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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe (nazwa, miejsca i rok uzyskania)

Dyplom doktora nauk technicznych w zakresie inzynierii materialowej:

Instytut Technologii Materialow Elektronicznych w Warszawie (2006 r.)
Praca doktorska pt. Wiasnosci elastyczne, piezoelektryczne i dielektryczne tlenoboranu
gadolinowo — wapniowego
Promotor w przewodzie doktorskim: doc. dr hab. Czestaw Pawlaczyk
Recenzenci: prof. dr hab. inz. Waldemar Soluch
Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie
prof. dr hab. Zbigniew Tylczynski
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
doc. dr hab. inz. Katarzyna Pietrzak
Instytut Technologii Materialow Elektronicznych w Warszawie

Dyplom magistra inzyniera elektronika:

Politechnika Wroctawska, Wydziat Elektroniki, Instytut Telekomunikacji 1 Akustyki (1979 r.)
Praca magisterska pt. Rezonatory drgan gietnych w przetwornikach aerolokacyjnych
Promotor: dr Edmund Talarczyk

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

od 1.05.2016 - fizyk w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
od 1.03.2007 do 30.04.2016 — adiunkt w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu

od 1.02.2000 do 28.02.2007 — specjalista konstruktor w Instytucie Fizyki Molekularnej
PAN w Poznaniu

wczesniejsza praca zawodowa

W latach 1982 — 2000 (peten etat) oraz 2000 — 2007 (1/5 etatu) bytam zatrudniona na stano-
wisku specjalisty konstruktora w firmie elektroakustycznej TONSIL we Wrzesni. W latach
1983 — 1984 odbylam studia podyplomowe w Katedrze Akustyki Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. W firmie TONSIL zajmowatam si¢ konstrukcja stuchawek, wkta-
dek teletechnicznych, glo$nikow oraz urzadzen elektronicznych. Wspotpracowatam z Zakta-
dem Ferroelektrykow Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w zakresie opracowywania kompo-
zytow piezoelektrycznych oraz zastosowania detektorow piroelektrycznych opartych na fo-
liach piezopolimerowych w urzadzeniach kontroli. W roku 2000 skorzystatam z propozycji
podjecia pracy w Instytucie Fizyki Molekularnej w Poznaniu.

4. Wskazanie osiggni¢cia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

4a) Tytut osiggniecia naukowego:

Wplyw nieporzqdku strukturalnego na wlasnosci dielektryczne
perowskitow tlenkowych i wielofazowych uktadow polimerowych
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4b) Wykaz publikacji wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego

[H1]

[H2]

[H3]

[H4]

[HS]

[H6]

[H7]

[H8]

[HI]

E. Markiewicz, B. Hilczer, M. Btaszyk, A. Pietraszko, E. Talik,
Dielectric properties of BiFeOj; ceramics obtained from mechanochemically synthesized

nanopowders,
Journal of Electroceramics, 27(2011)154-161 IF 1.194

K. Chybczynska, E. Markiewicz, M. Btaszyk, B. Hilczer, B. Andrzejewski,
Dielectric response and electric conductivity of ceramics obtained from BiFeQOj

synthesized by microwave hydrothermal method,
Journal of Alloys and Compounds, 671(2016)493-501 IF(2015) 3.014

E. Markiewicz, B. Andrzejewski, B. Hilczer, M. Balcerzak, A. Pietraszko, M. Jurczyk,
P. Kuswik,
Dielectric and magnetic properties of (Bij.xLa.FeQ3)ys(PbTiOsz)y s ceramics prepared

by high energy mechanochemical technique,
Journal of Electroceramics, 35(2015)33-44 IF 1.263

E. Markiewicz, B. Hilczer, M. Balcerzak, M. Jurczyk,
Conductivity of (Bi;..La.FeQO3)ys(PbTiO3)s ceramics obtained from mechanosynthe-

sized nanopowders,
Acta Physica Polonica A, 126(2014)971-974 IF 0.530

E. Markiewicz, R. Bujakiewicz-Koronska, D. Majda, L. Vasylechko, A. Kalvane,
M. Matczak,

Effect of cobalt doping on the dielectric response of Bay.gsPby.osTiO3 ceramics,
Journal of Electroceramics, 32(2014)92-101 IF 1.744

M. Olszowy, E. Markiewicz, Cz. Pawlaczyk, J. Kutek, E. Nogas-Cwikiel,
Pyroelectric and dielectric properties of lead lanthanum zirconate titanate
(Pbo.g:Lay.os)(Zro.65Ti.35)O3-P(VDF/TFE)(0.98/0.02) nanocomposites,
Journal of Electroceramics, 23(2009)94-101 IF 1.012

M. Olszowy, E. Markiewicz, Cz. Pawlaczyk, E. Nogas-Cwikiel,
Dielectric response of PVC polymer loaded with Bay ;Nay 7Tip3Nby ;03 ceramic powder,
Phase Transitions, 81(2008)1099-1106 IF 1.201

Cz. Pawlaczyk, M. Olszowy, E. Markiewicz, E. Nogas-Cwikiel, J. Kutek,
Dielectric behaviour and pyroelectricity in SBN70-PCV composites,
Phase Transitions, 80(2007)177-183 IF 0.865

M. Konieczna, E. Markiewicz, J. Jurga,

Dielectric properties of polyethylene terephthalate/polyphenylene sulfide/barium
titanate nanocomposite for application in electronic industry,

Polymer Engineering & Science, 50(2010)1613-1619 IF 1.296

Sumaryczny IF wymienionych prac wynosi 12.119

5. Omowienie celu naukowego ww. pracy/prac 1 osiggnietych wynikoOw wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania

5.1 Wprowadzenie

Znajomo$¢ wlasno$ci dielektrycznych materiatéw funkcyjnych jest bardzo wazna
ze wzgledu na ich zastosowania w nowoczesnej elektronice 1 uktadach pamieciowych. Szcze-
golnie wazne sg zaleznosci przenikalnosci elektrycznej £* od czestosci f, ktore okreslaja
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zaKkres czestosci aplikacji oraz zaleznosci ¥ od temperatury 7, z ktorych wynika zakres
temperatur stosowalnosci. Wartos¢ przenikalnos$ci elektrycznej jednofazowych dielektry-
kow statych, zdeterminowana przez rodzaj atomow tworzacych sie¢, oddziatywania pomigdzy
nimi oraz struktur¢ sieci nazywa si¢ przenikalnoscig samoistng (ang. intrinsic) 1 zalezy ona od
czestosci 1 temperatury - £%,,(f, T). Natomiast w rzeczywistych uktadach na catkowita przeni-
kalno$¢ sktadajg si¢ jeszcze dodatkowe udzialy niesamoistne (ang. extrinsic), rOwniez zalezne
od czgstosci 1 temperatury - Z&*.(f, ), wynikajace z nieporzadku strukturalnego. Moga one
by¢ efektem obecnosci defektow punktowych, np. luk tlenowych lub domieszek a w ferroe-
lektrykach, zar6wno w ceramikach jak i monokrysztatach, obecnosci granic domenowych
(defekty 2D). W ceramikach dodatkowe udziaty pochodza od obecnos$ci ziaren lub krystali-
tow oraz tadunku przestrzennego nagromadzonego na granicach ziaren/krystalitow. Udzialy
niesamoistne moga pochodzi¢ réwniez od faz pasozytniczych, np. BiysFeOsp lub BizFesOq
w BiFeOs.

Wielkos$¢ poszczegdlnych udziatow zalezy nie tylko od rodzaju materiatu, ale rowniez jego
mikrostruktury, ktéra jest zdeterminowana przez technologi¢ otrzymywania [1,2]. Charakte-
rystyki czestotliwosciowe 1 temperaturowe catkowitej przenikalnosci elektrycznej jednofazo-
wych uktadéw statych sg okreslone zalezno$cia:

& (f.T)=¢,(f.T)+> &, (f.T). (1)

Nieporzadek strukturalny w uktadach wielofazowych, nazywanych kompozytami, jest
oczywiscie bardziej skomplikowany. Rzeczywista warto$¢ przenikalnosci &*x(f,T) zalezy
od rodzaju faz sktadowych, z ktérych kazda ma inng warto$¢ przenikalnosci samoistnej
¥t 1), e¥mnlt,T),... e¥mm(f,T). Zalezy ona réwniez od udzialu poszczegdlnych faz, wyra-
zonego za pomocg zawartosci objetosciowej @, poszczegdlnych faz, przy czym
D+ D+, +@, = 1. Wartos¢ *x(f,T) jest uzalezniona réwniez od sposobu polaczenia faz,
ktory okresla, tzw. reguty mieszania, np. przenikalnos¢ ¢’ kompozytu ztozonego z polifluorku
winylidenu i tytanianu baru o uktadzie polaczen 0-3' [3] przybliza si¢ wzorem [4]:

loge'=loge' ) +@ log{f:”] ©)

& PVDF

Na rzeczywistg warto$¢ przenikalnosci €*z(f,T) sktadaja si¢ rowniez udziaty pochodzace od
granic poszczegdlnych faz [3,5-10].

Do badania wtasnosci dielektrycznych materiatdw wybratam metodg szerokopasmowe;j
spektroskopii dielektrycznej, ktora moze dostarczy¢ informacji o fluktuacjach czasteczek po-
larnych lub ich fragmentow w roznych uktadach. Stosujgc te metode w szerokim zakresie
temperatur mozemy wyodrgbni¢ udziaty pochodzace od fluktuacji i reorientacji dipoli elek-
trycznych, przewodnictwa elektrycznego indukowanego translacyjnymi ruchami tadunkow
elektrycznych (elektrondw, jondéw i dziur), jak rowniez separacji tadunkow na wewnetrznych
(polaryzacja Maxwella-Wagnera-Sillarsa w skali mezoskopowej) 1 zewnetrznych granicach
(polaryzacja elektrodowa w skali makroskopowej) [11].

Informacje o procesach relaksacji dipoli elektrycznych dostarcza czgstoSciowa i1 tempera-
turowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej &*(f,7), natomiast wlasnos$ci transportu tadun-
koéw elektrycznych wynikaja z wyznaczonego przewodnictwa elektrycznego o’(f,7), impe-
dancji elektrycznej Z*(f,T) oraz rezystywnosci elektrycznej p*(f,T). Nalezy tu zaznaczyt,
ze wiarygodne parametry, charakteryzujace procesy relaksacyjne, mozna otrzymac jedynie

! wedtug klasyfikacji Newnhama kompozyt m-n to ukfad, w ktérym ziarna ceramiki potgczone

sg w m kierunkach przestrzeni a faza polimerowa w n kierunkach [3]
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w wyniku analizy uktadow o znanej strukturze molekularnej i krystalograficznej. Wspodicze-
sne techniki pomiarowe, taczace w sobie funkcje konwerterow dielektrycznych, analizatoréw
korelacji fourierowskiej, zmiennopragdowych mostkéw impedancji oraz fazoczutych reflekto-
metrow w postaci linii koaksjalnej umozliwiaja wykonanie pomiarow dielektrycznych w sze-
rokim zakresie czestoéci od 10° Hz do 3 GHz. W zakresie czestosci ponizej 10° Hz probka
materiatu dielektrycznego jest traktowana jako impedancja zespolona Z*(f), zlozona z rezy-
stancji R(f) oraz pojemnosci C(f). Znajomo$¢ impedancji Z*(f) pozwala na bezposrednie wy-
znaczenie innych wielkos$ci: £*(f), o*(f) oraz p*(f). W zakresie wyzszych czgstosci od 1 MHz
do 3 GHz badana probka stanowi zakonczenie linii koaksjalnej. Impedancje probki wyznacza
si¢ na podstawie znajomosci wspotczynnika odbicia fali elektromagnetyczne;.

