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Poloi•od·ivý hete·rovalentně substituovaný titwničitan bcirnatý je. velmi c-itlivý 
na množství přimísenin, kte1·é buá vyvolávají polovodivost typu· n nebo pi°tsobí 
na vytváření intergranulárn·í bariéry. Na výstavbu intergranulární bariéry 
pi°tsobí zvláště výrazně ionty FeH, které jsou obvykle běžno·u nečistotou technic­
kých surovin. Na velmi čistém Ba'l'i03 heterovalentně substituovciném 0,2 at. % 
SbH byl sledován vliv narůstajícího obsahii iont·tt Fel+ na hodnot-u mérného 
odporu a na jeho teplotní odporovou ch{l,'rakteristilcu C/. proveden pokus o výklad 
tohoto jevu, 

ÚVOD 

Titaničitan barnatý nalezl v soudobé elektronice pro své výjimečné vlastnosti 
rozsáhlé využití.- Je třeba uvést především oblast kondenzátorové techniky, kde se 
uplatnila zvláště jeho vysoká permitivita, dále pak oblast keramických piezoelektric­
kých materiálů a v posledních letech také oblast polovodivých keramických mate­
riálů. Vychází se přitom z možnosti měnit feroelektrické i vodivostní vlastnosti tita­
ničitanu barnatého malými přídavky jiných látek, vedoucí k heterovalentní substituci 
některého z jeho kationtů. Zvláště zajímavá je heterovalentní substituce BaTiO3 , 

vedoucí ke vzniku polovodivého materiálu typu n. Charakteristickou vlastností 
heterovalentně substituovaného polovodivého BaTiO3 je jeho odporová anomálie. 
Hodnota elektrického odporu takového feroelektrického materiálu v celém teplotním 
rozpětí v zásadě klesá jako u jiných polovodičt1. V oblasti fázového pfochodu však 
má prudký vzrůst odporu až o několik řádú. Této vlastnosti lze v technice velmi 
výhodně využít pro výrobu keramických teplotních čidel, regulátorů teploty, citli­
vých termistorů a v řadě dalších aplikací, jako je tepelná a elektrická ochrana 
tranzistorů, ochrana proti přehřátí a přetížení motorú, termostaty pro tranzistory 
apod. Výroba prvkq. z polovodivého heterovalentně substituovaného BaTiO3 je 
velmi citlivá na čistotu výchozích surovin, na techniku přípravy i na způsob poko­
vení. V některých dúležitých otázkách se literární prameny značně liší a jsou i proti­
chůdné. Proto bylo cílem této studie provést dúkladný průzkum všech základních 
činitelů ovlivňujících proces přípravy tohoto materiálu se zvláštním zaměřením na 
průzkum možností použít k přípravě surovin technické jakosti, které by dovolily 
v cenově pHznivých relacích i přípravu větších výrobkt"1 pro vyhřívání apod. 

PŘEHLED LITERA TURY 

O odporové anomáiii heterovalentně substituovaného polovodivého BaTiO3 se 
poprvé zmiňuje ve své práci Haayman [l]. Rozsáhlou základní práci v této oblasti 
provedl a publikoval Saburi í2), [3]. Sledoval vliv řady kationtú, u kterých byl dán 
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předpoklad schopnosti substituce iontovým poloměrem i mocenstvím, že vstoupí do 
polohy barya nebo titanu. Zjistil, že polovodivost u titaničitanu barnatého lze docílit 
pouae v úakém rozsahu koncentrace aktivního přídavku. U přídavku La a Ce leží 
tato oblast mezi 0,05 mol. % až 0,5 mol. %, přičemž při přídavku 0,3% se dosáhne 
nejnižšího odporu a při přídavku 0,1 % jeho nejvyššího kladného teplotního součini­
tele. Odchylky od stechiometrického poměru BaO.TiO2 nemají větší vliv na teplotní 
charakteristiku odporu. Oblast anomálního vzrůstu odporu lze posunovat přídavkem 
titaničitanu strontnatého souhlasně se změnou teploty Curieova bodu. 

Na rozdíl od BaTiO3 zpracovaného keramickou cestou nelze této odporové ano­
málie dosáhnout u jeho monokrystalů [4]. 

Typická závislost odporu polovodivého titaničitanu barnatého měřená v širším 
rozsahu teplot je na obrázku 1. Na průběhu jsou patrné tři oblasti. Do teploty t1 

logf ..----.....----.---.---.---, 
(.O.ml 

3 

2 

1 

o 

-1 

o 100 200 300 

t [°C] 

Obr. J. '1.'eplotní závislost měrného odpor·u polovodivého heterovalentně substituovaného BaTi03 

(podle [2]). 

odpor klesá se zvyšováním teploty jako u běžných polovodičů. Jakmile teplota pře­
kročí bod t1 , začne. se odpor prudce zvyšovat (teplotní koeficient odporu je přibližně 
8 až 60o/o/°C) až do teploty t2 . Nad touto teplotou odpor začíná opět klesat se zvyšo­
váním teploty. Aktivační energie stanovená podle sklonu křivky se přibližně rovná 
0,48 . 10-20 až 2,40. 10-20 J (0,03 až 0,15 eV) pod teplotou t1 a nad t2 12,82. 10-20 

až 23,23 . 10-20 J (0,8 až 1,45 eV). Odpor je napěťově více závislý v paraelektrické 
oblasti než v oblasti feroelektrické. 

