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1. WPROWADZENIE

Ceramika nalezy do najstarszych materiatow inzynierskich wytwarzanych
1 wykorzystywanych przez czlowieka. Liczne zrédta historyczne wskazuja, ze towarzyszy ona
ludzkosci od zarania dziejow. Ceramika jest nie tylko zywym $wiadkiem narodzin pisma, ale
rowniez zrodlem wiedzy o podwalinach dzisiejszych systemow prawnych, handlowych
i administracyjnych. Teksty zapisane na tabliczkach ceramicznych odkopanych na terenie
starozytnego Egiptu, Rzymu czy Grecji dokumentujg rozwoj czynno$ci prawnych, prywatnych,
dokumentéw publicznych, a takze administracji, handlu i obrotu gruntami [1, 2].

Samo stowo ceramika wywodzi si¢ od greckiego stowa Keramicos, ktore oznacza
»czynione w ogniu”. Obecne znaczenie tego slowa obejmuje wiele wyroboéw klasycznej
ceramiki wilasciwej (m. in. porcelang, fajans), spiekow ceramicznych, materiatow
dielektrycznych [3]. Wyroby ceramiczne mozna znalez¢ w wielu dziedzinach wspodtczesnej
dziatalnosci czlowieka. Kréluja one na blokach operacyjnych (skomplikowane przyrzady
chirurgiczne), w przemysle motoryzacyjnym (filtry plyndéw i gazow czy tarcze hamulcowe),
a nawet w kosmonautyce, w ktorej materiaty ceramiczne sa wykorzystywane jako pokrycia
$cian zewnetrznych wahadlowcow [4, 5]. Istnieje réwniez pojecie ceramiki elektrotechniczne;.
Za date narodzin tego rodzaju ceramiki uwaza si¢ rok 1835, w ktéorym to do powszechnego
uzytku weszty porcelanowe izolatory przeznaczone do izolacji linii telegraficznych. Bytly one
nie tylko prekursorem izolatoréw linii przesytowych niskiego
1 wysokiego napigcia [6], ale rowniez szeroko pojmowanej obecnie elektroceramiki
funkcjonalnej. W tego typu materiatach wspoétistnieje wiele interesujgcych wiasciwosci,
miedzy innymi elektrycznych, piezoelektrycznych, piroelektrycznych, magnetycznych,
luminescencyjnych
i fotoluminescencyjnych [7-13]. W $wiecie, w ktorym kroluje miniaturyzacja uktadéw
stosowanych w elektronice cyfrowej, a uzytkownicy poszukuja urzadzen funkcjonalnych,
niezbedne jest poszukiwanie technologii i materiatow zwigkszajacych wydajnosé
I zmniejszajacych rozmiary urzadzen. Materialy ceramiczne w pelni odpowiadaja tym
oczekiwaniom. Wspomniane wlasciwos$ci materialéw ceramicznych implikuja ich potencjalne
wykorzystanie w wytwarzaniu czujnikéw, przetwornikéw napigciowo pradowych, dyskow
twardych, pamieci FRAM 1 DRAM [14].

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono technologie ceramiki ferroelektrycznej
0 strukturze Aurivilliusa - BaBi2Nb2Og, modyfikowanej jonami samaru i prazeodymu oraz

wplywu tych domieszek na strukture, mikrostruktur¢ oraz wilasciwosci mechaniczne
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1 elektryczne ceramiki bazowej. Autor podjal probe znalezienia odpowiedniego st¢zenia
modyfikatora, ktére pozwoli na wygenerowanie w materiale odpowiednich wiasciwosci
dielektrycznych. Praca jest podzielona na dwie gtdéwne czgsci, pierwsza z nich jest cze$é
teoretyczna bedgca kompendium literaturowym przedstawiajgcym dotychczasowy stan wiedzy
na temat ceramiki niobianu bizmutu (II1) baru, charakterystyk¢ zastosowanych technik
pomiarowych oraz tez¢ bedaca wynikiem dokonanego przegladu literaturowego.
W czesci drugiej - eksperymentalnej zawarto opis zastosowanego procesu technologicznego,
a takze wyniki badan wtasnych, wiacznie z ich deskrypcja. Pracg wienczy rozdziat zawierajacy
konkluzj¢ wysuni¢ta na podstawie wykonanych do§wiadczen w odniesieniu do wiedzy zawarte;j

w bibliografii przedmiotu.



2. KOMPENDIUM LITERATUROWE

Istnieje pewna gama materiatlow o strukturze typu perowskitu, ktérg mozna opisac
0g6Ilnym wzorem [ABX3], gdzie miejsce atomu A zajmujg jony metali alkalicznych lub metali
ziem rzadkich, natomiast w miejsce atomu B wbudowuja si¢ jony metali
przejsciowych [1]. Niezaburzong, teoretyczng strukture krystaliczng perowskitu tworza dwa
ostrostupy o wspdlnej podstawie zajmujgce srodek szeScianu. Naroza sze§cianu sg zajete przez
atomy A, a w $rodku znajduje si¢ atom B. Atom B jest otoczony przez 6 atomow tlenu
umiejscowionych w $rodku kazdej $ciany sze$cianu. Atomy tlenu wraz z atomem B tworza

oktaedr BOs (rys.1) [15].

Rys.1. Komorka elementarna perowskitu [15].

W rzeczywistosci komorka ta daleko odbiega od ideatu. Deformacje, bedace skutkiem
naprezen wystepujacych w  strukturze, wywolane s3a rdznicami promieni jonowych
pierwiastkow budujacych zwigzek. To wlasnie one determinujg wiasciwosci fizyczne
materialu. Struktura perowskitu stanowi forme¢ wyjsciowa do budowy zwiazkéw o strukturze
perowskitow warstwowych, wsrod ktorych mozna wyr6zni¢ trzy podstawowe typy struktury:

e typu Ruddlesdena — Poppera, ktora charakteryzuje si¢ regularnie utozonymi warstwami

o strukturze perowskitu (ABO3) rozdzielonymi warstwami o strukturze soli kamiennej

AO [8, 16-20],

e typu Diona — Jacobsona (D-J), opisang nastgpujaca formulg stechiometryczna:

A’ [An-1BnOsn+1], gdzie A’ oznacza jon metalu alkalicznego lub metalu ziem rzadkich,

za$ B - jon metalu przejsciowego [16, 20-21, 23],

e Aurivilliusa, ktérej nazwa pochodzi od nazwiska odkrywcy Bengta

Aurivilliusa [4, 22-24].



Materiaty ceramiczne, ktorych wtasciwosci sg przedmiotem niniejszej dysertacji, przynaleza
do ostatniej grupy zwigzkow. Dlatego tez warto jej poswieci¢ nieco wigcej uwagi. Zwiazki

o strukturze Aurivilliusa mozna opisa¢ wzorem ogdlnym (1) [4, 22-26].

(M302)%* (An—1Bn03m+1)%~ (1)

Zaprezentowana formula chemiczna wskazuje, ze struktury te zbudowane sa
z regularnie utozonych warstw (Bi202)** oraz blokdw perowskitowych (An-1BnOsm+1)? (rys.2)
[27], gdzie n oznacza liczb¢ warstw tych blokow. Podsie¢ A jest zwykle obsadzana przez
kationy takie jak: Bi®*, Sr**, Ba?*, Ca?" [26, 28]. Natomiast w podsieci B swoje miejsce znajduja
jony Nb°, Ta®, W8* Mo®" [28, 29]. Miejsce kationu M w warstwach tlenowych zajmuja
zazwyczaj jony bizmutu [4]. Przez wiele lat twierdzono, ze inne obsadzenia jonu
M sa niemozliwe, poniewaz warstwy te pelnia role termodynamicznej stabilizacji elementéw
struktury [30]. Jednak nowsze badania, przeprowadzone przez rdzne grupy badawcze
dowiodly, ze chociaz czg¢éciowo mozliwe jest podstawienie jondéw innych pierwiastkow,
miedzy innymi Pb?*, Sn?*, Sb3* czy Te** w warstwy (M202)?* struktury Aurivilliusa [4, 28, 31-
34].

Rozliczne mozliwos$ci podstawien jonéw zarowno w strukturg blokéw perowskitowych,
jak i w warstwy bizmutowo — tlenowe, stwarzaja szerokie spektrum modyfikacji omawianych

zwigzkow, a co za tym idzie prawie dowolng modyfikacj¢ ich wlasciwosci fizycznych [4].

e -NbW
Rys.2. Schemat ogolny struktury Aurivilliusa [27].

Generalnie zwigzki o strukturze Aurivilliusa mozna podzieli¢, ze wzgledu na strukture,

na dwa typy:



e zwiazki charakteryzujace si¢ zbyt niskg wartosciowoscig jonu w podsieci A [21, 31-34,
36]. Przyktadem zwigzkow o takiej strukturze sa BiaTi4O12 oraz BisTiNbOg. Materiaty te
wykazuja symetri¢ rombowa lub jednosko$na, natomiast zbyt niska wartosciowos$¢ kationu
A jest kompensowana poprzez skorelowane przechyly lub deformacje oktacdrow
tlenowych [21],
e zwigzki posiadajace kation A o zawyzonej wartosciowos$ci. Przykladem tego typu
materialow jest zwiazek SrBi2Nb2Og (SBN), najbardziej znany i wszechstronnie
przebadany przedstawiciel perowskitow warstwowych. W przypadku materiatlow tego typu
naprezenia sieci krystalicznej kompensowane sg gldwnie poprzez zamian¢ kationow
w podsieciach, co nie jest jednoznaczne z catkowitym brakiem dystors;ji strukturalnych.
Wspomniany zwigzek SrBioNb2Og charakteryzuje si¢ cechami typowymi dla
materiatow ferroelektrycznych. Ferroelektryczno$é odkryto w nim na poczatku lat 60-tych XX
wieku [37]. Wedlug autoréow pracy [38] pojawienie si¢ polaryzacji spontanicznej
w ceramice SBN jest wynikiem przesuni¢cia atomow wzgledem pozycji zajmowane]
w rodzinnej strukturze. Warstwy Bi202 i STNb20O2 przesuwaja si¢ w przeciwnych kierunkach
wzdhuz osi A. Plaszczyzny NbO:2 sa poddawane naprezeniom S$ciskajacym, podczas gdy
ptaszczyzny SrO - naprezeniom rozciggajacym. Pod wptywem tych naprezen, a takze obecnosci
warstw Bi2O2 powyzej i ponizej perowskitowych komorek StNbO7, oktaedry tlenowe ulegaja
dystorsji prowadzac do pojawienia si¢ struktury A21am. Faza ferroelektryczna w ceramice SBN
rozcigga si¢ do temperatury T=723K, w ktorej nastgpuje ostre przejScie fazowe do fazy

paraelektrycznej (rys.3) [38].
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Petla histerezy przedstawiona na rysunku 4 pokazuje, ze warto$¢ polaryzacji stalej
notowana dla ceramiki SBN jest réwna P,=2,5uC/cm?, natomiast pole koercji osigga niewielkie
warto§ci co $wiadczy o tym, ze materiat wykazuje bardzo dobre wlasciwosci

ferroelektryczne [39].
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Rys.4. Petla histerezy dla ceramiki SrBi2Nb,Og [39].

Charakterystyki zaprezentowane na rysunku 3 ujawniajg istnienie silnej dyspers;ji
czestotliwosciowe) przenikalnos$ci elektrycznej. Na kolejnym rysunku (rys.5) przedstawiono
zaleznosci czgstotliwoSciowe czeSci rzeczywistej i urojonej przenikalnosci elektrycznej
wykonane dla kilku wybranych wartosci temperatury. Na ich podstawie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze w omawianym materiale pojawia si¢ silna dyspersja czestotliwosciowa
przenikalnosci elektrycznej, przy czym dyspersja czeSci urojonej jest silniejsza niz czesci
rzeczywistej. Wazne sa rowniez inne cechy omawianych zalezno$ci czgstotliwosciowych,
a mianowicie wzrost dyspersji w wysokich temperaturach i niskich czgstotliwo$ciach przy
jednoczesnym prawie catkowitym jej braku w zakresie wysokich czgstotliwosci. Cechy te
jednoznacznie wskazuja, ze obserwowane zjawisko dyspersji jest zwigzane z obecno$cia

fadunku przestrzennego [38].
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Rys.5. Zalezno$¢ logarytmu sktadowej czesci a) rzeczywistej €'y 1 b) urojonej przenikalnosci

elektrycznej "t od logarytmu czestotliwosci dla roznych wartosci temperatury [38].
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Dodatkowym atutem ceramiki SBN jest jej duza odporno$¢ na efekty zmeczenia
ferroelektrycznego - materiat ten wytrzymuje nawet do 102 cykli przetaczen polaryzacji [37].
Ceche te omawiany material zawdzigcza swojej strukturze krystalicznej, ktdra sprzyja tzw.
zjawisku amortyzacji [40]. Powyzsze cechy czynig ceramik¢ SrBioNb2Og bardzo atrakcyjna
z aplikacyjnego punktu widzenia.

Innym materialem polikrystalicznym nalezacym do rodziny perowskitow warstwowych
jest ceramika BaBi2Nb2Og (BBN). Material ten charakteryzuje si¢ warstwowg strukturg
Aurivilliusa, ktorg tworzg warstwy perowskitowe wycigte z regularnej sieci krystalicznej za
pomocg dwoch plaszczyzn (001) przeplatajagcych si¢ z warstwami bizmutowo - tlenowymi.
Sasiednie  warstwy  pseudoperowskitowe  sa  przesunigte = wzgledem  siebie
w rodzinie kierunkow [110]. W ten sposéb we wspomnianym kierunku nast¢puja po sobie
kolejno wycinki tancuchow ztozonych z oktaedréw tlenowych potaczonych ze sobg
wierzchotkami, a takze wycinki regularnych poliedrow BO12 i AO12, potaczonych za pomoca
krawedzi. Ceramika BaBi2Nb2Og moze krystalizowac w strukturze rombowe;j lub tetragonalne;j
(rys.6) [4, 18, 22-24, 40]. Autorzy prac [4, 8, 38, 41] zauwazyli, ze komoérka elementarna
zwigzku BaBi2Nb2Og¢ ma charakter tetragonalny i jest pozbawiona przechylow oktaecdrow
charakterystycznych dla SrBi2Nb2Og czy BaxCaNb.Og. Fakt ten jest konsekwencja
wystepowania w ceramice BaBi2Nb2Og stabszego, w porownaniu do wymienionych zwigzkow,

oddzialywania mi¢dzy jonami Ba i O [4, 35, 42].

a)
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DO I 4 @ 2 4
& eo 00 ¢ 87 » 06 | b < W
p & e e e
Q Hﬁwﬂ 0@ &wﬁ-ﬂ——&—a
* oo o 0+0 .
e Ho e e 9 OH =
Rys.6. Schemat struktury BaBi>Nb,Og krystalizujacej w: a) strukturze rombowej

i b) strukturze tetragonalnej [40].

Brak opisanych powyzej przechytow rzutuje na wiasciwo$ci omawianego zwiazku,
w szczegbdlnosci na wlasciwosci ferroelektryczne, co mozna zauwazy¢ badajac konsekwencje
podmiany jondw strontu jonami baru [42, 43]. Stopniowa zamiana jondw strontu jonami baru

powoduje zwigkszanie wartos$ci przenikalno$ci elektrycznej i przesuwanie jej maksimum
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w kierunku nizszych temperatury (rys.7) [43] oraz nieznaczne zwigkszenie tangensa kata strat

dielektrycznych (rys.8) [42]. Stopniowa redukcja przechytéw oktaedrow prowadzi do silnego

rozmycia przejsScia fazowego [40-43].
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Rys.7. Temperaturowa zalezno$¢ czesci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej ¢’ dla

r6znych utamkoéw molowych ceramiki Sr1.xBaxBi2Nb2Og [44].
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Catkowita substytucja jonéw strontu jonami baru prowadzi do powstania ceramiki

BaBi2Nb,Og o niezwykle interesujacych wiasciwosciach dielektrycznych, silnie zaleznych od

warunkow technologicznych [41-43].
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2.1. Metody wytwarzania ceramiki BaBi2Nb2Og

Wiasciwosci  fizyczne, a w  szczegOlnosci  wlasciwosci  dielektryczne
i mikrostrukturalne ceramiki BaBi2Nb,Og, wykazuja silng zalezno$¢ od zastosowanej
technologii. Na podstawie analizy literatury mozna wyrdzni¢ trzy gtowne metody syntezy
materiatu: metoda reakcji syntezy w fazie stalej, metoda wspoélstragcania oraz metoda zolowo -
zelowa.

Metoda reakcji syntezy w fazie statej jest najczgsciej stosowang metodg wytwarzania
ceramiki. Z uwagi na fakt, ze proces technologiczny nie jest zbyt skomplikowany mozna go
fatwo wdrozy¢ na skalg przemystowa. Metoda ta, ze wzgledu na stosunkowo niska ceng
substratow, nalezy do jednych z najbardziej ekonomicznych metod wytwarzania ceramicznych
materialdow  ferroelektrycznych. Na rysunku 9 przedstawiono schemat procesu

technologicznego dla metody reakcji syntezy w fazie statej [44].

Odwazenie
stechiometrycznejiloéci
substratéw

Wstepne mieszaniew Homogenizacjaw
mot#dzierzu miynie planetarnym

Formowanie wyprasek Kruszeniew mo#dzierzu

Homogenizacjaw
miynie planetarnymi Formowanie wyprasek Spiekanie swobodne
suszenie

Rys.9. Schemat procesu technologicznego dla metody reakcji syntezy w fazie stale;.

Pierwszym etapem wytwarzania ceramiki BaBi,Nb,Og metoda reakcji syntezy w fazie
statej jest odwazenie substratéw w odpowiednich proporcjach stechiometrycznych. Za
substraty reakcji postuzy¢ moga: tlenek niobu (V) Nb2Os, tlenek bizmutu (111) Bi.O3z oraz
weglan baru BaCOs. Uzyskang w wyniku wazenia mieszaning prekursoréw poddaje sie
procesowi homogenizacji poczatkowo w mozdzierzu, a nastgpnie w planetarnym mtynie
kulowym przez t=24h. Kolejna faza procesu polega na suszeniu proszkéw w temperaturze
pokojowej w atmosferze powietrza przez t=24h. Ujednorodniong stechiometryczng mieszaning

prasuje si¢ w wypraski o §rednicy d=25mm pod ci$nieniem p=300MPa, ktore gwarantuje dobre
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zageszczenie niewypalonej ksztattki. Wytworzone wypraski poddaje si¢ procesowi syntezy. Na
podstawie informacji zawartych w publikacjach naukowych mozna stwierdzi¢, ze temperatura,
w ktorej ten proces zachodzi zmienia si¢ w zakresie T=(800-1000)°C [9, 41, 45-46]. Nastepnie
zsyntezowane wypraski sg kruszone w mozdzierzu, ponownie miclone na mokro przez t=24h
I suszone na powietrzu przez t=24h. Ostatnim etapem wytwarzania jest spiekanie swobodne.
Poroéwnujac dane literaturowe mozna zauwazy¢, ze w przypadku wytwarzania ceramiki
BaBi2Nb,Og istnieja duze rozbieznosci w warunkach tego procesu. Uogoélniajac nalezy
stwierdzi¢, ze temperatura spiekania podawana przez cytowanych powyzej autorow miesci si¢
w zakresie T=(1050-1200)°C [9, 41, 44-45], natomiast czas nie jest krotszy niz t=2h i nie
przekracza t=13h [9, 41, 44, 45]. Wiasciwosci fizykochemiczne probek uzyskanych w tak
zrdznicowanych warunkach sg diametralnie odmienne.

Druga technikg stosowang do otrzymywania ceramiki BaBi>NbOg jest metoda
wspolstracania (rys.10). Jest to jedna z najstarszych i czgsto stosowanych metod wytwarzania
proszkdw ceramicznych. Polega ona na zmieszaniu roztworu zawierajacego sole lub
wodorotlenki r6znych kationdw z odczynnikiem stracajgcym. Straceniu z roztworu moga ulec
tylko te zwigzki chemiczne, dla ktorych iloczyny rozpuszczalno$ci nie sg przekroczone
w stosunku do malego stezenia zwigzku. Waznym elementem metody wspoOlstracania jest
utrzymanie odpowiedniego pH roztworu. Produktem reakcji wspotstrgcania jest osad, ktory
nastepnie odfiltrowuje si¢ 1 suszy. Koncowym etapem jest kalcynacja, w wyniku ktorej
uzyskuje si¢ proszek ceramiczny [47-48]. Nalezy nadmienié, Zze przy pomocy tej metody

uzyskiwane sa proszki ceramiczne o wysokiej czystosci, jak i jakosci [47-48].

Dodanie

Mieszanina substratéw rozpuszczainika
wyjéciowych .
Odfiltrowanie

Wytworzenie osadu

Proszek ceramiczny

Rys.10. Schemat wytwarzania proszku ceramicznego za pomocg metody

wspolstracenia [47].

14



Aby wytworzy¢ ceramike BaBi2Nb2Og stosujgc metode wspoélstracania za substraty
stosuje si¢: tlenek niobu (V), azotan (V) bizmutu (I11) oraz chlorek baru. W metodzie tej
wytworzenie stechiometrycznej mieszaniny substratéw polega na rozpuszczeniu chlorku baru
(BaCl2*6H20) w wodzie destylowanej, a azotan (V) bizmutu (I11) rozpuszcza si¢ w kwasie
azotowym (V), co pomaga zapobiec wytrgcaniu si¢ jonow bizmutu (III). Podgrzany
1 wymieszany z wodg ostatni substrat, jakim jest tlenek niobu (V) (Nb20s), homogenizuje si¢
z kwasem fluorowodorowym przez t=20h w celu wytworzenia fluorku niobu (V) NbFs.
Nastepnie miesza si¢ roztwor chlorku baru z roztworem fluorku niobu (V) 1 dodaje si¢ stezony
kwas solny. Mieszaning  wszystkich  prekursor6w  homogenizuje si¢  wraz
z roztworami amoniaku i szczawianu amonu, az do uzyskania pH>10 zapewniajacego
catkowite stracenie zwigzkéw z roztworu wodorotlenkéw. Uzyskany w ten sposob osad jest
nastepnie przesgczany i suszony W temperaturze T=100°C przez t=12h. Koncowym etapem
omawianego procesu jest kalcynacja otrzymanego materiatu. Wytworzony proszek jest
nastgpnie prasowany i spiekany celem nadania odpowiednich wlasciwosci fizycznych
1 ksztattu gotowemu wyrobowi [48].

Inng niezwykle ciekawa metoda, z punktu widzenia wtasciwosci fizycznych koncowego
produktu, jest metoda zolowo - zelowa. Stosujac ja mozliwe jest wytworzenie materiatu
0 wysokiej homogenicznosci mikrostruktury. Niewatpliwg zaleta omawianej technologii jest
fakt, ze wytworzone proszki mozna spieka¢ w nizszych temperaturach uzyskujac wysoka
gesto§¢ materiatu  zachowujac zadany sklad chemiczny. Metoda zolowo - zelowa
wykorzystywana jest gldwnie do uzyskiwania powlok ceramicznych badZ nanomateriatow [47,
49-51].

Metoda zol - zel jest technologiag mokrej syntezy chemicznej proszkéw ceramicznych.
Jej istota jest wytworzenie roztworu koloidalnego stosujac reakcje hydrolizy, a nastgpnie
kondensacji wytworzonych zwiazkéw przejSciowych. Zol jest koloidalng zawiesing
zdyspergowanych czastek fazy stalej w fazie cieklej. Zol mozna wytworzy¢ poprzez
rozproszenie w kwasie pewnych wodorotlenkow badz bezposrednio w wyniku hydrolizy, czyli
potaczenia z woda odpowiednich roztworow soli. Otrzymany zol pozostawia si¢ do zelowania,
podczas ktorego nastepuje przejscie od lepkiej cieczy do elastycznej fazy statej. Zelujacy sie
zwigzek chemiczny tworzy rozgateziong sie¢ rozciggajaca si¢ na calg objetos¢ zelujacego
uktadu. Nastepnie zel poddaje si¢ kontrolowanemu suszeniu tak, by uktad utracit swojg
pltynnos¢. Ostatnim etapem jest kalcynacja w zakresie temperatury T=(400-800)°C,
w wyniku ktorej otrzymuje si¢ zwigzek chemiczny. Poprzez odpowiedni dobdr predkosci

suszenia mozliwe jest kontrolowanie naprezen i odksztalcen zelu, a co za tym idzie
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odpowiedniej ziarnisto$ci i wlasciwosci fizycznych zsyntezowanego proszku [47, 49-51].

Schemat wytwarzania proszkéw metoda zolowo - zelowa przedstawiono na rysunku 11 [47].

Mieszanina substratéw

wyjsciowych

Hydroliza

Koagulacja

Kalcynacja

Proszek ceramiczny

Rys.11. Schemat metody zolowo - zelowej wytwarzania proszku ceramicznego [47].

W wytwarzaniu ceramiki BaBi2Nb,Og metoda zolowo — zelowa jako prekursory reakcji
syntezy stosuje si¢ zazwyczaj sole kwasow organicznych i alkoholany takie jak: octan baru,
octan bizmutu (111) oraz etanolan niobu (V). Natomiast glikol etylenowy lub 2-methoxyetanol
pelnig role rozpuszczalnikéw. Octan baru i octan bizmutu (III), przygotowane w odpowiednich
proporcjach stechiometrycznych sa mieszane z glikolem etylenowym. Otrzymany roztwor
podgrzewany jest az do temperatury T=120°C i mieszany przez t=1h
w celu rozpuszczenia wszystkich sktadnikow. Uzyskana mieszanina jest schladzana do
temperatury pokojowej. Roztwodr etanolanu niobu rozpuszcza si¢ w 2-methoxyetanolu
petnigcym role rozpuszczalnika. Roztwor niobu taczy si¢ nastepnie z roztworem baru oraz
bizmutu i1 miesza, w wyniku czego dochodzi do reakcji syntezy. Hydrozol uzyskuje si¢
w wyniku zaj$cia reakcji hydrolizy w uktadzie, po dodaniu do roztworu Ba - Bi - Nb wody.
Suszenie zolu powoduje, ze uktad koloidalny traci swg ptynnos¢ 1 staje si¢ zelem, ktory
nastepnie si¢ suszy i kalcynuje w temperaturze T=700°C przez t=3h. Wygrzany proszek poddaje
si¢ rozdrabnianiu i homogenizacji na mokro w mitynie przez t=24h. Ostatnim etapem jest
zageszczenie proszku metodg prasowania jednoosiowego 1 spiekanie przez t=6h
w atmosferze powietrza w temperaturze T=1100°C [51].

Zmiana parametrow technologicznych moze indukowa¢ odmienne wiasciwosci
fizyczne. Potwierdzeniem tej tezy sg roznice we wilasciwosciach ceramiki BaBi2Nb2Og
uzyskanej przy zastosowaniu trzech roznych metod, szerzej opisane w nastepnym rozdziale

niniejszej dysertacji.
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2.2. Wlasciwosci ceramiki BaBi2Nb2Og

Jak wspomniano we wczesniejszym rozdziale, istnieje duza zalezno$¢ pomigdzy
wlasciwo$ciami fizycznymi, a metodg wytwarzania ceramiki BaBi2Nb.Og. Zastosowanie
zréznicowanych parametrow technologicznych, nawet w przypadku tych samych substratow,
moze indukowa¢ zupelnie odmienne wlasciwos$ci fizyczne. Stad konieczne jest
zaprojektowanie procesu technologicznego w taki sposob, aby uzyska¢ finalny wyrob
cechujacy sie wysoka jakoscig i bardzo dobrymi wlasciwosciami ferroelektrycznymi.

W literaturze przedmiotu pojawiaja si¢ doniesienia o niezwykle interesujgcych
wlasciwosciach ferroelektrycznych ceramiki niobianu bizmutu (I11) baru (BaBi2Nb20y), co
implikuje szeroki zakres mozliwosci aplikacyjnych we wspodtczesnej elektronice
i elektrotechnice. Ceramika niobianu bizmutu (I1) baru charakteryzuje si¢ jednofazowa
strukturg tetragonalng nalezagca do grupy przestrzennej 14/mmm [54]. Przykladowy
dyfraktogram zostat przedstawiony na rysunku 12 [52].

105
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Rys.12. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBi2Nb2Oyg spiekanej w temperaturze

T=1100°C przez t=6h [52].

Autorzy pracy [52] zauwazyli, ze parametry komorki elementarnej ceramiki

BaBioNb,Og zmieniajg si¢ nieznacznie w zaleznosci od warunkéw technologicznych

(tabela 1) [4].

Tab.1. Zestawienie parametréw komorki w zaleznos$ci od temperatury spiekania [4].

Temperatura [°C] a, b [A] c [A]
1050 3,948 25,71
1120 3,918 25,62

Z danych zamieszczonych w powyzszej tabeli (tab.1.) jasno wynika, ze temperatura

spiekania nie ma znaczacego wptywu na parametry komorki elementarnej. Wlasciwosci te
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w przypadku dwoch roznych wartosci temperatury spiekania zmieniajg si¢ nieznacznie [4].
Obrazy SEM ceramiki BaBi2Nb,Og spiekanej w réznej temperaturze, lecz w stalym rezimie

czasowym, przedstawiono na rysunku 13 [53].

Rys.13. Obrazy SEM ceramiki BaBizN209 spiekanej przez t=5h w temperaturze:
a) T=800°C, b) T=900°C, c¢) T=1000°C i d) T=1100°C [53].

Prezentowane obrazy mikrostruktury ceramiki wskazuja, ze wraz ze wzrostem
temperatury spiekania wielko$¢ ziarna ro$nie, a granice miedzy ziarnowe ulegaja zatarciu [53].
Natomiast autorzy publikacji [54] uzyskali zupelnie inne rezultaty. Obrazy SEM przedstawione
przez nich (rys.14), pokazuja, iz wraz ze wzrostem temperatury rzeczywiscie rosnie wielkos¢
ziaren, jednak w tym przypadku ziarna przyjmuja bardziej ostre i kanciaste ksztatty [56]. Warto

podkresli¢, ze w tym przypadku czas spiekania wynosit t=6h.

- “

Rys.14. Obraz SEM ceramiki BaBi2Nb,Oo spiekanej w temperaturze: a) T=1050°C,

b) T=1070°C, c) T=1090°C oraz d) T=1120°C [54].
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Zmienne warunki
omawianego materialu, a w szczeg6lnosci wlasciwosci dielektrycznych, o czym $wiadcza
charakterystyki temperaturowe przenikalno$ci

BaBi2Nb,Og zsyntezowanej metoda zolowo — zelowa, a spiekanej swobodnie oraz prasowanej

technologiczne

na gorgco, Co przedstawia rysunek 15 [51].

elektrycznej

implikuja zmiany wiasciwosci

fizycznych

wyznaczone dla ceramiki
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Rys.15. Krzywe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej ¢’ od temperatury T dla ceramiki
BaBi2Nb2Og zsyntezowanej metodg zolowo zelowa: a) spiekanej swobodnie w T=1100°C

i b) prasowanej na goragco w T=1060°C [51].

Mimo, iz ceramika wykonana metoda zolowo-zelowa spiekana swobodnie
charakteryzuje si¢ znacznie wyzszymi wartosciami przenikalnosci dielektrycznej niz jej
odpowiedniczka, ktora byta prasowana na goraco, to jednak wartosci te nie przekraczajg e=500.
Jest to cecha odrdzniajgca te materialy od klasycznych ferroelektrycznych relaksorow (PMN
czy PLZT), w ktorych wartos¢ przenikalnosci elektrycznej znacznie przekracza ¢=1000 [55-
57]. Za t¢ duzg roznice odpowiedzialne s3 dwa mechanizmy. Mianowicie anizotropia struktury
krystalicznej (w wyniku ktorej ostabieniu ulegaja oddziatywania migdzy momentami
dipolowymi) oraz mniejsza polaryzowalno$¢ jonow Ba?* w poréwnaniu z jonami Pb?*. Cecha
typowa dla materiatow wykazujacych cechy ferroelektrycznych relaksorow jest znaczne
rozmycie przejScia fazowego. Wlasciwos¢ ta ujawnia si¢ nie tylko na charakterystykach
prezentowanych w niniejszej pracy, ale jest zauwazalna rowniez przez innych autorow [4, 46,
58]. Wiaze si¢ ona z niemoznoS$cig stosowania klasycznego prawa Curie - Weissa w szerokim
zakresie temperaturowym, tj. powyze] temperatury Tm, az do temperatury okreslanej
w literaturze jako temperatura Tgev [46], co prezentuje rysunek 16. Do opisu zaleznosci 1/¢(T)

w dyskutowanym zakresie temperatury stosowane jest zmodyfikowane prawo Curie - Weissa

(2) [45, 59].
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gdzie:

emax - maksymalna warto$¢ przenikalno$¢ elektrycznej w temperaturze przejscia,
Tmax - temperatura przejs$cia fazowego,

y - stopien rozmycia,

C - stala.
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Rys.16. Zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci rzeczywistej sktadowej przenikalno$ci
elektrycznej e wyznaczona dla procesu chtodzenia, w polu pomiarowym o czestotliwosci

f=100kHz, dla ceramiki BaBi2Nb2Og spiekanej w temperaturze T=1060°C i T=1100°C [4].

