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Lista skracenica

2D Dvodimenzionalni materijali

AC Naizmenic¢na struja (engl. alternating current)

Ba; Joni Ba u intersticijskim polozajima u reSetki BaSnO3
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CPE Element konstantne faze

DC Jednosmerna struja (engl. direct current))

DJ Dion-Jakobson slojeviti oksidi (engl. Dion-Jacobson)

EDS Energetski disperziona rendgenska spektroskopija (engl. Energy-Dispersive
X-Ray Spectroscopy)

E; Energetski procep (engl. Band gap)

FEG Elektronski top sa uskim poljem emisije (engl. Field-emission gun)

FE-SEM Skenirajuca elektronska mikroskopija emisijom elektrona poljem (engl.

Field Emission Scanning Electron Microscopy)

FFT Brza Furijeova transformacija (engl. Fast Fourier transformation)
HAGB Visokougaona granica zrna (engl. High angle grain boundary)
HRTEM Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (engl. High

Resolution Transmission Electron Microscopy)

HS Hladno sinterovanje (engl. Cold sintering)

ICP-OES Induktivno kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom
(engl. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry)

I-U Strujno-naponska karakteristika

JCPDS Zajednicki komitet za standarde difrakcije praha (engl. Joint Committee on
Powder Diffraction Standards)

KS Konvencionalno sinterovanje

LAGB Niskougaona granica zrna (engl. Low angle grain boundary)
LMO Lantan-manganit

Oi Kiseonik u intersticijskom poloZaju u reSetki BaSnO3

Or Kiseonik u resetki BaSnOs (engl. lattice oxygen)
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SPS

t faktor tolerancije

TEM
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Provodna traka (engl. Conduction band)

Polivinil-alkohol
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Rudlesden-Poper slojeviti oksidi (engl. Ruddlesden-Popper)
Elektronska difrakcija sa odabrane povrsine (engl. Selected Area Electron
Diffraction)

Skaenirajuca elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron
Microscopy)

Masena spektrometrija sekundarnih jona (engl. Secondary ion mass
spectrometry)

Joni Sn na mestu jona Ba u reSetki BaSnO3

Joni Sn u intersticijskim polozajima u reSetki BaSnOs

Spark plazma sinterovanje (engl. Spark plasma sintering)

Goldsmitov faktor tolerancije (engl. Goldschmidt tolerance factor)
Transmisiona elektronska mikroskopija (engl. Transmission Electron
Microscopy)
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Spectroscopy)

Vakancije jona Ba u reSetki BaSnOs3

Vakancije kiseonika u resetki BaSnOs3
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Valentna traka (engl. Valence band)
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Dobijanje provodne elektrokeramike na bazi barijum-stanata dopiranog antimonom sa

linearnom strujno-naponskom karakteristikom

SAZETAK

U okviru ove disertacije ispitivani su uticaji koncentracije dopanta i parametara sinterovanja na
strukturu 1 svojstva keramickih uzoraka barijum-stanata dopiranog antimonom, BaSn..Sb.O3
(BSSO, x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10) u cilju dobijanja provodne elektrokeramike sa linearnom
strujno-naponskom (/-U) karakteristikom. SmeSa prahova BaCOs3, SnO2 i Sb203 mehanicki je
aktivirana u izopropanolu, kalcinisana na 900 °C i potom sinterovana koristeci tri razliite metode:
konvencionalno, spark plazma i hladno sinterovanje. Konvencionalno sinterovanje prahova vrseno
je na 1200, 1400 i 1600 °C, ali se na nizim temperaturama dobija keramicki materijal niskih
relativnih gustina. Sinterovanjem na 1600 °C dobijeni su jednofazni uzorci kubne strukture BaSnO3
(BSO). Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM)
ukazuju na znacajno smanjenje veli¢ine zrna nakon dopiranja, ali i na poroznost koja ometa
elektri¢énu karakterizaciju uzoraka. Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (engl.
High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM) ukazuje na prisustvo niskougaonih
granica zrna u uzorku BaSno,92Sbo0sO3. Pouzdana elektricna merenja izvrSena na ovom uzorku
ukazuju na njegova poluprovodni¢ka svojstva karakteristicna za materijale sa dvostrukom
Sotkijevom barijerom (engl. Schottky barrier) na granici zrna. Spark plazma sinterovanje (SPS)
vrseno je na temperaturama od 1000, 1100, 1200 i 1250 °C, za vreme od 5, 10, 15 i 30 min, pri
pritisku od 60 MPa i sa brzinom zagrevanja od 100 °C min~'. Za dobijanje guste keramike
optimalni uslovi sinterovanja su 1100 i 1200 °C, tokom 5 min. Sinterovanjem na 1100 °C dobijeni
su jednofazni keramicki uzorci kubne strukture BSO. Dopiranje antimonom dovodi do smanjenja
veliine zrna, ali 1 do smanjenja specificne otpornosti u odnosu na nedopirani uzorak. Elektri¢na
karakterizacija ukazuje na poluprovodnicka svojstva svih keramickih uzoraka, sa najnizom
specificnom otpornoSéu zabelezenom na uzorku BaSno92Sbo,osOs. SPS na 1200 °C dobijaju se
keramicki uzorci koji osim kubne faze BSO, sadrze i sekundarnu fazu Ba2SnOs4, ¢ija se koli¢ina u
uzorku smanjuje dopiranjem. Na ovoj temperaturi pri visokom pritisku dolazi do reakcije SnOz iz
kalcinisanog praha sa grafitom iz kalupa pri ¢emu se izdvaja elementarni kalaj i stvaraju uslovi za
formiranje sekundarne faze bogate barijumom. Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije
emisijom elektrona poljem (engl. Field Emission Scanning Electron Microscopy, FE-SEM) ovih
uzoraka potvrduju da dopiranjem dolazi do smanjenja veliine zrna, ali i smanjenja koncentracije
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dislokacija u keramickim uzorcima. Svi uzorci osim BaSno92Sbo0sO3 ispoljavaju nelinearnu
strujno-naponsku karakteristiku, tipi¢nu za poluprovodnike sa potencijalnom barijerom na granici
zrna. Veliki udeo niskougaonih granica u uzorku BaSno92Sbo,0sO3 dovodi do gubitka potencijalne
barijere na granici zrna, §to je potvrdeno i impedansnom spektroskopijom, pa ovaj uzorak pokazuje
najnizu vrednost specifi¢ne otpornosti, konstantnu u temperaturnom opsegu 25-150 °C i linearnu
strujno-naponsku karakteristiku. Za razliku od prethodne metode, hladno sinterovanje uzorka
BaSno,92Sbo.0s03 nije dalo zadovoljavajuce rezultate po pitanju faznog sastava, gustine i elektri¢nih
svojstava. Redukcioni uslovi tipi¢ni za spark plazma sinterovanje, uz koncentraciju dopanta od
8 % (mol.) Sb u uzorku BaSnO3 doveli su do formiranja niskougaonih granica zrna, povecanja
koncentracije vakancija kiseonika i promene valence Sn, $to je dovelo do porasta koncentracije
nosilaca naelektrisanja (elektrona) i posledicno rezultovalo dobijanjem uzorka sa linearnom /-U

karakteristikom i konstantnom vrednosti specificne otpornosti u Sirem temperaturnom opsegu.

Kljuéne re€i: Barijum-stanat, Dopiranje, Mehanicka aktivacija, Spark plazma sinterovanje,
Hladno  sinterovanje;  Specificna  elektricna  otpornost,  Linearna  strujno-naponska
karakteristika, Temperaturno nezavisna elektri¢na otpornost, Impedansna spektroskopija.

Naucna oblast: Hemija

UZa nau¢na oblast: Opsta i neorganska hemija
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Synthesis of conductive electroceramic material based on antimony doped barium stannate

with linear current-voltage characteristic

ABSTRACT

The main goal of this doctoral thesis was to investigate the influence of different dopant
concentrations and sintering parameters on the structure and properties of antimony-doped barium
stannate, BaSniSbxO3 (BSSO, x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 and 0,10) to obtain conductive
electroceramic samples with linear current-voltage (/-U) characteristics. A mixture of BaCO3, SnO2
and Sb203 powders was mechanically activated in isopropanol, calcined at 900 °C and then sintered
using three different methods: conventional, spark plasma and cold sintering. Conventional
sintering at 1200 and 1400 °C resulted in the preparation of low-density ceramic samples. By
sintering at 1600 °C, single-phase material with a cubic BaSnO3 (BSO) structure was obtained. The
scanning electron microscopy results (SEM) indicate a significant decrease in grain size upon
doping but also reveal porosity, which hinders the electrical characterization of the samples. High
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) indicates the presence of low-angle grain
boundaries (LAGBs) in the BaSno.92Sbo.osO3 sample. Reliable electrical measurements performed
on this sample indicate its semiconducting properties characteristic of materials with a double
Schottky barrier at the grain boundary. Spark plasma sintering (SPS) was performed at temperatures
1000, 1100, 1200 and 1250 °C, for 5, 10, 15 and 30 min, at a pressure of 60 MPa and with a heating
rate of 100 °C min~'. The most optimal conditions for the preparation of dense ceramic materials, in
terms of temperatures and sintering time, were 1100 and 1200 °C for 5 min. By sintering at
1100 °C, single-phase ceramic samples with a cubic BSO structure were obtained. In comparison to
the undoped sample, doping with Sb leads to a decrease in both grain size and electrical resisitivity.
Electrical characterization shows semiconducting properties of all ceramic materials, with the
lowest resistivity recorded for the BaSno.92Sbo.0sO3 sample. Apart from the cubic BSO, the spark
plasma sintered samples at 1200 °C contained Ba:SnOs as a secondary phase, whose content
decreases upon doping. High sintering temperature and applied pressure created conditions for the
reaction of SnO: from the calcined powder with graphite from the mould, resulting in the
evaporation of metallic tin and the formation of the barium-rich secondary phase. The field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM) results confirm that doping leads to a decrease in
grain size and the concentration of dislocations in these ceramic samples. All samples except
BaSno.92Sbo.0sO3 exhibit nonlinear current-voltage characteristics, typical for semiconductors with a
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potential barrier at the grain boundary. As a consequence of higher amount of LAGBs present in it,
the ceramic BaSno92Sbo.osO3, showed linear /-U characteristics in the whole temperature
measurement range (25-150 °C) and a significant drop in the electrical resistivity due to the loss of
potential barrier at grain boundary. The impedance spectroscopy confirmed these assumptions.
Unlike the previous method, cold sintering of the BaSno.92Sbo.0sO3 sample did not give satisfactory
results either in phase composition and density or electrical properties. The reducing conditions
typical for spark plasma sintering and the dopant concentration of 8 % (mol) Sb in the BaSnOs3
sample led to the formation of LAGBs, an increase in the concentration of oxygen vacancies and a
change in the valence state of Sn, consequently leading to increase in the charge carriers (electrons)
concentration and resulting in the ceramic sample with a linear /-U characteristic and a constant

value of electric resistivity in a wide temperature range.
Keywords: Barium-stannate, Doping, Mechanical activation, Spark plasma sintering, Electrical

resistivity, Linear current-voltage characteristic, Temperature independent electrical resistivity,

Impedance spectroscopy.

Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: General and Inorganic Chemistry
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1 UVOD

Savremena industrija i tehnologija istiCu potrebu za materijalima koji pokazuju pouzdanost i
kontinuitet u radu u uslovima visokog napona, struje i energije, a kroz tesnu povezanost sa naukom
0 materijalima istovremeno podsticu njihov razvoj.

lako je upotreba keramickih materijala zasnovana prvenstveno na mehanickoj, termickoj i
hemijskoj stabilnosti, njihova elektri¢na, opticka i magnetna svojstva postala su veoma vazna u
naprednim tehnologijama, konverziji i skladiStenju energije, komunikacionim tehnologijama,
elektronici i automatici. Poseban akcenat stavljen je na elektroprovodne materijale koji ne pokazuju
magnetna i induktivna svojstva, a koji bi se koristili u uslovima gde je upotreba metala i legura
ograni¢ena, pre svega u kiseloj sredini i pri povisenoj vlaznosti vazduha. Elektrokeramicki oksidni
materijali sa lineranom strujno-naponskom (/-U) karakteristikom bi mogli da zadovolje prethodno
navedene zahteve 1 zamene do sada najcesce koriS¢ene karbidne 1 nitridne materijale.

Zahvaljuljué¢i svojim zanimljivim strukturnim, optickim i elektricnim svojstvima, materijali
perovskitnog tipa opste formule ABOs3 su postali predmet mnogobrojnih istraZivanja. Prednosti ovih
keramickih materijala u odnosu na binarnu metal-oksidnu keramiku su velike i ogledaju se pre
svega kroz njihovu fleksibilnu strukturu, koja se lako modifikuje uvodenjem mnogobrojnih defekata
prilikom dopiranja ili kroz kontrolisani proizvodni proces sinteze prahova, kalcinaciju, kao i odabir
adekvatne metode sinterovanja. Barijum-stanat, (BaSnO3;, BSO) je materijal perovskitne strukture
sa elektri¢nim svojstvima poluprovodnika. Sirok opseg njegovog energetskog procepa (3,1-3,4 eV)
je pogodan za podesavanje i modifikaciju njegovih optickih i elektricnih svojstava. Strukturna
svojstva BaSnO3 se mogu modifikovati dopiranjem jonima metala na mestu barijuma ili kalaja u
kristalnoj reSetki, ali i uvodenjem prirodnih defekata kao Sto su kiseoni¢ne vakancije koje mogu da
se formiraju tokom sinteze keramickog materijala. U zavisnosti od koncentracije dopanta i uslova
pripreme keramic¢kog uzorka prisustvo defekata u strukturi BaSnOs se u velikoj meri odrazava na
elektri¢na svojstva materijala i diktira njegovu dalju primenu.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije usmerena su na modifikaciju elektri¢nih
svojstava barijum-stanata dopiranjem antimonom kako bi se dobio keramicki materijal sa linearnom
strujno-naponskom karakteristikom i temperaturno nezavisnom elektricnom otpornoséu u opsegu
temperatura 25—150 °C. Imajuci u vidu poteskoce koje se odnose na dobijanje gustih keramickih
materijala na bazi BaSnO3 posebna paznja je posvecena reSavanju ovog problema kroz optimizaciju
uslova razli¢itih metoda sinterovanja. Kako bi se snizila temperatura sinterovanja, pre procesa
sinterovanja polazni prahovi su mehanicki aktivirani u visokoenergetskom kugli¢nom mlinu. Pored
konvencionalne metode, za dobijanje keramickog materijala velike gustine na niZim temperaturama

i tokom krac¢eg vremenskog perioda, u ovoj doktorskoj disertaciji su bile ispitivane dve inovativne
1



metode sinterovanja potpomognute pritiskom i strujom: spark plazma sinterovanje (engl. Spark
Plasma Sintering, SPS) i metoda hladnog sinterovanja (engl. Cold sintering, HS).

Ova disertacija se sastoji iz pet delova:

* Opsti deo — u ovom delu je dat osvrt na poluprovodnicke i perovskitne materijale sa
detaljnim pregledom literature koja se odnosi na sintezu i svojstva barijum-stanata. Takode, dat je
opis pojedinac¢nih metoda sinterovanja koje su koris¢ene tokom izrade ove disertacije.

» Ciljevi — u ovom delu su sumirani ciljevi doktorske disertacije.

» Eksperimentalni deo — u ovom delu disertacije su opisane metode sinteze prahova i

keramickog materijala antimonom dopiranog barijum-stanata. Detaljno su opisani uslovi mehanicke
aktivacije prahova i njihovog termickog tretmana, kao i uslovi sinterovanja dobijenih prahova.
Takode, predstavljene su sve metode koje su koriS¢ene za strukturnu, morfolosku, mikrostrukturnu,
opticku i elektri¢nu karakterizaciju dobijenih materijala.

* Rezultati i diskusija — u ovom delu disertacije predstavljeni su rezultati strukturne,

morfoloske, mikrostrukturne i opticke karakterizacije dobijenih prekurskorskih prahova i
keramiCkih materijala sa posebnim osvrtom na njihova elektricna svojstva.

e Zakljucci —u ovom delu su istaknuti najvazniji zakljucci proistekli iz doktorske disertacije.



2  OPSTIDEO

2.1 Svojstva i primena poluprovodnickih materijala na bazi oksida metala

Poluprovodnici su zbog svojih jedinstvenih fizi¢kih i hemijskih svojstava predmet mnogih
istrazivanja, posebno u oblasti elektronike. Njihov razvoj je u direktnoj korelaciji sa napretkom u
oblasti nauke i tehnologije [1]. Termin ,,poluprovodnik” prvi je upotrebio Alesandro Volta
(Alessandro Volta) 1782. godine opisuju¢i materijale Cija se elektri¢na svojstva razlikuju od metala
i dielektrika. O ,,poluprovodnickom efektu”, pojavi da otpor materijala opada sa povecanjem
temperature, prvi je pisao Majkl Faradej (Michael Faraday) 1833. godine na osnovu istrazivanja
elektri¢nih svojstava srebro-sulfida (Ag:S) [2—4]. Ipak, veliko interesovanje za poluprovodnike se
javilo tek nakon otkri¢a prvog tranzistora 1947. godine, otkada su ovi materijali prosli kroz tri faze
razvoja [2]. Prva faza je povezana sa razvojem mikroelektronike i pojavom integrisanih kola. Prvu
generaciju ovih materijala ¢inili su elementarni poluprovodnici poput silicijuma (Si) i germanijuma
(Ge) [1, 5, 6]. Tokom druge faze razvoja poluprovodnickih materijala, kada su u fokusu istrazivanja
bile oblasti crvene i infracrvene opotoelektronike, pocinju da se koriste dvokomponentni
poluprovodnici poput galijum(Ill)-arsenida (GaAs) 1 indijum(Ill)-fosfida (InP) [1, 7-9].
Poluprovodnici tre¢e generacije, galijum(Ill)-nitrid (GaN), silicijum(IV)-karbid (SiC),
cink(Il)-oksid (ZnO) i mnogobrojna trokomponentna jedinjenja, naSli su Siroku primenu u
mikroelektronskim uredajima velike snage i visoke frekvencije, ali i u oblasti optoelektronike [1, 9].
Stoga se moze re¢i da su poluprovodnici sa velikom $irinom zabranjene zone, koje odlikuju dobra
hemijska i termiCka stabilnost, prodrli u sve oblasti informacionih tehnologija i savremene

industrije [1].

Elektricna svojstva poluprovodnika usko su povezana sa Sirinom zabranjene zone, tj.
energetskim procepom u materijalu. Na osnovu teorije elektronskih traka, Sirina ove zone
predstavlja minimalnu energiju potrebnu za prelazak elektrona iz valentne trake (engl. valence
band, VT) u provodnu traku (engl. conduction band, PT) [10-12]. Kod sopstvenih poluprovodnika,
Cistih supstanci sa poluprovodnickim svojstvima, provodljivost zavisi od broja elektrona u

provodnoj traci, Sirine zabranjene zone i temperature.

Na T'= 0 K elektroni iz popunjene VT nemaju dovoljnu energiju da savladaju energetski procep
1 predu u praznu PT, zbog Cega je specifiCna otpornost materijala na ovoj temperaturi jednaka nuli
[7, 10, 11]. S povecanjem temperature, deo elektrona iz VT dobija dovoljnu koli¢inu toplotne

energije i prelazi u PT. Daljim zagrevanjem broj ovih elektrona raste, Sto dovodi do povecanja



provodljivosti, odnosno smanjenja otpornosti materijala. Istovremeno sa prelaskom elektrona u PT,

u VT se formiraju pozitivne Supljine, pa je ukupna specifi¢na elektri¢na otpornost p,, data izazom:
Pu=Pn Tt Pp (1)

gde su p, 1 p, elektriCne otpornosti negativnih nosilaca naelektrisanja (elektrona) i pozitivnih

nosilaca naelektrisanja (Supljina), redom [7, 10].

Povecanje koncentracije elektrona u PT dovodi do povecanja specificne elektricne
provodljivosti materijala (o), odnosno smanjenja njegove specificne elektricne otpornosti (p).
Temperaturna zavisnost specificne elektricne otpornosti kod poluprovodnika se moze prikazati

izrazom:

Eq ) (2)

P =Poexp (_ 2kgT

gde je p, temperaturno nezavisni deo otpornosti, E; energetski procep, dok je kg Bolcmanova

konstanta. Iz ovog izraza se vidi da se specificna elektricna otpornost poluprovodnika

eksponencijano povecava sa smanjenjem temperature [7, 11].

Kod sopstvenih poluprovodnika, generisanje nosilaca naelektrisanja (elektrona i Supljina) zavisi
isklju¢ivo od temperature [7, 10, 13]. Ipak, kod ovih materijala moze do¢i do narusavanja
uredenosti strukture usled formiranja razlicitih defekata tokom njihove sinteze. Zbog toga sastav i
fizicka svojstva materijala u velikoj meri zavise od parametara sinteze kao Sto su parcijalni pritisak
kiseonika i temperatura. U zavisnosti od tipa defekata u kristalnoj reSetki, materijali mogu imati
razli¢itu koncentraciju nosilaca naelektrisanja (n # p) i pokazivati n- ili p-tip provodljivosti na
niskim temperaturama [10, 12]. ZnO [8, 14, 15], kalaj(IV)-oksid (SnO2) [8, 14-16], titan(I'V)-oksid
(TiO2) [8, 15, 16] i indijum(I1I)-oksid (In203) [8, 14, 15] su samo neki od binarnih oksida koji zbog
prisustva kiseoni¢nih vakancija ili intersticijskih atoma pripadaju n-tipu poluprovodnika. Zbog
svojih hemijskih i fizickih svojstava, koja se mogu modifikovati promenom parametara sinteze, ovi
poluprovodnicki materijali nalaze primenu u proizvodnji varistora, katalizatora, fotovoltaika,

baterija, elektroda, laserskih i svetlosno-emitujucih dioda, uredaja za detekciju gasova, itd [15, 16].

Osim promenom parametara sinteze svojstva poluprovodnika se lako mogu modifikovati
dopiranjem, odnosno dodavanjem ,,primesa” ili dopanata [7, 10—12]. Dopanti predstavljaju atome ili
jone koji ne ulaze u sastav Cistog poluprovodnika, a Cije prisustvo se odrazava na njegova svojstva.
Ukoliko se ¢istom poluprovodniku dodaju dopanti koji povecavaju broj elektrona (donori elektrona)

u provodnoj traci, materijal ¢e pokazivati n-tip provodljivosti, dok dodatak dopanta koji povecava



broj Supljina (akceptori elektrona) u valentnoj traci dovodi do toga da materijal ispoljava p-tip

provodljivosti [7, 9, 10, 12, 17].

Za elektricna svojstva keramickih poluprovodnickih materijala posebno je vazna oblast granice
zma, gde se na spoju zrno-granica-zrno formira elektrostaticka, tj. dvostruka Sotkijeva barijera
(engl. Schottky barrier) koja sprecava neometano kretanje nosilaca naelektrisanja (elektrona) [6,
18-20]. U granicama zrna se formiraju tzv. ,trapping* akceptorska stanja koja formiraju p-sloj
Sirok nekoliko atomskih slojeva. S obzirom na to da su zrna n-tip poluprovodnika, na sloju
zrno-granica-zrno se formira n-p-n spoj. Akceptorska stanja se popunjavaju elektronima iz zrna
formiraju¢i negativan sloj, dok se u blizini granice zrna formira pozitivan sloj osloboden od
nosilaca naelektrisanja (ispraznjeni sloj, engl. depletion layer). Na ovaj nacin je u sloju izmedu dva
zrna nastalo elektrostaticko polje sa potencijalnom barijerom, (Slika 1a), Sto za posledicu ima
dobijanje nelinearne [-U karakteristike u keramickom materijalu. Prenos elektrona kroz granicu
zrna zavisi od primenjenog spoljasnjeg napona i na naponima nizim od ,,polja proboja” provodenje

kroz potencijalnu barijeru se vrsi putem termoelektronske emisije (Slika 1b) [19, 20].

Prac¢enjem /-U karakteristike dobijene na sobnoj temperaturi, kao i pra¢enjem njene promene na
vi§im temperaturama utvrduje se da li se ispitivani materijal ponasa kao poluprovodnik ili pokazuje

metalni tip provodljivosti.
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Slika 1. Shematski prikaz formiranja potencijalne barijere u oblasti granice zrna (1, d — zrna
prikazana na levoj i desnoj strani sheme): a) energetski dijagram zrna i granice zrna u materijalu;
b) transport elektrona kroz sloj zrno-granica-zrno i izjednac¢avanje Fermijevih nivoa (Ec — minimum
energije provodne trake, Ev — maksimum energije valentne trake, £r — Fermijev nivo,

Ern — neutralni Fermijev nivo, ¢ — visina potencijalne barijere, ¢ — udaljenost Fermijevog nivoa od
Ec, d — debljina ispraznjenog sloja, n — povrSinska gustina sloja zarobljenog naelektrisanja koje

postoji u granici zrna. Preuzeto iz [19, 20].

U poredenju sa binarnim oksidima, kod trostrukih oksida metala postoji viSe mogucénosti za
modifikaciju fizickih svojstava zamenom katjona odgovaraju¢im tipom 1 koncentracijom dopanta
[7, 12, 21]. Mnogobrojne varijacije u strukturi i stehiometrijskom sastavu direktno se odrazavaju na

svojstva dobijenih materijala, ¢ime se odreduje i prosiruje njihova dalja primena.

2.2 Struktura, svojstva i primena perovskitnih materijala, ABXj3

Materijali perovskitne strukture, opste formule ABX3, predmet su mnogih istrazivanja budu¢i da
ispoljavaju dielektricna, feroelektri¢na, piezoelektricna, ali i magnetna, multiferoi¢na, termicka i

opticka svojstva, koja su posledica njihovog raznovrsnog hemijskog sastava [21-23].



U formuli ABX3, A je katjon veceg jonskog radijusa, najcesée katjon alkalnih, zemnoalkalnih
metala ili lantanoida. Na poziciji katjona B, koji ima manji jonski radijus, uglavnom se nalazi katjon
prelaznog metala, dok je X najceS¢e anjon kiseonika, fluora ili azota [21-23]. Zbog uslova

elektroneutralnosti, odnos naelektrisanja jona na pozicijama A (g4), B (¢s) i X (gx), moze se izraziti

kao [21]:

da +q = —3qx (3)

Razli¢ite kombinacije naelektrisanja jona A, B i X, koje proizilaze iz izraza (3) su prikazane u

Tabeli 1.

Tabela 1. Moguce kombinacije naelektrisanja jona na pozicijama A, B, X u strukturi ABX3 [21].

Naelektrisanje jona (¢) u ABXj3 Primer
LY 2] B (95) X (g%
+1 +2 -1 KNiF3;
+1 +5 -2 NaNbO3
142 +4 -2 CaTiOs
+3 +3 -2 LaAlOs
4 +5 -3 ThTaN3

U ovom poglavlju bice detaljnije objasnjena struktura perovskitnih oksida ABO; sa

nelektrisanjima katjona g4 = +2 i gg = +4.

Idealna struktura perovskitnih oksida je kubna, u kojoj se gusto pakovanje u kristalnoj resetki
ostvaruje preko anjona kiseonika, sa katjonima koji se nalaze na pozicijama A i B (Slika 2). Katjon
veceg radijusa, A, se nalazi na rogljevima kocke i koordinovan je za 12 anjona kiseonika, dok je
manji, katjon B smesten u oktaedarskim Supljinama i koordinovan je za Sest anjona kiseonika
grade¢i BOs oktaedre. U ovakvoj strukturi svaki anjon kiseonika je okruzen sa cCetiri A i dva B
katjona [21-25].

