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VLIV OBSAHU ZELEZA NA PRUBEH ODPOROVE ANOMALIE
POLOVODIVEHO POLYKRYSTALICKEHO BaTiOs
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Polovodivy heterovalentné substituovany titaniéitan barnaty je velmi citlivy
na mnoistvi primisenin, které bud vyvoldvaji polovodivost typu’ n nebo piisobi
ne vytvireni intergranularni bariéry. Na vystavbu intergranularni bariéry
plsobi zvladté vyrazné ionty Fe3t, které jsou obvykle béZnou nedistotou technic-
kych surovin. Na velmi istém Bal'iO; heterovalentné substituovaném 0,2 at. %
Sb3+ byl sledovin vliv narastajiciho obsahw tontit Fedt na hodnotu mérného
odporu a na jeho teplotni odporovou charakteristtku « proveden pokus o vyklad
tohoto jevu.

UvoD

Titani¢itan barnaty nalezl v soudobé elektronice pro své vyjimeéné vlastnosti
rozsahlé vyuziti. Je tieba uvést predev§im oblast kondenzatorové techniky, kde se
uplatnila zv]ds§té jeho vysokd permitivita, dale pak oblast keramickych piezoelektric-
kych materidla a v poslednich letech také oblast polovodivych keramickych mate-
ridlt. Vychdzi se pfitom z moznosti ménit feroelektrické i vodivostni vlastnosti tita-
ni¢itanu barnatého malymi pridavky jinych litek, vedouci k heterovalentni substituci
nékterého z jeho kationt. Zvlasté zajimava je heterovalentni substituce BaTiOj,
vedouci ke vzniku polovodivého materidlu typu n. Charakteristickou vlastnosti
heterovalentné substituovaného polovodivého BaTiO; je jeho odporovd anomalie.
Hodnota elektrického odporu takového feroelektrického materidlu v celém teplotnim
rozpéti v zdsadé klesd jako u jinych polovodiéu. V oblasti fazového prechodu vsak
mé prudky vzrast odporu az o nékolik radu. Této vlastnosti lze v technice velmi
vyhodné vyuzit pro vyrobu keramickych teplotnich ¢idel, regulatori teploty, citli-
vych termistori a v radé dalsich aplikaci, jako je tepelnd a elektrickd ochrana
tranzistorti, ochrana proti prehiati a pretizeni motort, termostaty pro tranzistory
apod. Vyroba prvkiy z polovodivého heterovalentné substituovaného BaTiO; je
velmi citlivd na ¢istotu vychozich surovin, na techniku pripravy i na zpusob poko-
veni. V nékterych dulezitych otdzkach se literdrni prameny znaéné lisi a jsou i proti-
chiidné. Proto bylo cilem této studie provést dukladny priizkum vsech zakladnich
¢initelt ovliviiujicich proces pripravy tohoto materidlu se zvlastnim zameérenim na
prizkum moznosti pouzit k pripravé surovin technické jakosti, které by dovolily
v cenové piiznivych relacich i piipravu vétsich vyrobka pro vyhiivéni apod.

PREHLED LITERATURY
O odporové anomadlii heterovalentné substituovaného polovodivého BaTiO; se

poprvé zmihuje ve své praci Haayman [1]. Rozsahlou zdkladni prici v této oblasti
provedl a publikoval Saburi 2], [3]. Sledoval vliv fady kationtl, u kterych byl dan
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piedpoklad schopnosti substituce iontovym polomérem i mocenstvim, Ze vstoupi do
polohy barya nebo titanu. Zjistil, Ze polovodivost u titani¢itanu barnatého lze docilit
pouze v Gzkém rozsahu koncentrace aktivniho pridavku. U pridavku La a Ce lezi
tato oblast mezi 0,05 mol. %, az 0,5 mol. %, piiéemz pii piidavku 0,3%, se dosdhne
nejnizsiho odporu a pri pfidavku 0,19, jeho nejvyssiho kladného teplotniho souéini-
tele. Odchylky od stechiometrického poméru BaO.TiO, nemaji vétsi vliv na teplotni
charakteristiku odporu. Oblast anoméalniho vzristu odporu lze posunovat pridavkem
titani¢itanu strontnatého souhlasné se zménou teploty Curieova bodu.

Na rozdil od BaTiO; zpracovaného keramickou cestou nelze této odporové ano-
malie dosdhnout u jeho monokrystala [4].

Typicka zavislost odporu polovodivého titaniditanu barnatého mérena v SirSim
rozsahu teplot je na obrazku 1. Na prabéhu jsou patrné tii oblasti. Do teploty ¢,
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Obr. 1. Teplotni zivislost mérného odporu polovodivého heterovalentné substituovaného BaTliO;
(podle [2)).

