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Streszczenie. Praca przedstawia wyniki badan wplywu wygrzewania na zmiennoprgdowe wiasciwosci elektryczne nanokompozytu (FeCoZr).(CaF2)woo-x)
0 zawartosci fazy metalicznej x = 81,8 at.% wytworzonego metodq jonowo-wigzkowego rozpylania w atmosferze argonu Ar i tlenu O,. Zaobserwowano,
ze w materiale sq dwa rodzaje studni potencjatu roznigcych sig czasami relaksacji. Wygrzewanie powoduje zanik maksimow na czestotliwosciowej zalez-
nosci wspotczynnika czestotliwosciowego o oraz wygladzenie odcinkow wzrostu konduktywnosci na o(f), co oznacza catkowite utlenienie materiatu.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, wygrzewanie, konduktywno$¢

BIIVIMB BUCOKOTEMIIEPATYPHOI'O BIIITAJTIOBAHHSA HA EJIEKTPUYHI BJIACTUBOCTI
HAHOKOMIIO3UTY (Fecozr)gllg(can)lg_z

Anomayia. B cmammi nasedeHo pe3ynbmamu 6NAUEY GIONANIOBAHHA HA eNeKMPUYHI 61ACMUSOCMI HA 3MIHHOMY CMPYMi HAHOKOMNO3UIMY
(FeCoZr)«(CaF2) oo, skuii mae memanesy gazy x = 81,8 am.%, ymeopenozo memooom ioHHO-RYUK08020 posnuienns ¢ ammocepi apeony Ar i kuchio O,.
bByno eusasnero, wo 6 mamepiani € 08a pisHOBUOU CMYOHI NOMEHYIANy, AKI BIOPIZHAIOMbCA YacoM penakcayii. Bionanosanna npuseooums 00 3HUKHEHHS
niKi6 HA YACMOMHIL 3aNeHCHOCMI YACMOMHO20 KOepiyichma o. i 32Na0dcy8ants Olanazony 3pocmy npogionocmi off), wo 03Ha¥ac nosHe OKUCIeHHs
Mmamepiany.

Ki11040Bi c/10Ba: HAHOKOMITIO3UTH, BiNAIIOBAHHS, IPOBIIHICTH

HIGH TEMPERATURE ANNEALING INFLUENCE ON ELECTRIC PROPERTIES
OF NANOCOMPOSITE (FeCoZr)s; s(CaF,):5.
Abstract. This paper presents results of researches on annealing influence on AC electric properties of nanocomposite (FeCoZr)x(CaF2)u00-x With metallic

phase content x = 81.8 at.% which was produced by ion-beam sputtering in argon Ar and oxygen O, atmosphere. It was observed that there are two types
of potential wells in the material, which are different in relaxation times. Annealing causes maximums disappearance on frequency dependence

on frequency coefficient o and growing section smoothing, which means complete oxidation of material.

Keywords: nanocomposites, annealing, conductivity
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Badania wlasciwosci  fizycznych granulowanych nano-
kompozytow sa waznymi jak z fundamentalnego tak i z stoso-
wanego punktu widzenia. Aktualno$¢ podstawowych badan mate-
rialow tej klasy jest zwigzana z ich zasadniczo nowymi wlasciwo-
$ciami, w porownaniu do materiatow mikrometrycznych, fizyczne
wilasciwosci  ktorych s zwigzane z  powierzchniowymi
i wymiarowymi, relaksacyjnymi oraz kwantowymi efektami.
Szczegolng uwage sposrod fizycznych charakterystyk nanomate-
rialdbw maja wlasciwosci magnetyczne. Na przyktad eksperymen-
talnie udowodniono, Ze namagnesowanie i magnetyczna anizotro-
pia nanoczasteczek moga by¢ o wiele wigksze niz dla materiatow
mikrometrycznych [1, 3]. Oprocz tego w nanomateriatach magne-
tycznych odkryto szereg niezwyktych whasciwosci — wysoki tune-
lowy magnetorezystywny efekt, anomalnie wysoki efekt magne-
tokaloryczny i inni [3]. Takie unikalne wiasciwosci materialow
moga by¢ stosowane przy stworzeniu srodowiska do zapisu in-
formacji o wysokiej gestosci [4], dla opracowania czujnikow pola
magnetycznego oraz do czujnikdéw, ktore moga pozwoli¢ wizuali-
zowac lokalne pole magnetyczne [11].

Jednymi z takich materialow sa nanokompozyty sktadajace si¢
z fazy metalicznej w postaci ziaren oraz klasterow rz¢du nano,
ktore sa losowo rozmieszczone w dielektrycznej matrycy
w odlegtosciach w granicach 3—10 nm.

W poprzednich pracach zbadano wtasciwosci elektryczne na-
nokompozytéw, w ktorych faza dielektryczng sa tlenki metali
Al,O3 [9, 12], PZT [6, 7] oraz SiO, [2, 10], a faza metaliczna
sktada si¢ ze stopu ferromagnetycznego FeCoZr lub czystego
metalu np. miedz Cu. W takich nanokompozytach duzy wplyw
na wlasciwosci elektryczne ma tlen, ktory oprocz fazy
dielektrycznej znajduje si¢ jeszcze w wiazce jondw podczas
wytwarzania.