5.2 Cel badan

Celem moich badan bylo okreslenie wplywu nieporzadku strukturalnego na wlasno-
Sci dielektryczne perowskitow tlenkowych i wielofazowych ukladéw polimerowych. Ma-
teriaty tlenkowe, a zwlaszcza multiferroiki o strukturze perowskitu, otrzymywane w postaci
polikrystalicznej ceramiki, staly si¢ priorytetem opracowanej ,,mapy drogowej” perspekty-
wicznego rozwoju materialdéw ceramicznych w Europie [12], ktora przewiduje rozwdj badan
w dwoch obszarach poznawczych: 1) wlasnosci strukturalne oraz funkcjonalne; ii) technologia
wytwarzania. Multiferroiki, wykazujace jednocze$nie oddzialywania elektryczne i magne-
tyczne dalekiego zasiegu, stwarzaja mozliwosci wykorzystania ich w ferroelektrycznych
oraz/lub magnetycznych elementach pamig¢ciowych, a towarzyszace im wlasno$ci piezo-
i piroelektryczne oraz magnetostrykcja czynig je szczeg6lnie przydatnymi do zastosowan
w nowoczesnych sensorach i aktuatorach [13-20]. Ze wzgledow aplikacyjnych niezwykle
atrakcyjne sg materiaty wielofazowe (kompozyty), gdyz ich wlasno$ci mozna tatwo zmieniaé
1 ,,dopasowa¢” do réznych wymagan aplikacyjnych. Do okres$lenia zdolno$ci przetwarzania
energii przetwornikow elektromechanicznych i sensoré6w piroelektrycznych w odpowiednich
zakresach czgsto$ci 1 temperatur konieczna jest jednoczesna znajomo$¢ wilasnosci dielek-
trycznych 1 piroelektrycznych. Zdolno$¢ te wyraza si¢ za pomocg wspotczynnikow efektyw-
nosci (Figure of Merit - FOM), ktére sa wspdtczynnikami w wyrazeniach na sygnal wyjscio-
wy wzmacniaczy pobudzanych sygnatem napigciowym [21]. Najczesciej stosowane wspot-
czynniki to: FOM=p/e (p — wspotczynnik piroelektryczny, & — przenikalno$¢ elektryczna),
uzywany w przypadku sensorow piroelektrycznych pracujacych w uktadach wzmacniaczy
o wysokiej impedancji oraz FOMy=p/(¢ ‘tg5)’ 2 uwzgledniajacy straty dielektryczne tgd, kto-
ry jest wazny, gdy sensor jest gldwnym Zrédlem szumoéw we wzmacniaczach o duzej impe-
dancji.

5.3 Wybrane materialy

Do badan zostaty wybrane nastepujace materiaty:
5.3.1 Perowskity tlenkowe ABO3

5.3.1.1 Nanoceramika multiferroika BiFeO; otrzymana z proszkéow syntezowanych
metoda wysokoenergetycznej aktywacji mechano-chemicznej [H1]

Synteza mechano-chemiczna jest metoda energooszczedna, gdyz urzadzenie pracuje
w temperaturze pokojowej, chociaz lokalnie w miejscu reakcji chemicznej temperatura jest
wysoka [22]. Ta zaleta syntezy jest zgodna z oczekiwaniami ,,mapy drogowej” [12], ktora
preferuje metody energooszczedne. Synteza BiFeO; odbywala si¢ w mtynie kulowym plane-
tarnym Pulverisette 6, ktérego uruchomienie tgcznie ze zdalnym pomiarem cis$nienia i tempe-
ratury bylo wylacznie moim udziatem. Parametry procesu syntezy w tym mtynie: energia
kinetyczna przypadajaca na jedno uderzenie (300 mlJ/hit), czgstotliwo$¢ uderzania (100 Hz)
1 moc uderzenia (30 W/hit) zostaly obliczone przy wykorzystaniu rownan kinematycznych

4
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okreslajacych predkos$¢ i przyspieszenie kuli w naczyniu mielagcym [23]. Uzyskany proszek
zostal poddany densyfikacji metoda prasowania na gorgco (1073 K, 200 MPa, 2 godz.).
Z badan XRD wynikato, ze struktura ceramiki byta trygonalna R3c. Badania te wykazaly
rowniez $ladowa obecnos¢ fazy pasozytniczej BiysFeOqy. Srednie rozmiary ziaren, wyznaczo-
ne z rGwnania Scherrera, wynosity 26 nm po syntezie a 64 nm po sprasowaniu na goraco.

5.3.1.2 Nanoceramika multiferroika BiFeO; otrzymana z krystalitow wytworzonych me-
toda hydrotermalng wspomagang mikrofalowo [H2]

Brazowy proszek BiFeOs, sktadajacy sie z aglomeratéw o $rednicy okoto 15 um, przypo-
minajacych swoim ksztattem kwiaty r6z zostat otrzymany przez dr inz. Katarzyn¢ Chybczyn-
ska, w trakcie wykonywania pracy doktorskiej, ktorej bylam promotorem pomocniczym.
Polimer PEG2000 okazatl si¢ by¢ dobrym odczynnikiem kontrolujagcym grubos$¢ krystalitow
stanowigcych ptatki kwiatéw: §rednia grubos¢ krystalitow wynosita 260 nm przy wigkszej
zawarto$ci PEG (1% wag.), podczas gdy mniejsza zawarto$¢ PEG (0.01% wag.) dawala $red-
nig grubos$¢ krystalitow 160 nm. Z badan XRD wynikalo, ze uzyskana ceramika miata struk-
ture romboedryczng z grupa przestrzenng R3c i nie zawierata faz obcych.

5.3.1.3 Nanoceramika multiferroika (Bi;<La,FeQ3)s5(PbTiO3)¢5 otrzymana z proszkow
wytworzonych metoda syntezy mechanicznej [H3, H4]

Nanoproszki (Bi;xLaxFeO3)ys(PbTiO3)ys syntezowano w mtynie kulowym SPEX 8000
Mixer Mill, w ktérym naczynie mielgce porusza si¢ po trajektorii ,,0semki” wykonujac 1080
cykli na minutg. Syntez¢ wykonalam wspdlnie z mgr. Mateuszem Balcerzakiem z Politechni-
ki Poznanskiej. Produkt syntezy spiekano w odpowiednio dobranych warunkach (973 K,
30 min, powietrze) w celu rekrystalizacji amorficznej otoczki ziaren i uniknig¢cia nadmiaro-
wego wzrostu ziaren. Badania XRD pozwolity okresli¢ optymalny czas syntezy na 48 godz.
Z badan tych wynikalo, Ze struktura ceramiki byta tetragonalna P4mm dla zawartosci La®"
x < 0.2 a romboedryczna R3¢ dla x = 0.5. Nie stwierdzono obecnosci faz obcych. Srednica
ziarna, wyznaczona z wzoru Scherrera, zwigkszata si¢ od 15 do 28 nm wraz ze wzrostem
zawarto$ci jonow La’".

5.3.1.4 Ceramika ferroelektryka BajsPbg¢sTiO3:0.1 oraz 1% wag. Co0,03, otrzymana
metoda konwencjonalng [H5]

Proszki ceramik: Bag osPbg ¢sT103 1 Bag 9sPbgosTiO3 domieszkowanej jonami Co*" uzyska-
no metoda konwencjonalng (wyzarzanie — 1493 K, 2 godz.; mielenie; prasowanie — 15 MPa,
temperatura pokojowa; spiekanie — 1593 K, 2 godz.) w Instytucie Fizyki Ciata Statego Uni-
wersytetu w Rydze (Lotwa). Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pozwolity przypisaé

fazom tetragonalnej oraz regularnej grupy przestrzenne odpowiednio P4mm i Pm3m. Anali-
za Williamsona-Halla, ktora uwzglednia nie tylko formule¢ Scherrera ale i wptyw mikrood-
ksztatcen krystalitow, wykazata, ze $rednie rozmiary ziaren wynosza kilkaset nanometrow:
325 nm dla Bag 9sPbg 0sTiO3 1 630 nm dla Bag 9sPbg ¢sTiO3 z dodatkiem 0.1% wag. Co,0s.

5.3.2 Kompozyty o sposobie laczenia faz (0-3)
5.3.2.1 Kompozyt dwufazowy PLZT-(PVDF/TFE) [H6]

Kompozyt sktadat si¢ z matrycy bedacej statystycznym semikrystalicznym kopolimerem
polifluorku winylidenu modyfikowanego tetrafluoroetylenem P(VDF/TFE)(0.98/0.02) oraz
ceramiki (PbggzLag 08)(Zro.65T1035)O3 (PLZT) o strukturze ABO; 1 witasnosciach relaksoro-
wych. Do otrzymania ceramiki PLZT 8/65/35 w Instytucie Technologii i Mechatroniki Uni-
wersytetu Slaskiego w Katowicach wykorzystano metode zol-zel. Osuszony proszek byt wy-
zarzany w temperaturze 873 K w ciaggu 6 godz. Proszek kopolimeru P(VDF/TFE) o zawarto-
sci molowej 0.98 fluorku winylidenu zakupiono w firmie Azoty Tarnow. Kompozyty o ukta-
dzie potaczen 0-3 otrzymano w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Zielonogorskiego poprzez



Zatgcznik 2
Ewa Markiewicz

staranne zmieszanie obydwu proszkéw, prasowanie na gorgco (450 K, 3.2 MPa, 10 min)
i chtodzenie do temperatury pokojowej (3.2 MPa, 8 K/min). Badania dyfrakcji rentgenowskiej
wykonane dla proszkéw ceramicznych PLZT wykazaty strukture krystaliczng o symetrii rom-
boedrycznej z grupg przestrzenng R3m. Poniewaz badania SEM potwierdzity obecnos$¢ aglo-
meratow submikronowych czasteczek, proszek zostal poddany dwukrotnej sonifikacji, po
ktorej $redni rozmiar ziarna, okreslony metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta wynosit
~400 nm.

5.3.2.2 Kompozyt dwufazowy BNTN-PVC [H7]

Kompozyt sktadat si¢ z matrycy polichlorku winylu (PVC) oraz bezotowiowej ceramiki
Baj3Nag 7Tip3Nby 703 (BNTN) o wilasnosciach relaksorowych. Ceramika zostata otrzymana
w Instytucie Technologii i Mechatroniki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach przez zmie-
szanie proszkow tlenkow BaCOs, TiO,, Na,COs, Nb,Os, ktore nastepnie poddano wyzarzaniu
(1423 K, powietrze, 4 godz.), ponownie zmielono i sprasowano w tabletki, po czym spieczo-
no w temperaturze 1513 K przez 4 godz. w powietrzu stosujac duze szybkosci grzania i chlo-
dzenia d7/dt =150 K/godz. Proszek polimerowy PVC (Polanvil S-52 HF) zostat dostarczony
przez firm¢ Anwil S. A. z Wloctawka. Kompozyty wykonano w Instytucie Fizyki Uniwersy-
tetu Zielonogorskiego ze zmieszanych proszkow PVC 1 BNTN, poddanych prasowaniu
w temperaturze 398 K pod ci$nieniem 3.2 MPa w ciggu 30 min. Badania za pomocga skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM) wykazaly obecno$¢ ziaren BNTN o rozmiarach rzedu
kilku mikrometrow.