]

odpor klesa se zvySovanim teploty jako u béznych polovodiéu. Jakmile teplota pie-
kroéi bod ¢;, zacne se odpor prudce zvySovat (teplotni koeficient odporu je priblizné
8 aZ 609%,/°C)az do teploty ¢,. Nad touto teplotou odpor zaé¢ind opét klesat se zvysSo-
véanim teploty. Aktivaéni energie stanovend podle sklonu kiivky se priblizné rovna
0,48 . 10-20 az 2,40 . 10-20 J (0,03 a% 0,15 V) pod teplotou ¢, a nad ¢, 12,82 . 10-20
az 23,23 .10-20J (0,8 az 1,45 eV). Odpor je napétové vice zavisly v paraelektrické
oblasti nez v oblasti feroelektrické.

Mechanismus vzniku polovodivosti u keramiky na.bazi BaTiO; se vysvétluje [2]
jako substituce nékterého ze zakladnich kationti miizky titaniitanu barnatého
jinym kationtem vyssiho mocenstvi, ale rozmérové blizkého.

Aby byla zachovana elektroneutralita mrizky, piejde pii substituci odpovidajici
mnozstvi iontt Ti4+ na Tid*, ktery zpusobuje modré zbarveni. Predpoklada se me-
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chanismus vedeni proudu na zakladé vymény elektrontt mezi Ti4+ a Ti** (hopping
effect).

Chemismus substituce lze zndzornit formélnim vzorcem:
Ba2+Ti4+03~ + xLa3+ — (Ba2*,Lal*) (Tif*,Ti2*)03~
Ba2tTitt0%~ + aTast — Ba?+(Ti{ p,Til+Ta3t)03~

V dalsich literarnich pramenech jsou popisovany vysledky zkousek s celou radou
ruznych dota¢nich pfimési, ddle pak moznosti posouvani charakteristické odporové
anomalie v §irokém teplotnim rozpéti [5], [6], [7], [8]. PTi téchto pracich byly vesmés
pouzivany velmi ¢&isté suroviny, predevsim BaTiOs, vétSinou pripraveny ze Stave-
lanu titanylobarnatého.

Shroméazdéni znaéného poctu experimentdlnich dat vyvolalo snahu o teoretické
objasnéni tohoto jevu. Vyhovujici teoretické reSeni podstaty anomalni teplotni
zavislosti odporu na zdkladé predstavy intergranuldrnich potencidlnich bariér
uvadi Heywang [9], [10], [11]. Na hranicich krystalovych zrn polykrystalického ma-
teridlu dochédzi k deformaci (zvyS$eni) potencidlnich hladin vodivostniho pasu. Tim
vznikd na hranicith zrn potencidlni val, ktery musi vodivostni elektrony prekondvat.
Pro prubéh potencidlu @ v oblasti prostorového naboje plati Poissonova rovnice:

kde je p hustota ndboje,
go permitivita vakua,
e relativni permitivita prostiedi.

Pro teplotni zdvislost permitivity je tfeba vyjit z teplotni zavislosti ve vysokych
polich, ponévadz na piechodovych barierach je vysoky napétovy gradient. Vzhledem
k prudké zméné permitivity v Curieové bodé a oblasti Curie-Weissova zdkona se
meéni vyska potencidlni bariéry, priblizné o rad. Celkova vodivost dielektrika je ddna
exponencidlni rovnici [10], kde je vyska potencidlni bariéry v exponentu:

g

o=o0y € iI,

kde je @D, vyska bariéry,
k Boltzmanova konstanta,
oy vodivost krystalu.

Tim je ddna znaéné strmost vzrasvu odporu v oblasti Curieova bodu, kterd vede
ke zméné odporu az o nékolik Fadi. Vyslednd kiivka teplotni zdvislosti odporu podle
uvedenych zdvislosti je pribliZzné zrcadlovym obrazem teplotni zdvislosti permitivity
ve vysokém elektrickém poli, jak je patrno na obr. 2.

Uvedené teoretické reSeni podstaty anomélni polarizace bylo doplnéno Jonkerem
[12). Vychézi se z existence domén u feroelektrického BaTiOs, které lze poklddat za
pri¢inu zanikani potencidlnich bariér. Tento vyklad prispivd k vysvétleni téch pri-
padt, kdy zména hodnoty odporu v Curieové bodé je velmi strmé (presahujici 3 az
4 rady).

