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SOCASNO SINTRANJE KERAMICNE KOMPOZITNE
STRUKTURE
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lzvleéek: V delu opisujemo pripravo kompozitne strukture iz komercialne varistorske keramike na osnovi cinkovega oksida in relaksorske keramike
na osnovi svinGevega magnezijevega niobata. Materiala smo izbrali na osnovi podobnih temperatur sintranja, to je med 900 °C in 1000 °C. Vzorce smo
pripravili tako, da smo stisnili skupaj surovi tableti posameznih materialov. Sintranje vzorcev smo spremljali s segrevalnim mikroskopom. Kompozitne
strukture smo pripravili pod pogoiji, ki so vodili do primerljivih konénih skr¢kov posameznih plasti. Mikrostrukturna analiza je potrdila dober stik med
obema materialoma. Osnovne funkcionalne lastnosti relaksorske in varistorske keramike v kompozitni strukturi so sicer nizje od vrednosti lo¢eno
sintranih vzorcev, vendar so se zadovoljive.

Co-firing of ceramic heterostructures: a case study

Key words: composite ceramics, ceramic heterostructures, varistor ceramics, relaxor ceramics, co-firing, heating-stage microscopes, case studies,
constrained sintering, HF disturbances, High Frequency disturbances, monolithic structures, experimental results

Abstract: The aim of the present work was to prepare a monolithic layer-structured element from a commercial ZnO-based varistor and a relaxor
based on lead magnesium niobate. The materials were chosen on the basis of similar sintering temperatures, in the range from 900 °C to 1000°C.
Sintering of the samples was followed by the heating-stage microscope. The heterostructures were prepared under conditions that led to a uniform
final shrinkage of both layers. Microstructural analysis revealed a good contact between the two parts. Selected functional properties of both relaxor
and varistor parts are lower than those of separately prepared ceramics, but still adequate.

teznostna koeficienta in mozne reakcije med materialoma
med sintranjem.

1.  Uvod

Razvoj elektronike poveduje zahteve po miniaturizaciji ele-
ktronskih komponent in njihovi integraciji. Na podrodju pa-
sivnih keramiénih komponent lahko kot primer integracije
navedemo kompozitne plastne strukture. To so komponen-
te, ki isto¢asno opravljajo vsaj dve funkciji, kot na primer
kombinacija kondenzatorja in varistorja /1-3/, ki bi Séitila
elektronska vezja pred visokofrekvenénimi motnjamiin na-
petostnimi konicami ali kombinacija induktorja in konden-
zatorja /4/ kot LC filtra. Opisana primera sta bila izvedena v
vecplastni tehnologiji. Nadalje lahko navedemo visokotem-
peraturne gorivne celice s trdnim elektrolitom (SOFC), kjer
sta trdni elektrolit na osnovi stabiliziranega cirkonijevega
oksida in katoda, ki je obi¢ajno kompleksni perovskit, v di-
rektnem stiku pri visokih temperaturah /5,6/.

Opisane elemente pripravljamo s soéasnim sintranjem vsaj
dveh razlicnih kerami¢nih materialov in v primeru veéplast-
nih struktur $e kovinskih elektrod /7,8/. V nadaljevanju se
bomo omejili na sistem dveh keramicnih materialov.

Slika 1: Razpoke v keramicni plastni strukturi,

Problem so¢asnega sintranja materialov z razliénima inter-
valoma sintranja je bil obdelan za vrsto plastnih struktur, na
primer keramika / kovina, steklasta faza / keramika, steklas-
tafaza / kovina ali keramika natogi podlagi /7-10/.

Pri so¢asnem sintranju razli¢nih materialov se moramo po-
gosto sooditi z ukrivijenjem elementovin v skrajnem primeru
celo s pojavom razpok na meji med plastmi ali v plasteh -
vrste razpok so odvisne od napetosti v posameznih delih

struktur (Slika 1).

