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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti a pouzitim perspektivnich feroelektrickych
materiali nachazejicich uplatnéni v elektrotechnickém a elektronickém pramyslu. Dale jsou
v praci fyzikalné vysvétleny a matematicky popsany zakladni principy probihajici v jejich
struktufe.

Praktickd Cast je zaméfena na sestaveni pracoviS§té pro meéfeni 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. Funk¢nost pracovisté byla
oveéfena na vybranych materidlovych vzorcich meéfenim a vyhodnocenim vybranych
vlastnosti. K dané problematice byl vytvoren 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.

Klidova slova:

Curieho teplota, Curie — Weissuv zakon, feroelektrika, polarizace, komplexni permitivita,
titaniCitan barnaty

Keywords:

Curie temperature, Curie — Weiss law, ferroelectrics, polarization, complex permittivity,
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

obvod efektivni plochy méfici elektrody
koeficient rozlozeni relaxacnich ¢asu
distribu¢ni koeficient

vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou
elektricka kapacita

geometricka kapacita
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vektor elektrické indukce
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elektricka pevnost

komplexni permitivita

realna, imaginarni slozka komplexni permitivity
absolutni permitivita vakua (8,854.10"2 Fm™)
staticka permitivita, opticka permitivita
tloustka méreného materialu
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V poslednich letech byl zaznamenan vyznamny pokrok v oblasti fyziky feroelektrickych
materiall, které vykazuji v urCitém teplotnim oboru spontanni polarizaci. Tyto latky nachazeji
v soucasné dobé vyznamné uplatnéni v nejruznéjsich 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 smeért
spontanni polarizace. Ve feroelektrickych krystalech lze pozorovat takzvané domény, tj.
oblasti krystal, v nichz ma spontanni polarizace jednotny smér a doménové stény - hranice
mezi doménami. Vlivem vnéjsiho elektrického pole mize dochazet k pohybtim doménovych
stén a tedy 1 ke zménam vnitini (doménové) struktury krystalu, kterd ma za nasledek zménu
efektivnich vlastnosti pfisluSného materialu.

Feroelektrika patii do SirSi skupiny piezoelektrickych materialt, které jsou
charakterizovany elektromechanickym efektem — vnéj§im mechanickym zatizenim je v té€chto
materialech indukovana polarizace a naopak pusobeni vnéjsiho elektrického pole se projevi
mimo jiné ideformaci materidlu. Feroelektrické materidly obecné vykazuji vzijemnou
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 dnesni dobé feroelektricky material na
bazi titaniCitanu barnatého (s oznaCenim BZT - xBCT, kde x =50), modifikovaného
zirkoniem a vapnikem, ktery je zajimavy piedev§im vysokou hodnotou relativni permitivity
a piezoelektrického koeficientu v okoli Curieho teploty. Dosazeni takto vysokych hodnot
material umoziiuje pouziti v fadé aplikaci jako snimac a atenuator.

-11 -



1 TEORETICKA CAST

1.1  Dielektrické materialy

1.1.1 Zakladni viastnosti a veli¢iny dielektrik

Dielektrikum je latka, ktera ma po vlozeni do elektrického pole schopnost tvorby
a existence vlastniho wvnitfniho elektrického pole. Tohoto jevu se vyuziva zejména
u kondenzatort, ve smyslu schopnosti akumulovat elektrickou energii. [15]

Dielektrikum se sklada z atomi, molekul a ionti. Uvazujeme-li idealni dielektrikum
(izolant), vime, ze obsahuje jen vazané elektrické naboje a vyznacuje se velkou elektrickou
pevnosti. Ve skuteCnosti se vsak setkame pouze s redlnymi dielektriky (izolanty). Realné
dielektrikum obsahuje kromé vazanych elektrickych naboju i elektrické naboje volné, které
jsou schopny se pohybovat. Jedna se tedy o latku s urcitou, zpravidla velmi malou,
elektrickou vodivosti. [15]

Casto byvaji zaméfiovany pojmy ,dielektrikum® a izolant“. N&kdy se tyto pojmy
povazuji za ekvivalentni, pfitom se ale jedna o dvé skupiny materialt, jejichz vlastnosti se
mohou podstatné liSit. Pojem ,,dielektrikum® chapeme ve vztahu s polarizovatelnosti castic
ase schopnosti latky akumulovat, po prilozeni elektrického pole, elektrickou energii
(kondenzator). ,.Izolant™ je material majici schopnost zabranit prichodu proudu mezi dvéma
misty s raznym elektrickym potencionalem. Pres tyto rozdily spolu pojmy dielektrikum
a izolant souviseji. Kazdy izolant je dielektrikem, opak vSak obecné neplati. [15]

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

-12 -



Tab. 1: Zakladni veli€iny dielektrickych materiald

zéakladni elektrické veliiny symbol jednotka
relativni permitivita &' )
vnitini rezistivita P, (Qm)
povrchova rezistivita P, (Q)
ztratovy Cinitel tg o )
elektricka pevnost E, (vm™)
komplexni permitivita g =g —j&" )

1.1.2 Relativni permitivita

Relativni permitivita &' je definovana jako pomeér kapacity elektrodového systému
v prostoru zcela zaplnéném pfisluSnym dielektrikem a kapacity stejné usporadaného
elektrodového systému ve vakuu. Pfi vypoctu relativni permitivity se vychazi z méfeni
kapacit dvou deskovych kondenzatort, a to z poméru

===, (1)

kde C, je kapacita méfeného kondenzitoru s vloZenym dielektrikem a C, kapacita
geometricky shodného vakuového kondenzatoru. Geometricka kapacita C, se zpravidla

neméfi, ale pocita z rozméri kondenzatoru podle vztahu
— of
C() - 80 l’l ’ (2)

kde &, je absolutni permitivita vakua, S, je efektivni plocha méfici elektrody a A je

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

2
. d, +c)

., — (3)

kde d,, je primér mefici elektrody a c je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou. [10]

- 13-



1.1.3 Vnitfni rezistivita

Vnitini rezistivita materidlu p, se rovna pomeéru intenzity elektrického pole a proudové
hustoty uvnitf vzorku. Mé&feni vnitini rezistivity se prevadi na méfeni vnitfniho odporu R,.

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

= )

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

materialu. [10]

1.1.4 Povrchova rezistivita
Povrchova rezistivita materialu p, se rovna poméru intenzity elektrického pole
a proudové hustoty na povrchu vzorku. Obdobné se z méfeného povrchového odporu R,

vypocita povrchova rezistivita p, podle nasledujiciho vztahu

,OPZRP ;7 (5)

kde R, je povrchovy elektricky odpor, a je obvod efektivni plochy méfici elektrody c je

vzdalenost mezi ochranou a méfici elektrodou. [10]

1.1.5 Dielektrické ztraty

Dielektrické ztraty predstavuji celkovou energii, kterd je rozptylena v dielektriku
v ¢asové jednotce pii jeho vlozeni do elektrického pole. Technické dielektrikum se vyznacuje
oproti idealnimu nenulovou elektrickou vodivosti, Castéji také obsahuje necistoty (pfimési,
vlhkost, atd.). Dielektrické ztraty wvznikaji po piipojeni kondenzatoru s technickym
dielektrikem ke zdroji elektrického napéti. Ztraty se objevuji pii pusobeni stejnosmérného
i sttidavého pole a jsou doprovazeny ohievem dielektrika a zménou fazového uhlu mezi
napétim a proudem. Pifipojenim stfidavého napéti na kondenzator dojde k tomu, ze proud
predbiha napéti o fazovy uhel ¢, ktery je mensi nez 90°. Ztratovy thel o (doplnék fazového
uhlu do 90°) vyjadfuje miru nedokonalosti dielektrika. Dielektrické ztraty se déli podle
podstaty na vodivostni, polarizacni a ionizacni. Ztratovy Cinitel tg 6 jako miru velikosti ztrat
v dielektriku, 1ze vyjadfit pomoci prvka R, C sériového ¢i paralelniho nahradniho zapojeni
dielektrika:
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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
tgo=—, (6)

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

tgé‘:a)cv Rs’ (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 néj pusobi 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. VeliCina, kterou se



vyjadiuje schopnost latky zachovavat sviij elektroizolacni stav, se nazyva elektricka pevnost
E, jenZ je definovana vztahem

E =—L, ®)
kde U, je prirazné napéti a h je tlouStka izolantu v misté prirazu. [8]

1.1.7  Komplexni permitivita

Vlastnosti dielektrik ve stifidavém elektrickém poli se vyjadiuji pomoci komplexni
permitivity &, ktera se sklada ze dvou slozek. Realna &ast &' je mirou kapacitniho charakteru
dielektrika, oznacuje se jako relativni permitivita. Imaginarni slozka komplexni permitivity
¢” je iméma celkovym dielektrickym ztratam ve stiidavém elektrickém poli, nazyva se
ztratové Cislo.