Velmi dilezitym zjisténim je, Ze hodnota kladného teplotniho koeficientu odporu
je regulovatelnd upravou parcidlniho tlaku kysliku pfi ochlazovéni po vypalu [13].
Zvysuje se jak teplotni koeficient, tak i hodnota odporu (obr. 3). Kyslik se patrné
adsorbuje prednostné na hranicich zrn.
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Z idaji uvedenych u popisu praci a z vysledkit mnohdy znaéné se odlisujicich lze
usoudit, Ze zpracovani a priprava heterovalentné substituovaného titani¢itanu bar-
natého s vyraznou odporovou anomaélii je z hlediska reprodukovatelnosti mimo#adné
naroénd. Na jedné strané je nutno zabranit zne¢i§téni materialu (otérem pii mleti
a tvarovani) a na druhé strané je tieba dokonale rozptylit velmi mald mnozstvi
aktivnich piimési. Pevazné se proto pouzivaji velmi Cisté suroviny se specidlné
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Obr. 2. Teplotni zevislost permitivity a odporu w polovodivého heterovalentné substituovaného BaTiO;
(podle [11]).
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Obr. 3. Teplotni zivislost odporu w polovodivého heterovalentné substituovaného BaTiO; (podle [13])
(atmosféra 1—C®z, 2—1, 5% O3, 3—8,6 Y% Oz, £ — vzduch, 5—03).

218 silikéaty . 3, 1981



Vv obsalhu Zeleza na pribéh odporové anomdlie ...

piipravenym titani¢itanem barnatym. Srovndni vzdjemné znaéné se lisicich teplot-
nich zmén odporu [14] dokumentuje, do jaké miry je nutno poéitat s vlivem tech-
nologického zpracovéni.

EXPERIMENTALNI PRACE

Cilem této prace bylo stanovit vliv Zeleza, jako jedné z hlavnich i¢innych neéistot
technickych surovin na vytvdreni intergranuldrni bariéry. Vyplynul z Sir§i studie,
ktera se zabyvala ovéfenim moznosti ptipravy heterovalentné substituovaného polo-
vodivého BaTiO; v nasich podminkéch.

K pripravé vzorku byl pouzit titani¢itan barnaty vysoké ¢istoty piipraveny tepel-
nym rozkladem Stavelanu titanylobarnatého. Podle spektrdlniho rozboru byla jeho
Cistota: hlavni slozka Ba, Ti a ve stopdch az tisicindch hmot. 9, Mg, Al, Ca, Si.
Z tady moznych heterovalentnich pridavka pro vytvoieni polovodivosti u BaTiO3
byl vybran Sb,0; (8istoty 98,6 hmot. %,), technologicky dobie zpracovatelny, a to
v mnozstvi 0,2 at. %,/mol., kdy vytvaii podminky pro vyrazny odporovy skok pii
nizké hodnoté mérného odporu. Kysliénik zelezity byl &istoty p.a.

Pridavek kysliéniku Zelezitého byl zamildn v kulovém planetdrnim porceldnovém
mlynku po dobu 60 min. Odvodnénd smés byla s pfidavkem vodniho roztoku metyl-
celulosy piedlisovana tlakem 50 MPa. Rozdrcené predlisky byly prosaty a granulky
lisovany tlakem 100 MPa na diskové vzorky o pruméru 7 mm a tloustce 1 mm. Vypal
se provadél pii teploté 1280 az 1400 °C ve vzduchové atmosféie v prubézné silitové
peci s Zarovym pésmem asi 50 mm p¢i posuvu 10 mm za 60 sekund. Vypalovaci
teplota méfenych vzorka byla asi o 30—40 °C vys8inez dolni mez slinovaciho inter-
valu. Slinuté o¢isténé diskové vzorky byly pro elektrickd méfeni na svych kruhovych
plochdch pokoveny az do okraju vtiranou slitinou Ga—In.

Zékladni hodnoty odporu jsme ziskali méfenim na stejnosmérném Wheatstonové
mustku. Méfeni teplotni zdvislosti odporu bylo provedeno na mériéi napétové a tep-
lotni zévislosti odporu R 104-1 vyrobeném ve VUEK. Pomoci soufadnicového zapi-
sovate BAK byl plynule zaznamendn cely prabeh & = {(T).

Pro ovéreni vlivu Fe,0; bylo pfipraveno nékolik koncentraénich rad vzorku titani-
¢itanu barnatého vysoké Cistoty, heterovalentné substituovaného 0,2 at. 9%, Sb3+.
Zelezo bylo do hmot piimiseno dvéma zpisoby, ve snaze namodelovat dvé moznosti
piimiseni Zeleza v prubéhu zpracovani materidlu, a to bud jako vlastni neéistotu
surovin, zanesenou do BaTiO; pied kalcinaci, anebo jako otér pii mleti kalcinované
hmoty. Pro srovnéni vlivu disperze Zeleza v zdkladnim materidlu na hodnotu odporu
bylo pF¥imiseno jednak v roztoku FeCl;, jednak jako pfidavek jemné mletého FFe,0;.