V splosnem moramo pri so¢asnem sintranju razli¢nih
keramicnih materialov upostevati razli¢ni temperaturi in in-
tervala sintranja, konéna skréka, razlicna temperaturna raz-

Povzamemo lahko naslednje ugotovitve razli¢nih avtorjev:
plast, ki se kréi hitreje, je med sintranjem natezno obre-
menjena, tista, ki se kréi pocasneje, pa tlacno (Slika 2). V
natezno cbremenjeni plasti se razvijejo strizne napetosti (Sli-
ka 3), ki so najvecje v zadetni stopnji sintranja. Ce natezna

33



Informacije MIDEM 32(2002)1, str. 33-38

B. Mali¢, M. Kosec, J. Cilensek:
Sod&asno sintranje kerami¢ne kompozitne strukture

B
A

b = —
- =

Slika 2: Shemati¢ni prikaz razvoja napetosti v kompozitni
strukturi zaradi razli¢nih konénih skrékov

posameznih plasti.
T :
: v : TTmpTTTTTTTTT T
i Z AN
S e D « i TAyx - D g P4
1 f | - i _____________
1 I

Slika 3: Krc¢enja vzorceyv pri sintranju: kréenje prostega,
nevpetega telesa (levo) je enakomerno, medtem
ko je kréenje plasti na togi podiagi (desno)
razliéno v posameznih smereh, zaradi &esar se v
plasti pojavijo strizne napetosti. Zadetne
dimenzife teles so prikazane s polno, konéne pa
s &rtkano ¢érto. (Povzeto po ref. 10.)

obremenitev preseze kriticno mejo oziroma, ¢e material ni
sposoben sprostiti napetosti, kar je v veliki meri znacilno za
keramiko, lahko pride do pojava razpok. Sintranje plasti na
togi podlagi, oziroma plasti, ki se hitreje sintra kot podlaga,
je v primerjavi z neoviranim sintranjem istega materiala poCas-
nejse /7-10/. Po Bordii in Schererju gre za spremembo
mehanizma sintranja; medtem ko je za neovirano sintranje
znacilna difuzija po mejah zrn, je pri sintranju plasti na togi
podlagi prevladujoca difuzija po kristalni resetki /11/.

Neujemanje koncénih skrékov posameznih plasti v kompoz-
itni strukturi vodi do ukrivijenja in v skrajnem primeru do
pojava razpok (Slika 4). Obstaja vec pristopov, kako izenaditi
koncéne skréke, na primer s prilagajanjem velikosti delcev
ali sestave posamezne plasti, privecplastnih strukturah pa z
vsebnostjo suhe snovi v plasti. Pogosta resitev je uvedba
vmesnih plasti, obi¢ajno z gradientom sestave /12/. Zani-
mivo resitev problema ukrivijenja je predstavil H.T. Kim s
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Slika 4: Neujemanije kon¢nih skrékov posameznih plasti
vodi do ukrivljenja keramiéne kompozitne
strukture in /ali do pojava razpok na stiku med
plastema.

sodelavci /4/ z uvedbo troplastnih struktur tipov ABA ali BAB,
pri Gemer sta konéna skréka plasti A in B razlicna, kjerje s
posamezno geometrijo dosegel natezno oziroma tlaéno
obremenitev srednje plasti in nasprotno obremenitev obeh
zunanjih plasti, zaradi simetricne zgradbe elementa pa se je
izognil ukrivijenju.

