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Raziskave vgrajevanja Pb2?+ v keramiko na osnovi
trdnih raztopin Bag.xNdg.2/3xTi1s054
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Opravljene mikrostrukturne raziskave, K mikroanalize ter rentgenska difrakcijska analiza s Pb dopirane trdne raztopine

Bas.xNds.23xT1160s4 S0 polrdile, da Pb™ joni v kristaini strukturi Bas.xNds.2a«Ti1aOss nadomeséajo

* jone. Sestava lrdne

raztopine (Ba;..Pb:)e.xN0s.23:111505¢ v keramiki z izhodiséno sestavo x=1,5 se med sintranjem nekoliko spremeni, Zaradi
izparevanja PbO iz keramiénih vzorcev se vrednosti x zvidajo, kar povzrodi, da se kot sekundarna faza izlo&a TiOx.

Klju¢ne besede: mikrovalovna keramika, dielektriki, dopanti, barif neodim titanat

The analysis of microstructures, microanalysis and X-ray diffraction studies of Pb doped Bas.Nda+2axTiisOss solid solution showed

that Pb=* substitutes for Ba** in the Bas.«Nds.23xTi1e0s4 crystal structure. The composition of the (Bay

2Pbz )6 xNGs+ 213xTi18054 solid

solution with starling x=1.5 slightly changes during sintering. Due to the evaporation of PbO from the ceramic samples the x values

increase and TiO2z appears as a secongary phase.
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1 Uvod

Razvoj novih elektronskih sistemov, ki delujejo v mi-
krovalovnem frekvenénem obmocju (od 0.4 do 30 GHz),
je v veliki meri odvisen od izboljsanja in razvoja novih
materialov, Ki se uporabljajo za izdelavo mikrovalovnih
komponent. Za take materiale so zahtevane naslednje
lastnosti: primerna dielektri¢nost (20 < k' < 90), nizke
dielektri¢ne izgube oz. visok faktor kvalitete (Qxf 2
5000) ter temperaturna stabilnost resonanéne frekvence
(+15 < 17 < -10 ppm/K, kontroliran na *1 ppm/K).

V obmodju frekvenc od 0,4 do 3 GHz se uporablja
mikrovalovna keramika z visoko dielektri¢no konstanto
(med 70 in 90), ki omogoca izdelavo manjSih keramicnih
elektronskih komponent, t. j. miniaturizacijo. Tak$no
dielektri¢nost imajo trdne raztopine v sistemu BaO-
R203-TiO: (R = redka zemlja od La do Gd) s splo$no
formulo Bag.xRs.23:T1150ss' % Dielektri¢ne lastnosti
takinih izostrukturnih trdnih raztopin so odvisne od
uporabljene redke zemlje in sestave (vrednosti x v
splosni formuli trdnih raztopin). V praksi se najpogosteje
uporabljajo trdne raztopine z Nd, ki imajo visoko dielek-
tri¢nost (—-85) in primeren faktor kvalitete (-2000 pri
~3GHz). 1 pa je previsok (-80 ppm/K) in ga je potrebno
znizati’. 75 lahko uravnamo na {azliélle nacine:

* uporaba dopantov (Sr=*, Bi-*, Pb~*,...), ki Jih vgra'u-
jemo v kristalno strukturo Bas.xRg+2/3xTi18054 <

* kombinacija izostrukturnih trdnih raztopin
Bas-x Rg+2/3xT118054 s T nasprotnega predznakzlz‘7

* prisotnost sekundarnih faz s tf nasprotnega pred-
znaka™®,
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Dokazano je, da se Bi** vgrajuje v kristalno mreZo
trdne raztopine Bag.«Ndg+2/2xT1180s4 tako, da nadomesca
Nd**. Razli¢ni avtorji poro&ajo®®19, da Bi** lahko zame-
nja le omejeno koli¢ino Nd** ionov.