5.3.2.3 Kompozyt dwufazowy SBN-PVC [HS]

Kompozyt sktadat si¢ z matrycy PVC, w ktoérej umieszczono ziarna bezolowiowej cerami-
ki Sry7Bag3sNb,Og (SBN) o wlasnosciach relaksorowych. Proszek SBN otrzymano w Instytu-
cie Technologii i Mechatroniki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach metoda zol-zel, a po
osuszeniu poddano go wyzarzaniu (870 K, 24 godz.). Kompozyty uzyskano w Instytucie
Fizyki Uniwersytetu Zielonogorskiego przez prasowanie na goraco (398 K, 3.2 MPa, 30 min)
uprzednio zmieszanych proszkow PVC oraz ceramiki SBN. Badania SEM wykazaty,
ze ceramika SBN sklada si¢ z ziaren o rozmiarach 130 — 160 nm, ktére maja tendencj¢ two-
rzenia aglomeratow.

5.3.2.4 Kompozyt trojfazowy PET-PPS-BT [H9]

Kompozyt sktadat si¢ z matrycy, ktérg stanowila mieszanina politereftalanu etylenu (PET)
1 polisiarczku fenylenu (PPS), w ktorej rozproszono ziarna ceramiki BaTiO; (BT). Kompozy-
ty zostaly wykonane w Instytucie Technologii Materiatow Politechniki Poznanskiej z materia-
tow komercyjnie dostepnych: proszek PPS - Ryton V-1 firmy Philips Petroleum Co. (USA),
granulat PET firmy Aldrich Chemical Co. (USA) oraz proszek BT - Skypet BL 8050 firmy
SK Chemicals (Korea). Technologia wytwarzania kompozytow o proporcjach wagowych
PET/PPS/BT: 74.25/25/0.75, 74/25/1 1 73.5/25/1.5 przebiegata w trzech etapach: I) PPS 1 BT
zmieszano w ostonie argonu w odpowiednich proporcjach i suszono w temperaturze 120 °C
przez 2 godz., a nast¢pnie przetworzono w wyttaczarce dwuslimakowej wspotbieznej (PRISM
EUROLAB 16XL, Thermo Electron), otrzymane cylindryczne prety chlodzono w wodzie
o temperaturze 15 °C. II) Koncentraty PPS/BT oraz PET w postaci granulatu zmieszano
w odpowiednich proporcjach, wysuszono w temperaturze 120 °C przez 24 godz., a nast¢pnie
przetworzono w laboratoryjnej wtryskarce (ES 80/20HLS, ENGEL). III) Otrzymane wypraski
zostaly sprasowane, co pozwolito na uzyskanie folii o grubosci od 0.15 do 0.30 mm.

Badania SEM wykazaty do$¢ jednorodny rozktad ceramiki BT, swiadczacy o dobrym zdy-
spergowaniu wypetniacza w matrycy polimerowej. Na powierzchni przelomu badanych kom-
pozytow wyraznie widoczne byty czastki BT, co wskazywato na to, ze miedzy wypelniaczem
1 polimerem zachodza stabe oddziatywania powierzchniowe. Badania EDS (ang. Energy Di-
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spersive X-Ray Spectroscopy) pozwolity okresli¢ rozmiar czastek wypetniacza BT pomiedzy
100 1 500 nm.

Wybor materialow do badan podyktowany byt nastgpujacymi wzgledami. Zainteresowa-
nie BiFeOs [H1-H4] bylo wyj$ciem naprzeciw poszukiwaniom multiferroika do zastosowania
w pamigciach elektronicznych. Jak dotad jest to jedyny jednofazowy multiferroik, ktory
w temperaturze pokojowej wykazuje uporzadkowanie ferroelektryczne (7¢ = 1120 K)
1 magnetyczne (7y = 640 K). Nalezy on do multiferroikow typu I, w ktorych ferroelektrycz-
no$¢ 1 magnetyzm maja swoje odmienne zrddla a sprzgzenie magnetoelektryczne jest stabe.
Kierujac si¢ przestankami poprawy sprzezenia magnetoelektrycznego postanowitam uzyskac
ceramik¢ BiFeOs o $rednicy ziaren mniejszej niz okres powtarzalnosci cykloidalnej spirali
(62 nm), na ktérej ulokowane sa spiny kationow Fe’", aby uzyskaé nickompletna rotacje spi-
néw wzdhiz kierunku wektora falowego i zwigkszy¢é w ten sposdb oddzialywania typu
Dzialoszyfskiego-Moriya pomiedzy jonami Fe*". Wytworzony nieporzadek strukturalny miat
zwigkszy¢ przenikalnos¢ elektryczng, ktdrej warto§¢ samoistna &’;,; wynosi =30.

W opracowaniu materiatu (Bi;xLaxFeO3)os(PbTiO3)o 5 zostaty wzigte pod uwage jedno-
czesnie trzy metody polepszenia wlasnosci dielektrycznych 1 magnetycznych, ktore powinny
wplynaé¢ na poprawe efektu magnetoelektrycznego: i) domieszkowanie BiFeOs jonami La®";
i1) efekt rozmiarowy, polegajacy na uzyskaniu S$rednicy ziaren ceramiki poréwnywalnej
z okresem cykloidalnej spirali BiFeOs; w wyniku syntezy mechanicznej; iii) utworzenie roz-
tworu stalego z innym perowskitem — PbTiOs.

Popularno$¢ ceramiki elektronicznej BaTiOs; zadecydowata, ze interesujagce wydato sig
zmodyfikowanie jej wilasnos$ci dielektrycznych poprzez wprowadzenie nieporzadku przez
domieszkowanie jonami Pb* i Co’" [H5].

Materialy kompozytowe [H6-H9], oprocz tego, ze mozna dobiera¢ ich wiasnosci dielek-
tryczne do potrzeb konkretnego zastosowania, maja t¢ zalete, ze wlasnosci elastyczne zasto-
sowanych polimeréw P(VDF/TFE), PCV, PET i PPS pozwalaja na formowanie dowolnych
ksztattow przetwornikow.

Wybor ceramiki (PbggaLag 03)(Zro.65T10.35)O3 [H6] byt podyktowany jej lepszymi w porow-
naniu do PZT wtasnosciami elektrycznymi: mniejszym polem koercji elektrycznej, wieksza
przenikalnoscig elektryczng oraz wigkszym wspotczynnikiem sprzezenia elektromechanicz-
nego [24].

Kierujac si¢ wskazéwkami zawartymi w ,,mapie drogowej” perspektywicznego rozwoju
materialow ceramicznych w Europie [12] postanowitam zbada¢ kompozyty ztozone z polime-
ru oraz ceramik bezotowiowych: Bag3Nag 7 Tip3Nbg 703 [H7] 1 Srp7Bag3Nb,Og [HS].

Kompozyt trojfazowy PET/PPS/BT zostal zaprojektowany do zastosowan w elektronice,
tzw. opakowaniowej, jako obudowa elementow elektronicznych, pokrycie kabli oraz podioze
do sensoréw powierzchniowych fal akustycznych [H9]. PPS odznacza si¢ matymi stratami
dielektrycznymi, co stanowito podstawg jego wyboru. Jego wadg jest duza krucho$¢. PET ma
duza wytrzymato§¢ mechaniczng i1 dobrg ciggliwos¢ 1 to zadecydowato o jego wyborze jako
sktadnika kompozytu. Wada PET jest mata przenikalno$¢ elektryczna. O wyborze ceramiki
BT zadecydowata jej relatywnie duza przenikalnos¢ elektryczna.

5.4 Omowienie wynikow badan

5.4.1 Nieporzadek strukturalny w ceramikach: (Bi;La,FeO3)ys(PbTiO3)os [H3, H4],
BaoA95Pb0.05TiO3 domieszkowanej jonami C03+ [HS], (Pbo.92La0‘08)(Zr0,65Ti0,35)03 [H6],
Baj 3Nag7Ti93Nbg 703 [H7] 1 Srg7Bag3Nb,O¢ [H8] wynika z losowego rozmieszczenia jonow
»Zospodarza” i jonéw domieszek w pozycjach 4 oraz B sieci typu perowskitu ABOj;. Staty-
styczne podstawienie do podsieci 4 lub B domieszek prowadzi do powstania przypadkowych
pol elektrycznych, gdy wystepuje rdznica wartosciowosci pomiedzy jonem domieszki i jonem
sieci ,,gospodarza”. Z kolei roznice promieni jonowych domieszki i podstawionego jonu sieci
»Zospodarza” sg przyczyng wystepowania przypadkowych pol naprgzen mechanicznych [25-
29]. Pola przypadkowe s3 przyczyna pojawiania si¢ w sieci o duzej polaryzowalno$ci nanoob-
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szaroOw polarnych (NOP) a neutralnos¢ elektryczna zwigzku, gdy wystepuje roznica warto-
sciowosci jonow domieszki i ,,gospodarza”, jest zapewniona przez tworzace si¢ luki tlenowe.
Skutkiem takiego nieporzadku strukturalnego jest pojawienie si¢ anomalii relaksorowej
w temperaturowych zalezno$ciach czesci rzeczywistej &’ 1 urojonej ¢” przenikalnosci elek-
trycznej. W odrdznieniu od ferroelektrykow, dla ktorych waska, niedyspersyjna anomalia
zaleznosci £’(T) w temperaturze Curie T¢ jest zwigzana z przemiang strukturalng i powyzej T¢
spetniajg one prawo Curie-Weissa, w przypadku relaksoréw ferroelektrycznych silna dysper-
syjna anomalia dielektryczna wystepujaca w Texnee ni€ jest zwigzana ze zmiang struktury
a zaleznos$¢ &’ od czestosci wystepuje ponizej Temay, Natomiast urojona czes¢ przenikalnosci
elektrycznej &’ wykazuje zalezno$¢ od czgstosci powyzej Te max.

