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Streszczenie

W pracy przedstawiono rezultaty badan wplywu stezenia defektow punktowych na wysokosé relaksacyjnego piku tarcia
wewnetrznego. Probki  ceramiczne o wymiarach (30x10x0,9) mm? otrzymano metodq gorqcego prasowania
i klasycznego spiekania. Czes¢ probek zostala spolaryzowana metodq niskotemperaturowq (T=423 K,
Epo.=30 kV/em, t=30 min.), a czes¢ napromieniowana promieniowaniem y. Badania temperaturowych zaleznosci tarcia
wewnetrznego o' i dynamicznego modutu Younga E zostaly wykonane za pomocq automatycznego relaksatora
czestotliwosci akustycznych RAK-3 sterowanego komputerowo. Na krzywych TW otrzymanych podczas nagrzewania
zaobserwowano piki relaksacyjne zwiqzane z oddziatywaniem defektow punktowych ze Scianami domenowymi.
Ze wzrostem stezenia defektow na skutek napromieniowania obserwowano spadek wartosci tta TW oraz zmiany wysokosci

piku relaksacyjnego.

1. WSTEP
Lawinowo rosnace zastosowania techniczne
ferroelektrycznej ceramiki jako przetworniki

elektromechaniczne, czujniki drgan, echosondy, generatory
ultradzwigkow i filtry zmuszaja do intensywnych badan
tych materiatow. Efektem tych badan ma by¢ uzyskanie

materiatu 0 Scisle okreslonych, optymalnych
wilasciwos$ciach.
Na optymalizacj¢ wiasciwos$ci ceramiki

ferroelektrycznej zasadniczy wplyw ma korelacja migdzy
sktadem chemicznym roztworu statego, jego struktura
domenowa i wihasciwosciami elektrofizycznymi, a takze
wilasciwo$ciami relaksacyjnymi.

W badaniach wlasciwos$ci mechanicznych, procesow
relaksacyjnych, prowadzacych do lepszego zrozumienia
natury i zachowania defektéw krystalicznych oraz ich
wplywu na wlasciwosci materiatu ceramicznego coraz
czgdciej wykorzystuje si¢ metody nieniszczace badan
materiatéw. Jedna z bardziej czutych metod, umozliwiajaca
W sposob  nieniszczacy  okreslenie = mechanizméw
odpowiedzialnych za rozpraszanie energii w materiale
ceramicznym jest metoda tarcia wewnetrznego (TW) [1-3].
Bazuje ona na pomiarach strat mechanicznych w funkcji
temperatury lub czgstotliwosci. Ostatnio prowadzone sa
badania TW dla wielosktadnikowych roztwordéw statych
otrzymanych na bazie roztworu statego PbTiO3-PbZrOs;,

zwanego w skrdcie PZT [4-9], gdyz materialy te naleza
do najbardziej efektywnych materiatow
piezoelektrycznych. Mechanizmami  odpowiedzialnymi
za tarcie wewngtrzne w tej ceramice, w znacznej mierze, sa
procesy zwiazane z reorientacja domen, oddzialywanie
defektow strukturalnych ze $ciankami domenowymi,
a takze przemiany fazowe.

Celem obecnej pracy jest okreslenie wpltywu zmian
w stezeniu defektéw w wielosktadnikowej ceramice typu
PZT na wysoko$¢ relaksacyjnego maksimum tarcia
wewnetrznego.

2. MATERIAL BADAN I METODYKA BADAN

Badano probki wielosktadnikowych piezoceramik typu

PZT o nastepujacych sktadach:

sktad T — Pbo,g75Ba0,01Cag,01Sr0,00s(Zr0,52 Tio48) O3 +1,4 wag %
Bi,03+0,3 wag % GeO,

sktad II — (PbovgBa 0'1) (Zrov53Ti0147)O3+2% mol. Nb205.

