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Cilj nauke o materijalima je prouCavanje uticaja strukture na svojstva materijala na
razli¢itim nivoima, elektronskom, kristalnom, mikro i makro nivou. Odredivanje funkcionalne
zavisnosti izmedu sinteze, strukture i funkcionalnih svojstava materijala kao i izbor polaznih
sirovina i tehnoloSkog procesa je veoma bitno, a njihovim definisanjem mogu se dobiti novi
materijali sa unapred zadatim svojstvima koji mogu da nadu odgovaraju¢u primenu u slozenim
proizvodnim sistemima.

Savremena nauka o materijalima uticala je 1 na intenzivan razvoj novih materijala u
oblasti mikroelektronike. U okviru ovih materijala od posebnog interesa je elektronska keramika
gde je barijum-titanatnoj keramici dato posebno mesto. Barijum titanat je feroelektri¢ni materijal
perovskitne strukture koji je ve¢ preko 60 godina od prakti¢nog interesa zbog svojih specifi¢nih
elektricnih svojstava. Znafaj ovog materijala je pre svega zasnovan na mogucénosti njegove
Siroke primene kao kondenzatora, PTCR termistora, piezoelektricnih uredaja, optoelektronskih
komponenata, u razliitim vrstama senzora, mikrotalasnim filterima, itd. Veliki broj teorijskih i
eksperimentalnih istrazivanja je usmeren na proucavanje sinteze i1 karakterizacije barijum-
elektronici. Veéi broj ovih primena se oslanja na moguc¢nost promene izolatorskih svojstava
¢istog barijum titanata u poluprovodnicka, dodavanjem razli¢itih vrsta dopanata.

Poznato je da ugradnja jona dopanta na mesto barijuma ili titana u reSetki barijum titanata
dovodi do, kako strukturnih, tako i mikrostrukturnih promena (veli¢ina zrna, gustina) §to dalje
bitno uti¢e na promenu elektricnih svojstava ovog materijala. Da bi se dobila zahtevana
elektricna svojstva neophodno je posebnu paznju usmeriti na pracenje meduzavisnosti
parametara sinteze, odnosno tehnologije i1 dobijene strukture, ¢ime se moze utvrditi i njihova
uska povezanost sa krajnjim svojstvima dobijenog materijala.

Ova doktorska teza osmisljena je i realizovana sa ciljem da se razjasni uticaj lantana i
antimona kao donorskih dopanata na strukturu, mikrostrukturu i elektri¢na svojstva prahova,
keramike i debelih filmova barijum titanata. Naime, barijum titanat je dopiran razli¢itim
koncentracijama lantana i antimona pri ¢emu su prac¢ena svojstva dobijenih materijala. Utvrdeno
je da elektri¢na svojstva barijum titanata zavise ne samo od vrste ve¢ i od koncentracije dodatog

dopanta $to moze proSiriti primenu ovog materijala u elektronici.
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1.1. Struktura barijum titanata

1.1.1. Perovskitna grupa jedinjenja

Oksidna jedinjenja molekulske formule ABOj; imaju perovskitnu strukturu. Barijum
titanat pripada ovoj velikoj grupi perovskitnih jedinjenja koja je dobila naziv po mineralu
perovskitu, CaTiOs. Kristalna struktura je primitivna kubna, sa ve¢im katjonom u uglovima A- i
manjim katjonom B- u sredistu kocke (slika 1.1.). Anjon, uglavnom kiseonik, smesten je u centu
strana kocke. A- je monovalentan, dvovalentan ili trovalentan, a B- petovalentan,
Cetvorovalentan, ili trovalentan katjon. Nacin pakovanja jona u reSetci je jako bitan faktor za
odredivanje tipa strukture. Perovskitna struktura se moZe posmatrati kao trodimenzionalna
struktura sastavljena od BOg oktaedara (slika. 1.1a), ali takode se moze posmatrati i kao kubno
pakovanje A i O jona sa jonima B koji popunjavaju intersticijalna mesta (slika. 1.1b) [1,2].
Jedini¢na ¢elija kubne perovskitne reSetke je prikazana na slici 1.1. [3]. Moze se uociti da je

koordinacioni broj katjona A=12 a B=6.

(@) (b)
Slika 1.1. Kubna perovskitna struktura ABO;

Sa gledista geometrije, postoji tzv. savrSeni odnos izmedu jonskih radijusa Ra, Rg i Ro,
Sto predstavlja i osnovni kriterijum stabilnosti strukture i dat je GoldSmitovom (Goldschmith)
jednacinom:
Ra+Ro = v2 (Rg+Ro) (1.1)
Za mnoga jedinjenja koja poseduju perovskitnu strukturu ovaj odnos ne vazi zbog malih

varijacija u veli¢inama A i1 B jona. Zbog toga je uvedena sledeca relacija:
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Ra+Ro = 14/2 (Rg+Ro) (1.2)

gde je ‘# oznacen kao ‘faktor tolerancije’. U slucaju idealne kubne perovskitne strukture, gde se
joni samo dodiruju, ¢ = 1. Sto je ¢ blize jedinici, to je struktura sli¢nija kubnoj. Kada je ¢ # 1
javlja se mala deformacija reSetke da bi se smanjila energija reSetke. Ovakve deformacije imaju
znacajan uticaj na dielektri€na svojstva materijala [4]. Struktura je stabilna kada se vrednost ¢
kre¢e u opsegu 0.85<¢<1.06 dok, je uoCeno da su perovskitna jedinjenja koja imaju ¢ < 1
uglavnom feroelektrici [5].

Perovskitna grupa jedinjenja ne uklju¢uje samo jedinjenja koja imaju idealnu kubnu
perovskitnu resSetku, ovoj grupi pripadaju i jedinjenja koja se mogu dobiti iz idealne,
izoblicavanjem resetke, ili izostavljanjem pojedinih atoma. Na primer veliki broj duplih fluorida,

kao Sto su KMgF;, KZnF; i drugi, takode pripadaju perovskitnoj grupi jedinjenja [1].
1.1.2. Strukturne fazne promene u barijum titanatu

Strukturu barijum titanata karakteriSe postojanje faznih prelaza na temperaturama 120 °C,
5 °C i na -90 °C. Kubna struktura u barijum titanatu je zastupljena iznad 120 °C, dok do
transformacije u tetragonalnu feroelektricnu strukturu dolazi upravo na ovoj temperaturi. Na
temperaturama ispod nje dominantna je tetragonalna struktura. Na 5 °C dolazi do prelaza iz
tetragonalne u ortorombi¢nu strukturnu fazu, sa polarnom osom paralelnom sa povrSinskom
(face) dijagonalom. Na -90 °C dolazi do prelaza ortorombi¢ne u trigonalnu strukturu sa
polarnom osom duz zapreminske (body) dijagonale [1,6]. Slika 1.2. ilustruje kristalografske
promene u BaTiOs [4].

kubna ortorombicna

Ple

: trigonalna
tetragonalna 0T
b ) \_ A .

Slika 1.2. Jedinicna ¢elija Cetiri faze barijum titanata
a) Kubna, stabilna iznad 120 °C

b) Tetragonalna, stabilna izmedu 120°C i 5°C

¢) Ortorombi¢na, stabilna izmedu 5°C i -90°C

d) Trigonalna, stabilna ispod -90 °C
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Na Kiri temperaturi, kristalna simetrija se transformiSe prema tetragonalnoj strukturi i
kristal se sponatno polarise [7]. Titanovi joni se mogu pomerati unutar TiOg — oktaedra.
Ravnotezni polozaj titanovih jona ne poklapa se sa geometrijskim centrom oktaedra, koji pak
odgovara maksimumu potencijalne energije. Jon titana formira kovalentnu vezu sa susednim
jonom kiseonika, jer je pomeren od centra oktaedra prema jonu kiseonika. Postoji Sest mogucih
polozaja titanovog jona koji odgovaraju minimumu potencijalne energije. Iznad Kiri tacke Ti-
joni su svi u ravnoteznom polozaju u centru oktaedra. Svih Sest moguc¢ih polozaja minimuma
potencijalne energije jednako su verovatni. Najces¢i polozaj jona titana je u centru oktaedra, pa
je time formirana kubna reSetka. Sa snizavanjem temperature ispod tactke faznog prelaza,
energija obezbedena termalnom pobudom nedovoljna je za formiranje svih Sest moguéih
polozaja. Ti-joni se pomeraju izmedu energetski povoljnijih pozicija izvan centra oktaedra, tako
da ¢e u jednom trenutku biti blizi jednom od kiseonikovih jona i formirace se dipoli. Slika 1.3.

prikazuje moguce polozaje Ti-jona u tetragonalnom barijum titanatu [8].

Slika 1.3. Polozaji jona u tetragonalnom BaTiOs

Ove faze prelaza su povezane sa strukturnim promenama tj. produZavanjem ili
skra¢ivanjem veza izmedu jona i manifestuju se u temperaturnoj zavisnosti fizi¢kih svojstava

BaTiO3.
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1.2. Elektri¢na svojstva barijum titanata

Barijum titanat je jedan od vaznijih keramickih materijala koji se koriste u elektronici 1
predmet je intenzivnog proucavanja vise od 60 godina. Karakteristicni fenomen koji se javlja u

barijum titanatu jeste sponatna polarizacija koja rezultuje specificnim dielektricnim 1

.....

1.2.1. Feroelektrici

Feroelektricitet je definisan kao svojstvo materijala da poseduje spontani elektri¢ni
dipolni momenat u odgovaraju¢em temepraturnom opsegu i pokazuje nelinearni i povratni odziv
polarizacije pod dejstvom elektricnog polja. Spontana polarizacija se javlja u materijalu u kome i
u odsustvu elektricnog polja nema poklapanja centara pozitivnog i negativnog naelektrisanja.
Zbog toga se osnova za postojanje feroelektriciteta nalazi u strukturnoj simetriji.

Elementi simetrije koji se najcesce koriste da bi se definisala simetrija su (1) tacka
(centar) simetrije, (2) osa rotacije, (3) ravan refleksije 1 (4) rotaciono-refleksiona osa. Svi kristali
se prema elementima simetrije koji poseduju mogu podeliti na 32 klase ili grupe simetrije tacke.
Ove 32 grupe simetrije su podeljene na sedam osnovnih kristalnih sistema i to: kubni,

heksagonalni, tetragonalni, ortorombicni, trigonalni, monoklinicki i triklini¢ni.

32
GRUPE SIMETRIJE

21 11
NECENTROSIMETRICNE CENTROSIMETRICNE
20
PIEZOELEKTRICI

Polarisani pritiskom

10
PIROELEKTRICI
Spontano polarisani

PODGRUPA
FEROELEKTRICI
Spontano polarisani

Reverzibilna polarizacija

Slika 1.4. Medusobni odnos piezoelektrika i podgrupa na osnovu unutrasnje

kristalne simetrije
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Od 32 grupe kristalne simetrije, 21 klasa ne poseduje centar simetrije (neophodan uslov za
postojanje piezoelektriciteta) od kojih su 20 klasa piezoelektrici. Jedna klasa koja takode ne
poseduje centar simetrije nije piezoelektrik zbog drugih elemenata simetrije koje poseduje. Sema
data na slici 1.4. pokazuje da je od mogucih 20 kristalnih klasa piezoelektrika, 10 klasa oznaceno
kao piroelektri¢no.

U piezoelektricima dolazi do pojave polarizacije primenom pritiska dok se polarizacija u
piroelektricima javlja spontano i dovodi do formiranja stalnih dipola u strukturi i ova polarizacija
se menja sa temperaturom.

Podgrupa spontano polarisanih piroelektrika je specijalna kategorija materijala koji se
nazivaju feroelektrici. Materijali koji pripadaju ovoj grupi poseduju spontano polarisane dipole
koji se mogu okrenuti pod dejstvom elektri¢nog polja [9].

Fenomen feroelektriciteta otkriven je u mono-kristalnim materijalima Rosel (Rochelle)
soli (natrijum tartarat tetrahidrat, NaKC4H4O4 - 4H,O) 1921. godine. Do daljeg znacajnijeg
razvoja feroelektricnih materijala doslo je 1940-tih godina kada je ferolektricitet uocen u
jedinicnim kristalima 1 keramici barijum titanata $to je dovelo do Siroke upotrebe barijum
titanatne keramike.

Nakon toga, razli¢ite vrste feroelektricnih materijala kao $to su olovo titanat (PbTiOs3),
olovo-cirkonijum titanat (PZT), olovo-lantan-cirkonijum titanat (PLZT), su uspesno

sintetizovani i nasli su razli¢itu primenu.

1.2.1.1. Osnovna svojstva feroelektrika

Da bi materijal klasifikovali kao feroelektrik neophodno je da budu ispunjena dva uslova
(1) postojanje spontane polarizacije i (2) mogucénost reorijentisanja polarizacije [10].

Sa prakti¢nog gledista feroelektrici se mogu podeliti u dve klase. U feroelektricima prve
klase, spontana polarizacija se javlja iskljuc¢ivo duz jedne kristalne ose, a to je ujedno i jedina osa
kada se materijal nalazi u paraelektri¢énoj fazi. Tipi¢ni predstavnici ove grupe su Rosel so
(Rochelle salt), monobazni kalijum fosfat, amonijum sulfat, tiourea 1 dr. U feroelektricima druge
klase spontana polarizacija se moze javiti duz nekoliko osa koje su u paraelektricnoj fazi
ekvivalentne. Jedinjenja koja pripadaju ovoj grupi su: feroelektrici na bazi barijum titanata
(perovskitnog tipa), kadmijum niobat, olovo niobat i dr.

Feroelektricni kristali su sastavljeni od oblasti u kojima su elektricni dipolni momenti

usmereni u istom pravcu i smeru i koji se nazivaju domeni. Domeni u kristalu mogu biti
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razdvojeni granicnim povrSinama koje se nazivaju domenski zidovi. Vise re¢i o domenskoj
strukturi u barijum titanatu dato je u poglavlju 1.2.1.2.

Najizrazenija karakteristika feroelektricne keramike je njihova histerezisna petlja
(dijagram zavisnosti polarizacije od elektricnog polja, P-E). Slika 1.5. ilustruje tipi¢nu

histerezisnu petlju feroelektricnog materijala [8].

I\

Slika 1.5. Tipi¢na histerezisna petlja feroelektika

Kada se na feroelektricni materijal primeni elektricno polje, dipoli pokazuju tendenciju
da promene svoju orijentaciju, tj. po¢inju da se usmeravaju u pozitivnom smeru i dolazi do brzog
porasta polarizacije. Na histerezisnoj petlji to je linearna zavisnost izmedu P 1 E 1 kristal se
ponasSa kao normalan dielektrik. Kada elektri¢no polje postane dovoljno jako da okrene dipole u
kristalu, polarizacija se ostro menja i dostize zasi¢enje. Svako dalje povecanje polarizacije
uslovljeno je relativnom permitivno$¢u materijala (gradijent P/E krive za linearni dielektrik je
jednak njegovoj permitivnosti) [5]. Ekstrapolacijom linearnog dela krive na abscisu dobija se
vrednost spontane polarizacije, Ps. Kada se spoljasnje elektricno polje snizi na nulu, neki dipoli
ostaju usmereni u pozitivnom smeru tako da u materijalu zaostaje polarizacija poznata kao
remanentna polarizacija, Pg, koja uglavnom ima nizu vrednost od Ps. Preusmeravanjem
elektricnog polja, polarizacija se redukuje na nulu 1 menja znak, zatim polje dostize zasi¢enje na
suprotnoj strani zatvarajuci histerezisnu petlju. Vrednost polja u trenutku kada je polarizacija
redukovana na nulu se naziva koercitivno polje, Ec [9,11].

Vazna karakteristika feroelektrika je i feroelektrina Kiri tacka (temperatura), Tc. Na

temperaturama T>T¢ u kristalu ne postoji feroelektricitet dok je za T<T¢ materijal feroelektrik.
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Snizavanjem temperature i prolaskom kroz Kiri tacku kristal prolazi kroz faznu transformaciju iz
neferoelektricne faze u feroelektri¢nu.

U blizini Kiri tacke svojstva materijala ukljucuju¢i dielektri¢na, elasticna, i opticka
postaju anomalna. Ovo se deSava usled promena koja se javljaju u kristalu prilikom strukturnih
promena.

Na slici 1.6. prikazana je tipicna zavisnost spontane polarizacije Ps i permitivnosti € od
temperature za feroelektrike u oblasti oko Kiri temperature [5]. Dijagrami a) i b) prikazuju fazni
prelaz prvog reda gde se uocava da Ps opada diskontinualno do nule na temperaturi faznog
prelaza. Permitivnost raste snizavanjem temperature, zatim dolazi do pojave pika na temperaturi
faznog prelaza i dalje do naglog diskontinualnog pada. Fazni prelazi prvog reda ispoljavaju
svojstvo pojave histerezisa u samom faznom prelazu. Prelaz se javlja na nizoj temperaturi kada
se prelazu prilazi iz oblasti nizih temperatura nego kada se krec¢e iz oblasti visih ka nizim
temperaturama. Zakljuceno je da postoje oblasti u kojima se javljaju obe faze zajedno u istom
uzorku na istoj temperaturi. U ovom slucaju Kiri temperatura je definisana kao temperatura na

kojoj feroelektricna i paraelektricna faza imaju iste vrednosti Gibsove slobodne energije.
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Slika 1.6. Zavisnost spontane polarizacije Ps 1 permitivnosti € od temperature za tipicne

feroelektri¢éne materijale (a) i (b) fazni prelazi prvog reda; (c) i (d) fazni prelazi drugog reda

U slucaju faznih prelaza drugog reda (Slika 1.6 ¢) i d)), Ps kontinualno opada do nule na
Tc dok permitivnost dostiZe oStar pik na temperaturi faznog prelaza. U ovom slu¢aju ne postoji

histerezis u tacki faznog prelaza [5].
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1.2.1.2. Domenska struktura u barijum titanatu

Domenska struktura u barijum titanatu se formira u toku fazne transformacije iz kubne
(paraelektri¢ne) u tetragonalnu (feroelektricnu) fazu. Kod barijum titanata u tetragonalnoj fazi
javljaju se dva tipa domena. Prvi tip feroelektricnih domena su oni koji su polarizovani normalno
jedan u odnosu na drugi, a to su 90° domeni, i tip domenskih zidova koji ih razdvajaju nazivaju
se “90° zidovi“. Druga vrsta domena su oni koji su polarizovani antiparalelno jedan u odnosu na
drugi, takvi domeni se nazivaju 180 ° domeni, i zidovi koji ih razdvajaju su “180° zidovi“. Slika
1.7. prikazuje domenske zidove u tetragonalnom barijum titanatu [1].
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Slika 1.7. Domenski zidovi u tetragonalnom barijum titanatu
A-A’ su “90° zidovi®, B-B" su “180° zidovi*

Domenska struktura barijum titanata je proucavana u mnogim radovima [12-14]. U
sitnozrnim materijalima (fine-grained) sa veli¢inom zrna od oko 1 pm domeni su jedino vidljivi
na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu nakon hemijskog nagrizanja [14]. U uzorku barijum
titanata koji je dobijen Peéini (Pechini) metodom, sinterovan na T¢&=1300 °C/2h i hemijski
nagrizan, uocena su oba tipa domenske konfiguracije. Na slici 1.8a. mogu se uociti fine paralelne
linije koje su identifikovane kao 90° zidovi, a na slici 1.8b su prikazani 180° domenski zidovi,

tzv. ,,riblja kost* koji razdvajaju oblasti razlicite polarizacije [15].

(b)

Slika 1.8. Domenska struktura u uzorku barijum titanata sinterovanom na 1300 °C/2h
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Struktura i1 tip domena zavisi od mnogih faktora kao S§to su prisustvo aditiva ili
mikrostruktura koja se formira u toku procesa sinterovanja. Homogena mikrostruktura, koja
poseduje sitna zrna 1 jedini¢nu domensku strukturu, omogucava stabilno i uniformno ponaSanje
barijum titanatne keramike. U slu€aju krupnozrne mikrostrukture, pored jedini¢nih domena
javlja se 1 trakasta struktura koja veoma utiCe na feroelektricna svojstva [12]. Pored
kristalografske modifikacije (poglavlje 1.1.2.), veliki uticaj na domensku strukturu imaju i
naprezanja u zrnu, gde je veliina zrna (mikrostruktutra) veoma bitan parametar koji ima uticaj

na Sirinu domena i domensku energiju.

1.2.2. Dielektri¢na svojstva barijum titanata

Barijum titanat je prvi materijal koriS¢en za proizvodnju dielektricnih keramickih
kondenzatora, zahvaljuju¢i visokoj vrednosti dielektricne konstante i malih dielektri¢nih
gubitaka. Vrednost dielektricne konstante moze zavisiti od faktora kao Sto su sinteza, $to znaci
Cistoca, gustina, veli¢ina zrna, [16] zatim od temperature, frekvencije i dopanata. Na slici 9.
prikazana je temperaturna zavisnost dielektricne konstante merene na izabranom uzorku
jedini¢nog kristala odgovaraju¢e orjentacije. Sa slike 1.9. se mogu uociti fazni prelazi iz
paraelektricne kubne faze u feroelektricne, tertagonalnu, ortorombi¢nu i zatim romboedarsku

fazu.
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Slika 1.9. Relativna permitivnost (&) u funkciji od temperature merena u a i ¢ praveu [4]

Temperaturna zavisnost dielektricne konstante je proucavana u mnogim radovima, u
kojima je barijum titanat sintetizovan koriS¢enjem razli¢itth metoda. U tabeli 1.1. su date
vrednosti dielektri¢ne konstante na sobnoj i Kiri temperaturi merene na uzorcima pripremljenim

pod razli¢itim uslovima [17].
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Tabela 1.1. Literaturni pregled dielektri¢nih svojstava keramike barijum titanata
Dielektri¢na Dielektri¢n

Publikacija Tip sinteze T, (°C) konstanta na | a Kkonstanta | frekvencija
Tsobna na Tiri
Arya sol-gel 1200/1300 500-650/ * 1MHz
1 koautori [18] 20 min. 700-900
Boulos hidrotermalana 1250/2h 2000 7000 1kHz
1 koautori [19]
Xu 1 koautori | hidrotermalana 900/2h 6900 11000 *
[20]
Vinothini Pecini 1300/3h 1700 2840 1kHz
1 koautori [21]
Duran Pecini 1260/1-5h > 5000 10000 1kHz
1 koautori [22]
Stojanovic mehanohemija 1330/2h 2500 7500 100kHz
1 koautori [23]
Buscaglia precipitacija 1310/* 665 880 10kHz
1 koautori [24]
Seveyrat oksalatna 1;10;100
i koautori [25] koprecipitacija 1350/4h 2200 8000 kHz

* podaci koji nisu dati u navedenim publikacijama

Na osnovu proucavanja uticaja veli¢ine zrna na vrednost dielektri¢ne konstante i doslo se
do zakljucka da vrednost dielektricne konstante raste sa smanjenjem veli¢ine zrna [19,26].
Takode je proucavana zavisnost vrednosti dielektri¢ne konstante od frekvencije [27]. Slika 1.10.
prikazuje frekventnu zavisnost dielektricne konstante merene na razli¢itim temperaturama na
primenjenom naponu od 100 V. Na sobnoj temperaturi dielektricna konstanta naglo opada na
frekvencijama ispod 1 KHz dok na vi§im frekvencijama tezi konstantnoj vrednosti. Sa dijagrama

1.10. se vidi da u ovom istraZivanju sa porastom temperature dielektri¢na konstanta opada.
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Slika 1.10. Frekventna zavisnost dielektri¢ne konstante u ¢istom BaTiOs [25]
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1.2.3. Poluprovodnicka svojstva barijum titanata

Cist BaTiOs je na sobnoj temperaturi elektri¢ni izolator. Dobro je poznato da se
poluprovodnic¢ki barijum titanat mozZe dobiti kori§¢enjem redukcione atmosfere (formiranjem
kiseoni¢nih vakancija) ili dopiranjem dopantima donorskog tipa tj. trovalentnim jonima (lantan,
itrijum, antimon) na mestu barijuma ili petovalentnim (niobijum, antimon, tantal) na mestu titana
[28]. Takode je utvrdeno da je koncentracija dopanata bitan faktor koji uslovljava pojavu
poluprovodnickih svojstava ili gubljenja istih. Tako na pr. dodavanje malih koncentracija lantana
ili niobijuma (0,2 - 0,5 at.%) kao donorskih necisto¢a vodi ka stvaranju poluprovodnicke
keramike, dok vece koncentracije ovih donorskih necistoca (tj. veée od kriti¢nih ~1 at.%) dovode
do gubitka poluprovodnickih svojstava i materijal ponovo postaje izolator [29]. S obzirom da su
koncentracije dopanata veoma male, Cisto¢a barijum titanata mora biti na visokom nivou a to se
moze posti¢i kontrolom svakog procesnog koraka. Kao §to je ve¢ napomenuto, jonski radijus ima
znacajnu ulogu pri definisanju koji jon ¢e biti zamenjen u resetki.

