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MIKROVALOVNI KERAMICNI MATERIALI

Matjaz Valant, Danilo Suvorov, Drago Kolar

Kljuéne besede: komunikacije mobilne, difuzija satelitska, vezja mikrovalovna, miniaturizacija, keramika dielektri¢na, keramika mikrovalovna,
resonatorji dielektriéni, frekvence resonancéne, faktorji kakovosti, perovskiti, ZrTiO3 keramika mikrovalovna, SnTiOs keramika mikrovalovna, NdoOs
keramika mikrovalovna

Povzetek: Zaradi miniaturizacije in optimizacije mikrovalovnih integriranih vezij se je pojavila potreba po mikrovalovnih komponentah, ki morajo biti
kompaktne, zanesljive in poceni. V ta namen se je razvilo nekaj mikrovalovnih materialov, ki se danes uporabljajo kot dielektriéni resonatorji,
mikrovalovni filtri, substrati... Vgrajujejo se v satelitske antene, mikrovalovne pecice, radarje, mobilne telefone, pagerje ter ostalo mobilno
telekomunikacijsko opremo. Zahtevane dielektriéne lastnosti za tak$ne materiale so: primerna dielektri¢nost (>25), visok faktor kvalitete (>4500) in
nizek temperaturni koeficient resonanéne frekvence (+1.5 ppm/°C). Mikrovalovni materiali z dielektricnostjo od 30 do 40 so vetinoma keramike na
osnovi (Zr,Sn)TiOs ali perovskiti, kot na primer Ba(Sn,Mg, Ta)Os. Visje dielektricnosti dosegamo s keramiko iz sistema BaO - Nd2Og3 - TiOa.

Na Institutu J. Stefan smo razvili mikrovaloven material iz sistema BaO - Nd2Os3 - TiO2 z dodatkom BizO. Lastnosti tega materiala so primerne za
njegovo komercialno uporabo. Dielektriénost znada 85, faktor kvalitete 4800 ter temperaturni koeficient resonanéne frekvence 0 + 2 ppm/°C.

Microwave Ceramic Materials

Keywords: mobile communications, satelite broadcasting, microwave circuits, miniaturization, dielectrict ceramics, microwave ceramics, dielectric
resonator, resonant frequency, quality factor, perovskites, ZrTiO3 microwave ceramics, SnTiOs microwave ceramics, Nd2O3 microwave ceramics

Abstract: Recent advances in mobile telecommunications and satellite broadcasting have created the need for new frequency channels. From the
viewpoint of applications lower frequency bands are already heavily occupied, and therefore a further move up to higher frequencies is necessary.
This fact is stimulating progress in microwave integrated - circuit technology. Miniaturization and optimization of such circuits creates demands for
new components which have to be compact, reliable and of low cost. Microwave dielectric ceramics represents such a group of components. Satellite
antennas, radar, mobile telephony, pagers, microwave ovens etc. are some of our everyday devices which include microwave ceramic parts. Band
stop and band pass filters, microwave substrate and dielectric resonators for frequency stabilization of microwave oscillators (fig. 1) have been
developed. The quality of such devices depends primarily upon the dielectric properties of the material. These properties include a suitable permittivity
(>25), a high unlcaded Q (>4500) and a low temperature coefficient of resonant frequency (1.5 ppm/°C) (fig. 4). A number of ceramics have been
developed for different applications. Microwave components based on (Zr,Sn)TiO4 (fig. 5) and BazTigO20 ceramics wnh permittivity from 30 up to
40 represent one group of materials, developed in the past. New materials with significantly higher unloaded Q {>1 0%} or with very high permittivity
(90) have been developed in the last decade. Examples are perovskite - type oxides (Ba{Sn,Mg,Ta)Os) and ceramics based on the BaO - NckOg3
- TiO2 system (fig.6) with high permittivity.

Extensive studies in development of materials from the BaO - Nd2O3 - TiO2 system with different additives have been made at the J. Stefan Institute
in the last years. Optimization of composition, chemical processing and sintering parameters lead us to ceramics which satisty commercial demands.
Three different processing routes were explored as well as the effect of few additives. Final properties obtained were a permittivity of 85, an unloaded
Q of 4800 and a temperature coefficient of resonant frequency of 0 £ 2ppm/K (fig. 7 ,8).

uvobD temperaturne stabilnosti dielektricne konstante v ob-
modiju £ 30 ppnvK, faktor kvalitete pa ne preseze 500.

