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Opravljene mlkrostrukturne raziskave, mikroanalize ter rentgenska difrakcijska analiza s Pb dopirane trdne raztopine 
Ba6-xNds+2/3xTiw054 so potrdile, da Pb2+ ioni v kristalni strukturi Bae-xNda+2/3xTiisOs4 nadomeščajo Ba2+ ione. Sestava trdne 
raztopine (Bai-zPbz)6-xNd8+2/3xTiwOs4 v keramiki z izhodiščno sestavo x=1,5 se med sintranjem nekoliko spremeni. Zaradi 
izparevanja PbO iz keramičnih vzorcev se vrednosti x zvišajo, kar povzroči, da se kot sekundarna faza izloča VO2. 

Ključne besede: mikrovalovna keramika, dielektriki, dopanti, barij neodim titanat 

The anaivsis of microstructures, microanalysis and X-ray diffraction studies of Pb doped Ba6-xNd8+2/3xTii80s4 solid solution showed 
that Pb24 substitutes for Ba2+ in the Bae-xNd8+2/3xTiwOs4 crystai structure. The composition of the (Bai.zPbz)6-xNd8+2/3xTiis054 solid 
solution with starting x=1.5 slightly changes during sintering. Due to the evaporation of PbO from the ceramic sampies the x values 
increase and T1O2 appears as a secondary phase. 
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1 Uvod 

Razvoj novih elektronskih sistemov, ki delujejo v mi-
krovalovnem frekvenčnem območju (od 0,4 do 30 GHz), 
je v veliki meri odvisen od izboljšanja in razvoja novih 
materialov, ki se uporabl ja jo za izdelavo mikrovalovnih 
komponen t . Za take mater ia le so zahtevane nas lednje 
lastnosti: pr imerna dielektričnost (20 < k' < 90), nizke 
dielektr ične izgube oz. visok faktor kvalitete (Qxf > 
5000) ter temperaturna stabilnost resonančne frekvence 
(+15 < Tf < -10 ppm/K, kontroliran na ±1 ppm/K). 

V območju frekvenc od 0,4 do 3 GHz se uporablja 
mikrovalovna keramika z visoko dielektrično konstanto 
(med 70 in 90), ki omogoča izdelavo manjših keramičnih 
e lektronskih komponen t , t. j . miniatur izaci jo . Takšno 
die lektr ičnost ima jo t rdne raz topine v sistemu BaO-
R2O3-T1O2 (R = redka zemlja od La do Gd) s splošno 
fo rmulo Ba6-xR8+2/3xTii80541'2. Die lekt r ične lastnosti 
takšnih izos t rukturn ih trdnih raztopin so odvisne od 
uporab l jene redke zemlje in sestave (vrednosti x v 
splošni formuli trdnih raztopin). V praksi se najpogosteje 
uporabljajo trdne raztopine z Nd, ki imajo visoko dielek-
tričnost ( - 8 5 ) in pr imeren faktor kvali tete ( - 2 0 0 0 pri 
~3GHz), tf pa je previsok ( - 8 0 ppm/K) in g a j e potrebno 
znižati2. Tf lahko uravnamo na različne načine: 

• uporaba dopantov (Sr2 + , B r P b 2 + , . . . ) , ki j ih 
j emo v kristalno strukturo Ba6-xR8+2/3xTiis054 

• kombinaci ja izostrukturnih trdnih raztopin 

Ba6-x R8+2/3xTi 18O54 s Tf nasprotnega predznaka"' 
• pr iso tnos t sekundarn ih faz s Tf naspro tnega pred-

znaka3 '8 . 
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Dokazano je, da se Bi 3 + vgra ju je v kristalno mrežo 
trdne raztopine Ba6-xNdg+2/3xTi18O54 tako, da nadomešča 
Nd3 + . Različni avtorji poročajo2-9 , 1 0 , da Bi 3 + lahko zame-
nja le omejeno količino N d 3 + ionov. 

Tudi vgrajevanje Pb 2 + v trdno raztopino 
Ba6.xNd8+2/3x T i , 8 0 5 4 zniža Tf, vendar natančen mehan-
izem vgrajevanja Pb 2 + še ni bil opisan. Wakino et al.3 in 
Negas et al.2 poročajo, da Pb 2 + zamenja Ba 2 + . V literaturi 
n i smo zasledili eksper imen ta ln ih dokazov o tej pred-
postavki ter podatkov o me jah trdne topnosti Pb 2 + v 
Ba6-xNd8+2/3x Tiis054. 