-j & &" (@) E,

-Im
Obr. 3: Grafické vyjadieni komplexni permitivity

Komplexni permitivita je kmitoctoveé zavisla veliCina a uvadi se podle Debyeho teorie
vztahem

& =g +——=

®)

+jot’
kde g je staticka permitivita pro f — 0, &_ je optickd permitivita pro f — o a 7 je relaxacni

doba. Rovnici (9) Ize rozlozit na realnou slozku

g'=g, +-5 %n 10
T 1+’ T (10)
a imaginarni slozku komplexni permitivity
., 0T(5g—€,
AL (11)

l+0° 7*
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Ztratovy Cinitel tgd je dan podilem ztratového Cisla a relativni permitivity, po Upravach
rovnic (10) a (11) mizeme psat
g ort(e,—¢€,)
tgd=—=—-—"7-2.

!

12
g e, t+e, 0t (12)

Pro vétsinu dielektrickych materiala se ¢ast€ji 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 témér 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)
|
!

g (—)l |
|
|
|
|
I
| . .
: —— g, (opticka)
|
! l

n |

g 14 ( _) i l & m |
: I
| ' ‘
| | |
| | |
I I 1

i v : i
LT | e

T
| @ ——
I disperze permitivity : @ (rad S )
ke >

prubéhy pro dielektrika s jednou relaxac¢ni dobou
———— prub¢hy pro dielektrika s distribuci relaxa¢nich dob

Obr. 4: Priibéh slozek £ a & komplexni permitivity v zavislosti na kruhovém kmito&tu w pfi 9 = konst

"

. ST o . o ) &
Maximum ztratového Cisla & nastane pfi kruhovém kmitoctu @, . Z podminky d—:O
o

vyplyva pii konstantni teploté nasledujici vztah

o, T=1. (13)

m

-17 -



!

Dosazenim rovnice (13) do (10), (11) a (12) ziskame pro veli€iny &/ ., & a tg 0 nasledujici

vztahy:
1
Eu =5 (65 +£.) (14)
n 1
En =75 \Es ~¢,), (15)
E.—&
tgd="—=, (16)
g, +&

!

Ze vztaht (14), (15) a (16) je zfejmé, ze veliciny ¢ ., £ a tg 0 nejsou zavislé na hodnoté

o, .Vylou€enim vyrazu o 7 a upravou rovnice (11), za pouziti rovnice (12), dostaneme
g’ =("-¢,) (g, —&). (17)
Doplnénim (17) na rovnici kruznice vyjde

2 2
(8,_854-800 I A (18)
2 2

gs+eE, }

. o , . g —E v 1 y
Kruznice vyjadfena vztahem (18) ma polomér r=-2 5 = a soufadnice stfedu {

Grafické znazornéni rovnice (17) je Coleho — Coleho kruhovy diagram. Vynesené hodnoty
g’ a " v komplexni roviné ve tvaru €” =F(g") pfi konstantni teploté opisuji kruhovy oblouk

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

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

8”(—)

43
8*
0 £, S g = —

g'(-)

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 relaxacni ¢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 Cast je znazornén na obr. 6.

g"(_)

1)
8*
9 = konst
0 £, (/12) g —_—
g'(-)

S
Obr. 6: Coleho — Coleho kruhovy diagram s distribuci relaxa¢nich ¢ast

Dals$i Upravu vztahu pro vyjadfeni komplexni permitivity, vyhovujici i latkam se slozitou
strukturou, navrhli Havriliak a Negami

£(jo)=g, +—5 %= (19)
A+(jo o)™y

kde pro parametr charakterizujici Sitku relaxacniho spektra o plati O <a <1 a pro parametr
charakterizujici asymetrii disperzni kiivky £ plati 0< g <1.

8"(—)

9 = konst

_>

g'(-)

Obr. 7: Havriliak — Negamiho diagram se dvéma distribu¢nimi parametry
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1.2  Feroelektrické materialy

1.2.1 Polarizace

Polarizace je d¢j, ktery nastava, vlozime-li dielektrikum do elektrostatického pole.
K polarizaci dielektrického materialu pfispiva elektronovy, iontovy, dipolovy a mezivrstvovy
(migracni) polarizacni mechanismus (obr. 8). Elektronovy ptispévek polarizace vznika
posunutim elektronového obalu vuéi jadru, iontovy pochazi od posunuti nabitého iontu
vzhledem k iontim ostatnim. Dipolovy pfirastek polarizace ma puvod v molekulach
s permanentnim elektrickym polem, které mohou ucinkem pfilozeného vnéjsiho pole meénit
svoji orientaci. V heterogennich materialech dochazi k polarizaci prostorovym nabojem, ktera
vznika v disledku nahromadéni naboje podél strukturnich rozhrani. Tento mechanismus je
mén¢ zajimavy, avSak z praktického hlediska mé zna¢ny vyznam, nebot’ komeréné dostupné
izolacni materialy jsou obvykle heterogenni. S ohledem na zpusob chovani dielektrika
v elektrickém poli rozliSujeme rizné druhy polariza¢nich mechanisma. Klasifikace polarizaci
je prehledné€ zobrazena nize (tab. 2).

Tab. 2: Klasifikace polarizaci

Skupina polarizaci Polarizace
Elektronova
Elastické (rychlg) -
Iontova
Dipodlova

Relaxacni (pomalé) - —
Tontova relaxaéni

Mezivrstvova (migracni)

L Spontanni (samovolna)
Zvlastni

Rezonancni

Permanentni
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Obr. 8: KmitoGtova zavislost jednotlivych prispévkl polarizace dielektrického materialu

Skupina elastickych (rychlych) polarizaci
Vazané elektrické naboje (elektrony, ionty) jsou ve svych rovnovaznych polohach
vazany pruznymi elektrostatickymi silami. Proto jejich vychyleni pasobenim vnéjsiho
elektrického pole, jakozto i navrat do pivodni rovnovazné polohy po zaniku elektrického pole
v materialu, se odehrava v porovnani s ostatnimi druhy polarizaci velmi rychle, coz dokazuje

i skuteCnost, ze tyto polarizace nejsou spojené s dielektrickymi ztratami.

Elektronova polarizace
Elektronova polarizace predstavuje pruzné vychyleni elektrond elektronového obalu

atomd, molekul a iontd z jejich zakladni polohy na takovou vzdalenost, kde budou
v rovnovaze dvé stejné€ velké a proti sobé pusobici sily, sila, kterou je Castice ptitahovana do
rovnovazné polohy a sila od vnéjsiho elektrického pole. Kazda castice (atom, molekula
a iont), ktera je polarizovana elektronové, ziskava indukovany elektricky dipolovy moment.
Prevazna cast celkového indukovaného elektrického dipdlového momentu vznika v dasledku

pohybu elektronti vnéjsiho elektronového obalu, které jsou nejméné vazané.
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lontova polarizace

Iontova polarizace je pohyb pruzné vazanych iontd, které jsou soucasti predevsim
iontovych krystalt a vSech izolantd, ve kterych se vyskytuje chemicka vazba iontova nebo
alespon casteCné iontova. Nékteré literarni zdroje uvadéji 1 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 relaxacnich (pomalych) polarizaci

Tato skupina se vyznaCuje podstatné delsi dobou ustdleni polarizace. Po piipojeni
vnéjsiho elektrického pole dipolové molekuly nebo ionty prekonévaji teplené pohyby a nosice
naboje se nataleji ve sméru pasobeni elektrického pole. Casova konstanta tohoto d&je
(relaxacni doba 7 ) je dulezitou charakteristikou polarizace. Po odpojeni vnéjsiho elektrického
pole tepelny pohyb postupné piivede soustavu vazanych naboji do puavodniho
nepolarizovaného stavu. ProtoZze tepelny pohyb ma v té€chto polarizacich dulezitou roli,
nazyvaji se Casto také tepelné polarizace.

Dipé6lova polarizace

Je spojena s tepelnym pohybem ¢astic (molekul) a tim se 1i§i od elektronové a iontové.
Dipolové molekuly piekonéavaji chaotické tepelné pohyby a CasteCné se orientuji ve sméru
vnéjsiho elektrického pole. Podminkou vzniku této polarizace je pohyblivost dipolovych
molekul. Molekulové sily nebrani dipolim v orientaci ve sméru pusobeni elektrického pole,
a proto se vzrustajici teplotou molekulové sily slabnou a zaroven se zesiluje dipolova
polarizace, souCasn¢ roste energie tepelného pohybu molekul, kterd zmensuje vliv vnéjsiho
elektrického pole. Prostiedi klade odpor pfi pohybu molekul, proto je tato polarizace spojena
s dielektrickymi ztratami.

lontova relaxacni polarizace

Iontova relaxacni polarizace se vyskytuje v nekterych iontovych krystalickych
anorganickych a amorfnich anorganickych latkach. Anorganickd skla obsahuji sitovinu
vytvorenou sklotvornymi oxidy, v té€chto dutinkach jsou uzaviené ionty. Pohyb vétSiny iontu
je tedy omezen, a proto se navenek jevi jako pohyb vazanych naboji. Po ukonceni ptusobeni
vnéjsiho elektrického pole se ionty nashromazdéné na sténach jednotlivych dutin postupné
rozptyli vlivem tepelného pohybu.