Slika 2. Jedini¢na ¢elija stroncijum-titanata (SrTiO3) idealne perovskitne strukture

Preuzeto iz [22].
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Velic¢ina koja definiSe stabilnost perovskitnih oksida i njihovu simetriju je geometrijski ili
GoldSmitov faktor tolerancije ¢, (engl. Goldschmidt tolerance factor). Njegova vrednost zavisi od

jonskih radijusa jona A, B 1 O (ra, 78, ro) 1 definisana je izrazom [21-25]:

‘= Ty + 1o )]
V2 (rg +15)

Vrednost faktora ¢ kod idealnog perovskita, odnosno idealne kubne strukture, iznosi ¢ = 1, kao u
slu€aju stroncijum-titanata (SrTiO3). Kubna struktura se javlja kada je vrednost faktora tolerancije
0,8 < ¢ < 1,0. Svako odstupanje od navedenih vrednosti ukazuje na to da je doSlo do deformacije

reSetke 1 posledi¢no sniZzavanja simetrije [21-23, 25].

Perovskiti opSte formule ABOs, predstavljaju proste perovskite. Nasuprot njima, postoje i
sloZzeni perovskiti koji se sastoje iz slojeva ABO;3 perovskita medusobno razdvojenih nekim
strukturnim motivom. Opsta formula slojevitih perovskita je Awx-1)Bx)O@nr1), gde n predstavlja broj
medusobno povezanih BOs oktaedara u jednom sloju. Izmedu slojeva perovskita moze se nalaziti
sloj oksida, katjon ili neka katjonska vrsta, na osnovu Cega se ovi slojeviti oksidi medusobno
razlikuju [21, 27, 28]. Podela slojevitih perovskita je izvrSena na Cetiri klase jedinjenja, a to su:
Dion-Jakobson (engl. Dion-Jacobson, DJ) — ATA»1B+Osn+1], Rudlesden-Poper (engl. Ruddlesden-
Popper, RP) — Aut1BnOsn+1, Aurivilijus (engl. Aurivillius) — {Bi202}-{A-1)B207} 1 Braunmilerit
(engl. Brownmillerite) — A2B’B’’Os [21, 27, 28].

Sastav perovskitnih oksida zavisi od uslova sinteze, temperature i parcijalnog pritiska kiseonika,
zbog Cega su Cesto nestehiometrijskog sastava [21]. Kao odgovor na nastalu nestehiometriju, u
materijalu se formiraju mnogobrojni strukturni defekti, koji mogu biti tackasti (katjonske i anjonske
vakancije, intersticijski joni) i linijski defekti ili dislokacije (granice zrna) [7, 10-12, 21]. Njihovo
prisustvo dovodi do promene u strukturi i mikrostrukturi materijala §to se direktno odrazava na

njegova fizicka svojstva [21, 22, 24, 26].

Prilikom sinteze materijala u uslovima niskog parcijalnog pritiska kiseonika [21], kada nema
mogucénosti promene valence katjona A 1 B, kompenzacija naelektrisanja za postizanje
elektroneutralnosti vrsi se formiranjem kiseoni¢nih vakancija, Vo, uz oslobadanje dva elektrona:

1 5
OO<—>502+V6+29’ (%)
[lustrativan primer je sinteza SrTiOs u vakuumu, kada uz zagrevanje nastaju Vo, a dobijeni

kiseonik-deficitarni SrTiOs.s ispoljava n-tip provodljivosti [21].



Kod zemnoalkalnih titanata CaTiOs, StrTiO3 i BaTiOs, koji su po svojim elektriénim svojstvima
izolatori, takode se vidi uticaj parcijalnog pritiska kiseonika tokom sinteze na njihova elektri¢na
svojstva. Prilikom sinteze BaTiOs3, u uslovima niskog parcijalnog pritiska kiseonika dolazi do
nastanka BaTiO2;75 faze koja ima deficit kiseonika i pokazuje metalni tip provodljivosti [21].
Budu¢i da su formirane kiseoni¢ne vakancije Vo, kompenzacija naelektrisanja se vrsi uz formiranje
dva Ti*'katjona, tj. Ti'ri:

2Tiy; + 0o — Vg + 2Tig; + %02 ) ©)
Elektroni sa Ti** (3d") prelaze u provodnu traku, $to dovodi do povecéanja elektri¢ne provodljivosti.
Sliéno je prime¢eno i kod sinteze SrTiO3 i BaTiOs dopiranih niobijumom u uslovima niskog

parcijalnog pritiska kiseonika [21].

U slucajevima kada se pri snizenom parcijalnom pritisku kiseonika na niskim temperaturama
vrsi sinteza perovskitnih oksida, u kojima katjoni A i B mogu da menjaju valentna stanja, kao
rezultat se dobija materijal koji ima elektronsku provodljivost. Primer ovakve sinteze je SraFe3Oi0
(RP slojeviti perovskit, n = 3) gde su elektroni oslobodeni prilikom stvaranja Vo lokalizovani na
dva jona Fe*", uz nastanak dva Fe** jona:

1 . . (7)
OO +2FeFe—) E 02 +VO +2FeFe
Za ispoljavanje n-tipa provodljivosti ovog materijala odgovoran je prelazak elektrona sa Fe** na

Fe*' [21].

U uslovima sinteze pri visokom parcijalnom pritisku kiseonika kompenzacija naelektrisanja
moze se vrsiti tako $to dodatni joni kiseonika zauzimaju intersticijske polozaje, Oi. Ipak, visak
kiseonika u perovskitima se uglavnom kompenzuje nastajanjem katjonskih vakancija, najces¢e na

poziciji A u strukturi ABOs3, pa se retko nailazi na perovskite sa viskom kiseonika ABO3+s [21].

Prisustvo svih tackastih defekata (katjonske i anjonske vakancije, intersticijski joni) se direktno
odrazava na elektri¢na svojstva materijala, tj. na jonsku i elektronsku provodljivost. U slucajevima
gde je doslo do formiranja kiseoni¢nih vakancija, na ukupnu provodljivost uti¢u i provodljivosti
kiseoni¢nih jona, elektrona ali i Supljina [10, 11, 21]. Osim promenom parametara sinteze, svojstva
perovskitnih materijala mogu lako da se modifikuju dopiranjem na mestu A i/ili B uz pazljiv odabir
katjona [21, 29]. Prilikom dopiranja potrebno je voditi racuna o jonskom radijusu katjona dopanta,

jer njegova vrednost utice na GoldSmitov faktor tolerancije, ali i o njegovom koordinacionom broju



1 geometrijskom okruzenju, koji ukazuju na mogucnost njegove ugradnje u mati¢nu resetku [11,

21].

Budu¢i da se veliki broj katjona moZe na¢i na mestima A i B u strukturi perovskita, ovi
materijali pokazuju raznovrsna elektri¢na svojstva [21, 22, 24, 26, 29, 30]. Perovskitni oksidi mogu
biti izolatori (SrTiO3) [21, 26], poluprovodnici (barijum-stanat, BaSnOs3) [14, 29, 30], elektronski
(lantan-kobaltit, LaCoO3) [21] i jonski provodnici (lantan-galat, LaGaOs) [22, 25], ali i
superprovodnici (itrijum barijum-kuprat, YBaxCusO7) [21, 22, 25].

2.3 Struktura, svojstva i primena barijum-stanata, BaSnO3

BSO se prvi put pominje u americkom patentu iz 1944. godine, kao sredstvo za povecanje
otpornosti staklenih emajla prema alkalijama [31]. Prvo razmatranje njegovih poluprovodnickih
svojstava zabelezeno je 1976. godine kada je Prokopalo (Prokopalo) u casopisu ,,Ferroelectrics*
objavio rezultate ispitivanja elektri¢nih svojstava razlicitih perovskita svrstavaju¢i BSO u n-tip
poluprovodnika [32, 33]. Od tada do danas BSO je predmet mnogobrojnih istrazivanja zahvaljuljuci
svojim hemijskim i fizickim svojstvima koja mu omogucavaju Siroku primenu, ali i zbog
netoksi¢nosti, ekonomicnosti i jednostavnog nacina sinteze [29, 30, 34-38]. Bilo da se radi o
prahovima, filmovima ili keramici, ovaj materijal nalazi Siroku primenu kao dielektrik [38—41],
anodni materijal [42—45], fotokatalizator [41, 42, 44, 46, 47], senzor za mnoge toksicne gasove [29,
35, 4244, 46, 48-50], transparentni provodni oksid [29, 34, 42, 51, 52] i materijal za izradu
toplotnih uredaja [53].

BSO pripada grupi zemnoalkalnih stanata perovskitne strukture [29, 30, 35, 38, 49, 54]. Katjoni
veceg jonskog radijusa, Ba®", nalaze se na rogljevima kocke, dok su u njenom centru, smesteni
katjoni manjeg jonskog radijusa, Sn*', koji su okruzeni kiseonikovim jonima gradeé¢i SnOs oktaedre
(Slika 3). Vrednost GoldSmitovog faktora tolerancije za ovaj materijal je ¢t = 1,02. Ovo ukazuje na

to da BSO ima skoro idealnu kubnu kristalnu resetku, ¢ija je prostorna grupa Pm3m [14, 55, 56].
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Slika 3. Jedini¢na ¢elija kubnog BaSnOs3 sa ozna¢enim jonima Ba, Sn i O, 1 SnOs oktaedrima.

BSO je poluprovodnik Sirokog energetskog procepa u opsegu 3,1-3,4 eV [14, 29, 45-48, 51,
54] i nelinearne strujno-naponske karakteristike tipi¢ne za materijale sa dvostrukom Sotkijevom
barijerom na granici zrna [35, 46, 50]. U zavisnosti od uslova sinteze, u BSO moze da dode do
naruSavanja stehiometrijskog odnosa prisutnih elemenata pa moze da ispoljava svojstva i n- i p-tipa

poluprovodnika [29-31, 42, 50, 52, 57].

Kiseoni¢ne vakancije, kao najcesce prisutni defekti u oksidima perovskitne strukture, imaju
presudnu ulogu na svojstva BSO [50, 52, 57-60]. Kada kiseonik napusti kristalnu resetku BSO,
nastaju kiseoni¢na vakancija i dva elektrona, koji prelaskom u provodnu traku poboljSavaju
elektri¢nu provodljivost materijala. Na ovaj nacin BSO postaje n-tip poluprovodnika [57-61]. Pored
kiseoni¢nih vakancija, ¢ist BSO sa n-tipom provodljivosti moze u resetki da ima i defekte kao §to su
joni Sn na mestu Ba jona (Snsa), kao i jone Sn i Ba u intersticijskim polozajima (Sni i Bai) [32, 52].
S duge strane, pojava p-tipa provodljivosti kod ¢istog BSO dovodi se u vezu sa slede¢im defektima:
vakancije Ba (VBa) 1 Sn (Vsn), joni Ba na mestu Sn jona (Basn) i prisustvo intersticijskog kiseonika

(01 [32, 52].

Defektna struktura BSO dobija se 1 dopiranjem pogodnim katjonima na mestima Ba i/ili Sn [51,
52, 54, 59, 62, 63]. U literaturi se nailazi na radove koji se odnose na dopiranje BaSnQO3 lantanom
(La) [29, 32, 34, 36, 37, 63—67], gadolinijumom (Gd) i itrijumom (Y) na katjonskom mestu A [68,
69]. Dopiranje na mestu B je viSe ispitivano, a obuhvata vec¢i broj dopanata kao Sto su antimon (Sb)
[34, 36, 51, 53, 54, 59, 62, 70-73], niobijum (Nb) [74], gvozde (Fe) [68], kobalt (Co) [29], nikal
(Ni) [30, 75] i hrom (Cr) [30]. Koncentracija dopanta je veoma vazan parametar kod cvrstih
rastvora, buduci da rastvorljivost njegovih katjona u mati¢noj resSetki zavisi od jonskih radijusa

prisutnih katjona, pa visoke koncentracije dopanta mogu da dovedu do formiranja sekundarnih faza
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na strukturna i elektri¢na svojstava BSO dobijeni su dopiranjem antimonom na mestu kalaja i
lantanom na mestu barijuma u kristalnoj strukturi BaSnOs3. Herman (Herrmann) i saradnici [73] su
1982. godine prvi dopirali BSO antimonom i zakljucili da se antimon na mestu kalaja ugraduje u
oksidacionom stanju Sb(V), tj. da se ponaSa kao donor elektrona. U istoj studiji je ukazano na to da
dopiranje antimonom do koncentracije od 0,17 mol dovodi do ugradnje Sb(V) na mesto Sn(IV) u
reSetki BaSnOs, a da se daljim povecanjem koncentracije antimona u sistemu formira sekundarna
faza Ba:Sb207. Do sli¢nog zakljucka su dosli Lu (Lu) i saradnici [53] koji su u BSO keramic¢kim
uzorcima sa 0,16 mol antimona potvrdili prisustvo sekundarnih faza BaSb20¢ 1 f-SnO. Istrazivanja
Kave (Cava) 1 saradnika [71] su ukazala na to da je granica rastvorljivosti antimona na mestu
Sn(IV) u kristalnoj resetki BSO oko 0,20 mol, dok su Mizoguci (Mizoguchy) i saradnici ukazali na

to da se jednofazni sistem moze dobiti sa maksimalnom koncentracijom od 0,15 mol antimona [51].

Jasukava (Yasukawa) i saradnici su ispituju¢i granicu rastvorljivosti La’" na mestu Ba®>" u
kristalnoj resetki BSO, zakljucili da se iznad koncentracije lantana od 0,03 mol formira sekundarna
faza La>Sn20O7 [37]. Ovi rezultati ukazuju da je granica rastvorljivosti lantana na mestu Ba(Il)
znatno niZa u odnosu na rastvorljivost antimona na mestu Sn(IV), zbog Cega se pretpostavlja da se
dopiranjem antimonom mogu dobiti materijali na bazi BaSnO3 sa raznovrsnijim strukturnim i
elektricnim svojstvima. Pored pomenutih sekundarnih faza koje nastaju usled dodatka velike
koncentracije dopanta (antimona ili lantana), sintezu jednofaznog proizvoda, tj. kubnog BaSnOs,
moze da oteza i prisustvo RP slojevite faze BaxSnO4. Ovu slojevitu fazu karakteriSu Siroka
zabranjena zona i visoka elektricna otpornost koja je uzrokovana prisustvom slojeva BaO izmedu

slojeva BaSnOs [38, 44, 47, 49, 76, 77].

Na osnovu elektrinih merenja sprovedenih kako na Cistom, tako i na dopiranom BSO, najbolji
rezultati su dobijeni za ovaj materijal u formi monokristala. Najmanje vrednosti za elektricnu
otpornost, pokretljivost i koncentraciju nosilaca naelektrisanja od 0,4 mQ cm, u = 320 cm? V-'s7! i
n=238,0x 10" cm, redom, zabeleZene su kod BSO dopiranog lantanom [59]. Kod monokristala na
bazi BSO dopiranog antimonom, najmanja postignuta vrednost za elektricnu otpornost je
1

0,66 mQ cm, dok su pokretljivost i koncentracija nosilaca naelektrisanja bile 79,4 cm? V! s7! i

1,02 x 10*°°cm™, redom [59].
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2.3.1 Metode sinteze barijum-stanata, BaSnOs

U literaturi postoji veliki broj radova koji se odnose na metode sinteze Cistog i dopiranog BSO.
Medu najzastupljenijim su metode reakcije u ¢vrstom stanju [29, 30, 38, 44, 50, 51, 53, 59, 62, 72,
73] 1 hemijske metode sinteze [35, 37, 39, 41-43, 54, 76, 78-80]. Izborom sinteze i njenim
modifikacijama mogu da se modeluju svojstva keramickog materijala poput mikrostrukture,

gustine, prisustva razlicitih defekata, itd [48, 50].

Pre odabira najpogodnije metode sinteze prahova u cilju dobijanja keramickih materijala
visokog kvaliteta i zadatih svojstava, posebnu paznju treba obratiti i na karakteristike polaznih
komponenti koje treba da odlikuje visok stepen Cistoce, homogena raspodela veliCine Cestica, kao i

mali stepen njihove aglomeracije [81].
e Sinteza reakcijom u ¢vrstom stanju

Sinteza reakcijom u Cvrstom stanju (engl. Solid state reaction) je najjednostavnija i najcesce
koriS¢ena metoda za dobijanje keramickih materijala. Prednosti ove metode u odnosu na druge su
jednostavni uslovi rada i moguénost dobijanja vece koli¢ine proizvoda. Ipak, metoda reakcije u
¢vrstom stanju pokazuje i odredene nedostatke kao Sto su dugotrajno procesiranje materijala na
visokim temperaturama, dobijanje viSefaznih proizvoda usled zaostatka male koli¢ine polaznih
komponenti u kona¢nom proizvodu ili izdvajanja sekundarne faze tokom sinteze. NajCesce
koris¢eni polazni prahovi u ovim reakcijama su oksidi ili karbonati [30, 44, 50, 51, 53, 59, 71-73,

82, 83].

Veliki broj radova posvecen je dobijanju BSO, Cistog ili dopiranog, reakcijom sinteze u ¢vrstom
stanju [29, 30, 36, 38, 44, 50, 51, 53, 59, 62, 71-73, 82, 83]. Prekursorski prahovi se najpre
homogenizuju, sa ili bez prisustva medijuma. Homogenizacija se najceS¢e vrsi u etanolu [51],
acetonu [29, 50, 60, 61, 75] ili izopropanolu [38]. Nakon homogenizacije, prahovi se suse i termicki
tretiraju — kalciniSu kako bi se dobili keramicki prahovi za sinterovanje. Slaba reaktivnost
homogenizovanih prahova prilikom sinteze materijala na bazi BSO zahteva koriS¢enje visokih
temperatura kalcinacije, a dalje tokom procesa sinteze i visoke temperature sinterovanja keramickog
materijala [38, 51, 61]. Ipak, jedan od osnovnih nedostataka sinteze BSO lezi u Cinjenici da su
kalcinacija i sinterovanje najc¢es¢e podeljeni u nekoliko medufaza pa celokupan proces sinteze traje
po nekoliko dana, a nakon zavrSetka u vecini slucajeva se ne dobija gusta keramika [38, 51]. Azad
(Azad) 1 saradnici su u sintezi BSO kao polazne komponente koristili SnO2 1 barijum-nitrat
(Ba(NOs3)2) [38]. Smesa je kalcinisana dvostepeno, prvo na 800 °C, a zatim na 1000 °C, tokom 8 h i

24 h, redom. Sinterovanje ovih prahova je vrSeno na temperaturama do 1600 °C u trajanju od 12 h,
13



uz dodatak 10 % (mas.) polivinil-alkohola (PVA), ali dobijeni keramicki uzorci su imali malu

gustinu, svega 70-80 % teorijske vrednosti (pr) [38].

Polifunkcionalna organska jedinjenja, kao sto su PVA i polietilen-glikol (PEG), Cesto se dodaju
prahovima radi postizanja bolje disperzije i povezanosti Cestica prilikom pripreme za sinterovanje.
Ova jedinjenja imaju ulogu vezivnih agenasa i lubrikanata drze¢i Cestice blize jedne drugoj tokom
presovanja i kasnije sinterovanja. Zahvaljuju¢i njima, mogu se dobiti keramicki materijali viSih
vrednosti gustina i unapredenih mikrostrukturnih svojstava, ali treba voditi racuna o odnosu masa
praha i aditiva, budu¢i da aditivi dodati u vecoj koli¢ini mogu ostaviti poroznu mikrostrukturu
nakon sagorevanja prilikom termickog tretmana. U literaturi je opisano da su prahovi, nakon
viSesatne homogenizacije u acetonu, kalcinisani na temperaturama od 1000 do 1300 °C u trajanju
od 4 do 12 h, a potom viSestepeno sinterovani na razli¢itim temperaturama do 1000 do 1350 °C [29,
50, 60, 61, 75]. Pod pojmom viSestepeno sinterovanje u ovim slucajevima se podrazumeva
lomljenje keramickih uzoraka nakon sinterovanja na nizoj temperaturi, njihovo sprasivanje,
homogenizovanje i ponovno presovanje, pre sinterovanja na viSoj temperaturi. Mizoguci
(Mizoguchy) 1 saradnici [51] su u sintezi antimonom dopirane keramike na bazi BaSnOs3; kao
polazne prahove koristili SnO2, barijum-karbonat (BaCQOs3) i antimon(IIl)-oksid (Sb203), koje su
homogenizovali u etanolu, a zatim susili i kalcinisali na 1200 °C tokom 10 h. Nakon ponovne
homogenizacije, kalcinisani prahovi su sinterovani na temperaturama od 1450 do 1550 °C u trajanju
od 15 h u atmosferi vazduha, a gustine ovako dobijenih keramickih materijala su bile male i
dostizale su svega 49-83 % p: (kod veoma dopiranog sistema — 0,15 mol antimona). Treba istaci da
primena visokih temperatura tokom sinterovanja moze da izazove narusavanje stehiometrijskog
odnosa elemenata u uzorku usled otparavanja oksida nekog od konstitutivnih katjona, ali i
nekontrolisan rast zrna tokom sinterovanja, Cime se sprecava dobijanje materijala Zeljenih svojstava

[38].

e Mehanicka aktivacija prahova u planetarnom kugli¢cnom mlinu

Mehanohemija je grana hemije koja se bavi fizicko-hemijskim promenama u supstancama svih
agregatnih stanja nastalih usled unoSenja mehanicke energije u sistem [84]. Mehanohemijskim
postupkom nastaju proizvodi koji se mogu u velikoj meri razlikovati od proizvoda nastalih
reakcijama u Cvrstom stanju na visokim temperaturama [85]. Usled toga, ove reakcije nasle su
veliku primenu u nauci o materijalima, sintezi naprednih funkcionalnih materijala, katalizatora, u
metalurgiji u procesima legiranja, organskim sintezama, u medicini i kozmetici [86—88].

Procesi sinteze materijala koji ne mogu da se odigraju reakcijom u ¢vrstom stanju ili je za njih

neophodna izuzetno visoka temperatura, mogu da otpo¢nu unosenjem mehanicke energije u sistem
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procesom koji se zove mehanicka aktivacija [86]. Prilikom mehanicke aktivacije dolazi do
homogenog rasporedivanja polaznih komponenata u sistemu, redukovanja veliine Cestica i
povecanja specificne povrSine prekursorskog praha [84]. Na ovaj nacin se povecava reakciona
sposobnost prahova, §to dovodi do sniZzavanja temperature i skracivanja termickog tretmana
mehanicki aktiviranog praha. Jedna od glavnih karakteristika mehanicke aktivacije se ogleda u
uvodenju mnogobrojnih defekata u sistem, jer se procesom mlevenja formiraju vakancije i
intersticije, uz istovremeno povecavanje broja dislokacija i granica zrna [84, 89, 90]. Nastale
dislokacije su osnovni izvor lokalnih naprezanja u strukturi, zbog cega moze do¢i do promene u
duzinama veza, kao i u uglovima izmedu njih, deformacije reSetke i narusavanja strukture. Takode,
tokom mehanicke aktivacije dolazi do strukturnih transformacija kao $to su polimorfni prelazi,

amorfizacija i rekristalizacija, $to moze dovesti i do promene faznog sastava [84].

Mehanicka aktivacija se najcesc¢e vrsi u visokoenergetskim mlinovima, koji mogu biti atricioni,
vibracioni i planetarni. Budu¢i da je u ovoj disertaciji koriS¢en planetani mlin, bi¢e objasnjen

princip njegovog rada (Slika 4).

a)

@, - brzina rotiranja

Smer rotacije
noseéeg diska

Smer rotacije radne posude

Slika 4. a) Princip rada planetarnog kuglicnog mlina u prostoru. Preuzeto iz [91]. b) Poprec¢ni

presek posude sa kuglicama i prahom. Preuzeto iz [90, 92].

U ovakvim mlinovima radne posude sa kuglicama i prahom se nalaze na nose¢em disku i tokom
mlevenja rotiraju istovremeno i oko svoje ose i oko ose noseceg diska (Slika 4a). Tokom mlevenja,
efekat trenja se javlja kada kuglice, usled dejstva centrifugalne sile koja nastaje rotiranjem posude i
noseceg diska u suprotnim smerovima, padaju na unutrasnji zid posude i krecu se po njemu (Slika
4Db). Efekat udara na materijal se javlja kada se kuglice i prah odvajaju od zida posude, prelaze u
unutrasnjost posude i padaju na suprotnu stranu zida (Slika 4b). Tokom mlevenja, prilikom svakog
sudara kuglice predaju deo energije okolini §to dovodi do povecanja temperature u sistemu.
Zahvaljujuéi ovoj pojavi, tokom mehanicke aktivacije se desavaju svi prethodno pomenuti procesi,
a ukoliko je koli¢ina energije dovoljna odvijaju se i mehanohemijske reakcije. Pored svojstava

materijala koji se melje, kao i svojstava materijala od kojeg su napravljene kuglice i posuda,
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parametri koji tokom mlevenja uticu na reakcioni proizvod su brzina i vreme mlevenja, odnos masa
praha i kuglica, popunjenost posude, vrsta i zapremine medijuma u kome se vr$i mlevenje, kao i
atmosfera u kojoj se radi [90-92]. Prednosti mehanicke aktivacije su jednostavnost, moguénost
dobijanja materijala sa nanometarskim veli¢inama Cestica, ali 1 ekonomi¢nost s obzirom na to da se
dobijaju vecée koliCine praha za relativno kratko vreme. Posebno treba ista¢i da ova metoda pruza
moguénost nastanka reaktivnijeg materijala koji moze da se sinteruje na nizim temperaturama, ¢ime

se snizava ukupan utroSak energije [90-92].

Na osnovu pregleda dostupne literature, zakljucuje se da proces mehanicke aktivacije polaznih
komponenti nije u velikoj meri zastupljen u procesima sinteze BSO, osim u nekolicini radova gde
su polazni prahovi aktivirani u razliitim vrstama mlinova [38, 53, 61, 71]. U ovoj disertaciji, u
pokusaju da se snizi temperatura i smanji vreme sinterovanja BaSni.Sb.O3 (x = 0,00; 0,04; 0,06;
0,08 1 0,10), kao i da se poveca reakciona sposobnost prahova, kao prekursorska tehnika za sintezu

praha je koris¢ena mehanicka aktivacija.
¢ Hemijske metode sinteze

Hemijske metode sinteze obuhvataju niz hemijskih reakcija koje se deSavaju najcesce u te¢noj
fazi, pri ¢emu se nakon termiCkog tretmana dobijaju homogeni prahovi velike Cistoc¢e [93]. Prednost
ovih metoda, u odnosu na sintezu reakcijom u ¢vrstom stanju, se ogleda u raznovrsnom izboru
polaznih komponenti, jednostavnim i ekonomicnim uslovima sinteze, ali prvenstveno u moguénosti
stroge kontrole stehiometrijskog sastava proizvoda, §to je veoma vazno u sintezi dopiranih sistema.
Najveci nedostatak hemijskih metoda sinteze lezi u tome Sto je sintetisane prahove neophodno
naknadno termicki tretirati, iako se upotrebom hemijskih metoda temperatura sinterovanja moze

sniziti.

