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Dielektricne znacilnosti

spojin tipa Ba, ,RE;,,,,Ti;;Os, (RE=La-Gd)
Dielectric Features of the Ba,,RE;,,;,Ti;;Os, (RE=La-Gd)

Valant M., D. Suvorov, IJS, Ljubljana

Razvili smo mikrovalovno keramiko na osnovi spojine Ba, .Nd,Ti,;O.,. Temperaturni
koeficient resonancne frekvence (T,) smo najprej uravnavali z dodajanjem Bi.O, ter
hkratnim niZzanjem vsebnosti Nd.O,. NajniZji T, (+ 15 ppm/K) je imela keramika, kjer je
15mol% Na** zamenjanih z BF**. Nadaljnje uravnavanje T, lahko natanéno kontroliramo
Z dodatkom Ba, ;Gd,Ti,;O.,. Spojina ima negativni T, vendar tudi niZjo dielektricnost.
Z uporabo do 20ut% Ba, .Gd,Ti,;O., lahko kontroliramo T, v podrocju med +15 in
-6ppm/K, pri Cemer se dielektricnost niza od 99 do 90. Faktor kvalitete se skoraj ne
spreminja in ostaja pri vseh vzorcih visgji od 5000.

Kljuéne besede: dielektriki, mikrovalovna keramika, oksidi redkih zemelj, titanati

Microwave ceramics based on the Ba, ;Nd.Ti,;O., composition was developed. In the
first stage the temperature coefficient of resonant frequency was adjusted by the
addition of Bi,O; and by the simultaneously decrease of Nd.O; contents. The lowest T,
(+15 ppm/K) showed ceramics with 15mol% of Na®* substituted by Bi**. Further
suppression of T, can be achieved by Ba, .Gd,Ti,,0., addition. Ba, .Gd,Ti,;O., shows
negative T, but also lower permittivity. By addition up to 20wt% of Ba, .Gd.Ti,;O., the
temperature coefficient can be closely controlled in the range from + 15 ppm/K to
-6ppm/K. Permittivity decreases from 99 to 90 while Q-value remains higher than 5000.

Key words: dielectrics, microwave ceramics, rare earth oxides, titanates

1. Uvod

Razvo) brezziCne telekmunikacipske opreme. delujoce v
mikrovalovnem frekvenénem podro¢ju. je v prihodnosti
odvisen predvsem od razvoja novih kompaktnih in zanesljivih
mikrovalovnih vezij. Pomembno komponento predstavijajo
mikrovalovni dielektriéni resonatorji, filtri in substrati, s kateri-
mi je mogode doseCi ustrezno minialurizacijo ter optimizacijo
vezil. V w namen je potrebno razviti mikrovalovne dielektricne
materiale 7z dielekiricno konstanto od 30 do veé kot 80,

Visokodielektricni mikrovalovni materiali se uporabljajo
najvec v frekvenénem obmodju med 0.5 GHz ter 4 GHz. Faktor
kvalitete taksnih materialov, Ki je obratno sorazmeren energij-
skim izgubam mikrovalovnega resonatorja pri resonanéni
frekvenci, mora biti visji od 4500, Temperatuma odvisnost
diclekinénosti (T,) povzroéa temperatumo odvisnost reso-
nancne frekvence (T). Komercialno uporaben material mora
imeti T, med -10 ter +15 ppm/K., ob tem pa je potrebno T, v tem
intervalu kontrolirati na 1 ppm/K natanéno.

Visokodielektriéni mikrovalovni materiali so izdelani pred-
vsem na osnovi spojin tipa Ba, RE,,.; T1,,0.. Diclektriéne
lastnosti teh spojin so deloma odvisne od vrste redke zemlje.
Medtem, ko je faktor Kvalitete v celi seriji spojin skoraj enak
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(priblizno 2000 merjeno pri 5 GHz), se diclektriénost rahlo niza,
kot posledica nizanja polarizabilnosti (@) redkih zemely od La
proti Eu. Z zamenjavo redke zemlje se najbolj sprement tem-
peraturni koeficient dielektricnosti T, (tabela 1). Tako ima spo-
jina z lantanom dielektricnost 115 in T, kar -700 ppm/K., pni
spojini z europijem pa se dielektricnost zniza na 78, T, pa ima
z¢ pozitivno vrednost (+85 ppmyK). Zadnp v vrsti redkih
zemel), Ki Se tvori spojino tipa Ba, RE,. .. Ti 0., je gadolini).
V literaturi se pojavijajo razliéni podatki o stehiometriji ome-
njene spojine. Nekateri navajajo. da je a=(0). drugi pa da je =15,
Podatkov o dielektri¢nih lastnosth te spojine v literatun nismo
zasledili.