Na podstawie powyzszej zalezno$ci mozliwe jest wyznaczenie stopnia rozmycia
przejscia fazowego. W niobianie bizmutu (I11) baru wielko$¢ tego parametru silnie zalezy od
zastosowanych metod 1 warunkéw technologicznych. Autorzy pracy [54] pokazali, ze
w zaleznos$ci od temperatury spiekania przyjetej w cytowanej pracy w zakresie temperatury
T=(1050-1100)°C, parametr y zmienia si¢ od y =1,93 do y =1,45. Za zaobserwowane rozmycie
przejscia fazowego moze by¢ odpowiedzialnych wiele czynnikdw, od lokalnych
niejednorodnos$ci sktadu (co sugerowali Izupow i Smolenski [38, 60-61]) do ogromnej roli
defektow 1 zwigzanych z nimi przypadkowo roztozonych pol elektrostatycznych i naprezen
mechanicznych (Glinchuk 1 wspdtautorzy [62-63]). Rozkiad pdl elektrostatycznych
1 napre¢zen mechanicznych jest z kolei silnie skorelowany z rozmiarami ziaren zmieniajagcymi
si¢ w zalezno$ci od temperatury spiekania. Zmiany w rozmiarach ziaren naruszaja bowiem ten
rozktad 1 wptywaja na warto§¢ wspotczynnika rozmycia. Ponadto zaleznosci prezentowane na
rysunku 17 wskazuja na istnienie silnej dyspersji przenikalnosci dielektrycznej. Wraz ze
wzrostem czestotliwosci maksimum przenikalno$ci elektrycznej obniza si¢ jednocze$nie
przesuwajac sie w kierunku wyzszych wartoSci temperatury. Jest to cecha typowa dla

ferroelektrycznych relaksoréw. W tego typu materiatach stopien dyspersji maksimum
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przenikalnosci dielektrycznej Aemax jest okreslany jako rdéznica pomigdzy emax zmierzong
w czestotliwosci pola pomiarowego rownej f=1kHz i f=1MHz. Podobnie okresla si¢ stopien
dyspersji temperatury ATm (ATm=Tmimnz-TmikHz). Na podstawie demonstrowanych na rysunku
16 charakterystyk, oba zdefiniowane powyzej stopnie dyspersji dla ceramiki wykonanej metoda
konwencjonalng wynosza odpowiednio Aemax=84 1 ATm=93K. Wielkosci te ulegajg znaczace;j
zmianie ~w  przypadku  ceramiki  wykonanej metoda zolowo -  Zelowa
1 wynosza odpowiednio Aemax=62 1 ATm=114K [51].

Szczegdtowym opisem zjawiska dyspersji zarowno czg$ci rzeczywistej, jak 1 urojonej

przenikalnosci dielektrycznej, w szerokim zakresie temperatury od T=(300-470)K, zajeli si¢

Autorzy pracy [64].
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Rys.17. Zaleznos$¢ czgéci a) rzeczywistej &' 1 b) urojonej &” od czgstotliwosci dla réznych
warto$ci temperatury [64].

Ksztalty charakterystyk &” (f) zarejestrowanych w temperaturze znacznie nizszej od
Tm jednoznacznie wskazywaly na istnienie rozmytego maksimum [64-65]. Maksimum to jest
zwigzane z dynamikg tzw. obszarow polarnych, czyli obszarow ktére pojawiajg si¢
w temperaturze znacznie wyzszej od Tm i sg zwigzane z chemiczng niejednorodnoscia, ktora
w przypadku materiatbw ceramicznych o strukturze Aurivilliusa zwigzana jest
z wystgpieniem lokalnych dystorsji struktury krystalicznej. Kazdy z obszaréw polarnych
stanowi odosobniony twor ,.zanurzony” w niepolarnej matrycy. W temperaturze znacznie
wyzszej 0d Tm obszary te nie oddziatujg ze soba. Sg z nimi zwigzane dwa rodzaje fluktuacji:
fluktuacja heterofazowa (czyli zanik i pojawienie si¢ momentu dipolowego) oraz fluktuacja
orientacyjna (zwigzana z reorientacja wektora polaryzacji miedzy krystalicznie dozwolonymi
potozeniami) [4]. Wraz z obnizaniem temperatury bardziej prawdopodobny staje si¢ ten drugi
rodzaj fluktuacji, a liczba obszarow polarnych wzrasta, obszary rosng i zaczynajg ze sobg
oddziatywa¢ [66]. Stopniowe przesuwanie omawianego maksimum ku nizszym
czestotliwosciom wraz z obnizaniem temperatury moze by¢ powigzane ze wspomnianym

wzrostem rozmiarow 1 liczby obszar6w polarnych oraz wzmocnieniem oddziatywah migdzy
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nimi. Z historycznego punktu widzenia pojgcie obszarow polarnych do literatury wprowadzit
Cross [67]. Poniewaz prosta relaksacja Debye’a nie w pelni opisywala procesy zachodzace
w ferroelektrycznych relaksorach, dlatego tez do opisu tych zjawisk zaproponowat tzw. model
superparaelektryka. Model ten powstat w oparciu o zatozenie istnienia analogii pomiedzy
zachowaniem superparamagnetykow, a zachowaniem ferroelektrycznych relaksorow. Wedtlug
Crossa coraz silniejsze oddziatywania miedzy sgsiednimi obszarami polarnymi i wzrost ich
rozmiaréw prowadza do stopniowego spowolnienia wspomnianych fluktuacji, az do ich
catkowitego zaniku. System przechodzi w tzw. stan szkla polarnego (polar glass state).
W ramach tego modelu dyspersje czestotliwosciowg temperatury Tm opisuje si¢ przy pomocy
rownania VVogela — Fulchera (3) [4, 46, 68-69].

— Ea
r= s i) @

gdzie:

Ea - energia aktywacji zwigzana z mechanizmem reorientacji momentéw dipolowych,

Tt - temperatura zamrazania fluktuacji polaryzacji,

fo - czynnik przedeksponencjalny.

Przyktadowa zalezno$¢ Inf(Tm) uzyskana dla ceramiki BBN wykonanej metoda reakcji
syntezy w fazie statej zostala przedstawiona na rysunku 18 [62]. Dane eksperymentalne
przedstawione w postaci punktéw zostaly dopasowane powyzsza zalezno$cia Vogela —
Fulchera (3). Linia ciggta widoczna na rysunku jest linig dopasowania. Na podstawie dokonane;j
aproksymacji okreslono warto$ci energii aktywacji Ea zwigzanej z mechanizmem reorientacji
momentow dipolowych [68-69], temperatury zamrazania T oraz czynnik fo - dane zebrano
w tabeli 2. Dodatkowo w tabeli znajduja si¢ wartosci poszczegolnych parametrow zaczerpnigte
z prac innych autorow.

15,0

145+
1401

135+

In(f)

13,01
1251
12,01

115+

11,0 ; ; . , t ¢
450 460 470 480 4% 500 510 520
T, K

Rys.18. Zaleznos¢ temperatury maksymalnej Tm 0d logarytmu czestotliwosci In(f). Linig
ciggla oznaczone jest dopasowanie, natomiast trojkaty oznaczajg dane uzyskane na

podstawie eksperymentu [62].
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Tab.2. Parametry dopasowania wyznaczone przy pomocy rownania VVogela - Fulchera.

fo (-:10* [Hz]) Tvr [K] Ea[eV]
wg [62] 11 286 0,29
wg [9] 10 98 0,63
wg [70] 32 114 0,41

Dane prezentowane w Tabeli 2 rdznig si¢ znaczaco [9, 62, 70]. Na fakt ten zwrécit
uwage Shvartsman [64] 1 wytlumaczyl go réznicami w procedurze dopasowywania oraz
roznicami w poszczegolnych probkach, nie sprecyzowal jednak na czym te rdznice miaty
polega¢. Badania przeprowadzone przez Autorow pracy [45] wskazaty, ze rdznice
w warto$ciach dyskutowanych parametréw sg zwigzane ze strukturg ziarnowa ceramiki oraz
zawarto$cig poszczegolnych pierwiastkow wywotang zmiang warunkéw technologicznych.
Zmiana temperatury finalnego spiekania z T=1050°C do T=1110°C spowodowata zmiang
wartosci temperatury zamrazania z T=176K na T+=88K oraz ponad dwukrotny wzrost energii
aktywacji. Rownie spektakularne zmiany w warto$ciach energii aktywacji i temperatury
zamrazania powoduje wydluzenie czasu finalnego spiekania [45]. Zmiany warunkéw
spiekania, generujac roznice w rozmiarach ziaren i zawarto$ci jonow poszczegdlnych
pierwiastkow w strukturze krystalicznej, wptywaja posrednio na strukturg i dynamike regiondw
polarnych [4, 62].

Kolejnym wnioskiem nasuwajacym si¢ w czasie analizy danych zawartych na rysunku
18 i w tabeli 2 jest znaczna réznica pomigedzy wartosciami temperatury Tm | temperatury
zamrazania Tr. RoOznica ta wynosi okolo 240K [64], podczas gdy w klasycznym
ferroelektrycznym relaksorze, jakim jest zwigzek PMN, wynosi ona zaledwie 80K [71].
Autorzy pracy [64] skorelowali ten fakt z silnym przesuni¢ciem temperatury Tm ku wyzszym
warto$ciom wraz ze wzrostem czestotliwosci pola pomiarowego.

Odmienno$¢ zastosowanych metod i warunkéw technologicznych generuje réwniez
réznice w ksztalcie temperaturowych zalezno$ci tangensa kata strat tgo (rys.19). Analizujac
prezentowane charakterystyki zaobserwowa¢ mozna znaczne rdOznice w wartosciach.
W zakresie temperatury zblizonej do temperatury pokojowej tangens kata strat dielektrycznych
dla ceramiki uzyskanej przy zastosowaniu metody zolowo - zelowej jest prawie dwukrotnie
wyzszy niz dla ceramiki uzyskanej metoda konwencjonalng, co nie jest cecha pozadang
z punktu widzenia potencjalnych mozliwosci aplikacyjnych. Sytuacja zmienia si¢ na korzysé

probek zolowo - zelowych w wyzszych temperaturach [51].
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Rys.19. Krzywe zalezno$ci tangensa kata strat dielektrycznych tgé od temperatury T dla
ceramiki BaBi2Nb2Og zsyntezowanej: a) metoda reakcji syntezy w fazie stalej i b) metoda

zolowo - zelows [51].

Badania nad ceramikg niobianu bizmutu (I11) baru sg w gléwnej mierze ukierunkowane
na zrozumienie mechanizmow rzadzacych wiasciwosciami typowymi dla ferroelektrycznych
relaksoréw, jednak mozna réwniez znalez¢ w literaturze przedmiotu doniesienia dotyczace
analizy wynikow pomiaréw zmiennopragdowego przewodnictwa elektrycznego zaréwno
w funkcji temperatury, jak i czestotliwosci. Autorzy pracy [72] przeprowadzili badania
czestotliwosciowej zaleznosci  przewodnictwa zmiennopradowego obejmujace zakres
temperatury od temperatury pokojowej do T=300°C. Rysunek 20 prezentuje przyktadowsg
zalezno$¢ Ino(f) zaczerpnigta z omawianej pracy. W zakresie niskich czgstotliwosci
przewodnos¢ jest prawie niezalezna od czgstotliwosci, co wskazuje na wkiad statopradowy.
W zakresie wysokich czestotliwosci do glosu dochodzi zalezny od czestotliwosci wkiad
zmiennopradowy, przy czym nalezy podkresli¢, ze poczatek zaleznosci dyspersyjnej przesuwa

si¢ ku wyzszym czgstotliwosciom wraz ze wzrostem temperatury.

—— 150 [°C]
——200[°C]
250 [°C]
124 o
—300[°C]
5
%)
- 161
=
20+
10° 10° > 10°

Czestotli%/(\);)éé, f [Hz]

Rys.20. Zaleznos$¢ Ino’ od czgstotliwosei dla roznych wartosci temperatury T [72].
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Ten typ zaleznos$ci bardzo dobrze opisuje prawo Jonschera (4) (rys.21) [72].
O'Aczo'Dc+A(l)n0<n <1 (4)

gdzie:

oac- przewodnos¢ catkowita,

oo - stata czestotliwosciowa,

A - wspoélczynnik zalezny od polaryzacji i od temperatury,

n - wspotczynnik opisujacy stopien interakcji pomigdzy nosnikami tadunku, a siecig

krystaliczng.

—— Dopasowanie
O Eksperyment

124

I [S/c

.16 4+

-20 + + +
10° 10° 10" 10° 10°
Czestotliwose, f [Hz]

Rys.21. Wykres przewodnictwa zmiennopradowego uzyskanego z eksperymentu

i dopasowanego w funkcji czgstotliwo$ci w temperaturze T=250°C [72].

Dopasowanie prawa Jonschera do zalezno$ci o(w) uzyskanych w temperaturze
z zakresu T=(30-250)°C pokazato (tab.3), ze wyktadnik n maleje nieznacznie wraz ze wzrostem
temperatury, ujawniajac przy tym minimum wokol anomalii dielektrycznej, po czym wzrasta
z dalszym wzrostem temperatury. Czynnik A zalezny od polaryzowalno$ci wskazuje na pewne
maksimum w poblizu anomalii dielektrycznej, co moze by¢ implikowane przez wysoka
amplitude polaryzacji [72]. Autorzy cytowanej publikacji nie podali wartosci przewodnictwa
stalopragdowego. Warto$¢ tego czynnika zostala podana przez autorOw pracy [73]
I zamieszczona w tabeli 4, jednak rozpatrywany zakres temperatury nie pokrywa si¢
z zakresem temperatury omawianym w pracy [72], trudno jest wigc poréwnaé otrzymane
wyniki. Analiza zmian wielkosci przewodnictwa statopradowego, uzyskana w wyniku
dopasowania prawa Jonschera do zaleznosci o(wf), pokazuje, ze wraz ze wzrostem temperatury
przyczynek statopradowy rosnie [73], co moze sugerowal aktywacyjny charakter

przewodnictwa. Taki charakter potwierdzaja wyniki temperaturowych zmian przewodnictwa
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zmiennopradowego zmierzonych w kilku wybranych czestotliwosciach pola pomiarowego

(rys.22) przez autorow pracy [74].

Tab.3. Zestawienie wyktadnika n w funkcji temperatury i wspotczynnika A w funkcji
temperatury dla réznych temperatur [72].

Temperatura T [°C] n A
30 0,076 5,000
70 0,067 8,000
90 0,062 9,000
200 0,134 2,638
250 0,275 0,213

Tab.4. Zestawienie przewodnictwa stalopradowego aqc dla poszczegolnych temperatur
uzyskanych w wyniku dopasowania [73].

Temperatura T [°C] odc [Q1cm]
400 0,00002
425 0,00003
450 0,00005
475 0,00007
500 0,00012

-12

=

[«2]
1
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5 :

 oor | gl gl

1 [kHz]

24T —— 10 [kHZ]
12 [kHz]

—— 100 [kHz]

-28 1 t t
1,0x10° 2,0x10° 3,0x10°
UT [KY
Rys.22. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego przewodnictwa elektrycznego Ins od odwrotnos$ci
temperatury 1/T w skali bezwzglednej ceramiki BaBi2Nb2Og uzyskana w procesie

chlodzenia [74].

W zakresie wysokiej temperatury, prezentowane na rysunku krzywe przechodza
stopniowo w zalezno$ci liniowe, o kacie nachylenia niezaleznym od czgstotliwosci pola
pomiarowego. Ponadto roznice wartoSci przewodnictwa elektrycznego zmierzonego dla
poszczegdlnych czgstotliwosci stajg si¢ coraz mniejsze. Fakty te zwigzane sg z duzym wkladem

statopradowym zardwno w zakresie niskich jak 1 wysokich czgstotliwosci. Liniowy charakter

26



Ina(1/T)

w omawianym zakresie temperatur przewodnictwo ma charakter aktywacyjny. Energia

wysokotemperaturowej  cze$ci  zaleznoS$ci swiadczy o tym, zZe
aktywacji tego procesu wynosi Ea=0,95eV [74].

Ponadto w omawianych publikacjach prezentowane sg wyniki badan impedancyjnych.
Widma uzyskane przez autoréw [73-74] przedstawiaja rysunki 23 i 24. Nalezy nadmienic, ze
zakres temperaturowy pomiaréw przedstawiony na obu rysunkach nie jest jednakowy. Réznice
sa widoczne rowniez w ksztalcie charakterystyk 1 wartoSciach czeéci rzeczywistej
i urojonej impedancji. Sg one najprawdopodobniej konsekwencjg odmiennych warunkow
technologicznych zastosowanych podczas otrzymywania ceramiki. Dodatkowym czynnikiem

roéznicujacym jest obecnos$¢ [73] lub brak [4] nadmiarowe;j ilosci Bi2O3 (2% wag.).
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Rys.23. Zalezno$¢ czestotliwosci a) czesci rzeczywistej Z'1 b) czegsci urojonej impedancji

Z" dla r6znych warto$ci temperatury [73].
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Rys.24. Zalezno$¢ czestotliwos$ciowa czesci: a) rzeczywistej Z' 1 b) urojonej sktadowe;j
impedancji Z" ceramiki BaBi2Nb2Og zmierzona dla wybranych wartosci temperatury

uzyskana w procesie chtodzenia [74].

Kolejny etap analizy otrzymanych widm impedancyjnych realizowany przez autorow
obu omawianych prac [73, 74] polegal na wykresleniu zalezno$¢ Nyquista, czyli czesci urojonej
impedancji w funkcji jej czesci rzeczywistej dla wybranych warto$ci temperatury (rys.25-26).
W obu przypadkach otrzymane charakterystyki maja ksztalt zdeformowanych, jednak
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symetrycznych potokregoéw, ktorych srodek znajduje si¢ ponizej osi reprezentujgcej czese

rzeczywistg impedancji [4, 73].
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Rys.25. Zalezno$¢ Nyquista wraz z dopasowaniem dla ceramiki BaBi2Nb.Og [73].

Temperatura [°C]

Z Q]

Rys.26.Wykres zalezno$ci urojonej czgsci impedancji (Z”) od jej czegéci rzeczywistej (Z)

dla ceramiki BaBi2Nb2Og wykonany dla kilku wartosci temperatury [4].

Przedstawione powyzej réznice w wynikach spektroskopii impedancyjne;j,
prezentowane przez dwie grupy naukowcow, przetozyly si¢ na odmiennos¢ zastosowanego
uktadu zastepczego. Autorzy pracy [73] zastosowali uktad sktadajacy si¢ z pojedynczego
elementu Voigta, zmodyfikowanego poprzez dotozenie statlofazowych elementow CPE

(rys.27), ktory reprezentuje nie Debye’owski typ odpowiedzi.
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Rys.27. Pojedynczy element Voigta [73].

Obnizenie $rodka poétkola opisujacego zalezno§¢ Z" (Z') autorzy interpretuja
odstepstwem od Debye 'owskiego typu zachowan. Autorzy dowodza, ze tego typu ksztatt
charakterystyk Z"(Z") informuje o braku w probce wyrdznionych obszarow przyelektrodowych
I potwierdza odpowiedz elektryczng wngtrza jako catosci. Zupelie odmienne podejscie do
analizy otrzymanych zaleznos$ci Nyquista prezentuja autorzy pracy [4], ktorzy do opisu uzyli
elektrycznego uktadu zastepczego sktadajacego si¢ z dwoch klasycznych elementow Voigta
(rys.28). Swoja decyzje¢ ttumaczyli istnieniem temperaturowej zaleznos$ci kata miedzy styczna
do krzywej Z"(Z") w zakresie niskich czestotliwosci, co sugeruje, ze obserwowane zaleznosci
sa wynikiem nalozenia si¢ dwoch polokregdw, zwigzanych z dwoma odmiennymi

komponentami mikrostruktury - ziarnami i granicami ziaren [4, 73].

R R
GB G

GB G
Rys.28. Uktad sktadajacy si¢ z dwodch elementéw Voigta [4].
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2.3. Wplyw jonow samaru i prazeodymu na wlasciwosci ceramiki

BaBi2Nb20Osg.

Zwiazki o strukturze Aurivilliusa cechuje duza réznorodno$¢ podstawien, o czym
$wiadczy zaprezentowana w rozdziale pierwszym ogoélna formuta (1). Z tego wzgledu mozliwe
jest modyfikowanie w szerokim zakresie witasciwosci fizycznych, poprzez wprowadzanie
obcych jonow w strukturg materiatu. W literaturze istnieje spora liczba doniesien dotyczacych
ceramiki BBN, bedacej przedmiotem niniejszej dysertacji, domieszkowanej jonami réznych
pierwiastkow, ktore nie tylko wpltywajg na zmiang jej ogodlnych parametrow, ale takze indukuja
zupelnie odmienne wtasciwosci.

Istnieja dwa zasadnicze typy domieszkowania ceramiki BaBioNb2Og. Pierwsza
mozliwos$cig jest wprowadzenie obcych jonow w podsie¢ A struktury ceramiki BBN, gdzie
A = Ba?*, Sm*, La%, Yb®, Ni?*, oraz w warstwy bizmutowo tlenowe (Bi202)?*, gdzie
domieszka moga by¢ nastepujace pierwiastki: Sm®*, La®*, Yb3*, Ca?". Ze wzgledu na duza
réznorodno$¢ podstawiania jonow domieszki, wnioskowaé mozna, ze istnieje szeroki zakres
niezbadanych mozliwo$ci modyfikacji omawianego materiatu. Przykladem moze by¢
chociazby domieszkowanie jonami wapnia omoOwione przez autoréw pracy [46]. Zmiang
wlasciwosci  strukturalnych obrazuje rysunek 29. Rysunek 30 przedstawia natomiast

dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBi>Nb.Oy domieszkowanej Sm** [72].
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Rys.29. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBioNb2Og domieszkowanej
jonami Ca?* [46].
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Rys.30. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBi>Nb,Og domieszkowanej

jonami Sm** [72].

Autorzy obu wymienionych publikacji [46, 72] uzyskali wysoka zgodno$¢ dopasowania
widma eksperymentalnego ze wzorcem. Na podstawie przeprowadzonego dopasowania zostaly
wyznaczone parametry komorki elementarnej (tab.5-6). Wraz ze wzrostem stezenia obu

domieszek objetos¢ komorki maleje, a sama komorka ulega nieznacznemu skurczeniu.

Tab.5. Parametry komorki elementarnej ceramiki BaBi2Nb>Og domieszkowanej jonami

wapnia [46].
Parametry komorki Zawartos¢ Ca [%at]
elementarnej [A] 1 2 5
a 3,941(3) 3,938(5) 3,936(6)
c 25,641(21) 25,622(71) 25,611(51)

Tab.6. Parametry komorki elementarnej ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej jonami

samaru [72].

Parametry Zawarto$¢ Sm [%]
komorki
elementarnej [A] 0,00 0,03 0,05 0,01
a 5,5677 5,5471 5,5355 5,5587
C 25,6404 25,5488 25,5356 25,5828

Oba omawiane modyfikatory wywierajg znaczny wplyw na mikrostrukturge materiatu
(rys.31-32). Zauwazy¢ mozna, ze sklad referencyjny ma drobnoziarnistag strukturg.
Wprowadzenie jondw wapnia powoduje zwickszenie rozmiaréw ziaren, nie zmieniajac przy
tym ich ksztatltu. Mozna si¢ zastanawiaé, na ile za prezentowane roznice odpowiada sam
modyfikator, a na ile nieznaczne zwiekszenie temperatury finalnego spiekania (od T=1100°C

dla ceramiki niezawierajacej domieszki do T=1150°C - dla materialu zawierajacego jony
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wapnia) podyktowane konieczno$cig poprawy jakosci otrzymywanych materialow [46].
Rozwigzanie tego problemu nasuwa si¢ po wnikliwej analizie wpltywu jonéw samaru na
wlasciwosci ceramiki BBN. Wprowadzenie jonow samaru, ktore nastgpito bez zmiany
warunkow technologicznych, rowniez prowadzi do rozrostu ziaren. Co wigcej, mikrostruktura

staje si¢ bardziej porowata, a ziarna przyjmujg bardziej kanciaste ksztalty [46, 75].

Rys.31. Obr Eraiki BaBi2Nb20g diesaej jonami wapnia st
a) 0%, b) 1% i c) 5% [45].

1 M 1130 SEI 20KV X10,000  1pm L0000, 08 30 SEI

Rys.32. Obraz SM ceramiki BaBi2Nb20g¢ domieszkowanej joni samaru dla stezen:
a) x=0,00, b) x=0,03, c¢) x=0,05 i d) x=0,10 [75].

Modyfikacja materiatlu BaBi2NbOg jonami wapnia i samaru wpltynela rowniez na jego
wlasciwosci dielektryczne. Na rysunku 33 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ czesci
rzeczywistej przenikalnos$ci elektrycznej dla ceramiki BBN domieszkowanej jonami wapnia
w ilo$ci odpowiednio 1% i 5% at. Wzrost zawarto$ci domieszki od 0 do 1% at. spowodowat
nieznaczny wzrost przenikalnosci elektrycznej zarowno w temperaturze pokojowej, jak

I w temperaturze Tm. Takie zachowanie jest najprawdopodobniej zwigzane z rdznicg
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w rozmiarach promieni jonowych Ca?* i Ba?*. W przypadku materiatéw o klasycznej strukturze
perowskitu tego typu modyfikacja powoduje znaczny skurcz komorki elementarnej.
W przypadku struktury typu Aurivilliusa, warstwy bizmutowo - tlenowe (Bi202)?* pehnig role
swoistego bufora znacznie ograniczajacego proces kurczenia si¢. Fakt ten powoduje
powigkszenie przestrzeni dostepnej dla kationdow w oktaedrach [16, 17], co prowadzi z kolei
do zwigkszenia zdolnosci do polaryzacji i wplywa na wzrost wartosci przenikalnosci
elektrycznej [19, 20]. Jednak po przekroczeniu pewnej warto$ci naprezen struktury, proces
kurczenia zostaje aktywowany [76] - fakt ten jest najprawdopodobniej odpowiedzialny za

spadek wartosci przenikalnosci elektrycznej w ceramice BBN domieszkowanej 5% at. Ca.
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Rys.33. Zalezno$¢: a) czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej &' i b) tgd od

temperatury T ceramiki BaBi>Nb,Og domieszkowanej Ca®* [46].

Ponadto domieszka wapnia powoduje przesunigcie maksimum przenikalnosci
elektrycznej w kierunku wyzszych wartoSci temperatury (rys.33a). Temperaturowe
charakterystyki tangensa kata strat dielektrycznych wskazuja na zwigkszenie jego wartosci
w calym badanym zakresie temperatury. Poczawszy od temperatury pokojowej do temperatury
okoto T=400K wzrost ten jest niewielki. R6znice w wartosciach tgo (rys.33b) poszczegolnych
probek staja si¢ znaczniejsze w zakresie wysokich wartosci temperatury, gdzie do glosu
dochodzi aktywowane  termicznie przewodnictwo  elektryczne, za  ktore
w duzej mierze moga by¢ odpowiedzialne wakansy tlenowe, charakterystyczne dla struktur
z warstwami bizmutowymi. Przy niskich czestotliwosciach, pod wptywem przylozonego pola,
nos$niki tadunkéw moga migrowa¢ wewnatrz materiatu wptywajac na jego polaryzacje.
Natomiast odwrotna zalezno$¢ funkcjonuje w przypadku wyzszych czgstotliwosci [75].
Diametralnie odmienne zachowanie przenikalnosci elektrycznej prezentuja probki

domieszkowane samarem (rys.34).
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Rys.34. Zalezno$¢ przenikalno$ci elektrycznej &' od temperatury T dla ceramiki

BaBi2Nb,0s domieszkowanej jonami Sm3* [75].

Juz niewielka zawarto$¢ domieszki, w ilosci 0,03 utamka molowego, powoduje
znaczace zmniejszenie warto$ci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej. Dalszy wzrost
modyfikatora skutkuje jeszcze znaczniejszym zmniejszeniem jej wartosci w calym badanym
zakresie temperatury. Rozmycie maksimum przenikalnosci elektrycznej obserwowane dla
prébek  niemodyfikowanych poglebia sie, a temperatura Tm  przesuwa  si¢
w kierunku nizszych warto$ci. Domieszka samaru powoduje rowniez znaczne obnizenie
wartos$ci tangensa kata strat dielektrycznych tgo (rys.35) [75]. Podobna zalezno$¢ zostata
uzyskana poprzez wprowadzenie do ceramiki BaBi:Nb2Og jonéw wanadu w warstwy
bizmutowo tlenowe [77]. Czg$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej wzrosta nieznacznie

przesuwajac przy tym jej maksima w kierunku nizszych wartosci temperatury (rys.36).
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Rys.35. Zalezno$¢ tangensa kata strat dielektrycznych tgo od temperatury T dla ceramiki

BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Sm** [75].
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Autorzy [77] okreslili rowniez wptyw domieszkowania jonami wanadu na elementy
struktury takie jak: ziarna, granice ziaren i warstwy przyelektrodowe ceramiki BBN [77].
Okreslenie takich wielkosci mozliwe jest poprzez wykreslenie odpowiedniej zaleznosSci
Nyquista (rys.37), ktora w tym przypadku przyjeta ksztatt potkola dla 1% at. domieszki
V. Natomiast w pozostalych przypadkach zalezno$¢ ta przyjmuje ksztalt sptaszczonego
potkola. Do rozpatrzenia tej zaleznoSci nie wystarczyl juz klasyczny uklad Voigta
wykorzystany w pracy [4]. Z tego powodu w celu uzyskania najlepszego dopasowania [77]

elementy pojemnosciowe zostaly zamienione na elementy stalofazowe (rys.38).
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Rys.37. Zalezno$¢ Nyquista ceramiki BaBi2Nb20Og domieszkowanej jonami wanadu [77].
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Rys.38. Uktad zastepczy sktadajacy si¢ z dwoch elementow Voigta [77].

Ze wzgledu na fakt, iz ceramika niobianu bizmutu (III) baru jest materialem
podlegajacym nadal intensywnym badaniom, rozne grupy badawcze wcigz poszukujg
optymalnej technologii, a takze i modyfikatorow, ktore sa w stanie znaczaco poprawic¢ uzyskane
juz parametry, a co wiecej wygenerowa¢ w materiale nowe zupetnie odmienne wlasciwosci.
Jedng z takich obiecujacych domieszek jest prazeodym. Pomyst domieszkowania ceramiki
BaBi2Nb>Og zostat zainspirowany pracg — ,,Photoluminescence, enhanced ferroelectric, and
dielectricproperties of Pr3* - doped SrBi2Nb2Os multifunctional ceramics ” autorstwa Hua Zou,
Yao Yu, Jun Li, Qiufeng Cao, Xusheng Wang i Junwei Hou [39], w ktorej zbadano wptyw
jondw Pr¥* na wilasciwosci ceramiki SrBipNb,Og. Wspomniana powyzej grupa badawcza
stwierdzila bowiem, ze dodanie wspominanego modyfikatora do badanego materialu wptywa
silnie na jego wtasciwosci ferroelektryczne, a co wiecej, indukuje w nim réwniez wlasciwosci
fotoluminescencyjne [39].

Domieszka prazeodymu powoduje wzrost wartosci polaryzacji pozostate] oraz

polaryzacji maksymalnej ceramiki SrBi2Nb2Oq (rys.39) [39].
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Rys.39. Petla histerezy dla ceramiki SrBi,Nb,Og domieszkowanej jonami Pr®* dla réznych

jego stezen [39].

Taka tendencje zaobserwowano dla wszystkich wartosci podstawien, jednak wyraznie

zauwazalng réznice zaobserwowano dla stgzenia X=0,03. Pole koercji badanego materiatu nie
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zmienia si¢ znaczaco. Na rysunku 40 przedstawiono wplyw domieszkowania jonami Pr®* na

przenikalno$¢ elektryczng i tangensa kata strat dielektrycznych [39].
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Rys.40. Temperaturowa zalezno$¢ a) przenikalnosci elektrycznej ¢'1 b) tangensa kata strat
dielektrycznych tgd ceramiki SrBizNb,Os domieszkowanej jonami Pr3* dla jego réznych

stezen [39].

Przenikalno$¢ elektryczna ceramiki SrBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Pr3* maleje
wraz ze wzrostem stezenia domieszki (rys.40a) Dla sktadu referencyjnego najwyzsza
zarejestrowana warto$¢ przenikalnosci elektrycznej osigga emax=1400. Natomiast spada ona do
wartosci 1100, dla utamka molowego x=0,03. Nie stwierdzono jednak, aby tangens kata strat
dielektrycznych zmienit si¢ w sposdb znaczacy (rys.40b) [39].

