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1. Wstep

1.1. Motywacja do badan

Materiaty ferroiczne z uwagi na interesujace zaréwno ze wzgledéw naukowych jak
i aplikacyjnych wtasnosci fizyczne od wielu lat stanowia przedmiot intensywnych ba-
dan. Ostatnio coraz wicksza uwage poswieca sie badaniom efektéw rozmiarowych w ma-
terialach ferroicznych oraz wytworzonych na ich bazie materiatach kompozytowych.
Jest to zwigzane z wymaganiami, jakie stawia nowoczesna technologia. Ferroiki znaj-
duja zastosowanie w réznego typu czujnikach i przetwornikach, elementach pamieci oraz
urzadzen optoelektronicznych. Miniaturyzacja tych urzadzen powoduje zainteresowanie
badaniami jedno- i wielofazowych uktadéw ferroicznych o rozmiarach nanometrowych.

To jednak wymusza badanie nad tym jak bardzo mozna zminiaturyzowac¢ materiaty,
i jak maly moze by¢ krysztal ferroika, aby wykazywal wtasnosci ferroiczne. Istniejace
teorie pozwalaja na opis efektoéw rozmiarowych w swobodnym (to znaczy nie umiesz-
czonym w matrycy, a zawieszonym w pustej przestrzeni) nanokrystalicie. Analityczne
wyniki mozna uzyska¢ tylko dla cienkich warstw [1, 2|. Dla pozostalych przypadkow
(roznych geometrii) pozostaja przyblizone metody numeryczne. Co wiecej nie ma na
razie skutecznej w pelni sprawdzonej metody opisu czasteczek ferroika wbudowanych
w réznego rodzaju matryce, a w szczegolnosci czastek roztozonych periodycznie lub
quasi-periodycznie [3].

Stabo znany jest rowniez wpltyw topologii poréw matrycy na efekt rozmiarowy, cho-
ciaz obserwuje sie, ze w regularnych scisle periodycznych matrycach efekt ten maleje.
Oddzielnym zagadnieniem jest wptyw topologii na oddzialywania miedzy krystalitami
a matryca. Jest to zagadnienie ciekawe z powodéw technologicznych. Poznanie wplywu
topologii poréw na mechanizmy przejs¢ fazowych i efekt rozmiarowy datoby nowe moz-
liwosci przy projektowaniu nowych materiatow ferroicznych i multiferroicznych.

W przypadku ferroikow wbudowanych w réznego typu matryce istotnym zagad-
nieniem jest wpltyw naprezen wystepujacych miedzy nanokrystalitami a matryca na
wlasciwosci fizyczne i przejscia fazowe. Obserwowany eksperymentalnie efekt rozmia-
rowy jest superpozycja ,czystego” efektu rozmiarowego i efektu ci$nieniowego.

Kolejnym zagadnieniem, ktore nalezy zbadaé jest wplyw ci$nienia w matrycy na
efekt rozmiarowy, a Scislej to, jaka cze$¢ efektu rozmiarowego to efekt cisnieniowy,
a takze czy efekt cinieniowy odgrywa znaczaca role. Jest to o tyle istotne, ze mate-

rialy porowate wypelnione ferroikami zawsze bedg wykazywaly naprezenia zwigzane
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z réznica rozszerzalnosci termicznych i tym, ze pomiar nie odbywa sie w temperaturze
w ktorej wprowadzono material w pory.

Jedng z metod wprowadzania ferroikow w matryce porowate jest wypetnianie poréow
przez stopiony materiat. Temperatura topnienia materialéw wewnatrz poréow zalezy od
ich rozmiaréw i moze znaczaco rézni¢ sie od temperatury topnienia materiatu litego.
Ma to istotny wplyw na stopien wypelienia poréw oraz strukture materiatu wypel-
niajacego pory.

Kolejnym skrotowo przedstawionym w tej pracy zagadnieniem jest wplyw rozmia-
row czasteczek materiatow ferroicznych i metali na ich temperature topnienia. Cho¢
wydaje sie by¢ to zagadnieniem stabo zwigzanym z tematem, to jednak odgrywa pewna
role. Kazdy uktad elektryczny zbudowany jest z elektrod i doprowadzeni. Z punktu wi-
dzenia produkcji gotowych urzadzen pozadang technologia jest napylanie. Technologia
ta jest jednak obciazona niepozadanym zjawiskiem — wnikaniem metalu w pory mate-
riatu. Konieczne jest wiec zbadanie wptywu rozmiaru poréw na zachowanie nie tylko
ferroikow, ale i metali.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaréw, ktore pozwalajag opisaé¢ efekt
rozmiarowy w wybranych, najbardziej znanych materiatach ferroelektrycznych. Nalezy
jednak nadmieni¢, ze temat na tym sie nie konczy i mozna bada¢ sprzezenia miedzy
parametrami porzadku, jesli do matrycy wprowadzi sie mieszanke roznych ferroikow.
Kolejnym zagadnieniem, ktére bedzie tylko zasygnalizowane jest wplyw matrycy na

stabilnos¢ faz.

1.2. Ferroiki — podstawowe pojecia

Materiaty ferroiczne lub inaczej ferroiki to materiaty, ktore wykazuja co najmniej
dwa stany orientacyjne rownowazne energetycznie, miedzy ktéorymi mozna w sposob
odwracalny przechodzi¢ przykladajac zewnetrzne pole lub kombinacje pol.

Pierwsza grupe ferroikéw stanowity znane od wielu wiekow ferromagnetyki. Juz od
dawna byty znane wlasciwosci tego typu materialow polegajace na tym, ze mozna je
namagnesowac, lub tez zmienié kierunek istniejacego namagnesowania. Wtasnoéci takie
nazwano ferromagnetyzmem, poniewaz wiekszos¢ znanych materiatéw o tych wtasno-
Sciach zawierala zelazo (lat. ferrum). Na poczatku XX wieku Valasek [4] odkryl ko-
lejna klase materialow z grupy ferroikow — ferroelektryki. Ferroelektryki to materiaty,
w ktorych wystepuja co najmniej dwa réwnowazne kierunki polaryzacji spontanicz-
nej, miedzy ktéorymi mozna zmieniaé¢ jej kierunek w odwracalny sposob za pomoca
zewnetrznego pola elektrycznego.

W 1970 Kéitsiro Aizu [5] wprowadzit dodatkowa klase ferroikow — ferroelastyki.
W ferroelastykach wystepuje spontaniczne odksztatcenie, ktére mozna odwracalnie
zmieniaé¢ przykladajac naprezenie mechaniczne. Takie wlasnosci byly znane juz od

dos¢ dawna, ale dopiero Aizu opisal to zjawisko. Ostatnio do ferroikéw dotaczono nowa
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grupe materialow wykazujacych porzadek toroidalny. Sa one nazywane ferrotoroikami.

[6]
Rysunek 1.1. Petle histerezy roznych materiatow ferroicznych a) ferromagnetyka M- magnetyzacja H —

natezenie pola magnetycznego b) ferroelektryka P — polaryzacja E — pole elektryczne i c) ferroelastyka
e — odksztalcenie o naprezenia

Wigkszosé ferroelektrykow wykazuje przejécie z wysokotemperaturowej fazy proto-
typowej o wysokiej symetrii do fazy o obnizonej symetrii wykazujacej ferroelektrycz-
no$é¢. Przez analogie z magnetykami temperature tego przejicia czesto nazywa sie tem-

peraturg Curie-Weissa.

1.3. Opis ferroelektrycznych przemian fazowych — teoria

Landaua — Ginzburga — Devonshire’a

Do opisu materialow, w ktorych wystepuja przejscia fazowe najczesciej stosuje sie
opis wykorzystujacy model Isinga lub opis w ramach teorii Landaua — Ginzburga —
Devonshire’a (LGD). Zdecydowanie czesciej uzywanym opisem jest opis w ramach teo-
rii LGD, ktory umozliwia charakteryzacje szeregu wlasnosci fizycznych w otoczeniu
temperatury przemiany fazowej.

W teorii Landaua-Giznburga-Devonshire’a energie swobodng w otoczeniu tempera-
tury przemiany fazowej rozwija sie w szereg potegowy wzgledem parametru porzadku.
Dla ferroelektrykow parametrem porzadku jest n = P, (P, oznacza polaryzacje spon-
taniczna).

Dla ferroelektrykéw jednoosiowych wykazujacych przemiane fazowa drugiego ro-

dzaju rozwiniecie energii swobodnej ma postac:
1 2, 1o
F= §A(T—TC)P +ZBP + EoP, (1)

gdzie A B to stale wspotezynniki rozwiniecia, (B>0 — warunek matych rozwiazan), T —
temperatura a T, — temperatura Curie-Weissa. Zalezno$¢ potencjatu (1) od polaryzacji
przedstawiono na rysunku 1.2.

Aby wyznaczy¢ rownowagowa polaryzacje przy braku zewnetrznego pola (polary-

zacje spontaniczna), nalezy skorzysta¢ z warunku minimum energii swobodnej:

oF _
oP
3

0. (2)



Energia swobodna

Parametr porzadku

Rysunek 1.2. Zaleznosé¢ energii swobodnej od polaryzacji dla przejs¢ fazowych drugiego rodzaju

Z rozwiazania powyzszego réwnania otrzymujemy

A(T —Tc)

P, =+
-B

iP,=0. (3)

Zaleznosé polaryzacji spontanicznej od temperatury opisana réwnaniem 3 przed-
stawiono na rysunku 1.3.

Rozwiazanie P = 0 obowiazuje powyzej przej$cia, ponizej natomiast dla P = 0
mamy maksimum energii swobodnej. Dwa pozostale rozwiazania réznigce sie znakiem
sa $Scistymi alternatywami dla siebie ponizej temperatury przejécia. Przejécie naste-
puje w temperaturze T,.. Polaryzacja zmienia sie w sposéb ciggly. Mozna prowadzié¢
rozwazania dalej, wyliczajac skok ciepta wtlasciwego w przejsciu i inne wielkosci.

By opisa¢ przejscie fazowe drugiego rodzaju wystarczajace jest powyzsze wyraze-
nie, dla przejs¢ pierwszego rodzaju nalezy uwzglednié¢ czton zawierajacy szosta potege
polaryzacji.

F = 1A(T —T.)P? + Yppey 1OPG, (4)
2 4 6

gdzie state B < 0,C > 0.

Tu sytuacja staje si¢ znacznie bardziej skomplikowana — mamy mozliwych pieé
ekstremow. Rozwiazujac podobnie jak poprzednio przyréwnujemy pochodna potencjatu
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Rysunek 1.3. Zaleznosé polaryzacji spontanicznej od temperatury dla przejsé fazowych drugiego ro-
dzaju dla parametrow A=11 B=10

po polaryzacji do zera. Tym razem prowadzi to do rownania:
P[A (T —T,) + BP*>+CP*| =0. (5)

Mozna je rozwiaza¢ wzgledem P otrzymujac

—B+ /B2 —4AC (T —T.)
50 : (6)

P=0VP=

W pewnym zakresie temperatur rownanie (5) ma pie¢ rozwiazan rzeczywistych. Ten
zakres temperatur jest ograniczony warunkiem, by w rownaniu (6) wyrazenie pod pier-

wiastkiem byto wicksze od zera. Ten warunek jest spetniony, gdy :

4AC" (™)

Jak widaé¢, przejécie z fazy ferroelektrycznej do fazy paraelektrycznej zachodzi

T<T"=Tc+

w temperaturze T* — wyzszej niz T,.. Podczas chlodzenia przejécie zachodzi w tem-
peraturze nie nizszej niz 7. Obserwujemy wobec tego histereze termiczna zaleznosci
polaryzacji spontanicznej od temperatury (rys. 1.4).
Na rysunku 1.4 wida¢ dwa rozwiazania — linia ciagla, ktora gwattownie spada do
zera nieco powyzej T, i linia przerywana — ktora opisuje zalezno$é polaryzacji dla chto-
5
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Rysunek 1.4. Polaryzacja spontaniczna w funkcji temperatury dla parametrow A=1 1 B=101 C=10

dzenia — ale jako ze nie jest to funkcja, przejscie nastepuje skokowo w T,.. Jest ono
reprezentowane pionowa kreska w Tc. Temperatura przemiany fazowej definiowana jest
jako temperatura, dla ktorej spelniony jest warunek F(P;) = F(0). Mozna te tempe-
rature wyliczyé¢, wstawiajac do wyrazenia na potencjal termodynamiczny rozwigzania

réwnania (6) i przyrownujac F'(P,T) = F(0,T). Otrzymujemy stad:

3B?

T, =T .
o =1t T5ac

(8)

Mozna podac jeszcze jedna temperature charakterystyczna - taka, w ktorej przestaje
by¢ mozliwe wymuszenie petli histerezy zewnetrznym polem. By ja wyliczyé, nalezy
rozwigza¢ réwnanie: )

% _o. ()

Roéwnanie to ma cztery rozwiazania. Nalezy przyrowna¢ dwa z nich o tym samym
znaku, co pozwoli wyliczy¢ temperature krytyczna:
9B?

Tkryt = Tc + m (10)

Zaleznosé potencjatu termodynamicznego (4) od polaryzacji dla kilku charaktery-

stycznych temperatur przedstawia rysunek 1.5.
6
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Rysunek 1.5. Zalezno$é potencjal termodynamicznego od polaryzacji dla ferroelektryka z przemiang
fazowa pierwszego rodzaju

Warto teraz doktadniej przesledzi¢ zachowanie ferroelektryka wykazujacego przej-
Scie fazowe pierwszego rodzaju. Jesli podgrzewamy materiat z fazy niskotemperaturo-
wej, to uktad znajduje sie w bocznych minimach. W T, pojawia sie dla P=0 plateau,
ktore przy dalszym podgrzewaniu zamienia sie¢ w minimum. Jednak az do Tj to mini-
mum ma wieksza energie niz minima boczne. Najczesciej jednak, mimo tego, ze staje
sie ono minimum globalnym uktad pozostaje w minimach bocznych az do ich zaniku
w T*. Ostatnia temperatura wykazuje jeszcze punkt przegiecia, co umozliwia wymu-
szenie petli histerezy polem; powyzej tej temperatury jest to juz niemozliwe. Z kolei
przy chlodzeniu uktad znajduje sie w centralnym minimum (P=0). W 7™ pojawiaja sie
minima boczne, jednak maja wyzsze energie; podobnie jak przy grzaniu wyréwnaja sie
one w Tj. Mimo ze korzystniejsze energetycznie bytoby dla uktadu przejsé¢ do bocznych
miniméw, pozostaje on czesto w centralnym az do jego zaniku w T.. Przejscie wymaga
pokonania bariery potencjalu. Mamy wobec tego histereze temperaturowa przejscia.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze szeroko$é histerezy termicznej wyliczona teoretycznie be-
dzie zawsze wicksza od mierzonej eksperymentalnie, gdyz w rzeczywistym krysztale
nowa faza moze narasta¢ na defektach i zanieczyszczeniach sieci krystaliczne;j.

Jesli chcemy opisa¢ przejscia izostrukturalne, to w potencjale termodynamicznym
nalezy uwzgledni¢ czlon zawierajacy polaryzacje w 6smej potedze (lub wyzszej, w za-
leznosci od rodzaju przejsé). Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, ze w przeciwienstwie

do dwoch prostszych przypadkéw ten problem nie ma rozwiazania analitycznego.
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1.4. Efekty rozmiarowe w ferroelektrykach — opis w ramach

formalizmu LGD

Formalizm LGD zaktada, ze mamy do czynienia z jednorodnym izotropowym mate-
rialem wypelniajacym calg przestrzen. W szczegolnosci nie jest ujety jakikolwiek wpltyw
powierzchni krysztatu. Jesli chcemy opisa¢ materiat niejednorodny, musimy zastapic¢
energie swobodna calka z gestosci energii swobodnej po objetosci probki. By uwzgled-
ni¢ fakt, ze istnieje powierzchnia, wprowadza sie dwie dodatkowe modyfikacje — czton
w caltce po objetosci zwiazany z gradientem polaryzacji przy powierzchni i dodatkowo

catke po powierzchni opisujaca energie powierzchniowa [1]:
1 2 4 6 1 2 1o 1
F= | JAT=T)P’+BP'+CP°+ D(VP)dv+ [ SD5'PPdS,  (11)

gdzie 9 to dlugosé ekstrapolacji zdefiniowana jako teoretyczna odlegto$é od powierzchni,
w ktorej polaryzacja spadtaby do zera (przedstawia to rysunek 1.6). Jesli polaryzacja

rosnie przy powierzchni, przyjmuje sie, ze J jest ujemna.
P(z)

P

02

Rysunek 1.6. Polaryzacja przy powierzchni ferroelektryka oraz odlegtosé ekstrapolacji. Krzywa czarna
— przypadek polaryzacji spadajacej przy powierzchni, czerwona — rosnacej

Wspolezynnik D jest zwiazany z dtugoscia korelacji £, D = €2|A (T — T,)|.

Korzystajac z rownania (11) mozna pokazaé, ze temperatura przemiany fazowej

czastek zalezy od ich rozmiarow:

(12)
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Rysunek 1.7. Temperatura krytyczna w funkcji rozmiaru dla wartosci parametrow A=1, B=0.12,
C=0.09, D=25, T.0o=1, T0ec=0.97 [2]

gdzie A i D — wspolezynniki rownania (11), d — rozmiar krystalitu a ¢ to dtugosé
ekstrapolacji.

Dla cienkich warstw dtugosé¢ ekstrapolacji ¢ nie zalezy od ich grubosci, jednakze dla
sferycznych czastek sytuacja jest inna. Nawet dla ujemnej wartosci d przejscie fazowe
wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw bedzie sie przesuwato w strone niskich temperatur
i w koricu zaniknie, gdyz dtugosé ekstrapolacji dla sferycznych czastek zalezy od roz-

miarow:

5203

Jedna z najistotniejszych réznic miedzy cienka warstwa czy litym krysztatem a na-
noczastkami jest istnienie rozmiaru krytycznego, ktory jest zdefiniowany jako rozmiar,
dla ktorego przejscie fazowe zachodzi w temperaturze 0 K. Czastki o rozmiarach mniej-
szych od tego rozmiaru nie wykazuja wlasciwosci ferroelektrycznych. Zjawisko zaniku
tych wlasnosci bywa traktowane jako przejécie fazowe indukowane rozmiarem. Proste
modele opierajace sie na podanym wyzej modelu Landaua przewiduja, ze rodzaj ta-
kiego przejécia bedzie identyczny jak rzad przejscia fazowego indukowanego zmiang
temperatury. Zachowanie takie przedstawia rysunek 1.7.

Powyzsze rozwazania sa prawdziwe dla czastek odosobnionych. W realnych ukta-
dach czastki ferroelektryczne znajduja sie w otoczeniu innych czastek. Czarnaja et al
[3] wykazali, ze oddzialywanie miedzy nimi ostabia efekt rozmiarowy. By uprosci¢ ob-
liczenia zamienili oni polaryzacje na jej usredniona po objetosci wartoéé. To pozwala

zapisa¢ rownanie (11) w postaci :

[N DV SN
F; = <§aipi + Zﬁz‘pi + 5P Vo (14)
gdzie V to objetosé i-tej czastki, a; = [T —Ta(Vy)], a ap; jest dodatnie, 3; > 0,7; = 0
dla przejsé fazowych drugiego rodzaju,i f; < 0,7; > 0 dla przej$¢ pierwszego rodzaju.
Jesli zastosuje sie przyblizenie efektywnej polaryzacji, mozna zapisa¢ wyrazenie na
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energie oddziatywania miedzy czastkami w postaci:

pp; e )gp) |
= =3 = Vo Vi 995, (15)

F.. = _
1 3 5
) Tij T'ij

gdzie g; to wspotezynnik, ktéry uwzglednia ostabienie polaryzacji przez tadunki swo-

bodne. Wobec tego energia swobodna uktadu oddziatujacych czastek wyraza sie naste-

pujaco:
1
F:ZF1+§ZFij (16)
i 7]
Dla jednakowych czastek mozna zapisac:

1 1 1
F, = (5049 + Zﬁp4 + g’ypﬁ) Vo + Kp*Vig?. (17)

To prowadzi do wyrazenia na temperature przejécia fazowego dla uktadu oddziatuja-

cych czastek ferroelektrycznych:

2KV092

%)

To = To(V) — (18)

Czarnaja et al wyliczyli warto$ci wspolczynnika K dla przykladowej sieci heksagonal-

nej. Wykres bezwymiarowego parametru k = Ka?® przedstawia rysunek 1.8.

-10
-20

-30

0.4 0.8 1.2 1.6 2
c/a

Rysunek 1.8. Bezwymiarowy parametr k w funkcji stosunku ¢/a dla heksagonalnej sieci matych czastek
ferroelektrycznych wyliczony dla ustalonej stalej sieciowej a [3]

Jesli stata sieciowa a jest duza a ¢ dazy do nieskoriczonosci parametr K dazy do
zera, natomiast temperatura przejécia uktadu czastek dazy do temperatury przemiany
dla czastki swobodnej. Z drugiej strony gdy obie stale sieci daza do zera, temperatura
przejscia dazy do temperatury dla litego krysztatu, ktora jednak nie jest osiggalna
w przyblizeniu dipoli punktowych.
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1.5. Wplyw ci$nienia na przemiany fazowe. Réwnanie

Clausiusa — Clapeyrona i rownania Ehrenfesta

Proces wprowadzania materialow ferroelektrycznych w matryce szkiel porowatych
odbywa si¢ zazwyczaj w temperaturach znacznie rézniacych sie od temperatur prze-
mian fazowych w litych materiatach. Roznica wspotczynnikow rozszerzalnosci termicz-
nej matrycy i wprowadzonego do niej materiatu powoduje powstawanie cisnienia, ktore
wywoluje zmiane temperatury przemiany fazowej. Zalezno$¢ temperatur przemian fa-
zowych od ci$nienia dla przemian fazowych pierwszego rodzaju opisuje rownanie Clau-
siusa — Clapeyrona a dla przemian drugiego rodzaju réwnania Ehrenfesta.

Roéwnanie Clausiusa-Clapeyrona mozna wyprowadzi¢ w oparciu o analize cyklu Car-
not na przyktadzie przejscia ciecz—gaz. Praca wykonana podczas cyklu parowania cieczy

w temperaturze T + dT' oraz jej skraplania w temperaturze T'.

AW = (p+ dp)AV — pAV = AVdp (19)

AW T, +dT, - T,
@p Ty ‘

gdzie @), to ciepto przemiany, a T, temperatura przemiany. Powyzsze wyrazenie mozna

(20)

zapisac¢ jako:
AVdp  dT,

QP TP .

(21)

Ostatecznie:
dr, AVT, AV

W G AS

(22)

gdzie AS = %f — skok entropii a AV to skok objetosci przy przejsciu fazowym.
Rownania Ehrenfesta wynikaja z ciaglodci entropii i objetosci wlasciwej podczas
przemian fazowych drugiego rodzaju. Jesli rozpatrywaé entropie molowa w funkcji

temperatury i ci$nienia, mozna zapisac jej rozniczke jako:

Js 0s
ds = (a—T)pdT+ (ﬁ)po (23)

(or),~#(5), =~ (&), e

wynika, ze mozna zapisa¢ rozniczke entropii wlasciwej w postaci:

7, zaleznosci

ds; = T dT (8T>pdp, (25)
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gdzie indeks i =1, 2 odpowiada kazdej z dwoch faz bedacych w réwnowadze. Z ciagtosci

wynika ze s, = sg czyli

dT’ o @UQ 81}1
(c2p — c1p) T = (8_T>p - (a_T)p dp (26)
Stad wynika pierwsza réwnos$é¢ Ehrenfesta:
ov dp

Jesli powyzsze rozumowanie powtorzy sie dla pochodnych po temperaturze i objetosci

wlasdciwej, otrzymamy druga réwnosé¢ Ehrenfesta.

dp dv

Analogicznie z cigglosci entropii rozpatrywanej jako funkcja objetosci wtasciwej i ci-

Snienia uzyskuje si¢ trzecia réwnosc:

ov dp dv
Al=—=) =A== -= 29
(or), =), & 2
Czwarta, ostatnia rownosé, uzyskuje sie przy rozpatrywaniu ciggltosci objetosci wlasci-

wej w funkcji ci$nienia i temperatury

dv\ ov dp
>(or), = 2(&), .

