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Przedmowa

Ogromne potrzeby rynku elektroenergetycznego i elektronicznego, a zwiaszcza radioko-
punikacji stymulujg rozwd] inzynierii materialowej w zakresie wysokowydajnych, wielofunk-

cyjnych materialdw dla elektroniki. Przed materialoznawstwem stawiane sa coraz wigksze

wymagania, dotyczgce mozliwosci projektowania i wytwarzania materialéw o pozadanych wia-

gciwosciach.

Niniejsza ksigzka ma charakter monografii habilitacyjnej, Zawarto w niej materiat, bedgcy
wynikiem prac badawczych prowadzonych przez Autorke w Katedrze Materialoznawstwa, Wy-
dziat Tnformatyki i Nauki o Materialach Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach i podwigconych
technologii wytwarzania materialéw ceramicznych oraz charakferystyce ich wiadciwodel. W mono-
grafii przedstawiono wyniki badaf zwigzane gléwnie z synteza i wytwarzaniem materiatdw ce-
ramiczaych na osnowie tytanianu bizmutu (BiyTihO1,), charakterystyki ich strulctury, wybranych
wlasciwodci elekirycznych i magnetycznych oraz mozliwosci ich prakiycznego zastosowania.

W rozdziale pierwszym przedstawiono motywacje oraz uzasadniono celowosé i aktual-
nos¢ podjetej tematyki. W rozdziate drugim oméwiono aktualny stan wiedzy, zwracajac szoze-
golna uwage na wiclofunkeyjnod¢ ceramiki o warstwowej strulturze perowskitopodobnej, W roz-
dziale trzecim sformutowano gléwny teze pracy habilitacyjnej, a takze okre§lono ogolny i szeze-
gotowe cele pracy, ktore sprowadzaja si¢ do zbadania wzajemnych relacji miedzy warunkami
technologicznymi, skladem chemicznym, strukturg krystaliczna, miloestrukturg whagciwodciami
dielektrycziymi i magnetycznymi oraz mozliwosciami zastosowan ceramiki na osnowie tytania-
nu bizmutu w charakterze przetwornikéw energil. Rozdziat czwarty poswiecono doktadnemu
omowicniu zastosowanego w toku pracy procesu technologicznego wytwarzania ceramiki o skia-
dzie chemicznym opisywanym ogéloym wzorem BimFen 3110305 (BFTOY dla m=4, 5, 6, 7
18 oraz opisowi metod charakterystyki jej struktury, wiasciwoscei elektryczaych i magnetycz-
nych. Natomiast w rozdziale pigtym zaprezentowano kompleksowy charakterystyke materialowa
wytworzonej ceramiki BFTO o strakturze Auriviiliusa. Wnioski wynikajgce z przeprowadzone

-pracy zamieszczone w rozdziale szdstym,



Podzigkowania

W trakcie prowadzenia pracy naukowej spotkatam na swej drodze szereg oséb, ktére
swolm doswiadczeniem i wiedzg wspomagaly, motywowaty i zachecaty mmie do podejmowania
coraz to nowych wyzwan naukowych. Niejednokrotnie umozliwiaty mi dostep do unikalnej apa-
ratury badawczej czy tez okazywaly pomoc techniczng, Dlatego tez, wymieniajgc nazwiska tych
osab cheiatabym im serdecznie podzigkowad za okazane wsparcie, pomoc 1 zyczliwoéé. Niech
- mi bgdzie wolno wymieni¢ dr hab. Czeslawa Kusia, prof. AP z Akademii Pedagogicznej
.'  w Krakowie, dr hab, Elzbiete Jartych, prof. PL z Politechniki Lubelskiej w Lublinie, dr hab.
. inz. Juliana Plewe z Fachhochschule Munster, Munster, Niemcy, prof. Mari¢ de Jesus de Matos

Gomes z Uniwersytetu Minho, Braga, Portugalia oraz dr Eleng Buixaderas z Instytutu Fizyki,
ASCR, Praga, Czechy. Serdeczne podzigkowania kieruje talze w strong moich Kolegéw z Za-
ktadu Elektroceramiki Funkcjonaluej. ‘
Za nicustajgce wsparcie, wyrozumiatodé oraz efektywnsg motywacje do pracy naukowe;j
: cheiatabym podzigkowad réwniez mojemu mezowi, Dionizemu.

