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Streszczenie

Gléwnym celem pracy byto ustabilizowanie w temperaturze pokojowej fazy typu 6-Bi, O3
poprzez uzyskanie dwoch rodzajow materialéw oraz zbadanie wtasciwosci strukturalnych i
elektrycznych wytworzonych probek. Pierwszym rodzajem byly nanomateriaty, w ktérych w
matrycy szklistej uwigzione sa ziarna krystaliczne, drugim — materiaty polikrystaliczne. Po-
czatkowo materialy byty wytwarzane przez chlodzenie wytopéw Bi,O3 wykonanych w ty-
glach ceramicznych na drodze szybkiego chtodzenia fazy cieklej, z wykorzystaniem techniki
twin-rollers oraz wolnego, swobodnego chiodzenia.

Podstawowa analiza danych XRD pozwolita stwierdzi¢, ze probki sa nanomateriatami w po-
staci nanokompozytow tylko w przypadku zastosowania metody twin-rollers przy czgstosciach
obrotéw 800 i 1000 RPM (serie BO2 i B0O3). Prébki chtodzone ta technika przy czestosci 400
RPM oraz chtodzone swobodnie (serie BO4 1 BOS) byly klasycznymi materiatami polikrysta-
licznymi. Na podstawie szczegdtowej analizy danych dyfrakcyjnych ustalono, ze we wszystkich
otrzymanych materiatach ustabilizowano faz¢ typu 8-Bi» O3, ktérej stata sieci zawierata si¢ w
przedziale 5,52(8) — 5,53(9) [A]. Analiza obrazéw SEM potwierdzita wstgpne obserwacje mi-
krostrukturalne 1 pozwolita wyznaczy¢ Sredni rozmiar ziaren zawierajacy si¢ w zakresie 28 —
50 nm dla materiatéw B02 1 BO3 oraz 717 — 790 nm dla BO4 i BOS5. Analiza EDX ujawnita
obecno$¢ niekontrolowanych domieszek Si oraz Al, odpowiednio z przedziatéw 8,87 — 9,87 at.
% oraz 4,42 — 5,55 at. %.

Celem dodatkowym byto ustalenie funkcji zidentyfikowanych domieszek w procesie stabili-
zacji fazy typu 0, stad kolejne grupy materiatéw wytapiano w tyglu PtIr, kontrolujac poziom do-
mieszkowania w uktadach tlenkowych Bi, O3 (czysty) (BO6), Bi;03-Al,03 (BA), Bi,03-Si0;
(BS) 1 Bi,03-Al,03-Si0; (BAS). Do ochtodzenia wytopéw ponownie wykorzystano technike
twin-rollers.

Na podstawie analizy danych XRD ustalono, ze dla materiatéw serii BO6, BA i BS niemoz-
liwe byto uzyskanie nanomateriatu, ani ustabilizowanie pozadanej fazy krystalicznej. Stabilng
faze typu 6-BiyO3 uzyskano we wszystkich materiatach z rodziny BAS, natomiast nie byty one
nanomateriatami, lecz materiatami polikrystalicznymi. Dzigki zastosowaniu procedury Rietvel-

da wyznaczono stalg sieci o wartoSciach z przedziatu 5,54(4) — 5,54(9) [A]. Analiza obrazéw



SEM pozwolita uzupetni¢ wnioski z danych XRD — prébki BAS charakteryzuja si¢ mikrome-
trycznymi ziarnami i brakiem widocznej matrycy szklistej. W celu identyfikacji innych réznic,
niz mikrostruktura, pomig¢dzy probkami pochodzacymi z wytopéw w tyglach ceramicznych 1
Ptlr, wykonano badanie metoda spektroskopii Ramana. Wyniki ujawnity, ze materialty o mikro-
strukturze polikrystalicznej zawieraja rowniez Sladowe iloSci zanieczyszczen strukturalnych w
postaci faz 8 i/lub ¥, ktérych nie wykryto w nanomateriatach typu szkto-ceramika.

Stabilnos¢ termiczna materiatow z faza typu O zostata okreSlona poprzez analize danych
XRD w funkcji temperatury. Z uzyskanych danych wynika, ze w prébkach kompozytowych
temperatura poczatku procesu rekrystalizacji wynosi 550 — 575°C, natomiast catkowitego roz-
padu fazy typu & zawieraly si¢ w zakresie 675 — 700°C, tzn. 25 — 50°C wyzszej w poréwnaniu
z materiatami ceramicznymi (B0O5, BAS). Pokazano w ten sposéb, ze obecnos¢ matych ziaren
w matrycy szklistej rozszerza zakres stabilnosci temperaturowej fazy typu 6-Bi,Os.

Na podstawie wynikéw badan elektrycznych metoda spektroskopii impedancyjnej stwier-
dzono, ze w uzyskanych materiatach ze stabilng faza typu 6 wytworzonych w tyglach ceramicz-
nych, niezaleznie od ich mikrostruktury, przewodnos¢ jonéw tlenu w temperaturze ok. 500°C
byta srednio o dwa rzedy wielkosci mniejsza (= 1072 S/cm) od przewodnosci klasycznej fa-
zy 0-Bi;O3 w temperaturze 730°C. W przypadku materialéw wytworzonych w tyglach Ptlr,
posiadajacych pierwotne zanieczyszczenia pochodzace od innych faz krystalicznych, warto$ci
te byly nizsze, niz w pierwszej z wymienionych grup (= 10™* S/cm). Wyznaczone energie
aktywacji zawieraly si¢ w zakresie 0,89 — 1,12 eV, co jest typowym przedzialem wartosci dla

przewodnikéw jondéw tlenu.

Stowa kluczowe: nanomateriaty, nanokompozyty szkto-ceramika, faza typu 6-Bi; O3, szybkie

chlodzenie z fazy cieklej, swobodne chiodzenie, przewodnictwo jonowe



Abstract

The primary objective of this study was to achieve room-temperature stabilization of §-Bi; O3
type phase by obtaining two types of materials and investigating their structural and electrical
properties of the produced samples. The first type was nanomaterials, in which crystalline grains
are trapped within a glassy matrix, while the second type was polycrystalline materials. Initially,
the materials were produced by the cooling of melts made in ceramic crucibles, utilizing rapid
cooling of the liquid phase via twin-rollers and slow cooling via free cooling techniques.

The basic analysis of XRD data allowed to determine that the samples were only nanomate-
rials in the form of nanocomposites when twin-rollers at frequencies of equal to 800 and 1000
RPM were used (series BO2 and B03). Samples cooled using this technique at frequency equl
to 400 RPM and free cooling (series BO4 and B05) were classical polycrystalline materials.
Detailed diffraction patterns analysis showed that the 8-BipO3 type phase was stabilized in all
produced materials, with lattice parameters in the range of 5.52(8) — 5.53(9) [10\]. SEM images
analysis confirmed the initial microstructural observations and allowed for the determination of
an average grain sizes within the range of 28 — 50 nm for materials BO2 and B0O3, and 717 — 790
nm for BO4 and BO5. EDX analysis revealed the presence of unintentional Si and Al dopands
in the range of 8.87 — 9.87 at. % and 4.42 — 5.55 at. %, respectively.

An additional objective was to ascertain the function of the identified impurities in the pro-
cess of stabilizing the J-type phase. To achieve this, further groups of materials were melted in
a Ptlr crucible while controlling the levels of dopands in oxide systems of Bi,O3 (pure) (BO6),
Bi;03-Al,03 (BA), Bi;03-Si0, (BS), and Bi;03-Al,03-Si0; (BAS). For cooling the melts,
the twin-rollers technique were used once again.

Based on the XRD data analysis, it was determined that in none of the materials from the
B06, BA, and BS series a nanocomposite material or stabilization of the desired crystalline pha-
se were achievable. Stable 6-Bi, O3 phase was obtained in all materials of the BAS family, while
they were not nanomaterials, but polycrystalline materials. By applying the Rietveld refinement
procedure, the lattice constant was determined to be in the range of 5.54(4) — 5.54(9) [A]. The
analysis of SEM images allowed to extend the conclusions from XRD analysis results, showing

that BAS samples are characterized by micrometer-sized grains and the absence of a glassy



matrix. In order to identify other differences, beyond microstructure, between samples derived
from ceramic crucibles and Ptlr, a Raman spectroscopy study was conducted. The results reve-
aled that polycrystalline materials also contained trace amounts of structural impurities in the
form of B and/or y phases, which were not detected in glass-ceramic nanocomposites.

The thermal stability of the materials containing §-Bi;O3 phase was determined by XRD
analysis as a function of temperature. The obtained results indicated that in composite samples,
the onset temperature of the recrystallization process is 550-575°C, while the complete degra-
dation of the & phase occurs at 675-700°C. These temperatures are higher by 25-50°C than
those observed for the investigated ceramic materials (BOS, BAS). Thus, it was demonstrated
that the confine of small grains in the glassy matrix expands the temperature stability range of
the 8-Bi, O3 phase.

Based on the results from electrical measurements by impedance spectroscopy, it has been
ascertained that materials synthesized in ceramic crucibles, irrespective of their microstructure,
exhibited an average conductivity of oxygen ions that was two orders of magnitude lower (ap-
proximately 1072 S/cm) at a temperature of around 500°C compared to the classical §-Bi,O3
phase at the temperature of 730°C. In the case of materials produced in Ptlr crucibles, which
have primary impurities originating from other crystalline phases, these values were lower than
those of the first group mentioned (approximately 10~* S/cm). The determined activation ener-
gies fell within the range of 0.89 to 1.12 eV, which is a typical range of values for oxygen ion

conductors.

Keywords: nanomaterials, glass-ceramics nanocomposites, 8-Bi; O3 type phase, rapid cooling

from liquide phase, ionic conductivity
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Rozdziat 1

Motywacja

Zgodnie z najnowszym raportem World Energy Outlook z 2021 roku, opublikowanym przez
International Energy Agency, rynki Swiatowe wykazuja rosnace zainteresowanie pozyskiwa-
niem energii elektrycznej w bardziej efektywny 1 ekologiczny sposéb, wykorzystujac rézne-
go typu odnawialne Zrédta energii (OZE). Zwiazane jest to zaréwno ze spadajacym kosztem
instalacji takich systeméw, jak réwniez podpisanym w czasie 26th Conference of the Parties
(COP26), przez ponad 50 krajéw oraz cata Uni¢ Europejska porozumieniem o m. in. ograni-
czeniu emisji gazow cieplarnianych oraz rozwoju technologii OZE. Mozliwe roczne zyski dla
producentéw turbin wiatrowych, paneli fotowoltaicznych, baterii litowo-jonowych, elektrolize-
row czy ogniw paliwowych sa szacowane przez Autoréw tego raportu na ponad 1 bln USD.
Sprawia to, ze obszary zwigzane z rozwojem technologii stuzacej do pozyskiwania energii ze
Zrédet innych niz paliwa kopalne oraz jej magazynowania sa bardzo atrakcyjnym i rozwojowym
obszarem, zaréwno pod katem badawczym, jak i wdrozeniowym. [2]

W tym samym raporcie Autorzy zwracaja szczegolna uwage na fakt, ze gateziami gospo-
darki, w ktérych najtrudniej bedzie ograniczy¢ emisj¢ gazow cieplarnianych, szczegdlnie CO»,,
na skale Swiatowa, sa przemyst oraz transport [2]. Szczeg6lnie drugi z wymienionych obszaréw
moze budzi¢ pewnie zdziwienie, jesli weZmie si¢ pod uwage rosnaca oferte oraz sprzedaz aut
elektrycznych [3,4], uznawanych powszechnie za bez emisyjne, jak tez kierujacy si¢ w t¢ sama
strong rozwdj miejskiego transportu publicznego [5]. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze pojazdy
elektryczne, niezaleznie od gabarytow, sa w wigkszoSci zasilane przez baterie litowo-jonowe.
Ich uzytkowanie jest bez emisyjne w trakcie podrdzy, jednak proces ,,tankowania", czyli tado-
wania ogniw — juz niekoniecznie. Tego typu samochody cechuja si¢ bowiem znacznym zapo-
trzebowaniem na energi¢ elektryczna, zuzywana na przemieszczanie si¢ oraz popraw¢ komfortu
jazdy, a co za tym idzie koniecznoS¢ czestego 1 dlugotrwatego fadowania z sieci [6], w ktorej
energia elektryczna pochodzi z OZE w niewielkim stopniu (Srednio w Europie jej udziat wynosi
34 9% w catosci produkowanej energii elektrycznej [7]). Dodatkowymi wyzwaniami technolo-
gicznymi i ekonomicznymi sg w tym przypadku m.in. konieczno$¢ zapewnienia odpowiednich

warunkéw do bezpiecznego recyklingu i utylizacji ogniw (ich elementy sa toksyczne lub ta-

11



twopalne), degradacja Srodowiska spowodowana wydobywaniem litu oraz jego rosnaca cena,
zwiazana z rosnacym zapotrzebowaniem wielu gatezi gospodarki na baterie [6, 8].

By¢ moze nie jest to widoczne na pierwszy rzut oka, ale opisana sytuacja stwarza rowniez
sposobnos¢ do rozwoju ogniw paliwowych, zaréwno jako przyjmujacej si¢ coraz powszechniej
samodzielnej technologii generowania energii elektrycznej, jak tez jako elementu, ktéry ge-
nerujac energi¢, wspomaga dziatanie systeméw ja magazynujacych. Systemy magazynowania
energii z systemem wsparcia bazujacym na technologii ogniw paliwowych maja liczne zalety,
ale przede wszystkim umozliwiaja rozdzielenie funkcji konwersji energii od jej magazynowania
1 optymalizacji pod katem wydajnosci i kosztow kazdego z elementéw. Co wigcej, sa tez tatwo
skalowalne ze wzgledu na zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna w danej instalacji [9, 10].

Wymienione zalety, w potaczeniu z wysoka sprawnos$cia, moca lub gestoscia energii, spra-
wily, ze ogniwa paliwowe staly si¢ naturalnym kandydatem nie tylko do ww. zastosowania, ale
réwniez jako element systemu konwersji i magazynowania energii w samochodach bez emisyj-
nych. Takie zastosowanie pozwala na ograniczenie zapotrzebowania na lit przy produkcji pojaz-
dow elektrycznych, a takze ogranicza catkowita emisj¢ gazow cieplarnianych z sektora trans-
portu przez produkcje czystej energii elektrycznej wewnatrz uktadu pojazdu (bez koniecznosci
fadowania baterii z sieci energetycznej) [11]. Jednak, ze wzgledu na ogdélng charakterystyke
pracy ogniw paliwowych, rozszerzenie ich zastosowan stawia nowe wyzwania technologiczne,
z ktérych gtéwnym pozostaje strategia zarzadzania energia w taki sposob, aby przedstawione
pojazdy hybrydowe byly wydajne energetycznie i ekonomicznie oraz bezpieczne [12].

Aby ogniwa paliwowe mogly sprosta¢ oczekiwaniom rynku, potrzebne sa nie tylko bez-
pieczne i wydajne systemy zarzadzania energia [12], ale réwniez nowe materiaty do ich produk-
cji — bezpieczne w uzytkowaniu, ekonomiczne 1 ekologiczne [13]. Obecne rozwigzania techno-
logiczne czgsto bazuja na tlenkowych ogniwach paliwowych z elektrolitem statym SOFC [ang.
Solid Oxide Fuel Cell], ktére wykorzystuja jako elektrolit m. in.tlenek cyrkonu stabilizowany
takimi pierwiastkami jak itr, gadolin czy wapn [14—-16]. Ogniwa tego typu posiadaja jednak
pewna wadg, musza pracowaé w wysokiej temperaturze, rzgdu 850-1000°C. Zakrojone na sze-
roka skalg badania nad jej obnizeniem nie przyniosty zadowalajacych rezultatow, co sprawia ze
sa one trudno stosowalne w opisanych wyzej sektorach. Poszukiwane sa zatem materiaty, ktére
pozwola obnizy¢ temperatur¢ pracy tlenkowych ogniw paliwowych przynajmniej do zakresu
tzw. $rednich temperatur 500-700°C.

Obiecujacym alternatywnym materialem w tym przypadku wydaje si¢ by¢ tlenek bizmu-
tu, bedacy podobnie jak tlenek cyrkonu przewodnikiem jonéw tlenu. Biezacym wyzwaniem
technologicznym, w zakresie wykorzystania materiatéw zawierajacych Bi;O3 w ww. sekto-
rze, jest ograniczenie ich degradacji (redukcji jonéw bizmutu) w kontakcie z paliwem wodo-
rowym [17-19]. Obecnie materialy te moga by¢ jednak z powodzeniem wykorzystywane w

czujnikach tlenu i pompach tlenowych [20, 21]. Wysoka przewodnosé jonowa, rzedu 1 Scm™!,
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poréwnywalna co do warto$ci z przewodnoscig tlenku cyrkonu w ok. 1000°C, wykazuje on juz
w temperaturze ok. 800°C. Taka wartoS¢ przewodnosci obserwuje si¢ dla tego zwiazku jedynie
w fazie 0-Biy O3, ktdra jest stabilna w bardzo waskim zakresie temperatur 730°-824°C [22].
Wyjatkowo wysoka wartoS¢ przewodnosci jonowej omawianej fazy wynika z jej specyficznej
budowy krystalicznej. Faza ta, podobnie jak ZrO,, wykazuje strukturg regularng typu fluorytu.
Jednak, jej podsie¢ tlenowa (anionowa) jest bardzo silnie zdefektowana — 25% potozen dostep-
nych dla jonéw tlenu pozostaje nieobsadzona. Ze wspomnianych wyzej powodoéw, prowadzone
sa liczne prace majace na celu ustabilizowanie fazy typu 8-BiyOs, np. poprzez otrzymywanie
roztwordw statych lub derywatéw (Rozdziatl 2.3) tlenku bizmutu z innymi tlenkami lub prepara-
tyke cienkich warstw. Efekty tych prac zostaty bardziej szczegétowo oméwione w Podrozdziale
2.2.3 niniejszej pracy.

Jednoczesnie, liczne badania wskazuja, ze budowa makroskopowa materialéw, rozumiana
jako stopien ich uziarnienia, czy porowatos¢ struktury, ale takze Srednia wielko$¢ uzyskanych
ziaren, czyli mikrostruktura materiatéw, moze mie¢ znaczny wptyw na szereg jego wtasciwosci
strukturalnych i elektrycznych. W szczegdlnosci zas, mozliwa jest stabilizacja faz krystalicz-
nych, ktére w klasycznej polikrystalicznej formie sa stabilne jedynie w wysokich temperatu-
rach, do nizszych jej wartoSci, wtacznie z temperatura pokojowa, co zostalo szerzej przedsta-
wione w podrozdziatach 2.1 oraz 2.3.

Powyzsze rozwazania doprowadzity do sformutowania celu pracy, podanego w Podrozdzia-
le 2.4. Ponad to, w Rozdziale 2 znalazt si¢ opis zagadnien teoretycznych zwiazanych z analiza
procesu wytwarzania materialéw oraz danych eksperymentalnych, jak réwniez wnioskowaniem

zaprezentowanym w pracy.
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Rozdzial 2

Wprowadzenie do badan

Niniejszy rozdziat rozpoczynaja informacje o klasyfikacji materiatéw pod katem ich budo-
wy makroskopowej oraz zarys teorii przewodnictwa jonowego ciat statych. Dalej przedstawio-
no zagadnienie stabilizacji faz oraz rozszerzania zakresu stabilnoSci faz wtasciwych dla tlenku
bizmutu (III), obecnych jedynie w specyficznym zakresie temperatury. Zagadnienie rozwaza-
ne jest zarowno w kontek$cie zmiany mikrostruktury prébek (wytwarzanie kompozytéw typu
szkto-ceramika), jak tez sktadu chemicznego (procedury domieszkowania). W szczegd6lny spo-
sOb przedstawiono obecny stan badarn naukowych poswigconych stabilizacji fazy typu 6-Bir O3

do nizszych temperatur. Rozdziat zakoniczony jest sformutowaniem celéw pracy.

2.1. Struktura makroskopowa materialow

Biorac pod uwage uporzadkowanie atoméw, wyrdznia si¢ dwie podstawowe grupy ciat sta-
tych: krystaliczne (w tym: monokrystaliczne, polikrystaliczne, nanokrystaliczne i kwazikry-
staliczne) oraz amorficzne (w tym szkla). Historycznie, terminy szkto oraz cialo amorficzne
byly rozr6zniane — ,,szktami" nazywano materiaty amorficzne uzyskane na drodze szybkiego
chlodzenia cieczy. Termin ,,ciala amorficzne" byl natomiast szerszy i okreslano za jego pomoca
duza grupg materiatdw bezpostaciowych, niezaleznie od sposobu ich otrzymania (np. krzem
amorficzny). Obecnie, w wielu monografiach, oba okreSlenia s3 uzywane synonimicznie [23].

Ze wzgledu na sposoby otrzymywania badanych materiatéw (opisane w rozdziale 2.3) oraz
zwiazany z tym cel pracy, punktem wyjScia do opisu podobienstw oraz réznic strukturalnych
pomigdzy materiatami krystalicznymi 1 amorficznymi, jest analiza wykresu zaleznosci objgtosci
materiatu od temperatury (Rys. 2.1). Proces przejScia materii ze stanu ciektego w staty moze by¢
procesem ciagtym (gtadkim) lub niecigglym (skokowym), co prowadzi do otrzymania dwéch
ze wspomnianych wyzej typéw ciat statych: materialéw szklistych (jesli obserwowany proces
jest ciagly) lub krystalicznych (jesli jest nieciagty) [24].

Poza opisem termodynamicznym, uzyteczne beda rowniez dwa inne — pierwszym z nich jest
opis geometryczny, dotyczacy ogélnego zagadnienia wewngtrznej symetrii lokalnej lub dalekie-

go zasiggu krysztatéw i ciat amorficznych. Drugim, nie mniej waznym, jest opis mikrostruktury
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Rysunek 2.1: Wykres zaleznosci objetosci od temperatury podczas zmiany stanu skupienia materii z

cieklego na staty, wykres na podstawie: [24].

badanych materialéw, rozumianej jako charakteryzacja makroskopowych wiasciwosci struktu-
ralnych — okreSlenie udziatu fazy szklistej i krystalicznej, oszacowanie wielkoSci ziaren 1 jedno-
rodno$ci rozmiaru. Charakterystyka badanych materiatléw, powstajaca z potaczenia informacji
wynikajacych z analizy dwéch wymienionych wyzej aspektow, tj. opisu komorki elementarne;j
oraz mikrostruktury prébek, okreSlana jest w niniejszej pracy jako opis struktury, lub po prostu

— struktura materiatu.

2.1.1. Materialy nano- oraz polikrystaliczne

Opisujac termodynamikg procesu powstawania krystalicznego ciata statlego w procesie chto-
dzenia cieczy na podstawie wykresu V(T) na rys. 2.1 dobrze jest jego analiz¢ prowadzié¢ od
wysokich do niskich temperatur (od prawej do lewej strony). Objetos¢é chtodzonego materiatu
w stanie ciektym spada w sposéb ciagly, wraz ze spadkiem temperatury, az do momentu, kiedy
osiagnie temperatur¢ topnienia 7;, — wtedy jej spadek nastgpuje w sposéb nieciagly, a materiat
ulega przemianie z cieczy w ciato stale o uporzadkowanej strukturze — zachodzi krystaliza-
cja. Proces, w ktérym objeto$¢ zmienia si¢ w pewnej temperaturze w opisany wyzej sposob, a
dodatkowo materiat przechodzi z jednego stanu stabilnego (tutaj: cieczy) w inny (tutaj: ciato
stale) nazywa si¢ przemiang fazowa pierwszego rodzaju [23, 24]. Wraz z dalszym spadkiem

temperatury objetos¢ materiatu ulega dalszemu zmniejszeniu, jednak zachodzi to juz w sposéb

ciagly.
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Proces krystalizacji jest egzoenergetyczny — oznacza to, ze atomy znajdujac swoje potozenie
w ciele statym zmniejszaja swoja energi¢. Co wigcej, szukaja takiej konfiguracji, aby ich ener-
gia byla mozliwie najmniejsza. Warunkuje to powstanie w takim ciele stalym powtarzajace;j si¢
struktury — periodycznej 1 nazywanej siecig krystaliczna. Periodycznos¢ jest podstawowgq cecha
charakterystyczna krysztatéw [25]. Z warunku periodyczno$ci wynikaja nastgpujace wtasciwo-

Sci krysztatéw idealnych:

1. stata liczba koordynacyjna — kazdy atom jest otoczony przez taka sama liczbg innych ato-
moéw,

2. katy pomigedzy wiazaniami poszczegdlnych atomdw sa state,
odlegtosdci pomigdzy poszczegdlnymi atomami maja state wartoSci — parametr ten jest na-

zywany stalg sieci [23].

Sie¢ krystaliczna przybiera rézne postaci geometryczne, ktére mozna opisaé za pomoca
mniejszych jednostek — komoérek elementarnych — w taki sposob, ze konstrukcja taka jest naj-
mniejszym mozliwym obszarem w materiale, uwzgledniajacym wszystkie niezbgedne atomy, a
takze odlegtoSci migdzy nimi, czy katy pomigdzy wiazaniami, z ktérej poprzez odpowiednie
operacje translacji mozna utworzy¢ caty krysztal. Prowadzac tego typu rozwazania dla rzeczy-
wistej przestrzeni tréjwymiarowej dokonuje si¢ klasyfikacji komoérek elementarnych, zaliczajac
kazda z nich do jednego z siedmiu uktadow krystalograficznych [26]. Na potrzeby niniejszej
pracy, ze wzgledu na budowe badanych materiatéw (opisana w podrozdziale 2.2.3), zasadnym

jest skupi¢ si¢ na trzech z tych uktadéw (Rys. 2.2).

jednoskosna tetragonalna regularna

Rysunek 2.2: Komérki proste uktadéw krystalograficznych badanych w pracy struktur, schematy na pod-
stawie: [27].

Z punktu widzenia budowy makroskopowej ciat krystalicznych, wyréznia si¢: monokrysz-

taly oraz polikrysztaty, ktérych szczeg6lng odmiang stanowia nanokrysztaty.
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Monokrysztatem nazywa si¢ materiat, ktérego sie€ krystaliczna jest ciagta i pozbawiona de-
fektéw az do powierzchni probki. Struktury takie sa niezwykle rzadko spotykane w przyrodzie,
moga jednak by¢ w pewnym przyblizeniu otrzymywane w laboratoriach wyposazonych w clean
roomy. Istnienie defektow, takich jak zanieczyszczenia, odksztatcenia, czy defekty krystalogra-
ficzne w cialach statych jest korzystniejsze, biorac pod uwage kryterium minimalizacji energii
catego uktadu. Doktadnym przeciwiefistwem materialu monokrystalicznego jest cialo szkliste,
ktérego charakterystyke przedstawiono w kolejnym podrozdziale. Materiaty polikrystaliczne
sktadaja si¢ natomiast z mniejszych monokrysztatéw o r6znych rozmiarach i przypadkowej (na
ogOt) orientacji przestrzennej, nazywanych krystalitami [25,28]. Interfejsy pomigdzy krystalita-
mi rézniacymi si¢ orientacja nosza nazwe granic ziaren. Zwykle sa to obszary o grubos$ci rzedu
kilku nanometréw, w ktorych znajduja si¢ zanieczyszczenia, atomy przesunigte ze swoich pier-
wotnych polozen w sieci krystalicznej, czy dyslokacje. Granice ziaren odznaczaja si¢ wysokim

stopniem nieuporzadkowania, stad czesto charakteryzuje si¢ je jako obszar bezpostaciowy [29].

2.1.2. Materialy szkliste

Analogicznie do przedstawienia termodynamiki procesu krystalizacji poprzez analiz¢ wy-
kresu przedstawionego na Rys. 2.1, mozemy opisa¢ rowniez proces powstawania szklta — wtedy
mamy do czynienia z sytuacja, kiedy w temperaturze T,, (temperaturze topnienia) nie zacho-
dzi proces krystalizacji, materiat pozostaje w stanie ciekltym, ale jego objeto$¢ dalej spada, az
do momentu osiagni¢cia przez niego temperatury T, (temperatury przejscia szklistego). Ciecz
znajdujaca si¢ w temperaturze z zakresu od T,, do T, okre§la si¢ terminem cieczy przechtodzo-
nej. W temperaturze przejscia szklistego nastgpuje gtadka zmiana nachylenia krzywej V(T),
material ulega przeksztalceniu w szklo, a jego objetos¢ ulega dalszemu zmniejszaniu sig¢, wraz
ze spadkiem temperatury. Powodem, dla ktérego ten proces zachodzi w opisany wyzej spo-
sob, jest wzrost lepkosci podczas chtodzenia cieczy. Po osiggnigciu temperatury T,, warto$¢
lepkosci jest na tyle duza, ze osiagnigcie stanu rownowagi poprzez uporzadkowanie potozenia
czasteczek w procesie krystalizacji nie jest juz mozliwe. Jednak, ciecz przechtodzona zamienia
si¢ w metastabilne cialo state, ktérego lepkoS¢ szacuje si¢ na ok. 10'2 Pa - s [24, 27]. Jesli
weZzmiemy pod uwage bliski porzadek, zauwazalne sa pewne podobiefistwa pomigdzy szktami,
a krysztalami, takie jak jednakowa liczba koordynacyjna, czy brak zerwanych wigzan w obu

omawianych przypadkach.
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Jesli jednak weZmiemy pod uwage daleki porzadek, zauwazymy cechy wyraznie odréznia-

jace szkta od krysztatéw (por. Rys. 2.3 powyzej):

1. brak symetrii translacyjne;j,

2. liczba atoméw w poszczegdlnych pierScieniach jest r6zna (w krysztale jest ona taka sama
dla kazdego pierscienia),

3. katy pomigedzy wiazaniami moga si¢ r6zni¢ dla poszczegélnych grup atoméw (nie sa to
jednak warto$ci znaczaco odbiegajace od odpowiadajacych im wartosci w krysztale),

4. odlegtosci pomigdzy atomami réznig si¢ od siebie, a takze od statej sieci dla odpowiadaja-
cego szktu krysztatu [23,30].

! -

Rysunek 2.3: Schematyczna reprezentacja 2D sieci uporzadkowanej krystalicznej (po lewej) i ciaglej

sieci przypadkowej w szkle (po prawej) [23].

2.1.3. Nanomaterialy i materialy kompozytowe

Jako material kompozytowy (czgsto skrétowo nazywany po prostu kompozytem) okresla
si¢ taki, ktérego struktura jest niejednorodna i sktada si¢ z przynajmniej dwéch sktadnikéw o
odmiennych wtasciwosciach. Od roztworéw statych oraz mieszanin materialy kompozytowe
odrdznia fakt, ze jego sktadniki w finalnym materiale sq dobrze oddzielone i tatwo rozréznial-
ne [31]. Elementy kompozytu okresla si¢ na 0gét mianem faz, natomiast o samych materiatach
moéwi sig, iz sa wielofazowe. Ze wzgledu na szczegdlne wlasciwosci fizyczne, a takze stosun-
kowo niski koszt produkcji, w pordwnaniu z innymi klasami materialéw, kompozyty stosuje
si¢ szeroko w wielu dziedzinach przemystu, techniki i medycyny, takich jak np. konstrukcje
budynkéw 1 mostéw, samochodéw wyscigowych, todzi czy stomatologii [32, 33]. Materialy
kompozytowe znalazly tez swoje miejsce w bardziej wyrafinowanych obszarach, jak konstruk-
cje samolotow, czy elementdéw statkéw kosmicznych [34].

Materialy kompozytowe podlegaja ré6znym klasyfikacjom, ze wzgledu na charakterystyke
obecnych w nich faz, preparatyke, wtasciwosci, zastosowania itp. i chociaz kazda z tych pod-
grup jest na swoj sposob interesujaca, ze wzgledu na charakter materialéw badanych i opisa-

nych w ramach niniejszej rozprawy, skupiono si¢ na grupie kompozytdéw typu szklo-ceramika.

