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Wptyw domieszkowania na mikrostrukture
i wlasciwosci dielektryczne KosBiosTiO3

The influence of doping on the microstructure and dielectric properties of Ko sBiosTiO3

Streszczenie. W artykule przedstawiono technologie oraz wybrane wyniki pomiaréw tytanianu bizmutowo potasowego KosBiosTiOs
domieszkowanego jonami: Ce** i Sr?* w ilosci 0,5% (mol.). Badania mikrostruktury z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
umozliwity obserwacje poszczegdlnych etapéw technologicznych. Natomiast badania dielektryczne zostaty przeprowadzone w szerokim zakresie
temperatury od 293 K do 873 K dla czestotliwo$ci od 1 kHz do 2 MHz. Zaobserwowano w obu przypadkach szerokie maksimum warto$ci stafej
dielektrycznej podobne to tego, ktére obserwowano w prébce bazowej Ko sBio,5TiOs.

Abstract. The article presents the technology and selected measurement results of potassium bismuth titanate KosBiosTiOz doped with ions: Ce**
and Sr?* in the amount of 0.5% (mol.). Microstructure studies using scanning electron microscopy (SEM) enabled observation of individual
technological stages. Dielectric studies were carried out in a wide temperature range from 293 K to 873 K for frequencies from 1 kHz to 2 MHz.
In both cases (for two samples), a broad maximum of the dielectric constant value was observed, similar to that observed in the base sample

Ko.5Bio.5TiOs.

Stowa kluczowe: ceramika bezotowiowa, ferroelektryki, mikrostruktura, wtasciwosci dielektryczne
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Wstep

Rozwdj nowych technologii zaréwno w energetyce,
automatyce, elektronice czy tez mechatronice wymusza
poszukiwanie nowych, perspektywicznych a przede
wszystkim przyjaznych s$rodowisku materiatéw. Wyrazem
tych dziatan sg m.in. dyrektywy Unii Europejskiej. Kluczowe
znaczenie majg przede wszystkim: RoSH (The Restriction
of Hazardous Substances in Electrical and Electronic
Equipment) oraz WEEE (Waste of Electrical and Electronic
Equipment) [1-3].

Jednym z najbardziej perspektywicznych materiatow
bezotowiowych badanym w ostatnich latach, ktéry moze
zastgpi¢ zwigzki zawierajgce w swoim skfadzie toksyczny
ofdw jest tytanian bizmutowo potasowy KosBiosTiOs (KBT).
Materiat ten nalezy do grupy zwigzkéw o strukturze
perowskitu o ogdlnym wzorze ABXs, gdzie A, B — atomy
metali, X — atomy niemetaliczne (zazwyczaj jest to tlen) [4-
9]. Problem, ktéry pojawia sie bardzo czesto na poziomie
technologii KBT to niska gesto$¢ wytwarzanej ceramiki.
Powoduje to utrudnione lub  wrecz niemozliwe
przeprowadzenie badan, m.in. okre$lenie witasciwosci
dielektrycznych [4]. Formowanie sie dodatkowych faz
podczas syntezy to réwniez problem wystepujgcy w tym
materiale. Wynika to z tego, ze mamy do czynienia
z lotnoscig bizmutu i/lub potasu w wysokiej temperaturze
[10-12]. Dlatego tak istotng kwestig na poziomie technologii
jest dobdr odpowiednich warunkow, ktdre bedg umozliwiaty
otrzymanie materiatdw KBT o wysokiej gestosci [5, 9].