5.4.1.1 Dynamika nanoobszaréw polarnych w (Bi;.\LaFeQO3)ys(PbTiO3)os [H3, H4] oraz
Bao,95Pbo_05TiO3:C0 [HS]

Badania zespolonej przenikalnosci elektrycznej €* w szerokim zakresie czgstosci i tempe-
ratur £*(f, T) doprowadzity do wykrycia stanu relaksorowego w ceramikach multiferroika
(Bi;xLaxFeO3)y s(PbTiO3)o s [H3, H4] oraz ferroelektryka BaggsPbgsTiO3:Co [HS]. Mozli-
wosci pomiarowe szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego (Broadband Dielectric
Spectrometer Concept 80 firmy Novocontrol), ztozonego z dwoch analizatoréw: Alpha-A
High Performance Frequency Analyser (10° Hz — 10 MHz) oraz Agilent 4991 (1 MHz —
3 GHz) pozwolity na bardziej szczegétowa analiz¢ anomalii relaksorowej ceramik
(Bi;xLaxFeO3)y5(PbTiO3)o 5 [H3, H4] oraz BajosPbg¢sTiO; domieszkowanej jonami Co**
[H5] w zakresie czestosci od 1 Hz do 1 MHz. Analiza wykorzystujaca wyniki badan klasycz-
nych relaksorow [28,30] pozwolita wyznaczy¢ zakresy czestosci, w ktérych dominujacy
wktad do absorpcji dielektrycznej wnoszg fluktuacje granic nanoobszarow polarnych oraz
reorientacje dipoli w NOP. Z analizy tej wynika, ze w zakresie nizszych czgstosci, gdy mak-
sima absorpcji malejg wraz ze wzrostem czestosci zgodnie z prawem potegowym:

e"(f)oc [ 3)

(n-1 jest ujemny 1 bliski zeru) gldwna role odgrywaja fluktuacje granic NOP. Natomiast
w zakresie wyzszych czestosci, gdy maksima & rosng wraz ze wzrostem czgstosci wedtug
prawa:

g"(f)ec " €y

z wyktadnikiem 0 < m < 1 anomalia relaksorowa jest zwigzana z reorientacja dipoli pomigdzy
dozwolonymi kierunkami wewnatrz tych nanoobszarow.

Kazda z badanych ceramik wykazywata nieco inne wlasno$ci w zakresie anomalii relakso-
rowej. Ceramika (Bi;xLayFeO3)ys(PbTi03)y5 dla wszystkich koncentracji jonéw La** miata
znacznie wigksze zakresy czestosci (Rys. 1), w ktérych o absorpcji dielektrycznej decydowaly
reorientacje dipoli wewnatrz NOP. Temperaturowg zalezno$¢ czasdéw relaksacji 7zwigzanej
z reorientacjg dipoli w funkcji temperatury mozna bylo opisa¢ rownaniem Vogela-Fulchera:

=1 expEy (T -1 )], ®)

gdzie 7y oznacza wspotczynnik przedeksponencjalny, Eyr — energie aktywacji a Tyr — tempe-
ratur¢ zamrozenia ruchoéw dipoli. Okazato si¢, Ze energia aktywacji Eyr malata wraz ze wzro-
stem zawartosci La’" (od 1006.7 K dla x =0 do 361.7 K dla x = 0.5).

Obecnos¢ NOP w ceramice Bag 9sPbgosTiO3; domieszkowanej jonami Co*" spowodowata,
ze waskie maksimum w okolicy 160 K, obserwowane w przypadku Bag 9sPbg 0sT103 1 zwigza-
ne z przejsciem z fazy ortorombowej do romboedrycznej zostato zastapione przez anomali¢
relaksorowa (Rys. 2). Zakres czestosci, w ktérym absorpcja dielektryczna byta gtownie zwia-
zana z fluktuacjami granic NOP byl znacznie wigkszy niz w przypadku ceramiki
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(Bi1xLaxFeO3)o5(PbTiO3)05, a czestosé, przy ktorej zaczyna dominowaé wktad reorientacji
dipoli w NOP do absorpcji dielektrycznej okazata si¢ by¢ nizsza przy wigkszej zawartosci
.y, 3+
jonow Co” .

1200 -

£«

<4100

1200

800 |

400

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature [K] Temperature [K]

Rys. 1. Zalezno$ci temperaturowe czesci rzeczywistej & (strona lewa) i czgsci urojonej £ (strona prawa)
przenikalnosci elektrycznej (Bi;_,La,FeO3)ys(PbTiO;), 5 z r6zna zawartoscia La*".

BPTC(0.1%)

" [BPTC(1%)
30l ©)

201

3

200 750
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RyS. 2. AbSOrpCja dielektryczna ceramik Bao'gspbo'osTiO:; - BPT, BaOAQSPbO'OsTiO:;JFO.1%C0203 - BPTC(O]%)
1 Bag 9sPbg 05Ti03+1%C0,05 - BPTC(1%) w zakresie niskich temperatur.
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Swiadczyloby to o wiekszych rozmiarach NOP. Nieporzadek strukturalny w ceramice

Bay 9sPb0sTi03 domieszkowanej jonami C03+, wynikajacy z losowego rozmieszczenia jondw

Ba”" i Pb®" w podsieci 4 oraz jonéw Ti*" i Co>" w podsieci B, generowat z pewno$cia mniej-

sza liczbe dipoli niz miato to miejsce w przypadku ceramiki (Bi;xLayxFeOs)os(PbTiO3)s,
. . . e, 3+ 3+ . 2+ .. ., 3+

gdzie wystepuje losowe rozmieszczenie jonow Bi” ', La’ 1 Pb™" w podsieci 4 oraz jonéw Fe

i Ti*" w podsieci B.

54.1.2 Wplyw luk tlenowych na  wlasnoSci ceramik BiFeO; oraz
(BijxLaxFeO3)o.s(PbTiO3)o.5

Konsekwencjg podstawienia jonow o roznej wartosciowosci w potozeniach 4 1 B sieci
typu perowskitu jest pojawianie si¢ luk tlenowych oraz luk innych jonéw. Luki te tworzg si¢
nie tylko na skutek domieszek, ale rowniez powstaja w wyniku obecnosci kationoéw poliwa-
lencyjnych. Kationy Fe*"/Fe’" sg szczegolnie czgstym i znanym przyktadem. Praca Koopsa
[31] pokazuje, ze ceramika zawierajaca jony Fe jest uktadem elektrycznie niejednorodnym.
Nasze badania XPS, wykonane dla ceramik BiFeOs; [H1, H2] wykazaty obecno$¢ kationéw
Fe’* i Fe’* a stosunek ich zawartosci byt zblizony do 1:1. Obecnos¢ luk tlenowych zostata
potwierdzona w eksperymencie polegajacym na pomiarze widma dielektrycznego BiFeO;
syntetyzowanej mechanicznie [H1] po wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 775 K (ponizej
temperatury ulatniania si¢ Bi). Obecno$¢ luk tlenowych mozna wykaza¢ rowniez na podsta-
wie pomiaru przewodnictwa w zakresie wysokich temperatur, gdyz ruchy dtugozasiggowe luk
prowadzg do przewodnictwa statopragdowego. Natomiast maksima w temperaturowych zalez-
nosciach ¢’ 1 ¢” wynikaja z migracji krétkozasiggowych, ktore przypominajg reorientacje
dipoli.

Badania przewodnictwa elektrycznego w zakresie wysokich temperatur, wykonane dla
ceramik BiFeO; syntetyzowanych mechanicznie [H1] 1 metoda hydrotermalna [H2] oraz dla
ceramiki (BijxLaxFeO3)os(PbTiO3)os [H3, H4] wykazaly, ze przewodnictwo o’ zawiera
udzial oy niezalezny od czgstosci oraz udzial o, zalezny od czestosci, za ktoéry odpowiada
heterogenicznos$¢ probki:

o'(f,1)=0"(T)+0', (T.f). (6)

Rysunek 3 przedstawia przykladowa zaleznos$¢ przewodnictwa od czgstosci uzyskang dla ce-
ramiki BiFeO; o wigkszej (BFO-1%) 1 mniejszej (BFO-0.01%) grubosci krystalitow, syntety-
zowane] metoda hydrotermalng wspomagana mikrofalowo.

BFO0-0.01%PEG BFO-1%PEG
500 K 4/95 K

300 K
10° 10° 10* 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Rys. 3. Zaleznosci czgstotliwosciowe przewodnictwa o, w statych temperaturach dla ceramiki BiFeO;
syntetyzowanej metoda hydrotermalng wspomagana mikrofalowo z zawartoscig 0.01 i 1% wag. PEG2000.

Niskoczestotliwo$ciowe plateau, reprezentujace udziat statopradowy, pozwolito na wyzna-
czenie energii aktywacji E, tego przewodnictwa z rOwnania Arrheniusa:
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Gdc = 00 eXp(Ea /kBT) ’ (7)

w ktorym oy oznacza wspolczynnik przedeksponencjalny a kp — statg Boltzmana. Energia ta
wynosita 1.1 eV dla ceramiki BiFeO; uzyskanej z proszku syntetyzowanego mechanicznie,
1.5211.73 eV dla ceramiki BiFeO; o grubosci krystalitow 260 1 160 nm, syntetyzowanej me-
toda hydrotermalng. W przypadku ceramiki (Bi;LasFeOs)ys(PbTiO3)o5 energia aktywacji
przewodnictwa statopragdowego wzrastata od 0.98 eV dlax =0 do 1.17 eV dla x = 0.5. Wyja-
tek stanowita zawartos¢ x = 0.2, dla ktorej energia aktywacji (0.88 eV) byla najmniejsza,
co pozwalato wnioskowac o blisko$ci granicy morfotropowej. Energia aktywacji zblizona do
1 eV jest charakterystyczna dla migracji luk tlenowych, o czym mowia dane literaturowe do-
tyczace innych perowskitéw tlenkowych, np. 1.08 eV dla YFeOs [32], 0.99 — 1.12 eV dla
(Sry.1.5xBix)Ti03 (0.0133 <x < 0.133) [33], 0.98 dla SrTiO; [34].

Przyczyny duzo wigkszych wartosci energii uzyskanych dla BiFeOs syntetyzowanej meto-
da hydrotermalng nalezy upatrywaé¢ w oddzialywaniu podwdéjnie zjonizowanych luk tleno-
wych i Scian domenowych, ktore sg obecne w sytuacji, gdy grubos¢ krystalitow jest wieksza
niz okres powtarzalno$ci cykloidalnej spirali spinowej — 62 nm. Badania AFM, mikroskopii
elektronowej [35] oraz obliczenia z pierwszych zasad [36] wykazuja obecno$¢ w BiFeOs
trzech rodzajéw $Scian domenowych: 71°, 109°, 180°, ktorym odpowiadaja skoki potencjatu:
0.02, 0.1510.18 eV. W zwiazku z tym mozna wnioskowac¢, ze luki tlenowe zostaja zakotwi-
czone na 109° oraz 180° $cianach domenowych i do ich aktywacji potrzebna jest wigksza
energia. Jezeli uwzglednimy prawo skalowania Kittela, ktore stosuje si¢ rowniez do domen
ferroelektrycznych [37]:

w’ocd, (8)

a ktore mowi, ze kwadrat odlegtosci miedzy najblizszymi $cianami domenowymi w jest pro-
porcjonalny do grubos$ci krystalitow d, to okaze sie, ze wzgledne odleglosci pomiedzy $cia-
nami s3 o 28% mniejsze w probkach o cienszych krystalitach. W zwiazku z tym aktywacja
zakotwiczonych na nich luk wymaga wiekszej energii.

Nieporzadek strukturalny wywolany obecnoscia poliwalencyjnych kationow Fe**/Fe**
w obydwu ceramikach BiFeOs; ujawniat si¢ w postaci relaksacji niskotemperaturowych
(LTDR) widocznych w widmach tych ceramik (Rys. 4 1 5).

