowe whasciwosci ferroelektrykow do
zastosowan np. w modulatorach §wiatta czy przestonach o krotkim czasie reakcji [50]. Oprocz
tego ferroelektryki znalazty zastosowania w wyswietlaczach ciektokrystalicznych LCD (ang.
liquid-crystal display) [51]. Przedstawione przyktady nie wyczerpujg wszystkich mozliwosci

zastosowan ferroelektrykow.

5.3. Relaksory
a) Podstawowe zagadnienia

Grupa o wilasciwosciach konkurencyjnych do omowionej powyzej klasycznej grupy
ferroelektrykow sa relaksory (np. Pb(MgNDb)Os, (PbLa)(ZrTi)Os). Relaksory kanoniczne,
ferroelektryczne to materiaty, w ktorych tamana jest symetria dalekiego zasiggu. Ich statyczne

zachowanie opisuje empiryczne prawo z kwadratowym wyktadnikiem w postaci [52]:

_ 2
1 _ 1 i+_(T Ta) (13)

AT) e e 26482
Schematyczny przebieg odwrotno$ci podatnosci w zaleznosci od temperatury 1/y(T) (rys. 11)

obrazuje uzyte w powyzszej zaleznosci wielkosci, ktére oznaczaja: y — podatnos¢ elektryczna,

| V. WSTEP TEORETYCZNY | - 22 -



€ — przenikalno$¢ elektryczna, €4 —warto$¢ przenikalnosci elektrycznej dla ustalonego Th,
Tp = Tmax temperatura maksimum przenikalnosci, 6 — parametr opisujacy stopien rozmycia.
Dla bardzo duzych wielko$ci przenikalnosci elektrycznych, ktorymi charakteryzujg sig

relaksory, wielkos$ci € i y sa porownywalne.

Vxw NR | ER

phaseg phase

1)

A\ 4

Rysunek 11. Schematyczny przebieg 1/x(T) dla kanonicznego relaksora ferroelektrycznego [527].

Drugim empirycznym prawem stosowanym do opisu dynamicznych cech relaksorow jest

prawo Vogel’a - Fulcher’a (VF) zdefiniowane nastgpujaco:

W = Wyexp (— E—m) (14)

Tm(w)-Tyr
gdzie: w — czestos¢ pomiarowa, w,, - czestos¢ dla, ktorej Ty, — oo, E,, — energia aktywacji,
T - temperatura, w ktorej wystepuje maksimum przenikalnosci elektrycznej dla okreslonej w,
Tyr - temperatura zamrazania obszaro6w polarnych.

Relaksory cechuja si¢ wystgpowaniem obszarow niepolarnych. Wraz ze spadkiem
temperatury, po przekroczeniu tzw. temperatury Burnsa, obszary te przeksztalcajg si¢
w obszary polarne, ktére sg roztozone chaotycznie wzgledem siebie. Stan taki nazywany jest
ergodycznym ER. Dalsze obnizanie temperatury prowadzi do zaniku dynamiki obszarow
polarnych. Po osiagnieciu tzw. temperatury zamrazania przechodza one stan nieergodyczny
NR. Relaksory sg identyfikowane sg na postawie kilku charakterystycznych cech, ktore
obrazuje rysunek 12 dla znanego relaksora kanonicznego niobianu magnezowo-otowiowego
Pb(Mgi/3Nb3)O03 (PMN) [52]:

" Przedstawione na wykresie skroty oznaczajg: NR phase — nieergodyczny stan relaksorowy, ER phase —
ergodyczny stan relaksorowy.
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e waska petla histerezy polaryzacji spontanicznej w zaleznosci od pola elektrycznego.
Materialy  takie charakteryzuja si¢ niskimi stratami energii w cyklu
przepolaryzowania,

e rozmyte maksimum &',

e wysoka warto$¢ €' (wyzsza, niz ma to miejsce w typowych ferroelektrykach),

e przesuwanie si¢ maksimoéw pikoéw &' oraz tand w strone wyzszych temperatur wraz ze

wzrostem czestotliwosci pola pomiarowego.

25 F
20 +

15 ¢

10°¢’

10 +

0 7 A V— O —
200 250 300 350 400

Rysunek 12. Zalezno$¢ rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej w zaleznos$ci od temperatury
€'(T) dla relaksora kanonicznego PMN [52].

b) Zastosowanie relaksorow

Relaksory stanowig klas¢ doskonatych materiatow piezoelektrycznych, w ktorych
dominujg obszary polarne. Materiaty te cechujg si¢ bardzo duzymi warto$ciami rzeczywistej
czg$ci przenikalnosci dielektrycznej. Materialy te sa wigc pozadane dla przetwornikoéw
elektromechanicznych jak réwniez kondensatorow. Relaksory =znalazty zastosowanie
w sitownikach, w modulatorach optycznych, mikropozycjonerach oraz jako elementy pamigci
do przechowywania informacji. Ze wzgledu na te efektowne wtasciwosci, np. niska stratnos¢

podczas przepolaryzowania relaksory sa jedng z najbardziej badanych grup materiatow [53].
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5.4. Poréwnanie ferroelektrycznych i piezoelektrycznych wlasciwosci materialu

a) Podstawowe zagadnienia

Wraz z szybkim rozwojem energoelektroniki, materiaty dielektryczne o wysokich
mozliwosciach magazynowania energii, niskich stratach i stabilno$ci temperaturowej sa
pozadane do zastosowania np. w kondensatorach. Ze wzgledu na fizyczne wiasciwosci
najbardziej obiecujgcymi kandydatami sg materialy o wysokiej polaryzacji nasycenia oraz
malej polaryzacji resztkowej. Rysunek 13 przedstawia poréwnanie petli histerezy dla
dielektryka liniowego Al,O3; (rys. 13a), ferroelektryka BaTiOs (rys. 13b), relaksora
(Pb,La)(Zr,Ti)O3 (rys. 13c) oraz antyferroelektryka PbZrOs (rys. 13d). Zielonym kolorem
zaznaczony jest odzysk magazynowanej energii, podczas gdy czerwonym - straty
energetyczne. Dielektryk liniowy pomimo, ze charakteryzuje si¢ niewielkimi stratami energii,
nie nadaje si¢ do magazynowania duzych ilo$ci energii ze wzgledu na niestabilny stan
niespolaryzowany. W relaksorach wystarczy dostarczy¢é niewielkg energie do ich
przepolaryzowania, co skutkuje niewielkimi stratami energii. Ferroelektryki charakteryzuja

si¢ duzymi stratami energii. Trudno je przepolaryzowa¢ podobnie jak antyferroelektryki [54].

(a)

RFE

E

Rysunek 13. Zalezno$¢ polaryzacji w zalezno$ci od przytozonego pola elektrycznego dla dielektryka
liniowego Al,Os (a), ferroelektryka BaTiOj3 (b), relaksora (Pb,La)(Zr,Ti)Os (c) oraz antyferroelektryka
PbZrO; (d) [54].

Wyniki badan otrzymane przez Riviera et al. przedstawiaja poréwnanie rzeczywistej

przenikalnosci dielektrycznej w zaleznosci od temperatury &(T) oraz wspodtczynnika strat
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dielektrycznych w zaleznosci od temperatury tand(T) dla czterech rodzajow materiatow:
relaksora ferroelektrycznego Ba(Tip70Sno30)Os (rys. 14a), ,,rozmytego” ferroelektryka
Ba(Tips0SNo20)O03 (rys. 14b), klasycznego ferroelektryka BaTiOs (rys. 14c) oraz stratnego
dielektryka Ba(Feos0Tao50)O3 (rys. 14d) [55]. Zaleznosci &(T) oraz tand(T) - otrzymane dla
relaksora - pokazaty typowe jego cechy tj. dyspersje w zakresie 30 K, przesuwanie si¢
maksimoéw &(T) oraz tand(T) w kierunku wyzszych temperatur wraz ze wzrostem
czestotliwosci oraz wysokie wartosci g(T) (rys. 14a). Na rysunku 14b widoczna jest rozmyta
przemiana fazowa ~490 K bez wyraznego maksimum. Ponadto zalezno$¢ tand(T) pokazuje
duzg dyspersjc w okolicy przemiany fazowej. Dla porownania typowe, Kklasyczne
ferroelektryczne przemiany fazowe BaTiOs; sg przedstawiona na rysunku 15c. Przejscie
fazowe z fazy romboedrycznej do rombowej (~180 K) z rombowej do tetragonalnej (~290 K)
oraz z tetragonalnej do regularnej (~400 K) charakteryzuja si¢ niska dyspersja. Dla
Ba(FeosoTaps0)O3 pomimo, ze obserwowane sg maksima pikow w okolicy 150-250 K
1 425-550 K, ktore przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych temperatur oraz wartosci &(T) swiadcza
0 zachowaniu pseuro-relaksorowym. Ponadto dodatkowa analiza wykazata, ze te dwie
anomalie zwigzane sg z procesem relaksacCji zwigzanej z tadunkiem przestrzennym

generowanym przez jony zelaza.

v
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Rysunek 14. Zalezno$¢ rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej oraz wspotczynnika start
dielektrycznych w zaleznosci od temperatury £(T), tand(T) dla relaksora ferroelektrycznego
Ba(Tig.70SN0.30)Os (), ,,rozmytego” ferroelektryka Ba(TiggySNg.20)O3 (b), klasycznego ferroelektryka
BaTiO; (c) oraz dielektryka Ba(FeqsoTags0)Oz (d) [55].
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b) Mozliwosci aplikacyjne materiatéw ferroelektrycznych i piezoelektrycznych.

W literaturze mozna znalez¢ przyktady relaksorow 0 strukturze perowskitu, np.
(1-x)Pb(Mg1/3Nb23]O3—xPbTiO3 (PMN-PT), o wspoétczynniku piezoelektrycznym dsz ~ 2000
pC/N, ktére znalazly zastosowanie do budowy przetwornikow piezoelektrycznych.
Kompleksowe badania wykazaly, ze wymieniony powyzej zwigzek charakteryzowal lepsza

rozdzielczo$cig oraz cichszym trybem pracy w porownaniu do czystego Pb(ZrTi)O; [48].

Rysunek 15. Gtowica USG zbudowana z PMN-PT, pokazana na konferencji IEEE FFC (2003) [48].

5.5. Relaksacja dielektryczna
a) Polaryzacja

Polaryzacja, czyli moment dipolowy przypadajacy na jednostke objetosci zdefiniowana

jest nastepujaco [56]:

P = Y NjoiEjo (1) (15)
gdzie: N; — liczba atoméw 0 polaryzowalnosci o przypadajaca na jednostke objetosci, Ejok(i) —
pole lokalne w miejscu znajdowania si¢ atomow typu i. Polaryzacj¢ mozna réwniez

przedstawi¢, jako zalezno$¢ od natezenia pola E:

p=20E (16)

4T

Zalezno$¢ pola lokalnego z zewngtrznym polem elektrycznym opisuje ponizsze rOwnanie:
Elok = % E. (17)

Po potaczeniu rownan (15-17) oraz odpowiednich przeksztatceniach otrzymano zwigzek

Clausiusa — Mossottiego [43]:

-1 4

i:: ?nZiNiai. (18)
Rozroéznia si¢ nastepujace rodzaje polaryzacji [56]:

e elektronowg — przemieszczenie si¢ elektronéw wzgledem jadra atomowego (rys. 16a),

e jonowg — przemieszczenie i deformacji jonu wzgledem pozostatych jonow (rys. 16b),
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e dipolows (orientacyjna) wystepujaca w czastkach posiadajacych trwaty moment dipolowy,

ktory mozna przeorientowac pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego (rys. 16c¢).

(a) (b)
E=0 —>E E=0 —>E
. . $ HYO(H)e(- 8 Ot O
(c)
E=0 —>E

Rysunek 16. Rodzaje polaryzacji: elektronowa (), jonowa (b) oraz orientacyjna (c).

Jezeli dielektryk — material stabo przewodzacy prad elektryczny zostanie umieszczony

w statym polu to wyidukowana zostanie polaryzacja elektronowa oraz dipolowa [35].

pole wtgczone pole wytaczone
E E
——— —
t t
P
Ps ___________________ P5 Peo
P, (t

— Por (t) — or( )

Poo .

Rysunek 17. Zmiany polaryzacji po wlaczeniu i wylaczeniu pola elektrycznego [35].
Polaryzacja elektronowa P, zostaje wyindukowana natychmiast, ze wzgledu na szybka

deformacje¢ powlok elektronowych. Z kolei polaryzacja orientacyjna P,, narasta powoli
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poniewaz obroty czgsteczek spowolniane m.in. sitami tarcia, trwajg znacznie dluze;j.
Z kolei wytaczenie pola przyczynia si¢ do malenia polaryzacji P, (rys. 17).

Zanik lub narastanie polaryzacji orientacyjnej pod wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego wiaze si¢ z relaksacja dielektryczng przewodnictwa elektrycznego, a jego
zmiany opisuje funkcja zalezna od czasu [35, 57]:

f© = foexn (- 5) (19)
gdzie: f, — wielko$¢ stala. Wyznaczony na podstawie funkcji relaksacji charakterystyczny
czas relaksacji dielektrycznej t, jest parametrem opisujgcym wilasciwosci dielektrykow.

Literatura przedmiotu pozwala rozrézni¢ odpowiedni model dielektrycznej odpowiedzi
ukladu ze wzgledu na specyficzng zalezno$¢ temperaturowa czasow relaksacji
i — odpowiednio — ksztatt linii wykresu t(T) ™ (rys. 18) [58]:
e prawo Arrhenius’a, w ktoérym czas relaksacji t, ktory opisuje powrot uktadu do stanu
rownowagi wigze si¢ z energig aktywacji Eg:
T = 10eXp(Eo/KT). (21)
W modelu tym przewodnictwo jest aktywowane termicznie a przeskoki elektronow nastepuja
miedzy najblizszymi atomami w sieci. Najbardziej prawdopodobny czas relaksacji
wyznaczany jest ze wspolrzednych piku w spektrum tand(T,f) albo M"(T.f) i jest wynosi
T = 1/2xf.
e model VRH (ang. Variable Range Hopping of small polaron model)
t=10eXp[(To/ TP, p=% (20)
gdzie: T, — wielkos¢, ktora jest miarg nieuporzadkowania struktury. Model ten opisuje ciata
stale nieuporzagdkowane o wtasciwosciach typu szkta Fermiego. Nos$nikami tadunku sg mate
polarony — czyli elektrony sprzezone z fononami, drganiami sieci krystalicznej. Male
polarony wigzg si¢ z deformacja sieci w skali statej sieciowej.
e prawo Vogel’a — Fulcher’a (VF) lub Vogel’a — Fulcher’a — Tamman’a (VFT ) opisane

zaleznoscia:

_ -Uyr
f = foexp [(Tmax<f>—TVF> (22)

gdzie: gdzie: f — czestotliwo$¢ pomiarowa, fy - czestotliwos¢ dla, ktore] Tmax — o, Uyp —
energia aktywacji, Tmax — temperatura, w ktorej wystgpuje maksimum przenikalnosci
elektrycznej dla okreslonej f, Ty — temperatura zamrazania obszaréw polarnych. Model ten
moze by¢ stosowany zarowno do dielektrykdéw, gdzie wyznacza temperatur¢ zamrazania

obszaréw polarnych lub kompozytéw, w ktorych potwierdza wlasciwosci szkliste.
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Rysunek 18. Schematyczne przedstawienie réoznych zaleznosci czasu relaksacji od odwrotnosci

temperatury t(T %) dla prawo Arrhenius’a, VRH oraz VFT [58].

Rozréznia si¢ kilka rodzajow mechanizméw relaksacji wystgpujacych w nizszych
czestotliwosciach i Kilka rezonansowych w wyzszych czestotliwosciach [59]. Kiedy
czestotliwos¢ wzrasta, liczba mechanizmoéw zaangazowanych w dynamiczng polaryzacje

maleje.

dipole elektrony
walencyjne

fadunek elektrony
przestrzenny atomy rdzenia

\“:‘ .
1 ==
1 ] 1 f 4
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ey
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relaksacje rezonanse

Rysunek 19. Schematyczne przedstawienie roznych typdw relaksacji i rezonanséw w zaleznos$ci od

czestotliwosci f [59].
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Kazdy mechanizm polaryzacji charakteryzuje si¢ krytyczng wartoscig czgstotliwosci
odpowiadajagca maksymalnemu przesunigciu fazowemu pomiedzy polaryzacja P
i przylozonym polem elektrycznym E. Polaryzacje orientacyjng obserwuje si¢ od niskich
czestotliwosci do mikrofal. Z kolei polaryzacja jonowa i elektronowa wystepujag w zakresach
mikrofalowych i podczerwieni. Polaryzacja elektronowa umozliwia dyspersje typu
rezonansowego. Przy bardzo wysokich czestotliwosciach tylko elektrony rdzenia sg zwigzane
z polaryzacja.

Rowniez w tym przypadku, po ksztalcie zaleznosci f(T), mozna okresli¢ typ odpowiedzi

dielektrycznej: typu ,,dipol” albo ,,przeskok tadunku” [60].

f (1) 10' “-‘-'.-.-_. g

hopping
. charges

ti¢

Rysunek 20. Schematyczna odpowiedz f (t) dwoch rodzajow materiatow dielektrycznych - jeden

zdominowany przez dipole, a drugi przez przeskakujace no$niki fadunku [60].

b) Model Deby’a
Do opisania procesu relaksacyjnego, czyli dyspersji przewodnictwa stuzy model Debye’a

opisujacy orientowane si¢ czasteczek pod wplywem przytozonego pola elektrycznego:

£ —E0 __ 1 (23)

£0— €0 1+iwTy

gdzie: czestos¢ o = 2nf, £° — zespolona przenikalno$¢ dielektryczna, £(oo) —przenikalno$é

w zakresie wysokich czgstotliwosci, £(0) — przenikalno$¢ w zakresie niskich czestotliwosci.

" Przedstawione na wykresie nazwy oznaczajg: dipoles — dipole, hopping charges —przeskakujace no$niki
tadunku
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Klasyczny model relaksacji Debye'a zaktada uktad charakteryzujacy si¢ trwatym
momentem dipolowym, nieoddzialujace na siebie dipole oraz wystepowanie jednego czasu
relaksacji T,. Rownanie Debye’a mozna roztozy¢ na dwie sktadowe, co jest przedstawione na

rysunku 21 [35]:

e skladowag rzeczywistg: j _i°° = (:T 7 (24)
0~ €00 0
e skladowa urojona: F_ =% (25)

£0—Eoo 1+(wTg)?

0T, =1 log(wrt,)

Rysunek 21. Separacja zespolonej przenikalnosci dielektrycznej €” na cze$¢ rzeczywista €' oraz
urojona " [35].

Na wykresie zaznaczona jest czestos¢ przy ktorej straty dielektryczne €" osiggajg wartos¢
maksymalng réwna 1. W celu sprawdzenia czy mozliwy jest opis relaksacji dipolowej jednym
czasem relaksacji wykresla si¢ diagram Cole-Cole przedstawiajacego zaleznos¢ €"(g') na

rysunku 22 [61, 62]:

wt=1

(&-€,)/2

o

€& €

|
|
|
|
|
|
|
|
|
T
|

i Ex
v (et E)2

Rysunek 22. Diagram Cole-Cole [61].
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Dielektryk mozna opisa¢ za pomoca modelu Debye’a z pojedynczym czasem relaksacji

jezeli otrzymane wyniki uktadaja si¢ na jednym potokrggu w postaci [35]:

[8’ — % (g9 + eoo)]z + (8")2 = E (g9 — ew)]z (26)
Model ten sprawdza si¢ w przypadkach opisu idealnych dielektrykow. Jego ograniczeniem
jest opis zachowania si¢ dipoli tylko z pojedynczym czasem relaksacji. W rzeczywistych
materiatach dielektrycznych wystepuje jednak wiele defektow i model ten nie jest adekwatny
dla materiatu niejednorodnego. Ponadto zawodzi on w przypadku oddziatywaniu dipola
z otoczeniem — z siecig krystaliczng. W zwigzku z tym stosuje si¢ rownania typu Debaye’a
z pewnymi empirycznymi parametrami o, o wartosciach z zakresu od 0 do 1, ktorych
wykresy nie tworzg idealnych potokregoéw [35]:

e rownanie Cole — Cole z symetrycznym rozktadem czasow relaksacji:

e (w)—€o _ 1

Es—f0  1+(iwTy)l~ @ (27)
e rownanie Davidson — Cole’a z asymetrycznym rozktadem czasow relaksacji
e (W)= __ 1
Es—Ew  (1+iwTo)P (28)

e rownanie Havriliaka — Negami (HN) z asymetrycznym rozktadem czasow relaksacji
&(w)—g0 __ 1 (29)

Es—f0  [1+(iwTo)19]B

Roéwnania Cole — Cole oraz Davidson — Cole’a sg przypadkami szczegdélnymi rownania

HN, ktore opisuje rzeczywiste, zdefektowane dielektryki, a nie przypadki idealne.

5.6. Kompozyty

a) Podstawowe zagadnienia

Kompozyt jest ztozony z co najmniej dwoch komponentéw, ktorych potaczenie skutkuje
polepszeniem wiasciwo$ci materiatu wzgledem obu wyjsciowych sktadnikow. Kompozyty
zbudowane sg z dwoch faz [63]:

o fazy ciagglej — matrycy,
e fazy rozproszonej — zbrojenia.

osnowa

Rysunek 23. Schematyczne przedstawienie budowy kompozytu.
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Cechg wyrodzniajacg kompozyty wzgledem innych materiatlow jest np. duza wytrzymatosé

mechaniczna, zwigkszona odpornos¢ na $ciskanie oraz skuteczne ttumienie drgan. Jednakze

materialy te nie zawsze sa odporne na wysoka temperatur¢ [64]. Kompozyty cechuja si¢

rowniez zadawalajgcymi warto$ciami modutu Younga oraz gestoscia wyzsza od innych,

réwniez plastycznych materiatow jakimi sg polimery [65].

kompozyty

Modut Younga (GPa)

001

100 300 1,000 3.000 10.000 30,000

Gestosc (kg/m)

Rysunek 24. Poréwnanie modutu Younga i gestosci dla réznych materiatow [65].

W zaleznosci od zbrojenia kompozyty mozna podzieli¢ na [64, 66]:

ziarniste, w ktorych w przenoszeniu obcigzen zewnetrznych uczestniczy zaro6wno
matryca jak i zbrojenie w postaci czasteczek, ktore ograniczaja odksztatcenia matrycy
w obszarze potozonym w pobliskich obszarach. Aby wzmocnienie bylo efektywne,
czastki powinny by¢ roztozone rownomiernie i powinno ich by¢ migdzy 20% a 90%
objetosci kompozytu (rys. 25a).

widkniste, w ktorych podstawowym elementem nosnym sg witdkna, natomiast
matryca shuzy jako spoiwo, ktore zapewnia réwnomierne rozlozenie obcigzenia
pomig¢dzy wioknami a takze zabezpiecza je przed czynnikami zewngtrznymi. Matryca
w niewielkim stopniu uczestniczy w przenoszeniu obcigzen zewnetrznych (rys. 25b).
warstwowe — laminaty, ktore utworzone sg z dwuwymiarowych warstw utozonych
jedna na drugiej 1 polaczonych trwale ze sobg ta samg matrycg. Widkna
w poszczegolnych warstwach moga przebiega¢ w tym samym kierunku lub mie¢

rozng orientacj¢ pomigdzy poszczegdlnymi warstwami (rys. 25c).
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Rysunek 25. Schematyczne przedstawianie rodzajow kompozytow [64].

Migkka 1 plastyczna osnowa kompozytu, ktéra petni rolg¢ spoiwa ma za zadanie m.in.
zabezpieczy¢ zbrojenie przed uszkodzeniem oraz nada¢ odpowiedni ksztatt. Obecnie
stosowanymi matrycami w kompozytach sa zywice termoutwardzalne i termoplastyczne,
ktorych podstawowe parametry przedstawiono w tabeli. Najczesciej jednak stosuje si¢ zywice
epoksydowa, ktora cechuje si¢ najwyzszymi modulami Younga spos$réd innych rodzajow
zywic [64].

Tabela 1. Poréwnanie wlasciwosci roznych rodzajow zywic w temperaturze pokojowej [66].

ZYWICA PARAMETR

Ciezar whasciwy  Modut Younga Wytrzymatosé na

Rodzaj Typ [kN/m3] [GPa] rozciaganie [MPal]
epoksydowa ) termoutwardzalna 10.8-13.7 21-55 40-85
fenolowa termoutwardzalna 11.8-13.7 27-41 35-60
poliestrowa termoutwardzalna 10.8-13.7 13-41 40 -85
nylonowa termoplastyczna 10.8 13-35 55-90
poliweglanowa  termoplastyczna 11.8 21-35 55-70
polietylenowa termoplastyczna 88-98 07-14 20-35

b) Mozliwosci aplikacyjne

Kompozyty ciesza si¢ duza popularnoscia w sprzetach sportowych np. w todziach, nartach,
rakietach tenisowych czy rowerach jak rowniez w konstrukcjach lotniczych. Jednym
z przykladow wykorzystania kompozytow warstwowych jest eksperymentalny samolot
Voyager, ktory pokonat trase o dtugosci 40 tys. km. Coraz czesciej stosuje sie kompozyty
przy produkcji nadwozi samochodowych [64, 65]. Ponadto kompozyty z udzialem relaksoréw
znalazly zastosowanie w wytwarzaniu opatentowanej pasty dielektrycznej, ktorej istotg jest
potaczenie komponentu organicznego (w ilosci 40%) i nieorganicznego (60%). Czgsé
nieorganiczng stanowity relaksory zawierajace otow: Pb(Zny3Nby3)Os, 1| Pb(Fe,sW1/3)O3 oraz
ferroelektryk BaTiOs. Z kolei

w terpineolu. Otrzymane pasty dielektryczne cechowaty si¢ stabilnoscig temperaturowa, brak

nosnikiem organicznym byl roztwdr etylocelulozy

dodatku szkliwa oraz wysoka wartos$cig €' ~ 1000 [67].
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VI. PRZEDMIOT BADAN

6.1. Manganian bizmutu
Manganian bizmutu o strukturze perowskitu BiMnOs; do roku 2012 uwazany byt za

multiferroik. Kolejne badania wykazaly jednak, ze materiat ten jest elektrycznie niepolarny
ale wykazuje uporzadkowanie magnetyczne. Przemiana ferromagnetyczna wystepuje
w temperaturze ~104 K. Ceramika manganinu bizmutu spiekana pod cisnieniem
hydrostatycznym rze¢du kilku GPa wykazuje symetrie perowskitu [68, 69].

Ceramika manganianu bizmutu (B-M-O) wykonania metodg standardowego spiekania
wysokotemperaturowego przy cisnieniu atmosferycznym wykonana w Zaktadzie Fizyki
Ferroelektrykow Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego (ZFF IF US) nie wykazuje symetrii
perowskitu. Prowadzone badania rentgenowskie pokazaty wystgpowanie W niej dwoch faz
[70]:

o fazy regularnej 123, o skladzie Bi;oMnOy i stalej sieciowej: a = 10.218(1) A. Faza ta

ma strukture sillenitu i skfada sie z czworo$cianow Mn**O,.

e fazy rombowej Pbam, o skladzie BiMn,Os i statych sieciowych: a = 7.552(4) A, b =

8.528(6) A, ¢ = 5.756(4) A. Faza ta skfada si¢ z o$mio$cianéw Mn*'Og i piramid
Mn® Os.

Dwufazowy manganian bizmutu o tej strukturze nie wykazuje wlasciwosci

piezoelektrycznych ani ferroelektrycznych. Faza FM wystepuje ponizej 40 K [71].
BiMn,0; Bi;;MnO,,

L W e

Rysunek 26. Struktura manganianu bizmutu otrzymanego w ZFF IF US [71, 72].

6.2. Cyrkonian tytanian olowiu
Cyrkonian tytanian otowiu jest zwigzkiem o strukturze perowskitu. Jest on modelowym

ferroelektrykiem cechujacym si¢ wlasciwosciami  piezoelektrycznymi.  Wiasciwosci
piezoelektryczne tego materiatu, wystepuja pomimo nieporzadku strukturalnego, silnie

zwigzane sg ze stosunkiem atomoéw cyrkon/tytan (Zr/Ti) w podsieci B. Badania
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rentgenowskie przeprowadzone na ceramice o sktadzie Pb(Zro7oTi 030) O3 W temperaturze
T = 290 K wykazaty wystepowanie fazy romboedrycznej R3c o stalych sieciowych a =
4.075(2) [A], o = 89.721(2) [11, 73]. Najsilniejszymi wtasnoéciami piezoelektrycznymi
cechuje si¢ jednak ceramika o skfadzie zblizonym do granicy morfotropowej, w ktorej

stosunek Zr/Ti wynosi 53/47. Jest to granica pomiedzy faza tetragonalng Fr a romboedryczng
Fr [74].

500

400

‘Temperature (°C)

\
00  » ‘ -
AT
-V Fram i
: "\
1 | | L 1 1 1 ! 1
0 20 40 60 80 100
PbZr0, Mol %o PBTiO, PBTiO,

Rysunek 27. Diagram fazowy Pb(ZrTi)Os;. Uzyte na wykresie symbole odnosza si¢ do
nastepujacych faz: P, —regularna, paraelektryczna; Fr — tetragonalna, ferroelektryczna; Fgeyry — (1)

romboedryczna ferroelektryczna dla wysokich temperatur; Fgr) — (11) romboedryczna

ferroelektryczna dla niskich temperatur, A, — rombowa, antyferroelektryczna, Ay — tetragonalna
antyferroelektryczna [11, 74].