19



Materialy kompozytowe tego typu sktadaja si¢ z fazy amorficznej (nazywanej czgsto matryca)
oraz jednej lub wigcej faz krystalicznych [31]. Przez swoja budowg uwspdlniaja one szereg wta-
Sciwosci fizycznych i chemicznych, zaréwno ze szktami, jak tez klasyczng ceramika, co daje
mozliwos¢ uzyskania materiatéw funkcjonalnych o szczeg6lnych wiasciwosciach, m. in. takich
jak zerowa porowatos¢ [35], przezroczystoS¢ (lub jej brak) [36], dobra wytrzymatos$¢/stabilno§¢
w wysokich temperaturach [35, 37], duza odporno$¢ chemiczna, czy dobre przewodnictwo jo-
nowe [38,39]. Na og6t sa wytwarzane dwuetapowo. Najpierw formowane jest szkto na drodze
szybkiego chtodzenia fazy ciektej. Nastgpnie jest ono z powrotem podgrzewane w taki sposéb,
aby wywotaé czgsSciowa jego krystalizacje. Wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi kompo-
zytéw mozna sterowaé poprzez precyzyjna kontrole warunkéw krystalizacji oraz dobdr sktadu

bazowego materiatu amorficznego [32, 35].
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Rysunek 2.4: Schematyczny podzial na cztery generacje nanotechnologii [40].

W kontekscie obecnego i prognozowanego kierunku rozwoju projektowania oraz wytwa-
rzania tego typu materialéw funkcjonalnych, nalezy wspomnie¢ o nanokompozytach, bedacych
specyficzng grupa nanomateriatéw, w ktérych faza krystaliczna uwigziona w matrycy szkli-
stej jest rozmiaréw nanometrycznych (mniejszych od 100 nm) przynajmniej w jednym kierun-
ku [30,41]. W sektorze dotyczacym magazynowania i przetwarzania energii sa one wykorzy-
stywane m. in. w kondensatorach nanoczasteczkowych o szybkiej charakterystyce tadowania i
roztadowywania czy ekonomicznych bateriach stonecznych o wysokiej wydajnosci. Jesli jednak
wziaé pod uwage stopien zaawansowania technologicznego, materialy kompozytowe mieszcza
si¢ dopiero w tzw. pierwszej generacji nanotechnologii z czterech opisywanych (Rys. 2.4) [40],

€O oznacza, Ze sa one istotne nie tylko z punktu widzenia biezacych potrzeb przemystu, ale
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roéwniez otwieraja pole dla wielu interesujacych i waznych badan naukowych w nadchodzace;j

przysztosci.

|

granice ziaren / obszar miedzyziarnowy

ziarno (amorficzny)

Rysunek 2.5: Schemat ilustrujacy udziat granic ziaren w materiatach polikrystalicznych (po lewej) oraz

matrycy szkilstej w nanokompozytach (po prawej). Praca wtasna.

Poréwnujac budowe i wiasciwosci klasycznych materiatow polikrystalicznych oraz nano-
kompozytéw typu szklo-ceramika nalezy réwniez oméwié wptyw odpowiednio granic ziaren
oraz matrycy szklistej, jako fazy nieuporzadkowanej. W przypadku typowych materialéw po-
likrystalicznych, o mikrometrycznych ziarnach, wielokrotnie mniejsze (ciensze) granice stano-
wig niewielki utamek catej objgtoSci materiatu. Jesli uwzgledni si¢ w tym rozwazaniu geometrig
budowy krystalitow, mozna powiedzieé, ze stosunek atoméw powierzchniowych do objgtoscio-
wych pojedynczego monokrysztatu dazy do niewielkich wartosci (Rys. 2.5 — po lewej), a co
za tym idzie energia powierzchniowa oraz napigcie powierzchniowe maja mniejszy wptyw na
strukturg materiatu. Jesli jednak opisujemy nanokompozyt, udzial matrycy szklistej w obje-
tosci calego materiatu jest tym wigkszy, im mniejsze sg krystality. Z geometrycznego punktu
widzenia, wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren, roS$nie stosunek atoméw powierzchniowych, do
objetosciowych (Rys. 2.5 — po prawej), co w konsekwencji sprawia, ze energia powierzchniowa
i zwiazane z nig napigcie powierzchniowe moga silnie wptywa¢ na mikro- i makroskopowa

strukture materialéw [42].
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2.2. Przewodnictwo jonowe cial statych

2.2.1. Podstawy teoretyczne

Przewodnictwo elektryczne o charakterze jonowym, wystepujace w klasycznych kryszta-

tach jonowych, (np. NaCl), moze by¢ opisane zaleznoScia typu Arrheniusa:
o1y} ) —E,
_ (20 2.1
° (T eXp( kT ) 1)

gdzie: o — wartos$¢ przewodnoSci elektrycznej, oy — stata, E, — energia aktywacji przewodnictwa
w materiale (moze by¢ sumga energii potrzebnej na wytworzenie defektu i energii migracji E,;),
k — stata Boltzmanna, T- temperatura w skali bezwzglednej Kelvina.

Wedlug tego wzoru, jonowe przewodnictwo elektryczne jest procesem aktywowanym ter-
micznie, z okreslong energia aktywacji (E,). Aby wyjasni¢ zasadno$¢ wykorzystania takiej za-
leznoSci do opisu jonowego przewodnictwa elektrycznego, przyjmuje si¢ okreslony mikrosko-

powy model przewodnictwa i dyfuzji. Wedlug tego modelu spetnione sg nastgpujace zatozenia:

— jony w materiale przeskakuja migdzy dozwolonymi i wolnymi potozeniami sieciowymi;
— jony oscyluja wokét dozwolonego potozenia sieciowego, w ktérym ich energia potencjal-
na jest minimalna, a czgstotliwos¢ ich drgan (nazywana czgstotliwoscia prob przeskoku)

zawiera si¢ w pasmie podczerwieni (10'2 - 10! Hz).

Z pewnym prawdopodobienistwem opisany w taki sposéb jon moze zmieni¢ potozenie, o ile
w jego otoczeniu znajduje¢ si¢ inne wolne 1 dozwolone potozenie, oddzielone od wyjsciowego

bariera potencjatu o wysokosci E,,, [43].

A

Energia [j.u.]

v

- >
Sciezka migracji
Rysunek 2.6: Schematyczna reprezentacja migracji jonu przez barierg potencjatu o wysokosci E,,. Ry-

sunek na podstawie [43].
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Prawdopodobienstwo wykonania, w jednostce czasu, przeskoku przez dany jon jest zalezne
od prawdopodobieristwa istnienia wolnego i dozwolonego potozenia w otoczeniu jonu oraz
posiadania przez niego energii co najmniej rownej E,,, w temperaturze T (Rys. 2.6), a takze
czestotliwosci préb przejScia tego jonu przez barierg potencjatu. Prawdopodobienstwo to ma
wymiar 1/s 1 sens czestotliwosci przeskoku.

Przewodno$¢ elektryczna o jest zalezna od ruchliwosci noSnikéw (u) oraz ich koncentracji

(n) i opisuje si¢ ja zaleznoScia:

o =nqU (2.2)

Wedlug zatozen poczatkowych, ruch jondw w sieci krystalicznej odbywa si¢ za pomoca
przeskokéw, ma wigc charakter dyfuzyjny. Ruchliwo$¢ jonéw moze zatem by¢ opisana poprzez

relacj¢ Nernsta-Einsteina:

= L (2.3)

gdzie: D — wsp6tczynnik samodyfuz;ji.

Nalezy jednak mie¢ §wiadomos$¢, ze ze wzgledu na wystgpowanie efektéw krzyzowych
w procesach transportu, relacja Nernsta-Einsteina jest przyblizona, a jej zastosowanie w tym
wyprowadzeniu opiera si¢ na zatozeniu, ze mechanizmy dyfuzji i przewodnictwa elektrycznego
sg takie same.

Dyfuzja jest procesem aktywowanym termicznie. Ze wzglgdu na warunki, w jakich zwy-
kle prowadzi si¢ pomiary elektryczne (3.4) mozna powiedzie¢, ze proces dyfuzji w okreslone;j
chwili czasu jest w przyblizeniu izotermiczny i izobaryczny. Stad, nalezy uwzglednié rowniez

zmiany funkcji Gibbsa (entalpii swobodnej).

D = Dgexp (—Ak%) 2.4)

gdzie AG,, jest zmiang energii wewngtrznej krysztatu, opisang wzorem:

AG,, = AH,, — TAS,, (2.5)

gdzie AH,, jest entalpia migracji (jest to niezwykle wazny parametr ze wzgledu na jego domi-
nujacy charakter w temperaturowej zaleznosci jonowej przewodnosci elektrycznej), natomiast

AS,, — entropia migracji. Zatem, ruchliwos¢ jondw moze by¢ wyrazona zaleznoscia [44]:

_ 4z ASn\ (1 _ a2 _ Ay
/,L—kT6fexp< k )(1 c)aovoexp< T (2.6)
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Jesli wprowadzony zostanie parametr Y, wyrazony w nastgpujacy sposob:

Z AS,,
- _m 2.7
oraz zwrdci si¢ uwage na fakt, ze entalpia migracji AH,, ma w tym przypadku wymiar wspo-

mnianej wczesniej energii E,,,, wzor 2.6 przyjmuje postaé:
q 2 E
H=1r (1—c)agvoexp (-ﬁ) (2.8)

Jesli w sieci krystalicznej dostepne jest N dozwolonych potozen dla jonéw ruchliwych (n) i pew-

na liczba tych potozen jest nieobsadzone (n,), wzgledng koncentracj¢ nowych potozen mozna

opisaé przez zaleznos¢:

n
CV—N—I—N—l—c (2.9

W materiatach przewodzacych jonowo, o duzej koncentracji noSnikéw, przewodnos¢ jono-

wa (2.2) mozna opisa¢ wzorem:

m

kT

gdzie parametr a oznacza odlegtos¢ przeskoku jonu miedzy dwoma dozwolonymi potozeniami.

N
0 =nqu = Negit = ——q*a’c(1 —c)exp

2.1
2kT 2.10)

Jezeli w opisywanym materiale koncentracja noSnikéw jest duza i nie zalezy od temperatury,

powyzsze wyrazenie przybiera posta¢ naleznosci typu Arrheniusa (2.1).

03

02

01

Przewodnosé izotermiczna (j.u.)

Qo 02 04 08 0.8 1

koncentracja wakansji

Rysunek 2.7: Jonowa przewodno$¢ elektryczna w funkcji koncentracji dostgpnych potozen dla jonéw

ruchliwych, wykres na podstawie: [44]
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Czynnik c(1 - c) wystepujacy w zaleznoSci (2.10) opisuje fakt, ze warto$¢ przewodnosci
jonowej jest proporcjonalna do koncentracji jonéw ruchliwych oraz dostgpnych w sieci krysta-
licznej luk. Zatem nalezy zauwazy¢, ze maksymalna warto$¢ przewodnosci otrzymuje si¢ kiedy
funkcja c(1 - ¢) osiagnie maksimum, co dzieje si¢ dla wartosci ¢ = % (Rys. 2.7), czyli wtedy,
kiedy koncentracja jonéw ruchliwych réwna jest koncentracji luk. Warto$¢ przewodnosci be-
dzie tym mniejsza, im mniej bedzie ruchliwych no$nikéw, jak tez nieobsadzonych dozwolonych

polozen w sieci [43,44].

2.2.2. Ogélna charakterystyka materiatléw przewodzacych jonowo

Ciala state, w ktérych koncentracja noSnikéw jest duza i nie zalezy od temperatury nazywa
sig przewodnikami szybkich jonéw lub przewodnikami superjonowymi. Warto$¢ elektryczne;j
przewodnosci jonowej takich materialoéw jest znacznie wyzsza niz umownie przyjeta wartoS¢
1 Scm~! [45-48]. Przewodniki superjonowe charakteryzuja si¢ réwniez duza ruchliwoscia no-
$nikéw pradu [45].

Elektryczne przewodnictwo jonowe w krysztatach zachodzi poprzez migracje defektow sie-
ci w wyniku przytozonego pola elektrycznego. Krysztaty idealne, czyli takie, w ktérych kazdy
jon znajduje si¢ w odpowiednim potozeniu w sieci i wszystkie dozwolone potozenia sa ob-
sadzone (sktad takich krysztatow jest idealnie stechiometryczny), nie moga przewodzié pradu
poprzez mechanizm migracji. Jednakze, tego typu struktury istniatyby jedynie w warunkach
rOwnowagi termodynamicznej, przy temperaturze zera absolutnego (warunkuje to zerowa entro-
pi¢). W typowych, rzeczywistych warunkach termodynamicznych, krysztaty wykazuja odstep-
stwa od idealnej struktury. Wigkszos¢ wlasciwosci rzeczywistych krysztatéw wynika wiasnie z
tego odstgpstwa. Do tej grupy zalicza si¢ réwniez przewodnos$¢ jonowa, na ktéra wptyw maja

przede wszystkim dwa typy defektow:

— obecnos¢ luk w sieci krystalicznej i atoméw lub jonéw w potozeniach migdzyweztowych,
— obecno$¢ atoméw domieszek (lub zanieczyszczen) w potozeniach migdzyweztowych lub

podstawionych w potozenia jonéw macierzystego krysztatu.

Sposoby generacji defektow w procesie syntezy badanych materialéw zostaly opisane w
podrozdziale 2.3. Migracja jonéw zachodzi dzigki defektom nieodiacznie zwigzanym z ter-
modynamika krysztatow, ktére wystepuja we wszystkich materiatach w tej fazie (stad, proces
elektrycznego przewodnictwa jonowego jest aktywowany termicznie). Wyrézniamy dwa rodza-
je takich defektow: defekty Frenkla 1 defekty Schottky’ego (odpowiednio Rys. 2.8 1 Rys. 2.9 na

kolejnej stronie).

25



Cl JCX
e0e®
® @ @
® WO

CX ACX
0 [K] TIK]

Rysunek 2.8: Powstawanie defektéw Frenkla w krysztale jonowym MX. Powyzej temperatury zera ab-
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solutnego w potozeniach migdzyweztowych sieci znajduje si¢ pewna liczba jonéw oraz odpowiadajaca

im liczba luk w jednej z podsieci. Rysunek na podstawie [49].
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Rysunek 2.9: Powstawanie defektéw Schottky’ego w krysztale jonowym MX. Powyzej temperatury zera

absolutnego powstaje jednakowa liczba luk w podsieci kationéw i anionéw. Rysunek na podstawie [49].

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w przypadku, jesli zaréwno kationy, jak i aniony biorg udziat
w transporcie tadunku, §wiadczy to o obecnosci defektéw Schottky’ego w sieci krystalicz-
nej (Rys.2.10a). Defekty Frenkla (Rys. 2.10b) umozliwiaja transport tadunku jedynie poprzez
migracj¢ noSnikéw w podsieci jonowej podlegajacej zdefektowaniu. Przyktadami materiatow
przewodzacych, ktére wykorzystuja mechanizm oparty na defektach Frenkla sa halogenki sre-
bra (migracja kationéw) czy materiatly o strukturze typu fluorytu (migracja anionéw) [49].

Do drugiego typu naleza rowniez materiaty badane w ramach niniejszej pracy.
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(a) Migracja defektow Schottky’ego (b) Migracja defektow Frenkla

Rysunek 2.10: Migracja defektow w sieci krystalicznej. Rysunki na podstawie [49].

2.2.3. Odmiany polimorficzne tlenku bizmutu Bi; O3

Tlenek bizmutu nalezy do materiatéw wykazujacych polimorfizm fazowy. W postaci po-
likrystalicznej wystgpuje on przewaznie w fazach a (jednoskosnej), B (tetragonalnej), y (ku-
bicznej przestrzennie centrowanej [ang. bee — body centered cubic)) oraz 6 (kubicznej §ciennie
centrowanej [ang. fcc — face centered cubic]) [22]. Wizualizacje komoérek elementarnych faz
o, Bi y przedstawiono na Rys. 2.11, natomiast rozwazania na temat komorki elementarne;j fa-
zy 0, jako najbardziej interesujacej w ramach prowadzonych badan, przeprowadzono bardziej

szczegblowo w dalszej czgSci rozdziatu.

Rysunek 2.11: Wizualizacje komérek elementarnych odmian polimorficznych tlenku bizmutu o (faza
jednoskosna, P2, /C), B (faza tetragonalna, P42;c) oraz y (faza kubiczna, 123) [50]. Kolorem czerwonym

oznaczono jony bizmutu, fioletowym — tlenu. Wygenerowano w programie Mercury [51].

Faza 0 formuje si¢ w temperaturze 729°C i istnieje az do punktu topnienia Bi;O3 — 824°C.
Ponizej 729°C nastepuje przejScie do niskotemperaturowej fazy o. PrzejScie to moze zachodzi¢
poprzez jedna z dwéch metastabilnych faz posrednich: fazg B, ktéra formuje si¢ w temperaturze
650°C lub faze y powstajaca w 639°C (Rys. 2.12) [22,50].
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Rysunek 2.12: Wystgpowanie odmian polimorficznych tlenku bizmutu ¢, 8, yi & [50].

Wiasciwosci strukturalne faz stabilnych i metastabilnych Bi, O3

Faza o-Bi, O3

Wedlug powszechnie przyjetego modelu Harwiga, ktéry przez analiz¢ danych z dyfrakcji
proszkowej udoktadniat prace Sillena 1 Malmrosa [52,53], faza o jest faza jednoskosna, o grupie
przestrzennej P21/C. Parametry komérki elementarnej wynosza odpowiednio a = 5,8486(5) A,
b=8,166(1) A, c =7.5097(8) A, B = 113,00(1) ° [22].

Strukturalnie faza a-Bi,O3 skfada si¢ ze znieksztalconych podwdjnych piramid trygonal-
nych, w ktérych wolna para elektronowa wspétdzieli pozycje rownikowa z dwoma krétszymi

wigzaniami Bi-O natomiast w pozycjach osiowych znajduje si¢ dwa dtuzsze wiazania [54].
Faza 3-Bi, O3

Model tej struktury byt dopracowywany w badaniach prowadzonych przez Aurivilliusa i
Malmrosa [53, 55], Harwiga i Gerarda [22] oraz Blowera i Greavesa [56]. Faza [ jest opisana
jako tetragonalna, o grupie symetrii P42;c i parametrach komérki elementarnej: a = 7,741(3) A,
c=5,634(2) A. Charakterystyczny dla opisywanej struktury jest uktad pseudo trygonalnych po-
dwdjnych piramid, z wolng para elektronowa zajmujaca pozycje réwnikowe z dwoma krétszymi

wigzaniami Bi-O i dwoma dtuzszymi wigzaniami w pozycjach osiowych [53,55].
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Faza }/-Bi203

Faza vy zostala opisana przez Harwiga jako struktura kubiczna o stalej sieci wynoszacej a
= 10,268(1) Aw temperaturze pokojowej [22]. P6zniejsze badania wykazaty, ze posiada grupe
przestrzenng 123, w ktérej tetraedry BiO4 wystgpuja w potozeniach (0, 0, 0) oraz (%, %, %),
a grupy BiO3 zachowuja symetri¢ kubiczng komoérki [54].

Faza 6-Bi,O;

Faza 6-Bi,O3 wykazuje najwyzsza wartoS¢ przewodnictwa w wysokich temperaturach (1
S/cm w 750°C) ze wszystkich znanych przewodnikéw jonéw tlenu (Rys. 2.13) [1]. Przyczyna
tych wyjatkowych wtasciwosci elektrycznych zwigzana jest przede wszystkim ze specyficzng
struktura, charakteryzujaca si¢ dodatkowa duza zawartoscia luk tlenowych — stanowia one 1/4
wszystkich dostgpnych potozen. Uwaza sig, ze za wysoka warto$¢ przewodnictwa moze tez czg-

Sciowo odpowiadaé wysoka polaryzowalnos¢ wolnej pary elektronowej 6s jonéw Bi*t [57].
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Rysunek 2.13: Wykres typu Arrheniusa logarytmu przewodnos$ci ¢ w funkcji T~! dla faz «, 8, vi &,

zmierzonych w uktadzie PtIBi, O3IPt, w powietrzu [1].
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Istnieje wiele modeli teoretycznych, opisujacych fazg 6-Bi,O3, wyjasniajacych jej strukture
i co za tym idzie, wysoka warto$¢ przewodnictwa. Najczegsciej uzywanymi sa: model Sillena
(1937) [52], Gattowa (1962) [58] i Willisa (1965) [59].

Wedtug modelu Sillena faza § jest struktura kubiczna o grupie przestrzennej Pn3m, zblizona
do struktury fluorytu, jednak o zdefektowanej podsieci tlenowej. Wedlug tego modelu kazdy jon
bizmutu (Bi*T) jest otoczony przez szesé jonéw tlenu. Luki tlenowe s zas roztozone w sposSb
uporzadkowany w kierunku [1 1 1] — oznacza to, ze znajduja si¢ w przeciwlegtych rogach
komorki elementarnej, po przekatnej (Rys. 2.14a).

W modelu zaproponowanym przez Gattowa faza 0 zostata opisana jako kubiczna §ciennie
centrowana, z grupa symetrii Fm3m, analogiczna do struktury CaF,. Wedlug tego modelu jony
Bi** znajduja sie w potozeniach 4a, natomiast jony tlenu — 8c, przy czym Srednie obsadzenie
dostepnych potozen wynosi 75 %, a a jony rozkladaja si¢ losowo (Rys. 2.14b). Uznaje si¢, ze
wysokie przewodnictwo jonowe fazy 6-Bi,O3 jest zwiazane wtasnie ze sposobem obsadzenia
dostgpnych potozen tlenowych.

Ostatnim z opisywanych modeli jest model Willisa, wedlug ktérego szes¢ jonéw tlenu jest
rozmieszczonych losowo wzdtuz czterech kierunkéw [1 1 1], od potozenia charakterystycznego
dla otoczenie tetraedrycznego, w kierunku wolnego potozenia 32f (uktad oktaedryczny). Grupa
przestrzenna to Fm3m. Mimo wielu prac nad opisem strukturalnym fazy &, zaden z modeli nie
jest w pelni zgodny z otrzymywanymi wynikami do§wiadczalnymi, co sprawia, ze jest to w

dalszym ciagu interesujace zagadnienie badawcze.
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Rysunek 2.14: Modele strukturalne fazy 8-Bi, O3 (od lewej) wedtug Sillena [52] i Gattowa [58]. Kolorem

czerwonym oznaczono jony bizmutu, turkusowym — tlenu. Na podstawie [54].
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Inne badane fazy Bi, O3

Poza klasycznie opisywanymi fazami odkryte 1 badane byty rowniez dodatkowe fazy meta-
stabilne. Zesp6t N. Cornei et al. badat faze £-Bi,03, ktéra zostata opisana jako bardzo podobna
do wystepujacej w temperaturze pokojowej fazy « oraz metastabilnej fazy 8 poprzez uporzad-
kowanie kolumn [Bi;O3] uformowanych przez wspoéidzielenie krawedzi tetraedréw OBi4. Co
wigcej, faza € jest izolatorem jonowym i w temperaturze 400°C przechodzi przemiang nie-
odwracalng do fazy a [60]. W innym artykule A. F. Gualtieri et al. opisuja fazg @-BirO3,
syntezowang w temperaturze 800°C jako cienka warstwa na podiozu BeO. Wedtug autoréw

artykutu faza @ przechodzi w faze 6 w 900°C [61].

2.3. Zagadnienie stabilizacji faz w materiatach

2.3.1. Stabilizacja faz przez modyfikacj¢ mikrostruktury

Ogodlnie techniki wytwarzania materiatéw o zréznicowanej mikrostrukturze mozna podzie-
li¢ na zgodne z dwoma podej$ciami (Rys. 2.15): top-down (,,z géry na do6t") oraz bottom-up
(,,z dotu do gbry"). Pierwsze podejscie (fop-down) polega na tym, ze material poczatkowy,
bedacy monolitem lub sktadajacy si¢ ze wzglednie duzych elementéw (np. material polikry-
staliczny o ziarnach wielkosSci rzgdu kilkunastu mikrometréw), poddawany jest dziataniu sit
zewngtrznych, co ma prowadzié¢ do ich zmniejszenia, aby ostatecznie uzyska¢ materiat poli-
krystaliczny o mniejszych ziarnach (az do skali nano), kompozytowy lub nawet catkowicie
amorficzny. Drugie podejscie (bottom-up) jest doktadnie przeciwne; material wsadowy sklada
si¢ z elementéw o rozmiarach atomowych lub molekularnych, ktére w trakcie procesu tacza
si¢ ze soba samorzutnie (np. w wyniku procesu zarodkowania) lub pod wptywem sterujacych
procesem dodatkowych czynnikéw zewnetrznych. Rowniez na tej drodze mozna uzyska¢ ma-
terialty o réznej mikrostrukturze — od catkowicie amorficznych, przez nanomaterialty az do ciat
polikrystalicznych o duzych ziarnach, powyzej 1 um [62].

Kazda z wymienionych wyzej strategii otrzymywania nanomateriatdéw mozna realizowac
stosujac kilka réznych sposobow. Materialy badane w tej pracy byly kompozytami lub nano-
kompozytami (nanomateriatami). Aby je wytworzy¢ zastosowano dwie techniki, twin-rollers
oraz swobodnego chtodzenia z fazy cieklej, ktore realizuja podejscie bottom-up. Obie techniki
odgrywaja znaczaca role w technologii ciata stalego oraz inzynierii materiatlowe;.

Mimo, ze technika twin-rollers, bedaca modyfikacja metody szybkiego chtodzenia melt
spinning opracowanej w 1908 roku [64], zostala zaprezentowana przez Chena i Millera juz
w 1970 roku [65], nadal pozostaje w kregu zainteresowan naukowych. Z analizy liczby artyku-

16w oraz cytowan dla hasta ,,twin-rollers” (i haset pokrewnych) w latach 2000-2022, wykonane;j
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Rysunek 2.15: Schematyczna reprezentacja dwéch podejsé do wytwarzania materialéw: top-down

(,,z gbry na dot") oraz bottom-up (,,z dotu do géry"). Przygotowano na podstawie [63]. Praca wiasna.

za pomoca bazy Web of Science [66] wynika, ze w tym okresie opublikowanych zostato 265 pu-
blikacji, cytowanych ponad 3 tys. razy. Szczegétlowe dane na temat powszechnosci tej techniki
w réznych obszarach naukowych oraz popularnosci artykutéw w kolejnych latach przedstawio-
no odpowiednio na wykresach na Rys. 2.16 oraz 2.17. Jesli wyniki te zestawimy z informacja o
duzym rozpowszechnieniu technik tego typu w przemysle, moze to by¢ rowniez sygnat, ze jest
to pewnego rodzaju nisza w dzialalnoSci naukowej z potencjalem wdrozeniowym — obszar,

w ktérym wiedzg¢ warto uzupetnic.

Engineering Mechanical
40

Materials Science Ceramics
24 Physics Applied
16

Metallurgy/Metallurgical
Materials Science Multidisciplinary Engineering Chemistry Physical
95 65 22

Rysunek 2.16: Wykres prezentujacy popularno$¢ techniki twin-rollers w réznych obszarach nauki na

podstawie liczby opublikowanych artykutéw w latach 2000-2022 [67].

Technika twin-rollers (nazywana niekiedy w jezyku polskim technika ,,wirujacych wal-
cOw") w og6lnosci polega na wylewaniu roztopionej mieszaniny na szybko obracajaca si¢ po-
wierzchni¢ o duzej pojemnosci cieplnej. Prowadzi to do odebrania znacznej iloSci ciepta ze
stopionego materiatu w krétkim czasie i przejScia ze stanu ciektego w staty [68]. Oryginalnie,

wspomniany wcze$niej jako technika bazowa melt spinning polegal na wylewaniu wytopu na
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Rysunek 2.17: Analiza popularno$ci artykutéw dotyczacych techniki twin-rollers oraz liczby cytowanh w
latach 2000-2022 [67].

pojedynczy obracajacy si¢ walec [64]. Modyfikacja polega na tym, ze roztopiona mieszani-
na jest wylewana w bardzo waska szczeling (ok. 1 mm) pomigdzy dwoma walcami o duzej
pojemnoSci cieplnej, obracajacymi si¢ w przeciwnych kierunkach (schemat przedstawiono na
Rys. 2.18).

Rysunek 2.18: Schemat urzadzenia do szybkiego chlodzenia materiatéw z fazy ciektej technika

twin-rollers. Praca wtasna na podstawie [65].

Koicowym produktem procesu jest ciato stale w postaci cienkich wstazek, na ogét czgscio-
wo lub catkowicie amorficzne (zdjgcie pogladowe otrzymywanych w ramach pracy materia-
6w Rys. 2.19). Wiasciwosci tego produktu zaleza jednak od warunkéw termodynamicznych
procesu, ktoére sa modyfikowane za pomoca odpowiedniego doboru parametréw technologicz-
nych [68,69].
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Rysunek 2.19: Wstazki materiatu otrzymane technika twin-rollers. Zdjecia wiasne.

Na podstawie modelu matematycznego efektéw fizycznych zachodzacych podczas wytwa-
rzania materiatow technika rwin-rollers oraz wykonanych dla niego obliczen, przedstawionych
przez zesp6t M. Y. Ha et al. mozna podjac probg wyjasnienia wspomnianego wczesniej wptywu.
W trakcie etapu chtodzenia, kiedy roztopiony material wsadowy jest w kontakcie z walcami,
wyrdznia si¢ jego trzy obszary, ze wzgledu na stan skupienia: catkowicie staty, catkowicie ciekly
oraz przejSciowy, bedacy mieszaning dwdch pierwszych i stanowiacy rodzaj interfejsu pomig-
dzy nimi. Ze wzgledu na to, ze celem opisywanego w literaturze modelowania, jest ulatwienie
stosowania omawiane] techniki w celu uzyskania materiatow w fazie statej, o dobrej jakosci,
tj. jednorodnych pod katem mikrostruktury, pozbawionych wybrzuszen i pgknig¢, o mozliwie
duzej i ptaskiej powierzchni, model uwzglednial parametry takie jak: pole powierzchni kontaktu
materiatu z walcami, rozklad temperatury, zarowno w materiale jak 1 w walcach chtodzacych w
funkcji czasu. Brane pod uwage byly réwniez wiasciwosci termiczne walcow.

Na podstawie obliczenn wspomniany zespot wnioskowal m. in. o istnieniu izoterm w obje-
tosci walcéw chlodzacych oraz wyznaczatl ich wartos¢ w funkcji liczby obrotéw (Rys. 2.20)
oraz wyciagnat wniosek, iz jednym z kluczowych parametréw technologicznych jest potozenie
wstazki w momencie jej catkowitego przejscia do fazy stalej — w najlepiej zoptymalizowanym
procesie powinno to zajs$¢, kiedy materiat znajduje si¢ w punkcie oznaczonym jako NIP, poka-
zanym réwniez na Rys. 2.20. JeSli material znajdujacy si¢ w tym miejscu bgdzie jeszcze mie-
szaning fazy cieklej i stalej, w koficowym produkcie powstaja wybrzuszenia, jesli za$ przejdzie
w stan staly wczes$niej — moze ulec peknigciom i innym deformacjom ze wzgledu na dziatanie
znacznych sit zwigzanych z obrotem walcéw [68].

Ze wzgledu na to, nalezato uznad, iz najwazniejszymi parametrami technologicznymi pro-
cesu s3 w tym przypadku: temperatura i czas prowadzenia wytopu oraz predkoS¢ obrotu walcéw
— parametryzacja dla materiatéw badanych w pracy podana zostata w Rozdziatach 4 i 5. Wnio-
sek ten znajduje potwierdzenie w pracy prezentowanej przez A. A. Shirzadi et al.. Dodatkowo,

autorzy zwracaja réwniez uwage, ze rownie wazna jest m. in. szerokos$¢ szczeliny pomigdzy
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Rysunek 2.20: Izotermy dla walcéw w funkcji liczby obrotéw walca [68].

walcami, jako$¢ ich powierzchni oraz atmosfera prowadzenia procesu, przy czym temperatura
wytopu uznawana jest za parametr krytyczny. Szczegdlng uwage Autorzy zwracaja na mozli-
woSC przegrzania wytopu — jest to efekt ktory ma miejsce w przypadku, kiedy wytop nie jest
wylewany na walce od razu po catkowitym przejsciu do fazy cieklej, ale pozostaje dtuzej w
wysokiej temperaturze. Jednocze$nie, zaznaczaja ze wprowadzenie wytopu w stan przegrzania
moze mieé¢ wyjatkowo pozytywny wplyw na materiaty, w ktérych wystgpuje separacja faz w
stanie ciektym — w takim przypadku umozliwia to uzyskanie dwufazowych materialéw amor-
ficznych lub kompozytéw typu szklo-ceramika po szybkim schtodzeniu [69].

