POLITECHNIKA
< GDANSKA

Wydziat Fizyki Technicznej i
Matematyki Stosowanej

Imie i nazwisko autora rozprawy: Natalia Anna Wojcik
Dyscyplina naukowa: Fizyka

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Tytut rozprawy w jezyku polskim: STRUKTURA ORAZ WEASCIWOSCI ELEKTRYCZNE
MATERIALOW SZKLISTYCH ZAWIERAJACYCH GRANULE FERROELEKTRYKA Bi2VOs s

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: THE STRUCTURE AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
GLASSY MATERIALS CONTAINING FERROELECTRIC GRANULES OF Bi2VOs s

Promotor:

podpis

dr hab. inz. Ryszard Jan Barczynski, prof. nadzw. PG

Gdansk 2016



Wprowadzenie

Nanokompozyty — ceramiki ferroelektrycznej umieszczonej w matrycy szklanej,
dzigki swoim interesujacym wilasciwosciom znajdujg zastosowanie w Wielu urzadzeniach i
elementach elektronicznych. Jednym z ciekawych ferroelektrykéw jest ceramika Bi2VOss,
ktora wykazuje wysokie przewodnictwo jonowe 1 przenikalnos$¢ dielektryczng oraz nieliniowe
wlasciwosci optyczne. Przyktadem szkla, o strukturze umozliwiajgcej rozmieszczenie
wewnatrz nanokrysztalow ferroelektryka jest szkto boranowo-strontowe, charakteryzujace si¢
niska temperaturg topnienia. Najbardziej popularng metoda wytwarzania takich materiatow
jest wytop szkta, a nastepniec jego czeSciowa Kkrystalizacja. Struktura i wiasciwos$ci
dielektryczne takich szklo-ceramik powinny mocno zaleze¢ od zawarto$ci ceramiki, metody
wytwarzania oraz parametrow procesu krystalizacji. Przedmiotem niniejszej rozprawy
doktorskiej sg materialy kompozytowe: szkta boranowo-strontowe zawierajace rozproszone

granule Bi2VOsg.

Materialy i techniki badawcze

Tradycyjng metoda wytopu wytworzono seri¢ probek szklistych o sktadach xBi2VOss-
(100-x)SrB40O7 i x(Bi203-V205)-(100-x)SrB4O7. W celu utatwienia poréwnania wlasciwosci
wytworzono takze niedomieszkowane szklo boranowo-strontowe oraz ceramike Bi2VOss.
Przy uzyciu metody analizy termicznej wykryto i zdefiniowano procesy egzo- i
endotermiczne oraz temperatury przejscia szklistego. Wszystkie szklane probki wygrzewano
w temperaturze bliskiej przemiany egzotermicznej, w celu uzyskania szkto-ceramik. Za
pomoca metod dyfrakcji rentgenowskiej i skaningowej mikroskopii elektronowej okreslono
strukture i topografi¢ otrzymanych materiatdw. Za pomocg spektroskopii impedancyjnej
zbadano liniowe i nieliniowe wtasciwosci elektryczne wytworzonych materiatow, w szerokim

zakresie czestotliwo$ci oraz temperatury.

Podsumowanie badan

Wszystkie probki wytworzone obiema metodami zawierajace do 50% mol Bi2Og,
V205 lub Bi2VOss po wytopie byly amorficzne. Kontrolowane wygrzewanie skutkowato
pojawieniem si¢ w badanych materiatach (nawet dla 5% mol) fazy krystalicznej Bi2VOsgs.

Proces krystalizacji dla tej fazy zaczynal si¢ w okolicach temperatury 680 K 1 byl



obserwowany az do temperatury 813 K. We wszystkich materiatach zaobserwowano druga
przemiang fazowa p — y wykrystalizowanej fazy w okolicy 830 K. Zauwazono, ze $rednia
wielko$¢ oraz ilo$¢ otrzymanych krystalitow zaleza od zawartosci uzytych substratow Bi2Og,
V205 lub Bi2VOss, od metody wytworzenia materialu oraz od warunkow procesu
krystalizacji. Najwieksza ilos¢ fazy Bi2VOss o sredniej wielkosci krystalitow okoto 38 nm
wykryto w szklo - ceramice 50Bi,VOs5-50SrB4O7. Sktad ten byl rowniez granicznym, dla
ktérego po wytopie otrzymano materiat amorficzny.

Na podstawie analizy wlasciwosci elektrycznych, materiaty podzielono na trzy grupy.
Pierwsza grupg¢ stanowito niedomieszkowane szkto boranowo-Strontowe 1 probka zawierajgca
5% mol tlenkéw Bi2O3 i V20s5. Oba materialty wykazaty podobne wartosci przewodnosci i
przenikalnosci dielektrycznej. Zaobserwowano w nich dwa procesy dyspersyjne dla
zespolonej impedancji i przewodno$ci. Szybszy proces powigzano z przewodzeniem jonéw
tlenu przez caty materiat, a wolniejszy — gromadzeniem si¢ tadunku przestrzennego.

