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4.3. Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych wynikéw

4.3.1. Wstep

Ferroelektryki i antyferroelektryki o strukturze perowskitu, zawierajgce w swej budowie
oktaedry tlenowe, leza w zakresie ogromnego zainteresowania naukowego i to nie tylko ze
wzgledu na ich wiaéciwosci podstawowe, ale takze ze wzgledu na potencjalne mozliwosci ich
zastosowari. Mimo, ze wiele z tych materiatéw znanych jest juz od ponad 60 lat
i opublikowano na ich temat ogromna liczbe prac, zaréwno teoretycznych jak
i eksperymentalnych, ciggle odkrywane sg w nich nowe i wcigz do konca niepoznane
zjawiska. Dotycza one giéwnie dynamiki przejs¢ fazowych, a dokladniej zwigzane s
z odpowiedzia na pytanie, czy przejicia te majg charakter typu .porzadek-nieporzadek” czy
tez sa typu ,przesuniecia” [1].

W literaturze mozna znalezé informacje o danych eksperymentainych przemawiajgcych
albo za mechanizmem zwigzanym z przemiang typu ,porzadek-nieporzadek”, albo za
przejéiciem typu ,przemieszczenie”. Okazalo sie jednak, ze badania wilasciwosci
makroskopowych ujawnily charakterystyczne migknigcie drgania, ktére zwigzane jest
z przemiang typu ,przemieszczenie”, a badania wtasciwosci lokalnych wsparly idee przejscia
typu ,porzadek-nieporzadek” [1-9]. Badania wiasciwosci lokalnych dowiodty istnienia jeszcze
innego zjawiska. Wykazaty istnienie tzw. polarnych klastrow/obszarow, ktore pojawiajg sig
daleko powyiej temperatury giéwnego przejécia fazowego w Tc. Wraz z obnizaniem
temperatury obszary te zwigkszajg swoja objetos¢, by ostatecznie w Tc przejsc
w makroskopowy stan ferroelektryczny [10]. Taki obraz przemiany fazowej tlumaczytby
wystepowanie dwojtomnosci w krysztatach BaTiO; w fazie od poczatku odkrycia tego
materiatu uwazanej za faze paraelektryczng o symetrii regularnej (Rys. 1) [11].
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Rysunek. 1. Zaleznoéé zmian dwéjtomnosci An od temperatury mierzona podczas grzania
(czerwone punkty) i chiodzenia {niebieskie punkty) dla krysztatu BaTiO; [11].

Obszary polarne, nazywane takie ,prekursorami”, zaobserwowane zostaly w fazie
paraelektrycznej, tychie krysztatéw BaTiO;, takie innymi metodami, takimi jak np.
brillouinowskie rozpraszanie $wiatta, w ktorym pojawianie sie prekursoréw skorelowane jest
z mieknieciem podiuznego drgania akustycznyego w temperaturze o ok. 80K wyzszej od T¢
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[12]. Prekursory wykryto ponadto w badaniach fazy paraelektrycznej BaTiOz przy uzyciu
lasera pikosekundowego, w ktérych zaobserwowano wzrost ich rozmiarbw wraz ze
zblizaniem sie do temperatury przemiany Tc [13]. Podobne prekursory, zwigzane
7 niestabilnoscig sieci krystalicznej wywotang specyficznym oddziatywaniem migkngcego
drgania akustycznego z migknacym drganiem optycznym, wykryto takie w innych
krysztatach, takich jak PbTiO; [14], PbHfO; [15-17], czy tez w modelowym antyferroelektryku
PbZrO; [18].

Ostatni z wymienionych materiaiéw wydaje sie szczegolnie interesujacy, ze wzgledu na
swoje antyferroelektryczne wiasciwosci oraz wystepowanie tzw. fazy przejsciowej, ktéra pod
dziataniem juz niewielkiego pola elektrycznego wykazuje whasciwoéci ferroelektryczne [19-
23]. Wystepowanie tej fazy wielokrotnie wigzano z wystepowaniem defektow sieci
krystalicznej w podsieci otowiu i tlenu [24-28]. Jednak dopiero niedawno, dzieki badaniom
brillouinowskiego rozpraszania $wiatfa, okreslono nature tej fazy jako wspdlistnienie fazy
paraelektrycznej i antyferroelektrycznej, przy jednoczesnym stwierdzeniu wystgpowania
obszaréw polarnych powyzej T [29]. Interesujacym wydaje sie wiec fakt, ze z jednej strony
wystepowanie fazy przejéciowej w PbZrO; uzaleznione zostato od rodzaju defektéw sieci
krystalicznej, a z drugiej zas strony od wystepowania obszaréw polarnych, ktore to - zgodnie
z przewidywaniami teorii prof. Bussmann-Holder [30] - moga wystepowaé w fazie
makroskopowo regularnej bez koniecznosci obecnosci jakichkolwiek defektéw sieci. Fakt ten
stat sie gléwng motywacja do przeprowadzonych przeze mnie badan, ktérych wyniki
i wnioski przedstawione zostaly ponizej.

4.3.2. Cel naukowy
Publikacje, stanowigce podstawe mojego osiggnigcia naukowego, sformutowanego powyzej,
maja wspolng hipoteze badawcza, a mianowicie chodzito w nich o okreslenie wptywu
defektow sieci krystalicznej oraz ich rodzaju na przejscia fazowe oraz lokaine famanie
symetrii w krysztatach i ceramikach powstatych na bazie PbZrO;. To szerokie zagadnienie
mozna podzieli¢ na nastgpujace czgsci:

o okreélenie wplywu defektéw wytworzonych w warunkach wysokiej préini na
przejscia fazowe w niedomieszkowanym PbZrQ; [H1],

e ockredlenie wptywu domieszki donorowej w postaci jonow niobu na dynamike sieci
krysztatow PbZrO; i lokalne tamanie symetrii powyzej Tc [H2-H5],

e okreélenie wplywu powierzchni i objetosci krysztatu na wiaéciwoséci dielektryczne
krysztalu PbZrO; domieszkowanego niobem wskutek segregacji defektow sieci
wywotanych dziataniem przemiennego pola elektrycznego [H6],

o oddzialywanie miedzy obszarami polarnymi powyzej Tc w ceramikach PbZrg70Tip3003
domieszkowanych bizmutem [H7].

4.3.3. Przedmiot badan

W badaniach majacych rozwigzaé postawiony problem naukowy, wykorzystano trzy rodzaje
materiatow:




e krysztaly PbZrO; uzyskane metoda wysokotemperaturowej spontanicznej krystalizacji
z rozpuszczalnika.
Substraty w postaci PbO, B,0; i ceramiki PbZrOs zostaty odwazone we wiasciwych
proporcjach i zmieszane razem; przygotowanie ceramiki PbZrO; opisane zostalo
szczegélowo w pracy [23] natomiast doktadny proces hodowili krysztatéw opisano
w pracy [31]. Otrzymane krysztaty mialy ksztatt ptytek o czerwonym zabarwieniu.
Poddawano je celowemu defektowaniu w warunkach wysokiej prozni, ok. 10®par,
poprzez wygrzewanie przez 15 minut w danej temperaturze [H1].

o krysztaty PbZrOs domieszkowane niobem uzyskano dwiema metodami.
Pierwsza to ta sama, za pomocy ktérej pozyskano krysztaly czystego PbZrO;
z wykorzystaniem ceramik PbZrOs domieszkowanych niobem. Przygotowanie ceramik
wykorzystanych do hodowli opisano w pracy [32], natomiast przygotowanie
krysztatbw opisano wpracy [H2]. Krysztaty mialy posta¢ plytek lub belek
o czerwonym zabarwieniu. Druga metoda, wykorzystujgca substraty skiadajgce sig
zsamych tlenkéw, a wiec bez uzycia ceramik, opisana zostata wpracy [H4].
Otrzymane krysztaty miaty ksztatt plytek o lekko zéttym zabarwieniu.

o ceramiki Pb{Zro70Tio30)0s domieszkowane Bi;Oz o réznej koncentracji.
Proces ich przygotowania opisany zostat szczegétowo w pracy [H7].

Cyrkonian ofowiu jest modelowym antyferroelektrykiem odkrytym w latach 50 ubiegtego
wieku [33]. Jest jednym ze skiadnikéw cyrkonianu tytanianu ofowiu (PZT) majacego szerokie
zastosowanie jako materiat piezoelektryczny lub materiat magazynujgcy energie [P14, P18].
Bardzo interesujacym problemem w PbZrO; jest wystepowanie zaréwno obszaréw polarnych
powyzej Tc, jak i tzw. fazy przejéciowej [25, 27, 29, 30], ktéra pod wplywem dziatania pola
wykazuje wiasciwosci ferroelektryczne. Jej natura zostata dopiero niedawno odkryta [29]
i tlumaczona jest jako wspdlistnienie faz (paraelektrycznej i antyferrroeektrycznej)
w pewnym zakresie temperatury ponizej Tc. Wystgpowanie tej fazy najczesciej ttumaczone
jest w literaturze poprzez wystgpowanie réznego rodzaju zanieczyszczen technologicznych
lub defektéw sieci [34-39). Jednakie wigkszos¢ prac dotyczacych problemu defektéw sieci
w PbZrO; dotyczy ceramik celowo defektowanych w préini i w wysokiej temperaturze [26-
28]. Wykorzystanie ceramik powoduje jednak niepewnosc co do miejsca, w ktérym powstajg
kreowane w prozni defekty. Chodzi o to, czy miejscem tym jest granica miedzyziarnowa, czy
wnetrze ziarna, czy tez oba miejsca jednoczesnie. W takim przypadku utrudnione wydaje sig
znalezienie odpowiedzi na pytanie o wplyw defektéw na wiasciwosci PbZrO; powstatych
tylko i wylacznie wsieci krystalicznej cyrkonianiu otowiu. Istotnym wiec wydawalo sig
przeprowadzenie badan dla krysztatow. Waznym takze jest to, z ktérej podsieci pochodzg
defekty odpowiedzialne za wystepowanie fazy przejsciowej i jaki jest ich rodzaj. Czy s3 to
wakansje, czy tez jony ze zmienionymi stanami utlenienia, nie wykluczajac migracji tych
defektéw w objetosci krysztatu. Problem ten zostat przedstawiony w pracy [H1].

Inng metoda kontrolowanej zmiany ilosci defektow jest domieszkowanie materiatu
bazowego domieszky heterowalentng. W tym przypadku byta to domieszka niobu, ktdra
okazata sie stabilizowaé wystgpowanie fazy przejSciowej w ceramikach PbZrOs; [32].
Podobnie jak w przypadku niedomieszkowanych ceramik PbZrQs, trudnym do ustalenia bytby
fakt, czy za ten stan rzeczy odpowiedzialny jest stopien zdefektowania ziaren i np.
napreienia miedzy nimi, czy tez gtéwna role odgrywajg jony niobu wbudowujgce sie w sie
krystaliczna. Materialy w postaci krysztatow sa wigc wihasciwymi do tego, by kontrolowac
w nich koncentracje i rodzaje defektéw poprzez domieszkowanie. Nalezy jednak pamietaé,
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ze uzyskanie dobrej jakosci krysztatdw domieszkowanych jonami heterowalentnymi jest
bardzo trudne ze wzgledu na trudnos¢ wbudowywania sie tego typu jondw w siec
krystaliczng. Dlatego tez podjeto proby uzyskania krysztatow dwoma réinymi procesami
technologicznymi, w celu potwierdzenia, ze obserwowane zjawiska nie zaleig od metody
hodowania krysztatow. Wptyw koncentracji domieszki zaréwno na efekty przed-przejsciowe,
powyzej Tc, jak i na same przejscia fazowe, przedstawiono w pracach [H2-H5]. Dodatkowo
krysztat PbZrO; domieszkowany niobem postuiyt jako krysztat, w ktérym dochodzi do
migracji defektow sieci krystalicznej wskutek dziatania silnego przemiennego pola
elektrycznego. Okazat sie bowiem, 7e to dziatanie ma niebagatelny wplyw na prowadzenie
badan wiasciwosci dielektrycznych [H6], a dokladniej na okreslenie na ich podstawie
temperatury przejscia fazowego, przyjmowanej jako temperature, w ktorej przenikalnosci
dielektryczna przyjmuje maksymalng wartosé.