Kada su u pitanju hemijske metode primenjivane za dobijanje keramickih prahova na bazi BSO,
u istrazivanjima opisanim u literaturi koriS¢ena je solvotermalna sinteza, metoda koprecipitacije,
kao i mnoge modifikacije sol-gel sinteze [35, 4143, 48, 66, 76, 79, 80]. Ipak, najcesce je koriS¢ena
metoda sinteze iz polimernih prekursora (engl. Polymeric Precursor Method) [37, 39, 66, 78-80].
Ova metoda je zasnovana na reakciji gradenja kompleksnih jedinjenja limunske kiseline i jona
metala, ali i na reakciji poliesterifikacije limunske kiseline i etilen-glikola. Limunska kiselina se
koristi zbog moguénosti gradenja stabilnih helatnih kompleksa sa mnogim katjonima, dobre
rastvorljivosti u vodi, dobre reaktivnosti sa etilen-glikolom, ali i zbog njene netoksicnosti i relativno
niske cene. U prvoj fazi ovog procesa vrsi se sinteza kompleksnih jedinjenja limunske kiseline i
jona metala. U drugoj fazi, slobodne karboksilne grupe limunske kiseline iz koordinacione sfere
kompleksa ucestvuju u reakciji poliesterifikacije sa hidroksilnim grupama etilen-glikola, gradeci
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poliestarsku mrezu unutar koje su joni metala rasporedeni na atomskom nivou. Tokom termickog
tretmana, iz rastvora najpre isparavaju voda i etilen-glikol, a na viSim temperaturama dolazi do
sagorevanja organskog materijala iz poliestarske mreze. U zavr$noj fazi, prah dobijen nakon
procesa pirolize organskog materijala, dalje se termicki tretira (kalciniSe i sinteruje) kako bi se

dobio oksid unapred definisanog hemijskog sastava.

Jasukava (Yasukava) i saradnici [37] su sintetisali Cist i lantanom dopiran BSO ovom metodom
koriste¢i kao polazne reagense hloride i nitrate metala, etilen-glikol i alkoholni rastvor limunske
kiseline. Nakon termi¢kog tretmana na nizim temperaturama, kalcinacija je vrSena najpre na
temperaturi od 900 °C tokom 3 h, a onda i na 1200 °C tokom 10 h. Spark plazma sinterovanjem
uzoraka na temperaturi od 1000 °C tokom 5 min dobijen je keramicki materijal gustine do 97 % p:.
Pored limunske kiseline i etilen-glikola, hemijske metode sinteze BSO obuhvataju koriS¢enje
razli¢itih polaznih regenasa ukljucujuc¢i karbonate [39], acetate i hloride [41, 48], dok su
prekursorski prahovi kalcinisani na temperaturama od 400 do 900 °C u trajanju od 2 h [39, 41, 48].
U toku hemijske sinteze BSO vlaznim hemijskim postupkom, Kumar (Kumar) [42] i saradnici su
kao polazne reagense koristili natrijum-stanat trihidrat (Na2SnOs3-3H20) i barijum-hidroksid
oktahidrat (Ba(OH)2-8H20), ali je kalcinacija prekursorskih prahova vrSena na temperaturama do
1400 °C u trajanju od 4 h. Na osnovu pregleda literature, moze se zakljuciti da, nezavisno od svih
prednosti koje hemijske metode imaju, prilikom sinteze keramickih materijala na bazi BSO
prednosti ne dolaze do izraZzaja, jer sinterovanje hemijski sintetisanih prahova zahteva visoke

temperature [42, 76].

2.4 Sinterovanje keramickih prahova

Sinterovanje predstavlja ireverzibilan proces tokom koga se ,,Cesticni kompakt” pri zagrevanju
transformi$e u gust kerami¢ki uzorak [7, 12, 81]. Cesti¢ni kompakt ili zeleni ispresak (engl. green
body) dobija se presovanjem, odnosno sabijanjem praha u kalupu odgovarajuceg oblika i dimenzija
pod dejstvom pritiska. Tokom sinterovanja dolazi do povezivanja i rasta zrna, smanjenja povrSine
otvorenih i zatvorenih pora i do poveCanja gustine materijala, a kao rezultat procesa nastaje

keramicki materijal konac¢nih dimenzija.

Nezavisno od metode koja se koristi, na proces sinterovanja uticu dve grupe
faktora — morfoloska svojstva sinterovanog praha i uslovi sinterovanja. U prvu grupu spadaju
hemijski sastav zelenog ispreska, oblik, veli¢ina i raspodela veli¢ina Cestica u njemu, kao 1 stepen

aglomerisanosti praha. Od ovih veli¢ina zavisi sinterabilnost praha, tj. proces zguSnjavanja
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materijala i rasta zrna u njemu. Druga grupa faktora se odnosi na uslove sinterovanja poput
temperature 1 vremena sinterovanja, brzine zagrevanja, pritiska i atmosfere u kojoj se sinterovanje

vrsi [7, 12, 81].

Na izbor metode sinterovanja utiCu svojstva prekursorskih prahova i ocekivana svojstva
konacnog kerami¢kog materijala. Medu najzastupljenijim metodama je svakako konvencionalna
metoda sinterovanja, ali se sve viSe paznje posvecuje energetski povoljnijim metodama koje
znaajno snizavaju temperaturu i vreme sinterovanja keramickih materijala [94]. U ovoj doktorskoj
disertaciji, u cilju dobijanja gustog keramickog materijala na bazi BSO dopiranog antimonom
ispitivana je konvencionalna metoda sinterovanja, kao i dve strujom i pritiskom potpomognute

metode: spark plazma sinterovanje i hladno sinterovanje.

2.4.1 Konvencionalna metoda sinterovanja keramike — KS

Kod konvencionalne metode sinterovanja, €iji je proces prikazan na Slici 5, faza presovanja je
odvojena od samog termickog tretmana i smatra se po¢etnom fazom sinterovanja. Priprema uzorka
za presovanje obuhvata odmeravanje odgovaraju¢e mase kalcinisanog praha i njegovo ubacivanje u
kalup, nakon ¢ega se na kalup primenjuje sila koja stvara pritisak (jednoosni ili izostati¢ki) i dovodi
do sabijanja praha. U ovoj fazi sinterovanja dolazi do preraspodele i preuredenja Cestica i
formiranja meducesti¢nih kontakata u ispresku, ¢ija gustina obi¢no raste sa pove¢anjem pritiska [81,
95]. Primenjeni pritisak je usko povezan sa veli¢inom cestica praha, Sto je najociglednije kod
presovanja nanoprahova gde je znatno veca povrsina kontakta po jedinici zapremine, u odnosu na
prahove sa krupnijim Cesticama. Veca kontaktna povrSina smanjuje pogonsku silu za preuredenje
Cestica, pa je nanoprahove Cesto potrebno presovati na znatno viSim pritiscima. S duge strane,
sklonost nanoprahova ka aglomeraciji moZe da oteza njihovo oblikovanje u Cesti¢ni kompakt [94,
96]. U poglavlju 2.3.1 je navedeno da se Cesto pre presovanja prahovima dodaje mala koli¢ina
polifunkcionalnih organskih jedinjenja (PVA, PEG) koja bi oblozila Cestice praha, omogucila
podmazivanje i stvaranje privremenih meducesticnih veza tokom procesa presovanja, Cineci
ispresak kompaktnijim. Presovanje praha primenom jednoosnog pritiska moze da dovede do pojave
pukotina izazvanih trenjem Cestica sa zidom kalupa, kao i neravnomernog skupljanja ispreska, $to

za posledicu ima neravnomerno zgusnjavanje keramickog materijala.
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Slika 5: Mehanicki sistem za presovanje prahova, zeleni ispresak i prikaz visokotemperaturne peci

u kojoj se vrsi sinterovanje.

Proces sinterovanja se najceSce prikazuje preko modela dve kugle, tj. pracenjem smanjenja
linearnih dimenzija modela i povec¢anjem dodirne povrsSine izmedu njih, tj. kontaktnog vrata (Slika

6) [12]. Kod konvencionalne metode proces sinterovanja se odvija u tri stadijuma:

1. U pocetnom se uspostavljaju kontakti izmedu cestica praha kada zapocCinje formiranje
kontaktnih vratova i jacanje veza izmedu njih. Ovaj stadijum karakteriSe povecanje relativne
gustine uzorka do 60 do 65 % teorijske vrednosti.

2. U srednjem stadijumu dolazi do rasta vratova i promene prvobitnih oblika Cestica. Ovaj
stadijum karakteriSe prisutvo otvorene poroznosti i pomeranje granica zrna usled ¢ega zrna
pocinju da rastu. U ovoj fazi zapocinje stvaranje zatvorenih pora u materijalu i dolazi do
znacajnog porasta relativne gustine uzorka sa 65 % na oko 90 % teorijske vrednosti.

3. Poslednji stadijum sinterovanja karakteriSe intenzivan rast zrna, kao i prelazak otvorene
poroznosti u zatvorenu. Zavr$no uklanjanje pora, koje se vrSi difuzijom vakancija duz
granice zrna, efikasnije je ukoliko su pore blize granici zrma. U ovom stadijumu, usled
intenzivnog rasta zrna, pokretljivost granice zrna postaje veca u odnosu na pokretljivost
pora, zbog Cega se moze desiti da pore ostanu zarobljene unutar zrna.

Posmatrano sa makroskopskog nivoa, pokretacka snaga sinterovanja je snizavanje slobodne

povrsinske energije praskastog materijala, §to se postize povecanjem srednje veliCine Cestica i/ili
uklanjanjem medupovrSina i formiranjem granica zrna, Sto posledi¢no dovodi do rasta zrna i

zgu$njavanja materijala.

Ukoliko su temperature sinterovanja dovoljno velike, transport mase, koji se ogleda kroz
formiranje, odnosno porast vratova, moze se deSavati kroz pet mehanizama: (1) isparavanje-
kondenzacija — transport mase se desava kroz gasnu fazu sa povrSine Cestica u kontaktni vrat; (2)

povrSinska difuzija — difuzija sa povrSine kugle u kontaktni vrat; (3) zapreminska
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difuzija — transport mase se vrs$i sa povrSine kugli ili iz granice zrna ka kontaktnom vratu
(mehanizmi 1-3, Slika 6a); (4) difuzija po granici zrna — transport mase se deSava iz oblasti
granice zrna ka povrsini; (5) viskozni tok — tokom koga se deSava transport atoma iz zapremine
kugli u kontaktni vrat (mehanizmi 4 i 5, Slika 6b) [12]. Treba istac¢i da povecanju gustine materijala
ne doprinose procesi kod kojih se transport mase vrsi sa povrSine Cestica u kontaktne vratove, jer
oni ne dovode do smanjenja rastojanja izmedu centara Cestica. Tokom ovih procesa stvaraju se
vratovi 1 jaCaju veze izmedu susednih Cestica, Sto moze da uti¢e na promenu morfologije pora, ali ne
1 na smanjenje njihove zapremine [12, 81]. Pokretacka snaga sinterovanja kod procesa 1, 2 i 3
(Slika 6a) je razlika u parcijalnom pritisku u tackama prenosa materije Cvrste faze u razlicito
zakrivljenim delovima sistema (konkavna ili konveksna povrsina). Cestice koje se sinteruju imaju
konveksnu povrSinu, dok se izmedu njih obrazuje vrat konkavne povrsine. U slucaju mehanizma
isparavanje-kondenzacija, napon pare na konveksnoj povrsini u tacki p je veci nego na konkavnoj
povrsini u tacki v (Slika 6a), zbog cega dolazi do prenosa mase sa konvenksne na konkavnu
povrsinu, pri ¢emu se povecava kontakt izmedu cestica. Od ponudenih mehanizama transporta
mase, povecanju gustine doprinose difuzija po granici zrna (4) i difuzija iz granice zrna ka
kontaktnom vratu, tj. viskozni tok (5). Ovi procesi dovode do smanjenja veli¢ine pora i njihovog
potpunog nestanka, S§to se manifestuje kroz skupljanje uzorka. Pokretacka snaga sinterovanja kod
oba procesa se dovodi u vezu sa koncentracijom vakancija u razliito zakrivljenim delovima
sistema, pri ¢emu se veca koncentracija vakancija nalazi u Cesticnom vratu nego u predelu izmedu
zrma. Do eliminacije pora dolazi usled istovremenog odvijanja dva procesa: difuzije atoma prema
porama i difuzije vakancija od pora do mesta njihovog ponora, Sto mogu biti granice zrna,
dislokacije ili spoljasnja povrsina kristala [12].
a)

p !

N

A

Slika 6. Osnovni mehanizmi transporta mase koji dovode do: a) formiranja vratova izmedu Cestica i
promene u obliku i zapremini pora (p — povrsina Cestice, v — kontaktni vrat); i b) zguSnjavanja

uzorka (g — oblast granice zrna). Preuzeto iz [12].

Na kinetiku sinterovanja uticu karakteristike prahova koji se sinteruju, kao §to su veli¢ina i
stepen aglomeracije Cestica, mogucnost njihovog kompaktiranja, prisustvo necistoca, ali i
temperatura i atmosfera u kojoj se sinterovanje vrsi [12]. PoSto se pokretacka snaga sinterovanja

ogleda kroz smanjenje povrSinske energije, najveca pokretacka snaga se ocekuje kod prahova sa
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velikom povrSinskom enegijom, odnosno sa sitnim cesticama. Medutim, u ovim prahovima je
izrazena pojava aglomerata koji tokom zagrevanja pokazuju dodatnu teznju za grupisanjem u vece
Cestice. Posledice ovog procesa su smanjenje pokretacke snage sinterovanja, kao i zaostajanje
velikih pora izmedu delimi¢no sinterovanih aglomerata. Distribucija veli¢ine Cestica u prahovima je
od posebne vaznosti za poslednju fazu sinterovanja, pa je kod prahova koje odlikuje uska
distribucija veli¢ine zrna suzbijen abnormalni rast zrna. Pakovanje Cestica prahova uti¢e na zelenu
gustinu kompakta, pa je kod ispresaka veée zelene gustine omoguceno lakSe eliminisanje pora.
Necisto¢e mogu biti sredstva koja se dodaju prahovima kako bi potpomogli sinterovanje. Ove
primese omogucavaju formiranje teCne faze tokom procesa sinterovanja na nizim temperaturama,
kao 1 smanjenje stope isparavanja, povrSinske difuzije i pokretljivosti granice zrna, §to suzbija rast
zrna i povecava brzinu zgus$njavanja materijala (dodatak dopanta). Povecanje temperature aktivira
difuziju koja pokre¢e proces sinterovanja, uz dominaciju mehanizma zapreminske difuzije.
Atmosfera u kojoj se sinterovanje vrSi moze da bude od presudne vaZnosti za zguSnjavanje
materijala. Povoljan uticaji atmosfere se ogleda kroz poboljsavanje stope difuzije i efikasnije
zgu$njavanje, kao i stvaranje defektne strukture u materijalu. S duge strane, neki gasovi mogu da
pospesSuju ukrupnjavanje Cestica i1 suzbiju zgusnjavanje materijala. Rastvorljivost gasa u ¢vrstoj fazi
je posebno vazna, posto pritisak gasa u porama raste tokom skupljanja uzorka, zbog cega je

potrebno sinterovanje vrsiti u atmosferi gde bi se gas brzo rastvorio u ¢vrstoj fazi [12].

Najveci broj radova u dostupnoj literaturi u kojoj se razmatra dobijanje keramickog materijala
na bazi BSO odnosi se na metodu konvencionalnog sinterovanja. Primenom ove metode ¢ist ili
dopiran BSO je sinterovan na izuzetno visokim temperaturama, od 1350 do 1600 °C, u trajanju od
12 do 15 h, pri Cemu gustina sinterovanih uzoraka nije prelazila 83 % pr, ¢ak i uz dodatak vezivnog

agensa PV A [38, 49].

Nedostaci konvencionalne metode sinterovanja se ogledaju u visokim temperaturama
sinterovanja koje se krecu do 1600 °C za BSO, ali i do 1800 °C za barijum-titanat (BTO), barijum
cirkonijum-titanat (BZT) i olovo cirkonijum-titanat (PZT), [38, 94, 97, 98, 99]. Pored toga, procesi
su dugotrajni Sto moze dovesti do abnormalnog rasta zrna i oteZane mogucénosti odrzavanja
stehiometrijskog odnosa elemenata u uzorku, $to je zapazeno u slucajevima keramike koja sadrzi
neke isparljive faze (alkalni metali, kao i isparljive okside Bi2O3, Sb203) [38]. Zbog pomenutih
nedostataka, ali i zbog smanjenja potro$nje energije, u cilju dobijanja gustih keramickih materijala
zadovoljavajucih svojstava koriste se metode sinterovanja potpomognute pritiskom i/ili strujom,

koje znacajno snizavaju temperature i vreme sinterovanja.
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2.4.2 Metoda spark plazma sinterovanja — SPS

Ideju o spark plazma sinterovanju predlozili su Inoue (/noue) i saradnici poc¢etkom 60-ih godina
XX veka. Pretpostavili su da bi kombinacija plazme i uredaja za sinterovanje elektricnim
praznjenjem (tada koriS¢enim za dobijanje metala i keramiCkih uzoraka) bila od velike pomo¢i za
sintezu materijala sa unapredenim svojstvima [100, 101]. Tako je uredaj za SPS patentiran u
Americi 1966., tek kasnih 80-ih godina proslog veka kompanije su pocele da proizvode opremu za

ovu vrstu sinterovanja baziranu na originalnim tehnikama [101].

Metoda spark plazma sinterovanja se zasniva na formiranju plazme tokom propustanja pulsne
elektricne struje velike gustine kroz uzorak koji je konstantno izloZzen dejstvu visokog pritiska.
Zahvaljuju¢i ovakvom principu 1 velikim brzinama zagrevanja, za veoma kratko vreme dolazi do
brzog zgu$njavanje materijala uz ogranicen rast zrna [94, 97-111], §to je i najveca prednost ove
metode. Celokupni sistem za SPS cCine set za kompaktiranje prahova (kalup i klipovi), izvor struje i
elektrode, kao i sistem za regulaciju temperature (Slika 7a). Klipovi i kalup su naj¢eS¢e napravljeni
od elektroprovodnih materijala poput grafita [100, 102-106, 108—111] ili volfram(IV)-karbida
(WC) [94, 100, 105], ¢ija fizicka svojstva odreduju maksimalnu vrednost pritiska i temperature koji
se mogu primeniti tokom procesa sinterovanja. U slucaju grafitnog seta, maksimalne vrednosti
pritiska i temperature su od 100 do 150 MPa [104, 105] i 2400 °C [103—105, 110], redom. Citav
sistem je postavljen u strogo kontrolisanu atmosferu, najées¢e vakuum, argon, vodonik ili vazduh, a

svi delovi koji se greju su osigurani i nalaze se u komori koja se hladi vodom (Slika 7a) [105].

a) b)
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Slika 7. a) Izgled mehaniCkog sistema za spark plazma sinterovanje uzoraka. Preuzeto iz [105].
b) Mehanizmi transporta mase koji se deSavaju tokom spark plazma sinterovanja.

Preuzeto iz [98].

Mehanizmi kojima se odigrava transport mase u materijalu tokom spark plazma sinterovanja
prikazani su na Slici 7b. Velika brzina zagrevanja omogucéava ,,preskakanje” faze u kojoj su

dominatntni mehanizmi transporta mase kod kojih ne dolazi do zgusnjavanja materijala (faza koja
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se u konvencionalnom sinterovanju odigrava na niskim temperaturama), ve¢ se direktno prelazi na
rezim u kome su svi mehanizmi prisutni, ali dominiraju zapreminska difuzija (difuzija atoma unutar
kristalne resSetke) (Proces 2, Slika 7b) i difuzija granice zrna (Proces 4, Slika 7b) [98, 104, 105].
Zahvaljuju¢i ovome, zgusnjavanje materijala se deSava u kratkom vremenskom periodu uz
ograniCavanje rasta zrna u poslednjoj fazi sinterovanja [98, 101, 102, 104—106]. Konstantno dejstvo
visokog pritiska ima viSestruku ulogu: povecavaju se gustina zelenog ispreska i stepen uredenosti
Cestica u materijalu, a smanjuju se rastojanja izmedu Cestica i samim tim skracuje put prenosa mase
kroz uzorak. Primenom visokog pritiska uz suzbijanje rasta zrna, utiCe se na zatvaranje pora,
uklanjanje aglomerata i potpomaze se plasti¢na deformacija u toku procesa zgusnjavanja [94, 104,
105]. Kod ¢vrstih keramickih uzoraka kod kojih nema plasticne deformacije, preuredivanje Cestica i
njihovo klizanje je potpomognuto omekSavanjem povrSine, plazmom ili topljenjem koje se javlja na

pojedinim mestima na povrsini ¢estica [98, 104].

Kod SPS-a, od posebne vaznosti su raspodela struje, njen uticaj na distribuciju stvorene toplote
u sistemu, kao i efekti struje na transport mase i ostale procese koji se tokom sinterovanja odvijaju u
materijalu [98, 103—-105, 107, 112]. Na raspodelu struje i toplote kroz uzorak utiCu prvenstveno
elektricna svojstva seta za kompaktiranje, buduci da se zagrevanje sistema vrsi preko Dzulovog
efekta prolaska struje kroz kalup i klipove. Ipak i termicka i elektricna provodljivost uzorka
doprinose raspodeli struje kroz sistem. Kod sinterovanja izolatorskih materijala, najveca gustina
struje je skoncentrisana sa unutrasnje povrsine kalupa, preko koje se uzorak zagreva na nizim
temperaturama. Sa porastom temperature i povecanjem elektricne provodljivosti uzorka sistem se
dodatno greje Dzulovim efektom elektricne struje koja prolazi i kroz uzorak (Slika 8a) [104, 105,
112]. S druge strane, kod sinterovanja provodnih materijala, nezavisno od temperature, zagrevanje
se vr$i dvostrukim Dzulovim efektom — prolaskom elektri¢ne struje kroz set za kompaktiranje 1 kroz

sam uzorak (Slika 8b) [104, 105, 107, 112].
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Slika 8. Prolazak struje tokom spark plazma sinterovanja kroz: a) izolator; i b) provodnik. Preuzeto

iz [112].
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Na raspodelu struje kroz sistem utic¢e i mikrostruktura uzorka. Kroz uzorak sa nehomogenom
mikrostrukturom struja ne prolazi ravnomerno, ve¢ se formiraju mreze koje predstavljaju putanju
struje duz koje se deSava zagrevanje uzorka. U tackama sa velikom gustinom struje temperatura
moze da prelazi zadatu vrednost, Sto dovodi do lokalnog pregrevanja u uzorku i nehomogene
raspodele energije. Na tim mestima u uzorku moze do¢i do delimi¢nog topljenja, rekristalizacije i

brzeg zgusnjavanja [104, 105, 109].

Atmosfera u kojoj se vrsi spark plazma sinterovanje ima veliki uticaj na proces difuzije
materijala, rast zrna, brzinu zgusnjavanja uzorka, prisustvo defekata u materijalu, valentno stanje
prisutnih jona, faznu stabilnost i stehiometrijski odnos elamenata [99, 104, 105, 109, 113]. Uloga
atmosfere u procesima difuzije se ogleda kroz smanjenje povrSinske energije Cestica usled
adsorbovanja eventualno prisutnih gasova, vodene pare ili gasovite organske faze. Adsorbovani
gasovi mogu biti zarobljeni unutar zatvorenih pora, §to dodatno moZe da oteza zguSnjavanje
materijala. Budu¢i da se SPS najceSc¢e izvodi u uslovima niskog vakuuma (od 10 do 10~ bara),
inertnom gasu (argon ili azot) ili u redukcionoj atmosteri koju ¢ini smesa vodonika i azota, prilikom
sinterovanja oksidnih materijala grafit iz alata moze da reaguje sa kiseonikom iz uzorka uz
oslobadanje ugljenik(Il)-oksida (CO) stvarajuci pritom atmosferu koja moze da dovede do redukcije
prisutnih elemenata i promene faznog sastava materijala [99, 100, 105, 109, 113]. Prilikom ovih
procesa, u keramickim materijalima se javlja nestehiometrija kiseonika kao posledica formiranja

kiseoni¢nih vakancija [97, 99, 104-106, 109, 110, 113-116].

I pored nedostataka koje pokazuje, spark plazma sinterovanje se pokazalo kao efikasna metoda
za postizanje visokih vrednosti gustina u materijalima kao $to su metali (Cu, Al), karbidi (SiC,
Ti3SiC2, WC i ZrC), nitridi (Si3sN, AIN), boridi (ZrB2, HfB2), binarni oksidi (ZrO2, A12O3, SnO2), ali
1 perovskiti (BaTiO3, SrTiO3, NaNbOs3, KNbO3), [94, 100, 102, 105, 106, 109, 112—-114]. Kod SPS
metode nije potrebno dodavati vezivne agense radi boljeg kompaktiranja uzorka [110], jer
istovremeno dejstvo struje, pritiska i temperature povecava sinterabilnost prahova i stopu difuzije u
zonama kontakata zrna [105, 108, 110, 114]. Primenom spark plazma sinterovanja moze se posti¢i
potpuno zgusnjavanje keramiCkog materijala uz ogranicen rast zrna [94, 96, 104—106, 109], sto je
posebno znacajno za sintezu kompozita, metastabilnih faza materijala, kao i sinterovanja prahova
¢ija se morfoloSka svojstva ne mogu zadrzati klasicnim metodama sinterovanja [84]. Ovom
metodom je moguce sinterovanje kompozitnih materijala homogenije mikrostrukture, koji su
hemijski i termodinamicki stabilniji na viSim temperaturama [94]. Prednosti ove metode nad
konvencionalnom metodom su velike: zahvaljuju¢i velikim brzinama zagrevanja i hladenja —
viSesatno sinterovanje je skraceno na svega nekoliko minuta, dok je temperatura sinterovanja
snizena i za nekoliko stotina stepeni [94, 103, 105, 106, 108, 109].
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Jasukava (Yasukawa) 1 saradnici [37] su jedini koji su do sada spark plazma sinterovanje
koristili za dobijanje Cistog i lantanom dopiranog BSO. Keramicki prahovi dobijeni sintezom iz
polimernih prekursora su kalcinisani na 900 °C u trajanju od 3 h i zatim termicki tretirani na
1200 °C tokom 10 h. Ovako dobijeni prekursorski materijal je sinterovan SPS metodom na
temperaturi od 1000 °C, 10 minuta u vakuumu, a gustine keramickih uzoraka su se kretale od 93 do

97 % pr.

2.4.3 Metoda hladnog sinterovanja — HS

Rendal (Randall) je sa svojim istrazivaCkim timom na Drzavnom univerzitetu Pensilvanije
2016. godine patentirao proces hladnog sinterovanja Cistih i kompozitnih keramickih materijala
[117]. Ova nova napredna metoda izazvala je veliko interesovanje, pre svega zbog velike ustede
energije tokom sinterovanja, koja se ogleda kroz rad u niskotemperaturnom rezimu (od 25 do
300 °C) u trajanju od samo nekoliko minuta, pri ¢emu se dobija keramicki materijal velike gustine i

uredene mikrostrukture [117-129].

U ovom procesu, polazni prah se kombinuje sa , kratkotrajnim” rastvaratem kako bi se stvorila
vlazna smesa koja se prvo izlaze dejstvu pritiska, a zatim zagreva na niskim temperaturama na
kojima dolazi do zgu$njavanja materijala [117-131]. Veoma jednostavan mehanicki sistem za
hladno sinterovanje je prikazan na Slici 9, a sastoji se od kalupa (oko koga se nalazi grejno telo) i
klipova (na koje se pomoc¢u hidraulicne prese primenjuje jednoosni pritisak). Uzorak se nalazi
izmedu klipova, pa je i u ovoj metodi, kao i kod spark plazma sinterovanja, izbegnut korak

presovanja materijala pre samog sinterovanja [123, 127, 131].

