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1 WPROWADZENIE

W ostatnich latach nastgpit gwaltowny wzrost zainteresowania materialami
multiferroicznymi zwigzany z intensywnym rozwojem nanotechnologii 1 spintroniki. Materialy
te odznaczaja si¢ sprzezonymi wlasciwosciami ferromagnetycznymi i ferroelektrycznymi,
a czesto rowniez wlasciwosciami ferrosprezystymi lub ferrotoroidalnymi. Fizyczna istota tego
zjawiska oraz obiecujace zastosowania praktyczne (mig¢dzy innymi w pamigciach nieulotnych,
aktuatorach, urzadzeniach optycznych czy tez czujnikach wilgotnosci) generuja duze
zainteresowanie tg grupa zwigzkoéw. Multiferroiki swoim zasiggiem obejmujg migdzy innymi
materiaty o strukturze typu Aurivilliusa. Tego rodzaju materiaty opisane s3 wzorem ogoélnym
(M202)2+(Am-1Bm03m+1)2', gdzie miejsce M najcze$ciej zajmowane jest przez bizmut.

Przedmiotem badan, ktorych wyniki sg omawiane w niniejszej dysertacji, jest ceramika
Bi;Fe3Ti302; nalezaca do uktadu BisTiz01,-BiFeO3; domieszkowana jonami strontu (Sr2+) oraz
gadolinu (Gd**) w ilosci 0,2; 0.4; 0,6. Zalozono, ze jony domieszek podstawiaja sic
w bloki perowskitowe w miejsce kationow A struktury (Am-le03m+1)2'. Do otrzymania
omawianych materiatéw zastosowano metode reakcji syntezy w fazie stalej z prostych tlenkoéw
i weglanow. Na podstawie studiow literaturowych i badan analizy termicznej opracowano
warunki technologiczne wytwarzania nowych materiatow ceramicznych Bi7.SriFesTi302;-05x
oraz Bi;xGdyFe3Ti30,; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6). Porownujac dtugosci promieni jonowych strontu
1 bizmutu, zatozono, ze po dokonaniu podstawienia, parametry komorki elementarnej ulegna
nieznacznej zmianie skorelowanej ze zmianami wilasciwosci elektrycznych i magnetycznych
otrzymanych zwiazkéw. W przypadku podstawienia w miejsce bizmutu jonéw gadolinu, ktory
charakteryzuje si¢ znacznie wigkszym promieniem jonowym, oczekiwano znaczniejszego
wplywu modyfikatora na wyzej wymienione wlasciwosci domieszkowanej ceramiki
Bi;FesTi302. W obszarze wiasciwosci elektrycznych gtéwny nacisk zostal potozony na
zbadanie wplywu zastosowanych modyfikatorow (Sr** i Gd*") na przewodnictwo stato
1 zmiennopradowe, na oporno$¢ ziaren oraz granic ziarnowych 1 zmiane¢ zwigzanych
z nimi energii aktywacji. Okreslenie wptywu domieszek na wlasciwosci magnetyczne ceramiki
bazowej sprowadzitlo si¢ do badan temperaturowych zmian namagnesowania i podatno$ci
magnetycznej, a takze pomiarow petli histerezy magnetycznej. Na podstawie badan
magnetycznych zostala wyznaczona liczba jonéw magnetycznych, ktére biorg udziat
w procesach magnetycznych wystepujacych w badanych materiatach.

Podsumowujac, multiferroiki zawierajace fazy Aurivilliusa, nalezace do uktadu BisTizO12-

BiFeOj; staty si¢ obiektem badan ze wzgledu na niezwykle interesujgce wiasciwosci, ktorych
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pochodzenie nie jest jeszcze do konca jasne. Nie bez znaczenia sg réwniez ich potencjalne,
szerokie mozliwosci aplikacyjne. Perowskitopodobne struktury warstwowe daja duzg mozliwos¢
»sterowania”  wlasciwo§ciami  magnetycznymi 1 elektrycznymi  zarowno  poprzez
domieszkowanie jak 1 optymalizacj¢ warunkéw procesu technologicznego. Zaleta tych
materiatow  jest  wspotistnienie  w  nich  uporzadkowania  ferroelektrycznego
1 ferromagnetycznego. Autorka zaktadata, ze poprzez odpowiednie domieszkowanie 1 dobor
warunkow technologicznych efekt ten w zmodyfikowanych materiatach bedzie wystepowat
w temperaturze pokojowej jak i nizszej. Istnieje bowiem niewiele materiatdéw multiferroicznych
(jednofazowych) o takiej wlasciwosci. W ramach niniejszej rozprawy zostaty otrzymane nowe
materiaty multiferroiczne, a przeprowadzone badania podstawowe, zarowno elektryczne jak
1 magnetyczne, ukazaly nowe spojrzenie na mechanizmy, ktore rzadza wlasciwosciami
omawianych materiatlow ceramicznych oraz wptyna na dalsze poszukiwania nowych materiatow

funkcjonalnych do zastosowan w sensoryce czy elektronice.



2 MATERIALY MULTIFERROICZNE

2.1 KROTKA HISTORIA

Narodziny pojecia efektu magnetoelektrycznego datuje si¢ na rok 1894, w ktorym Pierre
Curie, prowadzac badania nad symetrig krysztalow, po raz pierwszy przewidzial mozliwo$¢
istnienia wewngtrznego efektu magnetoelektrycznego (ME) w krysztatach charakteryzujacych
si¢ okre$long klasg symetrii [1,2]. Termin ,,magnetoelektryczny” zostat uzyty po raz pierwszy
przez Debey’a w 1926r. [3]. W latach 50-tych ubieglego wieku L. Landau i E. Lifshitz [4]
bazujac na teorii grup, okreslili warunki niezbedne do wystapienia liniowego efektu
magnetoelektrycznego. Problem potraktowali bardzo powierzchownie, bo jak sami napisali:
,,Nie bedziemy jednak opisywaé tych zjawisk bardziej szczegotowo, bo, jak dotqd, nie byly
obserwowane w Zadnej substancji.”. Niezrazony tym stwierdzeniem Dzyaloshinskii prowadzit
prace teoretyczne, ktorych celem bylo poszukiwanie materialu wykazujacego efekt
magnetoelektryczny. W roku 1959 oglosil, ze wspomniane wilasciwosci powinny wystapic
w antyferromagnetycznym tlenku chromu (111) (Cr,03) [5,6]. Przewidywania Dzyaloshinskiego
zostaly potwierdzone eksperymentalnie przez Astrov’a oraz Folen’a 1 wspolpracownikow.
Pierwszy z nich odkryl, ze pole elektryczne wywotuje magnetyzacje w tym zwigzku [7],
natomiast Folen, Rado i Stalder potwierdzili efekt odwrotny [8]. Cytowani autorzy zauwazyli
ponadto, ze indukowana polaryzacja elektryczna i magnetyzacja sa wprost proporcjonalne do
zewngtrznego pola elektrycznego i magnetycznego [9].

Prace teoretyczne nad zagadnieniem sprzezenia magnetoelektrycznego byty kontynuowane
w poczatkach lat 60-tych ubieglego wieku przez O’Dell’a [10], ktory zaproponowal postaé
réwnania falowego przeznaczong do badania propagacji fal elektromagnetycznych w osrodku
magnetoelektrycznym o szczegdlnie prostej symetrii. Na podstawie obliczen wykazal, ze fale
o statej amplitudzie nie moga rozprzestrzenia¢ si¢ gdy podatno$¢ magnetoelektryczna jest r6zna
od zera, a ponadto gdy wspomniana podatno$¢ przekroczy pewng warto$¢ krytyczng fale
elektromagnetyczne gwattownie zanikaja. Uzyskane wyniki implikowaly nieoczekiwang
absorpcj¢ albo transfer energii pomiedzy falami o prostopadtych ptaszczyznach polaryzacji, co
mogto by¢ niezwykle interesujace z aplikacyjnego punktu widzenia.

Poczatki lat 60. ubieglego wieku przyniosty takze odkrycie pierwszego materiatu, ktory
dzi§ nazywamy multiferroikiem magnetoelektrycznym — mianowicie boracytu niklowo-
jodowego Ni3B703l, w ktorym ferroelektrycznos¢ i staby ferromagnetyzm pojawia si¢

jednoczes$nie w temperaturze T = 64K [11]. Lata 60-te i 70-te XX wieku to rozkwit badan nad
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materiatami wykazujacymi sprzezenie magnetoelektryczne. Zainteresowanie nimi ksztalttowato
si¢ glownie na podstawie ich potencjalnych zastosowan aplikacyjnych. Wood 1 Austin w swojej
publikacji z roku 1974 zaproponowali kilka prawdopodobnych obszaréw aplikacyjnych [12].
W ich zakres wchodzitly mig¢dzy innymi mikrofalowe rotatory Faradaya o matych stratach
1 wysokich przenikalnosci elektrycznych, a takze czule sensory interferencyjne dla
nieodwracalnej propagacji $wiatla, wykorzystujace fakt, ze w materiatach magnetoelektrycznych
swiatto biegnace w przeciwnych kierunkach ma rézne predkosci.

Jednak rzeczywiste wykorzystanie omawianych materiatlow natrafitlo na barier¢ w postaci
niewielkiej wartoSci  wspotczynnika  sprzezenia  magnetoelektrycznego.  Przyktadowo
wspolczynnik ten w ortofosforanie (V) terbu (1) (TbPO,) wynosi a = 7-10™° s/m [13]. Fakt ten
zawazyl na znacznym ostabieniu zainteresowania omawianym typem materiatow. Regres
w tym obszarze inzynierii materiatowej i fizyki ciala statego trwal okoto 20 lat. Zsyntezowanie
materiatléw jednofazowych o duzo silniejszym efekcie magnetoelektrycznym, a takze materiatow
dwufazowych (kompozytow dwusktadnikowych) o bardzo silnym efekcie magnetoelektrycznym
spowodowato ponowny rozkwit tej tematyki badawczej [14,15,16]. Zainteresowanie S$wiata
naukowego silnie powigzanego z nowoczesnym przemystem w szczegdlnosci przykuly materialy
wykazujace nie tylko sprz¢zenie magnetoelektryczne, ale jednoczes$nie charakteryzujace sie
dwoma typami uporzadkowania- ferromagnetycznym i ferroelektrycznym. Ta klasa materiatow
jest sztandarowym przedstawicielem materiatdéw multiferroicznych, czyli materiatow w ktorych
jednoczes$nie wystgpuja minimum dwa z czterech typow uporzadkowania dalekiego zasiggu:
ferroelektrycznego, ferromagnetycznego, ferroelastycznego lub ferrotoroidalnego.

Nazwe ,,multiferroiki” po raz pierwszy uzyt Schmid w roku 1994 [17]. W tym miejscu
nalezy podkresli¢, ze najliczniejsza grupe multiferroikow stanowig materialy wykazujace
jednoczesnie cechy ferromagnetyczne i ferroelektryczne.

Materiaty multiferroiczne sa obecnie szeroko stosowane migdzy innymi w technice
mikrofalowej, sensorowej, w technice pomiarowej, jako no$niki informacji o bardzo ggstym
upakowaniu, jako czytniki informacji [18,19]. Trwajg rowniez prace dotyczace zastosowan tego
typu materiatow funkcjonalnych w medycynie. Moga one bowiem zwigkszy¢ szanse walki
z nowotworami dzigki nowej diagnostyce oraz nowym metodom dostarczania lekow do
organizmu [20]. Nie Sposoéb w tym miejscu nie wspomnie¢ réwniez o probach zastosowania
multiferroikow w potprzewodnikach i tgczenia ich z materiatami spintronicznymi. Tak powstale
materialty mogg w przysztosci zastgpi¢ pamig¢ RAM i urzadzenia obliczeniowe przynoszac

ogromne zyski [18].



2.2 FERROIKI | MULTIFERROIKI

W roku 1970 Aizu [21] przedstawil jednolite podejscie do aspektow zwigzanych
z materialami ferroelektrycznymi, ferroelastycznymi i ferromagnetycznymi oraz - wprowadzit
pojecie ,ferroik”. Krysztat moze nosi¢ miano ,,ferroicznego” kiedy spelnione sa nastepuje
warunki:

» krysztal — posiada co najmniej dwa stany orientacji rtOwnowazne energetycznie,

» miedzy poszczegdlnymi stanami réwnowaznymi mozna przechodzi¢ w sposob
odwracalny przyktadajac zewnetrzne pole lub kombinacje pol.

Ponadto niezmiernie waznym jest rOwniez by faza ferroiczna byta fazg jednorodng. Nazwa

ferroiki obejmuje 4 grupy materiatlow:

» Ferromagnetyki — ferromagnetyzm byl pierwsza ferroiczng wlasciwoscia
zaobserwowang 1 wykorzystywang juz w starozytno$ci. Przykladem moga by¢
pierwsze kompasy wynalezione w Panstwie Srodka w latach 300-200 p.n.e. [22].
Materialy ferromagnetyczne wykazuja spontaniczne namagnesowanie, ktoére moze
by¢ kontrolowane poprzez zewngtrzne pole magnetyczne H. Elektronowy, orbitalny
moment pedu odpowiedzialny jest za tak zwany magnetyzm orbitalny, podczas gdy
spin elektronu jest odpowiedzialny za magnetyzm spinowy, ktory czg¢sto dominuje
nad strukturg magnetyczna.

» Ferroelektryki — to grupa materialow charakteryzujaca si¢ istnieniem w pewnym
zakresie temperatur co najmniej dwoéch rownowaznych kierunkéw polaryzacji
spontanicznej. Zmiana kierunku polaryzacji nastepuje pod wptywem zewnetrznego
pola elektrycznego. Polaryzacja spontaniczna zanika po podgrzaniu krysztalu do
temperatury Curie. Krysztal znajdujacy si¢ w fazie ferroelektrycznej nie posiada
srodka symetrii. Warto rowniez nadmienié¢, ze kazdy ferroelektryk jest jednoczes$nie
piro- i piezoelektrykiem, lecz twierdzenie odwrotne nie jest prawdziwe.

> Ferroelastyki — to kolejna grupa materiatow ferroicznych wprowadzona w 1970 roku
przez Kéitsiro Aizu [21]. Materialy tego typu charakteryzuja si¢ wystgpowaniem
dwoch (lub wigkszej ilosci) standow orientacyjnych przy braku zewngtrznych
naprezen mechanicznych. Porzadkowanie standw nastgpuje poprzez przylozenie
jednoosiowego naprezenia mechanicznego. Ferroelastyczno$¢ jest wlasciwoscig
zalezng od struktury. Miarg spontanicznego odksztalcenia jest niewielkie
znieksztalcenie (rzedu tysiecznych czesci), ktore powoduje, ze symetria krysztatu jest

zredukowana do podgrupy wyzszej klasy symetrii [23,24].
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> Ferrotoroiki — to najbardziej ,,egzotyczna” forma ferroicznosci. W materiatach
ferrotoroicznych wiry magnetyczne komorki elementarnej porzadkuja —si¢
roOwnomiernie w skrecie lewostronnym lub prawostronnym, jak pokazuje to

rysunek 1.

O/O/O/O/O/O/O

Rys.1. Ferrotoroicznosé jako spontaniczne wyréwnanie wirow magnetycznych. (a) Wir lewo i prawostronny, dajgcy
moment toroidalny odpowiednio ,,z” i ,,do” plaszczyzny, (b) Struktura domeny ferrotoroicznej odpowiadajgca
skretowi lewo i prawostronnemu [25]

Chociaz koncepcja ferrotoroidalnosci jest catkiem nowa i wcigz jest przedmiotem dyskusji, jej
istnienie jest niemal obowigzkowe z punktu widzenia symetrii. Wyjasnia to rysunek 2, ktéry
pokazuje symetri¢ znanych ferroikow w odniesieniu do operacji inwersji przestrzeni i operacji
odwracania w czasie (tj. odwracania spinu). Mozliwe sa cztery tak zwane stany parzystosci,
a ferrotoroidalno$¢ po prostu wypetnia pole odpowiadajace porzadkowi ferroicznemu,

naruszajacemu zaré6wno symetri¢ odwrdcenia przestrzeni jaki odwrdcenia czasu.

rzestrzen : : )
niezmienna Zimienna
cZas

ferroelastyk ferroelektryk
niezmienny | ’@ OO
ferromagnetyk ferrotoroik
- 1)
Zmienny S
r
S —

Rys.2. Operacje symetrii wzgledem czasu i przestrzeni a uporzqdkowanie ferroiczne [25]
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Mimo, iz ferroiczno$¢ w wymienionych powyzej materiatach ma rézne korzenie i jest
konsekwencja wystepowania wektoréw spontanicznej polaryzacji, namagnesowania Cczy
deformacji, to krysztaly te lacza wspolne cechy. Pierwszg z nich jest to, ze zjawiska
powstawania stanow spontanicznych sa wynikiem strukturalnych przemian fazowych
zachodzacych w materiale, podczas ktorych powstaja obszary uporzadkowania elektrycznego,
magnetycznego lub elastycznego zwane domenami. W punkcie przemiany fazowej, czyli
w punkcie przejécia ze stanu o symetrii wyzszej do stanu o symetrii nizszej, wystepuja anomalie
wlasciwosci elektrycznych, magnetycznych czy elastycznych. Kolejng cechg charakterystyczng
dla wszystkich materiatow ferroicznych jest zalezno$¢ parametréw uporzadkowania od

oddziatywan zewnetrznych przyjmujgca ksztalt krzywych histerezy (rysunek 3).

¥ E;
Ferroelektryk I 4 E_i = +1 =

M, Pe

= +H; > i
Ferromagnetyk @ . . X /
!
T
H,E,a
Ferrotoroik @l@ # ;g;;; @ O g : ’L /
i

Ferroelastyk =
(71

t 4

X
=

Rys.3. Schematyczna transformacja domen oraz petle histerezy czterech podstawowych stanow ferroicznych[13,26]

Ponadto niezwykle istotng z aplikacyjnego punktu widzenia jest zdolnos¢ omawianych
zwiazkow do przetwarzania jednego rodzaju energii w druga [27]. Podsumowanie omowionych

powyzej wlasciwosci ferroikdw pierwszego rzedu stanowi tabela 1.

Tabela 1. Cztery typy porzqdku ferroicznego [25]

T Wiasciwosci Wiasciwosci Pole silowe
yp mikroskopowe makroskopowe
Ferroelastyk deformacja naprezenie napigcie
Ferromagnetyk moment namagnesowanie ole magnetyczne
ghety magnetyczny g P gnety
elektryczny moment .
Ferroelektryk dipolowy polaryzacja pole elektryczne
Ferrotoroik wir magnetyczny torroizacja pole toroidalne

12



Multiferroiki to materiaty, ktorych istnienie zostato przewidziane teoretycznie juz
w latach sze$cdziesigtych XX wieku [19,28,29,30,31]. W tym czasie potwierdzono réwniez
eksperymentalnie ich istnienie. Jednak obecno$¢ multiferroikéw w inzynierii materialowej
i fizyce ciala stalego zostala silnie zaakcentowana dopiero w poczatkach XXI wieku,
dzieki rozwojowi nanotechnologii oraz nowych metod syntezy materiatow [32].

Jak juz wspomniano wczesniej, termin ,,multiferroic” zawdzigczamy H.Schmidowi, ktory
pod tym pojeciem rozumiat materiaty posiadajace ponizej pewnej temperatury co najmniej dwa
stany ferroiczne (rysunek 4). W dalszym etapie prac definicja multiferroika zostala rozszerzona
o uporzadkowanie dalekiego zasiggu, co pozwolito uwzgledni¢ réwniez antyferromagnetyzm.
Obecnie mianem multiferroika okresla si¢ material, w ktorym wystepuje wiecej niz jedno
uporzadkowanie dalekiego zasiggu — ferroelektryczne, ferromagnetyczne (antyferro-
magnetyczne) lub ferroelastyczne. Nalezy jednak nadmieni¢, ze najczes$ciej badanymi
materiatami multiferroicznymi sg materiaty cechujace si¢ uporzadkowaniem ferroelektrycznym

i magnetycznym.

maghetycrnie polaryzowalne
ferromagnetyld

eleltryeznie polaryzowalne
ferroeleltryla

multiferroia
magnetoelektryla

Rys.4. Schemat zaleznosci pomigdzy multiferroikami i materialami magnetoelektrycznymi [19]

Klasyfikacji multiferroikow podjat si¢ D. Khomski dzielgc je na dwa typy (rysunek 5).
Multiferroiki pierwszego typu to materialty charakteryzujgce si¢ dobrze rozwinigtymi
wlasciwo$ciami ferroelektrycznymi, ktore zwykle wystepuja znacznie powyzej uporzadkowania
magnetycznego. Oba rodzaje uporzadkowania maja niezalezne mechanizmy odpowiedzialne za
ich powstanie, a ich pojawienie si¢ jest zwigzane z innymi elementami komorki elementarnej, co

skutkuje stosunkowo stabym sprzgzeniem magnetoelektrycznym.
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Multiferroiczne tlenki

//\

Multiferroiki typu | Multiferroiki typu Il
» z wolng parg elektronow spiralne -
z uporzadkowanym tadunkiem kolinearne <
» geometryczne

Rys.5. Klasyfikacja multiferroikéw wg D. Khomskiego [33]

Ze wzgledu na to, ze powstanie ferroelektrycznosci w multiferroikach I typu moze mie¢

rézne przyczyny, zostaly one podzielone na trzy podgrupy (rysunek 6).

a) b) ©)

Rys.6. Trzy podgrupy ferroelektrycznosci w multiferroikach: (a) Materialy takie jak BiFeO3i PbVO; -

porzgdkowanie wolnej pary elektronow (Zolty plat) przyczyniajqce sie polaryzacji (zielona strzatka),

(b) System z uporzgdkowanym tadunkiem,(c) ,, Geometryczny” mechanizm powstawania polaryzacji
w YMnO,;[34]

Pierwsza z nich sg multiferroiki ,,samotna para” (z ang. lone pair). Przykladem tego typu
materiatbw sg manganian bizmutu BiMnOjz oraz zelazian bizmutu BiFeOs. Zrodlem

ferroelektrycznosci jest w nich jon bizmutu Bi*", ktory posiada dwa elektrony walencyjne
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niebiorgce udzialu w wigzaniu krystalicznym. Ta ,,samotna para” jest przyczyng silnego
spolaryzowania, a jej potozenie w komorce elementarnej determinuje polaryzacje spontaniczng.
Druga podgrupa sa multiferroiki z uporzadkowanym tadunkiem (z ang. charge ordered).
Standardowym przykladem tego typu zwigzkow sg tlenek zelaza (II) dizelaza (111) Fe3O4 oraz
zelazian lutetu LuFe,O,4. Lokalizacja tadunkow dodatnich na kationach Fe oraz na wigzaniach
kowalencyjnych prowadzi do pojawienia si¢ wypadkowej polaryzacji spontanicznej [35].
Ostatnia podgrupa multiferroikow I typu kryje si¢ pod nazwa multiferroiki geometryczne (z ang.
geometrically frustrated). Sa to z jednej strony materialy stabo zbadane, a jednoczesnie bardzo
obiecujace pod wzgledem aplikacyjnym. Przyktadem tego typu materiatow sa manganian (III)
itru YMnO;3; oraz niklany pierwiastkow ziem rzadkich RNiOjs. Ferroelektrycznos¢ w tych
materiatach jest konsekwencjg przechylenia praktycznie sztywnych blokow MnOs. Przechylenie
to ma na celu zapewnienie $cislejszego upakowania, w wyniku czego jony tlenu zblizajg si¢ do
znacznie mniejszych jonéw Y [36]. Warto nadmienié, ze w tej grupie materiatdw jest
obserwowane silne sprzezenie miedzy ferroelektrycznym 1 magnetycznym parametrem porzadku
oraz wystepowanie anomalii statycznej przenikalnosci elektrycznej w poblizu magnetycznego
przejscia fazowego. Z tego powodu multiferroiki geometryczne s3a niezwykle interesujace
z punktu widzenia realizacji aplikacji z czterema stanami pamigci [32].

W multiferroikach drugiego typu wlasciwosci ferroelektryczne silnie zaleza od
magnetycznych, co powoduje silne sprz¢zenie tych dwoéch rodzajow  wilasciwosci.
Przedstawiciclami tej klasy materialow jest wiekszo$¢ manganitow ziem rzadkich: TbMnOs
[37], ErMnO3 [38], YbMn,0s [39], TmMn,0s [40,41], YMN,05 [42], TbMn,Os [43] | DyMn,Os
[44]. Wszystkie wymienione zwigzki pokazuja kolosalny efekt magnetoelektryczy. Glowna
wada tego typu materialow jest bardzo mala warto§¢ polaryzacji. Multiferroiki drugiego typu
mozna podzieli¢ na dwie podgrupy: multiferroiki spiralne (w ktorych ferroelektrycznos¢ wynika
ze szczegoblnego typu magnetyzmu spiralnego) oraz multiferroiki kolinearne (w ktérym
ferroelektryczno$¢ jest wywolana przez kolinearne struktury magnetyczne). W pierwszym
przypadku Zrodlem spiralnego uporzadkowania magnetycznego jest tzw. frustracja magnetyczna.
W tym drugim przypadku momenty magnetyczne sg wyrownane do konkretnej osi - bez
koniecznego zaangazowania oddziatywan spin-orbita. Polaryzacja moze pojawi¢ si¢ w tych
materiatach jako konsekwencja ograniczenia wymiany, poniewaz sprzezenie magnetyczne
zmienia si¢ w zaleznos$ci od pozycji atomowych [32].

Wada omowionych powyzej multiferroikdw jednofazowych jest mata warto$¢ sprzgzenia
magnetoelektrycznego. Typowe wartosci sprzezenia magnetoelektrycznego w multiferroikach

jednofazowych sa rzedu o = 10™-10° s/m [45]. Wciaz trwaja prace nad jej podwyzszeniem
15



[46,47,48,49,50]. Jednak nalezy pamietaé, ze jej gbrny limit jest okreslony poprzez wyrazenie
(Q):
a® < po€oXmXE 1)
gdzie:
a - sprz¢zenie pomig¢dzy wlasnosciami magnetycznymi i elektrycznymi,
Ko — przenikalno$¢ magnetyczna préozni,
€y — przenikalno$¢ elektryczna prézni,
Xum - podatnos¢ magnetyczna,

X - podatnos¢ elektryczna [35].

Wielka nadzieja materiatbw multiferroicznych sa multiferroiki heterostrukturalne.
W materiatach tych sprzgzenie magnetoelektryczne zachodzi pomi¢dzy dwoma materialami
ferroicznymi  dzigki  efektom  powierzchniowym.  Obie  fazy:  ferroelektryczna
1 ferromagnetyczna mogg by¢ dobierane 1 optymalizowane niezaleznie, a nastgpnie sprzggane
z wykorzystaniem zjawisk deformacyjnych lub elektrycznych [35]. Tak powstate struktury

cechuje silne sprzezenie magnetoelektryczne (rzedu 107° %) [51]. Istniejg trzy mozliwosci

realizacji multiferroikéw heterostrukturalnych: czy to w formie inkluzji jednej fazy w drugiej,

czy to w formie pretow jednej fazy “zatopionych” w drugiej fazie, czy wreszcie w formie warstw

(rysunek 7).
o Q LA G /
o W %
© o
° - |
. e
Podtoze y | Podtoze ; Podtoze L" :

Rys.7. Trzy rodzaje heterostruktur: (a) typ 0-3, (b) typ 1-3, (c) typ 2-2 [52]

Ostatni sposob wytwarzania multiferroikow heterostrukturalnych jest najczesciej stosowany,
poniewaz w aplikacyjnym aspekcie materialy te stanowig integralng czgs$¢ kondensatorow.
Pamieta¢ nalezy, ze faza ferromagnetyczna jest prawie zawsze przewodzaca, wigc warstwy
ferroelektryczne pelnig role izolacyjng w takcie polaryzowania ich odpowiednio wysokim

napigciem.
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2.3 TERMODYNAMICZNY OPIS LINIOWYCH MULTIFERROIKOW

W podejsciu termodynamicznym do opisania uktadu multiferroicznego wykorzystuje si¢

energi¢ wewnetrzng uktadu U, ktdrg mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci (2):

dU =Tds + O-ij dxij + El'dPL' + Hl'dMi (2)

gdzie:

T —temperatura,

0;; - tensor zewngtrznie przylozonego naprezenia mechanicznego drugiego rzedu (pomijane dla
uproszczenia),

E; - wektor przylozonego pola elektrycznego,

H; - wektor przytozonego pola magnetycznego,

dx - odksztalcenie,

dP - polaryzacja elektryczna,

dM - polaryzacja magnetyczna,

dS - entropia.

Jednym z bardzo uzytecznych potencjatéw termodynamicznych jest energia swobodna Gibbsa
(zwana réwniez funkcja Gibbsa), ktora jest funkcja parametréw makroskopowych i pozwala
precyzyjnie opisa¢ stan rozpatrywanego uktadu multiferroicznego. Energi¢ swobodna Gibbsa

mozna przedstawi¢ za pomocg wyrazenia (3):

G=U-TS—ox—EP—-HM 3)

Roézniczkujac zaleznos¢ (3) otrzymujemy (4):

dG = —SdT — xdo — PdE — MdH 4)

Poniewaz funkcja Gibbsa jest funkcja zmiennych T, 0, E, H, zatem rdzniczka energii swobodnej

Gibbsa wyraza si¢ nastepujaco (5):

daG
G = (o )aEHdT+( )TEHdU+( )aTHET'l'( )aETdH (5)
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Porownujac zalezno$¢ (4) oraz (5) otrzymuje si¢ wyrazenia rézniczkowe odpowiednio dla
nastepujacych funkcji stanu termodynamicznego: entropii, naprezenia, polaryzacji elektrycznej

i polaryzacji magnetycznej uktadu multiferroicznego (6):

( aG
S= _(ﬁ)a,E,H
dGc
X = _(E)T,E,H

G 6
P = _(E)U,T,H ©

aG
kM = - (E) 0,E,T

Potencjat termodynamiczny ®ME  magnetoelektrycznych —multiferroikow mozna
przedstawi¢ nastgpujaca zaleznoscia (7) [53]:

!
pME =cb0+aP2+§P4—PE+a'M2+'%M4—MH+)/P2M2 )

gdzie:

P — funkcja polaryzacji,

M — namagnesowanie,

E — natg¢zenie pola elektrycznego,

H — natezenie pola magnetycznego,

@, — energia swobodna stanu podstawowego,

a,B,a,B —wspotczynniki potencjatu termodynamicznego zalezne od temperatury,

y — wspolczynnik sprzezenia magnetoelektrycznego.

Niezbgdnym warunkiem wystepowania efektu magnetoelektrycznego jest wspotistnienie
zarowno dipoli elektrycznych jak i magnetycznych. Efekt magnetoelektryczny polega na zmianie
polaryzacji elektrycznej (P) pod wplywem zmiany pola magnetycznego (H) [54].

Dotychczas nieznany jest model, ktory opisywatby mechanizm sprzezenia
magnetoelektrycznego wystepujacy w multiferroikach, a w szczegolnosci w multiferroikach
jednofazowych. Za wzgledu na ztozono$¢ struktury tych materiatow, teoretyczny model

opisujacy podejscie mikroskopowe jest praktycznie niemozliwy. Z tego powodu
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termodynamiczny opis materialdow multiferroicznych jest pozadany i przydatny, mimo iz nie
odnosi si¢ on do mikroskopowych przyczyn wystepowania sprze¢zenia magnetoelektrycznego.
Efekt magnetoelektryczny jest to zjawisko polegajace na  sprzezeniu pomiedzy
wlasciwo$ciami magnetycznymi oraz elektrycznymi w ciatach statych. Polega ono na
generowaniu polaryzacji elektrycznej (P) w ciele statym poprzez przylozone zewnetrzne pole
magnetyczne (H), lub odwrotnie — generowaniu namagnesowania (M) poprzez przylozenie
zewngtrznego pola elektrycznego (E) [55].
Sprzezenie magnetoelektryczne jest interesujaca, przede wszystkim ze wzgledow aplikacyjnych,
wilasciwoscia niektorych multiferroikow. Miarg efektu magnetoelektrycznego jest wspotczynnik
sprzezenia magnetoelektrycznego a [56,57]. Elektrycznie indukowany efekt magnetoelektryczny
definiowany jest jako zmiana namagnesowania materialu (M), spowodowana przytozeniem

zewngtrznego pola elektrycznego (E) (8) [18]:

U = ((';_1;1) s ®)

Przy zalozeniu, ze przenikalno$¢ dielektryczna osrodka &, > 1, podatnos¢ elektryczna y wyraza

si¢ wzorem (9):

x=e-1 (©)
Stad polaryzacja elektryczna wynosi (10):
P =¢gyxE = gy(e, — DE = g¢,E (10)
gdzie g jest przenikalnoscig dielektryczng prozni.
Magnetycznie indukowany efekt magnetoelektryczny polega na zmianie polaryzacji elektrycznej

(E) pod wplywem przytozonego zewngtrznego pola magnetycznego (H). Wspodtczynnik

sprzezenia magnetoelektrycznego mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci (11):
oP 5))
ay = (5) = £&(G) (11)
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Korzystajac z tego, ze (12):

. %4
- d (12)
gdzie V jest napigciem a d jest grubos$cig materiatu dielektryka, w indukowanym magnetycznie

efekcie magnetoelektrycznym wspodtczynnik sprzezenia magnetoelektrycznego przyjmuje

nastepujacg postac (13):

aP J0E E9& (OV
TH = (ﬁ) = Eofr (ﬁ) - Ot (ﬁ) = ajios (13)

Z zalezno$ci (13) otrzymuje si¢ indukowany magnetycznie napigciowy wspotczynnik

magnetoelektryczny a}; (14):

= (55) = 1 (55) Imgalees (14)

Istnieja dwa typy sprz¢zenia magnetoelektrycznego:

» Dbezposredni,

» posredni.
Bezposredni typ sprzezenia elektromagnetycznego jest charakterystyczny dla multiferroikéw
jednofazowych. W tym przypadku, bezposrednie przylozenie pola elektrycznego lub
magnetycznego, powoduje zmian¢ magnetyzacji 1 odpowiednio polaryzacji elektrycznej
uktadu [58].
Drugi typ sprzgzenia, wystgpuje w multiferroicznych kompozytach. W tym przypadku
zastosowane pole magnetyczne lub elektryczne nie ma bezposredniego wptywu na magnetyzacje
czy polaryzacje elektryczng. Przyczynkiem do wystapienia efektu magnetoelektrycznego jest
w tym wypadku magnetostrykcja oraz efekt piezoelektryczny. Nosnikiem sprzezenia

magnetoelektrycznego sg oddzialywania mechaniczne [59].
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3 AKTUALNY STAN WIEDZY O Bi;Fe;Ti30y

3.1 RYSLITERATUROWY

Bizmutowe tlenki warstwowe o strukturze perowskitopodobnej po raz pierwszy zostaty
zsyntezowane przez Aurivilliusa w 1949r. [60,61]. Nazywane sg rowniez fazami Aurivilliusa.
Sktadaja si¢ one z tancuchéw oktaedréw tlenowych rozdzielonych warstwami bizmutowo-
tlenowymi, w ktorych bizmut wystepuje tylko 1 wytacznie w postaci jonow trdjwarto§ciowych

Bi*". Ogolna formute zwiazkéw w postaci (15) [60]:

(B1202)2+(Am—1Bm03m+1)2_ (15)

wprowadzit Subbarao w 1969 roku [62]. W podsieci A znajduja si¢ duze kationy, migdzy innymi
strontu, wapnia czy baru [63,64]. Natomiast podsie¢ B jest odpowiednim miejscem dla kationow

metali przejSciowych takich jak tytan, niob czy mangan [65,66].

3.1.1 Wilasnosci zwigzkow nalezacych do ukladu Bin.iFen 3 TizOzms3

Wprowadzajac w podsie¢ B jony Zelaza otrzymano grup¢ zwigzkéw opisanych wzorem

(16) [60]:

Bip11Fen 3Tiz03n43(m = 4), (16)

Zwiazki te taczag w sobie wlasciwosci ferroelektryczne, potprzewodnikowe i ferromagnetyczne
[67,68]. Bloki perowskitowe(Bi,,_iFe,_3Tiz03,41)%" i warstwy bizmutowo-tlenowe
(Bi,0,)2* wystepuja W nich naprzemiennie w kierunku [001] [69]. Zmienna m wskazuje liczbe
perowskitopodobnych warstw pomigdzy (Bi,0,)?". Przyjmuje ona wartosci zaréwno catkowite
jak i wymierne. Wartosci wymierne przybiera w przypadku, gdy mamy do czynienia ze strukturg

bedaca mieszaning warstw o roznej grubosci [70].
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Rys.8. Komorka elementarna zwiqzku Biy, (1 Fe,, _3Ti303,, 43 na przykiadzie BisTizOg; [69]

Wartoséci f i h widoczne na rysunku 8 sg zwigzane z parametrem ¢ komorki elementarnej

nastepujacymi zalezno$ciami (17):

C
f+h=3 (17)
oraz (18):
h =pm (18)

gdzie p jest srednig gruboscig warstwy perowskitopodobne;j.

Otrzymanie jednorodnych struktur w uktadzie BisTiz01, — BiFeOs jest niezwykle trudne
[71,72], ale nie jest niemozliwe. Autorzy pracy [72] udowodnili, Ze zastosowanie odpowiednio
dobranych warunkéw technologicznych prowadzi do otrzymania materiatlu jednofazowego,
pozbawionego wszelkich zanieczyszczen. Omawiane zwigzki, ze wzgledu na wspotistnienie
w nich w pewnym zakresie temperatur, faz ferroelektrycznej i ferromagnetycznej [67,68],

stanowig niezwykle ciekawy i jak dotad nie do konca poznany materiat badawczy.
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Uwaga wielu naukowcéw skupiata si¢ dotychczas jedynie na tytanianie bizmutu (III)
(BigTiz012) i zelazianie (IIT) bizmutu (IIT) (BiFeOs). Jednymi z prekursoréw badan zwigzkoéw
przynalezacych do systemu BisTizO1, — BiFeOs byli N. Lomanova i wspotautorzy [69]. Badali
oni zwigzki posiadajace od m = 3 do m = 10 warstw perowskitopodobnych migdzy dwoma
warstwami bizmutowo-tlenowymi. Na podstawie przeprowadzonych badan XRD (rysunek 9)
zauwazyli, ze materiaty charakteryzujace si¢ wartosciami m < 8 sa jednorodne — cechujg si¢
catkowitym brakiem zanieczyszczen lub ich $§ladowa iloSciga. W ceramice zawierajacej 9 lub
wigcej warstw perowskitopodobnych, w znacznej ilosci obecne sa natomiast produkty posrednie
takie jak y — Biy03, BiFesO9 czy tez BiFeOs, co powoduje, iz ceramika przestaje byc
materialem jednofazowym. Autorzy ttumacza takie zachowanie powolng kinetyka zachodzacych

reakcji chemicznych, a takze niestabilnoscig faz Aurivilliusa dlam > 9.
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Rys.9. Dyfraktogramy rentgenowskie ceramiki Biy+1Fen.3TisOsm+3 (Spiekanie przez 24 godziny
w temperaturze T = 800°C) (1) Fazy Aurivilliusa, (2) y-Bi,O3,(3) Bi,Fe,0q,(4) BiFeO3 [69]
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Rys.10. Parametr ¢ komorki elementarnej w funkcji liczby warstw perowskitopodobnych w ceramice
Bim+1Fen-3TizOzm+3 [69]

Na podstawie analizy uzyskanych wynikoéw badan rentgenowskich autorzy cytowanej pracy [69]
wyznaczyli state sieciowe (rysunek 10) i zauwazyli, ze wraz ze wzrostem liczby warstw
perowskitopodobnych parametr ¢ komoérki elementarnej wzrasta niemalze liniowo, co swiadczy
jedynie o nieznacznych zmianach wymiaru parametru ¢ wraz ze wzrostem m.

Wzrost niestabilnosci faz Awurivilliusa spowodowany zwigkszeniem liczby warstw

(Bi,,_1Fe,,_3Tiz03,,41)?" potwierdzaja wyniki analizy termicznej prezentowane w pracy [73]
(rysunek 11).
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Rys.11. Krzywe termoanalityczne dla zwiqzkow Bim.1Fen3Tiz0sm+3 [73]
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Wyniki analizy termicznej, przeprowadzonej w zakresie temperatur T = (800-1200)°C, wykazaty
systematyczny spadek stabilnosci termicznej omawianych zwigzkow wraz ze wzrostem liczby
blokéw perowskitowych przedzielajagcych warstwy bizmutowo - tlenowe. Zwigzek zawierajacy 3
warstwy perowskitopodobne w komorce elementarnej (m = 3) zachowuje stabilno§¢ az do
temperatury okoto T = 1200°C. Wraz ze wzrostem liczby m krytyczna temperatura przesuwa si¢
ku nizszym warto$ciom i tak dla m = 9 zwiazek traci stabilno$¢ juz w temperaturze nieznacznie
wyzszej od T =900°C.

