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Apstrakt—Ovo istrazivanje se bavi proucavanjem uticaja
Nb20s i CaZrOs na mikrostrukturna i dielektrina svojstva
dopirane BaTiOs keramike. Uzorci su pripremljeni od visoko
komercijalnih prahova BaTiOs, Nb2Os i CaZrOs pri ¢emu je
koncentracija aditiva bila od 0.5 do 1.5 wt%. Za uzorke dopirane
Nb20Os karakteristi¢na je sitnozrna struktura i velika poroznost.
Procenjena veli¢ina zrna kretala se u opsegu od 1 do 3 um. SEM
mikrofotografije keramike dopirane CaZrOs pokazuju uzorke sa
malim procentom poroznosti i proseénom veli¢inom zrna oko
5 um. Elektri¢ne karakteristike ispitivanih uzoraka merene su u
frekventnom opsegu od 1 do 20 kHz i temperaturnom opsegu od
20 do 180°C. Najvi$u vrednost dielektri¢ne konstante izmerena je
kod uzoraka dopiranih sa 0.5 wt% aditiva, dok je najve¢a promena
karakteristi¢na za 0.5wt% CaZrOs3/BaTiOz dopirane uzorke. Za
Kirijevu temperaturu svih uzoraka karakteristiéno je da je
pomerena ka niZim vrednostima u odnosu na nedopiranu
keramiku. Tok promene dielektri¢ne konstante sa frekvencijom je
isti za sve uzorke. Ona u svim uzorcima, ima nesto veéu vrednost
na niskoj frekvenciji i postaje skoro konstantna na frekvencijama
veéim od 5 kHz. Tangens ugla gubitaka krece su u opsegu od 0.025
za uzorke dopirane Nb2Os do 0.045 za uzorke dopirane CaZrOs i
postiZe konstantnu vrednost za frekvencije veée od 10 KHz.

Kljuéne re¢i — BaTiOs,
konstanta, dielektri¢ni gubici.

mikrostrukrura, dielektri¢na

l. UvoD

Struktura materijala na bazi barijum-titanata moze se
kontrolisati koriS¢enjem razli¢itih tehnoloskih parametara
(temperatura i vreme sinterovanja) kao i razlicitih aditiva u cilju
dobijanja naprednih elektrofizickih svojstava. Optimizacija
dielektriénih svojstava BaTiO3z zahteva dobijanje keramike
visoke gustine, mikrostrukture sa homogenom raspodelom
aditiva 1 veli¢inom zrna manjom od lpum. Utvrdeno je da su
aditivi, odnosno dopiranje, efikasan na¢in da se postigne
kontrola mikrostrukture [1]-[3]. Fino zrnasta mikrostruktura
BaTiOs; moze uticati na poboljSanje svojstva keramike i njenu
primenu u razli¢itim elektronskim uredajima. Sprovedena su
brojna istrazivanja kako bi se okarakterisala struktura defekta i
ponasanje BaTiOs keramike tokom sinterovanja [4]-[7].
Temperaturno stabilni dielektrici na bazi BaTiOs; sa visokom
dielektricnom konstantom se Siroko koriste kao viSeslojni
kondenzatori. Stabilnost moZe biti rezultat supstitucije jona Ba%*
ili Ti** u kristalnoj reSetki, sitnozrne mikrostrukture ili prisustva
jezgro-omota¢ strukture u pojedinim zrmima. Ovakva
mikrostruktura se moze dobiti dodatkom aditiva kao §to su Nb,
Zr, Ca i drugih [8]-[10].
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Dopiranje BaTiO; malim koncentracijama Nb dovodi do
pojave mehanizama kompenzacije naelektrisanja pomocu
pokretljivosti elektrona, ¢ime nastaje redukcija u valentnosti
titana (Ti** u Ti%*). Sa porastom koncentracije niobijuma
dominantan postaje mehanizam kompenzacije naelektrisanja
pomocu jonskih defekata [11], [12]. Pored ovih ravnoteznih
mehanizama, moze se ocekivati i segregacija Ti-bogate faze sa
ugradenim niobijumom u BaTiO3 keramici.

Dopiranje BaTiO3z keramike atomima Ca ili Zr formira se
Cvrsti rastvor Cija je opSta formula BaxCaixTiyZriyOs Ovakvo
dopiranje omogucava uniformnost mikrostrukture, sprecava
abnormalni rast zrna i poveéava temperaturnu oblast u kojoj je
stabilna tetragonalna faza. Takode dodavanje ZrO; oksida moze
uticati i na pomeranje Kirijeve temperature ka nizim vrednostima
kao i dovesti do Sirenja dielektricnog pika u okolini Kirijeve
temperature.

