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Pri nekaterih vrstah uporab (senzorji, aktuatorji) tiskajo in ‘gejo piezolektri~ne plasti na korundnih podlagah. Med ‘ganjem lahko
pote~ejo reakcije med natisnjeno plastjo in podlago, ki bistveno spremenijo piezoelektri~ne lastnosti plasti. Preiskovali smo
reakcije med piezoelektri~nim materialom na osnovi trdne raztopine (Pb,La)(Ti,Zr)O3 (PLZT) in metalizirano podlago na osnovi
Al2O3. Analiza pripravljenih vzorcev je pokazala, da se med ‘ganjem na mejah med zrni korunda tvori faza s sestavo PbAl12O19,
ki je dopirana z oksidi, ki so v korundu kot ne~istote (CaO, MgO, SiO2). Spojina ima strukturo β-Al2O3. Podobne spojine iz
~istih oksidov brez teh ne~istot nam ni uspelo pripraviti, zato sklepamo, da je pri{lo do reakcije med PLZT in korundom zaradi
ne~istot, ki tvorijo spojine s strukturo β-Al2O3.
Klju~ne besede: PLZT, korund, debeloplastna tehnologija, interakcije

Piezoelectric ceramic materials are mainly based on Pb(Ti,Zr)O3 (PZT) or (Pb,La)(Ti,Zr)O3 (PLZT) solid solutions. These
materials are easily polarised and, depending on composition, possess a wide range of suitable characteristics. For some
applications PZT or PLZT thick films are screen printed and fired on metalised Al2O3 substrates. Analysis of PLZT/Pt/Al2O3
structures after firing process showed secondary intergranular phase in the interface Pt/Al2O3 region with a composition of
PbAl12O19, doped with oxides originated from alumina impurities (CaO, MgO, and SiO2). The compound could not be
synthesised from pure oxide powders (i.e. without these impurities). The results indicate that the impurities in alumina promote
the formation of a β-Al2O3 type enabling thereby the reactivity with PLZT film.
Key words: PLZT, alumina, thick film, interactions

1 UVOD

Feroelektri~na keramika se uporablja v elektronski
industriji za izdelavo senzorjev in aktuatorjev, elektrome-
hanskih pretvornikov, elektroopti~nih elementov,
spominskih celic, med najnovej{o mo‘no uporabo pa
spada tiskanje s feroelektriki. Ti so v ve~ini primerov
trdne raztopine na osnovi Pb(Ti,Zr)O3 (PZT) ali
(Pb,La)(Ti,Zr)O3 (PLZT). Lastnosti trdnih raztopin so
odvisne od kemijske sestave, na~ina in pogojev priprave,
mikrostrukture materiala itd. Najve~ji del raziskav
feroelektri~nih materialov je danes usmerjenih v pripravo
in {tudij lastnosti tankih feroelektri~nih plasti, ki naj bi
jih uporabili za izdelavo pomnilni{kih celic v ra~unal-
niku. Feroelektri~ne plasti so v teh sistemih debele nekaj
10 nm najve~ 100 nm in so nanesene na silicij z
razli~nimi metodami1. Za nanos se uporabljajo metode
napr{evanja, naparevanja ali nanosa raztopin. Debelej{e
plasti, to so tiste od nekaj mikrometrov navzgor, se s
temi metodami ne da izdelati. Zato se je za~ela
uporabljati debeloplastna tehnologija nanosa materialov
s sitotiskom. To je dokaj enostavna, hitra in poceni me-
toda nanosa plasti na kerami~ne podlage. V primerjavi s
tankoplastnimi metodami nanosa je z debeloplastno
tehnologijo la‘je kontrolirati sestavo in homogenost
nanesenih plasti. Po drugi strani pa plasti po nanosu
‘gemo pri vi{jih temperaturah kot tanke plasti, kar
pove~uje mo‘nosti reakcij z podlago oziroma elektrodo,
na katero je nanesen material. Pomemben dejavnik pri

izbiri materialov za podlago in elektrodo so zato njihova
medsebojna kemijska reaktivnost, podobnost tempera-
turnih razteznostnih koeficientov in oprijemljivost med
posameznimi plastmi.