Za poluprovodnicki barijum titanat je karakteristicna relativno velika promena otpornosti
od napona (varistorski efekat), kao i abnormalno visoki pozitivni temperaturski koeficijent
otpornosti (pozistorki PTC efekat). PTC efekat je karakteristican za polikristalnu dopiranu
BaTiO; keramiku, a zasnovan je na pojavi da u dopiranoj BaTiOs keramici otpornost naglo raste
u blizini Kiri tacke i uslovljen je svojstvima granice zrna koja se ponaSa kao potencijalna

barijera. Tipi¢na PTC karakteristika je prikazana na slici. 1.11 [4].
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Slika 1.11. Temperaturna zavisnost specifi¢ne elektri€ne otpornosti BaTiO; sa pozitivnim

temperaturnim koeficijentm otpornosti (PTCR) [4]
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1.3. Jonske supstitucije u reSetki BaTiO;

Barijum titanat kao feroelektrik perovskitne grupe veoma je znaCajan sa gledista
elektronske keramike i svojstava zasnovanih na feroelektrinoj fazi prelaska. Sirina
temperaturnog intervala unutar koga se ovaj materijal ponasa kao feroelektrik zavisi od mnostva
faktora, na primer: tipa aditiva koji mu je dodat, uslova konsolidacije (pritisak presovanja,
temperatura i vreme sinterovanja), veli¢ine zrna, postojanja defekata.

Zamenama barijumovog ili titanovog jona razli¢itim koncentacijama drugih jona sli¢nih
radijusa, uocen je njihov uticaj na strukturne i mikrostrukturne promene a samim tim i na
dielektricna i feroelektricna svojstva BaTiOs;. Moguénost jonske supstitucije uslovljena je
perovskitnom strukturom barijum titanata koja ima sposobnost smestanja jona razli¢itih veli¢ina
u njegovu resSetku, u skladu sa GoldSmitovom korelacijom (jednacina 1.2). Jonski radijus je
jedan od bitnih faktora koji definiSe koji jon u reSetki barijum titanata ¢e biti zamenjen, s toga su
na slici 1.12. prikazane moguénosti zamene jona Ba*" i Ti*" jonima dopanta u zavisnosti od

njihove velicine jona.

Zn? Co>*
0.74 0.65
vz Ga** W3+
0.72 0.62
Co? || Mn® [[ Mo®
Ag* The* 0.78 0.64 0.69
1.26 0.95 ‘\ /
Ba2* Ti4+ 0z
1.35 | 0.68 140 |
Sb®* Pro* vse || Ta® || Moo
0.90 1.12 0.59 0.68 0.59
La®* sm® Nbs+ || Bis+ || we
1.16 0.97 0.70 0.74 0.62
Ce* Bi®* Sb* Mne*
1.14 1.20 0.62

Slika 1.12. Lista jona koji mogu zameniti jone Ba i Ti u reSetki barijum titanata (vrednosti

jonskih radijusa su date u A)
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Kao $to je ve¢ pomenuto viSejonskom zamenom jona perovskitne strukture barijum
titanata dobija se keramika sa poluprovodni¢kim svojstvima, keramika sa PTC efektom, piezo-
keramika, keramika sa izrazenim dielektri¢nim i feroelektri¢énim svojstvima.

Na osnovu eksperimentalnih podataka zakljuc¢eno je slede¢e o zamenama jona u reSetki
barijum titanata:

1. Ba®" joni mogu biti zamenjeni dopiranjem jednovalentnim, dvovalentnim i trovalentnim
katjonima jonskih radijusa 10"°— 1.4-10""m

2. Ti*" joni zamenjuju se trovalentnim, &etvorovalentnim i petovalentnim katjonima kojima su
jonski radijusi u opsegu 0.45-10™'° - 0.75:10"°m.

3. O” joni se teze zamenjuju od barijumovih u titanovih jona, ali moguéa je njihova delimi¢na
zamena hidroksidnim jonima, CI', F" i $* jonima.

4. Svi pokusaji dobijanja perovsktne strukture zamenom Sestovalentnih i1 sedmovalentnih jona
ostali su bez uspeha [7].

Dopiranjem barijum titanata bavili su se mnogi autori [5,9] i na osnovu dobijenih

eksperimentalnih podataka uoceno je da dodavanje pojedinih supstituenata moze uticati na:
1. veli€inu kristalita, zrna
sadrzaj kiseonika i1 valencu jona titana
pojavu sekundarnih faza ili heterogenosti jedinjenja

pomerenje Kiri tacke i drugih temperaturnih faznih prelaza

povecanje ili smanjenje permitivnosti materijala

2

3

4

5. Sirenja pika permitivnost-temperatura

6

7. povecanje ili smanjenje otpornosti materijala
8

smanjenje kretanja domenskih zidova

13
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1.4. Metode sinteze praha BaTiO;

Barijum titanat se moze dobiti razli¢itim metodama sinteze. Bitne karakteristike procesa
sinteze su:
e sloZenost i duzina trajanja procesa sinteze,
e mogucénost koriS¢enja komercijalnih pocetnih reaktanata,
e cena procesa sinteze,

e mogucénost dobijanja materijala trazenih svojstava za odgovarajucu primenu.

Kvalitet materijala ne zavisi samo od izabrane metode sinteze, on zavisi u velikoj meri 1 od
kvaliteta polaznih komponenata (materijala). Kako zahtevi za minijaturizaciju elektronskih
komponenata nastavljaju da rastu, namece se zahtev za proizvodnju prahova veoma malih
veli¢ina cCestica kontrolisane morfologije 1 malih vrednosti faktora aglomeracije da bi se
omogucilo sinterovanje na niskim temperaturama [30]. Mnoge metode sinteze BaTiOs su
dostupne u literaturi i svaka od njih ima svoje prednosti za dobijanje barijum titanatne keramike

trazenih svojstava. Neke od njih opisane su u nastavku rada.

1.4.1. Metode za dobijanje barijum titanata reakcijama u cvrstom stanju

1.4.1.1. Konvencionalni posupak sinteze u ¢vrstom stanju (solid-state)

Tradicionalno, barijum titanat se dobija reakcijom u c¢vrstom stanju, Sto ukljucuje
mesanje oksida BaCOs ili BaO sa TiO; na atomskom nivou i kalcinaciju smeSe na visokim
temperaturama. U nekim radovima uoceno je da se temperature neophodne za kalcinaciju krecu
od 800-1200 °C [19,25,31], a u nekim drugim se krecu ¢ak i do 1300 °C [20]. Prahovi barijum
titanata dobijeni ovim postupkom su veoma aglomerisani, sa veoma velikim veli¢inama Cestica 1
visokim procentom necisto¢a zbog visokih temperatura reakcije i1 reakcije heterogenih Cvrstih
faza. Ovo dovodi do slabih elektricnih svojstava sinterovane keramike [32]. Najveca koli¢ina

barijum titanatnih prahova se industrijski proizvede reakcijom u ¢vrstom stanju.
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1.4.1.2. Mehanohemijska sinteza

Intenzivno mlevenje tj. mehanicka aktivacija polaznih reaktanata u visoko energetskom
mlinu omoguéava stvaranje visoko disperznih sistema. Mehanicka aktivacija utice na smanjenje
veli¢ine Cestica praha reaktanata Sto uslovljava povecanje kontaktne povrSine izmedu njih, a
omogucava i novoformiranim povrs$inama da dodu u kontakt. U toku procesa mlevenja uoceno je
da dolazi do formiranja razliitih defekata u kristalnoj reSetki, kao i1 do reakcija u ¢vrstoj fazi.
Ove reakcije u ¢vrstoj fazi, izazvane intenzivnim mlevenjem, omogucavaju dobijanje prahova
odgovarajucih svojstava. U toku procesa mlevenja, uoc¢eno je da dolazi do oslobadanja toplote 1
kao posledica toga moguce je odvijanje reakcija u ¢vrstoj fazi na mnogo nizim temperaturama,
nego §to je to inace slucaj. Mehanohemijska sinteza s toga, predstavlja nacin za dobijanje novih
proizvoda primenom mehanicke aktivacije [23,33,34].

Mehanohemijska sinteza barijum titanata je bila predmet istrazivanja mnogih autora [23,
33,34,35]. B. Stojanovi¢ i koautori [23] su sintetizovali BaTiOs polaze¢i od barijum oksida
(BaO) koji je dobijen termickim tretmanom iz BaCOs, prema reakciji BaCO; — BaO + CO; na
vazduhu na 900 °C/4h, i titanijum oksida (TiO,) u rutil kristalnom obliku. Sinteza praha se
odvijala u planetarnom mlinu sa kuglicama na atmosferskim uslovima u trajanju od lh u
cirkonijumskoj posudi a kao medijum za mlevenje koriS¢ene su cirkonijumske kuglice. Prah
BaTiO; dobijen na ovaj nacin je sadrzao aglomerate razlicite veli¢ine i oblika. Mlevenje, koje se
u ovim slucajevima koristi da bi se dobile smeSe sa finom raspodelom veli¢ina Cestica praha
mogu da vode kontaminaciji pod uticajem abrazivnih materijala kao Sto su posude i kuglice. Ova
kontaminacija ima Stetan uticaj na elektri¢na svojstva i na njihovu reproduktivnost.

Zakljuceno je da mehanicki tretman keramickih prahova moze redukovati veli¢inu
Cestica 1 omoguciti stvaranje nanostrukturnog praha [35]. Ovaj metod bi zbog svoje
jednostavnosti, duzine trajanja i moguénosti brzog dobijanja velikih koli¢ina praha mogao biti
veoma koristan za industrijsku primenu. Mehanohemijska sinteza je do sada uspeSno koris¢ena
za sintezu nano-oksidnih prahova, ¢vrstih rastvora i mnogih funkcionalnih materijala kao $to su

feroelektrici perovskitne strukture.

1.4.2. Hemijske metode za dobijanje barijum titanata

Hemijske metode sinteze su se razvijale kroz tehnike kao §to su sol-gel, koprecipitacija,
hidrotermalna metoda, metoda dobijanja barijum titanata iz polimernih prekursora itd. Prednost

hemijskih metoda se ogleda u disperziji sastavnih komponenata u te¢nom prekursoru, Sto
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omogucava sintezu kristalnog praha submikronskih cCestica sa visokim stepenom cistoce.
Pomenutim metodama se moze omoguciti bolja homogenost i kontrola sastava a proces se moze
odvijati na niskim temperaturama. Svojstva prahova mogu biti razli¢ita u zavisnosti od koris¢ene

metode [36,37].

1.4.2.1. Sol-gel metoda

Sol-gel je metoda za dobijanje metal oksidnih stakala i keramike, hidrolizom hemijskih
prekursora u obliku sola i nakon toga formiranjem gela koji daljim suSenjem (isparavanjem) i
pirolizom daju amorfni oksid. Nakon daljeg tretmana dolazi do kristalizacije. Osnovni stupnjevi
ovog procesa su: (1) parcijalna hidroliza alkoksida metala koja dovodi do formiranja reaktivnog
monomera; (2) polikondenzacija ovih monomera u oblik koloidnih oligomera (sol); (3) dodatna
hidroliza, da bi se omogucila polimerizacija i poprecno povezivanje (cross-linking) koje vodi
stvaranju trodimenzionalne mreze (gel). Kako polimerizacija i cross-linking napreduju,
viskoznost sola raste sve do sol-gel tacke prelaza, gde viskoznost naglo raste i dolazi do

stvaranja Zelatina.

Korak 1 — Parcijalna hidroliza

M(OR), + mH,0 -------- ... M(OR);.m(OH),,, + ROH (1.3)
Korak 2 — Kondenzacija

2M(OR)y-m(OH)y ------ ...(OR),.m:M-0O-(OR),.., + HOH (1.4)
ili

(OR)y.1M-(OR) + (HO)-M(OR),.y ------- ...(OR),,.1M-O-M(OR),,.; + ROH (1.5)
Korak 3

3D poprecno povezivanje (cross-linking) izmedju (OR),.mM-O-(OR),., molekula (1.6)

U sol-gel procesu, strukturna i elektri¢na svojstva krajnjeg produkta su zavisne od prirode
prekursorskog rastvora, uslova nanoSenja 1 substrata [35].

L. Wang i koautori [32] su u svom radu koristili dva hemijska procesa sinteze, gel
stearinske kiseline i gel acetatne kiseline. U prvom procesu, barijum acetat, tetrabutil titanat,
izopropil alkohol i glacijalna acetatna kiselina su koriS¢eni kao pocetni reagensi. MeSanjem
reagenasa u odredenom odnosu i pod odredenim uslovima a zatim podesavanjem pH vrednosti
na oko 3.0-4.0 dobija se transparentni sol. Starenje sola se odigrava na 95 °C dok se ne formira

gel, zatim sledi suSenje na 120 °C/12 ¢asova i na kraju se osuseni gel kalcini$e na vazduhu na
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razli¢itim temperaturama da bi se dobio BaTiOz nanoprah. Prosec¢na veli¢ina Cestica ovog praha
je od 50-80 nm. Za drugi metod L. Wang je kao pocetne reagense koristio barijum stearat,
tetrabutil titanat i stearinsku kiselinu. Odgovarajuca koli¢ina stearinske kiseline se otopi u ¢asi na
73 °C, zatim se u nju dodaje barijum stearat koji se rastvara i dolazi do stvaranja transparentnog
zutog rastvora. Zatim, stehiometrijska koli¢ina tetrabutil titanata se dodaje u dobijeni rastvor,
mesanje se obavlja do formiranja homogenog sola braon boje, prirodnom hladenjem do sobne
temperature 1 suSenjem 12 Casova se dobija gel. Gel se kalcini$e na razli¢itim temperaturama na
vazduhu do dobijanja nanokristalnog BaTiOs velicine Cestica od 25-50 nm. B. Li i koautori [38]
su koristili proces precipitacije koriste¢i oksalatnu kiselinu koji je sli¢an sol-gel acetatnoj metodi.
Razlika je u tome S$to je acetatna kiselina zamenjena oksalatnom a molarni odnos izmedu
oksalatne kiseline i tetrabutil titanata je 2.2:1. Veli¢ina Cestica praha dobijenog ovom metodom
je bila 38.2 nm.

U poslednje vreme je pocela sa razvojem metoda sol-precipitacija koja je veoma sli¢na
sol-gel metodi. Prednost ove metode je taj Sto ne zahteva dalji termalni tretman produkta, kao Sto
je kalcinacija ili zarenje zahvaljuju¢i poboljSanoj homogenosti kristala 1 rasta kristala. Jedinicni
kristali BaTiO; mogu se direktno dobiti na niskim temperaturama od oko 80 °C u jako alkalnim
uslovima umesto amorfnog gela koji se dobija standardnim sol-gel procesom. Na ovaj nacin se

mogu dobiti nanocestice prosecnog precnika od oko 20 nm [39].

1.4.2.2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza je veoma atraktivan metod za dobijanje praha BaTiOs.
Koris¢enjem ove sinteze barijum titanat se moze dobiti kombinovanim efektima rastvaraca,
temperature 1 pritiska u ravnoteznoj jonskoj reakcji. Na taj nacin se stabilizuju zeljeni produkti
dok se formiranje nepozeljnih jedinjenja inhibira. Hidrotermalna sinteza takode omogucéava
dobijanje praha BaTiO; u jednom jedinom procesnom koraku i ne zahteva komplikovanu
aparaturu 1 skupe reagense [32].

E. Ciftci 1 koautori [40] su u svom radu sintetizovali prah BaTiO; hidrotermalnom
metodom na temperaturi izmedu 100-120 °C u reakciji TiO, sa jakim alkalnim rastvorom
(pH>12) Ba(OH),. Kao izvor titana koris¢eni su TiCly, titanijum alkoksid i TiO, gelovi na
reakcionim temperaturama od 100-400 °C. Uoceno je da prah BaTiO; dobijen na ovaj nadin
poseduje Cestice veli¢ine od 50-400 nm sa uskom raspodelom veli¢ina Cestica. Ovo svojstvo ih
¢ini pogodnim za sinterovanje zbog Cega su atraktivni za pravljenje tankih dielekti¢nih slojeva.

M. Boulos i koautori [19] su sintetizovali prahove BaTiOs hidrotermalnom metodom koristeci
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dva razlicita izvora titana TiCl; 1 TiO, dok je izvor barijuma BaCl,- 2H,0O. Sinteza je vrSena na
dve temperature, 150 i 250 °C. Snimci prahova barijum titanata dobijeni na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu (SEM) pokazuju sferi¢ne kristalne Cestice veli¢ina od 40-70 nm za
uzorke dobijene iz TiCl; na 150 °C i 80-120 nm na 250 °C. Prose¢na veli¢ina Cestica praha
dobijenog iz TiO, na 150 i 250 °C bila je od 40-70 nm.

U poslednje vreme poceo je da se primenjuje hidrotermalni metod pod dejstvom
mikrotalasa. Ovaj metod je pokazao neke prednosti u odnosu na klasi¢nu hidrotermalnu sintezu
[41]. Neki od primarnih razloga za rastu¢i interes za koriS¢enje mikrotalasa u sintezi keramickih
materijala su: (1) manji troskovi, usled brzine kinetike (vreme i energija), (2) brzo unutrasnje
zagrevanje i (3) mogucénost sinteze savremenih materijala [42].

S.-F. Liu 1 koautori [42] su pokusali da sintetiSu BaTiO; hidrotermalnom metodom
koriste¢i mikrotalase i uspeli da dobiju prah bolje sinterabilnosti, mikrostrukture i dielektri¢nih
svojstava u poredenju sa prahovima dobijenim konvencionalnim hidrotermalnim procesom.
Pocetni reagensi su bili Ba(NOs),, TiCly and KOH. Sve hemijske reakcije se izvode u
mikrotalasnom reakcionom uredaju u kome se vrsi kontrola pritiska, temperature i vremena.
Konvencionalni hidrotermalni metod se odigrava u autoklavima oblozenim teflonom. Cvrsta i
teCna faza se dalje razdvajaju centrifugiranjem a zatim se ¢vrsta faza suSi. Prahovi koje su ovi
autori dobili na ova dva nacina imali su istu veli¢inu Cestica od oko 200 nm. Zakljuceno je da se
prah BaTiO; mikrotalasnom metodom moze dobiti za 25 min., dok je za dobijanje praha
konvencionalnom hidrotermalnom metodom potrebno oko 2.5h. L. Guo i koautori [16] su takode
poredili ove dve metode. Uocili su da se mikrotalasnom hidrotermalnom metodom moze dobiti
prah BaTiO; za krade vreme i na nizim temperaturama (za 30 min na 80 °C) nego

konvencionalnom hidrotermalnom sintezom (za 5h na 150 °C).

1.4.2.3. Metod koprecipitacije

Jedna od najizucavanijih tehnika je metod koprecipitacije [25,31,43]. Ovo je jednostavan
1 pouzdan metod za postizanje hemijske homogenosti meSanjem jona konstituenata na
molekularnom nivou u kontrolisanim uslovima. U slucaju koprecipitacije koriS¢enjem oksalata,
veoma je te§ko postiéi optimalne uslove za sintezu jer se precipitacija i Ba®" i Ti*" jona odvija
istovremeno. Ovo se desava zbog toga Sto se titan talozi kao titan-oksalat na pH < 2 u prisustvu
alkohola, a za talozenje barijuma u obliku barijum oksalata (BaC,04) je neophodna pH > 4.
Prema tome, u opsegu pH od 2-4 titan formira rastvorljivi TiO(C,04),> anjon koji uti¢e na

stehiometriju (Ba:Ti odnos) tokom istovremene precipitacije. Koprecipitacija barijuma i titana u
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obliku individualnih oksalata je veoma zahtevan proces [31]. Neophodno je utvrditi optimalne
uslove za koprecipitaciju pazljivim pra¢enjem i podeSavanjem paramerata kao $to su pH [43],
koncentracija reagenasa, odabir medijuma u kome se odvija reakcija, prouavanje umrezavanja
(helating) oksalne kiseline 1 moguénosti kompleksacije jonima metala kao 1 njihova
rastvorljivost. Na taj nacin bi se pronasli optimalni uslovi u kojima je moguce istovremeno i
stehiometrijsko talozenje Ba i Ti u obliku oksalata. U radu A. Prasadarao i koautora [43], praden
je uticaj pH vrednosti u oblasti od 2.0-10.0 na formiranje steheometrijskog BaTiOs iz kalijum

titanil oksalata i barijum hlorida.
1.4.2.4. Metod polimernih prekursora

Metod dobijanja barijum titanata iz polimernih prekursora predstavlja proces gde se
rastvor etilen glikola, limunske kiseline i metalnih jona polimerizuje do oblika poliesternog tipa

smole. Slika 13. prikazuje sintezu BaTiOs baziranu na Pecini (Pechini) metodi [44].
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Slika 1.13. Uopstena Sema Pecini procesa
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U toku ovog procesa sinteze meSoviti kompleks metal-citratna kiselina, sa stehiometrijskim
odnosom Ba:Ti (1:1), moze biti stabilizovan u poliesterskom tipu smole bez zna¢ajne promene u
stehiometriji katjona. Polimerni prekursor dobijen na ovaj nac¢in prelazi u BaTiOs odgovaraju¢im
termickim tretmanom [37, 45]. Termi¢ka dekompozicija “prekursora” je dugo bila predmet
proucavanja mnogih autora koji su pokusali da daju obja$njenje mehanizama formiranja BaTiOs.
Neki od njih [46] su pretpostavili da reakcija izmedu kristalnog BaCO;3 1 amorfnog TiO, vodi
formiranju BaTiO; kao finalnog proizvoda. Drugi autori [36, 45] su zakljucili da to nije slucaj,
ve¢ da se BaTiO; dobija termalnom dekompozicijom meduproizvoda Ba,Ti,0s:CO; na
temperaturama iznad 635 °C. Postojanje meSovitog kompleksa metal-citratna kiselina u
dobijenom rastvoru ovi autori su dokazali kori§¢enjem Raman i C-NMR spektroskopije.

Pocetni regensi koriS¢eni u originalnom patentiranom Pecini postupku [47] bili su TiO»,
BaCQOs, citratna kiselina 1 etilen glikol. Prvo se priprema precipitat TiO, a zatim se dodaju
citratna kiselina i etilen glikol. Zagrevanjem rastvora dolazi do potpunog rastvaranja posle cega
se dobijeni rastvor razblazuje vodom i filtrira. U dobijeni titanatni estar ponovo se dodaju
odredene koli¢ine citratne kiseline i etilen glikola i nastavlja se sa zagrevanjem na 110°C ¢ime se
postize potpuno rastvaranje TiO, koji se formirao ponovnim dodavanjem citratne kiseline.
Ponovo se vrsi razblazivanje vodom i filtriranje i u dobijeni rastvor se dodaje stehiometrijska
koli¢ina barijuma u obliku BaCOj;. Dobijeni rastvor se zagreva u otvorenom sudu da bi se
odstranili rastvarai a zatim dolazi do formiranja Cvrste smole. Smola je kalcinisana na
temperaturama iznad 650 °C, posle ¢ega se dobija BaTiO;.

Mnogi autori [48-54] su modifikovali ovog procesa i1 na taj na¢in pokusali da proces
ucine jednostavnijim i jeftinijim.

Neke modifikovane metode su se razlikovale od patentiranog procesa samo u izboru
reagenasa dok su u nekima vrSene izmene i1 u samom postupku. Kao izvor titana je u velikom
broju studija koriS¢en titanijum tetra-izopropoksid dok je kao izvor barijuma sluzio barijum
karbonat [21,45,48,49] a postoje 1 sluCajevi gde su koriS¢eni titanijum tetra-butoksid i barijum
nitrat [46].

Neki autori su menjali postupak sinteze tako $to su odvojeno pravili rastvore titan citrata i
barijum citrata koje su dalje mesali, za razliku od originalnog patentiranog procesa gde rastvor
barijum citrata nije posebno pripreman [48,50,51].