Pritisak

1

Grejno telo

Prah i rastvaraé

Kalup

Pritisak

Slika 9. Izgled uredaja za hladno sinterovanje. Preuzeto iz [131].
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RastvaraC nosi epitet ,kratkotrajan” jer tokom procesa veoma brzo dolazi do njegovog
isparavanja. Kao rastvaraci u postupku hladnog sinterovanja naj¢esce se koriste dejonizovana voda i
vodeni rastvor kiseline (najcesce sircetne kiseline) [117, 119-121, 123-125, 127-137]. Ukoliko se
radi o reakcionom sinterovanju, tada se koriste suspenzije soli koje sadrze katjone prisutne u
sinterovanom prahu [117, 118, 120-129, 133, 134, 136, 137]. Udeo rastvaraca u prahu se kre¢e u
opsegu od 5 do 30 % (mas.) [117, 118, 120, 123, 125-127, 130-137]. Kratkotrajnom
homogenizacijom praha i rastvaraca u avanu ili izlaganjem praha kontrolisanoj vlaznoj atmosferi,
dobija se ravnomerno navlazen prah koji se zatim postavlja u kalup i presuje [117, 118, 120, 122,
123-126, 130-137]. U ovoj fazi procesa sinterovanja uloga rastvaraca je fizicke prirode, jer on u
tankom sloju oblaze Cestice i ima ulogu lubrikanta koji omogucava da cCestice lakSe klize jedna
preko druge i preureduju se, sto olakSava kompaktiranje uzorka [118, 120-124, 127-135]. Prose¢na
gustina u ovoj fazi sinterovanja moze da bude i do 60 % p:. Prodiranjem te¢nosti izmedu Cestica
dolazi do rastvaranja njihovih ostrih ivica (zaobljavanje), ¢ime zapocinje druga faza sinterovanja,
»rastvaranje-talozenje”, tokom koje gustina materijala moze da dostigne i vrednost od 95 % pr
[117-120, 123, 128, 134, 137]. Pritisak koji se primenjuje na uzorak se tokom ove faze dodatno
povecava u kontaktnim tackama izmedu cCestica, $to dovodi do rastvaranja materijala na ovim
mestima. Rastvoreni joni se taloze u porama, a tecna faza se ponovo distribuira i popunjava prostor
izmedu Cestica [117-124, 127-130, 132]. Istovremeni porast temperature dovodi do isparavanja
rastvaraca, zbog cega tecna faza postaje zasicen rastvor iz koga dolazi do taloZenja materijala na
povrsine Cestica. Dejstvo pritiska dovodi do stvaranja naprezanja u sistemu i do priblizavanja
Cestica, a prisustvo tecne faze znacajno olakSava transpot mase ¢ime se ubrzava proces povecanja
gustine [117-124, 128-137]. Procesi koji se deSavaju tokom hladnog sinterovanja u uzorku su

prikazani na Slici 10.
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Slika 10. Osnovni mehanizmi koji se deSavaju tokom hladnog sinterovanja. Preuzeto iz [137].
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Proces rastvaranja-talozenja igra kljuénu ulogu u procesu povecanja gustine keramickog
materijala [117, 118, 120-123, 130-134, 137]. Ukoliko na niskim temperaturama dolazi do
kongruentnog rastvaranja materijala u rastvara¢u, omoguceno je brzo odvijanje procesa rastvaranje-
taloZenje Sto vodi ka brzom zgu$njavanju uzorka, a sinterovani materijal ¢e imati isti stehiometrijski
sastav kao i polazni prah [117, 120, 123, 130, 136]. Kongruentno rastvaranje je primeceno prilikom
sinterovanja kerami¢kog materijala na bazi LiuMo0O4, KH2PO4, NaNO2, ZnO, ZrO», itd [120, 121,
123, 131, 135].

Nasuprot tome, nekongruentno rastvaranje materijala u rastvaracu moze da dovede do
formiranja sekundarnih faza koje mogu znacajno da promene fizicka svojstva materijala [117, 120,
123, 128, 132]. Ovakvo rastvaranje je zapaZeno prilikom sinterovanja prahova Cije su Cestice
velic¢ine nekoliko mikrometara, ali i kod prahova sklonih aglomeraciji, kao $to je slucaj kod
viSekomponentnih materijala, spinela i perovskita (otezano rastvaranje u vodi) [117, 120, 122, 123,
125, 132, 137]. Primer nekongruentnog rastvaranja zapazen je prilikom sinterovanja BTO uz
upotrebu destilovane vode kao kratkotrajnog rastvaraca [117, 120, 122, 123]. Fizicki faktori ¢ija
uloga je od posebne vaznosti u toku procesa hladnog sinterovanja su temperatura, vreme
zadrzavanja, pritisak, brzina sinterovanja, kao i atmosfera u kojoj se sinterovanje odvija [117, 118,
121-123, 131, 133, 134]. Potrebno je napomenuti da je hladno sinterovanje dinamicki proces, jer je
uzorak podvrgnut visokim pritiscima i temperaturama koje su vise od tacke klju¢anja vode pa mala
koli¢ina tecnosti moze da izade napolje preko kalupa ili isparavanjem [120, 123, 131, 133, 136].
lako je visok pritisak od presudnog znacaja za dobijanje guste keramike, previsoke vrednosti
pritiska mogu da izazovu pojavu pukotina u uzorku. Na osnovu pregleda dostupne literature,
optimalne vrednosti pritiska su od 350 MPa (ZnO) do 500 MPa (lantan-manganita, LMO) [129],
dok je vremenski period sinterovanja do 60 min [117, 118, 120, 123, 126, 127, 129, 131, 137].
Isparavanje rastvaraca moZze da dovede do smanjene pokretljivosti granica zrna §to dovodi do
suzbijanja rasta zrna [131, 133], ali i do formiranja amorfne faze u oblasti granice zrna. Zbog
navedenog je nakon HS potrebno uraditi dodatni termicki tretman materijala na viSim

temperaturama [117-121, 123, 125, 126, 130, 133, 134, 137].

Metoda HS se moze primeniti i kod higroskopnih supstanci koje lako reaguju sa vodom, kao $to
su: NaCl, NaF, KH2POs, NaNO2, CsBr, alkalni molibdati i fosfati. Takode, ovom metodom se
mogu uspesno praviti 1 neorganski materijali, kvantne tacke, tecni kristali, polimeri, biometerijali,
dvodimenzionalni (2D) materijali, metal-organske umrezZene strukture (engl. Metal Organic
Frameworks, MOFs), kao i oksidi, jodidi, i karbonati [117-121, 123, 127, 129, 132, 134]. Ova
metoda posebnu primenu nalazi kod sinterovanja slede¢ih materijala: BaTiOs3, ZnO, V20s, ZrOx,
LizMo0O4, NaNO2, KaM0207, Na2Mo0207, PZT, KH2POs4, pri cemu se postizu velike gustine od 90
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do 98 % p« [117, 118, 120, 122, 125, 127, 129]. I pored mogucénosti sinterovanja velikog broja
materijala, na osnovu pregleda dostupne literature, ova metoda nije koriS¢ena za sinterovanja

materijala na bazi BSO.

28



3 CILJEVI

Kao $to je ve¢ pomenuto, BSO je poluprovodnik Sirokog energetskog procepa sa nelinearnom

I-U karakteristikom, tipiénom za materijale sa dvostrukom Sotkijevom barijerom na granici zrna.

Osnovni cilj ove disertacije je modifikacija elektri¢nih svojstava BSO dopiranjem antimonom
na mestu kalaja i dobijanje materijala sa linearnom /-U karakteristikom i konstantnom specificnom
otpornoscu u Sirokom temperaturnom opsegu. Da bi se postigao ovaj cilj, neophodno je prevazici
probleme koji se odnose na dobijanje materijala velike gustine na bazi BSO. U tom smislu, jedan od
glavnih ciljeva ove disertacije je 1 utvrdivanje optimalnih uslova sinterovanja kako bi se dobila
gusta keramika na bazi BSO dopiranog antimonom. Da bi se postigli navedeni ciljevi, istrazivanja u

ovoj doktorskoj disertaciji podeljena su u vise faza koje imaju svoje posebno definisane ciljeve:

e Dobijanje keramickih prahova, nakon kalcinacije mehanicki aktiviranih polaznih
komponenti, kao i strukturna i mikrostrukturna karakterizacija keramiCkih prahova koji ¢e se
naknadno sinterovati razli¢itim metodama sinterovanja.

e Pronalazenje optimalnih uslova za konvencionalno sinterovanje keramickih prahova ¢istog i
BSO dopiranog antimonom; strukturna, mikrostrukturna, opticka i elektricna karakterizacija
dobijenog kerami¢kog materijala. Ispitivanje korelacije dobijenih svojstava sa parametrima sinteze.

e Ispitivanje uticaja uslova spark plazma sinterovanja na strukturna, mikrostrukturna, opticka i
elektricna svojstva Cistog BSO i dopiranog antimonom; optimizacija procesa sinterovanja u cilju
dobijanja gustog keramickog materijala sa linearnom /-U karakteristikom na nizim temperaturama i
za krac¢i vremenski period sinterovanja.

e Ispitivanje mogucnosti sinterovanja Cistog i dopiranog BSO novijom metodom hladnog
sinterovanja; ispitivanja uticaja razli¢itih te¢nih faza na svojstva dobijenog keramickog materijala.

e Budu¢i da elektricna svojstva u velikoj meri zavise od defektne strukture keramickog
materijala, od interesa je bilo ispitati uticaj metoda sinterovanja na strukturne defekte, kao i uticaj
strukturnih defekata na svojstva keramickih materijala.

Ispitivanje uticaja koncentracije dopanta na svojstva sinterovanih keramickih uzoraka, sa posebnim
osvrtom na elektricna svojstva; utvrdivanje optimalne koncentracije dopanta u materijalu sa

najboljim elektri¢nim svojstvima.
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4 EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo istrazivanja ove doktorske disertacije obuhvata sintezu i karakterizaciju
keramickih materijala opste formule BaSni»SbxO3 (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10). Prva faza
istrazivanja predstavlja dobijanje prekursorkih prahova mehani¢kom aktivacijom polaznih
komponenti, kalcinaciju mehnicki aktiviranih prahova i njihovu karakterizaciju. Druga faza u
istrazivanju obuhvata sinterovanje kalcinisanih prahova i karakterizaciju dobijenih keramickih
materijala. U ovoj fazi ispitivan je uticaj razli¢itih metoda sinterovanja — konvencionalnog, spark

plazma i hladnog sinterovanja, na svojstva krajnjih keramickih materijala.

4.1 Sinteza keramickih prahova

Kao polazne komponente za sintezu prahova opste formule BaSni1xSbxO3 (x = 0,00; 0,04; 0,06;
0,08 1 0,10) koris¢eni su komercijalni prahovi BaCOs (Alfa Aesar, 99,95 %), SnO2 (Alfa Aesar,
99,90 %) 1 Sb203 (Merck, 99,00 %), a kao homogenizacioni medijum koriS¢en je izopropanol
(Centrohem, 99,50 %). SmesSe polaznih komponenti (m = 5 g) su mehanicki aktivirane u
planetarnom kugli¢nom mlinu (engl. Fritsch Pulverisette 5) u posudama od WC zapremine 250 mL,
koriste¢i WC kugle pre¢nika 10 mm. Odnos mase pojedinacno aktiviranih prahova i kugli je bio

1 : 25, au svaku Sarzu je dodavano po 8 mL izopropanola. Vreme aktivacije je bilo 8 h.

U Tabeli 2 su prikazane odmerene mase polaznih komponenti kako bi se dobila masa praha od 5

g za mehanicku aktivaciju.

Tabela 2. Odmerene mase polaznih komponenti za sintezu prahova opste formule

BaSn1..Sb.Os (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10), ukupna masa praha i zapremna izopropanola.

Masa polaznih komponenti, UKkupna Zapremina
B;acs[lrlri;ﬁbsxl())s m [g] masa praha, | izopropil alkohola,
BaCO3 SnO; Sb.03 m [g] V [mL]
x=10,00 2,835 2,165 / 5 8

x = 0,04 2,837 2,079 0,084
x=0,06 2,838 2,037 0,125
x=0,08 2,838 1,994 0,168
x=0,10 2,839 1,951 0,210

WD L D
oo o0 OO0 0

Da bi se uklonio izopropanol, smese aktiviranih prahova su susene na temperaturi od 80 °C, a

zatim kalcinisane u posudama od aluminiju(Ill)-oksida (Al203) na temperaturama: 800 , 900 i
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1000 °C u trajanju od 4 h u cevnoj peéi (Electron), pri brzini zagrevanja od 5 °C min~! u atmosferi

vazduha.

U daljem tekstu, kalcinisani prahovi su obelezeni opStom formulom BSSOx-z, gde BSSO
oznacava konstitutivne elemente koji ulaze u sastav prahova (Ba-B, Sn-S, Sb-S i O), x predstavlja
molski udeo Sb (0, 4, 6, 8 i 10 %), dok ¢ predstavlja temperaturu kalcinacije prahova (800, 900 i
1000 °C).

4.2 Metode karakterizacija polaznih komponenti i keramickih prahova

4.2.1 Rendgenska analiza na polikristalnom materijalu (XRD)

Metoda rendgenske analize na polikristalnom materijalu (engl. X-Ray Powder Diffraction,

XRD) koriS¢ena je za faznu identifikaciju polaznih komponenti i kalcinisanih prahova.

Difraktogrami prahova snimljeni su na dva difraktometra: Rigaku Ultima IV (Japan) sa CuKa
zracenjem (A = 0,154 nm), gde su eksperimentalni podaci prikupljani u intervalu ugla 26 od 20 do
90° sa korakom od 0,02° i brzinom od 0,2° min~'; kao i na Rigaku® RINT 2000 difraktometru sa

CuKa zracenjem u istom intervalu ugla 26, sa korakom od 0,02° i brzinom od 1° min™'.

4.2.2 Metode analize elektronskom mikroskopijom

Ispitivanje morfologije 1 mikrostrukturnih svojstava uzoraka vrseno je slede¢im metodama:

e Skenirajuca elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) na
mikroskopu TESCAN Vega TS5130MM opremljenim uredajem za energetski disperzionu
rendgensku spektroskopiju (engl. Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDS, Oxford
Instruments, model INCA (PentaFETx3)). Za ovu analizu prahovi su u ultrazvu¢nom kupatilu
rasprseni u etanolu nakon ¢ega je kap suspenzije naneta na silicijumski supstrat, Si(100).

e Transmisiona elektronska mikroskopija (engl. Transmission Electron Microscopy,
TEM) i elektronska difrakcija sa odabrane povrsine (engl. Selected Area Electron Diffraction,
SAED) na mikroskopu JEM 2010 F, Jeol, Japan. Za ovu analizu prahovi su u ultrazvucnom
kupatilu rasprSeni u etanolu, nakon Cega je kap suspenzije naneta na Ni-foliju pokrivenu tankom
ugljenicnom mrezom. Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (engl. High

Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM) i SAED analiza vrSene su pomocu
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elektronskog topa sa uskim poljem emisije (engl. Field — emission gun, FEG) na transmisionom

elektronskom mikroskopu ultra visoke rezolucije koji radi na 200 keV.

4.2.3 UV-Vis difuziono-refleksiona spektroskopija (UV-Vis DRYS)

Opticka svojstva kalcinisanih prahova ispitivana su UV-Vis difuziono-refleksionom
spektroskopijom (engl. Diffuse Reflectance Spectroscopy, UV-Vis DRS). Spektri su snimani na
sobnoj temperaturi na Shimadzu UV-2600 UV-Vis-NIR spektrofotometru sa integrisanom sferom
koja omogucava analizu reflektancije ¢vrstih uzoraka. Prikupljanje spektralnih podataka je vrseno u
oblasti talasnih duzina 200-800 nm, sa korakom od 1 nm i pri brzini snimanja od = 2 nm s~!. Kao
referentni standard za kalibraciju bazne linije koriS¢en je prah barijum-sulfata (BaSO4, Wako
Chemicals, Japan). Odredivanje Sirine zabranjene zone, odnosno energetskog procepa (Eg) za
ispitivane uzorke vrSeno je koris¢enjem Taukovog (7auc) grafika transformisane Kubelka-Munk
funkcije [F(R)Av]'? = f{hv), pri ¢emu je ova funkcija data izrazom F(R) = [(1 — R)"?)/2R, gde je R
izmerena reflektancija (%) u odnosu na referentni uzorak. Kubelka-Munk postupak predstavlja vezu
izmedu apsorpcionog koeficijenta a i Sirine zabranjene zone Eg, i moZe se izraziti preko sledece

jednacine:
(ahv)y=hv - Eg (8)

gde je hAv — energija upadnog fotona, dok je s — koeficijent rasejanja; za poluprovodnike sa
indirektnom zabranjenom zonom, kao §to je BSO, vazi da je s = 1/2. E; vrednosti su dobijene kao

12

tacke preseka tangente na Tauc grafiku [(F(R)hv]"* 1 x-ose.

4.3 Presovanje i sinterovanje kerami¢kog materijala

Optimizacija uslova svih metoda sinterovanja obuhvatala je analizu slede¢ih parametara: brzina
zagrevanja, primenjeni pritisak, temperatura i vreme sinterovanja, kao i koli¢inu 1 vrstu dodate te¢ne
faze kod metode hladnog sinterovanja. Pored ispitivanja uticaja pomenutih metoda sinterovanja,
istovremeno je ispitivan i uticaj koncentracije antimona kao dopanta na svojstva keramickog

materijala.
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4.3.1 Konvencionalna metoda sinterovanja BSSO uzoraka, BSSO-KS

U postupku konvencionalnog sinterovanja, prva faza je presovanje kalcinisanih prahova u
posebno konstruisanom alatu od WC u jednoosnoj presi. Zbog niskih pocetnih, tj. zelenih gustina
ispresaka (engl. green density), koje su bile ispod 50 % pr, u prah je dodat PVA kao vezivni agens.
Odgovaraju¢a masa (m = 0,15 g) kalcinisanih BSSO-900 prahova, uz dodatak PVA (V' =2 mL,
2 % (mas.) homogenizovana je u ahatnom avanu, osuSena i kompaktirana u kalupu (2 = 6 mm) pod
pritiskom od 780 MPa. Za odredivanje relativne gustine uzoraka koriS¢ena je vrednost teorijske
gustine (p;) BaSnO3 od 7,24 g cm™ (JCPDS kartica broj: 89-2488) preuzeta iz baze Zajednickog
komiteta za standarde difrakcije praha (engl. Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
JCPDS). U komornoj peéi (Electron) uzorci su zagrevani prvo brzinom od 2 °C min™! do
temperature od 600 °C na kojoj se uzorci zadrzavaju 3 h da bi se obezbedilo ravnomerno
sagorevanje organske materije iz PVA. Nakon toga, temperatura je brzinom od 5 °C min™!
povecana do temperatura sinterovanja uzoraka, tj. do 1200, 1400 i 1600 °C na kojima su uzorci

zadrzavani 3 h.

Keramicki uzorci sinterovani konvencionalnom metodom u daljem tekstu ¢e biti obelezeni
opsStom formulom BSSOx-KS-#, gde x predstavlja molski udeo Sb (x = 0, 4, 6, 8 i 10), KS
predstavlja metodu konvencionalnog sinterovanja, dok ¢ predstavlja temperaturu sinterovanja

keramickog materijala (¢ = 1200, 1400 1 1600 °C).

4.3.2 Metoda spark plazma sinterovanja BSSO uzoraka, BSSO-SPS

Sinterovanje BaSni1.xSbxO3 (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10) uzoraka je vrSeno na uredaju
SPS-615E, Dr. SINTER; SPS Syntex Inc., Kawasaki, Japan. Ispitivane su Cetiri temperature
sinterovanja: 1000, 1100, 1200 i 1250 °C, za vreme od 5, 10, 15 i 30 min, pri pritisku od 60 MPa i
sa brzinom zagrevanja od 100 °C min~'. Svi delovi aparature, kalup, klipovi i folija u koju se sipa
prah su od grafita, a ceo proces je raden u vakuumu. Nakon zavrSetka procesa sinterovanja,
BSSO-SPS uzorci su se prirodno hladili u alatu, nakon ¢ega im je odmotavana grafitna folija,
dodatno su seceni sa spoljasnjih strana i Smirglani kako bi se uklonio sav grafit i sprecila moguca

kontaminacija.

Sinterovani BSSO-SPS uzorci podvrgnuti su naknadnom termi¢kom tretmanu, tj. Zarenju (engl.

annealing), kako bi se nadomestio gubitak kiseonika i kako bi se oksidovale vrste koje su se u toku
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procesa sinterovanja u vakuumu redukovale. BSSO-SPS uzorci su termicki tretirani na temperaturi

od 700 °C u trajanju od 2 h, uz brzinu zagrevanja od 5 °C min~! u atmosferi vazduha.

SPS keramicki uzorci su u daljem tekstu obelezeni opstom formulom BSSOx—SPS-#, pri ¢emu
x predstavlja molski udeo Sb (x = 0, 4, 6, 8 1 10 %), SPS predstavlja metodu sinterovanja, dok
t predstavlja temperaturu sinterovanja keramickog materijala (¢ = 1000, 1100, 1200 i 1250 °C).

4.3.3 Metoda hladnog sinterovanja BSSO uzoraka, BSSO-HS

Kod ove metode sinterovanja ispitivan je uticaj udela i vrste ,kratkotrajnog” rastvaraca, kao i
primenjenih pritisaka i temperatura na svojstva keramickog uzorka BaSno 92Sbo,0sO3. Kao rastvaraci
su koriS¢eni destilovana voda, sir¢etna kiselina (Sigma Aldrich, 99,5-102,0 %), limunska kiselina
(Alfa Aesar, 99,5-102,0 %) i PVA (Sigma Aldrich, 99 %). Da bi se razbili postoje¢i aglomerati i
dobile fino dispergovane Cestice, kalcinisanom prahu (m = 1,2 g) dodat je etanol (V' = 1,5 mL,
Honeywell, Riedel-de Haen, 99,9 %), nakon ¢ega je uzorak tretiran na ultrazvu¢noj sondi (Bandelin
Electronic UW 2070) tokom 3 min. Uzorak je zatim suSen na 80 °C, nakon ¢ega mu je dodata
odgovarajuca koli¢ina (15, 20, 30 % (mas.)) ,kratkotrajnog” rastvaraca i smesa je homogenizovana

u ahatnom avanu.

Hladno sinterovanje je vrSeno na uredaju ¢iji su kalup i klipovi precnika 13 mm napravljeni od
legiranog celika (Cr12MoV). Pritisci primenjivani na uzorke su bili 200, 350, 400 i 420 MPa, a
temperature sinterovanja 200, 250 i 310 °C. Ispitivana vremena sinterovanja su bila 5, 10, 15 i
30 min. Nakon prvobitnog postizanja pritiska, ceo sistem sa uzorkom se na datom pritisku
stabilizuje pola sata na sobnoj temperaturi kako bi se ravnomerno rasporedila teCna faza medu

Cesticama praha. Nakon toga pocinje zagrevanje od sobne do zadate temperature sinterovanja.

Po zavrSetku procesa sinterovanja, BaSno,92Sbo,0803 uzorci su se prirodno hladili u alatu, nakon
¢ega su im izmerene gustine koje su se kretale od 53 do 78 % p:. Termicki tretman, tj. Zarenje, za
BaSno,92Sbo,0sO3 uzorke je obuhvatao dva koraka: prvi korak je podrazumevao zagrevanje do
temperature od 600 °C u trajanju od 3 h, sa brzinom zagrevanja od 2 °© C min™!, kako bi doslo do
razgradnje organske materije i njenog ravnomernog otparavanja kroz uzorak. Drugi korak je
podrazumevao nastavak termickog procesa zagrevanja od 600 °C do temperature od 900, 1200 i

1250 °C, tokom 4 i 10 h, uz brzinu zagrevanja od 5 °© C min~' u atmosferi vazduha.
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Keramicki uzorci dobijeni metodom hladnog sinterovanja u daljem tekstu ¢e biti obelezeni
opstom formulom BSSOx-HS-¢, gde x predstavlja molski udeo Sb (x = 8 %), HS predstavlja metodu

hladnog sinterovanja, dok ¢ predstavlja temperaturu Zarenja keramickog uzorka.

4.4 Metode karakterizacije keramickog materijala

4.4.1 Rendgenska analiza na polikristalnom materijalu (XRD)

Kvalitativna i kvantitativna analiza faznog sastava, kao i strukturna analiza keramickih uzoraka
uradena je uz pomo¢ XRD metode. Za ovu analizu tablete su sprasene kako bi se preferentna
orijentacija svela na minimum i kako bi se dobili jasniji i oS$triji difraktogrami. Snimanje
difraktograma je vrSeno na uredaju Rigaku Ultima IV, (Japan) sa CuKa zracenjem talasne duZzine
A = 0,154 nm pod istim uslovima kao i za kalcinisane prahove. Fazni sastav i veli¢ina kristalita
dobijenih uzoraka odredeni su uz pomo¢ PowderCell programa [138], dok su parametar jedinicne
¢elije (@) i zapremina jedini¢ne Celije (V) izraCunati metodom najmanjih kvadrata primenom

LSUCRI programa.

4.4.2 Metode analize elektronskom mikroskopijom

Mikrostrukturna svojstva keramickih uzoraka, ispitivana su primenom ve¢ pomenutih metoda:
SEM, TEM, HRTEM i SAED, kao i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom emisijom elektrona
poljem (engl. Field Emission Scanning Electron Microscopy FE-SEM) na mikroskopima MIRA3
FEG-SEM TESCAN i FEG-SEM, JEOL JSM 7600 F, JEOL INC., Tokyo, Japan. FE-SEM analiza
sinterovanih uzoraka obuhvatala je posmatranje preloma tablete, kao i ispoliranog i termicki

nagrizenog preseka tablete u cilju razotkrivanja mikrostrukture uzoraka.

Priprema uzoraka za TEM analizu obuhvatala je buSenje sinterovane tablete na diskove prec¢nika
3 mm pomocu ultrazvucnog rezaca (SONICUT380, SBT Itd, California, USA). Dobijeni diskovi su
mehanicki bruseni i stanjivani do debljine = 100 um i zatim fino polirani dijamantskom pastom. U
cilju dobijanja tanke folije za TEM analizu, diskovi su dodatno stanjivani do debljine od 20 um
koris¢enjem tocka za izdubljivanje (Dimple grinder 656, Gatan Inc., Pennsylvania, USA). Jonsko
nagrizanje je vrSeno sa Ar' jonima (PIPS 691, Gatan Inc., California, USA) pod upadnim uglom od

8 © da bi se dobila elektronski provodna podrucja za TEM ispitivanja.
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Odredivanje prosecne veli¢ine zrna kod svih ispitivanih BSSO keramickih uzoraka vrSeno je
metodom srednjeg linearnog preseka (engl. The mean linear intercept method) uz pomo¢ ImageJ

programa.

4.4.3 UV-Vis difuziono-refleksiona spektroskopija (UV-Vis DRYS)

Opticka svojstva sprasenih keramickih BaSni»Sb.Os (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10) uzoraka
ispitivana su UV-Vis difuziono-refleksionom spektroskopijom pri istim uslovima kao i kod

kalcinisanih prahova.

4.4.4 Elektri¢na karakterizacija keramickih uzoraka

Priprema BSSO-KS, BSSO-SPS i BSSO-HS keramickih uzoraka za elektricna merenja pri
jednosmernoj (DC, engl. direct current) i naizmenic¢noj struji (AC, engl. alternating current)
obuhvatala je Smirglanje njihove povrsine i nanoSenje tankog sloja zlatne (Au) paste sa obe strane
uzorka. Nakon kratkotrajnog suSenja na sobnoj temperaturi, naneSeni kontakti, odnosno zlatne

elektrode, susene su 30 min na 360 °C, pri ¢emu je brzina zagrevanja bila 10 °C min~'.

1I-U Xkarakteristike BSSO-KS, BSSO-SPS, BSSO-HS keramickih uzoraka odredivane su DC
elektriénim merenjima na uredaju Keithley 237 High Voltage Source Measure Unit na temperaturi
od 25 °C. Na osnovu rezultata strujno-naponske karakteristike, merene u temperaturnom opsegu od
50 do 150 °C, sa korakom od 25 °C u atmosferi vazduha, dobijene su vrednosti za specificne

otpornosti uzoraka. Pre merenja na uzorke su naneSeni kontakti — zlatne elektrode i zlatne Zice.

