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WPROWADZENIE

1 WPROWADZENIE

Wspoélczesne materiaty ceramiczne, tak tradycyjne jak i zaawansowane, staty si¢, obok
metali 1 polimeréw, jedng z trzech podstawowych grup materiatbw naszej cywilizacji.
Ceramika konstrukcyjna i funkcjonalna wkroczyta na stale do procesoOw wytwarzania
roznorodnych uktadow, zespotow, urzadzen 1 maszyn dzigki posiadanym, cz¢sto unikatowym
wlasciwosciom. Przydatno$¢ i obszar uzytecznego zastosowania ceramiki zalezag w duzej
mierze od jakosci ich wykonania. Rosnagce wymagania co do czystosci, stopnia rozdrobnienia
i rozktadu wielkoS$ci ziaren proszkow ceramicznych przyczynily si¢ do rozwoju specjalnych
metod ich wytwarzania.

Blyskawicznie rozwijajace si¢ technologie otrzymywania materialow ceramicznych, jak
réwniez rosngce wymagania rynkéw technologicznych wymuszaja nowe kierunki poszukiwan
materiatbw o doskonale zaprojektowanych wlasciwosciach fizycznych. Z tego wzgledu
szerokim zainteresowaniem cieszg si¢ materiaty, ktorych wlasciwosci szczegolnie podatne sg
na mozliwo$¢ ich manipulacji. Na wyszczegélnienie zastluguja materiaty o strukturze
perowskitopodobnej, ktore sg czg¢stymi obiektami badan ze wzgledu na ogromne mozliwosci
aplikacyjne. Brak stechiometrii, skrecanie tancuchdéw oktaedrow czy przesunigcia atomow
w strukturze sg ich gtdownymi cechami charakteryzujacymi strukturg i odrézniajacymi je od
perowskitow idealnych. Szerokie mozliwosci manipulacji tymi efektami, a co za tym idzie
wlasnosciami tych materiatow sprawiajg, ze tak wiele pracy poswigcono na ich rozwdj.
Szczegdlnie interesujgce miejsce w rodzinie tych materiatdw zajmujg struktury warstwowe,
w ktorych naktadajace si¢ na siebie warstwy posiadajg r6zng budowe. Wsrdod najciekawszych
mozna wyrdzni¢ materialy o strukturze Aurivilliusa, do ktérych nalezag m.in. bizmutowe
warstwowe perowskitopodobne struktury (BLPO) oraz mieszane bizmutowe warstwowe
perowskitopodobne struktury (M-BLPO).

Tematyka badan przedstawionych w niniejszej dysertacji dotyczy ceramiki
BizNb;_,, Ti, W, 0,5, bedacej jednym z przedstawicieli grupy materiatow M-BLPO. W pracy
podjeto probe optymalizacji warunkéw technologicznych wytwarzania omawianych
materialow oraz przeprowadzono szereg badan w celu doktadnego okreslenia wptywu stezenia
heterowalencyjnych domieszek jonow tytanu i wolframu na wlasciwosci fizykochemiczne oraz
elektryczne badanej ceramiki. Celowo$¢ wyboru materialu bazowego jako BisNb3Ois
uzasadniaja szerokie potencjalne mozliwosci ksztattowania jego witasciwosci, jak réwniez

niepetny stan wiedzy literaturowej na temat wptywu wprowadzonych modyfikatorow.
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Praca zostata podzielona na sze$¢ czesci. Pierwszg z nich jest niniejsze wprowadzenie
do omawianej tematyki. Druga czg¢$¢, bedaca kompendium literaturowym, przedstawia
aktualny stan wiedzy z zakresu wtasciwosci badanej ceramiki i zastosowanej metodyki badan.
W czeéci tej przedstawiono roéwniez dane literaturowe na temat optymalizacji proceséw
technologicznych wytwarzanych materiatow. W czgsci trzeciej zawarto ogdlne i szczegdtowe
cele pracy, jak rowniez tez¢ bedaca wynikiem dokonanego przegladu literaturowego. Cze$¢
czwartg stanowi cz¢s$¢ eksperymentalna, przedstawiajaca zastosowany proces technologiczny
oraz wyniki badan okre$lajgce wplyw warunkow technologicznych i wprowadzonych
modyfikatorow na wlasciwosci fizykochemiczne oraz elektryczne badanej ceramiki. Prace
koncza czgéci zawierajace najwazniejsze konkluzje wynikajace z analizy wykonanych badan,
jak rowniez czg$¢ stanowigca zestawienie cytowanej literatury w niniejszej rozprawie

doktorskiej.
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2 CZESC TEORETYCZNA

2.1 Materialy o strukturze typu perowskitu

Jak wspomniano we wprowadzeniu do niniejszej pracy, materialy o strukturze
perowskitopodobnej sa czestymi obiektami badan w nowoczesnej inzynierii materiatowej ze
wzgledu na ogromne mozliwosci aplikacyjne. Nazwa perowskit wywodzi si¢ od wystepujacego
W przyrodzie mineralu CaTiOsz, nazwanego tak na cze$¢ jego odkrywcy, rosyjskiego
mineraloga, Lwa Perowskiego. Obecnie perowskity to réwniez rodzina krystalitow o takiej
samej strukturze jaka posiada CaTiOsz [1].

Perowskity, to zwiazki o wzorze ogoélnym ABX3, w ktorych A to kation o wigkszej
$rednicy niz B. W komoérce elementarnej naroza obsadzone s3 duzymi kationami A (np.: Na®*,
K*, Ca?*, Sr?*, Ba®"), na $cianach znajduja si¢ aniony X (np.: 0%, F, CY), a % luk
oktaedrycznych wytworzonych przez aniony obsadzaja mate kationy B (np.: Ti*", Nb>*, Mn*,
Zr* [2].

Model idealnej struktury perowskitu ma prosta budowe i czesto przedstawiany jest
w ujeciu poliedrycznym z wyodrebnionymi oktaedrami anionow X. Aniony te umieszczone sg
w $rodkach dwunastu krawedzi sze$cianu, tworzac z przylegtymi atomami idealne oktaedry
o kacie migdzy wigzaniami 90° [3]. Model takiej struktury moze réwniez zostaé¢ przedstawiony
jako sie¢ regularna centrowana $ciennie, w ktorej kationy A oraz aniony X sa gesto upakowane
wzdtuz kierunku [111]. Kationy B wypetniaja wolne przestrzenie powstajace w rezultacie
takiego upakowania [4]. Rozmieszczenie atomow w komorce elementarnej typu perowskitu
ABX3 przedstawiono na Rys. 1. Materialty wykazujace taki typ struktury moga znajdowacé si¢
jedynie w stanie paraelektrycznym. Struktura ta jest wysokotemperaturowa, paraelektryczng

modyfikacja strukturalng ferroelektrykow [5].

000
X W >

Rys. 1. Rozmieszczenie atomow w komorce elementarnej typu perowskitu ABXs.
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Istnieje wiele pierwiastkow, ktore polaczone ze sobg dajg klasyczne struktury
perowskitowe, jednak jeszcze wigksza jest liczba perowskitow zmodyfikowanych, tworzacych
struktury perowskitopodobne.

W materiatach takich miejsca A to zwykle kationy metali grupy litowcow,
berylowcow lub lantanowcodw (rzadziej ktoregos z metali przejsciowych), co sprawia, ze moga
by¢ one obsadzone przez 24 rozne pierwiastki zajmujace dwie pierwsze grupy, np. Ba, Pb, Ca
oraz przez wszystkie pierwiastki o liczbie atomowej od 58 do 71. Potozenia B, to kationy
0 liczbie koordynacyjnej réwnej 6, mogace by¢ obsadzane przez 50 roéznych atoméw
(najczesSciej tytan, niob, tantal, mangan). Pozycje X oprocz tlenu mogg zajmowac niemetale
grupy halogenow [6], jednak na potrzeby niniejszej pracy przyjeto do ich opisania standardowe
podstawienie tych miejsc przez jony tlenu O.

Materialy o strukturze perowskitu lub strukturze perowskitopodobnej posiadajga wiele
cennych wlasciwosci fizycznych i chemicznych, takich jak superprzewodnictwo - YBaxCuz0z,
ferroelektrycznos¢ - BaTiOs, ferromagnetyzm - SrRuOs, wysokie przewodnictwo termiczne -
LaCoOs czy fluorescencja - LaAlO3:Nd [2, 3]. Wihasciwosci te determinuje zarowno sktad, jak
1 struktura utozenia atomow, a ich duza réznorodno$¢ po czesci wynika z faktu, ze okoto 90%
metalicznych pierwiastkow uktadu okresowego moze tworzy¢ stabilne struktury typu
perowskitu. Dzieki temu znajduja zastosowanie m.in. jako potprzewodniki, katalizatory,
materiaty piro- 1 piezoelektryczne, wysokotemperaturowe superprzewodniki, materialy
0 gigantycznym magnetooporze, czy nawet materialy o bardzo wysokich temperaturach
topnienia [2].

Jednym z czynnikéw opisujacych strukturg ulozenia atoméw w tych materiatach jest
stopien odchylenia od idealnej struktury typu perowskitu. W celu jego o0szacowania

wprowadzono wspotczynnik tolerancji t opisany wzorem (1):

_ Ta+70
V2(rg+ro)’

1)

gdzie ry, 15, o 0znaczaja srednie promienie odpowiednich jonow.

Idealna struktura perowskitu opisana wczesniej (Rys. 1) wystepuje rzadko i posiada
wspotczynnik tolerancji wysoce zblizony do 1. Materiaty te, ze wzgledu na obsadzenie
wszystkich mozliwych potozen atomoéw atomami o silnych wigzaniach jonowych
utrzymujacych je na miejscu, sg dielektrykami. Jednak w wiekszosci przypadkéw zmiana
srednic jonow prowadzi do deformacji struktury, a stabilno$¢ perowskitu miesci si¢ w granicach
tolerancji t = (0,75 — 1), co zilustrowano na Rys. 2. Im mniejszy wspotczynnik tolerancji, tym

bardziej zmniejsza si¢ kat wigzania pomigdzy atomami, co skutkuje stopniowym
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przechodzeniem ze struktury regularnej do struktury o nizszej symetrii (tetragonalnej,
rombowej lub romboedrycznej) [2]. Deformacje te sa skutkiem naprezen wywotanych
w strukturze i zaleza od r6znic pomigdzy promieniami jonowymi poszczegolnych pierwiastkow
budujacych zwigzek. To wlasnie one determinujg wlasciwosci fizyczne danego materiatu. Do
powstania nowych wiasciwosci materialdow moze prowadzi¢ zaréwno deformacja regularnej
struktury lub jej sieci krystalicznej, jak rowniez zmiana sktadu chemicznego, co wptywa na

zdolno$¢ atomoéw do wzajemnego zastgpowania si¢ w strukturze.

E=>1>0.75

A
Kat wiazania B-X-B BXs

Rys. 2. Perowskit idealny regularny oraz perowskit zdeformowany [7].

Najczesciej spotykanymi deformacjami perowskitu o wspdlczynniku tolerancji zblizonym do

t=1, sa:

» Skrecanie si¢ lancuchow oktaedrycznych. Efekt ma miejsce zazwyczaj podczas
podstawiania w podsie¢ A zbyt matych kationéw, ktore nie sg w stanie utrzymac
anionowych oktaedrow w pozycji rownolegtej. Skutkuje to przymusem zmniejszenia
odleglosci promieni jonowych, a co za tym idzie, skrgcaniem si¢ tych oktaedrow
wzgledem siebie.

» przesunigcie si¢ jonow z potozen regularnych. Poprzez przesunigcie kationow z centrum
oktaedrow nastgpuje polaryzacja spontaniczna. Mechaniczna deformacja krysztalu
powodowana jest zmiang tej polaryzacji, np. pod wplywem zewngtrznego pola
elektrycznego. Z kolei zmiana warto$ci pola elektrycznego w tatwy sposéb pozwala na

zmiang kierunku i warto$ci przesunigcia [8].

Obnizenie symetrii krysztalu perowskitu nast¢puje rowniez pod wplywem temperatury,
czemu towarzyszy zmiana stanu uporzadkowania. Tak wigc materiaty o strukturze perowskitu

moga znajdowaé si¢ w fazie ferroelektrycznej, antyferroelektrycznej, paraelektrycznej lub

8:1208555058
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ferromagnetycznej. Dodatkowo mozna spotka¢ ferroelektryki ferromagnetyczne, ferroelektryki
polprzewodnikowe o wilasciwosciach rezystorowych (NTC-R) lub o wlasciwosciach
pozystorowych (PTC-R) oraz ferroelektryczne nadprzewodniki [9].

Omowione deformacje struktury perowskitowej odnoszg si¢ do sytuacji, w ktorej
zaktadamy obojetnos¢ elektryczng zwigzkéw oraz ich pelng stechiometrie. Istnieje jednak
znacznie ciekawsza grupa materiatow, w ktorych ta stechiometria nie jest zachowana. W takich
materiatach zachwianie stechiometrii wigze si¢ z tworzeniem si¢ wakansO6w w polozeniach
anionowych badz kationowych, co skutkuje odstepstwami od idealnej formuty ABO3
1 powstaniem réznego rodzaju struktur warstwowych o roznej budowie, narastajacych warstwa
po warstwie. Deformacje struktury typu perowskitu i zmiana sktadu chemicznego prowadza
najczesciej do powstania nowych wlasciwosci materiatow.

Jak wspomniano wczesniej, warstwowe perowskity moga si¢ formowa¢ pod wptywem
deficytu anionu lub kationu w sieci perowskitowej ABOs. Przy zachowaniu odpowiednich
warunkow oktaedry tlenowe BOe moga zosta¢ zdegenerowane do postaci piramid BOs,
tetraedrow BO4 lub nawet tfancuchow O — B — O wzdhuz jednego badz dwoch kierunkoéw [10].

Perowskitopodobne struktury uformowane z warstw o odmiennej budowie tacza
w sobie wiele ciekawych wiasciwosci fizycznych [11], a bioragc pod uwage mozliwosci
i wystepujagce mozliwe kombinacje w tworzeniu takich materialow nie dziwi liczne

zastosowanie, np. w sensorach, filtrach optycznych, zrodtach pamigci itd. [12].

2.2 Charakterystyka materialow o strukturze warstwowej

2.2.1 Fazy Aurivilliusa

Na szczegdlng uwage zasluguja grupy materiatbw zlozonych =z tlenkow
perowskitopodobnych, a zwlaszcza struktury warstwowe, wsrod ktorych wystepuja materiaty
takie jak nadprzewodniki wysokotemperaturowe HTSC oraz ferroelektryki charakteryzujace
si¢ wysokimi temperaturami Curie (T¢) [13-16]. Jak opisano w poprzednim podrozdziale,
struktury warstwowe powstaja, gdy za sprawg duzego deficytu tlenu nastgpuje deformacja
struktury krystalicznej, a sama struktura perowskitu stanowi pewng forme¢ wyjsciowa do
budowy kolejnych zwigzkéw warstwowych. Mozna do nich zaliczy¢ trzy podstawowe typy:

» typ Ruddlesdena — Poppera, w ktorym regularnie utozone warstwy o strukturze

perowskitu (ABOs3) sg rozdzielone warstwami o strukturze soli kamiennej AO [17-22],
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» typ Diona — Jacobsona (D-J), ktory mozna opisa¢ nast¢gpujacag formulg
stechiometryczng: A’ [An-1BaOsn+1], gdzie A’ to jon metalu alkalicznego lub metalu
ziem rzadkich, za$ B to jon metalu przejsciowego [18, 22-24],

» typ Aurivilliusa, ktérej nazwa pochodzi od odkrywcy tego typu materiatow Bengta

Aurivilliusa [24-27].

Materiaty ceramiczne BigNbs_,, Ti, W, 045, bedace przedmiotem badan niniejszej pracy,
naleza do zwiagzkéw typu Aurivilliusa, dlatego nalezy szerzej scharakteryzowac te konkretna
grupe.

Rodzina materialdéw o strukturze Aurivilliusa zawierajgca tlenki bizmutu nalezy do
jednej z najwazniejszych klas materiatoéw ferroelektrycznych, nie tylko ze wzgledu na sktad
wolny od olowiu, ale zwtaszcza na mozliwo$¢ wystgpowania tak zwanych mieszanych faz
Aurivilliusa, opisanych szczegotowo w dalszej czeSci niniejszej pracy. Ilo§¢ znanych
materiatow o takiej strukturze wcigz jest niewielka, lecz w ostatnich latach coraz szybciej
wzrasta. Poczatek zainteresowania tymi materiatami datuje si¢ na lata 1970-1980, kiedy
przedstawione zostaly pierwsze odkrycia wraz z teoretycznymi zatozeniami strukturalnymi.
Przez ostatnie dwie dekady zainteresowanie dynamicznie wzrosto ze wzgledu na obecny
w technice trend miniaturyzacji, rozwdj nowych technologii syntezowania materiatow
ceramicznych oraz rozwdj nanotechnologii. Obszary nauki o materiatach i technologii, takie
jak mikroelektronika, kataliza, optyka, czy w koncu bardzo istotne w dzisiejszych czasach
nadprzewodnictwo, obficie korzystaja z mozliwos$ci manipulacji strukturg oraz wlasciwosciami
materialow warstwowych.

Obecne badania tych materialow sg prowadzone w celu zwigkszenia ich wartosci
ekonomicznych 1 ekologicznych. Glownym celem jest znalezienie nowego, praktycznego
sposobu na wzrost relatywnie niskich wartosci dielektrycznych 1 poprawe wlasnosci
ferroelektrycznych. Udoskonalenie tych parametrow moze zosta¢ dokonane dzigki
modyfikowaniu faz Aurivilliusa poprzez domieszkowanie oraz odkrywanie nowych
pochodnych tych materiatow. Manipulacja sktadem chemicznym poprzez izomorficzne
podstawienia w polozenia A i1 B oraz niezachowanie stechiometrii w wyniku wystgpowania
wakanséw kationowych 1 anionowych, jak réwniez samo modyfikowanie procesOw
technologicznych wytwarzanych materiatow, sg gldwnymi przyczynami powstawania struktur
warstwowych o réznorodnych wlasciwosciach. Najczesciej wymienianymi s3 wysokie
przewodnictwo jonowe, wlasciwosci dielektryczne, nadprzewodnictwo, luminescencja,
oporno$¢ magnetyczna [28]. W takim przypadku, w celu zwigkszenia mozliwosci

aplikacyjnych tych materiatdéw, niezwykle istotnym jest fundamentalne zrozumienie
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wystepujacych w nich mechanizmoéw. Stad tez zainteresowanie Autora niniejszej pracy tym
typem zwigzkow.
Nazwa tych materiatéw pochodzi od nazwiska odkrywcy B. Aurivilliusa, ktory w 1949
roku zaproponowal model ich struktury. Zwigzki te mozna opisa¢ nastg¢pujacym wzorem (2)
[24-27, 29]:
(M202)%* (Ar-1BO3m+1)*" )

Struktura zwiazkéw Aurivilliusa sktada sie z regularnie utozonych warstw (M202)** oraz
blokéw perowskitowych (An-1BrnOsm+1)?" [30], gdzie n oznacza liczbe warstw tych blokow.
Miejsca M sa prawie zawsze zajmowane przez jony bizmutu [25], natomiast podsiec
A obsadzona jest przez kationy takie jak Bi%*, Sr?*, Ba?", Ca®*, a podsie¢ B przez jony Nb®*,
Ta>*, W8, Mo [29, 31, 32]. Dotychczasowy stan wiedzy pozwalal na stwierdzenie, ze inne
obsadzenie niz poprzez jony bizmutu miejsca M jest niemozliwe ze wzgledu na role
termodynamicznej stabilizacji elementow struktury [33] i taki model przedstawia Rys. 3 [34].
Jednak coraz cze¢Sciej uzyskiwane jest chociaz czgSciowe zastgpienie tych jondw, miedzy

innymi poprzez podstawienie Pb?*, Sn?*, Sb** czy Te**, w warstwy (M202)?" [25, 31, 35-36].

Warstwy

przejsciowe

O i
o 0

O A
@B

Rys. 3. Schemat ogolny struktury Aurivilliusa [34].

W przypadku faz Aurivilliusa, tancuchy oktaedrow BOs rozdziela warstwa kationdw

bizmutowo-tlenowych (Bi202)?*. W zaleznosci od liczby warstw m fazy te charakteryzuja sie
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zréznicowang siecig krystaliczng oraz specyficznymi wlasciwosciami fizycznymi. Wiasnie
liczba tych warstw ma wplyw na wlasciwosci zwigzkéw Aurivilliusa, m.in. na ich wlasciwosci
elektryczne i magnetyczne. W wigkszosci materiaty te to ferroelektryki o wysokiej warto$ci
temperatury Curie, np. dlam = 2: BisTiNbOg Tc= 1187K [37], adlam = 1: Bi,WOe Tc = 1223K
[38].

Wspomniane wczesniej czgsciowe podstawienie innych metali w miejsce bizmutu moze
by¢ efektywng metodg wytworzenia struktur warstwowych. Domieszkowanie przeprowadza
si¢ najczgsciej metodg konwencjonalng, a stabilizacja struktury oprocz rodzaju jondw
zastepujacych jony Bi®" jest rowniez zalezna od warunkéw technologicznych, takich jak
temperatura reakcji oraz czas syntezy i zageszczania.

Bioragc pod uwagg powyzsze informacje mozna stwierdzi¢, ze nieskonczenie wielkie
mozliwosci podstawien jonow w strukture blokow perowskitowych jak i w warstwy bizmutowo
— tlenowe stwarzaja szerokie pole do modyfikacji omawianych zwiazkéw, a co za tym idzie,
ich wlasciwosci fizycznych. To z kolei jest niezwykle cenne dla aspektéw aplikacyjnych.

Zwiazki o strukturze Aurivilliusa mozna podzieli¢ ze wzgledu na jej typ, wyrdézniamy
w tym zakresie dwa rodzaje materiatow:

» zwiazki o zawyzonej warto§ciowosci kationow A, np. SrBixNb2Og (SBN) — jest to
jeden z najlepiej przebadanych materiatow tego typu, w ktdrym naprg¢zenia sieci
krystalicznej kompensowane sg poprzez zmian¢ kationow w podsieciach, co nie jest
jednoznaczne z brakiem dystorsji strukturalnych,

» zwiazki o zbyt niskiej wartosciowosci jonu w podsieci A, np. BigTi4O12 lub BizTiNbOy,
w ktorych symetria wystepuje w postaci rombowej lub jednoskos$nej, natomiast zbyt
niska warto$ciowo$¢ kompensowana jest poprzez deformacj¢ lub przechylenie

oktaedrow tlenowych [23, 35-36].

2.2.2 Bizmutowe tlenki o warstwowej strukturze perowskitopodobnej (BLPO)

Perowskitopodobne tlenki zawierajagce bizmut o strukturze warstwowej (BLPO —
bismuth layered perovskites oxide) stanowig coraz liczniejszg grupe materialow
ferroelektrycznych o strukturze Aurivilliusa. Jednak poziom skomplikowania ich wtasciwosci,
jak rowniez liczno$¢ mozliwych wariantéw tej podgrupy sprawia, ze stopien poznania tych
materiatow jestw dalszym ciggu niewielki. Faktem jest, ze materialy te majg szczeg6lne
znaczenie z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowania, gldwnie ze wzgledu na wysokie
temperatury przejscia ze stanu ferroelektrycznego do paraelektrycznego oraz ze wzgledu na

coraz liczniejsze odkrycia materialdéw o cechach multiferroicznych.
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Struktury typu BLPO odkryl wspomniany wczes$niej Aurivillius w 1949r [24, 26],
a pierwszym odkrytym materiatem BLPO cechujacym si¢ wlasciwosciami ferroelektrycznymi,
byt wytworzony w 1959 roku przez G.A. Smolenski i wspotautorow, zwigzek PbBi2Nb20g
(m = 2) [39]. Jednak dopiero Subbaro [40], prawie dwadzieScia lat pozniej opisat je ogolnym

wzorem (3):

(An-1Bi2BmO37+3) 3)

gdzie duze kationy A to: Bi, Sr, Pb, Ba, Ca, za$ B to matle kationy metali przejsciowych takie
jak: Ti, Nb, Mo, Fe, Ta, W, Mn, a m oznacza liczb¢ warstw perowskitowych wzdtuz osi
z pakietu perowskitowego (m=1, 2, 3, 4, 5, 8). W tym przypadku bizmut wystepuje w postaci
trojwartosciowej Bi®*, a warstwy zbudowane z tancuchéw oktaedrow tlenowych o grubosci
m przeplataja si¢ wzajemnie i sg rozdzielane warstwami bizmutowo-tlenowymi.

W strukturach tego typu materiatow potozenia jonéw A i B moga by¢ zajmowane przez

dwa lub wigcej jonow innych pierwiastkéw, lecz sa ograniczone zalezno$cia (4):

2 XaVa + XgVe = 6m, (4)
gdzie:
X — koncentracja jonéw w potozeniu A i B,

V — warto$ciowos$¢ poszczegdlnych jonow [40].

Wiadomo roéwniez, ze liczba koordynacyjna metalu A wynosi ka = 12, natomiast atomu
B wynosi ks = 6. Sie¢ krystaliczna zbudowana jest z warstw perowskitowych oktaedrow
1 otrzymuje si¢ ja przez przecig¢cie regularnej perowskitopodobnej sieci przeplatajacymi si¢
periodycznie z tetraedrami bizmutowo-tlenowymi ptaszczyznami réwnolegtymi (001). Model
ten wskazuje na réwnolegltos¢ warstw Bi2O2, do ptaszczyzny (001) warstw
perowskitopodobnych, co z kolei sprawia, ze struktura tych materialdw powyzej temperatury
Curie T¢ ma charakter tetragonalny [41]. W dostepnej literaturze mozna réwniez znalez¢ wiele
pozycji dotyczacych wiasciwosci dielektrycznych 1 elektrycznych tej grupy materialow.
Ceramika typu BLPO posiada wysokie wartosci tangensa kata strat dielektrycznych i1 pola
koercji oraz przewodnictwo elektryczne zaobserwowane w obszarze przemiany fazowej [42].
Warto rowniez nadmienié, ze cze¢$¢ materiatow typu BLPO takich jak Bi>SrTa;09 (m = 2),
BisPbTis015 (M = 4) lub BisPb,TisO18 (M = 5) posiada stwierdzony efekt piezoelektryczny,
aczkolwiek brak w nich oznak wystepowania wiasciwosci ferroelektrycznych. Z kolei sg
dostepne rowniez badania potwierdzajace przypadki odwrotne, np. BisBa,TisO18 (m = 5),
w ktorym zaobserwowano stan ferroelektryczny przy jednoczesnym braku wzmianki 0 jego

wlasciwos$ciach piezoelektrycznych, co wskazuje na trudnosci w zbadaniu tego efektu [42, 43].
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Ze wzgledu na odkryte do tej pory liczby m oktaedrow wsrod badanych BLPO mozna
wyrozni¢ szes¢ grup morfotropowych, ktorych przedstawicieli zestawiono w Tab. 1. Ich

struktury pogladowe przedstawiono na Rys. 4 [8].

Rys. 4. Struktura BLPO: m=1(a); m=2(b); m=3(c); m—4 (d);
m =25 (e); m=8 (f) [8].
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Tab. 1. BLPO — grupy morfotropowe.

L.p. m Wzor ogdlny Przedstawiciel grupy
1 1 Bi2BOs Bi2WOs
2 2 ABIi>B>0g CaBi2Nb20g
3 3 A2Bi2B3012 BisTizO12
4 4 A3Bi2B4015 BisCaTizO1s
5 5 A4Bi2Bs018 Pb2BisTisO1s
6 8 A7Bi2BgO27 BigFesTi3O27

Literatura wskazuje, ze wiele roznych materiatow o grubosci do czterech warstw
perowskitu jest juz dobrze zbadana pod wzgledem budowy krystalograficznej [44-48]. W celu
zrozumienia mechanizmow definiujacych wlasciwosci w  materialach  opisywanych
w niniejszej pracy nalezy jednak bardziej szczegdlowo przyjrze¢ si¢ samej strukturze
warstwowej. Fazy Aurivilliusa sg na ogdt niecentrosymetryczne, co jest gtownym powodem
wystepowania w tego typu materiatach wiasciwosci ferroelektrycznych 1 wilasciwosci
magnetoferroicznych [49].

Wigkszo$¢ tych zwigzkéw cechuje ferroelektryczno$¢ w temperaturze pokojowej,
temperatura topnienia powyzej 1373K oraz temperatura Curie w zakresie 573K < T¢ < 1223K.
Co ciekawe, dla m = 8 nie wykryto do tej pory materiatu innego niz BigTisFesO27. Materiat
ten posiada rombowg struktur¢ z deformacjag komorki elementarnej o wartosci
ao = 0,5602nm, bo = 0,5536nm, co = 7,516nm, a ze wzgledu na wystgpujace w nim zelazo
wykazuje wlasciwosci zarowno ferroelektryczne, jak 1 ferromagnetyczne [50].

Dla porownania, najbardziej znany 1 najszerzej przebadany material z tej rodziny
BisTisO2 (m = 3) wykazuje rombowg strukture¢ o parametrach komorki elementarne;:
ao = 0,5404nm, bo = 0,5441nm, co = 3,3791nm (grupa przestrzenna B2ab) (Rys. 4c). Jak
wigkszo$¢ materialow BLPO, powyzej Tc wykazuje strukture tetragonalng (grupa przestrzenna
4mmm). Ferroelektryczna temperatura przejScia fazowego wynosi Tc = 950K dla
przenikalnosci elektrycznej rownej ¢ = 1300, co daje wynik duzo wyzszy od znanych
ferroelektrykéw perowskitowych na bazie olowiu. Polaryzacja spontaniczna oraz pole koercji
wynosza kolejno Ps = 50 pC/cm? i Ec = 50 kV/cm. Wymienione wlasciwosci rzutuja na
obszernym  polu  zastosowan dla tego materialu, zwlaszcza do  budowy
wysokotemperaturowych przetwornikéw piezoelektrycznych. Materiat ten jest rowniez

dobrym bazowym materialem do wytwarzania ferroelektromagnetykow typu BLPO [51-56].
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Z kolei najprostszym typem struktury w tej rodzinie zwigzkéw charakteryzuje sie¢
Bi2WOs (m = 1). Jego struktura charakteryzuje si¢ sekwencjg warstw bizmutowo-tlenowych
o strukturze typu fluorytu przeplatajacych si¢ z warstwami oktaedrow BOg (Rys. 4a). Wykazuje
on struktur¢ rombowa (grupa przestrzenna Pca2l) o parametrach komorki elementarnej
ao=0,5457 nm, bo = 0,5436 nm, co = 1,6427 nm. Wystepujace wigzania kowalencyjne miedzy
jonami Bi oraz O w oktaedrach tlenowych zapewniaja stabilng strukture. Material wykazuje
Tc = 1215K [57, 58].

Niezaleznie od warunkéw syntezy 1 zagg¢szczania parametr Co rombowej lub
tetragonalnej komorki elementarnej BLPO wzrasta ze wzrostem m [59], co przedstawiono na
Rys. 5.

c, [nm]

1 r—rr "
1 2 3 4 5 6

m

Rys. 5. Zaleznos¢ parametru komorki elementarnej co 0d liczby warstw m [59].

2.2.3 Bizmutowe tlenki o0 mieszanej warstwowej strukturze perowskitopodobnej
(M-BLPO)

Interesujacag grupa materiatow o strukturze warstwowej typu Aurivilliusa sg rowniez
materialty typu M-BLPO (mixed bismuth layered perovskites oxide), zwane rowniez
mieszanymi fazami typu Aurivilliusa. Zainteresowanie tymi materiatami trwa od lat 70-tych
ubiegtego wieku. W tym czasie Kikuchi i wspotautorzy [60, 61] opublikowali rezultaty badan
dotyczacych niepospolitych struktur wystepujacych w materiatach z mieszanymi fazami
warstwowymi. Autorzy cytowanych prac wykryli mozliwos¢ naktadania si¢ warstw o roznej
wartosci m oraz zauwazyli zaburzony wzrost struktury BLPO, co doprowadzito do

dynamicznego przyrostu badan w tej dziedzinie.
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Gdy warstwy perowskitopodobne lezace pomigdzy warstwami bizmutowo tlenowymi
maja roézng ilo$¢ oktaedréw tlenowych, a réznica w ilosci tych warstw wynosi 1, to struktura
staje si¢ mieszang strukturg warstwowg. Idealna struktura M-BLPO jest podzielona na dwie
czgs$ci, a mianowicie na potowe komorki elementarnej z m oraz potowe komorki elementarne;j
zm+1. Warstwy te przesunigte sg dodatkowo wzgledem rozdzielajacych je warstw bizmutowo-
tlenowych 0 ao/\2 w kierunku [001]. Parametr regularnej komorki perowskitowej ap odpowiada
wiec za przesunigcie tych warstw w strukturze, co wiaze si¢ z wystgpowaniem w kierunku [001]
kolejno po sobie wycinkow tancuchoéw zitozonych z m oraz m+1 oktaedrow polaczonych
wierzchotkami oraz wycinkéw tancuchow regularnych poliedrow BO12 i AO12 potgczonych
krawedziami [8, 62].

Wzor ogblny opisujacy poszczegdlne M-BLPO o m = 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 jest nastepujacy

(5, 6):

Aom-2BiaBamOem+s dlam=15;2,5; 3,5; 4,5 (5)
lub [(Bi202)** (Am-1BmOsm+1)? IX[(Bi202)** (Am-1Bm'O3m+1)], (6)
gdzie:

m — liczba warstw perowskitopodobnych wzdtuz grubosci w kierunku osi z;
m’=m+l
A, B to kationy o okreslonych warto$ciowosciach i promieniach jonowych.
Analogicznie do BLPO, miejsca A sg najczesciej zajmowane przez Bi, Pb, Ba, Sr, Ca, K, Na
oraz pierwiastki ziem rzadkich, natomiast miejsca B przez jony Ti, Nb, Ta, W, Mo, Fe, Cr
i Co.

Analizujac powyzsze wzory oraz fakt wystepowania BPLO w postaci m =1, 2, 3, 4, 5,
8 mozna wywnioskowac, ze w przypadku struktur mieszanych mamy teoretyczng mozliwos¢
uzyskania materiatlow dlam = 1,5; 2,5 ;3,5; 4,5. W praktyce do dzisiaj nie udalo si¢ wytworzy¢
odpowiednika materiatu dla grupy morfotropowej m = 4,5. Odkryte do tej pory grupy
morfotropowe wraz z ich bazowymi przedstawicielami przedstawiono w Tab. 2.

Tab. 2. M-BLPO — grupy morfotropowe.

L.p. m Wzér bazowy Wzbr ogolny Przedstawiciel ogolny
1 | 15 Hn2Co WIS ABi4B30 BisNbzO
) . | |
ABILB,Os m =2 4B3015 sNb3O1s
ABi2B,0Og m=2 . -
2 25 A3BisBs021 SrBigTisNbO21

A2Bi2B3012 m=3

A2Bi2B3012 m=3 . A
3 3,5 . AsBi4B7027 PbBigTiO27
A3Bi2B4015s m=4
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Analogicznie do BLPO, atomy bizmutu w strukturach M-BLPO wystepujg w postaci
jonow Bi* i umieszczone s3 w polozeniach A w warstwach perowskitowych i poza nimi,
w warstwach posrednich. Z kolei rozmiary promieni jonowych wybranych kationéw, tak samo
jak w przypadku jonow tworzacych strukturg¢ perowskitowa, musza speilnia¢ wymagania
omoéwione w podrozdziale 2.1 [29, 63, 64].

Krystalochemiczne kryteria formowania si¢ materiatow typu M-BLPO korzystaja

w duzej mierze z zaproponowanego geometrycznego wspdlczynnika tolerancji t i stosuja si¢ do

nastepujacych wzoréw (7, 8):

_ RpitRo

- Ra+ Ro (7)
I __ Rpi+ Ro
t= V2:(Rg+Ro) ®

gdzie:

Ra — promien jonowy atomu w miejscu A,
Rg — promien jonowy atomu w miejscu B,
Rsi, - promien jonowy atomu bizmutu,

Ro — promien jonowy atomu tlenu O [64].

Wspoétczynnik tolerancji musi osiggngé warto$¢ wigkszg od t > 0,99 w przypadku
perowskitu idealnego. Stabilna struktura perowskitowa ma z kolei miejsce, gdy wspotczynnik
tolerancji wpasuje si¢ w zakres 0,97 >t > 0,99. Natomiast w przypadku perowskitopodobnych
struktur warstwowych wspotczynnik ten zawiera si¢ w przedziale 0,85 >t > 0,97. Powyzsza
zalezno$¢ tatwo zilustrowaé¢ w funkcji liczby warstw perowskitowych m (Rys. 6) [64].

Przykladowa krzywa tolerancji (C) sugeruje obnizenie wspotczynnika tolerancji wraz ze

wzrostem liczby warstw m.

1.00 - Struktura perowskitowa
~ 098+ A Struktura perowskitowa + warstwowa
. BN o anyom e e e am e s s o o 0. 5 D S 5 e &l G -
% 0.96 -
S 094
2 Struktura
X 0924
3 warstwowa
N
8 090
Q
g oseo
5 T (ST TTRPPRS TR
0.86 ©
LB s s S S e e
0.84 Struktura niewarstwowa
T T T e T T L\l J
15 20 25 3.0 35 40 45

m - liczba warstw perowskitowych
Rys. 6. Wspotczynnik tolerancji w funkcji od ilosci warstw perowskitowych m [64]. A-gorna
granica dla struktur warstwowych, B- dolna granica dla struktur warstwowych,

C- przyktadowa krzywa tolerancji dla materiatow M-BLPO.
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Kwestie deformacji materiatow typu M-BLPO, jak réwniez problemy zwigzane
z promieniami jonowymi oraz wigzaniami, nalezy rozpatrywac¢ analogicznie jak w przypadku
perowskitow klasycznych. Gléwna tego przyczyng jest fakt, ze atomy A i B zawsze polozone
sg w warstwach perowskitowych. Nalezy jednak wziag¢ dodatkowo pod uwage deformacje
wigzan w samych warstwach bizmutowo-tlenowych [65, 66]. Dlugo$¢ tych wigzan
migdzyatomowych La.o mozna wyliczy¢ korzystajac zarowno z teoretycznych parametrow
zredukowanej komorki elementarnej, jak réwniez eksperymentalnych, co dobrze opisuja

ponizsze wzory (9, 10):

Ly, (teor.) = ai/e;r 9)
Ly, (eksp.) = ae% (10)

Zaréwno zwigzek BisNbsOis, stanowigcy w niniejszej pracy material bazowy, jak
réwniez jego wersja domieszkowana BisNbTiWOss, nalezg do grupy materiatow M-BLPO
o0 m = 1,5 (ABi4sB301s), dlatego strukturze tej nalezy poswieci¢ nieco wigcej uwagi. Model
hipotetyczny tej struktury zostat zbudowany w oparciu o modele struktury materiatow BLPO
om =1 (Bi2BOg) i m =2 (ABi2B209). W praktyce obie warstwy perowskitowe pochodzace od
BLPO zostaly wprowadzone pomiedzy warstwe bizmutowo-tlenowa oraz dodatkowo

przesunicto je wzgledem siebie o ao/N2 w kierunku [001] (Rys. 7).

Rys. 7. Model hipotetycznej struktury mieszanej fazy Aurivilliusao m = 1,5 [8].
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2.2.4 BNO oraz BNTW jako materialy M-BLPO|m = 1.5

Przegladajac dostepna literatur¢ mozna dostrzec, ze materiaty M-BLPO o m = 1,5
skupiaja si¢ na kilku powtarzajacych si¢ roztworach stalych, zmieniajgc jedynie rodzaj
domieszki lub jej stezenie i tworzac tym samym materialy o nowych wiasciwosciach.
Przyktadem zwigzku bazowego podlegajacego opisanym powyzej modyfikacjom jest
BisNbsO15 (BNO) [67]. Wykazuje on dobre wlasciwosci ferroelektryczne, fotokatalityczne oraz
optoelektryczne [68, 69]. Zwigzek ten jest coraz czeSciej stosowany w systemach
magazynowania energii, w tym jako materiat anodowy w akumulatorach [70, 71]. Do tej pory
pionierem materiatdw wykorzystywanych do przechowywania i przetwarzania informacji byty
materiaty oparte na graficie, jednak ich mozliwo$ci magazynowe z punktu widzenia potrzeb
rynku wydajg si¢ nieubtaganie zbliza¢ do granic mozliwosci. Alternatywa moze by¢ wlasnie
ceramika niobianu bizmutu, ktérej mozliwosci znacznie bardziej odpowiadaja obecnym
standardom magazynowania energii. Tezg t¢ potwierdza bardzo szybki rozwdj technologii
baterii litowo-jonowych LIB’s i poszukiwanie nowych rozwigzan [72-74]. Nalezy réwniez
wspomnie¢, ze gldwnymi wyzwaniami stawianymi w przytoczonej literaturze jest
optymalizacja procesu wytwarzania omawianych zwiazkow, jak rowniez poprawa ich
relatywnie stabych wiasciwosci elektrycznych i dielektrycznych w celu zwigkszenia ich
mozliwoséci  aplikacyjnych, np. w pamigci nieulotnej, w pompach tlenowych, ogniwach
paliwowych czy sensorach chemicznych.

BNO sktada si¢ z dwoch warstw o strukturze perowskitopodobnej, ktorych schemat

przedstawiono na Rys. 8.
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Rys. 8. Schemat struktury BNO i jego przekiadajqcych si¢ wzajemnie warstw
m=1orazm=2[75].
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Pierwszg warstwg jest BLPO m = 1 w postaci Bi2NbOe, a drugg jest warstwa BLPO
m =2 w postaci BisNb2Og. Warstwy te, oddzielone warstwami Bi>O>, uktadajg si¢ w sekwencji
Im =1|m = 2|m = 2|m = 1| i charakteryzuja si¢ okresowym przesuni¢ciem wzgledem siebie, co
sprawia ze w strukturze znajduja si¢ warstwy bizmutowo tlenowe zardwno ciagle, jak
i nieciagte [75, 76].

Ceramika niobianu bizmutu charakteryzuje si¢ warstwowa perowskitopodobng
strukturg o symetrii rombowej i parametrach komorki elementarnej ap = 0,5464 nm,
bo=0,5340 nm, co=2,1010 nm [67]. W kolejnych pracach potwierdzono te¢ strukturg uzyskujac
bardzo zblizone parametry sieci krystalicznej, mianowicie ap = 0,5473 nm, bo = 0,5463 nm,
Co = 2,1011 nm (grupa przestrzenna Pnc2) [77]. Przyktadowy rentgenogram wraz z analiza

Rietvelda wskazujacy na taka strukture przedstawiono na Rys. 9 [71].

——— BisNb:Oss (teor)
© BisNb:;O1s (ekSp)
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Rys. 9. Przykladowy rentgenogram BNO wraz z analizg Rietvelda [71].

Autorzy pracy [71] =zbadali réwniez mikrostrukture omawianych materiatéw
ceramicznych (Rys. 10) przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Na zdjeciu
mozna zauwazy¢ dobrze rozwinigte, graniaste ziarna, 1aczace si¢ w aglomeraty oddzielone
licznymi porami. Ziarna maja rozny ksztalt 1 wykazuja duzy brak homogenicznosci, a ich
rozmiar waha si¢ od 0.5 do 2.0 um. Brak jest natomiast zauwazalnej typowej mikrostruktury

warstwowej w formie ptytek lub blaszek.

S : * S 5 |
Rys. 10. Przyktadowy obraz SEM materiatu typu BNO [71].
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Niewiele pozycji literaturowych skupia si¢ na wlasciwosciach elektrycznych
I dielektrycznych omawianej ceramiki. Zaleznosci przenikalnosci elektrycznej i tangensa kata
strat dielektrycznych w funkcji temperatury dla materiatu BNO opisano w pracy [67]. Rys. 11

przedstawia omawiang analiz¢ dla materiatu wytworzonego metoda syntezy w fazie state;j.
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Rys. 11. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej i tangensa kqta strat

dielektrycznych w funkcji temperatury dla materiatu BNO [67].

Analizujac wykres mozna zaobserwowa¢ dwie anomalie na krzywej &(T) w okolicach
T =300°C (T = 573K) oraz T = 550°C (T = 823K). Wystepowanie drugiej anomalii W tej
temperaturze autorzy powigzali z przejSciem fazowym z fazy ferroelektrycznej do
paraelektrycznej w okolicach temperatury Curie Tc. W przypadku przebiegu tangensa kata strat
dielektrycznych w funkcji temperatury mozna zaobserwowac jego wzrost wraz ze zblizaniem
si¢ do T¢, co jest typowym zjawiskiem dla materiatow ferroelektrycznych. Inne Zrodlo podaje,
ze wspomniane przejscie fazowe ma miejsce w temperaturze T = 720K [78]. Autorzy pracy
[63] rowniez przedstawili temperaturowe charakterystyki przenikalnosci elektrycznej materiatu
BNO (Rys. 12) i zasugerowali wystepowanie omawianego przej$cia fazowego W temperaturze
T=460°C (T = 733K). Ponadto nie zaobserwowano innych anomalii oraz lokalnego maksimum

strat dielektrycznych ponizej tej temperatury.
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Rys. 12. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej i tangensa kqta strat dielektrycznych

w funkcji temperatury dla materiatu BNO [63].
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Co wazne, badania wykazata relatywnie duze straty dielektryczne, ktéore mogg by¢
odpowiedzialne za trudno$ci w uzyskaniu takich parametréw ferroelektrycznych jak petla
histerezy czy aktywnos¢ piezoelektryczna.

Z tego wzgledu, w wielu opublikowanych pracach autorzy koncentrowali si¢ na
poprawie wlasciwos$ci elektromechanicznych tych materiatow i opisywali skuteczne strategie
w tym zakresie. Autorzy prac [79, 80] uzyskali poprawe wlasciwosci m.in. poprzez powlekanie
materiatdw powtoka grafenowg lub azotkiem wegla. W pracy [78] skupiono si¢ natomiast na
wykorzystywaniu wptywu wprowadzenia domieszek w postaci Cr, Cu i Ni do bazowego
materiatu BNO. Autorzy innych prac opisali z kolei sposoby wytworzenia materiatlow
nanostrukturalnych w postaci cienkich warstw [81, 82] i nanoprzewodoéw [70]. Proces
wytwarzania materialu BNO jako materiatu anodowego za pomocg tradycyjnej syntezy w fazie
statej przeprowadzono w pracy [71]. Proby zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego
1 stabilno$ci strukturalnej materialow aktywnych rowniez w tym przypadku polegaty na
wykorzystaniu metodyki powlekania materiatow dodatkowa powloka weglowa (ang: carbon
coating). Przykladowe wyniki badan impedancyjnych materiatbow BNO przedstawiono
w postaci wykresow Nyquist’a dla tych zwigzkow (Rys. 13a-b). Do interpretacji otrzymanych
wynikéw uzyto zastepczego uktadu elektrycznego sktadajacego si¢ ze zmodyfikowanego
elementu Voigta opisujacego wiasciwosci elektryczne wnetrza ziaren oraz z dotgczonej

szeregowo opornosci opisujacej granice mi¢dzyziarnowe.
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Rys. 13. Wykres Nyquist'a dla BNO a) w porownaniu z nanoprzewodami BNO [70],

b) w poréwnaniu z BNO powlekanym weglem (niski zakres czestotliwosci) [71].

Najczesciej opisywanymi probami poprawy wspomnianych wcze$niej wiasciwosci
dielektrycznych i elektrycznych jest domieszkowanie heterowalencyjnymi jonami tytanu Ti%*
i wolframu W® w miejsce kationu niobu Nb®". Literatura wskazuje jednoznacznie na
pozytywny wpltyw tych modyfikatorow na wtasciwosci dielektryczne przy jednoczesnym

niepozadanym wzroscie przewodnictwa elektrycznego. Dokladne zrozumienie wptywu
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wprowadzonych do uktadu domieszek jest wigc niezwykle istotne w celu polepszenia
mozliwos$ci aplikacyjnych tego zwigzku. Nalezy rowniez podkresli¢, ze w literaturze brakuje
kluczowych informacji o wtasciwosciach materiatow ceramicznych zawierajacych ulamkowe
stezenia domieszek tytanu i wolframu, a wigkszo$¢ uwagi poswigca si¢ ceramice BisNbTiWO1s
(BNTW) oraz jej dalszym modyfikacjom jonami homowalencyjnymi.

Ceramika BNTW, podobnie jak materiat bazowy BNO, nalezy do grupy zwigzkow
M-BLPO|m = 1,5. Strukture tego zwigzku tworzg dwie wzajemnie si¢ przeplatajace warstwy
o strukturze perowskitopodobnej. Pierwsza jest warstwa BLPO m = 1 o0 skladzie Bi;WQes.
Materiat zostal opisany szerzej w poprzednim podrozdziale. Druga sktadowg jest warstwa
BLPO m = 2 o sktadzie BisTiNbOg. Warto nadmienic, ze zadna z warstw nie zawiera wspdlnej
kompozycji mieszaniny pierwiastkdéw Nb/W, natomiast zarowno Nb jak i W sa w fazie obecne.
Wprowadzone domieszki skutkuja zanikiem przesunigcia migdzy warstwami [76]. Ogolny
schemat struktury BNTW oraz schemat uwzgledniajacy uktadanie si¢ poszczegdlnych warstw

przedstawiono na Rys. 14 [83].

m=2

Rys. 14. Schemat ogdlny oraz warstwowy struktury BNTW [83].

Kikutchi w swoich pierwszych badaniach nad omawianym materiatem do opisu jego
struktury zaproponowal symetri¢ rombowa o parametrach komodrki elementarnej
ao = 0,5414 nm, bo = 0,5415 nm, co = 2,0890 nm [61]. Podobne wyniki uzyskali autorzy pracy
[8] - a0 = 0,5412 nm, bo = 0,5407 nm, co = 2,0897 nm, wykorzystujac do analiz petne widmo
eksperymentalnych maksimow dyfrakcyjnych.

Z biegiem czasu kolejni autorzy w swych artykulach wskazywali na brak
jednoznacznych wynikow co do okreslenia uktadu, w ktorym krystalizuje BNTW. Mianowicie

w pracy [63] zaproponowano uklad tetragonalny, ao, bo = 0,3835 nm, co = 2,0950 nm
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(Rys. 15), podczas gdy autorzy pracy [84] zaproponowali uktad rombowy ap = 0,5431 nm,
bo = 0,54215 nm, co = 4,1638 nm.
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Rys. 15. Rentgenogram m = 1,5:BNTW dla struktury tetragonalnej [63].

Z kolei autorzy badan [83] uzywajac metody Rietvelda sklasyfikowali grupe
przestrzenng jako 12cm o parametrach komoérki ag = 0,5423 nm, bo = 0,5403 nm, co = 4,1744
nm. Problem uktadu krystalograficznego nie zostat w petni wyjasniony az do dnia dzisiejszego.
Kolejnym problemem okazat si¢ dobér odpowiednich warunkéow technologicznych
wytwarzania omawianych zwigzkow. Czesto otrzymywano materiat dwufazowy, sktadajacy sie
z mieszanin BisNbTiWOis oraz Bi:WOs. W dodatku autorzy pracy [8] wskazali na brak
wlasciwosci ferroelektrycznych w badanych materiatach, takich jak petla histerezy czy
aktywnos¢ piezoelektryczna, spowodowanych zwigkszonym przewodnictwem elektrycznym
I stratami dielektrycznymi.

