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Samandrag

Denne teksten skal sja pé fordelane og ulempene ved & bruke supermolekylare ferroelektriske
materialer som erstatning for intermolekylere ferroelektriske materialer, som bly zirkonat
titanat (PZT) og barium titanat (BTO). Malet med teksten er & vurderaom [N (C Hj)4][FeBrCl3]
kan bli brukt som ein substituent for andre, mindre miljgvennlige ferroelektriske mater-
ialer. Den store ulempen med & bruka PZT som ferroelektrisk materialer, er at dei er giftige

for bade miljget og for menneske. Ved syntetisering av BTO trenger man hgge temper-
aturer, ofte mellom 1000 og 1200°C. Supermolekyl@re materialer kan vera hybride, og
blyfrie, s& er derfor mykje betre for naturen, og kan bli brytt ned lettare, sjglv om desse

ogsa kan ha negative paverknadar pa miljget. Ferroelektriske eigenskapar skal bli saman-
likna individuelt for & ta ein vurdering om [N (C Hj3)4|[FeBrCls] kan vera eit godt nok

ferroelektrisk material.
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1 Introduksjon

Ferroelektrisitet er eit viktig felt innenfor materialteknologi. Ferroelektrisitet har applikas-
jonar innanfor mange felt som for eksempel elektronikk, energiomforming, og datalagring.
Dens evne til 4 omstilla polarisering gjer ferroelektriske materialer ein viktig komponent i
elektriske komponentar. I ein mobiltelefon, som alle i den moderne verda har i dag, er det
fleire ferroelektriske komponentar for at telefonen skal virke s& bra som den gjer. Dette

viser at ferroelektrisitet er veldig relevant for alle, sjglv om ikkje alle veit det.

Eit stort problem ferroelektriske komponentar har, er dens paverknad pa naturen og per-
sonar, dersom dei blir eksponert for farlige elementer i materialene. Mykje elektrisitet blir
gjenvunnet i dagens samfunn, det er blitt tatt store steg nar det gjelder resirkulering. Det
hindrer ikkje enkelte elektroniske gjenstander i & bli kasta pa sgppelfylla. Ikkje alle land i
verden har sa strenge regulasjonar nar det gjeld avfall som dei burde, og dette fgrer til at
dei blir utnytta. Farlig, potensielt giftig avfall blir transportert til diverse land i Afrika, og
dei landa ma sd kjenna pa konsekvensane av det sjglv. Spesielt blyhaldige materialer, som

bly zirkonat titanat, er eit stort problem da det kan fgre til blyforgiftning.

Det er mykje forskning dedikert til & prgva & finna erstatningar for dei meir giftige fer-
roelektriske stoffane, og det er framleis mykje forskning som gjenstir. Det nye feltet
som blir forska pa er supermolekyl@re ferroelektriske materialer. Supermolekylere fer-
roelektriske materialer er eit felt med mykje potensiale d& den inneheld bade uorganiske,
organiske og hybdride materialer. Der hybride materialer er eit material med bade or-
ganiske og uorganiske deler. Kan desse supermolekylare materiala oppné same ferroelektriske

eigenskapar som andre, mindre baerekraftige material?

Det blir samanlikna forskjellige ferroelektriske eigenskapar mellom dei ferroelektriske
materiala bly zirkonat titanat, barium titanat og [N (C' Hs)4|[F'e BrCls], der iblant dielektrisk

konstant, tapstangent og remanent polarisering.




2 Teori

2.1 Piezoelektrisitet

Piezoelektrisitet er eit begrep ein bruker om eit material som kan oppna polaritet ved tilset-
ting av trykk eller mekanisk stress. Denne polariseringen stammer frd omorienteringen av
atoma i strukturen, og det gjer strukturen ein positiv del og ein negativ del. Ved fjern-
ing av det eksterne trykket, vil materialet g tilbake til sin upolare form. Piezoelektriske

materialer kan overfgre mekanisk stress til elektrisk ladning og omvendt.

Piezoelektrisitet er ein del av det dielektriske hierarkiet. Alle ferroelektriske materialer er
pyroelektriske, alle pyroelektriske materialer er piezoelektriske, alle piezoelektriske ma-
terialer er dielektriske. Eit dielektrisk materiale er definert som eit materiale med resistive
eigenskapar . Dette gjer at materialet blir ein god kapasitator, dé elektriske ladningar ikkje
gar gjennom det i et elektrisk felt, men materialet blir polarisert. Eit piezoelektrisk mater-
iale vil i tillegg til & vera resistiv, bli polart ved palagt eksternt mekanisk trykk. Materialet
blir da polart ved tilsetjing av dette mekaniske trykket. Eit pyroelektrisk materiale er
resistivt, blir pdverka av mekanisk spenning, og er spontant polarisert under Curie tem-
peraturen. Ferroelektriske materialer er resistive, blir pdverka av mekanisk spenning, er

spontant polarisert under curie temperatur, og den har omstillbar polarisering'

2.2 Ferroelektrisitet

Ferroelektrisitet ble fyrst observert i Rochelle salti 1920 av ein ung PhD student ved navn
Joseph Valasek. Ferroelektrisitet var allereie ein teori fgr den tid, men det var ingen som

hadde klart & pavisa ferroelektrisitet?.