Mezivrstvova (migracéni) polarizace

Mezivrstvova polarizace se vyskytuje v nehomogennich dielektrikach, které se skladaji
ze dvou nebo vice materiali s rozdilnou vodivosti a relativni permitivitou. Pokud na tuto
soustavu pusobi elektrické pole, dochazi na rozhrani dvou prostfedi s riznou pohyblivosti
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volnych naboju k jejich hromadéni a tim se stavaji nepohyblivymi, vazanymi. Ve vné&jsim
obvodu tento dé€j pfipomina polarizaci.

Spontanni (samovolna) polarizace

Spontanni (samovolnd) polarizace se vyskytuje u latek, které maji doménovou
strukturu. Velkou roli v pfipadé spontanni polarizace hraje kmitoCet, intenzita elektrického
pole a predevsim teplota. Diky tepelnému pohybu mohou slabé véazané castice snadno
prekonavat potencialové bariéry mezi moznymi polohami. Bez pfitomnosti elektrického pole
k polarizaci dojit nemtze. Tepelny pohyb nosi¢t naboje je chaoticky, vSechny polohy nosicu
naboje jsou stejné pravdépodobné a nedochazi k jejich nerovnomémému rozlozeni.
Prilozenim elektrického pole se zméni poméry, vysky potencialovych bariér do té miry, ze se
urcité polohy nosi¢t naboje stanou energeticky vyhodné&jsimi (pravdépodobnegjsimi). Docili se
toho, ze rozloZeni nosi¢u naboje je v jednotce objemu nerovnomérné, vznikne asymetrie
a jednotka objemu dielektrika ziska dipolovy moment. Tim dojde k pfeorientovani do sméru
tohoto pole. Spontanni polarizace se vyznacuje tim, ze po priloZeni elektrického pole pfibyva
polarizace pomalu a obdobné, po odpojeni pole polarizace pomalu ubyva. Doba potifebna
k ustaleni téchto jevi je relativné dlouha. Po skoncCeni pisobeni elektrického pole se nosice
naboje vrati do svych puvodnich poloh vlivem tepelného pohybu. Polarizace je provazena
ztratami energie v dielektriku, které se ohfiva. Grafické znazornéni zévislosti spontanni
polarizace na intenzité vnéj§iho elektrického pole u feroelektrickych latek tvofi hysterezni
smycka (obr. 9).

Rezonanéni polarizace

Rezonan¢ni polarizace je zavisla na fyzikalné-chemickych zvlastnostech materiald,
souvisejicich s vlastnimi kmity elektroni nebo iontd (pfi vysokych kmitoctech), nebo
s charakteristickym kmitoCtem defektnich elektroni (pfi nizSich kmitoctech). Rezonancni
polarizace je spojena s anomalni disperzi svétla a neni dosud plné prozkoumana. Pfi anomalni
disperzi index lomu materialu pfi urCitém kmitoCtu vzrusta s rezonanci kmitoctu vnéjsiho
elektrického pole a kmitocta vlastnich kmitd castic. Vzrasta pohlcovani energie, coz se
projevuje zvysenim dielektrickych ztrat.

Permanentni polarizace

Permanentni polarizace se vykytuje u latek, které oznaCujeme elektrety (permanentné
zpolarizovana t€lesa). Nejznaméjsi zptisob vyroby téchto materialti je zahfati 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 polarizovany, aniz je
k nim pfilozeno vngjsi elektrické pole, nazyvame pyroelektrika. U nékterych pyroelektrik 1ze

smér vektoru spontanni polarizace P, zménit napi. vnéjsim elektrickym polem. Jsou to prave

feroelektrické materidly (feroelektrika), které se touto vlastnosti vyc€lenuji ze Sirsi skupiny
pyroelektrik, charakterizovanych pouze spontanni polarizaci.

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

zavislost jejich polarizace P na intenzit& vn¢jsiho elektrického pole E a existence hysterezni
smycCky pfi prepolarizovani. Charakteristicky prubéh 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. Dochazi-1i ke snizovani intenzity elektrického

pole E, nesleduje vektor polarizace kiivku prvotni polarizace, ale je vétsi. Proto pfi E=0

zustava latka Casteéné polarizovana. Hodnota P. udava remanentni polarizaci. Zbytkovou

T

B —

polarizaci odstranime, pfilozime-li na vzorek pole opatného smyslu o intenzit€ E,,
oznacované jako koercitivni pole, nebo také koercitivni intenzita. Feroelektrické materialy
jsou charakteristické svymi veli¢inami E, F, a E . Jejich hodnoty jsou vsak zavislé, nejen
na typu materidlu, technologii vyroby, ale i na jeho Cistot¢ a podminkach polarizovani,
napiiklad teploté, tvaru a rozmeérech vzorku.

Y-P(C m?)

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

Feroelektrické latky jsou charakterizovany teplotou 7., kterou nazyvame Curieho

teplotou, Curieho bodem nebo teplotou feroelektrického fazového piechodu. Tato teplota
oddéluje feroelektricky stav od stavu paraelektrického, v némz latka neni spontanné
polarizovana. Oba stavy se od sebe lisi krystalografickou symetrii. Paraelektricky stav
existuje pii vysSich teplotach nez faze feroelektrickd. Feroelektrika pfi teplotach blizkych
T. jsou silné dielektricky nelinearni a maji vysokou hodnotu relativni permitivity.

Soucinitel nelinearity

Dielektrické vlastnosti latek feroelektrické soustavy jsou vyrazné zavislé 1 na intenzité
pusobiciho stiidavého elektrického pole. Pfi malych intenzitach pole nedochazi v soustaveé
domén feroelektrika k pohybu doménovych stén, uroven polarizace je tedy relativné nizka.

'
poc ?

Pocatecni arovni polarizace odpovidd pocateCni permitivita & kterou lze urcit dle

nasledujiciho vztahu

£ =—", (20)

0 E ) E_(Vm")

Obr. 10: Vliv elektrického pole na relativni permitivitu

Pfi zvySovani intenzity elektrického pole dochazi postupné k preskupovani doménovych
hranic, polarizace feroelektrika se prudce zvySuje a stejny charakter vykazuje i zmeéna
relativni permitivity. Pii urcité hodnoté intenzity elektrického pole se projevi stav nasyceni,
kdy se pfepolarizuji domény v celém objemu dané latky. Nad oblasti polarizace nasyceni jiz
dalsi nartst intenzity elektrického pole nevyvolava zadné podstatné zvyseni polarizace; pomér
P/E se zmenSuje a relativni permitivita klesd. Typicky prabéh zavislosti & =F(E),_,,,.,

-25 -



feroelektrika je znazornén na obr. 10. Z pribéhu je patrna maximalni hodnota permitivity

g pil intenzité¢ E Miru zmén relativni permitivity pii zmeénach intenzity elektrického

~(max) *

pole vyjadiuje soucinitel nelinearity
K. = (21)

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

'
poc

jsou permitivity &’ . a &', stejné jako poloha E_ znacné zavislé na teploté, je teplotné

(max)
zavisly 1 soucinitel nelinearity. Zavislost relativni permitivity na intenzité piilozeného
elektrického pole se vyuziva u skupiny keramickych kondenzatord, znamych pod nazvem
varikondy.

Titanic¢itan barnaty

2999 @

E
Ti 02
b' Y LY ’— ’
01

Obr. 11: Perovskitova elementarni bufika paraelektrického BaTiO;

TitaniCitan barnaty patii k nejvice prozkoumanym feroelektrikim, jelikoz ma
jednoduchou strukturu, umoziuje sledovani fazovych prechodd, feroelektrickych a jinych
vlastnosti pfi snadno dosazitelnych teplotach. Lze jej pfipravit jako monokrystal 1 keramicky
material avyuzit v fadé aplikaci v praxi. Pro fyzikalni vyzkum jsou, ve vétSiné piipada
vhodnéj§i, monokrystaly BaTiOs.

Pro pfipravu monokrystalti byla v poslednich letech vypracovana rada metod. Za uspésnou
metodu lze povazovat péstovani z dvouslozkovych nebo trojslozkovych tavenin, kde je
rozpoustédlem cizi latka. Do této kategorie patii metoda Blattnerova, pfi které se BaCOs,
respektive BaO, a TiO, rozpousti v taveniné BaCl, pti teplotach nad 100 °C. Pfi pozvolném
ochlazovani vyrostou krystaly tvaru hranolkti o délce asi 2 mm. Nejuspesnéjsi je dosud
metoda Remeikova, ktery navrhl péstovat monokrystal z roztoku BaTiOs v taveniné KF prti
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zvySujici se teploté do cca 1 200 °C. U velkych krystalti dosahuje jeho strana délky az 2 cm.
Vyhodou takto péstovaného krystalu BaTiO; je, ze vykazuji pomérn€ mala vnitfni pnuti
a jednoduchou doménovou strukturu. Nevyhodou je jeho casteCné zneciSténi tavidlem
a materialem kelimku. [2]

Titani¢itan barnaty se vyskytuje ve Ctyfech krystalografickych modifikacich. Pfi teplotach do
-100 °C ma mfizku klencovou (trigonalni). V rozmezi teplot -100 °C az 0 °C je stabilni
miizka kosocCtverecnd. V teplotnim rozmezi 0 °C az 120 °C mé miizku Ctverecnou a za
vysSich teplot krychlovou. Postupna zména krystalografickych modifikaci je zndzornéna na
obr. 12. Pfeména z krychlové na ¢tvereCnou miizku pfi ochlazovani souvisi s pfechodem
z paraelektrického do feroelektrického stavu. Protoze rychlost difuze za teplot okolo 120 °C je
zanedbatelnd, musi se uvazovana pifeména uskutecnit bez difuze, napfiklad vzajemnym
posuvem iont vici sob€.