Beryn

HocrmimkenHs  Qi3MYHMX ~ BIIACTUBOCTEH  TIpaHYJIbOBaHUX
HaHOKOMITIO3HTIB € Ba)KIMBHMH, SK 3 (YHIAMEHTAIbHOI, Tak
i IPUKIIAJHOT TOYKH 30pY. AKTyalbHICTh HOCIIDKEHb MaTepianiB
IIbOTO KJIacy TOB'A3aHa 3 iX HOBUMH BJIACTHBOCTSIMU B ITOPiBHSHHI
3 MartepiajaMM MIKPOMETPUYHUMH, (Ii3M4YHI BIACTHBOCTI SIKMX
NOB'SI3aHI 3 IIOBEPXHEBUMH, pPO3MIPOBHMH, pellaKcaliiHuMH
i kBaHTtoBHMH edekramu. OcobOnuBy yBary cepen (i3UUHHX
BJIACTHBOCTEH HaHOMAaTepiadiB MarOTh MAarHiTHI BIACTHUBOCTI.
Hamprkmaza, ekcrmeprMeHTanbHO JIOBEISHO, IO HAMarHi4eHiCTh
1 MarHiTHa aHI30TPONisl HAHOYACTHHOK MOXxe OyTH Habarato
Oinplra, HDK B MikpoMmeTpuyHUX Matepianax [1, 3]. Kpim Toro,
B MarHiTHUX HaHOMaTepialaX BHABWIM psJ HE3BHYAHHUX
BJIACTHBOCTEH - BUCOKHI TYHEJIBHHI MarHiTOPE3UCTHBHUI edekT,
AHOMAJIbHO BHCOKHI MarsiTokanopuunuii edekr ta immi [3].
Li yHiKampHI BIACTHBOCTI MaTepiaiiB MOXYTh OyTH BUKOPHCTaHi
y CTBOpEHHI cepenoBWINa aist 30epiraHHs iH(opMalii BHCOKOL

OIIpHOCTI [4], IS CTBOPEHHS CEHCOPIB MArHITHOTO MOJIS
1 JaT4uKiB, AKIi MOXYTh Bi3yami3yBaTd JIOKallbHE MarHiTHE
noxe [11].

OmHuUMH 3 TaKAX MaTepiadiB € HaHOKOMITO3WTH, IO

CKJIQIAfOThCs 3 MeTaleBol (a3 y BUIIIAAL 3epeH, a TAKOXK HAHO-
KJIaCTepiB, SKi BUIIAKOBUM YHHOM PO3IMOIIICHI B Ji€ICKTPUIHIN
MaTpHUIIi Ha BiJicTaHi B Aiana3oHi 3—10 HM.

VY nonepenHix poboTax AOCIIIKEHO €IEKTPUYHI BIACTHBOCTI
HAHOKOMITO3UTIB, B SIKHX JieleKTpu4yHa (haza CKIAJaeThCs
3 okcuaiB Merany Al,Oz [9, 12], PZT [6, 7] i SiO, [2, 10],
a MerameBa (aza ckiamaetbcs 3 (PEepOMArHiTHOrO CIUIaBy
abo umcroro merany FeCoZr wanpuxnan, migi Cu. YV uwmx
HaHOKOMIIO3UTAaX BEJIMKUil BIUIUB Ha SNEKTPUYHI BIACTHBOCTI Ma€e
KUCEHb, KUK OKpiM mienekTpuyHoi a3y mepeOyBae B IyuKy
iOHIB B TIPOIIECi BUTOTOBJICHHSI.
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Celem niniejszej pracy bylo okreslenie zmiennopradowych
wiasciwosci elektrycznych nanokompozytow
(FeCoZr)y(CaF;)100-y Wytworzonych metodg jonowo-wigzkego
rozpylania jonami argonu i tlenu oraz wptywu na te wlasciwosci
wysokotemperaturowego wygrzewania.

1. Struktura nanokompozytu metal-dielektryk
(FeCoZr)X(Can)(loo_x)

Na rysunku 1 przedstawiono morfologi¢ otrzymanych
w tlenowej atmosferze warstw nanokompozytu
(FeCoZr)y(CaF;)100- Ofrzymanego za pomocg transmisyjnej
mikroskopii elektronicznej.
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Mertol0 TaHOTO MOCTIIPKEHHS OyJI0 BHU3HAYMTH, €JICKTPHYHI
BIIACTUBOCTI Ha  3MIHHOMY cTpymi HaHOKOMITIO3UTIB
(FeCoZr)(CaF;)(100-x) BUTOTOBIECHHX METOJOM iOHHO-ITyYKOBOI'O
PO3IMIICHHS I0HAMH aprOHY i KMCHIO, i BIUIMB Ha Il BIaCTHBOCTI
BHCOKOTEMIIEPATYPHOTO BiJllIamy.

1. CTpykTypa HAaHOKOMIIO3UTY MeTaJI-AieTIeKTPUK
(FeCoZr)X(Can)(lOO_X)

Ha wmamronky 1 moka3zaHo MopQoJIOTiF0O  OTPUMAaHOTO
B aTMochepi KHCHIO HAHOKOMITO3UTHOTO mapy
(FeCoZr)y(CaF;)(100-, ~OTPMMAaHMH  IUIAXOM  TpaHcMiciitHoi

€NIEeKTPOHHOI MiKPOCKOTIi.

Rys. 1. Mikrofotografia wykonana za pomocq transmisyjnej mikroskopii elektronowej nanokompozytu (FeCoZr),(CaF,)w00-x) otrzyvmanego przy cisnieniu tlenu Pa = 4,3 10 Pa
Man. 1. Mikpogpomozpagis 3pobnena 3a donomozoio mpancmiciiinoi erekmponnoi mikpockonii nanoxomnosumy (FeCoZr)x(CaF2)uoox ompumanozo npu mucky xuchio

Pa=4,310°%ITa

Ciemne obszary na zdjgciach odpowiadajg ziarnom fazy meta-
licznej (FeCoZr), poniewaz zawieraja one ci¢zsze elementy, ktore
sg mniej przepuszczalne dla elektronéw. Wielkosci ziaren miesz-
czg si¢ w granicach 4—7 nm, i ze wzrostem zawartos$ci fazy meta-
licznej wzrasta $redni rozmiar ziarna. Na mikrofotografii widaé,
Ze ziarna rozmieszczone sa na jasnym obszarze, ktory odpowiada
dielektrycznej matrycy z CaF,.