Hodnoty mérného odporu p#i 20 °C méfenych vzorki jsou vyneseny do graft
(obr. 4) v zavislosti na obsahu pfidaného zeleza. Je ziejmé, ze pfidavky Fe z roztoku
FeCls, ktery je velmi jemné dispergovany, reaguji intenzivnéji s BaTiO;, bez rozdilu,
je-li pfiddno pred ¢i po kalcinaci. Diasledkem je skuteénost, Ze jiz pri obsahu 0,03 at. %,
TFe3t hodnota mérného odporu je vyssi nez 1,0 Q.m.

Je-li Zelezo pfidano ve formé jemné mletého I'e,0;, je patrné, Ze se uplatni pouze
&dst vndSeného FFe,03, a mnohem vétsi rozdily jsou, je-li pfidéno pred nebo po kalci-
naci. Lze predpoklddat, Ze tyto rozdily v hodnoté mérného odporu jsou dény raznym
zptsobem zabudovéni iontt Ie3+.

Nejvyraznégji se projevi vliv iontt Fe3* na prib&hu teplotni zdvislosti mérného
odporu (obr. 5). Puvodni pribéh s malou odporovou zménou asi 1 #dd v Sirokém tep-
lotnim rozsahu az 100 °C se jiz malymi pfimésemi 0,02 az 0,06 at. %, IFe3+ (pridén jako
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Obr. 4. Mérny odpor BaTiO; (vysoké Eistoty) dotovaného 0,2 at. %, Sh3+ v zdvislosti na obsahu tontt

Fe3+ (zpusob dotace Fedt: 1 — po kalcinaci jako Fe;Os, 2 — pied kalcinact jako Fe,03, 3 — po
kalcinact jako roztok FeCls, 4 — pied kalcinaci jako roztok FeCls).
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Obr. 5. Teplotni zévislost mérného odporu titanititanw barnatého (vysoké Eistoty) dotovaného 0,2 at. %,
Sb3 s pFimési Fedt (1 — bez piimési, 2 — 0,02 at. Y[mol. Fe3+, 3 — 0,04 at. Y[mol. Fe3t, 4 — 0,06
at. Yfmol. Fe3+).

220 silikéty &. 3, 1981



Vv obsahw Zeleza na priabéh odporové anomdlie . ..

roztok FeCly pred kalcinaci) postupné méni na velmi prudkou zménu v rozpéti tii az
¢ty Fada v relativné izkém teplotnim intervalu 40 az 60 °C.

Rozlozeni Zeleza pridaného k heterovalentné substituovanému titanié¢itanu barna-
tému v oblasti bariéry lze dokumentovat na snimeich, provedenych na elektronovém
mikroanalyzatoru. Ze snimki rozlozeni Ba a Fe je vidét, Ze Zelezo pridané do hmoty
se plednostné koncentruje na hranicich zrn, resp. v mezizrnné fazi.

V souvislosti se sledovanim vlivu iontu Fe3+ je tieba si v8imnout téZ vlivu vypalo-
vacich podminek na vytvareni intergranularni bariéry. Vypalovaci atmosféra velmi
vyrazné méni vodivost BaTiO;. Postupné vytvoieni integranuldrni bariéry, podmi-
néné vstupem nékterych iontd neéistot do struktury BaTiO; na rozhrani zrn a ve-
douci k potlaceni polovodivosti, je zdvislé na dobé diftize a lze’ji ¢asové ¢idit (obr. 6).
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Obr. 6. Teplotni zdvislost mérného odporu titaniditanw barnatého (vysoké &istoty) dotovaného 0,2 at. Y
Sb3+ pdlené za riznych podminek (1 — teplota 1360 °C, vydrE 10 minut, 2 — vydri 30 minut, 3 —
vydrf 60 minut, 4 — chlazent do 900 °C 4 h na vzduchw, 5 — chlazent do 900 °C 4 h v O,).

Podstatné vétsiho efektu lze dosdhnout chlazenim v atmosféfe kyslikové v souhlase
s udaji v [13]. Pomalé chlazeni vytvori piiznivé podminky pro zpétnou difuzi kysliku
po hranicich zrn, kde se adsorbuje prednostné. Jiné piimési neéistot, které se obvykle
vyskytuji v surovindch, ovliviiuji priabéh teplotni zavislosti odporu a jeho zakladnf
hodnotu jen zcela nepatrné.