Uticaj faktora kao $to su pH polaznog rastvora i molskog odnosa metala, citratne kiseline
1 etilen glikola na Pecini sintezu BaTiOs 1 formiranje odredenih meduproizvoda je takode bila

tema mnogih istrazivanja.
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T. Fang 1 koautori [51] su zakljucili da molski odnos citratne kiseline i barijuma (CA:Ba)
kao i pH vrednost rastvora koji je dobijen meSanjem barijum citrata i titanijum citrata uti¢u na
formiranje kako meduproizvoda tako i krajnjeg produkta, BaTiO;. Oni su uocili formiranje tri
vrste precipitata u zavisnosti od molskog odnosa CA:Ba i pH vrednosti rastvora. Prvi tip
precipitata je predstavljao barijum-titanijum citrat (BaO-TiO,-3C¢HsO7-3H,O - BTC) i uocen je
za pH = 1.3 a daljim reakcijom na 1000 °C od njega je dobijen ¢ist BaTiOs. Ova vrsta precipitata
je uoc¢ena samo kod rastvora u kojem je odnos CA:Ba = 12. Drugi tip precipitata se formirao za
pH = 4-5 1 pretpostavlja se da je precipitat poreklom od barijum citratnog rastvora
Ba(C¢HsO7)'xH,0 a zagrevanjem na 1000 °C dobijena je Cista faza BaCOs. Ova vrsta precipitata
je uocena u svim ispitivanim rastvorima u kojima je CA:Ba = 3, 6 1 12. Tre¢i tip precipitata se
javlja na pH>6 i to samo za odnos CA:Ba = 3 1 strukturno je isti kao i precipitat tipa II. UoCeno
je da u rastvorima u kojima je CA:Ba=6,12 za pH>5 dolazi do formiranja gela bez precipitata
[52]. Autori su na osnovu eksperimentalnog istrazivanja koriste¢i XRD, FT-IR, C-NMR metode
zakljucili da hemijska formula BTC koju je predlozio Hennings i koautori [53] moze biti tacna

BaTi(CcHeO7)3-6H,0 1 dali su predlog strukture barijum-titanijum citrata (slika 1.14.).
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Slika 1.14. Predlozena struktura barijum titanijum citrata [52]

Mnogi autori su proucavali i formiranje meduproizvoda u toku citratnog postupka i
postoje razliita misljenja. Neki autori smatraju da je meduproizvod koji se javlja tzv.
oksikarbonat Ba,Ti,0sCO; jedini, dok drugi ukazuju na postojanje BaCOs pored oksikarbonata
na temperaturama kalcinacije od 550-600°C [52,54]. T. Fang i koautori [51] su pretpostavili da
se BaCO; formira od Ba iz rastvora 1 da to nije povezano sa nestabilno$¢u meduproizvoda
Ba,Ti,05CO; koji se dobija termickom dekompozicijom mesSovitog kompleksa barijum-titanijum

citrata.
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Prednost Pecini metode se ogleda u mogucnosti dobre kontrole stehiometrije, lakom
dopiranju razli¢itim dopantima kao i dobijanju hemijski homogenih prahova i dalje materijala sa
malom veli¢inom zrna. Problemi koji se javljaju u ovoj sintezi su duzina procesa i to $to dobijeni
prahovi imaju male veli¢ine Cestica od oko 30 nm i kao posledica toga skloni su aglomeraciji.

Modifikovan Pecini proces je koriS¢en za sintezu prahova Cistog i dopiranog BaTiO; u

ovoj tezi, tako da je koriS¢ena procedura opisana u eksperimentalnom delu rada.
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1.5. Savremeni pristup procesu dobijanja keramike barijum titanata

Polikristalna keramika se dobija polaze¢i od veoma Ccistih prahova. Nakon sinteze
kermickih prahova, pristupa se njihovom oblikovanju a zatim sinterovanju. Individualne Cestice
polaznog praha se u procesu sinterovanja ureduju termodinamicki (ili mehanic¢ki u slucaju
sinterovanja pod dejstvom pritiska), preureduju i sjedinjuju usled procesa difuzije, nakon cega

nastaje ¢vrst keramicki uzorak tj. finalni proizvod sa uredenom strukturom poliedarnih zrna.

1.5.1. Oblikovanje prahova

Oblikovanje je faza dobijanja keramickih materijala u kojoj se masi Cestica praha daje
zeljeni oblik. Najc¢es¢i naziv za oblikovani prah je engleski naziv “green body* (zeleno telo).
Prethodno sintetizovani prah moze se oblikovati direktno, ili uz dodatak komponenata koje
olakSavaju sam proces oblikovanja.

Presovanje keramickih prahova je lak i brz nain za dobijanje veceg broja uzoraka
jednostavnog oblika. Tokom presovanja primenom pritiska dolazi do razbijanja meksSih
aglomerata 1 do preuredenja Cesti¢ne strukture pri ¢emu dolazi do preraspodele i preuredenja u
novu efikasnije pakovanu strukturu. Pove¢anjem pritiska polazna gustina i jacina uzorka rastu
dok zapremina i veli¢ina pora opadaju. Polazna gustina ispreska zavisi od veli¢ine Cestica,
raspodele Cestica praha i od stanja aglomerata. Veli¢ina Cestica, njihova morfologija i stepen
aglomeracije praha imaju veliki uticaj na oblik, veliCinu i1 raspodelu veli¢ine pora u
ispresovanom uzorku. Uticaj veli¢ine Cestica se ogleda u tome §to ¢e prahovi sa velikim
polaznim Cesticama dati ispreske sa velikim porama, §to negativno uti¢e na densifikaciju uzorka
i bie potrebne viSe temperature sinterovanja da bi se postigla visoka vrednost gustine
keramickih uzoraka. Morfologija polaznih Cestica utiCe tako Sto nesfericne Cestice koje se
orjentiSu pod dejstvom sile pritiska stvaraju anizotropan uzorak, $to moze uticati na sinterovanje
1 svojstva dobijenog materijala. Postojanje tvrdih aglomerata koji ne mogu da se uklone
presovanjem izazivaju stvaranje pored meducesti¢nih pora i meduaglomeratske pore.

Do pojave defekata u strukturi ispresovanih uzoraka dolazi usled trenja praha i kalupa u
toku presovanja ili prilikom vadenja uzorka iz kalupa. Neki od nacina da se eliminiSe trenje je
primena karbidnih kalupa, glatkih povrSina kalupa ili kori$¢enjen lubrikanata (materije koje
obezbeduju efikasno podmazivanje i smanjuju trenje) [55,56].

Uobicajeni procesi koji se koriste za presovanje keramickih prahova su jednoosno

presovanje i izostatsko presovanje.
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Uzorci barijum titanata dobijeni u eksperimentalnom radu u ovoj tezi presovani su
jednoosno. Prilikom jednoosnog presovanja u zavisnosti od vrste prese pritisak moze dosti¢i i
vrednosti do nekoliko stotina MPa a delovanje pritiska moze biti jednostrano i dvostrano.
Problemi koji se javljaju u jednoosnom presovanju su trenje izmedu susednih Cestica praha i
trenje izmedu praha i zidova kalupa. Ovi problemi se prevazilaze dobrom pripremom kalupa,
najc¢esc¢e njihovim podmazivanjem ali i dodavanjem odredenih komponenti u sam prah u veoma
malim koli¢inama (parafinsko ulje, polivinil alkohol i1 dr.). Jo§ jedan problem ovog nacina
presovanja se odnosi na dobijanje uzoraka sa neuniformnom raspodelom gustine u ispresovanom
uzorku. Ovu mogucu nepoZzeljnu pojavu bi trebalo predvideti i kontrolisati na osnovu

karakteristika praha i alata za presovanje [55].

1.5.2. Sinterovanje i razvoj mikrostrukture u BaTiO3;

Sinterovanje disperznih sistema predstavlja veoma bitan proces za dobijanje materijala
zeljenih mehanickih, elektricnih, magnetnih ili optickih svojstava. Proces sinterovanja
predstavlja proces koji omogucava da se prirastanjem Cestica disperznog materijala i njegovim
zagrevanjem do temperature koja je niza od temperature topljenja materijala, obrazuje monolitan
komad. U procesu sinterovanja dolazi do fizi¢kih i hemijskih promena u materijalu. Fizicke i
hemijske promene koje se javljaju u ovom procesu imaju veliki uticaj na gustinu i
mikrostrukturu uzorka. Defektna struktura ne odreduje samo elektronski ve¢ 1 maseni transport
za vreme procesa sinterovanja. Nekada ona moze znacajno da smanji ili poveca koeficijent
difuzije pa ¢ak i da uti¢e na sam mehanizam sinterovanja [7,55,57].

Fundamentalna pitanja kinetike i mehanizama sinterovanja resavaju se najcesce koriséenjem
modela Ya.l. Frenkelja, B.Ya. Pinesa 1 G. Kucinskog [7,55]. Najjednostavniji model je model
dve sfere u dve dimenzije, pri cemu se prati njihovo srastanje, tj. povecanje kontaktne povrsine 1
relativno smanjenje linearnih dimenzija modela. Sinterovanje keramickih tela pokazuje

densifikaciju u tri faze koje su prikazane na slici 1.15. [55,57].
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Slika 1.15. Faze sinterovanja, promena oblika 1 veliine pora tokom sinterovanja

U prvoj ili inicijalnoj fazi sinterovanja dolazi do preuredenja strukture oblikovanog tela i
pocetka stvaranja vratova, ali veoma malog povecanja gustine. Pocetna faza sinterovanja
se zavrSava kada se dostigne oko 75% teorijske gustine.

Drugu ili intermedijarnu fazu sinterovanja karakteriSe intenzivan rast vratova izmedu
Cestica, pri cemu one gube svoj pocetni oblik a meducesti¢ni prostor se deformise zbog
¢ega nastaju medupovezani kanali pora tzv. otvorena poroznost. Skupljanje otvorenih
pora je u ovoj fazi je intenzivno Sto je 1 razlog najveceg povecanja gustine oko 75-95%
teorijske gustine.

Treca ili finalna faza se odigrava kada otvorene pore usled skupljanja postaju suvise uske
da bi bile stabilne, one se transformiSu u zatvorene pore. Prelaz iz otvorene u zatvorenu
poroznost deSava se na gustinama oko 90-93% teorijske gustine, zavisno od dihedralnog
ugla 6, definisanog izrazom:

To= 2 Yse' cos0 (1.7)

gde su y, 1y, povrSinska energija i energija granice zrna. Finalnu fazu sinterovanja

karakteriSe eliminacija zatvorenih pora i priblizavanje teorijskog gustini.

Promene koje se javljaju za vreme procesa sinterovanja su povezane sa promenama u (1)
obliku i veli¢ini zrna i (2) promenama oblika i veli¢ina pora. Pre sinterovanja, kompakt se sastoji
od individualnih zrna i moze sadrzati do 60 v/v poroznosti. Koli¢ina poroznosti moze zavisiti od
veliCine 1 raspodele Cestica praha kao i od metode oblikovanja. Sa obzirom da je cilj dobijanje
guste keramike, neophodno je ukloniti poroznost. Ovo moZe da se postigne za vreme
sinterovanja transferom materije sa jednog kraja strukture na drugi. Mehanizmi prenosa mase

mogu biti povrSinska difuzija, isparavanje i kondenzacija, zapremiska difuzija, difuzija kroz
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granicu zrna i plasticna deformacija. Mehanizmi odgovorni za prenos materije prikazani su na

slici 1.16.

zapreminska
difuzija

rapreminska

"s‘ ( difuzija 1

- b

povisinska
difuzija

e’ ‘ispal-avanje
% kondenzacija
LS

difuzija po
granici zrna

o zapreminska
b 1% difuzija

Slika 1.16. Razli¢iti mehanizmi sinterovanja

Povrsinska difuzija je najuniverzalniji mehanizam koji se javlja u toku sinterovanja kristalnih
materijala. Transport mase se vr$i usled difuzije atoma po povrsini Cestica od konveksinih
povrsina ka konkavnim. PovrSinska difuzija izaziva formiranje vratova izmedu Cestica, sa
odgovaraju¢im smanjenjem povrSine ali ne utie na povecanje gustine trodimenzionalnog
kompakta. Uoceno je da je ovaj mehanizam dominantan na nizim temperaturama i za manje
veli¢ine Cestica. Ovo se javlja zbog toga Sto koeficijenti povrSinske difuzije teze da imaju niske
aktivacione energije i1 vece vrednosti od drugih difuzivnosti na nizim temperaturama.

Mehanizam transporta mase kroz gasnu fazu je proces uobicajen za sinterovanje na visokim
temperaturama. Transport je uslovljen razlikom ravnoteznih pritisaka iznad konkavnih i
konveksnih delova povrSine Cestica i tada dolazi do isparavanja materijala sa konveksnih i
kondenzacije na konkavnim delovima. Kao i mehanizam povrsinske difuzije i ovaj mehanizam
dovodi do smanjenja povrSine ali ne i do povecanja gustine.

Zapreminska difuzija predstavlja transport mase difuzionim tokom atoma sa Cestica ka
povrsini vrata ili sa granice zrna koje se formiraju izmedu Cestica ka povrSini vrata. U najve¢em
broju slucajeva sinterovanja kontrolisanog mehanizmom zapreminske difuzije, na brzinu difuzije
uti¢e mehanizam vakancija. Kao rezultat toga, u slu¢aju dopiranih materijala vakancije ¢e biti
zavisne od koncentracije dopanta tako da ¢e dopant uticati koeficijent difuzije a samim tim i na
transport mase.

Difuzija po granicama zrna je mehanizam u kom se transport mase vrsi sa grani¢ne oblasti
izmedu Cestica ka udubljenom delu povrSine vrata, difuzijom duz same granice. Ovaj mehanizam
ima veliki udeo prilikom sinterovanja submikronskih keramickih ¢estica [55,58,59].

Kinetika ovih procesa opisana je jednacinom:
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X'=A4(T), (1.8)

gde su: x — poluprecnik kruzne povrSine kontakta dve kugle, tzv. vrat Cestice, A(T) — funkcija
koja zavisi od temperature, geometrije i karakteristicnih parametara transporta mase, n —
konstanta koja zavisi od mehanizma transporta mase.

Ukoliko se pretpostavi kvazistacionarno stanje transporta materijala u sistemu, mogu se
izvesti jednaine brzine za svaki transportni mehanizam koji je znacajan za odvijanje procesa
sinterovanja. U opStem slucaju, jednaCine brzine transportnih mehanizama sinterovanja su
oblika:

dx - _
(Ej =g, (x,T, Aj (i=12,..n), (1.9)

5
gde su: x — poluprecnik vrata Cestice, 7 — temperatura sinterovanja i A - vektor fizickih

parametara sistema uveden u (prvu jednacinu)

A=|a,D,0.d,,N,y,,u,T,,Q,6,,5, |, (1.10)

- -
gde su: a — poluprecnik Cestice praha, D - vektor koeficijenta difuzije, Q- vektor aktivacionih

energija transportnih mehanizama, d; — teorijska gustina, N — gustina dislokacija, y, — povrSinska
energija, u — modul smicanja, 7; — temperatura topljenja, £ — atomska zapremina, 1 J,, s —
efektivne debljine povrSine i granice zrna.

Sa obzirom na to da ¢ak i u ¢istom jednokomponentnom sistemu najmanje Sest razlicitih
mehanizama transporta mogu da doprinesu rastu formiranih vratova izmedu Ccestica i
densifikaciji, ukupna brzina procesa moze se prikazati na slede¢i nacin:

%=gl(x;T,A)+...+g6(x;T,Z). (1.11)

Za svaki od mehanizama, izvedene su analiticke zavisnosti g,(x;7,A4)(i=12,...,6) [60].

Primenom datog metoda moze se simulirati rast vrata i odrediti kinetika procesa sinterovanja.
Na sinterovanje mogu uticati razli¢iti parametri kao s$to su istorija praha (veli¢ina Cestica,
raspodela veli¢ine Cestica, oblik Cestica i1 stepen aglomeracije), svojstva ispreska, koncentracija

dopanta kao i1 atmosfera, temperatura, vreme 1 brzina sinterovanja [55-60].
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Da bi se dobila fina sitnozrna mikrostruktura neophodno je da pocetni prah ima male
veli¢ine Cestica sa uskom raspodelom veli¢ina, da bude neaglomerisan i visoke Cisto¢e. Takode
je pozeljno da ispresci nemaju defekte. Ukoliko se materijal dopira, neophodan je dobar odabir
dopanta koji ¢e uticati na povecanje koncentracije defekata u obliku jonskih vrsta radi povecanja
gustine ili da bi se omogucilo formiranje sekundarne faze koja bi uticala na inhibiciju rasta zrna.
Odabir atmosfere takode moze biti od velikog znacaja zbog mogucih reakcija izmedu atmosfere,
dopanata i Cestica praha u cilju smanjenja zaostale poroznosti. Kontrolisana brzina sinterovanja

utice na zguSnjavanje, koncentraciju defekata i1 kinetiku rasta zrna [58].
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1.6. Tehnologija debelog filma

Tanak sloj materijala na podlozi naziva se filmom. Tanki filmovi su slojevi debljine do 1
um dok se pod debelim filmom podrazumevaju slojevi debljine iznad 1 pm. Razlika izmedju
tankih 1 debelih filmova nije samo u debljini ve¢ i u nac¢inu nanoSenja na nosa¢ a samim tim i u
mikrostrukturi i svojstvima. Tanki filmovi se uglavnom dobijaju procesima nanosSenja iz tecne,
gasovite faze, isparavanjem itd. Debeli filmovi se na nosa¢ nanose sito Stampom, ink-jet
tehnikom ili elektrohemijskim putem. Prednosti u proizvodnji debelih filmova jesu
jednostavnost, laka automatizacija, brza proizvodnja, niska cena, raznovrstnost, oblaganje
kompleksnih nosaca [5, 61].

Tehnologija debelog filma je primer jedne od najranijih tehnologija koriS¢enih u
mikroelektronici 1 datira jo§ iz 1950-tith godina. U to vreme je na taj nain bio omogucen
alternativni pristup tehnologiji dobijanja hibridnih kola 1 moguénosti dobijanja malih,
integrisanih, otpornickih kola. Mikroelektronika se kontinualno razvijala kroz integraciju
razli¢itih vrsta elektronskih komponenti u viseslojne keramicke sisteme.

Trenutna prodaja hibridnih kola i komponenata napravljenih od debelih filmova Sirom
sveta iznosi oko 14 milijardi dolara. Najveéi deo ovih kola se koristi za elektronsku primenu u
kompjuterima [56].

Zahvaljuju¢i svojim dobrim dielektricnim svojstvima kao S$to su visoka vrednost
dielektricne konstante i mali dielektricni gubici, barijum titanat je nasao primenu u elektronskoj
industriji kao dielektrik u kondenzatorima i viSeslojnim kondenzatorima. S obzirom na
moguénosti dopiranja razli¢itim vrstama jona on takode nalazi primenu kao poluprovodnik, PTC

termistor itd.

1.6.1. “Screen printing“ / sito Stampa

Tehnika sito-Stampe je jedna od najstarijih tehnika za dobijanje debelih filmova i
predstavlja nanoSenje paste na odgovaraju¢i nosa¢ koriste¢i fino istkano sito odabrane
geometrije. Ovaj proces je koriS¢en za Stampanje slika ili teksta na majice, Solje, tekstil 1 veoma
je sli¢an procesu koji se koristi za dobijanje debelih filmova za mikroelektroniku. Danas se
debeli filmovi ne koriste samo u sloZenim kolima kao otpornici, provodnici ili dielektrici, oni se
takode mogu koristiti u savremenim senzorima i aktuatorima. Prednost procesa sito Stampe je $to

zadovoljava zahteve minijaturizacije, sloZzenosti kola i viseslojnog sklopa.
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Osnovni procesi u tehnici dobijanja debelih filmova za primenu u hibridnim kolima u
mikroelektronici su: izrada hibridne paste, Stampanje, suSenje i sinterovanje paste na nosacu.
Kvalitet, pre svega sastav i struktura paste, je izuzetno znaCajan za razvoj elektricnih 1
mehanickih svojstava debelog filma.

Pasta koja se koristi za sito Stampu debelih filmova se sastoji od tri komponente:

e Funkcionalna neorganska komponenta koja je u obliku finog praha i1 koja je nosilac
elektri¢nih, dielektri¢nih ili magnetnih svojstava paste.

e Nisko temperaturno topivo staklo koje omogucéava dobro medusobno povezivanje Cestica
funkcionalne komponente i dobro povezivanje paste za nosac.

o Organski rastvarac koji se koristi za postizanje odgovarajuce viskoznosti potrebne za sito

Stampanje.

Tehnikom sito Stampe prethodno pripremljena pasta se nanosi na supstrat, najcesce je to
nosaé od Al,O; ali se ¢esto koriste i BeO ili AIN. Sematski prikaz ovog procesa prikazan je na
slici 1.17a [56]. Pasta prolazi kroz otvore sita pod dejstvom pokretnog gumenog noza. Sita mogu
biti dizajnirana prema Zeljenom obliku otiska 1 mogu imati razli¢it broj otvora po jedinici duZine,
razli¢itu debljinu 1 vrstu vlakana. Funkcija sita je da definiSe uzorak debelog filma i da kontroliSe
koli¢inu paste koja se nanosi na nosac¢. Viskoznost paste je odredena tipom i koli¢inom dodatog
organskog rastvaraCa i veoma je bitna karakteristika za ovaj proces. Idealna pasta bi trebalo da
ima nisku viskoznost i visoku brzinu smicanja koja se stvara prilikom prelaska noza duz sita tako
da se materijal lako prenosi na nosa¢. Nakon prelaska noZa, pasta se usled adhezije lepi za
povrsinu supstrata, a elasti¢no sito se, usled povratne sile, odvaja od paste zaostale na podlozi.
Viskoznost paste nakon nanoSenja na supstrat brzo raste i na taj nacin se sprecava razlivanje
naneSenog filma i omogucava dobijanje filma Zeljenog oblika. Parametri koji mogu uticati na
kvalitet sloja pri Stampanju su: rastojanje sita od podloge, ugao noza u odnosu na podlogu, brzina
Stampanja, pritisak i1 viskoznost. Odredeni uticaj imaju i gustina sita, tvrdo¢a noza, zategnutost
sita, ograni¢enje kretanja noza itd. Da bi se dobio sloj Zeljene debljine i1 kvaliteta svi procesni
parametri moraju biti dobro podeSeni 1 sam proces optimizovan [5,61,62].

Nakon nano$enja materijala, nosaci se suSe u pe¢i na oko 150 °C gde se uklanjaju
isparljivi organski rastvaraci. Tada u materijalu joS uvek postoje veziva koja daju jacinu nanetom
filmu. Izbor veziva je takode bitan kao i izbor rastvaraca. Vezivo ima uticaj na reoloSka svojstva
paste i ono mora biti potpuno uklonjeno u toku sinterovanja. Veoma je bitno da nakon

sinterovanja u filmu ne zaostane organski ugljenik.
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Slika 1.17. (a) proces sito-Stampe 1 (b) profil peéi za sinterovanje debelih filmova

Sinterovanje treba da obezbedi dodatno smanjenje debljine 1 povecanje gustine debelog
sloja kao 1 njegovo ¢vrsto vezivanje za podlogu. Pe¢ koja se koristi za sinterovanje treba da bude
pe¢ dobro definisanog temperaturnog profila. U poéetnoj fazi, do 200 °C isparavaju preostali
delovi smole, u oblasti temperatura 200-450 °C sagoreva organska komponenta iz paste. Na 450
°C staklo u pasti pocinje da se topi dok na 850 °C pocinje sinterovanje aktivne komponente.
Vreme koje film provede u piku temperature je 10 minuta 1 to je vreme za koje se neogranske
komponente zajedno sinteruju i vezuju za nosac. Elektricna svojstva filma se formiraju u ovoj
fazi. Tipican temperaturni profil pe¢i prikazan je na slici 1.17b [61]. Uredaji koji se koriste za

pripremu debelih filmova moraju omoguditi preciznost i kontrolu debljine filmova [61,63].
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U okviru eksperimentalnih istrazivanja izvedena je sinteza 1 karakterizacija praha,

keramike 1 debelih filmova Cistog i dopiranog barijum titanata. Praen je uticaj vrste i

koncentracije dopanata na strukturu i svojstva materijala ¢ime je uslovljena odgovarajuca

primena dobijenih funkcionalnih materijala.

Eksperimentalni rad je obuhvatao nekoliko faza:

1.

prva faza

sinteza praha Cistog barijum titanata metodom iz polimernih prekursora

sinteza praha barijum titanata dopiranog sa 0,1; 0,3 1 0,5 mol% lantana

sinteza praha barijum titnata dopiranog sa 0,1; 0,3 1 0,5 mol% antimona
karakterizacija dobijenih prahova

druga faza

hladno oblikovanje prahova jednoosnim presovanjem u obliku tableta

sinterovanje dobijenih uzoraka c¢istog 1 dopiranog barijum titanata (dobijanje
keramike barijum titanata)

karakterizacija keramike barijum titanata

. treca faza

sinteza paste
dobijanje debelih filmova Cistog i dopiranog barijum titanata metodom sito Stampe

karakterizacija debelih filmova barijum titanata

2.1. Sinteza i karakterizacija praha Cistog i dopiranog barijum titanata

2.1.1. Sinteza prahova

Prahovi distog 1 dopiranog barijum titanata (BaTiO3;-BT) u ovoj tezi sintetizovani su

metodom iz polimernih organometalnih prekursora (Pecini metod-PPM). Osnovu ove metode

predstavljaju polimerni prekursori, odnosno organometalni derivati polaznih soli. Blok Sema

ovog postupka prikazana je na slici 2.1. Reagensi koriS¢eni za sintezu prahova ¢istog i dopiranog

barijum titanata dati su tabeli 2.1.
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Titan citrat

[titan (IV) izopropoksid

| etilen glikol

| limunska kiselina

mesanje

Barijum citrat

barijum acetat '

etilen glikol |

limunska kiselina '

\V

T=120-150°C
Formiranje smole
(polimerizacija)

200°C

Formiranje “prekursora”

<:| Dodavanjedopaml 1M"|

2. antimon acahtl

Termicki tretman “prekursora”

Y

brzina zagrevanja < 350 °C/4h

10°C/min

X

[~ 250°C/4h

300 °C/4h

400 °C/4h

700 °C/4h

700 °C/4h

800 °C/4h

brzina zagrevanja
30°C/min

Slika 2.1. Sema sinteze &istog i dopiranog barijum titanata Pe¢ini procesom

Tabela 2.1. Reagensi koriS¢eni za sintezu barijum titanata

Reagenti
titanijum izopropoksid
barijum acetat
lantan nitrat
antimon acetat
limunska kiselina

etilen glikol

Formula
Ti[OCH(CHj3):]4
Ba(CH;COO);
La(NO;);-6H,O
Sb(CH3COO0);
CsHsO7-H,O
HOCH,CH,OH
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Cistoca (%)

99,995
99,0-102,0
99,99
99,99
99,8
99,5

Proizvodacd
Alfa Aesar

Alfa Aesar
Alfa Aesar
Aldrich
Carlo Erba
Carlo Erba
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Prvi stupanj sinteze prahova na bazi barijum titanata Pecini metodom je priprema rastvora
titan citrata i barijum citrata.