Poréwnanie jasnopolowych i ciemnopolowych obrazow tych
samych obszaré6w pokazuje, ze niektore nanoczasteczki maja jadra
krystaliczne, ktére na jasnopolowym obrazie przedstawione jak
najciemniejsze obszary w granulach. Oni sa mniejsze niz same
nanoczasteczki i otoczone obszarem szarego koloru, ktore nie
maja, zgodnie z ciemnopolowymi zdj¢ciami, struktury krystalicz-
nej. Mozna zatozy¢, ze ciemne obszary w centralnej czgéci nano-
czasteczki, ktore majg krystaliczng strukture i wigksza koncentra-
cje atomow, odpowiadaja  nieutlenionemu stopowi
a-FeCo(Zr), wtedy jak otaczajace ich powloki sg tlenkami. Takim
sposobem, nanoczasteczki w  warstwach  nanokompozytu
(FeCoZr)(CaFy)(100-) Otrzymanego przy Po, = 4,3-10° Pa, praw-
dopodobnie maja struktur¢ ,jadro metaliczne — powloka
z tlenkow”. Taka struktura jest podobna do badanych wcze$niej
probek nanokompozytu (FeCoZr)y(Al;O3)a00x [9] otrzymanych
w tlenowej atmosferze z Pg, = 4,3-107 Pa. Jednak warto zauwa-
zy¢, ze w badanym nanokompozycie sa nanoczasteczki, ktore nie
majg jader krystalicznych. To sa mniejsze granulki jednolitego
szarego koloru. Oni, prawdopodobnie, cate sktadaja si¢ z tlenkow
lub maja bardzo male nieutlenione jadra, ktére nie maja krysta-
licznej struktury.

Temui ninsHKM Ha (OTO BIANOBINAIOTH 3€pHAM MeTaleBOl
¢a3u (FeCoZr), ToMy 110 BOHM MICTATh OUTBII BaXKKi €JIEMEHTH,
SKi € MEHII TPOHUKHHMH IS eJNEKTpoHiB. Po3mip wacTok
3HAXOAUThCS B TpPaHHIAX 4—7 HM 1 31 30UIBOICHHSAM BMICTY
MeTaneBoi Qa3 30imblrye cepenHiii po3mip 3epHa. Ha Mikpo-
¢dotorpadii BUIHO, O 3€pHA PO3TAIIOBAaHI Ha CBITJIH 00JacTi,
sKa BiAMOBiMa€e AienekrpuyHiii Matpuili CaF,.

IopiBHSHHS ~ ICHOTIONBOBUX 1 TEMHOINOJBOBHX  YaCTHH
300pakeHHs1 opmHiei 1 Tiel Jx oOmacti mokasye, MO JesKi
HAHOYACTHHKM MArOTh KPHUCTANIYHI sIpa, SKi HAa SICHOIIOJNBOBUX
300pakeHHSX, MIPEACTABICH], IK HATEeMHIII 00JIacTi B rpaHyIax.
Bonn MeHmni, HiXXK caMi HAaHOYACTHHKH 1 OTOYEHI IIApoOM Ciporo
KOJIbOpPY, fAKI HE MAaroTh 3TiJHO 3 TEMHOIOJNBOBHMH (DOTO,
KPUCTAIIYHOT CTPYKTYpH. MOJKHA TIPUITyCTUTH, 10 TEMHIi 00J1acTi
B LIEHTPaIbHI YaCTHHI HaHOYACTHHOK, SIKI MAarOTh KPHCTATiYHY
CTPYKTYpY 1 OinbIl BHCOKY WIiIbHICTh aTOMIB BiJIIOBiJalOTh
craBy a-FeCo (Zr), a cipa 000/0HKa HaBKOJIO HUX € OKCHJIOM.
TakuM YMHOM, HAHOYACTHHKH B IIapaX HAHOKOMIIO3UTIB
(FeCoZzr),(CaF;)(100-x), OTpuUMaHi IIpH Poz =4,3-10° Tla, marots
CTPYKTYpy "MeramiuHe sapo — oOomonka 3 okcuay'. Taka
CTpPYKTypa moioHa 1o 3pasKiB HaHOKOMIIO3UTY
(FeCoZr),(Al;03)100x) [9] orpumanoro B KucHeBili aTmocdepi
3 Pop=4,310° Tla, sixmit Gys mocnmimxysanuii pamime. Tum
HE MEHIII, CJIi/l 3a3HaYMTH, 110 B JIOCII/DKYBAHOMY HAHOKOMITO3HUTI
€ HaHOYAaCTUHKH, II0 HE MAlOTh KpUCTamiuyHMX saep. Lle menmui
rpaHyJH PiBHOMIPHOTO ciporo Koiabopy. Bonnu, iMOBipHO, miTKOM
CKJIQIAIOTHCST 3 OKCHAIB ab0 MalOTh Jy)Ke€ MaJICHbKI HEOKHCIEHI
sIIpa, SIKi He MaloTh KPHUCTANIIYHOI CTPYKTYpH.
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2. Przygotowanie i badania

Probke nanokompozytu (FeCoZr)y(CaF,)ugox) © zawartosci
fazy metalicznej x = 81,8 at.% wytworzone zostaty metoda jono-
wo-wiazkego rozpylania w atmosferze mieszaniny argonu Ar
i duzej zawartosci tlenu O,. Parcjalne ci$nienia gazéw wynosity
Par = 8,5:102Pa oraz Pg, = 4,3-107 Pa.