Namen našega dela j e ugotoviti , kako se Pb 2 + vgra-
j u j e v kristalno strukturo t rdne raztopine 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4. Z a u s p e š n o u ravnavan j e mikro-
valovnih die lektr ičnih las tnos t i j e namreč po t rebno 
natančno poznati mehan izem vgrajevanja ionov dopanta 
v keramiko. 

2 Priprava in anal iza vzorcev 

Keramiko s sestavo Ba4.sNd9Tii8054 in s Pb dopirano 
keramiko smo pr ipravi l i iz k e m i j s k o čistih (>99 .8%) 
reagentov. B a T i 0 3 (T ranse l co 219-1 , Lo t 910140) , 
Nd 2 03-2 .48Ti0 2 (Transe lco 222-x , Lot 950312) , T i 0 2 

(Transelco 203-1 A, Lot 950206) in P b T i 0 3 (Kyorix, Lot 
7979) smo zatehtali v us t reznem razmerju , homogeniz i -
rali in nato 10 ur kalciniral i (nedopirano keramiko pri 
temperaturi 1200°C, dop i r ano pri 900-1270°C) . Kalci-
nate smo zdrobili, kot vezivo dodali 4 % acetonsko raz-
topino ka f r e in za tem sintra l i pri temperatur i 1400°C 
(nedopirano keramiko 20 ur, dopirano 2 uri). 

Mikrostrukturne raz i skave in mikroanal ize (EDS in 
W D S ) so bile opravl jene z vrs t ičnim elektronskim mik-
roskopom (JEOL J X A 8 4 0 A z analiznim s is temom Tra-



cor Series II). Uprašene vzorce smo analizirali z rentgen-
sko p raškovno d i f rakc i jo (d i f rak tometer Philips PW 
1710). 

3 Rezultati in diskusija 

V kris ta lno s trukturo B a ^ N d g T m O s - i (BNT4) se 
Pb 2 + ioni teoretično lahko vgradijo na tri različna mesta: 
Pb 2 + ioni bi lahko zamenjal i Ba2 + , Nd 3 + ali Ti4 + ione. 
Glede na velikosti ionov (ionski radiji in koordinacijsko 
število: Ba 2 + 17,5 nm (XII), Nd 3 + 14,1 nm (XII), Ti4 + 

7,45 nm (VI) in Pb 2 + 16,3 nm (XII) ter 13,3 nm ( V I ) ) " 
je bolj verjetno, da se Pb 2 + ioni vgra ju je jo na mesta Ba 2 + 

ali Nd 3 + , glede na valenco ionov pa lahko pr ičakujemo 
vgra jevan je Pb 2 + ionov na mesta Ba2 + , saj bi se v 
naspro tnem pr imeru moral naboj zaradi nevtral izaci je 
kompenz i ra t i . Z eksper iment i smo preverili vse tri 
teoret ične možnost i . Pripravili smo vzorce, pri katerih 
smo 20% posameznih kationov (Ba2 + , Nd 3 + ali Ti4 +) v 
BNT4 zamenjal i s Pb2 + ioni. 

V vzorcu, v katerem smo 20% Nd 3 + nadomesti l i s 
Pb2 + , smo z mikroanal izo ugotovili prisotnost na jmanj 
treh faz: BNT4, Ba-polit i tanata ( B a T i 4 0 9 ali Ba2Ti902o) 
in s Pb bogate faze na mejah med zrni BNT4 (slika 1). V 
f a z n e m d iagramu BaTiOj -TiOi -NdiTiOs smo se torej 
premaknil i od področja trdnih raztopin 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 v smer proti bari jevim politi-
tanatom (slika 2, a). Premik fazne sestave je posledica 
manjše vsebnosti Nd 3 + , ki na ustreznih mestih v kristalni 
strukturi ni bil nadomeščen s Pb2 + . Nastanek večfazne 
keramike potr juje , da se Pb 2 + ne vgrajuje na mesta Nd 3 + , 
saj bi sicer keramika bila enofazna. 

