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Ferroelectric ceramics 1. — Theoretical background, materials
and properties

Theoretical background of ferroelectric ceramics is discussed in
thefirst part of this review. Ferroelectric ceramics find applications
not only in demanding applications requiring high performance
yet small size capacitors and polycrystalline semiconductors, but

also in many other fields of electronics. Microstructure of dielectric
materials and semiconductors as well as concentration of dopants
is of utmost importance in controlling properties using engineering
on a molecular scale. lonic substitutions of perovskite crystal
lattice lead to semiconductors having outstanding electrical pro-
perties. Barium titanate is a well known example of ferroelectric
materials having spontaneous polarization.

Kétrészes cikksorozatunk elsd részében attekintjiik a fer-
roelektromos keramiak elméleti alapjait. A masodik rész
bemutatja a hagyomanyostol eltérd eldallitasi lehetosége-
ket, a legtijabb kutatasi eredményeket, a mikroszerkezet
és tulajdonsagok kapcsolatat, és ravilagit az anyagrend-
szerben rejlo igéretes lehetdségekre.

A Veszprémi Egyetemen Déri Marta professzor iskola-
teremtd iranyitasaval évtizedeken 4t folytatott kutatasok-
fejlesztések eredményeit tobb tucat diplomadolgozat és
doktori értekezés 6rzi, de az 1j anyagokat, anyagrendszere-
ket felhasznalta az ipar is: a Kébanyai Porcelangyar a mult
szazad masodik felében vilagszinvonalu termékeivel ki-
vivta az igényes felhasznalok elismerését. Nagy kar, hogy
a felhalmozodott tudas, gyartasi tapasztalat a gazdasagi és
politikai kornyezet valtozasainak aldozata lett, de a gyar
felszamolasa utan néhany lelkes munkatars ma is tovabb
dolgozik, eredményesen részt vesz tobb hazai és nemzet-
kozi projektben. A kutatasok folytatasat, 1étjogosultsagat
igazolja, hogy szerte a vilagon ma is rangos egyetemeken,
akadémiai és ipari kutatointézetekben szakemberek szazai
kutatjak a ferroelektromos keramiak tulajdonsagait, elo-
allitasanak és felhasznalasanak lehetdségeit.

A 20. szazad elso felében rohamosan megindult a tech-
nika, kiilondsen az elektronika fejlédése, ami uj, a fokozott
igényeknek megfeleld funkcionalis anyagokat kovetelt, és
1étrehozott a hiradastechnikai keramiak gyartasara egy 1j
iparagat. Ez az 0j iparag ,.,hagyomanyos” nyersanyagokkal
szigeteld keramidk, oxidok, keramia dielektrikumok, kon-
denzatoranyagok gyartasaval indult el. A termékvalaszték
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kés6bb keramiai félvezetokkel, magneses keramiakkal,
piezoelektromos anyagokkal és 11j, molekularis szinten
tudatosan tervezett anyagrendszerekkel boviilt [3].

A specialis igények kielégitésére, a nagy fajlagos ka-
pacitasu, kisméretli kondenzatorok, illetve szabalyozott
tulajdonsagu félvezetdk eldallitasa mellett az elektronika
szamos mas teriiletén alkalmazzak a kiilonleges tulaj-
donsagu ferroelektromos anyagokat. A dielektrikumok
és félvezeték mikroszerkezete, valamint az alkalmazott
adalékanyagok mindsége és mennyisége dontden befo-
lyasolja a tulajdonsagokat.

A ferroelektromos anyagok rovid torténete

A torténet az iijkor hajnalaig, egészen az 1600-as évek koze-
péig nyulik vissza, amikor is Elie Seignette La Rochelle-ben
elészor allitotta el az enyhe hashajté hatast rochelle-sot
orvosi célokra [2]. Kbzel 200 év telt el addig, amig felfe-
dezték, hogy ez a vizoldhato kristaly piroelektromos (1824),
a hé hatasara polarizalodik. Ujabb fél évszazad elteltével
felfedezték a kristaly piezoelektromos tulajdonsagait (1880),
vagyis mechanikai hatasra (erd hatasara) is polarizalodik.
Végiil tjabb 40 év elteltével Joseph Vasek ugyanezen az
anyagon felfedezte a ferroelektromossag jelenségét [1]. A
seignette-so, mas néven rochelle-s6 (kalium-natrium-tarta-
rat, KNa(C,H,O,) * 4 H,0) dielektromos viselkedésének
anomalidit eldszor 1917-ben figyelték meg, a magneses
anomalidra azonban csak 1929-ben mutattak ra. A kuta-
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tasok eredményeként az 1940-es években jelentek meg a
nagy permittivitasu keramiai szigetelanyagok. A tudo-
many torténetében nem eldszor fordult el6, hogy a kutatast,
fejlesztést a katonasag kezdeményezte és tamogatta. A
katonai radiokhoz nagy kapacitasu, kisméretii és a mostoha
koriilményeknek, durva mechanikai hatasoknak jol ellen-
allo kondenzatorokra, dielektrikumokra volt sziikség. A
széles kori elterjedést, a felhasznalast az a felismerés tette
lehetévé, hogy vannak olyan ferroelektromos anyagok,
melyek nagyfoku kristalyszimmetriajuk miatt polikrista-
lyos alakban is ferroelektromosak.

