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Mikrostrukturna 1 dielktri¢na karakterizacija
PLZT keramike
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Apstrakt -PLZT keramika spada u jednu od veoma znacajnih
grupa funkcionalnih materijala koji ¢ine osnovu za proizvodnju
velikog broja elektronskih uredaja. Mikrostruktura i
dielektri¢na svojstva keramike zavise od pripreme praha i uslova
termicke obrade. PLZT prahovi, Kkoriséeni u radu su
pripremljeni na dva razli¢ita nacina, modifikovanom Pechini
metodom, primenom metode polimernog prekursora (PMM) i
parcijalnom oksalatnom metodom (B). Proces sinterovanja,
uklju¢ujuéi toplo presovanje, izveden je na 1100°C.
Mikrostruktura i fazni sastav su istrazivani SEM i EDS
analizom, dok su promena dielektri¢ne konstante i dielektri¢nih
gubitaka merene u frekventnom opsegu od 1 kHz do 20 kHz, i u
temperaturnom intervalu od 25 do 180°C. Kod ispitivanih
uzoraka primecena je znacajna razlika u mikrostrukturi i
dielektri¢nim svojstvima u zavisnosti od porekla praha i
postupka sinterovanja. Mikrostruktura PLZT(PMM) uzoraka,
otkriva prisustvo tri razli¢ita regiona u uzorcima u pogledu
oblika, veli¢ine i sastava zrna. Keramika dobijena oksalatnim
postupkom odlikuje se kuboidnim zrnima duZ granice izduZenih
zrna kao i poliedarskim zrnima.

Kljuéne re¢i — PLZT keramika, dielektricna konstanta,
dielektri¢ni gubici.

l.UvoD

PLZT keramika se zbog svojih piezoelektricnih i
feroelektricnih svojstava Siroko koristi za niz aplikacija u
elektri¢nim uredajima. U zavisnosti od koncentracije dopanta
La i odnosa Zr/Ti, mogu se dobiti pobolj$ana piezoelektri¢na i
poboljSana mehanicka svojstva kao 1 poboljsana opticka
stabilnost keramike [1-4]. Osobine PLZT keramike su u
korelaciji sa efektima na granici zrna, a samim tim i sa
mikrostrukturom koja se razvija tokom procesa sinterovanja.
Otuda je sinteza visoko Cistog i ultrafinog praha, sa dobrom
hemijskom stabilnoS¢u, od prvenstvenog znaCaja za
proizvodnju keramike specifi¢nog dizajna. PLZT keramika se
tradicionalno dobija konvencionalnim postupkom sinterovanja
koristec¢i Ciste oksidne prahove kao polazne materijale. Ova

metoda zahteva visoku temperaturu kalcinacije, a
aglomeracija  Cestica praha doprinosi neujednacenoj
mikrostrukturi keramike. Zbog toga su razvijeni novi

niskotemperaturni prahovi na bazi neorganskog i/ili
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organometalnog prekursora u cilju dobijanja homogene i
finozrnaste keramike [5-7]. Brojne tehnike za proizvodnju
PLZT keramickih prahova zasnivaju se na upotrebi alkoksida,
acetata, citrata i oksalata rastvora La, Ti, Zr i Pb koje
ukljucuju koprecipitaciju i sol gel proces. Najpoznatiji procesi
su Pechini proces i oksalatni procesi koji omogucavaju
preciznu stehiometriju materijala [7,8].

Takode, za dobijanje keramickog praha nano veliCine
koristi se mehanohemijska tehnika. Karakteristika ove tehnike
je da se reakcija C¢vrstog stanja pojacava mehanickom
energijom umesto toplotnom energijom. Pokazalo se da se
mehani¢ki dobijeni prahovi bolje sinteruju od prahova
dobijenih konvencionalnom reakcijom ¢vrstog stanja.

