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4.2 Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikow
4.2.1 Wprowadzenie

Jednym z najcze$ciej i najpowszechniej uzywanych materialow piezoelektrycznych jest
roztwor staty cyrkonianu otowiu (PbZrO3) i tytanianu otowiu (PbTiOz), 0 wzorze chemicznym
PbZr1.xTixO3, ktory nazywany jest w skrocie PZT. Materiaty piezoelektryczne, zaliczane do
tzw. ,,smart” materiatdbw, sa szeroko stosowane m. in. w medycynie [1], przemysle
motoryzacyjnym [2], sporcie [3], w zaawansowanych urzadzeniach badawczych [4, 5] czy
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elektronice [4, 6]. Okazuje si¢, ze az ponad 90 % dostgpnych aktuatorow zawiera wlasnie
ceramiki PZT [7], ze wzgledu na ich doskonate wtasciwos$ci piezoelektryczne. Z uwagi na to,
ze piezoelektryki przetwarzajg energi¢ mechaniczng (np. ci$nienie lub drgania) na energi¢
elektryczng, wiele badan poswigcono sposobom ich wykorzystania jako uktadow do
wytwarzania energii [8, 9]. Tak liczne zastosowania sktaniajg badaczy do znalezienia zrédia
silnej odpowiedzi piezoelektrycznej oraz poszukiwania materialow o jak najlepszych
parametrach elektromechanicznych. Obecnie najbardziej efektywnymi i powszechnie
stosowanymi, sg wtasnie materiaty o strukturze perowskitu.

Roztwory state PbZr1xTixO3 naleza do perowskitow tlenowych, o wzorze ABO3z, w ktorym
w podstrukturze A znajduja si¢ jony otowiu, natomiast jony cyrkonu i tytanu sg rozmieszczone
w podstrukturze B. Wtasnie stosunek Zr/Ti znaczaco determinuje wlasciwosci tego materiatu
[10-12]. Przez modyfikacje struktury w tym autoreferacie, rozumie si¢, pO pierwsze,
domieszkowanie innymi pierwiastkami [H1, H2, H9], ktére ma na celu polepszenie ich
trwalosci, ustabilizowanie pracy w szerokim zakresie temperaturowym [13-18] oraz poprawe
parametrow piezoelektrycznych, bardzo interesujacych z aplikacyjnego punktu widzenia [1-3,
6, 19-22]. Stosowanie domieszek o innych rozmiarach jonu czy tez wartoSciowosci, pociaga
za soba zmiany w strukturze materiatu i modyfikuje jego wilasciwosci fizyczne. Analiza
temperaturowych zmian wiasciwosci sprezystych i piezoelektrycznych PZT [H1, H2, 18]
okazata si¢ dobrym narzedziem do badania przejs¢ fazowych, efektow przedprzejsciowych
oraz lokalnego lamania symetrii powyzej temperatury przejScia fazowego Tc [H1-H7].
W ten sposob dowiedziono istnienia tzw. obszarow polarnych w otoczeniu przejscia fazowego
[H1, H2, H5]. Wq teorii [23], obszary te, zwane tez klastrami polarnymi, pojawiajg si¢ powyzej
Tc i rozrastajg si¢ wraz z obnizaniem temperatury. Inng modyfikacj¢ struktury ceramiki PZT
uzyskano poprzez efuzje jondw tlenu wskutek dziatania pola elektrycznego na ceramike
w warunkach prozni [H9], tzw. elektro-degradacja (ED) [24]. Powoduje ona zmiany opornosci
PZT, prowadzace do przejscia izolator - metal. Zbadanie mechanizmu tego efektu pozwolito
opracowa¢ metode ,,samonaprawy” materialu, tzn. przywrocenia mu wtasciwosci izolatora.

Pierwsze diagramy fazowe dla ceramik PZT zostaly zaproponowane juz kilkadziesiat lat
temu [10-12]. Nowsze badania strukturalne PZT [7, 25, 26] pokazaly, ze nalezy je uzupehic,
czy wrecz zweryfikowac. Warto zaznaczy¢€, ze do niedawna roztwory stale PZT wystepowaty
glownie w postaci ceramicznej, a krysztaly pozostawaly do$¢ dlugo technologicznie
niedost¢pne. Hodowano ,,czyste” krysztaly PbZrOz i PbTiO3, natomiast wrecz niemozliwym
byto wbudowanie jonow tytanu do krysztatu PbZrOs, czy tez jonéw cyrkonu do krysztatu
PbTiOs. Mimo wielu trudnosci takie préby podejmowano, gdyz na podstawie obliczen
teoretycznych [27, 28] spodziewano si¢, ze odpowiedz piezoelektryczna krysztaldw moze by¢
nawet kilkanascie razy wyzsza niz ceramik. Jeszcze w 2005 roku Damjanovic w Swoim
artykule [28] napisat: "PZT single crystals are still not reliably available today because of
crystal growth difficulties”. Pierwsze krysztaly PZT otrzymano ponad 40 lat temu [29], ale
z iloscig tytanu x < 0,1. Krysztaly z wigkszymi zawarto§ciami Ti [30] udato si¢ wyhodowac
dopiero 10 lat temu. Podjete proby uzyskania krysztatow PZT, w ramach wspotpracy grupy
badawczej, do ktorej nalezg, z dr. Andrzejem Majchrowskim z Wojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie, byly nie lada wyzwaniem. Modyfikacja ich struktury, w odniesieniu
do ceramik PZT, polegata na stosunkowo jednorodnym wbudowaniu si¢ jonéw Ti
w podstrukture B perowskitu [H3—-H7]. Dla jednorodnych krysztatow PZT z x=0,13 oraz
z okolic tzw. punktu trojkrytycznego (x=0,06), w pewnych przedziatach temperatur,
zarejestrowano bardzo silna odpowiedz piezoelektryczng [H6, H7]. Ponadto dla krysztatu
PbZrog7Tio1303 potwierdzono obecnos¢ dodatkowego przejscia fazowego [H4, H6],
wczesniej zauwazong W artykule [31], oraz wystepowanie lokalnego lamania symetrii
powyzej Tc [H5]. Zanim opracowano technologi¢ otrzymywania strukturalnie jednorodnych
I przezroczystych krysztatow PZT, w pierwszych probach wyhodowano krysztaty z licznymi



defektami w podstrukturach tlenu, otowiu, cyrkonu i tytanu. Powstawaly one spontanicznie
podczas procesu technologicznego i modyfikowaly strukture krysztalu poprzez braki jonéw
tlenu i olowiu, czy tez zmiany wartoS$ciowosci wspomnianych wyzej pierwiastkow. Wiasnie
obecno$¢ luk tlenowych oraz nizszy stopien utlenienia tytanu okazatly sie zrodtem odkrytych
w nich wlasciwos$ci ferromagnetycznych [H8].

4.2.2 Cel naukowy

Publikacje, bedace podstawa sformulowanego wyzej osiggnigcia naukowego, majg wspolng
hipoteze badawczg, dotyczacg okreslenia wptywu modyfikacji struktury krysztatléw i ceramik
PZT na ich wilasciwosci ferroiczne. Modyfikacja struktury jest tutaj rozumiana jako
domieszkowanie ceramik PZT obcymi jonami [H1, H2], jako powstanie réznego stopnia
zdefektowania podczas hodowli krysztatow [H3—-H8] oraz jako zmiany struktury wywotane
efuzjg tlenu z ceramiki PZT [H9]. Wplyw takich modyfikacji struktury zostal okreslony
poprzez badania:

» przejsc fazowych, efektow przedprzejsciowych oraz lokalnego tamania symetrii powyzej
Tc w krysztalach PZT oraz domieszkowanych ceramikach PZT z wykorzystaniem
zjawiska piezoelektrycznego [H1-H5],

% Zrodel silnej odpowiedzi piezoelektrycznej w krysztatach PZT [H6, HT7]
% wlasciwosci magnetycznych w krysztatach PZT [H8]

% przejscia izolator - metal w ceramice PZT, wywolanego efuzjg jonow tlenu, poddanej
dzialaniu pola elektrycznego i niskiego cisnienia parcjalnego tlenu [H9]

4.2.3 Badane materialy
Do rozwigzania postawionego problemu naukowego wykorzystano nast¢pujace materiaty:

1) Ceramika PZT:Nb, o nominalnym sktadzie Pb(Zros2Tio48)0,98Nbo0203, otrzymana
we wspotpracy z dr. Roxang Piticescu z Institute for Non-ferrous and Rare Metals
w Pantelimon-IIfov w Rumunii. W tej ceramice niob wbudowal si¢ w podstrukture A

perowskitu ABOs. Szczegodty technologii przygotowania ceramiki opisano w artykule
[32].

2) Ceramika PZT:Ba, o nominalnym sktadzie Pbo75Bao25Zr070Ti0,3003, Otrzymana
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. W tej ceramice bar
wbudowal si¢ w podstruktur¢ B perowskitu ABOs. Szczegély technologii
przygotowania ceramiki opisano w artykule [H2].

3) Krysztaty PZT wyhodowane przez dr. Andrzeja Majchrowskiego z Wojskowej
Akademii Technicznej w Warszawie. Szczegdly hodowli krysztatlow opisano
w publikacji [H7].

4) Komercyjna ceramika PZT o nazwie PIC 151, zakupiona w firmie Pl Ceramic GmbH
w Niemczech. Sktad ceramiki odpowiadat granicy morfotropowej w PZT,
z wprowadzona do niej domieszka Pb(Niy3Sb2/3)O3 w ilosci 2-3% mol [13].



4.2.4 Zastosowane metody badawcze:

Wyniki badan naukowych, przedstawione i dyskutowane w tym autoreferacie, otrzymano
Z nastgpujacych pomiardw:

1) pomiary wlasciwosci elektromechanicznych metodg dynamiczng

Elementami uktadu pomiarowego, opartego na odwrotnym efekcie piezoelektrycznym, byty
analizator impedancji Agilent 4192A, multimetr, termostat oraz regulator temperatury. Ta
technika mozna wyznaczy¢ anizotropowe wilasciwosci elektromechaniczne przez odpowiedni
dobdr geometrii probki dla generowanych drgan [33]. Badane byty moduty ds: (drgania
dhugosciowe), dsz (drgania grubosciowe) i dis (drgania $cinajace). Probke przed takimi
pomiarami polaryzowano (wyjatek stanowig krysztaly jednodomenowe otrzymane wprost
z procesu technologicznego). Wyniki pomiarow zespolonej admitancji w funkcji czestotliwosci
elektrycznego pola pomiarowego analizowano modelem tlumionego oscylatora harmonicznego
z silg wymuszajaca, ktory zostat opracowany przez autora tego autoreferatu [34, 35]. Badania
te pozwolity wyznaczy¢ temperaturowe zmiany anizotropowych — wlasciwosSci
piezoelektrycznych, sprezystych w postaci zespolonej oraz dielektrycznych dla badanych
materiatow.

2) pomiary wlasciwosci piezoelektrycznych metodq quasistatyczng

Zasada pomiaru odksztatcenia piezoelektrycznego zostata opisana w pracy [36].

