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Streszczenie

Rozprawa doktorska ma charakter eksperymentalno—technologiczny. W czgsci
pierwszej scharakteryzowano metody, ktore zastosowano do zsyntezowania badanych
w pracy materialow o strukturze krystalicznej typu perowskitu oraz przedstawiono stan
wiedzy na ich temat. Prace technologiczno-badawcze opisano w czeSci drugiej i trzeciej.
Dotyczyly one zwigzkéw PbFeosNbosOs (PFN) i PbFeosTaosOs (PFT) oraz zwigzkow
wolnych od otowiu, takich jak: AgixLixNbO3z (ALN) i AgNb1xTaxOs (ATN). Pierwsze z nich
naleza do interesujacych materiatéw multiferroicznych ze wzgledu na wystepujacy w nich
efekt sprz¢zenia elektro-magnetycznego. Natomiast drugie nalezg do piezoelektrycznych
bezotowiowych niobiandéw i stanowig obiecujacg alternatywe dla znanych materiatow takich
jak: PZT, PMN-PT, PZN-PT bedacych od ponad 50 lat liderami wsrod piezoelektrykow.
Oprocz tego moga one znalezé zastosowanie w urzadzeniach mikrofalowych,
fotowoltaicznych oraz magazynujacych energie. W ostatniej, czwartej czesci pracy zawarto
podsumowanie pracy oraz wyptywajace z niej wnioski.

W niniejszej rozprawie potozono nacisk na opracowanie nowej technologii
otrzymywania materiatow: PFN, PFT, ALN i ATN opartej na zmodyfikowanej metodzie
przetwarzania zol-zel (Pechini i Marcilly) oraz wykorzystaniu jej do zsyntezowania wyzej
wymienionych zwigzkéw. W wyniku przetwarzania zol-zelowego otrzymano odpowiednie
prekursory polimerowe dla wymienionych materiatéw. Ostatecznie w  wyniku
jednoetapowego procesu spiekania otrzymano dobrej jakosci ceramiki, w znacznie nizszych
temperaturach niz ma to miejsce w powszechnie stosowane] metodzie konwencjonalne;j.
Glownym celem byto uzyskanie jednofazowych, dobrej jakosci materiatow ceramicznych
0 strukturze perowskitu. Opracowane technologie sa pierwszymi, ktére zastosowano
do otrzymywania tych konkretnych materialow. Niniejsza praca miala réwniez na celu
uzyskanie dobrej jakoSci monokrysztatbw PFN i PFT za pomocg metody
wysokotemperaturowej hodowli z roztworu. Wytwarzanie tych materialtow zardéwno w postaci
ceramik, jak i monokrysztatdéw jest bardzo utrudnione. Celem przeprowadzonych badan
eksperymentalno—technologicznych bylo sprawdzenie skutecznosci 1 efektywnosci
zastosowanych metod technologicznych do otrzymywania wyzej wymienionych materiatow.
Uzyskane ceramiki oraz krysztaly przebadano pod katem zgodnosci struktury
krystalograficznej, analizy sktadu oraz scharakteryzowano ich wlasciwosci fizyczne.
Zastosowane w pracy metody eksperymentalne to: dyfrakcja rentgenowska (XRD),

skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC),



badania dielektryczne i magnetyczne. Wszystkie z wykorzystanych metod potwierdzity

skuteczno$¢ zastosowanych procesow technologicznych.



Abstract

The doctoral dissertation is based on the experimental and technological nature of the

project. The first part describes the methods used to synthesize materials with a perovskite-
type crystal structure. Current research and the state of knowledge about them are presented.
The technological and research works are described in the second and third parts showing the
multiferroic PbFeosNbosOs (PFN) and PbFeosTaosOs (PFT) and lead-free such as Agi-
xLixNbOs (ALN) and AgNbi. xTaxOs (ATN) compounds. The first two are interesting
multiferroic materials with electromagnetic coupling.
The second group, in turn, belongs to the piezoelectric lead-free niobates and is a promising
alternative to known materials such as PZT, PMN-PT, and PZN-PT, which have been leaders
in piezoelectrics for over 50 years. In addition, they can be used in microwave, photovoltaic,
and energy storage devices. The last, fourth part of the work consists of a summary
and conclusions.

The dissertation emphasizes the development of new technology for obtaining
materials: PFN, PFT, ALN, and ATN, based on a modified sol-gel processing method
(Pechini and Marcilly) used for synthesizing the compounds mentioned above. As a result of
the sol-gel treatment, suitable polymer precursors for the materials were obtained. Ultimately,
the single-stage sintering process resulted in the practical quality of the ceramics at much
lower temperatures than the commonly used conventional method. The main goal was to
obtain single-phase, good-quality ceramics with a perovskite structure. The technologies
developed are the first to be used to obtain these specific materials. This work also aimed to
get good-quality perovskite single crystals PFN and PFT by the high-temperature solution-
grown method. The production of these materials in the form of ceramics and single crystals
is not trivial. Experimental and technological research checked the effectiveness and
efficiency of specialized methods used to obtain the materials mentioned above. The
crystallographic structure, chemical composition, and physical properties of all obtained
ceramics and crystals were characterized. The experimental methods used in work are X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), differential scanning calorimetry
(DSC), dielectric and magnetic tests. All the applied methods confirmed the effectiveness of

the used technological processes.
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WSTEP

Motywacja do podjecia powyzszego tematu pracy bylo opracowanie nowych
technologii i otrzymanie dobrej jakoSci materiatow multiferroicznych PbFegsNbos03 (PFN)
i PbFeosTags03 (PFT) oraz ferrielektrycznych wolnych od otowiu AgixLixNbOsz (ALN)
i antyferroelektrycznych AgNbixTaxOs (ATN), ktore sg bardzo interesujgce zaréwno ze
wzgledow poznawczych, jak i aplikacyjnych. Zwiazki te naleza do rodziny perowskitow
tlenowych i sg jednymi z wazniejszych wykorzystywanych w praktyce, ze wzgledu na ich
wysokg stabilno$§¢ mechaniczng i termiczng oraz mozliwo$¢ wytwarzania w postaci ceramik,
monokrysztalow, cienkich warstw oraz kompozytow. Wyrdzniajg si¢ takze specyficznymi
wlasciwoséciami fizycznymi: duza wartoScia przenikalnosci elektrycznej, wystgpowaniem
petli histerezy elektrycznej, silnymi efektami: piezoelektrycznym, piroelektrycznym
i elektrooptycznym. Ponadto w multiferroikach obserwuje si¢ zjawisko sprz¢zenia elektro-
magnetycznego. Obecnie sa one szeroko badane pod katem wielofunkcyjnych zastosowan
miedzy innymi takich jak: elementy pamigci, magnetyczne czujniki i sitowniki, elementy
nanoelektroniki, dielektryczne kondensatory do magazynowania energii elektrycznej,
ferroelektryczne fotowoltaiki. Dzigki temu mogg byé wykorzystywane W rozmaitych
obszarach dziatalnosci ludzkiej, jak medycyna, motoryzacja, militaria, astronautyka.

Wymienione powyzej ztozone perowskity zelazo-niobian otowiu PbFeqsNbosO3
i zelazo-tantalan olowiu PbFegsTaosOs s3 waznymi multifunkcyjnymi materiatami.
Wspotistnienie w nich, w szerokim zakresie temperatur, uporzadkowania ferroelektrycznego 1
antyferromagnetycznego prowadzi do pojawienia si¢ efektu sprzg¢zenia
magnetoelektrycznego, ktory moze by¢ wykorzystany w szeregu rdznorakich zastosowan.
Chociaz doskonate pod wzgledem wlasciwosci zawierajg toksyczny otow, co powoduje coraz
bardziej ograniczany zakres ich praktycznego uzycia. Jest to przyczyng obserwowanych
w ostatnich dwoch dekadach intensywnych poszukiwan przyjaznych dla $rodowiska
bezotowiowych materiatdéw o podobnych wiasciwosciach i mozliwosciach aplikacyjnych.
Fakt ten nie powoduje jednakze istotnego spadku zainteresowania uczonych podstawowymi
wlasciwosciami zwigzkow na bazie otowiu.

Bardzo obiecujagcymi zamiennikami zwigzkéw otowiowych sa bezotowiowe materiaty
na bazie niobianu srebra AgNbO3z (AN) o strukturze perowskitu. Wprowadzenie litu badz
potasu do ferrielektrycznego AN powoduje wzmocnienie whasciwosci ferroelektrycznych
roztworow statych AgixLixNbOs (ALN) i AgixKxNbO3s (AKN), podczas gdy sodu czy tantalu

wzmocnienie wlasciwosci antyferroelektrycznych roztworéw  AgixNaxNbOsz (ANN)



i AgNb1xTaxO3 (ATN). W efekcie tych podstawien roztwory state ALN i AKN wykazujg
miedzy innymi bardzo dobre wlasciwosci piezoelektryczne. Z kolei roztwory stale ANN
i ATN cechuja si¢ Wysoka gestoscig gromadzenia energii elektrycznej. Sa takze doskonatymi
materiatami mikrofalowymi charakteryzujacymi si¢ wysoka przenikalnoscig elektryczng.
Warto dodaé, ze materialy na bazie niobianu i tantalanu srebra sg dodatkowo wielce
efektywnymi fotokatalizatorami wykorzystywanymi do rozczepienia wody i utylizacji
zanieczyszczen $rodowiskowych. Wymienione powyzej charakterystyki przyczynity si¢ do
intensywnego wzrostu  zainteresowania badaniami  podstawowych i utylizacyjnych
wlasciwosci tych materiatéw w ostatniej dekadzie.

Stwierdzono, ze najbardziej skutecznym sposobem tworzenia wielosktadnikowych
zwigzkow tlenkowych o pozadanych wilasciwosciach jest synteza roztwordéw statych.
Powszechnie stosowang technologia jest metoda konwencjonalnej reakcji w fazie stalej.
Polega ona na dyfuzji atoméw i przebiega w wysokich temperaturach. Podczas procesu
spickania wystepuje zawsze rekrystalizacja, ktora w konsekwencji powoduje wigksza
porowato$¢ 1 pogarsza wilasciwosci danego produktu. Stad, aby polepszy¢ strukture
i wyeliminowaé¢ udzial porowato$ci do minimum w pracy do przeprowadzenia reakcji
zastosowano technike zol-zelowg. Uzycie w niej nizszych temperatur niz w metodzie
klasycznej wplywa zdecydowanie Kkorzystniej na ich wtasciwosci dielektryczne. Ponadto,
pierwszy etap tego procesu zachodzi w roztworze co zapewnia doskonata homogeniczno$¢
materiatu wyj$ciowego. Ztozony proces zol-zelowy polega na przemianie prekursor6w na
drodze reakcji hydrolizy oraz kondensacji w zol, ktory w wyniku polimeryzacji zostaje
przeksztatlcony w zel. Nastepnie w wyniku suszenia i kalcynacji otrzymuje si¢ proszki, ktore
poddane procesowi spiekania tworzg geste ceramiki. Technologia zol-zelowa jest ponadto
najbardziej nowoczesng i perspektywiczng drogag chemicznej syntezy nanoproszkow
i tworzenia cienkich warstw. Z powodu opisanych zalet, do otrzymania ceramik badanych
w pracy materiatow wybrano metode zol-zelowa.

W odroznieniu od ceramik wykazujacych ztozong budowe 1 sktadajacych sig
z przypadkowo zorientowanych krystalicznych ziaren, taczacej je fazy szklistej 1 fazy
gazowej (porow), monokrysztaty skladajg si¢ z jednej fazy krystalicznej wykazujacej w catej
obj¢tosci symetrie translacyjng. Dlatego monokrysztaly uwazane sg za doskonalsze od
ceramik, a wyniki ich badan sg bardziej precyzyjne 1 wiarygodne od uzyskanych dla materiatu

ceramicznego.

Z reguly monokrysztaly perowskitow tlenowych otrzymuje si¢ przez krystalizacje

ze stopionej substancji metoda Czochralskiego lub Bridgmana oraz przez krystalizacje
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z wysokotemperaturowych roztworow (metoda flux). Jednakze, metody Czochralskiego
i Bridgmana wymagaja specjalistycznej aparatury, a ponadto krysztaly wielu zwigzkow
perowskitowych topiacych si¢ niekongruentnie nie mozna otrzymac ze stopionej substancji.
Dlatego sg one hodowane z wysokotemperaturowych roztwordéw i tg metoda otrzymano

badane w pracy monokrysztaty PbFeosNbos03 | PbFegsTags0a3.

Cel i tezy pracy

Przedstawiana praca ma dwa podstawowe cele: naukowy i praktyczny.

Naukowy:

" opracowanie nowych technologii i zsyntezowanie na ich podstawie dobrej jakosci
materiatow ceramicznych: PbFeosNbosO3 (PFN), PbFeosTaos03(PFT), AgixLixNbO3
(ALN) i AgNbixTaxOs (ATN) przy zastosowaniu polimerowych prekursorow
otrzymanych w wyniku reakcji w roztworach (metoda zol-zelowa),

. wyhodowanie monokrysztatow PbFeqsNbosOz (PFN) czystych i domieszkowanych
litem PbFeosNbosOs:Li (PFN:Li) oraz PbFeosTaosO3 (PFT) metoda Krystalizacji
Z wysokotemperaturowych roztwordow,

. potwierdzenie efektywnosci wykorzystanych metod technologicznych do uzyskania
dobrej jakosci powyzszych materiatow perowskitowych poprzez wykonanie badan
strukturalnych (XRD), okreslenie morfologii i analizy sktadu (SEM) oraz badan
kalorymetrycznych, dielektrycznych i magnetycznych.

Praktyczny:

. wykonanie ceramik i monokrysztatbw PFN, PFN:Li, PFT, ATN i ALN do celow
poznawczych i aplikacyjnych.

W ramach przygotowania przedtozonej pracy podjeto probe potwierdzenia ponizszych
tez:
= zastosowana metoda zol-zelowa umozliwia otrzymanie dobrej jakosci materiatow
perowskitowych;
» w uzyskanych zwigzkach znaczaco zmniejszono zawarto$¢ niepozadanych faz
wtérnych;
= zrealizowano jednoetapowy proces spiekania w temperaturach nizszych niz ma to

miejsce w metodach konwencjonalnych;



= metodg wysokotemperaturowej hodowli z roztworu otrzymano dobrej jako$ci

krysztaly.

Przedstawiona rozprawa doktorska wpisuje si¢ w dyscypling naukowa inzynierii
materialowej i ma charakter eksperymentalny. Obejmuje opis procedur technologicznych
zastosowanych do wytwarzania materialbw perowskitowych zar6wno w postaci
polikrystalicznych ceramik, jak i monokrysztalow. Ponadto przedstawione sa wyniki badan
majacych na celu scharakteryzowanie otrzymanych zwigzkéw (XRD, SEM, DSC, badania

dielektryczne i magnetyczne).
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1. Czes¢ literaturowa
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1.1. Charakterystyka zastosowanych metod technologicznych

Syntezowane w pracy materiaty PbFeosNbosOs (PFN), PbFeosTaosOs (PFT),
Ag1xLixNbOs (ALN) i AgNbixTaxOs (ATN) otrzymano w formie ceramik, a ponadto PFN
I PFT jako monokrysztaty.

Monokrysztat to ciato stale wykazujace symetri¢ translacyjng, w ktorym atomy (jony)
sg utozone w sposob uporzadkowany, powtarzajacy sie ze stalg okre$long dla wszystkich
trzech kierunkow przestrzennych (krystalograficznych) odlegtoécig. Definiuje si¢ go jako
jednorodny, gdy w kazdym miejscu (calej objetosci) wykazuje ten sam sktad chemiczny.
Krysztat bedacy zlepkiem wielu monokrysztatow okresla si¢ mianem polikrysztatu. Materiat
otrzymany w wyniku procesu spiekania, wykazujacy symetri¢ translacyjng jedynie w obrgbie
ziaren nazywany jest ceramika. Zwykle charakteryzuje si¢ ona duzg spoistoscig
i wytrzymatoscig oraz konkretnymi wtasciwosciami fizycznymi np. ferroelektrycznymi [1].

W pracy zastosowano metody reakcji w roztworach (zol-zel) oraz krystalizacji
z wysokotemperaturowego roztworu (flux) w celu otrzymania odpowiednio ceramik
i krysztatow badanych materiatow. Zaleta pierwszej tzw. mokrej metody jest mozliwos¢
wymieszania si¢ wszystkich skladnikow reakcji na poziomie molekularnym, poprzez
mieszanie i swobodng dyfuzj¢ czastek w roztworze. W wyniku czego uzyskuje si¢ bardzo
dobra homogeniczno$¢ produktow. Tak doskonatej homogeniczno$ci mieszaniny wyjSciowe;j
i w konsekwencji produktow syntezy nie zapewnia powszechnie stosowana standardowa
metoda.

Dobrej jakosci monokrysztaty otrzymano dostgpng w naszym laboratorium metodg
hodowli z wysokotemperaturowych roztwordw. Jej zaletg jest to, ze odbywa si¢ w znacznie

nizszych temperaturach niz temperatura topnienia hodowanego zwiazku.

1.1.1. Synteza ceramik - metoda reakcji w roztworach (zol-zel)

Pierwsze wyniki badan dotyczace przetwarzania materialow tlenkowych metoda zol-zZel
w formie ceramik zostaty opublikowane okoto 1970 roku. Jednymi z pierwszych badaczy byli
Brown i Mazdiyasni. Pokazali oni, ze mozna otrzymac¢ dobrze spieczong, o duzej gestosci
ceramike ferroelektryczng cyronianu-tytanianu otowiu domieszkowanego lantanem (PLZT)
w temperaturach znacznie nizszych niz ma to miejsce w Standardowej metodzie reakcji

w fazie statej. Efekt taki obserwuje si¢, kiedy do spiekania uzyje si¢ proszki zol-zel
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przygotowane z roztworow alkoholanéw metali [2]. Od tego momentu znaczaco wzrosto
zainteresowanie tym nowym sposobem uzyskiwania produktéw wyjsciowych w takich
procesach, jak omawiana synteza ceramik.

