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1. WS TEP

W 1980 roku mija sto lat od momentu odkrycia przez braci
P. 1 J.Curie zjawiska pilezoelektrycznodci, Odkrycie to, dzigki
zastcéowaniu piezoelektrycznego kwarcu jako przctwornika
elektromechanicznego (A.Langevin. 1917), podziatalo stymu=-
lujaco na rozwdj wielu nowych dziedzin nauki a dalsze ba&ania
zjawiska doprowadzily do odkrycia ferroelektrycznosci (J.va=-
lagsek, 1921).

Powszechnoéé zastosowan tych zjéwisk we wspblczesnc]
nauce i technice 8sprawia, 20 zainterccowanie nowymi materia-
tami wyquujacymi wiasnodci piezoelektryczne czy ferroelek=
tryczne, motodami pomiarowymi czy wrecz technicanymi wdroZo-
niami tychZe systematycznie wzrasta, Materialy piczoslektryczne
i ferroelektryczne ,znajduja zastosowaniec w réznego rodzaju
aparaturze ultradzwickowaj, wykorzystywane s3 jako czujniki
wielu parametréw.machanicznych, pracuja w urzgdzeniach elek=
tronicznych jako stabilizatory czestotllwoéci, filtry elek-
tf;czne. wzorce czasu, £ stosowane w optyce ﬂiCllPadeJ i op=-
tcelecktronice, Mimo tego szereg istotnych probleméw dotyczg-
cych mikroskopowej natury omawianych ijawiak wymaga jeszcze
rozwigzania -~ zardéwno na drodze dodwiadczalnej jak i teore-
tycznej. Istniejace modelowe teorie nie clumacza we ystk ch

obserwowanycn efektéw nawet w n,Jprostszych pod wzglegden

struktury naterlalacr Do stworzenia bardziej ogélnych tc.-ii



potrzebne eg dalsze precyzyjne pomiary wtasnosci fizycznych
coraz to szersze] grupy zwigzkéw, w ktérych efekty takie
zaobserwowano. Ogromng, malo zbadang pod tym wzgledem grupg
stanowila organiczne krysztalty molekularne, polimory orez
ciekle krysztaly. W ostatnich latach obserwuje sig¢ wzrost
liczby publikecji naukowych dotyczgcych badan tej klasy zwigz-
kéw, sg one jednak dopiero w stadium poczgtkowym 1 Koncentrujg
8i¢ zwykle na poszukiwaniu i tlumaczeniu notury obserwowanych
zjowisk., Specyfiks wlosnosci tej grupy zwidzkdw wymagp gieco
innego podejsécia teoretycznego jak i specjalnych bgdi zmody~

fikowanych metod badawczych.

1.1, CEL PRACY

-Opisane w niniejszej pracy zjawisko zaobserwowane zos~-
tato przez dr Zbigniewa Zboinskiego a nastepnie przéz autora
tej pracy, podczas préb pomiaréw ruchliwcsci unoszenia nosni-
kéw tadunku w organicznych krysztatach molekularnych. Zacbser-
wowane w niektérych materialtach oscylacje pradu nie dawaly
si¢ w racjonalny sposéb wytlumaczy¢ przy zaloZeniu, Zze za ich
ksztalt odﬁowiedzialny jest ruch nodnikéw. tadunku., Wyniki ana=-
lizy tego efektu byly na tyle interesujgce, ze podjeto prébe
wykorzystania istniejacej aparatury do jego badarn. Efekt po-
legal na indukowaniu termicznym, za pomocg absorbowahago przez
materia} impulsu $wiatla, oscylacji pradu piezoelektrycznego
w zwigzkach o wiasnosciach piezoelektrycznych. Omdéwiona
w pracy metoda pomicrowa bedzie w dalszym ciagqu nazywana in-

dukowanymi termicznie oscylacjami pilezoelektrycznymi (ITOP).



Celem niniejszej pracy jest przedstawienis metody ITOP,
okreslenie jej zalet i wed oraz zzprezentowanie mozliwoéci
pomiaru wtasnodci zwiagzkdw farroelektrfé%nych, piroelektrycz-
nych i piezoelektrycznych za jej pomoca.

Wwydaje sig@, Ze po niewielkich modyfikacjach metoda ta,
ze wzgledu no swojQ prostot@, ma szansg przyjac si¢ w wielu
laboratorioch badajacych rozmaite wtasnosci cial statych
pozwalajac na detekcje i pomiar wkasnoééi ferroelektrycznych

i piezoelektrycznych w wielu nowych zwigzkach,



2. ZIAWISKA PIEZO-, PIRO- I FERROELEKTRYCZNOSCI

2.1. Symetria krysztaku a Jego wiasnodci fizyczne

Fundamentalnym postulatem fizyki krysztaléw (tylko takie
bowiem materialy bedg rozwaZune w nin;ejszej pracy) jost za-
sada Noumanna, ktérej najprostsze sformuiowanio brzmi nobtg-
pujqco: “Grupa elementéw symetrii Ge» ktéra przynalezy do roz-
wazonej wtasnosdéci fizycznej F krysztatu, musi zawierac w sobie
wszystkie elementy symetrii grupy punktowej GP tegoz krysztalu’
Zasada ta w sformutowaniu analitycznym Voigta méwi, 2Ze tensor
kazdej wltasnosci fizycznej musi by¢ niezmienniczy wzgledem
wszystkich przeksztalcert grupy Bymetrii,mao ktérej nalezy
krysztak,

Interesujgce nas wkasnodci fizyczne krysztaldéw zapisac
mozna za pomocg wektoréw (tensor pierwszego rzedu) lub ten-
sordéw wyzszych rzeddéw, zastosowanie zasédy Voigta pozwoli wigc
okreélié postaé tensora opisujgcego dang wiasnoéé krysztatu
jedli znana jest grupa punktowa do ktérej on nalezy.

Zjawisko piazoelektryczna polega na wytworzeniu na powierzchni
krysztaiu tadunkéw elaktrycznych pod wplywem napre¢zen mecha=-
nicznych. Jest to efekt éiezoalektryczny prosty. Natomiast od-
wrotny efekt-piezoelektryczﬁy'polega na powstaniu naprezen
mechaniczaych w krysztale pod wplywem pola elektrycznego.
Spoéréd wezystkich 32 klas symetrii (grup punktowych) krysz-

tatéw mozne wydzielil 20 niecentrosymetrycznych kles (z wylg-



czenicm klasy 432), w ktérych.wystgpié moze (opisany tensorem
trzecieqo rzg¢du) efekt ﬁiozoclcktryczny. Sa to nastg¢pujgce
grupy punktowe: 1, 2, m, 222, 2mm, 4, 4 , 422, 4Anm, 42m, 3, 32,
3m, 6, 6, 622, Gmm, 6m2 , 23 i 43 m. Peing dyskusj¢ tdgo zagad-
nienia wraz z podaniem postaci tonssra modutéw piezoelektrycz-
nych znalezé mozna w monografiach Cady’ego [ 1 ], Masona [ 2 ]
luc Nye“a [ 3 J.

Zjawisko piroelektrycznoéci opisuje proces powstania iz
dunkéw na powierzchni krysztalu na skutek ogrzania badi.ochlo~

“

dzenia go.

Efekt pirocclektryczny opisany jest relacjqa pomigdzy wek-~
torem i skalarem, przy czym wspbteczynnik tej relacji jest wek=-
torem polernym. Oznacza to, 2e pirocelektrykami mogg byé tylko
kryaztaiy nalezace do jednej z dziesigciu polarnych kles krys-
ta;ograficinych: klogy 1 ukiadu tréjskoénégo. 2 i m ukXadu
jednoskoénego, mm2 ukladu ortoromboﬁego; 4 i 4mm ukladu tetra-
gonalnego, 3 i 3m ukladu trygonalnego oraz 6 i Emm ukiadu
heksageonalnego. Kazdy piroelektryk wykazuje rdéwnoczesdnie wiac~
nodci piezoelektryczne,

Ferroelektryki stanowia poﬂgrup@ piroelektrykéw wyrdzniajaca
si¢ tym, ze stan polaryzacji moze byé polem elektrycznym od-
wrécony., Wtasnosci ferroelektryczne moga wykazywaé tylko
krysztaly nalezace do jednej z wyzej wymienionych dziesigciu
klas polarnych. Naleiy zauwazyc, z2e przynaleznosc krysztatu
do jednej z polérnych klas nie jest warzgkiem wystarczajacym
na to by krysztal wykazywal efek; piroelektryczny czy ferro-
elektryczny, decydujace znaczenie ma w tym przyp%dku sposdb

rozmieszczenia oraz charakter oddziaiywan miegdzy atomami badi

czgsteczkami tworzgcymi sied krystaliczna.



2.2, Zjawisko piezoelektrycznosci

2.2.1. Réwnania odrodka piezoelektrycznego

Nioktére krysztaly poddane dzialaniu napre¢zeh mechanicz-
nych polaryzujg si¢ wewnegtrznie, co jest przyczyng indukowania
na zoewhatrz krysztalu ZXadunkéw elektrycznych. Zjawisko to znane
jest pod nozwa efektu piezoelektrycznego prostego. Jezeli
krysztal piezoelektryczny umieazczoﬁy zostanie w polu clek-
trycznym, to pod wplywem tego pola powstanyg w nim deformacje
mechuniczne. Zjowisko to nazwuno efektem piezoelektrycznym
odwrotnym, Badania wykazaly, 2e efekt piczoelektryczny jest
efektem liniowym.

Piezoelektrycznos$é wiaze ze soby wkasnosci dielektryczne
i eprezyste krysztaléw, wobec czego nie mozna wlasnoéc£ pie~-
zoelektrycznych rozwaza¢ w oderwaniu od ich stalych sprgzys-
tych i dielekfrycznych.

Stan napregzenia krysztalu okredla sie przy pomocy ten-
sora naprezen O, (1,3 = 1,2,3). Tensor ten jest symetryczny

i]

[ 3], jego skiadowe o réwnych wskaznikach & oznaczaja

ii
naprezenia normalne a sktadowe o réznych wskaznikach tzw,
naprezenia scinajace. Przy opisie stanu deformacji krysztaiu
postugujemy sig@ tensorem deformacji (odksztalcen) ?lm
(1,m = 1,23). Definiuje sig¢ go w nastepujacy sposéb:
Qu Qu
D 1m = Slmr—im o D) (2.1)

przy czym u; jost sklodowy wektora deformacji, opisujaca
przosuniQcie punktu X sztywno zwiligzanego z cialem w procesie

doeformacji:



Ze wzoru (2.1) wynika, Ze tensor odksztalceh takZze jest sy-
metryczny, jest to jednak prawdziwe jedynie w przypadku defor-
macji jednorodnych [ 3 ]. Wykorzystujgc podane definicje
zopisaé mozemy uogdélnione prawo Hooke a dla krysztaléw

w formie liniowej zaleznosci tensora odksztalcen od tensora
naprezeﬁ

P10 ™ ®lasy 613 ‘ (2.3)

6

luﬁ

1J = Cijlm?lm . (2.4)

przy czym ‘slmij 8@ wspdiczynnikami podatnodci sprezyste]

a wspbiczynnikami sztywnosci sprezystej lub po

Cijlm .
prostu wepbtczynnikami sprezystodci. Réwnania (2.3) i (2.4)
zapisune zostaly w postacl uproszczonej] z pominigciem znaku
sumowania, wprowadzono bowiem konwencj¢ sumacyjng Einsteina
polegajacg na sumowaniu wyrazdéw po wszystkich powtarzajgcych
si¢ wskaznikach. Konwencja ta obowigzywac bedzie takze
i dalej.

WXagnoséci dielektryczne krysztalu opisuje symetryczny
tensor przenikalnosci elektryczne] Eik lub tensor odwrot-

nosgci przenikalnoéci elektrycznej TKka zdefiniowany réwna-

niem:

'XJk * gik = CSJ’. L] (2-5)
gdzie (531 oznacza symbol Kroneckera,

Przed napiséniam peinej postaci rdéwnan osrodka piezo-
elektrycznego wygodnie jeet wprowadzié powszechnia przyjety

w literaturze naukowe] zapis macierzowy zamiast tensorowego.



Zapis ten jest duzo prostszy, a wigc wygodniejszy w uzyciu,

o przy tym istnieje wzajemnie jednoznaczne przejscie z jednego
zapisu nae drugi. Sposéb transformacji zilustrowac¢ mozna na przy-
kladéie uproszczonego réwnania efektu piezoelektryczﬁbgo
prostego:

P, = dijk_G"Jk - (2.56)

w ktérym Pi oznacza skladowg wektora polaryzacji wzdluz

osi x, & d1Jk oznacza tensor moduldéw piezoelektrycznych.

Symetria tensora Ejjk pocigga za aoba.aymatri@ tensora dijk

za wzgledu na wskazniki Jk . czyli d112 = d , d

121 113 = %131

d itd.

123 * 9132 |
Wykorzystujac te wlasnodéé mozna oznaczyé szeéé niezaleznych
ektadowych tensora ESJk przy pomocy jednego tylko wskaznika,
przyjeto wigc nastQpujacy zapis:

11 —>1, 22—>2, 33->»3, 23 =>4, 31 =55, 21 =>56 .

W zapisie tym tensor 6jk przejdzie w macierz 6-3 (A= 1,..6):

/611_ 5&# 'Ela 6& 66 65
6'21 622 623 —s | Og 62 64 (2.7)

o 6., © 6. 6, ©

31 32 33 4 3

5

a tensor dijk przeksztalci sig¢ w mys$l zaleznodci:
d d d
d

d

111 = %94 ¢ 9pqq = dpy s dgyy = dg, . 123 * Y9932 = 944 -

113 * 939 = dy5 , itd,

Réwnanie (2.6) zapisane w formie macierzowej przyjmie wigc

postad :

Pi = di?& 6; (2-68)



Rownania odrodka piezoalaktrycznégo wyprowadza sig
z potencjaléw termodynamicznych przy zaniedbaniu efektéw
zwigzanych z polem magnetycznym. Energia krysztalu w ogdélnym
przypadku jest funkcjq jego stanu cieplnego, mechaniéznego
i olektr#cznego. Stan cieplny krysztalu opisaé mozna za po=-
moca temporatury T i entropii S, stan mechaniczny charaktery-
zuja tensory napregzenia 6 i odksztalcenia Q , natomiast
elektryczny - wektor nate@zenia pola elektrycznego E i wektor
indukcji elektrycznej D. ZaleZnia'qd wyboru zmiennych nieza-
leznych elektrycznej 1 sprezystej otrzymuje sie cztar& ;ary
réwnah opisujgcych prosty i odwrotny efekt piezoelektryczny.
Réwnania te zgodnie z zaleceniami IRE Standards on Pigzoelec-

tric Crystals [ 4-7 ] (w jednostkach ukladu SI) sg nastgpujace:

E
Sau SP + dmh En

~
-~
]

_ ¢ (2.8)
D, = dlps'p *€ 10 Eo
E
p (2.9)
10y =7y =8y, B
D
6& = c/\,u ?P - I"lma Dm
n (2.10)
El n--hlpl?p +le O,
i D
G (2.31)
By.% -glp 6').1 +lx1m O



W réwnaniach tych A, y = 1...6 oraz l,m = 1...3, a wiel-

kosci olp' hy 4 d 8Q stalymi piczoelektrycznymi.

lu lu’ S1u
Subskrypty E, D oraz (N ? wyatgepujace przy waspdiczynni=-
kach informuj3, %20 8 to wartodci miorzone w warunkqdh_gdy
wieclkodcd prrzoz nie oplesywano pozostawnly stoale.
Powyzsze réwnania uzupelnia réwnenie opisujgce zmiong tempe-
ratury lub entropii w funkcji odpowiednich zmiennych nieza-
loinych; zwykle jednak bywa ono opuszczane.

Sprezyste i dielektryczne wlasnosci krysztazu w'kafdym
konkretnym przypadku mierzone s@ w okres$lonych warunkach
charakteryzujgcych jego cieplny, mechaniczny i elektryczny
stan. Sg one rézne w zaleznosci od warunkdéw pomiaru. Réznice
te s@ nieznaczne, rzedu 1%.'przy pomiarze wspdiczynnikdw sztyw-
nosci spre¢zystej (cD, cE) lub podatnosci sprezystych (sD,sE)
w warunkach adiabatycznych (S = const) i w warunkach izoter-
micznych (T = const), Przyblizenie adiabatyczne realizowane
jest w praktyce w warunkach wysokoczgstotliwodciowych drgan
sprezystych odrodka, a izotermiczne przy pomiarach statycznych,
wielkoéci wspdiczynnikéw sprezystodci i podatnoséci sprezyste]

w krysztalach piezoelektrycznych rézniq sie znacznie migdzy
soba w zaleznosci od wafunkéw elektrycznych pomiaréw; rdéznice
te sigga¢ mogq nawet 20% i wigcej. Stwierdzono, ze wspéiczyn=
nik sprezystosci P (krysztat elektrycznie rozwarty) jest

wigckszy niz wspélczynnik cE (krysztel elektrycznie zwarty),
odpowiednio 8P < 6f | przenikalnoss elektryczna zmierzona

w krysztale swobodnym ( 6 = 0) jest wigksza od tejze zmie-
rzonej w kryszta;e zacisnigetym ( n = const), a wiegc 5€>>é'? s

Réznice miedzy tymi wielkosciami sa miarg sprawnoéci przeksz-



talcania energii mechanicznej w elektryczng. Wynike stad
wniosek, ze przy pomiarach wiasnosci piezoelektrycznych na-
lezy zawsze doktadnie precyzowac warunki i sposéb pomiaru

gdyz zalezy od tego wielkos¢ mierzonych parametroéw,

2.2.2. Rozchodzenie sie fal akustycznych

w odérodkach piezoelektrycznych

Problem rozchodzenia sig¢ harmonicznych fal plaskich w oé-
rodkach piezoelektrycznych rozwaZzany byi migdzy innymi przez
Kyamg [ 8 ] oraz Koge i wspéipracownikéw [ 9 ]. Zasadnicz;
réznica pomigdzy odrodkiem piezoelektrycznym i niepiezoelek=-
frycznym w tym wzgledzie polega na tym, 2e w pierwszym przy-
padku do réwnania falowego napisanego dla osrodka sprezystego
dochcdza dodatkowe zmienne i warunki brzegowe zwigzane w spo-
séb istotny z wlasnosciami osrodka piezoelektrycznego.

Réwnanie falowe w ogélnej postaci zapisac¢ mozna jako:

‘02, D
i o 0 ks (2.12)

g Vts. 0 x,

w ktérym Q oznacza gestosc osrodka a u,; - skladowg wychy=-
lenia czgstki wzdiuz osi Xgo W przypadku osrodka piezoelek=
trycznego naprezenie jest funkcj@a nie tylko geometrycznego
odksztalcenia lecz réwniez pola elektrycznego [ 8,10,11 ]
(por.2.9).

Zakladajac, ze odrodek sprezysty stosuje si¢ do prawa Hooke'a
(2.4) orez rozwazdjac propagacje harmonicznej fali piaskiej

0 poastaci:

u, = A exp[jlk,x; - wt)], (2.13)



gdzie A, oznacza amplitude¢ drgajgcej czastki wzdiuz osi x_,

i i

kl - sktadowg wektora falowego wzdiuz osi X1 » QW = czesto-
tliwosd¢ kolowg a J Jednostkeg urojong, po dokonaniu szeregu

przeksztalceh otrzymamy réwnanie Christoffela [ 12 ]:

2
(9 w ‘gim - Cyilm kk kydu, = O (2.14)

Jest to uklad réwnan liniowych pierwszego stopnia wzgleden
ui, u, i Use Posiada on niezerowe rozwigzania gdy wyznacznik
utworzony ze wspdiczynnikéw przy u réwny jest zeru, co za=-

pisuje =ig¢ zwykle w wygodnej postaci jako:

2. .
(X433 =GV A2 - Ays
2
Az (322“?V) A3 a0 (215
2
A3 A a3 (A 33=8v5)

gdzie przez v oznaczono predkosé fazowg fali akustycznej

(vacwk™) a wepbiczynniki a‘ij dane 8§ nastgpujacymi

wzorami:
2 2 2
1.11 = 1%, *+ Mg + ncgg + 2mﬁ‘c56 + 2nl c o + 2lmc, o
2 2 2 : ,
A 10 = 15c 5 + Mg + n%c o 4 mn(c46 % 025)+ nllc,, + Ceg )+

+ lm(c12 + 066)

2 2 2
)~13 = 1 C,5 + MCyg + nc + mn(c45 + °36) + nl(c13 + c55)+

+ lm(c14 + c56)

A = 12c 2 + n2c + 2mn C + 2nl ¢ + 21lm ¢

22 66 * P Co2 24 46

2 2 2 . .
7~23 a 1 Cgg + M Coy + NTCqyy + mn(c44 + c23)+ nl(c36 + 045)+

26

+.lm(c25 + c46)



S L

23 + m2044 + nzc33 + 2mn Cpp * 2nl 035 + 21m c45

‘55
w ktérych 1, m orsz n 83 cosinusemi kierunkowymi wektora
falowego wzgledem obranego ukladu wepdirzednych, Pigqxiaatki
tego réwnania odpowiadajp trzem predkosciom v piaskich fal
sprezystych rozchodzgcych si¢ w dowolnym kicrunku w osrodku
anizotropowym, Jedna z tych fal jest falg podiuzng a dwie
poprzecznymi. Tylko w pewnych przypadkach sg to czysto po-
diuzne lub czysto poprzeczne fale. Dla fali czysto podiuzne]j
wektor deformacji u jest réwnolagly do normalne]j do éﬁola
fali n , tzn. u x n = 0, Dla fali czysto poprzeczne]
wektor deformacji jest prostopadiy do n , czyli u - n = C,
W pozostailych przypadkach ma si@ do czynienie z tzw, falami
quasi~podiuznymi lub quasi-poprzecznymi. Rozwazanie nieczys=-
tych moddéw propagacji feal jest weazne w przypadkach krysztaldw
nalezacych do uktadu tréjskosnego, jednoskodnego, rombowego,
tetragonalnego lub ukiadéw o wyzszej symetrii gdy kierunek

il propagacj% fali nie jest réwnolegiy do osi symetrii.

o m o |
-t

] Christoffel pokezal, Zze cosinusy kierunkowe Ky Prze-
sunigcia drgajgcych czagstek zwigzane £9 z odpowiednig pred-

koscig fali v za pomocag réwnah:
Ha' Kag b Avo + Mo A, = ve
1 Ngg * Fa Mo * P3N = M8
. § E 2
H1 Ngp * PaPpp * PaPag = Hp8V (2.16)
| 2
Fq A g3 * HpPhpg + B3Nz = Ha Qv :

co pozwala na jednoznaczng identyfikacje rodzaju fali roz-

chodzgcej sie z predkoscia v,



Tensor waspbiczynnikdéw sprezystosci 49kl wyznaczyc
mozna z pomiaru odpowiedniej liczby (co najmniej 18 w ogélnym
przypadku) predkosci fal sprezystych w krysztale. W ogélnym
przypadku zagadnienie to jest trudne, wybiera sig wiqétzwyklo

takie kierunki pomiaru predkosci, dla ktérych relacjec matema=-

tyczne sg najprostsze.

2.2.3., Rezonator piezoelektryczny

Pod okresleniem rezonator piezoeléktryczny nalezy rozumiecd
piezoelektryczne ciato sprezyste, ktére mozna pobudzi¢ do drgan
rezonansowych za pomocg zmiennego pola elektrycznego.o odpo=
wiedniej czestotliwodci. Zwykle jest to pilytka krystaliczna
o okreslonych wymiarach, ksztalcie i zorientowana krystalogra=-
ficznie, choé réwnie dobrze moze to byc dowolny piezoelektryczny
krysztat lub jego fregment. Rezonator zaopatrzony jest w elek~
trody umieszczone tak, by przykladajeac do nich zmienne pole
elektryczne wzbudzié zgdany mod (sposéb) drgan. Elektrody moga
by¢ nalozone bezposrednio na krysztat badz oddzielone od niego
przervia powietrzna.

Pole elektryczne pobudza rezonator do drgan na zasadzic
efektu piezoelektrycznego odwrotnego. Periodyczna deformacja
skﬁtkiem prostego efektu piezoelektrycznego, powcduje okresowe
pojawianie si¢ Yadunkéw elektrycznych na elektrodach, co mo-
dyfikuje pobudzajacy uklad elektryczny sprz@zony z rezonatorem.
Przy pomocy rezonatoedw piezoelektrycznfeh uzyskuje sie,mozli-
woéé generacji i detekcji ‘drgahn w zakresie od kilkunastu Hz

do kilku GHz.



W rezonatorze mechanicznym podczas drgan wystgpowaé moze
wiele naturalnych czestotliwosdci rezonansowych, ktére zalezg
od gestodci i wlasnosci sprezystych materialtu, oroz od ksztaltu
i wymiardw rezonatora, Drgania mechnniczne wykazujacétpewnc
cechy wspélne, np. sposéb odksztaicen i kierunek, zaliczajg
si¢ do jednego rodzaju drgad. W zaleZnos$ci od sposobu odksztal-
cet zachodzacych w rezonatorze nalezy rozréznic¢ drgania:
éciskania - rozciggania, zginania, oraz $cinania i skrgcania;
zaleznie od kierunku mozna je podzielic¢ na drgania:‘dlggoéciowc,
szerokosciowe, grubosciowe oraz obwodowe (konturowe).
W ramach jednego rodzaju drgan wystepuje naturalny szereg
czgstotliwoéci rezonansowych. Cechg charakterystyczng tego
aieregﬁ jest rosngcy i zblizony do szeregu liczb naturalnych
stosunek czestotliwodci drgan wyzszych rzedéw do czestotli=-
wosci drgania najnizszego, zwanego drganiem podstewowym. Drga-
n.a pachaniczne wyzszych rzedéw zwane s@ drgeniami harmonicz-
nymi lub nadtonami. Oprécz czystych drgan jednego rodzaju,
tzn. drgen giéwnych, moga wystepowac réwniez drgania innych
rodzajéw, tzw. drgania poboczne lub pasozytnicze.
W celu wyrdznienia jednego rodzaju drgar rezonatora stocuje
si¢ odpowiedni wybér jego ksztaltu, wymiarédw, cigcia wzgledem
ukladu osi krystalograficznych, odpbwiednie'uksztaitowanie
elektrod, zamocowanie (dobér odpowiednich warunkéw brzegowych)
oraz spoedéb wzbudzania,

Czegstotliwosé rezonansowg drgad witasnych plytki piezo-
elektrycznej wyznaczy¢ mozna opierajac sig na nastegpujgcych
rozwazaniach, W czasie drganhn powstajg fale sprezyste w kie~

runku rozchodzenia sig¢ zaburzenia. Fale te, przy skoficzonych



wymiarach ptytki, powodujg tworzenie sig¢ fal stojgcych.
Miejsce geometryczne we¢zidéw fal stojgcych wynika z wymiardw
piytki oraz jest funkcjq réznicy szybkodci rozchodzenia cig
réznych sktadowych fali spre¢zyste]j. Znajac'bo&o;enigrwgzléw
w prosty sposéb wyznaczyé mozna diugoéé feli sprezystej dla
poszczegélnych reodzajéw drgan.