Niezwykle istotnym w pracy naukowej jest finansowe wsparcie, ktore uzyskatam rea-

‘lizujac projekty badawcze finansowane przez J.M.Rektora U$ w ramach badan wlasnych
(projekt ar BW/KM/320/2009 pt. Synteza proszkéw ceramicznych multiferroikdw ukiadu
- BiyTi;0; — Bil'eO; oraz projekt nr BW/KM/320/2008 pt. Multiferroiczne tworzywa ceramiczne
‘na bazie elazianu (I} bizmutu (II)), a takze projektu wlasnego, ktorego bylam kierownikiem,
pt. Czupniki magnetostrykeyjno-piezoelekiryczne na bazie elektroceramiki nmultifervoicznej, finanso-

.wanego przez MNISW ze drodlkdw na nauke w latach 2008-2011 jako grant nr N N507 446934,



1. WSTEP

W wiclu czotowych ofrodkach naukowych $wiata, w ciagu ostatnich lat prowadzone sg

ania. skierowane na opracowanie technologii wytwarzania materialéw ferroelektryeznych

i generacji. Uzyskanie w jednym materiale réznorodnych whadciwosdei fizycznych, znacznie

okszajacych fankcjonalnos¢ materialu jest, obok technologii materiatow z gradientem wia-

twoscl funke; onalnych, bardze perspektywicznym sposobem wytwarzania nowoczesnych, wy-
sko wydajnych materiatow.
Dlatego tez materiaty multiferroiczne — materialy, ktore odznaczajg si¢ jednoczesnie wia-
___'s’,ciami ferromagnetycznymi i ferroelektrycenymi, a czeste rdwniez wlasciwosciami ferro-
ggiys‘rymi lub ferrotoroidalnymi — wzbudzajg szerokie zainteresowanie ze wzgledu na fizyczng
1st_o_ﬁ';' zjawiska oraz obiecujgce zastosowania praktyczne w zakresie obrobki oraz przechowywa-
:ﬁ:lformacji. Szczegolnie interesujgee perspektywy zastosowania materialow multiferroicz-
ch polegaja na wykorzystaniu tych materialéw do budowy przyrzaddw magnetoelektrycznych
- piﬁn'onic}, dla ktérych konieczne jest wystepowanie sprzezenia polaryzacji i magnetyzacii [1, 2].
- Z punktu widzenia fizyki, multiferroiki sa niezwykle interesujaca klasg zardéwno materialow,
i problemdéw naukowych. Pierwsze ze wspomnianych probleméw dotyczg tzw. ograniczen
i’l’qoskopowych, ktore okreslajg mozliwosd wytworzenia w jednym materiale jednoczesnie
fas’ciwos’ci magnetycznych 1 ferroclektrycznych. Zagadnienie to staje sig nietrywialnie, gdy
zdamy sobie sprawe z faktu, ze w zwyktych ukladach te dwa zjawiska nawzajem sie wykluczajg [3].
Typowy dla ferroelektrykow perowskitowych (BaTiOy, KNbO;) mechanizm powstawa-
nia polaryzacji, polegajgcy na przesunigciu jonu fytanu z pofozenia rdwnowagl w kierunku rogu
Komorki elementarnej, jest niezgodny z warunkami powstawania spontanicznego momentu ma-
gnetycznego |4, 5]. Jednakze, pomimo zlej zgodnosei magnetyzmu i ferroelektrycznoéci w obec-
nej chwili znamy wiele uktadow, w ktdrych te zjawiska wspotistnieja.
Przykladem takich maierialdw sg zwigzki ukladdw tytanian baru — zelazian bizmutu
- (BaTiOs — BiFeQs) czy tez tytanian bizmutu — Zelazian bizmutu (BigTiz012 ~ BiFeOs), ktore lacza
" w sobie wlagciwosci ferroelektryczne, potprzewodnikowe i ferromagnetyczne. Stanowi to o ich
niezwyklej przydatmosei do wytwarzania zaawansowanych materialéw elektroceramicznych,
Nalezy zauwazy<, ze ilod¢ publikacji naukowych poswieconych fazom Aurivilliusa ukta-
du Bi;Tiz0y; — BiFeQ; (BFTO) ostatnio znaczaco wzrosha, niemniej jednak wickszo$é z tych
prac dotyczy zagadnienl wytwarzania materiafow BFTO, charakterystyki struktury krystalicznej,
a takze wybranych, szezegdlnych whasciwosel zwigzkdw BFTO. W tym kontekscie nalezaloby

