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Wstep

W rodzinie ceramicznych materiatéw inteligentnych szczegdlne miejsce zajmuja fer-
roelektryki o strukturze typu perowskitu ABOs, bedace baza do budowy roéznego rodzaju
sensoréw, aktuatorow i przetwornikow, a takze elementow ferroelektrycznych pamigci.
Tego typu urzadzenia znajduja zastosowania m.in. w: elektronice, informatyce, technice
laserowej, fizyce nadprzewodnikow, technice kosmicznej i militarnej oraz w uktadach
diagnostyki medyczne;.

Wiasciwosci ferroelektryczne zostaty po raz pierwszy odkryte w 1921 roku
w monokrystalicznej soli Seignette’a. W 1943 roku wlasciwosci ferroelektryczne
odkryto w tytanianie baru i od tego czasu obserwuje si¢ nieustanny rozwoj badan
nad nim. Ceramika BaTiO; jako material bezotowiowy jest jednym z pierwszych
i najbardziej rozpowszechnionych materialdow o wilasciwosciach ferroelektrycznych,
ktéry przezywa swoj renesans we wspolczesnym $§wiecie. Dzigki swojej budowie
komorki elementarnej krystalizujacej w strukturze typu perowskitu i ze wzgledu
na wysoka stata dielektryczna jest wykorzystywana jako sktadnik elementéw dla
elektroniki i mechatroniki.

Zastosowanie w miejsce czystego BaTiO; jego roztworu stalego z tytanianem lanta-
nu Ba,_,La,Ti, ,40s, nazywanego w skrocie BLT, powoduje znaczne obnizenie wartosci
wlasciwej opornosci elektrycznej w temperaturze pokojowej, zmienia charakter zalez-
nosci p(T) oraz powoduje silny wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej, zwtaszcza
w T = Tr. W wytworzonych roztworach statych tytanianu baru lantanu zostaty osia-
gnigte ekstremalnie wysokie wartosci przenikalnosci elektrycznej w niskich tempera-
turach, co daje szerokie zastosowania praktyczne. Wprowadzenie od struktury kry-
stalicznej BLT jondéw zelaza powoduje dodatkowo otrzymanie wysokich parametrow
piezoelektrycznych.

Szczegdlne mozliwosci aplikacyjne omawianych materialéw stwarzaja ultra-
kondensatory o ekstremalnej statej dielektrycznej, przeznaczone do magazynowa-
nia energii, znajdujace zastosowanie przyktadowo jako urzadzenia do gromadzenia
energii elektrycznej z mozliwoscia jej szybkiego uzycia w medycynie lub w techno-
logiach odnawialnych zrodet energii. W $§wietle dyrektyw unijnych ograniczajacych
uzycie szkodliwych substancji w elektronice w petni uzasadniony jest rozwdj ma-
teriatow o sktadzie przyjaznym naturalnemu $rodowisku, a wigc nieposiadajacych
otowiu.
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Niniejsza praca przedstawia szerokie spektrum wynikow wiasnych i oryginalnych
prac badawczych, zebranych w kolejnych rozdziatach, z ktorych kazdy stanowi od-
dzielna czes$¢, taczaca sie w jedna spojna calos¢, stanowiaca monografi¢ habilitacyjna.
Kolejne rozdziaty przedstawiaja analiz¢ stanu wiedzy w zakresie tematu pracy, meto-
dyke badan, technologi¢ wytwarzania, analiz¢ mikrostruktury i struktury krystalicz-
nej, wlasciwos$ci dielektryczne, elektryczne, piro-, termo- i piezoelektryczne oraz po-
tencjalne zastosowania otrzymanej ceramik na bazie tytanianu baru domieszkowanego
1 niedomieszkowanego lantanem i zelazem.

Prowadzone przez Autorke w ostatnich latach badania, ktore zostaty opisane na
stronach niniejszej monografii, mozna podzieli¢ na cztery gtowne etapy:

e pierwszy etap mial na celu wylonienie z otrzymanych r6znymi metodami materiatow
ceramiki posiadajacej optymalne z aplikacyjnego punktu widzenia wtasciwosci;

e drugi etap mial na celu doktadniejsze zbadanie wtasciwosci ceramiki (BLT) otrzy-
manej metoda konwencjonalna, ze szczegdélnym uwzglednieniem wihasciwosci piro-
elektrycznych i piezoelektrycznych;

e w ramach trzeciego etapu prowadzono badanie wiasciwosci termorezystywnych
i piezorezystywnych wybranej ceramiki BLT4;

® badania podjete w ramach realizacji ostatniego, czwartego etapu miaty na celu zroz-
nicowanie i zoptymalizowanie zadanych parametrow materiatowych ceramiki bazo-
wej BLT4.