Zaleznoséé pomiedzy diugoscia fali A , okresem T,
czgstotliwodcia rezonansowg f i ezybkoscig rozchodzenia sig

fali podaje rdéwnanie:

7\::\!.?!% (2.17)

‘Szybko$¢ rozchodzenia sig fali akustycznej okreslona jest
ﬁtaahoéciami osrodka, jego gestoscia 9 oraz efektywnynm
(obliczonym z réwnania Christoffela (2.15) dla danego kierunk
propagacji fali) wepbiczynnikiem podatnoéci sprezystej S ..
lub efektywnym modulem sztywnosci Coff °

Coif 1/2 1 1/2

) = ( ) ; {2.18)
9 - Seff § :

v = (

Wykorzystujac wzory (2.17) i (2.18) otrzymuje sig zaleznosé
okreslajaca czgstotliwo$é rezonansowg drgan wkasnych plytki

piezoelektryczne]j dla danego rodzaju fali akustycznej:’

(et

i \
X -T (2.19)

1/2

i<

Dla najprostszych pod wzgledem ksztaltu rezonatoréw (belka,
ptytka, krgzek) mozna, przy znejomosci mechanicznych i elek=-
trycznych warunkéw brzegowych oraz wlasnoéci materialowych,
obliczyé wszystkie najbardziej prawdopodobne czgstotliwosci

drgeit rezonansowych [ 1,10,13,14 ]. Pomiary czegstotliwoséci



rezonansowych rezonatoréw wykonanych z materialu piezoelek-
trycznego pozwalajs na wyznaczenie nisktérych wiasnosci me-
chanicznych i elektrycznych badanego materistu., Jest to jedna

z szeroko stosowanych metod pomiarowych,

2.2.4, Metody badant piezoelektrykdéw

Jak juz wspomniano, efekt piezoelektryczny wigze ze sobg
wiasnoséci sprezyste i elektryczne kryszta%u..wobec tego kom~
pleksowe badenia piezoelektrykdéw dotyczyé beda zardéwno”jego
gstatych sprezystych jak i piezoelektrycznych. Wspéiczynniki
spregzystosci mogg by¢ mierzone standardowymi metodami opra=-
cowanymi dla wszystkich cial staiych natomiast stale piezo=-
elektryczne wymagajg stosowania metod specjalnych.

Istnieje ogromna liczba technik badawczych i ich mody-
fikacji pozwalajacych okreslaé wlasnosci sprezyste cial sta-
tych. Wiele z nich zostalo oméwionych w przegladowych pracach
McSkimina [ 15 ] i Pollarda [ 12 ]. Najpowszechniej stosowa-
'nymi obecnie metodami sa metody rezonansowe [ 16-20 ] wyko=~
rzystujace warunki rezonansu mechanicznego badanych prébek,
oraz metody impulsowe [ 21-31 ] badajace proces propagacji
fali w odérodku sprezystym. Na uwage zastuguja coraz powszech-
niej wykorzystywane metody optyczne, a mianowicie metoda
rozpraszania Brillouinowskiego [ 32,33 ] polegajgca na bada=-
niu rozpraszania Swiatia na fononanch akustycznych w krysz-
tale oraz metody oparte na dyfrakcji Swiatia na biegngcych
falach akustycznych [ 34-36 ].

Metody badania wlasnosci piezoelektrycznych krysztaiow

podzielié mozna na statyczne, quasistatyczne i dynamiczne.



Metody statyczne polegaje bgdi to na bezpodrednim pomiarze
tadunkéw piezoelektrycznych indukowanych na powierzchniach
krysztatu pod wplywem zewngtrznych naprezed mechanicznych
przytozonych do tego krysztalu w nicobecnosci zewngtrznego
pola elektrycznego, badZz na pomiarze jego odksztalcenia, wy-
wolanego zewn@trznyﬁ polem elektrycznym w nieobecnosci napre-
zenn mechanicznych. W obu tych przypadkach wyznaczyc moZna
bezwzgledne wartoéci modukléw piezoelektrycznych [ 37 Y

W badaniach metoda quasistatyczna do krysztalu przyklada
si¢ naprezenia mechaniczne lub pole aiektryczne periddééznie'
zmienne w czasie o czegstotliwosci znacznie nizszej od czegs-
totliwoséci rezonansowej. Znane 2z litaratury liczne i rézno=-
rodne rozwigzania dotyczg metod wytwarzania zmiennych napre-
zeh 1 odksztalceri, jak réwniez metod pomiaru tych wielkosci
[ 38-43 ].

W dynamicznych metodach badania wiasno$ci piezoelek-
trycznych krysztatéw wykorzystuje sig¢ wylacznie odwrotne zja-
wisko piezoelektryczne., Polem elektrycznym pobudza si¢ krysz=-
tal do drgan o czegstotliwosci rezonansowej 1lub bliskiej
niej i'badajgc warunki rezonansu otrzymuje si¢ wspdiczynniki
piezoelakﬁryczne i sprezyste materiatu, Wigkszo$¢ stosowa~
nych technik badawczych wykorzystuje w .tym przypadku pomiary
~ zmian impedanéji badanego kfysztaku w zmiénnym polu eleke

trycznym o cz@stotliwoéci.radiowej, iub

- czgstotliwoéci rezonansu szeregowego i réwnolegiego [ 45 J.

Do najczg¢sciej stosowanych nalezy metoda impedancji réwno-
legtej opracowana przez Cady“ego [46 ]a rozwinigta przez

Dye‘a [47 ] oraz metoda impedancji szeregowe]j zaproponowana



przez Heegnera [ 48 ] a unowoczeéniona przez Masona i Faira
[ 49 ]. Oprécz wymienionych niejako klasycznych metod
istniejg 1 inne: metoda opartalna.piazoelaktrycznym efekcie
Halla [ 50_] , metoda termiczna Piekary i Kaczmarka -fEl ],
a takze czysto elektryczna metoda opracowana ostatnio przez
Rezvani i Linvilla [ 52 ]. Szersza charakterystyke¢ tych

i innych metod znaleZzc¢ mozna w ksigzce Krajawskiego [44 ],

monografii Cadyego[ 1] i przegladowym artykule Batemana L[531.

2.3. Piroelektrycznosc

Krysztaly lub materialy polikryétaliczné nalezace do
jednej z wymienionych uprzednio dziesigciu klas krystalogra-
ficznych, w ktérych wystepuja biegunowe osie symetrii, wyka-
zujg zmiang swej polaryzacji spontaniczne] Es wraz ze zmianag
temperatury, Efekt ten okresla sig mianem piroelektfycznoéci.
W wiekszosci obserwowanych przypadkow zmiana ta jest liniowa

funkcja temperétpry:

A_P.“E AT. (2.20)

W réwnaniu tym AP =P - P

P - P, oznacza zmiang polaryzacji

krysztaiu, zas p jest wspéiczynnikiem piroelektrycznym,
Fakt, ze nieliczne tylko krysztaly wykazujg efekt piroelek-
tryczny, swiadczy, 2e jego pojawienie sig¢ zwigzane jest ze
specjalny, riezbyt czgsto wystepuj@ca. budowa sieci krysta-
lograficznej. Budowa ta musi dopuszczal istnienie w sieci

trwatych dipoli o momentach elektrycznych skierowanych ‘tak,



ze wypadkowy moment dipolowy przypadajgcy na jednostke obje-
todéci musi by¢ rézny od zera.

Jedli temperatura piroelektrycznej substancji pozostaje
niezmienna przez wystarczajgco diugi okres czasu, wté&y na
prébce zgromadzg sig ladunki powierzchniowe zoPojgtniajhce
wewngtrzng polaryzacje¢ Eo' Wzrost lub obnizenie tempera-~
tury wplywajalna zmiang momentu elektrycznego dipola w sieci
poprzez zmiany wzajemnych polozehd atoméw lub jonéw,badZ mody-~
fikacje oddzialywan migdzyczgsteczkowych. Zmiana poléryiacji
wywolana ta zmiang ujawnia si¢ na zewngtrz, gdyz pole elek-
tryczne iadunkéw jondéw zaadsorbowanych na powierzchni_krysztalu
nie kompensuje natychmiast zmienionego pola wewngtrznego. Do=-
piero po pewnym czasie adsorpcja jondéw oraz przewodnictwo
warstewki powierzchniowej np. zaadsorbowanej wody doprowadza
do stanu obojetnosci elektrycznej. Przy stosunkowo szybkich
zmianach temperatury procesy zobojetniania mozna pomingc
i przyjac, ze gesrbéé powierzchniowa adunku obserwowanege na

dciankach krysztaiu jest réwna zmianie polaryzacji.

2.3.1. Réwnanie zjawiska piroeélektrycznosci

Sk tadowa wektora polaryzacji spontanicznej P, jest
w ogbélnym przypadku funkcjg temperatury, odksztalcenia oraz
natgzenia zewngtrznego pola elektrycznego E. Odksztalcenie
krysztatu jest takze funkcja temperatury, naprezefi mechanicz-
nych.i pola elektrycznego. Mozna to zapisac w nastgpujacy
sposob:
Pkspk(T,?iJ,Ei) (2.21)



oraz

/R arziJgT,G‘lm, Ey) {2.22)
Mozna pokazacd [3,44] ., 2e wspdiczynnik piroelektryczny (por,
réwnanie 2.20 ) daje sig¢ zapisaé w postaci sumy dwéch .sktad-
nikdw:

(2:28 3

w réwnaniu tym pf oznacza sktadowg wspbdiczynnika piroelek-
trycznego mechanicznie swobodnego krysztaiu, opisujgcego cale
kowity efekt piroelektryczny, natomiast p£ jest skladEwg
wspdélczynnika piroelektrycznego mechanicznie zacidnigtego
krysztatu, opisujgcego prawdziwy (pierwotny ) efekt piroelek=-
tryczny. Gdy krysztal piroelektryczny jest swobodny (61m = 0 )
czyli gdy jego wymiary moga si¢ dowolnie zmieniac, obserwuje
si¢ dodatkowy efekt nazywany falszywa (wtérna) piroelektrycz-
nqécia ; symbolizuje go we wzorze 2.23 pil. Nietrudno po=-
kazaé, ze wspdiczynnik pil zalezy od wielkosci moduliéw
piezoelektrycznych krysztalu, jego wtasnosci sprezystych

a takze tensora liniowej rozszerzalnosci termicznej:

T, T.E oT;E

kij ®ijlm  1m . (2.24)

I1
pk = d

2.3.2. Metody pomiaru wspdltczynnika piroelektrycznego

Wszystkie znane ilosciowe metody badania piroelektrycz-
nych wlasnosci krysztaléw pozwalaja okreslié wspéiczynnik
opisujgcy catkowity efekt piroelektryczny przy zerowym lub
statym naprezeniu mechanicznyn, Dlalznalezienia wartosci
wspoétczynnika pierwotnego efektu piroelektrycznego, niezbegdna

jest znajomos$c wartoéci liczbowych dkij' cijlm oraz ' ;. ,



ktore wyznaéza 8i¢ za pomocg innych niezaleznych metod po-
miarowych. Obliczona ze wzoru ( 2.23 ) wartodé wspdlczynnika
pierwotnego efektu piroelektrycznego pgz obarczona jest wigc
z reguily duzym bigdem wynikajacym z kumulacji bigddw pomia-
roviych, |

Stosowane obecnie metody badania wlasnos$ci piroelektrycze-
nychlopieraj@ sig@ na precyzyjnym pomiarze 2adunkdéw piroeleke
trycznybh powstajgcych na sSciankach badanego materisiu pod-
czas proce%éw grzania lub chiodzenia, Pomiardw takich doko-
nuje sie w warunkach statycznych lub dynamicznych. .
Wigkszosé stosowanych obecnie statycznych metod pomiaru wspdle-
czynnikéw piroelektrycznych [54-56 ] stanowi w zasadzie mo-
dyfikacj¢ oryginalnej metody zaproponowanej przez braci Curie,
2 polegajagcej na précyzyjnej koﬁpensacji powstazego podczas
zmian temperatury Xadunku piroelektrycznego.

Postep w badaniach dokonal sig w.roku 1956 za sprawa

Chynowetha [, 57,58 J , ktéry zeproponowail dynamicznag metod

o]
D

polegajaca na impulsowym nagrzewaniu cienkiej piytki piroelek-
tryka za pomoca hodufowancj wigzki éwiatgg“i pomiarze piyngcego
przy tym w ukedzie pradu piroelektrycznego. Metode teg
Qdoskonalili White i Wieder [ 59 ] oraz Krajewski [ 60 .
Wspdiczynnik piroelektr?czny moze by¢ réwniez znaleziony

z pomiaréw zmian polaryzacji spontanicznej w funkcji tempe-
ratury [61-83 1. Wyznaczane z doswiadczent wspdiczynniki
piroelektryczne bywajg czg¢sto obarczone duzym bledem wynikajg-
cym 2z istnienia gradientu temperatur w prébce. Stwierdzono [ 64 ],

Ze niejednorodna zmiana temperatury ciata o wilasnosciach piezow-.

elektrycznych moze byC¢ przyczyna tzw, trzeciorzedowej piroelek-
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trycznosci., Wytiumaczenie obserwowanych efektéw moze byd

dwojakie:

-~ niejednorodne nagrzewanie prowadzi do niejednorodnego
naprgzenia, a to z kolei moze redukowac symetrig Krysz-
tatu z klasy ﬁiezoelektrycznej- do jednej z klas piroelek-
trycznych. W takim stanie krysztal zachowuje sig¢ jak pi-

roelektryk,

~ niejednorodne nagrzewanie prowadzié moze réwniez do nie-
jednorodnych naprezen, tak ze powstajace przy tym fadunki

piezoelektryczne nie bgdg skompensowane.

Ta i1 inne jeszcze przyczyny omdéwione dokiadniej w pracy
Langa [64] sa #rédlem czgsto spotykanych w literaturze
biednych wnioskéw dotyczacych piroelektrycznosdci w badanych

materiaztach.

2.4, Ferroelektrycznoéc

Ferroelektryk to zwigzek o budowie krystalicznej,
w ktérym za pomocg pola elektrycznego odwrdécié mozna wektor
polaryzacji spontanicznej. Ferroelektryki sa nieliniowymi
dielektrykami, co oznacza, Ze polaryzacja zalezy w nieliniowy
sposdéb od natgzenia pola elektrycznego pfzyloiqnego z zew-
natrz do krysztaiu. Wyrazem tej zaleznos$ci jest petla his-
terezy dielektrycznej, typowa dla wszystkich ciat o tej wias-
nosci, Wigze si¢ ona z inng charakterystyczna cecha ferroelek=
trykéw - domenami, czyli obszarami w ktérych polaryzacja

spontaniczna ma jeden okreslony kierunek.



2.4,1, Klessyfikacja ferroelektrykdéw

Klasyfikacje zwiazkéw wykazujacycn zjawisko ferroelek-
trycznosci natrafia na powsine trudnoédci wynikajaceiﬁe zto~
2onego'chakakteru zjawisk fizycznych wystgpujacych Q‘Eych
materialach. O mozliwym podziale krysztaidéw ferroelektrycz~
nych na poszczegdélne grupy decyduja ich wlasnosci strukturalne,
jedno- lub wielokierunkowo$¢ ich polaryzacji spontanicznej,
symetria krystalograficzna w fazie paraelektrycznej: (tj.

w fazie ktéra nie nalezy do polarnych klas symetrii ), cha-
rakter przejscia fazowego lub tez rzad wielkosci stailej
Curie-Weissa [ 65 Il.

Wediug pierwszego z tych kryteridw, wszystkie znane
ferroelektryki podzielié¢ mozna na dwie grupy, z ktérych
pierwsza zawiera wiazania wodorowe w strukturze krystalicznej
(sél Seignette’a (NakC H 05~4H20); kwasny fosforan potasu

4 4

(KH,PO,, w skrécie KDP), siarczan tréjglicyny[(NH2CH2COOH)3

H2804, w skrdécie TGS)]i inne) . 8 druga opiera si¢ na istnie-
niu momentéw dipolowych zwiazanych z jonami (BaTiO3, KNDO -,
Cd Nb,0. , PbNb,O, PbTa,0.)i inne .

Ze wzgledu na liczbg mozliwych kierunkéw ich polaryzacji
spontanicznej krysztaly ferroelektryczne dzieli sig¢ na dwie
grupy:

- ferroelektryki o wlasnos$éciach ferroelektrycznych tylko
w jednym kierunku (sél Seignette’a , KDP, TGS i inne),
- ferroelektryki o dwéch lub wigcej mozliwych kierunkach

polaryzacji spontanicznej (BaTiOG, Cd_Nb,O., itp.).



Kolejny mozliwy podzial wigze sig¢ z symetria krystalo-
graficzna fézy paraelektrycznej, moze ona byé dwojaka:

~ z centrum symetrii (BaTiO5, TGS, Cd,Nb,0.),

3
- bez centrum symetrii (KDP, sél Seignette’a).

Ze wzgledu na charakter przejscia fazowego dzieli sig
krysztaty né takie w ktérych charakter przejscia okreslic¢ mozna
mianem porzadek - nieporzadek (KDP, TGS) i takie w ktérych
przejscie fazowe zwiazane jest z przesunigciem jondéw,w sieci
krystalicznej (BaTiO,).

Stosowana jest tez klasyfikacja ferroelektrykéw ze wzgledu
na wielkodé stalej Curie (patrz rozdiial 2.4.2): jedna grupa
krysztatéw charakteryzuje sig¢ staig Curie rzedu 10°k a druga =
rzedu 105K.

Zaprezentowana klasyfikacja miéla na celu wskazanie na
szereg istotnych réznic miedzy ferroelektrykami co ma istotne
znaczenie w poznawaniu i badaniu nowych materiaiéw ferroelek-
trycznych. Nie moZze ona by¢ stosowana w sposdéb generalny ze
wzgledu né nie zawsze prost@ naturg¢ obserwowanych w ferroelek-

trykach zjawisk,

2.4.2, Teorie ferroelektrycznodci -~ krétka charakterystyka

metod opisu zjawiska

Teoretyczny opis ferroelektrycznoéci'jést problemem trudnym,
udaje sig budowaé modelowe teorie opisujace poprawnie wybrany
zwigzek ferroelektryczny jodﬁak ogélna teoria zjawiska, tiuma-
czgca wszystkie fakty dodwiadczelne, jek dotgd nie istnicje.

Przeglad'iatnioj@cych teorii znaleZé mozna w podstawowych



ksigzkach z tego dziatu fizyki [ 65-68 ]. Podzieli¢ je mozna
na dwie zasadnicze gr;py. Do pierwszej nalezg teorie fenome-
nologiczne, ktére nie zakladaja 2adnego konkretnego modelu
atomowego, lecz na podstawie rozwazan tcrmodynamiczngéh ug=-
talajg relacje migdzy wielkoséciami fizycanymi.charaktoryzuj@-
cymi ferroelektryk. Do drugiej grupy naleza teorie modelowe,
ktére zaktadaja okreslony model  atomowy, wazny jedynie dla
poszczegélnego przypadku, gdyz struktury réznych ferroelektry-
kéw réznia si¢ zasadniczo migdzy soba. o

Teoria termodynamiczna rozwinigta przez Mullera [ 69 ],
Cady’ego [ 1 ], Devonshire’a [ 70,71 ] i Landaua [ 72 ] zwana
teoria Landaua-Devonshire’a opisuje przéjécia fazowe w ferro=-
elektrykach rozwazéjgc zaleznosci termodynamicznych funkcji
stanu krysztatu - entalpii swobodnej G, energii wewng¢trznej U
lub entalpii H - od temperatury.

Przy opisie proceséw zwigazanych z polaryzacjg spontaniczng
wygodnie jest rozpatrywaé entalpig¢ swobodna w funkcji tempe=
ratury, polaryzacji i deformacji. Rézniczke zupelna entalpii

ewobodnej mozna zatem zapisaé w postaci:

dG = -SdT + 5“ dn gy + E, dPp (2.25)

W teorii Landaua-Dévonshire’a swobodna entalpig¢ przedstawis
si¢ w postaci szeregu ptegowego P, oraz ¥ 13 a wpiyw
temperatury uwzglednia sig¢ uzalezniajgc od niej wspdbiczynniki
rozwinigcia. Zakladajac, ze deforﬁacje rozpatrywane s@ wzglg-
" dem réwnowagowego stanu krysztalu w nieobecnosci zewngtrznych
napre¢zen mechanicznych, otrzymuje si¢ nastgpujgce wyrazenie

na entalpie swobodng krysztalu:
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W powyZszym réwnaniu GO(T) oznacza entalpi@¢ swobodng Krysz-
tatu przv P = 0 i '213 = 0, Qiiﬁ% jest tensorem stalych
elektrostrykcyjnych, natomiast ﬁx’ij - definiowang juz
uprzednio odwrotnoécig przenikalnos$ci elektrycznej, dle ktérej

przyjmuje si@ nastgpujaca zaleznos$c od temperatury:

T-T
X, = <

T

. (2.27)

przy czym CG oznacza statag Curie-Weiss a przy é;ij = 0,

Z ogblnej postaci roiwini@cia entalpii swobodnej w okres-
lonych warunkach brzegowych, drogg obliczania pochodnych czgstko=-
wych G, btrzymaé mozna szereg interesujacych informacji doty=-
czacych anomalnego zachowania sig¢ niektérych wielkosci fizycz-
nych w poblizu temperatury przejécia fazowego.

Zagadnienie opisu upraszcza si¢ radykalnie w przypadku,
gdy ma si¢ do czynienia z ferroelektrycznymi materialami
o jednokierunkowej polaryzacji spontanicznej. Jeséli entalpia
swobodna rozwinigta jest w szereg potggowy polaryzacji (przy

napre¢zeniach E;i réwnych zeru) w rozwinigciu wystgpia

J
tylko wyrazy z perzystymi potegami P, poniewaz entalpia swobodna



jest niezmiennicza wzgledem zwrotu polaryzacji:

1 4 s | 6 o'
= bP™" + = CPT o+ ..., (2.28)

G(T,P) = 6. (T) + £ a(T)P? +
0 2
Réwnowagowg wartosécia polaryzecji jest ta, ktéra minimalizuje

funkcje G(T,P). W nieobecnosci zewngtrznego pola elektrycz-

nego speiniona jest réwnosc:

E =28 .0=a(T)P+ bP3 4+ cp . (2.29)
‘op _
Zatézmy, Ze zaleznoéé wepdiczynnika a(T) ma postad:
a(T) m ¥ AT = T) » (2.30)
gdzie oznacza stalg. Jesli b i ¢ s2 dodatnie, dla tempe=~

ratur wigkszych od temperatury przejscia fazowego T_ Jedynym
rzeczywistym rozwigzaniem dla P jest P = O , natomiast dla
temperatur speiniajacych warunek T < Te wartos¢ polary-

zacji spontanicznej bedzie okredlona przez wzér:
P=[y(T, - Tisb 13/2 (2.31)

Temperatura Tc nazywana jest temperaturg Curie. Przejécie
fazowe w Tc jest przejsciem drugiego rodzaju, poniewaz P
dgzy do zera gdy temperatura zbliZza sig¢ do temperatury Curie.
Zalozenie ujgmnej wartosdci statej b i dodatniej wartosci stalej
c we wzorze (2.29) opisuje w punkcie Curie przejscie fazowe
pierwszego rodzaju tzn. P jest w tym punkcie nieciagte.

Na podstawie teorii Devonshire’a mozna przewidzied
zachowanie sig¢ ferroelektryka w'obszarze przejscia fezowego,
a takze wpiyw zewnetrznych pél (elektrycznego, naprezeﬁ) na

zachowanie sig polaryzacji spontanicznej.



W powyzszej teorii zaktada sig, ze entalpia swobodna
jest okreslona calkowicie przez'poléryzacjg. W ostatnich le-
tach stwierdzono jednak, Z2e istnieje takze inna klasa ferroelek-
trykéw tzw. niewlasciwych, w ktérych giéwny wkkad doréntalpii
swobodnej pochodzi z innego Zrédia, mianowicie z kroéotko-zasig-
gowej korelacji molekut [ 66 ]. W tej klasie materialéw orien-
tacja dipoli jest okreslona oddzialywaniem innego typu niz da-
lekozasiggowe oddziatywania dipolowe, decydujgce o zachowaniu
sig¢ “klasycznych® ferroelektrykéw. W najprostszej poéta;i en-
talpieg swobodha dla omawianego przypadku zapisaé mozna jeko:

1 2 4.4 1
G=GO+§a(T)e +3be + =CP

5 - deP (2.32)

gdzie © jest parametrem orientacji molekuiy . Wyrazenie to
zoatalo'zapisane w takiej postaci przy zalozeniu, ze P i ©

charakteryzuja si¢ ta samg symetrig.