wymicenic prace (w tym réwniez prace autorstwa lub wspdlautorstwa Autorki niniejszej mo-
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nografii) poswigcone ceramice BisFeTizOys [6 — ALC et al., 7— ALC et al., 8], BigFe;Ti303
19— ALC et al,, 10 = ALC et.al, 11, 12}, Bi;FesTizOy [6, 13], BigFesT13024 [6, 14] oraz cerami-
ce RigFesTis0x [6, 15— ALC etal, 16 —ALCetal, 17— ALCetal, 18— ALC et al].

Jednakze niezwykle waznym jest prowadzenie systematyczaych badai whasciwosci elek-
trycznych i magnetycznych wymienionych zwigzkéw w powigzaniu z ich struktury krystaliczng
i wlasciwosciami fizyko-chemicznymi faz Aurivilliusa uktadu Bi;Os — FeaO3 — TiO;. Dlatego tez
w niniejszej monografii habilitacyjnej Autorka przedstawita wyniki wlasnych oryginalnych prac
badawczych po$wicconych opracowaniu technologii wytwarzania, charakterystyce struktury
krystalicznej, whasciwosci elekirycznych i magoetycznych oraz mozliwosci praktycznego zasto-
sowania materiatéw ceramiczaych uktadu BisTi:0h; — BiFeOs opisywanych ogélnym wzorem
Bims+1Fem-3Ti305mis (BETO) dla m =4, 5, 6, 71 8. Wybrane sktady chemiczne BFTO syntezowa-
no metodg reakcji w fazie stalej, natomiast ceramike odznaczajacg sig stosunkiem molowym
tytanianu bizmuta do zelazianu bizmutu P:1, 1:2, 3, 1:4, 1:5 wytworzono metody spiekania

bezcisnieniowego (swobodnego).



Ninéejsza ksiazka ma charakter monografii habilitacyjnej. Zawarto w niej materiat, bedgey wyﬁ{k‘;ém 13 i
dawezych prowadzonych przez Autorke w Katedrze Materialoznawstwa, Wydziat Informatyki 1 Nauki 0 Materia
tach Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach i poswigconych technologii wytwarzania materiatéw ceramicznych
i charakterystyce ich wiadciwodei, W monografii przedstawiono wyniki badan zwigzane glownie z syntczd i wytwarza-
niem materiaiéw ceramicznych na osnowie tytanianu bizmutu (BisTia0,,), charakterystyki ich strukturys wybranych
wladciwodei elekirycznych 1 magnetycznych oraz mozliwosel ich praktycznego zastosowania.

W rozdziale pierwszym przedstawicno motywacje craz uzasadnjono celowosé i akmalnosé podietej tematyki
badawczej. Zwrdcono uwage na obiecujace podejscie w technologii nowoczesnych, W}ISOkouwydajByCh materiatow
o bogatej funkcjonainodci polegajace na wytworzeniu w jednym materiale rdznorednych whasciwoscel fizycznyeh. -
W rozdziale drugim cméwiono aktnalny stan wiedzy w zakresic tematyki zaprezentowanej w monografi. Zwrbcono
szczegélng uwage na wielofunkeyinoéé ceramiki o warstwowej struicurze perowskitopodobnej (struknarze typu
Aurivilliusa), wspdlczesne sposchy wytwarzania proszkéw ceramicznych, formowania wyrobdw i spiekania cera-
miki. Scharakteryzowane strikture krystaticzng, mikrostrukiure oraz podstawowe wlasciwosel dielektryczne gra-
nicznych materialéw badanego ukladu tytanian bizmute (BiiTi;0y;) ~ Zelazian bizmutu(IL) (BiFeos)a ZWIAcajac
uwage na oscbliwoéci technologii prowadzacej do wytworzenia ceramiki o pozgdanych wiasciwosciach.
W rozdziale (rzecim sformutowano glowna tezg pracy habilitacyjne, a takize ckregiono ogéiny i szezegélowe cele
pracy, ktére sprowadzaja si¢ do zbadania wzajemnych relacji migdzy warunkami technologiczsymi, skiadem che-
micznym, strukturg krystaliczna, mikrostrukiurg wiadciwosciami dielekiryczaymi i magnetycznymi 0132 mozliwo-
$oiami zastosowan ceramyiki na osnowie tytanianu bizmutu w charakterze przetwornikéw energii. Rozdzial czwarty
poswiecono dokladremu omdwieniu zastesowanego w toku pracy procesu technologiczuego wytwar: zatja ceramiki
o skiadzie chemicznym opisywanym ogolnym wzozem BimFen sTiOus (BFTO) dla m =4, 5,6, 7 i 8. Omdwio-
no zastosowang w pracy metodg syntezy oraz metody charakterystyki wlasciwosel proszkéw ceramicznych obejmu-
jace jednoczesng analizg termiczng 1 termograwimetrycznag, dyfrakeyjng analize rentgenowska, skaningowa mikro-
skopig elektronowa wraz z analiza sktadu chemicznego. Wytworzong ceramike BFTO poddano ponadto charalery-
styce metodami spektroskopowymi, chejmujgcymi speldroskopig Ramana, spekireskopie impedancyjng 0TaZ spek-