Moznostiuporabe mikrovalovnih dielektricnihmaterialov
zajemajo Siroko podrocje saj se kot npr. mikrovalovni
resonatorji, filtri ali substrati uporabljajo v satelitskih
antenah, mobilni telekomunikacijski opremi (mobilni te-
lefoni, pageriji), mikrovalovnih pecicah, radarskih detek-

Mikrovalovni dielektricni materiali so materiali s poseb-
nimi dielektri¢nimi lastnostmi, primernimi za uporabo v
mikrovalovnem frekvenénem obmodju. Zahtevane die-
lektricne lastnosti teh materialov so predvsem primerna
dielektri¢na konstanta, kije navadno med 25 in 90, nizke

dielektriéne izgube oziroma visok faktor kvalitete, ime- torjin itd.

novan tudi faktor dobrote {(od 5000 do 200000 pri 1 GHz)

ter zelo dobra temperaturna stabilnost resonancne frek- Izraz dielektricni resonator je prvi uporabil Richtmyer
vence (pri vecini komerciainih izdelkov se resonanéna feta 1939 za nemetalizirane dielektricne elemente, ki so
frekvenca spreminja s temperaturo le za 1.5 ppm/K). funkcionirali podobno kot do takrat Ze znani votlinski
Zahtevnost razvoja tak$nih materialov nam kaze poda- resonatorji (1). Sele konec Sestdesetih let se dielektricne
tek, da imajo temperaturno najbolj stabilni dielektriki, ki resonatorje prvi¢ uporabi kot resonantne elemente,
se uporabljajo za kerami¢ne kondenzatorje, koeficient konec sedemdesetih pa je sledil pravi prodor mikrova-
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Resonancna frekvenca je funkcija:
— dielektricnosti materiala,

—~ dimenzij resonatorja in

— vrste vzbujenega roda.

Az

SI1: Osnovne konfiguracije mikrovalovnih
oscilatorjev z dielektriénim resonatorjem

keramike. Razvoj prvega temperaturno stabilnega mi- \
krovalovnega dielektricnega materiala z nizkimi dielek-

triCnimi izgubami na osnovi BaTisOg je omogodil minia-
turizacijo mikrovalovnih vezij in jih hkrati pocenil. Danes
je razvit Sirok spekter mikrovalovnih materialov za upo-

rabo v frekvencnem obmocju od priblizno 1 GHz do vet Sl 2 g/{agnet(le silnice resonatorskega roda TEo1s v
ielektricnem resonatorju
kot 10 GHz.
Delovanje mikrovalovnega dielektricnega Lastnosti mikrovalovnega dielektri¢nega materiala
resonatorja
Keramicni element funkcionira kot resonator zaradi in- Za praktiéno delo je podanih ve& pribliznih zvez, ki
terne refleksije elektromagnetnih valov na meji med omogocajo dokaj dober vpogled v relacije med lastnos-
visokodielektri¢nim materialominzrakom (2, 3, 4). Pojav tmi materiala. Njihova veljavnost je omejena na cilin-
povzroci omejitev energije na notranjost in neposredno dri¢ne resonatorje z vzbujenim TEg+s rodom, zato se z
blizino resonatorja ter tudi specificno obliko elektroma- debelino resonatorja prilagodimo ¢imbolj selektivnemu
gnetnegapolja. V notranjostiresonatorja z dielektricnos- vzbujanju tega rodu. Frekvenéni interval med TEoss in
tjo nad 30 se nahaja priblizno 80% energije, oblika polja ostalimi rodovi je najvedji, ko je razmerje med vidino in
pa je odvisna od vrste vzbujenega rodu. Vsako elektro- premerom resonatorja okoli 0.4, zato bo ravno to raz-
magnetno polje vzbujenega rodu je na dolo¢en nacin merje najugodnej$e za merjenje mikrovalovnih lastnosti
polarizirano kar nam oznacujejo oznake rodov: dielektricnih resonatorjev.