Wytwarzanie materialow zol-zelowych jest w miare skomplikowane. Bazuje gtownie
na transformacji pomiedzy uktadami koloidalnymi dobranych prekursoréw. Na skutek reakcji
hydrolizy oraz kondensacji roztwor zamienia si¢ w zol, ktory z kolei w wyniku koagulacji
(polimeryzacji) zostaje przemieniony w zel [3, 4, 5]. W wyniku obrobki termicznej zelu
otrzymywane sg homogeniczne nanoproszki, ktére w dalszym procesie spiekania ulegaja
przeksztatceniu w polikrystaliczne ceramiki. Zaletami tej metody w poréwnaniu z innymi sa:
tatwo$¢ uzyskania homogenicznego roztworu wyjsciowego, niska temperatura syntezy,
a ponadto nie wymaga wysoko specjalistycznego wyposazenia laboratoryjnego [6, 7].
Elementami kluczowymi w rozwazanym procesie technologicznym sa: dobor wiasciwego
rozpuszczalnika i odpowiednich zwigzkéw prekursorowych. Role prekursorow petnig
najczesciej substancje chemiczne charakteryzujace si¢  wysoka rozpuszczalnos$cig
w rozpuszczalnikach organicznych i nieorganicznych. Dzigki temu tatwo ulegaja konwersji
podczas reakcji hydrolizy w reaktywne chemicznie formy uwodnionych tlenkoéw. Substancje
te powinny wykazywac¢ znaczng stabilno$¢ w roztworze, latwo$¢ do oczyszczenia oraz
gwarantowa¢ powtarzalno§¢ prowadzonych reakcji. Do najczesciej stosowanych naleza
alkoholany metali bedace pochodnymi alkoholi alifatycznych [8, 9, 10, 11]. Wykazujg jednak
pewne wady, np. wysoka wrazliwo$¢ na wilgotnos¢ powietrza czy trudnos¢ w kontroli
szybkosci reakcji hydrolizy [12, 13, 14, 15]. Jako prekursoréw uzywa sie takze soli metali,
ktore w wielu rozpuszczalnikach tworzg kompleksy metali. Sole takie jak: chlorki, octany,
azotany, siarczki w porownaniu z innymi solami metali cechuja si¢ najwigksza
rozpuszczalnoscia w wodzie 1 rozpuszczalnikach organicznych. Niestety podczas
odparowywania rozpuszczalnika istnieje mozliwos¢ ich zrekrystalizowania. Wowczas
niezwykle waznym jest sposob ustabilizowania jonow metali w roztworach. Czynnikami
stabilizujgcymi, utatwiajagcymi tworzenie komplekséw metali sa czynniki chelatujace
w postaci zwigzkow organicznych. Do najwazniejszych zalicza sie: aminy, glikole,
wielofunkcyjne organiczne kwasy, jak kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) i kwas
cytrynowy (CA), PB-diketony (acetyloaceton), czy alkanoaminy (monoetylenoamina,
dietylenotriamina) [16, 17, 18, 19, 20]. Kompleksy metali z ligandami cytrynowymi uchodza
za do$¢ stabilne, z powodu silnej koordynacji jonu cytrynowego z kationem metalu, dzieki
dwom grupom karboksylowym i jednej grupie hydroksylowej [20, 21]. Kwas EDTA

wykazuje jednak wigkszy stopien chelatacji do jonow metali w roztworze niz kwas cytrynowy
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[22, 23, 24, 25]. Dodanie glikolu etylenowego (GE) prowadzi do powstania organicznego
estru, ktory tworzy si¢ w wyniku reakcji polimeryzacji (poliestryfikacji). Przyktadem takiej
polimeryzacji jest proces Pechini przedstawiony na rysunku 1.

Kwas cytrynowy + Glikol etylenowy +  jony metali
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Rys.1. Schemat reakcji w roztworze zwigzanej z procesem Pechini [21].

W odroznieniu od polimeryzacji kondensacji towarzyszy pojawienie si¢ produktu ubocznego
w postaci wody. Czasteczke wody tworzg jony wodorotlenowe pochodzace od kwasu
karboksylowego oraz protony pochodzace od alkoholu [26]. Reakcje te zachodza dzigki
obrébece cieplnej. Podczas wzrostu tancucha polimeru, ktérego szybkos$¢ zalezy od rodzaju
kationéw metali [27, 28], gwaltownie rosnie rowniez lepkos¢ roztworu. Oznacza to, ze jony
metali odgrywaja wazng role w sieciowaniu tancuchow polimerowych poprzez tworzenie
komplekséw. Ten wzrost lepkosci jest okreslany jako zelowanie. Po zakonczeniu reakcji
I odparowaniu nadmiaru rozpuszczalnika, uzyskujemy termoplastyczny, polimerowy zel.
Nastepnie W wyniku pirolizy pod wpltywem temperatury czg¢s$¢ organiczna ulega rozktadowi
i w efekcie otrzymujemy koncowy proszek (aerozel) zlozony z tlenkow i weglanow.
Przedstawiona technika syntezy jest zwigzana z metoda Pechini, ktora mozna réwniez

okresli¢ metodg spolimeryzowanego kompleksu [29, 41]. Wydaje si¢ najlatwiejsza odmiang
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klasycznej procedury zol-zelowej. Do przeprowadzenia procesu wymaganych jest kilka
podstawowych narzedzi laboratoryjnych, m.in. odczynniki chemiczne, zlewki laboratoryjne,
mieszadta, ptyta grzewcza i piec. Takie skromne wyposazenie pozwala uzyska¢ wysokiej
jakosci produkty. Dzigki temu opisana metoda mocno zyskala na popularnosci i jest
stosowana mi¢dzy innymi do otrzymywania réoznych materiatow, w tym wielosktadnikowych
materiatdow tlenkowych o wlasciwosciach ferroelektrycznych [ 30, 31, 32, 33 ],
ferromagnetycznych [34, 35, 36] i nadprzewodnikowych [37, 38, 39, 40]. Na rysunku 2

przedstawiono schemat niezbednych etapow w metodzie Pechini.

Obrobka materiahy

Rys.2. Schemat polimerycznej metody zelowej [41].

Interesujace nas zwigzki mozna réwniez otrzyma¢ zmodyfikowang metoda Pechini’ego,
w ktorej nie stosuje si¢ glikolu etylenowego. Technika tej syntezy zostata zaproponowana
przez Marcilly’ego w 1967r [42]. Polega na wykorzystaniu multifunkcyjnych kwasow

karboksylowych do wychwytywania jonéw metali 1 tworzenia ,,szklistego zelu” podczas
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odparowania wody [43]. Okresla si¢ jg takze jako metode amorficznych kompleksow metali,
w ktorych GE zastgpiony jest catkowicie przez wode. Efektem tej zmiany jest obnizenie
temperatury przetwarzania roztworu oraz zmniejszenie iloSci zwigzkéw organicznych.
Uzyskuje si¢ bezpostaciowy (amorficzny) zelopodobny produkt 0 znacznie nizszym stopniu
spolimeryzowania. Procedura ta umozliwita zsyntezowanie m.in. bezotowiowych materiatow
piezoelektrycznych [ 44 ], ferrytow [ 45 ], manganianow perowskitowych [ 46 ]
oraz nadprzewodnikéw [ 47]. Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika stwarza pewne
trudnosci technologiczne, takie jak fatwa hydroliza jonéw metali. Kompleksy z niektorymi
kationami (Ti*", Nb°>*, Ta®", Zr*", Bi®") sa stosunkowo niestabilne w polaczeniu z kwasem
cytrynowym. Istotne jest wtedy utrzymanie niskiego pH roztworu lub uzycie innego srodka
chelatujacego (np. EDTA) celem uniknigcia wytracenia wodorotlenkéw tych metali przed
utworzeniem amorficznych kompleksow. Stosuje si¢ takze dodanie nadtlenku wodoru, dzigki
ktoremu efektywnie tworzg si¢ bardziej stabilne, rozpuszczalne w wodzie peroksokompleksy
tych metali, przyktadowo nadtlenocytryniany niobu lub tytanu [48, 49].

Obecnie technologia zol-zel znalazta szerokie zastosowanie w materialoznawstwie.
Nastgpit ogromny jej postep W syntezie prostych i zlozonych materiatow tlenkowych
w roznych postaciach (powtoki, widkna, cienkie warstwy i nanoproszki) [50, 51, 52, 53, 54],
stosowanych m.in. w dziedzinie konwersji i magazynowania energii oraz fotokatalizy [55, 56,
57, 58].

Ostatecznie materialy tlenkowe otrzymuje si¢ w wyniku prasowania proszkow,
uzyskanych w kolejnych etapach, przedstawionych na rysunku 2 i spiekania ich w wysokiej

temperaturze.

1.1.2. Hodowla monokrysztalow- metoda krystalizacji z roztworu (flux)

Monokrysztaty stanowig podstawy nowoczesnych technologii i nauki o materiatach.
Ze wzgledu na swoje pigkno, rzadkos$¢ oraz unikalne wlasciwosci ich wytwarzanie do dnia
dzisiejszego wzbudza zainteresowanie wsrod naukowcow i inzynierow. W zasadzie znalazty
zastosowanie w kazdej dziedzinie dzialalnosci ludzkiej. W szczeg6lnosci w przemysle
elektronicznym [59].

Wazrost krysztaldow czgsto nazywany jest hodowla. Jest procesem porzadkowania
atomow, jondéw lub czasteczek w regularne trojwymiarowe uktady tworzace cialo state.
Z powodu roznych zaburzen bliskiego 1 dalekiego zasi¢gu, niedoskonatosci, takich jak

defekty strukturalne (punktowe) czy dyslokacje nigdy nie sa one idealne [60]. Co wigce]
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czesto sg natury polikrystalicznej, dlatego tez ostatecznym celem hodowcy jest wytworzenie
dobrej jakosci pojedynczych krystalitow o wysokim stopniu uporzadkowania, dobrze
okreslonym sktadzie chemicznym, o pozadanym ksztalcie, rozmiarze i czystosci [61].
Gloéwne sposoby otrzymywania:
e 7 fazy stalej — w wyniku przemiany fazowej w stanie stalym (np. w przemianach
metamorficznych w procesach geologicznych),
e 7z fazy cieklej — poprzez bezposrednie zestalenie cieczy, odparowanie lub wskutek
,,Wyciggania” monokrysztatu ze stopionej substanciji,
e 7 fazy gazowej — przez sublimacj¢ i kondensacje oraz metodg gazowego transportu
chemicznego.
Aby wywota¢ wzrost krysztatu nalezy odpowiednio zaburzy¢ rownowage, poprzez zmiang

temperatury, ci$nienia, pH, chemicznego i elektrochemicznego potencjatu czy napre¢zenia.

Wyréznia si¢ trzy podstawowe etapy tworzenia krysztalu z poczatkowo nieuporzadkowane;j
fazy:

e osiagnigcie przesycenia lub przechtodzenia,

e zarodkowanie — homogeniczne lub heterogeniczne,

e wzrost materiatu krystalicznego — poli- i monokrysztaty (zarodki sg juz na tyle duze,

ze s stabilne 1 nie moga juz zniknac).

Proces przesycenia lub przechlodzenia cieczy stanowi site napedowa krystalizacji.
Niezmiernie waznym jest utrzymywanie stabilnych warunkéw prowadzenia hodowli. Etap
zarodkowania wraz z tworzeniem centrow Krystalizacji stanowia zasadniczy element
w trakcie wzrostu krysztalu. Moze on nastapi¢ spontanicznie lub tez moze zostaé
indukowany. Gdy krysztaty nowej fazy powstajg samoistnie wskutek wzajemnego potaczenia
atomOéw uzytych substratow to zachodzi zarodkowanie homogeniczne Natomiast
zarodkowanie heterogeniczne wystgpuje, gdy powstaja one na powierzchni obcej, np.
na drobinach kurzu, na $cianach naczynia, na specjalnie wprowadzonych drobinach [62, 63].
Wzrost  krysztaldw  jest  wigc  procesem  chemicznym  heterogenicznym
lub homogenicznym, w ktorym udzial biorg substraty w postaci cial statych, cieczy badz
gazéw. W wytworzeniu materialu o strukturze krystalicznej uczestnicza one pojedynczo
lub razem. W zaleznosci od rodzaju procesu chemicznego mamy rozne techniki wzrostu [64,
65 ]. Mogg by¢ przeprowadzone z fazy roztopionej (roztopu) albo z roztwordw:
niskotemperaturowego — z ang. low temperature solution growth (np. woda, rozpuszczalniki

organiczne) lub wysokotemperaturowego — z ang. high temperature solution growth (np.
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cickte metale, ciekle sole). Do najbardziej znanych, w ktérych krysztaly hoduje sie
z fazy roztopionej nalezga: metoda Czochralskiego, Bridgmana-Stockbargera, Kyropoulosa,
topnienia strefowego (Float Zone) i Verneuila. Stosuje si¢ je tylko w przypadku materiatow
topigcych sie kongruentnie. Ich atutem sg duze predkosci wzrostu krysztalow a czynnikiem
kontrolnym jest przechtodzenie. Dlatego niezbedna jest doktadna kontrola rozktadu
temperatur w strefie wzrostu. Gdyz istotny wplyw ma transport ciepla, a mniej istotny
transport masy. Natomiast techniki hodowania krysztatéw z roztworéw (np. hydrotermalna,
flux) wykorzystuje si¢ do bardzo wielu materialow, pod warunkiem znalezienia
odpowiedniego rozpuszczalnika. Reakcja rozpuszczania musi by¢ odwracalna i kontrolowana
np. w technice hydrotermalnej poprzez kontrolg cisnienia i temperatury, a w metodzie flux
w skutek kontroli temperatury. Niestety szybko$¢ wzrostu jest mata. Czynnikiem
wywotujagcym wzrost krysztatu z roztworu jest przesycenie. Niezbedne jest wigc doktadne
sprawdzanie warunkow transportu masy od strefy rozpuszczania do strefy wzrostu [66, 67,
68].

W pracy uzyto jedna z popularnych metod Krystalizacji z wysokotemperaturowych
roztworow. Jest nig technika wzrostu z topnikow ,.flux” [69, 70, 71,]. Zastosowany topnik
zawiera stopiong s6l lub mieszaning soli, ktora jest dobrym rozpuszczalnikiem
dla krystalizowanego materiatlu. Powinien on by¢ obojetny dla tygla, w ktérym
przeprowadzany jest proces krystalizacji oraz charakteryzowac si¢ niewielka lepkoscig
1 lotnoscig. Mata lotno$¢ zapewnia stabilne warunki przesycenia, za$§ mata lepkos¢ dobry
transport materii do powierzchni wzrostu. Proces wzrostu inicjuje si¢ poprzez stopniowe
obnizenie temperatury lub odparowanie rozpuszczalnika. Doprowadza to do przesycenia
roztworu, ktore stanowi poczatek krystalizacji. Jednakze obecno$¢ jondow topnika moze
prowadzi¢ do ich czg¢$ciowego wbudowania w strukture krystaliczng. Z tej przyczyny
fundamentalne staje si¢ dobranie odpowiedniego rodzaju topnika. Wsérod dominujacych sa
tlenki (PbO, BaO, Bi20s3, Li20, Na:0, K20, B20s, P20s, V205, M0oOz3) oraz fluorki (PbF.,
BaF, KF). Czesto ich skladnikami sg takze mieszaniny, ztozone z Kkilku topnikow.
Przyktadowymi uktadami sg : PbO-Bi2Os; PbO-PbF2; PbO-B.03-PbF2; B20s-V20s oraz
Bi203-V20s. Dzigki wiasciwemu wyborowi mozna znacznie ograniczy¢ zanieczyszczenia
w uzyskanych krysztatach. Warto przypomnie¢, ze wzrost krysztatow odbywa si¢ znaczaco
ponizej ich wilasnej temperatury topnienia. Co jest istotng zaleta tej metody. Ponadto
kluczowy jest dobor wilasciwych warunkéw, takich jak sktad chemiczny mieszaniny
wyj$ciowej, temperatura nasycenia (krzywe rozpuszczalnosci), temperaturowy zakres

krystalizacji i szybko$¢ obnizania temperatury. Procedure tg stosuje si¢ zarowno dla
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materiatlow topigcych si¢ kongruentnie jak i niekongruentnie. W przypadku materiatow
rozkladajacych si¢ przed stopieniem (topnienie niekongruentne) lub wykazujacych przemiang
fazowa wyznacza si¢ zakres temperatur Krystalizacji ponizej tych temperatur.
Etapami powyzej opisanej metody wzrostu krysztalow sa:

o Odwazenie odpowiednio dobranych substratow.

e Rozpuszczenie substratow W temperaturze wyzszej od temperatury nasycenia.

e Wolne chlodzenie roztworu do temperatury koncowej zaplanowanego procesu

krystalizacji.

e Odlanie nadmiaru rozpuszczalnika.

e Wychtodzenie tygla z krysztalami w piecu do temperatury pokojowe;j.
Najczesciej proces krystalizacji materiatow tlenkowych przeprowadza si¢ w tyglach
platynowych z pokrywka. Oddzielenie wyhodowanych krysztatéw od tygla odbywa si¢
poprzez wielokrotne trawienie tygla z krysztalami w odpowiednio dobranych wodnych

roztworach kwasow lub zasad [72, 73].

1.2. Materialy o strukturze perowskitu i ich wlasciwosci

Syntezowane w niniejszej pracy materialy PFN, PFT, ATN i ALN nalezg do materiatéw
tlenowych o strukturze typu perowskitu o ogélnym wzorze ABOs (Rys.3) . Dlatego w dalszej
czeSci beda omawiane tylko perowskity tlenowe. Sa to krystaliczne ciata state. Idealny
perowskit (CaTiO3z) wykazuje symetri¢ uktadu regularnego (m3m), w ktorej podstawowa
komorka elementarng jest szeScian. Miejsca A 1 B zajmuja kationy metali
o warto$ciowosciach dla metalu A jedno-, dwu- lub trojwartosciowe oraz dla metalu B
odpowiednio pigc-, cztery- lub trojwartosciowe. Miejsce O zajmujg gltdwnie aniony tlenowe
[74]. Najwigekszy z wszystkich jonow- kation A obsadza 8 narozy szeScianu, kation B
znajduje si¢ w jego centrum, natomiast aniony ulokowane sa W $rodku kazdej

ze $cian szescianu.
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Rys.3. Rozktad jonow w zwigzkach typu ABO3 0 strukturze perowskitu [75].

W rzeczywisto$ci wiele materiatlow perowskitowych wykazuje w temperaturze pokojowej
nizsza symetri¢ zwigzang ze stosunkowo niewielka deformacja idealnej struktury perowskitu,
z reguly spowodowang przemianami fazowymi. Te nieorganiczne zwiazki chemiczne moga
wystepowa¢ W postaci prostych-podwojnych tlenkow (BaTiOs, KNbOs3) lub bardziej
ztozonych-potréjnych (PbFe12Nb1203, PbMg13Nb2303). Jeszcze wigksza rdéznorodnosé tych
zwigzkow uzyskuje si¢ przez tworzenie roztworow statych (PbZrixTixOs3, Ki.xNaxNbO3). Tak
szerokie spektrum kombinacji sktadu chemicznego i uzytych pierwiastkow stwarza ogromne
pole dziatania dla badaczy, poszukujacych innowacyjnych materiatéw 0 bardzo dobrych
wlasciwosciach aplikacyjnych. Poszukiwania skupiaja si¢ gléwnie na perowskitach
wykazujacych dobre wlasciwosci dielektryczne, ferroelektryczne, antyferroelektryczne,
ferroelastyczne, ferromagnetyczne, antyferromagnetyczne i multiferroiczne o co najmniej
dwach typach wspotistniejacego uporzadkowania.

Dobre wtasciwosci wspomnianych materiatow uzaleznione sa od symetrii ich sieci
krystalicznej. Wyr6znia si¢ 32 klasy symetrii, do ktorych mozna je zaklasyfikowaé. Wsrod
nich mamy 11 klas cechujacych si¢ posiadaniem $rodka symetrii i 21 nieposiadajacych tego
srodka. Dzielimy wigc je odpowiednio na krysztaty centro- i niecentrosymetryczne. W tych
pierwszych nie wystepuje polaryzacja elektryczna. Jednakze w obecnosci pola elektrycznego
na skutek przemieszczania si¢ jonow, krysztat taki ulega deformacji. Nazywa si¢ to zjawisko
elektrostrykcja. Znieksztatcenie elektrostrykcyjne jest proporcjonalne do kwadratu nat¢zenia
pola elektrycznego. W krysztatach niecentrosymetrycznych przynaleznych do reszty z 21 klas
symetrii wystgpuje polaryzacja (wypadkowy moment dipolowy jest wtedy rézny od zera).