Z punktu widzenia stosowania techniki twin-rollers do wytwarzania badanych materiatéw,
obserwacje wspomnianych zespotéw sa niezwykle cenne, poniewaz pozwalaja w tatwy sposéb
oszacowac jako$¢ produktu koncowego oraz wstepnie skorygowac parametry procesu. Szcze-
gblnie pomocna jest analiza efektu przegrzania wytopu na produkt koficowy, ze wzgledu na
zblizony charakter stosowanych materiatéw wsadowych oraz oczekiwanych efektéw syntezy.
Przy tej okazji nie spos6b jednak nie zwr6ci¢ uwagi na pewna wad¢ techniki twin-rollers —
jakos¢ 1 charakterystyka koncowego produktu zaleza w znacznej mierze od wizualnych spo-
strzezen operatora, co sprawia ze trudno jest uzyska¢ powtarzalnos¢ w kolejnych prébach. Mi-
mo to, proba zakoficzona sukcesem pozwala czgsto uzyska¢ materiaty z r6znych wzgledéw
trudne lub niemozliwe do syntezowania w inny sposob [69]. Sprawia to, ze prace prowadzace

do zrozumienia, optymalizacji i kontroli procesu sg w dalszym ciagu niezwykle interesujace.

2.3.2. Stabilizacja faz przez domieszkowanie

Jak zostalo wspomniane we wstepie do niniejszego rozdziatu, do zagadnienia stabilizacji
faz metastabilnych oraz rozszerzania zakresu temperaturowego stabilnosci faz mozna podejs¢
nie tylko poprzez modyfikacj¢ mikrostruktury. Inng mozliwoscia jest zachowanie pozadanej

struktury krystalicznej na drodze domieszkowania materiatu podstawowego, czyli wprowadza-
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nia obcych atoméw lub jonéw, nazywanych domieszkami, do struktury krystalicznej materiatu
podstawowego [26]. W tym sensie jest to podejscie w ktorym obserwuje si¢ jedynie wptyw
domieszek na mozliwo$¢ zachowania pozadanej komérki elementarnej, pomijajac potencjalne
znaczenie mikrostruktury materiatu, a wigc doktadnie odwrotne do prezentowanego w poprzed-
nim podrozdziale.

Od stopnia domieszkowania oraz typu domieszki zalezy, czy sie¢ krystaliczna w koficowym
materiale zostanie zachowana w niezmienionym geometrycznie ksztalcie, czy tez powstanie
jej derywat oraz w jakim stopniu utrzymane beda inne wtasciwoSci materiatu podstawowego.
Istnieja jednakze reguty fizyczne i chemiczne, zwiazane z geometria i rOwnowaga tadunko-
wa uktadéw krystalicznych, ktére utatwiaja wyboér odpowiedniej domieszki stabilizujacej.Aby

domieszkowanie prowadzito do stabilizacji struktury krystalicznej nalezy rozwazy¢:

1. spetnienie globalnej, a takze w miarg mozliwosci, lokalnej zasady elektrycznej obojgtnosci
(reguly Paulinga) [26],

2. dopasowanie geometryczne promienia jonowego domieszki do rozmiar6w rodzimych jo-
now stabilizowanej struktury,

3. termodynamiczne warunki zapewniajace minimalizacj¢ energii swobodnej krysztatu.

Ze wzgledu na to, ze materiaty charakteryzowane w ramach niniejszych badan sa ceramika-
mi, sktadajacymi si¢ z wigcej niz jednego typu atoméw, przy wyborze domieszki stabilizujacej
nalezy zwrécié¢ uwage na rozmiar wszystkich typéw atoméw, z ktérych jest zbudowany mate-
riat [49, 70]. Dalsze rozwazania stanowig rozwinigcie przedstawionych kryteriow oraz mozli-
woS¢ ich realizacji poprzez sposob ulozenia atoméw/jonéw konkretnego rodzaju w sieci kry-
stalicznej. Przede wszystkim tadunek elektryczny powinien by¢ zachowany zaré6wno w obr¢bie
komorki elementarnej, jak 1 calej struktury krystalicznej, co oznacza, ze tadunek kazdego jonu
musi by¢ zbilansowany przez wypadkowy tadunek lokalnego otoczenia. W oczywisty sposob
naklada to ograniczenia na mozliwe potozenia kationéw i anionéw w strukturze [26, 70].

Kolejnym z krytycznych parametrow, ktére maja wpltyw na proces (lub bardziej ogélnie — na
mozliwos$¢) stabilizacji interesujacych zwiazkéw chemicznych w danej strukturze jest warto$¢
promienia jonowego domieszki, opisujaca przestrzen, jaka konkretny jon zajmuje w struktu-
rze [26]. Jest ona silnie zalezna zaréwno od charakterystyki danego jonu, jak tez lokalnego
otoczenia, a takze liczby wiazaf jonowych i kowalencyjnych w strukturze (parametrami opi-
sujacymi te cechy jonu sa walencyjnos¢ i liczba koordynacyjna). PoSrednio warto§¢ promienia
jonowego wplywa réwniez na geometri¢ utozenia jonéw w strukturze. Wigkszo$¢ materiatow
ceramicznych o charakterze polikrystalicznym, a poprzez analogi¢ fazg krystaliczng kompozy-
tow typu szkto-ceramika, mozna opisac jako strukturg sktadajaca si¢ z anionéw oraz kationdw

znajdujacych si¢ w polozeniach migdzyweztowych. Jesli przyjac przyblizony ksztatt jonu jako
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sferg, poprzez promiefi jonowy mozna opisac jej wielkoS¢. Na podstawie geometrii utozenia
struktury za§ wyznaczyC pewien zakres wielkoSci jondw, ktére maja szans¢ by¢ stabilne w
danym potozeniu w tej strukturze. Generalnie, jon o zbyt matym promieniu (mniejszym od wy-
znaczonej wartosci minimalnej) nie bgdzie stabilny w potozeniu migdzyweztowym, ale nieco
wigkszy (0 promieniu jonowym mieszczacym si¢ w wyznaczonym zakresie juz tak). Nalezy
rowniez zwroci¢ uwage, ze prowadzac domieszkowanie poprzez umieszczenie w potozeniu
mig¢dzyweztowym kationu o innym promieniu niz jon macierzysty, powoduje si¢ zmniejszenie

lub zwigkszenie statych sieci [27,49,70]. Efekt zostat schematycznie pokazany na Rys. 2.21.

B EB X

Uktad niestabilny Uk¥ady stabilne

Rysunek 2.21: Stabilne i niestabilne wielkoSci jonéw wbudowywanych w strukture. Na podstawie [70]

Wyzej wymienione rozwazania pomagaja przewidziec, jaka faze krystaliczna mozna uzy-
skaé z danej kombinacji jondw w ceramicznych materiatach polikrystalicznych. Nalezy jednak
pamigtal, Ze sa to jedynie przyblizone rozwazania geometryczne — w rzeczywistosci jony nie
sa sztywnymi sferami, np. aniony o wyzszych liczbach atomowych moga by¢ wzglednie ta-
two deformowane, jesli znajduja si¢ w otoczeniu kationéw o wysokim fadunku elektrycznym.
Ponadto, materialy tego typu rzadko kiedy zbudowane sa z jonéw potaczonych za pomoca czy-
stych wigzan jonowych. Zwykle sa one czgSciowo kowalencyjne, co wptywa na liczbg koordy-
nacyjna poszczeg6lnych jonéw [70]. Ten typ rozwazan nie obejmuje réwniez charakterystyki
materialéw kompozytowych typu szkto-ceramika, w ktdrych, jak rozwazano wcze$niej, istnieje
mozliwo$¢ zamrozenia konfiguracyjnego faz metastabilnych [31].

Rozwazajac zagadnienie stabilizacji faz metastabilnych przez domieszkowanie w ujeciu ma-
kroskopowym — kiedy jon domieszki wprowadzany jest do materialu podstawowego — mozna

moéwic o roztworach statych i derywatach [70].
Roztwory stale

Jak wiadomo, fizykochemiczne wiasciwosci ciat statych mozna w znacznym stopniu zmie-
nia¢ poprzez domieszkowanie. Jest to bardzo widoczne w fizyce pétprzewodnikéw, gdzie nawet

niewielkie ilosci domieszki potrafia znacznie zmieni¢ wlasciwosci elektryczne lub optyczne. W
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przypadku, gdy zawarto§¢ molowa domieszki przekracza kilkanascie procent, zamiast terminu
domieszkowanie uzywamy terminu roztwor staty.

W rozworach stalych mamy do czynienia co najmniej z dwoma sktadnikami (np. Bi,O3
oraz Y,03) z ktérych jeden pelni role rozpuszczalnika a drugi jest rozpuszczany. Biorac pod
uwage sposob rozmieszczenia atomOw ciata rozpuszczanego, wyrdézniamy: i) roztwory podsta-
wieniowe oraz ii) roztwory mig¢dzyweztowe. Podstawieniowy roztwor staty powstaje wowczas,
gdy za jon w podstawowej strukturze krystalicznej podstawiamy inny jon, charakteryzujacy si¢
zblizona wartoscia promienia jonowego (np. Y>* w miejsce Bi’T). Natomiast w roztworach
migdzyweztowych rozpuszczane atomy wchodza do pozycji migdzyweztowych sieci macierzy-
stej (w ten sposob rozpuszczaja si¢ np. atomy C w sieci krystalicznej Fe).

W roztworach podstawieniowych, atomy sktadnika rozpuszczanego rozmieszczone sa w
sieci rozpuszczalnika na ogot przypadkowo, zaburzajac jego symetri¢ translacyjna. Stopien
podstawienia w danej strukturze jest jednak zalezny od innych cech, niz wspomniany rozmiar
jonu, np. jesli migdzy jonem podstawowym, a wprowadzanym do struktury wystepuje znacz-
na réznica w wartos$ciach tadunkéw elektrycznych, podstawienie jest mozliwe w niewielkim
stopniu. Jesli jednak rdznica ta jest minimalna, mozliwe jest podstawienie jonu w znacznym
stopniu, wlacznie z catkowita wymiang jednego jonu na inny. W pierwszym przypadku méwi

si¢ o roztworach statych ciagtych, w drugim zas — o roztworach statych zupetnych [29,70].
Derywaty

Derywaty to zmodyfikowane struktury, ktére powstaja poprzez zastapienie jonu (w niekto-
rych przypadkach, kilku jonéw) w danym zwiazku chemicznym przez inny jon, dla ktérego
warto$¢ promienia jonowego znacznie odbiega od wartoSci promienia jonu macierzystego. Fakt
ten odréznia derywaty od roztwordw statych. W tworzeniu derywatéw biorg udziat r6zne me-

chanizmy i z tego wzgledu na ogét wyrdznia si¢ nastgpujace ich rodzaje:

1. derywaty niestechiometryczne — sa to materialy zawierajace luki w sieci krystalicznej lub
nadmiarowe jony w potozeniach migdzyweztowych, w odréznieniu od zwiazkéw stechio-
metrycznych — idealnych chemicznie i strukturalnie, tworzonych przez obsadzenie wszyst-
kich potozen w sieci krystalicznej;

2. derywaty o dodatkowych jonach w strukturze [ang. stuffed derivative] — sa to zwiazki,
w ktérych za jon materiatu podstawowego podstawiany jest jon o mniejszej walencyjno-
Sci; w skutego tego do dostgpnego miejsca w strukturze wprowadzany jest dodatkowy jon,
aby zbilansowac¢ tadunek elektryczny (przyktadem moze by¢ derywat kwarcu LiAlSiO4, w
ktérym AP+ podstawia Si** zas Lit to ,, stuff” kompensujacy tadunek elektryczny);

3. powstate przez znieksztalcenia sieci krystalicznej — sa to materiaty, w ktérych w wyniku

wspomnianej wczesniej réznicy w rozmiarach jonéw dochodzi do znieksztatcenia struktury;
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wynika to z faktu, ze rozmiary jednostek elementarnych struktury (tetraedrow i oktaedréow)
dla tych jonéw sa rézne; w konsekwencji prowadzi to do powstania struktur o nizszej sy-
metrii; dodatkowo, odlegtosci migdzyatomowe (anion-kation) sa rézne dla réznych jonéw
w wieloScianach. Porzadkowanie struktury i jej znieksztalcenia czesto sa efektami sprzgzo-
nymi ze soba;

4. powstale przez porzadkowanie — w tym przypadku nastgpuje proces uktadania si¢ jonéw do-
mieszki oraz macierzystych w regularny wzor; w skutek tego jony réznig si¢ obsadzeniami
atomowymi, co prowadzi do znieksztatcenia fazy krystalicznej lub zmian w rozmiarach ko-

morki elementarnej, a w konsekwencji do zmiany wtasciwosci otrzymanego materiatu [70].

2.3.3. Problematyka stabilizacji fazy typu 6-Bi, O3

Ze wzgledu na r6znorodnos¢ wlasciwosci wykazywanych przez tlenek bizmutu w poszcze-
gblnych fazach, podejmowane sa liczne proby ich stabilizowania w szerszym zakresie tempe-
ratur. Jednym z najlepiej opisanych sposobdw jest stabilizacja faz typu «, 3, ¥ oraz & poprzez
tworzenie roztworéw statych tlenku bizmutu (III) z innymi tlenkami i synteza materiatu na
drodze reakcji w ciele statym. W ten sposéb fazy typu «, B, ¥ uzyskiwano poprzez podsta-
wienie jonow pierwiastkéw takich jak wanad [71] czy prazeodym [72], natomiast faz¢ typu 6
— wolfram i itr [73,74], erb [74,75] czy dysproz [76]. Fazy typu «, B i v prébowano uzyskac
roéwniez na drodze redukcji chemicznej [77], a takze powolnego chtodzenia z fazy cieklej tlenku
bizmutu (III), w uktadzie z wanadem, miedzia i niklem [78]. Reguty wyboru wprowadzanych
jondéw 1 ich wplyw na strukture zostaty oméwione w Podrozdziale 2.3.2 niniejszej pracy.

Ze wszystkich polimorficznych odmian Bi;O3 najbardziej interesujaca pozostaje faza o, ze
wzgledu na swdj superjonowy charakter oraz opisane wczesniej w Podrozdziale 2.2.3 wysoka
przewodnos$¢ jonow tlenu i idace za tym potencjalne zastosowania w urzadzeniach konwertu-
jacych lub magazynujacych energi¢ (wspomniane w Rozdziale 1). Proby otrzymywania fazy
0 lub typu 6 — stabilnej w znacznie nizszej temperaturze niz 730°C, podejmowane byty od
wielu lat. Korzystano przy tym z wielu ré6znych technik depozycji cienkich warstw, np. wzrost
pozadanej struktury uzyskano poprzez zastosowanie chemicznego osadzania z fazy gazowe;j
(CVD) na podtozach CaF, [79], SrTiO3 oraz DyScOs3 [80], elektrodepozycj¢ na podtozach ze
stali nierdzewnej, ztotych, srebrnych i miedzianych [81] czy napylania reaktywnego na podtoza
krzemowe [82]. Sprawdzong do tego celu metoda jest réwniez sporzadzanie roztwordw statych,
znane chociazby ze stabilizacji klasycznego przewodnika jonéw tlenu, jakim jest ZrO,, stabi-
lizowany tlenkami CaO lub Y,0Os3. Przyktady stabilizacji fazy typu & lub struktury fluorytowej
poprzez otrzymywanie roztwordw statych mozna znalezZ¢ m. in. w pracach [57,75,76].

Druga ze wspomnianych metod stabilizacji byta przez wiele lat z duzym powodzeniem roz-
wijana w Zaktadzie Joniki Ciala Statego Wydziatu Fizyki PW. W grupie prof. F. Kroka, przy

wspotpracy z prof. I. Abrahamsem z Queen Mary University (UK), prowadzono szereg badan
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zwienczonych pracami doktorskimi, w ktérych systematycznie zbadano uktady tlenkowe takie
jak, BipO3-Nb,O5-Y,03 [47,48,83], Bi,03-WO3-La,03 [73,84], Bi;O3-Ta; O5-Nb, 05 [85]
czy Bi,03-Nb;O5—RE>O3 (RE = Er, YD) [46,86].

Od roku 2017 w Zaktadzie Joniki Ciala Stalego rozwijana jest druga, alternatywna Sciezka,
prowadzaca do otrzymywania stabilnej w temperaturze pokojowej fazy typu 6 (J. Garbarczyk,
T. Pietrzak, M. Wasiucionek, P. Kruk-Fura) Opiera si¢ ona na nanokrystalizacji szkiel zawie-
rajacych tlenek bizmutu (III) otrzymanych w tyglu ceramicznym. Przypadkowo odkryto, ze
stosujac ceramiczny tygiel zawierajacy m. in. tlenki SiO, oraz Al,O3 mozliwe jest otrzyma-
nie szkla na bazie BiyOs, ktory generalnie jest stabym sktadnikiem szklotwérczym. W pra-
cach [87-89] wykazano, ze przy ogrzewaniu takiego szkla, w temperaturze ok. 440°C pojawia
si¢ nanokrystaliczna faza typu 6-Bip O3 stabilna do okoto 610°C. Na podstawie przeprowadzo-
nych eksperymentéw wywnioskowano, ze powstanie opisywanego szkta byto mozliwe dzigki
szklotwérczym tlenom krzemu 1 glinu, ktére podczas syntezy szkla dyfundowaty z materiatu
tygla do wsadu zawierajacego o-BiyO3.

Obecnie, prace nad otrzymywaniem fazy typu 0-Bi,O3 w postaci nanokrystalicznej roz-
wijaja si¢ w dwodch kierunkach. Jeden z nich to kontynuacja, wspomnianej wyzej, metody
dwuetapowej. Drugi zostal zapoczatkowany eksperymentem, w ktérym wykazano, ze kompo-
zyt szklo-ceramika zawierajacy fazg typu fluorytu mozna otrzymaé w ramach jednoetapowe;j
syntezy, dzigki zastosowaniu do szybkiego chiodzenia fazy ciektej metody wirujacych wal-
cOw (twin-rollers), ktorej podstawy teoretyczne wyjasniono szczegétowo w Podrozdziale 2.3.1.
Koncepcja ta zostata rozwinigta w niniejszej pracy doktorskie;j.

Opisana powyzej idea uzyskania kompozytéw szkto-ceramika wskutek termicznej nano-
krystalizacji szkiet byla inspiracja do rozwijania nurtu badan przedstawianych w tej rozprawie,

w odmienny od pierwotnego, unikalny sposob. Zatozenia koncepcyjne byly nastgpujace:

— przede wszystkim zastosowano metod¢ jednoetapowa, technike wirujacych walcow (twin
rollers), otrzymywania kompozytéw szkto-ceramika ze stabilng faza typu 0, z nadzieja na
uproszczenie ich produkcji i lepsza kontrolg procesu,

— zaproponowano dodatkowa, réwniez jednoetapowa, metodg otrzymywania pozadanych ma-
terialéw przez swobodne chtodzenie wytopow,

— stosowano mozliwie niskie temperatury oraz krétkie czasy topienia wsadow tlenkowych, w
celu ograniczenia proceséw parowania,

— badania jonowego przewodnictwa elektrycznego przeprowadzono na prébkach, ktére od
poczatku byty w postaci kompozytéw szklo-ceramika, a w badaniach tych zwrécono uwage

na interesujacy efekt dyfuzji jonéw tlenu przez porowata elektrode Pt.

Analiza wstgpnych wynikéw badan uzyskanych w ten sposéb materiatéw, przedstawiona

w Rozdziale 4 doprowadzita do sformutowania celéw badawczych pracy, przedstawionych w

40



Podrozdziale 2.4 1 rozwoju prac, ktérych wyniki zaprezentowane zostaty w kolejnych rozdzia-
tach. Prowadzone prace byly finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu
Preludium-14 pt. Badanie stabilnosci termicznej, wtasciwosci elektrycznych i strukturalnych
faz Bip O3 otrzymywanych w ciele statym na drodze szybkiego chtodzenia 7z fazy ciektej, a ich
wyniki zostaly opublikowane w czasopiSmie z listy JCR Applied Sciences [90].

2.4. Cel pracy

Giéwnym celem pracy bylo wytworzenie nanomaterialéw w formie kompozytéw szklo-
ceramika, zawierajacych stabilng w temperaturze pokojowej fazg typu 6-Bi; O3, uwigziong w
matrycy szklistej oraz zbadanie strukturalnych i elektrycznych wtasciwosci tych materiatow.
Zatozono, ze materialty maja zosta¢ wytworzone na drodze dwéch nowych jednoetapowych
metod syntezy. Pierwsza z nich jest metoda szybkiego chlodzenia z fazy cieklej, przy uzyciu
techniki wirujacych walcéw. Natomiast druga, swobodne chiodzenie z fazy ciekte;.

Dodatkowo, sformutowane zostaty nastgpujace cele pracy:

— zbadanie wplywu kontrolowanych i niekontrolowanych domieszek na mozliwos¢ uzyskania
kompozytéw szkto-ceramika z uwigziona stabilng faza typu 6-Bir O3,

— poréwnanie wlasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych, elektrycznych oraz stabilno-
Sci termicznej otrzymanych materialéw, w zaleznoS$ci od stosowanej parametryzacji procesu
syntezy,

— zaproponowanie wyjasnienia mechanizmu stabilizacji fazy typu 6-BirO3, uwigzionej w

otrzymanych kompozytach.
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Rozdziatl 3

Metody charakteryzowania wlasciwosci
strukturalnych i elektrycznych badanych

materialow

W tym rozdziale znalazly si¢ zaréwno informacje na temat postaw fizycznych metod eks-
perymentalnych stosowanych w prezentowanych badaniach, jak tez dane techniczne dotyczace
uzywanych uktadow pomiarowych oraz zakres prowadzonych eksperymentow. Szczegdlny na-
cisk potozony zostat na metodg¢ dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz analiz¢ danych
metoda Rietvelda, ze wzgledu na fakt, ze analiza tych danych jest kluczowa dla realizacji celow

stawianych w ramach niniejszej rozprawy.

3.1. Dyfraktometria rentgenowska

Informacje podstawowe i metodyka pomiaru

Promieniowanie rentgenowskie jest rodzajem fali elektromagnetycznej o dtugosci rzedu ~
1 A. W aparaturze uzywanej do pomiaréw metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
— XRD [ang. X-Ray Diffraction] jest ono generowane poprzez bombardowanie wigzka wysoko-
energetycznych elektronéw (zwykle rozpgdzanych napigciem rzgdu 30 — 35 kV) anody wyko-
nanej z metalu. Przy standardowych pomiarach metoda XRD na ogét jest to miedz. Otrzymuje
si¢ widmo rentgenowskie, sktadajace si¢ z dwdch czgsci: widma ciaglego [ang. white radia-
tion], powstajacego w wyniku zderzen elektronéw z atomami miedzi praz pewnej liczby fal
monochromatycznych o okreslonej dtugosci, powstajacej w wyniku przejScia elektronéw mig-
dzy powtokami. W technice XRD wykorzystywane jest promieniowanie monochromatyczne.

Powstaje ono, kiedy elektron z powtoki 2p lub 3p schodzi na powtoke 1s, na ktérej zapeinia
luke powstata w wyniku jonizacji elektronu Cu 1s przez wiazke elektronéw. Elektrony spadaja-
ce z powlok 2p i 3p wytwarzaja odpowiednio fale okreslane jako Cu K¢ (A = 1,5418 A) oraz Cu
Kg (A =1,3922 A). Linia Cu K¢, jako bardziej intensywna, jest wykorzystywana eksperymen-
talnie. Ze wzgledu na to, ze elektrony na powloce 2p mie¢ dwa spiny, przy przejsciu 2p — 1s
wysypuja dwie nieco inne energie, a co za tym idzie, dwie dlugosci emitowanej fali. Okresla si¢
to jako dublet Cu Ky (A = 1,5406 A)iCuKgs (A =1,5443 A). Linia Cu Ky charakteryzuje si¢
wigksza intensywnoscia niz Cu Ky, jest wigc wybierana do realizacji pomiaréw przy uzyciu

monochromatora.
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Kiedy wybrana linia promieniowania rentgenowskiego pada na probke, ulega czesciowe-
mu tlumieniu, absorpcji lub rozproszeniu. Rozproszenie na atomach materialéw o regularnej
budowie skutkuje konstruktywng interferencja pod okres§lonymi katami. Zjawisko to opisuje
si¢ prawem Bragga, jako dyfrakcje 1 interferencj¢ promieniowania rentgenowskiego na plasz-
czyznach krystalicznych. Podstawa opisu jest réznica drég optycznych pomig¢dzy promieniami

odbitymi od dwdch sasiednich ptaszczyzn (Rys. 3.1) [91,92].

Rysunek 3.1: Schematyczna reprezentacja prawa Bragga w przestrzeni 2D. Praca wlasna.

Konstruktywna interferencja zachodzi, gdy jest ona réwna catkowitej wielokrotnos$ci dtu-

gosci fali A:

nA = Zdhklsine (3.1)
gdzie:

— dpy; — odlegtos¢ wieloptaszczyznowa (hkl — wspdtczynniki Millera),

— 0 —kat Bragga,

— 260 — kat pomigdzy wiazka podstawowa i odbita,

— n —,rzad" interferencji (liczba naturalna, ktérej maksymalna wartos¢ jest najwigksza liczba
catkowita mniejsza od 2d/A),

— A — dlugosé fali.

Na dyfraktogramie konstruktywna interferencja objawia si¢ refleksami o znacznej inten-
sywnosci (Rys. 3.2 prezentuje przyktadowy wynik pomiaru). Jednakze, prawo Bragga pozwa-
la jedynie na okreslenie polozeri katowych maksiméw. Ich intensywno$¢ zalezy gtéwnie od
czynnikow strukturalnych probki (liczby elektronéw w atomach, pozycji atoméw w komorce

elementarnej, a takie ilo$ci materiatu i jego wspétczynnika absorpcji.
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Rysunek 3.2: Przyktadowy dyfraktogram materiatu polikrystalicznego [92].

W ogdlnosci, na podstawie poszczegdlnych elementéw dyfraktograméw mozna uzyskad

nastgpujace informacje:

Tabela 3.1: Tabela z informacjami mozliwymi do uzyskania na podstawie analizy poszczegdlnych ob-

szaré6w dyfraktogramu [92].

Obszar dyfraktogramu | Struktura krystaliczna Wiasciwo$ci materiatu Parametry ukladu pomiarowego

Pozycja reflekséw Parametry komorki elementarne;j Absorpcja, porowatosé Dtugosé fali, pozycja prébki wzgle-

dem urzadzenia

Intensywnos¢ reflekséw | Parametry atomowe Preferowana orientacja, absorpcja, | Geometria i konfiguracja uktadu
porowatosé
Ksztatt reflekséw Stopieri krystalicznosci, nieupo- | Sredni rozmiar ziaren, naprezenia Geometria uktadu, informacje o
rzadkowania i zdefektowania wiazce
struktury

Pomiary metoda XRD, ktérych wyniki przedstawiono w pracy, wykonano w pracowni rent-
genowskiej na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej, wykorzystujac dwa dyfraktometry
rentgenowskie. Urzadzenie Philips X’ Pert Pro z detektorem paskowym X’ Celerator, wyposazo-
ne dodatkowo w piec Anton Paar HTK-1200, postuzyto do przeprowadzenia pomiaréw w funk-
cji temperatury. Pomiary w temperaturze pokojowej wykonano na dyfraktometrze rentgenow-
skim PANalytical Empyrean Series 2. Oba urzadzenia pracuja w geometrii Bragga-Brentano, w
ktorej lampa 1 detektor obracaja si¢ na ramionach goniometru wokoét ustawionej horyzontalnie
probki. Przesunigcie nastepuje odpowiednio o katy —0 1 0, przez co pomiedzy lampa 1 detek-
torem jest stale utrzymywany kat 260. W przypadku obu urzadzeni pomiary byty wykonywane z
napigciem przyspieszajacym wynoszacym 40 kV i pradem elektronowym 35 mA, Zrédtem za$
byty lampy Cu, dajace lini¢ Cu Ky (A=1,5443 A).
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W przypadku pomiaréw w temperaturze pokojowej, prowadzone byty one w szerokim za-
kresie katowym 260 10-120°. Uzyskane w ten sposéb dyfraktogramy postuzyty do identyfikacji
typu otrzymanej fazy krystalicznej oraz udoktadniania struktury metoda Rietvelda. Badania w
funkcji temperatury prowadzone byly na ogét w zakresie katowym 26 10-90°, dla temperatur
z przedzialu 25 — 800°C, z krokiem pomiarowym 25°C lub 50°C. Ten typ dyfraktograméw

postuzyt do okreslenia zakresu stabilnosci fazy typu 8-BioO3 w badanych materiatach.

Analiza Rietvelda

Metoda Rietvelda zostata zastosowana po raz pierwszy 1967 roku i opublikowana w roku
1969 przez Hugo Rietvelda jako ,,metoda udoktadniania struktury [...] na podstawie intensyw-
nosci profili uzyskanych w pomiarach [...]" [93]. Obecnie jest powszechnie stosowana do cha-
rakteryzowania struktury materialéw krystalicznych. W oryginalnej, cytowanej wcze$niej pracy
Rietvelda, metod¢ zastosowano do danych pochodzacych z dyfrakcji neutronéw, jednak moze
ona by¢ z powodzeniem uzywana réwniez do danych pochodzacych z dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na prébkach proszkowych, co ma miejsce w niniejszej pracy.

W metodzie Rietvelda udoktadnia si¢ parametry, ktére w tym przypadku mozna podzieli¢
na dwie kategorie: zwiazane ze struktura probek (sa to m. in. parametry komoérki elementarnej,
przesunigcie atomOw w strukturze, preferowana orientacja krysztalu czy wktad mikrostruktury
probki w ksztalt refleksu) oraz ze specyfika stosowanego uktadu pomiarowego (btad okresSlenia
wysokosci na jakiej znajduje si¢ probka lub btad wyznaczenia potozenia zerowego, wptyw spo-
sobu dziatania uktadu pomiarowego na ksztalt refleksu) [54,91]. Parametry te wptywaja w okre-
Slony sposéb na ksztatt uzyskiwanych dyfraktogramow (Tab. 3.1) 1 tym samym na dalsza analize
danych. Procedura polega na obliczeniu teoretycznego dyfraktogramu dla wybranej struktury i
poréwnaniu go z danymi eksperymentalnymi. Nastgpnie, wykorzystujac metod¢ najmniejszych
kwadratow, dostosowuje si¢ parametry zaproponowanej struktury w taki sposéb, aby zminima-
lizowac roznice pomiedzy doSwiadczalnymi 1 obliczonymi wartoSciami intensywnosci. Celem
stosowania takiego algorytmu jest uzyskanie jak najlepiej pasujacego modelu poprzez udoktad-
nienie zaproponowanej struktury.

Dyfraktogram badanego materiatu jest traktowany w metodzie Rietvelda jako funkcja, przy-
pisujaca wartoS¢ intensywnosci (y;) dla kazdego z jednakowych krokéw (i) do braggowskie-
go kata rozpraszania 20 (w przypadku danych dyfrakcyjnych uzyskanych za pomoca techniki
XRD). Wartos¢ Sy, ktéra minimalizuje si¢ metoda najmniejszych kwadratéw, opisuje si¢ zalez-

noscig wyrazajaca sume¢ po catym zbiorze danych:

Sy = Zwi(yi _yci)z (32)
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gdzie:

— y; — intensywno$¢ obserwowana dla i-tego kroku,

— y.i — intensywnoS$¢ obliczona dla i-tego kroku,

— wi=1/yi.