TE ... transverzaino elektri¢no valovanje
Prva od teh pribliznih relacij je zveza med resonanéno
frekvenco (f;), dielektricno konstanto in premerom (D)

EH in HE ... hibridne oblike polarizacije resonatorja :

fr=c/(DVe) (1)

TM ... transverzalno magnetno valovanje

Vsak rod ima svojo karakteristi¢no frekvenco, imenova-
no resonanéna frekvenca. Pritej frekvenci se v resona-
torju tvori stojno valovanje, ki bi se moralo ohraniti
neskoncno dolgo, ¢e bibilresonatoridealen (brez izgub)

¢ .... hitrost svetlobe (mv/s)

inpolje brez radiacije. V resnici se polje ohranja le nekaj {z enalbe vidimo, da lahko dobimo nadeloma vsako
¢asovnih period. resonancéno frekvenco samo s spreminjanjem dimenzije

resonatorja. Tako npr., ¢e potrebujemo niZjo reso-
Resonator z zelo majhnimi dielektri¢nimi izgubami ima nancéno frekvenco, zve¢amo premer. Ker pa je za izde-
zelo ozko definirano resonanéno frekvenco. To nam lavo elektronskih elementov potrebna tudi primerna ve-
omogoca izbor zelo ozkih resonanénih pasov, kar je likost resonatorja, moramo najprej z dielektri¢nostjo ma-
posebej pomembno pri telekomunikacijskih napravah. teriala grobo dolociti velikostni razred resonanéne frek-
Velikost resonancne frekvence je neposredno pogojena vence, $ele nato pa jo to¢no definirati z dimenzijo reso-
s frekvencnim delovnim cbmodjem doloCene aplikacije. natorja.
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Temperaturnikoeficient resonancne frekvence (Ti) poda
relativno spremembo resonanéne frekvence pri spre-
membi temperature za 1K:

f1 — fo03x

Ti= (T -293K) fogsk

(@)

Pri standardnih proizvodih Tt ne presega 1.5 ppm/K
oziroma ima za posebne namene natan¢no dolocen Tt

Ce ena&bo za resonanéno frekvenco odvajamo po tem-
peraturi (upostevamo, da sta tudi dielektriCnost in pre-
mer funkgciji temperature) in dobljen izraz delimo z izra-
zom za resonancno frekvenco, dobimo zvezo:

Ti=-(a + 0.5 Tx) (3)

o.... linearni temperaturni koeficient raztezka
Tk.... temperaturni koeficient dielektricnosti

Ker izhajamo iz priblizka, podaja zveza slabo kvantita-
tivno sliko, je pa zato kvalitativno toliko bolj pomembna.
Vidimo, da moramo pri zmanjSevanju Ty uporabljati do-
datke, ki ustrezno zmanjdujejo Tk z nasprotne strani.

Faktor kvalitete, imenovan tudi faktor dobrote, nam daje
razmerje med shranjeno energijo in izgubljeno energijo
v enem ¢asovnem ciklusu (12). Definiran je:

Q = 2n x (maksimalna shranjena energija / povpre¢na
izgubljena energija v enem ciklusu)

Neobremenjen taktor Q (Qo) podaja samo delez lastnih
energijskih izgub sistema in je definiran z enacbo:

1/Qo = 1/Qc + 1/Qq + 1/Qx (4)

Qc ... faktor Q prevodnika
Qq .... faktor Q dielektrika
Q .... radiacijski faktor Q

Obremenjen faktor Q (Qy) izraza izgubo energije vgraje-
nega resonatorja:
Q = Qo + Qext (5)

Qext ...
opremi)

zunanji faktor Q (izguba energije na zunaniji

IzkazZe se, da lahko visje faktorje kvalitete dobimo pri
materialih z nizjo dielektricnostjo (5). Hkrati vidimo, da
se faktor Q niza z resonanéno frekvenco resonatorja.
Priblizno velja celo zveza Q x f; = konst (slika §t. 3).