Jednak zdecydowanie uzyteczniejsze jest nieco inne, rownowazne sformutowanie:

Jdp A«

T = B 3y
dp 1 AG,
aT ~ VT da’ (32)

gdzie A to skok wspolezynnika rozszerzalnosci temperaturowej, AC), skok pojemnosci
cieplnej krysztatu a Ax skok scigliwosci krysztatu. Jesli przyréwnamy te dwa wyrazenia,

uzyskamy zaleznosé¢ Prigogine’a — Defaya:
1 [(AC,Ak
VT Aa?

Jesli IT = 1, to mamy do czynienia z przej$ciem fazowym drugiego rodzaju. Natomiast

— 1 (33)

T=Tg

jesli IT # 1, to przejscie jest szkliste, przy czym najczesciej I > 1.
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1.5.1. Oszacowanie ci$nienia hydrostatycznego wywieranego przez

matryce.

Zeby oceni¢ ci$nienie wywierane przez matryce na wbudowany w nig material,
mozna uzy¢ prostego modelu. Zaktadamy, ze mamy jednostkowy sze$cian z rozwa-
zanego materiatu ferroicznego w przestrzeni wypetnionej matrycg. Powierzchnia styku
jest idealna i materiaty przylegaja do siebie. Matryca jest amorficzna (a wskutek tego
izotropowa) i ma rozszerzalnosé «,,, natomiast material ma rozszerzalnosci vy, an i as
odpowiednio w kierunku osi a,b i c¢. Zmiana temperatury spowodowalaby odksztatcenie
W postaci

g; = —(am — ay)AT. (34)

Mozna wyliczy¢ odksztatcenie objetosciowe wywotane zmiang wymiarow:

Jesli znany jest modut sprezystosci objeto$ciowej krysztatu mozna wyliczy¢ stad cisnie-
nie.
p=Bxd. (36)

Te wyliczenia nie uwzgledniaja faktu, ze matryca ulegnie deformacji. Nalezy wobec
tego wprowadzi¢ dodatkowe odksztatcenie objetosciowe. Znajac modul sprezystosci

objeto$ciowej matrycy B,,, mozemy zapisa¢ rownanie na cisnienie panujace w matrycy:

P = 0mBm. (37)

Po uwzglednieniu tego odksztalcenia cisnienie panujace w krysztale wyniesie
p=(d—dn)*B. (38)

Z warunku rownowagi p = p’ mozna wyliczy¢ 0,,:

5 _ B(ATay + AT, + ATay — 3+ ATa,) (39)
" B+ By, '

Ostatecznie cisnienie hydrostatyczne w materiale wynosi:

B ATBBm(Ofl + a9 + g — BOém)

40
B+ B, (40)

p
Zamiast modutu sprezystosci objetosciowej mozna skorzysta¢ rowniez z pomnozonego
przez trzy modulu Younga. Powyzszy model jest jednak tylko przyblizeniem, gdyz nie
uwzglednia mozliwosci oderwania sie materiatu od matrycy, pekania krysztatu, a takze
wielu innych czynnikéow, jak na przyktad ksztaltu krystalitow. Jednak rzeczywiste ci-
$nienia powinny by¢ nizsze, wiec to oszacowanie jest uzyteczne.
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1.6. Matryce porowate

Obszerne rozwazania na temat materialéw porowatych przedstawili Wachruszew
i Kumzierow|7]. Materialy porowate mozna podzieli¢ ze wzgledu na strukture porow
na dwie grupy — materialy o nieregularnej strukturze poréw i materialy o regularnej
strukturze poréw.

Kolejnym podzialem jest podzial ze wzgledu na rozmiar poréw. Miedzynarodowa
Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) wprowadzita trzy klasy materiatéow porowa-
tych. Materialy mikroporowate, to materiaty w ktoérych srednica poréw jest mniejsza
od 2 nm. Materialy mezoporowate maja rozmiary poréw zawierajace sie w zakresie
2-50 nm. Materialy o $rednicy poréw wiekszej niz 50 nm sa nazywane makroporowa-

tymi.

1.6.1. Matryce porowate o nieregularnej strukturze

Do tej grupy naleza trzy grupy materiatow — szkta porowate, ksero- i aerozele oraz

membrany z wytrawionymi sladami czastek.

Szkla porowate

Wiekszos¢ badan ujetych w tej pracy przeprowadzono dla szkiet porowatych. Szkta
porowate sa dostepne w wielu réznych postaciach jak prety, rurki, ptytki i arkusze. Szkto
porowate jest mechanicznie twarde i wytrzymate oraz bierne chemicznie. Typowym
przykladem jest Vycor. Jego sktad chemiczny to 96%SiOs, 3%B203, 0.4% NasO i <1%
dodatkow typu RoO3 1 ROo( gtownie Al,O3 i ZrO;). Strukture szkta porowatego uzy-
skuje sie przez rozdzial faz w ukladzie 75% SiOs, 20% ByO3 i 5% NayO. Rozdzial
faz nastepuje przez wygrzewanie ponizej temperatury mieszalnosci faz, jednak na tyle
wysokiej, by mozliwa byta dyfuzja. Wskutek powolnej dyfuzji powstaja obszary bogate
w tlenki boru i sodu oraz obszary bogate w krzemionke. W zaleznosci od temperatury
i czasu wygrzewania uzyskuje sie rézny rozmiar wytracen borowych. Nastepnie trawi
sie faze bogata w tlenek boru kwasem w temperaturze okoto 100°C. Najczesciej $redni
rozmiar poréw wynosi okoto 40 A, jednak mozna uzyska¢ szkla o znacznie wickszych

i mniejszych rozmiarach poréow.

Ksero- 1 aerozele

Kserozelem nazywa sie wyschniety zel. Zel to skoagulowana zawiesina czastek w ga-
zie lub cieczy. Do koagulacji dochodzi wtedy, gdy odlegtosci miedzy czasteczkami ma-
leja, i rozpraszajaca ciecz albo gaz nie moze juz swobodnie przeptywaé. Kserozelem
nazywa sie wysuszony z zachowaniem struktury zel. Aerozel jest specyficznym przypad-
kiem kserozelu, ktory zachowuje otwarta strukture. Sredni rozmiar poréw jest mniejszy

niz w przypadku typowych szkiet porowatych i nalezy do zakresu 2-5 nm.
14



Membrany z wytrawionymi §ladami czastek

W 1962 Price i Walker zauwazyli, ze slady przejscia ciezkich czastek przez mate-
rial mozna ujawni¢ przez trawienie. Sciezki, ktore przechodza przez caly probke maja
zazwyczaj 70 nm Srednicy. Przez regulacje warunkéw napromienienia mozna uzyskaé
regulacje gestosci, a takze ksztaltu poréw. Mozna w ten sposéb wytwarzaé¢ matryce

z miki i innych mineratéw, a takze polimerow.

1.6.2. Matryce porowate o regularnej strukturze

Zeolity

Zeolity to porowate ciala state o dobrze okreslonej strukturze krystalicznej. Ogolnie
sa to materialy zawierajace krzem, glin i tlen. Cze$¢ z nich to naturalnie wystepujace
materiaty, ale istnieja rowniez zeolity syntetyczne. Zeolity znajduja zastosowanie w r6z-
nych gateziach gospodarki, w tym do krakingu, oczyszczania wody i gazéw, w rolnictwie

i budownictwie.

7/

Rysunek 1.9. Przykladowa struktura zeolitu [8]

Mezoporowate sita molekularne

Sa to materialy o regularnym uktadzie poréw. Naleza do nich miedzy innymi MCM-41
i SBA-15. Zbudowane sa z regularnie utozonych cylindrycznych kanaléw o waskim roz-
ktadzie rozmiaréw. Rozmiary te mozna regulowaé¢ od 16 do 100 A. Scianki sktadaja
sie z amorficznej krzemionki. Porowatosé sit MCM-41 moze siega¢ 80%. Opracowane
technologie pozwalajg uzyska¢ struktury SBA-15 o jednorodnym rozmiarze poréw w za-

kresie od 4.6 nm do okolo 30 nm.

Syntetyczne opale

Syntetyczne opale sa krysztatami koloidalnymi zlozonymi z kulek krzemionkowych.
Srednica tych kulek zazwyczaj miesci sie w zakresie 150-900 nm. Opal posiada dwa
rodzaje przestrzeni miedzy kulkami. Zaktadajac, ze kulki maja $rednice D wneki maja
rozmiary d;=0.41D i d3=0.23D. Miedzy nimi sa okna o srednicy 0.15D. Idealna poro-
wato$¢ materiatu wynosi 26%. Jednakze kulki sg zlozone z ziaren o $rednicy 30-40 nm,
ktore z kolei sa ztozone z mniejszych krystalitow o srednicach 5-10 nm. To zwicksza

potencjalng porowatosé¢ do 59%.
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Azbest chryzotylowy

Azbesty to dos¢ liczna grupa mineratow wloknistych. Naleza one do grupy krze-
mianéw. W badaniach uzywa sie azbestu chryzotylowego (MgsSiaO5(OH),). Jest to
jedyny mineral z grupy azbestow, ktory ulega trawieniu kwasami. Sktada sie on z re-
gularnie utozonych ultracienkich rurek ze srednica zewnetrzna okoto 20-25 nm. Struk-
ture mozna opisaé jako cze$ciowo uwodniong warstwe MgO zwiazana z odpowiadajaca
warstwa SiOs. Z powodu niedopasowania podwdjna cienka warstwa zwija sie w rurki
0 zewnetrznej srednicy okoto 200-250 A i wewnetrznej 20-50 A. Porowatosé materiatu

wynosi okolo 6%, a ponad 80% poréw ma rozmiary mniejsze niz 30 A.

1.7. Efekty rozmiarowe w procesie topnienia

Wplyw rozmiaréw czastek na temperature topnienia odgrywa istotna role w procesie
wprowadzania ze stopu roéznego rodzaju materialéw w matryce porowate, a efekty
rozmiarowe w metalach sg istotnym problemem dotyczacym nanoszenia kontaktow na
uktady funkcjonalne o rozmiarach nanometrowych.

Rozwazmy najpierw przypadek swobodnych czastek (tzn. nie umieszczonych w ja-
kiej$ matrycy). Do opisu efektu rozmiarowego przy topnieniu jest uzywanych kilka
modeli, ale najpopularniejszy z nich zaklada, ze powierzchnia materiatu jest ciekta,
a temperatura topnienia pozostalej cze$ci nanoczastki jest obnizona. W pracy Nandy
et al |9] podano wyrazenie na temperature topnienia w postaci:

Tin B

mo_ 2y

41
Tmb 6 ’ ( )

gdzie A to stosunek powierzchni do objetosci, T, to temperatura topnienia czastki,
T, temperatura topnienia litego materiatu a § to stala materiatlowa. Mozna zapisaé

to wyrazenie w nieco innej postaci:
il L (42)

gdzie z oznacza wspoOtczynnik zalezny od ksztattu czastki rowny 1, 1% i 2 odpowiednio
dla nanoczastek sferycznych, nanodrutéw i cienkich warstw, a d to rozmiar charak-
terystyczny. Za pomoca tego modelu mozna opisywac¢ proces topnienia dla ,,dobrych®
metali. ,Dobry” metal to taki metal, w ktorym wiazania sa $cisle metaliczne (czyli
nie kierunkowe). Farrell [10] zaproponowal dla poélprzewodnikoéw i ,stabych® metali
(na przyktad Pb i Sn) inny model réznigcy sie wyktadnikiem wystepujacym w czlonie

zawierajacym rozmiar charakterystyczny:

T—’"=1—(5>2, (43)



Ta zmiana jest wywolana tym, ze powierzchnia potprzewodnikéw i niektérych metali
wskutek kowalencyjnosci wigzan ma tendencje do zmian hybrydyzacji, co prowadzi do
ich czesciowego wysycenia. To z kolei powoduje, ze nie jest juz dluzej spetniona liniowa
zaleznos¢ energii kohezji od odwrotnosci rozmiaru.

Sytuacja jest nieco bardziej skomplikowana, jesli czastki sa umieszczone w matrycy.

Sytuacje taka rozpatrywal Nanda [9]. Energia kohezji czastki jest wyrazona wzorem:

6vo (v — ayar)
d b)

Aypd = Ay — (44)
gdzie vy, to wspotczynnik energii powierzchniowej materialu matrycy a o odpowiada
korelacji miedzy atomami czastki a materialem matrycy (o« = 0 odpowiada czastce
swobodnej a @ = 1 pelnej epitaksji). Nalezy zauwazy¢, ze energia kohezji i temperatura

topnienia sa liniowo zalezne. Z kryterium Lindemanna [9] wynika, ze:
T,, = na, f*/3kpZ, (45)

gdzie: n to wyktadnik odpychajacej czesci potencjatu oddziatywania miedzy atomami,
7 — walencja atomow, f — stosunek amplitudy drgan termicznych atoméw do odstepow
miedzy nimi w rownowadze, a kg to statla Boltzmanna. W wypadku pelnej epitaksji

mozna zapisa¢ wyrazenie na temperature topnienia w postaci:

T_mbzl_ﬁ(l_T)' (46)

Powyzsze rozwazania nie uwzgledniaja tego, ze material w porach ma strukture
fraktalng. Wychodzac z modelu ciektej kropli (liquid drop model) mozna uog6lni¢ za-
leznos¢ temperatury topnienia od rozmiaru na przypadek struktur fraktalnych. Tem-
peratura topnienia jest proporcjonalna do energii kohezji. Energia kohezji to réznica
energii objetosciowej i energii powierzchniowej. Energia kohezji jest wiec proporcjonalna
do nastepujacego wyrazenia:

E,~ N — N3, (47)

gdzie: N to ilo$¢ czasteczek w krystalicie a d — wymiar fraktalny. Jesli wyrazi¢ energie

kohezji przypadajaca na jeden atom, otrzymamy:

Ey

N = Ay ~ Gy — a N3, (48)

Jesli uwzglednimy ze N ~ r® gdzie r to promien czastki, uzyskamy:

Qpg = Gy — C % d975, (49)
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Ale z kryterium Lindemanna wynika, ze:
Ty ~ Gyg = Gy — ¢ % d*>, (50)

W ogoélnosci uzyskuje si¢ dla temperatury topnienia prawo potegowe z wyktadnikiem
mniejszym niz jeden, czyli efekt rozmiarowy w matrycy jest ostabiony w stosunku do

efektu obserwowanego dla czastek swobodnych.
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2. Wlasnoéci fizyczne i1 struktura badanych

materialow

2.1. Azotan (V) potasu KNOj;

2.1.1. Lity krysztal

W temperaturze pokojowej krysztaly KNOj znajduja sie w fazie ortorombowej II o
symetrii Pnma-D3¢. Podczas grzania w temperaturze 130°C przechodza do fazy trojsko-
énej T o symetrii R3m-DS;. Przy chlodzeniu w temperaturze 125°C przechodza do fazy
ferroelektrycznej I o symetrii R3m-C3;,. Przy tej transformacji krysztaly pekaja na
wiele krystalitow, jednak zachowuja ksztatt; przy dalszym chtodzeniu w temperaturze
115°C krysztaly wracaja do fazy II.

Faza III jest metastabilna pod cisnieniem atmosferycznym i pojawia sie tylko przy
chtodzeniu. Krysztaly KNOj topnieja w temperaturze 334°C, przy dalszym ogrzewaniu
powyzej 400°C rozkladaja sie z wydzieleniem tlenu.

Badania strukturalne

Strukture krysztalow KNOj3 po raz pierwszy badal Tahvonen [11] w 1947, a wila-
Sciwosci ferroelektryczne odkryt Sawada [12] w 1958 roku.

Chen i Chernow [13] zaproponowali za Sawada nastepujacy mechanizm uporzad-
kowania ferroelektrycznego: w fazie paraelektrycznej jon azotanowy oscyluje wzdtuz
osi ¢, natomiast w fazie ferroelektrycznej w srodku komorki elementarnej pojawia sie
bariera potencjatu, ktéra uniemozliwia oscylacje tego jonu. Polaryzacje spontaniczng

mozna wtedy wyrazi¢ prosta zaleznoscia:
P, = Nqo, (51)

gdzie N — liczba dipoli na jednostke objetosci, ¢ — tadunek elementarny a § oznacza
przesuniecie jonu ze $srodka komorki elementarnej. Biorac 0 z pomiaréw strukturalnych
uzyskuje sie z tego wyrazenia wartos¢ polaryzacji zblizona do polaryzacji zmierzonej
z petli histerezy, a takze z pomiaréw piroelektrycznych.

Autorzy zbadali réwniez zaleznosé statych sieciowych krysztatow KNOj3 od tempe-
ratury. Wyniki tych badan przedstawia rysunek 2.1.

Stala sieciowa ¢ zmniejsza sie przy przejsciu fazowym o 5%, a stala a rosnie o 1%.
Zmiana wydaje sie by¢ rezultatem porzadkowania statych dipoli. Uporzadkowane w fa-

zie ferroelektrycznej dipole powoduja powstanie dodatkowych sit kulombowskich, ktore
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Rysunek 2.1. Parametry sieci dla KNO3 w poblizu przejscia a) o§ ¢ b) 0§ a heksagonalnej komorki
elementarnej [13]

zmniejszaja wymiary krysztatu wzdtuz osi ferroelektrycznej. To zjawisko zostalo zin-
terpretowane przez Chena i Chernowa jako elektrostrykeja.

Struktura fazy paraelektrycznej moze by¢ wyjasniona rowniez nieuporzadkowanym
przesunieciem jonéw z centrum komorki elementarnej. Taki model zaproponowalt Shin-
naka [14] na podstawie obserwacji refleksow satelitarnych w dyfraktogramie w poblizu
punktu (111) sieci odwrotne;.

Przejscie fazowe w obu przypadkach powinno byé przejsciem drugiego rodzaju —
jednak obserwowane jest przejscie pierwszego rodzaju. Te niejasnosé wyjasnit Chen
i Chernow analizujac oddzialywanie dipoli z siecig krystaliczna. Jako ze moment dipo-
lowy jest powodowany wysunieciem ciezkiego jonu z potozenia réwnowagi, jest on silnie
sprzezony z siecia. Potwierdzeniem tego jest duza wartos¢ wspotczynnika elektrostrykeji

w fazie I, ktora powoduje zmiane rzedu przemiany fazowej.

Badania dielektryczne

Chen i Chernow [13]| prowadzili rowniez badania dielektryczne w kilku zakresach
czestotliwosci od kHz do MHz i dwoch czestotliwosciach z zakresu mikrofal. Krysztaty
do badan zostaly wyhodowane z roztworu wodnego, nastepnie wyciete i polerowane
do pozadanego rozmiaru. Jako ze krysztal peka przy przejsciu z fazy III do fazy II,
wszystkie pomiary byly prowadzone w pojedynczym cyklu temperaturowym na $wiezo
przygotowanych probkach. W przeciwienstwie do krysztatow NaNO,, w krysztatach
KNOj3 nie obserwuje sie niskoczestotliwosciowej dyspersji. Powyzej przejscia przenikal-
nos¢ elektryczna spetniata prawo Curie — Weissa ze stalag Curie C=6100 K, a ekstrapo-
lowana temperatura Curie wynosita 41°C. Rzeczywista i urojona czesé¢ przenikalnosci

przedstawia rysunek 2.2. Wyniki te sa zgodne z wezesniejszymi badaniami Yanagi [15].

Zbadano rowniez dyspersje dielektryczna. Do tego celu wykorzystano dane z po-
miaréw niskoczestotliwosciowych i mikrofalowych zebranych z uzyciem dwoch roz-

nych technik. Do punktéw uzyskanych eksperymentalnie dopasowano réownanie Cole
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Rysunek 2.2. Rzeczywista i urojona czesé przenikalnosci elektrycznej krysztatow KNOg przy czestotli-
wosciach 10 kHz, 2 MHz i 18 MHz. a) rzeczywista czes¢ przenikalnosei, b) urojona cze$é przenikalnosci
dla czestotliwosci 10 kHz, c)straty dielektryczne przy czestotliwosci 2 MHz i d) 18 MHz [13]

— Cole’a: .
€ — €oo
= . 52
€s — €0 1+ (iwT)l—@ (52)

Uzyskane wartosci 1 —a wraz ze zmiang temperatury T'—T¢ od 0 do 40°C zmieniaja
sie od 0.57 do 0.52. Wykres Cole — Cole’a jest przedstawiony na rysunku 2.3.

7 wykresu znormalizowanej przenikalnosci elektrycznej od temperatury Chen i Cher-
now wyznaczyli zaleznosé¢ czasu relaksacji od temperatury: 7 = %[s]. Chen i Cher-
now wykazali, ze KNOj3 nie spelnia warunkéw wynikajacych z teorii Cochrana. Jest to
zrozumiate, gdyz teoria ta nie moze by¢ stosowana do opisu ferroelektrykéw z przej-
Sciem typu porzadek — nieporzadek.

Nolta i Schubring [16] wykazali, ze w $wiezo wyhodowanych krysztatach faza fer-
roelektryczna wystepuje w temperaturze pokojowej. Probki uzyskiwali przez stopie-
nie proszku na podlozu z metalu i nastepne napylenie drugiej elektrody. Stan ferro-
elektryczny zanika jednak po pewnym czasie, ktory poczatkowo wynosit kilka godzin,

jednak po poprawieniu techniki otrzymywania krysztatow czas ten wzrastal do kilku
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Rysunek 2.3. Dyspersja dielektryczna KNOg w fazie paraelektrycznej jako diagram Cole-Cole’a [13]

tygodni. Jednym z czynnikow, ktory wpltywa na skrocenie tego czasu, jest wilgoé¢ za-
absorbowana z otoczenia.

Shimada et al [17] prowadzili badania emisji akustycznej, w szczegdlnosci przy przej-
Sciu z fazy III do II. Wykazali ze przejscie z fazy I do fazy III pocigga za soba powstanie
duzej ilosci defektow, ktore wplywaja silnie na zakres wystepowania przejscia 111 —
II. Wygrzewanie w temperaturze 195 °C powoduje, ze defekty te zanikaja, co z kolei
opdznia przejscie fazowe, gdyz defekty stanowia miejsca nukleacji zarodkéw nowej fazy.

Mansingh i Smith [18] prowadzili badania przewodnosci stalopradowej i badania
dielektryczne krysztalow KNOj3. Wyniki pomiaréw przewodnodci elektrycznej przed-
stawia rysunek 2.4. Pomiary wykonano na prébkach monokrystalicznych i polikrysta-
licznych uzyskanych przez ochtodzenie stopionego KNOj3. Zaobserwowano dla obydwu
wyraznie przejscia fazowe, w temperaturach takich jak poprzednio podane przez Sa-
wade. Wyznaczono energie aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego. Byla ona
wyzsza dla niskotemperaturowych faz, a przy tym wieksza dla probki pozyskanej z roz-
topu. Zjawisko to jest prawdopodobnie zwigzane z przewodnictwem na powierzchni
ziaren. Ponadto zaobserwowano, ze polikrystaliczna probka ma mniejsza rzeczywista
czesé przenikalnodci elektrycznej i wieksze straty w poréwnaniu z monokrysztatem.

Kolejng obserwacja bylo potwierdzenie wystepowania dyspersji dielektrycznej zgod-
nej z pracg Chena i Chernowa.

Kumar i Nath [19] mierzyli ciepto wlasciwe kompozytow azotan potasu — polifluorek
winylu (PVF) i czystych sktadnikow tego kompozytu. Wyniki ich pomiaréw przedstawia
rysunek 2.5.

