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S kvantitativno mikroanaiizo (WDXS) je bil določen način vgradnje Ce v strukturo 
BaTi03. Način vgradnje Ce v BaTi03 je odvisen od atmosfere žganja in izhodne 
sestave vzorcev. Med žganjem na zraku se tvori trdna raztopina BaTii-xCe4+x03, če 
dodamo Ce02 k BaJi03 skupaj s prebitnim BaO, trdna raztopina 
Bai-xCe3+xTii-x/4(V""Ti)x/403, če dodamo Ce02 skupaj s prebitnim HO2 in raztopina 
Bai-4x/7Ce3+4x//Ti4+i-3x/7Ce4+3x/7(V""v)x/703, v primeru, ko dodamo k BaTi03 čisti Ce02. 
Med žganjem v redukcijski atmosferi se tvori široko področje trdne topnosti Ce v 
BaTi03, ki ga omejujeta trdni raztopini BauxCexTi4+ i-xTi3+x03 in 
Bai-xCe3+xTi4+ i-x/4-2sTi3+2s(VTi)x/403-s. 

Ključne besede: vgradnja Ce v BaTi03, kvantitativna mikroanaliza 

Incorporation of Ce into the BaTiOs lattice was studied by quantitative microanalysis 
(WDXS). The mode of Ce incorporation depends on the firing atmosphere and 
starting composition. When fired in air, solid solution BaTii-xCe4+x03 was formed if 
Ce02 was added to BaTiOs together with an excess amount of BaO, solution 
Bai-xCe3+xTii-x/4(V""Ti)x/403 was formed vvhen Ce02 was added together with an 
excess of T1O2 and solution Bai-4x/7Ce3+4x/7Ti4+i-3x/7Ce4+3x/7(V""Ti)x/703 was formed, if 
pure Ce02 was added to BaTi03. During firing in a reductive atmosphere a broad 
solid solubility region betvveen the Bai-xCe3+xTi4+i-xTi3+x03 solution and the 
Ti-deficient Bai-xCe3+xTi4+i-x/4-25Ti3+28(Vn)x/403-5 solution was detected. 
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1 U v o d 

Keramika na osnovi BaTiCh, dop i r anega s Ce , je poten-
cialno zanimiv material za izdelavo kondenza tor jev in uporov s 
pozi t ivnim tempera tu rn im koef ic ien tom upornost i 1 (PTCR). Iz 
p r imer jave ionskih radijev Ce 4 + , Ce 3 + , Ba 2 + in Ti4 + (Tabela l ) 2 

lahko sk lepamo, da se lahko dopant Ce v perovski tno strukturo 
B a T i O j vgradi subst i tuci jsko, tako v oks idac i j skem stanju 4+ 
na mesta Ti, kot v oks idac i j skem stanju 3+ na mesta Ba. Če se 
C e vgradi v s t rukturo BaTiC>3 v oks idac i j skem stanju 3+ na 
mesta Ba 2 + , de lu je kot donor, saj ima višji nabo j od iona, ki ga 
izmenja v subst i tuci jski trdni raztopini. Ob vgradnj i donor ja se 
mora jo v s trukturi tvoriti nega t ivno nabit i defekt i (elektroni, 
nega t ivno nabi te ka t ionske vrzeli , nega t ivno nabi te an ionske 
intersticije), da os tane struktura navzven nevtralna. Način kom-
penzaci je prebi tnega naboja v donorsko dopirani keramiki Ba-
TiOs j e odvisen od a tmosfere žgan ja in koncent rac i je dopanta. 
Med žgan jem na zraku se donorski nabo j kompenz i ra elektron-
sko pri nizkih koncentrac i jah donor j a (pod - 0.5 mol .%) in s 
tvorbo nabit ih vrzeli na mest ih Ti pri visokih koncentrac i jah 
d o n o r j a . M e d ž g a n j e m v r edukc i j sk i a t m o s f e r i se donorsk i 
n a b o j k o m p e n z i r a e l e k t r o n s k o n e o d v i s n o od koncen t r ac i j e 
donorja1-3-4. Kemi j sko gledano gre pri e lektronski kompenzaci j i 
za redukci jo Ti4 + v Ti3 + . 
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Fazni d i a g r a m s i s tema B a O - C e 0 2 - T i 0 2 s ta ob j av i l a 
Guha in Kolar5 že leta 1973. B a T i 0 3 j e povezan z vezn icama s 
spoj inama B a C e 0 3 in C e 0 2 . Vzdolž veznice B a T i 0 3 - B a C e 0 3 