V debeloplastni tehnologiji izdelave elektronskih
sestavnih delov lahko dose‘emo dobro oprijemljivost s
podlago tako, da dodamo osnovnemu materialu, tj. plasti
steklasto fazo, ki z njo reagira in jo med ‘ganjem pove‘e
z natisnjeno plastjo2. Reaktivni steklasti dodatki, ki so v
ve~ini primerov svin~eva stekla, pa niso povsod upo-
rabni. Uporaba takih past za izdelavo elektrod na foto-
prevodnikih, trdnih elektrolitih, senzorjih ali feroelek-
trikih lahko delno ali popolnoma spremeni njihove last-
nosti3,4. Na reaktivnost uporabljenih materialov lahko
vlivamo tudi z dodatki, ki so v korundni podlagi. Pri
tiskanju in ‘ganju feroelektrikov na osnovi Pb-perovski-
tov ti dodatki reagirajo predvsem s svin~evim oksidom
in tvorijo kompleksne silikate ali aluminate5,6.

Debeloplastna tehnologija se za pripravo ferolek-
tri~nih plasti zaenkrat ne uporablja prepogosto. Znani pa
so primeri uporabe za izdelavo senzorjev in aktuator-
jev7,8. Postaja pa pomembna zato, ker je po tej tehnolo-
giji mo‘no preprosto nanesti feroelektri~ne plasti tudi na
ve~je povr{ine, kar je pomembno na primer pri izdelavi
valjev za tiskanje s feroelektriki.

Opazili smo, da imajo tiskane in ‘gane plasti PLZT
zelo slabo oprijemljivost s platino metalizirano korundno
podlago, in sicer prihaja do razdvajanja plasti na meji
med platino in korundno podlago. Namen na{ega dela je
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bil ugotoviti vzroke za slabo oprijemljivost tiskanih
plasti PLZT na metalizirani korundni podlagi ter poiskati
ustrezno re{itev na osnovi kemijske kompatibilnosti
korunda, platinske elektrode ter PLZT.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

PLZT (Pb0,88La0,08Zr0,65Ti0,35O3) s 6 mol.% prebitnega
PbO smo pripravili po klasi~nem postopku iz oksidnih
prahov. Iz dobljenega prahu smo pripravili debeloplastno
pasto, tako da smo prah zme{ali z α-terpineolom, etil
celulozo in butil karbitolom v takem razmerju, da je bila
kon~na viskoznost paste od 20 do 40 Pas. Korundne pod-
lage so bile izdelane iz glinice Alcoa A-16 s sintranjem
pri 1600°C.

Kot elektrodo smo uporabili platinsko pasto De-
metron brez dodatkov steklaste faze. Na korundno pod-
lago smo jo nanesli s sitotiskom, jo posu{ili in ‘gali pri
temperaturah do 1500°C. Na platinsko elektrodo smo na-
tisnili plast PLZT, jo posu{ili in ‘gali pri temperaturah
do 1200°C, do 16 ur, v atmosferi bogati s svin~evim ok-
sidom. Kot referen~ni vzorec za primerjavo reaktivnosti
Al2O3 in PbO smo pripravili plast PbO na safirni podlagi
in jo ‘gali pri isti temperaturi kot PLZT plast na korund-
nem podlagi.

Pri ‘ganih plasteh PLZT plasteh smo ugotovili opri-
jemljivost s poskusom z lepilnim trakom9. Rentgenski
pra{kovni difraktogrami so bili posneti z difraktometrom
Philips PW 1710, uporabljali smo sevanje CuKα, spekter
je bil posnet v obmo~ju od 15 do 70° s korakom 0,02°.