Liczba warstw perowskitopodobnych oddziatuje nie tylko na stabilno$¢ zwiazku, ale ma
réwniez decydujacy wptyw na szeroko pojete wiasciwosci zwigzkoéw, miedzy innymi na ich
wlasciwosci dielektryczne. Przenikalno$¢ elektryczna wyznaczona w temperaturze pokojowej
wykazuje tendencje wzrostowg wraz ze zwigkszajacg si¢ wartoscig parametru m. Liczba blokow
perowskitowych wplywa réwniez na ksztatt charakterystyki temperaturowej zalezno$ci

przenikalnosci elektrycznej (rysunek 12) [74].
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Rys.12. Temperaturowa zaleznosé przenikalnosci elektrycznej dla zwigzku Bin+1F€n3Ti303m+3 z #ézng liczbg warstw
perowskitopodobnych: (1) 4, (2) 4,5, (3) 5, (4) 5,5, (5) 6, (6) 7, (7) 8, (8) 9 [74]

Krzywe ¢’(T) wyznaczone dla zwigzkow zawierajagcych mniej niz 5 warstw perowskitowych
charakteryzujg si¢ jednym waskim maksimum. Maksimum to jest zwigzane z przej$ciem
strukturalnym z fazy rombowej do tetragonalnej. Wedtug Srinivasa i wspotautorow [75]
przejécie to ma cechy przejécia pierwszego rodzaju. Twierdzenie to pozostaje w opozycji do
wczesniejszych ustalen, zgodnie z ktorymi w otoczeniu temperatury T = 830°C nastgpuje

poczatek rozktadu zwigzku zelazianu (IIT) bizmutu (111) [76,77,69].
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Dla zwigzkow zawierajacych wigkszg ilo§¢ warstw perowskitopodobnych, oprocz gldwnego
maksimum na charakterystyce &’(T) zauwazy¢ mozna dodatkowe, silnie rozmyte maksimum
ponizej T = 800°C [74]. Amirov [78] przypisuje takie zachowanie wzrostowi grubosci warstw
perowskitopodobnych, zawierajacych w strukturze zwigzkow Biy + 1Fem - 3Ti303n + 3 gtownie
zelazian (IIT) bizmutu (III).

Badania temperaturowych zaleznosci przewodnictwa statopragdowego opisane w pracy [74]
pokazaly, ze grubo$¢ warstw perowskitopodobnych wptywa rowniez na warto$¢ przewodnictwa
w tych zwigzkach. Uktad krzywych na rysunku 13 wskazuje, Zze jego warto$¢ wzrasta wraz ze
zwigkszajacg si¢ ilosciag blokow perowskitowych zawartych migdzy dwiema warstwami

bizmutowo — tlenowymi.
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Rys.13. Wykres Arrheniusa dla zwigzku Biy, +1Fey _3Ti30sy 1 32 r6zng liczbg warstw perowskitopodobnych:
(1) 4,(2) 5, (3) 5,5, (4)6, (5)8, (6)9 (f = 500kHz) [74]

W cytowanej pracy [74] zostaty rowniez szeroko opisane wyniki badan impedancyjnych.

a) b)
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Rys.14. Wykres Nquista zwigzku BigFe,Tiz0,4 (M=7) zmierzony w temperaturze (a) 350°C i (b) 400°C [74]
26



Na przyktadowych wykresach Nyquista (rysunek 14) [74], otrzymanych w temperaturze
T =350°C i T = 400°C wida¢ zaznaczone punkty pomiarowe uktadajace si¢ w dwa potaczone
potokregi, ktorych s$rodki znajduja si¢ na osiach Xx. Jeden z nich (w zakresie wyzszych
czestotliwoscei) reprezentuje zmiany procesow relaksacyjnych w ziarnach, drugi (w niskich
czestotliwo$ciach) w granicach ziarnowych. Taki wyglad widm impedancyjnych sugeruje
mozliwos¢ wyboru podwdjnego uktadu Voighta jako elektrycznego uktadu zastepczego do opisu
uzyskanych widm impedancyjnych. Energia aktywacji wyznaczona na podstawie nachylenia
zalezno$ci czaséw relaksacji od odwrotnosci temperatury wynosi E, = 0,9eV. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze gtowny wklad w przewodnictwo elektryczne pochodzi od ruchu polaronéw
we wnetrzu ziaren.

Literatura przedstawia wiele ciekawych publikacji dotyczacych multiferroizmu
w strukturach Aurivilliusa, jednakze zwigzek BizFesTi3O,; jest stosunkowo stabo zbadany. Do
najwazniejszych prac omawiajacych tematyke wiasciwosci zwiazku naleza prace Lomanova,
Gusarova [69,73,74], Srinivasa [75] czy tez Krzhizhanovskaya [79]. Autorzy prac wskazujg, ze
jak dotad mechanizm wspoélistnienia porzadkowania magnetycznego i1 ferroelektrycznego
w materiatach multiferroicznych nie jest dobrze poznany [69,65]. W publikacjach zwrdocono
rowniez uwage na potrzebe doktadnego zbadania wlasciwosci zwiazkdéw zawierajacych fazy
Aurivilliusa, pod katem ich szerokich, potencjalnych zastosowan.

W zwiazku z powyzszym, gtéwnym celem niniejszej pracy byto okreslenie wplywu nie
tylko samej technologii zwigzku BisFes;Ti30,1 na wlasciwosci elektryczne i magnetoelektryczne,
ale rowniez zbadanie wplywu domieszkowania tejze ceramiki jonami  homo-
1 heterowalencyjnymi. Praca ta jest zatem odpowiedzig na niedobor informacji dotyczacych

sze$ciowarstwowego zwigzku multiferroicznego Bi;Fe3Ti30y; zawierajgcego fazy Aurivilliusa.
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3.1.2 Ceramika Bi;Fe;Ti;0,; — studia literaturowe

Sposrod  kilku  zwigzkow  przynalezacych do grupy o ogdlne; formule
Bi,,.1Fe, _3Ti303,,43 swoimi wilasciwosciami uwage przykuwa ceramika Bi;Fe3Tiz0,.
Technologia tego szesciowarstwowego zwigzku o strukturze typu Aurivilliusa, podobnie jak
w przypadku innych przedstawicieli nalezagcych do omawianej rodziny, jest niezwykle
skomplikowana. Otrzymanie bowiem czystego materiatu, lub materialu z marginalng iloscia
obcej fazy jest bardzo trudne. Dla przyktadu, autorzy pracy [79] zaobserwowali oprocz fazy
dominujacej Bi7Ti300:008F€303:0170212010 rowniez niewielkg ilo$¢ dodatkowej fazy
Bi,Tig24Fe37709. Lomanova i Gusarov [80] udowodnili, ze na tworzenie si¢ jednolitych warstw
perowskitopodobnych zwigzku Bi;FesTisO, w uktadzie Bi,O3-TiO,-Fe,O3 wptywa sktad
fazowy mieszaniny wyjsciowej. Aktywne tworzenie si¢ faz Aurivilliusa rozpoczyna si¢ powyzej
temperatury topnienia fazy powierzchniowej a — Bi,03;. Wraz ze wzrostem temperatury,
szybkos¢ tworzenia si¢ Bi, . qFe, _3Ti303,,,3 zwicksza si¢ gwaltownie skaczac w punkcie
topnienia fazy y —Biy03. Poczatkowe ectapy syntezy dajg fazy  Aurivilliusa
o mniejszej liczbie warstw niz wynika z wyj$ciowej stechiometrii mieszaniny.

Trudnosci w przeprowadzeniu syntezy w fazie stalej zwiazku Bi,,,(Fe, _3Ti303,,,3 autorzy
tacza z niskim stopniem zarodkowania, ktory jest z kolei konsekwencja reorganizacji potrzebne;j
w pierwszej sferze koordynacyjnej. Liczba najblizszych sgsiadow zmienia si¢ bowiem
z 7 - w fazie y — Bi,03 - na 12 w warstwach perowskitopodobnych Bi,, 1 Fe,, _3Ti303,,43 [81].
Procesem, ktory ogranicza szybkos¢ powstawania zwigzku Bi;FesTi3Oz; jest przenoszenie masy
reagenta do strefy reakcji. Faza ciekla pojawia si¢ w mieszaninie w zakresie temperatur
T = (800-870)°C i wtedy to nastepuje wzrost szybkosci formowania si¢ oczekiwanego zwigzku.
W celu zintensyfikowana tworzenia si¢ odpowiednich faz Aurivilliusa w uktadzie Bi,O3-TiO,-
Fe,O3 autorzy zalecaja stosowanie drobnego proszku wyjsciowego oraz ponowne zmielenie go
przed obrobka cieplna. Zwigkszenie szybko$Ci przenoszenia masy poprzez wprowadzenie
niskotopliwej domieszki heterofazowej do ukladu, rowniez przyspiesza tworzenie si¢
pozadanych faz.

Istnieje wiele metod wytwarzania ceramiki z uktadu BisTizO1,-BiFeOj; takich jak:

» metody reakcji w fazie stalej:

a) synteza tlenkow (BiyOs, TiO,, Fe;03),

b) synteza ze stechiometrycznych ilosci Bi,O3, Fe;O3, BisTizO12,

C) synteza stechiometrycznych ilosci BiFeOgs, Bi,Os, TiO,,
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d) synteza stechiometrycznych ilo$ci BiFeO3, BisTi301,[80],

» metoda Pechiniego[82],

» metoda zol-zel (nanoczasteczki przygotowywane sg z zastosowaniem zmodyfikowanej
metody zol-zel z wykorzystaniem kompleksu cytrynianowego 1 prekursoréw
stosowanych do wytwarzania cienkich warstw) [83],

» metoda wspotstrgcanie — kalcynacja [84].

Sposrod wyzej wymienionych metod najczesciej stosowana jest metoda reakcji w fazie statej. Za
jej stosowaniem przemawia fakt otrzymania duzych ilo$ci materiatéw, czyli produkcja materiatu
na skale przemystowa, co jest niezwykle istotne z aplikacyjnego punktu widzenia.

Wiasnie metodg reakcji w fazie statej Srinivas i wspotautorzy [75] wytworzyli ceramike
Bi;FesTi30y1, ktorg nastepnie poddali szeregowi badan. Przeprowadzona przez nich analiza
widma uzyskanego na podstawie badan rentgenowskich wykazata (rysunek 15), ze otrzymany

zwigzek nalezy do ukladu rombowego, a parametry komorki elementarnej sa nastepujace:
a = 5458, b = 5.48A oraz ¢ = 58.23A. Stosunek % wynosi 1,006. Badania rentgenowskie
uzupetnili autorzy pracy [79] wykazujac, ze zwigzek Bi;FesTizO,; oprocz posiadanej struktury
rombowej, nalezy do grupy przestrzennej F2mm. Wyliczone przez nich parametry komorki

elementarnej (a = 5.4699A, b = 5.4924A oraz ¢ = 57.551A4) sa zblizone do wynikow autorow

innych prac, a odstepstwa wynikaja zapewne z réznych warunkow technologicznych.

Intensywno$c (a.u.)
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Rys.15. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki Bi;Fe;TisO,; [75]
W tym miejscu nalezy nadmieni¢, ze autorzy cytowanej pracy [79] dokonali takze pomiaréw

rentgenowskich w zalezno$ci od temperatury 1 wyznaczyli zalezno$ci temperaturowe

parametréw sieci krystalicznej (rysunek 16).
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Rys.16. Parametry komorki rombowej ceramiki Bi;Fe3TizO,; W funkcji temperatury [74]

Sposrod prezentowanych charakterystyk temperaturowych na szczegdlng uwage zastuguje
zalezno$¢ c(T), na ktorej mozemy wyrdzni¢ trzy obszary:
1)  niskotemperaturowy obszar fazy rombowej charakteryzujacy si¢  niewielka
rozszerzalno$cig cieplna,
2)  obszar przejSciowy pomi¢dzy fazg rombowg a tetragonalng, w ktorym parametr ¢ zmienia
si¢ gwattownie na skutek rozszerzalnosci cieplnej. Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej w tym
obszarze wzrasta prawie czterokrotnie w poroOwnaniu z jego wartos$cig okreslong dla obszaru
niskotemperaturowego,
3) ostatni, trzeci obszar rozpoczynajacy si¢ od temperatury okoto T = 700°C to
wysokotemperaturowy zakres fazy tetragonalnej 2z niska warto$cia wspolczynnika
rozszerzalno$ci cieplne;.

Konczac omawianie wnioskoOw ptynacych z pomiarow rentgenowskich przeprowadzonych
w szerokim zakresie temperatur nie sposob nie wspomnie¢, ze temperatura w ktorej parametr
a zrownuje si¢ z parametrem b komorki elementarnej wynosita T = 650°C. Wartos¢ ta pozostaje

w dobrej korelacji z wynikami analizy termicznej (rysunek 17).
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Rys.17. Krzywe termiczne analizy réznicowej (DTA) ceramiki BizFesTisOy (AT — réznica pomiedzy temperaturg
probki a temperaturq referencyjng) [19]
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Na prezentowanej krzywej DTA w temperaturze T = 650°C zaobserwowano staby efekt
endotermiczny zwigzany wedlug autoréw publikacji z przemiang rombowo-tetragonalng.
Bazujac na opisanych powyzej wynikach, w szczeg6lno$ci na analizie widm rentgenowskich,
M. Krzhizhanovskaya i wspotautorzy [79] zaproponowali model przestrzenny sieci krystalicznej

dla ceramiki BizFe3Ti3O,; oparty na 6 warstwowych blokach perowskitowych (rysunek 18).

o 2 5 %
@ (Ti, Fe)O, - o§mioscian foremny
S\ j OBi, - czworoécian

5> Bi

Rys.18. Model struktury krystalicznej Bi;FesTisO,; [79]

Zostal on skonstruowany przy uzyciu wspolrzednych poczatkowych pochodzacych ze
wspotrzednych 4-warstwowej struktury BisTisFeOsF2mm (nr 42) [79] poprzez wlaczenie
dwoch dodatkowych oktaedrycznych warstw zelazianu (III) bizmutu (III) (2xBiFeOg3) do
4-warstwowego bloku.

Omawiajac wilasciwosci jakiegokolwiek materiatu ceramicznego nie sposob nie opisaé
jego mikrostruktury. Mikrostruktura omawianej ceramiki zostala szczegétowo omowiona
w pracy [75]. Jej badania przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (rysunek 19). Uzyskane mikrografy wskazuja, ze wzrost ziaren jest jednorodny,
a same ziarna o ptytko-podobnym ksztalcie sg male i losowo zorientowane. Autorzy ocenili, ze

$redni rozmiar ziaren jest rowny okoto 4pum.
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Rys.19. Zdjecie SEM ceramiki Bi;Fe3TizOy [75]

W omawianej powyzej pracy znalazly si¢ rowniez informacje na temat wlasciwosci
dielektrycznych ceramiki Bi;FesTi3O02. Na temperaturowej charakterystyce przenikalnosci
dielektrycznej, zmierzonej w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 1kHz, widoczne sg dwie
anomalie w temperaturach T = 645°C i T = 820°C (rysunek 20). Odpowiadajgce im wartosci
przenikalnosci dielektrycznej wynosza odpowiednio & =893 oraz & = 736. Dodatkowa
anomalia wystepujagca w okolicach temperatury T = 300°C jest przypisywana polaryzacji

tadunku przestrzennego. Polaryzacja ta zanika stopniowo wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys.20. Zaleznosé temperaturowa przenikalnosci elektrycznej ceramiki Bi7Fe3Tiz0,1 [75]

Zmiana polaryzacji fadunku przestrzennego uwidacznia si¢ rowniez na wykresie przewodnictwa

w postaci zmiany nachylenia prostej loga(g (%)), w okolicach temperatury T = 300°C
(rysunek 21).
32

32:2034957212



. %‘% Zanik polaryzacji
C) fadunku
przestrzennego

s
o, I
3
nﬂ
:
3
3
s
3

)

\

4 ‘kl

log,, (@ —em)™*
!

L I L ] L] I T I L) I L] l L] l L] I
1.0 12 14 16 18 20 22 24 286
103/T [K71]

Rys.21. Zaleznosé przewodnictwa statoprgdowego od temperatury dla ceramiki Bi;FezTiz30y [75]

Zanik dyskutowanej polaryzacji i zwigzane z nim efekty powodujg podzial rozpatrywanego
zakresu temperatur na dwa obszary: wysoko i niskotemperaturowy. Energie aktywacji zwigzane
z tymi obszarami wynoszg odpowiednio E, = 0,94eV i E, = 1,42eV [75].Warto$¢ energii
aktywacji dla zakresu wysokotemperaturowego jest zblizona do energii aktywacji zwigzanej
z ruchem wakansji tlenowych w sieci krystalicznej perowskitu [85].
W temperaturze pokojowej, opornos¢ omawianej ceramiki wynosi p = 1010 - cm
i stopniowo maleje wraz ze wzrostem temperatury, aby w temperaturze T = 450°C osiggnaé
warto$é p = 20x103Q - cm [75].
Badania temperaturowych zaleznosci przenikalnosci elektrycznej wykonali réwniez
autorzy pracy [86], przy czym pomiary byty przeprowadzone w zakresie niskich temperatur (od

T =4Kdo T = 300K) w polu pomiarowym o réznych czestotliwosciach (rysunek 22).
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Rys.22. Zaleznos¢ temperaturowa (a) przenikalnosci elektrycznej, (b) tangensa kqta strat zmierzona dla kilkunastu
czestotliwosci pola pomiarowego [86]
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Na temperaturowych charakterystykach cze$ci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej
odnotowano dwa obszary nieznacznego wzrostu przenikalno$ci elektrycznej. Pierwszy z nich
zawiera si¢ pomiedzy temperatura T = 50K a T = 100K, a drugi nieco znaczniejszy powyzej
T = 250K. Nalezy réwniez nadmienié¢, ze przedstawione na rysunku zalezno$ci wykazuja
dyspersje czestotliwosciowa. Dyspersja ta silniej ujawnia si¢ w przypadku temperaturowych
charakterystyk tangensa kata strat (tgd), szczegolniew poblizu temperatury T = 50K, gdzie na
omawianych krzywych pojawiaja si¢ znaczne maksima, ktorych warto§¢ 1 temperatura
wystepowania (T;) wykazuja silng dyspersj¢ czgstotliwosciowa. Temperatura T, Systematycznie
wzrasta wraz ze wzrostem czgstotliwosci, przypominajgc swoim zachowaniem temperature
maksimum przenikalnosci materiatdw wykazujacych cechy typowe dla ferroelektrycznych
relaksorow. Dlatego tez autorzy postanowili funkcje T,(f) opisa¢ zalezno$cig

Vogela-Fulchera (19):
-Eq

F = foelreTr)ks (19)

gdzie:
E, - energia aktywacji,
Tr - temperatura zamrazania fluktuacji polaryzacji,
fo - wspotczynnik przedeksponencjalny,
kg - stala Boltzmana,
co umozliwilo wyznaczenie energii aktywacji oraz temperatury zamrazania fluktuacji
polaryzacji, ktére wynosity odpowiednio E, = 0,04eV i Tr = 33,6K. Warto$¢ energii aktywacji
jest porownywalna z energia otrzymywang dla ferroelektrycznych relaksorow o strukturze
perowskitu, jak na przyktad 0,65[Pb(Niy3Nb23)O03]-0,35[PbTiOs] [87] czy0,92[Pb(Biy3Biz3)Os]-
0,08[PbTiO3] [88]. Zrodta takiej kriogenicznej relaksacji w przypadku ferroelektrycznych
relaksorow wielu autoréw upatruje w lokalnych fluktuacjach polaryzacji spowodowanych
chemiczng niejednorodnoscia i formowaniem si¢ stanu szkta polarnego (z ang. polar glass state)
ponizej temperatury Ty [89,90]. W przypadku ceramiki BizFesTizOzautorzy przypuszczaja, ze
obserwowane anomalie w zachowaniu temperaturowej zaleznosci tangensa kata strat sg
zwigzane z pojawieniem si¢ 1 wzrostem domen magnetycznych w objetosci probki, poniewaz nie
mozna zapomnie¢, ze omawiany material wykazuje, obok witasciwosci ferroelektrycznych,
rowniez cechy typowe dla ferromagnetykow.

Potwierdzeniem ferroelektryczno$ci zwigzku jest pomiar histerezy elektryczne;j.
W przypadku ceramiki Bi;FesTizOzpomiary zostaly wykonane przez autoréw pracy [86].

Otrzymang petle zamieszczono na rysunku 23.
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Rys.23. Petla histerezy dielektrycznej ceramiki Bi;Fe3TizO,; zmierzona w temperaturze pokojowej [86]

Cytowane pomiary pozwolity wyznaczy¢ podstawowe parametry krzywej, a wiec nasycenie
polaryzacji (P,), polaryzacje resztkowa (P.) i pole koercji (E.), ktore wynosza odpowiednio
P, =045,P =03 ::n—cz oraz E. = 0,7kV. Podczas nieco dokladniejszej analizy rysunku daje si¢
zauwazy¢ niedomknigcie petli. Autorzy pracy [91] uwazaja, ze przerwa ta jest zwigzana ze stratg
polaryzacji wynikajaca z takich zachowan, jak relaksacja dielektryczna, poczatkowa utrata
polaryzacji i szybka depolaryzacja [92].

Omawiana ceramika, jak kazdy materiat ferroelektryczny wykazuje réwniez wlasciwosci

piroelektryczne (rysunek 24) [75].
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Rys.24. Temperaturowe zmiany prqgdu piroelektrycznego zarejestrowane dla ceramiki Bi;FesTizOy [75]

Natezenie pradu piroelektrycznego osiagga warto§¢ maksymalng w temperaturze T = 630°C,

ktora jest zblizona do przej$cia obserwowanego w pomiarach dielektrycznych i1 rentgenowskich,
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a takze w rdéznicowej analizie termicznej. Obliczony wspdtczynnik piroelektryczny wynosi

p = 2,22x10~* = [75].

I'['lI'['l2

Istniaty uzasadnione podejrzenia, ze ceramika BizFe3Ti3O2;, podobnie jak inne zwigzki
nalezace do systemu Bipm+1Fen-3Ti3Osm+s wykazuje wilasciwosci magnetyczne, ktore ilustruje
wykres temperaturowej zaleznosci odwrotnosci podatnos$ci magnetycznej (rysunek 25)
zmierzonej w zakresie temperatur od T = 77K do T = 300K. Ekstrapolacja punktow

doswiadczalnych przecina ujemng o$ rzednych, co wskazuje na antyferromagnetyczng naturg

materiatu.

Bi,Fe,Ti 04,

(emu/g — 0e)~* x 10°
1

1
X

Temperatura [K]

Rys.25. Temperaturowa zaleznosé odwrotnosci podatnosci magnetycznej ceramiki Bi;Fe3Tis0, [75]

Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze na omawianej charakterystyce w temperaturze okoto T = 190K

pojawia si¢ punkt przegiecia.

T i T T T T ' 1
0.06 |-

Bi,Fe,Ti 05,

-10000 -5000 0 5000 10000
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Rys.26. Zaleznos¢ momentu magnetycznego od natezenia pola magnetycznego dla ceramiki Bi;Fe3TisO,; [75]
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Autorzy omawianej publikacji wykreslili rowniez zalezno§¢ momentu magnetycznego od
natgzenia pola magnetycznego zmierzong w temperaturze pokojowej (rysunek 26) [75].
Ze wzrostem natezenia pola magnetycznego H, moment magnetyczny wzrasta do wartosci
M = 0,06emu dla pola okolo H = 130000e. W przedziale natezenia pola od
H = —5,2x10%0e do H = +5,2x10%0e obserwuje si¢ stabg histereze magnetyczna, ktorej pole
koercji wynosi 2,68x10%0e. Zgodnie z twierdzeniem autoréw cytowanej publikacji omawiany
materiat jest antyferromagnetykiem wykazujagcym stabe wlasciwosci ferromagnetyczne
w temperaturze pokojowej.

Wiasciwosciami magnetycznymi ceramiki BizFe3Ti3O,;zainteresowali sie rowniez autorzy
pracy [86], ktorzy wykonali pomiary zalezno$ci namagnesowania od temperatury w zerowym
polu magnetycznym (ZFC) oraz w trybie chlodzenia z przytozonym do prébki polem

magnetycznym (FC) co pokazane jest na rysunku 27.
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Rys.27. Zaleznos¢ namagnesowania od (a) temperatury oraz (b) natezenia przytozonego pola magnetycznego
zmierzona dla ceramiki Bi;Fe3TizO,; [86]

Zmiana namagnesowania M w zaleznosci od temperatury nie wykazuje zadnych drastycznych
anomalii, ktore sugerowatyby istnienie jakiegokolwiek uporzadkowania magnetycznego
dalekiego zasiegu w badanej probce. Petle histerezy zarejestrowane w kilku wybranych
temperaturach ponizej temperatury pokojowej, rowniez nie wykazaty cech ferromagnetycznych
w probkach (wstawka rysunku 27(b)). Jednak szczegdtowa analiza temperaturowej zalezno$ci
namagnesowania dla stanu FC pozwala zauwazy¢ niewielkg ale widoczng anomali¢ w okolicach
temperatury T = 150K. Ponadto, ponizej tej temperatury ujawnia si¢ nieznaczna rozbieznos¢

w przebiegach krzywych ZFC i FC (rysunek 27(a)). Wedlug autorow takie zachowanie
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namagnesowania wskazuje, iz w probce zachodzi poczatek pewnego uporzadkowania
magnetycznego lub orientacji domen magnetycznych. Jak stwierdzajg, w rzeczywistosci takie
materialy nie wykazuja antyferromagnetycznego uporzadkowania jondéw magnetycznych w sieci,
zatem nie mozna wykluczy¢ istnienia lub poczatku uporzadkowania magnetycznego ponizej
T = 150K.

Opisane wiasciwosci ceramiki Bi;Fe3TizO21 mozna znacznie modyfikowaé stosujac
domieszki homo- i heterowalencyjne. Wptyw modyfikacji jonami domieszek na whasciwosci
materialdéw ceramicznych nie tylko o strukturze Aurivilliusa, ale rowniez perowskitu czy brazu

wolframowego jest powszechnie znany i szeroko dyskutowany w literaturze swiatowe;j.
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3.1.3 Wplyw domieszkowania ceramiki Bi;Fe;Ti;O,; jonami homo- oraz

heterowalencyjnymi

Jednym ze sposoboéw modyfikacji wlasciwosci materiatdbw ceramicznych jest ich
domieszkowanie jonami domieszek homo- i heterowalencyjnymi. Tak modyfikowane mogg by¢
réwniez materialy ceramiczne nalezace do uktadu Bims1Fen.3Ti3Osm+s. W literaturze przedmiotu
szczegblnie szeroko opisano konsekwencje podstawienia metali ziem rzadkich
w miejsce jonoéw Bi** w warstwach tlenowo bizmutowych [93,84,94,95,96,97]. To podstawienie
jest niezwykle ciekawe gtownie ze wzgledu na specyficzne zmiany w strukturach elektronowych
kationow. Jon bizmutu ma sterycznie aktywng, samotng par¢ elektronéw, podczas gdy jony
metali ziem rzadkich nie maja [62,94].

Pomiary magnetoelektryczne (ME) domieszkowanego jonami ziem rzadkich zwigzku
BigFe,Ti3015 wykazatly, ze takie podstawienie zwigksza uporzadkowanie antyferromagnetyczne.
Zwigzane jest t0 z mniejszym rozmiarem jonu pierwiastka ziem rzadkich podstawionego
w miejsce bizmutu. Prowadzi to z kolei do wyzszej efektywnosci magnetoelektrycznej [94].
Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze mimo iz w wielu publikacjach omawiano skutki
modyfikacji materiatow przynaleznych do dyskutowanego uktadu jonami roéznego rodzaju
domieszek, to jest stosunkowo mato informacji na temat ich wptywu na wlasciwosci ceramiki
BizFesTi3Oy;.

Jedng z nielicznych prac, przedstawiajgca konsekwencje podstawienia jonoéw niklu
w miejsce jondw zelaza, jest artykul autorstwa Shujie Sun i wspotpracownikow [95]. We
wspomnianej publikacji przeanalizowano zwigzek BizFesxNixTi3O,; dla wartosci 0 < x < 2,
jego strukture krystaliczng oraz wiasciwosci multiferroiczne. Proszki ceramiczne zostaty
wytworzone metodg niskotemperaturowej syntezy spalania (metoda  Pechiniego),
a nastepnie uformowane w dyski (prasowanie na zimno) i poddane goragcemu prasowaniu
w temperaturze odpowiednio T =950°C dla x =0, T =930°C dla x=0,5 i x =1 oraz
T =900°C dla x = 1,5 oraz x = 2. Czas trwania procesu gorgcego prasowania wynosit t = 3h,
a sam proces przebiegal w atmosferze tlenu i argonu pod cisnieniem p = 12,56MPa. Po jego
zakonczeniu wypraski byty chtodzone powoli do temperatury pokojowej.

W celu okreslenia poprawno$ci przeprowadzonego procesu technologicznego wykonano
badania struktury krystalicznej otrzymanych zwiazkow przy pomocy dyfrakcji promieni

rentgenowskich. Otrzymane dyfraktogramy zostaty zaprezentowane na rysunku 28 [95].

39



& NiFe,0,

L)
=
g
3
(=]
£
>
=
]
£
x=2
1 i 1 A 1 i 1 i 1
20 30 40 50 B0

20 (deg)

Rys.28. Dyfraktogramy rentgenowskie ceramiki Bi;Fe;TizO,; domieszkowanej niklem
(x=(0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0)) [95]

Identyfikacja fazowa, polegajaca na poréwnaniu natezenia 1 potozenia linii dyfrakcyjnych
dyfraktogramu eksperymentalnego niedomieszkowanej ceramiki Bi;sFe;Ti30,;
z dyfraktogramami otrzymanymi przez innych autoréw [96,75], pokazala, ze uzyskane maksima
dyfrakcyjne mozna dobrze zindeksowaé¢ zgodnie =z istniejgcymi danymi. Warto
w tym miejscu podkresli¢, ze piki (0, 0, 14), (0, 0, 18) 1 (0, 0, 28) wraz ze wzrostem stezenia
jonow przesuwaja si¢ ku nizszym wartoscig kata, a ich intensywnos$¢ wzrasta. Takie zmiany
w dyfraktogramie s3 konsekwencja roéznic w promieniach jonowych jondéw niklu i1 Zelaza.
Wiyniki szczegdtowej analizy widm XRD, przeprowadzone przez autorOw cytowanej pracy,
wskazujg na to, ze zakladane zastgpienie jonow Fe przez jony Ni w rzeczywisto$ci przebiegto
prawidlowo. Dodatkowo autorzy nadmieniajg, ze otrzymane materiaty sa prawie jednofazowe.
W probkach modyfikowanych jonami niklu pojawia si¢ niewielkie zanieczyszczenie faza
NiFe,O,4. Na podstawie szczegdtowej analizy omawianych dyfraktograméw rentgenowskich
wyznaczono parametry sieci krystalicznej we wszystkich badanych materialach (rysunek 29)

[95].
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Rys.29. Stale sieci krystalicznej ceramiki Bi;Fe3TizO,; domieszkowanej jonami niklu (x=(0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0)) [95]
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Domieszka jonow niklu powoduje wzrost rdéznic pomiedzy parametrami a i b, co jest
szczegdlnie widoczne dla zawartosci x = 1,0 i x = 1,5. Pomiary petli histerezy magnetyczne;j
przeprowadzone w temperaturze pokojowej potwierdzity obecno$¢ stabych wiasciwosci

ferromagnetycznych w niedomieszkowanej ceramice Bi;FesTizOy; (rysunek 30) [95].
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Rys.30. (a) Petla histerezy magnetycznej ceramiki Bi;Fe3Tis0,; domieszkowanej niklem (x=(0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0))

zmierzona w temperaturze pokojowej; (b) Namagnesowanie szczgtkowe
i maksymalne w funkcji stezenia domieszki [95]

Wyznaczone namagnesowanie szczatkowe ksztattuje si¢ w niej na poziomie 2M, = 2,67 %.

Woprowadzenie jonow niklu do sieci krystalicznej powoduje wzmocnienie wlasciwosci
ferromagnetycznych, o czym $wiadczy skok namagnesowania szczatkowego do poziomu

2M, = 1,32% dla x = 1. Jednak dalszy wzrost stezenia domieszki skutkuje obnizeniem

warto$ci namagnesowania. Podobne efekty sa obserwowane w innych zwigzkach nalezacych do
uktadu Bi,, {Fe, _3Ti303,,43. Przyktadem moze by¢ ceramika BigFe,Ti;Oisdomieszkowana
jonami kobaltu. W tym przypadku wlasnosci magnetyczne ulegaja znaczacej poprawie wraz ze
wzrostem st¢zenia domieszki, jednak dzieje si¢ tak dopdki stezenie nie osiggnie warto$ci
granicznej. Po jej przekroczeniu dyskutowane wilasnosci drastycznie pogarszaja si¢ [97].

W celu potwierdzenia istnienia w temperaturze pokojowej wlasciwosci ferroelektrycznych
autorzy omawianej pracy [95] wyznaczyli rowniez petle histerezy elektrycznej zaréwno dla

ceramiki BisFe3Ti3O21 niemodyfikowanej, jak i zawierajacej jony niklu. Pomiary zostaly
przeprowadzone w polu o natezeniu E = 120(1':—:l i czestotliwosci f = 100 Hz. Wyznaczona

w pomiarach warto$¢ polaryzacji resztkowej dla ceramiki nie poddanej modyfikacji jest znacznie
mniejsza niz podana przez autorow pracy [75]. Przyczyn¢ tej nieporéwnywalnosci autorzy

upatruja w roznych warunkach technologicznych. Ponadto otrzymane wyniki sugeruja, ze wzrost
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stezenia ~ jonow  niklu  powoduje = wzrost  wartoSci  polaryzacji  resztkowej,

w szczeg6lnosci jest to widoczne dla ceramiki z x = 1 (rysunek 31) [95].
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Rys.31. (@) Petla histerezy elektrycznej dla ceramiki BFNT (x=(0, 0,5, 1,0, 1,5)) zmierzona w polu elektrycznym
EleOf—r: w temperaturze pokojowej; (b) Krzywe zaleznosci polaryzacji resztkowej P. od pola elektrycznego E [95]

Kolejng, opisang w literaturze, proba polepszenia wiasciwosci ceramiki BizFezTizOyyjest
jej domieszkowanie jonami samaru (Big3Smg 7FesTi30y;) [84]. Ceramike do badan wytworzono
metodg  wspoltstracania—kalcynacji, a nastgpnie spickano do gestych  materiatow
polikrystalicznych w temperaturze T = 1000°C przez czas t = 2 godzin. Roéwniez w tym
przypadku pomiary XRD ujawnily niejednorodno$¢ fazowa badanego materiatu (rysunek 32).
Poza oczekiwang fazg BisFesTi3Oy;, wykryto w nim niewielkie piki pochodzace od
niestechiometrycznej fazy Bis«FesO;, i prawdopodobnie innych faz Aurivilliusa. Dodanie
domieszki wplyngto na proces krystalizacji pozadanej fazy Aurivilliusa — materialy

zmodyfikowane jonami samaru byty jednofazowe.

Bi;Fe;Tiz0;; : Big3Smg;FesTiz0yy
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Rys.32. Dyfraktogramy rentgenowskie dla ceramik Bi;Fe;Ti;O,; oraz Big 3Smg7Fe;TisO,; [84]
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Na podstawie uzyskanych danych, w oparciu o metod¢ Rietvelda, wyznaczono parametry

komorki elementarnej (tabela 2).

Tabela 2. Stale sieciowe faz Aurivilliusa dla Bi;Fe3Tiz0,; 0raz Big 3Smg 7/FesTizO, [84]

Probka a, A b, A c, A
Bi7FesTiz0sq 5.4833 +0.0015 5.5059 + 0.0016 57.381+0.012
Big3Smg7FesTiz0o1 5.4622 + 0.0036 5.4719 + 0.0046 57.797 £ 0.031

Autorzy zauwazyli, ze podstawienie jondw samaru w miejsce jondw bizmutu, skutkuje
znacznym zmniejszeniem parametru a i b oraz powoduje wzrost parametru c¢. Wedlug nich
zmiana parametrow a i b spowodowana jest roznicami pomi¢dzy promieniami jonowymi jonow
samaru i bizmutu. Promien Sm** wynosi 110pm (w komdrce rombowej), podczas gdy promien
Bi®* jest rowny 117pm. Natomiast wzrost parametru c jest prawdopodobnie zwigzany
z deformacja wieloscianow tlenowych otaczajacych jony bizmutu. Jon Sm*,
w przeciwienstwie do Bi**, nie ma struktury elektronowej gazu szlachetnego 1 wielo$ciany
tlenowe mogg ulega¢ deformacji podobnej do efektu Jahna-Tellera obserwowanego
w perowskitach. Autorzy pracy skupili si¢ na pomiarze wlasciwosci magnetycznych
w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego (FC) i przy jego braku (ZFC) w funkcji

malejacej temperatury (rysunek 33) [84].

Bi,Fe;Tis0,,

Big3SmgFesTiz 0,
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Rys.33. Temperaturowa zaleznos¢ namagnesowania ceramiki (a) Bi;FesTiz0y; oraz (b) Big3Smg7FesTizOy;
w trybie FC i ZFC [84]

W  przypadku ceramiki BisFesTizO,1 niedomieszkowanej, temperaturowe przebiegi

namagnesowania w stanach FC i ZFC rdznig si¢ w przedziale temperatur T = (0-250)K. Takie
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zachowanie wskazuje na ,,szklisty” stan magnetyczny materialu a rozgal¢zienie temperatury
zazwyczaj odpowiada zamarzaniu szkla spinowego. Krzywa FC, ponizej temperatury
rozgal¢zienia, pokazuje wzrost podobny do wzrostu w ferro- lub ferrimagnetykach. Domieszka
jonow samaru wplywa na obnizenie warto$ci namagnesowania. Ponadto pod jej wpltywem
zaweza si¢ zakres temperatur, w ktérym uwidaczniaja si¢ réznice w przebiegu namagnesowania
w stanie FC 1 ZFC, co wskazuje, ze faza szkla spinowego pojawia si¢ w temperaturze nizszej niz
w przypadku zwigzku bazowego.

Interesujace jest rowniez rownolegle domieszkowanie warstw bizmutowo — tlenowych
oraz podsieci A zwiazku. Taki sposoéb modyfikacji wybrali autorzy pracy [96]. Jednoczesnie
podstawili oni jony tytanu w miejsce jonéw zelaza 1 jony strontu w miejsce jonow bizmutu —
otrzymujagc  w ten sposOb zwigzek o nastepujgcym wzorze stechiometrycznym:
(Biy_,Sr,)(Fez_,Tiz;1,)02; (0 < x < 1,5). Dyskutowana ceramika zostala otrzymana metoda
reakcji w fazie stalej ze stechiometrycznych ilosci Bi,Oz, SrCOs, Fe O3 oraz TiO,. Mieszanina
substratow zostala zsyntezowana przez t = 5h w temperaturze T = 700°C. Spiekanie odbywato
si¢c w wybranych dla kazdego skladu temperaturach z zakresu T = (1000-1150)°C
az do uzyskania ceramiki o najwigkszej gestosci. Pomiary dyfrakcji promieni rentgenowskich
wykazaty jednofazowos$¢ otrzymanych materiatow (rysunek 34), co autorzy pracy 1lacza
z poprawnym podstawieniem jondw strontu Sr%* i tytanu Ti** odpowiednio w miejsce jondw

bizmutu Bi** oraz jonow zelaza Fe**.
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Rys.34. Dyfraktogramy rentgenowskie dla ceramiki(Bi;.Sry)(FesTiz+x) O, dla x=(0, 0,5, 0,7, 1,5) spiekanej
w temperaturze optymalnej przez t = 2h [96]
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Doktadna analiza otrzymanych dyfraktogramow rentgenowskich pozwolila wyznaczy¢

parametry komorki elementarnej zsyntezowanych materiatow ceramicznych (rysunek 35) [96].
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Rys.35. Parametry komorki elementarnej (Bi;_, ST, )(Fez_, Tis,,)0,1(0<x<1,5) jako funkcja zmiennej x [96]

Wraz ze wzrostem koncentracji domieszek znacznemu zwigkszeniu ulega parametr ¢ komorki
elementarnej, natomiast parametr a maleje, a parametr b ulega tylko nieznacznemu wzrostowi.
Takie zmiany parametrow a i b wptywaja na zwigkszenie romboedryczno$ci materiatu, ktora to

cecha jest $ci$le zwigzana z jego wlasciwosciami ferroelektrycznymi.

L\

Rys.36. Mikrostruktura powierzchni ceramiki (Bi7,Sry)(FesxTiz4+x)O2 dla x=(0, 0,5, 0,7, 1,5) spiekanej
w optymalnej temperaturze przez 2h [96]
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Mikrostrukture badanych materiatow ceramicznych badano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (rysunek 36). Nie zaobserwowano istotnych zmian morfologicznych
wywotanych  wprowadzeniem domieszek. Jak zauwazyli autorzy, ziarna ceramiki
(Bi7-xSry)(FesxTi34x)O21 dla x=(0, 0,5, 0,7, 1,5) sa losowo zorientowane, a ich ptytkowy ksztalt
jest typowy dla zwigzkdéw o strukturze typu Aurivilliusa.

Efekt podstawienia Sr i Ti w miejsce bizmutu i Zzelaza w ceramice (Bi7Sry)(FezxTiz«x)O21

zauwazalny jest natomiast w parametrach petli histerezy elektrycznej (rysunek 37) [96].

