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Streszczenie. Przedmiotem niniejszej pracy byly badania oddzialywan nadsubtelnych w roztworach stalych zelazianu bizmutu — tytanianu baru o wzorze
ogolnym (BiFeO;),-(BaTiOs),.. dla réznych koncentracji BiFeO; (x = 0,7, 0,8 i 0,9). Material badan otrzymano metodg swobodnego spiekania
w temperaturach T = 1073-1103K. Przeprowadzone pomiary mossbauerowskie i dyfraktometryczne wykazujg zwigzek pomiedzy zawartoscig BiFeOj
a wlasciwosciami strukturalnymi i magnetycznymi elektroceramiki. Zaleznos¢ parametrow oddziatywan nadsubtelnych od x nie jest bezposrednio zwigzana

z przejsciami fazowymi w badanych materiatach.

Stowa kluczowe: materiaty multiferroiczne, elektroceramika BiFeO3-BaTiO;, zelazian bizmutu, tytanian baru, spektroskopia mossbauerowska, oddziatywania nadsubtelne

The selected structural and magnetic properties of (BiFeQO;),-(BaTiO;);., electroceramics

Abstract. The aim of this article is to present the hyperfine interactions in the solid solutions of bismuth ferrite — barium titanate, described by the general
formula (BiFeOs),-(BaTiO;),. for different content of BiFeO; (x = 0,7; 0,8 and 0,9). The ceramics were synthesized at temperatures in the range of
T = 1073-1103K by sintering method. The measurements of both Méssbauer spectroscopy and x-ray diffraction indicate the relationship between the content
of BiFeOj; and the properties of the electroceramics. However, the compositional dependence of the hyperfine interactions parameters does not harmonize

with the phase transitions in this material.
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Wprowadzenie

Wspotczesna technika, charakteryzujaca si¢ coraz wigkszym
zapotrzebowaniem na materialy o bogatej funkcjonalnosci,
stymuluje rozwoj inzynierii materialowej w zakresie wytwarzania
takich ukladow, w obrgbie ktorych wspotistnieja réznorodne
wlasciwosci fizyczne. Z tego powodu materiaty multiferroiczne,
ktére  charakteryzuja si¢  jednoczesnym = wystgpowaniem
wilasciwosci ferromagnetycznych, ferroelektrycznych, a niekiedy
rowniez ferroelastycznych wzbudzaja tak szerokie
zainteresowanie [1].

Zastosowanie materialow multiferroicznych w pamigciach
nowej generacji stwarza szans¢ na znaczne zageszczenie
zapisywanych informacji. W multiferroikach istnieje bowiem
unikalna mozliwo$¢ zmiany nie tylko zwrotu wektora
namagnesowania, ale i polaryzacji elektrycznej. Pojawia si¢ wigc
perspektywa realizacji czterech standw logicznych w obrebie
jednego materiatu [2].

Potencjalne mozliwosci aplikacyjne multiferroikow sa jednak
znacznie szersze, a ich przydatno$é zalezy przede wszystkim od
stopnia wzajemnego sprzezenia poszczegolnych podukiadéw,
zwlaszcza magnetycznego 1 elektrycznego. Stopien tego
sprzgzenia zalezy m.in. od takich parametrow jak sktad chemiczny
czy struktura krystaliczna. Prowadzone sa wigc poszukiwania
takich materialdéw oraz metod ich wytwarzania, ktére gwarantuja
wysoki stopien sprzezenia magnetoelektrycznego [3].

W niniejszej pracy zbadano wybrane wlasciwosci strukturalne
i magnetyczne multiferroicznej elektroceramiki o wzorze ogdlnym
(BiFe0s),-(BaTiO3), dla réznych zawartoséci zelazianu bizmutu
w stosunku do tytanianu baru. Tytanian baru jest wszechstronnie
zbadanym ferroelektrykiem, ktory w temperaturze pokojowej
wykazuje strukturg tetragonalna. Czysty BaTiO; nie znajduje
jednak zastosowania w technice. Dopiero podstawienie w miejsce
Ba®" lub Ti*" innych jonéw o podobnym promieniu jonowym oraz
w odpowiedniej koncentracji, pozwala sterowa¢ wlasciwos$ciami
BaTiO; na tyle, ze znacznie poszerza to jego mozliwosci
aplikacyjne. Zelazian bizmutu natomiast to zwigzek o strukturze
romboedrycznej, ktéory jest jednoczesnie ferroelektrykiem
(T¢ = 1123 K) oraz antyferromagnetykiem (7 = 643 K). Tak
wysokie temperatury uporzadkowania czyniag go szczegdlnie
predysponowanym do powszechnego zastosowania w technice [4].

Badana elektroceramika jest roztworem stalym ferroelektryka
(BaTiO;) oraz ferroelektromagnetyku (BiFeO;). Zaréwno jej
wilasciwoséci  strukturalne jak i magnetyczne zaleza od
zastosowanej metody syntezy, parametrow technologicznych

spiekania, a przede wszystkim od zawartosci poszczegoélnych
sktadnikow, co potwierdzaja niniejsze badania.

