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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti a pouzitim perspektivnich feroelektrickych
materidlli nachazejicich uplatnéni v elektrotechnickém a elektronickém primyslu. Dale jsou
v praci fyzikaln¢ vysvétleny a matematicky popsany zakladni principy probihajici v jejich
struktufe.

Prakticka c¢ast je zameéfena na sestaveni pracovist€¢ pro meéieni slozek komplexni
permitivity v kmito¢tové a teplotni oblasti, ovladaného naprogramovanou méfici a obsluznou
aplikaci s vyuzitim programu Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel. Funk¢nost pracovisté byla
ovéfena na vybranych materidlovych vzorcich méfenim a vyhodnocenim vybranych
vlastnosti. K dané problematice byl vytvofen elektronicky text pouzitelny jako navod pro
laboratorni cviceni, ktery je nedilnou soucasti této prace.

Abstract:

This thesis studies the properties and the applications of prospective ferroelectric materials
which are used in electrical engineering and electronic industry. Further are physically
explained and mathematically described the basic principles running in their structure.

The practical part is aimed to build a workplace for measuring the components of the
complex permittivity in the frequency and temperature area, controlled by the programmed
measurement and service application using the Agilent VEE Pro 8.0 and MS Excel. The
functionality of the workplace was verified on the selected material samples by measurement
and evaluation of selected properties. For this issue was created electronic text, which can be
used as a guide for laboratory exercises and it is an integral part of this work.

Klicova slova:

Curieho teplota, Curie — Weisstuv zakon, feroelektrika, polarizace, komplexni permitivita,
titani¢itan barnaty
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Curie temperature, Curie — Weiss law, ferroelectrics, polarization, complex permittivity,
barium titanite



Bibliograficka citace dila:

KREJCI, J. Viastnosti perspektivnich feroelektrickych materidlii. Brno: Vysoké udeni
technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2012. 54 s. Vedouci
diplomov¢ prace Ing. Zdenka Rozsivalova.

Prohlaseni autora o plvodnosti dila:

Prohlasuji, ze jsem tuto vysokoskolskou kvalifika¢ni praci vypracoval samostatné pod
vedenim vedouciho diplomové prace, s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich
zdroju, které jsou vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury. Jako autor
uvedené diplomové prace déle prohlaSuji, Ze v souvislosti s vytvoienim této diplomové prace
jsem neporusil autorskd prava tietich osob, zejména jsem nezasahl nedovolenym zpisobem
do cizich autorskych prav osobnostnich a jsem si plné védom nasledkli poruseni ustanoveni
§ 11 a nasledujicich autorského zdkona €. 121/2000 Sb., v€etné moZnych trestnépravnich

disledkt vyplyvajicich z ustanoveni § 152 trestniho zakona ¢. 140/1961 Sb.

V Brné dne 18. 5. 2012

Podékovani:

Dékuji vedouci diplomové prace Ing. Zdence Rozsivalové za uinnou metodickou,
pedagogickou a odbornou pomoc a dal$i cenné rady pfi zpracovani mé diplomové prace. Dale
bych chtél pod¢kovat vedoucimu skupiny dielektrické a fononové spektroskopie Fyzikalniho
tistavu akademie véd CR panu RNDr. Stanislavu Kambovi, CSc. za ochotu a odbornou pomoc
pii tvorbé mé diplomové prace. Podékovani patii také védeckému pracovnikovi Fyzikalniho
tistavu akademie véd CR panu Mgr. Maximu Savinovi, Ph.D. za odbornou pomoc

a vyhodnoceni pfi praktickém méteni diplomové prace.



UV OD .. ee 11
1 TEORETICKA CAST ..ottt 12
1.1 Dielektrické materialy .............cccoo i 12
111 Zakladni viastnosti a veliCiny dieleKIriK.............cccccoiiiiiniiiiii e 12
1.1.2 ReIatiVNT PEIMIEIVIEA ... s 13

1.1.3 VINIEFNT FEZISTHIVITA ...ttt et e e e s e e e e e e e e e annes 14

114 POVICNOVE FEZISTIVIA. ..ottt 14
115 DiEIEKITICKE ZITALY ..ot 14
1.1.6 EIEKEICKA PEOVINIOSE ...ttt 15
117 KOMPIEXNT PEIMILIVITA ...........cocueiiiiiiiii e 16

1.2 Feroelektrické materialy ................cccviiiiii i 20
1.2.1 0] PV o] B SRS 20
1.2.2 Zakladni charakteristiky fero@IEKtriK ...........cuuuiiiiii i 24

1.2.3 ey 0= 1] ] SRS 29
1.2.4 Y0 L= 1T 1= 30
1.25 F N 11 (ST o T=1 (=T 1 SRR 30
1.2.6 12 1= 30

13 Pouziti feroelektrickych materialil ... 31
1.3.1 Feroelektrické KONAENZATOIY ........cccoceeeeeeeeee et 31
132 PYroelektricky dEtEKION .............cuuiiiiiiii e 31

1.3.3 PamEtOVE OBVOGY ... 32

2 EXPERIMENTALNI CAST ..ot 35
2.1 MEFICT ZAFIZENI .......oeiiiii et 35
2.2 MEFICH PraCoViSte ............ooiiiiiiii et 37
2.3 MEFICT MELOAA ... et e e e e anees 38
2.4 POSTUP MEFENI........ooiiiiiiiiii et 39
2.5 Vypocet slozek komplexni permitivity .............ccccoooi 40
2.6 VYSIEAKY MEFENI ... .ooiiiiiiiii e 41
2.7 Stanoveni Curie — Weissovych konstant ..., 45

3 VYHODNOCENI MERENI..........c.coiiieiiieeeeee e 49
A ZAVER ......cooiiiiiieeeeeee et 51
5 SEZNAM POUZITYCH ZDROUJU .........oooioiieieeeeeeeee e 52
B PRILOHA .......oooiiiiiiee et 54



Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

SEZNAM TABULEK

: Zakladni velic¢iny dielektrickych materiall......................c....cooii i,
t Klasifikace POlarizaci ..............oovviiiiiii e
: Aktualni prehled bezolovnatych piezoelektrickych materialii .............................ccoe .
: VIastnosti MEFenYCh VZOIKU ...........cooiiiiiiiiiii e
: Cast naméfenych a vypoéitanych hodnot vzorku BaTiOs..............cccocoevvveiiveeceeecceeen

: Cast naméfenych a vypoéitanych hodnot vzorku BaTiO;

S ODSANEIM 10 U0 SITIO 5 i uuuuuiii i iiiiieeie e e e ettt e e e e st e et s e e e s e e e aa b s e e e s e s ees bbb s eeeseserabannsass

: Prehled vypocétenych hodnot Curieho teploty a Curie — Weissovy konstanty

KeramiCKYCh VZOIKU ...............oooiiiiiiiiiii e e e e e e e e sara e



Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

SEZNAM OBRAZKU

1: Paralelni nahradni obvod kondenzatoru se ztratovym dielektrikem................................. 15
2: Sériovy nahradni obvod kondenzatoru se ztratovym dielektrikem.................................. 15
3: Grafické vyjadireni komplexni permitivity ..............ccccocree i, 16
4: Prubéh slozek £ a & komplexni permitivity v zavislosti na kruhovém

KMItOCtU W P F = KONST oot e e e 17
5: Coleho - Coleho kruhovy diagram pro pfipad platnosti Debyeho teorie.......................... 18
6: Coleho — Coleho kruhovy diagram s distribuci relaxaénich €ast.....................ccccccccoo. 19
7: Havriliak — Negamiho diagram se dvéma distribuénimi parametry .................................. 19
8: Kmitoctova zavislost jednotlivych prispévku polarizace dielektrického

MALEITAIU ...t e e e nee s 21
9: Hysterezni smycka: zavislost polarizace feroelektrického vzorku na

EleKEFICKEM POli.. ... 24
10: Vliv elektrického pole na relativni permitivitu ................cccccooiiiiii 25
11: Perovskitova elementarni burika paraelektrického BaTiOs............ccccccoeeiiiiiiiiiiiinee s 26
12: Postupna zména krystalografickych modifikaci BaTiO; na teploté ............................... 27
13: Schéma pyroelektrického detektoru [2] ... 32
14: Schéma vkladani a ¢teni informace elektrickym zplisobem [2].................ccoceeviiiennnnn. 33
15: RLC meter Agilent E4980A [1] ..o 36
16: KryOSTat K 21 [L11] ittt ettt ettt e ettt e it e e e it et e e e rnbe e e e e anbr e e e e aneeas 37
Y =To [T e o = o = O I PP TP RR PSP 37
18: MediNgen T 200 [L12] ..eeeeiiieiee ettt ettt ettt e e et e e e e aa b e e e e e aabe e e e e eabe e e e e anbne e e e anres 37
19: MEFICH PracovViSte ... e 38
20: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiO; pfi

£ 2 100,5 HZ oot b bttt R et et e be e ete e sae e e 42
21: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiO; pfi

£ 2 100,5 HZ oot b bttt R et et e be e ete e sae e e 42
22: Teplotni zavislost ztratového €initele vzorku BaTiO; pii f = 100,5 Hz...........cccveeeinneen. 42



Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

23:

24.

25:

26:

27:

28:

29:

Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzorki BaTiO;

aBaTiO35 0bSANEM 10 %0 SITiO 5. uuuuuiii it e e e e e e s e e e rab e e e s e e ereraans

Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorkd BaTiO;

a BaTiO3 5 0bSANEM 10 %0 SITiO 3. .uuuuuuiuiiiiieiiieiiieieieirieieieieinrererereee——————————————————————.

Kmitoctova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzorka BaTiO;

a BaTiO3 5 0bSANEM 10 %0 SITiO 3. .uuuuuuiuiiieiuiiieiiiiieiririeiririeiererererre———————————————————————.

Kmitoctova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorka BaTiO;

aBaTiO35 0bSANEM 10 %0 SITiO 5. uuuuuiii it e e e e e e s e e e rab e e e s e e ereraans

Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity ternarniho systému

TIO2-BAO-SIO .ottt e e e e e e e

Linearizovana paraelektricka oblast vzorku BaTiO; pfif =2 MHz............ccoeeeeeen.

Aproximovana paraelektricka oblast vzorku BaTiO; Curie — Weissovym

b 221 o) 1 1= 1 1 U



SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

a (m) obvod efektivni plochy méfici elektrody

a O] koeficient rozloZeni relaxa¢nich Cast

Jij O] distribuéni koeficient

c (m) vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou
C (F) elektricka kapacita

C, (F) geometricka kapacita

C, (F) kapacita méteného kondenzatoru

C., (K) Curie — Weissova konstanta

D (Cm? vektor elektrické indukce

d,, (CNY piezoelektricky koeficient

d, (m) prumér méfici elektrody

E (Vm? vektor elektrického pole

E. (v m? vektor koercitivniho pole

E, (Vm? elektricka pevnost

g ) komplexni permitivita

g, & ) realna, imaginarni slozka komplexni permitivity
& (Fm™ absolutni permitivita vakua (8,854.10"2 F m™)
&, &, ) staticka permitivita, optickad permitivita

h (m) tloustka méteného materialu

Ko O] soucinitel nelinearity

P (Cm?) vektor elektrické polarizace

P, (Cm? vektor spontanni polarizace

P, (Cm? vektor remanentni polarizace

Q ) Cinitel jakosti
Pp (Q) povrchova rezistivita
Pv (Qm) vnitini rezistivita

R (Q) elektricky odpor

R, (Q) vnitini odpor

R, (Q) povrchovy odpor

S (m?) efektivni plocha méfici elektrody

T (s) relaxacni doba
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UvoD

V poslednich letech byl zaznamenan vyznamny pokrok v oblasti fyziky feroelektrickych
materiadlt, které vykazuji v ur€itém teplotnim oboru spontanni polarizaci. Tyto latky nachazeji
v soucasné dobé vyznamné uplatnéni v nejriznéjSich technickych oborech, a proto je jejich
studiu vénovana znacna pozornost.

Feroelektrické materialy se vyznacuji spontanni polarizaci, jejiz smér je mozné ménit
vnéjSim elektrickym polem. Feroelektricky material ma tedy nékolik zakladnich sméra
spontanni polarizace. Ve feroelektrickych krystalech lze pozorovat takzvané domény, tj.
oblasti krystalt, v nichz ma spontanni polarizace jednotny smér a doménové stény - hranice
mezi doménami. Vlivem vnéjsiho elektrického pole miize dochazet k pohybim doménovych
stén a tedy i ke zménam vnitini (doménové) struktury krystalu, ktera ma za nasledek zménu
efektivnich vlastnosti pfisluSného materialu.

Feroelektrika patii do SirSi skupiny piezoelektrickych materiald, které jsou
charakterizovany elektromechanickym efektem — vnéjSim mechanickym zatiZenim je v téchto
materidlech indukovéana polarizace a naopak pasobeni vnéjsiho elektrického pole se projevi
mimo jiné ideformaci materidlu. Feroelektrické materidly obecné vykazuji vzdjemnou
zavislost elektrickych a mechanickych veli¢in. Kromé uvedenych piezoelektrickych vlastnosti
je mozno u feroelektrik pozorovat dalsi zajimavé, naptiklad optoelektrické vlastnosti.