U ovom radu ispitivan je uticaj Nb2Os i CaZrO; kao aditiva
na razvoj mikrostrukture i dielektricna svojstva BaTiOs
keramike. Svrha rada bila je se utvrdi korelacija izmedu datih
uslova konsolidacije i mikrostrukture na dobijena dielektri¢na
svojstva. Elektricne karakteristike uzoraka merene su u
temperaturnom intervalu od 20°C do 180°C a frekventne
karakteristike u opsegu od 1kHz do 20 kHz

Il. EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorci Koris¢eni za analizu su pripremljeni od visoko
komercijalnih "Murata" BaTiOs; i Nb.Os i CaZrOsz prahova.
Upotrebljena su tri razlicita teZinska procenta aditiva NbyOs i
CazrO; (0.5, 1.0 i 1.5 wt %) da bi se ispitao njihov uticaj na
mikrostrukturu kao i na elektri¢na svojstva. Uzorci su dobijeni
konvencionalnom metodom sinterovanja u ¢vrstoj fazi.
Presovanje dobijenih prahova je vrSeno na presi tipa JAPAN-
KYOTO MURATA MFG-TYPE-FMC-1-KUKUSU pod
pritiskom od 100Mpa. Uzorci su sinterovani u tunelskoj peci
tipa CT-10 MURATA na temperaturi od 1300°C u trajanju od 3
sata.

Mikrostrukturne karakterizacije razli¢itih uzoraka izvrSene
su skeniraju¢im elektronskim mikroskopom tipa JEOL-JSM-
T20 sa rezolucijom od 4.5 nm. EDS analize je uradena na EDS-
sistemu QX2000S (Oxford Instruments, UK). Raspodela
veli¢ine zrna i poroznost dobijeni su koriS¢enjem LEICA
Q500MC Image Processing and Analysis System. Tangens
gubitka i kapacitivnost mereni su pomo¢u HP 4276 A LCZ metra
u frekvencijskom opsegu od 1 od 20 kHz. Promena dielektri¢ne
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konstante sa temperaturom je merena u temperaturnom opsegu
od 20°C do 180°C.

I1l. REZUKTATI | DISKUSIJA

A. Mikrostrukturna karakterizacija

Mikrostrukturne karakteristike Nb;Os dopirane BaTiO;
keramike prikazane su na slici 1. Kao $to se moze videti,
prikazane mikrostrukture pokazuju da je za uzorke dopirane
Nb,Os karakteristi¢cna povecana poroznosti. Ovaj podatak
potvrduje i ¢injenica da je gustina sinterovanja niza od teorijske
gustine i za date uslove sinterovanja iznosila je 86-91%TG.
Veli¢ina zrna kretala se u opsegu od 1 do 3 pm. Zrna su pretezno
ovalnog i poliedarskog oblika sa zaobljenim ivicama. Sa
prikazanih mikrofotografija vidi se da porast koncentracije Nb
ne utice na porast veli¢ine zrna. Na mikrofotografijama uzoraka
sa ve¢im sadrzajem Nb2Os primecuju se oblasti gde je
koncentracija Nb prilicno povecana. To ukazuje na ¢injenicu da
Nb%* nije u potpunosti ugraden na mesto Ti** jona u kristalnu
reSetku BaTiOs, ve¢ formira odvojene regione. Zapravo, u
matrici sitnozrnaste mikrostrukture sa zrnima izmedu 1 i 3um
primeéene su oblasti sa izduzenom igliCastom strukturom
velic¢ine vecée od 5pm.

Sl. 1 SEM mikrofotografije Nb/BaTiO; a) 0.5wt% Nb, b) 1.5wt%Nb, c) i d)
1.5wt% Nb oblasti bogate Nb sa igli¢astom strukturom.
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Sl. 2 Kumulativna frekvencijska kriva raspodele zrna u Nb-BaTiO; keramici.

Na Sl. 2 prikazane su kumulativne krive raspodele zrna za
BaTiO; keramiku sa dodatkom NbyOs. Sa slike se moze uociti
prisustvo klase zrna do ~2.5um i da porast koncentracije aditiva
od 0.5 do 1.5 tez.% ne utice na pojavu klasa sa veCom veli¢inom
zrna.