Pojawia si¢ ona wskutek przytozonego do powierzchni krysztalu naprezenia mechanicznego.
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Zjawisko to okresla si¢ mianem piezoelektrycznym. Natomiast materialy, w ktorych
obserwuje si¢ je nazywa si¢ piezoelektrykami. W materiatach tych wystepuje takze odwrotny
efekt piezoelektryczny, ktory opiera si¢ na wywotaniu znieksztalcenia tego materiatu pod
wplywem zewnetrznego pola elektrycznego. W grupie 20 piezoelektrycznych klas symetrii
znajduje si¢ 10 kolejnych klas, stanowigcych ich podgrupe. Cechuja si¢ one posiadaniem
biegunowych osi polarnych i w tych kierunkach materialty te wykazuja polaryzacje
elektryczng. Wobec tego, ze wystepuje ona nawet przy braku obecnosci zewnetrznego pola
elektrycznego okresla si¢ jg jako polaryzacje spontaniczng. W omawianej klasie krysztatow
wraz ze zmiang temperatury nastepuje zmiana wymiarow komorki elementarnej,
w nastgpstwie czego dochodzi do zmiany polaryzacji 1 gestosci tadunkéw powierzchniowych.
Zjawisko to okresla si¢ jako efekt piroelektryczny, natomiast materiaty,
w ktorych ono wystepuje nazywa si¢ piroelektrykami. Efekt odwrotny w postaci zmiany
temperatury krysztatu, wywotanej pod wptywem przytozonego do niego pola elektrycznego
i zwigzanej z tym zmiany polaryzacji nazywa si¢ efektem elektrokalorycznym.

Pewng podgrupe piroelektrykow stanowig ferroelektryki, ktore w odroznieniu od nich
charakteryzuja si¢ odwracalno$cig polaryzacji spontanicznej W zewnetrznym polu
elektrycznym. Jest to fundamentalna cecha ferroelektrykoéw. Dodatkowo naleza one
do dielektrykéw nieliniowych co oznacza, ze polaryzacja P zalezy w nieliniowy sposob
od zewnetrznego pola elektrycznego E. Wyrazem tej zaleznoSci jest petla histerezy
elektrycznej, typowa dla wszystkich ferroelektrykow (Rys. 4 (b))

P

P s

(a) (b)

P P

W
’ﬁ E E

(c)

(d)

Rys.4. Petle histerezy elektrycznej dla (a) dielektryka liniowego, (b) ferroelektryka, (c)
antyferroelektryka, (d) relaksora ferroelektrycznego [76].
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Realizowana jest poprzez zarodkowanie i wzrost domen w kierunku zewngtrznego pola
elektrycznego. Domenami nazywa si¢ obszary, w ktérych momenty dipolowe
sa uporzadkowane rownolegle. W odpowiednio wysokiej temperaturze porzadkowaniu
momentow dipolowych przeszkadzaja ich ruchy cieplne, doprowadzajac do zaniku
polaryzacji. W zwigzku z tym wiasciwosci ferroelektryczne pojawig si¢ jedynie w pewnych
zakresach temperatur. Poza tym wyznaczonym zakresem efekty prowadzace do pojawienia
si¢ polaryzacji spontanicznej zanikaja (brak uporzadkowania elektrycznych momentow
dipolowych). A material przechodzi z fazy ferroelektrycznej do fazy paraelektrycznej.
Temperature, w ktorej nastepuje to przejécie nazywa sie temperaturg Curie (Tc).
Ferroelektryczno$¢ jest wigc rezultatem przemiany fazowej wigzacej si¢ z deformacja
regularnych komorek perowskitowych w wyniku ochtadzania materialu do temperatury
nizszej niz temperatura przejscia Tc. Z czego wynika, ze wystepuje tylko w fazie
niskotemperaturowej. Poniewaz ferroelektryki charakteryzuja si¢ silng zaleznoscig
przenikalnoéci elektrycznej od temperatury, to w temperaturze zwanej punktem Curie
osiggaja jej najwickszg warto$¢. W niektorych materialach moze wystepowaé inny niz
rownolegly stan uporzadkowania elektrycznych momentéw dipolowych, jaki obserwuje si¢
w ferroelektrykach. Kiedy ulozenie momentow dipolowych jest antyrownolegle, zanika
rowniez polaryzacja, to takie uprzadkowanie nazywa si¢ antyferroelektrycznym. Zas materiat,
w ktorym wystepuje ten rodzaj uporzadkowania nazywamy antyferroelektrykiem.
Charakteryzuje si¢ on m.in. podwdjng petla histerezy (Rys.4 (c)). Natomiast w przypadku,
gdy momenty dipolowe utozone sa antyrownolegle, ale sa rozne i nie kompensuja si¢ wtedy
pojawia si¢ rozna od zera polaryzacja, a stan taki okre$la si¢ jako ferrielektryczny. Materiat,
w ktorym ten stan wystepuje nazywa si¢ ferrielektrykiem. Istniejg takze materiaty, w ktorych
wystepuje ferroelektryczne uporzadkowanie, nazywa si¢ je relaksorami. W przeciwienstwie
do ferroelektrykéw charakteryzuja si¢ waska petla histerezy elektrycznej (Rys.4 (d))
oraz szerokim maksimum temperaturowej zaleznosci przenikalnosci elektrycznej,
niezwigzanym ze strukturalng przemiang fazowa. Te wlasciwosci obserwuje si¢ w materialach
wykazujacych nieporzadek chemiczny [74, 75, 77 ,78, 79, 80].

Specyficzng grupe materialdéw stanowia multiferroiki. Sg to materiaty, w ktorych
wspotistnieje kilka jakosciowo réznych rodzajow uporzadkowan dalekiego zasiggu. Nalezg
do nich ferromagnetyczne lub antyferromagnetyczne, ferroelektryczne, ferroelastyczne,
ferrotoroidalne uporzadkowania [81]. Wzajemna relacja co najmniej dwoch z nich wystarczy,
aby dany materiat zaliczy¢ do tej grupy. Wspodtzalezno$¢ uporzadkowania ferroelektrycznego

i dowolnego rodzaju uporzadkowania magnetycznego okresla si¢ mianem efektu
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magnetoelektrycznego, a materialy w ktorych on wystepuje nazywa si¢ magnetoelektrykami.
Najbardziej znanymi wsrod perowskitow zaliczanych do tej grupy materialow sa zelazian
bizmutu (BiFeOs) i manganian bizmutu (BiMnQO3). Intensywnie badane sg takze managaniany
i zelaziany lantanowcow (DyFeOs, TbMnO3, GdFeOs) [82, 83, 84, 85, 86]. Obecnie szybko
wzrasta zainteresowanie tymi rzadkimi materiatami bioragc pod uwage to unikatowe
sprzgzenie wilasnosci, w ktorym po przytozeniu pola elektrycznego zmienia sig
uporzadkowanie magnetyczne, a po przylozeniu pola magnetycznego zmienia si¢ polaryzacja
elektryczna. W rezultacie daje ono mozliwo$¢ sterowania zarowno wlasciwosciami
elektrycznymi za pomocag pola magnetycznego, jak i magnetycznymi przy pomocy pola
elektrycznego. Z tego wzgledu zwiazki, w ktorych ta zalezno$¢ wystepuje czyni je bardzo
atrakcyjnymi zar6wno pod katem teoretycznym i eksperymentalnym [87, 88, 89, 90].

Ze wzgledu na réoznorodno$é materiatow o strukturze typu perowskitu i ich interesujace
wlasno$ci znalazly one zastosowania w rozmaitych dziedzinach techniki jako elementy
elektroniczne i elektrotechniczne, takie jak kondensatory, sensory, przetworniki
elektromechaniczne, elektromagnetyczne, elektroakustyczne, elektrooptyczne oraz elementy
pamieci [91, 92, 93, 94].

1.2.1 PbFeosNbosOs (PFN) i PbFeosTaosOs (PFT)

Zelazoniobian  olowiu  Pb(FeosNbos)Os (PFN) oraz zelazotantalan olowiu
Pb(FeosTaos)O3 (PFT) zostaly odkryte pod koniec lat pigédziesigtych przez zespdt G.A.
Smolenskiego [95, 96]. Ze wzgledu na wystepujace w nich sprzezenie elektro-magnetyczne sa
nadal intensywnie badane [97, 98, 99, 100]. Warto doda¢, ze w ostatnim czasie znalazlty
zastosowanie w urzadzeniach fotowoltaicznych [101, 102 ].

PFN i PFT nalezg do obiecujagcych materiatdbw multiferroicznych wykazujacych
wspotistnienie stanu ferroelektrycznego i antyferromagnetycznego. Rysunek 5 przedstawia
fragment struktury omawianych zwiazkow, gdzie kationy Pb?* zapetniaja miejsca w podsieci
A. Natomiast kationy magnetyczne Fe®" oraz kationy niemagnetyczne Nb%/ Ta®" dziela
odpowiednio miejsce w podsieci B w strukturze typu perowskitu [95, 103, 104, 105, 106].
Poniewaz potowa kationow w podsieci B jest wymieniana na inny kation to nazywane sg tez
podwojnymi (binarnymi) perowskitami [ 107 ]. Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej,
elektronowe;j i neutronowej uwidocznity, ze kationy Fe*, Nb®*/ Ta®>" mieszcza si¢ w $rodku
oktaedru BOes i sg roztozone przypadkowo. Co silnie modyfikuje ich dielektryczne

I magnetyczne wilasciwosci [108, 109]. W rezultacie tego nieuporzadkowania obserwuje si¢
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rozmytg ferroelektryczng przemiang fazowa 1 szklisty charakter uporzadkowania
magnetycznego. Do tego w podsystemie magnetycznym majg miejsce frustracje [110, 111,
112,113,114, 115, 116]. Zauwazono, ze w podobny sposob i dla relaksora i dla rozmytego
przejscia ferroelektrycznego maksimum zalezno$ci przenikalno$ci elektrycznej od
temperatury €’(T) jest nieostre. Aczkolwiek w przeciwienstwie do typowych relaksorow

(zwlaszcza PMN) nie zauwaza si¢ przemieszczenia Tmax W funkcji czestotliwosci.

Rys. 5. Fragment struktury krystalicznej Pb(FeosNbos)Os [Pb(FeosTaos)O3] zawierajacy 8
komorek perowskitowych. Czarne kola oznaczaja kationy Pb?", zielone Kationy
niemagnetyczne Nb®'/Ta®", a brazowe kationy magnetyczne Fe3*. Jony tlenu znajduja sic

w rogach oktaedrow [114].

Oba materiaty podlegaja tym samym sekwencjom strukturalnych przemian fazowych:
z niskotemperaturowej jednoskos$nej fazy ferroelektrycznej do tetragonalnej fazy
ferroelektrycznej w temperaturze 355 K dla PFN i w 220 K dla PFT, a nastgpnie do
wysokotemperaturowej paraelektrycznej fazy regularnej w temperaturze 376 K dla PFN i 270
KdlaPFT [117, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124] (Rys.6).
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Rys. 6. Strukturalne i magnetyczne przejscia fazowe w PFN i PFT.

Materialty te wykazuja bardzo bliskie state sieciowe oraz t¢ samg zawartos¢
magnetycznych jonow Fe®" dlatego przemiany fazowe pomiedzy réznymi stanami
w uporzagdkowaniu magnetycznym przebiegaja w tych samych temperaturach.
W temperaturze 10 K obserwuje si¢ przemiang z fazy szkla spinowego do fazy
antyferromagnetycznej, a nastgpnie w temperaturze Neel’a (Tn) w okoto 150 K do stanu
paramagnetycznego [114, 122 , 124, 124 ,125, 126, 127 ,128, 129]. Oba zwiazki przechodza
wigc przez blizniaczg sekwencje magnetycznych przejs¢ fazowych, co ilustruje rysunek 6.

Mimo wielu prac na ten temat zauwaza si¢ pewne rozbiezno$ci w danych
eksperymentalnych otrzymanych przez réznych autorow. Wynikaja one glownie z rdznicy
w jakos$ci badanych materiatéw, zwigzanych zwykle z brakiem jednorodnosci i obecnoscig
faz wtornych. Wobec tego proby poprawy ich jakosci wydaja si¢ koniecznym wyzwaniem.
Dlatego tez podjgto si¢ opracowania nowej technologii zol-zelowej dla omawianych

materialow.

1.2.2 AgixLixNbOs (ALN) i AgNbi1xTaxOs (ATN)

Spo$rod niobianéw 0 strukturze typu perowskitu wykazujacych wilasciwosci
ferrielektryczne i antyferroelektryczne niobian srebrowo-litowy Ag:i«LixNbOs (ALN)
i niobian-tantalan srebra AgNbi1.xTaxOz (ATN) s3 stosunkowo najmniej zbadane. Glownym
powodem tego sa pewne trudno$ci technologiczne zwigzane z mozliwym rozktadem tlenku
srebra (Ag20). Baze dla roztworéw statych ALN i ATN stanowi niobian srebra AgNbOs3

(AN). Strukturalne badania wykazaly w nim wystepowanie ztozonej sekwencji
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polimorficznych przemian fazowych, postepujaca wraz ze wzrostem temperatury. Zostata ona

zilustrowana w ponizszej tabeli.

Tabela 1. Strukturalne przemiany fazowe w AgNbO3.

Kolejnos¢ I I Il v V Vi

Sekwencje

przemian v M, | Mao Ms [Mze 01 0160, |0, 6T | ToC
fazowych

Temperatura 340 540 626 634 660 852
przejscia [K]

Wyodrebnione cztery fazy oznaczaja:

M -faz¢ 0 symetrii rombowej w orientacji rombowej,
O -faze 0 symetrii rombowej w orientacji rOwnolegte;j,
T -fazg tetragonalna,

C -faze regularna.

Faza M1 o grupie przestrzennej P2:am wykazuje whasciwosci ferrielektryczne [130,
131]. Fazy M2 i M3 z grupa przestrzenng Pcam sa antyferroelektryczne, a fazy O1, O2
(Cmcm), T (P4/mbn) i C (Pm3m) paraelektryczne [132]. Przemiany Mi-Mz i M2-Ms
wykazujg rozmyty charakter i sg jedynie widoczne w pomiarach dielektrycznych. Natomiast
pozostale sg normalnymi przemianami fazowymi obserwowanymi w badaniach
strukturalnych, dielektrycznych, termicznej analizy roznicowej i obserwacji struktury
domenowej [132, 133, 134, 135, 136, 137]. W 2016 roku odkryto duzg zdolnos¢ gromadzenia
energii elektrycznejw tym materiale [138].

Zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosci elektrycznej dla niobianu srebra (AN)
przedstawiona na rysunku 7a ujawnia Kilka charakterystycznych anomalii. W temperaturze
340 K 1 540 K obserwuje si¢ dwa szerokie lokalne maksima, ktoére odpowiadaja przemianom
fazowym Mi1-Mz i M2-Ma. W temperaturze 626 K widoczny jest skok funkcji e(T), ktory
zwigzany jest z przejSciem antyferroelektryczno — paraelektrycznym. Powyzej tej temperatury
przenikalnos¢ dielektryczna maleje wraz ze wzrostem temperatury i zauwazalne sg dwie

niewielkie anomalie &(T).
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Rys.7. Zalezno$¢ temperaturowa dielektrycznej przenikalnosci elektrycznej dla AgNbOs
podczas grzania i chlodzenia (a). Wstawka pokazuje wyraznie trzy przejscia (podczas
ogrzewania) mi¢dzy fazami Mz, O1, Oz i T. Zaleznos$¢ temperaturowa strat dielektrycznych

podczas chtodzenia (b) [133].

Pierwsza obserwowalna w 634 K jest zwigzana z przemiang fazowg O1-O2, a druga
w 660 K z przemiang fazowa O»-T. Dalsze lokalne maksimum przenikalnosci dielektrycznej
1 odpowiadajaca jej anomalia strat dielektrycznych wyrazniej widoczna jest w procesie
chtodzenia w 440 K zwigzana jest ze zmiang dynamiki jonow niobu (freezing temperature Ts).
Dodatkowo na rysunku. 7b przedstawiajagcym zalezno$¢ temperaturowg strat dielektrycznych
spostrzegamy dwa lokalne maksima w 330 K i 610 K. Pierwsze jest zwigzane z przemiang z
fazy ferrielektrycznej do antyferroelektrycznej, natomiast drugie z fazy antyferroelektrycznej
do paraelektrycznej.

Roztwory state AgNb1xTaxOs w szerokim zakresie koncentracji 0 < x < 0,9 wykazuja
takg samg sekwencje przemian fazowych jak obserwowang w AgNbOs (Rys. 8).

Ze wzrostem koncentracji tantalu x przemiany fazowe M1-M: i M2-M3 przesuwajg sig
w kierunku nizszych temperatur okoto 5 K/1%, przemiany Mz-O1 i O2-T ulegaja
nieznacznemu przemieszczeniu, a temperatura przemiany T-C maleje o 1 K/1%. Diagram

fazowy tego systemu jest przedstawiony na rysunku.8.
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Rys. 8. Diagram fazowy roztworu statego AgNbO3-AgTaOs. Kolejnos¢ przemian jest zgodna
z tabelg 1 [139].

Przesunigcia te powoduja, ze w temperaturze pokojowej roztwory ATN dla x > 0,1
wykazuja wlasciwosci antyferroelektryczne, ktore znakomicie poprawiaja zdolnos¢
gromadzenia energii w poréwnaniu do materialow o wlasciwosciach ferroelektrycznych.
Ponadto, roztwory te dla koncentracji 0,46 < x < 0,6 w obszarze mikrofal w szerokim zasiggu
czestotliwosci posiadajg wysoka przenikalnos¢ elektryczng (e ~400). Cechujg si¢ rowniez
niewielkimi stratami i bardzo matg dyspersjg dielektryczng [140, 141,142, 143]. Decyduje
0 tym szerokie maksimum zalezno$ci przenikalnosci dielektrycznej &(T), przesuwajace si¢
w Kierunku temperatury pokojowej a zwigzane z przejsciem fazowym niskotemperaturowym
M2-Ma.

Woprowadzenie do niobianu srebra jonéw litu, ktére preferuja niecentralng pozycje
w sieci krystalicznej wzmacnia jego wlasciwosci ferroelektryczne i w konsekwencji
wlasciwosci piezoelektryczne [144, 145, 146, 147]. Dla stezenia Li bliskiego 10% (x = 0,1)
w roztworze statym ALN obserwuje si¢ znakomite wtasnosci piezoelektryczne w porownaniu
do innych zwigzkoéw bezotowiowych (dz3=~210 pC/N) [148, 149, 146, 147, 150]. Stad
przeswiadczenie naukowcéw, ze ALN moze stanowi¢ dobra alternatywe dla

dotychczasowych liderow w zastosowaniach piezoelektrycznych.
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Rysunek 9 przedstawia diagram fazowy roztwordéw statych ALN. Dla koncentracji
X < 0,05 w roztworach ALN sekwencja przemian fazowych i typ uporzadkowania
elektrycznego sg takie same, jak w czystym AgNbOs. Przy x > 0,06 domieszkowanie litem
sprzyja tworzeniu si¢ fazy romboedrycznej R3c, stad sekwencja przemian fazowych jest juz
inna  R3c » Pbnm - Cmcm — P4/mbm —» Pm3m. Odmienny jest roéwniez typ
uporzadkowania elektrycznego. Ponadto dla x ~ 0,05 — 0,06 zaobserwowano wystgpowanie
morfotropowej granicy fazowej, w ktorej wspolistnieja faza rombowa (P2iam)

i romboedryczna (R3c).
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Rys.9. Diagram fazowy dla AgixLixNbOsz [132].