Svrha ovog istrazivanja je uporedno ispitivanje
mikrostrukturnih i dielektri¢nih svojstava PLZT keramike
dobijene dvema razli¢itim metodama pripreme praha.
Praskovi su pripremljeni modifikovanom Pechini metodom i
parcijalnim oksalatnim postupkom. Uticaj tehnike pripreme na
dielektriénu konstantu i dielektricne gubitke keramike je
ispitivan u frekventnom opsegu od 1kHz do 20 kHz i
temperaturnom intervalu od 25 do 180°C.

Il. EKSPERIMENTALNI DEO

Za pripremu PLZT keramickih prahova su kori§¢ene dve
razlic¢ite tehnike a) modifikovani Pechini proces, odnosno
metod polimernog prekursora (PMM) i b) parcijalni oksalat
metod (B).

U metodi polimernog prekursora organometalni kompleks
se dobija pocev od La, Ti, Zr-citrata i Pb-acetata, a nakon
termicCke obrade i kalcinacije prah se melje i presuje u pelete.
Prekursor koriS¢en za pripremu PLZT praha parcijalnom
oksalatnom metodom, sastojao se od rastvora Ti-Zr citrata,
olova i lantan oksalata. Posle termicke obrade u tri koraka i
kalcinacije, prah je takode mleven i presovan u pelete. Jedna
grupa peleta je sinterovana na 1100°C u trajanju od 2 sata
konvencionalnim postupkom sinterovanja, a druga grupa
peleta je toplo presovana na pritisku od 40 MPa a zatim
sinterovana na istoj temperaturi u istom vremenskom
intervalu. Da bi se smanjio gubitak PbO tokom sinterovanja,
sinterovanje je vrSeno u atmosferi kiseonika. Dijagrami toka
dobijanja PLZT keramike PMM i B metodom dati su na
slikama 1i 2.

Mikrostruktura PLZT keramike, dobijene razli¢itim
poreklom praha i postupcima sinterovanja, ispitana je
skenirajuéim elektronskim mikroskopom, JSM 5300, JEOL,
Japan, opremljenim EDS sistemom (Energy Dispersive
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Spectroscopy). Gustine ispitivanih uzoraka su merene
Arhimedovom metodom. Za merenje dielektricnih svojstava
na uzorke je naneta srebrna pasta. Permitivnost i dielektri¢ni
gubici su mereni Agilent 4284 LCR metrom, u frekventnom
opsegu od 1 kHz do 20 kHz na sobnoj temperaturi. Varijacija
dielektricne konstante sa temperaturom merena je u
temperaturnom intervalu od 25°C do 180°C.

La, Ti, Zr - citrat Pb - acetat

Zagrevanje Poliesterifikacija

Organometalni
kompleks

Termicki tretman
u dva koraka

Kalcinacija

Keramicki prahovi
PLZT

Sinterovanje na
1100°C, 2 sata
Sl. 1 Dijagram toka dobijanja PLZT keramike Pechini metodom.

Ti, Zr — citratni
rastvor

Zagrevanje Poliesterifikacija

Organometalni
kompleks

Termicki tretman

Kalcinacija

Oksalna kiselina +

Zr - titanat
NH,OH

Pb(NO;),, La,0;

Susenje

Termicki tretman
u tri koraka

Kalcinacija

Keramicki prahovi
PLZT

Sinterovanje na
1100°C, 2 sata

Sl. 2 Dijagram toka dobijanja PLZT keramike oksalatnim postupkom.
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I1l. REZULTATI | DISKUSIJA
A. Mikrostrukturna svojstva

PLZT keramika koriS¢ena u ovom radu pripremljena je
prema hemijskoj formuli Pbggslag ogs(Zro.65Ti0.35)0.97603 Sa
viskom PbO. Uloga viska PbO, koji podsti¢e sinterovanje u
te¢noj fazi, je veoma vaZna u pocetnoj i srednjoj fazi
sinterovanja. Isparavanje PbO u zavr$noj fazi sinterovanja je
korisno za formiranje defekata resetke koji pojacavaju difuziju
atoma, pri ¢emu se povecava gustina uzoraka. Modifikovana
Pechini tehnika, ima prednost zato $to se kalcinacija prahova
odvija na temperaturama nizim od onih koje se zahtevaju
konvencionalnim metodama, pri ¢emu se na ovaj nacin
postize dobra stehiometrija prahova.