Ferroelektrisitet er eit begrep som blir brukt om eit materiale som opplever spontan, om-
stillbar polarisering. Dette kjem av at materiale blir utsatt for eit elektrisk felt, som vil fgra
til at einheitscella blir polar. Dersom alle einheitscellene blir polar i samme retning, vil

heile materialet oppstd som polart.

Eit domene i eit ferroelektrisk material er eit omrade i materialet der einheitscellene har
ein polarisering som peiker i den same generelle retningen, der polariseringen er homogen.

Det er mange domener i eit material, og desse er avgrensa med domeneveggar. Dersom
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domeneveggen er mellom to domener med polarisering i heilt motsatt retning, blir dome-
neveggen kalla for ein 180° vegg. Domeneveggane blir generert for & minimera elektros-
tatisk energi og mekanisk energi, da det er ein polariseringsgradient gjennom domeneveg-
gen. Domeneveggene pavirker dei ferroelektriske eigenskapane til eit material. Ein dome-
nevegg kan virka som ein konduktgrkanal og kan framheva dei konduktive eigenskapane,
og kan péaverka kor stort elektrisk felt som trengs for a snu polariseringen til materialet.
Mindre stgrrelse pa eit domene betyr mindre elektrisk felt for & paverka retningen pé po-
lariseringa. Eit jomfru-material er eit material som aldri har blitt utsatt for noko form
av eksterne krefter fgr. Dersom eit jomfru-material blir eksponert for elektrisk felt, vil
domenene snu seg same veg, og domeneveggen blir flytta s domenene som peiker same
veg blir i same domene. Domeneveggar er ekstra viktig i antiferroelektriske materialer der

domenene peiker lagvis i motsatt retning sd polariseringen alltid vil nulles ut.

2.2.1 Hystereselgkke

Det som er si unikt med ferroelektriske materialer er at etter det elektriske feltet blir slatt
av, gér ikkje materialet tilbake til sin originale upolare struktur, men domenene, forklart
seinare i teksten, vil behalda sin polaritet. Dette vert kalla for ein hystereselpkke®. Hys-
tereselgkke, figur 1, viser korleis domenene sin polarisering endrar seg ved endring av
elektrisk felt for eit generelt ferroelektrisk material. Fgr elektrisk felt er tilsatt, er ikkje
materialet polart, dd domenene vil orientera seg s materialet ikkje far ein nettpolariser-
ing. D4 vil den tetragonale strukturen vera polar, men ikkje alle einheitscellene vil vera
polar i same retning. Ved tilsetning av eit elektrisk felt, vil s& fleire og fleire domener
peika i same retning fram til dei blir "metta”. Dette vert kalla for mettingspolariseringen
(Ps). Det elektriske feltet vert fjerna, og polariseringen avtar litt, men materialet er fram-
leis polart. Denne polariseringa vert kalla for remanent polarisering (P,). Ved tilsetting av
et elektrisk felt i motsatt retning, vil polariseringen avta helt til den nar den samme met-
tingspolariseringen i motsatt retning. Fjerning av elektrisk felt vil gi materialet remanent
polarisering igjen i negativ retning. Koersivt felt tilsvarer det elektriske feltet som trengs

for & avpolarisera eit materiale. Koersivt felt er angitt med E,, og vises i figur 1.

Ein hgg P, betyr at materialet kan takla meir ladning, som er bra i gjenstandar som trenger
ein hgg kapasitans. Denne eigenskapen henger da bra saman med ein hgg dielektrisk

konstant. P, seier noko om kor lenge materialet klarer & halda pé sin polarisering nar det
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Figure 1: Hystereselgkke for eit ferroelektrisk material. E. er coercive field, P,. er reman-
ent polarisering, P, er mettingspolarisering




eksterne elektriske feltet er slitt av.

Over Curie-Temperaturen (7.), er materialet paraelektrisk. Hgg temperatur tilseier hgg
symmetri, og kubisk struktur. Det er fyrst ndr temperaturen synker, og strukturen blir for
eksempel tetragonal, eller orthorombisk at materialet blir polart. Den tetragonale struk-
turen er ein god bidragsyter for ferroelektriske materialer da alle vinklane (v, 3, ) er 90°,
og sidene a og b ogsa er like. I den orthorombiske krystallsystemet er alle vinklane 90°
mens a, b og ¢ har alle ulike lengder. Den ulike lengda pa c-siden er det som gjer at ma-
terialet kan fa sin polare eigenskap. Det er berre 10 punktgrupper som er polare, sa det er
berre strukturer med de spesifikke symmetriene som har potensiale til 4 bli ferroelektriske.