Tudi vgrajevanje Pb?* v trdno raztopino
Bag.xNds+2nx Ti1sOs4 zniZa 1y, vendar natancen mehan-
izem vgrajevanja Pb?* Se ni bil opisan. Wakino et al.® in
Negas et al.? porodajo, da Pb?* zamenja Ba®*. V literaturi
nismo zasledili eksperimentalnih dokazov o tej pred-
postavki ter podatkov o mejah trdne topnosti Pb** v
Bag.xNdss2ax TiisOs4.

Namen naSega dela je ugotoviti, kako se Pb** vgra-
juje v kristalno strukturo trdne raztopine
Bag xNdss2ix Ti1s0ss. Za uspeSno uravnavanje mikro-
valovnih dielektri¢nih lastnosti je namreé potrebno
natanéno poznati mehanizem vgrajevanja ionov dopanta
v keramiko.

2 Priprava in analiza vzorcey

Keramiko s sestavo Bas sNdoTi;gOss in s Pb dopirano
keramiko smo pripravili iz kemijsko &istih (>99.8%)
reagentov. BaTiOs (Transelco 219-1, Lot 910140),
Nd;03-2.48Ti0; (Transelco 222-x, Lot 950312), TiO;
(Transelco 203-1A, Lot 950206) in PbTiO3 (Kyorix, Lot
7979) smo zatehtali v ustreznem razmerju, homogenizi-
rali in nato 10 ur kalcinirali (nedopirano keramiko pri
temperaturi 1200°C, dopirano pri 900-1270°C). Kalci-
nate smo zdrobili, kot vezivo dodali 4% acetonsko raz-
topino kafre in zatem sintrali pri temperaturi 1400°C
(nedopirano keramiko 20 ur, dopirano 2 uri).

Mikrostrukturne raziskave in mikroanalize (EDS in
WDS) so bile opravljene z vrstiénim elektronskim mik-
roskopom (JEOL JXA 840A z analiznim sistemom Tra-
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cor Series I1). Upradene vzorce smo analizirali z rentgen-
sko praskovno difrakcijo (difraktometer Philips PW
[710).

3 Rezultati in diskusija

V kristalno strukturo BassNdoTijsOss (BNT4) se
Pb2* ioni teoreti¢no lahko vgradijo na tri razlicna mesta:
Pb?* ioni bi lahko zamenjali Ba®*, Nd** ali Ti** ione.
Glede na velikosti ionov (ionski radiji in koordinacijsko
Stevilo: Ba®* 17,5 nm (XII), Nd** 14,1 nm (XII), Ti**
7.45 nm (VI) in Pb?* 16,3 nm (XII) ter 13,3 nm (VI))"'
je bolj verjetno, da se Pb2* ioni vgrajujejo na mesta Ba®*
ali Nd**, glede na valenco ionov pa lahko pri¢akujemo
vgrajevanje Pb®* ionov na mesta Ba®*, saj bi se v
nasprotnem primeru moral naboj zaradi nevtralizacije
kompenzirati. Z eksperimenti smo preverili vse tri
teoreti¢ne moznosti. Pripravili smo vzorce, pri Katerih
smo 20% posameznih kationov (Ba®, Nd** ali Ti*) v
BNT4 zamenjali s Pb* ioni.

V vzorcu, v katerem smo 20% Nd** nadomestili s
Pb?*, smo z mikroanalizo ugotovili prisotnost najmanj
treh faz: BNT4, Ba-polititanata (BaTisOg ali Ba2Ti9O20)
in s Pb bogate faze na mejah med zrni BNT4 (slika 1). V
faznem diagramu BaTiO3-Ti0:-Nd:TiOs smo se tore)
premaknili od podrocja trdnih raztopin
Bas.xNdss23x Ti1s0ss v smer proti barijevim politi-
tanatom (slika 2, a). Premik fazne sestave je posledica
manj3e vsebnosti Nd**, ki na ustreznih mestih v kristalni
strukturi ni bil nadomesen s Pb**. Nastanck vecfazne
keramike potrjuje, da se Pb2* ne vgrajuje na mesta Nd**,
saj bi sicer keramika bila enofazna.