Reorientacja dipoli Fe*" - Fe®* utworzonych przez kationy poliwalencyjne polega na trans-
ferze elektronu pomiedzy jonami Fe**+e'— Fe". Liczba dipoli jest tym wicksza im bardziej
stosunek zawartosci obydwu kationow poliwalencyjnych jest zblizony do 1:1. Duza liczba
dipoli powinna spowodowa¢ duze zwigkszenie przenikalno$ci &’ w obszarze tej relaksacji.
Znane sa przyklady, ze stosunek zawartosci Fe* :Fe’” wynoszacy 1:1 w przypadku ceramiki
Sr(Fe2Nb;2)03 spowodowal zwiekszenie wartosci &’ o ~10° [38] a stosunek 1:4 w ceramice
YFeOs przyczynil si¢ do zwigkszenia wartosci ¢’ zaledwie o ~10 [32].

Energia aktywacji relaksacji zwiazanej z reorientacja dipoli Fe*"-Fe’* dla obydwu ceramik
BiFeOs; wyznaczona z rownania Arrheniusa:

o(T) =7 exp(E,/ kyT) ©

wynosita 0.4 eV 1 w przypadku ceramiki syntetyzowanej metodg hydrotermalng nie zalezata
od grubosci krystalitow. Wyznaczona warto$¢ energii aktywacji E, jest porownywalna z da-
nymi literaturowymi: 0.325 eV dla ceramiki BiFeO; otrzymanej z proszku syntezowanego
metodg wspolstracania [39], 0.21 eV dla YFeO; [32], 0.29 eV dla LuFe,04 [40].
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200 300 400 500
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Rys. 4. Zalezno$ci temperaturowe czesci rzeczywistej &’ 1 urojonej & przenikalnosci elektrycznej ceramiki
BiFeO; po prasowaniu na goraco.

4
10 BFO0-0.01%PEG HTD BFO-1%PEG

f f=1Hz
1 MHz

200 300 400 500 200 300 400 500
Temperature (K) Temperature (K)
Rys. 5. Zalezno$ci temperaturowe czesci rzeczywistej £’ 1 urojonej & przenikalnosci elektrycznej przy

czestosciach 1 Hz, 1.58 Hz, 2.51 Hz, 3.98 Hz, 6.31 Hz, 10 Hz, 15.8 Hz, 25.1 Hz, 100 kHz, 158 kHz, 251 kHz,
398 kHz, 631 kHz, IMHz dla ceramiki z zawartoscia 0.01 i 1% wag. PEG2000.

5.4.1.3 Wplyw obecnosci ziaren/krystalitOw oraz granic ziaren/granic krystalitow
na wlasnosci ceramik BiFeO; oraz (BijxLaxFeO3)y5(PbTiO3)o5

Nieporzadek strukturalny zwigzany z obecnos$cig ziaren/krystalitow oraz granic zia-
ren/granic krystalitow znalazt swoje odbicie w procesach relaksacyjnych zaobserwowanych
w widmach obydwu ceramik BiFeO; [H1, H2] oraz (Bi;.xLasFeO3)os(PbTiO3)os [H3, H4].
Ceramiki BiFeO3; wykazuja maksima przenikalnosci elektrycznej w zakresie temperatur $red-
nich 300 — 450 K (MTDR). Analiza widma dielektrycznego ceramiki BiFeOs otrzymane;j
z proszku syntetyzowanego mechanicznie wskazuje na istotny udzial przewodnictwa elek-
trycznego w zaleznos$ci zespolonej przenikalnosci od czgstosci:

N

. [ o g
ce*¥(w)=¢g'-ig"=—i] —% | + K

o T |, 10
o) S| 1+(ior,) ‘ (10)
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gdzie: k oznacza liczbe procesow relaksacyjnych, 4 — roznice pomiedzy wartoscig przenikal-
nosci przy najnizszej i najwyzszej czestosci danego procesu relaksacyjnego £, &, — wartos¢
przenikalnosci przy najwyzszej czgstosci, & — stata dielektryczna prézni, o — stopien rozktadu
czasow relaksacji 7, oy — przewodnictwo wiasciwe statlopradowe, N — wykladnik czestoscio-
wej zalezno$ci £”. Wyznaczona energia aktywacji procesu w zakresie Srednich temperatur
(MTDR) wynosi 0.98 eV 1 jest wicksza niz warto$¢ 0.69 eV uzyskana dla ceramiki otrzyma-
nej z proszku BiFeOj; syntetyzowanego metoda wspotstragcania [39]. Dlatego tez ten proces
zostal zinterpretowany jako polaczony efekt fluktuacji tadunku przestrzennego nagromadzo-
nego przy granicach ziaren o charakterze izolatora oraz przy powierzchniach granicznych
fazy potprzewodnikowej Fe,sFeOsy zwickszajacej heterogeniczno$¢ materiatu, ktory mozna
przyblizy¢ modelem internal barrier layer capacitor [41,42].W przypadku ceramiki BiFeOs
syntetyzowanej metodg hydrotermalng proces relaksacji w zakresie temperatur $rednich byt
stabo zaznaczony poprzez szerokie maksima na skutek duzego przewodnictwa elektrycznego.
Analogia pomig¢dzy wlasnosciami ceramiki BiFeOs z proszku otrzymanego metoda mechano-
syntezy [H1] oraz ceramiki BiFeO3, syntetyzowanej metodg konwencjonalng [39] upowaznia
do przypisania tego procesu do efektu granic krystalitow ujawniajacego si¢ w polaryzacji
Maxwella—Wagnera. Proces ten jest bardziej intensywny w przypadku ceramiki o cienszych
krystalitach, ktore majg wicksza efektywna powierzchnie krystalitow.

Badania struktury oraz wlasnosci ceramiki (Bi;xLasFeO3)os(PbTiOs)ys wskazywaly,
ze w ukladzie tym wystepuje granica morfotropowa dla x < 0.3 [H3]. Poniewaz energia ak-
tywacji przewodnictwa stalopragdowego oraz wyniki pomiaréw strat dielektrycznych
(Bi;xLaxFeO3)o s(PbTiO3)o s sugerowaly wystepowanie granicy morfotropowej w poblizu
x = 0.2, wytworzono probki ceramik o zawarto$ciach x = 0.16, 0.18, 0.20, 0.21, 0.23, 0.25,
0.28, 0.30, 0.32 oraz 0.35 i wykonano dla nich pomiary przewodnictwa elektrycznego o’
i strat dielektrycznych tgd w zakresie czestosci 10° Hz — 10° Hz w temperaturze pokojowej
[H4]. Wyniki badan (Rys. 6) pokazaly, ze zaleznosci o’(x) oraz tgd(x) maja minimum
dla x = 0.18, co pozwala przyja¢ te zawartoé¢ La’" za granice morfotropowa lub nawet
zatozy¢ koegzystencje fazy tetragonalnej 1 ortorombowej dla =0.16 < x <=0.32.

242
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Rys. 6. Przewodnictwo elektryczne o przy czestosciach 0.01, 1 i 10° Hz (a) oraz straty dielektryczne
przy czgstoscei 1 kHz (b) w temperaturze pokojowej dla ceramiki (Bi;.La,FeO;)qs(PbTiO3)gs
o roznej zawartoéci x jonow La’".

5.4.1.4 Wplyw nieuporzadkowania sieci na strukturalne przemiany fazowe

Nieporzadek strukturalny wynikajacy z losowego podstawienia jondéw o réznym promieniu
1 0 r6znej walencyjnosci w podsieciach 4 1 B ma réwniez wplyw na temperatury przemian
fazowych. W ceramice (Bi;xLaxFeO3)os(PbTiO3)s maksima niezalezne od czestosci, zwia-
zane z przej$ciem z fazy para — do ferroelektrycznej, pojawily si¢ tylko dla najwyzszej zawar-
tosci La® x = 0.5 [H3]. Jest to pozytywna wlasno$é otrzymanego zwiazku, $wiadczaca o tym,
ze domieszkowanie La’" pozwala regulowaé¢ temperature ferroelektrycznej przemiany fazo-
wej 1 przyblizy¢ ja do temperatury Néela, co powinno wptynaé na poprawe sprz¢zenia magne-
toelektrycznego.

Domieszka 5% at. Pb do BaTiO; [H5] spowodowata podwyzZszenie temperatury Curie T¢
0 ~30 K. Natomiast wprowadzenie kationow Co” " w polozenie B sieci perowskitowej obnizy-
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o te temperature. Dodatek 0.1% wag. Co,Os3 spowodowat przesunigcie 7¢ w kierunku niz-
szych temperatur o ~5.5 K w porownaniu do Bag¢sPbg ¢sTiO3 oraz poszerzenie zakresu tem-
peraturowego anomalii dielektrycznej zwigzanej z T¢, co mozna ttumaczy¢ istnieniem wielu
obszarow o réznych T¢. Zwigkszenie zawartosci Co,O3 do 1% wag. ujawnito si¢ duzg anoma-
lig przesunigta w kierunku nizszych temperatur o ~34 K wzgledem Bag 9sPbg ¢sT103. Zgodnie
ze statystyczng teorig ferroelektrykéw [43] dla temperatury Curie obowigzuje zaleznos¢:

T.cN-p2, (11)

gdzie N oznacza liczbe dipoli aktywnych ferroelektrycznie, ¢z — moment dipolowy. Mozna
zatem wnioskowa¢, ze wprowadzenie jondw Pb>", ktore maja wolng pare elektronowa, zwigk-
sza efektywny moment dipolowy, natomiast domieszka jonéw Co>" zmniejsza liczbe N dipoli
aktywnych ferroelektrycznie.

Domieszkowanie BaTiO; jonami Pb®" i Co®” nie pozostaje rowniez bez wplywu na inne
strukturalne przemiany fazowe. Temperatury przej$¢ z fazy tetragonalnej do ortorombowe;j
Tro 1 z fazy ortorombowej do romboedrycznej 7. obnizaja si¢ o ~40 K po wprowadzeniu
jonow Pb>" w pozycje A4 sieci perowskitu. Natomiast domieszki jonéw Co’" prowadza do
rozmycia anomalii dielektrycznej zwigzanej z przemiang z fazy tetragonalnej do ortorombo-
wej oraz do zaniku anomalii zwigzanej z przemiang z fazy ortorombowej do romboedryczne;j.

5.4.2 Nieporzadek strukturalny w kompozytach [H6-H9] dotyczyt zar6wno ceramiki jak
1 polimeru. W kazdym z badanych kompozytow matryca polimerowa zawierala fazy krysta-
liczng i amorficzng. Kopolimer P(VDF/TFE)(0.98/0.02), wybrany do utworzenia kompozytu
PLZT-(PVDF/TFE) [H6], nalezy do kopolimeréw statystycznych, co oznacza, ze niepolarny
tetrafluoroetylen —CF,—CF,— (17 = 0) jest w sposéb losowy podstawiony do tancucha polar-
nego fluorku winylidenu —CF,~CHy— (wypr = 7x10°° C'm). W przypadku kompozytow
BNTN-PVC [H7] 1 SBN-PVC [H8] matryca PVC byla polimerem polarnym (upyc~ 6.7x 107
C-m). Natomiast w kompozycie trojfazowym PET/PPS/BT [H9] matryce tworzyta
mieszanina polarnego PET (uper~ 9.25x107° C-m) oraz niepolarnego PPS (upps= 0). PET
zawieratl frakcje z konformacjami trans 1 gauche [44].