Tytanian bizmutowo potasowy jako bazowy materiat
moze by¢ poddawany szeregu modyfikacjom, zaréwno
poprzez domieszkowanie jak i tworzenie roztworéw statych.
Wazne jest rowniez podjecie takich prac technologicznych,
ktorych  efektem  bedzie  potgczenie  witasciwosci
ferroelektrycznych z np. wiasciwosciami
nadprzewodzacymi, w celu poprawy lub zmiany wtasciwosci
KBT [6, 13-15]. W tej pracy dokonano modyfikacji probki
bazowej KBT poprzez domieszkowanie jonami Ce** oraz
Sr* w ilosci 0,5% (mol.). Analizowano przede wszystkim
wplyw domieszek na mikrostrukture oraz wiasciwosci
dielektryczne tytanianu bizmutowo potasowego. Nalezy
podkreslic, ze domieszkowanie KBT jonami Ce*" jest
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oryginalnym rozwigzaniem i nie bylo do tej
publikowane w literaturze przedmiotu.

pory

Technologia i metody badawcze

Tytanian potasowo bizmutowy (KBT) domieszkowany
w ilosci 0,5% (mol.) jonami ceru — KosBiosTiOs + 0,5% Ce
(KBTCe5) i strontu — KosBiosTiOs + 0,5% Sr (KBTSr5)
otrzymano w wyniku reakcji syntezy w fazie statej. W tym
celu zostaty wykorzystane wysokiej jakosci substraty
wyjsciowe: tlenek tytanu (IV) TiOz2 (Sigma Aldrich,
> 99,0%), tlenek bizmutu (Ill) Bi2Os (Acros Organics, >
99,9%), weglan potasu K2COs (Chempur, cz.d.a), tlenek
ceru (IV) CeO: (Sigma Aldrich, > 99,0%) oraz weglan
strontu (I1) SrCO3z (Sigma Aldrich, > 99,9%).

Weglan potasu ze wzgledu na wysoka higroskopijnos¢
zostat poddany obrébce termicznej w temperaturze 483 K
przez okres 3 godzin. W tym celu wykorzystano suszarke
firmy Binder do obrobki cieplnej o stabilnoSci
temperaturowej wynoszacej + 2 K. Natomiast do odwazenia
substratow wykorzystano wage laboratoryjng AS 310.R2
firmy Radwag.

Substraty odwazone w ilosci stechiometrycznej, zostaty
umieszczone w haczyniu z tworzywa poliamidowego
i poddane mieszaniu w alkoholu etylowym (POCH, 96%)
w miynie planetarno-kulowym PM 100 firmy Retsch przez
okres 12 godzin. Jako mielniki wykorzystano Kkule
cyrkonowe domieszkowane itrem (YTZ) o $rednicy 5 mm.
Nastepnie proszek suszono na powietrzu przez okres 24
godzin. Prasowanie jednoosiowe otrzymanych proszkéw
przeprowadzono na prasie pétautomatycznej MP 250 M.
Wartos$¢ sity nacisku okreslono w sposéb empiryczny, co po
przeliczeniu, dato cisnienie dziatajgce na wypraske na
poziomie réownym 100 MPa. Spiekanie, podczas ktorego
zachodzita synteza KBT, otrzymanych  wyprasek
przeprowadzono w piecu komorowym FCF 4/160 M firmy
Czylok w temperaturze 1073 K przez okres 2 godzin.
Pomiar temperatury wykonano przy uzyciu termopary typu
B. Catos¢  procesu kontrolowano za  pomoca
mikroprocesorowego programatora temperatury MRT-4
typu PID z dokfadnoscig + 1 K. Etap drugi polegat na
rozkruszeniu otrzymanej ceramiki, wymieszaniu w etanolu

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, R. 101 NR 4/2025



w miynie planetarno-kulowym przez okres 12 godzin
i suszeniu na powietrzu przez okres 24 godzin.
Przygotowany w ten sposdb proszek sprasowano
w matrycy ze stali NC 10 o srednicy 20 mm pod cisnieniem
100 MPa. Spiekanie otrzymanych prébek przeprowadzono
w temperaturze 1253 K przez okres 4 godzin. W trzecim
etapie powtérzono powyzsze czynnosci technologiczne,
przy czym w tym kroku uzyto matrycy o $rednicy 10 mm.
Temperatura spiekania wynosita 1303 K, a czas spiekania
wyniést 6 godzin. Wszystkie opisane etapy spiekania miaty
miejsce w tyglu korundowym w podsypce z tlenku glinu
AlO3. Trzyetapowy proces spiekania miat przede
wszystkim na celu uzyskanie wysokiej homogenizaciji
otrzymanych prébek polikrystalicznych KBTCe5 oraz
KBTSr5. Gestosé pozorng prébek wyznaczono metodg
Archimedesa. W tym celu wykorzystano wage laboratoryjng
AS 310.R2 wraz ze specjalnym zestawem do oznaczania