Wspomniana tendencja do tworzenia zwigzkéw wielofazowych ma swoje
konsekwencje w mikrostrukturze omawianej ceramiki. Badania mikrostrukturalne wykazaty,
ze wystepuja trudnosci w uzyskaniu charakterystycznych dla materialow warstwowych
uktadow ziaren w formie blaszkowym, iglowym lub plytkowym. Strukture blaszkowsa
w materiale BNTW udato si¢ uzyska¢ autorom pracy [8], jednak sukces ten byt okupiony

znacznie podwyzszong porowatoscig (Rys. 16).

Rys. 16. Zdjecia SEM ceramiki BNTW w powiekszeniu x 5000 [8].
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Pozycje literaturowe badajace temperaturowe zmiany wiasciwosci dielektrycznych
zwigzku BNTW ujawniajg istnienie silnie rozmytego maksimum przenikalnos$ci elektrycznej
wystepujacym w temperaturze powyzej T = 673K. Wartos¢ maksimum przenikalnosci
elektrycznej maleje wraz ze wzrostem czestotliwoSci, a temperatura jego wystepowania
przesuwa si¢ w kierunku nizszych wartos$ci. Autor pracy [8] wigze wystgpowanie tego
maksimum z istnieniem przej$cia fazowego z fazy ferroelektrycznej do paraelektrycznej
1 wykazuje, ze osigga warto$¢ ¢ = 1545 w temperaturze T = 793K dla wysokich czgstotliwosci
f = 1MHz oraz ¢ = 5550 w temperaturze T = 823K dla niskich czgstotliwosci f = 4kHz. Na
wystepowanie tego przejscia wskazuje rowniez znaczny wzrost strat dielektrycznych
W temperaturze przejscia fazowego, si¢gajacy nawet tgo = 19.6 w przypadku niskich
czestotliwosci. Wysoki wzrost strat dielektrycznych w poblizu temperatury Tc jest cecha
charakterystyczng materialow ferroelektrycznych.

Inne, nieliczne prace [63, 85-89], skupiajace si¢ na wiasciwosciach dielektrycznych
i elektrycznych wskazuja na spore roznice w przebiegu temperaturowych charakterystyk
przenikalnosci elektrycznej i tangensa kata strat. Przyktadowo, w pracy [63] autorzy wykazali,
ze wspomniane przej$cie fazowe wystepuje w temperaturze T = 475°C (T = 748K). Uzyskali
natomiast poréwnywalne, do wspomnianych wcze$niej, warto$ci maksymalne przenikalnosci

elektrycznej i tangensa kata strat (Rys. 17).
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Rys. 17. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej i tangensa kqta strat dla

materiatu BNTW [63].

Z kolei w przypadku wynikdéw badan prezentowanych przez autorow artykutow [85, 88]
na wykresie przenikalno$ci elektrycznej w funkcji temperatury mozna zauwazy¢ trzy anomalie
w r6znych zakresach temperatur (Rys. 18a). Autorzy zauwazyli, ze nie wszystkie anomalie s3

widoczne w przypadku pomiaréw wykonanych w polu pomiarowym o cze¢stotliwosci f = IMHz
(Rys. 18b).

26



CZESC TEORETYCZNA

a) b)
3 25
o 107 T 10HZ I | MHz
c P 20
i 5 2
g ] £10’
3 10’ 3 5%
‘U ! ) =
N N 8
2 1 - H10
< 1011 Y
c E .2 -5
8 & 1073 tans —
] &
10' ———————— . ' v y A4
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 18. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej BNTW a) dla roznych

czestotliwosci, b) dla czestotliwosci f = IMHz wraz z tangensem kqta strat [85].

Pierwsza anomalia ma miejsce w temperaturze T = 220°C (T = 493K) dla czgstotliwosci
f = 100Hz i przesuwa si¢ wraz ze wzrostem czestotliwosci ku wyzszym temperaturom
(do T = 400°C (T = 673K) dla czestotliwosci f = 100kHz). Dla czestotliwosci f = 1IMHz
anomalia zanika. Temperatury wystepowania omawianej anomalii pokrywaja si¢
z temperaturami wystgpowania rozmytego maksimum lokalnego tangensa kata strat

dielektrycznych omawianego przez autorow pracy [89], co przedstawia Rys. 19.
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Rys. 19. Temperaturowa zaleznos¢ tangensa kqta strat dielektrycznych BNTW w niskich

zakresach temperaturowych dla roznych czestotliwosci [89].

Druga anomalia ma miejsce w wyzszym zakresie temperatur, zaczynajac od temperatury
T =520°C (T = 793K) przy czestotliwosci f = 100Hz i rowniez przesuwa si¢ wraz ze wzrostem
czestotliwosci ku wyzszym temperaturom. Wedlug autoréw cytowanych prac pierwsza
z anomalii jest zwigzana z relaksacjg dielektryczng, natomiast druga jest odzwierciedleniem
potaczenia efektu relaksacji dielektrycznej 1 zaburzen przewodnictwa elektrycznego
zwigzanych z ruchem termicznym wakansow tlenowych. Autorzy cytowanej pracy [89] podjeli

probe udowodnienia wysunigtej hipotezy poprzez domieszkowanie ceramiki BNTW jonami
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Nd. Takie podstawienie skutkowato zmniejszeniem stezenia i korelacji miedzy wakansami
tlenowymi oraz wzrostem energii aktywacji, co potwierdzito shuszno$¢ powigzania maksimum
strat dielektrycznych z wystgpowaniem wakansoéw tlenowych.
Trzecig anomali¢ wystepujacg w temperaturze T = 823°C (T = 1096K) autorzy wigzg
z przejsciem fazowym pomiedzy faza ferro a paraelektryczng (Rys. 18a-b). W tej temperaturze
maksimum osigga rowniez tangens kata strat dielektrycznych, co wykazano w pracy [85]
(Rys. 18b). Podobnie jak w przypadku pracy [89] tak i tu autorzy nie zaobserwowali petli
histerezy. Nie potwierdzili rowniez obecnosci efektu piezoelektrycznego.

Jak wspomniano wczesniej, wptyw domieszek tytanu i wolframu nie byt poruszany
w szerszym zakresie, a dalsze proby poprawy whasciwosci dielektrycznych oraz elektrycznych
BNTW polegaty glownie na wprowadzaniu do uktadu kolejnych modyfikatorow, zazwyczaj
w formie homowalencyjnych jonéw w miejsce kationu bizmutu Bi®*. W literaturze przedmiotu
obecne sg doniesienia na temat modyfikacji ceramiki BNTW jonami La. Autorzy pracy [90]
zauwazyli, ze przy stopniowym zastepowaniu jonéw Bi** jonami La®*" przejscie fazowe
przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur. Dodatkowo nalezy nadmienic¢, ze wzrost st¢zenia
jonow lantanu powoduje zwigkszenie wartosci przenikalnosci elektrycznej w temperaturze
pokojowej, jednocze$nie zmniejszajac jej warto§¢ w temperaturze przej$cia fazowego.
Modyfikacje ceramiki BNTW jonami lantanu opisywali rowniez autorzy prac [91] oraz [85],
gdzie zasugerowano, ze zmniejszenie strat dielektrycznych w wysokich temperaturach
nastepuje dopiero w przypadku st¢zenia domieszki La wiekszej od x = 0,75. Ponadto
stwierdzono, ze domieszka La pozwala na uzyskanie petli histerezy oraz znacznie poprawia
wlasciwosci piezoelektryczne ceramiki.

Chociaz uzyskanie petli histerezy i1 zbadanie efektu piezoelektrycznego w materiale
BNTW jest tak samo trudne jak w przypadku materiatu BNO, autorzy pracy [92] domieszkujac
ceramik¢ BNTW jonami erbu uzyskali ja w temperaturze pokojowej (Rys. 20).
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Rys. 20. Petla histerezy ceramiki BNTW modyfikowanej erbem [92].
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Ograniczenie w postaci maksymalnego nalozonego pola elektrycznego wynosito
E = 220kV/cm, a uzyskana w ten sposob dla niedomieszkowanego BNTW spontaniczna
polaryzacja Ps byta rowna 1.5 pC/cm?. Pole koercji Ec wyniosto 50kV/cm.

W przypadku opisywanych materiatow, w parze z badaniami dielektrycznymi czesto
przeprowadzane s3 badania impedancyjne, w celu doktadnego okreslenia procesow
przewodnictwa elektrycznego w komponentach mikrostruktury. Przyktadowe spektra
impedancyjne w zakresie temperatur od T = 340°C (T = 613K) do T =400°C (T =673K) dla
materialu BNTW przedstawia Rys. 21 [85].
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Rys. 21. Widmo impedancji czystego BNTW w zakresach temperatury
T = 340°C (T = 613K) do T = 400°C (T = 673K) [85].

Dla kazdej z temperatur uzyskano dwie, nast¢pujace po sobie krzywe. Autorzy sugeruja
powigzanie pierwszej z nich z procesami zachodzacymi we wnetrzu ziaren, natomiast druga
wigza ze zjawiskami majacymi miejsce w granicach miedzyziarnowych. Koncowa cze$é
omawianego wykresu Nyquist’a wskazuje na procesy zachodzace na granicy material-
elektroda, jednak ze wzgledu na ograniczony zakres czestotliwo$ci nie sg one w pelni
wyeksponowane. Autorzy przyjeli uktad, w ktorym rezystancje i pojemnos¢ ziaren reprezentuje
Rg oraz Cg, natomiast w przypadku granic migdzyziarnowych sa to odpowiednio Rgy 0raz Cgp.
Dopasowanie wynikow badan do takiego ukladu pozwolito wuzyska¢ informacje
o rzeczywistych parametrach rezystancji oraz pojemnosci ziaren i granic mi¢dzyziarnowych.
Na podstawie uzyskanych wynikow rezystywnosci sktadnikéw mikrostruktury obliczono
przewodnos$¢ elektryczng 1 wykre§lono zaleznosci w postaci logarytmu naturalnego
z przewodnosci elektrycznej w funkcji odwrotnosci temperatury. Warto podkresli¢, ze
w mierzonym zakresie temperatur omawiane zalezno$ci spetniajg prawo Arrheniusa, a autorzy
pracy ustalili dodatkowo, ze warto$¢ przewodnosci elektrycznej zmienia si¢ nieznacznie
podczas domieszkowania materiatu jonami La. Wyliczona energia aktywacji miescila si¢

w zakresie od 0.86eV do 0.88eV odpowiednio dla przewodno$ci ziaren i przewodnosci
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catkowitej. Energia aktywacji obliczona na podstawie catkowitej przewodnosci elektrycznej
w funkcji odwrotno$ci temperatury jest nieco wicksza niz przewodno$¢ ziarna. Dzieje si¢ tak
dlatego, ze ta pierwsza uwzglednia udziat granic ziaren. Uzyskane warto$ci energii aktywacji
jednoznacznie sugeruja, ze zwickszone przewodnictwo elektryczne omawianych materiatow
w duzej mierze zwigzane jest z istnieniem wakansow tlenowych.

Podobne badania impedancyjne, w nieco szerszym zakresie, przeprowadzili autorzy
pracy [86]. Dla réznych temperatur z zakresu od T = 573K do T = 797K uzyskano krzywe
w formie zdeformowanych potokregéw o znacznie obnizonym $rodku.

Ksztalt wykresdéw Nyquist’a w omawianych pracach wskazuje, ze uzyskane wyniki
mozna opisa¢ przy pomocy ukladu zastepczego skladajacego si¢ z dwodch potaczonych
szeregowo elementow Voigta. Jeden z nich przypisany jest wlasnosciom elektrycznym ziaren,

drugi granic ziarnowych (Rys. 22).

Cg Cgb
Rys. 22. Ukiad zastepczy sktadajgcy sie z dwoch potqczonych szeregowo elementow

Voigta wykorzystany do przedstawionych badan impedancyjnych.

W oparciu o ten obwdéd wyznaczono opdr oraz pojemnos¢ ziaren i granic ziarnowych,
a nastgpnie obliczono przewodnictwo elektryczne obu elementéw mikrostruktury. Na Rys. 23.
przedstawiono logarytm naturalny przewodnosci w funkcji odwrotnosci temperaturowej

1000/T wraz z wyliczonymi za pomocg zalezno$ci Arrheniusa energiami aktywacji.

] ziarna
° granice ziaren

dopasowanie liniowe

—6F W EF  =0.56eV
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Rys. 23. Logarytm naturalny przewodnosci w funkcji odwrotnosci temperaturowej 1000/T

wraz z wyliczonymi energiami aktywacji ziaren i granic ziarnowych ceramiki BNTW [86].
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Przewodnos$¢ dla ziaren i1 ich granic w temperaturze ~T = 350°C (T = 623K) wyniosta
odpowiednio oc = 1.12x10?S/m oraz ocs = 1.43x10°3S/m. Wyliczona energia aktywacji
wyniosta Eg = 0.56eV oraz Ecg = 1.11eV. Autorzy sugeruja, ze znaczne obnizenie wartosci
przewodnictwa elektrycznego w granicach ziarnowych wynika z faktu pelienia przez nie
w probkach polikrystalicznych roli bariery elektrycznej.

Podobne rezultaty uzyskano podczas badan materialu BNTW w pracy [93].
Przewodno$¢ catkowita w temperaturze T = 1073K wyniosta ¢ = 2,6x102 S/cm, a energia
aktywacji tego procesu w zakresie temperatur od T = 523K do T = 1123K jest réwna
Ea = 091eV. W przypadku przewodnosci ziaren wartosci te osiggnety odpowiednio
o = 2x103S/cm dla temperatury T = 823 K oraz E, = 0,88eV dla tego samego zakresu
temperatur.

Podsumowujac przedstawione kompendium literaturowe nalezy stwierdzié, ze struktura
ceramiki M-BLPO jest niezaprzeczalnie skomplikowana. Jednak w znacznej czesci to wlasnie
rodzaj struktury i morfologia tych materiatow odpowiadajg za ich witasciwosci dielektryczne
I elektryczne. Wytwarzanie tego typu materialdw prawie zawsze skutkuje uzyskaniem ceramiki
o whasnosciach ferroelektrycznych, trudno polaryzowanej i charakteryzujacej sie¢ wysokimi
temperaturami przej$cia fazowego z fazy ferro do paraelektrycznej. Nieskonczona dowolnosé¢
domieszkowania tych materiatbw roznego rodzaju tlenkami, skutkujace szerokimi
mozliwo$ciami w manipulacji ich wlasciwosciami, tylko wspierajg obecne zainteresowanie
nimi.

Z zebranych danych literaturowych jasno wynika, ze stan wiedzy o materiatach BNO jest
niewystarczajacy. Zauwazalne sg znaczne rozbieznosci dotyczace zarowno struktury, jak
rowniez parametrow dielektrycznych, zwtlaszcza opisujacych ich wlasciwosci w wysokich
temperaturach. Przedstawione zrodta wskazuja na wiele prob poprawy wihasciwosci
dielektrycznych i elektrycznych omawianych materialow, z czego znaczna czg$¢ skupia si¢ na
wprowadzaniu do uktadu modyfikatorow w postaci jonow tytanu i wolframu. Wytworzone
w ten sposob materiaty BNTW cechujg si¢ polepszonymi wiasciwosciami dielektrycznymi
i wysokimi warto$ciami przewodnictwa elektrycznego w wysokich temperaturach, jednak
doktadny wplyw stezenia omawianych domieszek nie jest w petni wyttumaczony, co ogranicza
mozliwoséci aplikacyjne tych zwigzkéw. Aktualna literatura w zakresie materiatow
BNO/BNTW skupia si¢ na poprawie omawianych wiasciwosci poprzez dalsze modyfikacje
materiatu domieszkami jonow homowalencyjnych, np. lantanem lub erbem, podstawiajacych
si¢ w miegjsce jondw bizmutu. Natomiast brak jest zawartych w niej kluczowych informacji

o wlasciwos$ciach ceramiki BNO o utamkowych stezeniach domieszek tytanu i wolframu.
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Inny wniosek nasuwa si¢ przy analizowaniu danych dotyczacych technologii otrzymywania
BNO i BNTW. Brak jednoznacznych informacji o warunkach technologicznych majgcych
wplyw na formowanie si¢ materiatbw 1 opisane trudnosci z otrzymaniem ceramiki
jednofazowej wymagajg wnikliwej analizy. W zwiazku z tym nalezy szerzej pochyli¢ si¢ nad
metodyka ich wytwarzania. Analiza stanu wiedzy w zakresie optymalizacji procesow

technologicznych zostata szerzej opisana w rozdziale (2.4).

2.3 Metodyka badan

W tej czesci pracy przedstawiono szczegotowa charakterystyke zastosowanych metod
i technik badawczych. Zaprezentowano rowniez opis narzedzi i instrumentow wykorzystanych
do realizacji gtownego celu niniejszej dysertacji, wraz z uzasadnieniem wyboru konkretnej

metodyki badawczej.

2.3.1 Analiza termiczna

W celu uzyskania jak najlepszej jakosci materiatow nalezy zoptymalizowaé warunki,
w ktorych przeprowadzana jest ich synteza i zageszczanie. Najwazniejsze parametry
wplywajace na koncowy wynik syntezy to przede wszystkim szybko$¢ grzania, warto$¢
temperatury maksymalnej, czas syntezy, szybko$§¢ chlodzenia oraz rodzaj materiatu
wykorzystywanego jako podsypka [94]. Podobne warunki maja wptyw na jako$¢ otrzymanego
materiatu rbwniez podczas procesu zageszczania.

Z wyzej wymienionych warunkow wyrdzni¢ warto przede wszystkim odpowiedni
dobor temperatury maksymalnej syntezy, bowiem od jej wyboru zalezy czy w materiale zajda
istotne dla niego reakcje chemiczne, ktore wpltyng w korzystny sposob na uzyskane
wlasciwos$ci. Temperature syntezy materiatu ustala si¢ laboratoryjnie przy pomocy metod
termicznych [95].

Metody termiczne, czy tez ogolnie analiza termiczna, to z definicji zespot metod
badania wptywu zmian temperatury na wtasciwo$ci materiatu, w tym na zachodzace w nim
przemiany fazowe (m.in. przemiany polimorficzne, parowanie, topnienie, krystalizacja).
Analiza termiczna zajmuje si¢ rowniez kinetyka zachodzacych pod wpltywem temperatury
reakcji chemicznych, miedzy innymi reakcji redukcji, rozktadu, czy tez utleniania. Mozna
poshuzy¢ si¢ zarowno modelem statycznym, gdzie temperatura zmieniana jest skokowo,
a konkretne jej wartosci utrzymywane s3 az do uzyskania temperaturowej réwnowagi
zachodzacych procesow, jak i modelem dynamicznym, w ktorym zmiennos$¢ temperatury jest

liniowa, co moze z kolei wplyna¢ na szybkos$¢ uzyskiwania wynikow [96]. Przedstawione
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modele sg przyktadem metod termicznych definiowanych ze wzgledu na sposob ogrzewania
materialu i czesto wykorzystywane sg rowniez do wyznaczenia parametrow kinetycznych
takich jak energia aktywacji, oznaczenia termodynamicznych reakcji czy ustalenie czystosci
substancji i ich trwatosci termicznej [97, 98].

Analize termiczng mozna réwniez podzieli¢ ze wzgledu na mierzony parametr. Metody

te przedstawiono w Tab. 3 [96, 99].

Tab. 3. Rodzaje analizy termicznej. Podzial ze wzgledu na mierzony parametr [96, 99].

Mierzony parametr Metoda Symbol

Temperatura Krzywe ogrzewania i chtodzenia TT

Réznica temperatury pomiedzy

probka a wzorcem Termiczna analiza roznicowa DTA

Swobodny przeplyw strumienia | Réznicowa kalorymetria skaningowa

ciepta (typu przeptywowego) PeC
. Rdéznicowa kalorymetria skaningowa
Kompensowany przeptyw ciepta (typu kompensacyjnego) DSC
Zmiana masy Termograwimetria TG, DTG
Objetosc wydziclajacego sig Detekcja produktéw gazowych EGA

sktadnika gazowego

Najbardziej znanymi z wymienionych metod sg termiczna analiza réznicowa (DTA)
oraz metoda termograwimetryczna, zwana roéwniez cieplng grawimetrig (TG).

DTA jest instrumentalng metoda analityczng oparta na rejestracji roznicy temperatury
(AT) migdzy substancja odniesienia, a substancjg badang, w $rodowisku o identycznych
warunkach temperaturowych. Metoda ta stuzy do wykrywania i badania przebiegajacych
reakcji chemicznych w fazie statej i ciektej, do badania reakcji rozktadu termicznego substancji,
przemian fazowych oraz do wyznaczania danych kalorymetrycznych lub reakcji kinetycznych
[100].

Wystepujaca podczas badania substancja wzorcowa nie przechodzi zadnych przemian
fizycznych 1 chemicznych w badanym zakresie temperatury, a jej pojemnos¢ cieplna jest
zblizona do pojemnosci cieplnej probki badanej. Temperatura obu substancji jest taka sama az
do momentu, w ktérym w badanym materiale pojawi si¢ reakcja zwigzana z poborem lub
wydzielaniem ciepta. Roznice temperatury analizuje si¢ wzgledem czasu lub temperatury
pracy, a pomiaru (AT) dokonuje si¢ przy pomocy réoznicowo potgczonych ze sobg termoogniw.
Wyniki podawane sa jako krzywe rdznicy napigé tych termopar w odniesieniu do temperatury.
Krzywe te charakteryzuja si¢ wystepowaniem reakcji egzotermicznych, w ktorych temperatura

substancji przewyzsza temperature odniesienia, jak rowniez reakcji endotermicznych, gdzie
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energia jest pobierana z otoczenia do uktadu. Zalezno$¢ tg przedstawiono na Rys. 24. DTA
z powodzeniem stosuje si¢ w wielu obszarach przemystu, m.in; w przemysle farmaceutycznym,

metalurgii, chemii polimerow, mineralogii czy przemysle ceramicznym [9, 96-99].

A
wo!

>
T

Rys. 24. Przyktadowa krzywa DTA. Maksima A i C symbolizujg procesy egzotermiczne,
z kolei minimum B symbolizuje proces endotermiczny [99].

TG jest metoda, w ktorej analizuje si¢ przyrost lub ubytek masy probki w funkcji czasu
(t) lub temperatury (T), czego efektem jest krzywa TG, prowadzona na termogramie. Pozwala
ona na uzyskanie informacji o stabilnosci termicznej probek, produktach jej rozktadu lub czasie
potrzebnym do zajscia wyznaczonych procesow. Uzyskane krzywe maja ztozony przebieg
W obszarze przemiany i moga zawiera¢ pewne nieregularnosci, za ktére odpowiadaja reakcje
wtorne [100]. Proces zmiany masy podczas liniowej zmiany temperatury rejestruje si¢ za
pomoca termowagi.

Na termogramach TG mozna rozr6zni¢ ptaski obszar przebiegu krzywej, zwany
obszarem plateau, ktory $wiadczy o braku rejestracji zmiany masy, lub obszary w ktorych taki
ubytek lub przyrost masy mial miejsce. Ze wzglgdu na rozmycie wynikéw dodatkowo stosuje
si¢ termograwimetri¢ réznicowa (DTQ), ktorej krzywe sa pierwsza pochodng krzywych TG po
czasie 1 ktore pozwalajg na wyznaczenie temperatury, w ktorej dany proces lub przemiana
zachodzg najszybciej. Krzywe rdézniczkowe pozwalaja rowniez na dokladniejsze
wyodrebnienie poczatkow 1 koncow zachodzacych procesow, co skutkuje lepszym
odréznieniem naktadajacych si¢ na siebie efektow termicznych. W rezultacie mozna z duza
doktadnoscia wyznaczy¢é temperatur¢ syntezy oraz maksymalng temperature w procesie
zageszczania [101].

Obie opisane metody zostaty wykorzystane w niniejszej pracy i pozwolity na uzyskanie
optymalnych warunkéw syntezy wytwarzanych materiatow. Badania przeprowadzone zostaty
przy pomocy derywatografu MOM-Q-1500D z systemem Paulik-Paulik-Erdey firmy MOM-
Wegierskie Zaklady Optyczne w Budapeszcie. Derywatograf ten pozwala na jednoczesng
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rejestracje zaro6wno ubytkow masy (TG, DTG), jak réwniez efektow cieplnych (DTA),
wykorzystujac przy tym dynamiczny model ogrzewania probki. Jednoczesne stosowanie metod
DTA/TG/DTA pozwala na uzyskanie kompleksowej informacji z zakresu analizy termicznej.
Badania probek przeprowadzono w atmosferze powietrza w zakresie do 1273K
i z szybko$cig nagrzewania pieca dT/dt = 10K/min. Za substancj¢ wzorcowa o duzej stabilnos$ci
termicznej i stabej reaktywnosci, w badanym zakresie temperatury, postuzyt tlenek glinu Al,O3.
Badaniom poddano zaréwno odpowiednie, stechiometryczne mieszaniny nieprzereagowanych
substratow, jak roéwniez zsyntezowane materialy. Analiza termiczna zsyntezowanych
materiatow miala na celu potwierdzenie poprawnego doboru warunkow technologicznych
syntezy oraz pozwolila na uzyskanie rejestru zmian zachodzacych proceséw podczas
wysokotemperaturowego spickania materiatow. Wyniki przedstawione zostaty przy pomocy

termogramow w rozdziale 4.1.

2.3.2 Dyfrakcja rentgenowska

Do scharakteryzowania struktury krystalicznej otrzymanych materialdéw postuzyta
metoda dyfraktometrii rentgenowskiej XRD (ang. X-Ray Diffraction), ktora jest szeroko
stosowang metoda badawcza w wielu dziedzinach fizyki ciata stalego oraz inzynierii
materiatowej [102-106].

W badaniach tych wykorzystuje si¢ fakt zbieznosci dtugosci fal elektromagnetycznych

z zakresu promieniowania Rentgenowskiego (4 = (102-10%)m) z wielkoscia statych
sieciowych komorki elementarnej (rzedu 1A). Wspomniana korelacja parametréw sieciowych
1 dlugosci fal promieniowania rentgenowskiego pozwala obserwowac zjawisko uginania si¢ fal
elektromagnetycznych na strukturach krysztatoéw. Prawo to, zwane prawem Braggow-Waulfa,
opisuje zalezno$¢ wiazaca geometri¢ krysztalu z dlugoscig fali, padajacego na nie
promieniowania i z kgtem, pod ktorym jest obserwowane maksimum interferencyjne (Rys. 25)
[107].
,, Promieniowanie X, odbite od poszczegolnych plaszczyzn krystalograficznych zostaje
wzmocnione interferencyjnie w momencie, gdy roznica drog optycznych promieni odbitych (AS)
od sieciowych plaszczyzn rownoleglych jest rowna catkowitej diugosci fali (1) lub jej
wielokrotnosci (n). ”’(11) [108].

AS = n)\ (11)
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Rys. 25. Schematyczne przedstawienie odbicia si¢ promieniowania rentgenowskiego od

rownoleglych ptaszczyzn sieciowych krysztatu [108].

Réznica drég promieni odbitych od dwoch pierwszych plaszczyzn sieciowych jest
okreslona nastepujaco (12):
AS=AC+ CB (12)

Uwzgledniajac dwie ponizsze zalezno$ci (13, 14):

AC = CB =CDsin#g (13)
CD =d (14)

otrzymujemy finalng wersj¢ wzoru Braggow (15):

nl = 2dnysind (15)
gdzie:
dhu - odleglo$¢ miedzy ptaszczyznami, wskazniki Millera ptaszczyzn atomowych,
A - dtugosé¢ fali,
0 - kat odblysku,
n - rzad refleksu dyfrakcyjnego.
Spetnienie tego warunku jest konieczne do uzyskania wzmocnienia interferencyjnego fal

rozpraszanych.

Biorgc pod uwage fakt, ze badana probka sktada si¢ z olbrzymiej liczby krystalitow
o roznych rozmiarach 1 przypadkowym uporzadkowaniu, do pelnej analizy struktury
1 spetnienia warunkoéw rownania Braggow (15) wykorzystywane s3 monochromatyczne wigzki
promieniowania rentgenowskiego o znanej, statej dlugosci fali 4 i jak najszerszym zakresie kata
padania promieni tej wigzki & do ptaszczyzny krystalograficznej. Poniewaz sind <1,in>1, to
do uzyskania odbicia dyfrakcyjnego musi zosta¢ spelniony kolejny warunek, a mianowicie
/. < 2dmax mowigcy o najwiekszej odlegtosci sgsiadujacych ze sobg ptaszczyznach sieciowych
[102-105].
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Widmo promieniowania sktada si¢ zawsze z widma ciggtego, powstalego w wyniku
samego hamowania elektronéw, jak roéwniez z nakladajacego si¢ na nie widma
charakterystycznego =zaleznego od skladu pierwiastkowego materialu anody lampy
rentgenowskiej. Proces hamowania jest nagly i zalezny od wielkos$ci przytozonego napigcia —
przylozenie wyzszego napi¢cia przektada si¢ na wyzszg energi¢ promieniowania, a CO za tym
idzie, na jej zwickszong przenikliwos$¢ [109]. Mozliwos¢ manipulacji nat¢zeniem powstatego
promieniowania przektada si¢ wiec na uzyskanie linii dyfrakcyjnych dobrej rozdzielczosci.

Dyfraktometr rejestrujgcy potozenia i natezenia wigzek odbitych za pomoca detektoréw
licznikowych (np. licznikow proporcjonalnych, scyntylacyjnych lub pétprzewodnikowych)
standardowo sktada si¢ z trzech zasadniczych czesci:

» lampy rentgenowskiej z generatorem wysokiego napiecia,
» goniometru, na ktérym umieszczona jest ptaska probka i licznik,

» uktadéw rejestrujacych.

W dyfraktometrii proszkowej stosuje si¢ dwa typy geometrii uktadu pomiarowego: Debye’a-
Schererra (transmisyjna) i Bragga-Brentano (odbiciowa). Glowng réznicg pomiedzy nimi jest
inny rodzaj stolika z miejscem na probke. Drugi z wymienionych typow geometrii stuzy nie
tylko do badan proszkéw, ale rowniez do litych materiatow polikrystalicznych o ptaskiej
powierzchni [110-113]. Dlatego tez ta metoda ogniskowania promieniowania dyfrakcyjnego
zostala uzyta w niniejszej pracy. Polega ona na wysylaniu wigzki promieniowania
monoenergetycznego generowanej przez lampe rentgenowska na probke ustawiong w osi
goniometru. W tym ukladzie przemieszczeniu ulega zarowno zroédto promieniowania jak
I detektor. Kat & pomiedzy detektorem a probka oraz pomiedzy zroédlem promieniowania
a plaszczyzng wyznaczong przez powierzchnie probki jest taki sam, co zilustrowano na Rys. 26
[101].

Szczelina kontrolujaca

Krysztal monochromatora Vi)
et 4 Detektor

,',‘ /

wyn Monochromato:
Ognisko lampy “X fonochromator

Szczeliny
unl_\m/pms/cnm\\ (Y

. Kat odbicia
Szczeliny Sollera

Kat padania Suma katow

Probka

Kolo goniometru

Rys. 26. Schemat budowy dyfraktogramu z wyznaczonymi kqtami miedzy wektorami

promieniowania i dyfrakcji [101].
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Ideg tej metody jest to, ze spetniony zostaje warunek ogniskowania Bragga w momencie, gdy
zardwno ognisko lampy rentgenowskiej, badana ruchoma probka, jak réwniez szczelina
detektora ustawione sg na jednym okrggu, zwanym okrggiem fokusacji, a powierzchnia tej
probki jest do tego okregu styczna [114]. Schemat pomiaru metoda Bragga-Brentano zostat
przedstawiony na Rys. 27 [115].

Rys. 27. Schemat pomiaru metodg Bragga — Brentano [115].

W efekcie przeprowadzanych pomiaréw intensywnoscCi ugietego promieniowania w funkcji
kata padania otrzymuje si¢ dyfraktogramy rentgenowskie, scisle zalezne od struktury krysztatu
badanej ceramiki. Dzieje si¢ tak z tego wzgledu, ze kazda substancja posiada okreslone fazy
krystaliczne o charakterystycznych rozktadach linii interferencyjnych na rentgenogramach
(natgzenia oraz potozenia linii dyfrakcyjnych), co pozwala na ich dokladng identyfikacje
[5, 107, 116].

Jezeli nieznany jest sktad fazowy probki, linie na rentgenogramach ocenia si¢ wzgledem
ich rozmieszczenia 1 intensywno$ci, a nastgpnie poréwnuje si¢ wyniki doswiadczalne
z odpowiednimi wzorcami. Jezeli sktad fazowy jest mozliwy do przewidzenia, intensywno$¢
1 odleglosci miedzyptaszczyznowe pordéwnuje si¢ z wzorcami przewidywanych skladnikow
fazowych. Identyfikacja faz musi zosta¢ przeprowadzona z wysoka doktadnoscig, dlatego
uzyskane refleksy o stabej intensywnosci muszg by¢ tatwo rozrdznialne. Im wyzsza ilosé
refleksow o dobrej rozdzielczo$ci, tym dokladniejsza analiza. Porownania dokonuje si¢
w oparciu o materiaty wzorcowe uzyskane na drodze teoretycznej lub dos$wiadczalnej
[117, 118]. Stale sieciowe wyznacza si¢ z potozenia linii dyfrakcyjnych, podczas gdy natezenia
poszczegblnych linii okreslajag rozmieszczenie atoméw wewnatrz sieci. Strukture krysztatu
uzyskuje si¢ po ustaleniu typu sieci, a nastgpnie obliczeniu liczby atomoéw przypadajacych na
dang komorke elementarng wykorzystujac do tego jej wymiary, gestos¢ oraz sktad chemiczny
[116].
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Analizujgc powyzsze nalezy stwierdzi¢, ze w badaniach XRD wazng role odgrywa
kwestia rozktadu promieni interferencyjnych na rentgenogramach, co jest uwarunkowane
dlugoscig fali rentgenowskiej, rodzajem komorki elementarnej badanego materialu oraz
wielkos$cig jego statych sieciowych. Z tego wzgledu nalezy szerzej pochyli¢ sie¢ nad tym
zagadnieniem. Bardzo istotng kwestig pozostaje poszerzenie maksiméw dyfrakcyjnych oraz
natgzenie promieniowania interferencyjnego lni. Bombardujac probke monoenergetycznym
promieniowaniem, dla katow spelniajacych warunek Braggdéw uzyskiwane sg refleksy, ktore
mozna zindeksowa¢ wskaznikami Millera h, k, |. Kinetyczna teoria dyfrakcji méwi, ze
natezenie tych refleksow jest proporcjonalne do kwadratu czynnika struktury, co opisane

zostalo w nastepujacy sposob (16) [119]:

Duir~| Frid? (16)

Rejestracja tych reflekséw dla réznych wartosci wskaznikéw Millera pozwala na uzyskanie
informacji o potozeniach atomoéw w komorce elementarnej, a uzyskane obrazy interferencyjne
pozwalaja na wyznaczenie rozmiardw tej komorki, rozmiarow krystalitbw oraz ogodlnej
struktury krystalicznej. Na intensywno$¢ linii dyfrakcyjnej wptywa glownie kat przesuniecia
fazowego, jak rowniez atomowy czynnik rozpraszania atomu w komorce elementarnej, ktory
reprezentuje stosunek natgzenia promieniowania rozproszonego przez caly atom do nat¢zenia
promieniowania rozproszonego tylko przez jego pojedynczy elektron. W zaawansowanych
badaniach rentgenowskich bierze si¢ rowniez pod uwage dodatkowe czynniki ostabiajace

natgzenie promieniowania interferencyjnego [102-105].

Nalezg do nich m.in.:

» czynnik Lorentza L, okre$lajacy wpltyw polaryzacji promieniowania X i wyrazajacy
zalezno$¢ migdzy parametrami sieci odwrotnej do parametréw pomiaru,

» czynnik polaryzacji Thomsona méwigcy o tym, ze niektére drgania pojedynczych
elektrondw sg zrodtem promieniowania rozproszonego,

» czynnik absorpcji uwzgledniajacy przenikanie promieniowania przez krysztat,

» czynnik odwrotno$ci plaszczyzn uwzgledniajacy liczbe réwnoznacznych ptaszczyzn

sieciowych odbijajacych promieniowanie w identycznym kierunku.

Badania rentgenowskie, ze wzgledu na swojg skomplikowang forme, wymagaja
kazdorazowego zoptymalizowania pomiaru. Innym typem badan postuzymy si¢ w przypadku

identyfikacji faz lub analizy ilo$ciowej, a innym do okreslenia struktury i tekstury materiatu.
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Sam rodzaj i ksztalt badanego materialu rowniez istotnie wpltywa na warunki
przeprowadzanego badania, a zwlaszcza na czas trwania analizy.

W celu udoktadnienia uzyskanych parametréw struktury krystalicznej stosuje si¢ analize
Rietvelda. Technika ta w wigkszosci przypadkach pozwala na ustalenie doktadnych
parametréw komorki elementarnej ag, bo, Co, @, f, y, iloSciowej zawarto$ci faz, parametrow
obsadzen oraz pozycji atomow X, Y, Z na podstawione tylko wstepnych danych, zawartych
w modelu teoretycznym. Analiza Rietvelda wymaga mozliwie najszerszego zakresu kata 24.
Obliczenia wykonywane sg kolejno punkt po punkcie za pomocg metody najmniejszych
kwadratow, ktoérej zastosowanie wymaga utworzenia funkcji majacej posta¢ sumy wazonej
kwadratow roznic miedzy wartoSciami natezen eksperymentalnych 1 teoretycznych,
obliczonych na podstawie zatozonego modelu struktury [120]. Sumowanie jest wykonywane
dla wszystkich punktow powstatych refleksow. W praktyce polega ona na poréwnywaniu
dyfraktogramow eksperymentalnych z dyfraktogramami teoretycznymi obliczonymi na
podstawie zatozonego modelu struktury krystalicznej tak dtugo, az kolejne zmiany pozwola na
uzyskanie najlepszego dopasowania [121]. Takie zmiany moga przyja¢ zaréwno forme
modyfikacji parametrow sieciowych, takich jak stale sieciowe, parametry izotropowe czy
parametry tekstury, jak rowniez forme¢ zmian warunkow doswiadczalnych, m.in. poprawe
asymetrii linii dyfrakcyjnej, przesunigcia probki na goniometrze, wigkszej redukcji tta lub
dopasowanie czynnika skali [6]. Na podstawie uzyskanych w ten sposoéb danych mozna finalnie
przeprowadzi¢ analizg fazowa, ktorej wzor jest nastepujacy (17) [122]:

_ S@MV)
Wy = Y, S(Z:MV)

- 100% a7
gdzie:

W, - zawarto$¢ procentowa fazy p w mieszaninie faz (% wag.),

S - suma czynnik skali,

Z - liczba czasteczek w komorce elementarne;,

M - masa czasteczkowa (w jednostkach masy atomowej),

V- objetos¢ komorki elementarnej (w A).

Pomiary rentgenowskie przeprowadzono na dyfraktometrze Empyrean PANalytical
z lampa 0 anodzie miedzianej zasilanej pradem o nat¢zeniu I = 30mA i napigciu U = 40kV oraz
licznikiem paskowym PIXCell.
Warunki pomiarowe dla wszystkich sktadow byty nastepujace:
» temperatura pomiaru T = 298K,
> dtugos¢ fali ACuKal = 1,54178A,
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zakres katowy: 10° + 150°,
krok przesuwu licznika AB = 0,02°,

czas zliczania impulsow t = 1000 s/krok,

>
>
>
» szczelina dywergencyjna (div) na wigzce padajacej = %2°,
» szczelina antyrozproszeniowa (AS) na wigzce padajacej = 1°,
» szczelina na wigzce ugigtej = 7.5 mm,

>

zastosowane szczeliny: Soller 4°.

Wstepna analiza uzyskanych wynikow pozwolita oceni¢ wystepujace w probcee fazy,
a przeprowadzenie szczegotowej analizy Rietvelda doprowadzito do uzyskania informacji na
temat ich iloSciowej zawartosci. Za pomocg analizy Rietvelda wyznaczono rowniez parametry
komorek elementarnych oraz gesto$¢ teoretyczng wytworzonych materiatow. Otrzymane
wyniki poréwnano z dostepna literaturg w celu ustalenia poprawnos$ci analiz oraz poréwnano
mi¢dzy sobg, co pozwolito na okre$lenie wptywu na badane parametry zarowno zmiennej
koncentracji domieszek w badanych materiatach, jak rowniez zmiennych warunkow
technologicznych ich wytwarzania. Otrzymane rentgenogramy i ich analiz¢ wraz z analizg

Rietvelda przedstawiono w dziatach 4.2.2 oraz 4.3.2.

2.3.3 Gestos¢ wzgledna

Znajac z przeprowadzonych badan dyfrakcyjnych wymiary komorki elementarnej oraz
rodzaj 1 1lo$¢ atoméw wchodzacych w jej sktad, mozna wyznaczy¢ gestos¢ teoretyczng probki.
Taka teoretyczng gesto$¢ mozna nastgpnie poréwnac z gestos$cig bezwzgledna, zmierzong
metoda hydrostatyczng, bazujacg na prawie Archimedesa. Gesto$¢ t¢ wyznacza si¢ korzystajac

ze wzoru (18):

Mg

pw [ (18)

Mpy— My, cm3

Pp =
gdzie :
Phb - gestos¢ bezwzgledna wypraski,
Ms- masa probki suchej,
Mn - masa probki nasyconej wodg w powietrzu,
My - masa probki nasyconej woda w wodzie,

Pw - gestosé wody w temperaturze otoczenia (0,9973 g/cm?).

Na potrzeby niniejszej pracy pomiary niezbednych parametréw koniecznych do
zastosowania wzoru (18) przeprowadzono przy pomocy analitycznej wagi laboratoryjnej
RADWAG PS750/X mierzacej z doktadnoscia do +0,0001g. Wyznaczono réwniez gestosc

pozorng, jako stosunek masy suchej probki do jej objetosci (19), przy czym parametry
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geometryczne probki pozwalajace wyliczy¢ jej objetos¢ wyznaczono przy pomocy suwmiarki

elektrycznej z doktadnoscig (£0,01mm).

m

PEKSP= (19)

Stosunek gestosci teoretycznej do gestosci eksperymentalnej jest miarg gestosci wzglednej
otrzymanego materiatu. Jest to jedno z bazowych kryteriow oceny jakosci materiatu. WyniKi
gestosci wzglednej badanych materiatdéw przedstawiono w podrozdziatach dotyczacych analizy

rentgenowskiej 4.2.2 oraz 4.3.2.

2.3.4 Badania mikrostruktury oraz skladu chemicznego

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest obecnie jedna z najwazniejszych metod
badania materiatow. Doktadne zbadanie mikrostruktury materiatow ceramicznych, w formie
okreslenia morfologii powierzchni oraz rozktadu defektow krystalicznych, jest niezwykle
wazne z punktu widzenia analizy ich wiasciwosci [124, 125]. Wplyw na to ma fakt,
ze o wlasciwosciach materialdéw nie decyduje jedynie budowa ziaren, ale istotne sg
rowniez takie wilasnosci jak defekty strukturalne czy rodzaj rozwinigcia powierzchni ziaren
I granic migdzyziarnowych. Skaningowy mikroskop elektronowy umozliwiajacy badania
mikrostruktury pozwala na uzyskanie powigkszonego obrazu o duzej rozdzielczosci
mikroobszaréw badanych substancji, identyfikacje grup materiatowych oraz weryfikacje
poprawnosci wykonania procesu wytwarzania materiatow [126]. Dodatkowo, w przypadku
materiatow wielofazowych, metoda pozwala na uzyskanie informacji na temat faz sktadowych,
udziatu tych faz 1 wzajemnego rozmieszczenia [127].

Badanie polega na skanowaniu powierzchni punkt po punkcie lub linia po linii wigzka
elektrondow o rozmiarach nanometrycznych, emitowang przez elektronooptyczny uktad
mikroskopu zwany dzialem elektronowym. Wigzka ta jest nastgpnie przyspieszana polem
0 napigciu od kilku kV do kilku MV i osigga znaczng predkos¢. Ogniskowanie wigzki odbywa
si¢ przy udziale uktadu soczewek elektromagnetycznych 1 apertur sterujacych stuzacych do
kontroli jej ksztattu i wielkosci. Caty proces tworzenia wigzki odbywa si¢ w prozni, CO
zapewnia uzyskanie niezbednej predkosci 1 poprawnego ukierunkowania omawianego
strumienia elektronow [128-131]. Wiagzka skanujgca bombardujac probke traci energie
kinetyczng 1 zostaje zaabsorbowana, odbita lub calkowicie przeniknie badang substancje.
Przeprowadzenie analizy polega na zarejestrowaniu sygnatéw odbitych, a ich ilo$¢ zalezy od
badanego materialu. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego

przedstawiono na Rys. 28 [119].
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Rys. 28. Schemat przedstawiajgcy budowe mikroskopu SEM [119].

Efektem bombardowania jest emitowanie przez badang substancje charakterystycznego
sygnatu. Sygnal ten moze przyja¢ posta¢ elektronéw wtdrnych, wstecznie rozproszonych,
elektronéw Augera lub, w przypadku analizy XRD, promieniowania rentgenowskiego. Widmo
ciagle (tla) powstate w wyniku hamowania i rozpraszania elektronow nie zostaje uwzglednione
w analizie. Istotnym jest za to promieniowanie charakterystyczne badanej substancji, ktore
powstaje podczas wybijania elektrondw z wewngtrznych powtok atomow i powstawaniu w ich
miejscach luk. Powstata luka musi zosta¢ zapetniona przez elektron z wyzszej powtoki, czemu
towarzyszy emisja nadmiaru energii w postaci kwantéw promieniowania rentgenowskiego

o czgstotliwosciach charakterystycznych dla danej substancji [128-131] (Rys. 29).

Linie I
Elektron
pierwotny

Linie K

Promieniowanie
rentgenowskie

Elektron
z powloki
zewnetrznej

Elektron ®
z powloki

wewnetrznej ‘. Elektron

pierwotny

Rys. 29. Wizualizacja efektu powstawania promieniowania charakterystycznego [119].

Promieniowanie to dociera do odpowiednich detektoréw mikroskopu, a nastepnie
przetwarzane jest na obraz cyfrowy probki. Generowany obraz nie jest wiec obrazem
rzeczywistym. Metoda pozwala przy wykorzystaniu odpowiednio przyspieszonej wigzki

elektrondw, niosgcych ze sobg fale materii o dlugosci rownej 4 = 0,05nm na uzyskanie
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powigkszenia nawet do 3000 000x. Obrazy cechuje wysoka rozdzielczo$¢ 1 glebia ostrosci,
efektem czego jest ich ,.trojwymiarowy charakter”, szczegolnie przydatny do badan topografii
przetamow [102, 128-131]. Dla poréwnania, konwencjonalne mikroskopy metalurgiczne
wykorzystujace widzialng dlugos¢ fali Swietlnej o przedziale A = (350-750)nm nie dajg dobrej
jakosci obrazu przy powiekszeniu wigkszym niz 2 000X.

Rejestracje emitowanego przez probke widma rentgenowskiego zawdzigczamy
detektorom EDS. Detektory te sa systemem analitycznym dodatkowo montowanym
w mikroskopach SEM. Uzyskane wyniki sg przedstawiane w postaci zaleznosci liczby zliczen
w funkcji energii (czestotliwosci) wychwyconego promieniowania. Tak przedstawione widmo
charakteryzuje si¢ obecno$cig charakterystycznych maksimow. Odczytanie potozen
otrzymanych pikow na skali energii pozwala na przeprowadzenie jako$ciowej analizy sktadu
chemicznego. Liczba zliczen z kolei reprezentuje nat¢zenie zarejestrowanego promieniowania
i pozwala na przeprowadzenie analizy iloSciowej, czego efektem jest uzyskanie informacji
dotyczacych stezenia wystepujacych w prébece pierwiastkow [132]. Stezenie wykrytych
pierwiastkow wyrazone jest np. W % wagowych, a sama analiza przy odpowiedniej kalibracji
pozwala wykrywac pierwiastki w zakresie zawartosci okoto 0,1 + 0,5 % wag [124, 133-134].
Obie analizy sg istotne z punktu widzenia weryfikacji poprawnosci zastosowanych warunkéw
technologicznych podczas wytwarzania materiatow.

Do zobrazowania rozktadu pierwiastkoéw w wybranych mikroobszarach (tzw. mapping)
metoda EPMA réwniez wykorzystuje si¢ detektory EDS. Zasada dziatania w tym przypadku
jest podobna do rejestrowania cyfrowych obrazow SEM. Wytworzona wigzka elektronow
punkt po punkcie lub linia po linii skanuje wskazany obszar, rejestruje promieniowanie odbite
1 przypisuje je konkretnym pierwiastkom [132]. Efektem jest wytworzenie swoiste] ‘mapy’
odzwierciedlajacej z duza dokladnos$cia rozmieszczenie pierwiastkow w badanym obszarze.
Mapy te sktadaja si¢ ze zbioru punktéw, a kazdy pojedynczy punkt odwzorowuje konkretny
pierwiastek. Stopien zageszczenia tych punktow na uzyskanych obrazach scisle okresla stopien
zageszczenia konkretnych pierwiastkow w danych mikroobszarach. Zaleta mappingu jest
rowniez mozliwo$¢ stwierdzenia faz obcych w materiale, jednak w przypadku duzej
homogenicznosci probek 1 niewielkich réznic w rozktadzie pierwiastkow metoda traci na
doktadnosci [125, 135].

W przypadku litych prébek badania SEM oraz EDS mozna wykona¢ zar6wno na
powierzchniach jak i na przetamach. W przypadku analizy SEM powierzchni probek nalezy
jednak pamigta¢ o takim przygotowaniu probki, by badane obszary zostaly dobrze oczyszczone

z zanieczyszczen pozostalych po procesie zageszczania i przy tym byly nienaruszone
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mechanicznie. Przelamy probek tworzy si¢ w efekcie rozdzielania materiatu, co dodatkowo
pozwala na poznanie mechanizmdéw procesu pe¢kania. Przed przystgpieniem do badan na
powierzchni¢ probki (lub powierzchni¢ przetamu) napyla si¢ przy uzyciu napylarki prézniowe;j
cienka warstwe¢ zlota, co zapewnia sprawny proces odprowadzania z badanej powierzchni
nadmiaru elektrondw, a tym samym zapobiega jej przetadowaniu (wypaleniu) przez wigzke
elektronow [136-139].

Badania mikrostruktury wszystkich sktadow wykonano przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego JSM-7100F TTL LV (Rys. 30) wyposazonego w spektrometr RTG
JEOL-EDXS o energetycznej zdolnosci rozdzielczej 138eV umozliwiajacego analize
jakosciowg 1 ilosciowg w mikroobszarach pierwiastkow (o $rednicy ok. 1 um) o liczbie
atomowej Z > 5 (od boru wzwyz). Mikroskop pozwala na zakres powigkszen od x10 do
x1000000 oraz zakres zmian napigcia przyspieszajacego od 200eV do 30keV. Mikroskop
bazuje na nowoczesnej soczewce ogniskujacej typu sem-in-lens, ktora nie wytwarza pola
magnetycznego dookota probki [140] oraz na filtrze energetycznym R-filter, ktory pozwala na
detekcje obrazowania nakladajacych si¢ sygnatéw w postaci elektronow wtoérnych oraz
wstecznie rozproszonych, co zostato szerzej opisane w pracy [141].