1. Synteza (BiFeQO;),-(BaTiO;),«

Technologia wytwarzania materiatow multiferroicznych jest
bardzo zlozonym procesem, ktéory wymaga nie tylko
zagwarantowania odpowiednich warunkéw fizykochemicznych,
ale przede wszystkim optymalnego doboru, ujednorodnienia oraz
obrobki  surowcow  wyjsciowych. Ponadto kluczowa rolg
W otrzymywaniu materialdow o pozadanych wlasciwosciach
odgrywajg warunki ich zageszczania oraz spickania, takie jak:
temperatura, cisnienie, czas wygrzewania oraz szybkos$¢
chlodzenia.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy dotycza
elektroceramiki  (BiFeO;),-(BaTiO3),x, otrzymanej metoda
swobodnego spiekania w temperaturach 7 = 1073-1103 K dla
x =0,7; 0,8 i 0,9. Roztwor staty zelazianu bizmutu — tytanianu
baru otrzymano z wyjsciowych tlenkow: Bi,0s, Fe,03, TiO, oraz
weglanu baru BaCOj; z zachowaniem nastepujacej stechiometrii:

(Bi,05),,; +(Fe,0;),, + (BaCO;),, +(TiO,),, — (1.1)
(BiFeO,), -(BaTiO,),, +(CO,),,.

Poczatkowy etap procesu technologicznego, prowadzacego do
uzyskania badanych materialow, obejmowal mieszanie proszkow
ceramicznych w czasie t+ = 24 h w planetarnym mtynie
z cyrkoniowymi kulami w 96% roztworze alkoholu etylowego.
Mieszanie  przeprowadzono w celu ujednorodnienia
i rozdrobnienia ziaren, a poprzez to zwigkszenia powierzchni
reakcyjnej pomiedzy pojedynczymi ziarnami w powstajacym
roztworze [5].

Nastepnie przeprowadzono zaggszczanie ujednorodnionych
proszkéw ceramicznych w stalowych matrycach w dyski
o $rednicy d = 10 mm oraz grubosci # = 1 mm. Zastosowano
metode jednostronnego, jednoosiowego prasowania na zimno w
prasie hydraulicznej pod ci$nieniem P = 300 MPa. Tak
przygotowane wypraski poddano procesowi spiekania W
elektrycznym piecu komorowym z linlowym wzrostem
temperatury.

Zastosowano podwojng synteze w temperaturze 7 = 1073 K
w czasie t = 10 h i spiekanie koncowe w T = 1103 K w czasie
t =20 h oraz wygrzewanie w powietrzu w temperaturze 7 = 823 K
w czasie ¢t = 10 h. Predko$¢ narastania temperatury w piecu
wynosita 150 K/h, natomiast predkos¢ chtodzenia 100 K/h.
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Wytworzona w ten sposob multiferroiczna elektroceramika
(BiFe0s),-(BaTiO3),., charakteryzuje si¢ duza czystoscig oraz
homogenicznoscig skladu. Ponadto wykazano, iz posiada ona
strukture krystaliczna typu perowskitu ABO;, gdzie w pozycjach
kubooktaedrycznych (A) znajduja si¢ jony baru Ba®' i bizmutu
Bi**, natomiast w pozycjach oktaedrycznych (B) jony tytanu Ti*"
oraz zelaza Fe®* w odpowiednich proporcjach.

2. Oddzialywania nadsubtelne

Oddzialywania  nadsubtelne  definiowane sa  jako
oddzialywania pomigdzy momentami elektromagnetycznymi jader
atomowych a  zewnetrznymi  polami: magnetycznym
i elektrycznym. Jadra atomow w sieci krystalicznej sa bowiem
otoczone polami pochodzacymi od powlok elektronowych
zard6wno macierzystego atomu, jak i atomoéw najblizszego
otoczenia. Pola te opisane sg przez odpowiednie potencjaty, co
pozwala na wyznaczenie energii oddzialywan nadsubtelnych.
Ze wzgledu na fakt, iz niniejsza praca opisuje wyniki pomiarow
przeprowadzonych przy uzyciu izotopu zelaza >'Fe, przedstawione
zostaly tu najwazniejsze oddzialywania tego jadra z powloka
elektronowa: elektryczne oddziatywanie monopolowe
i kwadrupolowe oraz magnetyczne oddzialywanie dipolowe. Ich
wystepowanie uwidacznia si¢ W przesunig¢ciu oraz rozszczepieniu
poziomdéw energetycznych badanych jader [6].

