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А. г. Белоус, о. В. Овчар

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СВЧ-ДИЭЛЕКТРИКОВ

НА ОСНОВЕ БАРИЙ-ЛАНТАПОИДНЫХТИТАНАТОВ

Поступила 24.03.98

Исследован ы условия образования материалов в системах Ba6-хLПS+2.х!зТiI8054 и ВаО (LП20з - nTi02, где Ln - Nd, Sш,

n - 4-5, и их электрофизическиесвойства. Поквзано, что в самарий-содержащихобразцах в области существования

твердых растворов присутствуют температурные аномалии диэлектрической проницаемоети г(Т), которые позволяют

управлять диэлектрическими характеристикамиСВЧ-материалов.

При разработке устройств связи, работающих в

дециметровом диапазоне длин воли, возникает не­

оБХОДИМОСТЬ использованияматериалов с повышен­

ным значением диэлектрической проницаемости

(Е> 80-100) в качестве основы для колебательных

компонентов фильтрующих или генерирующих ус­

тройств (гетеродины, фИЛЬТРЫ СВЧ). Эффективные

размеры таких компонентов уменьшаются с увели­

чением величины (е) в материале. Основным требо­

ванием к еВЧ-материаламявляется низкий уровень

диэлектрических потерь, определяемый величиной

tg д (t d == l/Q), где Q - электрическая добротность

материала, и температурная стабильность парамет­

ров материала, определяемая температурным коэф­

фициентом частоты (r('== 10-6 K-1). В последнее вре-
мя основой для таких материалов служат сложные

титанаты редкоземельных элементов (р, а, э.)

LП2/зТiОз, перовскитоподобная структура которых

стабилизирована ио~ами щелочноземельных ме­

таллов, например Ба +, по схеме Ln2/з-хВа3/2хТiОз
[1, 21 При х =: 1/6 соединение приобретает вид

BaLn2Ti4012. О структуре таких титанатов в лите­

ратуре имеются противоречивые сведения. В работе

(.3] сообщаются данные РФА и сведения о структуре

монокристаллов соединений в системе ВаО­

LП20з-Тi02, определенных как ВаLП2ТiэОlо,

ВаLП2ТiSО14, где Ln ZII Nd. Авторы [4] в этой системе

установили образование трех соединений;

BaLn2Ti208, ВаLП2ТiЗОl0~ BaLn2Ti4012 для Ln '== Ьа,

е А. г. Белоус, О. В. Овчар, 2000

а в работах [5, 6) также подтверждается существо­

ванне соединений с соотношением исходных окси­

дов 1: 1:4 для Ln =: Nd, Sm, определенных с помощью

рентгеноструктурного анализа. В то же время на

повеРХНОСТИ поликристаллических образцов со сте­

хиометрией БаО: Рr20з :Ti02 :: 1:1:4 получены мо­

нокристаллы игольчатой формы соединения, опре­

деленного как ВаЗ.7sРr9.5ТilsО54 и установлена его

структура [71 Кристаллическая структура соедине­

ния состоит ИЗ колонок (Ti90271 сцепленных между

собой через вершины октаэдров по мотиву, харак­

терному для тетрагональных вольфрамовых бронз.

Образованные в результате пентагональные пустоты

заполнены на 80 % ионами Ва. Позиции внутри

перовекитоподобных колонок (8 на одну элементар­

ную ячейку), а также позиции между октаэдрами

двух соседних колонок заняты оставшимися ионами

Ба и ионами Ln. Позднее авторы [8] предположили,
что при полном упорядочении структура будет

соответствовать формуле Ba6Lns[Ti9027а.
Следовательно, изученные в [3-5] фазы явля­

ются лишь частным случаем соединений вида

Ba6-хLП8+2х/зТi180s4. Была определена область го­

могенности полученных фаз, лежащая в пределах

изменения х от О до 2.25 для Ln =Nd, Рг и от О до

1.5для Ln =Sm, Ео [8]. С другой стороны, сообщается

о получении монокристаллов и поликристалличе­

ских образцов в системе Ba6-хLn8+2хlзТi180S4 при х
== 225 как для Ln =Nd, так и ДЛЯ Ln =Sm (9~ Ряд
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известных исследований системы BaO-LП20з-Ti02
направлен на повышение диэлектрической прони­

