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pracy doktorskiej mgra Krzysztofa Stanucha

Praca doktorska mgra Krzysztofa Stanucha pt.: »Rozmycie przemiany fazowej w
polikrystalicznym BajSryTiO3” zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. Doroty Sitko,
prof. UKEN i dr hab. Andrzeja Kruka na Wydziale Nauk Scistych i Przyrodniczych
Uniwersytetu Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie.

Praca w czgsci poczatkowej zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis
tresci, wstgp oraz tezg i cele pracy. W pracy znajduje sie sze$¢ rozdziatéw, bibliografia
(213 pozycji) oraz spis tabel i rysunkéw. Na koncu pracy znajduje si¢ spis publikacji
wiasnych oraz udziat w konferencjach naukowych Autora pracy doktorskie;j.

Kolejny fragment pracy dotyczy krétkiego przedstawienia tezy i celow rozprawy.
Autor przedstawit tezg, ze podstawienie w BaTiO3 atomami strontu o mniejszym promieniu
jonowym prowadzi do zmian charakteru wiazania, ostabienia uporzagdkowania
ferroelektrycznego, rozmycia przemian fazowych i moze pojawienia si¢ cech relaksorowych
oraz badanie wplywu spolaryzowania probek na rekonstrukcje porzadku strukturalnego
zaburzonego przez wprowadzenie jonéw Sr** do tytanianu baru BT. Celem pracy jest
wykazanie na podstawie badan wiasnych probek naturalnych i spolaryzowanych przy
wykorzystaniu kilku metod badawczych prawdziwosci postawionej tezy.

Rozdzial pierwszy dotyczy charakterystyki wiasciwosci elektrycznych materiatow.
W rozdziale tym przedstawiona jest klasyfikacja materiatéw ze wzgledu ma ich
przewodnictwo elektryczne, ze wzgledu strukture wewnetrzng czy rozklad ladunku
elektrycznego. Rozdziat ten przydatny jest glownie do wykazania, ze doktorant dobrze
orientuje si¢ w zagadnieniach fizyki ciata statego.

Rozdzial drugi zawiera szerokie przedstawienie wlasciwosci materiatow
ferroelektrycznych. Autor charakteryzuje te materialy ze wzgledu na mechanizm
powstawania polaryzacji spontanicznej, a mianowicie: porzadek-nieporzadek, przesunigcia i
mieszane oraz ze wzgledu na charakter zmian wielkosci charakteryzujacych przemiane
zwigzany z obszarem temperatury, w ktérym te zmiany wystepuja, czyli przemiany ostre I-
ego i Il-ego rodzaju, rozmyte oraz relaksacyjne i szkliste. Autor wskazuje, ze jest grupa
ferroelektrykow, w ktorych obserwuje sie rozmyta przemiang fazowa (DPT). Do tej grupy
naleza migdzy innymi roztwory stale o strukturze perowskitu takie jak: BaTiOs3-BaZrOs,
BaTiO3-PbTiO3, PbNii3 Nby3O3. Ma to zwigzek z badanym przez Niego uktadem.

W przypadku takich przemian méwimy o obszarze Curie AT, gdzie obserwujemy
maksymalng warto$¢ przenikalnosci elektrycznej em i ktorej przypisujemy temperature Tp.
Przejawem DPT jest istnienie polaryzacji spontanicznej Ps powyzej temperatury Tm. Wsrod
materiatow z DPD wyrézni¢ mozna grupe, ktéra nosi nazwe relaksoréw ferroelektrycznych
(RF). W materiatach tych obserwuje si¢ rozktad czasow relaksacji podobnie jak to ma miejsce
w materiatach szklistych. Przyktadami materiatéw, ktére wykazujacych wiasciwosci
relaksorowe sg np:  PbMgi3NbasOs, PbScosTapsOs i (Pb,La)(Zr,Ti)Os oraz materiaty
bezolowiowe (Ba,Ca)TiOs, (K,Li)TiO3 i K(Ta,Nb)Os. W tym rozdziale tym pokazany jest
zwiazek pomiedzy mikrostrukturg ceramik BaTiO3 a wielkoscia przenikalnosci elektrycznej
w temperaturze 25°C i 75° C. Widaé, ze przenikalnosé wykazuje wartosci maksymalne dla
ziaren o Srednicy 0,7-1 um a przy mniejszych $rednicach warto$é przenikalnosci maleje.
Zmiany te zwigzane sa ze zmianami struktury domenowej i zdefektowaniem ceramik.



