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K-5
ODSEK ZA ELEKTRONSKO 
KERAMIKO

Vodja:

prof. dr. Barbara Malič

Odsek za elektronsko keramiko raziskuje sintezo, lastnosti in uporabo materialov za elektroniko 
in energetiko, pretežno kompleksnih materialov in struktur, ki lahko opravljajo več funkcij 
(multifunkcijski materiali). To so predvsem keramični piezoelektriki, feroelektriki, relaksorji, 
multiferoiki in prevodni oksidi. Poudarek raziskav je na kreiranju lastnosti s sintezo in strukturo 
na nano-, mikro- in makronivoju. Raziskujemo tudi osnove procesov za pripravo senzorjev tlaka, 
keramičnih mikroelektromehanskih sistemov (MEMS) in fleksibilne elektronike.

V okviru raziskav okolju prijaznih piezoelektrikov brez svinca smo posebno pozornost namenili alkalijskim 
niobatom. V sodelovanju z dr. A. Popovičem in dr. L. Benczejem (Univerza Eötvös Loránd, Madžarska) smo določili 
ravnotežni parni tlak natrija in kalija nad trdno raztopino KxNa1–xNbO3 v celotnem koncentracijskem območju med 
1 173 K in 1 303 K z masno spektrometrijo s Knudsenovo efuzijo. Ravnotežni parni tlak kalija nad K0,5Na0,5NbO3 
(KNN) pri 1 263 K je 8 · 10–3 Pa, kar je nekajkrat več kot ravnotežni parni tlak natrija (3 · 10–3 Pa). Primerjava 
izmerjenih vrednosti s podatki za svinčeve piezoelektrike je pokazala, da je parni tlak alkalij nad KNN pri 1 200 K 
za približno tri rede velikosti nižji kot parni tlak svinčevega oksida nad Pb(Zr,Ti)O3. 

V sklopu raziskav piezoelektrične keramike, ki vsebuje svinec, smo 
v okviru projekta 7 OP EU CERAMPOL in v sodelovanju z raziskovalnim 
partnerjem HIPOT-RR modelirali in izdelali vibracijski sistem za čiščenje 
odpadnih vod velikosti 20 cm × 20 cm. Na porozno keramično podlago 
smo integrirali prevodnik in zaščitno plast z metodo sitotiska ter 
piezoelektrični aktuator na osnovi Pb(Zr,Ti)O3. Projektni partnerji, ki so 
preizkusili vibracijski sistem v realnih razmerah obratovanja, so ugotovili, 
da je učinkovitost čiščenja voda z uporabo piezoelektrika večja kot pri 
klasičnem sistemu.  

S sodelavci iz Avstrije, Francije in ZDA, v sodelovanju s Kemijskim 
inštitutom ter z Odsekom za fiziko trdne snovi IJS smo pokazali, da 
način priprave Pb(Sc0,5Nb0,5)O3, ki je med najbolj znanimi relaksorskimi 
materiali, močno vpliva na urejanje kationov na B-mestih v perovskitni 
osnovni celici ter posledično tudi na njegove funkcijske lastnosti. Do sedaj 
je namreč veljajo, da se temperatura prehoda med urejenim in neurejenim 
stanjem B-kationov v polikristaliničnem materialu nahaja pri 1 200 °C. V naši študiji smo dokazali, 
da Pb(Sc0,5Nb0,5)O3, pripravljen iz mehanokemijsko aktiviranega  prahu, izkazuje neurejeno stanje 
B-kationov neodvisno od razmer pri termični obdelavi materiala (slika 1).

V okviru raziskav multiferoične keramike BiFeO3 smo študirali vpliv lokalne električne 
prevodnosti na domenskih stenah in mejah med zrni na njen makroskopski elektromehanski odziv. 
S kombinacijo lokalnih in makroskopskih meritev električnih ter elektromehanskih lastnosti smo 
dokazali obstoj nelinearnega piezoelektričnega Maxwell-Wagnerjevega pojava kot novega mehanizma, 
ki razloži vpliv lokalne električne prevodnosti domenskih sten na makroskopski piezoelektrični odziv 
polikristaliničnega BiFeO3 (slika 2). »In-situ«-analize z rentgensko difrakcijo so v polarizirani keramiki 
BiFeO3 potrdile izrazito relaksacijo ne-180° domenskih sten, ki je najverjetneje povezana z njihovo 
električno prevodnostjo. Poročali smo tudi o učinkoviti mehanokemijski sintezi keramike BiFeO3, 
modificirane z oksidi redkih zemelj (RE-BFO, RE = Sm, Gd, Dy), kjer smo razložili, zakaj se med sintezo 
BFO-RE pojavi bistveno manj sekundarnih faz, kot je to značilno za sintezo nemodificiranega BiFeO3. 