Jako perspektivni a podrobné zkoumany se jevi v dne$ni dob¢ feroelektricky material na
bazi titani¢itanu barnatého (Soznacenim BZT - XBCT, kde x =50), modifikovaného
zirkoniem a vapnikem, ktery je zajimavy pfedev§im vysokou hodnotou relativni permitivity
a piezoelektrického koeficientu v okoli Curieho teploty. Dosazeni takto vysokych hodnot
material umoziuje pouziti v fadé aplikaci jako snimac a atenuator.

-11 -



1 TEORETICKA CAST

1.1  Dielektrické materialy

111 Zakladni vlastnosti a veliciny dielektrik

Dielektrikum je latka, kterda ma po vlozeni do elektrického pole schopnost tvorby
a existence vlastniho vnitfnitho elektrického pole. Tohoto jevu se vyuzivd zejména
u kondenzatord, ve smyslu schopnosti akumulovat elektrickou energii. [15]

Dielektrikum se skladd z atomi, molekul a iontl. Uvazujeme-li idealni dielektrikum
(izolant), vime, ze obsahuje jen vazané elektrické ndboje a vyznacuje se velkou elektrickou
pevnosti. Ve skutecnosti se vSak setkdme pouze s redlnymi dielektriky (izolanty). Reédlné
dielektrikum obsahuje kromé vazanych elektrickych ndbojl 1 elektrické naboje volné, které
jsou schopny se pohybovat. Jednd se tedy o latku s urcitou, zpravidla velmi malou,
elektrickou vodivosti. [15]

Casto byvaji zaméhovany pojmy ,dielektrikum® a ,jizolant“. N&kdy se tyto pojmy
povazuji za ekvivalentni, pfitom se ale jednd o dvé skupiny materidli, jejichz vlastnosti se
mohou podstatné liSit. Pojem ,,dielektrikum® chdpeme ve vztahu s polarizovatelnosti Castic
ase schopnosti latky akumulovat, po pfilozeni elektrického pole, elektrickou energii
(kondenzator). ,,Izolant” je material majici schopnost zabranit prichodu proudu mezi dvéma
misty s riznym elektrickym potencionalem. Pies tyto rozdily spolu pojmy dielektrikum
a izolant souviseji. Kazdy izolant je dielektrikem, opak vSak obecné neplati. [15]

V zavislosti na vnitini struktufe délime dielektrika na polarni a nepolarni. Polarni je
latka, ktera obsahuje ve svém objemu permanentni elementarni dipolové momenty i bez
pusobeni vnéjsiho elektrického pole. Existence dipdlovych momentl je dana strukturou latky.
Polarnost ¢i nepolarnost molekuly souvisi s prostorovym uspofadanim, vztahy mezi
jednotlivymi atomy a typem vazby. [15]

-12 -



Tab. 1: Zakladni veli¢iny dielektrickych materialt

zakladni elektrické veli¢iny symbol jednotka
relativni permitivita & )
vnitini rezistivita o3 (Qm)
povrchova rezistivita Py (Q)
ztratovy Cinitel tg o )
elektricka pevnost E, vm?
komplexni permitivita g =&—j&" ()

1.1.2 Relativni permitivita

Relativni permitivita &' je definovdna jako pomér kapacity elektrodového systému
V prostoru zcela zaplnéném pfislusSnym dielektrikem a kapacity stejné¢ uspotrddaného
elektrodového systému ve vakuu. Pfi vypoctu relativni permitivity se vychdzi z méteni
kapacit dvou deskovych kondenzatort, a to z poméru

&=t )

kde C, je Kkapacita méfen¢ho kondenzatoru s vlozenym dielektrikem a C, kapacita
geometricky shodného vakuového kondenzatoru. Geometricka kapacita C, se zpravidla

neméfi, ale pocita z rozmért kondenzatoru podle vztahu
ef
Co=6— (2)

kde ¢, je absolutni permitivita vakua, S, je efektivni plocha méfici elektrody a h je

vzdalenost elektrod, resp. tloustka méfeného materialu. Efektivni plochu elektrody spocitame
ze vztahu

2
5.y (0r0)

PR ©)

kde d, je pramér méfici elektrody a € je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou. [10]

-13-



1.1.3 Vnitfni rezistivita

Vnitini rezistivita materialu p, se rovna poméru intenzity elektrického pole a proudové
hustoty uvnitf vzorku. Méfeni vnitini rezistivity se pfevadi na méfeni vnitiniho odporu R,.

Vnitini rezistivita se potom pocita z rozméri vzorku (elektrodového systému) a vnitiniho
odporu dle vztahu

S
=R =& 4
Py v h ()

kde R, je vnitini elektricky odpor, S, je efektivni plocha méfici elektrody (3) a h tloustka

materialu. [10]

114 Povrchova rezistivita
Povrchova rezistivita materidlu p, se rovna poméru intenzity elektrického pole
a proudove hustoty na povrchu vzorku. Obdobné se z méfen¢ho povrchového odporu R

vypocitd povrchova rezistivita p, podle nasledujiciho vztahu

) (5)

kde R, je povrchovy elektricky odpor, a je obvod efektivni plochy métici elektrody ¢ je

vzdalenost mezi ochranou a méfici elektrodou. [10]

1.15 Dielektrické ztraty

Dielektrické ztraty predstavuji celkovou energii, kterd je rozptylena v dielektriku
Vv ¢asové jednotce pii jeho vloZeni do elektrického pole. Technické dielektrikum se vyznacuje
oproti idealnimu nenulovou elektrickou vodivosti, Castéji také obsahuje necistoty (pfimesi,
vihkost, atd.). Dielektrické ztraty vznikaji po pfipojeni kondenzatoru s technickym
dielektrikem ke zdroji elektrického napéti. Ztraty se objevuji pfi pusobeni stejnosmérného
i sttidavého pole a jsou doprovazeny ohfevem dielektrika a zménou fazového thlu mezi
napétim a proudem. Pfipojenim stfidavého napéti na kondenzator dojde k tomu, Ze proud
predbihd napéti o fdzovy uhel ¢, ktery je mensi nez 90°. Ztratovy uhel 6 (dopln€k fazového
uhlu do 90°) vyjadifuje miru nedokonalosti dielektrika. Dielektrické ztraty se déli podle
podstaty na vodivostni, polariza¢ni a ionizacni. Ztratovy Cinitel tg o jako miru velikosti ztrat
v dielektriku, 1ze vyjadtit pomoci prvku R, C sériového ¢i paralelniho nahradniho zapojeni
dielektrika:

-14 -
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Obr. 1: Paralelni nahradni obvod kondenzatoru se ztratovym dielektrikem
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Obr. 2: Sériovy nahradni obvod kondenzatoru se ztratovym dielektrikem
U paralelniho nahradniho zapojeni (obr. 1) se ztratovy Cinitel vypocita podle vztahu

1

tgo6=—,
a)Cp Rp

(6)

kde C, je kapacita v paralelnim ndhradnim zapojeni, R, odpor v paralelnim nahradnim
zapojeni @ je uhlovy kmitocet. U sériového nahradniho zapojeni (obr. 2) se ztratovy cinitel

vypocéte podle vztahu

tgo=wC, R, (7

kde C, je kapacita sériového nahradniho zapojeni, R, odpor sériového nahradniho zapojeni

a o je uhlovy kmitocet. [15]

1.1.6 Elektricka pevnost

Izolant je elektricky namahan, jestlize na né&j pasobi elektrické pole. Dosahne-li gradient
elektrického pole v jistém misté izolantu kritickou hodnotu, vznikne v izolantu vyboj, ktery
zpusobi vznik dokonalé vodivé cesty a prichod proudu touto cestou. Veli¢ina, kterou se
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vyjadiuje schopnost latky zachovavat svlij elektroizolacni stav, se nazyva elektrickd pevnost
E,, jenZ je definovana vztahem

E -2 8
kde U, je prirazné napéti a h je tlouStka izolantu v miste priirazu. [8]

1.1.7 Komplexni permitivita

Vlastnosti dielektrik ve stfidavém elektrickém poli se vyjadiuji pomoci komplexni
permitivity &, ktera se sklad4 ze dvou slozek. Redln4 ¢ast &' je mirou kapacitniho charakteru
dielektrika, oznacuje se jako relativni permitivita. Imaginarni slozka komplexni permitivity
e" je timérnad celkovym dielektrickym ztratam ve stfidavém elektrickém poli, nazyva se
ztratové Cislo.

Obr. 3: Grafické vyjadfeni komplexni permitivity
Komplexni permitivita je kmito¢tové zavisla veli¢ina a uvadi se podle Debyeho teorie
vztahem
+jor
kde & je statickd permitivita pro f — 0, ¢, je optickd permitivita pro f — 0 a 7 je relaxacni

doba. Rovnici (9) Ize rozlozit na realnou slozku

' 85 — goo 10
1+0® 72’ (10)
a imaginarni slozku komplexni permitivity
., ot(s—¢,
075 -5)

11
1+’ 7° (1)
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Ztratovy Cinitel tg o je dan podilem ztratového Cisla a relativni permitivity, po upravach
rovnic (10) a (11) mizeme psat

gl!

tgo=—

!

2 2"
g g te, 07

_or(s-8,) (12)
Pro vétSinu dielektrickych materialti se Castéji udava kvalitativni zavislost &' = F(w) , ktera je
zobrazena na obr. 4, kde &' s rostoucim kmitoctem plynule klesa z nejvyssi hodnoty ¢, na
nejmensi hodnotu ¢, kdezto zavislost ¢” = F(w) prochazi maximem prave v inflexnim bodé
kiivky &'(w). Dielektrické ztraty mizi v limitnich kmitotech @ >0 a @ — o, kdy se
kondenzator chova téméf jako idealni. Oblast, v niz relativni permitivita klesa s kmitoctem, se

nazyva oblasti kmitoctové disperze nebo také anomalni disperzi a je definovana jako zména
permitivity dielektrika se zménou kmitoctu elektrického pole.

& (staticka)

£0) (

,,,,,,,,,,,,,,,, &, (opticka)

8”(_){

|
|
|
|
|
|
|
|
|

prabéhy pro dielektrika s jednou relaxa¢ni dobou
———— prib¢hy pro dielektrika s distribuci relaxacnich dob

Obr. 4: Pribéh slozek £ a & komplexni permitivity v zavislosti na kruhovém kmito¢tu w pfi J = konst

"

. e s s " v , e ; &
Maximum ztratového Cisla ¢ nastane pfi kruhovém kmitoCtu @, . Z podminky Ao =0
0]

vyplyva pti konstantni teploté ndsledujici vztah

w, v=1. (13)

m
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Dosazenim rovnice (13) do (10), (11) a (12) ziskame pro veli¢iny ¢, ., &, a tg 6 nasledujici

vztahy:
, 1
Eint = 5 (gs +5w)’ (14)
" 1
en=y(es-5.), (15)
& —&
tgo=——=. (16)
g, +&

!

Ze vztahu (14), (15) a (16) je ziejmé, ze veliCiny ¢, €, a tg & nejsou zavislé na hodnoté

@, .Vyloucenim vyrazu @ 7 a Gpravou rovnice (11), za pouziti rovnice (12), dostaneme
g =(¢'-¢,)(e,~¢). 17)
Doplnénim (17) na rovnici kruznice vyjde

2 2
P +g”2:(gs_g°°j : (18)
2 2

. e s , " Es—E& Y g 5 g +¢€
KruZnice vyjadfena vztahem (18) ma polomér r =2 > = a soufadnice stfedu { 2 > = 0]

Grafické znazornéni rovnice (17) je Coleho — Coleho kruhovy diagram. Vynesené hodnoty
&' a &" v komplexni roving ve tvaru &"” = F(&") pti konstantni teploté opisuji kruhovy oblouk

protinajici realnou osu &' v bodech & a ¢,. Tento oblouk je geometrickym mistem

koncovych bodi vektori & pii zméné kmitoctu a vyjadiuje kmitoctovou zavislost & pfi
konstantni teploté.

g"(-)

o
g*
0 P j—

&'(-)

9 = konst

Obr. 5: Coleho — Coleho kruhovy diagram pro pfipad platnosti Debyeho teorie
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Lze sestrojit Coleho — Coleho kruhovy diagram také pro distribuované relaxaéni ¢asy. Takovy
diagram ma posunuty stfed kruhového oblouku S pod realnou osu. Posunuti osy zaleZi na
koeficientu rozlozeni relaxac¢nich ¢asi « . Coleho — Coleho kruhovy diagram s distribuci

relaxacnich Casti je zndzornén na obr. 6.

8”(_)

w
g*
4 = konst
0 EMTA/FZ) & —_—
g'(-)

S
Obr. 6: Coleho — Coleho kruhovy diagram s distribuci relaxa¢nich ¢ast
Dalsi tpravu vztahu pro vyjadieni komplexni permitivity, vyhovujici i latkdm se slozitou
strukturou, navrhli Havriliak a Negami

N & —&, (19)
TGy

s(jow)y=¢
kde pro parametr charakterizujici Sitku relaxa¢niho spektra o plati 0 <« <1 a pro parametr

charakterizujici asymetrii disperzni kiivky g plati 0< S <1.

