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The sintering step in manufacturing most ceramic articles is dominated by the chemical reactions which occur during firing. Such 
chemical reactions may be caused by chemical heterogeneity of the constituents of the ceramic body, small amounts of additives 
or impurities. Even in chemically equilibrated multicomponent systems the capillary forces may cause dehomogenisation and 
influence the sintering mechanism. Reaction sintering in the BaTi03-CaZr03-Ti02 system is described as an example of a system 
where controlled chemical heterogeneity may optimise the electrical properties. Sintering of PbZri-xTix03 ceramic is described 
as an example of chemical dehomogenisation due to capillary forces. 
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Proces sintranja v proizvodnji večine keramičnih izdelkov določajo kemijske reakcije, ki potekajo med žganjem. Kemijske 
reakcije lahko povzročajo heterogenost sestavin keramike, majhne količine dodatkov ali nečistoče. Celo v kemijsko 
uravnoteženih večkomponentnih sistemih lahko kapilarne sile povzročijo dehomogenizacijo in vplivajo na mehanizem sintranja. 
Delo obravnava reakcijsko sintranje v sistemu BaTi03-Ti02-CaZrC>3 kot primer procesa, pri katerem lahko z nadzorovano 
kemijsko heterogenostjo optimiziramo električne lastnosti keramike. Sintranje PbZri-xTix03 keramike obravnavamo kot primer 
sistema, pri katerem se kemijsko homogena trdna raztopina med sintranjem prehodno dehomogenizira. Fenomen vpliva na 
mehanizem sintranja in električne lastnosti piezokeramike. 

Ključne besede: reakcijsko sintranje. keramična mikrostruktura. barijev titanat, svinčev cirkonat-titanat, mehanizmi sintranja 

1 INTRODUCTION 

1.1 SWOT analysis of advanced technical ceramics 

S W O T a n a l y s i s ( S = s t r e n g t h , W = w e a k n e s s , O = 

o p p o r t u n i t i e s , T = t h r e a t ) i s a f r e q u e n t l y u s e d m e t h o d f o r 

e v a l u a t i o n o f t h e p o t e n t i a l o f a p a r t i c u l a r a c t i v i t y . S u c h 

a n a l y s i s a p p l i e d t o t h e m a n u f a c t u r e o f c e r a m i c a r t i c l e s 

m a y g i v e t h e f o l l o w i n g a n s w e r s : ( M a n y o t h e r a r g u m e n t s 

m a y b e a d d e d ) . 

S : C e r a m i c s a r e t h e o l d e s t a r t i f i c i a l m a t e r i a l s i n v e n t e d 

b y m a n k i n d . I n l a s t 5 0 o r 6 0 y e a r s t h e a p p l i c a b i l i t y o f 

c e r a m i c s i n c r e a s e d e n o r m o u s l y . A s a r e s u l t , t h e m a r -

k e t g r o v v t h i n m a n y s e g m e n t s i n r e c e n t d e c a d e s m a i n -

t a i n e d a l e v e l o f 8 - 1 0 % p e r y e a r , v v h i c h i s f a r a b o v e 

m a n y o t h e r i n d u s t r i a l a c t i v i t i e s . 

W : T h e w e a k n e s s e s o f c e r a m i c s a r e w e l l k n o v v n : T h e 

p r o d u c e r s a n d c o n s u m e r s c o m p l a i n o f i n s u f f i c i e n t r e -

p r o d u c i b i l i t y , i n s u f f i c i e n t r e l i a b i l i t y a n d i n s u f f i c i e n t 

c o s t e f f e c t i v e n e s s o f c e r a m i c p r o d u c t s . 

O : E x p e r t s a g r e e o n t h e g r e a t y e t u n e x p l o i t e d t e c h n i c a l 

p o t e n t i a l o f c e r a m i c s . 