Tvrdnju o neravnomernoj inkorporaciji Nb u kristalnu
reSetku i pojavi oblasti bogatih Nb potvrduju i EDS spektri
uzoraka BaTiOs; keramike dopiranih sa 0.5 i 1.5 wt % Nb2Os,
prikazani na sl. 3. Detektuju se pikovi Ba, Ti, O i Nb. Posto je
energija elektronskog zraka bila 30 KeV, detektuju se K linije Ti
i L linije Ba. EDS spektri uzoraka sa 1.5 wt% Nb pokazuju
postojanje regiona sa povecanim sadrzajem Nb (S1.2.b)

+ 2. 982 e
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Sl. 3 EDS spektri a) 0.5wt% Nb-BaTiOs; b) 1.5wt% Nb-BaTiOs.
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Za razliku od uzoraka BaTiOs; keramike koji su dopirani
Nb,Os kod uzoraka dopiranih CaZrOs primeéen je mali procenat
poroznosti, odnosno velika gustina uzoraka koja se kretala od
93-96%TG. Prosecna veli¢ina zrna za ove uzorke bila je oko
3um. Takode primecen je rast veli¢ine zrna sa porastom
koncentracije CaZrOs, od 1.5um za 0.5 wt% do 5 pm za 1.5 wt%
aditiva (SI. 4).

—

c) d)

Sl. 4 SEM mikrofotografije CaZr/BaTiOj; a) 0.5wWt%, b) 1.5wt%, c) i d)
1.5wWt% oblasti sa spiralnim rastom
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Primecuje se spiralni rast zrna. Morfologija zrna je dvojaka:
u strukturi se primecéuju poligonalna zrna, kao i ovalna zrna koja
se ,,zalepe zajedno” (sli¢na ocvrsloj te¢noj fazi) koja ¢ine veoma
nepravilne konfiguracije. Sa povecanjem koncentracije CaZrO3
povecava se i veli€ina zrna $to potvrduje tvrdnju da je Zr ugraden
u kristalnu resetku BaTiOs i da ovaj mehanizam utice na rast
zZrna.
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SI. 5 Kumulativna frekvencijska kriva raspodele zrna u CaZrO;-BaTiOs
keramici

Ovakva raspodela veli¢ine zrna u CaZrO3 dopiranoj keramici
(izmedu 1 pm i 5 um) moze se videti i na sL.5.

Odgovaraju¢i EDS spektri uzoraka BaTiOs keramike sa
CazrO3 (0.5 i 1,5 wt. %) su prikazani na Sl. 6. Za poligonalna
zrna, EDS spektri nisu pokazali prisustvo Zr, dok je veca kolicina
Zr je detektovan za nepravilna zrna. Ovo potvrduje cinjenicu da
dodatak CaZrOs; omogucava bolji kontakt izmedu zrna Sto
dovodi do bolje konsolidacije keramike tokom sinterovanja. Cini
se da je CaZrO; aditiv koji omogucava sinterovanje tecnom
fazom. Takode, moguce je da je odredena kolic¢ina aditiva
ugradena u kristalnu resetku unutar zrna, ili na granici zrna,
¢inedi strukture slicne strukturama jezgro-omotac. Stoga se moze
ocekivati da je jezgro BaTiOs okruzeno Zr-modifikovanim
BaTiO3; kao omotacem.

b)
Sl. 6 EDS spektri a) 0.5wt% CaZr -BaTiOs, b) 1.5wt% CaZr-BaTiO3

B. Elektricna karakterizacija

Uticaj aditiva i mikrostrukture na dielektri¢énu konstantu i
tanges ugla gubitaka dopirane BaTiOs keramike pratili smo
preko promene frekventnih karakteristika datih sistema.
Promena dielektrinih svojstava je pracena merenjem
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kapacitivnosti, odnosno dielektri¢ne konstante i dielektricnih
gubitaka u opsegu frekvencija od 1 kHz do 20 kHz. Takode, na
osnovu promene dielektri¢ne konstante sa temperaturom pracen
je uticaj aditiva na dielektri¢nu konstantu i Kirijevu temperaturu
dopirane BaTiO3 keramike.

Zavisnost dielektriéne konstante od frekvencije za Nb2Os i
CaZrCOs; dopiranu BaTiO3 keramiku data je na sl. 7.

Prema dobijenim rezultatima, dielektri¢na konstana (&) U
svim uzorcima, ima ne$to veéu vrednost na niskoj frekvenciji i
postaje skoro konstantna na frekvencijama ve¢im od 5 kHz.
Takode viSe vrednosti izmerene su za keramiku dopiranu
manjom koncentracijom aditiva za obe grupe uzoraka.

Najvisu vrednost dielektri¢ne konstante (& = 1670 i & =
2850) na sobnoj temperaturi i 1 kHz imaju 0.5 wt% Nb i CaZr
dopirani BaTiOs; uzorci respektivno. Najnize vrednosti (& =
1100 za NbyOs dopirane i 1350 za CaZrOs dopirane uzorke)
izmerene su kod uzoraka dopiranih sa 1.5 wt % aditiva.