W badaniach wykonanych w ramach realizacji niniejszej pracy wykorzystywano wiazke
elektrondw o energii 15keV. Probki oczyszczono z zanieczyszczen w ptuczce ultradzwickowe;j
z uzyciem acetonu, a nastepnie napylano na nie cienkg warstwa ztota. Otrzymane obrazy

cyfrowe przedstawione zostaty w podrozdziatach 4.2.1 oraz 4.3.1.

Rys. 30. Mikroskop elektronowy JEOL JSM-7100F TTL LV.
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2.3.5 Badania dielektryczne

Badania dielektryczne pozwalaja okresli¢ oddzialywanie pola elektrycznego z badanym
materiatem i1 dostarczaja wielu cennych informacji na temat jego wtasciwosci elektrycznych.

Z definicji materiatéw dielektrycznych wynika, ze idealny dielektryk charakteryzuje si¢
praktycznie caltkowitym brakiem fadunkow swobodnych, a gtéwna role w ksztaltowaniu jego
wlasciwosci elektrycznych pelnia, wykonujace ograniczone ruchy wzgledem potozenia
rownowagi, tadunki zwiazane. Jednak najwazniejsza z aplikacyjnego punktu widzenia
wilasnoscig dielektrykow jest zdolnos¢ do gromadzenia tadunku. Granica miedzy
przewodnikiem, a dielektrykiem nie jest jednoznacznie okre$lona. Aby zaliczy¢ materiat

w poczet dielektrykow, musi on spelnia¢ nastgpujace wymagania [142-147]:

» posiada¢ przerwe energetyczng o szerokosci powyzej 3eV,
> charakteryzowa¢ si¢ przewodnoscia elektryczng o warto$ci mniejszej niz 10°Qm!,
» jego straty dielektryczne, a konkretnie tangens kata strat, nie moze przekraczac

wartosci 0,5 dla przytozonego pola o czestotliwosci z zakresu f= (50-10°)Hz.

W materiale dielektrycznym umieszczonym w zewne¢trznym polu elektrycznym
zachodzi zjawisko polaryzacji zwigzane z powstaniem w jego objetosci elektrycznego
momentu dipolowego oraz pojawieniem si¢ na jego powierzchni tadunku elektrycznego. Na

polaryzacje¢ catkowita sktadajg si¢ dwa elementy:

» polaryzacja deformacyjna — sprezysta, ktora jest zwigzana z indukowang przez pole
polaryzacja elektronowa, atomowa i jonowa,

» polaryzacja dipolowa (orientacyjna) - wywotana porzadkowaniem si¢ trwatych
dipoli (ich przeorientowywaniem si¢) pod wplywem zewngtrznego pola

elektrycznego.

W dielektryku znajdujacym si¢ w zewng¢trznym polu elektrycznym indukujg sie
skierowane rownolegle do kierunku pola dipole elektryczne o momencie dipolowym
wyrazonym wzorem (20):

ﬁ =i Qi?{ (20)

gdzie 7; — reprezentuje potozenie tadunku g;, natomiast istniejgce juz dipole zostajag odwrdcone
zgodnie z kierunkiem pola. Moment dipolowy jest proporcjonalny do natezenia pola, co mozna

opisa¢ zaleznoscig (21):

=
Il
]
o5

(21)
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Wspotczynnik proporcjonalnosci a jest polaryzowalnoscig. W tym miejscu nalezy wspomnieé
0 wektorze polaryzacji (P) zdefiniowanym jako suma makroskopowych momentoéw

dipolowych wszystkich atomow lub czgsteczek przypadajacych na jednostke objetosci V (22):
= 1 —
P=13% (22)
gdzie n jest liczbg czasteczek w jednostce objetosci.

Jak juz wspomniano wczesniej, polaryzacja polega na gromadzeniu fadunkow na powierzchni
dielektryka. Ladunki te wytwarzaja wewnatrz dielektryka wilasne pole elektryczne zwane
polem indukcji elektrycznej. Pole to jest opisane wektorem, a jego kierunek jest przeciwny do
kierunku zewnetrznego pola elektrycznego, a wiec ostabia je. Makroskopowy opis dielektryka
w zewnetrznym jednorodnym polu elektrycznym sprowadza si¢ wigc do podania zalezno$ci
pomigdzy wektorem natezenia pola elektrycznego (E), wektorem indukcji elektrycznej (5)
i wektorem polaryzacji (13). Po umieszczeniu rzeczywistego dielektryka w jednorodnym polu
elektrycznym (miedzy oktadkami kondensatora prézniowego podtaczonego do zrodta napigcia
statego) przeptywa przez niego prad elektryczny bedacy sumg dwoch sktadowych - jednej
zanikajgcej w czasie | zwigzanej z polaryzowaniem si¢ dielektryka oraz drugiej, niezaleznej od
czasu i zwigzanej z przewodnictwem elektrycznym.

Wektor polaryzacji w polu elektrostatycznym lub w polach wolnozmiennych w jednorodnym
dielektryku izotropowym jest proporcjonalny do wektora nat¢zenia tego pola i ma ten sam
kierunek, a przenikalno$¢ elektryczna jest wielkoscig rzeczywista (nazywana statyczng

przenikalnoscig elektryczng) (23):
P =¢gy(e, — 1DE (23)

gdzie:
gy to przenikalno$¢ elektryczna prézni rowna 8,854 - 1012 F/m,
&, to przenikalnos¢ elektryczna wzgledna.
Pomiedzy wektorem nat¢zenia pola elektrycznego (E ), wektorem indukcji elektrycznej
(5) I wektorem polaryzacji (ﬁ) zachodzi zwigzek (24) [148]:
D= SOE +P= eoerﬁ (24)

Z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ wzgledng przenikalnosé elektryczng (25):

g =1+ (25)

EoE
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W zmiennym polu elektrycznym w dielektrykach rzeczywistych wystepuja straty energii
zwigzane z przewodnictwem elektrycznym i polaryzacja relaksacyjna, totez ich zachowanie
w takich polach jest opisywane przy pomocy liczb zespolonych.
Wezmy pod uwage kondensator podigczony do zrédta wytwarzajacego zmienne
sinusoidalne napiecie (26):
U= Uye/®t (26)
W wyniku takiego podiaczenia powstanie w nim zmienne sinusoidalne pole elektryczne (27):
E = E,ei®t (27)
Pole to bedzie indukowa¢ w dielektryku zmiany w rozmieszczeniu tadunkow, opisane przez
wspomniany wczesniej wektor indukcji elektrycznej (5), zwany takze wektorem przesunigcia,

poniewaz jest on przesuniety w fazie wzgledem natg¢zenia pola elektrycznego o kat 6 (28):

D = Dyef@t=? (28)
Zaleznos$¢ miedzy wektorami (E )i (B) mozna zapisa¢ w postaci (29):

D = g,¢*E (29)
gdzie:

e =& —je" (30)
oznacza zespolong przenikalno$¢ elektryczng dielektryka, &' jest wzgledng przenikalno$cia
elektryczng, za$ " jest czynnikiem strat.

Korzystajac z powyzszych zalezno$ci sktadowg rzeczywistg 1 urojong mozna wyrazi¢

zalezno$ciami (31, 32):

1 _ Do
€ = - cos é (31)
nm_ Do .
&= sind (32)
a tgs= (33)

o

Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna jest wige liczbowa miarg zdolnosci
polaryzacyjnych dielektryka i jest definiowana poprzez stosunek natgzenia pola elektrycznego
Eo wytworzonego przez tadunek Q w prozni do natgzenia pola elektrycznego wytworzonego
prze ten sam tadunek w dielektryku. W praktyce wzgledna przenikalno$¢ elektryczng mierzy
si¢ jako stosunek pojemnosci C kondensatora wypetnionego dielektrykiem do pojemnosci
proézniowego kondensatora o takich samych parametrach geometrycznych. Mierzac zalezno$¢

temperaturowg przenikalnosci elektrycznej mozna uzyska¢ informacje o istnieniu przemiany
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fazowej z fazy FE do PE, temperatury jej wystgpowania oraz okreslenie rodzaju przemiany —
czy jest to przejscie ostre I lub II rzedu czy przejscie rozmyte [149-152]. Drugim waznym
parametrem mierzonym zazwyczaj razem z temperaturowa zalezno$cig przenikalno$ci
elektrycznej jest tangens kata strat i jego zmiany w funkcji temperatury. Ot6z w realnych
kondensatorach wystepuje tak zwana uplywno$¢ oraz opisane juz wczesniej zjawiska
polaryzacji. Oba te czynniki prowadza do strat energii i powoduja, ze prad wyprzedza w fazie
napigcie o kat mniejszy niz 90°. Réznica miedzy katem 90° a realnym katem przesuniecia
fazowego jest nazywana katem strat O. Tangens tego kata jest miarg opoOznienia zmian
polaryzacji w stosunku do zmian pola elektrycznego [142-147].

Metode pomiaru obu wielkosci dobiera si¢ w zaleznosci od warunkoéw eksploatacyjnych
danego materialu i wykonuje si¢ ja w przedziale czestotliwosci od f = OHz (prad staty) do
f = 10"Hz. Najczeéciej wybieranym zakresem jest czestotliwo$é akustyczna, mieszczaca sie
w przedziale 20 Hz — 100 kHz oraz czestotliwos$¢ radiowa, mieszczgca si¢ w przedziale od 100
kHz do 100 MHz. Badania temperaturowych zaleznosci tangensa kata strat i czg$ci rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej przeprowadza si¢ za pomocg m.in. mostkdw czteroramiennych
biernych, mostkow transformatorowych, uktadow napigciowo-pradowych pomiaru impedancji
(dla czestotliwosci akustycznych) i1 analizatoréw impedancji (dla niskich czestotliwos$ci
radiowych) [153, 154].

Do badania obu wielko$ci dielektrycznych, zarowno w funkcji czgstotliwosci jak
i temperatury, jak rowniez do badania impedancji opisanej W rozdziale 2.3.6, zostal
zastosowany ten sam uktad pomiarowy, ktorego schemat blokowy zaprezentowano na Rys. 31

[25].

mV HP 34401A NS | puter

Agilent E 4980A

Programator
temperaturowy

Shimaden FP 93 PT 100 I_Wj

Rys. 31. Schemat uktadu pomiarowego wykorzystanego do

badan dielektrycznych oraz impedancji [25].
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Przygotowanie probek do badan przedstawiono podczas opisu procesu
technologicznego wytwarzania materiatow (4.1). Wyniki badan dielektrycznych przedstawiono
W podrozdziatach 4.2.3 oraz 4.3.3.

Warunki pomiarowe byly nastepujace:

» zakres temperatur T = 300K — 700K,

» zakres czgstotliwosci pola pomiarowego f = 100Hz — 2MHz,
» szybkos$¢ zmian temperatury dT/dt = 2,5K/min,

» amplituda napigcia przytozonego pola elektrycznego U = 1V.

Do pomiaréw wykorzystano miernik LCR typu Agilent E4980A. Aparatura pomiarowa
pozwolita na zautomatyzowany pomiar tangensa kata strat dielektrycznych tgé oraz
przenikalnosci elektryczne; & dla wszystkich badanych materiatow w calym zakresie
temperatur. Pomiary przeprowadzono zardwno w procesie grzania materiatu, jak 1 jego
chtodzenia. Jednak ze wzglgdu na brak znaczacych roznic, w niniejszej pracy zamieszczono
wyniki uzyskane tylko podczas procesu chtodzenia. Wyniki opracowano w formie
temperaturowej zaleznosci przenikalnos$ci elektrycznej £(T) oraz temperaturowej zaleznos$ci
tangensa kata strat tgo(T).

Cyfrowy odczyt wynikow rejestrowanych dla réznych czestotliwosci pola pomiarowego byt
mozliwy dzigki sterowaniu mikroprocesorowemu oraz sprz¢zeniu miernikOw z interfejsem
i oprogramowaniem komputera. W oparciu o te wyniki mozna wyliczy¢é rowniez

temperaturowe zmiany przewodnictwa zmiennopradowego AC (34):

O4c = we'eytgs (34)
gdzie:
w - czgstos¢ kotowa (f- czestotliwos¢) (Hz),
&'- rzeczywista cze$¢ przenikalnosci elektrycznej,
€o0- przenikalno$¢ elektryczna prozni,

tgd - tangens kata strat dielektrycznych.

2.3.6 Spektroskopia impedancyjna oraz przewodnictwo stalopradowe

Aktywnos$¢ elektryczna w materiale moze by¢ rozna dla ziaren oraz obszarow
miedzyziarnowych, zwlaszcza w przypadku materiatow, ktorych zmiana mikrostruktury jest
efektem domieszkowania. Doktadna analiza wtasciwosci elektrycznych poszczegdlnych
obszarow jest istotna z punktu widzenia oceny elektroceramiki i przeprowadza si¢ ja przy

pomocy metod spektroskopii impedancyjne;j.
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Impedancja jest cechg elektrycznego wuktadu liniowego 1 jest to wielko$¢
charakteryzujaca zalezno$¢ pomiedzy natezeniem, a napi¢ciem pradu, powstatym w oparciu
o uktady zmiennopradowe. Metody impedancyjne pozwalajg scharakteryzowaé pewne
wlasciwosci elektryczne badanych materiatoéw, do ktorych naleza m.in. przewodno$¢ materiatu,
przewodnictwo wewnatrz ziaren, przewodnos$¢ i pojemno$¢ w obszarach migdzyziarnowych
czy przewodno$¢ poszczegélnych faz materiatow wielofazowych. Metody te sa czesto
wykorzystywane w badaniu materiatow ferroelektrycznych [155].

U podstaw spektroskopii impedancyjnej materiatow polikrystalicznych lezy zatozenie,
Ze zawierajg one obszary mogace zosta¢ scharakteryzowane poprzez odpowiednio potgczone
ze soba elementy elektryczne reprezentujace uklad zastepczy. Takie umowne uktady,
sktadajace si¢ z potaczonych szeregowo badz rownolegle elementow takich jak elementy
indukcyjne, oporniki, elementy o stalym kacie fazowym czy kondensatory, stuza do
wyznaczenia zalezno$ci temperaturowej 1 czestotliwosciowej impedancji materiatow
i dobierane sg w taki sposob, by analiza przy uwzglednieniu zachodzacych w probcee i obwodzie
proceséw najlepiej odwzorowywata rzeczywiste pomiary impedancji. Dostosowanie uktadu
zastepczego jest istotnym elementem analizy i polega na przypisaniu jego konkretnym
elementom odpowiednich obszar6w granic ziaren i wngtrz ziaren badanych probek, a nastepnie
dopasowaniu go do uzyskanego sygnatu wyjsciowego impedancji. Uzyskanie sinusoidalnego
sygnalu wyjsciowego w odpowiedzi na sinusoidalny sygnal pobudzajacy jest cecha
charakterystyczng elektrycznych uktadow liniowych 1 fundamentem badan spektroskopii
impedancyjnej [142-144, 147, 155]. Obwody statopradowe nie sg wykorzystywane ze wzgledu
na obecno$¢ w materialach dielektrycznych silnie zaklocajacych zjawisk polaryzacyjnych
mogacych zawyzy¢ lub uniemozliwi¢ zmierzenie analizowanych wartosci [114].

Impedancje opisuje funkcja zespolona (35):

Z=7+jz" (35)

gdzie j = J —1 =-exp (%T) opisuje odwrotny kierunek ruchu zegara wzglgdem osi x.

W badaniu dokonuje si¢ rejestracji wartos¢ modutu impedancji |Z| oraz przesunigcia
fazowego, ktore stuzg do obliczenia wartosci sktadowej rzeczywistej Re(Z) i urojonej

impedancji Im(Z) w oparciu o0 wzory (36-39):

Re(Z) = Z' = | Z|cos(®) (36)
Im(Z) = 2" = |Z|sin(®) @37)
6 = tan? (27) (38)

|Z| = VZ2 + 7" (39)
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W ten sposob otrzymujemy zbior wartosci zespolonej wielkosci elektrycznej
zmierzonej w szerokim zakresie czgstotliwosci, co pozwala na pelng analize wlasciwosci
danego obiektu. Uzyskane przebiegi czgstotliwosciowe czgsci rzeczywistej, urojonej, modutu

i przesuniecia fazowego przedstawia si¢ w postaci wykresow (40-42):

-Bodego |Z| = fi(w)i® = f,(w), gdzie Z(w) = |Z|e/® (40)
- Nyquist’a Z' = f(Z"), gdzie Z(w) = Z' + jZ" (41)
- Cole-Cole C" = £(C"), gdzie C(w) = % =C—jC" (42)

co umozliwia wlasciwg i dogodng interpretacje otrzymanych wynikéw [145, 146].

Analiza uzyskanych przebiegéw umozliwia ilo§ciowe i jakoSciowe opisanie obecnych
w materiale obszaré6w oraz pozwala na uzyskanie informacji o ich wlasciwosciach
elektrycznych. To z kolei przektada si¢ na mozliwos¢ scharakteryzowania makroskopowego
uktadu, ktéry jest sumg aktywnosci elektrycznej poszczegdlnych regionow.

Interpretacja uzyskanych danych jest czesto niejednoznaczna, a odpowiednie

dopasowanie modelu uktadu do rzeczywistych zjawisk zachodzacych w materiale jest trudne,
m.in. ze wzgledu na niejednorodnos¢ struktury. Z tego wzgledu czgsto stosuje si¢ kilka uktadow
zastepczych dobrze przyblizajacych uzyskane widma impedancyjne, a nastgpnie wykonuje si¢
proby dopasowania z uwzglednieniem takich czynnikéw jak geometria probki i rozmiary
poszczeg6lnych obszarow. W przypadku materiatow ferroelektrycznych bierze si¢ rowniez pod
uwage ich zalezno$¢ temperaturowa, co nieznacznie utatwia przeprowadzenie analizy
[156-158, 62].
Uktad pomiarowy wykorzystany do badan materiatdéw wytworzonych w niniejszej pracy zostal
przedstawiony na Rys. 31, w rozdziale 2.3.5. Pomiary wykonano w zakresie czestotliwosci od
f=20Hz do f = 2MHz w wybranych temperaturach z zakresu od T = 500K do T = 800K. Wyniki
badan spektroskopii impedancyjnej wraz z dobranymi uktadami zastepczymi przedstawiono
w cze$ci praktycznej w rozdziale 4.4.1.

Przewodnictwo statopradowe zostatlo zbadane przy pomocy ukladu opartego na
pikoamperomierzu firmy Keithley. Uktad pomiarowy rejestrowal zmiany nat¢zenia pradu
nastepujace pod wpltywem zmian temperatury. Do badanych probek przytozono napigcie

o wartosci U = 0,2V. Wyniki badan przedstawiono w rozdziale 4.4.2.
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2.4 Analiza stanu wiedzy z zakresu metod wytwarzania materialow
M-BLPO

Analizujgc aktualny stan wiedzy literaturowej z zakresu ceramiki M-BLPO (2.2)
stwierdzono, ze trudnosci zwigzane z wytworzeniem jednofazowych materiatow o niskiej
porowatosci sa czgstym zjawiskiem, wynikajacym m.in. z ich skomplikowanej struktury. Z tego
wzgledu tematyke ich wytwarzania nalezy omowic szerze;j.

W technologii wytwarzania materiatow perowskitopodobnych oraz materiatlow
o strukturze typu Aurivilliusa, oprocz odpowiedniego doboru sktadu materialow, rownie wazny
jest dobor metodyki oraz warunkow technologicznych. Od tych parametréw zaleza bowiem
wlasciwosci fizyczne oraz elektrochemiczne otrzymanych zwigzkow, ktore sg istotnym
kryterium optymalizacji procesu wytwarzania ceramiki. Ksztaltowanie wlasciwosci
elektroceramiki wedle witasnych potrzeb oparte jest na bezposrednim wpltywie metody
wytwarzania i warunkéw technologicznych na sklad chemiczny, strukturg, mikrostrukture
I strukture domenowg oraz posrednim wptywie na wlasciwosci dielektryczne i ferroelektryczne
[159]. Waznym jest taki dobor metody, aby otrzymywanie materialtdow zar6wno w procesie
preparatyki proszkoéw, syntezy materiatu jak i zageszczania materialu dawato odpowiednig
mozliwo$¢ manipulacji tymi wtasciwosciami. Dodatkowo, od strony ekonomicznej waznym
jest, aby wytworzenie skladow bylo tanie, a od strony technologicznej, stosunkowo
nieskomplikowane.

W preparatyce proszkéw najwazniejszymi aspektami sa:

» wysoka czystos¢,
odpowiednia morfologia,
monodyspersja,
powtarzalno$¢ procesu,
niska tendencja do aglomeracji czastek,

niski koszt [160].

YV V V VYV V

Najczesciej do otrzymywania ceramiki uzywa si¢ gotowych proszkow wysokiej czystosci,
zakupionych bezposrednio u producenta lub w wyniku otrzymania ich metodami chemicznymi.
Uzyskanie zadanych wlasciwosci materiatow zaczyna si¢ od uzyskania odpowiednich
wlasciwosci proszkéw. Istotnym aspektem, oprdcz sktadu chemicznego i1 fazowego, jest
kontrola ziaren, ich ksztaltu, wielkosci, rozktadu wielko$ci i stanu aglomeracji. Parametry te
wplywaja na dalsze etapy wytwarzania materiatow, np. wigksze rozmiary ziaren wymagaja
krécej trwajacego procesu zageszczania. Przygotowujac proszki wyjsciowe do etapu syntezy

nalezy wigc zadbac o ich odpowiednie rozdrobnienie i wymieszanie, co uzyskuje si¢ zazwyczaj
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poprzez proces rozdrabniania mechanicznego w odpowiedniej aparaturze. Istniejg metody
zapewniajace jednoczesne rozdrabnianie oraz cze$ciowe syntezowanie materialow. Etap
rozdrabniania szerzej zostal opisany w dalszej czesSci tego podrozdzialu opisujacej
przygotowanie materiatow do syntezy.

Metod syntezowania materialow typu M-BLPO jest wiele [161, 162]. Do czesto
stosowanych mozna zaliczy¢ metody w fazie cieklej, takie jak metoda zol-zel czy metoda
hydrotermalna oraz metody konwencjonalne, takie jak metoda w fazie stalej [5, 95] lub jej
modyfikacja, np.: dwuetapowa metoda kolumbitu. Syntezowanie ma na celu zwigkszenie
jednorodnosci materiatu, a w przypadku niektérych metod wykorzystujacych proces kalcynacji
w wysokich temperaturach usunigcie niepozadanych lotnych sktadnikow (jak woda czy
dwutlenek wegla).

Metoda zol-zel (ang. sol-gel) jest metoda nowoczesng, oferujaca duze mozliwosci
kontroli nad wlasciwo$ciami otrzymywanych zwigzkéw. W metodzie tej zachodzi ciagg reakcji
chemicznych, polegajacy na syntezowaniu roztwordw koloidalnych, zwanych zolami,
powstalych w cieklym medium dyspersyjnym w procesie syntezowania chemicznych
prekursoréw. Jezeli osrodkiem dyspersyjnym jest woda, to méwimy o hydrozolach, natomiast
w przypadku cieczy organicznych mowimy o organozolach. Proces ten przeprowadza si¢
poprzez rozpuszczenie mieszaniny prekursorow (np. w n-propanolu, 2-metoksyetanolanie lub
w glikolu etylenowym) oraz poprzez dodanie czynnika stabilizujacego hydrolizg alkoholanow,
np. acetyloacetonu [162]. Istotnym aspektem tej techniki jest zajs$cie procesow hydrolizy oraz
kondensacji uzytych sktadnikéw, co prowadzi do powstania substancji o konsystencji
,galaretowatej”, zwanej zelem, czyli makroskopowej czasteczki zajmujacej calg objetosc
roztworu. Samo przejscie z zolu w zel nazywa si¢ zelowaniem i charakteryzuje si¢ tagczeniem
ze sobg pojedynczych czastek zolu w jedno skupisko o sztywnym uktadzie, w ktérym ciecz
oraz faza stala wzajemnie si¢ przenikaja. Schemat Zzelowania zostat przedstawiony na Rys. 32.
Po przeprowadzonym procesie zelowania substancje¢ poddaje si¢ obrobce termicznej, co

pozwala na uzyskanie proszku o pozadanych wtasciwosciach [5].

o ZELOWANIE
O © XY
[ . @ ) ‘@ :::/
- Y “,f‘
Oy ® O

Rys. 32. Schemat przedstawiajgcy zelowanie [5].

Proszki wytworzone tg metodg wymagajg nizszych temperatur spiekania podczas kolejnych

etapow procesu technologicznego. Technologia potrzebna do przeprowadzenia procesu nie
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wymaga skomplikowanej aparatury, jednak koszt niektorych prekursoréw moze by¢ duzy,
a sam proces czasochlonny, cO ogranicza t¢ metode glownie do wytwarzania materiatow
trudnych lub niemozliwych do uzyskania metodami konwencjonalnymi, jak cienkie warstwy
ceramiczne, nanoptytki lub nanorurki. W poréwnaniu do metod klasycznych, metoda zol-zel,
po finalnym zageszczaniu, pozwala na uzyskanie wickszej jednorodnosci, mniejszych
odstepstw od zaktadanej stechiometrii, lepszych wiasciwosci materiatow, takich jak parametry
dielektryczne czy piezoelektryczne, wigkszej drobnoziarnisto$ci, mniejszej porowatosci i, co
wazne, gestosci wzglednej. Syntezowanie metodg zol-zel materiatow M-BLPO, podobnie jak
innych niektorych ferroelektrycznych materiatow, ma rowniez wady. Najwazniejszg z nich jest
tendencja do taczenia si¢ nanoproszkow w wicksze aglomeraty o podwyzszonej porowatosci
[162]. Dlatego w przypadku wytwarzania standardowego sypkiego materialu warto rozwazy¢
czy wybierajac technik¢ o podwyzszonym stopniu skomplikowania 1 wyzszych kosztach
otrzymamy rezultaty, ktorych nie sposob uzyska¢ za pomocg metod konwencjonalnych.
Proszki otrzymane w wyniku tej metody moga si¢ rowniez charakteryzowac nierownomiernym
spieckaniem w calej objetosci probki. Metoda zolowo — zelowa byta wykorzystywana do
wytwarzania mi¢dzy innymi materiatéw ceramicznych BNO modyfikowanych itrem [163].
Kolejng metoda w fazie ciektej, wykorzystywang do wytwarzania ceramiki BNO, jest
synteza hydrotermalna. W przeciwienstwie do metody zol-zel jest to metoda jednoetapowa,
niewymagajaca dodatkowej kalcynacji substancji, a co za tym idzie jest ona bardziej
ekonomiczna. Wzbudzone reakcje chemiczne w tej metodzie zachodza miedzy substratami,
a srodowiskiem rozpuszczalnika, ktorym z reguty jest woda, przy podwyzszonej temperaturze
(zazwyczaj powyzej T = 523K) oraz wysokim cis$nieniu powyzej 20 atm. Autorzy pracy [164]
opracowali schemat procesu wytworzenia ceramiki BNO oraz Pt/BNO metoda hydrotermalna,

ktory przedstawiono na Rys. 33, wraz z zarejestrowanymi zdjeciami SEM otrzymanych

7~ Nb:CTAB=14:2
_ > —_ >
metoda hydrotermalna

nanowarstwa

materialow.

(200 °C; 24 h)

Bi(NO3)3

NbCls <
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—-
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(200 °C; 24 h)

nanooktaedron

Rys. 33. Schemat przygotowania materiatu BNO metodg hydrotermalng [164].
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Co ciekawe, modyfikowanie niektorych metod w fazie ciektej pozwala w pewnych
przypadkach uzyska¢ dodatkowe korzysci. Przyktadowo, umieszczenie zelu otrzymanego
poprzez synteze zol-zel w zasadowym pH skutkuje uzyskaniem zwigkszonej krystalizacji przy
zmniejszonych temperaturach obrobki termicznej, a stosujgc Srodowisko zawierajgce
mieszaning etanol-woda mozna za pomocag zmiany proporcji tych sktadnikow szerzej
kontrolowa¢ wzrost krystalitow [4, 95].

Metoda konwencjonalna w fazie stalej jest najbardziej popularna ze wzgledu na prostotg
przeprowadzania procesu, atrakcyjnos¢ ekonomiczng, nieskomplikowang modyfikacje
parametrow technologicznych i mozliwo$¢ wykorzystania jej dla wszystkich materiatow tego
typu. Metoda ta polega na doktadnym rozdrobnieniu oraz uzyskaniu wstepnej homogenicznosci
przygotowanych wczesniej proszkow z odpowiedniej ilo$ci reagentow, najczegsciej weglandw
lub tlenkoéw metali, a nastgpnie poddaniu powstatego w ten sposob proszku procesowi syntezy
oraz zageszczania, czyli formowaniu i przeprowadzeniu wysokotemperaturowej obrobki
termicznej (najczesciej ok. 2/3 temp. topnienia). Proces odbywa si¢ w fazie statej. Dobor
warunkow technologicznych mozna oprze¢ o ich optymalizacje poprzez wykonywanie na
biezaco badan DTA, SEM, XRD. Takie zarzadzanie procesem technologicznym pozwala
w razie potrzeby na korygowanie z wyprzedzeniem warunkow otrzymywania materiatu.
Metodzie konwencjonalnej poswigcono dalszg cz¢s¢ niniejszego podrozdziatu.

Pierwszym waznym krokiem w przeprowadzeniu syntezy w fazie stalej jest proces
rozdrabniania. Proces ten trwa od kilku do kilkudziesieciu godzin i przeprowadzany jest za
pomoca mechanicznego mieszania na sucho lub mokro, czyli w s$rodowisku cieczy
niepowodujace] rozpuszczenia proszkow wyjsciowych. Mielenie na mokro, np. w srodowisku
alkoholu etylowego, pozwala na uzyskanie dobrej homogenizacji w krotszym czasie, zuzycie
mniejszej ilosci energii oraz ogranicza wytwarzanie si¢ niechcianego pyhu. Jednak z drugiej
strony metoda ta przyspiesza zuzywanie mielnikow oraz wymaga dodatkowego suszenia
proszku po procesie. Niezaleznie od metody, mielenie odbywa si¢ w mtynach przy pomocy kul
mielacych o roznej wielko$ci, najczesciej wytworzonych ze stali nierdzewnej lub tlenku
cyrkonu. Istnieje wiele mtynéw przeznaczonych do przygotowania proszkéw ceramicznych,
wyr6zni¢ tutaj mozna m.in: mtyny kulowe, planetarne, bebnowe, wibracyjne lub typu ,,attritor”.
Na szczegdlng uwage zashugujag mtyny odsrodkowe (planetarne) wykorzystywane W procesie
wysokoenergetycznego rozdrabiania proszkow. Dziatanie tych milynow opiera si¢ na
jednoczesnym obracaniu si¢ pojemnika z proszkami i mielnikami wokot wlasnej osi oraz po
okrggu [160]. Zaleta zastosowania omawianych mtynow jest mozliwo$¢ czgsciowej syntezy

proszkow podczas wysokoenergetycznego mielenia. Proces ten nazywany jest synteza
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mechaniczng. Aktywacja mechaniczna zachodzaca w tym procesie jest stosunkowo nowg
technikg przedstawiong po raz pierwszy przez J.S. Benjamina [165]. Podczas syntezy
mechanicznej czastki proszku sg poddane ciggtemu wgniataniu, famaniu i znieksztalcaniu, co
sprzyja tworzeniu reaktywnych powierzchni i nowych faz materiatu [166]. Wada tej metody
jest tendencja do wtornej aglomeracji, zdefektowania struktury i wytworzenia ziaren
0 nieregularnych ksztattach i krawedziach oraz niejednorodno$ci materiatu. Z tego wzgledu,
podobnie jak w przypadku metody zol-zel, stosuje si¢ ja gtdownie dla nanomaterialow, ktore
trudno wytworzy¢ za pomocg metod konwencjonalnych. Wplyw aktywacji mechanicznej na
materiaty BLPO zostal omowiony przez autorow [167]. Probki rozdrabniano w zmiennym
rezimie czasowym t = 1h/5h/10h i szybkosci obrotu réwnym 500 rpm. Stwierdzono, ze synteza
nie zachodzi w sposob calkowity oraz potwierdzono wystepowanie wickszej formacji
aglomeratow. Wraz ze wzrostem czasu rozdrabniania zaobserwowano wzrost rozrzutu
wielko$ci ziaren, wzrost zorientowania ziaren w jednym kierunku oraz zmniejszenie
porowatosci. Ponadto autorzy zasugerowali potrzebe dodatkowego odprezania materiatu przed
zageszczaniem po dhugiej syntezie mechanicznej. Wytwarzanie materiatu BLPO mechaniczng
synteza przeprowadzono tez w pracy [168]. Rozdrabnianie odbyto si¢ w atmosferze argonu
w czasie t = 50h/100h/150h, co w efekcie skutkowato wytworzeniem ziaren nanometrycznych.
Dodatkowo potwierdzono wzrost deformacji struktury przy zwigkszaniu czasu mielenia, a dla
t = 150h zauwazono zmniejszenie si¢ objetosci komorki elementarnej. Uznano, Ze optymalnym
czasem rozdrabniania jest t = 100h.

Proces rozdrabniania jest niezwykle istotny z uwagi na powigzanie pomi¢dzy rozmiarem
zlarna, a aktywnos$cig proszkéw ceramicznych w dalszym etapie spiekania. Zaréwno predkos¢
obrotowa, jak rowniez czas mielenia dobiera si¢ eksperymentalnie. Zbyt krotki czas mielenia
moze doprowadzi¢ do wigkszego rozrzutu wielkosci ziaren, natomiast przedluzajace si¢
mielenie moze powodowac znaczng aglomeracje.

Nastepnym kluczowym etapem w procesie technologicznym metody konwencjonalnej
jest aktywowana termicznie synteza materiatu, majgca na celu zainicjowanie wymaganych do
pozyskania badanego zwigzku reakcji chemicznych. Takiej obrobki termicznej mozna dokonad
zarowno dla luznych proszkoéw w procesie kalcynacji, jak i dla odpowiednio przygotowanych
litych materiatbw w procesie spiekania wyprasek uzyskanych z mieszaniny proszkéw
wyjsciowych. Przeprowadzenie syntezy w procesie kalcynacji luznych proszkéw moze
prowadzi¢ do mniejszego rozrzutu wielkos$ci ziaren i bardziej réwnomiernego spiekania
W objetosci probki, co wptywa korzystnie na mozliwosci manipulacyjne mikrostruktury

elektroceramiki. W przypadku ferroelektrykow mowi sie, ze proces syntezy z prostych tlenkow
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zachodzi wieloetapowo, a kazdy z etapow ma miejsce w coraz to wyzszych temperaturach,
gdzie formowane sa roznego rodzaju zwiagzki przejSciowe prowadzace poprzez reakcje
w ostatnich etapach zaggszczania do powstania polikrysztalu o zatozonym sktadzie.

Istotne znaczenie ma wiec temperatura syntezy Tsynt Oraz czas syntezy tsn. Parametry te
powinny zosta¢ tak dobrane, by w stosunkowo krotkim czasie mogt zaj$¢ prawidtowy przebieg
procesow syntezy skutkujacy uzyskaniem materialu wyjsciowego. Zbyt niska temperatura
moze nie uaktywni¢ niezbednych reakcji zachodzacych w materiale, z kolei zbyt wysoka
temperatura moze spowodowac stopienie materiatu lub w przypadku materiatow zawierajacych
fatwo sublimujgcy bizmut lub otéw czg¢$ciowy wzrost wakansow bizmutowych/otowiowych
zaburzajacych stechiometryczno$¢ i obnizajacych gestos¢ finalng. Zjawisko ucieczki bizmutu
w przypadku M-BLPO jest istotnym problemem zwigzanym z wytwarzaniem tego typu
materialdw 1 zostanie szerzej oméwione w dalszej czesci tego podrozdziatu.

Proces wytwarzania M-BLPO mozna przeprowadzi¢ z mieszaniny prostych tlenkow
przeprowadzajac synteze jednoetapowsa lub z roztworow statych BLPO, czyli mieszaniny
ztozonych tlenkow stosujac syntez¢ dwuetapows, zwang roéwniez dwuetapowa metoda
kolumbitu. Zwigkszenie ilosci etapow podczas syntezy zwigksza czg¢stos¢ poddawania
materiatu wysokotemperaturowej obrébce termicznej, co w przypadku materiatow podatnych
na zjawisko sublimacji bizmutu moze doprowadzi¢ do wigkszych trudno$ci z zahamowaniem
tego procesu. Dodatkowo syntezowanie w | etapie metody dwuetapowej ma znaczacy wpltyw
na efekt koncowy 1 wymaga duzej doktadnosci przy optymalizacji procesu syntezy dla kazdego
z proszkow. Nadmierny rozrost ziaren moze znacznie pogorszy¢ ich prawidlowe rozwinigcie
w kolejnych etapach syntezy. Metode dwuetapowg ze ztozonych tlenkow (Bi2WOQOs: m = 1 oraz
BisTiINbOg: m = 2) wykorzystano podczas wytwarzania materiatu BNTW [59, 8]. Natomiast
w przypadku BNO metoda ta jest niemozliwa do przeprowadzenia ze wzgledu fakt, ze warstwy
Bi2NbOe: m = 1 oraz BisNb20Og: m = 2 tworzace strukture tego materialu nie sg naturalne i nie
wystepuja jako materialy jednofazowe [75]. Optymalizacje procesu syntezy w fazie stalej
materiatow M-BLPO przeprowadza si¢ m.in. za pomoca analizy termicznej.

Po syntezie materialdw przeprowadza si¢ proces zageszczania, ktory ze wzgledu na
bezposredni wptyw na strukture i mikrostrukturg¢ koncowej ceramiki jest rownie istotny co
sama synteza. Podczas tego procesu zachodza wszystkie mechanizmy dyfuzyjne i lepkosciowe
zwigzane z transportem materii, jak réwniez kondensacja i parowanie, W tym usunigcie
pecherzykéw powietrza. Mechanizmy te zalezne sg zaré6wno od stopnia domieszkowania
1 poziomu stechiometryczno$ci uktadu, jak rowniez od ci$nienia i temperatury. Nastepuje

dokonczenie procesu syntezy i wzrost stopnia doskonaloSci struktury ziaren. Materia
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w $rodowisku o podwyzszonej temperaturze 1 cis$nieniu dyfunduje z czastek do obszarow
miedzy czastkami wigzac je ze soba, co skutkuje zmiang ksztattu i wielko$ci ziaren w materiale,
a co za tym idzie zmiang porowatos$ci, gestosci, charakteru granic mi¢dzyziarnowych oraz ich
udziatu w obj¢tosci probki [59]. Efektem koncowym zageszczania jest uzyskanie materialow
w fazie statej o niskiej porowatosci 1 zwickszonej gestosci w porownaniu do tej uzyskanej
podczas syntezy [169, 101]. Proces ten jest ciggly i nieodwracalny. Zaggszczanie mozna
przeprowadzi¢ w rdznych warunkach technologicznych. Najczesciej wykorzystuje si¢ metode
spiekania swobodnego (ang. FS-free sintering) lub prasowanie pod ci$nieniem na gorgco (ang.
HP-hot pressing).

Nieodzownym elementem procesu zaggszczania materiatow poprzez spiekanie swobodne jest
ich wczesniejsze formowanie. Wyr6zni¢ mozna metodg prasowania jednoosiowego na zimno
(ang. CUP-cold uniaxial pressing), w efekcie ktorej otrzymuje si¢ odpowiedniej wielkosci
wypraski w formie dyskow h<<l. W metodzie CUP wypraski prasowane sg w specjalnych
formach, na ktore dziataja jednokierunkowe lub wielokierunkowe sily zewnetrzne, czego
efektem jest uzyskanie finalnej formy materiatu zwanej potocznie wypraska. Niezaleznie od
wyboru metody (z naciskiem jednokierunkowym lub wielokierunkowym) proces sktada si¢

z trzech etapow, przedstawionych graficznie na Rys. 34 [170].

Gestos¢ pozorna

Cisnienie prasowania

Rys. 34. Zaleznos¢ gestosci od cisnienia podczas formowania metodg

CUP z wyroznionymi etapami zageszczania [170].

Podczas etapu I material charakteryzuje si¢ zwigkszaniem gestosci w skutek ciasniejszego
uktadania si¢ ziaren oraz zwigkszaniem homogenicznosci. Zbyt mata gestos¢ uzyskana w tym
etapie moze si¢ objawia¢ niska powierzchnig styku ziaren, a to z kolei moze prowadzi¢ do
nieprawidtowego przebiegu reakcji chemicznych w fazie statej podczas finalnego spiekania
materialu. Etap II skutkuje zastopowaniem dalszego zwigkszania gestosci 1 jest optymalny dla
wytwarzania materiatow. Etap Il wykazuje tendencj¢ do dalszego wzrostu gestosci poprzez

stopniowe rozkruszanie ziaren, co skutkuje obnizong wytrzymato$cia mechaniczng ceramiki
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[169]. Podczas formowania materialow metodga CUP, bardzo istotne jest dobranie
odpowiedniego ci$nienia prasowania, ktorego wielko$¢ jest zalezna od skladu proszkow
wyjsciowych oraz $rednicy matrycy i wymiardOw uzyskiwanych form materiatow. Cisnienie
najczegsciej dobiera si¢ eksperymentalnie. Minusem tej metody sg zjawiska tarcia oraz
teksturowania. Pod wptywem dziatajacych sit ziarna w proszku wykazujg zwigkszone tarcie
migdzy soba, jak rowniez ze $cianami 1 podstawami matrycy, co moze skutkowa¢ uzyskaniem
niepeilnej jednorodnosci w calej objetosci probki. W celu uniknigcia tego zjawiska
wykorzystuje si¢ proces granulacji polegajacy na dodaniu do proszku wyjsciowego lepiszczy
lub $rodkoéw poslizgowych takich jak gliceryna lub parafina. Przytoczone substancje
dodatkowo zmniejszaja wystepowanie najdrobniejszej frakcji proszkow, co ogranicza problem
teksturowania, oraz zwigkszaja wytrzymato§¢ mechaniczng gotowych form, co z kolei
zapobiega rozkruszaniu si¢ wyprasek przed ukonczeniem procesu spiekania. Cato$¢ dodatkow
zostaje odparowana podczas obrobki termiczne;.

Alternatywg dla metody CUP+FS jest prasowanie pod cisnieniem na gorgco (ang. HP-hot
pressing). W przypadku metody HP proszek podczas procesu spiekania poddany jest
dodatkowemu naciskowi mechanicznemu poprzez zwickszone ci$nienie zewnetrzne. W tej
metodzie formowanie materiatlu przeprowadza si¢ roOwnoczesnie z procesem spiekania, co
skutkuje utatwionym kontaktem mig¢dzy ziarnami, przyspieszong dyfuzjg oraz sprzyja
zachowaniu stechiometrii dzigki jednorodnej atmosferze. Zaletg tej metody jest krotszy czas
spiekania, mozliwo$¢ zastosowania nizszych temperatur maksymalnych, mozliwos$¢ uzyskania
wickszej finalnej gestosci materialu w porownaniu do spiekania swobodnego oraz mozliwo$¢
uzyskania ceramiki zarbwno gruboziarnistej, jak i drobnoziarnistej, o podwyzszonym stopniu
doskonatosci struktury krystalicznej 1 mikrostruktury. Proces ten mozna wykona¢ przy pomocy
jednoosiowego lub izostatycznego prasowania na goraco, w ktorym sity zewnetrzne
przyktadane sg wieloosiowo. Ci$nienie wytwarzane w ukladzie regulowane jest na biezaco
poprzez zestaw cigzarkdw reagujacych na zachodzace reakcje rozszerzalnosci cieplnej lub
skurczu we wsadzie, zachowujac tym samym jednostajne cisnienie w §rodowisku przez caty
proces. Przylozone ci$nienie oraz dobrana temperatura spiekania odpowiada za szybko$¢
zageszcezania [59]. W przypadku ferroelektrykoéw uwaza sie¢, co potwierdzono doswiadczalnie
przez autorow pracy [162], ze metoda pozwala na otrzymanie materiatow charakteryzujacych
si¢ lepszymi wilasciwosciami dielektrycznymi, np. mniejszymi wartoSciami tgo, wiekszg
polaryzacja szczatkowa, wigkszg stabilnosciag temperaturowa czgstotliwosci rezonansowej oraz
mniejszym rozmyciem ferroelektryczno-paraelektrycznej przemiany fazowej, w porownaniu

do spiekania swobodnego. Zalezno$ci te nie zostaly potwierdzone eksperymentalnie
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w przypadku materiatow M-BLPO. Do wad metody HP mozna zaliczy¢ warto$¢ ekonomiczna,
komplikacje procesu zageszczania oraz czasochtonnos¢, co objawia si¢ tym, ze jednoczesnie
mozna bada¢ tylko jedng probke [170].

Wybor odpowiednich warunkéow technologicznych do wytwarzania materiatow
M-BLPO metoda konwencjonalng jest niejednoznaczny 1 w duzej mierze zalezy od samego
materialu. Problem ten powigksza duza ,.czulo$¢” materialdw warstwowych na warunki
technologiczne, w tym temperature spiekania i czas spiekania. Z tego wzgledu wiele pracy
poswiecono optymalizacji warunkow technologicznych tych materiatow. W pracy [8] badano
wplyw omawianych metod zageszczania na wiasciwosci fizykochemiczne oraz elektryczne
ceramiki BNTW. Probki wytworzone metodg HP charakteryzowaly si¢ wigksza spojnoscia
ziaren oraz znacznym wzrostem gestosci eksperymentalnej i spadkiem porowatosci,

w poréwnaniu do materiatdéw otrzymanych metodg CUP+FS (Tab. 4).

Tab. 4. Wplyw metody zageszczania na wielkosé ziaren i gestos¢ ceramiki BNTW [8].

) L Gestosé Gestos¢
} Wielko$¢ ziaren
Synteza Zaggszczanie [um] eksperymentalna wzgledna
: [g/cm?] [%]
. Swobodne 5-8 7.95 90.56
Z mieszaniny Spiekanie
proszkow i
Prasowanie na 3.5 8.21 93.47
g0raco
. . Swobodne
Z mles?anlny Spiekanie 5-8 7.93 90.40
materialow :
BLPO Prasowanie na 3.5 798 90 55
g0raco

Ze wzgledu na plytkowy ksztalt ziaren materiatow oraz ich ulozenie, odnotowany wzrost
gestosci wcigz byt relatywnie niski. Autorzy zastosowali metode HP do materiatow
syntezowanych zaréwno bezposrednio z proszkdw ceramicznych, jak i z mieszanin wybranych
materiatow BLPO. Materialy syntezowane z mieszaniny proszkéw cechowaly si¢ nieznacznie
zwiekszong gestoscig. Dla obu metod syntezowania materiatbw BNTW nieznacznie wigksza
gestos¢ ceramiki uzyskano metodag HP. Z drugiej strony, wiasciwosci dielektryczne materiatow
ro6znity si¢ ze sobg na korzy$¢ materiatow wytworzonych metoda CUP+FS przy zastosowaniu
syntezy z mieszaniny proszkow.

Poréwnania metody CUP+FS oraz HP w przypadku ceramiki BNTW podjeli si¢ rowniez
autorzy pracy [59]. Materiaty uzyskano zar6wno z prostych tlenkow, jak i zwigzkéw BLPO.

Spiekanie FS przeprowadzono dwuetapowo. Optymalizacja warunkoéw technologicznych za
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pomocg analizy DTA pozwolita na wyznaczenie Ts oraz ts. Zaproponowane przez autorow

optymalne warunki technologiczne przedstawiono w (Tab. 5).

Tab. 5. Optymalne warunki procesu spiekania materiatu BNTW wedftug autoréw pracy [59].

Spiekanie swobodne FS Jednoosiowe prasowanie na gorgco HP
TIK] / t[h] T[K] / t[h)/ p[MPa]

Synteza z prostych Synteza z mieszaniny
tlenkow BLPO Synteza z prostych Synteza z
tlenkow mieszaniny BLPO

| etap Il etap | etap Il etap
1323/3 1323/3 1323/3 1323/3 1273/1/10 1323/1/10

Autorzy doszli do nastepujgcych wnioskéw. W przypadku materiatdw M-BLPO prasowanie na
goraco jest optymalng metoda otrzymywania ze wzglgdu na mozliwo$¢ uzyskania wigkszej
gestosci eksperymentalnej. Otrzymane ziarna maja plytkowa budowe o rozmiarach 1-5um.
Ksztalt ziaren nie zalezy od metody 1 warunkdéw syntezy, zmienia si¢ tylko ich rozmiar.
Wskazana literatura nie okre§la jednoznacznie optymalnej metody i warunkoéw
technologicznych do wytworzenia materialow badanych w niniejszej pracy. Dalsza analiza
danych literaturowych wskazuje, ze bardziej popularna jest metoda syntezy w fazie statej oraz
spiekania swobodnego (CUP+FS), dlatego nalezy poswigci¢ jej wigcej uwagi.
Proces spiekania swobodnego przeprowadza si¢ z reguty w elektrycznych piecach sylitowych
zaopatrzonych w elementy grzejne skladajace si¢ z pretow wykonanych z proszku SiC
o odpowiednim przekroju i dtugosci, zwanych sylitami, mogacych uzyska¢ temperatur¢ do
1773K. Uformowany materiat spieka si¢ w tyglach z odpowiednio przygotowana podsypka,
aby zapobiec niekontrolowanej reakcji chemicznej z otoczeniem. Istotg metody FS jest stabilna
kontrola temperatury, zmian temperaturowych podczas ogrzewania i chtodzenia oraz czasu
spiekania, czyli wytrzymania materialu w maksymalnej zadanej temperaturze oraz [59].
Jak wspomniano wczesniej, podczas tego procesu zachodza wszystkie wazne mechanizmy.
Zaktada si¢ zmniejszenie energii powierzchniowej materiatu na skutek znacznego rozwinigcia
si¢ powierzchni spiekanych ziaren, co skutkuje zmniejszeniem entalpii swobodnej tych ziaren
[170]. Po dogrzaniu do wlasciwej temperatury ziarna materiatu wigza si¢ wzajemnie, kurczg
1zageszczaja eliminujac pozostate pory, powodujac wzrost rozmiar6w ziaren i zmieniajac stabo
zwigzany material w wytrzymaty polikrysztat [171]. Proces ten zachodzi stopniowo wraz ze
wzrostem temperatury i podzielony jest na kilka faz. W pierwszej fazie spiekania zmienia si¢
ksztalt poréw, ale pozostajg one otwarte i polaczone, co skutkuje dyfuzja powierzchniowsg

gazow. W kolejnych fazach dyfuzja powierzchniowa ustgpuje dyfuzji objetosciowej, po
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granicach ziaren oraz wzdhuz dyslokacji. Ostatni etap to przeplyw masy w stanie statym w celu
uzupetnienia zamknigtych juz poréw, pod warunkiem braku wystepowania fazy ciektej [59].
W zaleznos$ci od materiatu i celu badan wypraski spieka si¢ jednokrotnie lub wielokrotnie
w roznych rezimach temperaturowych i czasowych. Spiekanie wieloetapowe w niektorych
materiatach stosuje si¢ w celu zmniejszenia naprgzen mechanicznych, porowatosci
1 zniwelowania pgknig¢ materiatu czesto wystepujacych podczas spiekania jednoetapowego.
W przypadku spiekania wieloetapowego temperaturg podnosi si¢ za kazdym etapem, tak by
temperatura zadana byla zastosowana w ostatnim spiekaniu. Pomiedzy etapami wypraski
kazdorazowo oczyszcza si¢ z podsypki i przeprowadza w catosci proces rozdrabniania oraz
formowania. Wada wieloetapowego spiekania jest czasochtonnos$¢ i niski aspekt ekonomiczny.
Zle dobrana temperatura moze z kolei powodowa¢ niekontrolowany rozrost ziaren i skutkowaé
uzyskaniem obnizonej gestosci wzglednej oraz innych niekorzystnych wlasciwosci
mikrostrukturalnych posrednio wptywajacych tez na wiasciwosci dielektryczne materiatow.
W skrajnych przypadkach wysoka temperatura moze doprowadzi¢ do stopienia materiatu.
Istotnym parametrem jest rowniez szybko$¢ chtodzenia oraz czas wytrzymywania materialow
w temperaturze maksymalnej. W materiatach ferroelektrycznych, podczas stopniowego
chlodzenia z temperatury maksymalnej w poblizu temperatury przej$cia fazowego, nastepuje
przemiana fazowa, ktora prowadzi do powstania struktury domenowej oraz deformacji komorki
elementarnej [59]. W przypadku dtugiego przetrzymywania wyprasek w temperaturze
maksymalnej moga pojawi¢ si¢ dodatkowe wakanse tlenowe, co rowniez negatywnie wplywa
na wlasciwo$ci materiatu [162].