30

50Hz

=200 -150 -100 -50 0 50, 100 150 200
Pole elektryczne (E)

Rys.37. Petla histerezy elektrycznej ceramiki (Bi;.Sry)(Fes«Tis+y) dla x=(0,0,5,0,7,1,5) zmierzona w polu 50Hz przy
przytozonym napigciu 180 f—n‘i [96]

W poréwnaniu z materiatem bazowym warto$¢ polaryzacji resztkowej znacznie zwigksza si¢ dla

ceramiki, w ktorej zawarto§¢ domieszki jest na poziomie X = 0,5. Przy natgzeniu pola
elektrycznego rownym E = 1805—:l jej warto$¢ wynosi P. = 16 Ctln—cz Dobrze nasycong krzywa
histerezy otrzymano dopiero po przylozeniu pola elektrycznego o nat¢zeniu E = 280 i(—::l Dla
materialow o zawarto$ci modyfikatorow wyzszych niz x=0,5 nie uzyskano dobrze nasyconych
petli histerezy nawet w polu o natezeniu E = 280 f—:} - probki ulegaly przebiciu. Na podstawie

prezentowanych badan autorzy cytowanej publikacji stwierdzili, ze domieszkowanie zwigzku
Bi;Fe3Ti302; jonami strontu i tytanu poprawilo wiasciwosci ferroelektryczne ceramiki dla
0 <x <£0,5, awzrost polaryzacji resztkowej, jak wnioskuja autorzy, moze by¢ spowodowany

zwigkszong romboedrycznoscig zwigzkow.
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Omawiane domieszki wplynely réwniez na wilasciwosci

materialu bazowego.
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Rys.38. Zaleznosé¢ temperaturowa () przenikalnosci elektrycznej i (0) tangensa kqta strat dla ceramiki
(Bi7xSry)(FesTiz+) (x=(0, 0,5, 0,7, 1,5)) zmierzona w polu pomiarowym o czestotliwosci IMHz [96]

Na rysunku 38 pokazane zostaty zalezno$ci temperaturowe przenikalno$ci elektrycznej (') oraz
tangensa kata strat (tgd) ceramiki (BizSry)(FesxTiz«x)O2 dla x = (0, 0,5, 0,7, 1,5) [96].

W przypadku niedomieszkowanej ceramiki BizFe;Ti3O,temperatura maksimum przenikalnosci

elektrycznej pokrywa si¢ z danymi uzyskanymi przez innych autorow [75]. Zwickszanie

domieszki powoduje przesuwanie si¢ maksimow przenikalno$ci elektrycznej w strong nizszych

temperatur w zakresie od T = 500°C do T = 680°C. Autorzy podejrzewali, ze odnotowane

maksima sg zwigzane z przejsciem fazowym pomiedzy fazami rombowa, a tetragonalng. W celu

potwierdzenia tych przypuszczen wykonane zostaly szczegdlowe badania rentgenowskie

w kilkunastu temperaturach z zakresu T = (0 —700)°C. Wyniki tych badan pozwolity

wyznaczy¢ temperaturowe zaleznosci parametrow komorki elementarnej (rysunek 39) [96].
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Rys.39. Temperaturowe zaleznosci parametrow komorki elementarnej ceramiki BSFT [96]
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Prezentowane charakterystyki jasno wskazujg, ze roznice w parametrach a i b dla
poszczegbdlnych materiatéw z badanej grupy zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem temperatury.
Dodatkowo parametr ¢ dla ceramiki Bi;Fe3Ti3Oy; zaczyna gwaltownie wzrasta¢ po
przekroczeniu temperatury T = 600°C, a sam wzrost ma liniowy charakter. Podobne zaleznoS$ci
sg obserwowane dla pozostalych omawianych materialéw, jednak temperatura, w ktorej szybki
wzrost ma swo] poczatek, obniza si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszek.
O przejsciu fazowym zachodzagcym w temperaturze z obszaru wystgpowania maksimum
przenikalnosci elektrycznej $wiadczag rowniez wyniki pomiaréw DTA wykonane w przedziale

temperatur T = (350-700)°C (rysunek 40) [96].

x=0
x=0.5
=07

S T

1 i 1 1 L L

350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura,®C

Endotermiczne minima

Rys.40. Krzywe DTA ceramiki BSFT dla x=(0, 0,5, 0,7) [96]

Na otrzymanych charakterystykach zarysowujg si¢ endotermiczne minima, ktérych potozenie
zalezy od zawartosci domieszek. Minima te mieszczg si¢ w zakresie temperatur
T = (520-680)°C. Zaprezentowane wyniki potwierdzity przypuszczenia autorow - wprowadzenie
domieszki Sr i Ti do czystej ceramiki BizFesTi30,; powoduje przesunigcie przejscia fazowego
z uktadu rombowego do tetragonalnego w kierunku nizszych temperatur.

Podsumowujac, multiferroiki nalezace do uktadu Bi,, .1 Fe,, _3Tiz03,,,3 staly si¢ obiektem
badan ze wzgledu na ich potencjalne, szerokie mozliwo$ci aplikacyjne. Perowskitopodobne
struktury warstwowe dajg duza mozliwos¢ ,,sterowania” wiasciwosciami magnetoelektrycznymi
poprzez domieszkowanie, a takze optymalizacj¢ proceséw technologicznych. Jednym z atutow
tych materiatléw jest istnienie wiasciwosci magnetoelektrycznych w temperaturze pokojowe;.

Istnieje bowiem niewiele jednofazowych materiatéw multiferroicznych o takiej wlasciwosci.
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4 TEZA|I CEL PRACY

Autorka, na podstawie danych literaturowych oraz wlasnym do$wiadczeniu w zakresie
technologii materiatow ceramicznych, postawita nastepujaca teze:
Modyfikacja ceramiki bazowej Bi;Fe3Tiz0,1 homo- i heterowalencyjng domieszkq gadolinu
Gd** oraz strontu Sr** w podsie¢ A, w miejsce jonéw bizmutu Bi**, prowadzi do uzyskania
jednofazowego materiatu multiferroicznego o strukturze typu Aurivilliusa, charakteryzujgcego
si¢ ulepszonymi wlasciwosciami elektrycznymi oraz magnetycznymi.

Gtownym celem pracy bylo zaprojektowanie = warunkow  technologicznych
umozliwiajacych otrzymanie jednofazowych, multiferroicznych materiatow ceramicznych na
bazie ceramiki Bi;FesTizO0, oraz odpowiedz na pytanie, w jakim stopniu wprowadzenie
domieszek homo- i heterowalencyjnych zmodyfikuje wiasciwosci strukturalne, elektryczne oraz
magnetyczne ceramiki bazowej.

W celu potwierdzenia stusznosci postawionej tezy, wdrozono nastepujacy zakres prac:

1. Opracowanie technologii oraz wytworzenie bazowej ceramiki Bi;Fe3TizOq
i  materialow  ceramicznych  domieszkowanych  jonami  strontu  (Sr%)
Bi7.«SrFesTizOz105x a takze jonami gadolinu (Gd3+) Bi7GdyFesTiz0,  dla
x=(0,2, 0,4, 0,6).

2. Badanie wtasciwos$ci fizykochemicznych wytworzonych materiatéw multiferroicznych
poprzez:

a) analize¢ wplywu temperatury na efekty zachodzace w materiale przed i po
syntezie,

b) wykonanie rentgenowskiej analizy fazowej i strukturalnej,

C) analize mikrostruktury przetamu probek za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego,

d) analize sktadu chemicznego w mikroobszarach metodg EDS.

3. Zbadanie wptywu wprowadzonych domieszek na wihasciwosci dielektryczne ceramiki
Bi;FesTi30y;.

4. Przeprowadzenie  badan  zaleznosci  temperaturowych  przewodnictwa  stato
I zmiennopragdowego oraz ich analiza.

5. Przeprowadzenie badan impedancyjnych oraz ich analiza w oparciu o wybor
odpowiedniego modelu zastepczego.

6. Wykonanie pomiarow wiasciwosci magnetycznych oraz analiza ich wynikow.
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5 METODYKA BADAN

5.1 ANALIZA TERMICZNA PROSZKOW

Analiza termiczna jest zespotem metod stuzacych badaniu efektéw termicznych
zachodzacych w materiale. Podczas ogrzewania zachodza w nim reakcje chemiczne (takie jak
reakcja rozktadu, redukcji, utleniania) czy tez przemiany fazowe jak np. krystalizacja, topnienie
czy parowanie, ktore mozna bada¢ obserwujac zmiany masy, temperatury czy entalpii
rozpatrywanego uktadu. Metody te stuza rowniez do wyznaczenia parametrow kinetycznych (jak
cho¢by energii aktywacji) i termodynamicznych reakcji, a takze wyznaczenia trwatosci
termicznej czy tez czystosci surowcow [98,99]. Metody badawcze prowadzone sg przy uzyciu
réznorodnych urzadzen pomiarowych 1 dziela si¢ na metody statyczne i dynamiczne
(w zaleznosci od sposobu ogrzewania probki podczas pomiaru) [100]. W metodzie statycznej
probka ogrzewana jest skokowo, tzn. ze kolejne wartosci temperatury utrzymywane sg az do
momentu, gdy wszystkie sktadniki probki osiggna stan roéwnowagi termicznej. Metoda
dynamiczna natomiast cechuje si¢ stopniowa, zazwyczaj liniowg zmiang temperatury [101].
Biorgc pod uwage mierzone parametry, rozroznia si¢ nastepujacy podziat metod
termoanalitycznych [102]:

e TG —analiza termograwimetryczna — zwigzana jest ze zmiang masy,

e DTG - roéznicowa termograwimetria — rGwniez zwigzana ze zmiang masy,

e EGA - analiza wydzielonego gazu — analizator objetosci wydzielajagcego sie sktadnika

gazowego,

e DTA - roznicowa analiza termiczna (krzywe ogrzewania) — pomiar zmian réznicy

temperatur (ciepto jest wydzielane lub pochtaniane),

e DSC - skaningowa kalorymetria réznicowa — pomiar zmian entalpii (ciepto jest

wydzielane lub pochfaniane),

e TT — miareczkowanie termometryczne — pomiar zmian temperatury.

Najczesciej] wykorzystywang metodg analizy termicznej jest termograwimetria (TG) oraz
roznicowa analiza termiczna (DTA), ktore polegaja na pomiarze masy substancji w zaleznosci
od zmian temperatury lub czasu. Wyniki pomiaréw przedstawiane sg graficznie za pomoca
termogramu natomiast urzadzeniem wykorzystywanym w termograwimetrii jest termowaga,

ktorej schemat ideowy ilustruje rysunek 41 [103].
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Rys.41. Schemat ideowy termowagi [103]

Charakterystyka TG przedstawia zalezno$¢ zmian masy probki (przyrost lub ubytek) od czasu (t)
lub temperatury (T). Proces ogrzewania/studzenia najczg¢sciej ma charakter liniowy. Podczas
procesu ogrzewania, przy uzyciu termowagi, nastgpuje ciagly zapis zmian masy probki. Na
krzywych TG rozrdéznia si¢ dwa obszary: obszar plateau (ptaski obszar przebiegu krzywej),
w ktéorym to nie zachodzi zmiana masy (nie ma ubytkow ani przyrostow masy), oraz obszary,
w ktorych obserwuje si¢ zmiany masy na skutek wydzielania lotnych sktadnikéw badanej
probki. Bardzo czesto zdarza sig, ze otrzymane krzywe sa rozmyte, dlatego tez oprocz pomiarow
TG rejestruje si¢ takze krzywe DTG (termograwimetrii roznicowej). Wynikiem pomiaréw sg
krzywe termograwimetryczne, ktore sg pierwsza pochodng krzywych TG [102]. Analiza
przebiegu krzywych DTG pozwala wyznaczy¢ poczatek 1 koniec kazdej przemiany zwigzanej ze
zmiang masy probki [103]. Krzywe rézniczkowe okreslaja szybko$¢ zmian mierzonego
parametru, co wplywa na tatwos¢ odroznienia naktadajacych sie na siebie efektow termicznych.
Dzigki nim, mozna réwniez dokladnie wyznaczy¢é punkty ekstremalne krzywych
termicznych [104].

Roéznicowa analiza termiczna (DTA) polega na rejestracji roznicy temperatur mi¢dzy probka
badang i substancja odniesienia, wzgledem czasu lub temperatury [102]. Substancja, ktora jest
probka referencyjna, nie doznaje zadnych przemian fizycznych i chemicznych, a jej pojemnos¢
cieplna jest zblizona do pojemnosci cieplnej badanej probki. Temperatura probki i wzorca jest
taka sama az do momentu, w ktorym w badanym materiale zaczynaja zachodzi¢ przemiany
zwigzane z pobieraniem lub wydzielaniem ciepta. Gdy temperatura wzorca jest wyzsza niz
temperatura probki zachodzi przemiana endotermiczna (energia jest pobierana z otoczenia do

uktadu) [99,102]. Wowczas na krzywej DTA obserwuje si¢ minimum w punkcie B (rysunek 42).
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Rys.42. Przykladowa krzywa DTA. Maksimum w punktach A i C — proces egzotermiczny; Minimum w punkcie
B — proces endotermiczny [102]

W przypadku, kiedy temperatura badanej probki jest wyzsza niz temperatura wzorca, mamy do
czynienia z przemiang egzotermiczng. Podczas tej przemiany wydzielane jest ciepto i nastepuje
gwattowny wzrost temperatury badanego materialu co skutkuje pojawieniem si¢ maksimum na
krzywej DTA (na rysunku 42 sg to punkty A i C) [99,102].
Dzigki metodzie DTA uzyskuje si¢ jakoSciowe dane na temat przemian, ktore zachodza
w badanej probee [102].

Badania termoanalityczne prowadzone w ramach niniejszej dysertacji wykonane zostaty
z wykorzystaniem derywatografu MOM Q-1500D (system Paulik-Paulik-Erdey) firmy MOM-
Wegierskie Zaktady Optyczne w Budapeszcie, pozwalajacego na jednoczesng rejestracje
ubytkéw masy (TG, DTG) oraz efektéw cieplnych (DTA) zachodzacych podczas liniowego

ogrzewania probki. Wyniki przedstawiono w rozdziale 6.
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5.2 MIKROSTRUKTURA ORAZ MIKROANALIZA RENTGENOWSKA

W materialach jednofazowych opis mikrostruktury daje informacje nie tylko na temat
ksztaltu ziaren czy ich orientacji, ale takze o ich wielkosci. W przypadku materialow
wielofazowych, uzyskuje si¢ ponadto wiedz¢ na temat faz sktadowych (ich rodzaju, udziatu
1 wzajemnego usytuowania). Obraz mikrostruktury pozwala zauwazy¢ wady materialowe takie
jak np. pekniecia, pory czy wtracenia niemetaliczne (ich rozktad oraz ksztatt) [105]. Uzyskanie
szczegotowego obrazu mikrostruktury umozliwia mikroskopia elektronowa — zaréwno
transmisyjna (ang. Transmission Electron Microscopy) jak i skaningowa (ang. Scanning
Transmission Electron Microscopy).

W niniejszej pracy doktorskiej do oceny jako$ci mikrostruktury badanych materialow
ceramicznych wykorzystano obrazowanie wysokorozdzielczym, skaningowym mikroskopem
elektronowym (SEM) firmy JEOL JSM-7100F TTL LV, ktory zostal wyposazony

w dziato elektronowe z termiczng emisja polowa (T-FE) (rysunek 43).

yyssasussus
s 4
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Rys.43. Skaningowy mikroskop elektronowy firmy JEOL JSM-7100F TTL LV

Nowoczesny system kolumny elektronooptycznej, bazujacej na soczewce obicktywowej typu
sem-in-lens, umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci oraz rozdzielczosci obrazéw dowolnego
rodzaju badanego materiatu [106]. Soczewka obiektywu JSM-7100F nie wytwarza pola
magnetycznego wokot probki, co umozliwia nieograniczong analiz¢ probek wykazujacych
wlasciwosci magnetyczne [107]. Zastosowanie w mikroskopie filtra energetycznego R-filter,
umozliwia wewnatrz-soczewkowa detekcje sygnatéw zaréwno dla elektronow wtornych (z ang.

secondary electron SE) jak i elektronéw wstecznie rozproszonych (ang. back scatter electrons
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BSE) (rysunek 44). Mozliwym jest rowniez uzyskanie obrazowania wykorzystujace natozenie

obu sygnatow.

Rys.44. Emisja (a) elektronow wtérnych SE oraz (b)elektronéw wstecznie rozproszonych BSE [108]

W przypadku trybu SE, poprzez filtrowanie elektronow wstecznie rozproszonych o wysokiej
energii, nastgpuje detekcja elektrondw wtérnych o niskiej energii. Dzigki temu obserwuje si¢
topografi¢ probki uwidocznionej przez efekt krawedziowy. Natomiast w trybie BSE, wykrywane
sa przede wszystkim elektrony wstecznie rozproszone, poprzez odfiltrowanie
niskoenergetycznych elektronow wtornych. Pozwala to na wizualizowanie roznic w skladzie
probki poprzez rozne poziomy kontrastu [106]. Zdolnos¢ rozdzielcza omawianego mikroskopu
jest na poziomie 1.5 nm. Do pomiardw zastosowano napigcie przyspieszajace rzedu 15kV.
Obrazy powierzchni niepoddanych zadnym obrobkom mechanicznym (przetamow probek),
prezentowane w niniejszej pracy, sa efektem pracy obu omawianych detektorow.

Przed dokonaniem obserwacji mikroskopowej, probki byly oczyszczone w pluczce
ultradzwickowej poprzez plukanie w acetonie (cz.d.a.). Nastepnie naniesiono na nie cienka
warstwe ztota celem utatwienia odprowadzania elektronéw z badanej powierzchni.

Skaningowy mikroskop elektronowy firmy JEOL JSM-7100F TTL LV jest wyposazony
w spektrometr dyspersji energii promieni RTG JEOL-EDXS, 0 energetycznej zdolno$ci
rozdzielczej 138eV, co umozliwia ilosciowg i jakosciowg analize sktadu chemicznego badanych
materiatow. W metodzie tej, analizie poddawany jest niewielki obszar (najczgsciej o $rednicy
okoto 1 pm). Na skutek oddzialywania elektronow wigzki pierwotnej z atomami badanego
materialu wytwarzane sg dwa typy promieniowania rentgenowskiego — charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie oraz promieniowanie hamowania, zwane inacze] cigglym

widmem promieni X. Oba rodzaje promieniowania X wysylane przez probke sg zbierane
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w detektorze EDS, a nastgpnie sygnat jest przetwarzany 1 wyswietlany w postaci tzw. widma
bedacego zalezno$cig liczby zliczen w funkcji energii promieniowania. Warto$¢ energii
maksimow promieniowania charakterystycznego, pojawiajacego si¢ na tle promieniowania
ciaglego, pozwala na identyfikacj¢ pierwiastkéw wchodzacych w sktad badanej probki — w ten
sposob zostaje przeprowadzona analiza jako$ciowa. Natomiast pordwnanie nat¢zenia
zmierzonego promieniowania X z natezeniem promieniowania pochodzgcego od wzorca
pozwala okresli¢ zawarto$¢ analizowanego pierwiastka w probce 1 tym samym dokona¢ analizy
ilosciowej [109,110].

Wyniki analizy mikrostruktury oraz sktadu chemicznego wytworzonej ceramiki oraz ich

omoéwienie przedstawiono w rozdziatach 7-9 niniejszej pracy doktorskiej.
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5.3 STRUKTURA KRYSTALICZNA

Do okreslenia struktury krystalicznej oraz sktadu fazowego materiatow ceramicznych
omawianych w niniejszej dysertacji, wykorzystano metode dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Jest
to szeroko stosowana technika w dziedzinie fizyki ciata stalego oraz badan materiatowych.
Metoda ta opiera si¢ na elastycznym rozpraszaniu promieniowania rentgenowskiego na badanym
materiale [111,112,113]. Wykorzystywane jest w niej zjawisko uginania fal
elektromagnetycznych na strukturach periodycznych, jakimi sg krysztaly. W celu
zaobserwowania tego zjawiska koniecznym jest, aby dlugos¢ fali rozpraszanej byla
porownywalna z odlegltosciami miedzyptaszczyznowymi w krysztale (rzedu pojedynczych
angstreméw (A)). Stad tez, do uzyskania dyfraktogramow stosuje si¢ promieniowanie
rentgenowskie. Zalezno$cig, ktora wigze strukturg krysztatu z dtugoscig fali promieniowania
padajacego na krysztal oraz katem, pod ktorym obserwowane jest maksimum interferencyjne jest
prawo Bragga. Promienie rentgenowskie padajac na krysztat ulegaja dyfrakcji na kazdym jego
atomie. Dyfrakcje od kazdego atomu plaszczyzny sieciowej daja takie same efekty, ktore sumuja
sie. Przy znanej dtugosci fali 1 odlegtosciach miedzyptaszczyznowych prawo Bragga okresla kat,
pod jakim musi pada¢ fala, aby nastgpita interferencja konstruktywna (wzmocnienie) (rysunek

45).

a) b)

Rys.45. (a) Interferencja konstruktywna;(b) Odbicie Bragga od dwdch sqsiednich ptaszczyzn sieciowych [114]
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Prawo Bragga przyjmuje nastgpujaca postac (20):

nil = Zdhleine (20)

gdzie:

n - rzad ugigcia, neZ, ktérego warto$¢ ograniczona jest warunkiemsing < 1,

A - dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego w (m), taka ze 4 < 2d,

d — odleglos¢ miedzy ptaszczyznami, na ktdrych zachodzi rozproszenie w (m),

0 - kat padania (kat migdzy wigzka promieni pierwotnych a plaszczyzng krysztatu).

Dyfraktogram rentgenowski otrzymuje si¢ mierzac intensywno$¢ promieniowania ugigtego
w funkcji kata padania.

Dyfraktogramy wszystkich omawianych w niniejszej pracy materialdbw ceramicznych,
otrzymano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego BRUKER D8 Discover, emitujgcego
standardowe promieniowanie charakterystyczne pochodzace od anody miedzianej CuKa
(Aka1=1,54056A, Akq2=1,54439A, Siemens KFL CU2K, z parametrami pracy lampy: U=40kV
oraz |1=40mA). Zrédto promieniowania zostato wyposazone w zwierciadto Gobela FGM2, ktore
pozwala na wykonywanie pomiaréw w warunkach wigzki roéwnoleglej. Do pomiardow
zastosowano dyfraktometri¢ proszkowa z geometrig ukladu pomiarowego Bragga-Brentano
(geometria odbiciowa). Kat 6 pomiedzy zrodtem promieniowania a plaszczyzng, ktora jest
wyznaczona przez powierzchnig probki, jest taki sam jak kat pomigdzy detektorem a probka. Kat
miedzy wektorem falowym promieniowania padajgcego a wektorem dyfrakcji jest rowny 26, jak

ilustruje ponizszy rysunek (rysunek 46) [114].

Szezelina kontrolujaca

B
Krysztal monochromatora / 74 5
ry. 7 Detektor

: oy Monochromator
Ognisko lampy “X

Szczeliny
antyrozproszeniowe

) Kat odbicia
Szczeliny Sollera

Kat padania Suma katoéw

Probka

Kolo goniometru

Rys.46. Schemat przedstawiajqcy kqt miedzy wektorem falowym promieniowania padajgcego a wektorem
dyfrakcji [114]
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W metodzie Bragga-Brentano przemieszczeniu ulega zaré6wno zrdédlo promieniowania jak
i detektor [115].

Kat dyfrakcji w zakresie 26 ustawiono na 15-80° z krokiem przesuwu licznika 0,015° oraz
czasem zliczania impulséw t = 2s na kazdy krok. Pomiary wszystkich probek dokonano
w temperaturze T = 298K w stabilizowanej temperaturowo komorze Anton Paar HTK 1200N.
Na podstawie uzyskanych danych z dyfrakcji proszkowej, do identyfikacji faz, uzyto aplikacji
CrystallmpactMatch! 3. Dla kazdego obrazu dyfrakcyjnego, skladowa sygnatu Axge
zdekonwoluowano i usunig¢to. Usunieto roéwniez tlo, a dane wygtadzono przy uzyciu szybkiej
transformaty Fouriera. Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z wzorcowymi diagramami
istniejgcych lub mozliwych faz, znajdujacych si¢ w katalogu ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) oraz COD (Crystallography Open Database). Udoktadnienia krystaliczne omawianych
probek ceramicznych, dokonano przy uzyciu metody Rietvelda, za posrednictwem programu
FullPROFver. 3.0, ktory stuzy do analizy profilu widm rentgenowskich. Stosujac ten program,
na podstawie dopasowania profilu dyfrakcyjnego, obliczono precyzyjnie parametry komorki
elementarnej dla wszystkich badanych materiatow (ICSD 155931).

Z obliczonych poszerzen linii dyfrakcyjnych (szerokosci potowkowych FWHM —ang. full
width at half maximum) oszacowano $redni rozmiar krystalitbw za pomocg wzoru Debye’a-

Scherrera (21):

_ 0.892
B ,B%COSHB (21)

gdzie:
D — usredniona wielko$¢ krystalitow (w nm),
A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (w nm),

P1 — szerokos$¢ profilu linii dyfrakcyjnej mierzona w potowie wysokosci refleksu (w rad),
2

05 - kat ugiecia wigzki promieniowania odpowiadajaca potozeniu maksimum braggowskiego.

Celem wyeliminowania poszerzenia aparaturowego, majacego wpltyw na wyniki obliczen
dyfrakcyjnych, zastosowano standardowy materiat odniesienia LaBg (NIST SRM 660a).

Kompletny zestaw dyfraktogramow proszkowych, wraz z referencyjng karta wzorca ICSD,
a takze parametry komorki elementarnej, dla wszystkich otrzymanych probek przedstawiono

w rozdziatach 7-9.
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W oparciu o znajomo$¢ wymiarow komorki elementarnej oraz ilo$ci i rodzaju atomow ja
tworzacych, wyznaczono roéwniez gestosci teoretyczne omawianych probek zgodnie

Z nastepujaca formuta (22):

Mz
P=VN, (22)

gdzie:

Z — liczba atomow przypadajacych na komorke elementarna,
M — masa molowa,

I — objetos¢ komorki elementarne;,

N, — stata Avogadro (6,023- 1023mol'1).

Wyznaczono rowniez gesto$¢ pozorng probek eksperymentalnych. Postuzono si¢ wzorem (23):

m
Peksp = V

(23)
gdzie:
m - masa probki wyznaczona za pomocg analitycznej wagi laboratoryjnej z doktadnos$cia do

+0,0001g,
V - objetos¢ probki.
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5.4 BADANIA DIELEKTRYCZNE

Przytozenie do prébki dielektrycznej zewnetrznego pola elektrycznego skutkuje wzajemnym
przesunigciem tadunkow elektrycznych, atomow i molekut. W wyniku tego przesunigcia probka
zostaje spolaryzowana. Obserwowana polaryzacja makroskopowa P jest sumg polaryzacji
pochodzacych od poszczegdlnych atomoé6w lub drobin. Doktadniejsza analiza proceséw
zachodzacych w prébce pozwala wyrdzni¢ cztery gtdowne mechanizmy powstawania polaryzacji:

e polaryzacj¢ elektronowa — czyli przesunigcie elektronéw wzgledem dodatnich jader

atomowych,

e polaryzacj¢ atomowg — czyli wzajemne przesunigcie atomow 1 jonow,

e polaryzacj¢ dipolowag — ktéra jest efektem orientacji istniejgcych dipoli na kierunek linii

sit pola elektrycznego,

e polaryzacje powierzchniowa/przestrzenng — czesto wystepujaca w dielektrykach

1 zwigzang z przesuni¢ciem tadunku powierzchniowego/przestrzennego.

Miarg zdolnosci polaryzacyjnych dielektryka jest wzgledna przenikalno$¢ elektryczna &’
okreslona jako stosunek natgzenia pola elektrycznego Eo wytworzonego przez tadunek Q
w prozni, do nat¢zenia pola elektrycznego wytworzonego przez ten tadunek w dielektryku.
Podczas pomiarow tg wielko$¢ wyznacza si¢ jako stosunek pojemnosci C kondensatora

wypelnionego dielektrykiem do pojemnosci Cy takiego samego kondensatora prozniowego (24):

_ C
75 (24)

Probki stuzace do pomiaréw stanowig kondensatory ptaskie o powierzchni elektrod S
i odleglosci migdzy elektrodami d, przy czym d « S. Dla tak zdefiniowanego kondensatora

zaleznos¢ (24) mozna zapisac jako (25):

TS (25)

Pojemnos¢ kondensatora wypetnionego dielektrykiem wzrasta ¢ razy w stosunku do pojemnosci

kondensatora ptlaskiego. Zjawisko to jest konsekwencja czeSciowej kompensacji tadunku
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zgromadzonego na oktadkach kondensatora poprzez tadunki pojawiajace si¢ na powierzchni
dielektryka na skutek jego polaryzac;ji.
Gdy do kondensatora zostanie przylozone sinusoidalnie zmienne napigcie, to przeptywa przez
niego prad o identycznym ksztalcie, lecz przesunigty w fazie wzgledem napigcia o kat ¢p. Gdy
rozpatrywany kondensator jest kondensatorem idealnym charakteryzujacym si¢ tylko
pojemnoscia, to kat przesuniecia fazowego jest rowny 90°. W kondensatorze rzeczywistym,
w przeciwienstwie do kondensatora idealnego, wystepuja straty energii zwigzane
z przewodnictwem (uptywem) oraz z polaryzacja (straty dipolowo-relaksacyjne). Wptywaja one
na kat przesunigcia fazowego zmniejszajac go o kat J, nazywanym katem strat, ktory jest miarg
op6znienia zmian polaryzacji dielektryka w stosunku do zmian pola elektrycznego. Warto
réwniez zauwazy¢, ze w kondensatorach wypetnionych materiatami ferroelektrycznymi straty sa
zwigzane z dwoma zjawiskami:

e przepolaryzowaniem — te straty sa dominujgce w fazie ferroelektrycznej w temperaturach

nizszych od temperatury Curie,
e przewodnictwem elektrycznym, przybierajacym na sile w miar¢ podwyzszania
temperatury.
Kondensator stratny mozna rozpatrywaé jako uklad zastepczy skladajacy si¢ z idealnego
kondensatora potaczonego szeregowo/rownolegle z rezystancjg reprezentujacg straty zwigzane
gtoéwnie z uptywnoscig [116,117].
Wiasciwosci dielektryczne reprezentowane przez przenikalnos¢ elektryczng i tangens kata strat
w duzej mierze zaleza od temperatury. Na temperaturowych zaleznos$ciach przenikalnosci
elektrycznej ujawniajg si¢ anomalie zwigzane z zachodzacymi przemianami fazowymi. Analiza
tych charakterystyk umozliwia wyznaczenie temperatur ich wystgpowania oraz okreslenie ich
rodzaju — czy sa to ostre przemiany I lub II rodzaju, czy przemiany rozmyte. Na ksztalt
charakterystyk wptywaja ponadto zjawiska relaksacyjne, ktore sa efektem proceséw reorientacji
momentow dipolowych obecnych w materiale [118].
Pomiary temperaturowych zalezno$ci odpowiedzi dielektrycznej zostaly wykonane

w zakresie temperatur T = (300-800)K, w obecnosci elektrycznego pola pomiarowego
o amplitudzie napiecia rownej 1V w zakresie czestotliwosci f = (1 — 1000)kHz. Pomiary byty

przeprowadzane w procesie grzania i chtodzenia, przy czym szybkos$¢ tych procesdw wynosita
V=25 ﬁ 1 byla kontrolowana przy pomocy regulatora temperatury. Do pomiaréw odpowiedzi

dielektrycznej stuzyl miernik LCR typu Agilent E4980A. Schemat blokowy uktadu

pomiarowego zostal zamieszczony na rysunku 47.
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Rys.47. Schemat blokowy ukiadu pomiarowego stuzgcego do pomiaru temperaturowych zmian przenikalnosci
elektrycznej i spektroskopii impedancyjnej [119]

Probki przeznaczone do badan wlasciwosci dielektrycznych 1 elektrycznych poddano procesowi
przygotowawczemu. Po zakonczonym procesie szlifowania probek, zostaly one poddane
procesowi wyzarzania odprezajacego w celu usuni¢cia naprezen struktury powstatych w wyniku
szlifowania. Proces przebiegat w piecu muflowym w temperaturze T = 450°C przez t = 2h.
Nastepnie probki zostaty schiodzone do temperatury pokojowej. Przed natozeniem elektrod
dyski odtluszczono w octanie etylu (POCH czda), a nastepnie natozono elektrody uzywajac
pasty platynowej na gorgco. Probki z natozonymi elektrodami suszono w temperaturze
T = 200°C przez t = 0,5h w suszarce SML 30-250, a nastepnie wypalono w piecu muflowym
w temperaturze T = 850°C przez t = 0,5h.

W oparciu o charakterystyki &(T) i tgo(T) wyliczono réwniez temperaturowe zmiany

przewodnictwa zmiennopradowego dgy. korzystajac ze wzoru (26):

Opc = WE eotgd (26)

gdzie:

w - czesto$¢ kotowa (f- czestotliwosé) (Hz),

€’- rzeczywista cze$¢ przenikalnosci elektrycznej,
&y - przenikalnos¢ elektryczna prozni,

tgd - tangens kata strat elektrycznych.
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5.5 SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

Uktad, ktérego schemat zostal przedstawiony na rysunku 47, postuzyt rowniez do
wyznaczenia zaleznosci czgstotliwosciowej i temperaturowej impedancji.

Impedancja, jako wielko$¢ charakteryzujaca zalezno$¢ miedzy natezeniem pradu
1 napieciem w uktadach pradu zmiennego, jest odpowiednikiem oporu elektrycznego w uktadach
pradu stalego. Spektroskopia impedancyjna shuzy do pomiaru wiasciwosci elektrycznych
r6znych materialow [120]. Polega ona na pomiarze elektrycznej odpowiedzi (pradu lub napigcia)
badanego materialu przy pobudzeniu malym sygnatem elektromagnetycznym (w szerokim
pasmie czgstotliwosei) i analizie tej odpowiedzi. Na podstawie przesunigcia fazowego pomig¢dzy
sygnatem wejsciowym a wyjsciowym, a takze modutu impedancji Z, ktory wynika z roznic
pomigdzy tymi sygnatami, mozliwe jest ustalenie punktéw na plaszczyznie liczb zespolonych
(Re(Z) — Im(Z)). Rozne procesy zachodza w réoznym czasie, tzn. majg rozng stalg czasowg
1 w roznym czasie wracaja do rownowagi. Odpowiedz uktadu zalezna jest od czestotliwos$ci
sygnatu. Dzigki temu tatwo dokona¢ analizy 1 identyfikacji procesoOw zachodzacych w materiale.
Wazne jest zatozenie, ze podczas pomiaru zaburzenie sygnatem elektrycznym nie wplywa na
zauwazalng zmiang¢ stanu probki.

W celu jak najmniejszego zaburzenia probki, przyktadany jest zmiennopradowy sygnat

napieciowy o matej amplitudzie (27):
E(t) = Eocos(wt) 27)
gdzie:
E(t) - potencjat w czasie t (V),
t - czas (s),
E, - amplituda sygnatu (V),

w = 2mf - czestos¢ kotowa (f- czestotliwosc) (Hz).

Odpowiedzig uktadu na powyzszy sygnat jest odpowiedz pradowa (28):

I(t) = locos(wt+¢) (28)
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gdzie:

1(t) - natezenie pragdu w czasie t (A),

t - czas (s),

Iy - amplituda sygnatu (A),

w = 21f - czgsto$¢ kotowa (f - czestotliwose) (Hz),

@ - przesuniecie fazowe.
Stad, impedancje¢ wyraza nastgpujacy wzor (29):

_E@®) cos(wt)
I 0 cos(wt + @) (29)

gdzie:
Z - impedancja,
Z - modut impedancji,

@ - kat przesunigcia fazowego.

Do prezentacji wynikoéw impedancyjnych uzywane sa najczgsciej wykresy Nyquista
i Bodego. Wykresy te r6znig si¢ sposobem prezentacji danych, mianowicie wykres Nyquista jest
krzywa na plaszczyznie zespolonej Re(Z) — Im(Z), a wykres Bodego przedstawia dwie krzywe
w uktadzie log(f) —log(Z) (jedna krzywa) i log(f) — log(¢) (druga krzywa na tym samym
wykresie) [121].

W oparciu o wyniki spektroskopii impedancyjnej, stosujac rézne modele elektryczne,
mozna okresli¢ miedzy innymi przewodno$¢ materialu. Meritum opracowywania wynikow lezy
w odpowiednim doborze obwodu zastepczego. W przypadku badania przewodnikéw jonowych,
obwod zastepczy najczesciej sktada si¢ z opornikow, kondensatoréw czy tez elementdw o statym
kacie fazowym. Elementem ukladu zastgpczego moga by¢ réwniez elementy indukcyjne.
Elementy obwodu moga by¢ potaczone ze sobg szeregowo lub réwnolegle. Sposob laczenia
dobiera si¢ tak, aby symulowane widmo najlepiej odpowiadato rzeczywistym pomiarom
impedancyjnym czy tez procesom zachodzacym w mierzonym uktadzie.

Wszystkie dane impedancyjne uzyskane w ramach niniejszej pracy doktorskiej przeszly
test spojnosci. Dalszej analizie poddawano jedynie spojne dane impedancyjne. Testowanie ich
spojnosci odbywato si¢ w oparciu o rownania Kramersa-Kroninga (K-K). Zasady tego testu

odnosza si¢ do uktadow stabilnych, czyli niezmiennych w czasie 1 niedrgajacych po wylaczeniu
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sygnalu pobudzajacego, a sama odpowiedz uktadu musi by¢ wywotana tylko i wylacznie
sygnatem pobudzajacym. Ponadto czestotliwo$¢ odpowiedzi nie moze przewyzszac
czestotliwosci sygnatu pobudzajgcego. Ostatnim wymaganiem w tescie K-K jest skonczona
warto$¢ odpowiedzi uktadu dla wszystkich rozpatrywanych czestotliwosci (wiacznie z w—0
I w—o0) [122,123]. Szczegdtowy opis dyskutowanej metody testowania spojnosci danych
znajduje si¢ w pracy [124]. W ramach niniejszej pracy test Kramersa-Kroninga wykonano
w oparciu o program K-K test V1.01 [122,123,125]. Szczegélowa analize danych
eksperymentalnych,  ktorych  spdjnos¢  potwierdzono  metodg  Kramersa-Kroninga,
przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania ZView (Scribner Associates, Inc).

Badania impedancyjne byly przeprowadzone w funkcji czgstotliwosci z zakresu
20Hz — 2MHz i temperatury T = (475-800)K. Uzyskane wyniki omoéwione zostaty

W rozdziatach 7-9.
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5.6 BADANIA MAGNETYCZNE

Wielkosci makroskopowych parametrow charakteryzujacych wlasnosci magnetyczne
materiatéw zaleza od wielu czynnikéw mikroskopowych, migdzy innymi budowy atoméw i ich
rozmieszczenia przestrzennego, czyli budowy krystalicznej. Wzajemne oddzialywanie
czasteczek naladowanych mozna rozpatrywac jako wypadkowy efekt spinowego i orbitalnego
momentu magnetycznego w przestrzeni zewng¢trznego pola magnetycznego o natezeniu H oraz
wektora indukowanego momentu magnetycznego — zwanego tez wektorem namagnesowania lub

magnetyzacji M (30):

M = /Jrlio)(ﬁ (30)
gdzie,
fo = 4m-1077 % — przenikalno$¢ magnetyczna prozni,

U, —wzgledna przenikalno$¢ magnetyczna osrodka,

X — podatno$¢ magnetyczna.

W praktyce czesciej niz podatno$ci magnetycznej uzywa sie¢ wzglednej przenikalnosci

magnetycznej p,.. Obie te wielkosci sa zwigzane ze sobg nastepujaca zaleznoscia (31):

u-=x+1 (31)

Zewnetrzne pole magnetyczne moze by¢ opisywane za pomoca dwoch wielkosci —
wspomnianego wczesniej natgzenia pola magnetycznego H oraz indukcji magnetycznej B. Obie

wielkosci sg ze soba zwigzane nastgpujaca zaleznoscia (32):

—

B = ppoH (32)

Relacje migedzy wektorami indukcji magnetycznej B, ktora jest wielkoscia wyznaczang

z pomiaréw, a namagnesowaniem M bedacym cechg wewnatrz materiatu opisuje zalezno$é (33):

M =B — uoH = (u, — DpoH (33)
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Podana zalezno$¢ wskazuje, ze namagnesowanie, bedace sumga momentéw magnetycznych
w jednostce objetosci, mozna przedstawi¢ jako wartos¢ indukcji magnetycznej pomniejszong
o indukcje panujaca w otaczajacej przestrzeni.

Warto$ci zarowno wzglednej podatno$ci magnetycznej, jak 1 wzglednej przenikalno$ci
magnetycznej $wiadczg o zdolnosci danego osrodka do gromadzenia energii pola
magnetycznego. Majg wiec one duze znaczenie praktyczne i stanowig kryterium podziatu ciat na
diamagnetyki (y < 0), paramagnetyki (y > 0) i ferromagnetyki (y > 0).