Do badan zostat wybrany material PZT o sktadzie 70/30 (zaznaczony z6ttym okregiem na
diagrafie fazowym). W materiale tym zachodza dwie przemiany fazowe (rys. 27). Pierwsze
przejscie fazowe | rodzaju (zaznaczone na wykresie zielong strzatka), zachodzi w
temperaturze ~352 K i zwigzane jest z przejSciem pomiedzy romboedryczng ferroelektryczna
fazg wystepujaca w zakresie nizszych temperatur FE_ r a romboedryczng ferroelektryczng fazg

w zakresie wyzszych temperatur FEyt. Drugie z kolei przejscie w temperaturze 621 K,
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zaznaczone na wykresie niebieska strzatka, dotyczy przejScia miedzy faza Frm a regularng

faza paraelektryczng Pc.

6.3. Tytanian olowiu
Tytanian otowiu jest materialem piezoelektrycznym wykazujagcym rowniez wiasciwosci

ferroelektryczne. Przemiana fazowa tego zwiazku z tetragonalnej ferroelektrycznej fazy
0 symetrii P4mm i o stalych sieciowych a = b = 3.922(2) [A], ¢ = 4.1471(3) zachodzi w T¢ =
763 K do regularnej paraelektrycznej Pm3m [75, 76]. Material ten cechuje si¢ rowniez duzg

dystorsjg sieci krystalicznej (c/a =1.064) [77, 78].

6.4.PZT-BM
Badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD wykonane w temperaturze 290 K dla ceramik (1-x)

PZT-xBM, gdzie x = 0.055 wykazaty wyst¢gpowanie dwoch faz [73]:

e romboedrycznej R3c o statych sieciowych: a =4.104(5) A, a = 89.882(4).

e rombowej Pbam o statych sieciowych: a=4.106(1) A, b = 4.099(6) A, ¢ = 4.058(5) A.
Mozna zauwazy¢ zatem, ze pierwsza faza zwigzana jest z referencyjnym, czystym materiatem
PZT. Z kolei druga faza pochodzi od fazy rombowej Pbam zwigzku manganianu bizmutu,
o formule BiMn;Os. Faza silenitowa B-M-O nie zostala wykryta w tym materiale.
W zwigzku z powyzszym wynikiem, zapis PZT-BM oznacza: Pb(Zry70Ti0.30)O3—BiMn,0s.
Ponadto wyniki badan dla ceramik PZT-BM spelniaty prawo Vegard’a. Parametry sieci
krystalicznej ceramik zmieniaty si¢ monotonicznie wraz ze wzrostem koncentracji domieszki
[73]. Efekt ten wskazuje na tworzenie si¢ dwoch roztwordéw statych w badanym materiale.

Przeprowadzono rowniez badania wysokotemperaturowe T =~ 290-500 K dla ceramiki
0.98PZT-0.02BM, ktore potwierdzity ferroelektrycznag przemiang fazowa pomiedzy fazami
z symetrig romboedryczna [79]. Sekwencja faz byta taka sama jak w przypadku czystego PZT
70/30 [80]. W przypadku innych kompozycji PZT-BM zmiana ksztaltu linii nie zostata
wykryta przez pomiar XRD, przy dostepnej aparaturze.

6.5. B-M-O-PTO
Badania rentgenowskie, wykonane w temperaturze pokojowej w ZFF IF US, dla ceramiki

0.96(Bi12MnO2-BiMn,05)-0.04PbTiO3 wykazaty wystepowanie trzech faz w tym materiale:
e fazy regularnej o strukturze perowskitu 123 o stalej sieciowej a = 10.137(5) [A],
e fazy rombowej Pbam o stalych sieciowych a = 7.563(2) [A]; b = 8.557(9) [A];
¢ =5.803(9) [A],
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e fazy tetragonalnej P4mm o statych sieciowych a = b = 3.902(9) [A]; ¢ = 4.232(1)
[A].
Otrzymane wyniki wskazuja, ze dwie pierwsze fazy pochodza od czystej ceramiki B-M-O

a faza tetragonalna zwigzana jest z czysta ceramikg PTO [70, 76].

6.6. Kompozyt klej epoksydowy/B-M-O
Badania XRD wykazaly, ze struktura krystaliczna probki klej epoksydowy/B-M-O

wykazuje symetri¢ takg jak referencyjna ceramika B-M-O. Kompozyt ten wykazuje zatem
dwie fazy: Bi;pMnOy (symetria 123) oraz BiMn,O (symetria Pbam) [70, 81]. Okreslono
FWHW wybranych linii i warto$ci parametrow sieci krystalicznej. Okazalo si¢, ze parametry
sieci krystalicznej i FWHW nie zmieniajg si¢ w zakresie 300 — 450 K. Probka kleju
epoksydowego byla bezpostaciowa zatem wyznaczenie jej symetrii za pomocg dyfrakcji

rentgenowskiej nie byto mozliwe.
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VII. PRZYGOTOWANIE MATERIALU

Technologia otrzymywania badanych zwigzkéw 0 strukturze perowskitu byta znana
w ZFF IF US i obejmowata kilka etapow, ktore szczegdtowo sa opisane ponizej dla kazdego
zwigzku. Asystowatam i pomagatam pani mgr Irenie Gruszce odpowiedzialnej za Pracowni¢
Technologiczng ZFF podczas wykonywania ceramik B-M-O, PZT, PZT-BM. Ceramiki B-M-
O-PTO i proszek PTO dostatam od swojego promotora dr hab. Andrzeja Molaka. Badane
kompozyty wykonatam samodzielnie. Przed rozpoczgciem pomiaréw probki materiatu
badawczego pocigtam pita diamentows. Nastgpnie probki szlifowatam papierem Sciernym
0 gradacji 600, 1000 oraz 2500. Pyt osadzony na probce wyptukatam etanolem i okreslitam
wymiary probki. Przed rozpoczgciem pomiaréw probki oczyScitam  w  pluczce

ultradzwickowe;j.

7.1. B-M-O
Ceramika B-M-O zostata wykonana z tlenkéw Bi,O3 oraz MnO, firmy Sigma Aldrich

o czystosci > 99%. W pierwszym etapie wyjSciowe proszki zostaly zmieszane w acetonie
przez 8 h w planetarnym miynie kulowym Retsch PM100. Kalcynacja nastgpita
w temperaturze 1023 K przez 4 h. Nastgpnie material zostal rozdrobniony, ponownie
zmieszany w miynie kulowym oraz sprasowany. Pierwsze spiekanie zostalo wykonane
w temperaturze 1173 K przez 2 godziny. W drugim etapie ceramika B-M-O zostata ponownie
rozdrobniona, zmieszana przez 6 godzin w etanolu oraz sprasowana. Ceramike prasowano
w zakresie od 12 do 15 MPa. Ostateczne spiekanie ceramiki wykonane zostato

w temperaturze 1173 K przez 1 godzing.

7.2.PZT

Ceramika PZT zostala przygotowana z tlenkéw PbO, ZrO, i TiO, firmy Sigma Aldrich
o czystosci > 99%. Etapy przygotowania ceramiki sg identyczne jak podczas
przygotowywania ceramiki B-M-O. Réznica wynikata jedynie z temperatury kalcynacji oraz
temperatury i czasu spiekania. Kalcynacja PZT zachodzita w temperaturze 1120 K przez 3 h.
Pierwsze spiekanie zostalo wykonane w temperaturze 1370 K przez 3 godziny. Ostateczne

spiekanie ceramiki wykonane zostato w temperaturze 1520 K przez 4 godziny.
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7.3. PZT-BM
Ceramiki (1-xX)Pb(Zro.70Tio.30)03—BiMn,0s, gdzie x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,

0.055, 0.11, 0.15, 0.22 otrzymatam w dwoch etapach. W pierwszym etapie referencyjne
materiaty PZT 1 BM  przygotowalam  metoda  standardowego  spiekania
wysokotemperaturowego wg. procedury opisanej powyzej. W drugim etapie otrzymaltam
ceramiki (1-x)PZT—xBM. Pastylki PZT i BM zostaly zmiazdzone w korundowym tyglu,
zmieszane w zalozonych proporcjach i mielone za pomoca planetarnego miynu kulowego
Retsch PM100. W nastepnej kolejnosci zmielony proszek zostat sprasowany pod ci$nieniem
15 MPa. Pastylki (1-x)PZT-xBM, x = 0.00-0.22 umieszczone zostaty w podwodjnym tyglu
korundowym. Pomiedzy tyglami umieszczono zasypke PbZrOs; w celu zmniejszenia
odparowania PbO. Koncowe, trzecie spiekanie wykonano w temperaturze 1420 K w ciggu 3 h

w cis$nieniu atmosferycznym.

7.4.PTO

Tytanian otowiu otrzymatl metoda hydrotermalng moj promotor dr hab. Andrzej Molak
w ZFF IF US. Wykonany w technicznej pracowni Uniwersytetu Slaskiego stalowy autoklaw -
cylinder z teflonowym wnegtrzem byl naczyniem do otrzymywania proszku. Proszki PbO
z firmy Sigma-Aldrich, o czystosci 99.9 oraz TiO, rowniez z tej samej firmy o czystosci 99%
zostaly zmieszane w otoczeniu wodnego roztworu zasadowego KOH o czystosci 99%
I o stezeniu 4 M. Calo$¢ zostata zamknieta i ogrzewana przez 2 godz. w temperaturze 490 K.
Po ochtodzeniu, produkty przemyto kilkakrotnie woda destylowang i etanolem. Otrzymany
proszek PbTiO3 zostal sprasowany pod cisnieniem 6 MPa. Temperatura spieckania wynosita

1240 K przez 1.5 godziny w ci$nieniu atmosferycznym.

7.5. B-M-O-PTO
Ceramiki (1-x)(Bi;2MnQO2-BiMn,05)-xPbTiO3 (B-M-O-PTO) gdzie x = 0.04, 0.12, 0.24

zostaty otrzymane z komponentéw uzyskanych wczesniej, tj. sproszkowanej ceramiki B-M-O
[69] oraz z hydrotermalnych proszkow PTO [76]. Oba proszki zmieszano i zmielono
w mozdzierzu agatowym. W dalszym etapie proszki zostaty sprasowane pod cisnieniem 13.5
MPa i zmielone za pomoca planetarnego mtynu kulowego Retsch PM100. Trzecie spiekanie
ceramiki B-M-O—PTO wykonano w temperaturze 1170 K w cisnieniu atmosferycznym przez

3 godziny.
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7.6. Kompozyty klej epoksydowy/B-M-O oraz klej epoksydowy/(1-x)PZT—xBM
Matryca kompozytow: Klej epoksydowy/B-M-O byla dwuskladnikowa zywica

epoksydowa firmy UHU GmbH&Company. Wytrzymatos¢ zywicy epoksydowej narzucita
ograniczenie temperaturowe bowiem pomiary powinny by¢ prowadzone ponizej 473 K. Klej
epoksydowy oraz sproszkowane ceramiki byly wazone W stosunku zawierajacym 66%
wagowych proszku. Nastepnie sktadniki zostaly zmieszane za pomoca szpatulki przez 15
minut. Kompozyt byt utwardzany przez 20 minut w komorze pieca w temperaturze 373 K.
Gestosé kleju epoksydowego UHU wynosita 1.15 g/cm® [82]. Otrzymane kompozyty byly
twarde i zarazem elastyczne. Rysunek 28 przedstawia schemat otrzymywania kompozytu klej
epoksydowy/B-M-0O. Taka samg procedur¢ zastosowano do produkcji kompozytow klej
epoksydowy/(1-x)PZT—xBM, gdzie x = 0.00, 0.01, 0.11, 0.22.

klej epoksydowy/
t =20 minut
4

Rysunek 28. Etapy przygotowywania kompozytu klej epoksydowy/B-M-O [81].
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VIII. METODYKA BADAN

Metodyka niniejszej rozprawy doktorskiej opiera si¢ na badaniach wiasciwos$ci

elektrycznych materialow - za pomoca spektroskopii dielektrycznej w szerokim zakresie

temperatury. Metoda ta polega na pomiarze elektrycznej odpowiedzi badanego materiatu,

ktory oddzialuje z zewngtrznym zmiennym polem elektrycznym. Rozwoj elektroniki

umozliwil stosowanie szerokiego zakresu czestotliwosci f w zakresie od 107! Hz do 10°Hz

[24, 83].

8.1. Pomiar impedancjidlaf=20Hz -1 MHzi T = 80 — 600 K.

Pomiary dla kazdej badanej ceramiki wykonywano kilkukrotnie zar6wno w procesie

grzania jak i chfodzenia w tempie 1-2 K min™. Schemat aparatury przedstawiony jest ponizej:

PC

regulator temperatury

Unipan
typ 680

WAYNE KERR

QQL .

)]

Pt 100 4}'

grzatka

HP

34401A

—]

- \_‘Ig termos

273 K

—

probka

| stolik

-\‘\\—_

obudowa

dewar

Rysunek 29. Schemat aparatury do badan dielektrycznych.

Na uktad pomiarowy sktadaty si¢ nastgpujace elementy:

e komora pieca z uchwytem, w ktorej znajduje si¢ probka w formie kondensatora

ptaskiego,

e termopara umieszczona wewnatrz Komory pieca,

e ostona, ktorg oplata grzatka firmy Thermex,

e miernik HP 34401A umozliwiajacy pomiar temperatury probki,
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e regulator temperatury Unipan 680, umozliwiajacy odczyt zmian temperatury grzatki
oraz regulacje temperatury,
e miernik WayneKerr 4300 LCR rejestrujgcy pojemnos¢ C oraz przewodnosé
elektryczng G. Pomiar impedancji wykonany byt w zakresie f = 20 Hz — 1 MHz oraz
w zakresie T = 80 — 600 K,
e naczynie Dewara umozliwiajace obnizanie temperatury po dolaniu cieklego azotu.
Podczas pomiarow dielektrycznych rejestrowane byty dwie sktadowe impedancji: C oraz
G. Z rzeczywistej cz¢sci admitancji — przewodnos$ci G wyznaczone zostato przewodnictwo
elektryczne o oraz urojona czg$¢ przenikalnosci elektrycznej &". Z kolei pomiar pojemnosci C

kondensatora umozliwial wyznaczenie rzeczywistej cz¢SCi €mierzone, Zdefiniowanej ponizej:

* op(w) ioge
Smierzone(w) = s(w) + :o(l) - EO;:‘) (30)

gdzie: e(w) — przenikalno$¢ dielektryczna, on(w)/ggm — przewodnictwo zmiennopragdowe oy,
zwigzane z przeskokami tadunkow (hopping), iopc/ g — przewodnictwo statopradowe o,
[52].
Wyniki pomiarowe zostaty przedstawione w zalezno$ci od f oraz T w oparciu o powigzane
ze soba reprezentacje, ktore zdefiniowane sa w nastgpujacy sposob [84]:
e przenikalno$¢ elektryczna
g =¢ —ig" (31)
gdzie: €' — cze$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej, €' — cze$¢ urojona odpowiedzialna
za straty dielektryczne w postaci ciepla.
e przewodnictwo elektryczne o
0 = we'g, (32)
gdzie: o — czestosé kotowa = 2 if , £,— przenikalno$é elektryczna prozni = 8.85x10™2 F/m.
e modut elektryczny M*
M =(g ) =M +iM" (33)
M'= gl(e"+e)’ M" = g"l(e"+e')’ (34)
gdzie: M'— czes¢ rzeczywista modutu elektrycznego, M"'— czgs$¢ urojona.
e wspolczynnik strat dielektrycznych tand
tand = g"/¢' (35)
Powyzszy uklad pomiarowy zostal wykorzystany do pomiaréw: (a) ceramik BM,
(1-x)BM—xPTO dla x = 0.04, 0.12, 0.24, (1-x)PZT-xBM dla x = 0.02, 0.055, 0.11, 0.22 oraz
(b) kompozytow: klej epoksydowy/B-M-O, klej epoksydowy/(1-x)PZT-xBM dla x = 0.00,
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0.01, 0.11, 0.22. Pomiary te wykonywatam samodzielnie, po poczatkowym instruktarzu

uzyskanym od promotora dr hab. Andrzeja Molaka.

8.2. Pomiar impedancji dlaf=1 kHz — 1 MHz i szerokiego zakresu T = 290 — 680 K.

Pomiary kazdej badanej ceramiki wykonywano kilkukrotnie zaréwno dla grzania jak i
chtodzenia w tempie 1 K min™. Podczas pomiaréw rejestrowano réwniez dwie sktadowe
impedancji: C oraz G. Uktad pomiarowy sktadat si¢ z nast¢pujacych elementow [85]:

e probki (S) umieszczonej w piecu,

e analizatora impedancji HP 4192 A. Pomiar impedancji wykonany byt dla f = 1, 10,

100 kHz oraz 1 MHz oraz w zakresie T = 290-680 K,

e woltomierza (V — meter),

e amperomierza (A-meter),

e termopary (T),

e stabilizatora temperatury (temperaturg stabilizer),

e komputera PC do sterowania uktadem i rejestracji danych.

Schemat aparatury badawczej przedstawiony jest ponize;j:

A
Temperature Stabilizer

High temperature oven

Impedance Analyser
HP 4192 A

-

)
S -sample, T - thermocouple

Rysunek 30. Schemat aparatury do badan dielektrycznych w szerokim zakresie temperatury.

Powyzszy uktad pomiarowy zostal wykorzystany do pomiarow ceramiki (1-X)PZT—xBM,
x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05. Otrzymane wyniki pomiarowe zostaty przedstawione
w zalezno$ci od T dla reprezentacji €* oraz . Pomiary te wykonywatam we wspotpracy

z dr Iwong Lazar.
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8.3. Pomiar impedancji dla szerokiego zakresu f=0.1 Hz—1 MHzi T = 133 - 573 K.

Pomiary dla ceramik byly wykonywane w trybie krokowym: temperatur¢ podnoszono
w tempie 5 K min™, nastepnie stabilizowano na czas pomiaru i wykonywano kolejny krok
ogrzewania. Podczas pomiaréw rejestrowano dwie sktadowe impedancji C oraz G. Uktad

pomiarowy przedstawiony jest na rysunku 31 [86]:

Analizator I
impedancji clovion
Novocontrol —EE '
Alpha A e I
I»—.
| = .
= = dewar
komputer
- -
Kontroler
temperatury Zasilacz sytemu
Quatro chlodzaco - grzejnego

Rysunek 31. Uktad pomiarowy do szerokopasmowej impedancji dielektrycznej.

Uktad pomiarowy sktada si¢ z nastepujacych elementow:

e analizatora impedancji Novocontrol Alpha-A. Pomiary wykonywane byly w zakresie f
=0.1Hz-1MHzoraz T =133-573 K,

e clowicy, w ktorej znajduje si¢ kondensator z badang probka,

e komputera sterujgcego i rejestrujacego dane,

e kontrolera temperatury Quatro, ktory zmienia albo stabilizuje temperature podczas
pomiarow,

e zasilacza sytemu chtodzgco-grzejnego.

Wyniki pomiarowe zostaty przedstawione w zaleznosci od f oraz T w oparciu o kilka
reprezentacji: €', €". M", o. Dane eksperymentalne zostaly dopasowane do modelu
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aktywacyjnego a rowniez do modelu HN. Za pomocg modelu HN wyznaczono czas relaksacji
przewodnictwa elektrycznego tyy. Zastosowany formalizm M~ pozwalat rozroznié procesy
relaksacyjne, ktore w reprezentacji € i o byly przekryte przez wklad przewodnictwa
statopradowego. W zwigzku z tym zastosowany przez nas model HN byl tylko narzedziem,
ktory pozwalal wydoby¢ wszystkie informacje przestonigte przez urojong sktadowa
przenikalnosci elektrycznej. Powyzszy uktad pomiarowy zostal wykorzystany do pomiarow
ceramiki (1-x)PZT—-xBM, x = 0.00, 0.02, 0.055, 0.11, 015, 0.22. Pomiary te wykonywatam

we wspotpracy z dr hab. Sebastianem Pawlusem.

8.4. Pomiary piezoelektryczne

Do badan piezoelektrycznych wykorzystano ten sam uktad pomiarowy, ktory byt uzyty do
badan dielektrycznych opisanych w punkcie (8.2). Geometria probek w badaniu
piezoelektrycznym jest bardzo istotna. Decyduje ona o wytworzeniu drgan mechanicznych
wzgledem kierunku przylozonego pola elektrycznego. Ponadto warunki geometryczne
narzucone na probke pozwalaja na separacje innych towarzyszacych drgan wystepujacych w
ceramice. W badaniu piezoelektrycznym badane probki miaty wymiary: 1x1x4 mm?®. Wartoéé
przyktadanego zewnetrznego pola elektrycznego zwigkszana bylo stopniowo do 20 kV cm™
w trakcie chtodzenia aby unikng¢ przebicia dielektrycznego. Warunki polaryzacji istotnie
zalezaty od zawartosci BM w probkach. Pole elektryczne byto zmieniane stopniowo w trakcie
ochtadzania prébki, od 10 kV cm ™ dla PZT i 0.99PZT-0.01BM do 20 kV cm™. Zastosowana
procedura rozpoczela sic od 3 kV ecm™ dla ceramik (1-x)PZT- xBM, gdy x > 0.02.
Temperatura, przy ktoérej pole elektryczne polaryzujace osiagneto 20 kV cm ™, wynosita 380
K dla x = 0.02; 375 K dla x = 0.03 i 350 K dla x = 0.04 i x = 0.05. Wsp6tczynniki
elektromechaniczne, tj. sprezystosci 13, anizotropowy dielektryczny 33, piezoelektryczny, ds;
I d33 oraz wspotczynniki sprzezenia Ksz i Ksj, zostaly okreslone metoda rezonansu
piezoelektrycznego [87]. Do obliczenia tych wspotczynnikow zastosowano model thumionego

oscylatora harmonicznego [85]:

d?x,(t) dx, (t)
m# + mF% + mwix,(t) = F(t) (36)

gdzie: m - masa probki, I" - czynnik thumigcy, F(t) - periodyczna sita wymuszajgca o czestoSci

®, g - czgstos¢ rezonansowa, xp — deformacja piezoelektryczna. Przyjety model teoretyczny
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pozwalat  wyznaczy¢  wspélczynniki  tensora  piezoelektrycznego  przedstawione

i zdefiniowane ponizej:

[d31] =+ 533"513{51 [dis] = \/511k355€5 [d3s] = 533k32,353Ds (37)

U(t)=U,e™ X V(U™ %
d kY|

(e11) d15

X5 (es5)
Ut=Ue™
P,
|
lf P, ~.

—
X3 X, X2

Rysunek 32. Wspotezynniki tensora piezoelektrycznego, gdzie U(t) = V&' - przytozone napiecie

zmienne [85].

8.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Sktad oraz morfologia ceramik zostata wykonana przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) firmy JEOL JSM — 5410 wyposazonego w spektrometr dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego oraz detektor Si(Li) przedstawionego na fotografii
[88]:

Rysunek 33. Skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM — 5410; wyposazenie ZFF IF US.

Stosowane napigcie przyspieszajgce Wynosito 0.5+30 kV a zdolno$¢ rozdzielcza 3.5 nm.

Mikroskop wyposazony byt w detektor elektronéw wtornych (SEI) oraz dodatkowy detektor
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elektronow wstecznie rozproszonych (BEI). Proznia w komorze pomiarowej wynosita 10
10®° Pa. Przed rozpoczeciem pomiaréw probki kompozytowe 0 niskim przewodnictwie
napylano warstwa Au w celu odprowadzenia z powierzchni prébek nadmiarowego tadunku.
Mikroanalize przeprowadzono za pomocg programu ISIS-300SEMQuant. Badania SEM
pozwolity okresli¢ sktad chemiczny prébek oraz niejednorodnos$¢ ceramik przy uzyciu trybu
punktowego oraz usrednionego. Niepewno$¢ pomiarow Wynosita okoto 2%. Pomiary te

wykonywatam we wspolpracy z mgr Januszem Koperskim.
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IX. CHARAKTERYZACJA CERAMIK

W celu sprawdzenia jednorodnosci sktadu chemicznego badanych probek
przeprowadzitam badania za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej. Badania byty
prowadzone w dwoch trybach. W jednym sygnal zbierany byt z calej wybranej powierzchni
o wymiarach rzedu kilku — kilkuset mikrometréw. Otrzymano w ten sposéb ,,Srednie”
wartosci koncentracji. Tryb drugi, punktowy, pozwalal na uzyskanie lokalnych wartosci
sktadu chemicznego. Nalezy zauwazy¢, ze w stosowanej metodzie EDS zawarto§¢ atomow
tlenu nie jest mierzona bezposrednio, a jedynie wyznaczana jako dopeinianie do 100% po
oszacowaniu koncentracji jondw metali. Przedstawione obrazy SEI oraz BEI uzyskano dla
wyszlifowanych powierzchni probek ceramicznych. Jedynie dla kompozytu przedstawitam
porownanie morfologii powierzchni szlifowanej oraz nieszlifowanej. W przypadku niektorych
probek wykonywano badania w trybie punktowym. Pomiary te miaty na celu wykrycie
wytragcen nieprzereagowanych pierwiastkow albo identyfikacje faz o roznym sktadzie
chemicznym. Mialo to znaczenie w przypadku ceramik B-M-O, w przypadku ktoérych test

XRD wykryl wystepowanie dwoch faz o roznym skladzie chemicznym.

9.1. B-M-O
Oczekiwany $redni stosunek jonow Bi:Mn zgodny z warunkami spiekania powinien

wynosi¢ 50:50 [at%)]. Reakcje podczas spiekania ceramiki BM, zgodnie z warunkami
termodynamicznymi [89], spowodowaly wystapienie dwoch faz w réownowadze, zgodnie

z przedstawiong ponizej reakcja:

Bi12MnOyy «0-Bi,03 + BiMn,05 (38)
Badania sktadu atomowego B-M-O wykazaly, ze stosunek Bi:Mn zalezal od trybu pomiaru.
W przypadku pomiaru $rednio uzyskano np. stosunek Bi:Mn = 49.7+0.3:50.3+0.6, bliski
nominalnemu. W przypadku trybu punktowego stwierdzono wystepowanie fluktuacji sktadu,
zaleznego od wybranego ziarna. Przypadkowo sktad ten zmienial si¢, np.,
od 33.0+0.2:67.0+0.6 do 92.0+0.7:8.0+0.1. Taki rozrzut pomiedzy stosunkiem Bi:Mn jest
zgodny z przeprowadzonymi badaniami XRD, ktore wykazaty, ze referencyjna ceramika
manganianu bizmutu sktada si¢ z fazy rombowej BiMn,Os z symetria Pbam oraz fazy

silenitowej Bi;oMnOg z symetrig [70].
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Rysunek 34. Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki B-M-O (a) SEI (x 3500), (b) BEI (x 3500).

9.2. PZT
Nominalny stosunek jonéw PZT powinien wynosi¢ Pb:Zr:Ti = 50:35:15 [at%].

Tymczasem rzeczywisty $redni otrzymany stosunek wynosit:

Pb 49.6+0.5
Zr 38.0+£0.5
Ti 12.4+0.2

Tabela 2. Sredni stosunek jonow Pb:Zr:Ti dla ceramiki PZT.

Otrzymany wynik byt zblizony do wartosci nominalnych. Rysunek 35 przedstawia
powierzchnie badanej ceramiki PZT. Ceramika ta nie jest porowata oraz posiada uformowane

ziarna o wielkosci ~ 3-8 pum.

Rysunek 35. Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki PZT (a) SEI (x 3500), BEI (x 3500) [79].
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9.3. PZT-BM

Przyktadowe widmo uzyskane dla 0.96PZT-0.04BM przedstawione jest na rysunku 36.
Widmo pokazato linie tlenu O, cyrkonu Zr, tytanu Ti, otowiu Pb, bizmutu, Bi oraz manganu
Mn. Nominalny $redni stosunek jonow dla tej ceramiki powinien wynosi¢ Pb:Zr:Ti:Bi:Mn =
48:34:14:2:2. Stezenie pierwiastkow, uzyskane z analizy EDS przedstawia tabela 3.
Zawarto$¢ Bi zostala okreslona jedynie dla ceramiki 0.89PZT-0.11BM. Otrzymane wyniki
pokazaty zwiekszone stezenie Pb, ktore zwigzane bylo z zanizonym st¢zeniem Ti.
Wyznaczona koncentracja Pb 1 Bi moze by¢ nieprecyzyjna, ze wzgledu na przekrywanie si¢
linii Pb i Bi w widmie. Zmiana stezenia Zr wykazata fluktuacje przez wyraznej tendencji.
Stezenie Mn okreslono tylko dla 0.96PZT-0.04BM, 0.95PZT-0.05BM, 0.89PZT-0.11BM

ceramik ze wzgledu na jego wystarczajaca zawartos¢ wymagang do detekcji.

5000
= Pb
o E Bi
‘g 3000 3
8 : Zr
1000 40 zZr Ti
= A Ti Mn Ph
0 T T
0 2 4 6 8 10 12

Energy (keV)

Rysunek 36. Widmo otrzymane dla ceramiki 0.96PZT-0.04BM
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Tabela 3. Sredni stosunek jonow Pb:Zr:Ti:Mn:Bi dla ceramik (1-x)PZT—xBM, x = 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.055, 0.11.