Poleg same narave dielektricnega resonatorja je faktor
Q odvisen $e od mnogih drugih dejavnikov. Ce je
povréina resonatorja polirana, je sipanje EM polja
manjSe. Tudi mikrostrukturne analize so pokazale nekaj
mehanizmov, ki zmanjsujejo faktor Q. Talina prisintran-
ju povzroci koncentracijo necisto¢ na meji med zrni, kar
seveda znizuje Q. Nasledniji, zelo vazen mehanizem, je
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posledica nehomogenostimateriala. Podroéja z razliéno
sestavo imajo po sintranju razli¢en lokalni termiéni koe-
ticient raztezka. Pri ohlajanju se podrocja razliéno kréijo
in pritem se tvorijo mikrorazpoke. V njih prodira viaga,
ki zmanijsuje faktor Q.
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Sl 3: Faktor kvalitete v odvisnosti od resonanéne
frekvence in dielektri¢nosti
MATERIALI

Ker je od dielektricnosti odvisna resonanéna frekvenca
in s tem tudi lastnosti in uporaba mikrovalovnih kera-
mi¢nih materialov, so v rabi razliéni mikrovalovni mate-
riali z dielektricnostmi od 25 do 90 (slika §t.4).

Prvi material, ki so ga preiskusali kot dielektri¢ni reso-
nator je bil TiO2, ki ima pri dielektricnosti 104 odlicen
faktor kvalitete (14600), vendar zelo visok temperaturni
koeficient resonantne frekvence (427 ppm/K). Ti so
poskusali znizati z razlicnimi dodatki, vendar zaZeljenih
rezultatov niso dosegli (9).

V zadnjem casu je bil dosezen izreden napredek pri
razvoju mikrovalovne keramike z visokim faktorjem kva-
litete, ki presega 10* in je uporabna pri frekvencah od
10 - 30 GHz. Ti kerami¢ni materiali imajo predvsem
kompleksno perovskitno strukturo s strukturno formulo
A(BxB'1x)03 (A = Ba, Sr, Ca; B = Mg, Zn, Nd, La, Sm;
B’= Ta, Nb). Temperaturni koeficient resonanéne frek-
vence je mogoce uravnavati z zamenjavo kationov tipa
B in B’ z oktaedricnimi substituenti kot so npr. Ni, Co, Zr,
Sn. Dopiranje z Mn dvigne faktor kvalitete, medtem ko
nadielektritnost in temperaturno stabilnost resonanéne
frekvence bistveno ne vpliva v kolikor je dodatek majhen
(10).

Trdnaraztopina ZrTiOs - SnTiOa ima dielektricnost okoli
40, nizke dielektri¢ne izgube in temperaturno odvisnost
resonancéne frekvence, ki jo je mozZno dobro kontrolirati.
Za izbolj3anje sintranja in kompenzacijo elektri¢nih las-
tnosti navadno uporabljajo dodatke kot npr. ZnO, NiO,
La»03 ali Fex03 (11). Nadaljnje raziskave se osredo-
tocajo predvsem na zmanj$anje vsebnosti necisto¢ in
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SI. 4: Frekvencna odvisnost dielektricnosti in (Q x f)

za razlicne mikrovalovne dielektriéne materiale

mreznih defektov v keramiki. Fazna transformacija
ZrTiOs, Ki je bila opazena pritemperaturah pod 1200°C,
je transformacija tipa urejeno-neurejeno. Prehod iz viso-
kotemperaturne faze z nakljuéno ureditvijo kationov v
nizkotemperaturno fazo je pocasen in zdruzen s post-
opnimzmanjSevanjem c-osi zaradi delne ureditve katio-
nov. Zmanjsanje c- osi je vzrok manjsi ionski polarizaciji,
kar povzrodi nizjo dielektri¢no konstanto. Faktor kvali-
tete je odvisen predvsem od primankljaja kisika v kris-
talni mreZi. Substitucijsko vgrajen kositer v trdni raztopi-
ni delno stabilizira visokotemperaturno fazo, kar omo-
goca, da s sistemati¢nim spreminjanjem sestave trdne
raztopine dobimo mikrovalovno keramiko s kontrolira-
nim temperaturnim koeficientom dielektri¢nosti in reso-
nancne frekvence.