2.1.2. Kompozyty porowate

KNOj bylo badane réwniez w postaci kompozytéw porowatych i jako cienkie war-
stwy. Scott [20] badal cienkie warstwy KNOj juz w 1988. Zaobserwowal on silne ob-
nizenie temperatury przejscia fazowego z fazy II do fazy III, a tym samym poszerze-

nie zakresu temperatur wystepowania fazy ferroelektrycznej. Dla dostatecznie cienkich
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Rysunek 2.5. Termogramy PVF, KNOj3 i kompozytu PVF:KNO3[19]

warstw obserwowano ferroelektrycznosé w temperaturze pokojowej. Barysznikow et al
[21] badal sita molekularne MCM-41 wypelnione krysztatami mieszanymi K;_,Ag,NO3
dla x=0, 0.051 0.1.

Wryniki przedstawia rysunek 2.6. Dla czystego KNO3 w materiale o srednim rozmia-
rze poréw 37 A nie zaobserwowano dwoch przejsé przy chtodzeniu, co moze sugerowac,
ze przejscie fazowe z fazy wysokotemperaturowej zachodzi bezposrednio do niskotem-
peraturowej z pominieciem fazy ferroelektrycznej. Natomiast temperatura przejécia
fazowego przy chlodzeniu znaczaco przesuwa si¢ w strone nizszych temperatur. Dla

poréw o rozmiarze 26.1 A obserwuje sie dwa przejscia przy chlodzeniu, a dolne jest
23
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Rysunek 2.6. Przenikalnos¢ elektryczna kompozytow K;_,)Ag,NO3 w sitach molekularnych o roz-

miarze a) 371 b) 26.1 A pray czestotliwosci 1 MHz przy chlodzeniu (puste symbole) i grzaniu (petne)
21]

silnie rozmyte. Ponadto obserwuje sie efekt Maxwella-Wagnera najprawdopodobniej
zwigzany z istnieniem nieuporzadkowanych fragmentéw powierzchni czastek w porach,
ktore wykazuja wysoka przewodnosé jonowa.

Barysznikow et al [22] zbadali KNO3 i K,Na;_,NO3 w sitach molekularnych typu
MCM-41. Rozmiar poréw uzytych materiatow wyniost 37 1 26 A. Wyniki ich badar dla
czystego KNOj3 przedstawia rysunek 2.7

60 — -

Rysunek 2.7. Przenikalnos¢ elektryczna dla litego krysztalu KNOj (kota), i KNO3 w materialach
porowatych MCM-41 o rozmiarach poréw 37 A (kwadraty) i 26 A (romby) uzyskane dla chtodzenia
(puste symbole) i grzania (wypelnione) [22]

Jak mozna zauwazy¢, wraz ze zmniejszaniem rozmiaroéw poréw przenikalnosé rosnie.
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Ta zaleznos¢ jest rowniez sprawdzona dla soli binarnych, i potwierdza spostrzezenia
dotyczace uktadu K;_,Ag,NOs.
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Rysunek 2.8. Przenikalnosé elektryczna dla litego krysztatu Ko 95Nag 05 NO3 (kota), Ko.95Nag gsNO3
w materiale MCM o rozmiarach poréw 37 A (kwadraty) i 26 A (romby) i przenikalnosé¢ Kg ¢Nag 1NO3
w porach o érednicy 26 A (trojkaty) uzyskana przy chtodzeniu (puste symbole) i grzaniu (petne) [22]

Wyniki pokazuja wyrazne zmiany we wlasnosciach dielektrycznych zaréwno prosz-
kow, jak i kompozytow wraz ze wzrostem ilosci NaNOj. Podczas grzania przejscie z fazy
IT do fazy I jest widoczne dla wszystkich probek. Wprowadzenie materialu w pory
prowadzi do wzrostu temperatury przejscia fazowego, natomiast dla litych krysztatow
wzrost zawartosci sodu powoduje obnizanie temperatury przejscia. Przesuniecie mono-
tonnie rosnie wraz ze zmniejszaniem rozmiaru poréw i zwiekszaniem zawartosci sodu.
Wyniki zdaja sie sugerowad, ze faza ferroelektryczna wystepuje we wszystkich zbada-
nych préobkach porowatych z wyjatkiem czystego KNOj3. Dla KjoNag1NO;3 przejicie

fazowe jest silnie rozmyte i koriczy sie ponizej temperatury pokojowe;.
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2.2. Azotan (III) sodu NaNO,

W tym rozdziale zostana przedstawione wtasnosci fizyczne i struktura litego azo-
tanu (IIT) sodu oraz kompozytow wytworzonych na bazie szkiel porowatych wypelnio-

nych tych materiatem.

2.2.1. Lity krysztatl

W temperaturze pokojowej krysztalty NaNO, znajduja sie w fazie ferroelektryczne;j
o symetrii C20(Im2m). W temperaturze 163.9 °C wystepuje przejscie fazowe pierwszego
rodzaju do antyferroelektrycznej fazy modulowanej niewspotmiernie ze stosunkowo du-
zym okresem modulacji ~ 9a. Grupa nadprzestrzenna symetrii tej fazy to P{gmm. Po
tym przejsciu w temperaturze 165.2 °C nastepuje przejscie drugiego rodzaju do fazy
paraelektrycznej o symetrii D2 (Immm). Strukture krysztalow NaNO, przedstawiaja

rysunki 2.9 1 2.10. W fazie niskotemperaturowej wszystkie dipole sa utozone wzdtuz osi
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Rysunek 2.9. Struktura NaNOy wzdluz kierunku [100] (a) i [010] (b)[23]

Ferroelekrtycznosé w krysztatach NaNOy odkryt Sawada et al [25] w 1958 r. Struk-
ture NaNOy badano jednak juz wezesniej — na poczatku lat piec¢dziesiatych [26, 27],
ale nie zbadano doktadnie wtasnosci dielektrycznych. Zmiane symetrii zaobserwowano
jeszcze wezeSniej — bo w 1943r. Sawada wykazal istnienie jednego przejscia fazowego,
a odkrycia drugiego dokonano pare lat pézniej. Poniewaz struktura NaNO, jest bardzo
prosta, faza modulowana wystepujaca w tych krysztatach zostala przebadana bardzo
doktadnie.

W 1958 r. Sawada et al wyznaczyli zaleznosé¢ przenikalnosci elektrycznej kryszta-

tow NaNO, przy czestotliwosci 100 kHz od temperatury. Stwierdzono pik w zaleznosci
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Rysunek 2.10. Struktura NaNOy w fazie ferroelektrycznej [24] (Zakreskowane kotka to alternatywne

polozenia atomow)

przenikalnosci elektrycznej od temperatury w temperaturze 164°C o wartosci 780 dla
grzania, i w 162°C o wartosci 1100. Przenikalno$¢ elektryczna w temperaturze poko-
jowej wynosita 7,4. Szybkosé¢ zmiany temperatury wynosita 0.5°C /min. Powyzej tych
temperatur przenikalnos¢ spetniata prawo Curie — Weissa z temperaturag Curie 433 K

(~160°C), a stata Curie wyniosta 5000 K . Wykres przenikalnosci elektrycznej w funkcji

temperatury przedstawia rysunek 2.11.
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Rysunek 2.11. Przenikalno§é NaNOo [25]
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Sawada podal rowniez wartosci pola koercji i polaryzacji spontanicznej.W tempera-
turze 143°C pole koercji wyniosto 2.3 kV/cm, a polaryzacja spontaniczna 6.4 uC/cm?.
Jednakze pole koercji wyznaczone z petli histerezy zalezalo silnie od natezenia przy-
tozonego pola. By otrzymaé¢ nasycona petle histerezy w temperaturze pokojowej ko-
nieczne bytlo pole elektrycznego o natezeniu powyzej 25 kV /cm. Nieco powyzej przejscia
zaobserwowano rozdwojenie petli histerezy, co jest jedynie krotko wzmiankowane w ar-
tykule [25].

Badania strukturalne

Hartwig et al 28] przedstawili w 1972 roku szczegotowa analize dynamiki sieci kry-
stalicznej oparta o badania ramanowskie. Niestety ze wzgledu na nieduzg rozdzielczosé
temperaturows nie byli oni w stanie zbada¢ fazy niewspotmiernie modulowanej i opisali
obszar przejscia jako catosé.

W fazie ferroelektrycznej wyniki sa zgodne z oczekiwaniami dla grupy symetrii
C%.. Co prawda nie zaobserwowano najnizszego modu, ale uzasadniono to slabym
sprzezeniem Ramana dla tego modu. Zastosowano nietypowe badania dyspersji katowej,
co pozwolito zmierzy¢ dwa mody o niskich czestosciach. W krysztale anizotropowym
te badania sg konieczne, poniewaz dla fononéw propagujacych sie w kierunku innym
niz kierunki osi krystalograficznych nie sa spelnione reguty wyboru.

Widmo w fazie paraelektrycznej nie dalo sie zinterpretowaé¢ na podstawie prze-
widywari zakladajacych symetrie D37 zgodna z weze$niejszymi badaniami struktural-
nymi. Teoria przewidywala, ze w widmie obserwowane beda zaledwie trzy czestosci,
tymczasem zaobserwowano szesé. Rozbieznos$é wyjasniono tym, ze w badaniach rentge-
nograficznych otrzymujemy wyniki usredniajace niejednorodnosci po objetosci probki
i po czasie. Badania rozpraszania Ramana i spektroskopia podczerwieni dzialaja na
krotszej skali czasowej niz dynamika sieci i sg w stanie odwzorowac istniejacy w krysz-
tatach nieporzadek. Stad pojawienie sie modoéw, ktoérych nie powinno sie obserwowac,
mozna powigza¢ z nieporzadkiem grup NO,. Czestosci translacyjne nie powinny by¢
zaburzone przez ten nieporzadek, co pozwolito badaczom przypisa¢ poszczegdlnym pa-
smom okreslone mody. Kolejng anomalig byt niesymetryczny ksztatt linii spektralnych.
Wynika to z tego, ze w spektroskopii Ramana probkuje mikrodomene, w ktorej nie jest
zachowana translacyjna niezmienniczo$é. To z kolei znosi reguty wyboru dla wektora
falowego i powoduje, ze nie tylko fonony o matym wektorze falowym moga bra¢ udzial
w rozpraszaniu. Jako ze nie jest w takich warunkach spelniona zasada zachowania
wektora falowego, nalezy oczekiwaé niesymetrycznych linii widma. Ostatnia anomalig
bylo pojawienie sie dwoch nadmiarowych pasm. By je wyttumaczyé, nalezy przyjac, ze
wystepuja duze oscylacje grup NO, dookota osi a

W obszarze przejscia wykazano brak typowych miekkich modéw. Prowadzac bada-
nia w wybranych ptaszczyznach do czestoéci 3 em™t wykluczono réwniez niskoczesto-
tliwosciowe fale dipolowe jako mechanizm przejécia. Podobnie wykluczono mechanizm

translacyjnego i rotacyjnego tunelowania. Wyniki pracy 28| sugeruja, ze mechanizmem
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odpowiedzialnym za przej$cie moze byé¢ obrot grup NO, wokot osi a. Nie ma natomiast
zadnych dowodoéw mogacych $wiadczyé o obrocie wzgledem osi ¢ — co wydaje sie ta-
twiejsze.

Yamaguchi et al [29] przeprowadzili dokladne badania dylatometryczne i dielek-
tryczne krysztatow NaNO,. Zdaja sie one sugerowaé, ze ponizej 1. w obszarze o szeroko-
sci ~0.1 K faza ferroelektryczna i antyferroelektryczna moga wystepowac jednoczesnie.

Podobne zjawisko zaobserwowali Yoon et al [30] badajac niskoczestotliwosciowa
dyspersje dielektryczng. Uzasadnili oni istnienie dodatkowej anomalii tym, ze Sciany
domenowe sa w stanie przetrwaé przejscie do fazy antyferroelektrycznej, zwtaszcza jesli
w préobee wystepuja defekty. Jest to zatem uzasadnienie podobne do tego podanego
przez Yamaguchi.

Ravindran et al [31] stosujac metody fizyki komputerowej zbadali wigzania che-
miczne i strukture elektronowa NaNOy. Postuzyli sie przyblizeniem Full Potential Muf-
fin - Tin Orbital. W obliczeniach przyjeli uproszczenie, polegajace na tym ze zatozyli
wspotmiernosé fazy antyferroelektrycznej. Uzyskali 12 pasm w obszarze walencyjnym.
Wyliczona przez nich przerwa energetyczna byla skosna i wyniosta 2.2 €V (wartosé
mniejsza od wynikow poprzednich obliczen — 2.95 €V). Jest to mniej niz eksperymental-
nie zmierzone wartosci 3.14 eV 1 3.22 eV. Jednak jest to spodziewana rozbieznos¢, gdyz
nie ujeto w obliczeniach nieciggltosci potencjatu korelacji-wymiany. Wyliczona gestosé
stanow wskazuje na to, ze atomy sodu sa prawie catkowicie zjonizowane. Z otrzymanej
dtugosci wiazania N-O wynika, ze jest ono kowalencyjne. Mamy wiec do czynienia ze
struktura w ktorej kompleks NO, jest zwiazany walencyjnie i mozna potraktowaé go
jako ujemnag calosé. Jest to struktura podobna do NaCl. Istnieje empiryczne prawo

spetnione dla halogenkowych krysztatow jonowych:
KV = 11.3 4 0.5MbarA’, (53)

gdzie: K — modul sztywnosci a V' objetosé molowa. Dla NaNO, iloczyn KV wynosi
11.7 MbarA3, co jest zgodne z powyzszym prawem.
Ostatnie prace sugeruja, ze modulacja utrzymuje sie czesciowo nawet po przejsciu

do fazy paraelektrycznej, jednak staje sie jedynie modulacja bliskiego zasiegu. [23|

Struktura fazy modulowanej

Pierwsze slady fazy modulowanej zaobserwowal w 1962 Tanisaki. Byly to piki sa-
telitarne w widmie dyfrakcyjnym NaNO,. Jednak ich interpretacja pojawita sie nieco
pozniej bo w 1963 r. Dokonali jej jednoczesnie Tanisaki i Yamada. Yamamoto [24]
zbadal strukture fazy modulowanej. Z wczesniejszych badan byto wiadomo, ze wektor
falowy modulacji zmienia sie wraz z temperatura w sposob ciaglty od a*/8 do a*/10.
Wskazuje to na to, ze modulacja jest niewspotmierna. Z doktadniejszych badan Kuchar-
czyka et al [32] wynika ze modulacji obsadzen towarzyszy kondensacja poprzecznego

modu akustycznego (modulacja przesunieciowa). Yamamoto ustalil ze modulacje opi-
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suje grupa symetrii nadprzestrzennej P{gmm Przestankami prowadzacymi do takich
wnioskéw jest to, ze przejscie fazowe z fazy niewspotmiernej do paraelektrycznej jest
drugiego rodzaju, a w fazie niewspdlmiernej nie wystepuje polaryzacja spontaniczna.
Yamamoto oparl si¢ na pracy teoretycznej Heinego et al [33]. W pracy opisano mecha-
nizmy powstania fazy niewspotmiernie modulowanej. Wszystkie znane wtedy krysztaty
wykazywaly trzy cechy. Po pierwsze, krysztal ma dwie transformacje, a nie jedna. Ta,
ktora ma wyzsza temperature przejscia jest nazywana podstawowa, a druga zalezng.
Po drugie, te transformacje réznia si¢ symetrig w punkcie ¢ = 0 1 istnieje taki wektor
q # 0, ze obie transformacje maja taka sama symetrig. Oznacza to ze nie moze sig
odbywac¢ przekaz energii migdzy nimi dla ¢ = 0, ale moze dla pewnego ¢ # 0. Po
trzecie obie transformacje wystepuja w fazie niewspoétmiernie modulowanej, ale mod

zalezny znika ponizej Ts.

2.2.2. Kompozyty porowate

Krysztaly NaNO, byly tez intensywnie badane w materialach porowatych. Wiek-
szo$¢ prac opisuje zachowanie w szktach porowatych, ale pojawiaja sie rowniez inne
materiaty jako matryce. Wérod nich nalezy wymienié opale, azbest chryzotylowy i inne
materialty porowate. Liczba publikacji dotyczaca NaNO, w materiatach porowatych
jest znaczna. Badania na nanoczastkach NaNO, prowadzone bytly juz w latach 80-tych
[34]. Badano czasteczki o §rednicy okoto 5 nm. Zostaly one otrzymane trzema réznymi
metodami:

1. Pierwsza z nich to wspotosadzanie (coprecipation). Wodny roztwoér o stezeniu 0.5%
wg. NaNOs 1 0.7% wg. alkoholu poliwinylowego (PVA) poddano udarowemu mro-
zeniu na aluminiowej plytce w temperaturze cieklego azotu. Nastepnie suszenie
w prozni w 150 K powodowalo powstanie piankowej matrycy PVA z zawieszonymi
krysztatami NaNO,.

2. Kondensacja w gazie szlachetnym. W 400°C NaNOs jest odparowywane w atmosfe-
rze helu pod cisnieniem 20-100 Pa. Czastki NaNOs tracg energie kinetyczna w zde-
rzeniach i osadzaja sie w oleju silikonowym

3. Wspolodparowanie (coevaporation) — zmodyfikowana wersja (2) — odparowuje si¢
jednoczesnie NaNQOsy i metal, na przyktad Cu. Pary sa osadzane na podltozu z tego
metalu.

Stechiometria byta badana przez pomiar temperatury topnienia z uzyciem techniki
DTA, éredni rozmiar krystalitu okreslono z dyfraktogramu metoda Debye’a-Scherrera.
Nie zaobserwowano przesuniecia temperatury przejécia fazowego, a jedynie rozmycie
zwiazanej z nim anomalii, ktore zanikato po potraktowaniu probek woda, co prowadzito
do zwiekszenia rozmiaréw czastek.

Kolejnym typem struktury jest porowaty krzem [35]. Matryce uzyskano przez tra-
wienie krzemu w roztworze alkoholowym kwasu fluorowodorowego wspomagane pra-

dem. W zaleznosci od natezenia pradu tworzyty sie réznego rozmiaru pory. Porowa-
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Rysunek 2.12. Zaleznosé przenikalnosci elektrycznej od temperatury dla kompozytu NaNOy — opal[36]

tos¢ wynosita 50%, a wypelnienie materiatem 20%. Pory byty rozlozone warstwowo na
przemian 60 i 100 nm. Temperature przejscia zaobserwowano badajac intensywnosé
generacji drugiej harmonicznej. Uzyskano przesuniecie sie temperatury przejscia do
154°C.

Wtasnoséci dielektryczne

Pierwszym opisanym kompozytem porowatym na bazie NaNOy byl opal zbadany
przez Pankowa et al [36].

Przenikalnos¢ opalu wypetionego NaNO, jest przedstawiona na rysunku 2.12. Au-
torzy zaobserwowali wzrost przenikalnosci elektrycznej, przy czym na tle tego wzrostu
byl obserwowany pik. Temperatura przejscia zmierzona dla opalu wyniosta 440 K pod-
czas grzania i 427 K podczas chlodzenia, dla litego krysztatu temperatury przemian
fazowych wynosily odpowiednio 441 K i 438 K. Znaczne poszerzenie histerezy zostato
wyjasnione oddzialywaniem miedzy matryca a NaNOs.

Pozniejsze wyniki eksperymentow prowadzonych przez réznych badaczy znacznie
sie miedzy soba réznig.

Colla et al [37] wykonali badania niskoczestotliwosciowej przenikalnosci elektrycz-
nej. Matryca byto szkto porowate o srednim rozmiarze poréw 7 nm. W pracy tej stwier-
dzono obnizenie temperatury przejscia fazowego w stosunku do litego krysztatu, chociaz
nie podano ilogciowo o ile.

Kutnjak et al [38] badali szkto porowate o Srednim rozmiarze poréow 7 nm. Rozlo-
zyli przenikalnos¢ na cztery czesci — przewodno$é stalopradowa, efekt polaryzacji elek-
trod, efekt Maxwella—Wagnera—Sillarsa i wktad od relaksacji dielektrycznej. Najwickszy
wktad daje polaryzacja elektrod. Nie stwierdzono piku zaleznosci przenikalnosci elek-
trycznej od temperatury. Temperature przejscia fazowego wyznaczono na podstawie

parametrow dopasowania wymienionych wyzej sktadowych przenikalnosci elektrycznej.
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Fokin [39] mierzac przenikalnosé dielektryczng nie zauwazyl wyraznego piku w za-
leznosci temperaturowej przenikalnosci. Jednakze na zaleznosci tgd od temperatury
pojawia sie rozmyty pik. Jako ze szklo porowate tworzy nieuporzadkowana strukture
porow, nie jest mozliwe zastosowanie modelu osrodka efektywnego do opisu uzyska-
nych wynikéw. Probowano analizy przez funkcje empiryczne. Przenikalnosé elektryczng
mozna rozdzieli¢ na dwa cztony — jeden zwigzany z przewodno$cig a drugi z wktadem
wnoszonym przez procesy relaksacji. Zmiana wspotczynnikéw tych zaleznosci sugeruje
istnienie stanu przedtopnienia powyzej 380 K. Dodatkowo autorzy zbadali roztwor staty
o sktadzie (NaNO,), (KNOg);_, dlax = 51 10 %. Zaobserwowali ze zamiana jonu sodu
na potas powoduje zmniejszenie sie¢ wysokosci piku strat. W ten sposéb udowodniono
ze za wzrost przenikalnosci odpowiada wzrost ruchliwosci jondéw sodu.

Obszerne badania dielektryczne szkta porowatego wypetnionego NaNOy opubliko-
wali Kinka et al [40]. Przedmiotem ich badan byto szklo porowate o §rednim rozmiarze
porow 7 nm. Wykazali ze szklo to jest higroskopijne, ale §lady wody znikaja po stosun-
kowo krotkim wygrzewaniu w temperaturze 400 K. W celu usuniecia zaadsorbowane;j
w porach wody stosowali przed kazdym pomiarem wygrzewanie w temperaturze 500 K
przez godzine. Zaobserwowali wzrost przenikalnosci wraz z temperatura podobnie jak
Fokin, przy tym jednak na tle tego wzrostu pojawial sie staby pik, ktorego doktadne
polozenie zalezato od czestosci, i rosto wraz z jej wzrostem. Zaleznos¢ przenikalnosci

od temperatury przedstawia rysunek 2.13.
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Rysunek 2.13. Temperaturowa zaleznosé przenikalnosci dla NaNOs wprowadzonego do szkta o $rednim
rozmiarze porow 7 nm [40]

Korotkov et al [41] wykonali doktadne pomiary dielektryczne. Nie zaobserwowano
piku przenikalnosci, a jedynie anomalie tg §. Zauwazono cztery piki zaleznosci tg § od

temperatury, z ktorych potozenia dwoch stabo zaleza od czestotliwosci. Pik w tempera-
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turze 417 K zostal zidentyfikowany jako pik zwiazany z przejéciem fazowym. Odpowiada
za niego zachowanie uwarunkowane niskoczestotliwosciowymi fluktuacjami granicy faz
w poblizu przejscia fazowego. Kolejne dwa piki wykazuja silna zaleznosé od czestotli-
wosci. Jeden z nich mozna zaobserwowaé tylko ponizej 1 kHz, a drugi tylko powyzej
10 kHz. Czestotliwosci tych pikow spelniaja prawo Arrheniusa. Obydwa procesy sa
widoczne zar6wno powyzej jak i ponizej przejscia fazowego, to znaczy nie sa zwigzane
ze stanem ferroelektrycznym. Energia aktywacji wysokoczestotliwo$ciowego procesu
jest stata i wynosi 0.87 €V niemal do temperatury 505 K w ktoérej pik zanika. Nisko-
czestotliwodciowy proces ma dwie energie aktywacji, 1.01 eV ponizej 485 K i 2.67 eV
powyzej. By uzyskaé¢ energie aktywacji przewodnictwa analizowano jego zaleznosé od

temperatury:

o= AlTil exp(—El/kT) -+ AQTil exp(—Ez/kT) (54)

Zauwazono zmiennos¢ energii aktywacji przewodnictwa. Podczas pierwszego cyklu
termicznego wynosily one F; =~ 0.36 eV i Fy ~ 1.12 V. Po jedenastu cyklach chto-
dzenie grzanie wartosci energii aktywacji wzrosty do odpowiednio 0.94 1 1.75 eV. Wy-
kazano korelacje miedzy czestoscia niskoczestotliwosciowego procesu relaksacji a prze-
wodnoécig. Wiadomo stad, ze niskoczestotliwo$ciowy proces to relaksacja ruchomych
tadunkéw w osrodku niejednorodnym, zgodna z mechanizmem Maxwella—Wagnera.
Charakterystyczna cecha piku odpowiadajacego wysokoczestotliwo$ciowemu procesowi
jest to, ze znika w temperaturze 505 K. Nie zauwazono w tej temperaturze zadnych
zmian w strukturze krystalicznej. Sugeruje to, ze w tej temperaturze krystality tacza
sie wskutek rozszerzalnosci termicznej. Za mechanizm odpowiedzialny za wystapienie
tego piku uznano polaryzacje Maxwella-Wagnera na granicy krysztalow. Zmierzone
wlasnosci elastyczne sugeruja znaczne miekniecie sieci powyzej 380 K, co sugeruje stan
przedtopnieniowy.