Tak wiele zmiennych oraz duza ,czuto$¢” materiatow warstwowych na warunki
technologiczne skutkuja potrzebg ciggtej kontroli przeprowadzanego procesu. Jak wspomniano
wczesniej, parametry technologiczne syntezy oraz spiekania swobodnego mozna
optymalizowa¢ badaniami DTA/TG, SEM, EDS, XRD. Przykitadowo, gdy analiza SEM
wykaze wzmozong 1los¢ defektow, nalezy zastanowi¢ si¢ nad obnizeniem temperatury i1 czasu
spiekania. Z kolei wykazanie za pomoca analizy rentgenowskiej obecnosci faz posrednich
moze sugerowaé potrzebe zwigkszenia temperatury lub czasu spiekania.

Optymalizacje warunkow wytwarzania materiatow BNTW metoda syntezy w fazie
statej i spiekania swobodnego poprzez analize¢ DTA/TG opisali autorzy pracy [172]. Syntezg
przy zachowaniu stechiometrycznosci sktadéow przeprowadzono zaréwno przy uzyciu
mieszaniny z prostych tlenkow Bi,O3—Ti02-WO3—-Nb20s, jak rowniez za pomoca mieszaniny
ztozonych tlenkow BLPO: Bi2WOe oraz BisTiNbOg. Przeprowadzong przez autorow analize
DTA/TG materiatu BNTW oraz BizTiNbOg przedstawiono na Rys. 35.
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Rys. 35. Analiza DTA/TG. a) BNTW wytworzonego prostych tlenkow,
b) materiatu BLPO [172].

Wykonana analiza pokazuje, ze pierwszy pik endotermiczny, zwigzany z wyparowywaniem
wody dla materiatu BNTW wytworzonego z prostych tlenkow, obserwowany jest w zakresie
T = 380K - 490K, a w przypadku BLPO w zakresie T = 285K - 480K. Pik egzotermiczny,
zwigzany z procesem tworzenia si¢ formy BNTW, zawiera si¢ w zakresie T = 570K - 690K,
podczas gdy w materiale BLPO ma miejsce w T = 500K - 680K. Przemiana fazowa w obu
przypadkach zachodzi po przekroczeniu temperatury T = 800K. Analizujac powyzsze dane oraz
poprzednie doswiadczenia eksperymentalne w wytwarzaniu tych materiatow autorzy okreslili
temperatur¢ minimalng syntezy potrzebng do prawidtowego przejscia procesu jako
Tsynt = 873K i czas syntezy jako t = 5h. W przypadku spiekania swobodnego zaproponowano
odpowiednio T/t = 1323K/3h.

Analogiczne badania dla materiatbw BNO/BNTW wykonali autorzy pracy [63].
Warunki syntezy i spickania swobodnego dla materiatu BNTW okreslono jako T/t = 800°C/3h
(T/t = 1073K/3h) oraz T/t = 1050°C/3h (T/t = 1323K/3h). W przypadku materiatu BNO
optymalne warunki wykazano jako T/t = 910°C/3h (T/t = 1183K/3h) oraz T/t = 1150°C/3h
(T/t = 1423K/3h) (Rys. 36). Duze piki egzotermiczne w temperaturze T = 1170°C (T = 1443K)

autorzy uznaja za rozpoczecie procesu Krystalizacji.
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Rys. 36. Wykonana analiza DTA/TG dla materiatu BNO [63].
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Za inne przyklady wytwarzania BNO/BNTW syntezag w fazie stalej moga postuzy¢ prace
[173, 71, 77, 91].

W przypadku materiatow BLPO i M-BLPO wytwarzanych metoda w fazie statej nalezy
dodatkowo mie¢ na uwadze niskg temperatur¢ topnienia bizmutu i sklonno$¢ do jego
sublimacji, a co za tym idzie — do jego niedoboru w finalnym sktadzie, tendencje¢ do tworzenia
si¢ dodatkowych wakansow oraz mozliwo$¢ powstawania posrednich zwigzkéw bizmutowych,
np. Bi11O22 [8]. Problem ten jest szeroko znany autorom publikacji dotyczacych materiatow
zawierajacych bizmut.

W celu ograniczenia skutkow ubytku Bi2O3z w trakcie przeprowadzania syntezy i zageszczania
mozna stosowaé wiele metod. Glownym sposobem na poradzenie sobie z tym problemem jest
taki dobor warunkow technologicznych, by obrobka termiczna sprzyjajaca ucieczce bizmutu
byla jak najkrotsza [174], chociaz zdarzaja si¢ raporty o wytworzeniu tych materiatow w fazie
statlej] w wysokich temperaturach W czasie spickania wynoszacym t = 20h [175], a nawet
t = 48h [91]. Optymalng metoda pozostaje rowniez spiekanie swobodne w nizszych
temperaturach przy jeszcze bardziej zwigkszonym czasie spiekania. W ten sposob autorzy pracy
[83] wytworzyli materiat BNTW poprzez spiekanie swobodne w T = 1223K w czasie t = 72h.
W pracy [176] autorzy badali rozne fazy i uktady zawierajace Bi.Oz (w tym BNO) i chociaz
nie wytworzono materialu jednofazowego to wyniki sugeruja, ze udalo si¢ stopniowo
zahamowac¢ ucieczke bizmutu poprzez szczelne zamknigcie materiatu podczas spiekania
w specjalnych naczyniach platynowych.

Z kolei autorzy [177] przygotowujac mieszaniny prostych tlenkow wyjsciowych Bi2Ozi Nb2Os
przygotowali sktad zard6wno w ilosci stechiometrycznej jak 1 z nadmiarem tlenku bizmutu
odpowiednio 0%mol, 3%mol, 5%mol i 10%mol. Taka niestechiometryczno$¢ miata na celu
znalezienie najlepszych warunkéw do ograniczenia ucieczki bizmutu. Wytworzony materiat
byt dwufazowy i zawierat fazy BiNbO4 oraz BNO, a najblizszy teoretycznemu sktad wykazano
w przypadku wigkszych naddatkow bizmutu >9mol%. Analiza termiczna potwierdzila
najwiekszy ubytek masy w zakresie temperaturowym T = 200°C-500°C (T = 473K-773K)
o wartosci Am = -0.78% i pozwolita okresli¢ temperatur¢ syntezy jako Tsynt = 870°C
(Tsynt = 1143K) oraz Tsynt = 910°C (Tsynt = 1183K). Analiza rentgenowska wykazata, ze
niestechiometryczno$¢ materiatdw skutkuje nieznaczng zmiang parametrow komorki
elementarnej. Zmiany te wigzano z tym, ze promien jonowy Bi®* jest prawie dwa razy wickszy
od promienia jonowego Nb®*. Zalezno$¢ naddatku tlenku bizmutu w korelacji z temperaturg
syntezy materiatu oraz uzyskang obj¢toscig komorki elementarnej przedstawiono na Rys. 37.

Wyniki pokazuja, ze wzrost objetosci komorki elementarnej ma miejsce tylko przy zwigkszaniu
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si¢ naddatku tlenku bizmutu do >4 mol%. Dalsze zwigkszanie naddatku powoduje stopniowe
zmniejszanie si¢ omawianej objetosci. Efekt ten jest widoczny w przypadku obu temperatur
syntezy.
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Rys. 37. Korelacja miedzy naddatkiem tlenku bizmutu a objetoscig

komorki elementarnej i temperatury syntezy materiatu [177].

Z Kkolei autorzy pracy [90] wytworzyli jednofazowy materiat BNTW z naddatkiem bizmutu
2mol% metoda syntezy w fazie statej z prostych proszkéw wyjsciowych. Taka samg ilo$¢
naddatku bizmutu do wytworzenia BNTW zastosowali autorzy pracy [85] przy krotkim czasie
spiekania, wynoszacym t = 2h dla najwyzszej temperatury maksymalnej T = 1453K, jednak
brak jest informacji o uzyskanym poziomie stechiometrycznosci i ilo$ci faz w wytworzonych
materiatach. W pracach [86, 89] wprowadzono 5mol% Bi>O3 i potwierdzono otrzymanie
materiatdéw o stechiometrii zblizonej do teoretycznej przy temperaturze spiekania Ts = 1253K
I czasie spiekania 4h.

Podsumowujgc przedstawione w ten podrozdziale proby optymalizacji proceséw
technologicznych w wytwarzaniu materiatow M-BLPO na przyktadzie BNO/BNTW mozna
wywnioskowaé, ze nie ma jednej stusznej koncepcji przeprowadzenia prawidtowej syntezy
oraz zageszczania tych materialow, ale znacza przewage wykazano dla metody syntezy w fazie
statej oraz spiekania swobodnego, dlatego zostanie ona wykorzystana na potrzeby niniejszej
pracy. Istotnym aspektem w przypadku wysokotemperaturowych metod jest wzigcie pod uwage
czynnikow dodatkowych, takich jak temperatura topnienia bizmutu oraz przypadki jego
niedoboru w koncowych sktadach. Niezaleznie od wyboru metody nalezy odpowiednio dobra¢
warunki technologiczne oraz ilo$¢ etapow wysokotemperaturowej obrobki niezbednej do
uzyskania pozytywnego efektu koncowego. Warunki te w przypadku materiatbow M-BLPO

nalezy dobra¢ eksperymentalnie.
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3 TEZA1 CEL PRACY

W pracy opisano modyfikacje ceramiki BisNbsO1s jonami tytanu Ti** i wolframu W®*,
ktora prowadzi do uzyskania materiatow BisNbspTiaW14015, BisNb2Tiy2W1201s,
BisNbz/, Tiz4W34015 oraz BisNbTiWOss.

Na podstawie studiow literaturowych, jak i opierajac si¢ na doswiadczeniu wtasnym w zakresie

technologii materiatow ceramicznych, autor niniejszej pracy postawit nast¢pujaca teze:

Wprowadzenie w  sie¢  krystaliczng  jonéw  tytanu  Ti** i wolframu  WS¢*
w ilosciach utamkowych prowadzi do uzyskania materialow o lepszych wlasciwosciach
dielektrycznych i zmniejszonym przewodnictwie elektrycznym w poréwnaniu do materiatu
BisNbTiWOgs,

Gléwnym celem pracy bylo zaprojektowanie warunkoéw technologicznych umozliwiajacych
wytworzenie materialow ceramicznych na bazie ceramiki BisNb3Ois oraz odpowiedz na
pytanie w jakim stopniu wprowadzenie domieszek jonow tytanu Ti** i wolframu W?®*
zmodyfikuje wtasciwosci dielektryczne i wptynie na obnizenie przewodnictwa elektrycznego,
tym samym poprawiajgc ich mozliwosci aplikacyjne.

Do realizacji celu zaplanowano zakres prac obejmujacy nastgpujace etapy:

1. Opracowanie technologii i optymalizacja warunkow technologicznych wytwarzania
badanych materiatow. W tym etapie skupiono si¢ na materiatach o skrajnych
stezeniach domieszek (BisNb3Ois oraz BisNbTiWOis) oraz sprawdzono wptyw
zmiennych warunkow technologicznych na wlasciwosci  fizykochemiczne
(mikrostruktura, sktad chemiczny, struktura) i wlasciwosci dielektryczne. Analiza
tych  wlasciwosci  pozwolita na  wytypowanie najlepszych  warunkéw
technologicznych do wytworzenia omawianych materialow, ktore nastepnie

wykorzystano do realizacji kolejnych etapow pracy.

2. Wytworzenie materiatow o utamkowych stezeniach domieszek BisNbs2TiysW1/4015,
BisNb2Ti2W12015 i1 BisNbs2TizisW34015 oraz przeprowadzenie analogicznych
badan fizykochemicznych i dielektrycznych. Etap obejmowat poréwnanie wynikow
sktadow posrednich z wynikami materiatow BNO i BNTW celem doktadnego

zweryfikowania wptywu modyfikatoréw na omawiane wtasciwosci.

3. Analiza wpltywu wprowadzonych domieszek tytanu i wolframu na witasciwosci
elektryczne  wytworzonych  materiatéw  BisNb3O1s,  BisNbsTiyaW1/401s,
BisNb2Ti12W1/2015, BisNb3z2TizaW34015 oraz BisNbTiWO1s.
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4 CZESC PRAKTYCZNA

Przedmiotem badan prezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej sg materialy
ceramiczne BisNbzO1s (BNO), zwane dalej bazowymi, materiaty ceramiczne BisNbTiWO1s
(BNTW), zawierajace maksymalne stezenie domieszek Ti** oraz W®* oraz pozostale materiaty

o utamkowych stezeniach domieszek tytanu i wolframu:

» BisNbsp Ti1aW14015 (BNTW %).
» BisNbaTii2W12015 (BNTW %),
» BisNb3»TizsW34015 (BNTW 34),

Proszek ceramiczny otrzymano metoda reakcji syntezy w fazie stalej z mieszaniny prostych
tlenkow. Proszek po syntezie zageszczano metodg spickania swobodnego. Optymalizacji
warunkow technologicznych syntezy dokonano za pomoca analizy termicznej DTA/TG/DTG
(4.1). Warunki procesu spiekania swobodnego wyznaczono w oparciu o studia literaturowe,
szerzej opisane w poprzednim rozdziale (2.4), oraz poprzez analize wynikow badan
fizykochemicznych i dielektrycznych (4.2). W pierwszej kolejnosci przeprowadzono proces
technologiczny zarowno ceramiki bazowej (BNO) jak i ceramiki z maksymalng zawarto$cig
domieszek (BNTW). Materiaty zawierajace posrednie stezenia domieszek wytworzono dopiero

w koncowym etapie prac technologicznych.
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4.1 Proces technologiczny

Materiaty BNO oraz BNTW otrzymano metoda syntezy w fazie stalej z mieszaniny

prostych tlenkow. Jako materiaty wyjsciowe zastosowano:

» tlenek bizmutu (II1) — Bi203 (99,99%, Aldrich),
» tlenek niobu (V) — Nb20Os (99,9% Aldrich),

» tlenek tytanu (IV) — TiO2 (99,99%, POCH).

» tlenek wolframu (VI) — WO3 (99,99%, Fluka).

Synteze w fazie statej dla ceramiki bazowej oraz materialdéw domieszkowanych mozna zapisac

réwnaniem reakcji (43, 44):

SBi203 + 3Nb205 - 2Bi5Nb3015 (43)
5Bi,0; + (3 — 2x)Nb,05 + 2xTi0, + 2xW0; — 2BigNbs_,, Ti,W,0;s  (44)

Wysuszone w suszarce w temperaturze T = 423K, tlenki bizmutu (1), tlenki niobu (V), tlenki
tytanu (1V) i tlenki wolframu (VI), zwazone w odpowiednich proporcjach stechiometrycznych
poddano procesowi mieszania. Odwazanie przeprowadzono przy uzyciu wagi analitycznej
RADWAG PS750/X z doktadnoscig do 0,001g. Proces mieszania przeprowadzono w dwoch
etapach. Wstepny etap odbyt si¢ w mozdzierzu porcelanowym w czasie t = 1h. Mieszanie
zasadnicze przeprowadzono w miynie planetarnym metoda mieszania na mokro, w postaci
zawiesiny mieszaniny proszkéw z dodatkiem alkoholu etylowego C2HsOH (99,99%, POCH).
Wybrana metoda pozwolita na skuteczne odprowadzenie wytwarzanego podczas mieszania
procesu ciepta. W celu uzyskania jak najwyzszej jednorodno$ci, na podstawie wiasnego
doswiadczenia oraz doswiadczen eksperymentalnych dostosowano predkos¢ obrotowa oraz
czas procesu homogenizacji. Predko$¢ obrotowa aparatu rozdrabniajgcego wynosita
v = 2500br/min, a czas mieszania wynosit t = 24h.

Po etapie mieszania i wysuszeniu proszkéw z pozostatosci alkoholu etylowego
przeprowadzono réznicowg analiz¢ termiczng (DTA), analizg termograwimetryczng (TG) oraz
roéznicowg termograwimetri¢ (DTG), przy liniowym wzroscie temperatury w zakresie od
temperatury pokojowej do T = 1273K. Analiz¢ termiczng przeprowadzono za pomoca
derywatografu ~ Q-1500D-type  system  Paulik-Paulik-Erdey.  Warunki  pomiarowe
przedstawiono w czgsci dotyczacej metodyki badan (2.3.1). Krzywe TG, DTG oraz DTA dla
stechiometrycznej mieszaniny proszkow tlenkow 5BiO3 + 3NB2Os (a) i 5Bi,O3 + 2TiO2 +
2WO3 + Nb2Os (b) przed synteza przedstawiono na Rys. 38.
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Rys. 38. Krzywe termiczne TG/DTG/DTA uzyskane w wyniku analizy termicznej
stechiometrycznej mieszaniny proszkow przed syntezq. a) 5Bi2Oz + 3Nb20s,

b) 5Bi>03 + 2TiO2 + 2WO3 + Nb20:s.

Analizujac przedstawione termogramy mozna zauwazy¢ trzy zakresy temperatury, w ktorych
nastgpuje ubytek masy. Uzyskane krzywe dla mieszaniny proszkéw obu sktadow maja podobny
przebieg, a koncowe warto$ci ubytku masy sg niewielkie.

W przypadku mieszaniny proszkow 5Bi203 + 3Nb2Os pierwszy ubytek masy widoczny
jest w zakresie od temperatury pokojowej do T = 523K. Odpowiadajace mu maksimum
endotermiczne na krzywej DTA wynosi T = 383K, z kolei minimum na krzywej DTG ma
miejsce w T = 340K. Widoczne procesy termiczne w tym zakresie temperatur zwigzane sg
z procesem odparowywania wilgoci. Drugi ubytek masy zachodzi w zakresie temperaturowym
T = (523-673)K i charakteryzuje si¢ wickszg dynamika spadku. Odpowiadajagce mu maksimum
egzotermiczne na krzywej DTA wynosi T = 597K, a minimum na krzywej DTG wynosi
T = 658K. Procesy termiczne zachodzace w tym zakresie temperatury zwigzane sg z procesem
przejécia fazy « - BioOz w fazg y - Bi.O3. Podczas dalszego zwigkszania si¢ temperatury ma
miejsce trzeci ubytek masy, charakteryzujacy si¢ mniejszg dynamika spadku. Odpowiada mu
minimum na krzywej DTG w T = 899K oraz maksimum endotermiczne na krzywej DTA
w T = 885K. Zwigzane s3a one z procesem zarodkowania fazy perowskitowej
1 zapoczatkowaniem procesu syntezy materiatu. Maksimum endotermiczne w temperaturze
T = 1239K odpowiada za przejscie fazy ferroelektrycznej do fazy paralektrycznej, a maksimum
egzotermiczne w T = 1037K odpowiada za wlasciwa synteze. Catkowity ubytek masy wynosi
Am = 0,6%.

W przypadku mieszaniny proszkéw 5BiOz + 2TiO2 + 2WOs + Nb2Os analiza jest
zblizona. Mozna zauwazy¢ niewielkie réznice temperaturowe na krzywych DTG oraz DTA.
Drugi ubytek masy charakteryzuje si¢ wicksza dynamika spadku. Poczatek syntezy ma miejsce
w T = 751K, a synteza zachodzi w T = 880K.
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Opierajac si¢ na otrzymanych krzywych derywatograficznych, termograwimetrycznych
oraz danych literaturowych okre§lono optymalne warunki syntezowania materiatu jako
Tsynt = 1123K i tsynt = 3h z szybkoscig zmian temperaturowych wynoszacg dT/dt = SK/min.
Powyzej wybranej temperatury syntezy niec sg widoczne ubytki masy. Ustalone warunki
zastosowano dla wszystkich sktadow.

Kolejnym etapem technologicznym byt proces formowania wyprasek metoda
jednoosiowa na zimno przy pomocy prasy hydraulicznej. Prasowanie wysuszonych proszkow
tlenkéw w dyski o srednicy ¢ = 10mm i grubosci w przedziale h = 1-1,3mm przeprowadzono
w stalowej matrycy o dopasowanym stemplu, pod ci$nieniem Cp = 600MPa, z uzyciem $rodka
poslizgowego W postaci parafiny cieklej. Otrzymane wypraski umieszczono w tyglu
korundowym uktadajac je w stosy i przesypujac podsypka w postaci obojetnego chemicznie
tlenku glinu Al203 (POCH, 99,9%), tak by nie stykatly si¢ wzajemnie oraz z powierzchnig tygla.
Tygiel zamknigto pokrywka i dodatkowo uszczelniono mieszaning tlenku glinu i1 szkla
wodnego sodowego (Rys. 39). Proces ten mial na celu unikniecie niekontrolowanej reakcji
chemicznej materialu z otoczeniem i wnikania zanieczyszczen do wsadu podczas jego obrobki
termicznej. Tak przygotowane wypraski poddano procesowi syntezy w okreslonych wczesniej
warunkach technologicznych.

Pokrywa ___
tygla

Tygiel

Podsypka

Wypraski

Rys. 39. Schemat uktadania wyprasek w tyglu w formie stosow.

Zsyntezowane materialy dokladnie oczyszczono z podsypki oraz poddano procesowi
mielenia i mieszania przy niezmienionych warunkach. Po wysuszeniu, uzyskane proszki
poddano analizie termicznej. Uzyskane krzywe TG/DTG/DTA przedstawiono na Rys. 40.

Analiza potwierdzita stuszno$¢ dobranych parametrow technologicznych syntezy.
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Rys. 40. Krzywe termiczne TG/DTG/ DTA dla proszkow BNO (a) i BNTW (b) po syntezie.

Analiza TG przedstawiajaca stabilno$¢ termiczng wytworzonych probek jest zblizona do
analizy TG mieszaniny proszkow uzytych do syntezy materiatow. Catkowity ubytek masy
wynosi Am = 0.5% dla BNO oraz Am = 0.6% dla BNTW. Maksima egzotermiczne na krzywej
DTA wynoszace T = 618K dla BNO oraz T = 626K dla BNTW odpowiadajg za przejscie
z fazy amorficznej do fazy krystalicznej. Na krzywych termicznych powyzej T = 750K nie
obserwuje si¢ zadnych efektoéw energetycznych, co $wiadczy o prawidlowym doborze
temperatury.

W  kolejnym kroku przeprowadzono proces =zaggszczania metodg spiekania
swobodnego. W tym celu formowano dyski i umieszczono je w tyglach korundowych
z zachowaniem warunkéw przedstawionych podczas etapu syntezy. Spiekanie swobodne
przebiegato w piecu sylitowym.

Proces spiekania materialbw BNO oraz BNTW przeprowadzono w nastepujacych
warunkach:

e metoda I etapowa:
» temperatura spiekania 75 = 1323K,
» temperatura spiekania 75 = 1373K,
e metoda II etapowa:
» temperatura spiekania: 75 = 1273K i1 725 = 1323K
» temperatura spiekania: 715 = 1273K 1 T>s = 1373K.

Czas spiekania dla wszystkich materiatow wynosit t = 3h, a szybko§¢ zmian temperaturowych
dT/dt = 5K/min. Po spieczeniu i ochtodzeniu tygli, wypraski oczyszczono z podsypki
1 przygotowano do dalszych badan. W metodzie II etapowej pomi¢dzy etapami spiekania

przeprowadzono kazdorazowo proces oczyszczania, mielenia oraz formowania.
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Zestawienie warunkow technologicznych syntezy oraz spiekania przedstawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Warunki syntezy oraz spiekania materiatow BNO oraz BNTW.

Synteza T [K] | Ilo$¢ etapow spiekania | Temperatura spiekania Ts [K]
1323
I
1373
1123
127311323
11
12731 1373

Wytworzony materiat poddano szlifowaniu oraz odpre¢zaniu (T = 873K, t = 0,5h).
Obrobka mechaniczna odbyla si¢ na elektrycznej szlifierko-polerce, przy uzyciu
wodoodpornego papieru $ciernego o szerokiej gamie ziarnistosci, dobieranej eksperymentalnie.
Odpre¢zanie przebiegato w piecu muflowym 1 polegato na szybkim nagrzaniu do temperatury
mniejszej od temperatury syntezy T = 1023K i wytrzymaniu w tej temperaturze przez okres
t = 0,25h. Szybkos¢ zmian temperaturowych wynosita dT/dt = 5K/min. Taki proces miat na
celu pozbycie si¢ naprezen mechanicznych i defektow powstatych podczas szlifowania.

Na probki przeznaczone do badan wiasciwosci dielektrycznych 1 elektrycznych
nalozono elektrody z pasty srebrnej, metodg wypalania na gorgco. W tym celu probki
oczyszczono oraz odtluszczono z uzyciem octanu etylu (POCH, czda) a nast¢pnie natozono
warstwe przewodzaca na obie strony wyprasek. Tak przygotowane probki suszono
w temperaturze T = 423K w czasie t = 0,5h, a nastgpnie wypalano w piecu muflowym
w temperaturze T = 1123K w czasie t = 0,25h. Z kolei probki przeznaczone do badan morfologii
(SEM) oczyszczono z zanieczyszczen w pluczce ultradzwigkowej z uzyciem acetonu,
a nastgpnie napylano na nie cienkg warstwa zlota.

Badania wykonane w I etapie pracy pozwolily na okreslenie wplywu zmiennych
warunkoéw technologicznych na wiasciwosci ceramiki BNO oraz BNTW, m.in.: gestosc,
mikrostrukture, strukture krystaliczng oraz wiasciwosci dielektryczne i tym samym
wyznaczenie optymalnych warunkéw do wytwarzania badanych materiatow.

W kolejnym kroku wytworzono materiaty o posrednim stezeniu domieszek tytanu oraz

wolframu, o nastepujacych sktadach chemicznych:

> BisNb3nTi34W34015 (BNTW Y4),
» BisNb2Tii2W12015 (BNTW %),
» BisNbspTi14W14015 (BNTW %4).
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Etapy procesu technologicznego byty analogiczne jak dla materiatow BNO 1 BNTW.

Ogolny schemat przedstawiajacy proces technologiczny wytwarzania ceramiki przedstawiono

na Rys. 41. Synteze przeprowadzono bazujac na rdwnaniu reakcji przytoczonym wczesniej

(44) (Tab. 7). Warunki technologiczne finalnego spiekania wybrano na podstawie analizy

badan mikrostrukturalnych, rentgenowskich oraz dielektrycznych materiatow BNO oraz

BNTW (4.2), dlatego zostang one podane w nast¢pnych rozdziatach.

W zwiagzku z wykonaniem analizy termicznej dla materiatu bazowego BNO oraz dla materiatu

o maksymalnym stezeniu domieszek (BNTW), ktore charakteryzuja si¢ podobnym przebiegiem

procesow termicznych, analiza DTA/TG/DTG dla materiatlow o posrednim stezeniu domieszek

nie zostata zamieszczona.

—

I >

|

Mielenie i mieszanie

Spiekanie swobodne

\

C— Formowanie

Rys. 41. Schemat procesu technologicznego wytwarzania badanej ceramiki.

Tab. 7. Rownania reakcji chemicznej wytworzonych materiatow.

X Roéwnanie reakcji syntezy Wzér sumaryczny | Oznaczenie
0 5Bi,03 + 3Nb,05 — 2BisNb30;5 BisNb3O;s BNO

Ya | 5Biz03 +5/2Nby0s + 1/2Ti0, + 1/2W03 — 2BisNbs;TiyuW174015 | BisNbs,TiiaW14015 | BNTW Y
Vs 5Bi;03 + 2Nb,05 + TiO + W03 — 2BisNb,Tiy ;;Wy /5015 BisNb,Ti1o0W12015 | BNTW %
Y% | 5Biy05+3/2Nb,0s + 3/2Ti0, + 3/2W 05 — 2BisNbs 5 Tis/sWs/s015 | BisNbs2TizaWs4Ois | BNTW %
1 5Bi,05 + Nb,Os + 2TiO, + 2W 05 — 2BisNbTiW O;5 BisNbTiWO 5 BNTW
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4.2 Optymalizacja warunkéw technologicznych wytwarzania ceramiki
BisNb3O1s domieszkowanej jonami tytanu i wolframu

W ramach pierwszego etapu pracy zastosowano szereg metod i badan w celu
optymalizacji najlepszych warunkow technologicznych wytwarzania materiatbw BNO oraz
BNTW. Przeprowadzone badania mikrostrukturalne przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego (4.2.1), analiza rentgenowska (4.2.2) oraz badania dielektryczne (4.2.3)
pozwolity znalez¢ konsensus pomigdzy najkorzystniejszymi warunkami technologicznymi dla
obu materiatow. Wybrane warunki wykorzystano w drugim etapie pracy do wytworzenia

sktadow posrednich.

4.2.1 Analiza mikrostruktury i skladu chemicznego

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analize mikrostruktury oraz sktadu
chemicznego otrzymanych zwiazkow. Jak wspomniano w czgéci teoretycznej, okreslenie
morfologii powierzchni jest niezwykle wazne z punktu widzenia analizy wlasciwosci
materialow. Istotng kwestig jest przede wszystkim uzyskanie informacji o budowie i ksztalcie
ziaren, rodzaju rozwinig¢cia granic mi¢dzyziarnowych oraz porowatosci. Okreslenie skladu
chemicznego pozwala z kolei na weryfikacje poprawno$ci zastosowanych warunkow
technologicznych i okreslenie zgodnosci z zalozong stechiometrig. Pozwala réwniez na
identyfikacj¢ ewentualnych zanieczyszczen w wytworzonych materiatach.

Analize SEM oraz EDS przeprowadzono przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego JSM-7100F TTL LV. Warunki pomiarowe oraz przygotowanie probek
przedstawiono w rozdziale 2.3.4. Parametry mikroskopu pozwolily uzyska¢ optymalne zdjecia
mikrostruktury badanych probek o duzej glebi obrazu i wysokiej rozdzielczosci. Bylo to
szczegolnie przydatne podczas analizy przetamow, gdzie obrazy uwidocznity ewolucje
mikrostruktury ceramiki zachodzaca pod wptywem wprowadzonych domieszek jonow
wolframu i tytanu.

W celu zobrazowania i analizy mikrostruktury badanych materiatbw wykonano seri¢
zdje¢ w powigkszeniu x3000, x5000, x10000 na powierzchniach oraz przetamach badanych
materiatdw. Na potrzeby pracy zamieszczono obrazy przetamoéow w powigkszeniu x10000.
Obrazy SEM morfologii przetamow ceramiki BNO spiekanej jednoetapowo w temperaturze
Ts = 1323K oraz dwuetapowo w temperaturach (Tis = 1273K i To2s = 1323K) zaprezentowano
na Rys. 42. Obrazy uzyskane dla materialtow BNO spiekanych jednoetapowo w temperaturze
Ts = 1373K oraz dwuetapowo w temperaturach (T1s = 1273K i T2s = 1373K) przedstawiono na
Rys. 43.
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Rys. 42. Obrazy SEM morfologii przetamow ceramiki BNO spiekanej jednoetapowo
w temperaturze Ts = 1323K (a) oraz dwuetapowo w temperaturach
(T1s =1273K i Tas = 1323K) (b) (powigkszenie mikroskopu: x10000).

b)

Rys. 43. Obrazy SEM morfologii przetamow ceramiki BNO spiekanej jednoetapowo
w temperaturze Ts= 1373K (a) oraz dwuetapowo w temperaturach
(T1s =1273K i Tas = 1373K) (b) (powigkszenie mikroskopu: x10000).

Analiza SEM ujawnita, ze wytworzone materiaty BNO charakteryzuja si¢ zwarta, nieporowatg
mikrostruktura z dobrze rozwinigtymi ziarnami o owalnym ksztatcie. Dobrze widoczne s3
roOwniez granice ziaren. Nie zaobserwowano typowej dla struktury faz Aurivilliusa
mikrostruktury w formie blaszkowej, iglowej lub ptytkowej. Brak ziaren o takim ksztatcie
w badanych materiatach BNO wykazywano juz wczesniej [68, 69, 71, 164] (Rys. 10).
Najbardziej] wyksztalcone ziarna zaobserwowano w przypadku materiatdéw spiekanych
w wyzszej temperaturze metodg I etapowa (Rys. 43a). Widoczne jest zréznicowanie orientacji

ziaren w catej objetosci. Nie stwierdzono znacznego wplywu ilo$ci etapéw spiekania na
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morfologi¢ materiatu BNO. Warto zauwazy¢, ze grubos$¢ ziaren jest mniejsza od pozostatych
wymiarow. Jest to cecha charakterystyczna materiatow o strukturze Aurivilliusa i jest efektem
oddzialywania mniejszej sity na wzrost w tym kierunku [178]. Wybrane warunki
technologicznie wptywaja nieznacznie na uzyskang morfologi¢. Nizsza temperatura spiekania
sprzyja powstawaniu wigkszych aglomeratow, natomiast wyzsza temperatura spiekania
poprawia nieznacznie homogenicznos¢.

Obrazy SEM morfologii przetaméw ceramiki BNTW spiekanej jednoetapowo
w temperaturze Ts = 1323K oraz dwuetapowo w temperaturach (Tis = 1273K i Tas = 1323K)
zaprezentowano na Rys. 44. Obrazy uzyskane dla materiatow BNTW spiekanych
jednoetapowo w temperaturze Ts = 1373K oraz dwuetapowo w temperaturach (Tis = 1273K
I Tos = 1373K) przedstawiono na Rys. 45.

a) b)

Rys. 44. Obrazy SEM morfologii przefamow ceramiki BNTW spiekanej jednoetapowo
w temperaturze Ts= 1323K (a) oraz dwuetapowo w temperaturach
(T1s =1273K i Tas = 1323K) (b) (powigkszenie mikroskopu: x10000).

Rys. 45. Obrazy SEM morfologii przetamow ceramiki BNTW spiekanej jednoetapowo
w temperaturze Ts= 1373K (a) oraz dwuetapowo w temperaturach
(T1s = 1273K i Tas = 1373K) (b) (powigkszenie mikroskopu: x10000).
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Wprowadzenie do uktadu domieszek tytanu i wolframu skutkuje znaczng zmiang morfologii
wytworzonego materiatu. Ziarna ceramiki BNTW sa zwarte, dobrze rozwinigte i przyjmuja
ksztalt ptytek niezaleznie od wybranych warunkéw technologicznych. Naktadanie si¢ ptytek
jedna na drugg i charakter warstwowy jest najbardziej widoczny w przypadku spiekania
w temperaturze Ts = 1373K metoda I etapowg (Rys. 45a). Zauwazona w materiatach BNO
tendencja do znacznie mniejszego rozrostu w kierunku trzeciego wymiaru (grubos$ci) jest
jeszcze bardziej wyeksponowana w materiatach BNTW. Mozna réwniez zauwazyC, ze
wprowadzenie domieszek ma dodatkowo znaczacy wptyw na rozmiar ziarna i powoduje wzrost
ziaren w poréwnaniu do niedomieszkowanej ceramiki BNO. Podobny ksztalt geometryczny
ziaren wykazano w pracy [173]. Autorzy [83] zasugerowali ponadto, ze mikrostrukture
ptytkowa materiat BNTW zawdzigcza warstwom materiatow Bi2WOs (m = 1) oraz BisTiNbOg
(m = 2), z ktorych sktada si¢ jego struktura. Wytworzyli bowiem w pierwszej kolejnosci
wymienione struktury posrednie, a w nastepnym etapie zsyntezowali z nich material wyjsciowy
BNTW. Mikrostruktura wszystkich trzech materiatéw byla do siebie zblizona, niezaleznie od
wybranych warunkéw technologicznych. Co ciekawe, literatura wskazuje, ze materialty
warstwowe M-BLPO o wyzszym wspotczynniku warstw (na przyktadzie BizTiasWos021
m = 2,5) [179] oraz zwigkszonej koncentracji tytanu i wolframu réwniez wykazujg zblizona,
ptytkowa mikrostrukture. Z kolei autorzy pracy [91] wykazali, ze dodanie do materiatu BNTW
dodatkowej domieszki lantanu w miejsce bizmutu powoduje zanik ziaren ptytkowych
1 uzyskanie morfologii zblizonej do tej wykazanej dla materiatu BNO.

W kolejnym etapie przedstawiono analiz¢ jakoSciowa oraz iloSciowa sktadu
chemicznego otrzymanych zwigzkow. Analiza ilosciowa zostata przeprowadzona w 20 losowo
wybranych mikroobszarach kazdego z rozpatrywanych materiatow ceramicznych. Rzeczywista
zawarto$¢ tlenkow z poszczegdlnych mikroobszarow zostata usredniona i poréwnana
z zalozong stechiometrig teoretyczng. Wyniki analizy potwierdzily zadany sktad chemiczny
w granicach bledu pomiarowego stosowane] metody, niezaleznie od warunkow
technologicznych, zaréwno dla materiatow BNO, jak i BNTW. Wyniki wskazuja réwniez na
brak niepozadanych zanieczyszczen w postaci obcych pierwiastkow.

Przyktadowe widma EDS dla materiatbw BNO spiekanych jednoetapowo
w temperaturze Ts = 1323K przedstawiono na Rys. 46, a w temperaturze Ts = 1373K na
Rys. 47. Teoretyczne i eksperymentalne zawarto$ci procentowe tlenkow w wytworzonej

ceramice BNO dla wszystkich warunkéw technologicznych przedstawiono w Tab. 8.

78



CZESC PRAKTYCZNA

50000

40000

u.]

30000

Zliczenia [a

20000

|
10000 Nj

| |BNO T=1323K
spiekanie | etapowe

Energia [keV]

Rys. 46. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNO spiekanych

w temperaturze Ts = 1323K, metodq spiekania I etapowego.
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Rys. 47. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNO spiekanych

w temperaturze Ts = 1373K, metodqg spickania I etapowego.

Tab. 8. Teoretyczne i eksperymentalne zawartosci procentowe tlenkow

w wytworzonej ceramice BNO dla wszystkich warunkow technologicznych.

BisNb3zO1s
Temperatura | Teoretyczna zawartos¢ tlenkow [%] Zawartos¢ tlenkow z EDS [%]
spiekania [K] Bi2O3 Nb>0s Bi2O3 Nb20s
1323 75 25
12731 1323 74 26
1373 74,50 25,50 N 26
1273 1373 74 26

Jak mozna zauwazy¢, otrzymane wyniki eksperymentalne sga zblizone do obliczen

teoretycznych. Wybrane warunki technologiczne sprzyjaty wigc uzyskaniu materiatow zgodnie

z zatozeniami stechiometrycznymi. Niewielkie réznice mieszcza si¢ w granicach bledu

zastosowanej metody.
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Przyktadowe widma EDS dla materiatow BNTW spiekanych jednoetapowo
w temperaturze Ts = 1323K przedstawiono na Rys. 48, a w temperaturze Ts = 1373K na Rys.
49. Teoretyczne i eksperymentalne zawarto$ci procentowe tlenkow w wytworzonej ceramice

BNTW dla wszystkich warunkow technologicznych przedstawiono w Tab. 9.
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Rys. 48. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNTW spiekanych
w temperaturze Ts = /323K, metodq spiekania I etapowego.
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Rys. 49. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNTW spiekanych

w temperaturze Ts = 1373K, metodq spiekania I etapowego.

Tab. 9. Teoretyczne i eksperymentalne zawartosci procentowe tlenkow

w wytworzonej ceramice BNTW dla wszystkich warunkow technologicznych.

BisNbTiWO15

Temperatura | Teoretyczna zawartosS¢ tlenkow [%] Zawartos¢ tlenkow z EDS [%]
spiekania [K] | Bj,0, | Nb,Os | TiO, | WOs | BiOs | NbOs | TiO2 | WOs3

1323 73 8 5 14

127311323 12 8 5 15

72,38 8,26 4,96 14,40
1373 73 8 5 14
127311373 73 8 5 14
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Analogicznie do materiatow BNO, otrzymane wyniki eksperymentalne sg zblizone do obliczen
teoretycznych. Potwierdzaja tym samym stuszno$¢ doboru warunkoéw technologicznych.

Dla wszystkich wytworzonych materialtéw wykonano roéwniez tzw. ,,mapping” metoda
EPMA. Metoda ta pozwala okresli¢ homogeniczno$¢ rozktadu pierwiastkow. Wykonana
analiza wykazata wysoki stopien jednorodnosci w catych objetych badaniem objetosciach
analizowanych probek. Zmienne warunki technologiczne nie wplynelty na homogenicznosé
materiatéw, a otrzymane rozktady byly do siebie zblizone. Przykladowe rozktady materiatow
BNO oraz BNTW wytworzone w temperaturze spiekania Ts =1323K I etapowa metoda
spiekania przedstawiono odpowiednio na Rys. 50 oraz Rys. 51. Na przedstawionych obrazach
obecno$¢ danego pierwiastka jest przedstawiona w formie punktow, ktdrych zageszczenie

wizualizuje jego koncentracje w okreslonym miejscu.

120 pm TiIK 20 pm Nb L

120 pm BIM 20 pm M

20pm

Rys. 50. Przyktadowy rozktad charakterystycznych pierwiastkow materiatu
BNTW spiekanego w temperaturze Ts = 1323K metodqg spiekania | etapowego.
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————3.0 pm Bi M
Rys. 51. Przyktadowy rozktad charakterystycznych pierwiastkow materiatu BNO

spiekanego w temperaturze Ts = 1323K metodg spiekania | etapowego.

Podsumowujac, obrazy uzyskane przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego uwidocznity istotng zmiane mikrostruktury badanej ceramiki pod wptywem
wprowadzonych do ukladu domieszek tytanu i wolframu. Natomiast zmienne warunki
technologiczne tylko w nieznaczny sposob wplywaja na morfologi¢ wytworzonej ceramiki.
W opinii Autora niniejszej dysertacji lepsza mikrostrukturg cechuja si¢ materiaty spiekane
w wyzszych temperaturach.

Badania EDS potwierdzily czysto$¢ badanych probek. Mozna stwierdzi¢, ze wytworzona
ceramika odznacza si¢ zachowaniem zatozonego sktadu chemicznego. Swiadczy to o tym, ze
zastosowane warunki technologiczne byly prawidlowe i pozwolity na wytworzenie
jednorodnych pod wzgledem sktadu chemicznego materiatow, bez udzialu niepozadanych
zanieczyszczen. Nieznaczne roznice pomiedzy eksperymentalng a teoretyczng procentowa
zawarto$cig tlenkow mieszczg si¢ w granicach bledu. Badanie homogenicznosci rozktadu
pierwiastkow skutkujace uzyskaniem tzw. ,,mappingu’” wykazato rOwnomierne rozmieszczenie
pierwiastkow, jak réwniez potwierdzito sktad jakosciowy otrzymanej ceramiki BNO oraz

BNTW.

4.2.2 Analiza rentgenowska

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan rentgenowskich (XRD).
Strukture krystaliczng oraz jakosciows i ilosciowg identyfikacje faz wytworzonych materiatow

ceramicznych BNO oraz BNTW, dla wszystkich warunkéw technologicznych, badano metoda
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dyfrakcji rentgenowskiej, zgodnie z tematykg opisang w rozdziale 2.3.2. Parametry komorki
elementarnej oraz gesto$¢ teoretyczng wyznaczono za pomocg analizy Rietvelda.
Przeprowadzona analiza pozwolita na okreslenie wptywu warunkéw technologicznych oraz
domieszek tytanu i wolframu na struktur¢ omawianych materiatow. Wyznaczono rowniez

warunki technologiczne, dla ktorych stabilizacja syntezy i spiekania jest najkorzystniejsza.

4.2.2.1 Analiza fazowa oraz strukturalna materialow BisNb3O1s

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw warunkow technologicznych na strukture
krystaliczng ceramiki bazowej BNO. Dyfraktogramy dla materiatow BNO przedstawiono na
Rys. 52.

BNO spiekanie | etapowe, T = 1323K
BNO spiekanie Il etapowe, T = 1323K
BNO spiekanie | etapowe, T = 1373K
BNO spiekanie || etapowe, T = 1373K

(3171

o202

BNO ICDD: 04-028-0030, Imaz2

=(B31.0813)

liczba zliczen [a.u.]

=—==(022)

= _=01620),0602

= (2411)
Al622)

(8330149

(241324217

Lol

L

=
A

(004

~ (040,204

042024

l0642, 1624
/ >(515),(11 500

851
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Rys. 52. Dyfraktogramy otrzymanej ceramiki BNO, spiekanej jednoetapowo w temperaturze
Ts = 1323K i Ts = 1373K oraz dwuetapowo, w temperaturach (Tys = 1273K i Tos = 1323K)
I (T1s = 1273K 1 T2s = 1373K), wraz z wzorcowym dyfraktogramem ICDD: 04-028-0030.

Otrzymane dyfraktogramy cechujg si¢ charakterystycznymi dla tych materialow
refleksami w potozeniach w katach 20: 28,66°(811), 32,70°(002), 34,20°(1600), 46,95°(022),
48,04°(1620) 1 55,91 (831) i pasuja do wzorca z migdzynarodowej bazy danych (ICDD PDF-5
2024: 04-028-0030). Badane materiaty wykazaty struktur¢ rombowa z grupa przestrzenng Ima2
[180]. Szczegdtowa analiza fazowa wykazata obecno$¢ dodatkowej, cho¢ mato widocznej, fazy
w postaci Bi2Oz (ICDD PDF-5 2024: 04-008-4464), wystepujacej niezaleznie od warunkow
technologicznych. Poziom dopasowania fazy zasadniczej jest bardzo dobry, a trudnosci
z uzyskaniem jednej fazy podczas wytwarzania materiatow M-BLPO sa znanym problemem
1 zostaly opisane wczesniej (2.2.4) (2.4). Autorzy prezentowali przyktady, w ktorych niewielka
ilos¢ dodatkowej fazy (najcze¢sciej BiNbOas), lub nietypowy ksztatt uzyskanych refleksow,
pozwalaly na wytworzenie z sukcesem materiatu BNO o pozadanych wtasciwos$ciach [68, 80].

Dodatkowo, autorzy prac [75, 77], ukazuja problematyke pojawiajacych si¢, dodatkowych,
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niewielkich reflekséw, sugerujac zwigzek migdzy ich wystepowaniem z nietypowa jak na
materiaty BLPO strukturg Aurivilliusa (Rys. 8), zawierajaca warstwy zardwno ciagle jak
1 nieciagle. Biorgc pod uwage powyzsze, zdecydowano si¢ na kontynuowanie badan tylko dla
sktadow uzyskanych w wyzszej temperaturze spiekania, gdzie dodatkowa faza wystepuje
w niewielkich ilo$ciach (rzgdu 6 % wag. dla skladu spiekanego metodg I etapowa oraz 7 %
wag. dla sktadu spiekanego metoda II etapowa). Mozna rowniez potwierdzié, ze ilo$¢ etapow
spickania ma niewielki wptyw na wykazang strukture. W przypadku metody II etapowe;j,
zauwazalne jest zmniejszenie szerokosci reflekséw, co moze wskazywac na rozrost krystalitow.
Dodatkowo, wieloetapowa obrobka termiczna nieznacznie zwigksza udziat dodatkowej fazy
niepozadanej w uzyskanych zwigzkach BNO.

Wykorzystujac analize Rietvelda wyznaczono parametry komoérki elementarnej oraz
gestos¢ teoretyczng (Tab. 10) materiatlow spiekanych w wyzszej temperaturze. W tabeli
zamieszczono roéwniez parametry dopasowania Rp i Rwp oraz uzyskang eksperymentalnie

gestos¢ bezwzgledna.

Tab. 10. Parametry komorki elementarnej i parametry dopasowania (Rp, Rup)
wraz z uzyskang gestosciq teoretyczng i eksperymentalng dla materiatow

BNO spiekanych I oraz 11 etapowo w temperaturze spiekania Ts = 1373K.

Tlos¢ Parametry komorki elementarnej [A] R Ru Gestos¢ | Gestos¢
etapow ) P ) "1 teor. eksp.
spiekania a b c viAy | Dol | %] [g/cm®] | [g/cmd]

I 41,5563 | 5,4676 | 5,4683 | 1242,4(7) | 4,68 | 7,13 8,36 7,61
1 41,5697 | 5,4720 | 5,4706 | 1244,3(9) | 4,85 | 7,48 8,34 7,70
wzorzec
ICDD: 41,9100 | 5,4670 | 5,4730 | 1253,9(8)

Wyznaczone parametry sieci dla otrzymanych materialéw sg porownywalne z wielko$ciami
teoretycznymi wykorzystanego wzorca, a obj¢tos¢ komorki elementarnej wzrasta wraz ze
wzrostem ilosci etapow spiekania. Mozna zauwazy¢, ze parametry a i C sa zawsze mniejsze 0d
danych wzorcowych, a parametr b jest zawsze wigkszy. Parametr a jest najbardziej podatny na
metodyke zageszczania materiatdw BNO. Mata r6znica w uzyskanych wartosciach parametrow
b i ¢ sugeruje niewielkie odchylenie oktaedrow, co jest typowe dla materiatéw warstwowych
M-BLPO (Rys. 6). Biorac pod uwage niski wspotczynnik tolerancji t = 0,936 [75] materiatu

BNO (jak na materialy warstwowe o strukturze Aurivilliusa), obserwowana zmiana tych
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parametrow sieci jest jednak mniejsza niz si¢ spodziewano. Cecha ta jest typowana jako jeden
z czynnikow wplywajacych na nietypowa strukturg badanego zwiazku [77].
Uzyskany poziom niedopasowania dodatkowej fazy rzutuje na wyniki parametrow Rp 0raz Rwp.
Dodatkowo, analiza wykazata obecno$¢ tekstury w kierunku (002), co réwniez wptywa na
warto$¢ niedopasowania. Jej wystepowanie zwigzane jest m.in. z metodologia wytwarzania
materialow, przede wszystkim z etapem formowania wyprasek. Wigksza ilos¢ etapow
zaggszczania nieznacznie zwigksza jej nasilenie i co za tym idzie, wspotczynniki dopasowania.
Ponadto wyznaczono stosunek gestosci teoretycznej do eksperymentalnej, ktory nie przekracza
10%. Warto nadmieni¢, ze chociaz r6znica jest niewielka, to lepszy stosunek uzyskanej gestosci
eksperymentalnej do teoretycznej uzyskano w przypadku materiatu spickanego wieloetapowo.
W przypadku sktadow spiekanych w nizszej temperaturze, zawartos¢ dodatkowej fazy
jest wigksza i mogtaby niekorzystnie wptyna¢ na wyniki dalszych badan. Z tego wzgledu
zostaty one wykluczone z dalszej analizy. Rownocze$nie nalezy stwierdzi¢, ze spiekanie
w temperaturze Ts = 1323K nie wptywa korzystnie na struktur¢ materiatu BNO, a lepsza
stabilizacje syntezy i spiekania uzyskuje si¢ w wyzszej temperaturze Ts = 1373K, niezaleznie

od ilo$ci etapow spiekania.