£"(-)

9 = konst

—_—

&'(-)

Obr. 7: Havriliak — Negamiho diagram se dvéma distribuénimi parametry
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1.2  Feroelektrické materialy

121 Polarizace

Polarizace je d&j, ktery nastava, vlozime-li dielektrikum do elektrostatického pole.
K polarizaci dielektrického materialu ptispiva elektronovy, iontovy, dipdlovy a mezivrstvovy
(migracni) polarizaéni mechanismus (obr. 8). Elektronovy pfispévek polarizace vznika
posunutim elektronového obalu vic¢i jadru, iontovy pochézi od posunuti nabitého iontu
vzhledem k iontim ostatnim. Dipolovy pfirtstek polarizace ma puvod v molekulach
S permanentnim elektrickym polem, které mohou ucinkem pfilozeného vnéjSiho pole ménit
svoji orientaci. V heterogennich materidlech dochézi k polarizaci prostorovym nabojem, ktera
vznika v dusledku nahromadéni naboje podél strukturnich rozhrani. Tento mechanismus je
méné zajimavy, avSak z praktického hlediska mé4 zna¢ny vyznam, nebot” komeréné dostupné
izola¢ni materialy jsou obvykle heterogenni. S ohledem na zpusob chovani dielektrika
Vv elektrickém poli rozliSujeme rizné druhy polarizacnich mechanismi. Klasifikace polarizaci
je ptehledné zobrazena niZe (tab. 2).

Tab. 2: Klasifikace polarizaci

Skupina polarizaci Polarizace
Elektronova
Elastické (rychlé) -
Iontova
Dipodlova

Relaxac¢ni (pomalé)

Tontova relaxacni

Mezivrstvova (migracni)

e Spontanni (samovolnd)
Zvl1astni

Rezonanéni

Permanentni
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Mezivrstvova
Dipolova

Tontova

Elektronova

T

Polarizac¢ni

ptispévky

14
& \— \ N
( )T A I 0 N
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/ \ / \ / \ / \
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10° 10* 108 1012 106
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Obr. 8: Kmito¢tova zavislost jednotlivych pfispévkl polarizace dielektrického materialu

Skupina elastickych (rychlych) polarizaci

Viazané elektrické naboje (elektrony, ionty) jsou ve svych rovnovaznych polohach
vazany pruznymi elektrostatickymi silami. Proto jejich vychyleni pusobenim vnégjSiho
elektrického pole, jakozto i navrat do ptivodni rovnovazné polohy po zaniku elektrického pole
V materidlu, se odehrava v porovnani s ostatnimi druhy polarizaci velmi rychle, coz dokazuje
I skute¢nost, Ze tyto polarizace nejsou spojené s dielektrickymi ztratami.

Elektronova polarizace

Elektronové polarizace ptredstavuje pruzné vychyleni elektronti elektronového obalu
atomt, molekul a iontd z jejich zakladni polohy na takovou vzdalenost, kde budou
Vv rovnovaze dve stejné velké a proti sobé piisobici sily, sila, kterou je ¢astice pfitahovana do
rovnovazné polohy a sila od vné&jsiho elektrického pole. Kazda ¢astice (atom, molekula
aiont), ktera je polarizovana elektronové, ziskava indukovany elektricky dipoélovy moment.
Ptevazna cast celkového indukovaného elektrického dipdlového momentu vznika v disledku
pohybu elektronti vn¢jsiho elektronového obalu, které jsou nejméné vazané.
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lontova polarizace

Iontova polarizace je pohyb pruzné¢ vazanych iontdl, které jsou soucdsti predevsim
iontovych krystali a vSech izolantii, ve kterych se vyskytuje chemickd vazba iontova nebo
alesponl ¢astecné iontova. Nékteré literarni zdroje uvadéji i oznaceni jako atomova polarizace
(byva povazovana za samostatny druh polarizace) vyskytujici se u latek s kovalentni vazbou,
ktera ma ¢astecné iontovy charakter, proto ji fadime mezi iontové polarizace.

Skupina relaxac¢nich (pomalych) polarizaci

Tato skupina se vyznaCuje podstatné delsi dobou ustaleni polarizace. Po pfipojeni
vngjsiho elektrického pole dipdlové molekuly nebo ionty prekondvaji teplené pohyby a nosice
naboje se natadeji ve sméru pasobeni elektrického pole. Casova konstanta tohoto dgje
(relaxa¢ni doba 7 ) je dileZitou charakteristikou polarizace. Po odpojeni vnéjsiho elektrického
pole tepelny pohyb postupné pfivede soustavu vazanych ndboji do plvodniho
nepolarizovaného stavu. ProtoZe tepelny pohyb mé v téchto polarizacich dulezitou roli,
nazyvaji se Casto také tepelné polarizace.

Dipdlova polarizace

Je spojena s tepelnym pohybem c¢astic (molekul) a tim se lisi od elektronové a iontové.
Dipélové molekuly piekondvaji chaotické tepelné pohyby a Caste¢né se orientuji ve sméru
vnéjsiho elektrického pole. Podminkou vzniku této polarizace je pohyblivost dipolovych
molekul. Molekulové sily nebrani dip6liim v orientaci ve sméru pusobeni elektrického pole,
aproto se vzrastajici teplotou molekulové sily slabnou a zaroven se zesiluje dipdlova
polarizace, soucasn¢ roste energie tepelného pohybu molekul, ktera zmensuje vliv vnéjsiho
elektrického pole. Prostiedi klade odpor pii pohybu molekul, proto je tato polarizace spojena
s dielektrickymi ztratami.

lontova relaxacni polarizace

Iontova relaxacni polarizace se vyskytuje v nékterych iontovych krystalickych
anorganickych a amorfnich anorganickych latkach. Anorganickd skla obsahuji sitovinu
vytvotenou sklotvornymi oxidy, v téchto dutinkach jsou uzaviené ionty. Pohyb vétSiny ionti
je tedy omezen, a proto se navenek jevi jako pohyb vazanych naboju. Po ukonceni ptisobeni
vnéjSiho elektrického pole se ionty nashromazdéné na sténach jednotlivych dutin postupné
rozptyli vlivem tepelného pohybu.

Mezivrstvova (migracni) polarizace

Mezivrstvova polarizace se vyskytuje v nehomogennich dielektrikéach, které se skladaji
ze dvou nebo vice materialli s rozdilnou vodivosti a relativni permitivitou. Pokud na tuto
soustavu ptisobi elektrické pole, dochdzi na rozhrani dvou prostfedi s riiznou pohyblivosti
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volnych naboju K jejich hromadéni a tim se stavaji nepohyblivymi, vazanymi. Ve vnéjSim
obvodu tento d¢j pfipomina polarizaci.

Spontanni (samovolna) polarizace

Spontanni (samovolnd) polarizace se vyskytuje u latek, které maji doménovou
strukturu. Velkou roli v ptipadé spontanni polarizace hraje kmitocet, intenzita elektrického
pole a predevSim teplota. Diky tepelnému pohybu mohou slabé vazané castice snadno
pfekonavat potencidlové bariéry mezi moznymi polohami. Bez ptitomnosti elektrick¢ho pole
k polarizaci dojit nemize. Tepelny pohyb nosi¢ti naboje je chaoticky, v§echny polohy nosici
naboje jsou stejn¢ pravdépodobné a nedochdzi k jejich nerovnomérnému rozlozeni.
Ptilozenim elektrického pole se zméni poméry, vysky potencidlovych bariér do té miry, Ze se
urcité polohy nosicii naboje stanou energeticky vyhodnéj$imi (pravdépodobnéjsimi). Docili se
toho, Ze rozloZeni nosi¢li naboje je v jednotce objemu nerovnomérné, vznikne asymetrie
a jednotka objemu dielektrika ziska dipélovy moment. Tim dojde K pfeorientovani do sméru
tohoto pole. Spontanni polarizace se vyznacuje tim, ze po prilozZeni elektrického pole piibyva
polarizace pomalu a obdobnég, po odpojeni pole polarizace pomalu ubyva. Doba potiebna
K ustaleni téchto jevu je relativné dlouha. Po skonceni ptsobeni elektrického pole se nosice
naboje vrati do svych ptivodnich poloh vlivem tepelného pohybu. Polarizace je provdzena
ztratami energie V dielektriku, které se ohiiva. Grafické znazornéni zavislosti spontanni
polarizace na intenzit¢ vnéjSiho elektrického pole u feroelektrickych latek tvoii hysterezni
smycka (obr. 9).

Rezonanc¢ni polarizace

Rezonanéni polarizace je zavisla na fyzikalné-chemickych zvlastnostech materiald,
souvisejicich s vlastnimi kmity elektronit nebo ionti (pfi vysokych kmitoctech), nebo
s charakteristickym kmitoctem defektnich elektroni (pfi nizSich kmitoctech). Rezonan¢ni
polarizace je spojena s anomalni disperzi svétla a neni dosud pln€ prozkoumana. Pti anomalni
disperzi index lomu materidlu pfi urcitém kmitoctu vzristd s rezonanci kmitoctu vnéjsiho
elektrického pole a kmito¢tl vlastnich kmiti ¢astic. Vzrasta pohlcovani energie, coZ se
projevuje zvysenim dielektrickych ztrat.

Permanentni polarizace

Permanentni polarizace se vykytuje u latek, které oznacujeme elektrety (permanentné
zpolarizovana télesa). Nejznaméjsi zplisob vyroby téchto materialll je zahtati na teplotu tani
a nasledné zchladnuti v silném elektrickém poli. [6] [9]
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1.2.2 Zakladni charakteristiky feroelektrik

Dielektrické latky, jez jsou v jistém teplotnim oboru spontanné polarizovéany, aniz je
k nim pfilozeno vnéjsi elektrické pole, nazyvame pyroelektrika. U nékterych pyroelektrik lze

smér vektoru spontanni polarizace P, zménit napt. vnéjsim elektrickym polem. Jsou to pravé

feroelektrické materialy (feroelektrika), které se touto vlastnosti vyClenuji ze SirSi skupiny
pyroelektrik, charakterizovanych pouze spontanni polarizaci.

Nejvétsi zvlastnosti feroelektrik je vysoka hodnota relativni permitivity &', nelinearni

zavislost jejich polarizace P na intenzité vné&jsiho elektrického pole E a existence hysterezni
smycky pfi pfepolarizovani. Charakteristicky pribéh prvotniho polarizovani a hysterezni
smycka jsou znazornény na obr. 9. Pfi prvotnim polarizovani se polarizace méni podle kiivky
0 — A.Vbodé A je vzorek plné polarizovan. Dochdzi-1i ke snizovéni intenzity elektrického

pole E, nesleduje vektor polarizace kiivku prvotni polarizace, ale je vetsi. Proto pii E=0

zlstava latka castené polarizovana. Hodnota P, udava remanentni polarizaci. Zbytkovou

polarizaci odstranime, pfilozime-li na vzorek pole opaéného smyslu o intenzit¢ E_,

oznacované jako koercitivni pole, nebo také koercitivni intenzita. Feroelektrické materialy

jsou charakteristické svymi veli¢inami E, Er a EC Jejich hodnoty jsou vsak zavislé, nejen
na typu materialu, technologii vyroby, ale i na jeho Cistot¢ a podminkach polarizovani,

napiiklad teploté, tvaru a rozmérech vzorku.

AP (C m?)

#-P (Cm?)

Obr. 9: Hysterezni smycka: zavislost polarizace feroelektrického vzorku na elektrickém poli
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Curieho teplota

Feroelektrické latky jsou charakterizovany teplotou T, kterou nazyvame Curicho

teplotou, Curieho bodem nebo teplotou feroelektrického fazového piechodu. Tato teplota
odd€luje feroelektricky stav od stavu paraelektrického, v némz latka neni spontanné
polarizovana. Oba stavy se od sebe li§i krystalografickou symetrii. Paraelektricky stav
existuje pii vyssich teplotach nez faze feroelektricka. Feroelektrika pii teplotach blizkych
T, jsou siln¢ dielektricky nelinedrni a maji vysokou hodnotu relativni permitivity.

Soucinitel nelinearity

Dielektrické vlastnosti latek feroelektrické soustavy jsou vyrazné zavislé i na intenzité
pusobiciho stiidavého elektrického pole. Pfi malych intenzitach pole nedochézi v soustaveé
domén feroelektrika k pohybu doménovych stén, uroven polarizace je tedy relativné nizka.
kterou lze urcit dle

'
po¢ ?

Pocateni urovni polarizace odpovida pocateéni permitivita &

nasledujiciho vztahu

g = cw , (20)

0 >
E(ma) E.(Vm?)

