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ODDZIALYWANIA NADSUBTELNE W CERAMICE (BiFeO53)o—(BaTiO3)o1
WYTWORZONEJ PRZEZ AKTYWACJE MECHANICZNA
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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan strukturalnych i magnetycznych dla ceramiki (BiFeO3)o9—(BaTiO3)1 Otrzymanej w procesie aktywacji
mechanicznej. Badania struktury i oddzialywarn nadsubtelnych przeprowadzono odpowiednio metodami dyfrakcji promieniowania X oraz spektroskopii

efektu Mossbauera.

Stowa kluczowe: materiaty multiferroiczne, aktywacja mechaniczna, oddziatywania nadsubtelne, spektroskopia mossbauerowska

HYPERFINE INTERACTIONS IN (BiFeO3)o—(BaTiO3)o; CERAMICS PREPARED
BY MECHANICAL ACTIVATION

Abstract. In this work the results of structural and magnetic investigations for (BiFeOs)o9—(BaTiO3)o1 ceramics prepared by mechanical activation are
presented. The structural analysis and hyperfine interactions investigations were performed by X-ray diffraction and Méssbauer spectroscopy.

Keywords: multiferroic materials, mechanical activation, hyperfine interactions, Mossbauer spectroscopy

Wstep

Materiaty multiferroiczne stanowig tworzywa nowej generacji
laczace w sobie co najmniej dwa stany uporzadkowania np.
ferroelektryczny oraz antyferromagnetyczny, a niekiedy rowniez
ferroelastyczny. Szczegodlne znaczenie maja materiaty, ktore sa
jednoczesnie ferroelektryczne i ferromagnetyczne, poniewaz
wystepuje  w  nich  wysoki  wspdtczynnik  sprz¢zenia
magnetoelektrycznego. Ze wzgledu na swoje charakterystyczne
cechy fizyczne, multiferroiki staly si¢ w ostatnim okresie
przedmiotem licznych badan zaroéwno teoretycznych jak
i aplikacyjnych. Duzy wptyw na rozwoj tych badan miaty nowe
sposoby wytwarzania i charakteryzacji monokrysztatow i cienkich
warstw, a takze rozwdj metod obliczeniowych, ktdére pomagaja
projektowa¢ nowe materialy o szczegdlnych whasciwosciach [13].

Wystgpowanie w obrebie jednego materiatu uporzadkowania
ferroelektrycznego i  ferromagnetycznego  stwarza  wiele
mozliwosci zastosowan, np. w elementach pamieci masowych,
przetwornikach energii, czujnikach, itp.. Jednak najbardziej
spektakularnym wykorzystaniem praktycznym multiferroikow jest
zastosowanie tych materiatlow do zapisu informacji. W porow-
naniu do standardowych materialdbw magnetycznych lub
ferroelektrycznych w multiferroikach istnieje mozliwo$¢ zmiany
zwrotu dwoch wektorow, tj. wektora namagnesowania i wektora
polaryzacji, a wiec mozliwos¢ realizacji 4 stanéw logicznych. Inng
metoda realizacji tej idei pamigci nowej generacji jest
wykorzystanie  materialtdw  multiferroicznych  w  zlaczach
tunelowych, w ktorych multiferroik stanowi bariere tunelowa [14].

W literaturze istnieje  wiele  propozycji  praktycznego
wykorzystania unikatowych wlasciwosci materiatow
multiferroicznych. Najbardziej realne wydaja si¢ jednak
zastosowania multiferroikow jako Sensorow pola

magnetycznego [11].

Dobrze znanym, jednofazowym multiferroikiem jest zelazian
bizmutu BiFeO; (struktura romboedryczna), ktory posiada
multiferroiczne  wlasciwo$ci  w  temperaturze  pokojowej
(przemiana ferroelektryczna zachodzi w T = 1123 K, przemiana
antyferromagnetyczna w temperaturze Ty = 643 K) [9]. W mate-
riatach tego rodzaju przy pomocy zewngtrznego pola
elektrycznego mozna zmieniaé magnetyzacje za$ zewngtrznym
polem magnetycznym sterowa¢ polaryzacja elektryczng. Do
niekorzystnych cech zwigzku BiFeOz nalezy tendencja do
tworzenia si¢ wielofazowego sktadu podczas syntezy materiatu
oraz niestabilno$¢ struktury krystalicznej. Poprawg tych
wilasciwosci mozna uzyskaé poprzez tworzenie roztwordw statych
zelazianu bizmutu z ferroelektrykami o stabilnej strukturze, takimi
jak np. tytanian baru BaTiOj; (struktura tetragonalna).