Za obe primenjene metode sinteze praha je karakteristi¢no
da se kona¢no formiranje faza zavr§ava nakon kalcinacije na
temperaturi od 700°C, pri ¢emu dobijeni prahovi pokazuju
prisustvo samo ¢iste PLZT faze. U svim sinterovanim
uzorcima, bez obzira dali su dobijeni toplim presovanjem ili
konvencionalnim sinterovanjem, postize se visok stepen
sinterovane gustine koja se kreé¢e do 94% teorijske gustine.

Mikrostrukture PLZT keramike, dobijene od prahova
pripremljenih  metodom polimernih prekursora (PMM), i
sinterovanih na 1100°C, prikazane su na slici 3. Zbog
submikronske veli¢ine Cestica kao 1 prisustva Vvisoke
reaktivnosti praha, primecena je neujedna¢ena mikrostruktura
uzoraka, za oba postupka sinterovanja (toplo presovanje i
konvencionalni postupak sinterovanja).

30kV x3.500

Sl. 3 SEM mikrostruktura PLZT keramike dobijene Pechini metodom a)
toplo presovana i b) konvencionalni postipak siterovanja.

U mikrostrukturi ovih uzoraka, razlikuju se tri razlicita
regiona: prvi, sa nasumi¢no orijentisanim izduzenim zrnima
koja imaju visok aspekt odnos $irine i duzine, drugi sa tankim
stubastim zrnima i tre¢i region se uglavnom sastojao od
svernih zrna. Mikrostruktura je pokazala da su podetni prahovi
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submikronske  veliine Cestica, pripremljeni Pechini
postupkom, izazvali preterani rast zrna tokom sinterovanja.
Velic¢ina zrna kod uzoraka PLZT keramike dobijenih PMM
metodom kretala se od 2-4 um u sitnozrnim regionima do
10 um kod izduZenih zrna.

Mikrostruktura PLZT keramike dobijene parcijalnim
oksalatnim postupkom se znatno razlikuje od one dobijene
PMM metodom (sl.4). Mikrostruktura uzorka dobijenog
oksalatnom metodom i toplim presovanjem otkriva prisustvo
kuboidnih zrna duz granice izduzenih zrna. Takode su
prisutna i zrna iglicastog oblika i poliedarska zrna. Prose¢na
veli¢ina kubicastih zrna je manja od 5 um.

Mikrostruktura keramickih uzoraka dobijenih oksalatnom
metodom i konvencionalnim postupkom sinterovanja je
ujednaéena po celom uzorku, a veli¢ina i oblik zrna su skoro
identi¢ni (sl.4b). Zrna su sfernog oblika sa prose¢nom
veli¢éinom oko 1-2 um. Medutim, primeceno je prisustvo
malih pora, manjih od 1pm, unutar i izmedu zrna.

Sl. 4 SEM mikrostruktura PLZT keramike dobijene oksalatnim postupkom a)
toplo presovana i b) konvencionalna metoda.

Neuniformnost mikrostrukture, posebno na ivici uzoraka,
odredena je EDS spektrima. Sastav dugih, izduZenih zrna u
uzorcima PLZT (PMM) i PLZT (B) je prili¢no razli¢it. EDS
spektar za PLZT (PMM) uzorak, ukazuje da su izduzena zrna,
bogata Pb i La fazom ( sl.5a). Odnos Pb/Zr u izduzenim
zrnima je relativno veci u poredenju sa drugim regionom. S
obzirom na malu koncentraciju La, manju od 1 tez.%, La se
ne moze detektovati energetsko disperzivnom
spektroskopijom osim ako nije prisutha nehomogena
distribucija i segregacija La. Odgovaraju¢i EDS spektar uzet
iz regiona sa izduzenim zrnima u PLZT (B) keramici (SI.5b)
jasno pokazuje prisustvo novoformiranih faza bogatih Pb i Zr
sa tragovima La.
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SI.5 EDS spektar PLZT keramike dobijene a) Pechini metodom i b)
oksalatnom metodom.

