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ODSEK ZA ELEKTRONSKO 
KERAMIKO

Vodja:

prof. dr. Barbara Malič

Odsek za elektronsko keramiko raziskuje sintezo, lastnosti in uporabo keramičnih materialov za 
elektroniko in energetiko, pretežno kompleksnih materialov in struktur, ki lahko opravljajo več funkcij 
(multifunkcijski materiali). To so predvsem piezoelektriki, feroelektriki, relaksorji, multiferoiki, 
prevodni oksidi, nizko dimenzionalni magneti in bakrovi superprevodniki. Poudarek raziskav 
je na kreiranju lastnosti s sintezo in strukturo na nano-, mikro- in makroravni. Raziskujemo tudi 
osnove procesov za pripravo senzorjev tlaka, keramičnih mikroelektromehanskih sistemov (MEMS) 
in fleksibilne elektronike.

Nadaljevali smo z raziskavami na področju okolju prijaznih feroikov brez svinca. Natrijev niobat (NaNbO3) je 
mejna spojina številnih trdnih raztopin na osnovi alkalijskih niobatov (KNbO3-NaNbO3) z izvrstnimi piezoelektričnimi 
lastnostmi, poleg tega je eden od prototipnih antiferoelektrikov. V sodelovanju s kolegi s Tehniške univerze Darmstadt, 
Nemčija, smo raziskovali nedopirani in donorsko dopirani natrijev niobat (1 molski % Ca ali Sr). Povprečna velikost 
zrn se z dodatkom dopantov drastično zmanjša, od približno 90 mm do mikronske velikosti, kar lahko razložimo z 
zmanjšano gibljivostjo mej zrn in je značilno za druge alkalijske niobate. Donorsko dopirani natrijev niobat izkazuje 
nizko električno prevodnost pri sobni temperaturi, do 10×10-10S/cm, kar je primerljivo z nedopiranim materialom. 
Rezultati nakazujejo, da je energijska reža natrijevega niobata precej višja od reže 3,4 eV–3,5 eV, določene z optično 
spektroskopijo, ki jo navajajo v literaturi.

Nadaljevali smo z raziskavami mehanizmov mikrodeformacije, ki jo povzroča električno polje, v polikristalnem 
BiFeO3. Z in situ rentgensko difrakcijo smo odkrili nepričakovano zmanjšanje deformacije rešetke z naraščajočo 
amplitudo polja pri frekvencah pod Hz. Odziv je bil pripisan povezanemu učinku prevodnosti lokalne domenske stene 
in elastičnega medzrnskega spajanja. Slednje vodi do obsežne prerazporeditve električnih polj znotraj posameznih 
zrn, kar povzroči posebno odvisnost od polja deformacije rešetke.

V sodelovanju z raziskovalci Kemijskega inštituta, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, Švica, in Univerze 
Paris-Saclay, CentraleSupélec, Francija, smo z uporabo in situ vrstične presevne elektronske mikroskopije proučevali 
dinamiko domenskih sten in defektov v monokristalu bizmutovega ferita pod električnim poljem. Dinamika 
domenskih sten v prisotnosti defektov razkriva edinstvene in kompleksne pojave na atomski ravni (slika 1). 
Rezultati študije, ki je bila objavljena v reviji Nanoletters, prispevajo k vpogledu v dinamične atomistične procese 
na domenskih stenah v feroelektričnih materialih. 

Testirali smo nov pristop k mehanokemijski sintezi keramike  
BiFeO3-BaTiO3 z uporabo kali v sodelovanju s kolegi iz Danske. Postopek je 
vključeval uporabo praškastih kali BaTiO3 med mehanokemijsko aktivacijo, 
ki naj bi spodbudila tvorbo perovskitne faze. V nasprotju s pričakovanji je 
uporaba kali BaTiO3 vodila k nastanku kemijsko nehomogene keramike s 
področji, bogatimi z BaTiO3. Medtem ko so za homogeno keramiko BiFeO3-
BaTiO3, ki smo jo pripravili s konvencionalno sintezo brez kali, značilni večji 
piezoelektrični koeficienti šibkega polja, je heterogena keramika izkazovala 
izrazite napetosti pod visokim poljem zaradi večje reverzibilnosti odziva, 
kar smo povezali s prisotnostjo kemijskih heterogenosti.

V sodelovanju s kolegi z Odseka za fiziko trdne snovi in Odseka za 
raziskave sodobnih materialov IJS ter s kolegi iz Maroka, Francije in 
Ukrajine smo proučili dielektrične in piezoelektrične lastnosti keramike 
na osnovi barijevega titanata. Pripravili smo različne sestave trdne 
raztopine (1-x)Ba0,85Ca0,15Zr0,10Ti0,90O3-xBaTi0,89Sn0,11O3 (xBTSn, x = 0,2, 0,4 
in 0,6). Keramika s sestavo x = 0,2 je izkazovala najvišji piezoelektrični 
koeficient d33 = 228 pC·N-1.