W NaNO, wbudowanym w inne materiaty sytuacja jest odmienna od tej przed-
stawionej powyzej. Tien et al [42] badali matryce SBA-15 o $rednim rozmiarze porow
5.2 nm wypetnione NaNO, i zaobserwowali zaleznos¢ temperatury piku od historii ter-
micznej probki. Na §wiezo otrzymanych probkach przesuniecie wynosito 18 K w strone
nizszych temperatur, ale z kazdym cyklem pomiaru malalo, by spas¢ niemal do zera
dla szoéstego cyklu.

Barysznikow [43| badal NaNO, w matrycach MCM 41 o $rednim rozmiarze porow
3.7 2.61 2.03 i 2.38 nm. Nie zaobserwowano przesuniecia anomalii przenikalnosci die-
lektrycznej. Jako ze matryca MCM 41 jest periodyczna, byto mozliwe zastosowanie
przyblizenia osrodka efektywnego. Wyliczono przenikalnos¢ samego NaNO, i stwier-
dzono, ze gtowny wklad daje efekt Maxwella-Wagnera. Zaobserwowano wyrazny pik.
Tien et al [44] badali NaNOy w porowatym tlenku aluminium. Mierzyli przenikalnosé

dla czestotliwosci 1 MHz, z uzyciem srebrnych napylonych elektrod. Sredni rozmiar

33



poréw byl wiekszy od poprzednich materialéow i wyniost 40 nm. Zaobserwowali oni
bardzo wyrazny pik przesuniety ku wyzszym temperaturom (441 K).

Batabinskaja et al [8] zbadali wlasnosci dielektryczne opali wypelnionych NaNOs,
NaNOj i Agl, i wtasnosci optyczne syntetycznych zeolitéow wypetnionych NaNO; i NaNOj
i Agl.

e St Y

| | |
400 420 440 460 480 500
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Rysunek 2.14. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej dla 1) mono-
krysztalu NaNO; 2) kompozytu opal - NaNOy 3) pustego opalu; strzalki wskazuja temperature Curie
dla kompozytu i litego krysztatu [8]

Badania Batabinskiej et al wykazaly, ze wystepuje znaczne poszerzenie zakresu top-
nienia NaNOy wbudowanego w opal. Wartosci przenikalnosci osiagaty wielkosci rzedu
108. Probki przygotowywano z roztopu dla opali i z roztworu wodnego dla zeolitow. Wy-
pelnienie okreslano z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego i przez pomiar
gestosci. Wspotezynnik wypelnienia wynosit okoto 30%. Wypelnione opale sg stabilne
pod ciénieniem atmosferycznym. Jednak prawie caly materiat wycieka z matrycy przy
podgrzewaniu do temperatur w poblizu temperatury topnienia litego materiatu, przy
czym na powierzchni tworza sie whiskery. Uzyto grafitowych elektrod, a pomiary prowa-
dzono w temperaturach od 300 K do temperatury topnienia wprowadzonego zwiazku.
Wymniki pomiaréw dielektrycznych przedstawia rysunek 2.14. Wida¢ wyrazne obnize-
nie temperatury przejscia fazowego. Oprocz pomiaréw dielektrycznych przeprowadzono
badania optyczne. Zaobserwowano w nich przesuniecie krawedzi absorpcji w strone

krotszych fal, co mozna wyttumaczy¢ kwantowym efektem rozmiarowym.
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Rysunek 2.15. Anomalne cieplo wlasciwe AC, zmierzone w trybie relaksacji i w trybie modulacji
temperatury. Wstawka - anomalne cieplo wlasciwe litego krysztatu [38]

Pomiary kalorymetryczne

Kutnjak et al [38] przeprowadzili badania kalorymetryczne NaNOy w szkle poro-
watym o rozmiarze 7 nm. Zaobserwowano tylko jedno przejscie fazowe. Zastosowali
dwie techniki pomiaru — pomiar w trybie relaksacji i pomiar z modulacja temperatury.
Ten drugi jest wrazliwy na ciepto ukryte, podczas gdy pierwszy ,nie widzi” ukrytego
ciepta przemiany. Miedzy wynikami uzyskanymi z uzyciem tych dwéch technik nie
byto réznicy — to znaczy, ze przejscie fazowe zmienito charakter na przejécie drugiego

rodzaju.

Badania rezonansu jadrowego

Jako Ze naturalnie wystepujacy izotop sodu #*Na jest magnetyczny, mozliwe jest
badanie NaNQOy za pomocg techniki NMR. Jedng z pierwszych prac, ktore zajely sie
ta tematyka dla litego krysztatu byta praca Bonery et al [45] (wyniki przedstawia rys.
2.16). Zmierzyli oni kwadrupolowa relaksacje spin-sie¢ dla litego krysztalu NaNO,.
Podali réwniez teorie opisujaca zalezno$¢ tempa relaksacji od temperatury. Zaréwno
teoria, jak i eksperyment wykazuja, ze w temperaturze przejscia ferroelektrycznego
wystepuje anomalia czasu relaksacji spin-siec.

Technika ta byta réwniez stosowana do matryc porowatych wypetnionych NaNOs.
Wachruszew et al [46], zbadali relaksacje spin-sie¢ dla NaNOy w szkle porowatym
o §rednim rozmiarze poréw 7 nm. Uzyskali oni zachowanie podobne do litego krysztatu

w fazie ferroelektrycznej, jednak diametralnie rézne w fazie paraelektrycznej. Czas
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Rysunek 2.16. Zalezno$¢ tempa relaksacji spin—sie¢ dla NaNOy [45]

relaksacji dla probki porowatej powyzej przejécia rost. Jest to przedstawione na rys.
2.17.
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Rysunek 2.17. Zaleznosé szybkosci relaksacji spin-sie¢ od temperatury [46]

Autorzy uzasadniaja to zwiekszeniem statej samodyfuzji dla atomoéw sodu, co powo-
duje duze zmiany tensora gradientu pola elektrycznego, ktore maskuja inne wklady do
mechanizmu przejscia. Fokin et al w pézniejszych pracach [39] potwierdzaja te wnioski.

Jednak inne prace (np. [42, 47]) zdaja sie sugerowaé, ze w materiatach porowatych
wypelnionych NaNO, wystepuje pik podobny do tego w litym krysztale. Szybkos¢ re-
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laksacji przedstawia rysunek 2.19. Cheng Tien et al [48] zauwazyli, ze odpowiedz NMR
mozna roztozyé¢ na czes¢ szybka i wolna. Wytlumaczono to wspoétistnieniem fazy cie-
ktej i krystalicznej, przy czym faza krystaliczna jest w pelni sztywna, i bardzo podobna
do litego krysztatu, natomiast faza ciekta moze by¢ zardéwno ciecza, jak i krysztalem
w stanie przedtopnienia. Dodatkowo pokazano, ze zawarto$¢ fazy cieklej zalezy od
rozmiaru poréw i ich geometrii. Czes¢ NaNO, w stanie ciektym w funkcji temperatury

przedstawia rysunek 2.18.
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Rysunek 2.18. Czes¢ NaNOs wykazujaca szybka relaksacje. Kwadraty, kota i diamenty odpowiadaja
kolejno probkom 1,2 i 3. Puste symbole — grzanie, poipelne — chtodzenie [48]

Powyzsze prace sugeruja inne zachowanie sie NaNOy w porach — mianowicie wspot-

istnienie fazy cieklej i stalej, a nie mickniecie sieci.

2.2.3. Rozpraszanie neutronéw

NaNO, bylo badane za pomoca rozpraszania neutronéow [39]. Wyniki tych badan
umozliwity uzyskanie informacji o strukturze NaNO,; w szklach porowatych. Widmo
rozpraszania przedstawia rysunek 2.20

7 poszerzenia pikéw mozna ustali¢ sredni rozmiar krystalitu. Okazat sie byé¢ on
wickszy od rozmiaru poréow. Nie zalezal tez od temperatury do co najmniej 480 K.

Kolejna informacje mozna uzyska¢ analizujgc intensywnosci pikow. Niektore z nich
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Rysunek 2.19. Zaleznos¢ temperaturowa szybkosci relaksacji spin sie¢ dla NaNOs w matrycy SBA-15
[42] — 1-6 Numer cyklu pomiarowego dla materialow porowatych 7 — polikrysztal
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Rysunek 2.20. Widmo rozpraszania neutronéw w temperaturze pokojowej dla litego krysztalu (a)
i dla szkla o rozmiarze poréw 3 nm wypelnionego NaNOs. Strzatki wskazuja piki Bragga (022), (123)
i(132) [39]

stabo zmieniaja sie z temperatura, a niektoére silnie od niej zalezg. Ogdlnie mozna
zapisa¢ wyrazenie na czynnik strukturalny:

|F1|2 = Frzeal + T]2(T) X F?m (55)
Gdzie n to parametr porzadku, F' czynnik struktury a Fi.q i Fj, to jego czesé rzeczy-
wista i urojona. To pozwala odtworzy¢ jego zalezno$é¢ od temperatury. Uzyskane przez

Fokina et al zaleznosci przedstawia rysunek 2.21
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Parametr porzadku spetnia prawo potegowe:

z parametrami Tc=418.5 £ 3.5 K dla 3 nm, 423.6 £2.1 K dla 7nm a § = 0.33 £0.04
dla obu szkiet. Natomiast dla 20 nm prawo potegowe nie bylo spetnione, a zachowanie

przypominalo to dla litego krysztatu.
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Rysunek 2.21. Zaleznosci temperaturowe dla parametru porzadku dla litego krysztatu (czarne kwa-
draty, linia to przewodnik dla oka), i NaNOs w matrycy porowatej o srednim rozmiarze poréw 3 nm
(gwiazdki), 7 nm (puste trojkaty) i 20 nm (puste kota)[39]

Nabiereznow et al [49] i Fokin [39] et al badali szkto porowate o Srednim rozmiarze
poréw 7 nm. Powyzej temperatury 523 K nie obserwowano pikéw pochodzacych od sieci
krystalicznej. Pojawily sie natomiast dla chtodzenia. To sugeruje obnizenie temperatury
topnienia. Nie zaobserwowano natomiast histerezy termicznej pikow Bragga. Swiadczy
to o zmianie charakteru przejscia z pierwszego rodzaju na przemiane drugiego rodzaju.

Zbadano roéwniez zalezno$é objetosci komorki elementarnej od temperatury. Wykres
zaleznodci objetosci komorki elementarnej od temperatury przedstawia rysunek 2.22.
Powyzej temperatury przejscia obserwuje sie silny wzrost objetosci komorki elementar-
nej.

Fokin [50] dodatkowo sprawdzil kryterium Lindemana. Méwi ono, ze jesli ampli-
tuda drgan atomu przekroczy 25% odlegtosci miedzyatomowych, to krysztal sie topi.
W 460 K kryterium to jest spetnione dla niektérych atomoéw, pierwsza podsie¢ ulegajaca
topnieniu to podsie¢ tlenow.

Beskrowny et al [51] dokonali znaczacej obserwacji. Badali oni szkto porowate o roz-

miarze 7+0.3 nm wypelnione NaNQO,. Stale sieciowe materiatu byly takie, jak dla
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Rysunek 2.22. Zaleznosé objetosci komorki elementarnej od temperatury [39]

litego krysztatu, natomiast szerokosé pikéw byta mniejsza niz oczekiwana. Oznacza to
ze krystality w porach tworza dendryty, ktérych sredni rozmiar ustalony z szerokosci
pikéw to 45 nm. Zaobserwowano réowniez, ze odlegtosci Si—O i O-O sa takie same jak
w szkle krzemionkowym, i nie zalezg od temperatury z doktadnoscia do btedu pomiaru.
Swiadczy to o tym ze rozmiary poréw nie zmieniaja sie z temperatura. Zaobserwowano
rowniez silng anizotropie drgan termicznych.

Zaproponowano ponadto wytlumaczenie gwaltownego wzrostu objetosci komorki
elementarnej powyzej temperatury przejscia fazowego. Za stabilizacje sieci ponizej
przejscia odpowiada pole elektryczne zwigzane z porzadkiem ferroelektrycznym.

Borysow et al zbadali réwniez inne uktady porowate wypelnione NaNO,. Jednym
z nich byt azbest chryzotylowy [52]. Sredni rozmiar poréw wyniost 6+1.5 mm. Podobnie
jak dla szkiet porowatych parametr porzadku odtworzony z intensywnosci pikow spetnia
prawo potegowe (56) z parametrami T.=413 K, § = 0.34. Zanik sygnalu od struktury
krystalicznej wystapit w temperaturze 543 K, a ponownie sie on pojawit w 508 K. To

sugeruje przesuniecie i poszerzenie zakresu temperatury topnienia.
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2.3. Azotan (V) sodu NaNOj

2.3.1. Charakteryzacja fizykochemiczna

W temperaturze pokojowej krysztal znajduje sie w fazie ktora nalezy do tréjsko-
$nego uktadu krystalograficznego i ma symetrie R3¢ — DS,. W temperaturze 274.2°C
przechodzi do fazy nieuporzadkowanej o symetrii R3m — D3, nalezacej do tej samej
klasy, ponadto w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem 37GPa przechodzi do fazy
ferroelektrycznej o symetrii R3c-C$,, rowniez nalezacej do ukladu tréjskosnego.

NaNOQOj byl jednym z pierwszych krysztatow zbadanych metoda dyfraktometrii rent-
genowskiej [53]. W 1920 Wyckoff [54| zbadal strukture NaNOs. Ustalil, ze symetria
krysztalu nalezy do grupy DS$,;. Strukture mozna potraktowac jako strukture typu
NaCl z chlorem zastapionym grupa azotanowa. Jednak nalezy zauwazyé¢, ze jest to
struktura silniej znieksztatcona niz NaNOs, i nie spelnia empirycznego prawa taczacego
modul sprezystosci objetosciowej dla halogenkéw metali alkalicznych z ich objetoscia
molowa [55].

W 1931 Kracek zauwazyt przejécie fazowe w 552 K. Przejscie to zostato doktadnie
zbadane, poniewaz NaNOQOj jest uznawany za izomorficzny z CaCQOg3. Zwiazek ten jest
podstawa wielu mineratéw i istotne byto zbadanie jego wtasnosci i przejscia fazowego.
CaCOg rozktada sie przy ogrzewaniu, co uniemozliwiato bezposrednie badania przejscia
fazowego.

Przejsécie fazowe w NaNQOj bylo uznawane za anomalne, poniewaz nie udawato sie
dopasowaé do niego zadnego standardowego modelu. Podczas tego przejscia zmienia
sie symetria fazy niskotemperaturowej R3c w wysokotemperaturows R3m. Przejécie
to jest spowodowane pojawieniem sie orientacyjnego nieporzadku grup NOs wzgledem
ich osi symetrii. Nieporzadek ten powoduje zanik odbi¢ (113) i (211) (indeksy oparte
na fazie niskotemperaturowej). W fazie wysokotemperaturowej stata sieciowa ¢ ulega
skroceniu o polowe. W fazie R3¢ kazda nastepna warstwa grup NOj jest skierowana
wierzchotkiem w jedna strone, a sgsiadujace warstwy skierowane w przeciwna strone.
W fazie wysokotemperaturowej nie obserwuje sie tego typu uporzadkowania. Mimo
ze NaNOj3 i CaCOj sg izostrukturalne, to przejscia sie znaczaco réznia. Temperatura
przejscia dla kalcytu wynosi 1260 K podczas gdy dla NaNOj jedynie 552 K. Kalcyt
rozktada si¢ w 1100 K na CaO i CO,, a pomiary sa mozliwe tylko pod znacznymi
ci$nieniami parcjalnymi dwutlenku wegla.

Przejscie w NaNOj jest tatwiej osiagalne eksperymentalnie, stad jest lepiej zba-
dane. Nalezy zauwazy¢ ze dla tego zwiazku topnienie zachodzi zaledwie 30 K powyzej
przejscia fazowego. Badania wysokotemperaturowych faz NaNO, i CaCOg3 sa wazne
dla zrozumienia obiegu wegla w ptaszczu ziemi.

Antao et al [56] dokonali bardzo doktadnych pomiaréw strukturalnych. Badali oni
strukture z uzyciem promieniowania synchrotronowego. Do uscislenia struktury uzyto
dwoch modeli. Model pierwszy jest taki jak powyzej opisany — mianowicie grupy NOj3
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sa plaskie i leza w plaszczyznach prostopadtych do osi c. W obrebie warstwy wszyst-
kie grupy sa skierowane w jedng strone, natomiast sasiednie warstwy sa skierowane

w przeciwnych kierunkach. Strukture te przedstawia rysunek 2.23.

Rysunek 2.23. Struktura niskotemperaturowej fazy NaNOj [56]

Drugi model jest podobny, ale zaklada, ze grupy nie leza w plaszczyznie, lecz sa
polozone nieco pod nia lub nad nig, w zaleznosci od orientacji grupy. Liczba grup
skierowana w jedna strone wynosi z, a w druga (1 — z).

Taka jest tez symetria fazy nieuporzadkowanej, z tym, ze x=1/2. Strukture w fa-
zie nieuporzadkowanej przedstawia rysunek 2.24. Stale sieciowe obliczone z uzyciem
obydwu modeli sa z doktadnoscia do btedu pomiaru takie same. Powyzej przejscia
nastepuje redukcja statej sieciowej o potowe.

Mechanizmem powstawania nieporzadku w jednym modelu jest zwiekszanie sie
drgan termicznych grup NOj3 dookota osi ¢, az do zupelnego odblokowania potozenia.
Drugi model, uznany za bardziej prawdopodobny, charakteryzuje sie nieporzadkiem juz
w fazie niskotemperaturowej, przy czym nieporzadek ro$nie i w temperaturze przejscia
jest osiggany stan catkowicie nieuporzadkowany.

Wezesniejsze prace sugerowaly inny mechanizm przejscia. Poon i Salje [57] z obser-
wacji anomalnej dwojlomnosci wyciagneli wniosek, ze istnieja dwa mechanizmy i by
opisaé przejscie fazowe potrzeba dwusktadnikowego parametru porzadku.
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Rysunek 2.25. Parametr porzadku odtworzony z intensywnosci pikow [56]

2.3.2. NaNO3; w materialach porowatych

NaNOj3; w materiatach porowatych nie jest zbyt dobrze zbadanym materialem.
Muet al [58| przeprowadzili badania NaNOj w szkle porowatym typu Gelsil. Wyko-
rzystane przez nich materiatly miaty cztery promienie porow — 2.5, 5, 10 i 20 nm. Do-
datkowo do pomiaréw dielektrycznych i rozpraszania Ramana wykorzystano probke po-
likrystaliczng uzyskang przez powolne odparowanie roztworu wodnego NaNOj3, a takze
szescionormalnego roztworu wodnego do badan rozpraszania Ramana. Materiat byt

wprowadzony w szkta porowate z roztworu wodnego. W badaniach dielektrycznych
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dla szkta o porach o promieniu mniejszym niz 20 nm nie obserwowano strukturalnego
przejscia fazowego porzadek—nieporzadek, natomiast obserwowano silne obnizenie tem-

peratury topnienia. Wyniki badan termicznych sa pokazane na rysunku 2.26

)
<
1

Heat Flow

450 500 550 600
Temperature (K)

Rysunek 2.26. Termogram dla NaNOjy dla litego krysztalu i materialu w porach [58]

Natomiast badania rozpraszania Ramana nie wykazaly znaczacych zmian w widmie
dla szkiet o promieniu poréw powyzej r=1.25 nm. Dla tego rozmiaru widmo bardziej
przypominato widmo roztworu niz litego krysztatu. Wystepowanie tego zjawiska wy-
thumaczono oddzialywaniem czastek NaNOjz z woda zaadsorbowana na powierzchni
poréow. Zaproponowano wystepowanie trzech typow struktury. Dla promienia poréow
< 2.5nm NaNOj3 ma nieuporzadkowang strukture bez porzadku dalekiego zasiegu. Po-
wyzej 2.5 nm, ale ponizej 20 nm NaNOj jest ciagle uwodniony, lecz posiada uporzadko-
wang strukture inna niz lity krysztal i ostatecznie powyzej 20 nm struktura wykazuje
cechy typowe dla litego krysztatu.

Batabiriskaja et al badali NaNO3z w syntetycznym zeolicie [8], a metoda jaka wyko-
rzystano byta spektroskopia optyczna. Zaobserwowano przesuniecie krawedzi absorpcji
w strone wiekszych energii (blue shift) o okoto 2 eV. Wyttumaczono to wystepowaniem

kwantowego efektu rozmiarowego.
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2.4. Dwuwodorofosforan potasu KH,PO, (KDP)
i dwuwodorofosforan amonu NH,H,PO, (ADP)

Krysztalty KHoPO4 (KDP) w temperaturze pokojowej maja niecentrosymetryczna
symetri¢ tetragonalna 142m-D32. W temperaturze 121 K wykazuja przejscie fazowe
pierwszego rodzaju bliskie przejscia drugiego rodzaju do fazy ferroelektrycznej o syme-
trii rombowej F'dd2 — C3y.

NH,4H;PO, (ADP) ma taka sama grupe symetrii w fazie paraelektrycznej, ale w tem-
peraturze 150 K przechodzi do fazy antyferroelektrycznej o symetrii P2,2,2; = Dj.
Przejscie to jest przejéciem pierwszego rodzaju.

Dwuwodorofosoforan potasu byl pierwszym odkrytym krysztatem ferroelektrycz-
nym z nowej, drugiej po soli Seignette’a rodziny krysztatléow ferroicznych. Rodzine te
stanowig krysztaly typu Me,HoXOy, gdzie Me= K, Rb, Cs, NHy, X=P, As, a takze
krysztaly deuterowane (z wodorem zamienionym na deuter). Sa to modelowe krysztaty
z wigzaniem wodorowym. Krysztaly ADP i KDP sg izomorficzne w fazach paraelek-
trycznych, natomiast réznig sie w fazach ferroicznych — ferroelektrycznej dla KDP
i antyferroelektrycznej dla ADP. Strukture krysztaléow ADP i KDP przedstawiono na
rysunku 2.27.

a ADP (AFE)

Rysunek 2.27. Struktura krysztalow ADP i KDP a) ADP w fazie antyferroelektrycznej b) KDP
w fazie ferroelektrycznej [59]

W KDP krysztat porzadkuje sie wzdtuz osi ¢. Oba protony znajduja sie w poblizu
gornych lub dolnych tlenéw w tetraedrze PO,. Natomiast w ADP osia polaryzacji
antyferroelektrycznej jest os b, a protony w grupie HoPO, sa utozone jeden na dole,
drugi na gorze. Krysztaly ADP pekaja przy przejsciu fazowym. Powyzej przejscia osie
a i b sa rownowazne, wskutek czego ponizej przejécia moga powstaé¢ domeny, w ktoérych
0$ b bedzie utozona w kierunku osi a lub b powyzej przejécia. Znaczna zmiana objetosci

przy przejsciu fazowym jest dodatkowym powodem pekania krysztalu. To zjawisko
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uniemozliwito doktadne pomiary wielkosci fizycznych opisujacych krysztal (w szczegol-

nosci przenikalnosei elektrycznej) ponizej przejscia fazowego.