gestosci.
Ocene mikrostruktury otrzymanych probek
przeprowadzono poprzez obserwacje przetamu.

Badania przeprowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) JSM-7100F TTL LV,
ktory wyposazony jest w dziato elektronowe z termiczng
emisjg polowg (T-FE) oraz nowoczesny elektrooptyczny
uktad kolumnowy bazujgcej na soczewce obiektowej
umozliwiajgcego uzyskanie obrazéw o wysokiej jakosci
i rozdzielczosci dla kazdego rodzaju badanego materiatu.

Do badan dielektrycznych (przenikalno$ci dielektrycznej
i tangensa kata stratnosci) wykorzystany zostat
nowoczesny miernik LCR Gwinstek Precision serii 8110G,
ktory umozliwia petng automatyzacje pomiaru. Pomiary
wykonywano w  szerokim  zakresie  temperatury,
tj. od temperatury pokojowej do 873 K. Szybko$¢ zmian
temperatury wynosita 4 K/min i byla sterowana
automatycznie. Zakres czestotliwosci zmieniat sie od 1 kHz
do 2 MHz. Probki polikrystaliczne o wymiarach 2,0 mm x
2,0 mm wycieto do badan za pomocg pity drutowej WS-10.
Nastepnie probki zostalty poddane oczyszczaniu. W tym
celu zanurzano je w naczyniu o pojemnosci 20 ml
z acetonem. Probki zanurzano na okres 15 minut
i poddawano recznemu mieszaniu co 60 sekund. Po tym
czasie wyjeto je z naczynia laboratoryjnego za pomoca
pesety. Nastepnie poddano je procesowi wygrzewania
w suszarce w temperaturze 473 K przez okres 60 minut. Po
wyjeciu i schtodzeniu prébek, natozono maskownice
i poddano natryskiwaniu srebrnych elektrod. Probki przed
pomiarami wyzarzano w temperaturze 1123 K przez okres
30 minut, a nastgpnie w temperaturze 873 K przez 120
minut.

Wyniki badan i dyskusja

Wyznaczone eksperymentalnie wartosci gestosci
pozornej otrzymanych probek wynoszg odpowiednia 87%
dla KBTCe5 oraz 86% dla KBTSr5 gestosci teoretyczne;.

Badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) mialy na celu przedstawienie ewoluc;ji
mikrostruktury ~ ceramiki KBTCe5  oraz KBTSr5
dla poszczegolnych etapdw spiekania prébek.

W przypadku prébki tytanianu bizmutowo potasowego
domieszkowanego Ce** dla temperatury 1073 K
obserwujemy na rysunku 1la strukture ,pierzastg” bez
wyksztatconych ziaren. Wzrost temperatury spiekania
w drugim etapie do 1253 K (rysunek 1b) powoduje, ze
w prébce zaobserwowano m.in., ziarna charakteryzujgce
sie nieregularnymi ksztattami oraz aglomeraty. Proces ten
jest zwigzany m.in. z przenoszeniem masy na powierzchni
[5]. W trzecim etapie, gdzie temperatura spiekania wynosita
1303 K (rysunek 1c) mikrostruktura otrzymanej probki
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polikrystalicznej KBTCe5 charakteryzuje
wszystkim dobrze wyksztatconymi ziarnami.

sie przede

Rys. 1. Zmiany mikrostruktury zachodzace w spiekanym proszku

KBTCe5 w poszczegdinych etapach spiekania:
a) dla 1073 K przez okres 2 godzin (powiekszenie x 10000), b) dla
1253 K przez okres 4 godzin (powigkszenie x 15000), c) dla 1303 K
przez okres 6 godzin (powiekszenie x 30000).