Nadalje smo raziskali izvor velikega piezoelektričnega odziva 
relaksorsko feroelektrične keramike na osnovi trdne raztopine (1-x)
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–xPbTiO3 (PMN-PT). Sistematična analiza piezoelektričnega 
nelinearnega harmoničnega odziva relaksorske keramike PMN-PT in 
nerelaksorske keramike na osnovi Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) je razkrila temeljne 

Barbara Malič je prejela najvišjo nagrado društva 
IEEE Ultrasonics, Ferroelectrics and Frequency 
Control Society (UFFC-S) za izjemen prispevek k 
razjasnitvi odnosov med kemijskimi in fizikalnimi 
lastnostmi feroelektrične keramike.

Slika 1: Odziv domenskih sten (DS) pod električnim poljem, raziskan 
z in situ presevno elektronsko mikroskopijo. Usmerjenost premika Fe 
(levo) in porazdelitev napetosti (desno) sta bili ovrednoteni iz slik 
atomske ločljivosti HAADF. Na DS smo pri spremembi električnega polja 
opazili segregacijo defektov ter spremembe v lokalnih napetostih in 
porazdelitvi naboja.
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razlike v prispevkih dinamičnih domenskih sten k lastnostim v teh dveh sistemih. Čeprav posredno smo lahko prvič 
identificirali ključne nelinearne značilnosti, povezane z dinamiko domenskih sten pod nizkimi koti, in to vedenje 
primerjali z dinamiko običajnih domenskih sten v feroelektrikih, kot je PZT. Rezultati so bili objavljeni v preglednem 
članku v reviji Journal of the American Ceramic Society.

V sodelovanju s kolegi z Odseka za reaktorsko fiziko IJS smo raziskali 
možnost uporabe elektrokalorične keramike (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–
xPbTiO3 (PMN–100xPT) v primerih, ko je material izpostavljen sevanju 
nevtronov in γ-žarkov. Keramiko PMN–100xPT (x = 0, 0,1 in 0,35) 
smo obsevali s snopom 1015–1017 nevtronov/cm2, kar presega največje 
pričakovano obsevanje v Evropski organizaciji za jedrske raziskave (CERN). 
Nevtroni in γ-žarki delno vplivajo na funkcijske lastnosti keramike PMN–
35PT. Nasprotno pa so funkcijske lastnosti obsevanih vzorcev keramike 
PMN in PMN–10PT podobne tistim, ki niso bili obsevani, iz česar sledi, da 
sta PMN in PMN–10PT primerna za uporabo v elektrokaloričnih hladilnih 
napravah, ki so izpostavljene sevanju nevtronov in γ-žarkov.

Del naših raziskav je bil osredotočen na gojenje monokristalov in 
magnetne študije nizkodimenzionalnih in frustriranih magnetnih 
materialov, kot sta na primer SrCu2(BO3)2 in NdTa7O19. Najprej smo 
sintetizirali polikristalinični SrCu2(BO3)2 in nato razvili metodo za gojenje 
monokristalov iz taline, s katero smo pridobili modre monokristale 
SrCu2(BO3)2 in dopiran SrCu2(BO3)2 milimetrskih velikosti (slika 2a), kar 
nam je omogočilo nadaljnje raziskave magnetnih lastnosti tega materiala. 
Poleg tega smo gojili tudi monokristale Isingovega antiferomagnetnega 
neodimijevega heptatantalata s trikotno mrežo, NdTa7O19 (slika 2b), ki 
bodo uporabljeni za nadaljnje raziskave osnovnega magnetnega stanja te 
spojine. V sodelovanju z Odsekom za fiziko trdne snovi IJS bomo kristale 
uporabili za vrsto meritev, kot so meritve magnetizacije, toplotne kapacitete, 
mionske spinske resonance in neelastičnega sipanja nevtronov.

Drugi del raziskav je bil osredotočen na spojine srebra(II). Predvideno 
je, da bodo imele fluoridne faze, ki vsebujejo spin ½ 4d9 Ag2+, eksotične 
magnetne lastnosti podobne kupratom. Ker je Ag2+ zelo močan oksidant, 
so sintezne tehnike omejene na uporabo F2 ali brezvodnega HF. Poleg tega 
termični razpad AgF2, glavnega prekurzorja Ag2+ spojin, dodatno omejuje 
metode priprave teh materialov. Ravno zato smo se usmerili na nove 
sintezne tehnike za pripravo novih faz srebra(II). 