2.4.1. Lity krysztal

Strukture krystaliczng KDP po raz pierwszy zbadal West w 1930 [60]. W 1935

Scherrer i Busch [61] zaobserwowali ferroelektrycznosé tych krysztatow.

N ro,

Rysunek 2.28. Schematycznie przedstawiona struktura KDP [62]

W 1941 roku Slater [63] zaproponowal model wyjasniajacy przejscie fazowe. Pozniej-
sze badania wykazaly, ze jest on poprawny, mimo pewnych rozbieznosci. Jest to jeden
z klasycznych modeli ferroelektrycznosci w KDP. Zaktada sie w nim, ze gtoéwna role
odgrywa tunelowanie protonéw, ruchy innych atomoéw sa pomijane lub wprowadzone
jedynie jako cztony sprzegajace.

Struktura KDP sktada sie z dwoch przenikajacych sie centrowanych przestrzennie
sieci tetraedrow PO, i dwoch przenikajacych sie sieci atoméw potasu, rowniez centro-
wanych przestrzennie. Zostalo to przedstawione na rysunkach 2.28. Struktura ADP jest
podobna, z tym, ze miejsce potasow zajmuja grupy NH,. Jest ona przedstawiona na
rysunku 2.29.

Kazda grupa POy jest zwiazana z czterema innymi grupami wigzaniami wodoro-
wymi, ktére sa prawie prostopadte do ferroelektrycznej osi c. Polaczenie wystepuje
miedzy gérnymi atomami tlenu i dolnymi nastepnej grupy. Tylko dwa wodory sg blisko
kazdej grupy POy,. Beacon i Pease [65] wykazali, ze w fazie paraelektrycznej gestosé
protonowa jest skupiona w $rodku wiazania, natomiast w fazie ferroelektrycznej jest
ona przesunieta w kierunku jednej z grup, przy czym po zmianie kierunku polaryzacji
spontanicznej przesuwa sie w drugg strone.

Przejscie fazowe w ADP bylo znane dosé¢ dtugo, ale dopiero Nagamiya [66] zauwazyt
ze jest to przejscie antyferroelektryczne. Wezesniej uwazano ze jest to przejscie zwigzane

z porzadkowaniem sie grup NHy.
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Rysunek 2.30. Rzut sieci wigzan wodorowych w KDP na plaszczyzne prostopadta do osi c. Symbole
+ i — oznaczaja stany wlasne operatora Isinga S*, a strzalki wskazuja relacje fazowe kolektywnego
modu protonowego [62]

Model teoretyczny przejscia w KDP i ADP

Mozna przyja¢ dwa modele opisujace przejscie fazowe. Sa to: sztywny model porza-
dek — nieporzadek i model przesunieciowy. W pierwszym wypadku faza paraelektryczna
sktada sie z losowo utozonych wigzan, ktore zmieniaja sie stochastycznie, natomiast
kazde wiazanie jest w danym momencie w $cisle okreslonym nieruchomym stanie. Model
przesunieciowy opiera sie na tym, ze atomy wykonuja anharmoniczne drgania dookota
polozenia réwnowagi, a za rozciggniecie gestosci prawdopodobienstwa odpowiada ani-
zotropia wibracyjna.

Historycznie pierwszym podejsciem bylto podejscie wykorzystujace sztywny model
porzadek-nieporzadek. Slater zalozyl, ze wlasnosci dielektryczne sa w pelni zdetermi-
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nowane przez konfiguracje protonéw w wigzaniach wodorowych. Kazda grupa PO, ma
cztery wiazania wodorowe. Proton moze by¢ albo blisko, albo daleko grupy POy, ale
jednoczesnie tylko dwa protony moga by¢ blisko grupy. Schematycznie sytuacje w KDP
przedstawia rysunek 2.30. Slater przypisal stanowi (++ + 4 )i (— — — — ) najnizsza
energie. Kolejne cztery konfiguracje (+ — —+), (+ —+—), (—+—4) i (— ++—) maja
wyzsza energie E,. Pozostate stany sa uznane za niemozliwe w oryginalnym przyblize-
niu, natomiast maja wyzsza energie w rozszerzonym podejsciu Slatera-Takagi. Pelng

tabele pokazujaca energie wszystkich stanéw przedstawia rysunek 2.31

N

3 2

Configurationt S? S7 S? S¥ Slater-Takagi  Pseudo-Ising

1 N ++++ 0 —QU+4V)/4
2 N _ 0 —QQU+4V)/4
3 N +——+ E, U2

4 N} +—t— E, up

5 ’ N —+—+ E, UnR

6 E[ —_ E, UR

7 E[ +++— E, 0

8 N ++—+ E, 0

9 N +—++ E, 0

10 N —t 4+ E, 0

1 N _— E, 0

12 N ——— E, 0

3 E[ —t—— E 0

14 N +——= E, 0

15 N ——4+ E, —QU-4v) /4
16 N ++-— E, —QU~-4V) /4

Rysunek 2.31. Tabela przedstawiajaca mozliwe stany uktadu protonowego i odpowiadajace im energie
(62]

Model Slatera nie jest rozwiazywalny w trzech wymiarach, natomiast mozna go
rozwigza¢ analitycznie dla dwoch wymiaréw, nawet dla przypadku z zewnetrznym po-
lem elektrycznym. Zarowno doktadne, jak i przyblizone rozwigzania maja do$é¢ dziwne
wlasno$ci w poréwnaniu ze zwyklym magnetycznym modelem Isinga. Na przykiad
model wykazuje przejscie fazowe pierwszego rodzaju w temperaturze T., a ponizej
tej temperatury polaryzacja ma wartos¢ taka jak w T=0 K. Model moze opisywac
zaréwno ferroelektryki, jak i antyferroelektryki. By opisa¢ stan antyferroelektryczny

nalezy przyja¢ ze energia E; z tabeli na rysunku 2.31 jest ujemna. Modele, ktore uj-
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muja tylko szes¢ konfiguracji protonéw, nazywane sa “modelami lodu” (ice models) ze
wzgledu na podobng strukture lodu. Istnieja tez uogélnienia ujmujace 15 lub wszystkie
16 konfiguracji.

Mimo ze jest istotny ze strony teoretycznej, model ten jest catkowicie niefizyczny, bo
pomija on catkowicie mozliwos¢ tunelowania i dtugozasiegowe oddziatywania dipolowe.
Te ostatnie sg znacznie trudniejsze do ujecia, bo elementarny moment dipolowy zalezy
od ruchéw wszystkich jonéw sieci, ktére niekoniecznie musza by¢ sztywno i natych-
miastowo skorelowane z konfiguracja protonowa i momentem dipolowym. Wktad do
polaryzacji polega na deformacji kompleksu KHj" PO43~ wzdtuz osi c. Jesli sie zigno-
ruje ograniczenie “modelu lodu” (polegajace na uwzglednieniu tylko szesciu konfigura-
cji protonowych) i wlaczy sie oddzialywania dipolowe, mozna wytlumaczy¢ wiekszosé
wlasnosci KDP. Zniesienie ograniczen “modelu lodu” powoduje réwniez ze charakter
przejscia zmienia sie z osobliwego na normalny, a nawet mozliwe jest przejscie drugiego
rodzaju.

Jako ze dane neutronograficzne i rentgenowskie pozwalaja odtworzyé¢ tylko usred-
niong po czasie i przestrzeni strukture, brakowalo przez dlugi czas pelnego wyttu-
maczenia dynamiki i zrozumienia struktury w skali mikroskopowej. Dopiero metody
numeryczne ab initio pozwolity uzyskaé¢ wglad w doktadne mechanizmy przejscia.

Jedng z cech przejscia fazowego w krysztatach KDP jest silny efekt izotopowy.
Blinc [67] zaproponowal model przejscia w ktorym za powstanie nieporzadku w wiaza-
niach wodorowych odpowiada tunelowanie miedzy alternatywnymi stanami. Zasugero-
wal on, ze efekt izotopowy zwiazany jest z roznicg masy miedzy protonem i deuterem.
To ttumaczy rowniez zaleznos¢ temperatury przejscia od cisnienia. Jednakze pozniejsze
badania neutronograficzne wykazaty ze taki obraz jest niekompletny, gdyz pojawiaja
sie rowniez przesuniecia innych jonow. Qing Zhang et al [68] wykazali jednak, ze ta
silna zalezno$¢ ma nieco inne podtoze — mianowicie deuterowany krysztatl ma nieco inng
geometrie. Wigzania wodorowe sg w nim przechylone o kilkanascie stopni w stosunku

do krysztatu niedeuterowanego, co powoduje zwiekszenie dtugosci tych wiazan.

Pomiary dylatometryczne

William Cook [69] przeprowadzil badania dylatometryczne krysztatow z rodziny
KDP. Zbadano réowniez state sieciowe z uzyciem dyfraktometru rentgenowskiego. Ba-
dania dylatometryczne prowadzono z uzyciem interferometru.

Z danych tych wida¢, dlaczego krysztal ADP peka przy przejsciu. Dochodzi do
gwaltownej zmiany stalej sieciowej. Wzgledna zmiana dtugosci statej a wynosi 0.56%,
a dla osi ¢ —0.7%. W sumie objetos¢ krysztalu zmienia sie przy przejsciu o 0.42%. Dla
poréwnania dla KDP stala a zmienia sie o 0.055%, stata ¢ 0.0065%), a objetosé¢ rosnie
0 0.175%.

Dodatkowo autor zauwazyt, ze stosunek ¢/a w temperaturze przejscia jest liniowo

zalezny od promienia jonowego metalu alkalicznego w zwigzku. To moze sugerowac, ze
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Rysunek 2.32. Lewy wykres — rozszerzalnosé cieplna dla KHoPO4i KDoPO,4 — wstawka rozszerzal-
nos¢ KDoPO, w otoczeniu temperatury przejscia. Prawy — rozszerzalno$é cieplna dla NH,;HoPOy
i NH4H3As0O, Temperatury przejscia dla osi a i ¢ sa nieco przesuniete by zwiekszy¢ czytelnosé [69]

potozenie tlenu w stosunku do jonoéw alkalicznych ma wiekszy wpltyw na temperature

przejscia niz efekt izotopowy.

Pomiary kalorymetryczne

W. Reese [70| przeprowadzil badania kalorymetryczne KHoPO,4, udowadniajac, ze
przej$cie w nim (mimo innych wezesniejszych przestanek) jest przejSciem pierwszego
rodzaju. Przeprowadzal badania dielektryczne jednoczesnie z kalorymetrycznymi, oraz

T

badania elektrokaloryczne. Autor wprowadza znormalizowang temperaturg € = 1 — =

Reese zaobserwowal, ze dla 1072 > & > 3 x 10™* cieplo wlasciwe spelnia zaleznosé
Cp ~ Ei% Jest to dobrze znana zalezno$¢ Ornsteina-Zernikego. Natomiast dla e < 2
10~* lepsze dopasowanie daje zaleznoé¢ logarytmiczna.

Probowal on dopasowac¢ dane do teorii Silsbee Uehlinga i Schmidta (SUS), jed-
nak dla KDP model ten nie opisywatl danych zbyt doktadnie. Wiaze sie to zapewne
z tym, ze model SUS nie uwzglednia tunelowania protonéw. Nawet po uwzglednieniu
tunelowania nie opisuje on doktadnie wtasnosci KDP — przewiduje bowiem stabszy za-
nik anomalnego ciepla wtasciwego powyzej przejscia. To sugeruje, ze przejscie fazowe
w KDP jest mieszanego typu, to znaczy, ze ma zaréwno sktadows przesunieciowa jak

i porzadek-nieporzadek.

Pomiary dielektryczne

W. Reese w tej samej pracy zbadal wlasnosci dielektryczne KHyPOy [70].

Wyniki badan dielektrycznych przedstawia rysunek 2.34. Przerywana linia to za-
ktadane przejscie rownowagowe odtworzone z eksperymentéw z probka owinieta folia.
Prawo Curie wyznaczono na podstawie pomiarow w wyzszych temperaturach. Obszar
miedzy maksimum a granica stosowalnosci prawa Curie moze $wiadczy¢ o tym, ze
przejscie jest pierwszego rodzaju.
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Rysunek 2.34. Temperatura probki i pojemnosé w funkeji entalpii [70]

Kaminow [71| prowadzil badania dielektryczne deuterowanego KDP, ADP i KDA
(KH5AsO,). Technika pomiarowa, ktorej uzyt, byt pomiar przenikalnosci dla czestotli-
wosci 9.2 GHz. Wyniki badan dielektrycznych dla ADP przedstawia rysunek 2.35

Jak widaé¢, wyniki sg podane tylko do temperatury przejscia, gdyz ponizej tej tem-
peratury krysztal peka i nie mozna uzyskaé¢ wiarygodnych wynikow pomiarow.
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Rysunek 2.35. Zalezno$é¢ rzeczywistej czesci wzglednej przenikalnosci elektrycznej (gora) i tangens
kata strat (dot) dla ADP [71]

2.4.2. Badania KDP wbudowanego w materialy porowate.

Pierwsze badania KDP w szkle porowatym i opalu przeprowadzili Colla et al [37].

Zmierzyli oni przenikalnos¢ przy niskich czestotliwo$ciach. Wyniki tych badan przed-

stawia rysunek 2.36.
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Rysunek 2.36. Lewy wykres — Przenikalnos$¢ uzyskana dla réznych probek KDP: 1 — monokrysztal, 2
— probka polikrystaliczna, 3 — opal wypelniony KDP, prawy wykres — diagram fazowy [37]

Zaobserwowano wzrost temperatury przejscia wraz ze zmniejszaniem rozmiaru po-
row. KDP wprowadzono do matrycy z roztopu. Opal charakteryzowal sie dwoma roz-
miarami charakterystycznymi poréw — 100 i 20 nm. Zaobserwowano na zaleznosci prze-

nikalnosci gtéwny pik i mniejszy pik poboczny. Anomalia ulega znacznemu rozmyciu.
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Dla szkta 7 nm nie zaobserwowano przejscia wprost, jednak wywnioskowano z zacho-
wania przenikalnosci, ze przejécie nastepuje w temperaturze okoto 190 K, czyli znacznie
wyzej niz w litym krysztale.

Tarnawicz et al 72| prowadzili badania dielektryczne KDP i ADP w szktach po-
rowatych o srednim rozmiarze poréw 160 nm. Wyniki pomiaréw dielektrycznych dla

krysztatow ADP przedstawia rysunek 2.37.
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Rysunek 2.37. Przenikalnosé w funkcji temperatury dla kompozytu ADP:SiO,: 1 — grzanie, 2 — chto-
dzenie. Wewnatrz — zalezno$¢ przenikalnosci od temperatury dla probki polikrystalicznej i kompozytu
uzyskana podczas grzania [72]

1
120

W przypadku obydwu krysztaléow stwierdzono wzrost temperatury przejscia, jed-
nakze w wypadku ADP z przedstawionych wynikow pomiaréw mozna sadzié¢, ze tem-

peratura przemiany ulega obnizeniu.
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3. Metody pomiarowe

3.1. Pomiary kalorymetryczne

3.1.1. Podstawy teoretyczne

Celem pomiaréw kalorymetrycznych jest uzyskanie zaleznosci ciepta wtasciwego od
temperatury. Istnieje wiele technik takich pomiaréw. Jednymi z prostszych sa techniki
DTA (Differential Thermal Analysis — réznicowa analiza termiczna) i DSC (Differential
Scanning Calorimetry — skaningowa kalorymetria réznicowa). Kalorymetr DSC moze
by¢ zrealizowany na dwa sposoby. Pierwszym jest kalorymetr z kompensacja mocy,
a drugim kalorymetr typu przeptyw ciepta. Pierwsza technika polega na tym, ze osadza
sie probke i materiatl odniesienia w identycznych odizolowanych od siebie piecykach. Na-
stepnie utrzymuje sie stata temperature materiatu odniesienia i probki. R6znica mocy
doprowadzonej do grzejnikéw daje bezposrednio przeptyw ciepta. Drugi z nich sprze-
towo jest bardzo zblizony do DTA. Probka i odniesienie znajduja sie w jednym piecyku
o regulowanej temperaturze. Sygnalem bezposrednio mierzonym w obydwéch techni-
kach jest roznica temperatur miedzy probka a odniesieniem. W przypadku DTA jest
ona wynikiem pomiaru, natomiast DSC wymaga kalibracji, a wynikiem jest przeptyw

ciepta, jaki bytby konieczny by utrzymac¢ jednakows temperature probki i odniesienia.

3.1.2. Sprzet pomiarowy

Pomiary kalorymetryczne wykonane w ramach tej pracy zostalty przeprowadzone za
pomocag kalorymetru DSC 1 firmy Mettler-Toledo. Najistotniejszym elementem kalory-
metru jest czujnik ceramiczny HSS8 zbudowany ze 120 termopar. Pozwala on prowa-
dzi¢ pomiary w zakresie temperatur od -150 do 500 °C. Szybko§¢ zmiany temperatury
moze by¢ zmieniana w zakresie od 0.02-300 K/min dla grzania i 0.02-50 K/min dla

chtodzenia. Rozdzielczo$¢ metody wynosi 0.01 pW.

3.1.3. Opracowanie wynikoéw eksperymentalnych

Wynikiem eksperymentu DSC jest zalezno$é przepltywu ciepta od czasu lub tempe-

ratury. Przeplyw ciepta wyraza sie nastepujaca zaleznoscia:

dT
HF =m*x C), x —, 57
gdzie m — masa probki, C), — cieplo wlasciwe, a % to szybkos¢ zmiany temperatury.
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Z rownania (57) wyliczy¢ ciepto wlasciwe:

HF

dar -’
m*ﬁ

C, = (58)
W rzeczywistych danych moga sie pojawi¢ pewne skazy — na przykitad przesuniecie
przeptywu ciepta — stalte, badz liniowo zalezne od temperatury, jednakze anomalne
ciepto wtasciwe wyliczone z powyzszego wzoru dobrze zgadza sie z wartosciami litera-
turowymi.

Jesli analizujemy ciepto wtasciwe kompozytu porowatego i znamy porowatosé, ge-
stos¢ matrycy i gestos¢ materiatu, mozemy wyliczy¢ anomalne ciepto wlasciwe mate-

riatu w porach. Masa badanej probki wynosi:
m = p1*n*v+pa(l—n)*v, (59)

gdzie p; — gesto$¢ matrycy, ps gestosé probki, n porowatosé. Wyliczajac z tych wyrazen

v 1 mnozac przez porowatosé i gestosé materiatu, uzyskamy mase materiatu w porach:

m o py 1)
p1(1—n)+ pan’

Mozna wyliczy¢ wspotezynnik przez ktory nalezy pomnozyé anomalng czesé efektyw-
nego ciepta, by uzyskaé ciepto samego materiatu (zaktadamy przy tym, ze matryca nie
daje wktadu do ciepta anomalnego tzn. caly wktad anomalny pochodzi od materiatu).
Wartos¢ tego wspotczynnika wynosi:

m__ pan+pi(1—n)

— . 61)
my pan (

Z anomalnego cieplta wtasciwego mozna wyliczyé¢ dwie kolejne funkcje termodyna-

miczne — entalpie i entropie. Entalpie mozna wyliczy¢ ze wzoru:

T
AH(T) = /deT, (62)

To

natomiast entropie ze wzoru:
T
Cp

AS(T) = ?dT. (63)

To

W obydwu przypadkach 7Tj oznacza temperature, ponizej ktorej anomalne ciepto jest
pomijalnie mate.
Weszystkie pomiary kalorymetryczne prowadzono w atmosferze azotu. Probki o ma-

sie 10-20 mg lekko zgnieciono, by zapewnié¢ dobry kontakt z dnem aluminiowego ty-

95



gielka pomiarowego. Taka masa zapewniata z jednej strony dobry stosunek sygnatu
do szumu, a z drugiej zas pozwalata utrzyma¢ maly gradient temperatury w obre-
bie probki. Pomiary byty wykonywane przy chtodzeniu i grzaniu dla statej szybkosci
zmiany temperatury 2 K/min. Szybkosé ta byla zachowana w wiekszos$ci pomiarow —

tylko pomiary topnienia w KNOj3 byly prowadzone z szybkoscia 5 K/min.

3.2. Spektroskopia impedancji

Spektroskopia impedancji, nazywana tez spektroskopia dielektryczna, jest jedna
z najczescie] uzywanych metod badawczych fizyki ferroelektrykéw. Umozliwia ona
z pewnymi modyfikacjami bezposrednie odtworzenie parametru porzadku, uzyskanie
informacji o energiach aktywacji proceséow relaksacji, a takze ich czasach charaktery-
stycznych. Metoda polega na skonstruowaniu kondensatora z badanego materiatu i ba-
daniu jego impedancji w funkcji czestotliwosci, temperatury ci$nienia czy tez natezenia
pola elektrycznego.

Do pomiaréw dielektrycznych wykorzystany zostat analizator ALPHA firmy Novo-
control, z dodatkowym ukladem sterowania temperaturg QUATTRO. Umozliwia on
pomiary dla czestotliwosci od 3 pHz do 30 MHz. Napiecie pomiarowe jest regulowane
w zakresie od 0.01 mV do 3 V, istnieje mozliwosé przylozenia pola statego o napieciu
od —40 do 40 V. Dodatkowo uktad regulacji temperatury pozwala prowadzi¢ pomiary
w temperaturach od —160°C do 400°C, zaréwno dla statej temperatury jak i liniowej
zmiany w czasie.

Pojemno$é idealnego ptaskiego kondensatora prézniowego wyraza sie nastepujacym
wzorem:

Co = Ep * S/d (64)

Pojemno$¢ kondensatora wypetnionego dielektrykiem bedzie wigksza, a oprocz tego
pojawia sie straty. Zwykle reprezentuje si¢ taki kondensator stratny jako polaczenie
rownolegte kondensatora bezstratnego i opornosci. Przez taki uktad prad ptynie w fazie
roznej od fazy przylozonego napiecia.

Mozna zapisa¢ rownania opisujace napiecie na kondensatorze i prad przez niego

plynacy w postaci:

U(t) =Uycos(wt) = Re(U"exp(iwt)), (65)
I(t) = Ipcos(wt+ ¢) = Re(I"exp(iwt)), (66)
gdzie:
U =U +iU", U =U, U =0, (67)
a
I'=1 +il", I =Iycos(¢), I = Iysin(¢). (68)
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Rysunek 3.1. Napiecie i prad w obwodzie zawierajacym stratny dielektryk

Dla probki o liniowej odpowiedzi impedancja wyraza si¢ wzorem:

_U*

75 = —.
]*

(69)
Z impedancji mozna wyliczy¢ inne rownowazne wielkosci fizyczne. W fizyce dielektry-
kéw uzywana jest gtéwnie zespolona przenikalno$é elektryczna:
/ " ]_ ].
f=¢ —ie = ———, 70
wZ*(w) Cy (70)
gdzie Cy to pojemnosé geometryczna probki, to znaczy pojemnosé kondensatora proz-
niowego o takiej samej geometrii jak probka. Mozna z niej wyliczy¢ dwie kolejne
zmienne — modut elektryczny i przewodno$é wtasciwa. Modut elektryczny wyraza sie
nastepujaco:

! 17 1
M =M +iM" ==, (71)
6*

Natomiast przewodnos¢ wyraza sie nastepujaco:
0* =0 —io =i2nfeo(e" — 1). (72)

Kazda z tych zmiennych reprezentuje te same dane, ale mozna z nich uzyskac¢ nieco
inne informacje o wtasnosciach uktadu. Jedna z ciekawszych wlasnosci jest to, ze od-

powiedz czestotliwosciowa w reprezentacji modutu ma podobny do przenikalnosci cha-
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rakter, ale czas relaksacji jest przeskalowany. Dla relaksacji Debye’a mnoznikiem jest
stosunek wysokoczestotliwosciowej i statycznej przenikalnodci:

— (73)

™ = Te—.
€0
Umozliwia to obserwowanie niskoczestotliwo$ciowej dynamiki uktadu przy wyzszych
czestosciach.

