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SINTRANJE BaTiO5 V PRISOTNOSTI STEXKLASTE rAZE

SIVIERING OF B5aTiC, IN THZ FRESLNUE

¥ TUD GLASSY FEASE
POVZETEK - Raziskovali smo vpliv stekla na potek 250586~

vanja ter na elektrifne lastnosti BaTil,. Rezultati so poka-—
zali, da steklasta faza modnd zni¥a temBeraturo sintranja, ka-
kor tudi dielektrifnost keramike. Zlasti vedje kolifine stek-
laste faze modno znifajo dielektridnost. Pri tem sta zelo po-
wembna zrnavost izhodnega prahu, kakor tudi tenperatura sin-
tranja, oboje vpliva na mikrostrukturo BaTiO5 keramike, kakor
tudi na dielektrilnost. :

ABSTRACT -~ The influence of glass additions on the sin-
tering. and electric properties of BaTi0O, was studied. The
addition of giass influences the temperdture at which the
sintering starts as well as the dielectric constant.

Specially, large emounts of glass aditions induce pronounced
decrease of the dielectric constant. The microstructure develop~
ment and dielectric properties of studied materials are in a
great extent influenced by the [iring temperature and average
grain size of BaTiO3 powder used.

1. UVOD

Ba‘I‘iO3 Je eden najpomembnejSih materialov za pripravo vi-
sokodielektriéne keramike in je bil predmet intenzivnih razis-—
kav,zlasti na podrofju feroelektridnosti. Znaninh je cels vrsta
dodatkov, ki spremiriejo njegove dielektridne lastnosti in raz-
irja o nodrod_ e uporabe.
liinieturizacijs elektronskix ko-ponent je narekovala Dripravo
velpiastnil kondernzator ev ns nsnovi 3z.iu, keramike. Sistvo

-~

te priprave je sintrelge tarxi:: plastl ¢lelektridne keramike
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prevliedene s prevodno kovinsxo plastjo, ki Jje sestavni del
vedplastnega kondenzatorja in mora »iti obstojna pri tempera-
turi sintranja. ViSja temperatura sintranja zailiteva uporabo
draZzjih bolj Zlahtnih kovin, kot npr. Pd, Pt, Au in njihove
zlitine. ZniZati temperaturo sintranja, kar je namen naSega
dela, pomeni. obdutno poceniti pripravo vedplastnih konden-
zatorjev. '

Kot je splo3no znano, je steklo zelo primerno talilo, ki doda-

no k BaTiO3 keramiki bistveno zniZa temperaturo sintranja. Se-

veda je od same sestave in mnoZine stekla odvisno, kakSne bodo

dielektridne lastnosti materiala. Zpanih je veliko Stevilo ste-
kel, 3= ved pa sestav, ki so primerne za pripravo omenjenih ma-
terialov.

Namen na3ega dela je bil z dodatkom stekla zniZati temperaturo
sintranja BaTiOB, optimizirati pogoje priprave (morfologija
izhodnega prahu BaTiOB, temperatura sintranja), karakterizira-
ti dielektrifne lastnosti dobljenih materialov ter raziskati
moZnost uporabe omenjenega stekla.

2. EKSPERIMENTALNO DELO

Steklo smo pripravili s taljenjem homogene zmesi izhodnih
surovin (Pb0, SiOe, H3B05 in Cu0) pri 850°C. Talino smo hitro
ohladili v vodi, strli in zmleli v planetarnem mlinu. Dobljen
prah smo uporabili kot dodatek k BaTiOB. Uporabili smo BaTiO3
firme Anzon, ki se obilajno uporablja v proizvodnji kondenzator-
ske keramike (molsko razmerje BaO/TiOa=O,99, povpredna zrna-
vost 1,04 pn). Poleg tega smo uporabili tudi dva prahova z iz~
hodno zrnavestjo (1,5 pm<d € 5 pm in > 5 pm), ki smo jih pri-
pravili s klasiranjem izhodnega BaTiOa. Zmesi BaTiO5 in stekla
smo dodali 10 %-no raztopino PVA in glicerin ter mokro homoge-
nizirali. Zmes smo posu3ili na zraku, zgranulirali ter stisni-
1i tablete £ 10 x lmm in Zgali v zraku v laboratorijskih peleh
pri razlinih temperaturah (hitrost segrevanja 6°C/ain).

Pred elektridnimi meritvami smo sintrane kolute premazali s sre-
brac pasto in Zgali pri 700°C 15 minut. Temperaturno odvisnost
kapacitete in dielektrilnih izgub sao merili v temperaturni ko-
mori od -25°C do +130°C v povezavi z avtomatskim merilcem kapa-
citete 42704 firme Hewlett Packard pri lkilz. Dielektridnost stek-




l1a sno dolodili za koluiu zmletegs shekl
0T elextrcdo smo uporadili ziitinao In-o

Totek zgoilevania B smo svremljali s segrevailnin mikro-

a
skopom k. Leitz, Vetzla

Strukturo povrSin sintranili vzorcev smo preisikali z vrstidnin
elektronskim mikroskopon.