Zarowno AN, ALN i1 ATN sa interesujacymi materialami z punktu widzenia
wspotczesnej nauki, jak i inzynierii materiatowej. Z powodu swych unikalnych wtasciwosci i
oczekiwanych zastosowan nadal intensywnie sg badane [151, 152, 153, 154, 155, 156, 157,
158]. Stajg si¢ dobrg perspektywa na przysztos¢. Obecnie twierdzi si¢, ze piezoelektryczne
bezotowiowe niobiany moga stanowi¢ dobre zamienniki dla otowiowych piezoelektrykow,
takich jak: PZT, PMN-PT, PZN-PT, ktore od przeszto 50 lat sa czotowymi reprezentantami
w zastosowaniach piezoelektrycznych materiatow [159, 160]. Chociaz charakteryzuja si¢
znakomitymi wilasciwosciami elektromechanicznymi to ze wzgledu na obecnos¢ szkodliwego
olowiu, powszechng strategia staje si¢ ich wyeliminowanie i zastgpienie materiatami
przyjaznymi dla $rodowiska [161, 162]. Warto zaznaczy¢, ze w ostatnim czasie pojawily si¢
doniesienia o dobrych wiasciwo$ciach fotowoltaicznych niobianu srebra. [ 163, 164, 165,

166, 157].
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1.3. Wprowadzenie do cze¢sci eksperymentalnej

Jak wynika z przeprowadzonego przegladu literaturowego zwigzki multiferroiczne
zelazoniobianu otowiu (PFN) i zelazotantalanu otowiu (PFT) jak réwniez bezotowiowe
roztwory state niobianu srebrowo-litowego (ALN) i niobianu —tantalanu srebra (ATN) nadal
pozostajg dostatecznie niezgtebione, a ich wlasciwosci do tej pory nie zostaty w peini odkryte.
Podstawowym podtozem tego sg powazne utrudnienia wynikajgce ze Sposobu uzyskiwania
tych zwigzkoéw tak w formie ceramicznej jak 1 w postaci krysztalow. Z tej przyczyny podjgto
probe poprawy ich jakosci, poprzez wiaczenie, dopracowanie i wyprobowanie technologii
dotychczas rzadko lub w ogodle niestosowanych w otrzymywaniu tego typu materiatow.
Charakteryzacja tak otrzymanych materiatow pozwoli oceni¢ przydatnos¢ tych nowych metod
technologicznych.

W pracy zastosowano reakcje¢ w roztworach opierajagc si¢ na polimerowych
prekursorach cytrynianéw. Z racji tego uzyskuje si¢ metaloorganiczne zwiazki, jako produkty
przejsciowe. Cechuja si¢ one doskonatla homogenno$cig tj. jednorodnoscig, CoO ma
zdecydowany wplyw na dalsze etapy procesu. Co wigcej wykorzystanie wodnego roztworu
kwasu cytrynowego przyczynia si¢ do bezpieczniejszych warunkow przeprowadzanej
technologii. Staje si¢ ona bardziej komfortowa, pozyteczna i nieszkodliwa dla otoczenia. Poki
co prace badawcze odnoszace si¢ do ceramik zsyntezowanych w taki sposob sg nieliczne.
Osiagalne sa publikacje bazujace na innych zwiazkach organicznych niz kwas cytrynowy.
Naleza do nich kwas octowy [167, 168], 2-metoksymetanol [169], glikol etylenowy [170]
i kwas mlekowy z 2-metoksyetanolem [171].

Jest niewiele prac dotyczacych ATN i kompletny bark prac na temat ALN
otrzymywanych metoda zol-zelowa [172, 173, 174].

Wszystkie materialy 0 strukturze typu perowskitu opisane w rozdziale pierwszym
w ramach niniejszej pracy otrzymano przy zastosowaniu metody reakcji w roztworach,
opartej na syntezie zol-zelowej. Wybrane materialy uzyskano w postaci monokrysztatow
metodg wysokotemperaturowej krystalizacji z roztworu (flux). Zsyntezowane w pracy
materiaty charakteryzowano za pomoca badan XRD (ang. X-Ray Diffraction), SEM (ang.
Scanning Electron Microscope), DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry), badan
dielektrycznych oraz dla ceramicznych materiatdow multiferroicznych przeprowadzono

dodatkowo badania magnetyczne.
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2. CzeS¢ eksperymentalna
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2.1. Synteza ceramik PFN, PFT, ALN i ATN z polimerowych prekursoréw

Ceramiki PbFeosNbosNbOs (PFN) i PbFeosTaosNbOs (PFT) oraz AgixLixNbO3z (ALN)
I AgNb1xTaxO3 (ATN) otrzymano z doskonale homogenicznych proszkéw przygotowanych
wedtug zmodyfikowanych metod Pechini’ego i Marcilly’ego [29, 42]. Te dwa rodzaje podejsé
wykorzystywane sg do przetwarzania zol-zelowego, w ktorych wazng rol¢ odgrywaja
zastosowane prekursory. Polimeryczne prekursory uzyskuje si¢ przy niskotemperaturowe;j
obrobce cieplnej w wyniku reakcji w roztworach soli metali, glikolu etylenowego
I odpowiedniego kwasu organicznego (Pechini). Brak uzycia glikolu etylenowego prowadzi
do uzyskania prekursoréw o nizszym stopniu spolimeryzowania (Marcilly), z ktorych glownie
otrzymuje si¢ bezolowiowe zwigzki.

Metode Pechini mozna zaliczy¢ do opisanej w czeSci teoretycznej metody
polimerycznych kompleksow metali, w ktorej uzywa si¢ GE. Wtasnie za pomoca tej techniki
zostaty otrzymane polikrystaliczne ceramiki PFN i PFT [175]. Natomiast roztwory state ALN
i ATN w postaci ceramicznej zostaly otrzymane przy zastosowaniu metody amorficznych
kompleksow metali bez uzycia GE, do ktorej zalicza si¢ metode Marcilly’ego. Postugujac sie
tymi metodami finalnie mozna uzyska¢ homogeniczne proszki tlenkéw metali, ktore poddane

procesowi spiekania daja geste polikrystaliczne materiaty ceramiczne.

Zmodyfikowana metoda zol-zel (Pechini’ego)

Przygotowanie probek.

Proszki nanokrystaliczne PbFeosNbosOs (PFN) i PbFegsTaosO3z (PFT) uzyskano przy
zastosowaniu nastgpujacych odczynnikow chemicznych:

e Nb>0Osx nH>O — uwodniony tlenek niobu otrzymany w formie bardziej reaktywnej

chemicznie z chlorku niobu(V): NbCLs, o czystosci 99,9% (Rys.10 A),

eTa20s x n H2O — uwodniony tlenek tantalu o wyzszym stopniu reaktywnosci

pozyskany z Ta20s, o czystosci 99,9% (Rys.10 (B)),

e CsHgO7x H20 — kwas cytrynowy 1 hydrat, o czystosci cz.d.a.,

¢ C12H10014Pb3x3H20 — cytrynian otowiu, o czystosci cz.d.a.,

e CeHsFeO7 — cytrynian zelaza, o czystosci cz.d.a.,

e CoHs0O> — glikol etylenowy, o czystosci cz.d.a.,

e H,O> — perhydrol tj. nadtlenek wodoru 30%,
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e woda destylowana.

Schemat syntezy aktywnej chemicznie postaci tlenku niobu przedstawiono na rysunku

10 (A).

W pierwszym etapie uzyskano klarowny zotty roztwor wskutek rozpuszczenia chlorku
niobu NbCls (99,9%) w etanolu [176]. W drugim dolano do niej wodny roztwor amoniaku
I wytrgcono bialy kwas niobowy (Nb2OsxnH20). W nastepnym a zarazem ostatnim kroku
przeprowadzono parokrotnie ptukanie i odwirowywanie w wodzie destylowanej. Dzigki temu
dzialaniu pozbyto si¢ niepozadanych jondéw (CI, NH4"). Ostatecznie wytworzono wolny od

zanieczyszczen, aktywny tlenek niobu.

(A) Rozpuszczenie NbCls; w etanolu

l

Dodanie wody amoniakalnej

1

Wytragcenie Nb,Os: n H,0

]

( Ptukanie i wirowanie

!

Nb,Os - n H,0

N
J

Rys. 10 (A) Schemat przedstawiajacy synteze uwodnionego tlenku niobu. Schemat
przygotowany na podstawie wynikow z pracy [175].

Schemat syntezy aktywniejszej chemicznie formy tlenku tantalu przedstawiono

na rysunku 10 (B).

Kilkuetapowg taktyke postgpowania wsparto za pomocg metody z uzyciem topnika
(flux). Stwierdzono, ze dla tlenku tantalu (Ta20s 99,9% Aldrich) dobrym topnikiem jest
wodorotlenek potasu (KOH POCh). Wobec tego w pierwszej kolejnosci odwazono

mieszaning tych zwigzkéw w odpowiednim stosunku molowym K: Ta = 10: 1. Nastgpnie
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ulokowano jg w naczyniu  platynowym po czym poddano  roztopieniu
w laboratoryjnym piecu w odpowiednich warunkach. Proces zrealizowano w ciagu 4 godzin
w temperaturze 450°C. W dalszej kolejnosci uzyskany stop rozpuszczono w wodzie
destylowanej, a nastgpnie odwirowanO nierozpuszczalne pozostalosci. Do otrzymanego
przezroczystego roztworu dodano kwasu octowego (CH3COOH 80%) i wytracono bialty osad
uwodnionego tlenku tantalu (Ta2Osx nH20). Jego uwodniona postac jest forma aktywniejsza.
Na zakonczenie sporzadzono lekko kwasny roztwér zlozony z wody destylowanej
I rozcienczonego kwasu azotowego (HNO3) o0 pH <3. Przy jego uzyciu wykonano kilka
wirowan i ptukan. W tym ostatnim etapie zastosowanej taktyki usuni¢to niechciane jony

potasu (K™) i w ten sposob otrzymano czysty chemicznie prekursor tantalowy [177].

(B) | Topienie KOH — Ta,05 w 450°C

Rozpuszczeniew wodzie
i usuniecie nierozpuszczalnych
pozostatosci

T

Dodanie kwasu octowego

4

Wytrgcenie Ta;Og - n H,0

J

Ptukanie i wirowanie

4
Tazos ‘n Hzo

‘

»

Rys. 10 (B) Schemat przedstawiajacy syntez¢ uwodnionego tlenku tantalu. Schemat
przygotowany na podstawie wynikow z pracy [175].

Svynteze przy zastosowaniu metody zol-zel dla nanokrystalicznych proszké4w PFN i PFT

przeprowadzono wedhug schematu na rysunku 10 C.
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f Rozpuszczanie prekursorow k.
Nb/Ta w wodnym roztworze

(C) \ kwasu cytrynowego )
|

Cytrynian Nb/Ta

Cytrynian Pb H Cytrynian Fe
S &

Mieszanie i wirowanie (60°C)
Dodanie glikolu etylenowego
Me:CA:GE =1:4:3

l

Roztwor cytrynianu PFN/PFT

|

Kondensacja i polimeryzacja
w 130°C
. J

l

PFN/PFT zel

!

Piroliza w 280°C

]

PFN/PFT prekursor

|
( Kalcynacja w 500-900°C )
1

PFN/PFT proszek

Rys.10 (C) Schemat przedstawiajacy synteze cytrynianowych prekursorow polimerowych
PbFeosNbos0s i PbFeosTaos03. Schemat przygotowany na podstawie wynikow z pracy
[175].

Otrzymane wczesniej prekursory rozpuszczono W wodnym roztworze kwasu

cytrynowego i uzyskano jasnozotte klarowne roztwory cytrynianéw niobu (tantalu). Aby nie
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dopusci¢ do wytrgcen wodorotlenkow zastosowano dodatek H2O, ktory stanowil role
stabilizatora. Proces przeprowadzono weciagu kilku godzin z wykorzystaniem mieszadla
magnetycznego w temperaturze 60°C. Nast¢pnie przygotowano wodne roztwory cytrynianéw
olowiu i zelaza. W tym celu zwigzki te odwazono w odpowiednim stosunku molowym
i rozpuszczono w wodnym roztworze kwasu cytrynowego. Niezwykle istotne byto
zachowanie odpowiedniego poziomu pH wszystkich wyjsciowych roztworow. Reakcje
miedzy roztworem cytrynianu niobu/tantalu oraz mieszaning cytrynianu olowiu i zelaza
wykonano przy uzyciu mieszadta magnetycznego w czasie 1 godziny. Dzigki dodaniu
do roztworu amoniaku utrzymywano poziom pH > 8, tak by nie nastgpilo wytrgceniu
cytrynianu otowiu [178]. Do tak wymieszanych roztworow dodano glikolu etylenowego (GE)
w stosunku molowym Me:CA:GE = 1:4:3, gdzie Me oznacza metale, a CA kwas cytrynowy.
Wowczas uzyskano stabilny roztwor komplekséw tych metali 0 barwie pomaranczowej, po
czym odparowujac z niego wode poddano reakcji polimeryzacji. W wyniku ktorej
w temperaturze 0k.130°C ostatecznie uzyskano polimeryczne zele cytrynianowe.
W nastepnej kolejnosci poddano je pirolizie, ktorg przeprowadzono w ciggu 3 godzin
w temperaturze 280°C. Uzyskang czarng zywice, stanowigcg organiczng forme¢ prekursorow
PFN lub PFT poczatkowo skruszono. A potem w zakresie temperatur 500-900°C poddano
procesowi kalcynacji w przeciggu 1 godziny. Uzyskany proszek zmielono, po czym
sprasowano w formie cylindrycznych pastylek i poddano spiekaniu w czasie 2 godzin
w temperaturach 1000°C i 1050°C dla PFN oraz w 1050°C dla PFT [175].

Zmodyfikowana metoda zol-zel (Marcilly’ego)

Przygotowanie probek.

Proszki nanokrystaliczne AgQi1xLixNbOs (ALN) i AgNbixTaxOs (ATN) otrzymano
wykorzystujgc nastepujace odczynniki chemiczne :

¢ AgNO3 — azotan srebra, o czystosci cz.d.a.,

¢ LiNOs — azotan litu, o czystosci spektralnie czysty,

¢ Nb20Os5 xnH2O — uwodniony tlenek niobu otrzymany z chlorku niobu(V): NbCLs,

0 czystosci 99,9% (Rys.10 A),

e TaxOsxnH>0 — uwodniony tlenek tantalu otrzymany z chlorku(V): TaCls, o czystosci

99,99% (analogicznie jak dla tlenku niobu zgodnie z Rys.10A),

e CsHgO7x H20 — kwas cytrynowy 1 hydrat, o czystosci cz.d.a.,
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¢ H,O2 — perhydrol tj. nadtlenek wodoru 30%,

e woda destylowana.

Synteze aktywnej chemicznie formy tlenku tantalu przeprowadzono w sposob

analogiczny do aktywnej formy tlenku niobu (Rys.10 A).

W wyniku rozpuszczenia chlorku tantalu (99,9%) w etanolu otrzymano uwodniony
tlenek tantalu. W efekcie tego dziatania uzyskano klarowny roztwor, do ktorego pdzniej
dodano wodny roztwér amoniaku. Skutkiem czego bylo wytragcenie kwasu tantalowego
(Ta2Os x n H20). W celu pozbycia si¢ zbytecznych anionow chlorkowych i kationéw
amonowych przeprowadzono ptukanie i odwirowywanie w wodzie destylowanej. CzynnoS$ci

te powtarzano kilka razy, tak by w koncu otrzyma¢ wlasciwy tlenek tantalu.

Synteze przy zastosowaniu metody zol-zel dla nanokrystalicznych proszkéw ALN

i ATN przeprowadzono opierajac sie na schematach zgodnych z rysunkami 13 i 14.