5.4.2.1 Wplyw zawartoSci ceramiki @ na wartos¢ przenikalnosci &g’ kompozytow

Wszystkie badane kompozyty charakteryzujg si¢ wspolng witasciwoscia, jakg jest wzrost
przenikalnosci elektryczne] &’ wraz z zawartoscig ceramiki. Rysunek 7 przedstawia
przyktadowa zaleznos$¢ &’ od temperatury dla polimeru PVC 1 kompozytow BNTN-PVC.

BNTN-PVC composites

—— 100 Hz
- = 1kHz
40 4 - 1 \MHz

50 100 150 200 250 300 350 400 450
T(K)
Rys. 7. Zaleznosci temperaturowe czesci rzeczywistej & przenikalnosci elektrycznej kompozytow BNTN-PVC
z zawarto$cig objetosciowg ceramiki @=0.0,0.1,0.210.3.
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Wartos$¢ przenikalnosci &’;,; badanych kompozytéw BNTN-PVC zwigksza si¢ od ~3 dla @ =
0.0 do ~18 dla @= 0.3. Osobliwoscig jest pojawienie si¢ maksimow pochodzacych od cera-
miki dla zawarto$ci @= 0.3, w poblizu ktorej lezy prog perkolacji. Warto$¢ g’ wzrasta do
~35. Taka osobliwo$¢ wykazuja réwniez kompozyty PLZT-P(VDF/TE) [H6] i SBN-PVC
[H8], ktore zawieraly ceramike o wlasnosciach relaksorowych. Maksima te zarysowywaly si¢
juz przy zawartosci @= 0.1 w przypadku kompozytu PLZT-P(VDF/TE), a byly wyraznie
widoczne przy @= 0.1 w zalezno$ci temperaturowej ¢’ uzyskanej dla SBN-PVC. Mozna to
wigzac¢ ze $rednicg ziaren. W kompozycie SBN-PVC, zawierajagcym ceramike o $rednicy zia-
ren 130 — 160 nm prog perkolacji byt najnizszy. Nieco wyzszy byt on w kompozycie PLZT-
P(VDF/TE), w ktorym $rednica ziarna wynosita ~400 nm. Natomiast dla kompozytu BNTN-
PVC, w ktérym ziarna ceramiki miaty $rednicg kilku um, prég perkolacji byt najwyzszy. Jest
to wynik podobny do zamieszczonego w pracy [45] dla innych kompozytow o sferycznym
ksztalcie ziaren wypetniacza: polianilina/PVDF, sadza/BaTiOs/guma silikonowa, sre-
bro/poliimid. Poza tym ceramiki PLZT i1 SBN, otrzymane metoda zol-Zel, wykazywaty ten-
dencj¢ do tworzenia aglomeratow, co sprzyja obnizeniu progu perkolacji, gdyz modele teore-
tyczne oraz eksperymenty do§wiadczalne [46,47] pokazuja, ze dla kompozytu o takim samym
sktadzie prog perkolacji jest wyzszy w przypadku jednorodnej mikrostruktury.

5.4.2.2 Wplyw zawartos$ci ceramiki @ na wielkos$¢ strat dielektrycznych kompozytow

Wprowadzenie wypeltniacza ceramiki do matrycy polimerowej w r6zny sposdb wplywato
na straty dielektryczne. Dla kompozytow BNTN-PVC i SBN-PVC, a wigc z matryca PVC,
zaobserwowano wzrost strat dielektrycznych wraz z rosngca zawartoscia ceramiki. Natomiast
kompozyty PLZT-P(VDF/TE) wykazaly nieznaczne zmniejszenie strat dielektrycznych przy
rosnacej zawartosci ceramiki. Przyczyny réznego zachowania mozna upatrywaé w réznych
matrycach. Kopolimer P(VDF/TFE)(0.98/0.02) mial wigkszy nieporzadek strukturalny, wyni-
kajacy nie tylko z losowego podstawienia tetrafluoroetylenu do fancucha polifluorku winyli-
denu, ale 1 z wyzszego stopnia krystalicznosci (40 — 50%) w poréwnaniu do PVC (7 — 20%).
Ten wynik pozostaje w zgodzie z opracowanymi modelami teoretycznymi, uwzgledniajagcymi
warstwy migdzywierzchni pomigdzy ceramikg a polimerem, zlozone z tego samego polimeru
co matryca lecz o innym stopniu krystalicznosci lub innej konformacji tancucha [47,48]. Wy-
niki do$wiadczalne dla réznych kompozytow [49] pokazuja, ze straty dielektryczne sg mniej-
sze w kompozytach, w ktorych ziarna wypetniaczy pokryte sg warstwg o wlasnosciach izolu-
jacych. W przypadku kompozytu trojfazowego PET/PPS/BT, w ktérym rozktad ziaren cera-
miki w matrycy polimerowej byl bardzo jednorodny a oddzialywania powierzchniowe po-
mig¢dzy matryca a wypelniaczem stabe, zaobserwowano rowniez zmniejszanie si¢ strat dielek-
trycznych wraz z rosngcg zawartoscig ceramiki (Rys. 8). PPS odznaczal si¢ najnizszymi stra-
tami spo$rdd badanych materiatlow (0.001 < #gd < 0.002) a PET najwickszymi (0.01 < tgo
< 0.025) w zakresie czestosci od 10 Hz do 1 GHz. Wspotczynnik strat dielektrycznych kom-
pozytdw przyjmowatl wartosci posrednie pomiedzy wspotczynnikami PET 1 PPS. Poza tym
mozna zauwazy¢, ze zwigkszana zawarto$¢ ceramiki BT wywotywata obnizenie strat w kom-
pozytach, gdyz straty dielektryczne reprezentowane przez BT byly mniejsze od strat w PET.
Z punktu widzenia praktycznych zastosowan optymistycznym wynikiem jest uzyskanie kom-
pozytu, w ktorym straty dielektryczne zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem zawartosci ceramiki.
Dotychczas zaprojektowane kompozyty polimer/ceramika, przeznaczone do wykorzystania
w elektronice opakowaniowej, jak np. politetrafluoroetylen (PTFE)/Sr,Ce;TisO;6 [50] lub
PTFE/Bi3,ZnNb3,07(BZN) [51], uzyskane przez mieszanie ultradzwigkowe proszkow cera-
miki 1 polimeru, charakteryzowaty si¢ stratami dielektrycznymi rosngcymi z zawartoscig ce-
ramiki. Materialy te byty porowate i zawieralty wode. Mozna wnioskowaé, Zze zastosowana
technologia ttoczenia 1 wtrysku do otrzymania kompozytow PET/PPS/BT wydaje si¢ by¢ bar-
dziej korzystna.
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Rys. 8. Wspotczynnik strat dielektrycznych tgd w funkceji czgstotliwosci w RT dla PET, PPS i kompozytow
PET/PPS/BT.

5.4.2.3 Wplyw zawartos$ci ceramiki @ na dynamike proceséw relaksacyjnych w matrycy
polimerowej

Zalezno$ci temperaturowe przenikalnosci £’ 1 & kompozytow sa ksztalttowane przez ano-
malie relaksorowe ceramik oraz procesy relaksacyjne w polimerach. We wszystkich badanych
kompozytach [H6-H9] dominujacym procesem jest relaksacja «, za ktora odpowiadaja ruchy
segmentéw lancucha gtownego w fazie amorficznej polimeru. Analiza czaséw tej relaksacji
pokazata, ze dla wszystkich badanych kompozytéw spetniaja one rownanie Vogela-Fulchera
(5). Dodatek ceramiki do matrycy polimerowej jednak w rozny sposdb wptywa na dynamike
tego procesu w poszczegdlnych kompozytach. W przypadku kompozytu PLZT-P(VDF/TE)
nie mozna ustali¢ zalezno$ci parametrow tej relaksacji od zawartosci ceramiki. Energia akty-
wacji zmienia si¢ w granicach od 750 K (0.063 eV) do 825 K (0.071 eV) a temperatura za-
mrozenia ruchow dipoli Tyr pozostaje zblizona do 200 K. Nasuwa si¢ wniosek, ze ceramika
PLZT w niewielkim stopniu wptywa na dynamike przejscia szklistego w kopolimerze. Dla
kompozytéw BNTN-PVC [H7] charakterystyczng cechg jest to, Ze energia aktywacji ruchow
segmentow tancucha gldéwnego zwigksza si¢ nieznacznie na skutek dodania ceramiki BNTN
do matrycy polimerowej: od 1240 K (~0.11 eV) dla czystego polimeru do 1300 K (~0.11 eV)
dla kompozytu z zawartoscig @= 0.3. Podobnie, temperatura zamrozenia ruchéw dipoli Typ
wzrasta nieznacznie wraz z rosngcg zawartoscig ceramiki: od 314 do 317 K. Natomiast wazny
jest fakt, ze po dodaniu ceramiki wspolczynnik przedeksponencjalny z maleje okoto 5 razy,
co zgodnie z teorig Eyringa [52] §wiadczy o wigksze] kooperatywnosci ruchdéw orientacyj-
nych grup polarnych. Jest to efekt inny niz w przypadku kompozytow BaTiO3-PVC, gdzie
zarOwno energia aktywacji jak 1 wspotczynnik 7 nie zmieniajg si¢ po dodaniu ceramiki do
matrycy PVC [53]. Wynika z tego wniosek, ze utworzenie roztworu BaTiOs; z NaNbOs po-
prawia kooperatywno$¢ ruchow segmentow tancucha gtownego. Najwigkszy wplyw obecno-
sci wypelniacza ceramiki na dynamike omawianego procesu w fazie amorficznej polimeru
zaobserwowano w przypadku kompozytéw SBN-PVC [H8]. Energia aktywacji wzrasta od
1250 K (0.11 eV) dla czystego PVC do 2300 K (0.20 eV) dla kompozytu z zawarto$cig cera-
miki @= 0.15. Temperatura zamrozenia ruchow dipoli 7yrzmienia si¢ od 314 K dla PVC do
298 K dla kompozytu z zawartoscia SBN @ = 0.15. Energia aktywacji procesu w matrycy
PET/PPS w kompozytach PET/PPS/BT [H9] nieznacznie maleje po wprowadzeniu ceramiki
BT. Dla czystego PET energia ta wynosi 343 K (0.030 eV) i maleje do 329 K (0.028 eV) dla
kompozytu z zawartoscig 1.5% wag. BT. Dodatek BT niewiele obniza temperatur¢ zamroze-
nia ruchow segmentowych tancucha w fazie amorficznej PET. Tyr maleje od 378 K dla czy-
stego PET do 376 K dla kompozytu z najwickszg zawartoscig ceramiki. Wptyw ceramiki na
dynamike przejscia szklistego w PET/PPS mozna oceni¢ jako niewielki.