Poréwnanie otrzymanych wynikéw badan okazuje si¢ niezwykle interesujace
i dotychczas niespotykane w literaturze przedmiotu. Nalezy podkresli¢, ze gtéwnym
celem pracy byla optymalizacja sktadu chemicznego i warunkéw technologicznych
otrzymywania bezolowiowych materiatow na osnowie tytanianu baru do budowy
ultrakondensatoréw i sensorow wykorzystywanych w uktadach mechatronicznych.
Wytworzone materiaty potprzewodnikowe na bazie domieszkowanego BaTiO;,
o ckstremalnej wartosci przenikalnosci elektrycznej i dodatnim temperaturowym
wspotczynniku rezystywnosci, wykazujace wlasciwosci pozystorowe, piezorezy-
stywne i piezoelektryczne, stanowia cenne zrodto aplikacyjne w szeroko pojetej in-
zynierii materialowe;j.

Praca naukowa byla cze$ciowo finansowana przez J.M. Rektora US w latach
2008—2009 w ramach badan wilasnych (projekt nr BW/KM/235/08 pt. ,,Sensory
termo- i piezorezystywne na bazie potprzewodnikowej ceramiki BaTiO;”), ze $rod-
kéw na nauke w latach 2010—2013 przez NCN, jako projekt badawczy nr N N507
494338 pt. ,,Wplyw warunkow otrzymywania i koncentracji La na termo- i piezore-
zystywne wtasciwosci potprzewodnikowej ceramiki BaTiO;”, oraz w latach 2015—
2016 jako projekt realizowany w ramach wspolnego przedsigwzigcia NCBR 1 NCN
nr TANGO1/269499/NCBR/2015 pt. ,,Konstrukcja ultrakondensatora z wykorzysta-
niem ceramiki bezotowiowej”, ktorych bytam kierownikiem.
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Pragne wdzigcznie podzickowaé wszystkim, bez ktérych pomocy niniejsza pra-
ca nie powstataby: dr hab. Matgorzacie Adamczyk-Habrajskiej i mgr. Stawomirowi
Kaptaczowi z Instytut Technologii i Mechatroniki oraz dr. hab. Tomaszowi Goryczce
z Zaktadu Badan Strukturalnych Instytutu Nauki o Materiatach. Pragng rowniez po-
dzickowac¢ panu prof. dr. hab. Jifimu Erhartowi z Uniwersytetu Technicznego w Li-
bercu za stworzenie wspanialej atmosfery naukowej i mozliwosci przeprowadzenia
badan piezoelektrycznych. Dzigkuje rowniez serdecznie kolezankom i kolegom z Za-
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Beata Wodecka-Dus$

Properties of perovskite ferroelectric ceramics on the basis of barium titanate
Summary

This book is a habilitation monography, devoted mostly to ferroelectric perovskite cera-
mics, on a warp of barium titanate, both undoped and doped with lanthanum and iron ions. It
includes original results of BaTiO; (BT), Ba, ,La,Ti, ,4O; (BLT) and Ba, .La,Ti, ,Fe,O; (BLTF)
ceramics properties analysis of the material obtained using conventional and sol-gel preparing
methods. In particular the Author has focused on microstructure and crystalline structure of
the material, as well as dielectric, electric, pyroelectric, thermo- and piezoresistive features of
the obtained samples along with potential application possibilities.

The conducted analysis has led to obtaining a new, semiconductive ceramics material —
Baggosl.a0,004 1009003 (BLT4), with a colossal dielectric permittivity value. As its dielectric loss
level is relatively low at the same time, the material can be considered as an alternative filler
of ultracapacitors. Piezoresistive properties in a room temperature have also been observed for
the investigated ceramics, so it can be assumed that the material could become a core of piezo-
resistive pressure sensors. Moreover, samples presented in the book exhibit posistor properties
in the temperatures above Curie temperature, which makes them adequate for application in
PTCR temperatures (Positive Temperature Coefficient of Resistivity). Doping barium titanate
with iron ions leads to the significant improvement in piezoelectric properties, which transla-
tes into e.g. major increase of ds; piezoelectric coefficient. That puts the discussed ceramics
material among lead-free materials which are tough competition for PZT-type ceramics, used
for obtaining lead-free piezoelectrics.

An additional asset of the synthesized materials is an economic, and environment-friendly
technology of obtaining. The discussed construction materials would be successfully applied in
innovative electronic components, dedicated to applications in modern mechatronic and automa-
tic systems.

Keywords: ferroelectric ceramics, perovskite ceramics, barium titanate, lanthanum barium
titanate, sol-gel method, impedance spectroscopy, PTCR effect, piezoresistive effect, piezo-
electric effect.



beara Bogeuka-/{ych

CBolicTBa NEepOBCKUTOBOWN CErHETOKEPAMUKM HA OCHOBE TUTaHaTa Gapus
Pesome

Knura aznpecoBaHa Mpex/ie BCEro YNTATENsIM, HHTEPECY IOIUMCS TPOoOIeMaMu, CBSI3aHHBIMU
C CETrHETOJIEKTPUYECKOH KepaMHUKOH €O CTPyKTypoil mepoBckuTa. [maBHyI0 Temy pabOTHI
COCTaBJISIET MCCIIEJJOBAaHHE KepaMudeckoro turtanat a Oapusi uyucroro BaTiO; (BT), a takxke
jonupoBaHHoro jnaHtaHom Ba, . LaTi4,O; (BLT) u xenesom Ba, .LaTi FeO; (BLTF).
Kepamuueckue MaTepuaibl ObUIM MOATOTOBIICHBI IByMsl CIIOCOOaMHM, 8 HMEHHO:

— OOBIYHBIM METOJIOM CMELIMBAHUS OKCHJIOB U KapOOHATOB,
— METO/IOM 30JIb-T€Ib.