troskopie efektu Mossbauera, Wiasciwosei dielekiryczne w domenie temperatury i czestotliwosci okreslona Téwiies

metodami mostkowymi, natomiast wlasciwodci magnetyczne - poprzez pomiary namagpesowania i peth histerezy
magnetycznej w szerokim zakresie temperatury. ST

Wyniki komplelsows]j charaiterystyki matertalowe} wytworzonej ceramiki BFTO.. o struktarze Awivilliusa
zaprezentowano w rozdziale piatym. Okreslono wplyw technologii i sktadu chemicznego na strukiurg i whasciwosci
optyczne ceramiki BFTO, wptyw zawartodei BiFeO; na whasciwosci dielektryczne ceramiki w domerﬂe ternperatusy

oraz na charakterystyki impedancyjue w domenie czgstotiiwosel, Zaproponowano adelowatne: rownowazne modele

efektryczne odpowiedzi impedancyjnej ceramiki BFTO w zakresie crestotliwodci pomiarawe] A%

Scharakteryzowano oddziatywania nadsnbtelne wystgpuigce w ceramice BFTO oraz zaobscrwow_a_l_l_d, po Faz pierws. -

szy w ceramice BFTO, zachowanie typowe dla antyferromagnetycznego szkla spinowego: Wnidski wynikajgce:
z przeprowadzonej pracy zamieszczono w rozdziale szostym. Stwierdzono, ze wytworzona coramika BFTQ odzna-

cza sie wlasciwodciami sprzyjajacymi do zastosowania w przetwornikach energii.

. 10Hz-IMHz:



Summary

The present book is a habilitation menograph. It contains results of a scientific work carried out by an Author
at the Department of Materials Science, Faculty of Compuser and Materials Science, University of Silesia in Kato-
wice and devoted to the technology of ceramic materials and characterization of their properties. The monograph
includes results of studies on synthesis and fabrication of ceramic materials based on bismuth itanate (BisTi30y2),
characterization of their crystal structure, particular electric and magnetic properties as well as possibilities of their
practical application.

The first chapter shows motivations as well as proves the need and topicality of the research work undertaken.
It has been noticed that one of the best approaches to obtain high petformance multi-functional materials is to com-
bine, in one material, different physical properties. Chapter two of the present monograph, on the base of the scien-
fific publications, reflects the current state of technology. In particulat, the multifunctionality of the bismuth layer
perovskite-type ceramics {Aurivillius phases} is discussed as well as contemporary methods of ceramic powders
fabrication, formation and sintering of ceramics are described. The erystal structurs, microstructure and basic dielec-
tric properties of the end materials of the system under study Le. bismuth titanate (Bi,TiOp) — bismuth ferrate
(BiFeQ;) have been characterized and particular attention was paid to processing technology leading to fabrication
of ceramics exhibiting desirable properties. In the third chapter the scientific statements were formulated as well as
the general and particular aims were determined. They have been focused on the study of mutual relations between
processing conditions, chemical composition, crystaltine structure and microstructure as well as dielectric and mag-
netic properties and possibitities of practical application of bismusth fitanate based ceramics for energy conversion
transducers fabrication. The fourth chapter has been devoted to the detailed description of the processing method
used in the present study for fabrication of BigFeg 1Ti:0mmea (BETO) for m1=4,5,6,7 and 8 ceramics. The mixed
oxide method used for synthesis of the ceramic compounds has been described as well as the methods utilized for
powders and ceramics. characterization including simultansous thermal anatysis, X-ray diffraction, scanning etectron
microscopy with chemical microanalysis. Fabricated BFTO ceramiics were subjected to spectroscopic characteriza-
tion methods including Raman spectroscopy, impedance spectroscopy and Massbauer spectroscopy. Dieleciric
properties in the emperature and frequency domain were determined alse with a bridge technique whereas magnetic
properties — by vibrating sample magnetomeatry within the wide temperature range.