Standardowa technologia wytwarzania materiatlow
ceramicznych obejmuje takie etapy, jak: odwazenie i zmieszanie

sktadnikéw (odpowiednich tlenkow metali, ziem rzadkich, itd.),
prasowanie, syntez¢ wstepng w okreslonej temperaturze, mielenie
produktow syntezy, kolejne prasowanie i spiekanie w tempera-
turze wyzszej niz temperatura syntezy [10]. W celu
przeprowadzenia badan  strukturalnych i magnetycznych
otrzymane spieki ceramiczne s3 ponownie sproszkowane.
W niniejszej pracy proponowana jest inna technologia
wytwarzania  analogicznych  materialdéw, tj.  aktywacja
mechaniczna. W pierwszym etapie skladowe tlenki sa zmieszane
w odpowiednich ilosciach i poddane dlugotrwatemu mieleniu
w kulowym mtynie planetarnym. Otrzymany produkt proszkowy
jest nastepnie poddawany obrdobce termicznej, tj. stopniowemu
nagrzewaniu od temperatury pokojowej do maksymalnej
temperatury wynikajacej z zastosowanego kalorymetru albo
izotermicznemu wygrzewaniu w piecu oporowym. Jak wczesniej
wykazano, proponowana technologia aktywacji mechanicznej
pozwolita otrzyma¢ multiferroiczne zwigzki Aurivilliusa [6].

Celem pracy bylo wytworzenie metoda aktywacji
mechanicznej ceramiki (BiFeO,),.,—(BaTiO3),, dla koncentracji x
= 0.1 oraz poznanie jej wilasciwosci strukturalnych i analiza
parametrow oddzialywan nadsubtelnych. Badany zwiazek jest
roztworem statym ferroelektryka-antyferromagnetyku (BiFeO,)
i ferroelektryka (BaTiOz). Do badan strukturalnych uzyto
standardowej metody dyfrakcji promieni X. Do badan
oddzialywan nadsubtelnych zastosowano Spektroskopi¢ efektu
Massbauera, ktora pozwala okreslié efekty oddziatywan jader ' Fe
z otaczajacymi je polami elektrycznym 1 magnetycznym.
Wyrézniamy  trzy rodzaje  oddzialywan  nadsubtelnych:
(1) elektryczne oddziatywanie monopolowe dodatniego tadunku
jadra atomowego z elektronami typu S, (2) oddzialywanie
kwadrupolowego momentu elektrycznego jadra z gradientem pola
elektrycznego wytwarzanego przez elektrony powlok atomowych
oraz (3) oddzialywanie momentu magnetycznego jadra z polem
magnetycznym wystepujacym w obszarze jadra [12]. Efektem
powyzszych oddziatywan sa zmiany energii jadrowych pozioméw
energetycznych i ich rozszczepienia, ktére sa odzwierciedlone
W mierzonym widmie mdossbauerowskim. Efekt oddzialywania
monopolowego elektrycznego objawia si¢ w widmie pojedyncza
linia przesunigta wzgledem zera na skali predkosci, co pozwala
wyznaczy¢ parametr zwany przesuni¢ciem izomerycznym O.
W wyniku oddziatywania kwadrupolowego nastepuje
rozszczepienie wzbudzonego poziomu jadrowego °'Fe na dwa
podpoziomy — w widmie obserwujemy tzw. dublet i wyznaczamy
parametr zwany rozszczepieniem kwadrupolowym 4. Trzeci typ
oddziatywania  prowadzi do  rozszczepienia  pozioméw
podstawowego i wzbudzonego jadra >'Fe, ktére w widmie ujawnia
si¢ jako sekstet. Ten rodzaj oddzialywania pozwala wyznaczy¢
warto$¢  indukcji  nadsubtelnego  pola  magnetycznego
By W obszarze jadra *'Fe.
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1. Eksperyment