Tabela 1: Diclekiricne lastnosti spojin tipa Ba, RE, . Ti,.0.,
merjene pri IMHz
Table 1: Dielectric properties of the Ba, RE. ., Ti, O tvpe of
compounds measured at IMHz

RE alA') K I, (ppm/K)
La 6.07 115 =700
Ce 6.15 -

Pr 532 Q0 -315
Nd . A K5 120
Pm - - -

Sm 473 80 +30

Eu 4.53 78 +85
Gd 4.37
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Namen nafega dela je razvoj visokodielekiricne (k'<X5)
mikrovalovne keramike, Spojine tipa Ba, RE, .. Ti, .0, imajo
dovolj visoko dielektritnost ter primerno nizke dielekiri¢ne
1zgube, lemperaturni koeficient resonanéne frekvence reh spajin
pa je mogoce uravnavati 2 uporabo izostrukturmnih spojin 2
nasprotnim T, oziroma z uporabo dopantov. kot so Ca, Sr, Phali
Bi. Opisan je razvoj materiala na osnovi Ba, Nd,Ti,, 0., dopi-
ranega 7 bizmutom in Ba, Gd,Ti,,0.,.

2. Priprava vzorcey

Keramiko na osnovi spojine Ba, Nd.Ti, O, (BNT4) smo
pripravili iz kemijsko Cistih (599.9% ) reagentov. Ustrezno
razmerje TiO.. BaTiO,. Bi,O3TiO. in Nd.O2TiO, smo
homogenmziralt ter Kalcimrali 6 ur pri temperatun 1150°C.
Kalcinat smo mleli do velikosti delcev nekaj mikronov ter mu
dodali Ba, .Gd,Ti O, (BGT4). Homogenizirano zmes 5mo
nato oblikovali v Kolute s premerom [0.mm in visino 4 mm.
Sintranje je potekalo 15 minut pri temperaturi 1320°C.

Za sintezo dodatka Ba, (Gd, Ti,,0,; smo uporabili kemijsko
Ciste reagente BaTiO,. TiO, i Gd.O. Ustrezno razmerje
reagentoy smo nagpre] homogenizirali. Kalcinacija je potekala
10 ur pri temperaturi 1200°C. Z remgentsko difrakcijo ter
mikroanalizo smo ugotovili, da je pripravijen kalcinat enofazen.
Kalcinat smo nato zmleli in ga v ustreznem razmerju dodali
prithu za pnpravo keramike na osnovi spojine BNT4.,

3. Rezultati in diskusija

Vecina visokodielektricnih materialov 2 dielektri¢nostjo
nad 85 je izdelanih na osnovi spojine BNT4, Wakino s
sodelaver je doloCil mikrovalovne dielekiri¢ne lasmosti spo-
jine BNT4. Dielektricnost, merjena pri 3 GHz, znaSa 80.8,
faktor Kvalitete pa 3500, Precej visok T, te spojine (tabela 1)
Je potrebno zmizat na zahtevano vrednost z uporabo dopan-
tov. Pri izbiri dopantov za uravnavanje T, je pomembno, da
obdrzimo dovolj visoko dielektricnost in faktor kvalitete. T,
keramike na osnovi spojine BNT4 smo najprej uravnavali z
dodatkom Bi-O,. Bi", ki se vgrajuje v kristalno strukturo spo-
jine BNT4, povzrota nizanje T, hkrati pa se zaradi visoke
polarizabilnosti Bi™ (6.12 A') dielekiricénost znamno zvisa.
Fazna sestava keramike ostaja nespremenjena, ¢e je ostajal
nespremenjen skupni delez Bi.O, in Nd. O, v keramiki in Ce
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Stika 1: Mikrovalovne dielekiniéne lastnosti Keramike s sestavo
Ba, (Nd, Bi, ). Ti, 0., v odvisnosti od x
Figure 1: Microwave dielectric properties of the ceramics with
Ba, «Nd, B 3T, 0, composition as i function of x

mi bili preseZzena trdna topnost. Sestavo smo torej spremingali
tako, da smo hkrati z visanjem deleza Bi.O, nizali delez
Nd.O.,

