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Wykaz symboli i skrotow

BiV — ceramika Bi2VOs s

BSE — detektor elektronéw wstecznie rozporoszonych (Backscattered Electron)
CPE — element o statym kacie fazowym (Constant Phase Element)

DSC — skaningowa kalorymetria réznicowa (Differential Scanning Calorimetry)
EDS — mikroanaliza rentgenowska (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy)

& — przenikalno$¢ dielektryczna

Kompozyt BiV-SBO — kompozyt ceramiki Bi2VVOs s i szkta boranowo-strontowego
kr — po procesie krystalizacji

LFDD — niskoczestotliwosciowa dyspersja dielektryczna (Low Frequency Dielectric
Dispersion)

NCL — zachowanie prawie statych strat (Near Constant Loss)

ncz — niskoczestotliwosciowy

NDE — nieliniowy efekt dielektryczny (Nonlinear Dielectric Effect)
Ree¢ — sktadowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej

SBO — szklo boranowo-strontowe

SE — detektor elektronow wtornych (Secondary Electron)

SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning Electron Microscopy)
§€z — czestotliwosci posrednie Twr — temperatura procesu krystalizacji

Tegzo — temperatura procesu egzotermicznego

Tendo — temperatura procesu endotermicznego

Ty — temperatura przejscia szklistego

UDR — uniwersalna odpowiedz dielektryczna, uniwersalna odpowiedz dynamiczna

(Universal Dielectric Response, Universal Dynamic Response)

wcz — wysokoczestotliwosciowy

XRD — dyfrakcja rentgenowska (X-ray Diffraction)
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1. Wstep — cele pracy

Materialty kompozytowe, oparte na ceramikach ferromagnetycznych i
ferroelektrycznych, wykorzystywane sg w rdéznych urzadzeniach i elementach
elektronicznych. Przeprowadzono wiele badan dotyczacych takich materiatlow, ale nadal
brakuje podstawowych informacji o strukturze i wiasciwosciach elektrycznych duzej
liczby szklo-ceramik. Do stabo przebadanych nalezg szkla zawierajagce granule
ferroelektryka Bi VVOss. Ferroelektryk ten charakteryzuje sie¢ duzg przenikalno$cig
dielektryczng oraz w postaci cienkich warstw wykazuje interesujace nieliniowe
wlasciwosci optyczne. Przyktadem szkta o strukturze umozliwiajacej rozmieszczenie
wewnatrz nanokrysztatow ceramiki jest szklo boranowo-strontowe. Szklo to
charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg temperaturg topnienia, co utatwia jego wytwarzanie.
Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sg materialy kompozytowe — szkta
boranowo-strontowe zawierajace rozproszone granule Bi2VOss.

Dotychczasowe doniesienia na temat wlasciwosci elektrycznych kompozytow
podobnych do badanych w ramach niniejszej pracy, ograniczaja si¢ tylko do pomiarow
impedancji liniowej. W przypadku materiatow o wilasciwosciach nieliniowych lub w
ktorych zachodza procesy niestacjonarne, taka analiza moze by¢ niewystarczajaca.
Dobrym przykladem sa ferroelektryki oraz kompozyty szklano-ceramiczne, ktore — po
przytozeniu do nich przemiennego pola elektrycznego — moga da¢ odpowiedZ znaczaco
odbiegajaca od liniowej. Analiza efektow nieliniowych moze dostarczy¢ wielu
uzytecznych informacji na temat zachodzacych w takich materiatach przemian fazowych
oraz mechanizmow przewodnictwa. Wyniki takich badan publikowane sg po raz pierwszy
W niniejszej rozprawie doktorskiej.

W trakcie realizacji pracy postawiono nastgpujace cele i tezy:

1. Wytworzenie kompozytow zawierajagcych matryce szklang oraz rozproszone w niej
nanogranule ferroelektryka. Jako matryca szklana zostalo wybrane szkto boranowo-
strontowe SrB4Ov, a jako ferroelektryk wybrano wanadan bizmutu Bi>VOss.

2. Materialy zostang wytworzone tradycyjna metoda wytopu, a nastgpnie beda poddane
procesowi kontrolowanej krystalizacji; w celu otrzymania kompozytéw szklano-
ceramicznych. W wyniku wygrzewania probek w odpowiedniej temperaturze i przez
okreslony czas przewiduje si¢, ze faza krystaliczna Bi.VVOss powinna wykrystalizowa¢ w

postaci nanostruktur wewnatrz matrycy szkta boranowo-strontowego (SrB4O7). Wielkos¢
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struktur, ich ilo$¢ i rozmieszczenie powinny zaleze¢ od skladu probek oraz metody
wytwarzania.

3. Za pomocg metod skaningowej mikroskopii elektronowej i dyfrakcji rentgenowskiej
zostanie zbadana struktura otrzymanych szkiet i szkto-ceramik. Na podstawie
otrzymanych wynikow wyznaczona bedzie zalezno$¢ migdzy sktadem, warunkami
krystalizacji a otrzymang strukturg probek.

4. Liniowe wtlasciwosci elektryczne wytworzonych materiatow zbadane zostang za
pomoca spektroskopii impedancyjnej. Badanie obejmowaé bedzie szeroki zakres
czestotliwoscei oraz temperatury. Zbadany zostanie wplyw zmiany zawartosci ceramiki,
procesu krystalizacji oraz otrzymanej mikro- i nanostruktury kompozytow na ich
wlasciwosci elektryczne. Podjeta zostanie proba okreslenia mechanizmow przewodzenia
pradu elektrycznego w badanych materiatach. Przewiduje si¢, ze otrzymane szkla beda
dobrymi dielektrykami, a probki szklo-ceramik begda wykazywa¢ wlasciwosci
ferroelektryczne. Zbadane zostang takze nieliniowe wlasciwosci elektryczne
wytworzonych kompozytoéw oraz ferroelektryka BioVOss. Wyznaczona zostanie wielkos$¢
zjawisk nieliniowych wystepujacych w procesie przewodnictwa pradu przemiennego w
badanych materiatach oraz okreslony ich wplyw na doktadnos$¢ i prawidtowos¢ badania
impedancji liniowej. Szkto-ceramiki zawierajace znaczaca ilos¢ fazy krystalicznej
powinny wykazywac nieliniowe efekty elektryczne. Efekty te skorelowane zostang z

wlasciwo$ciami ferroelektrycznymi.
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2. Materialy szkliste zawierajgce granule

2.1. Przyktadowe materialy szkliste zawierajgce granule niebedgce
ferroelektrykiem

Istnieje wiele materiatdéw szklistych zawierajacych rozproszone w strukturze
granule [1-9]. Kompozyt taki moze powsta¢ w wyniku separacji faz lub procesu
krystalizacji szkta. Rysunek 1 przedstawia mikrografy szkiet krzemianowo-sodowych
wykazujacych separacj¢ faz powstata w wyniku nukleacji zarodkéw krystalizacji 1 ich
wzrostu (rysunek 1a) lub dekompozycji spinodalnej (rysunek 1b). W pierwszym
przypadku separacja faz widoczna jest w postaci odizolowanych, sferycznych
mikrostruktur fazy domieszkowanej rozmieszczonych w matrycy fazy macierzystej. W
drugiej sytuacji kazda z dwoch faz wykazuje ciggle — i w przyblizeniu o stalej
szeroko$ci — $ciezki przez struktur¢ w trzech wymiarach [10]. Innym przyktadem
szeroko przebadanych materiatdéw szklistych zawierajacych granule sg szkta zelazowe 0
ciekawych wiasciwosciach strukturalnych i elektrycznych. W literaturze przedmiotu
znalez¢ mozna kilka rdéznych modeli opisujacych strukture oraz mechanizm

przewodnictwa tych szkiet [1-3, 11-23].

(a) (b)

Rysunek 1. Mikrografy szkiet krzemianowo-sodowych wykazujacych separacje faz (a) ze sferamiw
matrycy oraz (b) ze strukturami spinodalnymi [10].
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Jednymi z pierwszych badan szkiel zawierajacych nanostrukturalne klastry byly
badania struktury i przewodnictwa szkiel krzemianowo-otowiowo-zelazowych
przeprowadzone przez R. A. Anderson i in., ktorzy w swojej pracy [1] zasugerowali, ze w
szktach zawierajacych wiecej niz 10% mol Fe;Os, jony Fe nie sg rozmieszczone
przypadkowo. Wedlug ich modelu wigkszos¢ jonow Fe jest umieszczonych w
odosobnionych, dobrze uporzadkowanych quasi-klastrach, zawierajacych rozne iloSci
jonoéw zelaza, ktore formujg struktury bardzo podobne do tych w tlenkach krystalicznych:
FeO, FesOs4 i Fe203. R. A. Anderson i in. [1] i L. Murawski [13] dodatkowo uznali, ze w
takim przypadku transport tadunku zachodzi od jednej elektrody do drugiej, wzdhuz
tancucha utworzonego z tych klastrow [1, 13, 14].

Podobng teori¢ zaproponowali M. Fahmy i in. [3] oraz D. Moon i in. [15] dla
szkiet boranowo-barowo-zelazowych. Wedlug ich tezy, w szktach zawierajagcych mniej
niz 10% mol FexOs wystepujg tylko dwa typy klastrow: dwuwartosciowe i
trojwartosciowe. Stwierdzili réwniez, ze powinowactwo migdzy jonami jest
wystarczajaco silne, by zredukowaé koncentracj¢ odizolowanych jonow [3, 15-17].

Inny model opisujacy boranowo-otowiowe szkta zawierajace jony zelaza zostat
zaproponowany przez S. K. Mendiratte [2]. Przeprowadzone przez niego badania
wykazaty obecno$¢ polprzewodzacej fazy krystalicznej a-Fe2Os. Autor uznal, ze
przewodnictwo w tych szklach jest mieszaning hoppingu miedzy jonami Zzelaza i
przewodnictwa przez zdefektowane wysepki a-Fe>Os.

Struktura i wilasciwosci elektryczne szkiel zelazowo-boranowo-otowiowych
zostaly zbadane przez |. Ardeleana i in. [18-23]. Autorzy, stwierdzili, ze jony zelaza nie
formuja klastrow, ale sg jednorodnie rozmieszczone w matrycy szkta nawet przy duzej
zawartosci FeoOsz [18, 19]. Ich mechanizmem przewodnictwa statopradowego jest
hopping matych polaronéw migdzy jonami zelaza w podobnym $rodowisku w nizszych
temperaturach i w r6znym $rodowisku w wyzszych temperaturach [22].

Najnowsze badania szkiet krzemianowo-olowiowo-zelazowych [4, 24, 25] i
boranowo-otowiowo-zelazowych [5, 26] wykazaty, ze w zaleznosci od zawartosci Fe;03
materialy te moga by¢ homogeniczne lub moga zawiera¢ amorficzne, sferyczne
nanogranule albo nanokrystality. Stwierdzono, ze wigkszo$¢ jonow zelaza umieszczona
jest w nanostrukturach, a w szktach zawierajagcych faze krystaliczng — nanokrystality
utworzone s3 z tlenkow zelaza: Fe2O3 i Fe3O4. Zaobserwowane nanostruktury wykazuja
wlasciwosci ferromagnetyczne 1 lepsze przewodnictwo elektryczne niz pozostala,

otaczajagca je matryca szklana. W szktach boranowych pojawienie si¢ fazy krystalicznej
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skutkuje wystgpieniem dwoch procesow przewodzenia: hoppingu polaronéw miedzy
rozmieszczonymi losowo w strukturze jonami zelaza oraz mig¢dzy jonami zelaza
tworzacymi faze krystaliczng [26]. Proces przewodnictwa w szktach krzemianowych jest
bardziej ztozony, a hopping matych polaronéw nie jest jedynym mechanizmem
przewodnictwa [4].

Na podstawie przytoczonych, niekiedy rozbieznych, wynikéw badan opisujacych
wlasciwosci strukturalne, magnetyczne i elektryczne szkiet mozna stwierdzié¢, ze analiza
materiatdw granulastych nie jest trywialna. Ferromagnetyczne i ferroelektryczne
materialty kompozytowe moga mie¢ wiele potencjalnych zastosowan, dlatego warto badac¢

ich wlasciwosci.

2.2. Szkla zawierajgce granule ferroelektryka

W niniejszym rozdziale zaprezentowany zostanie opis szkiet i szklo-ceramik
ferroelektrycznych. W 1977 roku M. E. Lines stworzy}t teoretyczng koncepcje mozliwosci
wystepowania zjawiska ferroelektrycznego w szktach 0 odpowiednio duzym zasiggu
sprzezenia [27]. Wkrotce eksperymentalnie potwierdzono, ze za pomoca metody
szybkiego chlodzenia materiaty takie jak: LiNbOgz, LiTaOs, PbTiO3z mozna wytopi¢ w
postaci szkta. Otrzymane materiaty amorficzne, zawierajace oktaedry MOs (M = Nb, Ta,
Ti itp.), wykazywaly ferroelektrycznopodobne anomalie dielektryczne, ktorym ponizej
temperatury krystalizacji towarzyszyt odwrotny efekt piroelektryczny [28, 29]. Zostat on
przypisany dielektrycznemu migknigciu struktury, ktoére uznano za prekursor przemiany
ferro- — paraelektrycznej. Aby zglebi¢ istote pochodzenia obserwowanych wiasciwosci
dielektrycznych, K. B. R. Varma i in. [30], wytworzyli cienkie warstwy amorficznego
LiNbO3 i zbadali ich strukture oraz wlasciwosci dielektryczne. Otrzymane probki rowniez
wykazywatly ferroelektrycznopodobne anomalie dielektryczne w okolicy ich temperatury
krystalizacji (550 K). Badania struktury cienkich warstw ujawnily obecno$¢ obszarow
krystalicznie uporzadkowanych (= 2 nm), ktorych wielko$¢ rosta wraz ze wzrostem
temperatury. Stwierdzono, ze przyczyng zaobserwowanej anomalii dla stalej
dielektrycznej jest wzrost fazy krystalicznej [30]. Jednak trudno$ci zwigzane z wytopem
materiatdow takich jak: LiNbOgz, LiTaOs i tym podobnych w stanie szklistym, bez dodatku

tlenkow szklotworczych, skierowaty dalsze badania na nanokompozyty.
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Nanokompozyty moga by¢ wytwarzane przez rozproszenie krystalitow pozadanego
materialu w matrycy polimerowej, metalowej lub szklanej. Aby otrzyma¢ kompozyty
przezroczyste, najlepiej wybra¢ matryce¢ szklang. Wytwarzanie nanokompozytow ze szkta
jest efektywne, poniewaz material amorficzny oferuje duzy stopien swobody w
topograficznym i chemicznym rozmieszczeniu jego atomow sktadowych. Kolejng zaleta
szkta jako matrycy, w ktorej zostanie wykrystalizowana faza ferroelektryczna, jest mata
porowato$¢ i niewielkie straty dielektryczne [29].

Kompozyty szklano-ceramiczne zawierajgce nanokrysztaly cechujg wiasciwosci
fizyczne, ktorych nie mozna uzyska¢ w innych materiatach. Mozliwo$¢ wytworzenia
szkto-ceramik o krysztatach réznego typu i r6znej wielkosci (nano-, mikro-), pozwala w
istotny sposob kontrolowa¢ ich wlasciwosci elektryczne. Stata dielektryczna faz
ferroelektrycznych jest bardzo wrazliwa na zmiany rozmiardw czgstek i ziaren oraz
zmiany w strukturze aglomeratéw, domen i granic ziaren. Z tego powodu wielko$¢
krysztatow 1 ziaren fazy ferroelektrycznej decyduje o parametrach opisujacych
wilasciwosci dielektryczne szkto-ceramik [6].

Przeprowadzono wiele badan dotyczacych kompozytow ferroelektrycznych. W
ciggu ostatnich dwoch dekad przebadano mig¢dzy innymi uktady, w ktorych faze
ferroelektryczng tworzyly: LiNbO3z, NaNbOs, LiTaOsz, PbTiOs lub BaTiOs, a matryce
szkta stanowity: SiO2, V20s, B2Os lub PbO [6,7,31-33]. Fazy ferroelektryczne bardzo
dobrze mieszaja si¢ ze szklem, w wyniku czego ferroelektryczne materialy szklano-
ceramiczne charakteryzuja si¢ niskg temperature spiekania [6]. Materialty kompozytowe
oparte na ceramikach ferroelektrycznych sg wykorzystywane w wielu urzadzeniach i
elementach elektronicznych: kondensatorach, piezoelektrycznych przetwornikach
ultradzwigkowych, filtrach radiowych, piroelektrycznych urzadzeniach nadzoru,
glosnikach wysokotonowych, brzeczykach i ferroelektrycznych uktadach pamigci [6, 27].
W ostatnim czasie, ze wzglgdu na obiecujgce wlasciwosci elektrooptyczne i nieliniowe
wlasciwosci  optyczne, takie jak generowanie drugiej harmonicznej, duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ przezroczyste, ferroelektryczne szkto-ceramiki [6].

Przyktadem kompozytu ferroelektrycznego sa szkta wanadowo-bizmutowe
zawierajagce faze BaTiO3. Szkta zawierajgce duza ilos¢ tlenku wanadu zostaty przebadane
przez T. K. Pietrzaka i in. [34]. Autorzy uznali, ze szkta te wzglednie tatwo ulegajg
termicznej nanokrystalizacji, a odpowiednia obrobka cieplna zmienia ich mikrostrukture i
znaczaco zwicksza przewodnictwo elektryczne. W oparciu o koncepcj¢ core shell

zaproponowali w nich model tatwej Sciezki przewodnictwa (rysunek 2).
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Rysunek 2. Model latwej $ciezki przewodnictwa uwzgledniajacy koncepcje core shell w
nanomaterialach wanadowych [34].

M. S. Al.-Assiri i in. zbadali nanostruktur¢ i wlasciwosci dielektryczne szkiet
wanadowych zawierajacych BaTiOs [6, 35, 36]. Zaobserwowali, ze proces krystalizacji
powoduje wzrost przewodnictwa tych nanokompozytéw. Wzrost ten przypisali obecnosci
nanokrysztatow V20s w szkto-ceramikach i utworzeniu si¢ rozlegtych i gestych sieci
$ciezek przewodnictwa, umieszczonych miedzy nanokrysztatami i na ich powierzchni.

Inne badania wiasciwosci materiatbw wanadowo-bizmutowych zawierajacych
tlenki baru i tytanu [8] wykazaty, ze zardbwno przed, jak i po procesie krystalizacji nie sg
one catkowicie jednorodne, a wykryte niejednorodnosci sg krystaliczne. Proces
krystalizacji powoduje pojawienie si¢ dodatkowych wtoknistopodobnych struktur,
przypuszczalnie w wyniku spinodalnej separacji faz szkla. Stwierdzono, ze w fazie
szklistej probek po wytopie mechanizmem procesu przewodzenia moze by¢ hopping
naktadajacych si¢ polaronéw. Proces przewodnictwa w materiatach po procesie
krystalizacji jest bardziej ztozony i sktada si¢ z dwoch réznych mechanizmow
przewodzenia: wewnatrz nanostruktur i przez otaczajaca je matryce.

Zaprezentowane wyniki badan pokazaty, ze wytworzenie catkowicie amorficznych

materiatow kompozytowych, zawierajacych faze ferroelektryczng lub ferromagnetyczna,

sprawia zasadnicze trudnosci.
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3. Ferroelektryczna ceramika Bi2VOss

3.1. Budowa krystaliczna

W biezacym rozdziale przyjrzymy si¢ ceramice ferroelektrycznej Bi2VOsg. Tlenki
ferroelektryczne, ktorych sktad mozna zapisa¢ za pomocg ogdlnego wzoru chemicznego
Bi202-An-1BnOsn+1, znane sa jako fazy Aurivilliusa. Fazy te zbudowane sg z warstw
[Bi202]?" umieszczonych miedzy warstwami perowskitu [An-1BnOzn+1]>. W powyzszym
wzorze A oznacza jony o koordynacji dwunastosciennej (np. Bi®*, Ba?*, Sr?*, Ca?*, Pb?*,
K*, Na*), B to jony o koordynacji oémioéciennej (np. Ti**, Nb°*, Ta®*, Mo®" W®% Fe®"), a
n oznacza liczb¢ oktaedrow tlenkowych zawartych wzdhuz grubosci warstwy perowskitu.
Pierwszy cztonek z rodziny faz Aurivilliusa, y-Bi:WOs, zawiera pojedyncze warstwy
oktaedryczne [WO4]*. Badania binarnego ukladu Bi»Os-V20s wykazaly istnienie fazy
ferroelektrycznej Bi2VOss (BisV2011), nazywanej czgsto BiV. Po przeprowadzeniu
analizy strukturalnej probek mono - i polikrystalicznych BiV stwierdzono, ze wykazuja
one silne podobienstwa do y»—Bi2WOe. Dlatego uznano, ze BiV moze by¢ rozpatrywany
jako tlenek z rodziny Aurivilliusa 0 n = 1, opisany wzorem [Bi202]**[VO3s00,5]%, gdzie 0
oznacza wakanse tlenowe, rozmieszczone wewnatrz warstwy perowskitu (rysunek 3) [37-
39].

Rysunek 3. Struktura idealnego krystalicznego Bi2VOs s [40].

14


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Ceramika BIV w rdéznych temperaturach wykazuje trzy gltéwne odmiany
polimorficzne: niecentrosymetryczna faze¢ jednosko$na o w temperaturze pokojowej,
centrosymetryczng faze rombowa f od temperatury 730 K i centrosymetryczng faze
tetragonalng y stabilng powyzej 835 K. Ceramika ta topi si¢ w temperaturze 1153 K
[37, 41]. Znieksztalcenia komorki krystalicznej sg mate, dlatego wszystkie trzy fazy moga
by¢ opisane przez $rednie parametry podkomorki rombowej: am = 5,53, bm = 5,61,
cm~ 15,29 4 (kierunek utozenia) [38, 39]. Zwiazki pomiedzy parametrami komorek
elementarnych  wszystkich  trzech odmian polimorficznych sa  nastepujace:
a,=b, = amAN2, ¢, = tm; a5 = 2am, bs = bm, Cs = Cm; 8, = 6am, b, = bm Oraz ¢, = cm. Mate
znieksztalcenia jednosko$ne wystepujace w odmianie polimorficznej o znikaja, gdy
wprowadzi si¢ niewielkg ilo$¢ domieszki, prawdopodobnie zastgpujacej wanad [42, 43].

W literaturze mozna znalez¢ bardzo duze rozbiezno$ci na temat struktury a.
Ponadto jej opis czgsto ograniczony jest do podkomorki rombowej. Pierwsza praca na ten
temat zostata opublikowana przez K. B. R. Varmg¢ i in. w 1990 roku [39]. Na podstawie
badan dyfrakcji promieni rentgenowskich i metody Rietvelda autorzy zdefiniowali
nastepujace parametry sieci przestrzennej fazy rombowej a: a = 5,543(1), b = 5,615(1),
c=15,321(3) A i grupe przestrzenng B2cb. Uzyty przez nich model oparty byt na
strukturze Aurivilliusa Bi2WOs, ktora — zdaniem tych badaczy — dobrze opisuje
podstawowe cechy struktury a - Bi2VVOss.

W 1992 roku, M. Touboul i in. [44] opisali t¢ samg strukture. Ich wyniki:
a=15,598(2), b = 15,292(9) (kierunek utozenia), ¢ = 5,532(2) A4, grupa przestrzenna
Aba2, odbiegaty od tradycyjnej fazy Aurivilliusa. Autorzy uzyskali niefizycznie krotkie
wigzanie Bi — O o dtugosci 1,89 A. Wynik ten byt prawdopodobnie artefaktem
wynikajacym z btednego wyboru komorki elementarne;.

W 1994 roku O. Joubert i in. [42] opublikowali szczegdélowy opis struktury
krystalicznej a-BioVOss, wyznaczony na podstawie analizy Rietvelda, wynikow
otrzymanych z badan metodg dyfrakcji promieni rentgenowskich i rozpraszania
neutronow. W swojej pracy [42] uzyli centrosymetrycznej rombowej grupy przestrzennej
C2/m i trzykrotnej superkomérki (a = 5,6120(2), b = 15,2829(4) (kierunek utozenia),
c=16,6014(5) (3 x 5,5338) A i p = 89,756(1) *). W opisie umieszczonym w ich pracy
[42], warstwa perowskitopodobna VOss jest podzielona na rzedy utworzone z
naprzemiennie utozonych tetraedrow tlenku wanadu i oktaedréw z niedoborem tlenu,

wzdhuz osi modulacji.
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W 1997 roku K. Sooryanaroyana i in. [45] zaproponowali alternatywny model dla
podkomoérki w polarnej grupie przestrzennej Aba2. W modelu tym rodzima faza
Aurivilliusa zbudowana jest z warstw Bi2O2 przedzielonych warstwami sktadajacymi sie
z miejsc wanadowych wprowadzajacych dynamiczne nieuporzadkowanie, ktore pozwala
na oba otoczenia oktaedryczne i tetraedryczne w poblizu miejsca nieuporzadkowania.
Model ten wprowadza oktaedry z niedoborem tlenu i nieuporzadkowanie w miejscu
wanadu, ktére mogg stanowi¢ najistotniejszy element w opisywaniu ferroelektrycznosci.
Dodatkowo jest on spdjny z cechg supersieci przestrzennej wprowadzong przez Joubert i
in. [42]. Model ten nie pociaga za soba jakichkolwiek krotkich oddziatywan Bi — O jak
sugerowal model przedstawiony przez M. Touboul i in. [44].

Kolejne badania strukturalne fazy a-Bi2VOss zostaty przeprowadzone przez W.
Zhou i in. w 1997 roku [46]. Bi2VOss zostal wytworzony, odpr¢zony i ochtodzony w
atmosferze tlenu oraz zbadany tylko za pomoca mikroskopu HREM. Autorzy zatozyli, ze
wytworzenie Bi2VOss w czystym tlenie powinno wprowadzi¢ redukcj¢ zwiazku pod
wptywem warunkow eksperymentu w HREM: wysokiej dynamicznej prozni potagczonej z
wysoka energig ogniskowania wigzki elektronéw. Stwierdzili, ze warstwy Bi2O2 sa
czg¢sciowo obnizone w uporzadkowany sposéb, tworzac rozne superstruktury, i
zasugerowali obecnos¢ wakanséw tlenowych w warstwach Bi.O> zamiast w warstwach
V-0 jak poprzednio opisywano. Podsumowanie to, jest niezgodne ze wszystkimi innymi
badaniami. Wyniki otrzymane przez W. Zhou i in. [46] sa charakterystyczne dla
zredukowanych metali, co mogloby sugerowaé, ze zwigzek Bi2VOss pod wpltywem
warunkoéw eksperymentu ulega wiekszej redukcji niz zalozyli autorzy, co zostato
potwierdzone w pracy [43].

Najnowsze badania struktury odmiany polimorficznej o zwiazku Bi2VOss,
przeprowadzone zostaly przez G. Mairesse i in. w 2003 roku [40]. Autorzy skutecznie
dopasowali swoje wyniki do grupy przestrzennej A2 i parametrow komorki elementarne;
a=16,5949(3) A (3 x am = 5,5316 A), b =5,6106(1) 4, ¢ = 15,2707(3) 4, y = 90,260(2)".
Stwierdzili, ze struktura tej odmiany zbudowana jest z warstw [Bi202]** rozmieszczonych
na ptytach tlenkéw wanadu, w ktérych atomy wanadu wykazuja trzy rézne otoczenia
tlenu. Gtéwnym otoczeniem w tych ptytach V-O jest jednostka dwumetryczna z dwiema
podwojnymi piramidami trygonalnymi, dzielagcymi jedng krawedZ oraz polaczonymi z

dwoma tetraedrami VO.
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3.2. Wilasciwosci elektryczne

Pierwsze badania wiasciwosci elektrycznych ceramiki Bi2VOss opublikowane
przez A. A. Bush i in. [47] w 1986 roku wykazaty, Ze ponizej temperatury 725 K jest ona
ferroelektrykiem. Jej wilasciwosci ferroelektryczne potwierdzone zostaty réwniez przez
kolejne grupy badawcze V. G. Osipian, i in. [48] w 1987 roku oraz V. N. Borisov i in.
[49] w 1988 roku.
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Rysunek 4. Wykres Arrheniusa dla ceramiki Bi2VOs s [50].