Mechanismus vzniku polovodivosti u keramiky na -bázi BaTiO3 se vysvětluje [2] 
jako substituce některého ze základních kationtů mřížky titaničitanu barnatého 
jiným kationtem vyššího mocenství, ale rozměrově blízkého. 

Aby byla zachována elektroneutralita mřížky, přejde při substituci odpovídající 
množství iontů Ti4+ na Ti3+, který způsobuje modré zbarvení. Předpokládá se me-
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chanismus vedení proudu na základě výměny elektronů mezi 'l'i4+ a Ti3+ (hopping 
effect). 

Chemismus substituce lze znázornit formálním vzorcem: 

Baz+Ti4+0�- + xLaJ+ ➔ (Bai:t:xLa�+) (Ti1:t:xTi�+)03-

Baz+Ti4+03- + xTas+ ➔ Baz+(Tif�2xTiI+Ta�+)O�-

V dalších literárních pramenech jsou popisovány výsledky zkoušek s celou řadou 
různých dotačních příměsí, dále pak možnosti posouvání charakteristické odporové 
anomálie v širokém teplotním rozpětí [5), [6], [7], [8). Při těchto.pracích byly vesměs 
používány velmi čisté suroviny, především BaTi03 , většinou připravený ze šťave­
lanu titanylobarnatého. 

Shromáždění značného počtu experimentálních dat vyvolalo snahu o teoretické 
objasnění tohoto jevu. Vyhovující teoretické řešení podstaty anomální teplotní 
závislosti odporu na základě představy intergranulárních potenciálních bariér 
uvádí Heywang [9], [10), [ll]. Na hranicích krystalových zrn polykrystalického ma­
teriálu dochází k deformaci (zvýšení) potenciálních hladin vodivostního pásu. Tím 
vzniká na hranicít::h zrn potenciální val, který musí vodivostní elektrony překonávat. 
Pro průběh potenciálu <I> v oblasti prostorového nábóje platí Poissonova rovnice: 

LI <I> = - __g___ ; 
E Eo 

kde je e hustota náboje, 
Eo permitivita vakua, 
E relativní permitivita prostředí. 

Pro teplotní závislost permitivity je třeba vyjít z teplotní závislosti ve vysokých 
polích, poněvadž na přechodových barierách je vysoký napěťový gradient. Vzhledem 
k prudké změně permitivity v Curieově bodě a oblasti Curie-Weissova zákona se 
mění výška potenciální bariéry, přibližně o řád. Celková vodivost dielektrika je dána 
exponenciální rovnicí (10], kde je výška potenciální bariéry v exponentu: 

'bo 

a = <Jv e- k1' , 

kde je <!>0 výška bariéry, 
k Boltzmanova konstanta, 

<Jv vodivost krystalu. 
Tím je dána značná strmost vzrůst,u odporu v oblasti Curieova bodu, která vede 

ke změně odporu až o několik řádů. Výsledná křivka teplotní závislosti odporu podle 
uvedených závislostí je phbližně zrcadlovým obrazem teplotní závislosti permitivity 
ve vysokém elektrickém poli, jak je patrno na obr. 2. 

Uvedené teoretické řešení podstaty anomální polarizace bylo doplněno Jonkerem 
[12]. Vychází se z existence domén u feroelektrického BaTi03 , které lze pokládat za 
příčinu zanikání potenciálních bariér. Tento výklad přispívá k vysvětlení těch pří­
padů, kdy změna hodnoty odporu v Curieově bodě je velmi strmá (přesahující 3 až 
4 řády). 

Velmi důležitým zjištěním je, že hodnota kladného teplotního koeficientu odporu 
jfl regulovatelná úpravou parciálního tlaku kyslíku při ochlazování po výpalu [13]. 
Zvyšuje se jak teplotní koeficient, tak i hodnota odporu (obr. 3). Kyslík se patrně 
adsorbuje přednostně na hranicích zrn. 
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Z údajů uvedených u popisu prací a z výsledkú mnohdy značně se odlišujících lze 
usoudit, že zpracování a příprava heterovalentně substituovaného titaničitanu bar-