Do trzeciej grupy materiatow nalezy ceramika Pb(Zrg7Tip30)0s (PZT70/30)
domieszkowana rding iloscig Bi;O3; Roztwory PZT, jak juz wczesniej wspomniano, sg
materiatami o szerokim wachlarzu zastosowan, m.in. stosowane sg w roznego rodzaju
przetwornikach elektromechanicznych. Uzyskanie krysztaléw PZT o duzej zawartosci tytanu
jest niezmiernie trudne, a co dopiero wyhodowanie krysztatéw PZT domieszkowanych innym
jonami. Dopiero niedawno wyhodowano ,czyste” krysztaly PZT w dwéch osrodkach na
swiecie, w tym w Instytucie Fizyki w Katowicach [40-42, P13, P15, P17]. Poniewaz chodzilo
o sprawdzenie jaki wptyw na zdefektowanie sieci ma podstawienie jonu w podsieci A innym
jonem, zdecydowano sie na wykorzystanie materialu w postaci ceramiki. Ceramika
PZT70/30 wybrana zostato w zwigzku z niedawno opublikowang pracy [43], ktora dotyczy
koncentracji tytanu w zakresie 0.3 < x < 0.4 i w ktérym to zakresie koncentracji materiat
przyimuje ,$rednio” strukture romboedryczng, z krétko-zasiegowym lokalnym przesunieciem
jonéw ofowiu odpowiadajgcym symetrii jednoskosnej. Te obszary rozciggac sie moga od
poziomu komorki elementarnej do znacznie wiekszych obszaréw, wzajemnie na siebie
oddziatujgcych, co prowadzi do symetrii romboedrycznej wystepujacej w szczegolnosci
w zwigzkach PZT z tzw. granicy morfotropowej. Stad tez wydato sie istotnym, by sprawdzi¢
faktyczng role jakg odgrywaja atomy otowiu w strukturze PZT70/30 i jak wptywajg na
wiasciwosci dielektryczne tego zwigzku. W tym celu podjeto prébe zamiany jondéw otowiu
jonami o zblizonym promieniu i podobnej strukiturze elektronowej. Jonem takim jest jon
bizmutu Bi, majgcy promien jonowy réwny 117pm, jedynie 0 2 pm mniejszy niz jon otowiu.
Takie domieszkowanie powinno doprowadzi¢ do zaklocenia réwnowagi fadunkowej
badanego materiatu, a co za tym idzie, powinno mie¢ wplyw na zmiane symetrii struktury
krystalicznej. Wiasnie tak powinno by¢ wskutek indukowania defektéw w podsieci Pb**
poprzez wprowadzenie jonéw bizmutu o wartosciowosci 3+ lub tez wskutek kompensacji
nosnikéw tadunku pojawiajacych sie w wyniku powstawania wakansii ofowiowych w trakcie
procesu technologicznego. Wyniki badan nad tym zwigzkiem przedstawiono w pracy [H7].

4.3.4. Metody badawcze

Prezentowane w niniejszym autoreferacie wyniki otrzymano z wykorzystaniem
nastepujacych metod eksperymentalnych:

- pomiar pojemnosci i przewodnictwa elektrycznego.
Pozwolit on na wyznaczenie zmian temperaturowych zmian przenikalnosdci dielektrycznej
oraz strat dielektrycznych badanych materiatéw. Pomiaru dokonywano z uzyciem
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zautomatyzowanego uktadu pomiarowego, w sktad ktérego wchodzit analizator impedanciji
HP 4192A, multimetra HP 34401a oraz regulatora temperatury firmy Shiemaden FP23. Uktad
byl sterowany automatycznie przy uzyciu programu komputerowego napisanego przez
autora autoreferatu.

- pomiar dwojtomnosci (An) w funkcji temperatury metoda opisang w pracy [44]
oraz obserwacje struktury domenowej z wykorzystaniem mikroskopu polaryzacyjnego
i przystawki temperaturowej firmy Linkam THSE 600,

- pomiary wiasciwosci piezoelektrycznych i elektrostrykcyjnych w funkcji temperatury przy
uzyciu ukiadu pomiarowego opisanego w pracy [44]. Ukiad byt sterowany automatycznie
przy uzyciu programu komputerowego napisanego przez autora referatu.

- pomiar pradu piroelektrycznego odbywat sie z uzyciem elektrometru firmy Keithley 6514,
multimetra HP 34401a oraz regulatora temperatury firmy Shiemaden FP23. Ukfad byt
sterowany automatycznie przy uzyciu programu komputerowego napisanego przez autora
referatu.

- badania ramanowskiego rozpraszania S$wiatla wykonywane byly we wspétpracy
z Department of Physics and School of Nano Convergence Technology w Hallym University,
Chuncheon, w Republice Korei. Badania przeprowadzono w ukiadzie mikro-rozpraszania
wstecznego przy uzyciu lasera o diugosci fali 532nm i konwencjonainego spektrometru
Ramana (LabRam HR800, Horiba, Co.) zespolonego z przystawka temperaturowa (THMS 600,
Linkam). Do tej geometrii uzyto mikroskopu optycznego BX41 firmy Olympus. Widmo
ramanowskie bylo mierzone do ok. 10cm™ przy wykorzystaniu holograficznego filtra
odcinajacego. Uzyto pojedynczej siatki dyfrakcyjnej o gestoéci 1800 linii/mm, co dawato
rozdzielczoé¢ 0.5cm ™. Analize wynikéw przeprowadzono wspélnie z dr hab. Ireng Jankowska-
Sumara, prof. Uniwersytetu Pedagogicznego im. Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie.

- badania brillouinowskiego rozpraszania Swiatta.

Konwencjonalny sprzeiony interferometr Fabry-Perot’a zostal wykorzystany do pomiaru
widma rozpraszania w zakresie =70 GHz. Probke umieszczano w przystawce
temperaturowej THMS 600 firmy Linkam; do pomiaréw wykorzystano mikroskop BX41 firmy
Olympus do geometrii wstecznego rozpraszania. Laser stalociatowy (Excelsior 532-300,
SpectraPhysics) o diugoéci fali 532 nm, zostat uzyty jako Zrédio wzbudzenia. Szczegély
spektrometru wykorzystanego w badaniach moina znalez¢ w publikacji [46]. Badania
rozpraszania Brillouina wykonywane byty we wspéipracy z Department of Physics and School
of Nano Convergence Technology w Hallym University Chuncheon, w Republice Korei.

- badania struktury elektronowej wykonano z uzyciem spektroskopii fotoelektronéw
rentgenowskich (XPS), wykorzystujac spektrometr Physical Electronics PHI 5700/660
z monochromatycznym promieniowaniem Al Ka (1486.6 eV). Dzialo elektronowe
wykorzystywano do kompensacji fadunku generowanego na powierzchni wskutek
napromieniowywania probki. Szczegétowy opis analizy danych przedstawiony zostat w pracy
[H1]. Badania przeprowadzono w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach we wsp6tpracy z dr. hab. Jerzym Kubackim.
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- analize rozktadu jonéw w krysztatach PbZrO; w formie profili wgtebnych przeprowadzono
przy uzyciu spektrometru IONTOF’s ToFSIMS V, wysokoenergetyczng wigzky, powodujgca
emisje jonow wtérnych (oraz klastréw jonéw z powierzchni prébki) oraz niskoenergetyczng
wigzka trawigcy, ktdre dziataly w modzie dwuzwigzkowym profilowania wgtebnego. Analize
przeprowadzono z uzyciem jednoizotopowej wigzki jonéw emitowanej w postaci impulséw
wysokoenergetycznych (wigzka jonéw Bi o energii 30keV, z pradem docelowym o wartosci
natezenia ok. 1.4pA). Trawienie odbywato sie przy uiyciu duzego natezenia pradu, ale
0 nizszej energii zrodta (wigzka jondw Cs dziatajgca pod napieciem 1kV i natezeniem pradu
elektrycznego 50nA). Wiazka ta trawita krater o rozmiarach 600 x 600um, podczas gdy
wigzka jondw bizmutu stopniowo analizowata dno krateru. W zwigzku z koniecznoscia
wyeliminowania efektow zwigzanych z niejednorodnoscia emisji na brzegach krateru, obszar
analizy zostal zaweiony do powierzchni 167x167;1m2. Szczegoty analizy i eksperymentu
opisano w pracy [H1]. Badania odbywaly sie w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Instytut Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach we wspdtpracy z dr Katarzyna Balin.

- badania strukturalne przeprowadzono metoda proszkowa z uzyciem dyfraktometru
PANalytical PW1050 wykorzystujgcym filtr  niklowy i Zrodio promieniowania
rentgenowskiego CuKay, dziatajagce pod napieciem 30kV/30mA. Udokiadnianie struktury
przeprowadzono metoda Rietvelda [47] przy uzyciu oprogramowania FULLPROF [48].
Szczegdty poszczegdlnych eksperymentdw przedstawiono w pracach [H2, H3] i [H7]. Pomiary
wykonano w Zakltadzie Fizyki Krysztatéw Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego w
Katowicach we wspdtpracy z prof. dr. hab. Pawlem Zajdlem.

- badane krysztaly PbZrO; domieszkowane niobem scharakteryzowano pod katem sktadu
chemicznego, przy uzyciu spektrometru energo-dyspersyjnego fluorescencji rentgenowskiej
(EDXRF) Epsilon 3 (Panalytical, Almelo, Holandia) z rurky riteciowa, jako Zrédtem
promieniowania rentgenowskiego przy maksymalnym napieciu 30keV i mocy 9W.
Spektrometr wyposazony jest w chiodzony termoelektrycznie krzemowy detektor dryftu
(SDD) z 8mm okienkiem berylowym i rozdzielczoscig 135eV przy 5.9keV. llosciowa analiza
przeprowadzona zostala przy uzyciu oprogramowania Omnian. Szczegdly pomiarow
przedstawiono w pracy [H3]. Pomiary przeprowadzono w Instytucie Chemii Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach we wspétpracy z prof. dr. hab. Rafatem Sitko.

- analiza chemiczna krysztaldow niedomieszkowanego PbZrO; oraz ceramik PZT70/30
domieszkowanych Bi,0; wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
JSM-5410 firmy Jeol, wyposaionego w energo-dyspersyjny spektrometr promieniowania
rentgenowskiego (EDS) firmy Oxford Instruments.

4.3.5. Wyniki badan

Siedem publikacji wchodzacych w sktad prezentowanego cyklu mozina podzieli¢ na cztery
gtowne zagadnienia. W publikacji [H1] prezentowany jest wptyw defektéw na indukowanie
fazy przejsciowej w niedomieszkowanych krysztatach PbZrOs. Prace od [H2] do [H5]
przedstawiajg wpiyw domieszki niobu na kompensacje lub kreowanie nowych defektow sieci
krysztatow PbZrO; i wplyw tych zjawisk na lokalne tamanie symetrii powyiej Te | tym samym
na niestabilnosé drgan sieci krystalicznej. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, iz w pracach
tych wykorzystano rdznorodne techniki badawcze pozwalajace spojrze¢ na omawiany
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problem z punktu widzenia lokalnych zmian struktury, jak i makroskopowych wtasciwosci
badanych materiatéw. Dodatkowo w pracy [H5] przedstawiono problem samoorganizacji
struktury krystalicznej w statej temperaturze. Natomiast trzecim rozpatrywanym problemem
jest segregacja defektéw wywotanych dziataniem przemiennego polem elektrycznym [Hé6].
Jest to zagadnienie szczegdlnie istotne w kontekscie potencjalnych zastosowarn badanych
materiatéw. Czwartym zagadnieniem poruszanym w pracy [H7] jest wplyw defektow
podsieci ofowiu na obszary polarne wystepujace powyzej Tc w ceramikach PZT70/30.
Wskazano takie na bezposrednio zwigzek obszaréw polarnych z niestabilnoscia drgan sieci
krystalicznej badanych materiatéw.