W 1988 roku F. Abraham i in. [38] zbadali wtasciwosci elektryczne Bi2VOss przy
uzyciu metody spektroskopii impedancyjnej. W zakresie wysokich temperatur (powyzej
okoto 833 K) ceramika ta wykazuje wysokie przewodnictwo oraz niska energi¢ aktywacji
i liczbg przenoszenia jonow tlenu bliskg jednosci. W 1990 roku tym samym badaczom
[37] udato si¢ uzyska¢ w temperaturze pokojowej stabilng chemicznie fazg y, przez
czg¢sciowe zastgpienie wanadu innym pierwiastkiem metalu, dajac poczatek serii
materiatow BIMEVOX. W obu pracach [37, 38] wykazano, ze materiaty BIMEVOX w
umiarkowanej temperaturze (573-873 K) sa przewodnikami jonow tlenu. W
wysokotemperaturowej odmianie y, w temperaturze 873 K wartos¢ przewodnictwa
wynosi 0,2 Scm™ z niska energia aktywaciji 0,2 eV. Przewodnictwo wykazuje spadki w
trakcie obu przemian fazowych y — g i f — o (rysunek 4). W odmianie S, w
temperaturze 773 K, przewodnictwo osigga wartos¢ 0,01 Scm™? z wysoka energia
aktywacji 1 eV, za§ w odmianie o, W temperaturze 573 K, wynosi 10° Scm™ z energig

aktywacji 0,6 eV. Wedlug autorow wysokie przewodnictwo jonowe w 873 K
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spowodowane jest wystepujacymi w fazie wysokotemperaturowej y wakansami
tlenowymi. Nieuporzadkowane wakanse tlenowe wystepuja takze w fazach o i f BiV dla
nizszych temperatur i rOwniez sg przyczyng niepomijalnego przewodnictwa jonowego.
Stwierdzono, ze przemiany fazowe: y — f oraz § — o odpowiedzialne sg za zmniejszanie
si¢ przewodnictwa, prawdopodobnie przez zachodzace podczas przemian procesy
porzadkowania [37].

R. N. Vannier i in. [50] stwierdzili, ze spadek zaobserwowany w przedstawionych
wilasciwo$ciach elektrycznych BioVOss jest zwigzany ze strukturg krystaliczng kazdej
jego odmiany polimorficznej. Réznice pomiedzy trzema odmianami polimorficznymi sa
spowodowane roznym uporzadkowaniem wakansow tlenowych w ptytach VOsps, co
thumaczy roznice w przedstawionych wiasciwosciach elektrycznych. Najwiekszy
nieporzadek zaobserwowano w wysokotemperaturowej odmianie polimorficznej y, gdzie
wszystkie atomy tlenu o koordynacji srodowiska wynoszacej V sg nieuporzadkowane
oraz zaangazowane W proces dyfuzji. Sytuacja ta powigzana jest z najszybszym
przewodnictwem tlenu i najnizsza energig aktywacji wynoszaca 0,2 eV. Spadek
temperatury powoduje uporzadkowanie wakanséw tlenowych. Posredniga odmiane
polimorficzng f charakteryzuje wysoka energia aktywacji 1,0 eV, spowodowana raczej
uporzadkowang strukturg, w ktorej jedno z dwoch srodowisk V-O wykazuje raczej prosty
nieporzadek powodujacy $rednig warto$¢ przewodnictwa. Upakowanie tlenu w odmianie
polimorficznej /£ jest bliskie temu w znieksztalconym perowskicie z wakansami
umieszczonymi po jednej stronie. Ta perowskitopodobna sie¢ krystaliczna nie utrzymuje
si¢ W odmianie a. Przemiana fazowa f — o jest rekonstrukcyjna z formowaniem si¢
typowych trojkatnych piramid podwdjnych powodujacych superstrukture 6am.
Superstrukture okreslono jako uporzadkowanie cze$ci wakanséw tlenowych wzdtuz
kierunku [010]. Ten charakterystyczny dla odmiany o ztozony nieporzadek, zawierajacy
ograniczong liczb¢ atomow tlenu, powoduje niskie przewodnictwo i $rednig wartosé
energii aktywacji 0,6 eV.

G. Mairesse i in. [40] w 2003 roku rowniez zajeli si¢ analizg struktury i
wilasciwosci elektrycznych odmiany polimorficznej a-Bi2VOss. W swojej pracy doszli do
podobnych wnioskéw co R. N. Vannier i in. [50], ze dyfuzja tlenu prawdopodobnie
zachodzi wewnatrz nieuporzadkowanego obszaru wzdtuz kierunku [010], co moze
wyjasnia¢ relatywnie niskg energi¢ aktywacji zaobserwowang w tej odmianie

polimorficznej, 0,6 eV, w poréownaniu do 1 eV dla odmiany posredniej . Poniewaz

18


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

jednak mniejsza liczba miejsc jest zaangazowanych w ten proces, przewodnictwo
odmiany o pozostaje mniejsze.

K. V. R. Prasad i in. [51] w 1991 roku zbadali wtasciwosci dielektryczne ceramiki
Bi.VOs 5. Badania wykazatly, ze stata dielektryczna (sktadowa rzeczywista przenikalno$ci
dielektrycznej ¢r) 1 tangens kata strat (fand) dla tej ceramiki w temperaturze pokojowej sg
wysokie (er = 90, tand =~ 0,3 w 300 K, & = 3200, tand =~ 3,5 w temperaturze Curie dla
100 kHz).

Wiasciwosci  dielektryczne  ceramiki  ferroelektrycznej BiV  w  formie
polikrystalicznej i pojedynczego krysztalu zostaly zbadane przez K. Shantha i in. w 1997
roku [52, 52]. Wyniki ich badan ujawnity silny wzrost (dyspersj¢) obu skladowych
przenikalnosci dielektrycznej (¢) dla niskich czestotliwosci. Takie zachowanie zwigzane
jest z efektem nagromadzenia tadunku przestrzennego. Ten, zaobserwowany przez
autoréw, silny wzrost obu sktadowych przenikalno$ci dielektrycznej jest wspdlng cecha
ferroelektrykéw powigzang ze znaczacym przewodnictwem jonowym. Zjawisko to moze
wystepowac tez w innych materialach i nazywane jest niskoczestotliwosciowa dyspersja
dielektryczng (LFDD z ang. Low Frequency Dielectric Dispersion) [54-57].

Wzrost zaobserwowany dla sktadowej urojonej przenikalnosci dielektrycznej jest
silniejszy od tego dla skladowej rzeczywistej, cO spowodowane jest wplywem
przewodnictwa statopradowego na cze$¢ urojong &. Cze$¢ rzeczywista przenikalnosci
dielektrycznej ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, poczynajac od temperatury 500 K.
Zaobserwowany wzrost jest silniejszy blizej temperatury Curie (725 K). Warto$é
sktadowej rzeczywistej & nadal rosnie powyzej Tc dla wszystkich zbadanych
czestotliwosci co wedtug autorow [53] jest wynikiem zaj$cia kolejnej przemiany fazowej
wystepujacej w temperaturze okoto 830 K. Wysokie przewodnictwo jonowe w Tc
sugeruje, ze w badanym zwigzku moze wystgpowal sprzezenie migdzy ladunkiem
przestrzennym i ferroelektrycznoscia [53]. Dla wysokich czgstotliwosci nosniki tadunku
nie reaguja na zewngtrzne pole, dlatego mierzona stata dielektryczna zwigzana jest
glownie z wewngtrzng polaryzacja. Zdaniem autorow t0 wyjasnia istnienie
zaobserwowanego liniowego jej spadku w rejonie niskich czestotliwosci 1 plateau dla

wyzszych czestotliwosci.
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4. Szkta boranowo-strontowe zawierajgce tlenki bizmutu i

wanadu

Szkta boranowe znane s3 z wysokiej stabilno$ci termicznej, niskiej temperatury
topnienia i1 dobrej rozpuszczalnosci jondéw ziem rzadkich [58]. Bor w jednostce
strukturalnej tlenku boru moze wykazywac r6zng liczbe koordynacyjng, dlatego w sieci
szkta mozliwych jest kilka jednostek strukturalnych B-O [59, 60]. Struktura szklistego
B203 sktada si¢ z sieci losowo rozmieszczonych pierscieni boroxol i trojkatow BOs
potaczonych wigzaniami B — O — B [61]. Jednak szklo boranowe, z powodu swojej
higroskopijnej natury, tatwo staje si¢ niestabilne. W celu zwigkszenia jego stabilnosci,
dodaje si¢ do niego modyfikatorow takich jak: alkalia i jony ziem rzadkich [62, 63]. Do
znanych stabilizatoréow szkiet boranowych nalezg tlenki metali: MgO, CaO, SrO, BaO,
ZnO oraz Al>Oz itp. [61]. Tlenki te zmieniaja rowniez inne wlasciwosci fizyczne szkiet.
Na przyktad szkta boranowo-strontowe SrB4O; (SBO) sa dobrymi dielektrykami oraz
wykazuja nieliniowe wtasciwosci optyczne. Szkta SBO charakteryzuje relatywnie niska
temperatura topnienia, sa przezroczyste az do dtugosci fali A =~ 180 nm i z latwoscia
tworza wigzbg szkla w trakcie tradycyjnej metody wytopu. Szkto SBO jest dobra matryca
szklang, w ktorej mozna w tatwy sposob umiesci¢ duza ilo$¢ roznych krystalitow
ferroelektryka [29].

Szkla boranowe zawierajace tlenki metali cigzkich, takich jak: BiO3z, PbO oraz
Ga203 byty badane ze wzglgdu na mozliwy szeroki zakres zastosowan w urzadzeniach
optycznych i elektronicznych [64, 65]. Tlenek bizmutu jest modyfikatorem szkta, ktory
powoduje wzrost gestosci oraz liniowego i nieliniowego wspoétczynnika zalamania
Swiatlta. Whasciwosci te umozliwiajg zastosowanie szkta w optyce i optoelektronice
[66, 67]. Szkta boranowe zawierajace Bi2O3z wykazuja zwigkszong trwato$¢ chemiczng i
stabilnos¢ termiczng [68].

Tlenek wanadu jest tlenkiem metalu przejSciowego, ktory wewnatrz struktury
szkta moze by¢ zaré6wno szklotworczy oraz moze modyfikowaé sie¢ szklta. Mozna
znalez¢ wiele prac badawczych, ktore opisujg szkla zawierajace znaczgce ilosci V20s
(> 50 %mol) na przyktad szkta: V20s-P20s [34], Fe203-V20s-P20s [69], V205-Bi0O3
[70], ZnO-V205-P.0s, Ge02-V20s5-P20s [71] oraz V20s5-TeO; [72]. Poréwnujac

wlasciwosci elektryczne szkiel wanadowych, mozna zauwazy¢, ze szkla wanadowo-
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bizmutowe wykazuja wyzsze przewodnictwo statopradowe niz szklta V20s-P20s oraz

V20s5-TeO> 0 analogicznej zawartosci pentatlenku diwanadu [70].

4.1. Struktura szklto-ceramik zawierajgcych faze ferroelektryczng BiV

Kompozyty wytworzone ze szkla boranowo-strontowego oraz ceramiki BiV sg
wcigz bardzo mato przebadane. Dostepnych jest tylko Kilka doniesien literaturowych
opisujacych wiasciwosci kompozytow opartych na tych materiatach [29, 73, 74]. Na
podstawie przedstawionych w literaturze wynikow mozna stwierdzié¢, ze wilasciwosci
dielektryczne ceramiki BiV mocno zaleza od jej mikrostruktury, dlatego przypuszcza sig,
ze podobnie bedzie w przypadku kompozytu BiV-SBO. W celu otrzymania zadanych
cech bardzo wazne jest wytworzenie kompozytu 0 odpowiedniej strukturze. Najbardziej
popularng metoda wytwarzania takich materiatlow jest wytop szkla, a nastgpnie jego
czgsciowa krystalizacja. W zaleznosci od warunkéw krystalizacji mozna sterowac
mikrostrukturg kompozytu, ktora powinna sktada¢ si¢ z matrycy szklanej i
rozmieszczonych wewnatrz krystalitow fazy ferroelektrycznej BiV. Na proces
krystalizacji najwickszy wplyw ma temperatura oraz czas wygrzewania. Mozna si¢
spodziewac, ze stata dielektryczna i straty dielektryczne kompozytu zaleza od wielkosci
krystalitow. Dlatego, zaleznie od przeznaczenia wytwarzanego materiatu i pozadanych
wlasciwosci, w sktadzie kompozytu nalezy dobra¢ odpowiednio zawartos¢ BiV oraz
przeprowadzi¢ umiejetnie krystalizacje szkta [6]. Krystaliczny BiV topi si¢ w
temperaturze 1160 K [37] i jego okno transmisyjne jest ograniczone do 650 nm po stronie
nizszych dlugosci fal. Jest to istotne ograniczenie dla materialu wykorzystywanego do
generowania drugiej harmonicznej (532 nm) promieniowania o dlugosci fali 1064 nm. Z
drugiej strony SBO jest przezroczyste az do A = 180 nm. Warto jest wiec przeanalizowad
doktadniej wihasciwosci strukturalne i dielektryczne kompozytu szklano-ceramicznego
BiV-SBO, majac na wzgledzie jego potencjalne zastosowanie do urzadzen
elektrooptycznych i nieliniowe wlasciwosci optyczne [73]. W biezacym rozdziale
podsumowana zostanie dotychczasowa wiedza na temat struktury szkta boranowo-
strontowego z osadzonymi wewnatrz nano- imikrokrystalitami BiV.

Badania szklanych probek BiV-SBO o réznym sktadzie, za pomocg roéznicowe;j
analizy termicznej wykazaly, ze temperatury: zeszklenia Tgy i Krystalizacji Tkr, wraz ze

wzrostem zawartosci BiV do 40% mol maleja, a powyzej tej iloSci — zaczynajg wzrastac.
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K. B. R. Varma i in. [73] przypisali zaobserwowany wzrost obu temperatur Tg i Tk
mozliwym zmianom zachodzacym w podstawowe] jednostce strukturalnej SBO,
tworzacej matryce szklang. Podobne zachowanie zaobserwowano dla gestosci badanych
szkto-ceramik o analogicznym sktadzie.

Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej dla szkto-ceramik otrzymanych w wyniku
wygrzewania przez 10 lub 12 godzin w temperaturach odpowiednio 773 K lub 683 K
(bliskiej pierwszego maksimum egzotermicznego), wykazaty obecnos¢ fazy krystaliczne;.
W obu przypadkach wykryta faza zostata przypisana do rombowe;j struktury BioVOss 0
prawie identycznych parametrach komoérki odpowiednio w pierwszym przypadku
a=55434,b=56154 i c = 15,321 4 oraz w drugim a = 0,5541(1) nm, b = 0,5615(1)
nm i c = 1,5321(3) nm [73, 74]. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci BiV
zwigksza si¢ wielko$¢ krystalitow.

Badania szkiet zawierajacych do 50% mol BiV za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego o wysokiej rozdzielczos$ci, wykazaly sferyczne czastki
rozmieszczone w matrycy szklanej boranowo-strontowej. Wraz ze wzrostem zawartos$ci
BiV rozmiar czastek wzrastat od 1,5 do 5 nm. Badania szkto-ceramik wykazaly obecnos¢
fazy krystalicznej BiV. Wielko$¢ krystalitow rosta wraz ze wzrostem temperatury
krystalizacji od 15 do 25 nm, a wraz ze wzrostem czasu wygrzewania z 12 do 48 godzin
nastepowato ujednolicenie i rOwnomierne rozmieszczenie nanokrystalitow [74].

Dla probek zawierajacych 50% mol BiV N. S. Prasad i in. [29] badali wptyw
temperatury wygrzewania na ich strukture. Na wykresach DTA autorzy zaobserwowali
cztery maksima egzotermiczne dla temperatur: 690 K, 790 K, 910 K i 980 K, ktore —
wedtug nich — odpowiadaty temperaturom krystalizacji roznych faz. Wyniki XRD dla
probek szklano-ceramicznych wykazaty, ze tylko dla najnizszej temperatury wygrzewania
(bliskiej pierwszego maksimum egzotermicznego) jako jedyna faze wykryto Bi2VOss 0
parametrach komorki a = 0,5626 nm, b = 0,5478 nm i ¢ = 1,5277 nm. Wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania badania XRD wykrywaty dodatkowe fazy krystaliczne:
Bi12V2023, BiVOs, Bi20Os. Po wygrzewaniu w temperaturze 1020 K w szkle pozostaty
tylko dwie krystaliczne fazy Bi2VOss oraz SrBsO7 i stwierdzono, ze pozostate,
przejsciowe, metastabilne fazy domieszki zrekombinowaty i przereagowaty chemicznie
tworzac zadang faze BiV [29].

Na podstawie przedstawionych wynikdw mozna zauwazy¢, ze aby otrzymac
krystality ferroelektryczne monofazowego BiV, temperatura krystalizacji powinna by¢

zblizona do pierwszego maksimum egzotermicznego otrzymanego z badan DTA.
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Dodatkowo, im dtuzszy jest czas wygrzewania, tym wielkos$¢ krystalitbw ma mniejszy

rozrzut 1 ksztatt ich jest bardziej sferyczny.

4.2. Wilasciwosci elektryczne szklo-ceramik zawierajgcych faze

ferroelektryczng BiV

Niniejszy rozdziat pracy stanowi podsumowanie dotychczasowego stanu badan
wlasciwosci elektrycznych kompozytu opartego na ceramice wanadowo-bizmutowej
(BiV) i szkle boranowo-strontowym (SBO).

Pierwsze badanie wilasciwosci dielektrycznych szklo-ceramik BiV-SBO wykonali
K. B. R. Varma i in. [73]. Ich wyniki pokazaty, ze wartos¢ statej dielektrycznej er zalezy
od ilosci fazy ferroelektrycznej zawartej w kompozycie, temperatury oraz czestotliwosci.
Wraz ze wzrostem ilosci BiV oraz temperatury, stata dielektryczna badanych probek
rosnie. W okolicy temperatury Curie dla BiV (723 K) wykryta zostala anomalia
charakterystyczna dla ferroelektrykéw. Wielko$¢ anomalii malata wraz ze wzrostem
czestotliwosci.

M. V. Shankar i in. [74] badali wtasciwosci elektryczne szkiet i probek poddanych
kontrolowanej krystalizacji o sktadzie Bi203-V20s-SrB4O7. Wyniki badan stalej
dielektrycznej w funkcji temperatury dla otrzymanych podczas krystalizacji kompozytow
pokazaty maksimum dla temperatury 750 K, ktora jest o okoto 20 K wyzsza od
temperatury przej$cia fazowego dla krystalicznego BiV. Stwierdzono, ze wyniki te
wskazuja na polarng natur¢ badanych szkto-ceramik. Zasugerowano, ze obecnos¢
pozostatosci przenikajacego szkla o mniejszej wartosci statej dielektrycznej powoduje
zmniejszenie wielko$ci zaobserwowanego maksimum, w stosunku do obserwowanego w
krystalicznym BiV. Zdaniem autoréw przesunigcie w temperaturze Curie Tc moze by¢
spowodowane wptywem sit elastycznych i elektrostrykcyjnych wywieranych na krystality
biorace udzial w przejsciu fazowym przez otaczajaca matryce [74].

N. S. Prasad i in. [29] badali wplyw temperatury krystalizacji na wiasciwosci
elektryczne kompozytow BiV-SBO. Uznali, ze zaobserwowany dla szkiet wzrost statej
dielektrycznej wraz ze wzrostem temperatury, zwtaszcza w zakresie 500-600 K moze by¢
przypisany rozwojowi Krystalizacji i rozrostowi fazy BiV w matrycy szklanej SBO.
Podczas dalszego wzrostu temperatury kontynuowany jest proces krystalizacji i rozrostu,

a w konsekwencji nastgpuje wzrost objetosci uporzagdkowanych obszaréw polarnych w
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matrycy. W jego wyniku krystality (ktorych rozmiary osiggaja wielkos¢ 1-2 nm)
rozmieszczone i dobrze potaczone wewnatrz matrycy, w tym stanie zaczynaja
wykazywa¢ swoje wlasciwosci charakterystyczne, z pewnym ograniczeniem
spowodowanym otaczajaca je lepka matrycg. Jej wplyw moze znaczaco odbijaé si¢ na
temperaturze przej$cia fazowego rozmieszczonej w matrycy fazy krystalicznej. Szerokie
maksimum dla statej dielektrycznej (w okolicy 760-830 K) jest przypisane przejsciu
fazowemu ferroelektryk — paraelektryk, analogicznemu do charakterystycznego
przejécia wystepujacego w macierzystej ceramice BiV (725 K). Szkla wykazujg wyzsze
wartosci & w okolicy temperatury przej$cia od szkto-ceramik, co autorzy tlumacza
wigkszym obszarem powierzchniowym w szktach (mniejsze krystality) i powigzang z nim
wyzsza polaryzacja. Prasad z zespotem zbadali tez proces relaksacji dielektrycznej dla
strat dielektrycznych, ktérego energia aktywacji byla dos$¢ niska i wynosita 0,44 eV.
Stwierdzili, ze moze by¢ to spowodowane poziomami energetycznymi stanéw typu
donorowego i akceptorowego wystepujacymi w otoczeniu pasma przewodnictwa lub
walencyjnego [29].

Omowione tutaj materialy nanokompozytowe dzigki swoim wlasciwosciom
dielektrycznym i ferroelektrycznym maja duzy potencjat aplikacyjny. Jednakze badania
ich wlasciwosci elektrycznych ograniczaty si¢ jedynie do bardzo ogoélnej analizy

przenikalnosci dielektrycznej.
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5. Stosowane metody pomiarowe

Badania strukturalne

5.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Powierzchnia przetoméw probek obserwowana byla z  wykorzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM z ang. Scanning Electron Microscopy) z
mikroanalizg rentgenowska (EDS z ang. Energy-dispersive X-ray Spectroscopy). Metoda
ta pozwolita na przeprowadzenie jakosciowych 1 ilosciowych analiz rozktadu
pierwiastkow. To z kolei umozliwito potwierdzenie sktadow procentowych wszystkich
probek, za§ w materialach szklano-ceramicznych — wykrycie fazy krystalicznej,
wielkos$ci krystalitow i ich rozktadu przestrzennego.

Badania dla potrzeb niniejszej pracy wykonane zostaty za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego firmy FEI model Quanta FEG 250 z uzyciem wigzki o
napieciu przyspieszajagcym 30 kV i detektora Everharta - Thornleya — elektronow
wtornych (SE z ang. Secondary Electron) pracujacego w trybie wysokiej prozni (ci$nienie
10* Pa). Obrazowanie wykonano na $wiezych przetomach z naparowang 7 nm warstwa
ztota, w celu uzyskania wyzszej jakosci obrazow.

Dodatkowo topografia cze$ci materialow zostata zbadana przy uzyciu detektora
elektronéw wstecznie rozporoszonych (BSE z ang. Backscattered Electron). Obrazowanie
BSE jest czute na sktad chemiczny probki. W wyniku oddziatywania wigzki pierwotnej z
probka emitowane jest spektrum elektronow wstecznie rozproszonych, ktore dajg obraz o
niskim stosunku sygnatu do szumu. Stosunek ten rosnie wraz ze zwigkszaniem sig¢ liczby
atomowej pierwiastkow zawartych w probce. W zwigzku z tym obszary bogatsze w

cigzsze pierwiastki sg jasniejsze od obszarow z pierwiastkami 1zejszymi.

5.2. Analiza termiczna

Wytopione probki zostaly zbadane za pomocg metody skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC z ang. Differential Scanning Calorimetry). Pomiary wykonano na
sproszkowanych probkach w atmosferze azotu bez wczesniejszego odpompowania tlenu.

Szybko$é przeptywu azotu wynosita 50 cm®min?, a $rednia masa badanej probki
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wynosita okoto 5 mg. Zastosowano optymalne warunki pomiaru dla materiatow
szklistych — predkosé grzania 15 Kmin™. Zakres temperaturowy pomiaru wynosit 373—
813 K dla probek szklanych oraz 373-923 K dla ceramiki Bi2VOss. Pomiary zostaly
wykonane na analizatorze termicznym firmy NETZSCH modelu STA 449F1. Na
podstawie wynikéw wyznaczono temperatury przej$cia szklistego Tg oraz temperatury
efektow egzo- i endotermicznych. Na podstawie literatury i wynikéw badan XRD i DSC
efekty egzotermiczne widoczne dla probek szklistych zdefiniowano jako proces
krystalizacji, za$ dla probek ceramicznych i szklano-ceramicznych efekty endotermiczne
zdefiniowano jako procesy przejs¢ fazowych miedzy poszczegdlnymi strukturami
krystalicznymi. Poniewaz potozenie maksimum egzo- i endotermicznego zalezy od masy
badanej probki oraz szybkosci grzania, w celu charakteryzacji poszczegolnych procesow
podawano: temperature Onset (Tonset), ktora charakteryzuje poczatek procesu termicznego
i nie jest zalezna od wspomnianych wyzej parametrow; polozenie maksimum egzo- i
endotermicznego; temperatur¢ Endset (Tendset), ktora charakteryzuje koniec procesu

termicznego.

5.3. Dyfrakcja promieni rentgenowskich

Wszystkie probki po wytopie zostaly zbadane za pomocg metody dyfrakcji
promieni rentgenowskich (XRD z ang. X-ray Diffraction) w celu potwierdzenia ich
amorficznej natury. Probki zbadano ponownie po procesie odprezania, aby sprawdzi¢ czy
proces ten nie spowodowal poczatku krystalizacji. Nastepnie materialy poddano
kontrolowanej krystalizacji w piecu i ponownie je zbadano w celu wykrycia oraz
zdefiniowania fazy krystalicznej. Badania wykonane zostalty na sproszkowanych
probkach, w temperaturze pokojowej, na sprzgcie firmy Philips X 'Pert Pro MPD system
z promieniowaniem CuKa.

Do wyznaczania wielkosci krystalitow mniejszych niz 100 nm oraz odksztalcen
sieciowych zastosowano metod¢ oparta na analizie profilu linii dyfrakcyjnej.
Wykorzystano metod¢ aproksymacji, bazujaca na pomiarze potowkowej szerokosci linii
dyfrakcyjnych. Na szerokos¢ refleksu dyfrakcyjnego wptywaja zarowno czynniki
fizyczne (wielkos¢ krystalitow, znieksztatcenia sieciowe), jak 1 aparaturowe. Udzial
czynnikoOw aparaturowych eliminuje si¢, stosujac probke wzorcows, ktorej refleksy nie

wykazuja poszerzenia fizycznego. Jako wzorca uzyto dyfraktogramu wytworzonej
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ceramiki Bi2VOss. Wyliczenia wykonano na podstawie potozen 1 szerokosSci
poldowkowych minimum trzech reflekséw, z ktérych wyciagnigto warto$¢ srednia.

Wielko$¢ krystalitéw wyznaczono za pomocg rownania Scherrera:

Dppr = K2 @
By cos 6

Gdzie: Bk to szerokos¢ refleksu zalezna od wielko$ci krystalitow (rad), K to stata w

dalszych rozwazaniach przyjeta jako rowna jednosci, 4 to dtugos¢ fali promieniowania

(A), Dn to érednia wielko$¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do (hkl), (A), a 6 to

kat Bragga.

Srednie odksztatcenie sieciowe obliczono przy uzyciu zaleznosci Taylora:

B, (2)
4 tan 0

Gdzie: B; to poszerzenie wynikajace ze znieksztatcen sieciowych. B opisuje poszerzenie

strukturalne, ktore jest r6znicg w szerokosci refleksu pomigdzy wzorcem i probka badang

[75-77]: By = Byy - By B, = /B;b — B2,.

5.4. Spektroskopia Ramana

Probki po procesie krystalizacji, w ktorych nie wyryto fazy krystalicznej metoda
XRD, zostaly zbadane za pomocg metody spektroskopii ramanowskiej. Metoda ta
wykazuje wigksza czuto$¢ niz XRD. Widma Ramana otrzymano przy uzyciu
spektrometru mikro-Ramana firmy Renishaw z mikroskopem konfokalnym InVia.
Sproszkowane probki pobudzano jonowym laserem argonowym emitujacym fale o
dhugosci 514 nm, o mocy pracy na poziomie 50 mW. Wszystkie probki byty pobudzane
pieé razy w zakresie pomiedzy 100 i 1200 cm™,
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Badania wlasciwosci elektrycznych

5.5. Spektroskopia impedancyjna

Podstawowa metodg wykorzystywang na potrzeby niniejszej pracy do okreslania
wilasciwosci elektrycznych jest spektroskopia impedancyjna. W badaniach spektroskopii
impedancyjnej stale napigcie zmiennopradowe przyktadane jest do prébki, a nastepnie
analizator impedancji mierzy odpowiedz w postaci zespolonej impedancji
Z*(w) = Z'(w) + jZ"(w) miedzy elektrycznymi portami badanego uktadu, w zalezno$ci od
czestotliwosci w/(27). Tutaj wykorzystano metode dwupunktows, gdzie probka w
ksztalcie dysku, ze ztotymi elektrodami naparowanymi po obu stronach, zostala

umieszczona migdzy dwiema platynowymi elektrodami.
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Rysunek 5. Piec wysokotemperaturowy Novotherm HT z komora pomiarowa [78].
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Przebieg wielu procesow transportu tadunku znaczaco zalezy od temperatury i
czestotliwosdci sygnatu pobudzajacego. Do przeprowadzenia pomiarow w wysokich
temperaturach uzyto pionowego pieca rurowego ze specjalng wysokotemperaturowsg
komorg pomiarowa (rysunek 5) Novotherm HT 1600. Probke, otoczong dwiema
platynowymi elektrodami, umieszczano migdzy dwoma ceramicznymi krazkami na
szczycie dtugiej ceramicznej rurki wewngtrznej. Nastgpnie naktadano na nig szczelna,
ceramiczng rur¢ zamknietg od gory, a na nig metalowa rur¢ ochronng. Tak przygotowang
komore pomiarowg wsuwano do pieca, wyposazonego w Sylitowe elementy grzewcze.
Komora pomiarowa wyposazona byla w termopar¢ pozwalajaca na dokladny pomiar
temperatury probki.

