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V pfedloženém sclélení je ukázán vliv podložky na obsah pfebytku 
kyslíkii v titaničitanu barnatém vfi jeho tepelném zpracování v kyslíkii. 

Při výrobě dielektrických součástek s definovanou vodivostí se používá 
jejich tepelného zpracování v atmosférách různých plynů. V práci [l] je uká­
záno, že při žíhání v atmosféfo kyslíku dochází u titaničitanu barnatého 
(i izovalentně substituovaného stronciem [27]) ke vstupu kyslíku ve formě 
peroxidu do mřížky. V průběhu přípravy keramických materiálů pro různé expe­
rimentální účely jsme zjistili, že vstup kyslíku do titaničitanu barnatého je 
ovlivněn podložkou při jeho tepelném zpracování. Protože se domníváme, že 
tato zjištění mohou být zajímavá pro technologii výroby materiálů na bázi 
titaničitanů, popřípadě i způsobem odstranění nežádoucího peroxidu, shrnuli 
jsme je v tomto krátkém sdělení. 

V práci [l ], týkající se monokrystalů titaničitanu barnatého, jsme ukázali, 
že vznik peroxidické skupiny v perovskitové mřížce titaničitanu barnatého je 

• možný za současné existence vakance po kyslíku a titanu. U krystalů BaTiOa
připravených z taveniny fluoridu draselného lze snadno tuto podmínku splnit
zahřátím materiálu na 500 °C, kdy podle práce [3] uniká titan ve sloučenině,
s halogenem. Tyto podmínky platí stejně pro práškový materiál připravený
rozkladem šťavelanu titanylobarnatého [4], který obsahuje jako pHměs chlorid.
U keramických vzorků připravených slinováním BaCO3 + TiO2 při 1200 až
1300 °C na vzduchu jsme však za použití těchto poznatků nedostávali dobře
reprodukovatelné výsledky. Při žíhání jsme používali podložek nebo lodiček
z rozličných materiálů (např. platinových, ze slinutého korundu, pyrolano­
vých nebo z titaničitanu barnatého). K objasnění nesrovnalostí, zjištěných
u keramiky, byl připraven vysoce čistý keramický vzorek rozkladem slinu­
tého korundu na vzduchu. Takto připravené vzorky jsou prosty vakancí po
kyslíku a titanu. Tyto vzorky jsme pak žíhali v proudu kyslíku při teplotě
900-1000 °C jednak v platinové lodičce, jednak na podložce ze slinovaného
BaTiO3. U vzorků pak bylo změfono infračervené transmisní spektrum v ob­
lasti 600-2000 cm- 1

. 

U keramického vzorku získaného slinováním BaCO3 a TiO2 a nežíhaného 
v kyslíku pásy peroxidu nalezeny nebyly. Rovněž až 100 %ní přídavek barya 
ve formě BaCh nebo BaCO3 k surovinám TiO2 a BaCO3 před spékáním difúz­
ním pochodem nevedl k výskytu peroxidu v hotovém vzorku. 

Podobně byly zpracovány vzorky získané rozkladem šťavelanu titanylo­
barnatého. Pokud byly vzorky žíhány v platinové lodičce, nebyly peroxidy na-
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lezeny u žádného vzorku. Když jsme použili jako podložky keramické destičky 
titaničitanu barnatého, byly peroxidy prokázány jak u vzorků z oxalátů, tak 
u vzorků z BaOO3 a TiO2 • IR spektra sejmutá v diskutovaných případech jsou
uvedena na obr. 1. Chemicky zjištěný obsah se pohybuje u uvedených vzorkú
v rozmezí 2. 10-3 až 1,3. 10-2 váh. % kyslíku [5].

Výsledky uvedených pokusů potvrzují skutečnost, že nezbytnou podmínkou· 
pro vznik peroxidu ve vzorku titaničitanu barnatého je současná přítomnost 
vakancí po titanu a kyslíku. Nepostačuje pouhý analyticky zjistitelný přebytek 
barya ve vzorku. Ani pouhý přídavek chloridu barnatého není postačující pro 
vznik vakancí, protože ha�ogen vytěl�á ze vzorku dříve, než dQjde k vlastní 
chemické reakci mezi výchozími sloučeriinami barya a titanu za vzniku perovski­
tové mřížky BaTiO3 • Velmi podstatným faktorem je otázka volby podložky při 
žíhání· vzorků. Nepřítomnost peroxidů u vzorků v platinové lodičce svědčí
o katalytickém a rozkladném účinku platiny na peroxid, přičemž platina pře-
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Obr. 1. IR spektra vzorků BaTiO, v oblasti 2000 až 600 cm-1 : 

1-3 keramické vzorky připravené z BaCO, a Ti02 sintrací na vzduchu při 1300 °0 20 hod.;
1 - dále nežíhaný:

2-3 žíhaný v 02 při 900 °0 20 hod.; 2 - na Pt podložce; 3 - na BaTiO, podložce
4-6 práškové vzorky připravené rozkladem šťavelanu při 1000 °0 20 hod. na vzduchit;

. 4 - nežíhaný:
5-6 po vyžíhání v 02 900 °0 20 hod.; 5 - na Pt podložce; 6 - na BaTiO,podložce