Omawiajac kolejne prace bede starat sie wykaza¢ wplyw defektow na niestabilnos¢ drgan
sieci krystalicznej oraz na zjawiska lokalnego famania symetrii w PbZrO; i materiatach
powstatych na jego bazie.

e [ndukowanie fazy przejsciowej za pomocq defektow sieci krystalicznej w krysztatach
PbZro; [H1]

Obliczenia energii catkowitej struktury cyrkonianu otowiu wykazuja jej niestabilnos¢ z punktu
widzenia energii tworzenia sie antyferroelektrycznych i ferroelektrycznych dystorsji sieci
krystalicznej. Wskazuja one na delikatng réznice miedzy energiami tych dwdch stanéw [49-
51]. Mamy wiec do czynienia ze stanem rownowagi chwiejnej, gdzie dodatkowy czynnik, taki
jak defekty sieci lub pole elektryczne, mogy indukowad faze ferroelektryczng nawet
wewngtrz fazy antyferroelektrycznej, tak jak to obserwowano w ceramikach PZO [52].
Ostatnie badania dynamiki sieci, jak juz wspomniano powyzej, wykazaty, ie faza przejSciowa
ponizej T¢ jest wynikiem wspdlistnienia fazy antyferroelektrycznej i paraelektrycznej [29].
Fakt ten zwigzany jest z wystepowaniem niestabilnosci sieci powyzej T¢ i tym samym
obszarow polarnych, o ktérych mowa byla we wstepie niniejszego autoreferatu. Obszary te
mogg wystepowaé wskutek nieporzadku w podsieci ofowiu powyiej T, tak jak to
stwierdzono w pracy [53]. Natomiast nieporzadek ten wynika z hybrydyzacji elektrondw s
otowiu i elektrondéw p tlenu w fazie paraelektrycznej [54]. Nalezatoby wiec wnioskowa¢, ze
defekty sieci zaréwno w podsieci otowiu jak i tlenu powinny mieé jako jedyne wplyw na
niestabilnosci sieci PbZrQ; i fluktuacje polarne powyiej Tc. W dotychczasowych pracach
zupetnie pomija sie role cyrkonu i defektéw w podsieci cyrkonu, uwazajac te podsieé za
stabilng i nie majaca wplywu na wspomniane niestabilnosci. Jednak patrzgc na nature
przejscia fazowego wPbZrO;, to zwigzane jest ono z ukonstytuowaniem sie
antyrownolegtego utozenia par atomdéw ofowiu oraz przechyléw oktaedru ZrQg. Oba te
mechanizmy prowadza do pojawienia sie antyferroelektrycznosci wtym materiale [24],
dlatego tez rola cyrkonu i wystepowanie defektéw w podsieci cyrkonu nie powinno by¢
pomijane w rozwazaniach na temat wystepowania fazy przejsciowej w PbZrQs.

Dia krysztatu PbZrO;, w ktdrym nie wystepuje faza przejéciowa, mozina udowodnié, ze za
wystepowanie fazy przejsciowej odpowiedzialne sg defekty [H1]. Wystarczy taki krysztat
celowo zdefektowa¢ w kontrolowany sposéb, np. w warunkach wysokiej proini przez
okreslony czas i w okreslonej temperaturze wygrzewania. Wyniki takiego celowego
defektowania zaprezentowano w pracy [H1]. Obserwacje map dwdjlomnosci krysztatu
dziewiczego, w ktorym nie wystepowata faza przejéciowa, a potem tego samego krysztatu
celowo defektowanego w préini, wykazaly zaleino$¢ szerokosdci zakresu temperatury,
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w ktorej wystepuje faza przejéciowa, od koncentracji defektow sieci, ktéra bezpasrednio
powigzana jest z temperatura wygrzewania Ty krysztatu w prézni (Rysunek 2).

Jak widaé zaleznoéé¢ temperatury przejécia od temperatury wygrzewania, tzn. od
koncentracji defektéw, nie jest funkcja monotoniczng. Systematyczne badania zaréwno
rozktadu pierwiastkéw w gtab prébki, ich wzajemnej koncentracji oraz stanéw utlenienia,
pozwolify na stworzenie spéjnego obrazu chemii defektéw w PbZrO; a tym samym ich
wplywu na wystepowanie fazy przejsciowej.

Badania metody TOF-SIMS wykazatly duzg niejednorodnos¢ chemiczng dziewiczego
krysztatu do glebokoéci ok. 35-40nm we wszystkich podsieciach (Rysunek. 3)

AF +P P

a) max
T, = 600°C An
500um min
e
T, = 700°C
b)

210+

0 200 400 600 800 1000
Ty [°C]

Rysunek 2. (a) Mapy dwéjtomnosci uzyskane w procesie grzania i chtodzenia. Zmiana koloru
z rézowego do czerwonego (jak widac we froncie fazowym migdzy fazg antyferroelektryczng
AF i faza paraelektryczng P) przedstawiajg zmiany dwojfomnodci od najmniejszej do
najwiekszej wartosci. Przejécie fazowe ze stanu AF do P moina bylo obserwowac w procesie
grzania, a ze stanu P do fazy przejsciowej (IM) w procesie chlodzenia. Wraz z dalszym
obnizaniem temperatury obserwowaé mozna byto przejscie z fazy IM do AF. {b) Temperatury
przejscia fazowego ze stanu P do IM {oznaczone jako Tp.m) Oraz temperatury przejécia z fazy
IM do AF {oznaczone jako Ty ar) W funkcji temperatury wygrzewania Ty, uzyskane w procesie
chtodzenia. [H1].
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Brak wystgpowania fazy przejéciowej w takim krysztale moze by¢ spowodowane
wystgpowaniem  czynnika  zewnetrznego, takiego jak ci$nienie  chemiczne
niestechiometrycznej warstwy powierzchniowej krysztatu. Podczas wygrzewania krysztatu
we wzglednie niskich temperaturach (500, 600°C) ilo$¢ ofowiu w warstwie
przypowierzchniowej maleje i moina uzna¢ wéweczas, iz krysztat jest pétprzewodnikiem

skompensowanym, opisanym réwnaniem:
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Rysunek 3. Profile wglebne dla jondéw (a) otowiu, (b) cyrkonu i {(c) tlenu, w dziewiczym
krysztale PbZrQO;, uzyskane metoda TOF-SIMS [H1].

gdzie V;b, Vg i Vpoznaczaja odpowiednio wakansje otowiowa z podwdjnym dodatnim
tadunkiem, wakansje tlenowa z podwdjnym ujemnym tadunkiem i neutralng elektrycznie
wakansje tienowa.

Badania struktury elektronowej pozwolity na okreslenie stopnia utlenienia poszczegélnych
pierwiastkéw, w szczegdlnosci ofowiu i cyrkonu (Rysunek 4). Wraz ze znajomoécia
wzglednych zmian koncentracji poszczegdinych pierwiastkéw, mozna byto okresli¢ chemie
defektow dla poszczegblnych charakterystycznych zakreséw temperatur wygrzewania. | tak,
dla temperatur z zakresu miedzy 600 a 700°C krysztal moze by¢ postrzegany jako
skompensowany pétprzewodnik typu n, w ktérym istotng role odgrywaja podwdjnie
zjonizowane wakanasje tlenowe i poczwérnie zjonizowane wakansje w podsieci cyrkonu.
Defekty te moga odgrywac role centréw putapkowania dia dziur lub elektrondw, ktdre to
mogq si¢ zapetniaé podczas procesu chtodzenia i oprézniaé podczas procesu grzania. Dla
temperatury wygrzewania 700°C koncentracja tych putapek wplywa na znaczace poszerzenie
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zakresu temperatury, w ktorym wystepuje faza przejsciowa. Putapki te mogg w réznych
czesciach objetosci krysztatu, w skali mikroskopowej, zostaé zapetnione lub jednoczesnie w
innej czedci pozostaé puste. W kontekscie ostatnich badan brillouinowskiego rozpraszania
swiatta, z ktérych wynika, Zze faza przejsciowa to wspdlistnienie faz paraelektrycznej
i antyferroelektrycznej [29], mozna wywnioskowad, iz istnienie i selektywne zapeinianie tych
putapek bedzie odpowiedzialne za wystepowanie fazy przejsciowej. Nalezy to rozumied tak,
iz zapetnione pufapki pomagajg wystepowaniu fazy antyferroelektrycznej, a nieobsadzone
wystepowaniu fazy paraelektrycznej. Dokladniej rzecz ujmujac, jak przedstawiono to w pracy
[H1], w trakcie procesu grzania centra putapkowania s3 systematycznie opréiniane i w
pewnej temperaturze wszystkie sg puste.
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Rysunek 4. Stany rdzeniowe elekironow (a) otowiu 4f, (b} cyrkonu 3d i (c) tlenu 1s dla prébki
dziewiczej i probki po wygrzewaniu w temperaturze 600, 700, 800 i S00°C [H1].

W procesie chtodzenia centra te ponownie s3 zapetniane. W zaleznosci od poziomoéw
energetycznych centréw pufapkowania, ich stan ,pusty” lub ,zapetniony” zalezy od
temperatury. Tak wiec, w podsieci otowiu lub cyrkonu niektore centra mogg zostac
zapeinione, a niektére pozostac puste. Centra te (a w zasadzie ich fadunki efektywne)
wplywajag na drgania sieci krystalicznej i tym samym wystepowanie dwdch stanéw centréw
pufapkowania moze wzmacnia¢ wspdlistnienie faz w zwigzku z réznymi modami drgan sieci
w zakresie drgan optycznych i akustycznych. W pewnym stopniu istnienie takich defektéow
moze takze wplywac na stabilizacje ,prekursorow” w temperaturze wyzszej od Ty (Tey =
1.1.Tc).

Jak widaé na rysunku 4 dalsze defektowanie PbZrO; prowadzi do zmian wartosciowosci
pierwiastkéw otowiu z Pb?* na Pb**, a w temperaturze 900°C takze obserwowaé mozna otéw
metaliczny. W przypadku cyrkonu juz w temperaturze 800°C pojawia sie on w stanie
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metalicznym, po czym po dalszym wygrzewaniu zostaje ponownie utleniony jonami tlenu
zwnetrza krysztatu. Jednoczeénie obserwuje sie drastyczne zmniejszenie zakresu
temperatury, w ktdrej wystepuja faza przejsciowa. Oznacza to jednoznacznie, ze tego typu
defekty przeciwdziatajg wspdtistnieniu faz, faworyzujac faze antyferroelektryczng. W pracy
[H1] dokonano dogtebnej analizy takze i tych przypadkow pod katem chemii defektéw.

Za giéwne osiagniecie tej pracy uznac nalezy stwierdzenie nastepujacych faktow:

» wystepowanie fazy przejsciowej zalezy od stosunku centrow donorowych
do akceptorowych. Poniewaz stosunek ten nie jest w rownowadze, centra bedace
zapehione lub opréznione dziataja jak lokalne pola naprgzenia. Tym samym lokalnie
wptywaja na drgania sieci i wystepowanie fazy przejéciowej, naruszajac delikatng
réwnowage energetyczng, o ktérej pisano wyzej.

» Nalezy bra¢ pod uwage takie wystgpowanie defektéw w podsieci cyrkonu, jako
wspotodpowiedzialnych za wystepowanie fazy przejsciowe;.

> Wszystkie wystepujace centra, bedac w réznych stanach zapetnienia (zjonizowania),
wzmacniaja mozliwo$é wspéfistnienia faz. Tym samym stwierdzono, iz wystepowanie
tych centréw jest gtéwng przyczyng lokalnego famania symetrii, ktére petni istotna
role w wystepowaniu fazy przejsciowej w PbZrO;.