3) pomiary temperaturowych zmian czesci rzeczywistej &1 urojonej €” przenikalnosci:

Pomiar pojemnosci C i przewodnictwa elektrycznego G prébki znajdujacej si¢ w termostacie,
przy uzyciu analizatora impedancji Agilent 4192A, pozwolil na wyznaczenie czgsci
rzeczywistej 1 urojonej przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla badanych
krysztalow oraz ceramik. Do obliczenia wartosci cze$ci rzeczywistej i urojonej przenikalno$ci

¢t gt gdzie S to powierzchnia elektrod,

raz " =
S, oraz e 2nfSey’

t grubos¢ probki, a f czestotliwosé pola pomiarowego.

zastosowano nastgpujace wzory: €' =

4) sprawdzenie skfadu chemicznego, mikrostruktury oraz gestosci badanych materiatow

Sktad chemiczny oraz mikrostrukture zbadano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) JSM-5410 Jeol, ze spektrometrem promieniowania rentgenowskiego
(EDS) firmy Oxford Instruments. Sktad chemiczny okreslono za pomocg oprogramowania
ISIS-300SEMQuant. Badania wykonano we wspotpracy z prof. dr. hab. Zbigniewem Ujma
[H1] i mgr. Januszem Koperskim [H3-H9] z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach oraz z dr Anng Zawada [H2] z Politechniki Cze¢stochowskiej. Ggstosci badanych
materiatow Wyznaczono metodg Archimedesa.

5) badania strukturalne

Dla ceramiki PZT: Ba [H2] wykonano metodg proszkowa W zakresie temperatur 25 - 400 °C,
na dyfraktometrze Hubera. Dane analizowano programem DHN powder Diffraction System
ver. 2.3, we wspélpracy z dr. Marianem Pawelczykiem z Wyzsze]j Szkoty Technologii
Informatycznych w Katowicach. Dla krysztalu PbZrogrTio 1303 [H4] wykonano metoda
proszkowg w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze PANalytical PW1050. Dane



przeanalizowano oprogramowaniem FULLPROF [37], we wspolpracy z prof. dr. hab. Pawlem
Zajdlem z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach.

6) pomiary optyczne

Strukture¢ domenowa krysztatéw PZT obserwowano ukladem do obrazowania dwojtomnosci
firmy Oxford Cryosystems Metripol. Sktada si¢ on z mikroskopu polaryzacyjnego,
obracajacego si¢ polaryzatora, analizatora oraz kamery CCD. Ptytki krysztatow z odpowiednio
wypolerowanymi powierzchniami do badan optycznych, umieszczano wewnatrz przystawki
temperaturowej] THMS600E Linkam. Uktad pozwalal na rejestrowanie map dwojlomnosci
|sin 8| oraz orientacji indykatrysy optycznej ¢ w funkcji temperatury. Technika ta zostata
szczegblowo opisana w pracach [38, 39]. Specjalne oprogramowanie pozwala na wyznaczenie
dla wybranego obszaru krysztalu wartosci dwojlomnosci (An) z map |sin 8| oraz statystyczng
analiz¢ orientacji domen (histogramy) z map ¢. Dodatkowo zbudowana i zgloszona
do opatentowania przystawka, ktorej pomystodawca jest autor tego autoreferatu, umozliwita
obserwacje zmian struktury domenowej krysztalow, umieszczonych w zewnetrznym silnym
polu elektrycznym. Badania te wykonano we wspotpracy z prof. dr. hab. Krystianem
Rolederem z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

7) badania brillouinowskiego rozpraszania Swiatta

Do tego typu badan wykorzystano uktad, sktadajacy si¢ z interferometru Fabry - Perot TFP-1,
JRS Co., przystawki temperaturowej THMS 600 Linkam, mikroskopu BH-2, Olympus, lasera
Excelsior 532-300, Spectra Physics o dlugosci fali 532 nm. Wigcej szczegotéw na temat tego
eksperymentu mozna znalez¢ w pracach [40, 41]. Z dopasowania widm funkcja Voigta,
uzyskano takie parametry jak: czestotliwos¢ modu (frequency shift) i szerokos¢ potdéwkowa
(FHWM). Badania brillouinowskiego rozpraszania $wiatla dla krysztalu PbZrog7Tio1303
w funkcji temperatury oraz ich analiz¢ wykonano we wspolpracy z prof. Jae-Hyeon Ko
oraz dr. Soo Han Oh z Department of Physics w Hallym University w Chuncheon w Korei.

8) badania ramanowskiego rozpraszania swiatla

Przeprowadzono je dla ceramiki PIC 151, w kilku miejscach, ktore byly roznie zdegradowane
przez pole elektryczne. Uktad pomiarowy skladal si¢ z lasera o diugosci fali 532 nm,
spektrometru LabRam HR800 Horiba, Co. oraz przystawki temperaturowej THMS 600
Linkam. Badania oraz analiz¢ wynikow przeprowadzono we wspotpracy z dr. Christianem
Rodenbiicherem z Forschungszentrum Jilich w Niemczech.

9) badania wiasciwosci magnetycznych

Wykonano za pomocg magnetometru SQUID MPMS-XL-7AC firmy Quantum Design dla
samoistnie zdefektowanych krysztatdéw PZT, w funkcji temperatury oraz pola magnetycznego.
Badania oraz analiz¢ wynikéw przeprowadzono we wspotpracy z dr Monika Oboz z Instytutu
Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

10) badania rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw (XPS)

Przeprowadzono dla samoistnie zdefektowanych krysztatow PZT przy pomocy spektrometru
Physical Electronics PHI 5700/660 z monochromatycznym promieniowaniem Al. Ka o energii
1486.6 eV. Struktura elektronowa krysztalOw zostala zbadana w temperaturze pokojowej,
a sktad chemiczny zgodnie ze standardowg procedura Multipak ver. 9.7.0.1. Analiz¢ danych
przeprowadzono metodg Doniach-Sunjic za pomocg programu Simpeak z odcigciem tta metoda
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Shirleya, we wspolpracy z dr. hab. Jerzym Kubackim z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach.

11) badania rozktadu potencjatu w zdegradowanej przez pole elektryczne ceramice PIC 151

Jednoczesny pomiar pradu i spadku potencjatu, za pomoca dziewigciu sond umieszczonych
w rownej odleglosci na powierzchni miedzy anodg 1 katoda ceramiki PIC 151, pozwolit
na analiz¢ zmian rezystancji w roznych obszarach probki. Do tego celu wykorzystano system
analizy wielosondowej, tzw. Multi-Probes Analyser (Rys. 5 w [H9]), ktory zostat specjalnie
opracowany do tego celu przez prof. dr. hab. Krzysztofa Szota z Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach we wspolpracy z niemiecka firma aixACCT Systems GmbH
w Akwizgranie.

12) pomiary efuzji tlenu z ceramiki PIC 151

Wykonano przy pomocy kwadrupolowego spektrometru masowego QMS e-Vision+ oraz
analizatora gazow resztkowych (1-200 amu), z powielaczem elektronéw Electron Multiplier,
Open Ion Source, MKS we wspotpracy z prof. dr. hab. Krzysztofem Szotem z Instytutu FizykKi
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

13) badania jamek trawienia

Trawienie chemiczne kwasem azotowym HNO3s wykonano dla wyszlifowanych powierzchni
ceramik PZT: przed oraz po procesie ED. Za pomoca SEM obserwowano wybrane obszary
ceramik w funkcji czasu trawienia. W celu lepszego i szybszego efektu, zastosowano kwas
azotowy o temperaturze 80 °C. Proces tworzenia si¢ jamek trawienia zachodzit zgodnie
Z ponizsza reakcja chemiczng i zostat pisany w [H9]:

PbZr14TixO3z + 2HNO3; — Pb(N03)2 + (1-X)H22I’Os + XH,TiO; — Pb(NOs)zl + (l-X)Zl’Ozl + XTiOzl + H,0O

Zdjgcia jamek trawienia wykonano we wspotpracy z mgr. Januszem Koperskim z Instytutu
Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

14) teoria funkcjonatu gestosci (DFT)

Obliczenia DFT wg metody zaproponowanej przez Wu i Cohena [42], z uwzglednieniem
potencjalu Hubbarda [43] dla stanow d tytanu oraz p tlenu, wykonat dr Gustav Bihlmayer
Z Forschungszentrum Jiilich w Niemczech. Uzyto kodu Fleur [https://www.flapw.de].

15) pomiary petli histerezy

Za pomoca dwoch oscyloskopow cyfrowych Keysight DSOX2014A, multimetra, regulatora
temperatury oraz uktadu opisanego w pracy [36], rownocze$nie mierzono petle histerezy
ferroelektrycznej P(E), tj. polaryzacji P w funkcji przemiennego pola elektrycznego E
dla czestotliwosci 70 Hz oraz odksztatcenie wzgledne n w funkcji natezenia i czestosci pola
elektrycznego. Pomiary te pozwolily wyznaczy¢ temperaturowe zmiany polaryzacji
oraz deformacji piezoelektrycznej. Wykonane zostaly we wspolpracy z dr. hab. Dariuszem
Kajewskim z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.



16) pomiar prgdu piroelektrycznego

Prad piroelektryczny rejestrowano podczas ogrzewania i chtodzenia krysztatu PbZro g7 Tio,1303,
za pomocg uktadu sktadajacego si¢ z elektrometru Keithley 6514, multimetra i regulatora
temperatury. Pomiary prowadzono w zakresie 300-600 K, ktory obejmowal punkty przemian
fazowych.

4.2.5 Wyniki badan

W dziewigciu artykutach, stanowigcych podstawe ubiegania si¢ przeze mnie o stopien doktora
habilitowanego, opisano wlasciwosci ferroiczne krysztatow PZT [H3—-H8] oraz ceramik PZT
[H1, H2, HI]. Analiza diagramu fazowego roztworow statych PbZrOs i PbTiO3 [7, 10-12, 25,
26, 29] pokazuje, ze w zalezno$ci od wzglednej zawartosci Zr/Ti oraz rozwazanego przedziatu
temperaturowego, zwigzek ten moze mie¢ wlasciwosci antyferroelektryczne [44, 45],
ferroelektryczne [12, 17, 18, H1-H7] lub paraelektryczne [H1-H7]. Aby material byt
piezoelektrykiem, jego komorka elementarna nie moze posiadac §rodka symetrii [46]. Dla PZT
wystepowanie piezoelektrycznosci jest réwnoznaczne z obecnoscig ferroelektrycznosci.
Badanie zmian wiasciwos$ci piezoelektrycznych w funkeji temperatury jest zatem metoda
do analizy wystepujacych w materiale ferroelektrycznych przejs¢ fazowych, efektow
przedprzej$ciowych oraz lokalnego famania symetrii powyzej Tc [H1-H7].