цаемости и улучшениетермостабильностипарамет­

ров материалов. Например, авторами [10, 11] иссле­

дованы барий-лантаноидн~е титан,ты при чаfJИЧ­
нам замещении ионов Ва + на РЬ + или Nd + на
ВiЗ+; в системе BaO-Sm20з-Ti02 исследовали фа­
зовую структуру и диэлектрическиесвойства кера-

_2+ 2+
мики при замещении ионов Ба на Sr ,изменя-

ющем характер температурной зависимости темпе­

ратурного ко~ициента диэлектрической прони­

цаемости (re) (12~ Однако природа изменений вели-

чины и знака (r Е) остается невыясненной,

Недостаточно представлены в литературе так­

же данные о влиянии химического состава и

условий образования на электрофизические свой­

ства материалов на основе барий-лантаноидных

титанатов. Авторы [9, 12] сообщают о наличии в

керамике системы BaO-LП20з-ТiО2 сопутствую­

щих фаз полититанатов, таких как BaTi409 и

Ba2Ti9020, а также фазы рутила (Ti02). Однако

ВЫВОДЫ относительно их появления противоречи­

вы. Тем не менее можно предположить сущест­

венное влияние сопутствующих фаз на диэлект­

рические свойства керамики. Для выяснения пе­

речисленных выше вопросов важным представля­

ется изучение промежуточных продуктов и по­

следовательности фазовых превращений при об­

разовании барий-лантаноидиых титанатов с раз­

личным химическим составом.

Поэтому целью данной работы является изу­

чение условий образования соединений в системе

BaO-LП20з-Тi02 для составов, находящихся вбли­

ЗИ предполагаемой области твердых растворов

Ba6-хLn8+2х/зТi180S4 при Ln =Nd t Srn, и исслсдо­

вание их электрофизических свойств.

Материалы системы BaO-LП20з- Ti02, где Ln=
= Nd, Sm, были исследованы вдоль двух осей:

а) область твердых растворов с общей формулой

Ba6-хLn8+2х/зТi180S4 (х изменялся от 0.75 до 3);
б) псевдобинарный разрез ВаО·LП20э-nТiО2 (при

значени.я:х п ~ 4, 4.5, 5). Состав с соотношением

исходных оксидов ВаО: LП20з :Ti02 := 1:1:4, который
можно обозначить как Ba4.sLn9Ti180S4 (BaLn2Ti4012),
был общим для обеих групп материалов.

В качестве исходных реагентов использовали

ВаСОэ, Nd20з, SmzОз, TiQz классификации "ос. ч,",

Реактивы смешивались в воде в агатовых барабанах

в течение 4 ч. Из высушенной шихты прессовали

образцы в форме дисков. Термообработку образцов

проводили при различных температурах в течение

1 ч. После термообработки образцы измельчали.

Фазовые превращения изучали на закаленных об­

разцах методом термогравиметрии на приборе типа

"Q-lООО ОД-I02". Закалку осуществляли быстрым

охлаждением образцов от температуры прокалки

до комнатной. Полученные продукты идентифици­

ровали по дифрактограммам порошков, снятым на

установке "Дрон 4-УМ" С использованием сuка-из-
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лучения. Электрофизические характеристики спе­

ченных образцов измеряли, используя метод диэ­

лектрического резонатора на частотах около 10. ГГц
в широком интервале температур.

Согласио результатам термического и рентге­

нофазового анализов исследуемых составов, в ИН­

тервале 800-1000 ос независимо от природы редко­
земельных оксидов ВаСОз разлагается, при этом

оксиды бария и титана взаимодействуют с образо­

ванием метатитанага бария (Ва'[Юз):

ВаСОз + Ti(h ~ ВаТiОз + СО2 t . (1)

При 950 ос начинает кристаллизоваться фаза
тетратитаната бария (BaTi4()g):

ВаТiОз + ЗТi02 -+ BaTi409 . (2)

Фазовые превращения, описанные уравнения­

ми (1) и (2), наблюдали во всех исследованных

составах. При более высоких температурах характер

фазовых превращений изменялся в зависимости ОТ

химического состава смеси и природы редкоземель­

ного элемента.