leži š iroko območ je trdne topnost i C e v BaTiOs. Ce se torej 
v g r a j u j e v obliki Ce 4 + na m e s t a Ti. Na o s n o v i p o d a t k o v o 
vplivu dop i ran ja BaTiOs s C e na mik ros t ruk tu ro 6 j e m o ž n o 
skleniti, da se lahko Ce vg ra ju j e v B a T i 0 3 tudi kot donorski 
dopant , torej kot Ce 3 + na mesta Ba. Hennings in sodelavci 1 so 
ugotovi l i , da se C e lahko v g r a j u j e na mesta B a o b is točasni 
tvorbi vrzeli na mestih Ti, v pr imeru če d o d a m o C e 0 2 k Ba-
TiOs skupa j s prebi tnim T i 0 2 . 

Tabela 1: Efektivni ionski radiji Ba2+, Ti4+, Ce4+ in Ce3+ v različnih 
koordinacijah2 

ion efektivni ionski radij (nm) efektivni ionski radi j (nm) 
koordinaci j sko št. 6 koord inac i j sko št. 12 

Ba2 + / 0.161 
Ti4 + 0.0605 / 
Ce 4 + 0.087 0 .114 
Ce 3 + 0.101 0 .134 

V p r i ču jočem delu smo raziskoval i nač in vg radn je C e v 
BaTi03 v odvisnosti od izhodne sestave in a tmosfe re žganja z 
d i rek tn imi anal izami sestave t rdne raz top ine s kvant i ta t ivno 
mikroanai izo ( W D X S ) . 



2 E k s p e r i m e n t a l n o delo 

Vzorci so bili pr ipravl jeni po klasični keramični tehnolo-
gij i . O s n o v n e su rov ine B a T i 0 3 (T ranse lco 219 - 8, L O T 
88 1 1 91 ) , C e 0 2 ( K o c h - L igh t Lab„ 99.9 %) , T i 0 2 (anatas , 
Fluka AG, > 99 %) in B a C 0 3 (Ventron Alfa , 99.999 %) smo 
zmešal i v zah tevanem razmer ju (slika 1), zmes stisnili v tablete 
in žgali na zraku ali v pretoku mešanice 92 % Ar - 8 % H2 

d o l g o časa ( - 5 dni ) pri t empera tu r i 1400°C z večkra tn im 
vmesn im oh la jevan jem tablet, t ret jem, mešan j em, s t i skanjem in 
ponovn im ž g a n j e m . 

V vsakem vzorcu smo izmerili koncent rac i je Ce, Ba in Ti 
na n a j m a n j deset ih zrnih dopi ranega B a T i 0 3 s kvant i ta t ivno 
mikroanal izo W D X S (mikroanal iza tor J E O L J X A 840A z mik-
roana l i t sk im s i s t e m o m T R A C O R , Series II). P o d r o b e n opis 
metode j e bil ob jav l jen drugje 7 . 

BoO 

Slika 1: Diagram Ba0-Ce0 2 -Ti0 2 , v katerem so označene izhodne 
sestave vzorcev 

Figure X: Ba0-Ce0 2 -T i0 2 diagram with marked starting 
compositions of the samples 

3 Rezul ta t i in d i skus i ja 

Vsi vzorc i so bi l i v e č f a z n i , ses tavl jeni iz mat r i čn ih zrn 
raz topine Ce - B a T i O j in sekundarn ih faz. Matr ično fazo smo 
analizirali s kvant i ta t ivno mikroanal izo. Rezultat mikroanal ize 
so koncent rac i je Ba, C e in Ti v zrnih dopiranega B a T i 0 3 . V 
tabelah 2 in 4 so podane kot s rednje vrednost i s s tandardnimi 
deviaci jami za 10 meri tev na p o s a m e z n e m vzorcu. O načinu 
v g r a d n j e d o p a n t a v m a t i č n o s t ruk tu ro s a m e koncen t r ac i j e 
dopantov ne povedo prav veliko. Za n jegovo razumevanje j e 
po t rebno koncent rac i je preračunat i na kemi j ske formule . To j e 
m o ž n o le ob upo rab i neka te r ih u t emel j en ih p redpos t avk . V 
našem pr imeru je p o m e m b n o : 

• B a T i 0 3 ima zelo ostro do ločeno sestavo. Do topnosti T i 0 2 

in B a O v B a T i O j n e pr ihaja 8 ' 9 . Zarad i gos te s t ruk ture 
perovski ta interst icialno vgra jevanje dopantov ni verjetno4 . 