Monopolowe oddziatywanie elektryczne jest oddziatywaniem
pomigdzy tadunkiem jadra a ladunkiem elektronow typu s. Ze
wzgledu na przykrywanie si¢ funkcji falowych elektronéw typu s
z funkcjami falowymi okreslonych stanéw energetycznych jadra
atomowego mozna okresli¢ niezerowe prawdopodobienstwo
znalezienia si¢ tych elektronow w obszarze jadra. W wyniku
oddziatywania monopolowego poziom podstawowy jadra jest
przesunig¢ty w skali energii o warto$¢ JF wzgledem poziomu dla
hipotetycznego jadra punktowego, a warto$¢ tego przesunigcia
zalezy nie tylko od gestosci elektrondw typu s w obszarze jadra,
ale rowniez od rozmiarow samego jadra [7]. Stad przesunigcia
roznych standw energetycznych, odpowiadajacych réznym
rozmiarom tego samego jadra sa rézne. Mozna wigc okresli¢
réznicg OE’ pomiedzy przesunigciem poziomu wzbudzonego oF,,.,
a przesunigciem poziomu podstawowego OJE,,;, danego jadra.
Ponadto wybrane jadro w badanym materiale ma najblizsze
otoczenie zawsze inne niz analogiczne jadro we wzorcowym
zrodle. Roznica wartoéci JE° w badanym materiale (absorbencie)
i we wzorcowym zrodle definiowana jest jako tzw. przesunigcie
izomeryczne o:

5 = éE"ah.vurhent_éE'z'rddloz CAP(O)’ (21)
gdzie: C — stala zalezna od rodzaju izotopu, liczby atomowej oraz
réznicy  promieni  jadrowych  pomiedzy  stanem
wzbudzonym i podstawowym, Ap(0) — rdznica gestosci
elektronow typu s w obszarze jadra absorbentu

i wzorcowego zrodia.

Asymetria rozktadu elektronéw walencyjnych prowadzi
natomiast do powstania gradientu pola elektrycznego w obszarze
jadra. W wyniku oddziatywania - elektrycznego momentu
kwadrupolowego jadra atomowego z gradientem pola
elektrycznego, poziomy energetyczne  jadra ulegaja
rozszczepieniu. W przypadku izotopu >’Fe rozszczepieniu ulega
poziom wzbudzony o spinie / = 3/2. Powstajag w ten sposob dwa
podpoziomy, ktére réznig si¢ w skali energii o warto$¢ tzw.
rozszczepienia kwadrupolowego A:

| 772 1/2 2.2)
A=—e’qO|1+1-| | :
2¢ qQ{ 3}

gdzie: eq — skladowa ,,z” zdiagonalizowanego tensora gradientu
pola elektrycznego, eQ — wewngetrzny moment
kwadrupolowy jadra, # — parametr asymetrii gradientu
pola.

Dodatkowym elementem wptywajacym na rozklad poziomow
energetycznych jadra atomowego jest oddzialywanie dipolowego
momentu magnetycznego jadra z polem magnetycznym
wystepujacym w jego obszarze, tzw. polem nadsubtelnym.
Energia tego oddziatywania jest rowna:

- -

E=-u,B, (23)

gdzie: ;/ — moment magnetyczny jadra o spinie /, B — indukcja
nadsubtelnego pola magnetycznego w obszarze jadra.

Z oddzialywaniem tym zwigzany jest jadrowy efekt
Zeemana, czyli rozszczepienie poziomoéw energetycznych jadra
o spinie / na 2/ + 1 podpozioméw. Dla jader *'Fe oznacza to
rozszczepienie poziomu podstawowego (I = 1/2) na dwa,
a poziomu wzbudzonego (/ = 3/2) na cztery podpoziomy. Zgodnie
z kwantowymi regulami wyboru zachodzi wowczas sze$¢ przejsé
jadrowych.

3. Efekt Mossbauera

Znajomo$§¢  parametrow  oddzialywan  nadsubtelnych
wystepujacych w badanym materiale dostarcza istotnych
informacji o jego wlasciwosciach. Pozwala np. na wyznaczenie
gestosci elektrondw typu s w obszarze jader znajdujacych sig
w danym otoczeniu chemicznym. Umozliwia takze okreslenie
lokalnych gradientow pol elektrycznych, zwigzanych z asymetrig
rozkladu elektronéow walencyjnych. Ponadto determinuje
wyznaczenie wielkosci pol magnetycznych w obszarze jader
atomowych. Informacje te bywaja uzyteczne np. podczas analizy
sktadu fazowego oraz wiasciwosci strukturalnych
i magnetycznych badanego materiatu [6].