Az elnevezés a laikusok szamara els6 hallasra megté-
vesztd lehet, hiszen a ferroelektromos anyagok vasat nem
tartalmaznak. A név a ferromagneses anyagokkal valo
analogia miatt terjedt el (mindkét anyag doménszerkezeti,
a ferromagneses és ferroelektromos anyagok térerésség-in-
dukcid, illetve térer6sség-polarizacio fiiggvénye egyarant
hiszterézist mutat stb.).

A barium-titanat volt az els6, keramiai technoldgiaval
eldallitott polikristalyos ferroelektromos anyag. Ezt a
tulajdonsagat 1944-ben fedezték fel. Ekkor széles korii
kutatas indult egyrészt (ijabb polikristalyos ferroelektro-
mos dielektrikumok fejlesztésére, masrészt az anyagok
tulajdonsagainak pontos felderitésére. Ezt kovette az
olom-cirkon-titanat (PZT) piezoelektromos keramiak
felfedezése az 1950-es évek kdzepén. A transzparens,
elektooptikai célokra alkalmazhatd 6lom-lantan-cirkon-
titanat keramiakat az 1960-as évek végén fejlesztették ki.
A ferroelektromos kompozitokat az 1970-es évek végén,
mig az 6lom-magnézium-niobat (PNM) relaxor keramiat
és a szol-gél technikaval késziilt ferroelektromos vékony
rétegeket az 1980-as években fedezték fel. Ezzel egy
idében 1j, a mikrohullamu hirk6zlés terjedésével egyre
fontosabb alkalmazasi teriileten, a felileti hullamsz{ir6k
anyagrendszerei kozott hoditanak a barium-titanatra épii-
16 anyagrendszerek. Az 1990-es években megjelentek a
szilicium-egykristalyra integralt ferroelektromos filmek.
A kutatasok napjainkban is nagy er6kkel folynak az ujabb
ferroelektromos anyagrendszerek €s alkalmazasok fejlesz-
tésére.

A ferroelektromossag jelensége

Az elektromos térben valo viselkedésiik szerint a szigete-
16anyagokat a magneses analogia alapjan harom csoportba
sorolhatjuk:

— dielektromos,

— paraelektromos,

— ferroelektromos anyagok.

A diclektromos anyagok molekulai alapallapotban
nem polarosak, a pozitiv és negativ toltések stlypontja
egybeesik. A kiils6 elektromos tér polarizalja az anyagot.
A polarizacio fliggetlen a hémérséklettdl.

A paraelektromos anyagok molekulai dipdlusok. Ezek
a kiils6 elektromos tér hatasara iranyitddnak. Az eltolodasi
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polarizacidhoz tehat orientacios polarizacio is jarul. Ez a
polarizacié mar fiigg a hdmérséklettdl, mivel a hémozgas
er6sodése csokkenti az orientacio mértékét. A dielektromos
és a paraelektromos anyagokra egyarant jellemzd, hogy a
polarizacio az elektromos tér linearis fliggvénye, és azzal
egyiranyu. A permittivitas (korabbi nevén dielektromos
allando) értéke fliggetlen a térerésségtol [1].

A ferroelektromos anyagokban a polarizacio és a kiilsé
elektromos tér kozti sszefliiggés nem linearis. Mar kiils6
elektromos tér nélkiil is bizonyos mértékig iranyitottak a
permanens dipdlusok. A ferroelektromos anyagok legjel-
lemz6bb tulajdonsaga, hogy permanens polarizacidjuk
reverzibilis. Ennek oka, hogy a ferroelektromos anya-
gok polaros szerkezete egy nem polaros kristaly enyhe
nemlinearis dielektromos tulajdonsagot vonz maga utan.
A ferroelektromos kristalyban a polarizacio értéke a kiilsé
elektromos tér fiiggvényében hiszterézisgdrbe mentén
valtozik (1. abra).

1. dbra. A polarizdcié értéke a kiilsS elektromos tér fiiggvényében
Polarization as a function of electric field

A gorbébol megallapithato a spontan polarizacio értéke
(P,). A térer6sség megsziinése utan is polarizalt allapotban
marad a kristaly, ezt remanens polarizacionak nevezziik
(Pp).