W  przypadku drugiej préobki tj. KBTSr5 mozna

zaobserwowaé podobne efekty spiekania z tg réznicg, ze
w trakcie spiekania w temperaturze 1073 K obserwujemy
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w probce, nieregularny ksztalt ziaren oraz tworzace sie
aglomeraty. Natomiast dla drugiego etapu (rysunek 2b) dla
temperatury spiekania 1253 K obserwujemy wzrost ilosci
oraz wielkosci potgczen miedzy ziarnami.

Rys. 2. Zmiany mikrostruktury zachodzace w spiekanym proszku

KBTSr5 w poszczegdinych etapach spiekania:
a) dla 1073 K przez okres 2 godzin, b) dla 1253 K przez okres 4
godzin, c) dla 1303 K przez okres 6 godzin.
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Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ temperatury
i czestotliwosci przenikalno$ci dielektrycznej (¢) dla prébki:
a) KBTCe5 oraz b) KBTSr5.

Zaobserwowano, ze w obu przypadkach mamy do
czynienia z szerokim maksimum wartosci przenikalnosci
dielektrycznej. Pozostaje to w zgodzie z wynikami, ktore
obserwujemy dla prébki bazowej tytanianu bizmutowo
potasowego (KBT) [5]. Porownujac wartosci przenikalnosci
dielektrycznej dla obu domieszkowanych prébek mozna
stwierdzi¢, ze wyzsze wartosci wykazuje probka KBTSr5.
Natomiast zaobserwowano, ze domieszka zarowno Ce** jak
i Sr* powoduje wyzsze wartosci przenikalnosci
dielektrycznej niz ma to miejsce w przypadku probki
bazowej KBT. Domieszkowanie jonami, zaréwno Ce** jak i
Sr2* powoduje przesunigcie Tm w kierunku nizszych
temperatur w stosunku do probki bazowej KBT. Dla
KBTCe5 wartos¢ Tm=623 K, natomiast dla KBTSr5 jest o 10
K nizsza od KBTCe5 (Tm=613 K).

Whnioski

Poszukiwanie materiatdw bezotowiowych stanowi jeden
z obszardw priorytetowych Unii Europejskiej. Jednak, zeby
mozna bylo zastosowac taki materiat w przemysle np.
energetycznym musi on wykazywac sie poréwnywalnymi
lub lepszymi wiasciwosciami niz ma to miejsce w przypadku
ceramiki zawierajgcej oféw. Przedstawiona w pracy
technologia KBTCe5 oraz KBTSr5 pozwala uzyskaé
ceramike o dobrej gestosci. Jest to bardzo istotne biorgc
pod uwage problemy technologiczne opisywane
w literaturze przedmiotu. Badania z wykorzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) pozwolity
zaobserwowa¢ w  koncowym  etapie  spiekania,
drobnoziarnistg strukture, a takze dobrze uformowane
ziarna o rozmiarze rzedu nanometréw. Pomiary
przenikalnosci dielektryczne wykazaty, ze domieszkowanie
wptywa  znaczaco na  wiasciwosci  dielektryczne
otrzymanych  materiatdbw. Zaobserwowano w obu
przypadkach przesunigcie Tm W kierunku nizszych wartosci
temperatury w stosunku do bazowego KBT. Uzyskane
wyniki tworzg przyszioSciowg perspektywe wymagajgca
dalszych prac badawczych dla nowych zastosowan
materiatu KBT domieszkowanego jonami Ce** oraz Sr?*.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ przenikalnosci dielektrycznej (&) od temperatury i czestotliwosci dla: a) KBTCe5, b) KBTSr5.
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