Pripravili smo monolitno kompozitno strukturo, sestavijeno
iz komercialne varistorske keramike na osnovi ZnQ in relak-~
sorske keramike na osnovi Pb(Mg1,3Nb2,3)O3. Materiala sta
bila izbrana na osnovi podobnih temperatur sintranja, poleg
tegaimata podobna linearna temperaturna razteznostna koe-
ficienta, okrog 9x 107%/°C. Ujemanje konénih skrékov ra-
zli¢nih materialov smo poskusili dosec¢i s spreminjanjem
zelene gostote, to je gostote stisnjenega vzorca pred zgan-
jem. Pri laboratorijskem delu smo razli¢ne zelene gostote
dosegli s spreminjanjem pritiska stiskanja prahov. Tako smo
pripravili vzorce z razli¢nimi zelenimi gostotami, ki so po
Zganju do zaprte poroznosti dosegli razlicne koncne skrcke.
S primerno kombinacijo zelenih gostot in pogojev Zganja
smo pripravili kompozitne strukture, pri katerih sta tako varis-
torski kot kondenzatorski del ohranila funkcionalne lastnos-

ti/3/.

Namen tega dela je pokazati, kako smo s pomocjo seg-
revainega mikroskopa spremijali potek sintranja posameznih
materialov in kompozitnih struktur.
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2. Eksperimetnalno delo

[zhodna prahova sta bila komercialni varistorski material na
osnovi ZnO (KEKO Varicon) in relaksorski material na os-
novi Pb{Mg1,sNb2,3)03 (PMN, Tamtron).

Tablete s premerom 6.0 mm smo stisnili enoosno s pri-
tiskom 100 MPa. Kompozitne strukture smo pripravili tako,
da smo plast enega materiala stisnili s pritiskom 10 MPa,
nanjo nasuli plast drugega materiala, ponovno stisnili s pri-
tiskom 10 MPa, nakar smo celoten element stisnili s kon-
énim pritiskom 200 MPa.

Krivulje sintranja smo posneli s segrevalnim mikroskopom
Leitz s hitrostjo segrevanja 10°C/minuto. Vzorce smo fo-
tografirali pri temperaturah, ki so navedene pri rezultatih.
Dimenzije tablet pri posameznih temperaturah smo odgitali
s fotografskega filma v merilnem mikroskopu Carl Zeiss in
izracunali skrcke.

Vzorce smo segrevali v cevni sifitni peci pri temperaturi
950°C eno uro s hitrostjo segrevanja 5°C/min., ohlajanja
pa2°C/min.

Gostoto tablet po sintranju smo dolocili geometrijsko: iz di-
menzij in mase vzorcev.

Za mikrostrukturno analizo z vrsticnim elektronskim
mikroskopom smo vzorce spolirali in jedkali.

Nadalje smo posamiéno pripravljenim vzorcem in kompoz-
itnim strukturam izmerili elektri¢ne lastnosti: za varistorsko
keramiko koeficient nelinearnosti o, nazivno napletost Un in
tok prepuséania |, za kondenzatorsko keramiko pa kapaci-
tivnost in izgubni kot pri 1 kHz. Za meritve elektricnih last-
nosti smo kompozitne strukture po preseku razzagali z dia-
mantno zago na oba sestavna dela. Robove smo poravnali z
brusenjem s finim SiC papirjem . Na ocCiséene povrsine
smo nanesli srebrovo pasto in jo odzgali pri 580°C, 15 min.

3. Rezultati

Sliki 5 in 6 prikazujeta krivulji sintranja posameznih vzorcev
relaksorske in varistorske keramike. Vzorec varistorske
keramike se kréi v precej irSem temperaturnem intervalu,
od 750 °C do 1050 °C. Odvod krivulje sintranja izraza veé
maksimov, najizrazitejsi je pri 854 °C. Gostota keramiéne
tablete po eksperimentu je 5.3 g/cms. Teoreticna gostota
osnovne komponente varistorja, Zno, je 5.68 g/cm3 /13/.

Relaksorska keramika se zaéne intenzivno kréiti pri 700 °C
in pri 880 °C doseze konéni skréek 17 %. Maksimum odvo-
da krivulje sintranja, ki predstavlja najvecjo hitrost kréenja,
je pri 800 °C. Gostota vzorca po eksperimentu, preradu-
nana iz konénega skréka in podatka o zeleni gostotije 7.5
g/cm3. Teoretidna gostota Pb{Mg1,3Nbz/3)03je 8.17 g/om3
/14/.

