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STRESZCZENIE

Przy pomocy spiekania swobodnego otrzymano tworzywo piezoceramiczne o strukturze
Aurivilliusa opisywane wzorem ogolnym A, -BisByO¢nis dla m=1,5, A=Bi, B=Nb Ilub
B=(Nb,sTi;sWys), lub  B=(Nb;;3Ti;sW;3). W oparciu o analiz¢ termicznag (DTA)
i termograwimetryczna (TG/DTG) dobrano warunki obrobki cieplnej stechiometrycznej mieszaniny
tlenkéw wyjsciowych (Nb,Os, WO;, Bi,03, TiO,). Metoda dyfrakeji rentgenowskiej zbadano strukture
krystaliczna otrzymanej ceramik o trzech sktadach chemicznych. Obliczono parametry tetragonalnej
komorki elementarnej. Zaobserwowano przejawy stanu ferroelektrycznego w postaci petli histerezy
dielektrycznej oraz maksimum na krzywej temperaturowej zaleznos$ci przenikalnosci elektrycznej. Na
podstawie rezultatow badan przeprowadzonych z zastosowaniem spektroskopii impedancyjnej
zbudowano elektryczny uktad réwnowazny reprezentujacy zjawiska przewodnictwa elektrycznego
i polaryzacji wystgpujace w okreslonych obszarach badanej ceramiki.

1. WPROWADZENIE

Zwiazki 1 roztwory stale zawierajace bizmut i opisywane ogélnym wzorem
ApnoBigBonOgmie Znane sa jako tzw. mieszane fazy Aurivilliusa. [5]. Strukturg krystaliczna
typu Aurivilliusa [1-3] mozna zbudowa¢ wedhug nastgpujacej reguty: warstwy perowskitowe
wycigte z regularnej struktury perowskitowej sieci krystalicznej (Rys.1) za pomoca dwdch
plaszczyzn (001) przeplataja si¢ z warstwami bizmutowo-tlenowymi. Warstwy perowskitow
wzdluz swojej grubosci zawieraja m  oktaedrow tlenowych. W  przypadku
niecuporzadkowanego przeplatania si¢ warstw, odpowiadajacych roznym wartosciom liczby
m, powstaje struktura tzw. mieszanych faz Aurivilliusa. Strukture krystaliczna mieszanych
faz Aurivilliusa mozna zbudowaé przeplatajac polowg komoérki elementarnej struktury
z liczba m=m' oktaedréow tlenowych (A, ;Bi,B,Os3) z potowa komoérki elementarnej
struktury z liczba m=m" oktaedrow tlenowych (A, BiyByOzpris) wzdhuz osi ¢ [5, 8]
(Rys.2.).

Materiaty o strukturze Aurivilliusa sa niezwykle atrakcyjne z punktu widzenia ich
wlasciwos$ci oraz mozliwosci szerokiego zastosowania praktycznego ze wzgledu na:
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(1) duze mozliwoéci w zakresie doboru
sktadu  chemicznego m.in. poprzez
izomorficzne podstawienia w potozenia A

i B oraz niezachowanie stechiometrii w

wyniku powstawania wakansji

kationowych  lub  anionowych, (i)
# (0 mozliwosci  nieznacznych  deformacji
regularnej struktury krystalicznej takich
jak:  przemieszczeniach  jonow  pod
B 4 wplywem temperatury lub pola
elektrycznego,  skrgt  oktaedrycznych
fancuchow tlenowych lub jednoczesne
przemieszczenie jonéw i skrgt oktaedrow
tlenowych - co powoduje zmiang wlasciwosci optycznych, elektrycznych i mechanicznych,
(iii) punkt Curie w zakresie 7=300-950 °C i temperaturg topnienia T, >1100 oC. Fazy
Aurivilliusa znajduja zastosowanie jako material dielektryczny do wytwarzania
kondensatorow w komorkach pamigci dynamicznej DRAM o duzej skali integracji, jako
materiat ferroelektryczny do budowy niskonapigciowych, szybkich, elementow pamigci
niculotnej FERAM, w elektroakustyce do budowy np. wysokotemperaturowych
przetwornikow  piezoelektrycznych, w optoelektronice do budowy modulatorow
elektrooptycznych, wyswietlaczy, monitoréw ekranowych itd.

W zwiazku z powyzszym celem naszej pracy bylo otrzymanie metoda spiekania
swobodnego probek ceramiki BisNb;O,s, BisNb,Ti;,W;,0;5 oraz BisNbWTiO;s, zbadanie
procesu syntezy przy pomocy kompleksowej analizy termicznej obejmujacej DTA, TG
i DTG, zbadanie struktury, oraz podstawowych wiasciwosci dielektrycznych materiatu.