V vzorcu, v katerem smo 20% Ti** nadomestili s
Pb*, smo z rentgensko difrakcijsko analizo ugotovili
prisotnost najmanj dveh faz: BaNd:TizO1o (BNT3) in s

Slika 1: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (a - sckundarmi
elektroni, b - odbiti elektroni). pri Katerem je del Nd** ionov
zamenjanih s Pb** ioni (faza A: BNT4, faza B: Ba-polititanat, faza C:
s Pb bogata faza). (Ts = 1400°C, 2 uni)

Figure 1: SEM micrograph of BNT4 samplc (a - secondary electrons,
b - back-scattered electrons) in which Nd** is partially replaced by
Pb** (phase A: BNT4. phase B: Ba-polititanate, phase C: Pb rich
phase). (T = 1400°C, 2 hours)
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Slika 2: Shematski pnkaz spn:mcmb v fazni sestavi keramike ¢
sistemu BaTiO:-NdaTiOs-TiO2 v primeru. ko je bilo a) 20% Nd**
zamenjanega s Pt'" b) 20% Ti** zamenjanega s Pb** in c) 20% Ba®*
zamenjanega s Pb**

Figure 2: Schematic representation of phase changes of ceramics in
the system BaTiO3-Nd2TiOs-TiO2. when a) 20% of Nd** was re?la;cd
by Pb*; b) 20% of Ti** was replaced by Pb** and ¢) 20% of Ba** was
replaced by Pb™*

Pb dopirano BNT4 (slika 3). Znano je, da se keramika,
ki vsebuje BNT3 fazo, sintra pri vigjih temperaturah’>.
Tudi pri naSem vzorcu smo v primerjavi z drugimi opaz-
ili slabfo sinterabilnost, saj se vzorec pri sintranju
(1400°C, 2h) ni zgostil (slika 4). Na osnovi pridobljenih
spoznanj lahko ugotovimo, da se ob predpostavijenem
vgrajevanju Pb** namesto Ti** v faznem diagramu
BaTiO3-TiO2-Nd:TiOs s podrocja trdnih raztopin
Bag.sNdss21:T1180s4 pomaknemo proti BNT3 (slika 2,
b). Ta premik je posledica manje vsebnosti Ti** in kaZe,
da Pb** v kristalni strukturi ne nadome3ca Ti**

Tudi v vzorcu, v katerem smo 20% Ba** nadomestili
s Pb*, smo z mikrostrukturno in rentgensko difrakcijsko
analizo ob matri¢ni BNT4 opazili sledove sekundarne
faze (slika 5). Z mikroanalizo EDS smo poskusili
dolociti sestavo submikrometrske sekundarne faze, ki se
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Slika 3 Rentgenski d:lrukujsk: posnetek vzorca BNT4, pri katerem je
del Ti** zamenjan s Pb™*

Figure 3: XRD pattern of BNT4 sample in which it
replaced by Pb™

is partially
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Slika 4: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4, pri katerem je
del Ti** zamenjan s Pb* (T, = 1400°C. 2 uni)

Figure 4: SEM micrograph of BNT4 sample in which Ti** is partially
replaced by Pb=" (T; = 1400°C, 2 hours)

pojavlja na mejah med zrni. Natan¢nejSih kvantitativnih
oz. semikvantitativnih analiz nismo mogli opravit, saj
smo v analiziran volumen vzorca zajeli poleg sekundarne
faze S¢ matri¢no. S primerjalno analizo EDS matri¢ne in
sekundarne faze smo lahko ugotovili, da je sekundarna
faza najverjetneje TiO2. Nastanek TiO; je posledica
izparevanja PbO iz kerami¢nih vzorcev, saj ima pri vi-
sokih temperaturah kalciniranja in sintranja PbO visok
parni tlak. S tehtanjem vzorcev, ki so imeli izhodi§éno
sestavo (Ba);Pb;)e«Ndgs22x 1118024 (x=1,5 ter z=0.28),
pred kalcinacijo in po njej oz. pred sintranjem in po njem
smo ocenili koli¢ino izparelega PbO. Ugotovili smo, da
sintrani vzorec izgubi od 15 do 30% vsega PbO (slika
6). Ce upostevamo mejne vrednosti, torej da izhlapi 15
0z, 30% vsega PbO, in nato izraCunamo sestavo trdne
raztopine (Ba;-:Pb,)s.xNds+2/3:T1180s4, dobimo vrednosti
x=1.,64 oz. 1,79 ter 4 oz. 8 mol.% prebitne faze TiO..
Zaradi izparevanja PbO se mnoZinsko razmerje med
Ba+Pb ter Nd zmanjSa in se vrednost x v trdni raztopini
(Baj..Pb,)s.xNdss22:Ti1s0s4 zvisa. Hkrati ostane tudi
nekaj Ti v prebitku in se izlo¢i kot sekundarna faza TiO.
V faznem diagramu BaTiO3-TiO2-Nd;TiOs smo se od-
maknili od podrogja trdnih raztopin Bas.xNds+22xTi1sOss
proti TiO; (slika 2, ¢). Tudi z mikroanalizami WDS smo
potrdili, da se sestava trdne raztopine

