Streszczenie

Gtéwnym celem pracy byto ustabilizowanie w temperaturze pokojowej fazy typu 0-Bi; O3
poprzez uzyskanie dwoch rodzajow materialéw oraz zbadanie wlasciwosci strukturalnych i
elektrycznych wytworzonych prébek. Pierwszym rodzajem byly nanomaterialy, w ktérych w
matrycy szklistej uwigzione sa ziarna krystaliczne, drugim — materialy polikrystaliczne. Po-
czatkowo materiaty byly wytwarzane przez chtodzenie wytopéw BiO3 wykonanych w ty-
glach ceramicznych na drodze szybkiego chiodzenia fazy cieklej, z wykorzystaniem techniki
twin-rollers oraz wolnego, swobodnego chtodzenia.

Podstawowa analiza danych XRD pozwolita stwierdzi¢, ze probki sa nanomateriatami w po-
staci nanokompozytéw tylko w przypadku zastosowania metody twin-rollers przy czgstoSciach
obrotéw 800 i 1000 RPM (serie B0O2 1 BO3). Prébki chlodzone ta technika przy czestosci 400
RPM oraz chtodzone swobodnie (serie BO4 i BO5) byty klasycznymi materiatami polikrysta-
licznymi. Na podstawie szczegdtowej analizy danych dyfrakcyjnych ustalono, ze we wszystkich
otrzymanych materiatach ustabilizowano faz¢ typu 0-BiyO3, ktdrej stata sieci zawierata si¢ w
przedziale 5,52(8) — 5,53(9) [A]. Analiza obrazéw SEM potwierdzita wstgpne obserwacje mi-
krostrukturalne i pozwolita wyznaczy¢ Sredni rozmiar ziaren zawierajacy si¢ w zakresie 28 —
50 nm dla materiatéw B02 i BO3 oraz 717 — 790 nm dla BO4 i BO5. Analiza EDX ujawnita
obecnos¢é 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 8, stad kolejne grupy materiatléw wytapiano w tyglu Ptlr, kontrolujac poziom do-
mieszkowania w uktadach tlenkowych Bi,O3 (czysty) (BO6), Bi;O3-Al,O3 (BA), Bi,03-Si0;
(BS) i Bi,03-Al,03-S10; (BAS). Do ochtodzenia wytopéw ponownie wykorzystano technike
twin-rollers.

Na podstawie analizy danych XRD ustalono, ze dla materiatéw serii BO6, BA 1 BS niemoz-
liwe byto uzyskanie nanomateriatu, ani ustabilizowanie pozadanej fazy krystalicznej. Stabilng
faze typu 8-Bi; O3 uzyskano we wszystkich materiatach z rodziny BAS, natomiast nie byty one
nanomateriatami, lecz materiatami polikrystalicznymi. Dzigki zastosowaniu procedury Rietvel-

da wyznaczono stala 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, pomigdzy prébkami pochodzacymi z wytopéw w tyglach ceramicznych i
PtIr, wykonano badanie metoda spektroskopii Ramana. Wyniki ujawnity, ze materiaty o mikro-
strukturze polikrystalicznej zawieraja rowniez Sladowe ilosci zanieczyszczen strukturalnych w
postaci faz 8 i/lub ¥, ktérych nie wykryto w nanomateriatach typu szkto-ceramika.

Stabilno$¢ termiczna materiatéw z faza typu O zostalta okreSlona poprzez analiz¢ danych
XRD w funkcji temperatury. Z uzyskanych danych wynika, ze w probkach kompozytowych
temperatura poczatku procesu rekrystalizacji wynosi 550 — 575°C, natomiast catkowitego roz-
padu fazy typu 6 zawieraly si¢ w zakresie 675 — 700°C, tzn. 25 — 50°C wyzszej w poréwnaniu
z materialami ceramicznymi (B05, BAS). Pokazano w ten sposéb, ze obecno$¢é matych ziaren
w matrycy szklistej rozszerza zakres stabilnosci temperaturowej fazy typu 6-BiOj3.

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, przewodno$¢ jonéw tlenu w temperaturze ok. 500°C
byta srednio o dwa rzedy wielkosci mniejsza (= 1072 S/cm) od przewodnosci klasycznej fa-
zy 6-BipO3 w temperaturze 730°C. W przypadku materiatéw wytworzonych w tyglach Ptlr,
posiadajacych pierwotne zanieczyszczenia pochodzace od innych faz krystalicznych, wartosci
te byly nizsze, niz w pierwszej z wymienionych grup (=~ 10~* S/cm). Wyznaczone energie
aktywacji zawieraty si¢ w zakresie 0,89 — 1,12 eV, co jest typowym przedzialem wartosci dla

przewodnikéw jondéw tlenu.
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