' natého s výraznou odporovou anomálií je z hlediska reprodukovatelnosti mimořádně 
náročná. Na jedné straně je nutno zabránit znečištění materiálu (otěrem pÍ'Í mletí 
a tvarování) a na druhé straně je třeba dokonale rozptýlit velmi malá množství 
aktivních příměsí. Pfovážně se proto používají velmi čisté suroviny se speciálně 
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Obr. 2. Teplotní závislost permitivity a odporu ii JJolovoclivého heterovalentné substituova.ného BaTi0, 
(podle [11]). 
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Obr. 3. Teplotní zivislost odporu 'lb polovoclivého heterovalentné substituovaného BaTi03 (podle [13]) 
• (atmosféra 1-002, 2-1, 5% 02 , 3-8,6 % 02 , 4 - vzcliwh, ,5-02). 
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připraveným titaničitanem barnatým. Srovnání vzájemně značně se lišících teplot­
ních změn odporu [14] dokm;nentuje, do jaké míry je nutno počítat s vlivem tech­
nologického zpracování. 

EXPERIMENTÁLNÍ PRÁCE 

Cílem této práce bylo stariovit vliv železa, jako jedné z hlavních účinných nečistot 
technických surovin na vytváření intergranulární bariéry. Vyplynul z širší studie, 
která se zabývala ověřením možnosti přípravy heterovalentně substituovaného polo-
vodivého BaTi03 v našich podmínkách. 

K přípravě vzorků byl použit titaničitan barnatý vysoké čistoty připravený tepel­
ným rozkladem šťavelanu titanylobarnatého. Podle spektrálního rozboru byla jeho 
čistota: hlavní složka Ba, Ti a ve stopách až tisícinách hmot. % Mg, Al, Ca, Si. 
Z fady možných heterovalentních přídavků pro vytvoření polovodivosti u BaTi03 

byl vybrán Sb203 (čistoty 98,6 hmot. %), technologicky dobře zpracovatelný, a to 
v množství 0,2 at. %/mol., kdy vytváří podmínky pro výrazný odporový skok při 
nízké hodnotě měrného odporu. Kysličník železitý byl čistoty p.a. 

Přídavek kysličníku železitého byl zamílán v kulovém planetárním porcelánovém 
mlýnku po dobu 60 min. Odvodněná směs byla s přídavkem vodního roztoku metyl­
celulosy předlisována tlakem 50 MPa. Rozdrcené předlisky byly prosáty a granulky 
lisovány tlakem 100 MPa na diskové vzorky o průměru 7 mm a tloušťce 1 mm. Výpal 
se prováděl při teplotě 1280 až 1400 °C ve vzduchové atmosféře v průběžné silitové 
peci s žárovým pásmem asi 50 mm při posuvu 10 mm za 60 sekund. Vypalovací 
teplota měřených vzorků byla asi o 30-40 °C vyšší než dolní mez slinovacího inter­
valu. Slinuté očištěné diskové vzorky byly pro elektrická měření na svých kruhových 
plochách pokoveny až do okrajů vtíranou slitinou Ga-In. 

Základní hodnoty odporu jsme získali měřením na stejno�měrném Wheatstonově 
můstku. Měření teplotní závislosti odporu bylo provedeno na měřiči napěťové a tep­
lotní závislosti odporu R 104-1 vyrobeném ve VÚEK. Pomocí souřadnicového zapi­
sovače BAK byl plynule zaznamenán celý průb,ěh R= f(T). 

Pro ověření vlivu Fe203 bylo připraveno několik koncentračních řad vzorkú titani­
čitanu barnatého vysoké čistoty, heterovalentně substituovaného 0,2 at. % Sb3+. 
Železo bylo dó hmot přimíseno dvěma způsoby, ve snaze namodelovat dvě možnosti 
přimísení železa v průběhu zpracování materiálu, a to buď jako vlastní nečistotu 
surovin, zanesenou do BaTi03 před kalcinací, anebo jako otěr při mletí kalcinované 
hmoty. Pro srovnání vlivu disperze železa v základním materiálu na hodnotu odporu 
bylo přimíseno jednak v roztoku FeC13 , jednak jako přídavek jemně mletého Fe203 . 

Hodnoty měrného odporu při 20 °0 měřených vzorků jsou vyneseny do grafů 
(obr. 4) v závislosti na obsahu přidané!J.o železa. Je zřejmé; že přídavky Fe z roztoku 
FeCh, který je velmi jemně dispergovaný, reagují intenzívněji s BaTi03 , bez rozdílu, 
je-li přidáno před či po kalcinaci. Dúsledkem je skutečnost, ž� již při obsahu 0,03 at. % 
Fe3+ hodnota měrného odporu je vyšší než 1,0 O.m. 

Je-li železo přidáno ve formě jemně mletého Fe203 , je patrné, že se uplatní pouze 
část vnášeného Fe203, a mnohem větší rozdíly jsou, je-li přidáno před nebo po kalci­
naci. Lze předpokládat, že tyto rozdíly v hodnotě měrného odporu jsou dány různým 
zpúsobem zabudování iontů FeH. 