Zmiennopradowe warto$ci parametrow elektrycznych nano-
kompozytu (FeCoZr)g; g(CaF,)15, byly mierzone na stanowisku
opisanym w pracach [5, 13]. Za pomoca miernikéw impedancji
HIOKI 3532 LCR HiTESTER zmierzono czestotliwosciowe f oraz
temperaturowe T zaleznosci kata przesunigcia fazowego 0, tan-
gensa kata strat tgd, pojemnosci C,, oraz rezystancji R,. Nastepnie
z tych charakterystyk otrzymano zaleznosci konduktywnosci
o(f, T) oraz czestotliwo$ciowego wspotezynnika a(f, T). Dla pro-
bek otrzymanych bezposrednio po wytworzeniu i probek wygrza-
nych w temperaturze T,-598 K parametry byly mierzone na sta-
nowisku w zakresie czestotliwos$ci od 50 Hz do 1 MHz przy zmia-
nie temperatury pomiarowej od 77 K do 373 K z krokiem 5 K.
Parametry probek wygrzanych w temperaturach wyzszych od
T,=598 K byly mierzone na modernizowanym stanowisku.
Zakres temperatur pomiarowych rozszerzyt si¢ i wynosit od 15 K
do 373 K oraz byly zmienione punkty pomiarowe.

3. Wyniki i ich oméwienie
Na rysunku 2 przedstawiono czestotliwo$ciowe zalezno$ci

konduktywnosci c dla probki nanokompozytu
(FeCoZr)g, g(CaFy)1s 2 otrzymanej bezposrednio po wytworzeniu.

10° I [
(FeCoZr) (CaF,) 0.,
x = 81,8 at.%
T.= niewygrzana
4| —e— 119K
—X— T=158K
—#*— T,=208K
—_— Tp=248 K
—B— T,=283K

m&mmﬁﬂgwﬁ

o, Q'lem!
1

1
1 O LLLBLLLLL
1 2 3 4 5 6
10 10 10 10 10 10
f, Hz

Rys. 2. Czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)g; g(CaF-)1s, zaraz po wytworzeniu dla wybranych temperatur
pomiarowych T,
Man. 2. Yacmommua 3anesicnicms npogioHOCMi 6 HAHOKOMRO3UMY

(FeCoZr)g 8(CaF)1g 2 ompumannozo odpazy nicis poznuienns 0as 0OpaHux
memnepamyp eumiprosanns Ty

T rrrrmm T T 1T T - Trrrmmm

Dany nanokompozyt wykazuje wtasciwosci dielektryczne.
Widoczne jest, iz wraz ze wzrostem temperatury pomiarowej
wzrasta konduktywnos¢ — tak samo jak w dielektryku.

Aby okresli¢ prawdopodobienstwo przeskoku oraz czas relak-
sacji wprowadzono wspolczynnik czestotliwoscei a:
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2. IlinroroBKka Ta XOCJIiKEeHHS

3pazox HaHokoMno3uTy (FeCoZr),(CaF,)ioox), IO Mae
MeTaneBy ¢asy x = 81,8 ar.% Oy oTpuMmaHMil NIUIAXOM 1OHH-
ITy9KOBOTO pO3MIJIEHHS B aTMocdepi cyMimi aprony Ar
3 BHCOKHM BMicToM KucHiO O, Tuck rasiB BiJIOBIIHO
Par = 8,5:102a, i Poy = 4,3-10° Ia.

Enextpuuni mapamerpu 3MIHHOTO CTPYMY HaHOKOMIIO3HTIB
(FeCoZr)g; g(CaF,)15, BUMIpIOBaNKCS Ha YCTAHOBIU, OIMUCAHIN
B mpausix [5, 13]. 3a nomomororo BumiproBadis imneaanmnii HIOKI
3532 LCR HIiTESTER otpumano wactotHy f i TemmeparypHy
T 3amexHicTh KyTa 3CyBy ¢a3m 0, TaHreHca KyTa BTpaT tgo,
emuocti Cp i onopy Rp. IToTim, 3 IMX XapaKTepUCTHK, OTPUMAIH
sanexHicts nposiaHocti o(f, T) i wactotHoro koedimienty o(f, T).
Jnst 3paskiB OTpHMaHUX Bifpasy IICIS PO3NMMICHHS 1 3paskiB
BifmasieHnX npu Temreparypi T, =598 K mnapamerpn Oymun
BUMIpSIHI Ha yCTaHOBLI B Aiama3oHi yacToT Bix 50 ['m mo 1 MI'n
mpu 3MiHI TemmepaTypu BumiproBanHa Big 77 K nmo 373 K
3 kpokoM 5 K. [Tapamerpu BiamaneHHx 3pa3KiB IIpU TeMIepaTypax
Buie T, =598 K Oymu BuMipsiHi Ha MOIEpHI30BaHiil yCTaHOBII.
Jliana3oH BUMipIOBaHUX TEMIIEPATyp PO3LIMPHBCA 1 CTAHOBUB Bil
15 K no 373 K, a Takosx Oynu 3MiHEHi IyHKTH BUMipIOBaHHSI.

3. Pe3yabTaTu Ta ix 00roBOpeHHs
ManoHoKk 2 TMOKa3ye 4YacTOTHY 3aleKHICTh MPOBIAHOCTI G

nis 3paska HaHokoMnosutiB (FeCoZr)g g(CaF,)is, oTpumanoro
BiZpa3y MiCIIst pO3IHICHHS.

