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Apstrakt — U ovom radu, oksidi retkih zemalja, Er203, Yb20z i
Ho0203, su koriS¢eni kao materijali za dopiranje barijum-
titanatne keramike. BaTiOs keramika dopirana je sa 0.01, 0.5 i
1.0 wt% Er, Yb ili Ho i pripremljena uobi¢ajenim postupkom
sinterovanja u ¢évrstom stanju. Uzorci su sinterovani na 1320 °C
detiri sata. SEM analiza je pokazala da se u uzorcima BaTiOs
dopiranim jonima retkih zemlje niskih koncentracija (0.01 wt%o),
veli¢ina zrna Kkretala izmedu 10 i 30 pum. Sa povecanjem
koncentracije dopanata od 1.0 wt %, abnormalni rast zrna je
zaustavljen, a veli¢ina zrna se kretala izmedu 2-10 uym. Merenja
dielektri¢ne konstante i dielektri¢nih gubitaka u zavisnosti od
frekvencije i temperature vrSena su u cilju uspostavljanja
korelacije izmedu mikrostrukture i dielektri¢nih svojstava
dopirane BaTiOs keramike. Amfoterno ponasanje jona retkih
zemalja dovodi do poveéanja dielektricne konstante i smanjenja
dielektri¢nih gubitaka u odnosu na nedopiranu BaTiOs
keramiku. Ispitivana je i temperaturna zavisnost dielektri¢ne
konstante u zavisnosti od vrste i koli¢ine dopanata.

Kljuéne reéi — retke zemlje, BaTiOs, dielektri¢na konstanta,
Kirijeva temperatura, Kirijeva konstanta.

I.UvoD

Zbog visoke dielektricne konstante, temperaturne
stabilnosti i malih gubitaka, elektrokeramika na bazi barijum
titanata se Siroko koristi kao dielektricni materijal za
viseslojne keramicke kondenzatore (MLCC), piezoelektri¢ne
senzore, aktuatore i DRAM memorije u integrisanim kolima
[1-5]. S obzirom da su aditivi donorskog i akceptorskog tipa
osnovne komponente dielektricnih materijala na bazi BaTiOs3,
sprovedene su opsezne studije o njihovom uticaju na strukturu
i svojstva BaTiOz [6-9]. Za dopiranje BaTiOs; se mogu
koristiti dve vrste dopanata: joni sa ve¢im jonskim radijusima
i valencom 3+ i ve¢om koji mogu zameniti jone Ba?* i joni sa
manjim jonskim radijusima i valencom 5+ i vecom Kkoji
mogu da zamene Ti* jone u perovskitnoj podresetki [10-12].
U osnovi, uticaj jona dopanata na svojstva ¢vrstog rastvora
zavisi od mesta koje dopantni jon zauzima u perovskitnoj
strukturi, mehanizma kompenzacije i rastvorljivosti [13].
Pokazalo se da trovalentni joni supstituisani na Ba?*
lokacijama deluju kao donori, dok trovalentni joni
supstituisani na Ti** lokacijama deluju kao akceptori. Kod
ugradnje jona retkih zemalja u resetku BaTiOs, promena u
strukturi i svojstvima BaTiOs, uglavnom zavisi od mesta u
reSetki gde je jon zamenjen [14].
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Joni iz sredine reda retkih zemalja, kao 3to su Yb%, Er®,
Ho®*, Dy*, Sm®+, &iji su jonski radijusi po veli¢ini izmedu
jonskih radijusa Ba®* i Ti* jona, pokazuju amfoterno
ponasanje i mogu zauzeti oba mesta katjonske reSetke u
strukturi BaTiO3 [13]. Tako neki teorijski proracuni sugeriSu
da ¢e se, u Sirokom srednjem opsegu jonskih radijusa,
trovalentni dopanti podeliti podjednako na dva mesta da bi se
stvorila kompenzacija donor-akceptor [15], eksperimentalni
rezultati pokazuju da se takva vrsta inkorporacije javlja u vrlo
malo slucajeva [ 16]. Utvrdeno je da odnos Ba/Ti takode utice
na ugradnju jona retkih zemalja u reSetku barijum titanata
[17]. Ispitivanja uticaja retkih zemalja na strukturu BaTiOs
pokazali su da se za odnos Ba/Ti> 1, joni Er®*, Yb%* ili Ho%*
ugraduju na mesto Ti, a za odnos Ba/Ti <1 na mesto Ba.
Stavise, supstitucija jona retkih zemalja na mesta Ba ili Ti
dovodi do neuskladenosti naelektrisanja sa reSetkom koje
mora  biti  kompenzovano  formiranjem  negativno
naelektrisanih  defekata da bi se postigla ukupna
elektroneutralnost [18]. Delimi¢na zamena Ba?* jona jonima
retkin zemalja omogucava uniformnost mikrostrukture i
sprecava abnormalni rast zrna.