Jedng z najczesciej stosowanych metod badania oddziatywan
nadsubtelnych jest spektroskopia efektu Mossbauera. Efekt ten jest
zwigzany z rezonansowg emisjg i absorpcja promieniowania y
przez jadra atomowe tego samego izotopu. W niniejszej pracy
wykorzystano jadra 3’Fe. Zakfadajac $ci§le okreslone poziomy
energetyczne jader, uzyskanie rezonansowej emisji i absorpcji
promieniowania y bytoby niemozliwe. Aby kwant y wyemitowany
przez jadro S'Fe zostal przez analogiczne jadro zaabsorbowany,
zardwno proces absorpcji jak i emisji powinien bowiem zachodzi¢
bez straty energii. Oznacza to, iz cala réznica energetyczna
pomiedzy dwoma stanami kwantowymi jadra emitera powinna
zosta¢ wyemitowana w postaci kwantu y. Analogicznie, energia
wyemitowanego kwantu y powinna w calo$ci zosta¢ przekazana
na wzbudzenie jadra absorbentu. Tymczasem z zasady zachowania
pedu wynika, iz ped jadra uzyskany w procesie emisji lub
absorpcji promieniowania musi by¢ roéwny pedowi emitowanego
lub absorbowanego fotonu. Wiaze si¢ z tym przekazanie energii
wzbudzenia jadra nie tylko na emisj¢ promieniowania o energii E,,
ale dodatkowo rowniez na tzw. energi¢ odrzutu jadra:

E2
Eazlr'utu = - 272
) 2Mc
gdzie: M — masa rozpatrywanego jadra, ¢ — predkos¢ $wiatta.

3.1)

Podczas absorpcji energia fotonu y jest przekazywana nie
tylko na wzbudzenie jadra, ale réwniez na jego odrzut zgodnie z
zasada zachowania pedu. Stad roznica pomigdzy energia
promieniowania y emitowang i absorbowang przez jadra tego
samego izotopu wynosi 2E,,.,..., co wyklucza proces rezonansowy
przy Scisle okreslonych poziomach energetycznych jader
atomowych.

Zgodnie z zasada nieoznaczonos$ci Heisenberga, skwantowane
poziomy energetyczne jader atomowych ulegaja jednak rozmyciu,
ktore okreslone jest poprzez tzw. naturalng szerokos$¢ potéwkowa
linii widmowej. Skutkiem tego rozmycia jest pewien rozktad
energetyczny emitowanych i absorbowanych kwantéw y. Innymi
stowy, roznica energetyczna wynikajaca z rozmycia poziomow
jadrowych stwarza szans¢ na zbilansowanie energii odrzutu, a tym



samym na rezonansowa emisj¢ oraz absorpcje¢ promieniowania y.
Niestety jednak warto§¢ energii odrzutu, obliczona dla jadra
swobodnego, jest wielokrotnie wigksza od naturalnej szerokos$ci
jego poziomdéw energetycznych. Proby uzyskania rezonansowej
emisji i absorpcji koncentrowaty si¢ wige gldwnie na poszerzaniu
linii widmowej, ze wzgledu na efekt termiczny i dopplerowski [8].

Przetomem okazato si¢ odkrycie, jakiego dokonal niemiecki
fizyk jadrowy Rudolf Ludwig Mossbauer. Zaobserwowat on efekt
rezonansowego pochlaniania promieniowania y przez jadra "'Ir
przy temperaturze na tyle niskiej, iz wykluczyt dopplerowskie
rozmycie linii widmowej. Swoje obserwacje wyjasnil na bazie
kwantowego opisu drgan sieci krystalicznej, w jakiej znajduja si¢
jadra absorbujace i emitujace promieniowanie y. Otoz jesli energia
odrzutu, obliczona dla jadra swobodnego, jest mniejsza od pewnej
charakterystycznej energii drgan sieci krystalicznej (tzw. fononu),
wowczas sie¢ ta zachowuje si¢ jak uklad sztywny i nie moze
zosta¢ wzbudzona. Tym bardziej wigc jadro, zaréwno absorbenta
jak 1 emitera promieniowania y, nie moze zosta¢ wyrzucone ze
swego polozenia w sieci. Stad energia odrzutu zostaje przekazana
do krysztalu jako catosci, nie za§ do pojedynczego jadra.
We wzorze na energi¢ odrzutu (3.1) nalezy wiec za M przyjac
mas¢ calego krysztalu zamiast masy jadra. Czyni to energi¢
odrzutu niemierzalnie mata 1 umozliwia wykorzystanie
rezonansowej emisji 1 absorpcji do badan oddzialywan
nadsubtelnych [9].

4. Eksperyment

Glownym celem niniejszej pracy byly badania oddziatywan
nadsubtelnych wystgpujacych w multiferroicznej elektroceramice
(BiFeO3),-(BaTiO3),., otrzymanej metoda swobodnego spiekania
w temperaturach 7' = 1073-1103 K przy x = 0,7; 0,8 1 0,9. Badania
przeprowadzono metoda  spektroskopii  mdssbauerowskiej,
bazujacej na rezonansowej emisji i absorpcji promieniowania y
przez jadra izotopu zelaza *’Fe. Jadra te cechuje stosunkowo
wysokie prawdopodobienstwo wystegpowania  procesow
bezodrzutowych ~w  temperaturze pokojowej, w  ktorej
przeprowadzono pomiary. Ponadto zawarto$¢ >’Fe w badanej
elektroceramice jest $ciSle zwigzana z koncentracjg zelazianu
bizmutu, ktorg dla kazdej probki okresla parametr x.