Wspomniana grupa badawcza [39] wykazata ponadto, ze dodatek prazeodymu do
ceramiki SrBi2Nb20Og dodatkowo indukuje w niej whasciwosci fotoluminescencyjne. Widmo

fotoemisji ceramiki SrBi,Nb,Oy domieszkowanej jonami Pr* przedstawia rysunek 41 [39].
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Rys.41. Widmo fotoemisji ceramiki SrBi-Nb.Oy domieszkowanej jonami Pr3* [39].
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Zalezno$¢ diugosci fali od intensywno$ci fotoemisji (rys.41.) przedstawia silne
i szerokie pasmo wzbudzenia przy dtugosci fali znajdujacej si¢ w przedziale 1=(260-380)nm
z maksimum przy warto$ci A=330nm. Pasmo to zawiera si¢ w zakresie promieniowania
ultrafioletowego. Wykres fotoemisji zawiera rowniez jeszcze jedno stabsze pasmo wzbudzenia
przy diugosci fali z przedziatu 1=(430-500)nm, ktore miesci si¢ w zakresie promieniowania

$wiatta niebieskiego [39].
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3. TEZA | CEL PRACY

Na podstawie studiow literaturowych, jak rowniez bazujac na doswiadczeniach
wlasnych w zakresie technologii materiatéw ceramicznych oraz wynikach badan wstepnych

Autor niniejszej dysertacji postawit nastepujaca teze:

Modyfikacja ceramiki BaBi>Nb,Og jonami Sm** oraz Pr3* pozwala na uzyskanie
jednofazowego materialu, jednoczesnie wplywajgc na jego wlasciwosci

strukturalne, mikrostrukturalne, mechaniczne i elektryczne.

Potwierdzenie stusznosci postawionej tezy wymagalo zarysowania nastgpujacych celow pracy
w zakresie technologii, jak rowniez badan materiatowych:
1) Opracowanie technologii metoda reakcji syntezy w fazie stalej ceramiki
BaBi>Nb,Og modyfikowanej dla stezen z zakres x=0,01 — 0,10:
1.1) tlenkiem samaru (II1) (Sm203) w podsie¢ A (BaixSmxBi2Nb2O+x2)) jak
i w warstwy bizmutowo tlenowe (BaSmyBi2-xNb2Oy),
1.2) tlenkiem prazeodymu (111) (Pr203) w podsie¢ A (Ba1-xPrxBi2Nb20(9+ x2)).
2) Zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych wytworzonych materiatow poprzez:
2.1) przeprowadzenie analizy efektdw termicznych zachodzacych w materiale przed
i po syntezie,
2.2) wykonanie rentgenowskiej analizy fazowej i strukturalnej badanych materiatow
ceramicznych.
2.3) analize¢ mikrostruktury przetlomu wytworzonej ceramiki za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego,
2.4) analize sktadu chemicznego metodg EDS,
3) Wykonanie badan mechanicznych przy uzyciu metody pomiaru rozchodzenia si¢ fal
ultradzwigkowych w badanym materiale.
4) Zbadanie wptywu modyfikacji na wlasciwosci dielektryczne ceramiki BaBi2Nb2Og
poprzez analiz¢ zmian przenikalnos$ci elektrycznej ¢ i tangensa kata strat dielektrycznych
tgo w funkcji temperatury 1 czestotliwosci.
5) Zbadanie i analiza temperaturowych charakterystyk przewodnictwa stalo-
I zmiennopradowego ceramiki bazowej, jak i modyfikowane;.
6) Wykonanie badan impedancyjnych i analiza otrzymanych wynikéw w oparciu

o wybor odpowiedniego modelu zastepczego dla omawianych materialdow ceramicznych.
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4. METODYKA BADAN

4.1. Analiza termiczna

Analiza termiczna jest zespotem metod pomiaru efektow termicznych zachodzacych
w probee. Przy jej pomocy mozliwe jest okre$lenie transformacji zachodzacych w materiale,
ktoére zwigzane sa ze zmiang masy, temperatury oraz entalpii rozpatrywanego uktadu.
Wspoblczesna aparatura pomiarowa pozwala na prowadzenie nawet kilku badan w trakcie
jednego pomiaru. Urzadzenie, za pomoca ktorego wykresla sie kilka krzywych nosi nazwe
derywatografu. Aparatura ta sklada si¢ z bloku grzewczego w ktérym umieszcza si¢ na
termoogniwach dwa tygle (rys.42) [78]. W jednym z nich znajduje si¢ substancja badana,
natomiast w drugim wzorcowy zwigzek, ktory w badanym zakresie temperaturowym
charakteryzuje si¢ stabilno$cig termiczng oraz slaba reaktywnos$cia. W tym celu najcze$ciej
stosuje si¢ tlenek glinu (III) Al203. Wyr6zni¢ mozna trzy podstawowe metody
termoanalityczne: roéznicowa analiza termiczna (DTA), analiza termograwimetryczna (TG)

oraz termograwimetri¢ r6znicowg (DTG) [79-83].
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Rys.42. Schemat zasady pomiaru roznicowej analizy termicznej [78].

Roéznicowa analiza termiczna (DTA) stuzy do okreslenia zmian energetycznych
zachodzacych w badanym materiale, wyznaczenia temperatury topnienia badanych zwigzkoéw
chemicznych i okreslenia czysto$ci substancji. W trakcie badania odbywa si¢ pomiar réznicy
temperatury pomigdzy probka badang, a materialem wzorca w funkcji temperatury. Dane
pomiarowe w postaci krzywych DTA dostarczaja cenne informacje w postaci maksimow
1 minimow, ktore odpowiadajg przemianom egzotermicznym i endotermicznym. Jest to metoda
jako$ciowa, dajaca jedynie wglad w temperaturg, w ktorej dochodzi do przemian zachodzacych

w probce w trakcie ogrzewania, badz chtodzenia. Niestety nie znajduje ona zastosowania
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w okreslaniu bezwzglednych wartosci efektow cieplnych, ktore towarzysza zarejestrowanym
przemianom [79-83].

Omawiana aparatura wyposazona jest rowniez w termowage, dzieki ktorej mozliwe jest
okreslenie zmian masy w badanym zakresie temperatury. Technika ta nosi nazwe¢ analizy
termograwimetrycznej (TG). Termowaga rejestruje kazdy ubytek masy badanej substancji
w trakcie jej ogrzewania. Analiza uzyskanych informacji jest niezwykle istotna
W wyznaczaniu zakresu temperatury, w ktdrym zmiany masy zwigzane sa z wydzielaniem sig¢
substancji organicznych, wody badZz innymi reakcjami chemicznymi. Za pomoca analizy
termograwimetrycznej mozliwe jest okreSlenie temperatury rozkltadu roznych
zwigzkow [79-83].

Krzywe termograwimetryczne przedstawia si¢ bardzo czesto z krzywymi
termograwimetrii roznicowej (DTQG), ktore sg pochodng funkcji TG po czasie. Przedstawiaja
one zmiany masy w funkcji temperatury lub czasu i sg pomocne w okresleniu predkosci
zarejestrowanych ubytkéw masy. Pochodna TG (DTG) jest niezbgdna dla rozréznienia
i rozdzielenia procesOw odbywajacych si¢ w podobnych obszarach temperaturowych i tych,
ktore nie sg zauwazalne na krzywych TG [79-83].

W ramach przedstawianej pracy doktorskiej analiz¢ termiczng wytworzonego materiatu
przeprowadzono z wykorzystaniem derywatografu MOM q1500D, system Paulik - Paulik —
Erdey (rys.43). Wyniki pomiaréw przedstawiono w rozdziale 6.1.1. i 6.2.1. czeSci

eksperymentalnej.

-
Rys.43. Derywatograf MOM q1500D.
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4.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa w ciagu ostatnich dwoch dekad stala si¢ jedna
z najwazniejszych 1 podstawowych metod badania materiatow. Wspodiczesnie produkowane
mikroskopy pozwalajg na uzyskanie obrazoéw wysokiej jakosci i o duzej gtebi ostrosci. Badania
mikrostruktury krystalicznych ciat stalych, jakimi sg materialty ceramiczne, obejmuja analize
powierzchni badz przetoméw probki. W poréwnaniu do konwencjonalnych mikroskopow
metalograficznych, w ktérych ograniczeniem jest dlugo$¢ fali $wietlnej mieszczaca sig
w przedziale A=(350-750)nm i dajgca maksymalne powigkszenie 2000x, skaningowe
mikroskopy elektronowe, korzystajac z dhugosci fali wigzki elektronow réwnej A=0,05nm,
pozwalaja na uzyskanie bardzo duzego powickszenia - nawet do 3000000x. Obrazy
w skaningowym mikroskopie elektronowym powstaja w wyniku oddzialywania
wysokoenergetycznej wigzki elektronow o napieciu z przedziatu U=(1-30)keV z dang
powierzchnia w warunkach wysokiej prozni. Aby badanie metoda SEM bylo mozliwe,
konieczne jest zapewnienie przewodnictwa badanym preparatom, co w przypadku prébek
nieprzewodzacych wymusza napylanie na ich powierzchni¢ powtok przewodzacych takich jak
grafit, ztoto, srebro czy miedz [84-89].

Mikroskop elektronowy sktada si¢ z dziata elektronowego, ktérego zadaniem jest
wytworzenie wigzki elektronow. Wigzka ta jest ogniskowana przez zestaw soczewek
magnetycznych 1 apertur znajdujacych si¢ w kolumnie mikroskopu. Zadaniem cewek
elektromagnetycznych jest odchylanie wigzki w osi X 1 Y tak, by wiagzka elektronow
pierwotnych skanowata obszar probki punkt po punkcie, badz linia po linii, co dato przyczynek
do nazwy urzadzenia 1 techniki badawcze;. W wyniku oddzialywania wigzki
z probka dochodzi do emisji elektrondow, ktore sg rejestrowane przez odpowiednie detektory
| przetwarzane na obraz. Wytworzony obraz SEM nie jest obrazem rzeczywistym. Powstaje on
w wyniku oddziatywania wigzki elektronow z powierzchnig badanego materiatu [84-89]. Na

rysunku 44 przedstawiono schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [88].
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Rys.44. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [88].

W wyniku, wspomnianego powyzej, oddzialtywania wysokoenergetycznej wigzki
elektrondw z probka, dochodzi do emisji ciagltego i charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego. Stosujac odpowiedni detektor, np. spektrometr mierzacy energi¢
promieniowania rentgenowskiego (EDS), mozliwe jest wykonanie analizy jako$ciowej
1 ilosciowej sktadu chemicznego w badanym obszarze preparatu. Widmo ciaggle powstajace
w wyniku hamowania i rozpraszania elektronéw nie wnosi wktadu do informacji o sktadzie
chemicznym badanej substancji. Znacznie bardziej pomocne jest promieniowanie
charakterystyczne, powstajace w nastgpstwie wybicia elektrondw z wewnetrznej powloki
atomu, co skutkuje powstaniem w niej luki. Luka ta nastgpnie jest wypetniana przez elektron
pochodzacy z powtoki wyzszej. W wyniku przejscia elektronu z wyzszej powtoki do nizszej
dochodzi do powstania roznicy energii, ktora jest emitowana w postaci kwantu promieniowania
charakterystycznego. Energia kwantu jest cecha charakterystyczng dla danego pierwiastka
1 pozwala na wykonanie analizy jako$ciowej skladu chemicznego. Natomiast na podstawie
pomiaru nat¢zenia promieniowania mozna okresli¢ stezenie danego pierwiastka w preparacie
[84-89]. Na rysunku 45 przedstawiono mechanizm powstawania charakterystycznego

promieniowania rentgenowskiego [88].
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Rys.45. Zasada powstawania charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego [88].

W ramach niniejszej pracy doktorskiej obrazowanie przetomu i analize skladu
chemicznego metoda EDS probek ceramiki BaBi2Nb2Og sktadu referencyjnego oraz
domieszkowanego samarem i prazeodymem, wykonano w oparciu o skaningowy mikroskop
elektronowy marki JEOL JSM-7100F TTL LV (rys.46) wyposazony w spektrometr dyspersji
energii promieni RTG JEOL-EDXS o energetycznej zdolno$ci rozdzielczej 138 eV.

En
LT }

ha
Rys.46. Skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM-7100F TTL LV.
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4.3. Rentgenowska analiza fazowa i strukturalna

Badania strukturalne krysztatow, cial polikrystalicznych, a takze cienkich warstw
ceramicznych prowadzone sa metodami dyfrakcyjnymi. Powierzchnia materialu moze by¢
testowana przy pomocy wigzki fotonéw, elektronéw badz neutronéw. W niniejszej pracy, do
badania struktury krystalicznej wytworzonych materialdow ceramicznych, wykorzystano
zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich [84, 90-92].

Oddziatywanie fal elektromagnetycznych z materig jest procesem bardzo ztozonym
1w zaleznosci od dlugosci fali przybiera r6zne formy. Fale elektromagnetyczne o dtugosciach
zawartych w widzialnym zakresie widma (y=(380-780)nm), a wigc znacznie przekraczajacym
state sieciowe struktury krystalicznej, generuja sprezyste oddziatywanie promieniowania
Z poszczegolnymi atomami materii wywolujac sprezyste rozpraszanie fal. Dilugos$¢ fali
promieniowania rentgenowskiego jest poréwnywalna z warto$ciami statych sieciowych lub
mniejsza od nich (1=(10'2-10%m). Dyfrakcja charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego na sieci krystalicznej pozwala na peing analizg struktury krystalicznej
materialu. W oparciu o nig nastepuje identyfikacja fazy krystalicznej, wyznaczenie symetrii,
grupy przestrzennej i parametrow komorki elementarnej. Najczesciej do analizy substancji
krystalicznych i polikrystalicznych  stosowana jest metoda proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej, a najpopularniejszym dyfraktometrem jest dyfraktometr pracujacy
w geometrii Bragga - Brentona. W skifad takiego urzadzenia standardowo wchodzi lampa
rentgenowska z generatorem wysokiego napigcia, goniometr, monochromator, detektor
i komputer przeznaczony do rejestracji wynikow [84, 90-92].

Monochromatyczna wigzka promieniowania rentgenowskiego o znanej dlugosci fali
A pada na probke proszkowa sktadajaca si¢ z ogromnej liczby krystalitow, znacznie rd6zniacych
si¢ rozmiarami (przecigtnie (0,1-50)um), przypadkowo zorientowanych wzgledem promieni
wiazki padajacej. Rozny kat padania promieni 6 na plaszczyzny krystalograficzne
poszczegodlnych krystalitow umozliwia spetnienie warunku Braggow (5) dla ich pewnej liczby.
Warunek ten moéwi, ze wzmocnienie odbitych promieni rentgenowskich od réwnolegtych
ptaszczyzn sieciowych nalezacych do tej samej rodziny (hkl) nastgpuje, gdy roznica drog
optycznych promieni odbitych od kolejnych ptaszczyzn jest rowna catkowitej wielokrotnosci
dhugosci fali A [84, 90-92].
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Zdhleing =nl (5)

gdzie:

dhk - odleglos¢ miedzy ptaszczyznami,
A - odlegtos¢ fali,

O - kat odbtysku,

n - rzad refleksu dyfrakcyjnego.

Z powyzszego rownania (5) wynika ogdlny warunek na dlugos$¢ fali promieniowania
rentgenowskiego, jaki moze by¢ stosowany w badaniach dyfraktometrycznych. Poniewaz sin©@
jest zawsze <1 za§ n>1, aby uzyska¢ jakiekolwiek odbicie dyfrakcyjne od plaszczyzn
sieciowych krysztatu, musi by¢ spetniony warunek 1<20max, gdzie dmax 0znacza najwigksza
odlegto$¢ sasiadujacych ze sobg plaszczyzn. Ponadto wymiary komoérki elementarnej sg rzedu
1A, a wiec tego samego rzedu musi by¢ réwniez dtugos$é fali rentgenowskiej. W badaniach
rentgenowskich szczeg6lng uwage zwraca si¢ na trzy aspekty, mianowicie:

e gcometryczny rozktad promieni interferencyjnych na rentgenogramach,
e poszerzenie maksimow dyfrakcyjnych,

® natezenie promieniowania interferencyjnego [84, 90-92].

Rozktad promieni interferencyjnych jest uwarunkowany rodzajem komorki
elementarnej, wielko$cig statych sieciowych oraz dtugoscia fali rentgenowskiej. Natomiast
nat¢zenie promieniowania interferencyjnego w sieci przestrzennej jest zalezne od wielu
czynnikow. Wedlug kinetycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysztalach
intensywno$¢  linii  dyfrakcyjnej jest proporcjonalna do  kwadratu  czynnika

struktury (6) [84, 90-92]:

Iy~ Fria 2. (6)

Na warto$¢ tego czynnika wplywa:
e atomowy czynnik rozpraszania n - tego atomu w komorce elementarnej, ktory jest
stosunkiem natg¢Zenia promieniowania rozproszonego przez caly atom do natgzenia
promieniowania rozproszonego przez pojedynczy elektron,

e kat przesunigcia fazowego.
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Ponadto czynnikami wplywajagcymi na zmniejszenie nat¢zenia promieniowania
interferencyjnego sa:

e czynnik polaryzacji Thomsona, ktory uwzglednia fakt, ze pod dzialaniem fal
elektromagnetycznych promieniowania rentgenowskiego pojedyncze elektrony
zachowuja si¢ jak oscylatory harmoniczne. Ich drgania sg zrodlem promieniowania
rozproszonego;

e czynnik struktury, czyli stosunek nat¢zenia promieniowania rozproszonego przez
pojedynczg komorke sieciowg do natgzenia promieniowania rozproszonego w tym
samym Kierunku przez pojedynczy elektron;

e czynnik Lorentza okreslajacy wptyw O, polaryzacji promieniowania rentgenowskiego
na uzyskang intensywno$¢ promieni interferencyjnych. Jego warto§¢ zalezy od
wykorzystanej metody, uwzglednia brak monochromatycznos$ci i zbiezno$ci wigzki
promieniowania rentgenowskiego;

e czynnik odwrotnosci ptaszczyzn, czyli czynnik okreslajacy liczbe réwnoznacznych
ptaszczyzn sieciowych odbijajacych w identycznym kierunku promienie
rentgenowskie;

e czynnik absorpcji, ktory uwzglednia ostabienie wigzki promieniowania
rentgenowskiego wnikajacego w krysztal, jak i promieniowania interferencyjnego

przenikajacego ku powierzchni krysztatu [84, 90-92].

Na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej analize struktury krystalicznej oraz fazowe;j
badanego materiatu wykonano w oparciu o dyfraktometr rentgenowski X"Pert PRO firmy
PANAlytical (rys.47) [93]. Analize dyfraktograméw rentgenowskich wytworzonych proszkéw

ceramicznych przestawiono i omowiono w rozdziale 6.1.2. 1 6.2.2. czg$ci eksperymentalne;.

Rys.47. Dyfraktometr rentgenowski X"Pert PRO firmy PANAlytical [93].
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4.4. Badania wlasciwosci mechanicznych

Dzigki pomiarowi prgdkosci rozchodzenia si¢ fal ultradzwigkowych mozliwe jest
okreslenie wlasciwosci mechanicznych réznych materialéw w tym materiatow ceramicznych.
Niewatpliwa zaleta tego typu badan jest fakt, ze mozna je przeprowadza¢ na gotowych
wyrobach w sposob nieniszczacy. Za pomoca ultradzwickéw mozna: okresli¢ anizotropig
probek, tj. jej niejednorodno$ci, wyznaczy¢ stale sprezystosci, okresli¢ zdefektowanie
mikrostruktury poprzez wykrycie wad, rozwarstwien czy tez pgkni¢¢. Ponadto badania
ultradzwigkowe sg pomocne przy wyznaczaniu takich wiasciwosci materialowych jak:
twardos$¢, porowato$¢ oraz gestos¢. Ultradzwieki to fale dzwigkowe o czgstotliwosci wyzszej
niz f=20kHz. Fale te rozchodzg si¢ dzigki drganiom spr¢zystym rozpatrywanego osrodka.
Okreslajac czas przechodzenia fali ultradZwigkowej przez badany materiat o znanej grubosci
mozliwe jest wyznaczenie predkosci rozchodzenia si¢ fal w tym o$rodku. Konieczne jest jednak
stosowanie probek o wymiarach kilkukrotnie wigkszych od dtugosci przechodzacej przez nie
fali. Wyznaczone predkosci pozwalaja na obliczenie statych materialowych takich jak

wspotczynnik Poissona x (11) i modut Younga E (12) [4, 98-103].

VR 202 (11)
S TOTE)
_ Vi +wd—2u) (12)
1-w

Wspomniane state sprezystosci, czyli modutl Younga E, czy wspodlczynnik Poissona
W sa istotnymi parametrami, majacymi szerokie zastosowanie podczas prac zwigzanych
z projektowaniem maszyn czy urzadzen, jak rowniez w trakcie czynno$ci zwigzanych
z modelowaniem, rozwojem 1 badaniem obecnych jak i opracowywaniem nowych materiatow.
Istnieje szeroka grupa materiatdw w tym ceramicznych, w przypadku ktorych zastosowanie
konwencjonalnych metod badawczych jest niezwykle trudne, a nawet cz¢sto niemozliwe. Stad
niezbedne staje si¢ stosowanie metod ultradzwigckowych, ktore w duzej mierze sg wolne od
ograniczen  takich np. jak: wymiary prébek czy trudnoSci  zwigzanych
z obrobka mechaniczng. Niezaleznie od aparatury pomiarowej, ultradzwigkowy pomiar
moduléw sprezystosci opiera si¢ na fakcie, iz fale ultradzwickowe sg falami sprezystymi.
W zwiazku z czym ich predkos¢ jest cecha zalezng bezposrednio od wtasciwosci sprezystych

oraz gestosci badanego os$rodka [4, 98-103].
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W ramach przedstawianej pracy badania z wykorzystaniem ultradzwickow
przeprowadzono w oparciu o aparat UZP-1 (INCO - VERITAS), stosujac glowice
ultradzwigkowe o czgstotliwosci f=10MHz do pomiaru predkosci fal podtuznych oraz olej jako
osrodek sprzggajacy. Natomiast do pomiaru fal poprzecznych wykorzystano glowice
o czestotliwosci f=2MHz, a role osrodka sprzegajacego peinit balsam kanadyjski. Badaniom
zostaly poddane probki w ksztalcie dyskow o srednicach z przedziatu d=8-9,4mm i grubos$ci
h=2,5mm. Wyniki badan wtasciwosci mechanicznych zostaly przedstawione w rozdziatach

6.1.51 6.2.5 niniejszej pracy doktorskiej.
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4.5. Badania dielektryczne i spektroskopia impedancyjna

Okreslenie oddziatywania pola elektrycznego na preparat dostarcza wielu
interesujacych informacji na temat wilasciwosci elektrycznych materiatu. Dielektryk jest
izolatorem, ktory charakteryzuje si¢ niemal catkowitym brakiem tadunkow swobodnych,
a jego wilasciwosci elektryczne determinowane sa przez tadunki zwigzane, wykonujace
ograniczone ruchy wzglgdem potozenia roéwnowagi. Aby materiat mozna bylo zaliczy¢
w poczet dielektrykdw musi spetnia¢ nastepujace warunki:

® jego przerwa energetyczna musi by¢ wieksza niz 3eV (Ea>3eV),
e tangens kata strat nie moze przekroczy¢ wartosci 0,5 w polu pomiarowym

o czestotliwosci z zakresu f=(50-10°)Hz,

e stalopradowa przewodno$é elektryczna jest mniejsza niz 10°Qm? w polach

0 natezeniu mniejszym niz 1=10"V/m.

Najwazniejszymi parametrami makroskopowymi charakteryzujacymi zachowanie
dielektryka w polu elektrycznym sg przenikalno$¢ elektryczna ¢ i tangens kata strat
dielektrycznych tgo. Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna jest liczbowa miarg jego zdolnosci
polaryzacyjnych. Jest definiowana jako stosunek nat¢zenia pola elektrycznego
Eo wytwarzanego przez tadunek Q w prozni do nat¢zenia pola elektrycznego E wytworzonego
przez ten fadunek w dielektryku. W praktyce wzgledna przenikalno$¢ elektryczna wyznaczana
jest jako stosunek pojemnosci C kondensatora wypetionego dielektrykiem do pojemnosci Co
takiego samego kondensatora prozniowego. Wzrost pojemnosci kondensatora wypetnionego
dielektrykiem jest ¢ razy wigkszy w poréwnaniu z pojemnoscia kondensatora prozniowego, co
jest wynikiem czesciowej kompensacji tadunku zgromadzonego na oktadkach kondensatora
przez tadunki Zwigzane na powierzchni dielektryka, powstate
w wyniku jego polaryzacji. Gdy do dielektryka zostanie doprowadzone sinusoidalnie zmienne
napigcie, to w konsekwencji przez dielektryk przeptywa prad o takim samym ksztatcie
przesunicty w fazie wzgledem napigcia o kat ¢. Gdy mamy do czynienia z idealnym
kondensatorem - czyli kondensatorem bezstratnym (ktory podczas roztadowywania oddaje tyle
samo energii ile mu zostato dostarczone podczas tadowania) to kat fazowy jest rowny 90°.
Natomiast ~w  kondensatorze  realnym  wystgpuja  straty  energii = zwigzane
z przewodnictwem oraz ze zjawiskiem polaryzacji (straty dipolowo - relaksacyjne
i absorpcyjne), ktore powodujg, ze kat przesuniecia fazowego jest mniejszy od 90°.
Wystepujace straty skutkuja zmniejszeniem przesuniecia fazowego o kat 0 nazywany katem

strat dielektrycznych. Z wielkoscia ta zwigzany jest drugi z makroskopowych parametréw
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opisujagcych dielektryk, a mianowicie tangens kata strat dielektrycznych. Jest on miarg
op6znienia zmian polaryzacji dielektryka w stosunku do zmian pola elektrycznego.
Rownowazna nazwa tej wielkosci to wspolezynnik strat dielektrycznych. Nalezy pamigtaé, ze
temperaturowe charakterystyki przenikalno$ci elektrycznej ¢’ i tangensa kata strat tgo sg
najwazniejszymi charakterystykami, od ktorych rozpoczyna si¢ badanie wlasciwosci
materiatow dielektrycznych. Ponadto nalezy nadmieni¢, ze z zaleznosci ¢(T) mozna uzyskaé
informacje dotyczace ewentualnego istnienia przemiany fazowej, okresli¢ rodzaj tego przejscia,
a wiec odpowiedzie¢ na pytanie czy jest to ostre przejscie I lub Il rodzaju, czy przejscie rozmyte
[94-99].

Uktad pomiarowy do wykonania badan przenikalno$ci elektrycznej i tangensa kata strat
w funkcji temperatury oraz czgstotliwosci jak 1 impedancji, ktorych wyniki sg prezentowane
W niniejszej pracy, sktadat si¢ z: analizatora impedancyjnego firmy Hewlett-Packard typ 4192
A, miliwoltomierza firmy Hewlett-Packard typ 34401 A i regulatora temperatury. Zastosowany

uktad pomiarowy przedstawiono w postaci schematu blokowego na rysunku 48 [4].

mV HP 344017 'SSESSSNNNSS | omputer

Agilent E 4980A

prébka

PT-100 l'rll

Rys.48. Schemat blokowy uktadu pomiarowego stuzacego do pomiaru temperaturowych

zmian przenikalnos$ci elektrycznej i spektroskopii impedancyjnej [4].

Pomiar temperaturowych zmian przenikalnosci elektrycznej odbywat si¢ w przedziale
temperaturowym T=(293-773)K i czestotliwosci f=(0,7-1000)kHz. Badanie wytworzonego
materiatu przeprowadzono zaréwno w trakcie grzania jak i chtodzenia.

W niniejszej dysertacji doktorskiej prezentowane sa rowniez wyniki pomiarow
spektroskopii impedancyjnej. Impedancja jest wielko$ciag opisujaca zaleznos$¢ pomiedzy

napig¢ciem, a natgezeniem pradu zmiennego. Jako cze$¢ rzeczywistg okresla si¢ prad, ktory
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ptynie w fazie z napigciem, natomiast czes$cig urojong jest prad przesuniety w fazie o kat okoto
90°. Spektroskopia impedancyjna moze postuzy¢ do analizy mechanizméw reakcji i ich
Kinetyki czy badania materiatow elektrodowych [4, 92-97]. Za pomoca metod
zmiennopradowych, przy uwzglednieniu roznic stalych czasowych poszczeg6dlnych procesow,
mozna okresli¢ wlasciwosci takich procesow jak: przewodnictwo wewnatrz ziaren, pojemnos¢
w obszarach miedzyziarnowych oraz w warstwach przyelektrodowych [4, 92-97].

Spektroskopia impedancyjna stuzy do pomiaru impedancji uktadu dla wybranego
dyskretnego zbioru czestotliwosci pokrywajacych szeroki zakres czgstotliwosci poczawszy od
czestotliwosci rzedu f=(10-30)Hz do czestotliwosci rownych rzedu kilkuset kHz. Istotg tego
pomiaru jest wyznaczenie zaleznos$ci impedancji od czgstotliwosci napigcia pobudzajacego.
Mozna to osiagna¢ korzystajac z sygnatu sinusoidalnego o malej amplitudzie i czestotliwosci
jako zmiennej niezaleznej. Drugim sposobem jest uzyskanie tych wilasciwosci posrednio
z pomiaréw w funkcji czasowej, gdzie w trakcie pomiaru dochodzi do odpowiedzi obwodu na
znane pobudzenie impulsowe w funkcji czasu, po czym za pomocg transformaty Fouriera badz
Laplace 'a znajduje si¢ impedancj¢ w funkcji czestotliwosci [4, 98-99].

W trakcie pomiaru do rozpatrywanego ukladu zostaje przytozone napigcie przemienne
o okreslonej czgstotliwosci i niewielkiej znanej amplitudzie, natomiast mierzona jest amplituda
i fazy pradu w obwodzie. Zmierzony w ten sposob stosunek zespolonych sygnatéw jest
impedancjg obwodu dla badanej czgstotliwosci. Wykresy impedancji przedstawia si¢ jako
skladowa urojong impedancji w funkcji skladowej rzeczywistej. Przyjmuja one ksztatt
charakterystycznych potkoli, ktore nazywa si¢ wykresami Nyquista, badZ Arganda [4, 98].

W ramach niniejszej pracy doktorskiej pomiary impedancji zostaly wykonane
w przedziale temperaturowym T=(500-823)K z krokiem co T=10K w zakresie czgstotliwosci
pola pomiarowego f=20Hz-2MHz, w oparciu o uklad pomiarowy przedstawiony na
rysunku 48 [4].

Przed analizg wynikow kazdorazowo wykonano test, ktory pozwala na okreslenie
spojnosci danych np. przy uzyciu zaleznosci Kramersa — Kroninga. Wspomniana zalezno$¢
opisuje zwigzek pomiedzy cze$cig rzeczywista, a urojong dyspersji czestotliwosciowe]
impedancji. Cze$¢ rzeczywista impedancji ¢’ mozna wyznaczy¢ z cze$ci urojonej &” przy uzyciu

rownania (7) [4, 98].

2

Z.(@) = R + _J“’me(x) — wWZy(w)
tJo

x2 — w2

(7)
gdZie Ry, = re(oo)
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Mozliwe jest rowniez wyznaczenie czg¢sci urojonej impedancji z czesci rzeczywistej

&' postugujac si¢ zaleznoscia (8) [4, 98].

(8)

20 [ Zye(x) — Z,p(w)
Zim(w) = =2 [ TSI g

Poréwnanie danych eksperymentalnych oraz wyznaczonych z rownan przedstawionych

powyzej pozwala na wyliczenie nastepujacych residuow.

A = Zre,i - Zre (wif ak) (9)
et |Z (w;, ai)l
Zim] - Zim(wi’ ak)
A = - 10
= " 2w )] (10)

Uzyskane wyniki sa pomocne w ocenie poprawnosci uzyskanych wartosci. Wyniki uznaje si¢
za spdjne, gdy warto$¢ omawianych residuow nie przekracza 5% [4, 98]. Wyniki badan

dielektrycznych zostaty przedstawione w rozdziatach 6.1.6 i 6.2.6 niniejszej pracy doktorskiej.
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5. PROCES TECHNOLOGICZNY

Przedmiotem badan, opisanych w niniejszej pracy, jest niobian bizmutu (III) baru
(BaBi2Nb2Og), modyfikowany jonami samaru (Sm*') oraz jonami prazeodymu (Pr").
Podstawienia dokonano w podsie¢ A dla utamkéw molowych z zakresu x=0,01-0,10,
dodatkowo jony samaru wprowadzono réwniez w warstwy bizmutowo - tlenowe (Bi02)%*
w zakresie stezen x=0,01-0,10. Substraty reakcji stanowity: tlenek niobu (V) Nb2Os (Aldrich
99,9%), tlenek bizmutu (I11) Bi2Os (Aldrich 99,9%), weglan baru BaCO3 (POCH, 99,99%),
tlenek samaru (111) Sm2O3 (Aldrich 99,8%) oraz tlenek prazeodymu (I11) ProOs (Aldrich
99,9%). Reakcja syntezy sktadow: referencyjnego (BaBi2Nb2Oyg) i domieszkowanych jonami

pierwiastkow ziem rzadkich przebiegta zgodnie z rownaniem (13-16).

BaCO3 + Bi203 + Nb205 i BaBiszzog + COZ T (13)
(2 — ZX)BaCO3 + xSm203 + 2B1203 + 2Nb205
> 2Ba;_,Sm,Bi,Nb,0,,x + (2 — 2x)CO, T (14)
2
(15)

2BaCO3 + xSm203 + (2 - X)Bi203 + 2Nb205 - ZBaBiz_xsmebzog + ZCOZ i)

(2 — 2x)BaC0; + xPr,05 + 2Bi, 05 + 2Nb, 05 (16)
— 2Ba;_,PryBi;Nb,0g + (2 — 2x)CO, T
Materiat badan wytworzono za pomocg konwencjonalnej technologii, tj. reakcji syntezy
w fazie stalej i spiekania swobodnego w atmosferze powietrza. Poszczegélne etapy
technologiczne przebiegaty zgodnie ze schematem, ktéry zaprezentowano na rysunku 49.
Celem otrzymania materialu charakteryzujacego si¢ odpowiednimi wiasciwosciami fizyko —
chemicznymi, poszczeg6lne parametry technologiczne dobrano na podstawie informacji
zawartych w literaturze [9, 42-46] oraz wlasnego doswiadczenia z zakresu technologii

ceramicznych materiatow dielektrycznych.