Podstawowa aparatur¢ pomiarowa stosowang do pomiaréw magnetycznych wiasciwosci
substancji omawianych w niniejszej pracy byt PPMS (ang. Physical Property Measurement
System). Zastosowanie w tym urzadzeniu nowoczesnych, hybrydowych magnesow
nadprzewodzacych NbTi/NbsSn umozliwia uzyskanie silnych pdél magnetycznych,
charakteryzujacych si¢ indukcja do 7T. Komora pomiarowa moze pomiesci¢ probki o $rednicy
do 26mm. Uklad chtodzacy wykorzystuje ciekly hel, co pozwala na pomiary w zakresie
temperatur od T = 1,9K do T = 400K. Pelna wersja tego urzadzenia umozliwia pomiary
szerokiego spektrum wiasciwosci materiatowych, migdzy innymi przewodnictwa cieplnego,
pojemnosci cieplnej, efektu Halla, efektu Seebecka, magnetorezystancji czy wilasciwosci
ferroelektrycznych i piroelektrycznych.  Urzadzenie wykorzystywane do pomiaréw
prezentowanych w niniejszej pracy bylo wyposazone w dwa moduly pomiarowe, tzw. VSM oraz
ACMS. Modut oparty na magnetometrze wibracyjnym (VSM - ang. Vibrating Sample
Magnetometer) postuzyt do pomiarow w statym polu magnetycznym. Urzadzenie to pozwala
zmierzy¢ namagnesowanie probki, ktora drga w zewnetrznym, jednorodnym polu
magnetycznym. Zasada dziatania VSM (rysunek 48) oparta jest o zjawisko indukcji
magnetycznej. Wibrujaca probka wytwarza zmienny w czasie strumien magnetyczny, ktory
powoduje indukowanie si¢ sity elektromotorycznej w cewkach przetwornika VSM [126]. Sila ta
jest proporcjonalna do momentu magnetycznego probki, a takze do amplitudy i czgstotliwosci
drgan (parametréw charakteryzujacych ruch probki) [127]. Warto$¢ indukowanego napiecia
w cewkach odbiorczych okresla nastgpujace rownanie (34) [128]:

do _ _dvdz _
at - dzdr - 2 CMAsin(Znft) (34)

V=
gdzie:
f — czestotliwos¢ drgan probki,

A — amplituda drgan probki,
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t— czas,
M - namagnesowanie probki,

C — stala sprzezenia.

Im wigkszy jest prad indukowany, tym wicksza jest warto$¢ namagnesowania. W rezultacie
rejestrowana jest petla histerezy, z ktorej wnioskowane sg wlasciwosci magnetyczne probki

[129].

fa—t—— Pret drgajocy
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Elektromagnesy

Rys.48. Schemat tradycyjnego VSM [130]

Zewnetrzne pole magnetyczne niezbedne do dziatania urzadzenia wytwarzane jest przez cewki
indukcyjne zapewniajace pole o indukcji magnetycznej do okoto 1,5T lub przez elektromagnesy
nadprzewodzace umozliwiajace wytworzenie pola magnetycznego charakteryzujacego sig¢
indukcja do 7T.

Modut ACMS to uniwersalny magnetometr DC sluzacy do pomiaru magnetycznej podatnosci
zmiennopragdowej AC. Umozliwia on takze pomiary namagnesowania AC/DC w zakresie
temperatur od T = 1,9K do T = 350K. Podatnos¢ magnetyczna AC moze by¢ mierzona
w zmiennym polu magnetycznym o amplitudzie od (0,2—15)Oe i czestotliwosci od f = 10Hz do
f = 10kHz. Doktadnoé¢ takiego pomiaru dla czestotliwosci rownej f = 10kHz to 5 - 1078 emu.
Opcja ACMS umozliwia réwniez pomiar namagnesowania DC o wielkosci od 2.5+ 107> do
5 emu oraz pomiary AC w stalych zewnetrznych polach magnetycznych.

W tym miejscu warto nadmieni¢, ze urzadzenie ACMS, podobnie jak wiekszo$¢ przyrzadow

pomiarowych wyprodukowanych w Stanach Zjednoczonych Ameryki Poinocnej, wykorzystuje
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jednostki spoza Miedzynarodowego Uktadu Jednostek Miar. I tak sita pola magnetycznego
podawana jest w Oe, a podatnos¢ w emu.

Czes¢ badan magnetycznych, ktoérych wyniki zaprezentowano w niniejszej pracy,
wykonano przy uzyciu magnetometru SQUID (ang. Superconducting Quantum Interference).
Rozroznia si¢ dwa gldwne typy magnetometroéw SQUID:

a) DC SQUID - pracujgcy w trybie statoprgdowym,

b) RF SQUID (AC SQUID) — pracujgcy w trybie zmiennopragdowym.

Magnetometr typu RF SQUID charakteryzuje si¢ mniejszg czutoscia w poréwnaniu z DC
SQUID’em.

Najwazniejszym elementem magnetometru typu DC SQUID jest nadprzewodnikowy
interferometr kwantowy (SQUID), ktérego dzialanie opiera si¢ na wykorzystaniu kwantowej
interferencji no$nikow pradu do wykrywania i pomiaru niewielkich zmian indukcji
magnetycznej. Jest on zbudowany z dwoch ztaczy Josephsona (ztaczy nadprzewodnik — izolator
— nadprzewodnik), ktore tworzy nadprzewodzacy drut zwinigty w pierscien. Pier§cien ten
w dwoch miejscach jest przerwany i1 rozdzielony cienkg warstwa izolatora. Calo$¢ uzupeiniona
jest dwoma doprowadzeniami, ktore tacza SQUID ze wspotpracujacym ukladem elektronicznym
(rysunek 49).

Napiecie

Prqd

Zigcze

Josephsona Pole magnetyczne

Rys.49. Konstrukcja DC SQUID [131]

Dziatanie SQUID‘a opiera si¢ na zjawisku interferencji funkcji falowych w dwodch
nadprzewodzacych potowkach pierscienia i jest w swej naturze bardzo zblizone do interferencji
dwoch promieni $wietlnych wychodzacych ze szczelin (obserwowanej w do$wiadczeniu
Younga). Podobnie jak w powszechnie znanym doswiadczeniu, tak i w SQUIDzie efekt
interferencji moze by¢ konstruktywny lub destruktywny w zaleznos$ci od wzajemnej fazy obu fal.

Faza fali jest zwigzana z polem magnetycznym przechodzacym przez pe¢tle. Catkowite natgzenie
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pradu ptynacego przez urzadzenie, przy stalym przylozonym napigciu, jest zalezne od pola
magnetycznego. Gdy strumien jest wielokrotnoscig fluksonu, to natgzenie pradu jest
maksymalne. Jezeli strumien jest potowkowa wielokrotnoscig fluksonu, to odnotowywana jest
minimalna warto$¢ natezenia pradu. W efekcie widoczne s3 oscylacje pradu w funkcji
zewngetrznego pola magnetycznego.

Urzadzenie to pozwala na pomiary w polu magnetycznym o natezeniu do 7 Tesli i w zakresie
temperatury od T = 1,8K do T = 400K. Przy zastosowaniu wewngtrznego piecyka, zakres
temperatur moze by¢ poszerzony do T = 800K.

Omawiajac pokrotce urzadzenie SQUID warto rowniez powiedzie¢ par¢ stow na temat
niedoktadno$ci pomiarow, na ktora znaczny wplyw ma btad wyznaczenia masy probki.
W przypadku materiatow wykazujacych ferromagnetyzm, do pomiaréw w temperaturach ponizej
temperatury porzadkowania, uzyte zostaty probki o masie kilkunastu mg. Poniewaz doktadnos¢
wyznaczenia masy wynosita 0,2 mg, otrzymany w ten sposob btad, dla probek o najmniejszej

masie, przyjmuje wartosci 2-3%.
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6 WYTWARZANIE NIEDOMIESZKOWANEJ CERAMIKI
Bi;Fe3Ti3O,; ORAZ DOMIESZKOWANEJ JONAMI HOMO-
| HETEROWALENCYJNYMI

6.1 PROCES TECHNOLOGICZNY

Wszystkie materialy ceramiczne, omawiane w niniejszej dysertacji, zostaty zsyntezowane
metoda reakcji syntezy w fazie statej z mieszaniny prostych tlenkow i weglanow, a wytworzone
proszki ceramiczne byly zageszczane metoda spiekania swobodnego. Gltownym kryterium,
ktorym kierowano si¢ przy doborze odpowiedniej technologii, byly prostota wytwarzania

materiatow, powtarzalnos$¢ oraz ekonomiczno$¢ metody [132].

Ogo6lny schemat wytwarzania ceramiki Bi;xSriFesTizO21.05¢ 0raz BizxGdiFesTizO,; dla

x =(0, 0,2, 0,4, 0,6) przedstawia rysunek 50.

Odwazanie
stechiometrycznej
iloéci tlenkéw
i weglanéw

Wstepne mieszanie
w moZdzierzu
t=45min

Ponowne mieszanie
w moédzierzu
t=30 min

Ponowne mieszanie
w motidzierzu;

Mieszanie na mokro

(z etanolem)
Prasowanie wyprasek
w miynie ®=10mm /h=1mm
planetarnym (t =24h) 200MPa

Mieszanie na mokro
(z etanolem)
w miynie
planetarnym (t =24h)

Rozdrabnianie
i mieszanie
w moédzierzu
t=30 min

Spiekanie
T=990°C
t={4,8, 12, 16, 20}h

Rys.50. Ogélny schemat wytwarzania ceramiki Biqy SryFe3Tiz0,1 5, Oraz Bi;_,Gd, Fe3Tiz0y

dlax = (0, 0,2 0,4, 0,6)

Substratami wyjsciowymi do wytworzenia niedomieszkowanej ceramiki Bi;Fe3TizO;; byty

tlenki wymienione w tabeli 3.
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Tabela 3. Substraty wyjsciowe do otrzymania ceramiki Bi;Fe3Ti30,q

Nazwa tlenku Producent Czystosé
tlenek zelaza (III) Fe,03 Sigma-Aldrich 99%
tlenek tytanu TiO, Poch 99,9%
tlenek bizmutu (111) Bi,O3 Aldrich 99,9%

Do wytworzenia materialéw ceramicznych modyfikowanych jonami strontu (Sr**) i gadolinu

(Gd**) uzyto dodatkowo odpowiednio weglanu strontu i tlenku gadolinu (tabela 4).

Tabela 4. Substraty domieszkujgce ceramike BizFe3Tis0,y

Nazwa weglanu/tlenku Producent Czystosé
weglan strontu SrCOj3 Aldrich 99,9%
tlenek gadolinu (111) Gd,O3 Aldrich Chemistry 99,9%

Substraty zostaly odwazone w stosunku stechiometrycznym przy uzyciu elektronicznej wagi
analitycznej RADWAG PS750/X. Odwazone tlenki i wegglany zostaly wstepnie zmieszane
w mozdzierzu porcelanowym przez t = 45min. Uzyskang mieszaning przesypano do kubkow
poliamidowych z mielnikami cyrkonowo-itrowymi (kulki o srednicy ¢ = 10mm) i dodano
alkohol etylowy C,Hs0H (99,99%, POCH). Kubki wraz z zawarto$cig umieszczono W kulowym
mlynie planetarnym. Mieszaning substratow mielono na mokro przez czas t = 24h. Predkosc¢
pracy urzadzenia byta rowna o = 2500br/min. Rola dlugiego czasu mielenia bylo wytworzenie
mieszaniny homogenicznej. Jest to niezwykle istotne, ze wzgledu na uzyskanie odpowiedniego
stopnia rozdrobnienia wyjSciowych proszkéw w celu osiggnigcia jak najbardziej wydajnego
procesu syntezy. Proszek po mieszaniu na mokro, suszono w atmosferze powietrza przez t = 24h
a nast¢pnie ponownie mieszano w porcelanowym mozdzierzu przez t = 30min.

Uzyskane proszki bedace stechiometryczng mieszaning tlenkow i weglanow poddano
analizie termicznej w celu dobrania odpowiednich parametrow syntezy. Analiza ta zostata
wykonana przy uzyciu derywatografu Q-1500D-type system Paulik-Paulik-Erdey i obejmowata

analiz¢ termograwimetryczng (TG, DTG) i réznicowa analiz¢ termiczng (DTA). Badania
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wykonano dla wszystkich sktadow, w zakresie temperatury T = (25-1025)°C, a ich doktadng
metodyke opisano w rozdziale 5.

Na rysunku 51 przedstawiono zbiorcze przebiegi krzywych termicznych
TG, DTG, DTA dla stechiometrycznej mieszaniny tlenkow 1 weglanow
(3,5-0,5x)Bi,O3+xSrCO3+1,5Fe,03+3TiO; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6).
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100.0 |
0.0
99.8 | —
w
— %96} > 00
& £
6 99.4 L = 1.0 6 FaTi0
—BiFe Ti.O (U] —BiFe, 1.0,
— 992} IR T
— B3RO, 5 1 —BuSLFeTo,
99.0 Bi Sr Fe TiO BioSr,,FeTi0,,
L 20 ——Bi,Sr Fe.TiO
988 —Bi_,Sr, FeTiO, 64= 06 —3 3-207
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Rys.51. Zestawienie przebiegu krzywych termicznych TG, DTG, DTA stechiometrycznej mieszaniny tlenkow
I Wegldl’léW (3,5-0,5X)Bi203+XsrC03+1,5F6203+3TiOz dlax= (O, 0,2, 0,4, 0,6)

Analizujac ksztatt wszystkich krzywych, dla stechiometrycznej mieszaniny proszkow (tlenkow
1 weglandw), mozna zauwazy¢, ze w otrzymanych skladach zachodza bardzo podobne efekty
termiczne, bez wzgledu na ilos¢ wprowadzonych domieszek strontu Sr¥. Calkowity ubytek
masy badanych sktadow, odczytany z krzywych termograwimetrycznych TG jest niewielki
i waha si¢ w przedziale Am = (0,5-0,9)%. Najmniejszy ubytek masy wystepuje dla mieszaniny
proszkow stuzgcych do wytworzenia niedomieszkowanej ceramiki Bi;Fe3Ti3O2;. Natomiast
najwiekszy dla sktadu BigsSrogFesTizOz 7. Na krzywych TG mozna zaobserwowaé cztery
zakresy temperatury, w ktorych wystepuja ubytki masy: ATy = (20-200)°C, AT, = (200-350)°C,
ATz = (350-600)°C oraz AT, = (600-850)°C. Odpowiadaja im odpowiednic maksima na
krzywych DTG w temperaturze okoto T, = 65°C, T, = 280°C, T3 =400° i T, = 750°C. Pierwszy

ubytek masy odpowiedzialny jest za odparowanie wilgoci. Drugi ubytek masy spowodowany
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jest przejsciem fazy a - Bi,O3 w faze y - Bi,O3. Trzeci ubytek masy jest przejawem tworzenia
si¢ posredniej fazy sillenitu Bi;,TiOy. Natomiast czwarty ubytek masy odpowiada rozktadowi
weglanu strontu i wydzielaniu dwutlenku wegla CO, [133]. Czwarty ubytek masy nie jest
obserwowany na krzywej TG przedstawiajacej wyniki analizy dla 3,5Bi,O3+1,5Fe;03+3TiOp,
poniewaz w mieszaninie nie jest obecny weglan strontu. Ze wzrostem zawarto$ci strontu
w materiale, wzrasta warto§¢ czwartego ubytku masy.
Krzywa termiczna DTA  stechiometrycznej mieszaniny tlenkow 1 weglanow
(3,5-0,5x)Bi,O3+xSrCO3+1,5Fe,03+3TiO,  prezentuje  Stopniowe tworzenie si¢ fazy
Bi7.«SrFesTizOz105¢. Na krzywych obserwuje si¢ maksimum endotermiczne w okolicy
T = 110°C zwigzane z odparowaniem wilgoci. Zakres temperatury od T = 200°C do T = 350°C
z maksimum egzotermicznym w okolicy T = 300°C odpowiada tworzeniu si¢ fazy y - Bi,O3
z fazy «a - Bi,Os. Zakres temperatury AT = (350-600)°C z maksimum endotermicznym w okolicy
T = 500°C odpowiada tworzeniu si¢ fazy sillenitu Bi;,TiOy. W temperaturze powyzej
T > 800°C rozpoczyna si¢ proces tworzenia si¢ fazy Bi;SriFesTizO21.05¢ z widocznym
maksimum endotermicznym w okolicy T = 850°C.

Na rysunku 52 przedstawiono zbiorcze przebiegi krzywych termicznych TG, DTG, DTA
dla stechiometrycznej mieszaniny tlenkéw  (3,5-0,5x)Bi,O3+1,5Fe,03+3Ti0,+0,5Gd,03
dlax=(0,0,2,0,4, 0,6).
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Rys.52. Zestawienie przebiegu krzywych termicznych TG, DTG, DTA dla stechiometrycznej mieszaniny tlenkow
(3,5'0,5X)Bi203+1,5Fezog+3Ti02+0,SGd203 dlax= (0, 0,2,0,4, 0,6)
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Ksztalty przedstawionych krzywych, dla r6znej ilosci domieszki jonow Gd**, nieznacznie r6znig
sie od siebie. W przypadku sktadow domieszkowanych jonami gadolinu Gd** w miejsce jondow
bizmutu Bi**, przeprowadzone badania termograwimetryczne ujawniaja trzy zakresy
temperatury, w ktorych nastepuje ubytek masy. Pierwszy ubytek masy w zakresie temperatury
ATy = (20-180)°C odpowiedzialny jest za odparowanie wilgoci co potwierdzajg maksima
endotermiczne na krzywych DTA. Drugi ubytek masy w zakresie AT, = (180-450)°C zwigzany
jest z przejsciem fazy « - Bi,03 w faze y - Bi,O3. Odpowiada temu maksimum wystepujace na
krzywej DTA, w temperaturze okoto T = 300°C. Trzeci ubytek masy, wystepujacy W zakresie
temperatury AT; = (450-850)°C mozna powigza¢ z tworzeniem si¢ fazy sillenitu Bi, TiOx.
Calkowity ubytek masy badanych sktadow z dodatkiem jonow gadolinu, odczytany z krzywych
TG przed synteza (rysunek 52) jest mniejszy niz w przypadku ze strontem i zawiera si¢
w przedziale Am = (0,5-0,6)%.

Otrzymane wyniki pozwolily okresli¢ temperatur¢ syntezy wszystkich proszkéw na
Ts = 850°C. Powyzej tej temperatury, dla wszystkich omawianych sktadow, nie wystepuja juz
ubytki masy.

Reakcja syntezy przebiegata zgodnie z ponizszymi rownaniami reakcji (35,36):

3
(3,5 - O,SX)Bi203 + xSrC03 + EF9203 + 3T102 - Bi7_xerFe3Ti3021_§ +x7 COZ (35)

X
(3,5 - 0,5X)Bleg + 1,5F6203 + 3T102 + EGdzog 4 Bi7_dexF63Ti3021 (36)

dlax = (0, 0,2, 0,4, 0,6).

Proces syntezy przeprowadzono w piecu muflowym, w temperaturze Ts = 850°C z predkoscia
grzania » = 5°C na minut¢ przez czas t = 4h. Nastepnie zsyntezowany proszek po raz kolejny
zostal wymieszany w porcelanowym mozdzierzu (t = 30min) i kolejno w mtynie planetarnym
przy zachowaniu tych samych warunkow jak poprzednio. Homogeniczny proszek po wysuszeniu
w atmosferze powietrza (przez czas t = 24h) wymieszano ostatecznie w porcelanowym
mozdzierzu przez t = 30min. Po syntezie, wszystkie proszki poddano ponownie analizie
termicznej (TG, DTG i DTA).

Na rysunku 53 przedstawiono krzywe TG, DTG, DTA dla proszkow BizxSrFesTi3021.05x
po syntezie dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6).
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Rys.53. Krzywe TG, DTG, DTA dla proszkow Biz,SryFesTizO,15¢ PO syntezie dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6)

Na krzywych TG obserwuje si¢, ze catkowity ubytek masy dla wszystkich sktadéow nie
przekracza Am < 0,5%. Maksimum endotermiczne na krzywej DTA w temperaturze okoto
T =100°C zwigzane jest z odparowaniem wilgoci. Odpowiada mu maksimum na krzywych DTG
w temperaturze okoto T = 80°C. Duze maksimum egzotermiczne na krzywych DTA
w temperaturze okoto T = 300°C dla proszku Bi;SriFesTizO21.05« po syntezie zwigzane jest
prawdopodobnie z zarodkowaniem fazy perowskitowej [134]. Odpowiada mu maksimum na
krzywych DTG w zblizonej temperaturze. Na krzywych DTA, w zakresie temperatury
T = (680-740)°C zauwazy¢ mozna stabe maksimum endotermiczne, ktore moze by¢ zwigzane
z przemiang strukturalng z fazy rombowej w faze tetragonalng [79,135,136].

Na rysunku 54 przedstawiono krzywe TG, DTG, DTA dla proszkéw BizxGdxFesTizO,; po
syntezie dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6).
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Rys.54. Krzywe TG, DTG, DTA dla proszkéw Biz.GdFesTis0,; po syntezie dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6)

Analizujac krzywe TG proszkoéw po syntezie, obserwuje si¢ spadek ubytku masy dla wszystkich
sktadow wraz ze wzrostem ilosci domieszki gadolinu. Dla temperatury okoto T = 95°C, na
krzywych DTA, obserwuje si¢ maksimum endotermiczne, ktore zwigzane jest
z odparowaniem wilgoci. Potwierdza to réwniez maksimum wystepujace w okolicach tej
temperatury na krzywych DTG. Obserwuje si¢, ze w temperaturze okoto T = 300°C, na krzywe;j
DTA dla czystego zwiazku BisFesTizO, widoczne jest wyrazne maksimum egzotermiczne,
ktore nie jest obserwowane na krzywych dla zwigzkéw zawierajacych domieszke gadolinu Gd*".
Potwierdzaja to ekstrema wystepujace na krzywych DTG w okolicach tej samej temperatury.
W temperaturze okoto T = 850°C wystepuje stabe pojedyncze maksimum endotermiczne
najprawdopodobniej  zwigzane z  przejsciem  fazy  ferroelektrycznej do  fazy
paraelektrycznej [137,138].
Wyniki analizy termicznej dla proszkow wszystkich sktadow po syntezie potwierdzity stusznos¢
wybranej temperatury syntezy Ts.

Kolejnym etapem procesu technologicznego bylo formowanie proszkow poprzez
prasowanie w wypraski. Do tego celu uzyto stalowych matryc. Zastosowano metode
jednoosiowego prasowania na zimno, na prasie hydraulicznej pod ci$nieniem p = 200MPa.

Sprasowane dyski mialy srednice ¢ = 10mm oraz grubo$¢ h = Imm. Wypraski umieszczono
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w tyglach korundowych, w zasypce z mieszaniny obojetnego chemicznie tlenku glinu Al,O3 oraz
tlenku bizmutu Bi,Os. Tygle uszczelniono mieszaning szkta wodnego sodowego wymieszanego
z prazonym tlenkiem glinu. Probki spiekano swobodnie, w piecu muflowym, w temperaturze
T = 990°C przez okres t = 4h (rysunek 50). Predkos¢ grzania wynosita v = 5°C na minute.
Spieczone wypraski zostaly oczyszczone z podsypki Al,Os. Nastepnie dyski byty szlifowane na
mokro przy uzyciu szlifierki SM-PH250VA z zastosowaniem wodoodpornych papierow
$ciernych o gradacji P600 i P1000.
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7 CERAMIKA Bi7F€3Ti3021

7.1 WPLYW CZASU FINALNEGO SPIEKANIA NA WLASCIWOSCI
CERAMIKI Bi7F€3Ti30gl

Omawiana w niniejszej pracy szeSciowarstwowa ceramika BisFezTi3Oy; 0 strukturze
Aurivilliusa, zostata otrzymana metoda syntezy w fazie stalej z mieszaniny prostych tlenkow,
a nastepnie zageszczana przy uzyciu metody swobodnego spiekania. Warunki w jakich
przebiega zageszczanie sg niezwykle istotne, poniewaz jest to bardzo zlozony proces, w ktorym
do glosu dochodzi wiele mechanizméw transportu materii. W jego trakcie uaktywniajg si¢
mie¢dzy innymi mechanizmy dyfuzyjne, ptynigcie plastyczne i lepkos$ciowe, a takze parowanie
i kondensacja par [139]. Materia z sasiednich czgstek, pod wplywem ciepta i cisnienia,
dyfunduje do obszarow ,,szyjki”, ktére rosng miedzy czastkami i1 ostatecznie wigza czastki ze
sobg. W rezultacie tego procesu nastepuje rozrost ziaren i zmiana ich ksztalttu. Wraz ze
zmianami geometrii ziaren zmienia si¢ rowniez charakter granic migdzyziarnowych i ich udziat
w objetosci probki, a takze stezenie 1 rodzaj poréw. Czynniki te maja kluczowy wpltyw na
wlasciwo$ci finalnego materialu ceramicznego. Dlatego niezwykle waznym jest ustalenie
optymalnych warunkow procesu zageszczania. Najczesciej dokonuje sie tego w dwoch
rezimach: rezimie zmiennej temperatury procesu spiekania przy ustalonym czasie trwania
procesu lub rezimie odwrotnym.

W celu ustalenia optymalnych warunkéw procesu zaggszczania ceramiki BizFesTizOyp
wybrano rezim stalej temperatury spieku i zmiennego czasu. Ustalono, ze proces spiekania
bedzie przebiegal w temperaturze T = 990°C i trwat odpowiednio ts ={4, 8, 12, 16} lub t = 20
godzin. W ten sposob uzyskano szerokie spektrum probek. W dalszym etapie badan
przeprowadzono analiz¢ wpltywu czasu spiekania na podstawowe wlasciwosci ceramiki
Bi;FesTi302, a wigc mikrostrukture i strukture krystaliczng, jak rowniez wlasciwosSci
dielektryczne. Otrzymane wyniki i ptynace z nich wnioski zostaly zaprezentowane ponize;.

W  pierwszej kolejnosci probki spiekane w roéznym czasie poddano badaniom
mikrostrukturalnym. Obrazy SEM morfologii przetaméw ceramiki Bi;FesTisO,; spiekanej

w réznych czasach (ts = {4, 8, 12, 16, 20}h) zaprezentowano na rysunku 55.
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10um JEOL 6/6/2019 ) 6/6/2019
SEM WD 12.2mm 08:59:17 2.2mm 09:05:37

10um JEOL 6/23/2021 JEOL 6/23/2021
x1,000 Vacc=15.0kV Detector=LED Mode=SEM WD=12.2mm 09:48:01 X5,000 Vace=15,0kvV Detector=LED Mode=SEM WD=12.2mm 09:44:35

t;=20h

Rys.55. Obrazy SEM morfologii przelamow ceramiki Bi;Fe3Tis0yy spiekanej w réznych czasach
ts= {4, 8 12, 16, 20}h w powigkszeniu () x1000 oraz (b) x5000

Ziarna ceramiki, dla ktorej proces spiekania przebiegatl w najkrotszym czasie (ts = 4h), sa dobrze
rozwinigte 1 wykazuja ptytko-podobng strukturg z ostrymi krawedziami, charakterystyczng dla
uktadu BipsiFen.3TisOsmss [75]. Taki ksztalt ziaren jest typowy dla tlenowo bizmutowych
zwigzkéw warstwowych o strukturze Aurivilliusa. Jest on konsekwencja uprzywilejowanego
wzrostu plaszczyzny krystalicznej a — b [140]. Analizujac powyzsze obrazy SEM zauwazy¢
mozna, ze ziarna sa nichomogeniczne i losowo zorientowane. Wraz z wydluzaniem czasu
spiekania mikrostruktura badanej ceramiki zmienia si¢. Ziarna plytko-podobne stopniowo
zanikajg, natomiast rozwijaja si¢ mniejsze, bardziej owalne ziarna, co jest konsekwencja
zmniejszajace] si¢ anizotropii sit wymuszajacych wzrost krystalitow. Najwigksze zmiany
w strukturze ziarnowej wida¢ w przypadku ceramiki spiekanej przez t; = 20 godzin (rysunek 55).
Na zaprezentowanej mikrografii mozna dostrzec, ze granice miedzy poszczegdlnymi ziarnami

zatarly sie, a niektore ziarna ulegly wrecz zespoleniu przez stopienie.
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Ponadto badania mikrostrukturalne wskazuja, ze wraz z wydtuzaniem okresu spiekania, ziarna
ulegaja zmniejszeniu. Postugujagc si¢ metodami statystycznymi oszacowano, ze wraz
z wydtuzeniem czasu finalnego spiekania od t; = 4h do t; = 20h rozmiary ziaren wykazuja
tendencj¢ malejaca, zmieniajac si¢ od okoto 31um (Srednia warto$¢) do okoto 16pum ($rednia

wartos¢).

1.0x10° - . : ;

8.0x10* |- 4

6.0x10" | Bi -

4.0x10" | 4

Intensywnosé

20)(10‘:l B Bi Fe T

Fe ; Fe
oW
Bi Ti Fe

Bi

0.0
keV

Rys.56. Widmo emisyjne EDS ceramiki Bi;FesTisO,; spiekanej przez okres 4h [141]

W kolejnym kroku przeprowadzono analiz¢ sktadu chemicznego powierzchni badanych
probek ceramicznych. Na rysunku 56 przedstawiono przyktadowe widmo emisyjne EDS
uzyskane dla ceramiki Bi;FesTi3O,; spiekanej przez czas ts = 4h [141]. Widma pozostatych
probek ceramicznych miaty bardzo zblizony wyglad. Wyniki badan EDS potwierdzily zatozenia
jakosciowego sktadu chemicznego dla wszystkich spiekow ceramicznych. Widoczne na
widmach maksima potwierdzaja obecnos$¢ tylko 1 wylacznie pierwiastkow budujacych materiat
ceramiczny, a wiec bizmutu, zelaza, tytanu i tlenu. Nie zarejestrowano obecno$ci niepozadanych
zanieczyszczen. Przeprowadzono rowniez analizg ilosciowg sktadu chemicznego, ktora miata na
celu okreslenie stopnia zgodnos$ci rzeczywistej zawartosci pierwiastkdéw ze stechiometrig
teoretyczng. W tym celu przeprowadzono mikroanalize rentgenowska w 50 punktach kilkunastu,
losowo wybranych ziaren. Przy pomocy specjalistycznego oprogramowania poréwnano
nat¢zenie promieniowania wzbudzonych jondéw tlenu, zelaza, tytanu, 1 bizmutu z natezeniami
wzorca. Stosunek stechiometryczny sktadnikow wyjsciowych zostat przeliczony na tlenki.
Usrednione  wyniki analizy iloSciowej ceramiki BisFesTi3Op; spiekanej w  czasie

ts = {4, 8, 12, 16, 20}h przedstawiono w tabeli 5. Widocznym jest, ze odchylenie rzeczywistej
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zawartosci tlenkow od stechiometrii zatozonej teoretycznie jest nieznaczne 1 miesci si¢

w granicach btedu zastosowanej metody.

Tabela 5. Teoretyczne i Wyznaczone zawartosci procentowe tlenkéw ceramiki BizFesTizOy; spiekanej przez czas

t,= {4, 8, 12, 16, 20}h

Bi7F€3Ti3021
Oznaczona Bezwzgledna
Czas Teoretyczna i réznica warto$ci
ts[h] Tlenek zawarto§é zawartosc teoretycznej
tlenkow (%) tlenkow z EDS I 0znaczonej
°) | (pow. 1000) (%) (oKt 56) ]
Bi, 05 77 79 2
4 Tio, 11 11 0
Fez 03 12 10 2
Bi, 04 77 80 3
8 Tio, 12 10 2
Fez 03 11 10 1
Bi, 05 77 80 3
12 Ti0, 12 10 2
F62 03 11 10 1
Bi, 05 77 80 3
16 Ti0, 12 10 2
Fez 03 11 10 1
Bi, 04 77 80 3
20 Tio, 12 10 2
Fe, 05 11 10 1
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Wykorzystujac metod¢ dyfrakcji promieni rentgenowskich zbadano wptyw dtugosci czasu
spiekania na struktur¢ krystaliczng multiferroicznej ceramiki BisFe3TizO,;. Kompletny zestaw

dyfraktogramow badanych probek wraz z referencyjng kartg ICSD przedstawiono na rysunku 57.
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Rys.57. Zestaw dyfraktogramoéw otrzymanych eksperymentalnych proszkéwBi;FesTizOy wraz z wzorcowym
dyfraktogramem ICSD fazy Aurivilliusa

Strukturg¢ otrzymanych materialdow ceramicznych zweryfikowano poroéwnujac otrzymane
dyfraktogramy eksperymentalne ze wzorcem (ICSD / No. 155931). Zgodno$¢ potozen i natgzen
linii byla bardzo dobra. Odnotowane niewielkie odstgpstwa natezen s3 zwigzane
z teksturowaniem probki, ktore pojawia si¢ w wyniku prasowania. Na zaprezentowanych
dyfraktogramach nie odnotowano zadnych dodatkowych linii dyfrakcyjnych. Wynika z tego, ze
wytworzone materialy ceramiczne sg jednofazowe. Badane materialy charakteryzujg si¢
strukturg rombowg z grupg przestrzenng Fm2m (42). Uzyskane wyniki badan pozostaja w dobre;j
zgodno$ci z wynikami prezentowanymi przez autordw pracy [79]. Parametry komorki
elementarnej i szacowane rozmiary krystalitow, uzyskane na podstawie badan rentgenowskich,

przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Parametry komérki elementarnej oraz rozmiary krystalitow ceramiki Bi;FesTisO,, spiekanej w czasie
t;={4,8,12,16,20}h

Czas Parametry komorki elementarnej [A] Rozmiar
spiekania a b . V [A%] krystalitu
t, [N] [nm]

4 54837(2) | 54970(4) | 57,447(4) | 173L,7(2) -
8 5,477(1) 5490(1) | 57,493(5) 1728,74 ”
12 5,482(1) 5491(1) | 57.396(3) 1727,72 r
16 5,482(1) 5492(1) | 57.361(3) 1726,98 35
20 54542(4) | 54667(4) | 56,968(5) | 1698,6(3) ”
Ref. [79] 5,4699 5,4924 57,5510 1729,00 -

Zaprezentowane wyniki jasno wskazuja, ze wydtuzenie czasu spiekania w niewielkim stopniu
wpltywa na parametry krystalograficzne, ktére wraz z wydhluzajacym si¢ czasem spiekania
wykazujg jedynie nieznaczng tendencj¢ malejaca.

W kolejnym etapie badan podjeto probe oszacowania wplywu wydhluzajacego si¢ czasu
spiekania na wiasciwosci dielektryczne ceramiki BizFes;Ti3Oy;. Ze wzgledu na duza ilo$¢ probek
1 ograniczenia czasowe postanowiono w pierwszym etapie badan wyznaczy¢ jedynie
podstawowa charakterystyke wtasnosci dielektrycznych, a mianowicie temperaturowg zaleznosé¢
przenikalnosci elektrycznej &(T). Wyznaczenie tej charakterystyki daje migdzy innymi
informacje o wystepowaniu ewentualnych przej$¢ fazowych (ich rodzaju oraz temperaturze)
w badanym materiale.

Temperaturowe charakterystyki przenikalnosci elektrycznej zostaty zmierzone w kilku
czestotliwosciach  pola  pomiarowego wybranych z zakresu f = (1-1000)kHz,
w przedziale temperatur T = (300-800)K. Pomiary odbywaty si¢ zarowno w procesach grzania
jak 1 chtodzenia. Na rysunku 58 przedstawiono kompilacje zaleznosci ¢ ‘(T) uzyskanych dla
probek BizFesTisO,; spiekanych przez coraz dhuzszy czas. Zalezno$ci byly zmierzone w polu
pomiarowym o czgstotliwosci f = 100kHz. Charakterystyki wyznaczone dla probek spiekanych
przez ts = {4, 8, 12, 16} godzin majg podobne ksztalty. Od tej tendencji znacznie odbiega
zaleznos¢ ¢ (T) uzyskana dla materiatu spiekanego przez t = 20 godzin. W probce tej znacznemu
obnizeniu ulegta warto$¢ przenikalnosci elektrycznej w catym badanym zakresie temperatur, co
jest skorelowane z obserwowang w badaniach mikrostrukturalnych degeneracja struktury
ziarnowej.  Wszystkie  prezentowane  zalezno$ci  posiadaja  rozmyte  maksimum

w przedziale temperatur T = (550-680)K. Maksimum to wedtug autoréw prac [75,71,138] jest
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zwigzane z obecnoscia polaryzacji tadunku przestrzennego. W miar¢ wydhuzania czasu spiekania
omawiane maksimum nieznacznie obniza swojg warto$¢ I przesuwa si¢ w kierunku niskich

temperatur.
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Rys.58. Temperaturowa zaleznosé sktadowej rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej ceramiki Bi;FesTizOy

spiekanej w stopniowo wydfuzanym czasie t, (proces grzania, f = 100kHz)

W tabeli 7 podsumowano ten etap badan.

Tabela 7. Parametry elektryczne (dla f = 100kHz): czes¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej (¢°) w temperaturze
pokojowej oraz maksymalna wartosé &’ yay wraz z odpowiadajqcq jej temperaturg T, g, dla ceramiki Bi;FesTizO,;
spiekanej w czasie tg

Bi7F€3Ti3021
Czas spiekania €
w temperaturze ,
t; [h] ) ) s’max [K] Emax
pokojowej
(300K)
4 134 649 706
8 140 638 684
12 136 592 683
16 146 628 693
20 20 660 55
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Analiza uzyskanych wynikow pokazata, ze wydtuzanie czasu spiekania do t = 20h, prowadzi do
gwaltownego pogorszenia wilasnosci dielektrycznych ceramiki, objawiajacym si¢ duzym
spadkiem warto$ci przenikalnosci elektrycznej w calym rozpatrywanym zakresie temperatur
(tabela 7). Omawiana probka zostata wykluczona z dalszej czgsci badan.

Zachodzi pytanie, czy maksimum pojawiajace si¢ na zaleznosciach & ‘(T) jest zalezne od
czestotliwosci pola pomiarowego. W celu odpowiedzi na to pytanie zarejestrowano zaleznosci
przenikalnos$ci elektrycznej w funkcji temperatury dla kilkunastu wybranych czestotliwosci pola

pomiarowego. Uzyskane charakterystyki zostaty zaprezentowane na rysunku 59.
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Rys.59. Zaleznos¢ temperaturowa i czestotliwosciowa rzeczywistej sktadowej przenikalnosci elektrycznej ceramiki
Bi,FesTis0,; spiekanej przez (a)t = 4h, (b) t =8h, (¢) t = 12h oraz (d) t = 16h

Wszystkie badane probki wykazaly silng dyspersje czestotliwosciowa przenikalno$ci
elektrycznej w catym badanym zakresie temperatur. Szczegdlnie silnie dyspersja ta widoczna
jest dla wspomnianego juz wczeSniej maksimum — wraz ze zmiang czgstotliwosci pola

pomiarowego nie tylko zmniejsza si¢ maksymalna warto$¢ przenikalnosci elektrycznej & max,
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ale réwniez przesuni¢ciu ku wyzszym warto$ciom ulega temperatura jej wystgpowania T, qy.
Otrzymane wyniki eksperymentalne postuzyly do obliczenia stopnia dyspersji przenikalnosci
maksymalnej Ae’max, definiowanego jako roznica pomigdzy warto$cig € 'max uzyskang dla pola
pomiarowego f = 1000kHz i f = 1kHz. Stopien dyspersji zmienia si¢ gwaltownie od wartosci
8933 dla ceramiki BisFes;Ti3O,; spiekanej przez t = 4 godziny, poprzez 15875 i 22203 dla
materiatow spiekanych przez, odpowiednio, t = 8 i t = 12 godzin, do wartosci 5427 dla ceramiki
spiekanej przez t = 16 godzin. Dla zaleznosci ¢ (T) uzyskanych w niskich czgstotliwo$ciach pola
pomiarowego w zakresie temperatur od T = 600K do T = 800K pojawia si¢ ostro zarysowane

minimum, ktérego potozenie na osi temperatury (T,r_ ) jest silnie zalezne od czgstotliwosci. Co

ciekawsze, wykres zaleznosci logarytmu naturalnego z czgstotliwosci pola pomiarowego

w funkeji odwrotnosci temperatury T, ma charakter liniowy dla wszystkich rozpatrywanych

n

probek (rysunek 60).
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Rys.60. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur bezwzglednych,
przy ktérych wystepujg minima na krzywych €'(T)) dla ceramiki Bi;Fe;Ti;O,; spiekanej
w roznym czasie tq
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Wskazuje to na aktywacyjny charakter proceséw zachodzacych w préobce w omawianym

zakresie temperatur, a co za tym idzie mozliwo$¢ ich matematycznego opisu przy uzyciu

formuty Arrheniusa (37):

=f Ea
f = foexp(= )

gdzie:

f — czgstotliwos¢ pola pomiarowego [Hz],
fo — wspotczynnik przedeksponencjalny,
E, — energia aktywacji procesu [eV],

k — stata Boltzman’a [%],

Tpnin — temperatura, w ktorej wystepuje minimum & ’(T) [K].
Po zlogarytmowaniu powyzszej zaleznosci (37) otrzymujemy (38):

E, 1

Inf = Inf, TR T
min

(37)

(38)

Tangensy katow nachylenia prostych Inf (TL) uzyskanych przy uzyciu regresji liniowej sa

proporcjonalne do energii aktywacji procesu zachodzacego w prébee. Ich wartos¢ dla probek

spiekanych przez poszczegdlne czasy ts zostaly zebrane w tabeli 8.

Tabela 8. Wartos¢ energii aktywacji wyznaczona w oparciu o temperature minimow przenikalnosci elektrycznej dla
ceramiki Bi;Fe3TizO,y spiekanej w réznych czasach tg

Czas spiekania t; [h] Ea[eV]
4 1,12
8 1,21
12 1,30
16 1,71

Warto$¢ energii aktywacji wskazuje, ze omawiany proces jest najprawdopodobniej zwigzany

z polaryzacja fadunku przestrzennego. Mianowicie w niskich temperaturach nosniki tadunku
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przestrzennego sa zatrzymywane w centrach pulapkowych 1 przy osiaggnigciu odpowiednio
wysokiej temperatury stopniowo uwalniane. W pierwszej kolejno$ci zachodzi termiczna
generacja elektrondw, co powoduje pojawienie si¢ niezaeckranowanych dipoli zwigzanych
z tadunkami jonowymi. To te dipole przyczyniaja si¢ do obserwowanego w probkach
ponownego wzrostu przenikalno$ci elektrycznej w zakresie niskich czestotliwoscei.