"o wplyw domieszki donorowej w postaci jonéw niobu na dynamike sieci krysztatow
PbZrO; i lokalne tamanie symetrii powyzej Tc [H2-H5].

Wprowadzenie domieszek o zblizonych promieniach jonowych w stosunku do promieni
jonéw zastepowanych, ale o innej wartosciowosci, prowadzi¢ bedzie do kreowania lub
kompensacji defektow sieci. Kompensacja lub kreowanie defektow bedzie miato miejsce w
7aleznosci od stosunku ilosci domieszki do samoistnie wystgpujacych defektéw powstatych w
trakcie otrzymywania materiatu. W przypadku cyrkonianiu ofowiu defekty powstate w
trakcie hodowli oméwione zostaly w pracy [H1]. Prace [H2-H5] pokazujg bezposrednio
wptyw domieszki heterowalentnej, ktérg byly jony niobu, zaréwno na lokalne tamanie
symetrii, jak i na przejcia fazowe obserwowane w badanych materiatach.

Pierwszym istotnym faktem jest zaobserwowanie nowego przejécia fazowego dla
prébek o réznych koncentracjach domieszki [H2, H3] oraz dla krysztatéw uzyskanych w obu
procesach hodowli [H4]. Niezaleznie od koncentracji czy procesu hodowli, dodatkowe
przejécie - wczesniej nieobserwowane w ceramikach PbZrO; domieszkowanych niobem -
obserwowane bylo réznymi technikami badawczymi: obserwacjy struktury domenowej
i dwoéjfomnosci [H2-H4], badaniami dielektrycznymi [H2-H4], badaniami
elektromechanicznymi [H2 i H3] i badaniami ramanowskiego [H4] oraz brillouinowskiego
[H5] rozpraszania Swiatta.

Badania struktury domenowej, z wykorzystaniem pomiaréw dwdjtomnosci lub mikroskopu
polaryzacyjnego, wykazaly jednoznacznie istnienie réznych struktur domenowych, w tym
wystepowanie nowej fazy przejéciowej (Rysunek 5). Dodatkowo zaobserwowano tzw. efekty
po-przejsciowe (Rysunek 5e) w zakresie temperatur od 210°C do 200°C, w ktorym
postulowano wspétistnienie drugiej fazy przejsciowej (IM2) z faza antyferroelekryczng (AF).
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Badania zjawiska piezoelektrycznego wykazaly, ze obie fazy przejsciowe majg charakter
polarny pod wplywem przylozonego pola elektrycznego [H2, H3]. Stwierdzono takie
wystepowanie zjawiska piezoelektrycznego powyiej Tc. Fakt ten potwierdzily badania
dwéjtomnosci krysztatéw (Rysunek 6) wykazujac, iz lokalne tamanie symetrii moze miec
miejsce nawet w temperaturach wyiszych od tych, w ktérych obserwowano
piezoelektrycznosé. Roznica ta wynika najprawdopodobniej z wiekszej czutosci metody
badania dwdjtomnosci, niz badania piezo-deformacji [H3]. Zakres temperatury, w ktorym
wystepuje niezerowa dwdjtomnosé, zwieksza sie¢ wraz ze zwiekszaniem koncentracji
domieszki [H2, H3], obejmujgc swoim zakresem temperatury wyisze niz temperatura Teu
wraz ze wzrostem koncentracji domieszki [H3, H4] (Tgy =1.1T, gdzie temperatura wyrazona
jest w kelwinach). Fakt ten zwigzany jest bezposrednio z typem defekiéw, ktérych rodzaj
zaproponowano w pracy [H2].
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Rysunek 5. Mapy dwoitomnosci monokrysztatu PZO z nominalng zawartoscig domieszki
0.6%mol Nb,Os otrzymane w procesie chlodzenia (a) powyzej Tc w 235°C, (b) ponizej Tc
w zakresie pierwszej fazy przejsciowej w 229°C, (c) w zakresie drugiej fazy przejsciowej
w 215°C, i (d) w fazie antyferroelektrycznej w 186°C. Stupek z gradientem barw reprezentuje
wartosci dwdjtomnosci od 0 (kolor rézowy) do najwyzszych wartosci (kolor czerwony) [H2].
Rysunek z prawej strony ukazuje zaleznos¢ absorpcji swiatta w krysztale PbZrOz z domieszka
o nominalnej iloéci 1%mol. Nb,Os w funkcji temperatury w procesie chiodzenia, dia dtugosci
fali A =570nm [H3].

Mianowicie, chodzi o domieszke niobu, ktéra ze wzgledu na swoj promien jonowy

najprawdopodobniej zajmuje miejsce cyrkonu w sieci krystalicznej. W zwigzku z tym mozliwe
53 4 scenariusze:
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1) niob zmienia swdj stan utlenienia na 4+ oddajac jeden elektron do pasma

przewodnictwa,

2) niob wbudowuje sie obok wakansji otowiowej, co oznacza, ze dwa atomy niobu s3

w stanie skompensowac podwadjnie zjonizowang wakansje olowiowa,
3) dwa atomy niobu generujg jedng skompensowang wakansje otowiows,
4) powinno sie wzigé takze pod uwage moiliwos¢ wystepowania zanieczyszczen
w substratach wykorzystywanych do hodowli, takich jak séd czy potas, ktére
generowac bedg zjonizowane wakansje tlenowe. W takim przypadku dwa atomy
niobu skompensuja podwdjnie zjonizowana wakansje tlenows.
Tak jak w niedomieszkowanym cyrkonianie ofowiu, tak i w przypadku krysztatu
domieszkowanego, jon znajdujacy sie w Srodku oktaedréw tlenowych odpowiedzialny jest za
stabilizacje fazy przejsciowej IM1, a nawet za wygenerowanie nowej, dotad
nieobserwowanej, drugiej fazy przejsciowej IM2.

W przypadku krysztalu o nominalnej zawartosci niobu 0.6%mol Nb;Os temperatura
zaniku dwdjtomnosci, jak i piezo-deformacji, zgadza sie z przewidywaniami teoretycznymi,
wg ktérych Tgy dla tego materialu wynosi ok. 280°C [H2]. Natomiast dla krysztatow
o nominalnej koncentracji domieszki 1%mol Nb,Os, temperatura zaniku dwéjtomnosci jest
duzo wyisza niz przewidywana teoretycznie i rowna Tgy = 285°C. Fakt ten moina
wyttumaczyé tym, iz w pierwszym przypadku niob prowadzi do kompensacji tadunku
powstatych wakansji otowiowych, natomiast w drugim przypadku niob prowadzi do
wytwarzania nowych defektow, z powodu ktdrych lokalne tamanie symetrii miato miejsce w
temperaturach powyzej Tgy [H3].
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Rysunek 6. Zmiany dwodjtomnosci powyzej T, dla krysztatu PbZrOs; domieszkowanego (a)
0.6%mol Nb,0Os w procesie grzania [H2] i (b) 1.0%mol Nb,Os w procesie grzania, dla dwodch
kolejnych pomiaréw rozpoczetych w tej samej temperaturze ponizej T¢ [H3]. Odmiennosé
(niepowtarzalnos¢) tych dwodch przebiegow wskazuje na silng role zdefektowania
wywolanego duzig iloscia domieszki Nb, determinuigca rozmiar obszaréow polarnych. To, ze
temperatura Tpg, W ktdrej obserwowano zanik sygnatu piezoelektrycznego, nie koresponduje
z temperaturg zaniku dwéjtomnosci $wiadczy¢ moze o tym, Ze zbyt maly rozmiar obszaréw
polarnych generuje piezo-deformacje ponizej czutosci stosowanego uktadu pomiarowego.

Wystepowanie dodatkowego przejscia fazowego skionito mnie do préby otrzymania
krysztaldw z innych substratéw chemicznych, wylgczajac z procesu otrzymane wczesniej
ceramiki PbZrOs domieszkowane Nb;Os. Efektem tych préb byly krysztaly wykorzystane
w pracach [H4] i [H5]. Wykazywaly one takie dodatkowa faze przejsciowg zardwno
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w obserwacjach struktury domenowej przy wykorzystaniu mikroskopu polaryzacyjnego, jak
i w badaniach dielektrycznych [H4]. Stanowi to dowdd na to, Ze faza ta jest wiasciwa dla tej
grupy materiatéw. Takze i w tych materiatach stwierdzono wystepowanie tzw. efektow
przed- i po-przejéciowych, tzn. lokalnego famania symetrii powyzej Tc i ponizej temperatury
przejécia z drugiej fazy przejéciowej do stanu AF [H4].

Kolejnym celem badan byto poznanie natury dwoéch faz przejsciowych i préba odpowiedzi
na pytanie, co jest przyczyng lokalnego tamania symetrii powyzej Tc. W tym celu wykonano
badania ramanowskiego rozpraszania Swiatta w obszarach mikrometrycznych [H4]
oraz brillouinowskiego rozpraszania $wiatla [H5]. Badania te byly prowadzone w trakcie
mojego stazu naukowego w Hallym University, w Republice Korei.

Przeprowadzone badania rozpraszania ramanowskiego pozwolily zaobserwowa¢ widma
Ramana pierwszego rzedu powyzej T, co nie bytoby motzliwe, gdyby faza paraelektryczna
byla centrosymetryczna [55]. Badania te potwierdzily lokalne famanie symetrii powyzej Tc
w domieszkowanych niobem krysztatach PbZrO; [H4]. Otrzymane widma ramanowskie
dopasowywane byly funkcjg zawierajaca zbiér ttumionych oscylatoréw harmonicznych.
Pozwolito na wyznaczenie czestoéci poszczegélnych drgan sieci krystalicznej, jednak
doktadny opis poszczegélnych drgan nie byt mozliwy ze wzglgdu na wielodomenowa
strukture badanego krysztatu. Dopasowania te pozwolity jednakze na okreslenie temperatur
poszczegbinych przejéc fazowych (Rysunek 7) [H4].
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Rysunek 7. Zaleinoé¢ temperaturowa czestotliwosci drgan sieci dla krysztatu PbZr0;:1%Nb
Linie przerywane odpowiadaja temperaturom przejs¢ fazowych wyznaczonych za pomoca
badan dielektrycznych i optycznych [H4].
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Stwierdzono, ze w procesie chtodzenia przy przejsciu przez Tc liczba drgan nie zmienia sig, co
sugerowa¢ moze, iz obszary polarne w fazie paraelektrycznej determinujg strukturg
pierwszej fazy przejsciowej. Poniewaz widma ramanowskie pierwszej fazy przejsciowej
ksztattem przypominaja widma Pb(Zr,Ti)Os z niskg zawartoscig tytanu, przypuszcza¢ mozna,
7e faza ta ma strukture romboedryczng. Dopiero przejscie do drugiej fazy przejSciowej
powoduje wzrost liczby drgan sieci (Rysunek 7). W zakresie temperatur, w ktérych
stwierdzono wystepowanie efektow po-przejsciowych, wykazano wspélistnienie drugiej fazy
przejéciowej i fazy antyferroelektrycznej, ktérej pojawienie sie odnotowano poprzez
pojawienie sie drgania oznaczonego jako O (Rysunek 7). Drganie to pojawilo sie w
temperaturze nizszej niz poczatek zakresu temperatur, w ktérym wystepujg efekty po-
przejsciowe. Fakt ten mdgt by¢ spowodowany zbyt niskim natezeniem linii w wyiszych
temperaturach, co uniemozliwito jej wyznaczenie [H4].