Desseer 1,2, 3, 4, 6, m, 3m, 4mm, mm2, 6mm.>

Den dielektriske konstanten (¢,.), ogsé kalla relativ permittivitet viser kor hgg kapasitans

materialet har, som henger saman med kor raskt eit signal kommer til & g&.

Nar materialet er eit jomfru material, starter materialet pa hggare Gibbs fri energi enn nar
det har blitt polarisert av et elektrisk felt. Dersom materialet ikkje er eit jomfru-material,
og ikkje er paverka av eit elektrisk felt, oppstéar ein symmetrisk graf der det er 1agast fri
energi i dei remanente polariseringane som vist i figur 2. Ved tilsetjing av eit sterkare
elektrisk felt, vil grafen bli asymmetrisk, og lavast Gibbs fri energi oppstar ved positiv

polarisering.

Dersom forskjellige forskjellige omrader i materialet far ulik toleransefaktor og difor for-
skjellige krystallsystemer, vert desse delt inn i korn. Eit korn er omradet der einheitscella
kontinuerlig har same krystallstruktur. Desse korna er separert med korngrenser. Desse
korngrensene kan hidra domeneveggane fra a flytta seg lengre, og kan difor paverka dei
ferroelektriske eigenskapane. Stgrrelsen pa korna er med & bestemmer dei piezoelektriske
eigenskapa, da det henger saman med stgrrelsen pd domenene. Mindre stgrrelse pa korna

fgrer til fleire korngrenser.




i

Figure 2: Gibbs fri energi plottet mot polarisering.

/\ \| /|

Figure 4: Materialet er eksponert for eit
elektrisk felt og domenene blir polarisert
mot same retning, som gjer eit polart ma-
terial (til hggre).

I

Figure 3: Fgr materialet er eksponert
for eit elektrisk felt, eit sdkalla jomfru-
material. Polarisering for dei forskjellige
domenene prgver a kansellera kvarandre.




2.3 Perovskittstrukturen

Ein perovskitt er ein struktur med ABX3 komposisjon, der X ofte er okysgen, og lager eit
oksid. PZT har perovskittstruktur. Titan ligger i den oktaedriske B posisjonen, dé titan har
mindre radius av dei to kationa. Bly tar A posisjonen med stgrre radius enn titan. Okys-
gena ligger i de tetraedriske X posisjona. Perovskitt blei originalt funnet i kalsiumtitanat,
men seinere har andre strukturer komt fram, som for eksempel strontiumtitanat, brukt som
ein diamant simultant, som ein erstatning for ekte diamantar. Strontiumtitanat og bari-
umtitanat har blitt kommersielle suksessar. Desse tre materialene blir ofte brukt i harmoni
for & fa den @nska effekten. I perovskitt vil A-kationa ha posisjonane (0, 0, 0), (0, 1, 0),
(1,0,0), (1,1, 0), (0,0, 1), (0, 1, 1), (1,0, 1) og (1, 1, 1). B kationet har posisjonen (1/2,
1/2, 1/2). Oksygenatoma far posisjonane (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2), (1/2, 1/2, 0), (1, 1/2,
1/2), (1/2, 1, 1/2) og (1/2, 1/2, 1). Ein kan sja eksmpel av dette i figur 5 Denne strukturen
blir da ofte spontant polarisert nér det symmetriske kubiske krystallsystemet blir redusert

til ein mindre symmetrisk tetragonal eller orthorombisk struktur

2.4 Bly zirkonat titanat

Som tidlegare nevnt s er bly zirkonat titanat eit eksempel pé eit ferroelektrisk materiale
med er PbZr,Ti;_,O03(PZT). Dette materiale har eit titan-atom i senteret av sin einheits-
celle, som lett kan vere plassert usentrert. Dette skjer nar det kubiske krystallsystemet
blir utsatt for tetragonal eller orthorombisk forvrenging. Einheitscella blir di ikkje sen-
trosymmetrisk lenger. Dette fgrer til polaritet i sin lokale einheitscelle, og det blir danna
domener. Ved tilfgring av eit elektrisk felt vil alle eller dei fleste av domenene plassera
seg si heile materiale far ein negativ side og ein positiv side. Dette gjer materialet fer-
roelektrisk. I motsetning til piezoelektriske materiale, vil den ferroelektriske eigenskapen
gjera at strukturen beholder sin polarisering. I eit vanleg piezoelektrisk materiale vil po-
larisering forsvinne ved avslatt elektrisk felt, og domenene vil orientera seg i tilfeldige
retningar, som til saman blir null polarisering. PZT er stabil i hggare temperaturar som
gjer ein relativ hpg Curie temperatur p& 763 K*. Komposisjonen av titan og zirkonium
gjer ogsd materialet veldig gunstig til fleire bruksomréider, der du kan designe materialet

etter behov.