Система Ba6-хNdS+2х/зТils0S4. В соответствии

с данными работы [81 область гомогенности системы

Ba6-хNd8+2х/зТi180S4 лежит в пределах от О до 2.25,
где 2.25 - максимальное значение х, при котором

материалы системы еще однофазны, Были исследо­

ваны четыре состава, соответствующие различным

значениям х, а именно 0.75, 1.5, 2.25, 3.0. Состав,

соответствующий х = 3, был выбран вне области

гомогенности системы согласно (8]. При температу­

рах выше 1000 ос на рентгенограммах появляется

фаза Nd2Ti2O" которая образуется при взаимодей­

ствии Nd20з и Ti02:

Nd20з + 2Ti02 ~ Nd2Ti2O, .

При этих же температурах появляется также

фаза Nd2/эТiОз (Nd2ТiзО9), пики которой маскиру­

ются пиками фазы ВаТiОз (15~ Фаза LП2/зТiОз, где

Ln = La, Nd, Sm, имеет дефектную структуру перов­

скита и является нестабильной при высоких темпе­

ратурах [15]. Однако мстатитанаты редкоземельных

элементов могут быть стабилизированы титанатами

щелочноземельных элементов, например,

LП2/зТiОз-РЬТiОз, LП2/зТiОз-ВаТiОз, LП2/зТiОз­

SгТiОз [16~ О присутствии промежуточной фазы

LП2/зТiОз (LП2ТiзО9) при синтезе материалов систе­

мы твердых растворов Ba6-хLJ18+2х/зТils0S4 можно

судить по характеру изменения интенсивности

ликов ирмежуточных перовскитных фаз в зависи­

мости от температуры прокаяки.

Кроме того, на рентгенограммах образцов, про­

каленных при 1000 Ос, появляются пики, соответ­
ствующие кристаллической фазе титаната бария

неодима с общей формулой Ba6-хNd8+2х/зТiI80S4.

Количество фазы титаната бария неодима умень­

шается с увеличением значения х. Сравнивая

фазовые составы образцов, прокаленных при тем­

пературах 1000-1350 Ос, можно отметить, что I С
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увеличением значения х количество фазы Ti02
(РУТИЛ) и BaTi409 увеличивается, в то время как

количество перовскитной фазы заметно уменьшает­

ся во всем интервале температур.

Повышение температуры прокалки образцов не

ПрИВОДИТ к появлению новых фаз. Наблюдаются

только количественные изменения. Так, при 1100 ос
заметно уменьшается количество фазы Ti02 (РУТИЛ),

перовскитной фазы (ВаТiОз, Nd2/зТiОз), оксида

неодима (Nd20э). Присутствуюттолько следы фазы

BaTi409. В то же время наблюдается увеличение

количества основной фазы титаната бария неодима.

При увеличении х характер изменения количества

фаз остается неизменным. Так, количество фаз Ti02,
Nd20з, Nd2Ti2O, увеличивается, а количество пе­

ровскитной фазы и фазы титаната бария неодима

уменьшается. При 1200 ос все составы практически
однофазны, наблюдаются только следы промежу­

точных фаз. При температурах выше 1250 ос об­

разцы системы Ba6-хNdS+2х/зТiI80S4 (О S х S 2.25)
однофазны. В случае х==З кроме фазы титаната

бария неодима в образцах были обнаружены следы

фаз Nd2Ti20, и Nd4Ti9024. Учитывая то, что с

увеличением значения х понижается температура,

при которой материал становится однофазным, и

температура спекания керамики повышается, мож­

но полагать, что в системе B36-xNd8+2х/эТi180S4

вначале образуются фазы, соответствующие более

высоким значениям х, а именно фаза

ВаЗ.7sNd9.5Тi180S4 (х =2.25).
~новываясь на результатах рентгенофазовых

и термических исследований, можно полагать, что

в интервале температур 1000-1350 ос при синтезе

системы Ba6-хNd8+2х/зТi180S4 <О S Х $ 2.25) проте­

кают следующие реакции:

Nd20з + 2Ti02 -+ 2Nd2Ti20, ; (3)

ЗNd2Тi207 + BaTi409 ~ 9Nd2/зТiОз + ВаТiОз; (4)

57Nd2/зТiОз + 15ВаТiОз -+ 4ВаЗ.7sNd9.sТi180S4; (5)

(16+4х/З) ВаЗ.7sNd9.sТi180S4 + <54-24х) ВаТiОз -+

(6)

Система ВаО· Nd20з-nТiО2. Исследовали два

состава системы ВаО· Nd20з-nТiО2, соответствую­

щие значениям n=4 и 5. При n=:4 (ВаО·Nd2Оз·4Тi02

= BaNd2Ti4012) образуется состав, принадлежащий

системе Ba6-хNd8+2х/зТilSОS4, х =: 1.5. Авторы рабо­

ты [6] утверждают, что существует только соедине­

ние BaNd2Ti4012, а составы, которые соответствуют

n> 4, являются многофазными и представляют со­

бой смесь фаз BaNd2Ti4012, Ba2TiC)02o, BaTi409 и
Ti02. В то же время в работе [3] утверждается, что

образуется соединение BaNd2Tis014 (n =: 5).
Результаты рентгенографических исследований

материалов, прокаленных при 1350 Ос, свидетельст­

вуют о том, что фаз, отличных от титаната бария

неодима, не наблюдается. Изменение фазового
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состава с увеличением значения п (температура

прокалки 1100-1200 Ос) заключалось в увеличении
количества промежуточной фазы тетратитаната

бария BaTi409. Проведеиные рентгенографические

исследования указывают на то, ЧТО в системе

ВаО ·Nd20з-nТiО2, вероятно, образуется твердый

раствор BaNd2Tin02п, где п = 4-5 :
BaNd2Ti4012 + nTi02 -. BaNd2Tin02n . (7)

Для подтверждения рентгенографических дан­

ных, указывающих на образование твердых раство­

ров в системе ВаО· Nd20э-nТiО2, необходимы до­

полнительные исследования, в частности EDS/WDS
спектральный микроанализ.

Система Ba6-xSmS+2х/зТils0S4. Были иссле­

дованы четыре состава, соответствующие различ­

ным значениям х, а именно 0.75, 1.5, 2.25, 3.0. В
соответствии с данными работы [8] при х=0.75,
1.5 образуется однофазный состав, в то время как

при х> 1.5 ДОЛЖНЫ образовываться много~азные

системы. При температурах выше 1000 С на

рентгенограммах появляется фаза Sm2Ti207, кото­
рая образуется в соответствии с уравнением

Sm20з + 2Ti02 -+ Srn2Ti207 .

При этих же температурах аналогично случаю

Ln == Nd появляется фаза Sm2/зТiОз (Sm2ТiЗО9),

пики которой маскируются ликами фазы ВаТiОз

[15]. На рентгенограммах образцов, прокаленных

при температурах выше 1000 Ос, появляется так­
же фаза титаната бария самария, количество

которой уменьшается с увеличением значения х,

как и в случае Ln =Nd. Повышение температуры

прокалки образцов до 1150 ос не ПрИВОДИТ к
появлению новых фаз. Наблюдаются только ко­

личественные изменения - увеличивается коли­

чество фазы титаната бария самария, в то время

как количество промежуточных фаз уменьшается.

При температурах выше 1250 ос образцы, состав
которых соответствовал х =0.75, 1.5, однофазны. В

то же время для материалов системы при х =: 2.25
и х =3 на рентгенограммах присутствуют пики

рутила и Sm2Ti20" что согласуется с литератур­

ными данными [8].
В исследуемой системе, как и в неодим-содер­

жашей, при х S 1.5 вначале образуются фазы,

соответствующие более высоким значениям х, а

именно фаза Ba4.sSrn9Ti180S4 (х == 1.5). Исходя из

полученных данных, можно утверждать, что в

интервале температур 1000-1350 ос титанаты ба­

рия самария образуются следующим образом:

Sm20э + 2Ti02 -. Sm2Ti2O, ; (8)

ЗSm2Тi20, + BaTi409 -. 9Sm2/зТiОз + ВаТiОз ; (9)