Obr. 10: Vliv elektrického pole na relativni permitivitu
Pti zvySovani intenzity elektrického pole dochazi postupné k preskupovani doménovych
hranic, polarizace feroelektrika se prudce zvySuje a stejny charakter vykazuje i zména
relativni permitivity. Pti urcité hodnoté intenzity elektrick€ho pole se projevi stav nasyceni,
kdy se ptepolarizuji domény v celém objemu dané latky. Nad oblasti polarizace nasyceni jiz
dalsi narast intenzity elektrického pole nevyvolava zadné podstatné zvyseni polarizace; pomér
P/E se zmenSuje a relativni permitivita klesa. Typicky pribéh zavislosti &'=F(E),_,
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feroelektrika je znazornén na obr. 10. Z priubéhu je patrna maximalni hodnota permitivity

Ena DI intenzit€ E_ . Miru zmén relativni permitivity pfi zméndch intenzity elektrického

pole vyjadtuje soucinitel nelinearity

!

&
K. = Zmax
= (21)

po¢

Soucinitel nelinearity muze u feroelektrik dosahnout hodnoty az 100. Protoze u feroelektrik

jsou permitivity ¢ . a stejn¢ jako poloha E znaéné zavislé na teploté, je teplotné

max > ~(max)
zavisly 1 soucinitel nelinearity. Zavislost relativni permitivity na intenzit¢ ptilozeného
elektrického pole se vyuzivd u skupiny keramickych kondenzétord, zndmych pod ndzvem

varikondy.

Titani¢itan barnaty

)
Ti 02
P ;I
01

Obr. 11: Perovskitova elementarni burika paraelektrického BaTiO5

TitaniCitan barnaty patii knejvice prozkoumanym feroelektrikim, jelikoz ma
jednoduchou strukturu, umoznuje sledovani fazovych ptechodt, feroelektrickych a jinych
vlastnosti pfi snadno dosazitelnych teplotach. Lze jej pfipravit jako monokrystal 1 keramicky
materidl a vyuzit v fad€ aplikaci v praxi. Pro fyzikdlni vyzkum jsou, ve vétSin¢ ptipadi
vhodnéjsi, monokrystaly BaTiOs.

Pro piipravu monokrystalii byla v poslednich letech vypracovéna fada metod. Za ispéSnou
metodu Ize povazovat péstovani z dvouslozkovych nebo trojslozkovych tavenin, kde je
rozpoustédlem cizi latka. Do této kategorie patfi metoda Blattnerova, pii které se BaCOs,
respektive BaO, a TiO; rozpousti v taveniné BaCl, pii teplotach nad 100 °C. Pfi pozvolném
ochlazovani vyrostou krystaly tvaru hranolki o délce asi 2 mm. Nejuspés$néjsi je dosud
metoda Remeikova, ktery navrhl péstovat monokrystal z roztoku BaTiO; v taveniné¢ KF pti

-26 -



zvysujici se teploté do cca 1 200 °C. U velkych krystalti dosahuje jeho strana délky az 2 cm.
Vyhodou takto péstovaného krystalu BaTiOgs je, Ze vykazuji pomémé mala vnitini pnuti
a jednoduchou doménovou strukturu. Nevyhodou je jeho c¢aste¢né zneciSténi tavidlem
a materialem kelimku. [2]

Titanicitan barnaty se vyskytuje ve ctyfech krystalografickych modifikacich. Pti teplotach do
-100 °C ma mfizku klencovou (trigonalni). V rozmezi teplot -100 °C az 0 °C je stabilni
miizka kosoctverecna. V teplotnim rozmezi 0 °C az 120 °C ma miizku ctvereCnou a za
vyssich teplot krychlovou. Postupna zména krystalografickych modifikaci je znazornéna na
obr. 12. Pfeména z krychlové na ¢tvere¢nou miizku pii ochlazovani souvisi S pfechodem
z paraelektrického do feroelektrického stavu. Protoze rychlost difuze za teplot okolo 120 °C je
zanedbatelnd, musi se uvazovand pifeména uskuteCnit bez difuze, napiiklad vzajemnym
posuvem iontd vici sobé.

klencova koso&tvereéna étvereénd krychlova

7000

6000 |-

5000

4000 |-

)

“ 3000 [
2000 |-

1000

-150 -100 -50 100 150

50
9(°C)
Obr. 12: Postupna zména krystalografickych modifikaci BaTiO3 na teploté

PZT keramika

Materidly na bazi tuhych roztoki oxidi olova (Pb), zirkonu (Zr) a titanu (Ti), tj.
PbZrO; (PZ) a PbTiO; (PT), jsou znamy piiblizné od pocatku padesatych let 20. stoleti
a oznac¢ovany jako PZT keramiky — Pb(ZrsTi;)Os. Prilomem bylo vynalezeni slou¢enin
BaTiO; a PbZrOs; v roce 1940 a 1950. V dne$ni dobé jsou PZT keramiky jednim
z nejpouzivangjsich piezoelektrickych materiali. Vétsina dostupnych keramik je zaloZzena na
perovskitové struktuie. Perovskitova struktura (ABOs3) je usporadani, kde rohy jsou navzajem
propojené vétsimi kationty (Ba, Pb, Na, Ca,...) a tvofi kubickou strukturu (pozice "A").
Kazda sténa krychle obsahuje ve stiedu jeden iont kysliku. Ve stiedu takto vzniklého
osmisténu (pozice "B") se nachazi mensi kationt (Ti, Zr, Sn, Nb, ...). Perovskitova struktura
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umoziuje mnohocetné zamény atomu prvka na pozicich "A" a "B", to ve vysledku znamena
fadu uzite¢nych slou¢enin, napf.

BaTiOs - titaniitan barnaty
LiNbO3 - niobat lithia
PbTiOs - titanid¢itan olova
PbZrOs; - zirkoniditan olova

Piezoelektrickou keramiku Ize pied polarizaci povazovat za izotropni material, po polarizaci
jiz ma keramika polarni symetrii. Materidlové koeficienty elektromechanickych vlastnosti
(elastické s, piezoelektrick¢é d a dielektrické &) jsou anizotropni (maji ruzné hodnoty
Vv riznych smérech vzhledem ke sméru polarizace). Chemickymi pfimésemi lze vyznamné
ovlivnit materidlové vlastnosti PZT keramiky, nékteré vlastnosti jsou avSak ale konkurenéni.
Ptiznivd zména jedné vlastnosti nepfiznivé ovliviiuje jinou vlastnost PZT keramiky (napf.
vétsimu piezoelektrickému koeficientu d,, odpovida vyssi hodnota permitivity &;).
K vyznamnym piimésim patii atomy lanthanu (La), ktery tvoii zvlastni typ keramiky
oznacované¢ PLZT. Tato keramika je prithlednd a pomoci elektrického pole lze ovliviiovat
mnozstvi prochéazejiciho svétla. Tohoto jevu se pouziva na ochrannych pfilbach stihacich
letcti, jako ochrana pfed oslnénim slune¢nimi paprsky. Jako dalsi pfimési se pouzivaji
nejcastéji napt. atomy niobia (Nb), stroncia (Sr), Zeleza (Fe), ... [5]

Prehled bezolovnatych piezoelektrickych materiali

Po celém svété je poptavka po materialech, které jsou Setrné K Zivotnimu prostiedi
a lidskému zdravi. Mnoha vladni nafizeni byla pftijata jako reakce na tento pozadavek. Jedna
se naptiklad o omezeni nebezpeénych latek (RoHS) v Evropé a Cing. Evropska smérnice
0 nebezpecnych latkach (2006) omezuje pouzivani Skodlivych latek vcetné olova (Pb)
v elektrickych a elektronickych zatizenich. Aktualni ptehled bezolovnatych piezoelektrickych
materidlil je uveden v tab. 3. véetné nejznameéjSiho bezolovnatého piezoelektrického materidlu
titani¢itanu barnatého (BaTiO3).

-28 -



Tab. 3: Aktualni pfehled bezolovnatych piezoelektrickych materiall

Material d, (PCN"Y) & () tg 5 (-) 4(CC)  9./18 ()
BaTiOs 190 1700 0,010 115 0
BaTios-CaTiOs-Co 150 1420 0,005 105 -45
(KosNag 5)NbO3(HP) 127 500 0,200 420 /
(KosNag 5)NbOs 80 290 0,400 420 195
BBT-KBT80 95 630 0,040 290 238
BBT-KBT90 140 837 0,050 297 144
KNN-Li3 240 920 0,024 310 50
KNN-LiTaO3 200 570 0,040 430 55
NBT-KBT-LBT 216 1550 0,034 350 160
NBT-KBT-BT 145 820 0,030 302 224
SBT-KBT85 120 1 000 0,050 250 /
Sr,NaNbsO;s 120 1100 / 280 /

4 ; : prechod z kosoctveréné do Ctverecné faze

9, : depolarizacni teplota (nizsi nez 4.)

NBT: (Nao,5 Bi0'5)Ti03; KBT: (K015 Bioﬁs)TiO3; LBT: (Lioys Bi0’5)Ti03;
BT: BaTiO'g,; SBT: (SI’OY? Bioﬁz)TiOg; BBT: (Ba0,7 Bloz)T|03

HP: po tepelném vypalu

1.2.3 Piezoelektrika

U nékterych specidlnich pevnych iontovych krystalt, které nemaji alesponn v jednom
sméru stied soumérnosti, mize dochazet k piezoelektrickému jevu. Piezoelektricky jev je
schopnost krystalu generovat elektrické napéti pti jeho mechanické deformaci.

Podstatou piezoelektrického jevu je, ze krystal je tvofen molekulami, majicimi
Vv rovnovazném stavu dipol slozeny ze tii stejnych vektorti, vzajemné svirajicich tthel 120°.
Vzhledem k symetrii je jejich vysledny dipolovy moment sil molekuly nulovy. Pfi zatizeni
tlakem nebo tahem ve sméru rovnobéZném nebo kolmém vici jedné ze tii sloZzek vznikne
vysledny dipo6l. Obdobné elektrické pole, prilozené v jednom ze tfi smérii, vyvola deformaci
molekuly. Nejznamé;jsi piezoelektrickou latkou je monokrystalicky kfemen. Kfemen se hojné
uplatiiuje pii vyrobé piezoelektrickych rezonatord pro oscilatory. Jejich pfednosti jsou malé
ztraty vnitinim tfenim, jimz odpovida vysoky Cinitel jakosti Q a mald teplotni zavislost
rezonan¢niho kmitoctu v Sirokém rozmezi teplot.
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124 Pyroelektrika

Pyroelektrické latky se vyznacuji trvalou polarizaci, kterd se méni pfi zméné teploty.
Krystalickd latka, trvale polarizovdana, musi obsahovat molekuly, které maji trvaly dipol
a Vv krystalu musi existovat alesponl jediny smér bez stfedu soumérnosti (nejméné jedna
polarni osa). Uginky trvalé polarizace se projevuji jen ve sméru polarnich os. V téchto
smérech se uplatiuje také pyroelektricky jev.

Pyroelektricky jev, tj. zména polarizace vyvolana zménou teploty, se také vyskytuje u latek
spontanné polarizovanych v doménach. Jestlize jsou vektory spontanni polarizace V ramci
domén nahodné orientovany, je vysledny vektor polarizace nulovy. U¢inkem vn&jsiho
elektrického pole, pfipadné¢ mechanického napéti, se vektory spontanni polarizace staceji do
sméru pusobeni elektrického pole, nebo sméru mechanického namahéni. Jestlize zachovame
dosazené usmérnéni vektorti spontanni polarizace i po vymizeni mechanického namahani ¢i
pole, ziistane latka v pfislusSném sméru trvale polarizovana. Teplota, pii niz trvala polarizace

Vymizi, je ozna¢ovana jako Curieho teplota T,.

Pyroelektrika jsou pouzivana pro pieménu teploty na elektricky signal v pyroelektrickych
detektorech. Principialné lze pyroelektrika vyuzit i k obracenému jevu, ktery nazyvame
elektrokaloricky jev.