Przebieg syntezy jest kilkuetapowy. Kolejno wigc otrzymywano potrzebne do reakcji
substraty. By ustrzec si¢ przeszkdd natury praktycznej jako pierwszy sporzadzono bardziej
stabilny peroksokomples cytrynianowy niobu (tantalu). Stosujac w tym celu wspomagajacy te
stabilno$¢ nadtlenek wodoru. Totez dodano go w niewielkiej ilosci do roztworu, w ktorym
najpierw rozpuszczono aktywny prekursor tlenku niobu (tantalu) w wodnym roztworze kwasu
cytrynowego. Reakcje t¢ przeprowadzono w odpowiednio dobranych warunkach, stosujac
kilkugodzinny proces mieszania na mieszadle magnetycznym w temperaturze 60°C. Skutkiem
tego bylo otrzymanie z6ttego czystego roztworu cytrynianu niobu (NbCA) oraz bezbarwnego
roztworu cytrynianu tantalu (TaCA). Jako drugie niezb¢dne do syntezy wytworzono
prekursory cytrynianu srebra i litu (konieczne do otrzymania ALN, w przypadku ATN
konieczny jest tylko cytrynian srebra). Zastosowano sole tych metali, w postaci azotanow.
Cechuja si¢ one najwiekszg rozpuszczalnoscia w wodzie 1 rozpuszczalnikach organicznych,
tatwo tworzac kompleksy tych metali. Azotan srebra i azotan litu odwazono we wlasciwych
proporcjach  molowych, po czym  rozpuszczono w  kwasie  cytrynowym
w stosunku molowym 1: 5 (analogicznie rozpuszczono azotan srebra w kwasie cytrynowym).
Kwasu cytrynowego wzigto 5 razy wigcej, by zapewni¢ w roztworze niskie pH =1-2.
Wyjatkowo wazne jest podtrzymanie w roztworze wodnym tak niskiego pH, gdyz zapewnia

ono  wigkszg  stabilnos¢  powstajacych ~ amorficznych ~ kompleksow  metali
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w potaczeniu z kwasem cytrynowym. Dzigki temu zapobiega si¢ niepozadanym wtrgceniom
zwigzkow srebra przed ich utworzeniem. Proces tworzenia klarownego roztworu kompleksu
cytrynianu srebra-litu (ALCA) przeprowadzono na mieszadle magnetycznym w temperaturze
okoto 50 °C w ciaggu 4 godzin. Natomiast kompleksu cytrynianu tantalu-niobu (TNCA)
otrzymano w podobny sposob, jednakze uzyskanie klarownos$ci wymagato znacznie wigcej
czasu. Mieszanie potgczonych roztwordéw cytrynianu niobu (NbCA) i cytrynianu srebra-litu
(ALCA) — dla ALN oraz cytrynianu tantalu-niobu (TNCA) i cytrynianu srebra (AgCA) — dla
ATN przeprowadzono w czasie 1 godziny w temperaturze miedzy 80-90°C. Uzyskano
doskonale homogeniczny, cytrynowy roztwor kompleksow metali srebra, litu i niobu
z kwasem cytrynowym (ALNCA Rys.11) oraz homogeniczny roztwor kompleksow metali
srebra, tantalu 1 niobu z kwasem cytrynowym (ATNCA). Nie dodano do roztwordéw srodka
zelujacego tj. glikolu etylenowego (GE). Zastosowano tylko srodek kompleksujacy w postaci
kwasu cytrynowego, co jest charakterystyczne dla metody Marcilly’ego. Po jakims$ czasie w
wyniku odparowywania wody i prowadzonej polimeryzacji otrzymano amorficzne zele
cytrynianow srebra, litu, niobu (ALN) oraz zele cytrynianéw srebra, tantalu, niobu (ATN).
Bioragc pod uwage wykorzystanie metody Marcilly’ego nalezy zwrdci¢ uwage, ze stopien
polimeryzacji bez uzycia GE jest nizszy. Mimo to polimeryzacja zachodzi poprzez tworzenie
wigkszych fragmentéw monomeréw CA, gltéwnie dzigki oddziatywaniom pomiedzy grupami
karboksylowymi, a grupami hydroksylowymi kwasu cytrynowego. Powstate bezpostaciowe
zele ALN oraz ATN poddano procesowi pirolizy w szerokim zakresie temperatur 150°C—
280°C przez 3-6 godzin. Wyprodukowano ciemnobrazowe, organiczne postaci prekursoréw
ALN oraz ATN, ktore pdzniej rozdrobniono. Nastepnie przeprowadzono dla otrzymanych
prekursoréw cytrynianowych kalcynacje. W przypadku ALN o zawartosci litu 0, 2, 4,5, 6, 8 i
10 % zrobiono ja najpierw w temperaturze 500°C. Nastepnie zmielono ponownie i wygrzano
w temperaturze wyzszej (900°C). Finalnie wyprazone zotte proszki prekursoréw Sprasowano
w formy pastylek i poddano jednoetapowemu procesowi spiekania w zakresie temperatur
od 1070 °C do 1030 °C (malejacg ze wzrostem zawarto$ci litu). Finalnie uzyskano dobrej
jakosci ceramiki AgixLixNbOs dla x = 0, 0,02; 0,04; 0,05; 0,06; 0,08; 0,1. Rysunek 12
przedstawia ceramiki ALN dla koncentracji litu 0% i 5%. Jezeli chodzi o ATN proces ten
wykonano w temperaturach 570°C i 870°C. Ponownie zmielono i wyprazono
w temperaturach 910°C-950°C. Temperatura zwickszala si¢ w zalezno$ci od zawartosci
tantalu wedlug schematu x = 10%, T = 910°C; x = 20%, T = 920°C itd. W rezultacie

wypalenia uzyskano zotto-fioletowe proszki, ktore w nastepnej kolejnosci sprasowano do
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postaci pastylek. WKkroétce potem poddano jednoetapowemu procesowi spiekania i otrzymano
dobrej jakosci ceramiki AgNbixTaxOz dla x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5.

Rys.11. Zdjecie homogenicznego roztworu kompleksu cytrynianu srebra, litu i niobu
(ALNCA).

Rys.12. Zdjecie ceramik AgixLixNbO3z dla x = 0i x = 0,05 zsyntezowanych w procesie

jednoetapowego spiekania z prekursorow cytrynianowych.

Schemat metody przygotowania prekursoréw cytrynianowych dla bezolowiowych materiatow
Ag1xLixNbOs (x = 0, 0,02; 0,04; 0,05; 0,06; 0,08; 0,1) (ALN) i AgNb1.xTaxOs3
(x=0,1;0,2;0,3; 0,4; 0,5) (ATN) przedstawiono na rysunkach 13 i 14.
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wodnym rozitworze kwasu w wodnym roztworze kwasu
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Rys.13. Schemat przedstawiajacy synteze prekursoréw cytrynianowych dla

Ag1xLixNbOs (x = 0, 0,02; 0,04; 0,05; 0,06; 0,08,; 0,1).
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Rozpuszczenie AgNO;w M ( Rozpuszczenie Ta;Os * n H0f

wodnym roztworze kwasu Nb;05 * n H;0 w wodnym
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Rys.14. Schemat przedstawiajacy synteze prekursoréOw cytrynianowych dla

AgNb1.xTaxOs3 (x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5).

W tabeli 2 przedstawiono warunki prowadzonej syntezy dla wszystkich ceramik

otrzymanych z prekursoréw cytrynianowych.
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Tabela 2. Warunki prowadzenia syntezy ceramik PFN, PFT, ALN i ATN otrzymanych

z prekursorow cytrynianowych w wyniku zastosowania metody zol-Zel.

Lp. Ceramika Temperatura spieku Czas spieku
[°C] [h]
. PbFeo,sNbo 503 1000 2
(PEN) 1050
) PbFeosTaos03 1050 2
(PFT)
AgNbO3
3 1070 4
(ALNO)
4 Ago,9sLio,02NbO3 1061 4
(ALN2)
5 Ado,96Li0,04NbO3 1054 4
(ALN4)
6 Ado,gsLio,0sNbOs 1050 4
(ALNS)
y Ado,04Li0,06NbO3 1046 4
(ALNS)
g Ado,92Li0,0sNbOs 1038 4
(ALNS)
9 AdosLio,1NbO3 1030 4
(ALN10)
10 AgNboeTa0,103 1085 5
(ATN10)
11 AngO,8TaO,203 1100 S
(ATN20)
12 AgNbo7Ta0,30s 1115 5
(ATN30)
13 AgNDbo6Ta0,403 1130 5
(ATN40)
14 AgNDbo5Tag 503 1145 5
(ATN50)
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2.2. Hodowla monokrysztalow

Monokrysztaly PbFeosNbosOs (PFN), PFN: Li 1% (PFNLi1), PFN: Li 2%(PFNL.i2)
oraz PbFeosTaos03 (PFT)

Monokrysztaty PFN, PFNLil, PFNLi2 oraz PFT otrzymano metoda flux przy
zastosowaniu wielosktadnikowych topnikow [62]. W przypadku PFN-6w wykorzystano
topnik (rozpuszczalnik) bedgcy mieszaning ztozong z trzech sktadnikéw: PbO-PbF>—B,0:s.
Natomiast w wypadku PFT uzyto cztero- skladnikowy: PbO-Pb30s—PbF>—B,0s. Taki
wielosktadnikowy topnik powoduje zmniejszenie lepkosci roztworu, a tym samym
zwigkszenie rozpuszczalnosci i tatwiejsza droge dyfuzji w roztworze poddanym krystalizacji.
Stan przesycenia osiggni¢to za pomoca metody stopniowego obnizania temperatury. Aby
wyhodowa¢ monokrysztaty PFT o strukturze typu perowskitu uzyto nadmiaru tlenku zelaza
(Fe203) w stosunku do zatozonego sktadu stechiometrycznego. Dzigki temu wyeliminowano

wzrost krysztatéw o strukturze pirochloru.

Monokrysztaty PbFegsNbosOs (PFN) w postaci czystej i domieszkowanej
oraz PbFeo5Taos03 (PFT) uzyskano metodg flux z nastgpujacych odczynnikow chemicznych:

¢ PbO — tlenek otowiu (II), o czystosci 99,9%,

¢ Pb304 — tlenek otowiu (11, I1I), o czystosci 99%,

e PbF, — fluorek otowiu (II), o czystosci > 99%,

¢ B,O3 — tlenek boru (III), o czystosci 99%,

e Fe;03 — tlenek zelaza (II1), o czysto$ci =99%,

¢ Nb2Os — tlenek niobu (V), o czystosci 99,9% (PFN),
e Ta,Os — tlenek tantalu (V), o czystosci 99,9% (PFT),

¢ LioCO3— weglan litu (I), o czystosci cz.d.a.

Proces wzrostu zostat przeprowadzony zgodnie z danymi z Tabeli 3.

Poszczegblne reagenty zmieszano w odpowiednich proporcjach, nast¢pnie wlozono
do platynowego tygla i zamkni¢to pokrywkg. Zaraz potem umieszczono go w piecu
w specjalnym korundowym tyglu, by zachowa¢ stabilnos¢ warunkéw cieplnych. Mieszaning
podgrzano do temperatury, w ktorej zachodzi proces pelnego rozpuszczenia reagentow
I homogenizacji roztworu (Tseak Z j.ang.). Dla wszystkich materiatéw wynosit on 3 godziny.

W nastepnej kolejnosci stopiony roztwor szybko schtodzono (25°C/h) do temperatury Ty,
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po czym odpowiednio wolniej (1,0°C/h PEN-y i 0,8°C/h PFT) do temperatury T, (zalozony

koniec monokrystalizacji). W temperaturze T2 odlano ptynny rozpuszczalnik oddzielajac go

od wyhodowanych monokrysztatéw. Ostatecznie tygiel z monokrysztatami wolno schodzono

(ok.100°C/h) do temperatury pokojowej. A nastepnie 0CZysSzCzOno monokrysztaly z resztek

rozpuszczalnika poprzez wytrawianie w gorgcym wodnym roztworze kwasu octowego.

Tabela 3. Warunki wzrostu monokrysztatow perowskitu PFN, PFN:Li i PFT.

Zwiazek PbFeosNbosNbO3 PFN: Li 1% PFN: Li 2% PbFeosTaosNbO3
wiaze (PFN) (PFNLi1) (PFNLI2) (PFT)
_ PbO : 114 PbO : 114 PbO : 128,5
EES ', 1124 PbF, - 12 PbF, - 12 PbsOs - 27,6
Reagenty B OZ B 0.906 B203: 0,906 B.O3: 0.906 PbF,: 18,4
[a] F; 5 " iegp | Fe20s:4,602 Fe;0s : 4,692 B20s: 1,36
sz 03 Sg1p | Nb2Os:7,812 Nb,Os : 7,812 Fe,Os : 10,53
228 - Li,COs : 0,387 LiCO3: 0,774 Ta,0s: 9,74
Temperatura
rozpuszczania 1060 1060 1060 1120
(Tsoak) [°C]
Zakres
krystalizacji 1045-900 1045-900 1045-900 1085-910
T1-T2 [°C]
Szybkos¢
chlodzenia 1,0 1,0 1,0 0,8
[°C/h]

Otrzymano dobrej jako$ci nieprzezroczyste, czarne monokrysztaty PFT, PEN, PFNLil
i PENLi2 widoczne na rysunkach od 15 do 18.
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Rys. 15. Zdjecie monokrysztatlow perowskitu PbFeosTao 50z,

Rys. 16. Zdjecie monokrysztatow perowskitu PbFeo sNbos0s.
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Rys. 17. Zdjecie monokrysztatlow perowskitu PFN: Li 1%.
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Rys. ‘18. Zdjecie monokrysztatow perowskitu PFN: Li 2%.
2.3. Metody charakteryzacji otrzymanych materialow

Ceramiki PFN, PFT, ALN i ATN otrzymano z cytrynianowych prekursorow
polimerowych. Do ich wytworzenia uzyto dwoch réznych procedur chemicznych opartych
na przetwarzaniu zol-zelowym. Monokrysztaly PFN czyste i domieszkowane oraz PFT
uzyskano technikg flux. Strukture krystaliczng otrzymanych materialtdow badano metoda
rentgenowskiej analizy proszkowej XRD (z j.ang. X-Ray Diffraction). Badania wykonano
w temperaturze pokojowej. Zrealizowano za pomoca dyfraktometru PANalytical Empyrean
z wykorzystaniem lampy rentgenowskiej miedzianej (Ka1 Acu = 1.5418 A) oraz licznika
PIXcel. Zastosowano promieniowanie przefiltrowane CuK, (v = 40 kV, | = 100 mA dla
krysztalow, I= 30 mA dla ceramik). Zaro6wno dla ceramik, jak i krysztatow testy wykonano na
sproszkowanych probkach. Proszki dostano poprzez kruszenie ceramik i krysztatow. Pomiary
przeprowadzono dla kata 26 w zakresie 10 do 140 °C.

Morfologig, rozmiar, rozklad poszczegolnych pierwiastkow 1 okreslenie sktadu probek
analizowano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe; SEM (z j.ang. Scanning
Electron Microscopy). Za jej sprawg mozliwa jest obserwacja powierzchni badanych
materialdow w skali mikrometrycznej [179]. Probki umieszczone w mikroskopie poddane sg
bombardowaniu, przy uzyciu wigzki elektronow, ktora omiata penetrowany obszar.
Przewaznie wykorzystuje sie dwa rodzaje detektorow, jeden z nich dokonuje analizy tego

obszaru wigzka niskoenergetycznych elektronow wtornych SE (z. j.ang. Secondary
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Electrons), drugi natomiast wigzka elektronéw odbitych BSE (z. j.ang. Back Scattered
Electrons). Badania otrzymanych materiatéw przeprowadzono za pomocg mikroskopu JEOL-
7600F, ktory byt wyposazony w energodyspersyjny spektrometr rentgenowski EDS (z j.ang.
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Odpowiednio przygotowane, wypolerowane
przekroje probek poddano analizie metodg obrazowania elektronow odbitych, wstecz
rozproszonych (BSE), wykorzystujac zalezno$¢ emisji tych elektronéw od liczby atomowej Z.
Dzigki tej analizie okre§lono homogenicznos$¢ probek oraz wydzielenia faz wtérnych. Probki
poddano roéwniez badaniu metodg obrazowania elektronow wtornych (SE) i w ten sposob
okreslono morfologi¢ oraz rozmiar ziaren badanych materiatdéw. Okreslenie optymalnych

sktadow chemicznych probek wyznaczono za pomoca techniki EDS.

2.4.  Pomiary dielektryczne, kalorymetryczne i magnetyczne

Ceramiki oraz monokrysztaty PFN, PFNLil, PFNLi2, PFT, ALN, ATN poddano
badaniom dielektrycznym. Materiaty nalezycie przygotowano. Ceramiki zostaly wycigte
w ksztalcie ptytek o grubosci okoto 0,8 mm i powierzchni okoto 5x5 mm, wypolerowane
i pokryte elektrodami przy zastosowaniu pasty srebrnej. Natomiast monokrysztaly wycigto w
formie ptytek rownolegle do [100] powierzchni krysztatu perowskitu, rowniez wypolerowano
i naniesiono na nie srebrne elektrody.

Tak przygotowane probki badanych materialdbw najpierw poddano wygrzewaniu:
ceramiki PFN, PFT w temperaturze 573 K, ALN, ATN w temperaturze 920 K, za$
monokrysztaly w 673 K przez okoto 0,5 godziny. Po czym przeprowadzono pomiary
dielektryczne. Zrobiono je za pomoca precyzyjnego miernika LCR Agilent E4980A
w zakresie czestotliwosci 100Hz-1MHz przy natezeniu pola pomiarowego ~12V/cm dla PFN,
PFT. Natomiast dla ALN, ATN pomiary wykonano w zakresie czestotliwosci 1kHz-100 kHz
przy natgzeniu pola elektrycznego ~20V/cm. Wszystkie pomiary prowadzono w cyklu grzania
i chtodzenia z szybkos$cia 2 K/min.

Dla monokrysztatow PFN oraz ceramik ALN i ATN badania dielektryczne poszerzono
0 badanie termiczne DSC. Pomiary przeprowadzono przy pomocy skaningowego kalorymetru
roznicowego DSC 8500 firmy PerkinElmer. Probki przygotowano w ksztalcie ptytek
prostopadtosciennych o masie z przedzialu 30-70 mg. Analiz¢ przeprowadzono w grzaniu

i w chtodzeniu z predkoscia 5, 10 lub 20 K/ min.
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Dodatkowo dla otrzymanych materiatow ceramicznych PFN i PFT zrobiono réwniez
badania magnetyczne w zakresie temperatur 1,9-400 K przy uzyciu magnetometru Quantum
Design MPMS SQUID.
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3. Rezultaty pomiarow i dyskusja wynikow
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3.1. Badania ceramik PFN i PFT otrzymanych z polimerowych prekursorow

3.1.1. Charakteryzacja otrzymanych ceramik

Zsyntezowano dobrej jako$ci ceramiki PbFegsNbosO3z (PFN) i PbFegsTaos0s (PFT)
przy zastosowaniu cytrynianowych prekursoréw polimerowych. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze
jako jednofazowe ceramiki sg one trudne do otrzymania, w zwigzku z pojawianiem si¢
stabilnych faz pirochlorowych podczas kalcynacji. Wdrozona metoda okazuje si¢ bardzo
dobra, poniewaz dzieki niej mozna znacznie wyeliminowac tworzenie niepozadanych faz, jest
skuteczniejsza od metody konwencjonalnej reakcji w fazie stalej. W rezultacie mozna
uzyskac geste polikrystaliczne spieki o zalozonym sktadzie i o odpowiedniej strukturze, a

takze o dobrych wtasciwosciach fizycznych.

Analiza struktury krystalicznej

Przeprowadzono analize struktury krystalicznej dla otrzymanych prekursorow
polimerowych metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

Uzyskane proszki prekursoréw PFN i PFT poddano procesowi kalcynacji w zakresie
temperatur 500-900°C. Z dyfraktograméw (Rys.19.) widaé, ze wyprazanie w temperaturze
900°C dla PFT i w 700°C dla PFN prowadzi do znacznego zmniejszenia zawartosci fazy
pirochlorowej. Finalnie z prekursorow o strukturze typu perowskitu w wyniku
jednoetapowego procesu spiekania otrzymano ceramiki koloru ciemnobrgzowego, o wartosci
86% wzgledem gestosci teoretycznej dla PFN i 91% wzglgdem gestosci teoretycznej dla PFT.
Nizsza gestos¢ ceramiki PFN spowodowana jest prawdopodobnie stosunkowo duza rdznica,
jaka zastosowano pomig¢dzy temperaturami spiekania i kalcynacji. Badania rentgenowskie
wykonano w temperaturze pokojowe;j.

Otrzymane dyfraktogramy dla sproszkowanych ceramik pokazano na rys. 20.
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Rys.19. Dyfraktogramy dla cytrynianowych prekursoréw polimerowych PbFeosNbosO3

I PbFeo 5 Tao 503 poddanych procesowi kalcynacji w roznych temperaturach.

51

51:6411825065



' T ' | . L
v pyrochlore ' '
PFT

B PFN ]

| f L L |

_.E-‘ 130 20 ) 140
R TR S e PFT .
J_,?L_Jtl J .A JL : A A w

20 40 60 80

20 ()

Rys. 20. Dyfraktogramy rentgenowskie ceramik PbFeosNbosO3 i PbFeosTaos0s.