(1-x)PZT-xBM. | pierwiastek $rednia
koncentracja
[% at]
Pb 54.1+1.0
0.01 Zr 33.840.9
Ti 12.1+0.4
Pb 51.6+1.0
0.02 Zr 35.740.9
Ti 12.7+0.4
Pb 53.2+0.4
0.03 Zr 34.310.4
Ti 12.5+0.2
Pb 53.0+£0.5
Zr 34.7+0.4
0.04 -
Ti 11.34¢0.2
Mn 1.0+0.2
Pb 53.1+0.5
Zr 37.0+0.2
0.055 -
Ti 9.4+0.1
Mn 0.5+0.1
Pb 45.9+0.5
Zr 31.2+0.5
0.11 -
Ti 12.740.5
Mn 5.7+0.4
Bi 4.5+0.2

Rysunek 37 przedstawia porownanie powierzchni ceramik (1-X)PZT—xBM, x = 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.055, 0.11. Niska liczba poréw wystepowata dla probek x = 0.01, 0.02, 0.03,
0.055, 0.11. Wyjatek - znaczng liczb¢ porow — wykryto dla ceramiki 0.96PZT-0.04BM.
Wszystkie badane ceramiki charakteryzowaty si¢ porownywalng gestoscig (poréwnaj tabela
6). Nie zaobserwowano widocznego trendu w wielkosci ziaren ze wzrostem zawartosci BM

w probkach.
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Rysunek 37. Obrazy SEI uzyskane dla ceramik:(a) 0.89PZT—0.11BM (x 5000), 0.99PZT—-0.01BM
(x 3500), 0.98PZT—-0.02BM (x 3500), 0.97PZT—0.03BM (x 3500), 0.96PZT—-0.04BM (x 3500),
0.945PZT-0.055BM (x 3500) [73].

9.4. PTO

Oczekiwany sredni stosunek jonéw Pb:Ti powinien wynosi¢ 50:50 [at%], podczas gdy
badania sktadu atomowego wykazaty Pb:Ti = 51.0+£0.4:49.0+0.5. Wyniki SEM wykazaly, ze
ceramika PTO byta jednorodna.
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Rysunek 38. Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki PZT (a) SEI (x 10000), BEI (x 10000) [76].

9.5. B-M-O-PTO
Nominalny $redni stosunek jonow np. dla ceramiki 0.76B-M-0O-0.24PTO powinien

wynosi¢ Bi:Mn:Pb:Ti ~ 38:38:12:12. Stezenie pierwiastkow, uzyskane z analizy EDS
przedstawia tabela 4. Otrzymane wyniki pokazaty zmniejszone st¢zenie Bi oraz Mn, ktore
zwigzane byto z zwigkszong iloécig Pb. Analiza ceramik w trybie punktowym nie wykazata
zwickszonej ilosci Bi powiazanej z faza Bi;zMnOy. Sredni stosunek Bi:Mn zgadzat sie

z warunkami spiekania powinien i wynosi 1:1 dla badanych ceramik.

Tabela 4. Sredni stosunek jonow Bi:Mn:Pb:Ti dla ceramik (1-x)B-M-O—-xPTO, x = 0.04, 0.12, 0.24.

(1-x)B-M-O-xPTO. | pierwiastek $rednia
koncentracja
[% at]
Bi 48.5+0.8
0.04 Mn 47.9+0.9
Pb 1.9+0.1
Ti 1.7+0.1
Bi 43.3+0.7
0.12 Mn 43.3+0.3
Pb 8.0+0.5
Ti 5.4+0.1
Bi 36.9+0.6
Mn 36.6+0.2
0.24
Pb 14.6+0.5
Ti 11.9+40.1
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Rysunek 39 przedstawia poréwnanie powierzchni badanych ceramik (1-x)B-M-O—-xPTO,
ktore wykazaty niewielka liczbe poréw miedzy ziarnami. Ksztalt uzyskanych krystalitow ma
podobny ksztalt jak referencyjny B-M-O. Widoczne natomiast na przelomie ceramik
polsferyczne jamy podobne byty jak dla referencyjnej BM (rys. 35). Ich pochodzenie nalezy

wigzaé z procesem technologicznym 1 przypisa¢ reakcjom chemicznym.

yie

“ '-.r?,‘ > .

0.76 BM -0.24 B

Rysunek 39. Rozne obrazy SEM uzyskane dla: (a) obraz SEI ceramiki 0.96B-M-0O-0.04PTO
(x 2000), (b) obraz SEI ceramiki 0.96B-M-0—-0.04PTO (x 10000), (c) obraz SEI ceramiki
0.88B-M-0-0.12PTO (x 3500), (d) obraz BEI ceramiki 0.88B-M-0—0.12PTO (x 3500),
(e) obraz SEI ceramiki 0.76B-M-0—0.24PTO (x 3500), (f) obraz BEI ceramiki
0.76B-M-0—-0.24PTO (x 3500).
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9.6. Kompozyt Kklej epoksydowy/B-M-O
Analiza EDS przeprowadzona dla probki kleju epoksydowego wykazala wystgpowanie

linii wegla C, krzemu Si, tlenu O i ztota Au. Z kolei widmo probki klej epoksydowy/BM
pokazato linie bizmutu Bi, manganu Mn, tlenu O, krzemu Si, wegla C i zlota Au. Linia Au
w widmie wynika z napylania powierzchni probek (rysunek 40). Skladnikami zywicy
epoksydowej sa polifenole zawierajace atomy C i O. Linia Si zostala zarejestrowana zar6wno
dla probek polerowanych jak i niepolerowanych dlatego przypuszczam, ze krzem zostal
dodany przez producenta, aby polepszy¢ wilasciwosci zywicy epoksydowej. Otrzymany
stosunek Bi:Mn byt zréznicowany, dla poszczegdlnych ziaren, podobnie jak dla
referencyjnego B-M-O, wynosit od 38:62 do 92:8 z bledem ponizej 2%. Taki rozklad

wskazywal na wyraznie wystepowanie dwoch faz B-M-O.

Counts

2000
1500
1000

500 -

T T
4 6
Energy (keV)

Counts

2000 :

] Bi b)
1500
1000

500

Energy (keV)

Rysunek 40. Widmo otrzymane dla (a) kleju epoksydowego oraz (b) kompozytu klej epoksydowy/B-
M-O [81]*.

Rysunek 41 przedstawia otrzymane obrazy BEI dla kleju epoksydowego (rys. 41a, rys.
41b) oraz kompozytu klej epoksydowy/B-M-O (rys. 41c, 41d) dla niepolerowanych

* Przedstawione na wykresie nazwy oznaczaja: counts — liczba zliczen, Energy — energia.
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i wypolerowanych probek. Dla niewyszlifowanej probki zywicy epoksydowej widoczna byta
niewielka liczba zanieczyszczen o wielkosci ~1-10 um (rys. 41a). Wobec tego probka zostata
wypolerowana i sprawdzona ponownie. Jednorodny rozktad ziaren ceramiki w matrycy,
z brakiem zanieczyszczen, zostal potwierdzony (rys. 41b). Otrzymane obrazy BEI dla kleju
epoksydowego/B-M-0O wykazaty prawie rownomierny rozktad ziaren sproszkowanej ceramiki

w matrycy zywicy epoksydowej dla nieszlifowanej (rys. 41c) i szlifowanej probki (rys. 41d).

Rysunek 41. Obrazy BEI uzyskane dla: (a) nieszlifowanej probki kleju epoksydowego (x 500)
(b) szlifowanej probki kompozytu klej epoksydowy/B-M-O (x 200), (c) nieszlifowanej probki
kompozytu klej epoksydowy/B-M-O (x 500), (d) szlifowanej probki kompozytu klej epoksydowy/
B-M-O (x 1000) [81].
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X. WYNIKI BADAN

10.1. WEASCIWOSCI B-M-0O

Informacji o otoczeniu chemicznym jonéw Mn w wytworzonej ceramice manganianu
bizmutu dostarczyty wykonane badania Mdssbauerowskie B-M-O z domieszkg jonow izotopu
*"Fe [13]. Potwierdzone zostato wystepowanie trzech otoczen jonéw Mn: o$mioscianow,
piramid i czworo$cianoéw, ktore odpowiadajg strukturom Bi;oMnOy | BiMn,Os, wyznaczonej
w badaniach XRD tworzgcych samoistny kompozyt. Oczekiwatam, Ze niejednorodnosé

strukturalna oraz chemiczna stwarza warunki do wystepowania dyspersji oraz relaksacji

dielektrycznej.

a) Spektroskopia dielektryczna

Wykres 1 przedstawia zalezno$¢ rzeczywistej €'(T,f) (1a, 1c¢) oraz urojonej €"(T,f) (1b, 1d)

czesci przenikalnos$ci elektrycznej w zakresie 84-346 K dla f = 100—800 kHz.

101 10% 10° 10* 10% 10°
f (Hz)

Wykres 1. Rzeczywista oraz urojona czgs¢ przenikalnosci elektrycznej: (a) €'(f), (b) €"(f), (c) €'(T)

800 kHz 1

grzanie

800 kHz

grzanie }

100 200 300 400
T (K)

oraz (d) €"(T). Anomalie dyspersyjne zostaty oznaczone jako A oraz B.
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Warto$ci przenikalno$ci elektrycznej, rzeczywistej €'(T,f) i urojonej € "(T,f), sa nizsze niz
~10* ponizej temperatury pokojowej i wzrastajag do wartosci ~ 10°-10° w wyzszym zakresie
temperatur z powodu termicznej generacji no$nikéw tadunku [70]. Na wykresie 1d widoczne
sg dwie anomalie. Jedna oznaczona symbolem A wystepuje w zakresie 100-180 K. Z koleli
druga, oznaczona symbolem B wystepuje w zakresie ~ 250-300 K.

W celu zidentyfikowania cech tych anomalii dane impedancji przedstawiono za pomoca

reprezentacji modutu elektrycznego M” (T, f) (wyk. 2a).

M" 200 166 143 125 111K
. . ‘ T (s) . . . .
| (b)

1073
0.008!
10_4 L
0.004/ || 10}

106} 1,=1.9*1072 s

107

10%/ T (1/K)

Wykres 2. (a) Wykres modutu elektrycznego M"(T) (b) Zalezno$¢ Arrhenius’a czaséw relaksacji

otrzymany z zalezno$ci M".

Na wykresie 2a widoczne sg maksima przebiegow M", ktorych potozenie przesuwa si¢
w stron¢ wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czestotliwosci (proces A oraz B). Taka
cecha sugeruje wystepowanie procesu relaksacyjnego w probee [90, 91]. Wspotrzedne pikow
pozwolity okresli¢ najbardziej prawdopodobny czas relaksacji przedstawiony na wykresie 2b
- tylko dla procesu A. Dla procesu B trudno byto jednoznacznie okresli¢ maksimum M".

W celu okreslenia parametrow procesow A i B wyznaczytam takze zaleznos¢ tand (T,f),
ktora przedstawiona jest na wykresie 3a i 3b. Na obu wykresach widoczne s3 maksima
przebiegdw tand, ktorych potozenie przesuwa si¢ wraz ze zmiang czestotliwosci lub
temperatury. Efekt ten podobnie jak dla M™ przypisany zostal wystepowaniu procesow
relaksacyjnych w prébce, zatem zastosowalam prawo Arrhenius’a.

Procedura wyznaczenia energii aktywacji sktadala si¢ z nastgpujacych etapow (zaré6wno
w reprezentacji wspotczynnika strat dielektrycznych jak rowniez modutu elektrycznego):

» zaobserwowanie przesuwania piku wraz ze wzrostem T lub f na wykresie M" lub tand
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» okreSlenie wspotrzednych (temperatury i czestotliwosci) na wykresach M"(T,f)
oraz tandé(T,f)

» wyznaczenie najbardziej prawdopodobnego czasu relaksacji zgodnie ze wzorem:
1

2T fax

» przedstawienie wyznaczonych czasow relaksacji na wykresie w zaleznosci od

odwrotnosci temperatury (wykres typu Arrhenius’a)

> dopasowanie prawa Arrhenius’a w postaci T = T10eXP(Ea’kT) do punktow

pomiarowych. Z rownania wyznaczona zostaje wartos$ci energii aktywacji Ea oraz
charakterystyczny czas relaksacji to.

Otrzymane energie aktywacji procesu A sg podobne i mieszczg si¢ w granicy btedu.
Otrzymane czasy relaksacji réznig si¢ od siebie. Jednakze, nalezy pamigta, ze sg one
otrzymane z réznych reprezentacji. M~ zwiazany jest z relaksacja przy statej indukcji
dielektrycznej D i gestosci powierzchniowej. Z kolei wspotczynnik strat dielektrycznych tand
jest miara opdznienia w czasie polaryzacji dielektryka w stosunku do zmian pola
elektrycznego E. W zwiazku z tym charakterystyczny czas to, uzyskany z reprezentacji M"
oraz tand powinien by¢ inny [90]. Na podstawie wartoSci 19 przypisaliSmy proces A
przewodnictwu polaronowemu, czyli elektronom, ktorych przeskoki pociggaja za soba
odksztatcenie sieci krystalicznej [92]. Z kolei Wykres 3e i 3f dla zaleznosci tand pokazuje
wyrazny pik zwiazany z procesem B. Analiza piku wykazata, ze proces relaksacyjny B
cechuje si¢ wickszg energig aktywacji oraz dtugim charakterystycznym czasem relaksacji. Nie
wiem, jakie jest zrodto wystepowania tego procesu relaksacyjnego. Przypisuje je
przewodnictwu jonowemu, aczkolwiek z literatury wiadomo, ze do tego rodzaju procesu
potrzebna jest wysoka temperatura lub kinetyce domen [56]. Z drugiej strony, inna anomalia
widoczna na wykresie 3a wystepuje w calym zakresie czgstotliwosci I nie przesuwa si¢ wraz
ze wzrostem temperatury. Taki efekt moze wskazywaé na strukturalng przemiang fazows.
Niestety, wysokotemperaturowe badanie XRD, ktore potwierdzityby ewentualne przemiany
fazowe B-M-O, nie zostalo wykonane dla tego zwiagzku. Dane z dopasowania prawa

Arrhenius’a przedstawione sg w Tabeli 5.
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Tabela 5. Dane z dopasowania czasow relaksacji do prawa Arrhenius’a dla ceramiki B-M-O w oparciu

0 reprezentacje M’ oraz tand: energia aktywacji E, oraz charakterystyczny czas relaksacji .

Ceramika B-M-O
Proces reprezentacja | Zakres temperatur | Ea(eV) o
relaksacyjny (K)
A M 115-210 0.20+0.02 | 1.8+0.1 x 107*
A tan 3 156 — 230 0.19+0.02 | 1.3+0.1 x 107
B tan & 274 - 320 0.24+0.02 | 1.5+0.1x 108
tan & tan O

10"

107"
800 kHz

grzanie

84 K

3 :
1970 100 200 300 400 10" 102 10° 10* 10° 108
- ( K ) f (Hz)
250 200 166 142K
tan © U (s ,
08|, 0%
: (d)
0.6F A
10
0.4 E,=0.19eV
0.2 10’6 ,/‘: %= 130" s
0.004 0.006
1/T (1/K)
333 250 K
tan & [ 274k 320K T (s)— ‘
: (f)
17 107 #
(e) 5
16
o 7 E =024V
15 VAL 6 g =15410%s
“ A \ 10
g prc 00030 00035 00040
f (Hz) 1/T (1/K)

Wykres 3. Wspotczynnik strat dielektrycznych tand w zaleznosci od temperatury T (a) oraz
czestotliwosci f (b). Powigkszony obszar wystepowania procesu relaksacyjnego (c, e). Dopasowanie

do prawa Arrhenius’a procesu A i B (d i f).
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Wykres 4a przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego w funkcji czestotliwosci f
o(f). W zakresie 10°-10* Hz widoczne jest ,plaskie” utozenie linii o(f) $wiadczace
0 dominacji przewodnictwa stalopradowego. Anomalia ,,typu schodkowego™, widoczna
w catym zakresie f, zwigzana jest z procesem relaksacyjnym. Ponadto dla zakresu temperatur
84-300 K przewodno§¢ elektryczna jest rzedu 107°-10 S/m, co potwierdza
polprzewodnikowe cechy badanego materiatu [56]. Wykres 4b przedstawia poréwnawczy
przebieg przewodnictwa w zaleznosci od temperatury o(T). Wykres 4c przedstawia zaleznosc¢
przewodnictwa od odwrotnosci temperatury o(T)™ dla f = 100 Hz. Energia aktywacji zostala
wyznaczona dla dwoch przedziatdéw temperatury. Jedna z nich jest rowna 0.35 eV w zakresie
T = 425-270 K. Druga energia aktywacji w nizszym zakresie temperatur wynosi 0.28 eV
w zakresie T = 270-204 K.

250 125 83K

S(Sim). w0 il a(Sim)] 0(51121_3
102} 102} Y\ EA=035eV
, i 10
10_4 [ 10‘4 4 5\ ]
L 1 -5 \\
10} 10° ] 10 \__ f=100Hz
108 L=t : 10 ] 107} E,=028eV
(a) 84K grzanie 1 i(b) chlodzenie (¢) ]
10" 102 10° 10° 10° 10° 0 100 200 300 400 500 0.004 0.008 0.012
f (Hz) T (K) 1/T7T (1/K)

Wykres 4 Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego ¢ w funkcji czestotliwosci f (a) oraz temperatury T

(b), Wyznaczenie energii aktywacji Ea, przedstawione na wykresie o(1/T) (c).

b) Dyskusja

Badanie XRD pokazaty, ze ceramika manganianu bizmutu nie hodowana pod ci$nieniem
wykazuje fazg o strukturze silenitu oraz faze rombowa [93].

Badania wykonane za pomoca spektroskopii dielektrycznej pokazaty wystepowanie dwoch
procesow relaksacyjnych. Proces relaksacyjny w nizszym zakresie temperatur zwigzany jest
z mechanizmem polaronowym, ktory mozna przypisa¢ zmianie warto$ciowosci jonu
manganu: Mn**— Mn*" + e” [71, 92]. Drugi proces relaksacji - zwiazany z dhuzszym czasem
charakterystycznym 1o, - nie zostal jednoznacznie zidentyfikowany. Zaproponowatam
powiazanie go z przewodnictwem jonowym albo z kinetyka domen. Chciatam nadmienic, ze
ceramika spiekana pod cisnieniem, 0 strukturze perowskitu BiMnOs, cechuje sie

wystepowaniem Strukturalnej przemiany fazowej ~420 K w grzaniu i 440 K w chtodzeniu
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[68]. Wystepujg one jednak poza zakresem pomiarow dielektrycznych przeprowadzonych
ponizej 400 K.

W literaturze mozna znalez¢ rowniez informacje na temat przetaczania rezystywnego,
czyli znacznej zmianie oporu elektrycznego ceramiki B-M-O pod wplywem przytozonego
napigcia [69]. Dla ceramiki B-M-O przeprowadzono elektroformowanie w T = 700-800 K,
ktora byta okoto sto stopni nizsza niz temperatura rozktadu manganianu bizmutu podawana
jako ~870 K [94]. Problem przetaczania rezystywnego jest opisany w literaturze [95].
Pokazano, ze zwickszenie defektow sieci Kkrystalicznej przyczynia si¢ do perkolacji
I mozliwosci przelgczania rezystywnego. Jednak badana ceramika B-M-O jest materialem
niepolarnym o duzej niejednorodnosci chemicznej. W literaturze proponowano aby
przelaczanie rezystancyjne byto sterowane przez zewnetrzne pole elektryczne pradu statego
dla w wysokich temperaturach. Stany tadunkéw Mn®* i Mn** w oktaedrach i piramidach
zwigzane z przewodnictwem polaronowym Mn**— Mn** + ™ zwickszaja ruchliwo$¢ jondow
tlenu i zapewniaja warunki do tego efektu. Z drugiej strony wystepowanie jonéw Mn”** i Mn**
powigzatam z procesem relaksacji przewodnictwa elektrycznego. Efekt ten wskazuje na

wspolny przyczyny obu efektow.

c) Podsumowanie
Potprzewodnikowa ceramika B-M-O tworzy samoistny kompozyt ztozony ze struktur

Bi12MnOy oraz BiMn,Os. W badanym materiale zidentyfikowane zostaty dwa procesy
relaksacyjne tj.:
e niskotemperaturowa relaksacja dielektryczna, opisana parametrami Ea = 0.20 eV oraz
10 = 1.8 x10™? s zwiazana jest z przewodnictwem polaronowym
e wysokotemperaturowa relaksacja dielektryczna opisana parametrami Ex = 0.24 eV
oraz o = 1.5 x 10°® s. Pochodzenie tej relaksacji nie zostato jednoznacznie okreslone
e wartosci energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego sa nieco wyzsze: Ea = 0.28
eVi0.35eVv
e zmiana warto§ciowos$ci jonow manganu i przeskoki no$nikow tadunku odgrywaja role

w przewodnictwie elektrycznym.
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10.2. WPLYW DOMIESZKI BM NA PRZENIKALNOSC DIELEKTRYCZNA PZT
Jednym z probleméw badawczych byto rozpoznanie wptywu domieszki manganianu

bizmutu na elektryczne wlasciwosci PZT. Badania przeprowadzitam dla szeregu ceramik: (1-
X)PZT-xBM, x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.055, 0.11, 0.15, 0.22. Sprawdzitam w jaki
sposob  dalekozasiggowe uporzadkowanie ferroelektryczne PZT ulega zmianie po
wprowadzeniu niepolarnego BM oczekujac, ze zwigkszony nieporzadek strukturalny wplynie
na stabilno$¢ faz ferroelektrycznych oraz przewodnictwo elektryczne. Dzigki wykonanym

badaniom zaproponowatam diagram fazowy ceramik.

a) Spektroskopia dielektryczna

Wykres 511 (prawa cze$¢ wykresu) prezentuje zalezno$¢ urojonej czesci przenikalno$ci
elektrycznej od temperatury £"(T) dla (1-x)PZT—xBM, x = 0.00, 0.02, 0.055, 0.11, 0.15, 0.22.
Wykres zaleznosci €"(T) otrzymany dla referencyjnej ceramiki PZT (wyk. 5lla) wykazuje
brak dyspersji ponizej temperatury pokojowej. Domieszka manganianu bizmutu poszerzyta
zakres wystepowania dyspersji. Widoczna jest ona juz powyzej ~200 K dla ceramiki
0.98PZT-0.02BM (wyk. 5lIb). Ponadto mozna zauwazy¢ maksima pikow w poblizu T = 358
K, ktorych potozenie nie zalezy od temperatury. Efekt ten, na podstawie badan XRD,
przypisalam wystapieniu przemiany fazowej pomiedzy dwiema fazami ferroelektrycznymi
0 symetrii romboedrycznej (Rozdziat VI). W przypadku ceramiki 0.945PZT-0.055BM,
dyspersja pojawia si¢ powyzej 150 K (wyk. 51lc). Ponadto w poblizu T ~500 K widoczne sa
maksima ¢€'(T), ktorych potozenie przesuwa si¢ w strong wyzszych czgstotliwosci ze
zmniejszong amplitudg. Dla pozostatych sktadow czyli: 0.11, 0.15 oraz 0.22 BM, dyspersja
obserwowana jest w calym zakresie temperatur (wyk. 511d, 5lle, 511f). Ponadto dla ceramiki
0.89PZT-0.11BM widoczna jest anomalia w poblizu 450 K, ktéra zostanie omdéwiona
ponizej. Maksymalna warto$¢ €" rosnie wraz ze wzrostem domieszki BM od ~1.5x10* dla
ceramiki 0.98PZT-0.02BM do ~6x10" dla 0.89PZT-0.22BM.

Wykres SI (lewa cze$¢ wykresu) prezentuje zaleznos$¢ rzeczywiste] czesci przenikalnosci
elektrycznej od temperatury €'(f) dla ceramiki (1-x)PZT—xBM, x = 0.00, 0.02, 0.055, 0.11,
0.15, 0.22. Na wykresie otrzymanym dla referencyjnej ceramiki PZT (wyk. 5la) zaznaczono
temperature przemiany fazowej pomiedzy dwiema fazami FE o symetrii romboedrycznej R3c
I R3m. Temperatura ta wynosi 353 K i pokrywa si¢ z danymi literaturowymi [11, 80]. Odczyt
tej temperatury byl mozliwy dzigki zastosowaniu obliczenia pochodnej d¢'/6T(T) (insert wyk.

5la). Dla ceramiki x = 0.02 BM (wyk. 5Ib) obserwowana jest wyrazna anomalia zwigzana
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z przemiang fazowa FE| +—FEyt tak jak w referencyjnej probce PZT. Domieszka manganianu
bizmutu spowodowata jednak, ze temperatura ta wzrosta o 5 K. Efekt ten pokrywa

z wynikami badan XRD opisanymi w poprzedniej czesci Rozprawy (Rozdziat VI).
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Wykres 5. Rzeczywista €'(T) (I, lewa kolumna) oraz urojona &"(T) ( Il, prawa kolumna) czgs¢
przenikalnosci elektrycznej w zalezno$ci od temperatury otrzymana dla ceramik (1-x)PZT—-xBM,
x =0.00, 0.02, 0.055, 0.011, 0.15, 0.22. Zaleznosci zostaty pokazane dla =40 Hz, 450 Hz, 1100 Hz,
12 kHz i 1 MHz [79].
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Dla ceramiki 0.945PZT-0.055BM widoczne jest stabe ugigcie linii wykresu w poblizu 413
K, ktére zostato zidentyfikowane na insercie 8&'/8T(T) (wyk. 5Ic). Ugiecie to jest rowniez
zwigzane z przemiang fazowa FE_r—FEpt podobnie jak dla poprzednich sktadow. Dla
ceramik z wigksza zawarto$cig manganianu bizmutu nie obserwuje si¢ anomalii €' W tym
zakresie temperatur. W przypadku ceramik zawierajacych BM monotonicznie wzrastaja
wysokotemperaturowej wartosci €'. Jest to widoczne dla T = 530 K dla f= 1 MHz; wartos¢ €'
ros$nie od 1000 do ~3000. Wyjatek stanowi ceramika 0.85PZT-0.15BM, w ktorej wartos¢ &'
wzrosta jedynie do ~1400. Ponadto w tabeli 6 przedstawione sa maksymalne wartosci €' dla 1
kHz oraz 1 MHz dla wszystkich badanych sktadow PZT-BM (tab. 6).

Tabela 6. Warto§¢ maksymalnej rzeczywistej czgsci przenikalnos$ci dielektrycznej €'max Oraz
odpowiadajaca jej temperatura T (doktadnos$¢ +0.5 K) uzyskane dla f = 1 kHz oraz 1 MHz dla
ceramiki (1-x)PZT—xBM. Gestos¢ ceramiki zostala oszacowana jako p = mV . Blad oszacowania

gestosci byt nizszy niz+0.02 g cm™".

Sktad | Wykres | Gesto$¢ | T('max) (K) &' max T(e' max) (K) &' max
X (g cm‘3) (F=1kHz) (f=1kHz) | (f=1MHz2z) (f=1MHz)

0.00 8 7.2 621 19 800 621 13 100
0.01 8 7.3 612 26 250 613 19 700
0.02 8 7.1 604 11650 607 8 840
0.03 8 7.2 603 9400 606 6 750
0.04 8 7.2 590 8 640 595 6 000
0.05 8 7.0 578 7880 583 5 300
0.055 5 6.6 553 5000 538 2 600
0.11 5 7.2 470 8 800 - -
0.15 5 7.0 441 7100 - -
0.22 5 7.0 461 24 000 _ _
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Na podstawie wykresu 51 wyrézniam dyspersje dla poszczegélnych sktadow ceramik:

e ceramika PZT wykazuje stabg dyspersje w zakresie temperatury od 120 do ~300 K
(wyk. 5la). Przemiana fazowa zachodzaca w 353 K nie wptywa znaczaco na przebiegi
e'(T).

e ceramika 0.98PZT-0.02BM dyspersja pojawia si¢ powyzej 200 K (wyk. 5Ib).
Anomalia w ksztatcie piku wywotana jest przemiang fazowa FE —FEyT.

e ceramika 0.945PZT-0.055BM pokazuje brak dyspersji w zakresie od 120 do ~250 K
(wyk. 5Ic). Powyzej temperatury ~400 K pojawia si¢ staba dyspersja.

e ceramika 0.89PZT-0.11BM prezentuje dyspersj¢ obserwowang powyzej 120 K (wyk.
51d). Ponadto na wykresie €'(T) widoczny jest pik ~450 K, ktory zostanie omowiony
w dalszej czesci rozprawy.

e dla ceramik 0.85PZT-0.15BM oraz 0.78PZT-0.22BM (wyk. 5le oraz wyk. 5If)
wystepuje slaba dyspersja ponizej temperatury pokojowej. Wida¢ nieznaczng
anomali¢ w przedziale ~360—500 K. Ponadto dyspersja rosnie silnie wraz ze wzrostem
temperatury.

Szeroki pik €'(T) oraz €"(T), zalezny od temperatury i czestotliwosci zarejestrowany dla
ceramiki 0.89PZT-0.11BM w zakresie T ~400-500 K zostat zidentyfikowany w jednej z prac
naszego zespotu badawczego [73]. Pik ten wykazywatl cechy nastepujgce cechy:

e rozmyte maksimum &'

e przesuwanie si¢ maksimow pikow &' w stron¢ wyzszych T wraz ze wzrostem f,
w tempie rzgdu 5K na dekade czgstotliwosci.