W celu otrzymania roztworu statego (BiFeOs)q¢—(BaTiOs3)g1
wykorzystano tlenki BaTiO;, Bi,O; oraz o-Fe,O; w postaci
proszku o wysokiej czystosci. Odpowiednie ilosci sktadnikow
zwazono 1izmieszano ze sobg, zgodnie z zachowaniem
nastepujacej stechiometrii:

(Bi;03)0.45 + (F&203)0.45 + (BaTiOg)g1 2>
- (BiFeO3)o—(BaTiOz).1. 1)

Po odwazeniu tlenkéw mieszaning mielono przez 2h, 5h,
10h, 20h, 50h, i 100h w wysokoenergetycznym mtynie kulowym
typu Fritsch Pulverisette P5. Proces syntezy odbywat si¢
w atmosferze ochronnej argonu z wuzyciem kul ze stali
nierdzewnej. Po procesie mielenia przeprowadzono obrobke
termiczng mechanicznie aktywowanego roztworu statego.

Nagrzewanie  aktywowanej  mechanicznie  mieszaniny
proszkéw odbylo si¢ w zakresie temperatur od temperatury
pokojowej do 993K w kalorymetrze Perkin Elmer DSCT7.
Szybko$§¢ wzrostu temperatury wynosita 20K/min.. Wygrzewanie
izotermiczne przeprowadzono w piecu oporowym w tempera-
turach 1073K i 1173K w ciagu 1 godziny. Obydwa procesy
obrobki termicznej wykonano w powietrzu.

Pomiary metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
wykonano stosujgc dyfraktometr RIGAKU Miniflex 2, pracujacy
w geometrii ®-20 z uzyciem lampy Cu. Pomiary odbyly si¢
w temperaturze pokojoweyj.

Pomiaréw widm mgssbhauerowskich probek dokonano przy
uzyciu spektrometru typu POLON pracujacego W geometrii trans-
misyjnej w temperaturze pokojowej. Jako Zrodta promieniowania
uzyto izotopu *'Co osadzonego w matrycy chromowej lub
rodowej. W celu przeprowadzenia pomiarow proszkowa probka
zostata umieszczona pomiedzy dwiema warstwami folii
samoprzylepnej. Zaréwno przed jak i po pomiarze probki
spektrometr zostal skalibrowany przy uzyciu metalowej folii
a-Fe o grubosci ok. 25 pm.

2. Wyniki badan i dyskusja

Wykonujac  pomiary  dyfraktometryczne  sukcesywnie
po okreslonych okresach mielenia mieszaniny tlenkow mozna
obserwowa¢ proces przemian strukturalnych. Na rys. 1
przedstawiono dyfraktogram dla mieszaniny wyjs$ciowe;.
Widoczne sg wszystkie refleksy dyfrakcyjne charakterystyczne dla
sktadowych tlenkéw BaTiOs, a-Fe,03 oraz Bi,Os.
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Rys. 1. Dyfraktogram dla mieszaniny wyjsciowej skladnikow — ceramiki

(BiFeO3)0.9—(BaTiOs)o.1

Zestaw dyfraktogramow dla probek pobranych z miyna po
okresach mielenia od 2h do 50h przedstawia rys. 2. Mozna
zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem czasu mielenia niektore
refleksy dyfrakcyjne pochodzace od sktadowych tlenkow
zanikaja, zmniejszaja swoje natezenie, ulegaja przesunigciu
i poszerzeniu.
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Rys. 2. Zestawienie dyfraktogramoéw ceramiki (BiFeO3)oo—(BaTiOz)o1 dla probek
mielonych przez 2-50 h. Zaznaczono polozenie linii dla a-Fe;Os