klencova kosoétverecna Etvereéna krvchlova
7000 -
6000 |
5000 |-
. 4000 |
: 3000 |-
2000 |-
1000 |-
0
-150 -100 -50 9¢C) 50 100 150
Obr. 12: Postupna zmé&na krystalografickych modifikaci BaTiO5 na teploté
PZT keramika

Materialy na bazi tuhych roztokti oxidi olova (Pb), zirkonu (Zr) a titanu (Ti), tj.
PbZrO; (PZ) a PbTiOs; (PT), jsou znamy pfiblizn€ od pocatku padesatych let 20. stoleti
a oznaCovany jako PZT keramiky — Pb(Zr,Ti;x)O3;. Prulomem bylo vynalezeni sloucenin
BaTiO; a PbZrO; v roce 1940 a 1950. V dnes$ni dob& jsou PZT keramiky jednim
z nejpouzivanéjSich piezoelektrickych materialt. Vétsina dostupnych keramik je zalozena na
perovskitové strukture. Perovskitova struktura (ABOs) je usporadani, kde rohy jsou navzijem
propojené vétSimi kationty (Ba, Pb, Na, Ca,...) a tvofi kubickou strukturu (pozice "A").
Kazda sténa krychle obsahuje ve stfedu jeden iont kysliku. Ve stfedu takto vzniklého
osmisténu (pozice "B") se nachdzi mensi kationt (T1, Zr, Sn, Nb, ...). Perovskitova struktura
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umoziiuje mnohoCetné zameény atomu prvkia na pozicich "A" a "B", to ve vysledku znamena
fadu uzite¢nych sloucenin, napf.

BaTiOs - titaniCitan barnaty
LiNbOjs - niobat lithia
PbTiO; - titanicitan olova
PbZrOs; - zirkoniéitan olova

Piezoelektrickou keramiku lze pred polarizaci povazovat za izotropni material, po polarizaci
jiz ma keramika polarni symetrii. Materialové koeficienty elektromechanickych vlastnosti
(elastické s, piezoelektrické d a dielektrické ¢) jsou anizotropni (maji rizné hodnoty
v riznych smérech vzhledem ke sméru polarizace). Chemickymi pifimésemi lze vyznamné
ovlivnit materidlové vlastnosti PZT keramiky, nékteré vlastnosti jsou avSak ale konkurencni.
Pfizniva zména jedné vlastnosti nepfiznivé ovliviiuje jinou vlastnost PZT keramiky (napf.
vétSimu piezoelektrickému koeficientu d,; odpovida vySSi hodnota permitivity &;).
K vyznamnym pifimésim patfi atomy lanthanu (La), ktery tvoii zvlastni typ keramiky
oznaCované PLZT. Tato keramika je pruhledna a pomoci elektrického pole lze ovliviiovat
mnozstvi prochéazejiciho svétla. Tohoto jevu se pouziva na ochrannych pfilbach stihacich
letci, jako ochrana pred oslnénim sluneCnimi paprsky. Jako dal§i pfimési se pouzivaji
nejCastéji napt. atomy niobia (Nb), stroncia (Sr), zeleza (Fe), ... [5]

Prehled bezolovnatych piezoelektrickych materialu

Po celém svéteé je poptavka po materialech, které jsou Setrné k zivotnimu prostiedi
a lidskému zdravi. Mnoh4 vladni nafizeni byla pfijata jako reakce na tento pozadavek. Jedna
se napiiklad o omezeni nebezpednych latek (RoHS) v Evropé a Cin&. Evropska smémice
o nebezpecnych latkach (2006) omezuje pouzivani Skodlivych latek vcetné olova (Pb)
v elektrickych a elektronickych zafizenich. Aktualni piehled bezolovnatych piezoelektrickych
materiala je uveden v tab. 3. vCetn€ nejznaméjsiho bezolovnatého piezoelektrického materialu
titani¢itanu barnatého (BaTiO3).
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Tab. 3: Aktualni prehled bezolovnatych piezoelektrickych materiald

Material d, (pCN"H &) tg (- 8.(C) 8,18,
BaTiOs 190 1700 0,010 115 0
BaTio3-CaTiO3-Co 150 1420 0,005 105 -45
(Ko,sNags)NbO3(HP) 127 500 0,200 420 /
(KosNag s)NbO3 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-LiTaO; 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-KBTS5 120 1000 0,050 250 /
SeraNb5015 120 1 100 / 280 /

4 . : prechod z kosoctveréné do Ctverecné faze

9, : depolarizacni teplota (nizsi nez §.)

NBT: (Nao,5 Bi0,5)TiO3; KBT: (K0,5 Bi0,5)TiO3; LBT: (Li0,5 Bi0,5)TiO3;
BT: BaTiO3; SBT: (SI‘O,7 Biog)TiOy,; BBT: (Bao,7 Biog)TiOy,

HP: po tepelném vypalu

1.2.3 Piezoelektrika

U nékterych specialnich pevnych iontovych krystalt, které nemaji alespon v jednom
sméru stfed soumérnosti, mize dochazet k piezoelektrickému jevu. Piezoelektricky jev je
schopnost krystalu generovat elektrické napéti pii jeho mechanické deformaci.

Podstatou piezoelektrického jevu je, ze krystal je tvofen molekulami, majicimi
v rovnovazném stavu dipol slozeny ze tii stejnych vektor, vzajemné svirajicich ahel 120°.
Vzhledem k symetrii je jejich vysledny dipélovy moment sil molekuly nulovy. Pfi zatizeni
tlakem nebo tahem ve sméru rovnobézném nebo kolmém vici jedné ze tfi slozek vznikne
vysledny dipol. Obdobné elektrické pole, pfilozené v jednom ze tii smérd, vyvola deformaci
molekuly. Nejznaméjsi piezoelektrickou latkou je monokrystalicky kiemen. Kiemen se hojné
uplatiiuje pii vyrobé piezoelektrickych rezonatori pro oscilatory. Jejich prednosti jsou malé
ztraty vnitinim tfenim, jimz odpovida vysoky Ccinitel jakosti Q a maléd teplotni zavislost
rezonan¢niho kmitoctu v §irokém rozmezi teplot.
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1.24  Pyroelektrika

Pyroelektrické latky se vyznacuji trvalou polarizaci, ktera se méni pii zméné teploty.
Krystalicka latka, trvale polarizovana, musi obsahovat molekuly, které maji trvaly dipol
a v krystalu musi existovat alespori jediny smér bez stfedu soumeérnosti (nejméné jedna
polarni osa). Utinky trvalé polarizace se projevuji jen ve sméru polarnich os. V t&chto
smeérech 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 vngjsiho
elektrického pole, pfipadné mechanického napéti, se vektory spontanni polarizace staceji do
sméru pusobeni elektrického pole, nebo sméru mechanického namahani. Jestlize zachovame
dosazené usmeérnéni vektorti spontanni polarizace i po vymizeni mechanického namahani ¢i
pole, zustane latka v piislusném sméru trvale polarizovana. Teplota, pii niz trvala polarizace

vymizi, je oznacovana jako Curieho teplota T, .

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

1.2.5 Antiferoelektrika

Antiferoelektrika jsou materidly, v nichz jsou dipoly uspotradany antiparalelné
a nevytvareji proto vysledny dipélovy moment krystalu, tj. nemaji spontanni polarizaci. Proto
u nich neni pozorovéana hysterezni smycka. V mnoha ohledech jsou vSak antiferoelektrika
podobna feroelektrikim. Existuje u nich fazovy prechod 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 oznaCenim jsou dnes minéna predevSim trvale polarizovana dielektrika.
Princip piipravy elektreti poprvé popsal Eguchi. Zjistil, ze nékteré druhy pryskyfic a vosku,
které ztuhnou v dostatecné 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 lze dosahnout vyuzitim nasledujicich jeva: orientaci trvalych
dipoli molekul, prerozdélenim vlastnich nosici naboje uvniti dielektrika a injekci nosict
naboje z vnéjsiho prostredi.
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Prvni z uvedenych jevi mize byt realizovan pouze u polarnich dielektrik a byl vyuzit jiz
Eguchim. Druhy jev je podminén dostate¢nou koncentraci nosicti naboje v dielektriku. Tteti
jev je vhodny zejména pro nepolarni dielektrika a je v souCasné dobé nejvice pouzivan.
Elektrety z makromolekularnich latek jsou pfevazné 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 uskuteCiiuje, bud za
pokojové, nebo za zvySené teploty. Ohfev usnadni orientaci dipoli molekul i elektrodifuzi.
Vnéjsi pole vyvola slabsi injekci nosicii naboje z elektrod a vzduchové mezery do povrchové
vrstvy folie. Za pokojové teploty jsou hlavnim zdrojem polarizace injektované nosice naboje,
a proto se musi pouzit silnéjSich poli nez pfi polarizaci za tepla. Pfi tom se musi zamezit
vzniku vyboji, které zplsobuji erozi povrchu polarizované folie. Toho se dosahne
vyloucenim vzduchové mezery mezi povrchy folie a elektrod. Foliové elektrety se nejvice
uplatiiuji ve vyrobé elektromechanickych ménict (mikrofona). [3]

