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Wstęp

W rodzinie ceramicznych materiałów inteligentnych szczególne miejsce zajmują fer‑
roelektryki o strukturze typu perowskitu ABO3, będące bazą do budowy różnego rodzaju 
sensorów, aktuatorów i przetworników, a także elementów ferroelektrycznych pamięci. 
Tego typu urządzenia znajdują zastosowania m.in. w: elektronice, informatyce, technice 
laserowej, fizyce nadprzewodników, technice kosmicznej i militarnej oraz w układach 
diagnostyki medycznej.

Właściwości ferroelektryczne zostały po raz pierwszy odkryte w 1921 roku 
w monokrystalicznej soli Seignette’a. W 1943 roku właściwości ferroelektryczne 
odkryto w tytanianie baru i od tego czasu obserwuje się nieustanny rozwój badań 
nad nim. Ceramika BaTiO3 jako materiał bezołowiowy jest jednym z pierwszych 
i najbardziej rozpowszechnionych materiałów o właściwościach ferroelektrycznych, 
który przeżywa swój renesans we współczesnym świecie. Dzięki swojej budowie 
komórki elementarnej krystalizującej w strukturze typu perowskitu i ze względu 
na wysoką stałą dielektryczną jest wykorzystywana jako składnik elementów dla 
elektroniki i mechatroniki.

Zastosowanie w miejsce czystego BaTiO3 jego roztworu stałego z tytanianem lanta‑
nu Ba1−xLaxTi1−x/4O3, nazywanego w skrócie BLT, powoduje znaczne obniżenie wartości  
właściwej oporności elektrycznej w temperaturze pokojowej, zmienia charakter zależ‑
ności ρ(T) oraz powoduje silny wzrost wartości przenikalności elektrycznej, zwłaszcza 
w T = TC. W wytworzonych roztworach stałych tytanianu baru lantanu zostały osią‑
gnięte ekstremalnie wysokie wartości przenikalności elektrycznej w niskich tempera‑
turach, co daje szerokie zastosowania praktyczne. Wprowadzenie od struktury kry‑
stalicznej BLT jonów żelaza powoduje dodatkowo otrzymanie wysokich parametrów 
piezoelektrycznych.

Szczególne możliwości aplikacyjne omawianych materiałów stwarzają ultra‑
kondensatory o ekstremalnej stałej dielektrycznej, przeznaczone do magazynowa‑
nia energii, znajdujące zastosowanie przykładowo jako urządzenia do gromadzenia 
energii elektrycznej z możliwością jej szybkiego użycia w medycynie lub w techno‑
logiach odnawialnych źródeł energii. W świetle dyrektyw unijnych ograniczających 
użycie szkodliwych substancji w elektronice w pełni uzasadniony jest rozwój ma‑
teriałów o składzie przyjaznym naturalnemu środowisku, a więc nieposiadających 
ołowiu.
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8 Wstęp

Niniejsza praca przedstawia szerokie spektrum wyników własnych i oryginalnych 
prac badawczych, zebranych w kolejnych rozdziałach, z których każdy stanowi od‑
dzielną część, łączącą się w jedną spójną całość, stanowiącą monografię habilitacyjną. 
Kolejne rozdziały przedstawiają analizę stanu wiedzy w zakresie tematu pracy, meto‑
dykę badań, technologię wytwarzania, analizę mikrostruktury i struktury krystalicz‑
nej, właściwości dielektryczne, elektryczne, piro ‑, termo ‑ i piezoelektryczne oraz po‑
tencjalne zastosowania otrzymanej ceramik na bazie tytanianu baru domieszkowanego 
i niedomieszkowanego lantanem i żelazem.

Prowadzone przez Autorkę w ostatnich latach badania, które zostały opisane na 
stronach niniejszej monografii, można podzielić na cztery główne etapy:

 pierwszy etap miał na celu wyłonienie z otrzymanych różnymi metodami materiałów    •
ceramiki posiadającej optymalne z aplikacyjnego punktu widzenia właściwości;
 drugi etap miał na celu dokładniejsze zbadanie właściwości ceramiki (BLT) otrzy‑   •
manej metodą konwencjonalną, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości piro‑
elektrycznych i piezoelektrycznych;
 w ramach trzeciego etapu prowadzono badanie właściwości termorezystywnych    •
i piezorezystywnych wybranej ceramiki BLT4;
 badania podjęte w ramach realizacji ostatniego, czwartego etapu miały na celu zróż‑   •
nicowanie i zoptymalizowanie zadanych parametrów materiałowych ceramiki bazo‑
wej BLT4.