Wszystkie pomiary dielektryczne prowadzono na wyzej opisanym analizatorze w za-
kresie od 0.1 Hz do 10 MHz. Konstrukcja kriostatu wymusita pomiary w atmosferze

azotu.

3.3. Pomiary dylatometryczne

Pomiary dylatometryczne polegaja na pomiarze zmiany rozmiaréw probki ze zmiang
temperatury. Dla cial staltych zazwyczaj mierzy sie rozszerzalnosé liniows, a dla cieczy
objetosciowa. Istnieje kilka metod pomiaru rozszerzalnosci. Dwie najbardziej znaczace
z nich to pomiary interferometryczne i pomiary z uzyciem dylatometru pojemnoscio-

wego.

11
10

12

13
14

Rysunek 3.2. Schemat dylatometru pojemnosciowego 1 — wyprowadzenia przewodoéw, 2 — pokrywa,
3 — naczynie Dewara, 4 — ciekly azot, 5 — izolacja termiczna, 6 — elektrody, 7 — czujnik tempera-
tury, 8 — blok miedziany, 9 — stolik kwarcowy, 10 — komora kwarcowa, 11 — mocowania dylatometru,
12 — grzejnik, 13 — probka, 14 — zimny palec [73]

W Instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej jest uzywana ta druga technika.
Polega ona na tym, ze mierzy sie pojemno$¢ kondensatora cylindrycznego, ktorego

jedna elektroda jest przytwierdzona do kwarcowej komory, natomiast druga elektroda
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jest przytwierdzona do kwarcowego stolika opartego o probke. Schemat tego uktadu
przedstawia rysunek 3.2.
Zmiana rozmiaru probki o Al wywolana zmiang temperatury wywota zmiane po-

jemnosci o AC ktore wyraza sie wzorem:

’ 605 503
= — — J— 4
AC=C =Co= o= = 4= (74)
Stad mozna wyliczy¢ Al :
d2AC
Al=—39"" 7
ACdQ + SEO ( 5)

W powyzszych obliczeniach pominieto rozszerzalnos¢ kwarcu, co ma uzasadnienie
w tym, ze rozszerzalno$¢ kwarcu jest znacznie mniejsza od rozszerzalnosci badanych
krysztalow.

Regulacja temperatury jest uzyskiwana za pomoca regulatora PID wykorzystuja-
cego platynowy element oporowy jako czujnik temperatury, natomiast odczyt tempe-
ratury probki uzyskano przez zastosowanie termopary stykajacej sie¢ z probka. Pomiar
pojemnosci odbywa sie za pomoca precyzyjnego mostka pojemnosci Anden-Hagerling
AH-2500.
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4. Metodyka przygotowania probek

4.1. Metody wprowadzania materialéw ferroicznych w matryce

porowate

Materialy mozna wprowadza¢ do matryc porowatych na dwa sposoby.

Pierwszy z nich polega na wprowadzeniu materialu w pory z roztopu. Jednak ta
metoda nie zawsze moze by¢ zastosowana. Jednym z gtéwnych problemoéw, jakie mozna
napotkaé, to brak zwilzenia matrycy przez materiat. To prowadzi¢ moze do utrudnione;j
penetracji matrycy. Mozna wtedy zastosowaé ciSnienie hydrostatyczne, by wepchnaé
material w pory, ale jest to technicznie trudne, a uzyskana w ten sposéb struktura be-
dzie silnie naprezona. Drugi problem, ktéry moze uniemozliwi¢ zastosowanie tej techniki
wprowadzenia materiatu jest taki, ze niektore z materialéw nie maja wyraznie ustalo-
nego punktu topnienia, a zamiast topnienia ulegaja rozktadowi. Tak jest na przyktad
dla KDP i ADP oraz wigkszos¢ organicznych ferroelektrykow.

Druga metoda moze by¢ stosowana dla materiatow, ktore rozpuszcezaja sie w obojet-
nym dla matrycy rozpuszczalniku. Najczesciej uzywanym rozpuszczalnikiem jest woda.
W niektoérych przypadkach matryca moze by¢ powoli trawiona, zwlaszcza jesli jony
wprowadzonego materiatu sg silnie kwasowe. Mimo to jest to uzyteczna i bardzo prosta

metoda.

4.2. Otrzymywanie szkiel porowatych

Proces otrzymywania szkiel porowatych zostal opisany w [74]. Materiatem wyjscio-
wym do otrzymania szkiel porowatych sa r6znego rodzaju szkta sodowo—borokrzemowe.
W wypadku szkiel wykorzystanych w tej pracy uzyto szkla o skladzie 62.6% SiOs,
30.4% B203 1 7% NayO. Szklo porowate PG23 uzyskano wygrzewajac szkto wyjsciowe
w temperaturze 763 K przez 165 godzin, nastepnie poddano szklo kapieli w wodzie
dejonizowanej o temperaturze 333 K przez 40 minut. Pozniej szkto poddano trawie-
niu kwasem solnym w tej samej temperaturze przez godzine i ponownemu ptukaniu
w wodzie dejonizowanej przez godzine. W koncowym etapie szklo poddano trawie-
niu roztworem wodorotlenku potasu w temperaturze 293 K, trwajacemu 20 minut,
by usuna¢ pozostatoséci zelu krzemionkowego z poréw. Dla szklta PG160 temperatura
i czas poczatkowego wygrzewania wynosity odpowiednio 923 K i 100 godzin. Szkto po

wygrzaniu poddano takiej samej obrébee jak szklo PG23. Rozklad rozmiaru poréw
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uzyskany z porozymetrii rteciowej dla szkta PG23 przedstawia rysunek 4.1, natomiast

dla szkta PG160 rysunek 4.2.
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Rysunek 4.1. Rozktad rozmiaru poréow dla szkta PG23 (oznaczonego na wykresie jako B) [74]
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Rysunek 4.2. Rozklad rozmiaru poréw dla szkta PG160 (oznaczonego na wykresie jako D) [74]

Jak wida¢ na rysunkach 4.1 i 4.2, w obu przypadkach wystepuje doé¢ dobrze zdefi-
niowane maksimum rozktadu. Dla szkta PG23 wystepuje dominujaca populacja poréw
o $rednicy 15-60 nm z wyraznym maksimum dla 46 nm. Natomiast rozktad $rednicy po-

row dla szkta PG160 jest typowy dla cial makroporowatych o §redniej wartosci 320 nm.

4.2.1. Parametry tekstury szkiel porowatych

Do opisu tekstury szkiet porowatych uzywa sie réznych wielkosci fizycznych. Naj-
wazniejsze z nich to powierzchnia wtasciwa, catkowita objetos¢ poréw na jednostke
masy matrycy, sSredni rozmiar poréw i porowatos¢. Powierzchnia wtasciwa to powierzch-
nia jaka maja pory w probce o jednostkowej masie. Porowatosé to stosunek objetosci
poréw do objetosci probki. Mozna je zmierzy¢ miedzy innymi analizujac izotermy ad-
sorpcji. Parametry szkiet uzytych w tej pracy zebrano w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1. Parametry tekstury szkiel porowatych PG23 1 PG160 [74]

Szklo PG23 | PG160
Powierzchnia wlasciwa [m?/g] 28.9 5.9
Calkowita objetos¢ porow [cm?/g| | 0.440 | 0.470
Srednia Srednica poréw [nm]| 45 320
Porowatos¢ % 48 48

4.2.2. Wprowadzanie ferroelektrykéw w matryce szkiel porowatych

Matryce porowate wykorzystane w tej pracy to gléwnie opisane powyzej szkta po-
rowate o §rednim promieniu poréw 160 i 23 nm. Dodatkowo dla KDP uzyto szkiet
o Srednim promieniu 312 i 71 nm. Badane metale byly wprowadzone w szkta porowate
o $rednim rozmiarze poréw 20, 7 1 2 nm.

Dla NaNO, pomiary byty prowadzone dla materialu wprowadzonego w szkta o $red-
nim promieniu poréw 160 i 23 nm. Material wprowadzono z roztopu przez zanurzenie
na 20h w stopionej soli w temperaturze 578K. Probki do pomiaréw dielektrycznych uzy-
skano z roztworu wodnego. Wprowadzenie materiatu polegalo na zanurzeniu pustych
szkiel w nasyconym roztworze wodnym NaNO,, nastepnie ich wysuszeniu, po czym
taki cykl powtérzono kilkukrotnie, by zwickszy¢ wypelnienie. Przed kazdym pomiarem
probki poddawano wygrzewaniu w temperaturze 130°C przez godzine, by usunaé¢ wode
zaadsorbowana w porach.

Podobnie z roztopu uzyskano probki szkla wypelnionego NaNOj. Czas zanurze-
nia w stopionym materiale wynosit rowniez 20h, a temperatura wyniosta 305°C. By
uniknaé¢ adsorpcji wody, probki mierzono niezwtocznie po ich wytworzeniu, wstepnie
wygrzewajac. Temperatura suszenia wynosita 130°C, a czas wygrzewania — godzine.

Probki szkiet porowatych wypetnionych KNOj byty otrzymywane z roztopu dla
badan kalorymetrycznych i z roztworu dla badan dielektrycznych. By uniknaé silnego
dla tego zwigzku wpltywu historii termicznej pomiary prowadzono na §wiezo uzyskanych
probkach (w pozostatych wypadkach probke mierzono wielokrotnie), a przed pomiarami
wygrzewano je w 200°C, by usunaé¢ zaadsorbowana wode.

Probki ADP do pomiaréw zostaly uzyskane z roztworu wodnego, gdyz ADP roz-
ktada sie w temperaturze topnienia lub niewiele ponad nia [75]. Z tego powodu nie
prowadzono rowniez pomiaréw w otoczeniu temperatury topnienia. Probki zanurzano
w nasyconym roztworze wodnym podgrzanym do 60°C, po czym suszono. Taki cykl byt
powtarzany kilkukrotnie, po czym powierzchnia byta oczyszczona mechanicznie z kry-
stalitow ktore powstaly na powierzchni. Przed pomiarami probki bylty wygrzewane
przez godzine w temperaturze 110-130°C by usunaé zaadsorbowana wode.

Probki KDP uzyskano z roztworu, gdyz podobnie jak ADP ulega on rozkladowi
termicznemu przed topnieniem. Dla KDP prowadzono jedynie pomiary dielektryczne,

natomiast dla ADP dodatkowo dylatometryczne i kalorymetryczne.
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5. Wyniki pomiaréw

5.1. NaN02

5.1.1. Pomiary kalorymetryczne

Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych przedstawia rysunek 5.1. Przy chtodzeniu uzy-
skano lepsze rozdzielenie pikow niz przy grzaniu. Jest to typowe dla uzytej metody. Dla

litego krysztatu i szkta PG160 obserwuje sie przy chtodzeniu dwa przejscia, natomiast
dla PG23 tylko jedno.
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Rysunek 5.1. Cieplo wlasciwe w otoczeniu temperatury przejécia fazowego w NaNOs. Lewy wykres —
chlodzenie, prawy — grzanie

Z danych z rysunku 5.1 wyznaczono temperatury i wyliczono entalpie i entropie,
a takze oszacowano poszerzenie piku anomalii ciepta wlasciwego, czyli taki zakres tem-
peratury dla ktorego anomalne ciepto wlasciwe spada do potowy maksymalnej wartosci.
Temperatury przejs¢ przedstawiono w tabeli 5.1. Ponadto dla szkta PG160 zaobserwo-
wano dwie anomalie ciepla wlasciwego wskazujace na poszerzenie zakresu wystepo-
wania fazy modulowanej (rys. 5.1). Anomalie te wystepuja w temperaturach 154.6°C

i 161.9°C. Stad mozna wywnioskowaé, ze zakres wystepowania fazy modulowanej wy-
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nosi 7.3 K, natomiast dla litego krysztatu temperatury przejs¢ to 161.9°C i 159.2°C,
co daje szeroko$¢ przedziatu tylko 2.7°C. Ponadto przejscie do fazy modulowanej jest
obnizone o 4.6°C. Natomiast nie zaobserwowano anomalii zwigzanych z przejsciem do
fazy modulowanej w szkle o rozmiarze poréw 23 nm. Mozna stad wywnioskowaé, ze faza

modulowana nie moze istnie¢, gdy rozmiary poréw zblizaja sie do okresu modulacji.

Tabela 5.1. Zestawienie temperatur przej$é¢ fazowych w NaNOq

Probka T, |°C |

chtodzenie \ grzanie
Przejscia strukturalne

Przejscie antyferroelektryk— paraelektryk

Lity krysztatl | 161.9 162.6

PG 160 161.9 163.5

PG 23 150.44" 157.951
Przejscie ferroelektryk— antyferroelektryk
Lity krysztat | 159.2 160.25

PG 160 154.6 162.5

PG 23 1 -1

Entalpie, entropie i poszerzenia anomalii ciepta wlasciwego zestawiono w tabeli
5.2. Z powodu trudnosci w rozdzieleniu pikéw wyznaczono tylko efektywne entalpie
przemiany dla dwoch przejéé potraktowanych jako jedno. Nie wida¢ zadnej wyraznej
tendencji, oprocz tej, ze entalpia dla szklta PG23 jest nieco nizsza niz dla pozostalych

probek. Prawdopodobnie jest to zwigzane z mniejszym wypelieniem poréw.

Tabela 5.2. Zestawienie entropii i entalpii efektywnych przemian w NaNQOq

Probka AS ﬁ AH miol Poszerzenie piku [°C |
chlodzenie | grzanie | chlodzenie | grzanie | chtodzenie | grzanie

Bulk 3.11 3.17 1332 1365 1.77 2.06

PG 160 | 2.89 3.62 1232 1563 8.8 4.88

PG 23 | 219 2.60 923 1115 15,7 12,34

Szybkos¢ zmiany temperatury wybrana do prowadzenia pomiaréw okazata sie za
duza, co spowodowato szereg problemoéw przy interpretacji. Entalpia przejscia struk-
turalnego jest znacznie wyzsza od danych literaturowych [76]. Najprawdopodobniej
jest to zwigzane z rozmyciem anomalii ze wzgledu na duza szybko$¢ pomiaru . Mimo
tych niedoskonatosci wyniki wyraznie wykazuja, ze zakres wystepowania fazy niewspot-
miernie modulowanej wzrasta w szkle PG160, natomiast w szkle PG23 nie daje sie
zaobserwowa¢ anomalii zwiagzanej z przejsciem do fazy modulowanej — co jest zgodne
z danymi literaturowymi.

W poszerzeniu pikow widaé¢ wyrazna tendencje — wraz ze zmniejszaniem poréw po-
szerzenie anomalii ciepta wlasciwego zwiazanego ze strukturalnym przejéciem fazowym

I Taka szybko$é zostata wybrana dla wszystkich pomiaréw kalorymetrycznych w tej pracy, i dla
NaNO; zostata réwniez uzyta, zeby zachowaé standardowe warunki pomiaru

64



gwaltownie rosnie i dla szkta PG23 jest prawie dziesieciokrotnie wieksze niz dla litego
krysztahu.

Do diagramu fazowego dopasowano funkcje potegowa o trzech parametrach. Do-
pasowanie jest $ciste, gdyz sa tylko trzy punkty danych. To powoduje, ze niemozliwe
jest oszacowanie niepewnosci parametrow. Jesli za temperature przejscia przyjmie sie
srednig z chtodzenia i grzania i wezmie pod uwage przejscie przy nizszej temperaturze,
to uzyskuje sie zaleznosé:

T, =159.7 — %. (76)

Rysunek 5.2 przedstawia zaleznos¢ ciepta wtasciwego NaNO, od temperatury w oto-

czeniu temperatury topnienia.
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Rysunek 5.2. Cieplo wlasciwe w otoczeniu temperatury topnienia w NaNOs. Lewy wykres — chlodze-
nie, prawy — grzanie

Wyznaczone parametry przejscia zebrano w tabeli 5.4.

Tabela 5.3. Zestawienie entropii i entalpii topnienia w NaNQOq

Probka T, I°C | P.p. [°C]
chtodzenie | grzanie | chtodzenie | grzanie
Lity krysztat | 272.4 280.6 3.75 3
PG160 267.2 272.9 0.6 2.80
PG23 260.63 262.6 5.22 9.01

Temperatura topnienia dla litego krysztatu wyniosta 272.4°C. Dla szkla o srednim

rozmiarze poréw 160 nm temperatura topnienia wyniosta 267.2°C, a dla szkta o roz-
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miarze 23 nm 260.63°C. Zaleznos¢ temperatury topnienia od rozmiaru jest inna niz
przewidywana przez teorie. Mozna jednak dopasowaé prosty model potegowy (row-
nanie (49)) uwzgledniajacy fraktalna nature poréw. Uzyskuje sie wtedy nastepujace

parametry dopasowania :

—55.34

T, = 276.7— —q -

(77)

Spadek temperatury jest mniejszy niz przewidywany modelem dla czastek sferycz-
nych, ktory zaktada proporcjonalno$é obnizenia temperatury do odwrotnosci rozmiaru
czastek. Im mniejszy rozmiar poréw, tym wicksza jest rozbieznosé. Poszerzenie anomalii
nie wykazuje zadnej wyraznej tendencji, jednak dla szkta PG 23 jest ono najwieksze,
natomiast dla szkta PG160 piki sa wezsze niz dla litego krysztatlu, a ich ksztalt moze
sugerowac, ze mamy do czynienia z przegrzaniem badz przechtodzeniem.

Wyliczone entalpie i entropie topnienia zestawiono w tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Zestawienie entropii i entalpii topnienia w NaNQOq

Probka AS [ A H| KL
mol K mol
chtodzenie | grzanie | chtodzenie | grzanie
Lity krysztat | 23.77 22.5 12.96 124
PG 160 26 25.6 13.96 13.95
PG 23 26.64 27.9 14.2 14.92

Entalpia topnienia niewiele sie¢ zmieniala wraz ze zmiang rozmiaru poréw i oscylo-

wala dookota wartosci literaturowej, ktora wynosi 13.9 é{l—gl [76].

5.1.2. Pomiary dielektryczne

Wyniki pomiaréw dielektrycznych dla czestotliwosci 14.68 kHz przedstawia rysunek
5.3. Zaobserwowano znaczng zaleznos¢ temperatury piku rzeczywistej czesci przenikal-
nosci od czestotliwosci. Zaleznosé te przedstawia rysunek 5.4.

Ponizej kilkuset hercow ciggle mozna obserwowaé¢ anomalie, jednak nie jest to juz
wyrazny pik, a jedynie przegiecie. Temperatura piku nie ulega dalszej zmianie. Podobne
zachowanie zaobserwowali Kinka et al [40], nie podali jednak oni zadnego uzasadnienia
dla takiego zachowania. Tien et al [44] obserwowali wzrost temperatury przejscia przy
czestosci 1 MHz dla NaNOy w porowatym tlenku aluminium, przy czym temperatura
byta zblizona do uzyskanej w tej pracy. W szklach o mniejszym rozmiarze poréw ob-
serwowano obnizenie temperatury przejscia. Przy tym obserwowano wyrazny pik [43],
badz tez anomalie byly tak rozmyte, ze temperature przejscia fazowego mozna byto
wyznaczy¢ jedynie ze zmiany parametréow dopasowania [41].

Wykresy Arrheniusa dla modutu elektrycznego przedstawione sa na rysunku 5.5.

Na podstawie tych wykresow wyznaczono energie aktywacji procesu relaksacji. Wy-
stepuja wyrazne réznice miedzy wynikami uzyskanymi podczas chtodzenia i grzania
probek, a takze pomiedzy szklami o réznych rozmiarach porow.
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Rysunek 5.3. Rzeczywista czed¢ przenikalnosci elektrycznej dla szkiel porowatych o §rednim rozmia-
rze poréw 160 i 23 nm, wypelionych NaNO,, dla czestotliwosci okoto 14.68 kHz. Pionowe linie to
temperatury przejsé w litym krysztale
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Rysunek 5.4. Zalezno$¢ temperatury piku przenikalnosci dielektrycznej od czestotliwosci przyltozonego
pola. Pozioma kreska to usredniona temperatura przej$é¢ fazowych w litym krysztale

Jak nalezatoby sie spodziewaé, wystepuja diametralne roéznice w energiach aktywacji
miedzy szkltem PG160 a PG23. Dla szkta PG160 energie aktywacji podczas chtodzenia
i grzania sa zblizone, i energia aktywacji fazy niskotemperaturowej jest nizsza niz wy-
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Rysunek 5.5. Wykres Arrheniusa dla modutu elektrycznego dla szkla PG23 (prawy panel) i PG160
(lewy) wypelnionego NaNOo

Tabela 5.5. Zestawienie energii aktywacji czasu relaksacji w fazie wysokotemperaturowej (E,gr) 1 ni-

skotemperaturowej (E,r7) uzyskanych z modutu elektrycznego dla szkiel porowatych wypelnionych
NaNOQ

Probka [ Eupr [eV] | EanrleV]
chlodzenie
PG23 | 0.53 0.3
PG160 | 0.46 0.46
grzanie
PG23 | 1.15 0.89
PG160 | 0.32 0.55

sokotemperaturowej. Dla szkta PG23 jest na odwrot — przy czym wystepuje znaczna
roznica miedzy wynikami uzyskanymi podczas grzana i chtodzenia. Dodatkowo po-
jawia sie jeszcze jeden mechanizm relaksacji, jednak zebrane dane nie pozwalaja go
dostatecznie dobrze scharakteryzowaé¢. Uzyskane wyniki sg zgodne z badaniami kalo-
rymetrycznymi i danymi literaturowymi, ktorych wyniki sugeruja, ze dla rozmiaréw
poréw ponizej ~ 30 nm nie wystepuje faza modulowana. To z kolei ma drastyczny

wplyw na wtasnosci transportowe.
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5.2. NaN03

5.2.1. Pomiary kalorymetryczne

Rysunek 5.6 przedstawia zaleznos¢ ciepta wtasciwego NaNOj3 od temperatury w oto-
czeniu temperatury strukturalnego przejscia fazowego. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku
5.6, dla NaNO3 wyniki wykazuja podobne tendencje jak dla NaNO, — temperatura
przejscia fazowego obniza sie wraz ze zmniejszaniem poréw, a anomalia z nim zwigzana

ulega rozmyciu.
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Rysunek 5.6. Cieplo wlasciwe w otoczeniu temperatury przejscia fazowego w NaNQOgs. Lewy wykres —
grzanie, prawy — chlodzenie

Dla litego krysztatu przy chtodzeniu zaobserwowano temperature przejscia 274°C,
ktora dla szkta porowatego PG160 wypelnionego NaNOjz obnizyta sie do 272.33°C
(przesuniecie o 1.67°C), natomiast dla szkta PG23 do 269.17°C (przesuniecie o 4.87°C).
Na rysunku 5.6 dla chtodzenia przedstawiono dwie krzywe dla szkta PG160. Krzywa
opisana jako PG160 byta uzyskana tuz po topnieniu, natomiast krzywa PG160’ zostata
uzyskana dla probki, ktora nie podlegata topnieniu. Jak widaé¢, temperatura przejscia
ulegta obnizeniu a anomalia sie rozdwoita. Prawdopodobnie jest to zwigzane z wycie-
kaniem materiatu z poréw i zwiazang z tym zmiang rozmiaréw krystalitéw w porach.

