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Nacin vgradnje Ce v strukturo BaTiO;

Modes of Ce Incorporation into the BaTiO3 Structure
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S kvantitativno mikroanalizo (WDXS) je bil dolo¢en nacin vgradnje Ce v strukturo
BaTiOs. Nacin vgradnje Ce v BaTiOs je odvisen od atmosfere Zganja in izhodne
sestave vzorcev. Med Zganjem na zraku se tvori trdna raztopina BaTii.xCe**x0s, e
dodamo CeO: k BaTiOs; skupaj s prebitnim BaO, trdna raztopina

Ba1.xCe’* xTir.xua(V"1i)x403, ¢e dodamo CeO; skupaj s prebitnim TiO: in raztopina
Bai.ax;7C€%* axr TI* 1.3x7C€** axi7(V"1i)x703, v primeru, ko dodamo k BaTiOs disti CeOs.
Med Zganjem v redukcijski atmosferi se tvori Siroko podrocje trdne topnosti Ce v
BaTiOs, ki ga omejujeta trdni raztopini Ba.xCexTi**1.xTP*xOz in

Ba1.xCe%* xTi** 1.x14-25 T * 26( Vri)x14O3-6.

Kljuéne besede: vgradnja Ce v BaTiO3, kvantitativha mikroanaliza

Incorporation of Ce into the BaTiOs lattice was studied by quantitative microanalysis

(WDXS). The mode of Ce incorporation depends on the firi

ng atmosphere and

starting composition. When fired in air, solid solution BaTii.xCe**xOs was formed if
CeO:> was added to BaTiOs together with an excess amount of BaO, solution
BarxCe®* xTi1.xa(V "1 )xaO3 was formed when CeO2 was added together with an
excess of TiOz and solution Bai.sx7Ce?* ax7Ti** 1-ax7Ce** axz(V"'11)x;703 was formed, if
pure CeO: was added to BaTiOs. During firing in a reductive atmosphere a broad
solid solubility region between the Ba.xCe>*xTi**1.xTP*xOs solution and the
Ti-deficient BaixCe®* xTi** 1.xa-2sTP* 25(Vri)x2O3.5 Solution was detected.
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1 Uvod

Keramika na osnovi BaTiO,, dopirancga s Ce, je poten-
cialno zanimiv material za izdelavo kondenzatorjev in uporov s
pozitivnim temperaturnim Koeficientom upornosti' (PTCR). 1z
primerjave ionskih radijev Ce**, Ce'*, Ba** in Ti** (Tabela 1)
lahko sklepamo, da se lahko dopant Ce v perovskitno strukturo
BaTiO: vgradi substitucijsko, tako v oksidacijskem stanju 4+
na mesta Ti, kot v oksidacijskem stanju 3+ na mesta Ba, Ce se
Ce vgradi v strukturo BaTiO; v oksidacijskem stanju 3+ na
mesta Ba®*, deluje kot donor, saj ima vi§ji naboj od iona, ki ga
izmenja v substitucijski trdni raztopini. Ob vgradnji donorja se
morajo v strukturi tvoriti negativno nabiti defekti (elektroni,
negativno nabite kationske vrzeli, negativno nabite anionske
intersticije), da ostane struktura navzven nevtralna. Nadin kom-
penzacije prebitnega naboja v donorsko dopirani keramiki Ba-
TiO: je odvisen od atmosfere Zganja in koncentracije dopanta.
Med Zganjem na zraku se donorski naboj kompenzira elektron-
sko pri nizkih koncentracijah donorja (pod = 0.5 mol.%) in s
tvorbo nabitih vezeli na mestih Ti pri visokih koncentracijah
donorja. Med Zganjem v redukcijski atmosferi se donorski
naboj kompenzira clekironsko neodvisno od koncentracije
donorja’*#. Kemijsko gledano gre pri elektronski kompenzaciji
za redukcijo Ti** v Ti**.
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Fazni diagram sistema BaO - CeO; - TiO; sta objavila
Guha in Kolar® Ze leta 1973. BaTiO; je povezan z veznicama $
spojinama BaCeO; in CeO;. VzdolZz veznice BaTiO; - BaCeO;
lezi Siroko obmoCje trdne topnosti Ce v BaTiO;. Ce se torej
vgrajuje v obliki Ce** na mesta Ti. Na osnovi podatkov o
vplivu dopiranja BaTiO: s Ce na mikrostrukturo® je moZno
skleniti, da se lahko Ce vgrajuje v BaTiO; tudi kot donorski
dopant, torej kot Ce** na mesta Ba. Hennings in sodelavci' so
ugotovili, da se Ce lahko vgrajuje na mesta Ba ob istotasni
tvorbi vrzeli na mestih Ti, v primeru ¢e dodamo CeO; k Ba-
TiO; skupaj s prebitnim TiO,.