Rys. 1. Struktura regularna typu perowskitu ABO;

2. EKSPERYMENT

Do otrzymania materialu opisywanego wzorem
BisNb3_xTix/2Wx/2015 dla x = 0, 112 uZyto
stechiometrycznej mieszaniny proszkow
nastepujacych tlenkéw metali: Bi,O;, Nb,Os, TiO,
oraz WOj;. Mieszaniny poddano analizie termicznej
z wykorzystaniem urzadzenia Netzsch STA 409.
Rezultaty analizy termicznej (Rys.3) pozwolily na
okre§lenie  optymalnej  temperatury  syntezy
materiatu piezoceramicznego i predkosci obrobki
termicznej stosowanej w procesiec spiekania
swobodnego. Spiekanie przeprowadzono
trzykrotnie.  Probki po  obrobce  koncowej

J el i wypolerowaniu posiadalty wymiary 1x10 mm. Na
@ - tak przygotowanych probkach przeprowadzono
® -o badanie struktury krystalicznej (Philips PW 3710,

CuKa, ©-20, A20 = 0,02°) mikrostruktury oraz
® & wlasciwosci  dielektrycznych [6]. Do badania

zjawiska przewodnictwa elektrycznego i proceséw

Rys.2. Hipotetyczna struktura mieszanej ~ Polaryzacji na  kontaktach —migdzyziarnowych
fazy Aurivilliusa dla <m> =1,5 i migdzy fazowych oraz ewentualnych proceséw
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Rys.3. Analiza termiczna stechiometrycznej ceramiki

BisNb;_ Ty, W.205

dla: x=0 (krzywa 3); x=1

(krzywa 2); x=2 (krzywa 1) oraz WOj; (krzywa 4)
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Rys.4a. Widmo impedancji ceramiki BisNb;Os
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Rys.4b. Widmo impedancji ceramiki
BisNb,Ti1,W 1205
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elektrodowych ~w  obszarze zlacza
elektroda — elektrolit staly zastosowano
metod¢  spektroskopii  impedancyjne;j
(QuadTech 1920) [7].

3. WYNIKI BADAN

Struktura krystaliczna ceramiki
otrzymanej metoda spiekania
swobodnego zostala zidentyfikowana w
uktadzie osi tetragonalnych (grupa
przestrzenna 14/mmm). Parametry
komoérki elementarnej: dla x= 0 ap=
0,3869 nm, cy= 2,0950 nm; dla x=1 a;=
0,3853 nm, c)= 2,1020 nm; dla x=2
a=0,3835 , b=, ¢y=2.0950 [6].

Zaobserwowano maksimum na
krzywej przenikalno$ci elektrycznej &(7).
Zauwazono, ze zmniejszenie zawartosci
jonow Nb>* powoduje zwickszenie strat

dielektrycznych, zwigkszenie
maksymalnej warto$ci  przenikalno$ci
elektrycznej oraz przesunigcie

temperatury maksimum przenikalnosci w
stron¢ niskich temperatur [6]. Petla
histerezy dielektrycznej zarejestrowana
zostata w temperaturze pokojowej [4].
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Rys.4c. Widmo impedancji ceramiki
BisNbTiWOs

Przeprowadzono badanie zmian impedancji przy zmianie czgstotliwosci w zakresie
od 20 Hz do 1 MHz. Wyniki pomiaréw przedstawiono w postaci wykres6w Nyquista (Rys.4)
- zaleznosci czesci rzeczywistej od urojonej dla ceramiki BisNb;  TinW,»015. W celu
wyznaczenia parametrOw procesOw: przewodnictwa ziaren, przewodnictwa obszarow
migdzyziarnowych i poszczegdlnych zastosowano elektryczny uktad rownowazny ceramiki,
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w ktorym elementy RC i CPA (czlony stalofazowe) reprezentuja zjawiska przewodnictwa
elektrycznego i polaryzacji, wystgpujace w okreslonych obszarach badanego obicktu.
Z wykresu odczytano wartosci opornosci probki R,, opornosci wymiany tadunku R,
granicznej wartosci oporu przy niskich czgstotliwosciach R, i obliczono pojemnos¢ warstwy
podwojnej Cy. Wyniki przedstawiono na Rys.5.

Model ceramiki BisNb;0, 5 Model ceramiki BisNb,Ti;,W,,,0;5
A=6x107 =03 Ry=4x10° Q; R,=3,31x10° Q
cpa c2 c3 R=1,54x10° Q; C,~1,30x10F
500p 500p
O— P o . " Model ceramiki BisNbTiWO 5
[ — = == R=1,41x10° Q; R.~1,14x10" Q

R=4,8x10°Q; C,;=1,62x107'°F

Rys.5. Parametry dopasowania widm impedancyjnych

3. WNIOSKI

Metoda spieckania swobodnego otrzymano materiat ceramiczny o mieszanej strukturze
Aurivilliusa: BisNb;,Ti,nW,015 dla x= 0, 1, 2. Zastosowanie kompleksowej analizy
termicznej: DTA, TG, DTG do badania procesu syntezy i spiekania ceramiki pozwolito
okresli¢  optymalne warunki technologiczne otrzymywania  BisNbs  Tiy,Wy2O1s.
Zaobserwowano, ze w miare zwickszania ilosci jonow Ti*" i W' podstawianych w miejsce
jonéw Nb*', temperatura maksimum na krzywej DTA przesuwa si¢ w strong nizszych
temperatur. Przy pomocy spektroskopii impedancyjnej wyznaczono parametry procesOw
polaryzacyjnych ceramiki BisNb;_ Ti,, W,»O1s.
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