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SadvZaj - Ispitivana su dielekuiéna i feroelekiriéna svoistva
polikristalne  BisTi,0;; keramike, dobijena reakcionim
sinterovanjem. Temperatwska'  zavisnost relativne
dielektricne permeabilnosti (£ u 4labim poljima odredivana
Je na ucestalosti 1 MHz, normalne (n) i paralelno (p) praveu
presovanja. Na temperaturi fazne fransformacije anizotropija
je  dnjAp=18. Merenjem |naizmeniéne elektriéne
olpomosti u intervaly od 1 kHa do I MHz utvedeno je
postofaitje  frekventne disperzijél. Iz rezultata merenja
jednosmerne elekiriéne provodngsti izradunata je. prema
Arefijusovom zakonu, aktivaciona energija E =112 eV za
provodiiost merenu u praveu presovanja t £, =1.06 ¢V za
provodnost merenu nermalno na pravac presovanja. iz
snimljenih  histerezisnih  petlji 'odredene  su  viednosti
spontane i zaostale polarizacije, kao i koercitivnog polja.

1. UVOD '

Jedinjenja sa slojnom perovskitskom strukmrom [1-3)
familije bizmut-titanatnih jedinje:nja (BLFS} odlikuju se
visokom Kirijevom temperaturoni ( 7.) i mogucom velikom
spontanom polarizacijom (F), koja ih ¢ini pogodnim za
nuoge primene, kako u elehronit';i tako i u elektrotehnici
ucpste. Poznato je da je dobijanje monokristala ovih
jedinjenja  dosta  slozemo zbdg  destruktivie  fazne
ransformacije i inkongruentnog fmpljenja. Zbog toga se
pristpilo dobijanju i ispitivanju poiikristalne keramike koja
bi mogla da zadovolji neke uslove pogodne za primenu.
Jedan od osnovnih problema koji se javlja kod keramickih
materijala je poroznost, koja u znaéajnoj meri utiée na
diclekmicna i fizicka svojstva, 'Drugo, za razliku od
tmonckristala. vecinn  keramickih materijala  dobijenih
konvencionatnim metodama karakterisu izotropna svojstva.

Pored vec poznate primene feroelektricnih materijala za
izradu keramickih konhdenzatora, piezoelektriénih
pretvaraca, senzora, elektreta ‘itd, znacajna paznja
posvecema je razvoju novilk racunarskih memerija (dynamic
random access memories - DRAMSs) zbog prednosti koje
pokazuju ovi materzjali [4]. Mada 'je spontana polarizacija
duz ¢ ose skoro za red velicine magja nego duZ a ose. malo
koercitivno polje duz ¢ ose daje ovem materifalu prednost u
izrad: ovih memorija. Takode mala vrednost koercitiviog
polja duz ¢ ose ¢ini ga pogodnim za izradu kontakata FET
iranzistora. '

Drugo, isto tako vaZno svojstvg ovog materijala ogleda
se u  sliCnosti  njegova  strukture  sa  strukturom
visokotemperaturskih superprovodnika. Kao §to je poznato,
Jedna faze Bi-Ca-Sr-Cu-O oksida |superprovodne familije
Clia je temperatura 7.=80 K ima analognu struktury sa
Bi.Ti.0: (BIT) [5]. pa su uwéinjeni brojni pokusaji da sc
pronade razliéiti  superprovodni 'materijali na osnovu
feroelektri¢nih materijala. ,

Bizmut-titanat je tipican predstavnik ovik Jjedinjenja
(BLFS), éija je opsta formula (Bi;Op* (Me, RyOp. i), sde
Me moZe biti jedno-, dva- ili trovalentni jon ili njihova
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smesa, dok R predstavlja Ti*", Nb™'. Ta™ itd, a x moze
imati vrednosti 2, 3, 4 itd. i odgovara broju perovskitskih
jedinica izmedu bizmut oksidnih slojeva Bi;0,. Strukiara
bizmut-titanata formirana je od dve BiTiO,? jedinidne celije
hipotetike perov:c.kitske strukture, koje se naizmeniéno
smenjuju sa Bi;O,™" slojevima normalno na [0G13-osu [1].

Kao i kod mnogih drugih feroelektrika. posebno onih iz
perovskitske familije, ked bizmut-titanata se pri promeni
faze javijaju deformacije u kiseoni¢nim okuaedarskim
lancima. Povratni a<>B prelaz iz monokliniéne (G,=m}
feroelektri¢ne u tetragonalnu (Dy,=4summ) paraelekiriénu
fazu, desava se na Kirijevoj temperaturi od 635°C [6].
Visoka temperatura faznog prelaza omogucava primenu
BIT-a u &irokom temperaturskom opsegu.