Odmiennym sposobem opisu ferroelektrycznosci jest tzw.
koncepcja migkkiego modu (ang. soft mode) Cochrana [ 73 ]
i Andersona [ 74 ]. Wediug tej koncepcji, cecha charakterys=-
tyczng ferroelektrykéw jest wystepowanie w nich wzbudzer ko=
lektywnych, ktérych energia i czasy zycia silnie zalezg od
temperatury [ 66,75 ]. W ferroelektrykach sa to wzbudzenia
o wektorze falowym Kk = O, Przejscie fazowe spowodowane jest
niestabilnodcig krysztatu wzgledem” migkkich modéw. W okreslo-
nej temperaturze nastgpuje kondensacja wzbudzen kolektywnych,
ktéra pociaga za sobg przebudowg struktury krysztatu i poja-
wienie sig uporzgdkowania dalekiego zasiggu. W ferroclektry=-
kach, w ktérych przejscie fazowe zwigzane jest z przemiesz~

czeniem jonéw, (tzw. ferroelektrykach typu przesunigcia) gdzie



anharmonizm drgant atoméw jest stosunkowo staby, migkkimi
modami sg polarne fonony optyczne. W ferroelektrykach typu
porzgdek = nieporzgdek, w ktérych przejdcie fazowe wigZe
si@ z uporzgdkowaniem protondw w wigzeniach wodorowﬁsh (proton
porusza sig¢ w silnie anharmonicznym potencjale z dwoma mini-
memi), krytycznymi wzbudzeniami kolektywnymi sg fale pscudo-
spinowe - bodiony (od ang. bonding - wigzanie) lub stany
zwigzone bodiondéw i fonondéw. W krysztatach, w ktédrych istotng
rolg odgrywa tunelowanie protonéw (KDP) migkkie mody moja
charakter rezonansowy, natomiast w ich deuterowanych odmianach
(efokt tunelowania staby) = charakter relaksacyjny.
Najwazniejsze teorie modelowe zostaly opracowane w celu
opisu zjawiska ferroelektrycznoéci wystepujacego w BaTiOS.
Naleza do nich teorie podane przez Slatera [ 76 ], Masona
i Matthiasa [ 77 ] oraz Janyesa [ 78 ]. Teorig jednoosiowych
ferroelektrykéw opracowali Larkin i Chmielnickij [ 79 ] oraz

Aharony [ 8o ].

2.4,.3., Wtasnos$ci krysztaléw ferroelektrycznych

i metody ich badan

W swej fezie ferroelektrycznej krysztaly ferroelek~
tryczne podzielone s@ na domeny. Krysztat jednodomenowy jest
niestabilny energetycznie, przez podzial na wiele obszardéw
domenowych osigga stan réwnowagi. Réwnowagalta wynika
z faktu, ze zachodzi kompensacja efektédw energetycznych
zwigzanych z objetosécip domen i efektéw zwlgzanych z energia po-
wierzchniowg $cien mig¢dzydomenowych (grubodé tych écian 6za-

cuje s8i¢ na kilka stalych sieciowych). Podzial krysztalu



na domeny umozliwia latwiejsze skompensowanie polaryzacji
spontanicznej przez ﬁolne ladunki znajdujace sig¢ na po-
wierzchni krysztalu, Charakter struktury domenowej i orien-
tacja domen ferroelecktrycznych zalezj dd grupy punktaﬁcj
krysztatu., W forroaloktfykach jednokierunkowych wystg¢pujg do-
meny éntyréwnolegle (zwane domenami 180 o), natomiast w ferro-
elektrykach wielokierunkowych wystegpuja domeny 90°, 60° i inne.
Strukturg domenowg obserwowac mozna metodami optycznymi za
pomoc@ mikroskopu polaryzacyjnego [ 81 ] lub za pomoca mikros-
kopu elektronowego [ 82 ], ujawniaé metodami trawienia [ 83 1],
natadowanych proszkéw, elektroluminescencji, dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich oraz promieni 'r [ 84 ]. wigkszo$é z wy-
liczonych metod pozwala na jednoczesne badanie kinetyki $cia=
nek domenowych pod wpiywem przylozéﬁego dq'krysztalu statego
pola elektrycznego lub zmian temperatury.

Obecnos$é domen ferroelektrycznych w krysztale powoduje
wystgpienie histerezy dielektrycznej. Rys.1 przedstawia typowa
petle.histerezy, tj. zaleZnoé¢ polaryzacji P krysztalu ferroelek=-
trycznego od zewngtrznego pola elektrycznego E.

Petie histerezy dielektrycznej mierzy si¢ metoda Sawyera-Towera
udoskonalona przez Diamanta, Drencka i Pepinsky‘ego [ 85 ].
Badania przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury wska-
zuja, ze skitadowa € réwnolegta do kierunku osi polarnej
osigga w punkcie Curie najwigkszg wartoéc. W fazie paraelek-

trycznej sktadowa ta jest opisana prawem Curie-Weissa:

£ (2.33)

w ktérym T, ©znacza temperaturg Curie-Weissa,
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Rys.1. Pét;a histerezy dielektrycznej ferroelektryka.
E, oznacza pole koercji, tj. pole przy ktérym

P
P, o©znacza polaryzacj¢@ spontaniczng natomiast P _ =

polaryzacj@ szczatkowa.

Przecigcie proste] E ;1(T) Z ogig temperatur wyznacza tem=-
peraturg To, ktéra w przypadku przejscia fazowego pierwszego
rodzaju nie pokrywa sige z temperatura Curie Tc. W ferroelek-
trykach wykazujapych przejécie fazowe drugiego rodzaju, obie
temperatury sg sobie rdéwne, TO = Tc 3

Badania proceséw przepolaryzowania ferroelektrykéﬁ
[ 86,87 ] daja informacj¢ o ruchliwoéci écianek domenowych
oraz o niektérych procesach zwiazanych z nukleacjg domen.

Stwierdzono, ze wigkszoéc wlasnosci elektrycznych a nawet

mechanicznych ferroelektrykéw zmienia sig¢ w czasie, Zjawisko

to, ktére przyjeto nazywal starzeniem sie ferroelektryka [ 88 ],
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tgczy si¢ z pojawieniem sig w krysztale tzw. polaryzowalnosci
skierowanej. Procesy odwrotne, prowadzgce do symetryzacji po-
laryzowalnosci nazywamy odmiadzaniem ferroelektryka (pp. ogrza=-
nie do temperatury wyzZzszej] od punktu Curie i przetrz&méhie

w niej krysztatu przez pewien czas).

Oprécz wymienionych wyzej wtasnosci, charakterystycznych
wytacznie dla stanu ferroelektryﬁznego, intensywnym badanion
poddaje sig¢ takze i inne wielkosci, takie jak ciepto wiasdciwe,
rozszerzalnosé termiczng, wspdilczynniki sprezystosci, ‘wepbl-
czynniki piezo=- i piroelektryczne- oraz wspélczynniki zztlamania
éwiatta, Liczne badania, zgodnie zresztg z teoretycznymi prze=-
widywanymi, potwierdzaja istnienie anomalnego zachowania sig
niéktérych z nich w obszarze ferroelektrycznego przejscia fa=-
zowego. Te i inne badania tworzg pelen obraz wtasnosci krysz-
tazéw ferroelektrycznych, jednakze postep teorii sprawia, ze
wymagania wobec doswiadczenia ciagle roéna. Niezbgdne zaczyneja
by¢ precyzyjne badania rozmaitych wlasnoséci jednoczesdnie tzn.
w trakcie jednego cyklu pomiarowego, na tej samej prébce
i w tych samych warunkach., Umozliwia to uniknigcie przypadko=-
wych réznic w jakosci badanych materialéw, “historii” prébki
i wielu innych czynnikéw majgcych wpiyw na przebieg ekspery-

mentu.



2.5. Piezoelektrycznodé, piroelektrycznosé

i ferroelektrycznos$c materiatéw organicznych

Liczba znenych zwigzkéw organicznych wielokrotnie prze-
wyzsza liczbe zwigzkéw nieorganicznych. Wydzielmy ze
zwigzkdédw organicznych trzy wazne z wielu wzgleddéw grupy:

a) krysztaity molekularne,
b) ciekle krysztatly,

c) polimery,

Wymienione grupy sg@ obecnie bardzo intensywnie badane ale
mozna stwierdzié, ze olbrzymi roxwéj badan tych materialoéw
dopiero naestapi. Swiadczy o tym progresje liczby prac publi=-
kowanych w literaturze swiatowej, dotyczacych wymienionych
grup materiakdw.

Krysztaly ﬁolekularne stanowig obszerng grupg cial sta-
tych zbudowanych przewaznie z czgsteczek organicznych., Czgs=-
teczki w takich krysztalach powigzane sa miedzy sobg siabymi
sitemi van der Waalsa (patrz np. [ 89 ]) lub wigzeniami wo-
dorowymi co warunkuje wiele ich wasnoséci. Sg to na ogdéi ma=-
teriatly migkkie, topia sig z reguity pohitej 500 K. Moduty
sprezystosci molekularnych krysztalédw sa zwykle o rzgd nizsze
niz w innych krysztatach, a wspéiczynniki rozszerzalnosci
termicznej - o rzgd wyzsze, Wigkszoséé krysztaléw molekular=-
nych nalezy do uktadu tréjskosnego, jednoskodnego lub orto=-
rombowego. O strukturze, w ktérej krystalizuje dany zwigzek,
dacyduqe zaseada najg@étszego upakowania oraz charakter sik

wigzacych. Grupa o najgestszym upakowaniu dla wszystkich



molekul (oprécz molekul aktywnych optycznie) jest centrosyme-
tryczne grupa P21/c » halezy do niej ok. 58% wszystkich

zbadanych krysztaléw utworzonych z czgsteczek zawierajgcych

$rodki symetrii i ponad 30% krysita&éw zbudowanych z niecen=-
trosymetrycznych czgsteczek [ 89 ]. Optycznie aktywne czgs=-
teczki krystalizujg najczesciej w grupie P212121 lub w grupie
Pé . Mozna sig spodziewac, ze zjawisko piezoelektrycznosci

1
powinno byc obserwowane w wielu krysztalach molekularnych
zbudowanych z czgsteczek niecentrosymetrycznych jednakze,
ciggle jeszcze niewielka liczba krysztéiéw zostala przebadana
pod tym wzgledem. Krysztaly molekularhe wykorzystywane sa
szeroko w optyce nieliniowej, a jak tatwo mozna wykazac, op-
tycznie aktywne mog@ by¢ tylko krysztaly piezoelektryczne.
W optyce nieliniowej wykorzystuje sig¢ migdzy innymi takie
organiczne piezoelektryki jak m=nitroaniling (Pbc21) [ 92 ],
rezorcyne (an21) [ 92 ], m=dwunitrobenzen (an21); m=dwujo=-
dobenzen (Cmc2) i wiele innych wymienionych w ksigzce [ 90 ].
Przedstawicielem krysztaiéw molekularnych wykazujacych
efekt piroelektryczny jest sacharoza [ 93 ]. Efekt ten nie
byt jednak zbyt czgsto badany w tej klasie cial stalych.
Najciekawszym, lecz jednoczesénie najrzadziej spotykanym
zjawiskiem w krysztatach molekularnych, jest zjawisko ferro=-
elektrycznodci, Zaobserwowano je w tiomoczniku SC(NHé)2
[ 94 ], ktéry jest ferroelektrykiem ponizej 169 K a krysta-
lizuje'w grupie (P21ma). Shiozaki [ 95 ], Mac Kenzie [ 95 ],
Moudden i wepélpracownicy [ 97 ] zaobserwowali w obszarze

temperatur 169-202 K istnienie tzw. struktury zmodulowenej.



W 1973 roku odkryto nowy ferroelektryczny organiczny krysz-
tal molekularny - tanan (CgH, NO) [103, 1047 . Tanan e
przemiang fazowa ferroelastyczno-ferroelektryczna w 290,5 K,
Zjaﬁisko ferroelastycznosci zaobserwowano rdéwniez w‘&wasie
kwadratowym (CAH204) [98-102] majacym przejscie z fazy
0 grupie przestrzenne]j P2i/m do fazy o grupie I4m w tem=-
peraturze‘é?S K,
Dane na tqmat innych ferroelektrycznych krysztaéw organicz-
nych moznd znalezé w 105, 106 ., |
Piezoelektryczne i piroeloktryczne polimery [107] sa
podgrupg bardziej ogélnej klasy maferialéw - elektretdéw.
Piazoelekirycznoéé w polimerach oméwiona zostala szczegéblowo
w pracaéh Heyakawy i Wady [ 108 ], Broadhursta i wspéki=
pracownikéw [ 109 ] oraz Mopsika i Broadhursta [ 110 ]. Naj-
wigksze praktyczne znaczenie maja: polichlorek winylu (PVC),
polifluorek winylu (PVF), polifluorek winylidenu (PVF2} oraz
kopolimer czterofluoroetylenu z fluorkiem winylidenu
(PVF2-TFE). W grakcia badann tych meterijaléw okazako sig; ze

PVF, wykazuje duzo wigkszy wspélczynnik piezoelektryczny

2
.[ 111 ] i piroelektryczny [ 112 ] niz inne polimery. Byko to
przyczyng@ ukazenia sig licznych prac zaréwno doswiadczalnych

jak i teoretycznych tlumaczgcych obserwowane efekty [ 113-117

J.

Juz w 1977 roku zaobserwowano ferroelektrycznosc w PVF2 [ 118 ]

a rok péiniej - w kopolimerze PVF, - TFE [ 1129 ].

Wielkosci wspéiczynnikéw piroelektrycznych i piezoelektrycznych

w polimerach sg mniejsze niz w ferroelektrycznych krysztalach
nieorganicznych, jednakze tatwosc syntezy polimeréw a przede

wszystkim wygoda w ich uzyciu w rozmaitych urzadzeniach wyko-



rzystujgcych ich elektryczne wlasnosci sprawily, Ze poli-
mery znalazly szerokie zastosowanie w praktyce [ 107 ].

CiekZe krysztaly stanowig bardzo interesujcg grupe

zwigzkéw organicznych charakteryzujgca sig¢ uporzgdkowanicm
jedno~ lub dwuwymisrowym. W 1973 roku McMillan [ 120 ] za=
‘proponowal mikroskopowy model farroaléktrycznoéci w ciekkych
krysztatach a juz w 1975 Meyer 1 wspélpracownicy [ 121 ]
potwierdzili eksperymentalnie istnienie ferroelektryczhosci
w smektycznej C fazie cieklego krysztatu. Ferroelektrycznosé
w ciektych krysztalach omébwiona zostala gig¢biej w przeglg-
dowym artykule Meyera [ 122 ].

Wiadomo juz, Z2e piezoelektrycznos$é, piroelektrycznosc
i ferroelektrycznosc wystegpuje w rozmaitych uktadach zwiazkéw
organicznych i interesujgcym bgdzie poszukiwanie tych zja-

wisk w ukladach biologicznie czynnych [ 123 ].



3. OPIS APARATURY POMIAROWEIJ UZYWANEJ W METODZIE

INPUKOWANYCH TERMICZNIE OSCYLACJI PIEZOELEKTRYCZNYCH

3.1. Zasada pomiaru

Zjewisko indukowanych termicznie oscylacji piezoeltk-
trycznych (ITOP) zostalo zaobserwowane podczas préb pomiaru
ruchliwosci unoszenia nosnikdéw tadunku w krysztalach moleku=-

larnych metodg czasu przelotu [ 124,125 ],

WZIM.

OSCYLO-
SKOP

Rys.2. Schemat ilustrujacy zasadg dzialania aparatury
do pomiaru ruchliwodci unoszenia nos$nikéw metoda
czasu przelotu,



W metodzie tej, dielektryczng prébke umieszcza sig¢ miedzy
duieme elektrodami, z ktérych jedna jest przepuszczalng dla

$wiatla, polaryzuje stalym w czasie napigciem a nastgpnie

i

L}

oswietla jedng z powierzchni prébki krétkotrwaiym silnie sb-
sorbowanym impulsem $wiatta., Jezeli badany dielektryk jest
fotoprzewodnikiem, nastgpuje w cienkiej waerstwie przypo-
wierzchniowej wytworzenie elektronéw i dziur, Nodniki jednego
ze znakdéw zostaj@ natychmiast zobojetnione na elektrodzie,
natomiast nos$niki znaku przeciwnego poruszajg si¢ w kierunku
nieoswietlonej elektrody. wskUtek'tego w obwodzie zewnegtrznym
badanego kondensatora (préba miedzy elektrodami) wyindukowany
liostaje prad, ktéry po wzmocnieniu rejestrowany jest na ekra-
nie oscyloskopu. W momencie gdy poruszajgce sig¢ w objetosci
prébki nodniki zaczng docieraé do tylnej elektrody, obserwuje
si¢ spadek pradu (patrz rys.3 a), a czas ktéry uplynal od
momentu generacji nosnikéw do chwili gdy osiagna one tylna
elektrode ﬁazywany jest czasem przelotu. Typowy ksztalt
sygnalu obserwowanego w oméwionym sposobie pomiaru pokazano
na rys, 3a, Jesli dielektryk nie jest fotoprzewodnikiem, nie
powinno ﬁaobserwowaé si¢ sygnalu prgdowego, a jedynie pozioma
linie.

Zjawisko indukowanych termicznie oscylacji piezoelek=
trycznych zaobserwowano przy uzyciu identycznej, jak przeds=~
tawiona na rys.2 , aparatury w molekularnym krysztale kom-
pleksu z przeniesieniem ladunku karbazol-tréjnitrobenzen
(w skrécie K-TNB). Sygnal zaobserwowany w tym przypadku po=-

kazano na rys. 3b. Jak widaé, sg to oscylacje pradu o dosé

nieregularnych ksztaitach,



Rys.3. Ksztatt impulséw pradowych uzyskanych na aparaturze
do pomiaru czasu przelotu w antracenie (a)
oraz w kompleksie K=-TNB (b).

Forma tego sygnaitu réznita sig@ w sposéb jakosciowy od formy
wszystkich sygnaiéw zaobserwowanych w innych materiatach.

W zadnej, sposréd kilkudziesieciu znanych autorowi pracach
traktujacych o pomiarze ruchliwos$ci no$nikéw metoda oméwiona
wyzej, nie spotkano podobnego sygnaiu. Nie powiodly sig tez
préby racjonalnego wytiumaczenia go, przy zatozeniu wylacznie
noénikowego mechanizmu,

Dalsze badania doprowadzily do wyjasnienia obserwowanego
efektu i pozwolily stwierdzic¢, Ze za ksztait impulsu odpowie=~
dzialny jest.efekt piezoelektryczny.

Sprébujmy podaé wyjasnienie obserwowanego ksztattu im=-

pulsu przy zatozeniu, Zze prébka posiada wlasnosci piezoelek=-



tryczne. Umies$cmy wige prébké piezoelektryczng migdzy dwiena
‘elektrodami z ktérych jedna jest przepuszczalna dla swiatia
i oéwietlmy krétkotrwalym impulsem. Czgéé padajgcego na prébke
éwiatia zostanie zacbserwowana w cienkiej przypowiengéhniowcj
warstwie, Jedli kanaly przejs¢ bezpromienistych sa aktywne,
wéwczas zaobserwowana energia przeksztaici sig w ciaplo.“/
Spowoduje to gwaltowny lokalny wzrost temperatury warstwy po=
wierzchniowej, ktéra dazgc do rozszerzenia, wytworzy stan na=-
pregzenia., Niejednorodne pole naprgzeri, powstale prekfyqfnie
w chwili btysku, stanie sie Zrédiem fali akustycznej, ktéra
rozchodzié¢ sie zacznie w materiale. Po pewnym czasie na skutek
odbi¢ fal eakustycznych od $cianek prébki i ich wzeajemnej in-
terferencji powstanie fala stojaca tiumiona. Z kazdg falg me~
chaniczna rozchodzgca si¢ w osrodku piezoelektrycznym, na za-
sadzie efektu piezoelektrycznego, sprzgzone jest rozchodzenie
s'¢ fal elektromagnetycznych i pojawienie sig¢ odpowiednich
pél élektrostatycznych. Na elektrodach w rytm drgen proébki
beda pojawiaé¢ sig na przemian tadunki znaku plus i minus,
w rezultacie w obwodzie zewnegtrznym wystapig wigc oscylacje
pradu (i = %%) o okresie réwnym okresowi drgafi mechanicznych
prébki, Na skutek tiumienia drgan mechénicznych oscylacje
prgdu takze beda tiumione.

Przeglad literatury z zakresu piezo~, piro- i ferrielek-
trycznosci pozwala stwierdzié, ze efekt podobny do opisanego
wyzej zostal zaobserwowany wczesnie] préez Coopera [ 126 ],

Glassa i Abramsa [ 127 ] oraz Simhony“ego i Bassa [ 128 ].

K/Jak to bedzie pokazane dalej, ogrzanie prébki moze takze
nastapic, jezeli biysk swiatia zostanie zaabsorbowany przez
cienka warstwe metalu, natozong na prébke,



Obserwowany byl on jednak na odmienne] aparaturze w mate=-
riatach piroelektrycznych w trakcie impulsowego badania

efoktu piroelelktrycznego. Efekt oscylacdjl piezoelektrycznych
pozostawal na uboézu zainteresowan wyzej wymionionyoﬁlautoréw,
gdyz przoszkadzalhw obserwacji pradu piroelektrycznego i czy=-
niono nawet préby jego ttumienia lub odcinania na drodze

elektronicznej.

3.2. Stanowisko pomiarowe - opis i dane techniczne

Wykorzystana w pomiarach aparatura wykonana zostatla
przez dr Z.Zboifskiego w Zakladzie Chemii Fizycznej Instytutu
Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskie]

i opisana szczegélowo w pracach [ 129,130 ]. Zostaje ona
jednak wykorzystana do pomiaru jékoéciowo innych zjewisk, po-
nadto zas w ciagu ponad szes$ciu lat od jej ustawienia wpro-
wedzono istotne zmiany, co uspréwiedliwia ponowne zamiesz-
crenie jej opisu w tej pracy.

Zasadniczg czegéC aparatury stanowi komora pomiarowa
(rys.4) polaczona bezposrednio z szerokopasmowym wzmacniaczen.
Czesé przednia kombry zaopatrzona jest w okienko z filtrem,
przepuszczajgcym promieniowanie o energiach fotondéw mniej-
szych niz 4,7 eV, Ma to na celu uniknigcie emisji elecktrondéw
z elektrod pod wpiywem krétkofalowej czed$ci promieniowania
lampy bzyskowej.

W celu umozliwienia pomiaréw drgah rezonansowych wyko-

nano specjalny uchwyt umozliwiajacy precyzyjne mocowanie re-



zonatordéw w wgzlach drgan w powtarzalny sposéb, z zapewnie~
niem minimalnego tylko docisku doprowedzen do powierzchni

elektrod drgajgcych elementdéw. Uchwyt ten, zbudowanyf?iQUzy
innymi.ze sprezystych drucikéw o grubosci 0,1 mm, pdkéiano

na rys.5.

Napigcie elektryczne polaryzujace prébke podawane jest
z zasilacza (ZWN-41) przez uklad mostkowy i filtr RC zmniej-

szajgcy owentualne t@tnienia napigcia, Istnieje wigc mozli-

»

wo$¢ pracy przy napigciach z zakresu (-4 kv, +4 kV). Vizmoc-

nienia impulséw pradu dokonuje si¢ za pomoca szerokobasmowego
wzmacniacza tranzystorowego [ 131 ] o pigciu zakresach pomia-
rowych z ukladem kompensacji szkodliwej pojemnosci wejsciowej.

Vispdiczynnik wzmocnienia napigciowego wzmacniacza wynosi dla
0-10

wszystkich zakresdéw ok. 20, za$ prad szuméw od 2.1 A

gA. Czutosé prgdowa przy pomiarowych czgstoséciach 0,3

MHz wynosi 2,5 - 10"9A.

do 1-10°

Wzmocniony sygnal podawany jest kablem koncentrycznym na
wejécie Y oscyloskopu (0S-150 A). Zrédio impulsu dwietlnego
stanowi specjalnej konstrukcji lampa blyskowa pokazana sche-
matycznie na rysunku 4. Kapilara kwarcowa o éfednicy wew=
negtrznej okolo 3 mm peinigca rolg lampy ma wklejone do wew=-
ngtrz dwie elektrody, z ktérych gérna jest pretem stalowym

a dolna igta od strzykawki lekarskiej. Elektrody te sa pola-
czone z niskoindukcyjnym kondensatorem o pojemnos$ci 44 nF,
ktéry jest fadowany do napigcia okolo 10 kV. Ze wzgledu na
do$¢ duza odlegioéé miedzy elektrodami (12-20 mm) wyzadowanie

lampy nie nastepuje samorzutnie, mozna je wywotaé przez obni-

zenie ciénienia w kapilarze.
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Rys.4, Schemat opisanego w tekdcie ukiadu pomiarowego:

1 - komora pomiarowa, 2 - wzmacniacz, 3 - os

4 - mostek potencjometryczny,
kaznik wkaczajacy napigcie na
sokiego napigcia, 6 =~ klucz,
tyczny, 8 = pompa prézniowa,

(P-435) 10 kv, 10 - woltomierz cyfrowy (V-435)
11 - ukiad pomiaru temperatury,

cyloskop,

filtr napigecia i prze=-

prébke, 5 - zasilacz wy-

7 = zawér elektromagne-

8 -~ miernik izolacji

12 - termostat, ukiad
grzanie, 13 - uklad chlodzenia, naczynie Dewara.



Rys.5. Uchwyt pomiarowy do badania drgan rezonansowych
rezonatoréw piezoelektrycznych w dwéch rzutach:
z boku (a) i z przodu (b).

Zawér magnetyczny, otwierany za pomocg klucza, lgczy kapi-
lare z pracujgca pompa prézniowa. Pozostale zestyki klucza
stuza do podawania napigcia na prébke.

Zwigzane z wyladowaniem lampy zaburzenie elektromagnetyczne
indukuje w cewce o niewielkiej indukcyjnodéci sygnal potrzebny
do wyzwolenia podstawy czasu osvyloskopu. Czas narostulblysku
lampy jest mniejszy od 1 us. Calkowita energia lampy jest
rzgdu 13, natomizst efektywna moc blysku w miejscu gdzie znaj-

duje sie prébka szacowana jest na 104 w/cmz_
Stalowa osiona zewnetrzna komory pomiarowej stanowi
uktad préznioszczelny, speiniajgc zarazem rolg¢ ekranu elek=-

trycznego. Pracg w temperaturach wyzszych od pokojowej-



umozliwia wymuszony obieg ogrzeéwancgo w termostacie oleju,
niZzsze temperatury osiggane 8g dzigki regulowanemu przepiy-
wowl zimnych par azotu wrzgcego w naczyniu Dewara, Uklad za=-
pewnia ci@gig regulacj¢ temperatury w zakresie 200—466‘K

z dokiadnosciyg 10,5 K. Pomiaru temperatury dokonywano przez
pomiar sily termoelektryczne] termopar;ﬂhicdi-konstantan

za pomocg miliwoltomierza cyfrowego V-530.