1
0.8 (FeCOZI’)V\(Can)(mo-,\)

) x=281,8at.%
7:= niewygrzana

68 —6— 7~19K
} —%— T~158K
2 | — % T,~208K
o —A— T,=248K
0.4 —B— T,~283K

Rys. 3. Zaleznos¢ czestotliwosciowego wspolczynnika oo w funkcji czestotliwosci
nanokompozytu (FeCoZr)s s(CaF,)1s 2 zaraz po wytworzeniu dla wybranych
temperatur pomiarowych T,

Man. 3. Yacmomma 3anesicnicmo xoegiyicuma o 6 ynxyii uacmomu
nanoxomnozumy (FeCoZr)g1 8(CaF,)1s 2 6idpasy nicis npucomyeanns 0ist 06panux
sumiprosanvrux memnepamyp Ty

JlaHuit HaHOKOMIIO3UT Ma€ JIieNEKTPUYHI  BIACTHBOCTI.
OueBnaHO, MmO 31 30UTBIICHHSIM BHMIpPIOBAJIBHOI TEMIIEpaTypH
30LTBIIYETHCS MTPOBIAHICTD — TaK CaMO, SK B JTi€IEKTPUKY.

[Io6 BW3HAYMTH WMOBIpPHICTH CTpHOKA 1 4Yac penakcamii
BBEICHUI KOeILi€HT YaCTOTH O.:

o(f)~ f° )

gdzie: o — konduktywnos¢ [1/Q-cm], f — czestotliwos¢ [Hz].

Dla niewygrzanej probki (FeC0Zr)g; ¢(CaF;)g, (probka zaraz
po wytworzeniu) czgstotliwosciowa zalezno$¢ wspotczynnika
o wyglada tak jak pokazano na rysunku 3.

ne: o — npoBiguicTs [1/Q-cm], f — gacrora [T'i]

Jusn Hesiamanenoro 3paska (FeCoZr)g g(CaFy)is, (3pasox
Bi/Ipa3y Micisl MPUTOTYBAHHS) YaCTOTHA 3aJEKHICTh KoedilieHTa
O BUTJISIIAE TAK, SIK TOKA3aHO Ha MATIOHKY 3.
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Prawie w catym zakresie czgstotliwosci warto$¢ czgstotliwo-
sciowego wspolczynnika a nie zmienia si¢, dopiero przy czesto-
tliwosci ok. 10° Hz =zaczyna wzrastaé jego warto$é.
Ten wzrost oznacza, ze w nanokompozycie wystepuje skokowy
mechanizm przenoszenia fadunkow. Model zaklada, ze w nano-
kompozycie blisko siebie sg potozone tak zwane studnie potencja-
hu, w ktorych znajduja si¢ elektrony, jak pokazano na rysunku 4a.
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Maibxe B IiJIOMy 9aCTOTHOMY Jiala3oHi BapTiCTh YaCTOTHOTO
KoeilieHTa 0. He 3MIHIOETHCS, JIAIIE TIPU YacTOTI MPHOIL. 10° I'o
MOYMHAE POCTH #oro 3HadeHHs. Lle 30inblieHHS O3Hauae,
110 B HAHOKOMIIO3UTI iCHy€ CKOKOBUH MeXaHi3M Iepenadi 3apsity.
Mogenb npunyckae, o B HAHOKOMIIO3UTI 3HAXOJAThCS OJIM3BKO
OJIMH JI0 OJJHOTO, TaK 3BaHi MU MOTEHLIaNy, B IKMX 3HAXOIATHCS
SNIEKTPOHH, SIK TI0Ka3aHO HA MAJIIOHKY 4a.

a)

b)

<)
Rys. 4. Model studni potencjatu
Man. 4. Mooenws sim nomenyiany

Ladunek moze przechodzi¢ z jednej studni do drugiej przez
barier¢ z dielektryka (tunelowanie) z prawdopodobienstwem p.
Po pewnym czasie 1t (czas relaksacji) tadunek moze przejs$é
do nastepnej studni z prawdopodobienistwem p, albo moze wrocié
do pierwszej z nich z prawdopodobienstwem 1-p (rys. 4b).

W innym przypadku tadunek moze przeskoczy¢ przez bariere
jak to pokazano na rysunku 4c i tak samo jak w pierwszym przy-
padku przez jaki§ czas ladunek pozostaje si¢ w studni,
po czym moze przeskoczy¢ do nastgpnej studni albo wrocié
do poprzednie;j.

Po wykonaniu wysokotemperaturowego wygrzewaniu w piecu
rurowym w powietrzu atmosferycznym w temperaturze T, =623 K
temperaturowa zalezno$¢ konduktywnosci rozszerzyta si¢ (rys. 5).
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Rys. 5. Czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)g g(CaF-)1s, Wygrzanego w temperaturze T, = 623 K dla wybranych
temperatur pomiarowych T,
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3apsi; MoXe TpoWTH 3 oOxHiel sSMH B iHOIy uepe3
nmienexkTpuuHui Oap'ep (TyHenmroBaHHS) 3 iMOBipHicTIO P. Yepes
MEeBHUH MPOMDKOK Yacy T (Jac penakcanii) 3apsa MoXe mepeiTu
O HACTYNMHOi sIMH 3 IMOBIpHICTIO P, a0 MOKe HOBEPHYTHCA
JI0 TIEpILOi 3 HUX, 3 IMOBIpHICTIO 1-p (Man. 4b).

B iHmomy Bumagky 3apsx Moke Iepeckouutd Gap'ep,
SIK TIOKa3aHO Ha MAJIFOHKY 4c¢, i TaKk caMo, 5K 1 B IEpIIOMY BHITAJIKy
MIPOTSTOM JESKOTO 4acy 3apsijl 3AIMIIAETHCS B IMi, a ITOTIM MOXKe
MepelTH B HACTYIIHY 5IMY, 200 IIOBEPHYTHCS IO ITOTIEPETHBOT.