DISKUSE VYSLEDKU

Jak z provedenych praci vyplynulo, je pribéh teplotni zdvislosti odporu u hetero-
valentné substituovaného titani¢itanu barnatého podminén fadou faktort. Jednfm
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z nejvyraznéji pusobicich faktord je vliv pfimésiiontt Fe3t, jehoz vliv lze jiz v mnoz.-
stvi 0,01 9, hmot. bezpeéné zaznamenat.

Zvysovani mérného odporu je v korelaci se zvySovanim obsahu necistot zv]asté
pak Fe;03. Jednou moznosti vysvétleni je, zZe piimésové ionty s niz§im mocenstvim
nez Ti4+ mohou u BaTiO; mit kompenzaéni Gi¢inek. Podle teoretické ivahy provedené
v [15] muze kysliénik Zelezity kompenzovat u¢inek dotacni pfimési a rusit polovodivé
vlastnosti BaTiOz podle formélniho vzorce:

Ba2tTi4+03~ + aSb3+ + yFe3+ — Ba?t,Sbi+(Ti{t,Fei+)0Z-.

Vliv-koncentrace Fe;03 a zpisobu dispergace na hodnotu mérného odporu vyplyvéa
z obr. 4. Utinngjsi rozlozeni Fe,0s; umozhujici snazsf reakei vede k rychlejsimu né-
rastu mérného odporu s koncentraci nez v pripadé, kdy je Fe,O3 priddvan na ptiklad
po kalcinaci, a kdy tedy znaény podil zistdvé ziejmé nezreagovan v mezizrnné oblasti.

Ionty Fe3t vSak zfejmé ovliviiuji i vysku intergranuldrni bariéry a tim i hodnotu
mérného odporu. Heywang a Jonker, ktefi podali vysvétleni vztahu mezi dielektcic-
kymi vlastnostmi polykrystalického materidlu a jeho mérnym elektrickym odporem,
vychézeli z existence intergranularni bariéry jako dané skuteénosti. O objasnéni
vzniku odporové bariéry na povrchu zrna polovodite typu n se vSak pokusil jiz
diive Thuillier [16]. Svij vyzkum provedl na neferoelektrickém ZnO. Zjistil, Ze
vytvaieni povrchovych odporovych bariér je podminéno chemisorboi kyslikovych
atomi na povrchu zrn, které se ionizuji tim, Ze odéerpavaji z prilehlé oblasti n polo-
vodice elektrony. Tim vznika vrstva kladného prostorového ndboje. Aplikace Poisso-
novy rovnice ve vrstvé kladného prostorového nédboje vede k parabolickému prabéhu
potencidlu v zdvislosti na vzdalenosti od povrchu zrna. Vzniklou potencialni bariéru
mus{ pekonat dalsi elektrony, které vstupuji do interakce s neutralnimi molekulami
kysliku absorbovaného na povrchu. K obdobnym zdvérum dospél i Koops [17].

Vyrazny vliv kysliku na vytvareni intergranuldrnich bariér, a s tim spojené tep-
lotni zmény odporu vyplyva z meéreni provedenych v [13] a potvrzenych i naSim
méfenim (obr. 6). Jsou-li ddny predpoklady pro difuzi kysliku po hranicich zrn
dlouhodobym chlazenim nejlépe v kyslikové atmosfére, zvysi se v diisledku vytvore-
nych kyslikovych bariér mérny odpor, ale také jeho prubéh je podstatné strméjsi.

V experimentdlni ¢dsti bylo zjisténo, Ze velmi podstatny vliv na zédkladni hodnotu
mérného odporu i na jeho teplotni pritbéh méfeny v oblasti anomalie ma piidavek
Zeleza (obr. 4,5). Je to dukaz potvrzujici funkei iontu Fe3+ jako éinitele ptisobiciho
velmi citlivé na vySku intergranuldrni bariéry, a tim také na hodnotu mérného
odporu a jejiho teplotniho pribéhu.

« Problematikou vlivu médi a ¢dsteéné i Zeleza se zabyval pfi vyzkumu kondenza-
torl s intergranularni bariérou Brauer [18]. Pii téchto pracich dospél k podobnym
zavérum.

Pro srovnéni prabéhu kiivek si mizZeme stanovit hodnotu ar pro nejstrméjsi
oblast odporové zmény s teplotou podle vatahu:

2,303 Alog R
N T

Podle obsahu iontd Fe3+ vychazi hodnoty:

pro BaTiO; bez pridavku Fe3+ 4,3 9,/°C
s piidavkem 0,02 at.%,  Fe3+ 14,4 %/°C
0,04 at.%, Fe3+ 25,6 9,/°C
0,06 at.%, Fe3+ 32,9 9%,/°C

222 Silikaty ¢&. 3, 1981



Viiv obsahuw Zeleza na pribéh odporové anomdlie . ..