Stwierdzono na drodze doséwiadczalnej, Ze réznica tcempo-
ratur w miejscu komory pomiarowe] gdzie zamocowana jest.
prébka i w miejscu zamocowania koﬁcéwki termopary ponmiarowej
nie przekraczata 0,5 K w warunkach powolnych zmian tenpera-
tury. Powtarzalnqéé natezenia swiatla lampy blyskowej w warun-

kach standardowych pomiaréw oszacowano na =5%.



4, ANALIZA METODY INDUKOWANYCH TERMICZNIE

OSCYLACJI_PIEZOELEKTRYCZNYCH

Rozdziat ten poswigcony bedzie doktadnemu oméwieniu
metody ITOP ze szczegédlnym uwzglednieniem sposobu wzbudzenia,
sposobu detekcji i mozliwosci pomiaru réznych wielkqéci fi=-
zycznych, Zostanie teZz przedstawiona krytyczna ocena . wad

i zalet omawianej metody pomiarowej.

4,1. Zesada wzbudzania drgan

Metoda ITOP rézni si¢ od typowej rezonansowej metody
pomiaru wspdiczynnikéw sprezystosci w piezoelektrykach spo-~
sobem pobudzania do drgart piezoelektrycznego rezonatora,
Zwykle czéni sig¢ to za pomoca pole alekfrycznego zmieniajg~-
cego si¢ z czegstotliwoscia réwna czgstotliwosci rezonanso-
wych drgah wiasnych rezonatora. W metodzie ITOP pobudzanie
do drgan odbywa sig za pomoca impulsu $wiatta zaebsorboweanego
przez elektrode natozona na prébke badZz przez sama prébke,
ktéry na skutek proceséw omédwionych w rozdziale 3.2, staje
si¢ przyczyng drgafi rezonansowych tiumionych.

Wyréznizmy dwa przypadki:

a) oswietlona powierzchnia pokryta jest cienka nieprzepusz-
czalna dla swiatla warstwa metaliczqg:

b) oéwietlona ﬁowierzchnia jest naturalng powierzchnia

piezoelektryka,



W pierwszym przypadku mozna zalozy¢, ze jednorodny stru-
mied $wiatla padajgcy na warstwg metaliczng jest silnie abw-
sorbowany (oczywiscie czesé $wiatla ulega odbiciu i rozprosze-
niu) i bardzo szybko zamieniony w ciepko, Jesli motaiitzna
warstwa jost odpowiednio cienka,to wytworzone w niej cieplo
dociera do lezacej pod nig powierzchniowe]j warstwy materiatlu
z ktérego wykonany jest rezonator. Tak postawione zagadnicnie,
przy zatozeniu duzych wymiaréw bocznych rezonatora sprowuadzid
mozna do przypadku jednowymiarowego transportu ciepia wekie-
runku prostopadiym do os$wietlonej ptaszczyzny. Réwnonie opi-
sujace ten proces dla termicznie jednorodnego osrodka moZna
zapisaé nastepujaco [ 146 ]:

(az-ﬁ(x't) R(x,t)

+ = 2 Bix,t) (4.1)

D
D x° Qc 2t

W réwnaniu tym, x jest wspéirzedna liniowa.@(x,t) jest réz-
nica temperatury prébki i otoczenia w danym punkcie i w"danej
chwili t, D,g , 1 ¢ sa odpowiednio wspdéXczynnikiem dyfuzji
termicznej, gestoscia materiaiu i pojemnoscig cieplna, oraz
R(x,t) jest moca termiczna na jednostke objetosdci. Znalezie-
nie rozwigzania takiego réwnania dla przypadku impulsu cieptla
o postaci delty Diraca przy-zaleznych od czasu warunkach bfze-
gowych jest trudne, 6azacujemy jednakze szybkosé transportu

cieplta w takim przypadku.
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W wyniku rozwazan stanu cieplnego prébki po zaabsorbo-
waniu przez jej powierzchnig impulsu ciepla mozna obliczyc
czas t_ po ktérym réZnica temperaturiaigdzy powierz?hni@
a punktem oddalonym o d od powierzchni zmaleje e raz§f~Za-
‘lezeé on bedzie, jak podano w pracy [ 127 ] od przewodnosci
cieplnej k, oraz gestosci g 3

-1 k
tl' = g—cc’?- (4.2)

Korzystajgc ze wzoru (4,2) obliczyé mozna na jakg gigbokosc

“dotrze cieplo” w czasie réwnym jednemu pelnemu drganiu typo-
wego niskoczegstotliwoséciowego rezonatora kwarcowego. Zaldzmy,
Ze czas ten wynosi 10 ps. Korzystajgc z danych dla kwarcu za-

= kg m'3, c = 7,67-1023kg'1:-

otrzymamy d = 5,8-10-6m, tj. mniej

mieszczonych w [ 132 ]: g = 2,65-10

i -1 ,-1

k =6,86 3 m s “K

lz
niz 1% gruboéci typowej prébki (1. mm).

Z powyzszych rozwazan wynika wazne stwierdzenie, Ze ge-
neracji fali akustycznej w materiale nie nalezy tgczy¢ z pro-
cesami transportu ciepla sle z tzw. cisnieniem termicznym,

a wigc naprezeniem wyniktym z faktu, ze temperatura krysztatu
zmieniona zostata na tyle szybko, Ze nie zdgzyk on rozszerzyc
sieg.

Powstajgca w wyniku zmiany temperatury deformacje krysz=-
tatu okresli¢ mozna przy pomocy tensora odksztakcen Q ij
Gdy w elementarnej objetosci krysztaiu wystegpuj®  jednakowo
mata zmiana temperatury dT, wéwczas deformacja jest jednorodna

i = jak stwierdzono -~ wszystkie sktadowe tensora ?ij s3

proporcjonalne do dT [ 3 ]:



d ?ij = ocij dT, (4.3)

Cxij jest tensorem wspbdiczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej.

LA

Korzystajac z uogdlnionego prawa Hooke a mozna otrzymaé wiel-
koé¢ naprezenia wywotanego zmiana temperatury o dT w warunkach

gdy krysztat nie zmienia swego ksztaitu:

del = e dT . (4.4)

klij aijk
Interesujace byloby obliczenie naprezen wywoianych nie;edno—
rodnym rozkledem temperatur, powstajacych w makroskopowynm
krysztale. Zagadnienie takie mozna rozpatrywac w jednym wy=
miarze jes$li geometria dos$wiadczenia odpowiada warunkom jed-
norodnego ogrzewania powierzchni kryéztalu i powierzchnia ta
ma wymiary znacznie wigksze niz grubos$c¢ krysztaiu, Wybierzmy
x jako odlegto$¢ liczona od powierzchni w glab krysztaiu.
Zatézmy, Zze w chwile po zaabsorbowaniu impulsu cieplnego
przez-krysztal o grubosci d, rozkiad temperatury dany jest

nastegpujacym wzorem:

AT(x) = AT(0) e~*/T (4.5)

we wzorze tym A T(x) oznacza réznice temperatur w punkcie

x i w punkcie oddalonym od powierzchni(potozonym w “zimnej”
czedci krysztalu), r jest stela spelniajgca warunek  r <K d.
Oczywiscie, wystgpujace we wzorze (4.4) Cr1iy ©Orez O
63 takze funkcjami temperatury. Jesli jednak temperatura
pomiaru nie jest zbyt bliska temperaturze przejscia fazowego
wéwezes wielkosci te na ogdét slabo zaleza od temperatury;

zalbdzmy zatem, Zze Cklij(T)'“ const ordz o, (T) = génst.

i3

Zatézmy dodatkowo, ze w infinitezymalnie cienkiej warstwie



o grubosgci dx =zachodzg wylgcznie deformacje jednorodne.
Proste obliczenia naprezen powstalych w warstwie o grubosdci r
prowadzg do nastgpujgcego rezultatu:

Okl ™ k113 DLiJAT(O)(l - %) (4.56)

Ze wzoru (4,6) wynika, 2e naprezenia sa proporcjonalne do réz-
nicy temperatur powierzchni i 'zimnej' czgsci krysztaiu., Réw=-
nanie (4.6) mocno sig¢ skomplikuje jes$li uwzgledni sig zmiany

z temperaturg wspdiczynnikdw éztywnoéci sprezystej i gsggt-
czynnikéw rozszerzalnosci termicznej, co jest konieczne w po-
blizu temperatury przejscia fazowego.

Przedstawione podejscie pomija jeden istotny czynnik -
jest nim czas., Rozktad temperaturQ w krysztale jest funkcja
czasu z dwéch wzgleddéw: zmienia sig¢ na skutek transportu
ciepta oraz zalezy w istotny sposdéb od postaci funkcji R(x,t)
(patrz réwnanie (4.1)). Rozwigzanie analityczne takiego zagad-
nienia z uwzglednieniem zaleznoéci czasowych nastrecza jednak
duze trudnosci matematyczne,

Korzystajac z otrzymanego rezultatu (réwn.4.6) sprébujemy
oszacowa¢ jak duze zmiany temperatury warstwy powierzchniowej
sg wymagane by uzyskac wartos$c¢ pradu piezoalekfrycznego obser-
wowang w eksperymencie. Postuzmy sig¢ w tym przypadku rezonato=-
rem przygotowanym z KDP. Niech rezonator ten ma pole powierzchni
oswietlanej A = 10 mm2, okres drgat T = 4 Hs i niech bedzie

to rezonator o cieciu */ 2-45°,

"/Pod oznaczeniem Z-45° rozumie sie takie wyciecie prostokatnej
ptytki by lezata ona w plaszczyinie prostopadiej do osi Z
przyjetego prostokatnego ukiadu wspdéirzednych, & najdluzgza
jej krawedz byla odchylona od osi X tego uktadu o kat 43%.
Analog%cznia nalezy rozumiec sformulowania: cigcie X=45

i Y=45".



W przypadku krysztatu KDP, ktéry w fazie. paraelektrycznej nalezy
do klasy symetrii 42m ukladu tetragonalnego, za o$ Z ukiadu
wspbdirzednych wybiera si¢ zgodnie z przyjg¢ta konwencja o 4,

W rezonatorze takim, wzbudzajgc drgania rozciggania - $giskunis
diugodciowego, obserwuje sig efekt piezoelektryczny zﬁiéiany

wpfost z modulem piezoelektrycznym 'd36 tego krysztaiu, Observo-

wana eksperymentalnie warto$¢ pradu piezoelektrycznego wynosi

w tym przypadku- ok, 5'10-8A, wielkos$c tadunku indukowanego w tym

13

czasie wynicsie wigc Q =210 ~“C. Znajac pole powierzchni krysz-

tatu prostopadiej do osi Z obliczy¢ mozna wielko$c polaryZzacji Py

8

wynosi ona 10~ C/mz. Polaryzacja ta zwigzana jest z naprgzenicenm

rozciggajacym G; w kierunku®/ [110]. Korzystajgc z réwnan (2.8)
i (4.6) otrzymujemy:

d . d
P 33—2-8"6‘ =__3_§.
2 2

3 1 (c + C + 2cC

B 5 12 66

pl=

Yoo, (1 =2 AT (4.7)

Podstawiajqc do powyzszego réwnania odpowiednie wartosci liczbowe,

ktére dla KDP wynosza [ 133 J: d36.= 20,9-:10'120:\1—:L 4

10,, =2 10, =2 10,, =2
Cqq = 8,0-107 "Nm » Cyp = 334-10 Nm =, Ceg = 0,61-1207 "Nm
oraz & = 26,6-10'51<'1, obliczyé mozna wielkos$é AT, ktéra

i1

w tym przypadku wynosi 1,8.10"3

K., Stad wniosek, Ze wystarczy
zmiana temperatury warstwy powierzchniowej o setne czy tysigczne
czgsci stopHia by w eksperymenéie ITOP obserwowaé tatwo mierzalne
oscylacje pradéw piezoelektrycznych, .

Wréémy teraz do drugiego z przypadkéw wspomnianych na po-
czatku rozdiialu 4,1 - przypadku gdy éwiati*o absorbowane jest

nie przez elektrodg metaliczng lecz w objgtosci badanego ma=-

*/ symbol kierunku [110] oznacza w tym przypadku oraz we
wszystkich innych wystgpujacych dalej, kierunek wzgledem
obranego uktadu wspéirzednych XYZ, a nie kierunek krystalo=-
graficzny. Notacja taka uzywana jest powszechnie w pracach
pos$wigconych zjawiskom pioezoelektrycznym i sprgzystym,



teriatu, Efekt generacji fali askustycznej w gazach, cieczach

i cialach statych pod wpiywem absorpcji dwiatla znany jest

od doéé dawna pod nezwg efektu fotoakustycznego [ 134 ]. Efekt
ten pozwala na pomiary aktywnosci kanaldw bozpromieﬁiétcgo
zaniku energii wzbudzonych optycznie molekuk, gdyz wielkodc
jego zwigzana jest bezpos$rednio tylko z ta czescia zaabsorbo-
wanej energii, ktéra zamienia sig w cieptlo.

Swiatio absorbowane w krysztale wzbudza stany elektro~
nowe 1 oscylacyjne molekuX. Stany oscylacyjne relaksujawpra=-
wie catkowicie w sposéb bezpromienisty; podczas gdy wzbudzone
stany elektronowe zanikajg takZze i w inny sposéb np. poprzez
enmisje dwiatia lub fotoreakcje. W niedawno opublikoweanej
pracy Broude [ 135 ] rozwaza sig¢ trzy procesy generacji nic-
réwnowagowych fononow akustycznych w krysztale molekularnym
po zaabsorbowaniu energii swietlnej. Fonony takie powstaja
w wyniku relaksacji wzbudzonych stanéw elektronowych, zamiany
wysokoczgstotliwosciowych fononéw odpowiadajacych drganiom
wewngtrzczasteczkowym na niskoczgstotliwosdciowe fonony
i wreszcie rekombinacji Auger’a ekscytonéw (nieliniowe ttu-
mienie fluorescencji) polegajgcej nea przekazywaniu energii
jednego ekscytonu drugiemu podczas ich zderzenia i nastgpnie
bezpromienistym zaniku wysokoenergetycznego ekscytonu do

najnizszego stanu wzbudzonego. Procesy te mogg prowadzié do nha-

wet SS5-procentowej zamiany energii padajacego swiatla w ciepio.
Warstwa powiarzchniowé, w ktérej zachodzi silna absorpcja
éwiatla moze by¢ uwazana za Zrédlo fononéw akustycznych ponie-
waz wszystkie inne quasiczgstki (akscytony, fonony optyczne)
charakteryzuja sig¢ drogqa dyfuzji krétsza niz wynosi grﬁboéé

wspomnianej warstwy.



Ten krétki opis proceséw odpowiedzialnych za tworzenie
sig¢ fal akustycznych w krysztale po absorpcji przezen
$wiatla mial na celu wskazanie na potencjalng mozliwo$é¢ ba-
dania pewnych molekularnych proceséw zachodzacych w'pfézoolak-
trycznych krysztatach molekularnych za pomoca metody ITOP.

W szeroko juz rozwinigtych metodach spektroskopii foto-
akustycznej [ 134 , 136-138 ], ze'sposobu generacji fali
akustycznej w materiale badZz z pomiaréw naprezen czy odksztal-
Iccﬁ uzyskuje si¢ informacje dotyczace natury proceséw mololku=-
larnych. Poniewaz piezoelektryk jest niejako sam dla siebie
czujnikiem naprezen w nim powstalych, wigc wydaje sig¢ praw=-
dopodobnym zastosowanie metod spektroskopii fotoakustyczne]j

do analizy obserwowanych w metodzie ITOP sygnaidéw pradowych.

4,2. Zasada detekcji i pomiaru ITOP

Detekcja drgan mechanicznych badanych rezonatoréw pie-
zoelektrycznych opiera sig¢ na wykorzystaniu prostego zjewiska
piezoelektrycznego. Drgajgca pitytka, indukujac na powierzchni
tadunki elektryczne proporcjonalne do odksztakcer, powoduje
przepiyw prgdu a w konsekwencji spadek napigcia na rezystorze,
rejestrowany na oscyloskopie. W momencie blésku wigczona jest
podstawa czasu oscyloskopu, dzigki czemu na ekranie obserwuje
sig gasngce w czasie oscylacje pradu. Przyktadowy przebieg

przedstawiono na rys.6.



Rys.6. Oscylacje pradu w rezonatorze kwarcowym pobudzonym
do drgan zaabsorbowanym na metalicznej elektrodzie
impulsem Swiatla. Podstawa czasu oscyloskopu wynosi
2 ms na dzialke,(jednej dzialce skali pionowej od-
powiada prad 5-107%A).

Ksztatt oscylacji, orez ich amplituda byty dla danego re-

z natora catkowicie powtarzalne. Nie zaobserwowzno Zadnych
zmian w przypadku dokonywania pomiaréw wielokrotnych, w krét-
kich odstgpach czasu, na tej samej prébce, co swiadczy

o tym, Z2e impulsy cieplne byly wielokrotnie za male by mogly
zmieniac temperature prébki w sposéb zauwezalny. Przeprowa-
dzone eksperymenty pozwalajg stwierdzic, Ze czestotliwosé
oscylacji piezoelektrycznych plaskoféwnoleglégo rezonatora
nie zalezala od tego, ktéra z elektrod byla oswietlona. Co
wigcej, jesli rezonator miak postac mocno wydiuzonej w jednym

kierunku pitytki to jego czgstotliwosc nie zmieniala sig



w przypadku oswietlenia i innych ptaszczyzn bocznych rezona=-
tora, malata jednakze dosé istotnie amplituda drgan, pr;wdo-
podobnie ze wzgledu na mniejsz@ ilos$¢ energii promieniste]
zaabsorbowanej przez krysztal (elektroay usytuowane S;EV
zawsze na najwigkszych bocznych powierzchniach ptytki). Oznacza
to, ze w przypadku gdy jeden z wymiaréw rezonatora przawyzsza
wielokrotnie pozostate wymiary, wéwczas dominujocym modem
drgahh jest ten, ktérego kierunek propagacji fali jest réwno-
legly do tego wyréznionego kierunku.

Obwiednia oscylacji widoczna na rys.6 ma charakter za=-
niku eksponencjalnego. W doswiadczeniach czgsto mozna bylo
jednak zauwazyé anomalne (tj. nieeksponencjalne) tiumienie
lub modulacje¢ amplitudowq drgajgcych elementéw. Zjawiska te
wynikac¢ moga z niezbyt precyzyjnego zorientowania lub wycigcia
rezonatora badZz tez z wadliwie wyKkonanych uchwytdéw rezonatora.
Widoczna na rys.7 modulacja amplitudy jest wynikiem-superpo-
zycji dwéch fal o jednakowych amplitudach lecz nieco réznia-
cych si¢ migdzy soba czgstotliwodciach. Anomalne ksztaity wy-
ttumaczyé mozna propagacja w krysztale dwéch lub wigcej sprze-
gajacych si¢ ze soba modéw drgan aktywnych piezoelektrycznie
z ktérych kazdy ma inng stalg tilumienia. Zlozenie takich efek~
téw w peini tlumaczy obserwowane zjawiska.

Aby okresli¢ w jaki sposéb amplituda oscylacji pradu
piezoelektrycznego zalezy od intensywnos$ci pobudzajacego
swiatla wykonano odpowiednie pomiary dla rezonatora kwarco-
wego (rys.8) i rezonatora z TGS (rys.9). Oba rezonatory miakly
naniesione elektrody srebrne. Intensywnos¢ biysku zmieniano

uhieszczajac na drodze wiazki swiatla siatki drutowe o prze-



=

Rys.7. Przyklady drgan rezonatoréw piezoelektrycznych
w ktérych zaebserwowano anomalne tXumienie, zdudnienia
i sprzeganie sig@ rdéznych modéw drgan,

puszczalnosci ok. 50% kazda. Wyniki eksperymentéw swiadcza
o istnieniu liniowej zaleznosci amplitudy oscylacji od inten=-
sywnosci swiatla w rozpatrywanym przedziale stosowanych mocy

impulsu swietlnego lampy,
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Rys.8. Zaleznos¢ amplitudy oscylacji piezoelektrycznych
rezonatora kwarcowego od intensywnosci swiatla po-
budzajacego (295 K).
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Rys.9. Zaleznoéé amplitudy oscylacji piezoelektrycznych
dla rezonatora wykonanego z monokrysztaiu TGS od
intensywnosci $wiatla pobudzajacego w 295 K.,

Ptaszczyzny elektrod sa prostopadie do polarnej osi b
krysztatu TGS.



4,2.1. Pomiar predkosci dZwicku i wspéiczyvnnikdw

sprezystosci w piezoelektrykach za pomoca

me tody.. ITOP

Metodg ITOP zaliczy¢é mozna do rezonansowo-impulsowych
metod pomiaru predkosci fal akustycznych w krysztatach., Zakwa-
lifikowanie metody.ITOP do tej grupy jest oczywiste ze wzgledu
na fakt, ze pobudzanie do drgan ma charakter impulsowy a po-
miaru predkosci dokonuje sig 2z obserwacji czeatotliwoéci ro=-
zonansowej drgan wtasnych badanej proébki.

Warunkiem dokonania pomiaréw predkosci fal spregzystych
w kfysztale omawiang metoda jest przygotowanie rezonatora
piezoelektrycznego o odpowiednim ksztaXcie. Ksztait ten podyk=-
towany jeﬁt ogélnymi wymaganiami dotyczgacymi warunkdéw propa=-
gacji fal'stojacych'w rezonatorze jak i réwniez checiag wyodrgb-
nienia tylko jednego dominujacego sposobu (modu) drgaf. Na
wspomniane ogélne warunki, konieczne by powstata fala stojaca,
skladajg sie:
a) ptaskoréwnolegte (z doktadnoscia do dziesigtych czesci stop-
nia) dcianki rezonatora,
b) gtadkie powierzchnie, zapewniajgce minimalne straty energii
fal przy odbiciu,
c) sposéb mocowania uwzgledniajacy naturalne weziy i strzalki
drgan i zapewniajacy minimalne tiumienie,

d) w miare-Symetrycznia roztozone elektrody.

Wyodrebnienie dominujacego sposobu drganh wymusza sig
zwigkszeniem jednego z wymiaréw liniowych wzgledem innych,

w wigkszos$ci przeprowadzanych pomiaréw byty to prostopadio-



4cienne ptytki o jednym wymiarze znacznie wigkszym od pozos~-
tatych,

Z elementarnej teorii drgan wynika, Ze w tym przypadku

1y

dominowaé bedq fale sprezyste rozchodzgce sig wtasdnie w tym
kierunfu, Arbitralnie, przy dowolnej orientacji krystalogra-
ficznej rezonatora, nie mozna jednak tego zalozyé a przypusz-
czenie to przed przybt@pieniem do pomiaréw nalezy zwervfikowaé;
Pomiary predkodci dzwigku metodg ITOP mozna uznac za‘wiary-
godne jedynie w przypadku drgaf niezbyt silnie tiumionyeh,

W pfﬁaciwnym.razie nalezy uwZQIaniaélpoprawki [ 1 ]. Dys-
kusja tego efektu znajduje sig@ w rozdziale poswigconym anali-
zie bxeddw.

Predkosc fali akustycznej w danym kierunku wyznaczano ze wzoru:

v = 2L (4.8)

T

w ktérym 1 oznacza ten wymiar rezonatora wzdiuz ktérego nas-

tepuje propagacja fali a T jej okres. Zaklada sig w tym przy-
padku, Ze na diugoscil rezonatora miesci si¢ potowa dtugosci
fali,

Okres odczytywano wprost z otrzymanego przebiegu, co pokazano
na rys.10,

Wartosc efektywnege wspéiczynnika sprezystosci znajduje sig

Ze wzZoru: 2
ceff = S’V . (4-9)

Jedéli znany jest kierunek i rodzaj rozchodzacej sig¢ fali (po-
diuzna, poprzeczna) rozwiazanie réwnanie Christoffela pozwala
prszisaé wartosci Cogg PeWNQ kombinacje liniowg skiadowych .
tenspré wspéiczynnikéw sprezystosci cijkl' Mierzone metoda ITOP

wspbiczynniki sprezystosci sg wielkosciami wyznaczonymi w warun-

kach adiabatycznych i przy zwartych elektrodach, musza wigc

opatrzone byé indeksem (S,E).
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Rys.10. Sposdb odczytu okresu drgad T  na przykladzie
rezonansowych drgah piytki kwarcowej.

4,2.2, Pomiar wspébdiczynnikdéw tXumieniea

fal akustycznych metoda ITOP

Pobudzony impulsem zaabsorbowanej energii $wietlne]
rezonator nie jest uktadem zachowawczym, wobec tego jego
drgania gasna w czasie. Gidéwng przyczyna tiumienia drgan
rezonatoréw s straty energii mechaniczne]j zwiQZaho z tar-
ciem w punktach ich zamocowania oraz straty zwiazane z prze-
kazyweniem energii otaczajacepu rezonator osrodkowi. Inna
przyczyna jest rozpraszanie energii zwigzane z propagacja

fali spr@iystej w osrodku krystalicznym, a wynikajgace



z niesprezystych proceséw jej towarzyszacych. Energia mecha=-
niczna moze zamienia¢ sie w tym przypedku w ruchy termiczne

czgstek oraz ruchy innych skiadowych elementéw sieci krysz-

L

talu rzeczywistego, takich jak defekty punktowe i dyslckacje.
Energia fali akustycznej moze tez byc przekazywana elektronom
oraz jadrom atomowym [ 139 ]. Natura dpminujacego w konkret-
nym przypadku Zrédia ttumienia zalezy od warunkéw pomiaru,
czgstotliwosci rozchodzgcej sig fali akustycznej i tempera-
tury.

Wszystkie procesy prowadzgce do zamiany energii spre¢zys-
tej w ciepto przyjeto nazywac tarciem wewnetrznym, Miara tar-
cia wewnetrznego jest Q-i, przy czym Q jest dobrocig, a wiec
pomnozonym przez czynnik 2 fT ilorazem energii zmagazynowa-
nej w elementarne]j objetosci ciata i energii rozproszonej
w tej objetosci w czasie jednego ékresu drgania.

Rozwinigto wiele metod badawczych pozwalajgcych mierzyé
ttumienie fal akustycznych w ciatach statych a takze opraco-
wano wiele teorii tumaczgcych obserwowane efekty (patrz [ 139 ]
i literatura tam cytowana). Jedng z najbardziej popularnych
metod pomiardéw tarcia wewnetrznegohw krysztatach piezoelektrycz=-
nych jest metoda opracowana przez Matthiasa [ 140 ], polegajaca
na obserwacji i pomiarze zaniku drgah wlasnych rezonatordéw
piezoelektrycznych pobudzonych wczesniej do drgan za pomoca
zmiennego pola elektrycznego o czgstotliwos$ci rezonansowej.