Przejscie jest drugiego rodzaju, wiec jako miare rozmycia anomalii ciepta wlasciwego
wykorzystano w tej pracy prawa szeroko$¢ potéwkowa, to znaczy taka odlegtosé od piku,
w ktorej warto$¢ anomalnej czesci ciepta wlasciwego spada do potowy (przy wzroscie

temperatury). Taki wybor byl podyktowany tym, ze znacznie tatwiej jest dobraé linie
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Tabela 5.6. Zestawienie temperatur przejScia i poszerzen dla strukturalnego przejscia fazowego dla
NaN03

Probka T, [°C | | Poszerzenie [°C | | T, [°C | | Poszerzenie [°C |
chtodzenie grzanie

Lity krysztal | 274 0.6 273.3 0.55

PG160 272.3 1.94 276 2.38

PG23 269.17 3.34 273.27 3.27

bazowa tuz przy anomalii niz w oddaleniu od niej. Uzyskane wartosci rozmycia anomalii

ciepta wtasciwego zebrano w tabeli 5.6

Tabela 5.7. Parametry termodynamiczne szkiel wypelnionych NaNOs3

Prébka AS |—d AH|-J

mol K mol
chtodzenie \ grzanie | chtodzenie \ grzanie

Strukturalne przejscie fazowe

Dane literaturowe [77] 3620

Lity krysztat 4.71 4.1 2535 2210
PG160 4.41 4.24 2360 2280
Pg160’ 4.26 9.5 2280 2960
PG23 6.58 5.60 3465 2984

Wyznaczono réwniez entalpie i entropie przemiany dla przejscia strukturalnego,
ktore zebrano w tabeli 5.7. Wartosci dla szkiel porowatych nalezy uzna¢ za oszaco-
wane, gdyz nie jest mozliwe doktadne odciecie ciepta sieciowego. Linia bazowa zostata
wyznaczona w przyblizeniu. W obliczeniach uczyniono wiele zatozenn — miedzy innymi,
ze wypelnienie jest idealne, to znaczy wypelniona jest cata dostepna objeto$é porow
matrycy a jej porowato$¢ wynosi 50%. Istnieje znaczaca rozbiezno$é dla zmian wiel-
kosci termodynamicznych przy przejsciu strukturalnym. Mozna ja uzasadni¢ tym, ze
dla rozmytego przejscia trudniej dobraé linie bazowsq niz dla przejscia pierwszego ro-
dzaju. Wiekszo$¢ danych dotyczacych entalpii przemiany wskazuje wartosci w zakresie
3400-3800 [-Z;]. Pojawiaja si¢ jednak rowniez wyniki 728 [78], 941 [79] i 1590 [80] [-Z].
Najprawdopodobniej te rozbieznosci wynikaja z tego, ze przejscie jest dosé rozmyte na-
wet dla litego krysztatu, a anomalia rozciaga sie do 100°C ponizej przejscia, natomiast
pomiary prowadzono w wezszym zakresie temperatur.

Dla NaNOj nie da sie dopasowaé zaleznosci potegowej do diagramu fazowego jesli
za temperature przejécia wezmie sie $rednia z chtodzenia i grzania, natomiast jest moz-
liwe skonstruowanie diagramu z temperatur tylko dla chtodzenia. Uzyskuje sie wtedy
zaleznosé:

26

Rysunek 5.7 przedstawia ciepto wtasciwe szkiel porowatych wypetionych NaNOj

w otoczeniu temperatury topnienia.
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Rysunek 5.7. Zaleznos¢ ciepta wlasciwego NaNOjz w otoczeniu temperatury topnienia [81]

Temperatury przejécia i poszerzenia anomalii ciepta wlasciwego zwiazanej z tym
przej$ciem zebrano w tabeli 5.8. Krzepniecie w litym krysztale zachodzi w 302.93°C.
Dla szkta porowatego o §rednim promieniu poréw 160 nm wypelnionego NaNO3 tempe-
ratura ta obniza si¢ do 301.3°C (przesunigcie o 1.6°C), natomiast dla szkta o rozmiarze
23 nm do 290.8°C (przesuniecie o 12.1°C). Przy grzaniu dla litego krysztatlu tempe-
ratura wynosi 309.6°C, dla szkta PG160 wypelnionego NaNOj3 308.6°C (przesuniecie
0 1°C) i 303°C (6.6°C) dla PG23.

Tabela 5.8. Zestawienie temperatur przejécia i poszerzenn anomalii ciepta wlasciwego dla topnienia dla
NaN03

Probka T, [°C | | Poszerzenie [°C | | T, [°C | | Poszerzenie [°C |
chtodzenie grzanie

Lity krysztal | 302.93 | 2.47 300.6 | 2.53

PG160 301.3 3.16 308.6 1.44

PG23 290.8 3.6 303 3.74

Wyznaczone entalpie i entropie topnienia zebrano w tabeli 5.9. Wartosci wyznaczone
dla litego krysztatu z dos¢ dobra doktadnoscia pokrywaja sie z danymi literaturowymi
[82]. Nie ma jakiej$ wyraznie widocznej tendencji w zachowaniu wielkosci termodyna-
micznych.

Dodatkowo skonstruowano diagram fazowy dla topnienia dla NaNOjs (Rys. 5.8).

Temperatura topnienia spetnia dla trzech wiekszych rozmiaréw (tj. litego krysztatu
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Tabela 5.9. Parametry termodynamiczne topnienia NaNOgs w szktach porowatych

Probka AS|—2— A H|-

mol K mol

chtodzenie \ grzanie | chtodzenie \ grzanie
Topnienie

Dane literaturowe 77| 14980
Dane literaturowe [82] 15470
Lity krysztat 27.11 26.29 15580 15285
PG160 24.62 24.72 14150 14360
PG23 28.88 27.24 16260 15665
310 H

300

290

280 -

e Dane eksperymentalne - grzanie . e
27010 m  Dane eksperymentalne - chfodzenie
Dane eksperymentalne - srednia

—— Dopasowanie ~ a+bx’

260

T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
1/d [nm™]

Rysunek 5.8. Diagram fazowy dla topnienia NaNOg w szktach porowatych

i szkiet PG 160 i PG 23) przewidywania dla ,dobrych” metali [41]:

280
Top = 302.98 = .

(79)

gdzie T}, temperatura topnienia w °C a d rozmiar krystalitow w nm. Jest to zachowanie

do$é¢ niespodziewane, gdyz dla ztozonych zwiazkoéw nalezy sie spodziewaé proporcjo-

nalnosci obnizenia temperatury topnienia do kwadratu odwrotnosci rozmiaru czastki,

co uzasadnia sie¢ tym, ze ztozone zwiazki znacznie tatwiej niz metale wysycaja wiszace

wiazania przez hybrydyzacje. Jesli uwzgledni¢ dodatkowo szkto o rozmiarze 7 nm to
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zachowanie staje si¢ nieliniowe, i mozna je opisa¢ prawem potegowym postaci:

T, — 306.4 — %. (80)
Jak wida¢, wyktadnik przy d malo sie r6zni od jednosci, inaczej niz to jest w NaNO,
(rownanie (77)).

W szktach o rozmiarach poréw powyzej 10 nm krysztaly NaNOs; byty badane po
raz pierwszy, jednak zgodnie z danymi literaturowymi [58| obserwuje sie silne obnizenie
temperatury topnienia. Badania Mu et al wykazaly, ze sredni promient poréw ponizej
ktorego nie wystepuje przejscie strukturalne to 10 nm. Jest to w zgodzie z wynikami
uzyskanymi w tej pracy. Dla szkla o promieniu 7 nm nie obserwowano juz bowiem

przejscia strukturalnego.
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5.3. KNO;

5.3.1. Badania kalorymetryczne

Ciepto wlasciwe w otoczeniu temperatury strukturalnego przejécia fazowego przed-

stawia rysunek 5.9.
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Rysunek 5.9. Cieplo wtasciwe w otoczeniu temperatury przejscia fazowego w KNOg; chtodzenie —
lewy wykres, grzanie — prawy

Za temperature przejscia fazowego uznano temperature piku, jako ze w tej tempe-
raturze najwicksza cze$é materiatu zmienia faze.

Temperatura przejscia II-1 przy grzaniu dla litego krysztalu wyniosta 131.4°C.
Dla szkla PG160 przejscie wystapito w temperaturze 131.3°C, co z doktadnoscia do
bledu pomiaru jest wartoscia identyczng z ta dla litego krysztatu. Dla szkla PG23
wypetnionego KNOj3 przejscie wystapito w temperaturze 142.5°C, czyli o 11.1°C wyz-
szej. Anomalia zwigzana z przejSciem zaweza sie wraz ze zmniejszaniem porow. Dla
chtodzenia obserwuje sie dwa przejscia w litym krysztale i w szkle PG160 wypelnio-
nym KNOj i jedno dla szkta PG23. Anomalie w litym krysztale wystepuja w tempera-
turach 121.23°C i 102.1°C. Dla szkta PG160 anomalie te przesuwaja sie do temperatur
102.8°C i 95.3°C odpowiednio. Przejscie I-III obniza sie o 18.4°C, natomiast przejscie
IIT-1T o 6.8°C. W szkle PG23 wystepuje jedno przejscie ktorego entalpia jest zgodna
z entalpig przejécia I-III w litym krysztale. Temperatura tego przejscia to 83.7°C czyli
obnizona o 37.5°C, jesli zatozy¢, ze jest to w istocie przejécie I-1I1. Dla szkta PG160
i litego krysztatu przy chlodzeniu suma entalpii obu przej$é jest nizsza niz entalpia
przejscia dla grzania. Wartodci dla grzania sa w zadowalajacej zgodnosci z danymi lite-

raturowymi. Jesli wezmie sie temperature dolnego przejscia dla chtodzenia, to mozna
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Tabela 5.10. Zestawienie danych kalorymetrycznych probek z KNOg

Probka AS |1 AH|= T, K]
chtodzenie \ grzanie | chtodzenie \ grzanie | chtodzenie \ grzanie
Strukturalne przejscie fazowe — chlodzenie

[— III

Lity krysztal 8.83 2460 120.7

PG 160 1 1 103

PG 23 —

[1— 11

Lity krysztat 4.98 1374 102.25

PG 160 10.77* 39811 95

PG 23 6.62° 23612 83.6

Strukturalne przejscie fazowe — grzanie
-1

Lity krysztal 11.66 4723 131.65

PG 160 11.72 4738 130.93

PG 23 14.17 5891 142.5

! Anomalie wystapily tak blisko, ze niemozliwe bylo rozdzielenie entropii przej$é. Podane wartosci to
calkowite zmiany dla obydwu przejsé. 2Dla szkla PG 23 wypelnionego KNO3 zaobserwowano tylko

jedna anomalie

dopasowad zaleznosé potegowa podobnie jak dla wczesniejszych materiatow. Uzyskuje

sie rOwnanie na temperature przejscia postaci:

85

T.=102.25 — —

s (81)

5.3.2. Badania dielektryczne

Dla KNOj3 prowadzono réwniez pomiary dielektryczne. Mimo ze probki byty uzy-
skane podobnie jak dla NaNOQOs, z roztworu wodnego, a te do pomiaréw kalorymetrycz-
nych z roztopu, nie obserwuje sie rozbieznosci miedzy danymi z pomiaréw dielektrycz-
nych i kalorymetrycznych. Wyniki pomiaréw przedstawia rysunek 5.10. Pionowe linie
przedstawiajag temperatury przejscia, pozostate to konstrukcje pomocnicze do wyzna-
czenia temperatur przemian fazowych.

Jak wida¢ na rysunku 5.10, przenikalno$é¢ dla szkta PG23 jest nieco wieksza od
tej dla szkta PG160. Jest to zgodne z tym, ze temperatura przejScia ro$nie wraz ze
zmniejszaniem rozmiaru poréw. Oba te fakty swiadcza o tym, ze polaryzacja przy po-
wierzchni krystalitow jest wieksza niz w objetosci (to znaczy ze odlegtosé ekstrapolacji

jest mniejsza od zera ¢ < 0).

5.3.3. Badania kalorymetryczne — topnienie

Rysunek 5.11 przedstawia ciepto wlasciwe w otoczeniu temperatury topnienia.
Temperatura topnienia przy grzaniu dla litego krysztatu wyniosta 338.25°C. Dla
szklta PG160 wypeklionego KNO3 nastapito obnizenie do 332.4°C (czyli o 5.85°C), na-
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Rysunek 5.10. Przenikalno$é¢ szkiet porowatych wypetnionych KNO3 w otoczeniu temperatury struk-

turalnego przejscia fazowego
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Rysunek 5.11. Anomalne ciepto wtasciwe dla litego krysztatu, szkla porowatego PG160 i PG23 wy-
pelnionego KNO3 w obszarze topnienia

tomiast dla szkta PG23 temperatura topnienia wyniosta 327.3°C, czyli byta obnizona
o 10.95°C. Dla krzepniecia uzyskano 327.5°C dla litego krysztatu, dla szkta PG160
326.8°C (przesuniecie o 0.7°C) 1 312.9°C (przesuniecie o 14.6°C) dla PG23. Podob-
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nie jak w przypadku przej$¢ strukturalnych brak wyraznej tendencji dla poszerzenia

anomalii ciepta wlasciwego.

Tabela 5.11. Zestawienie danych kalorymetrycznych probek z KNOs w obszarze topnienia

Probka AS | AH|- T K]
chtodzenie ‘ grzanie | chtodzenie ‘ grzanie | chtodzenie ‘ grzanie
Topnienie
Lity krysztat | 14.75 14.39 8875 8870 327.9 337
PG160 8.25 9.12 5520 4945 326.4 332
PG23 17.5 18.01 10265 10782 | 313.25 326

Wyliczone entalpie i entropie, a takze temperatury topnienia i krzepniecia zebrano
w tabeli 5.11. Dla entalpii topnienia wystepuja znaczne rozbieznosci przekraczajace
50% dla szkla PG160. Wartosé dla szkta PG23 jest zblizona do literaturowej dla litego
krysztalu, natomiast eksperymentalna entalpia dla litego krysztatu jest nieco za niska.
Geneza tego zachowania jest nieznana, jednak wystapito ono tylko dla KNOj3

Zalezno$é temperatury topnienia od rozmiaru poréw mozna opisaé¢ zaleznoscia po-

tegowa.:
Tiop = 332.4 — %:. (82)
Wynikoéw uzyskanych w pracy nie mozna poréwnaé z danymi literaturowymi, gdyz
KNOj nie byto badane w szktach o tak duzych rozmiarach poréw. Natomiast mozna po-
rowna¢ pewne zachowania z probkami o duzo mniejszej srednicy porow. Obserwuje sie
w nich obnizenie temperatury przejscia przy grzaniu, co jest zgodne z teorig Landaua —
Ginzburga — Devonshire’a. Obserwowany w szkle PG23 wzrost temperatury przemiany
mozna uzasadni¢ tym, ze polaryzacja przy powierzchni KNOj rosnie — podobnie jak to
ma miejsce w KDP. Teoria przewiduje wowczas, ze temperatura przemiany najpierw
ros$nie a w miare zmniejszania poréw zacznie spadaé¢. Taki wniosek zgadza sie rowniez
z faktem, ze przenikalnosé szkta PG23 wypelnionego KNOj jest wieksza niz dla szkla
PG160. By mozliwe bylto wykreslenie diagramu fazowego, podobnego do tego dla KDP,
jest konieczne wykonanie pomiarow w szerszym zakresie rozmiaréw poréw. Przy chto-
dzeniu obserwuje sie (podobnie jak w przypadku mniejszych rozmiaréw) przesuniecie

w dot i rozmycie dolnego przejscia.
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5.4. NH,H,PO,

Ciepto wlasciwe ADP w otoczeniu temperatury przejscia fazowego przedstawia ry-
sunek 5.12.
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Rysunek 5.12. Ciepto wtasciwe kompozytéw ADP — szkto porowate

Anomalie ciepta wlasciwego w litym krysztale obserwowano w temperaturze 146.96 K.
W szkle PG160 wypelionym ADP anomalia przesuwa sie do 142.3 K (przesuniecie
o 4.7 K), natomiast dla szkta PG23 do 140.4 K (przesuniecie o 6.56 K). Szerokosé
potowkowa anomalii ciepta wlasciwego dla litego krysztatu wyniosta 0.8 K, dla szkta
PG160 8.1 K, a dla szkta PG23 5.6 K.

Wyniki pomiaréw dielektrycznych przedstawia rysunek 5.13. Pomiary dielektryczne
litego krysztatu nie zostaly wykonane, gdyz krysztaly pekaja przy przejsciu fazowym,
co czyni wyniki pomiarow dla temperatur nizszych od temperatury przejscia fazowego
niewiarygodnymi. W przenikalno$ci nie zaobserwowano wyraznie zaznaczonego piku,
lecz wyrazng zmiane¢ nachylenia przenikalnosci w funkcji temperatury. Wobec tego ana-
lizowano pochodng przenikalnosci po temperaturze. Za temperature przejscia fazowego
uznano temperature, w ktorej pochodna ma warto$¢ maksymalna, czyli temperature,
w ktorej wiekszos¢ uktadu przechodzi przemiane fazowa. Temperatury wyniosty 143.4 K
dla szkta PG160 i 139.9 K dla PG23. Rozmycie piku byto zblizone w obu wypadkach,
i wyniosto 9.5 K dla szkta PG160 i 8.8 K dla szkta PG23.

Oprocz juz omoéwionych wynikéw badan wykonano réwniez pomiary dylatome-
tryczne. Wyniki tych pomiaréw przedstawia rysunek 5.14. Temperatury, w ktorych

wystepuja anomalie sg nieco inne niz uzyskane innymi metodami, jednak jakosciowo
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Rysunek 5.14. Wzgledna deformacja termiczna dla kompozytéow ADP-szklo porowate

zachowanie jest podobne. Temperatury przejécia wynosza 146 K dla szkta PG160
i 136.5 K dla szkta PG23.

Jak bylo to wspomniane w podrozdziale 2.4.2, dane literaturowe wskazywaly na
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Tabela 5.12. Zestawienie temperatur przejscia w ADP — Tpg, pomiary kalorymetryczne, Tpgier —
pomiary dielektryczne, Tpgyiq: — pomiary dylatometryczne

Tpral [K] TPaier [K] Tpdylat [K]
Lity krysztat | 147 — —

PG160 142,3 143.4 146

PG23 140,5 139.9 136.5

wzrost temperatury przejscia przy zmniejszaniu rozmiaréw poréw. Dodatkowo przy-
pisywano przesuniecie gtownie efektowi cidnieniowemu, ktoéry mial powodowaé obniza-
nie sie temperatury przejécia fazowego, przy czym efekt rozmiarowy owa temperature
zwiekszal. Jednakze z danych literaturowych [83, 84| wynika, ze temperatura przejscia
wraz ze wzrostem cidnienia spada. Z drugiej strony przejscie fazowe wystepuje w tempe-
raturze nizszej niz temperatura wprowadzenia materialu do matrycy. Rozszerzalnosé
termiczna krysztatu jest wicksza niz matrycy, wiec przy obnizaniu krysztal skurczy
sie bardziej niz matryca. Cisnienie panujace w krysztale bedzie wobec tego ujemne.
Stosujac model z podrozdziatu 1.5.1 mozna oszacowaé przesuniecie temperatury prze-
miany fazowej. Z danych literaturowych mamy dla ADP B= 206 - 10°Pa [85], a; =
27-107% K=' a3 = 10.7-107% K~'[69] i dla szkla B,,=35-10°Pa, a,,, = 3.5-107¢ K~!
i zakladajac, ze AT=210 K, uzyskuje sie cisnienie —241 MPa. Jesli uwzglednié¢ skok
objetosci przy przejsciu fazowym, wartos$¢ ta spada do —115MPa. Jesli wzia¢ pod uwage
fakt, ze pochodna temperatury przejscia po cisnieniu wynosi 3.40~10_8P£a uzyskujemy
przesuniecie 8.17 K jesli pominiemy skok objetosci w przej$ciu, natomiast po uwzgled-
nieniu przesuniecie to spada do 3.9 K. Obydwa przesuniecia sa w strone wyzszych
temperatur, natomiast w eksperymencie obserwuje si¢ obnizenie temperatury przejscia
fazowego w szkle porowatym wypelnionym ADP. Efekt cisnieniowy jest tu oszacowany
zgrubnie i wiekszy niz rzeczywisty, gdyz w rzeczywistym krysztale potaczenie $cianek
matrycy z krystalitami nie jest tak sztywne jak zalozono, nie uwzgledniono réwniez
mozliwosci oderwania si¢ krystalitu od matrycy.

Jak wida¢ w tabeli 5.12, wszystkie wykorzystane metody (pomiary dylatometryczne,
kalorymetryczne i dielektryczne) wykazuja obnizenie temperatury przejscia. Jest to
zachowanie inne niz opisane w literaturze. Tarnawicz et al badajac ADP w szkle po-
rowatym o $rednim promieniu poréw 160 nm stwierdzili wzrost temperatury przejscia,
jednak wydaje sie, ze jest to btad w interpretacji, gdyz za temperature przejscia przy-
jeto poczatek zmian przenikalnosci, a nie srodek. Jesli je interpretowa¢ w powyzszy

spos6b, dane Tarnawicza et al sg zgodne z uzyskanymi w niniejszej pracy.
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5.5. KH,PO,

Dla KDP prowadzono jedynie pomiary dielektryczne. Badania dla szkiet PG160
i PG23 oraz szkiet o srednim promieniu poréw 320 nm i 71 nm. Zaobserwowano wyrazne

piki w zalezno$ci przenikalnosci od temperatury.
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Rysunek 5.15. Przenikalno$é elektryczna szkiet porowatych wypelnionych KDP

Jak wida¢ na rysunku 5.15, temperatury przejscia wyniosty 128.9 K dla szkla
o rozmiarze 312 nm (podwyzszenie temperatury o 6.9K), 129.6 K dla szkta PG160
(7.6 K), 130 K dla szkla o rozmiarze 71 nm(8 K) i 124.5 dla szkla PG23(2.5 K). Jak
mozna zauwazyc¢, temperatura przejscia przesuwa sie najpierw w gore a podzniej za-
czyna dosé gwalttownie spada¢. Wykonanie pomiaréw dla szkiel porowatych o réznych
rozmiarach poréw pozwolito skonstruowaé diagram fazowy przedstawiony na rysunku
5.16. Jest on zgodny z przewidywaniami teorii LGD dla przypadku, gdy polaryzacja
przy powierzchni jest wieksza niz w objetosci — temperatura przemiany fazowej wraz
ze zmniejszaniem rozmiaru poréw najpierw wzrasta, a pézniej spada. Zachowanie to
przedstawia rysunek 1.7.

Uzyskany diagram fazowy jest w sprzecznosci z danymi literaturowymi [37, 72].
Colla et al (37|, badajac szklo porowate o $rednim rozmiarze Tnm i opale wypelnione
KDP, uzyskali staly monotoniczny wzrost temperatury przej$cia fazowego. Takiej za-
leznosci nie mozna opisa¢ teorig LGD. Nalezy podkresli¢, ze wczesniejsze prace nie
wykazaly wyraznych anomalii przenikalnosci elektrycznej, a pik uzyskano rozdziela-

jac przenikalno$¢ na czesé aktywowang termicznie i pozostata — anomalna. Uzyskano
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Rysunek 5.16. Diagram fazowy dla KDP uzyskany z danych dielektrycznych

bardzo rozmyta anomalie, ktora uznano za zwiazana z przejSciem. Taka interpretacja
wynikow pomiaréw wydaje sie by¢ watpliwa. Pewne watpliwosci budzi tez fakt, ze ma-
terial wprowadzono z roztopu, a z naszych doswiadczen wynika, ze KDP pod cisnieniem

atmosferycznym w atmosferze powietrza rozktada sie w temperaturze topnienia.
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5.6. Metale

W tym podrozdziale zostang opisane wyniki badan kalorymetrycznych indu, galu
i cyny, wbudowanych w szkta porowate o promieniu od 2 do 20 nm, w otoczeniu tem-
peratur topnienia. W wyniku pomiaréw wyznaczono zaleznosci temperatury topnienia

wyzej wymienionych metali od rozmiaréw porow.