W dyfraktogramach dla probek mielonych przez 5-50h
widoczne jest rozmyte halo w zakresie katow 2@ od 24° do 36°,
na tle ktorego wyodrebnione sg refleksy pochodzace od hematytu
oraz prawdopodobnie od fazy Bi,Fe,Oq (najsilniejszy refleks przy
20 = 27°). Mozna przypuszczaé, ze zaobserwowane rozmycie jest
zwigzane z postgpujacym rozdrobnieniem i czg¢sciowa amorfizacja
prekursorow. Po 100 h mielenia (rys. 3) w dyfraktogramie oprécz
wyraznych refleksow zwigzanych z faza silenitowa (BiFesOg)
wystepuja takze mniejsze refleksy pochodzace od rozdrobnionych
substratbw mielenia, tj. BaTiOs, o-Fe,O3; oraz Bi,Os;. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze po 100-godzinnym procesie aktywacji
mechanicznej pozadany roztwor staty (BiFeO3)go—(BaTiOs)g 1 Nie
utworzyt sie.
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Rys. 3. Zestawienie dyfraktograméw ceramiki (BiFeOs)oo—(BaTiOs)o1 dla probki
mielonej przez 100 % a nastepnie nagrzewanej do 993 K oraz wygrzewanej w 1073 K
i 1173 K. Znakami * zaznaczono potozenie linii dla BiFeO3; (JCPDS PDF 20-0169)

Procesy termiczne powoduja radykalng zmiane w strukturze
mielonego materiatu. Na dyfraktogramach probek: nagrzewanej
stopniowo do 993 K oraz wygrzewanych izotermicznie w 1073 K
11173 K (rys. 3) mozna zaobserwowa¢ dobrze wyksztalcone
refleksy. Ich potozenia katowe sa w przyblizeniu zgodne
z polozeniem refleksow dyfrakcyjnych dla czystego zwiazku
BiFeOs;, co $wiadczy o tym, ze otrzymany roztwor staly
(BiFeO3)go—(BaTiO3)g1 zachowuje strukturg romboedryczna.
Wyznaczone Z dyfraktograméw parametry sieci
a=b=5.5887(20) A, c = 13.7756(40) A nieznacznie réznig si¢ od
parametréow dla czystego BiFeO; (a = b =5.581 A, ¢ = 13.876 A,
[7]), tak wigc 10% zawarto$¢ tytanianu baru nie powoduje zmiany
uktadu krystalograficznego a jedynie niewielkie zmniejszenie
objetosci  komorki elementarnej. Mozna dodaé, Ze proces
nagrzewania zmielonego materialu do temperatury 993K nie
pozwala otrzymaé czystego roztworu stalego
(BiFeO3)go—(BaTiO3)g; (na dyfraktogramie widoczne sa nadal
refleksy od hematytu i od fazy Bi,Fe,Oq, rys. 3). Natomiast
w wyniku obrobki termicznej w wyzszych temperaturach powstaje
pozadany material z duzo mniejsza ilo$cia zanieczyszczen.
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Badania wykonane przy pomocy spektroskopii mdssbauerow-
skiej potwierdzily wyniki otrzymane z analizy dyfraktogramow
mierzonych  probek.  Zestaw ~ widm  maossbauerowskich
zarejestrowanych dla probek pobranych po poszczegdlnych
okresach mielenia przedstawia rys. 4.

Transmisja [ % ]

Predkos¢ [ mm/s ]

Rys. 4. Widma mdssbauerowskie ceramiki (BiFeOs)oo—(BaTiOs)o1 dla roznych
okreséw mielenia opracowane numerycznie metodq dyskretnych sktadowych