Do drugiej grupy przypisano szkta i szkto-ceramiki wytworzone obiema metodami (z
wyjatkiem 50Bi2VOs5-50SrB4O7). Wszystkie te materialy, pomimo obecnosci fazy
krystalicznej Bi2VOss, wykazywaly wilasciwosci elektryczne bardziej zblizone do szkta
boranowo-strontowego niz ceramiki Bi2VVOss. Whbrew przewidywaniom, nie zaobserwowano
w nich zachowania typowego dla ferroelektrykow. Stwierdzono, ze w tych materiatach,
matryca szklana nawet po procesie krystalizacji wcigz moze zawiera¢ pewng cze$¢ jonow
bizmutu i wanadu, a ilo$¢ fazy krystalicznej jest za mata by jej wtasciwosci ferroelektryczne
staly si¢ znaczace. Wszystkie parametry elektryczne w znaczacy sposob zaleza od metody
wytwarzania, zawartosci tlenkéw bizmutu i wanadu lub Bi2VOss oraz parametrow procesu
krystalizacji. Szklo i szkto-ceramiki wykazaly dwa lub trzy procesy dyspersyjne dla
zespolonej impedancji, przewodno$ci i1 przenikalnosci dielektrycznej. Uznano, Ze proces
najszybszy moze by¢ zwigzany z przewodzeniem tadunku przez nanokrystality Bi2VOsps,
proces w posrednich czestotliwosciach lub niskich z otaczajacg krystality matryce szkta lub
gromadzeniem tadunku przestrzennego. Mechanizm procesu przewodzenia dla niskich
temperatur moze by¢ mieszany elektronowo-jonowy, a w wyzszych temperaturach hopping
jonow tlenu zaczyna dominowac.

Szkto-ceramika 50Bi,VOs5-50SrB4O7 jako jedyna wykazata bardzo podobne
wiasciwosci elektryczne do ferroelektryka BioVOss, dlatego te dwa materiaty przypisano do
ostatniej grupy. Zaobserwowano, ze przedstawialy one znaczaco wyzsza przewodno$¢ i
przenikalno$¢ dielektryczng od pozostalych materiatow. Dla parametrow elektrycznych oba

materiaty przedstawiaty dwa lub trzy procesy dyspersyjne. Proces najszybszy przypisano do



przewodzenia tadunku przez krystality w ceramice lub nanokrystality Bi2VOss w szkto-
ceramice, wywotany duza koncentracja ruchliwych jonow. Proces w czestotliwosciach
posrednich lub dyspersja w czestotliwosciach niskich moga by¢ zwigzane z granicami mi¢dzy
krystalitami i fazg szklista otaczajg nanokrystality w szkto-ceramice, wykazano, ze w obu
obszarach koncentracja ruchliwych jonéw zbliza si¢ do zera.

Dotychczasowe doniesienia na temat wlasciwosci elektrycznych kompozytow
podobnych do badanych w ramach niniejszej pracy, ograniczaja si¢ tylko do pomiaréw
impedancji liniowej. W przypadku materiatdéw posiadajgcych wiasciwosci nieliniowe lub w
ktorych zachodza procesy niestacjonarne, taka analiza moze by¢ niewystarczajaca. Dobrym
przyktadem sa ferroelektryki oraz kompozyty szklano-ceramiczne, ktére po przytozeniu do
nich przemiennego pola elektrycznego, moga da¢ odpowiedz znaczaco odbiegajaca od
liniowej. Analiza efektow nieliniowych moze dostarczy¢ wielu uzytecznych informacji na
temat zachodzacych w takich materiatach przemian fazowych oraz mechanizmow
przewodnictwa.

Tylko materiaty z trzeciej grupy, czyli ceramika Bi2VOss i szkto-ceramika
50Bi2VOs5-50SrBsO7  wykazaly znaczace efekty nieliniowe, ktore potwierdzity ich
wilasciwosci ferroelektryczne. Zaobserwowane nieliniowo$ci powigzano z przejSciami
fazowymi. Stwierdzono, ze efekty nieliniowe sg najwicksze dla niskich czestotliwoscei i
przyktadanego napigcia przemiennego pomigedzy 1-2 Vmms. Na podstawie analizy
przenikalnos$ci dielektrycznej trzeciego rzgdu zdefiniowano ciagty charakter przejscia para- —
ferroelektrycznego dla ceramiki Bi2VOss. Wykazano, ze pomimo umieszczenia
ferroelektryka w matrycy szklanej jego nieliniowosci pozostaty znaczace. W pracy okreslono
rowniez wplyw efektow nieliniowych na liniowe wlasciwosci elektryczne oraz zasugerowano
konieczno$¢ uwzgledniania nieliniowosci podczas analizy impedancji. Wyniki takich badan

publikowane sg po raz pierwszy w niniejszej rozprawie doktorskiej.
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