Za najlepsze dopasowanie uznaje si¢ takie, ktére za pomoca metody najmniejszych kwadratow

jest najlepiej dopasowane do kazdej intensywnosci do§wiadczalnej y; jednoczesnie [54].

Jako$¢ dopasowania moze by¢ kontrolowana przez obserwacj¢ zgodnosci wartosci parame-
trow Ry, lub Rp,44, lub dobroci dopasowania %% (poréwnujacego warto$é Ry, do statystycznej

wartosci oczekiwanej R,y,). ZaleznoSci opisujace wymienione parametry sa nastepujace:

[ Tiwiyi— yei)? 2
RW”‘{ T } G-
(n—p) }5
Ry =4 —— P 3.4
P { ?zlwiy% s
2[R’
x _{Rexp} G-

Ykt nki (‘obs") — Iy (calc)|
Re 3.6
Brass Ykt Ina ("obs”) G0

gdzie:

— i, Yei 1 wi = 1/y; — odpowiadaja oznaczeniom w réwnaniu 3.2,
— n - liczba obserwacji,
— p — liczba parametréw,

— I — intensywnosci zwigzane ze wskaznikami Millera.

Wykorzystywanie parametru R,,, do kontroli jakosci dopasowanie ma t¢ zalete, ze repre-
zentuje on wprost wartos$¢, ktéra podlega minimalizacji w metodzie najmniejszych kwadra-
tow. Jednakze, profil, a w szczegdlnoSci wysoka jego intensywno$¢ tta, moga doprowadzié
do uzyskania niskiej wartosci parametru R,,,, mimo stabego dopasowania. Z kolei parametr
RpBragg jest najblizszy wspotczynnikom R dla monokrysztatow, ale moze faworyzowac niektore
rozwigzania, poprzez dobér modelu strukturalnego uzywanego do oddzielenia intensywnosci
przekrywajacych sig reflekséw w celu obliczenia warto$ci I (‘obs’). Pomimo, ze opisywane
parametry sa niezwykle cenne ze statystycznego punktu widzenia, bardzo czgsto najlepsza me-
toda oceny jakoSci dopasowania jest wizualna kontrola zgodnosci dopasowania intensywnosci
pomigdzy dyfraktogramami, obliczonym i do§wiadczalnym oraz obserwacja wykresu A/c opi-

sujacego unormowang roznicg pomig¢dzy oboma dyfraktogramami (Rys. 3.3) [91,94]. W ramach
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niniejszej rozprawy doktorskiej wszystkie procedury udoktadniania struktury metoda Rietvelda

zostaty wykonane w programie GSAS-II (General Structure Analysis System) [95].
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Rysunek 3.3: Przykltadowy wykres wynikowy udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla jednego z
materialéw opisywanych w pracy. Zastosowane kolory: niebieski — dyfraktogram eksperymentalny, zie-
lony — dyfraktogram teoretyczny, czerwony — funkcja profilu tta, turkusowy — réznica w dopasowanych
intensywno$ciach migdzy dyfraktogramami, czarny — unormowana réznica pomigdzy oboma dyfrakto-

gramami ([obserwowany-obliczony]/o).
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3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Metodyka pomiaru SEM z mikroanaliza EDX

Skaningowa mikroskopia elektronowa [ang. Scanning Electron Microscopy] jest technika
badawcza, pozwalajaca zobrazowac topografi¢ powierzchni probki poprzez rejestracje elektro-
néw wtérnych lub wstecznie rozproszonych, ktére powstaja w trakcie oddziatywania elektron-
probka. Ze wzgledu na znacznie mniejsza dtugos$¢ fali elektronéw poruszajacych si¢ w ska-
ningowym mikroskopie elektronowym, (ok. 10° raza) w poréwnaniu z dtugoscia fali $wiatta
widzialnego, mozliwe jest uzyskanie wyzszych powigkszen przy wyzszej rozdzielnoSci, niz w
mikroskopii Swietlnej. Aby ruch elektronéw w wigzce omiatajacej probke i wybitych z mate-
riatu nie byt zaktécany, technika wymaga zachowania prézni na poziomie min. 10* Pa.

Jak wspomniano, podstawa dziatania SEM jest oddzialywanie elektron-prébka. Wiazka
elektronéw padajacych na probke wnika w nig, co prowadzi do szeregu oddziatywan pomig-
dzy elektronami, a prébka. Strefa oddziatywan ma ksztalt ,,gruszki" i jest definiowana jako
objetos¢ materiatu, w ktorej 95% elektronéw ulegto rozproszeniu [96]. Schematycznie zostato

to przedstawione na Rysunku 3.4.

Wiazka prerwotna

Powierzchnia probki

Elektrony Augera

Elektrony wtoine ( SE)

Elektrony wstecame
rozproszone (BSE)

Promuemowane
fluorescencyine Charakterystycane
prodm euowane
rentgenowskie

Glebokos¢ probki

v Cigale promieniowanie

rentzenowzkie

Rysunek 3.4: Schemat oddziatywania elektron-prébka [97].

Na rysunku oznaczono obszary, z ktérych rejestrowane sa (przez odpowiednio przystoso-
wane detektory) dwa podstawowe rodzaje elektronéw, umozliwiajace obrazowanie materiatu,
elektrony wtérne (SE) [ang. secondary electron] oraz elektrony wstecznie rozproszone (BSE)
lang. backscattered electron]. Pierwsze z wymienionych, SE, sa elektronami o niskiej ener-

gii (umownie przyjmuje si¢, ze jest to energia kinetyna mniejsza niz 50 eV), wybitymi z po-
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wierzchni materiatu lub pochodzacymi z wiazki pierwotnej, i ktérych wigkszos¢ energii ulegta
rozproszeniu. Wyrdznia si¢ dwa ich rodzaje: wyemitowane ze wzgledu na oddziatywanie wiazki
pierwotnej na elektrony badanego materiatu (SE I) oraz w wyniku oddziatywania elektronéw
z probki z elektronami wstecznie rozproszonymi (SE II). Liczba SE jest znacznie wigksza niz
BSE, natomiast wydajno$¢ emisji zalezy od wartoSci napigcia przyspieszajacego. BSE sa z
kolei elektronami o wysokiej energii (umowie powyzej 50 eV), ktére wydostaja si¢ z mate-
riatu (przyjmuje si¢ ze z glgbokosci powyzej 50 nm) przy pomijanie matych stratach energii
kinetycznej.

Poza SE i BSE mozna wykrywac, przy zastosowaniu specjalnego detektora, rowniez trzeci
typ elektronéw — elektrony Augera. Sa to elektrony niskoenergetyczne, ktérych emisja zachodzi
w wyniku bezpromienistego przeskoku elektronu na nizsza powtoke i jest zjawiskiem konku-
rencyjnym do emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Natomiast mikro-
analiza rentgenowska tego promieniowania poprzez spektrometr EDS pozwala na okreslenie
sktadu pierwiastkowego materiatu, w okreslonych przypadkach z uwzglednieniem poszczeg6l-
nych elementéw mikrostruktury (o ile liczba atomowa pierwiastkow sktadowych jest wigksza
od 3) [96].

Obrazowanie SEM 1 pomiary EDX, prezentowane w pracy, zostalty wykonane we wsp6tpra-
cy z mgr. inz. Adamem Preszem, na urzadzeniu Zeiss Ultra Plus z przystawka do mikroanalizy
pierwiastkowej EDX Bruker Quantax 400, znajdujacym si¢ w Instytucie Wysokich Cisnien
Polskiej Akademii Nauk.

Metoda wyznaczania dystrybucji wielkosci ziaren

Na podstawie fotografii SEM zostata wykonana analiza pod katem dystrybucji wielkosci
ziaren w badanych materiatach. Do tego celu postuzono si¢ skryptem w srodowisku MATLAB,
rozwinigtego 1 udostgpnianego na licencji Open Source przez zespot A. Rabbaniego et al.. Al-
gorytm pozwala na wykrycie z pewng doktadnoscia, granic ziaren zlokalizowanych na obrazach
SEM 1 otrzyma¢ informacje na temat rozmiaréw ziaren oraz ich liczby.

Do procesowania obrazéw wykorzystano metode WS [ang. Watershed segmentation] ktora
swoja nawigzuje do geograficznego pojecia wododziatu. Algorytm traktuje obraz jak mape to-
pograficzng obszaru, 1 zakladajac ze jasnoS¢ poszczegdlnych pixeli odpowiada ich wysokosci,
znajduje linie biegnace wzdluz ,,grzbietow" obszaru. W zwiazku z wykorzystaniem jasnosci
pikseli jako parametr, metoda daje najlepsze efekty dla obrazéw gradientowych lub w skali
szaroSci. Z punktu widzenia uzytecznosci dla analizy obrazéw SEM, algorytm pozwala efek-
tywnie odseparowac od siebie obiekty widoczne na fotografii, nawet w przypadku ich przekry-
wania si¢ i/lub aglomeracji. Po procesie separacji uzyskuje si¢ binarny obraz krawedzi obiektow
(np. ziaren) na danym zdjeciu, ktory nastgpnie pozwala algorytmowi na obliczenie wielkoSci

ziaren i podanie ich liczby, a takze okreslenie niepewnosci standardowej wykonanej analizy
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statystycznej. Jako dane wejSciowe algorytm przyjmuje zdjgcie SEM (zbinaryzowane lub w
skali szarosci) oraz rozdzielczo$¢ obrazu (um/pixele). Warunkiem jego uzytecznosci jest jed-
nak posiadanie dobrej jakosci zdje¢ SEM, poniewaz jest to metoda wrazliwa na zaszumienie
obrazu [98].

3.3. Spektroskopia Ramana

Spektroskopie Ramana jest technika bazujaca na nieelastycznym rozpraszaniu fotonéw.
Analiza wiazki rozproszonej moze dostarczy¢ cennych informacji o drganiach atomowych,
ktorych czgstosS¢ jest cecha charakterystyczna specyficznych grup atomowych. Fakt ten mo-
ze pomo6ce w identyfikacji tych grup w badanym materiale. W ten sposéb mozliwe jest m. in.
stwierdzenie obecnosci niektérych molekut lub niewielkich iloSci faz krystalicznych, niewy-
krywalnych metodami XRD. Przy badaniu wykorzystuje si¢ wigzk¢ monochromatyczng pro-
mieniowania elektromagnetycznego o znacznej intensywnosci (najczesciej jest to laser), ktory
skupia si¢ na niewielkiej powierzchni badanego materiatu — wykonuje si¢ pomiar intensywnosci
promieniowania rozproszonego na materiale w funkcji dtugosci fali.

Jako wynik otrzymuje si¢ widmo Ramana, nazywane réwniez widmem ramanowskim, ktére
na ogot jest przedstawiane jako zaleznoS$¢ intensywnosci od liczby falowej Ramana (@), wyra-
zonej w cm~! (Rys. 3.5). Parametr @ opisuje réznice w wartosciach czestotliwosci pomiedzy

promieniowaniem rozproszonym, a pobudzajacym:

O=V,—Vy= 22 3.7

gdzie:
— V,, — zmieniona warto$¢ czestotliwos$ci promieniowania rozproszonego,
— Vo — czgstotliwos¢ wiazki pobudzajacej,
— ¢ — predkos¢ Swiatla.

O tym, ktére drgania mozna zauwazy¢ w widmie ramanowskim decyduje reguta wyboru,
ktoére zaklada, ze obserwowane s te drgania, w ktérych polaryzowalno$¢ oy,u zmienia si¢ w taki
sposéb, ze nie ma ona ekstremum w potozeniu réwnowagi, co matematycznie mozna wyrazié

przez zalezno$¢ nastgpujacej pochodne;j:

, [ da
o = (an>0?éo (3.8)

Istotnym parametrem z punktu widzenia interpretacji wynikow jest rowniez intensywnos¢
Ramana. Wptyw na nig ma szereg czynnikéw, ktére ogélnie mozna podzieli¢ na dwie grupy:

parametry zwiazane ze strukturg prébki i z uktadem pomiarowym [99].
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Rysunek 3.5: Przykladowe widmo Ramana (tutaj dla zwiazku AssS4) wykonane w pasmach

anty-Stokesa, Rayleigha i Stokesa [99].

Na przyktadowym wykresie na Rys. 3.5 zaznaczono wystgpowanie charakterystycznych

pasm obserwowanych w widmie ramanowskim:

— pasmo Rayleigha — jest zwiagzane z klasycznym efektem rozproszenia Rayleigha, ktore jest
elastyczne 1 ma miejsce, gdy czasteczka powraca na wyjSciowy poziom energetyczny po
oddziatywaniu z wiazka pobudzajaca,

— pasmo Stokesa (lub pasmo stokesowskie) — obserwowane jest w wyniku tego, ze czasteczka
po oddziatywaniu z wigzka pobudzajaca przenosi si¢ na wyzszy poziom energetyczny- foton
W promieniowaniu rozproszonym ma energi¢ hv mniejsza o réznic¢ energii obu poziomow,

— pasmo anty-Stokesa (lub pasmo any-stokesowskie) — obserwowane jest w wyniku przenie-
sienia czasteczki ze stanu wzbudzonego, w jakim znajdowata si¢ przed oddzialywaniem z
wiazke pobudzajaca, na poziom podstawowy; w tym przypadku energia fotonu rozproszo-

nego jest wigksza o réznicg energii tych pozioméw.

Pomiary metoda spektroskopii Ramana, ktérych wyniki zaprezentowano w rozprawie, zo-
staly wykonane na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej, we wspétpracy z dr. inz. Ceza-
riuszem Jastrzebskim. Badania przeprowadzano na probkach proszkowych, przy wykorzystaniu
spektroskopu Ramana InVia Reflex firmy Renishaw, sprzezonego z mikroskopem optycznym

klasy badawczej. Zrédtem monochromatycznej wiazki pobudzajacej byt laser o dtugosci fali
A=633 nm.
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3.4. Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna jest technikg zmiennopradowa, ktéra polega na pomiarze im-
pedancji zadanego uktadu. Jej stosowanie pozwala uniknaé probleméw z poprawnym okre-
Slaniem wtasciwosci elektrycznych materialéw, obecnych przy pomiarach stalopradowych. Sa
one zwigzane z réznymi przejawami efektow polaryzacyjnych, powstajacych zaréwno przez za-
stosowanie okreslonego typu elektrod, jak tez mikrostrukture materiatu. Na ogét skutkiem tych
efektow jest zawyzona mierzona wartoS¢ rezystancji lub brak mozliwosci zbadania wtasciwosci
elektrycznych materiatu. W przypadku wykorzystania elektrod blokujacych, przy pomiarach z
niskim napigciem, przeptyw pradu jest blokowany — wtedy na styku elektroda-probka tworzy si¢
warstwa podwdjna, zachowujaca si¢ jak kondensator potaczony szeregowo z probka. Ze wzgle-
du na mikrostruktur¢ efekty polaryzacyjne pojawiaja si¢ w materiatach polikrystalicznych na
granicach ziaren lub w materiatach niejednorodnych, np. takich jak materiaty kompozytowe, na
granicach faz (polaryzacje objgtosciowa). Wyniki pomiaréw statlopradowych pozwalaja w przy-
padku tych klas materiatdw na wyznaczenie jedynie sumy wszystkich proceséw zachodzacych
w ukladzie, w przeciwienstwie do spektroskopii impedancyjnej, ktére umozliwia, pod pewnymi
warunkami, na wyznaczenie poszczegolnych proceséw sktadowych.

Pomiar impedancji wykonywany jest dla szeregu konkretnych czgstosci w szerokim zakre-
sie —na ogét od ok. 10~ Hz do kilkuset kHz, chociaz wykonywane sa réwniez pomiary do kilku
GHz. Nalezy przy tym zauwazy¢, iz impedancja jest cecha uktadu liniowego, ktéry charakte-
ryzuje si¢ tym, ze jesli zostanie pobudzony sygnatem sinusoidalnym x(¢) = Asin(@t) = Ae/®,
odpowiedz od uktadu bedzie réwniez sinusoidalna y(t) = Asin(wr + ¢) = Be/(®'*9) | odzie ¢
to przesuni¢cie fazowe. Jesli spetniony bedzie warunek, ze amplituda sygnatu pobudzajacego
jest stata i niezalezna od @, to parametry B i ¢ beda spetniac specyficzna dla badanego mate-
riatu zalezno$¢ od czgstosci. Aby opisa¢ impedancje uktadu, definiuje si¢ funkcje przenoszenia

uktadu. Przy zalozeniu, ze uktad pobudzany jest sygnatem pradowym:

i =ige/® (3.9)

i daje odpowiedZ w postaci napigcia:

u = upe! (@19 (3.10)

to funkcja przenoszenia uktadu jest impedancja Z, wyrazong nastgpujaco:

7=200"00 — 70019 =7 _ j7" (3.11)
)
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Impedancja me sktadowa rzeczywista R = Z' = Zycos(¢ ), nazywana rezystancja oraz uro-
jona X = Z” = Zysin(¢), nazywana reaktancja. Jesli wykresli si¢ zaleznos¢ sktadowej urojone;j
i rzeczywistej, otrzymuje si¢ wykres w ptaszczyZnie zespolonej, nazywany najczgsciej figu-
ra impedancyjna lub reprezentacje Nyquista. Na Rys. 3.6 zaprezentowane zostaly modelowe
figury impedancyjne, wraz z odpowiednimi dla nich obwodami zastgpczymi. Rys. 3.6(a) przed-
stawia najprostszy obwdd rownolegty RC, ktéry na ogét dobrze opisuje materiaty przewodzace
wylacznie elektronowo. Jesli do takiego uktadu dotaczony zostanie szeregowo kondensator,
uzyskuje si¢ reprezentacje Nyquista oraz obwdd przedstawiony na Rys. 3.6(b), ktéry moze by¢
wykorzystywany do opisu materiatéw przewodzacych jonowo z elektroda blokujaca. Jest to
model wlasciwy dla blokowania si¢ jonéw na elektrodzie, co w sensie fizycznym §wiadczy o

malejacym pradzie jonowym.
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Rysunek 3.6: Przyktadowe figury impedancyjne oraz odpowiadajace im obwody zastgpcze dla jednorod-

nego przewodnika [100].

Jesli do pomiaru probek przewodzacych jonowo wykorzystane zostang elektrody péiprze-
puszczalne, zamiast blokujacych, uktad moze by¢ opisany za pomoca obwodu sktadajacego si¢
z dwéch ogniw RC, przedstawionych na Rys. 3.6(a) potaczonych ze soba szeregowo. Otrzymu-
je si¢ w takim przypadku figurg impedancyjna sktadajaca si¢ z dwoch pétokregéw. Omawiany
obwdd oraz wykres zostaly kolejno przedstawione na Rys. 3.7(a) 1 (b). Interpretacja fizyczna
takiego uktadu przedstawiataby si¢ w ten sposob, ze opornik r; opisywalby op6r przeniesienia
tadunku, natomiast pozostate sktadowe obwodu odnosityby si¢ odpowiednio do: pojemnosci
elektrodowej warstwy podwdjnej (c»), opornosci materiatu r; i jego pojemnosci geometrycznej
cy [43].
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Rysunek 3.7: Obwdd i modelowa figura impedancyjna dla prébki przewodzacej jonowo z elektroda pét-

przepuszczalng [43].

W realnych elektrycznych obwodach zastgpczych kondensatory powinny by¢ zastapione
kondensatorami uogdlnionymi, noszacymi nazwe¢ elementow statofazowych CPE [ang. con-
stant phase elements], poniewaz ich fazy nie zaleza od czgstotliwosci. Impedancja tego typu

elementéw jest opisana wzorem:

1 1
ZepE =3 — =
YerE  Qo@"

exp 2" (3.12)

gdzie Yepr = Qo (@))" 1 parametry Qg oraz n sa niezalezne od czgstotliwosci.

Stata faza zawsze wynosi —(90 °- n), dla parametru n przyjmujacego wartosci od 0 do 1.
Jesli n jest rowne 1, opisuje to przypadek idealnego kondensatora, natomiast jesli wynosi 0 —
idealnego rezystora. Stosowanie tych elementéw jest uzasadnione w przypadku, gdy stosuje-
my numeryczne dopasowania obwodoéw zastepczych, z uwzglednieniem wszystkich proceséw
relaksacyjnych zachodzacych w badanym materiale. Jezeli interesuje nas jedynie przewodno$¢
elektryczna, ktéra wyznaczamy z ekstrapolacji diagramu impedancyjnego do niskich czestotli-
wosci, mozemy zatozy¢, ze elementy CPE maja sens zwyktych kondensatoréw [101].

Materialy opisywane w niniejszej pracy maja jednak czesto bardziej ztozona mikrostruk-
turg — ziarna krystaliczne maja rozmiary ponizej 100 mm 1 sa otoczone matryca szklista. Po-
woduje to, ze analiza wynikéw spektroskopii impedancyjnej, pozwalajaca opisaé wtasciwosci
elektryczne badanych prébek, staje si¢ utrudniona. Moze wystapi¢ nie tylko wigksza liczba
potokregow, z ktérych kazdy opisuje rezystancje i pojemnos¢ kolejnego elementu struktury
(np. ziaren i matrycy), co moze nakladac si¢ na opisane wczesniej efekty zwiazane z wykorzy-
staniem elektrod pétprzepuszczalnych. Co wigcej, poszczegdlne elementy mikrostruktury jako
catos¢, moga wymagac faczenia modelujacych je opornosci zaréwno szeregowo, jak i rOwnole-

gle, co prowadzi czgsto do dos¢ skomplikowanych uktadéw [102].
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Przygotowanie materialéw do pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej

Ze wzgledu na forme otrzymywanych materialéw (cienkie i kruche wstazki, prezentowane
w Podrozdziale 2.3.1) konieczne bylo ich przygotowanie do pomiar6w w postaci pastylek o
odpowiedniej twardoSci, z naniesionymi elektrodami platynowymi. W tym celu material zostat
poddany homogenizacji, a nastgpnie korzystajac z prasy osiowej wytworzono pastylki. Aby
uzyska¢ odpowiednig ich twardos¢ oraz jako$¢ powierzchni, ktéra zapewni dobry kontakt ma-
teriatu z elektrodami po szlifowaniu i zapobiegnie ich tuszczeniu sig, przed ich naniesieniem
pastylki wygrzewano w temp. 150°C przez 12 godzin w piecu komorowym. W kolejnym kroku
powierzchnie pastylek zostaty oszlifowane i napylono na nie po obu stronach kontakty platyno-

we. Na konicu z pastylek wycigto prébki (Rys. 3.8), na ktérych przeprowadzono pomiary.

Rysunek 3.8: Przyktadowe prébki przygotowane do pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjne;j

przez wycigcie fragmentéw pastylek z naniesionymi elektrodami platynowymi.

Pomiary, ktérych wyniki zaprezentowano w pracy, wykonano uzywajac dwoch analizatoréw
odpowiedzi czestotliwosciowej: Solartron 1260 1 Novocontrol Alpha. Pomiary prowadzono w
zakresie czestotliwosci od 10 mHz do 10 MHz oraz w zakresie temperatur od temperatury
pokojowej do maksymalnie 600°C. Gorny zakres temperatury byl zdeterminowany stabilno-
$cig temperaturowa fazy typu 6-Bi, O3, wyznaczong dla poszczegdlnych materiatéw w badaniu

XRD w funkcji temperatury. Szczegdétowo zostato to opisane w Rozdziale 6.
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Rozdzial 4

Synteza i identyfikacja nanomaterialow z faza typu
0-Bi,0;

Synteza materialéw

W tym eksperymencie materiaty zostaly wytworzone przez zastosowanie procedury pole-
gajacej na ochtodzeniu roztopionego tlenku bizmutu (III) (Sigma Aldrich, 99,96%) technika
szybkiego chlodzenia z fazy cieklej twin-rollers. Wszystkie materialy byty topione w warun-
kach izotermicznych przez 15 minut, tj. proszek w tyglu ceramicznym byt umieszczany w piecu
rozgrzanym wstepnie do pozadanej temperatury, natomiast czas wytopu mierzono od chwili
ponownego ustabilizowania si¢ temperatury w komorze pieca, po wtozeniu prébki. Schemat

prowadzenia kolejnych etapodw syntez przedstawiono na Rys. 4.1.

Umieszczenie
odwazonych
odczynnikow w
tyglu

Wytop w piecu Wylanie wytopu Wistepna ocena
komorowym, na obracajgce sie uzyskanych
t=15 min walce wstazek

Rysunek 4.1: Schemat kolejnych etapéw syntezy badanych materiatéw. Fot. pieca wysokotemperaturo-

wego oraz walcéw wykonane przez T. Pietrzaka [103]. Fot. prébek i przygotowanie schematu — wlasne.

Ze wzgledu na jeden z celéw, jakim byto uzyskanie kompozytéw typu szklo-ceramika,
uwzgledniajac charakter stosowanej metody, opisany szczegétowo w Podrozdziale 2.3.1, praco-
wano przede wszystkim nad parametryzacja procesu ze wzgledu na temperatur¢ prowadzenia
wytopu oraz tempo chtodzenia. Drugi z parametréw jest zwiazany z szybkoscia obrotu wal-

cOw, oznaczang jako RPM [ang. Rotation Per Minute]. Symbole wytopéw uzywane w opisie
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wynikow 1 wlasciwe dla nich parametry proceséw w pierwszych dwdéch seriach wywarzania

materiatéw (B02 i BO3) zaprezentowano w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1: Tabela oznaczen materialéw wytwarzanych metoda chtodzenia z fazy cieklej po wytopie w

tyglach ceramicznych, w zaleznosci od temperatury wytopu i tempa obrotu walcow, cz. 1.

Oznaczenie serii | RPM | Temperatura wytopu [°C] | Oznaczenie temperatury
1100 a

B02 1000 1050 b
1000 c
950 d
900 e
1100 a

B03 800 1050 b
1000 c
950 d
900 e

W eksperymencie zastosowano wysokie temperatury wytopu, w stosunku do temperatury
topnienia Bi, O3, ze wzglgdu na mozliwos¢ wprowadzenia wytopu w stan przegrzania w celu
utatwienia uzyskania materialu dwufazowego, z faza szklista i ceramiczna. Szybsze i wolniejsze
tempo obrotu walcoéw, przektadajace si¢ na czas kontaktu materiatu z urzadzeniem testowano
w celu znalezienia optymalnego polozenia wstazki w chwili jej catkowitego przejscia w stan
staty.

Kontrola efektywnosci dobieranych parametréw byta mozliwa juz na etapie wizualnej oce-
ny stopionego materiatu i otrzymywanych wstazek. W pierwszej kolejnosci zauwazono, ze naj-
wyzsze z testowanych temperatur (1100°C 1 1050°C) skutkowatly degradacja tygli ceramicznych
w stopniu uniemozliwiajacym, dla wyzszej temperatury, lub znacznie utrudniajacym, dla nizszej
z wymienionych, wylanie stopionego materiatu na obracajace si¢ walce. Po drugie, wszystkie
probki z serii BO2 charakteryzowaty si¢ licznymi deformacjami i wybrzuszeniami, wtasciwymi
dla materialéw ktdre znalazty si¢ w punkcie NIP (Rys. 2.20), kiedy byty jeszcze mieszaning
stanu ciektego i statego. Co wigcej, po odpadnigciu od powierzchni walcéw do pojemnika na
material wszystkie probki nadal byty dos¢ gorace — potencjalnie wigc moglty w nich zacho-
dzi¢ dodatkowe procesy porzadkowania struktury, niezwigzane z wykorzystywaniem techniki
twin-rollers. Obserwacje te wskazuja na to, ze tempo obrotu walcéw 1000 RPM sprawia, ze czas
kontaktu prébki z ich powierzchnig jest zbyt krétki, aby uzyskac dobre jakoSciowo materiaty.

Stad w ramach tej czgSci eksperymentalnej postanowiono zawezié zakres temperatur i zre-

zygnowaé z wytopéw a i b. Wprowadzono réwniez wolniejsze tempo obrotu walcéw (400
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RPM), aby zwigkszy€ szanse¢ na znalezienie optymalnego czasu kontaktu probki z powierzchnia
walcéw oraz podjac prébe zaobserwowania wpltywu tego parametru na strukturg i mikrostruk-
turg otrzymywanych materiatéw. Na tym etapie wprowadzono réwniez druga z metod syntezy
— swobodne chtodzenie (seria BOS), w ktorej materiaty byly wytwarzane bez wykorzystania
techniki rwin-rollers (stad oznaczenie 0 w kolumnie RPM). Materialy z tej serii podlegaty pro-
cedurze wytopu opisanej powyzej, jednak probki byly chlodzone razem z komora pieca, w
Srednim tempie ok. 10°C — mozna zatem uznac, ze byly to probki wolno chtodzone. Symbole
wytopOw uzywane w opisie wynikéw i wtasciwe dla nich parametry proceséw w modyfikowa-

nych seriach wywarzania materiatéw (B04 i BO5) zaprezentowano w Tabeli 4.2.

Tabela 4.2: Tabela oznaczen materialéw wytwarzanych metoda chtodzenia z fazy cieklej po wytopie w

tyglach ceramicznych, w zaleznoSci od temperatury wytopu i tempa obrotu walcéw, cz. 2.

Oznaczenie serii | RPM | Temperatura wytopu [°C] | Oznaczenie temperatury
1000 c
B04 400 950 d
900 e
1000 C
BO5 0 950 d
900 e

Wstepna charakteryzacja struktury materiatéw — wyniki XRD w temperaturze pokojowej

Materialty uzyskane w seriach B02-B05 zostaty poddane badaniu metoda XRD w tempera-
turze pokojowej, w celu wstepnego scharakteryzowania ich struktury. Wyniki dla kazdej serii
zostaty zaprezentowane na wykresach zamieszczonych na Rys. 4.2 — 4.6. Na dyfraktogramach
wszystkich probek z serii BO2 oraz BO3 (Rys. 4.2 1 4.3) zaobserwowano refleksy typowe dla
fazy typu fluorytu (COD ID: 153-73-28) oraz tzw. ,.halo" amorficzne w nizszych katach 26
— dla ulatwienia obserwacji na Rys. 4.4 zaprezentowano typowy dyfraktogram dla jednego z
uzyskanych materiatéw w odpowiednim powigkszeniu.

W tym miejscu nalezy wyjasni¢ terminologi¢ wprowadzang do opisu fazy krystalicznej ob-
serwowanej w materiatach i obowiazujaca w catosci pracy. Zamiast klasycznego sformutowania
»faza 6-Biy03", badz ,,struktura fluorytu", uzywane sa pojecia ,,faza typu 6-Bi,O3", ,,struktura
typu fluorytu" itp. Rozréznienie takie wynika z faktu, ze klasyczna faza 9, istniejaca w wyso-
kich temperaturach, charakteryzuje si¢ rowniez nieuporzadkowaniem w podsieci jonéw tlenu.
Natomiast faza krystaliczna opisywana w niniejszej pracy, istnieje w niskich temperaturach, w
ktérych luki tlenowe moga si¢ porzadkowac. Efekt ten jest praktycznie niemozliwy do zaobser-

wowania w wynikach XRD. Stad, pomimo iz ,,szkielet" widoczny na dyfraktogramach wyglada
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niemal identycznie jak dla fazy 6-Bi,O3, zasadne wydato si¢ wprowadzenie dodatkowego roz-

réznienia terminologicznego.

Intensity [a.u.]

20 30 40 50 a0 70 80 90 100
20 [']

Rysunek 4.2: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BO2 — chtodzo-

nych technika twin-rollers z parametrem RPM 1000. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono poto-

zenia gtéwnych reflekséw charakterystycznych dla fazy typu 6-Bi,O3 widocznych w danym zakresie
katow 20.