Dla probek szklistych pomiary zostaty wykonane w zakresie temperatur 373—
813 K, a dla ceramiki 373-923 K, z krokiem co 10 K, w atmosferze powietrza. Zakres
czestotliwosci wynosit od 10 mHz do 1 MHz, a warto$¢ napigcia przyktadanego
pobudzenia przemiennego wynosita 1 Vms. Badania impedancji wykonano na
szerokopasmowym spektrometrze impedancyjnym firmy Novocontrol Concept 40.
Pomiary przeprowadzono dla rosnacej i malejacej temperatury, a jeden caty cykl

pomiarowy trwat okoto 3 dni.
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Rysunek 6 Niesinusoidalny sygnal i jego skladowe harmoniczne [78].

29


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Uzyty spektrometr impedancyjny pozwalal réwniez na pomiar wyzszych
harmonicznych pradu, czyli impedancji nieliniowej. Jesli badany uktad nie jest liniowy,
sygnat odpowiedzi, oprocz podstawowej fali harmonicznej (czysto sinusoidalnej), bedzie
zawiera¢ dodatkowe sktadowe dla wielokrotnosci czestotliwosci pobudzajacej generatora
w/(2r). Dodatkowe skladowe czgstotliwosci sa nazywane wyzszymi harmonicznymi.
Kazda harmoniczna jest opisana przez amplitude i kat fazowy w odniesieniu do
czestotliwosci podstawowej, jak pokazano na rysunku 6.

Pomiary nieliniowe zostaly przeprowadzone w analogicznych warunkach do
pomiaréw impedancji liniowej. Dodatkowo wykonano badania w funkcji napigcia
przyktadanego pobudzenia przemiennego W zakresie 0,01-3 Vims.

Otrzymane wyniki pomiarow impedancji zostaly przeanalizowane za pomoca

programu OriginPro 9.1.
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6. Metody analizy impedancji liniowej

Analiza zespolonej impedancji czg¢sto pozwala na powigzanie wlasciwosSci
elektrycznych z mikrostrukturg materiatu. Do opisu wlasciwosci dielektrycznych
materialdw moga zosta¢ uzyte rozne funkcje dielektryczne, takie jak zespolona stata
dielektryczna ¢*, zespolona impedancja Z* i zespolona przewodnos¢ o*. W zaleznos$ci od
dynamiki mechanizméw 1 warunkdw pomiaru wybiera si¢ zwykle parametry

dogodniejsze do analizy i lepiej ilustrujace zachodzace procesy. Ich wzajemne relacje

wygladaja nastepujaco: € *= ¢’ — je", Z*=7"j7" = I 0*(w)=0c’(w)+ic”(w) gdzie:

jwCoe*

J jest jednostka urojong, a Co jest pojemnoscig geometryczng i jest wyrazona wzorem:
Co = & %, &, to przenikalno$¢ elektryczna w prozni, A to pole powierzchni podzielone

przez odlegto$¢ pomigdzy oktadkami t [79].

Odpowiedz uktadu dielektrycznego, zawierajacego indukowane lub trwate dipole,
moze by¢ opisywana przez zespolong przenikalno$¢ dielektryczng i zwykle jest nie-
Debye’owska. Przewodnictwo stalopradowe z ruchliwymi no$nikami, mimo ze moze by¢
aktywowane termicznie, czesto nie zawiera zachowania dyspersyjnego, a jego wielko$é
nie jest istotnie zwigzana z elektryczng odpowiedzig dipolowa. Nawet, gdy w zakresie
czestotliwosci zwykle mierzonym w spektroskopii impedancyjnej nie wida¢ dyspers;ji
dielektrycznej, to stala dielektryczna zawiera graniczng wartosc¢
wysokoczgstotliwosciowa ep. (dla materiatow rzeczywistych wigksza od jednosci) [79].

W przeciwienstwie do uktadéw dielektrycznych, czyste systemy przewodzace
zawieraja tylko ruch monopoli. Ich odpowiedz jest najlepiej modelowana przez zespolong
rezystywno$¢ (lub impedancje) p*(w)=p’(w)+ip”(w)=1/o(w) 1 zazwyczaj zawiera
relaksacj¢ dyspersyjng. Rezystywno$¢ statopradowa, po= p’'(0), jest najczesciej
aktywowana termicznie i czasami tak wysoka, ze w niskich temperaturach nie mozna jej

poprawnie wyznaczy¢ w eksperymentalnie dostgpnym rejonie niskiej czgstotliwosci [79].

6.1. Przenikalnosé dielektryczna

Modelowanie proceséw relaksacji wyrazonych przez przenikalnos¢ dielektryczng
moze by¢ wykonywane przy uzyciu réznych réwnan empirycznych: Debye’a, Cole’a-
Cole’a, Cole’a-Davidsona oraz Havriliaka-Negami’ego [80]. Do modelowania wynikéw

przenikalnosci dielektrycznej w ninieszej pracy uzyto relacji Cole’a-Cole’a. Jednym ze
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sposobow przedstawienia wynikow jest wykres Cole’a-Cole’a, pokazujacy sktadowa
urojong przenikalnosci dielektrycznej w funkcji sktadowej rzeczywistej, zazwyczaj
widoczny w postaci mniej lub bardziej znieksztalconego potokregu. Proces relaksacji
monodyspersyjnej — Debye’owskiej przedstawia idealny potokrag na wykresie Cole’a-
Cole’a. Sptaszczenie tuku, czyli przesunigcie jego $rodka ponizej 0Si rzeczywistej,
swiadczy o polidyspersyjnej naturze procesu relaksacyjnego. Do modelowania takiego
procesu najbardziej wygodng metoda jest uzycie relacji Cole’a-Cole’a, gdzie zespolona

przenikalnos¢ dielektryczna jest opisana przez relacje empiryczng [80]:

& —&, 3)
oc+.7,
1+ (jor)"™

*

Gdzie: &* to przenikalnos¢ dielektryczna, &s | & to przenikalnos¢ dielektryczna dla
czestotliwosci statycznej i czestotliwosci dgzacej do nieskonczonosci, 7 to czas relaksacji
dielektrycznej, oraz a to parametr Cole’a-Cole’a zawierajacy si¢ pomiedzy 0 i 1. Dla
idealne;j relaksacji Debye’a, o = 0, a gdy a > 0 0znacza to, ze w procesie relaksacji mamy
do czynienia z rozktadem czasow relaksacji.

Czas relaksacji procesu aktywowanego termicznie jest opisany relacjg
Arrheniusa [81]:

4)

E
rzroexp(ﬁ)

Gdzie: 1 to czas relaksacji dla temperatury dazacej do nieskonczonosci i Ea to energia
aktywacji. Dodatkowo gdy przewodnictwo elektryczne jest dominujace dla zakresu

niskich czestotliwosci, do rownania dodaje si¢ czton opisujacy wktad przewodnosci [82]:

& —¢, .o (5)

=g + =] 5
1+ (jor) ™ "~ go

Gdzie: s jest wyktadnikiem bezwymiarowym (0 < s < 1).
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6.2. Impedancja i przewodnictwo

Inng metoda prezentacji wynikéw badan impedancyjnych jest wykres Nyquista
pokazujacy urojong sktadowa impedancji w funkcji sktadowej rzeczywistej. Wykres ten
czesto rowniez ma posta¢ znieksztatconego potokregu. W przypadku, gdy w materiale
wystepuje wiecej niz jeden proces relaksacji, beda one widoczne w postaci dwoch lub
wiecej tukow. Jesli badania zostang przeprowadzone dla réznych temperatur, mozna
otrzymac zestaw potokregow o tych samych ksztattach, ale innych wymiarach.

Aby otrzymaé¢ podstawowe parametry elektryczne badanego materialu z
pomiardéw, czesto stosuje si¢ analiz¢ odpowiednio dobranego uktadu zastepczego
(rownowaznego). Powinien on modelowaé zmierzone przebiegi oraz by¢ dobrym
modelem zjawisk fizycznych zachodzacych w badanym materiale. W tym celu kazdemu
procesowi fizycznemu przyporzadkowuje si¢ wlasciwy zestaw elementow typu RLC (lub
bardziej ztozonych) o nalezytych parametrach i tworzy si¢ z nich obwdd elektryczny. Na
przyktad: przyelektrodowej warstwie podwojnej nalezy przyporzadkowac kondensator, a
przewodnictwu omowemu — rezystor. Istniejg bardziej ztozone elementy, najczesciej

uzywany to element statofazowy CPE (element o statym kacie fazowym z ang. Constant

Phase Element), ktorego impedancja jest wyrazona wzorem: Zcpg =$, gdzie

parametr a opisuje szeroko$¢ rozkladu czasu relaksacji 1 w opisie materiatow
dielektrycznych zwykle zawiera si¢ w przedziale (0, 1). Wiele proceséw przybliza sie
elementem CPE poniewaz w praktyce dobrze oddaje on charakter przebiegu impedancji.

Ponizej przedstawiono proste przyktady uktadéw zastepczych [83].

-Im z]h

@ R
=\ —

.
Re Z

Rysunek 7. Wykres Nyquista dla rownoleglego ukladu RC [83].

Na rysunku 7 widoczny jest rownoleglty obwod RC, ktory moze przedstawiaé na
przyktad: przyblizenie pojemnosci probki jako kondensatora (C) i przewodnosci omowej

jako rezystora (R). Jego wykres Nyquista jest idealnym potkolem.
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-ImZ

ReZ

Rysunek 8. Wykres Nyquista dla rownoleglego ukladu z elementem CPE [83].

Uktad zawierajacy element CPE charakteryzuje spektrum impedancji podobne do
uktadu RC, ale wykres Nyquista dla tego obwodu jest przesunigtym w dot potkolem,

ktorego $rodek znajduje si¢ ponizej jego 0si rzeczywistej (rysunek 8).

. _— T=30"C
§6.0x10 -
T 40x10°{ - o ot
E 20x10°s" s .."\.
D,D ! ; = . . i 2 = ITTTET]
0,0 50x10°  1,0x10°  1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10°

Re(p)[€]

Rysunek 9. Przykladowy wykres Nyquista dla materialu, w ktérym zachodzi transport dwéch
rodzajow nosnikow [84].

Pdl Ri
Pg Pd]
Re
| | |
"Rb Rdl
Pg

Rysunek 10. Uklady zastepcze Voighta (po lewej) i Maxwella (po prawej). Oporno$é Re — odpowiada
przewodnictwu nieblokowanemu na elektrodzie (zwykle skladowa elektronowa) i Rj — blokowanemu
(zwykle skladowa jonowa), Pg — odpowiada pojemnosci probki, Pdl — odpowiada pojemnoSci
warstwy podwdéjnej [85].
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W przypadku, gdy w materiale zachodzg dwa niezalezne od siebie procesy
przewodzenia (rysunek 9), na przyktad transport dwoch rodzajow nosnikow lub transport
jednego nosnika przez dwa obszary, niekiedy mozna uzy¢ ukladu zastepczego
pozwalajagcego na rozdzielenie i osobne przeanalizowanie obu procesow. Dla takiej
sytuacji przyktadowe widmo impedancji nie zawsze bedzie tatwo czytelne, potokregi
moga by¢ sptaszczone i nachodzi¢ na siebie. Gdy widmo impedancji sktada si¢ z dwoch
lub wigcej potokregdw, mozna je opisac przy uzyciu kilku obwoddéw potaczonych ze sobg
rownolegle lub szeregowo. Dla przykladu przedstawiono czesto stosowane uktady
zastgpcze Voighta i Maxwella (rysunek 10), ktore dobrze sprawdzajg si¢ w przypadku,
gdy jeden mechanizm przewodnictwa jest blokowany na elektrodach, a drugi nie jest
blokowany. Uktad Voighta modeluje procesy przewodnictwa zachodzacego w dwodch
obszarach: przewodzenie objetoSciowe probki i przewodzenie blokujacej warstwy
przyelektrodowej, i pozwala okresli¢ ich parametry. Uktad Maxwella zawiera parametry
dwoch mechanizmow przewodzenia [85].

Modelowanie impedancji dla potrzeb tej pracy wykonano przy uzyciu sumy
dwoch lub trzech (potaczenie szeregowe) relacji empirycznych Cole’a-Cole’a, ktore
pozwolily na rozdzielenie sktadowych przewodnictwa proceséw zachodzacych przez
rézne obszary: fazg krystaliczng i otaczajacg ja fazg amorficzng. Relacja Cole’a-Cole’a
opisuje obwod sktadajacy sie z potaczonej rownolegle rezystancji i elementu CPE, a jego

impedancja wyrazona jest wzorem [86]:

7 .R (6)
1+ (jor)™

Im mniejszy jest parametr a, tym wezszy jest rozktad czasu relaksacji i struktura
jest bardziej uporzadkowana. Dla a = 0 relacja opisuje pojedynczy czas relaksacji z = RC
I staje si¢ odpowiedzig Debye’a.

Dla przyktadu potaczenia szeregowego dwoch obwodow RCPE w przypadku
niektorych ceramik, jeden obwdd moze opisywaé wnetrze krystalitow, a drugi granice
mie¢dzy krystalitami. Granice zwykle charakteryzuja si¢ wysoka rezystywno$cig. Moze
by¢ to zwigzane z obecnoscia wiszacych (niewysyconych) wigzan i niestechiometryczng
dystrybucja tlenu na granicach krystalitow, ktore moga petnic role putapek dla nosnikow i
tworzy¢ warstwe zaporowg dla transportu tadunku. Pojemnos¢ tego regionu w takiej

sytuacji réwniez staje sie¢ wysoka z powodu odwrdconej proporcjonalnosci migdzy
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pojemnos$cig 1 gruboscig warstwy granicy miedzy krystalitami. Odpowiedz granic
krystalitow z powodu ich wysokiej rezystywnosci i pojemnosci, bedzie leze¢ w takim
przypadku w zakresie nizszych czestotliwosci w poréwnaniu z odpowiedzig krystalitow
[87]. Nalezy pamigtac, ze jest to tylko przyktad, a nie reguta.

Kolejng metoda prezentowania wynikow badan spektroskopii impedancyjnej jest
zalezno$¢ czestotliwo$ciowa przewodnosci. Jonscher, opisujac uktady dielektryczne
(szkta i polimery izolujace), w ktorych przewodnictwo stalopradowe byto niewielkie,
zapisat relacje [88]: ¢’ (w) x w™, gdzie: n <1, a w (=2xf) jest czestotliwoscig katows.

W kolejnych pracach [80, 89] zaproponowat wyrazenie:

0'(w) = 0o(T) + A(T) ™ ()

Swoja relacj¢ nazwal Uniwersalng odpowiedzig dielektryczng w skrocie UDR (z ang.
Universal Dielectric Response).

Po6zniej skrot UDR zostal rozszerzony do znaczenia uniwersalnej odpowiedzi
dynamicznej (z ang. Universal Dynamic Response) w celu objgcia zachowania uktadow
przewodzacych, w tym tez krysztatlow. To wlasnie znaczenie stalo si¢ powszechnie
uzywane w postaci [90, 91]: ¢’ (w) = g, + Aw™, gdzie 0 < n < 1 oraz oba wspotczynniki
oo 1 A byly aktywowane termicznie.

Na podstawie danych eksperymentalnych [92] stwierdzono, ze to uniwersalne
prawo mozna zastosowac dla bardzo szerokiego zakresu materialow niezaleznie od ich
chemicznej 1 fizycznej struktury oraz typu dominujgcych nosnikéw tadunku. Wyniki
badan wykazaly, ze dla typowego przewodnika jonowego zawierajgcego wysoka
koncentracj¢ ruchliwych jonow, s ~ 0,5-0,6 oraz oba oqc I A sa silnie zalezne od
temperatury i spetniajg relacje Arrheniusa.

Analiza temperaturowej zaleznoSci wyktadnika S moze da¢ informacje na temat
mechanizmu przewodzenia materiatu [4, 8, 72]. Elliott [81] =zestawil modele
przewodnictwa zmiennopradowego i opisujace je relacje wyktadnika s w funkcji
czestotliwosci 1 temperatury. Przyktadem materialow, w ktorych taka analiza pozwolita
rozstrzygna¢ dominujagcy mechanizm przewodzenia, sg materiaty szkliste zawierajace
nanogranule tlenkéw zelaza. Stwierdzono, ze W szktach zawierajacych niewielkg ilos¢
tlenku Zelaza mechanizmem przewodnictwa jest tunelowanie naktadajacych sie¢

polaronow. W szktach zawierajacych duzg ilo$¢ tlenku Zelaza bardziej prawdopodobnym
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mechanizmem jest mechaniczne tunelowanie migdzy potprzewodzacymi granulami
zbudowanymi z tlenkéw zelaza [4].

A. S. Nowick i in. [93] eksperymentalnie przestudiowali sktadowg rzeczywista
przewodnosci o' (w) w funkcji czestotliwosci w krysztatach i szktach przewodzacych
jonowo. Rozszerzyli wyrazenie (7) tak, aby zawierato zaleznos¢ czestotliwosciows o dla
niskich temperatur (< 200 K) i/lub wysokie czestotliwosci do postaci podwojnego prawa

potggowego:

o(w) =04, + Aw® + A'w®' (8)

Gdzie: s ~0,6,a s’ ~ 1A’ sg stabo zalezne od temperatury. Jesli s” wynosi doktadnie 1,
to ostatni czton opisuje praktycznie niezalezne od czestotliwosci straty dielektryczne i ich
wktad moze by¢ nazywany zachowaniem prawie statych strat (NCL z ang. Near Constatnt
Loss).

S. Kumar i in. [94] zaproponowali analiz¢ widma przewodnosci rowniez W postaci
podwojnego prawa potegowego, w ktorym jednak wykladniki n sg zalezne od
temperatury. Stwierdzili, ze gdy widmo, oprocz czesci plateau niezaleznej od
czestotliwoscei, zawiera dwie dyspersje w czgsci zmiennopradowej, to przewodnictwo

zmiennopradowe spelnia relacje:

o'(w) =0y + A(T)a)nl(T) + B(T)a)”Z(T) ©)

Gdzie: wykladnik 0 < n1 < 1 opisuje dyspersj¢ niskoczgstotliwosciowa zwigzang z
translacyjnym hoppingiem jondéw, a wykladnik 1 < n» < 2 charakteryzuje dyspersj¢
wysokoczestotliwo$ciowa, wskazujaca na obecnos¢ dobrze zlokalizowanego procesu
relaksacji. Dla materiatow ceramicznych dyspersja w niskich czgstotliwosciach moze by¢
zwigzana z granicami krystalitow, a dyspersja w wysokich czg¢stotliwosciach z
krystalitami. Dodatkowo dla ceramik ferroelektrycznych oba wyktadniki powinny
wykazywa¢ nieciggla zmiang¢ w okolicy temperatury przemiany fazowej para- —

ferroelektrycznej [94].
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7. Impedancja nieliniowa

Zazwyczaj badanie elektrycznych wiasciwosci materiatow ogranicza si¢ tylko do
pomiarow impedancji liniowej, przy uzyciu odpowiednio matej amplitudy sygnatu
pobudzajacego. W przypadku materiatlow posiadajgcych wewngtrzne nieliniowosci lub w
ktérych zachodza procesy niestacjonarne, taka analiza moze by¢ niewystarczajaca.
Przykladem takiego materiatu S3 kompozyty szklano-ceramiczne, ktdre po przylozeniu do
nich przemiennego pola elektrycznego mogg da¢ odpowiedz znaczaco odbiegajaca od
liniowej [95]. Nieliniowo$¢ odpowiedzi badanego uktadu otrzymuje sig¢, stosujac
odpowiednio duze nate¢zenia pola elektrycznego. Nalezy pamigtaé, ze istnieja rowniez
zjawiska nieliniowe wystepujace przy malych nat¢zeniach pola [96]. Takie efekty
nieliniowe, wykrywalne przy niskich polach, badane sg w procesach elektrochemicznych
zachodzacych w elektrodach ogniw paliwowych [97, 98], bateriach [99], cienkich
warstwach [100] oraz ferroelektrykach [101].

Polaryzacja dielektryka nie jest wtedy liniowa funkcja nat¢zenia pola
elektrycznego, lecz zalezy rowniez od wyzszych poteg natgzenia tego pola. Zalezno$¢

podatnosci elektrycznej od nat¢zenia pola elektrycznego wyrazaja relacje [102, 103]:

P(E)=¢oxE (10)
P(E)=¢coy(E)E

X(E)= x1+ o+ ysB*+...

P(E)= eo(x1 E + 2B+ y3E3+..)

W 1998 roku Yoshihiro Ishibashi stwierdzit, ze ,,Przejscie fazowe nie moze zajs$é
bez efektu nieliniowego” [104]. Badania nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE z
ang. Nonlinear Dielectric Effect) [103, 105] moga by¢ zrdédlem informacji o
oddziatywaniach miedzy drobinami i dynamice drobin w cieczach [106-108].
Obserwowany NDE w ciatach stalych — ferroelektrykach — moze uwidacznia¢ si¢ w
postaci ferroelektrycznej petli histerezy [109]. Dzigki jego analizie, mozliwe jest
wyznaczanie parametrow elektrycznego rownania stanu opisujacego badany uktad [110].
Znajomos$¢ tych parametréw pozwala na stwierdzenie ciggtego lub nieciaglego charakteru
ferroelektrycznego przejscia fazowego [111]. W przypadku ciaglego ferroelektrycznego
przejScia fazowego mozna ponadto wyznaczy¢ wyktadniki krytyczne i1 okresli¢, do jakiej

klasy uniwersalno$ci nalezy badany material [112, 113]. Badania NDE mogg tez stuzy¢
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do eksperymentalnego testowania poprawnosci modeli teoretycznych wyjasniajacych
wlasciwosci relaksoréw ferroelektrycznych. Nieliniowa odpowiedz dielektryczna moze
zawiera¢ informacje o symetrii badanego ukladu. W szczegdlnosci dotyczy ona
wystepowania Srodka symetrii sieci krystalicznej lub jego braku [114].

Nieliniowe wilasciwosci elektryczne moga by¢ rowniez opisane przez nastepujaca

zaleznos¢ gestosci pradu od natgzenia pola elektrycznego [115]:

Jj=o1E+ o3B3+ osE°... (11)

Gdzie: o1 okresla przewodnictwo liniowe, a o3, o5 i Kkolejne sa sktadowymi
przewodnictwa wyzszego rzedu. Zastosowanie sinusoidalnego pola elektrycznego
E(t)=Eosin(wt) prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na gesto$é pradu bedacego w fazie
zgodnej z polem elektrycznym [115]:

j'=c"1Eosin(wt)+ o'3(Eo)®sin®(wt) + o's(Eo) °sin®(wt)+... (12)
j' = o"1Eosin(wt) + ¢'3Ee%sin®(wt) + ¢'s Eo®sin’(wt) + ...=

= ¢'1(w)Eosin(wt) + *a0'3(w)Eo’sin(wt) —

Y40'3(3w)Eo’sin(3wt) + °/166's(w)Eosin(wt) -

%/160'5(3w)Eo°sin(3wt) + Y16 0'5(50)Eo’sin(bwt) ...

W przypadku materiatow amorficznych, ktore sa izotropowe i makroskopowo
centrosymetryczne, wyrazy o indeksach parzystych sg zerowe, dlatego mozna
zaobserwowaé dopiero trzecia 1 wyzsze nieparzyste harmoniczne. Jak widaé z
powyzszego wyrazenia, wartosci skladowych przewodnictwa wyzszego rzedu moga by¢
okreslone za pomocg wyzszych harmonicznych pradu. Skladowe przewodnictwa
wyzszego rzedu wplywaja nie tylko na wyzsze harmoniczne pradu, ale takze dajg wktad
pradu w sktadowa o podstawowej czestotliwosci. W przypadku, gdy badany materiat daje
odpowiedZ odbiegajaca znaczaco od liniowej, okreslenie tylko impedancji liniowej jest
niewystarczajace do opisania jego wlasciwosci elektrycznych [96, 115, 116].

Nieliniowe dielektryki znalazly juz zastosowanie we wzmacniaczach matych
sygnatow [117], do budowy ukladow pamigci o bardzo duzej ggstosci zapisu danych
[118, 119] oraz do konstrukcji radiowych i mikrofalowych podzespotéw elektronicznych,
przestrajanych matym polem elektrycznym, takich jak waraktory, oscylatory, filtry i
przesuwniki fazowe [120-123].
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Dotychczasowe doniesienia literaturowe na temat badan impedancji nieliniowej sg
na bardzo wczesnym etapie. Opisywane metody badawcze oraz procedury analizowania
otrzymanych wynikow nie sg jednolite. Brak jest ustalonych zasad przeprowadzania

takich pomiaroéw oraz ich interpretacji.
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8. Wytwarzanie materiatow

8.1. Synteza ceramiki Bi2VOs s

Ceramike Bi2VOs s przygotowano za pomocg metody Syntezy proszkowej w fazie
stalej. W syntezie tej wszystkie reagenty znajduja si¢ w fazie statej, a do zaj$cia reakcji
potrzebna jest wysoka temperatura. Metode t¢ mozna podzieli¢ na nastepujace etapy:

1) Odwazenie substratéw w odpowiednich proporcjach stechiometrycznych

(zazwyczaj substratami sg tlenki lub weglany)

2) Zmielenie proszkow w mozdzierzu lub mtynie kulowym do uzyskania
jednolitej mieszaniny (na sucho lub na mokro w postaci zawiesiny z
dodatkiem substancji organicznej)

3) Odparowanie substancji organicznych lub dekompozycja
wysokotemperaturowa

4) Uformowanie pastylek w matrycy i sprasowanie na zimno w prasie
hydraulicznej

5) Pierwsze spickanie wysokotemperaturowe (powyzej temperatury
dekompozycji)

6) Ponowne zmielenie, formowanie i prasowanie do postaci pastylek

7) Drugie spiekanie wysokotemperaturowe i otrzymanie produktu koncowego w

postaci litej ceramiki

Substratami uzytymi do syntezy ceramiki Bi2VOs s byty tlenki metali: V.05 oraz
Bi2O3. Odmierzone ilosci proszkéw zmielono razem w miynie kulowym (Fritsch 7) przez
6 godzin z wykorzystaniem tygli oraz kul z tlenku cyrkonu. Program miyna byt
nastgpujacy: mielenie 1 godzina, pauza 10 minut, powtdérzono 6 razy. Wybrano opcje
mieszania w zawiesinie, a jako material zmniejszajacy tarcie oraz poprawiajacy
robwnomierne rozproszenie proszku uzyto czystego acetonu. Zmielony z acetonem
proszek podgrzano wstepnie w tyglu alundowym do 770 K i w takiej trzymano go przez
1 godzing, aby odparowac aceton. Nastepnie suchy proszek zmielono ponownie w
mozdzierzu i w matrycy cylindrycznej o srednicy 12 mm uformowano z niego pastylki.
Pastylki sprasowano jednoosiowo na zimno w prasie hydraulicznej przy uzyciu sity
30 kN, dajacej cisnienie okoto 26 kNcm™2. Probki spiekano w powietrzu w piecu

komorowym w temperaturze 1020 K przez 24 godziny, szybko$¢ grzania i chtodzenia

41


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

wynosita 50 Kgodz?, Otrzymany proszek ponownie zmielono w mozdzierzu agatowym, a
nastepnie sprasowano do pastylek, w analogiczny sposob jak poprzednio. Probki spiekano
drugi raz w powietrzu w piecu komorowym w temperaturze 1070 K przez 24 godziny,
szybko§¢ grzania i chlodzenia wynosita 50 Kgodz?!. Reakcja chemiczna spiekania

przebiegata wedlug schematu:

Bi203 + 0,5V205 = Bi2VOs 5
2Bi,03 + V205 = BisV2011

8.2. Wytop szkiel i szkio - ceramik

Szkta i szkto-ceramiki wytworzono tradycyjna metoda wytopu. Polega ona na
podgrzaniu substratow powyzej ich temperatury topnienia, w celu otrzymania
jednorodnej lepkiej cieczy, a nastgpnie szybkim schlodzeniu jej przez wylanie na zimne
podtoze. Probki byly wytworzone z nastgpujacych substratow: SrCOs, H3BO3, V205 oraz
Bi>Oz3. Probki szkta wytworzono dwiema metodami: I) ze wstepnie spieczonego SrB4O7 i
mieszaniny Bi>O3z i V20s oraz II) ze wstgpnie spieczonego SrB4O7 i ceramiki Bi2VOsps.
Podjeto rowniez proby wytworzenia probek z mieszaniny SrCOs, H3BOsz, V205 i BizOa.
Jednak tg metoda nie udato si¢ wytworzy¢ szkiet. Zawarto$¢ Bi2Osz i V20s lub Bi2VOss w
sktadzie probek wybrano z zakresu od 0 do 70% mol.