T : T h e r e a r e s e v e r a l o b s t a c l e s v v h i c h l i m i t o p p o r t u n i t i e s 

i n t h e c e r a m i c f i e l d . T o b e c o m p e t i t i v e a n d a s s u r e 

h i g h p e r f o r m a n c e p r o d u c t s , h i g h i n v e s t m e n t s i n 

k n o v v l e d g e a n d m a n u f a c t u r i n g e q u i p m e n t a r e n e c e s -

s a r y . 

I n t h e f o l l o w i n g , w e e x a m i n e r e a s o n s f o r s h o r t c o m -

i n g s o f c e r a m i c s , l i s t e d i n " W " . I n t h i s a r t i c l e , w e c o n -

c e n t r a t e o n s i n t e r i n g . 

S i n t e r i n g i s t h e final s t e p i n t h e c e r a m i c f a b r i c a t i o n 

p r o c e s s . I t d e c i s i v e l y i n f l u e n c e s t h e p r o p e r t i e s o f p r o d -

u c t s m a d e f r o m p o v v d e r s b y s i n t e r i n g a n d r e p r e s e n t s t h e 

l a s t c h a n c e o f o p t i m i s i n g t h e p r o d u c t . 

S i n t e r i n g t h e o r i e s a r e b a s e d o n p h y s i c a l a r g u m e n t s 

s u c h a s t h e t e n d e n c y f o r r e d u c t i o n i n f r e e s u r f a c e e n e r g y 

a n d o n s i m p l i f i e d a s s u m p t i o n s s u c h a s s i m p l e p a r t i c l e 

s h a p e s ( s p h e r e s ) a n d s i m p l e p a r t i c l e a r r a n g e m e n t s ( t w o 

o r a l i m i t e d n u m b e r o f s p h e r e s ) . 

T h e g e n e r a l v a l i d i t y o f s i n t e r i n g t h e o r i e s d e v e l o p e d 

i n p i o n e e r t n g w o r k s b y F r e n k e l 1 , I v e n s e n 2 , K u c y z n s k i 3 , 

K i n g e r y 4 , C o b l e 5 , J o h n s o n 6 a n d o t h e r s w a s p r o v e n b y n u -

m e r o u s e x p e r i m e n t s . S i n t e r i n g t h e o r i e s a r e p r i m a r i l y 

c o n c e r n e d v v i t h m a t e r i a l t r a n s p o r t m e c h a n i s m s a n d t h e 

k i n e t i c s o f t h e s i n t e r i n g p r o c e s s . K n o v v l e d g e o f b o t h a r e 

o f f u n d a m e n t a l i m p o r t a n c e f o r d e s i g n i n g a c o s t e f f e c t i v e 

m a n u f a c t u r i n g p r o c e s s f o r c e r a m i c a n d p o w d e r m e t a l a r -

t i c l e s v v i t h o p t i m a l p r o p e r t i e s . 

H o v v e v e r , t h e v a l u e o f s i n t e r i n g t h e o r i e s i n t h e m a n u -

f a c t u r i n g p r a c t i c e o f s p e c i f i c c e r a m i c p r o d u c t s i s l i m i t e d 

d u e t o t h e f a c t t h a t t h e o r e t i c a l a s s u m p t i o n s a b o u t s i n t e r -

i n g p r o c e s s e s a r e n o t v a l i d i n p r a c t i c e 7 . F u n d a m e n t a l 

s t u d i e s a s s u m e ( I ) a p u r e , a h o m o g e n e o u s , s i n g l e c o m p o -

n e n t s t a r t i n g p o v v d e r , ( I I ) u n i f o r m , s m a l l , s p h e r i c a l 

g r a i n s , ( I I I ) h o m o g e n e o u s b o d y b e f o r e s i n t e r i n g , a n d 

( I V ) s i n t e r i n g a t c o n s t a n t t e m p e r a t u r e . I n c o n t r a s t , p r a c -

t i t i o n e r s i n i n d u s t r i a l p r o d u e t i o n d e a l v v i t h ( I ) i m p u r e 

p o v v d e r s , u s u a l l y i n h o m o g e n e o u s m i x t u r e s , ( I I ) p o v v d e r s 

v v i t h a v v i d e d i s t r i b u t i o n o f p a r t i c l e s i z e s , a g g i o m e r a t e d 

t o v a r i o u s d e g r e e , ( I I I ) v v i t h n o n - u n i f o r m d e n s i t y d i s t r i -



b u t i o n , a n d ( I V ) s i n t e r i n g a t p r a c t i c a l l y n o n - i s o t h e r m a l 

c o n d i t i o n s . 