Uzimaju¢i u obzir da je kontrola mikrostrukture vazna za
optimizaciju elektri¢nih svojstava ovih materijala, u ovom
radu ispitivan je  uticaj ErOs i Yb20s i H0,03 na
mikrostrukturu BaTiOs; keramike i odgovaraju¢a elektri¢na
svojstva.

Il. EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorci su pripremljeni od komercijalnog praha BaTiOs;
(MURATA) i reagensa Er;0s, Yb,03 i H0203 u prahu (Fluka
chemika). Koncentracija dopanata bila je 0.01, 0.5 1.0 wt%
Er, Yb ili Ho. Uzorci su oznaéeni kao 0.01Er-BaTiO3 (BaTiOs
dopiran sa 0.01 wt% Er) i tako dalje. Po¢etni prah je mleven u
mlinu sa kuglama u etil alkoholu tokom 24 sata koriste¢i boce
od polipropilena i kugle od cirkonijuma. Posle nekoliko sati
suSenja na 200°C, praskovi su presovani u diskove pre¢nika 7
mm i debljine 3 mm pod pritiskom od 120MPa. Kompakti su
sinterovani na 1320°C u vazduhu tokom detiri sata. Za
ispitivanje mikrostrukture uzorci su nagrizani u 10% HCI sa
5% HF. Mikrostrukture sinterovanih ili hemijski nagrizanih
uzoraka  posmatrane su  skeniraju¢im  elektronskim
mikroskopom (JEOL-JSM 5300) opremljenim spektrometrom
(EDS-QX 2000S). Raspodela veli¢ine zrna i poroznosti
uzoraka dobijena je pomo¢u LEICA KS500MC sistema za
obradu i analizu slika. Metoda linearnog merenja preseka
koris¢ena je za procenu vrednosti veli¢ine zrna, kao i odnosa
zapremine pora. Pre elektricnih merenja, srebrna pasta je



nano$ena na ravne povrSine uzoraka. Vrednosti Kkapaciteta i
dielektri¢nih gubitka izmerene su pomoc¢u Agilent 4284 LCR
metra u frekvencijskom opsegu od 100Hz-20kHz.
Dielektri¢na konstanta izracunata je iz kapacitivnosti, debljine
uzorka i povrSine elektroda. Varijacija dielektri¢ne konstante
sa temperaturom merena je u temperaturnom intervalu od
20°C do 180°C. Dielektri¢ni parametri izracunati su prema
Kiri Vajsovom i modifikovanom Kiri Vajsovom zakonu.

I1l. REZULTATI | DISKUSIJA

A. Mikrostrukturna svojstva

Ispitivanja gustine BaTiOsz dopirane keramike su pokazala
da za temperaturu sinterovanja od 1320°C gustina keramike
varira od 82% teorijske gustine (TD), za uzorke dopirane
veom koncentracijom aditiva, do 93% TD za uzorke
dopirane nizom koncentracijom, pri ¢emu je najveca gustina
izmerena za keramiku dopiranu Ho.

SEM analiza uzoraka dopiranih Er,O3 ili Yb203 pokazala je
da ovi uzorci imaju sliénu mikrostrukturu. Uzorci dopirani
Er,O3 poseduju zrna nepravilnog poligonalnog oblika (slika
1), dok su u Yb dopiranom BaTiOs karakteristi¢na zrna
sfernog oblika (slika 2). Spiralni koncentri¢ni rast zrna
primeéen je u uzorcima dopiranim sa 0.01 wt% ErOs i
Yb,03. Ovaj oblik zrna se nije pojavljivao kod uzoraka sa
veom koncentracijom aditiva. Za ove uzorke formiranje
»staklaste faze™ ukazalo je da je sinterovanje izvrSeno u te¢noj
fazi. Za najnizu koncentraciju aditiva, veli¢ina zrna se kretala
do 30 um. Sa povecanjem koncentracije dopanata veli¢ina
zrna se smanjivala.

a) b)
Sl. 2. SlI. 3. SEM mikrostruktura a) 0.01Yb-BaTiO; i b) 1.0 Yb-BaTiOs.