Kolejny rozdzial zawiera zarys historyczny badan, opis podstawowych wiasciwosci,
przemian fazowych i wlasciwosci ferroelektrycznych BaTiO3 (BT) i SrTiO3 (ST).
Znajduje si¢ tu réwniez opis dotychczasowych badan ukladu BaxSri«TiOs - BST, co
oczywiscie jest uzasadnione z uwagi na podjgte przez Autora badania tego ukladu majace na
celu uwidocznienie i ocen¢ pewnych cech rozmycia przemian fazowych. Szereg
dotychczasowych badan pokazato, ze wlasciwosci ceramik w uktadzie BST zalezg oczywiscie
od zawartosci strontu oraz od technologii otrzymywania ceramik. W wyniku zastosowanej
technologii otrzymujemy ceramiki o réznej wielkosci ziaren. Przykladowe badania
wiasciwosci ceramik BST dla ceramik o zawartoscei strontu x = 0,1, 0,2, 0,35, 0,4, 0,51 0,6 sa
pokazane na podstawie danych literaturowych dla przemiany ferroelektrycznej. Dyspersja
przenikalnosci pokazana jest przykladowo dla x=0,4. Badania strukturalne i spektroskopowe
sa rowniez obecne w literaturze.

Rozdzial czwarty zawiera opis technologii otrzymywania probek oraz opis
zastosowanych metod badawczych. Badania probek polegatly na wyznaczeniu ich gestosei,
przeprowadzeniu rentgenowskiej analizy fazowej, analizie mikrostrukturalnej przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), badaniu sktadu probek (EDS), badaniach
dielektrycznych, spektroskopowych, kalorymetrycznych (DSC), polaryzacji spontaniczne;j,
efektu piroelektrycznego, SHG, przewodnictwa cieplnego i obliczen ab initio. Tymi samymi
metodami przeprowadzono badania probek spolaryzowanych. Podany jest tu tez sposéb
polaryzowania probek. Metody badawcze sg dobrane wlasciwie.

W czesci doswiadczalnej (rozdzial piaty) Autor opisuje badania probek BST o
zawartosci strontu 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 1 0,45 otrzymanych metodg konwencjonalng oznaczonych
jako BST1, BST2, BST3, BST4 i BST4.5 oraz ceramiki BaTiO3; oznaczonej jako BT. Wyniki
badan gestosci, parametréw komorki, objetosci komorki oraz wielko$¢ krystalitow w stanie
niepolaryzowanym i spolaryzowanym przedstawione sg w tabeli 5.2.2.

Badania te pokazujg :

1) zmniejszanie sie gestosci w przypadku probek BST2-BST4 a dla BST4.5 wzrost gestosci
zmierzonej i obliczonej teoretycznie (Tabela 5.3.1);

2) zmniejszanie si¢ parametrow komorki elementarnej a i ¢ dla zawartosci strontu 0,1-0,4 a
dla BST4.5 wzrost parametru a i zmniejszenie si¢ objetosci komorki.

Badania XRD pokazuja obnizenie temperatur kolejnych przemian fazowych ze
wzrostem zawartosci strontu. Wykonane w temperaturze pokojowej badania XRD probek
niespolaryzowanych i spolaryzowanych wskazujga na deformacje struktury krystalicznej
probek spolaryzowanych. Badania te pozwolily na oszacowanie rozmiarow krystalitow
zarbwno niespolaryzowanych jak i spolaryzowanych probek. Spolaryzowanie probek
wskazuje na wzrost $redniej wielkosci krystalitow we wszystkich badanych probkach.
Pomiary te ilustrujg roéwniez przemiany fazowe i wspolistnienie faz.

Badania mikrostrukturalne pozwolity na okreslenie ksztaltéw ziaren dla
poszczegbdlnych probek. W przypadku probek BT, BTS1, BTS2 zaobserwowano wzrost
rozmiaru ziaren a nast¢pnie dla probek BST3 i BST4, BST4.5 w ogo6lnosci zmniejszenie
rozmiaru ziaren. Wykonane dla wybranych probek BST1 i BST4.5 badania EDS potwierdzaja
sktad 1 wskazujg na czysto$¢ badanych probek.

Badania dielektryczne dla wszystkich ceramik wykonano  szerokim zakresie
czestotliwosei, a mianowicie od 0,1 kHz do 2 MHz. Badania byly wykonane dla probek
niespolaryzowanych 1 spolaryzowanych. Badania wykazaly anomalie wlasciwosci
dielektrycznych w temperaturach zblizonych do wyznaczonych metodg XRD i sg
potwierdzeniem zachodzacych w tych materiatach przemian pomigdzy fazami regularng <
tetragonalng < rombowg < romboedryczng. Zaobserwowano regularny wzrost wartosci
przenikalnosci przy przemianie z fazy regularnej do tetragonalnej chociaz dla BST3 wartos¢
ta jest mniejsza co moze by¢ zwigzane z rozmiarami ziaren. Autor opisuje rowniez dyspersj¢