Wstepne mieszanie w
moidzierzu

Kruszenie w mofdzierzu

Synteza
T=950 [°C], t=4 [h]

Homogenizacjaw Formowanie wyprasek
miynie planetamym d=10 [mm],
1 suszenle t=24 [h] p=600 [MPa]

Spiekanie swobodne
T=1100 [°C], t=2 [h]

Rys.49. Schemat technologii ceramiki BaBi2Nb2Oo, czystej modyfikowanej jonami samaru
| prazeodymu.
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Etapem rozpoczynajacym technologi¢ wytwarzania badanej ceramiki byto odwazenie
substratow w iloéciach stechiometrycznych, tj. weglanu baru (BaCOs), tlenku bizmutu (111)
(Bi203), tlenku niobu (V) (Nb2Os), tlenku samaru (I11) (Sm203) oraz tlenku prazeodymu (111)
(Pr203), przy uzyciu elektronicznej wagi Radwag PS750/X. Odpowiednio odwazone
stechiometryczne ilo$ci substratow wstepnie homogenizowano w szkliwionym mozdzierzu
korundowym.

Nastepnie, w celu uzyskania jak najwyzszej jednorodnos$ci mieszaniny tlenkow
1 weglandw, rozpoczeto trwajacy t=24 godziny proces homogenizacji. Proces przebiegat
w planetarnym mtynie kulowym z zastosowaniem pojemnikow poliamidowych i mielnikow
cyrkonowo — itrowych. Ciecz jakg zastosowano, aby odprowadzi¢ nadmiar ciepta w trakcie
mielenia, byt 97% alkohol etylowy (POCH czda). Zhomogenizowana stechiometryczng
mieszaning substratow suszono na powietrzu przez t=48h celem catkowitego odparowania
alkoholu, a nastepnie mieszano w mozdzierzu przez t=0,5h.

Kolejnym etapem technologii byto formowanie wyprasek w ksztatcie cylindrycznych
dyskow o $rednicy d=25mm, z zastosowaniem prasy hydraulicznej, pod ci$nieniem p=300MPa.
Nastepnie uzyskane wypraski umieszczono w tyglach korundowych, uktadajac je w stos.
Miedzy nimi przesypano podsypke z tlenku glinu (Al203), tak by wypraski nie stykaty si¢ ze
sobg i $cianami tygla, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 50. Proces syntezy
odbywat si¢ w piecu muflowym (rys.51) w temperaturze T=950°C przez t=4h, metodg reakcji
syntezy w fazie statej zachodzacej podczas spiekania bezci$nieniowego. Warunki syntezy
zostaly okreslone na podstawie analizowanych danych literaturowych [45, 54, 70, 104-105]
oraz wynikow analizy termicznej opisanych szeroko w rozdziale 6.1.1. niniejszej pracy.

/ Tygiel

Podsypka z Al,O,

/ Wypraska

y

. /

Rys.50. Schemat ulozenia wyprasek Rys.51. Piec muflowy FCF 5SHM.

w tyglu.
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Po zakonczeniu procesu syntezy wypraski oczyszczono z podsypki i rozkruszono

w mozdzierzu, po czym ponownie mielono na mokro, w planetarnym mtynie kulowym przez

t=24h i suszono na powietrzu przez t=48h. Wytworzony w ten sposéb proszek ceramiczny

sprasowano pod cisnieniem p=600MPa, przy uzyciu prasy hydraulicznej, w dyski

o $rednicy d=10mm. Tak przygotowany material poddano procesowi finalnego spiekania

swobodnego w atmosferze powietrza w temperaturze T=1100°C przez t=2h przy uzyciu pieca

muflowego FCF 5SHM. Spieczone wypraski oczyszczono z podsypki z Al2Os. Pierwszym

krokiem w badaniach otrzymanych materiatow ceramicznych bylo wyznaczenie gestosci

pozornej. Ggstos¢ pozorng wyznaczono w oparciu o metod¢ hydrostatyczna, czesto nazywang

rowniez metodg Archimedesa, ktora charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka doktadnoscia,

w poréwnaniu do metody geometrycznej. Dane pomiarowe podstawiono do wzoru (17),

a wyniki obliczen przedstawiono w tabelach 71 8.

ms

Pwzgl = " PH,0

) ms —my
gdzie:

ms - masa suchej probki [g],
m, - masa probki zanurzonej w wodzie [q],
Ph,0 - gestos¢ wody w temperaturze pomiaru [g/cm?]

Temperatura wody w trakcie pomiaru - Ty, ,=25°C

Gestos¢ wody w temperaturze pomiaru pHZOZO,9973glcm3

(17)

Tab.7. Gestos¢ ceramiki BaBioNb2Os.

Gestosé p [g/cm?]

Ap [g/em®]

7,264

0,001

Tab.8. Gestos¢ ceramiki BBN domieszkowanej jonami Sm** w podsie¢ A oraz
w warstwy (Bi202)%*.

Ba1xSmxBi2Nb2Og+x/2 BaBi2-xSmxNb209
ek Goosl | algem1 | SO | ap [gem]
0,01 6,246 0,001 6,330 0,001
0,02 6,359 0,001 6,447 0,001
0,04 6,909 0,001 6,602 0,001
0,06 6,948 0,001 6,748 0,001
0,08 7,051 0,001 6,626 0,001
0,10 7,072 0,001 6,669 0,001

Wyniki pomiaru gestosci prezentowane w tabeli 7-8 pokazuja, ze zaréwno w przypadku

modyfikowania jonami samaru podsieci A zwigzku BaBi2Nb2Og, jak i warstw bizmutowo

56



tlenowych gesto$¢ otrzymanych materialow dla stezenia domieszki x=0,01 jest znacznie
mniejsza od gestosci materiatu bazowego. W przypadku domieszkowania w podsiec
A roznica ta stopniowo maleje i dla utamka molowego X=0,10 gestos¢ ceramiki
domieszkowanej jest nieznacznie wyzsza od ceramiki bazowej. W przypadku modyfikacji
warstw bizmutowych omawianego zwigzku dla wszystkich rozpatrywanych stezen, gesto$¢
ceramiki domieszkowanej pozostaje znacznie nizsza niz gesto$¢ materiatu wyjsciowego.

Probki przeznaczone do pomiarow dielektrycznych wymagaty specjalnego
przygotowania - konieczna byta redukcja grubo$ci wytworzonych dyskoéw i natozenie na ich
powierzchnie elektrod. Cylindryczne dyski szlifowano na mokro tak, by uzyska¢ grubo$¢
h=1mm, przy uzyciu szlifierki SM-PM 250 AV z zastosowaniem wodoodpornych papierow
sciernych o coraz wickszej gradacji. Po tej czynnosci probki zostaly poddane wyzarzaniu
odprezajacemu, w piecu muflowym, w temperaturze T=400°C trwajacemu t=0,5h, w wyniku,
ktorego usunig¢to naprezenia powstate w strukturze w procesie szlifowania.

Przed natozeniem elektrod probki odtluszczono stosujac octan etylu (POCH czda),
a nastepnie natozono warstwe przewodzacg uzywajac pasty srebrnej P-120 (Mennica Polska),
ktorg suszono w temperaturze T=200°C przez t=0,5h w suszarce SML 30-250. Probki
z naniesionymi elektrodami wypalano w piecu muflowym w temperaturze T=600°C

przez t=0,5h.
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6. WYNIKI BADAN
6.1. Modyfikacja jonami Sm?**

6.1.1. Analiza termiczna

Zespot metod analizy termicznej, do ktorego mozna zaliczy¢ migdzy innymi réznicowa
analiz¢ termiczng (DTA), analize¢ termograwimetryczng (TG) oraz termograwimetri¢
roznicowg (DTG), jest bardzo pomocny w wyznaczaniu i okre§laniu temperatury przej$c
fazowych, rozktadu zwigzkow, a takze odpowiedni dobor temperatury syntezy czy finalnego
spickania. Na krzywych DTA uwidaczniajg si¢ maksima egzo- i endo- termiczne, ktore
odpowiadajg reakcjom fizyko - chemicznym zachodzacym w materiale. Do tego typu przemian
zaliczy¢ mozna przejicia fazowe zwigzkow chemicznych, temperatury topnienia, a takze
poczatek 1 koniec rozktadu zwigzkow. W wiekszosci przypadkéw mozna dostrzec pewng
korelacje pomiedzy krzywymi DTA, DTG i TG, gdyz niektérym zjawiskom wystgpujacym
w materiale pod wplywem temperatury towarzysza rozne efekty termiczne zwigzane
z ubytkiem masy.

Badania z zakresu analizy termicznej zostaty przeprowadzone zaréwno przed, jak i po
syntezie, dla obu sposobow domieszkowania i wszystkich stezeh domieszki. W obu
przypadkach pomiary byty prowadzone od temperatury pokojowej do temperatury T=1050°C
przy szybkosci nagrzewania probki v=10°C/min. Badania prowadzono z wykorzystaniem
derywatografu MOM Q-1500D (system Paulik — Paulik - Erdey) firmy MOM - Wegierskie
Zaktady Optyczne w Budapeszcie, pozwalajacego na jednoczesng rejestracje ubytkow masy
(TG) oraz efektéw cieplnych (DTA) zachodzacych podczas liniowego ogrzewania probki.

Na rysunkach 52 1 53 zestawiono wybrane przebiegi roznicowej analizy termicznej
(DTA), analizy termograwimetrycznej (TG) oraz termograwimetrii roznicowej (DTG) dla
sktadow o ulamkach molowych x=0,01, x=0,06 oraz x=0,10, dla rdéznego rodzaju

domieszkowania.
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Rys.52. Wyniki analizy termicznej stechiometrycznej mieszaniny substratow
(1-x)BaCO3+Bi03+Nb,05+xSm,03 materiatu BaBi.Nb,Oy domieszkowanego jonami Sm**

w podsie¢ A przed synteza.
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Rys.53. Wyniki analizy termicznej stechiometrycznej mieszaniny substratow
BaCOs+(1-x)Bi203+Nb20s5+x/2Sm,03 materiatu BaBi2Nb2Og domieszkowanego jonami

Sm® w warstwy (Bi202)?*.
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W zalezno$ci od sposobu domieszkowania ksztalty przedstawianych krzywych,
w szczegolnosci krzywych TG 1 DTG, nieznacznie rdznig si¢ od siebie. W przypadku, gdy jony
Sm® podstawiaja sie w podsie¢ A, obserwuje sie trzy zakresy temperatury, w ktorych nastgpuje
ubytek masy. Pierwszy zakres obejmuje temperature AT1=(20-200)°C. Ubytek masy jest na
poziomie Am=0,5% 1 jest zwigzany z odparowaniem wilgoci z probek. Odpowiadaja mu
maksima na krzywej DTG. Ponadto w tym przedziale temperatury obserwuje si¢ maksima
endoenergetyczne na krzywej DTA. Drugi ubytek masy (wynoszacy Amz~0,8% w zakresie
temperatury AT>=(200-650)°C wynika z przejscia fazy a-Bi>Os w faze y-Bi>O3. Odpowiada mu
maksimum na krzywej DTG w okolicy T=350°C oraz maksimum egzoenergetyczne na krzywej
DTA w okolicy T=320°C. Trzeci najwigkszy ubytek masy (Ams=1,1%) zarejestrowano dla
zakresu temperatury AT3=(650-800)°C. Moze by¢ on przypisany termicznemu rozktadowi
weglanu baru i uwalnianiu si¢ dwutlenku wegla CO2 oraz nieznacznemu odparowaniu tlenku
bizmutu (IIT). Odpowiada mu duze maksimum na krzywej DTG w okolicy T=780°C oraz
maksimum endoenergetyczne na krzywej DTA w okolicy T=730°C. Maksimum
egzoenergetyczne na krzywej DTA w okolicy T=820°C odpowiada zarodkowaniu nowej fazy
BBN.

W przypadku modyfikacji materiatu polegajacej na podstawieniu jonéw samaru Sm®*
w warstwy (Bi202)?*, na krzywej TG réwniez obserwuije sie trzy zakresy temperatury zwiazane
z ubytkiem masy, jednak sa one przesunigte w stron¢ nizszych temperatur
w porownaniu do omawianych powyzej. Pierwszy ubytek masy (Ami1=0,3%) nastepuje od
temperatury pokojowej do temperatury T=180°C. Drugi ubytek masy (Am2~0,5%) odnotowano
w zakresie temperatury AT»=(180-460)°C, natomiast trzeci, rowniez najwiekszy ubytek masy
(Am3=1%) zarejestrowano w przedziale temperatury AT3=(460-800)°C.

Dla ceramiki BBN, w ktorej modyfikacja polegata na podstawieniu jonéw samaru Sm3*
w podsie¢ A, catkowity ubytek masy jest nieznacznie wigkszy niz odnotowany dla modyfikacji
warstw bizmutowych. Fakt ten mozna tlumaczy¢ mniejsza stechiometryczng iloscig bizmutu
w materiatach ze zmodyfikowanymi warstwami bizmutowo tlenowymi, co bezposrednio wigze
si¢ ze zmniejszeniem ilosci odparowanego tlenku bizmutu (III) Bi2Os.

Powyzej temperatury T=920°C nie zaobserwowano ubytkow masy i odpowiadajgcych
im efektom energetycznym na krzywej DTA, co wskazuje, ze powyzej tej temperatury nie
zachodzg juz zadne reakcje chemiczne. Ten fakt, a takze przeanalizowane dane literaturowe [8-
9, 16, 34, 37, 105-106] pozwolity wyznaczy¢ optymalng temperature syntezy dla omawianych

materiatow ceramicznych. Wynosi ona T=950°C i czas t=4h.
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Krzywe termiczne proszkOw po syntezie przedstawiono na rysunkach 54 i 55,
odpowiednio dla materiatow z modyfikowana podsiecig A oraz z modyfikowanymi warstwami
tlenowo - bizmutowymi. Na krzywej DTA zauwazalne jest jedno maksimum endoenergetyczne
w okolicy temperatury T=100°C zwigzane z odparowaniem wilgoci. Potwierdza to réwniez
maksimum na krzywej DTG. Obserwowane jest rowniez na krzywej DTA silne egzotermiczne
maksimum w okolicach T=300°C. Maksimum to jest najprawdopodobniej powigzane
z zanikiem obszaréw mikropolarnych. Wg Y. Shimakawy [35] makroskopowa struktura
ceramiki BaBi2Nb,Og charakteryzuje si¢ strukturg tetragonalng, natomiast wspomniane
mikroobszary polarne charakteryzuja si¢ dystorsja rombowg, bedacg skutkiem
niejednorodnosci chemicznych. Wzrastajagca temperatura powoduje zanik wspomnianej
dystorsji i zmiang symetrii mikroobszaréw z rombowej na tetragonalng - jest to zauwazalne
w postaci anomalii stalych sieciowych i szerokosci poldwkowych linii dyfrakcyjnych, co
szerzej zostalo omowione w pracy [43]. Zaobserwowane zjawisko potwierdza réwniez
maksimum obecne na krzywej DTG. Obecno$¢ pojedynczych maksimow endo-
i egzotermicznych na krzywej DTA, a takze niewielki ubytek masy obserwowany na krzywej

TG (nie przekraczajacy Am=1%) swiadczy o prawidlowym zakonczeniu procesu syntezy.
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Rys.54. Wyniki analizy termicznej proszku ceramicznego BaBi>Nb2Og, po syntezie,

domieszkowanego jonami Sm** w podsieé¢ A.
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6.1.2. Zmiany strukturalne ceramiki domieszkowanej jonami Sm3*

Przeprowadzone badania rentgenowskie mialy na celu okres§lenie struktury
krystalicznej i sktadu fazowego otrzymanych materiatow, ponadto szczegdtowa analiza
otrzymanych wynikow pozwolita wyznaczy¢ parametry komorki elementarnej. W ramach
niniejszej pracy doktorskiej, rentgenowskiej analizie strukturalnej zostat poddany zaroéwno
material referencyjny - ceramika BaBi2Nb2Oog, jak rowniez materiaty modyfikowane jonami
Sm** podstawianymi w podsie¢ A jak i w warstwy (Bi202)?*. Metodologia tych badan zostata
szczegblowo opisana w rozdziale 4.3. poswigconym technikom pomiarowym. Uzyskane
dyfraktogramy zostaty przedstawione na rysunku 56. Identyfikacja fazowa byla pierwszym
krokiem w analizie uzyskanych widm dyfrakcyjnych. Natezenie i potozenie linii dyfrakcyjnych
dyfraktogramu eksperymentalnego z wzorcem z miedzynarodowej bazy danych ICDD (JCPDS
12-0403), zostaty porownane w celu identyfikacji materialowe;,

a otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 57.
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Rys.56. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Sm**

w: a) podsie¢ A i1 b) warstwy bizmutowo tlenowe.
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Rys.57. Rezultaty dopasowania widma rentgenowskiego ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej jonami Sm** w: a) podsie¢ A i b) warstwy bizmutowo tlenowe.

Na rysunku 57 refleksy dyfrakcyjne otrzymane eksperymentalnie ukladaja sie
w krzywag punktowag oraz wartoSci odleglo$ci migdzyptaszczyznowych dna Omawianych
materiatow ceramicznych pokrywajg si¢ z refleksami dyfrakcyjnymi i warto§ciami dn Wzorca
(krzywa czerwona). Krzywa zielona (dolna cze$¢ prezentowanych wykresow) przedstawia
réznice pomiedzy wartosciami teoretycznymi i eksperymentalnymi. Niewielkie odstepstwa
eksperymentalnych linii dyfrakcyjnych od wzorca mogg by¢ przypisane teksturowaniu probki
nieuchronnie pojawiajagcemu si¢ w wyniku prasowania [107].

Z przeprowadzonej analizy fazowej wynika, ze w temperaturze pokojowej (Tr<Tc)
ziarna fazy krystalicznej sa jednofazowe. Niewielka domieszka jondow samaru nie zmienia
struktury krystalicznej zwiagzku. Materiat z modyfikowang podsiecia A, czy tez
z domieszkowanymi warstwami bizmutowo - tlenowymi, charakteryzuje si¢ strukturg
tetragonalng z grupa przestrzenng l4/mmm, co pozostaje w zgodnosci z wynikami badan
strukturalnych przeprowadzonych dla czystej ceramiki BBN przez autoroéw prac [108-109].

W kolejnym etapie analizy wynikéw badan rentgenowskich, wykorzystujac metode
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Rietvelda [110], na podstawie otrzymanych widm rentgenowskich, wyznaczono parametry
komorki elementarnej (a i ¢) oraz objetos¢ komorki elementarnej (V). Otrzymane warto$ci

parametrow krystalograficznych zestawiono w tabeli 9.

Tab.9. Wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej ceramiki BaBi2Nb2Og¢ domieszkowanej

jonami samaru w podsie¢ A i w warstwy bizmutowo tlenowe.

Bai1xSmMxBi2Nb2Og+x/2 BaBi2xSmxNb20g

X (Sm) \%
alA] | b[A] | c[A] |VI[A%]| a[A] | b[A] | c[A] 1A%
0,00* 3,9406 | 3,9406 | 25,6378 | 398,1 | 3,9406 | 3,9406 | 25,6378 | 398,1
0,01 3,9281 | 3,9281 | 25,6281 | 395,4 | 3,9264 | 3,9264 | 25,6099 | 394,8
0,02 3,9289 | 3,9289 | 25,6341 | 395,7 | 3,9303 | 3,9303 | 25,6248 | 395,8
0,04 3,9309 | 3,9309 | 25,6210 | 396,0 | 3,9291 | 3,9291 | 25,6127 | 395,4
0,06 3,9274 | 3,9274 | 25,6141 | 395,1 | 3,9285 | 3,9285 | 25,6089 | 395,2
0,08 3,9262 | 3,9262 | 25,6097 | 394,7 | 3,9259 | 3,9259 | 25,5957 | 394,5
0,10 3,9264 | 3,9264 | 25,6099 | 394,8 | 3,9285 | 3,9285 | 25,6059 | 395,1

*wg(M. Adamczyk, Z. Ujma, M. Pawetczyk, Journal of Materials Science 41 (2006) 5317 [70])

Promien jonowy samaru wynosi 7, 3+=10""m podczas gdy promien jonowy baru to
Tp,2+=1,36-10"m, a bizmutu r4;3+=0,75-10"°m, nalezalo by si¢ wigc spodziewaé, ze zmiany
statych sieciowych beda znaczne. Jednak analiza danych zawartych w tabeli 9 wskazuje, ze
parametry komorki elementarnej ulegaja stopniowemu zmniejszeniu, co mozna thumaczy¢
réznica promieni jonowych samaru i baru, zar6wno w przypadku podstawienia samaru
w podsie¢ A jak i w warstwy bizmutowo tlenowe, jednak zakres tych zmian jest daleki od
oczekiwanego. Fakt ten stanowi kolejne potwierdzenie tezy wysunigte] przez Y. Wu
i wspotautorow [76] na podstawie badan ceramiki BaBi2Nb2.Og modyfikowanej wanadem.
Wedtug nich specyficzna budowa perowskitéw warstwowych, a w szczeg6lnosci obecnos¢
w ich strukturze warstw - bizmutowo - tlenowych, zapobiega drastycznym zmianom sieci.
Przeprowadzone przez nich badania XRD wykazaty, ze do stezenia jonéw wanadu ponizej 15%
atomowych zastosowanie domieszki tylko nieznacznie wplywa na parametry komorki
elementarnej. Powyzej tej wartoSci stezenia, naprezenia struktury krystalicznej sg juz tak duze,
ze proces zmian struktury zostaje aktywowany. Uzyskane wyniki wskazuja, ze miejsce
podstawienia jonéw samaru zdaje si¢ nie odgrywac znaczacej roli w omawianych procesach.
Dodatkowo warto nadmieni¢, Zze opisane trendy zmian parametrow komorki elementarnej
pozostaja w dobrej zgodno$ci z rezultatami badan opisanymi w pracy [72], w ktorej
dyskutowano migdzy innymi skutki zmian wielko$ci komorki elementarnej wywotane
podstawieniem jonow samaru w warstwy bizmutowo - tlenowe. We wspomnianej publikacji

uzyskano w kazdym przypadku komoérke elementarng o wyzszych warto$ciach boku a i b niz
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prezentowane w niniejszej pracy, a co za tym idzie wigksza objetoscig. Prawdopodobnie
zwigzane jest to z zastosowaniem odmiennych parametréw technologicznych, w przypadku
procesu syntezy mniejszej temperatury (T=800°C) i wydluzonego czasu (t=4h) oraz
w przypadku finalnego spiekania znacznego wydtuzenia czasu trwania procesu (z t=6 do t=10h)
i obnizenia temperatury T=1100°C do T=1050°C. Powszechnie wiadomo, ze istnieje silna

zalezno$¢ pomiedzy wlasciwosciami ceramiki BaBi2Nb2Og, a jej technologia [75, 109].
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6.1.3. Mikrostruktura ceramiki BaBioNb>Og domieszkowanej samarem

W przypadku ceramicznych materiatéw ferroelektrycznych o ich wlasciwosciach
fizykochemicznych w znacznym stopniu decyduje ich mikrostruktura, a wigc ksztalt i rozmiar
ziaren, jak rowniez porowato$¢. Z kolei mikrostruktura w znacznym stopniu zalezy od takich
czynnikow jak sktad chemiczny zwigzku czy parametry technologiczne procesu wytwarzania.
Ksztalt 1 §redni rozmiar ziaren jest silnie powigzany z temperaturg syntezy oraz ostatecznego
spiekania, w znacznie mniejszym stopniu z czasem trwania obu procesow [45, 51-54]. Ponadto
wiele dotychczasowych badan, prowadzonych zaréwno dla zwigzkow o strukturze perowskitu
[111-113] jak i strukturze Aurivilliusa [114-116], jednoznacznie pokazato, ze wprowadzenie
do struktury krystalicznej jonéw domieszki umozliwia w pewnym zakresie kontrol¢ rozmiaru
ziaren.

Badanie mikrostruktury z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego
pozwolito okresli¢ ksztatt, wielko§¢ oraz upakowanie ziaren, a takze charakter ich pegkania.
W trakcie badan wykonano zdjecia mikrostruktury w powigkszenia 2000x, 5000x, 7500x
1 10 000x, jednak na potrzeby przedstawianej pracy dyplomowej zamieszczone zostaty tylko
w powigkszeniu 5000x. Obrazy mikrostruktury ceramiki BaBioNb,Og domieszkowanej Sm3*

w podsie¢ A dla roznych stezen domieszki przedstawiono na rysunku 58.

Rys.58. Obraikuury ceramiki BaBiz b200 oieszkowanej Sm3* oé A

dla r6znych stg¢zen domieszki.
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Analiza obrazéw SEM ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej w podsie¢ A jonami
samaru pozwolila zauwazyé, Zze wzrost stezenia domieszki (Sm®") korzystnie wplywa na
mikrostrukture badanego materiatu. Staje si¢ ona bardziej drobnoziarnista, homogeniczna,
a liczba lepiej wyksztalconych ziaren wzrasta. Widoczne kanciaste ksztalty ulegaja
zaokragleniu wraz ze zwigkszajaca si¢ koncentracjg domieszki samaru w materiale. Dodatkowo
trzeci wymiar (grubos$¢ ziaren) jest znacznie mniejszy od pozostatych dwoéch, co jest cecha
charakterystyczng struktury Aurivilliusa i wigze si¢ z faktem, ze sita wymuszajaca wzrost
krystalitow wzdhuz osi c, prostopadtej do powierzchni ptytki, jest znacznie mniejsza od sit
dzialajacych wzdhuz osiaib [117]. Podobna relacje pomigdzy wzrostem st¢zenia modyfikatora,
a wymiarami i ksztaltem ziaren zaobserwowano w przypadku domieszkowania materiatu
jonami Sm** w warstwy bizmutowo - tlenowe (rys.59), co z kolei stanowi potwierdzenie
wynikow badan opublikowanych przez B. R. Kannani i B. Harihara Venkataraman, ktorzy

domieszkowali badany materiat jonami samaru w warstwy (Bi202)?* [75].

Rys.59. Obraz SEM ceramiki BaBi2Nb20g domieszkowan

tlenowe (Bi202)?* dla réznych stezen domieszki.

ej Sm** w warstwy bizmutowo
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6.1.4. Analiza skladu chemicznego w mikroobszarach (EDS)

Podczas wykonywania obrazéw mikrostruktury, wykonano réwniez analize¢ sktadu
chemicznego w mikroobszarach badanych prébek przy pomocy mikroanalizatora
rentgenowskiego (EDS). Wykonana punktowa analiza pozwolita okresli¢ punktowo sktad
jakosciowy 1 ilosciowy pierwiastkow chemicznych tworzacych badany materiat. Przyktadowe

widma EDS ceramiki BaBi,Nb,Og domieszkowanej jonami Sm** przedstawiono na rysunku 60.

x=0,10
a) ° o —— x=0,06
x=0,01

g Nb [lgaBa Sm Nb B3 smaa
c
(0]
N
©
ﬁ Jﬂﬂm_j\ins
Q
‘@
o

[ | P

800 1000
Energla [eV]
b [ x=0,10] |
) 8 —x=0,06
by x=0,01
g Nb Oga Ba SmNb Basm .
c
B
E Nb f| Ba Basm "R n
‘0
o M
o
Nb ABaBa Sm B i
0 200 800 1000

Energia [eV]
Rys.60. Widmo EDS ceramiki BaBi,Nb,Oy domieszkowanej jonami Sm** w: a) podsie¢

A i b) warstwy bizmutowo — tlenowe.

Analiza ilosciowa skladu chemicznego przebiegata w 50 losowo wybranych
mikroobszarach kazdego z rozpatrywanych materialow ceramicznych i miata na celu okre$lenie
stopnia odchylenia rzeczywistej zawartosci pierwiastkbw od zalozonej stechiometrii
teoretycznej. Nastepnie obliczono warto$ci Srednie. Rozrzut pomiedzy srednimi procentowymi
zawartoSciami poszczegolnych sktadnikow omawianych zwigzkow, a zatozong stechiometrig

teoretyczng jest niewielki i miesci si¢ w granicach btedu stosowanej metody (tabela 101 11).
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Tab.10. Teoretyczne i eksperymentalne zestawienie zawartosci substratow budujacych

ceramike Ba1xSmyxBi2Nb2Og+x2 W przeliczeniu na tlenki.

X Teoretyczna zawartos¢ substratow [%] Zawartos¢ substratow z EDS [%]
BaO Bi2O3 | Nb20s Sm203 BaO | Bi2Os | Nb20s | Sm20s
0,01 22 52,6 30 0,2 22,5 46,7 30,6 0,2
0,02 21,8 52,6 30 0,4 19,9 50,7 29 0,4
0,04 21,4 52,6 30 0,8 19 50,1 30,1 0,8
0,06 20,9 52,7 30 1,2 19,4 52,4 27,0 1,1
0,08 20,5 52,5 30 1,6 18,1 51,4 28,9 15
0,10 20 52,5 30 2 17,8 51,4 28,9 19
Tab.11. Teoretyczne i eksperymentalne zestawienie zawartosci substratow budujacych
ceramike BaBi2xSmxNb2Og w przeliczeniu na tlenki.
x Teoretyczna zawarto$¢ substratow [%] Zawarto$¢ substratow z EDS [%]
BaO Bi2Os Nb20s Sm20s3 BaO | Bi2O3 | Nb20s | Sm203
0,01 | 223 52,4 30,1 0,2 21,1 49,9 28,8 0,2
0,02 | 223 52,2 30,1 0,4 20 50,6 29,1 0,3
0,04 | 224 51,7 30,1 0,8 21 50,4 27,8 0,8
0,06 | 224 51,3 30,2 1,2 23,2 46,9 28,9 1,1
0,08 | 224 50,8 30,2 1,6 21,7 45,8 31,1 1,4
0,10 | 224 50,3 30,2 2,0 17,6 50,5 29,7 2,1

Przetamy probek zostaly przebadane réwniez pod katem jednorodnosci rozkladu
pierwiastkOw chemicznych tworzacych ceramike. W tym celu wykonano tzw. Mapping,
uzyskujac mapy rozktadu charakterystycznych pierwiastkéw dla wszystkich stezen domieszki.
Pomiar ten zostal wykonany w roéznych mikroobszarach probek. Uzyskane wyniki byty
zblizone. Na potrzeby przedstawianej pracy doktorskiej jako przyktad, zamieszczony zostat
rozktad dla ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Sm**, dla utamka molowego x=0,06,

W: podsie¢ A (rys.61) i warstwy bizmutowo - tlenowe (rys.62).

BalL C——————20 pm

20 pm Bi M 20 pm Nb L

Rys.61. Rozktad charakterystycznych pierwiastkow ceramiki BaBi2Nb,Og modyfikowanej

jonami Sm*" w podsie¢ A dla stezenia x=0,02.
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20 pm SmL 20 pm Nb L
Rys.62. Rozktad charakterystycznych pierwiastkow ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej
jonami Sm** w warstwy bizmutowo tlenowe dla stezenia x=0,02.

Otrzymane wyniki $§wiadcza o duzym stopniu jednorodno$ci w rozmieszczeniu

poszczegblnych pierwiastkdw w badanych materiatach ceramicznych.
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6.1.5. Wplyw jonéw Sm** na wlasciwosci mechaniczne ceramiki BaBi>Nb2Oy

Badania ultradzwigkowe sa pomocne w wyznaczeniu stalych materialowych takich jak:
wspotczynnik Poissona u, modul Younga E, czy modul sztywnosci G, ktére niosg cenne
informacje z aplikacyjnego punktu widzenia. W szczegdlnosci ten rodzaj badan wihasciwosci
mechanicznych sprawdza si¢ w przypadku materiatow ceramicznych cechujacych si¢ wysoka
krucho$cig 1 odksztatcalno$cia w bardzo matym zakresie stosowanych napr¢zen. Pomiary
predkosci rozchodzenia poprzecznych i podtuznych fal ultradzwigkowych zostaly wykonane
dla wszystkich omawianych sktadéw badanej ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami
Sm®* zaréwno w podsie¢ A jak i w warstwy bizmutowo tlenowe. Usrednione wartosci
predkosci fal poprzecznych i podtuznych, zarowno dla ceramiki niedomieszkowanej, jak

1 zawierajacej jony samaru, zamieszczono w tabeli 12.

Tab.12. Zestawienie warto$ci predkosci podtuznych i poprzecznych fal ultradzwickowych
w ceramice BaBi2Nb2Og czystej i domieszkowanej jonami samaru podstawianymi w podsie¢

A i w warstwy bizmutowo - tlenowe.