Rastvor titan citrata se dobija postepenim dodavanjem rastvora titan izopropoksida u
prethodno zagrejan, na T=60 °C, rastvor etilen glikola. Nakon meSanja od 15 minuta na
magnetnoj mesalici i T=60 °C dodaje se limunska kiselina u ¢vrstom stanju. Neophodno je
energicno mesanje staklenim Stapicem dok ne dode do potpunog rastvaranja kiseline.
Temperatura se zatim podize na T=90 °C, nastavlja se sa meSanjem i grejanjem dok se ne dobije
Zuti transparentni rastvor titan citrata.

Rastvor barijum citrata se dobija tako $to se prvo rastvara limunska kiselina u vodi a zatim
se u dobijeni rastvor dodaje barijum acetat u ¢vrstom stanju u malim porcijama. Proces se
odigrava na magnetnoj meSalici i T=90 °C. U dobijeni transparentni rastvor postepeno se dodaje
etilen glikol i temperatura se spusta na T=60 °C.

Molarni odnos izmedu metala (Ba i Ti), citratne kiseline i etilen glikola je bio 1:4:16.

U pripremljeni rastvor barijum citrata postepeno se dodaje rastvor titan citrata. Reakcija se
odvija pri konstantnom meSanju na magnetnoj meSalici i T=80-90 °C. Pomoc¢u rastvora
amonijaka neophodno je podesiti pH vrednost na 5-6 da ne bi doSlo do formiranja precipitata.
Daljim meSanjem dobija se transparentni zuti rastvor. Neophodno je voditi raCuna o temperaturi
jer je reakcija egzotermna i temperatura moze trenutno da se povisi. U sluc¢aju kada se zeli dobiti
dopirani barijum titanat, u ovom stupnju se dodaje odredena koncentracija dopanata. Lantan je
dodat u obliku lantan nitrata u koncentracijama 0,1; 0,3 i 0,5 mol% La a antimon u obliku
antimon acetata u istim koncentracijama.

Dobijeni rastvor se dalje me$a i zagreva na T=120-150 °C radi ubrzavanja polimerizacije i
uklanjanja rastvaraa. Vremenom rastvor postaje viskozniji i njegova boja se menja iz svetlo
zute u braon bez vidljive pojave precipitata i na kraju ocvrS¢ava u tamno braon smolu. Dobijena
smola se zagreva na T=200 °C dok ne dode do stvaranja ¢vrste crne mase, koja se sprasi u
pulverizatoru (Fritisch Pulverisette, Type 02.102) do praha. Prah predstavlja “prekursor” koji
dalje ide na viSestepeni termicki tretman u komornoj peé¢i “ELEKTRON®“. U ladici od
aluminijum oksida (Al,O;) prah podleze termi¢kom tretmanu na temperaturama 250 °C /4h, 300
°C /4h, 350 °C /4h, 400 °C /4h, 700 °C /4h sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min. i zatim 700 °C
/4h i 800 °C /4h sa brzinom zagrevanja od 30 °C/min. Nakon svakog stupnja prah je spraSen u
ahatnom avanu. Nakon termickog tretmana “prekursora“ dobijen je prah barijum titanata. Prah se
na kraju prosejava kroz sito od 200 mesa (mesh).

Kao $to se moze uociti postupci sinteze za dobijanje €istog 1 dopiranog barijum titanata se

razlikuju samo u stupnju prilikom kog se dodaju jedinjenja koja sadrze jone dopanta.
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2.1.2. Karakterizacija prahova Cistog i dopiranog barijum titanata

Karakterizacija dobijenih prahova barijum titanata podrazumevala je sledece analize:
v" Rendgensko-difrakcionu analizu (XRD)

Odredivanje specificne povrsine praha (BET)

Merenje raspodele veli¢ina ¢estica (PSD)

Analizu mikrostrukture i morfologije praha (SEM)

SR NEE NN

Odredivanje gustine piknometrom

Rendgensko difrakciona analiza dobijenih prahova vrSena je koris¢enjem difraktometra tipa
Philips PW-1710 sa CuK,, zraCenjem 1 grafitnim monohromatorom. Merenja su radena u
opsegu uglova 20 od 20° do 60° sa korakom od 0,5 °/min. Srednja veli¢ina kristalita izraGunata je
kori$¢enjem Sererove formule (Scherrer):

K-2

b= S -cosf 1)

gde su K - Sererova konstanta/faktor oblika (1,0>K>0,89), A - talasna duZzina upotrebljenog
rendgenskog zracenja (A=1,54), f - Sirina difrakcione linije nastala usled strukturnih faktora
(veli¢ine kristalita 1 mikronaprezanja), 6 - Bragov ugao.

Na osnovu dobijenog difraktograma 1 koriS¢enjem “Lsucri® programa za numeri¢ku obradu
dobijenih difraktograma izracunati su parametri i zapremina resetke.

Specifi¢na povrsina (SSA) dobijenih prahova barijum titanata odredivana je BET metodom
sa azotom kao adsorbatom na uredaju Gemini 2375, Micromeritics.

Uzorci praha su pre merenja suSeni lh u atmosferi argona VacPlep 061, Micromeritics.
Osuseni uzorak je unet u uredaj za merenje nakon cega se dobija vrednost specifi¢ne povrsine u
m?/g. Srednje veli¢ine Gestica (Dgpr) su izradunate iz dobijene vrednosti za specifiénu povrinu
koriste¢i jednacinu:

6
Dppr=—————— (2.2)
p teorijska ’ SSA

gde je preorijskas teorijska vrednost gustine barijum titanata (6,017 g/em’), 6 predstavlja faktor
oblika za sferu, SSA je specifi¢na povrSina praha dobijena merenjem.
Raspodela veli¢ina Cestica merena je na laserskom uredaju tipa Malvern Mastersizer S.

Merenje je izvrseno tako Sto je oko 0,1g praha ultrazvu¢no deaglomerisano 5 minuta u rastvoru
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poliakrilne kiseline ((CsH4O,),), a zatim je suspenzija uneta pipetom u kapima u komoru za
merenje.
Na osnovu dobijenih rezultata izraCunat je faktor aglomeracije koriS¢enjem sledece

formule:

(2.3.)

gde su F,g, — faktor aglomeracije, Dyso-srednja veliina Cestica (ova vrednost pokazuje da 50%
Cestica ima veli¢inu manju od vrednosti dobijene za Dysg), Dger — veli€ina Cestice dobijena
prorac¢unom iz specifi€ne povrSine praha. Uvodenje ove veli¢ine jako je bitno jer Fue ukazuje na
stepen aglomeracije dobijenog praha. Aglomeracija predstavlja veliki problem u kasnijim fazama
procesa dobijanja barijum titanate kermike.

Mikrostruktura i morfologija dobijenih prahova pracena je skenirajué¢im elektronskim
mikroskopom tipa JEOL JSM-6610LV. Uzorci za SEM ispitivanje pripremani su pravljenjem
suspenzije praha u etanolu i ultrazvuénim tretmanom u trajanju od 5 min., a zatim je tanak sloj
suspenzije nanet na nosa¢. Da bi se omogucila dobra provodnost uzoraka izvrSeno je njihovo
naparavanje zlatom u vakuumu.

Gustine praha merene su koriS¢enjem piknometara sa helijumom Misromeritics AccuPyc
1330. Odmerena masa od 2g praha pre merenja je suSena 24h u susnici na 200 °C. Prah je sipan u
kivetu od nerdajuceg Celika koja se smesta u uredaj za merenje nakon cega se dobijaju vrednosti
gustine uzoraka praha izraZena u g/cm’. Teorijska gustina praha barijum titanata iznosi 6,017

g/em’.
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2.1.2.1. Karakterizacija praha cistog barijum titanata

Difraktogram dobijenog praha Cistog barijum titanata dobijen je merenjem pod prethodno
navedenim uslovima. Kao §to se moze uociti, dijagram praha se sastoji od niza pikova razli¢itog
polozaja i intenziteta. Dobijeni eksperimentalni podaci uporedeni su sa literaturnim podacima iz
JCPDS datoteke i utvrdeno je poklapanje refleksija sa karticom 31-0174 koja potvrduje

formiranje kubne Kristalne strukture barijum titanata.

120

| (110)

80

Intenzitet

wolb I (111 (200) @11

20 (°)

Slika 2.2. Difraktogram praha ¢istog BaTiO3

Koris¢enjem programa za numericku obradu difraktograma ¢istog barijum titanata potvrdena je

kubna struktura prema dobijenim parametrima reSetke koji su dati u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Parametri reSetke i zapremina reSetke praha cistog barijum titanata

Uzorak = a(A) b(A) cA) | c¢/a V@A)
BT | 4,01377 | 4,01377 | 4,01377 | 1 | 64,6634

Histogram raspodele veli¢ine Cestica praha ¢istog barijum titanata prikazan je na slici 2.3.
Prah barijum titanata karakteriSe normalna raspodela Cestica sa prose¢nom veli¢inom cestica od
oko 6 pm i sa mestimi¢nom pojavom krupnijih Cestica od 14 um. Ovako dobijene vrednosti
ukazuju na aglomerate formirane od manjih Cestica Cije je postojanje je potvrdeno rezultatima

elektronske mikroskopije a 1 vrednostima dobijenim za Dggt1 Fagy.
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Slika 2.3. Raspodela veli¢ina Cestica praha BaTiO3

Morfologija cestica praha Ccistog barijum titanata odredena je na osnovu analize
mikrofotografija dobijenih skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Na slici 2.4. prikazana je
mikrografija praha Cistog barijum titanata i gde se moZe uociti da se prah sastoji od individualnih
Cestica sfericnog oblika i aglomerata. Pretpostavlja se da do aglomeracije prahova dolazi zbog
malih veli¢ina Cestica praha od oko 40 nm. Rezultati dobijeni opisanim metodama dati su u
tabeli 2.3.
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Slika 2.4. SEM fotografija praha Cistog barijum titanata

Tabela 2.3. Rezultati dobijeni karakterizacijom praha cistog barijum titanata metodama
analize datim u poglavlju 2.1.2.1.

Uzorak Dxrp SSA Dger Dvio Dyso Dvoy F agg Dsem P
(nm) (m’/g) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (g/em®)
BT 20-23 13,47 74,0 1920 6530 13690 | 88,16 40 5,7186
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2.1.2.2. Karakterizacija prahova barijum titanata dopiranih lantanom
Prahovi dobijeni dopiranjem barijum titanata sa 0,1; 0,3 1 0,5 mol% lantana su
sintetozovani Pecini metodom prema Semi 2.1. Radi jednostavnosti, u nastavku rada koristice se

skra¢ene oznake date u tabeli 2.4:

Tabela 2.4. Oznake uzoraka barijum titanata dopiranih lantanom

Uzorak Oznaka
0,1 mol% La BTL1
0,3 mol% La BTL3
0,5 mol% La BTLS

Difraktogrami prahova barijum titanata dopiranog sa 0,1; 0,3 i 0,5 mol% lantana dati su na
slici 2.5. Polozaji 1 intenziteti refleksija u potpunosti se poklapaju sa refleksijama kartice 31-
0174, JCPDS datoteke. Na osnovu ovog poklapanja se moze potvrditi formiranje kubne
kristalne strukture barijum titanata u svim ispitivanim prahovima. Srednja veli¢ina kristalita
izraCunata je pomocu formule 2.1. i njihove vrednosti su prikazane u tabeli 2.5. Na osnovu
dobijenih difraktograma izraCunate su vrednosti parametara i zapremine reSetke i na taj nacin je

potvrdeno formiranje kubne kristalne strukture barijum titanata.
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Slika 2.5. Difraktogrami praha dopiranog barijum titanata BTL1, BTL3 i BTLS
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Tabela 2.5. Vrednosti parametara i zapremina reSetke prahova barijum titanata
dopiranog razli¢itim koncentracijama lantana

Uzorak | a(A) = bA) | c(A) c/a V(A%
BTL1 | 3,9999 | 3,9999 | 39696 = 0,9924 | 63,5137

BTL3 | 4,0114 | 4,0114 | 4,0114 1,0 64,5510
BTLS | 4,0070 | 4,0070 | 4,0070 1,0 64,3388

Histogrami raspodele veli¢ine Cestica prahova BTL1, BTL3 i BTLS su prikazani na slici 2.6.

1 ukazuju na normalnu raspodelu veli¢ina Cestica praha i poredenjem dobijenih rezultata moze se

videti uticaj koncentracije lantana na veli¢inu Cestica dobijenih prahova. Na osnovu izraunatih

vrednosti faktora aglomeracije (jednaCina br. 2.3.) moze se uociti visoka aglomerisanost

dobijenih prahova a takode se uoc¢ava njegov porast sa porastom koncentracije lantana.
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Slika 2.6. Raspodela veli¢ina Cestica prahova BTL1, BTL3 i BTLS

Mikrografije prahova BTL1, BTL3 i BTLS date su na slici 2.7. Analiza mikrografija

potvrduje da su prahovi jako aglomerisani i da se sastoje kako od veoma sitnih individualnih
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Cestica sfernog oblika tako i od njihovih aglomerata. Merenjem veliCina Cestica praha moze se

re¢i da lantan uti¢e na smanjenje njihove veli¢ine a samim tim i na povecanje faktora

aglomeracije prahova. Rezultati dobijeni koriS¢enjem opisanih metoda analize prikazani su u

tabeli 2.6.

Slika 2.7. Mikrografije prahova barijum titanata dopiranog
(a) BTL1, (b) BTL3 i (c) BTLS

Tabela 2.6. Rezultati dobijeni karakterizacijom prahova barijum titanata dopiranih
razli¢itim koncentracijama lantana metodama analize datim u poglavlju 2.1.2.2.

Uzorak ‘ Dxrp SSA Dger ‘ Dy ‘ Dys ‘ Dy ‘ | ‘ Dsem ‘ P ‘

(m) | (m¥g) | (um) | (nm) | (nm) (nm) (um) | (g/em’)
BTL1 | 22-24 | 1098 | 90,9 | 2110 | 7080 | 14610 | 77,93 | 40 | 57388
BTL3 | 20-24 | 1348 @ 74,0 | 2580 | 7820 | 16570 | 105,68 30 | 57172 |
BTL5 | 20-23 | 10,86 @ 91,85 | 2925 | 12570 = 49767 | 136,85 25 | 57215 |
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2.1.2.3. Karakterizacija prahova barijum titanata dopiranih antimonom

Prahovi dobijeni dopiranjem barijum titanata sa 0,1; 0,3 1 0,5 mol% antimona su

sintetozovani Pecini metodom datom Semom 2.1. U cilju Sto preglednijeg izlaganja rezultata

koriS¢ene su skracene oznake uzoraka date u tabeli 2.7.:

Tabela 2.7. Oznake uzoraka barijum titanata dopiranih lantanom

Uzorak Oznaka
0,1 mol% Sb BTS1
0,3 mol% Sb BTS3
0,5 mol% Sb BTSS

Difraktogrami prahova barijum titanata BTS1, BTS3 i BTSS prikazani su na slici 2.8.
Dobijeni eksperimentalni podaci su uporedeni sa literaturnim podacima iz JCPDS datoteke 1
utvrdeno je poklapanje refleksija sa karticom 31-0174 koja potvrduje formiranje kubne

kristalne strukture barijum titanata u svim uzorcima dopiranim antimonom.
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Slika 2.8. Difraktogram praha barijum titanata BTS1, BTS3 i BTSS
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Obradom dobijenih difraktograma praha i proracunom vrednosti parametara i zapremine
reSetke uoceno je da antimon ima uticaj na promenu parametara resSetke ali da odnos c/a ostaje

nepromenjen (tabela 2.8.).

Tabela 2.8. Vrednosti parametara i zapremina reSetke prahova barijum titanata
dopiranog razli¢itim koncentracijama antimona

Uzorak | a(A) | bA) | c(A) c/a V(A%
BTS1 | 4,0188 | 4,0188 | 4,0188 1,0 64,9076

BTS3 | 4,0201 | 4,0201 | 4,0201 1,0 64,9711
BTSS | 4,0110  4,0110  4,0110 1,0 64,5320

Histogrami raspodele veli¢ine Cestica dobijenih prahova su prikazani na slici 2.9. Prahove
barijum titanata dopirane antimonom takode karakteriSe normalna raspodela veli¢ine Cestica sa
prosecnom veli¢inom cestica od oko 8 um. I u ovom slucaju kao 1 prilikom dopiranja lantanom

vrednosti faktora aglomeracije ukazuju na jako visoku aglomerisanost prahova.
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Slika 2.9. Raspodela veli¢ina Cestica praha barijum titanata dopiranog antimonom

Mikrografije prahova barijum titanata dopiranog antimonom date su na slici 2.10. Moze

se uociti da su prahovi sastavljeni od sfernih Cestica malih dimenzija i njihovih aglomerata Sto je
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jo§ jedan dokaz visokog stepena aglomerisanosti dobijenih nanoprahova. Dimenzije
pojedinacnih Cestica prahova nije bilo moguée preciznije odrediti zbog relativno male rezolucije

mikroskopa pa se njihova veli¢ina procenjuje na ~ 35 nm.

SEI 30kV  WD8mm x50,000¢ Q. S — L WD8mm x50,000 0.5pm
UB-RGF i {

SElI  30kV WDBmm x50,000 0.5pm
UB-RGF

Slika 2.10. SEM fotografije prahova uzoraka (a) BTS1, (b) BTS3 i (c) BTSS

Svi rezultati dobijeni opisanim metodama analize uzoraka prahova barijum titanata dopiranih

antimonom dati su u tabeli 2.9.

Tabela 2.9. Rezultati dobijeni na osnovu primenjenih metoda analize

Uzorak Dxrp SSA Dger Dvio Dyso Dvgo Fagg Dsem p
(nm) (m’/g) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (g/cm’)

BTS1 16,54 | 16,994 | 58,68 @ 2265 9321 | 1101928 @ 158,84 | ~35 | 5,7415
BTS3 17,41 | 16,938 | 58,87 @ 2091 8790 | 960186 | 149,31  ~35 | 5,7323
BTSS 16,49 | 17,482 | 57,04 | 2061 8320 | 1033195 | 145,86 | ~35 | 5,7488
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2.2. Dobijanje i karakterizacija keramike barijum titanata

2.2.1. Presovanje i sinterovanje

Dobijeni prahovi ¢istog 1 dopiranog barijum titanata su kompaktirani pomocu specijalno
konstruisanog alata u linearnoj presi. Prah je presovan pod pritiskom od 196 MPa dok su uzorci
pre¢nika 10 mm i visine oko 2,5 mm. Vrednost pritiska izabrana je na osnovu nekoliko
preduslova: (1) potrebe da se postigne Sto veca pocetna gustina uzoraka (Sto bi omogucilo
dobijanje keramike sa boljim elektricnim svojstvima), i (2) potrebe da raspodela gustine u
uzorku bude S$to homogenija (da ne bi doSlo do raslojavanja tableta, pojave pukotina i sl.).
Utvrdeno je da na pritisku od 98 MPa nije bilo moguce posti¢i dovoljne gustine ispresovanih
uzoraka dok je presovanje na viSim pritiscima od 294 MPa dovodilo do raslojavanja tableta, s
toga je odabrani protisak bio 196 MPa.

Presovani uzorci su dalje sinterovani izotermski u cevnoj peé¢i “Lenton Thermal Designes
Typ 1600*. Brzina zagrevanja bila je konstantna i iznosila je 10 °C/min a temperatura na kojoj se
odigravalo sinterovanje bila je 1300 °C dok je duzina procesa sinterovanja bila 2, 4 i 8 ¢asova.
Gustine sinterovanih uzoraka su odredivane ra¢unskim putem koriS¢enjem izmerenih vrednosti
mase i1 dimenzija uzoraka. U toku procesa sinterovanja dolazi do zgusSnjavanja uzoraka a na
stepen densifikacije bitno utice koncentracija i vrsta dopanata koji su dodati barijum titanatu.

Dobijeni sinterovani uzorci Cistog barijum titanata bili su svetlo Zute boje dok su uzorci
dopiranog barijum titanata menjali boju u zavisnosti od koncentracije dopanta. Sa povecanjem
koncentracije dopanta uzorci su bili svetlo zute boje (BT, BTL1, BTS1), svetlo plave (BTL3,
BTS3) 1 teget boje (BTLS, BTSS).

2.2.2. Metode karakterizacije keramike Cistog i dopiranog barijum titanata

Karakterizacija dobijenih keramickih uzoraka vrSena je koris¢enjem slede¢ih metoda:
Odredivanje gustine uzoraka

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Rendgensko-difrakciona analiza (XRD)

SN NEENEEN

Odredivanje elektri¢nih svojstava
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Gustine uzoraka izratunate su koriiéenjem relacije, p=4m/d’hr (gde su m- masa uzorka,
d-srednji precnik 1 A-visina uzorka) dok su vrednosti mase, pre¢nika i visine uzorka dobijene
merenjem na analitickoj vagi odnosno komparatoru.

Mikrostrukturna analiza tj. ispitivanje mikrostrukturnih karakteristika sinterovanih
uzoraka Cistog 1 dopiranog barijum titanata radena je na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
Tescan VEGA TS 5130MM. Pre merenja uzorci su polirani i o¢iS¢eni tretmanom u rastvoru etil
alkohola u ultrazvu¢nom kupatilu u trajanju od 5 min. Uzorci su posmatrani na slobodnoj ili na
prelomnoj povrsini dok su neki termicki ili hemijski nagrizani. Termic¢ko nagrizanje se sastojalo
u tome da su polirani uzorci unosSeni u ve¢ zagrejanu komornu pe¢ (ELEKTRON) na
temperaturu od 1200 °C i zadrzani 45 min. Hemijsko nagrizanje predstavlja izlaganje uzorka u
toku 60 s, u ekvimolarnom rastvoru kiselina 10% HCl i 5% HF. Uzorci su nakon pricvr§éivanja
za nosace naparavani zlatom u vakuumu.

Na osnovu dobijenih rezultata za gustinu sinterovanih uzoraka i analizom mikrostruktura
uzoraka sinterovanih razli¢ito vreme, uofeno je da vreme sinterovanja veoma uti¢e na
zgu$njavanje (densifikaciju) uzoraka, tj., da su za vreme sinterovanja od 8 h dobijene najvise
vrednosti gustina. Sa ovim zaklju¢kom u vezi 1 zbog ograni¢ene mogucnosti koriS¢enja aparature
za kompletnija merenja, uzorci sinterovani na 1300 °C /8h su dalje ispitivani metodom
rendgenske difrakcije 1 ispitivana su njihova elektri¢na svojstva (dielektricna svojstva i merenje
imepedanse uzoraka).

Rendgensko-difrakciona analiza svih izotermski sinterovanih uzoraka na 1300 °C/ 8h
radena je na difraktometru Philips PW-1710, sa bakarnom anodom 1 sa grafitnim
monohromatorom. Merenja su vr§ena na sobnoj temperaturi u opsegu uglova 26 od 20-60° sa
korakom od 0.5 “/minuti. Na osnovu dobijenog difraktograma i kori§¢enjem “Lsucri* programa
za numeriCku obradu dobijenih difraktograma izracunati su parametri i zapremina resetke.

Ispitivanje elektricnih svojstava keramike barijum titanata je veoma vazno jer svojstva
BaTiOs-sistema, kao $to su dielektricna permitivnost, tangens ugla gubitaka, otpornost, su
osnova moguce primene ovih materijala u obliku razlicitih elektronskih komponenti. Zbog toga
je neophodno prouciti vezu “struktura-svojstvo* kako bi se omoguéila optimizacija izlaznih
elektri¢nih svojstava.