• C e se lahko vgradi v s t rukturo B a T i 0 3 kot Ce 3 + i zk l jučno 
na mes ta Ba in kot Ce 4 + i zk l jučno n a mes ta Ti. To je v 
skladu z ionskimi radiji odgovar ja joč ih ionov ( tabela l ) 2 . 

• Ce 3 + donorski nabo j se kompenz i ra e lek t ronsko (redukci ja 
Ti 4 + v Ti3 +) s tvorbo nabitih vrzeli v podmrež i Ti ali s k o m -
binac i jo obeh mehan izmov . Trdi tev j e v skladu z litera-
turnimi podatki1-3 '4 . 

• Ce 4 + in Ti3 + ne moreta biti pr isotna v isti trdni raztopini1 0 . 
O b upoš tevan ju gornj ih p redpos tavk lahko zap i šemo pet 

teoret ično možnih formul trdnih raztopin: 
1. vgradnja Ce kot Ce 4 + na mes ta Ti: B a T i 4 + i - x C e 4 +

x 0 3 

2. vgradnja Ce kot Ce 3 + na mesta Ba, donorski n a b o j se kom-

penzira z (V""xi): Ba1 .xCe3 +xTi4 +i .x/4(V" , ,Ti)x/403 

3. vgradnja Ce kot Ce 3 + na mesta Ba in kot Ce 4 + na mesta Ti: 
Bai.4X/7Ce3+4X/7Ti4+l-3X/7Ce4+3X/7(V""Ti)x/703 

4. vgradnja C e kot Ce 3 + na mesta Ba, donorsk i nabo j se kom-
penzira z redukci jo Ti4 + v Ti3 + : Ba , -xCe 3 + xTi 4 + i -xT i 3 +

x 0 3 

5. vgradnja Ce kot Ce 3 + na mesta Ba, donorski nabo j se kom-
penzira z (V""Ti) in redukci jo Ti4 + v Ti3 + : B a , . x C e 3 +

x T i 4 + i -
X+3XY/4Ti3 +X-XY(V " " T i ) x Y / 4 0 3 

Pri preračunavanju rezultatov na teoret ično m o ž n e fo rmule 
trdnih raztopin, v katerih j e isti e lement pr isoten v dveh oksi-
dac i j sk ih s t an j ih , s m o r a z m e r j e m e d p o s a m e z n i m i zvrs tmi 
izračunali z nas lednj imi enačbami : 

[Ba]+[Ce 3 + ] = [Ti4+]+[Ce4 W i 3 + l + { [ C e 3 + 3 ~ [ T ' 3 + ] j (1) 

[Ce4 +] + [Ce3 +] = [Ce] (2) 

[Ti4 +] + [Ti3 +] = [Ti] (3) 

[Xy] ... ce lokupna koncentraci ja e lementa 

[Xy z + ] ... koncentracija iona v posameznem oksidacijskem stanju 

Rezul ta te mikroanal ize smo preračunal i na fo rmule t rdnih 
raz topin z normal izac i jo na tri O v formul i , ob upoš tevan ju 
nabo j a p o s a m e z n e ka t ionske zvrst i . M o ž n o j e , da so t rdne 
raztopine v vzorcih, ki so bili žgani v redukci j sk ih pogoj ih , de-
fici tarne na O. V tem primeru na red imo pri normal izaci j i na 
kisik določeno s is tematsko napako. 

Pri p re računavan ju rezul ta tov u p o š t e v a m o razmer ja med 
koncen t r ac i j ami p o s a m e z n i h ionov in ne abso lu tne koncen -
tracije. S tem se i zognemo sis temat ičnim napakam, ki vpl ivajo 
na koncentraci je vseh ionov relativno enako. Znači len pr imer 
take sis tematske napake j e napaka zaradi pr isotnost i por v ana-
lizirani fazi. 

Rezultat preračunavanja meritev na p o s a m e z n e m vzorcu so 
k e m i j s k e f o r m u l e t rdnih raz topin , p o d a n e s s redn j imi vred-
nostmi koef ic ientov posamezne zvrsti v formul i in n j ihovimi 
s t anda rdn imi dev iac i j ami (na p r imer Bax±sTiy±sCez+s03). 
Srednjo vrednost in s tandardne deviaci je koef ic ien tov v kemi-
j sk i fo rmu l i (x±s, y±s, z±s) s m o i z računa l i tako , da s m o 
preračunali na fo rmulo meri tve v vsaki posamezn i točki in nato 
koef ic iente iz posamezn ih formul statist ično obdelal i . 