V sodelovanju z Odsekom za fiziko trdne snovi IJS smo nadaljevali raziskave elektrokaloričnega 
(EK) pojava, to je adiabatne in reverzibilne spremembe temperature v polarnem materialu pod 
vplivom zunanjega električnega polja, v relaksorskem feroelektriku 0,9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0,1PbTiO3. 
Da bi ugotovili, ali in kako mikrostruktura vpliva na EK-pojav, smo pripravili vzorce volumenske 
keramike z veliko relativno gostoto in različnimi velikostmi zrn od ≈ 2 µm do ≈ 10 µm. Keramika z 
relativno gostoto ≈ 98 % in povprečno velikostjo zrn 3,6 µm ima visoko prebojno trdnost (160 kV/cm) 
ter izkazuje največjo elektrokalorično spremembo temperature (3,45 °C), določeno z direktnimi EK-
meritvami. Omenjena EK-sprememba temperature je največja do sedaj objavljena vrednost  za svinčeve 

Slika 1: Keramika Pb(Sc0,5Nb0,5)O3, pripravljena iz mehanokemijsko 
(MK) aktiviranega  prahu: (a) sinhrotronski rentgenski difraktogram 
superstrukturnega uklona (½ ½ ½). Za primerjavo je prikazan 
difraktogram keramike, pripravljene s sintezo v trdnem stanju (ST); (b) 
HAADF-STEM-slika s pripadajočim profilom intenzitet B-atomov (O, D – 
ponavljajoč/ne- ponavljajoč; (c) temperaturna odvisnost remanentne 
polarizacije keramike, sintrane pri 1 000 °C in 1 420 °C.

Slika 2: Objavili smo članek z naslovom 
»Mobile domain walls as a bridge between 
nanoscale conductivity and macroscopic 
electromechanical response« v reviji Advanced 
Functional Materials”.
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perovskite. Nadalje smo s sodelavci s Fakultete za strojništvo Univerze v 
Ljubljani raziskali uporabnost keramičnih elementov 0,9Pb(Mg1/3Nb2/3)
O3–0,1PbTiO3 v EK-hladilnih napravah. Demonstratorska hladilna naprava 
je med preizkusom izkazovala učinkovito regeneracijo toplote. Vzpostavitev 
temperaturnega razpona med vročo in hladno stranjo regeneratorja 
je presegala večkratno EK-temperaturno spremembo v posameznem 
keramičnem elementu. 

Raziskali smo EK-pojav relaksorskega feroelektrika brez svinca 
0,85K0,5Na0,5NbO3-0,15SrTiO3 (KNN-STO). Izmerili smo velike EK-
spremembe temperature: 1,2 K pri 300 K in 1,9 K pri 340 K, pri amplitudah 
električnega polja 159 kV/cm in v širokem temperaturnem območju 80 K. 
Tako velik EK-odziv v bližini sobne temperature je primerljiv z vrednostmi, 
ki jih dosegajo visokoučinkoviti svinčevi perovskiti, zaradi česar pomeni 
KNN-STO mogočo okolju prijazno alternativo svinčevi keramiki v 
prihodnjih EK-hladilnih napravah.