Podsumowujac, szeSciowarstwowa ceramika Bi;Fe3Ti3Oz; otrzymana konwencjonalng
metodg mieszania tlenkow, zostata spickana w réznych czasach t; = {4,8,12,16,20}h celem
sprawdzenia wplywu czasu spieckania na mikrostruktur¢ oraz wilasciwosci elektryczne
omawianego materiatu. Wraz ze wzrostem czasu trwania finalnego spiekania zmienia si¢
drastycznie ksztalt ziaren. Ziarna ewoluujg - z ptyto-podobnych ziaren (ts = 4h), typowych dla
faz Aurivilliusa, do ziarna o zaokraglonych krawedziach (t; = {8,12,16,20}h) i mniejszych
rozmiarach. Wydtuzenie czasu spiekania powoduje znaczne zmniejszenie wielkosci krystalitow,
nie wplywajac znaczaco na parametry komoérki elementarnej. Pomiary dielektryczne ujawnily
szerokie maksimum czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej & ’(T) w zakresie temperatur
T = (650-680)K, ktore mozna powigza¢ z polaryzacjg tadunku przestrzennego. Dodatkowo,
w zakresie temperatur T = (600-800)K, dla niskich czestotliwosci, widoczne jest lokalne
minimum, ktérego temperatura jest silnie zalezna od czgstotliwosci. Proces odpowiedzialny za
takie zachowanie, posiada znamiona aktywacyjne, a wyznaczona energia aktywacji wskazuje, ze
proces ten jest zwigzany z relaksacja dipoli jonowych, co powoduje wzrost ¢’ w zakresie niskich
czestotliwosci.

Biorac pod uwage powyzsze fakty, ustalono ostatecznie, ze najkorzystniejszym, z punktu
widzenia mikrostruktury i podstawowych witasciwosci dielektrycznych ceramiki BizFeszTizOy

czasem spiekania jest czas ts wynoszacy 4 godziny.
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7.2 WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE | ELEKTRYCZNE CERAMIKI
Bi;Fe;Ti;0,; SPIEKANEJ W CZASIE t = 4h

Ceramika Bi;FesTi3O,; spiekana w temperaturze T = 990°C (przez czas t = 4h)
wykazywala najlepsze wtasciwosci dielektryczne oraz charakteryzowata si¢ dobrze rozwinigta
strukturg ziarnowa. Dlatego tez zostala ona poddana kompleksowym badaniom zaréwno
spektroskopii impedancyjnej jak 1 badaniom magnetycznym. Stata si¢ ona punktem wyjscia do

modyfikacji materiatu wybranymi domieszkami heterowalencyjnymi i homowalencyjnymi.
7.2.1 Spektroskopia impedancyjna

Badania impedancyjne byly prowadzone w zakresie temperatur T = (475-800)K (z krokiem
AT = 10K) oraz w zakresie czestotliwo$ci f = 20Hz-2MHz. Analize uzyskanych wynikoéw
rozpoczgto od wykreslenia zaleznosci czgstotliwosci rzeczywistej i urojonej impedancji

w funkcji czgstotliwosci sygnatu wejsciowego (rysunek 61).

a) b)
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Rys.61. Zaleznosci czestotliwosciowe (@) rzeczywistej i (b) urojonej sktadowej impedancji niedomieszkowanej
ceramiki Bi;Fe3Ti;O,; zmierzone w wybranych temperaturach z zakresu T = (473-800)K

Analizujac przedstawione charakterystyki logZ’(logf) nalezy zauwazyC, ze warto$ci czesci
rzeczywistej impedancji maleje wraz ze wzrostem temperatury, co jest konsekwencja wzrostu
przewodnictwa elektrycznego [142]. W temperaturach T = (475-523)K krzywe prezentowane na
rysunku 61(a) wykazuja ogélng tendencje malejaca w calym rozpatrywanym zakresie

czestotliwosci z niewielkim lokalnym maksimum w zakresie czestotliwosci f = 3000Hz. Powyzej
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temperatury T = 523K ksztalt omawianych charakterystyk ulega znacznej zmianie. Mianowicie
w zakresie niskich czestotliwosci krzywa logZ’(logf) wyplaszcza sie. Natomiast w obszarze
wysokich czestotliwosci ujawnia si¢ znaczna dyspersja. Granica mi¢dzy tymi dwoma obszarami
przesuwa si¢ ku wyzszym czestotliwo§ciom wraz ze wzrostem temperatury.

Na zalezno$ci cze$ci urojonej impedancji od czgstotliwosci (rysunek 61(b)) obecne jest
maksimum, przy czym dla temperatury z zakresu T = (475-523)K widoczna jest tylko jego czgs¢,
co jest zwigzane ze zbyt waskim zakresem czgstotliwosci miernika LCR Agilent E4980A.
Omawiane przesunigcie maksimum ku wyzszym czestotliwo$ciom wraz ze wzrostem
temperatury wskazuje na obecno$¢ w materiale wspomnianych juz wczesdniej, przy okazji badan
dielektrycznych, proceséw relaksacyjnych. Wzrastajace rozmycie maksimum wskazuje
natomiast na znaczgcy wplyw temperatury na wspomniane procesy relaksacyjne [143]. Procesy
te s3 zwigzane z obecno$cia w badanym materiale ceramicznym elektronéw i1 ruchliwych
tadunkoéw w niskich temperaturach oraz defektow w zakresie wysokich temperatur [144].

W tym miejscu warto rowniez podkresli¢, ze punkty pomiarowe charakterystyk logZ’(logf) oraz
logZ ’(logf) uktadajg si¢ w gtadkie krzywe, co $wiadczy o dobrej jako$ci danych pomiarowych.
Jednak peina weryfikacja spojnosci uzyskanych wynikéw jest mozliwa dopiero przy uzyciu
oprogramowania pod nazwg K-K test V1.01 [122,123,125]. Dziatanie tego programu opiera si¢
na zaleznosciach Kramersa-Kroninga, ktore opisuja zwigzek pomiedzy czgscia rzeczywista
1 urojong impedancji. Ot6z czestotliwosciowg zalezno$¢ czesSci rzeczywistej impedancji Z’

mozna wyznaczy¢ w oparciu o znajomos¢ czestotliwosciowej zaleznosci czgsci urojonej Z” (39):

[oe]

2 [ xZ,,(x) — wZ,
Z..(w) = Ry, +—j ad (x)z Ol (©) 4
T Xc—

(39)
0

gdzie (40):

Rey, = Zye () (40)

1 odwrotnie: czgstotliwosciowa zalezno$¢ czes$ci urojonej impedancji Z” mozna wyznaczy¢

W oparciu o znajomos¢ czestotliwosciowej zaleznosci czg$ci rzeczywistej Z' [145,146] (41):

[ee)

2 Z —Z
Zim (w) — ?a)f re (;Cz - wrze ((l)) dx

(41)
0
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Wyznaczone wartosci porownuje si¢ z danymi eksperymentalnymi poprzez obliczenie

odpowiednich residuow (42,43):
Zre,i - Zre (wi)

Are i—
T Z () (42)
Zim,i = Zim (0;)
Aim = —
m, 1Z(w)] (43)

gdzie:
Zye ; Oraz Z, ; - odpowiednio czg$¢ rzeczywista i urojona i-tej danej (przy i-tej pulsacji w;),
Z,. (w;) oraz Z;,, (w;) - odpowiednio cze$¢ rzeczywista i urojona funkcji modelujacej dla w;,

|Z(w,)]| - dlugo$¢ wektora funkcji modelujacej [146].

Gdy warto$¢ residuéw nie przekracza 5%, uzyskane wyniki mozna uzna¢ za spojne [147].
Obliczenia zostaly przeprowadzone dla wszystkich prezentowanych w niniejszym rozdziale
wynikéw badan spektroskopii impedancyjnej, a wartosci wspomnianych residuéw w zadnym
pomiarze nie przekroczylty 3%. Przyktadowe zalezno$ci omawianych residuow w funkcji

czestotliwosci sa przedstawione na rysunku 62.
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Rys.62. Zaleznosé czestotliwosciowa residuow czesci rzeczywistej i urojonej impedancji ceramiki Bi;FezTizOoq
zmierzone w wybranych temperaturach
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Bardzo dobra spojno$¢ uzyskanych danych pozwolita na podjecie dalszych krokéw
w procedurze okreslania mechanizmu przewodnictwa wystepujacego w badanym materiale.
W tym celu sporzadzono wykres Nyquista, czyli zalezno$ci czgsci urojonej impedancji od jej

czesei rzeczywistej (rysunek 63).

E)X'IO5 T T T T T T T T

4x10°
R 3x10°
<

N 2x10°

1x10°

T=800K
1 A 1

0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
Z'(Q)

Rys.63. Wykres Nyquista dla niedomieszkowanej ceramiki Bi;FesTi;O,; wykonany w kilku wybranych temperaturach
z zakresu T = (475-800)K

W idealnym materiale ceramicznym wykres Nyquista sktada si¢ najczesciej z dwoch potkoli
[148]. Mniejsze z potkoli mozna przypisa¢ odpowiedzi impedancyjnej ziaren, natomiast wigksze
jest konsekwencja obecnosci swobodnego tadunku przestrzennego gromadzacego si¢
w granicach ziaren i indukujacej si¢ polaryzacji [149,150].
Ksztalt tukow zwigzanych z ziarnami i granicami ziarnowymi jednoznacznie wskazuje na rodzaj
mechanizmu relaksacyjnego wystepujgcego w ziarnach i granicach ziarnowych. 1 tak, kazdy
idealny tuk potkolisty ze $rodkiem na osi Z' wskazuje na obecno$¢ pojedynczego procesu
relaksacji opisanego pojedynczym jednym czasem relaksacji. Dodatkowo w przypadku ziaren
idealne potkole zwigzane z ziarnami wskazuje na ich jednorodnos¢ [150]. W przypadku
wykreséw Nyquista prezentowanych w niniejszej pracy, oba tuki nie sg doskonatymi potkolami,
co wskazuje na wystgpienie w nich kilku procesow relaksacyjnych 1 zwigzanym z tym faktem
rozktadu czasow relaksacji. Ponadto, potkola sa sptaszczone, co jest zwigzane z wystgpieniem
duzej niejednorodnos$ci ziaren, potwierdzonym badaniami SEM (mniejsze tuki) oraz procesami
dyfuzji tadunkéw zachodzacymi w granicach ziarnowych (wiekszy tuk).

Kolejnym etapem w analizie wynikow spektroskopii impedancyjnej jest wybor
zastgpczego uktadu elektrycznego. Ksztalt zaleznosci Nyquista znacznie ulatwit to zadanie.

Powszechnie wiadomo, Ze tego typu zalezno$§¢ opisywana jest elektrycznym ukladem
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zastepczym sktadajacym si¢ z podwojnego elementu Voigta (rysunek 64), ktorego cztony RC

odpowiadajg dwoém obszarom, mianowicie wnetrzu ziaren oraz ich granicom [151].

gz

granica ziarnowa

Rys.64. Schemat (a) polikrystalicznego materiatu ceramicznego wraz z (b) elektrycznym uktadem
rownowaznym [152]

Jednak ten uktad sprawdza si¢ tylko w wypadku, gdy $rodki potokregéw potozone sa na osi Z’,
a same potokregi nie sg zdeformowane. Ksztatt charakterystyk prezentowanych na rysunku 63
jednoznacznie wskazuje, ze w przypadku omawianej ceramiki mamy do czynienia
z zachowaniem odbiegajagcym od modelu Dabey’a. Dlatego w miejsce kondensatoréw, do uktadu
zostaty wprowadzone elementy statoafazowe CPE (Constant Phase Element) [153] (rysunek 65).
Ten element jest czesto wykorzystywany w analizie odpowiedzi elektrycznej ciat statych,
w szczegdlnosci w przypadkach, kiedy wykresy Nyquista nie przedstawiaja petnych potkoli,
a jedynie tuki okregdéw z obnizonymi $rodkami (wzgledem osi odcietych). Admitancja elementu

CPE zdefiniowana jest w nastepujacy sposob (44):

Y(w) = Ca(jw)* (44)

gdzie:

C, — parametr CPE,

a — wyktladnik stalej fazy,
w — czestos¢ kotowa,

C, 1 « sg stalymi.

Dla a = 1 element CPE jest zwyklym kondensatorem, dla @ = 0 jest rezystorem, natomiast dla

a = —1 CPE symbolizuje idealny element indukcyjny [154,155]. Element CPE stosuje si¢
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powszechnie w uktadach opisujacych wlasciwosci elektryczne materialéw ceramicznych

[156,157,158,159,124].
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Rys.65. Zastosowane modele obwodow rownowaznych opisujgcych zjawiska przewodnictwa elementow struktury
ceramiki Bi;Fe;Tiz0,;

Dla tak dobranego uktadu przeprowadzono dopasowanie, jednak uzyskane wyniki znacznie
odbiegaty od oczekiwanych. Miedzy innymi nie do przyjecia byta duza wartosé parametru y2.
Przyktad takiego dopasowania zaprezentowano na rysunku 65(a). Po analizie dostepnej
literatury, podjeto probg modyfikacji zaproponowanego uktadu poprzez dopigcie do podwodjnego
uktadu RCPE szeregowo opornika, tak jak zaproponowali to autorzy pracy [153]. Ten
dodatkowy rezystor byt dodawany w celu uwzglednienia przecigcia si¢ pierwszego potkola
z osig Z’ przy wysokich czestotliwosciach. Jednak i to dziatanie nie przyniosto pozadanych
rezultatow (rysunek 65(b)). Znacznie lepiej sprawdzito si¢ wstawienie do pierwszego uktadu
RCPE dodatkowej pojemnos$ci (rysunek 65(c)). Ta drobna zmiana poskutkowata obnizeniem
wartoéci parametru 2, co zadecydowalo o uzyciu tego do dalszej analizy wynikow
impedancyjnych. W oparciu o omawiany uktad i wyniki spektroskopii impedancyjnej
wyznaczono pojemnosci 1 opOr ziaren oraz granic ziarnowych w temperaturach zakresu
T = (475-800)K. W tabeli 9 przedstawiono przyktadowe wartosci parametrow elektrycznego

uktadu rownowaznego w dwodch wybranych temperaturach.
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Tabela 9. Parametry elementow skiadowych zastosowanego réwnowaznego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki Bi;Fe;Ti;O,;, w temperaturach T = 750K i T = 550K

Temperatura [K]
Element Parametr
T = 750K T = 550K
Wartosé [Q] 109,8 16502
R, Blad wzgledny [Q] 12,756 2606,2
Btad bezwzgledny [%] 11,617 15,793
Warto$é [F] 1,359-107 8,638-10°
CPE-T Btad wzgledny [F] 1,3565-107"° 5,93-107
Blad bezwzgledny [%] 9,9816 6,87
Warto$¢ [a.u.] 0,99792 0,70694
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,01553 0,069408
Blad bezwzgledny [%] 1,5562 9,81
Wartos¢ [F] 2,366:107 2,583-107
C Btad wzgledny [F] 6,44-10™ 2,671-107
Blad bezwzgledny [%] 27,22 10,34
Wartosé [Q] 318,9 12386
Ry Blad wzgledny [Q] 12,777 2691,7
Blad bezwzgledny [%] 4,0066 21,732
Warto$é [F] 4,139-107 1,8187-10°
CPE-T Blad wzgledny [F] 2,0714-107 3,5185-107
Blad bezwzgledny [%] 5,00 19,346
Wartos¢ [a.u.] 0,79631 0,67963
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,0028155 0,026083
Blad bezwzgledny [%] 0,3535 3,8378
x2 2,51-10° 2,67-107

Zgodnie z oczekiwaniami pojemno$¢ ziaren jest wigksza od pojemnos$ci granic ziarnowych.
Podobng zalezno$¢ mozna zauwazy¢ w przypadku oporu, co jest zwigzane z obecnos$cig
w granicach ziarnowych znacznych ilo$ci tadunku przestrzennego wptywajacego na obnizenie

ich oporno$ci. Rdéznice w opornosciach ziaren i1 granic ziarnowych poglebiaja si¢ wraz
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z obnizaniem temperatury. Na podstawie uzyskanych wartoSci oporow ziaren 1 granic

ziarnowych wyznaczono zaleznos$ci InR; (%) oraz InRgp (%) (rysunek 66).

a) b)
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Rys.66. Zaleznosé logarytmu naturalnego z wartosci (a) opornosci ziaren R i(b) granic ziarnowych R;p
otrzymanych z analizy spektréw imedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury dla ceramiki Bi;FesTisOyq

Charakterystyka InR;; (%) ma liniowy charakter, co wskazuje na aktywacyjng form¢ procesow

przewodnictwa w nich zachodzaca. Zastosowanie powszechnie znanej zaleznosci Arrheniusa

(45):

R = Ryerr (45)

gdzie:

R — stala szybko$¢ reakcji (stala szybkosci),

R, — czynnik pre-eksponencjalny (stata czestotliwosci),

E, — energia aktywacji,

k — stata Boltzmana,

T — temperatura [K],

pozwolito wyznaczy¢ energi¢ aktywacji przewodnictwa w ziarnach, ktéra jest rowna

E, = 1,07eV. Zalezno$¢ InR;p (%) ma bardziej ztozony charakter, mianowicie mozna ja opisac

dwoma potprostymi o réoznych wspdiczynnikach kierunkowych, co wskazuje na obecno$¢ dwoch

procesOw przewodnictwa charakteryzujacych si¢ r6znymi energiami aktywacji. Poniewaz obie
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energie aktywacji procesow przewodnictwa w granicach ziarnowych s3 znacznie mniejsze od
energii aktywacji dla ziaren, mozna przypuszczaé, ze obszarami w glownej mierze
odpowiedzialnymi za procesy przewodnictwa s3a granice ziarnowe, rezerwuary tadunku
przestrzennego. Ladunek ten jest kluczowy dla przewodzenia w obszarze niskich temperatur,
w ktorym rzadza jego krotkozasiegowe przeskoki oraz w obszarze wysokich temperatur,
w ktorym mamy do czynienia z przewodzeniem fadunku o duzym zasiegu [160].

Konczac analize wynikow spektroskopii impedancyjnej nalezy poswieci¢ nieco uwagi
czestotliwo$ciowej zalezno$ci przewodnosci wlasciwej. Przewodno$¢ ta (a.) mozna wyznaczyé
bezposrednio z czesci rzeczywistej 1 urojonej impedancji postugujac si¢ niniejszym wzorem
(46):

7/

le + ZIIZ (46)

_d
Oac = S
gdzie:

d — grubo$¢ probki,

S —powierzchnia elektrod.

Przyktady otrzymanych w ten sposob charakterystyk przewodnictwa elektrycznego
w funkcji czestotliwo$ci, zmierzonych w wybranych temperaturach z przedziatu T = (475-800)K,

zostaty zaprezentowane na kolejnym rysunku (rysunek 67).
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Rys.67. Zaleznosé czestotliwosciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki Bi;FesTisOy
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Na zaprezentowanych zalezno$ciach mozna wyrozni¢ dwa obszary. Pierwszy z nich obejmuje
zakres niskich czgstotliwosci. To obszar, w ktorym dominuje przewodnictwo stalopragdowe
zwigzane z przemieszczaniem si¢ nosnikow tadunku, a zalezno$¢ dyspersyjna jest niemal
zerowa. Tendencja ta zmienia si¢ poczawszy od pewnej czgstotliwosci, zwanej w literaturze
czestotliwoscig hoppingowa. Powyzej tej czestotliwo$ci w materiale dochodzi do glosu
przewodnictwo zmiennopragdowe, za ktore odpowiedzialny jest tzw. hoppingowy mechanizm
przewodzenia. Mechanizm ten polega na przeskokach tadunkéw pomiedzy minimami
przestrzennie zmieniajacego si¢ potencjatu sieci krystalicznej. Ten mechanizm prowadzi nie
tylko do wzrostu przewodnictwa, ale wywoluje takze silne efekty relaksacyjne [161]. Na
podstawie badan zaprezentowanych w pracy [162] efekt ten mozna miedzy innymi przypisaé
przeskokom polaronéw pomiedzy jonami zelaza o nizszej walencyjnosci (Fe2+) a jonami zelaza
znajdujacymi si¢ na wyzszym stopniu utlenienia (Fe®").

Ksztatt zaleznosci o(f) sugeruje mozliwos¢ opisania jej wykladniczym prawem

Jonschera (47) [143]:

oxc = opc +Aw" 47)

gdzie op. opisuje wktad statoprgdowy, a iloczyn Aw™ odnosi si¢ do przewodnictwa
zmiennopragdowego, przy czym A jest parametrem zaleznym od temperatury i zwigzanym
z polaryzowalno$cig materialu. Wykladnik potegi n reprezentuje oddziatywanie pomigdzy
nos$nikami pradu a siecig krystaliczng i przyjmuje wartosci z przedzialu od 0 do 1. Ksztalt
temperaturowej zalezno$ci wyktadnika n pozwala wnioskowa¢ o mechanizmie przewodnictwa
elektrycznego w danym materiale. Gdy warto$¢ wyktadnika oscyluje wokot 0,8 i jest praktycznie
niezalezna temperaturowo — to mechanizm przewodnictwa jest wyjasniony przez model QMT
(z ang. Quantum Mechanical Tunneling model) [163]. W przypadku gdy wyktadnik n zalezy
zar6wno od czestotliwosci 1 temperatury, a ponadto wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza
swojg wartos¢ w sposob ciaglty lub wykazuje minimum w okres$lonej temperaturze i nastgpnie
zaczyna rosnaé, to przewodnictwo elektryczne materiatu mozna opisa¢ za pomocg modelu OLPT
(z ang. Overlapping Large — Polaron Tunneling) [164,165,166,167]. Model NSPT (Non-
overlapping small polaron) zaktada staty wzrost wyktadnika n wraz ze wzrostem temperatury
[165], a model CBH (the correlated barier hopping) postuluje monotoniczne obnizanie wartos$ci
wyktadnika n wraz z temperaturg [166].

Préba dopasowania prawa Jonschera do danych eksperymentalnych przedstawionych na rysunku

67 zakonczyla si¢ sukcesem. Wyznaczono temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa
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statopradowego, jak 1 wykladnika n. Temperaturowa charakterystyka op. zostala

. s 1
zaprezentowana na rysunku 68 w formie zaleznoS$ci Inp, (;).

E,=0,62eV

6L

.

1.2x10° 1.4x10° 1.6x10° 1.8x10°
T(K"

Rys.68. Zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego wyznaczonego w oparciu o prawo JonSchera od odwrotnosci
temperatury ceramiki Bi;Fe3TizO,;

Warto$¢ op. wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, a liniowy charakter wspomnianej
zalezno$ci wskazuje na aktywacyjng natur¢ proceséw przewodnictwa. W oparciu o zalezno$¢
Arrheniusa wyznaczono energi¢ aktywacji tego procesu, ktéra wynosi E, = 0,62eV [167].
Warto$¢ ta wskazuje na duzy wptyw na przewodnictwo statoprgdowe podwojnie zjonizowanych
wakansji tlenowych powstatych podczas procesu technologicznego. W tym czasie w materiale

zachodzi nastgpujaca reakcja (48):
1 :
05 = EOZ + 2Fep, +Vj (48)

gdzie Fep, oznacza jon Fe?* [168]. W niskich temperaturach elektrony przewodnictwa
pochodzace z podwdjnie zjonizowanych wakansji tlenowych nie wykazuja znaczacej
ruchliwosci 1 nie daja duzego wktadu w przewodnictwo. Sytuacja zmienia si¢ diametralnie
w wysokich temperaturach, kiedy to wspomniane no$niki pradu aktywuja si¢ i biorg udziat
w przeskokach pomiedzy sgsiadujgcymi jonami zelaza Fe”, a jonami zelaza na wyzszym
poziomie utlenienia — Fe** [168,169]:

Fe3t + e © Fe?t

Takie przeskoki sg kwintesencjg hoppingowego przewodnictwa.
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Konczgc analize wynikow impedancyjnych nalezy jeszcze wspomnie¢ o wyktadniku n w prawie

Jonschera. Jego zaleznos$¢ temperaturowa jest pokazana na rysunku 69.
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Rys.69. Temperaturowa zaleznos¢ wyktadnika n z prawa Jonschera

Warto$¢ wyktadnika n poczatkowo nieznacznie maleje, by od temperatury okoto T = 525K

zacza¢ rosnaé osiggajac maksimum w temperaturze okoto T = 760K.

7.2.2 WlhasciwoS$ci magnetyczne

Jak juz wspomniano w czgsci literaturowej niniejszej pracy ceramika BizFe3TizO,; nalezy
do grupy materiatow multiferroicznych, ktore zawieraja dwa sprzezone ze sobg podsystemy -
elektryczny 1 magnetyczny. Wlasnoéci elektryczne tego materiatu zostaly omowione
w poprzednim podrozdziale (7.1 oraz 7.2.1), teraz przyszta kolej na omoéOwienie wihasnosci
magnetycznych.

Badania wlasno$ci magnetycznych ceramiki BisFe3TisO2; rozpoczeto od pomiarow
namagnesowania w funkcji temperatury w procesie chtodzenia poczawszy od temperatury
pokojowej az do T = 10K w polu pomiarowym o nat¢zeniu H = 10kOe. Pomiary byty
przeprowadzane z wykorzystaniem zestawu pomiarowego PPMS z przystawka VSM. Uzyskane

wyniki przedstawiono na rysunku 70.
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Rys.70. Temperaturowa charakterystyka namagnesowania ceramiki Bi;Fe;Ti;O,; zmierzona w polu
magnetycznym o natezeniu H = 10kOe

Przebieg prezentowanej na rysunku 70 krzywej jest charakterystyczny dla materiatow
paramagnetycznych [84]. W oparciu o zaprezentowane dane pomiarowe oraz zaleznos¢ (49):

_ Mmy, e

X=—F (49)

wyznaczono podatno$é magnetyczng i wykreslono jej charakterystyke temperaturowa (y ~*(T))
—rysunek 71.
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Rys.71. Zaleznosé¢ temperaturowa odwrotnosci podatnosci ceramiki BizFesTizOyy

W zakresie temperatur T = (150-300)K omawiana zalezno$¢ wykazuje liniowy charakter,
natomiast ponizej temperatury T = 150K zauwazalne jest znaczne odst¢pstwo od liniowosci.
Podobny ksztatt zaleznosci y~'(T) prezentowali autorzy pracy [75]. Liniowy charakter

zalezno$ci w przedziale wyzszych temperatur pozwala wnioskowaé, ze spelnione jest w nim

104



prawo Curie. Aproksymacja uzyskanej charakterystyki funkcja liniowa pozwolita wyznaczy¢
wartos¢ statej Curie, ktéra wynosi C = 0,266K.

Podejmujac dalszg analize wynikow wyobrazmy sobie nasza probke jako osrodek
zawierajacy N atomow na jednostke objetosci, z ktorych kazdy ma moment magnetyczny u.
Namagnesowanie takiego osrodka jest wynikiem uporzadkowania orientacji momentow
magnetycznych w przytozonym zewnetrznym polu magnetycznym. Oczywistym jest, ze drgania
cieplne przeciwdziataja temu procesowi. Energia oddziatywania pojedynczego momentu

magnetycznego z przytozonym zewngtrznym polem magnetycznym wyraza si¢ wzorem (50):

U=—-uH (50)

gdzie H jest natgzeniem zewnetrznego pola magnetycznego.
Gdy material jest w rownowadze termodynamicznej namagnesowanie mozemy przedstawi¢ przy

pomocy rownania Langevina (51) [170]:

M = NuL(x) (51)
gdzie (52):
uH
X = kB_T (52)
a funkcja Langevina ma posta¢ (53):
1
L(x) = ctghx — o (53)

Dla elektronu u ~ 10'20%. W temperaturze pokojowej i polu rzedu 10°Gs mamy (54):

_ﬂ—210—3 1
X == « (54)

W takiej sytuacji funkcje Langevina mozemy aproksymowac zaleznoscig (55):

L(x) =

Wl R

(55)
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Zatem (56):

poNu?H _C

M =
3kgT T

(56)

Postugujac sie powyzsza zalezno$cig i znajgc warto$¢ statej Curie mozna wyznaczy¢ % molowy
jonow magnetycznych. Okazuje si¢ ze 3,7%mol wszystkich jonéw zelaza bierze udzial
w procesach magnetycznych zachodzacych w badanym materiale. Dodatkowo analizujac
przebieg linii dopasowujacej zaleznosé y~1(T) do danych eksperymentalnych
w zakresie temperatur T = (150-300)K mozna zauwazyé, ze jej ekstrapolacja w kierunku
nizszych temperatur daje ujemna warto$¢ przecigcia z osig temperatury. Takie zachowanie
wskazuje na antyferromagnetyczng natur¢ materialu, co zgodnie twierdza autorzy nastepujacych
prac [75,82,171].

W kolejnym etapie badan wtasno$ci magnetycznych materiatu bazowego wykonano
pomiar namagnesowania M w funkcji przylozonego pola magnetycznego o natezeniu
z przedziatlu H = (-20-20)kOe. Pomiaru dokonano w trzech wybranych temperaturach T = 10K,
T=77K oraz T = 300K wykorzystujac ponownie zestaw pomiarowy PPMS z przystawka VSM.

Wyniki badan zaprezentowano na rysunku 72.
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Rys.72. Zaleznosci namagnesowania w funkcji przytozonego pola magnetycznego ceramiki Bi;FesTizO», zmierzone
w temperaturach T = {10, 77, 300}K

Analiza zaprezentowanych charakterystyk ujawnia, ze w temperaturze T = 300K ceramika
BisFesTi3O,; praktycznie nie posiada petli histerezy, co potwierdza jej paramagnetyczny
charakter [172]. W temperaturach nizszych od temperatury pokojowej punkty pomiarowe
uktadajg si¢ w waskie petle, co wskazuje na wystgpowanie w niej stabego porzadku

magnetycznego.
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Doktadnie analizujac ksztalt petli histerezy w obszarze niskich natgzen zewnetrznego pola
magnetycznego H = (-500-500)Oe¢, zauwazono, ze nie sg one symetryczne wzgledem punktu
(0,0) (rysunek 73). Obserwuje si¢ ich przesuni¢cie wzdtuz kierunku dziatania zewnetrznego pola

magnetycznego.
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Rys.73. Zaleznosci namagnesowania w funkcji przytozonego pola magnetycznego ceramiki Bi;Fe3TizO,, zmierzone
w temperaturach T = 10K oraz T = 77K — prezentacja ksztaftu charakterystyk w niskich polach

Wedlug autorow pracy [173] jest ono spowodowane sprzezeniem magnetycznym, ktore
wystepuje w uktadach posiadajacych migdzywierzchnie pomigdzy fazg ferromagnetyczng (FM)
a faza antyferromagnetyczng (AF). Zjawisko to nosi nazwe jednokierunkowej anizotropii
wymiennej (z ang. exchange bias EB) [173] i polega na tym, iz kierunek namagnesowania
warstwy ferromagnetycznej jest usztywniony przez sprz¢zenie z warstwg antyferromagnetyczng
[174]. Nalezy nadmienié, ze migdzypowierzchniowa anizotropia typu ,,exchange bias” moze
rowniez wystepowac na mi¢dzywierzchni ferrimagnetyk/ferromagnetyk,
ferrimagnetyk/antyferromagnetyk a nawet na mie¢dzywierzchni ferromagnetyk/ferromagnetyk
[175,176]. Rezultat wystepowania anizotropii jednokierunkowej indukowanej oddzialywaniami
wymiennymi obserwuje si¢ rowniez w szklach spinowych oraz magnetycznych nanoczastkach
[177]. Petla histerezy magnetycznej przesuwa si¢ o warto$¢ pola anizotropii wymiennej He,
zwanego roéwniez polem exchange bias (rysunek 74). Warto$¢ ta wyraza si¢ nastgpujaca

zaleznoscia (57):

_H +Hy

= 57)
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gdzie H; i H,, takie, ze¢ H; < H,, sg polami p¢tli histerezy odpowiadajacymi zerowemu
namagnesowaniu. Wielko§¢ pola anizotropii wymiennej Hex zalezy od orientacji fazy
ferromagnetycznej FM, a takze od orientacji momentdw magnetycznych w podsieci

antyferromagnetycznej AFM [178].

a) b)

H

—~a— Przésuni¢cie poziome

Rys.74. Petla histerezy magnetycznej (@) materiafu ferromagnetycznego oraz (b) uktadu ferromagnetyk
(F)/antyferromagnetyk (AF) [179]

Przesunigcie petli histerezy magnetycznej mozna zaobserwowac, gdy badana probka zostanie
umieszczona w zewng¢trznym polu magnetycznym, ktére ma wystarczajaca warto$¢ do nasycenia
materiatu  ferromagnetycznego w  temperaturze powyzej temperatury Néela Ty
antyferromagnetyka oraz w temperaturze ponizej temperatury Curie T¢ ferromagnetyka [180].
Temperatura w ktorej warto§¢ He=0 nazywana jest temperaturg blokowania [181]. Pole
exchange bias najczgsciej jest ujemne (Hex<0). Przesunigcie petli histerezy ma wtedy kierunek
przeciwny do przytozonego pola podczas ochtadzania [174]. Wystepuja réwniez przypadki
wystgpowania dodatniego pola Hex>0, jednakze sg one bardzo rzadkie [182,175].

Rysunek 75 przedstawia zmiany zachodzace na miedzywierzchni dwoch faz (FM/AFM)

w materialach wykazujacych efekt exchange bias.
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Rys.75. Schemat ufozenia spinéw dwuwarstwy FM/AFM z wynikowq konfiguracjq petli histerezy [179]

Z przylozonym zewnetrznym polem magnetycznym o nat¢zeniu H w zakresie temperatur
pomiedzy temperaturg Néela Ty a temperaturg Curie T, spiny warstwy ferromagnetycznej
uktadajg si¢ z kierunkiem przylozonego pola, podczas gdy spiny warstwy antyferromagnetyczne;j
pozostaja utozone losowo (punkt 1 na rysunku 75). W temperaturze ponizej temperatury Ty,
spiny warstwy antyferromagnetycznej wyroOwnuja si¢ ze spinami warstwy ferromagnetycznej.
Dzieje si¢ tak z powodu oddziatywania na granicy faz. Spiny znajdujace si¢ w plaszczyznach
dalszych od mig¢dzywierzchni ukladaja si¢ w ten sposdb, aby wytworzy¢ zerowe
namagnesowanie (punkt 2 na rysunku 75). Gdy wektor natgzenia zewngtrznego pola
magnetycznego zmienia zwrot, spiny FM zaczynaja si¢ obracaé, podczas gdy spiny AFM nie
zmieniajg jeszcze swojej pozycji (punkt 3 na rysunku 75). Dalszy wzrost nat¢zenia zewnetrznego
pola magnetycznego, prowadzi to do sytuacji, w ktorej spiny FM, na migdzywierzchni,
wyréwnuja si¢ ferromagnetycznie ze spinami AFM (punkt 4 na rysunku 75). Stad tez, mamy do
czynienia z anizotropia jednokierunkowa. W momencie ponownego przetaczenia zwrotu pola
magnetycznego na Kkierunek pierwotny, do obrdocenia spindw warstwy ferromagnetycznej

potrzeba mniejszej jego wartosci w wyniku interakcji z warstwa antyferromagnetyczng (punkt 5
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na rysunku 75). W konsekwencji uzyskuje si¢ przesuni¢ta wzgledem poczatku uktadu
wspotrzednych petle histerezy. Na zaistnienie efektu exchange bias, wplywaja réwniez inne
czynniki mikroskopowe takie jak chropowato$¢, konfiguracja czy orientacja spindéw, przy czym
mechanizm tego zjawiska nie zostat jeszcze doktadnie poznany [179].

Na podstawie otrzymanych wykreséw histerez magnetycznych (rysunek 73) omawianej
bazowej ceramiki BisFe3Ti3O,; wyznaczono jej podstawowe parametry — pole koercji

H; = % oraz pole exchange bias H,, . Wyniki umieszczono w tabeli 10.

Tabela 10. Podstawowe parametry petli histerezy badanej ceramiki BizFesTizOy

T=10K T=77K

H [Oe] H,.[Oe¢] H [Oe] H,.[O€]

-69,57 -82,75 -93,73 -74,25

Waznych informacji dostarcza réwniez pierwotna krzywa namagnesowania, jednak zeby je
uzyska¢ nalezy w rozumowaniu wzig¢ pod uwage warunek kwantowania przestrzennego
catkowitego momentu pedu J i wynikajace z tego kwantowanie jego rzutu na kierunek pola
magnetycznego, czyli catlkowitego momentu magnetycznego ;. W takiej sytuacji magnetyczna

energia potencjalna bedzie miata posta¢ (58):

Ey = = B,cos0 = —gymyupB, (58)

f[;z e®c0s6 singcosHdo

fgeac"sg sinfd@

a $redni moment na jeden atom (it = ) wyniesie (59):

gymjBy
Z] ]kB]T
— m]:_] g]mjﬂBe
Zinjz— e kBT

przy czym catkowanie po dowolnej orientacji (kacie) w teorii klasycznej

f(;r e%059 singcosHdo

f: ec0st sinfdo

(x = ) zastgpione zostato sumowaniem po orientacji dozwolonych przez

mechanike kwantowa.
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W nastepstwie otrzymuje si¢ wzor [183] (60):

,tI=g],uB](2]+1coth<2]+1a) 1 (a

3 3 @) = z7eoth (7)) = 9ymal By (@) (60)
gdzie B; (a) jest funkcja Brillouina zmiennej a.

Mnozac powyzszy wzor przez liczbe atomow na jednostke objetosci otrzymujemy (61):

2/ +1 2/ +1 1
M = Ng;Jug (jT coth (]T a) - ﬁcoth (%)) (61)
gdzie (62):
o= g;JugH
—kBT (62)

Dopasowujac powyzszy wzor do krzywej namagnesowania pierwotnego w funkcji pola mozna
ponownie obliczy¢ liczbe jondw magnetycznych na jednostke objetosci i tym samym uzyskaé
potwierdzenie warto$ci tej wielkoSci wyznaczonej wcze$niej z pomiardOw temperaturowe]
zaleznosci  podatnosci  magnetycznej. Takie dopasowanie zrobiono dla zaleznosci

namagnesowania pierwotnego od przytozonego pola (rysunek 76).
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Rys.76. Zaleznos¢ namagnesowania pierwotnego od przylozonego pola wraz z dopasowaniem (czerwona linia na
wykresie) zmierzona w temperaturze T = 300K
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Liczba jonow zelaza bioracych udziat w zachodzacych w probee zjawiskach magnetycznych
wyznaczona na podstawie powyzszego dopasowania pokryla si¢ w granicach biedu
statystycznego z liczbg jonow wyznaczonych na podstawie znajomosci statej Curie (wzor 56)
I wynosi 3,4%mol. Fakt ten swiadczy o poprawnie przeprowadzonej skomplikowanej procedurze
dopasowywania.

Konczge omawianie wlasciwosci magnetycznych ceramiki BizFe3TizO,; nie sposob nie
wspomnie¢ o wynikach pomiaréw namagnesowania w funkcji temperatury M(T) w trybie
chtodzenia w polu zerowym — ZFC — oraz w trybie chlodzenia z polem (H = 5000e) — FC.
Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur T = (2-300)K. Wyniki badan zostaly

przedstawione na rysunku 77.
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Rys.77. Namagnesowanie ceramiki Bi;Fe3TizO,; zmierzone w funkcji temperatury w warunkach ZFC i FC

W przypadku pomiarow w trybie FC nalezy pamigtaé, ze na calkowite pole magnetyczne we
wnetrzu probki sktada si¢ zewnetrzne pole magnetyczne oraz wewngtrznego pole koercji.
Oczywiscie wzrost temperatury powoduje zwigkszenie ruchdéw termicznych atomoéw co
prowadzi do zmniejszenia uporzadkowania momentéw magnetycznych, a co za tym idzie
obnizenia warto$ci namagnesowania [183]. Jest to czynnik istotny, w przypadku gdy natgzenie
pomiarowego pola magnetycznego jest porownywalne z polem koercji. Biorgc pod uwagg ksztatt
krzywej histerezy prezentowany na rysunku 72 wybrana warto$¢ natezenia pola pomiarowego
(H = 5000¢) jest znacznie wigksza niz pole koercji (|]—69,57|Oe dla T = 10K oraz |—93,73|Oe
dla T = 77K ), a wigc przewaza ,burzacy” uporzadkowanie wkiad pochodzacy od drgan
cieplnych, dlatego tez namagnesowanie maleje wraz ze wzrostem temperatury. Nasilajace si¢
wraz ze wzrostem temperatury drgania cieplne przyczyniaja si¢ rowniez do obnizenia wartosci

namagnesowania w przypadku stanu ZFC. Warto rowniez zauwazyC, ze w wysokich
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temperaturach obie omawiane krzywe pokrywaja si¢. Tendencja ta zmienia si¢ jednak
poczawszy od temperatury T = 265K - réznice w warto$ci namagnesowania stajg si¢ tym
znaczniejsze im nizsza jest temperatura.