PZT har passande symmetri til & ha ferroelektriske eigenskapar. Dette kommer av titana-




tomet som gjer at einheitscella blir veldig usymmetrisk. Nar PZT er i sin kubiske form, vil
den ha Fm-3m romgruppe. Kubisk perovskitt har 48 symmetrioperasjonar inkludert iden-
titetssymmetri. Ni fire-gangs rotasjon, atte tre-gangs rotasjon pé einheitscelle-diagonalen,
tolv to-gangs rotasjon, 14 spegelplan, og fire inversjonssymmetrier. I tillegg til dei van-
lege punktsymmetrioperasjonane, har Pm-3m punktgruppen ogsd romsymmetri. Rom-
symmetri er punktsymmetri kombinert med translasjon Den vil ha tre glideplan (a, b, ¢),
som gér gjennom kvar av dei tre sidene i den kvadratiske bunnen. Eit glideplan er refleks-
jon kombinert med translasjon. I tillegg er det fire skruakser. Ein skruakse er rotasjon

kombinert med translasjon'.

Doping er ein mate 4 endra dei piezoelektriske og ferroelektriske eigenskapane til PZT
og andre ferroelektriske materialer. Doping med andre grunnstoff for bly eller titan, som
for eksempel lantan, kan fgra til endring i oksygen stgkiometri. Dersom det blir ferre ok-
sygen, oppstar det oksygenhull. Oksygenhulla virker som n-type ledningsevne, og dei
piezoelektriske og ferroelektriske eigenskapane blir redusert. Den motsatte skjer ved
fleire oksygen. Oksygena virker som p-type ledningsevne og dei piezoelektriske og fer-

roelektriske eigenskapane blir framheva.

Det vert meir doping ved hggare temperatur, dd atoma blir meir flyttbare, og entropien
auker. Hggare temperature er gnska d& Gibbs fri energi vert 1dgare. Doping betyr at syn-
tetisering kan vedga ved lavare temperatur, som kan kutta ned pa kostnader og tid, og sam-
tidig auka eller senka Curie temperaturen etter gnske. D& kan materialet ha ferroelektriske

eigenskapar i eit stgrre temperaturintervall.

Toleransefaktoren bestemmer kva for ein krystallstruktur perovskitten kjem til & ha,

A+ Tx

\/§(TB +rx)

t =

Her r,4 er radius til kationet med lengst radius, ry er radius til anion, ofte oksygen, og rp
er radius til kation med kortast radius. Ved ein toleransefaktor pa mellom 1 og 0.9, vil
perovskitten vera i kubisk form, mellom 0.9 og 0.8 er den tetragonal, mens mellom 0.8 og

0.7 er den ortorombisk.

PZT har funksjonelle eigenskapar, brukte i diverse produkter, som for eksempel sensorar
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Figure 5: Kubisk perovskitt struktur til Pb,Zr; ,TiOs. Titan er sentralatomet i ein-
heitscella (bld), omringa av oksygenatom (raud) pa flatesenterene, med blyatom (svart)
i hjgrnene.

i mikrofonar og akselerometer. Den piezoelektriske eigenskapen til PZT gjer at den kan
overfgre mekanisk spenning til elektrisitet, som gjer den til ein god sensor. Ulempen med
PZT er at den er blyholdig. Nar eit produkt som inneheld PZT blir kasta, blir det ikkje
resirkulert da det ikkje er nokon god maéte a gjera dette pa. Det ender med at mykje bly
ender opp i s@ppeldynger i Afrika, som ender med blyforgiftning for beboarane i omradet.
I 1996 hadde over 90 Y% av barn i Cape Province i Sgr Afrika over 10 pg/dl bly i blodet
sitt.> T ein annen artikkel fra 1997 hadde 5% av barn i Durban, Sgr Afrika over 25 pg/dl
bly i blodet sitt.°. Den antatte trygge mengde bly i blodet er gitt & vaere 3,5 pg/dl, som viser
at Afrika har et stort bly problem. Dette viser at man ma slutte & sende avfall til Afrika,
eller finne nokon erstatningsmaterialer som ikkje inneheld bly. Det har vist ein samanheng

mellom eksponering for bly og nedsatt IQ og andre nevrologiske hindringer’.

2.5 Bariumtitanats eigenskapar

Eit anna populert ferroelektrisk material er Bariumtitanat (BTO). BTO har tetragonal
symmetri nér den er under Curie Temperatur. Dette gjer strukturen sine polare domener.
Titan vil vera sentralatomet i einheitscella, eit bariumatom i hjgrnene, og oksygen pa fje-

set av kvar side av den kubiske einheitscella. Bariumtitanat har symmetrien m-3m, som
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tilseier at den har 3 fold rotasjon, 4 fold rotasjon og 2 fold rotasjon, fleire speglplan, og

inversjonssymmetri. I tillegg har den romsymmetri inkludert glideplan og skruakser.

Bariumtitanat er brukt mykje i sensorar, kapasitatorar og minneeinheiter. Det er PZT
og BTO som dominerer det kommersielle marknadet. Begge to har eksepsjonelle fer-
roelektriske eigenskapar til sine breie spektre av formédl. Forskjellen i dei ferroelektriske
eigenskapane gjer at PZT og BTO blir preferert til kvar sine formal. PZT er i motsetning til
BTO ein fast lgysning, som gjer det til eit meir fleksibelt materiale med fleire moglegheitar

av komposisjon.