Mozna zauwazyé, ze wszystkie widma sg superpozycja
sekstetu linii oraz dubletu w centralnej czg$ci widma. Numeryczne
opracowanie widma do$wiadczalnego polega na wpasowaniu
W punkty doswiadczalne linii teoretycznej. Jako$¢ dopasowania
okresla wspotezynnik x2. Widma otrzymane dla probek materiatu
mielonego przez okres od Sh do 100h zostaly opracowane metoda
dyskretnych sktadowych. Do kazdego z widm na rys. 4 i widma
dla probki mielonej przez 100h (rys. 5) dopasowano jeden dublet
oraz jeden sekstet przy czym parametr dopasowania x? miescit
si¢ w zakresie 1,1 — 1,9. W wyniku obrobki numerycznej
uzyskano zestaw parametrow oddzialywan nadsubtelnych
charakteryzujacych  poszczegolne sktadowe. W tabeli 1
zgromadzono warto$ci nastgpujacych parametrow oddziatywan
nadsubtelnych: indukcji nadsubtelnego pola magnetycznego,
przesuniecia izomerycznego wzgledem a-Fe, rozszczepienia
kwadrupolowego oraz szerokosci potowkowej linii widmowej.
Mozna stwierdzi¢, ze widoczny w analizowanych widmach sekstet
jest zwigzany z wystgpowaniem nhieprzereagowanego tlenku
a-Fe,0;. Wartosci parametrow nadsubtelnych tej sktadowej
sa zblizone do danych charakterystycznych dla hematytu
(Bps = 51,75T, 6 = 0,37 mm/s, 4 = -0,197 mm/s [2]). Spadek
wartosci By oraz rosngca szeroko$¢ linii widmowych sa zwigzane
z postepujgcym rozdrobnieniem i deformacjami struktury
krystalicznej o-Fe,O;. Sktadowa dubletowa o parametrach
6~0,32 mm/si 4~ 0,84 mm/s moze $wiadczy¢ o wystgpowaniu
W otrzymanym materiale paramagnetycznego zwigzku BiyFe O,
(wyznaczone parametry sg w dobrej zgodnosci z opublikowanymi
danymi [5]). Zwiazek ten stanowi zanieczyszczenie, ktorego
obecno$¢ potwierdza spektroskopia mossbauerowska.

Wraz ze wzrostem czasu mielenia obserwowane jest
zmniejszenie udzialu sekstetu pochodzacego od hematytu
(wielko$¢ A w Tabeli 1). Po 100h procesu aktywacji mechanicznej
w widmie mossbauerowskim nie zaobserwowano sktadowej
zwigzanej z roztworem statym  (BiFeOs)y—(BaTiO3)g;.
O ile w dyfraktogramach rentgenowskich widoczne sg refleksy
od nieprzereagowanych sktadnikow wyjéciowych, o tyle
spektroskopia mossbauerowska nie pozwala zaobserwowac
sktadowych pochodzacych od zwiazkéw, ktore nie zawieraja
zelaza, np. Bi,Oz BaTiO3;. Mozna dodaé, ze szerokosci
potowkowe linii widmowych dla skladowych sekstetow
i dubletow sa wieksze od szerokos$ci naturalnej (~ 0,12 mm/s),
czego przyczyna sa deformacje strukturalne, takie jak:
rozdrobnienie ziaren, odksztalcenia sieci krystalicznej, wysoki
stopiefn naprezen w mielonym mechanicznie materiale itp.

Na rys. 5 zestawiono widma mossbauerowskie dla badanego
materiatu po 100h mielenia oraz po poddaniu go obrdbce
termicznej. Analizujac ksztalt poszczegélnych widm mozna
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stwierdzi¢, ze w probce mielonej przez 100h oraz nagrzewanej do
993K i wygrzewanej w 1073K sktadowa pochodzaca od hematytu
stanowi znaczacy wklad w widmie.

Tabela 1. Wartosci parametréw  oddzialywan  nadsubtelnych — wyznaczone
W opracowaniu numerycznym widm mossbauerowskich probek dla roznych okresow
mielenia: By — indukcja nadsubtelnego pola magnetycznego, & — przesuniecie
izomeryczne wzgledem a-Fe, A — rozszczepienie kwadrupolowe, I” — szerokos¢
poléwkowa linii widmowej, A — udzial skiadowej w widmie; niepewnosci pomiaru sq
podane w nawiasach dla ostatniej znaczqcej cyfiy; D — dublet, S — sekstet.