Ulamek Ba1-xSmxBi2Nb20g+y/2 BaBi2xSmxNb20g
molowy X VL [m/s] Vt[m/s] Vi [m/s] Vt[mls]
0,00*[56] 3647,7 2187,5 3647,7 2187,5

0,01 3954 2149,3 4042,2 2647,2
0,02 3638,3 2321,6 4383,6 2585,2
0,04 3727,6 2584,3 45724 2569,0
0,06 4324,8 2600,6 45278 2579,3
0,08 4470,8 25704 4585,4 2582,6
0,10 4529,1 2567,5 4539,2 2569,2

Pomiary zostaly wykonane w dwoch kierunkach: réwnoleglym i prostopadlym do kierunku
prasowania probki podczas procesu technologicznego. Otrzymane wyniki roznig si¢

nieznacznie. W celu obliczenia anizotropii A postuzono si¢ wzorem (18).

gdzie:
V7 - predkos¢ rozchodzenia si¢ fal podtuznych,

VL - predkos¢ rozchodzenia si¢ fal poprzecznych.

Wyznaczona anizotropia jest rzgdu 3%. Do dalszych obliczen wzi¢to wigc usrednione
wartosci predkosci rozchodzenia si¢ fali podtuznej 1 fali poprzecznej, ktore zebrano w tabeli

13. Znajomos¢ tych wielkosci pozwolita wyznaczy¢ nastgpujace state materialowe: modut
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Younga (E), modut sztywnosci (G) oraz wspotczynnik Poissona (u), W oparciu 0 wzory
I warunki opisane w rozdziale drugim niniejszej pracy.

Dane zaprezentowane w tabeli $wiadcza o znacznym wzro$cie warto$ci zar6wno
predkosci rozchodzenia si¢ fal podluznych, jak i poprzecznych, co $wiadczy o stabngcym
zaktocaniu rozchodzenia si¢ fal dzwigckowych w materiale. Fakt ten mozna powigzad
z obnizeniem zdefektowania wywotanym modyfikacja materiatu bazowego jonami samaru.
Wyznaczone warto$ci predkosci rozchodzenia si¢ podluznych 1 poprzecznych fal
ultradzwigkowych w badanych materiatach ceramicznych pozwolity wyznaczy¢ modut
Young'a, modut sztywnos$ci, a takze wspotczynnik Poisson'a. Zestawienie wilasciwosci
mechanicznych ceramiki BaBi,Nb,Oy domieszkowanej jonami Sm** w podsieé

A 1w warstwy bizmutowo tlenowe prezentuja tabele 13 - 14.

Tab.13. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej

jonami Sm** w podsie¢ A.

X (Sm) | Wspolczynnik Poissona, u Modu;gg:]nga, E Modul S[gg;v]noscl, G
0,00 0,219 76,07 31,20
0,01 0,161 114,86 49,45
0,02 0,157 79,28 34,27
0,04 0,037 95,72 46,14
0,06 0,262 125,96 49,90
0,08 0,253 117,80 47,00
0,10 0,263 125,29 49,59

Tab.14. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej

jonami Sm®" w warstwy (Bi202)".

X (Sm) | Wspélczynnik Poissona, u Modu}g I;):]nga, E Modul S[(zstg;v]nosm, G
0,01 0,131 117,84 52,12
0,02 0,233 119,51 48,45
0,04 0,269 119,06 46,90
0,06 0,229 127,71 51,94
0,08 0,268 123,35 48,65
0,10 0,264 114,23 45,18

Analiza uzyskanych danych wskazuje na pewne podobienstwa w zachowaniu
materiatow modyfikowanych oboma dyskutowanymi sposobami. Domieszka samaru nawet
w malym stezeniu powoduje poprawe wilasnosci mechanicznych w poréwnaniu do materialu
bazowego. Fakt ten mozna tlumaczy¢é w nastgpujacy sposob: zwigkszenie stezenia jonow
domieszki Sm** powoduje zmniejszanie sie¢ wymiaréw ziaren, a taka mikrostruktura lepiej

,,znosi” odksztalcenia.
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6.1.6. Wlasciwosci dielektryczne ceramiki BaBi:Nb>Og modyfikowanej
jonami Sm3*

6.1.6.1. Przenikalnos$¢ elektryczna

Badania wlasciwosci  dielektrycznych przeprowadzono przy uzyciu uktadu
pomiarowego, ktorego schemat zaprezentowano na rysunku 48, w rozdziale 4.4 niniejszej
pracy. Rysunek 63 ilustruje temperaturowe charakterystyki czg¢sci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej ceramiki BBN domieszkowanej jonami samaru podstawianymi w podsiec

A (rys.63a) oraz w warstwy bizmutowo tlenowe (rys.63b).
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Rys.63. Temperaturowa zaleznos¢ czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej ceramiki
BaBi2Nb,09 domieszkowanej jonami Sm** w a) podsie¢ A i b) warstwy bizmutowo

tlenowe, dla r6znych stezen w polu pomiarowym o czestotliwosci f=100kHz.

Juz pobiezna analiza zaprezentowanych krzywych opisujacych zalezno$é¢ ¢’(T) dla
ceramiki BBN ze zmodyfikowanga podsiecia A wskazuje, ze warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej osiggnigta dla poszczegdlnych stezen jondw samaru znacznie przekracza warto$¢
osiaggnieta dla probki referencyjnej, Kktdra wynosi &’=406,5. Zauwazony trend mozna
wytlumaczyé w oparciu o znaczgce roznice w promieniach jonowych baru i samaru.
W przypadku domieszkowania w podsie¢ A struktury pseudoperowskitowej jony samaru
zastepuja duzo wieksze jony baru - przy braku procesu kurczenia si¢, w komarce elementarnej
pojawia si¢ dodatkowa przestrzen - co prowadzi do wzrostu polaryzowalnosci [118-119], a to
z kolei skutkuje wzrostem warto$ci przenikalnos$ci elektrycznej. Omawiana domieszka wptywa
réwniez na warto$¢ temperatury wystepowania maksimum przenikalno$ci elektrycznej Tm. Dla
najnizszych rozpatrywanych utamkow molowych x=0,01 i x=0,02 obserwuje si¢ nieznaczne
przesunigcie wspomnianej temperatury ku wyzszym warto$ciom, by dla kolejnych stezen

obserwowac jej gwaltowany spadek (rys.64).
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Rys.64. Zalezno$¢ temperatury Tm Wyznaczonej z pomiaru &' (T) od utamka molowego

domieszki samaru — w przypadku modyfikacji podsieci A.

Podobne  zjawisko zaobserwowano w  przypadku modyfikacji  podsieci
A jonami lantanu, gdzie domieszka cechowala si¢ réwniez mniejszym promieniem
jonowym [120].

W przypadku domieszkowania jonami samaru warstw bizmutowo tlenowych wartos¢
maksymalna przenikalnosci elektrycznej poczatkowo ro$nie - dla dwdch najmniejszych stgzen,
a nastepnie opada znacznie ponizej warto$ci odnotowanej dla probki referencyjnej (tabela 15).
Odnotowane zachowanie pokrywa si¢ z wynikami uzyskanymi przez autoréw pracy [104].
Takie zjawisko mozna réwniez wytlumaczy¢ réznicami w promieniach jonowych - jednak tym
razem promien jonowy podstawnika, a wigc jonu samaru, jest o okoto 25% wigkszy od
promienia jonowego bizmutu. Takie r6znice w promieniach jonowych pierwiastkow powoduja
powstanie naprezen rozciagajacych w warstwach (Bi2O2)?*. Naprezenia te generuja naprezenia
sciskajace w warstwach pseudoperowskitowych 1 zmniejszajg znieksztatcenia oktaedrow
NDbOs. Fakt ten wg. autoréw pracy [104] przektada si¢ na zmniejszenie wartosci maksymalne;
przenikalnosci elektrycznej i obnizenie temperatury jej wystgpowania. Podobne zaleznoS$ci
temperatury Tm 1 maksymalnej wartosci przenikalnosci elektrycznej odnotowano dla
materiatbw ceramicznych BaBi2Nb2Og modyfikowanych jonami ceru lub gadolinu

w warstwach bizmutowo tlenowymi [121].

Tab.15. Zmiany maksymalnej warto$ci przenikalnosci elektrycznej 1 temperatury Tm

wywotane modyfikacjg jonami samaru warstw bizmutowo tlenowych ceramiki BaBi2Nb2Og.

Tm [K
X (Sm) (100 [I[<H]z]) €Emax
0,00 456,0 406,5
0,01 4525 4495
0,02 459,2 457,3
0,04 4498 384,8
0,06 436,7 399,9
0,08 413,5 365,2
0,10 4347 402,3
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Analizujac ksztalt maksiméw temperaturowych charakterystyk czesci rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej, mozna zauwazy¢ ich silne poszerzenie, co jest cecha
charakterystyczng ceramiki BaBi2Nb20Og wskazujacg na rozmycie przejscia fazowego - fakt ten
byt dyskutowany szeroko w pracach [4, 35, 108-109] 1 opisany jest w czes$ci pierwszej niniejszej
pracy. Efekt rozmycia wystepuje w materiatach o wysokim zdefektowaniu sieci krystalicznej,
gdzie moga znajdowac si¢ lokalne tadunki, sprzyjajace tworzeniu si¢ przypadkowo roztozonym
polom elektrostatycznym [4, 60-61]. Jak juz wspomniano W rozdziale 2.2, silne rozmycie
przejscia fazowego rzutuje na niemozno$¢ stosowania klasycznego prawa Curie - Weissa
w szerokim zakresie temperaturowym powyzej temperatury Tm, az do temperatury temperatura
odchylenia Tqev [35]. Korzystajac z prac [35, 54] do opisu zaleznos$ci 1/¢(T) w dyskutowanym
zakresie temperatury uzyto zmodyfikowanego prawa Curie - Weissa, ktdre szerzej opisano
W rozdziale 2.2 niniejszej pracy.

Przykltadowa zalezno$¢ odwrotnosci skladowej rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej od temperatury zarejestrowang w polu pomiarowym o czestotliwosci f=100kHz
dla ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej jonami samaru w ilosci x=0,04 przedstawiono na
rysunku 65.
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Rys.65. Zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci rzeczywistej sktadowej przenikalnos$ci
elektrycznej wyznaczona dla procesu chlodzenia, w polu pomiarowym o czestotliwosci
f=100kHz, dla ceramiki BaBi2Nb20g ze zmodyfikowang jonami samaru a) podsiecig A oraz

b) warstwami bizmutowo-tlenowymi.

Na podstawie zaleznosci 1/¢(T) wyznaczono przyblizone wartosci temperatury Tdev.
W przypadku obu sposobow modyfikacji wzrost stezenia modyfikatora powoduje przesunigcie
dyskutowanej temperatury ku nizszym warto$ciom (rys.66), co wigze si¢ ze znacznym
zawezeniem przedziatu temperatury Tm-Tgey, W ktorym uzasadniona jest stosowalno$¢

zmodyfikowanego prawa Curie - Weissa (od T=215K dla ceramiki referencyjnej do T=52K
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I T=58K odpowiednio dla ceramiki zawierajacej X=0,10 domieszki podstawianej w podsie¢ A

I warstwy bizmutowo tlenowe).
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Rys.66. Zaleznos$¢ temperatury Tgev (poczawszy od ktérej stosowane jest klasyczne prawo

Curie - Weissa) od stezenia domieszki samaru wprowadzonej w: a) podsie¢

A i b) warstwy bizmutowo - tlenowe.

Dopasowanie danych eksperymentalnych do wzoru (2) pozwolito wyznaczy¢ warto$é

wspoélczynnika rozmycia y (tabela 16). Przyktad takiego dopasowania zostat przedstawiony na

rysunku 67.
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Rys.67. Wykres zaleznosci In(1/e-1/emax) W funkcji In(T-Tm) dla ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej samarem w ilo$ci X=0,04 modyfikujacym a) podsie¢ A i b) warstwy

bizmutowo tlenowe struktury Aurivilliusa.
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Tab.16. Parametr rozmycia ceramiki domieszkowanej jonami samaru podstawianymi

w podsie¢ A struktury pseudoperowskitowej i warstwy bizmutowo-tlenowe ceramiki

BaBi>2Nb2Oo.
X (Sm) Ba1-xSMxBizNb20g+y/2 lr BaBi2xSmyNb20g
0,00*[70] 1,45 1,45
0,01 1,85 1,54
0,02 1,89 1,78
0,04 1,89 1,77
0,06 1,82 1,88
0,08 1,93 1,89
0,10 1,91 1,90

W przypadku podstawienia jonow samaru w podsie¢ A struktury Aurivilliusa
gwaltowny skok parametru porzadku nastepuje juz przy niewielkim stezeniu domieszki
(x=0,01), natomiast w przypadku podstawienia w struktury bizmutowo - tlenowe warto$¢
parametru wzrasta stopniowo. Dla obu sposobéw modyfikacji, dla najwiekszego
rozpatrywanego stezenia, warto$ci wspoOlczynnika y sg porownywalne. Fakt ten mozna
thumaczy¢ w nastepujacy sposéb: w  materiatach ceramicznych o  strukturze
perowskitopodobnej krystalograficznie rownowazne pozycje zajmowane sa przez rozne
pierwiastki. Ich statystyczny rozkltad wplywa na pojawienie si¢ stanu pewnego
nieuporzagdkowania, ktore prowadzi do lokalnego tamania symetrii 1 pojawienia si¢ naprezen
mechanicznych. Wprowadzenie kolejnego rodzaju jonu - jonu samaru - spowodowato wzrost
stopnia nieuporzadkowania struktury oraz generacj¢ dodatkowych naprezen mechanicznych,
co w efekcie powigkszylo stopien nieuporzadkowania i doprowadzilo do zwiekszenia
parametru rozmycia y.

Wyjsciowy material ceramiczny cechuje si¢ silnie rozwinigtymi wlasciwosciami
relaksorowymi przekladajacymi si¢ migdzy innymi na zmniejszenie maksymalnej warto$ci
czeSci rzeczywiste] przenikalnosci elektrycznej przy zwigkszeniu czestotliwosci pola
pomiarowego. Wzrost tej czestotliwosci powoduje réwnoczesne przesunigcie temperatury
Tm ku wyzszym wartosciom. Dodatkowo maksimum cze$ci urojonej &” przenikalnosci
dielektrycznej zwigksza si¢ ze wzrostem czegstotliwosci pola pomiarowego, a odpowiadajaca
mu temperatura réwniez ulega przesuni¢ciu ku wyzszym warto§ciom. Zwigkszajace si¢
warto$ci parametru rozmycia wskazujg na wzrost nieuporzadkowania sieci krystalicznej, co
moze wigza¢ si¢ z nasileniem cech typowych dla ferroelektrycznych relaksorow. W celu
potwierdzenia tych przypuszczen kolejnym krokiem w badaniach bylo wyznaczenie

temperaturowych charakterystyk czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w zaleznoS$ci

78



od czestotliwosci pola pomiarowego. Przyktadowe zaleznosci dla materialéw ceramicznych

BBN ze zmodyfikowang jonami samaru podsieciag A i warstwami bizmutowo - tlenowymi

zostaly zamieszczone na rysunku 68.
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Rys.68. Temperaturowa zalezno$¢ czgsci rzeczywistej sktadowej przenikalnos$ci

elektrycznej ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej jonami samaru w: a) podsie¢ A i b)

warstwy bizmutowo - tlenowe.

Krzywe obrazujace zalezno$ci temperaturowe czesci rzeczywistej przenikalnosci

elektrycznej zmierzone dla wzrastajacych czestotliwos$ci pola pomiarowego przyjmujg zblizone

ksztalty, przy czym uwidacznia si¢ silna dyspersja czestotliwosciowa charakterystyczna dla

ferroelektrycznych relaksorow. Obserwowane rozmyte maksimum obniza si¢ wraz ze

wzrostem cze¢stotliwosci pola pomiarowego, a temperatura jego wystepowania przesuwa si¢ ku

wyzszym wartosciom. Powszechnie uznang miarg dyspersji czestotliwosciowej przenikalnosci

elektrycznej i temperatury Tm sa Ae¢max i ATm zdefiniowane w nastgpujacy sposob:
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A&max = EmaxikHz — EmaxiMHz (19)

ATy = Tomambz — Tmiknz (20)

W  materiale referencyjnym wielkosci te przyjmowaty odpowiednio wartosci
Aemax=406.5 oraz ATm=100K [122], co znacznie odrdézniato je od klasycznych relaksorow
takich jak PMN czy PLZT 8/65/35, dla ktérych ATm wynosi odpowiednio ATn=20K [123]
i ATm=25K [124]. W tabeli 17 zamieszczono warto$ci omawianych wielko$ci dla ceramiki

BBN zmodyfikowanej jonami samaru.

Tab.17. Zestawienie wartosci réznicy temperatury Tm oraz r6znicy maksymalnej

przenikalnosci elektrycznej Ae.

X (Sm) Ba1-xSmxBi2Nb2Og-+x/2 BaSmxBi2-x«Nb20g

ATm [K] Aé&max ATm[K] Aégmax

0,00*[70] 92,59 68,0 92,59 68,0
0,01 94,54 52,4 114,96 80,2
0,02 101,12 58,6 99,70 50,3
0,04 109,87 76,3 98,31 47,9
0,06 75,45 36,2 117,31 66,5
0,08 93,27 66,9 106,01 61,5
0,10 78,02 116,8 64,21 92,4

Oba dyskutowane sposoby modyfikacji przy niskich stezeniach jonow samaru
powoduja wzrost dyspersji temperatury Tm, by nastepnie ja obnizy¢, jednak w przypadku
modyfikacji warstw bizmutowo — tlenowych zmiany sa znacznie bardziej nieuporzadkowane
1 gwattowniejsze. Odwrotng tendencj¢ mozna zauwazy¢ w przypadku zmian stopnia dyspersji
maksymalnej wartosci przenikalnos$ci elektrycznej. Bardziej uporzadkowang tendencje
znizkowa wykazuja materialy ceramiczne ze zmodyfikowanymi jonami samaru warstwami
bizmutowo — tlenowymi.

W kolejnym etapie analizy wynikdw pomiardw temperaturowych, zaleznosci
przenikalnosci elektrycznej wyznaczonych dla wybranych czgstotliwosci pola pomiarowego,
wykre§lono charakterystyki czgstotliwosciowe temperatury Tm. Ksztalty tych charakterystyk
byty zblizone, dlatego w niniejszej pracy zamieszczono tylko przyktady takich zaleznoS$ci

(rysunek 69).
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Rys.69. Przyktadowa zalezno$¢ Tm od czestotliwos$ci pola pomiarowego uzyskana dla
ceramiki BBN domieszkowanej samarem w ilosci Xx=0,04 podstawianym w: a) podsie¢
A struktury Aurivilliusa oraz b) warstwy bizmutowo - tlenowe. Czerwonag linig oznaczone

zostalo dopasowanie do rownania VVogela - Fulchera.

Uzyskane zaleznosci bardzo dobrze opisuje rownanie Vogela — Fulchera (3). Fakt ten
pozwolit na wyznaczenie parametréw zwigzanych z zachowaniem typowym dla
ferroelektrycznych relaksorow, a wigc temperatury zamrazania Tr, W Ktorej fluktuacje
rozrastajacych si¢ obszarow polarnych zanikaja, a system wchodzi w tzw. stan szkta polarnego,
oraz energii aktywacji Ea zwigzanej z mechanizmem reorientacji momentow dipolowych [68-
69]. Wyznaczone warto$ci, otrzymane dla omawianych materiatéw ceramicznych, w funkcji

stezenia jondw samaru zaprezentowano na rysunku 70.
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Rys.70. Zalezno$¢ temperatury zamrazania- T I energii aktywacji- Ea od koncentracji
domieszki samaru podstawianej w: a) podsie¢ A struktury Aurivilliusa i b) warstwy

bizmutowo — tlenowe ceramiki BaBiaNb,Og.

Charakter zmian omawianych wielko$ci jest niezalezny od sposobu podstawienia jonéw
samaru w sie¢ krystaliczng ceramiki BaBi2Nb2Oo. W obu przypadkach warto$¢ energii

aktywacji Ea drastycznie spada, a temperatura zamrazania Tt przesuwa si¢ w kierunku wyzszych
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wartosci.  Wzrost temperatury Tf przy jednoczesnym  obnizeniu temperatury
Tdev powoduje drastyczne zawezenie obszaru wystepowania wilasciwosci typowych dla

ferroelektrycznych relaksorow wraz ze wzrostem st¢zenia jonow samaru (tabela 18).

Tab.18. Zmiany parametréw opisujacych wiasciwosci ferroelektrycznych relaksorow

wywolane wygrzewaniem w powietrzu.

BaixSmxBi2Nb2Ogsxz | BaSmyBi2-xNb20o
Ulamek molowy Tdev- T [K]
0,00 501 501
0,01 326 368
0,02 295 313
0,04 279 253
0,06 246 220
0,08 219 203
0,10 190 182

Powyzsza analiza pozwolila stwierdzi¢, ze wzrastajace stezenie jonoOw samaru prowadzi
do stopniowego zaniku cech typowych dla ferroelektrycznych relaksoréw przy jednoczesnym

zaw¢zaniu temperaturowego zakresu ich wystepowania.
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6.1.6.2. Impedancja

Powszechnie wiadomo, ze wtasnosci elektryczne ceramiki sg zlozeniem wkladow
poszczeg6lnych elementéw mikrostruktury materiatu, a takze proceséw w nich wystepujacych.
Transport tadunku moze odbywaé si¢ za poSrednictwem takich mechanizmow jak:
przemieszczenie fadunku, reorientacja dipoli, a takze przy udziale tzw. fadunku przestrzennego
zwigzanego z niejednorodnoscia struktury, czyli defektami, zanieczyszczeniami itp. [125, 126].
W obecnosci przytozonego przemiennego pola elektrycznego obserwowana jest relaksacja
dielektryczna spowodowana szeregiem r6éznego rodzaju polaryzacji skorelowanych
z procesami transportu tadunku. Wzajemne powigzanie migdzy wilasnosciami elektrycznymi
i mikrostrukturg materialu ceramicznego mozna bada¢ eksperymentalnie korzystajac
z niezwykle wygodnego i poteznego narzgdzia, jakim jest, opisana w rozdziale 4.4,
spektroskopia impedancyjna. Przeprowadzenie badan impedancyjnych w szerokim zakresie
czestotliwosci pola pomiarowego pozwala na oddzielenie wktadéw poszczegolnych regionow
elektroaktywnych (ziaren i granic ziarnowych, a takze warstw przyelektrodowych) do procesu
przewodnictwa charakteryzujacego badany materiat. Spektroskopia impedancyjna opisuje
procesy elektryczne zachodzace w ceramice po podaniu sygnalu AC jako zaklocenia
wejsciowego.

W pierwszym etapie analizy uzyskanych wynikow, odpowiedZz wyjsciowa materiatu
przedstawia si¢ najczescie] w formie wykresoOw obrazujacych zalezno$¢ czgsci rzeczywiste]
i urojonej impedancji od czestotliwosci sygnatu wejsciowego. Tego typu wykresy
zaprezentowano w cze$ciach a) i b) rysunkow 711 72, odpowiednio dla probek z jonami samaru

wprowadzonymi w podsie¢ A jak i warstwy bizmutowo - tlenowe zwigzku BaBi2Nb2Og.
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ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej jonami samaru podstawianymi w podsie¢ A struktury

Aurivilliusa zmierzona w wybranych temperaturach z zakresu T=500K — 823K.
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Rys.72. Zalezno$¢ czegstotliwosciowa a) rzeczywistej 1 b) urojonej sktadowej impedancji
ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej jonami samaru podstawianymi w warstwy
bizmutowo — tlenowe struktury Aurivilliusa zmierzona w wybranych temperaturach
z zakresu T=500K-823K.

Krzywe opisujace zaleznos¢ czgstotliwosciowa czesci rzeczywistej impedancji mozna
podzieli¢ na dwa obszary. Pierwszy z nich, w zakresie niskich czgstotliwosci, to region,
w ktorym wartos¢ Z' jest praktycznie niezalezna od czestotliwosci, natomiast drugi obszar to
obszar silnej dyspersji Z'. Zaleznosci prezentowane na rysunkach 71 1 72 (czg¢$¢ a) wskazuja,
ze w miar¢ wzrostu temperatury obszar pierwszy silnie rozrasta si¢ kosztem obszaru drugiego.
Punkty pomiarowe opisujace zaleznos$¢ logZ"” (logf) uktadaja si¢ w krzywa osiagajaca
maksimum dla cze¢stotliwosci fmax. Potozenie tego maksimum na osi cz¢stotliwosci jest zalezne
od temperatury, wraz z jej wzrostem przesuwa si¢ ono ku wyzszym czgstotliwosciom. Takie
zachowanie jest charakterystyczne dla materialow, ktorych mikrostruktura cechuje sie
wystgpowaniem ziaren i granic ziarnowych. W szczegdlnosci, w tym znaczeniu, obszarami
aktywnymi sg granice ziarnowe, ktore staja si¢ rezerwuarem tadunku przestrzennego. Szybkos¢
nos$nikow tego tadunku wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, co zmniejsza czas relaksacji
tadunkéw ruchomych i powoduje przesunigcie czgstotliwosci fmax ku wyzszym wartosciom.
Silng zalezno$¢ temperaturowa wykazuje rowniez warto§¢ maksymalna cze$ci urojonej
impedancji (Z"max) — jej zmniejszanie si¢ mozna powigza¢ z temperaturowymi zmianami
rezystancji materiatu (rysunek 71 1 72 cze$¢ b). Nawet pobiezna analiza zaleznosci logZ "(logf)
pozwala zauwazy¢, ze szeroko$¢ potowkowa krzywych przekracza warto$¢ 1.2 dekady, co
Swiadczy o odstgpstwie proceséw relaksacyjnych w omawianych materiatach od idealnego
Debye’owskiego zachowania [127]. Zachodzi jednak pytanie, czy szeroko$¢ polowkowa
krzywych Z"(f) jest zalezna od temperatury. W celu odpowiedzi na nie nalezy dokonaé

normalizacji krzywych. Czgstotliwos¢ fmax Wylicza si¢ z warunku (21):
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dz"

92 (1,)-0

o (21)

Na rysunkach 73 i 74 przedstawiono znormalizowane krzywe dla ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej  jonami  samaru  podstawianymi  odpowiednio @ w  podsie¢
A i warstwy tlenowo — bizmutowe.
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Rys.73. Znormalizowana czg¢$¢ urojona impedancji Z"/Z "max ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej jonami samaru podstawianymi w miejsce baru, przedstawiona w funkcji

znormalizowanej czestotliwosci f/fmax.
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Rys.74. Znormalizowana czg$¢ urojona impedancji Z"/Z"max ceramiki BaBi2Nb2Og
domieszkowanej jonami samaru podstawianymi w warstwy bizmutowo tlenowe,

przedstawiona w funkcji znormalizowanej cz¢stotliwosci f/fmax.

Zaprezentowane krzywe pokrywaja si¢ w zakresie czestotliwosci powyzej fmax, CO
wskazuje, ze charakter zaleznosci nie ulega zmianie wraz ze zmianami temperatury i zgodnie
z przypuszczeniami autorow prac [119] i [120] moze by¢ utozsamiany z duzym udziatem
wspomnianego juz wczesniej tadunku przestrzennego w objetoSci probek. Natomiast
w zakresie czgstotliwosci ponizej fmax obserwowana jest silna zalezno$¢ temperaturowa ksztattu
krzywych.

Kolejnym etapem analizy danych impedancyjnych jest weryfikacja ich spdjnosci.

Punkty pomiarowe charakterystyk prezentowanych na rysunkach 75 1 76 ukladaja sie¢
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w gladkie krzywe, jednak catkowita weryfikacja danych jest mozliwa dopiero przy uzyciu

zalezno$ci Kramersa — Kroninga (7), szeroko dyskutowanej w rozdziale 4.4. niniejszej pracy.

Testowi

poddane zostaly wszystkie uzyskane dane eksperymentalne,

a przyklad

czestotliwosciowych zaleznosci obliczonych residudow zostat zamieszczony na rysunku 75.
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Rys.75. Zalezno$¢ czestotliwosciowa residudw czesci rzeczywistej 1 urojonej impedancji

ceramiki BaBi2Nb20Og domieszkowanej samarem a) w podsie¢ A oraz b) w warstwy

tlenowo — bizmutowe dla utamkéw molowych x=0,01 oraz x=0,10.

Wartosci otrzymanych residuéw obu czg¢sci widma impedancyjnego nie przekroczyty

2%, a warto$é x° nie jest wicksza niz 6-10°. Dodatkowo nalezy nadmienié, ze zaréwno

w przypadku krzywych prezentowanych na rysunku 75, jak i w przypadku pozostalych

krzywych residua sg przypadkowo roztozone wokot osi czestotliwosci — fakt ten stanowi

jeszcze jedno potwierdzenie spdjnosci danych 1 wskazuje na sensownosci dalszej ich analizy.

Kolejnym krokiem na drodze do wyznaczenia modelu opisujacego zjawiska fizyko-

chemiczne ksztattujace wlasciwosci elektryczne badanego materiatu chemicznego jest

wykreslenie zaleznosci Nyquist’a, ktore wydaja si¢ by¢ najwygodniejszg reprezentacja

wynikow, pozwalajacag w potaczeniu z przedstawiong powyzej analiza, na odpowiedni dobor

elektrycznego modelu zastepczego. Na kolejnych wykresach (rysunki 76 1 77) przedstawiono

zalezno$ci Z"(Z") uzyskane w wybranych temperaturach dla ceramiki BBN domieszkowanej
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jonami samaru odpowiednio w podsie¢ A blokéw perowskitowych oraz w warstwy bizmutowo

— tlenowe.
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Rys.76. Wykresy zalezno$¢ urojonej czgs$ci impedancji (Z”) od jej czgsci rzeczywistej (Z')

dla ceramiki BaBi2Nb2Og z modyfikowang samarem podsiecia A. Wykresy zostaty

wykonane dla kilku wybranych temperatur z zakresu T=600-800K.
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Rys.77. Wykresy zalezno$¢ urojonej czgs$ci impedancji (Z”) od jej czgsci rzeczywistej (Z')
dla ceramiki BaBi2Nb2Og z modyfikowanymi samarem warstwami bizmutowo —
tlenowymi. Wykresy zostaty wykonane dla kilku wybranych temperatur z zakresu T=600-
800K.

W obu dyskutowanych przypadkach podstawienia jondw samaru, prezentowane
zalezno$ci maja charakter zdeformowanych, jednak symetrycznych okrggdw, ktorych srodki sg
polozone ponizej osi reprezentujacej cze$¢ rzeczywista impedancji. Kat pomiedzy styczng do
krzywej Z"(Z") dla czestotliwosci f->o°, a osig rzeczywista wynosi 90°, co jest
charakterystyczne dla odpowiedzi typu Debye’a [127]. Natomiast w zakresie niskich

czestotliwoscei (f-0) styczne do okrggow tworza kat mniejszy od 90°. Ponadto warto$¢ tego
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kata jest dodatkowo zalezna od temperatury. Opisane powyzej fakty sugeruja, ze
zaprezentowane zalezno$ci sa wynikiem natozenia dwoch poétokregdéw stanowigcych
odpowiedZ od dwoch komponentdw mikrostruktury: ziaren i granic ziarnowych [4, 128].
W  materiatach charakteryzujagcych si¢ tego typu ksztaltem zaleznosci Nyquista
w przewodnictwie elektrycznym uczestniczg zarowno ziarna jak i1 ich granice. Kolejnym
problemem w analizie danych eksperymentalnych jest dobdér odpowiedniego obwodu
zastepczego. Nalezy jednak pamietaé, ze do posiadanych wynikow pomiarowych mozna
dopasowa¢ kilka obwodow, ktdre, mimo ze z duzg precyzja opisuja zbidr punktow
eksperymentalnych, to jednak nie posiadajg interpretacji fizycznej. Tak wigc znalezienie
odpowiedniego obwodu elektrycznego, ktorego elementy maja sens fizyczny i jednoczes$nie
dobrze opisujacego uzyskane wyniki nastrecza wielu probleméw. Szukajac takiego obwodu

zastepczego nalezy pamigta¢ o dwoch zasadach [4, 129-130]:
e obwdd réwnowazny powinien pozosta¢ taki sam dla niskich temperatur, jak

i wysokich;

e dane eksperymentalne powinny by¢ spdjne z danymi dopasowania wybranego obwodu.
Literatura przedmiotu pokazuje, ze przewodnictwo elektryczne w materiatach
elektroceramicznych jest najczgéciej opisywane w oparciu o tzw. model cegiet (z ang. Brick
Layer Model) [131, 132]. Model ten zostal stworzony w roku 1976 przez Beekmansa
1 Heynea [133], a jego opis iloSciowy opracowali van Dijk 1 Burgraff [134, 135].
W modelu tym mikrostruktura realnej ceramiki zostata zastapiona przez uktad sze$ciennych
ziaren (cegiel) rozdzielonych jednolitymi, ptaskimi granicami ziarnowymi, cechujacymi si¢
jednakowa gruboscig. Granice te sg skierowane prostopadle lub rownolegle do powierzchni
elektrod zewnetrznych. Model ten zaktada, ze przeptyw pradu ma charakter jednowymiarowy
1 nie uwzglednia jego przyplywu w naroznikach ziaren. Wedlug autoré6w omawianego modelu
powyzsze zalozenia przektadajg sie na mozliwos¢ ptyniecia pradu tylko w dwojaki sposob albo
poprzez ziarna 1 granice ziarnowe réwnolegle do powierzchni elektrod, albo poprzez granice
ziarnowe prostopadle do powierzchni elektrod. Uklad zastepczy kompatybilny
z przyjetym modelem przewodnictwa sktada si¢ z dwoch elementéw Voigta (czyli rownolegle
polaczonego kondensatora i opornika) polaczonych szeregowo. Elementy te opisuja
odpowiednio ziarna 1 granice ziarnowe rownolegle do kierunku przeptywu pradu. Do opisanego
uktadu dotaczony jest rownolegle kolejny element Voigta, opisujacy przeplyw pradu przez

granice ziaren prostopadte do powierzchni elektrod (rys.78)
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Rys.78. Elektryczny uktad zastgpczy dla modelu ,,cegiel”.
(9= ,,grain” — ziarno; gb=,,grain boundaries” — granice ziarna rownolegte do powierzchni elektrod,

I=granice ziarna prostopadte do powierzchni elektrod) [wg. 4].