1.2.5 Antiferoelektrika

Antiferoelektrika jsou materialy, Vv nichz jsou dipoly uspofadany antiparalelné
a nevytvareji proto vysledny dipélovy moment krystalu, tj. nemaji spontanni polarizaci. Proto
u nich neni pozorovana hysterezni smycka. V mnoha ohledech jsou vsak antiferoelektrika
podobna feroelektrikiim. Existuje u nich fazovy ptechod mezi stavem antiferoelektrickym
a paraelektrickym. Symetrie antiferoelektrické faze dovoluje existenci piezoelektrického
stavu. Znama antiferoelekrika jsou napt. PbZrOsz, NaNbOs. [2]

1.2.6 Elektrety

Pod timto oznaenim jsou dnes minéna piedev§im trvale polarizovana dielektrika.
Princip ptipravy elektretl poprvé popsal Eguchi. Zjistil, Ze n¢které druhy pryskyfic a voskd,
které ztuhnou v dostate¢né silném poli, ziistanou po ochlazeni a vymizeni pole polarizovany.
Dlouhodobé sledovani ukazalo, Ze polarizace se v prub¢hu ¢asu zmensuje az na nevyznamnou
hodnotu. Trvalejsi polarizace 1ze dosdhnout vyuzitim nasledujicich jevl: orientaci trvalych
dipoli molekul, pferozdélenim vlastnich nosicii naboje uvnitt dielektrika a injekci nosict
naboje z vnéjsiho prostiedi.
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Prvni z uvedenych jevii mize byt realizovan pouze u polarnich dielektrik a byl vyuzit jiz
Eguchim. Druhy jev je podminén dostatecnou koncentraci nosict naboje v dielektriku. Tteti
jev je vhodny zejména pro nepolarni dielektrika a je v soucasné dobé nejvice pouzivan.
Elektrety z makromolekularnich latek jsou pievazné vyrabény ve tvaru folii. Folie se
pruchodem mezi deskovymi elektrodami zpolarizuji. Na elektrody je vloZeno potiebné napéti
vytvarejici v prostoru mezi deskami pole dané intenzity. Polarizace se uskute¢tiuje, bud’ za
pokojové, nebo za zvySené teploty. Ohiev usnadni orientaci dipoli molekul i elektrodifuzi.
Vnéjsi pole vyvola slabsi injekci nosicii ndboje z elektrod a vzduchové mezery do povrchové
vrstvy folie. Za pokojové teploty jsou hlavnim zdrojem polarizace injektované nosice naboje,
a proto se musi pouzit siln¢jSich poli nez pii polarizaci za tepla. Pii tom se musi zamezit
vzniku vyboji, které zpusobuji erozi povrchu polarizované folie. Toho se dosahne
vyloucenim vzduchové mezery mezi povrchy folie a elektrod. Foliové elektrety se nejvice
uplatiiuji ve vyrobé elektromechanickych ménicu (mikrofont). [3]

1.3  Pouziti feroelektrickych materialu

1.3.1 Feroelektrické kondenzatory

Vysoka hodnota relativni permitivity u nékterych druhtt feroelektrik prispéla
K miniaturizaci kondenzator. Pfedev§im jsou zde vyuzivany materialy, které lze pripravit
keramickou technologii, vétSinou to jsou hmoty z titani¢itani. Pii vybéru dielektrického
materidlu se z fyzikdlnich vlastnosti bere v uvahu pfedevSim relativni permitivita a jeji
teplotni a kmitoctovy prubéh, teplotni zavislost dielektrickych ztrat a izolacni odpor
materialu. Cisty titani¢itan barnaty vykazuje vysokou hodnotu relativni permitivity, okolo
10 000, ovsem jen v teplotnim rozsahu nékolika stupiiti v okoli fazového piechodu (120 °C).
Sirsi teplotni oblast, asi 100 °C s vysokou hodnotou relativni permitivity okolo 4 000, lIze
ziskat u tuhych roztoki BaTiOs;. Nevyhodou zminénych materiald jsou vyssi dielektrické
ztraty tg 6 kolem 0,02. Feroelektrické kondenzatory se vyuzivaji hojné v slaboproudé

elektrotechnice.

1.3.2 Pyroelektricky detektor

Pro detekci pohybu osob v prostoru jsou rozsifeny detektory absorbujici zafeni
z povrchu objektu, které nejCastéji pracuji na pyroelektrickém principu. Na desticku
feroelektrického krystalu vyfiznutou kolmo k feroelektrické ose, opatfenou elektrodami na
dvou vétsich plochéach, dopada infracervené zafeni a destiCku ohteje. V dusledku teplotni
zavislosti spontanni polarizace feroelektrika se na elektrodach objevi elektricky naboj a jemu
odpovidajici elektrické napéti. Prostor, ve kterém je umisténo feroelektrické teplotni ¢idlo, je
evakuovan a od okoli oddélen okénkem propustnym pro infracervené zafeni. Jako
pyroelektrického prvku lze pouzit fezu krystalu BaTiO3, pouzitého jako kondenzator, obvykle
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potazeného ¢ernou absorbujici hmotou. V zakladnim obvodu je dale tranzistor FET,
zatézovaci odpor a zesilova¢ vystupniho signalu, jak je uvedeno na obr. 13.

—— infracervené okénko
1 ___ pyroelektricky element

zatézovaci
odpor

zesilovac

vystup
368K

1-6 VL*G VJ

pyroelektricky \
element

zatézovaci odpor

Obr. 13: Schéma pyroelektrického detektoru [2]

1.3.3 Pamétové obvody

Pamét'ové obvody slouzi k trvalému nebo do¢asnému uchovavani informaci. Pamétové
obvody s feroelektrickymi materialy slouzi k trvalému uchovavani informaci. Pravouhla
hysterezni smycka u nékterych feroelektrik poskytuje moznosti k aplika¢nimu vyzkumu
pamétovych prvkl, vhodnych pro konstrukei slozitych pocitacovych stroju. Tato zafizeni
pracuji ve dvojkové soustavé, tzn., ze kazda pamétova buika musi byt schopna zapamatovat
st dv€ nasledné informace. U feroelektrik t€émto informacim odpovidaji dva stavy spontanni
polarizace. Na obr. 14 jsou oznaceny body 1 a 0.
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Obr. 14: Schéma vkladani a ¢teni informace elektrickym zpusobem [2]

Pamét'ovou bunku lze sestrojit obdobné jako feroelektricky kondenzator. Informaci ukladdme

nebo nacitdme pomoci pulst elektrického pole E, o0 velikosti, kterd pravé postaci
k pfevraceni spontanni polarizace. Informace ukladéme pomoci E; riizné polarity a nacitame
je pomoci E stejné polarity. Princip nacteni informace ,,0“ je zndzornén na obr. 14 a, b.
a) necht’ pamétova buiika je ve stavu 0. b) po piilozeni kratkodobého pulsu E, ve sméru

P. (oznaCena Sipka v kondenzitoru) se stav 0 nezméni. Pfitom Ize indikovat, Ze
kondenzatorem protece maly proudovy impuls, ktery je spojeny se zménou indukované
polarizace (informace ,,0°). Princip vlozeni informace je dale na obr. 14 c) ptiloZzenim pole
E, Vv opatném sméru nez P, kondenzator prejde z pivodniho stavu 0 do stavu 1. K nacteni
teto informace pouzijeme pulsu E; 0 stejné polarité jako v piipadé b), to je znazornéno na
obr. 14 d) v kondenzatoru dochazi k depolarizaci, a proto lze indikovat elektricky proud ve
tvaru vysokého proudového impulsu (informace ,,1°). BohuZel timto nactenim dojde
k vymazani informace. Aby bylo mozné ukladat velké mnozZstvi informaci na co nejmensi
plochu feroelektrickych materialti, sestavuji se z pamétovych bun€k matrice. K jejich
konstrukci se obvykle pouziva tenkych vybrust feroelektrickych krystalt, napt. BaTiO3. Smér
P. je kolmy k velkym protilehlym plochdm vybrust. Tyto destiCky se opatfuji na velkych
plochach rovnobéznymi prouzky elektrod, vzdjemné kolmymi, na dolni a horni ploSe.
V pamétovych obvodech se na elektrody pfikladaji malé napéfové pulsy rtzné polarity.
K ulozeni nebo nacteni informaci dojde jen v tom misté krystalu, ke kterému byly z obou
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stran soucasn¢ piiloZzeny napétové pulsy opacné polarity atak bylo dosazeno potfebné
hodnoty elektrického pole. Na matrici o plose 1 mm? lze vlozit asi 1 000 dvojkovych
informaci. Pfilozené napéti, pii pouziti shora uvedenych materidlli a pii tloust’ce matrice
0,1 mm, se pohybuje od 5 do 10 V. Cas pfepolarizace, s nimZ je spjat i ¢as naéteni ulozené
informace, je okolo 10 ps. Tyto parametry se zdaji velice vyhodné, ale tato feroelektrika
nenalezla s touto aplikaci Siroké vyuziti. Hlavnim divodem je, Ze ke zmén¢é informace muize

dojit 1 vlivem podstatn€ niz§iho elektrického pole, nez je pracovni pole E, . Stane se tak napt.,

pokud ptikladame puls stejné polarity mnohokrat na stejné misto matrice. [2]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast navazuje na semestralni praci, ktera se, ve spolupraci s oddélenim
dielektrické a fononové spektroskopie Fyzikalniho tstavu akademie véd v CR, zabyvala
charakteristickou a diagnostikou vlastnosti vzorku feroelektrického materialu, ktery byl cilené
vyroben s vysokou hodnotou piezoelektrického koeficientu ds3, relativni permitivity
&'"a Curieho teploty T, na zdkladé matematickych piedpokladl, jako nahrada za toxicky

material na bazi olova, pro aplikace v elektrotechnice a elektronice (senzory a aktuatory) [16].
Postup pfipravy a analyza vlastnosti vzorku v Sirokém teplotnim a kmito¢tovém rozsahu je
detailngji, véetn¢ vysledkti méfeni, popsano v ptiloze 2.

V experimentalni c¢asti bylo sestaveno laboratorni pracovi§té pro sledovani vlastnosti
feroelektrickych materidlti predevsim sledovani Gc¢inka teploty a kmitoc¢tu elektrického pole
na slozky komplexni permitivity a ovéfeni vlivu posouvace (SrTiO3) na tyto prubéhy.
Dosazené vysledky byly, s vyuzitim Curie — Weissova zakona, matematicky aproximovany.
Zkoumané keramické vzorky maji tvaru desticek kruhového pritezu, na nichZ jsou protilehlé
plochy pokoveny a opatifeny ptivody. Vzorky byly dodany firmou Technicka keramika
Hradec Kralové. Geometrické rozméry experimentalnich vzorkii i s jejich geometrickou
kapacitou jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4: Vlastnosti méfenych vzork(

. hmotnostni procento (%) _

Cislo vzorku BaTion p Sae d, (mm) | h(mm) | C,(pF)
1 100 0 20,192 | 2,230 |1,27.10%
2 90 10 20,364 | 2,568 |1,12.10"
3 80 20 19,834 | 2,380 |1,15.10™
4 70 30 19,946 | 2,322 [1,19.10™
5 60 40 20,162 | 2,140 |1,32.10"

BaZrTiOs; | BaCaTiO3

6 50 50 5,000 0,340 |5,11.10"

2.1  Mérici zarizeni
Mérici zarizeni pro méreni kmito¢tovych zavislosti

Kmitoc¢tové zavislosti redlné a imaginarni slozky komplexni permitivity byly sledovany
vyuzitim RLC metru HP Agilent E4980A. Zatizeni vyuZziva pii méfeni mostové metody
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S automatickym vyvazovanim. Pristroj umoziiuje méfit kapacitu C, a ztratovy Cinitel tg o
v rozsahu 20 Hz az 2 MHz s piesnosti na 4 desetinna mista. Pfistroj je propojen s PC, v§echna
nastaveni a ovladani méficiho procesu jsou pln¢ automatizovana. Naméfené hodnoty jsou
automaticky ukladany do tabulkového procesoru MS Excel, ktery nasledné slouzi jako
vychozi prvek ke zpracovani ziskanych hodnot. Experiment byl provadén v rezimu piistroje
C,—D, ktery méfi kapacitu C, a ztratovy Cinitel tg 6. Pouzity pfistroj je vybaven
korekcemi, které slouzi k pifesnému nastaveni pocateCniho stavu elektrodového systému.
Jedna se o korekce OPEN, SHORT, LOAD. Pied diagnostikou parametrti vzorku se provede
kalibrace, pti které pfistroj zméfi tzv. rozptylovou admitanci — korekce OPEN a zbytkovou
impedanci — korekce SHORT. Bez pouziti korekci by se méfeni jevilo jako vérohodné, ale po
peclivéj§im prozkoumani by se ukazalo, ze do néj jsou zahrnuty veskeré parazitni vlivy, jako
kapacita mezi vodici a jejich odpor, které vysledek zkresluji.

Obr. 15: RLC meter Agilent E4980A [1]

Kryostat

Kryostat K 21/T 200 je naplnén elektroizola¢nim olejem MIDEL 7131 o objemu 8 |,
ktery je ohfivan ponornymi termostaty a ochlazovan kryostatem. Teplotni rozsah kryostatu
S pouzitym termostatem typu T 200 pracuje v rozsahu -20 °C az 200 °C. Teplotni rozliseni
kryostatu ¢ini 0,1 °C a stabilizace + 0,01 °C, maximalni prutok ¢erpadla je 8 I/min.
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Obr. 16: Kryostat K 21 [11]

Ponorné termostaty

Ponorné termostaty umoznuji automatizované nastavovani pozadované teploty
V olejové lazni s teplotnim rozliSenim 0,1 °C a stabilizaci + 0,01 °C.
Medingen E 20 disponuje teplotnim rozsahem 30 °C az 200 °C (s externim chlazenim -20 °C
az 100 °C). Pro méfeni teploty vyuziva piistroj senzor Pt 100, prutok tepelného Cerpadla je
8 I/min.
Medingen T 200 dokaze pracovat ve Stejném teplotnim rozsahu jako termostat Medingen
E 20. Pro zjisténi teploty vyuziva opét senzor Pt 100, prutok teplen¢ho ¢erpadla je 8 I/min.