Nadmieniam, ze pik ten wystepowal w temperaturach nizszych od temperatury przemiany
fazowej FE-PE referencyjnej ceramiki PZT. Wymienione cechy byly typowe dla relaksorow.
W celu weryfikacji wtasciwosci badanych zwigzkow zastosowatam uogoélnione prawo CW
(wzor 12) 1 wyznaczylam wartos¢ m, ktora determinuje wlasciwosci relaksorowe badz
ferroelektryczne materiatu. Dla ceramiki 0.89PZT—0.11BM otrzymano wspotczynnik n = 2,
typowy dla relaksorow. Dodatkowo zalezno$¢ VF potwierdza cechy relaksorowe badanej
probki. Wobec tego dopasowatam zalezno$ci f(Tmax) do prawa VF i otrzymatam energie
aktywacji Uyr = 1400 K (wyk. 6). Oba otrzymane parametry potwierdzity cechy relaksorowe
ceramik 0.945PZT-0.055BM oraz 0.78PZT-0.22BM. Dla ceramiki 0.85PZT-0.15BM
uzyskane wyniki dopasowania byty niejednoznaczne (tab. 7). Uzyskane parametry

z dopasowania zaleznosci VF przedstawione sg w tabeli 7.
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Wykres 6. (a) Zaleznos¢ (1/€ — 1/€ may) (T — Trmax) dla £= 1, 10 i 100 kHz obrazujaca spetnienie
uogo6lnionego prawa Curie Weiss’a zdefiniowanego wzorem (10) dla ceramiki 0.89PZT—0.11BM.

(b) Zalezno$¢ f(Tmax) Uzyskana dla ceramiki dla ceramiki 0.89PZT—0.11BM prezentujaca dopasowanie

wzoru VF zgodnie z réwnaniem (14) [73"].

Tabela 7. Dane dopasowania z zaleznosci VF zdefiniowanej we wzorze (14) uzyskane dla ceramik:
0.945PZT-0.055BM, 0.89PZT-0.11BM, 0.85PZT-0.15BM, 0.78PZT-0.22BM.

Ceramika fo[Hz] | Uve [KT | TwelK] R? Zakres Tiax [ K]
0.945 PZT-0.055 BM | 1x10% 1010 469 0.994 540-550
0.89 PZT-0.11 BM | 1.4x10*| 1400 390 0.997 460477
0.85 PZT-0.15 BM wyniki dopasowania nie byty jednoznaczne
0.78 PZT-0.22 BM | 6x10° 1420 372 0.999 464-480

Wartos¢ fy otrzymana z dopasowanie do formuty VF zmieniata sie w zakresie od 10° do
10" Hz dla poszczegélnych ceramik. Otrzymany wynik porownany zostat z wynikami
uzyskanymi przez inne zespoly badawcze. Dla klasycznego relaksora Pb(Zrg71Tig29)O3
domieszkowanego 2 at.% Bi otrzymana wartos¢ fo = 1.6x10™ Hz [53], dla ceramiki 0.7PMN-
0.3PZ wykazujacej zachowania typu szkla-dipolowego fy 2.6x10™ Hz [96] oraz dla
(Sro.6034Ce€0.0066Bao.39)Nb2Og o = 5.9x10° Hz [97]. W przypadku badanej ceramiki PZT-BM

otrzymana warto$¢ fo wskazywata wiec na cechy szkta dipolowego.

¥ Przedstawione na wykresie nazwy oznaczaja: fit parameters: parametry dopasowania.
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W oparciu 0 otrzymane wyniki, ktére pokazaty, ze wraz ze wzrostem domieszki BM
niszczone jest uporzadkowanie ferroelektryczne i indukowany zostaje stan relaksorowy
zaproponowatam diagram fazowy ceramik PZT—BM (wyk. 7). Diagram ten przedstawia
warto$¢ temperatury przemiany fazowej FE_tFEyt, FE-PE, zakresy wyst¢powania

maksimum €' oraz zakres z dopasowywania prawa VF [79].

! ! ! I
; FE-PEi ' ' 1
B00 i, —ke—range of _
Q L relaxor fitting
:: 550 __D range ong-max__
S : j ‘ 5 é
2 500 | E— — T— i
2 a0l Mo ’
K - n |
350 [oao® o ETE i
E | i | |

0 5 10 15 20
X (at. %)
Wykres 7. Diagram fazowy otrzymany dla ceramiki (1-x)PZT—-xBM gdzie x = 0.00, 0.02, 0.055,
0.011, 0.15, 0.22. Temperatura przemiany fazowej Tz pe (®) 0raz Tre re (m) byta wyznaczona dla X =

2 i 5.5 at.% BM. Zakres dopasowania T(¢'max) zwigzany z relaksorowym przejSciem zostat

oznaczony (*—*). Zakres temperatury wystepowania gmax 0znaczono ([1) [79].

Otrzymane wyniki badan pokazaty, ze przejscie fazowe FE-PE czystego PZT, przeksztatcone
zostalo w relaksorowe przejscie, widoczne jako szerokie, rozmyte maksimum ¢&'(T).
W zwigzku z tym, ze dla ceramiki 0.98PZT-0.02BM nie zaobserwowane zostato
indukowanie stanu relaksorowego chciatam zaobserwowac jak zmieni si¢ temperatura przej$¢
fazowych FE r—FEyr oraz FE-PE dla niskich sktadow domieszki BM. W tym celu
wytworzylam i zbadatam nastepujace ceramiki (1-X)PZT—xBM, x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05.

Wykres 8 prezentuje zaleznos¢ €' oraz €" (T) dla (1-x)PZT—-xBM, gdzie x = 0.00, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05. Dla referencyjnej ceramiki PZT widoczny jest ostry pik zwigzany
z przejsciem fazowym miedzy faza FE i PE (zaznaczong kreskowang linig pionowsg),

w temperaturze Tc = 621 K (Wyk. 8a). Przejscie to rozmywa si¢ dla ceramik
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domieszkowanych BM. Temperatura przemiany fazowej obniza si¢ jak rowniez maksymalna
warto$¢ €'max maleje wraz ze wzrostem zwartosci BM. Najwigksza wartoscig €'max cechowata
si¢ ceramika 0.99PZT-0.01BM. Warto$ci zmian &'max dla wszystkim domieszkowanych

ceramik przedstawione sg w zbiorczej tabeli 6.

10*

(@) |7 ek & L b)
10* £ (1-x) PZT -xBM [\ 1 10° | (1-x) PZT -x BM
10% |
410t
— 103
104 3
10° |
10°
3_
104 ¢ 14 108
10% |
k 4 10*
| 410° 3 3 10°
1MHzZ heating 1MHz heating |
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
T(K) T(K)

Wykres 8. Rzeczywista €'(T) (a) oraz urojona &"(T) czg$¢ przenikalnosci dielektrycznej w zaleznosci

od temperatury otrzymana dla ceramik (1-x) PZT—xBM, gdzie: x = 0.00-0.05.
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Wykres 8b przedstawia zalezno$¢ &"(T) dla f = 10 kHz, 100 kHz oraz 1 MHz. Dla czystej
ceramiki PZT rowniez widoczny jest ostry pik, podobnie jak na wykresie €'(T). Wartos$ci €"
zmieniaty si¢ od 300 do 650 dla f =1 MHz oraz od 800 do 2300 dla f = 1 kHz. Badane probki
charakteryzowaly si¢ wystepowaniem dyspersji w calym zakresie temperatur. Schodkowa
anomalia na wykresie powyzej 500 K zwigzana byla z niewystarczajacg czutoscig analizatora
impedancji.

W zwiazku z tym, ze badane ceramiki PZT-BM wykazywaty odej$cie od klasycznego
prawa CW, wyniki przedstawitam w postaci 1/¢'(T) (wyk. 9a, 9b). Otrzymane wykresy
pokazaty, ze oszacowanie temperatury CW w sposob klasyczny, poprzez aproksymowanie
zaleznos$ci 1/¢'(T), jest niejednoznaczne. W zwigzku z tym dopasowatam przebiegi
przenikalnosci w zakresie ATy, od T, do T, zgodnie ze wzorem uogolnionego prawa CW
opisanego rownaniem (12). Warto$ci m zostaly okreslone na podstawie dopasowania na
wykresie logarytmicznym (1/e' — 1/€'max) 0d (T — Trmax) (WyKk. 9¢). Warto$ci | zmieniaty si¢ od
1.659 do 2.00 i sg przedstawione w tabeli 8. Zgodnos¢ prawa CW otrzymana zostata dla
zakresu temperaturowego i zakresu fazy FE T; = T(&'max) + 6 K 0raz T, = T(e'max) + 61 K
(wyjatek stanowita ceramika 0.97PZT-0.03BM).

1 /8' T 1 / 1 : ; .
€ 10-3
0,0006 (IX)PZT-xBM | x= (I-X)PZT-xBM 0.99 PZT - 0.01 BM
0.05 x ]
0,0005 | E
0.04 L s )
0,0004 003 x= 001 =
0.02 ! n=1750
W
0,0002 = 407 RZ =1.000 |
'a) b) se3k 823 K c)
0,0000 L 1 0,0000 ! ! ! w I
540 600 680 720 540 600 660 0.1 1 10 100
T(K) T(K) T-T (K)

Wykres 9. Zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej otrzymana dla ceramik(1-x)PZT-xBM, x =
0.00-0.05 mierzona dla f = 1 MHz. (a) Odwrotno$¢ przenikalno$ci od temperatury 1/€'(T).
(b) Zaleznos¢ 1/¢'(T) obrazujaca niejednoznaczne dopasowanie CW dla ceramik 0.99PZT-0.01BM
oraz 0.95PZT-0.05BM. (c) Zaleznos¢ log-log (1/€' — 1/&'max) 0d (T — Tray), dla 0.99PZT—0.01BM

pokazujgce dopasowanie uogdlnionego doprawa CW.
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Tabela 8. Dane otrzymane z dopasowanie prawa CW otrzymane dla ceramik (1-X)PZT-xBM.
Symbole uzyte w tabeli oznaczaja: x — koncentracja, | — parametr rozmycia, R? — jako$¢ dopasowania,
T(€'max) — temperatura przy ktorej wystepuje maksimum g, AT, = T, — T, — zakres temperatur wybrany

do fitowania zalezno$ci (1/&' — 1/€'max) 0d (T — Trax)-

X T(e'md (K) | Te(K) | T2(K) 1 R®
0.00 620.7 627 682 1.659+0.002 0.9997
0.01 612.3 618 673 1.750+0.000 1.0000
0.02 607.6 614 669 1.687+0.004 0.9990
0.03 608.6 619 670 2.00+0.004 0.9992
0.04 594.7 601 656 1.835+0.001 0.9999
0.05 584.1 590 645 1.703£0.005 0.9986

Dane zaprezentowane na wykresie 8 nie wykazaty obecnos$ci ostrych anomalii zwigzanych
z przejsciem pomigdzy dwiema fazami FE. W zwigzku z powyzszym opartam si¢ na
wynikach uzyskanych z pomiaréw piezoaktywnosci. Reprezentacja s 11(T) jest bowiem
metodg czula na przebudoweg struktury wystgpujaca podczas wystepowania przemian
fazowych w probce. Wykres 10 przedstawia zalezno$¢ rzeczywistej czg$ci sprezystosci
w zaleznosci od temperatury S;1'(T) wyznaczong dla (1-xX)PZT-xBM, gdzie x = 0.00, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05.

Zalezno$¢ s'11(T) pokazuje dwie anomalie dla wszystkich sktadow: jedng w poblizu ~350
K, druga powyzej ~540 K. Niskotemperaturowa anomalia zwigzana jest z przejSciem
fazowym FE-FE. Maksimum tego piku jest widoczne jedynie dla x = 0.00 oraz 0.04. Dla
pozostatych  skladow  widoczna jest rozmyta anomalia typu  schodkowego.
Wysokotemperaturowa anomalia zwigzana jest z przejsciem fazowym FE-PE. Ostry pik
widoczny jest dla czystego PZT. Dla probek domieszkowanych pik ten jest rozmyty. Efekt
taki swiadczy o stopniowe;j transformacji fazy FE do fazy PE. Warto nadmienié, ze dla probek
x = 0.00, 0.02, 0.03 oraz 0.05 aktywno$¢ piezoelektryczna byla rejestrowana powyzej
maksimum tego piku (szczegdty w rozdziale X10.4).
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Wykres 10. Zaleznos$¢ rzeczywistej czegsci sprezystosci od temperatury s'11(T) dla ceramik
(1-x)PZT—xBM, x = 0.00-0.05.

W oparciu o zalezno$¢ S'11(T) wnioskuje, ze ceramiki PZT-BM wykazaly rozmyte
przejscia fazowe pomiedzy faza FE 1—FEyt oraz FE-PE (czyli FE4T—PE). Majac na celu
wykazanie w jaki sposOb przemiana ta przebiega wraz z zawartoScig manganianu bizmutu
w probce wykonatam diagram fazowy dla niskich koncentracji domieszki BM.

Wykres 1la przedstawia zestawienie temperatur przejscia fazowego FE do PE otrzymane
z reprezentacji €'(T) i s'12(T). Warto$¢ Tre.pe wyznaczytam z maksimum piku na wykresie
€'(T), dla f =1 MHz (wyk. 8 oraz tab. 6). Temperatura Trepg Obnizala si¢ wraz ze wzrostem
BM w probee. Przejscie fazowe FE-PE bylo rozmyte ze wzgledu na lokalne fluktuacje sktadu
chemicznego oraz wystepowanie fazy o roznych symetriach w ceramice PZT w tym zakresie
temperatur [80]. W zwigzku z tym, temperatura przejscia fazowego, wyznaczona z zaleznosci
€'(T), przedstawia "$rednig" warto$¢ Tre.pe. Z tego powodu, zestawitam temperature Tre.pe
z temperaturami, ktére wyznaczylam przy uzyciu reprezentacji s11(T). Amplituda s11(T)
otrzymana z pomiaréw piezoelektrycznych zalezata od wzglednej objetosci regionow FE
i PE, ktore wiaza si¢ ze zlamaniem odziatywania dalekiego zasiegu. Maksimum piku s'11(T)
oznaczytam jako Tpreak-down, kKtOre zwiazane jest z przejsciem z fazy FE wystepujacej w calej
probee do stanu pojawienia si¢ niepolarnych obszaréw PE w matrycy FE. Gdy temperatura
wzrastala matryca fazy FE przeksztalcala si¢ w obszary polarne, ktore ostatecznie zniknety.
Wraz ze wzrostem temperatury piezoaktywnos¢ byta caty czas rejestrowana az do osiaggniecia
Tiimit, dla ktorej catkowicie znikneta. Dla ceramiki 0.99PZT—0.01BM temperatura Tpreak-down
oraz Timit pokrywaja si¢ ze soba. Timit osiaga wicksze warto$ci niz Tpreak-down dla

| X. WYNIKI BADAN | - 74 -



domieszkowanych probek. Mozna zauwazy¢ wspolng tendencje dla wszystkich otrzymanych
temperatur przejscia fazowego: wraz ze wzrostem BM w probee, temperatury te maleja.
Wzrost koncentracji domieszki Bi i Mn niszczy zatem uporzadkowanie ferroelektryczne.
Nalezy zauwazy¢, ze dla temperatury wyzszej niz Tc, W probach nadal wystepujg obszary
polarne w matrycy paraelektrycznej, ktore oddziatujg i dajg odpowiedz piezoelektryczng [98,
99].
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Wykres 11. Wykres fazowy uzyskany dla ceramik (1-x)PZT-xBM, gdzie x = 0.00—0.05
probek. (a) m—m 0znacza ,,Srednig” warto$¢ temperatury przemiany fazowej Tre.pe Uzyskanej
z zaleznosci €'(T) dla f= 1 MHz; o — oznacza temperaturg Tjimit, przy ktorej zanikta
piezoaktywno$¢; A — oznacza temperature, Tpreak-down, Przy ktorej nastepuje zanik
uporzadkowania dalekiego zasiegu uzyskang z zaleznosci $'11(T). (b) m — m 0znacza
temperature przemiany fazowej Tre.rg, okreslong za pomoca pochodnej 0s'11/0T pokazana na

insercie.
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Wykres 11b przedstawia zmiany temperatury fazowej Trere pomiedzy dwiema fazami
FE_t—FEnt otrzymanymi z reprezentacji s'11(T). Otrzymane wyniki pokazujg duze rozmycie
tej przemiany. Wyznaczenie wartoSci temperatury przemiany bezposrednio z zalezno$ci
s'11(T) byto trudne dla niektorych ceramik (wyk 10). Precyzyjne okreslenie Tre.re byto jednak
mozliwe poprzez policzenie pochodnej 0s'11/0T (insert na wykresie 11b). Zastosowali$my
warunek 0s'11/0T = 0, ktory odpowiada lokalnemu minimum oraz maksimum na wykresie
s'12(T) tzn. ogranicza zakres temperatury, w ktorym nastgpuje silna przebudowa struktury

krystalicznej.

b) Dyskusja

Szeroki, rozmyty pik zaleznosci €'(T), wykazujacy znaczng dyspersj¢, Wystepowal dla
tych ceramik (1-xX)PZT-xBM, w ktorych x > 0.05 (wyk. 5I). Analizujac wyniki, nalezato
zakwalifikowac¢ 1 analizowaé przejscie fazowe, ktdre zwigzane bylo z ta anomalig. Przejscie
to wykazywato cechg charakterystyczng dla relaksorow, czyli przesuwanie si¢ maksimum
pikbw w strone wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czestotliwosci. Anomalia
wystepujaca w zakresie 540-550 K dla ceramiki 0.945PZT-0.055 BM charakteryzowata si¢
wystepowaniem duzej dyspersji €'max(T) (Wyk. 5I¢c). Takie znaczgce przesunigcie temperatury
przemiany fazowej o ~100 K (dla czystego PZT wyznaczono T¢ = 621 K) mozna poréwnac
do przesuni¢cia Tpe.re W zakresie od 636 K do 565 K, podanego w literaturze dla
Pb(ZroeoMnogsTioss)Os [L00]. Z drugiej strony zbyt niskie wartosci przenikalno$ci
dielektrycznej rzedu, ~10°, byly zbyt niskie przynajmniej o jeden rzad wielkosci
w poréwnaniu do klasycznych relaksorow, np. referowanych dla PMN-PT, w ktérym warto$¢
€'max(T) wynosita 160x10° [101]. Jednakze zastosowanie prawa VF oraz uog6lnionego prawo
CW do potwierdzito cechy relaksorowe materiatow 0.945PZT—0.055BM, 0.89PZT-0.11BM
oraz 0.78PZT-0.22BM. Otrzymane parametry z dopasowania obu praw dla ceramiki
0.85PZT-0.15BM nie byly jednoznaczne. Reprezentacja &"(T) réwniez odzwierciedlata
opisywane anomalie dla badanych probek.

Co wiecej, w przypadku ceramik 0.85PZT-0.15BM oraz 0.78PZT-0.22BM piki €'(T)
wystepowaty w szerokim zakresie temperatur od 400 do 500 K z przesunigciem od ~25K do
~30 K na dekade czestotliwosci. Efekt ten moze wigzal si¢ z SUPErpozycja procesoOw
relaksorowych oraz wywotanych termicznie innych procesow relaksacyjnych [73]. Wykonana

analiza pozwalata zatem odseparowa¢ cechy zwigzane ze stanem relaksora od innych
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efektow. Problem ten zostanie omowiony w dalszej czg¢sci rozprawy doktorskiej (Rozdziat
X10.3)

Z kolei przejscie fazowe FE 1—FEut bylo stabo widoczne w reprezentacji 8*(T). Dopiero
przedstawienie danych w reprezentacji s 11(T) pozwolito okresli¢ temperature tej przemiany
dla badanych zwiazkéw. Wyjatek stanowita ceramika 0.98PZT-0.02BM, dla ktorej na
wykresie 51 oraz 5 |l przemiana FE_t-FEur jest bardzo dobrze rozroznialna,
w przeciwienstwie do wykresu 8. Réznica ta wynika z technologii zastosowanej dla tej
ceramiki. Ceramika, ktorej wynik zaprezentowany jest na wykresie 5 byta spieczona jako
pierwsza. P6zniej wytworzytam ponownie ceramiki dla niskich sktadéw domieszki (Seria X =
0.01-0.05). W celu doktadniejszej analizy procesow relaksorowych wykonano ponowne
spiekanie uzyskujac ceramik. Wyniki ich badan przedstawitam na wykresie 8.

Chciatam zaznaczy¢, ze otrzymane diagramy fazowe (wyk. 7 i wyk. 11), wyznaczone dla
niskich i wysokich koncentracji BM w matrycy PZT, uznaj¢ za najwigksze osiaggniecie
niniejszej rozprawy doktorskiej.

¢) Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze:

e dla niskich koncentracji przemiana fazowa Tge.pe jest rozmyta ze wzgledu na lokalne
fluktuacje sktadu chemicznego i Obniza si¢ wraz ze wzrostem BM w probce

e wzrost zawartosci domieszki Bi 1 Mn niszczy uporzadkowanie ferroelektryczne

e przejscie fazowe FE-PE, pochodzace od czystego PZT, przeksztalca si¢ w stan
relaksorowy dla ceramik (1-x)PZT-xBM, x = 0.055, 0.11, 0.22 (diagram fazowy,
wyk. 7).

e wraz ze wzrostem temperatury dla niskich koncentracji domieszki faza FE
przeksztalca si¢ w obszary polarne w fazie paraelektrycznej, ktore oddziatujg i nadal
daja odpowiedz piezoelektryczng (diagram fazowy, wyk. 11), powyzej ,.Sredniej”
temperatury przemiany FE-PE, wyznaczonej w sposob klasyczny z potozenia piku
e'(T).
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10.3. WPLYW DOMIESZKI BM NA PROCESY RELAKSACYJNE W CERAMICE
PZT
Wyniki wstgpnej analizy zaleznos$ci przenikalnos$ci elektrycznej sugerowaty naktadanie si¢

kilku efektow wywotanych domieszka BM wprowadzong do PZT. Wystepowanie dyspersji
oraz poszerzenie pikow €'(T) i €"(T) zaobserwowano w przypadku ceramik 0.85PZT-0.15BM
oraz 0.78PZT-0.22BM. Analiza M' oraz M" przeprowadzona zostala dla ceramik
(1-x)PZT—xBM, x = 0, 0.02, 0.055, 0.11, 0.15, 0.22. Reprezentacja modutu eclektrycznego
pozwolita rozrézni¢ procesy relaksacyjne i okres$li¢ ich mechanizmy, ktore ,,ukryte byly
w reprezentacji € (T)”. Wiazaly sie one superpozycja procesu zwigzanego ze stanem relaksora
oraz procesOw relaksacyjnych przewodnictwa elektrycznego. Zastosowatam model HN, ktory
byl narzgdziem, aby wydoby¢ wszystkie informacje przystonigte przez sktadowa

przewodnictwa w przenikalno$ci elektrycznej. Wyniki tych analiz sg przedstawione ponizej.

a) Spektroskopia dielektryczna

Wykres 12 przedstawia przyktadowe porownanie urojonej czgéci przenikalno$ci
elektrycznej €", rzeczywistej M' oraz urojonej M" cz¢$ci modutu elektrycznego w zaleznosci
od czestotliwosci f, zmierzone w temperaturze T = 573 K dla referencyjnej ceramiki PZT
(wyk. 12a) oraz dla ceramiki 0.945PZT—-0.055BM (wyk. 12b).

L P a) -\ 0.945PZT-0.055BM )1
. ,E""("ﬁe "’“’”d”“””’y:’ ] = - =\ Slope of conductivity = -11
CF g N ' € [ T=573K S
S | T538K g s Dietestiic loss 1 =
st ~ st o T~
M oo R EETOPPPEFEE R RN Q (] 3 . 1 0
— t Modulus™: .= o Rl AT VO I e IO 10
S FO e 1c “w | Modulus™, .ol 1 o
: : : : s TV 2_ oo . ;_,4‘,‘"-'. : 3 2
S T S R N L ce 1 =
w2 Modulus'© D ~ 1 i+ 1~
SRR IUL L SR LS B SR SN g Eo
102 109 102 104 10° 102 109 102 104 108
f (Hz) f (Hz)

Wykres 12 Rzeczywista M’, urojona czgs¢ M" modutu elektrycznego oraz straty dielektryczne €”(f) w

zaleznoéci od czestotliwosci otrzymane dla PZT (a) i dla 0.945PZT—0.055BM (b) [79] .

" Przedstawione na wykresie nazwy oznaczaja: Slope of conductivity — nachylenie przewodnictwa

elektrycznego, Dielectric losses — straty dielektryczne €", Modulus — modut, arb. unit — jednostka arbitralna.
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Dla czystej ceramiki PZT krzywa strat dielektrycznych w zakresie niskich czgstotliwosci
(f < 10° Hz) cechuje sie nachyleniem rownym —1 (niebieska linia na wykresie 12a).
Przedstawienie tych samych danych w reprezentacji M" poskutkowato pojawieniem si¢ piku
M"(f) pochodzacego od strat dielektrycznych zwigzanych z przewodnictwem &” ~ o .
Wykres M'(f) przecina sie w maksimum M"(f) w poblizu f ~ 10* Hz. Takie zachowanie jest
charakterystyczne dla proceséw relaksacyjnych zwigzanych z przewodnictwem elektrycznym
[102, 103]. W rezultacie niskoczestotliwosciowy (,,wolny”) pik M” zostal przypisany do
przewodnictwa elektrycznego. Ten wolny proces relaksacyjny wystepuje zarowno dla czystej
ceramiki PZT oraz dla ceramik z domieszka BM.

Wykres 12b przedstawia dane uzyskane dla ceramiki 0.945PZT-0.055BM. Zalezno$¢
M"(f) pokazuje wystepowanie dwoch pikéw zwigzanych z procesami relaksacyjnymi.
Pierwszy, wolny proces relaksacyjny zwiagzany jest z przewodnictwem, tak jak w przypadku
referencyjnej ceramiki PZT. Drugi proces relaksacyjny widoczny jest tylko jako wypuktosé
wystepujaca powyzej f > 10° Hz na wykresach reprezentacji ¢”(T). W przypadku
reprezentacji M"(f) relaksacja ta jest lepiej widzialna w zakresie f ~ 10°-10° Hz. Ten
wysokoczestotliwosciowy proces nazwany zostal ,,szybka” relaksacja.

Wykres 13a, 13b obrazuje zaleznos¢ strat dielektrycznych €"(f) oraz modutu elektrycznego

M"(f) w zaleznosci od czestotliwo$ci dla referencyjnej ceramiki PZT.

o T o T T y T

8" Mn ¥ b ¥
PZT a) slower process PZT )

103} 388K ———— .
104;— heating

i 10-4%

5 478K 7,
102} 105k

293 K

:133 K 106F 538K heating |

100 ul ul ul ul il ud l il ul ol il il il al il al i al
102 10" 10" 10® 10° 10° 107 10" 108 10°
f (Hz) f (Hz)

Wykres 13. Straty dielektryczne w zalezno$ci od czestotliwosci €"(f) (a) oraz urojona czes¢ modutu

elektrycznego M"(f) w zaleznoéci od czestotliwosci (b) otrzymane dla ceramiki PZT [79]".

Kolejne linie wykresu zostaty przedstawione z krokiem co 40 K oraz 15 K. Zalezno$¢ " (f)

pokazuje, ze krzywa strat dielektrycznych cechuje si¢ nachyleniem réwnym -1 w zakresie

* Przedstawione na wykresie nazwy oznaczajg: heating — grzanie, slower process — wolny proces relaksacyjny.
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temperatur powyzej 300 K. Cecha ta wskazuje na wplyw przewodnictwa elektrycznego.
Ponadto na wykresie 13b widoczne s3 maksima pikow M"(f) w zakresie 338-538 K
przesuwajace si¢ w strong wyzszych czgstotliwosci wraz ze wzrostem temperatury. Efekt ten
wskazuje na wystepowanie procesu relaksacyjnego w probce zwigzanego z przewodnictwem.

Wykres 14 obrazuje zalezno$¢ modutu elektrycznego od czestotliwosci M"(f) otrzymang
dla ceramiki 0.945PZT—0.055BM. Zostaty rozpoznane dwa procesy relaksacyjne oznaczone
literami A | B wystgpujace w przedziale 428-573 K. Ze wzglgdu na koniecznos¢
szczegdtowej analizy zmian w przebiegach M"(f), dane zostaly przedstawione dla trzech
przedziatow temperaturowych: 428-518 K (a), 518-543 K (b) oraz 543-574 K (c).

Wykres 14a przedstawia M"(f) w zakresie 428-518 K, ze zmniejszajaca si¢ amplituda
podczas wzrostu temperatury. Poczatkowo wraz ze wzrostem temperatury maksima pikow
przesuwajg si¢ nieznacznie w stron¢ wyzszych czestotliwosci (A na wyk. 14a). Taka
tendencja $wiadczy, ze mozemy spodziewaé si¢ procesu relaksacyjnego w tym zakresie
temperatur. Pik ,,A” przesuwa si¢ W strong wyzszych czestotliwo$ci wraz ze wzrastajaca
temperaturg w zakresie 498-573 K (wyk. 14a, 14b, 14c). Ponadto na wykresie widoczne sg
rowniez maksima M"(f), ktorych potozenie nie zalezy od temperatury przekroczeniu 468 K.
Takie zachowanie moze wskazywaé na strukturalng przemiang¢ fazows. Przeprowadzone
badania XRD wykluczyly jednak wystepowanie strukturalnej przemiany fazowej w tym
zakresie temperatur. Maksima M"(f) powracaja do poprzedniej tendencji po przekroczeniu
498 K (B).