Dodatek ceramiki do matrycy polimerowej wptywa na dynamike procesow relaksacyjnych
0 mniejszej intensywno$ci. Anomalie zwigzane z szerokokatowymi oscylacjami grup polar-
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nych dotaczonych do tancuch gtownego, potaczone z ich rotacjg z udziatem tancucha gtow-
nego (relaksacja f) sa bardziej wyeksponowane w kompozytach PLZT-P(VDF/TE) niz
w czystym kopolimerze na skutek obnizenia strat dielektrycznych [H6]. Intensywno$¢ modu
f odpowiadajacego lokalnym ruchom matych grup polarnych w tancuchu PVC ro$nie wraz
z zawarto$cig ceramiki w kompozytach BNTN-PVC [H7]. Jest to efekt odwrotny niz ten, kto-
ry pojawia si¢ w kompozytach BaTiO3-PVC, gdzie relaksacja £ jest thumiona przy wzroscie
zawartosci ceramiki [53]. Zawarto$¢ ceramiki BT wptywa na intensywnos$¢ relaksacji
w matrycy kompozytu PET/PPS/BT (Rys. 9) [H9]. W zakresie niskich temperatur, tzn.
od -150 °C do 0 °C mozna zaobserwowa¢ dwa wyraznie dajace si¢ rozdzieli¢ procesy ozna-
czone w powigkszeniu jako relaksacje f; 1 fi. Na wyodrebnienie tych dwdch procesow po-
zwalaja mozliwosci nowoczesnej aparatury, pracujacej w szerokim zakresie czestotliwosci od
10° Hz do 3 GHz (Broadband Dielectric Spectrometer Concept 80). W przesztosci problem
obecnosci dwoch procesow byt kontrowersyjny. Dyskusja zostata zapoczatkowana, kiedy
badania strat mechanicznych [54] wykonane dla serii probek tereftalanu n-metylenowego
(n = 2...10) wykazaly w zakresie niskich temperatur obecno$¢ asymetrycznego maksimum
relaksacji S, ktorego asymetria zmieniata si¢ wraz z liczbg dotagczonych grup metylenowych.
Eksperyment, polegajacy na badaniu relaksacji mechanicznej i dielektrycznej w PET oraz
w homogenicznej mieszaninie PET ze zwigzkami o matej masie molowej, np. metanol benze-
nu, wykazat dos¢ duze sttumienie maksimum relaksacji £ od strony wyzszych temperatur
[55]. Badania NMR wykonane dla protonowanych i deuterowanych probek PET wskazaty na
udzial przeskokéw pierscieni fenylenowych oraz ruchéw grup karbonylowych w zakresie
temperaturowym relaksacji £ [55]. Sugerujac si¢ tymi wynikami, maksima relaksacji £ od
strony nizszych temperatur i w zakresie czestosci ~10 — ~100 MHz przypisalam ruchom grup
karbonylowych, natomiast maksima relaksacji f, widoczne od strony wyzszych temperatur
w zakresie czgstosci ~1Hz — 100 kHz zwigzatam z przeskokami pierscieni fenylenowych.
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Rys. 9. Temperaturowa zalezno$¢ czesci urojonej przenikalnosci &” uzyskana dla kompozytu PET/PPS/BT
z zawarto$cia ceramiki 0.75% wagowych.

Intensywnos¢ procesu fi zwigzanego z ruchami grup karbonylowych w PET maleje wraz ze
wzrostem zawartosci ceramiki. Energia aktywacji tego procesu, ktora dla czystego PET wy-
nosi 9.45 kJ/mol (0.098 eV), nieznacznie maleje w kompozytach osiagajac 8.20 kJ/mol (0.085
eV) dla kompozytu z zawartoscig 1.5% wag. BT. Natomiast energia aktywacji procesu [y
prawie nie zmienia si¢ wraz z zawartoscig BT i1 pozostaje na poziomie ~55 kJ/mol (0.57 eV).

5.4.2.4 Wlasnosci piroelektryczne kompozytow

Badania wtlasnosci piroelektrycznych, wykonane metodag Chynoweth [56] dla kopolimeru
P(VDF/TFE) 1 kompozytoéw PLZT-P(VDF/TFE) [H6] oraz polimeru PVC i kompozytow
SBN-PVC [HS8] pokazaty, ze warto$ci wspotczynnika piroelektrycznego jak i obydwu Figu-
res of Merit s3 znacznie wyzsze w przypadku kompozytow niz czystego polimeru. Wartosci
te rosng wraz z zawartoscig ceramiki az do @= 0.15. Przy dalszym wzroscie zawarto$ci ce-
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ramiki obserwuje si¢ nieznaczne zmniejszenie tych wspotczynnikow, gdyz rosngcy nieporza-
dek strukturalny powoduje mniejsza zdolno$¢ do zmiany polaryzacji spontanicznej pod
wpltywem temperatury. Wspotczynnik piroelektryczny przy czestosci czopowania 1 Hz rosnie
od ~20 uC-m?K" dla czystego P(VDF/TFE) do ~140 pC-m>K™" dla kompozytu PLZT-
P(VDF/TFE) z zawartosciag ceramiki @= 0.15. Wykonane badania pozwalaja umiesci¢ ak-
tywnos¢ piroelektryczng kompozytow PLZT-P(VDF/TE) pomiedzy aktywnosciami kompozy-
tow PZT-PVDF i1 PLZT-P(VDF/TrFE), gdyz odpowiednie wspolczynniki piroelektryczne
kopolimeru P(VDF/TFE) sa okoto dwa razy mniejsze niz P(VDF/TrFE) lecz kilka razy wigk-
sze niz PVDF. Dla polimeru PVC zarejestrowano p = 1.99 uC-m>K™' przy czestosci czopo-
wania $wiatla 1 Hz. Natomiast zwigkszanie zawartosci ceramiki SBN spowodowato wzrost
wspdtezynnika p do 160 pC-m>K™' dla zawartosci @= 0.15. Jest to wynik znacznie lepszy
niz w przypadku wcze$niej badanych kompozytow BaTiOs;-PVC [53], gdzie do uzyskania
warto$ci wspolczynnika p = 106 nC-m~K™' konieczne bylo zwiekszenie zawartosci ceramiki
do @=0.4.

5.5 Podsumowanie
Do najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w wymienionych pracach zaliczam:

* Optymalizacj¢ warunkow syntezy mechano-chemicznej i otrzymanie t3 metoda nano-
proszkow BiFeOs, (BijxLayFeOs3)os(PbTiO3)os oraz scharakteryzowanie wkhasnoSci
dielektrycznych samoistnych (intrinsic) jak 1 niesamoistnych (extrinsic) ceramik
wytworzonych z tych proszkow.

* Wykrycie stanu relaksorowego w stalych roztworach (Bi;xLasFeO3)ys(PbTiO3)gs
multiferroika i ferroelektryka o duzej polaryzowalnosci sieci o strukturze perowskitu. Jest to
wlasnos¢ extrinsic zwigzana z obecno$cig przypadkowych pdl elektrycznych na skutek rdzni-
cy warto$ciowosci pomiedzy jonem domieszki i jonem sieci ,,gospodarza” oraz powstawania
przypadkowych pol naprezen mechanicznych z powodu réznicy promieni jonowych domiesz-
ki 1 jonu sieci ,,gospodarza”. Dla badanych roztworéw zostaty scharakteryzowane fluktuacje
granic NOP oraz dynamika reorientacji dipoli w NOP. Ustalono granice morfotropowa.

* Zaobserwowanie relaksacji zwiazanej ze statystycznym rozktadem domieszek Pb*" w po-
lozeniach 4 i Co’" w polozeniach B sieci perowskitowej ABO; ferroelektryka
Bag osPbg¢sT105:0.1 1 1% wag. Co,03 oraz wyznaczenie zakreséw czestosci, w ktorych za ten
proces sa odpowiedzialne fluktuacje granic NOP oraz przeskoki dipoli pomiedzy dozwolo-
nymi kierunkami wewnatrz NOP.

* Odkrycie oddzialywan pomiedzy lukami tlenowymi a §cianami domen ferroelektrycz-
nych w nanokrystalitach multiferroelektryka BiFeO; w sytuacji braku efektu rozmiarowego
polegajacego na tym, ze grubos¢ krystalitow jest wigksza niz okres powtarzalnosci cykloidal-
nej spirali spinowe;j

* Zaprojektowanie trojfazowego kompozytu z matrycag w postaci mieszaniny polimerow

1 ferroelektrycznym wypeliaczem o malych stratach dielektrycznych w zakresie czgstosci
100 Hz — 1 GHz, przeznaczonego do zastosowania w elektronice opakowaniowej.

* Zoptymalizowanie skladéow kompozytéw polimer-relaksor i otrzymanie materiatow
o dobrych wlasnos$ciach piroelektrycznych.
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6. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo — badawczych

Gléwnym nurtem moich badan sg wlasnosci dielektryczne krysztalow, ceramik, polimerow
1 kompozytéw, co wynika z literatury zestawionej w zatgczniku Z-6 1 obejmujacej prace nie-
zwigzane z osiggni¢ciem stanowigcym podstawe habilitacji. Poza badaniami wiasnosci die-
lektrycznych interesujag mnie rowniez wlasnosci akustyczne 1 piezoelektryczne dielektrykow.

6.1 Wlasnosci akustyczne polimerdw, ceramik i kompozytow [2,7,13,4 spoza JCR, mono-
grafia].

6.1.1 Opracowalam metode¢ pomiaru predkosci dzwigku w elektroaktywnych ceramikach,
foliach polimerowych oraz kompozytach. Dotychczas stosowane metody pomiaru predkosci
dzwicku wykorzystywaty fale ultradzwigkowe i nadawaty si¢ do badania cieczy, stopionych
polimeréw 1 ciektych krysztalow. Pomiar w ciatach stalych wymagal, aby wymiary probki
wzdtuz kierunku propagacji fali byly duzo wigksze niz dtugo$¢ fali. Ten warunek ograniczat
stosowanie tej metody do probek grubszych niz 1 mm. Zaproponowana przeze mnie metoda
moze by¢ stosowana w przypadku, gdy dtugos¢ fali akustycznej jest duzo wieksza niz para-
metry sieci ciata statego. Do wyprowadzenia zalezno$ci matematycznej na predkos¢ dzwigku
wykorzystalam analogie elektro - mechano - akustyczne, ktore pozwolity wyrazi¢ predkosc
dzwigku jako funkcje gestosci materiatu, wymiarow geometrycznych oraz czgstotliwo$ci
drgan membrany wykonanej z badanego materiatu 1 zamontowanej w uktadzie mikrofonu
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elektretowego. Charakterystyka czestotliwosciowa poziomu natezenia dzwigku tak zbudowa-
nego przetwornika elektroakustycznego, zmierzona w komorze bezechowej, wykazuje tylko
jedno maksimum. Wykonatam pomiary w kabinie bezechowej firmy TONSIL dla folii PVDF,
ceramiki PZT i kompozytu (PbTiO3)o¢(PVDF)o4 uzyskujac wyniki zblizone do literaturo-
wych [2]. Metoda ta zastosowana do pomiaru predkosci w foliach kopolimeru P(VDF/TrFE)
starzonych termicznie w temperaturach bliskich 7¢= 398 K [7] pokazata, ze predkos$¢ wzrasta
o ok. 12% w porownaniu do folii niestarzonych 1 maleje w foliach starzonych w temperatu-
rach powyzej Tc. Zalezno$¢ poziomu natgzenia dzwigku od czgstotliwosci uzyskana dla prze-
twornikow elektroakustycznych wyposazonych w folie starzone w temperaturze bliskiej 7¢
wykazuje dwa maksima zwigzane z obecnosciag dwoch konformacji: polarnej all-trans 1 nie-
polarnej trans-gauche. Te ostatnie maksima obserwowane sa przy wyzszych czestotliwo-
sciach (Rys. 10).