W temperaturze pokojowej PZT staje si¢ piezoelektrykiem przy zawartosci Ti Okoto
x> 0,07 [7, 9], adla x= 0,48, jest to tzw. obszar granicy morfotropowej (z ang. Morphotropic
Phase Boundary, oznaczenie MPB), wystepuja najsilniejsze wlasciwosci piezoelektryczne [47,
48]. Ze wzgledu na trudnosci w hodowli krysztatdéw, materiaty PZT sa stosowane gldwnie
w postaci ceramik lub warstw. Dopiero 10 lat temu wyhodowano krysztaty PZT z ilo$cig tytanu
x > 0,1 [30]. Wczesniejsze badania na krysztatach PZT, z niska zawartoscig Ti X < 0,1, daty
bardzo wazny wynik, a mianowicie diagram fazowy PZT dla krysztatow byt inny niz dla
ceramik. Pojawilo si¢ lokalne ekstremum wartosci Tc dla krysztatu z x=0,06 tytanu (tzw. punkt
trojkrytyczny) [29]. W pracy [H7] potwierdzono istnienie takiego ekstremum na diagramie
fazowym w okolicach punktu tréjkrytycznego. Ponadto badania strukturalne w temperaturze
pokojowej réwniez zmodyfikowaty diagram fazowy Jaffe [10], wskazujac fazg¢ 0 symetrii
jednoskosnej jako najlepiej opisujacg dane dyfrakcyjne [H4]. Mozliwo$¢ wystepowania fazy
jednoskosnej w krysztatach PZT z stosunkowo niskimi zawarto$ciami tytanu jest bardzo
waznym wynikiem, gdyz w zalozeniach modelu tlumaczacego przyczyne silnego efektu
piezoelektrycznego w perowskitach tlenowych, wystepuje wiasnie komorka elementarna
0 symetrii jednoskosnej [49-51]. W( tej teorii, obracajacy si¢ wektor polaryzacji spontanicznej
wzdtuz przekatnych przestrzennych i przekatnych $cian komorki perowskitu ABOs [28, 49, 52,
53] moze by¢ zrodlem silnej odpowiedzi piezoelektrycznej. Dowodem eksperymentalnym tego
modelu w krysztale PZT sg wyniki przedstawione w pracach [H6 i H7].

Kolejnym osiagnieciem jest udowodnienie dodatkowego przejscia fazowego w krysztale
z x=0,13 [H4-H6], ktére wczesniej zauwazono W ceramikach PZT [26, 31]. Chociaz
opublikowano juz wiele artykutdow na temat krysztalow PZT [H3-H8, 54-58], nadal
wyzwaniem pozostaje ich hodowanie w catym zakresie zawartosci Ti. Warto zaznaczy¢, ze
obecnie tylko w kilku laboratoriach na $wiecie udato si¢ z sukcesem wyhodowaé takie
krysztaty.

Nastepnym rezultatem jest odkrycie wtasciwosci magnetycznych w niestechiometrycznym
ferroelektrycznym krysztale PZT i pokazanie, ze ich gtownym zrodtem sg jony tytanu na
trzecim stopniu utlenienia [H8]. Jednoczesne wystepowanie wlasciwosci ferroelektrycznych
oraz ferromagnetycznych pozwala zakwalifikowac ten material do multiferroikow [59] i czyni
go jeszcze bardziej atrakcyjnym dla zastosowan.



Ostatnim z osiagni¢¢ jest pokazanie, ze nawet bardzo dobry material piezoelektryczny,
poddany dhugoczasowemu dziataniu pola elektrycznego, w szczegdlnosci w podwyzszonej
temperaturze oraz prozni [H9], ulega tzw. procesom zmeczeniowym [60-67], ktore niszcza
cenne wiasciwosci aplikacyjne. Niszczace dzialanie pola elektrycznego, tzw. -elektro-
degradacja [24] powoduje w ceramice PZT przejécie od izolatora do metalu. Cennym jest, ze
opracowano model opisujacy powstawanie wiasciwosci metalicznych w komercyjnej ceramice
PZT oraz zaproponowano metody jej naprawy (z ang. self-healing).

« Wykorzystanie zjawiska piezoelektrycznego do badania przejsé fazowych, efektow
przedprzejsciowych oraz lokalnego tamania symetrii powyzej Tc w krysztatach PZT
oraz domieszkowanych ceramikach PZT [H1-H5].

[H1] Physical Review B. 2006; 73(14):144114.
https://doi:10.1103/PhysRevB.73.144114
(1F=3,908; wg wykazu MEIN 2021r. 140 pkt.)

W pracy [H1] przedstawiono badania wlasciwosci dielektrycznych, sprezystych
i piezoelektrycznych ceramiki o sktadzie nominalnym Pb(Zros2Tio48)0,98Nbo0203. Taka
zawartos¢ Zr/Ti odpowiada kompozycji z obszaru granicy morfotropowej na diagramie
fazowym PZT [10, 25]. Dodanie Nb obnizyto temperatur¢ przejécia oraz poprawito gestosé
ceramiki. Dane literaturowe podaja, ze niob moze obnizy¢ zdefektowanie w podstrukturze tlenu
[32, 68, 69]. W literaturze dyskusja na temat mechanizmu przejs¢ fazowych w PZT
koncentrowala si¢ gltownie na zmianie polozenia poszczegdlnych atomoéw w komorce
elementarnej [24, 70-72], natomiast niewiele uwagi po§wiecono znaczeniu uporzadkowania
w podstrukturze Zr i Ti. Wyniki przedstawione w pracy [73] zainspirowaly mnie do zbadania
wptywu zmian struktury na anizotropowe [46] parametry elektromechaniczne tej ceramiki.
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Rysunek 1. (a) Zalezno$¢ temperaturowa czgsci rzeczywistej przenikalnoéci elektrycznej €' dla
wybranych czestotliwosci pola pomiarowego. Asymetryczne zachowanie €'(T) w otoczeniu
Temax Widoczne na powigkszonej czes$é rysunku. (b) Temperaturowe zmiany czesci rzeczywistej
wspotczynnikdw sprezystosci sf} przy stalym polu elektrycznym E oraz sjl} przy stalej indukcji
elektrycznej D dla ceramiki PZT domieszkowanej Nb [H1].

Na Rys.la wida¢ dyspersje dielektryczng, przy czym potozenia maksimow na zalezno$ciach
€'(T) w otoczeniu Temax nie zalezg od czestotliwosci, jak ma to miejsce w przypadku typowych
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relaksorow. Rozmyty i wyraznie asymetryczny charakter tej zaleznosci (wstawka na Rys.1a)
jest spowodowany ztozong strukturg domenows, a takze pewnym rozrzutem zawartosci
pierwiastkow migdzy ziarnami i granicami miedzyziarnowymi. Temperaturowe zaleznosci
czes$ci rzeczywistej anizotropowych wspotczynnikow sprezystosci (Rys. 1b 1 Rys. 2) dowodza,
ze wlasciwos$ci sprezyste materialu tracg stabilno$¢ powyzej 300 °C, z wyrazng anomalig
ponizej temperatury odpowiadajgcej maksimum przenikalno$ci Temax | pozostajg rozne od zera
nawet do 400 °C. Jesli probka w wysokiej temperaturze przechodzi do fazy regularnej Pm3m,
to wg zasad symetrii [46] wszystkie przedstawione wspotczynniki powinny by¢ sobie rowne:
sE =k =gk =sP =sD.=sD.a aktywnos§¢ piezoelektryczna musi znikngé. Jednak w tym
przypadku aktywnos$¢ piezoelektryczng (Rys. 3) wykryto kilkadziesigt stopni powyzej
temperatury wystgpienia anomalii wilasciwosci sprezystych czy maksymalnej wartosci
przenikalnosci elektrycznej. Jest to dowdd na istnienie stabilnych obszaréw polarnych
przynajmniej do 400 °C.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ temperaturowa +/c4, dla ceramiki PZT domieszkowanej Nb, gdzie cas
jest modutem sprezystosci [H1].
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Rysunek 3. Zmiany temperaturowe modutéw piezoelektrycznych djj (a) oraz wspotczynnikow
sprzgzenia elektromechanicznego kij (b) dla ceramiki PZT domieszkowanej Nb [H1].
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Fluktuacje sktadu wewnatrz ziaren inieporzadek w podstrukturze Zr/Ti [74] moga
niewatpliwie prowadzi¢ do tworzenia si¢ klastrow polarnych w wysokich temperaturach
0 symetriach innych niz regularna. Wyrazne migkniecie sprezystosci w 350 °C (Rys. 2)
$wiadczy o tym, ze powyzej tej temperatury dominuje faza o symetrii regularnej, w ktorej sa
rozmieszczone losowo klastry polarne. Niezanikajaca makroskopowa aktywnosé
piezoelektryczna oznacza, ze polarne obszary sg wystarczajgco duze, aby wzajemnie
oddziatywa¢ poprzez paraelektryczng matrycg.

W perowskitach tlenowych poprzeczny fonon akustyczny As(TA) zalezy od 1/ cZ,, a A1(TA)

od \/E (A1 A oznaczajg kierunki w strefie Brillouina) [75]. Ponadto charakterystyka \/E (T)
odzwierciedla sprzgzenie fononu akustycznego A1(TA) z optycznym Ai(TO) [75]. Powyzej
250 °C (Rys. 2) odstepstwo od liniowego przebiegu na \/E(T) wskazuje na wyrazng zmiang
sprz¢zenia miedzy tymi miekkimi drganiami optycznymi i akustycznymi, ktora jednoczes$nie
jest proporcjonalna do parametru porzadku [76]. O wiele stabsze sprzg¢zenie fononu
akustycznego As(TA) z optycznym As(LO) opisuje zalezno$é @(T), ktora staje si¢
nicliniowa powyzej 325 °C (Rys. 2). W 350 °C wartos$ci @ oraz /c2, zrownuja sie, co
wskazuje, ze przejScie fazowe w znacznej objetosci probki zachodzi wlasnie w poblizu tej
temperatury. Wtasciwosci sprezyste majg anomalie ponizej Temax, gldéwnie ze wzgledu na
fluktuacje sktadu w podstrukturze B. Mozna przyjac, ze wtasciwosci sprezyste majg anomali¢
w temperaturze, w ktorej centrosymetryczna struktura staje si¢ dominujgca, natomiast
aktywnos$¢ piezoelektryczna znika, gdy klastry polarne osiggaja rozmiar krytyczny, ponizej
ktorego nie mogg juz spojnie oddziatywac poprzez paraelektryczng macierz. Podobne efekty
oddziatywania klastrow polarnych w centrosymetrycznej matrycy zaobserwowano dla innej
ceramiki PZT [18]. Warto podkresli¢, ze przedstawiony w tym artykule efekt lokalnego tamania
symetrii w fazie paraelektrycznej, doczekat si¢ wyjasnienia teoretycznego przez A. Bussmann-
Holder [23] trzy lata p6znie;.

[H2] Journal of Electroceramics. 2018;40(3):203-10.
https://doi.org/10.1007/s10832-018-0121-6
(IF=1,814; wg wykazu z 2018r. 35 pkt. 6wcze$nie maksymalna warto$¢ 50 pkt.)