Nejvýi.'azněji se projeví vliv iontú Fe3+ na průběhu teplotní závislosti měrného 
odporu (obr. 5). Původní průběh s malou odporovou změnou asi 1 řád v širokém tep­
lotním rozsahu až 100 °C se již malými příměsemi 0,02 až 0,06 at. % Fe3+ (přidán jako 
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Obr. 4. Měrný odpor BaTi03 (vysoké čistoty) dotovaného 0,2 at. % SbH v závislosti na obsahu iontťt 
FeH (způsob dotace FeH: J - po kalcinaci jciko Fe203, 2 - před kalcinaci jako Fe203, 3 - po 
kalcinaci jako roztok FeCl3, 4 - před lcalcinací jako roztok FeCl3). 
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Obr. 5. Teplotní závislost měrného odporu titaničitanu barnettého (vysoké čistoty) dotovaného 0,2 at. % 
Sb3 s příměsí FeH (J - bez příměsí, 2 - 0,02 at. %/rnol. FeH, 3 - 0,04 at. %/rnol. FeH, 4 - 0,06 

at. %/rnol. Fe3+). 
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roztok FeCb pfod kalcinací) postupně mění na velmi prudkou změnu v rozpětí tří až 
čtyř řádů v relativně úzkém teplotním intervalu 40 až 60 °0. 

Rozložení železa přidaného k heterovalentně substituovanému titaničitanu barna­
tému v oblasti bariéry lze dokumentovat na snímcích, provedených na elektronovém 
mikroanalyzátoru. Ze snímků rozložení Ba a Fe je vidět, že železo přidané do hmoty 
se přednostně koncentruje na hranicích zrn, resp. v mezizrnné fázi. 

V souvislosti se sledováním vlivu iontu Fe3+ je třeba si všimnout též vlivu vypalo­
vacích podmínek na vytváření intergranulární bariéry. Vypalovací atmosféra velmi 
výrazně mění vodivost BaTiO3 . Postupné vytvoření integranulární bariéry, podmí­
něné vstupem některých iontů nečistot do struktury BaTiO3 na rozhraní zrn a ve­
doucí k potlačení polovodivosti, je závislé na době difúze a lze'ji časově řídit (obr. 6). 
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Obr. ·6. Teplotní závislost měrného oclporit titaničitctnu barnatého (vysoké čistoty) dotovaného 0,2 at. % 
SbH pálené za 1·ůzných podmínek (1 - teplotct 1360 °0, výdrž 10 minut, 2 - '/Jýdrž 30 minut, 3 -
m)drž 60 minut, 4 - chfození do 900 °0 4 h nct vzduchu, 5 - chlazení do 900 °0 4 h v 02). 

Podstatně většího efektu lze dosáhnout chlazením v atmosféře kyslíkové v souhlase 
s údaji v [13]. Pomalé chlazení vytvoří příznivé podmínky pro zpětnou difúzi kyslíku 
po hranicích zrn, kde se adsorbuje přednostně. Jiné příměsi nečistot, které se obvykle 
vyskytují v surovinách, ovlivňují průběh teplotní závislosti odporu a jeho základní 
hodnotu jen zcela nepatrně. 

DISKUSE VÝSLEDKŮ 

Jak z provedených prací vyplynulo, je průběh teplotní závislosti odporu u hetero­
valentně substituovaného titaničitanu barnatého podmíněn fadou faktorů. Jedním 
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z nejvýrazněji působících faktorů je vliv příměsí iontů Fe3+, jehož vliv lze již v množ­
ství 0,01 % hmot. bezpečně zaznamenat. 

Zvyšování měrného odporu je v korelaci se zvyšováním obsahu nečistot zvláště 
pak Fe2O3 • Jednou možností vysvětlení je, že pfíměsové ionty s nižším mocenstvím 
než Ti4+ mohou u BaTiO3 mít kompenzační účinek. Podle teoretické úvahy provedené 
v [15) může kysličník železitý kompenzovat účinek dotační příměsi a rušit polovodivé 
vlastnosti BaTiO3 podle formálního vzorce: 

Baz+Ti4+O2
3

- + xSbH + yFe3+ ➔ Ba2+ Sb3+(Ti4+ Fe3+)O2
-i-x x 1-Y y 3 " 

Vliv- koncentrace Fe2O3 a způsobu dispergace na hodnotu měrného odporu vyplývá 
z obr. 4. Účinnější rozložení Fe2O3 umožňující snažší reakci vede k rychlejšímu ná­
růstu měrného odporu s koncentrací než v případě, kdy je Fe2O3 přidáván na příklad 
po kaicinaci, a kdy tedy značný podíl zůstává zřejmě nezreagován v.mezizrnné oblasti. 

