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Recenzja
pracy doktorskiej mgra Krzysztofa Stanucha
pt. ,Rozmycie przemiany fazowej w polikrystalicznym Ba;.,Sr,TiO3”

Niniejsza recenzja zostata sporzqdzona na zlecenie Uniwersytetu Komisji Edukacji Narodowej w
Krakowie.

Rozprawa doktorska mgra Krzysztofa Stanucha zostala wykonana pod kierunkiem
promotora dr hab. Doroty Sitko, prof. UKEN (Uniwersytet Komisji Narodowej w Krakowie),
oraz promotora pomocniczego dr hab. Andrzeja Kruka z UKEN.

Przedstawiona praca zawiera Wstep, Tezg i cele pracy, oraz 6 gldwnych czesci
zatytutowanych jako: Charakterystyka wiasciwosci elektrycznych materialéw dielektrycznych
(1), Materiaty ferroelektryczne i ich podstawowe wlasciwosci (2), Przeglad literaturowy
materiatu badawczego (3), Metody badawcze (4), Czgs¢ doswiadczalna (5), Podsumowanie i
wnioski (6). Bibliografia, spis tabel i rysunkéw oraz publikacje Autora i uczestnictwo w
konferencjach naukowych zamykaja prace. Dobor literatury dokonany przez Doktoranta uwazam
za odpowiedni.

W przewazajace] czgsci rozprawa na charakter doswiadczalny i dotyczy ceramik
tytanianu barowo- strontowego BaiSriTiO3 o zawartosciach strontu Sr wynoszacej x=0
(Balils = B S x=(] (BaopoSro.1TiOs3, BSTI), x=0.2 (BaosSro2TiO3, BST2), x=0.3
(Bao7Sro3Ti03, BST3), x=0.4 (BaosSr04TiO3, BST4) oraz x=0.45 (Bag 55Sro45Ti03, BST4.5).
Ceramiki te zostaly poddane szerokiemu wachlarzowi badan takich jak analiza strukturalna
(XRD), badania mikrostruktury (SEM), badania dielektryczne, spektroskopia ramanowska,
spektroskopia w podczerwieni (FT-IR), analiza termiczna (DSC), badania wlasciwosci
ferroelektrycznych metoda petli histerezy elektrycznej i pradu piroelektrycznego, badania
generacji drugiej harmonicznej oraz badania przewodnictwa cieplnego. Ponadto wiekszos¢ tych
badan zostala przeprowadzona zaréwno dla prébek niespolaryzowanych jak i spolaryzowanych.

Warto podkresli¢, ze Autor podjat takze badania teoretyczne i przeprowadzit obliczenia struktury

1



elektronowej dla BaTiOs, Baos7sSro125TiOs oraz Bao7sSro2sTiOs metodg ab initio. W tym
miejscu nalezy podkreslié, ze charakterystyka tego typu materialtéw pozostaje sporym
wyzwaniem pomimo intensywnych badan trwajacych od ponad dwoch dekad. Problematyke
pracy uwazam za trafng, zarowno pod wzgledem poznawczym, jak i z punktu widzenia
mozliwosci praktycznego zastosowania badanych materiatow.

W rozdziale 1-ym zatytulowanym ,Charakterystyka wiasciwosci elektrycznych
materialow  dielektrycznych”. Autor dokonuje podziatu cial stalych pod wzgledem
przewodnictwa elektrycznego na przewodniki (metale), potprzewodniki i izolatory (dielektryki).
Z kolei, ze wzgledu na strukture, dielektryki dzieli na krystaliczne i amorficzne, a ze wzgledu na
polarnos¢ na polarne i niepolarne. Badane w pracy ceramiki BST sa materiatami krystalicznymi
wykazujacymi ponizej temperatury Curie wlasciwosci polarne ferroelektryczne. Ponadto ze
wzgledu na pojawianie si¢ polaryzacji w wyniku zmian temperatury, przylozenia naprezenia
mechanicznego lub pola elektrycznego rozrézniamy odpowiednio piroelektryki, piezoelektryki i
ferroelektryki. W tym rozdziale oméwione zostaly rowniez wybrane zjawiska fizyczne zwiazane
z pojawianiem si¢ polaryzacji elektronowej, jonowej i dipolowej.