W pracy [H2] przedstawiono temperaturowe zmiany strukturalne oraz wlasciwosci
dielektrycznych, sprezystych 1 piezoelektrycznych ceramiki PZT z domieszka baru
W podstrukturze A. Jej sktad nominalny Pbo 75Bao 25Zr0,70 Ti0,3003 (skrot PBZT) zweryfikowano
metodg EDS (Rys. 4). Stwierdzono, ze stechiometria waha si¢ dla Pb od 0,323 do 0,395.
Podobne réznice zaobserwowano dla Ba, Zr i Ti, ale $rednia stechiometria byta bliska
nominalnej w granicach dokladnosci metody pomiarowej. To wiasnie fluktuacja sktadu
chemicznego w ziarnach ceramicznych prowadzi do rozmycia temperatury przej$cia fazowego
(Rys. 5) w calej objetosci ceramiki. Staje si¢ wiec zrozumiatym, dlaczego sprgzystosé
oraz piezoelektrycznos¢ (Rys. 6 i 7) majg anomalie w temperaturach réznych od Temax.
W odréznieniu od pracy [H1], gdzie Nb wbudowuje si¢ w podstrukture B perowskitu, w tej
pracy jako domieszke zastosowano bar, ktory wbudowuje si¢ w podstrukturg A [77]. Inny
stosunek Zr/Ti oraz dodanie Ba znacznie obnizyly temperatur¢ wystepowania maksimum
przenikalnosci elektrycznej [77-79]. Analiza strukturalna badanej ceramiki w temperaturze
pokojowej potwierdzita symetrie romboedryczng R3c, opisang wczesniej w pracy [80].
Ewolucja temperaturowa parametréw komorki elementarnej (Rys. 8) wskazuje, ze przemiana
strukturalna zachodzi w poblizu 200 °C.
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Rysunek 4. Rzeczywiste (czarne punkty) i Srednie (czerwone punkty) zawartosci pierwiastkow
w ceramice o nominalnym sktadzie Pbo75Bao25Zr070Ti03003. Pomiary wykonano w 25
punktach na powierzchni dziesieciu losowo wybranych ziaren [H2].
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Rysunek 5. Zmiany cze$ci rzeczywistej €' i urojonej €'’ przenikalnos$ci elektrycznej w procesie
chtodzenia (zero-field-cooling ZFC) mierzone dla wybranych czestotliwosci pola

pomiarowego dla ceramiki

wraz z czgstotliwosciag [H2].
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sprezystosci przy stalym polu elektrycznym E (sjb;- ) oraz przy statej indukcji elektrycznej D
(sﬁ-) dla ceramiki o nominalnym sktadzie Pbo 75Bao,25Zr0,70 Ti0,3003 [H2].
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Rysunek 7. Zalezno$¢ temperaturowa modutow piezoelektrycznych dij (a) oraz
wspotczynnikéw sprzezenia elektromechanicznego kij (b) dla ceramiki PBZT [H2]. Rozrzut
punktow eksperymentalnych powyzej 150 °C $wiadczy o duzej fluktuacji sktadu i zwigzanymi
z nig lokalnymi zmianami temperatury przejscia fazowego.

Ze strukturalnych badan neutronowych [7] wiadomo, ze w PZT wspotistnieja roézne
symetrie struktury perowskitu. Stwierdzona dla ceramiki PBZT symetria romboedryczna R3c,
jest ,,érednig” symetria, ktora powyzej 200°C przeksztalca sie w ,,$rednia” faze regularng Pm3m
(Rys.8). Zauwazono, ze szeroko$¢ refleksu (200) nie zmieniata si¢ w caltym badanym zakresie
temperatur i miala duza warto§¢ w poréwnaniu z innymi liniami. Takie zachowanie zostato
wyjasnione nieporzadkiem strukturalnym materiatu [81], co potwierdzita analiza sktadu.
Polaryzacja spontaniczna nie byta mierzalna powyzej 200 °C [81], natomiast stale obecna linia
(200) sugeruje, ze klastry polarne sg nadal obecne w wyzszych temperaturach. Obecnos¢ dwoch
réznych pierwiastkow w podstrukturach A i B wprowadza jeszcze wigksza fluktuacje
W rozmieszczeniu poszczegolnych pierwiastkow w sieci krystalicznej, a w konsekwencji
intensyfikuje tworzenie si¢ lokalnych mieszanin faz i klastrow polarnych.
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Rysunek 8. Temperaturowe zmiany parametrow komorki elementarnej dla ceramiki
Pbo,75Bao,25Zr0,70Tio,3003 [H2].

Temperaturowe zmiany wlasciwosci sprezystych i piezoelektrycznych (Rys. 6 i 7)
potwierdzajg obecnos¢ stabilnych domen ferroelektrycznych [81] ponizej Temax Oraz klastrow
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polarnych w wyzszych temperaturach. Poczawszy od temperatury pokojowej, warto$ci
stopniowo rosng, przybierajac charakter rozmyty w okolicach 152 °C. W tej temperaturze czgs$¢
urojona wspotczynnikow sprezystosci s’' ma wyrazne maksimum (Rys. 6b), z powodu
najwigkszej absorpcji energii sprezystej podczas drgan piezoelektrycznych, a wg [81] takze
polaryzacja i pole koercji majg anomalie w tej temperaturze. Przyczyng absorpcji energii
sprezystej jest dynamika klastrow polarnych [82], polegajaca na zmianie ich rozmiarOw oraz
kierunku polaryzacji wewnatrz obszaru polarnego. Ponizej 152 °C klastry polarne sg
zamrozone i nie wykazuja zadnego dynamicznego zachowania, dlatego wtasciwosci materiatu
sg stabilne. Rozmyte maksimum s’ w temperaturze 152 °C (Rys. 6a) odpowiada migknigciu
sieci krystalicznej materiatu, z powodu zmian w dynamice klastrow polarnych. Powyzej
152 °C, przypadkowa orientacja polarna klastrow oraz zmiany ich rozmiardéw, dajg zrownanie
si¢ wartos$ci wspotczynnikow sprezystosci przy stalym polu elektrycznym Sf}- i przy statej indukcji
elektrycznej sﬁ- oraz jest widoczny duzy rozrzut warto$ci parametrOW piezoelektrycznych
(Rys. 7). W fazie o symetrii regularnej musi by¢ spetniona zalezno$¢ s11= S33 [46], jednak
W badanej ceramice te parametry roéznig si¢ nawet powyzej 200 °C. Jest to potwierdzeniem
wynikow dyfrakcji rentgenowskiej o istnieniu klastrow polarnych w paraelektrycznej matrycy.
Jesli oddziatywanie tych klastrow poprzez matryce o symetrii regularnej s3 wystarczajace, to
rejestruje si¢ makroskopowg odpowiedz piezoelektryczng. Powyzej 220 °C, kiedy promien
korelacji maleje, nie jest dtuzej obserwowana makroskopowa odpowiedz piezoelektryczna. Nie
oznacza to jednak, ze te polarne klastry znikajg catkowicie, gdyz lokalnie symetria moze by¢
tamana nawet do wysokich temperatur [23, 83, 84].

[H3] Ferroelectrics. 2016;500(1):67-75.
https://dx.doi.org/10.1080/00150193.2016.1229111
(IF=0,695; wg wykazu MEIN 2021r. 40 pkt.)

W pracy [H3] przedstawiono wtasciwosci dielektryczne oraz piezoelektryczne jednorodnego
krysztatu PbZro g7 Tio,1303, wyhodowanego metoda TSSG (z ang. top-seeded solution growth).
W przypadku tego krysztalu PZT, o jednorodnym sktadzie w calej objetosci probki
potwierdzonym technikg EDS, maksimum przenikalnosci elektrycznej w grzaniu w 284 °C
(Rys. 9a) towarzyszy zanik piezoelektrycznosci (Rys. 10a). Zgodnie z diagramem fazowym
[10] jest to punkt przemiany fazowej z fazy ferroelektrycznej R3m do fazy centrosymetrycznej
Pm3m, natomiast przejécie fazowe miedzy dwiema fazami ferroelektrycznymi R3c i R3m
mozna zauwazy¢ W ~120 °C na zalezno$ciach: ¢'(T) (Rys. 9b), ds31(T) i €33(T) (Rys. 10).
Waznym rezultatem jest to, ze nie zaobserwowano makroskopowej odpowiedzi
piezoelektrycznej powyzej Temax, jak miato to miejsce w przypadku ceramik [H1, H2].
Poréwnujac wartosci liczbowe ,,$redniej” przenikalnosci elektrycznej dla niespolaryzowanego
krysztatu (Rys. 9b) oraz €33 po spolaryzowaniu (Rys. 10b) wida¢ duza r6znice, tzn. po dziataniu
pola elektrycznego warto$¢ przenikalnos$ci zmalata kilkukrotnie. Nie jest to zaskoczeniem,
gdyz anizotropia wlasciwosci fizycznych krysztatu jest znacznie Wyzsza niz ceramiki.
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Rysunek 9. Temperaturowa zalezno$¢ czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej €
krysztalu PbZrog7Tio,1303 W procesie grzania (czerwona linia) oraz chtodzenia (niebieska linia),
przy czestotliwosci pola pomiarowego 1MHz. (a) Maksimum przenikalno$ci w okolicach
284 °C wigze si¢ z przejsciem fazowym z fazy ferroelektrycznej o symetrii romboedrycznej
R3m do fazy paraelektrycznej o symetrii regularnej Pm3m. (b) Rozmyte przejscie fazowe
na zaleznosci €'(T) miedzy dwiema fazami ferroelektrycznymi, z tzw. niskotemperaturowej

R3c do wysokotemperaturowej R3m [H3].
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Rysunek 10. (a) Zmiany modutu piezoelektrycznego ds1 w procesie grzania dla krysztatu
PbZro87Ti0,1303 (b) Czgs¢ rzeczywista anizotropowej statycznej przenikalnosci elektrycznej €33
w funkcji temperatury [H3], wyznaczona z dopasowania krzywych rezonansowych modelem

opisanym w pracy [34].
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[H4] Journal of Physics D: Applied Physics. 2019;52(11):115302.
https://doi.org/10.1088/1361-6463/aafcOc
(IF=3,409; wg wykazu MEIN 2021r. 70 pkt.)

Opracowany w 2014 roku nowy diagram fazowy dla PbZr;- <TixO3 (Rys. 7 w [7]) wskazat, ze
w PZT z zawartoscig Ti pomiedzy x=0,10 oraz x=0,50, w szerokim zakresie temperatur,
wystepuje mieszanina faz romboedrycznych i jednoskosnej R3c/R3m+Cm. Dlatego w pracy
[H4] wykonano badania strukturalne dla krysztalu PbZros;Tio130s. Ponadto temperaturowe
badania brillouinowskiego rozpraszania $wiatta oraz rezonansu piezoelektrycznego pozwolity
wyznaczy¢ punkty przemian fazowych, zachodzacych w tym krysztale.

Badania strukturalne wykonano w temperaturze pokojowej, a ich analiza uwzglgdniata
wszystkie trzy symetrie wskazane w [7], tj.: Cm, R3c i R3m. Poréwnanie wynikéw obliczen
ilustruje Tabela 1 i dowodzi, ze sposrod testowanych symetrii, jednoskosna Cm daje najlepsze
dopasowanie.

Tabela 1. Wspotczynniki zgodnosci Rietvelda [85] przy uzyciu programu Fullprof [37] (bez
korekty tta). Poszczeg6lne parametry opisuja: Rp (caly profil), Rwp (profil wazony), Rexp
(oczekiwany statystycznie Rwp), RBragg (scatkowane natezenia), RF (czynniki struktury), 2
(catkowita znormalizowana suma residuéw), MD-r (parametr March - Dollase) [H4].

Rp Rwp Rexp RBragg RF Y2 MD-r

Cm 288 379 197 2.60 3.05 371 0.65
R3¢ 3.09 407 197 297 500 426 0.68
R3m 3.06 405 197 290 533 423 0.68

Jest to przetomowy wynik, gdyz od prawie 70 lat przypisywano temu materialowi
symetri¢ romboedryczng. Autorzy pracy [7] podkreslaja, ze w badanych przez nich ceramikach
PZT, $rednia struktura jest romboedryczna, natomiast lokalnie ma symetri¢ jednosko$na.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze materiaty ceramiczne cechujg si¢ wigksza fluktuacja sktadu, ktéra
w badaniach strukturalnych sprzyja stwierdzeniu usrednionej struktury romboedrycznej. Jest to
kolejny argument, przemawiajacy za potrzeba podejmowania nietatwego zadania hodowli
krysztatdéw PZT oraz konieczno$ci zweryfikowania ich diagramu fazowego.