A remanens polarizacié megsziintetéséhez sziikséges
koercitiv térerdsség (Ey) eldjele természetesen ellentétes
a polarizaciot 1étrehozo kiilsé elektromos tér iranyaval.
Az anal6ég mennyiségekkel hasonldan értelmezhetd a
ferromagneses anyagok hiszterézisgorbéje is. A ferromag-
nesesség ¢és a ferroelektromossag egyarant hdmérséklet-
fiiggd jelenség. A ferroelektromossag egy meghatarozott
hémérsékleti tartomanyban vagy egy meghatarozott
homérsékleti értéken alakul ki. Ezt a hdmérsékletet Curie-
pontnak nevezziik. A ferroelektromossagba val6 atmenet
homérsékletén a Curie—Weiss-torvény értelmében a per-
mittivitds maximalis értéki.

A ferroelektromos keramiak —hasonldan a ferromagne-
ses anyagokhoz —azonos spontan polarizacioji mezokbol,
ugynevezett doménekbdl épiilnek fel. Az egyes domének
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polarizacidja véletlenszeri elrendezddésben eltérd iranyu,
igy az 6sszes domén polarizacidjat tekintve az anyag ki-
viilrél elektromosan semleges. A ferroelektromos anyagok
polarizacioja kiils6 elektromos mezdvel atrendezhetd.

A ferroelektromosag meghatarozott kristalyszerkeze-
tekhez kotddik, csak polartengellyel rendelkezd kristaly-
osztalyokban fordul el6 [4].

Ferroelektromos anyagok csoportositasa

A ferroelektromos keramiakat négy csoportba soroljuk
[2]. A csoportositas alapja az elemi cella, a csoportok a
neveiket pedig egy-egy jellemz6 képviseldjiikrdl kaptak.

1. volfram-bronz csoport,

2. oxigén-oktaéderes csoport,

3. piroklor csoport

4. bizmutréteg szerkezetii csoport.

Ezek koziil a masodik, az ABO, perovszkit csoport a
legfontosabb.

A perovszkit kristalyszerkezet

Az ABO3 altalanos képlettel leirhat6 vegyiiletcsoportot a
szakirodalom altalanosan perovszkitszerkezetnek nevezi.
A csoport a perovszkitasvany (CaTiO,) utan kapta a nevét
[1]. A perovszkitok a természetben ritkan eléfordulo, de
az asvanytanban jol ismert kristalyok. A kisebb sugart
,,B” 1lonokat az anionok oktaéderesen veszik koriil, és a
nagyobb ,,A” ionoknak 12-es koordinacids szamuk van
az anionnal, ahol ,,A” a sarkokon 1év6 két vegyértékii ion
(példaul Ca*", Ba*), ,,B” pedig a kozponti, 4 vegyértéki
kation (példaul Ti*"), amelyet oxigén-oktaéder zar korbe.
Valodjaban a kozponti kation kismértékben tetragonalisan
torzult oxigén-tetraédernek nem a kdzéppontjaban van,
hanem a c tengely iranyaban kissé eltolodva. Ez a szer-
kezet (2. abra) tobb kiilonleges tulajdonsagot, egyebek
mellett nagy permittivitast és egyes fématomok esetén
ferroelektromossagot biztosit.

2. abra. A perovszkit kristalyszerkezet
Perovskite crystal structure

A perovszkitracsban a lehetséges sokféle ionhelyet-
tesités modot ad olyan jellegii racshibak 1étrehozasara,
melyek hatasara az anyag félvezetévé valik. Szennye-
zések hatasara az egyenaramu fajlagos ellenallas szo-
bahémérsékleten jelentdsen csokken. Az ellenallasnak
a hémérséklettel vald valtozasaban anomalia figyelhetd
meg: a Curie-pont kézelében az ellenallas hirtelen
novekszik, majd maximumot ér el, és Gjra csokkeni
kezd. Ezzel egyiitt jelentds mértékben valtozik, a Curie-
ponttdl tavol es6 hdmérsékleten a perovszkitszerkezetii
félvezetdk fajlagos ellenallasa a novekvo homérséklettel
csokken. A valtozast a tetragonalis-kobos fazisatalaku-
las kiséri.