Ovakve vrednosti diclektriéne konstante direktna su
posledica dobijene mikrostrukture. Naime nesto niZze vrednosti
dielektri¢ne konstante kod uzoraka dopiranih Nb2Os u odnosu na
CaZrOz mogu se pripisati povecanju nehomogenosti
mikrostrukture, manjoj gustini, slabijoj ugradnji Nb u kristalnu
reSetku BaTiO3 i samim tim postojanju oblasti bogatih Nb.
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Sl. 7 Dielektri¢na konstanta u funkciji frekvencije za a) Nb,Os i b) CaZrOg
dopiranu BaTiO3 keramiku.
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Vrednosti tand za obe grupe ispitivanih uzoraka date su na
SI.8. Kao $to se moze videti niske vrednosti dielektri¢nih
gubitaka (1-4%) karakteristiéne su za sve ispitivane uzorke.
Najvise vrednosti tano u ispitivanom opsegu frekvencija kao i
najve¢u promenu ugla gubitaka pokazuje 1.5 wt% CaZrOs
dopirani BaTiOs uzorak. Za ispitivane uzorke tané se krece u
opsegu od 0.045 do 0.015 za uzorke dopirane CaZrQOs, i od
0.024 do 0.014 za uzorke dopirane Nb,Os. Za frekvencije iznad
10 kHz, tangens ugla gubitaka se ne menja sa frekvencijom i
zadrzava konstantanu vrednost.
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Sl. 8 Dielektri¢ni gubici u funkeiji frekvencije za Nb,Os i CaZrO; dopiranu
BaTiO; keramiku

Pri analizi promene dielektricne konstsnte u funkciji
temperature (S1.9) doslo se do zakljucka da je za sve ispitivane
serije uzoraka, za obe vrste dopanata, karakteristican o$tar
prelaz iz feroelektricne u paraelektricnu fazu na Kirijevoj
temperaturi. Zavisnost dielektriéne konstante od temperature
pokazuje i da dielektri¢na konstanta iznad Kirijeve temperature
(Tc), odnosno u paraelektri¢noj oblasti, sledi Kiri-Vajsov zakon.

NajviSu vrednost dielektri¢ne konstante na sobnoj
temperaturi kao i najveéu promenu sa temperaturom pokazuju
uzorci dopirani sa 0.5 wt % aditiva za obe serije uzoraka. Sa
povecanjem koncentracije dopanata dielektri¢na konstanta se
smanjuje, a njena promena u Sirokom temperaturnom intervalu,
od sobne do Kirijeve temperature, je znatno manja. Dielektri¢na

konstanta na Kirijevoj temperaturi za uzorke dopirane sa
0.5wt% aditiva iznosi 2780 za Nb/BaTiOz i 9100 za
CaZr/BaTiOs uzorke. Vise vrednosti dielektriéne kod CaZr
dopiranih uzoraka kao i izrazitija promena na Kirijevoj
temperaturi direktna su posledica homogene mikrostrukture i
vece gustine ovih uzoraka, jer sitnozrna mikrostruktura utice na
pojavu visih vrednosti dielektricne konstante.
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Sl. 9 Zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature za a) Nb,Os i b) CaZrO;
dopiranu BaTiO3 keramiku.

Vrednost Kirijeve temperature kod svih ispitivanih uzoraka
je pomerena ka nizim vrednostima u odnosu na Kirijevu
temperaturu ne dopirane BaTiOs; keramike (Tc= 131-135°C).
Izmerene Kirijeve temperature za obe vrste uzoraka kretale su
se od 122 do 127 °C (Tab. I i II).

TABELAI.  DIELEKTRICNI PARAMETRI ZA NB/BAT103 UZORKE
Nb & ha & Tc | To
wt% | 300K [ naTc | [°C] | [°C] CIK
0.5 | 1670 | 2780 | 122 40 2.37-10°
1.0 | 1300 | 2033 | 124 30 1.91.10°
15 | 1100 | 1450 | 127 75 9.18-10*
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TABELA Il.  DIELEKTRICNI PARAMETRI ZA CAZR/BATI03 UZORKE
CaZr | & na|& na|Tc To C K]
wt% | 300K | Tc [°C] | [°C]
0.5 | 2850 | 9100 | 123 80 3.51.10°
1.0 | 1950 | 5450 | 127 95 2.14-10°
1.5 | 1350 | 4400 | 123 90 1.65-10°

Primenom KiriVajsovog zakona, za oblast iznad Kirijeve
temperature, fitovanjem krivih zavisnosti reciprocne vrednosti
dielektriéne konstante od temperature (SI.10), mogu se
izraunati dielektri¢ni parametri poput Kirijeve konstanta i Kiri-
Vajsove temperature.
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Sl. 10 Recipro¢na vrednost dielektri¢ne konstante u funkciji temperature za
uzorke dopirane a) Nb,Os i b) CaZrOs.