Predhodno smo ugotovili, da dosezejo vzorci varistorske in
relaksorske keramike, ki so bili stisnjeni s pritiskom 200
MPa, enak konéni skréek po zganju pri 950 °C, 1h ob
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Slika 5: Dinamiéna krivulja sintranja varistorske
keramike.
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Slika 6: DinamiCna krivulja sintranja relaksorske keramike.

primerni gostoti, mikrostrukturi in elektricnih lastnostih /3/
. Zato smo v nadaljevanju kompozitne strukture pripravijali s
pritiskom 200 MPa.

Slika 7 prikazuje krivuljo sintranja kompozitne strukture, stis-
njene s pritiskom 200 MPa. To¢ke v diagramu ustrezajo
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Slika 7: Krivulja sintranja kompozitne strukture, stisnjene
s pritiskom 200 MPa. Zgornji del tablete je
varistorska plast, spodnji del pa relaksorska plast.
S fotografskega filma smo od&itavali zgornjiin
spodnji rob tablete.
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vrednostim skrckov, izra¢unanih iz dimenzij obeh zunanjih robov vzorca, kot je prikazano nav siiko vklju¢eni shemi. Na sliki 8
so prikazani fotografski posnetki kompozitne strukture pri posameznih temperaturah.

zadetek. 25°C 900°C

%

1000 °C

1100°C

konec: 25°C

Slika 8: Posnetki kompozitne strukture med segrevanjem
v segrevalnem mikroskopu priizbranih
temperaturah. Zgornji del vzorca je varistorska

850°C plast, spodnji del pa relaksorska plast.
Vzorec se enakomerno kréi do 750 °C, ko doseze 1 % ski del skréile za 1.5 %. Na posnetku tablete pri 800 °C je
skréek. Samo pri 40 °C visji temperaturi, pri 790 °C, pride lepo vidna razlika dimenzij spodnjega in zgornjega roba.
do izrazitega kréenja spodnjega, relaksorskega dela struk- Tableta je kljub velikim napetostim zaradi razli¢nih skrékov
ture, ki doseze 6 % skréek, medtem ko se zgornji - varistor- posameznih plasti dokaj ravna, kar je verjetno posledica
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dovolj velike mase (270 mg) in debeline vzorca. Opazimo
samo, da je spodnji levi del tablete nekoliko dvignjen nad
ravnino objekine mizice.

Pri 850 °C je skréek spodnjega dela 13 %, zgornjega pa
5.5%. Nadalje lahko na posnetku vidimo, da je priblizno
sredina tablete rahlo izbo&ena. Na nobenem posnetku nis-
mo opazili razpok po sredini tablete, sklepamo, da je stik
med plastema dovolj mocan.

Pri nadalinjem segrevanju pride v bistvu le do kréenja varis-
torskega dela, saj doseze relaksorska plast konéni skréek
ze okrog 900 °C. Pri konéni temperaturi 1100 °C je razlika
v skrckih zgornjega varistorskega in spodnjega relaksorske-
ga roba kompozitne strukture majhna, okrog 1 %, robova
tablete sta skoraj ravna.

Med ohlajanjem do sobne temperature se razlika v skrékih
zgornjega in spodnjega roba tablete bolj ali manj ohrani, pri
sobnitemperaturi se premera spodnjega in zgornjega roba
razlikujeta za 0.5%.

Opisani eksperiment je bil dobra osnova za nadaljnje nadr-
tovanje poskusov sintranja kompozitnih struktur. Kriticna faza
sintranja kompozitne strukture je temperaturni interval med
790 °C in 900 °C, ko pride med segrevanjem najprej do
izrazitega kréenja relaksorskega dela, medtem, ko se varis-
torski del krci v precej sirsem temperaturnem intervalu, do
priblizno 1000 °C. Po literaturi /10,11/ je ravno zadetna
stopnja sintranja kriticna za nastanke razpok. Sodimo, da do
ukrivijanja strukture ne pride predvsem zaradi relativno ve-
like debeline vzorca, okrog 2.5 mm, glede na premer 6.0
mm. Podatka veljata za zeleno tableto. V primeru tanjsih kom-
pozitnih struktur pricakujemo pojav ukrivijenja, podobno,
kot je prikazano na Sliki 4.