W widmie ramanowskim zarejestrowanym w fazie paraelektrycznej stwierdzono
wystepowanie trzech mieknacych drgar, oznaczonych na Rysunku 7 jako a, B i y. Jest to
potwierdzenie badan przeprowadzonych dla niedomieszkowanego PbZrO; [56], w ktorych
stwierdzono, ze za przejicie fazowe w PbZrO; odpowiedzialne jest migkniecie co najmniej
kilku gatezi drgan sieci krystalicznej. Jednakze po analizie widma okazato sie, Ze tylko drganie
a mieknie do temperatury Tc. Po wykresleniu dla tych trzech drgan zaleznosci w?(T), ktéra
dla drgania migkkiego - zgodnie ze wzorem Cochran’a w’ ~(T-T¢) - powinna byé¢ zaleinoscia
liniowa, okazato sig, ze dwa spoéréd nich, tj. B i v , zwigzku tego nie speiniajg w pewnych
przedziatach temperaturowych (Rysunek 8.).
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Rysunek 8. Temperaturowe zaleznoéci kwadratéw czestotliwoéci drgan a, B i y. Czerwone
i niebieskie linie s3 dopasowaniem do zwigzku Cochran’a. Jako Tgy 0znaczono temperature

zdefiniowang w [H4].

Dzieki pracom [57, 58] mozliwe byto okreslenie z jakimi atomami lub wigzaniami atomowymi
powigzane sg te trzy drgania. Drganie o powigzane jest z drganiami jonow olowiu. Jego
obserwacja powyzej Tc zwigzana by¢ musi z nieporzadkiem strukturalnym w tej podsieci,
powodujacym lokalne tamanie symetrii. Jednak jak widaé, nie doznaje ono anomalii w Tpu.
Nieporzadek ten jest jednak odpowiedzialny za przejicie fazowe do fazy makroskopowo
polarnej, czyli pierwszej fazy przejsciowej IM1. Drganie B mozna takie przypisaC drganiom
zawierajacym atomy otowiu. Jak widaé, zaleznosc czestosci tego drgania od temperatury nie
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doznaje w Tgy duzego odstepstwa od liniowych zmian {Rys. 8), de facto realizujgc zatozenia
teoretyczne opisane w pracy [30]. Mozna wiec stwierdzi¢, ze domieszka niobu nie wplywa na
ten typ lokalnego tamania symetrii, poniewaz tamanie to dotyczy bezposrednio podsieci A,
a nie B, w ktdra - jak zatozono - wbudowuje sie niob. Drganie y zwigzac nalezy z drganiami
oktaedréow tlenowych odpowiadajgcymi za ich przechyly (ang. tilt). Tym samym widac, ze
domieszka niobu wptywa na drgania oktaedréw tlenowych, ktére prowadza do tamania
symetrii duzo powyiej limitu wyznaczonego przez temperature Tpy. Potwierdza to
wczeéniejsze wnioski z prac [H2] i [H3] o tym, iz domieszka niobu stabilizuje lokalne famanie
symetrii powyzej Tc i wbudowuje sie we wnetrze oktaedru BOg. Takze ze wzgledu na wyraing
nieciggtosé zmian czestosci drgania y w temperaturze przejécia pomigdzy fazami IM1 i IM2,
mozna stwierdzic, ze to wiasnie domieszka niobu odpowiedzialna jest za wystepowanie tego
przejécia fazowego i pojawienie si¢ nowej, dotad nieobserwowanej fazy przejsciowej IM2,
asamo przejécie fazowe winno realizowaé sie przez zmiane w przechylach oktaedrow
tlenowych.

W pracy [H4] przedstawiono takze obserwacje quasi-elastycznego rozpraszania Swiatfa,
zwanego pikiem centralnym. Sugeruje to, ze obserwowane przejécia fazowe w Tc moze byc
modyfikowane przez proces relaksacji sieci istniejgcy juz powyzej Tc lub przez wystgpowanie
pewnego rodzaju nieporzadku, w jednej z podsieci A lub B, o charakterze statycznym lub
dynamicznym. Moze to np. sugerowac klasteryzacje komérek zawierajacych niob w sieci
krystalicznej, co potwierdzafoby przypuszczenia przedstawione w pracy [H2] w zwigzku
z charakterystyczng strukturg map dwdjlomnosci fazy antyferroelektrycznej. Warto
przypomnieé, ze klasteryzacja niobu obserwowana byla w krysztale perowskitowym SrTiO3
domieszkowanym niobem [59].

Kontynuujac badania dynamiki sieci krystalicznej, wykonano badania brillouinowskiego
rozpraszania $wiatta [H5]. W uktadzie wstecznego rozpraszania, zaobserwowano jedynie
akustyczne drganie podtuzne (LA), ktore w procesie chiodzenia rozszczepiato sig
w temperaturze 227°C, tj. w temperaturze, w ktorej zaczeto obserwowac tzw. efekty po-
przejéciowe. Wspdtistnienie dwdch drgan obserwowano do temperatury bliskiej 200°C. (rys.
9.), co oznaczalo, ze wspétistnienie faz wystepuje w duzo szerszym zakresie temperatury niz
stwierdzono to w pracy [H5]. Jak wida¢ charakter faz przejSciowych jest inny niz
w niedomieszkowanym (czystym) PbZrO;, w ktérym to faza antyferroelektryczna
i paraelektryczna wspdtistnialy wiasnie w zakresie fazy przejsciowej [29].
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Rysunek 9. Temperaturowe zaleznosci czestotliwosci drgania akustycznego LA

wyznaczonego z brillouinowskiego rozpraszania swiatfa (rysunek z lewej strony} i szerokosci
potéwkowej drgania LA [H5].
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Jak widaé, czestosci drgan LA oraz ich szerokoéci potéwkowe nie s3 czufe na przejscie fazowe
zachodzace w T, i przejécie miedzy fazg IM1 i IM2. Obliczenie pochodnej zmian czestotliwosci
drgania akustycznego LA1 oraz pochodnej szerokosci potowkowej wzgledem temperatury
uwidocznito anomalie tych wielkosci w charakterystycznych temperaturach (Rysunek 10), to
jest w temperaturze ok. 310°C zwigzanej z pojawieniem si¢ obszaréw polarnych zwigzanych
ze zdefektowaniem powstatym wskutek domieszkowania oraz w temperaturze ok. 288°C,
ktora odpowiada temperaturze Tpy i jest zwigzana z pojawieniem sig¢ teoretycznie
przewidywanych stabilnych (trwatych) obszaréw polarnych (prekursoréw). Temperatury,
w ktorych pojawiajg sie obszary polarne obserwowane byly takze za pomocg ramanowskiego
rozpraszania Swiatta [H4]. Temperatura 310°C dobrze koresponduje z drganiem
odpowiedzialnym za przechyly oktaedréw tlenowych, o ktérym wspominano powyzej,
a anomalia w temperaturze 288°C koresponduje z drganiem zwigzanym z jonami otowiu
[H4]. Obserwowana jest anomalia zwigzana z temperaturg gléwnego przejscia z fazy PE do
IM1 w Tc. Obszar temperatur miedzy Tey @ Tc wydaje sig by¢ podzielony na dwie czesci przez
dodatkowa anomalie w ok. 255°C, w ktdrej obserwowano takze anomalie piezo-deformac;ji
[H3].
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Rysunek 10. Pierwsza pochodna czestotliwosci i wspétczynnika tlumienia podiuznego
drgania akustycznego LA wzgledem temperatury. [Effect of Nb doping on acoustic anomalies
and phase transitions in PbZrOs single crystal studied by means of Brillouin light scattering.
D. Kajewski, S. H. Oh, J.-H. Ko, A. Majchrowski, A. Bussmann-Holder, K. Roleder, Journal of the
Materials Chemistry C — praca w recenzji]

Istotnym jest, ze pierwsza pochodna czestotliwosci wzglgdem temperatury osigga zero

w temperaturze, w ktorej pojawia sie inne drganie LA2, a minimum tego drgania wystgpuje
w temperaturze, w ktérej zaobserwowano zanik zjawisk po-przejsciowych przy uzyciu
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mikroskopu polaryzacyjnego. Minimum pochodnej tlumienia wzgledem temperatury
wystepuje doktadnie w temperaturze, w ktdrej zanika druga faza przejsciowa.

Fakt, ze minimum czestotliwosci drgania LA1 oraz pojawienie sig drgania LA2 nie zachodzi
w T¢ jest zjawiskiem zaskakujacym i nieobserwowanym w niedomieszkowanym krysztale
PZO.

Przyczyna wystepowania tego niekonwencjonalnego zjawiska moze by¢ spontaniczne
ferroelastyczne odksztatcenie pojawiajace sie w kazdej z domen. Przypadkowe orientacje
tych naprezen w poszczegdinych domenach moga prowadzi¢ do nietypowych oddziatywan
miedzy drganiami sieci, takich jak sprzeienie pomiedzy drganiami akustycznymi i
optycznymi, co sugerowane jest przez model teoretyczny w pracy [30].

W zwigzku z duig histereza temperaturowg migdzy charakterystykami uzyskanymi
w procesie grzania i chiodzenia, obserwowang dla krysztatow z domieszka niobu, istnieje
podejrzenie, iz fazy IM1 i IM2 wynikajq z istnienia stanéw metastabilnych [H2 — H4]. W pracy
[H5] opisano stabilnoéé fazy IM1 w czasie, poprzez pomiary dielektryczne, obserwacje
optyczne i pomiary natezenia pradu piroelektrycznego. Badania wykonano w procesie
chiodzenia, w ktorym szerokoéé przedziatu temperatury z fazg IM1 jest wieksza niz w
procesie grzania. Przykiadowe zmiany czasowe przenikalnosci dielektrycznej przedstawiono
na rysunku 11.
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Rysunek 11. (z lewej) zmiany przenikalnosci dielektrycznej dla pomiaru referencyjnego
(niebieski) i pomiaru, ktérego zmiany temperaturowe zatrzymano w 217°C (czerwony).
(Z prawej) zmiany czasowe przenikalnosci dielektrycznej (czerwone) i temperatury (rézowe)
w funkcji czasu [H5].

Badania wykazaty, i w statej temperaturze - po pewnym czasie od ustabilizowanie sie tej
temperatury - doszto do przemiany fazowej z fazy IM1 do fazy IM2. Takie same wyniki
uzyskane zostaly przy pomocy pomiaru natezenia pradu piroelektrycznégo. Po ok. 35
minutach zarejestrowano zmiany natezenia pradu plyngcego w ukladzie utrzymywanym
w statej temperaturze. Jednak w tym przypadku, rozpoczynajgc obnizanie temperatury,
zaobserwowano zmiany pradu elektrycznego majace ten sam znak, co prad zaobserwowany
w przemianie izotermicznej. Oznacza to, ze tylko czgS¢ probki przeszta do fazy IM2. Takie
zjawiska obserwowano dla wszystkich badanych prébek, tj. prébek o réznych koncentracji
domieszki i probek uzyskanych w réznych procesach technologicznych. Jest to dowod, iz
mamy do czynienia z procesem samoorganizacji struktury w statej temperaturze, ktéry jest
wiasciwy dla tego materiatu i majacy wyraznie dtugoczasowy charakter relaksacyjny.

W celu okreélenia mechanizmu obserwowanego izotermicznego przejscia fazowego,
przeprowadzono badania rozpraszania ramanowskiego Swiatfa w funkciji czasu z uzyciem
krysztatu PZO z niobem, ktérego dotyczyly badania opisane w pracy [H4]. Szczegdtowe
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wyniki tych badan przedstawiono w pracy ,lIsothermal structural phase transition in lead
zirconate doped with niobium” z autorami D. Kajewski, . Jankowska-Sumara, J.-H. Ko, J. W.
Lee, F. U. H. Naqvi, A. Majchrowski i K. Roleder, ztozonej do recenzji w czasopismie Physical
Review B. Badania te jednoznacznie wykazaty, iz jedyne istotne zmiany cbserwowany byly w
natezeniu oraz ttumieniu piku centralnego (Rys 12a), natomiast obserwacja pozostatych
drgan sieci pozwolita na stwierdzenie, iz jest to strukturalne przejscie fazowe obserwowane
w statej temperaturze (Rys. 12b).
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Rysunek 12. Ewolucja czasowa (a) natezenia (S;) i wspdtczynnika ttumienia (y,) oraz (b)
czestosci @ pozostatych drgan. Linia przerywana oznacza chwile, w ktérej zaszio izotermiczne
przejscie fazowe.