Biorac pod uwage intensywnos¢ reflekséw otrzymane wyniki mozna podzieli¢ na dwie gru-
py — dyfraktogramy materialéw wytapianych w najwyzszej temperaturze (b — 1050°C) cechuja
si¢ nizsza intensywnoS$cia refleksow niz wszystkie pozostate, migdzy ktérymi nie ma juz istot-
nych réznic. Co wigcej, obserwowane refleksy sa lekko poszerzone, co moze Swiadczy¢ o uzy-
skaniu ziaren niewielkich rozmiaréw. Nie stwierdzono réwniez istotnej réznicy we wktadzie od
czgsci amorficznej do dyfraktograméw, w zaleznoS$ci od temperatury wytopu, ani tempa obrotu
walcéw. Na podstawie wstgpnej oceny dyfraktograméw mozna powiedzied, iz ich ksztatt jest

typowy dla nanokompozytéw typu szklo-ceramika.
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Rysunek 4.3: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BO2 — chtodzo-

nych technika twin-rollers z parametrem RPM 800. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono potozenia

gtéwnych reflekséw charakterystycznych dla fazy typu 8-Bi,O; widocznych w danym zakresie katow
26.
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Rysunek 4.4: Dyfraktogram materiatu z proby B02b — prezentacja w zakresie 26 20-60°C utatwiajaca
analize¢ wktadu od czgsci amorficznej. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono polozenia gtéwnych

refleks6w charakterystycznych dla fazy typu 6-Bi,O3 widocznych w danym zakresie katow 26.
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Rysunek 4.5: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BO2 — chtodzo-

nych technika twin-rollers z parametrem RPM 400. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono potozenia

gtéwnych reflekséw charakterystycznych dla fazy typu 6-Biy O3, rézowymi — dla fazy dodatkowe;.

Dyfraktogramy materiatéw z serii BO4 (Rys. 4.5) w istotny sposob réznia si¢ od prezento-
wanych wczesniej. Po pierwsze, ksztalt przebiegéw odbiega od typowego dla nanokompozytéw
typu szkto-ceramika — widoczne sg refleksy o znacznej intensywnosci, pozbawione poszerzenia
wlasciwego dla ziaren o niewielkich rozmiarach, brak jest réwniez wktadu od czgsci amorficz-
nej w nizszych katach 20. Wstepna identyfikacja fazy krystalicznej w uzyskanych materiatach
ujawnita, ze jest to w przewazajacej wigkszosSci faza typu fluorytu, jednak w odréznieniu od
probek z serii BO2 i BO3, widoczne sa jej wyrazne zanieczyszczenia inng faza. Na podstawie
pozniejszych wynikow w funkcji temperatury, prezentowanych w Rozdziale 6, stwierdzono, ze
prawdopodobnie jest to faza typu y-Bi, O3, jednakze na tym etapie jednoznaczna identyfikacja
nie jest mozliwa. Mozna zatem przypuszczaé, ze tempo obrotu walcéw w technice twin-rollers
wynoszace 400 RPM nie gwarantuje dostatecznie szybkiego chlodzenia, aby mozliwe byto uzy-

skanie kompozytu z monofazowa sktadowa krystaliczna.
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Rysunek 4.6: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BOS — chtodzo-

nych swobodnie. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono potozenia giéwnych reflekséw charaktery-

stycznych dla fazy typu 6-Bi,O3.

Dyfraktogramy materialéw w serii kontrolnej BO5 réwniez r6znig si¢ wizualnie od typo-
wych przebiegéw dla nanokompozytéw typu szklo-ceramika. Brak jest obserwowalnego wkta-
du od czgSci amorficznej, natomiast refleksy krystaliczne charakteryzuja si¢ duza intensywno-
$cia 1 waskim profilem, wiasciwym dla dobrze wykrystalizowanych materiatéw. We wszystkich
probkach zidentyfikowano obecnosS¢ fazy typu fluorytu, przy czym nieco zaskakujaca obser-
wacja bylo, iz w odréznieniu od materiatéw z serii BO4, jest ona pozbawiona zanieczyszczen,

przez co w tym aspekcie podobna do serii BO2 i BO3.

Opis mikrostruktury i sklfadu materialéw — skaningowa mikroskopia elektronowa i mi-

kroanaliza pierwiastkowa

Na wybranych materiatach z kazdej serii wykonano obrazowanie topografii powierzchni
probki metoda SEM. W zwigzku z widocznym procesem degradacji tygli ceramicznych, w
ktérych wykonywane byty wytopy tlenku bizmutu (III), wykonana zostata réwniez analiza ich

sktadu pierwiastkowego.
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Rysunek 4.7: Zdjecia SEM powierzchni wybranych materiatéw z serii BO2 — B0OS: (a) prébka B02b, (b)
B02c, (c) BO3c, (d) BO5e.

Powierzchnie wszystkich zbadanych prébek charakteryzuja si¢ pewna niejednorodnoscia,
jest ona jednak najbardziej zauwazalna dla materialéw z serii B02, ktéra byta chtodzona z
najwyzsza wartoscig parametru RPM. Sfotografowane fragmenty powierzchni prébek sa po-
szarpane, z duza liczba otworéw i nieregularnych wytracen. Wynik ten jest zgodny z opisany-
mi wczesniej obserwacjami otrzymanych w serii BO2 materiatéw. Powierzchnie pozostatych
uzyskanych technika twin-rollers prébek sa gladkie, ze zdecydowanie mniejsza liczba niere-
gularnych wytracefi. Dla poréwnania na Rys. 4.7 (d) zamieszczono roéwniez fotografie SEM
powierzchni probki chtodzonej swobodnie. W odréznieniu od pozostatych prezentowanych
materiatéw, powierzchnia prébki BO5c jest wyraznie chropowata, z licznymi wytraceniami o
ostrych krawedziach, rozmiaréw rzgdu kilku mikromerdéw.

Znacznie ciekawsze sg zdjgecia SEM materiatéw, wykonane na powierzchni bocznej, po-
wstatej po przelamaniu badanego materiatu. Uzyskane w ten sposéb zdjecia SEM ukazuja
wnetrze probki i pozwalaja na opisanie jej mikrostruktury. Dla tych mikrofotografii przepro-
wadzono rowniez statystyczng analiz¢ dystrybucji wielkosSci ziaren. Materiaty z serii BO2 i BO3
(Rys. 4.8 (a—d)) charakteryzuja si¢ zwarta, pozbawiong poréw mikrostruktura, z duza liczba
niewielkich, regularnych ziaren, utozonych ciasno w objetosci probki. Udziat matrycy szklistej
na prezentowanych mikrofotografiach nie jest wyrazny, co jest wynikiem zbieznym z uzyska-
nymi dla materiatéw wynikami XRD, w ktérych intensywnos¢ wktadu od czgsci amorficzne;j

do dyfraktogramu réwniez nie byla duza. Na podstawie prezentowanych zdje¢ SEM widaé, ze
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w uzyskanych materiatach wystgpuje efekt aglomeracji mniejszych ziaren w klastry mikrome-
trycznych rozmiaréw — struktury te sa nieregularne, a ich orientacja jest przypadkowa (Rys.
4.8(a)).

Rysunek 4.8: Zdjecia SEM powierzchni bocznej prébek z serii B02 i BO3 po ich przetamaniu: (a) i (b)
B02c, (c)i(d) BO3c

Inaczej prezentuja si¢ wyniki dla prébek BO4e i BOSe. Na prezentowanych na Rys. 4.9 (e, f)
fotografiach pierwszej probki widaé dwie frakcje ziaren — pierwsza sa monolity w wigkszosci
rozmiaréw ok. 1 um, chociaz zdarzaja si¢ rowniez artefakty o wielkosci kilkudziesigciu mikro-
metréw, jak na fotografii (f). Duze ziarna maja ostre, dobrze zarysowane krawedzie. Natomiast
druga stanowia geste, liczne skupiska wytracen, o nieregularnych, mniej wyraznych krawe-
dziach i niejednorodnych rozmiarach. Na uzyskanych fotografiach nie jest rowniez mozliwe
zaobserwowanie §ladéw obecnosci matrycy szklistej, co wydaje si¢ zgodne z wnioskami wycia-
gnigtymi na podstawie dyfraktogramu dla tego materiatu. Zdjgecia SEM prébki BO5Se wskazuja,
ze mikrostruktura materiatu swobodnie chtodzonego rézni si¢ znacznie od materiatéw serii BO2
i BO3, jest natomiast bardziej zblizona do prébki BO4e. Widoczne sg duze ziarna, o wielkosci
rzedu kilku mikrometréw, ktorych ksztatt jest nieregularny, a krawedzie ostre. Na zdjeciu pre-
zentowanym na Rys. 4.9 (g) widac, ze struktura miejscami jest porowata. Na powierzchni du-
zych ziaren obecne sg réwniez nieregularne skupiska nanometrycznych wytracen, chociaz jest

ich zdecydowanie mniej, a ich ksztalty sa lepiej zarysowane, niz w przypadku materiatu BO4e.
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Probki sa pozbawione matrycy amorficznej, co jest rOwniez zgodne z obserwacja wykonanych

dla nich dyfraktograméw.

Rysunek 4.9: Zdjecia SEM powierzchni bocznej probek z serii B04 i BOS po ich przetamaniu: (e) i (f)
BO04e, (g) i (h) BO5e

Dla kazdej z przedstawionych na Rys. 4.8 fotografii SEM fragmentu wngtrza probki wyzna-
czono dystrybucje¢ wielkoSci ziaren. Przyktadowa identyfikacja granic ziaren wykonana przez
algorytm, wraz z obliczonym na jej postawie histogramem, reprezentujacym liczbe ziaren o
wielkoSci mieszczacej sie w okreSlonym przedziale zostata zamieszczona na Rys. 4.10. Histo-
gramy wykonane na podstawie pozostatych fotografii znajduja si¢ na Rys. 4.1114.12 .

W ramach tej analizy obliczono réwniez Sredni rozmiar ziarna, wraz z odchyleniem stan-
dardowym od wartos$ci Sredniej. Dane zaprezentowano w tabeli na kolejnej stronie (Tab. 4.3).

Probki otrzymane na drodze szybkiego chtodzenia z fazy ciekiej (BO2 i BO3) charakteryzu-
ja si¢ Srednimi rozmiarami ziaren z zakresu 28 — 50 nm, przy czym nie wystgpuje zaden trend
wielkoSci ziaren i tempa chlodzenia materiatow. Jednakze, w zestawieniu z obserwacjami dy-
fraktogramdéw pozwala to stwierdzi¢, ze proba wytworzenia kompozytéw typu szklo-ceramika
z ziarnami nanometrycznymi powiodta si¢. Odchylenie standardowe od wyznaczonych wartosci
Sredniej wielkoSci ziaren dla opisywanych materiatéw miesci si¢ w przedziale 19 — 26 nm, co

oznacza, ze probki posiadaja do$¢ jednorodna mikrostrukture.
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Rysunek 4.10: Przyktadowy schemat identyfikacji granic ziaren oraz uzyskany na jego podstawie hi-
stogram, opisujacy dystrybucje¢ wielkoSci ziaren w badanej prébce. Analiza wykonana dla zdjgecia SEM

materiatu BO2c, prezentowanego na Rys. 4.8 (b).

Tabela 4.3: Obliczone Srednie wielkoSci ziaren w materiatach badanych metoda SEM, wraz z odchyle-

niem standardowym od wielkos$ci §redniej dla wyznaczonego parametru.

Ozn. probki | Referencja SEM Sredni rozmiar ziaren [nm] | ¢ [nm]
B02c Rys. 4.8(a) 28 19
B02c Rys. 4.8(b) 45 20
B03c Rys. 4.8(c) 50 26
B03c Rys. 4.8(d) 30 22
B04e Rys. 4.8(e) 717 728
B04e Rys. 4.8(f) 4 681 3 859
B05e Rys. 4.8(g) 745 700
B05e Rys. 4.8(h) 790 827

Uwage moze zwrdci¢ pewien udzial w histogramach (a—d) wartosci przekraczajacych 100
nm, sugerujacych obecno$¢ duzych, monolitycznych ziaren w prébkach. Fakt ten moze by¢
przypisany nieidealnemu dziataniu algorytmu na etapie identyfikowania granic ziaren. Na Rys.
4.10 po lewej stronie zaprezentowano typowy efekt tej operacji — przy gornej i prawej krawedzi
wida¢ wyraZnie zaznaczone duze obszary, co oznacza, ze algorytm identyfikuje tam obecnos$¢
duzych ziaren. Jednak, po przyjrzeniu si¢ zdjeciu, ktére podlegato analizie, mozna zauwazy¢,
ze mniej wyrazne granice mniejszych ziaren zostaty pominigte. Tego typu btedy sa zwiazane z
zaszumieniem zdj¢é, co zostato wyjasnione w Podrozdziale 3.2. Co wazne, udzial wspomniane-
go typu wynikéw w catosci jest znikomy, w zwiazku z czym mozna uznaé, ze wyniki uzyskane

przy zastosowaniu metody sa z duzym przyblizeniem poprawne.

67



0.14 -

02 -

Relative Frequency
g =

o
=

04 -

002 F

20 40 a0 80 100 120
Equivalent Grain Radius (nm)

01t

=
=1
&=

Relative Frequency
=
[=3
ar

0.04 -

0.02 1

o - -
50 100 150 200
Equivalent Grain Radius (nm)

018

016 |

044

o
o
x]

0.1

Relative Frequency

0.04

002

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Equivalent Grain Radius (nm)

Rysunek 4.11: Histogramy opisujace dystrybucje wielkoSci ziaren dla wybranych materiatéw: (b) B02c,
(c)i(d) BO3c. Analiza wykonana na podstawie zdjg¢ SEM prezentowanych na Rys. 4.8. Czg$¢ 1.
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Rysunek 4.12: Histogramy opisujace dystrybucje¢ wielkoSci ziaren dla wybranych materiatéw: (e) i (f)
B04e, (g) i (h) BO5Se. Analiza wykonana na podstawie zdjg¢ SEM prezentowanych na Rys. 4.8. Czg$¢ 2.
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W przypadku swobodnie chtodzonego materialu BO5e uzyskano wartoSci Srednich rozmia-
row ziaren wynoszace 745 i 790 nm, z odchyleniem standardowym odpowiednio 700 nm oraz
827 nm. Otrzymane wyniki sg co do warto$ci zblizone do zdjgcia (e) materialu BO4e. Nalezy za-
uwazy¢, ze wyniki sg zbiezne ze soba — na podstawie obu fotografii mozliwa byta identyfikacja
zaréwno duzych ziaren, jak i mniejszych wytracen, co potwierdza obserwacj¢ o wyraZniejszym
charakterze obu frakcji, w poréwnaniu z materiatem BO4e. Wysoka wartos$¢ odchylenia standar-
dowego Swiadczy natomiast, podobnie jak w przypadku poprzedniego opisywanego materiatu,
o niejednorodnej mikrostrukturze probki. Dodatkowo, na obu histogramach wystgpuje znaczny
udzial stupka o wartoS$ci 0 — moze on by¢ przypisany zidentyfikowanej za pomoca algorytmu
obecnosci porow w prébce. Wartos¢ ta jest wigksza dla histogramu na Rys. 4.12 (g) (0,45) niz
4.12 (h) (0,25). Jest to zgodne z wizualng ocena obu odpowiadajacych im fotografii SEM.

Za pomoca mikroanalizy EDX zbadano skfad pierwiastkowy prébek materiatéw BO3b i
B03c. Wybrane zostaty probki, ktore zidentyfikowano jako kompozyty typu szklo-ceramika,
poniewaz uzyskanie i charakteryzacja materiatéw tej klasy jest gtéwnym celem niniejszej pracy.
Wyselekcjonowano rowniez materialty wytapiane w wysokich temperaturach ze wzglgdu na
fakt, ze ich stosowanie, zgodnie z informacjami prezentowanymi w 2.3.1 moze by¢ potencjalnie
korzystne dla wlasciwosci otrzymywanych kompozytéw, niezbgdne jest wigc poznanie sktadu
wytwarzanych w ten sposob materiatéw. Prezentowane wyniki dla kazdej z probek sktadaja si¢
z fotografii SEM obszaru, na ktérym wykonywana byta analiza oraz tabeli z informacjami o

procentowej zawartoSci poszczegdlnych pierwiastkdw w danej prébce.

Tabela 4.4: Wyniki analizy EDX dla

kompozytu BO3b.
Pierwiastek | % at. | Btad [%]
Bizmut 36,29 | £7,59
Tlen 49,39 | +£3.,20
Krzem 8,78 +0,38
Glin 5,55 +0,29 Rysunek 4.13: Obszar prébki materiatu BO3b wybrany do

przeprowadzenia mikroanalizy pierwiastkowe;j.
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Tabela 4.5: Wyniki analizy EDX dla

kompozytu BO3c.
Pierwiastek | % at. | Biad [%]
Bizmut 35,55 | £7,65
Tlen 50,15 | £3,36
Krzem 9,87 +0,42
Glin 4,42 +0,27 Rysunek 4.14: Obszar prébki materiatu BO3c wybrany do

przeprowadzenia mikroanalizy pierwiastkowe;j.

Najwazniejsza informacja uzyskang z wynikow mikroanalizy jest to, ze badane prébki z
serii BO3 zawieraja od 8,87 do 9,87 at.% Si oraz od 4,42 do 5,55 at.% Al. Uzyskano zatem
mierzalne potwierdzenie, ze obserwowana degradacja tygli ceramicznych w procesie wytopow
ma istotny wptyw na skiad chemiczny otrzymywanych materiatow. Zatem, niewykluczone jest,
ze ma réwniez wptyw na mozliwos¢ uzyskania w ten sposéb zaréwno samej klasy kompozy-
tow typu szkto-ceramika, jak tez stabilnej w temperaturze pokojowej fazy typu 6-Bi,O3 w ich
sktadowej krystalicznej i jest dodatkowa przestanka za stosowaniem okreslenia ,,faza typu 8",
ktérego wprowadzenie wyjasniano wczesniej. Co wigcej, uwzgledniajac wartos¢ btedu syste-
matycznego wyznaczenia zawartoSci okreslonych pierwiastkéw w materiatach, ktéra znajduje
si¢ w zakresie 0,14-0,38 at.% mozna zaryzykowaé stwierdzenie, ze poziom zanieczyszczenia

nie zalezy w istotny sposéb od stosowanych temperatur wytopu, w badanym ich zakresie.
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Udokladnianie struktury metoda Rietvelda

Dla kazdego z prezentowanych dyfraktograméw materialéw z serii BO2 — BO5 wykona-
no udoktadnienie struktury metoda Rietvelda. W celu uzyskania mozliwe odzwierciedlajacych
rzeczywistos¢ 1 stabilnych rezultatéw testowano trzy, opisywane w czgsci teoretycznej, w Pod-
rozdziale 2.2.3, modele struktury 6-BiOj3: Sillena, Gattowa i Willisa. Poréwnujac parametry
statystyczne oraz wizualng zgodno$¢ dyfraktogramow rzeczywistych i teoretycznych, uznano
ze dla opisywanych w pracy materiatéw najlepiej sprawdza si¢ model Gattowa. Typowy wykres
uzyskiwany w ramach tej czeSci badan przedstawiono w Podrozdziale 3.1.

Ze wzgledu na informacje uzyskane z mikroanalizy sktadu pierwiastkowego, podjeto probe
zmodyfikowania modelu teoretycznego struktury, umieszczajac w nim jony Al oraz Si w pozycji
jondéw Bi (podstawienie). Wyniki spelniajace normy jakoSciowe uzyskano jedynie dla wariantu,
w ktérym do modelu teoretycznego wiaczone zostaly wylacznie jony Si. Wyniki, tj. stalg sieci,
parametry R,,,, U5, a takze, wyznaczony na podstawie dopasowania Sredni rozmiar ziaren,
dla dyfraktograméw probek z poszczegdlnych serii zaprezentowano w Tabelach 4.6 — 4.9 i1
Tabelach 4.6 — 4.9, odpowiednio dla modelu oryginalnego oraz modyfikowanego przez dodanie
jonéw Si. W przypadku drugiej serii wynikdw wyznaczono i zaprezentowano dodatkowy para-
metr — A Ry, opisujacy roznice pomigedzy wartosciami tych wspéiczynnikow w obu modelach
(AR, = R,,p[model podstawowy] - R,,, [model modyfikowany Si]). Zatem, wyniki mniejsze
od zera oznaczaja, ze mniejsza wartoS¢ mial parametr statystyczny przy modelu podstawowym,

natomiast wigksze od zera — modyfikowanym.

Tabela 4.6: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BO2

z zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy 8.

Probka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp

B02b 5,52(9) 80 (B1) 0,041(3) | 5,24%
130 (0) 0,0053(5)

B02c 5,53(2) 14 (B1) 0,127(9) | 9,86%
29 (0) 0,027(3)

B02d | 5,53(1) 17 (B1) 0,125(9) | 6,62%
53 (0)0,011(4)

B02e 5,52(9) 19 (Bi1) 0,121(6) | 8,54%
29 (0) 0,072(6)
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Tabela 4.7: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BO3

z zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy §.

Prébka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp
BO3b | 5,53(3) 29 (B1) 0,023(5) | 6,99%
96 (0) 0.012(1)
B03c 5,53(6) 43 (Bi1) 0,034(4) | 8,61%
124 (0) 0,076(8)
B03d | 5,53(4) 21 (B1) 0,149(4) | 9,32%
35 (0) 0,076(6)
B03e 5,53(6) 1 000 (B1) 0,128(9) | 9,18%
201 (0) 0,02(9)

z zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy 8.

Tabela 4.8: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BO4

Probka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp

B04c 5,53(4) 140 (Bi) 0,032(4) | 14,99%
420 (0) 0,159(4)

B04d | 5,53(4) 128 (B1) 0,046(7) | 13,84%
343 (0) 0,136(0)

B04e 5,53(4) 67 (Bi) 0,058(8) | 13,35%
148 (0) 0,154(8)

Tabela 4.9: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BO5

z zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy §.

Probka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp

B05c¢ bd bd bd bd

BO5d | 5,53(6) 1356 (B1) 0,060(7) | 10,25%
676 (0) 0,094(3)

B05e 5,53(6) 876 (Bi) 0,090(5) | 11,95%
1 648 (0) 0,023(8)
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Tabela 4.10: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii B02

z zastosowaniem modelu Gattowa fazy 8, modyfikowanego przez dodanie jon6w Si w pozycji jonéw Bi.

Prébka | a[A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [A2] R, ARy,
B02b | 5,53(4) 76 (Bi) 0,074(1) | 5,78% | -0,54%
124 (Si) 0,517(6)
(0) 0,052(7)
B02c 5,53(2) 42 (Bi) 0,070(3) | 10,0% | -0,14%
99 (Si) 0,149(3)
(0) 0,077(4)
B02d | 5,53(4) 22 (B1) 0,0903) | 5,21% | 1,41%
78 (Si) 0,163(5)
(0) 0,012(2)
B02e 5,52(8) 27 (Bi) 0,081(9) | 8,94% | -0,4%
105 (Si) 0,473(6)
(0) 0,044(5)

Tabela 4.11: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BO3

z zastosowaniem modelu Gattowa fazy &, modyfikowanego przez dodanie jonéw Si w pozycji jonéw Bi.

Prébka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp ARy,
BO3b 5,53(3) 40 (B1) 0,098(7) | 5,87% 1,12%
99 (Si) 0,135(9)
(0) 0,047(6)
B03c 5,53(6) 28 (B1) 0,078(4) | 691% 1,7%
67 (Si) 0,481(3)
(0) 0,058(4)
B03d 5,53(5) 37 (B1) 0,102(4) | 10,91% | -1,59%
75 (Si) 0,518(5)
(0) 0,020(6)
B03e 5,53(4) 186 (B1) 0,105(7) | 6,72% 2,46%
688 (Si) 0,073(4)
(0) 0,037(2)
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Tabela 4.12: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii B04

z zastosowaniem modelu Gattowa fazy 8, modyfikowanego przez dodanie jon6w Si w pozycji jonéw Bi.

Prébka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [AZ] Ryp ARy,
B04c 5,53(5) 158 (Bi1) 0,044(7) | 13,21% | 1,78%
345 (S1) 0,125(7)
(0) 0,045(3)
B04d 5,53(8) 120 (B1) 0,107(7) | 14,26% | -0,42%
425 (S1) 0,416(3)
(0) 0,032(6)
B04e 5,53(4) 87 (Bi) 0,112(4) | 12,87% | 0,48%
193 (S1) 0,083(4)
(0) 0,045(1)

Tabela 4.13: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw kompozytowych serii BOS

z zastosowaniem modelu Gattowa fazy 6, modyfikowanego przez dodanie jonéw Si w pozycji jonéw Bi.

Prébka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [Az] Ryp ARy)p
BO5c bd bd bd bd bd
BO5d 5,53(5) 1126 (B1) 0,011(4) | 9,81% | 0,44%
789 (S1) 0,045(7)
(0) 0,031(2)
BO05e 5,53(5) 726 (B1) 0,0094) | 10,15% | 1,8%
1524 (S1) 0,047(2)
(0) 0,025(6)

Generalnie, trudno$ci w wykonaniu procedury Rietvelda dla badanych materiatéw, skutku-
jace pogorszeniem jakosSci dopasowania, co objawia si¢ m. in. zawyzonym parametrem R,,,
wynikaja z ich kompozytowego charakteru. Obecnos¢ tzw. ,,halo" amorficznego znacznie kom-
plikuje wybdr odpowiedniej funkcji tta, natomiast poszerzenie i asymetria reflekséw, zwigzane
z niewielkim rozmiarem ziaren stwarza liczne problemy z poprawnym wyznaczeniem funkcji
ich profilu.

Mimo to, dla wigkszosci danych uzyskanych na podstawie obu modeli wartosci R,,,, oscy-
luja przedziale 5,24% — 10% (gérna z podanych wartos$ci jest niejednokrotnie uznawana za

granic¢ rozsadnego dopasowania, z punktu widzenia statystycznego). Ocena tego parametru
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pozwala w tych przypadkach stwierdzi¢, ze uzyskano dobre jakoSciowo dopasowania. Dla nie-
ktérych materiatow, np. BO5d, BO5e (Tab. 4.9), czy B03d (Tab. 4.11) wartos¢ R,,, wynosifa
nieco powyzej 10%. Jednakze, po skrupulatnej ocenie wizualnej zbieznos$ci danych doswiad-
czalnych uznano, ze pomimo tego, dopasowanie mozna uznac za dostatecznie dobre. Wyzsze
warto$ci tego parametru (12,87% — 14,26%), statystycznie Swiadczace o mniejszej doktadnosci
dopasowania, uzyskano dla materialéw z serii BO4, co jest zrozumiate, biorac pod uwage, ze
w dyfraktogramach obecne s3 refleksy pochodzace od niezidentyfikowanej fazy krystalicznej,
innej niz faza typu fluorytu. Réwniez w tym przypadku wykonano ocen¢ wizualng dopasowania
reflekséw pochodzacych od fazy typu &, widocznych w danych do§wiadczalnych, do modelu i
uznano, ze w tym zakresie analiza daje zadowalajace rezultaty. W serii danych istnieje réwniez
artefakt w postaci probki BO5c, dla ktérej niemozliwe bylo uzyskanie stabilnych danych struktu-
ralnych, zar6wno wykorzystujac model podstawowy, jak 1 modyfikowany. Otrzymane wartosci
parametrow Ujg, mieszcza si¢ w przedziale 0,023(5) [Az] < U <0,149(4) [Az] dla jonéw bi-
zmutu, 0,0053(5) [A2] < Uiy, < 0,154(8) [A2] dla jonéw tlenu i 0,045(7) [A2] < Uiy, < 0,518(5)
[A2] dla jonéw krzemu. Wyniki te mozna uzna¢ za rozsadne, biorac pod uwage temperaturg
prowadzenia pomiaru (ok. 25°C = 298,15 K) a takze fakt, ze faza typu 9 jest faza metastabilna,
w tym przypadku zamrozong konfiguracyjne w temperaturze pokojowej, w otoczeniu matrycy
amorficzne;j.

Uzyskane wartoSci statej sieci dla modelu podstawowego znajduja si¢ w zakresie 5,52(9)
[A] <a<5,53(6) [A], natomiast dla wersji modyfikowanej krzemem — 5,52(8) [A] < a < 5,53(8)
[A]. Jest to warto$é mniejsza niz w oryginalnym modelu Gattowa, gdzie a = 5,665 A. Przyczyna
istnienia tej réznicy moze by¢ zaréwno efekt rozszerzalnosci temperaturowej, jak tez napreze-
nie struktury przez obecnos¢ matrycy szklistej i niewielki rozmiar ziaren lub wbudowanie sig¢
W nig jonu o mniejszym promieniu. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze nie wystgpuja istotne z fi-
zycznego punktu widzenia réznice pomigdzy uzyskanymi wartoSciami, wzglgdem testowanych
parametrow syntezy (tj. temperatury wytopu, szybkosci obrotu walcéw i tempa chtodzenia).
Co za tym idzie, nie zaobserwowano réwniez zadnego trendu w zmianie statej sieci wzgledem
tych parametréw. Podsumowujac ta czgS¢ analizy zastosowanych modeli, nie zaobserwowano
istotnego pogorszenia lub polepszenia jakoSci dopasowania, a co za tym idzie drastycznych
zmian co do warto$ci parametréw struktury po zastosowaniu modelu modyfikowanego przez
czgSciowe podstawienie w strukturze jonéw krzemu. Na tej podstawie wyciagnigto wniosek, ze
badane podstawienie jest w teorii mozliwe, ale uzyskane wyniki stanowia jedynie poszlake i
nie moga by¢ uznane za jednoznaczny dowdd na potwierdzenie tej hipotezy.

Wspomniane wczesniej asymetrie i poszerzenie reflekséw krystalicznych w dyfraktogra-
mach badanych materialéw to nie jedyne specyficzne charakteryzujace je aspekty. Prowadzac
procedure udoktadniania struktury spostrzezono, ze niektore refleksy krystaliczne maja nietypo-

wy stosunek intensywnosci wzgledem siebie. Powodowato to nieprawidlowe wyznaczenie war-
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toSci tego parametru w modelu teoretycznym i przez to uzyskanie mato wiarygodnych danych
strukturalnych. Na podstawie teorii dotyczacej dyfraktometrii rentgenowskiej oraz techniki Rie-
tvelda [91, 104] postulowano, ze opis ksztaltu ziaren i/lub naprezenn w materiale nie moga by¢
realizowane za pomoca podstawowego modelu izotropowego, poniewaz wykazuja wtasciwo-
Sci anizotropowe. Objawem tego jest specyficzna zmiana poszerzenia reflekséw Braggowskich
i/lub ich intensywnosci, zalezna od wartosci wspétczynnikow (4 k [). Wedtug prac autoréw J.
F. Nye’aiR. B. Linsday [105] oraz E. Talebian i M. Talebian [106] krysztaty o symetrii kubicz-
nej rowniez moga wykazywacé opisane wyzej wlasciwosci. Idea ta byla rozwazana, zardwno
na gruncie matematycznym, jak i w zastosowaniu do praktycznej analizy danych przez A. Le-
inewebera [104] oraz zesp6t T. Ungara et al. [107] — autorzy prac wskazuja, ze w przypadku
krysztatéw o symetrii kubicznej najsilniejsze wtasciwosci anizotropowe sa obserwowalne dla
kierunkéw [k 0 0] oraz [h h h].

W programie GSAS-II istnieje mozliwo$¢ wprowadzenia poprawki ze wzgledu na wtasci-
woSci anizotropowe, przez modyfikacje opcji Domain size model (wptywa na charakterystyke
ksztaltu ziaren) oraz Mustrain model (zmienia opis naprgzen w materiale). Po wprowadzeniu za-
tozenia o modelu anizotropowym mozliwe jest wskazanie konkretnych wspétczynnikow (h k 1).
Dzigki temu przetestowano model anizotropowy ksztaltu ziaren oraz naprezen wg opisanych
zalozen, zaréwno dla podstawowego, jak tez modyfikowanego wzorca fazy 8§, co doprowadzito
do ustabilizowania modeli i poprawy jakosci dopasowan. Ostatecznie, parametry struktural-
ne, prezentowane w Tabelach 4.6 — 4.13 uzyskano identyfikujac wtasciwosci anizotropowe dla
wspotczynnikéw (h k 1) réwnych (1 1 1) w przypadku materiatow z serii BO2 — B04 oraz (h k [)
réwnych (1 0 0) w przypadku serii BOS.