Ze wzgledu na duze podobieristwo tej métody i metody ITOP,
przejawiajgce sig¢ przede wszystkim w podobnym sposobie obser=-
wacji gasnacych drgan prébki, metoda ITOP moze byé wykorzys=-

tana do pomiaréw wspdiczynnikéw tiumienia fal akustycznych.



Analiza krzywej zaniku oscylagji (patrz rys.11) pozwala
wyznaczyé parametry potrzebne do obliczenia logarytmicznego
dekrementu tiumienia tg ktéry jest miara rozproszenia

energii:

~ "“;'{ r
(5= 1n 4 (4.10)

gdzie Rh-i oznacza (n-1) amplitude a Kn - n-tg amplitudg.

Rys.11. Sposéb obliczania dekrementu tiumienia 5 z krzywej
zaniku oscylacji piezoelektrycznych (patrz objasnienia
w tekscie).

Obliczanie dekrementu t}lumienia ze wzoru (4.10) obarczone
jest czgsto bardzo duzym bigedem, dlatego wygodniej jest sko-

rzysta¢ z innej postaci tego wzoru:

6 S T T

~

2
=~ (4.11)
n



Liczbe okreséw (n-1) mozna okreslié z zaleznosci:

1-t
(n-1) = ,Z," " (4.12)

w ktérej 1 oznacza odlegtosc mierzona na ekranie oscylos-
kopu miegdzy 'KA i ‘Kn THE wartos¢ podstawy czasu bscy—
loskopu oraz T - okres drgah wtasnych krysztatu (okreslony
doktadnie przy wygodnej do pomiaru podstawie czasu).

Logarytmiczny dekrement tlumienia wigze si@ ze wspdiczynni-

kiem tlumienia fali}@ prostg zaleZnoscig:
CS=P-°C , (4.13)

wobec tego wyrazenie na wspdéiczynnik tiumienia przyjmie

F):l 1n
. l-t0

wygodna do obliczeri. Mozna %atwo pokazad, Ze CS: v Q

postac:

(4.14)

2>

=1

Z powyzszego jasno wynika, iz metodg ITOP moZna w wygodny
sposdéb mierzyé wspéiczynniki tiumienia drgaf; ich zmiany
(spdwodowane np. zmianami temperatury lub przyXozeniem
zewnetrznego pola elektrycznego) beda dostarczaly informacji
o procesach tarcia wewnegtrznego w badanych materistach. Jest
to dodatkowe zrédio infdrmacji pozwalajgce na gigbsze zro-
zumienie niektérych aspektéw molekularnej budowy krysztatow,
1nterosu3$ce tym bardziej, iz na gruncie termodynamiki o$~
rodkéw sprezystych piezoelektrycznych znaleziono zwigzki po-
migdzy statymi piezoelektrycznymi, urojong skiadowg przeni-
kalnosci elektrycznej i wspélczynnikiem tkumienia (patrz np.

[ 15 ]). wspbdiczynnik tlumienia fal akustycznych zachowuje



sie anomalnie w obszarze przejsé fazowych ferroelektryk -
paralektryk co powinno by¢ latwo widoczne przy pomiarach

omawiang technika.

4.2.3, Szacowanie wzqglednych wartosci

modutéw piezoelektrycznych metoda ITOP

Pamiary tensora’ modutéw piezoelektrycznych naleza do
jednych z trudniejszych i wymagajq precyzyjnych urzgdzen po=-
miarowychy Najczesciej sg to pomiary pordéwnawcze (rééni;owe)
wzgledem dobrze znanego piezoelektryka np. kwarcu;

Amplituda prgdu piezoelektrycznego w metodzie ITOP jest
proporcjonalna do napregzen powstalych na skutek impulsu
cieplnego, a jej wartosé zalezy od pola powierzchni elektrod
i wielkosci moduzu piezoelektryéznego odpowiedzialnego w kone
kretnym przypadku za efekt piezoelektryczny. Dokonujgc po-
miaréw amplitudy oscylacji mozna okreslié wzgledne wielkosci
moduléw piezoelgktrycznych w krysztatach nalezacych do niek-
térych uktadéw o wyzszej symetrii np., tetragonalnego lub
ortorombowego.

W celu okreslenia wielkosci bitedu popeinianego przy sza-
cowaniu modutéw piezoelektrycznych metoda ITOP zmierzono am=-
plitudy oscylacji piezoelektrycznych dla trzech rezonatoréw
z KDP o réwnych powierzchniach elektrod i cigciach X = 450,
Y - 458° 4 z - 45° . Wzgledny stosunek amplitud oscylacji

piezoelektrycznych odpowiadajgcych moduiom d = d25 i d36

14
wynosil ok, 1:18. Podane w literaturze warto$ci bezwzgledne
1 ;
modutéw d,, i d36 wWynosza odpowiednio_|1.3-10-120N-1-

14



i 21-10-120N-1 [ 133 ], ich stosunck wynosi wigc 1:16,1.
OtrZymany metoda ITOP wynik obarczony jest wigc biedem

ok. 13%. Przyczyng tak znacznego bigdu jest prawdopodobnie

-

akt, Ze nie mozna zatozyc¢, ze wielkosci naprezern powstatych
po zaabsorbowaniu energii impulsu swietlnego s§ niezmienne
dla réznych rezonatoréw wycigetych z tego samego materialu -
nawet jesli docierajacy do prébki impuls cieplny jest powta-
rzalny. Powstanie naprezeri jest bowiem uwarunkowane onizotro-
powymi wlasnodciami termicznymi i spregzystymi materiaiu.,
ktére daja rézny efekt w zaleznosci od sposobu wycigcia rezo=-
natora. Wydaje si¢ jednak, ze moduly piezoelektryczne bgdzie
mozna okreslié¢ z wiekszg dokladnoscia jesli uwzgledni sig
anizotropig wktasnos$ci termicznych materiaidédw oraz dokona sig
takiej modyfikacji metody, by wielko$c¢ amplitudy oscylacji

w badanym materiale poréwnywac z tym samym efektem wystgpujacym

we wzorcowym materiale np. kwarcu.

4,2.4, Obserwecja efektu piroelektrycznego

W metodzie ITOP do prébki dostarcza sig impuls cieplny,
ktéry powoduje, ze powierzchniowa warstwa materialu ogrzewa
si¢. Jeéli badeny material jest piroelektrykiem, powinno
zaobserwowaé sig efekt zwiazany z pojawieniem sig¢ nieskompen=-
sowanych tadunkéw. Nejwigkszy efekt powinien byé zaobserwo-
wany w przypadku gdy elektrody sa prostopadte do kierunku
osi polarnejl(przy zatozeniu, ze krysétal jest unipolarny)

a nie powinien by¢ obserwowany w przypadku gdy elektrody

sa réwnolegie z tym wyrdéZnionym kierunkiem.



W miarg¢ wzrostu temperatury w ciasie trwania impulsu
swiatla powinno zaobserwowaé sig¢ wzrost pradu piroelektrycz-
nego a nastgpnie, po osiggnigciu wartosci maksymalnej w mum:n;
cie zakohczenia impulsu, jego eksponencjalny zanik ZBLStalq
zaniku okreslona warunkami elektrycznymi ukladu pomiarowego
[141, 142] . Poniewaz kazdy piroelektryk jest takze piezoelek-
trykiem, sygnal mierzony powinien skladac si¢ z sumy dwdch
efektéw: piezoelektrycznego i piroelektrycznego. Potwierdze=~
niem, ze tak jest w istocie, niech begdzie przykkadoﬁy prze-
bieg pradowy uzyskany na piytce wycigtej z monokrysztalu TGS

w taki sposdéb, by o$ polarna b krysztaiu byla prostopadia

do powierzchni elektrod rys.12 .

Rys.12. Sygnal otrzymany po naswietleniu krétkotrwaiym im-
pulsem $wiatla rezonatora wykonanego z TGS.



Oszacowanie wielkosci efektu piroelektrycznego w tym
przypadku jest dosyC trudne z uwagi na fakt, Ze nie jest
znana éfektywna moc zaabsorbowanego przez proébke ciepla oraz,
ze efekt'éwiazany jest nie z caiym krysztalem a tylkélz jego
niewielka czegscia - warstwa powierzchniowa.

Jak wiadomo, wspdiczynnik piroelektryczny moze byc za-
réwno dodatni jak i ujemny. Jest dodatni w przypadku gdy na
ptaszczyznie prostopadiej do osi polarnej, po stronie do-
datnie]j oéi, wyindukuje sig¢ tadunek dodatni przy wzrosgcie
temperatury krysztatu. W ferroelektrykach kierunek polary-
zacji spontanicznej moze byc¢ tatwo odwrécony za pomoca pola
elektryczﬁego; jest to réwnowazne zmianie kierunku osi po-
larnej co z kolei pociagnie za .soba zmiane znaku wspdéiczyn-
nika piroelektrycznego. Efekt ten Jjest bardzo fatwo widoczny
w przypadku jednopolarnego ferroelektryka jakim jest TGS.

Na rys.13 pokozano sygnaly pradowe otrzymane dla proébki
krysztalu TGS w ktérym przylozeniem zewnegtrznego pola elek-
trycznego wytworzono stany monodomenowe:® przeciwnych kie-
runkach wektora polaryzacji spontanicznej.

Wszystkie piezoelektryki o grupach punktowych nie zawie=-
rajacych osi polarnych powinny charakteryzowac sig sygnalem
oscylacji piezoelektrycznych symetrycznym wzglgdem linii
zerowej. W niektérych prébkach niepolarnych piezoelektrykéw
obserwowano jednak sygnaty o ksztaltach podobnych co rejes-

trowanych w materiatach piroelektrycznych (poréwnaj rys.14).
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Rys.13. Sygnaly pradowe uzyskane dla wycigtej prostopadle
do polarnej osi ptytki TGS przy polaryzacji proébki
polem &) E = =4.10%vmn™% i b) E = +4-120°va~?

Charakterystyczny jest fakt, Ze efekt ten wystgpowat jedynie
w przypadku gdy rozmiary rezonatoréw, a wigc i sygnaily prg-
dowe byly niewielkie. Dokladne wyttumaczenie tego efektu wy-
maga délszVCh badan, jednakze mozna sugerowac, e jest to
wynik tzw.! trzeciorzedowej piroelektrycznoéci oméwionej do-
ktadniej w rozdziale 2.3.2. Wystgpuje oha zawsze w warunkach
niesymetrycznego, niejednorodnego ogrzewaniz prébki, ale jest
niewidoczna gdy sygnat piezoelektryczny jest duzy co do war-
tosci bezwzglednej. Wykonano szereg pomiaréw na rezonatorze
kwarcowym o dtugosci poczqtkowej 20 mm i szerokosci 3,5 mm

sukcesywnie skracajgc o 2-3 mm 2% do uzyskania rezonatora

3,5X3,5 mm2. Oprécz oczywistej w takim przypadku zmiany
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Rys.14. Sygnaly prgdowe oscylacji piezoelektrycznych uzyskane
dla rezonatora kwarcowego (a) i rezonatora z KDP (b),
W obu przypadkach skala poziomé wynosi Sus/dzialke
a pionowa 5.10"1%A/dziatke.

czegstotliwoéci zaobserwowano od diugosci 5,5 mm sukcesywny
wzrost asymetrii oscylacji piezoelektrycznych., Zasugerowane
wyjaénienie tego efektu nie ttumaczy jednak faktu, ze prad
pirocelektryczny ma zawsze warto$¢ dodatnig i Ze jego wielkosé
zmienia sie od prébki do prébki. Obserwacja takiego zjawicka
jest przykladem, iz nalezy zachowac duza ostroznos$é w obli-
czaniu wielkos$ci wspédiczynnika piroelektrycznego krysztaliéw
badanych metoda Chynowetha [ 57,58 ] lub inna polegajaca nea
szybkim jednostronnym ogrzewaniu [ 143 ]. Jak widaé, wielkosé
opisanego wyzej efektu nie jest do zaniedbaniz i moZe wnosié

duzy biad do liczonych wartosci wspéiczynnikéw piroelektrycznych.



4,2.5., WWady i zalety metody pomiarowej ITOP

W rozdziatach 4.2.1 - 4.2.4 omdéwiono mozliwosci po-
miaru lub obserwacji szeregu interesujgcych wielkogg; fizycz=
nych za pomocy metody ITOP,

W odréznieniu od innych metod, metoda ITOP wydaje sig byé
doéc uniwersalna ale wtadnie w tym objawia sig jej wzgledna
stabosé, Fwiazana przede wszystkim z malg (w poréwnaniu z in-
hymifspocjalnymi metodami) dokadnoscia pomiaru predkodci
dzwigku, wspdiczynnika ttumienia i modulu piezoelektrycznego.
Wymienione wielkosci ze wzgledu na specyfike¢ metody mozna
mierzy¢ tylko w materiatach piezoelektrycznych przygotowanych
w postaci doktadnie wykonanych rezonatoréw. Sposéb wzbudzenia
do drgan jest typowo asymetryczny a ograniczone mozliwoéci
detekcji pozwalajg mierzyc¢ tylko niektére aktywne piezoelek-
trycznie fale spregzyste. Trudnoéc sprawia tez okreslenie ro-
dzaju fali ktérg sig obserwuje w dodwiadczeniach, a w mate=-
riale o nie zbadanych wczeéniej wtasnosciach sprezystych jest
to wrecz niemozliwe.

Metoda ITOP ma jednak szansg stac sig metoda konkuren-
cyjna wzgledem innych z uwagi na szereg zalet jakie posiada.
Jedng z najwazniejszych wydaje sig byé jej prostota przy sto-
sunkowo duzej liczbie zjawisk, ktére z jej pomoca moina sle-
dzi¢, Charakteryzuje sig¢ ona duza czuloscig i moze z powodze-
niem speiniac rolg¢ metody wykrywajacej istnienie badz brak
érodka symetrii w krysztatach, ktérych struktury sa nieznane
lub znane niedokladnie. Duzym walorem metody jest latwosc

mierzenia oméwionych parametréw w szerokim zakresie temperatur



i w przytozonych z zewnqtrz polach elektrycznych, co w

wielu standardowych metodach jest trudne ze wzgleddéw tech-
nicznych. Mozliwos¢ obserwacji swobodnych drgan rezonanso-
wych rezonatordéw piezoelektrycznych, bez potrzeby wZbudzania
ich drgan wymuszajgcym zmiennym polem elektrycznym, stanowid
moze cenne uzupeinienie wylacznie elektrycznych metod badaw=-
czych, ktére nie pozwalajQ na obserwécjg sprzegania sig
modéw drgari, zdudnien, anomalnego tiumienia itp. Fakt, zZe
pojedyrnczy przebieg niesie w sobie informacje na témag
‘trzech a czasami czterech wielkos$ci elektro-mechanicznych
jest bardzo cenny z punktu widzenia teorii, ktéra do wery-
fikacji pewnych tez wymaga doktadnych pomiaréw przeprowa=-
dzonych jednoczesnie, na danym egzemplarzu badanego materiaiu,
w jednym cyklu chtodzenia (grzania). Kilka nie wymienionych
tu zalet metody i zjawisk, ktére mozna przy jej pomocy ba=-

daé zostanie oméwionych w dalszych rozdziatach.



5., TESTOWANIE METODY

Przy wprowadzaniu nowej metody pomiarowej sprawa podc=-
tawowg jest okreslenie jej przydatnosci, precyzji i czulosci.
Dokonac tégo mozna sprawdzajac metodg¢ w pomiarach ylasnoéci
dobrze znanych i opisanych w literaturze materiaidéw. Vprowa-
dzenie métody jest celowe tylko wtedy gdy prawidiowo odtwarza
ona wtasnosci i cechy materialéw badanych lub gdy rozbiez-
nosci wynikéw uzyskanych przy jej pomocy i przy pomocy innych
metod daja Si@ wytiumaczyé cechami charakterystycznymi metody,
jej specyfika.

Metodg ITOP testowano na dwéch dobrze znanych piezoelek-

trykach: kwarcu i KDP,

5.1. Badania rezonatoréw kwarcowych

Najwazniejszym parametrem uzytkowym rezonatora kwarco=
wego jest jego czgstotliwos$c. Celem przedstawionych nizej
pomiaréw byto okreglenie czy impulsowe, asymetryczne wzbu-
dzenie drgan rezonansowych dostgpnych w handlu rezonatordéw
kwarcowych nie wptywa na wartos$é czgstotliwosci rezonatora,
czy jest ona zgodna z czgstotliwqécia znamionowg, ktéra po=-
dana jest zwykle na obudowie rezonatora.

Prébie poddano szes$c rezonatoréw kwarcowych jednej serii

(typ RF 128-53) w obudowie szklanej oraz kilka rezonatoréw



réznych typéw zardwno w ich fabrycznych uchwytach jak i Dbez
nich, miedzy plaskimi elektrodami. Wszystkie badane rezonatory
byty prbdukcji ZPR Omig w Marszéwie. Wyniki pomiardéw czgsto=-
tliwodci oraz statych tiumienia rezonatordw zebrano. W. tabeli

S5.1.

TABELA 5.1. Wyniki pomiaréw czgstotliwosci i statej tiumienia
rezonatoréw kwarcowych metoda ITOP

Czgstotliwodé |Czestotliwosc Stala Dobroc
Nr znamionowa zmierzona tlumiernia _ Uwagi
[ kHz ] [ kHz ] [ 71 3|[ 10° ]
1 127,830 128,2 43,25 9,31 |typ RF
2 128,025 128,2 . 52,4 7,38 | - ,, -
3 127,830 128,2 ' 42,3 9,52 | - ,, -
' 4 127,960 128,2 44,2 9,12 | - ,, -
5 | 128,310 128 ,2 70,4 | 5,74 | - ,, -
6 127,770 128,2 49,0 8,22 -, =
g
“ 465 , 464,7 ; 103,1 14,16 | okragtia
i | pitytka
- 8 175 175,07 324 16,97 prosto-
i katna
{ ptytka
9 750,31 749,5 ' 13,6  |173,1 typ RS
10 123,3 123,0 4 211.,0 1,83 prosto=-
katna
{ ptytka
14 1000,00 322,6 61,4 16,5 . |RS=1005
12 1500 ,00 300,3 111,4 8,46 |RS-1001
13 1813,34 - 360,6 98,7 11,47 |RS-1008




Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 5.1. dla wig-
kszoéci rezonatoréw, czgstotliwosci zmierzone zgadzaja sig

z czgstotliwosdciami znamionowymi rezonatoréw w granicach biedu

nie przekraczajgcego 2%. Istotne réznice zaobserwowdc "moZna
natomiast w ich stalych titumienia, co nalezy wigzac z rdézng
precyzjg zamocowania drgajgcych elementéw, Elementy drgajgce
swobodnie, podtrzymane w punktach wgziowych maja znucznie
mniejsze stale ttumienia niZz elementy umieszczone m;@dzy
oktadkami elektrod. W wyniku pomiaréw wielu fabrycznych.re-
zonatordéw zaobserwowano, %e istnieja rezonatory, ktdérych czgs=
totliwoéé mierzona metodg ITOP rézni sie znacznie (do 300%)
od czgstotliwosci znamionowych. Efekt taki wystgpuje np. dla
rezonatoréw typu RS-1001, RS-1005 i RS-1008. Rezonatory te
sa wykonane w ksztalcie dyskéw lub ptasko-wypukiych piytek

i najprawdopodobniej drgajg (po impulsowym pobudzeniu) wyko-
rzystujac inny mod niz przy pracy w ukladzie elektrycznym po-
budzajgacym rezonator do drgan.

Metoda ITOP dostarcza cennych informacji na temat sposobu
drgania i statej ttumienia rezonatoréw, a wigc parametroéw
nieobserwowalnych w czysto elektrycznych badaniach rezonatoréw.
Jak rozmaite moga by¢é modulacje i sposéb tiumienia drgan, po-
kazuja zdjecia na rys.15 i 16,

Podczas pomiaréw czestotliwosdci rezonatoréw zaobserwowano, ze
sposéb w jaki rozpoczynajg one drgania po impulsowym pobudze=-
niu jest rézny dla réznych piytek. W niektérych przypadkach
tzw, czas inkubacji drgan rezonanéowych wynosi kilka pus

‘a w innych - ponizej 0,2 us (ilustruje to rys.17).



Rys.15. Przyktad modulacji amplitudowej w rezonatorach
kwarcowych typu a) RS i b) RF .

Rys.16. Przykiad anomalnego (nie wyktadniczego)zaniku

drga’h rezonatoréw kwarcowych,
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Rys.17. Przyktady réznych sposobéw rozpoczynania drgan
rezonansowych: a) i b) czas inkubacji krétki
c) i d) czas inkubacji wigkszy od czasu trwania

impulsu swiatia,



Widoczne na zdjgciach ¢) i d) drobne oscylacje na-
tozone na oscylacje rezonansowe Swiadcza, Z2e w poczatkowym
okresie impuls ciepla pobudza takie inne aktywne piezoelek=-
trycznie drganie, ktére jednakze dos¢ szybko zanikd}~2e SPOS=-
trzezeh poczynionych w trakcie dodwiadczen wynika, Zze sposdb
rozpoczynania drgan zalezy od orientacji krystalograficzne]
prébki, gdyz prébki wycigte i zorientowane w okreslony sposdb
rozpoczynaja drgania podobnie. Wydaje sig¢, ze blizsza analiza
sposobu wzbudzania moze dac odpowiedZ na pytanie diac;ago W
danej prébce drgania wybudowujg sig¢ w taki a nie inny sposdb.

Godnym uwagi problemem jest identyfikacja kierunku pro-
pagacji fali w rezonatorze. W wigkszogci rozpatrywanych
przypadkdw badane rezonatory mialy ksztait wydiluzonych pros-—
tokatnych piytek, ktéry winien byi okreslaé kierunek propa-
gacji fali dominujacego modu drgan zgodny z kierunkiem wyz-
naczonym przez najdiuzsze krawedzie. Aby zbadac¢ zasadnosc
tego przypuszczenia, wykonano pomiary predkoséci diwigku
w rezonatorze kwarcowym o wymiarach 38,0 x 3,04 x 0,76 mms,
nastepnie skrécono go do 32,0 mm a pdZniej do 28,0 mm, Wraz
ze zmién@ wymiaréw wzrastala czestotliwo$é rezonansowa rezo-
natora., Predkos$¢ dzwieku obliczano za kazdym razem ze wzoru
3 1

(4.8) , uzyskujac nastgpujace jej wartodéci: 5,54 - 10°ms™ ",

5,56 . 10° ms~! oraz 5,54 - 10° ms~! odpowiednio dla
trzech diugosci, Fakt, Zze z dokladnoscia do bigdu pomiaro-
wego obliczona predkosc diwigku nie ulegala zmianie, $wiadczy,
ze fala diwigkowa rozchodzi si@ wzdiuz diugosci proébki.

Im diuzszy jeden z bokéwlwzgledem innych tym wigksza

gwarancja, ze dominujacy mod drgan jest drganiem czystym,



co na ekranie oscyloskopu objawia sig czystym sinusocidalnym
przebiegiem., W przypadku gdy wymiary rezonatora (np. diugoéd
i szerokoééj s@ ze soba poréwnywalne, czestotliwo$é rezonan-
sowa zalezy nie od jednego .ale od dwéch wymiardw, o, tzym
nalezy pamig@taé przy analizie rodzaju fali rozchodzgce] sig@

w prébce.

5.2, Pomiar predkosci diwigku w monokrysztatach KOP

Kwaény fosforan potasu KH, PO, (KoP), jeden z najlepiej
zbadanych krysztaléw ferroelektrycznych; w temperaturze poko=-
jowej krystalizuje w prostym do analizy wtasnoéci sprezystych
i piezoelektrycznych ukladzie krystalograficznym. KDP wybrany
wiec zostal jako material pozwalajacy sprawdzi¢ doktadnosé
metody ITOP. Testowanie metody.mialo na celu przeprowadzenie
pomiaru predkosci diwigku w okreslonym kierunku krystalograficz=-
nym metodg ITOP a nastgpnie pordéwnanie otrzymanego wyniku
z obliczong teoretycznie predkoscig w tym kierunku.

Wtasnosci ferroelektryczne krysztatu odkryte zostatly
przez Buscha i Scherrera [ 144 ]. Badania strukturalne
[ 145-147 ] wykazaly, Ze w temperaturach pokojowych KDP nalezy
do ukiadu tetfagonalnego i posiada grupe przestrzenng I42d
a ponizej temperatury przemiany fazowe]j (Tc = 123 K)w fazie
ferroelektrycznej =~ grupg¢ Fdd2.

W krysztatach o grupie punktowoj 42m istnieja tylko dwa
niezaleZne moduly piezoelektryczne d14 = d25 i d36 oraz

szes$¢ niezaleznych wspdXczynnikow sprezystoéci.“/

"/Zgodnie z konwencja wybiera si¢ uklad wspéirzednych XYZ tak
by o8 Z byte réwnolegla z krystalograficzng osig € , ktéra
jest jednoczedénie osig 4. Kierunki X,Y pirostopadie do Z
sa kierunkami réwnowaznymi ze wzgledu na symetrig.



Wedtug pracy Masona [ 148 ] w 293 K wynoszg one: ¢, =8,0;

~ 013 = 4,1 ; c33 = 8,0 ; Chp = 1,28 oraz
10

0,61 (w jednostkach 10 Nm-z) i stabo zalezg od

012 3,4

c

66
temperatury w przedziale 130 K - 350 K,

Modul piezoelektryczny d36 ma duza wartos¢ w stosunku

do moduiéw d dlatego tez wybierajac orientacje¢

14 = 925 ¢
pilytki tak by byia ona prostopadia do osi Z spodziewacC sig
mozna najwigkszego efektu tzn. najuigkszej emplitudy oscylacji
pradu piezoelektrycznego. Jako kierunek pomiaru prcakoépi
dzwigku wybrano kierunek [ 110 ]; Do pomiardw nalezaXo wigc
przygotowaé rezonatory w ksztalcie wydiuzonych w kierunku [110]
'plytag o najwigkszych powierzchniach prostopadiych do osi Z,
czyli zastosowacé tzw, cigcie typu Z = 45°. Dysponowano blo=-
kiem monokrysztaiu KDP o dobrze wyksztaXconych naturalnych
éciankach, dziegki czemu nie trzeba bylo korzystaé z orientacji
rentgenograficznej. Rezonatory przygotowywano, wycinajgc

z bloku monokrystalicznego za pomocg pity drutowej (IF-07A
Unitra) odpowiednie plytki, nastepnie polerowano je do uzys=-
kania powierzchni o jekosci optycznej. Na tak przygotowane
prébki nanoszono pod préznig cienkie ( ok. 1 um) warstuy
srebra. Typowe wymiary rezonatordéw otrzymanych w ten sposdéb
wynosity 7 x 2 x 0,7 mma. Rezonatory. mocowano w uchwycie tak,
by druciki mocujace dotykazizy piytek dokkadhia w wezkach ich
drgai, Pomiary prowadzono w tcmporéturze 293 K. Z pomiardw
czgstotliwod$ci i znajomoéci wymiaréw rezonatoréw obliczeno
predkosc dzwiegku.