Rozdziat 2: , Materiaty ferroelektryczne i ich podstawowe wlasciwosci” poswiecony jest
klasyfikacji przemian fazowych obserwowanych w ferroelektrykach, gdzie opisano klasyczne
podziaty. Pierwszy zwigzany jest z termodynamiczng naturg przemiany fazowej pierwszego lub
drugiego rodzaju. Drugi podzial na typu przesunigcia i typu porzadek-nieporzadek zwigzany jest
z mechanizmem pojawienia si¢ stanu ferroelektrycznego. Omawiane sg takze stabo rozmyte,
rozmyte i relaksorowe przemiany fazowe, za ktore odpowiedzialny jest czesciowy nieporzadek
obsadzenia poszczegdlnych jondw w sieci krystalicznej.

Rozdziat 3:,,Przeglad literaturowy materiatu badawczego™ to obszerny opis wlasciwosci
strukturalnych, dielektrycznych, ferroelektrycznych i spektroskopii ramanowskiej tytanianu baru
BaTiO;, tytanianu strontu SrTiO; oraz ich roztwordéw statych Ba;«SriTiOs. Zawiera on takze
wiele danych literaturowych zebranych w tabelach.

W rozdziale 4 ,Metody badawcze” opisano technologie otrzymywania badanych ceramik
a takze metody ich badania takie jak: pomiar gestosci, rentgenowskie badania strukturalne,
proces polaryzacji, analiza mikrostrukturalna, badania dielektryczne, spektroskopia Ramana,

spektroskopia w podczerwieni, réznicowa kalorymetria skaningowa, analiza wlasciwosci



ferroelektrycznych metoda petli histerezy elektrycznej oraz pradu piroelektrycznego, generacja
drugiej harmonicznej oraz przewodnictwo cieplne.

Oceniajgc t¢ czes¢ pracy stwierdzam, ze Doktorant posiada umiejetnos¢ krytycznej
analizy dostepnych danych literaturowych. Rownoczesnie stwierdzam, ze zgromadzone przez
Doktoranta informacje stanowig wystarczajgca podstawe do realizacji podjetej tematyki.

W rozdziale 6 zatytutowanym ,,Cz¢s¢ doswiadczalna™ opisano technologie ceramik oraz
wyniki ich badan metodami wymienionymi powyzej. Roztwory state Ba;«Sr«TiO3; otrzymane
zostaly metoda konwencjonalng w wyniku wysokotemperaturowej reakcji syntezy w fazie stalej
mieszaniny weglandéw baru BaCOs i strontu SrCO3 oraz tlenku tytanu TiO2.Wyznaczone metoda
Archimedesa gestosci zsyntezowanych ceramik sa rzgdu 95% wartosci teoretyczne;j.

Strukturalne badania rentgenowskie przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur:
-120 — 150°C dla BT oraz -250 — 300°C dla ceramik od BST1 do BST4.5. Struktura krystaliczna
badanych ceramik jest strukturg typu perowskitu. Ponadto nie zaobserwowano obecnosci
krystalicznych faz wtornych. W obrebie fazy tetragonalnej, ze wzrostem koncentracji strontu (o
mniejszym promieniu jonowym niz baru) obserwuje si¢ systematyczne zmniejszanie objetosci
komérki elementarnej oraz dystorsji tetragonalnej (c/a). Ewolucja linii rentgenowskich
(Rys.5.2.2) w procesie chtodzenia wskazuje na sekwencje trzech przemian fazowych pomiedzy
fazami o symetrii regularnej, tetragonalnej, rombowej i romboedrycznej we wszystkich badanych
materiatach. Refleksy dyfrakcyjne dla probek spolaryzowanych sg ostrzejsze i bardziej
symetryczne i przesunigte w kierunku nizszych katow. Wskazuje to na dodatkowa deformacje
komérki elementarnej w wyniku przylozeniu zewnetrznego pola elektrycznego. Przylozone pole
elektryczne powoduje takze rozrost krystalitow.

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przeprowadzono analize
mikrostruktury zgtadow i przetaméw ceramik BST. Dla niskiej zawartosci jonow Sr?* ziarna
majg ksztalt prostopadtoscianéw, lub graniastostupow czworokatnych. Dla wyzszych
koncentracji tych jonow ksztalt ziaren ewoluuje w kierunku bardziej nieregularnego. Poczatkowo
rozmiar ziaren znaczaco rosnie do koncentracji 0.2 by nastepnie ustabilizowac si¢ na nieznacznie
nizszym poziomie. Mikrofotografie powierzchni badanych ceramik uwidaczniaja rowniez, pewna
liczbe porow, rownomiernie roztozonych w calej objetosci badanych probek.

Badania wlasciwosci dielektrycznych ceramik BST przeprowadzono w szerokim zakresie

temperatur (-120 — 300°C) oraz przy szeregu czgstotliwosci pola pomiarowego z przedziatu od