AC impedansna merenja su vrSena u frekventnom opsegu od 5 kHz do 5 MHz za BSSO-SPS
uzorke, dok je kod BSSO-KS i BSSO-HS uzoraka frekventni opseg bio od 80 Hz do 8 MHz.
Elektricna merenja su radena na impedansnom analizatoru HIOKI 3532-50 na temperaturi od 25 °C
u atmosferi vazduha. Za analizu impedansnih spektara keramickih uzoraka, odnosno uta¢njavanje

eksperimentalnih podataka, kori§¢en je softver EIS Spectrum Analyzer.

Holova merenja su uradena na temperaturi od 290 K pri magnetnim poljima od — 5 do 5 T. Da
bi se dobila odgovarajuca geometrija, uzorci su se¢eni na dimenzije 10 mm x 2 mm X 1 mm.
Napravljena su tri dvokontaktna para za Holova merenja pomo¢u DuPont 4929N srebrne (Ag)
paste. Holova otpornost, Ryx = Vyx /I je pokazivala linearnu zavisnost od magnetnog polja B za
ispitivane BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 8) uzorke. Holov koeficijent je dobijen iz izraza:

RH = Vyx t/(IB), gde je Vyx Holov napon, [ je struja, a ¢ je debljina uzorka.
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Zbog zanimljivih elektricnih svojstava BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 8) keramickih uzoraka
dodatno su uradena ispitivanja na nizim temperaturama i to u opsegu od sobne (298 K) do
temperature te¢nog helijuma (4 K). Ova preciznija ¢etvorokontantna merenja radena su na uredaju
Keithley 6221 koji je predstavljao izvor struje, dok je merenje napona vrSeno pomocu
nanovoltmetra Keithley 2182a. Za ova merenja, na uzorke su nanosene srebrne elektrode pomocu

srebrne paste DuPont 4929N.

4.4.5 Induktivno kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-

OES)

Molski odnos elemenata u pojedinim uzorcima je odreden uz pomo¢ induktivno kuplovane
plazme sa optickom emisionom spektrometrijom (engl. Inductively coupled plasma optical emission
spectrometry, 1ICP-OES) na uredaju Thermo Scientific iCAP 6500 Duo ICP (Thermo Fisher
Scientific, Cambridge, United Kingdom) metodom kvantitativne analize. Mikrotalasno rastvaranje
50 mg uzorka vrseno je na uredaju Advanced Microwave Digestion System (ETHOS 1, Milestone,
Italy) pod visokim pritiskom, u sme$i 10 mL HCI (37 %, ACS reagent, Sigma Aldrich) i 1 mL HF
(= 40 %, puriss. p.a., reag. ISO, reag. Ph. Eur., Sigma Aldrich), na temperaturi od 160 °C uz
odgovarajuce razblazenje dejonizovanom vodom. Pre ICP-OES merenja je uradena kalibracija
aparata koris¢enjem sertifikovanog multielementarnog ICP-OES standarda, Multi-Element Plasma

Standard Solution 4, Specpure®, proizvodaca Alfa Aeser GmbH & Co KG, Karlsruhe, Germany.

4.4.6 Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) je
povrsinska spektroskopska metoda koriS¢ena za odredivanje elementalnog sastava, kao i valentnog
stanja prisutnih elemenata u BSSOx-SPS-1200 (x = 0 1 8) uzorcima. PovrSina uzoraka je ociS¢ena
naparavanjem pomocu jona argona. XPS analiza uzoraka je radena u ultra-visokom vakuumu
(107%-107"") mbar, a spektri su prikupljeni na elektronskom spektrometru (SPECS) opremljenim sa
Phoibos MCD 100 analizatorom elektrona. Uzorci su ozraceni AlKa (1486,74 eV) rendgenskim
zracima koji prodiru u uzorak maksimalno do 1 pm [139]. Kao standard za odredivanje energije
veza kori$¢ena je 1s linija XPS spektra ugljenika (285,0 eV). Uta¢njavanje dobijenih profila vrSeno

je pomoc¢u Pseudo-Fojkt (engl. Pseudo-Voigt) profilne funkcije u Python programu [140].
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4.4.7 Masena spektrometrija sekundarnih jona (SIMS)

Masena spektrometrija sekundarnih jona (engl. Secondary ion mass spectrometry SIMS) je
veoma osetljiva povrSinska metoda Cijom se primenom mogu detektovati svi elementi u
koncentracijama od 1 ppm do 1 ppb [141]. Zasniva se na bombardovanju povrSine uzorka
primarnim jonima, $to dovodi do ,.erozije” nekoliko povrSinskih slojeva uzorka. Manji procenat
ovako izbacenih atoma ili molekula se jonizuje, a formirani sekundarni joni se analiziraju pomoc¢u
masenog spektrometra. U odnosu na XPS metodu kod koje rendgenski zraci maksimalno prodiru u
uzorak do 1 pum, kod SIMS metode je zabeleZena prodornost jona u uzorak od 1 nm do 10 um
[139]. Za odredivanje elementalnog sastava u BSSOx-SPS-1200 uzorcima (x = 0 i 8) u ovoj
doktorskoj disertaciji korisSéen je uredaj Hiden SIMS workstation opremljen sa kvadrupolnim
masenim analizatorom. Uzorci su bombardovani 3 keV O2" primarnim jonima pod uglom od 45 °

kako bi se sakupili pozitivni sekundarni joni.
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5 REZULTATI I DISKUSIJA

5.1 Analiza strukturnih i morfoloskih svojstava polaznih komponenata

Poznato je da se strukturna i morfoloska svojstva polaznih komponenata odrazavaju na svojstva
konac¢nog sinterovanog materijala, zbog ¢ega su pre mehanicke aktivacije u planetarnom kuglicnom
mlinu, polazni prahovi BaCOs3, SnO2 i Sb203 analizirani XRD i SEM metodama. Na osnovu
polozaja difrakcionih maksimuma na difraktogramima (Slika 11), utvrdeno je da su polazne
komponente jednofazni ortorombi¢ni BaCOs (prostorna grupa: Pmma, JCPDS Kkartica
broj: 41-0373), tetragonalni SnO2 (prostorna grupa: P4o/mnm, JCPDS kartica broj: 41-1445) i
ortorombi¢ni Sb20s3 (prostorna grupa: Pccn, JCPDS kartica broj: 11-0691).

Sb 2O3
JCPDS broj: 11-0691
Prostorna grupa: Pccn

SnO,
JCPDS broj: 41-1445
Prostorna grupa:

P42/mnm

Intenzitet (arb. jedinice)

BaCO,
JCPDS broj: 41-0373
Prostorna grupa: Prnma

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (9
Slika 11. Difraktogrami komercijalnih prahova BaCO3, Sb2031 SnOz2 koji su kori§¢eni kao

polazne komponente.

Mikrografije polaznih komponenata (Slika 12a—c) ukazuju na razliku u njihovoj morfologiji:
Cestice prahova su razliitog oblika, sa veli¢inama koje ne prelaze 5 pm, uz prisustvo aglomerata u
prahovima SnO2 i1 Sb20s. Aglomeracija je pojava koja se javlja kao posledica snizavanja povrsinske
energije u prahovima. Cestice praha medusobnim spajanjem grade aglomerate, skupove povezanih
Cestica koje karakteriSu ve¢e dimenzije i manja slobodna povrsina. U zavisnosti od toga da li su
nastali aglomerati meki ili tvrdi, primenjuju se razli¢ite tehnike njihovog uklanjanja. Meke

aglomerate je moguce ukloniti mlevenjem u mlinovima, tretmanom u ultrazvu¢nom kupatilu ili
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primenom pritiska u fazi presovanja prahova, dok se ¢vrsti aglomerati teze uklanjaju i to uz pomoc¢

specijalno dizajniranih mlinova i koriS¢enjem odgovarajuceg tecnog medijuma [81, 142].

U ovoj doktorskoj disertaciji, u cilju razbijanja mekih aglomerata i postizanja homogenosti u
veli¢ini Cestica polaznih prahova, vrsena je mehanicka aktivacija polaznih prahova u planetarnom

kugli¢cnom mlinu koristeci izopropanol kao homogenizacioni medijum.

5.2 Analiza strukturnih, morfoloskih, mikrostrukturnih i optickih svojstava

keramickih prahova

Kalcinisani prahovi su okarakterisani primenom slede¢ih metoda: XRD, SEM, TEM, HRTEM,
SAED 1 UV-Vis DRS.

Kvalitativna analiza sastava kalcinisanih BSSOx-¢ prahova vrSena je XRD analizom. Na osnovu
difraktograma prikazanih na Slici 13, zakljucuje se da je ve¢ na 800 °C u svim uzorcima doslo do
formiranja kubne faze BaSnOs (prostorna grupa: Pm3m, JCPDS kartica broj: 89-2488). Osim ove
faze, na osnovu refleksija prisutnih na difraktogramima u uzorcima BSSOx-800 potvrdeno je i
prisustvo neizreagovalih polaznih komponenti, tetragonalnog SnO:2 (prostorna grupa: P42/mnm,
JCPDS kartica broj: 41-1445) i ortorombi¢nog BaCO3 (prostorna grupa: Pnma, JCPDS kartica broj:
41-0373). Na problem zaostatka karbonatne faze u prahovima termicki tretiranim na temperaturama
ispod 1000 °C je ve¢ ukazano u literaturi [42, 44, 46, 76] i ocekuje se njeno razlaganje tokom

procesa sinterovanja na temperaturama visim od 1300 °C [143].

Povecanje temperature kalcinacije na 900 °C dovodi do promene u izgledu pikova kubne faze,
koji postaju uzi i ostriji, Sto ukazuje na bolju kristalinicnost ovih prahova. Iako prisutni na

difraktogramima, pikovi koji poticu od SnO2 i BaCO3 su znatno slabijeg intenziteta u poredenju sa
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istim refleksijama na difraktogramima prahova BSSOx-800, §to ukazuje na nizu koncetraciju ovih
komponenti u uzorku, tj. da je povecanje temperature kalcinacije ubrzalo reakciju formiranja kubne

faze.

Potvrda ugradnje antimona u reSetku barijum-stanata u svim dopiranim uzorcima je uoceno
blago pomeranje pikova glavne faze ka nizim vrednostima ugla 26 kod BSSOx (x = 4, 6, 8 i 10)

prahova kalcinisanih na svim temperaturama.

Poredenjem difraktograma BSSO prahova istog sastava kalcinisanih na 900 1 1000 °C ne uocava
se velika razlika koja se odnosi na polozaj i intenzitet pikova bilo koje faze. Ovi difraktogrami

deluju identi¢no, $to ukazuje na to da je ove prahove dovoljno kalcinisati na temperaturi od 900 °C.

a b c
) 800:-C o BaSnOl + BBCO] # Sn()2 ) 900°C e BaSnOS +BaCO, # Sn()2 ) 1000 °C .]?'ElSIIUJ + BaCOJ # Sn()2
. . .
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Slika 13. Difraktogrami BSSOx (x =0, 4, 6, 8 1 10 ) prahova kalcinisanih tokom 4 h u atmosferi
vazduha na: a) 800 °C; b) 900 °C; i ¢) 1000 °C.

Uticaj mehanicke aktivacije, temperature kalcinacije i koncentracije dopanta na morfoloska
svojstva BSSOx-800, BSSOx-900 1 BSSOx-1000 prahova ispitivan je SEM metodom. Na Slici 14
su prikazane mikrografije za odabrane uzorke. Analizom dobijenih mikrografija zakljucuje se da su
u svim kalcinisanim prahovima, nezavisno od temperature kalcinacije i koncentracije antimona,
prisutne Cestice neuniformnog oblika i veliCine, koje su grupisane u aglomerate. NajizraZenija
aglomeracija je kod uzoraka kalcinisanih na na 800 °C (Slika 14a), dok su aglomerati najmanji u

seriji prahova kalcinisanih na 900 °C (Slika 14b).
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a) 800 °C; b) 900 °C; i c) 1000 °C.

Na osnovu analize faznog sastava i morfoloskih svojstava kalcinisanih prahova, za dalja
istrazivanja koriS¢eni su prahovi kalcinisani na 900 °C. Prahovi BSSOx-900 su dalje okarakterisani
razli¢itim metodama elektronske mikroskopije, a rezultati ovih analiza za uzorke BSSO0-900 i

BSS06-900 su prikazani na Slici 15.

Detaljnija karakterizacija prahova transmisionom elektronskom mikroskopijom potvrduje
prisustvo sitnih Cestica nedefinisanog oblika kubne faze BSO, ali su i uocljive izduzene Cestice

BaCOs (Slike 15a 1 15¢, umetnute TEM mikrografije).

HRTEM je potvrdio fazni sastav kalcinisanih BSSOx-900 (x = 0 i 6) prahova, pretpostavljen na
osnovu rezultata XRD analize. U ispitivanim prahovima, na osnovu izraunatih vrednosti za
meduravanska rastojanja, identifikovano je prisustvo BaSnOs3 kubne, BaCOs3 ortorombi¢ne i SnO2

tetragonalne faze.
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‘ BaSnO3
d =0,2912 nm (110)

BaSnO,
d =0,2922 nm ¢

5 1/nm

Slika 15. HRTEM i TEM (umetak) mikrografije BSSOx-900 prahova: a) x =0; i ¢) x = 6. SAED
snimci sa identifikovanim refleksijama sa odgovarajucih kristalografskih ravni prisutnih faza za
BSSOx-900 prahove: b) x = 0; 1 d) x = 6. Na HRTEM mikrografijama su obelezena meduravanska
rastojanja za BaSnO3 i BaCO3 faze. Na TEM mikrografijama su oznacene izduzene Cestice BaCO3

ortorombicne strukture.

Na osnovu SAED snimaka uzoraka prahova BSSO0-900 i BSS06-900 je utvrdeno da
najizrazeniji krugovi odgovaraju refleksijama sa kristalografskih ravni (100), (110), (111), (200),
(211), (220) 1 (310) BaSnOs. Izracunate vrednosti za meduravanska rastojanja (d) se u potpunosti
poklapaju sa podacima iz kartice koriS¢ene za identifikaciju kubne strukture BaSnOs (prostorna

grupa: Pm3m, JCPDS Kkartica broj: 89-2488) (Slika 15b i 15d).

Na istim snimcima uocavaju se difrakcioni krugovi za koje je utvrdeno da odgovaraju
refleksijama sa (111), (122), (200), (211) i (311) kristalografskih ravni ortorombi¢ne BaCO3 faze
(prostorna grupa: Pnma, JCPDS kartica broj 41-0373), kao i refleksijama sa (110), (101), (200)
kristalografskih ravni koje odgovaraju tetragonalnoj SnOz2 fazi (prostorna grupa: P42/mnm, JCPDS
kartica broj: 41-1445).
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5.3 Analiza keramickih uzoraka dobijenih konvencionalnom metodom sinterovanja

(BSSO-KS)

Kao $§to je navedeno u opStem delu disertacije (poglavlje 2.4.1), glavni nedostatak
konvencionalne metode sinterovanja ¢istog i dopiranog barijum-stanata su male gustine keramickih
uzoraka, ¢ak i nakon viSestepenog sinterovanja na visokim temperaturama uz ponovno mlevenje
uzoraka izmedu dve faze sinterovanja. U ovoj disertaciji ispitivane su tri razliCite temperature
sinterovanja 1200, 1400 i 1600 °C, sa i bez dodatka PVA. Uzorci sinterovani na niZim
temperaturama postizali su gustine ispod 60 % p:, zbog Cega su iskljueni iz daljeg ispitivanja.
Samo su keramicki uzorci BSSOx—KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 i 10), presovani uz dodatak 2 % (mas.)
PVA, postigli gustine preko 75 % p: (Tabela 3). Poredenjem ovih vrednosti sa literaturnim, uocava
se da je gustina nedopiranog uzorka bliska literaturnim podacima [38, 51], dok su za dopirane
uzorke postignute bolje gustine pri slicnim temperaturama sinterovanja [51]. Posebno se istice
uzorak BSSO8-KS-1600, sa gustinom od 96 % p: koja prevazilazi literaturne vrednosti gustine
uzoraka sa bliskom koncentacijom antimona [51]. Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da
mehanicka aktivacija polaznih komponenti nije doprinela snizavanju temperature sinterovanja, ali je
omogucila skracenje trajanja procesa sinterovanja, a uz pomo¢ PVA doprinela poboljSanju gustine

ovih uzoraka.

Tabela 3. Izracunate vrednosti gustina keramickih uzoraka BSSOx-KS-1600 (x =0, 4, 6, 81 10)
sinterovanih na 1600 °C tokom 3 h uz dodatak 2 % (mas.) PVA.

BaSni..Sb,O3 Gustina,

X [% (mol.)] Sb p [% pi
x=0 79
x=4 75
xX=6 77
x=8 96
x=10 85

5.3.1 Strukturna i mikrostrukturna svojstva BSSO-KS uzoraka

Strukturna analiza BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka je vrSena pomo¢u XRD metode
koriste¢i programe PowderCell i LSUCRI. Na prikazanim difraktogramima spraSenih uzoraka
(Slika 16a) uocavaju se jasni i ostri pikovi koji odgovaraju refleksijama karakteristicnim za kubnu
strukturu BaSnO3 (prostorna grupa: Pm3m, JCPDS Kkartica broj: 89-2488), bez prisustva pikova

sekundarnih  faza. Poredenjem difraktograma keramickih uzoraka sa odgovarajué¢im
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difraktogramima kalcinisanih prahova primecuje se odsustvo pikova koji poticu od BaCO3 i SnO2,
Sto ukazuje na to da je tokom procesa sinterovanja zavrSena reakcija sinteze BSSO 1 da je dobijen
jednofazni keramicki materijal. Kao i u slucaju kalcinisanih prahova, kod dopiranih keramickih
uzoraka blagi pomeraj pikova ka nizim vrednostima ugla 26 u odnosu na nedopiran (x = 0) uzorak,

ukazuje na ugradnju antimona u reSetku BaSnOs (Slika 16b).

Na predstavljenim difraktogramima (Slika 16b) uoceno je cepanje pikova na svim uglovima 26,
Sto nije rezultat snizavanja simetrije, odnosno narusavanja kubne strukture BaSnO3, ve¢ je posledica
koris¢enja CuKal,2 zracenja bliskih vrednosti talasne duzine: A (Kal) = 1,5405 nm i

2 (Ka2) = 1,5443 nm [144].

a) b)

" (110)
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Intenzitet (arb. jedinice)

Slika 16. a) Difraktogrami sprasenih BSSOx-KS-1600 (x =0, 4, 6, 8 i 10) keramic¢kih uzoraka
sinterovanih na 1600 °C tokom 3 h u atmosferi vazduha; b) Pomeranje pikova najjace (110)

refleksije ka nizim vrednostima ugla 26.

IzraCunate vrednosti parametra i zapremine jedinicne cCelije, kao i veliCine kristalita keramickih
BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 1 10) uzoraka prikazane su u Tabeli 4. UocCava se da sa pove¢anjem
koncentracije antimona u uzorcima, raste parametar jedini¢ne Celije a, kao i njena zapremina V.
Ukoliko se u obzir uzimaju samo jonski radijusi kalaja i antimona (ri = 0,69 A za Sn*"; i1 = 0,76 A
za Sb*"; i = 0,60 A za Sb>") u oktaedarskoj koordinaciji, ovaj rezultat ukazuje na to da se na mestu
Sn*" u BSO resetki ugraduje jon veéeg radijusa, tj. Sb>" [56]. Dopiranje antimonom dovodi do
smanjenja veli¢ine kristalita u odnosu na nedopiran sistem, ali u seriji dopiranih uzoraka ne postoji

trend zavisnosti veliCine kristalita od koncentracije dopanta.
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Tabela 4. [zracunate vrednosti za parametar jedini¢ne ¢elije (&), zapreminu jedinicne Celije (V) i
veli¢inu kristalita za uzorke BSSOx-KS-1600 (x =0, 4, 6, 8 1 10), sinterovane na 1600 °C tokom 3 h
uz dodatak 2 % (mas.) PVA.

BaSni-xSbxO3 Parametar Zapremina Veli¢ina Duzina Sn-O | DuZina Ba-O

x [% (mol.] Sb | jedini¢ne ¢elije, 2 | jedini¢ne Celije, V' kristalita veze veze
[A] [A%] [nm] [A] [A]

x=0 4,1178 (3) 69,82 (2) 100 2,0589 2,9117

x=4 4,1220 (3) 70,04 (1) 92 2,0610 2,9147

x=6 4,1228 (3) 70,08 (1) 83 2,0614 2,9153

x=8 4,1243 (3) 70,16 (1) 97 2,0621 2,9163

x=10 4,1251 (4) 70,19 (2) 95 2,0626 2,9169

IzraCunate vrednosti za duzine Sn-O i1 Ba-O veza u BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 i 10)
uzorcima (Tabela 4), ukazuju na to da usled dopiranja dolazi do njihovog istezanja koje prati

povecanje koncentracije dopanta.

Na osnovu SEM mikrografija (Slika 17) preloma uzoraka BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 1 10)
moze se videti promena u mikrostrukturi keramickog materijala nakon dopiranja. Zrna nedopiranog
uzorka su pretezno kockastog oblika veli¢ine i do 5 um, §to je posledica rasta zrna na visokim
temperaturama sinterovanja (Slika 17a). Dopiranje antimonom dovodi do smanjenja veli¢ine zrna u
odnosu na nedopiran uzorak, pri ¢emu je najmanja veli¢ina zrma ~ 2 pum zabeleZena kod uzorka
BSS0O4-KS-1600 (Slika 17b). Sa prilozenih mikrografija uocava se tendencija rasta zrna i proSirenja
raspodele njihove veli¢ine sa povecCanjem koncentracije dopanta u keramickim uzorcima
BSSOx-KS-1600 (x > 4). Prisustvo zaostalih pora koje se zapaza u kerami¢kim uzorcima

BSSOx-KS-1600 (x =4, 6 1 10) rezultovalo je njihovom nizom gustinom (Slika 17b, c i e).
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Slika 17. SEM mikrografije uradene na prelomu uzoraka BSSOx-KS-1600: a) x = 0; b) x = 4;
)x=6;d)x=8;ie)x=10.

U svrhu potpunog otkrivanja mikrostrukture, SEM analiza je uradena i na termicki nagrizenim

prelomima BSSO6-KS-1600 i BSSO8-KS-1600 uzoraka (Slika 18). Predstavljene mikrografije

otkrivaju da su zrna ovih uzoraka zapravo razultat srastanja primarnih zrna submikronske veli¢ine.
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Slika 18. SEM mikrografije uradene na termicki nagrizenim prelomima uzoraka BSSOx-KS-1600:
a)x=61ib)x=38.

Rezultati transmisione elektronske mikroskopije, kojom su detaljno okarakterisana dva
BSSOx-KS-1600 (x = 0 i 8) keramicka uzorka, ukazuju na prisustvo zrna neuniformnih po veli¢ini i
obliku, u oba uzorka. Nedopirani uzorak karakteriSu zrna nedefinisanog oblika, veli¢ine do 100 nm
(Slika 19a, sredina), dok su kod dopiranog uzorka zrna sitnija i dostizu veli¢inu od 50 nm (Slika

19b, sredina).

Na Slici 19 prikazani su i SAED snimci za BSSOx-KS-1600 (x = 0 i 8) keramicke uzorke
uradeni na zmima prethodno prikazanim na TE mikrografijama. Kod nedopiranog uzorka
BSSO0-KS-1600, zrmo 1 i zrno 2 su posmatrana iz razlicitih kristalografskih pravaca. Na osnovu
SAED snimka za zrno 1 posmatrano iz kristalografskog pravca [2-10] (Slika 19a-levo), izraCunate
su vrednosti meduravanskih rastojanja d = 0,4194 nm, d = 0,2096 nm i d = 0,1699 nm koje
odgovaraju kristalografskim ravnima (001), (002), (121) kubne strukture BaSnO3, redom. Sa SAED
snimka za zrno 2 posmatrano iz kristalografskog pravca [100] (Slika 19a-desno), identifikovane su
difrakcije sa kristalografskih ravni (001) i (011) kubne strukture BaSnO3, ¢ije su d vrednosti 0,4202
nm i 0,2920 nm, redom. Izmedu difrakcija sa istih kristalografskih ravni za dva zrna posmatrana iz
razli¢itih kristalografskih pravaca doslo je do formiranja visokougaone granice (engl. High angle

grain boundary) [145, 146].

Za BSSO8-KS-1600 keramicki uzorak su prikazani SAED snimci za dva zrna (zrno 1 i zrno 2)
koja su posmatrana iz istog kristalografskog pravca [111] (Slika 19b levo i desno). Za zrno 1 i zrno
2 su izracunate vrednosti meduravanskog rastojanja, d = 0,2919 nm i d = 0,2924 koje odgovaraju
kristalografskim ravnima (110) kubne strukture BaSnO3. Izmedu ova dva zrna, posmatrana iz istog

kristalografskog pravca [111], doslo je do formiranja niskougaone granice zra (engl. Low angle
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grain boundary, LAGB). Pojam ,niskougaona granica” se odnosi na granicu koja se formira
izmedu dva susedna zrna pod uglom manjim od 15° [145-150]. Ove granice se najceSce opisuju
kao nizovi dislokacija koji nastaju usled stresa i naprezanja unutar kristalne reSetke. Nakon S$to
dobiju dovoljnu koli¢inu energije, tokom termickog tretmana, dislokacije poc¢inju da se krecu i
nakon postizanja ravnoteznog stanja u sistemu, rasporeduju se jedna iznad druge formirajuci

niskougaonu granicu [146, 148—150].
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Slika 19. TEM mikrografije za BSSOx-KS-1600 keramicke uzorke: a) x =01b) x = 8. SAED

snimci (levo i desno) uradeni na odgovaraju¢im zrnima istih uzoraka.

Postojanje niskougaonih granica zrna kod ovog uzorka je potvrdeno HRTEM analizom. Na Slici
20a su prikazane HRTEM mikrografije sa umetnutim Brzim Furijeovim Transformacijama (engl.
Fast Fourier transformation, FFT) za zrmo 1 1 zrno 2 posmatranih iz kristalografskog praveca [111].
Ugao izmedu difrakcija sa istih kristalografskih ravni za dva susedna zrna (zrno 1 i zrno 2) je
~ 4,38 °, §to ovu granicu ¢ini niskougaonom. Na Slici 20b je prikazana HRTEM mikrografija na
manjem uvecanju, sa koje se jasno vidi stepenicasta forma ove niskougaone granice. S obzirom na
to da je prisustvo niskougaonih granica utvrdeno samo u uzorku BSSO8-KS-1600, moze se
pretpostaviti da je koncetracija antimona od 8 % (mol.) u BSO doprinela njihovom nastanku.
Medutim, udeo niskougaonih granica u odnosu na visokougaone granice zrna koje su uglavnom
formirane u ovom uzorku je veoma mali. Jedna od mnogobrojnih visokougaonih granica zrna
pronadenih u ovom uzorku je prikazana na Slici 20c. Sa HRTEM mikrografije sa umetnutim FFT
za dva zrna (zrmo 1 i zrno 2) posmatrana iz razlicitih kristalografskih pravaca [-110] i [-111], jasno

se vidi da je izmedu ovih zrna formirana granica pod ve¢im uglom.
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Slika 20. HRTEM mikrografije za uzorak BSSO8-KS-1600 sa umetnutim FF'T za dva zrna
posmatrana iz kristalografskih pravaca: a) [111]; b) Stepenicasta forma niskougaone granice izmedu
ovih zrna na manjem uvecanju; ¢) Dva susedna zrna posmatrana iz kristalografskih pravaca

[-110]i [-111].