W przypadku, gdy warto$¢ opornos$ci granic jest duzo wyzsza niz opornos¢ ziaren oraz
szerokos$¢ granic ziarnowych jest duzo mniejsza od rozmiaréw pojedynczego ziarna, prad
elektryczny ptynie tylko przez granice ziaren rownolegle do powierzchni elektrod,
a przewodzenie przez granice prostopadte do powierzchni elektrod mozna zaniedbac.
W takiej sytuacji schemat obwodu zastepczego pokazany na rysunku 78 znacznie si¢ upraszcza

i przybiera posta¢ przedstawiong na rysunku 79.

Rg Rgb

— 5 1

Cg Cgb

Rys.79. Elektryczny model zastepczy dla ceramik, w ktorej granice ziaren majg znacznie

wiekszg opornos¢ od ziaren.

Stosujac opisany model do rzeczywistych materiatlow ceramicznych dyskutowanych
W niniejszej pracy nalezy pamigtac, ze ziarna nie sg jednorodne, to znaczy r6znig si¢ miedzy
sobg ksztaltem 1 rozmiarem. Stwierdzenie to odnosi si¢ rowniez do granic ziarnowych, ktorych
grubo$¢ nie jest w kazdym punkcie taka sama. Oba wymienione czynniki wplywaja na ksztatt
widma impedancyjnego i powoduja, ze model nie do konca dobrze opisuje taki materiat [136-

137].  Dodatkowo  niektére  ziarna  stykajg  si¢ ze  sobg  bezposrednio
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z pomini¢ciem granic [128, 130, 138]. Wymienione czynniki powoduja, ze wybor
odpowiedniego uktadu zastepczego jest bardzo skomplikowany i pracochtonny.

W przypadku danych impedancyjnych ceramiki BBN domieszkowanej jonami samaru
wybor obwodu zastepczego rozpoczeto od klasycznego podwojnego uktadu Voigta (rys.80a),
ktorego jedna czgs$¢ opisuje zjawiska zachodzace w ziarnach, a druga w granicach ziarnowych.
Podjete proby dopasowania omawianego uktadu do danych eksperymentalnych nie przyniosty
satysfakcjonujacych wynikow, na co jasno wskazywaly duze wartoéci parametru zgodnosci x2.
Kolejny etap prac polegatl na zastgpieniu pojemnosci w obu elementach Voigta stalofazowymi
elementami CPE (rys.80b). Takie postepowanie jest powszechnie praktykowane w przypadku
materiatbw ceramicznych [139-141]. Admitancja tego elementu zdefiniowana jest

W nastepujacy sposob (22):

Y(0)=T(jo)" (22)

gdzie n i T sa stalymi. Wspodtczynnik n moze przyjmowac warto$é z przedziatu <-1,1>, przy
czym, gdy n->1 to element przypomina coraz bardziej idealny kondensator (n=1), gdy n->0, to
element przyjmuje cechy idealnego opornika (n=0), n—>-1 element staje si¢ podobny do idealnej
cewki (n=-1) [142]. Dyskutowana zmiana obwodu zast¢pczego znacznie poprawita jako$¢
dopasowania (rys.80b), ale efekty nadal nie byly zadawalajagce. Na podstawie danych
literaturowych podjeto decyzje o dodaniu elementu pojemnosciowego do gatezi obwodu
opisujacej wlasnosci ziaren. Tego typu obwody zastepcze sa czgsto stosowane do opisu
wlasciwosci elektrycznych materiatow ceramicznych [129, 143]. Sa one konsekwencja
przyjecia modelu Bauerla [144, 145]. W modelu tym zaktada si¢, ze w rzeczywistych
materialach ceramicznych w niektorych miejscach granice miedzyziarnowe zanikaja
i zetknigciu ulegaja wnetrza ziaren. Jesli przewodno$¢ ziaren jest wyzsza od przewodnio$ci
granic ziarnowych, to miejsca kontaktow ziaren staja si¢ §ciezkami szybkiego transportu jonow.
[146]. Zaproponowana zmiana przyniosta pozytywne efekty w postaci znacznej poprawy
jakosci dopasowania (rys.80c) — parametr y? przybrat bardzo mata warto$¢, co jednoznacznie

potwierdzito dobra jako$¢ dopasowania.
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Rys.80. Zastosowane modele obwoddéw réwnowaznych opisujacych zjawiska przewodnictwa

elementow struktury ceramiki BBN modyfikowanej jonami Sm3*,

Fakt ten zawazyl na decyzji uzycia wilasnie tego uktadu do dalszej analizy wynikow

impedancyjnych. W efekcie wyznaczona zostala pojemnos¢ i opér ziaren oraz granic

ziarnowych w kilkunastu temperaturach z zakresu od T=500-823K. W tabeli 19 i 20

przedstawiono przyktadowe

wartosci

parametrOw  opisujacych

elementy

rozpatrywanych elektrycznych uktadow zastgpczych w dwdch wybranych temperaturach.

sktadowe

95



Tab.19. Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi

impedancyijnej ceramiki BaBi,Nb,Oy domieszkowanej jonami Sm*" w podsie¢
A w temperaturach T=600K i T=800K.

Element Parameter = = = s = = =
¥=0,01 ¥=0,02 ¥=0,04 ¥=0,06 ¥=0,08 ¥=0,10
V[ag';]‘e 7153 19088 86011 3742 13605 17126
R e G 0] 3 67 586 7 120 34
Absolute error [%] 0,046 0,35 0,68 0,32 0,88 0,20
VE"F'E‘E 1,13-10° 1,10-107 6,35-10° 5,59-10° 7,08-10° 8,60-10°
CPET ™ Relative error [F] 4,49-10° 6,6-10° 3,11.10° 3,23-107 3,88-107 6,02-10°
Absolute error [%] 40 5,95 4,90 5,78 5,48 7,01
\[/;L”]e 0,319 0,403 0,37 0,256 0,19 0,987
CPE-P I Refative error [au] 0,001 0,004 0,005 0,004 0,004 0,06
Absolute error [%] 0,09 1,09 1,32 1,41 2,064 6,02
VE"F'E‘E 3,42-101° 2,61-10° 2,54-100 3,94-101° 432107 2,18-101°
S Relative error [F] 1,69-102 4,98-103 2,63:10%2 2,38:10*2 3,31-10*2 5,82:108
Absolute error [%] 0,43 0,19 1,04 0,60 0,77 0,27
V[Z"z‘]Je 4982 466 11258 3040 13246 481
a2 Relafivecrior [O] 45 2 755 19 85 100
Absolute error [%] 0,91 2,57 6,71 0,63 0,627 20
VE"F'Te 1,27-10° 7,31.107 2,59:10° 1,41.10° 7,78-10% 3,36-10°®
Gper Relative error [F] 2,42:101 6,09-10° 1,99-10%° 1,39-10° 1,22-10 1,08-10°
Absolute error [%] 19 5,59 7,69 0,98 1,57 3,22
\[’;L”]e 0,952 0,40 0,952 0,943 0,956 0,583
CPE-P I Relative error [a.u] 0,001 0,004 0,002 0,001 0,001 0,004
Absolute error [%] 0,09 1,09 0,21 0,082 0,078 0,45
% 4,31-10-5 4,099-10° 6,27-10° 6,33.10° 3,39-10° 4,.85.10°
T=600K
e Al X=0,01 X=0,02 X=0,04 X=0,06 X=0,08 X=0,10
R1 V[Z"Z‘]Je 1,972-10° 4,46-10° 3,54-107 3,363-10° 3,634-10° 3,18-10°
Relative error [Q] 19565 74018 2,62*10° 48089 7804 9000
Absolute error [%] 0,99 1,66 7,41 1,43 0,21 0,28
CPE-T V[""F'ije 4,87-10° 6,62-10° 3,248.10° 3,33.10° 6,638.10° 2,37-10°
Relative error [F] 1,38.10° 3,42.10° 2,592.101 1,6110° 1,40-10 6,91.1010
Absolute error [%] 2,83 5,17 8,04 4,84 2,11 291
CPE-P \[’aaL”f 0,411 0,968 0,381 0,359 0,565 0,881
Relative error [a.u.] 0,003 0,002 0,033 0,006 0,002 0,002
Absolute error [%] 0,058 0,22 8,59 1,69 0,368 0,22
c VE"F'TE 531101 3,73.10%° 4,30-10%° 4,89-10"° 3,134.10%° 3,224-10%
Relative error [F] 2,47-1012 3,79-10™ 1,097-10'% 4,70-10%2 1,49-1012 5,82.101
Absolute error [%] 0,47 0,262 2,55 0,96 0,48 0,18
R2 V[EA‘]JE 846000 1,44-10° 5,703-10° 992470 675370 2,109-10°
Relative error [Q] 5396 38169 3,98-105 16410 13509 9797
Absolute error [%] 0,637 2,64 6,97 1,65 2,00 0,46
CPE-T V['E‘F'Te 7,55-10% 4,45:10° 1,093-10° 8,48-10%° 1,394-10° 1,57:10°
Relative error [F] 6,32.102 4,75.100 7,304.101 162101 2,07-10™ 1,35.10
Absolute error [%] 0,84 10,66 6,68 191 1,48 0,86
CPE-P \[’;L”f 0,983 0,414 0,979 0,989 0,993 0,712
Relative error [a.u.] 0,001 0,012 0,001 0,001 0,001 0,001
Absolute error [%] 0,04 2,97 0,133 0,044 0,1 0,202
2 4,39-10° 9,9-10° 9,24-10° 4,88.10° 2,44-10° 1,37-10°
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Tab.20. Parametry elementéw sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla odpowiedzi
impedancyjnej ceramiki BaBi,Nb,Oy domieszkowanej jonami Sm** w warstwy bizmutowo — tlenowe
w temperaturach T=600K i T=800K.

Element Parameter s
%=0,01 ¥=0,02 ¥=0,04 %=0,06 ¥=0,08 %=0,10
V[ag';]‘e 45759 1235 9835 25548 13685 11947
R e G 0] 300 192 66 269 521 %
Absolute error [%] 0,3 11 0,7 0,9 0,8 0,8
VE"F'E‘G 1,819-107 3,040-107 3,310-10° 7,610-107 1,102-107 2,811.10°
CPET ™ Relative error [F] 9,71.10° 2.28-10° 2,06-107 7,02-107 2,82-10° 8,35-10°
Absolute error [%] 53 75 6,2 9,2 2,6 3,0
\[/;L”]e 0,275 0,338 0,239 0,266 0,398 0,280
CPE-P I Refative error [au] 0,005 0,005 0,004 0,006 0,003 0,003
Absolute error [%] 1,66 151 1,91 2,43 0,73 1,10
VFFITE 2,690-101° 2,090-10% 2,631.10% 2,042.1010 2,416-10% 3,859.101°
S Relative error [F] 2,63-10*2 2,17-10-12 2,08:10* 2,05-10*2 3,55-10*2 3,47-10*2
Absolute error [%] 1,0 1,0 0,8 1,0 15 0,9
V[Z"z‘]Je 4401 17000 9136 8197 13246 9773
e Relative error [Q] 194 272 171 175 292 82
Absolute error [%] 4,4 1,6 19 2,1 2.2 0,8
VE“F'TE 1,430-10° 2,979:10° 1,040-10° 1,140-10° 4,761-10%° 8,922.100
Gper Relative error [F] 511-10% 9,37:10° 3,09-10'% 4,50-101! 9,83-10*2 2,03-101
Absolute error [%] 3,55 31,46 2,96 3,94 2,1 2,28
\[’;L”]e 0,966 0,841 0,936 0,937 0,982 0,941
CPE-P I Relative error [a.u] 0,001 0,013 0,001 0,002 0,001 0,001
Absolute error [%] 0,07 1,58 0,16 0,2 0,07 0,12
2 3,50-10° 3,20-10° 4,56-10° 7,84-10° 2,24-10° 2,84-10°
Element Parameter Bl WES
x=0,01 x=0,02 x=0,04 x=0,06 x=0,08 x=0,10
R1 V[Eg"z‘]Je 1,84.10° 2,37-10° 1,80-108 9,5987-10° 675370 4,35-10°
Relative error [Q] 20049 6,40-10° 79559 30893 1,40-10° 44717
Absolute error [%] 3,0 0,3 11 0,3 54 1,0
CPE-T V[""F'Te 2,499.10° 2,360-107 2,354.10° 2,747-10° 2,253-10° 2,313-10°
Relative error [F] 3,81-10° 1,16-10°% 5,41.10° 1,09-10%0 1,16.10%° 7,34-10%°
Absolute error [%] 15,7 4,9 2,3 4,0 52 3,2
CPE-P \[’;L”f 0,496 0,153 0,398 0,651 0,261 0,491
Relative error [a.u.] 0,014 0,004 0,003 0,003 0,007 0,003
Absolute error [%] 7,74 2,58 0,80 0,58 2,56 0,66
c VE"F'TE 1,144-10° 2,620-10%° 3,542.10%° 2,375-10% 2,871.10 3,979-10%
Relative error [F] 4,08-10 5,29-10™ 1,40-10%2 3,21-1012 2,64-1012 2,32:1012
Absolute error [%] 3,6 0,2 0,4 1,4 0,9 0,6
R2 V[i'z‘]” 1,26-10° 3,41-10° 7,19-10° 3,41-10° 3,63-10° 1,40-10°
Relative error [Q] 16345 23.10° 43277 10835 75605 13235
Absolute error [%] 1,3 6,7 0,6 3,0 2,1 0,9
CPE-T V[B‘F'Te 3,841-10% 1,185.10-8 5,848.10% 7,791.10° 5,808-1011 9,307.10°
Relative error [F] 4,55-10%2 6,84-10-10 47310 1,33.101 1,09-101 7,85-10%
Absolute error [%] 1,18 5,77 0,81 1,71 1,876 0,844
CPE-P \[’;L”f 0,996 0,898 0,977 0,981 0,983 0,96
Relative error [a.u.] 0,002 0,004 0,001 0,002 0,001 0,001
Absolute error [%] 0,02 0,40 0,03 0,02 0,04 0,06
% 4,82-10° 1,10-10° 253-10° 8,95-10° 452-10° 6,22.10°
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Pojemnos$¢ ziaren jest znacznie wigksza niz pojemnos$¢ granic ziarnowych, czego mozna
bylo oczekiwaé, poniewaz to wnetrza ziaren w najwigkszym stopniu odpowiadaja za wlasnosci
dielektryczne materialu. Ponadto dane zgromadzone w obu tabelach jednoznacznie wskazuja,
ze wartos¢ oporu ziaren jest wigksza niz opér obszaréw granicznych, co jest konsekwencja
faktu, ze granice ziarnowe stanowig rezerwuar ladunku przestrzennego. Warto réwniez
nadmieni¢, ze dyskutowane roznice poglebiaja si¢ wraz ze spadkiem temperatury. Uzyskane
opornos$ci ziaren i granic ziarnowych w poszczegoélnych temperaturach pozwolily wyznaczy¢

zaleznosci InRa(L/T) i INRes(L/T) (rys.81-82).
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Rys.81. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z warto$ci opornosci ziaren (Rg) otrzymanych
z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury dla ceramiki BBN
ze zmodyfikowang jonami samaru podsiecig A blokow perowskitowych struktury

Aurivilliusa.
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Rys.82. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z warto$ci opornosci granic ziarnowych (Rep)

otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotno$ci temperatury dla

ceramiki BBN ze zmodyfikowang jonami samaru podsiecig A blokOw perowskitowych

struktury Aurivilliusa.

Liniowy charakter prezentowanych zalezno$ci potwierdza aktywacyjng forme

procesoOw przewodnictwa. W oparciu o zalezno$¢ Arrheniusa (3), ktora zostata szerzej opisana

w rozdziale 2.2, wyznaczono energi¢ aktywacji procesow przewodnictwa majacych miejsce

w ziarnach Eg i granicach ziarnowych Ecgg (Tabela 21).
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Tab.21. Wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach i1 granicach
ziarnowych ceramiki BaBi2Nb,Og modyfikowanej jonami samaru podstawianymi w podsie¢
A struktury Aurivilliusa.

X (Sm) Ec [eV] Ecs [eV]
0,01 1,16 1,04
0,02 1,15 1,67
0,04 1,24 1,20
0,06 1,37 1,21
0,08 1,23 0,85
0,10 1,08 1,40

Energia aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach dla niemodyfikowanej ceramiki
BaBi2Nb2Og wynosi Ec=1eV [74]. Modyfikacja materialu jonami samaru wplywa na wzrost
warto$ci tej wielko$ci. Podobng tendencj¢ mozna zaobserwowaé w przypadku energii
aktywacji zwigzanej ze zjawiskiem przewodnictwa w granicach ziarnowych. Ponadto warto
zauwazyC, ze w przypadku czystej ceramiki BBN wartosci energii aktywacji procesu
przewodnictwa w ziarnach i granicach ziarnowych sg zblizone, co pozwala przypuszczac, ze
kontakt elektryczny dwdch omawianych komponentow mikrostruktury jest prawie ciagly
(jednorodny) [74]. Mimo, iz w przypadku modyfikacji samarem podsieci A warstw
perowskitowych struktury Aurivilliusa obie wielko$ci wzrastaja, to wraz ze wzrostem st¢zenia
domieszki uwypukla si¢ réznica miedzy ich warto$ciami.

Analogiczny liniowy charakter posiadaja rowniez zalezno$ci InRg(1/T) i InRea(1/T)
wykre$lone dla ceramiki BBN zawierajgcej jony samaru w warstwach bizmutowo — tlenowych

(rys.83-84).
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Rys.83. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z wartosci opornosci ziaren (Rg) otrzymanych

z analizy spektréw impedancyjnych w funkcji odwrotnos$ci temperatury dla ceramiki BBN

ze zmodyfikowanymi jonami smaru warstwami bizmutowo — tlenowymi struktury

Aurivilliusa.
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Rys.84. Zaleznos$¢ logarytmu naturalnego z wartosci oporno$ci granic ziarnowych (Rgg)
otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotnosci temperatury dla
ceramiki BBN ze zmodyfikowanymi jonami smaru warstwami bizmutowo — tlenowymi

struktury Aurivilliusa.

Podobnie jak w poprzednim przypadku tak i tu, w oparciu o prawo Arrheniusa (3),
wyznaczono energi¢ aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach i granicach ziarnowych.

Otrzymane warto$ci zestawiono w tabeli 22.

Tab.22. WartoS$ci energii aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach i granicach
ziarnowych ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej jonami samaru podstawianymi w warstwy

bizmutowo — tlenowe struktury Aurivilliusa.

X % (Sm) Ec [eV] Ecs [eV]
0,01 0,8 1,16
0,02 1,54 1,11
0,04 1,08 1,36
0,06 1,22 1,25
0,08 0,86 1,23
0,10 1,22 1,02

Energia aktywacji procesu przewodnictwa ziaren i granic ziarnowych wykazuje
tendencje wzrostowa. Dodatkowo, podobnie jak miato to miejsce w przypadku wprowadzania
jondéw samaru w bloki perowskitowe, tak 1 w tym przypadku na uwage zastuguje fakt duzych
réznic wystepujacych miedzy energia aktywacji ziaren i granic ziarnowych.

Konczac analiz¢ danych impedancyjnych nalezy jeszcze wyznaczy¢ czestotliwo$ciowa
zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego oac. Przewodnictwo zmiennopragdowe mozna
wyznaczy¢ w oparciu o cze$¢ urojong i rzeczywistg impedancji opierajgc si¢ na wzorze (23)

[147]:

0AC = S5 2 o2 (23)
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gdzie:

d - grubos¢ probki,

S - powierzchnia elektrod.

Otrzymane charakterystyki czgstotliwosciowe przewodnictwa zmiennopradowego

w wybranych temperaturach zamieszczono na rysunku 85 i 86.
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Rys.85. Zalezno$¢ czestotliwosciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej samarem w podsie¢ A.
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Rys.86. Zaleznos¢ czestotliwo$ciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki BaBi2Nb2Og

domieszkowanej prazeodymem w warstwy bizmutowo - tlenowe.

Dla obu omawianych rodzajow materiatow na bazie ceramiki BBN w zakresie niskich
czestotliwosci nie obserwuje si¢ zaleznosci czestotliwosciowej przewodnos¢, co wskazuje na
wktad statopradowy. W zakresie wysokich czestotliwo$ci ujawnia sie zalezny od czgstotliwosci
wklad zmiennopradowy, przy czym nalezy podkresli¢, ze poczatek zaleznosci dyspersyjnej
przesuwa si¢ ku wyzszym czestotliwoSciom wraz ze wzrostem temperatury. Jak juz
wspomniano w rozdziale 2.2., ten typ zaleznosci bardzo dobrze opisuje prawo Jonschera (4),
dlatego tez podjeto proby dopasowania tego prawa do istniejacych danych (rys.87-88),

w wyniku czego wyznaczono warto$¢ przewodnictwa statopradowego opc. Wartos¢ ta wzrasta
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wraz ze wzrostem temperatury, co moze sugerowac¢ aktywacyjny charakter przewodnictwa.

Teze ta potwierdza liniowy charakter zalezno$ci Inopc(1/T). Dla niskich st¢zen domieszki

samaru energia aktywacji wyznaczona z zaleznos$ci Arrheniusa ma niskg warto$¢, ktora wraz

ze wzrostem zawarto$ci domieszki wykazuje nieznaczng tendencj¢ wzrostowa.

a)

O [Q'm™

Opc [Q'm7]

o [Q'm?

-6

84

-104+

124

144

-16+

x=0,01

E,=1,0leV

-18

1,2x10° 1,3x10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°

T1KY

-10+4+

124

-14 4+

-16 4+

x=0,04

E,=1,12 eV

-18

1,2x10° 1,3x

10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°

T1IKY

-104

-12 4

144

-16 4

-18

x=0,08

E,=1,07 eV

1,2x10° 1,3x10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°

T1KY

o [Q'm7]

foi [Q‘lm‘l]

o, ['mY]

-10

-124

2144

-16 4

x=0,02

E,=1,00 eV

-18

1,2x10° 1,3x10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°

THKY

104

124

144+

16+

x=0,06

E,=0,96 eV

-18

1,2x10° 1,3x

10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°
T1IKY

-10+
124

144

16T E =1,

-18 +

x=0,10

10 eV

1,2x10° 1,3x10° 1,4x10° 1,5x10° 1,6x10° 1,7x10°

T1IKY

Rys.87. Czestotliwosciowa zalezno$¢ przewodnictwa statopragdowego od temperatury

T ceramiki BaBizNb,0Og domieszkowanej samarem w podsie¢ A.
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Rys.88. Czestotliwosciowa zaleznos$¢ przewodnictwa statopradowego od temperatury

T ceramiki BaBi2Nb,0Oy domieszkowanej samarem w warstwy bizmutowo - tlenowe.

Oproécz temperaturowego zachowania przewodnictwa statlopradowego na uwage
zastuguje rowniez wyktadnik n w prawie Jonchera (4). Jest on zalezny od temperatury,
a ksztalt tej zalezno$ci peilni kluczowag role w okresleniu mechanizmu przewodnictwa
elektrycznego w danym materiale. W literaturze mozna znalez¢ kilka modeli powigzanych
z temperaturowym zachowaniem wyktadnika n. Pierwszym z nich jest tzw. model QTM
(z ang. Quantum mechanical tunneling). Zatozenia tego modelu zostaly szeroko oméwione
przez autoréw artykutu [148]. Na potrzeby niniejszej pracy warto jedynie wspomnieé, ze
w obrebie tego modelu warto$¢ wspotczynnika n jest bliska 0,8 1 jest praktycznie niezalezna od
temperatury. Kolejnym modelem opisujacym temperaturowe zachowanie wyktadnika
n jest model OLTP (overlapping large — polaron tunneling). W modelu tym omawiany
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wyktadnik n zalezy zaréwno od czestotliwosci jak 1 temperatury — wraz ze wzrostem
temperatury jego warto$§¢ poczatkowo spada, osigga minimum, a nast¢pnie rosnie [149].
Z kolei staty wzrost wyktadnika n wraz ze wzrostem temperatury przewiduje model NSPT
(non-overlapping small polaron) [150], a jego malenia model CBH (the correlated barrier
hopping) [147-148]. W przypadku ceramiki BBN domieszkowanej samarem modyfikujagcym
zarowno podsie¢ A blokow perowskitowych jak i warstwy bizmutowo — tlenowe warto$¢
czynnika n maleje wraz ze wzrostem temperatury (rys.89), co oznacza, ze za przewodnictwo
hoppingowe, zgodnie z modelem CBH, odpowiedzialne jest obnizenie efektywnej bariery
potencjatu, spowodowane zachodzeniem na siebie studni potencjatu kulombowskiego. Taka

sytuacja znacznie utatwia przeskok pojedynczego elektronu migdzy sasiednimi potozeniami
[151-152].
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Rys.89. Temperaturowa zalezno$¢ wyktadnika n (prawo Jonchera) dla ceramiki
BaBi2Nb20Og ze zmodyfikowang jonami samaru: a) podsiecig A blokow perowskitowych

I b) warstwami bizmutowo — tlenowymi.
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6.2. Domieszkowanie jonami prazeodymu

Ceramike niobianu bizmutu baru domieszkowano roéwniez jonami prazeodymu.
Modyfikator podstawiano w podsie¢ A. Do wytworzenia materiatu zastosowano substraty
o wysokiej czystosci (99,99%). Reakcja syntezy przebiegata zgodnie z rownaniem (16), co

szczegdtowo przedstawiono w rozdziale 5.
6.2.1 Analiza termiczna ceramiki

W celu okreslenia efektow cieplnych zachodzacych w badanym materiale przed synteza
wykorzystano zespdt metod analizy termicznej (DTA, TG, DTG). Pomiar zostal wykonany
w zakresie od temperatury pokojowej do T=1050°C przy szybkosci nagrzewania probki
0v=10°C/min. Ze wzgledu na fakt, ze dla wszystkich materiatbw ceramicznych
domieszkowanych prazeodymem charakter otrzymanych krzywych DTA, DTG i TG jest
zblizony, w niniejszej pracy przedstawiono, jako przyktad, temperaturowe zaleznosci DTA,
DTG i TG dla materiatu ceramicznego modyfikowanego w stezeniu x=0,02 jonami prazeodymu
(rysunek 90).
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Rys.90. Wyniki analizy termicznej stechiometrycznej mieszaniny tlenkéw i weglanow
wyjsciowych ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej jonami prazeodymu dla x=0,02.

Podobnie jak w przypadku ceramiki BBN domieszkowanej jonami Sm*®', tak i dla tej
modyfikacji zauwazy¢ mozna, ze utrata masy przebiega w trzech charakterystycznych etapach.
Pierwszy ubytek masy mozna zaobserwowa¢ w zakresie od temperatury pokojowej do

T=250°C. Odpowiada mu minimum na krzywej DTG w temperaturze T=73°C oraz maksimum
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endotermiczne w temperaturze T=101°C na krzywej DTA. Ubytek ten przypisa¢ mozna
odparowaniu wilgoci zawartej w probce. Drugi ubytek masy obserwuje si¢ w zakresie
temperatur od T=(250660)°C. Odpowiadaja mu minima na krzywej DTG
w temperaturach T=269°C i T=379°C. Ubytkowi temu towarzysza rowniez maksima
egzotermiczne w temperaturze T=322°C i T=656°C oraz maksima endotermiczne
w temperaturze T=435°C i T=560°C na krzywej DTA. Drugi ubytek masy wynika z przej$cia
fazy tlenku bizmutu z fazy o do fazy p. Trzeci ubytek masy odnotowano dla przedziatu
temperatur T=(650830)°C. Towarzyszy mu duze minimum na krzywej DTG
w temperaturze T=754°C. Ponadto w omawianym zakresie temperatury na krzywej DTA
pojawiaja si¢ dwa maksima. Maksimum endotermiczne zarysowuje si¢ na wspomnianej
krzywej w temperaturze T=732°C. Natomiast maksimum egzotermiczne pojawia si¢
w temperaturze T=809°C. Dyskutowany ubytek masy jest zwigzany z termicznym rozktadem
weglanu baru i uwalnianiem si¢ dwutlenku wegla CO2 oraz z nieznacznym odparowaniem
tlenku bizmutu (III). Catkowity ubytek masy wynosi Am=2%. Omawiajac wyniki analizy
termicznej nalezy réwniez wspomnie¢ o dodatkowym maksimum endotermicznym
obserwowanym na krzywej DTA w temperaturze T=914°C, ktére jest zwigzane
z zarodkowaniem nowej fazy BBN. Powyzej temperatury T=950°C nie zaobserwowano, aby
w probcee zachodzily jakiekolwiek efekty cieplne.

Analize¢ termiczng wykonano rowniez dla proszku ceramicznego BBN

domieszkowanego prazeodymem po procesie syntezy (rysunek 91).
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Rys.91. Wyniki analizy termicznej materiatu BaBi2Nb2Og modyfikowanego jonami

prazeodymu po syntezie dla x=0,02.
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Analiza krzywej TG ilustruje, ze ubytek masy w przypadku proszkow zsyntezowanych
przebiega powoli i jest niewielki - calkowity ubytek masy wynosi zaledwie Am=0,7%.
Zauwazy¢ mozna réwniez cztery charakterystyczne maksima DTA
w temperaturach T=95°C, T=340°C, T=686°C oraz T=813°C. Ostatnie trzy prawdopodobnie
odpowiadajag zmianom fizycznym zachodzacym w badanej probce. Najszybszy przebieg
ubytku masy odnotowano w temperaturze T=67°C. Jest on charakterystycznym punktem dla
wigkszosci pomiar6w wykonywanych ta metoda i odpowiada utracie wilgoci. Powyzej
temperatury T=820°C nie zarejestrowano zadnych efektow cieplnych.

Jak to juz wspomniano w rozdziale 5, po procesie syntezy materiat ceramiczny byt
ponownie zmielony, przesiany, sprasowany i poddany finalnemu spiekaniu w temperaturze
T=1100°C przez t=2h. Tak uzyskane probki postuzyty do dalszych badan, ktorych pierwszym
etapem bylto wyznaczenie gestosci metodg Archimedesa (szczegoétowo opisang w rozdziale 5.)

1 poréwnanie otrzymanych wynikéw z gesto$cia teoretyczna.

Tab.23. Gestos¢ ceramiki BBN domieszkowanej w podsie¢ A jonami Pr3*,

X (Pr) Gestosé p [g/cm?]
0,00 7,071
0,02 5,290
0,04 6,866
0,06 6,929
0,08 6,706
0,10 6,758

Analiza uzyskanych danych (tab.23.) pozwala zauwazyé, ze dodatek jonow Pr3*
powoduje obnizenie warto$ci gestosci w stosunku do sktadu referencyjnego. Najsilniejszy
spadek gestosci obserwuje si¢ w przypadku ceramiki z dodatkiem x=0,02 domieszki. Natomiast
od kolejnego sktadu (x=0,04) gestos¢ wykazuje tendencje wzrostowa, jednak nawet dla
maksymalnego badanego stezenia nie zbliza si¢ ona do wartosci reprezentatywnej dla sktadu

bazowego.
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6.2.2. Wplyw jonéw Pr®*" na strukture ceramiki BaBi:Nb,Og

W celu okreslenia wplywu stezenia modyfikatora na struktur¢ krystaliczng ceramiki

BBN wykonano badanie przy uzyciu metod dyfrakcji promieni rentgenowskich. Szczegolowy

opis metodologii tych badan zostat zawarty w rozdziale 4.3. poswigconym stosowanym

technikom pomiarowym. Uzyskane w ten sposdb wyniki zostaly zestawione na rysunku 92

w formie dyfraktogramu.
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Rys.92. Dyfraktogram rentgenowski ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Pré*

w podsie¢ A dla réznych stezen modyfikatora.

Standardowo pierwszym krokiem w analizie uzyskanych wynikow byta identyfikacja

fazowa, polegajaca na pordwnaniu natezenia 1 polozenia linii dyfrakcyjnych dyfraktogramu

eksperymentalnego z wzorcem z mig¢dzynarodowej bazy danych (JCPDS 12-0403). WyniKki

tego poréwnania sg widoczne na rysunku 93.
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Prezentowane

wykresy  potwierdzaja

korelacje

pomiedzy  danymi

eksperymentalnymi, a wzorcem. Niewielkie odstgpstwa w nat¢zeniu 1 potozeniu linii

dyfrakcyjnych moga by¢ konsekwencja teksturowania probki, o czym wspomniano juz

w rozdziale poswigconym modyfikacji ceramiki BaBi2Nb2Og jonami samaru. Pierwsza,

pobiezna analiza uzyskanych wynikow pozwolita wyciggna¢ nast¢pujace wnioski:

e w temperaturze pokojowej ziarna fazy krystalicznej omawianych materialow

ceramicznych sg jednofazowe;

e modyfikacja materiatu jonami prazeodymu dla utamkéw molowych x=0,02-0,10 nie

zmienia struktury krystalicznej zwigzku, ktory nadal charakteryzuje si¢ strukturg

tetragonalng z grupa przestrzenna l4/mmm.