Podle Heywanga je hodnota mérného odporu z4avisld velmi strmé na vysce poten-
cidlni bariéry. Je proto ziejmé, Ze i mald mnozstvi aktivni p¥imési mohou znacné
ovlivnit hodnotu mérného odporu, zvlasté v paraelektrické oblasti polovodivého
BaTiO;.

Prubéh teplotni zmény mérného odporu, predevsim strmost k¥ivky nad Curieovym
bodem, zdvisi podle teoretickych vypoc¢tt Seutera [14] na koncentraci povrchovych
stavii na zrnech podle piehledu v tabulce I.

Tabulka I

Kencentrace Vyska Tloustka Odporova aR
povrchovych bariéry bariéry zména (%/°C)
stavi (cm~2) (V) (y¢m) (02)
1013 0,3 0,1 0 6,8
6.1013 0,9 0,4 104 15,8
8.1013 1,1 0,5 108 28,8
1014 1,15 0,6 1010 54,4

Je ziejmé, Ze zatim co zména vysky bariéry a jeji tloustky se pohybuje v rozsahu
jednoho radu, zména odporu piesahuje vice radia (104 az 1010 Q).

Pii pokusu o vysvétleni funkce Zeleza v okrajovych oblastech polovodivého zrna
BaTiO; miizeme vyjit v podstaté ze dvou hledisek, tj. z pfimého nebo nepfimého
piisobeni na vytvdieni intergranuldrni bariéry. Pii nepfimém piisobeni na vytvéaieni
bariéry je t¥eba predpoklddat, Ze Zelezo pri difizidookrajovych oblasti zrna zpusobi,
ze vznikne silné defektni okrajovéa vrstva. Tato vrstva umozni pak snadnou difizi
kysliku po hranicich zrn. Vrstva nadifundovaného kysliku na okraji zrna polovodice
typu n, v souhlase s [9], [10], [11], vytvoii intergranuldrni bariéru tak, Ze kyslik
odéerpé z prilehlé okrajové oblasti elektrony, a tim vznikne vrstva kladného prosto-
rového nédboje. '

Nelze vsak vyloucit ani pfimou ucast Zeleza dispergovaného na hranicich zrn pfi
vzniku intergranuldrni bariéry a ostatnich jevi, které s tim souvisi. Tento pFedpo-
klad vychdzi ze schopnosti Zeleza (jako prechodného prvku) existovat v raznych
valenénich stupnich. Podobny vliv na vznik intergranuldrni bariéry byl zjistén
i u médi[18], kterd je také schopna existovat ve vice mocenstvich. Bézné se vyskytuji
ionty dvojmocného a trojmocného Zeleza. Piitomnost Zeleznatych ionti lze za danych
podminek (zpracovani v oxidaéni atmosféie, teplotni oblast do 1350 °C) tézko pred-
pokladat. Naproti tomu jsou tdaje o existenci ¢tyimocného Zeleza, a to pravé v lat-
kovych soustavach s perovskitovou strukturou. Autor [19] dokazuje pFitomnost
iontu Fe*+ v pevnych roztocich SrFeO;—SrTiO;. Predpokladame-li, Ze Zelezo se
muze v pocatecnich stadiich krystalizace zabudovavat aspon zéasti jako iont Fed+
do struktury BaTiO; a v pozdéj§im pribéhu krystalizace se vytlaéuje na povrch
krystalt, kde je stabilnéjsi v obvyklé formé Fe3+, pak je u Zeleza myslitelny obdobny
mechanismus, jaky byl popsan v souvislosti s vlivem kysliku na vznik intergranu-
ldrni bariéry: Fe4* pii pfechodu na Fe3* piijima elektron, ktery odéerpdva z hraniéni
vrstvy polovodivych krystali BaTiO3.

Tyto pokusy o vysvétleni zistdvaji ovSem na drovni hypotézy. ObtiZnost diikaza
vyplyva zejména z nepatrnych koncentraci Zeleza ve hmoté, které se projevujf vy-
raznou zménou v pribéhu teplotni zdvislosti mérného odporu. Vliv p¥idavku TFe
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v tak malych mnozstvich na jiné chemické i fyzikdlni vlastnosti je nepostiehnutelny.