Badania temperaturowych zmian wlasciwosci sprezystych dla niskich i wysokich
czestotliwosci, odpowiednio z pomiardw rezonansu piezoelektrycznego oraz brillouinowskiego
rozpraszania $wiatta, dobrze uzupehily wyniki dielektryczne (Rys. 9). Obydwie techniki
pozwalaja na wyznaczenie predkosci fali akustycznej rozchodzacej si¢ w materiale oraz jej
tlumienia. W przypadku brillouinowskiego rozpraszania $wiatta wigza si¢ odpowiednio
z charakterystyczna czestotliwoscia (frequency shift) oraz szeroko$cig potowkowsa (FWHM)
(Rys. 11). W pomiarach piezoelektrycznych czg¢s¢ rzeczywista wspotczynnikow sprezystosci s’
(Rys. 12a) wigze si¢ z predkos$cig fali akustycznej, natomiast jej thumienie odzwierciedla czesé
urojona s’ (Rys. 12b) [34].

Strukturalnemu przejsciu z centrosymetrycznej fazy o symetrii regularnej do fazy
ferroelektrycznej, towarzyszy pojawienie si¢ poprzecznego drgania akustycznego (TA), ktory
zlokalizowano spektroskopig brillouinowska w poblizu 27 GHz, ponizej 270 °C (Rys.11a).
Drganie to wyraznie migknie ok. 270 °C, czemu towarzyszy znaczny wzrost tlumienia
(FWHM). Efekt ten sugeruje sprzezenie drgania TA z procesem tworzenia si¢ domen
ferroelektrycznych oraz ruchem ich $cian. Czgstotliwos¢ podtuznego drgania akustycznego
(LA) réwniez maleje w tej temperaturze, a jego szerokos¢ potowkowa znacznie wzrasta
(Rys.11b). Podobnie absorpcja energii sprezystej zostata zaobserwowana w ~270 °C na s”
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(Rys.12b). Znikanie piezoelektrycznosci w nieco wyzszej temperaturze, tj. 280 °C (Rys. 12
i 13) mozna wyjasni¢, po pierwsze, uprzednim polaryzowaniem krysztalu koniecznym
do badan metoda dynamiczna, a po drugie, histereza temperaturowa (Rys. 11 powstat podczas
chlodzenia, natomiast Rys. 12 1 13 podczas ogrzewania krysztatu).

Thumienie drgania akustycznego (TA) osiaga pewne maksimum w zakresie 100 —
120 °C. W podobnym przedziale temperaturowym, czestotliwos¢é oraz tlumienie drgania
akustycznego (LA) majg wyrazne anomalie, cO wskazuje na kolejng przemiane, ktora wg
diagramu [10] odpowiada przejsciu do fazy romboedrycznej R3m. Widac¢ ja takze na pomiarach
piezoelektrycznych (Rys. 12) i dielektrycznych (Rys. 9b). Kolejna anomalia wlasciwosci
sprezystych w ~180 °C (Rys. 11b 1 12a), ktorej nie wida¢ na innych zalezno$ciach, potwierdza
istnienie dodatkowego przejscia, obserwowanego wczesniej dla ceramik PZT przy zawartosci
tytanu x<0,17 [26].
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Rysunek 11. Zaleznos$¢ temperaturowa brillouinowskiej czestotliwosci (frequency shift - kolor
czerwony) oraz szerokosci potowkowej (FWHM - kolor niebieski) drgan akustycznych:
(a) poprzecznego TA i (b) podtuznego LA dla krysztatu PbZro g7 Tio,1303 [H4].
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Rysunek 12. Anizotropia wspotczynnikéw sprezystosci s11 0raz Ss3 krysztatu PbZro g7 Tio,1303
oraz ich ewolucja temperaturowa: (a) czes¢ rzeczywista s', (b) cze¢$¢ urojona s’ [H4].
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Rysunek 13. Zalezno$¢ modutow piezoelektrycznych dij oraz wspolczynnikow sprzezenia
elektromechanicznego kij od temperatury dla krysztatu PbZrog7Tio,1303 [H4].

Znaczne migknigcie czgstotliwosci drgania LA (Rys. 11b) w fazie paraelektrycznej
wskazuje, ze w ,,uSrednionej” symetrii regularnej, wystepuja lokalnie niecentrosymetryczne
obszary polarne, tzw. przedprzejsciowy efekt prekursorowy [23]. Efekt ten znajduje
odzwierciedlenie w spadku czestotliwosci modow akustycznych. Niezerowe tlumienie
akustyczne, reprezentowane przez wzrost FWHM w poblizu 270°C oraz odstgpstwo od prawa
Curie-Weissa (Rys. 14), jest wyrazng manifestacjg obecnosci klastrow polarnych, dlatego
prowadzono dalsze badania, ktorych efektem jest praca [H5].
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Rysunek 14. Odwrotno$¢ przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury. Wyrazne
odstgpstwo od prawa Curie-Weissa ma miejsce ponizej teoretycznie przewidywanej
temperatury Ten = 1,1-Tc = 337,5°C = 610,5 K (istota Tgn opisana jest w nastgpnym
paragrafie). Ten efekt pojawia si¢ z powodu istnienia obszarow polarnych powyzej Temax
w krysztale PbZro g7 Tio,1303 [H4].
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[H5] Crystals. 2020;10(4):286.
https://doi.org/10.3390/cryst10040286
(IF=2,7; wg wykazu MEIN 2021r. 70 pkt.) artykut napisany na zaproszenie Edytora czasopisma

Obecnos¢ klastrow polarnych w fazie paraelektrycznej zaobserwowano juz w ceramikach PZT
[H1, H2], a nawet w dobrze znanych krysztatach ferroelektrycznych, takich jak BaTiOs [84,
83, 86, 87]. Wg teoretycznych obliczen [23] klastry polarne, ktére wplywaja na migknigcie
drgan optycznych i akustycznych [H4], moga pojawiac si¢ nawet kilkadziesigt stopni powyzej
temperatury przejscia fazowego Tc. Z pomiaréw dwojtomnosci dla krysztatu PbZro g7 Tio,1303,
przeprowadzonych po raz pierwszy pod dziataniem pola elektrycznego, udowodniono ich
polarny charakter w fazie paraelektrycznej. Byto to mozliwe dzigki specjalnie zaprojektowane;j
i zbudowanej przystawce do mikroskopu, ktorej pomystodawcg jest autor tego autoreferatu.

Jesli w przypadku badanego krysztatu przyjaé, ze Tc = Temax = 282°C = 555K, a opierajac
si¢ na teorii [23], obszar polarny osigga rozmiar 1015 statych sieciowych w temperaturze:

T=1,1-Tc=610,5 K= 337,5 °C

to odstepstwo od prawa Curie-Weissa ponizej ok. 337,5 °C = 613 K (Rys. 14) jest dowodem na
istnienie lokalnej polaryzacji powyzej Tc i potwierdzeniem teoretycznych przewidywan.

Zaleznos¢ temperaturowa dwoéjlomnosci An (Rys. 15) pokazuje, ze wybrany do analizy
obszar krysztatu (Rys. 16b) staje si¢ optycznie izotropowy dopiero powyzej 600 K. Anomalia
w 555 K na An(T), zaobserwowana dla krysztatu niespolaryzowanego, staje si¢ bardziej
rozmyta pod wptywem pola elektrycznego 0 natezeniu E = 7 kV/cm oraz przesuwa si¢
w okolice 560 K. Nie dziwig mate wartosci An, gdyz dwdjlomnos¢ ta pochodzi od klastrow
polarnych znajdujacych si¢ w paraelektrycznej matrycy. Dla pordéwnania wartosci
dwojtomnosci w fazie ferroelektrycznej (Rys. 16a), ktore ilustruja przejscie do fazy
romboedrycznej R3m, sa ponad dwa rzedy wyzsze.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ temperaturowa dwojtomnosci powyzej Tc. An obliczono dla obszaru
25 um x 30um (patrz Rys. 16b) podczas ogrzewania (kolor czerwony) i chtodzenia (kolor
niebieski) krysztalu PbZrog7Tio,1303 (a) niespolaryzowanego oraz (b) pod wpltywem pola
elektrycznego o natezeniu E = 7 kV/cm [H5]. Zmniejszenic wartosci dwoédjlomnosci
w chtodzeniu, po wygrzaniu krysztatu w 670 K, jest kolejnym dowodem na uprzadkowanie
obszarow polarnych w polu elektrycznym.
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Rysunek 16. (a) Temperaturowe zmiany dwojtomnosci An obliczono dla obszaru 25 um x
30 um, zaznaczonego czerwonymi konturami na mapach (b), podczas ogrzewania krysztatu
PbZro87Ti0,1303. Anomalia w 377 K odpowiada przej$ciu fazowemu miedzy dwoma fazami
ferroelektrycznymi. (b) Przyktad zarejestrowanych map dwojlomnosci |sind| oraz orientacji
indykatrysy optycznej ¢ podczas pomiarow optycznych w 540 K $wiadczy o zlozonej
strukturze domenowej tego krysztalu. WartoSciom [sind| i ¢ odpowiadajg kolory zgodnie
z zamieszczonymi legendami [H5].

Do najwazniejszych osiagnie¢ przedstawionych w publikacjach H1 — H5 zaliczy¢ nalezy:

e zaobserwowanie makroskopowej odpowiedzi piezoelektrycznej powyzej Temax, bedacej
wynikiem oddziatywania miedzy klastrami polarnymi,

e zaobserwowanie tworzenia si¢ lokalnych mieszanin faz i klastréw polarnych w wyniku
wprowadzenia domieszek do podstruktur A i B perowskitu tlenowego,

e stwierdzenie, ze trwato$¢ makroskopowego sygnatu piezoelektrycznego powyzej Temax
zalezy od rozmiaru klastréw polarnych,

e potwierdzenie dalszej obecnos$ci klastrow polarnych w paraelektrycznej matrycy, nawet
powyzej temperatury zaniku makroskopowego zjawiska piezoelektrycznego na podstawie
badan lokalnych wtasciwos$ci optycznych,

e odkrycie dodatkowego przej$cia fazowego w krysztale PbZrqgrTio130s,

e potwierdzenie wystepowania fazy o symetrii jednoskos$nej w krysztale PbZrqg/Tig 130s.

< Zrédlo silnej odpowiedzi piezoelektrycznej w krysztatach PZT [H6 i H7]

[H6] Acta Materialia. 2021;216:117129.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2021.117129
(1F=9,209; wg wykazu MEIN 2021: 200 pkt.)