Zmierzono czegstotliwos$c rezonansowg czterech

rezonatoréw, uzyskujgc zadowalajacg zgodnos$c predkosci dZwigku



dla rezonatoréw réznicncych si¢ diugosciami. Otrzymane wyniki

przedstawiono w tebeli 5.2..

TABELA 5.2. Pomiary predkosci dzwigku w kierunku [ 150H]

w KDP metodga ITOP,
1 Dtugosc Czgsto~- | Predkosc it EE B b
Nr rezona=- tliwosc dzwigku aimons ”qun*a
& ; "l predkosci
tora w kierunku
{ [mm] [ kHz ] [3110 j Vg
[10 ms~t ]
1 B.2 289,4 3,01
5 15 Y.
2 5,8 254,3 2,95 2,99 * 0,09’103ms 1
3 G.1 243,4 2,97
4 6,5 233,0 3,03

A L S s e e s

Predkosé dzwieku w kierunku [ 1120 ]

LR} i
moZna znaleZc z przyto=-

czonych danych dotyczgcych statych sprezystosci KDP., W tym

celu nalezy rozwigzaé réwnanie Christoffela (2.15) a nastgpnie

okresli¢ rodzaj fali z réwnan (2.16). Wykorzystujac postac

macierzy wspbczynnikéw sprezystosci, ﬁyznacznik (2.15) mozna

doprowadzi¢ do nastepujacej postaci:

Rozwigzanie tego wyznacznika prowadzi do nastgpujgcego wyniku:.

1 2 1

5(cyq + cgg) = Qv slcyp + cgg) 0

1 1 2

5(012 ¥ 666) 5(066 + 011)- 9v o} =
0 0 CLa" gv2




. - Cop 0,5(011 + 012) 1/2

: b

( a4 )1/.2

( o,s(c11 - °12) )1/2

> S

przy czym z réwnania (2.16) wynika, ze fala o predkoéci v,

jest falg podiuzng a fele o predkosciach v, 1 vg td}fﬁ}o
poprzeczne. |

Fala poprzgczna o predkosci vy jest fala w ktérej
czastka przemieszcza sig wzdtuz kierunku [ 001 ] a fala po-
przeczna o pregdkoéci v, - wzdtuz [ 170 ]. Obliczenia tych
predkodci na podstawie danych.pracy [ 148 ] i przy przyjeciu
9 Kop = 2,338-103 kgm"i, prowadzg do nastepujacych rezultatéw:
v, = 5,19 - 10087}, v, = 2,34 . 10%ms™" 1 v, = 3,14.10%ms7 .

Poréwnanie otrzymanych wartosci z Vgp 2 tabeli 5.2
prowadzi do identyfikacji fali obserwowanej w eksperymencie
ITOP jako fali poprzecznej o czgsteczkach drgajacych wzdiuz
kierunku [ 170 ].
Réznica wartoéci (v, - Vér) jest na tyle mala, iz wynikaé
moze z réznic miedzy wzietymi do obliczen wspéiczynnikami CiJ
a realnymi witasnosciami sprezystymi materiaitu ktérym dyspo=
nowano pddczaé pomiaréw, tym bardziej, ze rozriut danych
literaturoﬁych dotyczgcych €ij wynosi ok. 10%. Niewielki
btad pochodzié moze réwniez z niedokladnosci w wycigciu
i orientacji krystalograficzﬁej rezonatoréw..S@dzié md:na,
Zze S5-procentowy blad wzgledny pomiaru pr@dkoéci miesci sig
w granicach wyznaczonych przez biedy innych niezaleznych

metod pomiarowych,



6. OCENA BLEDOW POMIAROWYCH METODY ITOP

6.1. Doktadnosé wyznaczania predkosci diwigku

oraz moduléw sztywnodci sprezyste]

Domladnogc wyznaczania predkosci dZwig¢ku w metodzie
ITOP zalezy od dokladnosci pomicru liniowych wymiardéw srezo-
natoréw, dokktadnodci pomiardédw okresu drgaf oraz precyzji
wykonania rezonatordéw i ich ksztaitu, -

Wymiary liniowe prébek mierzono za pomocqa sruby mikro-

0.8 - 10™%n co w najbardzie]j

metrycznej z dokladnoscia
niekorzystnym wypadku stanowilo bZgd wzgledny 1,5 %. viraz
ze zmiana temperatury zmiénom.ulega&y wymiary prébek, Przyj-
mujec wepélczynnik rozszerzalnodéci liniowej ok. 5-107° K™=
i przedziai temperatur ok. 100 K mozna oszacowac biad
wzglednyiwynikaj@cy z nieuwzglgdniania rozszerzalnos$ci ter=-
micznej na 20,5 %. Jest on mniejszy éd'b&@du popeinianego
przy ponlarza wymiardéw rezonatora i moze by¢ zaniedbany
w obllczcniach predkosci diwigku. W niniejszej pracy przy-
jeto jako zasadg dokonywanie korekty ze wzgledu na zmieany
wymiaréw liniowych prébek w funkcji temperatury, jesli
ﬁspélczynniki liniowej rozszerzalnosci termicznej byly wig-
ksze od 10”4 K71,

Doktadnoéc pomiardw okresu drgaf zalezala od precyzji

odczytu z ekranu oscyloskopu, oraz od_hiedu spowodowanego

skoficzong wartodcig wspdiczynnika tXumienia. Okres wyzna=-



czano z czasu trwanis dziesigciu do pigcédziesigciu peinych
cykli fali, Dokladnos$é odczytu czasu ograniczona byta do-

ktadnodcia podzictki ekranu oscyloskopu i gruboscig linii
| Ld

sygnatu, lecz nie zaleialua od podstawy czasu oscylésﬁbpu.

Mozna zatozyé, %o dokladnosé ta Jest réwna wielkosci naj=-

mniejszej dzialki ekranu (2 mm) pomnozonej przez podstaweg

czasu. Blgd wzgledny odczytu okresu wynosi przy powyZszych
zatozeniach ok. 0,2%.

Mierzone w dodwiadczeniu cz¢stotliwosci rezonansolie
fe 83 zwykle niZzsze niz cz@stotliwoéci rezonansovie ukladu
nietXumionego fo. Réznice migdzy tymi czgstotliwosciami
zaleza od wielkodci tiumienia w-nastgpujacy sposéb [ 1 J:

£om Ml = s ) (6.1)
e (o} 892
Jek wynika z podanego wzoru, czg¢stotliwosci te réznig sig
migdzy sobg w sposéb istotny (tzn. o ponad 1%) jedynie gdy
dobroé rezonatora jest mniejsza od 4. W omawianych w pracy
przypadkach réznice czgstotliwosci fo i fe byty do
zaniedbania,

Istotna role w pomiarach predkosci diwigeku gra precyzja
wykonania rezonatora, na ktérg skiada sig¢ doktadno$c orien=-
tacji krystalograficznej prébki oraz réwnolegtosci dcianek.
Mozna przyjac, Ze wszystkie rezonatory wykonane przei autora
tej pracy byky wycigte z btedem rzedu 2-3° kgtowych wzgledem
osi-krystaiograficznych a nieréwnolegtodc ich plaszczyzn wy-
nosita od 5 do 10 minut katowych., Bledy te zwigzane byly

przede wszystkim z trudnos$ciami technicznymi w mocowaniu

krysztatu w uchwycie pity drutowej.



BEQdy'tego typu przejawiajgQ sig w rozpraszaniu i silnym
tiumieniu fal oraz w propagacji pasozytniczych modéw drgaf
lub istnieniu zdudnien. Przy zychowaniu okreslonej ‘pre-
cyzji ﬁykdnania i zamocowania rezonatoréw, bledy te sprowa=-
dzié mozna do ok. 2-3%, a w niektérych przypadkach (diugie
belki krystaliczne) ponizej 1%.

Sumaryczny wzgledny blad pomiaru predkosci diwighku me-
todg ITOP szacowac wi@c mozna na ok, :5%.

Ze znajomosci predkosci dzwigku w krysztale oraz jego
gestosci obliczyc mozna wartosci wspdéiczynnikédw sprezystosci,
Gegstosc krysztatu wyznacza sig zwykle z dokladnoscia
:0,01'103kg o co pfzeci@tnia (np. dla TGS daje bXad
wzgledny pomicru gestosci ok. f o,8%. Gestosc jest funkcjg
temperatury iw przypadku wykonywania pomiardéw w szerokim
przedziale temperatur nalezy uwzglednicé poprawki dotyézqco
jej zmian,

Z przeprowadzonej analizy bleddéw wynika, e catkowity bilad
wzgledny pobelniany przy wyznaczaniu moduidw sztywnosci me-

~ * -0
todg ITOP wynosit A ¢, /e, = = 6%.

6.2. Dokladnodé wyznaczania wartosci wzglednych

modudw piezoalektrycznycﬁ

Pomiar wzglednych wartoéci moduZéw piezoelektrycznych
w metodzie ITOP opiera si¢ na pomiarze amplitudy pradu pie-
zoelektrycznego. Amplituda ta jest w pierwszym rzedzie

funkcja intensywnoséci impulsu s$wiatla, pola powierzchni



i grubogéci elektrody absorbujgcej swiatlo, naprezed wywolanych
rozszerzalnosciy termiczna krysztatu oraz doktadnosci wy-
cigcia rezonatora i sposobu odczytu emplitudy.

Powtarzalno$é mocy impulséw dwiatla wynosi ok. 5%, po-
miar pola powierzchni elektrod jest obarczony big¢dem takze
ok, is% a grubosSciwarstw rdéznia sie¢ migdzy sobi nieznacznie
jesli proces naparowywania ich na prébki badane odbywaX sig¢

ednoczednie. Inne wymienione czynniki wplvywajace na wielkodc
J Y Y pLy %

4

btedu sa trudne do oszacowania, lecz przypus$cié mozna, %Ze ich
wpiyw nie przekracza wartosci 20%. Sumaryczny blad siggad wigc
moze nawet 30%, ale jego dokiadniejsze oszacowanie wymagaloby

dalszych badar,

6.3. Btad pomiaru wapbdlczynnika tiumienia

Obliczenie blgdu wzglednego ze wzoru ( 4.14 ) prowadzi

do nastgpujgcego wyniku:

At Al A;K' AA
& o + - S AR (6.2)
p ‘o l A 1n : A 1n 1
1 ﬁ: n ﬁz
Biad pomiaru podstawy czasu T jest ‘dla danego oscyloskopu
i o

wartoscig staig, w naszym przypadku wynosit 0,5%. Blad pomiaru
odlegtosci migdzy pierwszg i n-tg amplitudg byl w najbardziej
niekorzystnym przypadku (1 = 50 mm, Al = 1 mm) réwny 2%.

Bigdy wynikajgce z niedoktadnos$ci pomiaru amplitud ‘Xl_i 2%

s funkcje wielkoéci obu amplitud, Przy pomiarze w ktérym

speiniony jest warunek 0,3 31 < ?\'n 0.8 Xi

przekracza 8. Bilad catkowity wzgledny pomiaru wspdiczynnika

btad ten nie

ttumienia wynosi wigc ok. 11%.



6.4, Doktadnos¢ pomiardéw temperatury

Na dokladnosé pomiaru temperatury ma wpiyw przede
frg
wezystkim réznica temperatur pomiedzy miejscem w ktérym
umieszczona jest koﬁcbwka termopary a miejscem zamocowania
prébek, oraz niedoktadnosé odczytu temperatury z wykresu

wzorcowego. Wymienione czynniki pozwalaja na pomiar tempera-

tury z doktadnoscia nieco lepszg niz s 0,4 K.



7. WSTEPNE POMIARY WLASNOSCI PIEZOSLEKTRYCZNYCH

I FERROELEKTRYCZNYCH WYBRANYCH ZWIAZKOW METQDQ ITOP

7.1. Pomiary moduzu piezoelektryczhego d36 w KDp */

w funkcji temperatury

Fenomenologiczna teoria ferroelektrycznosci przefii-
duje istnienie anomalii wtasnodci piezoelektrycznych w poblizu
temperatury przemiany fazowej. Anomalie wykazuja zwykle te
wielkodéci, ktére zwigzane sg 2z polaryzacjag wzdiuz osi ferro-
elektrycznej. W krysztale KDP osig polarng w fazie ferroelek-
trycznej jest o$ .c = Z (poréwnaj rozdziukt 5.3), wigc prze-
widzieé mozna, ze anomalnie zachowywaC sig¢ bedzie modul
piezoelektryczny d35 wiaZzgcy naprezenie E;G ze sktadowa
wektora polaryzacji P3 . Badania temperaturowej zaleznosci
modutu d36 w krysztaele KDP przeprowadzili autorzy prac
[ 149 1 150 ]; wynika z nich, ze hoduk ten w fazie paraelek-

trycznej speinia prawo Curie-Weissa:

B
d a«'d? +
36 36 A

(7.1)

‘ o
gdzie d o

i B sg stalymi.

Mozliwos¢ $ledzenia zmian tego modutu z temperatura
za pomocg metody ITOP wymaga przygotowania rezonatordéw z KOP
o cigeciu Z - 45°. Jak wynika z prostej analizy, efektywny

moduk mierzony w tym przypadku bedzie réwny d36/2 przy

8/ Autor dzigkuje Prof.dr hab, J.W.Rohlederowi i Dr W.Sysio
za udistepnienie krysztaidéw KDP



zalozeniu drgan typu s$ciskania - rozciggania wzdluz kie-
runku [ 110 ].

Zaleznos$¢ modulu d36 od temperatury zmierzong w za-
kresie 170-300 K na dwéch rezonatorach wykonanych z KDP
oraz na rezonatorze wykonanym z cz¢sciowo deuterowanego
KOP (o nieokreélonym procencie zdeuterowania).

Pomiary te mialy na celu sprawdzenie, czy za pomocg
metody ITOP mozna odtwarzaé zmierzone juz wczeséniej zalez-
no$ci, oraz czy czulos¢ metody jest wystarczajaca do Ech
pomiaru.

Mierzgc amplitudeg oscylacji posrednio uzyskuje sig¢ in=-
formacjg¢ o module piezoelektrycznym. Aby sprawdzié, czy
.rzeczywiécie amplituda oscylacji jest proporcjonalna do mo=-
dutu piezoelektrycznego das, postanowiono sprawdzic zalez=~
nosc (7;1) wykredslajac zaleznos$c¢ odwrotnos$ci amplitudy od
temperatury (rys.18).

Jak wynika z przedstawionych na rys.18 rezultatdéw,
punkty pomiarowe ukluadaja si¢ w przypadku KDP na prostych
przecinajacych os temperafur'w punkcie Tc a w przypadku
cz¢éciowo deuterowanego KDP na prostej przecinajgcej os$ tem=-
peratur w punkcie ok. 175 K. Efekt przesuwanis sig¢ punktu L
wraz ze wzrostem koncentracji deuteru w krysztatach KDP
jest dobrze znany; w'przypadku catkowicie zdeuterowanego
krysztatu T wynosi 6k. 220 K [ 151 .

Jak wigc wida¢, w swej obecnej postaci metoda ITOP nie
pozwala na pomiar bezwzglednych wartosci moduléw piezoelek~
trycznych jednak sprawdza sig,zadowalajaco przy badphiu

zmian wzglednych tych wielkosci np..w funkcji temperatury,



A1 (jedn.:dowolne)

( b ;,o ”
o 7
p% o-’(a)
L % &3
Vs
B
" G
z
o
,60%0’
P A
9’91? 1
o o ,Olo
0 /
7/ s
/// ’/
7 /
1 | Pic i L 1 1 ] 1 ] 1
.700 200.;__—p11K] 300

Rys.18. Zaleznoé¢ amplitud ITOP od temperatury
dla KOP (a) i czegsciowo deuterowanego KDP (b)



7.2. Pomiar predkodci dzwig¢ku i wspdiczynnika

sprezystosci cg;f w TGS w obszarze przejscia

fazowego

Przedagawiono w poprzednim rozdziale wyniki pomiardw
wtasnodéci piezoelektrycznych KDP obejmowaly zakres tempera-
tur lezgcy o kilkadziesigt stopni powyZzej temperatury przcjs-
cia fazowego. Interesujgcym byloby zbadanie samcgo obszsru
przejscia fazowego metoda ITOP. Do tego celu uzyto siarczanu
tréjglicyny ( (NHchacOOH)a-stO4 - TGS), ktérego ferroelck-
tryczne wtasnosci odkryto w 1956 roku [ 152 ],

Z badart strukturalnych przeprowadzonych przez autordéw prac

[ 183-155 ] wynika, Zze ma on przemiang¢ fazowg w tatwo dos=-
tepnym eksperymentalnie obszarze temperatur, a punkt Curie
wynosi 322 K. TGS krystalizuje w ukladzie jednoskosnym;
powyZzej T krysztat nalezy do grupy przestrzennej z centrum

c
symetrii P21/m natomiast ponizej do polarnej grupy P2

1
(osig polarna jest krystalograficzna o$ b). Przejscie fazowe
w TGS jest przejsciem drugiego rodzeju [ 156 ]. W fazie
ferroelektrycznej krysztal podzielony jest na antyréwnolegie
domeny [ 157-159 ]. Badania zaleznoéci wtasnoéci piezoelck-
trycznych od temperatury przeprowadzone zostaly przez Ikedeg

i wspéipracownikéw [ 160 ]; stwierdzili oni, ze moduly pie-
zoelektryczne d21, d22, d33 i d25 wykazujg osobliwosé

w temperaturze przemiuny natomicst . pozostate modutly (d14,

dygs dg, 1 d o) takiej osobliwodci nie wykazuja.



Badania sprezystych wlasnodci krysztalu TGS przeprowadzili
m.in. autorzy prac [ 161-164 ]. Konstantinowa i vwspblipra=
cownicy [ 161 ] wyznaczyli wspéiczynniki CEJ . miefzgc
preodkosci rozchodzenia si¢ ultradiwigkéw w TGS metoda im-
pulsowa, @ Luspin i Hauret [ 162 ] wyznaczyli te wspbiczyn-
niki metody brillouinowskiego rozpraszania fal sprezystych,

Wyniki ich pomiaréw w temperaturze 300 K zamieszczono

w tabelil7.1.

TABELA 7.1. Moduly sztywnosci spr@iysrgj krysztaiu TGS
w 300 K w jednostkach 1010 Nm=2

P raca

[ 161 ] [ 162 ]
011 4,71 4,55
Coo 3,356 3,21
Cag 2,75 - 2,63
€44 1,02 _0.95
Css 1f03 1,11
6 0,61 - 0,62
Cy12 1,5 - M
(:1.3 b 1,94
Co3 1,85 2,08
€15 0,18 0f3
c25 0,2 0,036
Cag -0,05 0,5
€6 0,02 0,02




Stwierdzono eksperymentalnie [ 162 ], ze niektére ze wspél=-
czynnikéw ‘cij wykazujg osobliwoéé w obszarze temperatur

bliskich T_, osobliwosci te przewidywane sg tez na drodzec

1w

teoretycznej z teorii Landaua-Devonshire a (poréwnaj rozdzial

2. 8.2])0
47rd?

i j(T - T,)

we wzorze tym T0 jest temperaturya przemiany fazowej,

E D
cC = ¢

(7.2)

-~
~g- stata a d - moduiem piezoelektrycznym., Ze zwigzkdéw tych,

znajac postaé zaleznosci moduldéw piezoelektrycznych od tem-
peratury i wiedzgc, Zze wspdiczynnik c® nie wykazuje osobli=-
woséci, stwierdzicé mozna, ktére ze wspédiczynnikéw ¢ zacho-
wujq si¢ anomalnie.

Przedstawione nizej wyniki jednoczesnego pomiaru pred=-
kosci fali ultradZzwigkowej i wielkosci efektywnego modulu pie-
zoelektrycznego w funkcji temperatury przeprowadzone byity na
ptytkach wycigtych z monokrysztélu TGS hodowanego w fazie
paraelektrycznejf/

W literaturze spotyka sig dwa sposoby wyboru komérki
eleméntarnej, celdwym jest wigc podkreslenie, ze w pracy ni-
niejszej stosowény jest tzw. uklad W-H (Wooda-Holdena) [ 154 ],
w ktérym state sieciowe w temperaturze pokojowej wynoszgq:
a=0,9195 nm, b = 1,269 nm , ¢ = 0,573 nm ,

a kat ﬂn 105040',

x/

Autor dzigkuje Dr J.Mrozowi i Dr. R.Poprawskiemu za
udostgpnienie monokrysztaiu TGS



Ukiad wspébirzednych prostokatnych XYZ zwigzany jest
z osiami krystalograficznymi a, b i¢c w spdséb przedstawiony
na rys.19. 0$ polarna b jest réwnolegia do osi Y a os ¢

do osi Z.

10°

152" -
18°

(@]

Rys.19. Orientacja krystalograficzna wybranych do pomiaru
rezonatoréw wzgledem ukladu wspédirzednych XYZ
w krysztale TGS.

Rezonatory (ptytki o jednym wymiarze duzo wigkszym od pozos-
tatych) wycinano tak, by ich dtuga krawedz byta réwnolegla

do krystalograficznej osi a (horéwnaj rys.19). Na najwig-

ksze plaszczyzny rezonatoréw (zwykle o wymiarach ok. 21x3x1 mme )
nanoszono metody naparowania prézniowego warstwy srebra o gru-
bosci ok. 1 um. Rezonatory mocowano w'uchwycie drucikowym

w centrum elektrod.



Drgania swobodne rezonatoréw z TGS rejestrowane na
oscyloskopie byty w peini odtwarzalne z dokltadnoscig do
bledu metody. Dwa przykiadowe zapisy oscylacji piezoelek-

trycznych pokazano na rys.20,.

HHHHH

HHH

Rys.20. Przykiady oscylacji pradu piezoelektrycznego rezo-
natora z TGS (T = 318 K). Podstawa czasu wynosi
10 us/dziaike¢ (a) i 500 ue/dziatke (b), a skala
pionowa w obu przypadkach: 1,1 » 10"8A/d21a:!¢,

Wstgpne wyniki pomiaréw predkosci dzwigku wzdiuz osi o
w TGS w zakresie temperatur 250-324 K przedstawiono na rys.21.
Gérna granica pomiaréw (ok. 324 K) wynika tu z faktu, ze
TGS w fazie paralektrycznej nie jest piezoelektrykiem a wigc
pomiary oparte na efekcie piezoelektrycznym nie moga byé
przeprowadzone, Z rysunku 21 wynika, ze predkod$c¢ fali sprg-
zystej silnie maleje w poblizu punktu Curie a nastgpnie gwak-

townie rosnie, Taekie zachowanie $wiadczy o osobliwosci
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Rys.21. Zaleznos$¢ predkosci fali diwigkowej w TGS
od temperatury w kierunku krystalograficznym a .

przynajmniej jednego ze wspbdiczynnikéw sprezystoséci, ktore
okreélajg predkosc fali sprezyste] rozchodzgcej si¢ w kie~
runku a.

Rodzaj rozchodzgcej sig¢ fali moze byé¢ okreslony nn dio-
dze nastgpuj@cego rozumowania, Kierunek osi krystalograficz=
nej a odchylony jest o 156°40° od kierunku [100]. Z rozwig-
zania uktadu réwnan Christoffela (2.15) dla kierunku [100]

wynika, ze w kierunku tym rozchodzic¢ si¢ mogg trzy fale.

c 1/2
- podtuzna o predkosci v, ., = (==d) 4 0
1,1 9
c 1/2
: 66 .
- poprzeczna o predkosci. v, ., = (-§-) (7.3)
c 1/2

. . i = —5&
poprzeczna o predkosci v, g4 ( g )



przy czym pierwszy wskaznik przy v oznacza kierunek wektora
falowego ﬁ, @ drugi - kierunek przemieszczania czgstek.

-

Jezeli dokona¢ transformacji ukladu wspéirzednych XYZ do X°Y“Z,
odpowiadaj@cej obrotowi wokdéit osi Y o 15407, to predkosci
fal rozchodzgcych sig@ w kierunku [100] w nowym ukladzie wyraza

si¢ wzorami analogicznymi do (?.3), jednakze wartosci wspéi-
czynnikéw sprezystosci bedg inne;, oznaczmy je C:If, cgéf

i cg;f . Wspblczynniki te, jak mozna pokazaé korzystajgc

z ogélnych wzoréw transformacyjnych, bede wyrazaly sig poprzez
wspdiczynniki cij uktadu XYZ w sposéb nastgpujacy:

eff 4 4 , 2 2
Cqq = CO8O:cc,, + 8in"Bcy, + 2[sin“©cos 9(c31+2c55)]+

+

- ' 3
Al -cos”08in® c,g = 9in6 cos® 035]

eff 2 2

. 2 .
Cpg = €08°@sin 8(c11+033-2031)+(cos + (7.4)

N
0-8in“06) Css

2 , 2
28in® co8B(cos“O~-sin 6)(c15-c35)

+

cgéf = sinzec44 + c0329056 - 281in0© cos® €4
Obliczajgc predkoséci trzech fal w kierun%u a przy wyko~
rzystaniu wzoréw (7,4) i (7,3) oraz danych z tabeli 7.1 mozna
zidentyfikowac¢ rodzaj rozchodzgcej sig fali widzianej w dos-
wiadczeniu poprzez poréwnanie otrzymanego wyniku z eksperymen=-
talng wartoscig predkosci dzwigku w 300 K, Podobnym sposobem
postuzono sig wczesniej w przypadku KDP (por.rozdz.5.3). Wy~

niki obliczenn zamieszczono w tabeli 7.2.