Obr. 17: Medingen E 20 [14] Obr. 18: Medingen T 200 [12]
2.2  Mé¥ici pracovisté

Zapojeni pracovisté pro méfeni slozek komplexni permitivity v kmitoctové a teplotni
oblasti, ovladaného naprogramovanou méfici a obsluznou aplikaci s vyuzitim programu
Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel je zobrazeno na obr. 19. Méfici pracovisté je rozdéleno
s ohledem na pfistrojové vybaveni, pro sledovani vlastnosti vzorki, do dvou ¢asti:
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Prvni c¢ast je sestavena z olejového termostatu Medingen E 20, RLC metru HP Agilent

E4980A a osobniho pocitace. Tato Cast pracovisté je pouzita pro teplotni rozsah méteni 40 °C
az 150 °C.

Druha c¢ast pracovisté je tvofena Stejnym pfistrojovym vybaveni jako ¢ast piedesla, s tim
rozdilem, Ze je olejovy termostat nahrazen kryostatem K 21, ktery obsahuje zaroven termostat
Medingen T 200. Tato ¢ast pracovisté je vyuzitelna v teplotnim intervalu -20 °C az 40 °C.

Obr. 19: Méfici pracovisté

2.3  MéFici metoda

Experimentalni vzorky ve tvaru kruhovych destiCek jsou opatieny piivody na
protilehlych a plochach tvofi kondenzator, coZ umoziuje piimé méfeni ztratového Cinitele
a kapacity pomoci RLC metru Agilent E4980. Vystupni data sledovanych hodnot se ukladaji
do tabulkového procesoru Microsoft Excel na PC. Relativni permitivita &' se potom pocita
nasledné ze vztaht:
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g'===,
c (22
kde C, je geometricka kapacita
rd ?
C,=¢ — 23
o= 5 @23)

kde d . je primér méfici elektrody a h je vzdalenost elektrod, resp. tloustka méfeného

materialu.
Ztratové Cislo &" je stanoveno ze vztahu

g'"=tgo¢. (24)

Pti sledovani teplotnich zavislosti komplexni permitivity jsou vzorky ulozeny v olejovém
termostatu. Vzhledem ke zna¢né zavislosti relativni permitivity na teploté, zejména v oblasti
Curiecho bodu, je vhodné pouzit pfetrzitou metodu meéteni. Pti této metodé jsou vzorky
dokonale teplotné stabilizovany a vysledky méfeni nejsou ovlivnény tepelnou setrva¢nosti
vzorkt. Konstanty Curie — Weissovy rovnice lze uréit pocetné i graficky.

2.4  Postup méreni

V prvni ¢asti experimentu byly vzorky vlozeny do olejového termostatu Medingen
E 20 a dostatecné dlouhou dobu exponovany V teplotnim rozsahu 40 °C az 150 °C s krokem
2 °C. Ve druhé ¢asti experimentu, v teplotnim intervalu -20 °C az 40 °C s krokem 5 °C, byl
olejovy termostat nahrazen kryostatem K 21, ktery obsahuje termostat Medingen T 200.
V obou ¢astech snimani slozek komplexni permitivity v kmito¢tové a teplotni oblasti byl RLC
metr Agilent E4980A propojen s osobnim pocitaem a obsluznou aplikaci s vyuZzitim
programu Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel. Pfed samotnym méfenim byla v levé casti
aplikace nastavena méteni v kmitoctovém rozsahu 20 Hz az 2 MHz, zvolena délka kabelu
1 m, vybrané méfené veli¢iny kapacita a ztratovy cinitel (CPD), délka méfeni nastavena
dlouhd, méfeni pfi napéti 1 V, zapnuty korekce méteni naprazdno 1 ve zkratu. V pravé ¢asti
aplikace byl nastaven rozsah meétenych teplot a doba temperovani métenych vzorkid. Po
spusténi tlacitka START se automaticky spustilo méfeni a okno tabulkového procesoru MX
Excel, ve kterém byly automaticky zapisovany hodnoty métené kapacity C, a ztratového

Cinitele tg o . Tento postup se opakoval pro vSechny méfené vzorky.
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2.5 Vypocet slozek komplexni permitivity

Jako ukazka je zde uveden piiklad vypoc¢tu pro prvni fadek vzorku ¢istého BaTiO3
v tab. 5. Cast naméfenych a vypocitanych hodnot je zobrazeno niZe v piehlednych tabulkach
a v grafickych zavislostech, zbytek grafickych zavislosti a namétenych hodnot je uveden
v piiloze. Pfi méfeni byly naméfeny hodnoty kapacity C, a ztratového ¢initele tg 6. Hodnoty
slozek komplexni permitivity bylo tfeba dopocitat. Nejdiive byla vypocitana geometricka
kapacita C, dle vzorce (23)

zd,” 8 854102 3,14.0,0202?
o 4.0,00223

Hodnota relativni permitivity pro f = 20,00 Hz, pii $=-19,16 °C ze vztahu (22)

C, =4, =127.10 2 F,

X

, C, 2,66.10°
E = =
C, 127.107%

= 2091, 22.
Ztratové ¢islo bylo stanoveno pro f = 20,00 Hz, pti $=-19,16 °C ze vztahu (24)
g"=19 6 &' =0,0614.2091,217 =128, 29.

Vybrana ¢ast naméfenych a vypocitanych hodnot je ptehledné zobrazena nize, zbytek hodnot
je uveden v digitalni podob¢ na pfilozeném CD a v informa¢nim systému.
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2.6  Vysledky méreni

Tab. 5: Cast naméfenych a vypogitanych hodnot vzorku BaTiO;

9=-1916°C
f (Hz) C. (F) tg & (-) &' () " ()
20,0 2,66.107 6,14.10 2,09.10° 1,28.10°
100,2 2,56.10° 3,84.10° 2,01.10° 0,77.10°
63250,0 2,28.107° 3,88.10° 1,79.10° 0,69.10°
9=125,92°C
20,0 1,36.10°° 6,01.10” 10,70.10° 6,42.10°
100,2 1,30.10°® 4,10.10° 10,19.10° 4,17.10°
63250,0 1,19.10°® 1,64.107 9,35.10° 1,53.10°
9=135,92°C
20,0 8,88.107° 7,10.10° 6,98.10° 4,96.10°
100,2 8,34.107° 5,24.10° 6,56.10° 3,44.10°
63250,0 7.46.10° 1,94.10° 5,87.10° 1,14.10°

Tab. 6: Cast naméfenych a vypogitanych hodnot vzorku BaTiO; s obsahem 10 % SrTiOs

9=-19,39°C
f (Hz) C, (F) tg o (-) &' () &" ()
20,0 2,65.10° 3,08.10° 2,36.10° 0,72.10°
100,2 2,59.10° 2,36.10° 2,31.10° 0,53.10°
63250,0 2,38.10° 2,31.10° 2,12.10° 0,49.10°
9=92,13°C
20,0 1,28.10° 9,31.10° 11,36.10° 10,57.10°
100,2 1,18.10° 5,88.10° 10,54.10° 6,19.10°
63250,0 1,07.10° 1,45.10 9,55.10° 1,38.10°
9=105,93°C
20,0 7,86.10° 9,42.10° 7,00.10° 6,60.10°
100,2 7,17.107 7,54.10° 6,38.10° 4,81.10°
63250,0 6,24.10” 1,85.10 5,56.10° 1,03.10°
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Obr. 20: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiO; pfi f = 100,5 Hz
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Obr. 21: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiO3 pfi f = 100,5 Hz
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Teplotni zavislost ztratoveho Cinitele vzorku BaTiO; pfi f = 100,5 Hz
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Obr. 23: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzork( BaTiO; a BaTiO3 s obsahem
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Obr. 24: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorkd BaTiO3; a BaTiO3; s obsahem

10 % SrTiOs
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Obr. 25: Kmitoc¢tova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzork BaTiO3; a BaTiO3 s obsahem
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Obr. 26: KmitoCtova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorka BaTiO3; a BaTiO3; s obsahem

10 % SrTiOs
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Obr. 27: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity ternarniho systému TiO,-BaO-SrO

2.7  Stanoveni Curie — Weissovych konstant

Jako ptiklad vypoctu je zde uveden vzorek ¢. 1. Po grafickém zpracovani teplotni
zavislosti relativni permitivity & =F(4) viz obr. 20 byl na naméfené hodnoty aplikovan

Curie — Weisstv zakon z rovnice (20). Nasledné byla tato rovnice upravena na tvar rovnice
(25)

1 1 T,

—=—T- : 25
& Cey Cew (23)

Nejdiive byl graficky vyjadien pribéh funkce 1/&' =F(T) pro paraelektrickou oblast ze

kterého byla stanovena Curie — Weissova konstanta jako ptevracena hodnota konstanty K této
ptimky (obr. 28)

1
C -~ 14492754 K.
Yk 6,90.10°° (26)

Curieho teplotu mtizeme dale vyjadrit pti T, =405,08 K, & =12833,70 vztahem

r_ _ 5
o C¢ T, - T, & —Cqy _ 405,08.12833,70-1,45.10 ~393 79 K. 27)
T-T, & 12833,70
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Pro aproximaci v paraelektrické oblasti byl vyuzit vztah (20), ve kterém byly pouzity jiz vyse
stanovené Curie — Weissovy konstanty

, C 1,45.10°

cw

© T _T.” 405,08-393,79

—12833,70. (28)

Hodnoty Curieho teploty a Curie — Weissovy konstanty byly ovéfeny pomoci feSeni soustav
rovnic z aproximované Casti paraelektrické oblasti obr. 29 pro hodnoty
T, =405,08K, T, =417,08 K, & =12833,70, ¢, =6222,01

lg= Cou =Cqy =& (T, -T¢),

1C_ c (29)
2.6y =—4—
T,-T,
Resenim téchto soustav rovnic ziskame
o = & (T, _Tc)
2 = ’
T,-T.
& (M,-T.)=¢ (T,-T.),
T =S mAh, (30
& =&
T 6222,01.417,08-12833,70. 405,08
.=

6222,01-12833,70
T. =393, 79 K.
Dosazenim vypo¢tu do 1. rovnice (29) ziskame vypocet Curie — Weissovy konstanty
Cow =& (T, -T¢),
C.yw =12833,70. (405,08 -394, 00), (31)
Co, =144927,54 K.
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Obr. 28: Linearizovana paraelektricka oblast vzorku BaTiO; pfi f =2 MHz
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Obr. 29: Aproximovana paraelektricka oblast vzorku BaTiO3; Curie — Weissovym zakonem
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Tab. 7: Pfehled vypoctenych hodnot Curieho teploty a Curie — Weissovy konstanty keramickych

vzorkd
Graficka metoda Pocetni metoda Zmgéfeno
Vzorek

LK | CK |TK | CK | T (K
BaTiO3 393,79 | 144927,54 | 393,79 | 144927,54 | 397,08
BaTiO3 s obsahem 10 % SrTiO3 | 364,87 | 120048,02 | 364,87 | 120048,02 | 365,28
BaTiO3 s obsahem 20 % SrTiO3 | 321,52 | 361010,83 | 321,52 | 361010,83 | 329,55
BaTiO3 s obsahem 30 % SrTiO3 | 294,14 | 108813,93 | 294,14 | 108813,93 | 289,18

BaTiO3 s obsahem 40 % SrTiO3 | 243,66 | 74662,61 | 243,51 | 75757,58 -
BZT - xBCT * 376,71 | 180180,18 | 376,71 | 180180,18 | 374,03

*vzorek zkoumany ve spolupréci s Fyzikalnim Gstavem akademie véd v CR.
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3 VYHODNOCENI MERENI

Predmétem diplomové prace bylo sledovani vlastnosti feroelektrickych materiala,
predevsim ucinku teploty a kmitoc¢tu elektrického pole, na slozky komplexni permitivity.
Mg¢feni probihalo na vzorcich titaniitanu barnatého (BaTiO3) Srozdilnym hmotnostnim
procentem titani¢itanu strontnatého (SrTiO3)

Graficka zavislost pro ¢isty BaTiOs (obr. 20) ukazuje, Ze nejvétsi hodnoty relativni
permitivity dosahuje vzorek pii teplot¢ T =124 °C, tento bod je oznafovan jako Curicho
teplota pro dany vzorek. Tato teplota oddéluje feroelektricky stav od stavu paraelektrického,
v némz latka neni spontanné polarizovana. Vzorek, ktery obsahuje piimés 10 % SrTiOs,
vykazuje Curieho teplotu T, =92 °C, tedy posunutou K niz§im hodnotam vlivem pfisady

titani¢itanu strontnatého. Na grafické zavislosti zobrazené na obr. 21 miizeme pozorovat
pribéh celkovych dielektrickych ztrdt v zavislosti na teploté, kde dielektrické ztraty
v blizkosti Curieho teploty prudce nartstaji anad touto teplotou opét klesaji. Na dalSim
pribéhu (obr. 22) je zndzornéna teplotni zavislost ztratového Cinitele, kde zména struktury
v oblasti Curicho teploty zptsobuje jeho vyrazné zmény. Ztratovy Cinitel ma v oblasti
Curieho teploty relativné vysokou hodnotu, kterd se prudce snizuje pfi prechodu ze ¢tverecné
do krychlové faze. Pti dal§im zvySovani teploty se hodnota ztratového Cinitele postupné
zvétsuje.