Pomiary mossbauerowskie przeprowadzono w geometrii
transmisyjnej. Jako zrédto promieniowania y wykorzystano jadra
7Co osadzone w sieci krystalicznej chromu. Jadra te rozpadajg sie
glownie poprzez wychwyt elektronowy z czasem potowicznego
rozpadu 270 dni, dostarczajac jader ’'Fe wzbudzonych do
poziomu o spinie / = 5/7, z ktérych az 91% rozpada si¢ do
pozadanego stanu o spinie / = 3/2. Pomigdzy zrodlem
a detektorem promieniowania umieszczano probke o okreslonej
zawartos$ci zelazianu bizmutu. Detektor ustawiony za absorbentem
mierzyl natezenie wigzki promieniowania y po przejsciu przez
badany material. Rejestrowal on maksymalng transmisje
w przypadku braku efektu rezonansowego oraz minimalng
transmisje¢ (a maksymalng absorpcj¢) dla idealnego dopasowania
emitowanej energii kwantow y do poziomow energetycznych jader
"Fe w badanej elektroceramice.

Ze wzgledu na przesunigcia oraz rozszczepienia poziomow
energetycznych jader >'Fe, bedace w ogolnosci wynikiem réznych
oddziatywan nadsubtelnych w badanym materiale, konieczna jest
réowniez odpowiednia modyfikacja energii kwantow y
emitowanych ze zrédla. Inaczej promieniowanie to nie byloby
absorbowane w objetosci analizowanej probki. Istotne jest przy
tym zapewnienie bardzo wysokiej zdolnosci rozdzielczej, ktora
umozliwia rozrdznienie linii absorpcyjnych, pochodzacych od
poszczegdlnych podpoziomdéw energetycznych.

Modulacje energii emitowanych kwantow y z tak duza
precyzja mozna jednak uzyska¢ w stosunkowo prosty sposob,
wprowadzajac oscylacyjny ruch zrodta promieniotworczego np. ze
zmieniajaca si¢ liniowo predkoscia v wzgledem absorbenta.
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Woéwczas, ze wzgledu na tzw. efekt Dopplera, nastepuje zmiana
energii £, emitowanego przez zrédto promieniowania o wartos$c:

_Y 4.1
AE, =-E,, 4.0

gdzie: ¢ — predkosé §wiatla.

Dla promieniowania emitowanego przez °’Fe zmiana predkosci v
o 1 mm/s powoduje modyfikacje energii kwantow y o 5-10° eV.
Doktadno$¢ ta pozwala na identyfikacje poszczegdlnych
podpoziomdéw energetycznych powstatych na skutek oddziatywan
nadsubtelnych w badanym materiale. Zwyczajowo wyniki
pomiaréw mossbauerowskich przedstawia si¢ wige jako zaleznos¢
natgzenia wiazki transmitowanej przez probke od chwilowej
predkosci v zrodla. Mozliwe przesunigeia 1 rozszczepienia
energetycznych  pozioméw  jadrowych  znajduja  swoje
odzwierciedlenie w rejestrowanych przez detektor minimach
transmisyjnych. Zaréwno przed jak i po wykonaniu pomiarow
widm mdssbauerowskich dla badanych probek, przeprowadzono
pomiary widm cechowania spektrometru przy uzyciu folii a-Fe o
grubosci ok. 25 um.

Do danych doswiadczalnych, uzyskanych dla elektroceramiki
(BiFeO;),-(BaTiO;),., za pomoca spektroskopii  efektu
Mossbauera, dopasowano krzywe teoretyczne metoda dyskretnych
sktadowych. Otrzymane wyniki zostaly nast¢pnie przeanalizowane
w kontek$cie wiasciwosci strukturalnych badanego materiatu.
W tym celu wykonano pomiary dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego dla probek o x = 0,7; 0,8 i 0,9 z uzyciem lampy
kobaltowej (Ag, = 0,179 nm). Przeprowadzone w ten sposob
doswiadczenie pozwala zweryfikowaé hipotezg, iz rdznice
w widmach mossbauerowskich, otrzymanych dla probek o
roznych x, wynikaja z roéznic strukturalnych zwigzanych ze zmiang
zawartosci zelazianu bizmutu w badanej elektroceramice.

5. Rezultaty i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych badan metoda spektroskopii
efektu Mossbauera zaobserwowano wplyw zawarto$ci zelazianu
bizmutu na warto$ci parametréw oddzialywan nadsubtelnych
elektroceramiki (BiFeO;),-(BaTiO3),.,. Widma mdossbauerowskie
otrzymane dla probek o roznej zawarto$ci BiFeO; (Rys. 1 — 3)
wykazuja bowiem zroéznicowanie zaréwno ze wzgledu na
potozenie jak i wktad poszczegélnych linii. W celu dokonania
ilosciowej oceny tego wpltywu do danych doswiadczalnych

dopasowane  zostaly = numerycznie  krzywe  teoretyczne
charakteryzujace si¢ odpowiednimi parametrami oddzialywan
nadsubtelnych.