Mikrostrukturo in sestavo vzorcev smo ugotavljali z
vrsti~nim elektronskim mikroskopom JEOL JXA-840
(SEM), opremljenim z energijskim disperzijskim anali-
zatorjem Tracor-Northern (EDS). Opazovali in analizirali
smo povr{ino korundne podlage in odlu{~ene plasti pla-
tine ter prereze, ki so bili pripravljeni po klasi~nem
metalografskem postopku. Za bolj{o elektri~no prevod-
nost so bili pred analizo vsi vzorci prevle~eni s tanko
plastjo ogljika.

Dielektri~ne lastnosti plasti PLZT so bile izmerjene
tako, da smo kot zgornjo elektrodo napr{ili okroglo plast
zlata s premerom 3 mm.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Na sliki 1 je prikazana povr{ina plasti PLZT po
‘ganju. Le-ta je bila sintrana do zaprte poroznosti, pore
so bile na mejah med zrni PLZT, velikost zrn pa je bila
pribli‘no 2 µm. Sintrana plast PLZT je imela naslednje
dielektri~ne lastnosti: remanentno polarizacijo 20
µC/cm2, koercitivnost 5 kV/cm in relativno dielektri~-
nost 4000. Lastnosti sintranih plasti so bile primerljive z
materialom PLZT, pripravljenim v obliki tablet. Opri-
jemljivost plasti Pt/PLZT na korundni podlagi po ‘ganju
pa je bila izredno slaba, saj se je pri poskusu z lepilnim
trakom zelo lahko odtrgala s korundne podlage, kar pa za
ve~ino aplikacij ni sprejemljivo.

Poskus oprijemljivosti platinske paste s korundno
podlago po ‘ganju je pokazal, da je ta dobra, zato
sklepamo, da se adhezija plasti platine na korundu
poslab{a med drugim ‘ganjem z naneseno plastjo PLZT.

Na sliki 2 je prikazana povr{ina korundne podlage po
sintranju plasti PLZT in odlu{eenju plasti platine in
PLZT. Kot je razvidno s slike 2, je poleg zrn Al2O3 na
mejah med zrni vidna {e svetla faza. Le-ta obdaja zrna
Al2O3 ali pa se nahaja v porah med njimi. Teko~a faza, ki
se pojavi med sintranjem plasti, zelo dobro omaka zrna
Al2O3. Reakcija, pri kateri nastaja teko~a faza, poteka re-
lativno hitro, saj smo jo po sintranju zasledili do globine
skoraj 1 mm. Analiza EDS te faze na povr{ini korundne
podlage je poleg aluminija in svinca pokazala {e manj{e
koli~ine kalcija, v nekaterih vklju~kih pa smo na{li tudi
manj{e koli~ine lantana in titana.

Slika 1: Posnetek SEM povr{ine sintrane plasti PLZT
Figure 1: Scanning electron microscope (SEM) image of sintered
PLZT surface

Slika 2: Posnetek SEM povr{ine korundne podlage pod odlu{~eno
platinsko elektrodo
Figure 2: SEM image of alumina substrate under peeled off platinum
electrode
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Povr{ina odlu{~ene platinaste elektrode na stiku s
plastjo Al2O3 je prikazana na sliki 3. Poleg zelo gosto
sintrane plasti Pt z nekaj porami so na povr{ini opazni
heksagonalni kristal~ki sekundarne faze. Analiza EDS
teh kristalov je pokazala prisotnost istih elementov, kot
so v sekundarni fazi v korundni podlagi. Rentgenski di-
fraktogram te povr{ine je prikazan na sliki 4. Dva naj-
mo~nej{a uklona pripadata platini, drugi ukloni se uje-
majo z ukloni heksagonalne faze PbAl12O19 s strukturo
β-Al2O3 (JCPDS-20-558).