Rysunek 20 pokazuje, ze dyfraktogramy analizowanych materialdow ceramicznych ztozone
sg przede wszystkim z fazy perowskitu z zaledwie §ladows iloscig fazy pirochloru. Stosunek
wzglednych wielkosci gtownych linii fazy pirochloru do fazy perowskitu w odniesieniu
do PFN wynosi 0,0064, natomiast dla PFT wynosi 0,0102. To oznacza, ze wartoSci te sg
kilkakrotnie mniejsze od tych, ktore sg obserwowane dla ceramik otrzymywanych metoda
konwencjonalng, nawet z prekursora kolumbitu (PFN), czy wolframitu (PFT) [112, 116, 180].
Whiosek jest nastgpujacy: metoda cytrynianowych prekursoréw polimerowych znacznie
lepiej radzi sobie z problemem pojawiajacym si¢ przy syntezie niz metoda konwencjonalnej
reakcji w fazie statej. Mozna powiedzie¢, ze zdecydowanie obniza niepotrzebny efekt fazy
pirochlorowej oraz eliminuje czgsto wspotwystepujaca z nig inng fazg wtdrng w postaci Fe2O3
[116]. Wstawione powigkszenie fragmentu dyfraktogramu (prawy goérny rég) pokazuje
wyniki dla dyfrakcji o duzym kacie 8. W wypadku PFT piki te sktadajg si¢ z dwoch
sktadowych, w postaci linii Koz 1 Koz co wskazuje na symetri¢ regularng w temperaturze
pokojowej (Pm3m). Natomiast w przypadku PFN ztozone s3 z kilku sktadowych, a to
$wiadczy o symetrii nizszej od regularnej, doktadnie o jednoskos$nej (Cm) w temperaturze
pokojowej. Wartosci parametrow sieciowych dla gtownych faz w temperaturze pokojowe;j

zestawione sg w tabeli ponizej. Wyniki sg zblizone do wczesniejszych [118, 119, 120, 123].
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Tabela 4. Symetrie i parametry sieci dla ceramik PFN i PFT w temperaturze pokojowej.

Ceramika PbFeosNbo,s03 PbFeosTaos03
(PFN) (PFT)
Symetria Jednoskosna Regul_arna
(Cm) (Pm3m)
Parametry sieci a=5,676(5) 4, a=4,0073) A
b =5,670(6) A, !
c=4,03202) A
B =90,20(2)

Analiza morfologii i skladu chemicznego

Na rysunkach 21A i 21B zaprezentowano obrazy z wysokorozdzielczego skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) przedstawiajace morfologie powierzchni badanych
materialdow ceramicznych PFN i1 PFT, wykonane metoda obrazowania elektronami wtérnymi
(SE — z ang. secondary electron — elektron wtorny). Zdjecie A pokazuje ceramik¢ PFN sktada
si¢ ona z ziaren nierownomiernie uksztaltowanych, zarowno wigkszych o rozmiarze 20um,
jak i mniejszych o rozmiarze 2um, roztozonych niejednorodnie. Natomiast zdjecie B dotyczy
ceramiki PFT. Mozna zauwazyé, ze ta ceramika zbudowana jest z ziaren o podobnej
wielkosci i rozmiarze okoto 0,5 um. Taki stan rzeczy przemawia na korzy$¢ zastosowania
wyzszej temperatury spiekania dla zwigzkow zawierajacych Ta, niz dla zwigzkow
zawierajacych Nb [124, 181].

Na podstawie analizy elementarnej obu ceramik, dokonanej przy uzyciu energodyspersyjnego
spektrometru rentgenowskiego EDS (z ang. energy dispersive spectroscopy) stwierdzono
prawie jednolity rozktad pierwiastkow.

Badania wykonane za pomocg rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (XRD) i skaningowej

mikroskopii elektronowej (SEM) potwierdzily dobra jakos$¢ otrzymanych ceramik PFN i PFT.
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Rys. 21. Zdjecia SEM dla powierzchni ztamanej ceramiki PbFeosNbosO3 (A) i PbFeosTaos03
(B) wykonane metodg obrazowania elektronéw wtérnych (SE).
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3.1.2. Badania dielektryczne

Na rysunkach 22 i 23 przedstawiono zaleznoS$ci temperaturowe czgsci rzeczywistej
i urojonej ¥~ podatnosci elektrycznej uzyskane w procesic chlodzenia, dla ceramiki
PbFeosNbos03 syntezowanej w dwoch roéznych temperaturach: 1000°C i 1050°C. W
temperaturze powyzej 300 K i w szczegolnosci dla niskich czestotliwosci obserwuje sie
Wzrost czgsci rzeczywistej ¢’ 1 urojonej y” podatnosci elektrycznej. Te osobliwosci sprzezone
sg z efektem kondensatora dwuwarstwowego, powstajacego wskutek wzrostu przewodnictwa
elektrycznego probek (TLC- z j.ang. two-layer-capacitor) [182, 183]. Dla ceramiki o
mniejszej gestosci, spiekanej w 1000°C wptyw TLC do elektrycznej podatnosci jest mniejszy.
W nastepstwie czego dostrzega si¢ mniejsze zaktocenia tych zaleznosci. Dodatek w postaci
wstawki w lewym goérnym rogu na rysunku 22 pokazuje, ze zalezno$¢ temperaturowa
podatnosci elektrycznej x’(T) wykazuje maksimum w T=378 K. Wida¢ wyraznie, ze jest ona
niezalezna od czgstotliwosci. Jest to dowodem na rozmyte przejscie fazowe z
ferroelektrycznej fazy tetragonalnej do paraelektrycznej fazy regularnej (T-C). Dla ceramiki o
wigkszej gestosci spiekane] w wyzszej temperaturze obserwuje si¢ analogiczne niezalezne
maksimum y’(T) w tej samej temperaturze (wstawka na rysunku 22). Ponadto
zaobserwowano zalezne od czestotliwosci maksimum x”(T). Dowodem na to jest nieznaczne
przesuniecie Tm w kierunku wyzszych temperatur. Obserwowane tylko dla nizszych
czestotliwosei (1 1 10 kHz). Jest ono rowniez rezultatem efektu TLC. Co wigcej w przypadku
tej ceramiki warto$¢ podatnosci elektrycznej jest okoto dwukrotnie wieksza od tej spiekanej w
nizszej temperaturze. Tak dla jednej, jak i dla drugiej ceramiki zalezno$ci temperaturowe
czeSci rzeczywistej ¢’ i urojonej y”” podatnosci elektrycznej nie dowodzg faktu wystgpowania
drugiego strukturalnego przejscia fazowego: z ferroelektrycznej jednoskosnej fazy do

tetragonalnej (M-T)
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Rys. 22. Zaleznos$¢ temperaturowa czesci rzeczywistej i’ 1 cze$ci urojonej x” podatnosci

elektrycznej dla ceramiki PbFeo sNbo 503 syntezowanej w 1000°C, w trakcie chtodzenia.
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Rys. 23. Zalezno$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej x’ 1 cze$ci urojonej x”” podatnosci
elektrycznej dla ceramiki PbFeosNbo 503 syntezowanej w 1050°C, w trakcie chtodzenia.
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Na rysunku 24 pokazano zaleznosci temperaturowe czeSci rzeczywistej x’ 1 czesci
urojonej 7 podatnosci elektrycznej dla ceramiki PbFeosTagsO3 syntezowanej w 1050°C.
Pomiary przeprowadzono w cyklu chlodzenia. Spostrzezono dwie anomalie dotyczace
zaleznos$ci y” (T). Pierwsza z nich znajduje si¢ w temperaturze Tm = 235K i charakteryzuje si¢
rozmytym maksimum. Jest niezalezna od czgstotliwosci i powigzana z wystgpowaniem
strukturalnego przejscia fazowego z ferroelektrycznej fazy tetragonalnej do paraelektrycznej
fazy regularnej (T-C). Natomiast druga widoczna w postaci szerokiego wybrzuszenia
wystepuje w temperaturze blisko 200 K. Jest zwigzana z drugim strukturalnym przej$ciem
fazowym z ferroelektrycznej fazy jednoskosnej do ferroelektrycznej tetragonalnej (M-T).
Oprocz tego ponizej 200 K obserwuje si¢ dos¢ duzg dyspersje podatnosci elektryczne;.
W przypadku zaleznosci y” (T) stwierdzono wystgpowanie tego samego ciggu przejs$é
fazowych. Pierwsze z przejs¢ T-C widoczne maksimum w temperaturze 253 K, niezalezne
od czestotliwosci. A drugie M-T blisko 175 K, zalezne od czestotliwosci.

Co wigcej ceramika PFT wykazuje mniejsza przewodno$¢ elektryczng niz ceramika
PFN. Wskazuja na to ich zaleznosci temperaturowe czeSci urojonej x” W temperaturach
znacznie wyzszych od temperatury Curie. Powyzej ktorej przewodnictwo elektryczne jest
decydujacym generatorem strat dielektrycznych. Jest to zgodne z powszechna regula
wystepujacg w tantalowych odpowiednikach niobianow o wzorze Pb(B’,B”’)O3 [184].
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Rys. 24. Zaleznos$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej y” 1 czesci urojonej y”” podatnosci
elektrycznej dla ceramiki PbFeo sTao 503 syntezowanej w 1050°C, w trakcie chtodzenia.
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3.1.3. Badania magnetyczne

Na rysunku 25 przedstawiono temperaturowe zaleznos$ci podatnosci magnetycznej  dla
ceramik PbFeosNbosO3 i PbFegsTags03. Pomiary przeprowadzono podczas chtodzenia
w polu zerowym (ZFC) i w obecno$ci zewngtrznego pola magnetycznego (FC). Obie
ceramiki wykazuja niemal jednakowe magnetyczne podsystemy. Wyraznie wida¢ dwie
specyficzne anomalie. W przypadku PFN pierwsza z nich pojawia si¢ w okoto 10 K,
natomiast przy okoto 15 K wida¢ ja dla PFT. W cyklu chtodzenia polem (FC) anomalia
postrzegana jest jako wypuktos¢ zaleznosci y (T), za§ w cyklu chlodzenia polem zerowym
(ZFC) jako maksimum tej zaleznosci. Jest to dowodem na wystepowanie stanu szkla
spinowego [113, 114, 115]. Druga szeroka anomalia  (T) rozpoznawalna jest dla PFN
w temperaturze Neela Ty = 156 K, natomiast dla PFT w Tn=145 K. Potwierdza
wystepowanie magnetycznego przejécia fazowego z fazy antyferromagnetycznej do fazy
paramagnetycznej (AFM-PM) [116, 128].

Rysunek 25 opisuje réwniez korelacje miedzy namagnesowaniem a polem
magnetycznym M(H) dla obu rozpatrywanych ceramik. Eksperyment wykonano w zakresie
temperatur 2-400 K. Mozna zauwazy¢ zarowno w przypadku PFN, jak i PFT podobng zmiang
przebiegu funkcji namagnesowania od natg¢zenia pola magnetycznego M(H). Od charakteru
wyraznie liniowego w fazie paramagnetycznej powyzej 145 K (dla PFT) i 156 K (dla PFN),
poprzez nieco nieliniowy w fazie antyferromagnetycznej w granicach temperatur 15 K-145 K
(dla PFT) i 10 K-156 K (dla PFN), az do mocno nieliniowego charakteru zalezno$ci M(H)
w stanie szkla spinowego ponizej temperaturl5 K (dla PFT) i 10 K (dla PFN).
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Rys. 25. Zalezno$ci temperaturowe podatnos$ci magnetycznej y (T) w cyklu FC 1 ZFC oraz
zalezno$ci pola magnetycznego od namagnesowania M (H) dla ceramiki
PbFeo sNbo503 i PbFegsTaos0s.

3.14. Podsumowanie podrozdziatu

Prekursory polimerowe zostaly otrzymane w wyniku nietypowej $ciezki chemicznej,
opartej na zmodyfikowanej metodzie zol-zelowej (Pechini). W rezultacie ich pomyslnego
zastosowania w docelowej syntezie uzyskano ceramiki PbFegsNbos03 (PFN) i PbFegsTaos03
(PFT). W podobny sposob odznaczajgce si¢ dobra jakoScig i wlasciwg strukturg typu
perowskitu. Zostalo to potwierdzone poprzez dwie metody charakteryzacji: dyfrakcje
rentgenowska (XRD) i skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM). Analiza wykonana przy
ich uzyciu wykazata, ze rozwazane ceramiki cechuja si¢ zaledwie $ladowymi ilosciami
niepozadanych faz wtoérnych oraz niemal jednorodnym rozktadem pierwiastkow. Jednakowoz
r6znig si¢ one miedzy sobg zar6wno rozmiarem ziaren, jak i1 ich uporzadkowaniem.

Wykonane badania dielektryczne potwierdzity wlasciwy porzadek przemian fazowych
w obu poddawanych analizie ceramikach. W ceramice PFN badania te dowiodty obecnos$ci

jednego, a w PFT dwoch strukturalnych przemian fazowych. Doktadnie w temperaturze 378K
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pojawia si¢ jedno niezalezne od czestotliwosci maksimum 7y’ (T), jezeli chodzi o PFN.
Wtiasnie ono zwigzane jest z rozmytym ferroelektrycznym przejsciem fazowym T-C.
Natomiast w kwestii ceramiki PFT widoczne zaleznosci i’ (T) odpowiadajag dwoém rozmytym
ferroelektrycznym przejsciom fazowym T-C w temperaturze 235 K i M-T w temperaturze
okoto 200 K.

Badania magnetyczne udowadniaja wystepowanie podobnej kolejnosci  dwodch
magnetycznych przemian fazowych w przypadku rozpatrywanych ceramik. W obu
materiatach pojawia si¢ sekwencja zmian uporzgdkowania magnetycznego: od stanu szkla

spinowego do stanu antyferromagnetycznego, a nastepnie do stanu paramagnetycznego.
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3.2. Badania monokrysztalow PFN i PFT

3.2.1. Charakteryzacja otrzymanych krysztatoéw PFN, PFNLi1, PFNLi2 i PFT

Metoda hodowli z wysokotemperaturowych roztworéow otrzymano monokrysztaty
0 strukturze perowskitu. Czysty PbFeosNbosOz oraz domieszkowany litem PFN: Li 1%

i PFN: Li 2% a ponadto niedomieszkowany PbFeosTaos0s3.

Analiza struktury krystalicznej

Rentgenowskie badania strukturalne przeprowadzono w temperaturze pokojowej.
Wykresy przedstawiono na rysunkach 26 (A), 26 (B) i 27. Otrzymane rentgenowskie widma
badanych materiatéw sg charakterystyczne dla symetrii tych materialtbw w temperaturze
pokojowe;j.

PFN

PFN_Li_1
PNF_Li_2 A

Liczba zliczen [a.u.]

AN

T T T ™ T T T R T
0O 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

20 ()

Rys. 26 (A) Dyfraktogramy rentgenowskie monokrysztatbw PFN, PFN: Li 1%, PFN: Li 2%

W temperaturze pokojowej (caly zakres pomiarowy).

Dyfraktogramy dla krysztatow PFN wskazuja na obecno$¢ pikow sktadajacych sig
z reflekséw typowych jedynie dla struktury perowskitowe;.

63



PFN
PFN_Li_1

PNF_Li_2 B

Liczba zliczen [a.u.]

26 ()

Rys.26 (B) Dyfraktogramy rentgenowskie monokrysztatow PFN, PFN: Li 1%, PFN: Li 2%

w temperaturze pokojowej (wybrany zakres pomiarowy).
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Rys.27. Dyfraktogram rentgenowski monokrysztatbw PbFeosTaos0s w temperaturze

M2
(=]
(%]
[ =]

pokojowe;j.

Powyzszy dyfraktogram pokazuje wyraznie, ze piki dla krysztatu PFT zawieraja odbicia
charakterystyczne tylko dla struktury typu perowskitu o symetrii regularnej
(a = 4,0063(1) A) [zgodnie z praca 116]. Krysztal jest homogeniczny, bez wydzielenia faz

wtornych.
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Analiza morfologii i skladu chemicznego

Rysunek 28 prezentuje zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego odnoszace
si¢ do morfologii powierzchni krysztatdow PbFeosNbosOs (A) oraz domieszkowanych litem

1% (B) 1 2% (C). Domieszkowanie krysztaldow PFN nie wptyneto na jakos¢ powierzchni

otrzymanych materiatow.

-PFN: 1% (B) i PFN: Li 2% (C).

Rysunek 29 przedstawia rozktad pierwiastkow uzyskany metoda BSE (z ang.
backscattered electron - elektron wstecznie rozproszony) przy wykorzystaniu detektora EDS
dla obszarow 0 wymiarach 1,5x1 mm. Najjasniejszy obraz uzyskano dla otowiu (A)

pierwiastka o najwiekszej liczbie atomowej, najciemniejszy dla najlzejszego tlenu (D).

Rys. 29 Zdjecia SEM: rozktad pierwiastkow: Pb (A), Fe (B), Nb (C), O (D) w PbFeo5Nbo50:s.
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Rys. 30. Widmo EDS dla analizowanej powierzchni krysztatu PFN.

W widmie EDS nie obserwuje si¢ dodatkowych linii, co wskazuje na wlasciwy sktad
badanego krysztatu (Rysunek 30).

Rysunek 31 pokazuje morfologi¢ powierzchni krysztatu uzyskang metoda SE (A) i (B).
Analize rozktadu pierwiastkow przeprowadzono dla odpowiednich obszaréw o wymiarach

60x50 pum. Wida¢, ze krysztat posiada homogeniczny rozktad pierwiastkow.

Rys. 31. Zdjecia SEM morfologia powierzchni (A) i (B) oraz rozktad pierwiastkow:
Pb (C), Fe (D), Ta (E), O (F) w PbFegsTaos03[116].
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Procentowa zawarto$¢ pierwiastkow w krysztatach o nominalnym sktadzie
PbFeosNbos03 1 PbFeosTaos03 zawiera Tabela 5. Wyniki te potwierdzaja wysoka jakosé

analizowanych materialow.

Tabela 5. Wyniki analizy sktadu atomowego [%] wykonane technikg EDS dla PFN 1 PFT.

Sklad chemiczny [at.%0]]
Krysztal
Pb Fe Nb Ta
PEN 98,42 44,75 55,25 —
PFT 96,54 49,99 - 50,01

Analiza rentgenowska i mikroskopowa potwierdzity dobra jako$¢ badanych krysztalow:

PbFeosNbo 503 i PbFeosTaos0s.

Z uwagi na liczbe atomowa litu Z=3 oraz niewielkie wartosci domieszki (1% i 2%) nie
byta mozliwa analiza sktadu krysztatbw PFN:Li wykorzystujac skaningowy mikroskop
elektronowy. Doktadno$¢ detektora EDS umozliwia analiz¢ pierwiastkow 0 liczbie atomowej
Z > 3 oraz o zawartosci procentowej at.% > 2%. Zaobserwowane zmiany wilasciwosci
dielektrycznych $wiadcza o wbudowanych atomach litu do struktury krysztatow PFN. Zostaty

one przedstawione w podrozdziale 3.2.2.