Zauwazono, iz widma stanowig superpozycje kilku
komponentéw, dlatego na etapie wstgpnego fitowania
wykorzystano metodg dyskretnych sktadowych.
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Rys. 1. Widmo mossbauerowskie elektroceramiki (BiFeQO3),-(BaTiO;) ;.. dlax = 0,7
Fig. 1. Mossbauer spectrum of (BiFeOs),-(BaTiO3) ., electroceramics for x = 0,7



28

100,0
999 |
99,8 |

99,7

Transmisja [%]

99,6 |

99,5

099 4 L L I
-3 0 3 6 9

Predkos¢ [mm/s]
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Tabela 2. Parametry oddzialywan nadsubtelnych w (BiFeQ3),-(BaTiO3),. dla x = 0,8
Table 2. The hyperfine interaction parameters in (BiFeO3),-(BaTiO3),., for x = 0,8
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Tabela 3. Parametry oddzialywan nadsubtelnych w (BiFeQ3)-(BaTiO;3),., dla x = 0,9
Table 3. The hyperfine interaction parameters in (BiFeO3),-(BaTiO3) ., for x = 0,9
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026 | 037 022
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St | ©o) | 0oy | * | -
115
o462 | 030 | 003 | | | o026 | 024 | 022
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434 038 | -006
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3. Widmo méssbauerowskie elektroceramiki (BiFeOj3),-(BaTiOj3) ;.. dla x = 0,9
Fig. 3. Méssbauer spectrum of (BiFeOj3)-(BaTiO;3),.. electroceramics for x = 0,9

Dla sktadowych D1 kazdego z widm wyznaczono zaréwno

warto$¢ przesunigcia izomerycznego (J) wzgledem a-Fe, jak
réwniez rozszczepienie kwadrupolowe (A) ustalajac szerokosé
linii dubletu (G) na 0,22 mm/s. Wybrana szerokos¢ G
minimalizuje parametr y* ktory okresla poziom zgodnosci
wielkos$ci fitowanych z danymi pomiarowymi. Z tego powodu nie
jest ona parametrem swobodnym fitowania, ale zostata okreslona
jako stata (Fix) dla wszystkich probek. Dla sktadowych S1, S2
i S3, oprdcz przesunigcia J i rozszczepienia kwadrupolowego A,
wyznaczono warto$¢ indukcji nadsubtelnego pola magnetycznego

Tabela 1. Parametry oddzialywan nadsubtelnych w (BiFeQ3),-(BaTiO3),.. dla x = 0,7

Table 1. The hyperfine interaction parameters in (BiFeQ3),-(BaTiO;) .. for x = 0,7
¢ | 6 | a2 | & | .
0,
BIT] | & [mm/s] | A [mm/s] | A D]\ 1ot | immds] | fmmds] | fmmss] | *
029 | 029 0,22
DU -1 ooy | ooy | B | o | - - -
375 033 | o001
U3 | 003 | 0o | P -
1,17
o 49| 044 | 001 | | 048 | 069 | 029
0.4) | (0,03) (0,03) (0,06) | (0,05) | (0,04)
465 | 022 | -016
105 | 0o | ©oay | 2| -

(B), a takze szeroko$¢ linii pierwszej i szostej (G1), drugiej i piatej
(G2) oraz trzeciej 1 czwartej (G3). Ponadto dla wszystkich
sktadowych obliczony zostat ich procentowy udziat polowy (4) w
otrzymanych widmach mdssbauerowskich.

Porownanie  parametréw  oddzialywan  nadsubtelnych,
wystepujacych w elektroceramice (BiFeOs),-(BaTiOs3), dla
probek o rdéznej zawartoSci zelazianu bizmutu prowadzi do
wniosku iz oddziatywania  magnetyczne  wspdlistnieja
z oddzialywaniami elektrycznymi a ich wzajemny udziat zalezy od
sktadu chemicznego badanego materiatu. Podobny efekt zostat
zaobserwowany rowniez dla analogicznej elektroceramiki
otrzymanej metodg syntezy w stopionej soli. Ponadto wyznaczone
wartos$ci pol nadsubtelnych dla probek o tym samym sktadzie, ale
otrzymanych poprzez syntezg w stopionej soli sa zblizone do
wynikow uzyskanych w niniejszym do$wiadczeniu [10].