Whioskujgc z wzglednie diugiego czasu, po ktérym zachodzi przejscie fazowe oraz z faktu, iz
obserwowano zmiany w natezeniu piku centralnego, wnioskowa¢ moina, iz charakter tego
przejscia zwigzany jest z uporzgdkowaniem jonéw w podsieci otowiu.

Publikacje [H2]-[H5] poruszajg problem niestabilnodci sieci krystalicznej cyrkonianiu
ofowiu celowo defektowanego poprzez wprowadzenie domieszki, wykorzystujac réine
metody badawcze.

Do najwazniejszych osiggnief przedstawionych w tych publikacjach zaliczy¢ nalezy:
» odkrycie nowego, dotad nieobserwowanego przejscia fazowego i zbadanie natury
dwdach faz przejsciowych,
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> okreélenie roli kationu we wnetrzu oktaedru tlenowego w wystepowaniu obszarow
polarnych powyzej T,

> eksperymentalne potwierdzenie istnienia oddzialywania (sprzezenia) migdzy
drganiami akustycznymi i optycznymi drgan sieci krystalicznej powyzej Tc.

> stwierdzenie, ze prekursory (obszary polarne), przewidziane w rozwazaniach
teoretycznych, istniejg w sieci krystalicznej bez koniecznosci wystepowania defektow
w sieci krystalicznej,

> wykazanie wspdtfistnienia fazy przejéciowej (IM2) i fazy antyferroelektrycznej (AF)
oraz relaksacyjnego charakteru przejécia fazowego miedzy fazami IM2 i IM1.

e Segregacja defektow sieci wskutek drgari krysztatu PbZrO; domieszkowanego niobem
wywofana przemiennym polem elektrycznym [H6]

Podczas badan wlasciwosci dielektrycznych i elektromechanicznych materiatéw
o strukturze perowskitu z oktaedrem tlenowym, zaliczanych do tzw. materiatow
funkcjonalnych, wykorzystuje si¢ przemienne lub state pole elektryczne. Nie czesto jednak
badane s3 wiasciwosici powierzchni materiatéw poddanych takiemu dziataniu. Z tego tez
powodu podjeto badania wplywu przemiennego pola elektrycznego na przejscia fazowe
i chemiczne wiasciwosci powierzchni oraz wnetrza krysztatéw PbZrOz; domieszkowanych
niobem. Do tego celu wykorzystano krysztaty, w ktérych koncentracja domieszki byta na tyle
duza, by mogta kreowac defekty w sieci krystalicznej. Obserwuje si¢ wowczas zwigkszone
przewodnictwo elektryczne krysztatu [H6].
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Rysunek 13. Zmiany temperaturowe przenikalnosci elektrycznej (1MHz) czesci dziewiczej A
krysztatu (punkty niebieskie) i czeéci krysztalu B poddanej wczeéniej dziataniu silnego
przemiennego pola elektrycznego (punkty magenta). Wstawka na wykresie pokazuje

geometrie elektrod B uzytych do pomiaréw dielektrycznych i elektromechanicznych.
Natezenie pola elektrycznego w pomiarach elektromechanicznych wynosifo 3kV/cm [H6].

Prowadzac badania wiasciwosci dielektrycznych z wykorzystaniem np. przemiennego
pola elektrycznego czesto trudnym jest odrdznienie wkiadu do odpowiedzi dielektrycznej
powierzchni krysztatu, tej znajdujacej sie bezpoérednio pod elektrodami, a wnetrza krysztatu.
Praca [H6] po raz pierwszy w literaturze wykazata jak ogromne znaczenie ma ten fakt i jak
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btedne wnioski mozna wyciagnaé, nie bedac swiadomym zjawisk przedstawionych w
niniejszej pracy. Unikalnoé¢ tej pracy polega na tym, Ze badania wykonano na jednym
krysztale, ktory czeéciowo pokryty byt elektrodami (rys. 13). Tym samym tylko czes¢ krysztatu
poddawana byta dziataniu pola elektrycznego. Istotnym byto, ze obie czesci krysztatu miaty
te sama ,historig” z punktu widzenia proceséw zachodzacych tylko i wyltacznie wskutek
zmian temperatury.

Badania dielektryczne (Rysunek 13) pokazuja, e uprzednie dziatanie silnego
przemiennego pola elektrycznego powoduje pozorne podniesienie temperatury Tc oraz
obnizenie temperatury przejscia miedzy fazami IM1 i IM2. Jednak pomiar zmian temperatury
w trakcie badan wlasciwoéci elektromechanicznych w poblizu probki wykazat jednoznacznie,
ze wniosek ten jest btedny. Wskutek tarcia wewnetrznego podczas drgan prébki poddanej
dziataniu silnego pola przemiennego, w probce wydziela sig ciepto, ktdére moina
zaobserwowaé podczas réwnoczesnego pomiaru odksztatcenia itemperatury. Przyktad
takiego pomiaru przedstawiono na rysunku 14.
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Rysunek 14. (Z lewej) Zmiany temperaturowe modulu piezoelektrycznego d3; oraz (z prawej)
odstepstwo temperatury probki od liniowej zmiany temperatury termostatu wywotane
entalpia przejécia fazowego i/lub tarciem wewngtrznym wywotanym  ruchami
domen/obszaréw polarnych pod wplywem zewnetrznego przemiennego pola elektrycznego.
Pomiar wykonano w procesie chtodzenia [H6].

Obserwowane zmiany temperatury (Rysunek 14) wskazujg jednoznacznie, ze temperatury
przeji¢ fazowych nie ulegly zmianie. Pojawia sig wigc pytanie, skad wynika inny przebieg
zmian przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla czgéci B na rysunku 13.
Odpowiedzia na to pytanie sg zmiany zachodzace na powierzchni krysztatu pod wptywem
dziatajacego pola. Wykorzystanie techniki spektroskopii fotoelektronow rentgenowskich
wykazalo, iz wskutek dziatania pola elektrycznego powierzchnia krysztalu zostaje utleniona
oraz pojawia sie oféw na czwartym stopniu utlenienia, obserwowany tylko we wnegtrzu
dziewiczej czesci A krysztatu. Co wigcej, badania pasma walencyjnego wykazaly poszerzenie
przerwy energetycznej po dziataniu pola elektrycznego w stosunku do przerwy energetycznej
wnetrza krysztatu dziewiczego [H6]. Oznacza to, ze z wnetrza krysztatu defekty zostaly
przetransportowane ku jego powierzchni, poprawiajac niejako jakosc wngtrza i pogarszajgc
jednoczeénie wiasciwosci chemiczne i dielektryczne powierzchni. Tym samym podczas
pomiaréw dielektrycznych wykonanych po pomiarach elektromechanicznych dokonywano
pomiaru ,usrednionych” wiasciwoéci ukladu powierzchnia-wnetrze-powierzchnia krysztatu
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i tym samym otrzymano zafatszowany obraz zjawisk zachodzacych we wnetrzu (dziewiczego)
krysztatu.

Za najwainiejsze osiggniecie tej publikaciji nalezy uzna¢:

» Okredlenie rodzaju zaleznosci migdzy wnetrzem a powierzchnig krysztatu poddanego
dziataniu silnego pola przemiennego oraz stwierdzenie istotnego wplywu stanu
powierzchni krysztalu na pomiar wielkosci fizycznych opisujacych wiasciwosci
dielektryczne,

» Moiliwos¢ ,oczyszczania” wnetrza krysztalu poprzez transport defektéw ku
powierzchni pod wptywem dziatania przemiennego pola elektrycznego.

e Oddziatywania miedzy obszarami polarnymi wystepujgcymi powyzej T, w ceramikach
PbZrg 7oTip 3003 domieszkowanych bizmutem [H7]

Cyrkonian tytanian otowiu (PZT), gléwnie o dominujacej zawartosci cyrkonu, jest szeroko
badanym i stosowanym materiatem. Praca [H7] pokazuje wptyw bizmutu na wiaséciwosci
fizyczne ceramik PZT 70/30. Pokazano, ze wzrost koncentracji domieszki bizmutu obniza
temperature przejscia fazowego ze stanu paraelektrycznego do ferroelektrycznego oraz
zmniejsza zjawisko dyspersji dielektrycznej w tym materiale. Dzieje sie tak prawdopodobnie
dzigki jednemu z czterech scenariuszy, ktérych prawdopodobieristwo wystapienia zmienia
sie wraz z iloscig koncentracji domieszki [H7].

Rozrézni¢ mozna cztery scenariusze:

1) dwa jony Bi** kompensuja zjonizowana podwdjnie wakansje ofowiows powstaty
w trakcie procesu syntezy,

2) dwa jony Bi** wytwarzaja jedna wakansje otowiowa,

3) jeden jon Bi** kompensuje jon Ti*', ktéry moze pojawic sie¢ wskutek wystepowania
wakans;ji tlenowych [60],

4) jeden jon Bi*" prowadzi do zmiany stanu utlenienia jonu znajdujacego sie w srodku
oktaedru tlenowego z 4+ na 3+ Najbardziej prawdopodobna bedzie zmiana
wartosciowosci tytanu ze wzgledu na jego mniejszg stabilnos¢ chemiczng niz cyrkonu;
takie efekty obserwowano takze w innych pracach dotyczacych ceramiki PZT70/30
domieszkowanych BiMnO; [61].

Najwazniejszym jednak faktem przedstawionym w pracy [H7] jest oddziatywanie miedzy
sobga obszaréw polarnych. Zaobserwowano je metodg pomiaru dwdjtomnosci i whaéciwosci
dielektrycznych PZT domieszkowanego Bi (Rysunek 15 i 16) [H7].

Jak wida¢ z rysunku 15, obszary polarne zwiekszaja swoja wielko$¢ azi do
temperatury, w ktdrej obserwowano maksimum przenikalnosci elektrycznej. Zestawienie
srednich zmian dwdjtomnosci ze zmianami odwrotnosci przenikalnosci elektrycznej dato
bardzo dobrg korelacje i wyttumaczylo fakt, dlaczego temperatura 6, ktéra w prawie Curie-
Weissa powinna by¢ mniejsza lub réwna Ty, jest wieksza od Ty (Rysunek 16).
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Rysunek 15. (srodek) Temperaturowe zmiany dwoéjtomnosci (wartosci usrednione), po
odjeciu tta pochodzacego od szkietka, na kiérym potozono ceramike PZT70/30 + 0.2%mol
Bi,O3 0 grubosci 65um. Obszar, dla ktorego dokonano obliczen, zawierat ponad 200 ziaren.
Po lewej i prawej stronie przedstawiono mapy dwdéjtomnosci dla wybranych temperatur,
pokazujgce ewolucje pojawiania si¢ obszarow polarnych i ich wzrostu. Im wiekszy obszar
zajety przez jasno-niebieskie plamki {obszary polarne), tym wigksza dwéjtomno$¢. Liniowe
zmiany An w funkcji temperatury obserwowano powyzej temperatury T, {maksimum
przenikalnosci elektrycznej) [H7].

Temperature [°C]

Jak wida¢ z Rysunku 16 prawo Curie-Weissa nie jest spefnione az do temperatury Tan,
co pozostaje w zgodzie z przewidywaniami teoretycznymi. Jednak fakt ten obserwowano
tylko dla najnizszej koncentracji Bi, a wraz z dalszym wzrostem koncentracji temperatura,
w ktorej obserwowano odstepstwo od prawa Curie-Weissa, byl wyisza niz temperatura Tgy.
Fakt ten moina wytlumaczy¢ kreowaniem defektéw w podsieci otowiu, tak jak to miato
miejsce w przypadku krysztatdw domieszkowanych Nb lub zmiang wartosciowosci kationu
znajdujacego sie w Srodku oktaedru tlenowego, tzn. tytanu zmieniajagcego swoja
wartoéciowos¢ na Ti**. To dodatkowe zdefektowanie bedzie powodowato wystepowanie
lokalnych naprezen i elektrycznych pét lokalnych, co stabilizuje wystepowanie obszaréw
polarnych w wyzszych temperaturach.