Mu o mr T T T T . T Mll T T T T T T " T T o
A a) b) 518k M)y 573K
s S ' i 51 4
8’0X10 A 0.945 PZT - 0.055 BM 8,0x10 A; 0.945 PZT - 0.055 BM
10} ‘
6,0x1075+ 6,0x10°5t
107
7650_1 Al : heating
107 T 1
| 468-498K | 4,0x105+ 4,0x10°5+
10_3 7 heating 108! 400 450 500 550 | heating
T (K) i
10° 102 10% 108 102 10% 108 102 10% 108
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Wykres 14. Urojona cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci otrzymana dla
ceramiki 0.945PZT-0.055BM. M"(f) jest przedstawiona dla trzech przedziatéw temperaturowych: (a)
428-518 K; (b) 518-543 K oraz (c) 543-574 K. Symbol oznaczony litera A oznacza ,,wolny”, a litera
B ,,szybki” proces relaksacyjny. M"(T) w zaleznosci od temperatury zostata przedstawiona na insercie

wykresu 14a w celu lepszego zobrazowania piku B [79]".

* Przedstawiona na wykresie nazwa oznacza: heating — grzanie.
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Pik dla wyzszych czestotliwosci oznaczony literg ,,B” wykazuje niewielka amplitude
1 jest trudniejszy do rozroznienia w zakresie 428-518 K. Jest on wyrazniejszy na wykresie
M"(T) (insert 14a). Ponadto pik B mozna rozpozna¢ w wyzszych temperaturach (Wykres
14b), a staje si¢ on wyraznie identyfikowalny dla T > 543 K (Wykres 14c).

Pik oznaczony litera A wigzg si¢ z niskoczestotliwosciowym procesem relaksacyjnym
zachodzacym w probce. Z kolei B przypisujemy wysokoczestotliwosciowemu procesowi
relaksacyjnemu.

Wykres 15a i 15b prezentuje zalezno$¢ modutu elektrycznego w zaleznosci od
czestotliwosci  M"(f) dla ceramiki 0.85PZT-0.15BM dla dwoch — przedziatow
temperaturowych: 133 — 408 K oraz 408 — 573 K z krokiem AT co 15 K. Wybrano dwie roézne
skale wertykalne, aby lepiej pokaza¢ termiczng ewolucj¢ intensywnosci procesOw
relaksacyjnych. Szybszy proces dominuje w widmie M"(f). Nalezy zauwazy¢, ze wolniejszy
proces relaksacji jest widoczny jako ugiecie krzywej M”(f) dla T > 300 K (wyk. 15a).
Niemonotoniczna zmiana amplitudy, z minimalng wartoscig 473 K, wystepuje dla szybszego

procesu, gdy temperatura wzrasta powyzej 408 K (wyk 15b).

WETT . . . —rrevenn ; ‘ W ; .
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Wykres 15. Urojona cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci otrzymana dla
ceramiki 0.85PZT—-0.15BM. (a) Zaleznos¢ M"(f) dla przedzialu temperaturowego 133408 K.
Zastosowana skala log—log zostata uzyta w celu lepszego zobrazowania wolnego procesu
relaksacyjnego A, (b) Szybki proces relaksacyjny, B, wystepujacy w zakresie 408-573 K

przedstawiony jest w skali logarytmiczno-liniowej [79]".

* Przedstawione na wykresie nazwy oznaczaja: faster process — szybki proces relaksacyjny, deflection — ugiecie,
slower process — wolny proces relaksacyjny, heating — grzanie.
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Wykres 16 obrazuje zalezno$¢ modutu elektrycznego w zalezno$ci od czestotliwosci
M"(f) dla ceramik 0.945PZT-0.055BM, 0.89PZT-0.11BM, 0.85PZT-0.15BM oraz
referencyjnych ceramik PZT i BM otrzymane dla temperaturze 373 K. Na wykresie mozemy
zaobserwowac, ze maksima procesow relaksacyjnych przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych
czestotliwo$ci wraz ze wzrostem domieszki manganianu bizmutu w probce. Ponadto
przedstawione przebiegi prezentuja, ze krzywa M"(f) dla temperatury 373 K jest superpozycja
dwach procesow relaksacyjnych zachodzacym w probkach (insert).

Stwierdzam, ze dla kazdej ceramiki z domieszkag BM zachodza dwa procesy relaksacyjne.
Jeden z nich to proces niskoczestotliwo$ciowy zwigzany z przewodnictwem elektrycznym
wystepujacym dla probki referencyjnej PZT oraz ceramik domieszkowanych (wyk. 12).
Drugi, wysokoczgstotliwosciowy, szybki proces relaksacyjny wystepuje jedynie dla ceramik

z domieszkg BM oraz dla referencyjnej ceramiki manganianu bizmutu.
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Wykres 16. Urojona cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci pokazana dla:
(1) PZT, (2) 0.945PZT-0.055BM, (3) 0.89PZT-0.11BM, (4) 0.85PZT-0.15BM oraz (5) BM ceramik
mierzona w temperaturze T = 373 K. Insert prezentuje przyktadowe dopasowanie wykresu M"(f) do

dwoch procesow relaksacyjnych wystepujacych w ceramice 0.89 PZT-0.11 BM [79].

Wykres 17a, 17b, 17c przedstawia najbardziej prawdopodobne czasy relaksacji tmax
w zalezno$ci od odwrotnosci temperatury dla badanych ceramik. Czasy relaksacji zostaty
okreslone na podstawie dopasowania danych z réwnania HN zdefiniowanego we wzorze (29).

Dla referencyjnej probki PZT byto to tylko jedno roéwnanie a dla PZT-BM suma dwoéch
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rownan. Analiz¢ dopasowania réwnania HN przeprowadzono w zakresach czestotliwosci,
w ktorych piki relaksacyjne M"(f) byly rozroznialne. Otrzymane wartosci tmax zZhacznie
zalezaly od sktadu PZT-BM. Wykres 17a przedstawia czasy relaksacji tmax Wolnego procesu
relaksacyjnego okreslonego dla ceramik: PZT, 0.98PZT-0.02BM, 0.945PZT-0.055BM
i 0.89PZT-0.11BM. Dane dla probek 0.85PZT-0.15BM oraz 0.78PZT-0.22BM nie zostaty
przedstawione z tego powodu, ze wolny proces relaksacyjny widzialny w widmie M"(f) (wyk.
15) byt rozmyty i otrzymane wartosci T bylyby oszacowane z duza niepewnoscig. Wartosci

czasu relaksacji zmniejszyly si¢ wraz ze wzrostem zawartosci BM w ceramikach.
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Wykres 17. Najbardziej prawdopodobne czasy relaksacji w zalezno$ci od odwrotnosci temperatury
Tmax(T ) zwigzane z: (a) wolnym procesem relaksacyjnym otrzymane dla ceramik (1) PZT, (2)
0.98PZT-0.02BM, (3) 0.945PZT-0.055BM, (4) 0.89PZT-0.11BM oraz (b) szybkim procesem

relaksacyjnym otrzymane dla (2) 0.98PZT-0.02BM, (3) 0.945PZT-0.055BM, (4) 0.89PZT-0.11BM,

(5) 0.85PZT-0.15BM, (6) 0.78PZT-0.22BM; (c) szybkim oraz wolnym procesem relaksacyjnym

otrzymanym dla referencyjnej ceramiki BM [79]".

* Przedstawione na wykresie nazwy oznaczaja: faser process — szybki proces relaksacyjny, slower process —
wolny proces relaksacyjny.
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Temperatury zwigzane z przejsciami fazowymi zostaty zaznaczone na wykresie strzatkami.
Dwie anomalie sg widoczne dla probki 0.98PZT—0.02BM i jedna dla probki BM 0.945PZT—
0.055BM. Anomalia w poblizu 358 K jest przypisana do przejscia fazowego FE 1t—FEnr,
ktore wystepuje w ceramice 0.98PZT-0.02BM (czerwona strzatka). Temperatura ta
odpowiada wynikom uzyskanym metodg XRD [79] i wynikom analizy €'(T) oraz &"(T) (wyk.
S5la oraz 5IIb). Druga anomalia (zielona strzatka) wystepuje w zakresie 470-500 K.
Wystepowanie tej anomalii koreluje z zachowaniem M'"(f), gdzie polozenia pikdéw nie
zmienialy si¢ wraz ze wzrostem temperatury (wykres 14a).

Czasy relaksacji uzyskane dla szybkiego procesu pokazano na wykresie 17b. Warto$ci
czasOw relaksacji malaly podczas gdy zawarto§¢ manganianu bizmutu zwickszata sig
w probkach. Na wykresie widoczne sg rowniez anomalie w okolicach 500 K dla probek BM
0.98PZT-0.02BM i 0.945PZT-0.055BM (zielona strzatka), podobnie jak na wykresie 17a.

Czasy relaksacji tmax dla wolnego oraz szybkiego procesu relaksacji uzyskane dla ceramiki
BM przedstawia wykres 17c. Warto$ci Tmax sa okoto 1-3 rzgddw nizsze niz te otrzymane dla
probek PZT-BM. W przeciwienstwie do innych zwigzkow, szybszy proces relaksacyjny
zachodzil ponizej temperatury pokojowej, co jest zgodne z niskotemperaturowa relaksacja

BM pochodzaca od przewodnictwa polaronowego.

b) Spektroskopia masowa TOF-SIMS
Okreslenie niejednorodnosci  sktadu chemicznego, ktére mogloby wigzaé sig

z nieuporzadkowaniem struktury pociaga za soba wystgpowanie procesow relaksacyjnych
przewodnictwa elektrycznego byto niezbedne przed wykonaniem badan piezoelektrycznych.
Ponadto w celu zobrazowania rozktadu wybranych jonéw na powierzchni ceramik, ktore
wykazywaty cechy ferroelektryk-relaksor dla (1-x)PZT-xBM oraz klasycznego ferroelektryka
dla PZT, dr Katarzyna Balin z US przeprowadzita dodatkowe badania za pomoca
spektroskopii masowej TOF-SIMS. Badania zrealizowano wykorzystujac spektrometr
masowy jonéw wtornych z analizatorem czasu przelotu (TOF-SIMS Time of Flight
Secondary Ion Mass Spectrometry). Analizie poddano sze$¢ ceramik pod katem uzyskanie
informacji o rozktadzie jonéw Bi+, Mn+, Pb+, Ti+, Zr+ w probkach. Wyniki o wysokiej
rozdzielczo$ci zostaty przedstawione w obszarach o wymiarach 50x50 um® oraz w formie
natlozonych map, ktore pokazujg korelacje lub jej brak (Wykres 18, 19 i tabela 9). Wielko$¢
ziarna byta rzedu 2-5 pm. Analiza map rozktadu pozwolita na okreslenie:

e poziomu jednorodnosci indywidualnego rozktadu jonéw w ceramice
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e wystepowania wydzielen jonow od ziaren lub w poblizu porow

e wystepowania nadmiaru jonéw w granicach ziaren.

Zr* and Pb* overlay Mn* and Pb*overlay

50 x 50 pm

Tit and Zr* overlay Mn* and Bi* overlay

Wykres 18. Mapa rozktadu oraz ich natozenie otrzymane dla obszaréw o powierzchni 50x50 pm?.
Mapy przedstawione sa dla ceramiki PZT: (a) Zr" (czerwone), Pb* (zielone) jony oraz (b) Ti*
(czerwone), Zr* (zielone) jony. Mapy przedstawione sg rowniez dla ceramiki 0.78 PZT-0.22 BM (c)

Mn* (czerwone), Pb* (zielone) jony oraz (d) Mn" (czerwone), Bi* (zielone) jony [79]".

Wyniki otrzymane dla referencyjnej ceramiki PZT pokazuja jednorodno$¢ probki, co
wynika z jednolitego kontrastu jonow Zr'/Pb* (wyk. 18a) oraz Ti*/Zr" (wyk. 18b). Mozna
jednak rozroézni¢ w nich nieliczne wytracanie jonow Pb i jonow Ti. Mapy rozktadu PZT-BM
dla wybranych jondéw wskazuja, ze badane probki wykazujg nie tylko rozne stopnie
porowatos$ci, ale takze wykazujg przestrzenng zmienno$¢ sktadu (wyk. 18c, wyk. 18d i wyk.
19). Wynik ten jest zgodny z poprzednimi badaniami wykonanymi przez nas zespot
badawczy, ktore wykazaty, ze kompozyt PZT-BM sktada si¢ z dwoch roztworow statych [73].
Wyjatki od jednolitego rozktadu jonow przedstawiono w tabeli 9.

* Przedstawiona na wykresach nazwa oznacza: overlay — natozenie.
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Tabela 9 Zestawienie roznic i podobienstw wynikajacych z map rozktadu jonoéw: Pb*, Bi*, Mn*, Zr"
oraz Ti" metoda SIMS dla ceramik: 0.945PZT-0.055BM, 0.89PZT-0.11BM i 0.78PZT-0.22BM [79].

Prébka
0.945PZT-0.055BM 0.89PZT-0.11BM 0.78PZT-0.22BM
Jony
o /Ti+ | © niewielkie wydzielenia | o wydzielenia Pb Wygi:g:gz:: $f’ W porach
Pb w porach w porach Wy oo
na granicy ziaren
PR . . ¢ niewielkie wydzielenia ¢ wydzielenia Pb w porach
Pb™ / Zr e jednorodnos¢ ,Pz W pc()irach, « jednorodnosc
® ]ednorodnosc
« ziarma bogate w Pb o e wydzielenia Pb w porach
« niewielkie wvdzielenia e wydzielenia Pb e Mn zgromadzony na
Pb* / Mn* MW ora(\:l\r/1y e wydzielenia Mn granicy ziaren i jego
P wydzielenia (Wyk. 18c)
¢ niewielkie wydzielenia
o niewielkie wvdzielenia ¢ niewielkie wydzielenia Bi w porach
Bi*/Mn” Mn W orag]y Bi w porach e Mn zgromadzony na
P ¢ wydzielenia Mn granicy ziaren i jego
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Wydzielenia jonow Pb wystepuja w ceramikach domieszkowanych PZT-BM,
w przeciwienstwie do referencyjnej probki PZT. Rownomierny rozktad jonéw Zr w matrycy
probek PZT-BM wynika z prawie jednolitych map rozktadu jonow: Pb*/Zr*, Bi*/zr" i Ti*/Zr".
Z drugiej strony mapy rozkladu jonéw Pb’/Ti*, Bi*/Ti* i Ti'/Mn" pokazaly, ze jony Ti
wydzielajg si¢ w porach probek o niskiej zawarto$ci BM, a wytracajg sie na granicach ziaren
w probce 0.78PZT-0.22BM. Jony Mn wykazuja tendencj¢ do wydzielania we wszystkich
ceramikach PZT-BM, co mozna zauwazy¢ jako kontrast na wykresie 18c, 18d oraz 19.
Najbardziej specyficzne byto zgromadzenie jondw Mn na granicach ziaren wykryte dla probki
0.78PZT-0.22 BM (Tabela 5). Efekt ten wigze si¢ z przekroczeniem granicy rozpuszczalno$ci
jondéw Mn rzedu kilku % w krysztatach o strukturze perowskitu. Nalezy roéwniez zauwazy¢,
ze chemiczny nieporzadek wzrastat wraz ze wzrostem zwartosci BM. W badanych probkach
wyrdzniata si¢ tendencja do wydzielenia jonow Pb, Ti i Mn, podczas gdy Bi i Zr wykazywaty
bardziej jednorodny rozktad.

Ti*and Mn*
overlay

Ti* and Mn* Ti*and Mn*
overlay overlay

50 x 50 pm b) 50 x 50 ym c)

Wykres 19. Mapy rozktadu jonéw Ti* (czerwone), Mn* (zielone) oraz ich natozenie otrzymane dla
obszaréw o powierzchni 50x50 pm? dla ceramik (a) 0.945PZT—0.055BM, (b) 0.89PZT—-0.11BM, (c)
0.78PZT-0.22BM [79]".

c) Dyskusja

Dane eksperymentalne =zostaly przedstawione za pomoca reprezentacji modutu
elektrycznego, M™ = (¢)™* umozliwity rozpoznanie dwéch proceséw relaksacyjnych. Jeden
niskoczestotliwosciowy, wolny proces relaksacyjny zwigzany byl z przewodnictwem
¢” ~of . Otrzymana warto$¢ energii aktywacji E, = 0.82 eV dla referencyjnej ceramiki PZT
roznita si¢ od wartoSci przerwy energetycznej ~3.0 + 0.5 eV oszacowanej na podstawie badan

XPS jak rowniez 2.1 eV obliczonej symulacjg DOS [104]. Ta rozbiezno$¢ wskazywata zatem,

* Przedstawiona na wykresach nazwa oznacza: overlay — natozenie.
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ze luki tlenowe Vo, sg zaangazowane w mechanizm przewodnictwa. Ilos¢ luk tlenowych
zwigzana byta z warunkami spiekania.

Drugi wysokoczestotliwosciowy, szybki proces relaksacyjny wystepowat jedynie dla
ceramik z domieszkag BM. Ze wzgledu na to, ze pasmo walencyjne tworzone bylo przez stany
tlenu 2p z domieszka jonéw metali 3d wywnioskowaé mozna, ze za szybki proces
relaksacyjny odpowiadajg jony Mn. Nalezy zauwazy¢, ze jony Bi sg nie tylko zwigzane z fazg
BiMn,0s, ale takze sg wbudowane w matryce PZT, poniewaz badany kompozyt PZT-BM
sktadat si¢ z dwoch roztwordw statych [73]. Ponadto analiza SIMS wykazata, ze jony Bi i Mn
wykazuja rozpuszczalno$é w macierzy PZT (tabela 9). W takim przypadku, czesé¢ jonow Bi*
zajmowala miejsce jonow Pb?* i tym samym indukowata zmiang stanu natadowania jondw
podsieci Ti/Zr. Zgodnie z danymi literaturowymi, za szybka relaksacje odpowiedzialny jest
transfer ladunku Ti¥*/Ti**, zr**/zr**, Mn**/Mn*, ktéry odpowiada za tworzenie dipoli oraz

pozwala na przeskoki polaronow.

d) Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikéw konkluduje, ze:

e lokalny nieporzadek strukturalny wzrastat wraz ze wzrostem ilosci BM w ceramikach

e w badanych probkach wykryto tendencje do wydzielenia jonéw Pb, Ti 1 Mn

e zastosowanie reprezentacji M"(f) bylo efektywne i umozliwito zidentyfikowac¢ dwa
procesy relaksacyjne w ceramikach PZT-BM: pierwszy niskoczestotliwo$ciowy
pochodzacy od matrycy PZT zwigzany byt z przewodnictwem elektronowym,
indukowanym przez jony Bi** podstawianymi do sieci Pb®* oraz lukami tlenowymi
V,. podczas gdy drugi wysokoczestotliwosciowy indukowany byt przez transfer
tadunku i przewodnictwo polaronowe Ti**/Ti**, zr**/zr** oraz Mn**/Mn™

podstawianymi do sieci Zr/Ti.
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10.4. WPLYW DOMIESZKI BM NA WEASCIWOSCI PIEZOELEKTRYCZNE PZT
Majac  na  wzgledzie liczne  interdyscyplinarne — zastosowania — materiatow

piezoelektrycznych zbadalam jak zawarto$¢ manganianu bizmutu wptynie na wiasciwosci
piezoelektryczne ceramiki PZT. Realizacja tego problemu badawczego nastgpita poprzez
wyznaczenie wartosci modutow piezoelektrycznych dsg, dss, ktorych wartoSci w bezposredni
sposOb pokazaly, ktory z materialdow jest najlepszym piezoelektrykiem. W badaniach

ograniczytam si¢ do ceramik (1-X)PZT—xBM o niskiej zawarto$ci BM, gdy x = 0.00—0.05.

a) Pomiary piezoelektryczne
Wykres 20a przedstawia zalezno$¢ modutu piezoelektrycznego od temperatury ds:(T)

otrzymanego dla (1-x)PZT—-xBM, x = 0.00-0.03. Pik widoczny w poblizu ~600 K zwigzany
jest z przemiang fazowa FE-PE, powyzej ktorej piezoaktywno$¢ jest nadal rejestrowana, na
co wskazuje kilka punkéw pomiarowych znajdujacych si¢ poza maksimum piku.

Z kolei wykres 20b  prezentuje  zmienno$¢  wspolczynnika  sprzezenia
elektromechanicznego w zaleznos$ci od temperatury ksi(T) otrzymany dla tych samych
sktadow PZT-BM. Warto$¢ wspotczynnika ks; spada wraz ze wzrostem temperatury.
Najwyzszymi warto§ciami obu parametrow cechowata si¢ ceramika 0.99PZT-0.01BM.
podczas gdy wartosci pozostatych sktadow malaly wraz ze wzrostem zawarto$ci BM. Z tej
przyczyny, dodatkowy pomiar modutéw piezoelektrycznych dss i k33 przeprowadzitam dla
czystego PZT i dla ceramiki 0.99PZT-0.01BM. Wartosci d3; oraz ks oparte o pomiar
wykonany w temperaturze 300 K zostaty przedstawione w tabeli 10. Zaleznosci d3;(T) oraz
k31(T) nie zostaly wyznaczone dla sktadow x = 0.04-0.22 ze wzgledu na ich duze

przewodnictwo elektryczne.

Tabela 10. Warto$ci otrzymanych wspotczynnikéw ds;, Kag, a3, 0raz kss dla ceramik (1-x)PZT—xBM,
gdzie: x = 0.00-0.03 w temperaturze T = 300 K.

Skifad, x |da1 | (pC N ka1 (%) | das | (PC N7 ka3 (%)
0.00 22.1+1.3 12.740.8 29.7+1.5 14+1
0.01 25.8+1.6 16.0+1 40.1+1.9 22+1
0.02 17.4+1.0 9.840.6
0.03 15.4+0.9 9.040.5
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Wykres 20. (a) Modut piezoelektryczny ds; oraz (b) wspotczynnik sprezenia elektromechanicznego

ks1, w zalezno$ci od temperatury, otrzymane dla ceramik (1-x)PZT—-xBM, x = 0.00-0.03.

b) Dyskusja

Przedstawione wyniki badan piezoelektrycznych pokazaty, ze najwyzszymi warto$ciami
modutéw piezoelektrycznych ~ ds;, ds33 cechowala si¢ ceramika 0.99PZT-0.01BM.
W literaturze mozna znalez¢ przyktady materiatdéw, w ktorych niewielka ilos¢ domieszki
zmieniata wiasciwosci elektryczne ceramiki PZT. Na przyktad wspot-domieszkowanie 1%
jonow La 1 5% Sr przyczynilo si¢ do osiggniecia wysokiej wartosci modutu
piezoelektrycznego ds; = 640 pC N dla ceramiki PZT o sktadzie z granicy morfotropowej
[105]. Wysoka warto$¢ wspotczynnikow piezoelektrycznych otrzymano takze dla ceramik
wspot-domieszkowanych Mn, F cechujacych si¢ wigkszym rozmiarem ziaren, ktore
zwigkszaty ruchliwo$¢ $cian domenowych wzgledem probki referencyjnej [106]. Inne
badania wykazaty, ze otrzymana warto$¢ modutu ds; = 48.2 pC N jest tego samego rzedu co
warto$¢ ds; otrzymana dla badanych przeze mnie ceramik PZT—-BM [107]. Zdaj¢ sobie jednak
sprawe, ze otrzymana warto$¢ modutéw piezoelektrycznych nie jest wysoka w poréwnaniu do
modutow wielu innych materiatow omawianych w literaturze. Jednakze wartosc¢ ta zwigkszyta
si¢ w porownaniu do wartosci otrzymanej dla ceramiki referencyjnej PZT. Uwazam zatem, ze
wynik ten jest przestanka do kontynuowania badan PZT domieszkowanego BM, w tym dla

kompozycji PZT o sktadach z pobliza granicy morfotropoweyj.

¢) Podsumowanie

Otrzymane wyniki piezoelektryczne pokazaty, ze:
e ceramika 0.99 PZT-0.01 BM cechuje si¢ najwyzszymi wartosciami wspotczynnikow
d31, dss, ka1l ksz zarowno wzgledem referencyjnej ceramiki PZT jak rowniez

wzgledem innych sktadow PZT-BM
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e 7zbyt wysoki nieporzadek, indukowany niepolarng domieszka BM, oslabiat

wlasciwosci piezoelektryczne.

10.5. WPLYW DOMIESZKI BM NA PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE PZT
Niemoznos¢ wykonania badan piezoelektrycznych dla sktadow x = 0.04-0.22 ze wzgledu

duze przewodnictwo elektryczne tych ceramik sklonita mnie do sprawdzenia, w jaki sposob
zmienia si¢ przewodnictwo elektrycznego w zaleznosci od niewielkiej zawartosci BM

w probkach.

a) Spektroskopia impedancyjna — przewodnictwo elektryczne
Wykres 21 przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od

odwrotnosci temperatury o(T ™) dla ceramik (1-x)PZT—xBM, x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,

0.05. W wysokich temperaturach widoczny jest pik, ktory zwigzany jest z przemiang fazowa
Tre-pe. Pik ten przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur wraz ze wzrostem BM w probkach.
Wartoéci przewodnictwa elektrycznego zmieniaty sie od 1x10™ dla czystego PZT oraz od
1x10* dla x = 0.01 BM w 680 K oraz od ~1x10” do ~7x10® (Sm™) w 500 K. Dla ceramik

domieszkowanych wartosci przewodnictwa elektrycznego wzrastaty wraz ze wzrostem BM.

667 556 476 K
-1 C T T 3
a(sm )E x=
[ .- 000 - 001
<+ 0.02 + 0.03
-3 4
0% ) . 004 005

10°F (1-x) PZT - x BM

| L |

0,0015 0,0018 0,0021

T(K)

Wykres 21. Wykres przewodnictwa elektrycznego od odwrotnosci temperatury o(T ) otrzymany dla

(1-x)PZT—xBM, x = 0.00-0.05, zmierzony przy f =1 kHz.
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Wykres 22 przedstawia réwniez zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od
odwrotnosci temperatury o(T ™) tym razem dla wyzszych sktadow domieszki BM tj. x = 0.02,
0.055, 0.11, 0.15, 0.22. Warto$¢ przewodnictwa elektrycznego wzrosta, a warto$¢ energii
aktywacji zmalata wraz ze wzrastajaca zawarto$cia BM w ceramice (tab. 11). Na wykresie
zaznaczone sg trzy anomalie. Jedna zaznaczona czerwona strzatkg w zakresie 300-400 K
zwigzana jest z przemiang fazowag FE, t —FEyt dla ceramiki 0.98 PZT-0.02 BM (wyk. 8).
Dwie anomalie typu schodkowego zaznaczone zielong strzatka w zakresie ~470-500 K
zwigzana jest z transformacja struktury FE. Warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa
elektrycznego zmniejszata si¢ od 0.82 do 0.37 eV, a warto$¢ przewodnictwa zwickszala sie

o pie¢ rzedow, podczas gdy zawartos¢ BM w probcee osiggata x = 0.22,

500 333 250 200 K

G (Sm)
0 [ ¥ | Y | Y
10 ~ f=0.1Hz
102 | N
104 \
106 (6) ™~
T (5)
N IR
-10 S
10 (3)
10"12 | 1 | 1 | 1

2.0 3.0 4.0 5.0
1000 /T (K™

Wykres 22. Zalezno$é przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od odwrotnosci temperatury o(T ™)
otrzymana dla: (1) PZT, (2) 0.98 PZT-0.02 BM, (3) 0.945 PZT-0.055 BM, (4) 0.89 PZT-0.11 BM,
(5) 0.85 PZT-0.15 BM, (6) 0.78 PZT—-0.22 BM oraz (7) BM mierzona przy f = 0.1 Hz.
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Tabela 11. Energia aktywacji E,, otrzymana przy f = 0.1 Hz dla ceramik (1-X)PZT-xBM. Wartos¢
energii aktywacji E, wyznaczono z niepewnoscig £0.006 eV, dla temperatury T > 510 K.

ceramika Energia aktywacji
Ea[eV]

BM 0.39

0.78 PZT-0.22 BM 0.37
0.85 PZT-0.15 BM 0.52
0.89 PZT-0.11 BM 0.60
0.945 PZT-0.055 BM 0.70
0.98 PZT-0.02 BM 0.82
PZT 0.82

b) Dyskusja

Monotoniczny spadek wartosci E; wraz ze wzrostem koncentracji domieszki pokazat, ze
przewodnictwo elektryczne byto zwigzane nie bezposrednio z fazag BM, ale z uformowaniem
roztworu statego PZT-BM. Przewodnictwo jest bowiem zalezne od pasma walencyjnego
utworzonego przez stany tlenu 2p hybrydyzowalo ze stanami metali. Wykazano, w jednej
z prac naszego zespotu, ze pasmo walencyjne PZT i BiMn,Os sktada si¢ ze stanow O 2p
hybrydyzowanych odpowiednio z Zr 4d, Ti 3d i Mn 3d [79]. Literatura przedstawia rowniez
inne przyktady wspot-domieszkowania ceramik PZT jonami (Mn, Nb) w ilo$ci nizszej niz 1
at.%, ktore przyczynito si¢ do zmalenia przewodnictwa elektrycznego PZT o0 5 rzedow
wielkosci [105]. W przypadki ceramiki PZT-BM badanej przeze mnie, x = 0.01, wartos¢

o(T™) zmalata o jeden rzad wielkosci.

c) Podsumowanie
Na podstawie otrzymanych wynikéw formutuj¢ ponizsze konkluzje:

e dla najnizszej koncentracji domieszki tj. x = 0.01 wartos¢ przewodnictwa
elektrycznego ceramiki PZT-BM bylta nizsza w porownaniu z czysta ceramika
PZT.

e wszystkie pozostate sktady ceramik tj. dla x > 0.01 charakteryzowaly sie

zwigkszeniem si¢ wartosci przewodnictwa elektrycznego (wyk. 21)
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10.6. WPLYW DOMIESZKI PTO NA WEASCIWOSCI B-M-O
Realizujac jeden z zatozonych celow rozprawy doktorskiej zbadatam wiasciwosci

zmodyfikowanej ceramiki manganianu bizmutu, chcac sprawdzi¢ w jaki sposob zmienig si¢
jej wlasciwosci jezeli wprowadzona zostanie do niej domieszka ferroelektrycznego materiatu
PTO. Proszki PTO cechowaly si¢ uporzadkowaniem strukturalnym w przeciwienstwie do
badanego we wczesniejszych rozdziatach PZT, ktéry cechowat si¢ duzym nieporzadkiem
sieci krystalicznej. Sprawdzitam wplyw PTO na procesy relaksacyjne wystepujace w tym

materiale.

a) Spektroskopia dielektryczna
Wykres 23 przedstawia zalezno$¢ rzeczywiste] cze$ci przenikalnos$ci elektrycznej

w zalezno$ci od temperatury €'(T) dla 0.96B-M-O-0.04PTO (wyk. 23a), 0.88B-M-O—
0.12PTO (wyk.23b), 0.76B-M-0-0.24PTO (wyk. 24c). Wszystkie badane ceramiki

charakteryzowaty si¢ wysoka dyspersja w catym zakresie temperatur. Zmiany wartosci €'(T)

dla badanych ceramik przedstawione sg w tabeli 12.