3. REZULTATI IN¥ DISKUSIJA

Temperatura, pri kateri se zaéne BaTiO, z razlidnimi kolidi-
nami dodanega stekla zgo3devati, je okoli 350°C in je bistveno
nizja od temperature, pri kateri se zadne zgoflevati Jisti BaTiOB.
Pri tem se v odvisnosti od vsebnosti stekla kondna gostota sin- -
tranih vzorcev postopao zniZuje. Mikrostrukturne raziskave so
pokazale, da je deleZ poroznosti v vsen vzorcih pribliZno enak.

Iz tega bi se dalo sklepati, da je glavni vzrok za zniZanje gos-—
tote naraSfajoli dele? steklaste faze v vzorcih. Kot je razvidno
iz diagrama na sliki 1, se pridno vzorci zgoSlevati 3e pred tem-
peraturo, pri kateri se steklo zmehla. Temperaturo zmehliida
stekla (850°C) smo dolodili tako, da smo opazovali omakanje
stekla na BaTiO5 podlagi. Pri tem smo tudi opazili, da Sele pri

305°C steklo popolnoma oblije zrna BaTiOB.
4

‘—l‘. (*1a) 2% 8aTiQ,

- ]2 .

A

4 L 1 i i "l A i
|10 7 5w ww ng/ 1200 1300 1

2L Temperatura {*C )

-]

5lika 1: Potek zgo3devanda BaTiO5 z razliéniz dodatkom stekla
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Vpliv koliline dodanega stekla na temperaturno odvisnost &€ in
tgé je prikazen na sliki 2. Kljub razlilni vsebnosti dodanega
stekla v vzorcu se temperatura, pri kateri dosega € maksimalno
vrednost ne spremeni bistveno in ostajes pri &~ 120°C. Ka podla-
" gi tega lahko sklepamo, da se komponente stekla tekom sintran-
ja ne vgrajujejo v BaTiOB, sicer bi se T, gotovo premaknila.
Kot je znano iz prakse, lahko Ze majhni dodatki razlifnih ionov
v mrezi BaTiO5 obdutno vplivajo na premik T,.

Kot je bilo prilakovati dodatek stekls zni%a dielektrilnost v
celotnem temperaturnem intervalu.(slika 2)
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Slika 2: Temperaturna odvisnost€& in tgé BaTiO, z razlilnim
dodatkon stekla (sintran 1h pri 1040°C)

7Z Lichteneckerjevo enadbo log€&€= V;.log &€,+Volog &
€, & - dielektrifnosti posameznih faz

Vl,V2 - volumski deleZi posameznih faz, V; + V5, = 1

smo ocenili dielektridnosti vzorcev. rri tem smo uporabili
naslednje vrednosti dielektrilne konstante: steklo &= 10,
Ba’I‘iO5 &= 2000. Dielektridnost stekla smo zmerili na vzorcih
iz stekla, kot je bilo omenjeno Ze v eksperimentalnex delu,
medten ko smo za Ea’i‘io5 uporabili obifajno vrednost. Volursze.




deleZe posameznih faz smo dolodili s ponodjo gostot. rri tem
w{Q=,80 /e )

ter za Ba‘i‘iO5 teoretiéno gostoto ( @= 6,02z/cm?). Iz 4i

Smo uporabili za stekio rostoto lerceno v o.e

na sliiki 3 se vidi, da se vrednosti & y 43 sm0 (i) izra
4 Lichteneckerjevo enaébo, dobro ujemajo z izmerjenimi vrede
nostmi. To potrjuje Ze pre; omenjeno domnevo, da se steklio ne
vgrajule v mrezo BaTiOE.
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S1. 3: Vpliv dodatka stekla na Sl. 4: Vpliv temperature sin-
€(pri 20°C in 12Q°C)BaTiO , tranja na temperaturno
sintranega 1 uro pri 1040°C. odvisnost € in tgd BaTio.
z 2 % stekla. g

lieritve dielektrilnih izgudb so DPokazale, da je tgé mo€no odvi-
sen od mnoZine dodanega stekla. Tg6 postopno naradla z mno¥i-
no dodane steklaste fsze in doseze pri 8 % dodatkes stekla
3000 . 10"4. Ler so dielektrigne izgube tesno povezane z elek-
trié&no Prevoinostjo, lanko sklepamo, da je Predvsen Cul :ot
sestavni del stekle odzovoren za povelenje tgé . ¢neno e, da
ioni, ki lanhko nastopaio istofasno. v dvex valenénih gtz

povzrofijo elektridno Prevodnost meteriala. Iiri vi3ji tempera-
rdE
~id

R o, , .. .\ 24
turi razpade JuC v CuEO, £8T povzroli nastanex ou®’ in
lonov (l’é), Fi zeradi mofnosti izmenjave elektronov povelajo
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elektridno prevodnost. Do podobne ugotovitve so prisSli nekate-
ri avtorii (3) pri proudevanju vpliva dodatka CuQ na elextricne
lastnosti BaTiOB.