Boran strontu SrB4O7 przygotowano za pomoca metody spiekania proszkow w
fazie stalej. Odmierzono odpowiednie ilosci substratow: SrCOs i HsBOs. Zmielono je w
mozdzierzu agatowym az do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nast¢pnie uformowano
pastylki i1 sprasowano prasg hydrauliczng. Pastylki umieszczono na plytce alundowej w
piecu komorowym i wygrzewano w powietrzu w temperaturze 1073 K przez 12 godzin.
Szybkoéé grzania wynosita 5 Kmin™, a chtodzenie odbywalo sie wraz z piecem. Reakcja

chemiczna spiekania przebiegata wedlug schematu:

SrCOs3 + 4H3BO3 = SrB4O7 + CO21 + 6H201

W celu otrzymania probek szkta odmierzono odpowiednie ilosci substratow i
utarto je w mozdzierzu agatowym az do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nast¢pnie
proszki przesypano do tygli alundowych i umieszczono w piecu komorowym. Prébki

podgrzewano w powietrzu do temperatury 1073 K, a nastgpnie przenoszono je do
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drugiego pieca rozgrzanego do odpowiedniej temperatury 1223-1373 K (powyzej
temperatury topnienia substratdow) w zaleznos$ci od sktadu i metody. Dwustopniowe
podgrzewanie w dwoch piecach ograniczato ilos¢ AloOs przedostajacg sie do stopu. Czas
przebywania stopu w zadanej temperaturze wytopu wynosit od kilku minut do okoto
1 godziny w zalezno$ci od sktadu probek. Probki wylewano na stalowa plyte grzejna
rozgrzang do 623 K i stemplowano w celu uzyskania cienkich okragtych pastylek. Probki
odprezono w temperaturze 593 K (temperatura wybrana ponizej Tg) przez 3 godziny i
powoli chtodzono wraz z piecem. Pastylki miaty grubos$¢ okoto 1-2 mm i $rednice okoto
10-20 mm oraz potyskujaca powierzchnige.

Dodatkowo wszystkie probki poddano kontrolowanej krystalizacji w celu
otrzymania szkto-ceramik. Temperatura krystalizacji zostala wybrana na podstawie
wynikéw badan metodg analizy termicznej. Blizsze informacje podano w nastepnych

podrozdziatach.

8.2.1. Szkta X(2Bi203-V205)-(100-x)SrB4O7 wytworzone z tlenkéw (metoda )
orazg szkto SBO

Tabela 1 przedstawia sktady probek, masy uzytych substratow, ilos¢ moli oraz
temperatury wytopu dla niedomieszkowanego szkta boranowo-strontowego (SBO) oraz

materialow wytworzonych z tlenkow bizmutu i wanadu, czyli metoda .

Tabela 1. Prébki X(2Bi203-V205)-(100-x)SrB4O7 wytworzone z tlenkéw (metoda |).

Sktad (%omol) Substraty | Masa (g) | Ilos¢ moli | Temperatura
Skrocona nazwa (mol) wytopu (K)
Niedomieszkowane szkto SrB4O7 SrCO3 12,16 0,08235 1273-1323
SBO H3BO3 20,37 0,3294
5(2Bi203-V205)-95SrB40O7 Bi2O3 1,136 0,002440 1373
| 5BiV95SBO V205 0,2217 0,001220
SrB40Oy 16,87 0,06950
50(2Bi203-V205)-50SrB4O7 Bi203 10,11 0,02170 1373
| 50BiV50SBO V205 1,974 0,01085
SrB40Oy 7,892 0,03250
70(2Bi203-V205)-30SrB40O7 Bi2O3 10,87 0,02330 1273
| 70BiV30SBO V205 2,120 0,01165
SrB40Oy 3,640 0,01490
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Probki szkiel, w zaleznosci od skladu, zmienialy swoja barwe oraz
przezroczystos¢. Niedomieszkowane szkto SBO jest lekko opalizujace (rysunek 11a), po
dodaniu do niego 5% mol Bi2O3 i V205 jego barwa stata si¢ lekko zottawa, ale nadal
pozostato przezroczyste (rysunek 11b). Probka szklta I S50BiV50SBO jest juz
ciemnobrazowa i lekko przezroczysta (rysunek 12a). Probka I 70 BiV30SBO po wytopie
nie byla przezroczysta, jest ciemnobrazowa z zottymi przebarwieniami widocznymi tylko
na powierzchni (rysunek 12c). Probki zawierajace wigeej niz 50% mol Bi2Oz i V20s
podczas wytopu bardzo latwo pekaty, nawet po procesie odpr¢zania pozostaly bardzo
tatwo tamliwe. Wszystkie probki poddano kontrolowanej krystalizacji. Probka
I 50BiV50SBO jako jedyna zostala poddana najpierw czgéciowej krystalizacji w
temperaturze 693 K przez 3 godziny, a nastgpnie catkowitej krystalizacji w temperaturze
813 K przez 1 godzing. Pozostate probki poddano tylko catkowitej krystalizacji w
temperaturze 813 K przez 3 godziny. Rysunek 12b pokazuje, jak zmienita si¢
powierzchnia probek szklanych pod wptywem procesu krystalizacji. Proces krystalizacji
powodowal zmiang¢ barwy na ciemniejszg oraz zmniejszenie Si¢ przezroczystosci probek.
Najmniej widoczne zmiany wykazywata probka o najmniejszej zawartosci tlenkow
BioO3z i V205, dla probki I 5BiVISSBO zmiany na powierzchni byly prawie
niezauwazalne gotym okiem. W przypadku probki zawierajacych wigcej niz 50% mol

Bi203 i V20s proces krystalizacji spowodowat jej popgkanie.

(@)

Rysunek 11. (a) Niedomieszkowane szklo SBO oraz (b) probka I 5BiV95SBO po wytopie.
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(©) S
Rysunek 12. (a) Probka I 50BiV50SBO po wytopie, (b) po calkowitej krystalizacji oraz (c) prébka I
70BiV30SBO po wytopie.

8.2.2. Szkia xBi2VOs 5-(100-x)SrB4O7 wytworzone z ceramiki (metoda I1)

W tabeli 2 zestawiono sktady probek, masy uzytych substratow, ilo$¢ moli oraz
temperatury wytopu dla materiatow wytworzonych z ceramiki Bi2VVOs s, czyli metoda I1.

Probki szkiet wraz ze wzrostem zawarto$ci Bi2VOss zmienialy barwe szkia z
jasnego na ciemny brgz. Mozna zauwazy¢, ze probka zawierajgca 40% mol BioVOss jest
jeszcze przezroczysta (rysunek 13a), ale probka zawierajaca 50% mol Bi2VVOss nie jest
przezroczysta i zawiera zoltawe przebarwienia widoczne tylko na powierzchni
(rysunek 13b). Zaobserwowane powierzchniowe przebarwienia wystepuja juz na probce
I145BiV55SBO, przy czym sa one bardzo niewielkie. Probki poddano catkowitej
krystalizacji w temperaturze 813 K przez 3 godziny w wyniku, ktérej zmieniaty barwg¢ na
ciemniejszg oraz zmniejszyla si¢ ich przezroczystos¢. Probki zawierajgce wigcej niz

50% mol Bi2VOs s bardzo tatwo pegkaty podczas wytopu oraz po procesie krystalizacji.
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Tabela 2. Prébki xBi2VVOs5-(100-xX)SrB4O7 wytworzone z ceramiki (metoda I1).

Sktad (%mol) Substraty | Masa (g) | Ilo$¢ moli Temperatura
Skrécona nazwa (mol) wytopu (K)
30Bi2VOs5-70SrB40O7 Bi2VOs s 4,413 0,007923 1323-1373
11 30BiV70SBO SrB4O7 4,490 0,01840
35Bi2V0s 5-65SrB40O7 Bi2VOss 3,771 0,006772 1373
11 35BiV65SBO SrB4O7 3,054 0,01258
40Bi2VOs 5-60SrB40O7 Bi2VOss 4,208 0,007555 1323-1373
11 40BiV60SBO SrB4O7 2,752 0,01133
45Bi,VO0s 5-555rB407 Bi2VOs s 4,503 0,008085 1373
11 45BiV55SBO SrB4O7 2,399 0,009882
50Bi2V0s 5-50SrB40O7 Bi2VOss 9,469 0,01700 1323-1373
11 50BiV50SBO SrB4O7 4,129 0,01700
57,5Bi2VOs55-42,55rB4Oy Bi2VOs 5 4,499 0,008079 1323
11 57,5BiV42,55BO SrB4O7 1,458 0,006003
62,2Bi2V0Os5-37,85rB407 Bi2VOs 5 4,868 0,008740 1323
11 62,2BiV37,8SBO SrB4O7 1,290 0,005313

Rysunek 13. (a) Probka IT 40BiV60SBO oraz (b) prébka I1 50BiV50SBO po wytopie.
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9. Wyniki badan i dyskusja

9.1. Wltasciwosci strukturalne
9.1.1. Ceramika Bi2VOs s

9.1.1.1. Morfologia probek

Na podstawie obrazéw uzyskanych za pomoca mikroskopu elektronowego SEM
dokonano oceny morfologii powierzchni wytworzonych probek. Rysunki 14a i b
przedstawiaja morfologi¢ powierzchni ceramiki Bi2VOss. Mozna zauwazy¢, ze ceramika
zbudowana jest z krystalitow o wielkosci okoto 20 pum oraz niewielkiej ilosci poréw. Przy
uzyciu metody Archimedesa zbadano ggstos$¢ i porowatos$¢ probki w oczyszczonej nafcie.
Gestos¢ dla spieczonych probek wynosita okoto 6,66 gecm™ (gestos¢ wzgledna byla
wyzsza niz 85% gestosci teoretycznej). Porowato$¢ otwarta wynosita okoto 13%, a

porowato$¢ zamknigta okoto 2%.

Rysunek 14. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla ceramiki Bi2\VVOs s
(a) powiekszenie 500x oraz (b) powiekszenie 4 000x.

9.1.1.2. Analiza termiczna

Na podstawie krzywych uzyskanych za pomocg metody skaningowej kalorymetrii
roéznicowej dokonano analizy przemian fazowych wystepujacych w wytworzonych
materiatach. Wyniki dla ceramiki BioVVOs 5 zostaty przedstawione na rysunku 15. Mozna

zauwazy¢, ze ceramika BiV wykazuje dwa silne procesy endotermiczne, potwierdzajace
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wystepowanie przemian fazowych, a < f oraz f < y, opisanych w doniesieniach

literaturowych [37, 38].
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Rysunek 15. Krzywa DSC dla ceramiki BiV.

9.1.1.3. Analiza sktadu fazowego

Wilasciwosci strukturalne probek zostaty zbadane za pomoca metody dyfrakcji
promieni  rentgenowskich. Rysunek 16 przedstawia widmo promieniowania
rentgenowskiego otrzymane dla sproszkowanej ceramiki BiVOss w temperaturze
pokojowej. Mozna uzna¢, ze probka jest jednofazowa. Na rysunku 16 widzimy réwniez
model dyfraktogramu wyliczony metoda Rietvelda, roznice miedzy wyliczong
intensywnos$cia, a danymi eksperymentalnymi oraz oczekiwane pozycje refleksow
Bragga. Model uzyty do dopasowania zostal wyprowadzony ze struktury krystalicznej
ferroelektrycznego Bi2VOss [45]. Otrzymano nastepujgce parametry komorki
podstawowej: a = 5,61089 */- 000018 A b = 1528163 *I- 0,00044 A,
¢ =5,53535*/- 0,00016 A oraz objetos¢ komorki = 474,620 */- 0,025 A3. Parametry
komorki otrzymane na podstawie analizy zaobserwowanego widma rentgenowskiego
zawieraja si¢ miedzy wynikami odnotowanymi w literaturze [37, 39, 40, 45]. Roznice sg
tylko nieznaczne. Otrzymane wyniki sg najbardziej zblizone do parametrow otrzymanych
przez O. Joubert i in. w pracy [42]. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze otrzymany

material jest stosunkowo czystg ceramika Bi2VOss.
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Rysunek 16. Dopasowanie (czarna linia ciagla) strukturalnego modelu (metodg Rietvelda) do
rentgenogramu sproszkowanej ceramiki Bi2VVOss (czerwone kotka). Gorna czes¢ — czerwone kotka
przedstawiaja otrzymane dane, a czarna linia ciagla wyliczona intensywnos$¢. Nizsza czes$¢ (linia
niebieska) pokazuje réznice miedzy widmem zaobserwowanym i wyliczonym. Czarne kreski
odpowiadajg ceramice Bi2VVOsps.

9.1.2. Szkta x(2Bi>03-V205)-(100-x)SrB4O7 wytworzone z tlenkow
(metoda I) oraz szkto SBO

9.1.2.1. Morfologia probek

W biezacym podrozdziale opisano topografi¢ powierzchni przetoméw szkta SBO
oraz szkiet wytworzonych z tlenkow bizmutu i wanadu, czyli metoda |. WSszystkie
przetomy badanych materiatow byty jednolite. Rysunek 17 przedstawia obraz uzyskany
dla niedomieszkowanego szkla SBO bezposrednio po wytopie. Mozna zauwazyc¢, ze
szklo to wykazuje charakterystyczng nanostruktur¢. Dodanie do szkta boranowo-
strontowego tlenkéw bizmutu 1 wanadu powoduje wzrost wielkosci widocznych
nanostruktur, co potwierdza rysunek 18a, przedstawiajacy morfologi¢ probki
I 5BiVI5SBO po wytopie. Zwiekszenie zawartosci tlenkow z 5 do 50% mol zmienia
wielko$¢ nanostruktur z kilku nanometrow do setek nanometréw (rysunek 19a). Dalsze
zwigkszenie zawartosci Bi2O3 1 V205 powyzej 50% mol skutkuje catkowita zmiang
morfologii materialu. W mikrostrukturze powierzchni przetomu probki | 70BiV30SBO
po wytopie, na rysunkach 20a i b widoczne sg dwie fazy: jedna tworzaca osnowe z
pustymi przestrzeniami i druga czgsciowo wypelniajgca puste przestrzenie w osnowie.
Faza tworzaca osnowe wykazuje struktur¢ podobng do struktury ceramiki BiV
(rysunek 14), a faza wypeltniajaca puste przestrzenie widoczna jest nanostruktura podobna

do zaobserwowanej dla szkta SBO (rysunek 17).
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000 x 10.3 mm

Rysunek 17. Obraz uzyskany za pomocg mikroskopu elektronowego SEM dla niedomieszkowanego
szkla SBO, powigkszenie 50 000x.

“HV  det mode ] I i — 1 ;m‘\- - 12\ det mode mag WD 1um
30.00 kV ETD SE 50000 x/10.2 mm (b) 30.00 kV ETD SE 50 000 x 10.2 mm

Rysunek 18. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla proébki | 5BiV95SBO
(a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000x.

HV  det mode mag ) det mode mag WD
30.00 kV ETD SE 50000 x9.7 mm (b) 30.00 kV ETD SE 50 000 x 10.0 mm

Rysunek 19. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki | 50BiV50SBO
(a) po wytopie oraz (b) po calkowitej krystalizacji, powi¢kszenie 50 000X.
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Rysunek 20. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki | 70BiV30SBO
po wytopie (a) powi¢kszenie 10 000X oraz (b) powi¢kszenie 50 000X.

(o) BN
Rysunek 21. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki | 70BiV30SBO
po procesie krystalizacji (a) powigkszenie 10 000x oraz (b) powigkszenie 50 000x.

Morfologia powierzchni przetomoéw probek zostata rowniez zbadana po procesie
krystalizacji. Dla szkiet zawierajagcych tlenki bizmutu i wanadu zestawiono obrazy
wykonane bezposrednio po wytopie oraz po procesie krystalizacji w celu
zaobserwowania zmian, ktore zaszly wewnatrz materialtdow. Topografia probki
I 5BiV95SBO po wygrzewaniu (rysunek 18b) zmienita si¢ w stosunku do probki po
wytopie (rysunek 18a). Probke | 5BiVI5SBO po wygrzewaniu charakteryzuja wieksze
struktury rozrzucone rdéwnomiernie po catej powierzchni. Topografia powierzchni
przetomu probki I 50BiV50SBO po czgsciowej i catkowitej krystalizacji nie ulegla
znaczgcej zmianie (rysunek 19b), a widoczne nanostruktury powigkszyly sie. W

przypadku probki zawierajacej 70% mol Bi2Os i V20s mozna zauwazy¢, ze ilos¢ fazy
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wypelniajacej puste przestrzenie zmniejszyta si¢, wskutek czego powstato wigcej pustych

przestrzeni (rysunki 21a i b). Faza tworzaca osnowg rozrosta sie.

9.1.2.2. Analiza termiczna

Probki szkta SBO oraz szkiet wytworzonych z tlenkow bizmutu i wanadu, czyli
metoda |, zostaly zbadane bezposrednio po wytopie, za pomoca metody DSC w celu
wykrycia temperatur zeszklenia Ty oraz przemian fazowych (rysunek 22). Mozna
zauwazy¢, ze szkto SBO nie wykazuje zadnych efektow endo- i egzotermicznych, za to
wyraznie widoczne jest przejscie szkliste w temperaturze Tg, 887 K. Po dodaniu do szkta
SBO 5% mol tlenkoéw bizmutu i wanadu, temperatura zeszklenia Tg zmniejszyla si¢ o
23 K, za$ po dodaniu 50% mol — o 260 K. Dodatkowo probka I 50BiV50SBO po
wytopie wykazuje jeden proces egzotermiczny oraz jeden proces endotermiczny. Materiat
ten poddano czesSciowej krystalizacji w temperaturze nieco wyzszej od temperatury
przej$cia egzotermicznego, 693 K przez 3 godziny. Po procesie krystalizacji probka
I 50BiV50SBO wykazuje tylko jeden proces endotermiczny. Probka zawierajaca
70% mol Bi203 i V205 wykazuje dwa procesy egzotermiczne nachodzace na siebie oraz

jeden endotermiczny, nie jest za to widoczna temperatura zeszklenia.

Endo T = 686 K
v
_ T,.=677K
| 70BiV30SBO T, =838K
—_ ~ T~ 688K
5 [150BivsosBO  ToTOF K T . =838K
= - T T B .
© _
2 I5BiV955BO
g —_— - T=884K
o il
z - -
g
@ SBO
N .
o —_— T=887K
™
S

T T T T T T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850 900
T(K)

Rysunek 22. Krzywe DSC dla szkla SBO oraz probek wytworzonych z tlenkow (metoda I), po
wytopie.
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0.1.2.3. Analiza skladu fazowego

Dyfraktogramy dla probek po wytopie i po odprezaniu wygladaty identycznie.
Dlatego w pracy zostaly pokazane tylko widma otrzymane po wytopie. Rysunek 23
przedstawia widma rentgenowskie dla sproszkowanej probki SBO oraz dla wszystkich
probek wytworzonych z tlenkéw bizmutu i wanadu, czyli metodg I, po wytopie i po
procesie krystalizacji (oznaczone jako kr). Wyniki dla probek SBO, I 5BiV95SBO oraz
I 50BiV50SBO bezposrednio po wytopie pokazaty amorficzne halo charakterystyczne dla
materiatow szklistych. Dyfraktogram dla probki 1 70BiV30SBO po wytopie, oprocz
charakterystycznego amorficznego rozmycia, sktada si¢ rowniez z kilku reflekséw
odpowiadajacych fazie krystalicznej Bi2VOss.

Probka I 50BiV50SBO zostata poddana najpierw krystalizacji czeSciowej przez 3
godziny w temperaturze 693 K, a nastgpnie krystalizacji catkowitej w temperaturze 813 K
przez 1 godzing. Dyfraktogram dla probki czesciowo skrystalizowanej (oznaczony
kolorem zielonym, jako cz kr na rysunku 23) sktada si¢ z amorficznego halo i matych
refleksow fazy krystalicznej Bi2VOss. Intensywnos¢ refleksow wzrosta, a ich pozycje
nieznacznie przesungly si¢ w strong wyzszych katow dla probki po catkowitej
krystalizacji. Dla probki I 70BiV30SBO proces krystalizacji rdwniez znaczaco zwigkszyt
intensywno$¢ wykrytych refleksow oraz przesunat je nieznacznie w stron¢ wyzszych
katow. Refleksy, ktore nie zostaly oznaczone, s3 niezidentyfikowanymi
zanieczyszczeniami. Proces krystalizacji probek SBO oraz I 5BiV95SBO nie zmienit ich
widm rentgenowskich w zauwazalny sposob, dlatego nie zostaly one pokazane. Mogtoby
to sugerowac, ze w tych materiatach nie powstata Zadna faza krystaliczna. W przypadku
probki SBO mikrografy wykonane za pomocg mikroskopu SEM rowniez nie pokazaty
zmian w morfologii powierzchni przetomu probki. Obrazy otrzymane dla probki
I 5BiV95SBO po procesie krystalizacji pokazaty znaczace zmiany w mikrostrukturze

powierzchni przetomu probki (rysunek 18b).
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Rysunek 23. Dyfraktogramy dla sproszkowanego szkla SBO oraz wszystkich probek otrzymanych
metoda | po wytopie i po procesie krystalizacji (oznaczone jako kr).

Dla préobki I 5BiV95SBO zostaty przeprowadzone dodatkowe badania za pomoca
metody spektroskopii FT-Ramana. Wyniki uzyskane dla niej po wytopie oraz po procesie
krystalizacji zostaly pokazane na rysunku 24. Dodatkowo, aby ufatwi¢ analize,
zestawiono z nimi wynik dla probki I 50BiVS0SBO po procesie czgsciowej krystalizacji,
w ktorej] wykryto faze krystaliczng Bi2VOss. Probka 1 5BiVOSSBO po wytopie nie
pokazuje zadnego pasma. Widmo Ramana dla tej probki po procesie krystalizacji sktada
si¢ z trzech szerokich pasm z centrami w ~155, 772, oraz 861 cm ™. Intensywno$¢ tych
pasm i ich maksima przesuwaja si¢ do ~148, 692, oraz 864 cm' dla probki
I 5S0BiV50SBO po czgsciowej krystalizacji. Obie probki po procesie krystalizacji
charakteryzuje szerokie pasmo w ~861 cm™2, ktore jest najsilniejszym pasmem Ramana
zaobserwowanym w fazie o ceramiki Bi2VOss [124]. S. J. Patwe i in. [124] zdefiniowali
to pasmo za pomocg dwoch maksimow w 830 i 862 cm ™t oraz przypisali je do wibracji
odpowiednio dtuzszego i krotszego wigzania V-O. Autorzy zaobserwowali réwniez w
widmie Ramana dla Bi,VOss dwa pasma w 653 i 756 cm™* odpowiadajace atomom tlenu
o liczbie koordynacyjnej rownej dwa (V-O-V) [124]. Pasmo widoczne w obu probkach
I 5BiV95SBO oraz | 50BiV50SBO po procesie krystalizacji w ~692 — 772 cm™ jest
szerokie 1 prawdopodobnie moze sktada¢ si¢ z dwoch lub wigkszej liczby pasm oraz
moze by¢ powigzane z atomami tlenu o liczbie koordynacyjnej réwnej dwa (V-O-V). Na
podstawie tych wynikow mozna przypuszczaé, ze w probce I 5BiV95SSBO podczas
wygrzewania zachodzi proces krystalizacji, ale wielko$¢ 1 ilo$¢ utworzonych
nanokrystalitow jest niewielka. Metody XRD oraz DSC maja ograniczong czulto$¢,

dlatego tak mata ilo$¢ fazy krystalicznej mogla nie zosta¢ wykryta tymi metodami.
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Rysunek 24. Widmo FT-Ramana dla prébek I 5BiV9SSBO po wytopie, I 5BiV9SSBO po procesie
krystalizacji i I 50BiV50SBO po procesie czesciowej krystalizacji (0znaczone jako kr).

9.1.3. Szkta xBi.\/Os 5-(100-x)SrB4O7 wytworzone z ceramiki (metoda I1)

9.1.3.1. Morfologia probek

Obrazy SEM uzyskane dla probek wytworzonych z ceramiki BiV, czyli metoda 11,
bezposrednio po wytopie widoczna jest charakterystyczna nanostruktura (rysunki 25a,
26a, 27a, 28a, 29a, 30a, 30b, 32a i 32b). Przelomy badanych materiatdéw byly jednolite.
Zwigkszanie zawartosci Bi2VOss od 30 do 40% mol, o kazde 5% mol powoduje
nieznaczny wzrost widocznych nanostruktur. Na przelomie probek zawierajacych 40
(rysunek 27a) i 45% mol (rysunek 28a) BiV nastepuje bardziej zauwazalna zmiana w
topografii powierzchni. Probke Il 45BiV55SBO charakteryzuja juz znaczaco wigksze
nanostruktury, ktore wygladem czg¢sciowo przypominajg krystality ceramiki Bi2VOss
(rysunek 14). Morfologia powierzchni probki I 50BiV50SBO (rysunek 29a) to jeszcze
wigksze nanostruktury niz probka II 45BiV55SBO. Dodatkowo jej topografia rozni si¢
znaczaco od probki I 50BiV50SBO (wytworzonej metodg |, rysunek 19a). Obrazy
przedstawiajace wyniki obserwacji mikroskopem elektronowym SEM dla materiatow
zawierajacych wigcej niz 50% mol BiV maja mikrostrukture powierzchni przetomow
analogiczng do probki I 70BiV30SBO (rysunek 20a). Probki te (rysunki 30a, 30b, 32a i
32b) sktadaja si¢ z dwoch faz, jednej tworzacej osnowe z pustymi przestrzeniami i drugiej

czesciowo wypelniajacej puste przestrzenie w osnowie.
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V mag . mode . = — HV det mag v|h_"c1v

'm 50 000 X SE (b) 10.00 kV ETC M50 000 x SE
Rysunek 25. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla probki
11 30BiV70SBO (a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000x.

HV  det mc ) WD 1 pym 1pm
10.00 kV ETD S 000 x 5.7 mm wuqulL SE 50 00

Rysunek 26. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki
11 35BiV65SBO(a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000x.

HV det A nu’u mode
10.00 kV ETD 3.2 mm 50 000 x SE

Rysunek 27. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki

11 40BiV60SBO (a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000x.
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7 de ag ) ..Hv. A';m -
(a) 10.00 kV E 0 000 x 5.6 mm (b) 10.00 KV ETD _SE 0 )
Rysunek 28. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla probki
11 45BiV55SBO (a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000X.

‘. () IR
Rysunek 29. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki
11 50BiV50SBO (a) po wytopie oraz (b) po procesie krystalizacji, powiekszenie 50 000x.

5 5
HV  det D mag = mode 1pm

L,wmvu;m: 50 000 x SE

We wszystkich probkach wytworzonych z BiV, czyli metoda Il, po procesie
krystalizacji zmienita Si¢ morfologia powierzchni przeloméow. W zaleznosci od
zawartosci Bi2VOss zmiany byty nieznaczne (od 30 do 40% mol) lub bardzo widoczne
(powyzej 45% mol). W przypadku materiatow zawierajacych nie wigcej niz 50% mol
Bi2VOss proces krystalizacji spowodowat rozrost oraz zwigkszenie ilosci
zaobserwowanych nanostruktur (rysunki 25b, 26b, 27b, 28b i 29b). Proces krystalizacji w
probkach o wigkszej zawartosci BioVOs s spowodowat analogiczne zmiany jak w probce
| 70BiV30SBO, faza tworzaca osnowe rozrosta si¢ i zmniejszyla si¢ ilo§¢ fazy ja
otaczajacej (rysunki 31a, 31b, 33a i 33b). W wyniku czego topografia tych materiatow

stala si¢ bardzo porowata.
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Rysunek 30. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki
11 57,5BiV42,5SBO po wytopie (a) powiekszenie 10 000X, (b) powiekszenie 50 000X oraz (c)
obrazowanie w trybie BSE.

e
o~

: () B
Rysunek 31. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla prébki
11 57,5BiV37,8SBO po procesie krystalizacji (a) powigekszenie 10 000X, (b) powiekszenie 50 000x.

ETD
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HV  det
(b) 10.00 kV ETC

e HV det mode mag WD
10.00 kV ETD (b) 10.00 kV ETD SE 50000 x 5.3 mm

Rysunek 33. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego SEM dla probki
11 62,2BiV37,8SBO po procesie krystalizacji (a) powigekszenie 10 000x oraz (b) powi¢kszenie 50 000X.

Dodatkowo probki II 57,5BiV42,5SBO, II 62,2BiV37,8SBO oraz [ 70BiV30SBO
po wytopie 1 po procesie krystalizacji zostaly zbadane za pomoca mikroskopu
elektronowego SEM przy uzyciu trybu BSE (elektronéw wstecznie rozproszonych).
Obrazowanie w tym trybie jest bardzo czule na sktad chemiczny probki i pozwala na
rozrdznienie obszaroOw bogatszych w cigzsze pierwiastki (sg jasniejsze) od obszardéw z
pierwiastkami 1zejszymi. Porownujac masy atomowe pierwiastkéw wchodzacych w sktad
probki, mozna zauwazy¢, ze znaczaco ci¢zszy od pozostatych jest bizmut, ktory tworzy
ceramike Bi2VOss. W takim przypadku nalezatoby si¢ spodziewaé, ze wykryta faza
tworzaca osnowe powinna by¢ jasniejsza od fazy wypelniajacej puste przestrzenie, €O
zostalo zaobserwowane dla badanych probek. Wyniki te potwierdzaja, ze osnowa

przypominajaca strukturg ceramike BiV jest bogatsza w bizmut, a faza wypetniajaca ja —
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jest ubozsza w ten pierwiastek. Poniewaz wyniki byly analogiczne dla wszystkich probek,

jako przyktad umieszczono tylko obrazy otrzymane dla materiatu II 57,5B1V42,5SBO po
wytopie (rysunek 30c).