[licns BHUKOHAHHS BHMCOKOTEMIIEPATYPHOTO BiJIATIOBAHHS
B TpyOuariii meui B aTMocepHOMY TOBITpi TpU TeMIepaTypi
T,=623 K TemmeparypHa 3aJIe)KHICTh MPOBIAHOCTI pO3IMIMPHIACS
(mam. 5).
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RyS. 6. Zaleznos¢ czestotliwosciowego wspolczynnika o w funkcji czestotliwosci
nanokompozytu (FeCoZr)s; s(CaF,)1s 2 Wygrzanego w temperaturze T, = 623 K
dla wybranych temperatur pomiarowych T,

Man. 6. Yacmomma 3anesicnicmo Koegiyicnma o. 6 hpynxyii uacmomu
nanoxomnozumy (FeCoZr)g1 s(CaF,)1s 2 6ionanenozo ¢ memnepamypi To = 623 K
0n eubpanux eumipiosasux memnepamyp Ty
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Przyktad w wygrzanej probce przy temperaturze pomiarowej
Tpo=79 K w zakresie niskich czgstotliwosci konduktywnos$¢ jest
0 trzy rzedy mniejsza w poréwnaniu do probki niewygrzanej.
Na rysunku 5 wida¢ wyrazny wzrost konduktywnosci w dwoch
obszarach. Oznacza to, ze w nanokompozycie istnieja dwie stud-
nie potencjatu, ktore roznig si¢ czasami relaksacji. Dobrze widaé
to na czestotliwosciowej zalezno$ci a(f) (rys. 6) gdzie wystepuja
dwa wyrazne maksima.

Pomiar elektrycznych parametrow wykonano na dwoch wer-
sjach stanowiska: przed modyfikacjg i po modyfikacji. Roznig si¢
oni zakresem temperatur pomiarowych oraz punktami pomiaro-
wymi. Probki poddane wygrzewaniu maja inne temperatury po-
miarowe T,. Na zaleznosciach o(T), a(T) wygrzanych probek
temperatury pomiarowe sa dobrane tak Zzeby maksymalnie przy-
blizy¢ ich do temperatur pomiarowych niewygrzanych probek.

Majgc warto$ci czestotliwosci f, przy jakich wystepuja mak-
symalne wartosci wspolczynnika czestotliwosciowego mozna
okresli¢ czasy relaksacji:

T

gdzie: 7 — czas relaksacji [S], fmax — czestotliwo$¢ przy maksymal-
nej wartosci wspotczynnika a [Hz].

Przyktadowo dla prébki zbadanej w temperaturze T,=79 K
czasy te wynoszg dla pierwszego i drugiego maksima odpowied-
nio 4 ~ 2,510° s i 1, = 8107 5. Zgodnie z teorig Motta [8],
przy o < 0,8 tadunek przechodzi do nastgpnej studni sposobem
tunelowania, przy wyzszym o zachodzi skokowa wymiana tadun-
ku. Z rysunku 4b oraz na podstawie opisanej teorii mozna
wywnioskowaé, ze ze zwigkszeniem temperatury pomiarowej
fadunek nie przeskakuje przez barier¢ potencjatu, a przechodzi
do nastepnej studni przez warstwe dielektryka sposobem
tunelowania.

Pojawienie si¢ maksimow na a(f) i przesunigcie ich w strone
nizszych czestotliwo$ci prawdopodobnie zwigzane z dyfuzja
atomOw metali umieszczonych w matryce dielektrycznej i dota-
czenia si¢ do fazy metalicznej podczas wygrzewania. To z kolei
skraca drogg pomigdzy czastkami fazy metalicznej, co w konse-
kwencji zmniejsza czas pomiedzy skokami tadunku.
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Rys. 7. Czestotliwosciowa zaleznosé konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(CoFeZr)g g(CaF)1s2 Wygrzanego w temperaturze T, = 698 K dla wybranych
temperatur pomiarowych T,
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Hampukman, y BignmazeHoMy 3pa3Ky @pH  TeMIepaTypi
BuMiproBanHa Tp,=79 K B MekaX HU3bKOi 9aCTOTH IIPOBiIHICTH
MpuOIN3HO Ha TPH MOPSIAKKA HIXKYA B TIOPIBHSHHI 3 HEBiNAICHUM
3pa3koM. Ha mManroHKy 5 BHOHO 3HayHE 301IBIICHHS IPOBITHOCTI
y ABox obmactsax. Lle o3Hayae, 1m0 B HAHOKOMIIO3HTI, ICHY€E /Ba
TUIH M TOTEHLialdy, fAKi BigPI3HAIOTBCA YacoM pelaKcaii.
Ile moGpe BuAHO Ha uacToTHIH 3anexHocti off) (mam. 6),
e € Ba BUPa3Hi MAKCUMYyMU.

BumiproBaHHs =~ €JEKTPUYHUX  IApaMeTpiB  MPOBOIUIHCH
Ha JIBOX BEPCIIX YCTAHOBKH: Iepex MoAudikariero 1 micist
Monudikanii. BoHH BiApI3HAIOTBECS TeMIepaTypHHM Iialla30HOM
BUMIPIOBaHHA 1 IIyHKTaMH BHMIpIOBaHHS. 3pa3kH, ki Oynu
BilmaneHi MarTh iHmI TemmepaTypu BuMiproBanHs T, Ha o(T),
o(T) y BimnaneHux 3pa3kax TeMIepaTypH BUMipIOBaHHS BUOMpaHi
TaKUM YHHOM, 100 MpHONMM3UTH iX OO TeMIepaTypd BHMIpIO-
BaHHSI HEBIAMAIICHUX 3pa3KiB.