Tabela 1: Efektivni ionski radiji Ba™, Ti**, Ce* in Ce™ v razlitnih
kootdinacijahz

ion efektivni ionski radij (nm) efektivni ionski radij (nm)
koordinacijsko $t. 6 koordinacijsko §t. 12

Ba** / 0.161
Tit* 0.0605 /

Ce'* 0.087 0.114
Ce* 0.101 0.134

V pri¢ujoem delu smo raziskovali nadin vgradnje Ce v
BaTiOs v odvisnosti od izhodne sestave in atmosfere Zganja z
direktnimi apalizami sestave trdne raztopine s kvantitativno
mikroanalizo (WDXS).
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2 Eksperimentalno delo

Vzorci so bili pripravljeni po klasi¢ni keramiéni tehnolo-
giji. Osnovne surovine BaTiO; (Transelco 219 - 8, LOT
881191), CeO; (Koch - Light Lab., 99.9 %), TiO; (anatas,
Fluka AG, > 99 %) in BaCO; (Ventron Alfa, 99.999 %) smo
zmetali v zahtevanem razmerju (slika 1), zmes stisnili v tablete
in Zgali na zraku ali v pretoku me3anice 92 % Ar - 8 % H
dolgo asa (=5 dni) pri temperaturi 1400°C z veCkratnim
vmesnim ohlajevanjem tablet, tretjem, medanjem, stiskanjem in
ponovnim Zganjem.

V vsakem vzorcu smo izmerili koncentracije Ce, Ba in Ti
na najmanj desctih zrnih dopiranega BaTiO: s kvantitativno
mikroanalizo WDXS (mikroanalizator JEOL JXA 840A z mik-
roanalitskim sistemom TRACOR, Series II). Podroben opis
metode je bil objavljen drugje’.

Ti0,

Slika 1: Diagram BaO-CeO2-TiOz, v katerem so ozna¢ene izhodne
sestave vzorcev
Figure 1: BaO-CeO;-TiO; diagram with marked starting
compositions of the samples

3 Rezultati in diskusija

Vsi vzorci so bili ve&fazni, sestavljeni iz matriénih zrn
raztopine Ce - BaTiOj in sekundarnih faz. Matri¢no fazo smo
analizirali s kvantitativno mikroanalizo. Rezultat mikroanalize
so koncentracije Ba, Ce in Ti v zrnih dopiranega BaTiO;. V
tabelah 2 in 4 so podane kot srednje vrednosti s standardnimi
deviacijami za 10 meritev na posameznem vzorcu. O nadinu
vgradnje dopanta v mati¢no strukturo same koncentracije
dopantov ne povedo prav veliko. Za njegovo razumevanje je
potrebno koncentracije preralunati na kemijske formule. To je
moZno le ob uporabi nekaterih utemeljenih predpostavk. V
naSem primeru je pomembno:

o BaTiO; ima zelo ostro dolodeno sestavo. Do topnosti TiO:
in BaO v BaTiOs ne prihaja®’. Zaradi goste strukture
perovskita intersticialno vgrajevanje dopantov ni verjetno®,
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e Ce se lahko vgradi v strukturo BaTiOs kot Ce'* izkljuéno
na mesta Ba in kot Ce** izkljuéno na mesta Ti. To je v
skladu z ionskimi radiji odgovarjajocih ionov (tabela 1)°.

e Ce'** donorski naboj se kompenzira elektronsko (redukcija
Ti** v Ti**) s tvorbo nabitih vrzeli v podmreZi Ti ali s kom-
binacijo obeh mehanizmov. Trditev je v skladu z litera-
turnimi podatki’**.

e Ce** in Ti** ne moreta biti prisotna v isti trdni raztopini'’.
Ob upostevanju gornjih predpostavk lahko zapiSemo pet

teoretiéno moZnih formul trdnih raztopin:

1. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ti: BaTi**|.xCe**xOs

2. vgradnja Ce kot Ce’* na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z (V""n): BarxCe?*xTi** 1xu( V" "1)xOs

3. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ba in kot Ce** na mesta Ti:
Bay.axnCe* axnTi* 1axaCe axn( V" 1)xn03

4. vgradnja Ce kot Ce'* na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z redukcijo Ti'* v Ti**: BajxCe’*xTi** .xTi**xOs

5. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z (V") in redukcijo Ti** v Ti**: Bay.xCe®*xTi*"\.
xe v T xxv(V " "1)xvuOs3
Pri preradunavanju rezultatov na teoreticno moZne formule

trdnih raztopin, v katerih je isti element prisoten v dveh oksi-

dacijskih stanjih, smo razmerje med posameznimi zvrstmi

izradunali z naslednjimi enatbami:

[Bal+{Ce™) = |1'-"1+ICc'°1+n“-"1+{@';—m—"'} M
[Ce*] + [Ce™] = [Ce] (2)
[Ti*] + (1] = [Ti] ()

[Xy] ... celokupna koncentracija elementa
[XyZ*] ... koncentracija iona v posameznem oksidacijskem stanju

Rezultate mikroanalize smo preratunali na formule trdnih
raztopin z normalizacijo na tri O v formuli, ob upoStevanju
naboja posamezne kationske zvrsti. MoZno je, da so trdne
raztopine v vzorcih, ki so bili Zgani v redukcijskih pogojih, de-
ficitarne na O. V tem primeru naredimo pri normalizaciji na
kisik dolo¢eno sistematsko napako.

Pri preradunavanju rezultatov upostevamo razmerja med
koncentracijami posameznih ionov in ne absolutne koncen-
tracije. S tem se izognemo sistematiénim napakam, ki vplivajo
na koncentracije vseh ionov relativno enako. Znatilen primer
take sistematske napake je napaka zaradi prisotnosti por v ana-
lizirani fazi.

Rezultat preratunavanja meritev na posameznem VZOrcu so
kemijske formule trdnih raztopin, podane s srednjimi vred-
nostmi koeficientov posamezne zvrsti v formuli in njihovimi
standardnimi deviacijami (na primer BaxssTivssCez:sOa).
Srednjo vrednost in standardne deviacije koeficientov v kemi-
jski formuli (xts, y#s, z£s) smo izrafunali tako, da smo
preratunali na formulo meritve v vsaki posamezni tocki in nato
koeficiente iz posameznih formul statistitno obdelali.

Rezultate mikroanalize vsakega vzorca smo prerafunali na
vse predpostavljene, teoreti¢no moZzne formule. Ob upoite-
vanju sipanja koeficientov v dobljenih formulah usirezajo
izmerjene koncentracije le eni od predpostavijenih formul (e
koncentracija dopanta ni premajhna). Formule, ki ustrezajo
izmerjenim koncentracijam v posameznem vzorcu, so pri-
kazane v tabelah 3 in 5.



3.1 Zganje na zraku

Tabela 2: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiOs v
vzorcih, Zganih pni 1400°C na zraku

Vz. Ba (at.%) Ce (at.%) Ti (at.%)

a2s 19.51£0.41 6.79+0.43 12.314£0.30
b6 19.444+0.40 0.5440.11 19.5740.54
do6 17.5540.40 1.60+0.07 18.6610.50

* razlika do 100 at.% je O

Tabela 3: Formule trdnih raztopin Ce - BaTiO3 v vzorcih razli¢nih
sestav, Zganih pri 1400°C na zraku

Vz. prera¢unana formula
a25  Bay 01440017 Ti0.64020013Ce ™ "0.35320.01903

b6 Bm.wmcm&";pummmmmu»&“ammv"nhwmloa
Bag ug120.008Ce” " 0.02720 005 T10.987£0.000( V" 11)0.00720.001 O3

d6  Bao wa0s0009Ce™ 008420 004 Tioo7820,000(V " Td0.02120.00103

Natin vgradnje Ce v strukturo BaTiO; med Zganjem na
zraku je odvisen od izhodne sestave vzorcev.