Dalsza analiza uzyskanych danych eksperymentalnych, przeprowadzona przy uzyciu

metody Rietvelda [91, 92, 153], pozwolita na wyznaczenie parametrow komorki elementarne;.

Otrzymane warto$ci parametrow krystalograficznych zestawiono w tabeli 24.

Tab.24. Parametry komorki elementarnej ceramiki BBN modyfikowanej

w podsie¢ A jonami Pr’".

x (Pr) a[A] b [A] c[A] V [A]
0,00 3,9306 3,9406 25,6378 398,1
0,02 3,9285 3,9285 25,6054 395,2
0,04 3,9317 3,9317 25,6118 395,9
0,06 3,9293 3,9293 25,5999 395,2
0,08 3,9278 3,9278 25,604 395,3
0,10 3,9316 3,9316 25,604 395,8

Bioragc pod uwage znaczne rdznice w promieniach jonowych prazeodymu

(re=0,9-10'°m) oraz baru (re.=1,36-10'"m) mozna si¢ bylo spodziewaé znaczacych zmian

w wielko$ci parametrow komorki elementarnej. Jednak po raz kolejny potwierdzita sie,

omawiana szerzej w rozdziale 6.1, teza Y. Wu i wspotautoréw o specyficznej budowie

perowskitow warstwowych [76]. Mimo tak duzych réznic w wielko$ci promieni jonowych

domieszka jonéw prazeodymu nie ma znaczgcego i1 jednoznacznego wptywu na wielkosci

komarki elementarne;j.

112



6.2.3. Mikrostruktura ceramiki BaBi-Nb>Og modyfikowanej prazeodymem

Ceramike BaBi2Nb2Og modyfikowang jonami prazeodymu poddano badaniom
mikrostrukturalnym z  wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego.
Przygotowanie probek do pomiaréw przebiegato w taki sam sposob, jak w przypadku ceramiki
BBN domieszkowanej jonami Sm** (rozdziat 6.1.3). W trakcie badania wykonano zdjecia
w powickszeniu 2000x, 5000x, 7500x i 10 000x. Jednak na potrzeby niniejszej pracy
dyplomowej wybrano obrazy mikrostruktury dla powiekszenia 10 000x (rysunek 94).

Rys.94. Obraz SEM ceramiki BaBizNbzOs domieszkowanej jonami Pr¥* w podsie¢ A dla

réznych stezen modyfikatora.

Analiza uzyskanych obrazéw mikrostruktury ceramiki BaBi.Nb>Og domieszkowanej
jonami prazeodymu wskazuje, iz wzrost zawarto$ci domieszki powoduje nieznaczne
zmniejszenie rozmiaru ziaren. Material bazowy oraz materialy zawierajace prazeodym
o stezeniu nizszym od x=0,06 charakteryzuja si¢ kanciastym ksztaltem ziaren
i uwydatnionymi granicami mi¢dzyziarnowymi. Poczawszy od stezenia X=0,06 ziarna stajg si¢
okraglejsze 1 ulegaja wydtuzeniu gltéwnie wzdtuz osi Y, przyjmujac ksztatt znacznie bardziej
zblizony do ptytek. Ponadto ich wzrost ma charakter warstwowy, co uwidacznia si¢ dla probek
zawierajacych domieszke Pr®* w stezeniach x=0,08 i x=0,10. Jest to cecha charakterystyczna
morfologii materiatow nalezacych do rodziny Aurivilliusa, w ktérych niebagatelng rolg
odgrywajg warstwy bizmutowe [154]. Przedstawione obrazy SEM mikrostruktury badanego

materialu wskazuja, iz wzrost koncentracji jonéw Pr®" powoduje nieznaczne rozdrobnienie
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ziaren, co pociagga za sobg zwigkszenie ich jednorodnosci. Warto rowniez zauwazy¢, ze przy
zawarto$ci jonow prazeodymu x=0,10 nastgpuje zmiana
w charakterze pgknig¢ - dla nizszych zawarto$ci domieszki peknigcia maja charakter
miedzykrystaliczny, podczas gdy dla ceramiki zawierajacej najwyzsze badane st¢zenie

modyfikatora pojawiaja si¢ pgkniecia transkrystaliczne.

114



6.2.4. Analiza skladu chemicznego w mikroobszarach (EDS)

Metoda EDS okreslono sklad zaréwno jakosciowy, jak i ilosciowy pierwiastkow
chemicznych budujacych ceramike BBN, w ktorej podsie¢ A czesciowo zmodyfikowano
jonami prazeodymu. Badanie zostalo wykonane w 50 losowo wybranych mikroobszarach
przetamu kazdego z dyskutowanych materialdéw ceramicznych. Przyjeta procedura miata na
celu okreslenie wielko$ci roznic pomiedzy rzeczywista zawarto$cig pierwiastkow,

a stechiometrig teoretyczng. Przykladowe widma EDS omawianej ceramiki przedstawiono na

rysunku 95.
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Rys.95. Widmo EDS ceramiki BaBi>Nb,Og domieszkowanej jonami Pr3",

Analiza jakoSciowa EDS jednoznacznie potwierdzita wystgpowanie pikow
odpowiadajacych charakterystycznym pierwiastkom tworzacym badang ceramike. Wyniki
analizy ilosciowej zebrano w tabeli 25, zestawiajac je jednocze$nie z teoretyczng zawartoscig

komponentdw.

Tab.25. Teoretyczne 1 eksperymentalne zestawienie zawarto$ci procentowej pierwiastkow

(podane w przeliczeniu na tlenki) budujgcych ceramike Bai.xPrxBizNb2Og+y2 .

Teoretyczna zawarto$¢ substratow Zawartosé substratéw z EDS [%]

x (Pr) [%0]

BaO Bi2Os | Nb20Os | Pr.0s BaO Bi2O3 | Nb20s | Pr.03
0,02 0,02 21,8 52,6 30 0,02 20,6 51 27,9
0,04 0,04 21,4 52,6 30 0,04 19,3 51,1 29
0,06 0,06 20,9 52,6 30 0,06 18,8 50,6 29,8
0,08 0,08 20,5 52,6 30 0,08 19,5 51,4 27,7
0,10 0,1 20 52,6 30 0,1 18,7 50 29,4
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Réznice pomiedzy uzyskanymi warto$ciami, a stechiometrig teoretyczng sg niewielkie
1 mieszcza si¢ w granicach btgdu stosowanej metody. Otrzymane wyniki wskazuja na wysoka
jednorodnos$¢ sktadu chemicznego otrzymanych materialow ceramicznych. Zachodzi tylko
pytanie, czy rownie zadawalajaca jest jednorodnos$¢ rozkladu pierwiastkow chemicznych
tworzacych badane materialy ceramiczne. W celu odpowiedzi na to pytanie wykonano tzw.
mapping, uzyskujac mapy rozktadu poszczegdlnych pierwiastkow dla wszystkich omawianych
materialdw ceramicznych domieszkowanych prazeodymem. Nalezy podkresli¢, ze ten typ
pomiarow zostal wykonany dla kilkunastu r6znych mikroobszaréw probek. Na rysunku 96
przedstawiono jako przykiad, mapy pierwiastkow wykonane dla przelomu ceramiki

BaBi2Nb.Og zawierajacej jony prazeodymu dla utamka molowego wynoszacego x=0,06.

20 pm BiIM 20 pm Nb L

Rys.96. Rozktad pierwiastkow w ceramice BaBi2Nb2Og domieszkowanej jonami

prazeodymu w podsie¢ A dla stezenia x=0,06.

Uzyskane wyniki byly bardzo zblizone i pozwolily stwierdzi¢, iz ich rozklad na calej

powierzchni przelomu jest homogeniczny.
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6.2.5. Wlasciwosci mechaniczne ceramiki BaBi:Nb,Ogy domieszkowanej

jonami Pr3*

Pomiary wilasciwosci mechanicznych ceramiki BaBi2Nb2,Og modyfikowanej jonami
prazeodymu zostaly wykonane w temperaturze pokojowej przy uzyciu metody pomiaru
predkosci rozchodzenia si¢ fal ultradzwigkowych w materiale. Pomiary zostalty wykonane
w dwoch kierunkach: rownolegtym i prostopadtym do kierunku prasowania probki podczas
procesu technologicznego. Sposdb postepowania w wyznaczeniu anizotropii byt taki sam jak
w przypadku probek ceramicznych modyfikowanych jonami samaru. Wtasnos$¢ tg wyznaczono
w oparciu o wzér (18). Do wyznaczenia statlych materialowych, takich jak modut Younga,
modul sztywnosci czy wspdlczynnik Poissona, postuzono si¢ usrednionymi wartosciami
predkosci rozchodzenia si¢ fali podtuznej 1 poprzecznej. Zestawienie wyznaczonych

wlasciwosci mechanicznych zaprezentowano w tabeli 26.

Tab.26. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych ceramiki BaBioNb>Og domieszkowanej

jonami Pré* w podsieé A.

X (Pr) Modul Younga E | Modul sztywnosci G Wspolezynnik
[GPa] [GPa] Poissona u
0,00 76,07 31,20 0,219
0,02 92,13 42,72 0,312
0,04 128,08 51,25 0,249
0,06 113,30 45,03 0,258
0,08 116,44 46,73 0,246
0,10 129,41 51,32 0,257

Wyznaczone wartosci statych materiatowych dla ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej
jonami prazeodymu wskazuja na poprawe wlasciwosci mechanicznych materialu
ceramicznego. Odnotowano wyrazny wzrost modulu Younga oraz modulu sztywnosci.
Jednocze$nie nalezy zauwazy¢, ze wzrost ten nie wykazuje jednoznacznych korelacji
z poziomem stezenia domieszki. Podobnie jak miato to miejsce w przypadku materialow
domieszkowanych jonami samaru, tak 1 tu podczas analizy uzyskanych wynikoéw nalezy

pamigta¢ o wptywie zburzen sieci krystalicznej na propagacje fal ultradzwigkowych.
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6.2.6. Wilasciwosci dielektryczne ceramiki BaBi:Nb>Og modyfikowanej
jonami Pr3*

6.2.6.1. Przenikalnos¢ elektryczna

Kolejnym krokiem w poznaniu wplywu domieszki prazeodymu na wlasciwosci
ceramiki BaBi2Nb2Og bylo poddanie probek pomiarom temperaturowych zaleznoSci
wlasciwosci dielektrycznych. Analogicznie jak mialo to miejsce w przypadku probek
zawierajacych jony samaru, tak i tu badania przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur
od temperatury pokojowej do temperatury T=800K. Rysunek 97 przedstawia zalezno$¢
przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury, ceramiki BBN domieszkowanej
prazeodymem dla st¢zen x=0,02-0,10 domieszki prazeodymu, zmierzonej w polu pomiarowym

o czgstotliwosci f=100KHz.

500
x=0,02
x=0,04
x=0,06
x=0,08
400 +

w

o

o
1

Przenikalno$¢ elektryczna, &

200 i i i i
300 400 500 600 700 800

Temperatura, T [K]

Rys.97. Temperaturowa zalezno$¢ czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej,

ceramiki BaBi,Nb,Oy modyfikowanej jonami Pr3*.

Analiza prezentowanych zaleznosci temperaturowych przenikalnosci elektrycznej
wskazuje, ze wzrastajace stezenie jonow prazeodymu wprowadzonych do prébki, powoduje
stopniowy wzrost wartosci ¢ w kazdej z temperatur w zakresie od temperatury pokojowej do
temperatury Tm, odpowiadajacej maksimum przenikalnosci dielektrycznej. Warto rowniez
nadmieni¢, ze w temperaturach bliskich temperaturze pokojowej warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej prébek modyfikowanych jest wyzsza niz przenikalno$¢ probki referencyjnej dla

kazdego rozpatrywanego stezenia. Tendencja zmienia si¢ w zakresie temperatur nieznacznie
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nizszych od Tm - w tym wypadku warto$¢ przenikalnosci elektrycznej jest wyzsza od
odnotowanej dla probki referencyjnej dopiero dla st¢zenia X=0,10. Ponadto nalezy zauwazy¢
silne przesuni¢cie maksimum przenikalnos$ci elektrycznej ku nizszym temperaturom (rys.98).
Przesunigcie to jest znacznie wigksze niz w przypadku domieszkowania podsieci A zwigzku

jonami samaru.

470

460 --/.\.
450 ! \

£ 440 1

(K]

430 +

420 + ~ ~ ¢

410 . | | |
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

x (Pr*)
Rys.98. Zaleznos¢ temperatury Tm Wyznaczonej z pomiaru ¢'(T) od utamka molowego

domieszki prazeodymu.

Ksztatt temperaturowych charakterystyk przenikalnosci elektrycznej wskazuje na silne
rozmycie przejScia fazowego i niemoznos$¢ stosowania prawa Curie — Weissa w szerokim
zakresie temperatur powyzej temperatury Tm. Podj¢to wigc probe iloSciowego opisu rozmycia
poprzez wyznaczenie temperatury Tdev, poczagwszy od ktorej stosowane jest prawo Curie -
Weissa, jak rowniez obliczenie parametru rozmycia, stosujac opisane wczesniej (rozdziat 2.2.),
zmodyfikowane prawo Curie — Weissa (2). W pierwszym etapie analizy wykreslono zaleznos¢
odwrotnosci przenikalnosci elektrycznej od temperatury. Przyktady takich zaleznosci dla
skrajnych warto$ci stezen prazeodymu w materiale bazowym zostaly przedstawione na rysunku
99. Temperatura Tdev dla probki zawierajacej prazeodym
w stezeniu X=0,02 przyjmuje warto§¢ T=561K i wraz z dalszym wzrostem zawarto$¢
modyfikatora stopniowo maleje, aby dla ceramiki BBN zawierajacej X=0,10 przyja¢ wartos¢
T=485K. Opisana tendencja jest zbiezna z zachowaniami odnotowanymi dla probek

domieszkowanych samarem (rozdziat 6.1.6.1. niniejszej pracy) oraz wanadem [77].
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Rys.99. Zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci rzeczywistej sktadowej przenikalnosci
elektrycznej wyznaczona dla procesu grzania, w polu pomiarowym o czgstotliwosci
f=100kHz, dla ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami prazeodymu dla stezen
a) x=0,02 i b) x=0,10.

Analizujac powyzsze charakterystyki warto zauwazy¢, ze temperatura Tdev, poczawszy
od ktoérej mozna zalezno$¢ 1/¢(T) opisa¢ prawem Curie - Weissa, ulega znacznemu obnizeniu.
W zakresie temperatur, w ktérym zawodzi stosowalno$¢ prawa Curie - Weissa, podjeto probe
dopasowania danych do zmodyfikowanego prawa Curie - Weissa. Przyklad takiego
dopasowania dla materiatbw BBN domieszkowanych prazeodymem w ilo$ciach odpowiednio

x=0,02 i x=0,10 zamieszczono na rysunku 100.
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Rys.100. Wykres zaleznosci In(1/e-1/emax) W funkcji In(T-Tm) dla ceramiki BBN

domieszkowanej prazeodymem w ilosci a) X=0,02 i b) x=0,08 modyfikujacym podsiec¢ A.

Tab.27. Parametr rozmycia y dla roznych stezen domieszki prazeodymu podstawianych

w podsie¢ A ceramiki BaBi2Nb2Oo.

x (Pr) Parametr y
0,00*[70] 1,45
0,02 1,95
0,04 1,73
0,06 1,73
0,08 1,75
0,10 1,64
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Dyskutowane dopasowanie pozwolito wyznaczy¢ parametr rozmycia y. W przypadku
najnizszego stezenia domieszki prazeodymu obserwowany jest gwaltowny wzrost wartosci
parametru rozmycia y (tabela 27). Jednakze nalezy podkresli¢, ze dalszy wzrost stezenia
domieszki powoduje stopniowe zmniejszanie parametru y. W tym miejscu nasuwa si¢ pytanie,
jak opisane wahania stopnia rozmycia maksimum przenikalnos$ci elektrycznej wptywaja na

wlasciwosci relaksorowe ceramiki BaBioNb,Og. W celu zbadania tego zagadnienia

zalezno$ci  przenikalno$ci  elektrycznej

przeprowadzono pomiary temperaturowych

w szerokim zakresie czestotliwosci pola pomiarowego.
Na rysunku 101 zamieszczone zostaly charakterystyki czeSci rzeczywistej sktadowe;j

przenikalno$ci elektrycznej &’ w funkcji temperatury przeprowadzone dla pola pomiarowego

z zakresu f=0,1kHz — 1MHz.
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Rys.101. Temperaturowa zaleznos$¢ cz¢sci rzeczywistej sktadowej przenikalnosci
elektrycznej ceramiki BaBiNb2Og domieszkowanej jonami Pr¥* w podsie¢ A dla pola

pomiarowego z zakresu f=0,1kHz - 1IMHz.

Podobnie jak to miato miejsce w przypadku ceramiki BBN domieszkowanej samarem,
tak i w przypadku omawianych w niniejszym rozdziale materiatach ceramicznych

domieszkowanych prazeodymem, krzywe prezentowane na rysunku 101 wskazujg na istnienie

silnej dyspersji czestotliwosciowej, zaro6wno maksymalnej warto$ci przenikalnosSci

elektrycznej Aemax, jak i odpowiadajacej jej temperatury ATm. W celu poréwnania wielkosci
obu dyspersji postuzono si¢ zdefiniowanymi w poprzednim rozdziale stopniami dyspersji
Aemax 1 ATm. Wyznaczone warto$ci zebrano w tabeli 28. Ich analiza jednoznacznie wskazuje,

ze niewielka domieszka jonéw prazeodymu powoduje znaczne obnizenie omawianej dyspersji

czestotliwosciowej, jednakze dla zawartosci jonow prazeodymu na poziomie x=0,08 i x=0,10
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obserwowany jest ponowny gwaltowny wzrost obu parametrow - dla najwiekszego
dyskutowanego st¢zenia warto$ci obu parametrow znacznie przekroczyly warto$ci wyznaczone

dla probki referencyjnej.

Tab.28. Parametry ATm i Aemax W funkcji koncentracji domieszki jonéw prazeodymu

podstawionych w podsie¢ A struktury pseudoperowskitowej ceramiki BaBi2Nb2Oo.

X (P r) ATm [K] Aégmax
0,00 [70] 92,59 68
0,02 80,84 61,7
0,04 79,64 56,3
0,06 73,84 72,35
0,08 98,68 78,13
0,10 102 112,1

Analize wynikdw pomiarow temperaturowych zaleznosci przenikalno$ci elektryczne;,
dla roznych czestotliwosci pol pomiarowych, zakonczyto wykres$lenie dla wszystkich
dyskutowanych materialdow ceramicznych charakterystyk czgstotliwosciowych temperatury

Tm. Przyktad takiej charakterystyki w formie f(Tm) zostal przedstawiony na rysunku 102.
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Rys.102. Przyktadowa zalezno$¢ Tm od czgstotliwosci pola pomiarowego uzyskana dla
ceramiki BBN domieszkowanej prazeodymem dla utamka molowego x=0,02. Czerwong

linig oznaczone zostato dopasowanie do rownania Vogela - Fulchera.

Zaleznos$¢ Tm(f) z powodzeniem opisano, wspomnianym juz wczesniej, rownaniem
Vogela - Fulchera (3), co pozwolito na wyznaczenie warto$ci temperatury zamrazania

Tt 1 energii aktywacji Ea zwigzanej z mechanizmem reorientacji momentow dipolowych dla

122



poszczegblnych probek. Wielkosci wyznaczone z dopasowania danych pomiarowych do

zalezno$ci Vogela - Fulchera zestawiono w tabeli 29.

Tab.29. Zestawienie parametrow opisujgcych wlasciwosci relaksorowe ceramiki BaBi2Nb2Og

modyfikowanej kationami Pr¥* w podsie¢ A.

X (Pr) 13;)m[|[(ll<—|]2] oghe | EeleV) T K] fo [H2]
0,00*[70] 156 206 0,46 170 9,68-10%
0,02 265 366 0,29 267 3.87.10%%
0,04 156 381 0.26 240 7.12-100
0,06 247 209 0,24 266 1,06-10™
0,08 122 399 0.23 246 6,71-10
0.10 120 416 0.19 216 256107

Domieszka jonéw prazeodymu powoduje znaczace zmniejszenie energii aktywacji

zwigzanej z reorientacja momentow dipolowych przy jednoczesnym zwigkszeniu temperatury

zamrazania Tm. Bioragc pod uwage wzrost warto$ci temperatury Tr i obnizenie wartosci

temperatury Tgev mozna stwierdzié, ze zawegzeniu ulega temperaturowy zakres wystepowania

wlasciwos$ci typowych dla ferroelektrycznych relaksorow.
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6.2.6.2. Spektroskopia impedancyjna

Jak juz wspomniano we wczesniejszych rozdziatach, analiza mikrostrukturalna pozwala
oceni¢ budowe ceramiki — ksztatt i rozmiar ziaren, wielko§¢ obszarow granicznych,
a takze porowato$¢ materialu. Jednak ten rodzaj badan nie daje zadnych informacji
o wlasciwosciach elektrycznych komponentéw mikrostruktury. Nalezy pamigtaé, ze
wlasciwosci elektryczne ziaren i granic ziarnowych bywajg diametralnie r6zne. Narzedziem do
oceny ich wlasciwosci elektrycznych jest spektroskopia impedancyjna. Jak juz zostalo to
wspomniane W niniejszej pracy, na podstawie analizy uzyskanych widm impedancyjnych
mozliwym staje si¢ zbudowanie elektrycznego modelu rownowaznego, pozwalajagcego na
identyfikacj¢ mechanizméw przewodnictwa. W niniejszym rozdziale omoéwione zostang
wyniki badan impedancyjnych ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami prazeodymu,
zostanie rowniez podjeta proba zaproponowania modelu przewodnictwa elektrycznego.
W pierwszym kroku analizy uzyskane wyniki zostaty przedstawione w formie zaleznoS$ci czgsci

rzeczywistej i urojonej impedancji w funkcji czestotliwosci pola pomiarowego (rys.103).
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Rys.103. Zaleznos¢ czestotliwo$ciowa rzeczywistej 1 urojonej sktadowej impedancji
ceramiki BaBi2Nb,Og modyfikowanej jonami prazeodymu zmierzona w wybranych
temperaturach z zakresu T=500K — 800K.

Ksztatt zaleznosci logZ " (logf) (rys.103) wskazuje, ze w obszarze niskich czgstotliwosci
warto$¢ czesci rzeczywistej impedancji maleje wraz ze wzrostem temperatury, co mozna
thumaczy¢  wzrostem  przewodnictwa  elektrycznego  [155]. Ponadto  warto$¢
Z' maleje wraz ze wzrostem czestotliwosci. Z kolei przebieg zaleznosci logZ "(logf) wskazuje,
ze warto$¢ urojonej czesci impedancji poczatkowo wzrasta wraz ze wzrostem czestotliwosci
osiggajac warto$¢ maksymalng Z"max dla czestotliwosci fmax, a nastgpnie stopniowo maleje.
Dodatkowo prezentowane zalezno$ci wskazuja, ze warto$ci Z"max malejg wraz ze wzrostem
temperatury, co niewatpliwie wigze si¢ z wywolanym wzrostem temperatury, obnizaniem
rezystancji materiatu. Warto rowniez podkreslic, ze szeroko$¢ potowkowa krzywej logZ "(logf)
jest wieksza od 1,2 dekady, co Swiadczy o odstepstwie wlasnosci omawianych materiatéw od
idealnego Debay’owskiego zachowania. Obserwowane w zakresie wysokich czestotliwosci
taczenie si¢ charakterystyk logZ "(logf) w jedng krzywa, wskazuje na duzg akumulacj¢ fadunku
przestrzennego [156-157]. Wedlug autoréow pracy [158] maksima obserwowane na
zaleznosciach logZ"(logf) sa zwigzane z istnieniem relaksacji tadunku przestrzennego,
charakterystycznej dla materialow sktadajacych sie z ziaren i granic ziarnowych. Natomiast
przesunigcie czestotliwosci fmax ku wyzszym warto§ciom wraz ze wzrostem temperatury mozna

thumaczy¢ hoppingowym modelem przewodnictwa wystepujacym w tym materiale - szybko$§¢
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przeskokow no$nikow tadunku wzrasta wraz z temperaturg, co znacznie zmniejsza czas
relaksacji tadunkow ruchomych [158].

Wizualna analiza widm impedancyjnych przedstawionych na rysunku 99 wskazuje, ze
punkty pomiarowe uktadajg si¢ w gladkie krzywe, co sugeruje poprawno$¢ otrzymanych
wynikow. Aby w pelni zweryfikowa¢ spojnos¢ danych eksperymentalnych, wyniki pomiarow
przetestowano przy uzyciu zaleznosci Kramersa — Kroninga (7), szerzej opisanej w rozdziale
4.4. niniejszej pracy. Przykladowe zaleznosci omawianych residuow w funkcji czestotliwosci

wyznaczonych dla ceramiki BBN domieszkowanej jonami prazeodymu 0 réznym stezeniu

przedstawiono na rysunku 104.
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Rys.104. Zaleznos¢ czestotliwosciowa residudw czeséci rzeczywistej i urojonej impedancji

ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej prazeodymem dla utamkow molowych: x=0,02,
x=0,04, x=0,06, x=0,08 i x=0,10.
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Kolejne punkty residualne uktadajg si¢ przypadkowo wzgledem osi czgstotliwosci, ich

warto$¢ bezwzgledna nie przekracza 0,5%, a warto$¢ wspotczynnika x> waha sie od 1,2-108 do

1,1-10°. Fakty te wskazuja jednoznacznie, ze otrzymane dane eksperymentalne sa spojne.

Podobne zaleznos$ci otrzymano dla pozostatych widm impedancyjnych zmierzonych

w zakresie temperatur od T=(500-823)K. Pozytywny test spdjnosci danych pozwolil na

podjecie dalszych krokoéw w analizie otrzymanych danych impedancyjnych. W kolejnym kroku

zostaly wykre$lone zaleznosci parametru Z"/Z"max (tzw. znormalizowanej czeSci urojonej

impedancji) w funkcji znormalizowanej czestotliwosci (f/fmax).
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Rys.105. Znormalizowana cze$¢ urojona impedancji Z"/Z"max ceramiki BaBi2Nb2Og

przedstawiona w funkcji znormalizowanej czgstotliwosci f/fmax.
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Charakterystyki zamieszczone na rysunku 105 wskazujg, ze wspomniana wczesniej
szerokos$¢ potdéwkowa maleje wraz ze wzrostem temperatury dla sktadéw z niskg zawartoscia
prazeodymu (do stezenia domieszki X=0,06). Szeroko$¢ poldwkowa sktadow
z wigksza zawartoscig domieszki jest praktycznie niezalezna od temperatury, co pozwala
przypuszczaé, ze zachodzace w materiale procesy relaksacyjne sg niezalezne od temperatury,
co w konsekwencji skutkuje wystepowaniem jednego mechanizmu odpowiedzialnego za te
procesy [159-161]. Ponadto wartym zauwazenia jest fakt taczenia si¢ zalezno$ci Z"/Z "max(f/fmax)
w jedng krzywa w wysokim zakresie czgstotliwosci, co potwierdza, wspomniang juz wczesnie;j,
duza kumulacje tadunku przestrzennego w materiale [162].

Dobor odpowiedniego zastepczego uktadu elektrycznego znacznie ulatwia wykreslenie
zalezno$¢ Nyquista, czyli charakterystyk czesci urojonej impedancji w funkcji jej czeSci
rzeczywistej. Taki rodzaj charakterystyk dla wybranych temperatur zostal zamieszczony na

kolejnym rysunku (rys.106).
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Rys.106. Wykres zalezno$¢ urojonej czesci impedancji (Z") od jej czgsci rzeczywistej (Z)

dla ceramiki BaBi2Nb2Og domieszkowanej prazeodymem wykonany w kilku wybranych
temperaturach z zakresu T=(500-823)K.
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Ksztatty zaleznosci, ktore zaprezentowano na rysunku 106, znacznie odbiegaja od tych
zaproponowanych przez Debyea. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w modelu Debye'a zaktadane jest
istnienie jednego procesu relaksacji charakteryzujacego si¢ odpowiednim czasem relaksacji.
Fakt ten pocigga za sobg istnienie idealnie  wysrodkowanego na  osi
Z" potkola. Potkola widoczne na omawianym rysunku sg wyraznie zdeformowane, a ich srodek
jest znacznie przesunigty ponizej osi odpowiadajacej czesci rzeczywistej impedancji — jest to
konsekwencja natozenia si¢ dwoch zjawisk relaksacyjnych charakteryzujacych si¢ réznymi
czasami relaksacji [163]. Zjawiska te sg zwigzane z dwoma komponentami mikrostruktury,
mianowicie z ziarnami 1 granicami ziarnowymi. W konsekwencji, gdy chcemy opisac
wlasciwosci elektryczne badanego materialu za pomocg zastepczego ukladu elektrycznego,
wybieramy uktad sktadajacy si¢ z dwoch potaczonych szeregowo klasycznych elementow
Voigta. Na pojedyncze elementy Voigta skladaja si¢ potaczone réwnolegle opornik
1 kondensator. Pierwszy element opisuje wtasciwosci elektryczne wnetrza ziaren, natomiast
drugi opisuje granice ziarnowe. Takie podejscie do opisu impedancji materialow,
w ktorych w przewodnictwie partycypuja zardwno ziarna jak i ich granice znane jest pod nazwa
modelu cegiet (z ang. Brick Layer Model) [131, 132]. Jego szczeg6ly zostaly opisane
w rozdziale 6.1.6. niniejszej pracy. Dodatkowym atutem przemawiajgcym za zastosowaniem
wlasnie tego modelu jest ksztalt charakterystyk czgsci urojonej impedancji i modulu
elektrycznego w funkcji czestotliwosci. Na rysunku 107 przedstawiono przyktadowe
charakterystyki czestotliwo$ciowe czeSci urojonej impedancji i modutu elektrycznego

odpowiadajace temperaturze.
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Rys.107. Charakterystyki czestotliwosciowe czesci urojonej impedancji i modutu

elektrycznego odpowiadajace temperaturze dla roznych stezen domieszki Pre*.

Wszystkie prezentowane krzywe charakteryzujg si¢ wyraznym maksimum, jednakze
czestotliwos¢ odpowiadajagca maksimom zwigzanym z zaleznoscig Z"(f) lezy ponizej
czestotliwosci  odpowiadajacej  maksimom — M”(f).  Rozdzielenie  czestotliwosci
odpowiadajgcych maksimom M" i Z" wskazuje, ze proces relaksacji jest zdominowany przez
transport nosnikow tadunku na krotkie odlegtosci 1 nie spetnia wymagan charakterystycznych
dla zachowan opisanych modelem Debye'a [162, 164-166]. Ponadto takie zachowanie
wyklucza wystepowanie w materiale jednego procesu relaksacyjnego [158, 167].

W  kolejnym kroku analizy wynikow pomiaréw spektroskopii impedancyjnej
przystapiono do procesu dopasowywania uktadu zastepczego do uzyskanych rezultatow.
W pierwsze] kolejnosci starano si¢ dopasowaé dane pomiarowe do uktadu zastgpczego
zawierajacego dwa klasyczne elementy Voigta (rys.108). Uzyskane dopasowania

charakteryzowaty si¢ bardzo duza warto$cia parametru x°, co wskazywato na ich ztg jakosé.
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R1 R2

Rys.108. Uktad sktadajacy si¢ z dwoch klasycznych potaczonych ze sobg szeregowo
elementéw Voigta.

Dlatego tez, zgodnie z procedurami opisanymi w literaturze [167, 168], pojemnosci
w uktadzie zastgpczym zastapiono stalofazowymi elementami CPE. Jako$¢ dopasowania
poprawita si¢, jednak nie byla ona jeszcze zadawalajaca. Kolejnym krokiem w doborze
elektrycznego ukladu zastgpczego bylo dodanie do gatezi opisujacej wilasciwosci ziaren

dodatkowej pojemnosci wpigtej rownolegle (rys.109).

R1 R2
C1
¢ *—0
CPE1 CPE2
||
N

Rys.109. Uktad sktadajacy si¢ z dwdch zmodyfikowanych elementow Voigta potaczonych

SZeregowo.

Tak zmodyfikowany uktad charakteryzowal si¢ najmniejsza warto$cig parametru
x?, co wskazuje na dobrg jako$¢ dopasowania. Fakt ten zawazyl na decyzji uzycia wtasnie tego
uktadu do dalszej analizy wynikéw impedancyjnych, co pozwolito na wyznaczenie pojemnosci
1 oporu ziaren oraz granic ziarnowych. W tabeli 30 przedstawiono przykladowe wartosci
parametréw opisujacych elementy skladowe rozpatrywanych elektrycznych uktadéw

zastgpczych w dwoch wybranych temperaturach.
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Tab.30. Parametry elementow sktadowych zastosowanego obwodu elektrycznego dla
odpowiedzi impedancyijnej ceramiki BaBi2Nb,Og domieszkowanej jonami Pr3* w podsieé
A w temperaturach T=600K i T=800K.