Ionty FeH však zřejmě ovlivňují i výšku intergranulární bariéry a tím i hodnotu 
měrného odporu. Heywang a Jonker, kteří podali vysvětlení vztahu mezi dielektric­
kými vlastnostmi polykrystalického materiálu a jeho měrným elektrickým odporem, 
vycházeli z existence intergranulární bariéry jako dané skutečnosti. O objasnění 
vzniku odporové bariéry na povrchu zrna polovodiče typu n se však pokusil již 
dříve Thuillier [16). Svůj výzkum provedl na neferoelektrickém ZnO. Zjistil, že 
vytváření povrchových odporových bariér je podmíněno chemisorboí kyslíkových 
atomů na povrchu zrn, které se ionizují tím, že odčerpávají z přilehlé oblasti n polo­
vodiče elektrony. Tím vzniká vrstva kladného prostorového náboje. Aplikace Poisso­
novy rovnice ve vrstvě kladného prostorového náboje vede k parabolickému průběhu 
potenciálu v závislosti na vzdálenosti od povrchu zrna. Vzniklou potenciální bariéru 
musí překonat další elektrony, které vstupují do intera,kce s neutrálními molekulami 
kyslíku absorbovaného na povrchu. K obdobným závěrům dospěl i Koops [17). 

Výrazný vliv kyslíku na vytváfoní intergranulárních bariér, a s tím spojené tep­
lotní změny odporu vyplývá z měření provedených v [13] a potvrzených i naším 
měřením (obr. 6). Jsou-li dány předpoklady pro difúzi kyslíku po hranicích zrn 
dlouhodobým chlazením nejlépe v kyslíkové atmosféře, zvýší se v důsledku vytvoře­
ných kyslíkových bariér měrný odpor, ale také jeho prúběh je podstatně strmější. 

V experimentální části bylo zjištěno, že velmi podstatný vliv na základní hodnotu 
měrného odporu i na jeho teplotní průběh měřený v oblasti anomálie má přídavek 
železa (obr. 4,5). Je to důkaz potvrzující funkci iontu Fe3+ jako činitele púsobícího 
velmi citlivě na výšku intergranulární bariéry, a tím také na hodnotu měrného 
odporu a jejího teplotního průběhu. 
, Problematikou vlivu mědi a částečně i železa se zabýval pí-i výzkumu kondenzá­

torů s intergranulární bariérou Brauer [18). Při těchto pracích dospěl k podobným 
závěrům. 

Pro srovnání průběhu křivek si můžeme stanovit hodnotu IXR pro nejstrmější 
oblast odporové změny s teplotou podle vztahu: 

2,303 Di.. log R
IXR =

ó..t 

Podle obsahu iontů Fe3+ vychází hodnoty: 

pro BaTiO3 bez přídavku Fe3+ 4,3 %/
°C 

s přídavkem 0,02 at.% FeH 14,4 %/°C 
0,04 at.% Fe3+ 25,6 %/°C 
0,06 at.% FeH 32,9 %/°C 
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Vliv obsalm želew ne! prť1hěh odporové anomálie . . .

Podle Heywanga je hodnota měrného odporu závislá velmi strmě na výšce poten­
ciální bariéry. Je proto zřejmé, že i malá množství aktivní příměsi mohou značně 
ovlivnit hodnotu měrného odporu, zvláště v paraelektrické oblasti polovodivého 
BaTiO3. 

Průběh teplotní změny měrného odporu, pfodevším strmost křivky nad Curieovým 
bodem, závisí podle teoretických výpočtů Seutera [14] na koncentraci povrchových 
stavů na zmech podle přehledu v tabulce I. 

Ta.bulka I 

Koncentrace Výška Tloušťka Odporová aR 
povrchových bariéry bariéry změna (%/

°

C) 
stavů (cm-2) (V) (p.m) (Q) 

1013 0,3 0,1 o 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 zřejmé, že zatím co změna výšky bariéry a její tloušťky se pohybuje v rozsahu 
jednoho fádu, změna odporu pfosahuje více fádů (104 až 10 10 Q). 

Ph pokusu o vysvětlení funkce železa v okrajových oblastech polovodivého zrna 
BaTiO3 můžeme vyjít v podstatě ze dvou hledisek, tj. z pÍ'Ím�ho nebo nepřímého 
působení na vytváření intergranulární bariéry. Pí-i nepřímém působení na vytváření 
bariéry je třeba předpokládat, že železo pí-i difúzi do okrajových oblastí zrna způsobí, 
že vznikne silně defektní okrajová vrstva. Tato vrstva umožní pak snadnou difúzi 
kyslíku po hranicích zrn. Vrstva nadi�undovaného kyslíku na okraji zrna polovodiče 
typu n, v souhlase s [9], [10], [11], vytvoří intergranulární bariéru tak, že kyslík 
odčerpá z pfilehlé okrajové oblasti elektrony, a tím vznikne vrstva kladného prosto­
rového náboje. 