Ceramika o skladzie I nalezy do ceramiki
ferroelektrycznie migkkiej z obszaru morfotropowego.
Charakteryzuje si¢ wysokimi wartosciami parametrow

dielektrycznych i piezoelektrycznych: 353/50 - 1210,
tgs — 0,02, dy— 60-1072 CIN, kp — 0,3 oraz wysoka
stabilnoscia  tych

parametrow w  podwyzszonych



temperaturach i ci$nieniu. Znajduje ona zatem szerokie
zastosowanie w przemysle w czujnikach drgan, czujnikach
cisnienia.

Ceramika o sktadzie II charakteryzuje si¢ nastepujacymi
warto$ciami parametrow: &1/&, — 1700, tgs — <0,025,

dg— 120-107% CIN, k, - 0,5. Na bazie tej ceramiki

buduje si¢ przetworniki bimorficzne i zaptonowe, pracujace
w zakresie temperatur 233 — 358 K.

Probki zostaty otrzymane metoda prasowania na goraco
(sktad I) oraz metoda klasycznego spiekania (sktad II).
Otrzymane probki byty szlifowane, polerowane, a nastgpnie
naniesiono na nie elektrody z pasty srebrnej metoda
wpalania. Czgs¢ probek poddano polaryzowaniu metoda
niskotemperaturowa, a  pozostale napromieniowano
promieniowaniem y dawkami od 1 R do 6 R. Zrodtem
promieniowania byt Ir — 192 o aktywnos$ci zrédta 1,354
TBq. Dla wszystkich prébek wyznaczono temperaturowe
zalezno$ci tarcia wewngtrznego i zmian dynamicznego
modulu Younga podczas nagrzewania i chlodzenia przy
szybkosci zmian temperatury 3 deg/min. W badaniach
stosowano probki o wymiarach: dhugo$¢ — 30 mm,
szeroko$¢ — 10 mm, grubosé — 0,9 mm.

Pomiary przeprowadzono za pomoca automatycznego
relaksatora czgstotliwoscei akustycznych RAK-3,
sterowanego komputerem [10].

3. WYNIKI POMIAROW | ICH OMOWIENIE

Na rys. 1 pokazano, dla przyktadu, krzywe Q7=f(T)
i E=f(T) uzyskane dla badanych ceramik podczas
nagrzewania z szybkoscia 3 deg/min.

Warto$¢ dynamicznego modulu Younga E wyznaczono
na podstawie pomiarow czestotliwosci rezonansowej f drgan
probki, przeprowadzonych réwnolegle z pomiarami TW,
korzystajac z zaleznosci

3
| m
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E =94 (hj o [Pa] @)

gdzie: I, h, b, mgy — to odpowiednio dlugos$¢, grubosc,
szeroko$¢, masa drgajacej czgsci probki.

Na krzywej Q(T) uzyskanej dla sktadu I mozna
zaobserwowaé dwa maksima tarcia wewngtrznego: Pg
w temperaturze Tg=393 K oraz P w temperaturze
Te=638 K. Na krzywej uzyskanej dla sktadu II — mozna
zaobserwowaé trzy maksima tarcia wewngtrznego: Pgg
w temperaturze Tg=355 K, Pr, W Tr,=510 K oraz P:
w temperaturze T¢'=645 K. Maksimom tarcia wewngtrznego
na krzywych 1 i 2 odpowiadaja minima dynamicznego
modutu Younga (krzywe 1' i 2'). Krzywe uzyskane w
procesie chlodzenia przeprowadzonego bezposrednio po
zakonczeniu procesu nagrzewania mialy analogiczny

przebieg.
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Rys. 1. Temperaturowe zaleznosci tarcia wewngtrznego

i dynamicznego modutu Younga uzyskane dla badanych sktadow:
sktad I (krzywe 11 1") sktad IT (krzywe 212')

Na podstawie pomiardw tarcia wewngtrznego przy
roznych czgstotliwo$ciach pomiarowych oraz pomiaréw
zaleznosci przenikalno$ci elektrycznej od temperatury
stwierdzono, ze maksima Pr i Pf' zwiazane sg z przemiang
z fazy ferroelektrycznej do paraelektrycznej [5].