5.3.2 Opticka svojstva keramic¢kih BSSO-KS uzoraka

Vrednost energetskog procepa serije uzoraka BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 1 10) odredena je
na osnovu njihovih refleksionih spektara uz primenu Kubelka-Munk modela i linearizacije po
Tauku. Za nedopiran uzorak ova vrednost iznosi 3,03 eV (Slika 21). Dodatak antimona je uticao na
povecéanje energetskog procepa, pa su dobijene vrednosti: 3,33 eV; 3,32 eV; 3,33 eV i 3,37 eV za
dopirane uzorke x = 4; 6; 8 i 10, redom (Slika 21). Ovo povecanje energetskog procepa ukazuje na
pomeranje Fermijevog nivoa u provodnu traku nakon dopiranja i u literaturi je poznato pod
nazivom plavi pomeraj ili BurStajn-Mosov pomeraj (engl. Burstain-Moss shift) [34, 51, 54, 59].
Vrednost energetskog procepa dopiranih uzoraka je skoro konstantna, zaklju¢no sa koncentracijom
antimona od x = 8, nakon Cega se neznatno povecava, §to moze biti posledica blizine granice

rastvorljivosti antimona u reSetki BaSnOs.

50



x = 0,00 (E, = 3,03 eV)
0.8 - X= “,“4 (Eg = 3,33 eV)
(E,=332 V)

—E 0,61 x=0,08(E,=333eV)
& (E,=337eV)
< 0,4-
i -x
0,0
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
E (eV)

Slika 21. Tauc dijagram za BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) sprasene uzorke.

5.3.3 Elektri¢na svojstva BSSO-KS uzoraka

Elektri¢na svojstva BSSOx-KS (x = 0, 4, 6, 8 i 10) keramickih uzoraka ispitivana su merenjem
1-U karakteristike na sobnoj temperaturi, praenjem zavisnosti specificne otpornosti od temperature

u opsegu od 25 do150 °C, kao i primenom imepedansne spektroskopije na temperaturi od 25 °C.

Merenje I-U karakteristike sinterovanog materijala omoguc¢ava uvid u njegova elektri¢na, ali i
mikrostrukturna svojstva, pruzaju¢i kompleksnije sagledavanje 1 razumevanje uzajamne
povezanosti ovih svojstava. Kao $to je navedeno u poglavlju 2.1., strujno-naponska karakteristika
materijala se direktno dovodi u vezu sa prisustvom dvostruke Sotkijeve barijere na granici zrna.
Imajuéi u vidu da je BaSnOs poluprovodnik, za nedopiran uzorak je ocekivana nelinearna /-U
karakteristika. Ipak, rezultati elektricnih merenja odstupaju od ocekivanih i dobijena je gotovo
linearna /-U karakteristika, kao i niska vrednost specifi¢ne otpornosti (Slika 22a — umetnut grafik).
Dopiranje BaSnO3 antimonom je uticalo na dodatno smanjenje specifi¢ne otpornosti (Slika 22a,
Tabela 5). Elektricna merenja vrSena u temperaturnom opsegu 25-150 °C pokazuju gubitak
eksponencijalne zavisnosti specifi¢ne otpornosti od temperature, koja je skoro konstantna za uzorke

BSS06-KS-1600 i BSSO10-KS-1600 (Slika 22b).
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Slika 22. a) /-U karakteristika za BSSOx-KS-1600 [x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10]
keramicke uzorke na sobnoj temperaturi. b) Temperaturna zavisnost specifi¢ne otpornosti za iste

uzorke u opsegu od 25 do 150 °C
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Impedansna spektroskopija (IS) je metoda koja sluzi za analizu mikrostrukturnih i elektricnih
svojstava materijala, pra¢enjem promene impedanse u zavisnosti od promene frekvencije
naizmenic¢ne struje. Primenom ove metode u Sirokom frekventnom opsegu mogucée je odrediti
doprinose razlicitih komponenti otpora ukupnoj elektri¢noj otpornosti materijala. Ove komponente
su: otpor unutras$njosti zrna (R:) koji se javlja na visokim frekvencijama, otpor granice zrna (Rg:)
koji se javlja na niskim frekvencijama i otpor elektroda (Re). Analiza eksperimentalnih podataka
zasnovana je na njihovom utacnjavanju koris¢enjem softvera EIS Spectrum Analyzer pomocu
modela ekvivalentnog strujnog kola koje najbolje opisuje elektri¢na svojstva ispitivanog materijala.
Impedansni spektri se Cesto predstavljaju preko Najkvistovog (Nyquist) dijagrama, tj. preko
dijagrama zavisnosti imaginarne komponente (Z") od realne komponente impedanse (Z') sistema
[151]. U ovom slucaju, zbog jasnoce i poredenja sa rezultatima dobijenim merenjem [-U
karakteristike za BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) uzorke, imaginarni deo specifi¢ne otpornosti
bice oznacen kao y, dok ¢e realni deo specificne otpornosti biti oznacen kao ps. Vrednosti koje su
dobijene za ukupnu elektri¢nu otpornost, kao i one koje se odnose na otpornost unutrasnjosti zrna su

prikazane u Tabeli 5.

Tabela 5. Rezultati dobijeni primenom AC elektri¢nih merenja: ukupna specificna otpornost
(pu), specifina otpornost zrna (p:) 1 granice zrna (pg:), kapacitivnost (C/ 1 C2), koeficijent od CPE1
i CPE2 (n), kao i ukupna specificna otpornost dobijena na osnovu DC elektricnih merenja (pac) za

BSSOx-KS-1600 (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzorke.

BaSn1-Sb.O3 Pu Pz Pz Kapacitivnost, Koeficijent od Kalem, Pde
x [% (mol.)] Sb | [Qcm] [Qcm] [Qcm] c1/c2 CPE1/CPE2, n L [Qcem]
[nF]

x=0 631,21 | 440,93 190,27 0,007/0,43 0,86/0,92 - 30,38
x=4 75,97 71,30 4,68 -/29,20 -/0,92 4,58x107° 9,68
x=6 34,69 25,10 9,59 -/3,14 -/0,98 - 1,08
x=8 54,86 31,41 23,45 0,052/1,79 0,84/0,87 - 25,00
x=10 21,65 5,33 16,32 4,91 0,96 - 2,90

Prisustvo polukruga u impedansnim spektrima potvrduje da svi BSSOx-KS-1600 (x =0, 4, 6, 8 i
10) uzorci imaju elektriéna svojstva tipi¢na za poluprovodnike sa dvostrukom Sotkijevom barijerom
na granici zrna (Slika 23). U cilju odredivanja doprinosa otpora unutrasnjosti zrna i granice zrna na
ukupnu otpornost materijala, impedansni spektri BSSOx-KS-1600 (x = 0, 6, 8 i 10) uzoraka su
fitovani koris¢enjem ekvivalentnog kola koje sadrzi dva serijski vezana otpornika, R: i Rg.. Zbog
induktivnosti, koja se javlja pri merenju na visokim frekvencijama, kod uzorka BSSO4-KS-1600 u
ekvivalentno kolo je ukljucen i kalem L serijski vezan za R.. Zbog poroznosti i nehomogenosti
mikrostrukture dolazi do spustanja polukrugova u impedansnom spektru, pa se kondenzator C, koji

bi u idealnom sistemu bio paralelno vezan za otpornike, zamenjuje elementom konstantne faze,
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CPE. Kod uzoraka BSSOx-KS-1600 (x = 4, 6 i 10) koris¢en je jedan CPE1 paralelno vezan za Rg:,
dok je utacnjavanje impedansnih spektara uzoraka sa x = 0 i x = 8 % (mol.) Sb zahtevalo uvodenje

dva elementa konstantne faze, CPE1 i CPE2, koji su paralelno vezani za R: i Rg:.
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Slika 23. Impedansni spektri za BSSOx-KS-1600 [x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10] uzorke i

odgovarajuc¢a ekvivalentna kola.

U Tabeli 5 su prikazane vrednosti za ukupnu specificnu otpornost, otpornost koja potice od zrna
1 granice zrna, kapacitivnost i koeficijent CPE1 i CPE2 za BSSOx-KS-1600 (x = 0, 4, 6, 8, 1 10)
uzorke nakon fitovanja njihovih impedansnih spektara. Vrednosti koje su dobijene za ukupnu
specificnu otpornost, na osnovu rezultata impedansne spektroskopije za BSSOx-KS-1600 uzorke, u
velikoj meri odstupaju od rezultata dobijenih na osnovu rezultata DC elektricnih merenja. Ovakav
rezultat je najverovatnije posledica velike poroznosti, odnosno niskih gustina, koje su za ove uzorke
bile ispod 80 % p:. Uzorak koji ima najvecu gustinu je BSSO8-KS-1600, a pokazuje najmanje

neslaganje izmedu AC i DC merenja.

5.4 Analiza keramickih uzoraka dobijenih spark plazma sinterovanjem (BSSO-SPS)

Optimizacija uslova spark plazma sinterovanja u cilju dobijanja keramickih uzoraka BSSO
zadatih karakteristika obuhvatala je sinterovanje na slede¢im temperaturama: 1000, 1050, 1100,
1200 1 1250 °C. Vremena trajanja procesa sinterovanja bila su 5, 10, 15 i 30 min, pri konstantnom
pritisku od 60 MPa, uz brzinu zagrevanja od 100 °C min~!. Tokom procesa optimizacije,
eliminacioni parametar je bila gustina dobijenih keramickih uzoraka, pa su iz daljeg ispitivanja

isklju¢ivani uzorci ¢ije su gustine bile ispod 70 % p.
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Sinterovanjem na 1000 i 1050 °C u trajanju od 5 min dobijeni su krti keramicki uzorci
maksimalne gustine 68 % pr. ProduZeno vreme sinterovanja na istim temperaturama nije doprinelo

povecanju gustine, a dobijeni keramicki uzorci su se raslojavali odmah po vadenju iz kalupa.

Da bi se povecala gustina keramickog materijala povecana je temperatura sinterovanja, pa su
nakon sinterovanja na 1100 i 1200 °C tokom 5 min, dobijeni keramicki materijali gustine do 82 %
pr 196 % pi, redom. Kao i u slucaju nizih temperatura, produzavanje vremena sinterovanja nije
dovelo do povec¢anja gustine materijala, ve¢ do topljenja pojedinih faza u sistemu zbog ¢ega nastaju

nehomogeni uzorci nizih gustina.

Dalje povecanje temperature sinterovanja na 1250 °C, nezavisno od duZine trajanja procesa,
dovodi do topljenja uzoraka u kalupu, Sto ukazuje na to da je temperatura sinterovanja suvise
visoka. Nakon ovih preliminarnih istrazivanja, u daljem toku eksperimentalnog rada analizirani su
uzorci sinterovani na 1100 i 1200 °C u trajanju od 5 min. Da bi se nadoknadio eventualni gubitak
kiseonika tokom sinterovanja u vakuumu, uzorci su nakon sinterovanja zareni na 700 °C tokom 2 h

u atmosferi vazduha. Vrednosti gustina ovih uzoraka prikazane su u Tabeli 6.

Tabela 6. Gustina BSSOx-SPS-T (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka sinterovanih na

temperaturama od 1100 i 1200 °C u trajanju od 5 min.

BaSni..Sb.O3 Gustina, p Gustina, p
x [% (mol.)] Sb [Y pi] [% pi]
1100 °C 1200 °C
x=0 80 96
x=4 73 95
x=6 72 84
x=8 80 86
x=10 82 79

Po analogiji sa konvencionalno sinterovanim, spark plazma sinterovani uzorci ¢e u daljem

tekstu biti obelezeni kao BSSOx-SPS-1100 i kao BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 81 10).

5.4.1 Analiza keramic¢kih uzoraka dobijenih spark plazma sinterovanjem na
1100 °C (BSSO-1100-SPS)

Primenom XRD metode dobijeni su podaci o faznom sastavu BSSOx-SPS-1100 (x = 0, 4, 6, 8§,
10) uzoraka i njihovim strukturnim karakteristikama — parametar (&) i zapremina (V) jedini¢ne

¢elije 1 veli¢ina kristalita. Svi pikovi na difraktogramima prikazanim na Slici 24 odgovaraju
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refleksijama kubne strukture BaSnOs (prostorna grupa: Pm3m, JCPDS Kkartica broj: 89-2488), ali

se ne uocava trend pomeranja polozaja najintenzivnijeg pika ka nizim vrednostima ugla ugla 26.
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Slika 24. a) Difraktogrami BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8, i 10) sprasenih uzoraka.
b) Polozaj pikova najjace (110) refleksije.

Ipak, povecanje parametra i zapremine jedini¢ne Ccelije dopiranih uzoraka u odnosu na
nedopiran, ukazuju na ugradnju trovaletnog antimona u reSetku BaSnO3 (Tabela 7). Kod ove serije
uzoraka ne postoji trend zavisnosti promene parametara prikazanih u Tabeli 7 od koncentracije
dopanta, Sto se moze pripisati uslovima sinterovanja jer istovremeno dejstvo visoke temperature i
pritiska u redukcionoj atmosferi dovedi do formiranja razli¢itih vrsta defekata koji uticu na
strukturne 1 mikrostrukturne parametre. Za razliku od konvencionalno sinterovanih uzoraka,
veli¢ina kristalita se znacajno smanjuje dopiranjem, $to je posebno izrazeno kod uzorka sa 8 %

(mol.) antimona.

Tabela 7. IzraCunate vrednosti za parametar jedini¢ne ¢elije (&), zapreminu jedinicne ¢elije (V),
veli¢inu kristalita i duzine Sn-O i Ba-O veza kod BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8 i 10) koriS¢enjem
PowderCell, LSUCRI i CrystalMaker programa.

BaSni-xSbxO3 Parametar Zapremina Veli¢ina DuZzina Sn-O | Duzina Ba-O

X [% (mol.)] Sb jedinic¢ne éelije, @ jedinic¢ne ¢elije, V' kristalita veze veze
[A]~ [A%) [nm] * [A]* [A]*

x=0 4,1178 (4) 69,82 (2) 152 2,0589 29117

x=4 4,1193 (8) 69,90 (4) 65 2,0596 2,9128

xX=6 4,1241 (6) 70,14 (3) 51 2,0621 2,9162

x=8 4,1215 (9) 70,01 (5) 37 2,0607 2,9143

x=10 4,1229 (6) 70,08 (3) 74 2,0615 2,9153

* — LSUCRI; ® — PowderCell, # — CrystalMaker
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FE-SEM mikrografije uradene na prelomu BSSOx-SPS-1100 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka
prikazane su na Slici 25. Mikrostrukturu nedopiranog uzorka ¢ine jasno definisana zrna veli¢ine od
0,5 do 1 pm, sa vidljivim porama zaostalim oko vecih zrna (Slika 25a). Dodatak antimona dovodi
do naglog smanjenja veli¢ine zrna na svega nekoliko nanometara (Slika 25b—e). Kod dopiranih
BSO uzoraka dolazi do povecanja elektricne provodljivosti i pojave dvostrukog Dzulovog
zagrevanja tokom spark plazma sinterovanja, §to dodatno suzbija rast zrna. Sa mikrografija
dopiranih uzoraka se vidi da je na nekim mestima doslo do formiranja vecih i dobro iskristalisanih

zrna, verovatno u oblastima lokalnog pregrevanja uzorka.

Slika 25. FE-SEM mikrografije uradene na prelomu uzoraka BSSOx-SPS-1100: a) x =0; b) x = 4;
)x=6;d)x=8;ie)x=10.

Opti¢ka svojstva ovih uzoraka odredivana su na osnovu refleksionih spektara spraSenih
BSSOx-SPS-1100 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka (Slika 26). lako vrednosti energetskog procepa u
seriji dopiranih uzoraka nisu tako bliske kao u slucaju kovencionalno sinterovane keramike i kod

spark plazma sinterovanih dopiranih uzoraka javlja se BurStajn-Mosov pomeraj.
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Slika 26. Tauc dijagrami za BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8, 10) sprasene uzorke.

Na Slici 27a predstavljena je /-U karakteristika uzoraka BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8,1 10)
merena na temperaturi od 25 °C. Na osnovu nelinearne /-U karakteristike na sobnoj temperaturi,
poluprovodnicka svojstva su potvrdena kod nedopiranog (Slika 27a, umetak) i uzorka sa najniZzom
koncentracijom antimona (Slika 27a). Povecanje koncentracije dopanta menja elektri¢na svojstva
materijala $to rezultuje promenom izgleda krive strujno-naponske karakteristike, koja pocinje da

poprima izgled karakteristiCan za materijale koji ispoljavalju metalni tip provodljivosti.

Na osnovu pregleda izracunatih vrednosti za specifi¢nu otpornost uzoraka BSSOx-SPS-1100
(x=4, 6, 8,110) (Tabela 8) uocava se da dopiranje antimonom dovodi do zna¢ajnog smanjenja ove
veli¢ine, odnosno do povecanja provodljivosti uzoraka. Najniza vrednost specificne otpornosti

(8,03 Qcm) zabelezena je kod uzorka BSSO8-SPS-1100.

Za potencijalnu primenu ovakvih materijala veoma je vazno da vrednost njihove otpornosti
bude konstantna pri promeni temperature. Pracenje promene specificne otpornosti uzoraka
BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8 1 10) sa temperaturom ukazuje na to da samo uzorci dopirani sa 8 i
10 % (mol.) pokazuju konstantnu vrednost specificne otpornosti u ispitivanom temperaturnom

opsegu (Slika 27b).
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Slika 27. a) I-U karakteristika za uzorke BSSOx-SPS-1100 [x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10]
na sobnoj temperaturi; b) Temperaturna zavisnost specificne otpornosti za iste uzorke u opsegu od

25 do150 °C.

Prisustvo jednog polukruga u impedansnim spektrima BSSOx-SPS-1100 (x = 0, 4, 6, 8 i 10)
uzoraka potvrduje njihova poluprovodnic¢ka svojstva (Slika 28). Spektri nedopiranog uzorka su
fitovani pomocu ekvivalentnog kola koje se sastoji iz jednog otpornika, Rg:, za koji je paralelno

vezan element konstantne faze, CPE1. Fitovanje impedansnih spektara za dopirane uzorke (x =4, 6,
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8 1 10) vrseno je pomocu ekvivalentnog kola koje se sastoji iz dva serijski vezana otpornika, R: i

Rg-, 1 elementa konstantne faze, CPE1, paralelno vezanog za Rg:.
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Slika 28. Impedansni spektri za uzorke BSSOx-SPS-1100 [x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10]

sa odgovaraju¢im ekvivalentnim kolima.

Rezultati fitovanja za sve BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzorke su predstavljeni u Tabeli
8. Iz prikazanih rezultata uo€ava se nagli pad specifi¢ne otpornosti (ps) nakon dopiranja 4 % (mol.),
a potom i umerenije smanjenje specificne otpornosti koje je uslovljeno povecanjem koncentracije
dopanta, zakljucno sa 8 % (mol.). Dalje poveéanje koncentracije dopanta vodi ka rastu specifiéne
otpornosti. Vrednosti za specificne otpornosti dobijene na osnovu AC elektricnih merenja su u
dobroj saglasnosti sa vrednostima za specificne otpornosti koje su dobijene primenom DC (I-U

karakteristika) merenja za sve uzorke BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 8 1 10).
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Tabela 8. Rezultati dobijeni primenom AC elektri¢nih merenja: ukupna specifi¢na otpornost (pu),
specificna otpornost zrna (p:) 1 granice zrna (pgz), kapacitivnost (C), koeficijent od CPE1 (n), kao 1
ukupna specifi¢na otpornost dobijena na osnovu DC elektri¢nih merenja (pa4c) za uzorke

BSSOx-SPS-1100 (x =0, 4, 6, 81 10).

BaSn;..Sb.O; Pu Pz Pez Kapacitivnost, C, | Koeficijent Pdc
X [% (mol.)] Sb | [Qcm] | [Qem] | [Qecm] [nF] od CPE1,n | [Qcm]
x=0 73,55 / 73,55 2,23 0,94 75,87
x=4 23,69 | 2,38 | 21,31 1,18 0,93 25,88

xX=6 9,18 1,85 7,32 5,48 0,91 8,57

x=8 8,99 1,54 7,45 1,08 0,95 8,03
x=10 13,53 | 1,26 12,27 0,11 0,92 10,97

5.4.2 Analiza keramickih uzoraka dobijenih spark plazma sinterovanjem na

1200 °C (BSSO-1100-SPS)

Nakon zavrSetka sinterovanja pojedinih uzoraka iz serije BSSOx-SPS-1200 °C, na spoljasnjoj
strani kalupa primeéene su srebrnasto bele mekane kuglice. Slicnu pojavu zabelezili su Delorm
(Delorme) 1 saradnici prilikom spark plazma sinterovanja SnO2 [111]. Oni su na osnovu XRD
analize utvrdili da se radi o kuglicama metalnog kalaja koji je nastao reakcijom SnO: i grafita iz
seta za sinterovanje. Po analogiji sa rezultatima ovih istrazivanja, pretpostavlja se da su kuglice
nastale tokom spark plazma sinterovanja antimonom dopiranog BaSnOs takode metalni kalaj, a

njihova detaljnija analiza bice prikazana dalje u tekstu.

Rezultati XRD analize uzoraka BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) su prikazani na Slici 29 i u
Tabeli 9. Na predstavljenim difraktogramima (Slika 29) uocava se prisustvo svih pikova koji
odgovaraju kubnoj strukturi BaSnOs, (prostorna grupa: Pm3m, JCPDS kartica broj: 89-2488), ali i
pikovi koji pripadaju sekundarnoj fazi Ba2SnOs4 tetragonalne strukture (prostorna grupa [4/mmm,
JCPDS kartica broj: 12-0665). Na prikazanim difraktogramima nije potvrdeno prisustvo

elementarnog kalaja.
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Slika 29. a) Difraktogrami BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) sprasenih uzoraka; b) Pomeranje

pikova najjace (110) refleksije ka nizim vrednostima ugla 26.

Barijum-ortostanat, Ba2SnO4, koji pripada grupi RP slojevitih perovskita moze se predstaviti i
formulom BaO(BaSnOs3) s obzirom na to da se struktura ovog jedinjenja sastoji od pojedinacnih
slojeva perovskita BaSnO3 izmedu kojih se nalazi sloj BaO (Slika 30) [38, 44, 47, 49, 76, 77]. lako
je stabilna na temperaturama visim od 1400 °C [47, 76], prisustvo ove faze nije potvrdeno analizom
difraktograma uzoraka sinterovanih konvencionalnom metodom na 1600 °C. Njeno formiranje u
BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4, 6, 8 i 10) uzorcima je posledica primenjene metode sinterovanja i
faznog sastava kalcinisanog praha. Istovremeno dejstvo visoke temperature i pritiska, ali i
redukciona atmosfera u kojoj se odigrava proces sinterovanja, su doveli do lokalnog pregrevanja u
uzorku i redukcije SnO2 iz kalcinisanog praha u elementarni kalaj. Gubitkom kalaja narusava se
stehiometrija u BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzorcima $to je prouzrokovalo formiranje faze
Ba2Sn0O4 bogate barijumom. Ipak, dopiranje antimonom suzbija formiranje sekundarne faze, pa njen
udeo opada sa = 15 % u nedopiranom uzorku, na = 8 % u svim dopiranim uzorcima, nezavisno od

koncentracije dopanta.
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Slika 30. Kristalna struktura barijum-ortostanata, Ba2SnQO4. Preuzeto iz [152].

Kao i u slucajevima konvencionalnog i SPS sinterovanja na 1100 °C, povecanje parametra
jedini¢ne ¢elije @ (Tabela 9) kod dopiranih uzoraka ukazuje na ugradivanje trovalentnog antimona
na mesto Cetvorovalentnog kalaja u kristalnoj reSetki BaSnQOs. Ipak, na parametar jedini¢ne ¢elije ne
utiCu samo valenca i jonski radijus dopanta, ve¢ i tackasti defekti prisutni u materijalu, poput
kiseoni¢nih vakancija ili jonskih vrsta nastalih usled promene valence katjona u redukcionoj
atmosferi. Analizirajuéi uticaj prisustva kiseoni¢nih vakancija na svojstva barijum-stanata Lu (Liu) i
saradnici su zakljucili da one dovode do povecanja elektrostatickog odbijanja izmedu katjona
barijuma i kalaja, Sto uzrokuje povecanje parametra jedini¢ne celije [57]. Imajuéi u vidu da su
najvece vrednosti parametra jedini¢ne ¢elije dobijene za seriju uzoraka BSSOx-SPS-1200, moze se
pretpostaviti da je ovaj rezultat posledica udruzenog dejstva dopiranja antimonom i uslova
sinterovanja koji dovode do pojave ja¢ih odbojnih Kulonovih sila izmedu Ba®* i katjona koji mogu

biti prisutni u vise valentnih stanja: Sn(II)/Sn(IV) i Sb(IIT)/Sb(V).

Tabela 9. Izraunate vrednosti udela sekundarne faze (Ba2SnOs4), parametara jedini¢ne celije (),
zapremine jedini¢ne celije (V), veliCine kristalita, i duzine Sn-O i Ba-O veze za uzorke

BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) koris¢enjem PowderCell, LSUCRI i CrystalMaker programa.

Udeo faze Parametar Zapremina Velid¢ina Duzina DuZina
B(;a/Sm-xSlbeSsb BaSnOs | jedini¢ne Celije, « | jedinicne éelije, V' | Kkristalita | Sn-O veze, | Ba-O veze,
x[ o(mO.)] [%]* [A]. [A3]o [nm]* [A]# [A]#

x=0 85 4,1227 (4) 70,02 (2) 57 2,0614 2,9152
x=4 93 4,1287 (9) 70,38 (4) 49 2,0643 2,9194
x=6 92 4,1301 (9) 70,45 (4) 39 2,0650 2,9204
x=8 92 4,1321 (9) 70,55 (4) 43 2,0661 2,9218
x=10 92 4,1302 (4) 70,46 (2) 37 2,0651 2,9205

* — LSUCRI; ® — PowderCell, # — CrystalMaker
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Analizom podataka iz Tabele 9, osim za udeo sekundarne faze, nije bilo moguce utvrditi trend
zavisnosti predstavljenih veli¢ina od koncentracije dopanta, ali se isti¢e slicnost u vrednostima

dobijenim za uzorke sax=61x=10.

Na osnovu vrednosti parametra jedini¢ne celije iz Tabele 9 dizajniran je strukturni model
nedopiranog uzorka pomocu programa CrystalMaker (Slika 31), koji je koris¢en i za izraCunavanje
duzina Sn-O i Ba-O veza kod svih BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka.

Podaci predstavljeni u Tabeli 9 pokazuju da se ove veze isteZu sa povecanjem koncentracija
dopanta. Ugao izmedu Sn-O-Sn u oktaedrima se ne menja i za sve uzorke iznosi 180 ° ukazujuci na

stabilnost perovkitne faze nakon dopiranja.

Slika 31. Strukturni model BaSnOs dizajniran u programu CrystaMaker za uzorak
BSSOO0-SPS-1200.

Zbog prisustva sekundarne faze i moguceg otparavanja kalaja, uradena je ICP-OES analiza na
tri BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 8) uzorka, kao i na sivoj kuglici formiranoj na povrSini kalupa
(Tabela 10). Poredenje molskih odnosa konstitutivnih katjona sinterovanih uzoraka sa
eksperimentalno zadatim vrednostima potvrduje otparavanje kalaja tokom sinterovanja uz
nepromenjen odnos Ba : Sb. Na osnovu ICP-OES analize, sastav sive kuglice ¢ine Sn, Ba i Sb u
molskom odnosu Sn : Ba : Sb =5,6 : 0,6 : 0,03. Ova analiza potvrduje pretpostavku da je tokom
sinterovanja u vakuumu, na kontaktnim povrsSinama doslo do reakcije SnOz2 iz kalcinisanog praha i
grafita (iz seta za sinterovanje), pri ¢emu se izdvaja elementrani kalaj. Nakon hladenja, kalaj se
talozi na povrsini kalupa, a u reakcionom sistemu se stvaraju uslovi za formiranje sekundarne faze

bogate barijumom, Ba:SnOa.
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Tabela 10. Rezultati ICP-OES analize za BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 8) uzorke.