Podoben vpliv na dielektridne izgube ima tudi temperatura sin-
tranja. Zaradi poviSane temperature sintranja pride do bolj
intenzivnega razpada Cu0, kar vodi do nastanka vedje mnoZine
Cul+ icnov, $i pa ob prisotnosti Cu2+ ionov, kot smo Ze omeni-
1i, povedajo elektrilno prevodnost in s tem dielektrilne izgube.
Eljub temu, da na splodno stekla z dodatkom CuO obZutno zvisa-
jo dielektrilne izgube, imajo vzorci z majhnim dodatkom stekle
%e uporabno vrednost. Pri dodatku 2 7 stekla so dielektrilne
izgube vzorcev v dovoljenem obmolju (€150 . 10_4).

Slika & kafe temperaturno odvisnost dielektrilnosti in dielek-

tridnih izgub za vzorca, ki se razlikujeta po temperaturi sin-
tranja. Vzorec sintran pri niZji temperaturi ima za 30 % vidjo
dielektridnost ter niZje dielektrilne izgube.

Slika 5: PovrSina vzorcev BaTiO5 z 2 i stekla, sintranih pri

raziidni: temperaturakh.
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irrostruktur oben vzorcev {slika 5) smo ugotovi-
temperatura siatranja,kakor tudl dielextrilne lastno-

e
ti ujemajo s povprelno velikostjo zrm.

Vi8ia temperatura sintranja pospeSi rast zrn, zaradi tega ka-
fejo ti vzorci vedjo povpredno zrnmavost in s tem v zvezi niZjo
dielekxtridnost, medtem ko kaZejo vzorci sintrani pri niZji tem-
peraturi manj¥o zrosvost in vi$jo diclektridnost. Hapirilna zve-
za med povpredno zrnavostjo in dielektrilnostjo je Ze dolgo zna-
na (4’5’6) - majhna povpredna zrnavost povi3a dlelektrilnost
BaTiO5 keranike. V vedini primerov so ugoden vpliv drobro zruna-
te mikrostrukture na dielektridnost pripisali mehanskiu nave-
tostin v zrnih BaTiOB, ki se pojavijo pri prehodu iz paraelei—
tridnega v feroelektridno obmodje (7).

Kot smo v prejdnjem primeru vpliveli na mikrostrukiuro Bau_"i.o3
s poviSanjem temperature sintranja lahko spremembo mikxrostruk-
ture doseemo tudi tako, da izberemo prahove, ki imajo razlil-
no zrnavost. Pri tem je pomembno, da poteka rast zrn med sin-.
tranjem omenjenih prahov enakomerno in imajo vzorei z vedjo
povpredno zrnavostjo izhodnega prahu tudi po sintranju veljo
povpredno zrnavost. '
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Clika 6: Vpliv zrnavosti izhodnega BaTiO3 na temperaturno od-~
visnost € in tgd BaTild, z dodatkox 2 4 stekla,sintra—
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Na sliki 6 je temperaturce odvisnost dielektrilnosti in dielek-
triénih izgub od velikost zrn uporabllenega BaTiOB. Xot kaZejo
razultati lahko zniZanje dielextrilnosti zaradi steiileste faze
nadomestimo teko, da uporsbimo za pripravo dielextridine kera-
nike tak Ba*’;‘iO;, ki bi imel ¢im nifjo povpreino velikost zra.

4. SKLEFT

- Dodatek stekla Xk Ba'.[‘io3 zni%a temperaturo sintranja za 300°¢

- Vzorei z 2 %-nim dodatkom stekla sintrani pri 1040°C imajo
ugodne dielektricne lastnosti (e 209G = l600,tg62000=150.10

- Iz primerjeve izralunane in izmerjene dielektrilne konstante

=

in iz poteka temperaturne odvisnosti dielektrifnosti Jje moino
sklepati, da se med proceson sintranja steklasta faza o0z. nje-
ne komponente ne vgradijo v BaTiO5

-~ Rezultati so pokazsli na pomemben vpliv temperature sintranja
kakor tudi zrnavosti izhodnega BaTiO§ na mikrostrukturo in s
tem v zvezi na dielektridne lastnosti sintranih vzorcev
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