2.6 Supermolekylzere materialer

Eit supermolekylart material vil sei eit material som er bundet saman via interaksjonar
mellom fleire molekyl®. Dette kan vera for eksempel eit charge transfer kompleks®. Charge
transfer kompleks er nér eit eller fleire molekyl interakterer med kvarandre og blir til eit
kompleks. Eit av molekyla mé vera ein elektron donor, mens den andre er ein elektron
akseptor. Nar desse molekyla interakterer, skjer det ein elektron overfgring, som gjer at
dei fér ein supermolekyler binding, som gjer det til eit kompleks.!°. Andre typer su-
permolekyl@re krefter som danner komplekser med ferroelektriske eigenskapar er Van
der Waals og hydrogenbindingar. Denne typen ferroelektrisitet gjer det mogleg & danna
organiske eller hybride ferroelektriske materialer. Desse materiala far ferroelektriske ei-
genskapar ved temperaturar n&@rme romtemperatur, og vil i dei fleste tilfella ikkje vera
giftige for naturen eller mennesker''. Nér det kjem til kva typer organiske molekyl som
vert brukt som ferroelektriske materialer er det som oftest polymerer. Polymerer har den
gode eigenskapen at den kan plassera dei polare monomerane sine i ein ordning som gjer
polarisering av materialet. Ulempa med polymerane igjen er at dei ogsa er vanskelege a

bryta ned, og det ender opp med for mykje plast i naturen.

2.6.1 [N(CH3)4] [FeB’l“Clg]

Eit supermolekylert ferroelektrisk material er [N (C' H3),][FeBrCls]'. Dette materialet
er eit koordinasjonsmateriale, der kationet er tetrametylammonium (N (C'Hs); ). Anionet
er bromtriklorferrat (F'eBrCl3). Dette er eit uorganisk ion med eit jern(Ill) atom som

sentralatom, med tre kloratom, og eit bromatom rundt seg. Dette materialet er ein hybrid
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Figure 6: [N(C Hj)4|[FeBrCls), der jern er gul, brom er raud, klor er kvit. Hydrogen er
kvit, nitrogen er bl og karbon er mgrk.

av organisk og uorganisk."® [N(C Hs)4][FeBrCls) er eit ferroisk plastisk krystal, som
betyr at materialet har bdde ferroiske og plastiske eigenskapar. Den er ferroelektrisk og
ferromagnetisk i tillegg til sine plastiske eigenskapar som betyr & deformera uten & bli

gydelagd, under mekanisk spenning.

[N(CHs3)4|[FeBrCls] far sin ferroelektriske karakter av dens fleire hydrogenbindinger.
Hydrogenet i bindingen vil lett skifte frd molekyl til molekyl og det oppstér ein skifting
av polaritet, som vist i figur 7. I [N (C H3)4|[FeBrCls] skjer dette polariseringsbyttet ved
hjelp av eit elektrisk felt, og materialet blir difor ferroelektrisk.

H. H
/ . > "," \

Figure 7: Hydrogen skifter kva for eit molekyl dei er bundet til ved hjelp av eit elektrisk
felt.

N(CHs); er sentralmolekylet, i tillegg til & halda p& hjgrneposisjonane. FeBrCl; op-
pholder seg pa flatesenterene.'* [N (C Hj)4|[FeBrCls] kan ha 5 romgrupper, etter kva

temperatur det er. Pm-3m (kubisk), Cmcm (orthorombisk), Amm?2 (orthorombisk), Pma2
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(orthorombisk) og Pbcm (orthorombisk).!?

2.7 Design ’engineering”

Design enigneering er eit felt der man endrer smé ting med sammensetningen i materialet
for & endra eigenskapane til materialet. H-F substituering er ein substitusjon av eit hy-
drogenatom med eit fluoratom. Forskjellen i elektronegativitet mellom hydrogen og fluor
gjer at polariseringen av materialet blir forsterka. Denne substitusjonen framhever dei fer-
roelektriste eigenskapane meir enn den meir brukte metoden, H/D-substitusjon der man

substituerer eit hydrogenatom med eit deuterium!.

Homokiralitet er eit felt der det ikkje er forska sa mykje pa enda, men det er trudd at ho-
mokiralitet kan framheva ferroelektriske eigenskapar. Homokiralitet oppstér nar alle dei
kirale karbona i eit organisk molekyl fir samme orientering (R eller S).'® Kvasisfarisk
teori er ein forenkling av elektronstrukturane til molekyla, og kan paverka korleis fer-

roelektriske eigenskapar blir rekna!”.

3 Diskusjon

PZT og BTO blir brukt til mange applikasjonar d& dei har nokre av dei hggaste ferroelektriske
eigenskapane. Fa erstatningar kan méla seg med eigenskapane PZT har nar det gjelder
ferroelektrisitet. D4 blir det store spgrsmalet, er det noko som faktisk kan erstatta desse
materialene, som kan ikkje utgjer ein trussel mot naturen, og som ikkje kan bli skadelege

for mennesker?