A m o n g s e r i o u s i n c o n s i s t e n c i e s b e t w e e n t h e a s s u m p -

t i o n s u n d e r l y i n g t h e o r e t i c a l a n d b a s i c e x p e r i m e n t a l r e -

s e a r e h o n s i n t e r i n g p h e n o m e n o n , c h e m i c a l r e a c t i o n s a t 

s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e a m o n g c o n s t i t u e n t s i n t h e s i n t e r e d 

b o d y p l a y a n i m p o r t a n t r o l e . 

C h e m i c a l r e a c t i o n s i n m a n y c e r a m i c s y s t e m s o c c u r 

a m o n g t h e c o n s t i t u e n t s w h i c h a r e n o t i n e q u i l i b r i u m a t 

h i g h t e m p e r a t u r e s a n d f o r m n e w c o m p o u n d s o r s o l i d s o -

l u t i o n s . W h e n t h e s i n t e r i n g p r o c e s s i n v o l v e s p u r p o s e l y 

c h e m i c a l l y h e t e r o g e n e o u s m i x t u r e s v v h i c h a r e s u p p o s e d 

t o r e a c t d u r i n g t h e s i n t e r i n g o p e r a t i o n , o n e u s e s t h e t e r m 

" r e a c t i o n s i n t e r i n g " . E x a m p l e s a r e B a T i 0 3 c a p a c i t o r c e -

r a m i c s o r Z n O b a s e d v a r i s t o r c e r a m i c s . M o s t c e r a m i c 

p r o d u c t s a r e m a d e o f a b a s i c c o m p o u n d v v i t h a s m a l l 

a m o u n t o f a d d i t i v e s w h i c h a r e i n t e n d e d t o a c c e l e r a t e 

d e n s i f i c a t i o n , s u p p r e s s g r a i n g r o w t h o r m o d i f y t h e p h y s i -

c a l p r o p e r t i e s o f t h e f i r e d c e r a m i c s . T h e r o l e o f a d d i t i v e s 

w a s f r e q u e n t l y a n a l y s e d , f o r e x a m p l e i n 8 a n d 9 . I n g e n -

e r a l , t h e a d d i t i v e s m a y a c c e l e r a t e s i n t e r i n g b y f o r m i n g a 

l i q u i d p h a s e o r c o n t r o l t h e m i e r o s t r u c t u r e b y f o r m i n g 

s o l i d s e c o n d p h a s e s w h i c h p i n g r a i n b o u n d a r i e s a n d i m -

p e d e g r a i n g r o w t h . M o r e s u b t l e e f f e c t s , v v h i c h , h o w e v e r , 

p r o f o u n d l y i n f l u e n c e t h e s i n t e r i n g p r o c e s s , a r e s e g r e g a -

t i o n a t t h e g r a i n b o u n d a r i e s , c h a n g e o f l a t t i c e d e f e c t c o n -

c e n t r a t i o n a n d d i f f u s i o n c o n s t a n t s w h e n a d d i t i v e s f o r m a 

s o l i d s o l u t i o n v v i t h t h e m a j o r c o m p o n e n t a n d a c h a n g e i n 

t h e r a t i o o f g r a i n b o u n d a r y e n e r g y t o f r e e s u r f a c e e n e r g y . 

I t i s c l e a r t h a t t h e d e s i g n o f t h e s i n t e r i n g p r o c e s s , 

b a s e d o n t h e o r e t i c a l p h y s i c a l a r g u m e n t s o n l y , m u s t b e 

m o d i f i e d b y t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e p o s s i b l e c h e m i c a l 

r e a c t i o n s . 