V vzorcu , v katerem smo 20% Ti4 + nadomest i l i s 
Pb2 + , smo z ren tgensko d i f r akc i j sko analizo ugotovili 
prisotnost na jmanj dveh faz: BaNdzTi.iOio (BNT3) in s 

Slika 2: Shematski prikaz sprememb v fazni sestavi keramike v 
sistemu BaTiOj-NdsTiOs-TiOj v primeru, ko je bilo a) 20% Nd3 + 

zamenjanega s Pb : + : b) 20% Ti4+ zamenjanega s Pb2+ in c) 20% Ba2 + 

zamenjanega s Pb2+ 

Figure 2: Schematic representation of phase changes of ceramics in 
the system BaTiCb-NdzTiOs-TiOj, when a) 20% of Nd 3 + was replaced 
by Pb2+; b) 20% of Ti4+ was replaced by Pb2+ and c) 20% of Ba"+ was 
replaced by Pb2"1" 

Pb dopirano BNT4 (slika 3). Znano je, da se keramika, 
ki vsebuje BNT3 fazo, sintra pri višjih temperaturah 1 2 . 
Tudi pri našem vzorcu smo v primerjavi z drugimi opaz-
ili s labšo s interabi lnost , sa j se vzorec pri s intranju 
(1400°C, 2h) ni zgostil (slika 4). Na osnovi pridobljenih 
spoznanj lahko ugotovimo, da se ob predpostavl jenem 
vgrajevanju Pb2 + namesto Ti4 + v faznem diagramu 
BaTi03-Ti02-Nd 2 Ti05 s področja trdnih raztopin 
Ba6-xNd8+2/3xTii8054 p o m a k n e m o proti B N T 3 (slika 2, 
b). Ta premik je posledica manjše vsebnosti Ti4 + in kaže, 
da Pb 2 + v kristalni strukturi ne nadomešča Ti4+ . 

Tudi v vzorcu, v katerem smo 20% Ba 2 + nadomesti l i 
s Pb2 + , smo z mikrostrukturno in rentgensko dif rakci jsko 
analizo ob matrični B N T 4 opazil i sledove sekundarne 
faze (sl ika 5). Z mikroana l izo EDS smo poskusi l i 
določiti sestavo submikrometrske sekundarne faze, ki se 

s Pb d o p i r a n BNT4 

B N T 3 

1 0 jLtmj 

Slika 1: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (a - sekundarni 
elektroni, b - odbiti elektroni), pri katerem je del Nd3 + ionov 
zamenjanih s Pb2 + ioni (faza A: BNT4, faza B: Ba-polititanat, faza C: 
s Pb bogata faza), (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 1: SEM micrograph of BNT4 sample (a - secondary electrons, 
b - back-scattered electrons) in which Nd3 + is partially replaced by 
Pb2 + (phase A: BNT4, phase B: Ba-polititanate, phase C: Pb rich 
phase), (Ts = 1400°C, 2 hours) 
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Slika 3: Rentgenski difrakcijski posnetek vzorca BNT4, pri katerem je 
del Ti4+ zamenjan s Pb2+ 

Figure 3: XRD pattern of BNT4 sample in which Ti4+ is partially 
replaced by Pb2+ 



Slika 4: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4, pri katerem je 
del Ti4 + zamenjan s Pb 2 + (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 4: SEM micrograph of BNT4 sample in which Ti J + is partially 
replaced by Pb 2 + (Ts = 1400°C, 2 hours) 

Slika 5: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca B N T 4 (sekundarni 
elektroni), pri katerem j e del Ba 2 + zamenjan s Pb 2 + (faza A: BNT4, 
faza B: Ti0 2 ) , (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 5: SEM micrograph of BNT4 sample (secondary electrons) in 
which Ba 2 + is partially replaced by Pb 2 + (phase A: BNT4, phase B: 
T1O2), (T s = 1400°C, 2 hours) 