Tabela 12. Wartosci maksymalnej rzeczywistej cze$ci przenikalnosci dielektrycznej €'max

w temperaturze 520 K uzyskane dla f = 1 kHz oraz 1 MHz dla ceramik (1-x)B-M-O—xPTO.

Skfad €' max &' max

X (f=1kHz) | (f=1MHz)
0.04 765 5530
0.12 970 7 290
0.24 10 580 30 000

Otrzymane wartosci pokazaty tendencje, ze wraz ze wzrostem zawarto§ci PTO w prébce
rosnie warto$¢ €'. Na wykresie 23a zaznaczone zostaty literami A i B dwie anomalie typu
schodkowego. Piki tej anomalii przesuwaja si¢ w strone wyzszych czestotliwosci wraz ze
wzrostem temperatury. Obie anomalie A i B staja si¢ coraz stabiej widoczne wraz ze

wzrostem zawartosci PTO w matrycy B-M-O (wyk. 23b, wyk. 23c).
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Wykres 23. Rzeczywista cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej w zaleznosci od temperatury &'(T)
przedstawiona dla ceramik (a) 0.96B-M-0O-0.04PTO, (b) 0.88B-M-0O-0.12PTO,
(c) 0.76B-M-0-0.24PTO.

W celu zidentyfikowania cech anomalii oznaczonymi literami A i B dane przedstawitam za
pomocg reprezentacji modutu elektrycznego. Na wykresie 24a przedstawiona jest zalezno$¢
urojonej cze¢$ci modutu elektrycznego od temperatury M"(T) dla 0.96B-M-O-0.04PTO.
Widoczne maksima pikéw M™ przesuwajg si¢ w strong wyzszych temperatur wraz ze
wzrostem czestotliwosci dla procesu A oraz B. Taka cecha swiadczy 0 wystepowaniu procesu
relaksacyjnego w probce. Najbardziej prawdopodobne czasy relaksacji wyznaczytam ze
wspotrzednych pikéw M"(T.,f). Dopasowanie prawa Arrhenius’a pozwolito okresli¢ energie
aktywacji oraz charakterystyczny czas relaksacji przewodnictwa elektrycznego obu procesow
(wyk. 24b, 24c). Dane z dopasowania przedstawione sa w tabeli 13.

M 250 167 125 K 286 250 222 200K
8Ox103 [ procesA  (@)] T(S)[(p) 1074 (¢)
“Ff 1 104} proces A 11T(s) proces B
107 4
40x103 H /WA 10°F
It 10-5 d| |
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10°® . _119 : . n= 101
cols i 1p=5"10""s wEy
0.96 B-M-O - 0.04 PTO il cooling 7 ¥ iy
= = 107 T T T T
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Wykres 24. (a) Wykres urojonej czg$ci modutu elektrycznego w zalezno$ci od temperatury dla
0.96B-M-0O-0.04PTO, (b) dopasowanie wspotrzgdnych piku procesu relaksacyjnego ,,A” do prawa

Arrhenius’a, (c) dopasowanie wspotrzednych piku procesu relaksacyjnego ,,B” do prawa Arrhenius’a.

| X. WYNIKI BADAN | - 95 -



Tabela 13. Energia aktywacji E oraz charakterystyczny czas relaksacji to uzyskane z dopasowania
czasOow relaksacji do prawa Arrhenius’a dla ceramik 0.96B-M-0O-0.04PTO oraz 0.88B-M-0O-0.12PTO

w oparciu o reprezentacje M"(T).

Ceramika Proces Zakres temperatur Ea To
relaksacyjny (K) (eV) (s)
A 125 - 220 K 0.19+£0.02 | 52+0.1 x 1071
0.96B-M-0-0.04PTO
B 195 — 280 0.38+0.02 | 1.0£0.1 x 1072
0.88B-M-0-0.12PTO B 183 — 214 0.39+£0.02 | 1.0£0.1 x 1072

Procedur¢ wiasciwg do analizy przypuszczalnych procesow relaksacyjnych A oraz B,
widocznych jako dyspersyjne anomalie na wykresie 23b, zastosowatam dla ceramiki
0.88B-M-0-0.12PTO. Jednakze otrzymane i przedstawione dane w reprezentacji M"(T) nie
pokazaty pikow zwigzanych z procesem A. Stabo widoczne byly jedynie wspotrzedne pikow
zwigzane z procesem relaksacyjnym B, ktore udalo si¢ odczyta¢ i dopasowa¢ do prawa
Arrhenius’a (wyk. 25). Dane otrzymane z dopasowania przedstawione sa w tabeli 13. W
przypadku ceramiki 0.76B-M-O-0.24PTO reprezentacja M"(T) nie wykazata pikow
przydatnych do analizy.

208 192 178 K
T(s)
Ow’.}‘
C,O
@(‘5
104} o
¢ EA=0.39 eV
o =110
o DQ
5 o heating
9 0.0048 0.0052 0.0056
T-1 (K1)

Wykres 25. Wykres czasow relaksacji (T ™) dla ceramiki 0.88B-M-0-0.12PTO, dopasowanie

wspotrzednych pikow procesu relaksacyjnego do prawa Arrhenius’a.
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b) Przewodnictwo elektryczne
Wykres 26 przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od odwrotnosci

temperatury dla ceramik: 0.96B-M-0-0.04PTO, 0.88B-M-O-0.12PTO oraz 0.76B-M-O—

0.24PTO. Wartos¢ przewodnictwa wykazywata tendencje wzrostowa dla zwigkszonej
koncentracji domieszki. Warto§¢ o(T) ™" wzrosla ~1/2 rzedu wielkosci dla 0.88B-M-O-
0.12PTO oraz ~2 rzedy wielkosci dla 0.76B-M-O-0.24PTO wzgledem ceramiki
Z najmniejsza koncentracja PTO. Linia prosta zaznaczona na wykresie obrazuje zakres
temperatur 298-520 K, w ktorym wyznaczona zostata energia aktywacji. Warto§¢ energii

aktywacji malata wraz ze wzrostem PTO w probce (dane zamieszczone w tabeli 14).

_1 500 250 167 125 100K
G (Sm ) % T T T T
10° £ X (1-X)B-M-O - xPTO
£ X=
- , ——0.04
102 | b . 012

—— 0.24

- 1 kHz

10-8 L | | | | ] L | 1
0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

T (K!)
Wykres 26. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od odwrotnosci temperatury o(T )

przedstawiona dla ceramik: 0.96B-M-0-0.04PTO, 0.88B-M-0O-0.12PTO oraz 0.76B-M-0-0.24PTO.

Tabela 14. Wartosci energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego wyznaczone dla: 0.96B-M-O—
0.04PTO, 0.88B-M-0-0.12PTO, 0.76B-M-0-0.24PTO.

Ceramika Energia aktywacji
E.[eV]
0.96B-M-0-0.04PTO 0.41
0.88B-M-0-0.12PTO 0.39
0.76B-M-0-0.24PTO 0.32
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c) Spektroskopia masowa TOF-SIMS
Wykonane badania rozktadu wybranych jonow na powierzchni ceramik miat za zadanie

okresli¢ niejednorodno$¢ sktadu chemicznego, jak réwniez pomoc w identyfikacji
mechanizmow procesoéw relaksacji w probkach B-M-O-PTO. Przyktadowe wyniki otrzymane
dla ceramiki 0.96B-M-0-0.04PTO przedstawitam na wykresie 27. Brak korelacji miedzy
rozkladem jonow Bi'/Mn" sugerowal, Ze w ceramice wystepowaty fazy o réznej zawartosci
wzgledem Bi oraz Mn, tzn. Bi;,MnOy | BiMNn,Os. Mozna byto takze zauwazy¢ brak korelacji
miedzy roztozeniem jonéw Ti'/Mn*. Efekt ten wskazywal na formowanie si¢ osobnej fazy
PbTiO3. Wnioskowalam zatem 0 odrebnym wystepowaniu struktur B-M-O oraz PTO

W ceramice, co byto zgodne w wynikami testu XRD.

SR

+

e
Ti and Mn

50 x 50 pm; 50 x 50 um |
(a) (b)

Wykres 27. Mapy rozktadu oraz ich natozenie otrzymane dla obszaréw o powierzchni 50x50 pm?.

Mapy przedstawione sg dla ceramiki 0.96B-M-0O-0.04PTO: (a) Bi* (czerwone), Mn* (zielone) jony

oraz (b) Ti* (czerwone), Mn* (zielone) jony.

d) Dyskusja

Uporzadkowana struktura PTO w matrycy BM miata ambiwalentny wptyw na procesy
relaksacyjne wystepujace w tym materiale. Reprezentacja M"(T) pozwolita zidentyfikowac
dwa procesy relaksacyjne. Pierwsza relaksacja wystepujaca w zakresie 125-220 K zwigzana
byta z obecnos$ciag manganianu bizmutu w probce. Wartosci energii aktywacji ceramiki
0.96B-M-O-0.04PTO oraz referencyjnej B-M-O cechowaly si¢ porownywalnymi
wartosciami energii aktywacji E, = 0.19-0.17eV i czasu relaksacji 1 ~ 10™ s.
Mechanizmem tej relaksacji jest przewodnictwo polaronowe powiazane z jonami Mn. Z kolei
drugi proces relaksacyjny wystepujacy w zakresie 195-280 K roznit si¢ energig aktywacji
0.24-0.39 eV od referencyjnej ceramiki B-M-O oraz warto$cia czasow relaksacji 1o ~ 10% s
i 1o  10™ s. Przypuszczam, ze proces ten zwiazany byt z przeskokami tadunkéw miedzy
jonami Ti. W literaturze mozna znalez¢ wyznaczong warto$¢ energii aktywacji PTO rowna
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0.51 eV it~ 7 x 10" s [108] oraz przerwe energetyczng Ey = 2.63 eV, ktora potwierdzaja
jej potprzewodnikowe cechy [109].

d) Podsumowanie
Na podstawie otrzymanych wynikéw wnioskuje, ze:

e jeden proces relaksacyjny ceramiki 0.96B-M-O-0.04PTO wigzany jest
z przewodnictwem polaronowym pochodzacym od manganianu bizmutu, podczas gdy
drugi zwigzany jest z przeskokami jonow Ti.

e rozmycie i zanikanie proceséw relaksacyjnych jest zwigzane z wyzszg koncentracja
PTO (tab. 13).

e wzrost przewodnictwa elektrycznego jest wywolany zwigkszajacg si¢ iloscig PTO
w probce wzgledem ceramiki ze najmniejsza koncentracjag PTO (wyk. 26).

e Wwysoka zawartos¢ PTO wprowadza wysokie przewodnictwo elektryczne, ktore
przestania procesy relaksacyjne.

Chciatam zaznaczy¢, ze uzyta w nazwie matryca BM odnosita si¢ jedynie do domieszki x

= (0.04 BM. Dla wigkszej zawartosci PTO, B-M-O nie stanowit juz matrycy; ale utworzony

zostal kompozyt ceramiczny.
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10.7. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE W KOMPOZYCIE KLEJ
EPOKSYDOWY/B-M-O ORAZ KLEJ EPOKSYDOWY/PZT-BM

Przedstawione powyzej wyniki badan zaréwno dla materiatow ferroelektrycznych tj.
PZT-BM i BM-PTO, materiatu niepolarnego BM jak i kompozyty ceramiczne wytworzone
na ich bazie wytworzone na bazie cechowaly si¢ wysoka warto$cig przewodnictwa
elektrycznego. Taki materiat trudno jest spolaryzowaé, w zwiazku z tym nie moze by¢ on
materialem aplikacyjnym jako np. sensor piezoelektryczny. Z drugiej strony nietatwo byto
wytworzy¢ PZT oraz PTO o wysokiej jednorodno$ci chemiczno-strukturalnej. Trudna do
uniknigcia niestechiometria tlenowo-otowiowa wynikata ze spiekania przeprowadzanego
w wysokiej temperaturze, pomimo stosowania w tyglach ochronnej zasypki [73].

Trudnosci te wigzg si¢ zarazem z najciekawszym aspektem proponowanych badan.
Wynika on z konkurencyjnos$ci badanych efektow: zwigkszaniem nieporzadku typowego dla
relaksorow 1 wzrostem przewodnictwa. Kolejny przedstawiony w pracy nurt badan miat na
celu obnizanie efektywnej przenikalnosci elektrycznej dzigki wytworzeniu kompozytu
sktadajacego si¢ z ceramiki PZT—-BM umieszczonej w matrycy kleju epoksydowego. Matryca
kompozytu, ktéra byla zywica epoksydowa miata za zadanie zmniejszy¢ skro$ne

przewodnictwo elektryczne probek.

a) Spektroskopia dielektryczna
Wstepne badania przeprowadzitam dla referencyjnych probek sproszkowanej ceramiki

Bi;zMnO40—BiMn,0s  (B-M-O) umieszczonej w zywicy epoksydowej oraz kleju
epoksydowego. Wykres 28 przedstawia pordéwnanie rzeczywistej czesci przenikalnosSci
w zalezno$ci od temperatury &'(T) dla ceramiki B-M-O (a), kleju epoksydowego (b) oraz
kleju epoksydowego zawierajgcego sproszkowang ceramike B-M-O (c). Referencyjna
ceramika B-M-O wykazuje wysoka warto$¢ &' 1 znaczng dyspersjc w catlym zakresie
temperatur (wyk. 28a). Anomalia typu schodkowego wykazujaca znaczng dyspersje,
wystepujacg W zakresie 200-250 K, odpowiada procesowi relaksacyjnemu zwigzanemu
z przewodnictwem polaronowym. Przeciwnie, klej epoksydowy wykazuje o dwa rzedy nizsza
warto$¢ € w porownaniu z ceramikg B-M-O (wyk. 28b). Dodanie BM do matrycy kleju
epoksydowego i wytworzenie kompozytu spowodowato rowniez spadek & o dwa rzedy

w stosunku do ceramiki referencyjnej (wyk. 28c). Przyktadowe wartosci €' zmierzone dla T
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=230 K i 340 K, przy f =1 kHz i 800 kHz, sg przedstawione w tabeli 15. Wzgledne zmiany
W ¢' zostaly oszacowane za pomocg rownania 13, ktore odzwierciedla poziom dyspersji:
Ag'le' = [¢'(1 kHz) —¢€'(800 kHz)] / €'(800 kHz) (13)
Klej epoksydowy wykazuje znikoma dyspersje, (Ae'/e’ = 0.04) ponizej temperatury
pokojowej, jednak dyspersja zwigksza sie, gdy temperatura wzrasta. Probka Kklej
epoksydowy/B-M-O wykazata znacznie mniejszg dyspersje w porownaniu do referencyjnej
ceramiki (Ag'/le’ = 1.5). Oba te ,,poziomy dyspersji” sa znacznie mniejsze od poziomu
dyspersji ceramiki B-M-O (Ag'/e’ = 13). Wynik ten wskazuje na zasadno$¢ wytworzenia tego

kompozytu w celu zmniejszenia dyspersji przenikalnosci.

a) BMO ' b) Klej epoksydowy c) Klej epoksydowy /
10* ¢ [ [ BMoO ,
100 Hz i
// - =
| — i: 10}
10° //
1 MHz
2 1 L | . 2 . 1 N Il 1 . 1
200 250 300 350 200 250 300 350 200 250 300 350
T(K) T(K) T(K)

Wykres 28. Rzeczywista cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej w zalezno$ci od temperatury €'(T)
przedstawiona dla (a) ceramiki Bi;;MnO»—BiMn,0s (B-M-0), (b) kleju epoksydowego oraz (c)
kompozyt wytworzony z kleju epoksydowego i B-M-O [81].

Tabela 15. Warto$ci rzeczywistej cze$ci przenikalnosci dielektrycznej €' otrzymane dla ceramiki
B-M-O, kleju epoksydowego oraz kompozytu kleju epoksydowego z B-M-O. Miar¢ dyspersji

okreslaja wzgledne zmiany przenikalno$ci opisane wzorem 13.

Probka T=230K T=340K
f=1-800kHz f=1-800kHz
g Ag'le’ g Ag'le!
B-M-O 806-59 13 3557-423 7.4
Klej epoksydowy 2.8-2.7 0.04 12.0-4.8 1.5
Klej epoksydowy/B-M-O 6-4.9 0.22 11-6.7 0.64
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Wykres 29 przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego w zaleznoSci od
czestotliwosci o(f) dla ceramiki B-M-O (wyk. 29a), kleju epoksydowego (wyk. 29b) oraz
kompozyty kleju epoksydowego zawierajacego sproszkowang ceramike B-M-O (wyk. 29c).
Dla referencyjnej ceramiki B-M-O widoczne jest ptaskie utozenie o(f) $wiadczace o wplywie
przewodnictwa statoprgdowego jak réwniez anomalia zwigzana z procesem relaksacyjnym
(wyk. 29a). Wartos$ci przewodnictwa elektrycznego sg 0 ~3-4 rzedy nizsze dla probki kleju
epoksydowego (wyk. 29b). Dodatek B-M-O do matrycy zywicy epoksydowej spowodowat
réwniez zmniejszenie przewodnictwa w porownaniu z ceramikg referencyjng B-M-O (wykres
29c). Przyktadowe warto$ci o zostaly przedstawione w Tabeli 16. Wzgl¢dne zmiany
dyspersyjne przewodnictwa elektrycznego zalezne od czgstotliwosci obliczytam zgodnie ze
wzorem:

Ac | o =[c (800 kHz) — o (1 kHz)] / ¢ (1 kHz) (14)

Nalezy zauwazy¢, ze najnizsza wzglgdna zmiana przewodnictwa elektrycznego Ac/c = 2.8
wystepuje dla ceramiki B-M-O w temperaturze T = 340 K i zwigzana jest z wkladem
przewodnictwa statopradowego. Z drugiej strony, najwyzsza wartos¢ Aclc = 5480
wyznaczono dla kompozytu kleju epoksydowego/B-M-O w T = 240 K, odpowiada wysokiej
dyspersji. Ten efekt potwierdza, ze przewodnictwo statopragdowe zostato w znacznym stopniu

wyeliminowane z kompozytu klej epoksydowy/B-M-O dzigki istotnemu wptywowi matrycy.

Tabela 16. Warto$ci przewodnictwa elektrycznego o otrzymane dla  ceramiki B-M-O, Kkleju
epoksydowego oraz kompozytu kleju epoksydowego z B-M-O. Wzgledne zmiany przewodnictwa

elektrycznego zmiany obliczone zgodnie ze wzorem 14,

Prébka T=230K T=340K
f = 1-800 kHz f = 1-800 kHz
o(f) Aclo o(f) Aclc
B-M-O 3.3-10°-2.0-10" 60 4.0-10°-1.5-10% | 28
Klej epoksydowy 2.7-10°-1.5-10" 55 1.0-10°-3.9-10° | 38
Klej epoksydowy/B-M-O | 3.1-10°-1.7-10° | 5480 | 1.3-107-2.5-10° | 191
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Wykres 29. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od czgstotliwosci o(f) otrzymana

dla ceramiki B-M-0O, (b) kleju epoksydowego oraz (c) kompozytu kleju epoksydowego z B-M-O [81].

Referencyjna ceramika B-M-O wykazuje znaczng dyspersj¢ wspotczynnika —strat
dielektrycznych, w zaleznosci od temperatury tand(T) (wyk. 30a poréwnaj 3a). Widoczna jest
anomalia, ktora wystgpuje w zakresie wysokich czestotliwosci i zwigzana jest z procesem
relaksacyjnym, gdyz pik przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur, podczas gdy
czestotliwos¢ wzrasta. Ta anomalia odpowiada procesowi relaksacyjnemu, ktorego

pochodzenie nie zostalo wyjasnione.

- — : . : 10° — , : .
tand i 'b) klej epoksydowy/ C) klej epoksydowy /
10° 17 B-M-O
10" i
i 10" 3
107} o 1102 ¢
200 250 300 350 200 250 300 350 200 250 300 350
T(K) T(K) T ()

Wykres 30. Wspotczynnik strat dielektrycznych w zaleznosci od temperatury tand(T), otrzymany dla
ceramiki B-M-O (a) kleju epoksydowego (b) oraz kompozytu kleju epoksydowego z B-M-O (c) [81].

Staba dyspersja obserwowana jest dla probki kleju epoksydowego (wyk. 30b). Nie
wystepuja piki, ktore przesuwaja si¢ ze wzrostem czestotliwosci lub temperatury.
W przypadku probki kompozytu klej epoksydowy/B-M-O widoczna jest anomalia zalezna od
czestotliwo$ci 1 temperatury, co wskazuje na wystepowanie procesu relaksacyjnego

w zakresie 200-250 K (strzatka na wyk. 30c). Anomalia ta analizowana byta za pomoca
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modutu elektrycznego (wykres 31). Warto zwrdci¢ uwage, ze straty dielektryczne
zmniejszyly si¢ dla kompozytu klej epoksydowy/B-M-O w poréwnaniu z referencyjng
ceramikag BM.

Anomalia widoczna w reprezentacji tand(T) na wykresie 30c zwigzana z procesem
relaksacyjnym, jest lepiej rozréznialna w reprezentacji modutu elektrycznego. Zalezno$é
urojonej czesci modutu elektrycznego w zaleznosci od czestotliwosci M™(f) jest pokazana na
wykresie 31. Gtowny pik M"(f) zaznaczony ramka A wystepujacy W zakresie 393—465 K
przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur podczas gdy czestotliwo$¢ rosnie, co jest

pokazane na wykresie 31a.

Mll
. /
003l b ) klej epoksydowy / 4
1 BMO
0.030
0.021
08 0024} X
0.00}+ = . 470|K 1 i N / 3
1092 18° 10° 10°  10° 108 104 10° 108
f (Hz) 1 (Hz)

Wykres 31. Urojona cz¢$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czestotliwosci otrzymana dla
kleju epoksydowego z B-M-O w zakresie temperatur T = 190-470 K (a). Przedstawienie piku M"(f)
oznaczonego literg A w zakresie temperatur 393—465 K (b). Zaznaczone temperatury wynosza:
T.~365K, T,~390 K i T ~428 K [81].

Wykres 31b jest powigkszeniem obszaru A zaznaczonego ramka. Zaznaczone temperatury
T1~365 K, T, ~390 K i T ~428 K nie sg zwigzane z przemianami strukturalnymi, co zostato
potwierdzone przez badania XRD. Anomalia typu schodkowego oznaczona litera B
I niewielki pik oznaczony C byly trudno rozrdznialne, szczegétowej analizy nie wykonatam.
Wspotrzedne piku D probowatam dopasowac jednakze punktow byto niewiele 1 wyniki
analizy byty niejednoznaczne i obarczone duza niepewnoscia.

Czasy relaksacji okreslitam dla gléwnego piku oznaczonego literg A (wykres 32). Czasy

relaksacji obliczone zgodnie ze wzorem: t = 1/2nf nie spehlity zaleznoSci termicznie
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aktywowanej, tj. © = 10exp(Eo/KT). Z drugiej strony wykres czestotliwosci fmax wzgledem
temperatury wyraznie wykazuje spetienie zaleznosci VF zdefiniowanej jako:
__Ur _
fmax = foe KTm=Tg) (39)
gdzie: fnax — czgstotliwo$é, przy ktorej wystepuje maksimum warto$ci modutu elektrycznego,
Tmax —temperatura przy ktorej wystepuje maksimum piku, fo — czestotliwosé, przy ktorej Tm
dazy do nieskoficzonosci, Ut — parametr dopasowania zwigzany z energia, Tq — temperatura
zeszklenia.
Na podstawie zaleznoci VF otrzymatam nastepujace parametry: fo = 2.2 x 10° Hz, Uy =

1050 K'i Ty =282 K, ktore potwierdzity cechy szkliste badanego kompozytu.

10° — : : :
f (Hz) | klej epoksydowy /
i B-M-O
10° 3 i
L model VFT
104 ¢ f,=2.2*108 Hz 1
i U, = 1049.6 K
+ T,=2824K
+ g
3

360 390 420 450
1)

Wykres 32. Maksimum czgstotliwosci w zaleznosci od temperatury fi,(T) dla probki kompozytu klej
epoksydowy/B-M-O z dopasowaniem réwnania VF [81].

Kompozyt otrzymany z referencyjnej ceramiki B-M-O umieszczonej w matrycy zywicy
epoksydowej cechowal si¢ zmniejszonymi stratami dielektrycznymi. W zwigzku z tym
chciatam sprawdzi¢ jak zmienig si¢ wlasciwosci elektryczne kompozytow  klej
epoksydowy/PZT-BM. Wykres 33 przedstawia poréwnanie rzeczywistej czesci
przenikalnosci od temperatury €'(T) otrzymany dla referencyjnej ceramiki PZT (wyk. 33a)
oraz sproszkowanej ceramiki umieszczonej w matrycy zywicy epoksydowej (wyk. 33b i wyk.
33c). Maksymalna wartosc¢ €'(T) dla ceramiki PZT zmieniata si¢ w zakresie od ~10°-10* adla
kleju epoksydowego od ~10'-10°. Wartosci €(T) zmalaty o jeden rzad wielko$ci wzgledem
ceramiki umieszczonej w matrycy zywicy epoksydowej. Wykres 33c pokazuje uskok
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w temperaturze Tc = 354 K, ktory odpowiada strukturalnej temperaturze przemiany fazowej
FELT—FEnT. Warto zauwazy¢, ze dla ceramiki PZT uskok nie byt obserwowany, a Tc = 353 K
zostata wyznaczona z pochodnej 6¢’/3T(T) i byta zgodna z danymi literaturowymi [11] (wyk.
51a).

1 ' : , . '
& & [ klej epoksydowy!/ ( E) &
104} 10° ¢ PZT /1 1.2x10'}
1f
. 102 F 10
107 f 100 Hz
10" _ _ o ] 8x10° klej epoksydowy/ ]
102} 1MHz L -
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 340 360 380 400
T(K) T(K) 1(K)

Wykres 33. Rzeczywista cze$¢ przenikalno$ci w zaleznos$ci od temperatury €'(T) otrzymana
dla PZT (a) oraz klej epoksydowy/PZT (b, c).

Wykres 34 przedstawia zaleznos$¢ rzeczywistej cze$ci przenikalno$ci dielektrycznej od
temperatury dla probki kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—0.01BM. Ponadto, powyzej
~400 K wystepuje silna dyspersja. Wartosci €'(T) zmalaty o jeden rzad wielkosci wzgledem
ceramiki, podobnie jak miato to miejsce W przypadku materiatu referencyjnego PZT.