B. Elektricna svojstva

Uticaj nacina pripreme praha i dobijene mikrostrukture na
dielektriéne osobine ispitivan je preko promene zavisnosti
dielektri¢ne konstante i tangensa ugla gubitaka od frekvencije
i temperature.

Zavisnost dielektri¢ne konstante PLZT keramike, dobijene
razli¢itim tehnikama, u funkciji frekvencije data je na slici 6.

Frekventni opseg za sve ispitivane uzorke kretao se od
1 kHz do 20 kHz.

Za sve sinterovane uzorke je karakteristitna visoka
vrednost dielektriéne konstante na nizim frekvencijama. Sa
poveéanjem frekvencije uocCeno je sporo monotono smanjenje
njene vrednosti do frekvencije od 10kHz, kad je promena
postala skoro konstantna.

Takode vrednost dielektricne konstante je ve¢a u uzorcima
dobijenim konvencionalnim postupkom sinterovanja (uzorci
su oznaceni kao c.S) u poredenju sa toplo presovanim PLZT
uzorcima.

Razlika u dielektricnim konstantama moze biti direktno
povezana sa varijacijama u mikrostrukturi, veli¢ini i1 sastavu
zrna.

Razli¢ita veli¢ina i oblik zrna u toplo presovanoj keramici
primeéena u PLZT (PMM) i PLZT (B) doprinosi nizoj
dielektricnoj  permitivnosti. U uzorcima  dobijenim
konvencionalnim sinterovanjem karakteristicna je uniformnija
mikrostruktura §to ima za posledicu viSe vrednosti
dielektricne  konstante i promenu & Sa
frekvencijom.

izraZeniju
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Sl. 6. Zavisnost dielektri¢ne konstante PLZT keramike od frekvencije.

Najvisa vrednost dielektri¢ne konstante na 1kHz, & = 3400,
je izmerena za PLZT Kkeramiku dobijenu oksalatnim
postupkom kovencionalnim sinterovanjem. Najnizu vrednost
pokazuje PLZT (PMM) toplo presovana keramika (& = 2400).
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Sl. 7. Zavisnost tan §od frekvencije za PLZT keramiku.

Na osnovu merenja dielektri¢nih gubitaka u frekventnom
opsegu od 1 kHz do 20 kHz, prikazanih na slici 7, moze se
zakljuciti da su dielektri¢ni gubici za sve uzorke veoma mali i
kre¢u se od 0.018 do 0.037. Najveca vrednost od 0.037 na
1kHz i znaajna promena tand u odnosu na frekvenciju, od
0.037 do 0.023 na 20 kHz, pokazuju PLZT (B) uzorci dobijeni
konvencionalnim sinterovanjem. Neuobicajena frekventna
zavisnost tand, odnosno povecanje tand sa frekvencijom,
primecena je u toplo presovanim PLZT uzorcima. Za razliku
od dielektricne konstante, koja pokazuje male promene u
frekventnom opsegu i postaje konstantna na frekvenciji vecoj
od 10 kHz, dielektricni gubici na sobnoj temperaturi
uglavnom opadaju sa frekvencijom. Bez obzira na male
razlike u tans, odgovor tangens gubitaka na kompozicionu i
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poredenju sa dielektricnom konstantom.
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Sl. 8. Zavisnost dielektri¢ne konstante PLZT keramike od temperature.

Uticaj naina pripreme praha i mikrostrukture na
dielektriéno ponaSanje PLZT keramike moZe se proceniti
pomoéu krivih  zavisnost dielektricne konstante od
temperature. Promena dielektri¢ne konstante sa temperaturom
za PLZT keramiku prikazana je na sl.8. Za sve ispitivane
uzorke karakteristican je porast dielektricne konstante.
Maksimum dostizu na temperaturi od 130-140°C a zatim
dolazi do smanjenja vrednosti &. Za obe metode sinteze praha
promene  su izrazenije @ kod  uzoraka  dobijenih
konvencionalnim sinterovanjem. Najve¢a promena vrednosti
dielektriéne konstante (od 2800 do 5160) primeéena je kod
PLZT (B) uzoraka koji su dobijeni konvencionalnim
postupkom za koje je karakteristi¢na sitnozrna i uniformna
mikrostruktura. To se moze videti iz odnosa maksimalne
vrednosti dielektricne konstante i dielektricne konstante na
sobnoj temperaturi tj. €max/emin, (Tabela ).