Okres Skladowa Bt o A r A
mielenia [ w widmie [T] [mmi/s] [mmi/s] [mmi/s] | [%]
D - 0,27(2) | 082(2) | 0,31(3) 9
5h
S 51,8(1) | 0,38(1) | -0,18(1) | 0,21(1) | 91
D - 0,31(1) | 082(1) | 040@2) | 15
10h
S 51,7(1) | 0,37(1) | -0,18(1) | 0,23(1) | 85
D - 0,32(1) | 082(1) | 039(1) | 21
20h
S 51,72) | 0,38(1) | -0.18(1) | 0.24(1) | 79
D - 0,32(1) | 084¢1) | 035(1) | 39
50 h
S 51,52) | 0,38(1) | -0.18(1) | 0.26(1) | 61
D - 0,32(1) | 0841) | 036(1) | 46
100 h
S 51,33) | 0,37(1) | -0.18(1) | 0.25(1) | 54
Proces wygrzewania w wyzszej temperaturze (1173K)

pozwala na otrzymanie bardziej jednorodnego materiatu, tzn.
hematyt w wigkszym stopniu ulega rozpuszczeniu w strukturze
badanego roztworu stalego (BiFeOs)qo—(BaTiOs)p;. Z tego
powodu w widmie mossbauerow-skim sekstet pochodzacy od
hematytu nie jest wyraznie wyodrebniony, lecz ukryty w widmie.

Transmisja [ % ]

Predkos¢ [ mm/s ]

Rys. 5. Widma mdssbauerowskie ceramiki (BiFeOz)oo—(BaTiOs)o; otrzymanej
w procesie aktywacji mechanicznej po 100 & oraz poddanej obrdbce termicznej
W réznych temperaturach

Opracowanie numeryczne widm dla probek mielonego przez
100h materialu a nastgpnie poddanego procesom obrobki
termicznej zostato najpierw wykonane metoda dopasowywania

dyskretnych sktadowych. Otrzymane wyniki przedstawiono
w tabeli 2.
Tabela 2. Wartosci  parametréw  oddzialywan  nadsubtelnych — wyznaczone

W opracowaniu numerycznym widm mdssbauerowskich probek poddanych obrébce
termicznej w réznych temperaturach, T — temperatura procesu.

T Skladowa Bt ) A r [ﬁ/
[K] w widmie [T] [mm/s] [mmi/s] [mm/s] ]D
993 S1 51,5(7) 0,37(1) -0,22(1) 0,16(1) 45

S2 47,9(4) 0,38(1) -0,01(2) 0,37(1) 55
1073 S1 51,7(9) 0,37(1) -0,22(1) 0,15(1) 34
S2 47,9(3) 0,38(1) 0,10(2) 0,35(1) 66
D - 0,29 (9) 0,66(8) 0,38 (2) 8
173 S1 51,5(3) 0,36(1) -0,18(1) 0,17(1) 7
S2 48,0(3) 0,36(1) 0,06(2) 0,38(1) 68
S3 41,5(3) 0,36(1) 0,40(2) 0,28(1) 17
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Poszczegolne sktadowe oznaczaja odpowiednio: S1 — sekstet
pochodzacy od hematytu, S2 i S3 — sekstety pochodzace od
docelowego roztworu statego (BiFeOs)qo—(BaTiOs3)y 1, natomiast
D — dublet od fazy silienitowej. Ksztalt widm mossbauerowskich
uzasadnia takze uzycie metody quasi-ciggtego rozktadu pol
nadsubtelnych do opracowania numerycznego [3]. W wyniku tego
opracowania uzyskano rozktady prawdopodobienstwa wystapienia
nadsubtelnego pola magnetycznego o danej wartosci, ktore
przedstawia rys. 6.
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T=1173M
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Rys. 6. Rozklady pol nadsubtelnych w ceramice (BiFeO3)g9—(BaTiO3)1 Otrzymanej
w procesie aktywacji mechanicznej przez 100 & oraz poddanej obrébce termicznej
W réznych temperaturach