4.2.2.2 Analiza fazowa oraz strukturalna materialow BisNbTiWOQOs

Nastepnie zbadano wpltyw warunkéw technologicznych na strukture krystaliczng

ceramiki BNTW. Dyfraktogramy badanych materialéw przedstawiono na Rys. 53.

BNTW spiekanie I etapowe, T = 1323K
BNTW spiekanie II etapowe, T = 1323K
BNTW spiekanie I etapowe, T = 1373K
BNTW spiekanie II etapowe, T = 1373K

811

BNTW ICDD: 04-011-8085, I2cm
BixWOs ICDD: 04-014-1033
A B TiNbOg ICDD: 04-015-0771

(420),0600

1620,06021422)

liczba zliczen [a.u.)
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Rys. 53. Dyfraktogramy otrzymanej ceramiki BNTW, spiekanej jednoetapowo w temperaturze
Ts = 1323K i Ts = 1373K oraz dwuetapowo, w temperaturach (T1s = 1273K i T2s = 1323K)
I (Tis = 1273K 1 Tos = 1373K), wraz z wzorcowym dyfraktogramem ICDD: 04-011-8085.
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Otrzymane dyfraktogramy materialu BNO 1 BNTW nie r6znig si¢ znacznie od siebie.
Charakterystyczne refleksy przesunigte sa nieznacznie w kierunku wyzszych katow
obserwowalnych w potozeniach 20: 28,9°(118), 33,0°(200), 34,3°(0016), 47,4°(220), 48,4°(02
16) i 56,4°(318) i pasujg do wzorca z miedzynarodowej bazy danych (ICDD PDF-5 2024:
04-011-8085). Badane materialty BNTW wykazatly struktur¢ rombowa z grupg przestrzenng
I2cm [83].

Analiza fazowa wykazata, ze sktady spiekane w wyzszej temperaturze maksymalnej spiekania
sg jednofazowe. Wynika z tego, ze w podanych warunkach technologicznych wprowadzenie
domieszek tytanu i wolframu znacznie stabilizuje proces syntezy i spiekania badanych
materialdéw. Ponadto, tendencja do tworzenia si¢ tlenkdéw, obserwowana w materiatach BNO,
nie wystepuje. W przypadku sktadow spiekanych w nizszej temperaturze, widoczne s3
dodatkowe, niewielkie refleksy, wystgpujace niezaleznie od ilosci etapéw spiekania. W tym
wypadku poziom dopasowania fazy zasadniczej rowniez jest bardzo dobry, a fazy dodatkowe
zostaly zidentyfikowane jako Bi2WOQOg (ICDD PDF-5 2024: 04-014-1033) oraz BizTiNbOg
(ICDD PDF-5 2024: 04-015-0771). Obserwowane refleksy faz dodatkowych zostaty
zaznaczone na dyfraktogramie. Oba te materialy sa skladowymi przeplatajacych si¢ warstw
(Bi2WOs: m = 1 oraz BisTiNbOg: m = 2), z ktérych zbudowana jest struktura materiatu BNTW
(Rys. 14). Wystepowanie fazy dodatkowej w takiej postaci, a nie w formie prostych tlenkow,
wynika z faktu, ze proces syntezy w przypadku BNTW zachodzi dwuetapowo. W pierwszej
kolejnosci tworza si¢ fazy posrednie w postaci przytoczonych zwigzkow, ktore w pdzniejszym
etapie daja produkt koncowy jakim jest materiat BNTW. Z tego wzgledu, o czym szerzej pisano
w czesci teoretycznej (2.4), materiat ten mozna rowniez wytworzy¢ bezposrednio w reakcji
syntezy wymienionych roztworow statych BLPO. Dla przypomnienia, zaleznos¢ ta jest
niemozliwa do uzyskania w materiale BNO, ze wzgledu na fakt, ze warstwy Bi2NbOs: m = 1
oraz BisNb20e: m = 2 tworzace strukturg tego materiatu nie sg naturalne i nie wystgpuja jako
materiaty jednofazowe [75]. Dlatego tez, dodatkowe fazy obserwowane w materiale BNO
przyjety posta¢ prostych tlenkow Bi2Os.

Jak wykazano, dobor odpowiedniej temperatury maksymalnej spiekania ma duzy wptyw na
wystepowanie faz posrednich w wytworzonych materiatach BNTW. W zbyt niskiej
temperaturze synteza jest mniej efektywna 1 sprzyja wystgpowaniu nie do konca
zsyntezowanych pozostatosci. Biorgc pod uwage fakty opisane powyzej, jako optymalng
temperatur¢ spiekania wybrano wigc Ts = 1373K. Ilo$¢ wystepujacej w materiale fazy
posredniej wykazuje dodatkowo zalezno$¢ od ilosci etapow spiekania. W materiale

wytworzonym | etapowo wynosi ona 7 % wag. dla Bi2WOs i 3 % wag. dla BizTiNbOs. Z kolei
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dla materialu wytworzonego Il etapowo wynosi odpowiednio 4 % wag. 1 6 % wag. Nie
zaobserwowano znacznego wplywu warunkéw technologicznych na ksztalt i natezenie
refleksow fazy zasadniczej. Biorac pod uwage powyzsze fakty, zdecydowano si¢ na
wykluczenie z kolejnych etapow badan materiatow BNTW wytwarzanych w nizszej
temperaturze.

Parametry komorki elementarnej i gesto$¢ teoretyczng wyznaczono przy pomocy
analizy Rietvelda i zamieszczono w Tab. 11 wraz z parametrami dopasowania Rp I Rwp 0Oraz

uzyskang eksperymentalnie gestoscig bezwzgledna.

Tab. 11. Parametry komorki elementarnej, parametry dopasowania (Rp, Rup)
oraz gestos¢ teoretyczna i eksperymentalna materiatow BNTW spiekanych

| oraz Il etapowo w temperaturze spiekania Ts = 1373K.

Tlos¢ Parametry komorki elementarnej [A] Ry Rup Gestose | Gestos¢
etapow teor. eksp.
0, 0,
spiekania a b c V [A7] el | [l [g/cm3] | [g/cmd]

I 41,7611 | 54095 | 5,4346 | 1227,7(1) | 6,86 | 9,98 8,71 8,03

I 41,7473 | 54107 | 5,4313 | 1226,8(3) | 6,77 | 9,94 8,71 8,08

wzorzec

ICDD: 41,7440 | 5,4027 | 5,4231 | 1223,0(7)

Analogicznie do materialow BNO, uzyskane parametry komorki elementarnej s zblizone do
parametréw wzorca, a najbardziej podatnym na warunki technologiczne pozostaje parametr a.
Co warto jednak zauwazy¢, w przeciwienstwie do materialu bazowego BNO, parametr a jest
wiekszy od wzorcowego, a najwieksza roznice wida¢ w przypadku materiatéw spiekanych I
etapowo. Roznica pomigdzy wzorcowym a uzyskanym parametrem a jest znacznie mniejsza
w przypadku materiatow BNTW. Zmiany te moga wynika¢ z faktu, Ze w materiatach BNTW
brak jest wystepujacych faz dodatkowych. Stosunek parametrow b/c réwniez jest wigkszy
w przypadku BNTW, co sugeruje wicksze odchylenie oktaedrow, ale pozostaje typowy dla
materialdow Aurivilliusa o strukturze warstwowej. Porownujac dodatkowo wszystkie parametry
uzyskane eksperymentalnie dla materialu BNO i BNTW nalezy stwierdzi¢, ze wprowadzenie
domieszek tytanu i wolframu kosztem cze¢$ci niobu skutkuje zwigkszeniem parametru a, przy
jednoczesnym zmniejszeniu parametrow b, c. W efekcie objetos¢ komorki elementarnej ulega
zmniejszeniu. RoZnice te sg nieznaczne, co mozna ttumaczy¢ zblizonymi warto$ciami promieni
jonowych tych pierwiastkow (rnp = 0,69 [A], rri= 0,61 [A], rw = 0,62 [A]). Wprowadzenie

domieszek tytanu i wolframu zwigksza rowniez gestos¢ materialu. Uzyskany stosunek gestosci
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eksperymentalnej do gestosci teoretycznej, podobnie jak w przypadku materiatow BNO, jest
mniejszy niz 10%. Analogicznie, spiekanie II etapowe nieznacznie poprawia ten wynik.
Uzyskane wyniki dopasowania s3 satysfakcjonujace dla wszystkich warunkow
technologicznych. Subtelne niedopasowania reflekséw w tym przypadku wynikajg z obecnosci
tekstury w kierunku (420). Wigksza wartos¢ wspotczynnikow dopasowania, w poréwnaniu do
materiatow BNO, jest zwigzana m.in. z faktem, Ze obserwowana tekstura ma wigksze nasilenie.
Za taki stan odpowiada rowniez posrednio mikrostruktura (SEM) otrzymanych zwiazkéw,
opisana w podrozdziale (4.2.1). Obserwowany ptytkowy charakter ziaren materiatu BNTW
dodatkowo sprzyja wystepowaniu tekstury. Niemniej stwierdzono, iz nie ma to wplywu na
wlasciwos$ci materiatu.

Biorgc pod uwage powyzsza analize rentgenowska materialow BNO oraz BNTW
wykazano, ze spiekanie tych materiatow w temperaturze Ts = 1323K sprzyja pojawianiu si¢ faz
posrednich. Udowodniono réwniez, ze wprowadzona domieszka ma duzy wplyw na
stabilizacje syntezy i spieckania. Dodatkowo, nie zaobserwowano znacznego wptywu ilosci
etapow spiekania na otrzymang struktur¢ obu materiatéw. Biorac pod uwage powyzsze,
zdecydowano si¢ na kontynuowanie badan dla materialdow wytworzonych w wyzszych

temperaturach zar6wno dla spiekania I etapowego, jak 1 II etapowego.

4.2.3 Charakterystyka wlasciwosci dielektrycznych

Badania dielektryczne materiatow BisNb3Ois (BNO) oraz BisNbTiWOis (BNTW)
przeprowadzono wykorzystujac metodg, aparatur¢ oraz warunki pomiarowe opisane
w rozdziale 2.3.5. Procedure przygotowania materiatdw do badan przedstawiono w rozdziale
poswieconym technologii wytwarzania materiatow (4.1).

W  nastepstwie  niezadawalajacych ~ wynikow  analizy  strukturalnej oraz
mikrostrukturalnej materiatow BNO i BNTW, wytworzonych w temperaturze spiekania
Ts = 1323K, podjeto decyzje 0 zamieszczeniu wynikéw badan dielektrycznych jedynie dla
materiatdw wytworzonych w Ts = 1373K, zaréwno jednoetapows, jak i dwuetapowag metoda
spiekania. Wyniki opracowano w formie temperaturowych zalezno$ci przenikalno$ci
elektrycznej ¢'(T) oraz tangensa kata strat tgo(T). Analiza otrzymanych charakterystyk
pozwolita okresli¢ wptyw wybranych warunkéw technologicznych na omawiane wlasciwosci
dielektryczne materiatdw BNO i1 BNTW oraz wytypowanie najbardziej optymalnej metody
wytwarzania sktadow posrednich BNTW 4, BNTW 2 oraz BNTW %a.
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4.2.3.1 Whasciwosci dielektryczne ceramiki BisNb3O1s

W pierwszym kroku przeanalizowano charakterystyki temperaturowe czesci
rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej zmierzone w polu pomiarowym o czestotliwosci
f = 10kHz oraz f = 1MHz dla materiatéw uzyskanych na drodze I oraz II etapowego spiekania
(Rys. 54).

8x10 T T T 3.5x10°
R a) —— BNO spiekanie | etapowe b) —— BNO spiekanie | etapowe
7x10°F —— BNO spiekanie Il etapowe 1 —— BNO spiekanie Il etapowe
10kHz 1000kHz

6x10% F 3.0x10° |
5x10°
4x10° 2.5x10° | E

3x10°

2x10° L L L 2.0x10° L L L
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. 54. Charakterystyki temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej £(T),
zmierzone w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz (a) oraz f = 1MHz (b),

w materiatach ceramicznych BNO spiekanych jednoetapowo oraz dwuetapowo.

Analizujac powyzsze wykresy nalezy zauwazy¢, ze w badanym zakresie temperatur
w zadnym przypadku nie zaobserwowano wyraznie zarysowanego maksimum czgsci
rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej. Dla wszystkich analizowanych materiatow,
w zakresie nizszych czestotliwosci, widoczna jest natomiast temperatura, w ktorej nastgpuje
gwattowny wzrost &
W przypadku spiekania I etapowego wzrost ten zaczyna si¢ w okolicach T = 450K dla
czestotliwosci f = 10kHz, podczas gdy dla materiatu spiekanego Il etapowo, w polu o tej samej
czestotliwosci, wzrost nastgpuje W poblizu T = 600K (Rys. 54a). Gwaltowno$¢ dyskutowanego
wzrostu znacznie stabnie dla wyzszych czgstotliwosci pola pomiarowego — W polu
o czestotliwosci f = 1IMHz odnotowano jednostajny wzrost wartosci &' w calym rozpatrywanym
zakresie temperatur. Zblizone temperatury wystepowania wzrostu & dla materiatu BNO
wytworzonego I etapowa metoda CUP+FS uzyskali autorzy pracy [63]. Dla temperatury
maksymalnej spiekania T = 1150K wskazali oni temperature¢ rozpoczecia Silnego wzrostu
przenikalnosci elektrycznej w okolicy T = 450K. Taka zbiezno$¢ sugeruje brak korelacji
pomiedzy temperaturg wystgpowania wzrostu, a temperatura spiekania omawianego materiatu.
Nastepnie, ze wzgledu na znaczne réznice w przebiegach wynikajace ze zmiany czestotliwosci

przylozonego pola, poréwnano ilosciowo obserwowang dyspersj¢ czestotliwosciowq
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przenikalnosci elektrycznej obu dyskutowanych materiatow. W tym celu zdefiniowano stopien

dyspersji w danej temperaturze (45):
Aer = 8110kHZ,T - gllMHZ,T (45)

Postugujac sie powyzsza zalezno$Scig obliczono stopien dyspersji w temperaturze
T = 300K, T = 550K oraz T = 700K. Uzyskane warto$ci przedstawiono w Tab. 12. Wyniki
wskazuja na znaczne zwickszenie stopnia obserwowanej dyspersji wraz ze wzrostem
temperatury. Ponadto wykazano, ze II etapowa metoda spiekania charakteryzuje si¢ wickszym
stopniem omawianej dyspersji w dolnych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego

oraz mniejszym w wyzszych zakresach temperatur.

Tab. 12. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji czestotliwosciowej

Aer dla ceramiki BNO spiekanej I oraz II etapowg metodg spiekania.

1o&¢ etan
gps)?ei;rllj i(;w AE'300 A&'s50 A&700

| 5 74 356

1 7 17 179

Przeanalizowano réwniez wpltyw warunkéw technologicznych na charakterystyki
temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej w temperaturze pokojowej Tr
oraz w gornych granicach badanego zakresu temperatur T = 700K. Wyniki przedstawiono

w Tab. 13, zaréwno dla pomiaréw w czgstotliwosci f = 10kHz, jak rowniez f = 1IMHz.

Tab. 13. Zestawienie wartosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej uzyskanej
w temperaturze pokojowej Tr oraz T = 700K, w polu pomiarowym o czestotliwosci
f = 10kHz oraz f = IMHz, dla materiatow BNO spiekanych I oraz Il etapowo.

[los$¢ etapow Er Er E'T=700K £'T=700K
spiekania | (f = 10kHz) | (f = 1MHz) | (f = 10kHz) | (f = 1IMHz)

I 221 216 658 302

I 235 228 441 262

Na podstawie powyzszych interpretacji danych wysunigto nastepujgce wnioski:

» Materialy spiekane metoda I etapowa charakteryzujg si¢ wigksza wartoscia czesci
rzeczywiste] przenikalnosci elektrycznej uzyskanej w temperaturze pokojowej,

niezaleznie od czgstotliwo$ci pola pomiarowego.
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» Gwaltowny wzrost przenikalnoSci elektrycznej zarejestrowany dla materiatlow
spiekanych metodg II etapowa w polu o czgstotliwosci f = 10kHz przesunigty jest
w kierunku wyzszych temperatur, co ostatecznie skutkuje mniejszymi warto$ciami
uzyskanej & w gornych granicach badanego zakresu temperatur.

» Uzyskane warto$ci & dla pomiarow przeprowadzonych w polu pomiarowym
o czgstotliwosci f = 1IMHz sa nizsze w calym zakresie badanej temperatury
w porownaniu do wynikéw uzyskanych dla pomiaréow przeprowadzonych w polu

o czestotliwosci 10kHz.

Nastepnie, w celu dokladnego zinterpretowania wplywu czestotliwosci pola
pomiarowego, przeprowadzono analiz¢ przebiegow temperaturowych charakterystyk czgsci
rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do
f = 2MHz. Charakterystyki te przedstawiono na Rys. 55, zarowno dla spiekania I etapowego

(a-b), jak i Il etapowego (c-d). Rysunki b) oraz d) pokazuja przebieg krzywych w powigkszone;j

skali.
2.0x10° 2.0x10° T T T
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Rys. 55. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej £/(T),
ceramiki BNO spiekanej | (a-b) oraz Il etapowo (c-d), zmierzona w zakresie
czestotliwosci od f = 100Hz do f = 2MHz.
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Uzyskane zaleznosci &'(T) potwierdzajg wszystkie powyzsze wnioski. W porownaniu do
materiatu BNO spiekanego II etapowo, material BNO spiekany I etapowo posiada nizsze
warto$ci & w temperaturze pokojowej, jednocze$nie uzyskujac znacznie wyzsze wartosci &
w  wyzszych temperaturach, w pelnym zakresie czestotliwo$ci przylozonego pola
pomiarowego. Dyspersja czestotliwosciowa widoczna jest w calym temperaturowym zakresie
pomiarowym, przy czym w jego dolnych granicach jest najmniejsza i pozostaje na stalym
poziomie. Ponadto zauwazalne sg dwie anomalie polegajace na utracie tempa wzrostu £(T)
w wyzszych temperaturach, objawiajace si¢ splaszczeniem uzyskanych krzywych. Anomalie te
wystepuja niezaleznie od zastosowanych warunkow technologicznych, zmienia si¢ natomiast
ich przebieg i temperaturowy zakres wystgpowania.

Pierwsza anomalia charakteryzuje si¢ chwilowym spadkiem tempa wzrostu rozpoczynajacym
si¢ w temperaturze T = 650K dla czgstotliwosci f = 100Hz i przesuwa si¢ ku wyzszym
temperaturom wraz ze wzrostem czestotliwosci pola pomiarowego. Anomalia zanika
w przypadku wyzszych czestotliwos$ci, a jej nasilenie jest wigksze dla materiatow spiekanych
metoda I etapowa. Taka monotoniczno$¢ uzyskanych krzywych, w tym samym zakresie
temperatur, dla materiatow BNO wytworzonych metoda CUP+FS, zostala roéwniez
zaobserwowana przez autorow pracy [78]. Dla czgstotliwosci pola pomiarowego f = 1kHz oraz
f = 10kHz badana zaleznos$¢ charakteryzowata si¢ spadkiem tempa wzrostu w temperaturze
T = 650K. Ponowny wzrost zostal zaobserwowany w temperaturze T = 700K dla f = 1kHz oraz
T = 730K dla f = 10kHz, a uzyskane krzywe charakteryzowaty si¢ monotonicznos$cig rosnaca
w przypadku nizszej czgstotliwos$ci oraz monotonicznoscia niemalejaca w przypadku wyzszej
czestotliwosci. Autorzy zasugerowali, Ze za anomali¢ t¢ odpowiada uporzadkowanie zwigzane
z polaryzacja jonowa, zaktocone w wyzszych temperaturach przez aktywacje¢ transportu jonow.
Analiza ta potwierdza zaobserwowang w niniejsze] pracy zalezno$¢ miedzy przebiegami
omawianego wzrostu a czgstotliwoscia przytozonego pola.

Druga anomalia wystepuje tylko w polu pomiarowym o wysokiej czestotliwosci 1 wykazuje
wigkszg zalezno$¢ od wybranych warunkéw technologicznych, zardéwno w zakresie jej
nasilenia, jak rowniez temperaturowego obszaru jej wystgpowania. W materiatach spiekanych
| etapowo, w temperaturze ok. T = 580K, wystepuje spadek tempa wzrostu i charakterystyczne
sptaszczenie krzywych dla trzech najwyzszych czestotliwosci. W przypadku materiatlow
spiekanych metoda II etapowsg, anomalia ta obserwowana jest po osiggnigciu temperatury
T = 649K i obejmuje wickszy zakres czgstotliwosci (od f= 100kHz). Co wiecej, po osiggnigciu
tej temperatury, w przypadku najwyzszych czestotliwosci, odnotowano jednostajny spadek

przenikalnosci elektrycznej. Podobny efekt wykazano w pracy [67] (Rys. 11), dla materiatu
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BNO wytworzonego metodg CUP+FS w temperaturze spiekania Ts = 1100K, podczas
pomiardw w polu pomiarowym o wysokiej czestotliwosci f = 10MHz. Spadek tempa wzrostu
i charakterystyczne splaszczenie uzyskanej krzywej w opisanych warunkach wykazano
w temperaturze T = 573K. Przytoczone dane sugeruja, ze wystgpowanie tego zjawiska jest
w gltownej mierze zalezne od czestotliwosci pola pomiarowego.

Kolejnym krokiem bylo przeprowadzenie analizy charakterystyk temperaturowych
tangensa kata strat dielektrycznych tgd(T). Analogicznie, jak w przypadku wyznaczania
temperaturowych zalezno$ci przenikalnos$ci elektrycznej, pomiarow dokonano w polu
pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz oraz f = 1IMHz. Na Rys. 56 przedstawiono omawiane
charakterystyki dla obu metod spiekania. Rysunki wewnetrzne (wstawki) pokazuja przebieg
krzywych w powigkszonej skali.

a) —— BNO spiekanie | etapowe b) BNO spiekanie | etapowe
1.0 —— BNO spiekanie Il etapowe . 0.20 —— BNO spiekanie Il etapowe .
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o
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04F
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0.0 L L 0.00 L L L
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Rys. 56. Charakterystyki temperaturowe tangensa kqta strat dielektrycznych tgo(T),
zmierzone w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz (a) oraz f = 1MHz (b),

w materiatach ceramicznych BNO spiekanych jednoetapowo oraz dwuetapowo.

W przypadku przedstawionych temperaturowych charakterystyk zauwazalny jest zakres
temperatury, w ktorym rozpoczyna si¢ wzrost tangensa kata strat tgd(T). Dodatkowo
stwierdzono, ze tempo tego wzrostu nasila si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Dla materiatu
BNO spiekanego metoda 1 etapowsg, zmierzonego w polu pomiarowego o czestotliwosci
f = 10kHz, pierwszy wzrost nastepuje w temperaturze T = 400K, a jego nasilenie znacznie
zwicksza si¢ po przekroczeniu temperatury T = 600K. W przypadku Il etapowej metody
spiekania, zakres rozpoczecia wzrostu przesuwa si¢ nieznacznie w kierunku wyzszych
temperatur T = (500 - 600)K. Z kolei w polu pomiarowym o czestotliwosci f = IMHz mozna
obserwowac¢ znaczgce przesuni¢cie omawianego zakresu w przypadku Il etapowej metody
spiekania, T = (650 - 700)K. Tak jak w przypadku analizy wzrostu £(T), rowniez przy analizie

tgdo(T) mozna zasugerowac brak korelacji migdzy temperaturowym wystgpowaniem wzrostu
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a temperaturg spiekania materialu BNO. Autorzy pracy [63] uzyskali bowiem te same warto$ci
dla materiatu BNO wytwarzanego metoda CUP+FS, w temperaturze spiekania Ts = 1150K.

Przeanalizowano réwniez wplyw warunkow technologicznych na charakterystyki
tgo(T) w temperaturze pokojowej (Tr) oraz w goérnych granicach badanego zakresu temperatur
(T = 700K). Wyniki przedstawiono w Tab. 14 zarowno dla pomiaréw w czestotliwosci
f=10kHz, jak réwniez f = 1MHz.

Tab. 14. Zestawienie wartosci tangensa kqta strat tgo uzyskanego w temperaturze
pokojowej Tr oraz T = 700K, w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz oraz

f= IMHz, dla materiatow BNO spiekanych I oraz Il etapowg metodq spiekania.

[lo$¢ etapow tgoT. tgoT- tgoT=700k tgoT=700k
spiekania | (f=10kHz) | (f = 1MHz) | (f = 10kHz) | (f = 1MHz)
I 0,0061 0,0101 0,9153 0,1511
I 0,0076 0,0135 0,6783 0,0492

W wyniku szczegotowej analizy uzyskanych danych ustalono nast¢pujace wnioski:

» Materiaty spieckane metoda II etapowa charakteryzuja si¢ wigksza wartoscig tangensa
kata strat tgo uzyskanego w temperaturze pokojowej, niezaleznie od czestotliwosci pola
pomiarowego.

» W temperaturze bliskiej temperatury pokojowej wystepuje anomalia, polegajaca na
spadku wartosci tgo od Tr az do uzyskania lokalnego minimum, a nastgpnie ponownym
wzroscie jego wartosci. Efekt ten jest lepiej widoczny w przypadku materiatlow
spiekanych metodg II etapows, dla pomiaréw w polu o czestotliwosci f = 1MHz
| zostanie Szerzej opisany w nastepnej czesci opracowywania wynikow.

» Temperatura, w ktorej nastgpuje wzrost tgo jest zalezna od ilosci etapow spiekania.
Materialy BNO spiekane I etapowo wykazujg omawiany wzrost w nizszych zakresach
temperaturowych.

» Przebieg gwaltownego wzrostu tgo(T) jest mniej zalezny od czgstotliwosci
przylozonego pola w przypadku materiatdéw BNO spiekanych I etapowo. W przypadku
materiatow BNO spiekanych II etapowo, wyzsza czestotliwos¢ przytozonego pola
skutkuje wigkszym przesunigciem zakresu wystepowania omawianego wzrostu
w kierunku wyzszych temperatur.

» Uzyskana wartos¢ tgd, w gornych granicach badanego zakresu mierzonych temperatur,

jest silnie zalezna od wybranej metody spiekania. Wyzsze warto$ci tgo uzyskano dla
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materiatow BNO spiekanych I etapowo, zarowno dla badan przeprowadzonych w polu
o czestotliwoscei f = 10kHz, jak i f = 1IMHz.

» Uzyskane wartos$ci tgo w catym badanym zakresie temperaturowym sg silnie zalezne od
czestotliwosci  przylozonego pola pomiarowego. W temperaturze pokojowej,
nieznacznie wigksze wartosci tgo uzyskuja materialty badane w polu o czestotliwosci
f = IMHz. Z kolei wartosci tgo w wyzszych zakresach temperatury sg znacznie wigksze

w przypadku materiatow badanych w polu o czestotliwosci f = 10kHz.

W celu doktadnego zinterpretowania wpltywu czgstotliwosci przytozonego pola
elektrycznego oraz w celu sprawdzenia, czy przytoczona wczesniej anomalia charakteryzuje
si¢ silng dyspersja czgstotliwosciowa, przeprowadzono analizg przebiegéw temperaturowych
charakterystyk tangensa kata strat tgo(T) w zakresie czgstotliwosci od f = 100Hz do
f = 2MHz. Charakterystyki te przedstawiono na Rys. 57, zarowno dla spiekania I etapowego,
jak i Il etapowego. Rysunki b) i d) prezentuja przebieg krzywych w powiekszonej skali.
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Rys. 57. Zaleznos¢ temperaturowa tangensa kqta strat tgd(T) ceramiki BNO spiekanej | (a-b)
oraz Il etapowo (c-d), zmierzona w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f= 2MHz.
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Dyspersja cze¢stotliwosciowa, podobnie jak w przypadku przebiegdéw &£'(T) omawianego
materiatu, wystepuje w calym temperaturowym zakresie pomiarowym. Jednocze$nie
zaobserwowano dobrze widoczng anomali¢ w niskich granicach tego zakresu. Anomalia ta
charakteryzuje si¢ poczatkowym spadkiem warto$ci tgd od temperatury pokojowej az do
uzyskania dobrze zarysowanego minimum tgdmin i, jak si¢ wczesniej spodziewano, wystepuje
dla pomiaréw wykonanych w wysokich czestotliwoSciach, w zakresie od f = 56kHz do
f = 2MHz. Nasilenie dyspersji we wspomnianym zakresie temperaturowym wykazuje zalezno$¢
od metody wytwarzania materialu BNO. W celu doktadnego okreslenia tej zaleznoS$ci

zdefiniowano nastepujace wielkosci:
» stopien dyspersji temperatury Tmin (46):

ATmin = |Tmin(dla finax) — Tmin(dla frin)| (46)

» stopien dyspersji tangensa kata strat tgomin (47):

AtgSmin = 1tg8min(dla frnax) — tg0min(dla frnin)l (47)

Stopien dyspersji liczonej wielkosci jest wigc definiowany jako rdznica pomig¢dzy wartoscia
minimalng tej wielko$ci uzyskang dla pola pomiarowego o maksymalnej czestotliwoscei,
a warto$cia minimalng tej wielko$ci uzyskang dla pola pomiarowego o minimalnej
czestotliwosci. Wyliczone wartoéci zestawiono w Tab. 15. Dla analizowanego zakresu
czestotliwosciowego mozna wywnioskowac, ze omawiana dyspersja temperaturowa ATmin jest
znaczniejsza w przypadku materialow spiekanych metoda II etapowa. Z drugiej strony,
dyspersja tangensa kata strat Atgomin jest nieznacznie wigksza w przypadku materiatow

spiekanych metoda I etapows.

Tab. 15. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji temperatury Tmin Oraz

tangensa kqta strat tgomin dla ceramiki BNO spiekanej | oraz Il etapowo.

Ilos¢ etapow spiekania | ATmin [K] | Atgdmin

I 45 0,0025

] 62 0,0017

Dalsza analiza anomalii wykazata, ze temperatura wystepowania lokalnego minimum
tgomin jest silnie zalezna od czestotliwosci, a wykresy zalezno$ci logarytmu naturalnego
z czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji odwrotnoéci temperatury 1000/ Tmin [K™] maja

charakter liniowy, co przedstawiono na Rys. 58.
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Rys. 58. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur
bezwzglednych 1000/Twmin (KY), przy ktérych wystepujqg minima na krzywych tgd(7),
dla ceramiki BNO spiekanej I oraz II etapowq metodg spiekania.

Taka zalezno$¢ wskazuje, ze procesy zachodzace w materiale, w badanym zakresie temperatur,
majg charakter aktywacyjny i moga by¢ opisane matematycznie poprzez zalezno$¢ Arrheniusa
(48):

E,

f = foexp (— T

) (48)
gdzie:

f — czestotliwos¢ pola pomiarowego [Hz],

fo — wspdlczynnik przedeksponencjalny,

Ea— energia aktywacji procesu [eV],

k — stata Boltzman’a [eV/K],

Tmin — temperatura, w ktorej wystepuje minimum tgomin (T).

Logarytm naturalny czestotliwo$ci pomiarowej Inf jest wiec okreslony zaleznoscig (49):

Eq 1

Inf =Infy, ——

k Tmin

(49)

Regresja liniowa pozwala na uzyskanie tangenséw kata nachylenia prostych inf (T%), ktore sa

proporcjonalne do energii aktywacji Ea procesu zachodzgcego w materiale w pomiarowym
zakresie temperatur. Ea moze przyjaé réozng posta¢c w zaleznoSci od typu defektow
odpowiedzialnych za proces generacji i transportu nosnikéw [181]. Dopasowanie danych
eksperymentalnych (czerwona prosta na wykresach — Rys. 58) do zalezno$ci Arrheniusa (48)
pozwolilo okresli¢c wartosci Ea. Wyliczona energia aktywacji dla ceramiki BNO spiekanej
metoda I etapowa (dla zakresu temperatur T = 318K — 363K) wyniosta Ea = 0,74eV, a dla
ceramiki BNO spiekanej metoda II etapowag (dla zakresu temperatur T = 344K — 406K)
wyniosta Ea = 0,68eV.
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Biorac rowniez pod uwage wystepujacg dla pomiarow w polu o niskiej czestotliwosci
(w zakresie temperaturowym od T = 650K), anomali¢ na charakterystykach temperaturowych
£(T), sprawdzono, czy odpowiada jej analogiczny przebieg na charakterystykach
temperaturowych tgd(T). Zauwazono, ze wystepujacy efekt gwaltownego wzrostu tgd, opisany
wczesniej, ulega spowolnieniu po przekroczeniu pewnego zakresu temperatury (od T = 500K
dla czestotliwosci f = 100Hz), a pdzniej ponownie wzrasta. Dla lepszego zobrazowania
wystepujacego efektu, na Rys. 59 zamieszczono charakterystyke temperaturows tgo(T) dla
materiatdw BNO spieckanych metodg II etapowa w skali logarytmicznej. Zblizony przebieg,

lecz mniej nasilony, wystepuje w materiatach spiekanych metodg I etapowa.
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Rys. 59. Zaleznos¢ temperaturowa tangensa kqta strat tgo(T) ceramiki BNO spiekanej
|] etapowo, zmierzona w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f= 10kHz,

przedstawiona w skali logarytmicznej.

Widoczna anomalia charakteryzuje si¢ stabym nasileniem, wigc nie posiada dobrze
zarysowanego maksimum lokalnego tgd, a co za tym idzie, nie ma mozliwo$ci wyliczenia
stopnia dyspersji ATp,ini Atg6min, Jak roéwniez sprawdzenia, czy efekt ma charakter
aktywacyjny. W przypadku BNO, dostgpna literatura nie odnosi si¢ bezposrednio do
omawianej anomalii, jednakze wskazujac na zrodta analizujace podobne przebiegi dla innych
materiatbw o mieszanej strukturze warstwowej m = 1,5 [88, 89], mozna przypuszczaé, ze
zjawisko jest powigzane z omawiang anomalig na charakterystykach £'(T), za ktorg odpowiada
opisane wczesniej uporzadkowanie zwigzane z polaryzacjg jonowa. PO pierwsze, przytoczona
literatura potwierdza przesunigcie omawianego efektu w kierunku wyzszych temperatur wraz
ze wzrostem czestotliwosci. Po drugie, wskazuje na przesuniecie temperaturowego zakresu
wystgpowania anomalii na charakterystykach tgo(T), w kierunku nizszych temperatur,
w porownaniu do odpowiadajgcemu mu zakresOwi wystepowania anomalii na
charakterystykach &(T), co pokrywa si¢ z uzyskanymi wynikami W niniejszej pracy.
Przesuniecie to wynosi T = 150K dla analizowanej ceramiki. Bioragc pod uwage powyzsze,

nalezy spodziewac¢ si¢ podobnej anomalii w przypadku materiatu BNTW.
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4.2.3.2 Wihasciwosci dielektryczne ceramiki BisNbTiWOs

Analogicznie do badan przeprowadzonych dla materialu bazowego BNO, analize
wlasciwosci dielektrycznych materiatbw BNTW przeprowadzono dla sktadow spiekanych
w Ts = 1373K, metoda spiekania I oraz Il etapowego.

W pierwszym kroku opracowania wynikdw przeprowadzono analize¢ charakterystyk
temperaturowych czgéci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej zmierzonych w polu
pomiarowym o czgstotliwosci f = 10kHz oraz f = 1IMHz. Na Rys. 60 przedstawiono omawiane

charakterystyki dla obu metod spiekania.

7x10° T T T 4x10°
6x10° F a) —— BNTW spiekanie | etapowe | b) —— BNTW spiekanie | etapowe
—— BNTW spiekanie Il etapowe —— BNTW spiekanie Il etapowe
5x10° 10kHz 3x10% F 1000kHz
x10° F i
_ 4x10°f
w W o107
3x10° |
3
2x10 1X10°
1x10° |
0 1 O Il Il 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Temperatura [K] Temperatura [K]
Rys. 60. Charakterystyki temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej,
zmierzone w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz (a) oraz f = 1MHz (b),

w materiatach ceramicznych BNTW spiekanych jednoetapowo oraz dwuetapowo.

Analizujac powyzsze wykresy nalezy zauwazy¢, ze w badanym zakresie temperatur, tak
samo jak to miato miejsce w przypadku materiatow bazowych BNO, nie zaobserwowano
wyraznie zarysowanego maksimum czgséci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej. Co wigcej,
réwniez w przypadku materialbw BNTW widoczna jest temperatura, w ktdrej nastepuje
gwattowny wzrost przenikalnosci elektrycznej. Jednakze w przypadku tego materialu na
prezentowanych charakterystykach mozna wyr6zni¢ dwa obszary dla obu dyskutowanych
czestotliwosci pola pomiarowego. Pierwszy z nich to obszar niewielkiego wzrostu
przenikalnosci elektrycznej majacy swoj poczatek w temperaturze pokojowe;j. Po nim nastepuje
obszar gwaltownego wzrostu przenikalno$ci elektrycznej. Temperatura graniczna obu
obszarow jest silnie zalezna od czestotliwosci. I tak dla czestotliwosci pola pomiarowego
f = 10 kHz gwattowny wzrost wartosci & ma miejsce w temperaturze T = 500K, podczas gdy
dla czestotliwosci f = IMHz wzrost jest obserwowany poczawszy od temperatury T = 600K.
Na podkreslenie zastuguje fakt, Ze warto§ci wymienionych temperatur nie zaleza od warunkow

technologicznych. Warunki technologiczne maja natomiast wplyw na tempo omawianego

99



CZESC PRAKTYCZNA

wzrostu. W przypadku ceramiki uzyskanej metoda I etapowa obserwowana jest wigksza
szybkos¢ wzrostu warto$ci przenikalnosci elektrycznej wraz z liniowo zmieniajaca si¢
temperaturg, co skutkuje wyzszymi wartoSciami &(T) w goérnym zakresie mierzonych
temperatur.

Nalezy zauwazy¢, ze dla pola o nizszej czestotliwosci, materiaty BNTW spiekane I etapowo
charakteryzujg si¢ przesunigciem temperaturowego zakresu wystepowania wzrostu &
w kierunku wyzszych temperatur, w poréwnaniu do materiatéw bazowych BNO wytwarzanych
w tych samych warunkach technologicznych. Co wigcej, autorzy pracy [63] zarejestrowali
podobne przesuniecie porownujac materialy BNO oraz BNTW wytworzone tg samg metoda,
ale w r6znych temperaturach spiekania, odpowiednio Ts = 1423K oraz Ts = 1323K. Odwrotng
zalezno$¢ dla pomiardw o nizszej czestotliwo$ci mozna zauwazy¢ w przypadku metody II
etapowej, gdzie wzrost &'(T) zarejestrowany dla materiatu BNO rozpoczyna si¢ w okolicach
T =600K. Na podstawie powyzszej analizy stwierdzono, ze na przesuni¢cie temperaturowego
zakresu wystepowania wzrostu &, obserwowane w BNO oraz BNTW, wplywa zarowno
wprowadzenie do materialu domieszek tytanu i1 wolframu, jak réwniez dobor warunkow
technologicznych.

Ilosciowe poroéwnanie obserwowanej dyspersji czestotliwosciowej przedstawiono w postaci
stopnia dyspersji w danej temperaturze Aey (Tab. 16) w zakresie czestotliwosci od f = 10kHz
do f = 1IMHz. Obliczen dokonano na podstawie wzoru przytoczonego podczas analizy BNO
(45). Obserwowana dyspersja czestotliwosciowa wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
I charakteryzuje si¢ wigkszym nasileniem w materialach spiekanych metoda I etapowa.
Uzyskane warto$ci sg rowniez znacznie wigksze od tych uzyskanych dla materiatu BNO (Tab.

12).

Tab. 16. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji czestotliwosciowej

Aer dla ceramiki BNTW spiekanej I oraz I etapowg metodq spiekania.

Ilo$¢ etapow
spiekania AE'300 A&'ss50 A&700
I 5 422 5371
I 2 249 2556

Nastepnie sprawdzono, czy wplyw warunkéw technologicznych na charakterystyki
temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w temperaturze pokojowej Tr

oraz w gornych granicach badanego zakresu temperatur (T = 700K) pokrywa si¢ z wnioskami
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uzyskanymi dla materialu bazowego BNO. Wyniki przedstawiono w Tab. 17, zarowno dla

pomiarow w czestotliwosci f = 10kHz, jak rowniez f = IMHz.

Tab. 17. Zestawienie wartosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej uzyskanej
w temperaturze pokojowej Tr oraz T = 700K, w polu pomiarowym o czestotliwosci
f= 10kHz oraz f = IMHz, dla materiatow BNTW spiekanych I oraz II etapowo.

[lo$¢ etapow ETr Er E'T=100K E'T=100K
spiekania | (f = 10kHz) | (f = 1MHz) | (f = 10kHz) | (f = 1MHz)

I 74 69 5689 318

I 84 82 2785 229

Interpretujac powyzsze dane oraz porownujac je z wynikami otrzymanymi dla materiatu
bazowego (Rys. 54, Tab. 13), mozna sformutowaé nast¢pujace wnioski:
» Poréwnujac obie metody technologiczne nalezy zauwazy¢, ze tak samo jak
w przypadku materialu bazowego BNO, najwicksze wartosci przenikalno$ci
elektrycznej & w temperaturze pokojowej uzyskano podczas spiekania Il etapowego,
niezaleznie od czgstotliwosci pola pomiarowego. Z kolei najwicksze warto$ci
w gornych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego uzyskano dla materiatow
wytwarzanych metoda I etapowa.
» Wartosci &'uzyskane dla materiatow BNTW w temperaturze pokojowe;j sg kilkukrotnie
mniejsze od tych uzyskanych dla materiatow BNO. Z kolei tempo wzrostu wartosci &’
w materiatach BNTW jest wielokrotnie wigksze, co skutkuje duzo wiekszymi
wartoSciami przenikalno$ci elektrycznej & uzyskanymi w goérnych granicach
temperaturowego zakresu pomiarowego dla obu czestotliwosci i warunkow
technologicznych. Ta samg zalezno$¢ zaobserwowali autorzy pracy [63], badajac
wlasciwosci dielektryczne materiatow BNO i BNTW wytworzonych metodag CUF+FS.
» W przeciwienstwie do materiatu bazowego BNO, w ktérym temperaturowy zakres
wystepowania wzrostu &’ wykazywat silng zalezno$¢ od wybranej metody spiekania,
w materiatlach BNTW zalezno$¢ ta jest marginalna.
» Tak samo jak w przypadku materiatu bazowego BNO, materiaty BNTW charakteryzuja
si¢ mniejszg warto$cig &' dla pomiaréw przeprowadzonych w polu pomiarowym
o wigkszej czgstotliwosci (f = IMHz), w catym zakresie badanej temperatury. Réznica

ta jest jednak minimalna w dolnych granicach zakresu pomiarowego.
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Przeanalizowano rowniez przebiegi temperaturowych charakterystyk czgsci
rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do
f = 2MHz. Charakterystyki te przedstawiono na Rys. 61.
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5x10% | 5x10% |
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Rys. 61. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej £(T),
ceramiki BNTW spiekanej I (a) oraz Il etapowo (b), zmierzona w zakresie czestotliwosci

od f = 100Hz do f = 2MHz.

Przeprowadzona analiza potwierdza wnioski wysunigte we wcze$niejszych etapach badania.
Podobnie jak w przypadku materialu bazowego BNO, widoczna dyspersja czestotliwosciowa
przebiega w calym temperaturowym zakresie pomiarowym, bez dobrze zarysowanego
maksimum, przy czym w jego dolnych granicach jest najmniejsza. Dobrze widoczne jest
roOwniez przesunigcie temperaturowego zakresu rozpoczgcia wzrostu & wraz ze wzrostem
czestotliwosci dla wszystkich badanych zwigzkow. Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze
na prezentowanych temperaturowych charakterystykach przenikalnosci elektrycznej
uzyskanych dla ceramiki BNTW spiekanych metoda I etapowa wystepuje dobrze zarysowane
minimum w okolicach temperatury T = 330K (Rys. 62).

1.2x10% ————T———
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Rys. 62. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej £(T),
ceramiki BNTW spiekanej | etapowo, zmierzona w zakresie
czestotliwosci od f = 100Hz do f = 3200H:z.
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To globalne ekstremum ujawnia si¢ tylko w przypadku charakterystyk zarejestrowanych
w polach pomiarowych o niskich czestotliwos$ciach, w zakresie f = (100Hz — 3200Hz).
Minimum to charakteryzuje si¢ dyspersja czestotliwo$ciowa, natomiast temperatura jego
wystepowania pozostaje niezalezna od czestotliwosci pola pomiarowego. Analogicznej
anomalii nie zaobserwowano w przypadku materiatow BNTW spiekanych metodg II etapowa
oraz w materiale bazowym BNO.

Zgodnie z wczesniejszym opisem, w przypadku materiatéw BNO widoczne sa dwie anomalie
na wykresach &(T). W przypadku materiatbw BNTW zaobserwowano jedynie anomali¢
zwigzang z pomiarami przeprowadzonymi w nizszych czestotliwosciach. W celu jej lepszego
zobrazowania zamieszczono charakterystyki temperaturowe £(T) w skali logarytmicznej, dla

pomiaré6w w polu o czestotliwosci od f = 100Hz do f = 100kHz (Rys. 63).

10'F a) 10t b)
100Hz
W} T
100kHz
100kHz

2
10 102

400 500 600 700 400 500 600 700

Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. 63. Zaleznos¢ temperaturowa czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej &,
ceramiki BNTW spiekanej I (a) oraz Il etapowo (b), w zakresie czestotliwosci
od f = 100Hz do f = 100kHz, przedstawiona w skali logarytmicznej.

Widoczna na wykresach anomalia charakteryzuje si¢ chwilowym spadkiem tempa wzrostu,
rozpoczynajacym si¢ w temperaturze w okolicach T = 500K dla czestotliwosci f = 100Hz oraz
przesunigciem jej wystepowania w kierunku wyzszych temperatur wraz ze wzrostem
czestotliwoscei, az do temperatury w okolicach T = 700K dla czestotliwosci f = 100kHz.
Widoczne s3 nieznaczne przesuni¢cia na osi temperatury w zaleznosci od warunkow
technologicznych, natomiast na przebiegach BNTW wytworzonego metoda Il etapowa mozna
obserwowa¢ mniejsze wartosci & w obszarze przegigcia dla catego pomiarowego zakresu
czestotliwosci. Dla porownania, material BNO charakteryzowat si¢ temperaturowym zakresem
wystepowania anomalii od T = 650K dla czestotliwosci f = 100Hz, pomimo faktu, ze jego

poczatkowy wzrost £'(T) przebiegatl w nizszych temperaturach. Anomalia ta jest dobrze znana
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w literaturze ceramiki M-BLPO i zostala szerzej opisana w rozdziale 2.2.4. cze$ci teoretycznej
(Rys. 18). Uzyskane w pracach [85, 88] temperaturowe zakresy wystepowania anomalii sg
zblizone do tych uzyskanych w niniejszej analizie i mieszczg si¢ w granicach od
T=470K dlaf=100Hz do T = 670K dla f = 100kHz [85], oraz T = 450K dla f = 100Hz [88].
Jak zasugerowano wczes$niej, niewielkie przesunig¢cia sa zwigzane z réznymi warunkami
technologicznymi dobranymi do wytworzenia materiatow. Wedtug literatury skupiajacej si¢
nad tym zagadnieniem [85, 86, 88, 89, 93, 182], omawiana anomalia jest $cisle zwigzana
z relaksacjg wakansow tlenowych, a co za tym idzie, z wysoka przewodnos$cig jonowg
materiatow BNTW w wysokich temperaturach. Jak opisano w czg$ci teoretycznej, wakanse
tlenowe to dominujace defekty w strukturze warstwowej typu Aurivilliusa, pelnigce kluczowsa
role w ksztaltowaniu ich wlasciwosci elektrycznych oraz ferroelektrycznych. Co wigcej,
wedtug przytoczonej literatury, nicodzownym elementem wystgpowania omawianej anomalii
jest wystepowanie lokalnego maksimum kata strat dielektrycznych tgd, o charakterze
aktywacyjnym, w zakresie temperatur przesuni¢tym w kierunku nizszych wartosci.

W celu potwierdzenia tej zalezno$ci, w kolejnym kroku przeprowadzono analizg
charakterystyk temperaturowych tangensa kata strat dielektrycznych tgd(T). Analogicznie,
opracowanie rozpoczgto od analizy pomiarow w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz
oraz f = 1IMHz. Na Rys. 64 przedstawiono omawiane charakterystyki. Rysunek wewngtrzny
(wstawka) prezentuje przebieg krzywych w powiekszonej skali.
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Rys. 64. Charakterystyki temperaturowe tangensa kqta strat dielektrycznych tgo(T),
zmierzone w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz (a) oraz f = 1MHz (b),

w materiatach ceramicznych BNTW spiekanych jednoetapowo oraz dwuetapowo.

Podobnie jak w przypadku materiatu bazowego BNO, zauwazalna jest temperatura,

w ktorej nastepuje gwattowny wzrost tangensa kata strat tgd(T). Obserwowany temperaturowy
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zakres rozpoczecia wzrostu w materiatach BNTW jest jednak bardziej dynamiczny i wyraznie
przesunigty w kierunku nizszych temperatur, niezaleznie od czestotliwosci i warunkow
technologicznych. Podobne zalezno$ci wykazano w pracy [63]. Dla pomiaréw wykonanych
w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz, wzrost nast¢puje w zakresie temperatur od
T =400K do T =450K, zarowno dla materialdw spiekanych metoda I etapows, jak rowniez dla
tych spiekanych metoda II etapowa. Nalezy jednak zauwazyé, ze tak samo jak dla
charakterystyk &(T), obserwowane tempo wzrostu jest mniejsze w przypadku metody I
etapowej. Omawiany wzrost jest stabilny az do osiggnigcia temperatury w zakresie T = 550K -
570K, gdzie widoczna jest anomalia, objawiajaca si¢ dobrze zarysowanym maksimum
lokalnym tgdmax poprzedzajacym chwilowy spadek tgo. Efekt ten najprawdopodobniej jest
zwigzany z anomalig zarejestrowang 1 opisang podczas analizy charakterystyk
temperaturowych &(T). W celu jego lepszego zrozumienia przeprowadzono badania
charakterystyk temperaturowych tgd(T) dla kilku czestotliwosci pola pomiarowego wybranych
z zakresu f = (100Hz - 2MHz), a ich analize¢ przedstawiono w dalszym etapie tego podrozdziatu.
Z kolei w przypadku badan wykonanych w polu o czgstotliwosci f = 1MHz, omawiane
temperaturowe wystepowanie wzrostu strat dielektrycznych tgo(T) przesuwa si¢ ku wyzszym
temperaturom i nastgpuje w zakresie T = (450 — 500)K. Obserwowany wzrost warto$ci tgo(T)
jest jednostajny i nie wykazuje widocznych anomalii, co koreluje z ich brakiem na wcze$niej
analizowanych wykresach ¢(T) zarejestrowanych w polach pomiarowych o wysokich
czestotliwosciach. Anomalie sg wiec charakterystyczne dla zaleznosci &'(T) 1 tgd(T)
rejestrowanych w niskich czestotliwos$ciach.

Opracowanie wplywu warunkow technologicznych na wartosci tangensa kata strat
w temperaturze pokojowej Tr oraz w goérnych granicach badanego zakresu temperatur
(T =700K) przedstawiono w Tab. 18, zaréwno dla pomiaré6w w polu o czgstotliwosci f = 10kHz,

jak réwniez f = 1IMHz.