Nalezy takze zwrdci¢ uwage na fakt, iz we wszystkich
badanych materiatach warto§¢ rozszczepienia kwadrupolowego A
dla sktadowych S1, S2 i S3 jest bliska zeru. Tak niska warto$¢
tego parametru w zestawieniu z obecnoscig sktadowej dubletowej
D1, dla ktorej obserwuje si¢ A rzedu 0,3 mm/s oraz brak indukc;ji
nadsubtelnego pola magnetycznego (B) prowadzi do wniosku,
iz badang elektroceramike charakteryzuje pewna dwufazowosc¢.
Jest ona najbardziej widoczna dla x = 0,7. Udziat sktadowej
dubletowej w stosunku do sekstetow S1, S2 i S3 jest wowczas
najwickszy (Rys. 1, Tabela 1). Najmniejszy za$ udzial dubletu
w widmie mdssbauerowskim (4p; = 3%) zaobserwowano dla x =
0,8 (por. Rys. 2, Tabela 2).

Wyniki pomiardw mossbauerowskich sugeruja wigc, ze czgsc
jader *'Fe wbudowanych w sie¢ krystaliczng elektroceramiki
(BiFeOs),-(BaTiO3),., znajduje si¢ pod wplywem nadsubtelnego
pola magnetycznego o indukcji z przedziatu od 37,5 T do 48,4 T.
Ich udzial w absorpcji zrodtowego promieniowania y reprezentuja
sekstety S1, S2 i S3. Poziomy energetyczne tych jader nie
wykazuja jednak znaczacego rozszczepienia kwadrupolowego,
ktoérego obecnos¢ $wiadczylaby o istnieniu niezerowego gradientu
pola elektrycznego w ich obrebie.

Pozostate jadra izotopu ° Fe wykazujg natomiast catkowicie
odmienny rozktad pozioméw energetycznych. Charakteryzuja sig
one rozszczepieniem kwadrupolowym rzedu 0,3 mm/s, ktore



sugeruje obecnos¢ w ich obszarze gradientu pola elektrycznego
przy jednoczesnym braku nadsubtelnego pola magnetycznego. Ich
udzial w widmach méssbauerowskich uwidacznia si¢ w postaci
sktadowej dubletowej D1.

Taki podzial jader na dwie grupy o réznych poziomach
energetycznych moze prowadzi¢ do wniosku, ze jadra te znajduja
si¢ w réznym otoczeniu chemicznym. Inna hipoteza, wymagajaca
weryfikacji, to wspotistnienie réznych sieci krystalicznych
w obrebie jednego materiatu z podzialem zaleznym od zawartosci
BiFeO;. Ostatecznie wystepowanie sktadowej dubletowej moze
by¢ rowniez zwigzane z zanieczyszczeniem badanych probek
poprzez tzw. faze obca.

Aby rozstrzygna¢ czy pojawiajaca si¢ roznorodno$é
parametrow oddziatywan nadsubtelnych wynika z uwarunkowan
strukturalnych, czy tez jest zwigzana z innymi wlasciwosciami
elektroceramiki, zbadano jej struktur¢ krystaliczng oraz sktad
fazowy metoda dyfrakcji rentgenowskiej. W pomiarach tych
wykorzystano dyfraktometr wyposazony w lampe kobaltowa (Ag,
= 0,179 nm), pracujacy w geometrii 6-20, w zakresie katowym 260
od 10° do 90°. Poréwnanie dyfraktogramow dla probek o rdznej
zawartos$ci zelazianu bizmutu (Rys. 4) wskazuje na pewne rdznice
strukturalne zalezne od x.

S |
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Rys. 4. Zestawienie widm dyfrakcyjnych dla elektroceramik (BiFeO;)-(BaTiO3) ;.
o roznej zawartosci zelazianu bizmutu: (a) x = 0,7; (b) x = 0,8, (c) x = 0,9
Fig. 4. The X-ray diffraction patterns for (BiFeOj3).-(BaTiOj3),.. electroceramics
withvarious bismuth ferrite content: (a) x = 0,7; () x = 0,8, (c) x = 0,9
Dla x = 0,7 zaobserwowano strukture regularng (grupa

przestrzenna: Pm3m) i wyznaczono stalg sieci ay = 0,401(0,005)
nm. Otrzymana warto$¢ a, jest zbiezna z danymi literaturowymi.
Ponadto wyniki szczegdtowych badan przeprowadzonych dla
elektroceramiki ~ (BiFeO;),;-(BaTiO;)o3 otrzymanej metoda
swobodnego spickania wskazuja na obecnos¢ tylko jednej
podstawowej fazy [5].

Dla x > 0,7 zaobserwowano natomiast przesunigcia potozen
poszczegdlnych  wierzchotkow  dyfrakcyjnych w  kierunku
wyzszych katow 20 wraz ze wzrostem zawarto$ci zelazianu
bizmutu w badanych prébkach. Zauwazono réwniez poszerzenie
wierzchotka o najwyzszej amplitudzie wraz ze stopniowym
wzrostem x, natomiast przy x = 0,9 zaobserwowano jego
rozdzielenie na dwa wierzchotki dyfrakcyjne (Rys. 5¢).