Autorzy pracy [84] zwracaja uwage ze omawiane zjawisko znajduje swoje analogie
w  materiatach wykazujacych cechy szkla spinowego. W tych materialach wielkoscia
charakterystyczng, wyznaczong na podstawie krzywych namagnesowania zmierzonych
w stanach FC i ZFC, jest temperatura bifurkacji Tp;r, bedaca maksymalng temperaturg
blokowania, ponizej ktorej uktad czastek wykazuje nieodwracalne zachowanie magnetyczne
[184], zazwyczaj odpowiada przejsciu materiatu magnetycznego w stan szklisty. Cze$¢ autorow
zapozycza tg wielko$¢ do opisu temperatury, poczawszy od ktorej krzywe M(T) mierzone
w materiatach ceramicznych nalezacych do faz Aurivilliusa w stanie FC i ZFC maja odrgbne
przebiegi. Tak tez postapili autorzy pracy[172,185]. W ich przypadku temperatura Ty wynosita

280K, a wiec byta zblizona do temperatury wyznaczonej w niniejszej pracy. Dodatkowo na

krzywej ZFC odnotowuje si¢ szerokie maksimum M,,,, [emTu] wystepujace w temperaturach

znacznie nizszych niz Tp;r. Jest to kolejna cecha wskazujaca, ze w zachowaniu omawianego

materiatu ceramicznego istniejg pewne analogie do szkiet spinowych [186].
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8 WPLYW DOMIESZKI STRONTU NA WLEASCIWOSCI
MAGNETOELEKTRYCZNE CERAMIKI Bi;Fe;Ti;Ox

W rozdziale 3 niniejszej dysertacji zostaly szczegdétowo opisane wyniki badan
literaturowych dotyczacych wplywu roznego rodzaju domieszek na wilasciwosci ceramiki
Bi;FesTi302. Ogodlnie mozna powiedzie¢, ze wprowadzenie modyfikatorow homo- jak
i heterowalencyjnych do sieci krystalicznej bazowego zwigzku powoduje zmiang ich
mikrostruktury i wptywa na cate spektrum ich wiasnosci [119,187,188,189,190,191]. Badania
przedyskutowane w rozdziale 3 pomogly podjac¢ decyzje o rodzaju stosowanych modyfikatorow.
Pierwszym z nich sg jony strontu (Sr2+). Szczegdtowe dane dotyczace technologii omawianych
ceramik opisano w rozdziale 6, natomiast w niniejszym rozdziale zawarta zostanie analiza
wynikow badan strukturalnych, mikrostrukturalnych, elektrycznych i magnetycznych

otrzymanych materiatow ceramicznych.

8.1 BADANIA RENTGENOWSKIE MATERIALOW
MULTIFERROICZNYCH Bi;FesTi;O,;  DOMIESZKOWANYCH
JONAMI STRONTU

Badania wplywu domieszki strontu na wlasciwosci ceramiki BizFe3Ti3Oy; rozpoczeto od
analizy rentgenowskiej otrzymanych materialow ceramicznych. Metodologia tych badan zostata
szczegdtowo opisana w rozdziale 5. Uzyskane dyfraktogramy przedstawiono na rysunku 78.
Pierwszym krokiem w analizie zaprezentowanych widm dyfrakcyjnych byta identyfikacja
fazowa. W zwigzkach domieszkowanych jonami strontu, na dyfraktogramach, oprocz linii
dyfrakcyjnych odpowiadajacych nat¢zeniom i polozeniom wzorca z mig¢dzynarodowej bazy
danych (ICSD/No 155931), zauwazono dodatkowe piki dyfrakcyjne, ktére zidentyfikowano jako

odpowiadajace nastgpujacym zwigzkom Bi,O3, BiFeO3 oraz fazie amorficznej.
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Rys.78. Zestaw dyfraktogramow eksperymentalnych proszkéw BiqSryFesTiz0z.95¢ dla x=(0, 0,2, 0,4, 0,6)

Oszacowano udziat obcych faz w badanym zwiazku 1 okreslono go na odpowiednio okoto 14%
w przypadku ceramiki domieszkowanej jonami strontu w ilosci X = 0,2, okoto 16% w przypadku
X = 0,4 oraz okoto 22 % w przypadku ceramiki zawierajacej X = 0,6 jonow strontu. Uzyskane
materialy nie sa wigc materiatami jednofazowymi, a udziat niepozadanych faz wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia jonow Sr?”. Przyczyng takiego stanu rzeczy sa najprawdopodobniej warunki
technologiczne, a wiec dlugos¢ i1 temperatura syntezy i finalnego spiekania. Najwyrazniej
w przypadku materialdéw domieszkowanych nalezato zmodyfikowa¢ te czynniki. Ale tu pojawia
si¢ dylemat, czy wtedy za zmian¢ wlasciwosci odpowiadatby modyfikator czy zmiana
warunkow. Pytanie to jest tym bardziej istotne, ze pierwszej czgsci rozdziatu 7 zostata
dowiedziona duza ,,czuto$¢” materialu bazowego na zmiang warunkow otrzymywania. Dlatego
tez podjeto decyzje o kontynuacji badan otrzymanych materiatéw, tym bardziej ze ich wtasnosci
wydaja si¢ niezwykle atrakcyjne z aplikacyjnego punktu widzenia.

W kolejnym etapie analizy wynikow badan rentgenowskich, wykorzystujac metode
Rietvelda [192], na podstawie otrzymanych widm rentgenowskich, wyznaczono parametry
komorki elementarnej (a, b i ¢) oraz jej objetos¢ (V). Otrzymane warto$ci parametroOw

krystalograficznych zestawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Stale sieciowe fazy Aurivilliusa oraz rozmiary krystalitow ceramiki Biz4SryFesTizOp1.9 5
dla x=(0, 0,2, 0,4, 0,6)

Parametry komoérki elementarnej [A]
X g2+ BizxSrxFesTi3021-0,5x
a b ¢ v [AS] krylsqtzirplja[;m]
0,2 5,4941(4) 5,4851(3) 57,358(3) 1728,5(2) 49
0,4 5,4818(4) 5,4937(4) 57,383(3) 1728,1(2) 54
0,6 5,4808(2) 5,5040(4) 57,599(4) 1737,6(2) 46

8.2 MIKROSTRUKTURA ORAZ ANALIZA SKLADU CHEMICZNEGO
CERAMIKI Bi7_xsrXFegTi3021_0.5X DLAX = (0,2, 0,4, 0,6)

Skaningowy mikroskop elektronowy postuzyl do zbadania struktury ziarnistej ceramiki
Bi;FesTisO2; modyfikowanej heterowalencyjnymi jonami strontu Sr** (metodyka badan zostata
opisana w rozdziale 5). Badania mikrostrukturalne oraz analize skladu chemicznego
przeprowadzono na przelamach probek. Uzyskane obrazy mikrostruktury przedstawia
rysunek 79.

Jak wspomniano w rozdziale 7 niniejszej pracy, mikrostruktura bazowej ceramiki
Bi;FesTi30,; charakteryzuje sie¢ ptytkowym ksztaltem ziaren o ostrych krawedziach, typowy dla
zwigzkow z grupy Bims+1Fem3TisOsm+s [75]. Ziarna sa przypadkowo zorientowane, a ich rozmiar
nie jest homogeniczny. Widoczna jest dominacja wiekszych ptytek. Pod wplywem domieszki
jonami strontu mikrostruktura badanego materialu ulega zmianie. Dla domieszki x = 0,2
wyraznie zmniejsza si¢ wielko$¢ ziaren oraz udziat wiekszych ptytek. Ich krawedzie jednakze
pozostaja ostre. Wraz ze wzrostem domieszki (X = 0,4) ziarna osiggaja mniejszy rozmiar, a ich
krawedzie sg mniej ostre. Ziarna nadal zachowaly ksztalt ptytek. Wprowadzenie do ceramiki
bazowej jeszcze wigkszego stezenia modyfikatora (x = 0,6) nie skutkuje znaczacymi zmianami
zarowno w ksztalcie, jak 1 wielkosci ziaren. Ponadto analiza mikroskopowa ceramik
Bi7.xSriFesTizOz105¢ dla x = (0,2, 0,4, 0,6) wskazuje, ze podczas przetamywania probek,
pekniecia wystepuja zardwno na granicach ziaren (pgknigcia migdzykrystaliczne) jak 1 przez

ziarna (peknigcia transkrystaliczne). Dominuja peknigcia migdzykrystaliczne.
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Rys.79. Mikrostruktura przetamow materiatow ceramicznych Biz4SryFesTiz0q1.95« dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
(Powigkszenie x1000, x5000 (wstawki), x10000)
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Kolejnym etapem badan omawianych materiatdéw ceramicznych byla analiza jakosciowa
1 1loSciowa sktadu chemicznego metoda mikroanalizy rentgenowskiej (EDS). Jej wyniki
wskazujg na jednorodno$¢ chemiczng materialéw oraz brak obcych domieszek i zanieczyszczen.
Przykladowe widmo analizy EDS otrzymane dla probki zawierajacej X = 0,6 zostato

zaprezentowane na rysunku 80.
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Rys.80. Mikroanaliza rentgenowska ceramiki Big 4Sro sFe3TizOx0 7

Celem okreslenia stopnia zgodnos$ci rzeczywistej zawartosci pierwiastkbw w materiale ze
stechiometrig teoretyczng dokonano analizy ilosciowej sktadu chemicznego, poréwnujac
stechiometryczng zawarto$¢ tlenkow z zawartoscig eksperymentalng uzyskang w mikroanalizie
rentgenowskiej — tabela 12. Roéznice pomiedzy uzyskanymi wartoSciami, a stechiometrig
teoretyczng sg niewielkie 1 mieszczg si¢ w granicach btedu stosowanej metody. Wyniki wskazuja

na wysoka jednorodnos¢ sktadu chemicznego uzyskanych zwigzkow.
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Tabela 12. Teoretyczne i eksperymentalne zawartosci procentowe tlenkéw ceramik Biq.xSryFe3Tiz021.0,5x

dlax = (0,2, 0,4, 0,6)

Bi7xSrxFesTi3021.05x
Zawartosé Bezwzgledna
Oznaczona
domieszki Teoretyczna réznica wartosci
zawarto$¢ .
Sr* Tlenek zawartos¢ 0znaczonej
tlenkow z EDS . .
tlenkow (%) i teoretycznej (pkt
(pow. 1000) (%0)
%)
Bi, 03 76 78 2
Sro 1 1 0
x=0,2
Tio, 11 10 1
F92 03 12 11 1
Bi, 04 75 76 1
Sr0 2 2 0
x=0,4
Tio, 11 11 0
Fez 03 12 11 1
Bi, 04 73 75 2
Sro 3 3 0
x=0,6
TiO, 12 11 1
Fez 03 12 11 1
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8.3 WLASCIWOSCI ELEKTRYCZNE CERAMIKI Bi;SrFesTis001.05
DLA x =(0,2, 0,4, 0,6)

8.3.1 Przenikalno$¢ elektryczna

Badania dielektryczne przeprowadzono postepujac zgodnie z metodyka opisang
w rozdziale 5. Charakterystyki temperaturowych zaleznosci przenikalnosci elektrycznej
zmierzono polu pomiarowym o czgstotliwosciach z zakresu f = (1-1000)kHz dla czystej ceramiki
BisFesTi30,; jak i domieszkowanej jonami strontu BizSriFesTizO21.05¢ dla x = (0,2, 0,4, 0,6).
W pierwszym kroku analizie poddano charakterystyki uzyskane dla pola pomiarowego
o czestotliwosci f = 1kHz. Przebiegi zarejestrowane podczas procesu grzania przedstawia

rysunek 81.
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Rys.81. Charakterystyki temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej zmierzone w materiatach
ceramicznych Bi;SryFesTiz01.05¢dla x = (0,2, 0,4, 0,6) w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 1kHz

Na zaprezentowanych charakterystykach widoczne jest maksimum cze$ci rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej. Maksimum to, jak wspomniano w rozdziale 3 niniejszej pracy, jest
zwigzane z obecno$cig polaryzacji tadunku przestrzennego [75]. Wprowadzenie domieszki
strontu w ilosci X = 0,2 obniza temperature dyskutowanej anomalii oraz jej wartos¢. Dalszy
wzrost stezenia domieszki powoduje ponowne przesunigcie temperatury wystgpowania
maksimum (Tmax) W kierunku wyzszych wartosci przy jednoczesnym dalszym obnizaniu si¢

warto$ci maksymalnej przenikalno$ci elektrycznej (&'max) (tabela 13).
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Tabela 13. Parametry elektryczne zmierzone dla ceramiki dla ceramiki Bi;.SryFe;TizO21.9,5¢
dlax =(0,2,0,4, 0,6) (dla f = 1kHz)

Bi;xSrxFesTi3021.0 5x
X Trax [K] &’max
0,2 507 3232
0,4 526 1355
0,6 528 1223

Czysta ceramika BisFesTizO,; charakteryzuje si¢ silng dyspersja czestotliwosciowa czeSci

rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej, nasuwa si¢ wigc pytanie o wplyw zastosowanej

domieszki na stopien tej dyspersji. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie przeanalizowano przebiegi

temperaturowych charakterystyk czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej zmierzone

w kilku wybranych czgstotliwosciach pola pomiarowego (rysunek 82).
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Rys.82. Zaleznosé temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej & ceramiki Bi;.SryFesTiz051.05¢
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Analizujac powyzsze charakterystyki zauwazono, ze wspomniana dyspersja w materiatach
zawierajacych domieszke jest obecna 1 co wigcej nasila sie, w szczeg6lnosci dotyczy to dyspersji
czestotliwosciowe] temperatury Tmax. W celu okreslenia ilosciowego wptywu domieszki strontu

na dyspersje w nastepujacy sposob zdefiniowano:

> stopien dyspersji temperatury Tmax (63):

AT, 0x = Tonax (1000kHZ) — Ty (1kH2) (63)

» stopien dyspersji przenikalno$ci elektrycznej Emax (64):

Aemar = Emax (1kHZ) = &may (1000kHz2) (64)

Wartosci nowo zdefiniowanych wielkosci dla poszczegdlnych stezen strontu zawarto w tabeli
14. Domieszka strontu w znaczacy sposOb wplywa na dyspersj¢ temperatury Tpa. Ocena
wpltywu domieszki na dyspersji &'max jest trudniejsza, poniewaz na samo zjawisko dyspersji
naktada si¢ w tym przypadku zmniejszenie wartosci przenikalnosci elektrycznej spowodowane

wzrostem domieszki.

Tabela 14. Stopier dyspersji przenikalnosci elektrycznej A&’ s oraz AT otrzymane dla ceramiki
Bi7_xsrXFe3Ti3021_0’5x dla X:(O,Z, 0,4, 0,6)

Bi7xSrxFesTiz021.0 5«
X
Asmax ATmax [K]
0 12150 520
0.2 9499 553
0,4 2404 557
06 2837 556

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku czystej ceramiki Bi;FesTisOyy, tak i w przypadku
materiatbw modyfikowanych strontem na zaleznosciach &‘(T) uzyskanych w polach
pomiarowych o niskich czestotliwosciach, w zakresie temperatur od T = 600K do T = 800K

pojawia si¢ ostro zarysowane minimum, ktérego polozenie na osi temperatury (T, ) jest silnie
min
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zalezne od czestotliwosci. Co ciekawsze, wykresy zaleznosci logarytmu naturalnego
z czgstotliwosci pola pomiarowego w funkcji odwrotnosci temperatury T, wykazujg liniowy
min

przebieg (rysunek 83), co przemawia za charakterem aktywacyjnym omawianego procesu.
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Rys.83. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur bezwzglednych, przy
ktérych wystepujg minima na krzywych €' (T) dla ceramiki BizSrFesTisOz105, (X = (0,2, 0,4, 0,6))

Dopasowanie danych eksperymentalnych (czerwona linia na wykresach) do zalezno$ci (37)
(rozdzial 7) umozliwitlo wyznaczenie energii aktywacji procesu E, zachodzacej w badanych

materiatach. Wyniki przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Energia aktywacji E, procesu zachodzqcego w badanym materiale Bi7SrFesTizOy dla x=(0,2, 0,4, 0,6)

Xgy2+ Ea[eV]
0,2 1,33
0,4 1,39
0,6 1,39
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Wyznaczone energie r6znig si¢ nieznacznie, a ich warto$¢ potwierdza, ze obserwowane zjawisko
jest zwigzane z polaryzacja tadunku przestrzennego. Konczac omawianie wplywu domieszki
strontu na witasciwosci dielektryczne otrzymanych zwigzkow mozna stwierdzi¢, ze domieszka
heterowalencyjna zwigksza udzial tadunku przestrzennego w probee i przyczynia si¢ do wzrostu

omawianej dyspersji.

8.3.2 Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna dostarczyta wielu ciekawych informacji o mechanizmie

przewodnictwa czystej ceramiki Bi;FesTi3O,;. Dlatego tez roéwniez materiaty domieszkowane
strontem zostaly przebadane przy uzyciu tej metody. Procedura badawcza byta identyczna jak
w przypadku badan ceramiki Bi;Fe3Ti3O,;, pomiary odbywaty si¢ w zakresie temperatur
T = (475-800)K (z krokiem 10K) oraz w zakresie czestotliwosci f = 20Hz-2MHz.
W poczatkowej fazie analizy wykreslono zaleznos$ci czgéci rzeczywistej 1 urojonej impedancji
w funkcji czestotliwosci sygnatu wejsciowego (rysunek 84).
Wraz ze wzrostem zawartos$ci strontu obszar plaski na krzywych logZ’(logf) obejmuje coraz
wigckszy zakres czestotliwosci poczawszy od czgstotliwosei f = 20Hz. W obszarze wysokich
czestotliwosdci czg$¢ rzeczywista impedancji wykazuje natomiast tendencje malejaca. We
wszystkich rozpatrywanych przypadkach granica czestotliwosciowa miedzy obszarem plato,
a obszarem spadku przesuwa si¢ ku wyzszym wartosciom. W przypadku krzywej logZ "(logf)
domieszka strontu spowodowala wyrazniejsze zarysowanie si¢ maksimum oraz obnizenie jego
warto$ci. Prezentowane zaleznosci czgstotliwo$ciowe czgséci rzeczywistej 1 urojonej impedancji
sa gtadkimi krzywymi, co jest sygnalem, ze uzyskane wyniki sa spdjne. Jednak 100% pewnos¢
co do spdjnosci wynikow daje dopiero test Kramersa—Kroninga. Zostal on wykonany dla
wszystkich uzyskanych wynikoéw, a wartosci residuéw podanych wzorami (42) i (43) nie
przekraczaly 5%. W takiej sytuacji zasadnym bylo kontynuowanie analizy wynikow
impedancyjnych.
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Rys.84. Czestotliwosciowa zaleznosé czesci (a) rzeczywistej i (b) urojonej skladowej impedancji materiatow
ceramicznych Bi;SryFesTiz0z1.05¢ dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
Wykreslono wiec wykresy Nyquista (rysunek 85) dla poszczegolnych probek zawierajacych
wzrastajace stezenie strontu. W przypadku probki zawierajacej x = 0,2, podobnie jak dla x = 0,
wykres Nyquista w niskich temperaturach sklada si¢ z dwoch okregow, ktore dopiero
w wysokich temperaturach zespalaja si¢ w jeden zdeformowany ksztalt. Dla materialow
zawierajacych wieksze stezenie domieszki strontu S w catym dyskutowanym zakresie
temperatur mozna mowi¢ jedynie o ksztalcie przypominajacym zdeformowany podlokrag

z mocno obnizonym $rodkiem. Analiz¢ rozpoczeto od prob dopasowania do istniejagcych danych
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tego samego uktadu rownowaznego, ktorego uzywano w przypadku ceramiki bazowej (rysunek
65(c)). Uktad ten w przypadku probek ceramicznych zawierajgcych stront okazata si¢ rownie
pomocny jak w przypadku ceramiki bazowej. Przystagpiono wiec do wyznaczania pojemnosci

I oporu ziaren i granic ziarnowych w temperaturach zakresu T = (475-800)K.
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Rys.85. Charakterystyka zaleznosci czesci urojonej impedancji (Z2”) od czesci rzeczywistej impedancji (Z°)
materiatow ceramicznych Biz4SryFesTiz0,1954 dla x=(0, 0,2, 0,4, 0,6)
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W tabeli 16 ((a), (b), (c)) przedstawiono przyktadowe warto$ci parametrow elektrycznego uktadu
rownowaznego w dwoch wybranych temperaturach dla ceramik domieszkowanych jonami

strontu w iloSciach x =0,2, x=0,4ix=0,6.

Tabela 16(a). Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki Bi7,SryFesTiz0,195¢ dla x=0,2 w temperaturach T=750K i T=550K

Temperatura [K]
Element Parametr
T = 750K T = 550K
Wartosé [Q] 128,5 26775
R; Blad wzgledny [Q2] 9,739 1300,7
Btad bezwzgledny [%] 7,58 4,86
Warto$é [F] 9,156-10™ 1,02:107
CPE-T Btad wzgledny [F] 1,142-10™ 8,50-10™"
Blad bezwzgledny [%] 1,25 8,33
Wartos¢ [a.u.] 0,98 0,703
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,021 0,083
Blad bezwzgledny [%] 2,14 11,75
Warto$é [F] 4,568-10™ 3,55-10™
C Btad wzgledny [F] 1,17-107 2,21-10™M
Blad bezwzgledny [%] 25,78 6,22
Wartosé [Q] 308,5 9718
Ry Blad wzgledny [Q] 9,758 1863
Blad bezwzgledny [%] 3,16 19,17
Warto$¢ [F] 3,536-107 9,146-107
CPE-T Btad wzgledny [F] 2,30-10™ 1,081-107
Blad bezwzgledny [%] 3,68 11,82
Wartos¢ [a.u.] 0,81059 0,729
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,002 0,026
Blad bezwzgledny [%] 0,25 3,62
X2 1,71-10° 9,23-107




Tabela 16(b). Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki Bi;Sr FesTizOx.95¢ dla ((b) x=0,4 w temperaturach T=750K i T=550K

Temperatura [K]

Element Parametr
T = 750K T = 550K
Warto$é¢ [Q] 196,1 19424
R, Blad wzgledny [Q] 15,737 186,4
Btad bezwzgledny [%] 8,02 0,95
Wartos¢ [F] 5,439-10™7 7,686-107
CPE-T Btad wzgledny [F] 5411-10™ 8,261-107°
Blad bezwzgledny [%] 9,95 10,75
Warto$¢ [a.u.] 0,98 0,69239
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,012 0,012
Blad bezwzgledny [%] 1,22 1,68
Wartos¢ [F] 1,261-10 7,367-10"
C Btad wzgledny [F] 4,034-107° 1,170-10™
Blad bezwzgledny [%] 32,00 15,88
Warto$é [Q] 513,4 12443
Rg: Blad wzgledny [Q2] 15,771 207,34
Btad bezwzgledny [%] 1,96 1,66
Wartos¢ [F] 2,229-107 7,536-107"
CPE-T Btad wzgledny [F] 8,051-10™ 1,845-10™°
Btad bezwzgledny [%] 3,61 17,55
Warto$é [a.u.] 0,84342 0,96833
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,002 0,047
Blad bezwzgledny [%] 0,21 4,81
x2 2,51-10° 5,04:10”
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Tabela 16(c). Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki Bi7,SryFesTiz0,195¢ dla x=0,6 w temperaturach T=750K i T=550K

Temperatura [K]

Element Parametr
T = 750K T = 550K
Warto$é [Q] 374,2 6650
R, Blad wzgledny [Q2] 22,917 528,1
Blad bezwzgledny [%] 6,12 7,94
Warto$é [F] 3,388:10™ 6,998-10™"°
CPE-T Btad wzgledny [F] 1,06:10™° 2,806-107°
Blad bezwzgledny [%] 31,29 40,91
Warto$é [a.u.] 0,96582 0,97573
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,248 0,036
Btad bezwzgledny [%] 25,71 3,66
Wartoéé [F] 4,672-107 9,150-10™"
C Blad wzgledny [F] 1,342-10™ 1,581-10™
Blad bezwzgledny [%] 28,72 17,28
Warto$é [Q] 281,4 20597
R Blad wzgledny [Q] 22,935 239
Blad bezwzgledny [%] 8,15 1,16
Warto$¢ [F] 2,345-107 5,295-107
CPE-T Btad wzgledny [F] 2,110-107 6,145-10™"
Blad bezwzgledny [%] 8,99 11,61
Wartos¢ [a.u.] 0,861 0,73164
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,006 0,014
Blad bezwzgledny [%] 0,71 1,89
X2 6,52:10" 5,56:107
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Rys.86. Zaleznosé logarytmu naturalnego z wartosci (a) opornosci ziaren R i (b) granic ziarnowych R;p
otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury dla ceramiki
Bi7_XSI’XFegTi3021_0,5X dla X=(O,2, 0,4, 0,6)

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku ceramiki bazowej, tak i tu charakterystyki InRg(1/T)

maja liniowy charakter, co wskazuje, ze domieszka strontu nie zmienita aktywacyjnej formy

130



procesow przewodnictwa zachodzacych w ziarnach. Liniowos$¢ prezentowanych charakterystyk
pozwolila, w oparciu o zalezno$¢ Arrheniusa (45), wyznaczy¢ energie aktywacji tego procesu.
Wida¢, ze wrzrastajace stezenie domieszki strontu nieznacznie obniza warto$¢ tej energii.
Obnizenie oporno$ci ziaren oraz wartosci energii aktywacji bylo oczekiwane, poniewaz
domieszkowane heterowalencyjnymi jonami strontu Sr** w znaczacy sposob wplywa na gestosé
tadunku przestrzennego w materiale. Zalezno$¢ InRgg(1/T) zaréwno w przypadku czystej
ceramiki Bi;FesTiz0,1, jak i w przypadku materialu modyfikowanego strontem sklada sie¢
z dwoéch polprostych o znaczaco réznym nachyleniu. Jak juz wspomniano w rozdziale 7
niniejszej pracy $wiadczy to o obecnosci dwoch proceséw — niskotemperaturowego procesu
przewodnictwa zwigzanego z krotkozasiggowymi przeskokami tadunkéw oraz procesu
wysokotemperaturowego gdzie przeskoki staja si¢ dtugozasiegowe. Poréwnujac wartosci energii
aktywacji obu tych proceséw i energie aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach mozna
powiedzie¢, ze domieszka strontu Sr** powoduje znaczne uaktywnienie przewodnictwa
w ziarnach w niskich temperaturach.

Niezmiernie istotnych informacji moze dostarczy¢ réwniez analiza czestotliwosciowych
zalezno$ci przewodnictwa zmiennoprgdowego. Korzystajac z wzoru (46) obliczono off) dla
wszystkich materiatow domieszkowanych strontem w zakresie temperatur T = (475-800)K. Ze
wzgledu na objetos¢ niniejszej pracy na rysunku 87 przedstawiono jedynie reprezentatywny
wykres zbiorczy zaleznosci of) dla wszystkich dyskutowanych materialow ceramicznych

uzyskany w temperaturze T = 700K.
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Rys.87. Zaleznosé czestotliwosciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki Biz.4SryFesTiz04195« dla x = (0,2, 0,4, 0,6)
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Warto$¢ przewodnictwa maleje wraz ze wzrostem zawartosci domieszki strontu Sr**. Ksztalt

zaprezentowanych krzywych wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania do opisu zaleznosci

czestotliwosciowej przewodnictwa zmiennoprgdowego, wspomnianego w rozdziale 7, prawa

Jonschera (47). Uzyskano dopasowania bardzo dobrej jakosci (linie ciagle na rysunku 87), co

pozwolito wyznaczy¢ wkiad przewodnictwa statopradowego oraz temperaturowa zalezno$¢

wyktadnika n (patrz wzoér 47). Temperaturowa charakterystyke przewodnictwa stalopragdowego

w formie Inp, (%) przedstawiono na rysunku 88.
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Rys.88. Zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego wyznaczonego w oparciu o prawo Jonschera od odwrotnosci
temperatury ceramiki BizSryFesTizO,1.95¢ dlax = (0,2, 0,4, 0,6)

Liniowy charakter tych zalezno$ci pozwolit wyznaczy¢ energie aktywacji przewodnictwa

statopragdowego. W przypadku materiatéw z zawartoscig strontu X = 0,2 i X = 0,4 wartosci tej

energii s3 bardzo zblizone do wartosci energii aktywacji przewodnictwa w granicach

ziarnowych. W przypadku ceramiki z x = 0,6 domieszki strontu, réznica jest tylko nieznacznie
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wieksza. Mozna wiec przypuszczaé, ze gtownag S$ciezka przewodnictwa stalopradowego sa
granice ziarnowe. Omawiajagc wnioski ptyngce z proby dopasowania prawa Jonschera do
czestotliwosciowej zaleznosci przewodnictwa nie sposob nie wspomnie¢ o wyktadniku potegi n.
Temperaturowe zaleznos¢ tej wielkosci dla wszystkich omawianych probek zostaty

przedstawione na rysunku 89.
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Rys.89. Temperaturowa zaleznosé¢ wyktadnika n z prawa Jonschera wyznaczone dla materiatow ceramicznych
Bi7_xser83Ti3021_oy5X dlax= (0,2, 0,4, 0,6)

W przedziale temperatur T = (500-750)K w przypadku ceramiki bazowej Bi;FesTizO,; oraz
w przedziale T = (500-800)K w przypadku ceramiki domieszkowanej jonami strontu Sr**
warto$¢ wyktadnika n wzrasta, co wskazuje, ze materialy te dobrze opisuje model NSPT (Non-
overlapping small polaron tunneling). W modelu tym przyjmuje si¢, ze znieksztalcenia sieci
krystalicznej, ktore powstaje z powodu defektow strukturalnych, wykazuja silne sprzg¢zenie
elektronowo-fononowe z nosnikami tadunkow [193]. Jesli deformacje wokot nosnikow tadunku
I zwigzane z nimi przemieszczenia jonow byly ograniczone do objetosci jednej komorki to
tworzg si¢ male polarony, ktorych aktywowane termicznie przeskoki sa odpowiedzialne za
przewodnictwo elektryczne [194].
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8.4 WLASCIWOSCI MAGNETYCZNE CERAMIKI
Bi7_xsrXF93Ti3021_0.5x DLA X = (0,2, 0,4, 0,6)

Pomiaréw zaleznos$ci namagnesowania W funkcji temperatury (w polu H = 10kOe), jak
réwniez w funkcji nat¢zenia pola magnetycznego w stalych temperaturach dokonano
z wykorzystaniem zestawu pomiarowego PPMS z przystawka VSM, zgodnie metodyka opisang
w rozdziale 5 niniejszej pracy. Badania wlasciwosci magnetycznych materiatow
domieszkowanych przeprowadzono w takiej samej procedurze, jak dla materiatu bazowego.
Pomiary rozpoczgto wige od zbadania temperaturowej zaleznosci namagnesowania zmierzonej
w procesie chtodzenia w zakresie temperatur: od temperatury pokojowej do temperatury
T = 10K, w magnetycznym polu pomiarowym o natezeniu H = 10kOe. Uzyskane wyniki

przedstawiono na rysunku 90.
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Rys.90. Temperaturowe zaleznosci namagnesowania zmierzone w polu statym H = 10kOe dla zwigzkow
Bi7SryFe;sTi30,95¢dla x = (0,2, 0,4, 0,6)

Jak opisano w rozdziale 7.2.2, przebieg charakterystyki namagnesowania M dla ceramiki
Bi;Fe3Ti302; wskazuje na paramagnetyczny charakter materialu z mozliwym magnetycznym
porzadkowaniem w najnizszych temperaturach [195]. Analizujac powyzsze krzywe M(T)
zauwaza sie, ze wprowadzenie domieszki strontu Sr?* do czystego zwigzku Bi;FesTizOy; €O
prawda nie zmienia znacznie ksztaltu krzywych namagnesowania, jednakze ma nieznaczny

wpltyw na jego warto$¢. I tak, najwigkszg warto§¢ namagnesowania M obserwuje si¢ dla
emu
g

materiatu zawierajgcego domieszke strontu w ilosci x = 0,6 (M(10) = 0,40 —), natomiast

najmniejszg warto$cig cechuje si¢ material z domieszka strontu w ilosci X = 0,2
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emu

g

(M(10) = 0,33 %), podczas gdy dla materiatu bazowego M(10) = 0,37 ——. Na podstawie

powyzszych badan mozna wyznaczy¢ temperaturowg zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci

magnetycznej (rysunek 91).
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Rys.91. Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej wraz z linig ekstrapolujgcq dla ceramiki
Bi7_xserE3Ti3021_ov5X dlax= (0,2, 0,4)

Domieszka strontu nie wptynela znaczaco na charakter tych krzywych. Podobnie jak
w przypadku ceramiki bazowej, w zakresie temperatur T = (150-300)K omawiane krzywe dla
X = 0,2 i x = 0,4 wykazujg charakter liniowy, co pozwolito zastosowa¢ do ich opisu prawo Curie
i wyznaczy¢ statg Curie (tabela 17). Ponizej temperatury T = 150K przebieg zaleznosci y ~(T)
znacznie odbiega od liniowego.

Na podstawie wyznaczonej wartosci statej Curie i w oparciu o zalezno$¢ (56) wyznaczono

procent molowy jondéw zelaza bioracych udziat w procesach magnetycznych.

Tabela 17. Wartos¢ statej Curie oraz procent molowy jonéw Fe biorgcych udzial w procesach magnetycznych dla
ceramik Bi7SrFesTiz0x1.05« dla x = (0,2, 0,4)

X2+ Wartos¢ stalej Curie C[K] %mol
0 0,266 3,7
0,2 0,262 4,4
0,4 0,268 4.4

Analiza danych zawartych w tabeli 17 wskazuje, ze zwigksza si¢ liczba jonow zelaza biorgcych
udziat w procesach magnetycznych. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze
domieszka strontu zwigksza nieznacznie aktywno$¢ jondw zelaza i1 chetniej biora one udziat

w procesach magnetycznych. Konczac omawianie zaleznosci y~1(T) nalezy zauwazy¢, ze tak
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jak w przypadku niedomieszkowanej ceramiki Bi;FesTi3Oz (rozdziat 7.2.2.), w materiatach
domieszkowanych jonami strontu Sr®*, linia ekstrapolujaca osiaga ujemne wartosci przeciecia sig
z osig temperatur. Wynika stad, ze materiaty te cechujg si¢ rOwniez naturg antyferromagnetyczng
[75,82,171].

W celu udokladnienia analizy wlasnosci magnetycznych badanych materialéw dokonano
réwniez pomiarow namagnesowania M w funkcji przytozonego pola magnetycznego H. Pomiar,
podobnie jak w przypadku ceramiki bazowej, wykonano w trzech wybranych temperaturach
T = {10,77,300}K. Otrzymane wyniki przedstawia rysunek 92. Ksztatt charakterystyk sugeruje,
ze zwigkszony udzial jondw Zelaza w procesach magnetycznych przektada si¢ na polepszenie
wlasciwosci ferromagnetycznych badanych zwigzkow. Mianowicie analizujagc otrzymane
zalezno$ci M(H) zauwazamy poszerzenie petli histerezy w temperaturach T = 10K i T = 77K,
Waznym do odnotowania jest fakt, iz zadna z badanych probek, réwniez ceramika bazowa,
w danym przedziale przylozonego pola, nie osigga stanu nasycenia. Autorzy pracy [195] podaja
dwie mozliwe przyczyny takiego stanu rzeczy, mianowicie wystgpienie uporzadkowania
antyferromagnetycznego w materiale lub pojawienie si¢ w nim w badanym zakresie temperatur
stanu szkta spinowego. Bioragc pod uwage wnioski ptynace z dopasowania prawa Curie do
zaleznoéci y~(T) w omawianych materiatach mozemy zatozyé, ze przyczyng nieosiggniecia
stanu nasycenia jest obecno$¢ uporzadkowania antyferromagnetycznego.

W temperaturze T = 300K w przypadku materiatow zawierajacych jony strontu w ilosci X = 0,2
I X = 0,4 mozemy nadal mowi¢ o nieliniowym charakterze zalezno$ci M(H), podobnie jak miato
to miejsce w przypadku ceramiki niedomieszkowanej. Tendencja ta zmienia si¢ w przypadku
ceramiki zawierajgcej domieszke strontu w ilosci X = 0,6. W tym materiale zaleznos¢ M(H)
przyjmuje ksztalt histerezy nawet w temperaturze T = 300K. Stad tez niemozno$¢ dopasowania

prawa Curie do zaleznosci y ~1(T) dlax = 0,6.
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Rys.92. Zaleznosé namagnesowania M od przytozonego pola (H = (-20-20)kOe) zmierzona w temperaturach

T=1{10, 77, 300}K badanych zwigzkéw Bi74SryFesTi301.05¢ dla x = (0,2, 0,4, 0,6)
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Nieliniowy charakter zaleznosci M(H) dlax = 0,2 i x = 0,4 w temperaturze T = 300K nie be¢dacy
typowa krzywa histerezy pozwolil podja¢ probe dopasowania zaleznosci (61) do krzywej

namagnesowania pierwotnego. Wyniki tego dopasowania sg widoczne na rysunku 93.
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Rys.93. Zaleznos¢ namagnesowania pierwotnego od przytozonego pola wraz z dopasowaniem (czerwona linia
na wykresie) zmierzona w temperaturze T = 300K dla ceramiki Bi;.,SrFe3TizO0,145¢ dla x = (0,2, 0,4)

Na podstawie tego dopasowania wyznaczono liczbe jondéw zelaza w jednostce objgtosci
wpltywajacych na wiasno$ci magnetyczne zwigzkéw. Nastgpnie ten wynik przeliczono na
procent molowy. Wynosit on odpowiednio 3,6 dla x = 0,2 oraz 4,1 dla x = 0,4. Wyniki uzyskane
z dopasowania wzoru (61) do zaleznosci M(H) i wzoru (56) do zaleznosci M(T) daja bardzo
zblizone wyniki, co §$wiadczy o poprawnosci zastosowanej metody.

Omawianie wlasno$ci magnetycznych materiatow domieszkowanych jonami strontu
konczy si¢ analiza wynikow pomiaré6w namagnesowania w funkcji temperatury M(T) w trybie
chtodzenia w polu zerowym — ZFC — oraz w trybie chlodzenia polem magnetycznym
(H = 5000e) — FC, w zakresie temperatur od T = 2K do T = 300K. Rezultaty pomiarow

przedstawia rysunek 94.
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Rys.94. Temperaturowa zaleznos¢é namagnesowania niskiego pola przy polu pomiarowym o wartosci H = 5000e
w trybie ZFC i FC dla ceramiki Bi7SryFesTiz0z.05 dla x = (0,2, 0,4, 0,6)

Domieszka strontu nie zmienita charakteru krzywych FC 1 ZFC. Wraz z obnizaniem wartosci

temperatury, omawiane przebiegi rozdzielaja si¢ w przypadku materiatdéw z zawartoscig strontu
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X = 0,2 i x = 0,6, natomiast dla x = 0,4 przebiegi pokrywaja si¢ prawie catkowicie. Jak juz
zauwazono wczesniej [195] takie zachowanie jest charakterystyczne dla materiatlow
wykazujgcych cechy szkla spinowego. Temperatura bifurkacji Tp;r W przypadku ceramiki
modyfikowanej jonami strontu w ilosci X = 0,2 i X = 0,6 jest zblizona do temperatury Tj;f
okreslonej dla ceramiki bazowej (tabela 18). Natomiast w przypadku ceramiki zawierajacej
X = 0,4 jonow strontu wartoS¢ Tp;r znacznie odbiega od pozostatych (tabela 18). Druga

charakterystyczng cecha krzywych Mzec(T), wskazujacg na cechy typowe dla szkiet spinowych,

emu

jest szerokie maksimum M,,, . [T] wystepujgce ponizej temperatury Ty (tabelal8) [186].

emu

w niskim

Ponadto obserwuje si¢, ze najwigksza warto§¢ namagnesowania M = 0,03396

emu

polu cechuje si¢ probka Big4SrosFesTizOz7 (X = 0,6), najmniejsza za§ M = 0,02162

ceramika Big gSrg 2FesTi30,1zawierajgca modyfikator w ilosci X = 0,2.