Rezultate mikroanal ize vsakega vzorca smo preračunali na 
vse p r e d p o s t a v l j e n e , t eore t ično m o ž n e f o r m u l e . O b upoš te -
vanju s ipanja koef ic ien tov v dob l j en ih f o r m u l a h u s t r e z a j o 
izmerjene koncentraci je le eni od predpostavl jenih formul (če 
k o n c e n t r a c i j a dopan t a ni p r e m a j h n a ) . F o r m u l e , ki u s t r eza jo 
i z m e r j e n i m k o n c e n t r a c i j a m v p o s a m e z n e m vzorcu , so pri-
kazane v tabelah 3 in S. 



3.1 Ž g a n j e n a z r a k u 

Tabela 2: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiOj v 
vzorcih, žganih pri 1400°C na zraku* 

Vz. B a (at .%) C e (at .%) Ti (at .%) 
a25 19.51+0.41 6 .79±0.43 12.31±0.30 
b6 19.44±0.40 0 .54±0.11 19.57±0.54 
d6 17.55±0.40 1.60±0.07 18.66±0.50 

* razlika do 100 at.% je O 

Tabela 3: Formule trdnih raztopin Ce - BaTi03 v vzorcih različnih 
sestav, žganih pri 1400°C na zraku 

Vz. preračunana formula 
a25 Bau>I5±0.017Ti0.640+0.()13Ce +0.353±0.019O3 
b6 Bau98mw7Ce3+p+oi9±o.oci6T% 

Bao.98imoosCe o.o27±o.oo5Tio.987±o.oo9(V""Ti)o.oo7±o,ooi03 
d6 BaQ.92(tt0.0()9Ce3+0.084±0.004Ti0.978±0.007(V""Ti)0.021±0.1X)lO3 

Nač in v g r a d n j e Ce v s t rukturo BaTiC>3 med ž g a n j e m na 
zraku j e odvisen od izhodne sestave vzorcev. 

Mikroana l i za vzorca a25, pri ka te rem smo dodal i CeC>2 k 
B a T i O j skupa j s prebi tn im BaO, j e pokazala , da se C e med sin-
t ranjem pri 1400°C na zraku vgra ju je v strukturo BaT i03 kot 
Ce 4 + na mes ta Ti do sestave BaTio.65Ce4+o.3503. Sestava t rdne 
raztopine Ce - BaTiC>3 v vzorcih, pri katerih smo dodali CeC>2 
k BaTiC>3 skupa j s prebi tnim TiC>2 (vzorec d6), odgovar ja for-
muli Bai-xCe3+xTi4+i-xM(V""-n)x/403. C e se vgra ju je v s t rukturo 
BaTiC>3 kot Ce 3 + na mesta Ba ob is točasni tvorbi nabitih vrzeli 
v ka t ionsk i p o d m r e ž i . Pri 1400°C se vgradi 8 m o l . % Ce 3 + 

Bao.92Ce3+O.o8Tio.98(V , " , T , ) O . O 2 0 3 . Pri vzorcu b6, katerega sestava 
leži na veznici BaTiC>3 - Ce02 , j e vsebnost C e v trdni raztopini 
nizka. Zaradi nizke koncentraci je C e j e s ipanje rezul tatov rela-
t ivno veliko. S klas i f ikaci jo rezul tatov mikroanal ize na pred-
pos tav l j ene f o r m u l e trdnih raztopin ni bilo možno dokončno 
določiti načina vgradn je Ce v BaTiC>3, saj i zmer jene vrednosti 
v m e j a h s i p a n j a u s t r e z a j o d v e m a p r e d p o s t a v l j e n i m a f o r m u -
lama. V z o r e c j e bil d v o f a z e n (po leg ma t r i čne f aze j e bil 
prisoten še CeCh), kar pomeni , da s e j e moral Ce vgraditi tako 
v oks idac i j skem stanju 3+, kot 4+. Trdno raz topino lahko torej 
op i šemo s f o r m u l o Bai-4X7Ce3+4jOTTi4+i.3x/7Ce4+3jo7(V""Ti)w03, 
ki p r e d p o s t a v l j a v g r a d n j o C e na mes ta Ba in mes ta Ti v 
r azmer ju 4 : 3 . 