9.1.3.2. Analiza termiczna

Rysunek 34 przedstawia krzywe DSC uzyskane dla probek wytworzonych z
ceramiki BiV, czyli metoda Il, bezposrednio po wytopie. Mozna zauwazyC, ze
temperatura zeszklenia maleje wraz ze wzrostem zawartoSci BiV. Dla probek
I1 40BiV60SBO oraz Il 45BiV55SBO temperatura T4 nie jest widoczna, poniewaz zbiega
si¢ ona z procesem egzotermicznym. Probka zawierajaca 30% mol BiVOss wykazuje
tylko jeden proces endotermiczny. Probki zawierajace od 35% do 50% mol wykazuja
jeden proces egzotermiczny oraz jeden proces endotermiczny. Probki zawierajgce
powyzej 50% mol fazy Bi.VOss wykazuja dwa procesy egzotermiczne oraz jeden
endotermiczny. Dla tych probek temperatura zeszklenia roéwniez nie byta mozliwa do
wyznaczenia. Moze to by¢ spowodowane zbyt mala iloscig fazy szklistej lub

intensywnym procesem egzotermicznym, ktory mogt przystonic¢ temperaturg Tg.
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., [16228iv3785B0 T - 682K T =845K
11 57,5BiV42,55B0 Toguri™ 678KT,,,,= 683K T, =843K
‘
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S |n4sBivsssBO
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N — — —_
§  |rosovesso T.sok TATK 1 uex
i : T=751K o
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Rysunek 34. Krzywe DSC dla probek wytworzonych z ceramiki (metoda 1) po wytopie.

9.1.3.3. Analiza sktadu fazowego

Rysunek 35 przedstawia dyfraktogramy uzyskane dla wszystkich probek po

wytopie, wytworzonych z ceramiki BiV, czyli metoda Il. Mozna zauwazy¢, ze materiaty
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zawierajagce w swoim sktadzie nie wiecej niz 50% mol fazy Bi2VOss sa amorficzne.

Dyfraktogramy dla probek zawierajacych wigcej niz 50% mol fazy Bi>VOss wygladaja

analogicznie, jak dla probki I 70BiV30SBO po wytopie (rysunek 23), oprocz

charakterystycznego amorficznego rozmycia, sktadaja si¢ réwniez z kilku refleksow

odpowiadajacych fazie krystalicznej Bi2VOss.

Intensywno$¢ (j.u.)
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|
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Rysunek 35. Dyfraktogramy dla wszystkich probek wytworzonych z BiV (metodg I1) po wytopie.
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Rysunek 36. Dyfraktogramy dla wszystkich probek wytworzonych z BiV (metoda I1) po procesie

krystalizacji.

Wyniki badan strukturalnych dla prébek po krystalizacji zostaty przedstawione na

rysunku 36. Dyfraktogramy wszystkich probek sktadajg si¢ z refleksow odpowiadajgcych

fazie krystalicznej Bi>VOss. Probki zawierajace nie wigcej niz 50% mol BioVOss

dodatkowo

wykazuja niewielkie rozmycie charakterystyczne dla

materialow
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amorficznych. Intensywno$¢ widocznych refleksoOw ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci
Bi2VOss do 50% mol, a powyzej 50% mol — maleje. Refleksy fazy krystalicznej w
probee II 35BiV65SBO po procesie krystalizacji wykazuja wiekszg intensywnos$¢ niz w
probkach 11 40BiV60SBO oraz I1 45BiV55SBO po procesie krystalizacji.

9.1.4. Poréownanie i podsumowanie

9.1.4.1. Morfologia probek

Podsumowujac, probki po wytopie wykazuja charakterystyczng nanostrukture.
Wraz ze wzrostem zawartosci tlenkow Bi2O3 i V20s lub Bi2VOss wielko§¢ wykrytych
nanostruktur ro$nie nieznacznie, dopiero dla zawartosci 45% mol nastgpuje bardziej
widoczna zmiana. Wielko$¢ nanostruktur zalezy roéwniez od metody wytwarzania probek.
Sa one wigksze w przypadku wytworzenia materialtow metoda Il. Proces krystalizacji
rowniez powoduje wzrost wielko$ci nanostruktur oraz zwigkszenie si¢ ich ilosci. Probki
zawierajace wigcej niz 50% mol Bi2Oz i V205 lub Bi2VOss wykazuja separacje faz.
Materiaty te sktadajg si¢ z ceramicznej osnowy zawierajacej znaczacg ilos¢ bizmutu,
otoczonej amorficzng matrycg ubozsza w ten pierwiastek. W wyniku procesu krystalizacji
tlenki bizmutu i wanadu, pozostajace w amorficznej matrycy, biorg udzial w procesie
tworzenia nowych oraz rozrostu wystgpujacych juz w strukturze krystalitow fazy BiV. W
konsekwencji wewnatrz struktury powstaje wiecej pustych przestrzeni (porow), przez co
materiat staje si¢ tatwo tamliwy.

Analiza za pomoca EDS, wykonana w czasie obserwacji mikroskopowych, jest
zgodna ze sktadami probek. Jedynie w czgsci probek wykryto sladowe ilosci aluminium,
ktore podczas procesu wytopu moglo przedosta¢ si¢ do materiatow z uzytych tygli

alundowych.

9.1.4.2. Analiza termiczna

Temperatury zeszklenia i proceséw egzo- i endotermicznych dla badanych
materiatdw, zostaly zestawione w tabeli 3. Analizujgc wyniki otrzymane dla materiatow
wytworzonych metodag Il, mozna zauwazy¢, ze intensywno$¢ maksimum
egzotermicznego rosnie, a jego szeroko$¢ maleje wraz ze wzrostem zawartosci BiV.

Temperatura potozenia maksimum dla procesu egzotermicznego wraz ze wzrostem
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zawartosci BiV najpierw maleje, a powyzej 40% mol ros$nie. Przemiana endotermiczna

widoczna jest we wszystkich probkach dla mniej wigcej tej samej temperatury.

Tabela 3. Zestawienie wynikéw DSC dla wszystkich badanych probek: temperatury zeszklenia,
temperatury przemian egzo- i endotermicznych oraz ich zakresy temperaturowe.

Skrocona nazwa Tg (K) | Tegzo1 (K) Tegzo2 (K) Tendo1 (K) Tendo2 (K)
prébki Tonset-Tendset | Tonset- TEndset | Tonset- T Endset | T Onset- T Endset
SBO 887 - - - -
| 5BiV95SBO 864 - - - -
I 50BiV50SBO 627 688 - 838 -
683-693 818-859
| 50BiV50SBO - 833
krystalizacja 693 K, 816-853
3 godz.
I 70BiV30SBO - 677 686 838
812-861
11 30BiV70SBO 751 - - 837 -
809-857
11 35BiV65SBO 736 686 - 829
680 - 695 812-849
11 40BiV60SBO - 677 - 842 -
672-685 820-859
I1 45BiV55SBO - 681 - 824 -
677-686 810-857
11 50BiV50SBO 652 688 - 845 -
685-692 824-843
11 57,5BiV42,55BO - 676 683 843 -
812-869
I162,2BiV37,8SBO - 676 682 845 -
819-864
BiV - - - 715 841
706-721 828-852

Dodatkowo zestawiono ze soba wyniki DSC (z rysunkow 22 i 34) dla probek
50BiV50SBO wytworzonych dwiema metodami (rysunek 37) oraz probek zawierajacych
wiecej niz 50% mol Bi2O3 i V205 lub Bi2VOs s, z ceramikg BiV (rysunek 38). Poréwnujac
krzywe DSC dla probek 50BiV50SBO wytworzonych dwiema metodami (rysunek 37),
mozna zauwazyC, ze proces egzotermiczny dla probki wytworzonej metoda II ma
zdecydowanie wigkszg intensywno$¢ oraz mniejszg szeroko$¢ temperaturowa, a

temperatura zeszklenia jest wyzsza niz dla probki wytworzonej metoda I. Wszystkie
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probki zawierajace wiecej niz 50% mol Bi2O3z i1 V205 lub fazy BiV wykazuja dwa procesy

egzotermiczne nachodzace na siebie oraz jeden proces endotermiczny.
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Rysunek 37. Zestawienie krzywych DSC dla prébek 50BiV50SBO wytworzonych dwiema metodami
(z rysunkow 22 i 34).

Eide BiV Towor™ 715K T ,=841K
\}
3 A
= I
o I
o T _=677K/| T =686K
201 & egzo!
3 |7oBivaosgo ./ 0 T,,=838K
3 \* L W
s Tepr= 676 K T =682K
Q Il 62,2BiV37,8SBO ~  T,.=845K
N - & = k = ; i —
. T,__=676KT,  =683K <
| egzol ‘/,\‘ egzo2
I1 57,5BiV42,5SBO f\ Teu=843K
L — T e

T % T b T b4 T ¥ T % T ¥. T L4 T s T
500 550 600 650 700 750 800 850 900
T(K)

Rysunek 38 Zestawienie krzywych DSC dla prébek zawierajacych wiecej niz 50% mol Bi2Os i V205
lub Bi2VOss oraz dla ceramiki BiV (z rysunkow 22 i 34).

Bi203 w matej ilosci (< 10% mol) moze odgrywac rolg modyfikatora sieci szkta i
zwigkszacé stopien nieuporzadkowania matrycy. Zawarto$¢ wigksza niz 10% mol tego
tlenku moze odgrywac¢ role szklotworcza 1 zastgpowaé inne pierwiastki w matrycy
[66, 67]. V205 moze by¢ zarowno tlenkiem szklotworczym, jak i modyfikujacym sieé
szkla. Moze to ttumaczy¢, dlaczego dodanie nawet bardzo niewielkiej ilosci tlenkow

bizmutu i wanadu zmniejsza temperature zeszklenia szkta SBO.

64


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Probki zawierajace od 35 do 50% mol tlenkéw bizmutu i wanadu lub fazy BiV
wykazuja proces egzotermiczny powyzej temperatury 670 K. Metoda wytwarzania ma
duzy wplyw na jego intensywno$¢, co moze by¢ zwigzane z iloScig powstajgcej w probee
fazy krystalicznej podczas wygrzewania. Prawdopodobnie ten proces egzotermiczny jest
zwigzany z powstawaniem fazy Bi2VOss. Poniewaz po procesie Krystalizacji probki
zawierajg te¢ faze, powinny rowniez wykazywac oba procesy endotermiczne obserwowane
w ceramice ferroelektrycznej BiV. Pierwsze przejécie fazowe ceramiki BiV a « g w
715 K nie jest widoczne w szkto-ceramikach. Proces egzotermiczny (powyzej 670 K) w
probkach, odpowiadajacy za proces krystalizacji fazy Bi2VOss, wystepuje w
temperaturze bliskiej temperatury przejscia ceramiki BiV o < f i moze je maskowac.
Proces endotermiczny widoczny w szkto-ceramikach w temperaturze powyzej 820 K,
moze by¢ zwigzany z drugim przejsciem fazowym ceramiki BiV g < y w 841 K.

Probki zawierajace powyzej 50% mol Bi2Os i V20s lub fazy Bi,VOss wykazuja
dwa procesy egzotermiczne nachodzace na siebie. Moze by¢ to zwigzane z faktem, ze
probki juz podczas wytopu czg$ciowo krystalizowaly, co potwierdzily obrazy SEM.
Prawdopodobnie jeden proces egzotermiczny zwigzany jest z procesem rozrostu fazy
krystalicznej Bi,VOss, powstalej w probkach podczas wytopu. Drugi proces
egzotermiczny moze by¢ zwigzany z procesem nukleacji nowych krystalitow fazy BiV.
Oba procesy powinny zachodzi¢ w podobnej temperaturze. Nie jest mozliwe
jednoznaczne okreslenie, ktoére maksimum odpowiada, ktoremu procesowi. Proces
endotermiczny zaobserwowany w tych probkach odpowiada przemianie fazowej f <> y
dla ceramiki BiV.

9.1.4.3. Analiza sktadu fazowego

W celu poréwnania wynikéw otrzymanych dwiema metodami (z rysunkow 23, 35
I 36) zestawiono ze sobg dyfraktogramy dla probek I 50BiV50SBO oraz 11 50BiV50SBO
po wytopie i po procesach krystalizacji (oznaczone jako kr na rysunku 39). Probka
wytworzona metoda | po procesie czesciowej oraz calkowitej krystalizacji wykazuje
mniejsza intensywno$¢ wykrytej fazy krystalicznej niz probka wytworzona metoda Il.
Zestawiono roéwniez wyniki (z rysunkow 23, 35 i 36) otrzymane dla probek
zawierajgcych wiecej niz 50% mol tlenkéw bizmutu i wanadu lub fazy BiV (rysunek 40).
Dyfraktogramy dla tych materiatow pokazuja, ze intensywno$¢ wykrytej fazy

krystalicznej znaczaco ro$nie po procesie krystalizacji oraz =zalezy od metody
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wytwarzania. Najwigksza intensywno$¢ wykazuja refleksy fazy krystalicznej w probce
| 70BiV30SBO, a nieznacznie mniejsza w probee I157,5BiV42,55BO po procesie

krystalizacji.
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Rysunek 39. Dyfraktogramy dla probek 50BiV50SBO wytworzonych dwiema metodami, po wytopie
i po procesie krystalizacji, oznaczone jako kr (z rysunkow 23, 35 i 36).
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Rysunek 40. Dyfraktogramy dla probek zawierajacych wiecej niz 50% mol tlenkow bizmutu i
wanadu lub fazy BiV, po wytopie i po procesie krystalizacji, oznaczone jako kr
(z rysunkow 23, 35 36).

Dla wszystkich probek posiadajacych faze krystaliczng przed i po procesie
krystalizacji zostaty wyznaczone orientacyjne wielkosci krystalitow oraz $rednie wartos$ci
odksztatcenia sieciowego. Na doktadnos¢ wynikow wplyw miato halo amorficzne, ktore
czesciowo znieksztalcato refleksy. Warto zauwazy¢, ze niektore refleksy fazy Bi2VOss
lezace blisko siebie, w badanych materiatach taczyly si¢ w jeden szerszy refleks. Ze

wzgledu na to, ze pomiary sg obarczone bigdem, traktowane sg tylko jako wartos¢
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orientacyjna. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w funkcji zawartosci fazy BiV lub

tlenkoéw bizmutu i wanadu w zaleznosci od metody wytworzenia na rysunkach 41 i 42.

—e— Probki wytworzone metodg | po procesie krystalizacji
Prébki wytworzone metodg Il po procesie krystalizacii
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Rysunek 41. Srednia wielko$é¢ krystalitow w funkcji zawartosci fazy BiV lub tlenkéw bizmutu i
wanadu dla prébek wytworzonych obiema metodami. Linie maja znaczenie pomocnicze.
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Rysunek 42. Srednia wielko$¢ odksztalcenia sieciowego w funkcji zawarto$ci fazy BiV lub tlenkéw
bizmutu i wanadu dla prébek wytworzonych obiema metodami. Linie maja znaczenie pomocnicze.

Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze $rednia wielko$¢ krystalitow w
materiatach wytworzonych metoda | po procesie krystalizacji ro$nie wraz ze wzrostem
zawarto$ci tlenkéw bizmutu 1 wanadu w probee, a odksztatcenie sieciowe maleje. W
probce | 70BiV30SBO po wytopie widoczne sg wigksze krystality niz w probce
I 50BiV50SBO po procesie krystalizacji. Zwigkszenie temperatury krystalizacji z 693 K
do 813 K dla probki I 50BiV50SBO, zwigksza wielkos¢ krystalitow 1 zmniejsza

odksztatcenie sieciowe. W przypadku probek wytworzonych metoda Il po procesie
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krystalizacji srednia wielko$¢ krystalitow ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci fazy
BioVOss i osigga warto$¢ maksymalng dla probki I 57,5BiV42,5SBO, a nast¢pnie
maleje. Proces krystalizacji — bez wzgledu na metod¢ wytworzenia materialow —
zwigksza wielko$¢ krystalitow | zmniejsza odksztalcenie sieciowe.

Podsumowujac, probki wytworzone obiema metodami zawierajace do 50% mol
Bi2O3 i V20s lub Bi2VOss po wytopie sa amorficzne. Kontrolowany proces krystalizacji
powoduje pojawienie si¢ w badanych materiatach fazy krystalicznej BioVVOss. WYystarczy
juz niewielka ilo$¢ tlenkow bizmutu i wanadu (5% mol), aby faza Bi;VOss
wykrystalizowata. Srednia wielko$¢é powstajacych krystalitow oraz $rednia wielko$é
odksztalcenia sieciowego zalezy od zawartosci uzytych substratow Bi2Osz i V20s lub
Bi2VOss, od metody wytworzenia materialu oraz od warunkow procesu krystalizacji.
Intensywnos¢ refleksow fazy krystalicznej roéwniez zalezna jest od powyzszych
zmiennych. Jesli we wszystkich probkach wykryto t¢ samg fazg¢ krystaliczng oraz
pomiary byly wykonywane w tych samych warunkach, to — w duzym uproszczeniu —
wzrost intensywnosci moze sugerowaé zwigkszenie si¢ ilosci fazy krystalicznej w
badanych materiatach.

Z wynikow DSC i XRD mozna wnioskowac, ze skrystalizowana probka
11 35BiV65SBO zawiera wigksza ilos¢ mniejszych krystalitow fazy BioVOss niz szklo—
ceramiki Il 40BiV60SBO i Il 45BiV55SBO. Mozliwe, ze w tych dwoch probkach po
procesie krystalizacji niewielka ilosci tlenkow bizmutu i wanadu nadal bierze udziat w
tworzeniu matrycy szklanej.

Najwieksza 1los¢ fazy BiV o sredniej wielkosci krystalitow okoto 38 nm wykryto
w skrystalizowanej probce I 50BiV50SBO. Skiad ten jest rowniez granicznym, dla
ktérego po wytopie otrzymano materiat amorficzny, a po procesie krystalizacji — szklo-
ceramike. Probki o zawartosci wiekszej niz 50% mol BiV lub tlenkéw bizmutu 1 wanadu
po wytopie zawieraly zbyt mata ilo§¢ fazy amorficznej, aby utworzy¢ material na tyle
stabilny, by podda¢ go dalszym badaniom elektrycznym. Dlatego materiaty te nie beda

opisywane w dalszej czesci pracy.

9.1.5. Witasciwosci strukturalne — podsumowanie

Dane literaturowe opisujace wtasciwosci strukturalne podobnych materiatow nie
sg spojne [29, 73, 74]. Materiaty zbadane w tej pracy zawierajace nie wigcej niz 50% mol

BiV lub tlenkéw bizmutu 1 wanadu wykazywaly tylko jeden proces egzotermiczny w
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catym zakresie temperaturowym badan DSC (do 900 K). Wykryta temperatura procesu
krystalizacji (okoto 680 K) zmieniata si¢ wraz ze skladem probek dla materiatlow
wytworzonych metodg Il. Najpierw zmalata, a dla zawarto$ci BiV od 40 do 50% mol —
rosta. Temperatura Tq byta mozliwa do wykrycia tylko dla czgsci materiatow i malata
wraz ze wzrostem zawartosci tlenkow Bi2O3z i V20s lub BiV. Dodatkowo we wszystkich
probkach wykryto proces endotermiczny w okolicy 830 K, zwigzany z przemiang fazowg
wykrystalizowanej fazy BiV, ktory w dostepnej literaturze nie zostal odnotowany dla
materiatdw 0 podobnym skladzie. Zbadano roéwniez materialy zawierajgce wiecej niz
50% mol BiV lub Bi2O3 i V205, ktore nie byly dotychczas wytworzone. Dyfraktogramy
otrzymane za pomocg badan metoda XRD, dla wszystkich opisywanych w tej pracy
szkto-ceramik, zawieraly refleksy odpowiadajace tylko jednej fazie krystalicznej
Bi2VOss. Pomimo wygrzewania probek w temperaturze 813 K nie wykryto obecnosci
Znaczacej ilosci drugiej fazy lub zanieczyszczen. Zaobserwowano rowniez Wwzrost
wielko$ci krystalitow wraz ze wzrostem zawarto$ci fazy BiV, jednak $rednia wielkos$¢
krystalitow jest wigksza niz wielkosci odnotowane w innych pracach [29, 73, 74].
Zestawiajac wszystkie wyniki badan strukturalnych, mozna stwierdzi¢, ze proces
krystalizacji fazy BiVOss zaczyna si¢ w okolicach temperatury 680 K. Zwigkszanie si¢
ilosci fazy krystalicznej oraz rozrost powstatych krystalitéw jest obserwowany az do
temperatury 813 K, bliskiej drugiej przemiany endotermicznej ceramiki BiV.
Nanostruktury zaobserwowane dla szkiet (zawartos¢ < 50% mol BiV lub Bi>Oz i V20s),
na obrazach wykonanych przy uzyciu mikroskopu SEM, s3 amorficzne. Nanostruktury
za$ widoczne w szklo-ceramikach sg utworzone z krystalitéw Bi2VOss o $redniej

wielkosci kilkudziesigciu nm.

9.2. Liniowe i nieliniowe wlasciwosci elektryczne — stato- i
zmiennoprgdowe

9.2.1. Ceramika Bi2VOs s

9.2.1.1. Analiza mechanizmow przewodzenia

W tej czesci pracy przedstawiona zostata analiza badan zespolonej impedancji
oraz przewodnictwa stato- i zmiennopragdowego w funkcji czgstotliwosci 1 temperatury
dla ceramiki BioVVOss. Rysunek 43 przedstawia przyktadowy wykres Nyquista (sktadowa

urojona impedancji w funkcji sktadowej rzeczywistej) w temperaturze 453 K i w zakresie
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czestotliwoscei 1,7 Hz do 0,7 MHz. W zakresie niskich temperatur widma impedancyjne
dla tej ceramiki pokazuja dwa naktadajace si¢ na siebie potokregi, ktore sg spowodowane
dwoma procesami relaksacyjnymi. Zauwazalny jest tez poczatek trzeciego procesu. W
zakresie wyzszych temperatur (powyzej 643 K) trzeci proces zaczyna by¢ dominujacy.
Najlepsze wyniki dopasowania otrzymane zostaty dla modelu Cole’a-Cole’a. Linia ciagta
na rysunku 43 przedstawia wynik dopasowania sumy dwoch rownan Cole’a-Cole’a (6) do
danych eksperymentalnych (srodki tukoéw znajdujg si¢ w umieszczonych na rysunkach
warto$ciach czestotliwosci). Wstawka pokazuje wynik dopasowania otrzymany dla
wysokich czgstotliwosci w powigkszeniu. Trzeciego procesu, ktory dominuje w rejonie

wyzszych temperatur, nie udalo si¢ satysfakcjonujaco dopasowac za pomoca zadnego

modelu.
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Rysunek 43. Skladowa urojona impedancji w funkcji skladowej rzeczywistej (wykres Nyquista) dla
ceramiki Bi2VOss w temperaturze 453 K i zakresie czestotliwosci 1,7 Hz — 0,7 MHz. Czerwone linie
ciagle przedstawiaja wynik dopasowania relacji Cole’a-Cole’a.
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Rysunek 44. Czas relaksacji oraz przewodnos$¢ wyliczone przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla
ceramiki Bi2VOss.
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Rysunek 45. Parametr dyspersji a wyliczony przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla ceramiki Bi2VOs.
Linie ciaggle maja charakter pomocniczy.

Rysunek 44 przedstawia zalezno$¢ temperaturowg czasu relaksacji i przewodnosci
obu procesow relaksacyjnych. Energie aktywacji dla procesOw przewodzenia

Wyznaczono przy uzyciu relacji Arrheniusa:

oT = o, exp(%) (13)

Gdzie: T to temperatura, oo to stata oraz Ea to energia aktywacji. Energie aktywacji
czasow relaksacji wyliczono, korzystajac z rownania (4). Wszystkie energie aktywacji
zestawiono w tabeli 4. Rysunek 45 pokazuje parametr dyspersji a opisujacy rozktad
czasOw relaksacji. Oznaczenia wcz 1 $cz odpowiadajg procesowi zachodzacemu w
wysokich i posrednich czestotliwosciach. Mozna zauwazy¢, ze proces wystepujacy W
zakresie wyzszych czgstotliwosci (czarne kwadraty), dla niskich temperatur (do 563 K),
jest opisany przez nizsze energie aktywacji (Ea(o) i Ea(r)) niz w zakresie temperatur
powyzej 563 K. Proces wystepujacy w zakresie $rednich czestotliwosci (czerwone kotka)
wykazuje nizszg energi¢ aktywacji od procesu szybszego. Proces szybszy wykazuje
réwniez nizsze warto$ci parametru dyspersji a (bardziej uporzadkowana struktura) od

procesu wolniejszego.
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Tabela 4. Energia aktywacji procesow przewodzenia dla ceramiki BiV

Skrécona Proces przewodzenia Ea(r) Ea(o)
nazwa (eV) (eV)
probid TR [ Te [ TR | T
393-563 | 563-643 | 393-563 | 563-643
BiV wysokoczestotliwosciowy 0,78 0,57 0,76 0,54
|
czestotliwosci posrednie 0,59 - 0,90 -
® O

Struktura krystalitow jest bardziej uporzadkowana niz struktura fazy miedzy
krystalitami. Parametr dyspersji a wskazujacy na wigksze uporzadkowanie sugeruje, ze
proces wysokoczestotliwosciowy jest spowodowany procesem przewodzenia przez
krystality. Proces $rednioczgstotliwosciowy bytby w takim wypadku zwigzany z
granicami mig¢dzy krystalitami. Trzeci proces w zakresie najnizszych czgstotliwosci moze
by¢ zwigzany z gromadzeniem tadunku przestrzennego, ktory zazwyczaj jest widoczny w
wysokich temperaturach i wykazuje wysokie wartosci czasu relaksacji. Wyznaczone
energie aktywacji maja wartosci mogace odpowiada¢ zard6wno hoppingowi elektronow,
jak 1 jonow. Zmiana energii aktywacji procesOw powyzej temperatury 553 K moze by¢

spowodowana zmiang mechanizmu przewodzenia w materiale.
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i chtodzenie

—o— 100000 Hz
*— 10000 Hz
24— 1000 Hz
100 Hz
10 Hz
1Hz
—>—0,1 Hz

Rec (Scm")

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
T(K)

Rysunek 46. Skladowa rzeczywista przewodnosci w funkcji temperatury dla réznych czestotliwosci
dla BiV. Linie ciagle maja charakter pomocniczy.

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Temperaturowa zalezno$¢ sktadowej rzeczywistej przewodnosci, dla roéznych
czestotliwosci, zostata przedstawiona na rysunku 46. Strzatkami oznaczono odpowiednio
wyniki pomiarow otrzymane podczas procesu grzania i chtodzenia. Mozna zauwazy¢, ze
przewodnos$¢ ceramiki BiV ro$nie wraz ze wzrostem temperatury i czgstotliwosci. Na
krzywych widoczne sg trzy zmiany nachylenia dla temperatur okoto 540 K, 730 K i
830 K. Charakterystyczne zachowanie w dwoch temperaturach 730 K i 830 K wystepuje
w temperaturach przemian fazowych, zaobserwowanych w tym materiale (rysunek 15).
W zakresie temperatur od 650 K do 750 K (w okolicy temperatury Curie), dla wszystkich
czestotliwoséci, widoczna jest histereza, zwigzana z przejsciem fazowym ferro- —

paraelektrycznym.
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Rysunek 47. Skladowa rzeczywista przewodnosci w funkcji czestotliwosci dla kilku temperatur, dla
ceramiki Bi2VOss. Czerwone linie ciagle na rysunku przedstawiaja wyniki dopasowania podwojnego
prawa potegowego.

Czestotliwosciowa  zalezno$¢  skladowej rzeczywistej  przewodnosci
zmiennopradowej dla kilku temperatur zostata przedstawiona na rysunku 47. Zalezno$¢
ta wykazata dobrag zgodno$¢ z podwojnym prawem potegowym (9). Linie ciaglte na

rysunku 47 pokazuja wyniki dopasowania rownania (9) do danych eksperymentalnych.
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Rysunek 48. Zaleznos¢ temperaturowa dla wykladnika dyspersji s wyznaczonego przez dopasowanie
podwdéjnego prawa potegowego dla ceramiki BiV. Linie ciagle maja charakter pomocniczy.