I n t h e f o l l o v v i n g s e c t i o n , w e r e p o r t t h e r e s u l t s o f r e -

s e a r c h c o n d u c t e d i n o u r l a b o r a t o r y o n t h e e f f e c t s o f v a r i -

o u s a s p e c t s o f c h e m i c a l r e a c t i o n s o n s i n t e r i n g . S p e c i f i -

c a l l y , w e r e p o r t e f f e c t s o f c h e m i c a l h e t e r o g e n e i t y o n t h e 

s i n t e r i n g p r o c e s s i n m u l t i c o m p o n e n t s y s t e m s . W e d e m -

o n s t r a t e t h a t e v e n i n s i n g l e p h a s e s y s t e m s c h e m i c a l d e -

h o m o g e n i s a t i o n / h o m o g e n i s a t i o n t a k e s p l a č e . T h e a i m o f 

t h e r e v i e v v i s t o s t r e s s t h e i m p o r t a n c e o f k n o v v l e d g e o f 

c h e m i c a l p h e n o m e n a v v h i c h o c c u r d u r i n g s i n t e r i n g o f c e -

r a m i c s i n d e s i g n i n g a n d c o n t r o l ] i n g t h e s i n t e r i n g p r o c e s s . 

2 REACTION SINTERING IN THE 
B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 - T i 0 2 SYSTEM 

T h e t e r m " r e a c t i o n s i n t e r i n g " o r " r e a c t i v e s i n t e r i n g " 

i s u s e d t o d e s c r i b e a s i n t e r i n g p r o c e s s i n v v h i c h a c h e m i -

c a l r e a c t i o n i n t h e s t a r t i n g p o v v d e r m i x t u r e a n d t h e d e n s i -

fication o f t h e c e r a m i c b o d y o c c u r i n t h e s a m e h e a t i n g 

o p e r a t i o n . D e p e n d i n g o n t h e m a t e r i a l s y s t e m a n d p r o c -

e s s i n g v a r i a b l e s ( p a r t i c l e s i z e , t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , 

e t c . ) t h e t w o p r o c e s s e s , r e a c t i o n a n d d e n s i f i c a t i o n , c a n 

o c c u r s i m u l t a n e o u s l y , i n s e q u e n c e o r a s s o m e m i x t u r e o f 

t h e s e . 

Temperature [°CJ 

Figure 1: Dilatometric curves for BaTi0 3 - 2 mol % Ti02 (1), BaTi0 3 

- 2 mol % T i 0 2 - 8 mol % CaZr03 (2), BaTi0 3 - 8 mol % CaZr03 (3) 
and CaZr03 (4). 
Sl ika X: Krivulje krčenja za mešanice BaTi0 3 - 2 mol % Ti02 (1), 
BaTi0 3 - 2 mol % T i 0 2 - 8 mol % CaZr0 3 (2), BaTi0 3 - 8 mol % 
CaZr03 (3) in CaZr03 (4). 

mol ' / . C a Z r O j 

F igu re 2: Average grain size vs. composition in BaTi0 3 - 2 mol % 
TiC>2 - CaZr03 ceramics sintered 1 hour at 1360°C. 
Sl ika 2: Poprečna velikost zrn v odvisnosti od sestave keramike 
BaTi0 3 - 2 mol % Ti0 2 - CaZr03 , sintrane 1 uro pri 1360DC. 



I n c e r a m i c f a b r i c a t i o n p r a c t i c e , r e a c t i o n s i n t e r i n g i s 

u s u a l l y a v o i d e d . T h e c o m p l e x i t y o f t h e p r o c e s s e s c a u s e d 

b y t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o n o n e h a n d a n d t h e t e n d e n c y 

t o d e c r e a s e t h e s u r f a c e e n e r g y o n t h e o t h e r r e n d e r s t h e 

p r o c e s s d i f f i c u l t t o c o n t r o l r e p r o d u c i b l y . S o , f o r e x a m p l e , 