S[au]
virgin

Ta=399 K

A

Ta=400 K

T.=405 K
1 L%
S0 o0

Rys. 10. Poziom nat¢zenia dzwicku w funkcji czestosci uzyskany dla przetwornika elektroakustycznego
z dwuosiowo orientowang folig P(VDF/TtFE)(75/25), tadowang koronowo, starzong termicznie w réoznych
temperaturach; kotka petne — zalezno$¢ uzyskana z filtrem 80 Hz; kotka otwarte — z filtrem 100 Hz.

20 200 [Hz]

6.1.2 Zbadalam wlasnosci dielektryczne i akustyczne celulozy bakteryjnej (biocelulozy)
przeznaczonej do formowania membran glto$nikowych [13,4 spoza JCR]. Wtasnosci dielek-
tryczne, mechaniczne i1 akustyczne zalezaty od liczby dni hodowli [13]. Warto$¢ przenikalno-
sci &’ w RT zmieniala si¢ odwrotnie niz modut Younga wraz z liczba dni hodowli. Optymalna
charakterystyka czgstotliwosciowa efektywnosci zostata zaobserwowana dla gtos$nika z mem-
brang z celulozy hodowanej przez 7 dni. Charakterystyka ta miata najwyzsza gorng czestotli-
wos¢ graniczng. Celuloza, z ktorej wykonano membrang tego gtosnika odznaczata si¢ naj-
mniejszg przenikalno$cig elektryczng 1 w zwigzku z tym najwigkszym modulem Younga.
Modyfikacja biocelulozy chitosanem oraz jego pochodnymi (octanem i mleczanem) [4 spoza
JCR] spowodowala, ze najlepsze charakterystyki efektywnosci uzyskano dla glosnikow wy-
posazonych w membrany z biocelulozy modyfikowanej tylko chitosanem a nie jego pochod-
nymi. Wyjasnienie tego zjawiska przyniosty badania dielektryczne. Bioceluloza modyfiko-
wana pochodnymi chitosanu miata mniejsze natezenie relaksacji S, zwigzanej z ruchami
orientacyjnymi w zmieszanej fazie polisacharydu i wody, ktéra podwyzsza sztywno$¢ tancu-
cha polimeru 1 makroskopowg sztywnos¢ celulozy. Z kolei analiza wyznaczonych parame-
trow relaksacji S, przypisywanej lokalnym ruchom segmentoéw tancucha, potaczonym z reor-
ientacjg grup bocznych, pokazata, ze ruchy te stajg si¢ bardziej kooperatywne 1 wymagaja
wigkszej energii aktywacji w przypadku celulozy modyfikowanej pochodnymi chitosanu.
Membrana gto$nika jest wowczas bardziej podatna na zewnetrzne zaktocenia akustyczne
1 jego charakterystyka czegstotliwosciowa staje si¢ mniej wyrdéwnana.
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6.1.3 Zbadalam wlasnosci akustyczne kompozytow zlozonych z polipropylenu PP i celu-
lozy uzyskanej z ro$lin [monografia]. Kompozyty te s3 przeznaczone do wykorzystania
w budownictwie jako ekrany dzwigkochtonne oraz w przemysle samochodowym jako wypo-
sazenie wngtrza ze wzgledu na ich zdolno$¢ pochtaniania dzwigku. Rys. 11 1 12 przedstawiaja
wspotczynniki pochtaniania dzwigku dla jego prostopadiego padania, zmierzone przy kilku
czestotliwosciach z zakresu 1000 — 6300 Hz.
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Rys. 11. Zaleznos¢ czgstotliwosciowa wspotczynnika pochtaniania dzwigku dla probek:1 — PP, 2 — PP+40%
wag. rozdrobnionej rosliny konopi, 3 — PP+40% dhugich wtokien konopi.
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Rys. 12. Zalezno$¢ czestotliwosciowa wspotczynnika pochtaniania dzwigku dla probek:1 — PP, 4 — PP+40%
wag. dtugich widkien Inu, 5 — PP+40% rozdrobnionej stomy rzepakowej, 6 — PP+40% wag. rozdrobnionego
drewna bukowego.

Dodatek lignocelulozy do PP zwigksza wspotczynnik o o kilkadziesiat procent. Inny jest
charakter absorpcji dzwigku dla kompozytow z rdéznymi materiatami lignocelulozowymi.
Wildkna konopi, ktore zawieraja wigcej celulozy i majg wigksze rozmiary od widkien pozosta-
tych materiatéw, zwigkszaja absorpcje powyzej 3000 Hz, natomiast widkna Inu, stomy rzepa-
kowej 1 drewna bukowego powoduja rezonansowa absorpcje dzwigku z maksimum w zakre-
sie 3000 — 4000 Hz.

Merceryzacja 1 modyfikacja powierzchni wtokien bezwodnikami kwasowymi powoduje
przesuni¢cie maksimum absorpcji w kierunku wyzszych czgstotliwosci oraz niewielkie obni-
zenie wspolczynnika o (Rys. 13). Jest to zwigzane ze wzrostem gestosci materiatu na skutek
lepszej adhezji pomiedzy PP a widknami lignocelulozowymi po obrobce chemicznej. Wow-
czas wigksza impedancja akustyczna (iloczyn gestosci 1 predkosci dzwigku) przyczynia si¢ do
tego, ze wigcej energii zostaje odbite przy jednoczesnym szybszym jej przenoszeniu pomig-
dzy fazami matrycy i napetniacza.
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Rys. 13. Zaleznosci czgstotliwosciowe wspotczynnika pochlaniania dzwigku o dla probek: 1 — PP, 9 — PP+20%
wag. surowej sosny, 10 — PP+20% wag. sosny modyfikowanej bezwodnikiem kwasu bursztynowego.

6.2 Wlasnosci piezoelektryczne folii polimerowych i monokrysztalow [3,6,17,18,25,7 spo-
za JCR]

6.2.1 Opracowalam metod¢ wyznaczania wspolczynnikéw sprezystosci i piezoelektrycz-
nych dla folii polimerowych piezoelektrycznych na podstawie pomiaru wspdtczynnika odbi-
cia linii koaksjalnej [3]. Wykorzystatam tutaj zwiazki pomiedzy wspotczynnikami sprezysto-
$ci 1 piezoelektrycznymi a warto$ciami elementéw elektrycznego schematu zastgpczego rezo-
natora piezoelektrycznego, ktorym jest badana probka. Metoda polega na zmierzeniu widma
impedancji dwoch probek potaczonych szeregowo, z ktorych jedna ma w danym zakresie
czestotliwoscei rezonans piezoelektryczny, a druga go nie ma. Wykonatam pomiary analizato-
rem impedancji HP4191A RF dla PVDF i P(VDF/TtFE) uzyskujac wyniki zblizone do litera-
turowych. Tradycyjnie stosowane metody wykorzystuja pasywne sieci 7 do tego celu w za-
kresie nizszych czestotliwosci (<30 MHz), co wiagze si¢ z wadami, jak np. brak symetrii ukta-
du wzgledem wejscia 1 wyjscia, duze pojemnosci rozproszone.

6.2.2 Opracowalam metod¢ dopasowywania czestotliwosci rezonansu piezoelektrycznego
membran stosowanych w przetwornikach elektroakustycznych pracujacych jako sprzezo-
na para nadajnik — odbiornik [6]. Wykazatam na podstawie pomiaru widma impedancji,
ze wygrzewanie folii P(VDF/TrFE) w temperaturach 50 — 125 °C wywotuje liniowe zmiany
czestotliwosci rezonansu 1 antyrezonansu piezoelektrycznego wzgledem temperatury wy-
grzewania.

6.2.3 W pracy [17] wyznaczylam kompletne macierze wspolczynnikow sprezystosci (13)
i piezoelektrycznych (10) GdCasO(BO3);. Wartosci wszystkich wspotczynnikow sprezysto-
$ci 1 piezoelektrycznych zostaty wyznaczone za pomocg metody spektroskopii impedancyjne;j
w dwoch seriach pomiardw, ktére roznity si¢ kryterium doboru wymiarow probek krysztatu.
W pierwszej serii probki mialty ksztalt prostokatnych plytek o wymiarach: 1 (dlugosc)
> w (szerokos¢) >t (grubos¢) 1 analizowatam mody drgan dtugosciowych (gldwnie), Scinania
powierzchniowego oraz grubosciowe (w kilku przypadkach). Dla mierzonej ptytki krysztatu
wyznaczylam wspo%czynnlkl sprezystosci dla drgan dhugo$ciowych (s;;") i $cinania po-
wierzchniowego (ses- ) oraz wspotczynnik piezoelektryczny ds;' dla drgan podtuznych w eks-
perymentalnym uktadzie wspotrzednych X', Y', Z'.

W drugiej serii pomiarow wymiary probek dobratam tak, aby wyeksponowac pozadane
mody drgan 1 sttumi¢ niepozadane. Pole elektryczne skierowane bylo prostopadle lub réwno-
legle do powierzchni probki krysztalu. Ostateczne warto$ci wspotczynnikow ustalitam po
analizie mozliwych btedéw.

W pracy [18] zaproponowatam nowa metode wyznaczania wspotczynnikow dielektrycz-
nych, polegajaca na dopasowaniu parametréw schematu elektrycznego zastepczego wybra-
nych probek do zmierzonego widma impedancji elektrycznej. Proponowana metoda pozwala
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ominaé problem btedéw wynikajacych ze skonczonych wymiarow probek i efektu znieksztat-
cania pola elektrycznego na ich krawedziach.

Dla kilku cieé krysztatu GdCasO(BOs); pracujacego w modach drgan podtuznych i scina-
nia powierzchniowego wyznaczytam zaleznosci temperaturowe czestotliwosci rezonansu pie-
zoelektrycznego w zakresie od 70 do 600 K [7 spoza JCR]. Cigcia krysztalu (X¥7)45°
(ZX1)45°, (ZY) charakteryzowaly si¢ silnymi modami drgan $cinania powierzchniowego. Cha-
rakterystyki temperaturowe tych modéw byly parabolami drugiego stopnia z bardzo dobrymi
whasnosciami liniowymi (brak lokalnych ekstreméw i duze nachylenie). Te cigcia krysztatu
nalezy specjalnie poleci¢ do zastosowania w urzadzeniach do pomiaru temperatury. Charakte-
rystyka temperaturowa czgstotliwosci rezonansowej modu drgan dlugosciowych krysztatu
o cieciu (ZXt)0° byta parabola czwartego stopnia z punktem zwrotnym w temperaturze
~200 K. To ciecie krysztalu zaproponowalam do zastosowania jako monitora czystosci po-
wietrza we wnetrzu komory badan cieplnych w temperaturze ok. 200 K (-73 °C) lub tez do
kontroli stabilno$ci niskiej temperatury w tych komorach.

W pracy [25] przedstawilam liniowe zmiany wspétczynnikow elastycznych i piezoelek-
trycznych monokrysztatu GdCa;O(BO;); wraz z dawka promieni y rosnaca do 2 MGy, ktore
wskazuja na przydatnos¢ tego krysztatu do zastosowan w dozymetrii duzych dawek.

6.3 Obsluguje Zrédlo promieniowania jonizujacego Co-60. Posiadam uprawnienia typu E
do zajmowania stanowiska kierownika komorki organizacyjnej, w ktorej znajduje sig¢ akcele-
rator i urzadzenia do terapii (decyzja Prezesa Panstwowej Agencji Atomistyki
nr 1838/E/2001).
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