Nadalje smo kompozitne strukture, pripravijene s pritiskom
stiskanja 200 MPa, sintrali pri 950 °C.

Kot smo ze omenili, smo s predhodnimi poskusi doloéili,
da ta kombinacija pritiska stiskanja in toplotne obdelave vodi
do primerljivih lateralnih skrékov posameznih vzorcev relak-
sorske in varistorske keramike in seveda do primerno visok-
ih gostot /3/.

Opazilismo, da je predvsem hitrost ohlajanja kriticna za pojav
razpok: pri 2 °C/min. vzorci niso razpokali, medtem ko je pri
vecjih hitrostih ohlajanja pogosto prislo do pojava razpok.

Mikrostruktura preseka kompozitne strukture je prikazana
na Sliki 9. Stik med svetlo relaksorsko in temno varistorsko
plastjo je brez razpok. Opazimo izrazito povedanje poroznosti
vvaristorski plasti tik ob stiku, medtem ko je mikrostruktura
varistorske plasti v ve&ji oddaljenosti od stika gosta /3/.

Osnovne funkcionalne lastnosti posameznih plasti v kom-
pozitni strukturi in lastnosti loGeno sintranih varistorskih in
relaksorskih vzorcev so zbrane v Tabeli 1. Karakteristike varis-
torske plasti v kompozitni strukturi so slabse kot karakteris-
tike lodeno sintrane keramike. Ce primerjamo samo koefi-
cient nelinearnosti a, vidimo, da doseze v kompozitni struk-

Slika 9: Mikrostruktura stika med relaksorsko (svetio)in
varistorsko (temno) plastjo v kompozitni strukturi.
Vzorec je bil pripravijen s pritiskom stiskanja 200
MPa in sintran pri 950 °C, 1ura.

turivrednost 31, medtem ko je a v lo¢eno sintranem vzorcu
44, Ne glede na to pa so vse dobljene vrednosti a $e v
okviru literaturnih navedb za komercialno varistorsko
keramiko /15/.

Keramika Varistor Relaksor
h(mm) | o | Un(V) | [(uA) { ex 10° | tan &
Plastna struktura 0.58 31| 481 1 142 | 0.05
Lod&eno sintran vzorec | 1.00 |44 701 0.8 21.8 ]10.019

Karakteristike varistorske keramike:
nelinearnostni koeficient a, nazivna
napetost U, pri 1T mA, tok pu8canja i pri 0.6
U, in karakteristike relaksorske keramike
dielektriGna konstanta e in izgubni kot tan d
pri 1TkHz posameznih plasti in loéeno
sintranih tablet. Pogoji priprave
vzorcev.pritisk stiskanja surovih tablet: 200
MPa, Zganje pri 950 °C, 1 ura.

Tabela 1:

Dielektri¢na konstanta relaksorske plasti v kompozitni struk-
turi je 14000, torej nizja kot 22000, ki jo doseze lodeno
sintrani vzorec.

V splodnem so funkcionalne karakteristike kompozitne struk-
ture slabse kot vrednosti posameznih kerami¢énih materi-
alov, pa vendar so $e primerno visoke.
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4. Sklepi

S segrevalnim mikroskopom smo spremljali sintranje
kerami¢ne kompozitne strukture, sestavljene iz relaksorske-
ga in varistorskega materiala. |z izbranih materialov smo s
primerno kombinacijo pritiskov stiskanja in pogojev toplotne
obdelave lahko pripravili monolitno kompozitno strukturo, v
kateri sta tako relaksorski kot varistorski del ohranila svoje
funkcionalne lastnosti.
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