1.3  Pouziti feroelektrickych materialu

1.3.1 Feroelektrické kondenzatory

Vysoka hodnota relativni permitivity u nékterych druht feroelektrik prispéla
k miniaturizaci kondenzatord. Pfedevsim jsou zde vyuzivany materialy, které lze pfipravit
keramickou technologii, vétSinou to jsou hmoty z titaniitani. Pii vybéru dielektrického
materialu se z fyzikalnich vlastnosti bere v uvahu predevsim relativni permitivita a jeji
teplotni a kmitoCtovy prubéh, teplotni zavislost dielektrickych ztrat a izolani odpor
materialu. Cisty titani¢itan barnaty vykazuje vysokou hodnotu relativni permitivity, okolo
10 000, ovSem jen v teplotnim rozsahu nékolika stupriti v okoli fazového prechodu (120 °C).
Sirdi teplotni oblast, asi 100 °C s vysokou hodnotou relativni permitivity okolo 4 000, Ize
ziskat u tuhych roztoki BaTiO;. Nevyhodou zminénych materiald jsou vyssi dielektrické
ztraty tg 0 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 zateni
z povrchu objektu, které nejCastéji pracuji na pyroelektrickém principu. Na desticku
feroelektrického krystalu vyfiznutou kolmo k feroelektrické ose, opatfenou elektrodami na
dvou vétsich plochach, dopada infracervené zareni a desticku ohfeje. 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 Cidlo, je
evakuovan a od okoli oddélen okénkem propustnym pro infraervené zafeni. Jako
pyroelektrického prvku lze pouzit fezu krystalu BaTiOs3, pouzitého jako kondenzator, obvykle
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potazeného Cernou absorbujici hmotou. V zékladnim obvodu je dale tranzistor FET,
zatézovaci odpor a zesilovac¢ vystupniho signalu, jak je uvedeno na obr. 13.

+—— infracervené okénko
__ pyroelektricky element

zatézovaci
odpor

zesilovac

vystup

pyroelektricky
element

-6V16 Vl

zatézovaci odpor

Obr. 13: Schéma pyroelektrického detektoru [2]

1.3.3 Pamét'ové obvody

Pamétové obvody slouzi k trvalému nebo do¢asnému uchovavani informaci. Pamétové
obvody s feroelektrickymi materiadly slouzi k trvalému uchovéavani informaci. Pravouhla
hysterezni smycka u nékterych feroelektrik poskytuje moznosti k aplikaénimu vyzkumu
pamétovych prvkl, vhodnych pro konstrukci slozitych pocitaCovych stroju. Tato zafizeni
pracuji ve dvojkové soustave, tzn., ze kazda pamét'ova burika musi byt schopna zapamatovat
si dvé nasledné informace. U feroelektrik t€mto 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 zplisobem [2]

Pamétovou buiku lze sestrojit obdobn¢ jako feroelektricky kondenzator. Informaci ukladame
nebo nalitame pomoci pulsi elektrického pole E, o velikosti, ktera pravé postaci

k pfevraceni spontanni polarizace. Informace ukladame pomoci E, rizné polarity a naCitame
je pomoci E, stejné polarity. Princip naCteni informace ,,0“ je znazornén na obr. 14 a, b.
a) necht’ pamét'ova builka je ve stavu 0. b) po piilozeni kratkodobého pulsu E, ve sméru

P (oznacena Sipka v kondenzatoru) se stav O nezmeéni. Pfitom lze 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) piilozenim pole

E, v opatném sméru neZ P,, kondenzator prejde z plivodniho stavu 0 do stavu 1. K nacteni
této informace pouzijeme pulsu E, o stejné polarit€ jako v pfipad€ b), to je znazornéno na
obr. 14 d) v kondenzatoru dochazi k depolarizaci, a proto 1ze indikovat elektricky proud ve
tvaru vysokého proudového impulsu (informace ,,1°). Bohuzel timto naétenim dojde
k vymazani informace. Aby bylo mozné ukladat velké mnozstvi informaci na co nejmensi
plochu feroelektrickych materialt, sestavuji se zpamétovych bunék matrice. K jejich
konstrukci se obvykle pouziva tenkych vybrusu feroelektrickych krystald, napt. BaTiOs. Smér
P je kolmy k velkym protilehlym plocham vybrusi. Tyto desticky se opatfuji na velkych
plochach rovnobéznymi prouzky elektrod, vzajemné kolmymi, na dolni a horni ploSe.
V pamétovych obvodech se na elektrody piikladaji malé napétové pulsy razné polarity.
K ulozZeni nebo nacteni informaci dojde jen v tom misté krystalu, ke kterému byly z obou
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stran soucasné prfilozeny napétové pulsy opacné polarity atak bylo dosazeno potiebné
hodnoty elektrického pole. Na matrici o plofe 1 mm” Ize vlozit asi 1 000 dvojkovych
informaci. Prilozené napéti, pii pouziti shora uvedenych materialGi a pfi tloustce matrice
0,1 mm, se pohybuje od 5 do 10 V. Cas pfepolarizace, s nim je spjat i ¢as natteni uloZené
informace, je okolo 10 ps. Tyto parametry se zdaji velice vyhodné, ale tato feroelektrika
nenalezla s touto aplikaci Siroké vyuziti. Hlavnim davodem je, ze ke zmén¢ informace muze

dojit i vlivem podstatn€ nizsiho elektrického pole, nez je pracovni pole E, . Stane se tak napf.,

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

Experimentalni cast navazuje na semestralni praci, ktera se, ve spolupraci s oddélenim
dielektrické a fononové spektroskopie Fyzikalniho Gstavu akademie véd v CR, zabyvala
charakteristickou a diagnostikou vlastnosti vzorku feroelektrického materialu, ktery byl cilené
vyroben s vysokou hodnotou piezoelektrického koeficientu d33, relativni permitivity
¢"a Curieho teploty 7. na zakladé matematickych piedpokladd, 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 §irokém teplotnim a kmitoctovém rozsahu je
detailngji, vCetné vysledkd méfeni, popsano v piiloze 2.

V experimentalni casti bylo sestaveno laboratorni pracovisté¢ pro sledovani vlastnosti
feroelektrickych materialt predev§im sledovani Gc¢inkl teploty a kmitoctu elektrického pole
na slozky komplexni permitivity a ovéfeni vlivu posouvace (SrTiO3) na tyto prabéhy.
Dosazené vysledky byly, s vyuzitim Curie — Weissova zakona, matematicky aproximovany.
Zkoumané keramické vzorky maji tvaru desti¢ek kruhového prafezu, na nichz jsou protilehlé
plochy pokoveny a opatfeny pfivody. Vzorky byly dodany firmou Technicka keramika
Hradec Kralové. Geometrické rozméry experimentalnich vzorki i s jejich geometrickou
kapacitou jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4: Vlastnosti méfenych vzorkl

hmotnostni procento (%) | - _
¢islo vzorku BaTiO; b SrTi(§3 ) d, (mm) | h (mm) | C,(PF)
1 100 0 20,192 | 2,230 [1,27.107"
2 90 10 20,364 | 2,568 |1,12.107"°
3 80 20 19,834 | 2,380 |[1,15.107°
4 70 30 19,946 | 2,322 |[1,19.10"
5 60 40 20,162 | 2,140 |1,32.10""
BaZrTiO; | BaCaTiO;
6 50 50 5,000 0,340 |5,11.107°

2.1  Mérici zarizeni
Mérici zarizeni pro méfeni kmitoctovych zavislosti

Kmitoctové zavislosti realné a imaginarni slozky komplexni permitivity byly sledovany
vyuzitim RLC metru HP Agilent E4980A. Zarizeni vyuziva pfi méfeni mostové metody
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s automatickym vyvazovanim. Pfistroj umoziiuje méfit kapacitu C_ a ztratovy Cinitel tg o
v rozsahu 20 Hz az 2 MHz s pfesnosti na 4 desetinna mista. Pfistroj je propojen s PC, vSechna
nastaveni a ovladani méficiho procesu jsou plné 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 pfistroje
C,—D, ktery méfi kapacitu C, a ztratovy Cinitel tg 0. PouZity pfistroj je vybaven
korekcemi, které slouzi k pfesnému nastaveni pocateCniho stavu elektrodového systému.
Jedna se o korekce OPEN, SHORT, LOAD. Pted diagnostikou parametrii vzorku se provede
kalibrace, pfi které pfistroj zméfi tzv. rozptylovou admitanci — korekce OPEN a zbytkovou
impedanci — korekce SHORT. Bez pouziti korekci by se méfeni jevilo jako vérohodné, ale po
peclivéjsim 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 1,
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 pritok cerpadla je 8 1/min.
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Obr. 16: Kryostat K 21 [11]

Ponorné termostaty

Ponorné termostaty umoziuji 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 pfistroj 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, pratok tepleného Cerpadla je 8 1/min.