Kao rezultat toga, za uzorke sa 0.5 wt% dopanta proseéna
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veli¢ina zrna bila je od 10 do 15 um, a za uzorke dopirane sa
1.0wt% aditiva veli¢ina zrna bila je od 2-10pum.

a) b)
Sl. 3. SEM mikrostruktura a) 0.01Ho-BaTiOs i b) 1.0 Ho-BaTiOs.

Uzorke keramike BaTiOs; dopirane Ho0,0s; karakterisu
sferna i nepravilna poligonalna zrna (sl.3). Prose¢na veli¢ina
zrna za uzorke dopirane niskim sadrzajem Ho,03 (0.01 wt%
Ho) kretala se u rasponu od 10 do 20 pm (slika 3a).
Povecavanjem koncentracije dopanata veli¢ina zrna se
smanjuje i za uzorke dopirane sa 0.5 wt% Ho veli¢ina zrna se
kretala od 2 pum do 10 pm, a za uzorke dopirane sa ve¢om
koncentracijom dopanata (1.0 wt% Ho) prose¢na veli¢ina zrna
je bilaod 2 pm do 3 pm (slika 3b).
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Sl. 4. EDS spektar a) Er-BaTiOs, b) Yb-BaTiO;i ¢) Ho-BaTiOs.

EDS analiza uzoraka dopiranih sa 0.01 wt.% dopanata nije
pokazala postojanje oblasti bogatih Er, Yb ili Ho $to je



ukazivalo na uniformnu ugradnju dopanata u uzorke.
Povecanje koncentracije dopanata dovelo je do pojave regiona
bogatih Er izmedu zrna kao i regiona bogatih Ho i Yb za koje
je karakteristi¢na sitnozrnasta mikrostruktura (slika 4).
Rentgenska analiza (XRD) uzoraka pokazala je samo
BaTiOs perovskitnu fazu i ravnomernu raspodelu aditiva.

B. Elektricna svojstva

Uticaj koncentracije aditiva i dobijene mikrostrukture na
dielektricne  osobine uzoraka dopiranih jonima retkim
zemalja se moZe ispitati zavisno$¢u dielektri¢ne konstante i
dielektri¢nih gubitaka od temperature i frekvencije (slike 5, 6 i
7). Frekventni opseg za sve ispitivane uzorke kretao se od
100Hz do 20kHz dok je temperaturni opseg bio od 20°C do
180°C.

Tok promene dielektri¢ne konstante sa frekvencijom je isti
u svim uzorcima. Dielektricna konstanta nakon neznatno
ve¢ih vrednosti na niskim frekvencijama opada i postaje
gotovo konstantna za frekvencije vece od 3KHz.

Dielektri¢na konstanta ispitivanih uzoraka kretala se od 614
do 2100 na sobnoj temperaturi (Tabela I). Za 0.01-Er dopirani
BaTiOs dielektricna konstanta iznosi 1200, a za 0.01-Yb-
BaTiOs, i 0.01-Ho-BaTiOs dielektricna konstanta iznosi 1150
i 2100 respektrivno. Generalno, uzorci BaTiO3z dopirani Ho
pokazuju najvecu dielektricnu konstantu u poredenju sa Er-
BaTiOs i Yb —BaTiO3 uzorcima.

Vrednosti dielektri¢nih gubitaka (tan J) bile su u opsegu od
0.01-0.15. Glavna karakteristika svih uzoraka je da se nakon
pocetno vecih vrednosti dielektri¢nih gubitaka, tan 6 smanjuje
i gotovo je nezavisan od frekvencije pri frekvencijama veéim
od 5 kHz, $to je prikazano na slici 6. Smanjenje tan J u
frekvencijskom opsegu od 100Hz-20 kHz moze se povezati sa
smanjenjem elektri¢ne otpornosti uzoraka sa 10° Qcm na
100 Hz na 102 Qcm na 20 kHz.
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Sl. 5. Zavisnost dielektri¢ne konstante od frekvencije.
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Sl. 6. Zavisnost dielektri¢nih gubitaka od frekvencije.