Med okolju prijaznimi alternativami svinčevi piezoelektrični keramiki 
(PZT) so tudi trdne raztopine na osnovi Ba(Zr,Ti)O3-(Ba,Ca)TiO3  
(BZT-BCT). Priprava tankih plasti iz raztopin omogoča cenovno ugodno 
možnost miniaturizacije elektronskih komponent. V splošnem priprava 
plasti zemljoalkalijskih perovskitov, kot je BaTiO3 (BT) in trdne raztopine 
na osnovi BT, kot je BZT-BCT, temelji na uporabi zemljoalkalijskih 
karboksilatov, raztopljenih v karboksilni kislini, in alkoksidov kovin 
prehoda, razredčenih z alkoholi. Problem je, da počasna reakcija med 
topili vodi do pojava vode, ki hidrolizira alkoksid, kar lahko vodi do delnega 
obarjanja in izgube kemijske homogenosti. Razvili smo novo sintezno pot, 
ki temelji na uporabi topila etilenglikol za zemljoalkalijske reagente in vodi 
do raztopin prekurzorjev z dolgo življenjsko dobo nekaj mesecev. Tanke 
plasti BT, pripravljene z novo kombinacijo topil, kristalizirajo po segrevanju 
pri 800 °C v perovskitni fazi s kolumnarno mikrostrukturo in izkazujejo 
dobre dielektrične in feroelektrične lastnosti (slika 3).

V sodelovanju s kolegi z Odseka za fiziko trdne snovi in Odseka za 
raziskave sodobnih materialov, IJS, ter s kolegi iz Maroka, Francije in 
Ukrajine smo proučili piezoelektrične lastnosti nanožičk H2(Zr0.1Ti0.9)3O7 . 
Z mikroskopom na atomsko silo s piezoelektričnim modulom (PFM) smo 
določili piezoelektrični koeficient d33 ∼ 25 pm·V-1 posamezne nanožičke. 
Nadalje smo v sodelovanju s kolegi z Odseka za sintezo materialov, IJS, 
raziskali funkcijske lastnosti nanodelcev in nanožičk Bi4Ti3O12. Opazovanja 
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Slika 2: a) Modri monokristali SrCu2(BO3)2 milimetrskih dimenzij, 
pridobljeni z metodo za gojenje monokristalov iz taline anorganske 
snovi, v platinastem lončku. b) Monokristal lila barve kandidatne 
spojine za kvantnospinsko tekočino NdTa7O19 , vzgojen na K5.

Slika 3: a) Posnetek s presevnim elektronskim mikroskopom preseka 
tanke plasti barijevega titanata (BT) na podlagi platiniziranega 
silicija prikazuje pretežno stebričasto mikrostrukturo. Raztopino 
prekurzorjev v topilih etilen glikol in etanol smo štirikrat nanesli na 
podlago, sušili, pirolizirali in žgali pri 800 °C, da smo dosegli debelino 
plasti okrog 130 nm. b) Histerezne zanke polarizacija – električno polje 
tanke plasti BT z zlato zgornjo elektrodo.



141Letno poročilo IJS 2022

Odsek za elektronsko keramiko K-5

feroelektričnih domen s PFM so pokazala piezoelektrično/feroelektrično 
naravo obeh nanostruktur.

Nadaljevali smo raziskave na področju debelih plasti okolju prijaznih 
piezoelektrikov na osnovi K0.5Na0.5NbO3 (KNN) za uporabo v ultrazvočnih 
pretvornikih. Izdelali smo večplastno strukturo, ki je bila sestavljena iz 
podlage KNN z visokim koeficientom dušenja 0,5 dB/mm/MHz in debele 
plasti KNN, pripravljene s sitotiskom. Elektroakustični odziv večplastne 
strukture v vodi je imel osrednjo frekvenco 15 MHz in zelo veliko pasovno 
širino (BW) 127 % pri -6 dB. Večplastno strukturo bi lahko uporabili za 
izdelavo ultrazvočnega pretvornika za medicinsko diagnostiko pri frekvenci 
nad 15 MHz. Raziskavo smo izvedli v okviru projekta Proteus v sodelovanju 
z raziskovalci Univerze v Toursu, Francija.

Nadaljevali smo z raziskavami materialov in tehnologij za 
realizacijo elektrokemijskega senzorskega sistema (MES) za detekcijo 
neonikotinoidnih pesticidov. Miniaturne trielektrodne sisteme na korundni 
podlagi smo izdelali z metodo sitotiska. Potrdili smo elektrokemijski 
odziv delovnih elektrod na osnovi čistega ogljika za neonikotinoide. V 
sodelovanju s Fakulteto za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani smo izboljšali odziv tako, da smo delovno elektrodo na osnovi 
ogljika modificirali z delci kovinskega oksida. 