Tabela 18. Podstawowe parametry zaobserwowane na krzywych FC-ZFC dla badanych materiatow ceramicznych

Biz,SrFesTizOy.05 dla x={0, 0,2, 0,4, 0,6}
Bi;_,SryFe3Tiz02105x
X emu emu
Tbif [K] Mmax [T] TMmax [K] Mmin [T] TMmin [K]

0 265 0,02046 5,68 0,01976 2,42
0,2 285 0,01719 5,40 0,01709 2,79
0,4 100
0,6 295 0,02286 8,61 0,02028 2,50

Rysunek 95 przedstawia przyblizenie w okolicach poczatku uktadu wspoétrzednych zmierzonych

petli histerezy (rysunek 91) dla wszystkich wartosci domieszek Sr¥.
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Rys.95. Zaleznosé¢ namagnesowania M od przytozonego pola (H = (-20-20)kOe) zmierzona w temperaturach

T={10, 77, 300}K badanych zwigzkow Bi7SrFesTi30,1.5 dla x = (0,2, 0,4, 0,6) w okolicach poczgtku ukiadu
wspolrzednych

W przypadku materiatéw Biz«SrFesTi3O021.05¢ dla x = (0,2, 0,4, 0,6) zauwazalne jest, podobnie
jak w przypadku ceramiki bazowej, wystepowanie jednokierunkowej anizotropii wymiennej
(efekt exchange bias). Na podstawie otrzymanych wykresow, dla wszystkich badanych
materiatow w temperaturach T={10, 77}K, wyznaczone zostaty takie parametry jak: pole koercji

H,, oraz pole exchange bias Hex. Wyniki przedstawia tabela 19.
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Tabela 19. Podstawowe parametry petli histerezy badanych materiatéw ceramicznych
Bi7_xsere3Ti3021_0]5X dla X:(O,Z, 0,4, 0,6)

T=10K T=77K T = 300K
x5r2+
Hc[oe] Hex[oe] Hc[Oe] Hex[oe] Hc[oe] Hex[oe]
02 | 8496 | -147,11 | -109,38 | -122,69 - -
04 | -14712 | -275,00 | -213,48 | -22854 - -
06 | 24118 | -99.00 | -573,06 | -9848 | -86424 | -0,76

Analizujac powyzsze dane zauwazono, ze przesuni¢cie petli histerez obserwuje si¢ zard6wno
wzdhuz ujemnego kierunku pola (wszystkie badane probki w temperaturach T = {10, 77}K oraz
w temperaturze T = 300K dla materialu z domieszka strontu x = 0,6), dla ktorych Hex jest
ujemne, jak i dodatniego kierunku pola (probki badane w temperaturze T = 300K dla
x =(0,2, 0,4)). W tym przypadku He>0. Najwickszym przesuni¢ciem petli histerezy w kierunku
przeciwnym do przylozonego pola cechuje si¢ probka BigeSrosFesTizOzg badana
w temperaturze T = 77K, dla ktérej warto$¢ pola jednokierunkowej anizotropii wymiennej
wynosi H,, = -2750e. Maksymalne przesuni¢gcie w kierunku zgodnym z kierunkiem
przytozonego pola cechuje ceramike bazowa BizFesTizO,; zbadang w temperaturze pokojowej
(H.x = 12,550e), co zostalo szeroko omowione w rozdziale 5 niniejszej pracy. W tabeli 19
uwzgledniono réwniez wartosci pola koercji. Najwiekszym co do wartosci bezwzglednej polem
koercji (H, = |—864,24|0e) cechuje si¢ ceramika Big 4Sr s2Fe3Ti3O2 7 zbadana w temperaturze
T = 300K, natomiast najmniejszym (H, = |—55,12|0e) ceramika BiggSro2FesTizOz — rowniez
dla temperatury pokojowej. Dla probek z zawartoscig strontu x = (0, 0,2, 0,4) rdznice

w warto$ciach |H,| sa minimalne.
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9 WPLYW DOMIESZKI GADOLINU NA WLASCIWOSCI
MAGNETOELEKTRYCZNE CERAMIKI Bi;Fe;Ti;Ox

W poprzednich rozdziatach niniejszej dysertacji skupiono si¢ na omdwieniu zagadnienia
dotyczacego ceramiki Bi;FesTizO,; oraz tejze ceramiki domieszkowanej jonami strontu Sr?*,
Wyniki dotyczace wprowadzenia heterowalencyjnego modyfikatora omowiono szczegdlowo
w rozdziale 8. W niniejszym rozdziale skupiono si¢ na wilasciwosciach ceramiki bazowej
domieszkowanej jonami gadolinu (Gd**). Homowalencyjna domieszke, z zalozenia, jak
w przypadku domieszkowania ceramiki BizFe;TisO,; jonami strontu, podstawiano w miejsce

bizmutu (Bi**). Proces technologiczny zostat doktadnie oméwiony w rozdziale 6.

9.1 BADANIA RENTGENOWSKIE MATERIALOW
MULTIFERROICZNYCH Bi;Fe;Ti;O,;  DOMIESZKOWANYCH
JONAMI GADOLINU

Celem okreslenia struktury krystalicznej otrzymanych materialdw ceramicznych
Bi;xGdxFesTi30,; dla x = (0,2, 0,4, 0,6), przeprowadzono analiz¢ rentgenowska. Otrzymane
dyfraktogramy XRD wskazujg, ze wszystkie badane materialy ceramiczne, podobnie jak
ceramika bazowa, wykazujg jednorodnos¢ fazowa (rysunek 96). Mozna wiec powiedzie¢, ze
zwiazek Bi;FesTis0, przejawia zdolno$é do domieszkowania jonami gadolinu Gd**. Oprocz
docelowej fazy Aurivilliusa nie odnotowano ani pozostalosci po substratach, ani tez faz
posrednich z ukladow rownowagi tlenkow: bizmutu, zelaza, tytanu, gadolinu czy innych
wtracen. Dyfraktogramy przedstawiajg wyltacznie obraz dyfrakcyjny uktadu Bi;GdyFesTizOy,
a subtelne zmiany potozen profilow linii Bragga, sa wylacznie efektem zmian stalych sieci
(tabela 20).
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Rys.96. Dyfraktogram rentgenowski eksperymentalnych proszkow Bi,,GdFesTizOy dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) wraz
ze wzorcowym dyfraktogramem ICSD fazy Aurivilliusa

Z analizy strukturalnej otrzymanych wynikow badan rentgenowskich wyznaczono parametry

komorki elementarnej omawianych materiatow ceramicznych. Wyniki przedstawia tabela 20.

Tabela 20. Teoretyczne masy molowe, stafe sieciowe, objetosci komdrek elementarnych, obliczone teoretyczne
gestosci Oraz rozmiary krystalitow otrzymanych proszkow Biz,GdyFesTisO, dla x=(0, 0,2, 0,4, 0,6) (w odniesieniu

do pliku CIF zaczerpnietego z ref. [79] Czynnik y?odnosi sie do metody Rietvelda.
g Py Rozmiar
Zwiazek | xgg3+ | Mpo[—=] | a[A] b [A] c[A] V A% [ g x? | krystalitu
mol 3 [nm]
Bi?é:e]g'r[ﬁ]oﬂ 2109,986 | 5,4699(3) | 5,4924(3) | 57,551(3) | 1729,0(2) | 8,106(1) | 6,50 -
ef. [a
0
Bi,Fe;TizOn 2109,986 | 5,4837(2) | 5,4970(4) | 57,447(4) | 1731,7(2) | 8,0932(7) | 2,34 58
ks 0,2 2099,640 | 5,4725(3) | 5,4858(4) | 57,531(4) | 1727,2(2) | 8,0747(8) | 1,99 66
ii"’
i’: 0,4 2089,294 | 5,4773(3) | 5,5026(4) | 57,574(5) | 1735,2(2) | 7,9975(9) | 1,68 33
=)
Q
= 0,6 2078,948 | 5,4695(3) | 5,4978(5) | 57,591(8) | 1731,8(3) | 7,974(2) | 1,47 36
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Analizujac parametry komorki elementarnej zauwaza sig¢, iz ich zmiany objetosci wykazuja
tendencje wzrostowg ze wzrostem udziatu domieszki. Wraz ze wzrostem poziomu gadolinu, dla
przyjetego zakresu koncentracji (od x = 0,2 do x = 0,6) objetos¢ komorki elementarnej
Bi;xGdxFesTi30,; nieznacznie zwigksza si¢ dla X = 0,4, przy czym wydtuzeniu statej sieci (b)
towarzyszy mniej wspotmierne skrocenie statej sieci (@), za$ ani kierunkowych, ani znacznych
zmian stalej (C) nie stwierdza sie. Ponadto wzrastajace stezenie jonow gadolinu Gd** powoduje
nieznaczne, ale stopniowe zmniejszanie si¢ gestosci teoretycznej badanych materialow

ceramicznych (obliczonej na podstawie wzoru (22)).

9.2 MIKROSTRUKTURA ORAZ ANALIZA SKLADU CHEMICZNEGO
CERAMIKI Bi;xGdyFe;Ti3O,; DLA x = (0,2, 0,4, 0,6)

Omawiane materialy ceramiczne Bi;.xGdxFesTizO,; dla x = (0,2, 0,4, 0,6) zostaty poddane
analizie mikrostrukturalnej przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego firmy JEOL
JSM-7100F TTL LV. Badania zostaly przeprowadzone zgodnie z metodyka opisang w rozdziale
5. Uzyskane zdjg¢cia mikrostruktury przedstawiono na rysunku 97.

Jak omowiono w rozdziale 7, bazowy materiat BizFesTi3O,; charakteryzuje si¢ typowa dla
faz Aurivilliusa budowg ziaren. Plytki, do$¢ gesto upakowane, nakladaja si¢ na siebie
a peknigcia powstale podczas przelamywania probek nastepuja poprzez ziarna, co moze by¢
przejawem dobrze spieczonych 1 trwalych ziaren z ostro zarysowanymi granicami ziaren.
Woprowadzenie domieszki gadolinu Gd**  powoduje drastyczna zmiane w wygladzie
mikrostruktury przetamow badanych materiatdw ceramicznych. Dla probki Biz.xGdgFesTizOy;
z zawartos$cig jonoOw gadolinu w ilosci X = 0,2 wyraznie wida¢, ze ksztalt plytek zmienia si¢ na
zaokraglony a rozmieszczenie ziaren jest do$¢ chaotyczne. Warto podkresli¢, ze liczba porow
ceramiki domieszkowanej stopniowo zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci domieszki.
Rozmiar ziaren dla wszystkich ceramik jest niejednorodny. Dla materiatu z domieszka w ilosci
X = 0,2 widoczne jest wystgpowanie pojedynczych duzych ptytek. Ich udziat w ogolnej licznie

. L 3+
ziaren wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora Gd™".
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Rys.97. Mikrostruktura przelamow materiatow ceramicznych Bi;,GdyFesTizO,; dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
(Powigkszenie x1000, x5000 (wstawki), x8000)
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Omawiane materialy ceramiczne poddano réwniez mikroanalizie rentgenowskiej (EDS).
Pomiary wykluczyly udziat jakichkolwiek obcych faz lub zanieczyszczen. Przyktadowe widmo

EDS (dla ceramiki Big 4Gdo gFesTiz0,1) przedstawia rysunek 98.
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Rys.98. Przykladowa mikroanaliza rentgenowska (ceramiki Big,GdogFesTis05;)

Tabela 21. Teoretyczne i eksperymentalne zawartosci procentowe tlenkéw ceramik
Bi7_deXFegTi3021 dla X:(O,Z, 0,4, 0,6)

Bi7_dexFegTi3021
Zawartosé -
domieszki Teoretyczna Oznaczona zawarto$é Bezrv:zgl?dna roznica
Gd* Tlenek zawarto$¢ tlenkow tlenkow z EDS wa i ;)esg;(;?ézz‘;gnej
(%) (pow. 1000) (%) okt %)
Bi, 05 76 77 1
Gdz 03 2 3 1
x=0,2
TiO, 11 10 1
Fez 03 11 10 1
Bi; 05 74 75 1
Gd,0; 3 5 2
x=0,4
TiO, 12 10 2
Fez 03 11 10 1
Bi, 05 72 72 0
Gd, 05 5 7 2
x=0,6
Ti0, 12 10 2
Fe,03 11 11 0
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Procentowg zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow (w przeliczeniu na tlenki) w omawianych
materiatach umieszczono w tabeli 21. W przypadku wszystkich otrzymanych materiatow,
mikroanaliza sktadu chemicznego potwierdzita zatozong na poczatku procesu technologicznego
stechiometri¢ teoretyczng. Niewielkie odchylenia wartosci teoretycznych od oznaczonych

(rzeczywistych) miesci si¢ w granicach btedu stosowanej metody.

9.3 WLASCIWOSCI ELEKTRYCZNE CERAMIKI Bi;,Gd,Fe;Ti;O, DLA
x = (0,2, 0,4, 0,6)

Celem zbadania wlasciwosci elektrycznych ceramiki BizFe;Ti3O,; domieszkowanej
jonami gadolinu dokonano pomiaréw przenikalnosci elektrycznej ¢’ w zalezno$ci od temperatury
dla kilku wybranych czestotliwosci pola pomiarowego z zakresu f = (1-1000)kHz (metodyka
pomiaréw oraz sposob przygotowania materiatow do pomiaréw dielektrycznych zostata opisana

w rozdziale 5).

9.3.1 Przenikalnos¢ elektryczna

Réwnowaznie jak w przypadku badania wplywu heterowalencyjnej domieszki strontu St
na wlasciwosci elektryczne ceramiki BizFe3TizO,; (rozdziat 8), badania dielektryczne dla probek
zawierajagcych homowalencyjng domieszke gadolinu Gd** zostaty przeprowadzone zgodnie
z metodyka opisang w rozdziale 5.

Celem zbadania wlasciwos$ci dielektrycznych ceramiki bazowej BisFe3TizOy
domieszkowanej jonami gadolinu wyznaczono charakterystyki przenikalno$ci elektrycznej od
temperatury zmierzone w polu pomiarowym o czgstotliwos$ciach z zakresu f = (1-1000)Hz.
Rysunek 99 przedstawia temperaturowe charakterystyki czesci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej ceramiki Bi7.xGdyFesTizO,; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6), ktore zostaly zmierzone w polu
pomiarowym o warto$ci f = 1kHz, w zakresie temperatur T = (300-800)K.
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Rys.99. Charakterystyki temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej zmierzone w materiatach
ceramicznych Bi;,Gd,FesTisO,  dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 1kHz

Domieszka gadolinu powoduje nieukierunkowane zmiany zaré6wno w wartos$ciach
przenikalnos$ci elektrycznej, a szczegélnosci jej wartosci maksymalnej jak 1 temperatury
wystgpowania jej maksimum. Wprowadzenie domieszki w ilosci x = 0,2 powoduje spadek & 'max
oraz przesuniecie temperatury jego wystgpowania Tpax W kierunku wyzszych wartosci.
Natomiast dla domieszki x = 0,4 &’max pONOWNIe wzrasta a jego temperatura przesuwa si¢ z kolei
w kierunku nizszych warto$ci. Z kolei podwyzszenie stezenia modyfikatora do poziomu x = 0,6
powoduje gwaltowny wzrost wartosci czesci rzeczywistej przenikalnosci do wartosci powyzej
6000. Odpowiadajaca mu temperatura Tnax Ma praktycznie taka samag warto$¢ jak w przypadku
czystego zwigzku BizFe;Ti30,; (tabela 22).

Tabela 22. Parametry elektryczne zmierzone w polu pomiarowym f = 1kHz dla ceramiki dla ceramiki
Bi7_XGdXF63Ti3021 dlax= (0,2, 0,4, 0,6)

Bi7-deXFe3Ti3021
X Tmax [K] &'max
0,2 579 1312
0,4 498 2674
0,6 529 6835
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W celu porownania wptywu domieszki gadolinu na wiasciwosci ceramiki Bi;FesTizOy

przeanalizowano rowniez przebiegi temperaturowych charakterystyk czgsci rzeczywistej

przenikalnosci elektrycznej zmierzone w kilku wybranych czgstotliwosciach pola pomiarowego

(rysunek 100).
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Rys.100. Zaleznosé temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej & ceramiki Bi;_,Gd, Fe3Tiz 0y
dla x = (0,2, 0,4, 0,6) dla czestotliwosci pola pomiarowego f={10°, 10*, 10°, 10°}Hz

150



Analizujac powyzsze charakterystyki, widocznym jest brak przejscia fazowego, dla wszystkich
badanych materiatow, w calym badanym zakresie temperatur oraz to, ze wraz ze wzrostem
czestotliwosci pola pomiarowego f wartos¢ maksimum czeSci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej &’max maleje przesuwajac si¢ jednoczesnie ku wyzszym warto§ciom temperatur.
Systematyczne przesuwanie si¢ maksimow & max W kierunku wzrostu wartosci temperatury (wraz
ze wzmocnieniem czestotliwo$ci pola pomiarowego f) reprezentuje relaksacje dielektryczng
[196]. Dane literaturowe przedstawiaja, ze dla faz Aurivilliusa nieuporzadkowanie dipolowe
oraz wlasciwosci relaksacyjne zwigzane sg z bledami uporzadkowania w sekwencji warstw
perowskitopodobnych. Analizujac dalej charakterystyki z rysunku 7.6 zauwaza si¢, ze dla
niskich czestotliwos$ci, wraz ze wzrostem zawartosci jonéw gadolinu, wzrasta znacznie wartos$¢
cze$ci rzeczywistej przenikalnoSci elektrycznej (szczegoélnie dla domieszki x = 0,6). Dla
wysokich czestotliwosci zmiany sg niewielkie.

W celu okreslenia ilosciowego wplywu domieszki gadolinu na dyspersje, zaréwno dla
temperatury jak i dyspersji cze$ci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej skorzystano ze
wzoréow (63) oraz (64). W tabeli 23 zawarto podsumowujgce informacje odczytane

z charakterystyk zawartych na rysunku 100.

Tabela 23. Stopiern dyspersji przenikalnosci elektrycznej A&’ nay oraz ATy, Otrzymane dla ceramiki
Bi;.«GdcFesTiz0,  dla x = (0,2, 0,4, 0,6)

Bi7_XGdXFe3Ti3021
X
Asrlnax ATmax [K]
0,2 982 149
0,4 2258 207
0,6 6417 167

Na krzywej ¢’(T) co prawda zarysowuje si¢ minimum, ktorego warto$¢ jest zalezna od
czestotliwosei, ale odpowiadajagca mu temperatura nie przesuwa si¢ ku wyzszym warto$ciom
wraz ze wzrostem czestotliwosci pola pomiarowego. Fakt ten wigze si¢ najprawdopodobniej ze
zmniejszeniem gesto$ci fadunku przestrzennego spowodowanej wprowadzeniem domieszki

homowalencyjne;j.
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9.3.2 Spektroskopia impedancyjna

Celem okreslenia wkitadoéw réznych elektrycznie aktywnie obszarow mikrostruktury do
makroskopowej odpowiedzi elektrycznej materiatow BisFesTizO,; domieszkowanych jonami
gadolinu Gd** dokonano pomiaréw spektroskopii impedancyjnej. Zastosowana metodyka zostata
opisana w rozdziale 5 a procedura badawcza bylta taka sama jak przy pomiarach dokonywanych
dla bazowej ceramiki oraz ceramiki domieszkowanej jonami strontu.

Pierwszym krokiem badan impedancyjnych bylo wyznaczenie czestotliwosciowej
zalezno$ci czeSci rzeczywistej 1 urojonej impedancji w zakresie temperatur T = (475-800)K

i czestotliwosei f = 20Hz — 2MHz. Wyniki przedstawia rysunek 101.
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Rys.101. Czestotliwosciowa zaleznosc czesci (a) rzeczywistej i (b) urojonej sktadowej impedancji materiatow
ceramicznych Bi;,Gd,FesTiz0,; dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
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Analizujac wykresy logZ’(logf) zauwaza sie, ze po wprowadzeniu domieszki gadolinu do
ceramiki BizFesTi3Oy; warto$ci czgéci rzeczywistej impedancji malejg wraz ze wzrostem
temperatury tak jak to bylo w przypadku ceramiki niedomieszkowanej. Dla materiatu
zawierajacego domieszke jonow gadolinu w ilosci X = 0,6, w temperaturze T = 500K zauwaza
si¢ zarys niewielkiego i silnie rozmytego maksimum lokalnego w zakresie niskich
czestotliwosci. Ze wzrostem temperatury krzywe wyplaszczaja sie. Powyzej czestotliwosci
f = 10kHz dla wszystkich domieszek gadolinu, zauwaza si¢ znaczng dyspersj¢ czesci
rzeczywistej impedancji. W temperaturach powyzej okoto T = 600K, dla niskich czgstotliwosci,
czes$¢ rzeczywista impedancji jest praktycznie niezalezna od czgstotliwosci.

Analizujgc natomiast zalezno$ci logZ ”(logf), dla domieszki jonéw gadolinu X = 0,2 oraz x = 0,4
zauwaza si¢, ze w zakresie niskich czgstotliwosci krzywe majg tendencje rosnaca osiagajac
rozmyte maksimum, ktore wraz ze wzrostem temperatury przesuwa si¢ ku wyzszym wartoscia
czestotliwosci, wykazujac jednoczesnie silne rozmycie. Charakter krzywych zmienia si¢ dla
zawarto$ci modyfikatora Gd** x = 0,6. W tym przypadku, w temperaturze T = 500K, w zakresie
czestotliwosci f = 1kHz zauwazalny jest jedynie punkt przegiecia. Dla temperatur wyzszych
krzywa logZ ’(logf) osiaga rozmyte maksimum.

Punkty pomiarowe zarowno charakterystyk logZ’(logf) jak i logZ ’(logf) uktadajg si¢ w gtadkie
krzywe, co pozwala domniemywaé, ze pomiary zostaty dokonane poprawnie. Celem uzyskania
catkowitej pewnosci co do spojnosci danych pomiarowych, przeprowadzono test spojnosci
W oparciu 0 réwnania Kramersa-Kroninga. Wartosci residuow, ktorych wzory podano
w rozdziale 7 (42,43), nie przekraczaty 5%. Mozna wigc bylo przystapi¢ do dalszej analizy
wynikow. W pierwszym etapie, podobnie jak dla ceramiki czystej oraz domieszkowanej jonami
strontu, wykre$lono zaleznosci Nyquista dla wszystkich probek zawierajacych domieszke
gadolinu (rysunek 102).

Analizujac wykresy zauwaza si¢, w przypadku probki zawierajacej domieszke gadolinu w ilosci
X = 0,2 oraz X = 0,4 zalezno$¢ Nyquista ma posta¢ zdeformowanego poétokregu. Dla
najwigkszego stezenia modyfikatora wprowadzonego do ceramiki bazowej, w niskich

temperaturach, obserwuje si¢ dwa potokregi.
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Rys.102. Charakterystyka zaleznosci czegsci urojonej impedancji (Z”) od czgsci rzeczywistej impedancji (Z°)
materiatow ceramicznych Bi;,GdFesTiz0,, dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
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Proby opisu zaleznosci Z”(Z’) przy pomocy zastepczego elektrycznego uktadu stosowanego
zardbwno w przypadku czystej ceramiki jak i ceramiki domieszkowanej jonami strontu nie daty
zadowalajacych rezultatow. Dlatego uktad ten zmodyfikowano dodajac do niego jeszcze jeden
zmodyfikowany element Voigta (rysunek 103). Dodatkowy element Voigta opisuje obszar
przyelektrodowy, ktory najwyrazniej w przypadku probek domieszkowanych jonami gadolinu
pelni wazniejszg funkcje niz miato to miejsce w przypadku ceramiki bazowej jak

i domieszkowanej jonami strontu.

Rz Rgz Re
Cz
® 0 9—@
CPE, CPE, CPE,
|| ||
| N

Rys.103. Ukiad zastepczy stuzqcy do opisu wlasciwosci elektrycznych ceramiki Bi;.,GdyFesTizOpy
dlax = (0,2, 0,4, 0,6)

Taka modyfikacja uktadu zastepczego pozwolita uzyska¢ dobra jako$¢ dopasowania, w wyniku
ktorego uzyskano wartosci opornosci i pojemnosci ziaren oraz granic ziarnowych.

W tabeli 24 ((a), (b), (c)) przedstawiono przyktadowe wartosci parametrow elektrycznego uktadu
rownowaznego w dwoch wybranych temperaturach dla ceramik domieszkowanych jonami
gadolinu w ilo$ciach x = (0,2, 0,4, 0,6).
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Tabela 24(a). Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi

impedancyjnej ceramiki Bi;.,Gd,Fe;Ti;sO, dla x=0,2 w temperaturach T=750K i T=550K

Temperatura [K]

Element Parametr
T =750K T = 550K
Warto$é [Q] 99 18994
R, Btad wzgledny [Q] 3,40 1426,5
Btad bezwzgledny [%] 3,43 7,51
Wartos¢ [F] 7,61-107 4,62-10™°
CPE-T Blad wzgledny [F] 1,19-10™ 4,06-10™"°
Blad bezwzgledny [%] 2,43 87,785
Warto$¢ [a.u.] 0,999 0,265
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,054 0,068633
Blad bezwzgledny [%] 5,41 26,04
Wartos¢ [F] 1,04-10 1,15-10°
C Biad wzgledny [F] 3,01-10™ 1,07-107
Blad bezwzgledny [%] 2,90 9,31
Warto$¢ [Q] 202,6 37051
Ry Blad wzgledny [Q] 3,4126 3951,7
Blad bezwzgledny [%] 1,6844 10,67
Wartos¢ [F] 9,37-10™° 5,68-107
CPE-T Blad wzgledny [F] 1,90-10™ 1,59-107
Btad bezwzgledny [%] 2,03 27,94
Wartosé [a.u.] 0,933 0,804
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,001 0,038
Btad bezwzgledny [%] 0,12 4,67
Wartosé [Q] 0,670 13207
R, Btad wzgledny [Q] 0,048 2456,3
Btad bezwzgledny [%] 7,21 16,80
Warto$é [F] 4,10-107° 1,99-107
CPE-T Blad wzgledny [F] 1,71-107° 2,10-10™
Blad bezwzgledny [%] 41,70 10,583
Warto$¢ [a.u.] 0,498 0,821
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,026 0,016
Btad bezwzgledny [%] 5,22 1,96
x2 6,37-107 2,1:10°
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Tabela 24(b). Parametry elementow sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki Bi;.,Gd,Fe;TizO,; dla ((b) x=0,4 w temperaturach T=750K i T=550K

Element Parametr Temperatura (K]
T = 750K T = 550K
Warto$¢ [Q] 54,11 2100
R, Btad wzgledny [Q] 8,1112 480,59
Blad bezwzgledny [%] 14,99 22,90
Wartos¢ [F] 1,04-107 9,48-107
CPE-T Blad wzgledny [F] 1,78-107° 2,58:107
Blad bezwzgledny [%] 17,11 27,20
Warto$¢ [a.U.] 0,912 0,7813
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,098 0,0267
Btad bezwzgledny [%] 10,70 3,41
Warto$é [F] 3,42-10° 4,15-10™
C Blad wzgledny [F] 1,94-10™ 1,29-10™°
Btad bezwzgledny [%] 5,67 32,17
Wartosé [Q] 19,00 892,4
Ry Btad wzgledny [Q] 2,34 297,52
Blad bezwzgledny [%] 12,31 33,34
Wartos¢ [F] 9,64-10™ 3,29-10°
CPE-T Blad wzgledny [F] 1,81-107% 3,53-107
Blad bezwzgledny [%] 18,1 10,72
Warto$¢ [a.u.] 0,996 0,858
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,2382 0,0288
Blad bezwzgledny [%] 23,92 3,36
Warto$¢ [Q] 1119 291,9
Re Btad wzgledny [Q] 20,898 32,09
Btad bezwzgledny [%] 18,676 21,63
Warto$¢ [F] 6,04-107 8,04:107
CPE-T Biad wzgledny [F] 1,04-10° 2,73-107
Btad bezwzgledny [%] 1,72 83,64
Warto$¢ [a.u.] 0,788 0,822
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,09 0,08
Btad bezwzgledny [%] 11,40 10,22
X2 5,74-107 2,49-10°
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Tabela 24(c). Parametry elementow sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi

impedancyjnej ceramiki Bi;,Gdy,FesTiz0,; dla x=0,6 w temperaturach T =750K i T=550K

Temperatura [K]

Element Parametr
T =750K T =550K
Warto$é [Q] 51,76 5536
Ry Btad wzgledny [Q] 10,18 349,72
Blad bezwzgledny [%] 19,67 6,32
Warto$¢ [F] 2,64-107 2,75-107
CPE-T Btad wzgledny [F] 8,02:10™ 8,36:107
Btad bezwzgledny [%] 30,374 30,46
Warto$¢ [a.u.] 0,99 0,5082
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,009 0,022965
Btad bezwzgledny [%] 0,91 4,52
Warto$¢ [F] 8,60-10™' 1,43-10™°
C Blad wzgledny [F] 7,98-107° 1,31-10™
Btad bezwzgledny [%] 9,28 9,17
Warto$¢ [Q] 6820,8 110353
Ry Blad wzgledny [Q] 757,29 2214,08
Btad bezwzgledny [%] 11,10 2,01
Warto$¢ [F] 2,87-107 2,17-107
CPE-T Blad wzgledny [F] 2,40-10° 2,68-10°
Btad bezwzgledny [%] 8,36 12,353
Warto$¢ [a.u.] 0,64274 0,89
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,39198 0,09
Blad bezwzgledny [%] 60,99 10,11
Warto$¢ [Q] 120,8 10353
Re Btad wzgledny [Q] 13,923 358,58
Blad bezwzglgdny [%] 11,53 3,46
Warto$é [F] 6,22-10™° 1,16-10”
CPE-T Btad wzgledny [F] 4,75-10™ 2,00-107
Blad bezwzglgdny [%] 7,64 1,72
Warto$¢ [a.U.] 0,981 0,7189
CPE-P Btad wzgledny [a.u.] 0,007 0,0063
Btad bezwzgledny [%] 0,71 0,8706
x? 0,0000088 0,000012
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W kolejnym kroku wyznaczono charakterystyki InRg(1/T) oraz InRgg(1/T) (rysunek 104).
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Rys.104. Zaleznosé logarytmu naturalnego z () wartosci opornosci ziaren R 1 (b) granic ziarnowych Rz
otrzymanych z analizy spektréw imedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury dla ceramiki Bi;,GdyFesTizO,;
dla x=(0,2, 0,4, 0,6)
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Analizujac rysunek 104 zauwaza si¢, ze w przypadku domieszkowania ceramiki bazowej
Bi;Fe3Ti302 jonami gadolinu, zaleznosci zarowno INRg(1/T) jak i InRg(1/T) sg opisane
pojedyncza linig, a wigc procesy zachodzace w ziarnach i granicach ziarnowych majg charakter
aktywacyjny. Dzigki temu, w oparciu o zaleznos¢ Arrheniusa (45) wyznaczOno energi¢
aktywacji procesow przewodnictwa, ktore zachodza w ziarnach i granicach ziarnowych. Widac,
ze wraz ze wzrostem stezenia gadolinu energia aktywacji procesOw przewodnictwa w ziarnach
wzrasta, natomiast w granicach ziarnowych maleje. Mozna powiedzie¢, ze warto$ci energii
aktywacji dla ziaren i granic ziarnowych sa porownywalne a wigc za proces przewodnictwa
odpowiadaja oba elementy mikrostruktury.

Na zakonczenie analizy danych impedancyjnych, w oparciu o wzor (46), wyznaczono

czestotliwosciowe zaleznosci przewodno$ci w wybranym zakresie temperatur (rysunek 105).
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Rys.105. Zaleznosé czestotliwosciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki Biz ,GdyFe;Tiz0,; dla x = (0,2, 0,4, 0,6)
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Analizujac powyzsze krzywe mozna wyrdzni¢ dwa regiony — zakres niskich czgstotliwos$ci oraz
zakres wysokich czgstotliwosci. W pierwszym zakresie przewodnictwo ma praktycznie statg
wartos$¢, jest to obszar gdzie gldéwng role petni przewodnictwo statopradowe. Zwigzane jest ono
w gléwnej mierze z przemieszczaniem si¢ nos$nikéw tadunku. W drugim regionie z kolei
dominuje przewodnictwo zmiennopradowe, w zakresie ktorego wystepuje hoppingowy
mechanizm przewodzenia, w ktérym to tadunki przeskakuja pomigdzy minimami przestrzennie
zmieniajgcego si¢ potencjatu sieci krystaliczne;.

W tym przypadku, podobnie jak w przypadku czystej ceramiki Bi;Fe3Ti30,; oraz materiatlow
domieszkowanych heterowalencyjng domieszka strontu, zalezno$¢ czgstotliwosciowa
przewodnictwa mozna opisa¢ prawem Jonschera (47), ktorego dopasowanie do otrzymanych

wynikow Ino(f) pozwolito wyznaczy¢ wartosci przewodnictwa statlopragdowego oraz wyktadnika

n (rysunek 106 i 107).
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Rys.106. Zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego wyznaczonego w oparciu o prawo Jonschera Inopc(1/T)
ceramiki Bi,.,Gd,Fe;TizO» dla x = (0,2, 0,4, 0,6)
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Liniowo$¢ zalezno$ci logarytmu naturalnego z czg$ci stalopradowej przewodnictwa
elektrycznego od odwrotnosci temperatury (Inopc(T™)) pozwolita na zastosowanie zaleznoci
Arrheniusa (45). Dzigki temu wyznaczono energie aktywacji procesu przewodnictwa
stalopradowego, ktora wynosi E, = 0,53eV dla ceramiki zawierajacej domieszke gadolinu
w ilosci x = 0,2 i x = 0,4. Natomiast w przypadku zawartosci gadolinu x = 0,6 wartos¢
dyskutowanej energii aktywacji wzrasta do poziomu E, = 0,6eV.

Wazng rolg w procesie okreslania mechanizmu przewodnictwa dostarcza wyktadnik n z prawa
Jonschera. Charakterystyki temperaturowe wyktadnika n dla materialow ceramicznych
Bi;xGdyFe3Ti30,; dla x = (0,2, 0,4, 0,6) przedstawia rysunek 107.
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Rys.107. Temperaturowa zaleznosé¢ wyktadnika n z prawa Jonschera wyznaczone dla materiatéw ceramicznych
Bi7_deXFegTi3021 dlax= (0,2, 0,4, 0,6)
Jak mowi prawo Jonschera, wyktadnik n jest miarg stopnia interakcji pomigdzy tadunkiem
a otoczeniem. Mianowicie dostarcza on informacji jaki mechanizm transportu ladunku

wystepuje w badanych materiatach. W przypadku, w ktorym wraz ze wzrostem temperatury
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wzrasta rowniez warto$¢ wspolczynnika n, do opisania mechanizmu przewodzenia mozna
zastosowa¢ model NSPT (non-overlapping small polaron tunneling). W modelu tym, powstaja
mate polarny, gdy no$nik tadunku (jako poruszajace si¢ elektrony w sieci) odksztatca otaczajaca

sie¢, a za przewodnictwo odpowiada proces tunelowania.
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9.4 WLASCIWOSCI MAGNETOELEKTRYCZNE CERAMIKI
Bi7_XGdXF93Ti3021 DLAX = (0,2, 0,4, 0,6)

W niniejszej czeSci dysertacji zbadane 1 omoOwione zostatly podstawowe wiasciwosci
multiferroiczne ~ wytworzonych ~ materiatdbw  ceramicznych Bi;GdyFesTisO, dla
x = (0,2, 0,4, 0,6). Przy wyborze gadolinu jako domieszki homowalencyjnej dla ceramiki
Bi;FesTisOz1, kierowano sie zalozeniem, ze uzycie magnetycznie aktywnego jonu Gd** jako
elementu wbudowujgcego si¢ w miejsce bizmutu, moze pozytywnie wplyna¢ na wihasciwosci
magnetyczne materialu bazowego. Przyczyng tego moze by¢ roznica w rozmiarach promieni
jonowych bizmutu Bi®** i gadolinu Gd** (promiefi jonowy gadolinu jest mniejszy niz promien
jonowy Bi*") oraz sprzezenie pomiedzy Gd** i Fe*.

Celem uzyskania wstepnych informacji o wiasciwosciach magnetycznych, dokonano
pomiaréw namagnesowania w funkcji temperatury w zewngtrznym polu magnetycznym

o natezeniu H = 10°Oe. Rezultat pomiaréw przedstawia rysunek 108.
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Rys.108. Temperaturowe zaleznosci namagnesowania zmierzone w polu statym H=10°Oe dla zwigzkéw
Bi;.,Gd,Fe;Tiz0,, dla X:(O,Z, 0,4, 0,6)

Analizujac ksztalt krzywych zauwaza si¢, ze wraz ze zwigkszeniem domieszki gadolinu Gd* ich
charakter zmienia si¢ z paramagnetycznego (dla x = 0) (rozdzial 7), wykazujacego mozliwe
porzadkowanie antyferromagnetyczne w niskich temperaturach, do ferromagnetycznego dla
wszystkich ilosci domieszek gadolinu. Wraz ze wzrostem ilo$ci modyfikatora zauwaza si¢, co

jest zgodne z zalozeniem, roOwniez wzrost wartoSci namagnesowania M. WartosSci
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namagnesowania w temperaturze T = 10K, w polu magnetycznym H = 10kOe, przedstawione sg

w tabeli 25.

Tabela 25. Wartosci namagnesowania M [e%] otrzymane dla temperatury

T = 10K w polu pomiarowym H =10kOe

XGa3+ 0 0,2 0,4 0,6
Mg g+ (10)
[emu] 0,37 0,95 1,63 2,19
g

Celem dalszej analizy wlasciwosci

poszczegolnych ilosci domieszek gadolinu Xy

magnetycznych omawianych ceramik (dla

3+) zbadano przebiegi namagnesowania w funkcji

nat¢zenia pola magnetycznego, czyli petle histerezy w temperaturach T = {10, 77, 300}K

w zakresie pola pomiarowego H = (-20-20)kOe (rysunek 109). Dla poréwnania, rysunek 110

przedstawia zalezno$ci namagnesowania M od przylozonego pola magnetycznego o natgzeniu

H zbiorczo dla wszystkich sktadow w temperaturze odpowiednio wynoszacej T = 10, T = 77

oraz T = 300K.
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Rys.109. Zaleznos¢ namagnesowania M od przytozonego pola (H = (-20+20)kOe) zmierzona w temperaturach
T={10, 77, 300}K badanych zwigzkéw Bi;,Gd,FesTiz0,; dla x = (0,2, 0,4, 0,6)
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Ksztatt petli histerezy dla wigkszosci ceramik wykazuje niemalze liniowa zalezno$¢ co
przemawia za antyferromagnetyczng naturg materiatow [197].

Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury szeroko$¢ petli histerezy zwigksza si¢ dla
wszystkich materiatlow Bi;.xGdyFesTi302; z domieszka gadolinu w ilosci X = (0,2, 0,4, 0,6). Po
wprowadzeniu do ceramiki bazowej modyfikatora Gd** w ilosci x = (0,4, 0,6) najszersze petle
histerezy obserwuje sie dla temperatury T = 77K. W temperaturze pokojowej materialy te,
wykazuja szersza petle histerezy anizeli dla temperatury T = 10K co wydaje si¢ by¢ dosy¢
zaskakujace. Jednoznacznie jednak wida¢, ze domieszkowanie ceramiki bazowej BizFesTizO2;
jonami homowalencyjnymi (Gd**) poprawia wlasciwosci magnetyczne. Najszersza petla
histerezy cechuje si¢ ceramika BiggGdosFesTisOp oraz ceramika BigGdogFesTizO2
w temperaturze pokojowej T = 300K co przemawia za typowo ferromagnetyczng naturg tych
materiatow. Materialy te nie osiggaja jednakze nasycenia w polu magnetycznym o nat¢zeniu
H = (-20-20)kOe.
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Rys.110. Zbiorcze zestawienie zaleznosci namagnesowania M od przylozonego pola (H=(-20+-20)kOe) zmierzona
w temperaturach (a) T=10K, (b) T=77K, (c) T=300K badanych zwigzkéw Bi;.,GdsFe3TisO, dla x=(0, 0,2, 0,4, 0,6)
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Przyczyna, ktéra wplyngta na poprawienie wlasciwosci magnetycznych moze by¢
znieksztatcenie strukturalne spowodowane podstawieniem jondéw gadolinu Gd* w miejsce
jonéw bizmutu Bi**, poniewaz powoduje to zmiang kata wiazania Fe** - O, - Fe**. Prowadzi to
z kolei do ograniczenia przestrzennie modulowanej, spiralnej struktury spinowej, przez co
pojawia si¢ staby ferromagnetyzm, podobnie jak w przypadku materiatu Bi;.xGdxFeO3 [198].
Z kolei autorzy pracy [199] przypisywali wzmocnienie namagnesowania anty-rownolegtym
skupiskom spinow lub ,,skos$nej” naturze spindw w materiale antyferromagnetycznym, ktore
progresywnie obracajac si¢ w kierunku pola powoduja powstawanie ferromagnetyzmu.
Polepszenie wlasciwosci magnetycznych moze by¢ tez spowodowane istnieniem sprzezenia
wspotistniejagcych faz wokot granicy przemiany strukturalnej, ktore jest podobne do efektu
granicy morfotropowej faz (ang. Morphotropic Phase Boundary (MBP)) [200].

Analogicznie jak w przypadku niedomieszkowanej ceramiki bazowej BisFesTizO2;
(rozdziat 7), jak i ceramiki bazowej domieszkowanej jonami strontu Sr** (rozdziat 8), dokonano
analizy zachowania petli histerezy w obszarze niskich natezen zewngtrznego pola

magnetycznego H = (-500-500)Oe (rysunek 111).
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Rys.111. Zaleznos¢ namagnesowania M od przytozonego pola (H = (-20-20)kOe) zmierzona w temperaturach
T={10, 77, 300}K badanych zwigzkéw Bi;,GdyFesTiz0,; dlax = (0,2, 0,4, 0,6) w okolicach poczqtku uktadu
wspolrzednych
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Okazuje sig, ze réwniez 1 w tym przypadku badane materiaty wykazuja efekt jednokierunkowe;j
anizotropii wymiennej (exchange bias). Wyznaczono zatem podstawowe wartosci petli histerezy
dla omawianych w niniejszym rozdziale materiatdw ceramicznych, ktore zostaly zestawione

w tabeli 26.