Merenje elektri¢nih svojstava uzoraka €istog 1 dopiranog barijum titanata sinterovanih 8 h
na 1300 °C vrSeno je na LCR metru tipa 4284 A, Hewllet-Packard. Uzorci su za ovo merenje
pripremani poliranjem i nanosenjem srebrnih elektroda. Merenje je vrSeno u opsegu temperatura

od -160 do 180 °C i oblasti frekevencija od 50 KHz do 1 MHz. Sva merenja su vrSena u
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atmosferi vazduha. Podaci dobijeni ovim merenjima su realni i imaginarni deo dielektri¢ne
permitivnosti. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih vrednosti realnog i imaginarnog dela
dielektricne permitivnosti raCunskim putem su izraCunati tangensi gubitaka i1 to koriS¢enjem

sledec¢e jednacine:

"

tans =2 2.4)

!

&g
gde su tan d-tangens gubitaka, &'- realni deo dielektriéne permitivnosti, £”- imaginarni deo
dielektri¢ne permitivnosti [64]. Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka pracena je frekventna
1 temperaturna zavisnost dielektricne permitivnosti i dielektriénih gubitaka. Na ovaj nacin je
pracen uticaj dopanata na vrednost dielektriéne permitivnosti i gubitaka, pomeranje Kiri tacke,
Sirenje pikova temperaturnih strukturnih prelaza itd., Sto ¢e biti detaljno analizirano u diskusiji.

Mikrostruktura je od fundamentalnog znacaja za keramiku ali veza izmedu
mikrostrukture i elektricnih svojstava materijala nije uvek ocigledna i jasna. Na primer,
mikroskopskom analizom strukture keramike uglavnom nije moguce re¢i da li su elektricna
svojstva granice zrna sli¢na ili potpuno razli¢ita od svojstava individualnih zrna. Ovo moze da
zavisi od toga da li su elektri¢na svojstva unutraSnje ili spoljasnje svojstvo materijala. Ako su
unutrasnje svojstvo tada su jako osetljiva na male promene u strukturi ili sastavu dok ako su
spoljasnje svojstvo materijala moze se ocekivati dramati¢na promena elektri¢nih svojstava
ukoliko su prisutne necistoce. U prvom slucaju razlika u elektricnim svojstvima izmedu zrna i
granice zrna moze biti neznatna dok u drugom slucaju se njihova svojstva mogu veoma
razlikovati i to posebno kada dolazi do sagregacije necisto¢a na granicama zrna. Snaga impedans
spektroskopije lezi u tome da je analizom dobijenih rezultata najéeS¢e moguce okarakterisati
razli¢ite elektrino-aktivne oblasti u materijalu i to kvalitativno, dokazujuci njihovo postojanje i
kvantitativno mereci njihova pojedinacna elektri¢na svojstva.

Vrednosti elektricne impedanse uzoraka barijum titanata dobijene su proraCunom iz
slede¢ih jednacina za realni:

"

L &
2-m-fg, (" +&"7)

(2.5.)

1 imaginarni deo impedanse:

!

"= 8
2 frg, (" +E"7)

(2.6.)

U idealnom slucaju, merenja impedans spektroskopijom u Sirokom frekventnom opsegu se mogu

predstaviti preko polukrugova u kompleksnoj ravni Z’-Z’’ tzv. Nyquist-ovim dijagramom. Svaki
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polukrug predstavlja doprinos pojedinih delova mikrostrukture ukupnoj impedansi, a to su zrno,

granica zrna i elektrodni sloj. Tipi¢an Nyquist-ov dijagram prikazan je na slici 2.11a [64].

a) 1
Frekvencija
Z7(Q)
R R+ Rar Ri-Ru-Ra  Z(Q)
b) C: z Cel

Slika 2.11. (a) Tipican impedansni odziv i njegovo predstavljanje u impedans ravni (R, 1 C, je
otpornost 1 kapacitivnost zrna, Ry, 1 Cg, granice zrna 1 R¢ 1 Ce; elektrode)

Za modelovanje impedans spektara neophodno je odabrati ekvivalentno kolo C¢iji
parametri predstavljaju razlicite delove mikrostrukture keramickog uzorka, najcesS¢e oblasti zrna
1 granice zrna. Cilj je pronaci $to jednostavnije ekvivalentno kolo koje najbolje fituje dobijene
eksperimentalne podatke u celom opsegu frekvencija. Ekvivalentno kolo koje bi odgovaralo
tipicnom dijagramu prikazano je na slici 2.11b. Mnogi autori su zakljucili da se realan odziv
moze bolje opisati ukljucivanjem u ekvivalentno kolo CPE elementa umesto kondenzatora, te je
tako modifikovano ekvivalentno kolo kori§¢eno za fitovanje u ovoj tezi [64,65].

Nyquist-ovi dijagrami (zavisnost Z’-Z’’) svih uzoraka barijum titanata dobijeni su
merenjima na razliitim temperaturama i u celom frekventnom opsegu. U cilju odredivanja 1
poredenja elektricnih svojstava dobijenih uzoraka, fitovanje i analiza eksperimentalno dobijenih
spektara kao i odabir, ekvivalentnog kola uradeni su koriS¢enjem softverskog paketa Zview
(Scribner Associates Inc, Southern Pines, NC). Na osnovu dobijenih podataka analiziran je uticaj

koncentracije dopanata na otpornost barijum titanata.
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2.2.2.1. Karakterizacija keramike cistog barijum titanata

Za mikrostrukturu keramickih materijala moze se uopsteno reci da se sastoji od dve faze:
faze materijala i1 faze pora. Tokom procesa sinterovanja dolazi do promene veli¢ine i oblika zrna
1 pora kao i do densifikacije materijala. Odabirom odgovarajue temperature i vremena
sinterovanja u materijalu se odigravaju procesi rasta zrna i smanjivanja veli¢ine pora.

Mikrografije dobijenih uzoraka keramike Cistog barijum titanata dobijene sinterovanjem

2,41 8 sati na 1300 °C date su na slici 2.12.

SEM MAG: 15.00 kx DET: SE Delector SEMMAG: 2500k DET. SE Detector
HV. 300k DATE: 06/17/08 2um Vega @Tescan HV. 300 kY DATE: 061 T/08 2um Vega @Tescan
VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 2.12. Mikrografije uzoraka Cistog barijum titanata sinterovanih 1300 °C a) 2, b) 4 i ¢) 8h

Analizom SEM mikrografija ¢istog barijum titanata moze se uociti da su formirana velika

poligonalna zrna u uzorcima sinterovanim razli¢ito vreme. Vrednosti gustina dobijene merenjem
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dimenzija uzoraka i veli¢ine zrna uzoraka sinterovanih 2, 4 i 8 sati na 1300 °C date su u tabeli

2.10.

Tabela 2.10. Veli¢ine zrna dobijene SEM merenjem i izracunate vrednosti gustina uzoraka

Cistog barijum titanata sinterovanog na 1300 °C

Vreme DSEM
Uzorak | sinterova (um)
nja (h)
2,0-3,0
BT 1,5-2,0
8 2,0-3,5

Gustina
(%)

85,2
87,3
90,1

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da vreme sinterovanja utice na rast zrna i

zgusnjavanje uzoraka. Moze se uociti da su za 8h sinterovanja uzorci dostigli najviSe vrednosti

gustina. S obzirom na to da su najvece vrednosti gustina dobijene za uzorke sinterovane na 1300

°C/8h ti uzorci su dalje analizirani metodom rendgenske difrakcije a vreno je i ispitivanje

elektri¢nih svojstava.

Difraktogram uzoraka ¢istog barijum titanata sinterovanog na 1300 °C /8h prikazan je na

slici 2.13.
(101)
4000
3
L
= 3000 - 111 112)
i - @11)
&
£ 2000 200)
- (002)
|
001) | (102)
1000 |
(100) . I (201) |
f (2.10)
| |‘ .';| ||
0 ¢ A - )lg_. Ji, W | VI | Y ) S—
20 40

20 (%)

Slika 2.13. XRD uzorka ¢istog barijum titanata sinterovanog na 1300 °C/8h

Dobijeni difraktogram keramike Cistog barijum titanata ukazuje na formiranje tetragonalne

kristalne strukture $to je dokazano poredenjem dobijenih difrakcionih pikova sa standardom

datim karticom JCPDS 005-0626. Na osnovu dobijenih difraktograma izracunate su vrednosti
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parametara 1 zapremine reSetke ¢ime je potvrdeno formiranje tetragonalne kristalne strukture
(tabeli 2.11.).
Tabela 2.11. Parametri reSetke i zapremina reSetke keramike ¢istog barijum titanata

Uzorak = a(A) | bA) c(A) c/a V(A%
BT 3,999 | 3,999 | 4,025 | 1,0064 | 64,3993

Na slici 2.14. prikazan je dijagram frekventne zavisnosti dielektricne permitivnosti i
dielektri¢nih gubitaka kerami¢kog uzorka ¢istog barijum titanata sinterovanog 8 sati na 1300 °C.
Sa grafika se moze uociti blagi pad dielektricne konstante sa porastom frekvence dok dielektricni
gubici pokazuju drugacije ponaSanje. U oblasti frekvenci 1-100 KHz moze se uociti plato gde
dielektri¢ni gubici ne zavise od frekvence 1 imaju najnizu vrednost od oko 0,013 dok je na visSim

1 nizim frekvencijama od pomenutog opsega uocen porast dielektri¢nih gubitaka.

1000

I BT ®: - 0.024

O tans

900
- 0.022

*®0eq,

coot.......
— ®0 0 044, 000
g I 1 tans
- 0.018
700

40016

600 - o
- 0.014

500 bl e el 0012
10° 10° 10° 10° 10°
f (Hz)

Slika 2.14. Frekventna zavisnost dielektri¢éne permitivnosti i dielektri¢énih gubitaka uzoraka
¢istog barijum titanata

Slika 2.15. prikazuje zavisnost dielektricne konstante 1 dielektricnih gubitaka od
temperature na razliitim frekvencijama. Mogu se uociti sva tri temperaturna strukturna prelaza
iz kubne u tetragonalnu zatim ortorombi¢nu i romboedarsku kristalnu strukturu koji su
karakteristi¢ni za keramiku ¢istog barijum titanata. Dielektri¢ni gubici imaju vrednosti ispod
0,03 u celom opsegu merenja dok se najniza vrednost dielektricnih gubitaka moze uociti u
temperaturnom opsegu od 50-110 °C. Sa ovih dijagrama se takode moZe videti mali uticaj

frekvencije na vrednost dielektri¢ne konstante.
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1400 0.04
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Slika 2.15. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne permitivnosti i dielektricnih gubitaka merene na

razli¢itim frekvencijama, uzorka ¢istog barijum titanata

Analiza uzoraka Cistog barijum titanata impedans spektrosopijom bila je otezana zbog

velikih vrednosti otpornosti uzoraka tako da je i fitovanje podataka bilo onemoguceno. Na slici

2.16. u kompleksnoj impedansnoj ravni su prikazane eksperimentalne vrednosti Z’-Z’’ keramike

Cistog barijum titanata izmerene na 167 °C na vazduhu. Dva polukruga, manji za koji se

pretpostavlja da predstavlja odziv zrna i veéi koji oznacava odziv granice zrna, su delimi¢no

naznacena. Fitovanjem podataka uz pretpostavku dva polukruga dobijene su vrednosti otpornosti

zrna R,= 3,95-10* Qm i granice zrma Rg,= 1,68-10"° Qm.

1.8x10°
1.6x10°

1.4x10°

1.2x10°

m)

1.0x10°

z* @

6.0x10"

4.0x10*

2.0x10°

0.0

8.0x10"

- BT

[ T=167C

0.0 2,0x10%4.0x10% 6.0x10" 8.0x10* 1.0x10° 1.2x10° 1.4x10° 1.6x10° 1.8x10°
Z' (o-m)

Slika 2.16. Nyquistov dijagram za uzorak istog barijum titanata meren na 167 °C
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2.2.2.2. Karakterizacija keramike barijum titanata dopiranog lantanom

Mikrografije uzoraka barijum titanata dopiranog sa 0,1; 0,3 1 0,5 mol% lantana 1

sinterovanih 2, 4 1 8 h prikazane su na slikama 2.17., 2.18. 1 2.19., redom.

. : ,‘ iy s
. o MEI 2 2t 0~ B -
[y L - - - o
BEMMAG 1500 ke DET: SE Detector SEMMAD: 2000 ke DET: SE Detector ﬂl—l—l—l—l—l—l—l SEMMAG 1500k DET. SE Detector
HV. 200KV DATE: 0320008 Zum Vega©Tescan HV. 200 DATE: 0530/08 2um Vega OTescan WV 200k DATE: 0520108 2um Vega OTescan
VA, HiVac Device: VEGA TS 51 30MM Digitsl Microscopy Imaging VAL Hivae Device: VEGA TS 5130MM Digital Mscroscogy Imaging  VAC: HVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 2.17. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C/2h
a) BTL1, b) BTL3 i ¢) BTL5

"

SEMMAG 5000kx  DET: SE Detector SEMMAG S0.00Kx  DET. S Detectoe | SEM mo 3u 00kx  DET SE Detector

HE 2000 DATE: 03720008 Tum ‘VegaTescan HV. 200K/ DATE 0372008 Tum 4 OTescan Hy DATE: D668 Zum VegaSTescan
VAL: HiVaz Device: VEGA TS 5130MM Digtal Microscopy Imaging  VAC: HVac Desice: VEGA TS 5120MM Digital Mi rrnuoﬁmmn VAC mlac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy maging

Slika 2.18. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C/4h
a) BTL1, b) BTL3 i ¢) BTLS

SEMMAG: 30.00kx  DET. SE Detector SEMMAG 2000k DET: 5E Detector SEMMAG 2000ke  DET. SE Detector
HV: 200 k¥ DATE: 6E08 Zum Vega©Tescan Wy 0.0k DATE: 0531108 2um Vega@Tescan HV. 200W DATE: 0B/06/08 2u Vega @Tescan
WG Hivac Drevicec VEGA TS S130MM Digital Micrascopy Imaging  viac: Hivar Device: VEGA TS 5130MM Degital Microscopy Imaging  VAC: HiVac Dwace VEGATS slznml Dugital Micros<opy imaging

Slika 2.19. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C/8h
a) BTL1, b) BTL3 ic) BTL5
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Pra¢enjem dobijene mikrostrukture i merenjem gustina uzoraka dopiranog barijum
titanata lantanom moze se uociti uticaj vremena sinterovanja i koncentracije lantana na veli¢inu
zrna 1 gustine uzoraka (tabela 2.12.). Mikrostruktura formirana u toku sinterovanja sastoji se od
poligonalnih zrna razli¢ite veli€ine 1 pora. Lantan uti¢e na usporavanje rasta zrna tj. Sto je

koncentracija lantana veca zrna su manja. Svi sinterovani uzorci pokazuju veliku poroznost.

Tabela 2.12. Veli¢ine zrna dobijene SEM merenjem i izrac¢unate vrednosti gustina uzoraka
distog barijum titanata sinterovanog na 1300 °C

Vreme Dsgm Gustina
Uzorak | sinterova (um) (%)
nja (h)
2 0,7-0,8 69,5
BTL1 4 1,2-1,5 70,2
8 1,5-1,8 74,6
2 0,6-0,8 75,1
BTL3 4 0,8-1,0 78,3
8 0,75-1,0 85,1
2 0,3-0,6 81,3
BTLS 4 0,3-0,65 83,6
8 0,2-0,4 87,0

Prilikom poliranja uzoraka barijum titanata dopiranih sa 0,1 mol% lantana uocene su
veoma slabe mehanicke osobine tj. doslo je do njihovog razaranja. Pretpostavka je da je do ove
pojave doslo usled velike poroznosti uzoraka koji ujedno imaju i najmanju gustinu (tabela 2.12.).
S toga su dalja ispitivanja vrSena na uzorcima barijum titanata dopiranim sa 0,3 1 0,5 mol%
lantana.

Difraktogrami uzoraka BTL3 i BTLS5 sinterovanih na 1300 °C /8h prikazani su na slici
2.20. Eksperimentalni podaci dobijeni iz difraktograma uporedeni su sa literaturnim podacima iz
JCPDS datoteke 1 utvrdeno je poklapanje refleksija sa karticom 005-0626 i na taj nacin je
potvrdena tetragonalna struktura barijum titanata. Na osnovu dobijenih difraktograma izraunate
su vrednosti parametara reSetke kao i njena zapremina gde se uocava smanjenje tetragonalnosti

sa povacanjem koncentracije lantana.
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Slika 2.20. XRD uzoraka sinterovanog barijum titanata dopiranog razli¢itim koncentracijama La

Tabela 2.13. Vrednosti parametara i zapremina reSetke keramike barijum titanata
dopiranog razli¢itim koncentracijama lantana

Uzorak  a(A) | bA) | cA) c/a V(A%
BTL3 | 3,9502 | 3,9502 | 4,0301 @ 1,02022 | 62,8872
BTL5 | 3,9894 | 3,9894 | 4,0201  1,00769 & 63,9883

Dijagrami frekventne zavisnosti dielektricne konstante i dielektricnih gubitaka su prikazani
na slici 2.21. 1 ukazuju na znacajan uticaj frekvencije na njihove vrednosti. MoZe se videti da sa

povecanjem koncentracije lantana dolazi do sve evidentnijeg uticaja na dielektricna svojstva.

3000 1.0 1.00
.
BTL3, o s000 |-BTLS o:
N Otans "o Otans
2500 08 .
. 8000 *e, 075
. e, .
L]
2000 |- L2 108 7000 - -
X . tan
& L4 4 5
‘e, . tan & 6000 | . . 0.50
1500 - * ea, 504 .
5000 - ‘e .
*. 0.25
1000 - 02 .
4000 O o
500 L— o uiiuu P BN il 0.0 3000 L vt i s vl 0,00
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° :
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Slika 2.21. Frekventna zavisnost dielektricne konstante i gubitaka uzoraka BTL3 i BTLS5

Dijagrami zavisnosti dielektricne konstante i dielektri¢nih gubitaka od temperature na

razli¢itim frekvencama za uzorke BTL3 i BTLS prikazani su na slici 2.22. Na dijagramima
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uzorka BTL3 mogu se uociti svi temperaturni strukturni prelazi karakteristicni za barijum titanat
dok se na uzorku BTLS5 temperaturni prelazi koji se javljaju na nizim temperaturama ne mogu

utvrditi sa velikom preciznoscu.
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' - : 0 50KHz
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Slika 2.22. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne konstante 1 dielektri¢nih gubitaka uzoraka BTL3
1 BTL5

Oblik dijagrama dopiranih uzoraka se razlikuje od onih dobijenih za Cist barijum titanat. Fazni
prelazi su $iri 1 pomereni ka nizim temperaturama. Ova pojava je najuocljivija kod uzorka BTLS.

U komplesnoj impedansnoj ravni prikazane su eksperimentalne vrednosti Z° i Z”’
izmerene na razli¢itim temperaturama u atmosferi vazduha za uzorke BTL3 i BTLS (slike 2.23. i
2.24.). Sa dobijenih dijagrama se moZe uociti pojava jednog polukruga ili dela polukruga. S

obzirom na literaturne podatke pretpostavlja se da taj polukrug predstavlja odziv granice zrna.
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Slika 2.23. Nyquistovi dijagrami za uzorak BTL3 mereni na razli¢itim temperaturama
u atmosferi vazduha
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B0
L a) L b) ® 1= 128°C
- - OT= 170"C
8.0x10° sox10' -  MT=77°C
/ 0T=98°C .
I Py . -
. ' mT=737 .
E 6.0x10° 07T=-23°C E‘ 6.0x10° - 2oa0'
= . @ T= 25%C =]
= OT=s52°C : 0¥ B ;
i ) ™~ . N 2010 Frat &0 80010’
4.0x10 4.0x10° o
- ]
2.0¢10° ? 2.0x10°
0.0 J L 1 L 1 L 0.0 1 1 1
0.0 2.0x10° 4.0x10" 6.0x10" 8.0x10° 1.0x10" 0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10"
Z' (om) Z' (om)

Slika 2.24. Nyquistovi dijagrami za uzorak BTLS mereni na razli¢itim temperaturama

u atmosferi vazduha
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2.2.2.3. Karakterizacija keramike barijum titanata dopiranog antimonom

SEM fotografije uzoraka barijum titanata dopiranog razli¢itim koncentracijama antimona

i sinterovanih na 1300 °C u trajanju od 2, 4 i 8 sati prikazane su na slikama 2.25., 2.26.12.27..

& f ¥
SEMMAD 1000k  DET. SE Detector BEM MAD. 10.00 kx

Vega OTescan HV. 300K DATE: 01721108 Sum Vega OTescan HV. 300k DATE: 01722108 Sum Vega OTesc
Dugital Microscs opyimaging VAL, HVac Dévice: VEGATS 5130MM Digital Whcn ”loﬂvh\&-\n WAL HiVac Device: VEGA TS 51 30MM Digital Microsopy imaging

Slika 2.25. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C/2h
a) BTSI, b) BTS3ic) BTSS

SEMMAG lﬂﬂﬂiﬂ DET. SE Datector
HY. 30.0 kY DATE: 012008
WAC: HiVac Devico: VEGATE 51 :nnll

stlmnmu DET. SE Detector ]
an HV. 3008 DATE: 01721108 Vega OTescan HV: 300Wv DATE mnms

DATE: nmc.os ga OTes Vega OTes:
VAL HVBe Device: VEQATS 51 30“ Digital Mic: OS(OWI' l':ﬂln WAC: Hivac Device: VEGA TS 5‘“ (Digital Microscogy imaging  VAC MNVac Device: VEGATS §1 WIN Digital Microstopy imaging

Slika 2.26. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C /4h
a) BTS1,b) BTS3ic) BTSS

SEMMAG 2000k DET. SE Ditectar SEMMAG 2000Ke  DET GE Dbector
WY 300k DATE: 01020105 [ aga OTescan HY 300k DATE 01722104 Jum Vega OTescan
WA HiaG Divico: VEGA TE 51 30MM Digasl Mitrascopy Imaging WAC: Hvac Digast Miceo

SEMMAG 2000k DET SE Detector
V200 K DATE 012708 Voga
aeOpy IFAGNG VARG HVAE Dewica: VEGA TS 5130MM Dighal MitrosEogy Imaging

Devics: VEGA T8 51 30N

Slika 2.27. Mikrografije uzoraka barijum titanata sinterovanih 1300 °C /8h
a) BTS1,b) BTS3ic) BTSS
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Analiza mikrografija ukazuje na pojavu trenda porasta veli€ine zrna i gustine uzoraka sa
duzinom sinterovanja. Dobijena mikrostruktura prikazuje postojanje zrna poligonalnog oblika.
Koncentracija antimona ima inhibitorno dejstvo na rast zrna dok sa druge strane ima uticaj na
porast gustine uzoraka. Za vreme sinterovanja od 2 h mikrostruktura nije dovoljno razvijena,
poroznost je velika i gustine uzoraka male. Vreme sinterovanja od 4 i 8 sati omogucava
smanjenje poroznosti uzoraka i povecanje njihove gustine. Dobijeni rezultati su prikazani u
tabeli 2.14. Dalja analiza je vrSena na uzorcima sinterovanim 8 sati. Sa mikrografija se moze
uociti da je najhomogenija struktura dobijena za uzorak BTS1 dok se kod uzoraka sa ve¢om

koncentracijom antimona pored sitnih zrna mogu videti i ve¢a zrna.

Tabela 2.14. Velic¢ine zrna dobijene SEM merenjem i izracunate vrednosti gustina uzoraka
barijum titanata dopiranog antimonom sinterovanog na 1300 °C

Vreme Dsem Gustina

Uzorak @ sinterovanja (um) (%)
(h)

2 0,5-0,7 81,3

BTS1 4 082,00 | 85,1

8 0,8 -1,0 88,5

2 0,8 85,2

BT53 4 0,8-1,0 87.8

8 0,5 94,4

2 0,3 (1,0)" 88,6

BTSS 4 0513 | 903

8 0,45 96,7

vrednosti u zagradama su veli¢ine manjeg broja mnogo vecih zrna

Difraktogrami sinterovanih uzoraka barijum titanata dopiranih razliitim koncentracijama

antimona prikazani su na slici 2.28.
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Slika 2.28. XRD uzoraka sinterovanog barijum titanata dopiranog razli¢itim koncentracijama
antimona

Eksperimentalni podaci dobijeni iz difraktograma uporedeni su sa standardima JCPDS
datoteke 1 utvrdeno je poklapanje refleksija sa karticom 005-0626 i1 na taj nacin je potvrdena
tetragonalna struktura barijum titanata dopiranog antimonom. Koriste¢i dobijene difraktograme
izraCunate su vrednosti parametara reSetke kao 1 njena zapremina i dobijeni podaci su dati u

tabeli 2.15.