Zastosowane poprawki do modeli teoretycznych sa niezwykle istotne dla prowadzonych
badan, nie tylko przez poprawienie jakoSci dopasowan, ale réwniez ze wzgledu na wptyw na
sposob podania informacji o Sredniej wielkosci ziaren, kluczowego w tym przypadku parametru
opisujacego mikrostrukturg badanych materialéw. Przy zalozeniu istnienia efektow anizotropo-
wych dla dyfraktogramu kazdego materialu otrzymano dwie wartosci tego parametru — pierwsza
z nich zostata obliczona w kierunku rownikowym [ang. equatorial size], druga za$§ — osiowym
[ang. axial size]. Otrzymane wyniki obliczen zestawiono w Tabeli 4.14 z danymi uzyskanymi
na podstawie fotografii SEM, w przypadku prébek dla ktérych badanie to zostalo wykonane.
Wylaczajac materiat BO4e, ktérego problematycznos¢ byta opisywana wczesniej, stwierdzono,
ze zgodnos¢ wynikow pochodzacych z obu metod jest dobra, w granicach ich niepewnosci. Stad
mozna przypuszczaé, ze modele teoretyczne z pewnym przyblizeniem poprawnie odzwiercie-

dlaja dane rzeczywiste.
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Tabela 4.14: Zestawienie wartosSci Srednich rozmiar6w ziaren dla materiatéw serii B02 — B0O5, wynikaja-

cych z analizy zdje¢ SEM oraz udoktadniania struktury metoda Rietvelda. Oznaczenia: (eq) — kierunek

rownikowy, (a) — kierunek osiowy. Rozmiar ziaren podany w nanometrach.

B02c B03c B04e B05e
a b c d e f g h
28 (19) | 45(20) | 50 (26) | 30 (22) | 717 (728) | 4 681 (3 859) | 745 (700) | 790 (827)
Wyniki uzyskane z procedury Rietvelda dla modelu podstawowego
(eq) 14 (eq) 43 (eq) 67 (eq) 876
(a) 29 (a) 124 (a) 148 (a) 1648
Wyniki uzyskane z procedury Rietvelda dla modelu modyfikowanego
(eq) 42 (eq) 28 (eq) 87 (eq) 726
(a) 99 (a) 67 (a) 193 (a) 1524

Naturalnie, rowniez w przypadku wyznaczania wartosci Sredniej wielkosci ziaren nie obyto
si¢ bez artefaktéw w postaci wynikéw, ktére wydaja si¢ nie mieé pokrycia w rzeczywistosci, np.
rozmiar ziaren w kierunku osiowym dla prébki BO3e, uzyskany dla obu testowanych modeli,
prezentowany w Tabelach 4.7 14.11. Jednakze, w ujeciu ogélnym zasadny wydaje si¢ wniosek,
iz ze wzgledu na naprgzenia obecne w materiale, ktérych charakter moze by¢ skomplikowany
ze wzgledu na klasg nanomateriatow, jakimi sa nanokompozyty typu szkto-ceramika, uzyskanie
ziarna, w ktorych ustabilizowano fazg typu 0-Bi; O3 nie sa sferyczne, a ich utozenie w objgtosci
probki jest przypadkowe.

Niemniej, odkrycie obecnosci krzemu 1 glinu w prébkach otrzymanych kompozytéw po-
zwolito na postawienie kolejnych zagadniefi badawczych, adresowanych w rozprawie. Nalezato
podjaé prébe zbadania, czy i jesli tak, ktére z domieszek sa niezbgedne do ustabilizowania w tem-
peraturze pokojowej fazy typu 0-Bi,O3 w formie materiatu kompozytowego (uzyskane wyniki
opisano w Rozdziale 5) oraz jaka jest ich funkcja (sa czynnikiem wspomagajacym tworzenie

si¢ matrycy szklistej, czy wbudowuja si¢ w strukturg krystaliczng materiatu).
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Rozdzial 5

Mozliwo$¢ uzyskania nanomaterialéw z faza typu

0-Bi,0; w innych ukladach tlenkowych

Synteza materiatow

Na podstawie wynikéw eksperymentalnych, zaprezentowanych w poprzednim rozdziale,
potwierdzono mozliwo$¢ wytworzenia kompozytéw typu szkto-ceramika ze stabilng w tempe-
raturze pokojowej faza typu 6-Bi;O3. Jednakze, analiza sktadu pierwiastkowego wykazata, iz
na etapie syntezy do materialu dostaty si¢ zanieczyszczenia w postaci tlenkéw glinu 1 krze-
mu. Stad tez kolejnym etapem badan bylo przeprowadzenie eksperymentu majacego na celu
sprawdzenie, jak obecnos$¢ zidentyfikowanych dodatkowych tlenkéw wplywa na mozliwos¢
uzyskania nanomateriatéw w formie nanokompozytéw typu szkto-ceramika oraz stabilizacje
fazy typu 6-BiO3 w materiatach tej klasy.

Etapy syntezy w tej czgSci eksperymentu sg identyczne, jak zaprezentowane w Rozdziale 4.
Jednakze, ze wzgledu na postawiony cel, poszczeg6lne aspekty technologiczne ulegly dalszym
modyfikacjom. Po pierwsze, konieczne byto wprowadzenie mozliwie $cistej kontroli nad iloscia
domieszek wprowadzanych do materiatu na etapie wytopu, stad tygle ceramiczne zostaty zasta-
pione przez platynowo-irydowe (95% Pt, 5% Ir). Wobec braku mierzalnych réznic w dyfrak-
togramach dla poszczegélnych materialéw w zaleznosci od temperatury wytopu zdecydowano
o prowadzeniu syntez w 900°C i/lub 1000°C (ozn. e i ¢ z Rozdzialu 4, utrzymane réwniez w
ramach mozliwosci w tej czgsci pracy). Pozostawiono tempa obrotu walcow wynoszace 400
RPM oraz 800 RPM, jako dajace na tyle r6zny czas kontaktu materialu z powierzchnia walcow,
ze mozliwe bgdzie zaobserwowanie ewentualnego wptywu tempa chtodzenia na strukture i mi-

krostrukturg otrzymywanych materiatow.

Pod katem sktadu tlenkowego zdecydowano o wytworzeniu 4 grup materiatow:
— Bi;0O3 — oznaczenie serii B;

— Bi»03-Al,03 — oznaczenie serii BA;

— Bip03-Si0; — oznaczenie serii BS;

— Biy03-Al,03-Si0, — oznaczenie serii BAS.
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Serie B, BA oraz BS w tym eksperymencie miaty charakter czysto kontrolny. Préby po-
legajace na wytopieniu czystego tlenku bizmutu (III) w tyglu Ptlr mialy pozwoli¢ sprawdzié,
czy jakakolwiek domieszka jest niezbedna do uzyskania materiatu z faza typu 6-BiO3 przy
zastosowaniu techniki szybkiego chtodzenia z fazy ciektej. Kolejne dwie serie — BA 1 BS — czy
mozliwe jest uzyskanie materiatéw z ta faza, stosujac pojedyncze domieszkowanie. Wreszcie
synteza probek z ostatniej serii — BAS — miata na celu sprawdzenie, czy mozliwe jest odtwo-
rzenie procedury, kontrolujac poziom domieszkowania i uzyskanie wyniku zblizonego do pre-
zentowanych w poprzednim rozdziale. W przypadku powodzenia pozwolitoby to na uzyskanie
wigkszej powtarzalnoSci procesu syntezy.

Jako punkt wyjscia do ustalenia konkretnych sktadéw nominalnych mieszanin wsadowych
postuzyty wyniki badan sktadu pierwiastkowego materiatow uzyskanych z wytopéw w tyglach
ceramicznych. Dane na temat parametryzacji procesu technologicznego i konkretnych sktadéw
grup kontrolnych (B, BA 1 BS) przygotowywanych materialéw zawarto w Tabeli 5.1, nato-
miast dla préby dalszej optymalizacji procesu w seriach BAS — w Tabeli 5.2. W tym przypadku
zdecydowano réwniez o pozostawieniu serii kontrolnej chtodzonej bez wykorzystania techniki
twin-rollers (analogicznie do poprzedniego rozdzialu probki zostaly oznaczone parametrem 0
RPM).

Tabela 5.1: Oznaczenia materiatéw kontrolnych, wytworzonych metoda chtodzenia z fazy cieklej w ty-

glach Ptlr, w zaleznoSci od temperatury wytopu, tempa obrotu walcéw i sktadu mieszanin wsadowych.

Ozn. serii | RPM | Temp. wytopu [°C] | Ozn. probki Sktad nominalny
400 B06-400
B06 800 900 B06-800 Bi203
1000 B06-1000
1000 BAlc
BAIl 400
900 BAle i
95% Bi;03 + 5%Al1,03
1000 BA2c
BA2 800
900 BA2e
400 BS1-400 . .
BS1 1000 90% Bi;03 + 10% Si0;
800 BS1-800
400 BS2-400 . .
BS2 1000 85% Biy03 + 15% SiO,
800 BS2-800

Poziom domieszkowania ustalano w ten sposob, ze usuwano jedng domieszke, pozostawia-
jac druga na poziomie identycznym, jak oszacowany na podstawie badan sktadu pierwiastko-
wego (serie BA1 i BS1) lub zastgpujac usuwana domieszke taka sama zawarto$cia procentowa

pozostajacej w sktadzie materiatu (seria BS2). W powyzszej tabeli zauwazalne jest jednak pew-
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ne odstgpstwo od reguly poziomu domieszkowania — nie zostata w niej uwzgledniona seria
BA2, natomiast materialy dla materiatéw w seriach BS1 1 BS2 deklarowana jest jedynie tem-
peratura wytopu wynoszaca 1000°C. Naturalnie, podejmowano proby wytworzenia, zarOwno
materiatéw z 15-procentowa zawartoscia Al,O3, jak i probek systemu Bi,03-Si0, w tempera-
turze 900°C. Niestety, w zadnym w wymienionych przypadkéw nie udato si¢ stopi¢ mieszanin,
w zwiazku z czym niemozliwe byto uzyskanie kompozytéw typu szkto-ceramika, bedacych

gléwnym przedmiotem zainteresowania w niniejszej rozprawie.

Tabela 5.2: Oznaczenia materiatéw odwzorowujacych sktad kompozytéw z oryginalnego eksperymentu,
uzyskanych metoda chlodzenia z fazy ciektej w tyglach Ptlr, w zaleznoS$ci od temperatury wytopu i tempa

obrotu walcéw.

Ozn. serii | RPM | Temp. wytopu [C] | Ozn. prébki Sktad nominalny
1000 BASIc
BASI 800
900 BASle
1000 BAS2c . )
BAS2 400 85% Bi203 + 10% SiO2 + 5% Al O3
900 BAS2e
1000 BAS3c
BAS3 0
900 BAS3e

Wstepna charakteryzacja struktury i mikrostruktury materialéw

Podobnie jak w poprzednim eksperymencie, probki materialéw uzyskanych w seriach wy-
mienionych w Tabelach 5.1 1 5.2 zostaty poddane badaniu metoda XRD w temperaturze pokojo-
wej, w celu wstgpnego scharakteryzowania struktury i mikrostruktury otrzymanych materiatow.
Wyniki dla kazdej serii zostaly zaprezentowane w formie wykreséw na Rys. 5.1 — 5.4.

W zadnej z serii kontrolnych (B06, BA 1 BS) nie udato si¢ ustabilizowaé w temperaturze po-
kojowej fazy typu 0-Bi, O3, niezaleznie od zastosowanych parametréw syntezy. Dla wszystkich
prébek zidentyfikowano jako przewazajaca stabilng standardowo w tych warunkach faze¢ typu
-Bir 03, 0 ré6znym poziomie zanieczyszczenia innymi fazami krystalicznymi, w zalezno$ci od
sktadu nominalnego (zgodnie z oczekiwaniami materialy z serii BO6 byly najczystsze fazowo).
Dodatkowo, na podstawie zadnego z dyfraktograméw nie stwierdzono udziatu matrycy szklistej

w wytworzonych materiatach, pomimo wykorzystania techniki twin-rollers.
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— B06-400
B06-800
— B06-1000
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Rysunek 5.1: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BO6 — chtodzo-

nych technika twin-rollers z parametrami RPM 400, 800 i 1000.

Intensity [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 [7]

Rysunek 5.2: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatléw serii BA1 i BA2 —
chtodzonych technikg twin-rollers z parametrami RPM 400 i 800.
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Rysunek 5.3: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatéw serii BS1 i BS2 —

chlodzonych technika twin-rollers z parametrami RPM 400 i 800.
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Rysunek 5.4: Dyfraktogramy wykonane w temperaturze pokojowej dla materiatow serii BAS1, BAS2 i
BAS3 — chlodzonych technika twin-rollers. Szarymi przerywanymi liniami oznaczono potozenia glow-

nych reflekséw charakterystycznych dla fazy typu 8-Bi, O3 widocznych w danym zakresie katéw 26.
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W przeciwienstwie do dyfraktograméw materialéw kontrolnych, wstgpna analiza wynikéw
XRD dla wszystkich prébek serii BAS1, BAS2 i BAS3 pozwala zidentyfikowac fazg typu
0-BiyO3. Na wykresie dla materiatu BAS3c wyraznie widoczne sa dodatkowe refleksy, znaj-
dujace si¢ w polozeniach wiasciwych dla fazy typu y-Bi»Osz, o intensywnosci na tyle niskiej,
ze nie pozwala na jednoznaczng identyfikacje. Na pierwszy rzut oka wynik ten stwarza pozo-
ry znalezienia punktu granicznego stabilizacji pozadanej fazy. Jednak, biorac pod uwage, ze
efekt ten nie jest zauwazalny dla prébki BAS3e, wytwarzanej w podobnych warunkach, mozna
zaryzykowac stwierdzenie, iz jest to raczej efekt zwiazany z bledem operatora urzadzen.

Otrzymane w tych prébach materiaty wydaja si¢ jednak r6zni¢ od swoich odpowiednikéw
wytopionych w tyglach ceramicznych — w dyfraktogramach nie ma wyraznego udziatu pocho-
dzacego od fazy amorficznej, w zwiazku z tym, nie mozna wnioskowac, by byty to kompozyty
typu szklo-ceramika. Co wigcej, refleksy krystaliczne sa waskie 1 maja znaczng intensywnos¢,
co charakteryzuje zwykle materialy ceramiczne o duzych ziarnach. Dokonane na podstawie
wynikéw prezentowanych w rozdziatach 4 oraz 5 obserwacje sa w znacznej czgsci zgodne z
rozwazaniami innych grup, zaymujacych si¢ podobnymi sktadami. Zespdt O. Sanza et al. sktady
zawierajace tlenki bizmutu i krzemu — 6Bi,03- SiO; oraz 2Bi;0O3- 3S10,, pod katem mozliwo-
Sci uzyskania szkiel na drodze szybkiego chtodzenia z fazy ciektej. Do wytopéw uzywano w tej
pracy réznego rodzaju tygli, m. in. platynowych i porcelanowych. Co wazne z punktu widze-
nia niniejszej pracy, w badaniach nie stwierdzono mozliwosci uzyskania szkiet lub materiatéw
czegsSciowo szklistych, jesli wytopy prowadzone byly w tyglach platynowych. Niestety, autorzy
nie wykonuja szczegétowej analizy uzyskanych materiatow krystalicznych, tym samym nie ma
w tej materii danych poréwnania. Wedtug artykutu mozliwe byto natomiast uzyskanie probek
szklistych dla wytopow w tyglach porcelanowych, w zblizonych do wykorzystywanych w tej
pracy temperaturach wytopu (890°C — 1300°C), jednakze przy znacznie wigkszej zawartosSci
SiO, [108]. Jest zatem prawdopodobne, ze zwigkszajac udzial procentowy SiO, w badanych
materiatach, przy zachowaniu pozostatych parametréw syntezy, mozliwe bytoby zwigkszenie
udziatlu matrycy szklistej. Podobne wnioski mozna wyciagna¢ analizujac inne prace, np. ze-
spolu B. Bochentyn et al., ktéry uzyskat szkla stosujac technikg szybkiego chtodzenia melt
quenching, dla sktadéw 40Bi,03-60S10, oraz 27Bi;03-73Si0; [109]. Podobne, zespét J. Din-
ga et al. testowal szkta powstale ze skomplikowanych uktadéw wielu tlenkéw, jednak majace
w podstawie tleneki bizmutu i krzemu w stosunku 65S10,-20Bi,03 [110].

Dalsza czgS¢€ pracy jest poSwigcona w przewazajacej czgSci materiatom, w ktérych stabili-
zacja fazy typu O zakonczyta si¢ sukcesem. W celu uszczegétowienia wstgpnych obserwacji,
dla dyfraktograméw materialéw serii BAS1, BAS2 i BAS3 wykonano procedur¢ udoktadnie-
nia struktury metoda Rietvelda. Dodatkowo, wybrane materiaty scharakteryzowano za pomoca
spektroskopii Ramana oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. Uzyskane w ten sposob

dane sa prezentowane i omawiane w kolejnych sekcjach.
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Opis mikrostruktury materialéw — skaningowa mikroskopia elektronowa

Na wybranych materiatach z serii BAS wykonano obrazowanie topografii powierzchni oraz
przetomu prébki metoda SEM. Podobnie jak w przypadku prébek wytapianych w tyglach ce-
ramicznych, dla mikrofotografii z widoczng mikrostruktura wnetrza probki przeprowadzono
statystyczng analiz¢ dystrybucji wielkoSci ziaren i wyznaczono warto$¢ ich Sredniego rozmiaru,

wraz z odchyleniem standardowym od wielkos$ci Sredniej.

Rysunek 5.5: Zdjecia SEM powierzchni i przetoméw materialéw BASle i BAS2e: (a) powierzchnia
BASle, (b) przetom BASIe, (c) powierzchnia BAS2e, (d) przetom BAS2e.

Powierzchnia probki BASle, prezentowana na zdjeciu Rys. 5.5(a) jest nieréwna i chropo-
wata — sklada si¢ z mniejszych ptaskich fragmentéw o rozmiarach od kilku do kilkudziesigciu
U, posiadajacych ostre krawedzie, utozonych wzgledem siebie w przypadkowy sposéb. Sa row-
niez widoczne liczne wytracenia o nieregularnych ksztattach i znacznie mniejszych rozmiarach.
Powierzchnia probki BAS2e, ktéra wida¢ na Rys. 5.5 (c) r6zni si¢ od pierwszej opisywanej
probki — jest monolitem, o gtadkiej powierzchni i niewielkiej liczbie wytracen na niej. Jednak
widaé rowniez, ze probka jest krucha. W Srodkowej czgsci fotografii obecne jest duze pgknig-
cie, natomiast w lewym dolnym rogu mozna zaobserwowac "luszczenie si¢" materialu — serig¢
w przyblizeniu réwnolegtych do siebie peknigé 1 "platki" odpadajace od gtéwnego fragmentu
probki.

Fotografie przetoméw probek zostaty pokazane na Rys. 5.5 (b) i (d), odpowiednio dla ma-

teriatlu BAS1le oraz BAS2e. W tym aspekcie oba materiaty nie réznig si¢ znaczaco od siebie
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— charakteryzuja si¢ duzymi ziarnami (na og6t rzedu kilku 4 m) o nieregularnych ksztattach 1
ostrych krawedziach. WyraZnie widaé réwniez pory. Generalnie, biorac pod uwage mikrostruk-
turg otrzymanych materialéw, sa one podobne do probki BO5Se, mimo ze byta ona wytworzona
bez udziatu techniki twin-rollers.

Réwniez w tym przypadku, dla przedstawionych fotografiit SEM wnetrz prébki podjeto pro-
bg¢ wyznaczenia dystrybucji wielko$ci ziaren. Niestety, zdj¢cia charakteryzowaty si¢ zbyt duza

intensywnos$cia szumu, co nie pozwolito na uzyskanie wiarygodnego wyniku.

Udokladnianie struktury metoda Rietvelda

Dla kazdego z prezentowanych dyfraktograméw serii BAS1 — BAS3 wykonano udoktadnie-
nie struktury metoda Rietvelda. Ponownie, ze wzglgdu na uzyskane parametry statystyczne oraz
wizualng zgodnos¢ dyfraktogramow rzeczywistych i teoretycznych, uznano ze najlepiej spraw-
dza si¢ model Gattowa. Réwniez w przypadku tych materiatéw, podjeto probe udoktadnienia
struktury za pomoca modelu podstawowego oraz modeli modyfikowanych przez umieszczenie
w nich jonéw Al i Si. Wyniki dobre jako$ciowo uzyskano dla modelu podstawowego i mo-
dyfikowanego przez wiaczenie do struktury jonow Si. Wartosci stalej sieci, parametréw R,, ),
Ujso oraz wyznaczony na podstawie dopasowania Sredni rozmiar ziaren dla dyfraktograméw
poszczegdblnych préobek zaprezentowano w Tabelach 5.3 1 5.4, odpowiednio dla modelu podsta-
wowego oraz modyfikowanego przez czgsciowe podstawienie w strukturze jonéw krzemu za
jony bizmutu. Dodatkowo, podobnie jak dla materialéw wytapianych w tyglach ceramicznych,
dla struktury modyfikowanej obliczono réwniez parametr A R,,,, opisujacy réznice pomigdzy
warto$ciami tych wspoétczynnikéw w obu modelach. Wyniki mniejsze od zera oznaczaja, ze
mniejsza warto$¢ miat parametr statystyczny przy modelu podstawowym, natomiast wigksze
od zera — modyfikowanym.

Dla danych uzyskanych na podstawie modelu podstawowego, wartosci wspotczynnika R,,,
oscyluja w przedziale 5,98% — 9,81% Podobnie jak w przypadku probek uzyskanych z wytopow
w tyglach ceramicznych, réwniez dla materiatéw BAS opis ksztattu ziaren i naprezen w mate-
riale nie mogty by¢ realizowane za pomoca modelu izotropowego. Poprawke ze wzgledu na
wlasciwosci anizotropowe wprowadzono poprzez zastosowanie modelu osiowego. Dla probek
BASIc i BASIc przyjete wspétczynniki (A k ) réwne (2 0 0), natomiast w przypadku pozosta-
tych materialéw najlepszy rezultat uzyskano stosuja wartosci (h k [) wynoszace (1 0 0). Mimo
wprowadzenia poprawki pozwalajacej ustabilizowac i poprawic jakos¢ dopasowan, dla materia-
téw BAS2c i BAS2e warto$¢ wspotczynnika R,,,, w tej procedurze, wynosita kolejno 11,19%
oraz 11,84%. Oczywista przyczyna w przypadku drugiej z wymienionych prébek jest obec-
nos¢ szczatkowo wykrystalizowanej innej fazy niz typu 6. Jednak, zaobserwowano tez bardziej
subtelny problem — uwzglednienie wiasciwosci anizotropowych materialu w postaci modelu

jednoosiowego nie wyczerpato dostatecznie ich opisu. W dalszym ciagu zauwazalne byto cha-
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rakterystyczne dla nieuwzglednionych naprezen niedopasowanie profilu niektérych reflekséw
braggowskich. Otrzymane wartosci parametréw Uy, mieszcza sie w przedziale 0,026(8) [A2] <
Ujso < 0,192(2) [A?] dla jonéw bizmutu, 0,032(1) [A%] < Ujy, < 0,354(7) [A?] dla jonéw tlenu
10,045(0) [Az] < U0 < 0,362(9) [Az] dla jonéw krzemu. Podobnie jak w przypadku serii B02
— B05, wyniki mozna uzna¢ za rozsadne, biorac pod uwage temperatur¢ prowadzenia pomiaru

(ok. 25°C = 298,15 K) a takze fakt, ze faza typu 0 jest faza metastabilna.

Tabela 5.3: Wyniki udoktadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw serii BAS1 — BAS3, z
zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy 0. Oznaczenia zwigzane ze Srednim rozmiarem

ziaren: (eq) — kierunek réwnikowy, (a) — kierunek osiowy.

Probka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] | Uiso [Az] Rwp
eq) 3 389 Bi) 0.028(6
BASIc | 5.545) | € (B1) 0.0280) 1 & 5
(a) 672 (0) 0.125(1)
1059 Bi) 0.026(8
BASIe | 5.5404) | 9 BN 0.0266) | s
(a) 427 (0) 0.078(5)
eq) 618 Bi) 0,105(1
BAS2¢ | 5.54(6) | 9 BHOISM o0
(a) 384 (0) 0.075(7)
eq) 609 Bi) 0.073(6
BAS2e | 5.549) | €Y B)OO730) 1) 40
(a) 191 (0) 0.109(9)
271 Bi) 0.131(7
BAS3c | 5.5404) | Y BYOISIT S og
(a) 137 (0) 0.081(6)
eq) 289 Bi) 0.107(2
BAS3e | 5.5407) | 9 BHOI0TCY 10
(a) 142 (0) 0.078(4)

Na podstawie wynikoéw uzyskanych dla modyfikowanego modelu Gattowa mozna stwier-
dzi¢, ze zadziatal on poprawnie dla materialéw serit BAS1 1 BAS2, dajac wartoSci parametru
R,,, 7 zakresu 6,25% — 11,8% i zakres parametréw Uy, 0,028 [A%] < Ui, < 0,362(9) [A?]. Za-
skakujace wyniki uzyskano dla prébek z serii BAS3 — w tym przypadku zastosowanie drugiego
modelu znaczaco pogorszylo jakos¢ dopasowania, pomimo zastosowania rowniez tutaj popraw-
ki zwigzanej z wykazywanymi wtasciwoSciami anizotropowymi. Biorac pod uwage dotychcza-
sowg statystyke wynikéw otrzymywanych z procedury udoktadniania struktury za pomoca tego
wariantu modelu teoretycznego, trudno jest podaé uzasadnienie takiego stanu rzeczy.

Uzyskane wartosci statej sieci, zarowno dla modelu podstawowego, jak i modyfikowanego,
znajduja si¢ w zakresie 5,54(4) [A] <a<5,549) [A]. Jest to warto$¢ mniejsza niz w oryginal-
nym modelu Gattowa, ale wigksza niz w przypadku prébek pochodzacych z tygli ceramicznych,
niezaleznie od tego czy byty to prébki o wyraZznym charakterze kompozytowym (serie B02,

B03), czy ceramiki o wigkszych ziarnach (serie BO4 i BOS).
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Obliczone Srednie rozmiary ziaren wydaja si¢ potwierdzaé obserwacje dokonane w ramach
analizy zdje¢ SEM — prébki charakteryzuja si¢ ziarnami mikrometrycznych rozmiaréw. Duza
dysproporcja pomigdzy uzyskanymi wielko$ciami réwnikowymi i osiowymi moze by¢ powia-
zana z zaobserwowanym wczesniej ptaskim ksztattem ziaren oraz posrednio stanowi¢ dodatko-
wa wskazoéwke, Swiadczaca za specyficznym, nieco innym niz w przypadku prébek wytapia-
nych w tyglach ceramicznych, charakterem napr¢zen w otrzymanych materiatach. Biorac pod
uwage wskazane wczesniej niedostatki w zakresie uwzglgdnienia anizotropowych wiasciwosci
probek, nalezy stwierdzié, iz w przysztoSci nalezatoby przetestowac bardziej ztozony model

eliptyczny w celu poprawy opisu struktury tych materiatéw.

Tabela 5.4: Wyniki udokfadniania struktury metoda Rietvelda dla materiatéw serii BAS1 — BAS3, z
zastosowaniem podstawowego modelu Gattowa fazy , modyfikowanego przez czgSciowe podstawienie
jonéw Bi jonami Si. Oznaczenia zwiazane ze Srednim rozmiarem ziaren: (eq) — kierunek réwnikowy, (a)

— kierunek osiowy.

Probka | a [A] Rozmiar ziaren [nm] Uiso [10%2] Ryp AR,,,
(eq) 749 (Bi) 0,192(2)
BASIc | 5,54(6) (S1) 0,045(0) | 8,59% | -2,6%
(a) 800
(0) 0,032(1)
(eq) 2 245 (Bi) 0,028(2)
BASle | 5,54(4) (S1) 0,362(9) | 6,25% 0,8%
(a) 357
(0) 0,057(7)
(eq) 2 904 (Bi) 0,062(9)
BAS2c | 5,54(9) (S1) 0,281(7) | 10,2% | 0,99%
(a) 740
(0) 0,099(4)
(eq) 825 (Bi) 0,058(6)
BAS2e | 5,54(5) (S1) 0,351(5) | 11,8% | -0,05%
(a) 345
(0) 0,087(6)
(eq) 745 (Bi) 0,182(3)
BAS3c | 5,54(6) (S1) 0,162(8) | 13,03% | -5,26%
(a) 1056
(0) 0,016(1)
(eq) [bd] (B1) 0,089(9)
BAS3e | 5,54(7) (81) 0,071(9) | 14,78% | -4,97%
(a) [bd]
(0) 0,354(7)

Na podstawie danych zaprezentowanych w tym oraz poprzednim rozdziale mozna przy-
puszczal, ze wigkszy rozmiar komorki elementarnej wynika z faktu, ze otrzymane w tyglach

PtIr materiaty w ktérych uzyskano stabilng w temperaturze pokojowej faze typu 6-Bir O3, nie
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sa kompozytami, ale charakteryzuja si¢ duzymi ziarnami i porowata struktura. Jednakze, biorac
pod uwage dane strukturalne serii BOS, wytapianej w tyglach ceramicznych i chtodzonej swo-
bodnie, ktorej mikrostruktura jest zblizona do probek z serii BAS, przy mniejszej stalej sieci,
nalezatoby zakladad, ze nie jest to jedyny powdd.

Szczegbdtowa analiza wynikow XRD poprzez zastosowanie metody Rietvelda oraz zesta-
wienie otrzymanych danych z opracowaniem wykonanym na podstawie zdje¢ SEM pozwolity
na stwierdzenie, ze oprocz wyraznych réznic w mikrostrukturze prébek (np. pomigdzy kompo-
zytami z serii BO2 1 BO3, a ceramika serii BO4 1 BOS), w badanych materiatach moga istnie¢
bardziej subtelne, trudne do zauwazenia. Przyktadowo, pozornie podobne do siebie wizualnie
na dyfraktogramach i zdjgciach SEM materialy serii BO5 i BAS charakteryzuja si¢ nieco innymi

parametrami strukturalnymi.

Réznice w otrzymywanej fazie typu 0 — spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana, ze wzgledu na bardziej lokalny niz XRD charakter pomiaru, jest
szczegblnie uzyteczna technika, jesli chodzi o identyfikacj¢ Sladowych iloSci szkia lub innej
fazy krystalicznej w badanym materiale podstawowym. W przypadku analizowanych prébek z
serii BAS 1 B0OS jest to szczegélnie istotne, poniewaz moze pozwoli¢ na lepsze opisanie réznic
pomigdzy poszczegblnymi materiatami, w ktérych z sukcesem ustabilizowano faze typu 0.

Wedtug zgromadzonej na ten temat literatury, najlepiej opisane 1 najbardziej charaktery-
styczne jest widmo dla fazy a-BirO3, sktadajace si¢ z wielu pikdw ramanowskich [111, 112].
Charakterystyczne dla fazy f piki wystepuja dla wartosci przesunigé ok. 125, 314, 376 i 470
cm™!, natomiast dla fazy y— ok. 144, 278, 384, 4751 550 cm~! [113]. Typowe dla fazy 5-Bi,O3
widmo Ramana posiada tylko jeden aktywny ramanowsko fonon o symetrii Tg2 i z tego powo-
du w tym przypadku obserwuje si¢ jedynie szeroki pik dla przesunigcia 630 cm~! [114-116].
Niestety, czgsto w widmach opisanych faz tlenku bizmutu wystepuja dodatkowe piki o nizszych
intensywnosciach, ktérych interpretacja w literaturze nie jest jednoznaczna.