Bizmut-titanat  karakterise anomalne ponasanje
dielektridne permeabilnosti i specifiéne provodaosti u
okolini Kirijeve temperature [7]. Poreklo velikih vrednosti
dielektricne permeabilnosti i specifiéne provednosti je
posledica nastajanja spontane polarizacije i slobodnog
naelektrisanja u zapremini i na povrdini uwzorka (8]
Histerezisne petlje uvodene u naizmeniénom polju velike
jacine u vezi su sa spontanom polarizacijom. Dielekiricne
anomalije BIT-a do sada su u literaturi objasnjavane faznim
prelazom, nchomogenom  zapreminskom  raspodelom
naelekarisanja i defektima strukture w  polikzistalnim
materijalima [9].

S obzirem na ovako veliki kako praktiéni tako i
fundamentalni znacaj bizmut-titanaia, namera nam je bila da
ispitamo dielektriéna i feroelektriéna svojstva u zavisnosti
od temperature i ucestalosti, u cilju boljeg razumevanja
keramickih svojstava ovog jedinjenja. Dobijene vrednosti
provodnosti,  permeabilnosti,  koercitivnog  polja i
polarizacije ukazuju na postojanje anizotropije ispitivanik
velicina kod konvencionalno sinterovane BIT keramike.

2. EKSPERTMENTALNI RAD

Polikristaina (BIT) keramika dobijena je
konvencionalnom metodom  reakcionog  simserovanja.
Polazni prahovi koriéceni u ovom radu bili su BiO,
(Bismuth Institwie) i TiG; (GmbH Ventron), oba {istoce
99.8%. SmeSa prahova u siehiometrijskom odnosu (2:3)
homogenizovana je u mlinu sa ahatnim kuglama u trajanju
od 4h, a onda hiadno presovana pod pritiskem od 50 MPa,
Nakon presovanja uzorci su sinterovani izotermski u
vazduhu na 1100°C u trajanju od 4h i potom hladeni b peci
do sobne temperature. Kompletna procedura je ponovljena
nakon hladenja da bi se dobili homogeni uzorei RIT
keramike oblika diska, polupreénika 10 mm 1 debline 1
mm.

Rendgenostruktumom analizom potvrdeno je postojanje
monofaznog BIT jedinjenja.

Mikrostruktura  prelomnik  povrsina BIT  keramike
ispitana je skenirajucom elekwonskom mikroskopijom
{"Ioel” SM35). Na snimijenim mikrografijama (Sl. 1) ucéava




se karakteristican ljuspast obiik monokristalnih zrna BIT,
koji je posledica velike anizotropije povisinske energije [9].

S1.1 SEM mikrografija prelomne povrsine Bi,ThOy»

Srebrne elektrode koridfene za merenja natiodene su ita

ravne polirane povrsine sinterovanih uzoraka postupkom
sito Stampe. Srebma pasta je polimerizovana na 600°C u
trajanju od 30 min.
- Elekiriéne osobine uzoraka merene su normaine (n} i
paralelno (p) u odnesu na ose presovanja. Temperaturska
zavisnost kapacitivnesti (C) merena je na frekvenciji od
MHz, a otpornosti (R) na frekvencijama 1 kHz, 10 kiz, 100
KHz i I MHz, koris¢enjem LCZ mosta {(Hewlett-Packard
4192A) Dielektri¢na permeabilnost (£) 1 AC-otpornost (pac}
izvacunate su na csnovu podataka o kapacitivhosti i
olpornosti iz:

— ('
L= da (H
S
P = R\[‘ ; {2)

gde je d- debljina uzoraka (m), - povrsina elektroda (m?) i
& - permeabilnost vakuuma (8.85 10 F/m). Merenja
provodnosti izvedena su u funkciji temperature, koriséenjem
elektrometra {Keithly 610B).

Medifikovanoe  Sojer-Taver  (Sowyer-Tower)  kolo
koriéceno je za snimanje histerezisne petlje. Nepolarisani
uzorei drzani su u kadi sa silikonskim uijem da bi se izbegao
proboj pri velikim elektriénim peljima. Takode, spontana
(P} i rezidualna (P} polarizacija, kao { koercitivio polje
{E.) odredeni su iz histerezisnih petlji.