Tabela 2.15. Vrednosti parametara i zapremina reSetke keramike barijum titanata
dopiranog razli¢itim koncentracijama antimona

Uzorak | a(A) = bA) | c(A) c/a V(A%
BTS1 | 3,9515 39515 | 4,0418 | 11,0228 | 63,1110
BTS3 | 3,9759 | 3,9759 | 4,0453 | 1,0175 | 63,9484
BTS5 | 4,0093 | 4,0093 | 4,0338 | 1,0061 | 64,8407

Na osnovu dobijenih podataka moze se uociti uticaj koncentracije antimona na smanjenje
tetragonalnosti tj. prelaska strukture iz tetragonalne u pseudo kubnu pri ¢emu dolazi i do
povecanja zapremine kristalne reSetke.

Frekventna zavisnost dielektri¢ne konstante i1 dielektri¢nih gubitaka uzoraka BTS1, BTS3
1 BTSS prikazane su na slikama 2.29. i ukazuju na uticaj frekvence na njihove vrednosti. Uocava

se sve veci uticaj frekvence sa porastom koncentracije antimona.
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Slika 2.29. Frekventna zavisnost dielekri¢ne konstante i dielektricnih gubitaka uzoraka

BTSI1, BTS31BTSS

Temperaturne zavisnosti dielektriéne konstante i gubitaka uzoraka BTS1, BTS3 i BTSS5
prikazane su na slici 2.30. Tri temperaturna strukturna prelaza karakteristicna za barijum titanat
jasno se mogu uociti na uzorku BTS1 dok su za uzorke BTS3 i BTSS fazni prelazi koji se
javljaju na nizim temperaturama teze uocljivi. Dijagrami takode ukazuju na frekventnu zavisnost
dielektricne konstante i1 gubitaka. Uticaj koncentracije antimona na vrednosti dielektricne
konstante, oblik krive i pomeranje karakteristi¢ne Kiri temperature je takode moguce uociti sa

dobijenih dijagrama.
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Slika 2.30. Temperaturna zavisnost dielektricne konstante 1 dielektri¢nih gubitaka
uzoraka BTS1, BTS3 i BTSS.

Analiza impedans spektara kao 1 fitovanje dobijenih eksperimentalnih podataka svih

uzoraka barijum titanata dopiranih antimonom je vrSena na isti nacin i koristeci isto ekvivalentno

kolo kao 1 na uzorcima dopiranim lantanom. Nyquistovi dijagrami uzoraka BTS1, BTS3 i BTS5

su prikazani sa slikama 2.31., 2.32. 1 2.33., redom. Uzorak BTS1 prema dobijenim rezultatima

poseduje veliku otpornost, tako da se mogu uociti delovi polukruga koji predstavljaju odziv
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granice zrna. Za detaljniju impedans analizu ovog uzorka (Sto je bio slucaj i za Cist barijum

titanat) bilo bi potrebno merenje na vis§im temperaturama [64].
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Slika 2.31. Nyquistov dijagram za uzorak BTS1 na razli¢itim temperaturama u atmosferi
vazduha
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Slika 2.32. Nyquistov dijagram za uzorak BTS3 meren na razli¢itim temperaturama u atmosferi

vazduha
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Slika 2.33. Nyquistov dijagram za uzorak BTS5 meren na razli¢itim temperaturama u atmosferi
vazduha

Nyquistovi dijagrami uzoraka BTS3 1 BTSS ukazuju na pojavu jednog polukruga ili

njegovog veceg dela koji predstavlja odziv granice zrna.
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2.3. Sinteza i karakterizacija debelih filmova barijum titanata

Osnovni procesi u tehnici dobijanja debelih filmova za primenu u hibridnim kolima u
mikroelektronici su: izrada hibridne paste, Stampanje, suSenje i1 sinterovanje paste na nosacu.
Kvalitet, pre svega sastav i1 struktura paste je izuzetno znacajan za razvoj elektricnih 1

mehanickih svojstava debelog filma.

2.3.1. Priprema paste

Kao $to je ve¢ navedeno u teorijskom delu, pasta za izradu debelih slojeva sastoji od tri
glavne komponente (1) funkcionalne komponente tj. praha barijum titanata, (2) lako topivog
stakla takode u obliku praha i (3) ogranske te¢ne komponente. Uloga lako topivog stakla je da
omoguci bolje medusobno povezivanje Cestica aktivhe komponente i da obezbedi adheziju
formiranog filma i podloge u ovom slucaju Al,Os;. Organsku te¢nu komponentu ¢ini smesa
rastvaraca 1 smole sa dodacima aditiva. Ovako odabrani rastvaraci ¢ine kompoziciju isparljivu na
120-350 °C dok se smole sagorevanjem razgraduju do CO,, kako se ugljenik ne bi zadrzavao
nakon sinterovanja u formiranom filmu. Rastvarac¢ koji je koriS¢en je terpineol, koris¢ena smola
je bila etil celuloza dok su aditivi povrSinske materije koje obezbeduju reologiju suspenzije.

Pripremane su tri razliCite vrste pasta u zavisnosti od aktivnhe komponente koja je
koriS¢ena. (1) Cist barijum titanat (BT), (2) barijum titanat dopiran 0,3 mol% lantana (BTL) 1 (3)
barijum titanat dopiran 0,3 mol% antimona (BTS). Sastav paste bio je 70% aktivne komponente,
25 % organske komponente i 5 % lako topivog stakla. Da bi se komponente dobro
homogenizovale i da bi se razbili stvoreni aglomereti suspenzija se propusta kroz trovaljak i tako
se dobija suspenzija sa ravnomernom raspodelom cestica praha. Ovako dobijene paste se koriste

za Stampanje debelih slojeva.

2.3.2. Stampanje debelih filmova

Stampanje paste vr§i se postupkom sitostampe (detaljan opis je dat u teorijskom delu
rada), koja sluzi za selektivno nanosenje paste na podlogu. Kao supstrat na koji se nanosi pasta
koris¢ena je podloga od Al,O; dok je kao elektrodni materijal koriS¢ena prethodno napravljena
smeSa Ag/Pd (70/30). Sita koja su koriS¢ena bila su odredenog profila ¢ijim koriS¢enjem je

dobijen otisak u obliku kvadrata povrsine 2x2 cm®.

65



EKSPERIMENTALNI DEO

Prvo se metodom sito Stampe na supstrat nanosi donja provodna elektroda koja se zatim
susi i sinteruje u proto¢noj pe¢i na 850 °C. Na formiranu elektrodu istim postupkom se nanosi
prethodno pripremljena pasta. Uzorci se suSe 1 nanosi se drugi sloj paste Sto se radi do postizanja
odgovarajuce debljine sloja. U naSem slucaju bila su naneta 3 sloja paste. Zatim se uzorci suse 1
sinteruju na 850 °C u trajanju od 1 sata u proto¢noj pe¢i sa zadrzavanjem od 10 minuta u piku.
Na formirane debele slojeve istim postupkom se nanosi gornja AgPd elektroda koja se dalje susi

i sinteruje na 850 °C.

2.3.3. Karakterizacija debelih filmova barijum titanata

Karakterizacija dobijenih debelih filmova Cistog i dopiranog barijum titanata vrSena je
koris¢enjem slede¢ih metoda:
v' Merenjem debljine i hrapavosti uzoraka
v" Rendgensko-difrakcionom analizom (XRD)
v Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM)

v" Merenjem elektri¢nih svojstava

Debljina i hrapavost dobijenih filmova merena je profilometrom Solarius Vocanyon
Technology DS-15224. Merenje hrapavosti filmova prac¢eno je skeniranjem jedne linije ili dela
povrsine filma i na taj nacin su dobijeni parametri hrapavosti R, (aritmeticka sredina hrapavosti
2D profila) 1 S, (aritmeticka sredina hrapavosti 3D profila). Dobijeni rezultati su dati u tabeli

2.16.

Tabela 2.16. Debljina (d) i hrapavost izraZena preko R, i S, parametara filmova cistog i
dopiranog barijum titanata

Uzorak d(pm)  Ry(pm) | S,(pum)

BT 48,70 2,10 5,35
BTL 50,63 1,60 4,56
BTS 46,20 2,20 4,82

Rendgensko-difrakciona analiza flmova cCistog 1 dopiranog barijum titanata vrSena je na
difraktometru PANalytical X’Pert PRO diffractometer, kod koga je cev sa bakarnom anodom i
sa grafitnim monohromatorom. Merenja su vr$ena na sobnoj temperaturi u opsegu uglova 15-60°

sa korakom od 0,5°. Slika 2.34. prikazuje difraktograme svih uzoraka debelih filmova barijum
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titanata. UoCeno je formiranje tetragonalne faze barijum titanata u svim uzorcima §to je

potvrdeno poklapanjem najjacih refleksija sa standardima JCPDS datim karticom 005-0626.

Zapazena je mala koli¢ina sekundarne faze za koju se pretpostavlja da je ostatak organskog

materijala iz paste.
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Slika 2.34. XRD difraktogrami uzoraka BT, BTL i BTS
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Mikrostrukturna analiza tj. ispitivanje mikrostrukturnih karakteristika dobijenih debelih

filmova c¢istog i dopiranog barijum titanata radena je na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu

Tescan VEGA TS 5130MM. SEM fotografije debelih filmova prikazane su na slici 2.35..

SEMMAG: 1002
HY 00K TE: 120809
Dirvice: VEGA TE S130MM

500 um

Vega @Tescan

DipRs Merostopy IMmaging WAL Hivag

DET: $& Detector
DATE: 120909 200 uen
Dirvic: VEGA TE 5130MM

Vega@Tescan MWy J00KY
DigRsl Mcroscopy IMaging VAL HivAt

DET: & Detector
DATE: 12008109

SEM MAD: 200

Dirvica: VEGA TE S130MM

200 um Vega @Tescan

Digast Mt ogy IMaging

Slika 2.35. Mikrografije debelih filmova barijum titanata BT, BTL 1 BTS
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Na osnovu SEM analize moZe se uociti velika poroznost filmova i nehomogena povrsina svih

filmova.

Ispitivanje elektricnih svojstava debelih filmova barijum titanata vrSeno je na uredaju

Impedance Analyzer tipa Hewllet-Packard 4192A. Merenje je vrSeno u opsegu temperatura od

25 do 200 °C i na frekevencijama 10 KHz, 100 KHz i | MHz. Sva merenja su vr§ena u atmosferi

vazduha. Na osnovu dobijenih rezultata praéena je zavisnost dielektricne konstante 1

dielektricnih gubitaka od temperature slika 2.36..
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Slika 2.36. Temperaturna zavisnost dielektricne konstante uzoraka BT, BTL 1 BTS 1
njihovi dielektri¢ni gubici mereni na 1 MHz

Sa dijagrama temperaturne zavisnosti dielektricne konstante moze se videti jedan Sirok pik koji

ukazuje na fazni prelaz iz kubne u tetragonalnu kristalnu strukturu i takode se moze uociti i mala

promena vrednosti dielektricne permitivnosti sa frekvencijom. Dielektricni gubici svih uzoraka

prate trend opadanja sa temperaturom.
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3.1. Uticaj dopanata na svojstva BT prahova, keramike i filmova

Kao $to je ve¢ istaknuto u teorijskom delu rada, u perovskitnoj strukturi barijum titanata
moguca je laka zamena jona Ba i Ti jonima dopanata razli¢itih veli¢ina. Dopiranje barijum
titanata je veoma vazno jer se na taj nacin mogu dobiti materijali trazenih svojstava koji mogu
imati razli¢itu primenu u elektronici. S obzirom da je dodata koncentracija dopanata jako niska
neophodno je da barijum titanat bude visoke €istoce. Pe€ini metod kori¢éen za dobijanje barijum
titanata predstavlja inovativni metod koji omoguéava dobru kontrolu stehiometrije, lako
dopiranje i dobijanje homogenih nanoprahova.

Lantan i antimon kao donor dopanti su koris§¢eni za dopiranje barijum titanata u ovoj tezi.
Oba dopanta se ugraduju u reSetku barijum titanata zamenjujuc¢i jon barijuma ciji je radijus
d(Ba®") = 1,36 A. Joni lantana i antimona su manjeg radijusa d(La’") = 1,16 A i d(Sb>") = 0,90 A
od jona barijuma tako da oni nesmetano mogu da se ugraduju u reSetku barijum titanata na
njegovom mestu. S obzirom da je radijus jona titana d(Ti*") = 0,68 A tj. mnogo manji od jona
dopanata, njegova zamena ovim jonima je nemoguca. Sa glediSta kristalne simetrije, da bi se
ocuvala elektroneutralnost, supstitucija jona barijuma bilo kojim trovalentnim jonom rezultuje u
stvaranju Ti*" na oktaedarskoj Ti-poziciji. Opsta formula jedinjenja je Ba*" | M> "\ Ti*" | Ti*",O;.
gde je x stepen supstitucije trovalentnog jona M>* tj. La*" i Sb*".

Ugradnjom jona dopanta dolazi do skracivanja veza u reSetki, promene koncentracija
slobodnih elektrona, pojave defekata itd., Sto moze uticati na promene u strukturi, mikrostrukturi

1 moze imati znacajan uticaj na elektri¢na svojstva barijum titanata.
3.1.1. Uticaj dopanata na velic¢inu Cestica i aglomeraciju prahova

Svi prahovi cistog 1 dopiranog barijum titanata sintetizovani modifikovanim Pecini
postupkom, analizom metodom rendgenske difrakcije pokazali su formiranje kubne kristalne
strukture. Sa rendgenograma nije bilo moguce detektovati tako male koncentracije dopanata koju
su koriS¢ene za dopiranje barijum titanata u ovom slucaju. Poredenjem izraCunate veliCine
kristalita prahova dopiranih lantanom 1 ¢istog barijum titanata nije uocena razlika jer su prahovi

sadrzali kristalite veli¢ine od 20-24 nm u oba slucaja dok je veli¢ina kristalita prahova dopiranih
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antimonom bila oko 17 nm. Ova razlika u veliini kristalita moze se pripisati tome da jon
antimona ima manji radijus od jona lantana $to dovodi do skra¢ivanja veza u resetki.

Analiza parametara reSetke potvrduje formiranje kubne kristalne strukture u svim
uzorcima ¢istog 1 dopiranog barijum titanata. Uticaj dopanata na kristalnu strukturu BaTiOs nije
mnogo proucavan ali na osnovu postojecih istrazivanja zakljuCeno je da je rastvorljivost
donorskih elemenata u resetki BaTiO3 uopsteno visoka i da moze dostiéi i do 10 at% [29]. Autori
koji su proucavali ugradnju dopanata u kristalnu reSetku barijum titanata su dosli do zajednickog
zakljucka, da dodavanje jona dopanata vodi promeni parametara reSetke usled ukupnog Sirenja ili
skupljanja jedini¢ne celije BaTiOs (BT). Vrednosti parametara (Tabela 2.2.) reSetke Cistog
barijum titanata dobijenog Pecini metodom pokazuju nize vrednosti od teorijskih (a=b=c=
4,0310 A, V = 65,5 A%). U slu¢aju uzoraka dopiranih lantanom i antimonom (Tabele 2.5. 1 2.8.),
dolazi do snizavanja vrednosti parametara a i ¢ u poredenju sa teorijskim vrednostima za Cist BT,
dok je odnos c/a samo u slucaju BTL1 nesto nizi od 1,0. Odnos c¢/a = 1,0 u svim ostalim
uzorcima, ¢ime se potvrduje formiranje kubne kristalne strukture. Promena parametara a i ¢ kod
uzoraka praha dopiranih razli¢itim koncentracijama dopanata je uoc€ljiva ali ne postoji linearna
zavisnost izmedu vrednosti parametara reSetke 1 dodate koncentracije dopanta.

Analizom rezultata dobijenih merenjem specificne povrSine (SSA) i raspodele veli¢ina
Cestica uoceno je da su prahovi jako aglomerisani. Posledica aglomeracije prahova je postojanje
veoma malih Cestica koje teze medusobnom spajanju. Ovo je takode potvrdeno izracunatim
faktorom aglomeracije koji raste sa dodatkom dopanata. Lantan 1 antimon kao donor dopanti
uticu na smanjenje veli¢ine Cestica praha koje imaju tendenciju ka medusobnom pripajanju 1
stvaranju C¢vrstih 1 mekih aglomerata. Meki aglomerati se mogu ukloniti mlevenjem u
pulverizatorima ili tretmanom u ultrazvuénom kupatilu [66,67], dok je ¢vrste aglomerate moguce
ukloniti specijalno dizajniranim atricionim mlinovima u odgovaraju¢em te¢nom medijumu [68].
Specifi¢na povrSina prahova BT dopiranih lantanom nije se mnogo razlikovala od vrednosti
dobijenih za ¢ist BT dok su prahovi dopirani antimonom imali znatno viSu SSA, tako da su
proracunom dobijene Cestice Dggr ovih prahova bile manjih dimenzija (Tabele 2.3., 2.6 1 2.9.).

Mikrostrukturnom i morfoloskom analizom takode je potvrden visok stepen aglomeracije
prahova Cistog i dopiranog barijum titanata i uocen je uticaj dopanata na smanjenje veli¢ine
Zestica. Cestice BT i BTL1 prahova imaju sferni oblik i veli¢inu od 40 nm dok su &estice
veli¢ina 30 nm i1 25 nm uocene u prahovima BTL3 i BTLS5, redom. Moze se pretpostaviti da
najniza koncentracija lantana nema uticaj na smanjenje ¢estica u poredenju sa Cistim BT. S druge
strane, smanjenje veli¢ine Cestica sa porastom koncentracije dopanta takode je uoceno od strane

drugih autora koji su barijum titanat dobili koriS¢enjem sol-gel metode [69]. Prahovi barijum
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titanata dopirani antimonom su takode sastavljeni od Cestica sfernog oblika od 30-40 nm 1
velikog broja aglomerata. Bitnija razlika izmedu prahova dopiranih lantanom i antimonom na

osnovu SEM analize nije uocena.
3.1.2. Uticaj dopanata na svojstva keramike barijum titanata
3.1.2.1. Strukturne i mikrostrukturne promene nastale pod uticajem dopanata

Nanostrukturnu keramiku velike gustine je od uvek bilo veoma teSko dobiti pre svega
zbog postojanja mnogih faktora koji mogu uticati na sam proces nastanka keramike. Pre svega,
najve¢i uticaj ima izabrani metod sinteze prahova, stepen aglomeracije prahova i1 rezim
sinterovanja (temperatura sinterovanja, vreme i atmosfera). Dopanti takode imaju veliki uticaj na
zgu$njavanje 1 mikrostrukturu barijum titanata [70-71].

Mikrostrukturna analiza uzoraka ¢istog i dopiranog barijum titanata sinterovanih 2, 4 i 8h
na 1300 °C su pokazale da izmedu njih postoje razlike u veli¢ini i obliku zrna, homogenosti,
poroznosti, itd. Slika 3.1. prikazuje uticaj vremena sinterovanja na veli¢inu zrna 1 na gustinu
uzorka BTSI. Isti trend porasta gustine i veliCine Cestica sa porastom vremena sinterovanja je
uocen i u ostalim uzorcima dopiranog barijum titanata. Kao $to se moze uociti sa dijagrama,
sinterovanjem na datoj temperaturi 8 sati bio je omoguéen razvoj mikrostrukture i zguSnjavanje

materijala.
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Slika 3.1. Uticaj vremena sinterovanja na veli¢inu zrna i gustinu uzorka BTS1
Svi uzorci su se satojali od zrna poligonalnog oblika razli¢itih veli¢ina i pora. Poroznost
je znatno veca kod uzoraka dopiranih lantanom nego antimonom a veli¢ina zrna je takode bila

uslovljena vrstom 1 koncentracijom dopanata. Veli¢ina zrna dopiranih uzoraka je bila manja od
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onih dobijenih za ¢ist BT §to ukazuje na uticaj lantana i antimona kao dopanata na usporavanje
rasta zrna. Sa dijagrama prikazanog na slici 3.2a. moze se zakljuciti da antimon ima jace
inhibitorno dejstvo u odnosu na lantan. Uzorci dobijeni dopiranjem antimonom imaju manja zrna
1 ve¢u gustinu od onih dobijenih dopiranjem lantanom za iste koncentracije dopanta. Sa SEM
mikrografije se moze uociti da se u uzorcima dopiranim antimonom javljaju zrna vecih
dimenzija koja su okruzena sitnijim zrnima. Ova pojava diskontinualnog rasta zrna pripisuje se
mogucem prisustvu teCne faze u procesu sinterovanja. Promenom koli¢ine dopanta se teSko
moze uticati na diskontinualni rast zrna sve dok se ne prede odredena koncentracija dopanta

posle koje je blokiran dalji rast zrna [59].
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Slika 3.2. Uticaj dopanata na veli¢inu zrna i gustinu uzoraka sinterovanih 1300 °C/8h

Na slici 3.2.b moze se uociti i razliCit uticaj vrste dopanata na gustinu dobijenih
keramickih uzoraka. Gustine uzoraka dopiranih lantanom su bile znatno nize u poredenju sa
¢istim BT dok su u slucaju dopiranja antimonom gustine uzoraka rasle sa porastom koncentracije
antimona 1 bile viSe od onih dobijenih za ¢ist BT.

Uoceno je takode da su uzorci BT, BTL1 i BTS1 bili zu¢kaste boje dok su uzorci BTL3 i
BTS3 bili svetlo plave a BTLS 1 BTSS tamno plave boje. Promena boje uzoraka ukazuje na
prelazak materijala u n-tip poluprovodnika. Ovu pojavu su uo€ili 1 drugi autori koji su dobili
lantanom dopiran barijum titanat koriste¢i oksalatnu metodu [72] dok su Castro i1 koautori [73]
zapazili istu pojavu u materijalima dopiranim antimonom.

Zbog jako malih gustina i slabih mehanickih svojstava uzorci BTL1 su se prilikom

poliranja razorili tako da je bilo onemogucéeno njihovo dalje ispitivanje.
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Difraktogrami sinterovanih uzoraka BT, BTL3, BTLS5, BTS1, BTS3 i BTS5 pokazuju da
je dobijena tetragonalna kristalna struktura barijum titanata koja je jasno odredena prisustvom
svih njegovih najintenzivnijih difrakcionih linija. IzraCunate vrednosti parametara reSetke
potvrdili su formiranje tetragonalne kristalne strukture. Za uzorak cistog barijum titanata odnos
c/a bio je 1,0064 sto je u saglasnosti sa vrednosc¢u od 1,006 koju su dobili drugi autori merenjem
uzoraka barijum titanata sa prose¢nom veli¢inom ¢estica od 0,5 um [29,74]. Teorijski odnos c/a
za Cist barijum titanat je 1,0228 $to ukazuje na smanjenu tetragonalnost u ¢istom barijum titanatu

dobijenom Pecini metodom.

1.028

W La
1.024 | O Sb
1.020 |- "
.,
™,
L o ,
- -.-\ \\
T 1.016 |- N
\. \\
NN\
1.012 | N \_\
NN
O\
| Y
1.008 /BT e
~
1004T 1 L | L 1 L 1 L 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

koncentracija dopanta (mol%)

Slika 3.3. Zavisnost odnosa c/a od koncentracije dopanata

U sluc¢aju dopiranih uzoraka lantanom i antimonom odnos c/a je znatno veéi u poredenju
sa onim dobijenim za Cist BT dok se u poredenju sa njegovom teorijskom vrednos¢u uocava niza
tetragonalnost dopiranih uzoraka. Moze se uo€iti da sa porastom koncentracije dopanta
tetragonalnost opada (slika 3.3.). Kao §to se moze videti sa difraktograma na slikama 2.22. 1
2.30. u eksperimentalnom delu rada, do$lo je do razdvajanja difrakcionog pika na 26 = 45° na
dva pika. Razdvajanje nekih refleksija 1 pojava novih refleksija na difraktogramima ukazuje na
promenu simetrije a nepravilnosti u pakovanju jona u reSetki mogu prouzrokovati prelazak u
nizu simetriju [29]. Prema tome, uvodenje dopanata u strukturu moze dovesti do pojave ovih
nepravilnosti u reSetki a samim tim imati i uticaj na promenu simetrije. U homogenim i
sitnozrnim materijalima, pojava odredenog mehani¢kog stresa u zrnima vodi stabilizaciji
pseudokubne strukture [75]. Ova pojava je uoCena i1 u uzorcima dopiranim lantanom i
antimonom. Slika 3.4. prikazuje deo difraktograma uzoraka dopiranih antimonom sa slike 2.30.

(poglavlje 2.2.4.3.) gde se veoma lako moze uociti pojava da se simetrija difrakcionih pikova
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200 1 002 smanjuje sa porastom koncentracije antimona. Buscaglia 1 koautori [29] su
pretpostavili da je smanjenje simetrije XRD pikova povezano sa postojanjem dva strukturno
razli¢ita regiona, kubnog 1 tetragonalnog, unutar zrna dopiranog barijum titanata. S toga se
pretpostavlja da je to veza izmedu ugradnje dopanata u kristalnu reSetku BT 1 prelaska materijala

iz feroelektri¢ne u paraelektricnu fazu u dopiranom BT.