Rysunek 48 przedstawia wyktadniki dyspersji Swcz 1 Sncz W funkcji temperatury.
Oznaczenia wcz i ncz odpowiadajg dyspersji wysoko- i niskoczgstotliwo$ciowej. Mozna
zauwazy¢, ze ceramika BiV dla dyspersji w zakresie nizszych czestotliwosci (czarne
kwadraty) wykazuje wyktadnik s prawie niezalezny od temperatury, o wartosci 0,1.
Podczas gdy dla dyspersji w zakresie wysokich czestotliwo$ci parametr S ro$nie wraz ze
wzrostem temperatury do 1. Wedlug H. Jain i in. [125] s — 0, gdy koncentracja
ruchliwych jonoéw zbliza si¢ do zera. Sugerowaloby to, ze obszar w ktorym zachodzi
dyspersja niskoczgstotliwosciowa jest ubogi w ruchliwe jony, przez co hopping jonéw
jest mocno ograniczony. Wiadomo tez, ze dla typowego przewodnika jonowego
zawierajgcego wysokg koncentracje ruchliwych jonéw, s =~ 0,5-0,6. Biorac jeszcze pod
uwage, ze na widmie impedancyjnym proces przewodzenia przez krystality zostal
przypisany procesowi w wysokich czestotliwosciach (rysunek 43) mozna przypuszczac,
ze dyspersja wysokoczgstotliwosciowa jest spowodowana procesem przewodzenia przez
krystality, a dyspersja niskoczestotliwo$ciowa jest zwigzana z fazami miedzy

krystalitami.
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Rysunek 49. Przewodnos¢ stalopradowa w funkcji 1000/T i energie aktywacji dla ceramiki Bi2VOsgs.

Przewodno$¢ statopragdowa w funkcji odwrotnoséci temperatury pokazano na
rysunku 49. Wykres mozna podzieli¢ na cztery rejony o réznych nachyleniach krzywe;j,
przez trzy temperatury 540 K, 730 K i 830 K. Energie aktywacji procesow przewodnosci
stalopradowej zostaly wyznaczone przy uzyciu relacji Arrheniusa (13). W zakresie
niskich temperatur przewodnos¢ statopradowa ceramiki BiV osigga rzad wielkosci
101°Scm™, a energia aktywacji jest najnizsza i wynosi 0,57 eV. N. Kumari i in. [126]
zmierzyli wlasciwosci elektryczne cienkich warstw BiV. W swojej pracy stwierdzili, ze
ponize] 403 K procesem przewodnictwa moze by¢ przewodnictwo pradu tadunku
przestrzennego kontrolowanego przez pufapki. Innym mozliwym mechanizmem
przewodnictwa w rejonie niskich temperatur jest hopping elektronéw pomiedzy V*#* i V°*,
Powyzej temperatury 540 K energia aktywacji przewodnosci statopradowej rosnie.
Wzrost ten moze sugerowa¢ zmiang mechanizmu przewodzenia. N. Kumari i in. [126]
uznali, ze w zakresie wysokich temperatur energia aktywacji waha si¢ od 0,51 do
0,84eV, ale dla pradow zmiennych. Autorzy zaproponowali, ze mechanizm
przewodzenia w wysokich temperaturach moze by¢ spowodowany przez wakanse
tlenowe, ktére moga powstawa¢ w wyniku obecnosci zredukowanych stanow
walencyjnych jondw wanadu. Wakanse tlenowe sg aktywowane termicznie i prowadza do
dyspersji w niskich czestotliwosciach, ktora rowniez zostata zaobserwowana w materiale
BiV opisywanym w tej pracy dla pomiarow przenikalnosci (rysunek 50). Przewodno$é

statopradowa roé$nie wraz z temperaturg i osiagga warto$é¢ rzedu 10® Scm? dla 730 K,
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temperatury przemiany fazowej a <> f. Powyzej tej temperatury energia aktywacji ro$nie
do 1,27 eV. Drugie przejscie fazowe f < y w 830 K nie zmienia energii aktywacji.

9.2.1.2. Przenikalnosé dielektryczna

W tej czeSci pracy przedstawiono wyniki badan zespolonej przenikalno$ci
dielektrycznej w funkcji temperatury i czestotliwosci dla ceramiki Bi2VOss. Rysunek 50
prezentuje zalezno$¢ temperaturowg skladowej rzeczywistej (rysunek 50a) oraz
sktadowej urojonej (rysunek 50b) przenikalnosci dielektrycznej dla réznych
czestotliwosci podczas procesu grzania i chtodzenia. Mozna zauwazy¢, ze obie skladowe
przenikalnosci dielektrycznej rosng wraz ze wzrostem temperatury i czgstotliwosci. Obie
krzywe wykazuja silng dyspersj¢ dla niskich czgstotliwosci. Ta silna dyspersja jest
wspolng cechg ferroelektrykéw wykazujacych dobre przewodnictwo jonowe i nazywana
jest LFDD (patrz podrozdzial 3.2.). Zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosSci
dielektrycznej przedstawia charakterystyczne zachowanie dla dwoch temperatur, ktore sg
zgodne z temperaturami przej$¢ fazowych 730 K i 830 K zaobserwowanych w tym
materiale. Dodatkowo w zakresie temperatur od 650 K do 750 K dla wszystkich
czestotliwosci widoczna jest histereza, zwigzana jest z przejSciem fazowym para- —
ferroelektrycznym. Materiaty ferroelektryczne zazwyczaj wykazuja maksimum dyspers;ji
sktadowej rzeczywistej przenikalnoSci dielektrycznej w okolicy temperatury Curie.
Jednak dla ceramiki BiV sktadowa ta dalej rosnie powyzej Tc. K. Shantha i in. [53] w
swojej pracy stwierdzili, ze wzrost ten jest konsekwencja kolejnej przemiany fazowej w
okolicy 830 K. Wyniki opisane w tej pracy nie sa zgodne z sugestiag autoréw, poniewaz
nawet powyzej 830 K obie sktadowe przenikalnosci dielektrycznej rosng. Wzrost dla
zakresu wysokich temperatur mozna wyjasni¢ przez gromadzenie si¢ ladunku na
granicach krystalitow i/lub na elektrodach, co czesto obserwowane jest w przewodnikach

jonowych.
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Rysunek 50. Zalezno$¢ temperaturowa (a) skladowej rzeczywistej i (b) skladowej urojonej
przenikalnos$ci dielektrycznej dla réznych czestotliwosci. Linie ciggle majg charakter pomocniczy.

9.2.1.3. Nieliniowe wlasciwosci elektryczne

Nieliniowa zespolona impedancja zmiennopragdowa zostata zbadana w funkcji
czestotliwosci, temperatury i napigcia przemiennego. Na rysunku 51 przedstawiono
czestotliwosciowa zalezno$¢ pierwszej 1 trzeciej sktadowej harmonicznej modutu
przewodnosci w dwoch temperaturach 373 K i 693 K. Mozna zauwazy¢, ze W ceramice
BiV, dla wyzszych temperatur, warto$¢ trzeciej sktadowej harmonicznej przewodnosci
rosnie wraz ze spadkiem czestotliwosci. Osigga ona warto$¢ najwickszg tego samego

rzgdu wielko$ci, co pierwsza sktadowa harmoniczna przewodnosci.
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Rysunek 51. Czestotliwosciowa zalezno$¢ pierwszej i trzeciej skladowej harmonicznej modutu
przewodnosci dla dwoch temperatur 373 K i 693 K dla ceramiki BiV.

Stosunek trzeciej do pierwszej sktadowej harmonicznej modutu przewodno$ci w
funkcji temperatury, dla kilku cz¢stotliwosci, przedstawiono na rysunku 52. Stosunek ten
osigga wartosci siegajace 0,25 dla temperatur powyzej 500 K i zakresu niskich
czestotliwoscei (ponizej 1 kHz). Nieliniowosci wykazuja dwa maksima blisko temperatur
przej$¢ fazowych. Wykazuja one rowniez trzecie maksimum w okolicy temperatury

540 K, ktore nie jest zwigzane z krzywa DSC (rysunek 15).
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Rysunek 52. Zawarto$¢ trzeciej skladowej harmonicznej modulu przewodnosci w funkcji
temperatury i czestotliwosci dla ceramiki BiV.
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Rysunek 53 pokazuje, ze nieliniowosci sa silnie zalezne od przyktadanego
napigcia oraz osiggaja najwyzsze warto$ci pomiedzy 0,75 a 1 Vims (dla czgstotliwosci
0,1 Hz). Spadek nieliniowo$ci wraz ze wzrostem napi¢cia powyzej 1 Vs jest raczej
nieoczekiwany. Przebieg efektow nicliniowych jest zblizony w trakcie kolejnych
pomiardw, ale ich warto$ci nieco maleja. Po dtuzszej przerwie w pomiarach nieliniowosci

powracaja do wartosci poczatkowych.
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Rysunek 53. Stosunek trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej modulu przewodnosci w funkcji
przykladanego napigcia, dla kilku czestotliwosci, w temperaturze 693 K dla ceramiki BiV.

Analiza nieliniowej przenikalnosci dielektrycznej moze dostarczy¢ informacji na
temat struktury i charakteru przemiany fazowej. Znajomos$¢ temperaturowej zaleznosci y3
pozwala okresli¢ typ ferroelektrycznego przejscia fazowego. Charakter tego przejscia
moze by¢ ciagly lub nieciagly. Dla ciagtej ferroelektrycznej przemiany fazowej podatnosc¢
dielektryczna trzeciego rzedu zmienia znak, a podczas niecigglej przemiany fazowej nie
zachodzi zmiana znaku. Dla obu typéw przemian fazowych ys jest dodatnie w fazie
ferroelektrycznej. Tylko w przypadku ciaglej przemiany, w fazie paraelektrycznej, y3
staje si¢ ujemne [127].

Rysunek 54 przedstawia zalezno$¢ temperaturowa trzeciej sktadowej
harmonicznej dla czesci rzeczywistej przenikalno$ci dielektrycznej, przy czestotliwosci
100 Hz i napigciu skutecznym 1 Vmms. Mozna zauwazy¢, ze dla ceramiki BiV skladowa ta
pozostaje dodatnia az do temperatury 730 K, odpowiadajacej przemianie fazowej ferro-

— paraelektrycznej, nastgpnie zmienia znak na ujemny i1 zaczyna male¢ wraz ze
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wzrostem temperatury. Zawarto$¢ czg¢sci rzeczywiste] ¢ trzeciego rzedu w funkcji
temperatury, dla kilku czestotliwosci i napigcia skutecznego 1 Vms, przedstawiono na
rysunku 55. Zawarto$¢ trzeciej sktadowej harmonicznej rosnie wraz ze spadkiem

czestotliwoscel 1 osigga wielkosci siegajace kilkunastu procent. Widoczna jest rowniez

zmiana znaku z dodatniego na ujemny w okolicy Tc dla BiV.
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Rysunek 54. Skladowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej trzeciego rzedu w funkcji
temperatury, dla 100 Hz i 1 Vims dla ceramiki BiV.
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Rysunek 55. Zalezno§¢ temperaturowa stosunku trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej cze$ci
rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej, dla kilku czestotliwosci i napiecia 1 Vims dla ceramiki BiV.
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Na podstawie powyzszych wynikdéw mozna stwierdzi¢, ze dla ceramiki BiV
przejscie fazowe ferroelektryczne wykazuje charakter ciagly. Jedng z cech ciaglego
przejscia fazowego ferroelektrycznego jest zmniejszanie si¢ w sposob ciaglty az do zera
polaryzacji spontanicznej wraz ze zblizaniem si¢ do temperatury Tc. Nie obserwuje sie w
przypadku takiego przej$cia pobierania lub wydzielania ciepta, jak ma to miejsce dla

przejscia nieciaglego.
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Rysunek 56. Stosunek trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej czeSci rzeczywistej
przenikalnosci dielektrycznej w funkcji przykladanego napiecia, dla kilku czestotliwosci i
temperatury 693 K dla ceramiki BiV.

Rysunek 56 przedstawia stosunek trzeciej do pierwszej sktadowej harmonicznej
czesci rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej w funkcji przyktadanego napiecia dla
temperatury 693 K bliskiej przemiany ferroelektrycznej, dla kilku czgstotliwosci.
Stosunek ten osigga warto$ci ujemne, a najwiekszy wktad nieliniowo$ci widoczny jest dla
napiecia 1,5-1,75 Vms, dla czestotliwosci 0,1 Hz. Wraz ze wzrostem przykladanego

napiecia dla czgstotliwosci od 10 Hz efekty nieliniowe zmieniaja si¢ monotonicznie.

9.2.1.4. Wplyw efektow nieliniowych na analize efektow liniowych

Wystepowanie efektow nieliniowych moze mie¢ znaczacy wplyw na analizg
impedancji liniowej. Rysunek 57 pokazuje porownanie skladowej rzeczywistej
przewodnosci zmierzonej dla czgstotliwosci podstawowej w temperaturze 743 K z

przewodnoscig poprawiong wedtug rownania (12). Ceramika BiV, powyzej temperatury
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730 K, jest ukladem makroskopowo-centrosymetrycznym, dlatego nie zostala
uwzgledniona druga skladowa harmoniczna przewodnosci. Mozna zauwazy¢, ze dla

zakresu niskich czestotliwo$ci réznica migdzy tymi dwiema warto$ciami wynosi wiecej

niz pét rzedu wielkosci.
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Rysunek 57. Porownanie skladowej rzeczywistej przewodnos$ci zmierzonej dla czestotliwosci
podstawowej z przewodnoSciag uwzgledniajaca trzecia skladowa harmoniczng, w temperaturze 743 K
i dla napiecia 1 Vrms dla ceramiki BiV.

Rysunek 58 przedstawia zalezno$¢ sktadowej urojonej od sktadowej rzeczywistej
zmierzone] rezystywnosci liniowej 1 poprawionej zgodnie z powyzszg procedurg w
temperaturze 693 K. Mozna zauwazy¢, ze parametry procesu przewodzenia dopasowane

do impedancji liniowej beda znaczaco rézne po wzigciu pod uwage nieliniowosci.
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Rysunek 58. Wykres Nyquista dla zmierzonej rezystywnosci liniowej i po uwzglednieniu nieliniowosci
w temperaturze 693 K dla BiV.

Efekty wynikajace z silnego pola elektrycznego w warstwach podwojnych i w
fazach migdzy krystalitami, moga powodowaé powstanie warstw polaryzowanych
tadunkiem przestrzennym z duzym polem elektrycznym i nieliniowosci. Dla tego typu
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materiatow, parametry przewodnosci wyznaczone w oparciu tylko o metody podstawowe,

pomijajace efekty nieliniowe, moga by¢ obarczone sporymi btedami.

9.2.2. Szkta x(2Bi203-V20s5)-(100-x)SrB4+O7 wytworzone z tlenkow
(metoda I) oraz szkto SBO

9.2.2.1. Analiza mechanizmow przewodzenia

W tej czesci pracy przedstawione zostaly wyniki analizy zespolonej impedancji
oraz przewodnictwa Stato- i zmiennopradowego w funkcji czestotliwosci i temperatury
dla szkta SBO i materiatow wytworzonych z tlenkow Bi2Oz i V205 (metoda I).
Rysunek 59 przedstawia przyktadowe wykresy Nyquista dla szkta SBO (rysunek 59a),
skrystalizowanej probki I 5SBiV95SBO (rysunek 59b) i probki I 5S0BiV50SBO po procesie
calkowitej krystalizacji (rysunek 59c) w temperaturze 813 K i zakresie czgstotliwosci od
10 mHz do 7 MHz. Na wykresie dla probek SBO i | 5BiV95SBO widoczne sa dwa
naktadajace si¢ na siebie potkola, bedace wynikiem dwoch procesow relaksacyjnych, a
szkto - ceramika | 50BiV50SBO wykazuje trzy procesy relaksacyjne. Podobnie jak dla
ceramiki BiV, najlepsze wyniki dopasowania otrzymano dla modelu Cole’a-Cole’a. Linie
ciggte na rysunku 59 przedstawiaja wyniki dopasowania sumy dwoéch lub trzech rownan
Cole’a-Cole’a (6) do danych eksperymentalnych ($rodki tukow znajdujg si¢ w
umieszczonych na rysunkach wartosciach czgstotliwosci). Wstawki pokazuja w
powiekszeniu wyniki otrzymane dla wysokich czestotliwosci. W temperaturach nizszych
niz 723 K proces relaksacji jest przesunigty w strone rejonu nizszych czestotliwosci 1
wychodzi poza zakres pomiarowy dla wszystkich trzech probek, dlatego nie byto

mozliwe satysfakcjonujace dopasowanie.
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Rysunek 59. Skltadowa urojona impedancji w funkcji skladowej rzeczywistej (wykres Nyquista) dla
(a) szkla SBO, (b) skrystalizowanej probki I 5BiV95SBO i (c¢) probki I 50BiV50SBO po procesie
calkowitej krystalizacji w temperaturze 813 K i zakresie czestotliwosci od 10 mHz do 7 MHz.
Czerwone linie ciagle przedstawiaja wynik dopasowania relacji Cole’a-Cole’a.

Temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji i przewodnosci dla szkta SBO
(czerwone kwadraty), skrystalizowanej probki I 5BiV95SBO (zielone kotka) oraz probki
I 50BiV50SBO po procesie catkowitej krystalizacji (niebieskie trojkaty) zostaty pokazane
odpowiednio na rysunkach 60a i b. Parametr dyspersji a w funkcji temperatury dla

wszystkich probek przedstawia rysunek 61, a tabela 5 przedstawia energie aktywacji
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procesow przewodzenia oraz parametr 7o Wyliczony przy uzyciu relacji Arrheniusa (13).

Oznaczenia wcz, §cz i ncz odpowiadaja procesom zachodzacym w wysokich, posrednich i

niskich czgstotliwosciach.
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Rysunek 60. (a) Czas relaksacji oraz (b) przewodnos$¢ wyliczone przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla

szkla SBO oraz prébek I 5BiV9SSBO i I S0BiV50SBO po procesie catkowitej krystalizacji.
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Rysunek 61. Parametr dyspersji a wyliczony przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla szkla SBO oraz

probek I 5BiVISSBO i I S0BiVS0SBO po procesie calkowitej krystalizacji. Linie ciagle maja
charakter pomocniczy.

Tabela 5. Energia aktywacji proceséw przewodzenia oraz parametr zo dla szkla SBO oraz prébek I
5BiV95SBO i I 50BiV50SBO po procesie calkowitej krystalizacji.

Skrocona nazwa Proces przewodzenia 70 (T—x) Ear) Ea(o)
probki (s) (eV) (eV)
SBO wysokoczestotliwosciowy m | 4,08*107 1,91 2,14
niskoczestotliwosciowy o | 1,35*10710 1,50 1,28
| 5BiVI5SBO | wysokoczestotliwosciowy e | 7,53*1071° 1,92 1,72
po procesie
krystalizacji [ ;1 o czestotliwosciowy © | 1,69%101 | 1,63 1,66
wysokoczestotliwosciowy | 4,43*10°14 1,69 1,66
| 50BiV50SBO A
PO PTOCESIE 1 ¢ estotliwosci posrednie A | 4,04%10°13 1,67 211
catkowitej
krystalizacji
niskoczestotliwosciowy A | 7,48*10714 1,94 1,75

Szkto SBO wykazuje dwa procesy relaksacji, gdzie proces w zakresie wyzszych
czestotliwosci (pelne kwadraty) jest opisany przez wyzsze energie aktywacji (Ea(o) i
Ea(r)) od procesu wystepujagcego w niskich czgstotliwosciach (puste kwadraty). Proces

ten réwniez wykazuje nizszg warto$¢ parametru 7o 1 mniej uporzagdkowang strukture
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(wyzszy parametr dyspersji ). Dodanie do szkta SBO 5% mol tlenkéw bizmutu i wanadu
oraz proces krystalizacji powoduja lekka zmiang wszystkich parametrow.
Skrystalizowana probka I 5SBiV95SBO wykazuje nizszg energi¢ aktywacji dla procesu
wysokoczestotliwosciowego (pelne kotka) niz szkto SBO oraz odwrotnie dla procesu
niskoczestotliwosciowego (puste kotka). Jednak w tej probce parametr dyspersji o jest
nizszy dla procesu szybszego. W probce I 50BiVS0SBO po procesie catkowitej
krystalizacji proces szybszy (petne trojkaty) wykazuje nizszg energi¢ aktywacji dla
procesu przewodzenia. Dodatkowo wykazuje najwezszy rozktad czasu relaksacji
(najnizszy parametr dyspersji a).

W szkle SBO dla procesu wysokoczestotliwosciowego parametr dyspersji a
wskazuje na wigksze nieuporzadkowanie, co moze sugerowaé, ze proces ten jest
spowodowany  przewodzeniem  tadunku przez  matryce  szklang.  Proces
niskoczgstotliwosciowy, analogicznie jak w ceramice BiV, moze by¢ zwigzany z
gromadzeniem tadunku przestrzennego, ktory zazwyczaj jest widoczny w wysokich
temperaturach i wykazuje wysokie warto$ci czasu relaksacji.

Probka | 5BiV95SBO po procesie krystalizacji zawiera niewielkg ilos¢
nanokrystalitow BiV, ktore charakteryzuja si¢ uporzadkowang strukturg. Ilo§¢ wykrytej
fazy krystalicznej jest na tyle mata, Ze niemozliwe jest odseparowanie procesu
przewodzenia przez krystality od przewodzenia przez otaczajaca je matryce szklang.
Jednakze ich obecno$¢ mozna zauwazy¢, w obnizeniu wartosci parametru dyspersji o dla
procesu wysokoczgstotliwosciowego, €O wskazuje na zwigkszenie uporzadkowania
struktury probki. Proces niskoczestotliwosciowy, podobnie jak dla szkta SBO, moze by¢
zwigzany z gromadzeniem tadunku przestrzennego.

W probee 1 50BiV50SBO po catkowitej krystalizacji parametr dyspersji o dla
procesu  wysokoczestotliwosciowego (pelne trojkaty) wskazuje na najwigksze
uporzadkowanie, dlatego mozna przypuszczac, ze jest on spowodowany przewodzeniem
tadunku przez nanokrystality fazy BioVOss. W takiej sytuacji proces w czestotliwosciach
posrednich (puste trojkaty) zachodzilby przez pozostala matryce szklang otaczajaca
nanokrystality, a proces niskoczgstotliwosciowy (przekreslone puste trojkaty) bylby
zwigzany z gromadzeniem si¢ tadunku przestrzennego. Wyznaczone energie aktywacji
maja wartosci mogace odpowiada¢ hoppingowi jonow.

Rysunek 62a przedstawia sktadowa rzeczywista przewodno$ci zmiennopragdowe;j
w funkcji temperatury przy czgstotliwosci 100 Hz (w srodkowym punkcie z zakresu) dla

szkta SBO 1 probki I 5BiV95SBO. Strzatkami zostaly odpowiednio oznaczone wyniki
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pomiaréw otrzymane podczas procesu grzania i chlodzenia. Zachowanie przewodnoS$ci
szkla SBO (otwarte kwadraty) jest takie same podczas pierwszego cyklu grzania —
chtodzenia, jak podczas kolejnego pomiaru. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci dla
probki zawierajacej 5% mol tlenkéw bizmutu 1 wanadu (petne kotka) jest podobna do tej
zaobserwowanej dla szkla boranowo-strontowego az do temperatury okoto 630 K.
Powyzej tej temperatury przewodno$é probki I SBiVISSBO jest mniejsza. Ponadto po

catym cyklu grzania — chlodzenia, przewodnos$¢ dla probki I 5BiV95SBO zmalata.
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Rysunek 62. Temperaturowa zaleznos$¢ skladowej rzeczywistej przewodnos$ci zmiennopradowej przy
czestotliwosci 100 Hz dla (a) szkla SBO i prébki I SBiV95SBO, (b) dla probek I 50BiV50SBO
bezposrednio po wytopie i po procesie czeSciowej oraz calkowitej krystalizacji. Linie ciggle maja
charakter pomocniczy.

Rysunek 62b przedstawia temperaturowa zalezno$¢ skladowej rzeczywistej

przewodnosci przy czgstotliwosci 100 Hz dla probek I 50BiV50SBO bezposrednio po
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wytopie 1 po procesie czesciowej oraz catkowitej krystalizacji. Probka zawierajaca
50% mol tlenkéw bizmutu i wanadu bezposrednio po wytopie (otwarte trojkaty)
wykazuje wyzszg przewodnos¢ w porownaniu do szkta SBO. Podczas pierwszego grzania
przewodnos¢ probki I S0BiV50SBO po wytopie wykazuje maksimum ponizej Tg, ktérego
pochodzenie nie jest znane. W zakresie wysokich temperatur (powyzej 473 K) materiat
ten wykazuje wyzszg przewodno$¢ podczas pierwszego grzania niz podczas pierwszego
chtodzenia. Szkto-ceramika | 50BiV50SBO czesciowo skrystalizowana (petne odwrocone
trojkaty) powyzej temperatury 693 K (temperatury procesu krystalizacji) wykazuje
zmiany zwigzane z procesem dalszej krystalizacji. Po catkowitym cyklu cieplnym prébka
ta bedzie okreslana jako cafkowicie skrystalizowana, ale nalezy to traktowaé wylacznie
jako nazwe — gdyz zawiera ona jeszcze faze amorficzng. W calym zbadanym zakresie
temperaturowym probki I S0BiV50SBO po wytopie, po procesie czesciowej 1 catkowitej
krystalizacji wykazuja wyzsza przewodnos¢ od szkta SBO i probki I 5BiVOSSBO.

623 K | 50BiV50SBO kr
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o || prawa potegowego
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Rysunek 63. Skladowa rzeczywista przewodnos$ci w funkcji czestotliwosci dla kilku temperatur dla
probki I 50BiV50SBO po procesie calkowitej krystalizacji. Czerwone linie ciagle na rysunku
przedstawiaja wyniki dopasowania podwojnego prawa potegowego.

Sktadowa rzeczywista przewodnos$ci zmiennopradowej w funkcji czestotliwosci dla
probki I 50BiV50SBO po procesie catkowitej krystalizacji jest przedstawiona na
rysunku 63. Podobne zachowanie zostalo zaobserwowane dla szkla SBO oraz probek
I 5BiV95SBO i | 50BiV50SBO po procesie czg¢sciowej krystalizacji. W temperaturach, w
ktorych nie zaobserwowano proceséw relaksacji, widma przewodnosci dla tych

materiatow, analogicznie jak dla ceramiki BiV, wykazaty dobrg zgodno$¢ z podwojnym
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prawem potggowym (9). Linie ciagle na rysunku 63 pokazuja wyniki dopasowania
réwnania (9) do danych eksperymentalnych.
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Rysunek 64. Zalezno$¢ temperaturowa dla wykladnika dyspersji s wyznaczonego przez dopasowanie
podwaojnego prawa potegowego dla szklta SBO, skrystalizowanej prébki I 5BiV95SBO oraz probek
1 50BiV50SBO po procesie cz¢sciowej i calkowitej krystalizacji. Linie ciagle maja charakter
pomocniczy.

Temperaturowa zalezno$¢ wyktadnikow dyspersji Swez i Sncz zostata pokazana na
rysunku 64. Oznaczenia wcz i ncz odpowiadaja dyspersji  wysoko- i
niskoczestotliwosciowej. Mozna zauwazyé, ze parametr dyspersji s podzielony jest na
trzy grupy w zaleznosci od zakresu czestotliwosci dyspersji oraz od zawartosci tlenkow
bizmutu i wanadu. Dla wszystkich szklo-ceramik parametr s dla dyspersji
niskoczestotliwosciowych waha sie¢ w  okolicy wartosci 0,4. Dla dyspersji
wysokoczestotliwosciowych, dla szkta SBO i skrystalizowanej probki I 5BiV9SSBO,
parametr s ma wartosci bliskie 1, a dla probek I 50BiV50SBO po czgsciowej i catkowitej
krystalizacji ma wartosci okoto 1,3. Wiadomo, ze jesli s wynosi 1, to dyspersja opisuje
straty dielektryczne praktycznie niezalezne od czestotliwosci. K. L. Ngai i in. [128]
stwierdzili, ze zaobserwowanie zachowania NCL dla wysokich czg¢stotliwosci jest
mozliwe, gdy prawdopodobienstwo przeskoku ruchliwych jonéw migdzy sgsiadujacymi
pustymi miejscami jest niewielkie. Taka sytuacja moglaby zachodzi¢ w szkle SBO i
skrystalizowanej probce | 5BiVI5SBO. Dla probek I 50BiV5S0SBO po czesciowej i
catkowitej krystalizacji dwie dyspersje moga by¢ zwigzane z procesem przewodzenia

przez dwa obszary: nanokrystality Bi.VVOs s 1 otaczajaca je matryce szklang.
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Przewodno$¢ statlopradowa w funkcji odwrotnos$ci temperatury dla probek zostata
przedstawiona na rysunku 65. Mozna zauwazy¢, ze probki zawierajace 5% mol Bi2Oz i
V205 bezposrednio po wytopie (pelne kotka) oraz po procesie krystalizacji (puste
trojkaty) wykazuja najnizsza przewodno$¢ staloprgdowg. Probka I 50BiV50SBO po
procesie czesSciowej krystalizacji (krzyzyki) pokazuje znaczaco wyzsza przewodnos¢
statopradowa od szkta SBO (puste kwadraty). Dalszy proces krystalizacji dla tej probki
zmniejsza jej przewodno$¢ statoprgdows (petne trojkaty). Rysunek 65 pokazuje roéwniez
wartos$ci energii aktywacji dla proceséw przewodzenia statoprgdowego wystepujacych w

rejonie wysokich temperatur, wyznaczone przy uzyciu relacji Arrheniusa (13).
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Rysunek 65. Przewodnos¢ stalopradowa w funkeji 1000/T i energie aktywacji dla szkla SBO oraz
probek wytworzonych z tlenkéw bizmutu i wanadu.