Obr. 25 zobrazuje relativni permitivitu, kterd s rostoucim kmito¢tem mirné klesa, coz je
zpusobeno tim, ze s rostoucim kmitoctem postupné ustdvaji jednotlivé druhy polarizaci.
Avsak pfi dosaZeni ur€ité extrémni hodnoty dochédzi k rGstu redlné slozky komplexni
permitivity, tento rist je spojen s chybou méfeni, protoze relativni permitivita s kmitoctem
vzdy jen klesa.

Z obr. 26, kmitoctové zavislosti celkovych dielektrickych ztrat, vyplyva, ze pfi velmi malém
kmitoctu jsou ztraty vysoké, ovSem pii postupném zvySovani kmitoctu ztraty klesaji a pfi
ur¢itém kmitoctu zacnou opét nartistat diky prechodu na rozhrani mezivrstvového
a dipolového polarizaéniho ptispévku, coz odpovida teoretickym piedpokladim (podle
obr. 8).

Vys8i hodnota hmotnostniho procenta titanicitanu strontnatého posouva Curieho teplotu
smérem k niz§im hodnotam. Vliv hmotnostniho procenta SrTiO3 na posun Curieho teploty je
zobrazen na obr. 27, pii 40 % SrTiO3 dosahuje Curicho teplota teoretické hodnoty -29,64 °C,
coz sohledem na technické vybaveni pracovisté nebylo mozno prakticky ovéfit. Takové
pfimési nazyvame posouvace. V technickych aplikacich se takovych pfimési pouZziva napf.
U kondenzatort, za ucelem posunuti Curieho teploty smérem k teploté okoli. Tim se dosdhne
velkych kapacit, ovSem za cenu zna¢né teplotni zavislosti kapacity.
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Pomoci Curie — Weissova zakona byly stanoveny graficky a matematickou aproximaci
hodnoty Curieho teploty a Curie — Weissovy konstanty. Zjisténé hodnoty pro jednotlivé
vzorky jsou uvedeny v tab. 7. Vysledky grafické a matematické metody se vzajemné shoduji,
rozdil se projevuje pouze u vzorku BaTiO3 s obsahem 40 % SrTiOs, kde procentualni rozdil
Curieho teploty dosahuje 0,06% a Curie — Weissovy konstanty 1,47%. Vétsi odchylky
nastavaji mezi zméfenymi a vypoCitanymi hodnotami Curieho teploty, kde nejvétsi
procentualni rozdil hodnot az 2,5 % dosahuje vzorek, BaTiO3 s obsahem 20 % SrTiOs.

Tyto chyby mohou byt zplsobeny nepiesnosti méficich pfistroji, zaokrouhlovanim pfi
matematickych operacich ¢i parazitnimi vlivy v pribéhu experimentu pfi vyssich kmitoctech.
Snizeni odchylky mezi zméfenymi a vypocitanymi hodnotami by bylo mozno dosdhnout
opakovanym méfenim. Z divodu Casové narocnosti teplotni stabilizace (8 min) nebylo
opakované méfeni mozné. Doporuceni do budoucna je tedy pocitat s delSim ¢asovym planem
pfi experimentu. V praktické ¢asti jsou na obr. 29 ndzorn¢ ukdzany naméfené a vypocitané
hodnoty pomoci Curie — Weissova zakona pro vzorek BaTiOs. Obrazek potvrzuje, Ze rozdily
hodnot jsou minimalni.

Vlastnosti zkoumaného vzorku BZT — xBCT, kde x = 50, které byly ve spolupraci
s Fyzikalnim ustavem akademie véd v CR proméieny V Sirokém teplotnim a kmitoétovém
rozsahu (viz priloha 2) odpovidaji predpokladanym vysledkim (vysoka hodnota
piezoelektrického koeficientu das, relativni permitivity ¢ a Curieho teploty T.), a proto miize

byt tento material v budoucnu pouzit jako ndhrada za toxicky (olovnaty) material, napt. pro
snimace €i atenuatory.
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4 ZAVER

V teoretick¢ ¢asti  diplomové praci byly prostudovany specifické vlastnosti
feroelektrickych materialii, fyzikalné vysvétleny a matematicky popsany zakladni principy
probihajicich v jejich struktuie. Byl vytvoten piehled feroelektrickych materialti spolu s jejich
praktickymi aplikacemi v elektrotechnickém a elektronickém pramyslu. Feroelektrické
materidly maji nejveétsi uplatnéni v pohyblivych zabezpecujicich zatizenich a v posledni dobé
se uplatiuji stale Castéji jako vysokokapacitni média.

V praktické ¢asti bylo realizovano pracovisté pro méfeni slozek komplexni permitivity
v kmitoc¢tové a teplotni oblasti, ovladané naprogramovanou méfici a obsluznou aplikaci
s vyuzitim programu Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel. Funk¢nost pracovisté byla ovéfena na
nékolika materidlovych vzorcich méfenim a vyhodnocenim vybranych vlastnosti. Dosazené
vysledky jsou prezentovany pfedevs§im grafickou formou, diky rozsahlému poctu méfeni jsou
veskeré tabulkové a grafické prehledy uloZeny na pfiloZeném CD a v informaénim systému.

Soucasti prace je elektronicky text, ktery zahrnuje, teoreticky rozbor, méfici metodu,
navod na stanoveni konstant Curie — Weissovy rovnice a aproximaci v paraelektrické oblasti
s vyuzitim Curie — Weissova zakona. Elektronicky text bude pouzivan jako navod pro méfeni
a vyhodnoceni vybranych vlastnosti v laboratornim cviceni.

-51-



5 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Agilent Technologies. Agilent Technologies: Product [online]. 2012 [cit. 2012-04-
15]. Dostupné z: http://prphotos.tm.agilent.com/2006/10jan-em06001/image001.jpg

BREZINA, Bohuslav. Feroelektrika. 1. vyd. n. p., Praha : Academia, 1973. 200 s.
ISBN 21-018-73

DRAPAL, Stanislav. Materidly a technologie I. 2. vyd. Praha: Ceské vysoké uéeni
technické v Praze, 1983. 163 s.

ERHART, Jiti. Piezoelektrické "chytré" materidly pro elektrotechniku : PZT
keramika. Vychdazi 12 krat do roka [online]. 2002, 2002, 11, [cit. 2010-05-16].
Dostupny z WWW: http://www.odbornecasopisy.cz/index.php?id_document=22832

Elektro: odborny casopis pro elektrotechniku[online]. Praha: FCC PUBLIC s. r. 0.,
2002 [cit. 2012-03-10]. ISSN 1210-0889. Dostupné z:
http://www.odbornecasopisy.cz/download/el110204.pdf

HASSDENTEUFEL, Josef, Jan DUBSKY, Michal RAPOS a Josef SANDERA.
Elektrotechnickeé materialy. 2. ptepr.vyd. Bratislava: Alfa, 1978, 607 s.

JIRAK, Josef. Elektrotechnické materidly a vyrobni procesy : ¢dst Laboratorni
cvicenl.

JIRAK, Josef. Materidly a technickd dokumentace : éast Materidly v
elektrotechnice. Brno : Interni ucebni texty FEKT VUT, 2004. 149 s.

KOCMAN, Vladimir. Fyzika a technologie elektrotechnickych materialii:
Izolanty A. 1. vyd. Praha: SNTL, 1971, 526 s.

KREJCI, Josef. Chovdni feroelektrik v elektrickém poli: Behaviour of ferroelectrics
in an electric field. Brno: Vysoké uceni technické, Fakulta elektrotechniky a
komunikac¢nich technologii, 2010. Bakalaiska prace. Vysoké uceni technické v Brné&,
Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii.

Lab Technology Medingen - Bath-/ Immersion Thermostats: Technical Data. Agilent
Technologies [online]. 2012 [cit. 2012-04-15]. Dostupné z: http://www.labortechnik-
medingen.de/images/k21t200.jpg

Lab Technology Medingen - Bath-/ Immersion Thermostats: Technical Data. Agilent

Technologies [online]. 2012 [cit. 2012-04-15]. Dostupné z: http://www.labortechnik-
medingen.de/images/thermostat_t200.jpg

-52-


http://www.odbornecasopisy.cz/index.php?id_document=22832

[13]

[14]

[15]

[16]

LINES, M.E.; GLASS, A.M. Principles and Applications of Ferroelectrics and
Related Materials. Oxford : Oxford University Press, USA , 2001-04-30 . 696 s.
ISBN 019850778X

MEDINGEN. PRODUKTKATALOG Labortechnik. Dresden, Germany,

2007[online]. 2012 [cit. 2012-04-15]. Dostupné z: http://medingen.lambda-
med.hu/katalogus/medingen-catalog.pdf

MENTLIK, Vaclav. Dielektrické prvky a systémy. 1. vyd. Praha : BEN — technické
literatura, 2006. 240 s. ISBN 80-7300-189-6.

ZHANG, Shujan; XIA, Ru; R.SHROUT, Thomas. Lead-free piezoelectric ceramics
vs. PZT?. Springes Science. 16 biezna 2007, 2007, s. 1-7.

-53-



6 PRILOHA

Priloha 1: Vysledky méfeni vzorku €. 3 -5
Priloha 2: Postup a vysledky méfeni vzorku ¢. 6

Priloha 3: Laboratorni navod

-54 -



Priloha 1

0,7

o N\

L — TN ,

04 —
94 () / X\
03 —— / ~N N
\

|/

02 =

0,1

0 t t t t t t t t i
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
J(°C)
20,00 Hz =—100,20 Hz 632,50 Hz =5024,00 Hz 63250,00 Hz

Obr. P 1: Teplotni zavislost ztratového &initele pro rizné kmitoéty vzorku BaTios s obsahem 20 % SrTiO;
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Obr. P 2: Teplotni zavislost ztratového ¢initele pro rizné kmito¢ty vzorku BaTioz s obsahem 30 % SrTiO;
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Obr. P 3: Teplotni zavislost ztratového Einitele pro rizné kmitoéty vzorku BaTios s obsahem 40 % SrTiO;
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Obr. P 4: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitoCty vzorku BaTios s obsahem
20 % SrTiO;
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Obr. P 5: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro riizné kmito¢ty vzorku BaTios; s obsahem
30 % SrTiO;
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Obr. P 6: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitocty vzorku BaTioz s obsahem
40 % SrTiO3
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Obr. P 7: Kmito¢tova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rlizné teploty vzorku BaTios;
s obsahem 20 % SrTiO3
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Obr. P 8: Kmitoc¢tova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 30 % SrTiO,
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Obr. P 9: Kmito¢tova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rlizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 40 % SrTiO3
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Obr. P 10: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitoCty vzorku BaTioz
s obsahem 20 % SrTiO;
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Obr. P 11: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitoéty vzorku BaTios
s obsahem 30 % SrTiO3
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Obr. P 12: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitoCty vzorku BaTios
s obsahem 40 % SrTiO;
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Obr. P 13: Kmito¢tova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 20 % SrTiO3
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Obr. P 14: KmitoCtova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro riizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 30 % SrTiO;
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Priloha 2
Priprava experimentalniho vzorku

Jako vychozi latky byly zvoleny BaZrO3; (98 %), CaCOj3 (99,9 %), BaCOj3 (99,95 %)
aTiO2 (99,9 %). Vsechny latky byly kalcinovany pii teploté 1 300 °C po dobu 2 hodin
anasledné slinovany pfti teplot¢ 1450 °C po dobu 3 hodin, coz je vice neZ u ostatnich
bezolovnatych systémi, kde je kalcina¢ni teplota piiblizné 1 170 °C. Vysledny vzorek je ve
tvaru valce délky 7 mm a tloustky 6 mm. Velikost zrn je v rozmezi 10 — 30 um o hustot¢
51859 cm’, Elektrody jsou naneseny stfibrnou pastou. Pfed samotnym méfenim byl vzorek

polarizovan pfi teploté¢ 20 °C po dobu 1 hodiny v elektrickém poli o intenzité E =1kV/mm.
Pied experimentem byl vzorek v optické diln¢ vylestén na pozadovany rozmér a drsnost

povrchu. Poté byla na néj pfilozena Sablona s normovanym primérem d_, =5 mm a spolecné

byly vloZzeny do napraSovaciho stroje pro naneseni tenké vrstvy zlata tloustky nékolika
mikrometri. Vzorek byl kontaktovan pomoci stéibrné pasty na tenky stiibrny dratek o délce
10 cm.

Méreny vzorek

Vyrobeny bezolovnaty vzorek ma slozeni Ba(Zrg,Tiog)O3-X(Bag7Cao3)TiO3, dale jen
(BZT - xBCT), kde x = 50, tloustku h = 0,34 mm a pramér méfici elektrody d_, =5 mm.