Kiri-Vajsova temperatura To je niza od Kirijeve temperature
za sve serije uzoraka. Najnize vrednosti To izmerene su za
Nb/BaTiO3 dopiranu keramiku gde je za uzorke dopirane sa
1.0 wt% iznosila To = 30°C. Za uzorke dopirane CaZrOs
izmerene su vise vrednosti To pri ¢emu je najvisa vrednost To =
95°C izmerena je za 1.0 CaZr/BaTiOs uzorke.

Kirijeva konstanta C (Tab. I i Il) za sve serije ispitivanih
uzoraka opada sa poveéenjem koncentracije dopanata, tako da
najvise vrednosti imaju uzorci dopirani sa 0.5 wt% aditiva. Ova
promena je u skladu sa promenom gustine uzoraka i smanjenjem
veli¢ine zrna sa pove¢anjem koncentracije aditiva.

Za keramiku dopiranu CaZrOs dobijene su vise vrednosti
Kirijeve konstante (C=1.65-10° - 3.51-10° K) jer je za ovu
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keramiku karakteristiéna veéa gustina, homogena raspodela
aditiva i uniformna mikrostruktuura.

IV. ZAKLIUCAK

U ovom radu su ispitivana mikrostrukturna i dielektri¢na
svojstva Nb,Os i CaZrOs; dopirane BaTiOs keramike. Za obe
vrste keramike karakteristi¢no je da pri nizim koncentracijama
aditiva poseduju uniformnu i sitnozrnu mikrostrukturu,
normalan rast zrna kao i homogena raspodela aditiva. Veli¢ina
zrna kretala se od 1-3 um za uzorke dopirane Nb,Os i od 3 do
5 um za uzorke dopirane CaZrOs. Najvisu vrednost dielektri¢ne
konstante na sobnoj temperaturi i najveu promenu sa
temperaturom pokazuju uzorci sa najnizom koncentracijom
aditiva. Dielektricna konstanta na sobnoj temperaturi
Nb,Os/BaTiOs sa 0.5 wt % aditiva iznosi 1670, a za
CaZrOs/BaTiOs3 iznosi 2850. Kirijeva temperatura dopiranih
uzoraka je pomerena ka nizim vrednostima u odnosu na
nedopiranu keramiku i iznosila je od 122 do 127 °C. Kiri-
Vajsova temperatura T, je niZza u odnosu na Tc. Kirijeva
konstanta C opadaju sa povecanjem koncentracije aditiva tako
da najvise vrednosti imaju uzorci dopirani sa 0.5 wt % aditiva
$to je u potpunosti u korelaciji sa mikrostrukturom i gustinom
ispitivanih uzoraka.
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ABSTRACT

This research deals with the study of the influence of Nb,Os
and CaZrOs3 on the microstructural and dielectric properties of
doped BaTiOs; ceramics. The samples were prepared from
highly commercial powders BaTiOs, Nb,Os, and CaZrOs. The
additive concentration was from 0.5 to 1.5 wt%. A fine-grained
structure and high porosity characterize samples doped with
Nb2Os. The average grain size ranged from 1 to 3 um. SEM
microphotographs of ceramics doped with CaZrOsz; show
samples with a small percentage of porosity and an average
grain size of about 5 um. The electrical characteristics of the
tested samples were measured in the frequency range of 1-
20KHz and the temperature range of 20-180°C.

The highest dielectric constant value was measured for
samples doped with 0.5 wt % additive, while the highest change
is characteristic for 0.5 wt% CaZrOs/BaTiOz doped samples. It
is characteristic of the Curie temperature of all samples that it is
shifted towards lower values compared to undoped ceramics.
The course of change of dielectric constant with frequency is the
same for all samples. The dielectric constant for all samples has
a slightly higher value at low frequencies and becomes almost
constant at frequencies higher than 5 kHz. The tangent of the
loss angle ranges from 0.025 for samples doped with Nb,Os to
0.045 for samples doped with CaZrO3; and reaches a constant
value for frequencies higher than 10kHz.

THE MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL
CHARACTERIZATION OF BaTiOz CERAMICS DOPED
WITH Nb20s AND CaZrOs
Vesna Paunovi¢, Zoran Priji¢, Milo§ Pordevié
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