3.2.2. Badania dielektryczne

b

Na rysunku 32 przedstawiono zaleznosci temperaturowe czg$ci rzeczywistej
i urojonej ” podatnosci elektrycznej dla krysztatow PbFeosNbosOs (PFN) czystych
i domieszkowanych litem. Krysztaty oznaczone jako PFNLil odpowiadaja krysztatom PEFN
domieszkowanym 1% litu. Natomiast te 0znaczone jako PFNLi2 sg domieszkowane 2% litu.
Pomiary zostaly wykonane podczas chtodzenia dla czestotliwosci 1kHz, 10kHZ i 100 kHz.
Przy wyzszych czestotliwosciach wida¢, ze zaleznosci y’(T) i y” (T) ulegaja obnizeniu.
Wartosci podatnosci elektrycznych dla domieszkowanych krysztalow sg znacznie mniejsze

w porownaniu do niedomieszkowanego PFN. Jest to powodowane zmniejszeniem udziatu
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przewodnictwa elektrycznego oraz redukcja strat wynikajaca z podstawienia litu [185, 186].
Dzigki temu bardziej sg dostrzegalne anomalie, ktore odpowiadajg strukturalnym przej$ciom
fazowym. Dla czystego PFN-u zalezno$¢ temperaturowa podatnosci elektrycznej y’(T)
wykazuje maksimum w T=378K. Jest niezalezna od czestotliwo$ci. Jest potwierdzeniem
na rozmyte przejscie fazowe z ferroelektrycznej fazy tetragonalnej do paraelektrycznej fazy
regularnej (T-C). Dla krysztatow PFNLil oraz PFNLi2 spostrzega si¢ analogiczne niezalezne
od czestotliwosci maksima y’(T), w okoto 372 K dla PFNLil i w 375 K dla PFNLi2.
Wskazuje to, ze ze wzrostem zawartosci litu maksimum x’(T) maleje 1 nieznacznie przesuwa
si¢ w kierunku wyzszych temperatur. W poblizu temperatury 355 K dla wszystkich badanych
materialdow widoczne s3 pewne anomalie, ktoére obserwuje si¢ jako wybrzuszenie czg$ci
rzeczywistej y’ podatnosci elektrycznej w przypadku PFN i PFNLil i jako wyrazne
niezalezne od czestotliwosci lokalne maksimum dla PFNLi2. Zdecydowanie anomalie
te dowodza wystepowania drugiej przemiany fazowej z jednosko$nej ferroelektrycznej fazy
do tetragonalnej fazy ferroelektrycznej (M-T). Zaleznosci temperaturowe czg¢Sci urojonej
1’(T) wykazuja dwie anomalie zwigzane z tymi przemianami fazowymi, co takze potwierdza

te sekwencje przemian fazowych M-T i T-C.
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Rys.32. Zaleznosci temperaturowe czesci rzeczywistej x’ i urojonej x” podatnosci
elektrycznej dla monokrysztatow PFN, PFNLil i PFNLi2.
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Rysunek 33 przedstawia wykresy zalezno$ci temperaturowej czesci rzeczywistej x’(T)
podatnosci elektrycznej dla monokrysztatdw PFN, PFNLil i PFNLi2. Pomiary podatno$ci
elektrycznej przeprowadzono w cyklu grzania i chlodzenia, przy czestotliwosci 20 kHz.
Na ponizszych wykresach wida¢ niewielka histereze temperaturowg strukturalnych przemian
fazowych M-T oraz T-C. Wraz ze wzrostem zawarto$ci litu piki stajg si¢ coraz mniejsze.
Wartos$ci podatnosci elektrycznej ulegaja obnizeniu, co jest szczegdlnie zauwazalne pomigdzy

PFNLil a PFNLi2, co oznacza zmniejszony udzial przewodnictwa w tych materiatach.
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X
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80000 | chtodzenie
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Rys.33. Zaleznosci temperaturowe czesci rzeczywistej x’(T) podatnosci elektrycznej dla

monokrysztalow PFN, PFNLil i PFNLi2, w cyklu grzania 1 chlodzenia.

Na rysunku 34 zobrazowano zaleznosci temperaturowe cze$ci rzeczywistej ’ i urojone;j
x” podatnosci elektrycznej dla krysztatlow PbFeosTaos03, zmierzone w czasie chlodzenia

w granicach czestotliwosci od 100 Hz do 1IMHz. W przypadku najwyzszej czgstotliwosci nie
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przedstawiono tych zaleznosci, ale je pominieto z powodu obecnych zaktocen. W nizszych
czestotliwosciach zalezno$ci te ujawniaja standardowe dla ferroelektrykéw rozmyte
przemiany fazowe [187]. W temperaturze Tm= 256 K wystgpuje maksimum niezalezne
od czestotliwo$ci 1 jest ono zwigzane z przejsciem fazowym T-C. ldentyczne zjawisko
odkryto dla ceramiki PFT otrzymanej z proszkow w wyniku reakcji mechanoaktywacji [188].
Dlatego tez mozna stwierdzi¢, ze gtowna przemiana fazowa (T-C) nie wykazuje natury
charakterystycznej dla relaksora. Ponizej temperatury Tm=256 K nie wystepuje dyspersja
dielektryczna. W poblizu temperatury 200 K dostrzegalne jest wybrzuszenie x’(T) i lokalne

maksimum y”(T). Zdecydowanie dowodzi to obecnos$ci drugiego przejécia fazowego M-T.
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Rys. 34. Zaleznos$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej y’ 1 urojonej x” podatnosci elektrycznej

dla monokrysztatu PbFeo 5Taos0z3.

3.2.3. Badania kalorymetryczne

Ponizszy rysunek 35 przedstawia krzywe DSC dla monokrysztalow PFN, PFN: Li 1%
i PFN: Li 2%. Dotycza one temperaturowych zalezno$ci przeplywu ciepla. Zostaly
zmierzone dla wszystkich probek w procesie grzania i chtodzenia z predkosciag 20 K/min.
Mozna zauwazy¢, ze zarOwno w grzaniu, jaki w chtodzeniu widoczne sa po dwa piki DSC dla

kazdej badanej probki. Odpowiadaja one dwom strukturalnym przemianom fazowym.
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Wiegksze odpowiadajg przemianie z ferroelektrycznej fazy tetragonalnej do paraelektrycznej
fazy regularnej (T-C). Widaé, ze wraz ze wzrostem zawartosSci litu przesuwaja sie¢
w strong nizszych temperatur. Mniejsze natomiast zwigzane sg z przejsciem z jednoskosnej
fazy ferroelektrycznej do tetragonalnej fazy ferroelektrycznej (M-T) wraz ze wzrostem
koncentracji litu przesuwaja si¢ nieznacznie w kierunku Wwyzszych temperatur.
Podsumowujac zalezno$ci temperaturowe przemian fazowych otrzymane dzigki réznicowej
kalorymetrii skaningowej maja podobny charakter do tych uzyskanych w badaniach
dielektrycznych. Udowadniajg wystepowanie dwoch typowych przemian fazowych obecnych

w tych materiatach.
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Rys. 35. Temperaturowe zaleznos$ci przeptywu ciepta (DSC) dla monokrysztatlow PFN

w grzaniu i chlodzeniu.

Tabela 6. Temperatury (T) i zmiany entalpii (AH) przemian z fazy regularnej do tetragonalnej
(C-T) i z tetragonalnej do jednoskosnej (T-M) krysztatéw PEN czystych i domieszkowanych

litem wyznaczonych dla procesu chtodzenia z predkoscig 20 K/min.

Materiat PrzemianaC-T Przemiana T - M
T (K) AH (J/g) T (K) AH (J/g)
PFN 374,7 0,098 348,7 0,029
PEN:Li 1% 367,0 0,059 348,5 0,019
PEN:Li 2% 363,8 0,017 349,0 0,012
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Wyniki badan termicznych z DSC zamieszczonych w powyzszej tabeli potwierdzajg

wystepowanie dwoch przemian fazowych w badanych monokrysztatach PFN.

3.24. Podsumowanie podrozdziatu

Dobrej jako$ci krysztaty PFN, PFN:Li oraz PFT otrzymano 2z sukcesem
z wykorzystaniem metody flux. Zostalo to potwierdzone badaniami przy uzyciu dyfrakcji
rengenowskiej 1 skaningowej mikroskopii elektronowej. Warto doda¢, ze badania
dielektryczne oraz kalorymetryczne krysztatdéw potwierdzity obecno$¢ dwoch przemian
strukturalnych w przeciwienstwie do ceramik, w ktorych badaniach dielektrycznych
obserwuje si¢ tylko jedng. Obserwowalne rozmyte przejscia fazowe nie wykazuja natury
relaksorowej. Ponadto wprowadzenie do sieci krystalicznej litu znaczaco zmniejsza
przewodnictwo elektryczne, co jest bardzo istotne dla potencjalnych zastosowan tych

multiferroicznych materiatow.
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3.3. Badania ceramik ALN i ATN otrzymanych z prekursorow polimerowych

3.3.1L Charakteryzacja otrzymanych ceramik ALN i ATN

Zsyntezowano dobrej jakosci bezolowiowe ceramiki Agi-xLixNbO3z dla nastepujacych
molowych udziatéw procentowych litu: x = 0; 0,02; 0,04, 0,05; 0,06; 0,08; 0,1
oraz AgNb;1.xTaxOz dla molowych udziatéw procentowych tantalu: x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5,
przy zastosowaniu cytrynianowych prekursoré6w polimerowych. Odpowiednio z zawartoscig
litu oznaczono je jako ALNO, ALN2, ALN4, ALN5, ALNG6, ALN8 i ALN10. Natomiast
w przypadku zawartosci tantalu oznaczono je jako ATN10, ATN20, ATN30, ATNA40
i ATNS0. Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymywanie roztwordéw statych na bazie niobianu srebra
wigze si¢ z duzymi trudno$ciami technologicznymi zwigzanymi glownie z wytraceniami
srebra oraz tatwa ucieczka litu.

Dyfraktogramy badanych probek ALN i ATN sa zgodne z kartami ICDD PDF.

Analiza struktury krystalicznej

Strukture krystaliczng prekursoréw polimerowych zbadano technika dyfrakceji
rentgenowskiej 1 przedstawiono na ponizszym rysunku 36. Proszki prekursorow ALNO,
ALN2, ALN4, ALN5, ALN6, ALN8 i ALN10 poddano procesowi kalcynacji w temperaturze
500 i 900°C. W wyniku wyprazania w wyzszej temperaturze Otrzymano jednofazowe
prekursory o strukturze typu perowskitu. Jedynie dla ALNG6, 8 i 10 widoczna jest niewielka
ilos¢ fazy LiNbO3z, powstatej podczas procesu kalcynacji.

Z otrzymanych prekursoréw o strukturze typu perowskitu uzyskano dobrej jakosci
jasnobragzowe ceramiki, o niewielkiej porowatosci i o gestosci okoto 92% wartosci
teoretycznej [152]. Badania XRD przeprowadzono w temperaturze pokojowej stosujac

promieniowanie CuKa i przedstawiono na ponizszym rysunku 37.
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Rys. 36. Dyfraktogramy dla cytrynianowych prekursorow polimerowych ALNO, ALN2,
ALN4, ALN5, ALN6, ALN8 i ALN10 poddanych procesowi kalcynacji w temp. 900°C.

Rysunek 37 (A) ukazuje, ze otrzymane ceramiki sg jednofazowe, gtowne linie pochodza
od fazy perowskitowej. W ceramikach dla x < 0,06 mozna jednak zauwazy¢ $ladowe ilosci
wytrgcen wtornej fazy AgoNbsOq1, ktérej intensywnos¢ znacznie maleje wraz ze wzrostem
zawartosci litu. Natomiast w ceramikach dla x > 0,04 widoczne sg linie fazy wtornej
zidentyfikowanej jako LiNbOs. Intensywnos$¢ tych linii jest jednak znacznie mniejsza niz
w ceramikach otrzymanych metodg klasyczng. W ceramikach wida¢ takze niewielkie

wytracenia metalicznego srebra.

Rysunek 37 (B) pokazuje transformacje faz w roztworze statym ALN. Wida¢, ze mate

podstawienie Ag przez Li powoduje powstanie rombowo-romboedrycznego przeksztatcenia
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strukturalnego w perowskicie ABOz niobianu srebra w temperaturze pokojowej. Mamy
przemiane faz Pbnm-R3c , ktorg obserwuje sie w obszarze granicy morfotropowej x = 0,05-
0,06 [132, 147].

Intensity (arbitrary units)

Intensity {arbitrary units)
Intensity (arbitrary units)

e 45 48 47 82 X ] 84 85 g6 87

Rys. 37. Dyfraktogramy dla ceramik Agi1xLixNbO3 oraz transformacja dwoch multipletow
podczas przemiany Pbnm-R3c¢ (zgodnie z pracg 132).

Na rysunku 38 przedstawiono dyfraktogramy dla prekursoréw polimerowych ATN.
Uzyskane prekursory w postaci proszkéw poddano kalcynacji w temperaturach 570°C 1 870°C
oraz 910°C-950°C. Wraz ze zwigkszaniem temperatury kalcynacji zmniejsza si¢ znaczaco

zawarto$¢ faz niepozadanych.
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Rys. 38. Dyfraktogramy dla cytrynianowych prekursoréw polimerowych ATN10, ATN20,
ATN30, ATN40 i ATN50.

Otrzymane prekursory perowskitowe poddano jednoetapowemu procesowi siekania
1 otrzymano jasno bragzowe, nieporowate ceramiki o ggstosci okoto 96% warto$ci teoretyczne;j
[139]. Analizg rentgenowska dla otrzymanych ceramik AgNbi.xTaxOz dla x = 0,1; 0,2; 0,3;
0,4; 0,5 (ATN10-ATN50) przedstawiono na rysunku 39.
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Rys.39. Dyfraktogramy dla ceramik AgNbi.xTaxOs oraz ewolucja dwoch wybranych linii

dyfrakcyjnych w funkcji zawarto$ci tantalu.

Analiza rentgenowska (Rys.39 (A)) wykazuje, ze otrzymane ceramiki sg jednofazowe, a
glowne linie pochodza od fazy perowskitowej. Zauwazalne sg jedynie niewielkie linie
pochodzace od zanieczyszczen. Sa one konsekwencja wydzielenia nieznacznej iloscCi
metalicznego srebra i fazy rozpoznanej jako Ag2NbsO11. Intensywno$¢ linii dotyczacych tej
drugiej fazy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem koncentracji x. Natomiast wydzielenie srebra
jest mocniej zauwazalne dla sktadow ATN20 i ATN30 (dla x = 0,2 i x = 0,3). Rysunek 39 (B)
pokazuje ewolucje wybranych wysokokatowych multipletow w funkcji x. Widaé, ze wraz z
wieksza koncentracja x piki zblizaja si¢ do siebie. Oznacza to, ze ze wzrostem zawartosci
tantalu dystorsja komorki elementarnej maleje [189]. Ponadto mozna zauwazy¢, ze dublety
Kai i Koz sg lepiej rozdzielone dla wyzszych wartosci X co wskazuje na wezsze linie
dyfrakcyjne. A to z kolei $wiadczy o znacznie lepszym porzadku strukturalnym i wigkszej

homogeniczno$ci badanego materiatu.
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Analiza morfologii i skladu chemicznego

Mikrostrukture ceramik Agi.xLixNbOz (x = 0-0,1) oraz AgNb1.xTaxNbO3 (x = 0,1-0,5)
zbadano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej. Rysunek 40 przedstawia zdjgcia
SEM odzwierciedlajagce morfologie powierzchni badanych materiatéw ceramicznych ALN.
Natomiast rysunek 41 przedstawia morfologie powierzchni otrzymanych ceramik ATN.
W obu przypadkach zostaly one wykonane metodg obrazowania elektronéw wtornych (SE).
Ceramika ALNO sktada si¢ z dobrze wyksztalconych ziaren zaréwno wigkszych, jak
I mniejszych niejednorodnie rozmieszczonych. Wigksze ziarna majg rozmiar okoto 5 pm,
a mniejsze okoto 0,5 um. Natomiast dla ceramik ALN2-ALN10 wraz z zawarto$cig litu
obserwuje si¢ wzrost ziaren [137]. Ich rozmiary wahajg si¢ od okoto 0,5 pm do okoto 10 um.
Tymczasem w ceramikach ATN ze wzrostem zawartoSci koncentracji tantalu ziarna ulegaja
znaczacemu zmniejszeniu. Ceramika ATNI10 sktada si¢ z duzych dobrze wyksztatconych
ziaren (ok.20um), ktoére sa homogenicznie rozmieszczone. W kolejnych od ATNZ20 do
ATNS50 obserwuje si¢ coraz mniejsze ziarna i ich rozmieszczenie staje si¢ coraz bardziej
heterogeniczne. Rozmiary ziaren zmieniajg si¢ od okoto 15um do okoto 1 um. Ziarna sg gesto
upakowane i probki nie sg porowate. Natomiast w przypadku ALN z najwicksza zawartoscig

litu tj. ALN10 ziarna sg do$¢ duze, przez co probka wykazuje wigkszg porowatosc.

Reasumujac wszystkie probki ATN wykazuja gesta strukturg polikrystaliczng bez widoczne;j
porowato$ci. Za$ probki ALN cechuja sie gesta strukturg polikrystaliczna z niewielkg

porowatos$cig.
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Rys. 40. Obrazy SEM dla powierzchni ztamanej ceramiki ALN (dla zawartosci litu
z przedziatu od 0% do 10%) wykonane metodg obrazowania elektronow wtornych (SE).
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Rys. 41. Obrazy SEM dla powierzchni ztamanej ceramiki ATN (dla zawartosci tantalu
z przedziatu od 10% do 50%) wykonane metoda obrazowania elektronéw wtérnych (SE).

Wyznaczono sktad chemiczny ceramik technika EDS. Analiza potwierdza niemalze
nominalny sktad dla ceramik ATN (ponizej) dla koncentracji tantalu od 10 do 50% (Tabela
7):

ATN10 : AgNbo,90Tao 1003,

ATN20 : AgNbogoTag,200s3,
ATN30 : AgNbo,70Tag,3003,
ATN40 : AgNbo,e0Tao 40053,
ATN50 : AgNbo,50Ta0500s3.
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W ceramikach obserwuje si¢ niewielki niedomiar srebra. Wigze si¢ to z gldwnym problemem
podczas syntezy, czyli z tendencja srebra do wytracen. Jest to zgodne z doniesieniami
literaturowymi [173, 174]. Nalezy mie¢ na wzgledzie doktadno$¢ pomiarowa spektrometru
EDS (2%).

Tabela 7. Analiza EDS dla ceramik ATN (10-50%).

Ceramika Sklad chemiczny [at.%]
Ag Ta Nb
ATN10 98,07 9,09 90,90
ATN20 97,99 17,00 83,00
ATN30 96,97 31,03 68,96
ATN40 96,97 37,50 62,50
ATN50 96,90 44,45 55,55

Technika EDS badano rowniez sktad chemiczny ceramik ALN, ze wzgledu na zbyt mata
liczbe atomowg litu nie byla mozliwa identyfikacja domieszki. Na podstawie dost¢gpnych
danych z analizy mozna wyciggnaé wniosek o wbudowywaniu si¢ litu w strukture tego
materiatu. Na podstawie stosunku zawartosci srebra do zawartosci niobu wida¢ wyraznie, ze
wraz ze wzrostem zalozonej iloSci litu, zawartos¢ srebra ulega zmniejszeniu. Jedynie dla
sktadu wyjsciowego ALNO mozna okresli¢ sktad chemiczny: AgoesNb10203. Jest bliski

sktadowi nominalnemu: AgNbOs. Ponizsza tabela przedstawia wyniki z tej analizy.

Tabela 8. Analiza EDS dla ceramik ALN (0-10%).