W zakresie 320450 K widoczna jest anomalia typu schodkowego.

i ‘
& 1o F klej epoksydowy/
0.99PZT-0.01BM
10" |
1 MHz
1 | |

TR
Wykres 34. Rzeczywista cze$¢ przenikalnosci w zaleznos$ci od temperatury €'(T) otrzymana dla probki

kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—0.01BM.
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Anomali¢ t¢ udato si¢ lepiej zaobserwowa¢ na wykresie 35a przedstawiajagcym zalezno$¢
urojonej czgsci modutu elektrycznego od temperatury M"(T). Na wykresie widoczne sg dwa
zakresy temperatur, w ktorym wystepuja maksima pikow. Jedno maksimum nazwane literg
A wystepuje W zakresie 400-470 K. Maksima pikow, przesuwajg si¢ w stron¢ wyzszych
czestotliwosci wraz ze wzrostem temperatury. Efekt ten wskazuje na wstepowanie procesu
relaksacyjnego. Na podstawie wykresu typu Arrhenius’a (wyk. 25b) wyznaczytam energi¢
aktywacji tego procesu dla kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—0.01BM, rowng 0.75+0.01
eV. Dla poréwnania wyznaczytam energie aktywacji o(T %) dla referencyjnej ceramiki PZT
w zakresie 400-460 K. Energia aktywacji PZT wynosita 0.79+0.002 eV. Obie wartosci
energii aktywacji sa zblizone do siebie. Wystepowanie tego procesu relaksacyjnego
przypisuje zatem udziatowi ceramiki PZT. Kolejna anomalia B wystepuje w zakresie 340—
400 K. Nie udato si¢ jednoznacznie okresli¢ maksimum pikow. Wystepowanie tej anomalii B
przypisuje jednak obecnosci BM w kompozytach, bowiem zakres wystepowania tego
maksimum pokrywa si¢ z anomalig wolnego procesu relaksacyjnego BM. Proces relaksacyjny

o takiej energii aktywacji zostal wprowadzony do kompozytu przez ceramik¢ PZT.

454 416 K
M"| eprosopzroorem | T(s) e:p./O.99PZT—O.;)1 BM
1071
3.0x107
En=0.75eV
0.0 101 (b)]
W . B 00022  0.0024
T (K) T-1(1/K)

Wykres 35. Zalezno$¢ modutu elektrycznego M"(T) (2) oraz zalezno$¢ Arrhenius’a czaséw relaksacji
otrzymanych z zalezno$ci M"(T) (b) dla prébki klej epoksydowy/0.99PZT-0.01BM

Wykres 36 przedstawia porownanie Urojonej czesci przenikalnosci elektrycznej czyli strat
dielektrycznych w zalezno$ci od temperatury €"(T) otrzymanej dla ceramiki oraz
kompozytow: BM (wyk. 36a), PZT (wyk. 36b), zywicy epoksydowej (wyk. 36a i 36b) jak
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réwniez zwigzkow domieszkowanych (1-x)PZT—-xBM gdzie x = 0.01 (wyk. 36¢), x = 0.11
(wyk. 36d) oraz x = 0.22 (wyk. 36e). Dla kazdego kompozytu warto$¢ strat dielektrycznych
byta nizsza niz dla ceramiki o tym samym sktadzie. Przykladowe warto$ci zmian warto$ci
e"(T) dla f = IMHz w temperaturze T = 310 K przedstawione sg w tabeli 17. Najwickszy
spadek wielkosci €"(T) zaobserwowany zostat dla zwiagzku klej epoksydowy/0.78 PZT—0.22
BM. Wytworzony kompozyt wykazat straty dielektryczne nizsze przeszto 3 rzgdy.

i (a) € (b) €  x=001 ()

e
10% k B—IVI—O,’... o i /2/ ; ceramika /
- 3 11
3 7" ep/B-M-O ‘ 10

Epox_PZT
E kompozyt

i

] je epoksyd * f‘epoksyd ’
200 400 600 200 400 600 200 400 600
T(K) T(K) )
8u E : . ‘ 8” ‘ . ‘
Fx=0.11 (d) Ex =022 (e)
10° 10° | ceramika

10" [ 10" |
10" | ,Ammzyt 10" | A;\)ozyf
200 400 600 200 400 600
T(K) T(K)

rrrT

Wykres 36. Urojona cze$¢ przenikalnosci elektrycznej w zalezno$ci od temperatury €"(T) otrzymana
dla ceramiki B-M-O, kompozytu klej epoksydowy/B-M-O oraz zywicy epoksydowej (a), ceramiki
PZT oraz kompozytu klej epoksydowy/PZT oraz referencyjnego kleju zywicy epoksydowe;j (b),
ceramiki 0.99PZT—0.01BM oraz kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—-0.01BM (c), ceramiki
0.89PZT—0.11BM oraz kompozytu klej epoksydowy/0.89PZT—.11BM (d), ceramiki

0.78PZT-0.22BM oraz kompozytu klej epoksydowy/0.78PZT—0.22BM (e).
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Tabela 17. Poréwnanie wielkosci £"(T) dla materialow ceramicznych oraz kompozytowych

materialow referencyjnych oraz wybranych zwigzkéw domieszkowanych, otrzymanych w T = 310 K.

Zwiazek e"(T) Komentarz

B-M-O Ceramika 206.6 626 razy mniej dla kompozytu
Kompozyt 0.33
Klej epoksydowy 0.15

(1-X)PZT-xBM | Ceramika 3.95 56 razy mniej dla kompozytu
x =0.01 Kompozyt 0.07

(1-x)PZT-xBM | Ceramika 20.75 296 razy mniej dla kompozytu
x=0.11 Kompozyt 0.07

(1-x)PZT-xBM | Ceramika 154.0 810 razy mniej dla kompozytu
x=0.22 Kompozyt 0.19

p7T Ceramika 10 50 razy mniej dla kompozytu
Kompozyt 0.20

Najwicksze zmiany strat dielektrycznych obserwowane byly dla kompozytu Kklej

epoksydowy/0.78PZT-0.22BM wzgledem probki referencyjnej. Majac na uwadze tg

tendencje przedstawiatam wykres zaleznosci zmian wspoétczynnika strat dielektrycznych

tand(T) dla tego wtasnie kompozytu oraz ceramiki (wyk. 37). W tabeli 18 przedstawitam

poroéwnanie warto$ci wspotczynnika strat tand kompozytu do ceramiki.

Tabela 18. Porownanie wielko$ci tand(T) dla ceramiki 0.78PZT—0.22BM oraz kompozytu Klej
epoksydowy/0.78PZT-0.22BM dla f =1 kHz oraz 1 MHz dla T = 200, 300 i 400 K.

Warunki tand(T)
0.78PZT-0.22BM ep./0.78PZT-0.22BM.
T =200 K f=1 MHz 0.05 0.02
f=1kHz 0.28 0.001
T =300 K f=1 MHz 0.18 0.01
f=1kHz 1.5 0.02
T =450 K f=1MHz 0.47 0.16
f=1kHz 8.5 3.3

| X. WYNIKI BADAN | - 109 -



Wielkosci te zmniejszyly sie 0 1-2 rzedy. Ponadto na wykresie 37b widoczne sg dwie

anomalie nazwane A i1 B. Szczegotowa analiza anomalii A nie byta mozliwa ze wzgledu na

duze rozmycie, a anomalii B ze wzgledu na osiggniecie konca zakresu pomiarowego, ktory

zostal narzucony przez wlasciwosci wytrzymatosciowe zywicy epoksydowe;.

tan s .
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0.78 PZT-0.22 BM

mavsane s s

1 MHz

(a)
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T(K)
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200 250 300 350 400 450 500
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Wykres 37. Wspotczynnik strat dielektrycznych w zaleznos$ci od temperatury tand(T) otrzymany dla
ceramiki 0.78PZT-0.22BM oraz kompozytu kleju epoksydowego/0.78PZT—0.22BM .

Ponizszy wykres 38 przedstawia zmiang przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od

czestotliwosci o(f) dla probki 0.78PZT-0.22BM w formie ceramicznej (wyk. 38a) oraz

kompozytowej (wyk. 38b) w tym samym zakresie temperatury oraz czestotliwosci. Dla

ceramiki zaznaczone sa, w zakresie niskich czgstotliwosci pomiarowych dwa czarne proste

odcinki horyzontalne. Obszar ten odpowiadajacy roznicy 30 K zwigzany jest z zakresem

dominacji statopradowego przewodnictwa. Udato si¢ go jednak ograniczy¢ da probki

kompozytowej. Ponadto wartosci o(f) zmalaty od 2 do 3 rzgdow wielko$ci w zaleznos$ci od

zakresu temperatur.
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Wykres 38. Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego od czgstotliwosci o(f) dla ceramiki
0.78PZT-0.22BM (a) oraz kompozytu klej epoksydowy/0.78PZT-0.22BM (b).

b) Dyskusja

Badane kompozyty wykonane zostaty z materiatéw ceramicznych B-M-O oraz PZT-BM
umieszczonych w matrycy zywicy epoksydowej. Referencyjna ceramika B-M-O sktadala si¢
z fazy regularnej i rombowej. Czworosciany Mn**0,, oktaedry Mn**Og, piramidy Mn**Os
oraz wakansje tlenowe znajdujace si¢ w B-M-O zapewniaty doskonate warunki do relaksacji
dielektrycznej, ktorg dodatkowo zapewniata niejednorodnos$¢ strukturalna i chemiczna.
Kompozyt klej epoksydowy/B-M-O oraz klej epoksydowy/PZT-BM jest uktadem
heterogenicznym dlatego mierzona efektywna przenikalno$¢ elektryczna zdefiniowana
wzorem (30) obejmuje kilka wktadow w tym przewodnictwo stalopradowe. W badanych
kompozytach udato si¢ wyeliminowa¢ wptyw przewodnictwa statoprgdowego (wyk. 29
i wyk. 38). Zastosowana do okreslenia relaksacji dielektrycznej reprezentacja modutu
elektrycznego pozwolita okreslic procesy relaksacyjne w badanych probkach. Formalizm
modutu elektrycznego jest bowiem powszechnie stosowany do nieuporzadkowanych ciat
statych 1 uktadow polimerowych. Czasy relaksacji probek kompozytowych klej
epoksydowy/BM dopasowano przy uzyciu zaleznosci VFT. Otrzymane wyniki wykazaly, ze
transport elektryczny moze odpowiada¢ cechom szklistym. Na podstawie zastosowanego
modelu VFT ustalitam temperatur¢ zeszklenia rowna Tq = 282 K. Ta temperatura odpowiada
zmianom wiasciwosci reologicznych materiatu. Otrzymana warto$¢ fy = 2.2x10° Hz

odpowiadata 1 = 7.2x107%s. Warto$¢ ta jest o jeden rzad krotsza niz dla charakterystycznego
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czasu relaksacji to = 1.5x10® s ceramiki B-M-O, co potwierdzito wazna role interfejsu

ceramiki B-M-O z matrycg. Podobny efekt wystepowania interfejsu zostat zaobserwowany

dla probki klej epoksydowy/PZT-BM, ktory lepiej niz ceramika uwidocznit przemiane fazowa

FE_t—FEnt. Otrzymana warto$¢ Tc byla zgodna z danymi literaturowymi (wyk. 33, [11]).

Proces relaksacyjny, ktory zostat zidentyfikowany dla probki klej epoksydowy/0.99PZT-

0.01BM pokazal, ze zwigzany jest on z referencyjng ceramikg PZT, na postawie

poréwnywanej wartosci energii aktywacji obu zwigzkéw (wyk. 35).

¢) Podsumowanie

Na podstawie przedstawionych wynikéw w tym rozdziale mozna zauwazyc¢:

zmniejszenie si¢ wartosci przewodnictwa elektrycznego o(f) od 5 do 3 rzedow

wielkosci w zaleznosci od czestotliwosci dla probki kompozytu klej epoksydowy/

B-M-O wzgledem referencyjnej ceramiki B-M-O (wyk. 29)

zmniejszeniem si¢ wartosci przewodnictwa elektrycznego o(f) od 2 do 3 rzgdow
wielkosci w  zaleznosci od czgstotliwosci dla probki  kompozytowej Klej
epoksydowy/0.79PZT —0.22BM wzgledem ceramiki 0.79PZT-0.22BM (wyk. 38)
zmniejszeniem si¢ strat dielektrycznych od 50 do 810 razy dla probek
kompozytowych (tab. 17, wyk. 36)

potwierdzeniem wiasciwosci szklistych kompozytu z parametrami fo = 2.2x10° Hz

10 = 7.2x10™%0 s, ktore przypisano interfejsowi krystalit - matryca polimerowa.
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XI. WNIOSKI

Przedstawiona Rozprawa obejmowata badania wykonane za pomocg spektroskopii
dielektrycznej, skaningowej mikroskopii elektronowej SEM oraz spektroskopii masowej
jonéw wtornych TOF-SIMS materiatow z grupy ceramik oraz kompozytow. W Rozprawie
przedstawitam wiasciwosci elektryczne i1 odniostam je do stopienia niejednorodnosSci
nastepujacych badanych materiatow:

e manganinu bizmutu B-M-O lub BM

cyrkonianu tytanianu otowiu PZT
e (1-x)PZT—xBM, gdzie x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.055, 0.11, 0.15, 0.22
e (1-x)B-M-O—xPTO, gdzie x = 0.04, 0.12, 0.24
e kompozytu klej epoksydowy/B-M-O
e kompozytu klej epoksydowy/(1-x)PZT—xBM, gdzie x = 0.00, 0.01, 0.11, 0.22.

Wytworzona ceramika B-M-O stanowita samoistny kompozyt sktadajacy si¢ z regularnej
fazy silenitu o sktadzie Bi1,MnO, oraz fazy rombowej o sktadzie BiMn,Os. Ponadto badania
sktadu atomowego B-M-O wykazaty, ze stosunek Bi:Mn byl zalezny od trybu pomiarowego
SEM. W przypadku $redniego pomiaru SEM uzyskany stosunek jonow Bi:Mn byt bliski
nominalnemu, czyli 50:50. Z kolei tryb punktowy potwierdzit wystepowanie dwoch faz
w referencyjnym materiale manganianu bizmutu.

Badania SEM ceramik B-M-O-PTO wykazaly zgodno$¢ stechiometrii z warunkami
spiekania - stosunek Bi:Mn wynosit 50:50 dla badanych ceramik. Ksztatt krystalitow ceramik
miat podobny ksztalt jak dla referencyjnej ceramiki B-M-O.

Satysfakcjonujgca jednorodno$¢ chemiczna cechowata ceramiki (1-X)PZT—XBM
w odniesieniu do jonéow Zr i Ti. Aczkolwiek wspdlng tendencje do wydzielen Pb wykazaty
badania TOF-SIMS oraz analiza wykonane metoda EDS w badaniu SEM. Ceramiki te miaty
dobrze wyksztalcone ziarna. Ponadto wszystkie ceramiki PZT-BM charakteryzowaty si¢
porownywalng gestoscig ale najwigkszg z nich cechowata si¢ ceramika 0.99PZT-0.01BM.

Przeprowadzone badania ceramik (1-xX)PZT-xBM pokazaly, ze nieuporzadkowanie
struktury zostato zwiekszone. Efekt ten skutkowat:

e dla niskich koncentracji domieszki, tj. x = 0.01-0.055, rozmyciem przemiany fazowej
Trepe ze wzgledu na lokalne fluktuacje sktadu chemicznego. Temperatura Trepe

obnizata si¢ wraz ze wzrostem BM w probce (wyk. 8 i wyk. 11)
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dla niskich koncentracji domieszki, tj. x = 0.01-0.055 faza FE wraz ze wzrostem
temperatury przeksztalcata si¢ w obszary polarne obecne w fazie paraelektrycznej,
ktore oddziatujac dawaty nadal odpowiedz piezoelektryczng (wyk. 10)

niszczeniu uporzadkowania ferroelektrycznego wraz ze wzrostem domieszki Bi i Mn
(wyk. 11)
dla wyzszych zawartosci ceramik tj. x = 0.055, 0.11, 0.22 w przeksztalceniu si¢

przemiany fazowej Trepe Czystego PZT w stan relaksorowy (wyk. 7)

dla najnizszej wprowadzonej koncentracji domieszki tj. x = 0.01, w otrzymaniu
najwyzszych warto$ci modutéw piezoelektrycznych, wyzszych wzgledem ceramiki
referencyjnej PZT. Ceramika ta charakteryzowala si¢ wspolng temperaturg ztamania
odziatywania dalekiego zasiegu i pojawienia si¢ niepolarnych obszaréw PE w matrycy
FE (wyk. 11, 20, tab.10)

dla najnizszej koncentracji domieszki tj. x = 0.01 w zmaleniu wartosci przewodnictwa
elektrycznego w poréwnaniu do czystej ceramiki PZT. Wszystkie pozostate sktady
ceramik charakteryzowaly si¢ zwigkszong warto$cig przewodnictwa elektrycznego
(wyk. 21)

dla x > 0.03 niemozliwos$cig spolaryzowania ceramik PZT-BM ze wzgledu na ich
znaczace przewodnictwo elektryczne 1 tym samym wykonania pomiarow

piezoelektrycznych.

Problem okreslenia, identyfikacji relaksacji dielektrycznej wraz z opowiadajacymi ja

mechanizmami stanowit wspolne zagadnienie dla wszystkich badanych materiatow.

Zastosowanie reprezentacji modutu elektrycznego bylo efektywne 1 pozwolilo na

zidentyfikowanie procesOw relaksacyjnych w badanych ceramikach.

Referencyjna ceramika B-M-O wykazywata dwa procesy relaksacyjne:

niskotemperaturowy (100-180 K) opisany parametrami En = 0.20 eV oraz
10 = 1.8 x10™? s zwiazany z przewodnictwem polaronowym.

wysokotemperaturowy (250-300 K) opisany parametrami Ex = 0.24 eV oraz
To = 1.5 x 10® s. Pochodzenie tego procesu nie zostalo jednoznacznie okreslone,

przypisuje¢ go przewodnictwu jonowemu lub kinetyce domen.

Tymczasem badane ceramiki PZT—-BM charakteryzowaty si¢ rowniez dwoma procesami

relaksacyjnymi:

wolny proces relaksacyjny zwigzany byt z przewodnictwem elektronowym.
Relaksacja ta pochodzita od referencyjnej ceramiki PZT i byta indukowana przez jony

Bi** podstawianymi do sieci Pb** oraz lukami tlenowymi V,
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szybki proces relaksacyjny zwigzany byl z polaronowym mechanizmem transferu
tadunku miedzy jonami Ti¥*/Ti**, Zr¥*/zr** oraz Mn**/Mn**. Relaksacja ta wnoszona
byla przez manganian bizmutu.

Relaksacja dielektryczna zostala rowniez okreslona w ceramice utworzonej

z cechujgcym si¢ uporzadkowaniem strukturalnym PTO dodanym do ceramiki B-M-O.

Takie potaczenie materialdw rozporzadkowato bardziej struktur¢ B-M-O-PTO

1 przyczynilo si¢ do:

wystepowania dwoch procesow relaksacyjnych w ceramice 0.96B-M-O-0.04PTO.
Jeden proces relaksacyjny wystepujacy w temperaturze 125-220 K charakteryzowat
sic parametrami Ea = 0.19 eV oraz 1o = 5.2 x 10 ** wiazany byl z przewodnictwem
polaronowym manganianu bizmutu. Drugi proces relaksacyjny wystepujacy
w temperaturze 195 — 280 K charakteryzowat si¢ parametrami Ea= 0.39 eV oraz 1o =
1.0 x 10°*, Proces ten przypisatam przeskokom tadunku mi¢dzy jonami Ti.
,,przestaniania” proceséw relaksacyjnych wraz ze wzrostem zawartosci PTO. Jest to
uwidocznione na wykresie otrzymanym dla ceramiki 0.88B-M-O-0.12PTO dla ktorej
widoczny byt tylko jeden proces relaksacyjny dostepny dla analizy; a takze catkowite
przestonigcie proceséw relaksacyjnych przez przewodnictwo elektryczne w ceramice
0.76B-M-0-0.24PTO (wyk. 24, tab. 13)

wzrostu przewodnictwa elektrycznego wraz ze zwickszajaca si¢ iloscig PTO
w probce: warto$¢ 6 wzrosta ~1/2 rzedu wielkosci dla 0.88B-M-0-0.12PTO oraz 0 ~2
rzedy wielkosci dla 0.76B-M-O-0.24PTO wzgledem ceramiki ze najmniejsza
koncentracja PTO (wyk. 26).

Stwierdzone wysokie przewodnictwo elektryczne — wystepujace dla (1-x)PZT—xBM,

X > 0.01, ktére utrudniato albo nawet uniemozliwialo spolaryzowanie probek pod katem
badan piezoelektrycznych — sklonito mnie do wytworzenia materiatéw kompozytowych z
proszkow referencyjnej sproszkowanej ceramiki B-M-O lub proszkow ceramicznych PZT-
BM umieszczonych w matrycy zywicy epoksydowej. Wytworzytam kompozyt ziarnisty,
o rownomiernym rozktadzie proszkow ceramicznych, co zostalo potwierdzone badaniami
SEM (rys. 41). Najistotniejszymi efektami umieszczenia sproszkowanej ceramiki w kleju

epoksydowym byto:

zminimalizowanie przeptywu pradu statego w probkach kompozytowych (wyk. 29
i 38)
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e zmniejszenie wartosci przewodnictwa elektrycznego o(f) od 5 do 3 rzedow dla
probki kleju epoksydowego/B-M-O wzgledem referencyjnej ceramiki B-M-O (wyk.
29)

e zmniejszenie wartosci przewodnictwa elektrycznego o(f) od 2 do 3 rzedéw dla probki
klej epoksydowy/0.79PZT-0.22BM wzgledem ceramiki (wyk. 38)

e okreslenie wlasciwosci szklistych kompozytu B-M-O poprzez zastosowanie modelu
VFT

e potwierdzenie oddziatywania krystalitow ceramicznych B-M-O z matrycg na
podstawie porownania czasOw relaksacji kompozytu wzgledem referencyjnej
ceramiki B-M-O.

Przedstawiona w pracy problematyka zwigzana z problemem spolaryzowania probek
podczas badan piezoelektrycznych nie zostala okreslona dla materiatow kompozytowych.
Temat ten wykraczal poza ramy Rozprawy, ale na podstawie otrzymanych wynikow
zmniejszonej wartosci przewodnictwa elektrycznego dla kompozytow moze stanowic
ciekawy problem badawczy do kontynuowania szczeg6lnie ze wzgledow aplikacyjnych.

Za najwazniejsze osiggni¢cia niniejszej rozprawy uznaje:

e otrzymanie diagraméw fazowych PZT-BM wyznaczonych dla niskich i wysokich

koncentracji BM (wyk. 7, wyk. 11)
e wytworzenie materiatow kompozytowych, ktére zmniejszylo wartos¢ przewodnictwa

elektrycznego wzgledem referencyjnych ceramik.
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XII. ZALACZNIKI

Aneks 1 Spis konferencji

1. A. Szeremeta, A. Molak: Piezoelektryczne i dielektryczne wtasciwosci materiatu PZT
z domieszka manganianu bizmutu, Konferencja Mtodych Naukowcow, Wplyw Miodych

Naukowcow na Osiggnigcia Polskiej Nauki, 28.03.2015 r., Poznan (prezentacja ustna).

2. A. Szeremeta, A. Molak: Relaksorowe wlasciwosci ceramiki PZT domieszkowanej
manganianem bizmutu, Konferencja Mtodych Naukowcow, Wptyw Mtodych Naukowcow na
Osiagniecia Polskiej Nauki, 11.04.2015 r., Gdansk (prezentacja ustna).

3. A. Szeremeta, A. Molak: Otrzymywanie i wlasciwosci elektryczne w wybranych
ceramikach o strukturze perowskitu. Konferencja Mtodych Naukowcow nt: ,,Dokonania

Naukowe Doktorantéw", 18.04.2015 r., Krakoéw (prezentacja ustna).

4. A. Szeremeta, A. Molak: Properties of piezoelectric PZT-BMO ceramics, International

Conference BioMedTech, 24.04.2015 r., Zabrze (prezentacja ustna).

5. A. Szeremeta, A. Molak: Przewodnictwo elektryczne w ceramice BiMnOj; XIV

Ogolnopolska Konferencja K6t Naukowych Fizykow 25 - 28.04.2015 r., Ustron (poster).

6. A. Szeremeta, A. Molak: Rozréznienie wlasciwosci ferroelektrycznych i relaksorowych
w oparciu o spektroskopowe charakterystyki impedancji ceramik PZT-BMO, Ogolnopolska
Konferencja Mtodzi Naukowcy w Polsce - Badania i Rozwdj, 10.06.2015 r., Wroctaw
(prezentacja ustna).

7. A. Szeremeta, A. Molak: Elektryczne cechy materiatow Pb(ZrTi)O3—BiMnO3
o whasciwosciach relaksorowych. IV Ogoélnopolska Konferencja Pomiedzy Naukami — zjazd
fizykow i chemikow, 18.09.2015 r., Chorzow (poster).

8. A. Szeremeta, A. Molak: Wybrane modele wykorzystywane do opisu procesow
relaksacyjnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem dielektrykow. Ogolnopolska Konferencja
Mtodzi Naukowcy w Polsce — Badania i Rozwoj, 05.12.2015 r., Krakoéw (prezentacja ustna).
9. A. Szeremeta, A. Molak: Przewodnictwo elektryczne dla zwiazku o strukturze silenitu.
Konferencja Mlodych Naukowcow Wplyw Mlodych Naukowcoéw na Osiggniecia Polskiej
Nauki, 09.01.2016 r., Wroctaw (prezentacja ustna).
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10. A. Szeremeta, A. Molak: Wtlasciwosci elektryczne wybranych kompozytéw
epoksydowych. Konferencja Mtodych Naukowcéw nt: ,,Dokonania Naukowe Doktorantow",
09.04.2016 r., Krakow (prezentacja ustna).

11. A. Szeremeta, A. Molak: Wtasciwosci elektryczne kompozytu: Klej epoksydowy/
BiMnOs, International Conference BioMedTech, 08.04.2016 r., Zabrze (prezentacja ustna).
12. A. Szeremeta, A. Molak: Wtiasciwosci elektryczne wybranych kompozytow
epoksydowych. Konferencja Mtodych Naukowcéw Nowe Wyzwania Dla Polskiej Nauki;
Spojrzenie Mtodych Naukowcow, 16.04.2016 r., Wroctaw (prezentacja ustna).

13. A. Szeremeta, A. Molak, R. Bujakiewicz-Koronska, A. Kalvane: Electrical properties of
BiMng gsFep0s03 ceramics. Cracow Symposium on Physics and Chemistry of Materials,
06.05.2016 r., Krakéw (poster).

14. A. Szeremeta, A. Molak, S. Pawlus, J. Koperski, A. Leonarska: Electrical properties of
epoxy-glue/BiMnO3z; composite. XXII Polish-Czech Seminar Structural and Ferroelectric
Phase Transitions, 16—20.05 2016 r., Hucisko (poster).

15. A. Szeremeta, A. Molak: Wplyw azotu na wiasciwosci elektryczne ceramiki 0.96
BiMnO3-0.04PbTiO3. XV  Ogodlnopolska Konferencja Kot Naukowych Fizykow
4—6.06.2016 r., Zabrze (poster).

16. A. Szeremeta, A. Molak, S. Pawlus: Electrical properties of ceramics (1-x)70/30 PZT —
(x)BiMn,0s EMRS 2016, 19-22.09.2016 r., Warszawa (prezentacja ustna).

17. A. Szeremeta, A. Molak: Wtasciwosci elektryczne ceramiki 0.96BiMnO3—0.04PbTiOs.
V Ogoblnopolska Konferencja Pomigdzy Naukami 16.09.2016 r., Chorzoéw (poster).

18. A. Szeremeta, A. Molak: Relaksacja dielektryczna Bi;;MnO2—BiMn,0s domieszkowana
zelazem. Konferencja Mlodych Naukowcow Wplyw Mlodych Naukowcow na Osiggniecia
Polskiej Nauki, 10.12.2016 r., Wroctaw (prezentacja ustna).

19. Relaxation processes occurs in (1-x) 70/30 PZT - (x) BiMn,Os ceramics: A. Szeremeta,
A. Molak, S. Pawlus. XXXVI Dynamical Properties of Solids, 27-31.08.2017r., Krakoéw
(prezentacja ustna).

20.Wtasciwosci  elektryczne  kompozytu  Bi;pMnOz-BiMn;Os  w  matrycy  zywicy
epoksydowej: A. Szeremeta, A. Molak. VI Ogolnopolska Konferencja Pomigdzy Naukami —
Zjazd Fizykow i Chemikoéw, 15.09.2017 r., Chorzow (poster).
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21.Electrical properties of epoxy-glue/Bi-Mn-O composite: A. Szeremeta, A. Molak, S.
Pawlus, J. Koperski. European Materials Research Society 2017, 18-21.09.2017 r., Warszawa
(prezentacja ustna).

Aneks 2 Spis publikaciji

1. Molak, R. Bujakiewicz-Koronska, Z. Ujma, A. Leonarska, A. Szeremeta, I. Gruszka, D.
M. Nalecz, Electric features of PZT 70/30-BiMnOs; solid solution ceramics,
Journal of European Ceramic Society (2015) 2513-2522.

2. A. Molak, A. Leonarska, A. Szeremeta, Electric current relaxation and resistance
switching in nonhomogeneous bismuth manganite, Ferroelectrics, 486 (2015) 161-172.

3. A. Leonarska, M. Kadziotka-Gawel, A. Z. Szeremeta, R. Bujakiewicz-Koronska,

A. Kalvane, A. Molak: Electric relaxation and Mn**/Mn** charge transfer in Fe-doped
Bi1,MnO»—BiMn,0s structural self-composite, Journal of Material Science 52 (2017)
2222-2223.

4. D. K. Mahato, A. Molak, A. Z. Szeremeta, Relaxations in doped PZT and epoxy-
glue/Bi-Mn-O composite, Materials Today: Proceedings 4 (2017) 5488-5496.

5. A. Z. Szeremeta, S. Pawlus, M. Pilch, K. Balin, A. Leonarska, A. Molak, M. Paluch,
Relaxor state and electric relaxations induced by the addition of Bi and Mn ions to
Pb(Zry.70Tio.30)O3 ceramics, Ceramics International 43 (2017) 11699-11709.