W pracy [10] stwierdzono, ze maksima Pg, Pg; i Pr, maja
charakter relaksacyjny. Maksima Pr i Pgr; zwiazane sa
z oddziatywaniem defektow punktowych (wakansow
tlenowych) ze $ciankami domenowymi, co potwierdzaja,
obliczone na podstawie prawa Arrheniusa z pdlszerokosci
krzywej Q(T), wartoéci energii aktywacji H oraz czynnika
przedeksponencjalnego 7, (tabela 1) [11]. Natomiast
maksimum Pgr, zwiazane jest z lepkim ruchem $cian
domenowych.

W celu zbadania wptywu st¢zenia defektéw na tarcie
wewngtrzne w wieloskladnikowych ceramikach typu PZT,
na wysoko§¢ piku relaksacyjnego badane ceramiki
napromieniowano promieniowaniem y. Promieniowanie
padajac na material ceramiczny powoduje powstanie w nim
dodatkowych defektéw punktowych, co prowadzi do wzrostu
stgzenia tego rodzaju defektow.

Na krzywych tarcia wewngtrznego uzyskanych
dla sktadu I po napromieniowaniu mozna zaobserwowaé
spadek wysokos$ci piku Pg od 0,011 do 0,007 (po odcigciu tta
TW) oraz przesunigcie jego potozenia w kierunku wyzszych
temperatur  (rys. 2). Wraz ze wzrostem dawki
promieniowania obserwuje si¢ roéwniez spadek wartosci
energii aktywacji H od 0,86+0,02 eV dla prdbki
nie napromieniowanej do 0,70+0,02 eV dla 6 R oraz wzrost
% od (1,43+0,04)-10" s do (1,58+0,04)-10™ s (tabela I).
Za obserwowane efekty odpowiedzialne sa wprowadzone
dodatkowe defekty punktowe kotwiczace $cianke domenowa
i utrudniajace ruch tych $cian.
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Rys. 2. Temperaturowe zalezno$ci tarcia wewngtrznego uzyskane
dla sktadu 1 w stanie wyjsciowym 1 po napromieniowaniu
w zakresie temperatur wystgpowania maksimum relaksacyjnego Pr.

Na podstawie uzyskanych zaleznosci dla ceramiki
o sktadzie II mozna zauwazy¢, ze napromieniowanie dawka
1 R nie powoduje znaczacych zmian w wartosci tarcia
wewngtrznego. Nie obserwuje si¢ rowniez temperaturowego
przesunigcie piku Pr; w kierunku wyzszych temperatur
(rys. 3). Dopiero napromieniowanie dawkami 5 i 6 R
spowodowato znaczacy spadek wartosci tla tarcia
wewnetrznego od 0,041 (dla probki w stanie wyjsciowym)
do 0,021 (dla prébki napromieniowanej dawka 5 R) oraz
do 0,018 (dla napromieniowanej dawka 6 R).
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Rys. 3. Temperaturowe zalezno$ci tarcia wewngtrznego uzyskane
dla sktadu II w stanie wyjsciowym i po napromieniowaniu
w zakresie temperatur wystgpowania maksimum relaksacyjnego Pg;

Spadek wysokosci piku Pgr; obserwuje si¢ dopiero dla
wyzszych dawek napromieniowania. Nie nastapito jednak
wyrazne przesunigcie piku relaksacyjnego Pry W Kierunku
wyzszych temperatur. Wraz ze wzrostem dawki nastgpuje
spadek warto$ci energii aktywacji H i czasu relaksacji z.

Tab 1. Wartosci energii aktywacji H i czynnika
przedeksponencjalnego 7y dla badanych wielosktadnikowych
ceramik typu PZT

Materiat H o
[eV] [s]
stan 0,86+0,02 |(1,43+0,04)-10™
WYJSCIOWY
Sktad 1 [dawka 1R 0,83+0,02 | (3,29+0,08)-10™*
dawka 5 R 0,71+0,02 | (1,48+0,04)-10*2
dawka 6 R 0,70+0,02 | (1,58+0,04)-10*2
stan 1,14+0,02 | (6,81+0,04)-10™
wyjsciowy
Sktad II [dawka 1R 1,14+0,02 | (1,03+0,06)-10™°
dawka 5 R 0,98+0,02 | (7,72+0,04)-10°"
dawka 6 R 0,90+0,02 | (4,04+0,04)-10