W przypadku prébek zawierajacych w sktadzie Bi,O3 posiadajacych faze szklista, np. ba-
danych w niniejszej pracy kompozytach, obserwuje si¢ znaczne poszerzenie wystgpujacych
pikéw ramanowskich, a otrzymane widmo mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze zakresy. Dla
niskich czestotliwosci, ponizej wartosci 200 cm~! wystepuja piki zwiazane z drganiami jonéw
bizmutu, natomiast piki powyzej tej wartosci powstaja na skutek drgan jonéw tlenu w otocze-
niu jonéw bizmutu, powodujac wydluzenie wigzania pary Bi—O lub symetryczne rozciaganie
wigzan Bi—O-Bi.

Do tej czgséci badan zdecydowano si¢ przeznaczy¢ wybrane materiaty z tygli ceramicz-
nych oraz domieszkowanych w kontrolowany sposéb jednoczesnie tlenkami glinu oraz krzemu.

Wykonano réwniez pomiar kontrolny na prébce niedomieszkowanej wytopionej w tyglu Ptlr.
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Tabela 5.5: Podstawowe informacje nt. struktury i mikrostruktury prébek poddanych badaniu metoda

spektroskopii Ramana. Warto$¢ statej sieci podana w nawiasie kwadratowym obliczona z modelu mody-

fikowanego.
Prébka Param. wytopu | Typ tygla a[A] Struktura i mikrostruktura
900°C 5,52(9)
B02e
1000 RPM [5,52(8)] faza typu &
900°C ) 5,53(6) kompozyt szkto-ceramika
B03e ceramiczny
1000 RPM [5,53(4)]
900°C 5,53(6 faza t o
BO5e © 4Pt
0 RPM [5,53(5)] ceramika
1000°C 5,54(5)
BASIc
800 RPM [5,54(6)]
900°C 5,54(4 faza t o
BASle @ “a Pt
800 RPM [5,54(4)] ceramika
1000°C 5,54(4)
BAS3e Ptlr
0 RPM [5,54(6)]
900°C 5,54(7 fazat 0, zanieczyszczona
BAS3C (7) zatypu o, z 1 ZySZCZ
0 RPM [5,54(7)] ceramika
900°C faza o
B06-1000 nd
1000 RPM ceramika

Podstawowe informacje strukturalne badanych probek, istotne z punktu widzenia tej analizy,
zebrano w Tabeli 5.5, natomiast wyniki zaprezentowano na Rys. 5.6, 5.715.8.

Na Rys. 5.6 przedstawiono wykresy dla materiatéw wytapianych w tyglu ceramicznym,
wraz z widmem kontrolnym, zmierzonym dla prébki B06-1000. Prébka kontrolna posiada re-
fleksy charakterystyczne dla fazy a-BiyOs3, co jest zgodne z dotychczasowymi obserwacjami
tych materialéw. W widmach dla probek BO2e i BO3e widoczny jest przede wszystkim szeroki
pik dla wartosci przesunigcia ok. 120 cm™!, ktéry moze $wiadczyé zaréwno o braku uporzad-
kowania, jak réwniez duzej liczbie niewysyconych wigzan w badanym materiale. Wedtug V.
G. Keramidasa i W. B. White’a [117] mozliwg interpretacja jest powiazanie efektu poszerzenia
tego piku z obecnoScia zdefektowanej struktury fluorytowej, a wigc w tym przypadku, typu
0-BiyO3. Drugim obserwowanym dla tych materiatéw elementem widm jest poszerzony i roz-
myty pik ok. 600 cm™!, ktéry moze byé przypisany fazie typu 8. Dla wygody obserwacji tego
efektu powiekszono fragment rysunku, w zakresie przesunieé 530 — 640 cm~! (prawy gérny
rég Rys. 5.6). Wedtug danych literaturowych pik dla tej fazy, wystepuje w 630 cm~!, jednakze

tego typu przesunigcie jest efektem spodziewanym dla probek zawierajacych fazg szklista.
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Rysunek 5.6: Widma ramanowskie probek B02e, B03e, BO5e oraz B06-1000 (probka kontrolna). Po-

wigkszenie w zakresie przesunigé 530 — 640 cm .

Inaczej prezentuje si¢ widmo dla probki BO5Se — w tym przypadku, poza opisanymi w po-
przednim akapicie refleksami, charakterystycznymi dla fazy &, obserwowalne sa réwniez do-
datkowe. Jednoznaczna interpretacja jest utrudniona ze wzglgdu na ich rozmycie, zestawione
z bliskim sasiedztwem wartosci przesunigC, przy ktérych obserwuje si¢ piki dla réznych faz
Bi,03. Z dos¢ dobrym przypuszczeniem, mozna jednak powiedziec, ze pochodza od Sladowych
ilosci fazy y (ok. 278 1 550 cm~!) lub B (ok. 314, 470 cm™!). Najprawdopodobniej w badanej
prébee obserwowalne sa wytracenia obu faz tego typu. Co wiecej, ok. 120 cm™! widoczny jest
osobny pik o niskiej intensywnosci, co §wiadczy o porzadkowaniu si¢ struktury i wysycaniu
wigzan zawierajacych bizmut [115].

Widma zebrane dla prébek z rodzin BAS1 i BAS3 zaprezentowano na nastgpnej stronie,
kolejno na Rys. 5.7 1 5.8, ponownie wraz z widmami kontrolnymi, zmierzonymi dla prébki
B06-1000. Ze wzgledu na znaczne rozbieznosci w uzyskiwanych wynikach, w zaleznosci od
wybranego na prébce miejsca w przypadku materiatéw z dodatkami tlenkéw glinu i krzemu,
dla kazdej z czterech probek wybrano po dwa charakterystyczne, powtarzajace si¢ przebiegi.
Zaréwno dla probek BAS1c i BASle, jak réwniez BAS3c oraz BAS3e zaobserwowano dwa

typy widm. W pierwszym z nich obserwowalny jest pojedynczy pik ok. 630 cm™! zwiazany z
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faza typu 0. Jest to wynik podobny do uzyskanego dla materiatéw B02e¢ i BO3e. W widmach
drugiego typu wyraZnie widoczne sa piki pochodzace, podobnie jak w materiale BOSe, od faz
typu ¥ i B-Bi;03. Identyfikacj¢ poszczeg6lnych faz krystalicznych w zbadanych materiatach

zaprezentowano w Tabeli 5.6 ponizej.

Tabela 5.6: Poréwnanie zidentyfikowanych faz obecnych w materiatach na podstawie danych XRD oraz

spektrokopii Ramana.

Prébka | Faza — XRD | Faza — Raman Prébka Faza — XRD | Faza — Raman
B02e o o BASIe o 0
Y i/lub B
B03e o 0 BAS3e o 0
Y i/lub B
B05e o o BAS3c o 0
+ inna faza yi/lub B + inna faza yi/lub BB
BASIc o 0 B06-1000 o o
yi/lub B

Nalezy podkresli¢, ze w tym przypadku identyfikacja obecnosci faz typu Bi y odbyla sig
w gléwnej mierze na podstawie analizy widm zebranych z obszaréw oznaczonych numerem
2. Dla probek BAS1 intensywnos$¢ dodatkowych pikéw byta podobna do obserwowanych dla
probki BOSe. Natomiast, w przypadku materiatow BAS3, szczeg6lnie probki BAS3c, piki iden-
tyfikowane jako zwigzane z fazami f3 i/lub 7y charakteryzuja si¢ wyzsza intensywnoscia. Jest to
czgsSciowo zbiezne z obserwacjami dokonanymi na podstawie wynikow XRD, w ktérych dla
probki BAS3c¢ widoczne sa refleksy od innych faz, niz typu 8.

W widmach dla materiatéw BASle, BAS3c 1 BAS3e, w zakresie ponizej 120 cm~! ob-
serwowalna jest wigksza, niz w przypadku probki BOS5e, liczba pikéw. Charakteryzuja si¢ one
rowniez wigksza intensywnoscig i wezszym profilem, co Swiadczy¢ moze o wigkszym stopniu
uporzadkowana struktury i/lub wysyceniu zerwanych wigzan, niz w przypadku ktéregokolwiek

materialu wytworzonego w tyglu ceramicznym.
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BAS1c —obszar nr 2

BAS1c —obszarnr 1

BAS1e —obszarnr 2

/L BAS1e — obszar nr 1
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Rysunek 5.7: Widma ramanowskie materialéw BAS1c, BAS1e zebrane z r6znych obszaréw prébek oraz
B06-1000 (prébka kontrolna).

BAS3c¢ — ochszar nr 2

BAS3c — obszar nr 1

BAS3e —obszar nr 2
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Rysunek 5.8: Widma ramanowskie materialéw BAS3c, BAS3e zebrane z réznych obszaréw prébek oraz
B06-1000 (prébka kontrolna).
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Na podstawie wynikéw zaprezentowanych w niniejszym rozdziale mozna stwierdzié, ze
préba odtworzenia eksperymentu, ktérego wyniki oméwiono w Rozdziale 4 w $cislej kontrolo-
wany sposob, tj. przy celowym wprowadzaniu zadanego (na podstawie analizy EDX) poziomu
dodatkéw Al,O3 1 SiO; 1 prowadzenie wytopow w tyglach Ptlr, zachowujac pozostale para-
metry syntezy, nie pozwolila na uzyskanie wyniku identycznego z eksperymentem bazowym.
Otrzymane zostaly materiaty, w ktérych wigkszosciowy udziat ma faza typu &, obecne sa jednak
zanieczyszczenia w formie innych faz krystalicznych — typu B i ¥, nie obserwowane w prébkach
pochodzacych z tygli ceramicznych. Co wigcej, probki serit BAS1-BAS3 nie wykazuja budowy
nanokompozytowej (typu szklo-ceramika).

Powyzsze obserwacje zmuszaja do zastanowienia si¢, jak réznice w strukturze i mikrostruk-
turze wptywaja na inne wtasciwosci otrzymywanych materialéw, takie jak stabilno$¢ termiczna
czy przewodnictwo elektryczne. Sa to zagadnienia adresowane w Rozdziatach 6 oraz 7 niniej-

szej pracy.
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Rozdzial 6

Stabilnos¢ termiczna fazy typu 0-Bi,O; w

otrzymanych materiatach

Wybrane prébki sposréd materiatéw kompozytowych i ceramicznych, ktére zostaly zapre-
zentowane w Rozdziatach 4 1 5 podano dalszym badaniom metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego w funkcji temperatury. Metodyka badan prowadzonych w tej czesci zostata
przestawiona w Rozdziale 3.1. Celem byto scharakteryzowanie stabilnoSci termicznej otrzyma-
nej fazy typu 6. W Tabelach 6.1 i 6.2 zebrane zostaly podstawowe informacje na temat struktury

1 syntezy materiatow, dla ktérych wyniki sa prezentowane w niniejszym rozdziale.

Tabela 6.1: Podsumowanie podstawowych informacji strukturalnych dla prébek z tygli ceramicznych
poddanych badaniu XRD w funkcji temperatury. Sredni rozmiar ziaren wyznaczony za pomoca pro-
cedury Rietvelda. Oznaczenia: (eq) — kierunek réwnikowy, (a) — kierunek osiowy. Wartosci wielkosci
ziaren i statej sieci podane w nawiasach kwadratowych uzyskane przy wykorzystaniu modyfikowanego

modelu struktury 8.

Prébka | Param. syntezy | Rozmiar ziaren [nm] a[A]
1000°C (eq) 14 [42]
B02c 5,53(2) [5,53(2)]
1000 RPM (a) 29 [99]
900°C (eq) 19 [27]
B02e 5,52(9) [5,52(8)]
1000 RPM (a) 29 [105]
1000°C (eq) 43 [28]
B03c 5,53(6) [5,53(6)]
800 RPM (a) 124 [67]
900°C (eq) 1 000 [186]
B03e 5,53(6) [5,53(4)]
800 RPM (a) 201 [688]
1000°C (eq) 876 [726]
BO05e 5,53(6) [5,53(5)]
0 RPM (a) 1 648 [1 524]
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Tabela 6.2: Podsumowanie podstawowych informacji strukturalnych dla prébek z tygli Ptlr poddanych
badaniu XRD w funkcji temperatury. Sredni rozmiar ziaren wyznaczony za pomoca procedury Rietvelda.

Oznaczenia analogiczne jak w Tab. 6.1

Prébka | Param. wytopu | Rozmiar ziaren [nm] a [A]
900°C (eq) 1 509 [2 245]
BASle 5,54(4) [5,54(4)]
800 RPM (a) 427 [357]
900°C (eq) 609 [825]
BAS2e 5,54(9) [5,54(5)]
400 RPM (a) 191 [345]
900°C 289 [bd]
BAS3e 5,54(7) [5,54(7)]
0 RPM 142 [bd]

W celu ulatwienia analizy typu zmian struktury i mikrostruktury poszczegélnych prébek
oraz potencjalnych réznic w sposobie ich zachodzenia w zalezno$ci od wyjSciowego stanu ma-
teriatu, na Rys. 6.1 zaprezentowano dyfraktogramy poczatkowe prébki w kazdym z ekspery-

mentéw, zebrane w temperaturze pokojowe;j.

@ RT

BAS3e

BASZe
— D

BAS1e

-
352

BO5e

Intensity [a.u.]

B03e

B03c

BO2e

—_— A

oo

10 20 30 .40 50 60
26 [']

b —
[

L

Rysunek 6.1: Dyfraktogramy zebrane w temperaturze pokojowej, na poczatku pomiaréw XRD w funkcji

temperatury, dla kazdej z prébek wyszczegdlnionych w Tabelach 6.1 1 6.2.
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Wigkszos¢ wykreséw nie rézni si¢ znaczaco od dyfraktograméw prezentowanych w Roz-
dziatach 4 i 5, na podstawie ktérych wykonano identyfikacj¢ fazy oraz analiz¢ metoda Rietvel-
da. Jednakze, wyjatek stanowig przebiegi dyfrakcyjne dla probek BAS2e oraz BAS3e — w tych
przypadkach na wykresie powyzej widoczne sa dodatkowe refleksy od faz krystalicznych in-
nych niz faza typu 8, ktére nie byty obecne na Rys. 5.4. Obserwacja ta potwierdza wczesniejsze
wnioski o znacznej niejednorodnosci strukturalnej materialéw otrzymanych w wyniku syntez
prowadzonych w tyglach Ptlr w ich objgtosSci. Jest réwniez zbiezna z wynikami analizy widm
ramanowskich materialu BAS3e. Tym bardziej, poddanie akurat tej objetosci probek BAS2e
i BAS3e badaniu XRD w funkcji temperatury, moze dostarczy¢ cennych informacji na temat
zakresu stabilnoSci fazy typu 8 w zaleznoSci od czystosci strukturalnej i mikrostruktury.

Przebiegi dyfrakcyjne w funkcji temperatury dla poszczegdlnych probek zaprezentowano
na Rys. 6.2 — 6.9, rozpoczynajac od kolejnej strony. Stosowano nastgpujace oznaczenia kolory-
styczne. W przypadku materiatléw, w ktérych punktem wyjsSciowym jest dyfraktogram wskazu-
jacy na czysta fazg typu 0, naprzemiennie kolorami granatowym i szarym oznaczono temperatu-
rowy zakres stabilnoSci tej fazy, turkusowym i cyjanem — zakres przejSciowy pomigdzy fazami,
a kolorami bordowym i pomaraficzowym obszar, w ktérym faza typu 0 catkowicie zanikta. Ko-
lorem r6zowym oznaczono dyfraktogram prébki po ponownym jej schtodzeniu do temperatury
pokojowej. Jesli wykres poczatkowy zawierat zanieczyszczenia od faz krystalicznych innych

niz faza typu 8, zaniechano powyzszego schematu.
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Rysunek 6.2: Dyfraktogramy materiatu BO2c w zakresie temperatur 30 — 775°C.

98



Intensity [a.u.]

\___LJW
- s
— LM
:‘“ .
—_ ) .
— JN
. N
— [
— A Ao
10 20 30. 40 50 60

30,0 [0]40

775°C
750°C
725°C
700°C
675°C
650°C
625°C
600°C
575°C
550°C
525°C
500°C
475°C
450°C
425°C
400°C
30°C

Rysunek 6.3: Dyfraktogramy materiatu BO2e w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.4: Dyfraktogramy materiatu BO3c w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.5: Dyfraktogramy materiatu BO3e w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.6: Dyfraktogramy materialu BO5Se w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.7: Dyfraktogramy materiatu BAS1e w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.8: Dyfraktogramy materiatu BAS2e w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Rysunek 6.9: Dyfraktogramy materialu BAS3e w zakresie temperatur 30 — 775°C.
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Ponownie, w celu ulatwienia analizy typu zmian struktury 1 mikrostruktury, na Rys. 6.10 —
6.11 zaprezentowano dyfraktogramy dla kazdej z probek w temperaturach oscylujacych wokot
poczatku procesu rekrystalizacji, tj. kolejno 525°C, 550°C 1 575°C oraz w temperaturze poko-
jowej po zakonczeniu chtodzenia. Zas w ponizszej Tabeli 6.3 zebrano temperatury poczatku
procesu rekrystalizacji, zaniku fazy typu 8 oraz szerokosSci okien temperaturowych stabilnosci
pozadanej fazy oraz jej zaniku. Przy czym w przypadku probek zanieczyszczonych wejsciowo
innymi fazami krystalicznymi, BAS2e i BAS3e, jako jej wartos$¢ przyjeto te, dla ktérej zaobser-

wowano wzrost kolejnych dodatkowych reflekséw.

Tabela 6.3: Temperatury poczatku procesu rekrystalizacji, zaniku fazy typu & oraz szerokosci okien
temperaturowych stabilnos$ci pozadanej fazy oraz jej zaniku wyznaczone na podstawie analizy wynikéw

XRD w funkcji temperatury.

Prébka Poczatek Zanik fazy 6 | Okno stabilnosci | Okno zaniku
rekrystalizacji [°C] [°C] fazy 6 [°C] fazy 6 [°C]
B02c 575 650 495 150
B02e 575 700 545 125
B03c 550 700 520 150
B03e 550 700 520 150
B05e 525 675 545 75
BASle 500 650 470 150
BAS2e 525 625 495 100
BAS3e 525 650 495 125
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Rysunek 6.11: Dyfraktogramy zebrane dla kazdej z prébek wyszczegdlnionych w Tabelach 6.11 6.2 (a)
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Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze na ogoét probki pochodza-
ce z wytopow w tyglach ceramicznych charakteryzuja si¢ wyzsza o ok. 25-50°C temperaturg
poczatkowa rekrystalizacji, niz materialty wytworzone w tyglach platynowo-irydowych. Wy-
jatkiem jest probka BOS5e, dla ktdrej temperatura ta wynosi 525°C 1 jest zblizona do wartosci
uzyskiwanych dla wytopéw BAS(1-3)e. Zanik fazy typu 6 w materiatach B02-B05 nastgpuje w
temperaturze ok. 650-700°C, natomiast w BAS1-BAS3 — 625 — 650°C. Proces rekrystalizacji
wszystkich zbadanych materiatéw jest nieodwracalny i, pomijajac wskazane powyzej rdznice
temperaturowe, przebiega na dwa charakterystyczne sposoby. W przypadku probek B02-B05
w pierwszej kolejnosci zauwazalne jest zwezenie profili reflekséw krystalicznych, przy czym
efekt ten jest nieco stabiej widoczny dla prébki BOSe. Nastgpnie, po osiagnigciu temperatur
wskazanych w Tabeli 6.3 jako poczatek procesu rekrystalizacji, dotacza si¢ do tego wzrost
dodatkowych reflekséw i w pewnym zakresie temperatur oba opisane efekty wystepuja jedno-
czesnie. W konicowej fazie obserwowalny jest jedynie wzrost intensywnosci juz istniejacych
refleksow. W dyfraktogramach materiatéw BAS(1-3)e nie zaobserwowano efektu zwezania si¢
profili, a jedynie wzrost nowych refleksow i zwigkszanie intensywnosci juz istniejacych. War-
tym odnotowania jest fakt, ze po ochtodzeniu probek do temperatury pokojowej, we wszystkich
zbadanych materiatach stabilne strukturalnie sa dwie fazy — typu 3 i 7. Jest to efekt oczekiwany,
jesli rozwazy si¢ wyniki analizy ksztattu widm ramanowskich, ktére ujawnity obecnos¢ §lado-
wych ilosci tych wtasnie faz w niektérych probkach.

Biorac pod uwage dane na temat struktury i mikrostruktury badanych prébek, mozna po-
wiedzieC, ze wigkszy zakres stabilnosci fazy typu 6-Bi,O3 uzyskano w materiatach charakte-
ryzujacych sig:

— mniejsza wartoscia stalej sieci a [A),

— mniejszymi Srednimi rozmiarami ziaren,

— mniejszymi wartoSciami odchylenia od Sredniego rozmiaru ziaren,

— brakiem stwierdzonej obecnosci innych faz krystalicznych, niz typu 6 w temperaturze po-

kojowe;.
W praktyce oznacza to, ze w przypadku badanego uktadu tlenkowego najskuteczniej faza typu 6

stabilizuje si¢ w materiatach wykazujacych mikrostrukturg nanokompozytu typu szkto—ceramika,

o najbardziej jednorodnych pod wzglgdem wielkoSci ziarnach.
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Rozdzial 7

WiasciwoSci elektryczne materialow zawierajacych

faze typu 0-Bi,O;

Finalnym zagadnieniem poruszanym w niniejszej pracy jest to, w jaki sposob struktura i
mikrostruktura opisywanych materiatéw wplywa na ich wtasciwosci elektryczne, w tym me-
chanizm oraz wartoS¢ przewodnictwa. W tym celu probki materiatéw nanokompozytowych z
serii BO2 — B04 (wytopy z tygli ceramicznych) oraz polikrystalicznych BO5 i BAS1 — BAS3
(wytopy w tyglach ceramicznym w przypadku serii BO5 i PtIr w pozostatych) poddano bada-
niu metoda spektroskopii impedancyjnej. Opis metody, warunkéw pomiaru oraz przygotowania
probek do pomiaréw zostat przedstawiony w Podrozdziale 3.4. Natomiast, w ponizszej Tabeli
7.1 zostaty zebrane informacje o strukturze i mikrostrukturze wybranych badanych materiatéw,

istotne z punktu widzenia analizy ich wlasciwosci elektrycznych.

Tabela 7.1: Informacje o strukturze (uwzgledniajace wyniki spektroskopii Ramana) i mikrostrukturze
wybranych prébek poddanych badaniu metoda IS. Oznaczenia §rednich rozmiaréw ziaren jak dotych-

czas. Stata sieci dla modelu modyfikowanego przez udziat krzemu podana w nawiasie [ ].

Prébka Struktura Mikrostruktura
B03e 0 nanokompozyt
B03c¢ o) szkto-ceramika

B05c | 0 + yi/lub B | materiat polikrystaliczny
BASle | 0 + yi/lub B
BAS2e | 6 + yi/lub B | materiat polikrystaliczny

Szczegllnie interesujace figury impedancyjne, pod katem analizy proceséw fizycznych za-
chodzacych w materiatach otrzymano dla nanokompozytéw. Typowe reprezentacje Nyquista,
uzyskane w réznych temperaturach dla tych materiatéw, wraz z propozycja obwodu zastgpcze-

go reprezentujacego poszczegdlne ich elementy zaprezentowano na Rys. 7.117.2.
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Rysunek 7.1: Diagram impedancyjny (lub wykres Nyquista) probki BO3e w temperaturze ok. 180°C pod-

czas ogrzewania: a) diagram z jako$ciowq interpretacja, b) proponowany elektryczny obwéd zastgpczy.
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Rysunek 7.2: Wykres Nyquista probki BO3e w temperaturze ok. 420°C podczas chtodzenia: diagram z

jakosciowa interpretacja, b) proponowany elektryczny obwdd zastepczy.

Wykres Nyquista przedstawiony na Rys. 7.1(a) jest nieco bardziej skomplikowany niz dia-
gram zamieszczony na Rys. 3.7 w Podrozdziale 3.4. Numeryczna analiza tego wykresu bylaby
dosy¢ trudna, ale biorac pod uwagg przeprowadzone w tej pracy badania SEM, XRD oraz inne
prace wykonywane w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego WF PW, mozna zaproponowaé obwdd
zastepczy przedstawiony na Rys. 7.1 (b).

Sktada si¢ on trzech ,,pétokregdéw" — trzech proceséw relaksacyjnych RC, ktére maja miej-
sce w badanej prébce. Pierwszy proces R5Cg, zachodzacy przy najwyzszych czestotliwoSciach

jest zwiazany z przewodnictwem jonéw tlenu w ziarnach fazy typu 6. Drugi proces — R,;,Cyp,
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uwzglednia opdér zwigzany z granicami ziaren [ang. grain boundaries]. Trzeci proces, przy ni-
skich czestotliwosciach, wynika z oporu cienkiej warstwy szklistej [ang. glass], ktéra oddziela
ziarna fazy typu 8. Kondensatory Cs, Cg, oraz C, opisuja odpowiednio wypadkowa pojem-
nos¢ geometryczng ziaren krystalicznych, gromadzenie si¢ jondw na granicach ziaren oraz po-
jemno$¢ geometryczng wysokooporowej warstwy szklistej. Catkowity opor prébki jest suma

szeregowo polaczonych oporéw:

R, :R5 +Rgb —l—Rg (71)

Op6r ten mozna wyznaczyé metoda ekstrapolacji, tak aby diagram ztozony z trzech ,,pét-
okregéw” zetknat si¢ przy niskich czestotliwoSciach z osig ReZ. WartoSci R, sa wysokie ze
wzgledu na znaczny udzial sumy sktadnikow Rg,+R,. Nalezy zauwazyc, ze jezeli wezmie si¢
po uwage jedynie sktadowa materialowa R, odnoszaca si¢ do fazy typu 0, to wartos¢ oporu
zmniejsza si¢ co najmniej o rzad wielkoSci. Oszacowana na tej podstawie przyktadowa prze-
wodnos¢ elektryczna ¢ w temperaturze ok. 500°C wynosi 3 - 1072 S/cm. Typowy w tych ba-
daniach charakter wykreséw Nyquista (Rys. 7.1(a)) wskazuje potencjalna dalsza droge badan,
ktérych celem bytoby podwyzszenie catkowitej przewodnosci elektrycznej (obnizenie oporno-
Sci) probek. Jak wida¢ z przytoczonej analizy, nalezaloby zmniejszy¢ udzial granic ziaren Ry,
oraz w miarg mozliwosci zminimalizowac udzial fazy szklistej R,. Droga zabiegéw technolo-
gicznych nalezaloby zatem otrzymywac probki o wigkszych ziarnach (co zmniejszytoby udziat
granic ziaren) oraz zminimalizowac, na tyle na ile to mozliwe, obecno$¢ obszaréw amorficz-
nych.

Wykonujac pomiary w wysokich temperaturach i przy najnizszych z mozliwych czgstotli-
woSciach zaobserwowano jeszcze jeden — czwarty proces relaksacyjny (Rys. 7.2(a)). W odréz-
nieniu od trzech wcze$niej opisanych proceséw jest on bardzo dobrze wyodrebniony i nie zlewa
si¢ z nachodzacymi na siebie procesami objgtoSciowymi. Zwazywszy na to i biorac réwniez pod
uwage fakt, ze proces ten zachodzi przy bardzo matych czgstotliwosciach (jest zatem znacznie
wolniejszy niz pozostate), nalezy uznac, iz opisuje on zjawiska elektrodowe. Warto przy tym
zauwazy¢, ze czwarty element wykresu Nyquista nie jest ,,potokregiem” lecz zawiera na poczat-
ku fragment prostoliniowy — typowy dla proceséw dyfuzji (szczegélnym przypadkiem takiego
procesu jest dyfuzja warburgowska, dla ktérej kat nachylenia odcinka prostoliniowego wynosi
45°). Tego typu diagram impedancyjny, odpowiadajacy procesom elektrodowym, jest raczej
nieczgsto spotykany w literaturze [118, 119], poniewaz aby go uzyska¢ wymagane sa bardzo
mate czestotliwosci (dlugotrwale pomiary w stabilnej temperaturze). Impedancja zwigzana z

odpowiednim elementem obwodu zastgpczego tego procesu zdefiniowana jest wzorem [119]:

tanh [L L@ —l—j)]
Z=2 V'V Jo

(7.2)
FVE+D)
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gdzie:

— j —jednostka urojona,
— Zoy — ,,Srednica" znieksztalconego tuku,

— fo — wartos¢ czestotliwosci w ,,najwyzszym" punkcie (maksimum) tuku.

W przypadku opisywanych tutaj materiatow, interpretacja wspomnianych proceséw dyfu-
zyjnych moze by¢ dwojaka. Obserwowany fragment diagramu moze by¢ zwiazany z dyfuzja
elektronéw przez warstwe elektrody platynowej. Badane probki sa przewodnikami jonowy-
mi, ale niewykluczona jest bardzo mata sktadowa elektronowa catkowitego przewodnictwa
elektrycznego. Bardziej prawdopodobne wydaje si¢ by¢ inne wyjasnienie. Opiera si¢ ono na
obserwacjach innych autoréw, ze w napylonej katodowo platynowej elektrodzie, ktéra jest z
natury porowata, dochodzi do dyfuzji jonéw tlenu [120-122]. W warunkach w przyblizeniu
statlopradowych jony tlenu docieraja na powierzchnig¢ prébki, poniewaz elektroda jest dla nich
polprzepuszczalna.

Zebrane serie danych dla ogrzewania i chtodzenia poszczegdlnych materiatow spetniaja za-
leznos$¢ typu Arrheniusa z jedna wartoScig energii aktywacji. Wykresy dla probek wytwarza-
nych w tyglach ceramicznych zaprezentowano na Rys. 7.3, natomiast dla materialéw z tygli
platynowo-irydowych, na Rys. 7.4. W Tabelach 7.2 i 7.3 zawarte zostaty informacje o oznacze-
niach poszczego6lnych materiatéw na wykresach, energii aktywacji i catkowitej wartoSci prze-

wodnosci w temperaturze ok. 500°C.

Tabela 7.2: Warto$ci energii aktywacji i przewodnosci catkowitej w temperaturze 500°C dla materialéw

wytwarzanych w tyglach ceramicznych oraz wyja$nienie oznaczen na Wykresie

Przewodnos$¢ catkowita
Probka Rampa Symbol E, [eV]
w 500°C [S/cm]
B03e Grzanie Tréjkat (czerwony) 1,12(0,01) 31072
Chtodzenie Trojkat (niebieski) 1,12(0,06)
Grzanie Kwadrat (niebieski) 0,89(0,06) 5
B03c - 1-10™
Chtodzenie Kwadrat (czerwony) 1,09(0,01)
Grzanie Kwadrat (zielon 1,12(0,02
BO5c , (zielony) 092 3.10°2
Chtodzenie | Kwadrat (pomaraficzowy) | 1,06(0,01)
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log(sT) [S/cmK]

900°C, 800 RPM - heating
900°C, 800 RPM - cooling
1000°C, 800 RPM - heating
1000°C, 800 RPM - cooling
1000°C, free cooling - heating
1000°C, free cooling - cooling

" EE R <

1.2 1.4

1.6 1.8 2.0

1000/T [1/K]

Rysunek 7.3: ZaleznoSci Arrheniusa podczas grzania i chlodzenia (oznaczenia na legendzie wykresu) dla

materiatéw wytapianych w tyglach ceramicznych, chtodzonych technikami twin-rollers lub swobodnego

log(=T) [SfcmK]

chtodzenia.

t[°C
St g

BAS1e - heating
BAS1e - cooling
BAS2e - cooling
BASZ2e - heating

1,5 2,0 2,5 3,0
1000/T [1/K]

Rysunek 7.4: ZaleznoSci Arrheniusa podczas grzania i chlodzenia (oznaczenia na legendzie wykresu)

dla materiatéw wytapianych w tyglach platynowo-irydowych, chtodzonych technika twin-rollers.
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Tabela 7.3: Wartosci energii aktywacji i przewodnosci catkowitej ekstrapolowane w temperaturze 500°C

dla materiatéw wytwarzanych w tyglach platynowo-irydowych oraz wyjasnienie oznaczei na Wykresie

Przewodnos¢ catkowita

Probka Rampa Symbol E, [eV
P Y a [V] w 500°C [S/cm]
BASle Grzanie Kwadrat (czerwony) 1,08(0,02) 8,77 - 1074
Chtodzenie Koto (niebieskie) 1,04(0,09)
Grzanie Kwadrat (pomaraniczow 1,07(0,01
BAS3e _ ® , y) ©.01) 5,53-107%
Chtodzenie Koto (ré6zowe) 1,02(0,01)

Na podstawie uzyskanych wynikéw, stwierdzono, ze w przypadku prébek pochodzacych
z tygla ceramicznego, catkowite przewodnictwo prébek ze stabilng faza typu 8-BirOs, nie-
zaleznie od mikrostruktury i co za tym idzie metody chtodzenia, wyznaczane w temperatu-
rze ok. 500°C, jest okoto dwodch rzedéw wielkosSci nizsze, niz w przypadku klasycznej fazy
0-Biy 03 [1]. Wartosci przewodnosci w tej temperaturze dla prébek BAS sa rzedu 10~ S/cm,
przy czym nalezy zauwazy¢, iz zostaly ekstrapolowane, aby mozliwe byto ich poréwnanie z
pierwsza grupa. Nizsza wartoS¢ przewodnosci w tym przypadku jest zrozumiata, biorac pod
uwage, iz badane probki posiadaly zanieczyszczenia od innych faz krystalicznych, charaktery-
zujacych sig nizszymi warto$ciami przewodnosci, niz faza &, a ich zawarto$¢ w catej objetosci
probki zwigkszata si¢ wraz z rosnaca temperatura.