Nelze však vyloučit ani přímou účast železa dispergovaného na hranicích zrn při 
vzniku intergranulární bariéry a ostatních jevů, které s tím souvisí. Tento předpo­
klad vychází ze schopnosti železa (jako přechodného prvku) existovat v různých 
valenčních stupních. Podobný vliv na vznik intergranulární bariéry byl zjištěn 
i u mědi [18], která je také schopna existovat ve více mocenstvích. Běžně se vyskytují 
ionty dvojmocného a trojmocného železa. PHtomnost železnatých iontů lze za daných 
podmínek (zpracování v oxidační atmosféře, teplotní oblast do 1350 °C) těžko před­
pokládat. Naproti tomu jsou údaje o existenci čtyřmocného železa, a to právě v lát­
kových soustavách s perovskitovou strukturou. Autor [19] dokazuje přítomnost 
iontu Fe4+ v pevných roztocích SrFeO3-SrTiO3 • Předpokládáme-li, že železo se
může v počátečních stadiích krystalizace zabudovávat aspoň zčásti jako iont Fe4+ 

do struktury BaTiO3 a v pozdějším průběhu krystalizace se vytlačuje na povrch 
krystalů, kde je stabilnější v obvyklé formě Fe3+, pak je u železa myslitelný obdobný 
mechanismus, jaký byl popsán v souvislosti s vlivem kyslíku na vznik intergranu­
lární bariéry: Fe4+ při přechodu na Fe3+ přijímá elektron, který odčerpává z hraniční 
vrstvy polovoclivých krystalů BaTiO3. 

Tyto pokusy o vysvětlení zůstávají ovšem na úrovni hypotézy. Obtížnost důkazů 
vyplývá zejména z nepatrných koncentrací železa ve hmotě, které se projevují vý­
raznou změnou v průběhu teplotní závislosti měrného odporu. Vliv přídavku Fe 
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v tak malých množstvích na jiné chemické i fyzikální vlastnosti je nepostřehnutelný. 
Získané poznatky o možnosti regulovat obsahem železa v polovodivém hetero­

valentně substituovaném BaTiO3 hodnotu měrného odporu a zvláště pak strmost 
průběhu jeho teplotní závislosti v oblasti anomálie má značný význam pro praktické 
využití. Čím strmější a větší je odporová teplotní změna, tím citlivěji pracují prvky 
připravené z těchto matoriálú buď jako tepelná čidla, nebo jako ochrana zařízení proti 
tepelnému nebo elektrickému přetížení. Velikou výhodou je, že lze pro přípravu 
použít surovin nižší čistoty s obsahem železa v optimálním rozpětí. 
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B JI H H H H E CO J\ E P tl\' A H H H m E JI E 3 A H A X O ):i: A H O MA JI H H 

COHPOTMJJJJEHMH HOJIYITPOBOJ\HIJ�Ero 

n O JIH HP [
!
lCTAJl JIH qECH OrO BaTi03 

i\J11pocm1B ropcrrn, :1).(0H0H Ilocn11urnJr 

11 ay•uio-11.cc.1teBoaa,neJ1,bC1,:uii n1-icmwnym aJ1,e,;mpomex1-rn.,iec1„oii 1,:epa,1Hl1,:u, I'paBeit I{ paJ1,01Je 

rcT0j)OJ'0HHO 3aMCl1(0HHhLl�I TIITlll-HlT 6ap1rn 06Jrnna0T noJiynpoBOJ�Hll{HMH CBOHCTBHMH li cro 
TCM110j)HTYJHiaH aamtCHMOCTh COIIJ)OTIIBJl0HIIH OTJ!H'JaCTCfl aHO�!H.'!hill,[M XO,J:\OM (p1-1c. J). 
HonOJlCHl10 i�aHHOII llHOMaJIIIH r01IB1.1Hť 061,f!CHH0T o6pa3oBaHH0M HHT0prpaHym1pm,rx 
6apb0JJOB. CorJJaCHO lfocu010 oa)IH�)'IO j)OJll, B o6pa30BaHIIU 6ap1,0p0B 11rpa0T IOICJ!Oj)O/.\ 
(p11c. 3). Hp0M0 TOro B o6pa30BHHHII oap1,0pon M01')'1' npHHHMHTb Y'HICTll0 TaIUJ(0 3arpH3H0HHH 
OCHOBJ-101'0 (;[,lpbH, H3 HOTOj)hlX Ha1160JJC0 JJ031W nponDJHl0TCH npHM0Cb HOHOB Tp0xBaJl0HTHOl'O 
nl0Jl03a. B )(aHHOH pa60T0 pat;Cl'v!a'l'pHBa0TCH BJIHHHll0 ITJHIMCC0(r Tj)0XBaJI0HTHOrO )1{0Jl83a 
I{ BaTiO, Bl,ICOTWH 'Hlťl'OTJ,[ Hi\ B0JHl'IMH.)' 0ť0 YJ-\CJIJ,J-IQl'O COIT])OTIIBJl0HHH (pHc. 4) H Ha XOA 
T0Mfl0JJU'l')'j)HOH 3aBIICHMOCTJ1 C011])01'HBJl0HHH (pHc. 5). Bwrn ycTaHOBJl0HO, '!TO Il0j)BO­
rra•JaJJbillÚÍ XOJ� C H060JIJ,WllM H3M0HCH110M corrpoTJrn.TI0HIIH Ha '1 nopll/.\OH B llll-lj)OIWM T0M­
n0paT.)'j)l-!OM J.11rnnaaoH0 ,i:i:o '100 °C yme no,� A0ŇCTBlleM H060.HbLUHX rrpHM0c0ií 0,02-0,06 aT. 
% Tj)0XBa.1 10HTHOro )1{0Jl03a HOCT0110HHO 110])0XOJ{J1T B 00curn ])031{00 113M0H0HJl8 B np0J:(0JJaX 
3-5 IJO])Jl)�HOB B OTHOCHTCJll,J-10 Y31WM '1'0MnepaTypHOM: HHT0pBaJI0 40-60 °C. )J:an00 :mcrr0-
)HIM8I-l'faJJ1,Hr,IM 11.)'1'0M OfrhllCHIIJIII BJJIHIHl10 Tp0XBaJI0HTHOrO ,1{0Jl03a Ha pa3BHTH0 HHT0p­
rpaHyJUl])HOl'O 6ap1,0pa. 