Zgodnie z modelem Postnikova przy matym st¢zeniu
defektow tarcie wewngtrzne jest wprost proporcjonalne do
stezenia defektow Ng [12]

-1 _ 2(d33 — d3l)2 NOL2

= . )
" 726y kTS
gdzie: ds3, d3; — moduty piezoelektryczne,
& — przenikalnos$¢ dielektryczna prézni,
& —przenikalnos$¢ wzgledna,
g — tadunek elektryczney
k — stata Boltzmana,
T — temperatura w skali bezwzgledne;.
Podatno$¢ mechaniczna S opisana jest zaleznos$cia
_ 4q2(d33—d31)2N0D < Ton-1
$=5+ 2,22 : 2
moeh KT n=1 (1—|a;r2n,l)(2n—l) 3)
4z —da)® 2 1
- 2 2 2"
r’ege 04 (2n-1)
a szeroko$¢ domeny L, okreslona jest wzorem o postaci
3 -1
L=MG?57, 4)
gdzie: M — stata,
G - rozmiar granicy migdzy domenowe;j,
p — tetragonalne znieksztalcenie sieci krystalicznej,
Czas relaksacji mopisany jest zalezno$cia
-1
2,2 2
N
7, =D %Jrq_o _ (5)
L eeokT

gdzie: D — rozmiar domeny.

Natomiast przy duzym stezeniu defektow wysokos¢
relaksacyjnego piku tarcia wewngtrznego nie zalezy



od stezenia defektow a jedynie od wartosci modutéw ds;
i ds33 podatnosei S i wartosci & i £[12]

r;]l — 2(d33 _dSl)2 (6)

2
T EGES

Model Postnikova odzwierciedla zachowanie si¢
struktury badanych ceramik. Wzrost stezenia defektow
spowodowany  wzrostem  dawki  napromieniowania
prowadzi — w przypadku sktadu II — do wzrostu wysokos$ci
piku Pgr; i obnizenia wartos¢ tta TW 0,041 do 0,018
dla probki napromieniowanej dawka 6 R (rys. 3).

Po wprowadzenie dodatkowych defektéw w wyniku
napromieniowania do ceramiki o sktadzie I zaobserwowano
zjawisko odwrotne — obnizenie wysokosci piku Pr wraz
ze wzrostem st¢zenia defektow (rys. 2).

Wida¢, ze w przypadku ceramiki o sktadzie I spetniona
jest zaleznos$¢ (6), a w przypadku ceramiki o sktadzie II
zalezno$¢ (2).

Napromieniowanie promieniowaniem y prowadzi
rowniez do wzrostu warto$ci dynamicznego modutu
Younga dla obu badanych sktadow; dla sktadu I -
od 133 GPa dla probki w stanie wyjsciowym do 143 GPa

dla dawki 6 R (dane dla temperatury pokojowej),
dla sktadu IT — od 102 GPa do 115 GPa.

4. WNIOSKI

- Temperaturowe zalezno$ci tarcia wewngtrznego
otrzymane dla wielosktadnikowych ceramik
ferroelektrycznych ~ wykazuja ~ maksimum  zwiazane

z przemiang fazowa oraz maksima relaksacyjne zwiazane
z oddziatywaniem defektow punktowych ze $cianami
domenowymi lub lepkim ruchem $§cian domenowych.

- Na podstawie temperaturowych zaleznos$ci tarcia
wewngetrznego mozna wnioskowaé o zmianach st¢zenia
defektow punktowych i zmianach w naprgzeniach
wewngtrznych wywotanych procesem technologicznym.

- Pokazano, ze metoda TW jest metoda bardzo czula na
zmiany strukturalne, zmiany w st¢zeniu defektow
umozliwiajace w sposob nieniszczacy okreslic mechanizmy
odpowiedzialne za rozpraszanie energii w ceramice
ferroelektrycznej.
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