V okviru raziskav tankih plasti feroelektrikov brez svinca, pripravljenih s sintezo iz raztopin, smo študirali 
povezavo med mikrostrukturo in prevodnimi lastnostmi tankih plasti K0,5Na0,5NbO3. Plasti, pripravljene iz  molskih 
deležev raztopin  10 % in prebitkom kalijevega acetata 5 %  po segrevanju pri 750 °C izkazujejo stebričasto ali finozrnato 
mikrostrukturo. Pri električnem polju 50 kV/cm plasti s finozrnato mikrostrukturo izkazujejo gostoto električnega 
toka 2,9 × 10–7 A/ cm2, medtem ko plasti s stebričasto mikrostrukturo izkazujejo tudi do dva reda višje vrednosti. Z 

uporabo prevodnega modula mikroskopa na atomsko silo smo pokazali, da 
začne električni tok sprva teči po mejah med stebričastimi zrni, saj so takšne 
meje za električni tok direktna pot med elektrodama (slika 3).

V sodelovanju s Fakulteto za elektrotehniko Univerze v Ljubljani, 
Odsekom za eksperimentalno fiziko osnovnih delcev IJS in Centrom 
odličnosti Vesolje smo raziskovali feroelektrične tanke plasti na osnovi 
Ba0,5Sr0,5TiO3, pripravljene s sintezo v raztopini z napetostno nastavljivo 
dielektričnostjo za uporabo v mikrovalovnem območju. Tanke plasti 
Ba0,5Sr0,5TiO3 z debelinami od 90 nm do 400 nm na polikristaliničnih 
korundnih podlagah smo pripravili s hitrim segrevanjem pri temperaturi 
900 °C. Mikrostruktura plasti je bila enakomerna in gosta, sestavljena iz 
pretežno stebričastih zrn. Z naraščanjem debeline plasti od 90 nm do 240 
nm se je dielektričnost plasti, izmerjena pri 100 kHz, povečala s 650 na 
1 250, kar smo razložili kot posledico naraščajoče velikosti zrn. Z nadaljnjim 

povečanjem debeline se je dielektričnost plasti nekoliko zmanjšala, kar smo razložili s prisotnostjo nano-razpok, 
ki nastanejo med sproščanjem nateznih napetosti v plasteh. Podobno odvisnost dielektričnosti od debeline in 
velikosti zrn smo opazili tudi v frekvenčnem območju GHz. Raziskali smo tudi vpliv sevanja z nevtroni in gama 

žarki na dielektrične lastnosti plasti Ba0,5Sr0,5TiO3 različnih debelin, gostot 
in tipov mikrostruktur (enakoosna, stebričasta) v kHz- in GHz-območju. 
Ugotovili smo, da elementi mikrostrutkture, kot so meje in oblika zrn, 
pore ali mikro- ali nanorazpoke ter strukturni defekti vplivajo na hitrost 
akumulacije sevalnih poškodb. Mikrostruktura plasti je torej ključnega 
pomena za odpornost tankih plasti proti sevanju, kar je pomembno za 
uporabo plastnih elementov v satelitih.

Z elektroforetskim nanosom smo pripravili debele plasti Pb(Zr,Ti)O3 
(PZT) na keramični podlagi. Z numeričnim modeliranjem smo pokazali, da 
je električno polje na robovih podlage močnejše, zaradi česar je tam nanos 
debelejši. Eksperimentalno smo pokazali, da enakomernost debeline plasti 
lahko izboljšamo z uporabo suspenzije z nizko električno prevodnostjo in 
z daljšim časom nanosa. Homogene plasti z enakomerno debelino smo 
pripravili iz suspenzij s prevodnostjo 20 µS/cm, kjer smo kot topilo uporabili 
mešanico etanola in butanola (slika 4). 

V sodelovanju z raziskovalci z Univerze François-Rabelais iz Toursa, 
Francija, smo izmerili elektromehanske lastnosti plasti PZT z debelino okoli 
20 µm in relativno gostoto 85 %. Plasti, ki so imele sklopitveni faktor 50 % in 
akustično impedanco 15 × 106 kg/(s m2), so uporabne v visokofrekvenčnih 
ultrazvočnih pretvornikih za preiskave v medicini. 

Sodelavci odseka smo v sodelovanju s Swiss 
Federal Institute of Technology v ugledni 

reviji Advanced Functional Materials objavili 
članek z naslovom »Mobile Domain Walls as a 

Bridge between Nanoscale Conductivity and 
Macroscopic Electromechanical Response«. 
Pri  polikristaliničnem BiFeO3 smo dokazali, 

da lokalna prevodnost domenskih sten v zrnih 
pomembno vpliva na povprečni, makroskopski, 

piezoelektrični odziv keramike in jo torej 
moramo upoštevati pri interpretaciji in kontroli 

elektromehanskih lastnosti piezoelektrične 
keramike. 