(Bay..Pb,)s.«Ndss22Ti1sOs4 v keramiki z izhodis&no
sestavo x=1,5 med procesom termicne obdelave spre-
meni. Vrednosti X, dolo¢ene z analizo WDS, so visje od
1.5 in odvisne od temperature kalcinacije. S statistiéno
obdelavo rezultatov analize WDS lahko ocenimo, da je v
Primeru vi§jih temperatur kalcinacije X opazno visji
(x=1,6 (£0.2) pri temperaturi kalcinacije 1170°C, x=1,8
(£0,2) pri temperaturi kalcinacije 1270°C). Natancnejsih
analiznih podatkov tako o sestavi trdne raztopine
(Bay..Pb, )s.\Nds,23, Ti1s0s4 kakor tudi o vsebnosti Pb v
njej nam ni uspelo dobiti, saj je mikrostruktura dopiranih

Slika 5: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (sekundami
clektroni), pri katerem je del Ba®* zamenjan s Pb** (faza A: BNT4,
faza B: TiOy), (T = 1400°C, 2 uri)

Figure 5: SEM micrograph of BNT4 sample (secondary electrons) in
which Ba“" is partially replaced by Pb** (phase A: BNT4, phase B:
TiOz), (T, = 1300°C, 2 hours)

vzorcev zaradi izparevanja PbO nehomogena (slika 7),
kar je znatno povetalo standardno napako meritev (do
209%).
V primeru, ko Pb** v trdni raztopini

Bags.xNds+2i2x Ti130s4 ne bi nadomeséal niti Ba?* ionov,
bi ob BNT4 fazi morali nastati ¢ dve Nd-titanatni fazi:
NdsTisO24 in NdoTi2O7. Le-teh z mikrostrukturno ana-
lizo v nasih vzorcih nismo zaznali,

4 Sklepi

Mikrostrukturne in mikroanalizne raziskave s Pb
dopirane trdne raztopine Bag.xNdss23:Ti130ss dokazu-
jejo, da Pb?* ioni v kristalni strukturi
Bags xNds+253x Ti1sOs4 nadomescajo Ba®* ione. Zamenjava
Nd** ali Ti** ionov s Pb?* ioni vodi do nastanka vec¢fazne
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Slika 6: Delez i1zgub PbO zaradi izparevanja v odvisnosti od
temperature kalcinacije med procesom kalcinacije (10 ur) in sintranja
(Ts=1400°C, 2 un) keramike z 1zhodiiéno sestavo

Bax 24Pb 26 NdoTi180ss

Figure 6: The portion of PbO loss, due to the e¢vaporation, versus
calcination temperature during calcination (10 hours) and sintering
(Ts=1400°C, 2 hours) of ceramics with starting composition
Baa 24Pb1 26NdyTi 3054
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Slika 7: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (odbit
elektroni), pri katerem je del Ba’* zamenjan s Ph°" (faza A: s Pb
dopiran BNT4-nehomogenost zaradi izparevanja PbO), faza B: Ti0z)
Figure 7: SEM micrograph of BNT4 sample (back-scattered electrons)
in which a portion of Ba®* is replaced by Pb** (phase A: Pb-doped
BNT4-inhomogeneity due to evaporation of PbO). phase B: TiO2)
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