3.2 Žganje v redukcijski atmosferi (92 % Ar - 8 % H2) 

Tabela 4: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiCb v 
vzorcih različnih sestav, žganih v pretoku redukcijske atmosfere pri 

1400°C* 

Vz. B a (at .%) C e (at .%) Ti (at .%) 
a l 5 15.18+0.43 5 .98±0.21 19.40+0.30 
c l 5 15.15+0.41 5 .54±0 .12 19.43+0.31 
d l 5 14.41±0.25 5 .96±0.18 18.40+0.47 
d30 11.44±0.33 8 .40+0.16 19.08+0.39 
e30 8 .88+0.72 10 .9110.98 19.35+0.34 
f23 10.07±0.53 10 .3910.27 20 .4310 .26 

* razlika do 100 at.% je O 

Tabela 5: Formule trdnih raztopin Ce - BaTi03 vzorcih različnih 
sestav 

Vz. preračunana formula 
3+ 3+ 

al 5 Bao.723±0.014Ce 0.285±0.013Ti 0.925+0.01 l(Vli)0.071±0.003O3 
c l5 Ba0.731±0.012Ce3+0.267±0.008Ti4+0.937±0.009(VTi)0.067+0.002O3 
d l5 Ba0.719±0.0I2Ce3+0.296±0.006Ti4+0.918±0.006(VTi)0.074±0.002O3 
d30 Ba0,576±0.009Ce3+0.424±0.009Ti4+0.715±0.066Ti3+0.268±0.(M5(VTi)0.039±0.014O3 
e30 Ba0.448±0.04lCe3+0.550±0.038Ti4+0.507±0.036Ti3+0.450±0.077O3 
f23 Ba().487±0.016Ce3+0.516+0.01 lTi4"fQ.4ž5±Q.026Ti3"l'0.533+0.033O3 

M e d žganjem v redukci jski a tmosfer i se CeC>2 reducira in 
C e vgradi v s trukturo B a T i 0 3 kot Ce 3 + na mesta Ba. Formula 
trdne raztopine j e odvisna od izhodne sestave. V pr imeru , ko 
leži sestava vzorcev v faznem d iagramu desno od črte, ki veže 
B a T i 0 3 s sestavo C e 0 2 / TiCh = 4 / 3 (slika 1), d o b i m o t rdno 
raztopino, def ic i tarno na Ti. Ker j e verjetno, da pride v reduk-
c i j sk ih pogo j ih do e l e k t r o n s k e k o m p e n z a c i j e d o n o r s k e g a 
naboja , j e trdna raztopina ver je tno def ic i tarna tudi na O (Bai-
xCe3+xTi4+i.x/4-26Ti3+25(VTl)x/403-5(Vo)6) (vzorca a l 5 in c l 5 ) . 
Meja trdne topnosti j e pri x - 0.29. Če d o d a j a m o CeC>2 k Ba-
TiC>3 skupa j s prebi tn im TiCh v r azmer ju 4 : 3, se tvori t rdna 
raz top ina Bai.xCe3+xTi4+i-x/4-2sTi3+25(VTl)x/403-5(Vo)6 v vzor -
cih, pri katerih trdna topnost ni bila presežena (vzorec d 15). Pri 
nada l jn j em dodatku CeC>2 in TiCh v razmer ju 4 : 3 pa se vgra-
j u j e Ti hi t reje kot C e in p r i m a n j k l j a j Ti se z m a n j š a (vzorec 
d30). Č e dodamo CeC>2 k BaTiC>3 s k u p a j s TiC>2 v r azmer ju 
enakem ali več jem od 1:1 (vzorca e 3 0 in f23) , dob imo t rdno 
r az top ino s po lno z a s e d e n o p o d m r e ž o Ti (Bai-xCe 3 +xTi 4 + i -
xTi3+xC>3). M e j a t rdne topnos t i r a z top ine Ba i -xCe 3 +

x Ti 4 + i . 
x T i 3 +

x 0 3 j e pri x - 0 .51. 

4 Sklep 

Na osnovi kvant i ta t ivne mik roana l i ze s m o določi l i nač in 
vgradnje Ce v strukturo BaTi03 . Način vgradnje j e odvisen od 
izhodne sestave in a tmosfe re žganja . 
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