Mikroanaliza vzorca a25, pni katerem smo dodali CeO; k
BaTiOj; skupaj s prebitnim BaO, je pokazala, da se Ce med sin-
tranjem pri 1400°C na zraku vgrajuje v strukturo BaTiO; kot
Ce** na mesta Ti do sestave BaTinesCe** (3503 Sestava trdne
raztopine Ce - BaTiOs v vzorcih, pri katerih smo dodali CeO;
k BaTiO; skupaj s prebitnim TiO; (vzorec d6), odgovarja for-
muli Ba; xCe™*xTi** (V" "1)x:01. Ce se vgrajuje v strukturo
BaTiO: kot Ce’* na mesta Ba ob istofasni tvorbi nabitih vrzeli
v kationski podmreZi. Pri 1400°C se vgradi 8 mol.% Ce**
Bao9:Ce* s Tioos(V " "11)0.0203. Pri vzorcu b6, katerega sestava
leZi na veznici BaTiOs - CeOg, je vsebnost Ce v trdni raztopini
nizka. Zaradi nizke koncentracije Ce je sipanje rezultatov rela-
tivno veliko. S Klasifikacijo rezultatov mikroanalize na pred-
postavijene formule trdnih raztopin ni bilo moZno dokonéno
dolo¢iti nadina vgradnje Ce v BaTiOs, saj izmerjene vrednosti
v mejah sipanja ustrezajo dvema predpostavljenima formu-
lama. Vzorec je bil dvofazen (poleg matri¢ne faze je bil
prisoten $e CeO;), kar pomeni, da se je moral Ce vgraditi tako
v oksidacijskem stanju 3+, kot 4+. Trdno raztopino lahko torej
opifemo s formulo BajaxsCe™axaTi**13x7Ce s V" "1)xa 03,
ki predpostavlja vgradnjo Ce na mesta Ba in mesta Ti v
razmerju 4 : 3.

3.2 Zganje v redukcijski atmosferi (92 % Ar - 8 % H;)

Tabela 4: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiOx v
vzorcih razliénih sestav, Zganih v pretoku redukcijske atmosfere pri

1400°C

Vz. Ba (at.%) Ce (at.%) Ti (at.%)

als 15.18£0.43 5.98%0.21 19.40£0.30
cls 15.1520.41 5.5410.12 19.4340.31
dis 14.41+0.25 5.96%0.18 18.4020.47
d3o 11.44£0.33 8.40+0.16 19.0810.39
e30 8.8840.72 10.9140.98 19.3510.34
£23 10.07+0.53 10.3940.27 20.43+0.26

" razlika do 100 at.% je O
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Tabela 5: Formule trdnih raztopin Ce - BaTiO3 vzorcih razliénih
sestav

Vz. preradunana formula

alS Ban72340014Ce  028520.013Ti" 0.92520.01 1{ V1iN0.07120.00303

15 Bao73120.012Ce ™ 0.26720,008 Ti*0.93720,009( V11 0.06720.00203

d15 Bao71940012Ce™0.20620.006 Ti**0.91820.006(VTi)0.074£0.00203

d30 Baosy620009Ce™ 042440009 T1 071540 0661 02680 045(VT039:40.01405
€30 Bagasssn041Ce’ 055020038 Ti** 050720 036Ti* 0 4502007703

123 Bagss70.016Ce™ 0 51680011 Ti "0 6520026 T "0 53340 03303

Med Zganjem v redukcijski atmosferi se CeO; reducira in
Ce vgradi v strukturo BaTiOs kot Ce®* na mesta Ba. Formula
trdne raztopine je odvisna od izhodne sestave. V primeru, ko
leZi sestava vzorcev v faznem diagramu desno od ¢rte, ki veZe
BaTiOx s sestavo CeO; / TiO; = 4 / 3 (slika 1), dobimo trdno
raztopino, deficitarno na Ti. Ker je verjetno, da pride v reduk-
cijskih pogojih do elektronske kompenzacije donorskega
naboja, je trdna raztopina verjetno deficitarna tudi na O (Ba;.
xCe*xTi** |.xua.28Ti**25( Vi) xuO3.5(Vo)s) (vzorca al3 in cl5).
Meja trdne topnosti je pri x ~ 0.29. Ce dodajamo CeO; k Ba-
TiO; skupaj s prebitnim TiOz v razmerju 4 : 3, se tvori trdna
raztopina Ba;.xCe®*xTi**|.xu.25Ti*28(Vr)xuOars(Vo)s v vzor-
cih, pri katerih trdna topnost ni bila preseZena (vzorec d15), Pri
nadaljnjem dodatku CeO; in TiO; v razmerju 4 : 3 pa se vgra-
juje Ti hitreje kot Ce in primanjkljaj Ti se zmanj3a (vzorec
d30). Ce dodamo CeO; k BaTiO; skupaj s TiO; v razmerju
enakem ali vedjem od 1:1 (vzorca e30 in f23), dobimo trdno
raztopino s polno zasedeno podmrezo Ti (Ba;.xCe¥*xTi'*).
xTi*x03). Meja trdne topnosti raztopine Ba;.xCe*xTi*).
xTi**xOs je pri x ~ 0.51.

4 Sklep

Na osnovi kvantitativne mikroanalize smo dolodili nadin
vgradnje Ce v strukturo BaTiOs. Naéin vgradnje je odvisen od
izhodne sestave in atmosfere Zganja.
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