3. REZULTATI I DISKUSIIA

Temperaturska zavisnost dielektriéne permeabilnost
uzoraka predstaviena je na S1.2. Vrednosti & i & na sobnoj
semperaturi su (38 i {27 respekiivho. Sa povecCanjem
femperatite s, se ifagano povefava sve do 400°C. Na
lemperaturama visim od ove dolazi do naglog porasia
permeabilnosti koja dostize maksimalnu vrednost od 1046
na temperaturi 675°C, sto odgovara temperaturi fazne
iransfermacije kod monokristalnih uzoraka [7]. S druge
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S1.2 Tempernturska zavisnost diefektricne permeabilnosti
za Bi,Ti,0,, keramiku, normaino (g,) | paraleino (&,)
osi presovanja

strane, dielektricna permeabilnost merena paralelno osi
presovanja uvecava se u celom femperaturskom opsegu,
dostizuci maksimalnu  vrednost od 581, takode na
temperaturi  od  675°C. - Anizomropija  dielektriéne
permeabilnosti na sobnoj temperaturi je mala 1 iznosi
ms=&/6=1.08, dok je na temperaturi fazne transformacije
Nezs=1.80. U poredenju sa menokristalomn BisTi:0y; [7], kod
koga je dielektri¢na permeabilnost duz 21 b osa 120 ; 205
respektivoo, odnosno 4/&=1.7 na sobnoj temperaturi,
anizotropija kod polikristalnih uzoraka je znatno manje
izra7ena. Prema tome, kod polikristalnih keramickib
uzorzka dielektrina permeabilnost merena paralelno osi
presovanja odgovarala bi vrednosti permeabilnosti kod
monokristala merenoj dui c-ose (5£=140), dok se vrednost
permeabilnosti merene normaltio na ose presovanja nalazi
izmedu vrednosti & i & monokristala & ,=162.5. Manje
vrednostj  dielelariéne  permeabilnosti v  odnosu na
monokristal postedica su Eoroznosti keramié¢kih uzoraka kod
kojit je gustina 7.59 10° kg/m®, odnosno 94.5% teorijske
(Per=8.04 10° kg/m"). Mala ali uoéliiva anizotropija
ukazuje da tokom pripreme uzoraka dolazi do
preferencijalnog rasta monokristalnii zrma duz ose {001]
koja je normalna na osu presovanga.

DE histerezisna pettia je jedna od najvaZnijih
karakteristika feroelekirika i daje informacije o njegovoj
dinamickoj polarizabilnosti. Pod uticajem jakih elektri¢nih
polja dolazi do preorijentacije dipola n smern polja i
obrazovanja monodomena u thaotiéno  orijentisanim
kristalnim zmima polikristaleih uzoraka. Kod monckristala
BIT vektor spontane polarizacije (£} lezi u monokliniénoj
ravai ag-¢, pod uglom od oko 52 v odnosu na_a, osu, tako
da su komponente polarizacije P,,=50 10* Cjm’ duz a,, ose i
P..=4 10° Cim® duZ ¢, ose [10]. Primenom naizmeniénog
polja udestalosti 50 Hz, na sobnoj temperaturi, dobijene su
simetricne histerezisne peslje IXE} voraka normalno na osu
presovanja (n) (S1.3a) i paralelno {p} osi presovanja {S1.3b).
Iz snimljenih histerezisnih petlji procenjene su vrednosti
spontane (P) t zaostale (F) polarizacije, kao i koercitivnog
polja (E), date u Tabeli 1. OpaZeni feroetekiriéni histerezis
potvida je feroelektrine pritode  bizmut-titanatnog
jedinjenja.
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|
S1.3 D-E histerezisna petlja BiyTiiOy; keramike na
sobriof termperatart (50 Hz) a) normalno i b)
paraleino osi presovanfa |

Histerezisna zavisnost u pravcu ose presovanja ima
cblik blizi pravougaonom i vede vrednosti spontane i
zaostale pelarizacije, kao i kodrcitivnog palja. Manje
vrednosti u poredenju sa monckristalom posledica su
postojanja intergranularnog, paraelektriénog sloja koji se
suprotstavija sirenju domena pod utjcajem elektricnog polja.

Tab. | Viednosti P,, P. i Ec BIT keramike

P (C/m%) P, (Cim®) E, (MV/in)
normalno (| 9.6 10° 5510° ~2.9
paralelne (p) 3910° 1.410° ~1.1

!