Kontynuujgc analize Rysunku 16 mozna zauwazy¢, ze maksimum przenikalnosci
dielektrycznej koresponduje z istnieniem obszaréw polarnych o najwiekszych rozmiarach.
Oznacza to, ze maksimum przenikalnosci nie musi by¢ zwigzane z przejéciem zwigzanym ze
zmiang symetrii faz. Jak widaé, powyiej temperatury T, material nie jest w fazie
paraelektrycznej w calej swojej objetosci, wskutek wystepowania trwatych (stabilnych)
obszaréw polarnych co najmniej do temperatury Tgy.

Pozostaje jedynie pytanie jak interpretowa¢ temperature 6. Na podstawie
przedstawionych na Rysunku 16 wynikow, przyjac nalezy, iz 8 zwigzana jest z temperatura,
w ktorej nastepuje gwaftowny wzrost oddzialywan daleko-zasiegowych i tym samym
gwattowny wzrost rozmiaréw obszaréw polarnych [H71.
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Rysunek 16. Zmiany odwrotnosci przenikalnosci i dwojtomnosci (wartoéci éredniej) w funkgeji
temperatury dla ceramiki PZT 70/30 + 0.2mol%Bi,O; uzyskane w procesie grzania. (a)
przebieg odwrotnosci przenikalnosci elektrycznej pokazujacy temperature maksimum
przenikalnoéci Twm, temperature Curie-Weissa 6 wyznaczong za pomocg dopasowania
wysokotemperaturowego zakresu przebiegu g (T) do linii prostej i temperatura Tgy
obliczona na podstawie teoretycznego wzoru Tgy = 1.1Tw. (b) temperaturowe zmiany
dwéjtomnosci z Rysunku 15 wyznaczone z obszaru 150 x 150plm2 ceramiki o grubosci 65um
[H7].

Do najwazniejszych wnioskéw z niniejszej pracy nalezy zatem zaliczy¢:
> powigzanie temperatur charakterystycznych anomalii wiasciwosci dielektrycznych
z ewolucjg obszaréw polarnych,
» potwierdzenie faktu, ze defekty sieci podwyiszaja temperature zaniku obszarow
polarnych.
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4.4. Podsumowanie rozprawy habilitacyjnej
Prezentowany cykl publikacji pretenduje do spéjnego obrazu wptywu defektow na
niestabilnoéci drgan sieci krystalicznej w krysztatach PbZrO; domieszkowanych jonem Nb*™®
i w materiatach powstalych na bazie antyferroelektrycznego PbZr0s, jak roztwor staty PZT
domieszkowany Bi". Do najwazniejszych wnioskéw zaliczy¢ nalezy:

>

Stany elektronowe defektéw punktowych w podsieci A, B i O majq istotny wplyw na
pojawienie si¢ w PbZrO; tzw. fazy przejsciowej tuz ponizej Tc. Wykazano, ze pomijane
dotad w literaturze defekty w podsieci cyrkonu Zr majg takze wplyw na wiasciwosci
PbZr0s;.

Domieszka niobu Nb®* i bizmutu Bi*", tj. jonéw o wartosciowosci réinej od jonu B
w strukturze AZ*B*0%;, powoduje kreowanie defektéw w podsieci otowiu,
prowadzagc do lokalnego tamania symetrii w temperaturach wyiszych niz
temperatura Tgy, okredlona dla czystych zwigzkéw perowskitu o strukturze ABO3. Ten
rodzaj tamania symetrii wystgpuje rownolegle i niezaleinie od wystepowania
obszaréw polarnych przewidzianych teoria prof. Bussmann-Holder.

Eksperymentalne potwierdzenie wzajemnego oddziatywania na siebie drgan
akustycznych i optycznych w PbZrOs, przewidziane przez teorig i prowadzace do
wystepowania obszaréw polarnych w temperaturach powyzej Tc.

Wystgpowanie anomalii w niskoczestotliwodciowych badaniach wiasciwosci
dielektrycznych w temperaturze Tc ma bezposredni zwigzek z oddziatywaniem
daleko-zasiegowym migdzy obszarami polarnymi iwzrostem ich rozmiaréw w
objetosci krysztatu.

Praca monoautorska ,Defects and lattice instability in doped fead-based perovskite
antiferroelectrics: revisited”, opublikowana w czasopismie Crystals 6, 2020, 501, str. 1-22,
jest publikacjg zawierajgcg przeglad badan i ich wynikéw przedstawionych w niniejszym
autoreferacie.
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4.6. Omoéwienie pozostatych osiaggnieé naukowych
{* - autor korespondencyjny)

Prace [P1] i [P18] powstaty przed uzyskaniem stopnia doktora.

4.6.1. Prace dotyczace struktur Aurivilliousa

[P1] D. Kajewski*, Z. Ujma, K. Szot, M. Pawelczyk, Dielectric properties and phase transition
in SrBi>Nb,0¢-SrBi>Ta,0q solid solution, Ceram. Int. 35, 2009, pp. 2351-2355

[P2] D. Kajewski*, Z. Uima, Electrical properties of SrBiz(NbgsTags):09 ceramics, J. of Phys.
and Chem. of Solids 71, 2010, pp. 24-29

[P3]_D. Kajewski*, Z. Ujma, Impedance analysis and local conductivity measurements of
SrBi>Nb-0q ceramics, Phase Trans. 83, 2010, pp. 897 — 908

[P4]_D. Kajewski*, Z. Ujma, Impedance analysis of thermally modified SrBiz(NbgsTaos)209
ceramics, J. Alloys and Comp 509, 2011, pp. 7532— 7536

[P5] D. Kajewski*, Z. Ujma, Electrical conductivity of SrBi>Ta:0g ceramics, Ceramics
International 39, 2013, pp. 8213-8218
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Prace zawarte w tej grupie przedstawiajg spojny obraz przewodnictwa elektrycznego w
ceramikach perowskitéw warstwowych o strukturze Aurivilliousa SrBi;Ta;Og, SrBi-Nb,Qs i ich
roztworéw statych. Prace te wykazujg istnienie Sciezek tatwego przewodzenia w warstwach
tlenku bizmutu oraz przejécia fazowego ze stanu nisko do wysoko przewodzacego w tych
warstwach, wywotujacego dyspersje dielektryczna badanych materiatéw.

4.6.2. Prace dotyczace cienkich warstw SrTiO; domieszkowanych Zelazem i manganem
[P6]_D. Kajewski*, R. Wrzalik, M. Wojtyniak, M. Pilch, J. Szade, K. Szot, Ch. Lenser, R.
Dittmann, R. Waser, local conductivity of epitaxial Fe-doped SrTiOs thin films, Phase
Transitions 84 (5-6), 2011, pp. 483-488

[P7] J. Kubacki*, D. Kajewski, A. Koehl, M. Wojtyniak, R. Dittmann, J. Szade, X-ray absorption
and resonant photoemission studies of Mn doped SrTiO; epitaxial films, Radiat. Phys. Chem.
93, 2013, pp. 123-128

[P8] A. Koehl*, D. Kajewski, J. Kubacki, Ch. Lenser, R. Dittmann, P. Meuffels, K. Szot, R.
Waser, J. Szade, Detection of Fe** valence states in Fe doped SrTiOs epitaxial thin films
grown by pulsed laser deposition, Phys. Chem. Chem. Phys. 15, 2013, pp. 8311-8317

[P9] J. Kubacki*, D. Kajewski, A. Koehl, Ch. Lenser, R. Dittmann, J. Szade, X-ray absorption
and resonant photoemission studies of electroforming process in Fe-doped SrTiO; epitaxial
films, X-ray Spectrometry 44, 2015, pp.339-343

[P10] J. Kubacki*, D. Kajewski, A. Koehl, R. Dittmann, M. Pilch, A. Zakharov, J. Szade,
LEEM and XPEEM studies of electroforming process in Fe-doped SrTiOz epitaxial films,
Synch. Rad. Nat. Sci. 15, 2016, pp. 57-58

[P11] J. Kubacki*, D. Kajewski, J. Goraus, K. Szot, A. Koehl, Ch. Lenser, R. Dittmann, J. Szade,
Impact of Fe doping on the electronic structure of SrTiO; thin films determined by resonant
photoemission, ). Chem. Physics 148, 2018, 154702

Prace te powstaly, jako efekt badann prowadzonych w ramach projektu ERA-NET Matera
majgcego na celu poszukiwanie nowych materiatéw wykorzystywanych w pamieciach
komputerowych bazujacych na zjawisku przetgczania rezystywnego. W tym celu badano
cienkie warstwy SrTiO; domieszkowane Zelazem i manganem. Badania w ktérych
bezpoérednio uczestniczylem, polegaly na analizie rozkladu lokalnego przewodnictwa z
uzyciem mikroskopu sit atomowych [P6] oraz okresleniu chemii defektéw i walencyjnosci
atoméw domieszek zelaza i manganu z uzyciem rezonansowej fotoemisji elektronéw
rentgenowskich przeprowadzonych podczas dwéch wizyt na synchrotronie MAX-LAB =z
uzyciem linii 1311[P7-P11]. Bezposrednio uczestniczytem w pomiarach oraz analizie
uzyskanych wynikéw, przeprowadzajac takze symulacje widm absorpcyjnych dla linii zelaza
[P8, P9, P11]. Symulacje te pozwolily na okreslenie wartosciowosci jonow zelaza jako 2+i 3+
oraz ich wzajemnego stosunku na powierzchni warstwy i w jej wnetrzu, a takze na okreslenie
miejsca w ktérym jony zelaza wbudowuija sie w strukture krystaliczng SrTiOs.
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4.6.3. Prace dotyczace cyrkonianu ofowiu oraz zwiazkéw na bazie Pb{Zr,Ti)O3

[P12] D. Kajewski*, Z. Ujma, A. Leonarska, Ferroelectric to relaxor crossover in antimony
doped (Pbo.soBag 20)(Zro.70Tip30)03 ceramics, Ceramics International 41, 2015, pp. 11482-
11488

[P13] 1. Lazar*, D. Kajewski, A. Majchrowski, A. Soszynski, J. Koperski, K. Roleder, A
contribution to understanding the complex phase diagram of PZT compounds, Ferroelectrics
500, 2016, 67-75

[P14] P. Vales-Castro*, K. Roleder, L. Zhao, J.-F. Li, D. Kajewski, G. Catalan®, Flexoelectricity in
antiferroelectrics, Appl. Phys. Lett. 13, 2018, art. no. 132903, pp. 1-5

[P15]1. Lazar*, M. Oboz, J. Kubacki, A. Majchrowski, 1. Piecha, D. Kajewski, K. Roleder, Weak
ferromagnetic response in PbZr,,Ti.0; single crystals, J. Mater. Chem. C 7, 2019, pp. 11085-
11089

[P16] A. Z. Szeremeta*, |. Lazar, A. Molak, |. Gruszka, J. Koperski, A. Soszyriski,_D. Kajewski,
Improved piezoelectric properties of Pb(Zrg 70Ti0.30)03 ceramics doped with non-polar bismuth
manganite, Ceram. Int. 15, 2019, pp. 18363-18370

[P17] 1. Lazar*, S. H. Oh, J.-H. Ko, P. Zajdel, D. Kajewski, A. Majchrowski, J. Piecha, J. Koperski,
A. Soszynski, K. Roleder, Additional phase transition in a PbZrps;Tip 1303 single crystal, J.
Phys., D. Appl. Phys. 52, 2019, art. no. 115302, pp. 1-8

[p18] P. Vales-Castro*, R. Faye, M. Vellvehi, X. Perpinya, D. Kajewski, K. Roleder, E. Defay, A.
Perez-Tomas, G. Catalan*, Direct measurement of large negative and paositive electrocaloric
effects in antiferroelectric PbZrO;, Advanced Materials — w recenzji

[P19] L. Lazar, R. W. Whatmore, A. Majchrowski, A. M. Glazer, D. Kajewski, J. Koperski, A.
Soszynski , J. Piecha, B. Loska, K. Roleder*, Giant piezoelectricity near the x=0.06 tricritical
point in PbZr1.xTixOs single crystals, Nature Communications — w przygotowaniu.