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

Zapojeni pracovisté pro mefeni slozek komplexni permitivity v kmitoctové a teplotni
oblasti, ovladaného naprogramovanou meéfici 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 vzorkd, do dvou casti:
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Prvni Cast je sestavena z olejového termostatu Medingen E 20, RLC metru HP Agilent
E4980A a osobniho pocitace. Tato Cast pracoviste je pouzita pro teplotni rozsah méfeni 40 °C
az 150 °C.

Druha Cast pracovisté je tvofena stejnym piistrojovym vybaveni jako cast predesla, stim
rozdilem, Ze je olejovy termostat nahrazen kryostatem K 21, ktery obsahuje zarovei termostat
Medingen T 200. Tato cast pracoviste je vyuzitelna v teplotnim intervalu -20 °C az 40 °C.

Obr. 19: Mé&fici pracovisté

2.3 MeérFici metoda

Experimentalni vzorky ve tvaru kruhovych desticek jsou opatfeny 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 po¢ita
nasledné ze vztahu:
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g =—,
C, (22)
kde C, je geometricka kapacita
rd’
C,=¢,—*, 2
0 0 4]’1 ( 3)

kde d, je primér meéfici elektrody a i je vzdalenost elektrod, resp. tloustka méteného

materialu.
Ztratové Cislo " je stanoveno ze vztahu

g'=tgo¢g. (24)

Pii sledovani teplotnich zéavislosti komplexni permitivity jsou vzorky ulozeny v olejovém
termostatu. Vzhledem ke znacné zavislosti relativni permitivity na teploté, zejména v oblasti
Curieho bodu, je vhodné pouzit pfetrzitou metodu méfeni. Pfi této metodé jsou vzorky
dokonale teplotné stabilizovany a vysledky meétfeni nejsou ovlivnény tepelnou setrvacnosti
vzorkl. Konstanty Curie — Weissovy rovnice lze urcit pocetné i graficky.

2.4 Postup méreni

V prvni Casti 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 casti 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 castech snimani slozek komplexni permitivity v kmitoctové a teplotni oblasti byl RLC
metr Agilent E4980A propojen s osobnim pocitaCem a obsluznou aplikaci s vyuzitim
programu Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel. Pfed samotnym méfenim byla vlevé Casti
aplikace nastavena méfeni v kmitoCtovém rozsahu 20 Hz az 2 MHz, zvolena délka kabelu
1 m, vybrané métené veliCiny kapacita a ztratovy cinitel (CPD), délka méfeni nastavena
dlouha, méfeni pii napéti 1 V, zapnuty korekce méfeni naprazdno i ve zkratu. V pravé casti
aplikace byl nastaven rozsah méfenych teplot a doba temperovani méfenych vzorkd. Po
spusténi tlaCitka START se automaticky spustilo méfeni a okno tabulkového procesoru MX
Excel, ve kterém byly automaticky zapisovany hodnoty méfené kapacity C, a ztratového

Cinitele tg o . Tento postup se opakoval pro vSechny méfené vzorky.

-39



2.5 Vypocet slozek komplexni permitivity

Jako ukazka je zde uveden piiklad vypoctu pro prvni fadek vzorku Cistého BaTiOj;
v tab. 5. Cast naméfenych a vypoditanych hodnot je zobrazeno nize v piehlednych tabulkach
a v grafickych zavislostech, zbytek grafickych zavislosti a naméfenych hodnot je uveden
v ptiloze. Pfi méteni byly naméteny hodnoty kapacity C, a ztratového Cinitele tg o . Hodnoty
slozek komplexni permitivity bylo tfeba dopocitat. Nejdiive byla vypocitana geometricka
kapacita C, dle vzorce (23)

2 2
C,=¢, —”4‘1'" =8,854.10™ —3’;(‘)'%822;);

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

=1,27.10 * F.

2,66.10”
g':Q:L({u:2091,22.
C, 1,27.10

Ztratové Cislo bylo stanoveno pro f= 20,00 Hz, pii 4=-19,16°C ze vztahu (24)

g"=tg 0 &'=0,0614.2091,217 =128, 29.

Vybrana ¢ast naméfenych a vypocitanych hodnot je prfehledné zobrazena nize, zbytek hodnot
je uveden v digitalni podobé¢ na piilozeném CD a v informacnim systému.
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2.6 Vysledky méreni

Tab. 5: Cast naméfenych a vypoéitanych hodnot vzorku BaTiOs

9=-19,16°C
S (Hz) C. (B tg o (-) g () g" ()
20,0 2,66.107 6,14.10~ 2,09.10° 1,28.107
100,2 2,56.107 3,84.107 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° 4,10.107 10,19.10° 4,17.107
63250,0 1,19.10° 1,64.107 9,35.10° 1,53.10”
9=135,92°C
20,0 8,88.10” 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 7,46.107 1,94.107 5,87.10° 1,14.107

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

9=-19,39 °C
f(Hz) C. (b tg 0 (-) g () g" (-)
20,0 2,65.107 3,08.10 2.36.10° 0,72.107
100,2 2,59.107 2,36.10 231.10° 0,53.10°
63250,0 2,38.107 2,31.107 2,12.10° 0,49.10°
8=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° 1,45.107 9,55.10° 1,38.10°
9=105,93 °C
20,0 7.86.107 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 6,24.107 1,85.10 5,56.10° 1,03.10°
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Obr. 20: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiOj pfi f= 100,5 Hz
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Obr. 21: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzorku BaTiO; pfi f= 100,5 Hz
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Obr. 22: Teplotni zavislost ztratového 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 vzorki BaTiOz a BaTiOs s obsahem

10 % SrTiOg
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Obr. 25: Kmito&tova zavislost realné &asti komplexni permitivity vzork(i BaTiOz a BaTiO3; s obsahem
10 % SrTiO3
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Obr. 26: Kmito&tova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity vzork(i BaTiO3 a BaTiO3 s obsahem
10 % SrTiO3
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Obr. 27: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity ternarniho systému TiO,-BaO-SrO

2.7 Stanoveni Curie — Weissovych konstant

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

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

e (25)
g Cuy Cew

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

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

| |
c.o-2_o 1 4492754 K
¥ T 6.90.10° (26)

Curieho teplotu mtizeme dale vyjadfit pii 7; =405,08 K, &/ =12833,70 vztahem

4 CC W

o T, &-C,, _405,08.12833,70—1,45.10°

=T = =393,79K. 27
T-T, € g 12833,70 7
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Pro aproximaci v paraelektrické oblasti byl vyuzit vztah (20), ve kterém byly pouzity jiz vySe
stanovene Curie — Weissovy konstanty

, C 1,45.10°

CW.

©TT_T  205,08-393,79

=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

l.gl = Cow = C,, =¢/ (T, -T,),
Tl _Tc
c (29)
2.6 =— .
Tz _Tc
Resenim t&chto soustav rovnic ziskame
6‘; — 81' (Tl _TC) ,
T,-T.
& (T,-T.) =&/ (1, -T,),
1 =20l (30)
&, &
T 6222,01.417,08 —12833,70.405,08
¢ 6222,01—12833,70 ’
T. =393, 79 K.

Dosazenim vypoctu do 1. rovnice (29) ziskame vypocet Curie — Weissovy konstanty
Cow =&, (I, -Tp),
C.y =12833,70. (405,08 -394, 00), (31)
C.yy =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 zadkonem
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Tab. 7: Piehled vypoctenych hodnot Curieho teploty a Curie — Weissovy konstanty keramickych

vzorkl
Graficka metoda PocCetni metoda | Zméfeno

Vaorek TR K |[TK] K | 7K
BaTiO; 393,79 | 144927,54 | 393,79 | 144927,54 | 397,08
BaTiO3 s obsahem 10 % SrTiO; | 364,87 | 120048,02 | 364,87 | 120048,02 | 365,28
BaTiOj3 s obsahem 20 % SrTiO; | 321,52 | 361010,83 | 321,52 | 361010,83 | 329,55
BaTiOj3 s obsahem 30 % SrTiO; | 294,14 | 108813,93 | 294,14 | 108813,93 | 289,18

BaTiOj3 s obsahem 40 % SrTiO; | 243,66 | 74662,61 | 243,51 | 75757,58 -
BZT - xBCT * 376,71 | 180180,18 | 376,71 | 180180,18 | 374,03

*vzorek zkoumany ve spolupraci s Fyzikalnim tstavem akademie véd v CR.
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3 VYHODNOCENIi MERENI

Predmétem diplomové prace bylo sledovani vlastnosti feroelektrickych materiald,
predevsim ucinka teploty a kmitoCtu elektrického pole, na slozky komplexni permitivity.
Meéfeni probihalo na vzorcich titani€itanu barnatého (BaTiOs3) srozdilnym hmotnostnim
procentem titanicitanu strontnatého (SrTiO3)

Graficka zavislost pro cisty BaTiOs (obr. 20) ukazuje, ze nejvétSi hodnoty relativni
permitivity dosahuje vzorek pii teplot€¢ 7 =124 °C, tento bod je oznaCovan jako Curieho
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 7, =92 °C, tedy posunutou k niz§im hodnotam vlivem piisady

titaniCitanu strontnatého. Na grafické zavislosti zobrazené na obr. 21 muzeme pozorovat
prubéh celkovych dielektrickych ztrat v zavislosti na teploté, kde dielektrické ztraty
v blizkosti Curieho teploty prudce narUstaji a nad touto teplotou opét klesaji. Na dal§im
prubéhu (obr. 22) je znazornéna teplotni zavislost ztratového Cinitele, kde zména struktury
v oblasti Curieho teploty zpusobuje jeho vyrazné zmeény. Ztratovy Cinitel ma v oblasti
Curieho teploty relativné€ vysokou hodnotu, ktera se prudce snizuje pii prechodu ze ¢tvereéné
do krychlové faze. Pfi dalSim zvySovani teploty se hodnota ztratového cCinitele postupné
zveétsuje.