Results of the complex material characterization of fabricated BFTO ceramics exhibiting Aurivillius-type
structure are given in the chapter five. The influence of processing parameters and chemical composition on orystal
structare and optical properties of BFTO ceramics were determined, the influence of BiFeOs content on diefectric
properties in the temperature domain as well on impedance characteristics in the frequency domain were established.
The equivalent electric circuits modeling the actual dielectric response of BFTQ ceramics in the frequency range
v = 10Hz—1MHz were proposed, The hyperfine interactions present in BFTO ceramics were characterized as well as
antiferromagnetic spin glass — like behavior was observed for the first time in BFTO compounds, Conglasions com-
ing out from the performed studies are given in chapter six. It has been stated that BFTO ceranics, fabricated during
the present studies, exhibited properties favorable for fabrication of ensrgy iransducers.

COICPKHT PEe3yNbETaThl HAYYHBIX HCCHACHIOBE]
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E3CKOL ymrseﬁc'me-ra s . Karopmie. FlccmenoBarsia I
HANpaBieEHEIS HAa Pa3paboTKy Te)mojm'm;s'113_i'b?disnéiﬁiﬁ KEPRMITHECKIX MATEPHANOB ¥ XADRITCPHOTINY X
cBoHCTE, B SHCCEpPTAaUMIO BXILYdeHbl pejy}mﬂiﬁ-ﬁ viconeoRanGl 10 CHEYETY M MATOTOBHCHIIO KEPAMHIH Ha OCHORS
Turanara sucenyta {BisTi;0ys), xapakrepueTike €& CTRYKTYDEL W3GPAHHLIY IREKTPHUESCKHY H MATHHTHEIX CROICTB
H BO3MOMNHOCTH TIPaKTHYECKOr G TIPEMENSHHA.