Ze wzgledu na trudno$ci zwigzane ze wzrostem krysztatow PZT nadal istnieje potrzeba
eksperymentalnej weryfikacji teoretycznego modelu obrotu wektora polaryzacji w komérce
elementarnej o symetrii jednoskosnej. W artykule [H6] opisano bardzo wysoka odpowiedz
piezoelektryczna, ktorg zarejestrowano W nowoodkrytej fazie dla krysztatu PbZrog7Tio,1303
[H4, 26, 31], poddanego dziataniu silnego pola elektrycznego. Na Rys. 17a pokazano
temperaturowe zmiany warto$ci modutu piezoelektrycznego ds3(T), uzyskane dwiema réznymi
metodami: quasistatyczng (czerwone punkty) oraz dynamiczng (niebieskie punkty). Wartosci
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te sa zblizone do siebie tylko w zakresie temperatur ponizej 195 °C. Gdy krysztal zostat ogrzany
powyzej 195 °C, odpowiedz piezoelektryczna krysztatu w silnym (czerwone punkty) i stabym
(niebieskie punkty) polu elektrycznym znacznie si¢ réznig. Nalezy mie¢ na uwadze, ze
w metodzie rezonansowej mierzymy makroskopowg odpowiedz spolaryzowanego krysztatu,
w ktorym dla prezentowanej konfiguracji dss, polaryzacja jest zorientowana $rednio w kierunku
0si Z, a przyktadane pole elektryczne, o niskim natezeniu, Z pewnoscia nie powoduje zadnych
ruchow $cian domenowych czy zmian orientacji domen. W przeciwienstwie do metody
rezonansowej, technika quasistatyczna [36] daje odpowiedz picezoelektryczng z obszaru
kilkudziesieciu mikrometréw kwadratowych i dla znacznie silniejszego pola elektrycznego,
ktore moze wptyna¢ na ruch struktury domenowej i $cian domenowych krysztatu oraz kierunki
wektora polaryzacji. Mozna wigc przyjac, ze znaczny wzrost wartosci dsz powyzej 195 °C musi
by¢ zwigzany ze zmianami Kierunku wektora polaryzacji w silnym zewngtrznym polu
elektrycznym. Zmiana kierunku wektora polaryzacji jest tatwo realizowana w komorkach
elementarnych o symetrii jednosko$nej. Pomiedzy jednosko$nymi symetriami Ma i Mg (Rys.
17b), wektor polaryzacji obraca si¢ w jednej ptaszczyznie, a pojawienie si¢ fazy Mc powoduje,
ze wektor polaryzacji obraca si¢ w roznych ptaszczyznach [58]. Zgodnie z teorig [52], w PZT
mozliwe sg trzy fazy jednoskosne, tzw. Ma, Mg i Mc, w ktorych wektor polaryzacji lezy
W plaszczyznach przedstawionych na Rys. 17b. Ponadto nie mozna wykluczy¢ dodatkowego
wkladu ruchu $cian domenowych w silnym polu elektrycznym [88] do tej odpowiedzi.
Ciekawym efektem jest, ze modut d3s3 moze natychmiast osiggna¢ ogromng warto$¢ 2500 pm/V,
ktoéra nastepnie nieregularnie spada do zera przy zblizaniu si¢ do 250 °C. Ostatecznie krysztat
staje si¢ nieaktywny piezoelektrycznie w temperaturze okoto 280 °C.

Aby sprawdzi¢, czy zrédlem tego niezwyklego zachowania si¢ wilasciwosci
piezoelektrycznych sa zmiany kierunku wektora polaryzacji oraz dynamika struktury
domenowej, wykonano badania optyczne dla krysztatu PZT w nieobecnosci pola elektrycznego
E oraz poddanego dziataniu pola E (Rys. 18). Takie obserwacje byly mozliwe przy
zastosowaniu, zgloszonej do opatentowania, wspomnianej uprzednio przystawki do
mikroskopu.
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Rysunek 17. (a) Temperaturowe zmiany modutu piezoelektrycznego dzs w silnym (czerwone
punkty) 1 slabym (niebieskie punkty) polu elektrycznym podczas ogrzewania krysztalu
PbZrog7Tio,1303. Wstawka dotyczy przedzialu temperaturowego, gdzie przebiegi prawie nie
zaleza od techniki pomiarowej. Nieregularny przebieg ds3(T) powyzej 200°C $wiadczy
0 dominujacym wpltywie zmian struktury domenowej oraz ruchéw $cian domenowych
na odpowiedz piezoelektryczng. (b) Kierunki wektora polaryzacji w fazach jednosko$nych Ma,
Mg i Mc oraz romboedrycznej R [H6].
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Rysunek 18. (a) Poréwnanie populacji orientacji indykatrysy optycznej dla krysztatu
PbZrog7Ti0,1303 bez dziatania pola elektrycznego (czarne punkty) oraz pod wptywem pola
E=7kV/ecm (czerwone punkty) dla wybranych temperatur (b) Przyklad dopasowania
histograméw rozktadem Gaussa w 200 °C, ukazujagcy wplyw pola E na zmiane populacji
domen. W silnym polu E nie ma linii odpowiadajacej wartosciom kata 45° (niebieska linia)
i 135° (ciemnozotta linia), ktore sg charakterystyczne dla symetrii R [58, 89] [H6].

[H7] Materials. 2022;15(19):6708.
https://doi.org/10.3390/mal15196708
(IF=3,748; wg wykazu MEiN 2021r. 140 pkt.) artykut napisany na zaproszenie Edytora czasopisma

W pracy [H7] potwierdzono, ze diagram fazowy dla krysztalow PbZri—TixO3z, z niska
zawartoscig Ti, r6zni si¢ od tego zaproponowanego dla ceramik [10, 29], a zwtaszcza dla
sktadéw z zakresu, tzw. punktu trojkrytycznego (Rys. 19). Otrzymana dla krysztatow PZT
zalezno$¢ temperatur przejécia do fazy paraelektrycznej Tc, w odniesieniu do zawartoS$ci tytanu,
jest podobna do tej przedstawionej w pracy [29] (patrz wstawka na Rys. 19). Podobnie jak we
wspomnianej pracy, pokazano istnienie lokalnego ekstremum dla krysztatu PZT z zawartoscia
tytanu x = 0,06.
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Rysunek 19. Zalezno$¢ punktu przemiany fazowej Tc od zawartosci X tytanu dla krysztalow

PZT z 0<x<0,13. Jako Tc przyjeto temperature, w ktorej obserwowano zanik struktury

domenowej oraz lokalne maksimum przenikalno$ci dielektrycznej podczas przejscia z fazy

romboedrycznej do fazy regularnej. Wstawka na wykresie, to Rysunek 11 z pracy [29] [H7].
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Kolejng interesujaca whasciwoscia, zarejestrowang dla krysztatu PbZro o5 Tio,0s03 z okolic
punktu tréjkrytycznego, jest bardzo duza warto$¢ modutu piezoelektrycznego powyzej 400 K,
siggajgca 5000 pm/V (Rys. 20a). Podobnie jak w poprzedniej pracy [H6], aby poznaé¢ zrodto
tak silnej piezoelektrycznosci, wykonano badania optyczne dla krysztatu nie poddanego
dziataniu pola elektrycznego E oraz po dziataniu tego pola. Gwattowny skok przebiegu dz3®(T),
po przejsciu z fazy antyferroelektrycznej (AFE) do ferroelektrycznej (FE), zwigzany jest
Z nagla zmiang ztozonej struktury domenowej. Analiza populacji domen (Rys. 20b) dowiodta,
ze wspotistnienie domen o réznych symetriach i1 ich zachowanie w silnym polu E, generuja
bardzo wysoka odpowiedZz piezoelektryczng w fazie FE tego krysztatu. Jak pokazano na
rysunku 20b, w interesujgcym zakresie temperatur, w krysztale nie poddanym dziataniu pola E,
wystepuja glownie domeny romboedryczne (¢ =135°) i jednoskosne (¢ < 45° 1 ¢ >135°) [58].
Po dzialaniu na krysztat pola E, wiekszos¢ domen jest reprezentowana przez symetri¢
jednosko$nag (¢ <45°1 ¢<135°).

Dla opisanego wyzej krysztatu, podobnie jak w przypadku PbZrog7Tio,1303 [H6] widac,
ze ogromnemu efektowi piezoelektrycznemu towarzyszy obecno$¢ domen z symetrig
jednoskosng [58]. Istotnym osiggni¢ciem jest to, ze zarejestrowane warto$ci wspotczynnika
piezoelektrycznego dla krysztatu PZT sa dwukrotnie wyzsze od obserwowanych do tej pory
w krysztatach relaksorow PZN-PT [90-92].
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Rysunek 20. (a) Silny efekt piezoelektryczny zarejestrowany metodg quasistatyczng podczas
ogrzewania krysztatu PbZro 95 Tio,0503. Widoczny gwattowny skok wartosci dss®, po przejsciu
z fazy AFE do FE. (b) Poréwnanie wptywu pola elektrycznego na rozktad orientacji (populacje)
domen &4 obecnych w tym krysztale w temperaturze 440 K, gdzie zaobserwowano silne
wilasciwosci piezoelektryczne. Wida¢ wyraznie, ze dzialanie pola E zmienia histogramy,
generujagc wigkszg liczbe domen o symetrii jednoskosnej [H7].

Najwazniejszymi osiagnieciami przedstawionymi w publikacjach H6 oraz H7 sa:

e zarejestrowanie silnej odpowiedzi piezoelektrycznej w krysztatach PZT z niskg zawartoscia
tytanu, tj. x=0,13 oraz z obszaru punktu trojkrytycznego x=0,05,

e oOkreslenie zrodia silnej odpowiedzi piezoelektrycznej w krysztatach PZT, zwigzanej
z istnieniem domen o symetrii jednoskosnej i mozliwoscig obrotu wektora polaryzacji
w perowskitowej komorce elementarnej.

23



s Odkrycie wlasciwosci magnetycznych w krysztatach PZT [H8]

[H8] Journal of Materials Chemistry C. 2019;7(36):11085-9.
https://doi:10.1039/c9tc03710a
(IF=8,067; wg wykazu MEIN 2021: 140 pkt.)

W pracy [H8] opisano zaobserwowang po raz pierwszy petle histerezy ferromagnetycznej
(Rys. 21a) w temperaturze pokojowej dlakrysztatow PbZrTixO3, w ktorym $rednig
zawarto$¢ tytanu x=0,10 okreslono z badan XPS. Jednoczesnie nie stwierdzono obecnos$ci
zanieczyszczen magnetycznych. Pokazano natomiast, ze w objetosci krysztatow wystepuja
stany Ti** oraz niedobér tlenu i otowiu. Oznacza to, Ze badane krysztaly PZT nie byty
jednorodne stechiometrycznie.

Weczesniej wlasciwosci magnetyczne obserwowano tylko w kompozytach [93-95] lub
cienkich warstwach zawierajagcych PZT [96-98]. W literaturze nie bylo jednak informacji na
temat ferromagnetycznych (FM) wiasciwosci roztwordéw statych PZT. Wystepowanie
wlasciwosci FM powigzano z obecnoscig wyzej wspomnianych luk tlenowych i/lub nizszym
stopniem utlenienia tytanu (Rys. 21b), tzn. Ti**. Badania potwierdzity teoretyczne obliczenia
dotyczace ferromagnetyzmu generowanego przez defekty w perowskitach tlenowych [99-101].
Ze wzgledu na niedobor jonow tlenu w krysztatach nastgpita zmiana stanéw walencyjnych
tytanu od Ti** do Ti®* oraz cyrkonu od Zr** do Zr®*. W konsekwencji zmian wartosciowosci Ti
i Zr mogg pojawié¢ si¢ stany Pb* w miejscu Pb?*. Ponadto, luki tytanowe mogg takze by¢
roéwnowazone przez luki tlenowe.