Otrzymane energie aktywacji dla materialdéw obu grup wynosza okoto 1 eV, co jest typo-
wa wartoScig dla przewodnikéw jonéw tlenu [123-126]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze
jest to efektywna energia aktywacji, obejmujaca zaréwno transport wewnatrz ziarnowego, jak
tez migdzy ziarnowy oraz migracj¢ jonOw w obszarze amorficznym. W takich przypadkach za
warto$¢ doSwiadczalng tego parametru powinno si¢ uwazac najwyzsza z energii aktywacji (dla
najtrudniej wywolywanego procesu).

Umiarkowane wartoS$ci przewodnictwa jonowego w poréwnaniu z klasyczng polikrystalicz-
ng faza 0-Bi;O3 sa zrozumiate, zwazywszy na fakt, ze w tym przypadku mierzone jest prze-
wodnictwo catkowite. W takiej sytuacji, zgodnie z przedstawiona wczesniej analiza reprezen-
tacji Nyquista, poza rezystancja wewngtrzng ziaren nalezy wzia¢ pod uwage rezystancjg granic
migdzyziarnowych oraz, w przypadku nanokompozytéw szkto-ceramika, rezystancj¢ matrycy
szklistej. Nalezy podkreslié, ze szczegdlnie w tych prébkach, wptyw interfejséw i fazy szklistej

na catkowita wartos$¢ oporu, a tym samym przewodnictwo, moze by¢ znaczacy.



Rozdziatl 8

Podsumowanie i wnioski koncowe

8.1. Podsumowanie pracy

W cyklu badari opisywanych w niniejszej rozprawie przeanalizowano wlasciwosci struktu-
ralne, mikrostrukturalne i elektryczne nanomaterialéw w formie materiatéw nanokompozyto-
wych (szkto-ceramika) oraz ceramicznych (polikrystalicznych) uktadu Bi;O3—-Al,03-Si10,, ze
stabilng w temperaturze pokojowej faza typu 8. Badane prébki wytwarzane byty przy wykorzy-
staniu dwoch technik jednoetapowej syntezy materialow: techniki szybkiego chtodzenia z fary
cieklej twin-rollers oraz swobodnego chtodzenia. Domieszki Al,O3 1 SiO, byly wprowadzane
do materiatéw zaréwno w sposéb przypadkowy, przez prowadzenie wykopéw w tyglach cera-
micznych, jak tez kontrolowany wskutek topienia precyzyjne obliczonej mieszaniny tlenkow w
tyglach platynowo-irydowych. W ten sposéb powstaty dwie giéwne grupy materialéw opisy-
wane w pracy, zblizone do siebie ze wzgledu na sktad chemiczny, jednakze odrgbne biorac pod
uwage histori¢ wytworzenia. Takie podejScie umozliwito bardziej szczegétowq analize¢ wilasci-
wosci materialéw badanego uktadu. Co wigcej, pozwolito rowniez na realizacj¢ celéw pracy —
opisanie wplywu typu syntezy, jej parametryzacji oraz funkcji domieszek na otrzymywang klase
materialéw, a co za tym idzie — mechanizmu stabilizacji fazy typu 6 w temperaturze pokojo-
wej, w badanych materiatach. Dla wygody odbioru, w niniejszym podrozdziale podsumowa-
no osobno charakterystyke obu gléwnych grup materiatéw (z wytaczeniem opisu wtasciwosci

elektrycznych, ktdry jest wspdlny dla catosci), koniczac dyskusja ograniczen badawczych pracy.
Probki wytwarzane w tyglach ceramicznych

Analiza ksztattu dyfraktograméw rentgenowskich materialéw wytapianych w typach cera-
micznych ujawnita, ze mozna je podzieli¢ na dwie podgrupy, jesli chodzi o ich mikrostrukturg.
Dyfraktogramy materiatéw serii BO2 i BO3, chtodzonych technika twin-rollers, z tempem ob-
rotu walcéw 1000 1 800 RPM, sktadaly si¢ z dwdch elementéw: reflekséw krystalicznych o

potozeniach wtasciwych dla fazy typu 6-BirOs, oraz przyczynku do tlta o wzmozonej inten-
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sywnos$ci w niskich katach (tzw. ,,halo" amorficznego), §wiadczacego o czgSciowej szklistoSci
badanych probek. Co wigcej, obserwowane refleksy cechowaty si¢ znacznym poszerzeniem
1 asymetrig. Takie przebiegi sa charakterystyczne dla nanokompozytéw typu szklo-ceramika.
W odréznieniu od nich, wyniki XRD dla serii BO4 1 BO5, chtodzonych odpowiednio techni-
ka twin-rollers, z tempem obrotu 400 RPM oraz swobodnie, sktadaty si¢ jedynie z waskich
refleksow wtasciwym da fazy typu fluorytu — jest to wynik charakterystyczny dla materiatéw
ceramicznych o duzych ziarnach. Dodatkowo, w dyfraktogramach serii B04 zaobserwowano
refleksy o niskiej intensywnosci, pochodzace od niezidentyfikowanej fazy krystaliczne;.

Analiza obrazéw SEM dla wybranych prébek potwierdzita wstgpne wnioski wyciagnigte z
badan XRD. Pozwolita réwniez na wyznaczenie Sredniej wielkoSci ziaren, jej odchylenia stan-
dardowego oraz dystrybucji rozmiaru ziaren w prébkach. Ich srednia wielkos$¢ (z odchyleniem
o) miescita si¢ w zakresach: 28(19) — 50 (26) nm dla materiatéw B02c i BO3c, 717 (728) — 790
(827) nm dla materiatéw B04e i BO5e. Otrzymane wyniki §wiadcza dodatkowo o duzej nie-
jednorodnosci mikrostrukturalnej probek ceramicznych. Analiza sktadu pierwiastkowego EDX
ujawnita obecnos¢ nieintencjonalnych domieszek glinu (od 4,42 do 5,55 at. %) oraz krzemu (od
8,87 do 9,87 at. %) w otrzymanych materiatach.

Dla wszystkich dyfraktograméw uzyskanych w temperaturze pokojowej przeprowadzono
analize Rietvelda,jako model teoretyczny stosujac model Gattowa fazy 6-Bi»O3 oraz modyfiku-
jac go poprzez podstawienie czgsci kationéw bizmutu kationami glinu i krzemu. Dobre wyniki
(wspotczynnik Ry, do 10%) otrzymano jedynie w dwoch przypadkach: dla modelu podsta-
wowego oraz modyfikowanego przez obecno$¢ jonéw krzemu. Dodatkowo, w celu uzyskania
lepszej jakosci dopasowan, wprowadzono poprawke ze wzgledu na anizotropowy charakter na-
prezen i/lub ksztattu ziaren w materiatach. Zaproponowano jednoosiowy model efektéw anizo-
tropowych, w ktérym kierunek osi okreslany jest przez zestaw wspotczynnikéw (h k 1), typujac
ostatecznie kierunki [1 1 1] dla serii BO2-B04 i [1 0 0] dla serii BOS, co jest zgodne z teoria
oparta na tensorowej reprezentacji naprezen dla krysztatow o symetrii kubicznej. Ostatecznie,
wyniki potwierdzity obecnos¢ fazy typu 6 w badanych materiatach, a wyznaczony rozmiar
komorki elementarnej miescit si¢ w zakresie 5,52(9) — 5,53(6) [A] dla modelu podstawowego i
5,52(8) — 5,53(8) [A] dla modelu modyfikowanego, przy parametrach Ujy, z przedziatu 0,009 —
0,5 [A%]. Na podstawie tej analizy wyznaczono réwniez $rednia wielkos¢ ziaren, przy czym ze
wzgledu na zastosowany model efektow anizotropowych uzyskujac dwie wartosci — w kierun-
ku rownikowym i osiowym. W wigkszosSci przypadkéw osiagnigto dobra zgodnos¢ z wynikami
analizy obrazéw SEM. Badanie XRD w funkcji temperatury pozwolito na ustalenie zakresu
stabilnosci fazy typu 0 — temperatura graniczna istnienia czystej fazy wynosita maksymalnie
575°C, natomiast jej catkowitego zaniku — 700°, jesli chodzi o nanokompozyty i odpowiednio

550°C oraz 650°C w przypadku ceramik o duzych ziarnach.
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Prébki wytwarzane w tyglach Ptlr

W tym przypadku, opisywane prébki réwniez mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze pod-
grupy. Pierwsza z nich jest kontrolna, w ramach ktérej badano materiaty uktadéow Bi,O3 (czy-
ste) (B06), Bi,03-Al,03 (BAI1, BA2) i Bi;03-SiO; (BS1, BS2) oraz druga, ktéra stanowity
materiaty uktadu Bi;O3-Al,03-Si0, (BAS1, BAS2, BAS3). Jej wytworzenie mialo na celu
uzyskanie prébek zblizonych na poziomie wtasciwosci strukturalnych do wytapianych w ty-
glach ceramicznych, w warunkach kontrolowanego wprowadzania tlenkéw glinu i krzemu, z
zachowaniem zoptymalizowanej w pierwszym eksperymencie parametryzacji syntezy.

Wstepna analiza ksztattu wykreséw XRD pozwolita wyciagna¢ dwa zasadnicze wnioski. Po
pierwsze, dla zadnej z grup kontrolnych, przy zadanym poziomie wprowadzania jonéw glinu 1
krzemu, niemozliwe bylo uzyskanie, zar6wno materiatu klasy kompozytu szklo-ceramika, jak
tez stabilnej w temperaturze pokojowej fazy typu fluorytu. Po drugie zas, iz faz¢ t¢ udato sig¢
uzyska¢ we wszystkich materiatach BAS, jednakze, uzyskane przebiegi sa charakterystyczne
dla ceramik o duzych ziarnach, zblizone do serii BO4 i BOS, niezaleznie od zastosowanej tech-
niki chtodzenia. Dodatkowo, w wyniku dla materiatu BAS3c (1000°C, swobodne chtodzenie)
stwierdzono obecnos¢ refleksow krystalicznych o znikomej czgstotliwosci, pochodzacych od
innej fazy krystaliczne;.

Analiza obrazéw SEM dla wybranych prébek potwierdzita wstgpne wnioski wyciagnigte na
podstawie danych z dyfrakcji rentgenowskiej oraz pozwolita na bardziej szczegétowe opisanie
mikrostruktury materiatéw — charakteryzuja si¢ one duzymi ziarnami (o rozmiarach rzedu kilku
um) o ostrych krawedziach, na ktérych widoczne sg liczne, nieregularne wytracenia o znacznie
mniejszych — nanometrycznych — rozmiarach. W tym aspekcie otrzymane probki z rodziny BAS
rowniez wydaja si¢ podobne do materialéw z serii BO4 1 BOS.

Dla dyfraktograméw prébek, w ktérych zidentyfikowana zostata faza typu 8 w temperaturze
pokojowej, przeprowadzono analiz¢ Rietvelda. Ponownie, jako podstawowy model teoretycz-
ny zastosowano model Gattowa fazy 6-BioO3 i zmodyfikowano go w sposéb analogiczny do
opisanego wczesniej. W wigkszosSci przypadkéw udato si¢ uzyskac dobre jakoSciowo wyniki,
chociaz wartosci parametru R,,, generalnie sa wyzsze niz uzyskane dla probek z tygli cera-
micznych, pomimo zastosowania z sukcesem poprawki uwzgledniajacej anizotropowy model
naprezen i/lub ksztattu ziaren. W tym przypadku dla probek BAS1 kierunek osi okreslany jest
przez zestaw wspotczynnikow (2 0 0), natomiast dla pozostatych — (1 00), co réwniez jest
zgodne z teorig dla krysztaléw o symetrii kubicznej. Wyznaczono statg sieci, ktéra znajduje si¢
w przedziale 5,54(4) — 5,54(9) [A], zaréwno dla modelu podstawowego, jak i modyfikowanego.
Zakres wartosci parametru U, wynosit w tym przypadku 0,028(2) — 0,362(9) [Az].

Uzyskanie gorszych jakoSciowo wynikéw analizy Rietvelda stworzylo podejrzenie, ze po

pierwsze, by¢ moze strukturalnie materiaty z serii BAS sa bardziej ztozone, niz zaktadano na
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podstawie wynikéw XRD, a po drugie — réznig si¢ w istotny, aczkolwiek niezauwazalny na
podstawie tych danych, sposéb od materiatéw serii BO4 i BO5, do ktérych wykazuja najwigksze
podobienstwo strukturalne i mikrostrukturalne. Stad wybrane materiaty poddano badaniu meto-
da spektroskopii Ramana. W widmach prébek pochodzacych z tygli ceramicznych zaobserwo-
wano jedynie dwa szerokie piki, pierwszy ponizej wartosci 200 cm~! — charakterystyczny dla
obecnosci szkta zawierajacego bizmut, i drugi, ok. 630 cm~! — zwiazany z wystepowaniem fazy
typu 6-BirO3. W przeciwieristwie do nich, w widmach prébek z rodziny BAS wystgpowaty piki
charakterystyczne dla wystgpowania faz typu 3 i ¥, przy czym niska intensywnos$¢ §wiadczyta
o szczatkowej ich zawartosci w materiatach. Niemniej, w ten spos6b zidentyfikowano réznice
strukturalna, polegajaca na zanieczyszczeniu probek wytapianych w tyglach Ptlr innymi fazami
krystalicznymi juz w temperaturze pokojowej, co moze mie¢ wptyw m. in. na opis naprezen w
materiale (posrednio na wyniki analizy Rietvelda) czy zakres stabilnosci termicznej fazy typu
fluorytu.

Badanie XRD w funkcji temperatury pozwolito na ustalenie zakresu stabilnosci fazy typu 6
w materialach z rodziny BAS. Temperatura, w ktérej faza ta utrzymywata si¢ w przewazajacy

sposob miescita si¢ w zakresie 500 — 525°C, natomiast zanikata w temperaturach ok. 600°C.

Wtasciwosci elektryczne zbadanych materiatow

W wyniku wykonanej analizy ksztalttu figur impedancyjnych zidentyfikowano procesy za-
chodzace w badanych materiatach kompozytowych jako trzy procesy relaksacyjne, z ktérych
pierwszy wynika z przewodnictwa jonéw tlenu w ziarnach fazy typu 0, drugi uwzglednia op6r
zwiazany z granicami ziaren i trzeci, wynikajacy z oporu cienkiej warstwy szklistej oddziela-
jacej ziarna fazy typu 6. Dodatkowo, w wysokich temperaturach, w niskich czestotliwoSciach
zaobserwowano czwarty proces relaksacyjny, zwiazany prawdopodobnie z dyfuzja jonéw tle-
nu przez porowatg elektrod¢ platynowa. Co wigcej, w uzyskanych w tyglach ceramicznych
materiatach ze stabilng faza typu 8, niezaleznie od ich mikrostruktury, przewodno$¢ w tempe-
raturze ok. 500°C byta srednio o dwa rzedy wielkosci mniejsza (= 10~2 S/cm), niz klasycznej
fazy 0-BiyO3 [1]. Dla materialéw ze stabilng faza typud wytworzonych w tyglach Ptlr, war-
tosci wyznaczone na podstawie ekstrapolacji danych do 500°C oscylowaty w okolicach 10~
S/cm. Uzyskane wyniki pozwalaja przypuszczaé, ze czystos¢ fazowa materialéw jest w tym
przypadku krytycznym czynnikiem dla uzyskania wzglgdnie dobrych warto$ci przewodnoSci.
Wyznaczone energie aktywacji dla obu grup materiatéw znajdowaty si¢ w zakresie 0,89 — 1,12

eV, co jest typowa wartoScia dla przewodnikéw jonéw tlenu.
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Zagadnienia otwarte

Niniejsza praca opisuje fragment zagadnienia, jakim jest stabilizacja fazy typu 8-Bi,O3 w
materiatach uktadu Bi,O3-Al,03-Si0; oraz zbadanie wtasciwosci strukturalnych i elektrycz-
nych badanych materialéw. Z calq pewnoscia nie wyczerpuje ona catkowicie tego tematu pod
wieloma wzgledami, takimi jak chociazby metody preparatyki, poziom stosowanych dodatkéw
w postaci tlenkéw glinu i krzemu, czy opis naprezen w otrzymanych w ramach pracy materia-
tach lub charakterystyka ich wtasciwosci elektrycznych.

Potencjalnie interesujacymi $ciezkami badawczymi bytoby, np. manipulowanie procentowa
zawartoscig Al O3 1 SiO, w szerszym niz w prezentowanych badaniach zakresie, préba opisa-
nia korelacji migdzy tym, a struktura i mikrostruktura takich prébek i/lub stworzenie w jakims
zakresie diagramu fazowego badanego uktadu. Biorac pod uwage niespodziewany efekt, jakim
jest ustabilizowanie fazy typu & w materiatach polikrystalicznych, ciekawym badawczo zagad-
nieniem bytoby réwniez zastosowanie innych warunkéw syntezy materialéw, jak wykorzystanie
tygli z innych surowcow (np. Au, SiC), prowadzenie wytopow w innym czasie, atmosferze lub
wykorzystanie catkowicie innych technik syntezy, nawet realizujacych wspomniane w czgsci
teoretycznej podejscie ,,z géry na dét", jak np. mechanosynteza.

Réwniez wykonang w pracy charakterystyke struktury mozna by rozszerzy¢ o dodatkowe
elementy. Po pierwsze, zastosowany jednoosiowy model naprezen, ktéry pozwolit czgsciowo
uwzgledni¢ anizotropowe wiasciwosci badanych materiatéw, mogtby zostaé zastapiony bar-
dziej ogélnym modelem eliptycznym, o wyzszym poziomie ztozonoSci. Uszczegélowienie tej
analizy w temperaturze pokojowej mogloby by¢ wstepem do przeprowadzenia z sukcesem pro-
cedury udoktadnienia struktury metoda Rietvelda w funkcji temperatury.

Roéwnie ciekawe pytania kryja si¢ w otrzymanych wynikach pomiaréw elektrycznych. Osob-
nym zagadnieniem badawczym, wartym zrealizowania w tym zakresie, bytaby chociazby pré-
ba numerycznego dopasowania obwoddéw zastgpczych do otrzymanych figur impedancyjnych
i scharakteryzowanie w ten sposob efektéw fizycznych zachodzacych w prébce. Interesuja-
cym zjawiskiem jest takze zaobserwowana w prowadzonych badaniach dyfuzja jonéw tlenu
przez porowata elektrode platynowa. W celu lepszego opisania tego procesu, mozna bytoby
zaprojektowal eksperyment z wykorzystaniem innych elektrod (np. ztotych) i uzyska¢ dane
doswiadczalne do poréwnania.

Materiaty typu zblizonego do otrzymanych w niniejszej pracy czgsto sa roOwniez badane
pod katem aplikacyjnym, do zastosowania np. w ogniwach paliwowych czy czujnikach gazéw.
Stad, potencjalnie interesujacym zagadnieniem bytoby zbadanie wptywu atmosfery redukujace;j
(zawierajacej wodor) na strukture, mikrostrukturg i w konsekwencji wtasciwosci elektryczne

materiatow opisywanych w tej pracy.
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Podsumowujac, w ramach badan przedstawionych w tej rozprawie doktorskiej wyciagnigto

wiele waznych wnioskéw (zaprezentowanych w kolejnym podrozdziale) odno$nie mozliwo-

Sci stabilizowania fazy typu 0 w materiatach zawierajacych tlenki krzemu i glinu. Wnioski te

otwieraja droge do calej gamy potencjalnie interesujacych zagadnien badawczych, ktére moga

zostac zrealizowane w przysztosci.

8.2. Whnioski koncowe

Najwazniejsze wyniki niniejszej rozprawy i ptynace z nich wnioski mozna podsumowac

nastepujaco:

1.

Zaproponowano nowa metodg stabilizacji fazy typu 6—Bi, O3 w nanomateriatach w formie

nanokompozytéw szklisto-ceramicznych uktadu Bi,03-Si0;,-Al,0s:

a) polega ona na szybkim chtodzeniu, przy uzyciu techniki wirujacych walcow, stopionego
w tyglu ceramicznym tlenku a-Bi; 03,

b) eksperymentalnie stwierdzono, ze metoda ta jest skuteczna jedynie wowczas, gdy pod-
czas preparatyki uzyte zostang tygle ceramiczne, ktére w swoim sktadzie chemicznym
zawieraja tlenki Si0; oraz Al,Os.

Ponadto, zaproponowano dwie nowe metody stabilizacji fazy typu 6-BipOs w materiatach

polikrystalicznych uktadu Bi;03-Si0;,-Al,03:

a) pierwsza z metod jest analogiczna do opisanej w punkcie 1, jednak probki wytwarzane
byly w tyglu Ptlr z materialem wsadowym bgdacym mieszanina: o-Bi,0O3, Si0;, oraz
Al O3,

b) druga metoda, polegata na swobodnym chtodzeniu stopionego w tyglu ceramicznym
a-BiO3.

W nanokompozytach wymienionych w punkcie pierwszym, faza §-Bi,O3 wystgpuje w po-

staci nanoziaren, ktérych rozmiary wyznaczano za pomoca analizy zdje¢ SEM oraz w ra-

mach procedury udoktadniania struktury metoda Rietvelda.

a) Na podstawie zdjg¢ SEM uznano, ze Srednia wielko$¢ ziaren znajduje si¢ w przedziale
28 — 50 nm, z odchyleniem standardowym od wielkoSci Sredniej z zakresu 19 — 26 nm.

b) Analiza Rietvelda, po uwzglednieniu anizotropowych witasciwosci probek (naprezen)
pozwolita na wyznaczenie Sredniej wielkosci ziaren w kierunkach osiowym i réwniko-
wym. Wielkosci te miescity si¢ odpowiednio w zakresie 14 — 87 nm i 29 — 193 nm.

c) W prébkach polikrystalicznych, o ktérych mowa w punkcie drugim, stwierdzono obec-
nos$¢ wigkszych ziaren fazy typu 6, o rozmiarach dochodzacych do okoto 3 pum. Jest to
wielko§¢ wyznaczona na podstawie analizy Rietvelda.

Waznym rezultatem niniejszej pracy jest eksperymentalne wykazanie, ze mozliwa jest sta-

bilizacja fazy 0-Bi,O3 w temperaturze pokojowej, a zatem duzo nizszej od temperatury z
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zakresu 730-825°C, okreslajacego stabilnosC tej fazy w zwyklej postaci polikrystalicznej.

Istotne znaczenie ma tu najprawdopodobniej uwigzienie ziaren o rozmiarach nanometrycz-

nych w matrycy szklistej wytworzonej dzigki szklotwdérczym wiasciwosciom tlenkéw SiO;

i Al,Os.

Przeprowadzono systematyczng analiz¢ Rietvelda otrzymanych nanokompozytéw szklisto-

ceramicznych oraz materiatéw polikrystalicznych:

a) zaproponowano dwa réwnowazne jakoSciowo modele struktury typu &, bazujace na kla-
sycznym modelu fazy & wg Gattowa,

b) w celu uzyskania bardziej zblizonych do rzeczywistych wynikéw udoktadniania struk-
tury, zatozono opis ksztattu ziaren i/lub naprezen w materiale za pomoca modelu jedno-
osiowego (zamiast podstawowego izotropowego),

c) oba postulowane modele zastosowano do wszystkich wytworzonych materiatéw i na tej
podstawie wyznaczono wielkoSci stalej sieci a [A], Uiso, Ryyp oraz Srednie wielkosci
ziaren, z uwzglednieniem kierunkéw: osiowego i réwnikowego.

Wykonano pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej w funkcji temperatury, pozwalajace na

zbadanie ewolucji struktury ziaren otrzymanych materiatéw oraz na okreSlenie gérnej gra-

nicy stabilnoSci termicznej fazy typu 6-BiO3:

a) Zaobserwowano, ze faza typu 6 w otrzymanych nanokompozytach jest stabilna termicz-
nie do 575°C, natomiast w materiatach polikrystalicznych maksymalnie do 525°C.

b) Wywnioskowano, ze istnieje korelacja pomigdzy wielkoscia ziaren krystalicznych bada-
nych kompozytéw, a gorng temperaturg ich stabilnosci termicznej. Mianowicie, faza ty-
pu & jest stabilna do wyzszej temperatury w materiatach kompozytowych szkto-ceramika,
o nanometrycznych ziarnach i mozliwie jednorodnym rozktadzie ich wielkosci.

Zaproponowano wyjasnienie zaleznoSci pomigdzy mikrostruktura, obecnoscia domieszek 1

faza krystaliczng otrzymanych materiatéw, w szczegdlnoSci mechanizmu stabilizacji fazy

typu O:

a) zatozono, ze domieszki Al,O3 1 Si0, wspomagaja powstawanie matrycy szklistej, w
ktérej uwigzione zostaja nanometryczne ziarna fazy typu 6-BirO3. Specyficzna mikro-
struktura takiego nanokompozytu, w ktérym nanoziarna odizolowane sa od otoczenia,
wspomaga utrzymanie tej fazy w temperaturze pokojowe;j.

b) Dopuszcza sig mozliwosé, ze szczegdlna geometria cienkich wstazek wytworzonych
technika wirujacych walcéw sprawia, ze w materiatach obecne sa dodatkowe napreze-
nia, ktére wspomagaja ustabilizowanie si¢ fazy typu 0 w temperaturze pokojowe;j.

c) Na podstawie systematycznej analizy Rietvelda wzigto réwniez pod uwage mozliwosé,
ze jony krzemu wbudowuja si¢ w strukture krystaliczng otrzymanych materiatow, stabi-

lizujac fazg typu 6 do nizszych temperatur. Ze wzglgdu na maty promien atomowy jonu
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8.

krzemu w poréwnaniu z jonem bizmutu, nie bylby to oczywisty, w sensie fizycznym i

chemicznym, mechanizm.
Stosujac metode spektroskopii impedancyjnej zbadano witasciwosci elektryczne otrzyma-
nych nanokompozytéw i materialéw polikrystalicznych. Wyznaczone wartoSci przewodno-
Sci jonéw tlenu w temperaturze 500°C wynosza maksymalnie 3 - 1072 S/cm dla nanoma-
terialéw i prébek polikrystalicznych pochodzacych z tygli ceramicznych oraz 8,77 - 10~
S/cm dla materiatéw polikrystalicznych wytworzonych w tyglu Ptlr. Temperaturowe prze-
biegi przewodnosci spetniaja zaleznoS¢ Arrheniusa z jedng efektywna energia aktywacji,
zawierajaca si¢ w przedziale 0,89 — 1,12 eV w zaleznosci od probki.
Zaproponowano interpretacje fizyczna wptywu domieszek Al,O3 i SiO; oraz mikrostruktu-
ry badanych materialéw na ich przewodnos¢ elektryczna. Mikrostruktura uzyskanych mate-
riatéw sprawia, ze pojawiaja si¢ w nich dodatkowe procesy relaksacyjne, zwigzane z grani-
cami ziaren oraz cienka warstwa szklista, stad efektywnie catkowita warto$¢ przewodnosci
jonowej jest nizsza, a energia aktywacji wyzsza, w porownaniu z ekstrapolowanymi do niz-

szych temperatur parametrami fazy 8-Bi, O3 (wystepujacej w zakresie 730-825°C).

10. Zaproponowano interpretacje fizyczng wptywu domieszek Al,O3 1 SiO, oraz mikrostruk-

11.

tury badanych materialéw na ich stabilnos¢ termiczng. Stwierdzono, ze w nanomateriatach

uzyskanych w formie nanokompozytéw szkto- ceramika, w wyniku efektu uwigzienia ma-

tych ziaren w matrycy szklistej mozliwe jest przesunigcie gérnej granicy stabilnoSci ter-
micznej fazy typu 6-BiyO3 do wyzszych temperatur, niz w przypadku materiatéw polikry-
stalicznych. Efekt ten jest najprawdopodobniej powigzany z dwoma czynnikami.

a) Po pierwsze, w nanomateriatach udzial energii atoméw powierzchniowych ziarna jest
zacznie wyzszy niz w materiale polikrystalicznym, stad tatwiej jest ,,uwigzi¢" fazg me-
tastabilng wewnatrz ziarna.

b) Po drugie, nanomaterialty wykazywaly wyzsza czystoS¢ fazowa, niz materialy krysta-
liczne, wigc na wczesnym etapie wygrzewania istniata mniejsza liczba zarodkéw wspo-
magajacych proces rekrystalizacji do innych faz.

Analizujac przebiegi impedancyjne przy bardzo niskich czgstotliwoSciach, zaobserwowano

interesujace efekty zwiazane z dyfuzja jonéw tlenu przez porowata elektrodg platynowa.
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Zyciorys naukowy

ZAINTERESOWANIA NAUKOWE

Badania w ramach doktoratu zwiazane sa z charakteryzacja wlasciwosci strukturalnych
oraz elektrycznych nanokompozytéw typu szkto-ceramika oraz materiatéw ceramicznych ukta-
du Bi»03-Al1,03Si0; ze stabilng faza typu 6—Bi, O3, otrzymywanych za pomoca technik chto-
dzenia z fazy cieklej. Wtasciwosci strukturalne oraz stabilnos$¢ termiczna badane sa z wykorzy-
staniem technik XRD z udoktadnianiem struktury metoda Rietvelda i spektroskopii Ramana.
Natomiast wtasciwosci elektryczne — spektroskopii impedancyjnej. Celem badan jest zapropo-
nowanie opisu mechanizmu stabilizacji fazy typu 6 w temperaturze pokojowej oraz opisanie

przewodnictwa w badanych.

Dalszy rozwéj naukowy zaktada specjalizacje w wytwarzaniu i badaniu materiatow cien-
kowarstwowych oraz uktadéw wielowarstwowych o potencjale aplikacyjnym, m. in. w bate-
riach typu all-solid-state z wykorzystaniem techniki PLD [ang. Pulsed Laser Deposition]. W
ramach tej Sciezki w szczegdlnosci interesujace jest modelowanie zjawisk fizycznych i chemicz-
nych, zachodzacych w wytwarzanej w procesie ablacji, indukowanej laserowo plazmie. Model
numeryczny, uwzgledniajacy prace lasera, geometri¢ uktadu oraz fizyke i chemi¢ wykorzysty-
wanych zwiazkéw, ulatwia charakteryzacje wpltywu procesu na wtasciwosci strukturalne i elek-
tryczne koncowego produktu. Moze by¢ waznym elementem rozwoju i optymalizacji procesOw
wytwarzania materialéw, pozostajac przy tym interesujacym i skomplikowanym zagadnieniem

badawczym.
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