B TepBoii Fuame TPEACTABNEHZ MOTMBMPOBKA, 00yenoBiashHa enecoodpasHOCTd M AKTYANLROCTE TeMBT
nuccepTayK, oSpanieHo BHHMaHEE HA Muoroofemmonii NOAX0N B TEXHOJOTHW COBDEMEHHDBIN BhICOKO-
RPOH3BOZMTEIMEL, Marepuanos ¢ Goraroif QYHKOHOHANBHOCTRIC COCTOAUIMA B CO3ZAHMH B OJFAOM MarepHane
paszpuHbLIX (HIMgecxux osoficts. Bo BTOPOH rnaBe TPEICTABICH muTepatypHET 0630p OTHOCHIHEHCH K TEME
mmcceptaiii, OcofeHeos BHHManWE YIASREHO MHOTO(YHKIMOHATBHOA KepaMHKe oTanaomeics CROUCTOH
NepOBCKUTONONOOR0I CTPYKTYPOH {cTpyRTypoif Tuna AYPHEHIUNLYCE), COBDEMEHHEIM METOAAM H3FOTOBIEHHHA
KEPAMHUECKAX TOPOKLKOB, (OpMUPORAHHA M3AEMAI M CHeKaHWA KepaMHiH, [IPENCTGBECHG XapaxICpHCTHKY
KPHCTAITHAECKOH CTPYKTYPbL, MUKPOCTPYKTYPh! H OCHOBERTX NUMIEKTPHAESCKHK CBOMCTR TPAHHMESIX MATEPHALE0E
HCCNeH0BaHHON CHCTEMSB! T.6. THTAHATE BUCMYTa (BisTiz012) — beppura sucmyTa (BiFeOs), obpaman pHyma:ie #a
oco0eHHOCTH TEXHONOTHE HO3BONiomieft CO3JaTh KEpaMuKy O Tpebyemblx crojicteax. B Tperheli rnase
OPEJCTARNIEHb [MEBHBIE HAYTRBIE ITONONEHHRE JHCCEpPTALilk M ONpPEISTCHH EeLd W 3a8/a4H CBOMALIHECH K
MCCIENOBANERC BIAMMALIX OTHOWGHHIE Meady TEXHONOTHUECKHMYM  YCIIOBIIAMI, XMMHAECKHM  COCTABOM,
KpHCTARMMYECKO  CTPYKTYpoll, AHIFSKTPHIECKUMIT T MATHETHAIMM cooHCTBAMM, A TAKOKE BOIMOKHOCTEIO
SPAKTHUECKOrO TIPHMEHEHI KEPAMHKA HA OCHOBE THIFHATA BMCMYTa B KauecTBe ITpeodpalosaTenei SHEprHH.
Yerpépras T7aRa COACHKMT TloapoabHoe oficayKAeHHE TIPMMEHEHHOIO TPOHEcCE HITOTOBICHHR KCPAMHEKM
onmcsRaemoli oBueit opmynoll Bigs FenaTi0mma (BFTO) maa m =4, 5,6, 7 u 8. PoceMOTpeH METOL CHHTEIA, &
TAKKE METOLEL XAPAKTEPTCTHIH CBOHCTE KEPAMHUYECKHX MOPOUIKOB BIIIOUAIDHINE QEHOBPEMEHHEI TCPMHUECRIE H
TEPMOTPABUMETPHYECKHI AHANNS, PEHTTEHORBCKHI CTPYRTYDHRIT asaTH3, PACTPOEYH) ICKTPOHHY MRKPOCKOLHIO c
JMHKPOAHATHION XHMITIECKOT0 COCTaBd. T[POMIRCZICHHYH0 KEpaAMITKY BFTO oxapaxTepH30BAHO CHERTPAITEHbIMY
METOAAMY BKIIOYAIOMHE CTIEKTPOCKOITHIO KOMOHHALMOKHOIO PacCeins, CIeKTOCKORIK MMIIEOAHCA, a TaloKe
MeccHaysposckylo CLERTPOCKOTIHIO. TuonerTpiHMeckne CROfcTsa & 06AACTH KAK TEMMNEpaTyphi Tak M 4aCTOILH
ONpEZieNeH0 C HCCTONBI0BAHNEM MOCTOBbIX METCZOB TOTJA KaK MATHHTHEIE CBOHCTBA — FYTEM F3MEDEHHA
RAMACHMOMBAHMA H NETREH METHUTHOIO THCTEPE3HEA B BIHPOKOM NPEALIHC TEMICPATYPEE.

PeayabTaThl KOMILIEKCHOH MATEPHAROBEIHECKON  XaparTepHCTHIT wporzsenernoll xepmunas BFTO co
CTPYKTYPGIl THIIA AYPHEIILIMYCA PEACTABNCHbI B ngroli Toase. ONPEASICHO BINATIME TEXHOROTHY F XHMATECKOT0
cocraBa Ha CTPYKTYpY H  ODTHICCKHC cpofictea xepamuxit BFTQ, Banamve coAspikanna BiFeQ; B2
AMNEKTPIUCCKRIE CROICTBA KepaMPXK B 0OIACTIT TCMITEDATYPBl Ha MMICAAHCHLC cpoifcTea B ODMACTH 4acToThE
TIpeANaRe R €00TBETCTRYICNEE PKEHBLICHTITHIC JIISKTPH SCCKTIC MOXE HMICAAHCHOTO oTKANKa kepasms BFTO
B 0BIACTH HAMEPUTERBHOMR YACTOTH V = 10Hz-1MHz. OnpeieneHnl CREPXTONIHE E3AMMONCHCTAHA B KEPAMUKS BFTO, a
TawKe ofuapyKeno, paepsbic B xepamike BETC, nosefene THIMFHO NS AHTHHEPPOMATHITHONO CHHHOBOIG GTEKIA.
Buigooy no npoaeiaEnoll pabole NpEXCTABICHE B miectofi rmase. Yikasano, 4T0 cozgaimHas kepayika BEFTO

OTAUMACTCR CROMCTBAME [IPUTOAHEBIMIE 11 ef CTIONL3OBRaHIY B KaUeCTse ﬂpcoﬁpa:sosa’reneﬁ IREPTHM.



