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V' piredloZeném sdéleni je wukdzdan vliv podloiky na obsah prebytku
kyslikw v titaniéitanu barnatém pie jeho tepelném zpracovdnt v kyslika.

Pri vyrobé dielektrickych souédstek s definovanou vodivosti se pouziva
jejich tepelného zpracovéani v atmosférdach raznych plynt. V praci [1] je ukd-
zano, Ze pri zihani v atmosfére kysliku dochdzi u titani¢itanu barnatého
(i izovalentné substituovaného stronciem [27]) ke vstupu kysliku ve formé
peroxidu do miizky. V prabéhu pripravy keramickych materiali pro razné expe-
rimentdlni ucely jsme zjistili, Ze vstup kysliku do titani¢itanu barnatého je
ovlivnén podlozkou pii jeho tepelném zpracovani. Protoze se domnivame, ze
tato zjisténi mohou byt zajimavé pro technologii vyroby materidla na bézi
titani¢itan®, popripadé i zptisobem odstranéni nezadouciho peroxidu, shrnuli
jsme je v tomto kratkém sdéleni.

V préci [1], tykajici se monokrystalt titani¢itanu barnatého, jsme ukazali,
ze vznik peroxidické skupiny v perovskitové miizce titanié¢itanu barnatého je
mozny za soucasné existence vakance po kysliku a titanu. U krystald BaTiO,
pripravenych z taveniny fluoridu draselného lze snadno tuto podminku splnit
zahtatim materidlu na 500 °C, kdy podle prdce [3] unika titan ve slouéeniné
s halogenem. Tyto podminky plati stejné pro praskovy materidl piipraveny
rozkladem §tavelanu titanylobarnatého [4], ktery obsahuje jako primés chlorid.
U keramickych vzorkt pripravenych slinovanim BaCO; + TiO, pfi 1200 az
1300 °C na vzduchu jsme vSak za pouziti téchto poznatkt nedostdvali dobie
reprodukovatelné vysledky. Pri zihani jsme pouzivali podloZek nebo lodicek
z rozlinych materidli (napt. platinovych, ze slinutého korundu, pyrolano-
vych nebo z titani¢itanu barnatého). K objasnéni nesrovnalosti, zjisténych
u keramiky, byl pripraven vysoce &isty keramicky vzorek rozkladem slinu-
tého korundu na vzduchu. Takto pripravené vzorky jsou prosty vakanci po
kysliku a titanu. Tyto vzorky jsme pak zihali v proudu kysliku pri teploté
900—1000 °C jednak v platinové lodicéce, jednak na podloZce ze slinovaného
BaTiOs;. U vzorkt pak bylo zméieno infradervené transmisni spektrum v ob-
lasti 600—2000 cm~!.

U keramického vzorku ziskaného slinovidnim BaCO; a TiO, a nezihaného
v kysliku pasy peroxidu nalezeny nebyly. Rovnéz az 100 %ni piidavek barya
ve formé BaCl, nebo BaCO; k surovindm TiO, a BaCO; pred spékdnim difuz-
nim pochodem nevedl k vyskytu peroxidu v hotovém vzorku.

Podobné byly zpracovany vzorky ziskané rozkladem stavelanu titanylo-
barnatého. Pokud byly vzorky zihdny v platinové lodi¢ce, nebyly peroxidy na-

14, silikaty 2, 1970 183



L. Dobidsovd, P. Coufovd, J. Novdik:

lezeny u zédného vzorku. Kdyz jsme pouzili jako podlozky keramické desticky
titani¢itanu barnatého, byly peroxidy prokazany jak u vzorku z oxalath, tak
u vzorkt z BaCO; a TiO,. IR spektra sejmutéd v diskutovanych pripadech jsou
uvedena na obr. 1. Chemicky zjiStény obsah se pohybuje u uvedenych vzorki
v rozmezi 2 .10-3 az 1,3 .10-2 vah. 9, kysliku [5].

Vysledky uvedenych pokusti potvrzuji skuteénost, ze nezbytnou podminkou
pro vznik peroxidu ve vzorku titanic¢itanu barnatého je soudasnd pritomnost
vakanci po titanu a kysliku. Nepostacuje pouhy analyticky zjistitelny prebytek
barya ve vzorku. Ani pouhy pridavek chloridu barnatého neni postacujici pro
vznik vakanci, protoze halogen vytékéa ze vzorku drive, nez daqjde k vlastni
chemické reakci mezi vychozimislou¢eninamibarya a titanu za vzniku perovski-
tové miizky BaTiOs. Velmi podstatnym faktorem je otdzka volby podlozky pri
zihani- vzorkd. Nepritomnost peroxidt u vzorka v platinové lodiéce svédéi
o katalytickém a rozkladném uéinku platiny na peroxid, pfiéemz platina pie-
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Obr. 1. IR spektra vzorkw BaTiO; v oblasti 2000 aZ 600 cm—!:
1—3 keramické vzorky piipravené z BaCOs a Ti0; sintract na vzduchu piv 1300 °C 20 hod.;
1 — ddle nefihany:
2—3 Zihany v O, pit 900 °C 20 hod.; 2 — na Pt podlotce; 3 — na BaTiO; podloZce
4—6 prdaskové vzorky piipravend rozkladem Stavelanw pii 1000 °C 20 hod. na vzduchu;
: 4 — netthany:
5—6 po vyZihdni v Oz 900 °C 20 hod.; 5§ — na Pt podlozce; 6 — na BaTiO; podloZce
. . 7 — prdsek BaOa.
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chézi zéhfevem v kysliku na kysliénik platnaty, aniz by byl chemicky prokaza-
telny zvyseny obsah Pt ve vzorku. Kationt Pt4+ pritomny ve vzorku tyto
katalytické rozkladné déinky nevykazoval. Pritomnost peroidu ve vzorcich
BaTiO; ptivodné vakance neobsahujicich, na podlozce titaniditanu barnatého
je pak mozno vysvétlit difdzi vakanci po kysliku a titanu z podlozky do Ziha-
ného materidlu. Zavérem je mozno fici, Ze nezadouci tvorbé peroxida ve vyrobé
soudastek z titani¢itanu barnatého pii jejich tepelném zpracovéani lze zamezit
nejen vhodnym vybérem vychozich surovin, ale i vhodnou volbou podlozky.
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K BOBHHKHOBEHHNIO IEPEKIICHI B TUHTAHATE BAPHH
Jhiopmuata Jo6uamosa, Ilasna 1oydosa, [osed Hopak