27Srn2/зТiОз + 9ВаТiОз -+ 2Ba4.5Sm9Ti180S4; (10)

(8+2Х/З)ВЗ4.sSm9Тi18054 + (18-12х)ВаТiОз -+

...... 9Ваб-xSmS+2х/зТiI80S4. (11)
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Система ВаО ·Sm20з-nТiО2. Были исследо­

ваны три состава системы БаО 'Sm20з-nТiО2,

соответствующие значениям п 8: 4; 4.5; 5. Состав при

n =4 (БаО' Srn20з ·4Ti02 =ВaSm2Ti4012) одновремен­

но принадлежит сиетеме Ba6-xSlТl8+2хlзТi180s4, х= 1.5.
В литературе имеютс-я противоречивые данные о

фазовом составе системы БаО 'Srn20з-nТiО2 (n ==
~-5). Так, авторы [6, 13J утверждают, что сущест­

вует только соединение BaSm2Ti4012, а составы при

п >4 являются многофазными и представляют со­

бой смесь фаз BaSrn2Ti4012, Ba2Ti902o, ВaTi409 и

TiO:z. В то же время в работе [14] утверждается, что

образуется индивидуальное соединение

BaSm2Tis014.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости диэлектрической про­

ницаемости (е), температурного коэффициента резонансной

частоты (f/) и добротности (Q) в системе 8a6-хNdS+2х/зТitSОS4

при различных значениях х на частоте 10 ГГц.... • Ba-Sm~О.J-4ТiО 2

.тю,lS1

Рис. 1. Рентгенограммы образцов системы BaO-Sm20з-nТiО2 ,
прокаленных при 1350 ОС: 1 - п - 4; 2 - п - 4.5; 3 - п - 5.

На рентгенограммах материалов системы после

прокалки при 1350 ос присутствуют только лики
титаната бария самария (рис. 1). В интервале тем­

ператур 1100-1200 ос с увеличением значения п
изменяется только количество промежуточной

фазы тетратитаната бария BaTi409. Проведенные

исследования указывают на то, что в системе

БаО ·Sm2Оз-nТi02, вероятно, образуется твердый рас­

твор титаната бария самария BaSm2Ti4Ot2 и Ti02:

BaSm2Ti4012 + nTi02 ~ BaSm2Tin0 2n • (12)

с целью подтверждения образования твердых

растворов в системе БаО·Sm20з-nТi02 к однофаз­

ному порошку BaSm2Ti4012 добавляли порошок

Ti02 (РУТИЛ) в молярном соотношении 1: 0.5 и 1: 1,
тщательна перемешивали и прокаливали при вы­

сокой температуре. На рентгенограммах смеси по­

ротков BaSm2Ti4012 и Ti02 (рутил) до прокалки

четко ВИДНЫ пики рутила, В то время как после

прокаяки видны только пики, соответствующие

титанату бария самария. Проведеиные рентгеногра­

фические исследования указывают на то, что фазы
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости е от

температуры на частоте 10 ГГц для материалов системы

Ba6-хSШ8+2х/зТitSОS4: J - x-l.5; 2 - х-2.25; 3 - X:III:3 (а);

BaO-Sm20з-nТiО2: J - п -= 4; 2 - п = 4.5; 3 - п - 5 (6).

BaSm2Ti4012 и Ti02 взаимодействуют, образуя, ве­

роятно, твердый раствор.

Все исследованные материалы в диапазоне евч

(10 ГГц) обладают высокой диэлектрической ПрОНИ­

цаемостью (е = 70-90), низкими диэлектрическими

потерями (tg д =10-3), и ВЫСОКОЙ темпера:lРНОЙ
стабильностью свойств (I'(= -10 + +100·10 K-1)

(рис. 2, З). Характерной особенностью самарий-ео­

держащих материалов является наличие размытого

пика на зависимости диэлектрической проницаемо­

сти от температуры f.(1). Исследование материалов

системы Ba6-xSmS+2х/зТi18054 (1.5:5 х :5 З) показы­

вает, что температура максимума диэлектрической

проницаемости е(7) остается постоянной при изме­

нении значения х от 1.5 до 3 (рис. 3, а). Это

подтверждает тот факт, что в данном интервале

изменений х не образуются твердые растворы [8).
В то же время в системе BaO-Sm20з-nТiО2 (n =
=4-5) максимум диэлектрическойпроницаемости