Tworzenie si¢ roztworu stalego tytanianu baru w zelazianie
bizmutu polega na roéznych zmianach strukturalnych, m.in.
w miejsca jondw Fe podstawiaja si¢ jony Ti, jony Bi sag
zastgpowane jonami Ba. Proces taki jest przypadkowy i jony * Fe
bedace sondami mossbauerowskimi reaguja na wszelkie zmiany
wich najblizszym sasiedztwie. Zmiany te manifestuja si¢ za$
w ksztatcie widma mossbauerowskiego. Wyznaczone rozklady
(rys. 6) $wiadcza o tym, ze w badanym roztworze stalym
(BiFeO3)q¢—(BaTiO3)1 wystepuja nadsubtelne pola magnetyczne
w szerokim zakresie zmian indukcji, tj. od 40T do 54T. Kazde
pole o danej wartosci indukcji iprawdopodobienstwa jego
wystapienia odpowiada okreslonej konfiguracji atomowej
w strefie najblizszego otoczenia 'Fe. W rozkladach dla probki
nagrzewanej do 993K i wygrzewanej w 1073K widoczny jest
wyraznie wierzchotek w okolicy 51,5T potwierdzajacy obecno$¢
hematytu. Poza nim wystepuje rozktad poél nadsubtelnych
zmaksimum w poblizu 47-48T o0 znacznie mniejszym
prawdopodobienstwie. W rozkladzie otrzymanym dla probki
wygrzewane] w 1173K widoczne sg 3 maksima dla 41,3T, 48T
i 51,5T. Wartosci $rednie nadsubtelnego pola magnetycznego
obliczone z rozktadu wynosza odpowiednio 49,16T dla probki
nagrzewanej do 993K, 48,80T dla probki wygrzewanej w 1073K
oraz 46,56T dla probki wygrzewanej w 1173K.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze
tylko w przypadku procesu wygrzewania w temperaturze 1173K
powstat pozadany roztwor staly z niewielka iloscia
zanieczyszczen paramagnetycznym zwiagzkiem BiFe,O9 oraz
nieprzereagowanym  hematytem.  Parametry  oddziatywan
nadsubtelnych otrzymanego roztworu stalego
(BiFeO3)go—(BaTiO3)g; mozna poréownaé¢ z analogicznymi
parametrami dla czystego zwiazku BiFeOs (tj. By = 49,686T,
6=10,38 mm/s, A =-0,057 mm/s [1]). Znaczne obnizenie warto$ci
indukcji pola nadsubtelnego w badanym roztworze stalym
odzwierciedla ostabienie energii oddziatywan magnetycznych
tkwigcych w  materiale. Podobny efekt zaobserwowano
w (BiFeO3)yg—(BaTiO3)o1 Otrzymanym metoda soli stopionych
[8] oraz standardowa technologia ceramiczna [4].

3. Whioski

Stosujac metode aktywacji mechanicznej otrzymano material
ceramiczny w postaci roztworu statego (BiFeO3)o9—(BaTiO3)q 1.
Proces tworzenia si¢ ceramiki byl monitorowany przy pomocy
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dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i spektroskopii
mdssbauerowskie;j. W oparciu o wyniki badan
dyfraktometrycznych i mdssbauerowskich mozna stwierdzi¢, ze
tytanian baru wbudowuje si¢ w struktur¢ zelazianu bizmutu
tworzac roztwor staly posiadajacy strukture romboedryczng.
Technologia aktywacji mechanicznej z pdzniejsza obrobka
termiczng pozwala uzyska¢ nowy typ materialu ceramicznego,
jednak ze wzgledu na wytworzone w procesie fazy
zanieczyszczajace wymaga dalszych modyfikacji, np. zmiana
materiatu kul mielacych. Pomimo dodania 10% tytanianu baru do
zelazianu bizmutu zachowany jest uklad krystalograficzny
BiFeO;. Proces aktywacji mechanicznej powoduje r6Zne
deformacje strukturalne (napr¢zenia, odksztalcenia sieci, defekty,
itp.). Deformacje te oraz przypadkowe obsadzanie przez jony Fe,
Ti, Ba, Bi polozen w sieci krystalograficznej wplywaja na
wlasciwosci magnetyczne wytworzonej ceramiki, m.in. na wartos¢
indukcji nadsubtelnego pola magnetycznego.
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