Mozna zauwazyC, ze proces przewodzenia statoprgdowego dla szkla SBO
wykazuje prawie takg samg energi¢ aktywacji, co dla probki I 5BiV95SBO po wytopie.
Probka I 5BiV95SBO po procesie krystalizacji wykazuje znaczaco wyzsza energi¢
aktywacji potwierdzajaca, ze zaszly zmiany w mechanizmie przewodzenia. Energia
aktywacji procesu przewodzenia dla szkta SBO, probek 1 5BiV9SSBO po wytopie i po
procesie krystalizacji ma wartosci wskazujagce na jonowy mechanizm przewodzenia.
Prawdopodobnie w materialach tych proces przewodzenia jest wywolany przez
wystepujace w nich wakanse tlenowe.

Szkta tlenkowe bogate w jony wanadu wykazujg przewodno$¢ elektronowa
opisywang mechanizmem hoppingu matych polaronow [12, 129, 130]. Polaron to quasi-
czastka, ktora sktada si¢ z elektronu i towarzyszacego mu odksztalcenia sieci szkta. Jesli

no$nik fadunku ma mata ruchliwos$¢ to jego lokalizacja nastepuje tylko w otoczeniu kilku

91


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

atomow, ktore z powodu jego obecno$ci przemieszczaja si¢ z polozenia rownowagowego.
To prowadzi do powstawania odksztalcen, a przesunigte atomy tworza studni¢ potencjatu.
Efektem tego moze by¢ przejScie nosnika w stan zwigzany, przez co staje si¢ on
samosputapkowany, a jego energia dodatkowo si¢ obniza. Taki zdeformowany
mikroobszar wraz ze stabilizujacym go, zlokalizowanym w nim elektronem, tworzy
quasi-czastk¢ zwang polaronem, ktorego poziom energetyczny jest nizszy niz elektronu w
idealnej sztywnej sieci [131].

Prawdopodobnie w probce I 50BiV50SBO po wytopie (rysunek 62b), oprocz
hoppingu jonow migdzy wakansami tlenu, moze wystepowaé drugi mechanizm
przewodzenia spowodowany hoppingiem polaronéw migdzy jonami wanadu na dwoch
roznych stopniach utlenienia (V** i V°*). Faza krystaliczna Bi,VOss rowniez zawiera
jony wanadu w dwoch stanach walencyjnych i wykazuje stosunkowo wysokie
przewodnictwo jonowe dla struktury 8 w wysokich temperaturach (10° Scm* w 773 K) z
energig aktywacji 1,27 eV (rysunek 49). Obie probki I 50BiVS0SBO po procesie
czesSciowej i catkowitej krystalizacji (rysunek 65) wykazuja znaczaco nizsza przewodno$é
stalopradowa 1 wyzsza energi¢ aktywacji od ceramiki Bi2VOss. Ich energia aktywacji
opisujaca proces przewodzenia staloprgdowego jest bliska tej dla szkta SBO. Mechanizm
przewodzenia statlopradowego w probkach | 50BiV50SBO czesciowo i catkowicie
skrystalizowanych moze by¢ mieszany elektronowo-jonowy. Jednak w wyzszych
temperaturach dominujacy zaczyna by¢ mechanizm jonowy.

Proces krystalizacji probek powoduje zubozenie matrycy szklanej w jony wanadu
oraz utworzenie fazy krystalicznej BioVVOss. Mniejsza koncentracja pozostatych jonow
wanadu w matrycy szklanej powoduje spadek przewodnosci szkta (rysunki 62a i b).
Jednakze wysoka energia aktywacji moze swiadczy¢ o tym, ze nie faza BiV, a matryca
szklana determinuje w tych materiatach catkowita przewodno$¢ statopradowa. Mozliwym
thumaczeniem takiej sytuacji jest pozostanie pewnej czgsci jonow bizmutu i wanadu w
matrycy szklanej. Nawet po procesie krystalizacji jony te nadal odgrywaja rolg tlenkow

szklotworczych.
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9.2.2.2. Przenikalnosé dielektryczna

W tej czesci pracy omowiona zostala analiza zachowania sktadowej rzeczywistej
oraz zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej w funkcji temperatury i czgstotliwoscei dla

szkta SBO oraz probek wytworzonych z tlenkow bizmutu i wanadu, czyli metoda |.
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Rysunek 66. Temperaturowa zaleznos$¢ dla skladowej rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej przy
czestotliwosci 100 Hz dla (a) szkla SBO i probki I 5BiV95SBO oraz (b) probki I 50BiV50SBO
bezposrednio po wytopie, po procesie czesciowej i calkowitej krystalizacji. Linie ciagle maja
charakter pomocniczy.

Rysunek 66a przedstawia temperaturowg zalezno$¢ czgsci rzeczywistej
przenikalnosci dielektrycznej przy czegstotliwosci 100 Hz dla szkta SBO 1 szkla
I 5BiVI5SBO podczas procesu grzania oraz chtodzenia. Mozna zauwazy¢, ze szkto SBO

(puste kwadraty) wykazuje dosy¢ wysoka wartos¢ sktadowej rzeczywistej ¢ (okoto 14),
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ktora nieznacznie ros$nie wraz z temperaturg. Probka I 5BiV95SBO (pelne kotka)
wykazuje nizszg przenikalno$¢ (Ree) od szkta SBO. Ponizej temperatury okoto 630 K,
przenikalnos$¢ (Ree) wynosi okoto 8 i podczas pierwszego grzania powyzej temperatury
630 K maleje do okoto 5.

Rysunek 66b przedstawia czgs¢ rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej w
funkcji temperatury, przy czgstotliwosci 100 Hz dla probki I 50BiV50SBO bezposrednio
po wytopie, po procesie cze¢sciowej 1 catkowitej krystalizacji. Probka I S0BiV50SBO po
wytopie (puste trojkaty) wykazuje nizszg wartos¢ sktadowej rzeczywistej ¢ niz szklo SBO
(okoto 10,5) dla zakresu niskich temperatur. Podczas pierwszego grzania przenikalnosé¢
(Ree) tej probki ro$nie wraz ze wzrostem temperatury do okoto 21 i powyzej temperatury
783 K maleje do okoto 9. Probka I 50BiV50SBO po procesie czgsciowej krystalizacji
(pelne odwrdcone trojkaty) wykazuje wartos¢ sktadowej rzeczywistej & podobna do szkta
SBO, okoto 14, dla niskich temperatur. Przenikalno$¢ (Ree) tej szkto-ceramiki maleje
powyzej temperatury 693 K i osigga minimum, a powyzej 723 K zaczyna ponownie
rosngé. Krzywa przenikalnosci (Re¢) dla chtodzenia pokazuje zachowanie probki
I 5S0BiVV50SBO po procesie calkowitej krystalizacji. Wida¢, ze maleje ona wraz ze
spadkiem temperatury.

Sktadowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej dla wszystkich probek, nawet
dla szkta SBO jest raczej wysoka. Proces krystalizacji probek zawierajacych tlenek
bizmutu i wanadu powoduje spadek przenikalnosci (Ree). Nie jest to zgodne z
oczekiwaniami, ze sktadowa rzeczywista ¢ materiatow zawierajacych znaczacg ilos¢ fazy
ferroelektrycznej BioVOs s bedzie znaczaco wyzsza.

Wykresy Cole’a-Cole’a, czyli zalezno$¢ sktadowej urojonej przenikalnosci
dielektrycznej od rzeczywistej zostaty przedstawione dla probek I S0BiVS0SBO po
wytopie (rysunek 67a), po procesie cze$ciowej krystalizacji (rysunek 67b) i po procesie
calkowitej krystalizacji (rysunek 67c). Mozna zauwazyé, ze procesy polaryzacji
dielektrycznej (jeden, dwa lub trzy) sg widoczne w réznym zakresie temperatur mi¢dzy
403 K, a 473-543 K we wszystkich trzech probkach. Szkla SBO i I 5BiV95SBO nie
wykazywaly zadnych charakterystycznych potkoli na wykresach Cole’a-Cole’a.
Przesunigcie z temperaturg sugeruje, ze zaobserwowane procesy polaryzacji
dielektrycznej s3 aktywowane termicznie. Poszczegdlne procesy relaksacyjne zostaty
dopasowane relaksacja Cole’a-Cole’a (3). Czerwone linie na rysunku 67 przedstawiaja
otrzymane wyniki dopasowania rownan do danych eksperymentalnych, a na wstawkach

zostaly pokazane wyniki dla przyktadowej temperatury.
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Rysunek 67. Wykresy Cole’a-Cole’a dla probek I 50BiV50SBO (a) po wytopie, (b) po procesie
czesciowej i (¢) calkowitej krystalizacji. Czerwone linie ciggle na rysunku przedstawiajg wyniki
dopasowania relacji Cole’a-Cole’a.
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Rysunek 68. Zaleznos$¢ temperaturowa dla czasu relaksacji proceséw polaryzacji dielektrycznej dla
prébek I 50BiV50SBO po wytopie, po procesie czesciowej i calkowitej krystalizacji.

Rysunek 68 przedstawia czas relaksacji poszczegodlnych procesow w funkcji

odwrotnosci temperatury dla probek I 50BiV50SBO po wytopie oraz po procesie
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czgsciowej 1 catkowitej krystalizacji. Energie aktywacji dla procesow relaksacji
wyznaczono przy uzyciu relacji Arrheniusa (4). Oznaczenia wcz i ncz odpowiadajg
procesom zachodzacym w wysokich i niskich cze¢stotliwosciach. Probka | 50BiV50SBO
po wytopie (pelne kwadraty) pokazuje jeden wyrazny proces relaksacji. Po procesie
czegsciowej krystalizacji probka pokazuje znaczaco inne zachowanie. Jej zespolona
przenikalnoé¢ dielektryczna sktada si¢ z dwoch procesow relaksacji, gdzie szybszy proces
(ktory wystepuje w rejonie wyzszych czestotliwosci — petne kotka) wykazuje wyzsza
energi¢ aktywacji niz wolniejszy proces (niskie czestotliwosci — puste kotka). Dalszy
proces krystalizacji skutkuje w zmianie energii aktywacji dwoch zaobserwowanych
procesOw 1 pojawieniu si¢ poczatku trzeciego. Wartosci energii aktywacji procesow
relaksacji w analizowanych materialach maja warto§¢ fizyczng sensowng dla obu
procesOw hoppingu — zaréwno polaronow, jak i jonow.

Mozna przypuszczac, ze zaobserwowany proces relaksacji w probce bezposrednio
po wytopie jest zwigzany z procesem przewodzenia przez matryce szkla. W probkach po
procesach czg$ciowej i catkowitej krystalizacji, dwie relaksacje sa prawdopodobnie
zwigzane z procesami przewodzenia przez dwa rejony: nanokrystality Bi;VOss oraz
matryce szkla otaczajaca nanokrystality.

Szkto SBO oraz szkta i szkto-ceramiki wytworzone z tlenkéw bizmutu i wanadu

nie wykazaly mierzalnych efektow nieliniowych.

9.2.3. Szkta xBi>VOs 5-(100-x)SrB4O7 wytworzone z ceramiki (metoda I1)

9.2.3.1. Analiza mechanizmow przewodzenia

Ponizej umieszczono wyniki badan zespolonej impedancji oraz przewodnosci
stato i zmiennopradowej dla materiatow wytworzonych z ceramiki Bi2VVOss (metoda I1).
Przyktadowe widma impedancyjne =zostaly przedstawione dla szklo-ceramik
11 30BiV70SBO (rysunek 69a), Il 35BiV65SBO (rysunek 69b), 1l 40BiV60SBO
(rysunek 69c), 11 45BiV55SBO (rysunek 69d) oraz 11 50BiV50SBO (rysunek 69e).

96


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

11 30BiV70SBO kr O Dane doswiadczalne

8x10° T=813K —— dopasowanie relacji 2 Cole'a-Cole'a
7x10° G
6x10° 4,0:10°
5x10°
[SHP
= 4x10° _ .
IE g/ 2,0x10° =58 Hz
= 3x10° N A 1=
[ X E o
2x10° + =59 Hz ' ;
Proces wysokoczestotliwosciowy
1x10° - wfl 110" 2x10" 310" 4x10"
0 ReZ (©)
T T T T T T T T T 1
0.0 2,0x10°  4,0x10° B,0x10° 80x10° 1,0x10° 1,2x10° 14x10° 16x10° 1.8x10° 2,0x10°
(a) ReZ (0)
; O Dane dos$wiadczalne
11 35BiV65SBO kr ) "
7x10°% T=813K —— dopasowanie relacji 2 Cole'a-Cole'a
mea_' f=10 Hz
5%10°
3
a"‘ 4x10" 4 4,0x10" Ve
fg 3x10° 4 @ ‘
D o ] Nozoxd’|
2x10" 1 S P =128z
f=128 Hz =
1x10° 4 0o P Proces wysokoczestotliwosciowy
] 0 1x10” 210" 310" 4xi0” 510" Re/ (Q)
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1.2x10° 1.4x10° 16x10°
(b) ReZ (Q)
. B ) 0 Dane do$wiadczalne
6,0x10°q T=813K Il 40BIVEOSBO kr — dopasowanie relacji 3 Cole'a-Cole'a
0
1 7 f=8Hz T
/‘ 3x10° - N -~
4,0x10° /Z/ .
— . < f=62Hz f=2Hz-
—~ 2x10 /
% 1 N 4 \m
_ N et N,
E 2 o0x10° L_,_,/)ﬁf et \
@/‘ ' ° - Proces wysokoczegstotliwosciowy \EJ
{d 0 et 20" adot \
o)
. ; ReZ (Q) 5 ReZ(Q)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1.2x10° 1.4x10° 1,6x10°

(©)

11 45BiVV55SBO kr O Dane do$wiadczalne

. T=813K dopasowanie relacji 3 Cole'a-Cole'a
6x10" 4
f=98H f=31Hz
7| v
5)(‘]0 6,0x10 F=08 Hz .
7| - '
— 4x10 — A0x10 )
s c =
N 3x1074 -~ .
1S E 20010
T 2x10" - ¢
o - Proces wysokoczestotliwosciowy
1%10" 0 aor amae | sond f=0,22
o ReZ (Q)
T T T T T T T T T T
0,0 3,0x10 6,0x10 9,0x10’ 1,2x10° 1,5x10°
(d) ReZ ()


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Il 50BiV50SBOkr

4
20x10°7  1-783K
15 104- f = 8797 Hz
5x10"
S 1 .0x10° -~
N ] O Dane doswiadczalne
£ s | f= 0,42 MHz —— dopasowanie relacji
= 5010 ] 2 Cole'a-Cole'a
0,0 . : : , : :
0,0 2,0x10°  ReZ () 4.0x10° 6,0x10"

(€)

Rysunek 69. Wykresy Nyquista dla szklo-ceramik (a) 11 30BiV70SBO, (b) Il 35BiV65SBO, (c)
11 40BiV60SBO, (d) 11 45BiV55SBO w temperaturze 813 K oraz (e) 11 50BiV50SBO w temperaturze
783 K, w zakresie czestotliwosci 0,1 Hz—1 MHz. Czerwone linie ciagle przedstawiaja wyniki
dopasowania relacji Cole’a-Cole’a.

Mozna zauwazy¢, ze wykresy Nyquista dla wszystkich probek sktadaja sie z
dwoch (zawartos¢ BiV < 35% mol) lub trzech (zawartos¢ BiV > 40% mol) naktadajacych
si¢ na siebie tukow, ktore sa spowodowane procesami relaksacyjnymi. Podobnie jak
poprzednio, czerwone linie ciagte na rysunku 69 przedstawiaja wyniki dopasowania
relaksacji Cole’a-Cole’a (6) do danych eksperymentalnych. Na wykresach umieszczono
wartosci czestotliwosci opisujace $rodki widocznych tukow. Wstawki pokazuja wyniki
otrzymane dla wysokich czgstotliwosci w powigkszeniu. Jeden proces, wystepujacy w
rejonie najwyzszych czestotliwosci, wykazywat charakter praktycznie Debye’owski we
wszystkich probkach. Dla skrystalizowanej probki 1T 50BiV50SBO trzeciego procesu w
rejonie najnizszych czestotliwosci, nie udato si¢ satysfakcjonujgco dopasowaé za pomoca
zadnego modelu.

Czas relaksacji i przewodno$¢ w funkcji odwrotnosci temperatury, dla szkto-
ceramik 11 30BiV70SBO (kwadraty), 11 35BiV65SBO (kotka), 11 40BiV60SBO (trojkaty)
i Il 45BiV55SBO (odwrocone trojkaty), zostalty pokazane na rysunkach 70a i b.
Rysunek 71 pokazuje te same zaleznosci dla skrystalizowanej probki I 50BiV50SBO
(krzyzyki). Dla wszystkich materiatlow temperaturowg zalezno$¢ parametru dyspersji «
umieszczono na rysunku 72, a energie aktywacji procesOw przewodzenia oraz parametr 7o
wyliczone przy uzyciu rownan Arrheniusa (4) i (13), zestawiono w tabeli 6. Oznaczenia
wcz, $cz 1 ncz odpowiadajg procesom zachodzgcym w wysokich, posrednich i niskich

czestotliwosciach.
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Rysunek 70. (a) Czas relaksacji oraz (b) przewodnos$¢ wyliczone przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla

szklo-ceramik 11 30BiV60SBO, 11 35BiV65SBO, 11 40BiV60SBO i 11 45BiV55SBO.

Energie aktywacji proceséw przewodzenia probek zawierajacych do 45% mol BiV

zawierajg si¢ glownie w przedziale od 1,5 do 2 eV. Procesy dla szklo-ceramiki

I1 50BiV50SBO sa opisane przez znaczaco nizsze energie aktywacji (bliskie 1 eV) od

pozostatych materiatow. We wszystkich materiatach parametr dyspersji a dla procesu

wystepujacego w wysokich czestotliwosciach wynosi praktycznie 0. Pozostate procesy w

czestotliwosciach posrednich i1 niskich wykazuja wyzsze wartosci parametru dyspersji a.
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Rysunek 71. Czas relaksacji oraz przewodno$¢ wyliczone przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla szklo-
ceramiki 11 50BiV50SBO.
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Rysunek 72. Parametr dyspersji a wyliczony przy uzyciu relacji Cole’a-Cole’a dla wszystkich prébek
wytworzonych z ceramiki BiV. Linie ciaggle majg charakter pomocniczy.

Podsumowujac, najszybszy proces wystepujacy w wysokich czestotliwosciach, dla
wszystkich szkto-ceramik, wykazuje charakter relaksacji praktycznie Debye’owski. Moze
by¢ on spowodowany procesem przewodzenia tadunku przez najbardziej uporzadkowana
struktur¢ — nanokrystality fazy BioVOss. Proces w niskich czestotliwosciach dla probek
zawierajacych nie wigcej niz 35% mol BiV oraz w posrednich czestotliwosciach,
widoczny w probkach zawierajacych co najmniej 40% mol BiV, moze zachodzi¢ przez
pozostala matryce szklang otaczajaca nanokrystality. Proces trzeci, wystgpujacy w

najnizszych czgstotliwosciach, ktory pojawit si¢ w szklo-ceramikach 11 40BiV60SBO,
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I1 45BiV55SBO oraz II 50BiV50SBO moze by¢ zwigzany z gromadzeniem tadunku
przestrzennego. Stosunkowo wysoka energia aktywacji i wysoka temperatura

wystepowania procesu, dla probek zawierajagcych do 45% mol BiV, sugeruje hopping

jonow.

Tabela 6. Energia aktywacji proceséw przewodzenia oraz parametr zo dla wszystkich probek
wytworzonych z ceramiki BiV.

Skrécona nazwa Proces przewodzenia 70 (T—) Ea() Ea(o)
p
probki (s) (eV) (eV)
wysokoczestotliwosciowy m | 2,12*10°14 1,79 1,79
11 30BiVV70SBO kr
niskoczestotliwosciowy 0 1,92*1012 1,66 1,77
wysokoczestotliwosciowy 2,28*1014 1,73 1,64
I1 35BiV65SBO kr - - - 3
niskoczestotliwoéciowy 5,12*%10% 1,69 1,79
wysokoczestotliwosciowy A 2,31*1014 1,78 1,92
1 40BiV60SBO kr czestotliwosci posrednie A 2,60*1012 1,59 1,58
niskoczestotliwosciowy A 1,91*101 1,56 1,90
wysokoczestotliwosciowy V | 1,44*101 1,79 1,95
I 45BiV55SBO kr| czestotliwosci posrednie 7 | 5,17*10%° 1,62 1,53
niskoczgstotliwosciowy ¥ 4,87*10° 0,64 1,46
wysokoczestotliwosciowy + | 4,49*%1014 1,08 1,04
11 50BiV50SBO kr X
czestotliwosci posrednie + x | 1,11*107%2 1,13 1,17

A\ MOST

Szkto-ceramika 11 50BiV50SBO wykazata duzy wzrost przewodnosci oraz spadek
energii aktywacji obu proceséw relaksacji w wysokich i posrednich czgstotliwosciach w
stosunku do reszty zbadanych préobek. Ta zmiana moze by¢ spowodowana wzrostem
ilosci wykrystalizowanej fazy BiV, widocznym rowniez na XRD oraz pojawieniem si¢
dodatkowego mechanizmu przewodzenia — hoppingu polaronow wystepujacego w

zakresie nizszych temperatur (zarowno w matrycy szklanej jak i ceramice BiV).
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Rysunek 73. Zalezno$¢ temperaturowa skladowej rzeczywistej przewodnosci zmiennopradowej przy

czestotliwosci 10 Hz dla wszystkich probek wytworzonych z ceramiki BiV. Linie ciagle maja
charakter pomocniczy.

Temperaturowa zalezno$¢ czgsci rzeczywistej przewodnosci zmiennopradowe;,
przy czestotliwosci 10 Hz, dla materiatow wytworzonych z ceramiki BiV, bezposrednio
po wytopie i po procesie krystalizacji, zostata przedstawiona na rysunku 73. Strzatkami
odpowiednio oznaczono wyniki pomiar6w otrzymane podczas procesu grzania i
chtodzenia. Mozna zauwazy¢, ze przebieg przewodnosci podczas pierwszego cyklu
grzania — chlodzenia dla probek zawierajacych do 45% mol BiV jest podobny.
Przewodno$¢ dla tych probek po wytopie podczas pierwszego grzania wykazuje
maksimum ponizej Ty, ktorego pochodzenie nie jest znane. Dla probek zawierajacych do
40% mol BiV proces krystalizacji powoduje obnizenie przewodnosci w niemal calym
zakresie badanych temperatur. Probka IT 45BiV55SBO (gwiazdki) po wytopie i po
procesie krystalizacji wykazuje wyzsza przewodnos$¢ od pozostatych probek o mniejsze;j
zawartosci BiV. Probka II 50BiV50SBO po wytopie (krzyzyki) podczas pierwszego
cyklu grzania — chtodzenia wykazuje znaczgco inny przebieg krzywej przewodnosci od
pozostatych materiatow. Podczas pierwszego grzania materiat ten, w okolicy temperatury
Ty wykazuje minimum, a powyzej Tegor Wykazuje liniowy wzrost. Probka ta po
krystalizacji (krzywa chlodzenia) wykazuje warto$ci przewodno$ci wyzsze niz po
wytopie (podczas pierwszego grzania). Dodatkowo probka wykazuje przewodno$é

znaczgco wyzsza w stosunku do pozostatych probek.
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Rysunek 74. Skladowa rzeczywista przewodnosci w funkcji czestotliwosci dla kilku temperatur dla
szklo-ceramik (a) 11 35BiV65SBO oraz (b) 11 50BiV50SBO. Czerwone linie ciggle na rysunku
przedstawiaja wyniki dopasowania podwdjnego prawa potegowego.

Na rysunkach 74a, 74b i 75 przedstawiono przewodnos¢ zmiennopradows
odpowiednio dla szkto-ceramik Il 35BiV65SBO, Il 50BiV50SBO oraz Il 45BiV55SBO.
Probki zawierajace tacznie do 40% mol oraz 50% mol BiV wykazaty dobrg zgodnos¢ z
podwojnym prawem potegowym (9), podobnie jak materialy opisane wczesniej
(podrozdziaty 9.2.1.1. i 9.2.2.1.). Linie ciggle na rysunkach 74a i b pokazuja wyniki
dopasowania rownania (9) do danych eksperymentalnych. Przewodnos$¢ dla szkto-
ceramiki Il 45BiV55SBO (rysunek 75) zawierala procesy relaksacyjne, widoczne w

postaci zafalowan, dlatego dopasowanie modelu teoretycznego nie powiodto sie.
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11 45BiV55SBO kr
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Rysunek 75. Skladowa rzeczywista przewodnosci w funkcji czestotliwos$ci dla kilku temperatur dla
probki szklo—ceramiki 11 45BiV55SBO.

Temperaturowa zalezno$¢ wyktadnikow dyspersji Swez | Sncz dla szkto-ceramik
zawierajacych do 40% mol i 50% mol BiV zostata pokazana na rysunku 76. Oznaczenia
wecz i ncz odpowiadajg odpowiednio dyspersji wysoko- i niskoczestotliwosciowej. Mozna
zauwazy¢, ze wartosci parametru S dla dyspersji w zakresie wyzszych czestotliwosci dla
szklo-ceramik zawierajacych do 40% mol BiV (puste figury) sa do siebie zblizone. Dla
dyspersji w zakresie nizszych czestotliwosci szklo-ceramika II 35BiV65SBO (peine
kotka) wykazuje prawie dwukrotnie nizszy parametr dyspersji s od pozostatych dwoch
probek. Skrystalizowana probka I S0BiVS0SBO wykazuje znaczaco nizsze wartosci S
dla obu dyspersji nisko- (czarne kwadraty) i wysokoczestotliwosciowej (czerwone kotka)
w stosunku do probek zawierajacych do 40% mol BiV. Dla obu dyspersji widocznych w
tej probce wyktadnik dyspersji s maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zauwazalne jest,
ze zmiana zawartosci BiV w zakresie od 30 do 40% mol ma nieznaczny wptyw na
zachowanie dyspersji obserwowanych w widmie przewodnosci probek. Dopiero dla
zawartosci 50% mol nastgpuje gwaltowny spadek wyktadnika. Przypuszczalnie dla
badanych prébek dwie dyspersje moga by¢ zwigzane z procesem przewodzenia przez dwa
obszary: nanokrystality Bi.VVOss i otaczajaca je matryce szklang. Wiedzac, ze s — 0, gdy
koncentracja ruchliwych jonéw zbliza si¢ do zera, mozna przypuszczaé, ze dla
skrystalizowanej probki II 50BiV50SBO obszar, w ktorym zachodzi dyspersja
niskoczgstotliwosciowa, jest ubogi w ruchliwe jony, przez co hopping jonow jest
niewielki. Wiadomo tez, ze dla typowego przewodnika jonowego zawierajacego wysoka

koncentracje ruchliwych jonéw, s = 0,5-0,6. Sugerowaloby to, ze obszar, w ktorym
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zachodzi dyspersja wysokoczestotliwosciowa, jest bogaty w ruchliwe jony. Poniewaz
(podrozdziaty 9.2.1.1. 1 9.2.2.1.) faza ceramiczna BiV wykazuje wyzsze przewodnictwo
jonowe niz granice miedzy krystalitami oraz tworzgce matryce szkto SBO. W takiej
sytuacji mozna przypuszczaé, ze dla tej probki dyspersja wysokoczgstotliwosciowa jest
zwigzana z procesem przewodzenia przez nanokrystality BiV, a niskoczestotliwosciowa

— Z procesem przewodzenia przez matryc¢ szklang i granice migdzy krystalitami.
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Rysunek 76. Zalezno$¢ temperaturowa dla wykladnika s opisujacego dyspersje, wyznaczonego przez
dopasowanie podwdjnego prawa potegowego dla szklo - ceramik 11 30BiVV70SBO, Il 35BiV65SBO,
11 40BiV60SBO i 11 50BiV50SBO. Linie ciagle maja charakter pomocniczy.

Rysunek 77 przedstawia przewodnos$¢ statopradowa w funkcji odwrotno$ci
temperatury. Wartosci energii aktywacji zostaly wyznaczone przy uzyciu relacji
Arrheniusa (13) dla wszystkich szkto-ceramik wytworzonych z ceramiki BiV. Mozna
zauwazy¢, ze przewodno$¢ stalopradowa nieznacznie ro$nie, a energia aktywacji maleje
wraz ze wzrostem zawartosci BiV do 45% mol. Dla skrystalizowanej probki
I1 50BiV50SBO (krzyzyki) nast¢puje wzrost przewodnosci statopragdowej o okoto cztery
rzedy wielkosci 1 spadek energii aktywacji do 1,19 eV.

Energia aktywacji procesu przewodzenia dla wszystkich szklo-ceramik
wytworzonych z ceramiki BiV ma warto$ci typowe dla jonowego mechanizmu
przewodzenia. W przypadku skrystalizowanych probek zawierajacych do 45% mol BiV
proces przewodnictwa staloprgdowego moze by¢ wywotany przez obecno$¢ wakansow
tlenowych zar6wno w matrycy szklanej jak i w fazie krystalicznej Bi2VOss, powstatej w

wyniku procesu krystalizacji. W szkto-ceramice Il 50BiV50SBO mozna zauwazy¢, ze
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dominujacy wplyw na proces przewodnictwa ma faza BiV, a mechanizm przewodzenia

moze by¢ mieszany elektronowo-jonowy.
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Rysunek 77. Przewodnos¢ stalopradowa w funkcji 1000/T dla probek wytworzonych z ceramiki BiV.