Mikrovalovna materiala BaTisOg in BazTigOzo sta kmalu
po razvoju (Zr,Sn)TiOs keramike izgubila pomembno
vlogo zaradi prenizkega faktorja kvalitete (12). Novejse
raziskave so pokazale, da je mogoce faktor kvalitete
izboljati s kemi¢no in termi¢no obdelavo prahu in z
dodatkomMnO2 ter WO3. OvrZena je bila predpostavka,
da faktor kvalitete kontrolirajo intrinsiéni izgubni meha-
nizmi, povezani s kristalno strukturo. Vzrok za nizek
taktor kvalitete je v surovinah, ki so se uporabljale za
pripravo keramike te vrste. 99.5% TiO,, navadno ana-
tas, vsebuje okoli 0.1% SiO2 ali fosfatov, ki nizajo faktor
kvalitete. Ce uporabimo 99.9% rutil je faktor kvalitete
znatno boljsi. Dodatka MnO2 in WOs le eliminirata vpliv
necisto¢, na keramiko iz zelo Cistih surovin pa nimata
posebnega vpliva. V primeru BazTigO20 na faktor kvali-
tete zelo vpliva tudi primankljaj kisika. Posebno pozor-
nost je zato potrebno posvetiti procesu termicne obde-
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Sl 5 Odvisnost dielektri¢nih lastnosti od x v keramiki

tipa (Zr1-xSnx) TiOa (merjeno pri 10GHz)

lave, saj se je mogoce z ustrezno oksidacijsko atmosfe-
ro izogniti redukciji Ba2TieO20. Po kalciniranju surovin za
izdelavo keramike tega tipa lahko loka!no dobimo tudi
druge barijeve polititanate. Posebno motedi so politita-
nati z visoko vsebnostjo barija (npr. BasTii7Oa0), ki pa
so v mineralnih kislinah dobro topniin jih lahko uspesno
izluZimo iz slabSe topnih polititanatov z nizjo vsebnostjo
barija. Temperaturno stabilnost resonanéne frekvence
uravnavamo s tvorbo zmesne keramike BaTisOg in
BaxTigOz20 in z dodajanjem SnOo.

Razvoj mikrovalovnih elektronskih sistemov, ki delujejo
v obmocju frekvenc 0.4 do 3 GHz, je povedal zanimanje
za mikrovalovno keramiko z visoko dielektri¢no konstan-
to, s katero lahko ohranimo primerno majhno dimenzijo
resonatorja. To je predvsem keramika iz sistema BaO -
TiO2 - Re203 (oksidi redkih zemelj). Kolar s sodelavci
(13, 14) je okarakteriziral dielektricne lastnosti sistema
BaO-Nd203-TiO2 ze leta 1978 in nato tudi dokazal, da
dobimo z dodatkom BisTisO12 k sestavi 1:1:5
(BaO:Nd203:TiO2) in 1:1:4 keramiko z nizkim tempera-
turnim koeficientom dielgktri¢nosti. Kot dodatek za iz-
boljSanje temperaturne stabilnosti se lahko uporablja
tudi PbO (oziroma PbTiOs) in Bi2O3 (oziroma Bi-titanat).

Tabela 1: Mikrovalovne karakteristike osnovnih kompo-
nent sistema BaO-PbO-Nd203-TiO» (15)

spojina € Q Ts
{(pri3GHz) | (ppm/C)
BaNdpTi4O12 80.8 3500 93
{Bai, Pbi2)NbaTigO12 89.9 1900 55
Nd2TioO7 36.5 1100 -118
NdoTisO14 39.3 3800 60
TiOp 1041 14600 427
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BaNd:TisO43 ima visoko dielektricno konstanto ter visok
faktor kvalitete, vendar previsok temperaturni koeficient
Tr. Zaradi tega temperaturni koeficient BaNdzTisO12
kompenziramo s tvorbo spojine NdaTizO7, ki ima v tem
sistemu edina negativni temperaturni koeficient. Dodat-
no izboljdanje dielektri¢nih lastnosti je mozno z
vkljuéevanjem Pb na mesto Ba, torej s tvorbo doloéen-
ega deleza spojine (Ba12Pb1/2) TisO12. 7moi% PbO za-
dostuje, da so lastnosti taksne keramike povsem pri-
merne za izdelavo dielektricnih resonatorjev.
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Sl 6: Deilni fazni diagram sistema BaO-NcbO3-TiC»

Razvoj mikrovalovnih keramié¢nih materialov na
IJS (odsek za keramiko)

Na Odseku za keramiko Instituta JoZef Stefan poteka
razvoj mikrovalovnih materialov predvsem na materialih
z dielektriCnostjo od 85 do 90. Razvoj mikrovalovne
keramike iz sistema BaO - BizOz - Nd2O3 - TiO2 je v
zakljucni fazi, medtem ko je razvoj mikrovalovnih mate-
rialov iz nekaterih drugih sistemov, od katerih pri¢akuje-
mo predvsem visoko dielektricno keramiko, $ele v zadet-
ni fazi.