Tab. 18. Zestawienie wartosci tangensa kqta strat tgd uzyskanego w temperaturze
pokojowej Tr oraz T = 700K, w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz oraz

f= IMHz, dla materiatow BNTW spiekanych I oraz Il etapowg metodq spiekania.

Tlo$¢ etapow tgoTs tgoT: tgdT=700K tgoT=700k
spiekania (f=10kHz) (f=1MHz) (f = 10kHz) (f=1MHz)
I 0,0830 0,0056 4,7312 2,0413
I 0,0108 0,0022 3,5832 1,3135
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Przedstawione dane wskazuja, ze materialy BNTW spiekane metodg II etapowg uzyskuja
znacznie mniejsze wartosci tgd w temperaturze pokojowej dla obu czestotliwosci. Wyniki
uzyskane w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 1MHz sa wielokrotnie mniejsze od wartosci
uzyskanych w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz. Taki stan rzeczy stoi
w sprzecznosci do wnioskow wysnutych podczas analizy przebiegow tgo materialu bazowego
BNO (Tab. 14). Co istotne, wartosci tgoT. uzyskane dla pomiarow w polu o czestotliwosci
f = 10kHz sg wigksze od wartos$ci zaobserwowanych dla materialu bazowego. Efekt ten jest
zwielokrotniony w przypadku spiekania I etapowego. Odwrotny efekt mozna zaobserwowac
poréwnujac uzyskane wartosci tgdt. obu materiatlow dla pola pomiarowego f = IMHz. W tym
przypadku, uzyskane dane maja mniejszg warto§¢ w poréwnaniu do wynikow uzyskanych dla
materialu bazowego, a efekt jest zwielokrotniony dla materialéw spiekanych II etapowo.
Podobne zalezno$ci mozna obserwowaé dla wartosci tgd w gornych granicach zakresu
temperaturowego (T = 700K), gdzie uzyskane wartosci sg rowniez wielokrotnie wigksze
w porownaniu z warto$ciami uzyskanymi dla materialu BNO. Warto réwniez zauwazy¢, ze
materialy charakteryzujace si¢ mniejszymi warto$ciami tgdrt=7o0k, posiadajg rowniez znaczaco
mniejsze warto$ci gt=7o0k (Tab. 17).

W celu sprawdzenia czy obserwowane lokalne ekstrema tgo (Rys. 64) ujawniajg si¢
rowniez w szerszym zakresie czegstotliwosci, przeprowadzono analize przebiegdw
temperaturowych charakterystyk tgo(T) w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do
f = 2MHz. Charakterystyki te przedstawiono na Rys. 65.
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Rys. 65. Zaleznos¢ temperaturowa tangensa kqta strat tgo(T) ceramiki BNTW spiekanej
I (a) oraz Il etapowo (b), zmierzona w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f = 2MHz.

Charakterystyki potwierdzaja wystepowanie poprzednio omawianych anomalii (I, II)
w szerszym zakresie czestotliwosci. Dodatkowo zauwazalna jest anomalia III dla niskich

czestotliwosci. Rysunki wewnetrzne pokazujg przebieg anomalii II w powiekszonej skali.
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Pierwsza anomalia (I) wystepuje w dolnych granicach tego zakresu i charakteryzuje si¢
spadkiem tangensa kata strat dielektrycznych od temperatury pokojowej az do wystapienia
minimum. Proces ten znacznie odbiega w swym charakterze od anomalii wystgpujacej
w zblizonym zakresie temperatur na przebiegach tgd(T) w materiatach bazowych BNO, ze
wzgledu na brak dyspersji temperaturowej oraz wystepowanie tylko dla pomiarow wykonanych
w polu o niskiej czgstotliwosci. Jest on natomiast spojny z anomalig wykryta w podobnym
zakresie temperatur na charakterystykach temperaturowych £'(T) (Rys. 62). Podobne przebiegi
w tym zakresie temperatur uzyskali rOwniez autorzy pracy [88].
Druga anomalia (I1), w postaci dobrze zarysowanych ekstreméw lokalnych tgomin oraz tgdmax,
wystepuje w zakresie temperatur od T = 454K do T = 508K dla czestotliwosci f = 100Hz
1 przesuwa si¢ ku wyzszym warto§ciom temperatury wraz ze wzrostem czgstotliwosci pola
pomiarowego. Obserwowalne ekstrema wystgpujg niezaleznie od warunkéw technologicznych.
Dodatkowo, wzrost czestotliwosci powoduje nieznaczny wzrost tgdmax, CO sugeruje charakter
aktywacyjny zachodzacego procesu. Silna dyspersja czestotliwosciowa widoczna jest
zwlaszcza w przypadku spiekania I etapowego, gdzie mozna zaobserwowac lokalne maksima
oraz minima tangensa kata strat w szerokim zakresie czgstotliwosci. Dlatego tez celowym byto
przeanalizowanie nasilenia omawianej dyspersji oraz okreslenie jej charakteru przy
zastosowaniu prawa Arrheniusa. Wyniki przedstawiono w kolejnym kroku opracowan. Warto
nadmieni¢, ze na przebiegach tgd(T) materiatbw BNO nie obserwowano omawianych
ekstremow lokalnych.
Trzecia anomalia (IIT) charakteryzuje si¢ spadkiem tempa wzrostu tgo w wysokich
temperaturach dla niskich czgstotliwosci. Proces ten rozpoczyna si¢ w temperaturze T = 620K
w przypadku probek spiekanych metodg I etapowg oraz w temperaturze T = 650K w przypadku
metody II etapowe;j. Efekt ten nie zostal zaobserwowany podczas analizy materialow BNO.
Nasilenie dyspersji czestotliwosciowej w zakresie temperaturowym wystepowania
drugiej anomalii (II) wykazuje zalezno$¢ od wybranej metody spiekania materiatow. Do
wyliczenia stopnia dyspersji ATp,q Oraz Atgd,q, zmodyfikowano wzory (46) oraz (47)

opisane podczas analizy BNO w poprzednim podrozdziale. Wzory te przyjety postac:
» stopien dyspersji temperatury T (50):
ATrax = |Tmax(dla fnax) — Tmax(dla fiin)| (50)

» stopien dyspersji tangensa kata strat tgdmax (51):

At‘gé\max = Itgdmax(dla fmax) - tg(smin (dla fmin)l (51)
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Dla ceramiki BNTW spiekanej metoda I etapowa, lokalne maksima tgomax zauwazalne
sa w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f = 18kHz, a w przypadku ceramiki BNTW
spiekanej metoda I1 etapowa, w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f = 5,5kHz. Wyliczone

wartosci przedstawiono w Tab. 19.

Tab. 19. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji temperatury TmaxOraz

tangensa kqta strat tgomax dla ceramiki BNTW spiekanej | oraz 11 etapowo.

[los¢ etapow spiekania | ATmax [K] | AtQomax

| 143 0,28

I 109 0,15

Materiat BNTW wytworzony metoda spiekania I etapowa charakteryzuje si¢ wigkszym
stopniem dyspersji temperaturowej ATmax 0raz Atgomax. Przypuszcza sie, ze wzrost ilosci etapow
spiekania obniza nasilenie omawianej anomalii.

Nastepnie sprawdzono zalezno$¢ temperatury wystepowania lokalnego minimum tgdmin
od czestotliwos$ci pola pomiarowego. Liniowy charakter wykreséw zalezno$ci logarytmu
naturalnego z czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji odwrotno$ci temperatury

1000/Tmin (K1) przedstawiono na Rys. 66.

10 ) T T T T 10

spiekanie | etapowe spiekanie Il etapowe
9k - 9}

Inf [HZ]
Inf [HZ]

' ' ' ' 1 L 1 1 'l
15 16 17 18 1.9 2.0 21 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1

1000/T i, [K71] 1000/T,y;, [K1]
Rys. 66. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur
bezwzglednych 1000/Twin (KY), przy ktérych wystepujq minima na krzywych tgé(7), dla
ceramiki BNTW spiekanej I oraz Il etapowq metodq spiekania.

Potwierdzajac aktywacyjny charakter procesow zachodzacych w materiale, w omawianym
zakresie temperatury, wyliczono energi¢ aktywacji korzystajac z opisanej w poprzednim
podrozdziale zaleznosci Arrheniusa (48). Energia aktywacji dla ceramiki BNTW spiekanej

metodg I etapowg dla zakresu temperatur T = 508K — 625K wyniosta Eq = 1,19eV, a dla
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ceramiki BNTW spiekanej metodg II etapowa dla zakresu temperatur T = 498K — 584K
wyniosta Eq = 1,16eV. Dla poréwnania, autorzy pracy [88] wykazali charakter aktywacyjny
omawianej anomalii uzyskujgc energi¢ aktywacji o wartosci Ea= 0,94eV dla materiatu BNTW
wytworzonego metoda I etapowg w temperaturze maksymalnej spiekania Ts = 1313K.
Uzyskane wartosci energii aktywacji oraz zasugerowane wczesniej powigzanie pomiedzy
omawianymi anomaliami na charakterystykach &(T) oraz tgd(T) wskazujg, ze za procesy
aktywacyjne materialu BNTW, w omawianych zakresach, najprawdopodobniej odpowiada
relaksacja wakansow tlenowych zwigzana z wysoka przewodnoscig jonowa materiatow BNTW
w wysokich zakresach temperaturowych. Co wiecej, bazujgc na wiekszych temperaturowych
zakresach pomiarowych (do T = 1000K) zaprezentowanych przez autorow wymienionych prac
[88, 89, 182], nalezy przypuszczaé, ze opisana wczesniej anomalia III na przebiegach tgo(T)
ma swoje zrédto w tych samych procesach.

Interpretujac powyzsza analiz¢ przeprowadzong dla obu materiatow stwierdzono, ze
ilo$¢ etapow spiekania nie wywiera tak znaczacego wptywu na wiasciwosci dielektryczne jak
wprowadzenie do uktadu domieszek tytanu i wolframu. Niemniej jednak, w opinii autora
niniejszej rozprawy lepszymi wilasciwosciami dielektrycznymi charakteryzujg si¢ materiaty
spiekane metoda I etapowa. Do najwazniejszych zalezno$ci przemawiajacych za przewaga
metody I etapowej mozna zaliczy¢:

» Gwaltowniejszy wzrost przebiegow &(7T) skutkujacy wigksza wartoscig &
w wyzszych temperaturach, niezaleznie od czgstotliwosci pola pomiarowego. Efekt ten
jest szczegblnie zauwazalny w przypadku materiatu BNTW.

» Mniejsze wartoSci tangensa kata strat dielektrycznych uzyskane w temperaturze
pokojowej w przypadku materiatu BNO, niezaleznie od czgstotliwosci przytozonego
pola pomiarowego.

» Korzystniejszy stosunek wzrostu wartosci przenikalnosci elektrycznej do tangensa kata

strat w gérnych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego dla materiatu BNTW.

Przemawiajace na korzy$¢ wybranych warunkow technologicznych, opisane w poprzednich
podrozdziatach, wyniki analizy mikrostruktury, sktadu chemicznego oraz struktury dodatkowo
uzasadniajg stluszno$¢ tej decyzji. Metoda 1 etapowa jest roOwnocze$nie metoda mniej

czasochtonng i proekologiczng.
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4.3 Wplyw jonéw tytanu i wolframu na wlasciwosci fizykochemiczne
i dielektryczne ceramiki BisNbzO1s

Analizujgc wyniki badan materiatow BNO oraz BNTW dokonano wyboru optymalnych
warunkow technologicznych na potrzeby wytworzenia skladow posrednich BNTW Vi,
BNTW Y2 oraz BNTW %i. Analiza mikrostruktury (SEM), sktadu chemicznego (EDS) oraz
struktury (XRD) wytworzonych materiatbow BNO/BNTW pozwolita okresli¢ optymalng
temperature spickania jako Ts = 1373K. Interpretacja przeprowadzonych w kolejnym kroku
badan dielektrycznych okres$lita, ze najkorzystnicjszag metodg spiekania w Ts = 1373K jest
metoda spiekania | etapowego. Wybrane warunki spiekania zastosowano do wytwarzania
materiatow o utamkowym stezeniu domieszek omawianych w niniejszym etapie pracy.

Pozostate warunki technologiczne, proces przeprowadzenia technologii oraz
przygotowanie sktadow posrednich do badan pozostaly niezmienione i zostaly opisane
w rozdziale (4.1). Otrzymane materiaty zbadano, analogicznie do poprzedniego etapu pracy,
pod katem wlasciwosci mikrostrukturalnych, sktadu chemicznego, whasciwosci strukturalnych
oraz dielektrycznych. Uzyskane wyniki zestawiono z wynikami uzyskanymi dla ceramiki BNO

oraz BNTW, zachowujac przy tym zgodno$¢ warunkéw technologicznych.

4.3.1 Analiza mikrostruktury i skladu chemicznego

W pierwszym kroku analizy wtasciwosci sktadow posrednich BNTW Y4, BNTW ' oraz
BNTW 3% przeprowadzono badania mikrostruktury oraz sktadu chemicznego. Okreslenie
wplywu stezenia domieszek na morfologi¢ (ksztalt, budowa ziaren, porowato$¢) jest punktem
wyjsciowym dalszej analizy wytworzonej ceramiki. Doktadne okreslenie sktadu chemicznego
zweryfikowato poprawnos¢ wykonanych procesow technologicznych oraz pozwolilo na
potwierdzenie zgodnosci z zatozong stechiometrig. Przeprowadzona analiza SEM oraz EDS
zostala wykonana przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego JSM-7100F TTL
LV z zastosowaniem tych samych warunkdéw pomiarowych oraz etapu przygotowania probek
do badan co materialy wytwarzane w I etapie pracy (2.3.4). Pozwolito to na bezposrednie
porownanie morfologii omawianej ceramiki z mikrostrukturg materiatow BNO oraz BNTW
(4.2.1).

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku skrajnych zawartosci domieszek wolframu
I tytanu, tak i dla sktadow posrednich wykonano seri¢ zdje¢, charakteryzujacych si¢ wysoka
rozdzielczos$cig 1 duza glebig obrazu. Obrazy SEM wykonano na powierzchniach oraz
przetamach probek w trzech nastgpujacych powigkszeniach x3000, x5000 oraz x10000. Jednak

w celu porownania mikrostruktury otrzymanych sktadéw posrednich z materiatami BNO
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(Rys. 43a) oraz BNTW (Rys. 45a) zdecydowano si¢ na zamieszczenie w pracy obrazow
wykonanych na przetamach prébek, w powigkszeniu x10000. Analiza SEM potwierdzita
wnioski sformulowane podczas analizy mikrostruktury materiatow BNO oraz BNTW
w poprzednim etapie pracy, moéwigce o duzej zalezno$ci ksztattu ziaren od obecnosci
w ukladzie domieszek tytanu i wolframu. Analize mikrostruktury sktadow posrednich

rozpoczyna obraz zarejestrowany dla BNTW % (Rys. 67).

Rys. 67. Obraz SEM morfologii przetamow sktadu BNTW Y4
(powigkszenie mikroskopu: x10000).

Ceramika BNTW ' charakteryzuje si¢ ziarnami zblizonymi do tych obserwowanych
w materiale bazowym BNO. Cechuje si¢ zwarta mikrostrukturg o niskiej porowatosci.
Zaobserwowa¢ mozna dobrze rozwini¢te, owalne ziarna o chaotycznym ukierunkowaniu
I z dobrze widocznymi granicami ziarnowymi. Analogicznie do materiatu BNO, nie
zaobserwowano charakterystycznych dla struktury warstwowej Aurivilliusa ziaren w formie
blaszkowej, iglowej lub ptytkowej. Mozna stwierdzié, ze taka ilo§¢ koncentracji domieszek
tytanu 1 wolframu najwyrazniej nie powoduje znacznych zmian mikrostrukturalnych.

Obraz mikrostruktury materiatu ceramicznego BNTW % przedstawiono na Rys. 68.

Rys. 68. Obraz SEM morfologii przetamow sktadu BNTW
(powiekszenie mikroskopu. x10000).
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Dalsze zwigkszenie stezenia domieszek powoduje wyrazng zmiane mikrostruktury.
Obserwowane ziarna przejawiajg juz tendencje do tworzenia ptytek, jednak ich utozenie jest
jeszcze bardzo chaotyczne i nie wida¢ tendencji do naktadanie si¢ ziaren w formie warstw.
Ponadto wprowadzona domieszka powoduje rozrost niektorych ziaren, jednak nie tak znaczny
jak obserwowano to w przypadku ceramiki BNTW.

Rys. 69 przedstawia obraz mikrostruktury uzyskany dla materialu ceramicznego
BNTW 3.

Rys. 69. Obraz SEM morfologii przetamow sktadu BNTW ¥
(powiekszenie mikroskopu. x10000).

W tym przypadku obserwuje si¢ wyrazny wzrost rozmiaru ziaren i rOwnie wyrazng zmiang ich
ksztaltu z obtego na ptytkowy. Widoczne jest juz tworzenie si¢ warstw poprzez czg¢sciowe
nalozenie si¢ ziaren na siebie, co dodatkowo obniza porowato$¢ uzyskanych materialow.
W dalszym ciggu widoczne sg ziarna o ksztalcie owalnym, natomiast nasilenie ich
wystepowania jest znacznie mniejsze w porownaniu do pozostatych sktadow o mniejszym
stezeniu domieszek.

Analizujac powyzsze mozna wywnioskowac, ze na wystgpowanie ziaren o charakterze
ptytkowym silnie wptywa st¢zenie wprowadzonych domieszek, a ziarna wyksztatcone w petni
w tej formie mozna zaobserwowac tylko w przypadku materiatu BNTW.

W kolejnym etapie przeprowadzono iloSciowa oraz jakoSciowa analiz¢ sktadu
chemicznego otrzymanych sktadéow posrednich BNTW Y, BNTW %2 oraz BNTW 4. WyniKki
analizy potwierdzity zadany sktad chemiczny dla wszystkich sktadow posrednich. Nie
zaobserwowano zanieczyszczen w formie obcych pierwiastkow, a niewielkie odchylenia od
warto$ci teoretycznych mieszczg si¢ w granicach bledu pomiarowego stosowanej metody.
Uzyskane widma EDS przedstawiono na Rys. 70-72. Teoretyczne i eksperymentalne
zawarto$ci procentowe tlenkow W wytworzonych sktadach posrednich zaprezentowano
w Tab. 20. W tabeli zamieszczono réwniez odpowiadajace im wyniki dla materiatow BNO oraz

BNTW (Tab. 8, 9).
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Rys. 70. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNTW .
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Rys. 71. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNTW 7.
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Rys. 72. Mikroanaliza rentgenowska EDS materiatow BNTW .
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Tab. 20. Teoretyczne i eksperymentalne zawartosci procentowe tlenkéw

W sktadach posrednich BNO, BNTW Y;, BNTW %, BNTW %, BNTW,

Teoretyczna zawartos¢ tlenkow [%] | Zawartos¢ tlenkow z EDS [%]
Sktad

Bi2O3 | Nb20Os | TiO2 | WOz | Bi2O3 | Nb20Os | TiO2 | WO3
BNO 7450 | 25,50 - - 74 26 - -
BNTW % | 73,96 | 21,09 1,27 3,68 74 21 1 4
BNTW % | 73,45 16,74 2,51 7,30 73 17 3 7
BNTW % | 72,90 12,47 | 3,75 | 10,88 73 12 4 11

BNTW | 72,38 8,26 496 | 14,40 73 8 5 14

Uzyskane wyniki eksperymentalne sg zblizone do zalozen teoretycznych, co potwierdza dobrze
dobrane warunki technologiczne i poprawnie przeprowadzony proces wytwarzania
otrzymanych materialdéw. Dokladnie zobrazowane zawarto$ci poszczegoélnych tlenkow

przedstawiono na Rys. 73.
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Rys. 73. Zmiana procentowej zawartosci poszczegolnych tlenkow w sktadzie chemicznym
w zaleznosci od stopnia stezenia domieszek. Symbole reprezentujq wartosci eksperymentalne

(punkty)(EDS) oraz teoretyczne (krzyzyki).

Dla analizowanych sktadow posrednich réwniez wykonano ,,mapping” metoda EPMA
z zastosowaniem mikrosondy rentgenowskiej. Badanie homogenicznosci rozktadu
pierwiastkdw przeprowadzono na powierzchniach kazdej otrzymanej probki. Uzyskane
»-mapy” przedstawiaja rozmieszczenie pierwiastkoOw w analizowanych obszarach. Obecno$¢
charakterystycznych pierwiastkow jest potwierdzona w formie punktow, ktorych zwigkszone
zageszczenie $wiadczy o wigkszej koncentracji danego pierwiastka w danym mikroobszarze.
Wykonana analiza wykazata wysoki stopien jednorodnosci badanych sktadéw posrednich. Ze
wzgledu na duze podobienstwa, zaprezentowano przyktadowy rozktad pierwiastkéw dla sktadu

BNTW 7 (Rys. 74).

114



CZESC PRAKTYCZNA

20|.| TiK 20 pm Nb L

20 pm BIM 20 pm WM

Rys. 74. Przyktadowy rozktad charakterystycznych pierwiastkow materiatu BNTW 7.

Podsumowujac, przeprowadzono analize¢ mikrostruktury oraz jako$ciowa i ilo§ciowq
weryfikacj¢ skladu chemicznego otrzymanych sktadéw posrednich BNTW 4, BNTW Y2 oraz
BNTW 3%a. Analiza otrzymanych obrazow SEM wykazata znaczny wptyw st¢zenia domieszek
na morfologi¢ wytworzonych materiatow. Wykazano, ze mikrostruktura materiatow BNO oraz
BNTW Y nie ro6zni si¢ znaczaco. W materiatach tych nie zaobserwowano ziaren w formie
blaszkowej, igtowej lub ptytkowej, a wiec typowej dla struktury warstwowej Aurivilliusa. Dla
sktadu BNTW Y2 zaczynajg si¢ pojawiac nieliczne ziarna W ksztatcie ptytek. Wraz ze wzrostem
stezenia modyfikatorow omawiane ptytki ujawniajg si¢ coraz liczniej, a ich rozmiar zwigksza
sie. Zwicksza si¢ rowniez ich jednorodnos$¢ i ukierunkowanie. Dla sktadu posredniego BNTW
¥, obserwowalny jest dodatkowo charakter warstwowy przejawiajacy si¢ nakladaniem plytek
jedna na drugg. Najbardziej rozwinigte ziarna w formie ptytek zaobserwowano dla materiatow
BNTW o pelnym st¢zeniu domieszek.

Mikroanaliza rentgenowska EDS zweryfikowala poprawno$¢ wykonanych procesow
technologii oraz potwierdzita zgodnos$¢ sktadu chemicznego z zaloZzong stechiometrig. Nie
zaobserwowano zanieczyszczen w postaci obcych pierwiastkow. Analiza metoda EPMA

wykazata homogeniczny rozktad charakterystycznych pierwiastkow.
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4.3.2 Rentgenowska analiza fazowa i strukturalna

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan rentgenowskich sktadow
posrednich BNTW %, BNTW ' oraz BNTW 2. Przeprowadzone badania pozwolity na
wykonanie analizy fazowej oraz okreslenie wptywu stopnia stezenia domieszek na strukture
krystaliczng omawianych sktadéw. Metodologia, aparatura oraz warunki pomiarowe w tym
etapie pracy pozostaly niezmienione i zostaly szerzej opisane w czesci teoretycznej (2.3.2).
Przedstawiane wyniki odniesiono do analizy rentgenowskiej materialu bazowego BNO oraz
materialu o pelnym stezeniu domieszek BNTW, opisanych w dziale (4.2.2). Gléwna
niewiadomg byla ocena, czy mniejsza ilo§¢ wprowadzonych domieszek réwnie dobrze
ustabilizuje proces syntezy i zageszczania sktadow posrednich spiekanych w temperaturze
Ts = 1373K, tak jak to mialo miejsce w przypadku materialu BNTW.

W aktualnej bazie danych ICDD PDF-5+ 2024 nie istniejg kartoteki ICDD
odpowiadajagce badanym sktadom posrednim, ale uzyskane dyfraktogramy (Rys. 75.) sa
zblizone do dyfraktogramu materiatu bazowego BNO (Rys. 52) oraz dyfraktogramu materiatu
o pelnym stopniu stezenia domieszek BNTW (Rys. 53). Z tego wzgledu, zmiany uktadu
przeanalizowano na podstawie wyj$ciowego modelu struktury materialu bazowego BNO

(ICDD PDF-5 2024: 04-028-0030) o strukturze rombowej z grupg przestrzenng Ima2 [180].

BNTW 1/4
BNTW 1/2
BNTW 3/4

BNO ICDD: 04-028-0030, Ima2
Biz0: ICDD: 04-008-4464
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Rys. 75. Dyfraktogramy otrzymanych sktadow posrednich ceramiki BNTW Y, %, Y.

Otrzymane dyfraktogramy wskazuja, ze refleksy badanych sktadow posrednich dobrze pasuja
do modelu wzorca BNO (ICDD). W poprzednim etapie pracy, podczas analizy dyfraktogramow

BNO i BNTW, wykazano, ze charakterystyczne refleksy przesunigte sg nieznacznie w kierunku
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wyzszych katow dla materiatu BNTW. Na Rys. 76 przedstawiono przyktadowe zmiany
potozenia charakterystycznych refleksow uzyskanych dla wszystkich badanych sktadow.

liczba zliczen [a.u.]

3240 32,60 32,80 33 33,20
[2Theta]

Rys. 76. Powigkszone fragmenty dyfraktogramow odpowiadajgcych liniom (002) materiatow

BNO oraz BNTW wraz z liniami skfadow posrednich umiejscowionymi pomiedzy nimi.

Zwigkszajac koncentracje domieszek tytanu i wolframu o mniejszym promieniu jonowym, stala
sieciowa maleje i w efekcie linie przesuwajg si¢ w kierunku wyzszych katow. Mozna
powiedzie¢, ze wprowadzona domieszka wbudowuje si¢ w strukture fazy koncowej,
a przesuniecie mowi o stopniu stezenia tych domieszek. Potozenia refleksow materiatu BNTW
Y4 s blizsze potozeniom refleksow uzyskanych dla materiatu BNO, natomiast materiatu BNTW
% tym uzyskanym dla materiatu BNTW. Obecno$¢ symetrycznych, pojedynczych refleksow
moze $wiadczy¢ o tendencji tworzenia si¢ jednej fazy i ujednorodnienia materiatu.

Analiza fazowa wykazata obecno$¢ fazy zasadniczej dobrze pasujacej do modelu
strukturalnego bazujacego na BNO (ICDD). Wykazana poprzednio tendencja materiatu BNO
do powstawania fazy posredniej w postaci Bi»O3z, opisanej w bazie danych Kkartg
identyfikacyjng: ICDD PDF-5 2024: 04-008-4464, jest rowniez widoczna dla skladow
posrednich. Szczeg6lowa problematyka dotyczaca tego zagadnienia zostata szeroko omowiona
w czgsci teoretycznej (2.2.4, 2.4) oraz podczas analizy rentgenowskiej w | etapie pracy (4.2.2).
Dobrze widoczny refleks omawianej fazy zostal oznaczony na dyfraktogramie w polozeniu
katowym 20O: 28,06° (Rys. 75). Jednakze, wprowadzenie nawet niewielkiej ilosci domieszek
tytanu i wolframu pozwolito na zredukowanie udzialu omawianej fazy, co potwierdza
pozytywny wptyw domieszek na stabilizacje syntezy i spiekania wykazany podczas analizy
rentgenowskiej w poprzednim etapie. I chociaz wskazany udzial fazy posredniej jest
nieznaczny, to nalezy zauwazy¢, ze catkowite jej wyeliminowanie w wybranych warunkach
technologicznych byto mozliwe tylko w przypadku materiatu o pelnym stgzeniu domieszek.

W celu zbadania jak zmienia si¢ uporzadkowanie strukturalne w analizowanych
sktadach posrednich, przeprowadzono analiz¢ Rietvelda bazujac na wtasnym modelu budowy

modyfikujacym strukture BNO. Metoda pozwolita na wyznaczenie ggstosci teoretycznej oraz
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parametrow komorki elementarnej wszystkich materiatow. Uzyskane wartosci wraz
z parametrami dopasowania Ry oraz Rwp przedstawiono w Tab. 20. Dla lepszego zobrazowania
zmian strukturalnych zachodzacych pod wptywem wprowadzonych do uktadu modyfikatorow,
w tabeli zamieszczono rowniez uzyskane w poprzednim etapie pracy wartosci dla materiatow

BNO oraz BNTW, wytworzonych w tych samych warunkach technologicznych (Tab. 10, 11).

Tab. 20. Parametry komorki elementarnej i parametry dopasowania (Rp, Rup)
wraz z uzyskang gestosciq teoretyczng i eksperymentalng dla materiatow

BNO, BNTW %, BNTW 72, BNTW % oraz BNTW.

Parametry komorki elementarnej [A] | g R Gestos¢ | Gestosé
Sktad o/p O}Vp teor. eksp.

a b c viay | Dol | DAl [g/cm®] | [g/cm?]
BNO 41,5563 | 5,4676 | 5,4683 | 1242,4(7) | 4,68 | 7,13 8,36 7,61
BNTW Y | 41,5682 | 5,4641 | 5,4629 | 1240,8(2) | 6,67 | 9,97 8,37 1,77
BNTW Y% | 41,5913 | 5,4355 | 5,4520 | 1232,5(5) | 6,38 | 9,48 8,43 8,29
BNTW % | 41,5914 | 5,4248 | 5,4424 | 1227,9(3) | 6,84 | 10,10 8,46 1,72
BNTW | 41,7611 | 5,4095 | 5,4346 | 1227,7(1) | 6,86 | 9,98 8,71 8,03

Stosunek gestosci teoretycznej do eksperymentalnej sktadow posrednich miesci si¢ w zakresie
od 2 do 10%. Warto zauwazy¢, ze uzyskana gesto$¢ teoretyczna wzrasta wraz ze wzrostem
stezenia tytanu 1 wolframu. Nizszy poziom dopasowania sktadow posrednich w poréwnaniu do
materialu BNO moze by¢ skutkiem obserwowanego na dyfraktogramie przesunigcia si¢
refleksow w kierunku wyzszych katow wraz ze wzrostem stezenia wprowadzonych domieszek.
Dodatkowo stwierdzono obecnos$¢ tekstury, ktora analogicznie do BNTW, moze by¢ posrednio
zwigzana m.in. z omowiong w poprzednim podrozdziale mikrostrukturg (Rys. 67 - 69) sktadow
posrednich. Powigzanie miedzy plytkowym charakterem ziaren a tendencja do wystepowania
wigksze] tekstury zostalo przytoczone podczas analizy rentgenowskiej materialu BNTW.
W efekcie, najwigksze niedopasowanie dyfraktogramu eksperymentalnego do wykreslonego
dla zatozonego modelu strukturalnego obserwujemy dla ceramiki BNTW %, ktorej
mikrostruktura najbardziej zblizona jest do mikrostruktury materiatu BNTW.

Parametry komorki elementarnej modelu struktury na bazie wzorca BNO wykazuja

nastepujace zaleznosci od st¢zenia wprowadzonych domieszek:

» Wraz ze wzrostem st¢zenia modyfikatoréw wzrasta parametr a oraz malejg parametry b i C.

W efekcie objetos¢ komorki elementarnej zmniejsza sie. Materiat BNTW Y4 charakteryzuje
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si¢ zblizong objetoscig komorki elementarnej w poroéwnaniu do materiatu BNO, z kolei
sktady posrednie BNTW '2 oraz BNTW % uzyskaly zblizone wartosci obje¢tosci do
materialu BNTW. Takie podobienstwa sktadow posrednich do materiatow o skrajnych
stezeniach domieszek przedstawiono roéwniez podczas analizy morfologii w poprzednim
podrozdziale.

» Materiaty BNTW % na podobienstwo BNO posiadaja niewielka roznice w stosunku
parametrow b/c. Obserwowana réznica omawianych parametréw znacznie wzrasta dla
pozostatych sktadow posrednich i zbliza si¢ do tej uzyskanej dla materiatu BNTW.
Stwierdzono tym samym, ze obserwowane odchylenie oktaedrow zwigksza si¢ wraz ze
zwigkszeniem stezenia domieszek. Podczas analizy rentgenowskiej materiatu BNO
w poprzednim etapie pracy zasugerowano zwigzek migdzy jego niewielkim jak na materiaty
M-BLPO odchyleniem oktaedrow, a nietypowa struktura opisywang w niektorych zrodtach
literaturowych. Najwidoczniej zalezno$¢ ta jest rdwniez obserwowana w przypadku

ceramiki BNTW Y.

4.3.3 Charakterystyka wlasciwosci dielektrycznych

Kolejnym krokiem byta analiza wtasciwosci dielektrycznych ceramiki BNTW Y,
BNTW % i BNTW %. Pomiary przeprowadzono opierajac si¢ na metodyce, aparaturze oraz
warunkach pomiarowych opisanych w rozdziale 2.3.5. Procedur¢ przygotowania materiatow
do badan przedstawiono w rozdziale po§wigconym technologii wytwarzania materiatow (4.1).
Opracowania rezultatow przedstawiono w formie temperaturowych zalezno$ci przenikalnosci
elektrycznej £(T) oraz tangensa kata strat dielektrycznych tgo(T) dla wszystkich sktadow.
Wykonana analiza pozwolita na okreslenie wptywu stgzenia wprowadzonych domieszek na
omawiane wiasciwosci. W celu lepszego zobrazowania roznic pomigdzy analizowanymi
sktadami, powotano si¢ na wyniki pomiarow wykonanych dla materiatbw BNO 1 BNTW
opracowanych w rozdziale 4.2.3 (zachowujac przy tym zgodno$¢ warunkow technologicznych:
Ts = 1373K, metoda spiekania | etapowa).

Uwzgledniajac rowniez kolejno$¢ analizy pomiarow wykonanych dla materialu BNO
oraz BNTW, w pierwszym kroku tego etapu opracowan przeprowadzono analizg
temperaturowych charakterystyk czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej zmierzonych
w polu pomiarowym o czgstotliwosci f = 10kHz oraz f = 1MHz. Na Rys. 77 przedstawiono

zbiorczo omawiane charakterystyki. Rysunki wewng¢trzne przedstawiajg powickszong skale.
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Rys. 77. Charakterystyki temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej
zmierzone w materiatach ceramicznych BNO, BNTW Yu, BNTW %>, BNTW % oraz BNTW,
w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz (a) oraz f = 1MHz (b).

Analizujac powyzsze rysunki mozna zaobserwowac, ze zmiana st¢zenia domieszek znaczaco
wplywa na przebieg &(T) w tych materiatach ceramicznych. Podobnie jak w przypadku
materiatow analizowanych w 1 etapie pracy, tak i tutaj nie zaobserwowano wyraznie
zarysowanego maksimum &', dla zadnego z badanych sktadow. Dobrze widoczny jest natomiast
podziat przebiegbw na obszar o niewielkim, jednostajnym wzroscie & oraz obszar
dynamicznego wzrostu &'. Analizujgc te obszary mozliwe bylo okreslenie wplywu zmiany
stezenia domieszek na charakter omawianego przebiegu i warto$¢ uzyskanej przenikalnosci
elektrycznej & w zakresie temperatur od temperatury pokojowej (Tr), przez temperaturg
rozpoczgcia gwattownych wzrostow &, po goérng granice temperaturowego zakresu
pomiarowego (T = 700K).

Wartosci &' uzyskane dla temperatury pokojowej (Tr) przedstawiono w Tab. 22.

Tab. 22. Zestawienie wartosci &' uzyskanych w temperaturze pokojowej Tr, w polu
pomiarowym o czestotliwosci T = 10kHz oraz f = 1MHz, dla sktadow
BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW.

g’TR
Sktad
f=10kHz | f=1MHz

BNO 221 216
BNTW Y 243 232
BNTW Y% 206 199
BNTW %4 139 137
BNTW 74 69
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Porownujac uzyskane wartosci, wyciggnieto nastepujace Wnioski:

» Opisana podczas analizy materiatbw BNO i BNTW tendencja do niewielkiego obnizania
si¢ uzyskanych wartosci &'r. dla wigkszej czgstotliwosci f = IMHz pozostaje niezmienna
dla pozostatych sktadéw. Wystepowanie tego trendu nie jest zalezne od stopnia stezenia
domieszek, jednak jego nasilenie jest wigcksze dla sktadow o mniejszej koncentracji tytanu
I wolframu.

» Zwickszajac stopniowo stezenie domieszek tytanu i wolframu w badanych materiatach,
warto$¢ przenikalnosci elektrycznej w temperaturze pokojowej znacznie maleje, zarowno
w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz, jak réwniez f = 1MHz. Warto jednak
zauwazy¢, ze chociaz dla sktadow BNO, BNTW 4 oraz BNTW 2 wykazane réznice sg
niewielkie, to jednak najwigksze wartos$ci uzyskano dla skladu posredniego BNTW V.
Mozna wigc zasugerowac, ze niewielka ilos¢ wprowadzonych domieszek zwigksza
uzyskane wartosci £7r, a dopiero dalszy wzrost jej koncentracji odwraca trend i powoduje

spadek &'rr. Najwigkszy spadek zaobserwowano dla ceramiki BNTW % oraz BNTW.

Analizujac dalszy przebieg £'(T) (Rys. 77), mozna zauwazy¢ kolejne podobienstwa do
przebiegdéw uzyskanych dla materiatow BNO i BNTW. Wraz ze zwigkszaniem si¢ temperatury,
warto$¢ przenikalnos$ci elektrycznej &'(T) zmienia si¢ nieznacznie, niezaleznie od badanego
sktadu. Dzieje si¢ tak do momentu uzyskania temperatury, w ktorej nastepuje gwattowny
wzrost &'(T).

Dla badanych sktadéw posrednich BNTW % oraz BNTW ' wzrost ten widoczny jest
w zakresie temperatur od T = 420K do T = 470K dla pomiarow przeprowadzonych w polu
o czestotliwosci f = 10kHz oraz w zakresie temperatur od T = 550K do T = 600K dla pola
pomiarowego o czestotliwosci f = 1MHz. Natomiast ceramika BNTW Y wykazuje zblizony
przebieg do materialow BNO, w ktorych obserwowany wzrost wykazuje duzo mniejsze
nasilenie i trwa w szerokim zakresie temperaturowym. Zarejestrowana tendencja jest
nastepujaca: dla sktadow o wigkszym stezeniu domieszek, wzrost & jest widoczny w nizszych
temperaturach, a jego intensywnos¢ jest najwigksza. Dalsze zmniejszanie st¢zenia domieszek
powoduje przesunigcie temperatury, w ktorej nastgpuje wzrost &', w kierunku wyzszych
temperatur, oraz zmniejsza intensywnos¢ samego wzrostu. Efekt ten skutkuje tym, ze
w gornych granicach badanego zakresu temperatur najwigksze warto$ci przenikalnosci
elektrycznej uzyskano dla materialow o wiekszym stezeniu jondow tytanu i wolframu. Co
ciekawe, materiat BNTW tylko czeSciowo dopasowuje si¢ w powyzsza zalezno$¢. Wprawdzie

tempo wzrostu wartosci przenikalnosci elektrycznej dla BNTW jest najwicksze, to jednak
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zakres temperaturowy, w ktorym mozna obserwowacé rozpoczgcie wzrostu jest przesunigty
w strong wyzszych wartosci temperatur (w okolicach T = 550K dla czgstotliwosci f = 10kHz,
oraz T = 650K dla czgstotliwosci f = IMHz).

Biorgc pod uwage powyzsze, najsilniejszy wplyw stezenia domieszek mozna dostrzec
analizujgc intensywnos$¢ wzrostu, a co za tym idzie, wartosci &'(7T) uzyskane w goérnych
granicach temperaturowego zakresu pomiarowego. Wartosci uzyskanych &’ dla temperatury

T = 700K dla wszystkich sktadéw przedstawiono w Tab. 23.

Tab. 23. Zestawienie wartosci &' uzyskanych w T = 700K, w polu pomiarowym
0 czestotliwosci f = 10kHz oraz f = 1MHz, dla skfadow
BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW.

E'T=700K
Sklad
f = 10kHz f=1MHz

BNO 658 302
BNTW Y 599 299
BNTW % 1547 428
BNTW %4 3808 670
BNTW 5689 318

Analiza powyzszych informacji prowadzi do wniosku, ze zakres temperatur, w ktorym
nastepuje gwaltowny wzrost &(T) jest zalezny od czgstotliwosci przylozonego pola
pomiarowego f oraz od stezenia domieszek i w znacznym stopniu wptywa na wartosci &£'(T)
uzyskane w gornych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego. Zwigkszenie
czestotliwoscei skutkuje przesunigciem poczatku omawianego zakresu w kierunku wyzszych
temperatur i zmniejszeniem wartosci g'r=700k. Z kolei wzrost stg¢zenia domieszek skutkuje
zwigkszeniem warto$ci &£'T=700k niezaleznie od czgstotliwosci pola pomiarowego. Ponadto
warto nadmieni¢, ze omawiana zalezno$¢ nie znajduje odzwierciedlenia w przypadku materiatu
BNTW, co moze mie¢ zwigzek z oméwionym wczesniej przesunigciem, whrew trendowi,
temperaturowego zakresu rozpoczecia gwattownego wzrostu &£(T) w kierunku wyzszych
wartosci. Materiat BNTW charakteryzuje si¢ bowiem najwigkszymi wartosciami &'r=7o0k tylko
w polu o czestotliwosci f = 10kHz. W przypadku wigkszej czgstotliwosci, najwiekszymi
wartosciami g'(T) charakteryzuje si¢ materiat BNTW %4. Warto roéwniez zauwazy¢, ze wartosci

£7=700k uzyskane dla sktadéw BNO oraz BNTW Y4 s do siebie zblizone.

122



CZESC PRAKTYCZNA

W nastepnym kroku, wskazujac na znaczne rdznice przebiegow wynikajace ze zmiany
czestotliwosci  przylozonego pola, poroéwnano iloSciowo obserwowang dyspersje
czestotliwosciowa wszystkich badanych sktadow. W tym celu postuzono si¢ wzorem (45)
zdefiniowanym podczas analizy wilasciwosci dielektrycznych materiatu BNO. Obliczone
stopnie omawianej dyspersji w temperaturze T = 300K, T = 550K oraz T = 700K przedstawiono
w Tab. 24. Powszechnie wiadomo, ze dyspersja przenikalnosci elektrycznej wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury. Zjawisko to jest rOwniez obserwowane w przypadku dyskutowanych
materiatow. W zakresie niskich temperatur dyspersja jest nieznaczna, a opisujacy ja stopien
dyspersji przyjmuje zblizone wartosci dla wszystkich omawianych materiatow. Najwickszg
wartos¢ stopnia dyspersji odnotowano w temperaturze T = 700K. Ponadto zauwazalny jest
wyrazny trend wzrostowy omawianej dyspersji wraz ze wzrostem stezenia domieszek.
Niewielkie odstepstwo dla tego trendu, zaobserwowane w materiale BNTW, wynika
najprawdopodobniej z faktu, ze zakres temperaturowy, w ktorym mozna obserwowac
rozpoczecie wzrostu £'(T) przesunigty jest w strong wyzszych temperatur. Co wigcej, wykazane
podobienstwa przebiegow &'(T) materiatbw BNO oraz BNTW Y4 skutkujg zblizonym stopniem
dyspersji tych sktadow.

Tab. 24. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji czestotliwosciowej

Aer dla ceramiki BNO, BNTW %, BNTW Y, BNTW % oraz BNTW.

Sktad Ag'300 Ag's50 Ag'700
BNO 5 74 356
BNTW Y 11 46 300
BNTW % 7 237 1119
BNTW % 5 866 3138
BNTW 5 422 5371

W kolejnym etapie przedstawiono charakterystyki czesci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej w zakresie czestotliwosci pola pomiarowego od f = 100Hz do f = 2MHz. Analiza
uzyskanych wynikow pozwolita na poréwnanie wystepujacej dyspersji czgstotliwosciowej
z wynikami opracowan dla materiatbw BNO i BNTW. Charakterystyki ¢'(T) przedstawiono na
Rys. 78.
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Rys. 78. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej &£, ceramiki

BNTW %, BNTW % oraz BNTW %, w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f = 2MHz.

Analizujgc wykresy dla szerszego zakresu czestotliwosci potwierdzono poprzednio
przedstawione wnioski dla catego temperaturowego zakresu pomiarowego. Potwierdzono
rowniez, ze widoczna dyspersja czestotliwosciowa i brak dobrze zarysowanego maksimum
Emax W badanym temperaturowym zakresie pomiarowym to cecha charakterystyczna dla
materiatow BNO i BNTW, niezaleznie od stezenia domieszek. Analiza temperaturowych
przebiegdw przenikalnos$ci elektrycznej wykonana dla czestotliwosci pola pomiarowego f = 10
kHz i f = 1IMHz wykazata, ze przebieg £(T) dla sktadu BNTW Y jest bardziej zblizony do
przebiegu materialu bazowego, a przebieg sktadu BNTW % do przebiegu materiatu BNTW.
Whiosek ten zostal zweryfikowany podczas pomiaréw wykonanych w szerokim zakresie
czestotliwosci. Mianowicie, dokladna analiza otrzymanych charakterystyk pokazata, ze
anomalia wystepujaca w materiatach BNO (dla pomiar6w w polu o wysokiej czestotliwosci,
w poblizu temperatury T = 580K - Rys. 55b), nie ma odzwierciedlenia w przebiegach £(T) dla
sktadu BNTW Y. Wynika z tego, Ze jest to cecha indywidualna materiatu BNO, a juz niewielka
ilos¢ wprowadzonych domieszek powoduje jej zanikanie. Za inny przyktad moze postuzy¢
minimum &min zarejestrowane dla materiatow BNTW (Rys. 62) (dla pomiarow w polu o niskiej
czestotliwosci, w poblizu temperatury T = 330K). Taki przebieg nie jest obserwowalny dla
zadnego z badanych sktadow posrednich. Analogicznie, mozna przypuszczac, ze zjawisko to
jest cechg indywidualng materialtu BNTW o pelnym stgezeniu domieszek. Dla lepszego
zobrazowania przebiegdw w omawianych zakresach, charakterystyki £(T) w odpowiedniej
skali przedstawione zostaly na Rys. 79. Ze wzgledu na duze podobienstwa, za przyklad
wybrano sktad BNTW Y.
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Rys. 79. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej &' ceramiki
BNTW % w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do f= 2MHz. Charakterystyka obrazuje
brak omawianych anomalii, wystgpujgcych w materiatach BNO i BNTW.

Waznym pytaniem pozostaje, jak zmiana st¢zenia domieszek wplywa na silnie zalezne od
czestotliwosci anomalie widoczne na przebiegach £(T) w wyzszych temperaturach oraz czy
w przypadku sktadow posrednich réwniez beda one miaty pokrycie z efektami wystepujacymi
na temperaturowych przebiegach tangensa kata strat tgd(T). Jak wspomniano podczas analizy
BNO i BNTW w poprzednim etapie pracy, odpowiadajace za nie procesy zwigzane sg
z relaksacja tadunku przestrzennego. Dla przypomnienia, anomalie te zostaly zarejestrowane
oraz szeroko opisane dla BNO (Rys. 55a) oraz BNTW (Rys. 63a) w | etapie pracy
1 charakteryzowaly si¢ monotonicznym, niemalejacym przebiegiem, objawiajagcym sie¢
»Wyplaszczeniem” uzyskanych krzywych spowodowanym chwilowym spadkiem tempa
wzrostu &£(T) w wyzszych zakresach temperatury. W przypadku przebiegow skladow
posrednich analizowanych w tym etapie pracy (Rys. 78) zarejestrowano zblizony efekt, ktorego
nasilenie i obszar wystepowania zalezne sg od st¢zenia domieszek. Przebieg £(T) przejawiajacy
w najwigkszym stopniu charakterystyczne cechy opisanego efektu obserwowalny jest dla
sktadow BNTW Y5, Zakres temperaturowy spadku tempa wzrostu zaczyna si¢ w granicach od
T =575K do T = 600K dla niskich czestotliwosci i przesuwa si¢ ku wyzszym temperaturom
wraz ze wzrostem czgstotliwosci. Co istotne, omawiany zakres temperaturowy wystgpowania
anomalii miesci si¢ pomiedzy tym uzyskanym dla materiatu BNO (w poblizu T = 650K), a tym
uzyskanym dla materialu BNTW (w poblizu T = 500K), co dodatkowo potwierdza wplyw
modyfikatorow na obszar jej wystepowania. Z kolei dla sktadow BNTW Y efekt ten jest mniej
wyeksponowany, co jest skutkiem duzego podobienstwa dyskutowanego przebiegu do
przebiegu uzyskanego dla materiatu bazowego BNO. Co wigcej, rowniez temperaturowy
zakres jego wystepowania (w poblizu T = 630K) przesunat si¢ w tym przypadku w strong

wyzszych temperatur i jest zblizony do zakresu zarejestrowanego dla materialu BNO.
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Przebiegiem charakteryzujacym si¢ omawiang anomalig wykazat si¢ rowniez sktad BNTW %a.
Wysoka skala uzyskanych wartosci £(T) spowodowala, ze efekt ten jest lepiej obserwowalny

w skali logarytmicznej (Rys. 80).
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Rys. 80. Zaleznos¢ temperaturowa rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej &
ceramiki BNTW %, w zakresie czestotliwosci od f = 100Hz do = 316kHz,

w skali logarytmicznej.

Ukazana zaleznos$¢ £(T) wyraznie pokazuje, ze chociaz temperatura rozpoczecia wystgpowania
anomalii jest zblizona do tej uzyskanej dla sktadu BNTW Y oraz dla materiatu BNTW, to
jednak temperaturowy zakres jej wystepowania pozostaje duzo szerszy. Znacznie wigkszy jest
rowniez zarejestrowany zakres czgstotliwosci (od f = 100Hz do f = 316kHz). Dla poréwnania,
w przypadku BNTW, gorng granica zakresu czestotliwosciowego wystepowania anomalii byty
pomiary w polu o czestotliwosci f = 100kHz. Takie zwigkszenie zakresu czgstotliwo$ciowego
jest istotne z punktu widzenia analizy przyczyn wyst¢powania omawianej anomalii. Za procesy
w omawianym zakresie temperatur najprawdopodobniej odpowiada zgromadzony tadunek
przestrzenny zwigzany z lokalng niejednorodnosciag skladu Iub innymi defektami
charakterystycznymi dla faz Aurivilliusa (mi¢dzy innymi wakansami tlenowymi). Nie mozna
jednak wykluczy¢, ze dodatkowym wytlumaczeniem tego zjawiska moze by¢ fakt, ze wraz ze
wzrostem czestotliwosci na catkowita polaryzacje sklada si¢ w szerszej mierze polaryzacja
elektronowa, poniewaz dipole innych sktadowych polaryzacji nie s3 w stanie nadazy¢ za
gwaltownymi zmianami czgstotliwo$ci przytozonego pola elektrycznego [183-184].

Jak stwierdzono podczas analizy pomiardéw dielektrycznych materiatu BNTW w I etapie pracy,
opisanym anomaliom na przebiegach &£(T) powinny odpowiada¢ powigzane anomalie na
przebiegach tgo(T). Z tego wzgledu, w kolejnym etapie opracowan przeprowadzono analize

uzyskanych charakterystyk temperaturowych tangensa kata strat dielektrycznych tgo.
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W pierwszym kroku dokonano pomiar6w w polu pomiarowym o czestotliwo$ci
f = 10kHz oraz f = 1MHz. Uzyskane temperaturowe charakterystyki przedstawiono na Rys. 81.