Metena naizmeniéie otpomosti BIT uzoraka vriena su
u slabim poljima (1V,,,) na frekvehcijama 1 kHz, 10 kHz,
100 &kHz i 1| MHz, v temperaturskom opsegu od sobne
temperatare do 500°C. U zavisnesti od pravca merenja
otpornost uzoraka je razlicia i vcéa: j& u pravcu paralelnom
ost presovanja. Na S14 a i b predstavljena je promena
specificne elektricne otpornosti u funkciji od temperature za
ruglicite frekvencije. Pored roga otpomost pokazuje sliéau
frekveninu disperziju w oba pravca merenja. Sa porastom
frekvencije dolazi do opadanja otpotnosti. Takode ofpornost
s¢ smanjuje i sa porastom temperature kao posledica
povecanja pokretljivosti jona.
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S1.4 Temperaturska zavisnost specificne otporniosti
Bi; Ti:0; keramike u pravew a} normalnonn 1
b) paralelnom osi presovanja

U oba sluéaja, mereno paralelne i nommalne osi
presovanja, Arenifusov dijagram specifiéne provodnosti
pokazuje linearmu zavispost u intervalu od 100°C do 600°C,
a specifiéna provodnost na 600°C je @he=1.19 10 8m ' i
Cocn=2.94 10" 8m *.

Iz tezultats merenja jednosmeme provodaosti tzoraka
(S1.5), u zavisnosti od pravca presovania, koji su dati o
zavisnosti od reciproéne vrednosti apsoluine remperamge
izratunata je aktivaciona energija premma Afenijusovoj
Jjednaéini:

LA
o=0o.e (3)

gde je E, - aktivaciona energija (eV), & - Bolcmanova
konstanta (1.38 10* JK) i T - apsolutna temperatura (K).
Izracunate vrednosti aktivacione energije su E=1.12 eV za
provodnost merene u pravcu paralelnom osi presovanja i
E,.=1.06 eV nommalno na pravac presovanja.

Anizotropija jednosmeme kemponente specifiéne otpornosti
na 250°C je priblizno a/@=2.3 i malo se menja u
ispitivanotn lemperaturskom intervaiu. U poredenju sa
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S1.5 Arenijusov dijagram provoduiosti Bi, THOy; keramike

monokristalom BiiTi;O,; kod koga je provodnost a-b praveu
za red velicine veda mego u ¢ praveu, anizotropija
polikristalnih vzoraka je znatno slabije tzrazena.

Ovakva anlzotropna svojstva potidu od unutrainje
anizotropije monokristainih zrna, anizotropnog oblika samih
zma. kao i od granica zrma koje u znacajnoj meri uti¢u i na
ukupnu atpornost polikristalnih materijala.

4. FAKLJUCAK

Proucavana su dielektricna i feroelektritna svojstva
Bi.Ti:O; keramike, kao §to su dielektri¢na permeabilnost,
DC i AC otpoemmost, polarizacija (P, F.} i koeicitivio polje.
Vrednosti dielekiriéne permeabilnosti normalno i paralelno
osi presovanja povecavaju se sa porastom temperature,
dostizuci maksimalnu vrednost na temperaturi od 675°C, §to
odgovara Kirijevoj temperaturi. Jedinjenje pokazuje dobre
feroelektricne karakteristike, a vrednosti polarizacije i
koercitivnog  polja razlikuju se od pravca merenja.
Jednosmerna elekiriéna provodnost ima eksponencifalnu
zavisnost od reciprofne vrednosti temperature. Primenom
Arenijusovog zakona odredena je energija aktivacije
E,=L12 eV i E,=1.06 eV, za komponente provodnosti
paralelno i nonmalno osi presovanja.
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Abstraet - Dielectric and fetroelectric  properties  of
polyerystalline BiTi,Oy; ceramics, prepared by reactive
sintering, were examined. Temperature dependence of
diclectric permitivity (& in weak fields was measured at
frequency of 1 MHz, perpendicular (n) and paraitel (p) to
the pressing axis. At the phase transformation temperature
the value of anisotropy is a(n)/&(p)=1.8 The measurements
of AC electrical resistivity int frequency range from 1 kHz to
1 MHz showed the existence of frequency dispersion.
Results of the measurement of DC electrical conductivity
were used for calculating the activation ettergy according 10
Arenius’ law, giving E,.=1.12 eV for conductivity measured
perpendicular to the pressing axis and E,=1.06 &V for
conductivity measured parallel to the pressing axis.
Spontaneous and residual polarization, as well as the
coercive field, were estimated from ihe recorded D-F
hysteresis loops.
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