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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
ПРОЦЕССОВ ОКИСЛЕНИЯ ГРАНИЦ ЗЕРЕН ПОЗИСТОРНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

Представлены результаты исследований окислительно-восстановительных реакций при синтезе ПТКС твердых раство­
ров на основе титаната бария с использованием методов рентгеновского анализа, электронной микроскопии, спектрос­
копических методов.

Твердые растворы на основе титаната бария, 
в которых наблюдается положительный темпе­
ратурный коэффициент сопротивления (ПТКС), 
являются объектом активных исследований. 
Большое внимание уделяется определению типов 
твердых растворов, механизмов и условий обра­
зования ПТКС материалов. В формировании 
ПТКС свойств при спекании на воздухе важную 
роль играют процессы окисления границ зерен 
при охлаждении. Исследовать эти процессы, свя­
занные с изменением химического состава границ 
зерен легированного титаната бария, прямыми 
методами сложно, поскольку уровень легирова­
ния составляет доли процента и, кроме того, 
окисление обычно затрагивает только приповер­
хностные слои зерен.

Поэтому целью данной работы было моде­
лирование процессов окисления границ зерен по- 
зисторных материалов на основе титаната бария, 
легированного иттрием на основании изучения экс­
периментальных данных окислительно-восстано­
вительных процессов, протекающих в широком 
диапазоне парциальных давлений кислорода.

При выполнении данной работы использо­
вались методы рентгеноструктурного и количес­
твенного рентгеновского анализа с использова­
нием программы полнопрофильного анализа 
(FullProf), электронной микроскопии, энергодис­

персионной рентгеновской спектроскопии (EDXS), 
микродифракционной электронографии (SAED), 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), 
проводились электрофизические измерения.

Для выполнения поставленной цели исполь­
зовали тот факт, что концентрационный предел 
растворимости добавки редкоземельного элемен­
та в титанате бария расширяется с увеличением 
температуры и понижением парциального давле­
ния кислорода, что снижает требования к чувстви­
тельности методов исследования. Ранее нами бы­
ло показано, что концентрационная область по­
лупроводниковых свойств наиболее широкая при 
использовании добавки иттрия. Поэтому для ис­
следования были выбраны образцы, образую­
щиеся при спекании смесей (l-x)BaO + x/2Y20 3+ 
+ 1.02ТіО2, где *=0—0.04; дополнительные тер­
мообработки проводили для образцов с *=0.005 
(I); 0.0125 (И); 0.02 (III) (рис. 1).

Спекание проводили при температуре 1360 
°С, парциальном давлении кислорода 2-Ю4Па 
(атмосфера воздуха); восстановительную тер­
мообработку — при температуре 1450 °С, пар­
циальном давлении кислорода 2-Ю3 Па (вакуум); 
а последующую окислительную термообработ­
ку — при Т- 1150 °С в атмосфере воздуха, время 
термообработок 20 ч.

После спекания на воздухе образцы системы
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Рис. 1. Положение исследуемых образцов системы (1-д:) 
ВаО+дс/2УгОз+1.02ТЮ2 на фазовой диаграмме: дс=0.01 (I); 
0.025 (И); 0.04 (III).

(1-*)ВаО + */2У20 3 + 1.02ТЮ2 (*<0.006) пред­
ставляют собой твердый раствор (Ва^У-^ТЮз, 
содержащий следовые количества Ва6Ті17О40. 
При *>0.006 в образцах дополнительно обра­
зуется фаза Y 2Ti20 7, образование фазы УТі2Об 
не наблюдали. EDXS подтвердил, что соотно­
шение иттрия к титану в дополнительной фазе 
[Y]/[Ti] -  1, a SAED показал, что фаза имеет 
структуру пирохлора. Количественный рентгено­
фазовый анализ на основе полнопрофильного 
метода с использованием структурных данных 
для ВаТі03 [1], У2Ті20 7 [2] и Ва6Ті17О40 [3] по­
казал, что количество фазы пирохлора, обра­
зующегося при * >0.006, пропорционально коли­
честву введенного оксида иттрия. Присутствие 
дополнительной фазы У2Ті20 7 может объяснить 
известные в литературе аномалии на зависимос­
тях комплексного импеданса [4]. Методами EDXS 
и полнопрофильного анализа установлено, что 
в исследуемых твердых растворах (Ва^У^ТЮ з 
соотношение [Ва+У]/[Ті]<1.

Образцы составов I и II, сйеченные на воз­
духе, после восстановительной термообработки 
в вакууме не содержат фазу У2Ті20 7 (см. рис. 2, 
кривая ]), поскольку, как показал количествен­
ный рентгенофазовый анализ, концентрацион­
ный предел существования твердого раствора 
(В а^У ^ТЮ з расширяется до *=0.04. Установле­
но, что восстановление приводит к увеличению 
соотношения [Ba+Y]/[Ti] в твердых растворах, 
что, видимо, можно связать с появлением вакан­
сий титана, образование которых термодинами­
чески выгодно при высоких температурах [5]. При 
восстановлении наблюдали также появление пи­
ков, которые, по данным авторов [6], можно отнести 
к образованию фазы Ва2ТЮ4, хотя параметры 
ячейки наблюдаемой фазы несколько больше по 
сравнению с литературными данными [7].

Последующая окислительная термообработ­
ка в атмосфере воздуха приводит к образованию

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образца состава II, 
спеченного в атмосфере воздуха, после восстановительной 
(7) и последующей окислительной термообработки (2).

равновесного состояния смеси, состав которой 
отвечает положению на фазовой диаграмме, т. е. 
содержит фазы Ва6Ті17О40, У2Ті20 7 (состав и 
структура которых подтверждены EDXS и SAED 
соответственно) и твердый раствор (Ва^У^ТЮ з 
(рис. 2, кривая 2), что свидетельствует об обрати­
мости реакций восстановления и окисления. В 
смеси наблюдали ЭПР центры с #=1.997, кото­
рые можно связать с образованием катионных 
вакансий. При окислении заселенность позиций 
бария по отношению к заселенности позиций ти­
тана уменьшается.

На основе полученных экспериментальных 
результатов можно предположить, что восстанов­
ление легированного иттрием титаната бария с 
избытком титана приводит к образованию твер­
дого раствора с высоким содержанием иттрия, а 
окисление твердого раствора — к выделению фа­
зы Ва6ТіІ7О40. Окисление проходит с изменением 
соотношения катионов в подрешетках твердого 
раствора на основе титаната бария, что позволяет 
записать уравнение реакции в виде:

Ba,_xY ,T i |! j , ’+0 3 + х/4 0 2 ->

->  х/у B a ^ Y ^ T i ^ ^ - )у40 3 + */44 Ba6Ti17O40, 

где у = */(1-3/22*) .
Окисление идет с увеличением концентра­

ции иттрия в объеме зерен (поскольку у = 
=*/(13/22*) ~ *(1-3/22*) >*), поэтому выше опре­
деленного значения у сопровождается выделе­
нием фазы У2Ті20 7.

РЕЗЮМЕ. Представлено результати досліджень окис- 
нювально-відновних реакцій при синтезі ПТКО твердих 
розчинів на основі титанату барію з використанням методів 
рентгенівського аналізу, електронної мікроскопії, спектро­
скопічних методів.
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SUMMARY. The results of the X-ray analysis, electronic 
microscopy, spectroscopy investigation of redox reactions, which 
occurred during the synthesis of PTCR solid solutions based on 
barium titanate, were presented in work.
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