Slika 3: Povezava mikrostrukture in lokalne prevodnosti tanke plasti 
(K0,5Na0,5)NbO3: (a) slika površine plasti (mikroskop na atomsko 
silo, AFM), (b) slika lokalne prevodnosti v plasti (AFM s prevodnim 
modulom) pri električnem polju 190 kV/cm. Zaradi nazornejše 
predstave so nekatera posamezna zrna označena s pravokotniki.

Slika 4: (a) Shematski prikaz naprave za elektroforetski nanos, b) 
električno polje in silnice med elektrodama, c) sintrana debela plast PZT, 
dopiranega z niobijem, d) profil debeline plasti po različnih časih nanosa.



147Letno poročilo IJS 2015

Odsek za elektronsko keramiko K-5

Pripravili smo debele plasti BiFeO3 na različnih podlagah z metodo 
sitotiska in študirali vpliv temperature na zgoščevanje ter na reakcije 
med plastmi. Ugotovili smo, da je ključnega pomena izbira primerne 
temperature ter podlage, ki ne vsebuje nečistoč. Z razumevanjem kemijskih 
interakcij med plastmi smo na kovinski Ag-podlagi pri 740 oC uspešno 
pripravili goste, debele plasti BFO z nizko koncentracijo sekundarnih faz. 
Tako pripravljene debele plasti BFO so bile prevodne, lokalni feroelektrični 
odziv pa smo potrdili z meritvami z mikroskopom na atomsko silo s 
piezoelektričnim modulom.

Nadaljevali smo preiskave materiala LTCC (keramika z nizko 
temperaturo žganja, ang. Low-Temperature Co-Fired Ceramics) in preučevanjem tehnoloških postopkov za 
izdelavo tridimenzionalnih struktur za mikroelektromehanske (MEMS) in kemijske mikrosisteme. Tradicionalno 
sodelovanje z raziskovalnima partnerjema HIPOT-RR in CO NAMASTE se je nadaljevalo pri vseh raziskovalnih nalogah, 
vezanih na uporabo debeloplastne in LTCC-tehnologije pri razvoju in izdelavi izdelkov. Izdelali in ovrednotili smo 
tridimenzionalne strukture iz LTCC-folije, ki so jo razvili v podjetju KEKO-OPREMA. V okviru projekta M-ERA.NET 
INTCERSEN smo študirali kompatibilnost različnih materialov za elektrode z LTCC-materialom in tehnologijo, ki je 
bila osnova za načrtovanje in izdelavo elektrokemičnega senzorja z integrirano mikrofluidno strukturo.

V sodelovanju s podjetjem DOMEL smo raziskovali toplotne lastnosti kompozitov na osnovi polimerov, ojačanih 
z različnimi masnimi deleži steklenih vlaken (od 0 % do 15 %) in z dodanim mineralnim polnilom CaCO3. Primerno 
razmerje steklenih vlaken in polnila omogoča doseganje dobrih mehanskih in istočasno tudi toplotnih lastnosti 
kompozitov, ki jih uporabljamo za proizvodnjo komponent v elektroindustriji. 

V sodelovanju s podjetjem ETI Elektroelement, d. d., smo razvili nove postopke za izdelavo steatitne keramike, 
ki so kompleksen sistem sprememb na področju izbire surovin, postopkov priprave steatitnih suspenzij z mletjem, 
izdelave in predpriprave granulatov, ter suhega stiskanja in žganja izdelkov. Ti novo razviti steatitni materiali po 
svojih mehanskih in električnih lastnostih znatno presegajo zahteve sprejetih standardov. Za dosežek je projektna 
skupina dobila srebrno nacionalno priznanje Gospodarske zbornice Slovenije. V sodelovanju s podjetjem smo razvili 
neporozno kordieritno keramiko tipa C 410 s kontroliranimi toplotnimi in mehanskimi lastnostmi ter jo uspešno 
uvedli v proizvodnjo. Z uporabo glinice z definirano velikostjo delcev smo razvili kordieritni material z nizkim in 
ponovljivim raztezkom v zelo ozkem območju, obenem pa ohranili visoko mehansko trdnost materiala. Dosežek 
“Razvoj kordieritne keramike s stabilnim nizkim koeficientom linearnega termičnega raztezka” je bil nagrajen s 
Puhovim priznanjem.