1z slike 1 je razvidno, da se T, keramike na osnovi BNTA 2
visanjem Koncentracije Bi™ niza. Najnizjo vrednost doseze, ko
je 153mol% Nd*™ v spojini BNT4 zamenjancga 2 Bi'. TakSna
keramika ima T, +15ppm/K. diclektricnost 99 ter faktor
kvalitete 5500 (1GHz). Nadaljnje visanje vsebnosti Bi'”
povzrodi tvorbo nove. 2 bizmutom bogatejse faze. Kar Kaze na
depstvo, da je bila presezena meja trdne topnosti. Pojav
dodatne taze vpliva na mikrovalovne dielekiri¢ne lastnosti, saj
se zacne T, ponovno visati, faktor kvalitete pa se znatno zmiza,
Eksperimenti tako kazejo, da le¢ varajevanie Bi™ v kristalno
strukturo BNTH omogoca nizanje T, in je zato smiselno doda-
janje Bi.O, samo do meje trdne topnosti. Seveda na tak nadin
ne moremo povsem uravnatt T, zato je potrebno za dokonéno
optimizacijo T, uporabiti $¢ druge dopante.

Nadaljnje znizanje T, 2 Bi dopirane keramike na osnovi
spojine BNT4 (v nadaljevanju BBNT4) smo v nasem primeru
dosegh z uporabo dodatka BGT4. Kot je razvidno iz tabele 1
se z manjsanjem ionskega radija redkih zemelj. verajenih v
spajino tipa Ba, RE, . Ti, O.,. znatno spreminja T, Ze pri
spojini s Sm ter nato tudi pri spojini z Eu doseze T, negativne
vrednosti, Ker ima Gd S¢ manjSi ionski radij in tudi tvorni spo-
Jino omenjencga tipa lahko pncakujemo Se bolj negativai T,
te spojine, S tem bi BGT4A glede na lastnosti postal zelo prime-
ren dodatek za uravnavanje T, Keramike na osnovi BBNT4.
Gd ima tudi to prednost, da kaze v primerjavi 2 ostalimi
dopanti (Ca. Sr) visjo polarizabilnost, ki pa je kljub vsemu
nizja od Nd (a(Ca)=3.16A", a(Sr}=4.24A", a(Nd)=5.01 A",
alGd)=4.37A%).

Meritve mikrovalovnih dielektricnih lastnosti vzorcev
BBNT4, ki smo jim dodali do 20 ut% BGT4 so pokazale, da se
T, u€inkovito niza (slika 2). Faktor kvalitete se bistveno ne
spreminja in ostaja pri vseh vzorcih vidji od 5000, Dielek-
tricnost se¢ z visanjem vsebnosti BGT4 nekoliko niza, vendar
ostaja primerno visoka (>90),

Mikrovalovne lastnosti opisane keramike vsekakor 1zpol-
njujejo zahteve proizvajaleey in uporabnikov visokodielek-
tricnih mikrovalovnih keramicnih komponent. Posebne pred-
nosti tega materiala so predvsem zelo natancna in enostavna
kontrola T, v Sirokem intervalu od +15 do -6 ppm/K ter visoka
dielekiriénost ob zadovoljivo visokem fauktorju Kvalitete,
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Slika 2: Mikrovalovne dielektricne lustnosti keramike na osnovi
spojine BBNTA 2 razlitno vsebnostjo BGT4
Figure 2: Microwave dielectric propenties of the BBNTA-based
ceramics with different BGT4 contents
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4. Zakljucek

Pri razvoju mikrovalovne heramike na osnovi spojine
Ba, Nd, T1,,0., je posebej pomembno doseci zahtevan T, pn
demer mora dielektricnost ostati dovoly visoka. V ta namen smo
T, omenjene keramike delno uravnavali 2 dodatkom Bi,O,, Po
izmenjavi 15mol% Nd™ z Bi" je T, znasal 15ppny/K. dieleknic-
na konstanta pa 99, Nadaljnje uravnavanje in natancno Kontrolo
T, smo dosegli na nacin, ki ga v hiteraturi ne zasledimo, to je z
dodatkom Ba, .Gd,Ti ,0.,. Opravljene raziskave so pokazale, da
ima spojina negativii T, vendar zaradi nizje polanzabilnosti Gd
tudi nizjo dielekricnost, Z dodatkom do 20ut% Ba, .Gd,Ti,,0,
lahko kontroliramo T, v podro¢ju med +15 in -6ppm/K. pri Cemer
se diclekiricnost niza od 99 do 90. Faktor kvalitete se znatno ne
spreminga i ostaja pri vseh vzorcih visjii od 5000, DoseZene
mikrovalovie dielektricne lastnosti izpoljnjujejo vse zahteve
potencialnih uporabnikov in so popolnoma primerljive oziroma
celo boljse od lastnosti izdelkov svetovnih proizvajaleey.
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