BaSn.Sb.O3 Ba : Sn : Sb molski Ba : Sn : Sb molski
X [% (mol.)] Sb odnos, teorijski odnos, eksperimentalni
x=0 1:1:0 1:0,79:0
x=4 1:0,96:0,04 1:0,75:0,036
x=8 1:0,92:0,08 1:0,72:0,08

Poznavanje mikrostrukturnih svojstava materijala je vazno zbog njihove uske povezanosti sa
elektricnim svojstvima. Nasuprot konvencionalnim metodama sinterovanja koje favorizuju rast
zrna, kod SPS metode se, osim sniZzavanja temperature sinterovanja u odnosu na konvencionalni
postupak, ocekuje i dobijanje sitnozrne keramike, zbog velike brzine zagrevanja i kratkog vremena

zadrzavanja na temperaturi sinterovanja.

Analizom FE-SEM mikrografija uradenih na prelomu nedopiranog uzorka uocava se gusta
mikrostruktura uz prisustvo manjih pora oko vecih zrna (Slika 32a). Zrna su uglavnom kockastog
oblika, sa Sirokom raspodelom veli¢ina. Dodatak antimona ne uti¢e na promenu oblika, ali znac¢ajno
smanjuje veli¢inu zrna, §to je posebno izrazeno kod uzoraka BSSO6-SPS-1200 i BSSO8-SPS-1200
(Slika 32b—e).

Slika 32. FE-SEM mikrografije uradene na prelomu uzoraka BSSOx-SPS-1200:
a)x=0;b)x=4;¢c)x=6;d)x=81i¢e)x=10.
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U ImageJ programu, primenom metode srednjeg linearnog preseka, izracunata je prosecna
veli¢ina zrna kod svih BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4, 6, 8 1 10) uzoraka (Tabela 11). Poredenjem ovih
rezultata sa rezultatima XRD analize zapaza se da kod x = 8 uzorka prosecna veli¢ina zrna (43 nm) i
veli¢ina kristalita (44 nm) imaju gotovo identicnu vrednost, odnosno da jedno zrno ¢ini jedan

kristalit.

Tabela 11. Vrednost prose¢ne velic¢ine zrna BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) uzoraka

izraCunate metodom srednjeg linearnog preseka uz koris¢enje programa Image.J.

BaSn..Sb,O3 Veli¢ina zrna,
x [% (mol.)] Sb [nm]
x=0 1500
x=4 650
x=6 112
x=8 44
x=10 53

Detaljno ispitivanje mikrostrukturnih svojstava tri BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i1 8) keramicka
uzorka uradeno je pomocu TE mikroskopije (Slika 33). Prikazane TEM mikrografije potvrduju
gustu mikrostrukturu ispitivanih uzoraka. Na mikrografiji nedopiranog uzorka, uocavaju se zrna
heksagonalnog oblika veli¢ine od 2 do 5 um. Linije nepravilnog oblika (prikazane strelicama na
Slici 33a), kao i nasumi¢no rasporedene svetle i tamne faze predstavljaju dislokacije nastale usled
pojave unutra$njih naprezanja tokom sinterovanja. Mikrostrukturu dopiranih uzorka izgraduju zrna
neuniformisanog oblika i veliine, uz znacajno smanjenje koncentracije defekata u odnosu na
nedopiran uzorak. Na osnovu TEM mikrografija za BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 8) uzorke (Slika
33) moze se zakljuciti da dodatak antimona inhibira rast zrna i smanjuje prisustvo dislokacija Cine¢i

mikrostrukturu ovih uzoraka znatno homogenijom.

Dislokacije

200 nm
AR

Slika 33. TEM mikrografije BSSOx-SPS-1200 uzoraka: a) x = 0; b) x = 4; i ¢) x = 8. Dislokacije

kod x = 0 uzorka oznacene strelicama bele boje.
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HRTEM mikrografije uzoraka BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 4) sa umetnutim FFT uradenim na
prikazanim zrnima predstavljene su na Slici 34. Za zrno 1 nedopiranog uzorka, posmatrano iz
kristalografskog pravca [100], izra¢unata vrednost meduravanskog rastojanja d je 0,2079 nm, §to
odgovara kistalografskim ravnima (002) kubne strukture BSO. Za zmo 2, posmatrano iz
kristalografskog pravca [110], izraCunate vrednosti meduravanskog rastojanja su d = 0,2920 nm i
d = 0,4107 nm, koje odgovaraju kristalografskim ravnima (1-10) i (001) kubne strukture BSO,
redom. Ugao izmedu difrakcija sa srodnih ravni, (001) i (002) za zrno 1 i zrno 2 je = 27°, §to ovu
granicu ¢ini visokougaonom [145, 146]. Na prikazanoj mikrografiji, izmedu zrna se uo¢ava amorfni

sloj debljine izmedu 2 i 5 nm koji je posledica postojanja visokougaonih granica (Slika 34a) [153].

Na HRTEM mikrografiji dopiranog uzorka (x = 4), prikazano je zrmo 1 posmatrano iz
kristalografskog pravca [001], sa izraCunatim meduravanskim rastojanjem d = 0,2909 nm koje
odgovara kristalografskim ravnima (110). Za zrno 2 ova vrednost iznosi d = 0,2390 nm i odgovara
kristalografskoj ravni (111). Imajuci u vidu da je ugao izmedu kristalografskih ravni (200) i (111) u
prostornoj grupi Pm3m 54,74°, a da su ove ravni u uzorku BSSO4-SPS-1200 skoro paralelne,
zakljuCuje se da je izmedu zrna 1 i zrna 2 formirana visokougaona granica pod uglom bliskim 54°

(Slika 34b).

Zrno 1 d=0.2909.nm (110}

d =0.2390 nm (1 1)

(200) 511

Lol Zeno
~d = 0.2920 nm (1-10) i

d=0.4107 nm (001)

Slika 34. HRTEM mikrografije za BSSOx-SPS-1200 uzorke sa umetnutim FF7 za zrna posmatrana
iz kristalografskih pravaca: a) [100]1[110] zax = 0; 1 b) [001] za x = 4. Na prikazanim zrnima su
izraCunata meduravanska rastojanja (d) sa odgovarajucih kristalografskih ravni. Za x = 0 uzorak

prikazan je amorfni sloj u oblasti granice zrna.

HRTEM mikrografije uzorka BSSO8-SPS-1200 sa umetnutim FF7T uradenim na prikazanim
zrnima, predstavljene su na Slici 35. Cetiri zrna posmatrana iz dva razli¢ita pravca: [110] (zrno 1 i
zrno 2) ili [111] (zrno 3 1 zrno 4) prikazana su na Slici 35a. Izracunate vrednosti meduravanskih
rastojanja, d = 0,2911 nm i d = 0,2919 nm za zrno 2 i zrno 3, odgovaraju kistalografskim ravnima

(110) kubne strukture BSO. Izmedu zrna 1 1 2 formirana je niskougaona granica pod uglom od
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~ 4,43°, dok je granica izmedu zrna posmatranih iz razli¢itih pravaca (zrno 2/zrno 3 ili zrno 1/zrno

3) visokougaona.

Niskougaona granica zanimljive stepenicaste forme (= 7,11°) nastala je izmedu zrna 1 i 2
posmatranih iz pravca [111] (Slika 35b). Slicne granice su prisutne u uzorku sa istom
koncentracijom antimona dobijenim konvencionalnim sinterovanjem, ali je udeo ovih granica
mnogo veéi u spark plazma sinterovanom uzorku. Nastanku veceg udela niskougaonih granica
doprinosi metoda sinterovanja kod koje istovremenim dejstvom visoke temperature, a posebno
visokog pritiska, dolazi do rotiranja i klizanja zrna usled ¢ega se kristaliti poravnavaju formirajuci

niskougaone granice [105].

e

S T ged e
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Slika 35. HRTEM mikrografije za BSSO8-SPS-1200 uzorak sa umetnutim FFT za zrna posmatrana
iz kristalograskih pravaca: a) [110]1[111]; 1 b) [111]. Na prikazanim zrnima su izraCunata

meduravanska rastojanja (d) sa odgovarajucih kristalografskih ravni.

Na Slici 36 je prikazan SAED snimak BSSOS8-SPS-1200 uzorka za zrno posmatrano iz
kristalografskog pravca [111]. Sa prilozenog snimka se moze uociti preklapanje refleksija sa istih
kristalografskih ravni dva razli¢ita zrna posmatrana iz istog kristalografskog pravca. Izracunate
vrednosti za meduravanska rastojanja od 0,2930 nm, 0,1472 nm, 0,1693 nm i 0,1109 nm odgovaraju
(110), (220), (211), 1 (321) kristalografskim ravnima kubne strukture BSO, redom. Ove vrednosti su
u potpunoj saglasnosti sa odgovaraju¢im d-vrednostima iz JCPDS kartice broj 89-2488, koja je

koriS¢ena za identifikaciju faze, u ovom sluc¢aju BaSnOs kubne strukture.
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Slika 36. SAED snimak uraden na BSSO8-SPS-1200 uzorku.

IzraCunata vrednost energetskog procepa nedopiranog uzorka od 2,92 eV ukazuje na pomeranje
apsorpcije ka nesto viSim vrednostima talasne duzine (Slika 37), $to je u saglasnosti sa literaturnim
podacima [46, 48]. Vrednost energetskog procepa u seriji dopiranih uzoraka raste sa povecanjem
koncentracije antimona do x = 8, u skladu sa BurStajn-Mosovim pomerajem. Na osnovu pregleda
dostupih literaturnih podataka, BurStajn-Mosov pomeraj se javlja kod dopiranog BaSnOs; koji
pokazuje n-tip provodljivosti (Slika 37) [ 34, 51, 54, 59]. Elektroni antimona popunjavaju najnize
elektronske nivoe provodne trake BSO §to dovodi do pomeranja Fermijevog nivoa naviSe u
provodnu traku, zbog Cega je elektronima iz valentne trake potrebna veca energija da predu u
prazna stanja u provodnoj traci. Smanjenje energetskog procepa kod uzorka sa najve¢om
koncentracijom antimona (x = 10) moze se objasniti prisustvom elektronski neaktivnih ,,Sb — vrsta”
koje sprecavaju protok nosilaca naelektrisanja jer predstavljalju ,,zamke za elektrone” i na taj nacin
smanjuju gustinu nosilaca naelektrisanja. Ove neaktivne vrste predstavljaju centre rasejanja
elektrona, koji smanjuju pokretljivost nosilaca naelektrisanja, odnosno njihov transport u provodnu

zonu, §to za posledicu ima smanjenje elektri¢ne provodljivosti uzorka [30].
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Slika 37. Tauc dijagrami za BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6, 8 i 10) spraSene uzorke.

Strujno-naponska karakteristika BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4, 6, 8 1 10) uzoraka predstavljena je
na Slici 38, dok su vrednosti za specificnu otpornost prikazane u Tabeli 12. Nelinearna /-U
zavisnost, karakteristiéna za poluprovodni¢ke materijale sa dvostrukom Sotkijevom barijerom na
granici zrna, potvrdena je kod nedopiranog i nizedopiranih BSSOx-SPS-1200 (x = 4 i 6) uzoraka.
Daljim povecanjem koncentracije dopanta uspostavlja se linearnost /-U karakteristike koja odlikuje
materijale sa metalnim tipom provodljivosti i ukazuje na smanjenje visine potencijalne barijere na
granici zrna. Ova pojava je posebno izrazena kod uzorka sa 8 % (mol.) Sb, koji pokazuje najmanju
vrednost specificne otpornosti od 1,09 Qcm. Pretpostavlja se da je ova znaCajna promena u
elektricnim svojstvima uzorka BSSO8-SPS-1200 posledica prisustva odgovaraju¢e koncentracije

dopanta i niskougaonih granica u materijalu.
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Slika 38. Strujno-naponska karakteristika za uzorke BSSOx-SPS-1200 [x = 0 (umetnut grafik);

x=4,6, 8,110] na sobnoj temperaturi.

Promena specifi¢ne otpornosti sa temperaturom za BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4, 6, 8 1 10) uzorke
prikazana je na Slici 39. Specificna otpornost nedopiranog uzorka, kao tipicnog predstavnika
poluprovodnickih materijala, opada sa povecanjem temperature (Slika 39, umetak). Medu
dopiranim uzorcima izdvaja se BSSO8-SPS-1200 kod koga je specifi¢na otpornost temperaturno
nezavisna u opsegu 25-150 °C. Vrednost od 1,09 Qcm je niza od vrednosti specifi¢ne otpornosti

istog uzorka sinterovanog konvencionalnom metodom (BSSO8-KS-1600).
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Slika 39. Temperaturna zavisnost specifi¢ne otpornosti uzoraka BSSOx-SPS-1200
[x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10] u opsegu od 25 do 150 °C.

Impedansnom spektroskopijom je odreden doprinos otpornosti zrna i granice zrna na elektri¢na
svojstva keramiCkih uzoraka. Prisustvo jednog polukruga u impedansnim spektrima

BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6 i 10) uzoraka potvrduje njihova poluprovodnicka svojstva (Slika 40).

Ovi spektri su fitovani na osnovu ekvivalentnog kola koje ima dva serijski vezana otpornika, R-
1 Rgz, za koji je paralelno vezan element konstantne faze (CPE1). Podaci o otpornosti zrna, granice
zrna, kapacitivnosti i koeficijenta CPE1, dobijeni nakon fitovanja impedansnih spektara, prikazani
su u Tabeli 12. Na osnovu predstavljenih vrednosti se moze zakljuciti da je za uzorke
BSSOx-SPS-1200 (x =0, 4, 6 1 10) izrazen doprinos otpornosti granice zrna ukupnoj otpornosti, kao
1 da se vrednosti ukupne elektricne otpornosti za sve BSSOx-SPS-1200 uzorke, dobijene na osnovu
AC impedansnih merenja, u potpunosti slazu sa vrednostima specificnih otpornosti dobijenih na

osnovu DC elektri¢nih merenja (/-U karakteristika).

Impedansni spektar BSSO8-SPS-1200 uzorka nema oblik polukruga jer je otpornost izmerena
na svim vrednostima frekvencije bila skoro identi¢na i iznosila je = 1,12 Qcm (Slika 40). Odsustvo
polukruga u impedansnom spektru, znacajan pad otpornosti i linearna /-U karakteristika ovog
uzorka ukazuju na gubitak potencijalne barijere na granici zrna usled nastanka niskougaonih granica

zrna. Na ovim granicama dolazi do znac¢ajnog snizavanja visine potencijalne barijere, pa zbog niske
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vrednosti energije aktivacije, one omogucavaju neometan transport nosilaca naelektrisanja do

provodne zone.
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Slika 40. Impedansni spektri za uzorke BSSOx-SPS-1200 [x = 0 (umetnut grafik); x =4, 6, 8 1 10]

sa odgovaraju¢im ekvivalentnim kolom.

Povecanje elektricne otpornost uzorka sa najve¢om koncentracijom dopanta (x = 10) je
posledica povecanja koncentracije elektrona u provodnoj zoni BaSnOs3, odnosno zbog rasejanja

elektrona usled nastanka neaktivnih Sb vrsta, koje blokiraju dalji transport elektrona [30].

Tabela 12. Rezultati dobijeni primenom AC elektri¢nih merenja: ukupna specificna otpornost (pu),

specificna otpornost zrna (p:) 1 granice zrna (pgz), kapacitivnost (C), koeficijent od CPE1 (n), kao 1

ukupna specifi¢na otpornost dobijena na osnovu DC elektri¢nih merenja (pac) za BSSOx-SPS-1200
(x=0,4,6, 81 10) uzorke.

BaSn;..Sb.O; Pu P pez | Kapacitivnost, C, | Koeficijent Pc
X [% (mol.)] Sb | [Qcm] | [Qecm] | [Qcm] [nF] od CPE1,n | [Qcm]
x=0 56,81 5,1 52,79 1,44 0,92 57,89
x=4 41,66 | 2,77 | 38,89 2,87 0,95 41,27
x=6 51,77 | 2,09 | 49,68 1,55 0,96 50,86
x=8 1,12 1,12 / / / 1,09
x=10 28,86 | 10,63 | 18,23 2,03 0,96 26,21

Holova merenja vrSena su na tri uzorka BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i1 8) na temperaturi od 290 K

da bi se odredio Holov koeficijent koji ukazuje na tip provodljivosti (n ili p). Na osnovu rezultata
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ovih merenja mogucée je izracunati vrednosti gustine i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja u

materijalu. Rezultati Holovih merenja predstavljeni su u Tabeli 13.

Negativna vrednost Holovog koeficijenta potvrduje n-tip provodljivosti kod ovih uzoraka,
ukazujué¢i na to da su elektroni glavni nosioci naelektrisanja. Kod nedopiranog uzorka, ovaj tip
provodljivosti je rezultat redukcionih uslova sinterovanja i formiranja kiseoni¢nih vakancija, koje se
ponasaju kao donori elektrona, jer prilikom njihovog formiranja nastaju dva elektrona [12, 54, 57,

59, 61, 63, 64].

Kod dopiranih sistema povecanje gustine nosilaca naelektrisanja ukazuje na to da je, pored
kiseoni¢nih vakancija kao donora elektrona, doslo i do oksidacije antimona koji je u uzorcima
verovatno prisutan u valentnom stanju V. Povecanje pokretljivosti nosilaca naelektrisanja kod
dopiranih uzoraka se moze dovesti u vezu sa poboljSanim mikrostrukturnim svojstvima koje
karakteriSe homogenija raspodela veli¢ine zrna, kao i sa smanjenjem koncentracije dislokacija i
amorfne faze u oblasti granice zrna. Zbog velike koncentracije niskougaonih granica preko kojih se
vrS§i neometan transport elektrona, uzorak BSSO8-SPS-1200 pokazuje i najvecu pokretljivost

nosilaca naelektrisanja.

Tabela 13. Rezultati Holovih merenja ukljucujuc¢i Holov koefiicijent, gustinu i pokretljivost

nosilaca naelektrisanja za BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 8) uzorke.

BaSn.xSb.0; Holov koeficijent, Gustina nosilaca Pokretljivost
x [% (mol.)] Sb [em?® C1] naelektrisanja nosilaca
[x10'8 em3) naelektrsanja
[em? V1571
x=0 —0,8+0,1 8+1 0,16+0,02
x=4 —-0,64+0,02 9,7+£0,3 0,231+0,007
x=8 —0,33+0,02 19+1 0,29+0,02

Prac¢enje promene elektricne otpornosti na nizim temperaturama vrSeno je i metodom Cetiri
tacke u temperaturnom opsegu od 290 do 4 K (Slika 41). Za ova merenja izabrani su nedopiran i
uzorak BSSO8-SPS-1200, koji je imao nepromenjenu vrednost specificne otpornosti na visim
temperaturama (Slika 41). Zbog vece preciznosti metode, koja smanjuje doprinos kontakata
(elektroda), izmerene vrednosti specificne otpornosti su manje nego u slucaju prethodno izvedenih

AC i1 DC merenja.

Sa smanjenjem temperature zabelezen je porast specifi¢ne otpornosti kod nedopiranog uzorka
(Slika 41a), ali sam izgled krive ne odgovara standardnoj zavisnosti elektricne otpornosti

poluprovodnickog materijalaod temperature. Ovo odstupanje elektri¢nih svojstava nedopiranog

74



uzorka se ogleda kroz skoro linearnu zavisnost specifi¢ne otpornosti od sobne do temperature od
50 K, ali 1 na prethodno prikazanim viSim temperaturama. Rezultati elektricnih merenja koji su
prikupljeni na temperaturama ispod 50 K nisu prikazani zbog pojave Suma usled smetnji u toku
snimanja. U polikristalnim uzorcima poluprovodnika, elektri¢na otpornost je usko povezana sa
temperaturno zavisnim procesima rasejanja elektrona na defektima prisutnim u granicama zrna, kao
i zadrzavanjem elektrona u oblasti granice zrna usled postojanja elektrostaticke barijere [154, 155].
U slucaju nedopiranog uzorka, na dobijenu zavisnost specificne otpornosti od temperature
prvenstveno uti¢e povecanje koncentracije nosilaca naelektrisanja, a ne pomenuti procesi rasejanja,

kako je ocekivano.

Pored toga Sto je izmerena elektricna otpornost dopiranog uzorka dva reda veliine niZza od
elektri¢ne otpornosti nedopranog, ona je skoro konstantna u temperaturnom opsegu od 290 do 70 K
sa oko 10 % promene na temperaturi ispod 70 K (Slika 41b). Hosain (Hossain) i saradnici su sli¢nu
pojavu zapazili kod Sb dopiranog BaSnOs, kada je pri koncentraciji od 12,5 % (mol.) antimona
doSlo do promene elektricnih svojstava materijala od poluprovodnika ka metalnom tipu
provodljivosti [156]. Sli¢no ponaSanje je karakteristicno za visoko dopirane poluprovodnike, kod
kojih visoka koncentracija dopanta snizava visinu potencijalne barijere u oblasti granice zrna, koju
elektroni bez poteskoce prevazilaze [155]. U BSSO8-SPS-1200 uzorku kombinacija spark plazma
sinterovanja i odgovaraju¢a koncentracija dopanta snizila je potencijalnu barijeru na granici zrna
kroz formiranje niskougaonih granica u kojima je smanjena koncentracija defekata. S obzirom na to
da ovi defekti predstavljalju centre rasejanja elektrona, znacajno smanjenje njihove koncentracije
omogucava slobodno kretanje elektrona kroz materijal, Sto se manifestuje kroz temperaturno

nezavisnu elektri¢nu provodljivost materijala.
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Slika 41. Temperaturna zavisnost elektri¢ne otpornosti za BSSOx-SPS-1200 uzorke ispitivana u

temperaturnom opsegu: a) od 290 do 50 K zax = 0; i b) od 290 do 4 K za x = 8 uzorak.
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U cilju sagledavanja uzajamne povezanosti strukturnih i elektricnih svojstava BSSOx-SPS-1200
(x = 01 8) uzoraka, sa akcentom na odredivanje strukturnih defekata prisutnih u njima, uradene su

jos dve strukturne analize: XPS i SIMS.

Budu¢i da tokom SPS moze da dode do promene valentnih stanja elemenata u materijalu, XPS
metoda je koriS¢ena za identifikaciju Ba, Sn, Sb i O, njihovog valentnog stanja i udela u
BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 8) uzorcima. XPS je povrsinski osetljiva metoda, pa je zbog eventualne
kontaminacije uzorka pre same analize povrSina uzorka ociS¢ena naparavanjem jonima argona.
Posebno se isti¢e da ovakvo Ciséenje uzorka moze da uti¢e i na promenu hemijskog sastava njegove

povrsine u odnosu na ostatak uzorka [157].

Na Slici 42 predstavljeni su pregledni XPS spektri za uzorke BSSOx-SPS-1200 (x = 01 8) pre i
nakon ¢iS¢enja njihove povrsine argonom. Na XPS spektrima snimljenim pre ¢iS¢enja vide se Siroke
1 asimetri¢ne linije koje ukazuju na prisustvo necisto¢a na povrsini uzoraka (linije crne boje), dok se
na spektrima nakon c¢iS¢enja uocavaju jasne i ostre linije C 1s, Ba 3d, Sn 3p i 3d i O 1s (linije

crvene boje).
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Slika 42. Pregledni XPS spektri za uzorke BSSOx-SPS-1200 za opseg energija veze od 0 do 1200

eV, pre i nakon ¢iS¢enja povrsine uzoraka naparavanjem jonima argona: a) x =0; i b) x = 8.

Na Slici 43 su prikazani XPS spektri visoke rezolucije za liniju Ba 3d sa karakteristicnim
linijama 3ds/2 1 3ds/2. Energija spin orbitnog cepanja od 15,3 eV (x =0) 1 15,4 eV (x = 8) ukazuju na
to da je barijum u oba uzorka prirustan u valentnom stanju II. Ovi rezultati su u dobroj saglasnosti

sa literaturnim podacima [66, 75, 158].

XPS spektri visoke rezolucije linije Ba 3ds» kod BSSOx-SPS-1200 (x = 0 1 8) uzoraka (Slika
43c i 43d) utacnjavani su pomocu pseudo-Fojktove profilne funkcije. Kod nedopiranog uzorka,

linija Ba 3dsq2 fitovana je sa jednom komponentom pozicioniranom na 780,5 eV (Slika 43c).
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Medutim, kod dopiranog uzorka ista linija je fitovana sa dve komponente na pozicijama 780,5 eV i
782,4 eV (Slika 43d). Komponenta na nizim vrednostima energije (780,5 eV) odgovara barijumu u
stanju Ba?*. Komponenta na vi§im vrednostima energije (782,4 eV) je i ranije zapaZzena kod
materijala perovskitskog tipa, ali je njen nastanak ostao neobjasnjen [159]. Pojava ove komponente
moze biti posledica promena u Ba-O vezama izazvanih nastankom defekata u kristalnoj reSetki
BaSnO3 nakon dopiranja antimonom.
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Slika 43. XPS spektri visoke rezolucije za liniju Ba 3d kod uzoraka BSSOx-SPS-1200:
a) x=01b) x = 8. Fitovani XPS spektri visoke rezolucije za liniju Ba 3ds.2 kod uzoraka
BSSOx-SPS-1200: ¢c) x=0id) x=8.

Moguca valentna stanja kalaja su 0, II i IV, za koja se intenziteti linijja Sn 3ds2 nalaze na
485,0 eV, 485,9 eV 1 486,6 ¢V, redom [21]. Na Slici 44a i 44b su prikazani XPS spektri visoke
rezolucije za liniju Sn 3d sa karakteriticnim linijjama 3ds2 i 3ds». Iz prikazanih XPS spektara,
energija spin orbitnog cepanja od 8,4 eV (x = 0) 1 8,5 eV (x = 8) potvrduje prisustvo kalaja u stanju

Sn*" u ovim uzorcima [54, 65, 80, 158].
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Na Slici 44c i 44d su predstavljeni XPS spektri visoke rezolucije za linijju Sn 3dse
kod BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i x = 8) uzoraka, redom. U slu¢aju nedopiranog uzorka, linija Sn 3ds.»
fitovana je sa dve komponente sa pozicijama 485,8 eV i 486,7 eV koje odgovaraju Sn** i Sn*"
stanjima kalaja, redom (Slika 44a). Kod dopiranog uzorka, linija Sn 3ds. se §iri i relativni intenziteti
komponenti Sn*" i Sn*" su drugaciji u odnosu na nedopirani uzorak (Slika 44d). Iako je prisustvo
elementarnog kalaja potvrdeno na povrsini kalupa, XPS analiza nije potvrdila njegovo prisustvo na
povrSini uzoraka BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 8). Integracijom udela intenziteta Sn** / Sn*'
komponenti izracunat je njihov relativni odnos u x = 0 i 8 uzorcima, pa je tako kod nedopiranog
uzorka odnos Sn?* : Sn*" bio 5,8 % : 94,2 %, dok je kod dopiranog odnos bio 0,5 % : 99,5 %. Ovo
ukazuje na to da je dopiranje antimonom pri koncentraciji 8 % (mol.) dovelo do stabilizacije
perovskitske strukture BaSnOs. Ova stabilizacija se ogleda kroz smanjenje udela sekundarne faze
Ba2SnO4, suzbijanje redukcije kalaja iz Sn*" u Sn**, znaCajno smanjenje veliine zrna, kao i
uniformnu raspodelu veli¢ine zrna. Posebno se istice zanimljiva mikrostruktura dopiranog uzorka,
kod koga je zapazeno da je veli¢ina zrna skoro jednaka veliCini kristalita, uz formiranje velike

koncentracije niskougaonih granica u pomenutom uzorku.
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Slika 44. XPS spektri visoke rezolucije za liniju Sn 3d kod uzoraka BSSOx-SPS-1200:
a) x =01b) x = 8. Fitovani XPS spektri visoke rezolucije za liniju Sn 3ds» kod uzoraka

BSSOx-SPS-1200: c) x=01d) x =8.
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Na osnovu XPS spektara visoke rezolucije linije O 1s za BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 8) uzorke,
prikazanih na Slici 45, moze se uociti da su linije Siroke i asimetri¢ne, $to ukazuje na prisustvo
najmanje dve komponente kiseonika u ovim uzorcima. Fitovanjem i dekonvolucijom spektra linije
O 1s kod nedopiranog uzorka potvrdeno je da se prva linija O 1s nalazi na 530,2 eV, dok je druga
linija pozicionirana na 531,9 eV. Sli¢no je potvrdeno i kod dopiranog uzorka, pri ¢emu su linije
pozicionirane na 530,3 i 532,5 eV. Kod oba uzorka, komponenta koja se nalazi na niZim
vrednostima energije veze pripada O*~ kiseoni¢nim vrstama, a zapravo se pripisuje kiseoniku iz
reSetke, Or, (engl. lattice oxygen) [61, 75, 161]. Komponenta pozicionirana na vis§im vrednostima
energije veze pripisana je O~ kiseoni¢nim vrstama. Kod dopiranog uzorka je pomerena za 0,6 eV ka
vis$im vrednostima energije veze u odnosu na nedopiran uzorak. Razlog nastanka ove komponente
nije u potpunosti razjasnjen [162] i Cesto se njeno prisustvo odnosi na povrSinski kiseonik u
oblastima gde su formirane kiseoni¢ne vakancije ili na kiseoni¢ne vrste adsorbovane na povrsini

uzorka [65, 66, 75, 161].

a) b)

x = 0,00 Ols x =0,08 Ols
\ Eksperiment
0" vrste (530,2 eV)

Eksperiment

0 vrste (530,3 €V)
—— 0O wvrste (532.5 ¢V)
—— Zbimi fit

—— O vrste (531.9¢V)
—— Zbiri fit

Intenzitet (arb. jedinice)
Intenzitet (arb. jedinice)

526 528 530 532 534 53 538 526 528 530 532 534 536 538
Energija veze (eV) Energija veze (eV)

Slika 45. Fitovani XPS spektri visoke rezolucije za linije O 1s kod BSSOx-SPS-1200 uzoraka:
a)x=0;ib)x=28.