Tabela 26. Podstawowe parametry petli histerezy omawianych materiatéw ceramicznych
Bi7_XGdXFe3Ti3021 dla X:(O,Z, 0,4, 0,6)

T =10K T=77K T = 300K
6 [TH0e] | HulOe] | HlOe] | HolOc] | H.0e] | HelOe]
0,2 -45,76 -32,96 -75,85 -30,94 -91,41 -5,71
0,4 -78,43 -28,90 -241,63 -3,79 -315,39 4555
0,6 -78,39 -47,50 -256,04 -44.88 -385,13 -6,76

W przypadku domieszkowania ceramiki Bi;FesTizO,; jonami gadolinu obserwowane jest
zarowno ujemne pole exchange bias (H,, < 0) jak i dodatnie (H,, > 0) (jak w przypadku
domieszkowania strontem — rozdziat 8). Dla temperatur T =
BizFesTi30,1,

jednokierunkowej anizotropii wymiennej najpierw maleje (dla domieszki x = 0,2 oraz x = 0,4),

{10, 77} zauwaza sig¢, ze

w poréwnaniu do ceramiki wyjSciowe] warto$¢ bezwzgledna pola
a nastepnie ros$nie dla x = 0,6. W temperaturze T = 300K zachodzi inna tendencja. Mianowicie
dla domieszki w iloéci X = 0,2 warto$¢ bezwzgledna H,, maleje, nastgpnie dla x = 0,4 pole
bezwzgledne H,, gwattownie wzrasta po czym po wprowadzeniu domieszki gadolinu w ilosci
x = 0,6 znowu maleje. Ceramika Big 4GdosFesTi3O,; badana w temperaturze T = 10K, cechuje
si¢ najwiekszym przesunigciem petli histerezy w kierunku przeciwnym do przytozonego pola
(H,, = —47,500e). Ta sama ceramika, jednakze dla temperatury T = 300K wykazuje
najwigksze przesunigcie petli histerezy w kierunku dodatnim (H,, = 45,550e). Podsumowanie

powyzszego przedstawia rysunek 112 oraz rysunek 113.
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Rys.112. Zaleznos¢ pola H,, dla materiatow ceramicznych Bi; 4GOyFesTizOy; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) od ilosci
zawartosci domieszki gadolinu x 43+, dla temperatur T = {10, 77, 300}K
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Rys.113. Zaleznosé pola koercji H, dla materiatow ceramicznych Biz GdFesTis0, dlax = (0, 0,2, 0,4, 0,6)
od ilosci zawartosci domieszki gadolinu x;43+, dla temperatur T = {10, 77, 300}K

Na zakonczenie omawiania wlasciwo$ci magnetycznych materiatéw Bi;GdyFesTizOz; dla
x = (0,2, 0,4, 0,6) na rysunku 114 przedstawiono temperaturowe (T = (2-300)K) zaleznosci
namagnesowania mierzonego w trybie FC-ZFC w polu pomiarowym wartosci H = 5000e.
Jak omoéwiono w rozdziale 7, krzywe FC-ZFC dla bazowego zwigzku BizFe;Ti30,1 zaczynajg si¢
rozchodzi¢ w temperaturze T = 265K co sugeruje poczatek pewnego uporzadkowania
magnetycznego lub orientacji domen w probce [86]. Wiadomo, Ze tego typu materiaty wykazuja
antyferromagnetyczne uporzadkowanie momentéw magnetycznych w sieci, zatem nie mozna
wykluczy¢ istnienia lub poczatku uporzadkowania w temperaturach ponizej temperatury
bifurkacji. W poréwnaniu do bazowej ceramiki, po domieszkowaniu jonami gadolinu, sytuacja
zmienia si¢. Dla dodanych domieszek x = (0,2, 0,4, 0,6) krzywe FC-ZFC praktycznie pokrywaja
si¢ w catym zakresie temperatur. W rezimie niskich temperatur (2K < T < 55K) obserwuje si¢
nieznaczng réznicg¢ pomiedzy krzywymi Mzec | Mgc. Dla wyzszych temperatur roznice te sa
bardzo bliskie 0. Pokrywanie si¢ krzywych FC-ZFC w catym zakresie temperatur potwierdza
jednofazowy charakter probek. Zatem obserwowany na krzywych przedstawionych na rysunku
109, staby ferromagnetyzm wydaje si¢ by¢ czysto wewnetrzny a co za tym idzie, zadna faza

wtorna nie jest za ten ferromagnetyzm odpowiedzialna [201].
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Rys.115.Zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej od temperatury dla materiatow Biq ,GdFe3TizOy
dlax = (0,2, 0,4, 0,6)

Na rysunku 115 dla omawianych w niniejszym rozdziale materialow ceramicznych
Bi;xGdyFesTi30O2 (x = (0,2, 0,4, 0,6)) przedstawione sg charakterystyki odwrotno$ci podatno$ci
magnetycznej w zaleznosci od temperatury wraz z linig ekstrapolujaca uzyskane dane. Ujemny
punkt przeciecia krzywej dopasowania, wskazuje na antyferromagnetyczny charakter badanych
materiatow. Obecno$¢ oddziatywan antyferromagnetycznych w omawianych probkach wptywa
na zmniejszone uporzadkowanie ferromagnetyczne co przejawia si¢ wystgpowaniem stabego

ferromagnetyzmu jak i do$¢ niskimi warto$ciami namagnesowania.
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10 PODSUMOWANIE

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zaprojektowanie procesu technologicznego,
a nast¢pnie wytworzenie multiferroicznego materiatu ceramicznego BizFe3Ti3O,; posiadajacego
strukture Aurivilliusa, a takze jego modyfikacja jonami homo- i heterowalencyjnymi. Domieszki
strontu Sr** oraz gadolinu Gd** (dla utamkéw molowych x = (0,2, 0,4, 0,6)), z zatozenia
wprowadzano w podsie¢ A, w miejsce jondw bizmutu Bi*". Istotng kwestig byto uzyskanie
materialow jednofazowych, z wysoka jednorodnoscig chemiczng, nie posiadajacych zadnych
zanieczyszczen czy obcych wtracen. Studia literaturowe dotyczace badanych materiatéw jasno
wskazuja, ze wprowadzanie modyfikatorow do struktury materiatu ceramicznego Bi;Fe;Ti30,,
znacznie wplywa na jego wlasciwosci zaré6wno mikrostrukturalne, jak i1 na wilasciwosci
elektryczne oraz magnetyczne.

Do wytworzenia materialow ceramicznych Bi7.xSrxFesTiz021-0.5x oraz
Bi;xGdxFesTi30,; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) zastosowano metode reakcji syntezy w fazie stalej
Z mieszaniny prostych tlenkow i1 weglanow, zaggszczanych metoda spiekania swobodnego
w atmosferze powietrza. Zamierzeniem badawczym bylo ustalenie, w jakim stopniu
wprowadzenie domieszek o rdznej walencyjnosci wplywa na strukturalne, elektryczne
1 magnetyczne wlasciwosci ceramiki bazowe;.

Opierajac si¢ na doswiadczeniu wlasnym w zakresie technologii materiatow ceramicznych,
jak réwniez na podstawie studiow literaturowych ustalono, ze optymalng temperaturg syntezy
jest temperatura T= 850°C. Poparciem doboru parametrow byla analiza zespotu metod
termicznych takich jak TG (termograwimetria), DTG (termograwimetria roznicowa) oraz DTA
(r6znicowa analiza termiczna). Wyniki badan termicznych jednoznacznie wykazaty, ze powyzej
temperatury T = 850°C nie obserwuje si¢ zadnych utrat masy ani odpowiadajacych im efektow
energetycznych na krzywych DTA. Sugeruje to brak reakcji powyzej tej temperatury. Dla
materialow multiferroicznych domieszkowanych jonami gadolinu Gd* sytuacja wygladata
podobnie. Po skonczonym procesie syntezy, celem potwierdzenia sluszno$ci wybranej
temperatury syntezy, poddano ponownie analizie termicznej wszystkie wytworzone proszki.

Przy doborze optymalnych warunkéw procesu zaggszczania ceramiki BisFesTizOg;, zostata
wybrana stata temperatura spiecku (T = 990°C) oraz zmienny czas spickania ts = {4,8,12,16,20}h.
Celem doboru ostatecznie odpowiedniego czasu ts dla wszystkich materialow multiferroicznych
omawianych w niniejszej dysertacji, probki poddano badaniom rentgenowskim,

mikrostrukturalnym oraz dielektrycznym.
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Na podstawie analizy wynikow rentgenowskich stwierdzono, ze wszystkie wytworzone ceramiki
sa materiatami jednofazowymi, charakteryzujacymi si¢ strukturg rombowg z grupg przestrzenng
Fm2m. Wyznaczone, na podstawie badan rentgenowskich, parametry komorki elementarnej,
wskazuja, ze wydtuzenie czasu spiekania, jedynie w niewielkim stopniu, wplywa na parametry
krystalograficzne.

Wyniki analizy sktadu chemicznego (EDS), potwierdzity zgodno$¢ oczekiwanego sktadu
chemicznego dla wszystkich probek ceramicznych. Na podstawie badan mikrostrukturalnych
okreslono, ze ziarna ceramiki, ktéra zostata poddana najkrétszemu procesowi spiekania, cechuja
si¢ rozwinieta strukturg o ptytko-podobnym ksztatcie 1 wyraznie zarysowanymi krawedziami co
jest cechg charakterystyczng dla tlenowo bizmutowych zwigzkéw warstwowych o strukturze
Aurivilliusa [75,140]. Z kolei pomiary dielektryczne pokazaty, ze ceramika spickana przez czas
t = 4h cechuje si¢ najwyzsza wartoscia czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej &.
Ponadto, na podstawie danych literaturowych, ustalono ze rozmyte maksimum widoczne na
charakterystykach ¢’(T) mozna powigzac z polaryzacja tadunku przestrzennego [75,71,138]. Na
wspomnianych charakterystykach zmierzonych w niskich czestotliwosciach pola pomiarowego
zarysowuje si¢ rowniez wyrazne minimum. Temperatura jego wystepowania Ty, przesuwa si¢
ku wyzszym wartoSciom wraz ze wzrostem czgstotliwosci pola pomiarowego. Zalezno$¢
Inf(T,1,) ma charakter liniowy, co wskazuje na aktywacyjng forme procesu. Dopasowanie do
opisywanej zalezno$ci prawa Arrheniusa pozwolito wyznaczyé warto$¢ energii aktywacii.
Wynosi ona E; = 1,12eV. Warto$¢ t¢ wedtug danych literaturowych [202] mozna powigzac
z zanikajacg polaryzacja tadunku przestrzennego, co potwierdza przypuszczenia dotyczace
przyczyn pojawienia si¢ dyskutowanego wczesniej maksimum. Nalezy rowniez podkreslic, ze
zaleznosci &’(T) zmierzone w ceramice BisFesTizO,; w roznych czestotliwosciach pola
pomiarowego wykazuja silng dyspersje czgstotliwosciowa w catym zakresie mierzonych
temperatur. Jednak szczegodlnie widoczna jest ona w maksymalnej warto$ci przenikalno$ci
elektrycznej, ktéra to wraz ze wzrastajacg czestotliwo$cia maleje, a temperatura jej
wystepowania przesuwa si¢ ku nizszym warto$ciom.

Na podstawie badan mikrostrukturalnych jak 1 dielektrycznych, wustalono, ze
najkorzystniejszym czasem spiekania jest czas wynoszacy t = 4h.

Probka spiekana przez czas t = 4h zostala zatem poddana kompleksowym badaniom
zarowno spektroskopii impedancyjnej jak i badaniom magnetycznym. Ceramika ta stata si¢
jednoczesnie punktem wyjécia do wprowadzenia odpowiednich domieszek homo-
1 heterowalencyjnych, w celu dokonania modyfikacji materiatu. Na wstepie badan

impedancyjnych wyznaczono zaleznos$ci czgstotliwosci rzeczywistej 1 urojonej impedancji
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w funkcji czgstotliwosci sygnatu wejsciowego. Analiza uzyskanych wynikéw ujawnita spadek
czesci rzeczywistej impedancji ze wzrostem temperatury, jako konsekwencja wzrostu
przewodnictwa elektrycznego. Przesunigcie maksimum, wystepujacego na zaleznosci czesci
urojonej impedancji, ku wyzszym warto§ciom czestotliwosci, wskazuje na procesy relaksacyjne
wystepujace w probce, oraz ze na wspomniane procesy znaczacy wptyw ma temperatura [143].
Wplyw tych procesow wynika z obecno$ci w badanym materiale ceramicznym w niskich
temperaturach elektronéw 1 ruchliwych tadunkéw oraz defektow w zakresie wysokich
temperatur [144]. Wysoka spdjnos¢ uzyskanych danych pomiarowych wykazata weryfikacja za
pomoca zaleznosci Kramersa-Kroninga, gdyz wartosci residuéow dla kazdego pomiaru nie
przekroczyty 3%. Dzigki temu mozliwym byto wykreslenie zaleznosci Nyquista Z”(Z’). Dzigki
analizie ich ksztaltéw (dwa tuki niebedace doskonalymi potkolami), ustalono iz w materiale
wystepuje kilka proceséw relaksacyjnych i co za tym idzie, rozklad czaséw relaksacji.
Dodatkowo, zaobserwowano splaszczenie potkoli, ktére jest wynikiem istnienia znaczacej
niejednorodnosci w rozmiarze ziaren a wielkosci tukow potwierdzajg wystepowanie procesow
dyfuzji tadunkow zachodzacych w granicach ziarnowych. Celem okre§lenia wkladu ziaren
i granic ziarnowych w ksztaltowanie si¢ wlasciwosci elektrycznych ceramiki BizFesTizOz;
spiekanej przez okres t = 4h wybrano wstepnie uktad zastepczy sktadajacy sie z podwojnego
elementu Voigta, w ktorym pojemnos$ci zastapiono elementem statlofazowym CPE. Dla tak
dobranego uktadu przeprowadzono dopasowanie, jednak uzyskane wyniki znacznie odbiegaty od
oczekiwanych a wysoka warto§¢ parametru y° okazala sie nie do przyjecia. Zaproponowano
zatem modyfikacj¢ tego ukladu poprzez dopigcie do podwojnego uktadu RCPE szeregowo
opornika. Jednak i to dzialanie nie przyniosto pozadanych rezultatow. Znacznie lepiej sprawdzito
si¢ wstawienie do pierwszego ukladu RCPE dodatkowej pojemnosci. Ta drobna zmiana
poskutkowata obnizeniem warto$ci parametru )(2, co zadecydowato o uzyciu tego uktadu do
dalszej analizy wynikéw impedancyjnych. Dzigki temu wyznaczono pojemnosci i opdr ziaren
i granic ziarnowych. Okazato si¢, ze pojemno$¢ ziaren jest wigksza niz pojemnos$¢ granic
ziarnowych. Analogiczng sytuacje zauwaza si¢ dla wartosci oporu. Na podstawie danych oporéw
ziaren i granic ziarnowych wyznaczono zaleznosci InRg(1/T) oraz InRgp(1/T) a ich liniowo$¢
pozwolita na zastosowanie zalezno$ci Arrheniusa, dzigki czemu wyznaczono energie aktywacji
przewodnictwa w ziarnach jak 1 w granicach ziarnowych. Na podstawie uzyskanych wartosci
energii aktywacji mozna przypuszczac, ze obszarami, ktore w gtownej mierze odpowiadajg za
procesy przewodnictwa sg granice ziarnowe bgdace przestrzennym magazynem tadunku, ktory
jest kluczowy dla przewodzenia w obszarze niskich temperatur. Mamy tu do czynienia

z przewodzeniem ladunku o duzym zasiegu [160]. Analize¢ wynikéw spektroskopii
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impedancyjnej zakonczyto wyznaczenie czgstotliwosciowej zalezno$ci przewodnos$ci wiasciweyj,
ktora wyznaczono bezposrednio z czgsSci rzeczywiste] 1 urojonej impedancji, w zakresie
temperatur T = (475-800)K. Na wykresach wyrozniono dwa obszary — zakres niskich
czestotliwosci oraz zakres wysokich czgstotliwosci. W zakresie niskich czestotliwo$ci dominuje
przewodnictwo statopragdowe, ktore zwigzane jest z przemieszczaniem si¢ nosnikow tadunku.
W obszarze czgstotliwosci powyzej tego zakresu, w badanym materiale staje si¢ dominujgce
przewodnictwo zmiennopradowe, ktére jest rezultatem dzialania tzw. hoppingowego
mechanizmu przewodzenia. Ksztaltt krzywych o(f) umozliwil zastosowanie wyktadniczego
prawa Jonschera, co umozliwito okreslenie mechanizmu przewodnictwa w badanym materiale.
Wyznaczona energia aktywacji wskazata, ze duzy wplyw na przewodnictwo stalopragdowe majg
podwdjnie zjonizowane wakansje tlenowe powstale podczas procesu technologicznego.
Kolejnym krokiem w badaniach nad wlasciwosciami ceramiki BizFesTizOz
spiekanej przez czas t = 4h bylo dokonanie pomiaréw magnetycznych. Rozpoczeto je od
pomiaré6w namagnesowania w funkcji temperatury w procesie chtodzenia poczawszy od
temperatury T = 300K az do T = 10K (w polu pomiarowym H = 10kOe). Przebieg otrzymanej
krzywej wskazal na paramagnetyczny charakter ceramiki bazowej w zakresie temperatur
T = (150-300)K. Nastepnie wyznaczono zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej od
temperatury i zauwazono, ze w zakresie temperatur T = (150-300)K wspomniana zalezno$¢ ma
charakter liniowy. Pozwalato to zatem wnioskowac¢, ze w tym przedziale temperatur spetnione
jest prawo Curie. Dokonujac aproksymacji uzyskanej krzywej funkcja liniowa wyznaczono
warto$¢ statej Curie (C = 0,266K). Znajac jej warto$§¢ oraz korzystajac z zaleznosci (56)
wyznaczono %molowy jondow magnetycznych biorgcych udziat w procesach magnetycznych
badanej probki wynosi 3,7%mol. Kolejng informacja odczytana z krzywej aproksymujacej
zalezno$¢ odwrotnos$ci podatnosci magnetycznej byta ujemna wartos¢ jej przecigcia si¢ z 0sig X.
Wywnioskowano zatem, ze ceramika BisFesTizO, ma naturg antyferromagnetyczng.
W kolejnym etapie badan magnetycznych wyznaczono zaleznosci namagnesowania w funkcji
przylozonego pola magnetycznego o natgzeniu z przedzialu H = (-20-20)kOe dla trzech
wybranych temperatur T = {10,77,300}K. Uzyskana charakterystyka potwierdzita, ze
w temperaturze T = 300K ceramika Bi;Fes3Ti3O,; ma charakter paramagnetyczny gdyz
praktycznie nie posiada petli histerezy. Dla nizszych temperatur (T = {10,77}K) uzyskano
waskie petle histerezy, co wskazalo na wystgpowanie w badanym materiale stabego porzadku
magnetycznego. Dokonujac analizy uzyskanych petli histerezy w obszarze niskich natezen
zewngtrznego pola magnetycznego (H = (-500-500)O¢) zauwazono przesunigcie omawianych

petli wzdluz dziatajacego zewnetrznego pola magnetycznego. Po analizie dostepnej literatury
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stwierdzono, ze wynikiem tego przesunigcia jest zjawisko jednokierunkowej anizotropii
wymiennej (exchange bias), ktore spowodowane jest sprzgzeniem magnetycznym wystepujacym
na miedzywierzchni pomiedzy fazg ferromagnetyczng a antyferromagnetyczng, gdzie kierunek
namagnesowania warstwy ferromagnetycznej jest usztywniony przez sprzezenie z warstwag
antyferromagnetyczng [173,174]. Na podstawie otrzymanych wykresow krzywych histerezy
magnetycznej dla temperatur T = 10K oraz T = 77K wyznaczono pole koercji H; oraz pole
exchange bias Hex. Ujemne wartosci pola exchange bias wskazaty, ze przesunigcie petli histerezy
ma kierunek przeciwny do przylozonego pola. Waznych informacji dostarczyta rowniez
pierwotna krzywa namagnesowania zmierzona w temperaturze T = 300K. Stosujac kwantowa
teori¢ paramagnetyzmu i wykorzystujac funkcje Brillouina, dokonano aproksymacji krzywej
pierwotnego namagnesowania uzyskanej z wynikow eksperymentalnych i wyznaczono
ponownie procent molowy (3,4%mol) jonow magnetycznych biorgcych udzial w zjawiskach
magnetycznych. Uzyskano warto$¢ zblizong do wartosci obliczonej z zastosowaniem prawa
Curie 1 tym samym potwierdzono poprawno$¢ przeprowadzonej procedury dopasowan.

Po przeprowadzeniu kompleksowych badan ceramiki BizFesTizO,; spiekanej przez czas
t = 4h dokonano jej modyfikacji wprowadzajagc w miejsce jondéw bizmutu Bi**
(w podsie¢ A) jony gadolinu Gd** oraz jony strontu Sr2*, Glownym celem wprowadzenia
domieszek homo- i heterowalencyjnych bylo znalezienie odpowiedzi na pytanie, w jakim
stopniu  wptyng one na modyfikacje wlasciwosci strukturalnych, elektrycznych
I magnetycznych ceramiki bazowe;j.

Analiza rentgenowska otrzymanych materiatow multiferroicznych
Bi;xSrkFesTi3021.05« 0raz Biz.«GdyFesTisOz dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) ujawnita, ze badane
ceramiki cechujg si¢ strukturg tetragonalng z grupa przestrzenng Fm2m. W zwigzkach
domieszkowanych jonami strontu, na dyfraktogramach, oprocz linii dyfrakcyjnych
odpowiadajacych nat¢zeniom i potozeniom wzorca z migdzynarodowej bazy danych (ICSD/No
155931), zauwazono dodatkowe maksima dyfrakcyjne, ktore zidentyfikowano jako linie
charakterystyczne dla tlenku bizmutu, Zelazianu bizmutu oraz fazy amorficznej. Oszacowano, ze
udzial obcych faz w analizowanym zwigzku wynosi odpowiednio okoto 14% dla ceramiki
domieszkowanej jonami strontu w ilosci X = 0,2, okoto 16% dla x = 0,4 oraz okoto 22% dla
ceramiki zawierajacej X = 0,6 jonow strontu. Otrzymane materialy nie posiadaja jednofazowe;j
struktury, a udziat niepozadanych faz wzrasta wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem jonow Sr¥.
W przypadku badan rentgenowskich dotyczacych ceramiki BizFe3TizO2; modyfikowanej jonami
gadolinu Gd*', wyniki badan wskazuja, ze omawiana ceramika jest jednorodna dla kazdej

wprowadzonej ilosci domieszki. Przeprowadzone analizy nie wykazaty obecno$ci zadnych
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pozostalosci po substratach ani faz posrednich. W badanym materiale ceramicznym stwierdzono
jedynie obecnos¢ docelowej fazy Aurivilliusa, co potwierdza czystos¢
1 jednofazowos$¢ otrzymanego materiatu. Analiza parametrow komorki elementarnej uzyskanych
na podstawie analizy strukturalnej, ujawnila Ze ich objetosci zmieniajg si¢ kierunkowo
I progresywnie wraz ze wzrostem domieszki gadolinu.

Badania mikrostrukturalne oraz analiza sktadu chemicznego przeprowadzone na
przetamach wszystkich omawianych prébek, ujawnily, ze w przypadku materialow
zawierajacych domieszke strontu, ziarna sg przypadkowo zorientowane, a ich rozmiar jest
niejednorodny. Dominuja duze ptytki. Wraz ze wzrostem domieszki strontu ziarna zmniejszaja
si¢, a krawedzie zmieniajg si¢ z ostrych na bardziej zaokraglone. Z kolei wprowadzenie do
materialu =~ bazowego  jonéw  gadolinu  powoduje  dos¢ drastyczng  zmiang
w wygladzie mikrostruktury badanych materialdéw ceramicznych. Dla probki z zawartoscia
gadolinu w iloci X = 0,2 wyraznie widaé, ze ksztalt ptytek zmienia si¢ na zaokraglony
a rozmieszczenie ziaren jest do$¢ chaotyczne. Dla domieszki X = 0,4 w badanym materiale
zaczynaja si¢ pojawia¢ duze ptytki, jednakze jest ich niewiele w porownaniu do reszty ziaren. Po
wprowadzeniu wigkszej ilosci modyfikatora udziat wiekszych ptytek zwicksza si¢ jednakze nie
sg one dominujgce. Analiza EDS potwierdzita jakosciowy i ilosciowy sklad chemiczny
wytworzonej ceramiki, jak rowniez wykluczyta udzial obcych pierwiastkow czy ewentualnych
zanieczyszczen.

W kolejnym kroku przeprowadzono badania dielektryczne celem okreslenia wptywu
domieszki na wilasciwosci elektryczne ceramiki modyfikowanej jonami strontu oraz gadolinu.
Na charakterystykach temperaturowych czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej
zmierzonych dla omawianych materiatdw ceramicznych, w obu przypadkach, wyraznie
zarysowuje si¢ maksimum. Jest ono zwigzane jest z obecno$cig polaryzacji tadunku
przestrzennego. Wprowadzenie domieszki strontu w ilosci X = 0,2 obniza temperatur¢ omawianej
anomalii oraz jej wartos¢. Dalszy wzrost st¢zenia domieszki powoduje ponowne przesunigcie
temperatury wystgpowania maksimum w kierunku wyzszych warto$ci przy jednoczesnym
dalszym obnizaniu si¢ wartosci maksymalnej przenikalnosci elektrycznej. Dla wprowadzonej
domieszki gadolinu do ceramiki bazowej Bi;Fe;Ti3O,; sytuacja na charakterystyce czgsci
rzeczywistej przenikalno$ci od temperatury wyglada inaczej. Wprowadzenie domieszki gadolinu
w ilodci X = 0,2 powoduje spadek maksimum oraz przesuniecie temperatury jego wystgpowania
w kierunku wyzszych wartoéci. Natomiast dla domieszki strontu X = 0,4 ¢’nax Wzrasta a jego
temperatura przesuwa si¢ z kolei w kierunku nizszych wartosci. Wprowadzenie jonow gadolinu

w ilosci x = 0,6 powoduje gwaltowny wzrost wartosci czesci rzeczywistej przenikalnosci do
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wartos$ci € max = 6835. Odpowiadajgca mu temperatura ma praktycznie taka sama wartos¢ jak dla
czystego zwigzku BizFe3TizOo;.

Podobnie jak w przypadku ceramiki bazowej, w celu zidentyfikowania wptywu obszarow
o réznych wlasciwosciach elektrycznych na makroskopowa odpowiedz elektryczng
ceramicznych materiatow Bi;FesTisO, domieszkowanych jonami strontu Sr** oraz gadolinu
Gd**, przeprowadzono pomiary za pomocg techniki spektroskopii impedancyjnej. Metoda ta
umozliwila szczegdtowa analize impedancji w réznych zakresach czgstotliwosci, co pozwolito
na odroznienie wkladow poszczegdlnych aktywnych obszarow w catkowitej odpowiedzi
elektrycznej materiatu. Charakterystyki logZ’(logf) oraz logZ”(logf) prezentowaty ptynne
krzywe, co wskazywato na poprawnos¢ przeprowadzonych pomiarow. Potwierdzenie spojnosci
danych pomiarowych uzyskano przeprowadzajac test Kramersa-Kroninga. Wykreslono wykresy
Nyquista dla wszystkich omawianych materialtbw ceramicznych. W przypadku probki
zawierajacej domieszke strontu w ilosci X = 0,2, podobnie jak dla x = 0 wykres Nyquista
w niskich temperaturach sktada si¢ z dwoch okregow, ktore dopiero w wysokich temperaturach
zespalajg si¢ w jeden zdeformowany ksztalt. Dla materiatow zawierajacych wigksze st¢zenie
domieszki strontu Sr** w catym dyskutowanym zakresie temperatur mozna méwi¢ jedynie
o ksztalcie przypominajagcym zdeformowany poétokrag z mocno obnizonym S$rodkiem.
W przypadku domieszkowania jonami gadolinu dla najnizszego i posredniego stezenia
domieszki zalezno$¢ Nyquista ma posta¢ zdeformowanego potokregu. Dla najwickszego
stezenia domieszki w niskich temperaturach zaobserwowano dwa potokregi. Analiz¢ rozpoczeto
od préb opisu uzyskanych danych przy pomocy tego samego uktadu rownowaznego, ktorego
uzyto w przypadku ceramiki bazowej. Proby te powiodly si¢ dla materialdéw ceramicznych
domieszkowanych jonami strontu. Wyznaczono zatem pojemnosci i opor ziaren i granic
ziarnowych w temperaturach zakresu T=(475-800)K. W przypadku ceramiki modyfikowanej
jonami gadolinu, wcze$niej zaproponowany uktad zastepczy nie sprawdzil sie. W tym wypadku
do omawianego wczesniej uktadu zastepczego dotozono jeszcze jeden element Voigta, w ktorym
pojemnos¢ zastapiono elementem stalofazowym CPE. Dodatkowy element Voigta opisuje
wlasciwosci obszaru przyelektrodowego 1 jest potaczony szeregowo z pozostatymi. Taka
modyfikacja ukladu zastepczego pozwolita wyznaczy¢ wartosci opornosci 1 pojemnosci ziaren
I granic ziarnowych.

Nastepnie na podstawie analizy, wykreslonych dla wszystkich badanych materiatow,
zaleznosci logarytméw naturalnych omawianych opornosci w funkcji odwrotno$ci temperatury,
wyznaczono energi¢ aktywacji zachodzacych procesow zarowno w ziarnach jak i granicach

ziarnowych. Charakter otrzymanych funkcji wskazuje, ze w przypadku materiatow
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domieszkowanych jonami strontu wystepuje aktywacyjna forma procesdw przewodnictwa
zachodzacych w ziarnach. Jak spodziewano si¢, wprowadzenie jonoOw strontu w miejsce jonow
bizmutu w ceramice bazowej obniza opornos$¢ ziaren oraz warto$¢ energii aktywacji, bowiem
domieszkowanie jonami o odmiennej walencyjno$ci wplywa w znaczacy sposob na gestosé
tadunku przestrzennego w materiale. W przypadku oporno$ci granic ziarnowych wyznaczone
energie aktywacji moga S$wiadczy¢ o obecnosci zarowno niskotemperaturowego procesu
przewodnictwa jak 1 wysokotemperaturowego. W przypadku materiatow domieszkowanych
jonami gadolinu, procesy przewodnictwa ziaren i granic ziarnowych przybieraja aktywacyjna
form¢ procesow. Na podstawie wyznaczonych wartosci energii aktywacji dla ziaren i granic
ziarnowych mozna stwierdzi¢, ze oba elementy struktury w podobnym stopniu przyczyniajg si¢
do procesu przewodnictwa zachodzgcego w materiale.
W koncowym etapie badan wilasciwosci elektrycznych materiatdéw wykreslono zaleznosci
czestotliwosciowe przewodnictwa elektrycznego dla ceramiki bazowej domieszkowanej
zarOwno jonami strontu jak i gadolinu. Na przebiegach krzywych przewodnosci elektrycznej
w obu przypadkach zaobserwowano dwa obszary — obszar niskich czestotliwo$ci oraz obszar
wysokich czgstotliwosci. W regionie pierwszym dominuje przewodnictwo statopragdowe
zwigzane gléwnie z przesunieciem nos$nikéw tadunku. W drugim obszarze wystepuje
hoppingowy mechanizm przewodzenia. Ksztalt omawianych charakterystyk ujawnil mozliwo$¢
zastosowania do opisu zaleznosci czgstotliwosciowej przewodnictwa zmiennopragdowego prawa
Jonschera. Pozwolito to na okre$lenie mechanizmu przewodnictwa wystepujacego w badanych
materiatach. Wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa statopradowego 1 ich
porownanie z energiami uzyskanymi z zalezno$ci InRg(1/T) i1 InReg(1/T) ujawnily, ze
w przypadku materiatow zawierajacych domieszke strontu gtowna Sciezka przewodnictwa sa
granice ziarnowe. Natomiast w przypadku materialdéw ceramicznych z domieszka jonow
gadolinu przewodnictwo odbywa si¢ w poréwnywalny sposob w ziarnach i granicach
ziarnowych. Zauwazono rowniez, ze temperaturowa charakterystyka wyktadnika n z prawa
Jonschera n(T) ma podobny wyglad dla wszystkich badanych materiatow. W zakresie temperatur
T = (500-780)K wartos¢ wyktadnika n wzrasta, co wskazuje, ze model NSPT (non-overlapping
small polaron tunneling) dobrze opisuje zachowanie badanych materiatdéw ceramicznych.
Ostatnim etapem badan wlasciwosci materiatow multiferroicznych
Bi7.«SryFesTiz021-0,5¢ 0raz Bi;xGdiFesTisOy; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6) byly pomiary magnetyczne
oraz ich analiza. W pierwszym kroku wyznaczono temperaturowe zalezno$ci namagnesowania.
Wprowadzenie domieszki strontu do ceramiki bazowej Bi;Fes;Ti3O,; nie zmienito znacznie

ksztattu charakterystyki i miato nieznaczny wpltyw na jego warto$¢. Najwickszg wartoscig
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namagnesowania cechuje si¢ ceramika domieszkowana jonami strontu w ilosci x = 0,6,
natomiast najmniejszg w przypadku domieszki X = 0,2. Dokonano rowniez aproksymacji
liniowe] czgSci wyznaczonych temperaturowych charakterystyk odwrotno$ci podatnosci
magnetycznej w zakresie temperatur T = (150-300)K dla materiatdw z domieszka strontu
w ilosci x = (0,2, 0,4). Ujemne przeci¢cie si¢ krzywej dopasowania z osig X wskazuje na
antyferromagnetyczny charakter materiatow. Zastosowane prawo Curie pozwolito wyznaczy¢
statg Curie, ktora wynosi C = 0,262K w przypadku x = 0,2 oraz C = 0,268K dla x = 0,4. Na
podstawie wyznaczonych wartosci statych Curie, okreslono procent molowy jondéw zelaza
biorgcych udziat w procesach magnetycznych omawianych materiatéw ceramicznych w obu
przypadkach wynoszacych 4,4%mol. Dla ceramiki domieszkowanej jonami strontu w ilo$ci
X = 0,6 nie udato si¢ dopasowa¢ prawa Curie do temperaturowej zaleznos$ci odwrotnosci
podatnosci magnetycznej. Pomiary namagnesowania od przylozonego pola ujawnily, ze
w temperaturze T = 300K, material domieszkowany jonami strontu w ilosci X = 0,6 posiada
waska petle histerezy, stad niemoznos¢ zastosowania wyzej wymienionego prawa Curie. Dla
materiatow z x = (0,2, 0,4) w temperaturze T = 300K nie wystepuje zauwazalna petla histerezy.
Nielinionwy charakter zalezno$ci namagnesowania M od przytlozonego zewnetrznego pola
magnetycznego H dla materialdéw ceramicznych domieszkowanych jonami strontu w ilo$ci
X = (0,2, 0,4) pozwolit na dopasowanie zalezno$ci z funkcja Brillouina (61) do krzywe;j
namagnesowania pierwotnego. Na tej podstawie wyznaczono liczbe jonéw zelaza w jednostce
objetosci wptywajacych na wlasciwosci magnetyczne wytworzonych zwigzkow. Po przeliczeniu
otrzymanych warto$ci na procent molowy uzyskano potwierdzenie warto$ci obliczonych na
podstawie prawa Curie i stalej Curie. Dla materialow domieszkowanych jonami gadolinu
roéwniez wyznaczono zalezno$ci namagnesowania od przylozonego pola. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze bazowa ceramika Bi;Fe;TizO,; modyfikowana jonami homowalencyjnymi (Gd*")
cechuje si¢ wlasciwo$ciami ferromagnetycznymi nawet w  temperaturze pokojowej.
Temperaturowe zalezno$ci namagnesowania pozwalaja na stwierdzenie, ze wprowadzenie
domieszki jonow gadolinu znacznie poprawia wlasciwosci ceramiki niedomieszkowanej
Bi;FesTi302.  Ponadto, podobnie jak w przypadku ceramiki bazowej, materiaty
Bi;xSrxFesTiz071.05¢ Oraz Bi;xGdyFesTisOy; dla x = (0,2, 0,4, 0,6) cechujg si¢ wystepowaniem
zjawiska exchange bias.

Reasumujac, najwazniejszymi osiggnigciami pracy byto uzyskanie jednofazowej ceramiki
Bi;Fe3Ti3021, ktora wykazywata wlasciwosci multiferroiczne w niskich temperaturach (do okoto

T = 150K) a takze uzyskanie jednofazowej ceramiki Bi;Fe3Ti3O,; domieszkowanej jonami
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gadolinu, ktora cechowala si¢ wiasciwosciami multiferroicznymi nawet w temperaturze

pokojowe;j.
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STRESZCZENIE

Praca doktorska pt.: ,,Wytwarzanie i wlasciwo$ci ceramiki multiferroicznej BizFe3TizO2
modyfikowanej jonami homo- i heterowalencyjnymi” przedstawia technologi¢ oraz wtasciwosci
multiferroicznych materiatow ceramicznych Bi7.xSrxFesTiz021-0 5x oraz
Bi;xGdsFesTi3O,; dla x = (0, 0,2, 0,4, 0,6). Zwigzki te posiadajg struktur¢ Aurivilliusa
1 wytworzone zostaly metoda reakcji syntezy w fazie stalej z mieszaniny prostych tlenkow
1 weglanéw. Wytworzone proszki ceramiczne byly zageszczane metoda spiekania swobodnego
w atmosferze powietrza. Bazowy material badan, mianowicie ceramike BisFe3Ti30y,
zmodyfikowano homowalencyjnymi jonami gadolinu Gd** oraz heterowalencyjnymi jonami
strontu Sr**. Domieszki podstawiano w podsie¢ A, w miejsce jondw bizmutu Bi*".

Niniejsza praca zostata podzielona na jedenascie rozdziatow. W rozdziale pierwszym
przedstawiono wprowadzenie do tematyki oraz zakres podjetych dziatan i wykonanych badan.
W rozdziale drugim skupiono si¢ na krotkiej historii oraz opisie materiatow multiferroicznych.
Trzeci rozdziat dotyczy aktualnego stanu wiedzy na temat bazowego zwigzku BisFesTizOz —
metod wytwarzania oraz wpltywu domieszkowania na witasciwosci tejze ceramiki. Kolejny
rozdzial (rozdzial czwarty) przedstawia sformutowang tez¢ oraz szczegdtowe cele pracy.
Rozdzial piaty opisuje metodyke badan wykorzystanych do zbadania i opisu wszystkich
wytworzonych materialdow ceramicznych, a rozdziat szésty skupia si¢ na opisie
przeprowadzonego procesu technologicznego. Dalsza cz¢$¢ pracy doktorskiej zostata podzielona
na trzy czesci. W pierwszej czesci (rozdziat siodmy) opisano wptyw czasu finalnego spiekania
(ts= {4, 8, 12, 16, 20}h) na wlasciwosci elektryczne niedomieszkowanej ceramiki BizFe3TizOas,
a nastepnie skupiono si¢ na wlasciwosciach elektrycznych i magnetycznych ceramiki bazowej
spiekanej w czasie t; = 4h. W kolejnej czesci (rozdziat 6smy) omowiono wptyw domieszki
heterowalencyjnej Sr** na mikrostrukture oraz dokonano analizy sktadu chemicznego ceramiki
Bi;xSrxFesTiz07105« dla x = (0,2, 0,4, 0,6). Nastepnie przedstawiono wlasciwosci elektryczne
1 magnetyczne tychze materialdw. Analogicznie w trzeciej czg¢$ci niniejszej dysertacji
doktorskiej (rozdziat dziewiagty) zamieszczono informacje dotyczace wlasciwosci ceramiki
Bi;Fe3Ti302 domieszkowanej jonami gadolinu. Rozdzial dziesigty stanowi podsumowanie,
ktore jest rezultatem cze$ci doswiadczalnej 1 studidw literaturowych. W ostatnim, jedenastym

rozdziale, przedstawiono spis literatury cytowanej w niniejszej pracy doktorskiej.
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ABSTRACT

The Ph.D thesis titled "Fabrication and properties of homovalent and heterovalent ion-
modified Bi;Fe3Ti3O,; multiferroic ceramics” presents the technology and properties of
multiferroic  ceramic  materials  Bi;4SriFesTisO2105«  and  BirxGdiFesTisO,;  with
x = (0, 0,2, 0,4, 0,6). These compounds possess the Aurivillius structure and were synthesized by
the solid-state reaction from a mixture of simple oxides and carbonates. The synthesized ceramic
powders were densified by the method of free sintering in an air atmosphere. The basic research
material, namely Bi;FesTisO,1 ceramic, was modified with homovalent gadolinium ions Gd**
and heterovalent strontium ions Sr**. The dopants were substituted in the A-site sublattice,
replacing bismuth ions Bi**.

This Ph.D thesis has been divided into eleven chapters. Chapter one introduces the topic,
the scope of the research, and the conducted studies. Chapter two focuses on a brief history and
description of multiferroic materials. The third chapter concerns the current state of knowledge
about the base compound Bi;Fes;Ti3O,; - the fabrication method, and the effect of doping on the
properties of this ceramic. The subsequent chapter (Chapter four) formulates the thesis statement
and presents detailed research objectives. Chapter five describes the research methodology used
to investigate and characterize all the synthesized ceramic materials, while Chapter six describes
the technological process. The next step of this Ph.D thesis is divided into three parts. In the first
part (Chapter seven), the influence of final sintering time (t; = {4, 8, 12, 16, 20}h) on the
electrical properties of the undoped Bi;FesTizO,; ceramic is discussed, followed by an
examination of the electrical and magnetic properties of the base ceramic sintered for ts = 4h. In
the subsequent part (Chapter eight), the influence of heterovalent Sr®* doping on the
microstructure and chemical composition analysis of BizSrkFesTi3021.05¢ ceramics with x =
(0.2, 0.4, 0.6) is presented, along with their electrical and magnetic properties. Similarly, in the
third part of this Ph.D thesis (Chapter nine), information regarding the properties of Bi;Fe3Ti3Oy;
ceramics doped with gadolinium ions is provided. Chapter ten is a summary, presenting the
results of the experimental work and literature studies. The final chapter (Chapter eleven)

provides a bibliography of the references cited in this Ph.D thesis.
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