Vrednosti dielektri¢ne konstante i dielektri¢nih gubitaka kao i
0dnoS &;max /€min date su u tabeli I.

TABELA
DIELEKTRICNI PARAMETRI ZA ISPITIVANE UZORKE

& na £ max tan & | emax/e
— r rmax / Grmin
Uzorci PLZT T=300K
PLZT (B) c.s 2800 5160 0.036 1.84
PLZT (B) t. pres 2900 4566 0.018 157
PLZT (PMM) c.s 2500 4371 0.037 1.74
PLZTp(l:e,;A M)t 2800 5075 0.027 1.8
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V. ZAKLIUCAK

U radu su ispitivani efekti pripreme praha i postupka
sinterovanja na mikrostrukturne karakteristike PLZT keramike
dobijene modifikovanom Pechini metodom i parcijalnim
oksalatnim postupkom. Mikrostruktura PLZT(PMM) uzoraka
sinterovanih na 1100°C, otkriva prisustvo tri razli¢ita regiona
u uzorcima u pogledu oblika, veli¢ine i sastava zrna. IzduZena
zrna sastoje se od faza bogatih Pb i La, a odnos Pb/Zr je
relativno ve¢i u poredenju sa drugim regionom u uzorku.
Odgovarajué¢i EDS spektar izduzenih zrna u PLZT keramici,
dobijenoj oksalatnim postupkom, otkriva prisustvo faza
bogatih Pb i Zr sa tragom La. Mikrostruktura PLZT (B)
uzoraka primenom konvencionalnog postupka sinterovanja
bila je ujednacena u svim uzorcima, a veli¢ina i oblik zrna su
bili skoro identi¢ni. Dielektriéna konstanta na sobnoj
temperaturi svih ispitivanih uzoraka kreé¢e se u rasponu od
2400 do 3400 i wvisa je kod uzoraka dobijenih
konvencionalnim postupkom sinterovanja. Dielektri¢na
konstanta ne varira sa frekvencijom iznad 10 kHz. Generalno,
dielektrini gubici su veoma mali i krecu se u opsegu od 0.018
do 0.037 na 1 kHz. Frekventna osetljivost tan¢ je otkrivena u
svim ispitivanim uzorcima. Sporo povecanje tand Sa
frekvencijom se detektuje u toplo presovanim PLZT(Nb) i
PLZT(B), u poredenju sa drugim uzorcima koji pokazuju
smanjenje dielektriénih gubitaka sa frekvencijom. Najvecu
promenu & sa temperaturom pokazuju PLZT (B) uzorci
dobijeni konvencionalnim postupkom.
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PLZT ceramics belongs to one of the very important groups of
functional materials that form the basis for the production of a large
number of electronic devices. The microstructure and dielectric
properties of ceramics depend on the powder preparation and heat
treatment conditions. PLZT powders used in this work were prepared
in two different ways, modified by the Pechini method, using the
polymer precursor method (PMM) and the partial oxalate method
(B). The sintering process, including hot pressing, was performed at
a temperature of 1100°C. The microstructure and phase composition
were investigated by SEM and EDS analysis, while the change of
dielectric constant and dielectric losses were measured in the
frequency range from 1 kHz to 20 kHz, and in the temperature range
from 25 to 180°C. A significant difference in microstructure and
dielectric properties depending on the origin of the powder and the
sintering process was observed in the tested samples. The
microstructure of PLZT (PMM) samples reveals the presence of
three different regions in the samples in terms of grain shape, size
and composition. Ceramics obtained by the oxalate process are
characterized by cuboid grains along the border of elongated grains
as well as polyhedral grains.
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