PZT har fordelen med at det ledige elektronparet til bly, som frastgyter oksygenatoma,
desse oksygenatoma vil d& gi i same retning dersom temperaturen er sd 1g at strukturen
blir tetragonal. Dette gjer PZT den gode ferroelektriske eigenskapen. PZT klassifiserast
som ein faststoffslgsning, som gjer at det finst fleire forskjellige versjonar av PZT, etter kor
mykje zirkonium eller titan du trenger for a fa fram den gnskede eigenskapen. Tilsetjing av
zirkonium auker dei ferroelektriske eigenskapane, mens fjerning av zirkonium vil minska

eigenskapane.

Det er bade fordelar og ulemper med & erstatta intermolekylare, uorganiske ferroelektriske
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materialer med supermolekyl@re, organiske materialer. I tabell 1 ser man samanlikning i

dei ferroelektriske eigenskapane i nokre uorganiske materialer og eit organisk material.

Table 1: Samanlikning av dei ferroelektriske eigenskapane for PZT, BTO og
[N(CH3)4] [FGBTClg,]

| PbZr,Ti;_,O3 | BaTiO3 | [N(CHs)4|[FeBrCls

Dielektrisk konstant (1 MHz) 14008 900" <20
Remanent polarisering 10-30% 5-15% 2.912
Mettingspolarisering 30-36% 21-25% 2.9-3.8!2
Koersivt felt 50-120% 70% 30-80"2
Piezoelektrisk koeffisient 4007 1912%¢ > 100'?
Tapstangent mellom 0.01 0og 0.1 | < 0.01" <0.1"2

3.1 Tolkning av tabell

Tapstangent er eit mal pa kor mykje av det motatte signalet som blir tapt. Ein hgg tan(¢)
tapar energi kjapt, og vil vera ein darleg kapasitator, da den korkje er energieffektiv eller

kostnadseffektiv. Ein lav tan(d) betyr liten grad av dissipasjon av energi.

I denne eigenskapen er ikkje [N (C' Hs)4][Fe BrCl3] langt bak PZT og BTO, sé til oppgaver
som berre trenger ein kapasitator som er energieffektiv sd kan [N (C' Hj)4|[FeBrCl;] vera
ein moglegheit, sjglv om BTO har litt ldgare verdi. Ein lav tapstangent er ein viktig del
av mikrobglgeovner og radar systemer, og [N(C Hj3),][FeBrCls] kan gé inn i desse ob-
jektene som ein substituent uten a mista for mykje energieffektivitet. Ulempa med dette,
og grunnen til at det likevel ikkje er lurt a bruka [N (C'H3)4|[F'e BrCl3] som ein substituent
uansett er at ferroelektriske eigenskapar er sterkt bundet til kvarande. Dersom ein gjen-
stand krever ein 14g tapstangent, trenger den ofte ogsa ein hgg dielektrisk konstant, og ein

hgg mettingspolarisering for eksempel.

Piezoelectric coefficient viser evnen til & omgjera mekanisk stress til elektrisk ladning,
eller & omgjera eit palagd elektrisk felt om til mekanisk stress. PZT har desidert hggast
piezoelektrisk koeffisient. Her vil BTO og [N (C H3),4|[F'e BrCl3] ha ganske lik koeffisient,

etter om du ser pd BTO som eit krystall eller som eit keramisk materiale.

Det er viktig & ha hgg piezoelektrisk koeffisient i mange kvardagslige gjenstandar som
kvartsklokker, ultralydmaskiner og airbagar. Her vil ikkje [V (C' H3),|[F'e BrCl3] vera ein
tilstrekkelig substituent for PZT.
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Koersivt felt er ein viktig eigenskap for ferroelektriske materialer, da den seier mykje om
kor lett materialet sin polarisering blir reversert, det viser punktet pa kurven der polariser-
ing glr frd positiv til negativ eller frd negativ til positiv, vist i figur 1. Meir presist viser
den kor sterkt elektrisk felt som md vera tilsett for & ha null polarisering i materialet. Eit
lavt koersivt felt er bra dersom det er gnskelig & skifta polarisering ofte og ved bruk av
eit svakt elektrisk felt. Dette skjer for eksempel i ferroelektriske random-access memory
(FeRAM) dé det er meir energieffektivt & kunna skifte polariseringen ved eit svakare felt,
eller i sensorar der det er gnska a ikkje bruka sd mykje energi for & utlgysa sensoren. Gjen-
stander som trenger eit stort koersivt felt trenger det for & lagra informasjon over lengre

tid, eller for & operera under hggare temperatur eller nar utsatt for eit sterkare elektrisk felt.