Tabela 7.2, Wyniki obliczenn efektywnych wspdéiczynnikéw
eprezystodéci (w jednostkach 101%mn"~?)
w kierunku a w krysztale TGS z wykorzysta-
niem danych z prac [ 161 i 162 ].

eff of f eff

Praca i1 Cpg 66
i61 4,45 1,16 0,63
162 4,16 0,94 0,63

Korzystaj@c z wykresu zamieszczonego na rys.21 i ggs=

tosci krysztaiu TGS roéwne] 1.69-103kgm-3 [ 154 ] obliczyé

mozna efektywny wspélczynnik sprezystosci cng zwigzany

z propagacja obserwowanej fali wzdiuz osi a w 300 K; wynosi

10

on 1,20-10 Nm-z. Jak widaé wartoéc¢ otrzymana jest najblizesza

wartosci cg;f , CO pozwala na identyfikacjg fali akustyczne]j

mierzonej w tym kierunku jako quasi-poprzecznej o predkosci

Viol3 czyli fali w ktérej czgstki przemieszczajq sig¢ na

ptaszczyznie (110).

Na rys.22 przedstawiono zaleznosc zidentyfikowanego juz wspdl-
czynnika sprezystosci cg;f od temperatury, Forma tej zalez=~
nosci jest typowa dla przejscia z fazy ferroelektrycznej do
paralektrycznej w przypadku gdy w fazie paraelektrycznej

krysztal nie jest piezoelektrykiem., Ze wzoréw (7.4) wynika,

Ceff
85

nika sprezystosci Cgg ktéry = jak wynika z badanh opisanych

ze najwigkszy udzial w (ok. 70%) pochodzi od wspéiczyn=-

w [ 164 ] - zachowuje si¢ w tym obszarze temperatur podobnie,
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Rys.22. Zalezno$é wspdiczynnika sprezystosci C55

od temperatury w monokrysztale TGS. Indeks “eff”
oznacza, ze jest to efektywna wartosc mierzona
w kierunku réwnolegiym do krystalograficznej osi a,

Jednoczesnie z pomiarami pr¢dkosci diwigku w omawianych rezo-
natorach badano wzglgdne zmiany amplitudy oscylacji pradu piezo-
elektrycznego. Na rysunku 23 przedstawiono zaleznodéc ampli-
tudy oscylacji piezoelektrycznych A od temperatury dla
krysztatu TGS. Nalezy przypomniec, ze rezonatory uzyte w tym
do$wiadczeniu byly wycigte w taki sposdéb, by elektrody byiy
naniesione na powierzchniach prostopadiych do osi polarnej b.

Podczas pomiaréw tu opisywanych prébki byiy ogrzewane do 330 K



a nastepnie chlodzone po zaledwie kilkunastu minutach prze-

bywania krysztatu TGS w fazie paralektrycznej.
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Rys.23. Zaleznodé amplitudy oscylacji piezoelektrycznych A
od temperatury dla rezonatora wykonanego z TGS,
Objeénienia podane sg w tekscie,

Z rysunku 23 wynika, 2e w dos¢ szerokim zakresie temperatur
550—300 K amplituda A silnie roénie z temperaturg i dopiero
w pobliZzu temperatury przejscia fazowego w TGS ma maksimum

a nastgpnie szybko malaje.az do zera tuz za punktem Curie,
PowyZej TC amplituda oscylacji musi by¢ réwna zeru ponievaz

w tym obszarze TGS posiada centrum symetrii a wigc nie vy~
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kazuje wiasnosci piezoelektrycznych.

Wydaje sig, ze zaobserwowana zaleznosc¢ jest wynikiem zto~- .
zenia dwéch proceséw., Jeden z nich, powodujpcy wzrost am-
plitudy A w miarg wzrostu temperatury, méglby byé opisany
zaleznos$cia, ktérej postaé podobna jest do prewa Curie-Weissa

speinionego jednakze zwykle w fazie paralektrycznej:

~ ~ C
A= A +

i (7.5)

we wzorze tym C i ﬁﬁ sg stalymi a T = 322,5 K,

Zatbézmy, 2e tak jest rzeczywiscie i przerysujmy wykres

z rys.23 we wapdirzednych (A - K;)'l - T. Wymage to jednak
okredlenia wartosci stalej E;. Znalez¢ ja mozna w tatwy
sposéb z punktu przecigcia prostej o wzorze A = f(?JET)

z 08ia rzednych'x (rys.24). ©

Znaleziona z rys.24 wartoéc 3% wynosi 0,54-107%A,
Wykres zaleznoéci (A - 3;)-1 od temperatury (rys.25) wykazuje,
ze zatozona pospaé prawa Curie-Weissa spelniona jest w doéc
szerokim zakresie temperatur,

Sspeinienie zaleznoéci okresélonej réwnaniem (7,5) w dosé
szerokim przedziale temperatur (ok. 40 K), potwierdza, Ze
jeden z procesow Jéat rzeczywiscie charakteryzowany taky za-
leznosciag.

Drugi z proceséw, powodujacy gwakltowny spadek wielkosci
amplitudy'x gra decydujacg role dopiero w kilkunastostopnio=-
wym obszarze w poblizu T_. Wytiumaczenia tego efektu nalezy
szukac¢ na drodze rozwazari udzialu wszystkich czynnikdw,

ktére odgrywaj@ istotnQ role przy generacji i detekcji drgan.
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Rys.24. Wyznaczenie staile] 3; wystepujgcej we wizorze (7.5)

W generacji decydujace znoczenie majg cieplo wiladcivie kryo>
tatu 1 tensor rozszerzalnogci termicznej, zachowujgce si¢ ano-
malnie w poblizu temperatury przejécia fazowego [ 165-167 ].
Sposéb ich zmian jest jednak taki, iz efekty zwigzane z nini
dziatajg w sposbb przeciwny wzgledem siebie, tzn, mozne przy-
ja¢, 12z to nie one majg decydujgce znaczenie dla obserwowaneqo
spadku wartosci amplitudy.

Mozliwe do przyjecia wytlumaczenie obserwowanego procesu
zwigzaé mozna ze strukturg domenowg ferroelektryka i jej zmiao=

nami w poblizu przejécia fazowego ferroelektryk-paraelektryk.
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Rys.26, Viykres zaleznoéci (A = R;)-i od temperatury.
Punkty pomiarowe wzigto z rys.23.

Wiadomo, Zze moduil piezoelektryczny zdefiniowany jest dla mo~
nodomenowego krysztaiu a jego znak zaleiy od zwrotu osi po-
larnej. Jesli w krysztale wielodomenowym ogélna objetosc¢ domen
jednego ze znakéw 3est rézna od objetosci domen drugieqo
znaku, wypadkowy modul piezoelektryczny dla calego krysztalu
bedzie w pierwszym przyblizeniu proporcjonalny do réznicy

tych obj@tdéci. W granicznym przypadku oscylacji piezoelek-

trycznych nie powinno si¢ obserwowac. Wzrost temperatury
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krysztalu w poblizu Tc powoduje powolng generacj¢ pseudo-osrodka
symetrii zwigzanego z nieporzgdkiem, Wzrost fluktuacji dipoli
doprowadza w punkcie Curie do statystycznego ich nieuporzadko=-

wania w kazdej elementarnej objetosci krysztatu,co makroskopowo

réwnowazne jest wygenerowaniu centrum inwersji w krysztale.
Warunkiem koniecznym istnienia witasnodci piezoelektrycznych
jest brak centrum inwersji, wobec tego w fazie paraclektrycznej
oscylacje piezoelektryczne muszp znikngcé. Jesdli zalozy sig,

ze $rodek symetrii generowany jest stopniowo (coraz wigkszy
procent statystycznego niaﬁporzgdkowania dipoli) wdwczas
jesnym stanie sig@, Ze bedzie to przyczyng malenia efektywnego
(catkowitego) modulu piezoelektrycznego odpowiedzialnega za
indukowanie oscylacji piezoelektrycznych w krysztale,

Jak pokazano na rysunku 23, oscylacje piezoelektryczne
pojawiaja si@ jedli po przejéciu do fazy paraelektrycznej tom-
peraturg obnizy sig¢ ponownie ponizej Tc. Sa one mniejsze, ale
obecnoséc ich sugeruje, ze krysztakl 'pamiqta‘ swéj poprzedni
stan z fazy ferroelektrycznej, gdyz objetosci domen typu (+)

i typu (=) sg zndéw rézne, Proces odmtadzanin provwadzony doo-
tatecznie dlugo w temperaturze 340 K prowadzi do takieqgo

stanu krysztatu, Ze po jego ochiodzeniu ponizej TC oscylagje
piezoelektryczne nie wystg¢puja. Najprawdopodobniej po takiin
procesie krysztal TGS podzielony jest na duzg liczbg malych
domen antyréwnolegiych rozmieszczonych jednorodnie w obje-
tosci, tak ze globalny modut piezoelektryczny jest réwny zeru.
Jesli do takiego krysztaiu przylozy sig¢ pole elektryczne,
ktére sprawi, ze réwnowaga domen przeciwnych znekéw zostanie

zachwiana, wtedy oscylacje piezoelektryczne pojawip si¢ z pow-
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rotem, Wystgpowanie bgdZ brak oscylacji piezoelektrycznych
w krysztatach ferroelektrycznych jednoosiowych moze byc wigc

testem okreslajacym stan domenowy krysztaku,

7.3. Obserwacja petli histerezy dielektrycznej w TGS

oraz efektéw kinetycznych zwigzenych z przepola=-

ryzowaniem prébek

Dyskusja przeprowadzona w zakornczeniu poprzedniego roz=-
dziatu sugeruje mozliwos$¢ badania stanu polaryzacji krysztaiu
ferroelektrycznego oraz jej zmian pod wpiywem zewngtrznego
pola elektrycznego. Badajac wielkoéc amplitudy oscylacji
piezoelektrycznych w funkcji pola elektrycznego, odtworzyc
mozna statyczng pegtle histerezy dielektrycznej jednopolar=-
nego ferroelektryka pod wafunkiem, 2e amplituda ta zwigzana
jest z modutem piezoelekirycznym, ktérego wielkosc wyznaczona
jest uporzadkowanym ustawieniem dipoli. Pomiary tego typu
przeprowadzono w 295 K na rezonatorach wykonanych i wycigtych
prostopadle do osi polarnej krysztalu. Otrzymone rezultaty
przedstawia rysunek 26, z ktérego wynika, Ze pole koercji

E, W warunkach statycznych wynosi ok. 3,9:10° Vm~
macji o zwrocie wektora polaryzacji spontanicznej dostarczal
widoczny réwnoczesnie z oscylacjami piezoalektryczﬁymi

sygnat piroelektryczny, ktérego znak zmieniait si¢ wroz ze
zmiong zZwrotu Pa’ Pole koercji okreslano na podstawie pomiardw
zaleznosci amplitudy oscylacji od natgzenia pola elektrycznego

(por. rys.27).
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Rys.26. Pomiar statycznej petli histerezy dielektryczne]
metodg ITOP w krysztale TGS. Objadnienia w tekécie,

Nalezy zwrécié uwage, ze zdjecia 27 (a) 1 27 (c) sp prok-
tycznie swoim zwierciadlanym odbiciem wzgledem poziomej linii
wyznaczajacej prad réwny zeru,

Czestotliwos$¢é oscylacji w obu przypadkach jest taka sama,

Kazdy proces pfzepolaryzowania ferroelektryka zwinzony

jest w sposéb istotny z kinetyka ruchu scianek domenoviych
bnd# z kinetyka generacji nowych domen ferroelektrycznych.
Kinetyke tg¢ mozna w sposéb posredni badaé¢ wykorzystujac ITOP,
Nizej przedstawiony zostanie opis dodéwiadczenia umozliwiajac}

éledzenie tych zjawisk,



ETT*T"1*~%*¥-r
— . ——— :.—..

:‘ Nlﬂ'tﬁu!\'fvu‘\f WWWWWIA

L8 "H
SAANA

1

Vi

b)

Rys.27. Oscylacje piezoelektryczne dla monodomenowiej probici
TGS (a), dla stanu polaryzacji prébki réwneco zeru (i)
oraz dla monodomenowe] prébki o odwréconej polaryzacj:

{c).

Krysztat TGS wycigty w ksztalcie prostopadloscicnin]
ptytki, spolaryzowano wstepnie silnym polem elektrycz: ;i
w celu uzyskania prébki monodomenowej, po czym zmieniono znak
pola elektrycznego na przciwny ustawiaj@c jego wartosc tak,
by byla o ok. 5% mniejsza od uprzednio zmierzonej wartosci
pola koercji. Obserwowano wielkos$¢ wybranej (czwartej -
liczac od poczatku sygnaiu) amplitudy oscylacji piezoelok-
trycznych w funkcji czasu jaki uplynal od momentu przyiozenia

1

pola elektrycznego E = 3,86 kVvm ~ w temperaturze 295 K,

Otrzymane rezultaty przedstawiono na rys.28.
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‘Rys.28. Kinetyka procesu przepolaryzowania proébki TGS.

Procesy przepolaryzowania w krysztatach TGS w tak stabych

polach badane byly migdzy innymi przez Chynowetha i Abela

[ 168 ], ktérzy uwazajg, 2e dominujaca role odgrywa tu proces

bocznego ruchu $cianek domenowych. Do wyciggnigcia iloscio-

wych wniosk¢w'z tego typu pomiaréw potrzebny jest model opi-
L]

sujacy zachodzgce w tym przypadku zjawiska., Jesli zalozyc,

ze w krysztale powstaje jedna tylko domena i w miarg updywu czasu

powigksza swojg objetosdé na skutek ruchu bocznego jej $cianek,’

to ruchliwosc¢. scianki domenowej oszacowac mozna na okolo



' 2
- m s v . s P . v N
10 3 e , Vlielkoé¢ ta jest okolo pigciu rzgddéw wielkosci
V.S
mniejsza od ruchliwosci écianek domenowych w polach rzgdu

10°% va™ [ 169 ] w 202 K.

-
i

Interesujgce efekty obserwuje sig¢ w momencile zblizani.
si¢ polaryzacji krysztotu do stanu w ktérym objetodci domen
(+)1i (—5 sa pordéwnywalne. Sygnail oscylacji pieczoelektrycz-
nych jest wielokrotnie mniejszy oa syénﬁku dla monodomenowego
krysztalu, ale obserwacja na wigkszych wzmocnieniach pozwala
Stwierdzié, ze¢ nio jest on nigdy calkowicie skompensowany.
Zaobserwowano zmiang czgstosci oscylacji, ich ksztaltu oraz
duzo wigksze tlumienie fali akustycznej. Przykiady obserwo-
wanych przebiegéw ilustruje rys.29. Dokiadne wytiumaczenie
tych zjawisk wymagatoby wielu dodatkowych doswiadczent i po-
miaréw, jednakze wstegpne w§tlumaczenie moze byc nastegpujace.
Doktadna kompensacja modulu piezqelektrycznego krysztazu
jako catosci moze mie¢ miejsce jedynie w przypadku gdy roz-
miary domen sg bardzo male orai domeny (+) i (-) rozmiesz~-
czone sg jednorodnie ﬁ objgtosci krys;talu. Jesdli domeny maja
rozmiary mekroskopowe kompensacja taoka nie bedzie miala
miejsca. Stojgca w rezonatorze fala akustyczna bedzie przez
rézne domeny zamieniana we wiasdciwy dla nich sposéb (zalezny
od wielkodci i zwrotu polaryzacji spontanicznej) na sygnal
elektryczny. Domeny réznych znakéw te same naprezenia beda
zamieniay na sygnay pradowe o przeciwnych znakach. ZXozZe-
nie dwéch przebiegéw sinusoidalnych o fazie przesunigtej
o 1T+ 6 i nieco réznych amplitudach daje w efekcie wzrost
czgstotliwosci i pojawienie sig charakterystycznego rysunku

(patrz zdjecia na rys.29).
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Rys.29. Przyklady oscylacji obserwowanych przy zblizaniu
si¢ do punktu rdéwnowagi domen i po jego przekrQczeniu.
Podstawy czasu na zdjeciach sa nastgpujace:
a) 20 ps , b) 20 ys , c) 20 ps i d) 50 ps,

Peina analiza omawianych efektdw nastrgcza jednak wiele
trudnosci i mogtaby byc dokonana w wyniku obserwacji wielu

réznych rezonatordéw w réznych warunkach pomiarowych.
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7.4, Indukowany polem elektrycznym efekt

piezoelektryczny w PVF2

W niniejszym rozdziale opisano wstgpne pomiary efektédw
wywotanych przyozeniem pola elektrycznego do folii polime-
rowej = polifluorku winylidenu oznaczanego zwykle symbolem
PVF,, lub PVDF. Polifluorek winylidenu jest obecnie jednym
z najintensywniej badanych poclimeréw ze wzgledu na fakt,
ze po specjalnej procedurze rozciggania i polaryzowania wy=-
kazuje on stosunkowo silne wxasnosci piezo-,'piro- i ferro-
elektryczne [ 111-118 J.

Zewngtrzne pole elektryczne, przyiozone do probki za=-
wierajacej trwate dipole elektryczne, oddziaiywuje z dipo=-
lami w ten sposéb, Zze powoduje ich uporzadkowany obrét do-
zgc do ustawienia ich w kierunku linii sit pola. W wigkszosdci
przypadkéw pole elektryczne tylko nieznacznie moze zmodyfi=-
kowaé¢ ustawienie dipoli, gdyz powigzane sg one w sieci krys-
talicznej sizami oddzialywahn migdzyczgsteczkowych, 2 z re-
guly istniejgce przeszkody steryczne uniemozliwiaja obrét.
‘Istnieja jednakze zwigzki, w ktérych opisane efekty daja sie
zauwazyc, a nawet-ze.wzgl@du na specyficzng budowe i rodzaj
oddziatywan - sg tak wyrazne, Ze okreglaja wkasnosci hate—
riatu, jak jest to w przypadku ferroelektrykdéw. Mozliwosé
¢ledzenia efektéw obrotu dipoli w ciele statym pod wpiywenm
przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego jest problemen

przyciggajacym uwage wielu badaczy.



ryzowanej wczeséniej folii PVFz. Paski folii PVF2 o grubosci
30 um umieszczano migdzy dwiema clektrodami (z ktérych jedna
byla przepuszczalna dla Swiatlz); impulsy dwiatla ﬂééorbo-
wane byly wprost w folii gdyz nie stosowano zadnych elektrod
‘na nig naparowanych, W przypadku gdy na foli¢ nie byXo przy-
*ozone napigcie, nie obserwowano“oécylacji piezoelektrycz~
nych, natomiast przylozenie neapigcia powodowalo pojawienie
si@ oscylacji piezoelektrycznych, dobrze widocznych pouyze]
ok. 50V. Wykonano cykl pomiardéw amplitudy indukowanych polem
elektrycznym oscylacji'piezoalektrycznych w 295 K na foli
PVF2.'Badania, przepfowadzone w zakresie - 6o106 Vm—i

do + 6-20° va™! pokazano na rys.30.

Pokazana na wykresie zalei&oéé amplitudy oscylacji od natg-
zenia pola elektrycznego przykladanego na prébke wykazuje,

ze efekt indukowanych golem oscylacji ma w przyblizeniu cha-
rakter 1;niowy. Po zdjeciu pola oscylacje piezoelektryczne
znikaiy,icd swiadczyZo, ze polaryzowanie prébki w wymienionym
wyzej zakresie napiegc nib pozostawia ﬁidocznej polaryzacji
spontanicznej w badhnej folil.,

Obserwowane przebiegi prgdowe uzyskane na folii PVF_, poka-

2
zano na rys.31. Poniewaz zauwazy¢ mozna tu oscylacje o wyso-
kiej czestotliwosci nalozone na oscylacje o niskiej czgsto-
tliwoéci, nalezy dodaé, iz na wykresie z rys.30 nanoszono

pierwszg amplitude oscylacji o niskiej czestotliwosci,
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Rys.30. Indukowany polem efekt piezoelektryczny w PVF,.

Poréwnanie ksztaltu sygnaiu z rys.31(a) i 31(c) pozwala
na jednoznaczne stwierdzenie, Ze zmiana kierunku pola elek=-
trycznego powoduje odwrécenie znaku efektu piezoelektrycz-
nego. Efekt taki moze mie¢ miejsce jedynie w substancjach
ferroelektrycznych, gdyz zwigzany jest ze zmiana znaku osi

polarnej.



Rys.31. Syjna&y oscylacji piezoelektrycznych w spolaryzo-
wanej polami a) = 3.10° V/m b) C V/m
i c) +3-10° V/m folii PVF
loskopu wynosi 50 us/cm.

e Podstawa czasu oscCy-

Nasuwa sie wi@c wniosek, Zze liniowa zaleznosc amplitudy
oscylacji od pola elektrycznego (por.rys.30) spowodowana
mog&é byé stosowaniem zbyt niskich pél by zauwazyé nielinioc-
voéé efektu, wykonano przeto cykl pomiardéw w wyzszych polach,

6 1

az do ok. 2010 Vvm ~. Wyniki przedstawia rys.32.

Otrzymany rezultat (rys.32) $wiadczy, ze w folii PVF,,
zaobserwowac moznz statyczng petla histerezy dielektrycznej.
Ten oryginalny rezultaet jest potwierdzeniem faktu, Zze piezo-

elektrycznosc w folii PVF_, jest wynikiem uporzadkcwanego

2
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Rys.32. Petla histerezy dielektrycznej zaobserwowana
w folii PVF, . (A - amplituda ‘b8cylacji, T = 295 K)

2
ustawienia sie@ dipoli w Xanhcuchu polimeru @ nie np. niejednorod-
nego rozktadu noénikéw kadunku [ 171 ] oraz dowodem na istnie-
nie ferroelektrycznosci w PVFz, co byto w ciagu ostatnich

kilku lat przedmiotem badari z uzyciem skomplikowanych i zzawan-=-
sowanych metod pomiarowych. tatwos$é uzyskania takiego wyniku
jest dowodem duzej przydatnoéci metody ITOP w innych badaniach

zjaewisk tego typu.



NaloZona na podstawowa oscylacje pradu piezoeclektrycz=-
nego oscylacja o wysokiej czestotliwosci odpowiada grépa-
gacji fali ultradzwigkowej w kierunku najdiuzsze]j E;5Wdei
paska sprawdzono to w osobnym eksperymencie o predkosci

3 m/s. Warto$é ta odpowiada w przyblizeniu pred-

v = 2.36-10
kosci podiuznej fali ultradiZwiekowej zmierzonej w podobnyn
eksperymencie przez Keplera i Andersona [118] 2,26-103 m/s .
Wartosé predkos$ci moze sie zhacznie zmieniac w zaleznodci od
krystalicznosci polimeru oraz warunkéw pomiaru, co moze tiu=-
maczy¢ niewielka rdéznicg w wartosciach predkosci fal akus-
tyczﬁych. Okres podstawowej oscylacji wynosi ok. 290 us,
zaktadajgc, ze zwigzany jest on z propagacjg fali akustycz-
nej wzdiuz diugosci paska o£rzymuje sie predkos$c diwigku

1, tj. duzo ponizej wartosci mierzonych na fo=-

ok. 150 ms”
liach PVF, [i?d] . Dalsze badania wkasnoéci folii PVE,

bgda kontynuowane.



8. BADANIA WL ASNOSCI KOMPLEKSU CT

KARBAZOL - TROJINITROBENZEN ZA POMOCA METODY ITOP

8.1. Struktura krystalograficzna

Karbazol (K) tworzy z 1,3,5-tréjnitrobenzenem (TNB)
kompleks molekularny z przeniesieniem Xadunku o stcchiometrii
1:1. W temperaturze pokojowej monokrysztaty kompleksu K-TNB
nalezy do uktadu ortorombowego i krystalizuja w grupie Brzcs-
trzennej P2,2,2, [ 272 ], Wediug autoréw pracy [ 172 ] ko~
mérka elementarna zuwiera cztery jednostki kompleksu, a stale

2,8059(6) nm, b = 0,8731(3) nnm

[}

sieciowe wynosza: a
i ¢ = 0,6935(3) nm, Obliczona gestosé krysztalu kompleksu
wynosi Q = 1,49-10° kg n~3.

Rzuty struktury krystalograficznej wzdiuz trzech krystalo-
graficznych osi a, b i ¢ pokazano na rysunkach 33-35,

Jak mozna sie zorientowac z przedstawionych rysunééw
struktury K-TNB, zawiera ona réwnolegie do osi ¢ kolumny
donorowo-akceptorowe naprzemiennie leiqcych nad sobg czaste~
czek karbazolu i TNB. Sasiednie kolumny D-A polaczone s2
migdzy sobg wigzaniem wodorowym O...H=N o diugosci 0,217 nn,

ktére lezy praktycznie w pieszczyznie a b (na rysunkach

33~35 zaznaczono je linig przerywang).
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Rys.33.Projekcja struktury krystalograficznej K-TNB wzdluz osi a w 295 K
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Rys.34. Projekcja struktury krystalograficznej K-TNB wzdiuz osi b w 295
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Rys.35. Projekcja struktury krystalograficznej K-TNB
wzdiuz osi ¢ w 285 K.

.2, Metoda oczyszczania i -hodowla krysztaléw K-TNB

Przygotowanie materiatu wyjsciowego do hodowli krysztaléw
kompleksu K=-TNB wymaga wczesniejszego oczyszczenie obu skiad-
nikéw. TNB (BDH Chemicals Ltd., Poole, England) oczyszczany
byt w kilku etapach, ktére obejmowaly podwdjnag krystalizacje
z czterochlorku wegla, sublimacje prézniowg oraz topiegie
strefowe w atmosferze azotu (ok. 500 stref). Karbazol oczysz-

czany byl mafoda tréjkrotnej sublimacji prézniowej a nastep-



nie metodg topienia strefowego (ok. 400 stref).

Tak przygotowene zwigzki mieszano ze sobg w stosunku 1:1
a nastgpnie poddawano procesowi dalszego oczyszczani: metoda
topienia strefowego (ok. 400 stref). Material ze arooho.ej
cz@séci rury do topienia strefowego byl produktem wyjéc;owym
do hodowli monokrysztaéw,

Podjgtolprébe hodowli za pomocg metody Bridgmana (ze
stopu), jednak otrzymany produkt byl polikrystaliczny. Uzyte
w opisanych nizej pomiarach monokrysztaty kompleksu  K-TNB
wyhodowane zostaty za pomécg zmodyfikowanej metody sublima-

cyjnej [ 173 ]. Bloki monokrysztatéw mialy zwykle $rednice

ok, 1,2 cm i diugoé¢ ok. 2 cm,

¥.3. Przygotowanie prébek pomiarowych

Monokrysztaly kompleksu K=TNB orientowane byly metodg
rentgenograficzng w pracowni fizykochemicznej Instytutu Che~
mii Orgenicznej i Fizycznej Politechniki Wrociawskicjx/.