9.2.3.2. Przenikalnosé dielektryczna

W  biezacym rozdziale przedstawiono analiz¢ zespolonej przenikalnosci
dielektrycznej dla probek wytworzonych z ceramiki Bi2VOss (metoda I1). Czeséé
rzeczywistg przenikalnosci dielektrycznej w funkcji temperatury przy czestotliwosci
10 Hz, dla procesu grzania i chtodzenia, dla wszystkich probek wytworzonych metoda 11,
przedstawia rysunek 78. Mozna zauwazy¢, ze dla probek zawierajacych do 45% mol BiV
wartosci sktadowej rzeczywistej ¢ sa podobne (od 9 do 23) i nieznacznie rosng wraz z
temperaturg. Proces krystalizacji zwigksza warto$¢ przenikalnoSci (Reg) w zakresie
wyzszych temperatur, a zmniejsza w zakresie nizszych temperatur. Probka
11 50BiV50SBO (krzyzyki) charakteryzuje si¢ sktadowa rzeczywistg przenikalno$ci
dielektrycznej znaczaco wyzsza niz pozostate probki. Podczas pierwszego grzania rosnie
ona wraz z temperaturg, a W przedziale 640 K do 700 K nastepuje gwattowny jej wzrost o
ponad dwa rzedy wielkoéci i osigga warto$é maksymalng rzedu 10°. Podczas procesu
chtodzenia, przenikalno$¢ (Ree) tej probki maleje, ale jej wartosci pozostajg wyzsze niz

podczas procesu grzania.
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Rysunek 78. Zalezno$¢ temperaturowa dla skladowej rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej przy

czestotliwosci 10 Hz dla wszystkich probek wytworzonych z ceramiki BiV, po wytopie i po procesie
krystalizacji. Linie ciagle maja charakter pomocniczy.

Wszystkie probki zawierajace do 45% mol BiV po procesie krystalizacji wykazuja
wartosci sktadowej rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej podobne do szkla SBO.
Dla szkto-ceramiki Il 50BiV50SBO wida¢ gwattowny wzrost przenikalno$ci (Reg), ktory
moze by¢ zwigzany =z przejsciem fazowym ferro- —  paraelektrycznym,
charakterystycznym dla fazy krystalicznej BioVOss. Wartos¢ sktadowej rzeczywistej ¢ dla
tej probki wskazuje, ze dominujagcy wplyw na ten parametr ma faza ferroelektryczna
Bi2VOss.

Wykresy Cole’a-Cole’a pokazano dla szkto-ceramik: 1l 30BiV70SBO
(rysunek 79a), 11 35BiV65SBO (rysunek 79b), 11 40BiV60SBO (rysunek 79c),
11 45BiV55SBO (rysunek 79d) oraz Il 50BiV50SBO (rysunek 79e). Nalezy zwrocié
uwage, ze skrystalizowana probka IT 50BiV50SBO (rysunek 79¢) nie wykazuje zadnych
charakterystycznych potokregow. Dla pozostatych szkto-ceramik (zawierajacych do
45% mol BiV) dwa procesy polaryzacji dielektrycznej sa widoczne w zakresie niskich
temperatur. Zespolona przenikalnos¢ dielektryczna w tym drugim przypadku zostata
dopasowana przy uzyciu dwoch relaksacji Cole’a-Cole’a (3). Czerwone linie na
rysunkach 79a-d przedstawiaja wyniki otrzymane przez dopasowanie rownan do danych
eksperymentalnych, a na wstawkach zostaly pokazane wyniki dla przykladowej

temperatury.
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Rysunek 79. Wykresy Cole’a-Cole’a dla szkle-ceramik (a) 11 30BiV70SBO, (b) 11 35BiV65SBO, (c) 11
40BiV60SBO, (d) 11 45BiV55SBO oraz (e) 11 50BiV50SBO. Czerwone linie ciagle na rysunku
przedstawiajg wyniki dopasowania relacji Cole’a-Cole’a.

Rysunek 80 przedstawia czas relaksacji proceséw polaryzacji dielektrycznej w

funkcji odwrotnosci temperatury dla szkto-ceramik zawierajacych do 45% mol BiV.
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Energie aktywacji dla procesoéw relaksacji wyznaczono przy uzyciu relacji
Arrheniusa (4). Oznaczenia wcz i ncz odpowiadajg procesom zachodzacym w wysokich i
niskich czestotliwosciach. Prawie dla wszystkich probek proces
wysokoczestotliwosciowy opisuje nizsza energia aktywacji od energii opisujacej proces
niskoczestotliwosciowy. Wyliczone warto$ci energii aktywacji dla proceséw relaksacji w
analizowanych materialach maja warto$¢ fizyczng sensowng zaréowno dla hoppingu
polarondw, jak i jonéw. Mozna przypuszczaé, ze w probkach po procesie krystalizacji
dwie relaksacje sa zwigzane z procesami przewodzenia przez dwa rejony: nanokrystality

Bi2VOs 5 oraz matryce szklang otaczajaca nanokrystality.
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Rysunek 80. Zalezno$¢ temperaturowa dla czasu relaksacji procesow polaryzacji dielektrycznej dla
szklo-ceramik 11 30BiV70SBO, 11 35BiV65SBO, Il 40BiV60SBO oraz 11 45BiV55SBO.

9.2.1.3. Nieliniowe wlasciwosci elektryczne

W tej czeSci pracy przedstawiona zostanie analiza nieliniowych wlasciwosci
elektrycznych szkto-ceramiki II 50BiV50SBO. Pozostale materiaty wytworzone z
ceramiki BiV (metoda I1) nie wykazaty mierzalnych efektow nieliniowych.

Na rysunku 81 przedstawiona zostata czgstotliwosciowa zalezno§¢ modutu
przewodnosci pierwszego i trzeciego rzedu, dla 393 K i 693 K oraz napigcia 1 Vims, dla
szklo-ceramiki I 50BiV50SBO. Mozna zauwazy¢, ze dla wyzszej temperatury i zakresu
niskich czestotliwosci trzecia sktadowa harmoniczna przewodnosci ma wartosci zblizone

do liniowej.
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Rysunek 81. Czestotliwosciowa zalezno$¢ pierwszej i trzeciej sktadowej harmonicznej modutu
przewodnosci dla dwoch temperatur 373 K i 693 K oraz napiecia 1 Vims, dla szklo-ceramiki
11 50BiV50SBO.

Stosunek trzeciej do pierwszej sktadowej harmonicznej modutu przewodnosci w
funkcji temperatury i czestotliwosci dla napigeia 1 Vims zOstala przedstawiona dla szkto-
ceramiki 11 50BiV50SBO na rysunku 82. Stosunek ten osigga najwyzsze wartosci (okoto
0,25 dla 0,1 Hz) dla temperatury rosnacej, w okolicy przej$cia fazowego ferro- —

paraelektrycznego dla ceramiki BiV (730 K).
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Rysunek 82. Stosunek trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej modulu przewodnosci w funkeji
temperatury i czestotliwo$ci przy napieciu 1 Vrms dla szklo-ceramiki 11 50BiV50SBO.

Badajac zachowanie nieliniowo$ci w zalezno$ci od przyktadanego napigcia

przemiennego, dla szkto-ceramiki 11 50BiV50SBO, mozna zauwazy¢, ze stosunek trzeciej
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do pierwszej sktadowej harmonicznej przewodnosci jest najwyzszy w okolicy 1,5 Vims
(rysunek 83). Wraz ze wzrostem czestotliwosci zalezno$¢ napigciowa stosunku zmienia

swoj charakter. Od czestotliwosci 10 Hz ro$nie on monotonicznie wraz z napi¢ciem.
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Rysunek 83. Stosunek trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej modulu przewodnosci w funkeji
przykladanego napigcia dla kilku czestotliwosci W temperaturze 693 K dla szklo-ceramiki
11 50BiV50SBO.
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Rysunek 84. Skladowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej trzeciego rzedu w funkcji
temperatury przy czestotliwosci 100 Hz i napigciu 1 Vims dla szklo-ceramiki 11 50BiV50SBO.

W celu okre$lenia charakteru

przemiany fazowej dla
I1 50BiV50SBO na

szkto-ceramiki
rysunku 84 pokazano

temperaturowg zalezno$¢ sktadowej
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rzeczywistej przenikalno$ci dielektrycznej trzeciego rzedu przy czestotliwosci 100 Hz i
napigciu 1 Vmms. Podobnie, jak dla ceramiki BiV, wraz ze wzrostem temperatury, w
okolicy przejscia ferro- — paraelektrycznego zmienia ona swoj znak na ujemny, co
potwierdza ciagly charakter przej$cia. Temperatura zmiany znaku oraz wartos¢
przenikalnosci dielektrycznej trzeciego rz¢du sg nizsze niz dla ceramiki BiV.

Rysunek 85 przedstawia stosunek trzeciej do pierwszej sktadowej harmonicznej
czesci rzeczywiste] przenikalnosci dielektrycznej w funkcji temperatury i czgstotliwosci
przy napigciu 1 Vims dla szkto-ceramiki 1l 50BiV50SBO. W tym przypadku znak
stosunku pozostaje ujemny w calym zakresie temperatury. Najwicksze efekty nieliniowe

siegaja okoto 33% dla czgstotliwosci 0,1 Hz.
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Rysunek 85. Zalezno$¢ temperaturowa stosunku trzeciej do pierwszej skladowej harmonicznej czesci
rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej dla kilku czestotliwos$ci i napiecia 1 Vrms dla szklo-ceramiki
11 50BiV50SBO.

Poréwnujac wyniki szklo-ceramiki II 50BiV50SBO z ceramikg BiV, trzeba
zauwazy¢, ze to ceramika determinuje wlasciwosci nieliniowe szkto-ceramiki, ale wptyw
otaczajacej ja matrycy szklanej rowniez jest zauwazalny. Efekty nieliniowe w szkto-

ceramice pozostaja znaczace, ale zmienia si¢ charakter ich przebiegu oraz wartosci.
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9.2.4. Liniowe i nieliniowe wiasciwosci elektryczne — porownanie i
podsumowanie

Analiza whasciwosci elektrycznych opisanych w tej pracy materialdéw umozliwita
podzielenie ich na trzy grupy. Do pierwszej grupy materiatow naleza szkto SBO i probka
I 5BiV95SBO. Materialy te na widmie impedancyjnym wykazaty dwa procesy
relaksacyjne. Mozna przypuszczac, ze w obu probkach proces relaksacji, wystepujacy w
wysokich czgstotliwosciach, jest spowodowany procesem przewodzenia jondw tlenu
przez calg probke. Dodanie 5% mol tlenkéw bizmutu i wanadu do szkta SBO oraz proces
krystalizacji znaczaco zmienia warto$¢ energii aktywacji przewodnosci dla tego procesu.
Proces niskoczestotliwosciowy najprawdopodobniej jest zwigzany z gromadzeniem
tadunku przestrzennego. Przewodno$¢ obu materialdw pozostaje zblizona, ale proces
krystalizacji probki 1 5BiV95SBO nieznacznie obniza jej warto$¢ przewodnosci dla
wiekszosci zakresu temperatur. Dla obu materialow temperaturowa zalezno$¢ parametru s
opisujacego  przewodno$¢  zmiennopradowa  wykazata, ze dla  dyspersji
wysokoczestotliwosciowe] prawdopodobienstwo przeskoku ruchliwych jonéw migdzy
sgsiadujagcymi pustymi miejscami jest niewielkie. Przenikalnos¢ dielektryczna (Ree)
szkta SBO pozostaje wyzsza od probki I SBiV95SBO zaréwno po wytopie, jak i po
procesie krystalizacji, w catym zakresie temperatury. Obie probki wykazuja raczej
wysokie warto$ci przenikalno$ci Ree.

Druga grup¢ materialdow stanowia szkla i szklo-ceramiki wytworzone obiema
metodami: z tlenkéw bizmutu i wanadu oraz ceramiki BiV (z wyjatkiem probki
I1 50BiV50SBO). Wszystkie te szkto-ceramiki charakteryzuja podobne potkola w swoich
widmach impedancyjnych. W zaleznosci od zawartosci tlenkéw bizmutu i wanadu lub
BiV probki wykazuja dwa (< 35% mol) lub trzy (> 40% mol) procesy relaksacyjne. Dla
wszystkich szkto-ceramik proces wysokoczgstotliwosciowy moze by¢ zwigzany z
procesem przewodzenia jonéw tlenu przez nanokrystality fazy BiV. Proces wystepujacy
w  czestotliwo$ciach ~ posrednich ~ (nazwany  niskoczestotliwosciowym  dla
skrystalizowanych probek II 30BiV70SBO 1 II 35BiV65SBO) w takim przypadku moze
by¢ zwigzany z procesem przewodzenia przez szklang matryce otaczajacg nanokrystality.
Proces niskoczestotliwosciowy najprawdopodobniej zwigzany jest z gromadzeniem
fadunku przestrzennego. Zachowanie skladowej rzeczywistej przewodnosci w funkcji

temperatury dla wszystkich materialow zalezy od zawartosci tlenkow bizmutu 1 wanadu
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lub fazy BiV, procesu krystalizacji i metody wytworzenia probek. Przewodnos$¢ rosnie
wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenkéw bizmutu i wanadu lub ceramiki BiV, a proces
krystalizacji nieznacznie obniza jej wartos¢ dla wigkszo$ci zakresu temperatur. Mozna
zauwazyc¢, ze wszystkie probki wykazujg warto$ci przewodnosci zblizone do szkta SBO.
Przewodno$¢ zmiennopradowa w funkcji czestotliwoséci dla wszystkich szkto-ceramik
zawiera dwie dyspersje. Przypuszcza si¢, ze w tych materiatach, dwie dyspersje zwigzane
sg z hoppingiem jondéw przez dwa obszary: nanokrystality BiV i otaczajacg je matryce
szklang.  Na  podstawie = wszystkich ~ wynikow  uznano, ze  dyspersja
wysokoczestotliwosciowa zwigzana jest z nanokrystalitami, a niskoczgstotliwosciowa z
matrycg szklang. W takiej sytuacji temperaturowa zalezno$¢ parametru dyspersji S
sugerowataby, ze matryca otaczajaca nanokrystality wykazuje wyzsza koncentracje
ruchliwych jonow niz szklo SBO. Potwierdzaloby to poprzednig sugesti¢, ze w tych
materialach nawet po procesie krystalizacji pewna cz¢$¢ jondéw wanadu i bizmutu wcigz
tworzy wiezbe szkla. Sktadowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej dla wszystkich
szkiet 1 szklo-ceramik w tej grupie ma wartosci zblizone do szkta SBO. Wyniki badan
zespolonej przenikalnosdci dielektrycznej pokazaty, ze wskutek procesu krystalizacji
pojawia si¢ drugi proces polaryzacji dielektrycznej zwigzany z wykrystalizowang faza
BiV. Dla wszystkich szklo-ceramik mechanizm przewodzenia w zakresie niskich
temperatur moze by¢ mieszany elektronowo-jonowy.

Do ostatniej grupy nalezy ceramika BiV i szkto-ceramika I 50BiV50SBO. Oba
materialy wykazaly bardzo zblizone zachowania dla wszystkich analizowanych w tej
pracy parametrow opisujacych wlasciwosci elektryczne. Wykresy Nyquista przedstawiaty
trzy procesy relaksacyjne. W obu materiatach proces najszybszy najprawdopodobniej
zwigzany jest z przewodzeniem tadunku przez krystality w ceramice lub nanokrystality
BiV w szklo-ceramice. Proces obserwowany w czestotliwosciach posrednich moze by¢
spowodowany przez fazy miedzy krystalitami, a dla szklo-ceramiki rowniez przez
otaczajaca krystality matrycg szklang. Dla obu materialbw w takiej sytuacji proces
najwolniejszy wywotany bylby przez gromadzenie tadunku przestrzennego. Tylko te dwa
materiaty na widmach impedancyjnych wykazaty procesy relaksacyjne réwniez w
zakresie niskich i posrednich temperatur. W tym przypadku mechanizm przewodzenia
moze by¢ bardziej zlozony: dla nizszych temperatur, oprocz hoppingu jondéw tlenu,
mozliwy jest tez drugi mechanizm — hopping elektronéw/polaronéw migdzy jonami
wanadu na dwodch stopniach utlenienia. Warto$ci sktadowej rzeczywistej przewodno$ci

dla obu materialow byly znaczaco wyzsze od pozostalych, a charakter jej zaleznoSci
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temperaturowej réwniez mocno od nich odbiegat. Tylko dla probki Il 50BiV50SBO
proces krystalizacji powoduje wzrost przewodnosci. Wyniki zalezno$ci temperaturowe;j
parametru s, opisujacego przewodnos¢ zmiennopradowa, pozwolity stwierdzi¢, ze dla obu
materiatdéw dyspersja wysokoczestotliwosciowa jest zwigzana z hoppingiem wywotanym
duza koncentracja ruchliwych jonow. Sugeruje to, ze ta dyspersja dla ceramiki moze by¢
spowodowana przewodzeniem tadunku przez krystality, a dla szklo-ceramiki przez
nanokrystality BiV. W materiatach tych, w obszarach, w ktorych zachodzi dyspersja
niskoczestotliwosciowa, koncentracja ruchliwych jonoéw zbliza sie do zera. Sugeruje to,
ze jest zwigzana z granicami mi¢dzy krystalitami, a w przypadku szkto-ceramiki rowniez
z matrycg szklang SBO. Skladowa rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej dla obu
materialdow jest znaczaco wyzsza od pozostalych materiatow, a na jej zalezno$ci
temperaturowej widoczne jest zachowanie zwigzane z przemiang fazowag ferro- —
paraelektryczng.

Znaczace efekty nieliniowe byly widoczne tylko dla ceramiki BiV i szklo—
ceramiki II 50BiV50SBO 1 potwierdzily, ze tylko one wykazaly wlasciwosci
ferroelektryczne. Nieliniowo$ci w tych materiatach osiggaja wielkosci wyzsze od 20%.
Oba materialy wykazaly najwyzszy stosunek przewodnosci trzeciego do pierwszego
rzedu dla temperatur w okolicy przejs¢ fazowych, w szczegolnosci przejscia ferro— —
paraelektrycznego, i dla zakresu niskich czestotliwosci. Dla najnizszych czg¢stotliwosci
nieliniowosci wykazaty takze maksimum dla przykladanego napigcia przemiennego
pomiedzy 1-2 Vs, €O jest dosy¢ nieoczekiwane. Badanie czgéci rzeczywistej
przenikalnosci dielektrycznej trzeciego rzedu potwierdzito ciggly charakter przejscia
ferro— — paraelektrycznego dla ceramiki BiV. Ciagly charakter przej$cia nie zmienit si¢
nawet po umieszczeniu ceramiki w matrycy szklanej. Otaczajaca matryca spowodowata
znaczgce zmniejszenie wartosci przenikalnosci obu sktadowych harmonicznych pierwszej
I trzeciej, ale nie warto$ci ich stosunku. Widoczne jest rowniez przesunigcie temperatury
zmiany znaku trzeciej harmonicznej. Zawarto$¢ drugiej sktadowej harmonicznej
przenikalnosci dielektrycznej powyzej temperatury przejscia ferro— — paraelektrycznego
miata wielkosci nieznaczace, co potwierdzalo centrosymetrycznos¢ struktury
paraelektrycznej.

Wyniki analizy efektow nieliniowych pokazaty, ze aby otrzyma¢ dokladne
parametry procesu przewodzenia w analizie impedancji liniowej, nalezy uwzglednic¢
réwniez sktadowa harmoniczng impedancji trzeciego rzedu. Niestety, tego typu pomiary i

analiza nie sa powszechnie przeprowadzane, w zwigzku z czym w niniejSzej pracy
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zaprezentowano analiz¢ liniowa bez uwzglednienia wplywu nieliniowos$ci, aby ulatwié¢
poréwnania i odniesienia do literatury.

Porownujgc wilasciwosci dielektryczne probek wytworzonych w tej pracy z
literaturg, mozna zauwazy¢ pewne podobienstwa, jak 1 rozbieznosci. Dla przyktadu K. B.
R. Varma i in. [73] oraz N. Syam Prasad i in. [29] badali wtasciwosci dielektryczne w
waskim zakresie czestotliwosci szkiet 1 szklo-ceramik wyrazonych wzorem
XBi2VOs5-(100-x)SrB4O7. W badanych materiatach, zaobserwowali szerokie maksimum
w okolicy temperatury Curie Bi2VOss. W zaprezentowanym tutaj materiale nie
zaobserwowano maksimum dla sktadowej rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej
charakterystycznego dla ferroelektrykow, ani dla badanych szkiel, ani dla szklo-ceramik.
Jednakze ceramika BiV réwniez nie wykazuje takiego maksimum — jej przenikalno$¢
ro$nie wraz z temperatura, nawet powyzej temperatury Curie. Takie zachowanie zostato
zaobserwowane rowniez dla probki II 50BiV50SBO, ktoéra jako jedyna wykazywala
wartosci sktadowej rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej zblizone do ceramiki BiV.
Dalszy wzrost przenikalno$ci moze by¢ zwigzany z gromadzeniem si¢ tadunku

przestrzennego typowego dla przewodnikdéw jonowych.
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10. Podsumowanie pracy

Dla potrzeb pracy wytworzono szkta Xx(Bi203,V205)-(100-x)SrBsO7 i

XBi2VOs5-(100-X)SrB4+O7 dwiema metodami: z tlenkow bizmutu i wanadu lub ceramiki

BioVOss oraz spieczonego boranu strontu (SrBsO7). Wszystkie materialy poddano

kontrolowanej krystalizacji w celu otrzymania szkto-ceramik. Dla porownania wytopiono

réwniez niedomieszkowane szkto boranowo-strontowe i ceramike Bi2VOsps.

Wszystkie materialy zbadano za pomoca metody skaningowej kalorymetrii

roéznicowej za$ ich topografi¢ i strukturg — przy uzyciu metody dyfrakcji promieni

rentgenowskich i skaningowej mikroskopii elektronowej. Przeanalizowano takze liniowe

1 nieliniowe wiasciwosci elektryczne w szerokim zakresie temperatury i1 czestotliwos$ci za

pomoca metody spektroskopii impedancyjnej.

1)

2)

3)

4)

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze:

We wszystkich badanych szktach BiV-SBO proces krystalizacji fazy Bi2VOss
zaczyna si¢ w okolicach temperatury 680 K, a zwigkszanie si¢ iloSci fazy
krystalicznej oraz rozrost powstatych krystalitow sg obserwowane az do
temperatury 813 K. We wszystkich materiatach zaobserwowano drugg przemiane
fazowa p — y wykrystalizowanej fazy Bi.VOss w okolicy temperatury 830 K.
Nanostruktury zaobserwowane dla szkiel (zawartos¢ < 50% mol Bi2VOss lub
Bi2Os i V20s), na obrazach wykonanych przy uzyciu mikroskopu SEM, sa
amorficzne. Nanostruktury za$ widoczne w szklo-ceramikach sa utworzone z
krystalitow Bi2VOs 5 0 $redniej wielkosci kilkudziesieciu nm.

Szkto boranowo-strontowe i probka 5(Bi203, V205)-95SrB4O7 wykazujg podobne
wartosci przewodnosci i przenikalnosci dielektrycznej. Dwa procesy dyspersyjne
zaobserwowane dla zespolonej impedancji 1 przewodnosci zmiennopradowej w
tych materiatach zostaly przypisane odpowiednio: szybszy — procesowi
przewodzenia tadunku przez calg probke, a wolniejszy — gromadzeniu si¢
fadunku przestrzennego. Uznano, Ze proces przewodzenia jest wywolany przez
nieznaczny hopping jonow tlenu.

Szkta i szklto—ceramiki wytworzone obiema metodami: z tlenkéw bizmutu i
wanadu oraz ceramiki Bi,VOss, (z wyjatkiem probki 50Bi2VOs5-50SrB4O7)
charakteryzuja si¢ wilasciwosciami elektrycznymi zblizonymi bardziej do szkta
boranowo-strontowego niz ceramiki Bi2VOss. Whbrew oczekiwaniom w

materiatach tych nie zauwazono zachowania typowego dla ferroelektrykow. Ich
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5)

6)

impedancja, przewodno$¢ i przenikalno$¢ dielektryczna zaleza od metody
wytwarzania, zawartosci tlenkéw bizmutu i wanadu lub Bi2VOs s oraz parametrow
procesu krystalizacji. Wszystkie te materiaty charakteryzujg si¢ dwoma lub trzema
procesami dyspersyjnymi. Uznano, ze proces najszybszy moze by¢ zwigzany Z
przewodzeniem tadunku przez nanokrystality BioVOss, proces @ w
czestotliwosciach posrednich lub niskich w takiej sytuacji bedzie wywolany przez
otaczajaca krystality matryc¢ szklang lub gromadzenie tadunku przestrzennego.
Mechanizm procesu przewodzenia dla niskich temperatur najprawdopodobnigj
jest mieszany elektronowo-jonowy, a w wyzszych temperaturach hopping jonow
tlenu zaczyna dominowa¢. Przypuszczalnie w materiatach tych matryca szklana
nawet po procesie krystalizacji zawiera pewng cz¢$¢ jondw bizmutu i wanadu, a
ilos¢ wykrystalizowanej fazy jest zbyt mala by jej wlasciwosci ferroelektryczne
staty si¢ zauwazalne.

Szkto-ceramika 50Bi2VOs55-50SrB4O7 jako jedyna wykazuje zachowanie i
warto$ci parametréw opisujacych wilasciwosci elektryczne bardzo podobne do
ferroelektrycznej ceramiki Bi2VOss. Oba materiaty przedstawiaty znaczaco
wyzsza przewodno$¢ i przenikalno$¢ dielektryczng od pozostatych. Dla
zespolonej impedancji 1 przewodno$ci zmiennopradowej zaobserwowano
odpowiednio trzy lub dwa procesy dyspersyjne. Uznano, ze proces najszybszy
moze by¢ spowodowany przewodzeniem tadunku przez krystality w ceramice lub
przez nanokrystality BioVOss w szklo-ceramice wywotanym duzg koncentracja
ruchliwych jonéw. Proces w czgstotliwosciach posrednich lub niskich bedg wtedy
zwigzane z granicami mi¢dzy krystalitami i fazg szklista otaczajg nanokrystality w
szkto-ceramice. W obu obszarach koncentracja ruchliwych jonéw zbliza si¢ do
zera. Proces niskoczgstotliwosciowy, widoczny na widmie impedancyjnym,
wywotany bedzie gromadzeniem si¢ fadunku. W tych materiatach mechanizm
przewodzenia jest najprawdopodobniej ztozony: dla nizszych temperatur oprocz
hoppingu jondéw tlenu mozliwy jest tez drugi mechanizm, hopping polaronow
mig¢dzy jonami wanadu na dwoch stopniach utlenienia.

Tylko ceramika BixVOss i szkto-ceramika 50Bi2VOss-50SrBsO7 wykazuja
znaczgce efekty nieliniowe, ktore potwierdzajg ich wtasciwosci ferroelektryczne.
Nieliniowo$ci zwigzane sg z przej$ciami fazowymi. Osiggaja najwyzsze wartosci
dla niskich czgstotliwosci 1 przyktadanego napigcia przemiennego pomiedzy

1-2 Vims. Analiza przenikalnosci dielektrycznej trzeciego rzedu potwierdzita
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ciggly charakter przejscia ferro— — paraelektrycznego dla ceramiki Bi2VOsgs.
Pomimo umieszczenia ceramiki Bi2VOss w matrycy szklanej, efekty nieliniowe
pozostaty znaczace.

7) Okreslono wplyw efektow nieliniowych na liniowe wlasciwosci elektryczne.
Zasugerowano konieczno$§¢ uwzgledniania nieliniowosci podczas analizy

impedancji.

Podczas realizacji niniejszej pracy wylonity sie nowe ciekawe problemy badawcze.
Warto byloby doktadniej okresli¢ sktad materiatu, ktory jeszcze wykazuje wiasciwosci
ferroelektryczne. W tym celu nalezatoby wykona¢ wigcej posrednich probek. Dodatkowo
podczas badan zauwazono nieoczekiwane maksimum dla zalezno$ci efektow
nieliniowych od napigcia. Wyjasnienie pochodzenia tego maksimum mogloby dostarczy¢

nowych informacji na temat mechanizmu powstawania nieliniowosci.
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funkcji temperatury przy czestotliwosci 100 Hz i napigciu 1 Vims dla szkto-ceramiki Il
SOBIVEOSBO. ....iiiitieieetee sttt sttt ettt et et e e re e nbe et r e et et et nreeeeenee e 111
Rysunek 85. Zalezno$¢ temperaturowa stosunku trzeciej do pierwszej sktadowe;j
harmonicznej cz¢séci rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej dla kilku czgstotliwosci i
napigcia 1 Vims dla szkto-ceramiki 11 50BiV50SBO. .....cccccovveiviiiceee e 112
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