pojavlja na mejah med zrni. Natančnejših kvantitativnih 
oz. semikvanti tat ivnih analiz n ismo mogli opraviti, saj 
smo v analiziran volumen vzorca zajeli poleg sekundarne 
faze še matrično. S pr imerjalno analizo E D S matrične in 
sekundarne faze smo lahko ugotovili, da j e sekundarna 
faza na jve r j e tne j e TiCb. Nas tanek T iOi j e posledica 
izparevanja PbO iz keramičnih vzorcev, saj ima pri vi-
sokih temperaturah kalciniranja in sintranja PbO visok 
parni tlak. S tehtanjem vzorcev, ki so imeli izhodiščno 
sestavo (Bai-zPbz)6-xNdg+2/3xTiis054 ( x = l , 5 ter z=0,28), 
pred kalcinacijo in po n je j oz. pred sintranjem in po njem 
smo ocenili količino izparelega PbO. Ugotovili smo, da 
sintrani vzorec izgubi od 15 do 30% vsega PbO (slika 
6). Če upoštevamo mejne vrednosti, torej da izhlapi 15 
oz. 30% vsega PbO, in nato izračunamo sestavo trdne 
raztopine (Bai-zPbz)6-xNd8+2/3xTiis054, dobimo vrednosti 
x = l , 6 4 oz. 1,79 ter 4 oz. 8 mol .% prebitne faze Ti02. 
Zaradi i zparevanja P b O se množ insko razmer je med 
Ba+Pb ter Nd zmanjša in se vrednost x v trdni raztopini 
(Bai-zPbz)6-xNds+2/3xTii8054 zviša. Hkrati ostane tudi 
nekaj Ti v prebitku in se izloči kot sekundarna faza Ti02. 
V faznem diagramu BaTi03-Ti02-Nd2Ti0s smo se od-
maknili od področja trdnih raztopin Ba6-xNd8+2/3XTii8054 
proti T i 0 2 (slika 2, c). Tudi z mikroanal izami W D S smo 
potrdili, da se sestava trdne raztopine 
(Bai_zPbz)6-xNd8+2/3xTii8054 v keramiki z izhodiščno 
sestavo x = l , 5 med procesom termične obdelave spre-
meni. Vrednosti x, določene z analizo W D S , so višje od 
1,5 in odvisne od temperature kalcinacije. S statistično 
obdelavo rezultatov analize W D S lahko ocenimo, d a j e v 
primeru višj ih tempera tur ka lc inac i je x opazno višji 
(x= l ,6 (+0,2) pri temperaturi kalcinacije 1170°C, x = l , 8 
(±0,2) pri temperaturi kalcinacije 1270°C). Natančnejših 
ana l izn ih p o d a t k o v t a k o o s e s t av i t r d n e r a z t o p i n e 
(B 

ai-zPbz)6_xNd8+2/3x Tiig054 kakor tudi o vsebnosti Pb v 
n j e j nam ni uspelo dobiti, saj j e mikrostruktura dopiranih 

vzorcev zaradi izparevanja PbO nehomogena (slika 7), 
kar je znatno povečalo s tandardno napako meritev (do 
20%). 

V primeru, ko Pb 2 + v trdni raztopini 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 ne bi nadomeščal niti Ba 2 + ionov, 
bi ob BNT4 fazi morali nastati še dve Nd-ti tanatni fazi: 
Nd4Tici024 in Nd2Ti207. Le-teh z mikrostrukturno ana-
lizo v naših vzorcih nismo zaznali. 

4 Sklepi 

Mikros t ruk tu rne in mikroana l i zne raz i skave s Pb 
dopirane trdne raztopine Ba6-xNd8+2/3xTii8054 dokazu-
jejo, da Pb 2 + ioni v kristalni strukturi 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 nadomešča jo Ba 2 + ione. Zamenjava 
Nd 3 + ali Ti4 + ionov s Pb 2 + ioni vodi do nastanka večfazne 

temperatura kalcinacije |°C| 

Slika 6 : Delež izgub PbO zaradi izparevanja v odvisnost i od 
temperature kalcinacije med procesom kalcinacije (10 ur) in sintranja 
(TS=1400°C, 2 uri) keramike z izhodiščno sestavo 
B a 3 . 2 4 P b 1 . 2 6 N d 9 T i i 8 0 5 4 

Figure 6: The portion of PbO loss, due to the evaporation, versus 
calcination temperature during calcination (10 hours) and sintering 
(TS=1400°C, 2 hours) of ceramics wi th s tar t ing composi t ion 
Ba3.24Pbi.2<;Ndi)Tii80s4 



Slika 7: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (odbiti 
elektroni), pri katerem je del Ba2+ zamenjan s Pb : + (faza A: s Pb 
dopiran BNT4-nehomogenost zaradi izparevanja PbO), faza B: TiC>2) 
Figure 7: SEM micrograph of BNT4 sample (back-scattered electrons) 
in which a portion of Ba2+ is replaced by Pb2+ (phase A: Pb-doped 
BNT4-inhomogeneity due to evaporation of PbO). phase B: TiOi) 

keramike. Le v primeru, ko s Pb2 + nadomestimo Ba2+, se 
tvori enofazna keramika s sledovi sekundarne faze, ki 
smo jo identificirali kot TiCb. Sledovi TiOz se v 
keramičnih vzorcih pojavijo kot posledica odparevanja 
PbO med kalcinacijo in sintranjem. 
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