Efekt ten zostal zarejestrowany roéwniez dla elektroceramiki
(BiFeO;),-(BaTiO3),, syntezowanej w stopionej soli. Swiadczy
on o przemianie fazowej zachodzacej w badanym materiale pod
wplywem zmiany zawartosci BiFeO; [9]. Taka zalezno$¢ struktury
od sktadu elektroceramiki znajduje potwierdzenie w szeregu

TAPGo$ 022012
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Rys. 5. Zestawienie widm dyfrakcyjnych dla elektroceramik (BiFeO3),-(BaTiO3) ;..
o réznej zawartosci zelazianu bizmutu: (a) x = 0,7; (b) x = 0,8, (¢c)x = 0,9
w zakresie kqtow 20 odpowiadajgcych dwom pierwszym wierzchotkom
dyfrakcyjnym
Fig. 5. The X-ray diffraction patterns for (BiFeO3),-(BaTiO;),., electroceramics

with various bismuth ferrite content: (a) x = 0,7; (b) x = 0,8, (c) x = 0,9
in the ranges of 20 that are corresponding to the first two reflexes

publikacji [11, 12, 13]. Okazuje si¢ bowiem, iz przy stgzeniu
BiFeO; mniejszym niz 6% mol. struktura (BiFeO;)-(BaTiO3);.«
jest tetragonalna. W zakresie 6-67% mol. material ten krystalizuje
w strukturze regularnej, natomiast przy st¢zeniu zelazianu bizmutu
wyzszym niz 67% mol. uktad jest romboedryczny [13, 14].

Zaktadajac poprawno$¢ takiej interpretacji mozna przyjaé,
ze dla x = 0,7 badana elektroceramika charakteryzuje si¢ jeszcze
strukturg regularng, natomiast wraz ze stopniowym wzrostem
zawartosci zelazianu bizmutu (x = 0,8) nastgpuje przejscie do
struktury romboedrycznej (x = 0,9). Przemiana ta uwidacznia si¢
W postaci przesuni¢cia oraz rozdzielenia odpowiednich refleksow
dyfrakcyjnych (Rys. 5) podobnie jak w przypadku elektroceramiki
otrzymanej metoda syntezy w stopione;j soli.

6. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy zbadano wplyw zawartosci zelazianu

bizmutu na oddzialywania nadsubtelne w multiferroiczne;j
elektroceramice  (BiFeO;),-(BaTiO;);., otrzymanej metoda
swobodnego spiekania. Uzyskane wyniki sg zbiezne z rezultatami
badan przeprowadzonych dla materiatdw o tym samym sktadzie,
lecz syntezowanych w stopionej soli.
W widmach mossbauerowskich ceramik otrzymanych metoda
swobodnego spiekania zaobserwowano jednak proporcjonalnie
wigkszy udzial sktadowej dubletowej przy tej samej zawartoSci
BiFeO;. Podjeto probe wyjasnienia tego efektu w oparciu
o wlasciwosci strukturalne badanych materiatow.

Orzymane wyniki sa zgodne =z rezultatami badan
przeprowadzonych dla elektroceramiki syntezowanej w stopionej
soli. Zaobserwowano przejscie fazowe od struktury regularnej (x =
0,7) do romboedrycznej (x = 0,9) oraz wyznaczono statg sieci dla
regularnej struktury (przy x = 0,7), ktora jest zgodna z danymi
literaturowymi.

W oparciu o zaobserwowane zmiany strukturalne, ktore
towarzysza zwigkszaniu zawarto$ci BiFeO; w badanym materiale,
trudno jest uzasadni¢ obecno$§¢ w widmach mdossbauerowskich
sktadowej dubletowej (D1). Jej wzgledny wklad jest bowiem
najwigkszy dla probki o x = 0,7 (4p; = 13%), ktéra w odrdéznieniu
od pozostatych charakteryzuje si¢ strukturg regularna, za$ badania
dyfraktometryczne potwierdzaja obecno$¢ jednej podstawowej
fazy oraz duza czystos¢ i homogenicznos¢ sktadu.
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Z kolei najmniejszy udziat sktadowej dubletowej w widmie
mossbauerowskim (4p; = 3%) odnotowano dla x = 0,8.
Tymczasem dyfraktogram otrzymany dla tej probki wskazuje na
pewien stan przejsciowy pomiedzy struktura regularng (x = 0,7)
aromboedryczng (x = 0,9).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi,
ze wystgpujace w elektroceramice  (BiFeO;),-(BaTiO3), 4
otrzymanej metoda swobodnego spiekania oddzialywania
nadsubtelne nie wynikaja bezposrednio ze strukturalnych przej$é
fazowych. Wyjasnienie wspolistnienia oddziatywan
magnetycznych i elektrycznych w jednofazowych strukturalnie
materiatach wymaga przeprowadzenia dalszych analiz i badan.
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