Prace z tej grupy dotyczg cyrkonianiu otowiu, krysztatéw cyrkonianu tytanianu otowiu (PZT)
oraz zwigzkéw bazujacych na PZT. Na szczegllng uwage zastugujg prace dotyczgce
monokrysztatéw PZT z duia zawartoscia cyrkonu, ktdre zostaly uzyskane przez grupe
badawcza, ktdrej jestem cztonkiem. Najwainiejsze osiggniecia w tej grupie to wykazanie w
pracy [P17] stabych wiasciwosci magnetycznych PZT w zwigzku z wystgpowaniem jondw
tytanu na trzecim stopniu utlenienia. Wykazanie istnienia nowego przejscia fazowego w PZT
87/13 [P17], czy tez gigantycznego zjawiska piezoelekirycznego wystepujgcego w krysztatach
o koncentracji Ti z okolic punktu tréjkrytycznego [P19].

4.6.4. Pozostate prace
[P20] D. Kajewski*, Z. Ujma, M. Pawetczyk, Effect of Nb-doping on phase transitions and
selected properties of (Bag,ePby 10)TiO3; ceramics, Phase Trans. 81, 2008, pp: 51-63
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[P21] K. Cwikiel, D. Kajewski*, Investigation of domain structure of TGS single crystal after a
transverse electric field by piezoresponse force microscopy, Phase Trans. 83, 2010, pp: 595-
600

[P22] E. Malicka*, R. Sitko, B. Zawisza, J. Heimann, D. Kajewski, A. Kita, Nondestructive
analysis of single crystals of selenide spinels by X-ray spectrometry techniques: micro-XRF,
EPMA and XPS, Anal. and Bioanal.Chem. 399 (9), 2011, pp. 3285-3292

[P23] A. Niewiadomski*, D. Kajewski, A. Kania, K. Balin, S. Miga, M. Pawlik, J. Koperski,
Microstructure and characterization of Agi.Li,NbO3z ceramics, Ceramics International 42,
2016, pp. 4445-4451

[P24] Ch. Funk, J. Kohler*, 1. Lazar, D. Kajewski, K. Roleder, 1. Nuss , A. Bussmann-Holder,
H. Bamberger, J. van Slageren, D. Enseling, T. Justel, T. Schleid*, Old and new insights into
structure and properties of Eu2[SiO4], Cryst. Growth Des. 10, 2018, pp. 6316-6325

W tej grupie prac umieszczono prace, ktdre nie stanowig elementéw diugofalowych
projektéw czy badan, a byty efektem doraznej wspétpracy z innymi grupami badawczymi lub,
tak jak praca [P20], stanowily wyniki badart mojej pracy magisterskiej. Na szczegblng uwage
zastugujg prace [P21] i [P24]. Praca [P21] po raz pierwszy wykazata zamrozZenie polaryzacji
w krysztatach TGS wskutek dziatania pola poprzecznego z wykorzystaniem techniki lokalnej
piezo-odpowiedzi ze zmodyfikowanym mikroskopem sit atomowych (PFM — Piezoresponse
Force Microscopy), ktore przeprowadzitem osobiscie. Natomiast w pracy [P24]
przedstawiono wyniki badan materialu rozwazanego jako funkcjonalny materiat
luminescencyjny.

5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegolnosci zagranicznej.
¢ Nordic Hysitron Laboratory, Helsinki University of Technology, Espoo, Finlandia - 15

maja do 15 lipca 2006 - staz naukowy

e Forshungszentrum Juelich, Niemcy, trzy wizyty po ok. 2 tygodnie miedzy
pazdziernikiem 2006 a listopadem 2007 — wykonywanie pomiardw do pracy
doktorskiej

e Beamline 1311 w MaxLab ll, Swedish Research Council i University of Lund, Lund,
Szwecja, 11-18 pazdziernika 2010 - badania XPS, XAS i SPELEEM,

e Laboratorium Ceramik Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, Lozanna,
Szwajcaria, 20 — 30 marca 2011 - staz naukowy w ramach programu ,,Short Term
Scientific Mission” COST SIMUFER MP0904,

e Beamline 1311 w MaxLab I, Swedish Research Council i University of Lund, Lund,
Szwecja, 17-24 pazdziernika 2011 - badania XPS, XAS,

e Department of Electronic Physics, Hallym University, Seoul, Korea Potudniowa, 8-18
lutego 2017 - badania rozpraszania ramanowskiego i Brillouina
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6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

6.1. Prowadzone zajecia dydaktyczne:

Wyktady: Wybrane zagadnienia z optometrii; Podstawy Fizyki: Mechanika

Cwiczenia rachunkowe: Podstawy fizyki (Mechanika; Elektryczno$¢ i Magnetyzm; Optyka
i budowa materii; Fale, Optyka i budowa materii; Termodynamika), Fizyka dla informatykow,
Fizyka ogéina dla ekonofizyki

Konwersatoria: Fizyka Materiatéw Polprzewodnikowych; Teaching of Physics in areas
of selected specializations; Scientific English; Elementy Matematyki

Seminaria: Fizyka materialéw péiprzewodnikowych, Seminarium Magisterskie

Laboratoria: Pierwsza Pracownia Fizyczna cz. | i Il; Druga Pracownia Fizyczna; Podstawy
uzytkowania komputeréw; Fizyka Materiatdw Pétprzewodnikowych; Metody Fizyczne
w Biologii i Medycynie | i Il; Pracownia Magisterska; Pracownia dyplomowa; Elektronika cz I i
Il; Systemy Informatyczne w Medycynie; Laboratorium Fizyki Medycznej;

Opiekun praktyk zawodowych

6.2. Promotorstwo, promotorstwo pomochicze, recenzje prac:

promotor 1 pracy magisterskiej

promotor 2 prac dyplomowych

promotor pomocniczy doktoratu Adriana Niewiadomskiego: Dynamika sieci krystalicznej a
pojawianie sie ferroelektrycznosci w wolframianie bizmutu Bi,WOg i antyferroelektrycznosci
w niobianie srebra AgNbO; i roztworach statych na jego bazie, promotor:
prof. dr hab. Antonii Kania.

recenzent 3 prac licencjackich i 5 prac magisterskich

6.3. Prace organizacyjne:

organizator Laboratorium Cienkich Warstw w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
{demontaz urzadzenia w Forschungszentrum Juelich, Niemcy, i ponowny montaz uktadéw
prozniowych w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiegp w Katowicach wraz z ich
uruchomieniem) (2006-2007)

Wspétorganizator Laboratorium Mikroskopii ze Skanujgca Sondg w  Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego — organizacja laboratorium oraz obstuga mikroskopu AFM/STM
dziatajgcego w warunkach ultrawysokiej prézni firmy Omicron(2007).

Cztonek Rady Instytutu Fizyki w kadencji 2012-15 oraz 2015-19

Cztonek Rady Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slgskiego w kadencji 2012-
15 oraz 2015-19

Cztonek Kolegium Elektoréw Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach w kadencji 2012-15.
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6.4. Pozostate osiggniecia dydaktyczne:

0Od 2006 do 2013 r. cztonek zespotu przygotowujacego i przeprowadzajgcego ,,Osobliwosci
Swiata Fizyki”, co roku organizowanych przez Pracownie Dydaktyki Fizyki Instytutu Fizyki
w Uniwersytecie Slgskim

Udziat w 12, 13, 14 i 15 Pikniku Naukowym Polskiego Radia i Centrum Nauki Kopernik
(Warszawa) jako czionek zespotu reprezentujacego Pracownie Dydaktyki Fizyki Instytutu
Fizyki w Uniwersytecie Slgskim

$laska Noc Naukowcow 2009, przygotowanie i przeprowadzenie pokazow pt. ,Sita ktorej nie
widac”

Przygotowanie i przeprowadzenie wyktadéw synchronicznych w ramach projektu ,As
kompetencji” Uniwersytetu Szczeciiskiego (1. ,Dziesie¢ najpigkniejszych eksperymentow z
fizyki” — 20.12.2010, 2. ,,Wszystko w jednym — czyli jak potaczy¢ oddziatywania” — 20.01.2011,
3. ,LHC — czy mamy sie czego obawiac?” —10.03.2011)

Autor scenariuszy jednostek e-learningowych do nauki fizyki na poziomie gimnazjalnym oraz
wspaétautor scenariuszy jednostek e-learningowych do nauki fizyki i astronomii na poziomie
ponadgimnazjalnym w ramach stworzenia platformy e-learningowej przez firme DBM sp. z
0.0.(2010-2012)

Szkolenia dla nauczycieli ,Analiza i wykorzystywanie wynikéw egzaminu maturalnego w
zakresie przedmiotéw matematyczno-przyrodniczych” dia Slaskiego Osrodka Doskonalenia
Nauczycieli ,O$wiata” w Katowicach na zlecenie Slgskiego Kuratorium Oswiaty— tacznie 24
godziny (2011)

Warsztaty dla nauczycieli ,E-nauczyciel, czyli ksztalcenie kompetencji w zakresie
e-learningu” dla Combidata Polska oddzial Katowice na zlecenie Slaskiego Kuratorium
Oswiaty — tgcznie 33 godziny (2011)

Wykfad na zaproszenie w ramach IV Konferencji Animatoréw Technologii informacyjnej, p.t.
"Lekcja na odlegloéé - czy i jak to mozliwe? Praca zdaina synchroniczna z uczniem"” (20-22
pazdziernika 2011, Twardogoéra)

2 wyktady na zaproszenie, p.t. "Ksztalcenie synchroniczne i asynchroniczne” w ramach
konferencji dla nauczycieli organizowanej przez Slgskie Kuratorium Oswiaty ,E-szkota

nowoczesnych technologii nauczania”, 13 grudnia 2011 Gliwice, 14 grudnia 2011 Sosnowiec

10 wykladéw na zlecenie Wydawnictwa ,ZamKor”, w ramach projektu ,Wybieram eFizyke”
(2011/2012)

Wyktad na zaproszenie w ramach konferencji poswigconej nowej podstawie programowej,
p.t. ,Cyfrowa Szkofa” (28 marca 2012r, Regionalny Osrodek Doskonalenia Nauczycieli
L WOM” w Katowicach)

Wspéttwarca i Cztonek Kolegium Naukowego (2009-2013) ,,Uniwersytetu Siaskiego Dzieci”

Autor e-podrecznika do ksztaicenia ogéinego z przyrody (Il etap edukacyjny) i fizyki (1 i IV
etap edukacyjny) w ramach projektu Ministerstwa Edukacji narodowej ,Cyfrowa Szkota”
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Pomystodawca i twdrca projektu edukacyjnego Instytut Odkrywania Tajemnic
Pomystodawca i twdrca wystawy interaktywnej ,,Zagadki Optyki”

Wspoéttworca wystawy interaktywnej ,Szkietko i oko” dla Humanitarium Ogrody Doswiadczen
we Wroctawiu

Pomystodawca i tworca wystawy interaktywnej ,Autostrada Diwigku”
Cztonek rady konsultacyjnej projektu ,,Planetarium — Sigskie Centrum Nauki”

Pomystodawca i tworca wystawy interaktywnej ,Odnawialne Zrédta energii” dla
Humanitarium Ogrody Dos$wiadczen we Wroctawiu

Szkolenie dla nauczycieli ,,Uczenie sie poprzez eksperyment w kontekscie ksztattowania
kompetencji kluczowych” dla Slgskiego Osrodka Doskonalenia Nauczycieli ,Ojwiata” w
Katowicach.

Wykiad na zaproszenie na interdyscyplinarnym seminarium ,Problem granic w filozofii
i nauce”.

Wykfad na zaproszenie w ramach seminarium Polskiego Towarzystwa Fizycznego oddziat
Katowice.
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