6. A. Z. Szeremeta, A. Molak, S. Pawlus, J. Koperski, A. Leonarska, Electrical properties

of epoxy-glue/(Bi;zMnO»—BiMn,0s) composite, Journal of Composite Materials
(2017) 1-11.

7. A. Molak, D. K. Mahato, A. Z. Szeremeta, Synthesis and characterization of electrical

features of bismuth manganite and bismuth ferrite: effects of doping in cationic and
anionic sublattice: Materials for applications, Progress in Crystal Growth and
Characterization of Materials 64 (2018) 1-22.
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Aneks 3 Spis rysunkéw

Rysunek 1. Formy ferroicznego uporzadkowania. Uzyte na wykresie symbole oznaczaja:

Rysunek 2.

Rysunek 3.
Rysunek 4.
Rysunek 5.
Rysunek 6.

Rysunek 7.
Rysunek 8.

Rysunek 9.

Rysunek 10.
Rysunek 11.

Rysunek 12.

Rysunek 13.

Rysunek 14.

Rysunek 15.

Rysunek 16.
Rysunek 17.

e —elektron, N, S — bieguny namagnesowania, T — wektor toroidalny,

Podziat krysztatow ze wzgledu na obecnos¢ srodka symetrii lub jego braku

Zalezno$¢ rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej oraz wspotczynnika

I — promien oraz s — SPIN [3]. cveoveiieiiie e -8-

wraz z wystepujacymi WlasCiwoSCIaAMI. ...cvvruviiieiriiiciieeseee e -14 -
Schemat efektu piezoelektryCznego. .........ccoovvieeieiiiiiieee e -14 -
Schematyczne przedstawienie ferroelektryka w polu elektrycznym [26]........ -15-
Naprezenia mechaniczne w krysztale, sktadowe tensora ojx [27]. .....cocvvvneee. -16 -
Poréwnanie geometrycznych efektow prostego i odwrotnego efektu
PiezoelektryCznego [28]. ..o s -17 -
Zwiazki pomigdzy whasnosciami w krysztale [27]. ..cccovrierenennneneiesennen -18 -
Struktura domenowa dla ceramiki ferroelektrycznej z zaznaczeniem
granicy migdzyziarnowej [38]....covieriiiiiiinieee e -20-
Zaleznos¢ odwrotnoscei przenikalnosci od temperatury € *(T) dla przej$é
fazowych: | rodzaju (a), Il rodzaju (b), rozmytych (C) [44]....ccccovviririrnnnnn. -21-

Petla histerezy ferroelektrycznej [45]. ...cccovveveiieiieie e -21-

Schematyczny przebieg 1/y(T) dla kanonicznego relaksora

ferroelektryCznego [52]. ....ccvveeiieee et s -23-

Zalezno$¢ rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej w zaleznoSci

od temperatury €'(T) dla relaksora kanonicznego PMN [52].........ccccccvvvennnne -24 -

Zalezno$¢ polaryzacji w zaleznosci od przylozonego pola elektrycznego

dla dielektryka liniowego Al,O3 (a), ferroelektryka BaTiO3 (b), relaksora

(Pb,La)(Zr, Ti)Og3 (c) oraz antyferroelektryka PbZrOs (d) [54]. ....cccvvvvrvenne. -25-

start dielektrycznych w zaleznosci od temperatury g(T), tand(T) dla relaksora

ferroelektrycznego Ba(Tio.70SNno30)Os (), ,,rozmytego” ferroelektryka

Ba(Tio.s0SNno.20)03 (b), klasycznego ferroelektryka BaTiO3 (c) oraz dielektryka

Ba(Feo_5oTa0,5o)O3 (d) [55] ............................................................................

Gtlowica USG zbudowana z PMN-PT, pokazana na konferencji

IEEE FFC (2003) [48]....cveiitirieieieieiiet ettt
Rodzaje polaryzacji: elektronowa (a), jonowa (b) oraz orientacyjna (c). ....

Zmiany polaryzacji po wlaczeniu i wytaczeniu pola elektrycznego [35]. ...
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Rysunek 18.

Rysunek 19.

Rysunek 20.

Rysunek 21.

Rysunek 22.
Rysunek 23.
Rysunek 24.
Rysunek 25.
Rysunek 26.
Rysunek 27.

Rysunek 28.
Rysunek 29.
Rysunek 30.

Rysunek 31.
Rysunek 32.

Rysunek 33.

Rysunek 34.

Schematyczne przedstawienie roznych zalezno$ci czasu relaksacji od

odwrotnos$ci temperatury r(Til) dla prawo Arrhenius’a, VRH oraz

VFT [58]

Schematyczne przedstawienie réznych typdéw relaksacji i rezonanséw

w zalezno$ci 0d czestotliwos$ci T [59]...voiviiiiiiiiiiii e

Schematyczna odpowiedz f (t) dwoch rodzajow materiatlow dielektrycznych

- jeden zdominowany przez dipole, a drugi przez przeskakujace no$niki

Fadunkun [60]. ..oveeeiiieee s

.-31-

Separacja zespolonej przenikalnosci dielektrycznej £* na cze$é rzeczywista

€' 0raz Urojong €" [35]. coveriiieiiee e s
Diagram Cole-Cole [B1].....ccceiieiieiieiieieiieseeie e se e
Schematyczne przedstawienie budowy Kompozytu. ........c.cccceevivieieeviecnnenn
Porownanie modutu Younga i gestosci dla réznych materialow [65]. ........
Schematyczne przedstawianie rodzajow kompozytow [64]. ............cccenee.

Struktura manganianu bizmutu otrzymanego w ZFF IF US [71, 72]. .........

Diagram fazowy Pb(ZrTi)Os. Uzyte na wykresie symbole odnoszg si¢

do nast¢pujacych faz: Pc — regularna, paraelektryczna; FT — tetragonalna,

.-32-

.-33-
.-34-
.-35-
.-36-

ferroelektryczna; FR(HT) — (I) romboedryczna ferroelektryczna dla wysokich

temperatur; FR(LT) — (IT) romboedryczna ferroelektryczna dla niskich

temperatur, AO — rombowa, antyferroelektryczna, AT — tetragonalna

antyferroelektryczna [11, 74]. ..o
Etapy przygotowywania kompozytu klej epoksydowy/B-M-O [81]. ..........
Schemat aparatury do badan dielektrycznych. .........ccccoovviiiniiiiiiiiiien,

Schemat aparatury do badan dielektrycznych w szerokim zakresie

TEMPEIALUIY . ...ttt bbbttt bbbttt s e

Uktad pomiarowy do szerokopasmowej impedancji dielektrycznej............

iot

Wspotczynniki tensora piezoelektrycznego, gdzie U(t) = Ve

- przytozone napigcie zmienne. [85]. .......ccocvviiiiiiiiiiiic

Skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM — 5410; wyposazenie

ZE TE US . oo e ettt

Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki B-M-O (a) SEI (x 3500),

15 23 W 1110) YOO

| XII. ZALACZNIKI

=37 -
=42 -
.-43-

.-48 -

. -48 -

-121 -


file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381
file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381
file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381
file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381
file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381
file:///C:/Users/ANIA/Desktop/rozprawa/Rozprawa%20doktorska_A_Szeremeta.docx%23_Toc526941381

Rysunek 35.

Rysunek 36.
Rysunek 37.

Rysunek 38.

Rysunek 39.

Rysunek 40.

Rysunek 41.

Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki PZT (a) SEI (x 3500),

123 SN W10 10) 174 OO -51-
Widmo otrzymane dla ceramiki 0.96PZT—0.04BM.........c..ccccccvvvvevvevernenne. -52 -
Obrazy SEI uzyskane dla ceramik:(a) 0.89PZT—0.11BM (x 5000),

0.99PZT—0.01BM (x 3500), 0.98PZT—0.02BM (x 3500),
0.97PZT—0.03BM (x 3500), 0.96PZT—0.04BM (x 3500),

0.945PZT—0.055BM (X 3500) [73].+eecveeeeeerieeaieeniienieeniee e siee e -54 -
Obrazy SEM uzyskane dla ceramiki PZT (a) SEI (x 10000),
BET (X 10000) [76]. .ceeeeuteeiieeeiee ettt sttt -55 -

Rézne obrazy SEM uzyskane dla: (a) obraz SEI ceramiki
0.96B-M-0-0.04PTO (x 2000), (b) obraz SEI ceramiki
0.96B-M-0-0.04PTO (* 10000), (c) obraz SEI ceramiki
0.88B-M-0-0.12PTO (x 3500), (d) obraz BEI ceramiki
0.88B-M-0-0.12PTO (x 3500), (e) obraz SEI ceramiki
0.76B-M-0-0.24PTO (x 3500), (f) obraz BEI ceramiki

0.76B-M-0—0.24PTO (X 3500). .eeieeeirieieeeieesiieeiee e eiee e - 56 -
Widmo otrzymane dla (a) kleju epoksydowego oraz
(b) kompozytu klej epoksydowy/B-M-0O [81]. ......ccccoerirmiieiiniieniesiei -57 -

Obrazy BEI uzyskane dla: (a) nieszlifowanej probki kleju epoksydowego

(% 500) (b) szlifowanej probki kompozytu klej epoksydowy/B-M-O (x 200),

(c) nieszlifowanej probki kompozytu klej epoksydowy/B-M-O (x 500),

(d) szlifowanej probki kompozytu klej epoksydowy/ B-M-O (x 1000) [81]. - 58 -
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Aneks 4 Spis wykresow

Wykres 1. Rzeczywista oraz urojona cz¢s¢ przenikalnos$ci elektrycznej: (a) €'(f), (b) €"(f),

(c) €(T) oraz (d) €"(T). Anomalie dyspersyjne zostaty oznaczone jako A oraz

B ettt -59 -
Wykres 2. (a) Wykres modutu elektrycznego M"(T) (b) Zaleznos¢ Arrhenius’a czasow

relaksacji otrzymany z zaleZno$ci M". ..o -60 -
Wykres 3. Wspotczynnik strat dielektrycznych tand w zalezno$ci od temperatury T (a)

oraz czestotliwosci f (b). Powigkszony obszar wystepowania procesu

relaksacyjnego (c, €). Dopasowanie to prawa Arrhenius’a procesu A i B

Wykres 4. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego o w funkcji czestotliwosci f (a)

oraz temperatury T (b), Wyznaczenie energii aktywacji Ea, przedstawione na

WYKIESIE G(L/T) (C)rereirieiie ettt sre e -63 -
Wykres 5. Rzeczywista €'(T) (I, lewa kolumna) oraz urojona &”(T) ( II, prawa kolumna)

cze$¢ przenikalnos$cei elektrycznej w zalezno$ci od temperatury otrzymana dla

ceramik (1-x)PZT-xBM, x = 0.00, 0.02, 0.055, 0.011, 0.15, 0.22. Zaleznosci

zostaly pokazane dla f =40 Hz, 450 Hz, 1100 Hz, 12 kHz i1 MHz [79]. ....... - 66 -
Wykres 6. (a) Zalezno$é (1/ — 1/e max) (T — Tmax) dla f=1, 10 i 100 kHz obrazujaca

spetnienie uogdlnionego prawa Curie Weiss’a zdefiniowanego wzorem (10) dla

ceramiki 0.89PZT—-0.11BM. (b) Zalezno$¢ f(Tmax) Uzyskana dla ceramiki dla

ceramiki 0.89PZT—0.11BM prezentujaca dopasowanie wzoru VF zgodnie

Z 1OWNANICM (14) [73]. i - 69 -
Wykres 7. Diagram fazowy otrzymany dla ceramiki (1-x)PZT-xBM gdzie x = 0.00,

0.02, 0.055, 0.011, 0.15, 0.22. Temperatura przemiany fazowej Tee.pe (®) oraz

Tre-re (m) byta wyznaczona dla x = 21 5.5 at.% BM. Zakres dopasowania

T(¢'max) zwigzany z relaksorowym przej$ciem zostat oznaczony (¥*—*). Zakres

temperatury wystepowania max 0ZNaczono ([1) [79]. .ocoovvvieieiiniiiiiicie -70 -
Wykres 8. Rzeczywista €'(T) (a) oraz urojona &"(T) czes¢ przenikalno$ci dielektryczne;j

w zalezno$ci od temperatury otrzymana dla ceramik (1-x)PZT—xBM, gdzie:

X = 0.0070.05. .. -71-
Wykres 9. Zalezno$¢ przenikalno$ci dielektrycznej otrzymana dla ceramik(1-X)PZT—xBM,

X = 0.00-0.05 mierzona dla f = 1 MHz. (a) Odwrotnos$¢ przenikalno$ci od
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temperatury 1/¢'(T). (b) Zalezno$¢ 1/€'(T) obrazujgca niejednoznaczne
dopasowanie CW dla ceramik 0.99PZT-0.01BM oraz 0.95PZT-0.05BM.
(c) Zaleznosc¢ log-log (1/e' — 1/€'max) 0d (T — Tmax), dla 0.99PZT-0.01BM
pokazujace dopasowanie uogdlnionego doprawa CW.......cccoeeviiiiiiiiineninennn -72 -
Wykres 10. Zalezno$¢ rzeczywistej czgsci sprezystosci od temperatury s'11(T) dla
ceramik (1-X)PZT—xBM, X = 0.00—0.05. .......ccceriririieieiie e -74 -
Wykres 11. Wykres fazowy uzyskany dla ceramik (1-x)PZT—xBM, gdzie x = 0.00-0.05
probek. (a) m—m oznacza ,,$rednig” warto$¢ temperatury przemiany fazowej
Tre-pe uzyskanej z zaleznos$ci €'(T) dla f=1 MHz; o — oznacza temperaturg
Tiimit, przy ktorej zanikta piezoaktywnos¢; A — oznacza temperature, Threak-down,
przy ktorej nastepuje zanik uporzadkowania dalekiego zasiggu uzyskang
z zaleznos$ci s'11(T). (b) m — m oznacza temperatur¢ przemiany fazowej Tre.re,
okreslong za pomocg pochodnej 0s'11/0T pokazang na insercie. .................. -75-
Wykres 12 Rzeczywista M’, urojona cz¢$¢ M" modutu elektrycznego oraz straty
dielektryczne £"(f) w zaleznosci od czestotliwosci otrzymane dla PZT (a)
i dla 0.945PZT—0.055BM (D) [79]. .eeeviieiiee e -78 -
Wrykres 13. Straty dielektryczne w zaleznosci od czestotliwosci £"(f) (a) oraz urojona

cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznos$ci od czgstotliwosci (b) otrzymane
dla ceramiki PZT [79]. ..o -79-

Wykres 14. Urojona czg$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci
otrzymana dla ceramiki 0.945PZT-0.055BM. M"(f) jest przedstawiona dla trzech
przedzialow temperaturowych: (a) 428-518 K; (b) 518-543 K oraz (c) 543-574
K. Symbol oznaczony literg A oznacza ,,wolny”, a literg B ,,szybki” proces
relaksacyjny. M"(T) w zalezno$ci od temperatury zostata przedstawiona na
insercie wykresu 14a w celu lepszego zobrazowania piku B [79]. ................. -80 -

Wykres 15. Urojona czg$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci
otrzymana dla ceramiki 0.85PZT—-0.15BM. (a) Zaleznos¢ M"(f) dla przedziatu
temperaturowego 133-408 K. Zastosowana skala log—log zostata uzyta w celu
lepszego zobrazowania wolnego procesu relaksacyjnego A, (b) Szybki proces

relaksacyjny, B, wystepujacy w zakresie 408-573 K przedstawiony jest w skali
10garytmiczno-liniOWE] [79]......ocoiiiiiiiieeee s -81-

Wykres 16. Urojona cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznosci od czgstotliwosci

pokazana dla: (1) PZT, (2) 0.945PZT-0.055BM, (3) 0.89PZT—0.11BM,
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(4) 0.85PZT-0.15BM oraz (5) BM ceramik mierzona w temperaturze T = 373 K.
Insert prezentuje przyktadowe dopasowanie wykresu M"(f) do dwoch proceséw

relaksacyjnych wystepujacych w ceramice 0.89 PZT-0.11 BM [79]........... -82 -

Wykres 17. Najbardziej prawdopodobne czasy relaksacji w zalezno$ci od odwrotno$ci

Wykres 18.

Wykres 19.

temperatury Tma(T *) zwiazane z: (a) wolnym procesem relaksacyjnym
otrzymane dla ceramik (1) PZT, (2) 0.98PZT-0.02BM, (3) 0.945PZT-0.055BM,
(4) 0.89PZT-0.11BM oraz (b) szybkim procesem relaksacyjnym otrzymane dla
(2) 0.98PZT-0.02BM, (3) 0.945PZT-0.055BM, (4) 0.89PZT-0.11BM,

(5) 0.85PZT-0.15BM, (6) 0.78PZT-0.22BM; (c) szybkim oraz wolnym
procesem relaksacyjnym otrzymanym dla referencyjnej ceramiki BM [79].. - 83 -
Mapa rozktadu oraz ich natozenie otrzymane dla obszaréw o powierzchni

50x50 um®. Mapy przedstawione sa dla ceramiki PZT: (a) Zr* (czerwone),

Pb* (zielone) jony oraz (b) Ti* (czerwone), Zr* (zielone) jony. Mapy
przedstawione sa rowniez dla ceramiki 0.78 PZT—-0.22 BM (c) Mn" (czerwone),
Pb* (zielone) jony oraz (d) Mn" (czerwone), Bi* (zielone) jony [79]............. -85-
Mapy rozktadu jonéw Ti* (czerwone),Mn" (zielone) oraz ich natozenie
otrzymane dla obszaréw o powierzchni 50x50 pum? dla ceramik (a) 0.945PZT—
0.055BM, (b) 0.89PZT-0.11BM, (c) 0.78PZT—0.22BM [79]. ...vvverevrvrernneee. -87-

Wykres 20. (a) Modut piezoelektryczny ds; oraz (b) wspotczynnik sprezenia

elektromechanicznego ks;, w zalezno$ci od temperatury, otrzymane dla ceramik
(1-X)PZT—XBM, X = 0.00—0.03. ....ccveiiieireeeieiee e -90 -

Wykres 21. Wykres przewodnictwa elektrycznego od odwrotnos$ci temperatury G(T_l)

otrzymany dla (1-x)PZT—xBM, x = 0.00-0.05, zmierzony przy f =1 kHz..... - 91 -

Wykres 22. Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego w zalezno$ci od odwrotnosci

temperatury o(T™) otrzymana dla: (1) PZT, (2) 0.98 PZT-0.02 BM, (3)
0.945 PZT-0.055 BM, (4) 0.89 PZT-0.11 BM, (5) 0.85 PZT-0.15 BM,
(6) 0.78 PZT-0.22 BM oraz (7) BM mierzona przy f=0.1 Hz..................... -92-

Wykres 23. Rzeczywista cz¢$¢ przenikalnosci dielektrycznej w zaleznosci od temperatury

€'(T) przedstawiona dla ceramik (a) 0.96B-M-0-0.04PTO, (b) 0.88B-M-0O—
0.12PTO, (€) 0.76B-M-0-0.24PTO.....ccciiiiiieiecece e -95-

Wykres 24. (a) Wykres urojonej czesci modutu elektrycznego w zaleznos$ci od temperatury

dla 0.96B-M-0-0.04PTO, (b) dopasowanie wspotrzednych piku procesu
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relaksacyjnego ,,A”” do prawa Arrhenius’a, (c) dopasowanie wspotrzednych piku

procesu relaksacyjnego ,,B” do prawa Arrhenius’a. .........ccccevveienencicnnnnnn. -95-

Wykres 25. Wykres czasow relaksacii t(T %) dla ceramiki 0.88B-M-0-0.12PTO,

dopasowanie wspotrzednych pikéw procesu relaksacyjnego do prawa

N g 415 01 10 1 T, -96 -

Wykres 26. Zalezno$é przewodnictwa elektrycznego od odwrotnosci temperatury o(T 1)

przedstawiona dla ceramik: 0.96B-M-0O-0.04PTO, 0.88B-M-0O-0.12PTO
oraz 0.76B-M-0-0.24PTO

Wykres 27. Mapy rozktadu oraz ich natozenie otrzymane dla obszarow o powierzchni
50%x50 ].lmz. Mapy przedstawione sg dla ceramiki 0.96B-M-0O-0.04PTO:

(a) Bi* (czerwone), Mn" (zielone) jony oraz (b) Ti* (czerwone), Mn" (zielone)
10102 R -98 -

Wykres 28. Rzeczywista cze¢$¢ przenikalnosci dielektrycznej w zalezno$ci od temperatury
€'(T) przedstawiona dla (a) ceramiki Bi;zMnO20—BiMn,0s (B-M-0), (b) kleju

epoksydowego oraz (c) kompozyt wytworzony z kleju epoksydowego
I B-M=-0 [BL]. c.oveorvirreieseisseseees e tessess s -101 -

Wykres 29. Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego w zaleznos$ci od czgstotliwosci
o(f) otrzymana dla ceramiki B-M-O, (b) kleju epoksydowego oraz
(c) kompozytu kleju epoksydowego z B-M-O [81]. ....cccccovivveiveveiiciieenne -103 -
Wykres 30. Wspotczynnik strat dielektrycznych w zalezno$ci od temperatury tand(T),
otrzymany dla ceramiki B-M-O (a) kleju epoksydowego (b) oraz kompozytu
kleju epoksydowego z B-M-O (C) [8L]. ..ccvvevveieeiiieieiieieeie e -103 -
Wykres 31. Urojona cze$¢ modutu elektrycznego M"(f) w zaleznos$ci od czestotliwosci
otrzymana dla kleju epoksydowego z B-M-O w zakresie temperatur T = 190—
470 K (a). Przedstawienie piku M"(f) oznaczonego literg A w zakresie
temperatur 393—465 K (b). Zaznaczone temperatury wynosza: Ti~ 365 K,
T,~390 K i T~ 428 K [81]
Wykres 32. Maksimum czgstotliwo$ci w zaleznos$ci od temperatury fin(T) dla probki
kompozytu klej epoksydowy/B-M-O z dopasowaniem réwnania VF [81]. . - 105 -
Wykres 33. Rzeczywista czgs¢ przenikalno$ci w zaleznos$ci od temperatury €'(T) otrzymana

dla PZT (a) oraz klej epoksydowy/PZT (1, C)....cccovvvvrviiiiiiiieie e - 106 -
Wykres 34. Rzeczywista cze$¢ przenikalnosci w zalezno$ci od temperatury €'(T) otrzymana

dla probki kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—0.01BM
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Wykres 35. Zalezno$¢ modutu elektrycznego M"(T) (a) oraz zaleznos¢ Arrhenius’a czasow
relaksacji otrzymanych z zaleznosci M"(T) (b) dla probki klej
epoksydowy/0.99PZT—0.01BM ........cccccoeiiiiiiiese e -107 -

Wykres 36. Urojona cze$¢ przenikalnos$ci elektrycznej w zalezno$ci od temperatury &"(T)
otrzymana dla ceramiki B-M-O, kompozytu klej epoksydowy/B-M-O oraz
zywicy epoksydowej (a), ceramiki PZT oraz kompozytu klej epoksydowy/PZT
oraz referencyjnego kleju zywicy epoksydowej (b), ceramiki 0.99PZT-0.01BM
oraz kompozytu klej epoksydowy/0.99PZT—0.01BM (c), ceramiki
0.89PZT-0.11BM oraz kompozytu klej epoksydowy/0.89PZT-0.11BM (d),
ceramiki 0.78PZT-0.22BM oraz kompozytu klej epoksydowy/0.78PZT—-0.22BM
() veee ettt ettt b bbb nreas - 108 -

Wykres 37. Wspotczynnik strat dielektrycznych w zalezno$ci od temperatury tand(T)
otrzymany dla ceramiki 0.78PZT—0.22BM oraz kompozytu kleju
epoksydowego/0.78PZT—0.22BM . ......ccciiiiiiiieieiie e -110 -

Wykres 38. Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego od czgstotliwosci o(f) dla ceramiki
0.78PZT-0.22BM (a) oraz kompozytu klej epoksydowy/0.78PZT-0.22BM
() TSSOSO TSRS -111-

Aneks 5 Spis tabel

Tabela 1. Poré6wnanie wtasciwosci réznych rodzajow zywic w temperaturze pokojowe;j

LB ] ettt -35-
Tabela 2. Sredni stosunek jonoéw Pb:Zr:Ti dla ceramiki PZT.........cccccoeuveererereerernrereinns -51-
Tabela 3. Sredni stosunek jondéw Pb:Zr:Ti:Mn:Bi dla ceramik (1-X)PZT-xBM, x = 0.01,

0.02, 0.03, 0.04, 0.055, 0.11. ....ooiiiiiieieirie et -53 -
Tabela 4. Sredni stosunek jonow Bi:Mn:Pb:Ti dla ceramik (1-x)B-M-O-xPTO, x = 0.04,

0.12, 0,24 ..o s -55-

Tabela 5. Dane z dopasowania czaséw relaksacji do prawa Arrhenius’a dla ceramiki
B-M-O w oparciu o reprezentacje M oraz tand: energia aktywacji E oraz
charakterystyczny €zas relakSacji To.......corveeereenieniieiie e -62 -
Tabela 6. Warto$§¢ maksymalnej rzeczywistej czgsci przenikalno$ci dielektrycznej €'max

oraz odpowiadajaca jej temperatura T (doktadnos$¢ 0.5 K) uzyskane dla f = 1 kHz
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oraz 1 MHz dla ceramiki (1-x)PZT-xBM. Gestos¢ ceramiki zostata 0szacowana
jako p = mV™. Blad oszacowania gestosci byl nizszy niz £0.02 gem ™ °. ........ - 67 -
Tabela 7. Dane dopasowania z zaleznosci VF zdefiniowanej we wzorze (14) uzyskane dla
ceramik: 0.945PZT-0.055BM, 0.89PZT-0.11BM, 0.85PZT-0.15BM,
0.78PZT—0.22BIM ..ottt - 69 -
Tabela 8. Dane otrzymane z dopasowanie prawa CW otrzymane dla ceramik (1-x)PZT—-xBM.
Symbole uzyte w tabeli oznaczaja: x — koncentracja, 1 — parametr rozmycia,
R?— jako$¢ dopasowania, T(g'max) — temperatura przy ktorej wystepuje maksimum
g, ATsit = T1 — T, — zakres temperatur wybrany do fitowania zaleznos$ci (1/€’' —
178 max) OO (T = Tinax) - ceveeeereeeesssersessssesssessssssssssesssessessssassssssessssassssessnsssssnssssssnsns -73-
Tabela 9 Zestawienie réznic i podobienstw wynikajacych z map rozktadu jonéw: Pb*, Bi*,
Mn", Zr* oraz Ti* metoda SIMS dla ceramik: 0.945PZT—0.055BM,
0.89PZT—0.11BM i 0.78PZT—0.22BM. ...ccutiiiiieiieie e - 86 -
Tabela 10. Warto$ci otrzymanych wspotczynnikow ds;, Ks;, dss, oraz kss dla ceramik
(1-x)PZT—xBM, gdzie: x = 0.00-0.03 w temperaturze T = 300 K. ........cccenee. -89 -
Tabela 11. Energia aktywacji E,, otrzymana przy f = 0.1 Hz dla ceramik (1-X)PZT-xBM.
Warto$¢ energii aktywacji E; wyznaczono z niepewnosciag £0.006 eV, dla
temperatury T > 510 K. .oooiiii e -93-
Tabela 12. Wartosci maksymalnej rzeczywistej czesci przenikalnos$ci dielektrycznej €'max W
temperaturze 520 K uzyskane dla f = 1 kHz oraz 1 MHz dla ceramik
(1-X)B-M=O=XPTO ...ttt e -94 -
Tabela 13. Energia aktywacji Ea oraz charakterystyczny czas relaksacji to uzyskane
z dopasowania czaséw relaksacji do prawa Arrhenius’a dla ceramik 0.96B-M-O—
0.04PTO oraz 0.88B-M-0-0.12PTO w oparciu o reprezentacje M"(T)........... - 96 -
Tabela 14. Wartosci energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego wyznaczone dla:
0.96B-M-0-0.04PTO, 0.88B-M-0-0.12PTO, 0.76B-M-0-0.24PTO.............. -97 -
Tabela 15. Wartosci rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej €' otrzymane dla
ceramiki B-M-O, kleju epoksydowego oraz kompozytu kleju epoksydowego z
B-M-O. Miarg¢ dyspersji okreslaja wzgledne zmiany przenikalnosci opisane
WZOPEIM L3, i -101 -
Tabela 16. Wartosci przewodnictwa elektrycznego o otrzymane dla ceramiki B-M-O, kleju
epoksydowego oraz kompozytu kleju epoksydowego z B-M-0O. Wzgledne zmiany

przewodnictwa elektrycznego zmiany obliczone zgodnie ze wzorem 14...... -102 -
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Tabela 17. Poréwnanie wielko$ci €"(T) dla materiatow ceramicznych oraz kompozytowych
materiatéw referencyjnych oraz wybranych zwiazkéw domieszkowanych,
otrzymanyCh W T = 310 Ki..ooooieiieece e e -109 -

Tabela 18. Poréwnanie wielko$ci tand(T) dla ceramiki 0.78PZT-0.22BM oraz kompozytu
klej epoksydowy/0.78PZT-0.22BM dla f =1 kHz oraz 1 MHz dla
T =200, 300 i 400 K. oooieieieie et ane s -109 -
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