Organizirali smo mednarodno konferenco PIEZO 2015: Electroceramics 
for end-users VIII (25.–28. 1. 2015, Mariborsko Pohorje). Konferenca 
s skoraj 100 udeleženci iz 19 držav, od katerih jih je bila tretjina iz 
industrije, je vključevala predstavitve raziskav elektroaktivnih, predvsem 
piezoelektričnih materialov in naprav.

Najpomembnejše objave v preteklem letu 

1. Walker, Julian, Bryant, Peter, Kurusingal, Valsala, Sorrell, Charles C., Kuščer, Danjela, Dražić, Goran, Benčan, 
Andreja, Valanoor, Nagarajan, Rojac, Tadej. Synthesis-phase-composition relationship and high electric-field-
induced electromechanical behavior of samarium-modified BiFeO3 ceramics. Acta materialia, ISSN 1359-6454. 
[Print ed.], (2015), 149–159, doi: 10.1016/j.actamat.2014.09.058. [COBISS.SI-ID 28038439]

2. Rojac, Tadej, Uršič, Hana, Benčan, Andreja, Malič, Barbara, Damjanović, Dragan. Mobile domain walls as a 
bridge between nanoscale conductivity and macroscopic electromechanical response. Advanced functional 
materials, ISSN 1616-301X, 25 (2015) 14, 2099–2108, doi: 10.1002/adfm.201402963. [COBISS.SI-ID 28359975] 

3. Uršič, Hana, Benčan, Andreja, Dražić, Goran, Esteves, Giovanni, Jones, Jacob L., Usher, Tedi-Marie, Rojac, Tadej, 
Drnovšek, Silvo, Deluca, Marco, Jouin, Jenny, Bobnar, Vid, Trefalt, Gregor, Holc, Janez, Malič, Barbara. Unusual 
structural-disorder stability of mechanochemically derived-Pb(Sc0.5Nb0.5)O3. Journal of materials chemistry. C, 
Materials for optical and electronic devices, ISSN 2050-7526. [Print ed.], 3 (2015) 39, 10309–10315, doi: 10.1039/
C5TC02205C. [COBISS.SI-ID 28843815]

4. Bernardo, Mara, Malič, Barbara, Kuščer, Danjela. PZT-based thick films prepared by electrophoretic deposition 
from suspensions with different alcohol-based solvents. Journal of the Electrochemical Society, 162 (2015) 11, 
D3040–D3048, doi: 10.1149/2.0151511jes. [COBISS.SI-ID 28787751]. 

5. Popović, Arkadije, Bencze, László, Koruza, Jurij, Malič, Barbara. Vapour pressure and mixing thermodynamic 
properties of the KNbO3-NaNbO3 system. RSC advances, ISSN 2046-2069, 5 (2015) 93, 76249–76256, doi: 10.1039/
c5ra11874c. [COBISS.SI-ID 28837927]

Ameriški patent z naslovom »Amorphous 
multicomponent dielectric based on the 
mixture of high band gap and high K materials, 
respective devices and manufacture«, ki opisuje 
izum priprave večkomponentnih dielektrikov za 
prozorno elektroniko, je rezultat sodelovanja 
raziskovalcev z Univerze Nova, Lizbona, 
Portugalska, in Odseka za elektronsko keramiko. 