Aby upewni¢ si¢, ze obecnos¢ FM w krysztatach PZT nie jest falszywym efektem,
dodatkowo zbadano wtasciwosci magnetyczne PbZrOs, ktory jest jednym z komponentow tych
roztworow statych. Wybrano ten material, poniewaz zawiera podobne defekty
w podstrukturach Pb i O (trudno ich unikng¢ podczas procesu technologicznego), natomiast nie
zawieral tytanu, a tym bardziej stanu Ti%*. Pomiary magnetyczne wykazaly, ze PbZrOs jest
diamagnetyczny w catym badanym zakresie. W ten sposob dowiedziono, ze rola tytanu jest
kluczowa, a zaobserwowany ferromagnetyzm pochodzi gtéwnie od stanu Ti%*. Na Rysunku 21b
widac¢, ze po przetamaniu krysztalu w komorze prézniowej (proces nr (1)), w miare uptywu
czasu, nast¢puje nasycenie dodatkowych standw Ti 2p zlokalizowanych przy 457,3 eV (proces
nr (2)), ktore mozna przypisaé stanowi Ti®*. Warto zwroci¢ uwage, ze odtworzenie stanu Ti*
uzyskuje si¢ poprzez redukcje krysztatu (proces (3)). Poréwnujac linie dla procesow (1) i (2)
na Rys. 21b, widaé, Ze intensywno$¢ linii Ti®* zmniejsza sic w czasie, co wskazuje na
zapelnianie sie luk tlenowych i przejscie ze stanu Ti®* do stanu Ti*". Podobny scenariusz
zaobserwowano w SrTiOsz [102].

Jednoczesne wystepowanie wlasciwosci ferroelektrycznych i ferromagnetycznych w tym
,stynnym” piezoelektrycznym perowskicie, bez zadnej domieszki magnetycznej, czyni go
multiferroikiem, bardzo obiecujacym w zastosowaniach praktycznych. Konsekwencja
opublikowania tego odkrycia byto zaproszenie na wygtoszenie wyktadu podczas konferencji
2" Global Conference on Magnetism and Magnetic Materials w Rzymie w 2019 roku.
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Rysunek 21. Wtasciwosci magnetyczne zdefektowanych krysztatow PZT (a) Petla histerezy
magnetycznej, zarejestrowana w temperaturze pokojowej; petla w powigkszeniu na wstawce.
(b) Linia tytanu 2p mierzona w temperaturze pokojowej dla przetomu krysztatu (1),
po 6 godzinach przebywania w komorze prozniowej 10° Tr (2), po redukcji przez 1 minute
przy uzyciu wigzki jonow Ar* o energii 1 keV (3) [H8].

Najwazniejszymi osiagnieciami przedstawionymi w tej publikacii sa:

e odkrycie wlasciwosci ferromagnetycznych w samoistnie zdefektowanych krysztatach PZT
oraz zakwalifikowanie ich do multiferroikdw,

e eksperymentalne potwierdzenie teorii dotyczacej generowania ferromagnetyzmu przez
defekty w perowskitach tlenowych,

e potwierdzenie, ze stany Ti®* sa glownym zrédlem ferromagnetyzmu w perowskitach
tlenowych.

s Przejscie izolator - metal w ceramice PZT wywotane efuzjg jonow tlenu pod wplywem
pola elektrycznego i niskiego cisnienia parcjalnego tlenu [H9]

[H9] Molecules, 28, 9 (2023), 3652.
https://doi.org/10.3390/molecules28093652
(IF=4,927; wg wykazu MEIN 2021r. 140 pkt.) artykut napisany na zaproszenie Edytora czasopisma

W pracy [H9] opisano zmiany opornosci ceramiki PZT (Rys. 22a), znanej pod komercyjna
nazwg PIC 151, po procesie elektro-degradacji (ED). Modyfikacja materiatu, polegajaca na efuzji
tlenu z ceramiki PZT, pozwala zaklasyfikowa¢ proces ED do chemicznej reakcji redukcji
(odtleniania), zgodnej z ponizszym roéwnaniem wg notacji Kroegera-Vinka [103]:

1
00—>V0+26'+§02T

Stosunkowo mata ilo$¢ tlenu usuni¢ta z ceramiki (Rys. 22b) sugeruje, ze w rzeczywistosci
ucieczka tlenu nastgpita nie z catej objetosci ceramiki, ale ograniczyla si¢ jedynie do rdzenia
dyslokacji. Z chemicznego punktu widzenia, po usunigciu tlenu dyslokacje majg inny sktad,
ktory sprzyja wzrostowi przewodnictwa. Innymi stowy wyptyw tlenu podczas procesu ED
spowodowal powstanie przewodzacych wiokien (z ang. filaments) w ceramice,
a w konsekwencji do pojawienia si¢ przejscia izolator - metal.
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Pokazano, ze proces ED obnizyt wartos¢ przenikalnos$ci elektrycznej, zmienit ksztatt
zaleznos$ci €'(T) dla ceramiki PIC151 (Rys. 23) oraz spowodowat zmiang jej koloru (Rys. 24 a—
b), znang jako elektro-barwienie [104]. Dodatkowo widma Ramana dla punktow, o réoznym
stopniu zdefektowania podczas ED (Rys. 24c), maja wyraznie inne nat¢zenia piku centralnego
oraz linii ramanowskich z zakresu 200-500 cm™. Jest to wymowny dowod modyfikacji
struktury materiatu po procesie ED.
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Rysunek 22. Elektro-redukcja ceramiki PZT w warunkach prozni, przy przytozonym napigciu
do probki 450 V (a) Préznia spowodowata szybki postgp procesu ED, ktory objawia si¢
spadkiem rezystancji R; wstawka pokazuje powickszony fragment zaznaczony czerwonym
kotkiem. (b) Efuzja tlenu z probki w obszarze najintensywniejszego przebiegu procesu ED;
wstawka pokazuje jednoczesny pomiar rezystancji R, pradu I oraz mocy rozpraszania P [H9].
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Rysunek 23. Zmiany ksztattu zaleznosci €'(T) przed () i po (b) procesie ED ceramiki PIC 151
[H9].

Trawienie chemiczne pozwala na bardzo precyzyjne badanie lokalizacji dyslokacji
[105]. Jamki trawienia, obserwowane za pomoca SEM (Rys. 24 d-e), pokazuja lokalizacje
przewodzacych wiokien i1 potwierdzaja, ze lezg one wzdluz dyslokacji w granicach mig¢dzy
ziarnami ceramiki. Glebsze jamki trawienia, ktore odpowiadaja wickszemu stezeniu luk
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tlenowych [106, 107], zaobserwowano w ceramice poddanej ED po dluzszym czasie trawienia
(Rys. 24f). Trawienie chemiczne jest znacznie skuteczniejsze w obszarach z lokalnie zachwiang
stechiometrig struktury perowskitu i dlatego jamki trawienia s3 najwyrazniejsze w granicach
ziaren ceramiki PZT po ED.
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Rysunek 24. (a) Powierzchnia ceramiki PZT zdegradowanej elektrycznie po usunigciu
elektrody - obraz z mikroskopu optycznego; (b) Kanat przewodzacy migdzy dwiema
elektrodami - ciemna cz¢$¢ widoczna po przetamaniu zdegradowanej ceramiki; (¢c) Widma
Ramana dla réznych punktow, lezacych w odleglosci d wzdluz jasnej linii zaznaczonej
narysunku (a); porownanie jamek trawienia na polerowanej powierzchni ceramiki: (d)
od producenta bez ED oraz (e) po procesie ED [H9].

R (Q) H T=80°C, Up=500V, R, =10°0 R (Q) Reoxidation, Upc=5V
"o . : : ; ; .
109_ : : E 1077 n a2
| N
8] 11w ] T
e PRS- 10 =
5 [}
107] 3 E ] N
g 1 8
100 ¥ ] 10°+
oo 200 mbar O, I
10° |, 1
¥ J w0 L .
10* ; : ; . J ; ; : ‘
0 300 600 900 1200 0 100 200 300 400
time (s)

Temperature (°C)

(@) (b)

Rysunek 25. Proces "samonaprawy" zdegradowanej elektrycznie ceramiki PZT, obserwowany
poprzez pomiar zmian rezystancji podczas (a) naglej zmiany aktywnosci tlenu, od 1072
do 200 mbar w temperaturze 80 °C i przytozeniu do probki napigcia 500 V oraz (b) zmian
temperatury probki bedacej w atmosferze tlenowej o ci$nieniu 200 mbar i poddanej dziataniu
niskiego napigcia 5 V [H9].
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Ciekawym z praktycznego punktu widzenia jest, ze utlenianie degradowanej

elektrycznie ceramiki prowadzi do odwrdcenia przejscia izolator - metal. Udowodniono, ze
przez proces ponownego utleniania, materiat moze by¢ ponownie przetaczony do stanu
izolatora. Efekt ten przedstawiono dla dwoch rdéznych warunkéw utlenienia, pokazanych
na Rys. 25. Okazuje si¢, ze elektrycznie wymuszone utlenianie ceramiki (Rys. 25a) dziata
skuteczniej niz termicznie stymulowane wprowadzanie tlenu do ceramiki zanurzonej
w atmosferze tlenu o wysokim ci$nieniu (Rys. 25b).

Najwazniejszymi osiagnieciami przedstawionymi w tej publikacii sa:

modyfikacja struktury ceramiki PZT poprzez efuzj¢ tlenu, prowadzaca do przejscia
izolator — metal,

okreslenie metod przywrocenia materiatowi wtasciwosci izolatora,
scharakteryzowanie zmian wiasciwosci fizycznych zachodzacych w ceramice PZT
po procesie degradacji elektrycznej.

4.2.6 Podsumowanie rozprawy habilitacyjnej.

Przedstawiony cykl publikacji opisuje wptyw modyfikacji struktury krysztalow
oraz ceramik PZT na ich wlasciwosci ferroiczne. Do najwazniejszych osiggni¢¢ rozprawy
habilitacyjnej nalezy zaliczy¢:

udowodnienie polarnosci obszaréw z lokalnie zaburzong symetrig powyzej Tc, przez
obserwacje zjawiska piezoelektrycznego i dwojtomnosci,

odkrycie niezwykle silnej piezoelektrycznosci w krysztatach PZT z niskg zawartoscia
tytanu oraz opisanie zrodta jej wystepowania,

odkrycie wlasciwosci ferromagnetycznych w zdefektowanych krysztatach PZT,
zbadanie mechanizmow fizyko-chemicznych przejscia izolator-metal w ceramice PZT,
wystepujacego wskutek efuzji jondw tlenu podczas dlugotrwatego dziatania pola
elektrycznego w warunkach prozni (elektro-degradacji),

opracowanie techniki przywracania (,,samo-naprawy”) wlasciwosci ferroelektrycznych
ceramiki po elektro-degradacji.
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Wymienione prace powstaly we wspotpracy z nastgpujacymi zagranicznymi i krajowymi
osrodkami naukowymi:

e Instytut Maxa Plancka, Stuttgart, Niemcy

e Uniwersytet w Stuttgarcie, Stuttgart, Niemcy

e Uniwersytet Hallym, Chuncheon, Korea

Uniwersytet Sunmoon, Asan, Korea

Czeska Akademia Nauk w Pradze, Czechy

Uniwersytet Oksfordzki, Wielka Brytania

Uniwersytet w Warwick, Wielka Brytania

Imperial College w Londynie, Wielka Brytania

Uniwersytet Alexandru loan Cuza, lasi, Rumunia

Instytut Non-ferrous and Rare Metals, Pantelimon-Ilfov, Rumunia

Laboratorium Matériaux Optiques a Propriétés Spécifiques (MOPS)-CLOES, Metz,
Francja