Na osnovu do sada dobijenih rezultata, moze se pretpostaviti da nastanak O~ vrsta ima veze sa
strukturnim svojstima ovih uzoraka, tako $to kiseonik zauzima dva razli¢ita polozaja. Prvi je O* i
odnosi se na kiseonik unutar kristalne reSetke, dok je drugi polozaj O~ povrSinski kiseonik ili
kiseonik koji se nalazi u granici zrna. Ova pretpostavka je u saglasnosti sa rezultatima koji su
dobijeni za x = 8 uzorak, koji ima manja zrna, ali i manju gustinu u odnosu na x = 0 uzorak, pa je u
njemu ve¢i udeo granica zrna kao i povrsina, zbog cega je veci i udeo O~ vrsta u ovom uzorku.
Integracijom intenziteta dekonvuliranih komponenti O~ i O~ u BSSOx-SPS-1200 (x = 0 i 8)
uzorcima izraCunati su relativni odnosi ovih kiseoni¢nih vrsta. Kod nedopiranog uzorka odnos
0% : O kiseoni¢nih vrsta je 60,0 % : 40,0 %, dok je kod dopiranog uzorka ovaj odnos
52,1 % : 47,9 %.
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S obzirom na to da XPS metoda nije potvrdila prisustvo Sb 3d linija (3ds.2 i 3d32) u dopiranom
uzorku, u tu svrhu je primenjena povrsinski osetljivija SIMS metoda. Antimon ima dva stabilna
izotopa sa atomskim masama od 121 i 123 u [163, 164]. Na Slici 46a i 46b su prikazani SIMS
spektri za x = 0 1 x = 8 uzorke, redom. Kao $to se i oc¢ekivalo, u SIMS spektru nedopiranog uzorka
nije potvrdeno prisustvo antimona (Slika 46a), dok se pik malog intenziteta atomske mase 121 u
moze pripisati klasterima srebra (atomska masa 109 u) zaostalih nakon uklanjanja srebrne paste
koriS¢ene za elektriéna merenja i adsorbovanog ugljenika (atomska masa 12 u). U SIMS spektru
dopiranog uzorka (Slika 46b) uocavaju se intenzivni pikovi na atomskim masama 121 i 123 u, ¢ime

se potvrduje prisustvo i stabilnost antimona u unutra$njosti ovog uzorka.

Rezultati SIMS analize su u potpunoj saglasnosti sa rezultatima ICP-OES analize i potvrduju da

antimona ima u dopiranom uzorku, samo se nalazi u dubljim slojevima ispod povrSine uzorka.

a) b)

x = 0,00 x=10,08

121

109 12 123,

Intenzitet (arb. jedinice)
Intenzitet (arb. jedinice)

Ag+°C Sb
116 118 120 122 124 116 118 120 122 124
Atomska masa (u) Atomska masa (u)

Slika 46. SIMS spektri za uzorke BSSOx-SPS-1200 u opsegu atomskih masa izotopa Sb: a) x =01
b) x=38.

5.4.3 Analiza keramickih uzoraka dobijenih metodom hladnog sinterovanja

(BSSO-HS)

S obzirom na to da je keramicki materijal sa najboljim elektricnim svojstvima dobijen spark
plazma sinterovanjem uzorka sa koncentracijom antimona od 8 % (mol.), ispitivanje metode

hladnog sinterovanja je vrSeno na uzorku BaSno,92Sbo,08O3.

Optimizacija uslova hladnog sinterovanja je kompleksna i obuhvata ispitivanje veceg broja
parametara: udela i vrste teCne vaze, primenjenog pritiska, temperature sinterovanja i Zzarenja
uzorka. Uzorak pripremljen za sinterovanje moze biti u formi paste ili vlaznog praha [120, 165], §to

zavisi od koli¢ine dodatog ,kratkotrajnog” rastvaraca (tecne faze). S obzirom na to da sistem za
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sinterovanje nije potpuno izolovan, pasta se moze koristiti kod sinterovanja materijala koji se
kongruentno rastvaraju u te¢noj fazi [120, 125, 130, 131, 134, 137]. Na taj nacin, ukoliko dode do
prolaska materijala van uredaja ne dolazi do promene u stehiometrijskom odnosu elemenata u

sinterovanom uzorku.

U cilju razbijanja aglomerata u polaznom prahu, smesa BSSO8-900 (m = 1,2 g) i etanola
(¥ = 1,5 mL) je homogenizovana na ultrazvu¢noj sondi i osusena u susnici tokom 5 min na
temperaturi od 80 °C, nakon ¢ega je ovom prahu dodat odgovaraju¢i udeo tecne faze. Na osnovu
literaturnog pregleda, naj¢esce koris¢eni rastvaraci su destilovana voda i siréetna kiselina (¢ = 1 mol
dm31ic=2mol dm™) [120, 132, 133, 135, 136], dok njihovi udeli mogu da budu do 30 % (mas.) u
materijalu koji se sinteruje [117, 118, 120, 123, 125-127, 130-137]. U ovoj disertaciji, osim
destilovane vode i sircetne kiseline, kao rastvaraci su ispitivani i limunska kiselina i PVA. Rezultati

optimizacije uslova hladnog sinterovanja su predstavljeni u Tabeli 14.
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Tabela 14. Rezultati optimizacije uslova hladnog sinterovanja ukljucujuéi vrstu i udeo tecne faze,

primenjeni pritisak, vreme 1 temperaturu sinterovanja i Zarenja, kao 1 gustinu dobijenih keramickih

uzoraka.
Uslovi sinterovanja Uslovi Zarenja Gustina
Teéna faza Udeo
.. 9 nakon
koncentracija teéne faze Temperatura/ | Temperatura Brzina Jarenja
0, oy
[% (mas.)] I)[ll;l/[t;,s:]l{ Vreme / Vreme zagrevanja [% pi
[°C]/[min] [°C]/[h] [°C min"]
Destilovana 30 400 250/ 10 900/ 4 5 67 #
voda
30 200 250/ 10 900/ 4 5 73 %
CH.COOH 400 310/5 900/ 4 5 73
_ 3
¢= 1 mol dm 20 400 250/ 15 900/ 4 5 69 ¢
350 250/ 15 900/ 4 5 65 ¢
400 250/ 30 900 / 4 5 62 o
400 250 /30 1200/ 4 5 60 o
CH3;COOH 15
¢ =2 mol dm™ 400 250 /30 1200/ 10 5 63 o
400 250 /30 1250 / 4 5 60 o
c§g3§g‘3§,3 15 420 250 /30 1200/ 4 5 63 ¢
Limunska 15 400 250/ 30 1200/ 4 5 53 %
kiselina
PVA 5 400 250 /30 1200/ 4 5 55 %

# - Raslojavanje i pucanje sinterovanog uzorka; ¢ - Sinterovani uzorak Zeljenih dimenzija; * - Potpuno raspadanje

sinterovanog uzorka.

Prilikom hladnog sinterovanja uzorka BSSO8-HS, najbolji rezultati su dobijeni dodatkom 20 %
(mas.) tecne faze sircetne kiseline prahu BSSO8-900. Dodatkom manjeg udela tecne faze gustine
keramiCkih uzoraka nisu prelazile 63 % pr. Veéi udeo tecne faze (destilovana voda, siréetna
kiselina) dovodio je do topljenja materijala prilikom zagrevanja i njegovog istiskivanja van kalupa,
pri cemu su dobijeni krti uzorci koji su se raslojavali i na kraju pucali. Zbog nekongruentnog
rastvaranja, koje se javlja kod sloZenih oksida [117, 120, 122, 123, 125, 132, 137], pripremljenu
pastu je bilo neophodno delimi¢no osusti pre stavljanja u kalup, kako bi se sprecio gubitak

materijala do koga je dolazilo prilikom kori$¢enja veceg udela tecne faze.

Da bi se izbegle ove poteskoce, ulogu rastvarata mogu da imaju i Cvrste supstance, poput

limunske kliseline ili PVA. Limunska kiselina je jaca od sircetne, tj. ima vecu vrednost konstante
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kiselosti (pKai-limunska kis. = 3,13 1 pKasirceta kis. = 4,76). Pored toga, limunska kiselina je kristalohidrat
Cija je tacka topljenja na 156 °C, a tokom zagrevanja ve¢ na temperaturi od 78 °C pocinje da gubi
kristalno vezanu vodu prelaskom u anhidrovani oblik [166]. Zato je ispitivan uticaj dodatka ove
kiseline u ¢vrstom stanju prahu BSSO8-900 kako bi se suzbio gubitak materijala tokom procesa
sinterovanja na nizim temperaturama (do temperature topljenja teCne faze). Topljenjem kiseline,
teCna faza bi se pod uticajem primenjenog pritiska ravnomerno rasporedila u uzorku, oblozila i
nagrizla oStre ivice Cestica praha ¢ime bi se pokrenula faza rastvaranje-talozenje, Sto bi dovelo do
brzog zgusnjavanja keramickog uzorka. Uzimajuéi u obzir velike prednosti PVA kao vezivnog
agensa 1 lubrikanta kod konvencionalne metode sinterovanja, pretpostavlja se da bi dodatak ovog
agensa BSSO8-900 prahu u kombinaciji sa uslovima hladnog sinterovanja omoguc¢io dobijanje
keramickog materijala poboljsanih mehanickih svojstava, odnosno suzbilo bi se raslojavanje i
pucanje uzorka [127]. Ipak, ni dodatak limunske kiseline, ni PVA prahu BSSO8-900 nije omogucio
dobijanje keramickih uzoraka zeljenih svojstava, posto su dobijeni uzorci bili jako krti i sa gustinom

ispod 55 % p-.

U literaturi je ve¢ nagovesteno da sinterovanjem materijala perovskitskog tipa zbog izrazene
aglomeracije prahova, kao i oteZane rastvorljivosti njihovih Cestica u tecnoj fazi (nekongruentno
rastvaranje), Cesto dolazi do nastanka keramickog materijala male gustine, a samim tim i loSih
fizickih svojstava [117, 120, 122, 123, 136]. Kao poseban nedostatak se istice nemogucénost
kontrolisanja brzine zagrevanja tokom procesa sinterovanja, Sto pospesuje istiskivanje materijala
van kalupa. Pretpostavlja se da bi reSenje za ovaj problem bilo unapredenje uredaja za hladno
sinterovanje sistemom za regulaciju brzine zagrevanja koji bi omogucio njeno znacajno smanjenje

do temperature isparavanja te¢ne faze, $to bi suzbilo i gubitak materijala.

Na keramickom uzorku BSSOS8-HS-900, sinterovanom uz dodatak 20 % (mas.) siréetne
kiseline, koncentracije ¢ = 2 mol dm™ (uslovi sinterovanja: pritisak 400 MPa, temperatura 310 °C,
vreme sinterovanja 5 min, dok je zarenje vrseno na 900 °C u trajanju od 4 h uz brzinu zagrevanja od
5 °C min™') sa najboljom gustinom od 73 % p: i mehani¢kim svojstvima, uradene su analize u cilju

odredivanja njegovih strukturnih, mikrostrukturnih, optickih i elektri¢nih svojstava.

Analizom difraktograma BSSOS8-HS-900 uzorka (Slika 47) identifikovani su pikovi koji
odgovaraju kubnoj BaSnO3 fazi (prostorna grupa: Pm3m, broj JCPDS kartice: 89-2488). Medutim,
sa difraktograma je mogucée uociti i pikove niskog intenziteta koji odgovaraju ortorombic¢nom
BaCOs (prostorna grupa: Pnma, JCPDS kartica broj: 41-0373), kao i tetragonalnom SnO2
(prostorna grupa: P42/mnm, JCPDS kartica broj: 41-1445).
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. ¢ BaSnO, ¢ BaCO, #SnO,

x =10,08

Intenzitet (arb. jedinice)

260(°)
Slika 47. Difraktogram BSSO8-HS-900 sprasenog uzorka.
Na osnovu SEM mikrografije prikazane na Slici 48, uocava se da su ¢estice BSSO8-HS-900

praha ravnomerno nagrizene dodatkom 20 % (mas.) siréetne kiseline, koncentracije ¢ = 1 mol dm=,

kao i da su u uzorku prisutni aglomerati veli¢ine do 20 um.

koncentracije ¢ = 1 mol dm™.

SEM mikrografije prikazane na Slici 49 ukazuju na to da se dodatkom 15 % (mas.) siréetne
kiseline, koncentracije ¢ = 2 mol dm™, kao i 30 % (mas.) destilovane vode kao te¢ne faze (Slika 49a
1 49b, redom), dobijaju veoma porozni keramicki BSSO8-HS-900 uzorci. Pored toga S$to je
zabelezeno da veci udeo tecne faze pospesuje gubitak materijala njegovim istiskivanjem iz kalupa,
veci udeo tecne faze utice 1 na nastanak porozne mikrostrukure u uzorku.
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Slika 49. SEM mikrografije uradene na prelomu BSSO8-HS-900 keramickog uzorka sinterovanog
uz dodatak: a) 15 % (mas.) siréetne kiseline, koncentracije ¢ = 2 mol dm (uslovi sinterovanja:
pritisak 400 MPa, temperatura 250 °C, vreme sinterovanja 30 min); i b) 30 % (mas.) destilovane
vode (uslovi sinterovanja: pritisak 400 MPa, temperatura 250 °C, vreme sinterovanja 10 min),

nakon Zarenja na 900 °C tokom 4 h uz brzinu zagrevanja od 5 °C min™".

Analizom SEM mikrografije uradene na povrSini BSSO8-HS-900 keramickog uzorka (Slika
50a), uocava se njegova porozna mikrostruktura i pocetak formiranja zrna veli¢ine do 5 pm. Sa
SEM mikrografije uradene na prelomu istog uzorka (Slika 50b) se uocava odsustvo definisanih

zrna, $to je pokazatelj da proces sinterovanja nije zavrsen.

sinterovanog uz dodatak 20 % (mas.) siréetne kiseline, koncentracije ¢ = 1 mol dm™ (uslovi

sinterovanja: pritisak 400 MPa, temperatura 310 °C, vreme sinterovanja 5 min)

nakon Zarenja na 900 °C tokom 4 h, uz brzinu zagrevanja od 5 °C min™".
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U odnosu na uzorke istog sastava dobijene konvencionalnim i spark plazma sinterovanjem, za
BSSO8-HS-900 uzorak je izraCunata znatno manja vrednost energetskog procepa koja je posledica

prisustva neizreagovalih komponenti u uzorku (Slika 51).

1,04
0,8
o ) x=0,08 (E,=3,09 ¢V)
% 0,6
5 p
= 0,44
0,2
0,0
2,0 2,5 3,0 35 4,0
E (eV)

Slika 51. Tauc dijagram za BSSO8-HS-900 spraseni uzorak.

BSSO8-HS-900 uzorak ispoljava elektri¢na svojstva, tipi¢na za poluprovodnicke materijale, Sto
se primecuje iz njegove nelinearne strujno-naponske karakteristike (Slika 52a). S druge strane, ne
uocCava se pravilna temperaturna zavisnost specificne otpornosti ovog uzorka u opsegu od 25 do

50 °C (Slika 52b).
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Slika 52. a) Strujno-naponska karakteristika za BSSO8-HS-900 na sobnoj temperaturi;

b) Temperaturna zavisnost specifi¢ne otpornosti za isti uzorak u opsegu od 25 do 150 °C.

U impedansnom spektru BSSO8-HS-900 uzorka (Slika 53) uocCava se prisustvo jednog

polukruga, Sto potvrduje njegova poluprovodnicka svojstva. Ekvivalentno kolo koriS¢eno za
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fitovanje ovog spektra se sastoji iz dva serijski vezana otpornika, R: (otpornost zrna) i Rg: (otpornost

granice zrna), kao i od elementa konstantne faze (CPET) koji je paralelno vezan za Rg..

s0{ v x=0,08
fit CPE1
60 - .
N e, g2
B
)
< 401 I
T i,
& i,
%,
20+ 2
0- T T T L} \l
40 60 80 100 120
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Slika 53. Impedansni spektar za BSSO8-HS-900 uzorak sa odgovaraju¢im ekvivalentnim kolom.

Rezultati fitovanja impedansnog spektra BSSO8-HS-900 uzorka su predstavljeni u Tabeli 15.
Vrednost za ukupnu specificnu otpornost dobijena na osnovu AC elektricnih merenja je u potpunoj
saglasnosti sa vrednoS¢u za specificnu otpornost dobijenu DC elektricnim merenjima (/-U
karakteristika) (Tabela 15). Vec¢a vrednost specificne otpornosti BSSO8-HS-900 uzorka, u odnosu
na uzorke istog sastava dobijene konvencionalnim i spark plazma sinterovanjem, je posledica
nekongruentnog rastvaranja BSO u kori$¢enoj te¢noj fazi, prisustva neizreagovalih BaCOs i SnO2

faza u sinterovanom materijalu, kao i njegove male gustine.

Tabela 15. Rezultati dobijeni primenom AC elektri¢nih merenja: ukupna specificna otpornost (pu),
specifi¢na otpornost zrna (p:) 1 granice zrna (pg:), kapacitivnost (C), koeficijent od CPE1 (n), kao i
ukupna specificna otpornost dobijena na osnovu DC elektricnih merenja (pac) za

BSSO8-HS-900 uzorak.

BaSn;..Sb.O; Pu Pz Pez Kapacitivnost, C | Koeficijent od Pde
X [% (mol.)] Sb | [Qcm] | [Qcm] | [Qcm] [nF] CPEl, n [Qcm]
x=8 121,30 | 28,90 | 92,40 2,23 0,93 122,11
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6 ZAKLJUCCI

Cilj ove doktorske disertacije bio je modifikacija elektricnih svojstava barijum-stanata
dopiranog antimonom, BaSni.Sb:O3 (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10), tj. sinteza gustog
keramickog materijala sa linearnom strujno-naponskom karakteristikom i temperaturno nezavisnom
otpornoS¢u u oblasti temperatura 25-150 °C. Ostvarivanje zadatog cilja podrazumevalo je

odredivanje optimalne koncetracije dopanta i adekvatne metode sinterovanja materijala.

Smesa polaznih komponenti, BaCO3, SnO2 i Sb203 je mehanicki aktivirana u izopropanolu i
nakon susenja, kalcinisana na tri temperature: 800 °C, 900 °C i 1000 °C. Na osnovu analize faznog
sastava i morfoloskih karakteristika kalcinisanih prahova, za dalje procesiranje izabran je prah
kalcinisan na 900 °C, koji je sadrzavao manji udeo polaznih komponenti i pokazivao najmanji

stepen aglomeracije Cestica.

Konvencionalnom metodom kalcinisani prahovi su sinterovani na 1200, 1400 i 1600 °C uz
dodatak 2 % (mas.) PVA prilikom presovanja. Na osnovu rezultata se moze zakljuciti da je
dobijanje guste keramike BaSni.xSbxO3 (x = 0,00; 0,04; 0,06; 0,08 i 0,10) moguce na temperaturi od
1600 °C. Na ovoj temperaturi je dobijen jednofazni sistem, bez prisustva sekundarnih faza ili
zaostalih polaznih komponenti. Nedopirani uzorak karakterise veli¢ina zrna koja prelazi 5 pm, usled
abnormalnog rasta zrna tokom sinterovanja na visokim temperaturama. Primetno je smanjenje
veli¢ine zrna nakon dopiranja. Mikrostrukturu ove serije keramickih uzoraka odlikuje velika
poroznost koja se odrazava na rezultate elektricnih merenja. Pouzdanim se mogu smatrati samo
merenja uradena na uzorku BSSOS8-KS-1600 koji ima najvecu gustinu (96 % p:). Ovaj uzorak
pokazuje poluprovodnicka svojstva i kod njega dolazi do poklapanja rezultata DC i AC elektri¢nih
merenja. HRTEM mikroskopijom je potvrdeno prisustvo niskougaonih granica zrna samo u uzorku
BSSO8-KS-1600. Mehanicka aktivacija polaznih prahova nije doprinela snizenju temperature, ali je
u velikoj meri skratila trajanje procesa sinterovanja konvencionalnom metodom.

Spark plazma sinterovanjem na 1100 °C u trajanju od 5 min su dobijeni jednofazni prahovi
kubne strukture BaSnOs, gustine ispod 82 % pr. Ova metoda sinterovanja je uticala na smanjenje
veli¢ine zrna u nedopiranom uzorku, a usled dvostrukog Dzulovog zagrevanja suzbijanje rasta zrna
je posebno izrazeno u dopiranim uzorcima. U ovoj seriji uzoraka, rezultati DC i AC elektricnih
merenja se u potpunosti poklapaju. Kod svih uzoraka je dominantan uticaj granice zrna na ukupnu
otpornost, ali se moze zakljuciti da dopiranje antimonom znacajno smanjuje ukupnu otpornost

materijala.
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Spark plazma sinterovanjem na 1200 °C su dobijeni uzorci koji osim kubne faze BaSnOs,
sadrze i sekundarnu fazu Ba:SnOa. Istovremeno dejstvo visoke temperature i pritiska, kao i
redukcioni uslovi reakcije, stvorili su uslove za reakciju SnO2 iz kalcinisanog praha i grafita iz
kalupa, pri ¢emu se izdvaja elementarni kalaj i sekundarna faza bogata barijumom, $to je potvrdeno
ICP-OES analizom. Gustina ove serije uzoraka je u opsegu 79-96 % p:. Spark plazma sitnerovanje
na ovoj temperaturi je dovelo do smanjenja veli¢ine zrna od 1500 nm u nedopiranom uzorku, na
44 nm u uzorku sa 8 % (mol.) Sb. Uslovi sinterovanja izazivaju naprezanja u materijalu koja
dovode do pojave dislokacija u nedopiranim uzorcima. Koncentracija defekata se smanjuje
dopiranjem, ali je u uzorku BSSO8-SPS-1200 primetna pojava velike koli¢ine niskougaonih granica
zrna. Uzorci sa 4 1 6 % (mol.) Sb, kao i nedopiran uzorak, imaju nelinearnu /-U karakteristiku koja
odlikuje materijale sa dvostrukom potencijalnom barijerom na granici zrna. Uzorak BSSO8-SPS-
1200 pokazuje linearnu /-U karakteristiku, tipicnu za materijale sa metalnim tipom provodljivosti,
kao i gotovo nepromenljivu vrednost elektri€ne otpornosti u temperaturnoj oblasti 25-150 °C, ali i
na nizim izmerenim temperaturama (2904 K). Rezultati impedansne spektroskpopije, koji su u
potpunoj saglasnosti sa rezultatima DC merenja, ukazuju na znacajan doprinos granice zrna
ukupnoj elektricnoj otpornosti u uzorcima BSSOx-SPS-1200 (x = 0, 4 i 6), dok za uzorak
BSSO10-SPS-1200 doprinos otpornosti granice zrna nije toliko izrazen. Odsustvo polukruga u
impedansnom spektru uzorka BSSO8-SPS-1200 i linearna /-U karakteristika su posledica
postojanja niskougaonih granica zrna. Na ovim granicama nema potencijalne barijere, pa se nosioci
naelektrisanja nesmetano krecu. Na osnovu rezultata Holovih merenja se moze zakljuciti da
sintetisani uzorci pokazuju n-tip provodljivsti, kao i da su vakancije kiseonika dominantni defekti u
nedopiranom uzorku. Uslovi sinterovanja dovode do oksidacije antimona iz valentnog stanja III u
valentno stanje V, kao i do redukcije kalaja iz valentnog stanja IV u valentno stanje II, uz njegovu

redukciju do elementarnog stanja.

Metoda hladnog sinterovanja uzorka sa 8 % (mol.) Sb u BaSnOs nije dala zadovoljavajuce
rezultate stoga §to se fazni sastav dobijenog keramickog uzorka poklapao sa faznim sastavom
sinterovanog praha. Dodatno, elektrina karakterizacija je potvrdila poluprovodnicka svojstva
sinterovanog materijala, nezavisno od koris¢enih , kratkotrajnih* rastvaraca. Rezultati bi se mogli
poboljsati reakcionim sinterovanjem, ali i koriS¢enjem drugacijeg uredaja kod koga bi se mogla

kontrolisati brzina zagrevanja i hladenja.

Rezultati proistekli iz ove disertacije ukazuju na to da se elektricna svojstva barijum-stanata
mogu znacajno izmeniti dopiranjem antimonom, ali da su, osim vrste i koncentracije dopanta, od
presudnog znacaja uslovi sinterovanja. Konvencionalnom i metodom hladnog sinterovanja se ne
mogu dobiti keramic¢ki materijali sa linearnom /-U karakteristikom. Najbolja elektricna svojstva
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pokazao je spark plazma sinterovan uzorak BaSno92SboosOs3, dobijen pri slede¢im uslovima
sinterovanja: temperatura 1200 °C, vreme sinterovanja 5 min, pritisak 60 MPa, brzina zagrevanja
100 °C min~!. Ovom metodom su znacajno sniZeni temperatura i vreme sinterovanja, ali i specifi¢na
otpornost uzorka. Pokazano je da se kombinacijom uslova sinterovanja moze uticati na defektnu
strukturu materijala i posledicno modelovati elektricna svojstva sinterovanog materijala na bazi
barijum-stanata dopiranog antimonom.

Na osnovu ostvarenih rezultata moze se zakljuciti da bi BSSO8-SPS-1200 keramicki materijal
bio pogodan kandidat za proizvodnju nemagnetnih, hemijski inertnih i1 temicki stabilnih
visokoprovodnih otpornika, sa konstantnom elektricnom otporno$¢u u Sirem temperaturnom

opsegu.
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