BHumaHne aBTOpa COCpEJOTOYMBAETCSA HA BIMSHUM INpUMEcel JaHTaHa W JKene3a Ha
MHKPOCTPYKTYPY, KPUCTAIIIMUECKYIO CTPYKTYpPY HCCIEAOBAaHHBIX coeguHeHni. Kpome Toro,
aBTOp oOpamaeT BHUMAaHUE HAJUAJICKTPUUYECKHE U 3JIEKTPUUECKHE CBOWCTBA, MUPOAIEKTPH-
YeCKHUe TOKH, be303JIeKTpuueckuii 3 dpext. [IpoBeieHHOE HCcCiieloBaHUE [TOKA3bIBAET, YTO ITH
MaTepualibl 00JIaJal0T TaK)Ke MbE30PE3UCTUBHBIMHU CBOHCTBAMHU. DTOT (aKT JesiaeT KepaMUKYy
OYEHb MPUBJIEKATENBHON C TOYKH 3PEHHUS IPUMEHECHHS.

OnucaHHble HAa CTPAHUIAX 3TOW KHUTH HCCIEAOBAHHUSA IPHUBEIH K CO3TAHUIO HOBOTO
MOJIyIPOBOJIHUKOBOTO KepaMU4ecKoro mMarepuana Baggoslagoslioo99O; (BLT4) ¢ ruranTckoii
BEJIMYMHON JMAIEKTPUUYECKON NMPOHULIAEMOCTH U ¢ OTHOCUTEJIBbHO HU3KOM AUIIEKTPUUYECKOU
nmoTepeil. ITu CBOMCTBA MPEIONPELNAIOT €r0 HCIONb30BAHNE B KA4eCTBE AJIBTEPHATUBHOIO
3aIOJIHEHHUS CyNepKOoHIeHcaTopoB. Kpome Toro, naHHas KepaMHKa MPOSBISIET MbE30pe3Hc-
TUBHOE CBOMCTBa IIpU KOMHATHOW TEMIIEpAaType, 4YTO MOXKET chejaaTb €€ OCHOBHBIM
MaTepuajoM IJIi CO3JaHHMS NMbE30PE3UCTUBHBIX JATUMKOB JAABJICHHUA. BpIie TeMmmeparypsl
KIOPH KepaMHKa BBIABISAET MO3UCTOPHBIE CBOHCTBA, YTO JenaeT €€ MPHUBICKATEIBHON I
tepmopesuctopoB PTCR (aur. — Positive Temperature Coefficient of Resistivity). JlonupoBaHue
KepaMHKH THTaHaTa Oapus MOHAMHM JIAHTAHA W JKeJe3a BJIMSACT Ha 3HAYUTEIbHOE YIydYIICHHE
MbE303JIEKTPUYECKUX CBOICTB, YTO CBSA3aHO, B YACTHOCTH, C CYUICCTBEHHBIM YBEIHYECHHEM
MbE303JICKTpHUecKoro koddduiinenta ds;. B pesynbrare kepamuky BLT4, momupoBaHHYO
JKEJIe30M, MOKHO pPa3MECTUTh B I'pyIIie O€CCBUHIIOBBIX KEPAMUYECKUX MaTEpPHaIOB, KOTOPHIE
KOHKYPHUPYIOT ¢ kepamukoid PZT-tumna.

JlonomHUTETPHBIM PEUMYIIECTBOM CHHTE3HUPOBAHHOI'O MaTepHaa IBISIOTCS 3KOHOMUYHBIE
W 9KOJIOT'MUYECKHUE YCIOBUs TexHoioruu. O0cyk1aeMbl CTPOUTENbHBIE MAaTEpHAJIbl YCIEUTHO HC-
MOJIB3YIOTCSI B MHHOBAIIMOHHBIX 3JIEKTPOHHBIX KOMIIOHEHTAaX, IPeIHA3HAYCHHBIX JJIs IpUMeHe-
HUSI COBPEMEHHBIX MEXaTPOHUUYECKUX U aBTOMAaTUYECKUX CHUCTEMaXx.

KuiBueBbIe €/10Ba: cerneToKepaMuKa, EPOBCKUTOBAS KEPAMUKA, TATAHAT OApHsl, THTAHAT JIAHTA-
HaTa, 30JIb-TeJIb-METOJl, UMIleaHcKasi cruekTpockonus, apdekr PTCR, apdexT npezopesucra,
be303NIeKTprudecKuil 3 dekT.