Ziskané poznatky o moznosti regulovat obsahem Zeleza v polovodivém hetero-
valentné substituovaném BaTiO3; hodnotu mérného odporu a zvlisté pak strmost
prabéhu jeho teplotni zdvislosti v oblasti anomédlie md znaény vyznam pro praktické
vyuziti. Cim strmé&jsi a vétsi je odporové teplotni zména, tim citlivéji pracuji prvky
plipravené z téchto materidlii bud jako tepeln4 gidla, nebo jako ochrana za¥izeni proti
tepelnému nebo elektrickému pretizeni. Velikou vyhodou je, Ze lze pro pripravu
pouzit surovin nizsi ¢istoty s obsahem Zeleza v optimdlnim rozpéti.
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BIHHAINE CONMEPHANTIA MEJTESA HA XNOJT AHOMAJTII
COHNPOTHUBAEHI HOJAYIIPOBOLAMETLO
HOJHRPHCTAJNIITUYECROTI'O BaTiOs

Mupocaas opern, Siener Hocrmr
Haywo-uccaedosamenvcrude unemumym aaexmpomexruecroii kepasmuxu, I'padey Kpanose

PeTeporeHHO 3aMCUICHHDI] THTAHAT Oapiist 00alACT 1OJYIIPOBO;ISIIIIMII ¢BOICTBAMII 1T Cr'O
TCMICPATYPHASI 3aBHCIMOCTL CONPOTHBJICHIS OTIMUACTCA AHOMAJILHBIM XosioM (pue. ).
IlosiBiicHNe ;laHHO# aHOMa:n  [eliBaMr OOBACHsIET O0Opa30BAHNEM HHTCPIPAHYJIAPHHIX
OapnepoB. CoraacHo YecHEIO BasKUYIO POJIL B 0Opa30BaHUN OaphCPOB HIpPaeT KHCIOPO;L
(pnc. 3). Kpome Toro B 0GpasoBaHI OAPLEPOB MOIYT IPIHIMATL YUACTHE TAKIKC 34U PIBHEHIIS!
OCHOBIIOI0 ¢BLLPBSI, 13 KOTOPLIX HANDOIICE PE3RO IIPOSIBISICTC ST IIPIMCC] HOHOB TPEXBAJIGHTHOIO
edesa. 13 JlaHHOI padoTe paceMaTpHBACTCsl BIUISHIC IIPHMCCCH TPEXBAJICHTHOrO KCIC3a
1k BaTiO;3 BLICOROI WHETOTHLE HA BCJITUIIHY €10 YiCILHOI0 COIPOTHUBIEeHs (pHe. 4) 11 Ha XOJf
TCMIIEPATYPHOH 3aBHCHMOCTH cOUPOTHBIEHNsT (pic. 5). LblI0 ycTaHOBJIEHO, YTO HEpPBO-
MAWUILHLLL X0/ ¢ HCOOMLILNM M3MCHCHHEM CONPOTIBICHISI Ha 1 1OPsJI0K B HHIPOKOM TCM-
neparypHoM jutanazone jo 100 °C yxe 1o pefiersuem HeGoannx npimeceii 0,02—0,06 ar.
% TPCXBAJICGHTHOIO JKEJIe3a 10C TEeNeHIIO IePEX0JIIT B BechbMa PC3KOC N3MCHEHIEe B rpejesax
3—25 1OPSJIKOB B OTHOCHTCILIIO Y3KOM TeMIICpaTypHoM tHTepBaiic 40—60 °C. Tamee axcite-
PUMEHTAILHLIM 1IYTCM OOBSICHILIL BAIISINIIE TPEXBAJICHTHOI'O JKCIe3a HA PA3BHUTIHC HHTEp-
PPAHYSISIPHOIO Daphepa.

PesyanTaTsl IPHBOUIMOLT PAOOTH MOT'YT IOCYHKITL OCHOBOII JIH HCTIOJIL30BAHNA CHLPbsI
HIBKOH UHCTOTLE B IIPONBBOJICTBE MATCPIIAIOB PACCMATPIBACMOr0O THILA.
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Vliv obsahu Zeleza new pribéh odporové anomdlie ...

Puc. 1. Tennepamypras 3agucusocmyv yoeavbHo2o CORPOMUBACHUL NOAYNPOGoDaue2o zemepo-
saaerimito samewernozo BaTiO; (coenacrio [2]).

Puc. 2. Tesnnepamypnasn 3agucustocms QUsteEMPUNECEOU NPOHUYACMOCINU 1 CONPOIMUGLEHUL
Y noaynpogodayezo 2emepogaacimito sasewentozo BaTiO; (coewmacno [11]).

Puc. 3. Tesnepamypiat 3acucusocmy CoNPOMUBALILULL Y NOAYNPOCODIUYELO 2CMEPOCALEIHINILO
samewerrozo BaTiO; (coeaacno [13)) (cpeda: 1 — COz, 2 — 1,6 % Oz, 3 — 8,6 % O,

4 — go3dyx, 5 — Oa).