Reaktivnost PbO smo pri istih pogojih ‘ganja
preiskusili tudi na safirni podlagi. Tako smo hoteli pre-
veriti, ali Al2O3 reagira s PbO tudi, ko ni sekundarnih
faz, ki so navadno v korundu. Na sliki 5 je prikazan pre-
sek stika med safirjem in PbO po ‘ganju. Na meji med
obema nismo opazili nobene sekundarne faze, kar smo
potrdili tudi z analizo EDS meje med obema materia-
loma.

Slabo oprijemljivost elektrodne plasti na korundni
podlagi po naknadnem ‘ganju plasti PLZT pripisujemo
reakcijam med Al2O3 in sekundarnimi fazami, ki so v
korundu kot dodatki za sintranje ali kot ne~istote, ter
svin~evim oksidom. Med sintranjem plasti PLZT v at-
mosferi, bogati s PbO, pride verjetno do difuzije
svin~evega oksida skozi elektrodno plast, bodisi po me-
jah med zrni ali po celotnem volumnu. Vendar pa
agresivna talina PbO reagira z Al2O3 le, ~e je prisotna
sekundarna faza, ki vsebuje CaO, MgO, SiO2, Na2O itd.
V tem primeru se tvori faza s strukturo β-Al2O3, ki ima
verjetno del atomov na A mestih zamenjanih s kalcijem,
magnezijem, natrijem. Kot so pokazale preiskave v
sistemu Al2O3 - PbO5,6 je v tem sistemu do 950°C pri-
sotna samo spojina Pb2Al2O5, nad to temperaturo pa v
tem sistemu ni nobene spojine ve~. Zato sklepamo, da se
PbAl12O19 tvori le v prisotnosti drugih oksidov, ki
omogo~ijo nastanek te faze. Na meji med platino in
korundom nastane plast te faze, ki kristalizira v obliki
nekaj mikrometrov velikih monokristalov PbAl12O19.
Nastala faza na meji med platino in korundom zaradi
pove~anja volumna izpodriva elektrodo, tako da po
‘ganju prakti~no ni ve~ stika med njo in podlago.

5 SKLEPI

Raziskali smo vzroke za slabo adhezijo plasti PLZT
na korundni podlagi s platinsko elektrodo. Ugotovili
smo, da se na meji med platino in korundom pri tem-
peraturi ‘ganja plasti PLZT tvori faza z osnovno sestavo
PbAl12O19 s strukturo β-Al2O3. Ta faza se tvori le v pri-
sotnosti ne~istot oziroma dodatkov za sintranje, ki so v
korundni podlagi in to kljub temu, da je med korundom
in PLZT platinska elektroda. Predvidevamo, da poteka
difuzija PbO vzdol‘ mej ali po zrnih platine.

Slika 4: Difraktogram povr{ine odlu{~ene platinske elektrode -
povr{ina je bila v stiku s podlago. Ozna~ena sta uklona platine, drugi
ukloni pripadajo fazi z osnovno sestavo PbAl12O19

Figure 4: X-ray spectra of peeled off platinum electrode - surface was
in contact with alumina substrate. Pt peaks are marked, all other peaks
belongs to the PbAl12O19 phase

Slika 3: Posnetek SEM povr{ine odlu{~ene platinske elektrode
Figure 3: SEM image of the peeled off platinum electrode

Slika 5: Mikrostruktura preseka stika med safirjem in PbO plastjo po
‘ganju
Figure 5: Microstructure of cross section of saphire/PbO interface
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Zaradi slabe adhezije med sekundarno fazo ter korun-
dom in zaradi pove~anja volumna nastale faze je adhezi-
je med platinsko elektrodo in korundom zelo slaba.

S poskusi na safirnih podlagah smo ugotovili, da ~isti
Al2O3 pri pogojih sintranja plasti PLZT plasti ne reagira
s PbO. Torej lahko pri~akujemo, da bo adhezija med Pt
in Al2O3 bolj{a pri ~istej{em korundu kot podlagi za
izdelavo debelih plasti PLZT.
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