Duzuneckuii uncmumym YCAH Ipaza

Ha kepammdecknx o0Opaspax, IpHIOTOBJIEHHBIX crnekanueM win BaCOs n TiO, winu
BaTiO (COO).. 4 H,O wuccieayercsa BiMAHWe IOMIOMKHOrO MaTepHajla Ha COMlEp3KaHIeE
H30BITKA KHCJIOPOMIA II0cJIe TepMuYecKoif oOpafoTku 06pasiioB B aTMOc(epe UHCTOrO KHCJIO-
pona. Ha ocHOBaHHH H3MepeHHsA MHPpaKpacHBIX CIEKTPOB NoriolleHus B obiacti 2000—
600 cM~! 11 pe3yJILTATOB XHMHYECKOro aHaimu3a ObUIO JOKAa3aHO, YTO H3OHITOK KHCJIOPOJA,
BCTYIIAIOLIMIL B penieTKy B KayecTBe IePEKMCH, BO3HHKAeT TOJBKO IIPH OJHOBPEMEHHOM
IIPUCYTCTBMH KHMCJIOPOJHBIX W THTAHOBHIX BakaHcHif. M36eiTOK Kuciopoaa B obpa3nax Obur
olIpe/lelIeH B TAKHX CJIyuasix, KOrja HMeeTcsi BO3MOMKHOCTh KaTalHTHYECKOrO pasiIoMKeHHs
TepeKHcH 3aKHCBIO IJIATHHBI, BO3HHMKAIONUIEH IIPH IIOBBIIIEHHON TeMlepaType 13 MeTallJiu-
1eCKOIf IJIATHHLI, IIPHMEHEHHOH Halp. B KauecTBe IIIATHHOBOM IOMIOMKH.

Puc. 1. Hngparpacnvie cnekmpur nozaowyernus obpaayos BaTiOs 6 o6aacmu 2000—600 cm~1
1—3 repavunecrkue o6pasyv nodeomosaennvie ug BaCOz u TiO: cnexanues na 603dyx
npu 1300 °C ¢ meuerue 20 wacos; 1 neobpabomarmulii darwe.

2—38 0660ucennwrii ¢ Kucaopode npu 900 °C ¢ meuenue 20 uacos; 2 na naamurosoti
nodaoxcre; 3 na BaTiOs nodaoxcke.

4—6 nopowroobpasnwvie o6pasyvt, npuzomosaennvie pazaoncenues BaTiO(COO),.
4 H,0 npu 1000 °C ¢ meuenue 20 wacoe na 60zdyxe; 4 neob6ocernblil.

5—6 nocae o6pabomru 6 02 900 °C 20 nac; 5 na naamurogoli nodroxcke; 6 na BaTiOs
nodaoacre; 7 nopowor nepexucu 6aps.
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A discussion is presented of the effect of the pad on the content of excess oxygen in
ceramic samples, prepared by sintering BaCOj3 with TiO: or by decomposition of barium
titanyl oxalate, and heat treated in pure oxygen atmosphere. It has been proved by
IR transmission spectra measurement in the 2000 to 600 em-! region and by chemical
analysis that the excess oxygen bound in the host lattice as peroxide is formed only in the
case of simultaneous presence of titanium and oxygen vacancies. An oxygen excess has
not been established in samples where the peroxide was catalytically decomposed by
platinum oxide, arising at elevated temperature from metal platinum employed, e.g.
as the pad.

Fig. 1. IR transmission spectra of BaTiOs samples in the 2000 to 600 cm—! region:
1 to 3 Ceramic samples prepared from BaCOs and TiO: by sintering for 20 hrs in air
at 1300 °C, 1 — not annealed:
2 to 3 annealed in Oz at 900 °C for 20 hrs.; 2 — annealed on a platinum pad;
3 — annealed on a BaTiO; pad:
4 to 6 Powdered samples prepared by decomposition of oxalate at 1000 °C for 20 hrs.
n air; 4 — not annealed:
5 to 6 After annealing in Oz at 900 °C for 20 hrs.; § — on a Pt pad; 6 — on @ BaTiO;
pad; 7 — BaO; powder.
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