Nadaljevali smo z raziskavami debelih plasti z metodo nanosa v 
aerosolu v okviru Laboratorija za ultrahladno pripravo kompleksnih 
oksidov. Sredstva za postavitev laboratorija smo prejeli v okviru projekta 
Direktorjevega sklada ULTRACOOL. S kolegi z Univerze Friedrich-
Alexander, Erlangen-Nürnberg, Nemčija, in z Univerze v Toursu, 
Francija, smo pripravili in okarakterizirali večfunkcijske debele plasti 
0,65Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0,35PbTiO3 (PMN–35PT) na jeklenih podlagah. 
Plasti, segrete pri 500 °C, vzdržijo električna polja 1350 kV·cm−1 in imajo 
obetavne lastnosti shranjevanja energije pri sobni temperaturi. Gostota 
shranjene energije v teh plasteh doseže 15 J·cm−3 ter izkazuje stabilnost tudi po 5 milijonih ciklov električnega 
polja. Makroskopske piezoelektrične meritve so pokazale največjo relativno deformacijo 0,38 % pri 1000 kV·cm−1, 
kar ustreza obratnemu piezoelektričnemu koeficientu ∼40 pm·V−1.

Nadalje smo razvili postopek za proučevanje piezoelektričnih plasti v preseku s PFM. Na ta način smo raziskali 
relaksorsko feroelektrično domensko strukturo po preseku debelih plasti PMN–35PT, pripravljenih s sitotiskom 
in nanosom v aerosolu. Zaradi različnih metod priprave in toplotne obdelave vzorcev se velikost zrn in struktura 
relaksorsko feroelektričnih domen v njih razlikujeta. V plasteh, natisnjenih s sitotiskom, je velikost domen v 
mikrometrskem območju, medtem ko je v plasteh, nanesenih z aerosolom, velikost domen v nanometrskem območju. 
V obeh skupinah vzorcev pa ni opaznih sprememb v domenski strukturi po debelini.

Nadalje smo z nanosom v aerosolu pripravili debele plasti 0,9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0,1PbTiO3 (PMN–10PT) na 
upogljivih polimernih podlagah (slika 4). Po segrevanju pri 400 °C plasti izkazujejo visoko polarizacijo (38 μC·cm-2) 
in nizke histerezne izgube. Gostota shranjene energije v teh plasteh doseže 10 J·cm−3 pri 1000 kV·cm−1. Plasti 
izkazujejo odlično stabilnost funkcijskih lastnosti na upogibe s polmerom 3 mm (upogibna deformacija 1,1 %) in 
tudi na mehansko cikliranje do 100.000 ciklov. Pripravljene plasti izkazujejo lastnosti, ki so potencialno obetavne 
za aplikacije, povezane s fleksibilno elektroniko. 

V sklopu raziskav hladnega sintranja funkcijskih oksidov v laboratoriju ULTRACOOL smo poleg keramike 
BiFeO3 vključili (K,Na)NbO3 in kompozite s piezoelektričnimi polimeri (PVDF). Medtem ko je optimizacija parametrov 
hladnega sintranja keramičnih materialov še v teku, so prve izmerjene elektromehanske lastnosti hladno sintrane 
keramike zelo obetavne in kažejo veliko perspektivo za uporabo v aktuatorjih in zbiralnikih energije. Predhodne 
študije kažejo, da so glavne prednosti hladnega sintranja poleg prihranka energije zaradi nizkotemperaturne obdelave 
velika dielektrična prebojna trdnost, ki omogoča uporabo visokih napetosti, visoka dielektrična konstanta in nizke 
dielektrične izgube tako pripravljenih keramičnih materialov.

V sodelovanju s Kemijskim inštitutom iz Ljubljane in RC eNeM raziskujemo integracijo transparentne elektronike 
na industrijske steklene izdelke naslednje generacije. Projekt se osredotoča na izdelavo električno prevodnih oksidov 
brez vsebnosti indija in na cenovno ugodne okolju prijazne postopke za pripravo plasti iz raztopin.

Podeljen je bil evropski patent z naslovom A 
vibration system and a filtering plate for filtering 
substances, katerega soavtorji so Danjela 
Kuščer, Tadej Rojac in Darko Belavič.

Mojca Otoničar in Tadej Rojac sta s pomočjo 
sodelavk in sodelavcev ter strokovnega društva 
MIDEM organizirala 57. mednarodno konferenco 
o mikroelektroniki, napravah in materialih z 
delavnico Zbiranje energije: materiali in uporaba, 
ki je potekala v Mariboru septembra 2022. 

Slika 4: Shranjevanje električne energije v debelih plasteh PMN-10PT na 
polimerni podlagi: (levo) gostota shranjene energije (Urec) in izkoristek 
(ƞ) v odvisnosti od električnega polja (E), (desno) Urec in ƞ v odvisnosti 
od števila mehanskih upogibov.
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