5.6.1. Ind

Dla indu pomiaréw dokonano dla trzech réznych szkiet. Rozmiary poréw wyniosty
20, 71 2 nm. Sadzac po tym, ze entalpie topnienia wyznaczone dla szkiel wypelnionych
indem sa znacznie mniejsze niz dla litego materiatu [86], mozna sadzi¢, ze wypekienie
byto niewielkie. Ind zwilza powierzchnie szkla i spodziewano sie, ze powinien wypetnié¢
dostepna przestrzen porow catkowicie. W kazdym przypadku oprécz piku zwiazanego
z materialem w porach, mozna byto zaobserwowaé pik zwigzany z litym materialem na
powierzchni. To pozwolito zmierzyé¢ réwniez temperature topnienia litego materiatu.

Ciepto wtasciwe szkiel wypelionych indem przedstawia rysunek 5.17
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Rysunek 5.17. Cieplo wlasciwe indu wbudowanego w szkla porowate w otoczeniu temperatury top-
nienia

Diagram fazowy przedstawiony na rysunku 5.18 wykazuje odstepstwo od danych
literaturowych dla sferycznych nanoczastek swobodnych, polegajace na tym, ze tem-
peratura topnienia dla metali wbudowanych w szkla porowate obniza sie stabiej niz
dla nanoczastek, a zalezno$¢ obnizenia od odwrotnosci rozmiaru charakterystycznego
jest nieliniowa. Nastepuje wysycenie temperatury topnienia widoczne dla mniejszych
rozmiaréw poréw. Jest to zwiazane prawdopodobnie z oddzialywaniem powierzchni
matrycy na krystality.

W wyniku dopasowania zaleznosci typu y = a + b * ¢ do diagramu fazowego,

uzyskano wartosci parametrow a = 160.2, b = —60.47 i ¢ = 0.189. Wskazuje to na
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Rysunek 5.18. Diagram fazowy skonstruowany z danych kalorymetrycznych dla indu zebranych pod-
czas grzania

to, ze topnienia metali w szklach porowatych nie mozna opisa¢ za pomoca znanych
modeli. Z owych modeli wynika bowiem, ze wartos¢ ¢ zawiera si¢ w zakresie od 1
do 2. Zaobserwowana warto$¢ wykladnika zdaje sie sugerowaé, ze struktura materiatu
w porach jest silnie fraktalna. Z danych kalorymetrycznych wyznaczono temperatury
topnienia i krzepniecia, a takze entalpie i entropie przemiany. Zestawiono je w tabeli
5.13

Tabela 5.13. Parametry kalorymetryczne indu wprowadzonego w szkta porowate

AH | fAas| o] TPC|
Grzanie
Dane literaturowe | 3291 156.598
Lity krysztal 157.2
200 A 82.2 0.21 138.2
70 A 831 2.06 132.7
20 A 174 0.41 125.97
Chlodzenie
Lity krysztal 154.56
200 A 165 0.44 105.8
70 A 797 2.08 111
20 A 185 0.41 87.8
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W wynikach wyraznie wida¢ (podczas chtodzenia) typowe dla metali przechtodze-
nie, dlatego, by uniknaé¢ tego problemu diagram fazowy skonstruowano z danych uzy-

skanych podczas grzania.

5.6.2. Gal

Kolejnym badanym metalem byt gal, wprowadzony w szkta porowate o dwoch roz-
miarach poréw — 4 i 7 nm. Inaczej niz w przypadku indu, gal dobrze whudowuje si¢
w pory. Istnialy przestanki, ze podczas topnienia gal wycieka z porow. Jednak z ekspery-
mentu mozna wywnioskowac, ze jest inaczej. Argumentem przeciwko tezie o wyciekaniu
galu jest to, ze wyniki kilkukrotnie powtarzanych pomiaréw sa podobne, a to znaczy,
ze uktad nie zmienia sie w czasie topnienia. Ciepto wlasciwe galu w szktach porowatych

przedstawia rysunek 5.19.
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Rysunek 5.19. Ciepto wlasciwe galu w szktach porowatych w otoczeniu temperatury topnienia

O tym, ze gal pozostaje w porach $wiadczy¢ moze rowniez brak wyraznego piku
w temperaturze przejscia w litym krysztale. Wyznaczono réwniez entalpie i entropie
przemiany. Zestawiono je z temperaturami przemiany fazowej w tabeli 5.14.

Jak mozna zauwazy¢ (tabela 5.14), podczas chtodzenia obserwowane jest silne
przechtodzenie. Pik zwiazany z anomalig jest niezwykle waski, co jest spowodowane
tym ze cala objetos¢ probki krystalizuje jednoczesnie. Dane dotyczace litego krysz-
talu uzyskano czesciowo z eksperymentu, czesciowo zas z literatury. Eksperymentalnie
wyznaczono temperature topnienia, natomiast nie udato si¢ wyznaczy¢ temperatury
krzepniecia. Wartosci entalpii zaczerpnieto z danych literaturowych, gdyz niemozliwe
byto ocenienie ile jest materialu na powierzchni. Jak wida¢, w wypadku galu ental-
pia spada stabiej niz w przypadku indu. Najprawdopodobniej jest to zwigzane z tym,
ze gal lepiej zwilza szkto i uzyskuje sie wieksze wypelnienie. W wyniku dopasowania
prawa potegowego typu 7" = a + b (é)c do diagramu fazowego uzyskano nastepujace
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Tabela 5.14. Dane kalorymetryczne galu w szktach porowatych

Prébka AH| T AS| e | | Tp [°C |
grzanie

Lity krysztat | 5590 30.5

7 nm 2280 8.28 12.97

4 nm 993 3.64 3.64
chlodzenie

Lity krysztal | - - -

7 nm 2246 9.42 -34.2

4 nm 825 3.64 -45.4

wartosci parametrow a=30.5, b=-77.3 i ¢=0.76. Wyktadnik c jest znacznie wiekszy niz
w wypadku indu, i moze $wiadczy¢ o tym, ze powierzchnia styku galu ze szkltem jest

znacznie bardziej gltadka niz w wypadku indu.

5.6.3. Cyna
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Rysunek 5.20. Ciepto wlasciwe cyny w szkle porowatym w otoczeniu temperatury topnienia

Wykonano pomiary kalorymetryczne dla cyny wbhudowanej w szkto porowate o roz-
miarze 7 nm. Wyniki tych badan przedstawia rysunek 5.20.

Wyniki nie beda omawiane iloSciowo. Warto zwréci¢é uwage na ich aspekt jako-
Sciowy. Obserwuje sie porownywalnej wielkosci pik pochodzacy od materiatu w porach
oraz materialu na powierzchni, a pomiedzy nimi anomalna cze$é ciepta wiasciwego jest
ujemna. Ujemne anomalne ciepto wlasciwe zwigzane jest z krystalizacja metalu wy-
plywajacego z poréw na powierzchnie, gdzie temperatura jest nizsza od temperatury

topnienia dla litego krysztatu. Jest to niezbity dowo6d na to, ze cyna wycieka z poréow.
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6. Podsumowanie 1 wnioski

W pracy zostaly przedstawione wyniki badan dielektrycznych, kalorymetrycznych
i dylatometrycznych oraz przemian fazowych i efektéw rozmiarowych dla kilku najbar-
dziej popularnych ferroelektrykow a takze metali wprowadzonych w szkta porowate.
Szkta porowate o srednich rozmiarach poréow 23 i 160 nm byly uzyskane przez pania dr
hab. Ewe Rysiakiewicz-Pasek w Instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej; pozostalte
szkta byly wytworzone przez pania docent Tatiane Antropowa z Instytutu Chemii
Krzemianéw Rosyjskiej Akademii Nauk w Sankt Petersburgu. Materiaty ferroiczne
wprowadzono w matryce szkiel porowatych z Zespole Fizyki Dielektrykow Instytutu
Fizyki Politechniki Wroctawskiej. Probki szkiet wypelionych metalami zostaly przy-
gotowane przez profesora Aleksandra Nabiereznowa. Uzyskane w pracy wyniki wnosza

istotny wktad do badan nad kompozytami szkto porowate — ferroik a w szczegdlnosci:

1. Dla wiekszosci ferroikow nie zaobserwowano znaczacej zmiany entalpii wraz z roz-
miarem poréw, co bylo postulowane przez w wielu pracach (zwlaszcza dla szkiet
o rozmiarach poréw mniejszych od 10 nm).

2. 7 teorii wynika ze decydujacy wplyw na charakter zaleznosci temperatury ferro-
icznych przemian fazowych od rozmiaréw czastek ma znak odlegtosci ekstrapolacji.
Zmak tej odlegtosci zalezy od tego czy polaryzacja przy powierzchni ferroika jest
mniejsza czy wieksza niz w objetosci. W przypadku dodatniej dtugosci ekstrapo-
lacji temperatura przemiany fazowej monotonicznie spada wraz ze zmniejszaniem
rozmiaru krystalitow. W przypadku ujemnej diugosci ekstrapolacji (polaryzacja
przy powierzchni wieksza niz w objetosci) teoria przewiduje, ze temperatura prze-
miany fazowej bedzie w miare zmniejszania rozmiaru krystalitéw poczatkowo rosta
a nastepnie malata. W literaturze dostepne sa wyniki badan dla ferroikéw o ujem-
nej dhugosci ekstrapolacji a z diagramu fazowego wyznaczonego dla KDP wynika,
ze temperatura przemiany fazowej w miare zmniejszania poréw silnie — i monoto-
nicznie — rosnie. Wynik ten jest sprzeczny z wnioskami wynikajacymi z rozwazan
teoretycznych. Na podstawie badan dielektrycznych i kalorymetrycznych wykazano
jednoznacznie ze temperatura przemiany fazowej w KDP wbudowanym w szkla
porowate zmienia si¢ niemonotonicznie, a wiec zgodnie z przewidywaniami teorii.
Diagram fazowy dla KDP jest najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przepro-
wadzonych badan.

3. Podobng zaleznos$¢ zaobserwowano dla krysztatow KNOj3 whudowanych w szkta
porowate podczas grzania. W szkle o srednim rozmiarze poréw 7 nm temperatura

przemiany fazowej niewiele rézni sie od temperatury przemiany w litych krysztatach.
87



Byto to Zrodtem przekonania ze efekt rozmiarowy w tym materiale jest stosunkowo
staby, gdyz dotychczas nie bylo eksperymentalnej obserwacji niemonotonicznego
charakteru zmian temperatury przejscia fazowego w funkcji rozmiaru porow. Wiaze
sie to zapewne z niewielka ilo$cia prac poswiecona ferroikom w szktach porowatych.
Potwierdzono zanikanie wystepowania fazy niewspoétmiernie modulowanej w krysz-
tatach NaNO, wprowadzonych w szkla porowate o srednim rozmiarze poréw 23 nm.
Na podstawie tych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze w krysztatach o rozmiarach po-
rownywalnych z o kresem modulacji faza modulowana nie wystepuje a krysztaty
przechodza wprost z fazy ferroelektrycznej do paraelektryczne;j.

Po raz pierwszy zbadano zachowanie krysztaléw NaNOs w szklach o rozmiarach
poréw 23 1 160 nm. Dotychczasowe badania dotyczyty szkiet o rozmiarze poréw do
~10 nm. Zaobserwowano efekt rozmiarowy, mimo ze wczesniejsze badania sugero-
waly, ze struktura krystaliczna NaNO3z w przypadku rozmiaru krystalitoéw powyzej
10 nm nie rézni sie od tej dla litego krysztatu.

Efekty rozmiarowe generalnie nie powodujg zmiany charakteru przemiany fazowej,
a jedynie jej rozmycie. Wniosek ten jest znany z literatury, ale potwierdzono go
dla szeregu materiatow. Wyjatek stanowi NaNOs w ktérym wystepuje zmiana cha-
rakteru przemiany z przemiane pierwszego rodzaju na przemiane drugiego rodzaju.
Zmiana owa jest zapewne zwigzana z calkowitg zmiana mechanizmu przemiany wy-
wotang zanikiem posredniej miedzy fazami ferroelektryczng i paraelekrtyczng fazy
modulowanej.

Wykazano, ze w wypadku ADP wbudowanego w szkla porowate ci$nienie wywie-
rane przez matryce (wynikajace z roznicy rozszerzalnosci temperaturowej matrycy
i krysztalow) jest ujemne. To prowadzi do zwiekszenia temperatury przemiany.
Przesuniecie to zostato oszacowane i okazato sie by¢ niewielkie. Natomiast w li-
teraturze pojawialy sie proby wyttumaczenia zachowania temperatury przemiany
fazowej w funkcji sredniego rozmiaru poréw tym ze w krysztatach ADP podobnie
jak w krysztatach KDP temperatura przemiany wskutek efektu rozmiarowego ro$nie
a obserwowane obnizenie to skutek efektu ci§nieniowego.

Do diagraméw fazowych dopasowano zaleznosci potegowe typu T, = T, + 3 gdzie a,
b state T, temperatura przemiany, 7;, temperatura przemiany w litym krysztale, a d
— rozmiar. Wyznaczenie wyktadnika b jest mato doktadne ze wzgledu na mata ilosé
punktoéw pomiarowych, jednak odbiega on znacznie od wartosci 1 przewidywanej
dla nanoczastek sferycznych.

W przypadku badanych metali zaobserwowano inng zalezno$¢ temperatury top-
nienia od rozmiaru krystalitow niz to przewiduje teoria dla czastek sferycznych.
Dla takich czastek rézne modele przewiduja liniowa zalezno$é temperatury prze-
miany od odwrotnosci rozmiaru, lub tez w wypadku stabych metali (np. olow)
kwadratu odwrotnosci rozmiaru. Obserwuje sie natomiast zaleznosé potegows typu
Tiop = To + b 7z wykladnikiem b mniejszym od jednosci. Jednym z prostszych

db
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10.

wyjasdnieni tej zaleznosci jest to ze jest ona spowodowana kwazifraktalng struktura
poréw. Szkta porowate nie sg klasycznymi fraktalami, gdyz zakres wystepowania
samopodobienistwa jest zbyt waski (mniej wiecej dwa rzedy wielkosci). Efekt roz-
miarowy w topnieniu metali wbudowanych w szkla porowate jest stabszy niz to
wynika z rozwazan teoretycznych dla czastek sferycznych.

Z analizy termogramoéw wywnioskowano, ze gal (mimo wczesniejszych doniesien
literaturowych) nie wycieka z porow. Powtorzone kilkukrotnie pomiary dawaty pra-
wie identyczne termogramy, skad mozna wnioskowaé ze probka nie podlegata zmia-
nom. Dla cyny i otowiu obserwowano ujemne anomalne ciepto wtasciwe, zwigzane
z tym ze material wyciekajacy z poréw krystalizuje na powierzchni szkta, ktoérego
temperatura byta nizsza od temperatury topnienia litego metalu. Entalpia topnie-
nia cyny i otowiu w porach i przemiany na powierzchni sa zblizone skad mozna

wnioskowaé ze wiekszos¢ metalu wyptyneta na powierzchnie.
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7. Streszczenie

Efekty rozmiarowe sa jednymi z bardziej interesujacych ze wzgledu na zastosowania
technologiczne. Ich zrozumienie jest konieczne do tworzenia zminiaturyzowanych ukta-
déw elektronicznych. Z wielu mozliwych technologii uzyskania krystalitow o rozmiarach
charakterystycznych w zakresie nanometréw jedng z prostszych jest wypetnianie szkiet
porowatych réoznymi materialami w tym materiatami ferroicznymi.

Szkta porowate nalezg do najprostszych w otrzymaniu osrodkéw porowatych. Ich
wytwarzanie polega na wygrzewaniu szkla o specyficznym sktadzie chemicznym, co
prowadzi do rozdziatu faz. Jedna z owych faz tatwo ulega wytrawieniu, podczas gdy
druga jest na nie odporna. Po trawieniu uzyskuje sie¢ matryce w ktora mozna wprowa-
dzaé¢ materialy ferroiczne i metale z roztopu, lub tez w wypadku niektérych ferroikdw
7 roztworu.

Zbadano szereg najpopularniejszych materiatéw ferroicznych (NaNOg, NaNOs, KNOsg,
KH,PO,(KDP) i NH,H,PO, (ADP)) wprowadzonych w szkta porowate o srednich
rozmiarach poréw 23 i 160 nm, a takze w wypadku krysztalow KDP 312 i 71 nm.
W kazdym z tych materiatow zaobserwowano efekty rozmiarowe. W NaNQO, zaobser-
wowano, ze w szkle PG160 zakres wystepowania fazy niewspélmiernie modulowane;j
ulega poszerzeniu, natomiast dla szkta PG23 faza niewspdélmiernie modulowana nie
wystepuje. Potwierdza to wyniki wczesniejszych badan.

W NaNOj badano przejscie strukturalne ktore nie jest przejsciem ferroicznym. W li-
tym krysztale wystepuje ono zaledwie okoto 30K ponizej temperatury topnienia. Za-
obserwowano silne obnizenie temperatury przemiany fazowej, a dla szkta porowatego
o rozmiarach poréw 7 nm nie obserwowano juz przejscia strukturalnego, natomiast
temperatura topnienia byta silnie obnizona w poréwnaniu z temperatura przemiany
fazowej w szkle PG23.

W KNOj; sekwencja faz jest skomplikowana nawet w litym krysztale. Przy grzaniu
wystepuje inna sekwencja przej$é niz przy chlodzeniu. Podczas grzania zaobserwowano
wzrost temperatury przemiany fazowej dla szkiet PG160 i PG23, przy czym silniejszy
dla tego drugiego. Dla szkta o rozmiarze poréw 7 nm efekt rozmiarowy jest pomijal-
nie maty - jest to zachowanie podobne do krysztaléw KDP. Przy chlodzeniu w litym
krysztale obserwuje sie dwa przejscia fazowe. Dla szkla PG160 zaobserwowano obni-
zenie temperatury obu przej$é¢ fazowych, przy czym obnizenie goérnego przejscia byto
wieksze, to znaczy odlegltos¢ miedzy przejSciami zmalata. Dla szkla PG23 natomiast
zaobserwowano jedna anomalie ciepta wlasciwego, entalpia zwiazana z owym przejsciem

sugeruje ze jest to przejécie do fazy posredniej.
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Dla KDP przeprowadzono badania dla kilku rozmiaréw poréw, i uzyskano niemo-
notoniczny charakter zaleznosci temperatury przemiany fazowej od rozmiaru porow.
Jest to niezgodne z zastanym stanem literaturowym, natomiast zgodne z teoria.

W ADP zaobserwowano obnizanie sie temperatury przemiany wraz ze zmniejsza-
niem $redniego rozmiaru poréw. Przesuniecie to potwierdzono trzema réznymi meto-
dami, jest jednak niezgodne z danymi literaturowymi. W opublikowanych dotychczas
pracach postulowano ze temperatura przemiany fazowej wzrasta na skutek efektu roz-
miarowego a efekt cisnieniowy powoduje jej obnizenie. Wyliczono cisnienie, ktore jest
ujemne, gdyz krysztal ma wickszy wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej niz ma-
tryca, a pomiary byly wykonywane ponizej temperatury w ktorej wypetniono matryce.
Efekt cisnieniowy dla krysztatow z grupy KDP prowadzi do spadku temperatury prze-
miany fazowej przy rosnacym cisnieniu, wiec nalezy oczekiwaé ze efekt ci$nieniowy
zwieksza a nie jak to postulowano zmniejsza temperature przemiany fazowej. Osza-
cowano wielko$¢ tego efektu i okazal si¢ on by¢ znacznie mniejszy niz obserwowane
przesuniecia temperatur przejsé fazowych.

Zbadano réwniez wptyw rozmiaréw poréw na proces topnienia trzech metali — indu,
galu i cyny wbudowanych w szkta porowate. W tym celu wykorzystano szkta porowate
o $rednim rozmiarze poréow 2, 4, 7 i 20 nm. Temperatury topnienia tych metali nie
spetniaja zaleznosci wynikajacych z modeli dla czastek sferycznych - efekt rozmiarowy

jest ostabiony, przy czym dla réznych metali w réznym stopniu.

91



8. Abstract

Size effects are one of the most interesting effects due to their technological uses.
Their understanding is necessary to design miniaturised electronic devices. From many
methods of obtaining crystallites in nanometer size range one of the simplest is embed-
ding materials into porous glasses.

Porous glasses are one of the simplest porous materials to obtain. Proces of ob-
taining them consists in annealing of glass with specific chemical composition, which
leads to phase separation. One of the phases is easily etched, while the other is che-
mically resistant. After etching porous matrix is obtained. Metals and ferroics can be
introduced into these matrices from the melt, or in case of some of the ferroics from
solution.

Several most popular ferroic materials ((NaNOy, NaNO3, KNO3, KH,PO,(KDP)
i NH4H,PO4 (ADP)) were investigated in porous glasses PG23 and PG160. KDP was
additionally investigated in glasses with mean pore size 312 and 71 nm. In each of this
composites size effect was observed.

In NaNO, it was observed that for PG160 glass composite temperature range in
which incommensurate phase occurs was broaden. In PG23 on the other hand incom-
mensurate phase does not appear at all. This is in agreement with earlier investigations.

In case of porous glasses filled with NaNOj structural phase transition that is not
ferroic was investigated. In bulk crystal this transition occurs only 30K below melting.
Very sharp decrease of phase transition temperature was found, furthermore for 7 nm
glass phase transition was not observed, which is in agreement with previous reports.
Melting transition in 7 nm glass was lower than that of structural phase transition in
case of PG23.

In case of KNOj3 phase sequence is complicated already in bulk material — on heating
crystal goes through different sequence of phase transitions than on cooling. For heating
an increase of phase transition temperature was observed. This increase was greater in
case of PG23 glass. On the other hand size effect for 7 nm glass size effect was negligible
— this is behaviour somewhat similar to that of KDP composites. On cooling there are
two phase transitions in bulk crystal. For PG160 lowering of both phase transition
temperatures was observed. High temperature phase transition was shifted more, so
temperature range of intermediate phase was narrowed. In case of PG23 composites one
anomaly of specific heat was observed, and it’s enthalpy points that this is transition
to intermediate phase.

In case of KDP a range of porous glasses were used for investigation. Non-monotonic
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character of phase transition temperature dependence on pore size was found. This shift
was confirmed using two techniques, but it is in disagreement with previous works, yet
in agreement with LGD theory.

For ADP composites lowering of phase transition temperature with decreasing pore
size was observed. This shift was confirmed using three techniques, and it’s not consi-
stent with previous reports. It was postulated that size effect — just as in case of KDP
crystals — causes an increase of phase transition temperature, and observed lowering
is caused by pressure effect. Pressure arising in matrix due to difference in thermal
expansion coefficient for glass and ADP crystals was estimated and found negative.
This is because measurement is done below temperature at which composite was cre-
ated. ADP crystals have much higher thermal expansion coefficient than that of silica
glass, so they shrink more than matrix. Because applying positive pressure lowers the
phase transition it’s expected that pressure effect would be rising phase transition
temperature. Magnitude of pressure effect was estimated and found much less than
observed phase transition shifts.

Three metals were additionally investigated — indium, gallium and tin. Porous glas-
ses were different than those for ferroics and had pore sizes 2, 4, 7 and 20 nm. Melting
points do not adhere to predictions of models for spherical particles. Size effect is

suppressed, and to a different degree for different metals.
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