Uticaj tipa aditiva i karakteristika mikrostrukture na
dielektri¢no ponasanje Er, Yb i Ho dopiranog BaTiOs; moze se
proceniti pomocu krivih zavisnost permitivnosti od
temperature (slika 7). Najveca promena dielektri¢ne konstante
u odnosu na temperaturu za uzorke sa niskom koncentracijom
aditiva (0.01 wt%) primecena je u Yb dopiranom BaTiOs za
koji je dielektri¢na konstanta na Kirijevoj temperaturi 5453.
Relativno stabilan odziv dielektriéne konstante u funkciji
temperature do 100°C primecen je u svim dopiranim
uzorcima. Sa veCom koncentracijom aditiva (1.0 wt%),
primecena je mala promena dielektricne konstante sa
temperaturom u celom temperaturnom intervalu kod svih
uzoraka. Smanjenje dielektriéne konstante u dopiranim
uzorcima sa porastom koncentracije dopanata, moze se
pripisati s jedne strane segregaciji dopanata, a sa druge strane
smanjenju gustine uzoraka sa 93 na 82% TG. Kirijeva
temperatura (Tc) na kojoj je vrednost & maksimalna, niza je
od vrednosti Tc za Cisti BaTiOs3 i kretala se u opsegu od 122°C
do 129°C.
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Sl. 7. Zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature.



Dielektricna  konstanta u feroelektriku raste sa
temperaturom, dostize maksimalnu vrednost na Kirijevoj
temperaturi i opada sa daljim porastom temperature. Zavisnost
dielektriéne permitivnosti od temperature u paraelektricnom
regionu, tj. u podrucju iznad Kirijeve temperature, moze se
opisati Kiri-Vajsovim zakonom.

Fitovanjem zavisnosti recipro¢ne vrednosti dielektriéne
konstante od temperature, kao §to je prikazano na slici 8,
dobijaju se vrednosti Kiri-Vajsove temperature To. Ova
temperatura ima nizu vrednost od Kirijeve temperature Tc za
sve izmerene uzorke. Najvi$a vrednost za To dobijena je za
uzorke dopirane sa 0.01 wt% Er (To = 97°C), a najniZa
vrednost Ty za uzorke dopirana sa 1.0 wt% Ho (To = 10°C). U
tabeli | date su vrednosti Kiri-Vajsove temperature za sve
ispitivane uzorke.
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Sl. 8. Reciproéna vrednost dielektri¢ne konstante u funkciji temperature.

Na osnovu Kiri-Vajsovog zakona izracunavaju se vrednosti
Kirijeve konstante C za sve izmerene uzorke. Vrednost
Kirijeve konstante opada sa porastom koncentracije aditiva
tako da se najveta vrednost izraCunava za uzorke sa
koncentracijom aditiva 0.01 wt% (3.04-10° K za Ho-BaTiOs,
2.34.10°K za Yb-BaTiOs; i 1.53-10° K za Er-BaTiOs;), a
najmanja za uzorke sa koncentracijom aditiva 1.0 wit%.
Uzorke sa najvecom vredno$¢u C karakterisu Krupnozrna
mikrostruktura i veéa gustina. Vrednosti za Kirijevu konstantu
u skladu su sa promenom gustine ispitivanih uzoraka, kao i sa
mikrostrukturnim karakteristikama.

Za sve izmerene uzorke karakteristiCan je oStar prelaz iz
feroelektriéne u paraelektricnu oblast, kao i nagli porast
dielektricne permitivnosti na Kirijevoj temperaturi. Ova
¢injenica se moze potvrditi odnosom dielektricne konstante na
Kirijevoj temperaturi (emax) i Na sobnoj temperaturi (rmin), tj.
(&rmax / ermin). Najvisi odnos dielektricne konstante izracunat je
za uzorke dopirane sa 0.01 wt% ( od 4.74 za 0.01-Yb-BaTiO
do 1.61 za 0.01-Ho-BaTiOs), a najmanji odnos uzoraka
dopirane sa 1.0wt%.

Pored Kiri-Vajsovog zakona za ispitivanje ponaSanja
feroelektrika u paraelektri¢noj fazi koriste se i modifikovani
Kiri-Vajsov zakon Kkoji opisuju odstupanja od linearnosti ¢ = f
(T) usled difuzne fazne transformacije:
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1 _ 1 + (T _Tmax)y ) (]_)
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gde je C’ konstanta sli¢na Kirijevoj konstanti, y - kriti¢ni
eksponent nelinearnosti koji pokazuje odstupanje od linearne
zavisnosti & od temperature u paraelektri¢noj oblasti. Na
osnovu fitovanja krivih In(1/er-1/ermax) U funkciji IN(T-Tmax), v
je dobijen kao nagib krive.