Ein lav mettningspolarisering betyr at den takler lite ladning, som ikkje er bra for kapasit-
atorar. Mikrofonar og hggtalarar trenger hgg metningspolarisering d& den piezoelektriske
eigenskapen hjelper & forsterka signalane hggtalarane sender ut. [N(C H3)4|[FeBrCl;]
har mykje 1agare metningspolarisering enn BTO og PZT, dé den berre har ca. 10 % av

mettingspolariseingen til PZT.

Ein hgg remanent polarisering betyr hgg polarisering ved avslétt elektrisk felt. Dette
tilseier at materialet beholder polarisering i ein lengre tid enn om P, hadde vert lagare.
Ein hgg P, er betre for gjenstandar som trenger eit lengre minne, for eksempel ikkje-flyktig
RAM. Ein ulempe med hgg P,. er at det krever eit sterkare elektrisk felt for & bytte polar-
iseringa. Ein lav P, kan vere fordelaktig ndr minne-einheiten vil ha polariseringsbytte lett

tilgjengelig, med lite spenning pa den elektriske feltet.

Dielektrisk konstant viser dei dielektriske eigenskapane til materialet, og evnen til a lagra
informasjon. Ein insulator er ein betre insulator med lavare dielektrisk konstant, mens ein
kapasitator er ein betre kapasitator med ein hggare dielektrisk konstant, og difor hggare

kapasitans?’.

I tabell 1 ser ein at [IN(C Hs)4|[FeBrCls] har lagare tall pa alle dei ferroelektriske ei-
genskapane. Dette tilseier at [N(C Hj3)4|[FeBrCls] ikkje kan oppnd same eigenskapar
som PZT og BTO og kan difor ikkje virke som ein kompatibel substituent for desse to ma-
teriala. [N(C'Hj),][FeBrCls] kan derimot virke som ein substituent for ferroelektriske
materialer med lagare ferroelektriske eigenskapar. Eit material er best substituent der-
som det har tilnerma like eigenskapar og stgrrelse. Dette kan vera bra ettersom det ikkje

er noko som viser at [N (C H3)4|[FeBrCls] er skadelig for naturen eller for mennesker.
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Mange av dagens ferroelektriske materialer er skadelige for naturen.

Dersom ein skulle bytta ut alle dei blyhaldige PZT materiala med [N (C Hj),][FeBrCls),
ville alle elektriske komponentar i datamaskiner og andre elektriske gjenstandar mista
mykje effektivitet. Den teknologiske tidsalderen me er i ville ha fatt eit kraftig tilbakefall
framtil me finner ein kompatibel substituent med like gode ferroelektriske eigenskapar

som PZT.

3.2 Design “’engineering”’

Ein viktig eigenskap for eit ferroelektrisk materiale, er ein hgg Curie temperatur. Dette
er pd grunn av at da vil det hggare temperatur difor meir energi til for & gjera materialet
upolart. Kva for ein Curie temperatur som er optimal avhenger av bruksomrade til mater-
ialet, men dei fleste bruksomradene krever ein hgg Curie temperatur. Den gjer materialet
den ferroelektriske effekten i eit stgrre temperatursintervall, men samtidig gjer ein hgg

Curie temperatur at det krever eit sterkare elektrisk felt for a skifte polariseringa.

Endring i Curie temperatur i supermolekylere materialer kan bli paverka av sma endringar
i samansetningen, altsd via design “engineering”. Dette kan bli gjort ved substituering av
eit hydrogen med eit deuterium, som er eit hydrogen med eit ngytron'!. Effekten substitus-
jonen har pa materialet kjem av at deuterium har det ekstra ngytronet som paverker vekta
til hydrogenet. Maten denne vektdifferansen endrer Curie temperaturen kjem an pa korleis
molekylet er bygd opp og konsentrasjonen av deuterium i det nye molekylet, s& den kan

bli bade hevet og senket etter korleis molekylet ser ut.

En av de store utfordringene med & finne en mer barekraftig erstatning for PZT er at det
har vart s mange utfordringer rundt design av nye ferroelektriske materialer.> Det har
nyleg blitt lagt fram nokon nye metodar & designe nye materialer utifra tre prinsipp: quasi-
spherical teori!’, homokiralitet'® og H/F substitusjon'”. Dette er forelgpig ganske under-
forska felt, og det er derfor masse rom for banebrytandes funn som kan fgre til 4 finne ein

god, berekraftig erstatning for PZT.

Fordelane med [N (C'Hj)4][FeBrCls] mot andre organiske ferroelektriske materialer er
mange. Ein lav dielektrisk konstant (¢,) gjer at [N (C H3)4][Fe BrCl3) er eit betre alternativ

nar det kjem til eigenskapar som krever ein lav dielektrisk konstant. Dette kan for eksempel
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vare ein applikasjon som krever eit raskt signal, eller ein insulerande eigenskap. Dei
mest vanlege uorganiske ferroelektriske materialene, PZT og BaTiO3 har hgge dielektriske
konstantar pa henholdsvis 400-700 og 60-120. Dette gjer at [N (C Hj),][F'e BrCls) far eit

anna bruksomréade enn desse.