Wegierska Akademia Nauk w Budapeszcie, Wegry

Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie

Uniwersytet Pedagogiczny w Krakowie

Politechnika Czgstochowska

Instytut Badan nad Energig i Klimatem (IEK) Forschungszentrum Jilich, Niemcy
e Uniwersytet The Pennsylvania State (Stany Zjednoczone)

5.2 Najwazniejsze wystapienia konferencyjne:

e 2002 XV Czech-Polish Seminar on Structural and Ferroelectric Phase Transitions,
Nectiny (Czechy) — wyklad ,,Piezoelectric activity and nature of phase transition in
NaosBiosTiO3™

e 2018 European Materials Research Society (EMRS), Warszawa — wyklad ,,Phase
diagram of PZT near tricritical point: re-visited”

e 2018 Interdyscyplinarne Seminarium: Problem granic w filozofii i nauce, Katowice —
wyklad na zaproszenie ,, Czy materiat moze by¢ smart?”

e 2019 2nd Global Conference on Magnetism and Magnetic Materials (GCMMM), Rzym
(Wlochy) — wyklad na zaproszenie "Unexpected magnetic response of PZT single
crystals™

e 2020 5" Grandmaster Early-Career Workshop in Physics (GEWP), Praga (Czechy) —
wyklad “Optical and piezoelectric properties of a PbZro.g7Tio.1303 single crystal”

e 2021 The 6™ International Conference on Advanced Electromaterials (ICAE), Jeju
(Korea) — wyklad ““High piezoelectric response in a PZT single crystal with a low Ti
content™

e 2021 62 Polish Crystallographic Meeting, Wroctaw — wyklad "Phase transitions
in a PbZrog7Tio.1303 single crystal”

e 2022 European Materials Research Society (EMRS), Warszawa — wyklad ,,New
features of the phase diagram for Zr-rich PZT single crystals™

5.3 Uczestnictwo w grantach i projektach badawczych:

e 2003 wykonawca w grancie PB 491/1F/2003
e 2017-2020 wykonawca w grancie 2016/21/B/ST3/02242 (NCN)
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2018-2019 cztonek migdzyuczelnianego zespotu badawczego w projekcie ,,Analiza
wartoSci motorycznej pacjentow po rekonstrukcji wiezadta krzyzowego przedniego przy
zachowaniu jego pierwotnych kikutow” za zgoda Komisji Bioetycznej ds. Badan
Naukowych przy AWF w Katowicach (Uchwata Nr 2/2011 z dnia 16.06.2011r.)
2019-2021 kierownik grantu 2019/03/X/ST3/00316 (NCN)

2022-2023 kierownik projektu w ramach konkursu SWOBODA BADAN - Il edycja
(Inicjatywa Doskonato$ci Badawczej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach)
2020-2024 wykonawca w grancie 2020/37/B/ST3/02015 (NCN)

2022-2024 czlonek mie¢dzyuczelnianego zespolu badawczego w projekcie
..Retrospektywna analiza operacyjnego odpadu kostnego w swietle metabolizmu tkanki
kostnej zobrazowanego badaniami biochemicznymi z krwi” za zgoda Komisji
Bioetycznej ds. Badan Naukowych przy AWF w Katowicach (Uchwata Nr 2/2021 z dn.
2 grudnia 2021r.)

2023-2026 wykonawca w grancie 2022/47/B/ST3/02778 (NCN)

5.4 Stypendia i staze zagraniczne:

luty - czerwiec 1998 (5 miesiecy) Uniwersytet w Metz we Francji - laureatka konkursu
i stypendystka programu European Mobility Scheme for Physics Students (EMSPS)
luty - czerwiec 1999 (5 miesi¢cy) Laboratorium Matériaux Optiques a Propriétés
Spécifiques (MOPS)-CLOES oraz studia na Uniwersytecie w Metz we Francji
w ramach programu SOCRATES.

2002 dwutygodniowy staz w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii Nauk w Pradze
(Czechy)

maj/czerwiec 2022 tygodniowy staz W Institute of Energy and Climate Research (IEK)
Forschungszentrum Jilich w Niemczech

luty 2022 tygodniowy zdalny udziat w eksperymencie (ze wzgledu na ograniczenia
zwigzane z Covid-19) w Oak Ridge National Laboratory Neutron Sciences (USA)

Bardziej szczegotowy opis aktywnosci naukowej zostal podany w Wykazie osiggniec
naukowych (zatgcznik nr 4)

6. Opis dzialalnosci dydaktycznej i organizacyjnej oraz popularyzujacych nauke

6.1 Praca dydaktyczna

Liczba wypromowanych studentéw na stopien magistra: 3
Liczba wypromowanych studentéw na stopien licencjata/inzyniera: 4

6.1.1 Prowadzone zajecia ze studentami | i Il stopnia studiow

Konwersatoria/¢wiczenia:

o Podstawy fizyki: fale, optyka i budowa materii

Podstawy fizyki: termodynamika i fizyka statystyczna

Podstawy fizyki: mechanika

Podstawy fizyki: optyka i budowa materii

Podstawy fizyki: elektryczno$¢ i magnetyzm

Podstawy termodynamiki. Termodynamika procesow biologicznych
Elementy matematyki

OO0OO0OO0O0Oo
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OO0O0OoOo

Fizyka doswiadczalna: optyka i budowa materii
Termodynamika

Nauczanie fizyki w zakresie wybranej specjalnosci
Fizyka - dla kierunkdw: Chemia, Technologia chemiczna

Pracownie/laboratoria:

(@]

O O0OO0O0O0OO0O0

I i Il Pracownia fizyczna

Laboratory of Physics (zajecia w j. angielskim)

Laboratorium fizyczne cz.11i 2

Laboratorium z biofizyki cz.1i 2

Podstawy fizyczne metod diagnostyki i terapii - laboratorium

Fizyka - dla kierunkéw: Chemia, Biotechnologia, Technologia chemiczna
Pracownia dyplomowa

Pracownia magisterska

6.1.2 Zajecia z doktorantami:

konwersatoria

0
0

Conversation class "Scientific English" (zajecia w j. angielskim)
Teaching of physics in areas of selected specializations (zajecia
w j. angielskim)

w ramach Szkoty Doktorskiej

6.1.3 Inne

o

Zastosowanie piezoelektryczno$ci- ¢wiczenia

Recenzent prac dyplomowych

Cztonek komisji egzamindéw dyplomowych

2007 - promotor pracy licencjackiej zatytutowanej ,, Piezoelektrycznosé
kosci”, ktora zajeta Il miejsce na XI Seminarium Fizyki Medycznej
w Buczkowicach, 21-23 maja 2007r.

2018/2019 — tutor w programie ,,First Steps in Science”

2021/2022 - opiekun laureatki Konkursu o staz w Zespole Badawczym
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

2023 — promotor pracy inzynierskie p. Olgi Zawarczynskiej; dyplomantka
zajeta | miejsce na X Ogolnopolskiej Konferencji Studentéw Fizyki
Medycznej ,,Fizyka Dla Medyka”, zorganizowanej przez AGH w Krakowie,
15-16 kwietnia 2023r.

2023 — laureat konkursu Uniwersytetu Slaskiego na moduty realizowane
w ramach Ogolnoakademickiej Oferty Dydaktycznej dla studiow Il stopnia
w roku akademickim 2023/2024

2023 — udzial w projekcie migdzynarodowej interdyscyplinarnej Szkofy Letniej
,.VINCI”” poprzez przygotowanie oferty warsztatow specjalistycznych

2023 — obserwator przebiegu egzaminu maturalnego, delegat Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach
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6.2 Dzialalno$¢ organizacyjna

2005-2007 przedstawiciel mtodych pracownikow naukowych w Radzie Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego

2006/2007 opiekun studentow I11 roku ekonofizyki w Instytucie Fizyki Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach

2006/2007 cztonek komisji w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
kwalifikujacej studentow na wyjazdy na studia zagraniczne w ramach programu
Socrates

2017/2018 cztonek Wydziatlowej Komisji Rekrutacyjnej w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

2019/2020 koordynator programu MOST w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
2021/2022 cztonek zespotu opracowujgcego siatke studiow dla studentow studiow
stacjonarnych I stopnia na kierunku matematyka, specjalno$¢ nauczycielska -
nauczanie matematyki i fizyki

6.3 Dzialalno$¢ popularyzatorska

2002-2019 juror w konkursie fizycznym ,,Zabawka fizyczna” oraz Honorowy
Organizator Powiatowych Dni Nauki w Tarnowskich Gérach

2013/2014 i 2014/2015 projektowanie i prowadzenie warsztatow ,,Eksperymenty”
dla dzieci w wieku 4-6 lat w Przedszkolu nr 12 w Tarnowskich Gorach w ramach
metody M. Montessori

2015 projektowanie i prowadzenie warsztatow ,,Eksperymenty” dla ucznidw klas I-111
Szkoty Podstawowej nr 11 w Tarnowskich Gorach

2019 i 2020 prowadzenie warsztatow dla uczniow szkoétr Srednich podczas Dni
Otwartych Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

2019-2023 juror w konkursie doswiadczalnym Puchar Witelona, organizowanym
przez Fundacje Szkota z Charakterem im. E. Stein w Gliwicach

2022 wystawca na 6. Slgskim Festiwalu Nauki KATOWICE

2020/2021 oraz 2021/2022 udziat w dwoch edycjach  projektu Ksztalcenie
dla Przysztosci poprzez whaczenie si¢ do oferty wyktadow dla szkot

2022/2023 udziat w projekcie Spoleczna Odpowiedzialnos¢ Nauki poprzez waczenie
si¢ do oferty wyktadow dla szkot

6.4 Nagrody i wyrdznienia

1998 laureatka konkursu na stypendium European Mobility Scheme for Physics
Students (EMSPS)

2000 wyréznienie W konkursie Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego

na najciekawszg prace magisterska z dziedziny fizyki ciala statego

2002 Nagroda Rektora Uniwersytetu Slaskiego za dziatalno$¢ naukowo-badawcza
2006 Nagroda Rektora Uniwersytetu Slaskiego za dziatalno$¢ naukowo-badawcza
2018 - Honorowa Nagroda "Zlota tarcza” | Liceum Ogolnoksztatcacego im. Stefanii
Sempotowskiej w Tarnowskich Goérach

2020 - dodatek projakosciowy za opublikowanie artykutu: Lazar 1. i in., Weak
ferromagnetic response in PbZr1«TixOs single crystals, ,,Journal of Materials
Chemistry C”, Vol. 7 iss. 36 (2019), s. 11085-11089 (H8 praca z cyklu)

2021- dodatek projakosciowy za opublikowanie artykutu: Lazar I. i in., Strong
piezoelectric properties and electric-field-driven changes in domain structures
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in a PbZrog7Ti0.1303 single crystal. Acta Materialia. 2021;216:117129 (H6 praca

z cyklu)

2022 - Nagroda Zespotowa Rektora Uniwersytetu Slaskiego II Stopnia za osiagnigcia
naukowo-badawcze

Inne wazne informacje dotyczace kariery zawodowej

Zmiana nazwiska; do 2006r. publikowatam jako lwona Franke
Przerwa w karierze naukowej od sierpnia 2007 r. do lutego 2016 r., w zwigzku z

urlopami rodzicielskimi na troje dzieci.

IWONA
LAZAR

20.07.2023 17:31:59 [GMT+2]
Dokument podpisany elektronicznie
podpisem zaufanym

(podpis wnioskodawcy)
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