Ceramika Zalozona zawarto$¢ Srednia zawarto$¢ srebra w stosunku
Litu [at.%0]] do niobu z analizy EDS [at.%0]]
ALNO 0 98,06
ALN 2 2 94,98
ALN 4 4 93,12
ALN 5 5 93,22
ALN 6 6 92,05
ALN 8 8 91,78
ALN 10 10 91,12
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Badania dielektryczne

Na rysunkach 42 przedstawiono zaleznosci temperaturowe czeSci rzeczywistej y’
i urojonej x” podatnosci elektrycznej dla ceramiki AgixLixNbOs dla x = 0-0,1.
Pomiary przeprowadzono w zakresie 293 K do 850 K w chtodzeniu, dla czg¢stosci
1 kHz, 10 kHz i 100 kHz.
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Rys. 42. Zaleznos$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej y” 1 czesci urojonej y”” podatnosci
elektrycznej dla ceramik ALN (dla zawartosci litu z przedziatu od 0% do 10%), podczas

chlodzenia.

Dla ceramiki AgNbOs mozna wyraznie zauwazy¢ cztery wyrazne anomalie zalezno$ci
temperaturowej podatnosci elektrycznej y’(T) (Rys. 42, 43). Zwigzane sg one ze
strukturalnymi przemianami fazowymi pomiedzy fazami Mi-Mz (349 K), M2-M3 (540 K),
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M3-O1 (620 K), Oo-T (660 K). Przemiana O1-O2 w temperaturze okoto 634K jest stabiej
widoczna. Jest to zgodne z innymi pracami [134]. Co si¢ tyczy ceramiki AgNbO3

domieszkowanej litem lub tantalem temperatury ich przemian fazowych ulegajg zmianie.

Dla ceramik ALN z przedzialu x < 0,05 litu zalezno$ci temperaturowe czgsci
rzeczywistej y’(T) maja ten sam ksztatt co AgNbO3 (ALNO). Kolejnos¢ przej$¢ pozostaje taka
sama, jednakze dla tego przedzialu stezen wraz ze wzrostem zawartosci litu obserwuje sie
przesunigcie temperatury przemiany fazowej Mi-M: oraz M:-Ms w kierunku nizszych
temperatur. Natomiast temperatura przemiany fazowej Ms-O1 przesuwa si¢ w Kkierunku
wyzszych temperatur. Dla ceramik ALN z przedziatu x > 0,06 litu zalezno$ci temperaturowe
czesci rzeczywistej x’(T) ulegajg zasadniczej zmianie. Obserwuje sie¢ dwa szerokie maksima.
Pierwsze zwigzane z przemiang fazowg z ferroelektrycznej fazy R o symetrii romboedrycznej
i grupie przestrzennej R3¢ do antyferroelektrycznej rombowej fazy z grupa przestrzenng
Pbnm, jest obserwowane w temperaturach 330 K dla x =0,06 , w 370 K dla x = 0,08 i w 380
K dla x =0,1. Wraz ze wzrostem X stajg si¢ one coraz wyzsze i przesuwajg si¢ w kierunku
wyzszych temperatur. Drugie maksimum zwiagzane z przemiang z fazy Pbnm do rombowej
paraelektrycznej fazy o grupie przestrzennej Cmcm jest obserwowane w temperaturze okoto
630 K. Wraz ze wzrostem stezenia litu wszystkie widoczne przemiany przesuwaja si¢
w kierunku wyzszych temperatur.

Z opisanymi maksimami podatnosci elektrycznej zwigzane sg lokalne maksima
temperaturowej zaleznos$ci jej urojonej czesci y’(T). To zachowanie jest zgodne

z wcezesniejszymi badaniami [132, 145].

Rysunek 43 przedstawia wyniki pomiaréw dla czeSci rzeczywistej podatno$ci
elektrycznej przeprowadzonej w procesie grzania i chtodzenia dla czestotliwosci 100 kHz.
Latwo zauwazy¢, ze dla niektérych przemian ze wzrostem koncentracji litu ro$nie ich
histereza temperaturowa. | tak dla gtownej przemiany fazowej (M3-O1 ) dla x < 0,05 i Pbnm-—
Cmcm dla x > 0,06 histereza temperaturowa ro$nie od okoto 20 K- 120K. Podobnie duza

histereza temperaturowa towarzyszy przemianie R3c-Pbnm (x > 0,06).

Zaobserwowane zmiany wlasciwosci dielektrycznych $wiadcza o wbudowanych

atomach litu.
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Rys. 43. Zaleznos$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej y” podatnosci elektrycznej dla ceramik

ALN (dla zawartosci litu z przedziatu od 0% do 10%), podczas grzania i chtodzenia
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Na rysunku 44 pokazano =zaleznoSci temperaturowe czeSci rzeCzywistej
¥’ 1 urojonej x” podatnosci elektrycznej dla ceramiki AgNDb1.xTaxO3 dla x = 0- 0,5. Pomiary
przeprowadzono w zakresie temperatur 293 K do 800 K w procesie chtodzenia, dla
czestotliwosci 1,10 i 100 kHz. Podobnie jak w ALN w ceramikach ATN w zakresie wysokich
temperatur obserwuje si¢ wzrost mierzonej podatnosci elektrycznej zwigzanej z pojawianiem

si¢ dwuwarstwowego kondensatora.
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Rys.44. Zalezno$¢ temperaturowa czesci rzeczywiste] y’ 1 czgsci urojonej x”° podatnosci
elektrycznej dla ceramik ATN (dla zawartos$ci tantalu z przedziatu od 10% do 50%), podczas

chtodzenia.
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Mozna zauwazy¢, ze zalezno$ci temperaturowe czesci rzeczywistej y’(T) maja podobny
ksztalt dla niobianu srebra (x=0), jednakze obserwuje si¢ ich istotng ewolucje. Wraz ze

wzrostem zawartosci tantalu widoczne sa nastgpujace ich zmiany:

e maksima ¥ (T) 1 y°(T) zwigzane z przemiang z fazy ferrielektrycznej
do antyferroelektycznej M1-M:z przesuwaja si¢ w kierunku nizszych temperatur i dla
koncentracji x > 0,3 nie sag widoczne w badanym zakresie temperatur,

e maksimum y’(T) zwigzane z przemiang pomi¢dzy fazami antyferroelektrycznymi
M2-Ms3 staje si¢ coraz bardziej rozmyte, przesuwa si¢ rowniez w kierunku nizszych
temperatur,

e skok funkcji y’(T) zwigzany z przemiang M3-O1 maleje i przesuwa si¢ nieznacznie
w strong nizszych do x=0,02 a pozniej w strone wyzszych temperatur. Jest widoczny
w temperaturze okoto 619 K i odpowiada przejsciu z fazy antyferroelektrycznej
do paraelektrycznej,

e przemiana O:-O; jest niewidoczna,

e przemiana O>-T jest zauwazalna W postaci malej anomalii w okolicy 662K,

temperatura tej przemiany przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur [139, 189].

Zalezno$ci temperaturowe y”(T) wykazuja lokalne maksimum zwigzane z przemiang

M1-M2 i niewielkie anomalie w okolicy M3-O: .

Na rysunku 45 przedstawiono temperaturowe zaleznosci podatnosci elektrycznej x’(T),
zmierzone w procesie grzania i chtodzenia. Histerezg temperaturowg w zasadzie obserwuje
si¢ tylko dla gtownej strukturalnej przemiany fazowej Ms-Oy, ktora maleje ze wzrostem
koncentracji tantalu. Warto zauwazy¢, ze lokalne maksimum zwigzane z Tf (freezing

temperature) dla koncentracji x < 0,3 jest lepiej widoczne w procesie chtodzenia.
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3.3.2. Badania kalorymetryczne

Na rysunku 46 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci przeptywu ciepta dla ceramik
Ag1-xLixNbOs dla wszystkich analizowanych koncentracji litu. Pomiary przeprowadzono

w procesie grzania i chtodzenia z szybkoscig 10 K/min.
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Rys. 46. Temperaturowe zaleznos$ci przeptywu ciepta dla ceramik AgixLixNbOs

(x =0-0,1) w grzaniu i chtodzeniu.

Zarébwno W procesie chlodzenia i grzania mozna zaobserwowal, ze wraz ze wzrostem
zawartos$ci litu dla x < 0,05 gléwny pik zwigzany z przemiang fazowa Mz-O1 przesuwa si¢ w
kierunku wyzszych temperatur. W chiodzeniu bardziej widoczny jest tez mniejszy pik
zwigzany z przemiang O»-T, ktory rowniez przesuwa si¢ w strong¢ wyzszych temperatur.

W grzaniu staje si¢ on mniej widoczny tylko do x < 0,04. Natomiast dla x > 0,06
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w chlodzeniu obserwuje si¢ przejscie z ferroelektrycznej fazy o symetrii romboedrycznej
(R 3 ¢) do antyferroelektrycznej rombowej fazy (Pbnm), a nastgpnie do rombowej

paraelektrycznej fazy (Cmcm).

Tabela 9. Temperatury (T) i zmiany entalpii (AH) przemian fazowych ceramik ALN

wyznaczonych dla procesu chlodzenia z predkoscig 10 K/min.

T-02 02- 04 O1- M3
T(K) AH (J/g) T(K) AH (J/g) T(K) AH (J/g)
ALNO 657,5 0,23 602,6 0,12 590,5 0,82
ALN2 674,8 0,25 615,3 0,11 605,8 1,02
ALN4 689,8 0,25 625,4 0,11 616,1 1,01
ALN5 701,3 0,37 643,6 0,13 624,8 1,18
P4/mbn - Cmcm Cmcm - Pbnm
ALNG6 613,1 1,19
ALNS 613,3 0,35 580,2 0,74
ALN10 625,4 0,06 572,3 0,46

Wyniki badan kalorymetrycznych potwierdzaja wystgpowanie wysokotemperaturowych
przemian fazowych w analizowanych materiatach. Jedynie dla koncentracji litu x = 0,08
I X = 0,1 moga budzi¢ pewne watpliwosci, co moze by¢ zwigzane z ubytkiem litu podczas

procesu technologicznego.
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Ponizszy rysunek przedstawia temperaturowe zalezno$ci przepltywu ciepta dla ceramik
AgNb1xTaxOs dla zawartosci tantalu x = 0,1-0,5 w grzaniu i w chlodzeniu z predkoscia
5 K/min.
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Rys. 47. Temperaturowe zalezno$ci przeptywu ciepta dla ceramik AgNb1.xTaxO3

(x =0,1-0,5) dla procesow grzania i chtodzenia.

W podobny sposob 1 w grzaniu, 1 w chtodzeniu obserwuje si¢ wyrazny pik, ktory zwigzany
jest z gtdbwng przemiang Ms-O1 z fazy antyferroelektrycznej do paraelektrycznej. Wraz ze
wzrostem zawartosci tantalu maleje i przesuwa si¢ nieco w kierunku nizszych temperatur (do
x = 0,02), a nastepniec w kierunku wyzszych. Mozna roéwniez zauwazy¢ przemiang Ox-T
w postaci wybrzuszenia bardziej widocznego w grzaniu. Zgodnie ze wzrostem koncentracji

tantalu temperatura tej przemiany przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur.
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Tabela 10. Temperatury (T) i zmiany entalpii (AH) przemian pomi¢dzy fazami tetragonalng
T, rombowg O2, rombowa O1 i rombowa M3 ceramik ATN wyznaczonych dla procesu

chlodzenia z predkoscig 5 K/min.

Materiat Przemiana T - O3 Przemiana O1 - M3
T(K) AH (J/g) T(K) AH (J/g)
ATN10 659,7 0,46 612,2 1,03
ATN20 665,8 0,27 608,6 0,88
ATN30 670,4 0,12 608,3 0,81
ATN40 670,6 0,28 608,2 0,67
ATN50 675,3 0,25 614,8 0,65

Pomiary =z przeprowadzonych badan kalorymetrycznych udowadniajg obecno$¢

wysokotemperaturowych przemian fazowych w ceramikach ATN.

3.3.3. Podsumowanie podrozdziatu

Zastosowane metody charakteryzacji, takie jak badania rentgenowskie, elektronowa
mikroskopia skaningowa, badania dielektryczne oraz skaningowa kalorymetria réznicowa
potwierdzity dobrg jakos$¢ otrzymanych ceramik AgixLixNbOs i AgNb1xTaxOz. Posiadajg one
strukture krystaliczng typu perowskitu, zauwazalne sg tylko niewielkie ilosci zanieczyszczen.
Przypuszczalnie moga one wystepowaé na granicach ziaren lub w obszarze dziur. Ponadto
ceramiki te charakteryzuja si¢ duza gestoscig okoto 92 % ALN i 96 % ATN. Badania XRD
dla ALN wskazaly na wystgpowanie granicy morfotropowej w zakresie koncentracji litu
0,05 < x < 0,06 miedzy faza rombowa (Pbnm) a romboedryczna (R3c). W przypadku ATN
badania strukturalne wykazaty, ze wraz ze wzrostem koncentracji tantalu dystorsja komorki
elementarnej ulega zmniejszeniu co jest rowniez dowodem na lepszy porzadek strukturalny
1 wigkszg jednorodnos¢ tego materiatu.

Przedstawione wyniki badan dielektrycznych pokazuja korelacje wystepujacg pomiedzy
uktadem ALN a ATN. Zwigzana jest ona z powstajaca niewielkg niejednorodnosciag
w rozktadzie jonow w tych roztworach statych. Zaré6wno podstawienie wigkszych jonow
srebra mniejszymi jonami litu w roztworze statym ALN, jak rowniez podstawienie wigkszych
jondéw niobu mniejszymi jonami tantalu w ATN moze powodowaé naprezenia wewngtrzne.
Z Kkolei one moga powodowaé znaczne przesunigcia temperatur przemian fazowych. W obu
ceramikach ALN 1 ATN widoczne s3 przesunigcia ich przemian fazowych.
Niskotemperaturowe przejscia w fazie M przesuwajg si¢ w kierunku nizszych temperatur,

a wysokotemperaturowe w kierunku wyzszych temperatur.
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Badania kalorymetryczne wykazujg podobny charakter przemian fazowych, jaki
obserwuje si¢ w badaniach dielektrycznych dla obu materialow. Wraz z wigksza zawarto$cia
litu w ceramikach ALN charakter postgpujacych przemian staje si¢ coraz bardziej rozmyty.
Jest to dowodem na rosnacy nieporzadek strukturalny.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metoda prekursorow
polimerowych mozna otrzymac bezotowiowe roztwory state ALN i ATN. Uzyskane materiaty
w formie ceramik posiadaja prawidtowa struktur¢ krystaliczng, jednorodny rozktad

pierwiastkow, a takze pozadane wiasciwosci fizyczne.
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4. Podsumowanie
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W ramach pracy zsyntezowano i poddano analizie materiaty ceramiczne PbFeos5Nbos03
(PFN), PbFepsTaosOz (PFT), AgixLixNbOs (ALN) i AgNbixTaxOs (ATN) oraz
monokrysztaly PbFegsNbosO3 (PFN), PFN: Li 1% (PFNLil), PFN: Li 2% (PFNLi2),
PbFeosTaos03 (PFT). Muliferroiczne zwigzki PFN i PFT oraz ferrielektryczne zwiazki wolne
od olowiu ALN i antyferroelektryczne bezotowiowe zwigzki ATN otrzymano przy
zastosowaniu cytrynianowych prekursoré6w polimerowych. Prekursory za$ uzyskano metoda
reakcji w roztworach, oparta na zmodyfikowanej metodzie przetwarzania zol-zel. Przy PFN
i PFT uzyto metody bazujacej na polimeryzowalnych kompleksach metali, z ktorej wywodzi
si¢ technika Pechini. Natomiast w ALN i ATN zastosowano metod¢ opierajacg si¢ na
amorficznych kompleksach metali, ktéra pochodzi od techniki zaproponowanej przez
Marcilly’ego. Uzycie dodatkowego odczynnika polimeryzujgcego, w postaci glikolu
etylenowego, w trakcie procesu przetwarzania zol-zel zwigksza poziom jednorodnosci
materiatow w fazie koncowej. Opracowane i zastosowane w pracy technologie s pierwszymi,
ktore uzyto do wytworzenia materiatow PFN, PFT, ALN i ATN w postaci proszkow.
W wyniku ich wyprazenia, sprasowania do postaci pastylek, a nastepnie poddania
jednoetapowemu procesowi spiekania finalnie otrzymano dobrej jako$ci ceramiki.
Uzyskano ceramiki o strukturze krystalicznej typu perowskitu w temperaturach znacznie
nizszych niz w powszechnie stosowanej metodzie klasycznej. Monokrysztaty PFN, PFNLil,
PFNLi2 i PFT zostaly z sukcesem wyhodowane metoda krystalizacji
z wysokotemperaturowych roztworéw (flux). Dodatkowo w zmodyfikowanych litem
krysztatach PFN zmniejszono ich przewodnictwo elektryczne, co jest niezwykle wazne dla
potencjalnych zastosowan tych multiferroicznych materiatow.

Wyniki przeprowadzonych prac technologicznych 1 badania otrzymanych materiatow
wskazaly na osiggni¢cie zaktadanych celéw (naukowy i praktyczny). Potwierdzity wszystkie
z zalozonych w pracy zadan. Opracowane i zastosowane technologie udowadniaja, ze
otrzymanie w etapie posrednim, w wyniku reakcji w roztworach, cytrynianowego prekursora
polimerowego umozliwiaja zsyntezowanie dobrej jakosci ferroelektrycznych ceramik.
Wyznaczona temperatura kalcynacji 700°C (PFN), 900°C (PFT, ALNO-ALN10) oraz 910-
950°C (ATNI10-ATNS50) byta wystarczajaca do otrzymania skrystalizowanego materialu
perowskitowego. Roéznica pomigdzy wyznaczonymi temperaturami spiekow koncowych
(Tabela 2), a temperaturami kalcynacji byta nieduza, co pozwolito otrzymac geste materiaty
polikrystaliczne o pozadanej strukturze typu perowskitu. Maksymalnie ograniczajac ilo$¢
prowadzonych spiekow do jednego. Podczas gdy standardowo prowadzone sg 3 spieki.

Pomimo tego znaczgco zmniejszono w nich wystepowanie faz wtéornych w porownaniu do
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ceramik otrzymywanych przez reakcje w fazie statej. Wybrane materialy w postaci
monokrystalicznej cechuje duza czystos$¢ i struktura o wysokiej symetrii zawierajaca odbicia
charakterystyczne tylko dla struktury typu perowskitu. Wszystkie materialy odznaczaja si¢
bardzo dobrymi wtasciwosciami fizycznymi, co w sposob zdecydowany uwiarygodnia ich
unikalne cechy i potencjalne mozliwosci aplikacyjne, np. jako dielektryczne kondensatory
o wysokiej gestosci gromadzenia energii czy jako przetworniki elektromechaniczne,
elektromagnetyczne.

Zaimplementowane metody technologiczne pokazaly, ze sg skuteczne a zarazem
odpowiednie do otrzymania powyzszych materiatdow perowskitowych. Metody
eksperymentalne, jak : dyfrakcja rentgenowska (XRD), skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM), skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC), badania dielektryczne i magnetyczne
rowniez potwierdzaja efektywnos$¢ zastosowanych technologii 1 dobra jakos$¢

wyprodukowanych materialow.
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