Maroun 3Ha4yeHHs vacToTd f, mpu sKiii 3 SIBIAOTHCS
MaKCHMaJbHI 3HaYeHHs Koe(illieHTa 4acTOTH MOKHA BH3HAYHTH
YJacH penaKcartii:

@

ne: t — 4vac penakcamii [s], fhax — dYacrora MakcHMaabHOTO
3Ha4YeHHs KoedimienTa o [I'1].

Hanmpuxnag, mis mocimimKyBaHOTO 3pa3ka NPH TeMIeparypi
Tp=79 K, 9ac jnd mepmoro i Apyroro TmiKiB BiAMOBiZHO
7, 22,510% cit, = 8107 c. Y Binnosignocri 3 Teopiero Motrta
[7], mpu a < 0,8 3apsig IPOXOAUTH O HACTYIHOI IMH TYHEIbOBUM
CIoco00M, IpH O1TBII BUCOKOMY O BiIOyBa€ThCS CKOKOBUI OOMIH
3apsjoM. Ha mamroHky 4b, i Ha OCHOBI OMKCaHOI Teopil MOXKHA
MoGAYNTH, IO 31 30UTBIICHHSIM TeMIIEPAaTypH BUMIPIOBaHHS 3apsi]
He IIepecKakye uepe3 Oap'ep IOTeHIialy, a IIEPeXOIHTh
IO HACTYNHOI SIMH 4Yepe3 MieJISKTPUYHUH Iap MUIIXOM
TYHEIIFOBaHHS.

TosBa mikiB mpu off) i mepemimenns ix B 6ik GBI HU3BKUX
4acTOT MoOXKe OyTh TMoB's3aHe 3 IUQY3IEI0 aTOMIB MeTaly,
pO3TalIoOBaHWX B  JiCNEKTPUYHI MaTpumi 1 TOpUETHAHHS
o MeTaneBol ¢asu mpu BignmamoBanHi. Lle, B cBoo uepry,
CKOpOUy€ HUIIX MDK YacTHHKaMH MeTayieBol (asu, 110 B CBOIO
Yepry CKOpOYye 4ac MiXK CTPHOKaMH HaBaHTa)KEHHS.
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Rys. 8. Czestotliwosciowa zaleznos¢ czestotliwosciowego wspotczynnika

a nanokompozytu (CoFeZr)g; s(CaF,)15, Wygrzanego w temperaturze T, = 698 K
dla wybranych temperatur pomiarowych T,

Man. 8. Yacmoma 3anexcHocmi 4acmomuo2o KoeqiyicHma o. HaHOKOMRO3UNLY
(CoFeZr)g g(CaFy)1s,, sionanenozo ¢ memnepamypi Ta = 698 K 05 eubpanux
eumiprosanvrux memnepamyp Tp
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Dalsze wygrzewanie probek w temperaturze T,=698 K
spowodowato dyfuzje tlenu z powietrza i przyczynito si¢ do cat-
kowitego utlenienia powierzchni nanoczasteczek fazy metaliczne;.
Swiadczy o tym plaska charakterystyka o(f) przedstawiona na rys.
7 i zanik maksiméw na charakterystyce a(f) — rysunek 8.

4. \Whnioski

W niniejszej pracy przedstawiono i omowiono wyniki otrzy-
mane podczas bania nanokompozytu o strukturze metal-dielektryk
(FeCoZr)«(CaF;)(100-x) © zawartoéci fazy metalicznej x = 81,8 at.%,
ktory byt wytworzony rozpylaniem jonowym w atmosferze mie-
Szaniny argonu i tlenu.

Za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
probek potwierdzono rozdziat faz i obecno$¢ metalicznych ziaren
losowo rozmieszczonych w izolacyjnej matrycy CaF,. Nanocza-
steczki w warstwach nanokompozytu (FeCoZr),(CaFy)00. maja
strukture ,,jadro metaliczne — powloka z tlenkow”.

Przedstawiono porownanie uzyskanych wynikéw dla probek
nanokompozytu przed i po wysokotemperaturowym wygrzewaniu
w piecu rurowym. Po przeprowadzeniu wygrzewania probki
nanokompozytu widoczne sg na czgstotliwosciowych zalezno-
sciach konduktywnosci dwa odcinki jej wzrostu, a na czgstotliwo-
sciowych zalezno$ciach czgstotliwosciowego wspotczynnika o
pojawiaja si¢ dwa garby. Oznacza to, ze w materiale wystgpuja
dwa rodzaje studni potencjatu rdéznigce si¢ czasami relaksacji.
Dalsze wygrzewanie w wyzszych temperaturach powoduje catko-
wite utlenienie probki i zanik maksimow (garbow) na a(f) oraz
ustalenie si¢ warto$ci konduktywnosci na charakterystyce na o(f).
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INomanpme  BigmamoBaHHS  3pa3KiB  HpPH  TeMIeEpaTypi
T,=698 K criprunnmio qu¢y3ito KUCHIO 3 MOBITPS, IO IPH3BENIO0
JI0 TIOBHOTO OKHCIIIOBAaHHS MOBEPXHI HAaHOYACTMHOK MeETaJeBOl
¢dazu. CaimueHHsM 1poro € 1ocka xapakrepuctuka off),
SK TIOKa3aHO Ha Mal. 7 1 3HUKHEHHSA MIKiB Ha KpHBIii
a(f) — man. 8.