Sodelavca odseka Danjela Kuščer in Silvo 
Drnovšek sta skupaj s kolegicama iz podjetja ETI 
Elektroelement, d. d., prejela Puhovo priznanje 
za delo pri razvoju kordieritne keramike s 
stabilnim nizkim koeficientom linearnega 
termičnega raztezka.
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Patent

1. Rodrigo Ferrão De Paiva Martins, Elvira Maria Correia Fortunato, Pedro Miguel Candido Barquinha, Nunes 
Pereira, Gonçalo Gonçalves, Danjela Kuščer, Marija Kosec, Maria Silvina Vieira Pereira Ferreira,

2. Amorphous multicomponent dielectric based on the mixture of high band gap and high K materials, respective 
devices and manufacture, US8987097 (B2), US Patent Office, 24. 3. 2015

Organizacija konferenc, kongresov in srečanj

1. Piezo 2015: Electroceramics for End-Users VIII, Maribor, Slovenija  25.–28. 1. 2015
2. 3rd Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis, and Calorimetry, Ljubljana, Slovenija  25.–28. 8. 2015
3. MIDEM 2015: 51st International Conference on Microelectronics, Devices and Materials with the Workshop on 

Terahertz and Microwave Systems, Bled, Slovenija, 23.–25. 9. 2015

Nagrade in priznanja 

1. Tanja Pečnik: Priznanje z nagrado za najboljši govorni prispevek na tekmovanju mladih raziskovalcev v okviru 
23. Mednarodne konference o materialih in tehnologijah, Portorož: Dielectric properties of the solution-derived 
Ba0.5Sr0.5TiO3 thin films

2. Marko Vrabelj: 2. mesto na tekmovanju mladih raziskovalcev za najboljši govorni prispevek v okviru 
23. Mednarodne konference o materialih in tehnologijah, Portorož: Electrocaloric Effect in 0.9Pb(Mg1/3Nb2/3)
O3-0.1PbTiO3 Bulk Ceramics with Grain Sizes in Micron Range

3. Gorazd Frontini, Janez Holc, Danjela Kuščer, Irena Ramšak, Marija Raspotnik, Helena Razpotnik: Zlato priznanje za 
inovacijo, Trbovlje, Gospodarska zbornica Slovenije, Območna zbornica Zasavje: Razvoj novih steatitnih materialov

4. Gorazd Frontini, Janez Holc, Danjela Kuščer, Irena Ramšak, Marija Raspotnik, Helena Razpotnik: Srebrno nacionalno 
priznanje za inovacijo, Brdo pri Kranju, Gospodarska zbornica Slovenije: Razvoj novih steatitnih materialov

5. Ines Bantan, Silvo Drnovšek, Danjela Kuščer, Helena Razpotnik: Puhovo priznanje, Portorož, Republika Slovenija, 
Vlada Republike Slovenije, Puhovo priznanje za izume, razvojne dosežke in uporabo znanstvenih izsledkov pri 
razvoju kordieritne keramike s stabilnim nizkim koeficientom linearnega termičnega raztezka

MEDNARODNI PROJEKTI
1. Izdelava študije izvedljivosti in izdelava večplastnih LTCC PCB struktur 

CTR Carinthian Tech Research Ag 
prof. dr. Barbara Malič

2. 7. OP - CERAMPOL; Keramične in polimerne membrane za odstranjevanje težkih kovin 
in strupenih organskih spojin v vodi 
Evropska komisija  
doc. dr. Danjela Kuščer Hrovatin; doc. dr. Tadej Rojac

3. 7. OP - PI; Piezo Institut: Evropski ekspertni center za večfunkcionalne in integrirane 
piezoelektrične naprave 
Evropska komisija 
prof. dr. Barbara Malič

4. Povezava med procesiranjem in lastnostmi piezoelektričnega materiala brez svinca na 
osnovi (K,Na)NbO3 
Javna agencija za raziskovalno dejavnost RS 
doc. dr. Tadej Rojac

5. Študij procesov in mehanizmov v novi elektronski keramiki 
Javna agencija za raziskovalno dejavnost RS 
prof. dr. Barbara Malič

6. Razvoj multiferoičnih kompozitov za aplikacije nove generacije 
Javna agencija za raziskovalno dejavnost RS 
doc. dr. Andreja Benčan Golob

7. Heterogenost kompleksnih oksidov: kemijska homogenost, strukturne spremembe na 
atomskem nivoju ter obstoj polarnih nano-področij 
Javna agencija za raziskovalno dejavnost RS 
dr. Hana Uršič Nemevšek

8. COST MP1308; Na poti k oksidni keramiki 
Cost Office 
dr. Katarina Vojisavljević

PROGRAM
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