Vrednost kriticnog eksponenta nelinearnosti y za izmerene
uzorke krec¢e se od 1.02 za uzorke dopirane 0.01wt% Ho do
1.19 za uzorke dopirane 1.0wt% aditiva (Tabela I). Vrednost y
raste sa povecanjem koncentracije aditiva. Ove vrednosti su u
skladu sa eksperimentalnim podacima, jer je za ove uzorke
karakteristi¢an ostar prelaz iz feroelektrinog u paraelektriéni
region §to ukazuje na strukturnu faznu transformaciju.

TABELAI
DIELEKTRICNI PARAMETRI ZA ISPITIVANE UZORKE

Uzorci & na enaTe | Tc [°C] To C-10° y
BaTiO; T=300K [°C] K]
0.01wt %Er 1200 4505 128 97 153 | 112
0.5Wt%Er 1199 4100 128 87 124 | 118
1.0Wt%ETr 1010 3281 129 85 1.65 | 1.19
0.01Wt%Yh 1150 5453 128 85 234 [ 111
0.5Wt%Yh 614 1660 125 28 155 | 115
1.0wt%Yb 610 1657 125 27 148 | 119
0.01wt%Ho 2100 3834 128 48 304 | 1.02
0.5wt%Ho 800 1290 125 25 162 | 114
1.0wt%Ho 700 1117 122 10 154 | 117

IV. ZAKLJUCAK

U ovom radu su predstavljena ispitivanja uticaja jona
retkih zemalja, kao S§to su YbyOs, Er,0s i Ho0,0; na
mikrostrukturu BaTiOs keramike i odgovarajuéa elektricna
svojstva. NaSa ispitivanja su pokazala da za temperaturu
sinterovanja od 1320°C gustina keramike varirala od 82%
teorijske gustine (TD), za uzorke dopirane vecom
koncentracijom dopanata do 93% TD za uzorke sa niskom
koncentracijom dopanata. Primeceno je da povecanje sadrzaja
katjona retkih zemljanih spreCava abnormalni rast zrna.
Prose¢na veli¢ina zrma u uzorcima dopiranim sa malim
sadrzajem aditiva kretala se izmedu 10-30 um, a kod 1.0 wt%
od 2-10 um. Dielektri¢na merenja su pokazala da, generalno,
uzorci Ho-BaTiOz pokazuju najveéu vrednost dielektri¢ne
konstante na sobnoj temperaturi a da su najveée promene
dielektricne konstante sa temperaturom zabelezene kod Yb-
BaTiOs uzoraka. Dielektri¢na konstanta ispitivanih uzoraka
kretala se od 610 do 2100 na sobnoj temperaturi. Smanjenje
dielektri¢ne konstante sa povec¢anjem koncentracije dopanata




povezano je sa neujednaenom raspodelom dopanata u
strukturi perovskita. Svi uzorci imaju oStar fazni prelaz i
slede Kiri-Vajsov zakon. Kirijeva konstanta (C) opada sa
povecanjem koli¢ine aditiva za sve vrste uzoraka. Kriti¢ni
eksponent y je u rasponu od 1.02 do 1.19 i povecava se sa
porastom  koncentracije  aditiva.  Dobijeni  rezultati
omogucavaju dalju optimizaciju elektricnih  svojstava
materijala na bazi barijum-titanata, posebno sa stanovista
sinteze-struktura-svojstva.
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ABSTRACT

In this paper, rare earth oxides, Er20s3, Yb203, and Ho203, were
used as doping materials for barium titanate ceramics. BaTiOs-
ceramics were prepared by a conventional solid-state reaction
method. The concentration of additives was 0.01, 0.5, and 1.0 wt%.
The samples were sintered at 1320°C for four hours. In BaTiOs
samples doped with rare-earth ions of low concentrations (0.01
wt%), the grain size ranged between 10 and 30 um. With an increase
in dopant concentration of 1.0 wt%, abnormal grain growth was
inhibited, and grain size ranged between 2-10um. Measurements of
dielectric constant and dielectric losses as a function of frequency
and temperature were performed to establish a correlation between
the microstructure and dielectric properties of doped BaTiOs
ceramics. The amphoteric behavior of rare-earth ions leads to an
increase in the dielectric constant and a decrease in dielectric losses
in relation to undoped BaTiOs ceramics. The temperature
dependence of the dielectric constant in function on the type and
concentration of dopants was also investigated.

Influence of rare earth ions (Er, Yb, Ho) on the BaTiO3
ceramics characteristics
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