Puc. 4. Y deavroe conpomusaerue BaTiOsz (svicoroii nucmomu) ¢ dodasroti 0,2 am. % Sb3+
¢ 3agucusocU oM. codepiucars U0Noe mpexeaserunitozo uceaeaa (cnocob dodasku mpex-

eanenmmozo aceaeza: 1 — nocae raavyunupogarus ¢ sude Fe,03, £ — do raavyunupostiius
¢ gude I'e;03, 3 — nocae raavyuruposanus ¢ cude pacmeopa FeClsy, 4 — do rawvyunupo-

eanus v eude pacmeopa FeCls).

Puc. 5. Tesnepamypras 3agucustocms yoeadbrozo conpomugacrui mumanama oapus (vl
corolt wucmomur) ¢ doéasroit 0,2 am. % Sb3+ ¢ npusecvio Fe3*t (1 — odes npusecu,

2 — 0,2 am. Y%laoa. Fed3t, 3 — 0,04 am Y [woa. Fe3t, 4 — 0,06 am. % [soa. Fe3+).

Puc. 6. Tesnepamypras zasucusocmv yoeaviozo conpomusaernits mumanamae oapus (an-
coroit wucmomut) ¢ dodasroli 0,2 am. % Sb3*, obacuzaestozo npu pasiwie yeaoguax (I — me-
nepamypa 1360 °C, ewidepucia 10 wuit, 2 — endepucra 30 awn, 3 — endepucra 60 s,
4 — oxaaucderue do 900 °C 4 . na coadyxe, 5 — oxaancderue do 900 °C 4 u. ¢ Oy).

THE EFFECT OF IRON CONTENT ON THE COURSE
OF THE RESISTIVITY ANOMALY OF
SEMICONDUCTIVE POLYCRYSTALLINE BaTiO;

Miroslav Horsky, Zdenék Pospisil
Research Institute of Klectrotechnical Ceramics, Hradec Kralové

Heterovalently substituted barium titanate exhibits semiconductive properties and its temperature
dependence of resistivity shows an anomalous course (I'ty. 1). This anomaly is explained by Heywang
by the formation of intergranular barriers. According to Chesney, oxygen plays a significant part in the
Sformation of the barriers (Ii'ig. 3). In addition to this also impurities of the raw material, above all Fet3
tons may have a share in the formation of the barrier. The present paper deals with the effect of ad-
maxtwre of I'e3* tons to high-purity BaTi0; on the value of its resistivity (I'lg. 4) and on its temperature
dependence (Iiig. 3). It has been found that the original course showing a small change in resistivity
by about one order within a wide temperature range of up to 100 °C is affected by already small
additions of 0.02—0.06 at. % IFe3*+ which result in « very extensive change ranging over three to four
orders of magnitude within a relatively narrow temperature interval of 40 to 60 °C. An attempt was
amade to explain the effect of I'e3+ ions on the formation of the intergranular barrier.

T'he results of the present study are to serve as a basis for the utilization of lower-purity raw mate-
“ials for the production of this special type of ceramics.

I'ig. 1. Temperature dependence of resistivity for semiconductive heterorevalently substituted BaTiO;
(after [2]).

1Mg. 2. Temperatwre dependence of permitivity and resistivity of semiconductive heterovalently
substituted BaTiOs (after [117).

I'ig. 3. T'emperuture dependence of resistivity of semiconductive heterovalently substituted BaTiO;
(after [13]) (atmosphere 1—CO;, 2 — 1.5%0,, 3 — 8.69%0,, 4 —air, 5 — O,).

I'g. 4. Resistivity of BaTiO3 (of high purity) doped with 0.2 at. %, Sb3+ in terms of the content of Fe3+
ions (the way of doping with Fe3*: 1 — after calcination as Fey,03, 2 — before calcination as ¥e Qs,
3 — after calcination as FeCls solution, £ — before calcination as FeCls solution).

IMg. 5. Temperature dependence of resistivity of barium titanate (high purity) doped with 0.2 at. Y,
Sb3+ with an admizture of Fe3t (1—without admixture, 2 — 0.02 at. Y%/mole Fe3*, 3 — 0.04 at. Y[mo-
le Fe3t, 4 — 0.06 at. Y/mole Fe3t).

1'ig. 6. Temperature dependence of the resistivity of barium titanate (high purity) doped with 0.2 at. %
Sb3+ fired under various conditions (I — temperature 1360 °C, held for 10 minutes, 2 — holding
30 minutes, 3 — holding 60 minutes, 4 — cooling down to 900 °C for 4 hours in air, 5 — colling down
0 900°C for 4 hours in O3).
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