Element Parameter =SBk
x=0,02 x=0,04 x=0,06 x=0,08 x=0,10
V[E;';]’e 13613 20446 26273 314920 36673
L Relative error [Q] 58,67 178 491 1693 419
Absolute error [%] 0,43 0,87 1,22 0,54 1,14
Value AT e AT 2,38: 1,43-
A 5,99-10 3,64-10 1,26-10 10 08
Sz Relative error [F] 2.31.10% 1,02-10% [ e >
Absolute error [%] 3,87 2,30 0,41 3,83 3,73
Value[a.u] 0,38 0,39 0,38 0,38 0,5451
CPE-P Relative error [a.u.] 0,0032 0,0029 0,008 0,0031 0,0022
Absolute error [%] 0,84 0,74 6,2 0,83 041
Value 1010 1010 1010 9,06- 101
Al 2,8810 3,27-10 1,25-10 ot 9,921-10
Cc 1 -12 -13 3,97 -13
Relative error [F] 61,55 5,85-10 5,16-10 102 3,27-10
Absolute error [%] 0,70 1,79 0,41 0,44 0,33
V[i'z‘je 13989 18166 23729 79871 22069
2 R e 0] 6188 169 416 1850 452
Absolute error [%] 0,44 0,93 1,75 2,32 2,04
Value 4,196 o P 1,14 347
= 1010 2,48-10 4,74-10 10 1010
SR Relative error [F] 4,75.10%2 2,08-102 1,44.101 G P
Absolute error [%] 1,13 0,84 30 2,20 1,84
Vel 0,96 0,99 0,97 0,98 0,97
CPE-P 200
Relative error [a.u.] 0,0007 0,0006 0,04 0,002 0,004
Absolute error [%] 0,08 0,06 4,12 0,18 0,41
12 55-10° 1,71.10°% 9,7-10° 1,6-10° 2,45-10°
T=600K
Element Parameter x=0,02 x=0,04 x=0,06 x=0,08 x=0,10
V[‘}';]Je 5,13-10° 5,33-10° 6’712‘;'3' 2,6679-107 2,0817-107
L e o) 494494 95650 91936 1.24%10° 126%10°
Absolute error [%] 0,97 1,79 1,36 0,45 0,61
Value 2,86-10°8 . . 6,9- 1,42
A 3,18-10 1,47-10 1010 10°
_ .10-10 . .
ST Relative error [F] Bl 9,21-10%° 4,24.101° 113%1 iéi
Absolute error [%] 2,25 2,90 2,87 2,34 2,22
VL 041 0,46 0,52441 0,54 0,5874
CPE-P [
Relative error [a.u.] 0,003 0,0044 0,0041 0,004 0,0028
Absolute error [%] 0,73 0,97 0,79 0,66 0,47
VE"F'HJE 3,48.10°° 4,80-10 3,89-10° 118?0 1,372.10%
© Relative error [F] 1,17 2,63-1012 2,44-1012 4,68-10 8,59-10™
Absolute error [%] 0,34 0,55 0,63 0,44 0,62
Value 1,6833- 2,1603- 2,4574- . .
Q] 10° 10° 106 1,2728-10 1,5381-10
2 Relative error [Q] 7437 6414 9826 11%2' 1{3
Absolute error [%] 0,44 0,30 0,4 0,86 0,92
V[E‘F';e 560-10° | 31410 | 374.10% ] 5,636-10°
ST Relative error [F] 3,73.10%2 1,48-102 2,15-102 11'3_?(; 21'3?‘;
Absolute error [%] 0,67 0,47 0,58 0,38 0,48
\[/:L“f 0,96 0,99 0,98015 0,89929 0,81243
CPE-P Relative error [a.u.] 0,0003 0,0003 0,0005 0,031 0,023
Absolute error [%] 0,036 0,031 0,049 341 2,77
12 1,35-10° 4,55.105 6,67-10° 1,9-10° 2,41-10°
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Uzyskane opornos$ci ziaren i granic ziarnowych w poszczegdélnych temperaturach

pozwolity wyznaczy¢ zaleznosci InRg(1/T) i InRes(1/T) (rys.110-111).
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Rys.110. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z warto$ci opornosci ziaren (Rg) otrzymanych

z analizy spektréw impedancyjnych w funkcji odwrotnos$ci temperatury.
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Rys.111. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z warto$ci opornosci granic ziarnowych (Reg)

otrzymanych z analizy spektrow impedancyjnych w funkcji odwrotno$ci temperatury.
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Liniowy charakter zalezno$ci wskazuje na aktywacyjng forme¢ proceséOw
przewodnictwa. W oparciu o zalezno$¢ Arrheniusa (3), ktora zostala szerzej opisana
w rozdziale 2.2., wyznaczono energi¢ aktywacji procesu przewodnictwa zardwno ziaren

Eg, jak i granic ziarnowych Ecg (tabela 31).

Tab.31. Warto$ci energii aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach i granicach

ziarnowych.
X (Pr) Ec [eV] Ecs [eV]
0,02 1,13 1,00
0,04 1,15 1,00
0,06 1,14 0,98
0,08 1,44 0,95
0,10 1,35 0,85

Energia aktywacji Ec procesu przewodnictwa w ziarnach dla niemodyfikowanej
ceramiki BaBi2Nb20Og wynosi Ec=1¢eV [120]. Wzrost stezenia prazeodymu podnosi tg wartosc.
Natomiast warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa w granicach ziarnowych spada od
wartosci Ecg=0,98eV dla czystej ceramiki BBN [120] do wartosci Ecg=0,85eV dla ceramiki
BBN modyfikowanej prazeodymem o utamku molowym x=0,10. W przypadku czystej
ceramiki BBN wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa w ziarnach
i granicach ziarnowych sg zblizone, co pozwala przypuszczac, ze kontakt elektryczny dwdch
omawianych komponentow mikrostruktury jest prawie ciagly (jednorodny) [46, 70, 73, 74].
Réznica miedzy wartosciami dwdoch omawianych energii staje si¢ juz widoczna w przypadku
najnizszego rozpatrywanego stezenia prazeodymu — energia aktywacji zwigzana z ziarnami
wzrasta, podczas gdy energia zwigzana z granicami ziarnowymi maleje. Obserwowane roznice
poglebiaja si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci prazeodymu, co wskazuje, ze za proces
przewodnictwa w ceramikach zawierajacych wysokie st¢zenie domieszki w duzej mierze
odpowiadaja granice ziarnowe, czyli miejsca, gdzie gromadza si¢ réznego typu defekty
1 niedoskonatos$ci struktury.

W kolejnym kroku, stosujac wzor (4), szczegblowo omowiony w rozdziale 2.2.,
wyznaczono czestotliwosciowe zalezno$ci przewodno$ci w wybranych temperaturach

(rys.112).
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Rys.112. Zalezno$¢ czestotliwosciowa przewodnosci wlasciwej ceramiki BaBiaNb2Og

domieszkowanej prazeodymem.

Na czestotliwosciowej zalezno$ci przewodnosci, prezentowanej na rysunku 112, mozna
wyrozni¢ dwa regiony. Pierwszy z nich odpowiada zakresowi niskich czestotliwosci —
przewodnictwo w ich zakresie ma praktycznie stalg warto§¢. Mozna wiec powiedzieé, ze
dominuje w nim przewodnictwo statopradowe, ktore jest zwigzane gtownie z przesunig¢ciem
nosnikéw tadunku. Po osiggnigciu pewnej czestotliwosci granicznej fu, pojawia si¢ dyspersja
zwigzana z przewodnictwem zmiennopragdowym obserwowanym w zakresie wysokich
czestotliwosci. Wspomniana czgstotliwos¢ graniczna zwana jest czgstotliwoscig hoppingowa.
Jest ona zwigzana z obecnoscig tzw. hoppingowego mechanizmu przewodnictwa, ktory szerzej
byl omoéwiony w poprzednim rozdziale. Czgstotliwosciowa zalezno$¢ przewodnictwa mozna
w tej sytuacji opisa¢ prawem Jonschera, przytoczonym we wspomnianym rozdziale.
Dopasowanie otrzymanych wynikow o(f) do powyzszego prawa pozwolito wyznaczy¢ wartos¢
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przewodnictwa statopradowego oraz wyktadnika n. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z czesci

statopradowej przewodnosci elektrycznej od odwrotnosci temperatury ma charakter liniowy,

co pozwolilo zastosowac klasyczne prawo Arrheniusa i wyznaczy¢ energi¢ aktywacji procesu

przewodnictwa stalopradowego. Wartosci wyznaczonej energii podano na rysunku 113. Dla

niskich zawarto$ci prazeodymu wartosci wyznaczonych energii sg zblizone do wartosci energii

aktywacji procesu przewodnictwa granic ziarnowych, co moze sugerowac, ze gtéwny ciezar

przewodnictwa w tym przypadku spoczywa witasnie na tym elemencie mikrostruktury. Dalszy

wzrost zawarto$ci modyfikatora powoduje wzrost wartosci energii aktywacji przewodnictwa

stalopragdowego, co moze sugerowac znaczniejsze wiaczenie w ten proces obszaréw ziaren.

o, [Q'm?]

o, [Q'm Y]

Rys.113. Czestotliwosciowa zalezno$¢ przewodnictwa stalopradowego od temperatury
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Nie mozna w tym miejscu zapomnie¢ o wyznaczonym z prawa Jonchera wyktadniku
n, ktory peini niebagatelng role w procesie okreslania mechanizmu przewodnictwa, co szerzej
zostatlo omoéwione w poprzednim rozdziale. W przypadku ceramiki domieszkowanej
prazeodymem wyktadnik n maleje wraz ze wzrostem temperatury (rys.114), co wskazuje, ze
zgodnie z modelem skorelowanej bariery (correlated barrier hopping (CBH)), studnie
potencjatu kulombowskiego zachodza na siebie. Takie natozenie studni potencjatu powoduje
obnizenie efektywnej wysokosci bariery i ulatwia przeskok pojedynczego elektronu miedzy
sgsiednimi potozeniami [148, 151-152]. Odstepstwem od opisanego zachowania sg
temperaturowe zalezno$ci wykladnika n dla ceramiki domieszkowanej prazeodymem
o stezeniu X=0,02 i x=0,10. W tych materiatach powyzej temperatury T=700K wyktadnik

n oscyluje wokot statej wartosci.
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Rys.114. Temperaturowa zaleznos¢ wyktadnika n (prawo Jonchera) dla ceramiki

BaBi2Nb,Og ze zmodyfikowang jonami prazeodymu podsiecig A.
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/. PODSUMOWANIE

Celem przedstawianej pracy doktorskiej byto opracowanie procesu technologicznego
oraz wytworzenie ceramiki BaBi2Nb2Og modyfikowanej pierwiastkami ziem rzadkich tj.
samarem i prazeodymem. Material badan domieszkowano zaréwno w podsie¢ A jak
I w warstwy bizmutowo - tlenowe. Niezwykle istotne byto uzyskanie ceramiki jednofazowej
0 niskim stezeniu defektow, cechujacej si¢ wysoka homogeniczno$cig sktadu chemicznego.
Zaréwno literatura przedmiotu jak i badania wtasne wskazaly jasno, ze wprowadzenie obcych
kationow do struktury ceramiki niobianu bizmutu poprawia spiekalno$¢ oraz znacznie wptywa
na jego wilasciwosci fizykochemiczne 1 elektrochemiczne, miedzy innymi poprzez
zmniejszenie rozrostu ziaren przy jednoczesnym zwigkszeniu gestosci. Te zmiany silnie
wptywaja na wtasciwosci elektryczne. Modyfikatory w znaczacym stopniu zmieniajg wartos¢
przenikalnosci elektrycznej, rzutuja rowniez na cechy relaksacyjne materiatu, a takze na
mechanizmy odpowiedzialne za przewodnictwo stato i zmiennopradowe.

Materialy ceramiczne omawiane w niniejszej pracy zostaly wytworzone w postaci
cienkich dyskow w oparciu o metode reakcji syntezy w fazie stalej. Proces przebiegat
w ramach spiekania bezci$nieniowego w atmosferze powietrza. Optymalne warunki syntezy
zostaly okre§lone w oparciu o studia literaturowe oraz zesp6t metod analizy termicznej (czyli
termograwimetri¢ TG, termograwimetri¢ réznicowa DTG i r6znicowa analize termiczng DTA).
Wyniki badan termicznych wskazaty, ze we wszystkich dyskutowanych materiatach utrata
masy Am przebiega w trzech charakterystycznych etapach. Pierwszy z nich, zwigzany
z odparowaniem wilgoci zawartej w probkach, mial miejsce w zakresie temperatur od
temperatury pokojowej do okoto 250°C. Drugi ubytek masy, bedacy konsekwencja przejécia
tlenku bizmutu z fazy « do fazy f, zostat odnotowany w zakresie temperatur 250°C - 660°C.
Trzeci, finalny ubytek masy, zachodzit w przedziale temperatur 650°C - 830°C. Mozna go
powigza¢ z termicznym rozkladem weglanu baru i uwolnieniem dwutlenku wegla oraz
z nieznacznym odparowaniem tlenku bizmutu. Powyzej temperatury 920°C nie
zaobserwowano zadnych ubytkéw masy ani odpowiadajacych im efektow energetycznych na
krzywej DTA, co wskazuje, ze powyzej tej temperatury nie zachodza juz zadne reakcje.
Ustalono, iz optymalng temperaturg syntezy bedzie T=950°C, a dogodnym czasem trwania
procesu t=4 godziny. Badania termiczne powtdrzono dla proszkéw zsyntezowanych
1 zauwazono jedynie niewielki ubytek masy, co §wiadczy o prawidlowym zakonczeniu procesu

syntezy i optymalnym doborze warunkow jej przebiegu.
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Zastosowana metoda reakcji w fazie statej, a nastgpnie zageszczenie otrzymanych
materiatow metoda wolnego spiekania, pozwolito uzyskaé¢ material ceramiczny cechujacy si¢
w temperaturze pokojowej strukturg tetragonalng z grupa przestrzenng |4/mmm, co
potwierdzily badania rentgenowskie. Na podstawie analizy otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze niewielka domieszka jonow samaru jak i prazeodymu nie zmienia struktury
krystalicznej zwigzku. Rentgenowska analiza fazowa wykazata, iz wytworzone materiaty
w temperaturze pokojowej charakteryzuja si¢ jednofazowymi ziarnami fazy krystaliczne;.
Analiza widm dyfrakcyjnych wyklucza obecno$¢ obcych faz pochodzacych od
nieprzereagowanych zwigzkéw. Odnotowano, ze modyfikacja podsieci A jak 1 warstw
bizmutowo - tlenowych jonami samaru oraz prazeodymu prowadzi do stopniowego
zmniejszania parametrow komorki elementarnych. Zarejestrowane zmiany pozostajg
w wysokiej zgodnosci z wynikami badan opisanymi w pracy [72].

Analiza mikrostruktury wykonana przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) wykazala, ze wzrost koncentracji jonow Sm** umiejscawianych
zarbwno w podsie¢ A jak i w warstwy Bi,O> sprzyja powstaniu drobnoziarnistej,
homogenicznej struktury. Powstate ziarna sg lepiej wyksztalcone i przyjmuja zaokraglone
ksztalty. Odnotowane zmiany mikrostruktury pozostaja w duzej spojnosci z wynikami
prezentowanymi przez autoréw publikacji [72]. Modyfikacja substancji BaBi2Nb2Og jonami
prazeodymu skutkuje nieznacznym rozdrobnieniem ziaren, ktore cechujg si¢ kanciastymi,
wydtuzonymi  ksztattami z silnie zarysowanymi granicami  mig¢dzyziarnowymi.
Zaobserwowano rowniez, ze pe¢knigcia powstate w materiale dla nizszych st¢zen majg charakter
miedzykrystaliczny, natomiast dla wyzszych transkrystaliczny.

Analiza jakosciowego 1 ilosciowego sktadu chemicznego przy uzyciu spektrometru
z dyfrakcja energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) wykluczyta obecno$¢ obcych
pierwiastkow jak 1 innych zanieczyszczen. Okreslone na jej podstawie procentowe zawartosci
poszczegbdlnych skladnikow w badanych materiatach ceramicznych wykazywaty niewielkie,
mieszczace si¢ w granicach bledu stosowanej metody, odchylenia od stechiometrii teoretycznej.
Wykonane w losowo wybranych mikroobszarach probek mappingi $wiadczg o duzym stopniu
homogeniczno$ci w rozmieszczeniu poszczegdlnych pierwiastkdw chemicznych budujacych
ceramike BaBizNb,0g modyfikowang jonami Sm3* i Pr¥",

Badania wtasciwosci mechanicznych przy uzyciu fal ultradzwigkowych wskazuja na
pewne podobienstwa w zachowaniu ceramiki BBN modyfikowanej oboma sposobami.
Zauwazono, ze domieszka Sm*®* wystepujaca w materiale nawet w niewielkim stezeniu,

powoduje znaczng zmian¢ wartosci zarOwno wspotczynnika Poissona (1), modut Younga

139



(E), jak i modutu sztywnosci (G). Jest to tendencja wzrostowa w stosunku do materiatu
referencyjnego, ktéra pozwala wnioskowaé, ze zastosowana modyfikacja spowodowala
zwigkszenie sit wigzan migdzy atomami i nieznacznie je skrocita.

Modyfikacja zwigzku niobianu bizmutu baru jonami samaru i prazeodymu miala
réwniez wplyw na jego wilasnosci dielektryczne. Przy niewielkim stezeniu jonOw domieszki
(x=0,01 i x=0,02) zaobserwowano nieznaczny wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej,
a takze przesuniecie jej maksimum w kierunku wyzszych temperatur. Dalszy wzrost stezenia
kationow modyfikatora powoduje spadek warto$ci przenikalnosci elektrycznej — maksimum
przenikalnosci elektrycznej emax zbliza si¢ do wartosci odnotowanej dla probki referencyjne;.
Nalezy nadmieni¢, ze dyskutowane modyfikacje ceramiki bazowej prowadza do znacznego
zwigkszenia rozmycia maksimum zaleznosci &(T), co z kolei powoduje niemozno$é
zastosowania prawa Curie — Weissa w zakresie temperatur Tm - Tdev. Temperaturowy obszar
braku stosowalnosci klasycznego prawa Curie — Weissa zaweza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci domieszki. Warto rowniez podkresli¢, ze ceramika modyfikowana, podobnie jak
materiat bazowy, wykazuje cechy typowe dla ferroelektrycznych relaksorow. Mianowicie we
wszystkich dyskutowanych materiatach odnotowano silng dyspersje czestotliwo$ciowa
przenikalnosci elektrycznej. Zarowno jej maksymalna warto$¢ jak 1 odpowiadajaca jej
temperatura Tm wykazuja silng zalezno$¢ od czestotliwosci pola pomiarowego. Zaleznosé f(Tm)
ma we wszystkich omawianych prébkach podobny przebieg. Do jej opisu zastosowano
zalezno$¢ Vogela — Fulchera, co pozwolilo wyznaczy¢ warto§¢ zarowno energii aktywacji
zwigzanej z mechanizmem reorientacji momentdéw dipolowych, jak i temperatury zamrazania.
Wraz ze wzrostem stezenia domieszki odnotowano silny spadek energii aktywacji,
a temperatura zamrazania przesun¢ta sie ku wyzszym wartosciom. Ten wzrost wartosci
temperatury Tt przy jednoczesnym obnizaniu si¢ temperatury Tgev powoduje, Ze temperaturowy
obszar wystgpowania cech typowych dla ferroelektrycznych relaksoréw zaweza si¢ wraz ze
wzrostem stezenia modyfikatora.

Niezwykle ciekawe rezultaty przyniosta spektroskopia impedancyjna. Pomiary zostaly
wykonane dla wszystkich omawianych materialdbw ceramicznych. Wstgpna weryfikacja
wynikow, przeprowadzona w oparciu o zaleznos¢ Kramersa — Kroninga, jednoznacznie
wskazata na wysoka spdjnos$¢ otrzymanych danych pomiarowych. W kolejnym kroku analizy
otrzymanych danych pomiarowych wykreslono zalezno$ci Nyquista Z"(Z'). Ich ksztalt
wskazywal na natozenie dwodch okregdéw, co jest skutkiem odpowiedzi elementow
mikrostruktury, czyli od ziaren i granic mig¢dzyziarnowych. W celu okreslenia ich wktadu

w ksztattowanie wlasnosci elektrycznych omawianych materiatow podjeto probe doboru
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odpowiedniego elektrycznego modelu zast¢pczego. Poniewaz model Swietnie sprawdzajacy si¢
w przypadku niedomieszkowanej ceramiki BaBioNb2Og [74] nie przyniost oczekiwanych
rezultatdow, zaproponowano jego drobng modyfikacje. Modyfikacja ta polegata na
wprowadzeniu do galezi opisujacej wiasciwosci elektryczne ziaren dodatkowej pojemnoSci
wpiete] rownolegle. Zaproponowane rozwigzanie w znaczacy sposoOb poprawilo jakosé
dopasowania. Uktad zostal wykorzystany do dalszej analizy wynikéw impedancyjnych, co
pozwolito na wyznaczenie pojemnosci i oporu ziaren oraz granic ziarnowych. Analiza
uzyskanych wynikoéw jasno wykazata, ze pojemnos¢ ziaren jest duzo wigksza niz pojemnosc
granic ziarnowych. Wskazane roznice poglebiajg si¢ wraz ze spadkiem temperatury.
Dopasowanie danych eksperymentalnych do zaproponowanego uktadu zastepczego pozwolito,
ponadto, wyznaczy¢ temperaturowe zmiany oporno$ci ziaren i granic ziarnowych. Liniowy
charakter zaleznosci InRg(T) i InRge(T) wskazal na aktywacyjny charakter procesow
przewodnictwa zachodzacych w ziarnach i granicach ziarnowych oraz pozwolit wyznaczy¢ ich
energi¢ aktywacji. W przypadku modyfikacji ceramiki BaBi2Nb2Og jonami samaru zmiany nie
daja jednoznacznego obrazu wplywu domieszki na wlasnosci elektryczne ceramiki.
W przypadku materiatow domieszkowanych jonami prazeodymu zmiany warto$ci Ec i Ecp sa
znacznie bardziej uporzadkowane. Mianowicie w przypadku ceramiki bazowej obie wielkosci
przyjmowaly poréwnywalne wartosci, co pozwalato sadzi¢, ze kontakt elektryczny ziaren
i granic ziarnowych jest prawie ciagly, w wyniku czego za przewodnictwo elektryczne
w rownym stopniu odpowiadajg ziarna jak i granice ziarnowe. Ta tendencja zmienia si¢
jednoznacznie w przypadku materialu modyfikowanego prazeodymem. Energia aktywacji
zwigzana z ziarnami wzrasta, podczas gdy energia zwigzana z granicami ziarnowymi maleje.
Obserwowane rdznice poglebiajg si¢ wraz ze wzrostem zawartosci prazeodymu, co wskazuje,
ze za proces przewodnictwa w ceramikach zawierajagcych wysokie st¢zenie domieszki
prazeodymu w duzej mierze odpowiadaja granice ziarnowe, czyli miejsca, gdzie gromadzg si¢
roznego typu defekty i1 niedoskonatos$ci struktury.

Koncowym etapem badan nad zmianami wiasciwosci elektrycznych ceramiki BBN
domieszkowanej jonami samaru i prazeodymu byta analiza przebiegow czgstotliwosciowych
przewodnictwa elektrycznego w zakresie temperatur T=600-800K. Na prezentowanych,
w pracy, czestotliwosciowych przebiegach przewodnosci elektrycznej mozna zauwazy¢ dwa
obszary. Pierwszy z nich odpowiada zakresowi niskich czestotliwosci — przewodnictwo w ich
zakresie ma praktycznie stalg wartos¢, a wiec dominuje w nim przewodnictwo statopradowe,
Ktore jest zwigzane glownie z przesunigciem no$nikow tadunku. Po osiggnieciu pewnej

czestotliwosci  granicznej fn, pojawia si¢ dyspersja zwigzana z przewodnictwem
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zmiennopragdowym obserwowanym w zakresie wysokich czestotliwosci. Wspomniana
czestotliwo$¢  graniczna zwana jest czestotliwoscia hoppingowa. Jest ona zwigzana
z obecnoscig tzw. hoppingowego mechanizmu przewodnictwa. Czgstotliwosciowa zalezno$¢
przewodnictwa mozna w tej sytuacji opisa¢ prawem Jonschera, co pozwolito na okre§lanie
mechanizmu przewodnictwa. W przypadku ceramiki domieszkowanej zarbwno prazeodymem
jak 1 samarem wyktadnik n, wystepujacy we wspomnianym prawie, maleje wraz ze wzrostem
temperatury, co wskazuje, ze zgodnie z modelem skorelowanej bariery (correlated barrier
hopping (CBH)), studnie potencjalu  kulombowskiego zachodzg na sicbie.
W efekcie natozenia studni potencjatu nastepuje obnizenie efektywnej wysokos$ci bariery, co
z kolei znacznie utatwia przeskok pojedynczego elektronu migdzy sgsiednimi polozeniami.
Odstepstwem od opisanego zachowania sg temperaturowe zaleznosci wyktadnika n dla
ceramiki domieszkowanej prazeodymem o st¢zeniu X=0,02 i x=0,10. W tych materiatach
powyzej temperatury T=700K wykladnik n oscyluje wokot statej wartosci. Zaproponowany
uklad zastepczy sktadat si¢ z: dwoch opornikow, dwoéch elementdw statofazowych CPE
1 jednej pojemnosci. Analiza uzyskanych wynikoéw jasno wykazata, ze pojemnos¢ ziaren jest
duzo wigksza niz pojemnos$¢ granic ziarnowych. Wskazane réznice poglebiaja si¢ wraz ze
spadkiem temperatury. Korzystajac z rownania Arrheniusa wyznaczono energi¢ aktywacji
procesu przewodnictwa wewnatrz ziaren i na ich granicach. Zauwazono, ze wzrost st¢zenia
modyfikatora skutkuje zwigkszeniem warto$ci energii aktywacji ziaren Eg i na ich granicach
Ecs zardwno dla ceramiki domieszkowanej samarem w podsie¢ A, jak i w warstwy bizmutowo
- tlenowe. Analogiczna relacja zostala zaobserwowana dla materialu, w ktorym
w podsie¢ A struktury Aurivilliusa podstawione w rdéznych proporcjach zostaly jony
prazeodymu. Na szczegdlng uwage zastuguje réwniez spora rdznica, zaistniala pomigdzy
energig aktywacji ziaren, a energig granic ziarnowych. Wskazujac przy tym, ze za proces
przewodnictwa, w ceramikach zawierajacych duze stezenie domieszki, odpowiadaja granice
miedzyziarnowe, bedace miejscami nagromadzenia si¢ réznego typu defektéw czy nieciggtosci
struktury. Wykonane badania ceramiki, w ktorej wprowadzono jony samaru, ujawnily zalezny
od czestotliwosci wkiad zmiennopradowy, co bylo przyczynkiem do podjecia proby
dopasowania prawa Jonschera do uzyskanych danych eksperymentalnych. Wyznaczone
wartosci przewodnictwa statopradowego opc wzrastalty wraz ze wzrostem temperatury,
potwierdzajac liniowy charakter zalezno$ci Inopc(1/T), wskazujac przy tym na aktywacyjny
charakter przewodnictwa. Zauwazono rowniez, ze wyznaczona z rownania Arrheniusa energia
aktywacji ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci domieszek samaru, jednak wspomniane rdznice

sg niewielkie. Wyznaczony wyktadnik n osigga wartosci bliskie 0,8 1 jest niemalze niezalezny
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od temperatury. Inaczej zachowywat si¢ materiat domieszkowany prazeodymem, w ktorym
mozna wyrézni¢ dwa regiony przewodnictwa. W pierwszym z nich, odpowiadajacym niskim
czestotliwo$ciom, przewodnictwo przyjmuje praktycznie stata warto§¢. Natomiast w drugim
dla wysokich czestotliwosci pojawia si¢ pewna dyspersja zwigzana z przewodnictwem
zmiennoprgdowym. Warto$¢ uzyskanego wyktadnika n dla tego przypadku maleje wraz ze
wzrostem temperatury.

Reasumujgc, wyniki badah prezentowane w niniejszej pracy wskazuja, ze
wprowadzenie do ceramiki BaBi2Nb2Og jonéw samaru zardbwno w podsie¢ A, jak
i w warstwy (Bi202)?" przyniosto zblizone efekty. Nieznaczna odmienno$é wptywu mozna
obserwowac¢ dopiero przy modyfikacji materiatu bazowego jonami prazeodymu. Wszystkie
domieszki miaty pozytywny wptyw na wtasciwosci mechaniczne ceramiki wyjsciowej, co jest
niezwykle istotnym wnioskiem ze wzgledow aplikacyjnych. Jednak na szczegdlng uwage
zastuguje modyfikacja mechanizmu przewodnictwa stalo i zmiennopradowego wywotana
wprowadzeniem do macierzystej struktury jonéw domieszek. Modyfikacja ta niewatpliwie
pozostaje w silnej korelacji z odnotowanymi zmianami rozmiar6w ziaren i ich ksztaltu.
Zaprezentowane w niniejszej pracy wyniki i ptynace z nich wnioski nie koncza badan nad
materialem. Podjety temat wptywu domieszek samaru i prazeodymu na wiasnosci ceramiki
BaBi2Nb,Og moze by¢ uzupeliony przy uzyciu innych metod pomiarowych. W opinii Autora
duza wartos¢ stanowilyby miedzy innymi pomiary oporu ziaren 1 granic ziarnowych metoda
lokalnego przewodnictwa elektrycznego z wykorzystaniem techniki LC-AFM. Ponadto
nalezatoby rowniez sprawdzi¢, czy uzyskane materialy, w szczegdlnosci materiaty
domieszkowane prazeodymem, nie wykazujg wlasciwosci luminescencyjnych, co znacznie

poszerzytoby ich mozliwosci aplikacyjne.
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STRESZCZENIE

Praca doktorska obejmuje tematyke otrzymywania ceramiki ferroelektrycznej
0 strukturze Aurivilliusa - BaBi2Nb2Og, z wykorzystaniem konwencjonalnej metody
otrzymywania materialdbw ceramicznych poprzez synteze w fazie stalej mieszaniny prostych
tlenkdw i weglandw oraz zastosowania bezcisnieniowego spiekania w atmosferze powietrza.
Materiat badan modyfikowano jonami pierwiastkdow ziem rzadkich, tj. samarem oraz
prazeodymem, w podsie¢ A, jak i w warstwy bizmutowo - tlenowe.

Praca doktorska zostatla podzielona na osiem glownych rozdziatdéw. W rozdziale
pierwszym przedstawiono ideg niniejszej dysertacji. Drugi rozdziat stanowi czes¢ teoretyczna
podzielong na kolejne podrozdziaty. W tej czesci przedstawiono informacje dotyczace tematyki
niniejszej pracy doktorskiej obejmujace miedzy innymi metody wytwarzania ceramiki
BaBi2Nb2Og oraz jej whasciwosci. W trzecim rozdziale sformutowano tez¢ oraz okreslono
ogoblne i szczegodtowe cele pracy. W rozdziale czwartym przeprowadzono przeglad metod
badawczych wykorzystanych w charakterystyce otrzymanych materiatow ceramicznych.
Rozdziat pigty przedstawia proces technologiczny otrzymywania materiatow ceramicznych.
W rozdziale szostym zaprezentowano wyniki badan, ktére podzielono na analiz¢ termiczna,
badania struktury i mikrostruktury, analize sktadu chemicznego, badania mechaniczne,
elektryczne, dielektryczne oraz badania spektroskopii impedancyjnej.
W rozdziale si6dmym zamieszczono podsumowanie, bedace rezultatem czesci doswiadczalnej
oraz pozwalajace stwierdzi¢, ze przedstawiona teza niniejszej pracy doktorskiej jest

prawdziwa.Rozdziat 6smy zawiera spis literatury cytowanej w niniejszej rozprawie doktorskiej.
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ABSTRACT

PhD thesis includes obtaining ferroelectric ceramics with the structure of Aurivillius -
BaBi2Nb>Og, using the conventional method of obtaining ceramic materials by solid-phase
synthesis of a mixture of simple oxides and carbonates and the use of non-pressure sintering in
an air atmosphere. The research material was modified with the ions of rare earth elements, i.e.,
samarium and praseodymium, into the A subnetwork and the bismuth-oxygen layers.

The PhD thesis has been divided into eight main chapters. The first chapter presents the
idea of this dissertation. The second chapter is a theoretical part divided into subsequent
sections. This part presents information on the subject of this doctoral dissertation, including
methods of producing BaBi2Nb2Og ceramics and its properties. In the third chapter, the thesis
was formulated and the general and specific objectives of the work were defined. The fourth
chapter reviews the research methods used in the characterization of the obtained ceramic
materials. The fifth chapter presents the technological process of obtaining ceramic materials.
The sixth chapter presents the results of the research divided into thermal analysis, structure
and microstructure studies, chemical composition analysis, mechanical, electrical and dielectric
studies, and impedance spectroscopy studies. The seventh chapter contains a summary resulting
from the experimental part and allowing to conclude that the presented thesis of this doctoral
dissertation is true. Chapter eight contains a list of the literature cited in this doctoral

dissertation.
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