S Y A R A N

(a) (b) (c)
Slika 3.4. XRD pikovi (2 0 0) i (0 0 2) uzoraka (a) BTS1, (b) BTS3 i (c) BTS5
sinterovanih 1300 °C/8h

L. Wu i koautori [77] povezuju sniZenje simetrije sa smanjenjem veli¢ine zrna. Ovi autori
su ispitivali uzorke cistog barijum titanata sa razli¢itim veli¢inama zrna i dosli do zakljucka da su
uzorci sa najve¢im zrnima imali najvisu vrednost c/a i da se taj odnos smanjivao sa povecanjem
koncentracije sitnijih zrna u uzorku. S toga, dodatkom dopanata u nasem sluc¢aju uticali smo na
smanjenje veli¢ine zrna a kao posledica toga doSlo je do sniZavanja simetrije 1 prelaska

materijala iz tetragonalne u pseudokubnu kristalnu strukturu.

3.1.2.2. Uticaj dopanata na dielektricna svojstva keramike barijum titanata

Jo§ od kada je otkriveno da jedinjenja na bazi feroelektricnog barijum titanata poseduju
visoke vrednosti dielektriéne konstante, male vrednosti dielektri¢nih gubitaka i da su dobre
termiCke stabilnosti, ovi materijali su poceli da se koriste za proizvodnju keramickih
kondenzatora, viSeslojnih kondenzatora, aktuatora, termistora itd..

Ispitivanje uticaja veli€ine zrna na elektricna svojstva barijum titanata je veoma vazan
zadatak kako sa naucnog tako i sa tehnoloskog gledista. Mnogi naucnici su uocili veliki uticaj
veliCine zrna na dielektri¢na svojstva barijum titanata. Kod krupnozrnih materijala koji poseduju
zrna do 10 pm uocene su vrednosti & = 1500-2000 na sobnoj temperaturi, vrednost €, se
povecavala sa smanjenjem veli€ine zrna i dostizala vrednosti od 3500-4000 za materijale sa

zrnima od oko 1 pum [14]. Mnogi autori su uocili da dalje smanjenje veli¢ine zrna izaziva
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snizavanje dielektricne konstante i zakljucili da je ova pojava povezana sa strukturnim
promenama i unutra$njim naprezanjima koja su nastala smanjenjem veli¢ine zrna [14,78].

S obzirom da je pokazano da dodavanje dopanata kao Sto su lantan i antimon uti¢e na
smanjenje veliine zrna, proucavan je uticaj koncentracije ovih dopanata na dielektri¢na svojstva
dobijenih materijala na bazi barijum titanata. Na slici 3.5. prikazan je uticaj koncentracije
dopanata na vrednost dielektricne konstante i dielektricnih gubitaka na sobnoj temperaturi i

frekvenciji od 100 KHz.
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Slika 3.5. Uticaj koncentracije lantana 1 antimona na vrednost dielektricne konstante 1
dielektri¢nih gubitaka na sobnoj temperaturi i 100 KHz

Sa dobijenih dijagrama moze se uociti da sa porastom koncentracije lantana vrednost
dielektricne konstante kao i dielektricnih gubitaka raste i dostize najviSe vrednosti za uzorke
BTLS5 koji sadrze najvecu koncentraciju lantana. Sa druge strane, kod uzoraka dopiranih
antimonom uoceno je da vrednost dielektricne konstante raste sa porastom koncentracije dodatog
antimona, a zatim, za uzorak BTS5 njena vrednost opada.

Porast dielektricne konstante u dopiranim uzorcima se moze objasniti time da je veca
vrednost dielektricne konstante ovih uzoraka postignuta malom veliCinom zrna 1 malom
koncentracijom dopanta koji je rasporeden samo u zrnu koje ima dielektricna svojstva. U tom
slu¢aju granica zrna je mala i njen uticaj je neznatan. Na osnovu literaturnih podataka pokazano
je da se potpuna inkorporacija lantana u resetku barijum titanata dostize dodavanjem 0,6 mol%
lantana [73] 1 0,3 mol% antimona [76] dok je za vece koncentracije dopant rasporeden i u zrnu 1
na granici zrna i na taj nac¢in on uti¢e na pad dielektri¢nih svojstava. Kao §to se moze uociti,
izrazen je uticaj koncentracije dopanata, ali znatno vise je izraZen uticaj vrste dopanata. S toga,

uporedivanjem dobijenih podataka, moze se uociti razli¢ito ponasanje dopiranog materijala, cak 1
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kada se radi o istoj koncentraciji donorskog dopanta. Polaze¢i od pretpostavke o vrednostima
grani¢nih koncentracija dopanata koje se potpuno ugraduju u reSetku BT moze se objasniti
¢injenica da dielektri¢na konstanta uzoraka dopiranih sa 0,5 mol% lantana ima najviSu vrednost
jer je lantan potpuno ugraden u reSetku barijum titanata, dok se u sluc¢aju antimona kod uzorka
BTSS ona snizava zbog sagregacije antimona na granici zrna, Sto ¢e biti detaljnije opisano u
nastavku.

Za uzorke dopirane antimonom dobijene su znatno vise vrednosti dielektricne konstante
Sto je uslovljeno mnogo ve¢im gustinama ovih uzoraka u poredenju sa uzorcima dopiranim
lantanom. Dielektriéni gubici svih uzoraka pokazali su trend porasta sa povecanjem
koncentracije dopanta §to je u skladu sa rezultatima drugih autora [24,78].

Slika 3.6. prikazuje zavisnost dielektricne konstante od temperature svih uzoraka. Ovi
dijagrami jasno ukazuju na uticaj dopanata na porast vrednosti dielektricne konstante. Mogu se
uocCiti veoma visoke vrednosti dielektricne konstante dopiranih uzorka na sobnoj 1 Kiri
temperaturi. Vrednosti dielektricne konstante i gubitaka date su u tabeli 3.1.

Za Cist barijum titanat kao Sto je ve¢ pomenuto u teorijskom delu rada na dijagramima
zavisnosti & — T uoCavaju se tri karakteristicne dielektricne anomalije koje odgovaraju
strukturnim prelazima iz kubne strukture u tetragonalnu Tc_t, tetragonalne u ortorombi¢nu Tr.o 1
ortorombi¢ne u romboedarsku To.r strukturu. Na dijagramima datim na slici 3.6. mogu se uociti
promene oblika krivih dopiranih uzoraka, pomerenje temperaturnih faznih prelaza u odnosu na
krive ¢istog barijum titanata.

Za barijum titanat dopiran dopantima kao $to su kalcijum, olovo, cirkonijum, stroncijum
je karakteristi¢no to da su pozicije pikova strukturnih prelaza pomereni ka nizim temperaturama
[80-81]. Kuwabara i koautori [82] su uocili ovo pomerenje faznih prelaza u barijum titanatu
dopiranom lantanom dok su Tangjuanak i koautori [83] istu pojavu uocili kod uzoraka dopiranih
antimonom. Bobade 1 koautori [81] su dali kratak osvrt na to kako razli¢iti joni koji zamenjuju
jone u reSetki barijum titanata mogu uticati na pomeranje temperatura faznih prelaza barijum
titanata.

Dopiranje barijum titanata stroncijumom uti¢e na pomeranje temperatura faznih prelaza
Tcri1 Tro ka nizim temperaturama dok nema efekat na promenu Tor. Dopiranjem olovom Tc.r
raste a Tto 1 To.r temperature opadaju, dok u slucaju dopiranja kalcijumom Tc_t se ne menja do
10 mol% dodatog dopanta, dok druga dva temperaturna fazna prelaza Tr.o 1 Tor znacajno
opadaju. Ovi autori su proucavali 1 uticaj lantana na pomeranje temperaturnih faznih prelaza 1
dosli su do zakljucka da u ovom sistemu dolazi do tzv. ,pin¢ing” (pinching) efekta gde se

temperaturni fazni prelazi Tc.r 1 Tr.o pomeraju jedan ka drugom. Tcr se pomera ka nizim

76



DISKUSIJA REZULTATA

temperaturama dok se Tt pomera ka vi§im. U jednom trenutku, za odredenu dodatu
koncentraciju dopanta dolazi do njihovog preklapanja §to se ispoljava u obliku jednog Sirokog

faznog prelaza.
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Slika 3.6. Zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature uzoraka ¢istog barijum titanata i
uzoraka dopiranih lantanom i antimonom
U tabeli 3.1. date su temperature faznih prelaza uzoraka Cistog i dopiranog barijum

titanata na osnovu kojih mozemo dati sledece zakljucke.
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Mozemo uociti da sa povecanjem koncentracije lantana Kiri temperatura (Tc.r) opada u
poredenju sa cistim barijum titanatom a takode se i fazni prelaz Tt kreée ka nizim
temperaturama dok tre¢i temperaturni fazni prelaz ostaje nepromenjen. Sa dijagrama 3.6. se
moze jasno videti Sirenje faznih prelaza sa porastom koncentracije lantana tako da se nisko
temperaturni fazni prelazi sve slabije uocavaju. Kod uzoraka dopiranih antimonom situacija je
sliéna, temperaturni prelazi Tcr 1 Tro se javljaju na nizim temperaturama dok dodata

koncentracija antimona nema uticaja na pomeranje To.r faznog prelaza.

Tabela 3.1. Temperature faznih prelaza, vrednosti dielektri¢cne konstante na sobnoj i Kiri
temperaturi, dielektri¢nih gubitaka i stepena difuzivnosti uzoraka na bazi barijum titanata

UZORAK € na &y na Tc tan 6 Tcr Tro Tor Y
25°C °C) °C) °C)

BT 805 1280 0,013 120 14 -74 1,18
BTL3 1595 1655 0,086 114 9 -74 1,24
BTLS 5128 5253 0,186 88 9 -74 1,78
BTS1 699 1010 0,0173 120 14 -74 1,18
BTS3 10796 11227 0,164 96 10 -74 1,45
BTSS 7457 7507 0,163 99 4 -74 1,75

Fazni prelaz koji se javlja prilikom prelaza tetragonalne u ortorombi¢nu strukturu kod
uzoraka BTLS5, BTS3 i BTSS se jako tesko uocava i izraZeniji je na visim frekvencijama (slika
2.32. u eksperimentalnom delu). Sa dijagrama 3.6. se takode moze videti i da se maksimalna
vrednost dielektri¢ne konstante ovih uzoraka ne nalazi na Kiri temperaturi ve¢ postoji Tpax. Ovo
se moze povezati sa tvrdnjom drugih autora [81] da pomeranje Tc.r 1 Tr.o faznih prelaza
uslovljava pojavu jednog Sirokog faznog prelaza.

Kiri temperatura (Tc.t) na kojoj dolazi do prelaza iz kubne paraelektricne u tetragonalnu
feroelektricnu fazu je bitna karakteristika feroelektrika i1 najviSe paznje je posveceno njenom
izu€avanju. U literaturi postoje podaci o mogu¢im faktorima koji mogu imati uticaj na njenu
promenu a to ukljuuje veli¢inu zrna, hemijski sastav, hidrostatski pritisak, kristalne
nesavrSenosti i td. [14,81-84].

Uticaj veli¢ine zrna na vrednost dielektricne konstante i pomeranje Kiri temperature je
evidentan u ovom radu §to je potvrdeno studijama datim od strane drugih autora. Neki autori
[14,70] su proucavali uticaj veli¢ine zrna na dielektri¢ni odziv ¢istog barijum titanata. Zakljucili
su da veli¢ina zrna predstavlja bitan faktor u promeni dielektricnih svojstava Cistog barijum

titanata. Uocili su pomeranje Kiri temperature sa smanjenjem veli¢ine zrna, pojavu difuznog
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faznog prelaza i povecanje vrednosti dielektri¢ne konstante sa smanjenjem veliine zrna do
0,7-1 um, dok je dalje smanjenje veli¢ine zrna vodilo snizavanju dielektri¢ne konstante.
Povecanje koncentracije dopanata kao Sto su lantan i antimon u ovom radu vodilo je zna¢ajnom
smanjenju veli¢ine zrna a uocene su i promene dielektricnog odziva, kao §to su pomeranje Kiri
temperature, Sirenje temperaturnih prelaza i porast dielektricne konstante $to je u skladu sa
teorijama drugih autora.

Moguce objasnjenje ovih promena se moze naci i prouCavanjem defektne hemije
dobijenih materijala. U zavisnosti od prihva¢enog mehanizma zamene jona u kristalnoj reSetki
barijum titanata defekti mogu biti vakancije Vri, Vg, ili Vo. Mnogi autori [82,85] smatraju da je
pomeranje Kiri temperature u c¢istom barijum titanatu uslovljeno promenom koncentracije
kiseonikovih vakancija koje predstavljaju glavne strukturne defekte u barijum titanatu dok je za
ovu pojavu u dopiranim uzorcima odgovorno formiranje barijumovih ili titanovih vakancija.
Pretpostavljeno je da za male koncentracije lantana (do 0,6 mol %) tj. za ceo opseg nasih
koncentracija je zastupljen elektronski kompenzacioni mehanizam ali je mogucée formiranje
kiseonikovih vakancija usled gubitka kiseonika u toku procesa sinterovanja. U uzorcima
dopiranim malim koncentracijma antimona (do 0,3 mol%) takode je zastupljen elektronski
kompenzacioni mehanizam ali je moguce i stvaranje vakancija barijuma dok je za vece
koncentracije najverovatnije formiranje kiseonikovih i titanovih vakancija [76]. Morrison i
koautori [86] su pomeranje Kiri temperature ka nizim temperaturama povezali prvo sa
¢injenicom da prilikom zamene jona barijuma jonima lantana ili antimona dolazi do smanjenja
stabilnosti tetragonalne strukture zbog razlike u jonskim radijusima barijuma 1 jona dodatih
dopanata, a zatim i sa formiranjem titanovih vakancija koje raskidaju veze Ti-O-Ti koje su
odgovorne za postojanje feroelektriciteta u materijalu. S obzirom da se u uzorcima dopiranim
malim koncentracijama dopanata javlja elektronski kompenzacioni mehanizam, koncentracija
elektrona raste sa porastom sadrZaja dopanata sve do dostizanja kriticne koncentracije koja dalje
dovodi do prelaska sa elektronskog na jonski vakancioni kompenzacijski rezim. Ova pojava
moze postojati u svakom zrnu i moze voditi postepenoj promeni hemijskih, strukturnih i
elektri¢nih svojstava materijala.

Sirenje zavisnosti €, - T je povezano sa postojanjem nano-oblasti koje se formiraju usled
lokalne promene sastava u duzini od 100-1000 A. Razli¢ite nano-oblasti u makroskopskom
uzorku se menjaju na razliitim temperaturama i uti¢u na pojavu Citave oblasti temperatura
transformacije tzv. “Kiri oblasti* [87]. Ova variranja sastava u homogenim sistemima vode

pojavi difuznog faznog prelaza. Sirok tj. difuzni fero-para temperaturni prelaz koji se javlja kod
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uzoraka dopiranih ve¢im koncentracijama lantana i antimona (BTLS5, BTS3 i BTSS) moze
ukazati na slicnost sa faznim prelazima koji su karakteristi¢ni za relaksorske materijale.

Dobro je poznato da dielektricna permitivnost normalnih feroelektrika iznad Kiri
temperature prati Kiri Vajsov zakon (Curie —Weiss) koji je dat jednac¢inom:

= (T;Tc), (T>T¢) (3.1.)

1

&
gde je T, - Kiri temperature 1 C - Kiri Vajsova konstanta [87].

Dijagrami prikazani na slici 3.7. prikazuju zavisnost inverzne vrednosti dielektri¢ne
konstante od temperature. Sa datih dijagrama se moze uociti da kod uzoraka BT, BTL3 i BTSI1
vazi Kiri-Vajs (Curie —Weiss) zakon daleko iznad Kiri temperature i maksimalna temperatura je
upravo temperatura faznog prelaza iz feroelektricne u paraelektricnu fazu (T¢ = Tmax). Kod
uzoraka BTLS5, BTS3 1 BTS5 uocava se odstupanje od ovog zakona koje zapocinje na
temperaturi oznacenoj kao temperatura devijacije Tqgey. Temperaturna razlika Tgey 1 Trax ukazuje
na postojanje difuzivnosti prelaza i Sto je njihova razlika veca to je i1 difuzivnost veca [87]. Na
osnovu dijagrama 3.6. 1 3.7. se moze uociti odredeni stepen difuzivnosti faznog prelaza dopiranih
uzoraka i da bi se on odredio koris¢en je modifikovan Kiri Vajs zakon koji je predlozen od strane

K. Uchino i koautora [88]. Definicija ovog zakona data je jednac¢inom:

_ 4
l 1 — (T Tmax) (32)
E ¢ C

max

gde su y i C modifikovane konstante.

Konstanta 7y predstavlja difuzivnost ili neuredenost prelaza iz feroelektricne u
paraelektricnu fazu i njena vrednost lezi izmedu 1 1 2. Kada je y = 1, materijal spada u grupu
normalnih feroelektrika, dok kada je y = 2 materijal ima potpuni difuzni fazni prelaz i odgovara

relaksorskim feroelektri¢nim materijalima [89,90].
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Slika. 3.7. Zavisnost inverzne vrednosti dielektri¢ne konstante od temperature svih uzoraka

barijum titanata

Dijagram prikazan na slici 3.8. prikazuje fitovanje prema modifikovanom Kiri-Vajsovom

zakonu na osnovu koga su dobijene vrednosti koeficijenta difuzivnosti koje su date u tabeli 3.1.
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Slika 3.8. Zavisnost In(1/e-1/ €max)-vs-In(T-Thax) svih uzoraka barijum titanata

Na ovaj nacin se moze potvrditi uticaj dopanata na povecanje difuzivnosti faznog prelaza
barijum titanata [91]. Sa povecanjem koncentracije dopanata bilo lantana ili antimona vy raste, §to
sugeriSe postojanje polarnih nanodomena duz Sirokog opsega temperatura koji su odgovorni za
naruSavanje uredenosti reSetke 1 vode pojavi difuznog faznog prelaza. Veoma vazna
karakteristika na osnovu koje se moze napraviti razlika izmedu relaksorskih materijala i
materijala sa difuznim faznim prelazom je ta, da se Kiri temperatura relaksora menja sa
frekvencom [89] (dijagram 2.32. u eksperimentalnom delu) dok kod materijala dobijenih u ovoj
tezi to nije slucaj. U celom opsegu frekvenci Kiri temperatura ima istu vrednost. S toga, dobijene
materijale ne mozemo klasifikovati kao relaksorske materijale iako je stepen difuzivnosti veoma

visok, ve¢ su to feroelektri¢ni materijali sa izrazenim difuznim faznim prelazom [92].

3.1.2.3. Uticaj dopanata na otpornost uzoraka keramike barijum titanata

Podaci prikazani Nikvistovim (Niquist) dijagramima u eksperimentalnom delu rada
fitovani su koriS¢enjem ekvivalentnih elektricnih kola kojim je bilo najlakSe izvrsiti
interpretaciju rezultata i pokazati uticaj pojedinih delova mikrostrukture na ukupni impedansni
odziv materijala.

Prema dobijenim rezultatima u ovoj tezi, ali i prema literaturnim podacima [93],
karakterizacija Cistog barijum titanata impedans spektroskopijom predstavlja veliki problem 1 to
zbog toga Sto je njegova otpornost toliko velika da se ne moze meriti ve¢inom uredaja koja se
koriste za merenje impedanse. Takode je utvrdeno da se jedino merenjima na temperaturama

daleko iznad Kiri temperature mogu dobiti podaci za dublju analizu impedansnih spektara ¢istog
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barijum titanata $to je prevazilazilo okvire naSih merenja [94]. Jedino je impedansni spektar
dobijen na temperaturi 167 °C mogao biti fitovan i odabrano ekvivalentno kolo je prikazano na

slici 3.9.

Rz Raz
CPE1 | CPE:
Y 3 Y
rary 7

Slika 3.9. Ekvivalentno kolo kori§¢eno za fitovanje podataka

dobijenih za ¢ist barijum titanat [94]

Dopirani barijum titanat je poluprovodnik i veoma lako moZe biti karakterisan impedans
spektroskopijom. PTCR efekat u polikristalnom barijum titanatu povezan je sa karakteristicnim
porastom elektri¢ne otpornosti u oblasti prelaska materijala iz tetragonalne u kubnu strukturu u
okolini Kiri tacke (T.) i prema Hejvangu (Heywang) predstavlja efekat granice zrna. Literaturni
podaci ukazuju na to da se u ispitivanom frekventnom opsegu moze ocekivati samo impedansni
odziv granice zrna tako da je model (slika 3.10.) koji je predlozio Heywang koris¢en za fitovanje

impedans spektara dopiranog barijum titanata [95].

R; Rgz
AN - N\NT—
CPE1
—>>

Slika 3.10. Ekvivalentno kolo kori§¢eno za fitovanje podataka
dobijenih za dopiran barijum titanat

Odabirom ekvivalntnog kola i fitovanjem eksperimentalno dobijenih impedans spektara
mogu se dobiti vrednosti otpornosti zrna R, 1 otpornosti granice zrna Rg,. Na osnovu dobijenih
Niquistovih dijagrama, zbog pojave samo jednog karakteristicnog polukruga ili njegovog dela,
pretpostavljeno je da granica zrna ima mnogo ve¢i udeo u ukupnoj impedansi uzorka od zrna pa
je njoj 1 pripisan taj odziv.

KoriS¢enjem podataka dobijenih fitovanjem Niquistovih dijagrama (slike 2.18., 2.25,
2.26., 2.33., 2.34., 2.35.) dobijene su vrednosti specifine otpornosti uzoraka na sobnoj
temperaturi i moze se uociti da otpornost zavisi od koncentracije dodatog dopanta (slika 3.11.).

Uzorci Cistog BT 1 BTS1 imaju jako visoke vrednosti otpornosti na sobnoj temperaturi

> 10® $to ukazuje na to da ovi materijali poseduju svojstva izolatora. Sa druge strane,
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povecanjem koncentracije dopanta u slucaju uzoraka dopiranih lantanom otpornost opada za ceo
opseg ispitivanih koncentracija. U slu¢aju antimona, otpornost opada i dostize minimum na oko

0,35 mol% Sb a zatim raste (dijagram 3.11.).
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w00 L -\ B La
: \ O Sb
o L Sy, - o
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= \
17} - A
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o \
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S 10° | NN\
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koncentracija dopanta (mol %)

Slika 3.11. Zavisnost otpornosti sinterovanih uzoraka barijum titanata od koncentracije
dopanata na sobnoj temperaturi

Pretpostavlja se da kada se barijum titanatu doda mala koncentracija donorskih dopanta
koji zamenjuju barijum u resetki, glavni mehanizam kompenzacije je elektronska kompenzacija i
tada provodnost materijala najviSe zavisi od koncentracije slobodnih elektrona i njihove
pokretljivosti. Tako, povecanjem koncentracije dopanta, provodnost raste ali samo do odredene
granice kada moZe do¢i do promene kompenzacionog mehanizma sa elektronskog na jonski gde
dolazi do formiranja katjonskih vakancija barijuma ili titana. Pretpostavlja se da tada
koncentracija slobodnih elektrona opada i to utiCe na porast otpornosti uzoraka. Na osnovu
dijagrama 3.11. ne moze se utvrditi koncentracija lantana na kojoj dolazi do porasta otpornosti
dok drugi autori smatraju da se povecanjem koncentracije lantana iznad 0,5 mol% utic¢e na dalje
povecanje otpornosti uzoraka [96]. U sluc¢aju antimona moze se uociti da je minimum otpornosti
postignut na oko 0,35 mol% dodatog antimona, §to verovatno predstavlja koncentraciju na kojoj
dolazi do promene kompenzacionog mehanizma. Kompenzacioni mehanizmi koji se mogu javiti
prilikom zamene jona barijuma jonima lantana i antimona dati su u tabeli 3.2.

Fitovanjem impedans odziva koriS¢enjem odabranog ekvivalentnog kola (slika 3.10.)
dobijene su vrednosti specifi¢nih otpornosti uzoraka na razli¢itim temperaturama u celom opsegu

frekvencija. Na slici 3.12. date su temperaturne zavisnosti specifiéne otpornosti uzoraka
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dopiranih ve¢im koncentracijama dopanata i moze se uociti pojava PTCR efekta kod svih

uzoraka barijum titanata.

Tabela 3.2. Kompenzacioni mehanizmi zamene jona barijuma jonima dopanata

DONOR MEHANIZAM JEDNACINA
Ba’ = La’ + e (3.3))
elektronska kompenzacija )
LANTAN 0" = —0,+2e (3.4)
[97-99] 2

I . 1 .
jonska kompenzacija Ba® + 1 Ti*" = La™ + ZV(Tl) (3.5)

) Ba’ = Sb’ +e¢ 3.6.)

elektronska kompenzacija Ti* = Sb™ + ¢ (3.7)

ANTIMON 3Ba®" = 2Sb* (s, + V(Ba) (3.8.)
[75-76] 2Ti*" + Ba* = 2Sb”" (1) + V(Ba) 3.9

jonska kompenzacija
% Ti*"+Ba™ = Sb* gy + i V(Ti) (3.10.)