. · 7 - prášek Ba02,
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chází záhřevem v kyslíku na kysličník platnatý, aniž by byl chemicky prokaza­
telný zvýšený obsah Pt ve vzorku. Kationt Pt4+ přítomný ve vzorku tyto 
katalytické rozkladné účinky nevykazoval. Přítomnost peroidu ve vzorcích 
BaTiO3 původně vakance neobsahujících, na podložce titaničitanu barnatého 
je pak možno vysvětlit difúzí vakancí po kyslíku a titanu z podložky do žíha­
ného materiálu. Závěrem je možno říci, že nežádoucí tvorbě peroxidů ve výrobě 
součástek z titaničitarru barnatého při jejich tepelném zpracování lze zamezit 
nejen vhodným výběrem výchozích surovin, ale i vhodnou volbou podložky. 
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H BO3HHH HOBEHHIO ITEPEHJiICJiI B TI1TAHATE BAPHH 

JhoAMMJia )];06MaI110Ba, flaBJia l(oyq>oBa, fioaeq> HoBaK 

<l>uau<tecnuií uncmwnym TJCAH IIpaea 

Ha KepaMll.'JCCKllX o6paarr:ax, rrp11roTOBJICHHbIX crreKaHHCM llJ!Jil BaCO3 II TiO, mm 
Ba Ti O (COO),. 4 H,O 11ccJieAyeTc1I BJIMHHlle IT0AJI0IBHoro MaTep11aJia Ha C0Aepmamrn 
H36b!TKa KllCJI0P0Aa IT0CJie TCPMJill!CCKOH o6pa6oTirn o6pa3II;OB B aTMOCq>epe 'HICT0ť0 KlfCJI0-
poAa, Ha 0CH0BaHHJf H3MepeHMll MHq>paKpaCHbIX crreKTp0B ITOťJI0meHHll B o6JiaCTII 2000-
600 c11r1 li peayJihTaT0B XllMHqecK0ť0 aHaJIH3a 6bIJIO A0Ka3aH0, 'ITO 1136b!TO:K KHCJI0P0Aa, 
BCTyrraro�Jilll B pellICTKY B Ka'ICCTBC rrepe:KllCH, B03HllKaeT T0J!bH0 rrpu 0AH0BpeMCHH0M 
rrpucyTCTBllll :KllCJI0P0AHhIX ll TllTaH0BblX BaHaHCllH. H36hlTOI{ KlfCJI0P0Aa B o6paarr:ax 6bm 
orrpeACJICH B TaKHX CJIY'IallX, K0ťAa HMCCTCll B03M0lliH0CTb KaTam1Tnqecrrnro pa3JI0lliCHHll 
nepermcn 3aKHCbIO ITJiaTllHbI, B03HHHaro�eii rrpu ITOBbJIIICHHOH TCMrrepaType H3 MCTaJiml­
'ICCHOH ITJiaTHHhl, rrpnMCHCHHOH Harrp. B HalJCCTBC ITJiaTlfHOBOH JI0AJI0lli!UI, 

Puc. 1. Hngipai.pacnbie cnenmpbi noMOUfenu.<i o6paa!fOO BaTiOJ o 0611acmu 2000-600 c..ir 1 
1-3 nepa,ttu.,,ech:ue o6paa!fb! no8eomoo11ennbie ua BaCOJ u TiO, cne1,;anue.1t na ooa8yx
npu 1300 °C o me<tenue 20 <tacoo; 1 neo6pa6omaHnbit'í, 8a11uie. 
2-3 0660J1cennbill o 1,;uc11opo8e npu 900 °C e me11enue 20 .,,acoo; 2 Ha 1111a11w.Hoooií. 
no8110J1ch:e; 3 na BaTiOJ no8110J1Ch'e, 
4-6 nopo111.1,;006paanb1e o6paalfbl, npueomo/JJ!eHnbre paa110J1c.enue..1r, BaTiO(COO),. 
4 H,O npu 1000 °C o met/.enue 20 1tacoo na ooa8yxe; 4 neo660J1cewHbu'í,. 
5-6 1wc11e 06pa6om1,;u o 02 900 °C 20 <tac; 5 na ,uamunoooií. no8.wJ1c1se; 6 na BaTiO3 
no81wJ1c1,e; 7 nopouwh, 11epe1sucu 6ap.<i. 
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A NOTE ON THE ORIGIN OF PER OXIDE IN BARIUM TI TANATE 

Ludmila Dobiášová, Pavla Coufová, Josef Novák 

Institute oj Physics, Ozechoslovak Acaclemy oj Sciences, Prague 

A discussion is presented of the effect of the pad on the content of excess oxygen in 
ceramic samples, prepared by sintering BaCO, with TiO, or by decomposition of barium 
titany! oxalate, and heat treated in pure oxygen atmosphere. It has been proved by 
IR transmission spectra mea.surement in the 2000 to 600 cm-1 region and by chemical 
analysis that the excess oxygen bound in the host lattice as p"eroxide is formed only in the 
oase of simultaneous presence of titanium and oxygen vacancies. An oxygen excess has 
not been established in samples where the peroxide was catalyticaliy decomposed by 
platinum oxide, arising at eievated temperature from metal platinum employed, e.g. 
as the pad. 

Fig. 1. 
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IR transmission spectra oj BaTi03 samples in the 2000 to 600 cm-1 region: 
1 to 3 Oeramic samples preparecl from BaCO, ancl Ti02 by sintering Jor 20 "hrs in air 
at 1300 °0, 1 - not annealecl: 
2 to 3 annealecl in 02 at -900 °0 Jor 20 hrs.; 2 '-- annealecl on a platinum ·pacl; 
3 - annealecl on a BaTiO, pad: 
4 to 6 Powclerecl samples preparecl by clecomposition oj oxalate at 1000 °0 for 20 hrs. 
in air; 4 - not annealecl: 
5 to 6 After annealing in 02 at 900 °0 for 20 hrs.; 5 - on a Pt pacl; 6 - on a BaTi03 
pad; 7 - BaO, powder. 
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