Ze zorientowanego bloku monokryoztalu wycinano pitg drutowa
ptaskoréwnolegte piytki prostopadle do kierunkdw krysta=-
lograficznych a, b i ¢ , a nastgpnie z tak przygotowanych
piytek wycinano rezonatory o jednym z wymiardw znacznie wig-
kszym od pozostaiych. Przygotowano szereg rezonatoréw'ktérych
najdiuzsze krawedzie byly réwunolegte do kierunku [100], [Q10]
i [001] orez rezonatory o cigciach typu X - 45°, v - 45°

i z - 45° (kierunki osi ukladu wspéirzednych XYZ pokrywaja

sige z kierunkami osi krystalograficznych).

* 0 . b oy : ;
/Autor pragnie podzigkowaé Dr J.Swiatkiewiczowi, Dr A.Mierze-
 jewskiemu i Mgr R.Burzynskiemu za wykonanie orientacji krysz-

tatédw K-TNB,
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Wlycigte piytki przemywano w metanolu i polerowano w ceclu
otrzymania giadkich powierzchni pozbawionych makroskopowych
rys i innych uszkodzen powstalych w procesie cicciu,"ﬁ; naj=
wigkszé powierzchnie plytek nanoszono srebrne eloktrody me~
tody naparowania w prézni; zajmowaly one ok. 909 powierzchni
bocznych rezonatora. Grubos$c warstwy srebra nanoszone] na
krysztal wahala sig¢ w granicuch 1-2 um. Przecigtne wymiary
rezonatordéw wynosily ok, 5x1,5x1 mm3 do 9x3x0,5 mma. W_nick-

-

térych pomiarach uzywano tez rezonatordéw o innych proporcjach

wymiaréw, np. 4,5 x 3,5 x 1 mma.

8.4. Pomiary predkosci dzwigku i wzglednych wartosci

moduléw'piezoolekfrycznych metoda ITOP w K=-TNB

Wtasnosci sprezyste krysztaléw kompleksu K-TNB naleza-
cych do grupy punktowej 222 ukladu ortorombowego opisane sa
tensorem wspdiczynnikéw sprezystosci, ktéry w zapisie macie-

rzowym ma postac:

Cqq € o Cyin o) 0 o)
Cso Com 0 0 0
% @ < © (8.1)
Caa 0 0
055 0
°66

Wiasnoéci piezoelektryczne krysztaléw K-TNB opisane sa
tensorem moduzdéw piezoelektrycznych majgcym w notacji macie-

rzowej nastgpujgcg postac:



- 121 -

0 0 dgy © 0
0 o] 0 de O (8.2)
0 0 0 0 0 dae

Jak wynika z postsci tensora moduidéw piezoelektrycznych je=-
dynie naprezenia écinajgce ET4,C§% i 6 odpowiedzialne sg

za indukowanie tadunkéw elcktrycznych na powierzchniach
krysztalu prostopadiych do osi X,Y i Z. Aby zmierzyC wartosci
tych moduidw stosuje sig cigcia X =~ 45° s Y - 48° 1.2 - 450,
w ktérych dzigki obrotowi o kat 45°_wokét odpowiednich ©6si
nqpr@tenialécinajaca €74,_6% i 5é mozna zastgpié napreze-
niami norqalnymi (5;, 65 i 6;. Pomigdzy modulumi piezoelek-
trycznymi w uktadach wspéirzednych starym (XYZ) i nowym

(X; Y, Z°) zachodza nastgpujgce zwigzki:

dyg = 2455
dyg = 2d;g (8.3)
d3g = 2d3; .

gdzie d;z, déa i déi oznaczaja efektywne moduily piezoelek=-

tryczne mierzone na piytkach o cigciach odpowiecdnio X = 45°,
Y - 45° i zZ - 45° przy zalozeniu, Zze podlegajg one drganiom
rozcigganic - $ciskania wzdkuz'kierunkdyélugoéci.

Za pomoca metody ITOP stwierdzono wystepowanie w kom=-
'pleksia K-TNB dosc¢ silnego efektu piezoelektrycznego. Celem
przedstawionych nizej pomiaréw byZo okreslenie wielkosci ani=-
147925935
oraz pomiar zaleznos$ci wyzej wymienionych moduléw od tempe-

zotropii tego efektu, a wigc pomiaru stosunku d d

ratury. Rezultaty pomiardéw przedstawiono na rys.36.
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Rys.36. Viykres zaleinosci amplitud oscylacji piezoelek-
trycznych od temperatury w piytkach K=-TNB
o cigciu X - 45°(1), Y - 45°(2) i z - 48°(3).

Wstepna analiza otrzymanych rezultatédw pozwala na doko=-
nanie dwéch spostrzezeri:
- W obszarze temperatur 295-300 K widac¢ zmiang charakteru
krzywych pomiarowych (zagigcie),
- w miarg obnizanic temperatury amplitudy oscylacji piezo-

elektrycznych rosng nadliniowo.
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Pierwsze spostrzezenie moZze sugerowac istnienie prze-
miany strukturalnej w punkcie bliskim 295 K. Drugie spostrze-
Zenie sugeruje, Ze wartosci moduldw piazoelcktrycznth rosna
wraz z obnizeniem tecmperatury i stad pochodzi obsorﬁéﬁany
doswiadczalnie efekt.

Nalezy przypomniec¢, Ze podczas pomi:irdéw amplitud oscy-
lacji piezoelektrycznych w KDP iaobserwowano analogiczne
zjawisko. W krysztale tym taka zalezno$é dla moduiu. piezo-
elektrycznego, d36 byla zbadana wczesniej niezaleznymi me-
todami pomioarowymi [ 149,150 ] i jak stwierdzono - zwigzana
jest ona z istnieniem w nigkich temperaturach przemiany fa-
‘zowej typu paraelecktryk = ferroelektryk. Modul d36 w krysz-
tale KDOP speinia prawo Curie-Weissa, wydaje sig wiec celowym
sprawdzenie, czy zaleznos$¢ tego typu nie jest speiniona
w przypadku ktéregos$ z moduléw piezoelektrycznych w K=TNB,.

W tym celu wykreslono zaleznosc A1 w funkcji temperatury
dla wszystkich badanych prébek (patrz rys.37).

W dwéch przypadkach punkty pomiarowe uktadajg sig dosé
dobrze na prostych przecinajacych os$ temperatur w punkcie

g5 £ 2 K, w trzecim zas$ obserwuje sig¢ inne zachowanie. Nie
mozna wykluczyé faktu, iz otrzymane zaleznos$ci sugerujgce spei-
nienie przez moduly piezoelektryczne d25 % d36 zaleznosci
typu Curie-\leissa sa dzieiem przypadku, zachowanie tékia
moze jednak sugerowac istnienie przemiany fazowej typu para-
elektryk - ferroelektryk w temperaturze ok. 95 K. ByZoby to
bardzo interesujgce ze wzgledu na znikomg liczbg znanych

- krysztazdéw molekularnych, ktére wykazujg wiasnosci ferroelek-

tryczne, Stwierdzenia powyzsze s@ prawdopodobnie zbyt opty-
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Rys.37. Zaleznosc K-i w funkcji temperatury dla trzech

rezonatoréw z K-TNB o cieciach X - 45° (a) ,

Yy - 45%(b) 1 z - 45%Cc).
mistyczne z uwagi na fakt, Ze o istnieniu ‘takiej przemniuny
wnosi sie na podstawie pomiardéw prowadzonych o ok. 100-200 K
powyzej punktu przemiany; nie byiby to jednak jedyny fenomen
tego typu, gdyz zupeinie podobnausytuacje spotyka sig chodby
w KDP.

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 37, mo-

duty piezoelektryczne réznig sig¢ istotnie miedzy soba, ich

wzgledne stosunki w 295 K mozna oszacowaé nastgpujgco:



2,9

- - et - - - 3 e l‘, ’-
d14 - d25 i dyg =~ 2:5:1. Efekt piezoelektryczny w K=TNB
jest prawdopodobnie zwigzany z wystgpowaniem w krysztale

. H R |
wiazahh wodorowych i/lub z mozliwg niewielkya reorientacja
. & & -8cCJ

czqstcczek karbazolu obdarzonego duzym momentem dipolowym
(policzony metoda INDC [ 174 ] wynosi ponad 1,5 D).
wykonano takze pomiary takze pomiary predkosci fal
akustycznych w trzech gtéwnych kieruﬁkach krystalograficz=-
nych krysztatu K-TNB. Zgodnie z teorig, w kierunkach tych
rozchodzié sie moga czyste podiuzne i poprzeczne fale akus-

tyczne. Wyniki pomiardéw zamieszczono na rysunku 38,
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Rys.38. Zaleznos$c predkosci propagacji fal akustycznych
od temperatury w K-TNB w kierunkach a, b i c.
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Prodkodci fal diwigkowych zmieniajq si@ nieznacznice zc
zmiang temperatury, wykazujgc wyraznio w punkcie ok. 295 K
zmiang charakteru zaleznodci od temperatury. Ko

Z pomiardéw predkosci rozchodzenia sig¢ fal akustycznych
wyznaczyé mozna wspbdiczynniki sprezystoséci krysztalu, W tym
celu nalezy rozwigzaé réwnanie Christoffcla (2.15), z ktérego
otrzymaé mozna wzory wigzgce predkosc fali ze wspédiczynnikami
sprezystoséci i gestoscig. W omawianym przypadku rozwigzania
réwnania (2.15) dla kierunkéw [100], [010] i [001] méja‘:
prosta postaé dajaca sig zapisaé ogélnie jako:
Ziiy1/2

S

Z réwnania (8.4) wynika, ze w gidéwnych kierunkach krys-

vV = ( (8.4)

lograficznych rozchodzg si¢ fale czyste okreslone jednym
z lezgcych na diagonali macierzy spregzystosci, wspdiczynni=-

kéw sztywnodci sprezystej c oraz gestoscig krysztaiu.

11
Niestety, metoda ITOP nie pozwala ﬁa rozstrzygnigcie, ktéra

z trzech mozliwych dla danego kierunku fal jest obserwowana

w eksperymencie jezeli nie dysponujemy dodatkowymi informacjami.
Uniemozliwia to przypisanie obliczonym z réwnania (8.4) wspdi-
czynnikom &prgzystosci odpowiednich indekséw. Mimo tej niedo-
godnosci, na rysunku 39 przedstawiono wyniki obliczedi diago
nalnych wspéiczynnikdéw sprezystosci w funkcji temperatury,

przy czym nalezy dodaé, ze w obliczeniach uwzgledniono zmiany
gestosci krysztaiu z temperaturg. W mbmencie, gdy uda sig

za pomoca niezaleznych metod pomiarowych ustalic¢ jakiej fali
odpowiadajq obserwowane doswiadczalnie predkosci, wykresom

z rysunku 39 przypisaé bgdzie mozna konkretne wspdéiczynniki

sprezystosci.
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Rys.39. Zalezno$é wspdiczynnikéw sprezystoéci c;; o©od tem-
peratury w K-TNB. Oznaczenia a, b i ¢ informuja
o kierunku propagacji fali z ktérej predkosci dany
wspdiczynnik obliczano.

Przyktady oscylograméw uzyskanych przy pomiarze oscylacji
piezoelektrycznych w K~TNB przedstawiono na rys.40.

State tiumienia rezonatoréw wykonanych z kompleksu K-TNB

wynosity przecigtnie od 5-1033-1 do 2-10%s71 temperaturach

pokojowych. W miarg¢ obnizania temperatury stale tiumienia
malaty osiggajac niekiedy wartoscé 5-1023_1._Sa to racij

niskie state tiumienia; w typowych krysztakach molekularnych
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Rys.40. Oscylogramy uzyskane w prébkach K-TNB wycigtych
prostopadle do osi b, Podstawa czasu wynosi
a) 5 us , b) 100 ys. T = 295 K,

sa one zwykle wyzsze. Mozna to zilustrowac¢ wynikami pomiardéw
ITOP w innym krysztale molekularnym - m=-nitroanilinie (grupa
przestrzeﬁna Pbc21 [ 92 ] wskazujacymi na istnienie znacznie
silniejszego tiumienia drgan (patrz rys.41) N/

Wspdiczynnik ttumienia w tym przypadku (rys.41) wynosi
1,7-1053-1. Zjawisko anomalnie silnego tiumienia fal akus-
tycznych podXuznych, nazywane takze zjawiskioh tiumienia
rezonansowego odkryte zostato w krysztatach benzenu przez
Liebermanna [ 175,176 ] i tiumaczone jest istnieniem sprzg-

zenia miedzy drganiami sieci krystalicznej i drganiami wew=-

natrzmolekularnymi, Wedlug Liebermanna [ 175] efekt ten

®/

Autor pragnie podzigkowa¢ Dr M.Szostak za udostgpnienie
krysztatu m-nitroaniliny,
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osi b ; podstawa czasu wynosi 2-10-6 s/dzialke,
T = 297 K.
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powinien pojowiaé sig w ciatach o wzglgdnie duzej masie
czgsteczkowej, duzej meskymalnej czgstos$ci drgalh sieci, oraz

duzej podstawowe] czgstosci drgafi atoméw w cz@gsteczce. Goéwng

przyczyny wystgpowania tego zjawiska jest siabosé sit wigzap-
cych czgsteczki w krysztale. Anomalnie silne tlumicnie fal
dzwigkowych w m-n;troanilinie'Jest praaaopodobnie wynikiem
omawianego ttumienia rezonansovego. Znaczna réznica migdzy
menitroaniling a kompleksem K-TNB moze wynikaé z faktu, ze
w kompleksie istniejq wigzania wodorowe wpiywajdce na awig-
kszenie sit oddziatywania migdzyczgstéczkowego a wigc takze

i ne zmniejszenie tiumienia.

8.5. Badania dylatometryczne kompleksu K-=TNB

Przedstawione w poprzednim rozdziale wyniki pomiardw
wtasnos$ci sprezystych i piezoelektrycznych K-TNB sugerowaily
istnienie przemian fazowych w ok. 95 K i 295 K, wydawalo sig
wigc celowym potwierdzenie istnienia tych przemian niezalez=-
nymi pomiarami, Fomiary tensora Eozszerzalnoéci termiczne]
krysztaiu metoda dylatometryczna wykonane zostaly w Insty-
tucie Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctaws-
kiej przez Dr B. Jakubowskiego w zakresie temperatur 120-350 K.
Rezultaty pomiardw gitéwnych skiadowych tensora rozszerzalnosdci
termicznej w K=TNB w funkcji temperatury przedstawiono na
rys.42, Jak widac¢, w temperaturze nieco ponizej 300 K naste-
puje przeorientowanie tensora rozszerzalnosci termicznej, co
jest dowodem istnienia przemiany fazowej i colpotwierdza

wczesniejsze przypuszczenia.
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Rys.42, Zaleznoéc gidéwnych skiadowych tensora rozszerzal-
nosci termicznej K-TNB od temperatury.

Na rysunku 43 przedstawiono policzone wielkosci wspéZczynni-

kéw liniowej rozszerzalnoéci termicznej na ptaszczyznéch

ac oraz ab w temperaturach 280 K i 300 K.
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Rys.43. Przekroje tensordéw rozszerzalnosci termicznej K-TNB
w ptaszczyznie a ¢ (rys.43(a)) 1 a b (rys.43(b))
Punkty oznaczone kézkami oznaézajq wartodéci & wyzna-
czone dodwiadczalnie, a ciggla linia przedstawia

wartosci O obliczone z gitéwnych sktadowych tensora



Rys .43 (b)




Jak wigc wynika z przedstawionych rezultatéw, badania
dylatometryczne $ci$le korespondujg z obsorwowanymi zmionami
zaleznodéci od temperatury predkosci diwigku i modutéy piczo-
eloktrycznych w okolicy wysokotemperaturowe] przomian? fazo-
wej, tj. w okf 235 K. Jak do tej pory nic nie wiadomo na
tomat charakteru tej przemiany, nieczbg¢dne sQ badania struk-
turalne lub badania np. metodami spektroskopii w podczer=-
wieni, gdyz przemiana ta jest najprawdopodobniej zwigzana ze
zrywaniem wigzan wodorowych,

Pomiary dylatometryczne nie potwierdzily istnienia su-
gerowanej przemiany niskotemperaturowej, gdyz ze wzgleddw

aparaturowych nie obejmowaly tego zakresu temperatur.



9., WNIOSKI KONCOWE

Niniejsza praca powstaia w wyniku zaobsorwowanego przy=
padkowo efektu indukowania termicznego oscylacji piezoeleck=
trycznych w organicznym krysztale molekularnym K-TNB, Ba-
danie i rozwigzywanie probleméw zwigzanych z obserwowanym
zjawiskiem doprowadzilo w efekcie do powstania nowej, orygi-
nalnej metody pomiarowej zwanej w niniejszej pracy metody
ITOP.,

Najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przedstawionych
wynikéw badah jest stwierdzenie, iz metoda ITOP, choé bardzo
prosta, w sposdéb poprawny ﬁdtwarza'caly szereg efektéw ob=-
serwowanych rozmaitymi (czgsto skomplikowanymi) metodami po=-
miarowymi w materiatach o wiasnosciach piezoelektrycznych.
Cecha fa,loraz wysoka czutos¢ metody, predystynuja jej
uzycie do badania efektéw slabych lub do badania zmian niek=-
térych parametréw w funkcji temperatury lub pola elektrycz-
nego.

Jak wykazano na przykladach podanych w pracy metoda
ITOP mozna mierzyc¢ predkosci dzwiegku i wspdiczynniki spreg-
zystoséci piezoelektrykéw, wzgledne wartosci moduidw piezoelek-
trycznych, tarcie wewngtrzne poprzez pomiar wspdiczynnikow
ttumienia, mozna obserwowaé przejscia fazowe w ferroelektry=-
kach i piezoelektrykach, efekt piroelektryczny oraz efekty
kinetyczne scianek domenowych w ferroelektrykach i wiele

innych,



Metoda ITOP odkryto i wstgpnie zbsdano wlasnosci pie-
zoelektryczne kompleksu CT karbazol - tréjnitrobenzen wykry=-
wajac w tym zwigzku przemiang strukturalna typu monq%rysz at -
monokrysztat w ok, 295 K i sugerujac istnienie innoﬁ‘grzcmiuny
fazowej w ok, 95 K,

Istotnym osiggnigciem niniejszej pracy moze byc obser-
wacja opisanego ﬁ rozdziale 7.4, zjawiska indukowanej polen
elektrycznym piezoelektrycznosci w nie polaryzowanej folii

PVF, oraz obserwacja ferroelektrycznosci w PVF,. ratwodd

2
obserwacji tych efektéw metodg ITOP oraz tatwosc ich inter-
pretacji sugeruje mozliwos$¢ poszukiwania podobnych efektéw

w innych materiaiach np. organicznych krysztatach moleku=-
larnych,

Specyfika wzbudzania elementdéw piezoelektrycznych do
drgatt oraz sposéb ich rejestracji sprawiaja, ze metoda ITOP
jest bardzo wygodna do badania wtasnosci piezoelektrycznych
orai mechanicznych rezonatoréw piezoelektrycznych i ma szanseg
sta¢ sig metod4 kontroli jakosci wykonywanych seryjnie ele~
mentéw piezoelektrycznych.

Viiele probleméw z ktérymi spotkano sig podczas dodwiad=-
czeh nie zostato rozwigzanych, wiele z nich wymage dalszych
badan i gigbszej analizy, jednakze jednym z zalozer. pracy
byia rzetelna informacja o obserwowanych zjawiskach ciy efek=
tach prowadzona w celu wyrobienia przez czytelnika pracy

pogladu na temat zalet, wad, moiliwoéci,'ograniczeh i trud-

nosci technicznych w metodzie ITOP.
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11. STRESZCZENIE

W niniejszej pracy przedstawiono nowg metodg pomiaru
niektérych wiasnoéci piezo-, piro- i ferroelektrykéw za pomocg

indukowanych termicznie oscylacji piezoeclektrycznych (1TOP).

We wstgpnej czedéci pracy dokonano przegladu zjawisk
piezo~, piqo- i ferroelektrycznodci. Przeglad ten miai na celu
priodstawiénie charakterystycznych cech omawianych efektdw,
ich zaleznoéci od symetrii krystalograficznej, oraz sposobdw
pomiaru,

Oméwiono réwnania osérodka piezoelektrycznego i pokazano

~w jaki sposéb z pomiaru predkodci rozchodzenia sig¢ fal akus-
tycznych mozna okresélac sprgzyste wktasnoéci materiaiu. Dokonano
krétkiego przegladu metod badania witasnosci piezoelektrycznych
krysztaléw.

Opisano efekt piroelektryczny uwzgledniajacy sposoby jego
pomiaru oraz oméwiono efekt tzw. trzeciorZedowej piroelektrycz=-
noséci.

Zjawisko ferroelektrycznosci oméwiono nieco szerzej, po-
dajac klasyfikacje¢ ferroelektrykéw, przeglad teorii ferroelek-~
trycznosci oraz charakteryzujac wktasnosci krysztaiéw ferroelek-
trycznych w poblizu przejscia fazowego ferroelektryk -:paraelek-
tryk.

¥ ostatnim z rozdzialéw tej czgsci pracy oméwiono wystg-

powanie tych zjawisk w materiatach organicznych.



Zasadnicza cz¢éé pracy (rozdz. 3-8) poéwigcona jost me-
todzie ITOP -oraz opisowi wynikéw pomiaréw wlasnosci piezoclek-
trycznych i sprezystych badanych materiaidw. Viele migjsca,

w pracy poswigcono zasadzie pomia?u ITOF oraz opisowi apara-
tury pomiarowej wykorzystywanej w doéwiadczeniach.Przcdsta—
wiono wyjaénienie obserwowanego efektu polegajgcego na powsta-
niu oscylacji pradu piezoelektrycznego. Efekt ten polega na
impulsowym pobudzeniu rezonatoura piezoelektrycznego do drgan
rezonansowych na skutek absorpcji priaz prébke impulsu*gwiatka,
zamianie go na ciepto i generacji pola napregzen mechanicznych
wywotanych tzw, cisnieniem termicznym., Pole to jest Zrédiem
fali akustyczne]j rozchodzacej sig¢ w krysztale., Oszacowano
wielkosci efektdow wyst@puj@cych.w tym przypadku i stwierdzono,
ze ogrzanie powierzchni prébki piezoelektrycznej zaledwie

o dziesiate czgéci stopnia jest wystarczajace do efektywnego
pobudzenia rezonatora do drgar.,

Metoda ITCP pozwala na pomiar predkoé$ci dZzwigku i wspédi-
czynnikéw spregzystosdci w piezoelektrykach, pozwala na pomiar
wspélczyﬁnikéw ttumienia fal akustycznych, wzglednych wartosci
modutéw piezoelektrycznych oraz obserwacjg petli histerezy
dielektrycznej ferroelektrykéw czy efektu piroelektrycznego.

W pracy dokonano préby analizy przydatnosci metody do
pomiaru wyzej wymienionych witasnosci i efektdéw., Testowanie
metody przeprowadzono na substancjach & dobrze poznanych wlas-
noséciach: kwarcu i KDP, Wyniki otrzymane w doswiadczeniach
potwierdzily przydatnos$é metody, ale wskezaly tez na szereg

jej niedoskonalodci i trudnosci w interpretacji obserwowanych
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efektéw, Rozdzial 6 poswigcony zostai ocenie bigddéw pomic-

rowych metody ITCP,

VW czgéci doswiadczalnej pracy zaprezentowano pemiary
zaleznodci moduiu d36 krysztatu KDP od temporetﬁr;; ktory =
jak stwierdzono wczeséniej =~ speinia prawo Curie-Weissa, Otrzy-
mane rezultaty sugeruja, Zze metoda ITOP dobrze odtwarza za-
leznosci moduléw piezoelektrycznych od temperatury. Wykonano
réwniez pomiary predkosci diwigku w kierunku @ w krysztale
TGS w obszarze przejscia fazowego. Wyniki tych pomiardWw
pozwolity na znalezienie zaleznosci wépélczynnika cgéf
od temperatury w obszarze temperatur 250-322 K, oraz zalez-
nosci amplitudy oscylacji piezoeléktrycznych w tym samym za=-
kresie temperatur. Podano prébg interpretacji otrzymanych
zaleznosci. W krysztale TGS metoda ta pozwala takze na $le-
dzenie procesdéw przepolaryzowania ferroelektryka w niskich
polach elektrycznych. Przedstawiono aniki pomiaréw kinetyki
écianek domenowych w tym krysztale i oszacowano ich ruchli-
wosc. |

Interesujace badania przeprowadzono na folii polifluorku
winylidenu (PVFz). W folii tej zaobserwowano efekt indukowa-
nej polem piezoelektrycznosci oraz - w polach rzedu 1O7V R

pojawienié sig efektéw nieliniowych éwiadczacych, ze PVF2

wykazuje wlasnoéci ferroelektryczne.

Opisana i sprawdzona w niniejszej pracy metoda ITOP
wykorzystana zostata do pomiaru wiasnosci sprezystych i pie=-
zoelektrycznych krysztaiu kompleksu z przeniesieniem %tadunku

karbazolu - tréjnitrobenzenu (K-TNB). Wstegpne, dosé przy-



- 139 =~

blizone pomiary pozwalaja okreslic¢ anizotropi¢ efektu; moduly
piezoelektryczne w 295 K spetniaja zoleznosd: d, i, 1da
2:5:1, Przeprowadzone w zakresie temperatur 180-320 K
pomiary predkosci diwigku w trzech-kryﬁtalicznych kié}unkach
a, bic oraz pomiary zaleznosci moduiléw piezoelektrycznych
od temperatury wskazujg na istnienie w ok. 295 K przemiany
fazowej. Analiza zaleznosci tychze moduléw w nizszych tempe~
raturach pozwala ne przypuszczenie, iz w ok. 85 K kompleks
K-TNB wykazuje takze przemianeg faiow@. Istnienie wysokotempe=-

raturowej przemiany w K-TNB potwierdzily badania dylatome-

tryczne.
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