Ved 4 sja pa P-E hystereselgkka for dei to materialene, finner man at [N (C' Hs)4|[Fe BrCls]
har ein veldig liten P,., p& 3.8 uC/cm?!2. Dette er mykje lavare enn PZT, som har ein remen-

ant polarisering p& mellom 10 og 30 uC/cm? alt etter forholdet mellom bly og zirkonium?®.

3.3 Paverkning av naturen

Supermolekylaere ferroelektriske materialer har ikkje like bra ferroelektriske kvaliteter
som PZT, men er betre nar det kjem til berekraftighet. Det store problemet med PZT, er
forureininga den medbringer. Elektriske produkter, med PZT brukt som kapasitator eller
sensor blir transportert til Afrika, og eksponerer barn fra afrikanske land for bly gjennom
vatn og lufta. Arbeidere som jobber med avfallet blir ogsa eksponert direkte fra PZT, som

framhever viktigheita med sikkerheitsutstyr nar det kjem til arbeid med giftige kjemikalier.

Ogsé ved syntetisering av PZT kan det bli slept ut miljggiftige stoffer. Det er fleire méatar &
syntetisera PZT med forskjellig grad av forureining og kostnad. Ein fast fase reaksjon kan
syntetisera PZT ved & blanda pulver med Zinkoksid, blyoksid og zirkoniumoksid. Denne
metoden er enkel, og kan produsera stgrre mengder, men krever tid, hgg temperatur og det
blir danna meir inhomogene samansetningar.?®. Sol-gel er ein metode som innebzrer &
laga ein gel. Denne metoden koster meir enn fast fase reaksjonen, men er mindre sannsyn-
lig for & laga inhomogene blandingar®. Ein anna metode er hydrotermisk. PZT blir danna
ved bruk av blynitrat, titan propoksid, og zirkonium propoksid. Denne metoden trenger
lagare temperaturar, men krever spesialutstyr med hgge kostnadar, og bruker lang tid pé a
syntetisera®. Alle desse metodane kan avgje spor i miljget i form av blyutslepp, drivhus-

gassar eller anna kjemisk avfall.

Det er ikkje noko litteratur pd om [N (C Hj),][FeBrCls] er giftig for miljget eller for en-
keltpersonar. Nokon av dei enkelte atoma, inkludert jern, klor og brom kan ha giftige
trekk for seg sj@lv, dersom eksponert i riktig form og ved visse mengder. Produksjon av
[N(C'Hj)4][FeBrCls) er betre da det kreves lagare temperatur for & syntetisera polykrys-
telline materialer’'. Ein kan anta at [N (C H3),][FeBrCl3] er mindre giftig enn blyforgift-
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ninga som kjem som ein konsekvens av bruk av PZT, da lite er like giftig som bly.

4 Konklusjon

Etter 4 ha satt dei to kommersielt brukte ferroelektriske materialane PZT og BTO opp mot
eit organisk intermolekylert ferroelektrisk material i [IV(C Hs)4|[FeBrCls), kan det bli
konkludert med at det ikkje er ein brukbar substituent ute pd marknaden enda. PZT og
BTO har overlegne ferroelektriske eigenskapar overfor organiske intermolekyl@re altern-
ativ. [N(C' H3)4|[FeBrCls] fungerer bra for gjgremal som ikkje krever hgge dielektriske
konstanter og andre framheva ferroelektriske eigenskapar. I det bruksomrédet tilbyr det
ein meir miljgvennlig lgysing i forhold til andre materialer, men den kan ikkje erstatta den

blyholdige PZT i bruksomrader som krever hgge ferroelektriske eigenskapar.

Néar man samanlikner nokre av dei ferroelektriske eigenskapane til [N (C H3)4][FeBrCls],
BTO og PZT, ser man at [N (C' H3),][F'e BrCl3] kan mala seg med BTO og PZT i enkelte,
spesifikke eigenskapar. Ein kan da sei at [N (C' H3)4)[Fe BrCl;] kan virka som ein sub-
stituent i objekter som krever desse eigenskapane. Ulempa er at desse objektene ofte ogsa
trenger hgge verdiar i andre ferroelektriske eigenskapar som [N (C Hj)4|[Fe BrCls] ikkje
kan tilby, da ferroelektriske eigenskapar ofte er knytt saman i effektene dei gir til eit ma-

terial. [N (CHs)4][FeBrCls) vil da i praksis ikkje virke som ein substituent for desse.

Dersom det skal bli lagd nye intermolekylere ferroelektriske materialer trenger det framgang
i design “engineering”. Det er blitt gjort framgang der dei siste ra, men det trengs eit stort
gjennombrot som gjer at materialer som er n&@rmast harmlause mot naturen skal klara & fa

gode ferroelektriske eigenskapar.

Dette feltet har stort potensial, og med vidare forskning kan desse supermolekylare fer-
roelektriske materiala fa enda betre eigenskapar. Denne grupper av material kommer mest
sannsynlig ikkje til & nd opp til eigenskapane til PZT, men det kan vera eit viktig forskning-

somrade framover.
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