4. BHCHOBOK

B naniii poOoTi mokasaHi Ta OOrOBOpEHi pe3yJibTaTH,
OTpUMaHi B XOAiI IOCHi/KCHb HAHOKOMIIO3UTY, SKUH Mae
ctpykrypy Meran-gienekrpuk (FeCoZr),(CaF,)uoox) 3 BMicTOM
metaneBoi ¢a3u x = 81,8 atr.%, sxuit OyB CTBOpeHMIl 1OHHHM
PO3MUICHHSM B aTMOC(epi CyMillli aproHy i KUCHIO.

3a JONMOMOTOI0 IPOCBIYYBAaHOI €IEKTPOHHOI MiKpOCKOIIii
(ITIEM) 3paskiB miITBEpMKEHO HAsBHICTH (Pa30BOTO PO3IIICHHS
1 IPUCYTHICTh METAJICBHX 3€PEH BHUITAJKOBUM YHHOM PO3MIIIEHHUX
B gienexktpuyHii wmatpuui CaF,. HanowacTkm B mapax
HaHokomno3uty  (FeCoZr)(CaF;)qoox) MaroTh  CTPYKTYpY
"MeTaneBe sIpo — 000JIOHKA 3 OKCHIY".

[loka3aHo TOPIBHSHHS pPe3ybTaTiB 3pa3KiB HAHOKOMIIO3UTY
IO 1 MiCNI BHCOKOTEMIICPATYPHOTO BiINAJIOBAHHS B TPyOdYacTiid
nieyi. ITicns BinmanioBaHH 3pa3skiB HAHOKOMIIO3UTY HAa YaCTOTHHX
3aJIEKHOCTSAX HPOBITHOCTI BUJIHO JIBI YaCTHHH HOTO 3POCTAaHHS,
a Ha YaCTOTHHMX 3aJEKHOCTAX 4YaCTOTHOrO KoedimieHTa o,
YTBOPIOIOThCs J1Ba TopOu. Lle o3Hauae, mo B Marepiaii icHye IBa
BUIM MOTEHLIHHMUX SIM 3 PI3HUMH yacaMu penakcanii. [lomanpmre
BINAJIOBaHHS IMpH OIbII BHUCOKHX TEMIICpaTypax HPHU3BOIUTH
JI0 TIOBHOTO OKHCJICHHSI 3pa3Ka 1 3HUKHEHHs MiKiB (rop6is) Ha o(f)
i cTabinizanist 3Ha4eHHsI NPOBiAHOCTI Ha Xapaktepuctiuaaoro o(f).
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Urzadzen Elektrycznych i Techniki Wysokich Napig¢ Politechniki
Lubelskiej. Zajmuje si¢ badaniami wptywu procesoéw technologicznych
na zmiennopradowe wiasciwosci elektryczne nanokompozytow
o strukturze metal-dielektryk.

Maricrp inzk. Bitaniii Bonnapes
e-mail: vitalii.bondariev@pollub.edu.pl

Hapoxusest B 1989 poui B micti Cymu, Ykpaina. OTpumaB cTymiHb
imkuHepa B CyMCBKOMY AEp)KaBHOMY YHIBEpCHTETi, IS 4Oro BiH
Berynus 210 Jlio6utineskoi [Mositexuiku, 1e B 2012 pori oTpuMaB cTyninb
Marictpa B Taimy3i eIeKTPOTEXHIKH, 3a CIELialbHICTIO NPOEKTYBAaHHS
CJNICKTPUYHUX npwianiB. B naumii wac e acmipantom Kadenpu
€NeKTPUYHUX TNPHIALIB i TEXHIKH BHCOKOI Hanpyru B JIroOmiHCBKiit
TMonitexuini. 3afiMaeThCst JOCIHIKEHHAMHI B 0071aCTi 1ii TEXHOJIONYHHX
mporeciB  Ha  BIACTUBOCTI  3MIHHOTO  @IEKTPHYHOTO  CTPyMY
HAHOKOMIIO3HTIB 31 CTPYKTYPOIO METalI-1ieIeKTPHK.

Dr inz. Tomasz Norbert Koltunowicz
e-mail: t.koltunowicz@pollub.pl

Urodzit si¢ w 1979 roku. W Katedrze Urzadzen Elektrycznych i Techniki
Wysokich Napie¢ Wydziatu Elektrotechniki i Informatyki Politechniki
Lubelskiej pracuje od pazdziernika 2004 roku poczatkowo na stanowisku
asystenta, a od marca 2011 roku adiunkta. W swojej pracy naukowej
zajmuje  si¢  badaniami  wplywu procesow  technologicznych
na wilasciwoéci elektryczne nanokompozytow i pdtprzewodnikow
wytwarzanych technikami jonowymi.

K.1.1. ink. Tomam Hopoept Koarynosiu
e-mail: t.koltunowicz@pollub.pl

Hapomuees B 1979 pomi. Ha xadenpi eneKTpHYHHX TNIpHIagiB
i TeXHOJOriH BHUCOKOI Hampyru  (axyJbTeTy  eJIeKTPOTEXHIKU
ta iHdopmatuku Jlro6mincekoi IlonmiTexHiku mparroe 3 koBTHA 2004
POKY CIIOYATKY, SIK aCUCTEHT, a 3 6epe3nst 2011 poky Ha nocaji aalOHKTA.
VY cBOIif HayKOBO-ZOCHiZHIH pPOOOTI 3aiiMAa€TbCS BHBYCHHSM BIUIUBY
TEXHOJIOTIYHUX IPOLECIB HA €JEKTPUYHI BJIACTHBOCTI HAHOKOMIIO3MTIB
1 HaMiBIIPOBIAHUKIB YTBOPIOBAHMX METOJIAMH iOHi3allii.
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