Rysunki wewnetrzne pokazuja przebieg krzywych w powigkszonej skali.
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Rys. 81. Charakterystyki temperaturowe tangensa kqta strat dielektrycznych tgo sktadow
BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW zmierzone w polu pomiarowym
o czestotliwosci f=10kHz (a) oraz f = 1MHz (b).

Analizujac powyzsze zalezno$ci tgd(T) uzyskane dla sktadow posrednich, mozna
dostrzec podobienstwa do przebiegéw tgd(T) obserwowanych dla materiatow BNO i BNTW.
Dobrze widoczne sg rowniez zmiany przebiegéw wzgledem ilosci wprowadzonych do uktadu
domieszek. Znaczace roznice widaé przede wszystkim w przypadku temperatury rozpoczecia
gwattownego wzrostu tgo(T). W przypadku sktadu BNTW %4, wzrost ten nast¢puje w okolicach
T = 350K dla pomiarow przeprowadzonych w polu o czestotliwosci f = 10kHz oraz w okolicach
T = 450K dla materiatbw zmierzonych w polu o czgstotliwosci f = 1MHz. Sktad BNTW Y
wykazuje wzrost w okolicach T = 400K dla czestotliwosci f = 10kHz oraz T = 500K dla
f = IMHz. Z kolei BNTW Y charakteryzuje si¢ wzrostem w okolicach T = 450K dla
czestotliwosci f = 10kHz oraz T = 600K dla f = 1MHz. Interpretujgc powyzsze, mozna
zauwazy¢, ze wraz ze zwigkszaniem stezenia tytanu i wolframu, zakres, w ktorym nastgpuje
wzrost tangensa kata strat tgo przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur. Wniosek ten
potwierdzaja wyniki uzyskane w 1 etapie pracy podczas analizy materiatow BNO 1 BNTW
(Rys. 56, 64), dla ktorych omawiana zalezno$¢ byta obserwowana niezaleznie od warunkow
technologicznych. Co ciekawe, efekt ten nie jest widoczny pomiedzy materiatem BNTW,
a sktadem BNTW %4, ktorych temperatura rozpoczecia wzrostu nie rdzni si¢ znacznie od siebie.
Podobne zjawisko zostalo zaobserwowane w przypadku analizy charakterystyk &'(T)
w poprzedniej czesci tego podrozdziatu. Zachodzi wigc podejrzenie, ze omawiany zakres

temperaturowy, uzyskany dla sktadow BNTW % 1 BNTW, jest zakresem granicznym, ponizej
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ktorego gwaltowne wzrosty &'(T) i tgd(T) dla badanej ceramiki nie zachodza, niezaleznie od
stopnia stezenia domieszek i warunkow technologicznych.
Ponadto, ksztalt przebiegu oraz intensywno$¢ obserwowanego wzrostu rowniez wykazuja
zalezno$¢ od koncentracji wprowadzonych domieszek. Jak si¢ spodziewano, widoczne
przebiegi pozostaja w duzej zgodnosci z uzyskanymi charakterystykami temperaturowymi
£'(T). Najszybszym tempem wzrostu oraz najwickszymi wartosciami tgd charakteryzujg si¢
materiaty BNTW oraz BNTW %.. Wzrost ten jest stabilny tylko do pewnej temperatury, w ktorej
nastepuje chwilowe spowolnienie wzrostu (f = 1MHz) lub spadek mierzonej wielkosci do
wyraznie zarysowanego lokalnego minimum tgomin, poprzedzajacego ponowny, gwaltowny
wzrost (f = 10kHz). Temperatura, w ktorej wystepuje omawiany efekt dla BNTW %4 miesci si¢
w zakresie T = 517K — 583K dla pomiaréw w polu 0 nizszej czgstotliwosci oraz w zakresie
od T = 650K dla pomiarow W polu 0 wyzszej czgstotliwosci. Co warto zauwazy¢, w przypadku
materiatu BNTW zakres ten jest wezszy oraz przesunigty w kierunku wyzszych temperatur dla
pomiarow w polu o nizszej czestotliwosci (T = 575K — 610K) oraz nie wystepuje dla pomiarow
w polu o wyzszej czestotliwosci. Zaobserwowane minima lokalne nie wystepuja w przypadku
sktadow o mniejszym stgzeniu domieszek, a sama anomalia zostanie szerzej wyjasniona
w kolejnym etapie opracowan.

Nastepnym krokiem bylo poréwnanie wartosci tgo uzyskanych dla temperatury
pokojowej Tr oraz dla temperatury w gornej granicy zakresu pomiarowego (T = 700K).

Wartosci te przedstawiono w Tab. 25, dla wszystkich sktadow.

Tab. 25. Zestawienie wartosci tgo uzyskanych w temperaturze pokojowej
Trorazw T = 700K, w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz oraz
f = 1MHz, dla skfadow BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % i BNTW.

tgoT: tgoT=700k
Sktad
f=10kHz | f=1MHz | f=10kHz | f=1MHz
BNO 0,0061 0,0101 0,9153 0,1511

BNTW Vi 0,0127 0,0161 0,9724 0,1063
BNTW 0,0104 0,0096 2,1578 0,4158
BNTW % 0,0070 0,0056 2,9376 1,0007

BNTW 0,0830 0,0056 4,7312 2,0413

Zaprezentowane wartosci tgo wykazuja silng zalezno$¢ zarowno od stezenia domieszek, jak

I czestotliwo$ci przytozonego pola pomiarowego. Biorgc pod uwage samo stezenie
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modyfikatorow w sktadach BNTW Y, BNTW 2 1 BNTW %, mozna zauwazy¢, ze wzrost
zawarto$ci jondw wolframu 1 tytanu skutkuje mniejsza wartoscig tgdo w temperaturze
pokojowej. Trend ten pozostaje w zgodnosci z wartosciami uzyskanych &' (Tab. 22). Co
istotne, materiaty BNO oraz BNTW tylko czgsciowo wpasowuja si¢ w obserwowang zaleznos¢,
a zarejestrowane odstepstwa najprawdopodobniej majg zwigzek z anomaliami wystepujacymi
w tych materiatach w poblizu temperatury pokojowej. Przytoczone przebiegi tgo(T)
zostaly szerzej przedstawione i opisane w poprzednim etapie pracy (Rys. 57b - BNO,
Rys. 65a - BNTW). Najwigkszym odstepstwem wykazat si¢ materiat BNTW dla pomiaréw
przeprowadzonych w polu o czestotliwosci f = 10kHz. W temperaturze pokojowej uzyskat on
bowiem znacznie wyzsze wartosci tgot., w poréwnaniu do pozostatych sktadoéw. Nalezy wigc
stwierdzi¢, ze nawet cze¢$ciowe zmniejszenie iloSci wprowadzonych domieszek skutkuje
zanikiem obserwowanej w materiale BNTW anomalii i co za tym idzie, znacznie mniejszymi
warto$ciami tangensa kata strat dielektrycznych w omawianym zakresie temperaturowym.
Z Kkolei najmniejsza warto$cia tgot= w polu o czgstotliwosci f = 10kHz cechuje si¢ materiat
BNO. W tym przypadku mozna rowniez zauwazy¢, ze warto$¢ ta nieznacznie wzrasta dla
pomiaréw w polu o czgstotliwosci f = 1IMHz. Podobng zalezno$cig wykazat si¢ jedynie sktad
posredni BNTW V. Dalszy wzrost stezenia modyfikatoréw skutkuje odwroceniem trendu,
czego efektem jest obnizanie obserwowanych wartosci tgoT: Wraz ze wzrostem czgstotliwosci
pola pomiarowego.

W goérnych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego zauwazono, ze zwiekszajac
stezenie domieszek, znacznie wzrasta wartos¢ tgor=rook, niezaleznie od czgstotliwosci pola
pomiarowego. Trend ten jest stabilny i dobrze widoczny w przypadku pomiaréw w polu
o czestotliwosci f = 10kHz. Natomiast dla pomiarow w polu o czestotliwosci f = 1IMHz
obserwuje si¢ znaczne obnizenie wartosci tangensa kata strat w materiale BNTW Ya.
Podejrzewa sie, ze na tempo wzrostu opisywanych przebiegéw, a co za tym idzie, na wartosci
tgo(T) uzyskane w gornych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego, duzy wptyw
wywieraja wystepujace w sktadach BNTW % oraz BNTW ekstrema lokalne (Rys. 81).

W celu doktadniejszego zbadania zaleznosci wartosci tgo od czgstotliwosci dla
poszczegbdlnych sktadow oraz okreslenia charakteru procesOw odpowiedzialnych za
obserwowane efekty na przedstawionych przebiegach tgd(T), w kolejnym kroku
przeprowadzono badania temperaturowych charakterystyk tangensa kata strat w Szerszym
zakresie czestotliwosci (od f = 100Hz do f = 2MHz). Uzyskane wyniki w formie zaleznosSci
tgo(T) przedstawiono na Rys. 82.
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Rys. 82. Temperaturowa zaleznos¢ tangensa kqta strat tgé ceramiki BNTW %, BNTW 7,

oraz BNTW %, zmierzona w polu pomiarowym o czestotliwosci

z zakresu od f = 100Hz do f = 2MHz.

Analizujac przedstawione charakterystyki w szerokim zakresie czestotliwosci, mozna
potwierdzi¢, ze obserwowana dyspersja czgstotliwosciowa 1 widoczne na przebiegach anomalie
sktadow posrednich odbiegaja od tych obserwowanych dla materiatbw BNO (Rys. 57a) oraz
BNTW (Rys. 65a) i s3 w znacznym stopniu zalezne od st¢zenia domieszek. Wazng kwestig
pozostaje wiec pordwnanie obserwowanych przebiegow i ich zmian w stosunku do materiatow
analizowanych w pierwszym etapie pracy. Zaobserwowana i opisana dla materiatu BNO
anomalia wystepujaca w dolnych granicach badanego zakresu temperaturowego (Rys. 57b),
zauwazalna jest rowniez w przypadku sktadu posredniego BNTW 74 (Rys. 83), nie wystepuje
natomiast na przebiegach pozostatych sktadéw posrednich. Dla przypomnienia, procesy
odpowiedzialne za wystepowanie w omawianym zakresie temperatury miniméw lokalnych
tgomin, Na przebiegach BNO, wykazaly charakter aktywacyjny w zakresie wysokich

czestotliwosci pola pomiarowego.
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Rys. 83. Zaleznos¢ temperaturowa tangensa kqta strat tgo ceramiki BNTW i w zakresie

czestotliwosci od f = 10kHz do f = 2MHz w powigkszonej skali.

Ponadto, anomalie wystgpujace w przypadku materiatu BNTW, opisane szerzej w poprzednim
dziale (Rys. 65a — anomalia I, Il, 1), w wigkszos$ci nie wystepuja w sktadach posrednich.
Zaobserwowa¢ mozna jedynie anomali¢ charakteryzujaca si¢ wystgpowaniem dobrze
zarysowanych ekstremow lokalnych tgdmax Oraz tgdmin Na przebiegach BNTW 3. Ekstrema te
cechujg si¢ szeregiem podobienstw w stosunku do tych uzyskanych w materiale BNTW, co
sugeruje zbiezne przyczyny zachodzacych w tym zakresie temperaturowym procesoéw. Dla
przypomnienia, omawiana anomalia w materiale BNTW cechowata si¢ charakterem
aktywacyjnym powigzanym z relaksacjg wakansow tlenowych 1 wysoka przewodnoscia jonowa
tych materiatlow. Obserwowane ekstrema lokalne nie wystepuja dla pozostalych sktadow
posrednich.
Biorac pod uwage charakter obu przedstawionych anomalii w materiatach BNO oraz BNTW,
istotnym pozostaje sprawdzenie, czy obserwowane w omawianych zakresach analogiczne
przebiegi sktadow posrednich BNTW Y4 oraz BNTW % réwniez majg charakter aktywacyjny.
W pierwszej kolejnosci sprawdzono zalezno$ci obserwowanych miniméw lokalnych
tgdmin na przebiegach ceramiki BNTW Y (Rys. 83) i poréwnano je z wynikami otrzymanymi
dla materiatu bazowego BNO (Rys. 57b). Omawiane minima na przebiegach materialtu BNTW
Ya zaobserwowano W zakresie czgstotliwosci od f = 180kHz do f = 2MHz, podczas gdy
w materiale bazowym zakres ich wystgpowania miesécit si¢ w zakresie czestotliwosci od
f = 56kHz do f = 2MHz. W celu dalszego poréwnania obu przebiegéw wyliczono stopien
dyspersji ATy, Oraz Atgd,,in. Wielkosci te zostaty zdefiniowane w podrozdziale 4.2.3.1 na
podstawie wzorow (46) oraz (47). Nastepnie sprawdzono czy omawiane minima majg charakter
aktywacyjny. W tym celu wykreslono zaleznos$ci logarytmu naturalnego z czgstotliwosci pola

pomiarowego w funkcji odwrotnosci temperatury 1000/Tmin (K1), w ktérej wystepuja
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omawiane minima tgdmin (Rys. 84). Ich liniowy charakter potwierdzit zwigzek z procesami
aktywacyjnymi. W oparciu o wspomniang juz wczesniej zalezno$¢ Arrheniusa (48) wyliczono
energi¢ aktywacji dla tego procesu. Otrzymane wyniki skorelowano z warto$ciami stopnia

dyspersji i zebrano razem z wynikami dla materiatu BNO w Tab. 26.

15 T T T

14 |

Inf [Hz]

12 |

ll 1 1 1
23 2.4 25 2.6 2.7

1000/T, K1

Rys. 84. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur
bezwzglednych 1000/Tmin (K2), przy ktérych wystepujq minima na krzywych tgd(7),
dla ceramiki BNTW ;.

Tab. 26. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji temperatury Tmin Oraz

tangensa kqta strat tgomin wraz z energiq aktywacji dla materiatow BNO oraz BNTW Ya.

_ | Temperaturowy zakres wystgpowania
Sklad ATmm [K] Atgémm mlnlméw tgémm [K] Ea [eV]
BNO 45 0,0025 318 - 363 0,74
BNTW Y 46 0,0031 382 - 428 0,68

Uzyskany stopien dyspersji ATmin dla obu materiatow jest bardzo zblizony, a stopien dyspersji
tangensa kata strat Atgomin jest nieznacznie wigkszy dla sktadu BNTW .. Wprowadzenie do
uktadu domieszek tytanu i wolframu spowodowato nieznaczne obnizenie wyliczonej energii
aktywacji oraz przesuni¢cie zakresu temperaturowego wystepowania procesOw aktywacyjnych
w kierunku wyzszych temperatur.

W kolejnym kroku sprawdzono zaleznos$ci obserwowanych, dobrze zarysowanych
ekstremow lokalnych tgémin Oraz tgdmax nNa przebiegach ceramiki BNTW 3. (Rys. 82)
i porownano je z wynikami otrzymanymi W poprzednim etapie pracy dla materiatu BNTW
(Rys. 65a). Zauwazono, ze wraz ze zwigkszaniem si¢ czestotliwosci, temperaturowy zakres ich

wystepowania przesuwa si¢ ku wyzszym warto$ciom, a sama warto$¢ tgd nieznacznie wzrasta.
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Przyktadowo, dla czgstotliwosci f = 100Hz, tgomax Obserwowany jest w temperaturze T = 416K,
a tgomin W T = 473K. Z kolei zakres temperaturowy wystgpowania ekstreméw na przebiegach
BNTW w polu o czestotliwosci f = 100Hz wynosit od T = 454K do T = 508K. Jak mozna
zaobserwowac¢, rOwniez w tym wypadku mniejszy stopien stezenia wprowadzonych domieszek
powoduje przesunigcie temperaturowego zakresu wystgpowania anomalii w kierunku nizszych
temperatur. Zmniejszenie koncentracji domieszek dodatkowo ponad dwukrotnie redukuje
obserwowang warto$¢ tangensa kata strat dielektrycznych w tym zakresie. Przyktadowo, dla
czestotliwosci f = 100Hz, obserwowane maksimum w materiale BNTW 3% osigga wartos¢
tgomax = 0,83, aw BNTW tgdmax = 2,06. Warto rowniez zauwazy¢, ze czestotliwosciowy zakres
wystepowania anomalii rowniez ulegl zmianie wraz ze zmniejszeniem stezenia domieszek. Dla
materialu  BNTW lokalne ekstrema ujawniajg si¢ w zakresie niskich czestotliwosci
(do f = 5,5kHz), podczas gdy sktad BNTW % charakteryzuje si¢ znacznie szerszym zakresem
ich wystepowania (do f = 560kHz). Takie zwigkszenie nasilenia zachodzacych procesow
w omawianym zakresie ma swoje odzwierciedlenie réwniez W obserwowalnej anomalii
na przebiegach &(T) skladu BNTW 34 (Rys. 80), ktora charakteryzuje si¢ znacznie
wickszymi zakresami wystgpowania tego zjawiska (zarowno temperaturowymi jak
I czestotliwosciowymi), w porownaniu do pozostatych sktadéw. Jak wspomniano podczas
analizy przebiegéw BNTW w poprzednim etapie pracy, wystepowanie powigzanych ze sobg
anomalii na przebiegach &'(T) oraz tgo(T) jest typowe dla procesow relaksacyjnych
w omawianych materiatach. Widoczne jest rowniez charakterystyczne dla tego zjawiska
przesunigcie jego wystepowania w kierunku nizszych temperatur na przebiegach tgd(T)
w poréwnaniu do przebiegow £/(T).

Nastepnym krokiem bylo poréwnanie nasilenia wspomnianej dyspersji czestotliwosciowe]
w stosunku do tej obserwowanej w materiatach BNTW, jak rownieZ potwierdzenie charakteru
aktywacyjnego omawianych ekstremow. Wykres zalezno$ci logarytmu naturalnego
z czestotliwoéci pola pomiarowego w funkcji odwrotnoéci temperatury 1000/Tmin (K™?)
potwierdzajacy aktywacyjny charakter proceséw zachodzacych w materiale przedstawiono na
Rys. 85, a zastosowana zalezno$¢ Arrheniusa (48) pozwolita na obliczenie energii aktywacji.
Wyliczong energi¢ aktywacji Ea, stopnie dyspersji temperatury AT,,,, (50) oraz tangensa kata
strat Atgd,,q, (51) zestawiono w Tab. 27, razem z wielko$ciami uzyskanymi dla materiatu

BNTW wytworzonego w tych samych warunkach technologicznych.
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Rys. 85. Logarytm naturalny czestotliwosci pomiarowej Inf w funkcji odwrotnosci temperatur
bezwzglednych 1000/Tmin (KY), przy ktérych wystepujg minima na krzywych tgé(7),
dla ceramiki BNTW %.

Tab. 27. Zestawienie wartosci wyliczonego stopnia dyspersji temperatury Tmax

oraz tangensa kqta strat tgomax dla ceramiki BNTW ¥ oraz dla materiatu BNTW.

Temperaturowy zakres wystepowania
Sklad ATmax [K] Atgémax miniméw tg5m|n [K] Ea [eV]
BNTW 143 0,280 508 - 625 1,19
BNTW % 259 0,137 473 - 699 1,08

Analizujac powyzsze dane, nalezy zauwazy¢, ze dla materiatu 0 mniejszym stezeniu domieszek
stopien dyspersji temperaturowej ATmax jest prawie dwukrotnie wyzszy, a stopien dyspersji
tangensa kata strat Atgomax ponad dwukrotnie mniejszy. Wyliczona energia aktywacji dla
materiatu BNTW % spadta nieznacznie do poziomu Ea = 1,08eV. Otrzymane wyniki, wraz
z wnioskami dla zaleznosci £(T), potwierdzajg zasugerowang zaleznos$¢ nasilenia anomalii od
stezenia modyfikatorow.

Warto nadmienic¢, ze chociaz w sktadach BNTW Y oraz BNTW !4 w zakresie temperatur od
T = 470K do T = 700K nie wystepuja silnie zarysowane ekstrema lokalne, to na
przedstawionych przebiegach £(T) (Rys. 78) wida¢ nieznaczne przegi¢cie sugerujace obecnosé
procesow relaksacyjnych zwigzanych z obecnos$cig tadunku przestrzennego (w tym wakansow
tlenowych). Jednakze nasilenie tych proceséw jest znacznie mniejsze w poréwnaniu do
sktadéw o wiekszej koncentracji domieszek. Teze te potwierdza przyktadowy przebieg tgo(T)
ceramiki BNTW Y przedstawiony w skali logarytmicznej (Rys. 86). Podobnie do przebiegow

£'(T), obserwowalny przebieg ma charakter monotoniczny niemalejacy z charakterystycznym
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,wyplaszczeniem” uzyskanych krzywych na skutek chwilowego spadku tempa wzrostu &'
Material BNTW Y4 charakteryzuje si¢ analogicznym przebiegiem.

10

100Hz

316kHz
10"

1072 1 1
400 500 600 700

Temperatura [K]

Rys. 86. Zaleznosc¢ temperaturowa tangensa kqta strat tgo ceramiki BNTW %, w zakresie

czestotliwosci od f = 100Hz do f = 316kHz, w skali logarytmicznej.

Za dodatkowy argument moze postuzy¢ fakt, ze cze$¢ zaleznoSci wykazanych pomigdzy
przebiegami BNTW % a BNTW jest obserwowalna réwniez w pozostatych sktadach.
Temperaturowy zakres wystepowania anomalii pokrywa si¢ z zakresem obserwowalnym dla
BNTW oraz BNTW % 1 rowniez przesuwa si¢ ku wyzszym zakresom temperatury wraz ze
wzrostem czgstotliwosci. Co wigcej, potwierdzono zalezno$¢ zarejestrowanych przebiegdow
tgo(T) z odpowiadajacymi im przebiegami &'(T). Zarejestrowano przesunigcie
temperaturowego zakresu wystepowania anomalii na przebiegach tgo(T) w stron¢ nizszych
warto$ci, w stosunku do przebiegow £(T). Mimo to nalezy stwierdzié, ze w temperaturowym
zakresie omawianej anomalii przebiegi sktadow posrednich BNTW 2 oraz BNTW Y4 bardziej
przypominaja przebiegi uzyskane dla materialu BNO.

Podsumowujac, wyniki pomiarow 1 ich szczegétowa analiza pozwolity na okreslenie
wpltywu stezenia wprowadzonych domieszek na wtasciwosci dielektryczne, a mianowicie na
zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej &' oraz tangensa kata strat tgo od temperatury. Analiza
wykazata, Zze na omawianych przebiegach mozna wyodrebni¢ obszary niewielkiego,
jednostajnego wzrostu w niskich zakresach temperatury oraz obszary dynamicznego wzrostu
w wyzszych zakresach temperatury. Wykazano, Ze temperaturowy zakres wystgpowania wyzej
wymienionych obszaréw, a takze krancowe warto$ci &’ 1 tgd (okre§lone w temperaturze
pokojowej Tk oraz w temperaturze 7 = 700K) silnie zalezg od st¢zenia wprowadzonych
domieszek.

Analizujgc przedstawione przebiegi w temperaturze pokojowej mozna zaobserwowac, ze

niewielka ilo§¢ wprowadzonych domieszek do materialu bazowego zwigksza przenikalno$é¢
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elektryczng, a dopiero dalszy wzrost ich stezenia prowadzi do jej spadku. W efekcie to
materiaty BNTW V4 posiadajg najwyzsze wartosci & w temperaturze pokojowej, przy
jednoczesnym, nieznacznym wzroscie strat dielektrycznych. Co wigcej, wyniki pomiarow
przeprowadzonych w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz uwidocznity, ze wszystkie
badane sktady posrednie wykazuja znacznie mniejsze wartosci strat dielektrycznych
w temperaturze pokojowej w poroOwnaniu do materiatu BNTW. Z kolei analiza pomiarow
wykonanych w polu o czgstotliwosci /= 1MHz dowiodta, ze réwniez sklad BNTW %,
charakteryzujacy si¢ dwukrotnie wigkszymi warto§ciami przenikalnosci elektrycznej
w temperaturze pokojowej (w porownaniu do materiatu o petnym stezeniu domieszek BNTW),
nie posiada proporcjonalnie zwigkszonych wartosci strat dielektrycznych.

W tym momencie warto nadmieni¢, ze w materiatach wykorzystywanych w aplikacjach
elektronicznych szczegodlnie kluczowe sg wlasciwosci dielektryczne w temperaturach z zakresu
T = 323K — 373K. Z tego wzgledu sprawdzono, czy udowodnione polepszenie wtasciwosci
dielektrycznych sktadéw posrednich w temperaturze pokojowej ma swoje odzwierciedlenie
réwniez w tym zakresie temperatur. Uzyskane wartosci przenikalnosci elektrycznej oraz
tangensa kata strat dla temperatur 7= 343K oraz 7 = 373K zmierzonych w polu pomiarowym
o czestotliwosci f= 10kHz przedstawiono w Tab. 28. Obserwowalny jest wzrost przenikalnos$ci
elektrycznej sktadow posrednich, w stosunku do materiatu BNTW, przy jednoczesnym
znacznym spadku tangensa kata strat dielektrycznych, dla obu temperatur. Zestawione wyniki
potwierdzaja korzystniejsze wtasciwosci dielektryczne sktadéw posrednich w standardowych

temperaturach uzywania urzadzen elektronicznych.

Tab. 28. Zestawienie wartosci &' oraz tgo uzyskanych w temperaturach
T =323K oraz T = 373K, w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz,
dla sktadow BNO, BNTW Y;, BNTW %, BNTW % i BNTW.

Sktad | g7=32k | 190T=323k | &'7 =373k | 1QIT=373K
BNO 224 0,0067 234 0,0120
BNTW V4 250 0,0125 259 0,0139
BNTW 211 0,0115 227 0,0259
BNTW 3% 142 0,0092 152 0,0429
BNTW 73 0,0526 76 0,0741

Dobrze obserwowalne jest rowniez przesunig¢cie wystgpowania obszaru gwattownego
wzrostu w kierunku nizszych temperatur wraz ze wzrostem st¢zenia domieszek. Jednak to sktad

BNTW 3% charakteryzuje si¢ wystgpowaniem omawianego Wwzrostu W najnizszych
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temperaturach. Miedzy innymi z tego wzgledu materiat ten wykazuje znacznie wigksza warto$¢
g uzyskang w gornych granicach temperaturowego zakresu pomiarowego w przypadku
pomiaréw w polach o wysokich czestotliwosciach, jednocze$nie wykazujac dwukrotnie
mniejsze wartosci tangensa kata strat dielektrycznych, w poréwnaniu do materialu o pelnym
stezeniu domieszek (BNTW). Pozostate sklady posrednie rowniez wykazuja lepsze
wlasciwosci dielektryczne w tych warunkach pomiarowych. Materiat BNTW Y4 charakteryzuje
si¢ najmniejszymi warto$ciami tangensa kata strat, a ceramika BNTW Y2 wykazuje wigksza
przenikalno$¢ elektryczng w pordwnaniu do materiatu BNTW.
Warto rowniez podkresli¢, ze na temperaturowych przebiegach tgd(7) dla sktadow BNTW %4
oraz BNTW zarysowuja si¢ wyrazne ekstrema lokalne tgé mi» oraz tgd max. Ekstrema te, majace
swoje poditoze w procesach o charakterze aktywacyjnym, rowniez wykazaty zalezno$¢ od
stezenia domieszek. W przypadku materialu zawierajacego mniejsza ilo§¢ wolframu i tytanu
(BNTW %) zauwazalne jest przesunigcie temperaturowego zakresu ich wystepowania
w kierunku nizszych wartosci. Ponadto sklady o mniejszej zawartosci modyfikatoréw
charakteryzuja si¢ ekstremami o znacznie poszerzonym, pod wzgledem temperatury
1 czestotliwos$ci, obszarze wystepowania. Stezenie domieszek wptyngto réwniez na energig
aktywacji procesow odpowiedzialnych za obecnos$é¢ ekstreméw lokalnych. Mianowicie, energia
ta miata wicksza warto§¢ dla materiatu o maksymalnej zawartosci domieszek.

Biorac pod uwage powyzsze wnioski nalezy stwierdzi¢, ze sktady posrednie, mimo
pozornych podobienstw do materiatow o skrajnych stezeniach domieszek, charakteryzuja si¢
nieznacznie lepszymi wilasciwosciami dielektrycznymi, co bardziej predysponuje je do

aplikacji elektronicznych.
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4.4 Wplyw jonow tytanu i wolframu na wlasciwosci elektryczne ceramiki

BisNb3Oss

W tym etapie pracy przeprowadzono analiz¢ wtasciwosci elektrycznych postugujac sie
metodg spektroskopii impedancyjnej. Dodatkowo wykonano badania przewodnictwa
statopradowego. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu uktadu pomiarowego opisanego
w rozdziale 2.3.6. Jak wspomniano w cze$ci teoretycznej, ziarna oraz obszary migdzyziarnowe
charakteryzuja si¢ odmienng aktywnoscig elektryczng. Doktadne zbadanie tych zaleznos$ci jest
istotne zwlaszcza w przypadku materiatow, ktorych zmiana mikrostruktury jest efektem
wprowadzenia do uktadu domieszki. W rozdziale 4.3.1 wykazano, jak znaczna jest zmiana
morfologii omawianych w niniejszej pracy materiatbw pod wplywem wzrostu stezenia
domieszek wolframu i tytanu. Przeprowadzona analiza pozwolita na uzyskanie informacji
o wilasciwosciach elektrycznych komponentéw mikrostruktury, a mianowicie przewodnictwie
elektrycznym materialu jako catosci, a takze przewodnictwie i pojemno$ci wngtrza ziaren
i obszaréw granicznych. Zestawienie uzyskanych wynikéw dla materiatéw BNO, BNTW oraz
sktadow posrednich pozwolilo na szczegdélowe okreslenie wptywu st¢zenia wprowadzonej
domieszki na omawiane wlasciwosci oraz zaproponowanie modelu przewodnictwa
elektrycznego tych materiatow.

W  pierwszym kroku badan impedancyjnych przeanalizowano uzyskane widma
impedancyjne w formie zaleznosci cze$ci rzeczywistej 1 urojonej impedancji w funkcji

czestotliwosci pola pomiarowego z zakresu od f = 20Hz do f = 2MHz (Rys. 87).
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Rys. 87. Zaleznos¢ czestotliwosciowa rzeczywistej i urojonej sktadowej impedancji
ceramiki BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW ¥ oraz BNTW zmierzona w wybranych
temperaturach z zakresu od T = 500K do T = 800K.
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Przebieg krzywych na charakterystykach logZ'(logf) wskazuje jednoznacznie na wzrost
przewodnictwa elektrycznego w wyzszych temperaturach. Wyraznie obserwowalne jest
zmniejszenie warto$ci rzeczywistej czg¢sci impedancji w niskich czgstotliwosciach wraz ze
wzrostem temperatury dla wszystkich badanych sktadéw [185]. Ponadto, wyraznie widoczny
jest podziat przebiegéw na dwa obszary. Pierwszy obszar wystepuje w zakresie niskich
czestotliwoscei 1 charakteryzuje sie niewielka zalezno$cia czesci rzeczywistej impedancji od
czestotliwoscei. Zakres tego obszaru zwigksza si¢ wraz z temperaturg niezaleznie od badanego
sktadu. Efekt ten nie jest obserwowalny w zakresie nizszych temperatur (do okoto T = 550K,
T=600K w zaleznosci od stezenia domieszek). Drugi obszar charakteryzuje si¢ silng dyspersja
Z'. W obszarze tym wartosci rzeczywistej cze$ci impedancji gwattownie malejg wraz ze
wzrostem czgstotliwosci. Warto nadmienié, ze zakres wystgpowania tego obszaru zmniejsza
si¢ na korzy$¢ obszaru pierwszego wraz ze wzrostem temperatury. Przedstawione przebiegi
logZ'(logf) wykazuja rowniez zalezno$¢ od stezenia domieszki. Stopniowe zwigkszanie
stezenia tytanu i wolframu powoduje wyrazny spadek wartosci Z' W zakresie wystgpowania
pierwszego obszaru dla wszystkich zmierzonych temperatur. Swiadczy to 0 zwiekszaniu sie
przewodnictwa elektrycznego wraz ze wzrostem stezenia domieszki. Gwattowny spadek
rzeczywistej czeSci impedancji w obszarze drugim jest wyraznie stabszy dla materiatow
o zwigkszonym stezeniu domieszki.

Analizujac wykresy urojonej czeSci impedancji Z" rowniez mozna zauwazy¢, Zwigzany ze
zmniejszaniem si¢ opornosci, znaczny spadek wartosci Z" wraz ze wzrostem temperatury.
Dodatkowo mozna zaobserwowac, ze widoczna w nizszych czestotliwos$ciach dyspersja
temperaturowa zanika w wyzszych czestotliwosciach, gdzie krzywe zblizaja si¢ do siebie
niezaleznie od temperatury. Autorzy prac [186, 187] tlumaczg takie zachowanie
nagromadzeniem fadunku przestrzennego, a autorzy pracy [188] dodatkowo jego polaryzacja.
Pozostaje to w dobrej zgodno$ci z anomaliami omawianymi w rozdziale 4.3.3 réwniez
odzwierciedlajgcymi obecno$¢ wspomnianego tadunku. Zauwazalne sg takze rozmyte maksima
Z"max W czestotliwosci fmax. Maksima te przesuwajg si¢ ku wyzszym warto$ciom czestotliwosci
wraz ze wzrostem temperatury, co §wiadczy o obecnos$ci procesu relaksacyjnego zaleznego od
temperatury [188]. Obserwowalne przesunigcie jest prawdopodobnie skutkiem zwigkszenia
szybkosci no$nikow tadunku przestrzennego i zmniejszenia si¢ relaksacji tadunkéw ruchomych
pod wplywem zwigkszonej temperatury [189]. Warto zauwazy¢, ze omawiane maksima
charakteryzuja si¢ szeroko$cig potdéwkowa (FWHM) znacznie wigksza od 1,2 dekady i tym
samym nie pasuja do modelu Debye’a. Doktadna weryfikacja zaleZzno$ci szerokosci

potéwkowe] obserwowalnego maksimum od temperatury zostanie przedstawiona
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w poOzniejszym etapie opracowan. Takie odstepstwo powigzane jest z mikrostrukturg
materiatow, charakteryzujaca si¢ wystepowaniem ziaren oraz granic ziarnowych [189].
Przeprowadzone wcze$niej badania morfologii (4.3.1) potwierdzaja ten fakt. Omawiane
zalezno$ci wykazujg réwniez zmiany pod wplywem st¢zenia domieszki. Zaobserwowano
analogiczny do przebiegow czgsci rzeczywistej impedancji spadek wartosci Z" zwigzany ze
zmniejszaniem si¢ opornosci pod wplywem zwiekszonej koncentracji modyfikatorow.
Przytoczone wczes$niej maksimum lokalne Z'max rowniez wykazuje zalezno$¢ od st¢zenia
jonéw tytanu i1 wolframu w materiale. Wraz ze wzrostem ich stezenia zarejestrowane
maksimum przesuwa si¢ ku wyzszym czestotliwosciom. Niewielkie odstepstwo od tego trendu
wykazuje materiat BNTW %. Mozna to wytlumaczy¢ faktem wystgpowania wigkszej ilosci
ziaren w ksztalcie ptytek, ktorych granice sa wyraznie lepiej wyeksponowane. W efekcie
granice mi¢dzyziarnowe stajg si¢ obszarami bardziej aktywnymi elektrycznie. Autorzy pracy
[190] wskazuja, ze obserwowane pod wpltywem wzrostu stezenia domieszki przesunigcie Z"'max
sugeruje zwigkszong koncentracje fadunku przestrzennego (najprawdopodobniej w postaci
wakansow tlenowych), co w efekcie prowadzi do krotszych czaséw relaksacji. Warto rowniez
zauwazyc¢, ze przytoczona wcezesniej tendencja do zblizania si¢ do siebie krzywych w wyzszych
czestotliwos$ciach, zwigzana z kumulacja tadunku przestrzennego w skutek zaniku jego
polaryzacji, stabnie wraz ze wzrostem st¢zenia domieszki. Efekt ten pokrywa si¢ z wynikami
badan dielektrycznych, podczas ktorych zaobserwowano procesy relaksacyjne wywolane
polaryzacja tadunku przestrzennego i zwiazane z relaksacja wakanséw tlenowych tylko dla
nizszych czestotliwosci. Wakanse tlenowe sa jedynymi wysoce mobilnymi defektami
jonowymi w strukturach perowskitopodobnych. Z tego wzgledu wzrost ruchliwosci tych
defektow, sprzyjajacych powstawaniu tadunku przestrzennego, skutkuje mniejszym czasem
relaksacji [190]. Autorzy pracy [93] wskazuja, ze efekt ten jest glowng przyczyng wysokiego
przewodnictwa elektrycznego w materiatach BNTW.

W Kkolejnym kroku przeprowadzona zostata normalizacja krzywych czesci urojone;j
impedancji w celu dokladnego sprawdzenia zalezno$ci przebiegu 1 ksztattu uzyskanych
maksimow Z"max od temperatury. Wykreslone w ten sposob zalezno$ci Z''Z"max W funkcji f/fmax

przedstawiono na Rys. 88.
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Rys. 88. Znormalizowana czes¢ urojona impedancji Z'/Z " max

ceramiki BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW.

Uzyskane wykresy dla sktadéw posrednich wykazuja niemal catkowite pokrywanie sig¢

krzywych w zakresach czestotliwosci zaré6wno ponizej, jak i powyzej fmax. Takie przebiegi

sugeruja, ze omawiana wczesniej szerokos¢ potowkowa maksimum Z'"max jest niezalezna od

temperatury. Omawiana zalezno$¢ wystepuje w przypadku materiatow o skrajnych stezeniach

domieszki. Jest ona jednak znikoma. Co ciekawe, szerokos¢ potdéwkowa

"max Obserwowana

na przebiegach materialu BNO zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury, podczas gdy

szerokos$¢ potowkowa na przebiegach materiatu BNTW jest mniejsza dla nizszych temperatur.

Niemniej jednak, wykazana asymetria moze by¢ zwigzana z procesami elektrycznymi
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o roztozonym czasie relaksacji, tj. zwigzanymi z przytoczong wczes$niej obecnoscig w badanym
materiale elektronéw 1 ruchliwych ladunkow w niskich temperaturach oraz defektow
w wysokich temperaturach [188, 191].

Przed podjeciem dalszych krokéw analizy wynikow spektroskopii impedancyjnej
nalezato zweryfikowac ich spdojnos¢. W tym celu przeprowadzono test Kramersa — Kroninga
(K-K) [192,193], ktory polega na wykresleniu w formie residuéw wzglednych réznic pomiedzy
wartoscia zmierzona i obliczong dla cz¢sci rzeczywistej i urojonej impedancji [194]. Obliczenia
sprowadzajg si¢ do wyznaczenia czestotliwosciowe] zaleznosci czgsci rzeczywistej impedancji
Z' w oparciu o znajomos¢ czgstotliwosciowej zaleznosci czgsci urojonej Z' (52) i odwrotnie,

do wyznaczenia czestotliwosciowej zaleznosci Z'' w oparciu o znajomos¢ zaleznosci Z' (53):

Zye(w) = Ry +2 [ HmE0mm() g (52)
2 0 Zye(X)—Zre
Zim () =22 [ 22e82re) g (53)
gdzie (54):
Re = Zpe() (54)

Wzgledne roznice residuéw pomigdzy warto$ciami zmierzonymi i obliczonymi uzyskuje si¢

na podstawie wzoréw (55, 56):

_Zye,i— Zye(w;)

Brei= "zl (55)
_ Zim,i— Zim(wy)

Bim 1= = 7] (56)

gdzie:
Zye i O1AZ Zypy, ; - czg$€ rzeczywista i urojona i-tej danej (przy i-tej pulsacji w;),
Zye(w;) oraz Zy, (w;) - czg$¢ rzeczywista i urojona funkcji modelujacej dla w;,

|Z(w;)| - dlugo$¢ wektora funkcji modelujacej [143].

Weryfikacja potwierdzita prawidtowo$é otrzymanych wynikow. Warto$é ¥ wahata sie
w zakresie od 4,4-107 do 1,1:107, a wartoéci bezwzgledne residuéw obu czesci widma
impedancyjnego nie przekroczyly 0,5%, co mieséci si¢ w akceptowalnych granicach dla tej
metody [195]. Otrzymane zaleznosci czgstotliwosciowe residuéw czgsci rzeczywistej i urojonej
impedancji dla wszystkich sktadéw (w przyktadowej temperaturze T = 700K) przedstawiono

na Rys. 89. Warto zwréci¢ uwage na przypadkowe roztozenie residuéw wokot osi
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czestotliwosci, co stanowi kolejny argument przemawiajacy za spojnoscig uzyskanych
wynikow [143, 192].
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Rys. 89. Zaleznos¢ czestotliwosciowa residuow czesci rzeczywistej i urojonej impedancji
ceramiki BNO, BNTW Y%, BNTW Y, BNTW % oraz BNTW
dla przyktadowej temperatury T = 700K.

Poprawna weryfikacja spdjnosci wskazata na sensownos$¢ kontynuowania analizy.
W kolejnym kroku przedstawiono wige zaleznosci czeSci urojonej impedancji Z” w funkcji
czesSci rzeczywiste] Z', w postaci wykresow Nyquist’a. Zalezno$ci te przedstawiono

w wybranych temperaturach z zakresu od T = 500K do T = 800K (Rys. 90).
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Rys. 90. Wykres zaleznosci urojonej czesci impedancji (Z") od jej czesci rzeczywistej (Z') dla
ceramiki BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW wykonany w kilku wybranych
temperaturach z zakresu od T = 500K do T = 800K.

Ksztatt obserwowanych przebiegdéw na powyzszych wykresach przyjat forme zdeformowanych
potokregow (tukow), ktorych §rednica znacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury i1 ktoérych
srodki potozone sg ponizej osi reprezentujacej rzeczywistg czes¢ impedancji Z'. Taka forma
uzyskanych przebiegdw sugeruje, ze ich ksztalt jest w rzeczywistosci efektem nalozenia si¢
dwoch tukow 1 tym samym wystgpowaniem dwdch procesow relaksacyjnych o réznych czasach
relaksacji [25, 196, 197]. Jest to szczegolnie zauwazalne w przypadku materiatu BNTW, dla
ktorego podobne ksztatty przebiegdw uzyskano juz wezesniej [85, 86, 93]. Opisane zalezno$ci

potwierdzaja poprzednio przytoczone sugestic mowigce o odstepstwach w stosunku do
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klasycznego modelu Debye’a, w ktérym przebieg przyjmuje forme jednego potokregu o srodku
polozonym na osi czg$ci rzeczywistej impedancji [198]. W takim modelu obserwuje si¢
pojedynczy proces relaksacji opisany pojedynczym czasem relaksacji. Jak wspomniano
wczesniej, odstepstwa uzyskanych przebiegéw od Debye’owskiego typu zachowan dla
materiatow badanych w niniejszej pracy wynikajg z charakteru mikrostruktury, w ktorej
elementami przewodzacymi sg zarowno ziarna jak i granice migdzyziarnowe. W tym wypadku
luk rejestrowany w niskich czestotliwo$ciach odpowiada za wlasno$ci granic
miedzyziarnowych, a tuk rejestrowany w wysokich czestotliwosciach odpowiada wiasnoscia
ziaren [86, 93]. Jest to niezwykle istotne w dalszej czeSci analizy wynikow spektroskopii
impedancyjnej. Mianowicie w odnalezieniu konkretnego uktadu réwnowaznego, ktory
w prawidlowy sposob bedzie opisywat przewodnictwo elektryczne zarowno ziaren jak i granic
ziarnowych oraz pozwoli na uzyskanie doktadnych informacji o opornosci i pojemnosci tych
komponentow.

Reprezentacja wynikow w postaci wykresow Nyquist’a i ich poprawna analiza jest
dobrym punktem wyjsciowym, ktory zaweza wybor prawidlowego obwodu zastepczego
i znacznie skraca i tak czasochtonny proces z tym zwigzany. Podczas dopasowywania uktadow
nalezy pamigta¢, ze samo prawidlowe dopasowanie do wynikow pomiarowych nie zawsze
skutkuje poprawng interpretacja fizyczng. Trzeba réwniez zwrdci¢ uwage, by wybrany uktad
byl spdjny z wynikami dla catego temperaturowego zakresu pomiarowego. Z analizy wykresow
Nyquist’a oraz z danych literaturowych odnoszacych si¢ do BNO i BNTW wiadomo, Ze uktad
powinien opisywa¢ zarowno ziarna, jak i granice ziarnowe. Takie uklady sa najczesciej
opisywane w oparciu o model cegiet (Rys. 91) [199], stworzony przez Beekmans’a i Heyne’a
[200] oraz opracowany ilosciowo przez Dijk’a 1 Burgraff’a [201, 202]. W modelu tym realna
mikrostruktura (Rys. 91la) zostaje zastagpiona ukladem sze$ciennych cegiel (Rys. 91b)
o jednolitych granicach (przestrzenie pomig¢dzy cegtami) skierowanych prostopadle
1 rownolegle do elektrod. Wyidealizowana mikrostruktura materialu w tym modelu zaktada
jednowymiarowy przeptyw pradu pomigdzy elektrodami. W efekcie prad moze ptyna¢ albo
poprzez ziarna i poprzez réwnolegle do elektrod granice ziarnowe, albo poprzez prostopadte do
elektrod granice ziarnowe z pomini¢ciem ziaren. W modelu tym mozna dopasowa¢ uktady
sktadajace si¢ z kilku klasycznych elementow Voigta, sktadajacych si¢ z potgczonych
rownolegle opornikéw 1 kondensatoréw. Uktady te opisuja whasnosci opornosci i pojemnosci
ziaren (Rz, Cz), granic ziarnowych (Rez, Ccz) oraz powierzchni przyelektrodowych (Rev, CeL)

[199]. Zaprezentowany na rysunku przyktadowy uktad rownowazny zawiera roéwniez
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dolaczony rownolegle element Voigta opisujacy przeptyw pradu poprzez prostopadie do
elektrod granice ziaren.

elektrody

Rys. 91. Szkic modelu cegiel. (a) realna mikrostruktura ceramiki, (b) wyidealizowana
mikrostruktura wraz z przyktadowym dopasowanym ukladem opisujgcym zaleznosé ziaren,

granic ziarnowych oraz powierzchni przyelektrodowych [199].

Uwidoczniona podczas analizy w rozdziale (4.3.1) mikrostruktura badanych materiatow
warstwowych pozwala na przypuszczenie, ze w trakcie prob dopasowywania mozna poming¢
element uktadu odpowiadajacy za przeptyw pradu przez prostopadte do elektrod granice ziaren
widoczne na powyzszym modelu. Znaczny wplyw w tym aspekcie miata zaobserwowana duza
niejednorodno$¢ mikrostruktury badanych materiatow, modyfikowana dodatkowo wplywem
zmiennego stezenia domieszek wolframu 1 tytanu. Z kolei zalezno$ci opisujace powierzchnie
przyelektrodowe nie zostaly zaobserwowane na przedstawionych wykresach Nyquista, wigc
mozna przyjac ze nie sg one znaczace w przypadku badanych materiatow i rowniez moga zostac¢
pomigte podczas dalszego dopasowywania. Analizujagc powyzsze, pierwsze proby dopasowania
dla materiatéw przeprowadzono dla uktadu widocznego na Rys. 91 z pominigciem gatezi
odpowiadajacych za zaleznosci granic przyelektrodowych oraz prostopadtych do elektrod
granic mi¢dzyziarnowych. Uzyskany w ten sposdb klasyczny uklad potaczonych ze soba
szeregowo dwodch elementéw Voigta opisujacy zaleznos$ci ziaren i granic mi¢dzyziarnowych
nie sprawdzit si¢ jednak w przypadku materiatow wytworzonych w niniejszej pracy, na co jasno
wskazywaty uzyskane duze wartoéci parametru zgodnosci y?. W takim wypadku, bazujac na

dostepnej wiedzy literaturowej, skupiajacej si¢ na zagadnieniach spektroskopii impedancyjnej
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materiatow bazowych BNO [70, 71] oraz zblizonych materialtow o strukturze
perowskitopodobnej [203, 204], zdecydowano si¢ na zastgpienie elementéw pojemnosciowych
w obu obwodach Voigta stalofazowymi elementami CPE. Zamiana -elementéw
pojemnosciowych na elementy CPE jest powszechnie stosowana w przypadku materiatlow
ceramicznych, w ktorych obserwuje si¢ ztozone procesy przewodnictwa oraz procesy
relaksacyjne charakteryzujace si¢ brakiem pojedynczego czasu relaksacji [205]. Okazuje sie,
ze dopasowanie dla tak zmodyfikowanego uktadu dwoch elementéw Voigta przyniosto
pozytywny rezultat w przypadku materialtéw BNTW 5, BNTW % oraz BNTW. Mozna wigc
przyjac¢, ze uktad ten dobrze opisuje zalezno$ci ziaren oraz granic ziarnowych w przypadku
materiatow BNTW o ptytkowym charakterze mikrostruktury. Natomiast wskazany uktad nie
spetniat oczekiwan w przypadku ceramiki BNO oraz BNTW Y4, prawdopodobnie ze wzgledu
na inng mikrostrukture tych materiatéw. Zmodyfikowano wigc galaz uktadu opisujaca
wlasnosci ziaren doktadajac do niego dodatkowy element pojemnosciowy i w efekcie uzyskano
prawidlowe dopasowanie dla pozostalych sktadow. Taki uktad bazuje na modelu Bauerla
[206, 207], w ktorym granice migdzyziarnowe moga zanika¢, co w efekcie prowadzi do
bezposredniego stykania si¢ wnetrz ziaren. Zastosowana zmiana byta prawdopodobnie
kluczowa ze wzgledu na bardziej pojemnosciowy charakter ziaren tych materiatéw wynikajacy
z mniejszego nagromadzenia w nich fadunku przestrzennego, w tym wakansow tlenowych.
Zastosowane uktady réwnowazne poprawnie opisujace zjawiska przewodnictwa elementow
mikrostruktury badanych materiatow wraz z dobrej jako$ci dopasowaniem przedstawiono na
Rys. 92. Parametr y? przyjmuje niska warto$é, nie przekraczajaca y*> = 8-10°, w calym
temperaturowym zakresie pomiarowym, co potwierdza prawidtowos¢ dopasowania.

Prawidlowy dobor uktadow réwnowaznych pozwolit na wyznaczenie opornosci oraz
pojemnosci ziaren i granic ziarnowych w temperaturach z zakresu od T = 500K do T = 800K.
Przykladowe warto$ci parametrow elementéw skladowych zastosowanych obwodow
zastepczych uzyskane w procesie dopasowywania dla odpowiedzi impedancyjnej badanych

materiatdw w temperaturze T = 750K przedstawiono w Tab. 29.
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Rys. 92. Zastosowane uktady rownowazne wraz z prawidtowym dopasowaniem
uwzgledniajgcym przewodnictwo wewngtrz ziaren i granic ziarnowych w materiatach
BNO, BNTW Y, BNTW %, BNTW % oraz BNTW

(symbole — dane eksperymentalne, linie — krzywe dopasowania).
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Tab. 29. Parametry elementow sktadowych zastosowanego uktadu réwnowaznego dla

odpowiedzi impedancyjnej badanych materiatow w temperaturze T=750K.