Mé¥Fici metoda

Zaklad meétici metody tvofi jednoduchy mustek (obr. P. 16), ktery sestava ze tii
kondenzatori a zkoumaného vzorku o kapacit¢ C,. Kondenzatory C,, C, maji stejnou
kapacitu a slouzi jako pomérové kondenzatory, dale kondenzator C slouzi jako vyvazovaci

kondenzator miistku do rovnovazné polohy a zaroven nam urcuje kapacitu méfeného vzorku
C, dle vztahu

Cx Cl = CN Cz = Cx = CN (Cl = Cz)' (32)
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Obr. P 16: Jednoduchy mustek

Méreni vlastnosti BZT - XBCT vzorku pFi teplotach vysSich nez 290 K

Na obr. P. 17 je zobrazeno zakladni zapojeni pracovisté pro méteni vlastnosti vzorku pfi
teplotach vyssich nez 293 K, kdy je vzorek vloZzen do vyhiivaci pece ovladané termostatem.
Kapacita mefené¢ho vzorku je snimédna RLC metrem. Pocitac pfijimé ptes sbérnice data z RLC
metru, termostatu a nasledné je zapisuje do PC a vyhodnocuje.

pocitac

................. . RLC metr

termostat

Obr. P 17: Zakladni zapojeni méfici metody pro diagnostiku vilastnosti vzorku pfi vysSich teplotach

Méreni vlastnosti BZT - XBCT vzorku pfi teplotach niZSich nez 290 K

Obr. P. 18 ukazuje zakladni zapojeni pro sledovani vlastnosti vzorku pfi teplotach
niz8ich nez 20 °C. Méfeny vzorek je vlozen do kryostatu a je ochlazovan. Pfisun chladiciho
média a kontrolu teploty zajiStuje termostat pomoci ventilu, umisténého na ptivodu hélia do
kryostatu. Odvod z kryostatu je zajiStén pumpou, kterd plynné hélium stlacuje do sbérného
pryzového vaku. Vlastnosti vzorku jsou opét odecitany pomoci RLC metru. Pocita¢ pfijima
ptes sbérnice data z RLC metru, termostatu a nasledné je zapisuje do PC a vyhodnocuje.
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Obr. P 18: Zakladni zapojeni méfici metody pro diagnostiku viastnosti vzorku pfi teplotach nizSich nez

290 K
Postup méreni

Pii experimentu byly sledovany dielektrické vlastnosti vzorku, pti teplotach 293 az
475 K, umisténém v peci vyhtivané a regulované pomoci termostatu, teplota byla
zvySovana/snizovana s rychlosti 2 K/mins pfesnosti 0,5K. Aktualni teplota pece byla
nepierusovan¢é odesildna pies termostat do PC. Na vzorek bylo pfivadéno z RLC metru
konstantni napéti U =1V pfi riznych kmitoétech f =1Hz az 900 kHz . Pii kazdém méfeném
kmito¢tu doSlo k vyrovnani jednoduchého mustku a odeslani hodnoty C; do osobniho

pocitace k vyhodnoceni.

Vzorek musel byt v teplotnim rozsahu 293 az 15 K piesunut do kryostatu, kde byl postupné
ochlazovan. Ochlazovani vzorku bylo fizeno termostatem, ktery ovladal ventil umistény na
ptivodu hélia do kryostatu a tim nasledn¢ sniZzoval/zvySoval teplotu vzorku s rychlosti
2 K/min s ptesnosti 0,5K. Pouzité hélium bylo pomoci pumpy piecerpavano do sbérného
pryzového vaku. Méteni, sbér a vyhodnoceni dat probihalo stejnym zpiisobem jako v méfeni
pii vysSich teplotich. Jakmile byly vSechny pozadované hodnoty namétfeny pii obou
teplotach, byly nasledné vyneseny do jedné spole¢né grafické zavislosti.

-11 -



Vysledky méreni
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Obr. P 19: Zavislost realné ¢asti komplexni permitivity na teploté pro rlizné kmitocty
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Obr. P 20: Zavislost realné ¢asti komplexni permitivity na kmitocty pro razné teploty
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Obr. P 22: Kmito¢tova zavislost ztratového Cinitele pro rizné teploty
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Obr. P 23: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rdzné kmitocéty
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Obr. P 24: KmitoCtova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro riizné teploty
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Priloha 3
Méreni dielektrickych viastnosti elektrotechnické keramiky.
Cil ulohy

Cilem ulohy je seznamit se S charakteristickym teplotnim pribéhem relativni permitivity
u feroelektrickych materialt a prakticky si ovéfit vliv kmitoctu a slozeni materidlu na tento
prubéh. Soucasti ulohy je urceni konstant Curie — Weissovy rovnice.

Zadani ulohy

U vybranych vzorka elektrotechnické keramiky promeéite teplotni a kmitoctovou zavislost
relativni permitivity a ztratového ¢isla v rozsahu teplot 20 °C az 130 °C pro kmito¢tovou
oblast 100 Hz az 2MHz. Mg¢ite pii teplotach 20 °C, 50 °C, 55 °C, 60 °C, 90 °C, 95°C,
100 °C, 120 °C, 125 °C a 130 °C.

Z naméfenych hodnot sestavte grafické zavislosti &'=F(9) a &"=F(%) pro vybrané
kmitocty.

Z naméfenych vysledkti urCete matematicky a graficky, pro vybrané vzorky, konstanty
Curie — Weissovy rovnice.

Tab. P. 1: Vzorky elektrotechnické keramiky

. hmotnostni procento (%)

¢islo vzorku BaTios ST d,, (mm) | h(mm)
1 100 0 20,192 2,230
2 90 10 20,364 | 2,568
3 80 20 19,834 | 2,380
4 70 30 19,946 2,322
5 60 40 20,162 2,140

Teoreticky uvod

Feroelektrické latky jsou charakterizovany urcitou teplotou (T.), kterou nazyvame

Curieho teplotou, Curieho bodem nebo teplotou feroelektrického fazového ptrechodu. Tato
teplota oddéluje feroelektricky stav od stavu paraelektrického, v némz latka neni spontanné
polarizovana. Oba stavy se od sebe lisi krystalografickou symetrii. Feroelektrika pfi teplotach
blizkych T, jsou siln€ dielektricky nelinedrni a maji vysokou hodnotu relativni permitivity,
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fadove 10%. Paraelektricky stav existuje pii vyssich teplotach nez faze feroelektricka a pokles
relativni permitivity s teplotou se v této oblasti ¥idi Curie — Weissovym zakonem ve tvaru

i _Co

g'= ,
T-T,

kde C,, je Curie — Weissova konstanta charakterizujici danou latku, T_ je Curieho teplota.

Zmeéna struktury v oblasti T, zpisobuje i vyrazné zmény ve velikosti ztratového Cinitele.
Ztratovy cCinitel ma v oblasti T, relativné vysokou hodnotu, kterd se prudce snizuje za

fazovym piechodem. Pfi zvySovani teploty se ztratovy Cinitel postupné zvétSuje.

Titani¢itan barnaty patii k nejvice prozkoumanym feroelektrikiim, jelikoz ma jednoduchou
strukturu, umoziuje sledovani fazovych ptechodi, feroelektrickych a jinych vlastnosti pfi
snadno dosazitelnych teplotach. Lze jej pfipravit jako monokrystal i keramicky material
a vyuzit v fad¢ aplikaci v praxi. Pro fyzikalni vyzkum jsou vhodnéjsi, ve vétSiné ptipadu,
monokrystaly BaTiOs. TitaniCitan barnaty se vyskytuje ve Cctyfech krystalografickych
modifikacich. Pfi teplotich do -100 °C ma miizku klencovou (trigonalni). V rozmezi teplot
-100 °C az 0 °C je stabilni miizka kosoctvere¢na. V teplotnim rozmezi teplot 0 °C az 120 °C
ma miizku ¢tverecnou a za vysSich teplot krychlovou. Postupna zména krystalografickych
modifikaci je znazornéna na obr. P. 25. Pfeména z krychlové na ctvereCnou miizku, pfi
ochlazovani, souvisi S ptfechodem z paraelektrického do feroelektrického stavu. Protoze
rychlost difuze je za teplot okolo 120 °C zanedbatelnd, musi se uvazovana pfeména uskuteénit
bez difuze, naptiklad vzajemnym posuvem iontti vii¢i sobé.

Teplotni pribéhy zéavislosti charakteristickych velic¢in feroelektrickych latek lze ovlivnit
¢asteCnou substituci zékladnich iontd jejich krystalové miizky ionty cizimi. V ptipadé
titanic¢itanu barnatého Ize ionty baria nahradit napt. stronciem, coz vede k posunu T, smérem

K niz§im teplotam, aniz se vyrazné zméni charakter teplotni zavislosti relativni permitivity.
Takto vznikly tuhy roztok mizeme popsat jako ternarni systém TiO,-BaO-SrO. Typické
prib&hy teplotni zavislosti relativni permitivity titani¢itanu barnatého s ptidavkem titanicitanu
strontnatého je zobrazeno na obr. P. 26. Cisla uvedena u jednotlivych zavislosti udavaji obsah
titani¢itanu strontnatého v hmotnostnich procentech.
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Obr. P 25: Postupna zména krystalografickych modifikaci BaTiO; na teploté
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Obr. P 26: Teplotni zavislost relativni permitivity ternarniho systému TiO,-BaO-SrO
Mérici metoda

Zkoumané vzorky ve tvaru kruhovych desti¢ek, opatfeny piivody na protilehlych
plochach, tvofi kondenzator a tak umoznuji ptimé méfeni ztratového Cinitele a kapacity
pomoci RLC metru. Namétené kapacity a ztratové Cinitele se v disledku automatizovaného
pracovis$té ukladaji prostiednictvim tabulkového procesoru Microsoft Excel do osobniho
pocitace. Relativni permitivita &' se pocita nasledné ze vztahu:

kde C, je geometricka kapacita
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2
zd,

4 h

C,=¢,

kde d, je primér méfici elektrody a h je vzdalenost elektrod, resp. tloustka meéfeného

materialu.

Pii sledovani teplotnich zavislosti relativni permitivity a ztratového Cinitele jsou vzorky
uloZzeny v olejovém termostatu. Vzhledem ke znac¢né zavislosti relativni permitivity na
teploté, zejména v oblasti Curicho bodu, je vhodné pouzit pietrzitou metodu méfeni. Pii této
metodé jsou vzorky dokonale prohiaty a vysledky méfeni nejsou ovlivnény tepelnou
setrvacnosti vzorkid. Konstanty Curie — Weissovy rovnice lze urcit grafickou i numerickou
metodou. Graficka metoda spociva ve vyjadreni grafického prubéhu funkce 1/¢&'=F(9) pro
paraelektrickou oblast, proloZzenou ptimkou a nasledné z ptevracené konstanty K této ptimky
vypocitané Curie — Weissovy konstanty. Curieho teplota se vypocita (pro zvolenou teplotu,
T &'-Cgy

relativni permitivitu a vypocitanou Curie — Weissovu konstantu) ze vztahu T, = -
£

. o L ,_ C -
Pro aproximaci v paraelektrické oblasti pouzijeme vztah & =—2="-. Numerickou metodou

c
vypocitame konstanty, vyjdeme-li ze dvou bodu (nejlépe zvolenych 20 % od krajnich bodi)
z aproximované casti paraelektrické oblasti. Pro vypocet vyuzijeme soustavu dvou rovnic z
aproximované casti paraelektrické oblasti 0 dvou neznamych, ze kterych po matematické
upravé vypocitame Curieho teplotu a nasledné Curie — Weissovu konstantu.

Postup méreni

1) Pro zkoumané vzorky vypocitame geometrické kapacity C,.

2) Vzorky vlozime do olejové lazné a na PC spustime ovladaci aplikaci méficiho pracoviste.

3) V levé casti aplikace nastavime kmitoctovy rozsah méfeni 20 Hz az 2 MHz (10 hodnot na
dekadu), zvolime délku kabelu 1 m, vybereme métené veli¢iny kapacitu a ztratovy Cinitel
(CPD), délku meéteni zvolime “dlouha” a napéti nastavime na 1 V. Zapneme korekce
méfeni naprazdno i nakratku. V pravé Casti aplikace nastavime vzestupné rozsah vsech
méfenych teplot, ¢as temperovani zvolime 5 min a spustime méfeni tlacitkem START.
Automaticky se spusti okno tabulkového procesoru MX Excel, ve kterém jsou
automaticky zapisovany hodnoty méfené kapacity a ztratového Cinitele. Po kazdém
proméfeni vlastnosti vzorku si ukladame hodnoty.

4) Podle bodu 3) postupujeme pro vSechny vybrané vzorky.
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5)

6)

Pomoci vztahu &' :& stanovime hodnoty relativni permitivity &'. VSechny namétené
0

udaje &' a tg & zaznamename do tabulky a v souladu se zadanim vyneseme pfislusné

grafické zavislosti.

Graficky vyjadiime prubéhy funkce 1/&'=F(3) pro paraelektrickou oblast vzorki

feroelektrik, prolozime pfimkami a grafickou metodou ur¢ime konstanty Curie —

Weissovy rovnice (Curieho teplotu a Curie — Weissovu konstantu) pro vybrané vzorky.

Hodnoty stanovené grafickou metodou ovétime vypoctem.
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