A vezetés mechanizmusa minden esetben vegyérték-
valtasra vezethetd vissza, amit a titdnionnak tobbféle
oxidacids fokon valo jelenléte tesz lehetévé [5, 6, 8]. A
cériummal adalékolt barium-titanat esetében példaul:

Ba>Ti*0,+xCe = (Ba,2'Ce,*)Ti,,,4+Ti, 'O

A félvezetd tulajdonsagu, perovszkitszerkezetli fer-
roelektromos anyagok ellenallasdnak alakulasara és a
vezetés mechanizmusara vonatkoz6 irodalmi megalla-
pitasok az alabbiakban foglalhatok Gssze. BaTiO;-tipusu
perovszkitban a Ba?"-iont valamilyen harom vegyértékii
kationnal (donor szennyez6), célszerti ritkafoldfém-ionnal,
helyettesitve n-tipust vezetés jon 1étre. Ugyanez a hatas
érhet6 el a Ti**-ionoknak 6t vagy hat vegyértékli ionok-
kal — példaul Nb>* vagy W — torténd helyettesitésével.
A Curie-hémérséklettdl tavol esé homérsékleten az igy
vezetOvé tett polikristalyos anyagok a keramiai termisz-
torokban megszokott mdédon valtoztatjak ellenallasukat
a homérséklet fiiggvényében. Novekvo homérséklettel
az ellenallas az ismert logaritmikus Osszefiiggés szerint
valtozik, exponencialis alakban:

R = C -« eEAT
ahol

k a Boltzmann-féle alland6: 0,86 - 10 eV,

E az aktivalasi energia eV-ban,

C az anyagi mindségtol fiiggd allando,

T a hdmérséklet K-ben.

Emelkedé hémérséklettel, néhany fokkal a Curie-pont
alatt az ellenallas novekedni kezd. Ezutan ujra negativ
lesz az ellenallas hémérsékleti koefficiense. A fajlagos
ellenallasnak ez a viselkedése nagymértékben fligg az
eléallitas koriilményeitol.

A barium-titanat

A perovszkitok legjelentésebb képviseldje a barium-
titanat (BaTiO,;). Elemi celldjaban a lapkozepeken levo
oxigén-oktaéderben a Ti** ion a kdzponti kation (B hely),
mig a Ba®* ionok az elemi cella csiicsain helyezkednek
el (3. abra).
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3. abra. A barium-titanat elemi celldja
Unit cell of barium titanate

A polarizaciot a kozponti Ti** ion elmozduldsa okozza,
ami reverzibilis. Amikor elektromos mezd hat az elemi
cellara, a kozponti Ti*" ion elmozdul egy 0ij pozicioba az
elemi cella ¢ tengelye mentén, ha a térerésségvektornak
van a c tengellyel parhuzamos komponense. A domén
polarizacios vektorok eredeti, véletlenszeri orientacidja
visszaallithato, ha az anyagot annak Curie-hdmérséklete
(Tc) folé melegitjiik. Ez az eljaras a termikus depolarizacio.
A Curie-hdmérsékleten a permittivitas maximumot mutat,
majd a Tc felett a permittivitas lassan csokken, mert a Ti**
ion a kozponti pozicidba keriil (4. abra).

A barium-titanat j6 példa azokra a ferroelektromos kris-
talyokra, amelyekben a spontan polarizacidé megjelenése az
alracsok eltolodasaval magyarazhato. Ez esetben a Ti-racs
tolodik el az oxigénracshoz képest. A barium-titanat-alapu
dielektrikumok a nagyfoku kristalyszimmetria miatt poli-
kristalyos allapotban is ferroelektromos tulajdonsdguak.
A permittivtas fligg az elektromos térerdsségtdl. A poli-
kristalyos anyag egyedi kristalyai c tengelyiikkel (polaros
tengely) a tér irdnyaba allnak be, sokszor még akkor is,
ha eredeti helyzetiikben c tengelyiik irdnya erre az irdny-
ra merdleges volt. Ha a hdmérséklet joval a Curie-pont
felett van, az elektromos tér iranyit6d hatasat a hémozgas
ellensulyozza, viszont kozvetleniil az atalakuldsi pont
koriil, a tetragondlis szabalyos atmenet zoéndjaban az
elektromos tér megndveli a tetragonalis &tmenetek szamat
[7]. Barium-titanat egykristalyban és polikristalyban is
a kiils6 elektromos tér hatasara alakvaltozas kovetkezik
be, amely aranyos a kiilsd térerdsség négyzetével. Ez az
,elektrostrikcids” hatas nagysagrendekkel nagyobb a
barium-titanatban, mint a dielektrikumokban altalaban.
A barium-titanat (BaTiO,) abban kiilonbdzik a tobbi fer-
roelektromos anyagtdl, hogy nem poléros allapotban nem
piezoelektromos.

A barium-titanat elemi celldja a Curie-hémérséklet alatt
‘ b T
Iy
. !

A barium-titandat elemi celldja a Curie-hémérséklet folott

4. dbra. Termikus depolarizdcio
Thermal depoling
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