Peay.111,TaThI npHBOi-\HMOfl pa60TJ,[ MOryT noc.r1ym11Tb OCHOBOH ):\JIH HCnOJll,30Bamrn Cb!phH 
HH3HOH 'HICTOTl,l O IT])0113BOJ(<.;'l'BC mrr0p11aJTOD paccMa'l'p11Ba0Moro TJll!a. 
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Vliv obsaJiu želew ncť prť1hěh odporové anomálie ... 

Puc. 1. Te„11,nepamypnaJi aaaucu.,iiocmb yaeJ1,b1wao conpo11waJ1,enuJi noJt,ynpoaoé!Jiu+eao zemepo­
aaM1-umio aa,1ieu1e1-1,no20 BaTi03 (coa.rt,ac,-to [2]). 
Puc. 2. 1'e,,,1,nepcunyp1-1,aJi aa.aucu,,wcmb éiuaJ1,e1,:,npu•1ec1;oii npo1-.iuwe,1iocnizt n conpomuaJt,CHUJi 
y noj(,ynpoaoéi.<i1if-Cco ;;emepoaaJ1,e1-1,nuio aa„1ieu1e1-1,1-1,ozo BaTi03 (cozjf,ac1-to [11]). 
Puc. 3. Te,,mepa.mypriaJi aaaucu,,11,ocmb conpomua.rt,e1-1,u„<i y no_Jt,ynpoaoélmifeco zemepoaaJ1,e1-1,,n1-1,o 
aa,1ieu1-ennoao BaTiO, (co2J1,ac1to [13]) (cpeéia: 1 - C02, 2 - 1,5 % 02, 3 - 8,6 % 02, 
4 - aoaéiyx, 5 - 02). 
Puc. 4. Yé/eJ1,b11,oe conponwaMHue BaTiO, (ab1co,.-ot'i 'iucmombi) c ao6aa1,01'i 0,2 am. % SbJ+ 
(l aaGUCU,\l0C/11,U 0/11, coéiepJIC(l/- 1,ll-Jl UOll,06 mpeXGClJl,Cllllt/-1,0c0 J/CCJt,C3Cl (cnoco6 éio6aa1.u mpex­
(l{lJl,Cl-l-lnl-l0c0 J/CCJ1,C3(l,' 1 - IWCJt,C /,{/Jt,blfUl·tUJJ0GCll-llUI, (l auéie Fe203 ' 2 - éio IW,!l,blfUl-lUJJ0G(l/-1,UJI, 
a eué)e Fe20,, 3 - tWCJt,e HClJ1,blfU1-tupoewuu1, a a1.1.éie pacmaopa FeCh, 4 - éio 1,a.J1blf!i-1-1-upo­
ea1-tu.<i v auéie pacmaopa FeCb). 
Puc. 5. 1'e.M,nepamyp1-taJi aaaucu„noctnb yé)eJ1,b1wao conpomuaJ1,e1-tu!i mwnanama 6apuJi (ebi­
co1,01'i •iucnwmu) c éio6ae1,ol'i 0,2 am. % SbJ+ c npu.,iecb/0 FeJ+ (1 - 6ea npu.,,iecu, 
2 - 0,2 am. %f .. ,ioJI,. FeJ+, 3 - 0,04 am %/.,ioJt,. Fe3+, 4 - 0,06 am. %/.,to/I,. FeH). 
Puc. 6. Tc.M,llepamyp1-1,ClJ1, 3 (llJUCU.M0Clnb yéieJl,bl-/,QcO conpomllllJlC/HlH, mwna1-Ull/Ul 6apuJi (m,i­
co1;oii 'illCmomb1,) c éio6aa1,:oií 0,2 am. % SbJ+, 06,1cuwe.,iozo npu paanux yc.1,oaunx (1 - 111-e.,,i­
nepamypa 1360 °C, /JbléJCjJJICJ,;(l 10 ,,llW-1,, 2 - IJbl,aepJtCJ,a 30 .MU/I,, 3 - llbléJCpJ!Ch'(t 60 ,11,lll-t, 
4 - OXJ1,a,1céienue ao 900 °C 4 'l. 1-1,a aoaéiyxe, 5 - oxJrnJ1céic1-rne é)o 900 °C 4 •t. a 02). 