5Ti*" = 4Sb>" iy + V(Ti) (3.11.)

PTCR efekat koji se javlja u poluprovodnoj keramici barijum titanata je svojstvo
materijala koji predstavlja fenomen granice zrna koja se ponasa kao potencijalna barijera.
Otpornost datog materijala uslovljena je transportnim procesima koji se deSavaju u zrnu 1 na
granici zrna. Na kretanje naelektrisanja u keramickim poluprovodnicima mogu uticati svojstva
mikrostrukture kao $to su: veli¢ine zrna i njihova raspodela u uzorku keramike, talozenje
sekundarne faze, priroda i mesto izdvojenih necisto¢a, neuredenost kristalne resetke, defekti,
vazdusni procepi, pojava sopstvenih nosioca naelektrisanja nastalih usled termicki generisanih
defekata, itd. [65,95,97-100]. Dodavanje razli¢ite koncentracije lantana i antimona kao §to je ve¢
uoceno, uti¢e na promenu mikrostrukture barijum titanata a samim tim 1 na elektri¢ne

karakteristike materijala.
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Slika 3.12. Temperaturna zavisnost specificne otpornosti dopiranih uzoraka barijum titanata

Postoji nekoliko modela u literaturi koji objasSnjavaju zavisnost otpornosti od temperature
u barijum titanatu dopiranom dopantima donorskog tipa [95]. Prema Hejvangovom modelu [101]
formiranje potencijalne barijere je predstavljeno kao spajanje dva identi¢na provodna zrna sa
meduslojem od materijala koji predstavlja granicu zrna i sacinjena je od istog poluprovodnog
materijala ali sadrzi 1 dopante, necistoce ili defekte. Prema ovom modelu postojanje granica zrna
dovodi do bitne promene u periodi¢nosti strukturne reSetke, usled ¢ega dolazi do formiranja
povrsinskih elektronskih stanja akceptorskog ili donorskog tipa. Prema Hejvangovom modelu
formiranje ovih stanja nije detaljno objasnjeno dok prema Danijelsu to je posledica razlicite
raspodele defekata po uzorku [100]. Postojanje povrSinskih elektronskih stanja akceptorskog ili
donorskog tipa na granicama zrna dovodi do obogacivanja ili osiromaSenja tih povrSina
slobodnim nosiocima naelektrisanja. Tako se dopiranjem barijum titanata moze uticati na
oksidacione procese u grani¢nim oblastima zrna. Tokom ovih procesa, kiseonik adsorbovan na
granici zrna preuzima elektrone iz oblasti blizu granice zrna ¢ime se stvara tzv. “klopka za
elektrone®. Formiranje klopke za elektrone dovodi do smanjenja koncentracije elektrona unutar
efektivne Sirine b, koja se nalazi na energetskom nivou Eg ispod provodne zone. To ima za
posledicu stvaranje duple Sotkijeve barijere visine ®,. Potencijalna barijera na granici zrna se

formira u obliku oStrog klina (slika 3.13.), pri ¢emu visina barijere @, zavisi od dielektricne
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propustljivosti g, koncentracije provodnih elektrona i efektivne Sirine barijere b. Izraz kojim se
prikazuje visina potencijalne barijere je:

2 2
e -n-b

D, = .
’ 2-¢. ¢,

(3.12)

Visina barijere opada sa porastom provodnosti zrna, §to znaci da ako je provodnost zrna visoka
moze doc¢i do nestanka barijere.

Specifi¢na otpornost poluprovodnog barijum titanata zavisi od specifi¢ne otpornosti
kristala, temperature i visine potencijalne barijere. Izraz kojim se opisuje specifi¢na otpornost

materijala dat je jednac¢inom:

]

p=p, el (3.13)
gde su p, - specificna otpornost kristala, @, - visina barijere, T - temperatura, k - Bolcmanova

konstanta [59,100,102,103].

Slika 3.13. Potencijalna barijera na granici zrna poluprovodnog barijum titanata [100]

Treba napomenuti da raspodela defekata u zrnu i u blizini granice zrna nije mogla biti
tacno definisana tako da je moguce postojanje gradijenta koncentracije dopanata i defekata u
zrnima, ali 1 u blizini granice zrna, Sto moze da ukazuje na postojanje oblasti sa razli¢itim
elektri¢énim svojstvima [100-103].

U slucaju barijum titanata dopiranog lantanom dolazi do zamene jona barijuma jonom
lantana. Ako se pretpostavi da je kompenzacioni mehanizam elektronska kompenzacija
(jednacina 3.3.) lantan se tada ponaSa kao donor elektrona i1 tako se povecava koncentracija
slobodnih elektrona koji se kre¢u iz unutrasnjosti provodnih zrna ka granici zrna. Sa dijagrama
3.12. se moze videti da uzorak BTL3 ima vecu otpornost od uzorka BTL5. Na osnovu rezultata

dielektricnih merenja uzorak BTL3 ima znatno manju vrednost dielektricne permitivnosti od
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uzoka BTLS5 S$to na osnovu jednacine 3.12. ukazuje da je visina potencijalne barijere uzoraka
BTL3 visa i uti¢e na povecanje otpornosti uzorka prema jednacini 3.13. Cho i koautori [102] su
prucavali uticaj veli¢ine zrna na visinu potencijalne barijere 1 zakljucili da visina barijere raste sa
povecanjem veli¢ine zrna. Ovaj zakljuCak je u skladu sa rezultatima dobijenim za uzorke
dopirane lantanom gde uzorci BTLS imaju mnogo manju veli¢inu zrna a takode i manju
otpornost, tj. nizu potencijalnu barijeru. Takode se pretpostavlja da ¢e se daljim dodatkom
lantana uticati na porast otpornosti uzorka jer je prema rezultatima drugih autora za koncentracije
lantana iznad 0,6 mol% uoc€eno formiranje titanovih vakancija prema jednacini 3.5. Sto bi uticalo
na smanjenje broja slobodnih elektrona a samim tim i na smanjenje provodnosti uzorka [104-
105]. Prema literaturnim podacima, u uzorcima dopiranim lantanom detektovano je postojanje i
kiseonikovih vakancija za koje se smatra da nastaju oslobadanjem kiseonika u toku procesa
sinterovanja (jednacina 3.4.) [97-99]. Kiseonikove vakancije nastale na ovaj nafin mogu
»uhvatiti u klopku* slobodne elektrone smeStene na granici zrna i na taj nacin uticati na
povecanje potencijalne barijere i samim tim na povecanje otpornosti uzorka. Koli¢ina
izgubljenog kiseonika je jako mala 1 nije moguce kontrolisati je. UoCeno je da ona ima znacajan
uticaj na boju i elektricna svojstva barijum titanata dopiranog lantanom. Elektronski defekti koji
se javljaju, bilo zbog gubitka kiseonika, ili donorskim dopiranjem, vode parcijalnoj redukciji Ti*"
u Ti*", §to moze izazvati promenu svojstava iz izolatorskih u poluprovodnika. Proutavanjem
velikog broja literaturnih podataka [86,97-99] vezanih za mehanizme dopiranja lantanom
zakljuCeno je da je postojanje elektronskog mehanizma manje verovatno u slucaju dopiranja
ve¢im koncentracijama, i da je mehanizam titanovih vakancija taj koji se javlja u ve¢em broju
slucajeva.

Kod uzoraka barijum titanata dopiranih antimonom takode dolazi do zamene jona barijuma
jonima antimona [75,76,83,106]. Dodatkom male koncentracije antimona kompenzacioni
mehanizam je elektronska kompenzacija (jednadina 3.6.). Stabilizacija Sb”" (d=0,62A) je takode
moguéa prema jednadini 3.7., i ona moZe da uéestvuje u porastu provodnosti materijala. Sb>* i/ili
Sb>" se prilikom zamene jonima Ba®" ponagaju kao donor dopanti. Na osnovu jednadine 3.12. i
vrednosti za dielektricnu permitivnost visina potencijalne barijere uzorka BTS3 je manja od
BTSS Sto uslovljava i manju otpornost uzorka BTS3. Sa dijagrama 3.9. se uocava da
koncentracija 0,35 mol% antimona predstavlja koncentraciju ovog dopanta do koje otpornost
uzorka opada, tj. na kojoj je provodnost najveéa. Dalji porast otpornosti uzorka sa poveéanjem
koncentracije antimona moze biti povezan sa promenom kompenzacionog mehanizma u jonski,
tj. sa formiranjem barijumovih ili titanovih vakancija prema jednac¢inama 3.8-3.11. Na ovaj nacin

se smanjuje broj slobodnih elektrona a formirane vakancije mogu napraviti klopku za elektrone u
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oblasti granice zrna i tako povecati otpornost uzorka. Prema literaturnim podacima [76],
utvrdeno je da se do 0,3 mol% antimon potpuno ugraduje u reSetku barijum titanata tako da veca
otpornost uzorka BTS5 moze biti povezana i sa mogu¢im nagomilavanjem antimona na granici
zrna $to izaziva porast potencijalne barijere a samim tim i otpornosti uzorka. Prema naSim
rezultatima ta koncentracija je priblizno 0,35 mol% antimona.

Postoje razli¢ita misSljenja o kompenzacionim mehanizmima koji se javljaju u barijum
titanatu dopiranom antimonom. Neki autori smatraju da je mehanizam prilikom koga se
formiraju titanove vakacije najverovatniji prilikom dopiranja svim koncentracijama antimona
dok drugi misle da se on javlja samo pri dopiranju ve¢im koncentracijama antimona [75,76,106].

Brzozowski i koautori [75] su na osnovu eksperimentalnog istrazivanja uocili da EPR signal
koji odgovara titanovim vakancijama raste sa porastom koncentracije antimona. Manje uocljivo
povecanje koncentracije barijumovih vakancija je uo¢eno nakon dopiranja sa Sb,Os3 pre svega
zbog dvojnog ponasanja jona Sb’>" gde kiseonikove vakancije kompenzuju akceptorsko
ponasanje jona Sb>".

Sa dijagrama 3.12. moze se uociti jako slab PTCR skok reda < 1. Na osnovu literaturnih
podataka [107-108] ovako slab PTCR skok je uofen u materijalima sa jakom vezom izmedu
atoma u resetki 1 dobroj povezanosti izmedu domena duz velikog broja granica zrna (>70%) kao
i kod veoma gustih uzoraka (>97%). Hamamoto i koautori [109] su proucavali uticaj
primenjenog napona na PTCR skok i uocili da se na nizim naponima javlja ve¢i skok otpornosti
u okolini Kiri temperature. Opseg napona koji su oni pratili bio je od 0,05-1,5 Vi za 0,05 V
dobili su PTCR skok 3 reda veli¢ine. S obzirom da su uzorci barijum titanata u ovoj tezi mereni
na naponu od 4 V a prema ovim literaturnim podacima ovakvo PTCR ponaSanje je moglo biti i
ocekivano. Kuwabara 1 koautori [108] su uocili veoma izrazen PTCR skok u uzorcima sa jako
malim vrednostima gustina (75-80 %) 1 uocili opadanje skoka sa porastom gustine uzoraka. Oni
su zakljucili da se kontakti zrno-zrno povecavaju sa porastom gustine $to uzrokuje dobro
provodenje, odnosno slab PTCR efekat. Uzorak BTL3 ima najmanju gustinu a moze se primetiti

i najve¢i PTCR skok, $to je u skladu sa istrazivanjima ovih autora.
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3.1.3. Uticaj dopanata sa svojstva debelih filmova barijum titanata

Poznato je da elektri¢na svojstva kao Sto su dielektricna konstanta i dielektri¢ni gubici
odreduju potencijalnu primenu debelih filmova. S toga, je veoma bitno kontrolisati sve procesne
korake u toku pripreme debelih filmova zbog toga §to postoji veliki broj faktora koji mogu
uticati na krajnja elektri¢na svojstva dobijenih filmova. Neki od bitnih faktora su: izbor supstrata
1 elektrodnog materijala, svojstva jedinjenja koja ulaze u sastav paste, viskoznost paste, proces
nanosenja filma i uslovi u toku sinterovanja, $to predstavlja odnos vreme-temperatura-atmosfera.

U ovoj disertaciji debeli filmovi su nanoseni na substrate od alumine koji se i najcesce
koriste kao substrati zbog hemijske stabilnosti, mehanicke ¢vrstoce, dobre otpornosti na termalni
Sok a takode 1 hemijske kompatibilnosti sa filmom.

Srebrne elektrode se veoma cCesto koriste kao elektrodni materijal prilikom pripreme
debelih filmova. S obzirom da srebro ima tendenciju da migrira u prisustvu vlage i elektri¢cnog
polja, dodato je 30 % paladijuma (Pd) da bi se redukovala migracija elektrodnog materijala u
film. Platina se takode moZe legirati srebrom 1 koristiti kao elektrodni materijal 1 na taj nacin
reSiti problem migracije ali izbor Ag/Pd a ne Ag/Pt elektroda napravljen je zbog ekonomicnosti
[62].

Na osnovu analize rendgenskom difrakcijom utvrdeno je formiranje tetragonalne faze u
svim uzorcima c¢istog 1 dopiranog barijum titanata, ali utvrdena je i mala koli¢ina sekundarne
faze za koju se pretpostavlja da poti¢e od organske komponente paste. SEM analizom je uo¢ena
visoka poroznost i nehomogenost filmova.

Generalno, paste poseduju pseudoplasti¢na svojstva i viskoznost zavisi od primenjenog
napona smicanja. Ovo je osnovno svojstvo paste zbog toga $to ona mora da poseduje minimum
viskoznosti da se omoguci prolazak kroz sito ali sa druge strane mora da postane viskoznija
nakon nanoSenja na supstrat da bi omogucila dobar oblik filma i da ne bi doslo do curenja sa
supstrata. Sa ciljem, da se dobije Sto ravnija povrSina filma, viskoznost paste mora biti
optimizovana, ali u ovom slu€aju bitan faktor predstavlja i Sirina otvora na situ, jer se na taj
nacin definiSe 1 koli¢ina paste koja se nanosi na supstrat [5].

Dielektri¢na svojstva debelih filmova Cistog 1 dopiranog barijum titanata prikazana su na
slici 3.14. Moze se uociti karakteristiCan pik strukturne transformacije iz kubne paraelektri¢ne u
tetragonalnu feroelektricnu fazu koja se javlja na Kiri temperaturi. Kao Sto je ve¢ pokazano,
fazni prelaz na Kiri temperaturi polikristalnog nedopiranog barijum titanata predstavlja oStar pik

a sa dodatkom dopanata on se $iri. Fazni prelazi uzoraka debelih filmova su veoma $iroki i za
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Cist 1 za dopiran barijum titanat, a takav oblik krivih zavisnosti dielektricne konstante od
temperature uocen je takode od strane drugih autora [5,110-112]. Moze se pretpostaviti da
veoma male veli¢ine zrna debelog filma uticu na Sirenje pikova, kao Sto je to bio slucaj kod
polikristalnih uzoraka. Kiri temperatura na 136 °C je uoéena kod svih uzoraka debelog filma
barijum titanata i ne vidi se uticaj dopanata na pomeranje Kiri temperature kao $to je to bio
slu¢aj kod polikristalnih uzoraka. Vrednosti dielektri¢nih konstanti debelih filmova su mnogo
nize od onih koje su dobijene za keramiku sa istim koncentracijama dopanata. Sa dijagrama 3.14.
se vidi da dopanti utiu na sniZzavanje dielektricne konstante filmova §to je u suprotnosti sa

dobijenim rezultatima za keramiku istih materijala [111-112].
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Slika 3.14. Temperaturna zavisnost dielektricne konstante i gubitaka uzoraka debelih
filmova barijum titanata

Mogu¢i razlozi niske vrednosti dielektriéne konstante mogu biti difuzija elektrodnog
materijala kroz pore i stvaranje provodnog filma kao i1 mala veli€ina zrna. Slicno ponasanje je
uoceno od strane drugih autora kod tankih filmova i keramike barijum titanata [112,114-115].
Pretpostavka je da se ovaj problem moze resiti ukoliko se nanoSenje elektrodnog materijala na
celu povrsinu filma zameni sa viSe manjih kruznih elektroda [114]. PoviSavanjem temperature
sinterovanja za 50-100 °C moZe se uticati na rast zrna a samim tim i na smanjenje poroznosti i
povecanje dielektriéne konstante. Dielektricni gubici pokazuju niske vrednosti, od 0,02 na
sobnoj do 0,009 na Kiri temperaturi na 1 MHz. Razli¢iti autori su zakljucili da dielektri¢ni gubici

zavise 1 od broja slojeva, §to je sloj tanji to su gubici vec¢i. U tim istrazivanjima [111,114]
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dielektri¢ni gubici konstantno opadaju u celom opsegu temperature $to je u saglasnosti sa nasSim
rezultatima.

Razlog ovako slabih dielektri¢nih svojstava filmova barijum titanata u ovoj tezi kao 1 u
literaturnim podacima moze biti i1 taj Sto filmovi nisu sinterovani do velike gustine i1 $to je
poroznost veoma visoka. MoZe se pretpostaviti da smanjenje veli¢ina zrna i koncentracija
defekata ima mnogo vec¢i uticaj na dielektri¢na svojstva nego difuzija elektrodnog materijala u

dielektricni sloj [115-116].
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Istrazivanja obuhvacdena ovom doktorskom tezom usmerena su na detaljno proucavanje
uticaja lantana (La>") i antimona (Sb>") kao donorskih dopanata na strukturu i svojstva prahova,
keramike 1 debelih filmova barijum titanata, BaTiOs.

Koriste¢i hemijsku metodu sinteze zasnovanu na Pecini postupku dobijeni su prahovi
¢istog 1 barijum titanata dopiranog razli¢itim koncentracijama lantana i antimona. Struktura i
fazni sastav prahova pracen je koris¢enjem metode rendgenske difrakcije 1 programa za obradu
podataka dobijenih na ovaj nacin. ZakljuCeno je da je u svim prahovima formirana kubna
kristalna struktura a izracunati parametri reSetke dopiranih uzoraka ukazuju na njihovu
nelinearnu promenu sa povecanjem koncentracije dopanta. Takode je uocen uticaj koncentracije
dopanata na smanjenje kristalita. Merenjem raspodela veli¢ina Cestica laserskim difraktometrom
1 specifi¢nih povrSina prahova BET metodom analiziran je uticaj dopanata na smanjenje veliine
Cestica 1 povecanje aglomeracije prahova. Morfologija 1 mikrostruktura prahova pracena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom dok su gustine prahova merene piknometrom. Svi
prahovi su se sastojali od sfernih Cestica i velikog broja aglomerata dok su gustine svih prahova
imale priblizne vrednosti. ProuCavan je uticaj vrste i koncentracije dopanata na strukturu i
svojstva dobijenih prahova.

Hladnim oblikovanjem dobijenih prahova jednoosnim presovanjem 1 daljim
sinterovanjem na 1300 °C u trajanju od 2, 4 i 8 h dobijeni su keramicki materijali na bazi barijum
titanata. Odredivanjem gustine 1 praéenjem mikrostrukture skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom uocen je uticaj duZine sinterovanja na gustinu i razvoj mikrostrukture kermickih
uzoraka, 1 u skladu sa dobijenim rezultatima za dalju analizu su koriS¢eni uzorci sinterovani 8h.
Pracen je uticaj vrste i koncentracije dopanata na gustinu i raspodelu veli¢ine zrna u keramickim
uzorcima. Doslo se do zakljucka da oba dopanta uticu na smanjenje veli¢ine zrna ali da lantan
smanjuje, a antimon povecava gustinu uzoraka barijum titanata.

Uocena je promena boje uzoraka sa povecanjem koncentracije dopanata od Zute, preko
svetlo plave, do tamno plave boje. Ova pojava je pripisana pojavi n-tipa poluprovodnosti u
uzorcima dopiranim ve¢im koncentracijama dopanta. Koris¢enjem metode rendgenske difrakcije
uoceno je formiranje tetragonalne kristalne strukture a uocen je i uticaj koncentracije dopanata
na sniZzavanje simetrije i prelaska strukture iz tetragonalne u pseudokubnu.

Ispitivana su dielektricna svojstva dobijenih materijala, tj., praena je zavisnost

dielektricne konstante i dielektri¢nih gubitaka od frekvencije i temperature. UocCeno je da
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frekvencija ima sve veci uticaj na dielektri¢na svojstva §to je koncentracija dopanta veca. Pra¢en
je uticaj koncentracije i vrste dopanata na vrednost dielektri¢ne konstante i uo¢eno je da uzorci
dopirani antimonom imaju znatno vece vrednosti dielektricne konstante od onih dopiranih
lantanom. Pretpostavljajuci kriti€éne koncentracije dopanata koje se potpuno ugraduju u reSetku
barijum titanata objasSnjene su promene vrednosti dielektricnih konstanti uzoraka dopiranih
lantanom i antimonom, a prou¢avan je i uticaj veliine zrna na dielektri¢na svojstva dobijenih
materijala.

Pracen je uticaj vrste i koncentracije dopanata na pomeranje faznih prelaza i pojavu
Sirenja pikova tj. stvaranja difuznog faznog prelaza. KoriS¢enjem modifikovanog Kiri Vajs
zakona izraCunat je stepen difuzivnosti u svim uzorcima i uoceno je da on raste sa povecanjem
koncentracije dopanta.

Koriste¢i odgovarajuce jednacine dobijeni su impedans odzivi materijala koji su fitovani
odabranim ekvivalentnim kolima. Analiza eksperimentalno dobijenih spektara impendanse
uradena su pomocu softverskog paketa Zview, i dobijene su otpornosti granice zrna uzoraka na
bazi barijum titanata. Prac¢en je uticaj vrste i koncentracije dopanata na otpornost uzoraka na
sobnoj temperaturi, na osnivu ¢ega su pretpostavljene kriti€ne koncentracije dopanata na kojima
dolazi do promene kompenzacionog mehanizma iz elektronskog u jonski. Zavisnost otpornosti
od temperature ukazuje na slab PTCR efekat kod uzoraka dopiranih koncentracijama dopanata
jednakim i1 ve¢im od 0,3 mol%. Koris¢enjem Hejvangovog modela o formiranju potencijalne
barijere u barijum titanatu i na osnovu moguc¢ih kompenzacionih mehanizama zamene jona
barijuma jonima dopanata kao i dobijenih vrednosti dielektricnih konstanti materijala date su
pretpostavke o uticaju vrste 1 koncentracije dodatog dopanta na otpornost uzoraka i njenu
temperaturnu zavisnost.

Debeli filmovi pripremani su tehnikom sito-Stampe koriS¢enjem prethodno dobijenih
prahova. Strukturna karakterizacija debelih filmova izvedena je rendgenskom difrakcijom dok je
mikrostruktura proucavana skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Uoc¢ena je nehomogena i
porozna struktura u svim uzorcima debelih filmova. Proucavana su dielektricna svojstva
dobijenih filmova i uoCena je pojava Sirokog pika na Kiri temperaturi i jako niske vrednosti
dielektri¢nih konstanti u poredenju sa keramikom istog sastava. Takode je uocen uticaj dopanata
na snizavanje vrednosti dielektricne konstante. Dielektri¢ni gubici svih uzoraka debelih filmova
imali su jako niske vrednosti. Na kraju je dato nekoliko predloga za promenu procesnih
parametara koji bi mogli da uticu na poboljSanje dielektricnih svojstva debelih filmova.
Pretpostavlja se da bi nanoSenje elektrodnog materijala u obliku manjih kruznih elektroda

sprecilo visok stepen difuzije elektrodnog materijala u film dok bi poviSenje temperature

94



ZAKLJUCAK

sinterovanja filmova za 50-100 °C omoguc¢ilo bolji razvoj mikrostrukture, smanjilo poroznost i
samim tim uticalo na unapredenje dielektri¢nih svojstava filmova.

Najvazniji zakljucak koji se iz ovih istrazivanja moze izvesti je da se dopiranjem barijum
titanata odredenom koli¢inom dopanata kao $to su lantan i antimon moze kontrolisati razvoj
mikrostrukture §to moze imati veliki uticaj na promenu elektri¢nih svojstava polikristalne
keramike i filmova. Barijum titanat se najc¢eS¢e koristi kao kondenzator. Dodatkom lantana i
antimona njegova primena se moze proSiriti, pa se ovi materijali mogu koristiti 1 kao
poluprovodnici, pretvaraci, a zahvaljuju¢i PTCR efektu 1 kao prekidaci, kontrolori, senzori
temperature itd. Materijal na bazi barijum titanata dopiran lantanom zbog svoje velike poroznosti
bi mogao naéi primenu kao senzor vlage ili gasni senzor. Zbog sve ulestalije potrebe za
minijaturizacijom, debeli filmovi mogu biti dobar izbor za integrisanje ovih materijala u uredaje

za razli¢itu namenu.
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