T =750K
Element Parametr
BNO | BNTW 'Y | BNTW 2 | BNTW % | BNTW
Wartos$¢ [€Q2] 221000 338000 330310 106000 1157
R1 Btad wzgledny [Q] 3246 4329 4422 3561 24
Btad bezwzgledny [%] 1,47 1,28 1,34 3,35 2,07
Warto$¢ [F] 2,53-108 3,28-108 8,49-107° 4,12-10°® 3,58-10°
CPE-T Blad wzgledny [F] 4,59-101 | 1,02:10° 3,78-1010 4,08-10° | 2,66-1010
Btad bezwzgledny [%] 1,81 3,11 4,46 9,89 7,44
Wartosé [a.u.] 0,55 0,50 0,80 0,61 0,83
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,0013 0,0024 0,0065 0,0046 0,0053
Btad bezwzgledny [%] 0,23 0,48 0,81 0,76 0,64
Warto$¢ [F] 1,18-10% | 1,47-10%°
C Btad wzgledny [F] 9,57-1013 1,29-1013
Btad bezwzgledny [%] 0,8091 0,8816
Wartos¢ [Q] 58200 113000 396125 19516 13791
R2 Blad wzgledny [Q] 3067 4160 13900 3736 43
Blad bezwzgledny [%] 5,27 1,83 3,50 19,14 0,31
Wartos¢ [F] 1,06-108 5,58:10° 3,90-10%° 7,80-107° 1,32-107
CPE-T Blad wzgledny [F] 2,88:10% | 631101 4,12-1010 8,28-10%° | 2,66:10°
Blad bezwzgledny [%] 2,72 1,13 10,55 10,61 2,02
Wartos¢ [a.u.] 0,91 0,93 0,86 0,89 0,63
CPE-P Blad wzgledny [a.u.] 0,0099 0,0028 0,0113 0,0244 0,0022
Btad bezwzgledny [%] 1,082 0,304 1,316 2,751 0,356
Xz 8,07-10¢ 1,19-10° 2,98-10° 3,38-10° 7,71-10°

Znajomo$¢ temperaturowych przebiegdw opornosci pozwolita wykresli¢ zaleznosé
logarytmu naturalnego z oporu ziaren od odwrotnos$ci temperatury. Zaleznosci te miaty liniowy
charakter, co pozwolilo zastosowa¢ formute Arrheniusa (48) i wyznaczy¢ energi¢ aktywacji

tych procesow. Omawiane zaleznos$ci dla wszystkich sktadow przedstawiono na Rys. 93.
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Rys. 93. Zaleznosé logarytmu naturalnego z wartosci opornosci ziaren (Rz)
otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury

dla ceramiki BNO, BNTW Y%, BNTW Y%, BNTW % oraz BNTW.

Analizujac zmiany oporno$ci rejestrowane pod wpltywem zwigkszania stezenia domieszek
tytanu i wolframu mozna zauwazy¢, ze oporno$¢ ziaren sktadow posrednich jest znacznie
wigksza od tej obserwowanej dla materiatu BNTW. W efekcie nalezy stwierdzi¢, ze materiaty
te charakteryzuja si¢ mniejsza przewodnos$cig W ziarnach, co jest istotne z punktu widzenia ich

mozliwosci aplikacyjnych. Sklady posrednie charakteryzujg si¢ réwniez wigkszg energia
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aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach. Najwieksza jej warto$¢ zaobserwowano
w przypadku materiatu BNTW %a.

Pozostaje pytanie, czy podobnymi zalezno$ciami charakteryzuje si¢ przewodnictwo
w granicach miedzyziarnowych omawianych materiatow. Przebiegi logarytmu naturalnego
Z oporu granic ziarnowych od odwrotnosci temperatury rowniez miaty charakter aktywacyjny.
Wykre§lone zaleznosci wraz z uzyskanymi energiami aktywacji dla wszystkich sktadéw

przedstawiono na Rys. 94.
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Rys. 94. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego z wartosci opornosci granic ziarnowych (Rez)
otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury

dla ceramiki BNO, BNTW Y%, BNTW Y%, BNTW % oraz BNTW.
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Powyzsze wykresy wskazuja, ze materiaty BNTW 3% oraz BNTW charakteryzuja si¢
zblizonymi warto$ciami opornosci i takg samg energig aktywacji przewodnictwa w granicach
ziarnowych. Wartosci opornosci sktadu posredniego BNTW 2 w niewielkim stopniu odbiegaja
od zaprezentowanych dla BNTW % 1 BNTW. Prawdopodobnie wynika to z faktu zblizonej
mikrostruktury tych sktadéw oraz uwidocznionym charakterem ptytkowym i jest konsekwencja
stykania si¢ duzych powierzchni ziaren. Oporno$¢ wymienionych materiatow jest znacznie
mniejsza w porownaniu do materiatdw BNO oraz BNTW Y. Mozna wigc powiedzie¢, ze brak
typowej dla materiatdéw warstwowych mikrostruktury o charakterze ptytkowym w materiatach
o mniejszym stezeniu domieszki skutkuje mniejszg przewodnos$cig elektryczng rowniez
w granicach ziarnowych.

Warto zwr6ci¢ rowniez uwage na znaczacg réznicg w energiach aktywacji wyznaczonych dla
ziaren i granic ziarnowych w przypadku materiatow BNTW '2 oraz BNTW %, co mozna
thumaczy¢ wigkszg niejednorodnos$cig ziarnowa tych materialdow 1 w efekcie niecigglym
kontaktem migdzy dwoma omawianymi komponentami [208-210]. Niejednorodnos¢ ta wynika
z niepetnej przemiany mikrostruktury w charakter ptytkowy, spowodowany utamkowym
stezeniem domieszki 1 wptywa na wystepowanie roznego rodzajow defektow kumulowanych
w granicach ziarnowych. W efekcie, w materiatach BNTW %2 oraz BNTW % za procesy
przewodnictwa elektrycznego w wigkszej mierze odpowiadaja granice ziarnowe, a w materiale
BNTW wnetrza ziaren.

Uzyskane wartosci energii aktywacji obu elementdw mikrostruktury badanych
materiatdw sugeruja, ze za przewodnictwo w tych materialach odpowiadaja elektrony
uwolnione z podwdjnie zjonizowanej luki tlenowej. Wakanse tlenowe formujg si¢ podczas
procesow termicznych 1 jak wspomniano wczesniej, sg jednym z najwazniejszych ruchomych
no$nikéw tadunku w ferroelektrycznych materiatach perowskitopodobnych. Sg one szczegdlnie
istotne w przypadku materiatbw BLPO, w ktorych przewodzace elektrony sa generowane ze
zjonizowanych luk tlenowych [211]. W przypadku, gdy energia aktywacji tych procesow nie
przekracza Ea = 0.6eV mozna mowi¢ o uwalnianiu si¢ elektronéw z pojedynczo zjonizowanych
luk tlenowych. Z kolei gdy wartosci przekraczaja Ea = 0.7¢V uwolnienie elektronéw nastgpuje
z podwojnie zjonizowanych luk tlenowych [212]. Mechanizm uwalniania mozna opisaé
zalezno$cig Krogera-Vinka (57):

Vo =Vy +¢ (57)
gdzie:
V5 iV, - obecnos¢ wakansoéw tlenowych,

e’ - uwolniony elektron [188, 213].
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Zwienczeniem  badan  spektroskopii  impedancyjnej  bylo = wyznaczenie
czestotliwosciowej zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego oac. W tym celu postuzono si¢
wzorem laczacym wspomniane przewodnictwo oraz geometri¢ probki i warto$ci czeSci
rzeczywistej i urojonej impedancji (58):

Oac = %# (58)
gdzie:
S — powierzchnia elektrod,
d — grubos¢ probki [214].
Otrzymane charakterystyki przewodnictwa zmiennopragdowego w wybranych temperaturach

z zakresu T = 500K do T = 800K dla wszystkich materialow przedstawiono na Rys. 95.
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Rys. 95. Zaleznos¢ czestotliwosciowa przewodnosci wiasciwej ceramiki

BNO, BNTW %, BNTW %2, BNTW % oraz BNTW.
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Przedstawione zaleznos$ci sktadaja si¢ z dwoch obszarow, mianowicie statopragdowego plateau
oraz z rosnacej cze¢sci zmiennopragdowej. Na rysunkach punkty odzwierciedlaja dane
pomiarowe, natomiast linie ciagle s3 dopasowaniem prawa Jonschera do danych
doswiadczalnych. Wzrost przewodnosci elektrycznej obserwowany jest rOwniez wraz ze
zwiekszaniem temperatury, przy czym warto zauwazy¢, ze jego nasilenie jest znacznie wicksze
w przypadku wyzszych temperatur, poczawszy od T = 650K. Wymienione zaleznosci
obserwuje si¢ dla wszystkich sktadow, niezaleznie od st¢zenia modyfikatorow w materiale.
Jednakze to stezenie jonoOw tytanu 1 wolframu w najwigkszym stopniu wptywa na uzyskane
warto$ci przewodnosci elektrycznej. Materiaty BNO oraz BNTW ' charakteryzuja si¢
przebiegami zblizonymi do siebie, a uzyskane wartosci sa relatywnie niskie. Sytuacja zmienia
si¢ w przypadku ceramiki BNTW 2 i BNTW %, gdzie mozna obserwowac znaczacy wzrost
przewodnosci elektrycznej, zwlaszcza w wysokich temperaturach. Najwicksze wartosci
I znaczny wzrost w poréwnaniu do sktadow posrednich obserwuje si¢ w materiale
o maksymalnym stg¢zeniu domieszki. Potwierdzono tym samym wnioski opisane podczas
analizy przewodnictwa elektrycznego w komponentach mikrostruktury, méwigce o znacznym
wzro$cie oporno$ci (tym samym spadku przewodnictwa) w sktadach posrednich, w poréwnaniu
do materialu BNTW. Jak juz wspomniano wczes$niej, podjeto probe dopasowania uzyskanych
zalezno$ci do empirycznego prawa zaproponowanego przez Jonschera w 1983 roku [215]. Jest
to rownanie dobrze spelnione dla szerokiego zakresu materialow ceramicznych, jak
1 amorficznych. W prawie tym wzi¢to pod uwage przewodno$¢ stalopradowa opc dominujaca
w zakresie niskich czestotliwo$ci oraz przewodnos¢ zmiennopragdowa dominujaca w zakresie

wyzszych czestotliwosci. Przyjmuje ono postac (59):
O4c = opc + AQ2rf)" (59)

gdzie:
A - wspotczynnik zalezny od polaryzacji 1 od temperatury,
n - wspotczynnik opisujacy stopien interakcji pomi¢dzy nosnikami tadunku, a siecig

krystaliczng [216].

Na podstawie dopasowania uzyskano temperaturowe zmiany przewodnictwa stalopradowego,
przy czym zalezno$¢ In(obc) w funkcji odwrotnosci temperatury ma charakter liniowy
(Rys. 96), co wskazuje na aktywacyjny charakter procesu przewodnictwa w omawianym
zakresie temperatur i pozwala wyznaczy¢ warto$¢ energii aktywacji stosujac, wspomniang juz

wczesniej, zaleznos¢ Arrheniusa (48) (Tab. 30).
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Rys. 96. Zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego wyznaczonego w oparciu o prawo
Jonschera w funkcji odwrotnosci temperatury dla materiatow
BNO, BNTW %, BNTW %, BNTW % oraz BNTW.

Tab. 30. Wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa

statoprgdowego wyznaczonego z prawa Jonschera.

Sktad BNO BNTW V4 BNTW 2 BNTW % BNTW

Ea [eV] 1,14 1,13 1,06 1,06 1,08

Interesujgcym parametrem jest rowniez wyktadnik n w prawie Jonschera. S. R. Elliott w roku
1987 zebrat i porownatl mechanizmy przewodzenia [217]. Stwierdzit on, ze r6zne mechanizmy
przewodzenia charakteryzujg si¢ réznym przebiegiem parametru n w funkcji temperatury. Daje
to potencjalng mozliwos$¢ eliminacji niektorych modeli przewodzenia i na tej podstawie
wnioskowania, ktory model odpowiada za przewodzenie w badanym materiale. Literatura
swiatowa opisuje kilka modeli opartych na temperaturowych zaleznosciach wyktadnika n.
Pierwszy z nich to tzw. model QTM (z ang. Quantum mechanical tunneling) [218]. Zaktada si¢
w nim stala warto$¢ parametru n, szacowang na okoto 0,8. W kolejnym modelu, tzw. OLTP
(overlapping large — polaron tunneling), zaktada si¢ zalezno$¢ wyktadnika n od czestotliwosci
1 temperatury. Warto$¢ wyktadnika n poczatkowo maleje wraz z temperaturg, osigga minimum
i zaczyna stopniowo wzrasta¢ [219]. Model NSPT (non-overlapping small polaron) [220]
zaktada wzrost wartosci wyktadnika n wraz ze wzrostem temperatury, natomiast model CBH
(the correlated barier hopping) jego zmniejszanie. [214, 218]. Temperaturowe zachowanie

wyktadnika w przypadku materialéw opisanych w niniejszej pracy ilustruje Rys. 97.
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Rys. 97. Temperaturowa zaleznos¢ wyktadnika n (prawo Jonschera).

Wyktadnik n zmniejsza swoja warto§¢ wraz ze wzrostem temperatury (T), osiaga minimum,
a nastgpnie ro$nie wraz z dalszym wzrostem warto$ci T. Sugeruje to, ze mechanizm
przewodnictwa w omawianych materiatach mozna opisa¢ modelem przewodnictwa opartym
o0 tunelowanie duzych polaronow (Overlapping-Large Polaron Tunneling, OLPT).

Podczas analizy charakterystyk zmiennopradowych zaobserwowano znaczny udziat
przewodnictwa statopradowego w niskich temperaturach w badanych materiatach. Procesy te
dominowaly zwlaszcza w zakresie temperatur od T = 500K do T = 650K. Z tego wzgledu
przeprowadzono pomiary przewodnictwa statopragdowego, dla wszystkich badanych
materiatow. Warunki pomiarowe oraz aparatura zostaly opisane w podrozdziale (2.3.6).
W pierwszej kolejnosci wykreslono zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci wiasciwej dla

wszystkich badanych materiatow (Rys. 98).
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Rys. 98. Zaleznos¢ temperaturowa przewodnosci witasciwej ceramiki BNO, BNTW Y,
BNTW %, BNTW % oraz BNTW uzyskana na drodze pomiarow bezposrednich.
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Przedstawione przebiegi

elektrycznej w sktadach posrednich, zwlaszcza w przypadku materiatbw BNTW Y4 oraz
BNTW Y. Co wigcej, analiza wykazata aktywacyjny charakter tych proceséw. Wykre§lone
zalezno$ci logarytmu naturalnego z przewodnictwa statoprgdowego w funkcji odwrotnosci

temperatury, wraz z obliczong przy pomocy zalezno$ci Arrheniusa energiami aktywacii,

jednoznacznie potwierdzajg znaczny

przedstawiono na Rys. 99.
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Rys. 99. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego z przewodnictwa statoprgdowego w funkcji

odwrotnosci temperatury dla ceramiki BNO, BNTW Y, BNTW %, BNTW % oraz BNTW.

158



CZESC PRAKTYCZNA

Analiza powyzszych charakterystyk wykazata wzrost wartosci przewodnictwa statoprgdowego
wraz ze zwigkszaniem si¢ koncentracji wprowadzonych domieszek tytanu i wolframu. Warto
jednak zauwazy¢, ze roznica w uzyskanych wartosciach dla sktadow BNO oraz BNTW Y4
zwiekszyta si¢ znaczaco w porownaniu do wartosci uzyskanych w wyniku badan proceséw
przewodnictwa elektrycznego w ziarnach i w granicach miedzyziarnowych.

Uzyskane warto$ci energii aktywacji sg natomiast zbiezne z tymi uzyskanymi w wyniku
wykreslenia zalezno$ci opornosci komponentéw mikrostruktury od temperatury, niezaleznie od
stezenia modyfikatoréw, co wigcej pokrywajg si¢ w granicach btedu zastosowanych metod,
z wartosciami energii aktywacji wyznaczonymi w zakresie wysokich temperatur na podstawie
obliczen dokonanych przy uzyciu prawa Jonschera. Zestawienie wartosci energii aktywacji

uzyskanych obiema metodami zestawiono w Tab. 31.

Tab. 31. Zestawienie uzyskanych wartosci energii aktywacji bezposrednich
pomiarow przewodnictwa statoprgdowego z wartosciami energii

aktywacji uzyskanymi przy uzyciu prawa Jonschera.

Sktad BNO BNTW Y, BNTW ' BNTW % BNTW
Ea[eV] 1,13 1,20 1,00 1,14 1,08
Ea [eV] (Jonscher) 1,14 1,13 1,06 1,06 1,08

Przeprowadzone w tym rozdziale badania spektroskopii impedancyjnej, przewodnictwa
zmiennopradowego oraz przewodnictwa statopradowego pozwolity uzyskaé szczegdtowe
informacje na temat wplywu stezenia domieszek tytanu i wolframu na wtasciwosci elektryczne
wytworzonej ceramiki.

Uzyskane wyniki spektroskopii impedancyjnej oraz ich analiza pozwolity na doktadne
okreslenie aktywnosci elektrycznej komponentéw mikrostruktury omawianych zwigzkow.
Weryfikacja testem Kramersa-Kroninga potwierdzita spojno$¢ danych pomiarowych. Dalsza
analiza wykazata, ze w badanych materiatach procesy przewodnictwa elektrycznego wystepuja
zaroOwno wewnatrz ziaren jak 1 w granicach miedzyziarnowych 1 sa $cisle zwigzane z ich
morfologia, zalezng w duzym stopniu od stezenia modyfikatoréw tytanu i wolframu.

Przeprowadzona analiza przebiegdw czesci rzeczywistej 1 urojonej impedancji pozwolita na
uzyskanie informacji o wplywie temperatury, czgstotliwosci oraz stezenia domieszki na
wlasciwos$ci elektryczne tych materiatdéw. Wykazano istotny wpltyw wystepujacych w tych
materiatach wakansow tlenowych na przewodnictwo elektryczne i procesy relaksacyjne.

Wykreslenie zaleznosci czesci rzeczywistej impedancji od czgsci urojonej impedancji w postaci
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wykresoOw Nyquist’a uwidocznito rzeczywisty ksztalt przebiegow, ktore przyjety forme dwaoch
lukéw, sugerujac tym samym wystepowanie dwoch proceséw relaksacyjnych o roéznych
czasach relaksacji. Etap ten znacznie utatwil dobdr prawidlowego modelu przewodnictwa
elektrycznego tych materiatdbw. Rownie pomocna okazata si¢ przeprowadzona wczesniej
analiza morfologii materialow, jednoznacznie uwidaczniajgca duzg zalezno$¢ mikrostruktury
od stezenia wprowadzonych modyfikatorow. Zaproponowane elektryczne uktady zastepcze
w zadowalajacy sposob opisujg wlasnosci elektryczne zardwno ziaren, jak i granic ziarnowych
ceramiki bazowej oraz materiatéw ceramicznych modyfikowanych jonami tytanu i wolframu.
Zastosowane uktady pozwolily na wyznaczenie pojemnosci i opornosci ziaren W szerokim
zakresie temperaturowym. Z kolei znajomo$¢ temperaturowych przebiegow wyznaczonych
opornosci pozwolita na wykreslenie zaleznosci logarytmu naturalnego z warto$ci opornosci
ziaren i granic ziarnowych w funkcji odwrotno$ci temperatury. Zaleznosci te miaty charakter
aktywacyjny, a wyliczone energie aktywacji wraz z uzyskanymi warto$ciami opornosci
wykazaly, ze sktady posrednie charakteryzuja si¢ mniejszym przewodnictwem elektrycznym
w poréwnaniu do materialu o maksymalnym st¢zeniu domieszki BNTW. Whnioski te
potwierdza przeprowadzona analiza przewodnictwa zmiennopragdowego oraz statopradowego.
Uzyskane wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa statopradowego wyznaczonego
z pomiarow bezposrednich i z pomocg prawa Jonschera z czgstotliwosciowych zalezno$ci
przewodnictwa zmiennopradowego pokrywaja si¢ w granicach btedu metody. Przeprowadzona
analiza przebiegdbw wspotczynnika n w funkcji temperatury wykazata, Zze mechanizm
przewodnictwa elektrycznego w badanych materiatach moze zosta¢ opisany modelem
Overlapping-Large Polaron Tunneling (OLPT) uwzgledniajacym proces tunelowania duzych
polaronow. Uzyskane energie aktywacji sugerujg rOwniez, ze za procesy przewodnictwa
elektrycznego w tych materiatach odpowiadaja elektrony uwolnione z podwojnie zjonizowane
luki tlenowe. Dodatkowo zaobserwowano, ze za przewodnictwo elektryczne w materiatach
BNTW Y% oraz BNTW % w wigkszej mierze odpowiadajg granice ziaren. Jest to efektem
niejednorodno$ci mikrostrukturalnej spowodowanej utamkowym stezeniem domieszek i nie

w pelni wyksztatconej mikrostruktury o charakterze ptytkowym.
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5 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zaprojektowanie warunkow technologicznych
umozliwiajacych wytworzenie materialdow ceramicznych na bazie ceramiki BisNb3O15 (BNO)
oraz odpowiedZ na pytanie w jakim stopniu wprowadzenie domieszek jonéw tytanu Ti**
i wolframu W®* zmodyfikuje wlasciwosci dielektryczne i wptynie na obnizenie przewodnictwa
elektrycznego, tym samym poprawiajgc ich mozliwosci aplikacyjne. Na podstawie studiow
literaturowych, jak i opierajac si¢ na doswiadczeniu wlasnym w zakresie technologii
materialdw ceramicznych, Autor niniejszej pracy postawil teze, mowigca ze wytworzenie
materiatdw o ulamkowych stezeniach domieszek tytanu i wolframu (BisNbs;TiyaW1/401s,
BisNb2TioW12015 oraz  BisNbapTizsW34015) prowadzi  do  lepszych  wihasciwosci
dielektrycznych i zmniejszonego przewodnictwa elektrycznego w poréwnaniu do materiatu

o maksymalnym stezeniu domieszki BisNbTiWO15 (BNTW).

W celu potwierdzenia sformutowanej tezy, jak i realizacji wyznaczonego celu podzielono

prace na dwa etapy:

» optymalizacja warunkow technologicznych wytwarzania ceramiki BisNbzOis
domieszkowanej jonami tytanu i wolframu
» zbadanie wplywu jondéw tytanu i wolframu na wiasciwosci fizykochemiczne,

dielektryczne oraz elektryczne ceramiki BisNb2Oss.

W pierwszej kolejnosci podjeto probe zoptymalizowania warunkéw technologicznych
wytwarzania badanych materiatow. Na podstawie przegladu aktualnego stanu wiedzy
(z zakresu materiatbw M-BLPO) proces technologiczny przeprowadzono metoda reakcji
syntezy w fazie stalej z mieszaniny prostych tlenkow 1 spiekania swobodnego.
Optymalng temperature syntezy dobrano wykorzystujagc metody analizy termicznej. Synteze
przeprowadzono w temperaturze T = 1123K, w czasie t = 3h i z szybkosciag zmian
temperaturowych dT/dt = 5K/min. Ponowne wykonanie analizy termicznej, dla
zsyntezowanych materialow, potwierdzito prawidtowo dobrane parametry i poprawnie
przeprowadzony proces. W dalszym etapie optymalizowano warunki technologiczne procesu
spiekania swobodnego. W tym celu skupiono si¢ na materialach o skrajnych stezeniach
domieszek (BNO oraz BNTW). Stwierdzono bowiem, ze znalezienie konsensusu pomiedzy
najkorzystniejszymi warunkami technologicznymi dla obu materiatow pozwoli z sukcesem
wytworzy¢ sklady o utamkowych stezeniach domieszek. Proces spiekania swobodnego

przeprowadzono w czterech nastepujacych warunkach technologicznych:
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e metoda | etapowa:
» temperatura spiekania Ts = 1323K,
» temperatura spiekania Ts = 1373K,
e metoda Il etapowa:
» temperatura spiekania: Tis = 1273K i T2s = 1323K,
» temperatura spiekania: Tis = 1273K i Tas = 1373K.

Czas spiekania i szybko$¢ zmian temperaturowych wynosity: t = 3h, dT/dt = 5K/min

Tak wytworzone materialty poddano badaniom mikrostrukturalnym, strukturalnym
i dielektrycznym oraz analizowano wpltyw zmiennych warunkéw technologicznych na
wymienione wlasciwosci.

Przeprowadzona przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego analiza morfologii
wytworzonej ceramiki uwidocznita istotne zmiany zachodzace pod wptywem wprowadzonych
do uktadu domieszek tytanu i wolframu. Wytworzone materialy BNO charakteryzuja si¢
zwarta, nieporowatg mikrostrukturag z dobrze rozwinigtymi ziarnami o owalnym ksztalcie
1 wyraznie zarysowanymi granicami ziaren. Natomiast typowe dla materiatow warstwowych
ziarna w ksztalcie ptytek obserwowano w ceramice BNTW. Analiza wykazata rowniez, ze
zmienne warunki technologiczne tylko w nieznaczny sposob wpltywaja na mikrostrukture
badanych sktadow. W opinii Autora lepiej rozwinigte ziarna obserwowano W ceramice
spiekanej w wyzszych temperaturach.

Mikroanaliza rentgenowska EDS potwierdzita prawidlowos$¢ zastosowanych warunkow
technologicznych wykazujac, ze wszystkie badane sklady byly jednorodne pod wzgledem
skladu chemicznego 1 nie zawieraly niepozadanych zanieczyszczen. Uzyskano wysoka
zgodnos¢ procentowej zawartosci tlenkow z zalozeniami stechiometrycznymi, a analiza metoda
EPMA uwidocznita rownomierne rozmieszczenie pierwiastkow w catych objetych badaniem
objetosciach.

Wykorzystanie metody dyfrakcji promieni rentgenowskich pozwolito na wglad w zmiany
strukturalne spowodowane zmiennymi warunkami technologicznymi. Przeprowadzona analiza
fazowa wykazala, ze charakterystyczne dla tych materialéw refleksy dobrze pasuja do wzorcow
BNO (PDF-5: 04-028-0030) oraz BNTW (PDF-5: 04-011-8085) z mi¢dzynarodowej bazy
danych ICDD. Stwierdzono réwniez, ze materialy spiekane w nizszych temperaturach
wykazuja tendencje do powstawania faz posrednich, bedacych pozostatoscia po
przeprowadzonej syntezie. Fazy te przyjely posta¢ BioOs w przypadku materiatdw BNO oraz
BioWOs i BisTiNbOg w przypadku materiatow BNTW. Wykazana tendencja do wystgpowania

niepozadanej fazy zostala zredukowana w materiatach BNO wytwarzanych w wyzszych
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temperaturach (do ilo$ci rzedu 6-7 % wag.). Z kolei wyzsza temperatura spiekania materiatow
BNTW pozwolita na catkowite wyeliminowanie fazy posredniej i uzyskanie materiatow
jednofazowych.

Na tym etapie przeanalizowano powyzsze wyniki badan i wysuni¢to nastepujace wnioski:

» Przeprowadzony proces wytwarzania i zastosowane warunki technologiczne byly
prawidtowe i pozwolily na wytworzenie ceramiki o zadanym sktadzie chemicznym
1z wysokg homogeniczno$cig rozktadu pierwiastkow.

» Materialy spickane w wyzszych temperaturach charakteryzuja si¢ nieznacznie lepsza
morfologig.

» Nizsza temperatura spiekania jest mniej efektywna - sprzyja wystepowaniu nie do konca
zsyntezowanych pozostatosci 1 tworzeniu si¢ faz niepozadanych.

» Domieszkowanie materialu jonami tytanu i wolframu znacznie stabilizuje synteze

1 proces spiekania, niezaleznie od warunkéw technologicznych.

Analizujac powyzsze wnioski zdecydowano si¢ na kontynuowanie badan tylko dla materiatow
wytworzonych w wyzszych temperaturach.

Z wykorzystaniem analizy Rietvelda okreslono wptyw ilosci etapéw spiekania na strukture
materialdow. Materiaty BNO oraz BNTW wykazaly struktur¢ rombowa o grupach
przestrzennych odpowiednio Ima2 oraz 12cm. Uzyskane parametry komorki elementarnej
zarowno ceramiki BNO jak 1 BNTW byty zblizone do wzorcow z mig¢dzynarodowej bazy
danych ICDD. Zauwazono, ze parametrem komorki elementarnej najbardziej podatnym na
warunki technologiczne jest parametr a, a wigksze odstgpstwa w objetosciach komorki
elementarnej materiatlow do wzorcéw mozna obserwowaé¢ w przypadku ceramiki spiekane;
metodg I etapowa. Co wiecej, zaskakujgco niski stosunek parametrow b/c obserwowany
w materiale BNO, sugerujacy niewielkie odchylenie oktaedrow, nie wystepuje w takiej skali
w materiale BNTW. Wybrane warunki technologiczne nie miaty rowniez znaczacego wplywu
na uzyskang gestos¢ wzgledng badanej ceramiki, ktorej warto§¢ wynosita powyzej 90%.

W nastgpnym kroku poréwnano wplyw warunkéw technologicznych na charakterystyki
wlasciwosci dielektrycznych. Wyniki opracowano w formie temperaturowych zalezno$ci
przenikalnosci elektrycznej &£(T) oraz tangensa kata strat tgd(T). Pomiary przeprowadzono
w polu pomiarowym o czgstotliwosci z zakresu od f = 100Hz do f = 2MHz. Analiza uzyskanych
wynikow okreslita optymalng metode procesu spiekania swobodnego jako metode I etapowa.
Do najwazniejszych argumentow przemawiajacych za przewaga wybranych warunkow

technologicznych w zakresie wtasciwosci dielektrycznych mozna zaliczy¢ co nastgpuje:
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» Gwaltowniejszy wzrost przebiegow przenikalnosci elektrycznej &(T) skutkujacy
wickszg warto$cig & w wyzszych zakresach temperatur, zar6wno dla niskich jak
i wysokich czestotliwo$ci pola pomiarowego. Efekt ten jest obserwowalny zwlaszcza
w przypadku materiatu BNTW.

» Mniejsze wartoSci tangensa kata strat dielektrycznych tgd uzyskane w temperaturze
pokojowej w przypadku materiatu BNO, niezaleznie od czestotliwosci przytozonego
pola pomiarowego.

» Korzystniejszy stosunek wzrostu wartosci przenikalnosci elektrycznej do tangensa kata

strat w wysokich zakresach temperatur, w przypadku materialtu BNTW.

Powyzsza analiza wilasciwosci fizykochemicznych 1 dielektrycznych okreslita optymalne
warunki technologiczne wytwarzania materialow badanych w niniejszej pracy jako: spiekanie
swobodne metodg I etapowa w temperaturze spiekania Ts = 1373K.

Wytypowane warunki technologiczne zostaty wykorzystane do realizacji drugiego
etapu pracy, a mianowicie do wytworzenia ceramiki o utamkowych st¢zeniach domieszek
(BisNbs/2 TiyaW14015, BisNbaTi12W12015 oraz BisNbz2TizsWs4015). Pozostate warunki,
w tym synteza i przygotowanie probek do badan, pozostaly niezmienione. Sktady posrednie
poddano analogicznym badaniom mikrostrukturalnym, strukturalnym oraz dielektrycznym,
a wyniki zestawiono z wynikami materiatow BNO i BNTW (przedstawionymi w pierwszym
etapie pracy) w celu okreslenia doktadnego wptywu jondéw tytanu i wolframu na omawiane
wlasciwosci. Pordwnania dokonano z zachowaniem zgodno$ci warunkow technologicznych.
W ostatnim kroku tego etapu przeprowadzono badania spektroskopii impedancyjnej oraz
analize przewodnictwa stalopradowego 1 zmiennopradowego wszystkich materiatow
wytworzonych w wybranych warunkach technologicznych. Pozwolilo to na pelna
1 jednoznaczng weryfikacje wplywu stezenia domieszek na wilasciwosci elektryczne
materialow, a mianowicie na przewodnictwo elektryczne materiatu jako catosci, a takze
przewodnictwo 1 pojemno$¢ wngtrza ziaren i1 obszaréw granicznych.

Przeprowadzona przy pomocy metod skaningowej mikroskopii elektronowej analiza
mikrostruktury uwidocznita znaczng zmiang¢ morfologii pod wplywem wprowadzonych
modyfikatorow. Mikrostruktura materiatow BNO 1 BNTW Y nie r6zni si¢ znaczaco od siebie.
W materialach tych nie obserwuje si¢ typowej dla struktur warstwowych mikrostruktury
o charakterze iglowym, blaszkowym lub ptytkowym. Nieliczne ziarna w ksztalcie plytek
zaczynaja si¢ pojawia¢ dopiero w materiale BNTW Y2, a w ceramice BNTW %4 wystepuja juz

w znacznych ilosciach. W tym materiale mozna réwniez obserwowaé lokalne naktadanie si¢
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ziaren w warstwy. Materiat BNTW wykazuje w petni rozwinigta mikrostrukture warstwowg
z dobrze widocznym warstwowym naktadaniem si¢ ziaren.

Analiza jako$ciowa oraz iloSciowa skladu chemicznego wykazala zgodno$¢ wynikow
z zatlozong stechiometrig, potwierdzajac tym samym prawidlowos¢ wykonanych procesow
technologii. Nie zaobserwowano niepozadanych zanieczyszczen, a analiza homogenicznos$ci
rozktadu pierwiastkow wskazata na ich rownomierne rozmieszczenie.

Wykorzystujac metody dyfrakcji promieni rentgenowskich wykazano wplyw st¢zenia
domieszek na struktur¢ krystaliczng omawianej ceramiki. Zmiany uktadu analizowano na
podstawie wyjsciowego modelu struktury materiatu bazowego BNO (z zastosowaniem
kartoteki z migdzynarodowej bazy danych ICDD). Charakterystyczne dla tych materiatow
refleksy dobrze pasowaly do modelu wzorca. Zaobserwowano, ze zwigkszajac koncentracje
domieszek tytanu i wolframu o mniejszym promieniu jonowym, stala sieciowa maleje
1 w efekcie linie na dyfraktogramach przesuwajg si¢ nieznacznie w kierunku wyzszych katow.
Analiza fazowa wykazata, ze tendencja materialu BNO do powstawania fazy posredniej
w postaci Bi2Oz jest rowniez widoczna dla sktadow posrednich. Niemniej jednak, wraz
z wprowadzeniem do ukladu jonoéw tytanu i wolframu, jej udzial zostat zredukowany,
a w przypadku materialtu o maksymalnym stezeniu omawianych domieszek (BNTW)
catkowicie wyeliminowany. Wykonanie analizy Rietvelda uwidocznito istotne zmiany
struktury omawianych materiatow. Badane sklady posrednie wykazaly strukture rombowa
z grupa przestrzenng Ima2. Wraz ze wzrostem stezenia modyfikatoréw wzrasta parametr a oraz
maleja parametry b i c. W efekcie objetos¢ komorki elementarnej zmniejsza si¢. Materiat
BNTW Y charakteryzuje si¢ zblizong objetoscig komorki elementarnej w poréwnaniu do
materialu BNO, z kolei sktady posrednie BNTW % oraz BNTW % uzyskaly zblizone wartosci
objetosci do materiatu BNTW. Niski stosunek parametrow b/c obserwowany w materiale BNO,
sugerujacy niewielkie odchylenie oktaedrow, jest rowniez widoczny w przypadku ceramiki
BNTW Yi. Roznica migdzy tymi parametrami wzrasta znaczaco dla pozostatych sktadow.
Literatura sugeruje zwigzek miedzy obserwowanym odchyleniem oktaedréw materiatow BNO,
a ich nietypowa, jak na materiaty Aurivilliusa, strukturg i sekwencja uktadania si¢ warstw m.
Analiza strukturalna wykazata réwniez wzrost gestosci teoretycznej materiatu wraz ze
wzrostem stezenia domieszek. Nie zaobserwowano takiej zalezno$ci w przypadku gestosci

eksperymentalnej, a uzyskana gesto$¢ wzgledna miescita si¢ w zakresie 90% - 98%.
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Na tym etapie badan sformutowano nastepujace wnioski:

» Przeprowadzona analiza wlasciwosci fizykochemicznych potwierdzita zrealizowanie
jednego z celow pracy, a mianowicie zaprojektowanie prawidlowych warunkow
technologicznych wytwarzania materiatow o utamkowych stezeniach domieszek tytanu
1 wolframu.

» Znaczne zmiany morfologii pod wplywem wprowadzonych do ukladu domieszek
tytanu i wolframu, skutkujace formowaniem si¢ ziaren w ksztatcie ptytek, uwidaczniaja
si¢ dopiero w przypadku materiatu BNTW )5, a nasilajg dla ceramiki BNTW %a.
Niemniej jednak w peini wyksztatcone ziarna w ksztalcie ptytek mozna obserwowacé
tylko na obrazach mikrostruktury materiatu o0 maksymalnym stezeniu domieszki.

» Materialy wykazaty struktur¢ rombowa z grupa przestrzenng Ima2. Wprowadzenie do
ukladu domieszek tytanu i wolframu skutkuje zmniejszaniem objetosci komorki
elementarnej oraz zwickszaniem gegstosci teoretycznej. Wprowadzona domieszka
wbudowuje si¢ w strukture fazy koncowej, a przesuniecie linii na dyfraktogramach
w kierunku wyzszych katdow moéwi o stopniu stezenia tych domieszek. Obecnosé
symetrycznych, pojedynczych refleksow moze §wiadczy¢ o tendencji tworzenia si¢
jednej fazy i1 ujednorodnienia materiatu.

» Wprowadzenie modyfikatorow wplywa na stabilizacj¢ syntezy i procesu spiekania,
a najwiekszg stabilno$¢ obserwuje si¢ w przypadku materiatu o0 maksymalnym stezeniu

domieszki.

Przeanalizowano rowniez wplyw stezenia domieszek na wlasciwosci dielektryczne,
a mianowicie na temperaturowe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej £(T) oraz tangensa kata
strat dielektrycznych tgo(T) w szerokim zakresie czgstotliwosci przytozonego pola
pomiarowego (od f = 100Hz do f = 2MHz). Na przebiegach charakterystyk &(T) oraz tgo(T)
dobrze obserwowalny jest podziat na obszar niewielkiego, jednostajnego wzrostu (w nizszych
zakresach temperatur) oraz obszar gwaltownego wzrostu omawianych parametréw
(w wyzszych zakresach temperatur). Z tego wzgledu analiz¢ podzielono na weryfikacje
wplywu modyfikatorow na badane parametry w dolnych granicach temperaturowego zakresu
pomiarowego, w zakresie rozpoczecia wzrostow oraz w gornych granicach temperaturowego

zakresu pomiarowego.
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Analizujgc przedstawione przebiegi w dolnych granicach temperaturowego zakresu

pomiarowego wykazano co nastgpuje:

» Niewielka ilos¢ wprowadzonych domieszek zwigksza przenikalno$¢ elektryczng
w temperaturze pokojowej, a dopiero dalszy wzrost stopnia ich stezenia prowadzi do jej
spadku. W efekcie to materiat BNTW "4 charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscia &'tx,
przy jednoczesnym, nieznacznym wzroscie strat dielektrycznych.

» Analiza przebiegow uzyskanych w polu pomiarowym o czestotliwosci f = 10kHz
ujawnila, ze wszystkie sktady posrednie wykazuja w temperaturze pokojowej znacznie
mniejsze wartosci strat dielektrycznych w poréwnaniu do materiatu o maksymalnym
stezeniu domieszek.

» Analiza przebiegdw uzyskanych w polu pomiarowym o wysokiej czgstotliwosci
(f= 1MHz) réwniez uwidocznita lepsze wtasciwosci dielektryczne sktadéow posrednich.
Materiat BNTW % uzyskatl w temperaturze pokojowej dwukrotnie wyzsze wartosci
przenikalnosci elektrycznej w porownaniu do materialu o maksymalnym st¢zeniu
domieszek przy jednocze$nie niezmienionej wartos$ci strat dielektrycznych.

» Potwierdzono korzystniejsze wlasciwosci dielektryczne skladéw  posrednich
w standardowym zakresie temperatur uzywania urzadzen elektronicznych (7' = 323K -

T=373K).

Dalsza analiza wykazala, ze temperaturowy =zakres graniczny pomiedzy omawianymi
obszarami jest silnie zalezny od st¢zenia wprowadzonych domieszek. Zwigkszanie st¢zenia
tytanu 1 wolframu powoduje przesunigcie tego zakresu w kierunku nizszych temperatur, co
skutkuje wigkszymi wartosciami przenikalnosci elektrycznej w calym obszarze gwaltownego
wzrostu. Przektada si¢ to na poprawe wilasciwosci dielektrycznych w goérnych granicach
temperaturowego zakresu pomiarowego, a do najwazniejszych zmian potwierdzajacych te teze
mozna zaliczy¢:
» Ceramika BNTW % charakteryzuje si¢ znacznie wigkszymi warto§ciami przenikalno$ci
elektrycznej &'r=700xk W przypadku pomiaréw w polach o wysokich czestotliwos$ciach,
w poréwnaniu do materialu o maksymalnym st¢zeniu domieszki, jednocze$nie
wykazujac dwukrotnie mniejsze wartosci tangensa kata strat dielektrycznych.
» Ceramika BNTW Y wykazata najmniejsze wartos$ci tangensa kata strat tgdr=7ook,
a material BNTW 2 wykazuje wigksza przenikalno$¢ elektryczng &'r-700x

w porownaniu do materiatu BNTW.
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Przeprowadzona analiza wykazata, ze pomimo pewnych podobienstw sktadow posrednich do
materiatéw o skrajnych st¢zeniach domieszek, te pierwsze charakteryzuja si¢ nieznacznie
lepszymi wlasciwosciami dielektrycznymi, co bardziej predysponuje je do aplikacji
elektronicznych. Potwierdzono tym samym osiggni¢cie kolejnego celu pracy.

Warto rowniez podkresli¢, ze przeprowadzona analiza ujawnila obecno$¢ wyraznie
zarysowanych ekstremoéw lokalnych tgdmin 0raz tgdmax, majacych swoje podtoze w procesach
o charakterze aktywacyjnym. Wykazano, ze ich wystgpowanie i nasilenie silnie zalezy od
stezenia modyfikatorow. Omawiane ekstrema wystepuja tylko w przypadku materiatow
o najwyzszym stezeniu domieszek (BNTW 3%, BNTW) 1 zwigzane s3 z procesami
relaksacyjnymi wynikajagcymi z obecno$ci tadunku przestrzennego (w tym wakansow
tlenowych). Wyliczone energie aktywacji wynosity odpowiednio Ea = 1,08 dla materiatu
BNTW 3% oraz E; = 1,19 dla materiatu BNTW.

W ostatnim kroku tego etapu zweryfikowano wptyw stezenia modyfikatoro6w na wiasciwosci
elektryczne. Przeprowadzone badania spektroskopii impedancyjnej pozwolily na doktadne
okreslenie aktywnos$ci elektrycznej komponentow mikrostruktury wytworzonej ceramiki.
Spojnos¢ impedancyjnych danych pomiarowych zweryfikowano testem Kramersa-Kroninga,
ktory przynidst pozytywne rezultaty. Analize przeprowadzono poprzez wykreslenie zaleznosci
rzeczywistej 1 urojonej sktadowej impedancji w funkcji czestotliwos$ci, jak réwniez poprzez
wykreslenie zalezno$ci urojonej czesci impedancji w funkcji czgsci rzeczywiste] w postaci
wykresow Nyquist’a. Uzyskane w ten sposob charakterystyki uwidocznily, Ze procesy
przewodnictwa elektrycznego w badanych materiatach wystepuja zarowno wewnatrz ziaren jak
i w granicach miedzyziarnowych i sg $cisle zwigzane z ich morfologig, w duzym stopniu
zalezng od stezenia wprowadzonych domieszek. Znajomo$¢ morfologii oraz charakter
wykresoOw Nyquist’a pozwolil na prawidlowy dobor uktadow zastepczych oraz wyznaczenie
pojemnosci 1 opornosci komponentéw mikrostruktury w szerokim zakresie temperatury. Z kolei
znajomos¢ temperaturowych przebiegoéw oporno$ci pozwolila na potwierdzenie charakteru
aktywacyjnego zachodzacych procesow przewodnictwa elektrycznego oraz uzyskanie
informacji o energiach aktywacji obu sktadowych mikrostruktury. Przeprowadzono rowniez
analiz¢ przewodnictwa zmiennopradowego (wykorzystujac prawo Jonschera) oraz
statopradowego, z bezposrednich pomiarow. Uzyskane na drodze obu metod warto$ci energii
aktywacji pokrywaja si¢ ze soba (w zakresie wysokich temperatur) oraz sg zblizone do wartosci
uzyskanych w wyniku wykreslenia zalezno$ci opornosci komponentéw mikrostruktury od
temperatury, niezaleznie od st¢zenia modyfikatoréw. Analiza przebiegoéw wspolczynnika n

(z prawa Jonschera) w funkcji temperatury wykazata, ze mechanizm przewodnictwa
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elektrycznego w wytworzonych materiatach mozna opisa¢ modelem przewodnictwa OLPT,

czyli poprzez tunelowanie duzych polarondw.

Analizujac przeprowadzone badania elektryczne ustalono nastgpujace wnioski:

» Sklady posrednie charakteryzuja si¢ mniejszym przewodnictwem elektrycznym
w porownaniu do materiatu o maksymalnym stezeniu domieszki BNTW, co potwierdza
zrealizowanie ostatniego celu niniejszej pracy. Wnioski te jednoznacznie potwierdzita
analiza przewodnictwa statopradowego.

» Za procesy przewodnictwa elektrycznego w badanych materiatach odpowiadaja
podwdjnie zjonizowane luki tlenowe. Wniosek ten pokrywa si¢ z wynikami badan
dielektrycznych i potwierdza znaczny wptyw wystepujacych w badanych materiatach
wakansow tlenowych na przewodnictwo elektryczne i1 procesy relaksacyjne.

» Za procesy przewodnictwa elektrycznego w materiatach BNTW Y4 oraz BNTW %
w wigkszej mierze odpowiadaja granice ziaren, co zwigzane jest z niejednorodno$cia
mikrostrukturalng spowodowang utamkowym stezeniem domieszek i nie w petni

wyksztatcong mikrostrukturg o charakterze ptytkowym.
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STRESZCZENIE

STRESZCZENIE

Praca doktorska obejmuje tematyke otrzymywania materialdw o mieszanej bizmutowe;j
warstwowej strukturze perowskitopodobnej (M-BLPO), a konkretnie materiatdéw BisNb3O1s
otrzymanych metoda syntezy w fazie stalej z mieszaniny prostych tlenkéw poprzez spiekanie
bezcisnieniowe w atmosferze powietrza. Materiat badan modyfikowano jonami tytanu oraz
wolframu.

Praca doktorska zostata podzielona na sze$¢ gtéwnych rozdziatéw. Rozdziat pierwszy
stanowi wprowadzenie do tematyki niniejszej pracy. W rozdziale drugim przedstawiono
aktualny stan wiedzy z =zakresu prezentowanego =zagadnienia, jak réwniez przeglad
zastosowanej metodyki badan oraz aparatury badawczej. W czgéci tej przedstawiono rowniez
opisane w literaturze proby optymalizacji warunkéw technologicznych wytwarzanych
materiatow. W rozdziale trzecim sformulowano gtowng teze pracy doktorskiej, a takze
okreslono ogodlne 1 szczegdtowe cele pracy, ktore sprowadzajg si¢ do zbadania wzajemnych
relacji miedzy warunkami technologicznymi, skladem chemicznym, strukturg krystaliczna,
mikrostrukturg oraz wlasciwosciami dielektrycznymi i elektrycznymi badanych materiatow.

Rozdzial czwarty stanowi cze$¢ eksperymentalng pracy doktorskiej. W pierwszej
kolejnosci przedstawiono proces technologiczny otrzymania zaprojektowanych materialow
ceramicznych.  Nastgpnie  przeprowadzono  badania  wilasciwosci  strukturalnych,
mikrostrukturalnych oraz dielektrycznych otrzymanych materiatow bazowych BisNbzOis oraz
materiatow o pelnym stopniu stgzenia domieszek BisNbTiWO;5s wytworzonych w zmiennych
warunkach technologicznych. Etap ten mial na celu optymalizacj¢ przeprowadzonego procesu
technologicznego 1 wyboru najlepszych warunkéw do wytworzenia sktadéw posrednich,
stanowigcych gléwny cel pracy, a mianowicie materiatow BisTiiaNbso2W140is,
BisT112Nb2W12015  oraz  BisTizuNb3oW34015.  Wyniki  kompleksowej charakterystyki
materiatlowej wytworzonych sktadow posrednich zestawiono z wynikami materiatow
z poprzedniego etapu. Okreslono wplyw sktadu chemicznego na strukture, mikrostrukture oraz
wlasciwosci dielektryczne ceramiki w domenie temperatury, jak rowniez na charakterystyki
impedancyjne w zakresie czestotliwosci. Przeprowadzono dodatkowo analize¢ przewodnictwa
statopradowego oraz zmiennopragdowego. Rezultaty badan przedstawione w pracy doktorskiej
dotycza zagadnien z zakresu materialoznawstwa, spektroskopii impedancyjnej oraz analizy
strukturalnej 1 modelowania matematycznego. Wnioski z przeprowadzonych w czeSci
eksperymentalne] analiz przedstawiono w rozdziale pigtym. Rozdziat szosty stanowi

zestawienie literatury cytowanej w niniejszej rozprawie doktorskie;.
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ABSTRACT

ABSTRACT

This dissertation deals with the subject of preparation of mixed bismuth layered
perovskite-like (M-BLPO) materials, specifically BisNb3;Os materials obtained through solid-
phase synthesis from a mixture of simple oxides by means of pressureless sintering under an
air atmosphere. The test material was modified with titanium and tungsten ions.

The dissertation is divided into six main chapters. Chapter one provides an introduction
to the subject matter of this dissertation. Chapter two presents the current state of knowledge in
the field of the presented subject, as well as an overview of the applied research methodology
and apparatus. This chapter also presents attempts to optimise the technological conditions for
manufacturing such materials as described in the literature. Chapter three formulates the main
thesis of the dissertation and defines the general and specific objectives of the dissertation,
which amount to researching the interrelationship between technological conditions, chemical
composition, crystalline structure, microstructure, as well as the dielectric and electrical
properties of the materials studied.

Chapter four constitutes the experimental part of the dissertation. First, the technological
process used to obtain the designed ceramic materials is presented. Subsequently, the author
presents studies of the structural, microstructural and dielectric properties of the obtained
BisNbsO15 base materials as well as materials with maximum dopant concentration
BisTINDWO;5 produced under varying technological conditions. This stage was aimed at
optimizing the technological process and selecting the best conditions for the manufacturing of
compositions with fractional dopant concentration, namely BisTiiuNbs2W1401s,
BisTi12Nb2W12015 and BisTi34Nbsz2W34015 materials, which forms the main objective of the
dissertation. The results of a comprehensive materials characterisation of the manufactured
intermediate compositions were compared with the results of characterisation of the materials
manufactured in the previous stage. The author determined the influence of the chemical
composition on the structure, microstructure and dielectric properties of the ceramics in the
temperature domain as well as its influence on the impedance characteristics in the frequency
domain. An additional analysis of AC and DC conductivity were performed. The research
results presented in this dissertation relate to issues of materials science, impedance
spectroscopy, structural analysis and mathematical modelling. The conclusions based on the
analyses carried out in the experimental part are presented in chapter five. Chapter six contains

a bibliography of literature cited in this dissertation.
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