Obr. 25 zobrazuje relativni permitivitu, kterd s rostoucim kmitoctem mirné€ klesa, coz je
zpusobeno tim, Ze srostoucim kmitoCtem postupné ustavaji jednotlivé druhy polarizaci.
Avsak pii dosazeni urCité extrémni hodnoty dochazi kristu realné slozky komplexni
permitivity, tento rust je spojen s chybou meéfeni, protoze relativni permitivita s kmitoctem
vzdy jen klesa.

Z obr. 26, kmitoctové zavislosti celkovych dielektrickych ztrat, vyplyva, ze pii velmi malém
kmitoCtu jsou ztraty vysoké, ovSem pifi postupném zvySovani kmitoCtu ztraty klesaji a pfi
urCitém kmitoCtu zaCnou opé€t narustat diky pfechodu na rozhrani mezivrstvového
a dipolového polariza¢niho prispévku, coz odpovida teoretickym predpokladim (podle
obr. 8).

Vyssi hodnota hmotnostniho procenta titanicitanu strontnatého posouva Curieho teplotu
smérem k niz§im hodnotdm. V1iv hmotnostniho procenta SrTiO; na posun Curieho teploty je
zobrazen na obr. 27, pii 40 % SrTi0; dosahuje Curieho teplota teoretické hodnoty -29,64 °C,
coz s ohledem na technické vybaveni pracovi§t€¢ nebylo mozno prakticky ovéfit. Takové
pfimési nazyvame posouvace. V technickych aplikacich se takovych pfimési pouziva napt.
u kondenzatort, za Gcelem posunuti Curieho teploty smérem k teploté okoli. Tim se dosahne
velkych kapacit, ovSem za cenu znacné 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 shoduyji,
rozdil se projevuje pouze u vzorku BaTiO3 s obsahem 40 % SrTiOs3, kde procentualni rozdil
Curieho teploty dosahuje 0,06% a Curie — Weissovy konstanty 1,47%. Vétsi odchylky
nastavaji mezi zmeéfenymi a vypocitanymi hodnotami Curieho teploty, kde nejvétsi
procentualni rozdil hodnot az 2,5 % dosahuje vzorek, BaTiO3 s obsahem 20 % SrTiOs.

Tyto chyby mohou byt zpusobeny nepfesnosti méficich pfistroju, zaokrouhlovanim pfi
matematickych operacich ¢i parazitnimi vlivy v pribéhu experimentu pii vyssich kmitoctech.
Snizeni odchylky mezi zméfenymi a vypocitanymi hodnotami by bylo mozno doséhnout
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 Casti jsou na obr. 29 nazorné ukazany nameétené 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 proméfeny v §irokém teplotnim a kmito&tovém
rozsahu (viz piiloha 2) odpovidaji predpokladanym vysledkim (vysoka hodnota
piezoelektrického koeficientu d33, relativni permitivity &' a Curieho teploty 7,), a proto miize

byt tento material v budoucnu pouzit jako nadhrada za toxicky (olovnaty) material, napf. pro
snimace Ci atenuatory.
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4 ZAVER

V teoretické Casti diplomové praci byly prostudovany specifické vlastnosti
feroelektrickych materialt, fyzikaln€ vysvétleny a matematicky popsany zakladni principy
probihajicich v jejich struktufe. Byl vytvoren piehled feroelektrickych materialt spolu s jejich
praktickymi aplikacemi v elektrotechnickém a elektronickém pramyslu. Feroelektrické
materialy maji nejvetsi uplatnéni v pohyblivych zabezpecujicich zafizenich a v posledni dobé
se uplatriuji stale Castéji jako vysokokapacitni média.

V praktické casti bylo realizovano pracovisté pro méfeni slozek komplexni permitivity
v kmitoctové a teplotni oblasti, ovladané naprogramovanou meéfici a obsluznou aplikaci
s vyuzitim programu Agilent VEE Pro 8.0 a MS Excel. Funk¢nost pracovisté byla ovéfena na
nekolika materialovych vzorcich méfenim a vyhodnocenim vybranych vlastnosti. Dosazené
vysledky jsou prezentovany predevs§im grafickou formou, diky rozsahlému poctu méfeni jsou
veskeré tabulkové a grafické prehledy ulozeny na pfilozeném CD a v informacnim 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.
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Priloha 1
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Obr. P 1: Teplotni zavislost ztratového Cinitele pro rlizné kmitocty vzorku BaTios s obsahem 20 % SrTiO;
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Teplotni zavislost ztratového Einitele pro riizné kmitocty vzorku BaTioz s obsahem 30 % SrTiO;
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Obr. P 3: Teplotni zavislost ztratového Cinitele pro rizné kmitocty vzorku BaTios s obsahem 40 % SrTiO,
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Obr. P 4: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitoéty vzorku BaTioz s obsahem
20 % SrTiO;
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Obr. P 5: Teplotni zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rizné kmitocty vzorku BaTioz 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 % SrTiO;
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Obr. P 7: Kmito&tova zavislost realné &asti komplexni permitivity pro riizné teploty vzorku BaTiog

s obsahem 20 % SrTiO3
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Obr. P 8: Kmito&tova zavislost realné &asti komplexni permitivity pro rizné teploty vzorku BaTiog
s obsahem 30 % SrTiO3
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Obr. P 9: Kmitoctova zavislost realné ¢asti komplexni permitivity pro rtizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 40 % SrTiO3
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Obr. P 10: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro riizné kmitoGty vzorku BaTios
s obsahem 20 % SrTiO4
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Obr. P 11: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro riizné kmitoGty vzorku BaTios
s obsahem 30 % SrTiO3
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Obr. P 12: Teplotni zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro riizné kmitoGty vzorku BaTios
s obsahem 40 % SrTiO4
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Obr. P 13: Kmito¢tova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rtizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 20 % SrTiO3
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Obr. P 14: Kmito¢tova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 30 % SrTiO4
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Obr. P 15: Kmito¢tova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rizné teploty vzorku BaTios
s obsahem 40 % SrTiO4



Priloha 2
Priprava experimentalniho vzorku

Jako vychozi latky byly zvoleny BaZrO3; (98 %), CaCOj3 (99,9 %), BaCOs3 (99,95 %)
aTiO2 (99,9 %). Vsechny latky byly kalcinovany pii teploté 1300 °C po dobu 2 hodin
a nasledné slinovany pfti teploté 1450 °C po dobu 3 hodin, coz je vice nez u ostatnich
bezolovnatych systéma, kde je kalcinacni 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 hustoté
5,185 g cm™. Elektrody jsou naneseny stiibrnou pastou. Pfed samotnym méfenim byl vzorek
polarizovan pii teploté 20 °C po dobu 1 hodiny v elektrickém poli o intenzité E=1kV/mm.
Pred experimentem byl vzorek v optické diln€ vyle§tén na pozadovany rozmér a drsnost
povrchu. Poté byla na néj pfilozena Sablona s normovanym primérem ¢, =5 mm a spolecné
byly vlozeny do naprasovaciho stroje pro naneseni tenké vrstvy zlata tloustky nékolika
mikrometri. Vzorek byl kontaktovan pomoci stiibrné pasty na tenky stiibrny dratek o délce
10 cm.

Méreny vzorek

Vyrobeny bezolovnaty vzorek ma slozeni Ba(Zry,Tipg)O3-x(Bag7Cap3)TiOs3, dale jen
(BZT - xBCT), kde x = 50, tloustku / = 0,34 mm a primeér méfici elektrody d, =5 mm.