Porównanie otrzymanych wyników badań okazuje się niezwykle interesujące 
i dotychczas niespotykane w literaturze przedmiotu. Należy podkreślić, że głównym 
celem pracy była optymalizacja składu chemicznego i warunków technologicznych 
otrzymywania bezołowiowych materiałów na osnowie tytanianu baru do budowy 
ultrakondensatorów i sensorów wykorzystywanych w układach mechatronicznych. 
Wytworzone materiały półprzewodnikowe na bazie domieszkowanego BaTiO3, 
o ekstremalnej wartości przenikalności elektrycznej i dodatnim temperaturowym 
współczynniku rezystywności, wykazujące właściwości pozystorowe, piezorezy‑
stywne i piezoelektryczne, stanowią cenne źródło aplikacyjne w szeroko pojętej in‑
żynierii materiałowej.

Praca naukowa była częściowo finansowana przez J.M. Rektora UŚ w latach 
2008—2009 w ramach badań własnych (projekt nr BW/KM/235/08 pt. „Sensory 
termo ‑ i piezorezystywne na bazie półprzewodnikowej ceramiki BaTiO3”), ze środ‑
ków na naukę w latach 2010—2013 przez NCN, jako projekt badawczy nr N N507 
494338 pt. „Wpływ warunków otrzymywania i koncentracji La na termo ‑ i piezore‑
zystywne właściwości półprzewodnikowej ceramiki BaTiO3”, oraz w latach 2015—
2016 jako projekt realizowany w ramach wspólnego przedsięwzięcia NCBR i NCN  
nr TANGO1/269499/NCBR/2015 pt. „Konstrukcja ultrakondensatora z wykorzysta‑
niem ceramiki bezołowiowej”, których byłam kierownikiem.
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Beata Wodecka ‑Duś

Properties of perovskite ferroelectric ceramics on the basis of barium titanate

Su m mar y

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 BaTiO3 (BT), Ba1−xLaxTi1−x/4O3 (BLT) and Ba1−xLaxTi1−yFeyO3 (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 — 
Ba0,996La0,004Ti0,999O3 (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 d33 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.
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Беата Водецка‑Дусь

Свойства перовскитовой сегнетокерамики на основе титаната бария

Резюме

Книга адресована прежде всего читателям, интересующимся проблемами, связанными 
с сегнетоэлектрической керамикой со структурой перовскита. Главную тему работы 
составляет исследование керамического титанат a бария чистого BaTiO3 (BT), а также 
допированного лантанoм Ba1−xLaxTi1−x/4O3 (BLT) и железом Ba1−xLaxTi1−yFeyO3 (BLTF). 
Керамические материалы были подготовлены двумя способами, а именно: 
— обычным методом смешивания оксидов и карбонатов,
— методом золь‑гель.

Внимание автора сосредоточивается на влиянии примесей лантана и железа на 
микроструктуру, кристаллическую структуру исследованных соединений. Кроме того, 
автор обращает внимание надиэлектрические и электрические свойства, пироэлектри‑ 
ческие токи, пьезоэлектрический эффект. Проведенное исследование показывает, что эти 
материалы обладают также пьезорезистивными свойствами. Этот факт делает керамику 
очень привлекательной с точки зрения применения. 

Описанные на страницах этой книги исследования привели к созданию нового 
полупроводникового керамического материала Ba0,996La0,004Ti0,999O3 (BLT4) с гигантской 
величиной диэлектрической проницаемости и с относительно низкой диэлектрической 
потерей. Эти свойствa предопределяют его использование в качестве альтернативного 
заполнения суперконденсаторов. Кроме того, данная керамика проявляет пьезорезис‑
тивное свойства при комнатной температуре, что может cделать её основным 
материалом для создания пьезорезистивных датчиков давления. Выше температуры 
кюри керамика выявляет позисторные свойства, что делает её привлекательной для 
терморезисторов PTCR (анг. — Positive Temperature Coefficient of Resistivity). Допирование 
керамики титаната бария ионами лантана и железа влияет на значительное улучшение 
пьезоэлектрических свойств, что связано, в частности, с существенным увеличением 
пьезоэлектрического коэффициента d33. В результате керамикy BLT4, допированную 
железом, можнo разместить в группе бессвинцовых керамических материалов, которые 
конкурируют с керамикой PZT‑типа.

Дополнительным преимуществом синтезированного материала являются экономичныe 
и экологическиe условия технологии. Обсуждаемы строительные материалы успешно ис‑
пользуются в инновационных электронных компонентах, предназначенных для примене‑
ния современных мехатронических и автоматических системax.

Клвчевые слова: сегнетокерамика, перовскитовая керамика, титанат бария, титанат ланта‑ 
ната, золь‑гель‑метод, импеданская спектроскопия, эффект PTCR, эффект пьезорезиста, 
пьезоэлектрический эффект.
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