Povod za zaletek raziskovalnega dela na mikrovalovnih
dielektricnih materialih je bil uspesgen razvoj NPQ kon-
denzatorske keramike iz sistema BaO - Nd203 - TiOy, iz
katere se Se danes izdelujejo temperaturno zelo stabilni
kondenzatorji, ter vse ved&je zanimanje za naprave, ki
delujejo v mikrovalovnem frekvenénem podro&ju (mobil-
ni telefoni, pagerji, mikrovalovne pedice...).

Prva faza dela je zajemala prilagajanje sestave osnov-
nih treh komponent (BaO, Nd2Os, TiO2) in dodatka
(Bi2Og), ki izboljSuje temperaturno stabilnost keramike.,
Optimalno sestavo je bilo potrebno dologiti na 0.1%
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natan¢no. Hkrati je bilo potrebno tudi dologiti optimalne
pogoje sintranja. Zacetni rezultati so nakazovali zahtev-
nost razvoja mikrovalovne keramike tega tipa, saj so bili
nasi materiali znatno slabsi od komercialno dosegljivih
vzorcev.

Tabela 2: Primerjava mikrovalovnih dielektriénih las-
tnosti

Murata S
{BaO-PbO-Ndx03-Tiog) (BaO-Bin03-Nd203-TiOz)
£ 88 80
Ti(ppm/K) 0+2 15
Q(1GHz) 4500 <1000

Vzrok za to je predvsem v nehomogenosti izhodner

prahu, ki je bil dobljen z mesanjem titanatov. Nehomo-
genost povzroCi lokalno razliéne produkte kemijskih
reakcij pri sintranju. Ti produkti imajo navadno slabse
mikrovalovne dielektriéne lastnosti zate smo morali
zmanjiati njihovo prisotnost v sintrani keramiki. Po
kon¢ani reakciji lahko takéne produkte izluzimo iz zrea-
girane zmesi ali pa z vecjo homogenostjo izhodnega
prahu preprecimo lokalni nastanek nezazeljenih spojin.

Vecjo homogenost prahu smo poskugali dosedi z obar-
janjem raztopine BaClz, NdCls in TiCls in naknadnim
dodatkom Bi2O3. Obarjanje je potekalo tako, da smo
najprej naredili emulzijo raztopine in parafinskega olja.
TakSna emulzija vsebuje kapljice raztopine, ki niso vedje
od nekaj mikronov. Tako omogo&imo bolj homogeno
obarjanje. Emulzijo kapljamo v vroée parafinsko olje,
kjer voda v trenutku odpari. 1zobori se zelo homogen
prah z velikostjo delcev okoli 1 um.

Raziskave taksne priprave prahu $e niso konéane, med-
tem ko smo s pripravo prahu, prikateri se iz zmesi iziuZi
nezaZeliene produkte, Ze dobili dobre rezultate. V ta
namen izhodno mesanico titanatov najprej kalciniramo.
Kalcinat zdrobimo in ga luzimo v HNO3;. Predvsem z
barijem bogati neodimovi titanati, ki imajo slabe dielek-
tricne lastnosti, so bolje topni in jih na ta nacin uspesno
lo¢imo od ostale zmesi. Tako pripravijena keramika s
sestavo, ki je v faznem diagramu (slika $t.6) blizu ses-
tave BaO - Nd203 - 5TiO2 in ki vsebuje priblizno 6 ut%
Bi»Qg, je imela naslednje mikrovalovne dielektriéne las-
tnosti:

£ =83
faktor Q (pri 1 GHz) = 4100
Ti=2 ppm/K

Dopiranje te sestave z 0.15ut% MnO je $e izboljsalo
lastnosti, tako da je tak$na keramika ze komercialno
uporabna.

£ =285
faktor Q (pri 1 GHz) = 4800
Tr=01 2 ppm/K
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