Mérici metoda

Zaklad méfici metody tvoii jednoduchy mustek (obr. P. 16), ktery sestava ze tfi
kondenzator a zkoumaného vzorku o kapacit¢ C_ . Kondenzatory C,, C, maji stejnou
kapacitu a slouzi jako pomérové kondenzatory, dale kondenzator C,, slouZi jako vyvazovaci

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

Cx C1 :CN Cz :>Cx :CN (C1 :Cz)' (32)



[ ] 7 / ) — L RLCmetr

Obr. P 16: Jednoduchy mistek

Méreni vlastnosti BZT - xBCT vzorku pri teplotiach 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 vlozen do vyhtivaci pece ovladané termostatem.
Kapacita méfeného vzorku je snimana RLC metrem. Pocita¢ pfijima pies sbérnice data z RLC
metru, termostatu a nasledné je zapisuje do PC a vyhodnocuje.

pocitac

fernaensanmcnsd : RLC metr
—'— Ejajais E
. — oaca -
| ¢ | 9888
000 N o |
S K

termostat

Obr. P 17: Zakladni zapojeni méfici metody pro diagnostiku vliastnosti vzorku pfi vySSich teplotach

Méreni vlastnosti BZT - xBCT vzorku pri teplotiach 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 pfivodu hélia do
kryostatu. Odvod z kryostatu je zajis§tén pumpou, ktera plynné hélium stlacuje do sbérného
pryzového vaku. Vlastnosti vzorku jsou opét odecitany pomoci RLC metru. Pocitac piijima
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 vlastnosti vzorku pfi teplotach nizSich nez
290 K

Postup méreni

Pfi experimentu byly sledovany dielektrické vlastnosti vzorku, pfi teplotdch 293 az
475 K, umisténém v peci vyhfivané a regulované pomoci termostatu, teplota byla
zvySovana/snizovana s rychlosti 2 K/min s presnosti 0,5 K. Aktualni teplota pece byla
nepierusované odesilana pres termostat do PC. Na vzorek bylo pfivadéno z RLC metru
konstantni napéti U =1V pfi raznych kmitoctech f =1Hz az 900 kHz . Pii kazdém méfeném
kmito¢tu doslo k vyrovnani jednoduchého mistku a odeslani hodnoty C, do osobniho

pocitace k vyhodnoceni.

Vzorek musel byt v teplotnim rozsahu 293 az 15 K presunut do kryostatu, kde byl postupné
ochlazovan. Ochlazovani vzorku bylo fizeno termostatem, ktery ovladal ventil umistény na
ptivodu hélia do kryostatu a tim nasledné snizoval/zvySoval teplotu vzorku s rychlosti
2 K/min s presnosti 0,5 K. Pouzité hélium bylo pomoci pumpy precerpavano do sbérného
pryzového vaku. Méfeni, sbér a vyhodnoceni dat probihalo stejnym zptsobem jako v méfeni
pii vysSich teplotach. Jakmile byly vSechny pozadované hodnoty naméfeny pii obou
teplotach, byly nasledné vyneseny do jedné spolecné grafické zavislosti.
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Vysledky méreni
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Obr. P 19: Zavislost realné &asti komplexni permitivity na teploté pro rizné kmitoCty
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Obr. P 20: Zavislost realné &asti komplexni permitivity na kmitoCty pro rGizné teploty
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Obr. P 21: Teplotni zavislost ztratového ¢initele pro rizné kmitoGty
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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 rizné kmitoGty
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Obr. P 24: KmitoCtova zavislost imaginarni ¢asti komplexni permitivity pro rGizné teploty
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Priloha 3
Méreni dielektrickych viastnosti elektrotechnické keramiky.
Cil alohy

Cilem ulohy je seznamit se s charakteristickym teplotnim pribéhem relativni permitivity
u feroelektrickych material(i a prakticky si ovéfit vliv kmitoCtu a slozeni materialu na tento
prubéh. Soucasti ulohy je urceni konstant Curie — Weissovy rovnice.

Zadani ulohy

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

Z namétfenych hodnot sestavte grafické zavislosti &' =F($) a &"=F(@%) pro vybrané
kmitocty.

Z namétenych vysledk( urCete matematicky a graficky, pro vybrané vzorky, konstanty
Curie — Weissovy rovnice.

Tab. P. 1: Vzorky elektrotechnické keramiky

sislo vzorku hmotn‘ostni procent(? (%) d (mm) | A (mm)
BaTiO3 SrTi0O;
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 ur€itou teplotou (7)), kterou nazyvame

Curieho teplotou, Curieho bodem nebo teplotou feroelektrického fazového prechodu. 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 nelinearni a maji vysokou hodnotu relativni permitivity,
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tadové 10*. Paraelektricky stav existuje pii vyssich teplotach nez faze feroelektricka a pokles
relativni permitivity s teplotou se v této oblasti fidi Curie — Weissovym zakonem ve tvaru

, C

cw

E = .
T-T,

kde C_, je Curie — Weissova konstanta charakterizujici danou latku, T je Curieho teplota.

Zmeéna struktury v oblasti 7, zpisobuje i vyrazné zmény ve velikosti ztratového Cinitele.
Ztratovy Cinitel ma v oblasti 7, relativné¢ vysokou hodnotu, ktera se prudce snizuje za

fazovym prechodem. Pfi zvySovani teploty se ztratovy Cinitel postupné zvétsuje.

TitaniCitan barnaty patii k nejvice prozkoumanym feroelektrikiim, jelikoz ma jednoduchou
strukturu, umoziuje sledovani fazovych prechodl, feroelektrickych a jinych vlastnosti pfi
snadno dosazitelnych teplotach. Lze jej pfipravit jako monokrystal i keramicky material
a vyuzit v fadé aplikaci v praxi. Pro fyzikalni vyzkum jsou vhodnéjsi, ve vét§iné piipaddq,
monokrystaly BaTiO;. TitaniCitan barnaty se vyskytuje ve Ctyfech krystalografickych
modifikacich. Pfi teplotach do -100 °C ma mfizku klencovou (trigonalni). V rozmezi teplot
-100 °C az 0 °C je stabilni mrtizka kosocCtvereCna. V teplotnim rozmezi teplot 0 °C az 120 °C
ma miizku ¢tvereCnou a za vysSich teplot krychlovou. Postupna zmeéna krystalografickych
modifikaci je zndzornéna na obr. P. 25. Pfeména z krychlové na ctvereCnou mfizku, pfi
ochlazovani, souvisi s pfechodem z paraelektrického do feroelektrického stavu. Protoze
rychlost difuze je za teplot okolo 120 °C zanedbatelna, musi se uvazovana pfemena uskutecnit
bez difuze, naptiklad vzajemnym posuvem ionti vici sob€.

Teplotni prubéhy zavislosti charakteristickych velic¢in feroelektrickych latek lze ovlivnit
CasteCnou substituci zakladnich iontt jejich krystalové mifizky ionty cizimi. V pfipadé
titanicitanu barnatého Ize ionty baria nahradit napf. stronciem, coz vede k posunu 7, smérem
k niz§im teplotam, aniz se vyrazné¢ zméni charakter teplotni zavislosti relativni permitivity.
Takto vznikly tuhy roztok muzeme popsat jako ternarni systém TiO,-BaO-SrO. Typické
prubéhy teplotni zavislosti relativni permitivity titani¢itanu barnatého s pfidavkem titani¢itanu
strontnatého je zobrazeno na obr. P. 26. Cisla uvedena u jednotlivych zavislosti udavaji obsah
titaniCitanu strontnatého v hmotnostnich procentech.
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Obr. P 25: Postupna zména krystalografickych modifikaci BaTiO3 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 desticek, opatieny piivody na protilehlych
plochach, tvori kondenzéator a tak umozinuji pfimé méfeni ztratového Cinitele a kapacity
pomoci RLC metru. Naméfené kapacity a ztratové Cinitele se v disledku automatizovaného
pracovisté ukladaji prostfednictvim tabulkového procesoru Microsoft Excel do osobniho
pocitaCe. Relativni permitivita &' se po€ita nasledné ze vztahu:

kde C, je geometricka kapacita
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kde d, je primér meéfici elektrody a i je vzdalenost elektrod, resp. tloustka meéfeného

materialu.

Pii sledovani teplotnich zavislosti relativni permitivity a ztratového cCinitele jsou vzorky
ulozeny v olejovém termostatu. Vzhledem ke znacné zavislosti relativni permitivity na
teploté, zejména v oblasti Curieho bodu, je vhodné pouzit pretrzitou metodu méteni. Pri této
metod¢é jsou vzorky dokonale prohfaty a vysledky méfeni nejsou ovlivnény tepelnou
setrvacnosti vzorki. Konstanty Curie — Weissovy rovnice lze uréit grafickou i numerickou
metodou. Graficka metoda spociva ve vyjadreni grafického prabéhu funkce 1/&" =F($) pro

paraelektrickou oblast, prolozenou pifimkou a nasledné z pievracené konstanty k této pifimky
vypocitané Curie — Weissovy konstanty. Curieho teplota se vypocita (pro zvolenou teplotu,
Te-C

cw
; .

g

relativni permitivitu a vypoc€itanou Curie — Weissovu konstantu) ze vztahu 7. =

o _y : v.. , C, :
Pro aproximaci v paraelektrické oblasti pouzijeme vztah &'=—=—. Numerickou metodou

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 o dvou neznamych, ze kterych po matematické
uprave 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 méfené veliiny kapacitu a ztratovy Cinitel
(CPD), délku méfeni zvolime “dlouhd” a napéti nastavime na 1 V. Zapneme korekce
meéfeni naprazdno 1 nakratku. V pravé ¢asti aplikace nastavime vzestupné rozsah vSech
meétenych teplot, Cas 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) Pomoci vztahu &'=—= stanovime hodnoty relativni permitivity &’. VSechny namétené
0

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

6) Graficky vyjadiime prubéhy funkce 1/&'=F(9) pro paraelektrickou oblast vzorka
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 ovétfime vypoctem.
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