е(7) при увеличении содержания Ti02 сдвигается в

сторону более низких температур (рис. 3, б). Эти

результаты согласуются с данными рентгеновского

дифракционного анализа и указывают на воз­

можность формирования в данной области
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твердых растворов. Впервые наличие размытых

пиков на зависимости Е(Т) было обнаружено авто-

рами [1] и связывалось с наличием переходов типа

"смятия", Присутствие этих переходов позволяет

синтезировать материалы в системе BaO-LП2Оз­

Ti02 с управляемойвеличиной температурнойста­

бильности элект~иэическихсвойст&

Изучены условия образования барий-лантано­

идных титанатов в системе BaO-LП20э-Ti02, где

Ln =Nd, Sm. Подтверждено образование твердых

растворов ВЗ6-хLnS+2х/эТilвО54- Показано, что твер­

дые растворы образуются также в системе ВаО­

LП20з-nТi02 (n=4 + 5), где Ln=Nd, Sm. Установ­

лено, что возможность управления температурной

стабильностью электрофизических свойств в тита­

натах бария самария связана с наличием переходов

типа "смятия".

РЕЗЮМЕ. Дослiджено умови утворення матерiалiв систем

Ba6-хLI18+2х/зТi1s0S4 та ВаО·Lп2<)э-nТiО2, де Ln'" Nd, Sm, п «

4-5. Проведене рентгентвськ! дифракцiйнi дослiдження та

вивчено електрофiзичнi властивостi матерiалiв у дiапазонi НВЧ.

Показано, що для самарiйвмiсних зраактв карактерш темпера­

TypHi аномалii дiелектричноi проникностi, за рахунок чого

можна створюваги нов] НВЧ-матерiали з кереваними дiелект­

ричними характеристиками.

SUMMARY. Forrnation conditions for the ma1erials of the
systems Ваб-хLП&+2х/зТiI80S4 and ВаО'Lп203-nТiО2, where Ln­
Nd, Sm, n-4-5 were investigated. X-ray diffraction analysis as
well аз MW measurements of electro-рhуsicаJ properties of the
materials were carried out. It has Ьееп shown the possibility of
controUing dielectric properties in samarium-containing samples due
to the presence of temperature behavior anomalies of the dietec1ric
constant
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1. В. Затовський, М. с. Слободяник, В. В. Люняк, Д. А. Стратiйчук, о. В. Зубко, Д. А. Стахов

СИНТЕЗ, СПЕКТРАЛЬНI, CTPYKTYPHI ТА ТЕРМIЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ

ПОДВIЙНИХ ФОСФАТIВ MIVIIIP207

Розроблене методи синтезу подвiйних дифосфатiв складу MIVlllp 207 (М· - Na, К, Rb, Св) а розплаыв фосфатiв лужних
меташв, Отриманi сполуки iдентифiковано методами рентгенфлюоресцентного. IЧ-спектральноro аналiзiв. Розраховано

параметри кристашчних граток одержаних сполук. Вивчено термiчнi характеристики та методом спекгроскопи дифузного

вiдбиття встановлено лекальне оточення ванадно (111) у сингезованих фосфатах. Розглянуто процеси окиснення у розплавах

та стабiлiзацii ванашю (111) у криеталiчиих сполуках.

Подвiйнi дифосфати складу MIvIIIp207 (MI ­

лужний метал) вперше отримано шляхом

термiчного розкладу подвiйиих трифосфатiв

М2VРэOIО·nН20, де М - Li, Na, К, Rb, cs [11 Пiзиiше

ряд подвiйних дифосфатiв ванадiю (111) вдалося

синтезувати твердофззно: у випадку NaУР2о, в

якостi вихiдиих реагеитis використано еквiмолярну

сумiш Na4V207, порошку металiчного ванадiю, дi­

оксиду ванадiю та P20s з подальшим спiканням

при 900 ОС [2~ для синтезу CsVP2O, використано
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