'l'HE EFFECT OF IRON CONTEN'!' ON THE COURSE 

OF THE RESISTIVITY ANOMALY OF 

SEMICONDUCTIVE POLYCRYSTALLINE BaTi03 

Miroslav Horský, Zdeněk Pospíšil 

Research Institute oj Electrotechnical Genimics, Hradec K-rálové 

Heterovalent/;y sitbstituted bar-ium titcma,te exhibits semiconductive properties ancl its temperature 
dependenGe oj resistivity shows an anomalous course (Ji'ig. 1), This anomaly is explctinecl by Heywang 
by the jornicttion oj Í'litergra,1ťulctr barriers. According to Ghesney, oxygen plays ct signijicant part in the 
forma-tion oj the bar-riers (Ji'ig. 3). In ctclclit-ion to this also impurities oj the rnw material, above all Fe+3 

ions mety ha.ve ct share in the jormation oj the barrie1·. The present paper dea.ls with the ejject oj cul­
mixtwre oj Ji'eH -ions to high-purity BaT-iO3 on the vctlue oj its resistivity (Ji'·ig. 4) ancl on its temperature 
dependence (Ji'ig, 5) . .lt hcis been jouncl that the original course shoiving a, small chctnge in resist-ivity 
by abo·ltt one orcle1· within a wide tempernt·ltre rwnge oj itp to 100 °0 is ajjectecl by already smaU 
aclclitions oj 0.02- 0.06 ctt. % Ji'eH which result in a very extensive chcmge ntnging over th1-ee to fou1· 
orclers oj mag1ťitucle within ct relcttively nw1·1·ow tempern,ture intervctl oj 40 to 60 °0. An attempt was 
macle to expllťin the effect oj Ji'eH ions on the for mat-ion oj the intergranular barrier. 

'l'he results oj the present stucly are to serve as a basis for the tttiliza-tion oj lower-pur-ity 1·ctw mate­
, ia.ls for the production oj this specia-l type oj cermnics. 

Ji'ig. l, 'l'emperature clepenclence oj resistiv-ity for semiconditctive heterorevctlently subst·ittited BaTi03 

(after [2]). 
Ji'ig. 2. 'l'emper(l,l'1/,re depenclence oj permitivity ct11Cl ,·esistivity oj semiconductive heterovalently 
substitutecl BaTi03 (ctfter [11]). 
Ji'ig. 3. 'l'e,npenttu.re clepenclence oj resist-ivity oj sem·iconductive heterova.lently subsl'it-utecl .Ba'l'i03 

(ctfter [13]) (atmosphere 1-002 , 2- 1.5%02 , 3 - 8.6%02 , 4-air, 5 - 02). 
Ji'ig. 4. Resistivity oj BaTi03 (oj high pwrity) clo ped with 0.2 at. % SbJ+ in terms oj the content oj FeJ+ 

ions (the way oj doping with .FeH : 1 - after calci -,wtion a.s Fe203, 2 - before calcincttion as Fe203, 

3 - ctfter ca-lcincition as FeCl3 solittion, 4 - before wlcination as FeCls soluti,on). 
Ji'ig. 5, 'l'emper(l,twre dependence oj resistivity oj bctrium titanate (high purity) cloped with 0.2 at. % 
SbJ+ with a,n Cl,(lmixtttre ofFeJ+ (l-withou.t CtClmixtitre, 2- 0.02 at. %/mole FeJ+, 3- 0.04 at. %/mo­
le Fe3+, 4 - 0.06 a.t. %/mole FeH). 
Ji'ig. 6. Tempemture dependence oj the 1·esistivity oj bariwn titctnate (high pwrity) doped with 0.2 ctt. % 
Sb3+ ji1·ed wncler vct·rious conclitions (1 - temperatu1·e 1360 °0, helcl for 10 minutes, 2 - holcling 
30 minutes, 3 - holcl-ing 60 minutes, 4 - cool-ing down to 900 °0 for 4 hours in air, 5 - colling down 
o 900 °0 for 4 hours in 02).
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