i n t h e m a n u f a c t u r i n g o f s o f t M n - Z n f e r r i t e s , t h e o x i d e s 

a r e f i r s t c a l c i n e d t o f o r m s p i n e l s o l i d s o l u t i o n s a n d t h e n 

s i n t e r e d . O n t h e o t h e r h a n d , r e a c t i v e s i n t e r i n g o f f e r s t h e 

p o s s i b i l i t y t o o p t i m i s e t h e p r o p e r t i e s o f s i n t e r e d p r o d u c t s 

v v h i c h a r e i n t e n t i o n a l l y n o t i n c h e m i c a l e q u i l i b r i u m . 

S u c h i s t h e č a s e w i t h s e v e r a l t y p e s o f f u n c t i o n a l c e r a m -

i c s , f o r e x a m p l e v a r i s t o r s o r h i g h p e r m i t t i v i t y c e r a m i c 

c a p a c i t o r s . 

F r e q u e n t l y u s e d c o m p o s i t i o n s f o r c e r a m i c c a p a c i t o r s 

a r e b a s e d o n t h e s o l i d s o l u t i o n s ( B a i - x C a x ) ( T i i . y Z r y ) 0 3 . I f 

Z r i s i n c o r p o r a t e d i n t o B a T i O i t h e m a x i m u m o f t h e p e r -

m i t t i v i t y c u r v e ( a t t h e C u r i e p o i n t ) i s s h i f t e d f r o m 1 3 0 ° C 

t o r o o m t e m p e r a t u r e , v v h e r e a s t h e n o n - f e r r o e l e c t r i c C a -

T i O j b r o a d e n s t h i s m a x i m u m . C a T i O i h a s o n l y l i m i t e d 

s o l u b i l i t y i n B a T i O j a n d s m a l l u n d i s s o l v e d p a r t i c l e s o f 

C a T i O j a c t a s g r a i n - g r o w t h i n h i b i t o r s i n t h e f e r r o e l e c t r i c 

m a t r i x l ( ) . 

( B a i - x C a x ) ( T i i - y Z r y ) 0 3 c a p a c i t o r c e r a m i c i s u s u a l l y 

p r e p a r e d b y r e a c t i o n s i n t e r i n g o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 m i x e d 

p o w d e r s . B a T i 0 3 a n d C a Z r O s a r e n o t c o m p a t i b l e a t h i g h 

t e m p e r a t u r e s . D u r i n g s i n t e r i n g , c h e m i c a l r e a c t i o n t a k e s 

p l a č e r e s u l t i n g i n f o r m a t i o n o f ( B a , C a ) ( T i , Z r ) 0 3 a n d 

( C a , B a ) T i 0 3 s o l i d s o l u t i o n s " . T h e s i n t e r i n g k i n e t i c s a n d 

m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 f o r m u -

l a t i o n s a r e i n f l u e n c e d b y t h e k i n e t i c s o f t h e c h e m i c a l r e -

a c t i o n , p a r t i c u l a r l y a t l o w e r t e m p e r a t u r e s , i . e . i n t h e i n -

i t i a l s i n t e r i n g s t a g e . 

R e s e a r c h i n o u r l a b o r a t o r y 1 2 - 1 3 s h o w e d t h a t t h e p a r -

t i c u l a r b a t c h o f B a T i 0 3 u s e d s t a r t e d t o s h r i n k a t a r o u n d 

1 1 0 0 ° C a n d s i n t e r e d c o n s i d e r a b l y i n t h e t e m p e r a t u r e r e -

g i o n 1 3 0 0 - 1 3 5 0 ° C ( F i g . 1 ) . C a Z r 0 3 , b e i n g m o r e r e f r a c -

t o r y , s t a r t e d t o s h r i n k a t a r o u n d 1 2 5 0 ° C a n d s i n t e r e d t o 

h i g h d e n s i t y i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 1 4 5 0 - 1 5 0 0 ° C . A 

B a T i 0 3 - 8 m o l % C a Z r 0 3 m i x t u r e s t a r t e d t o s h r i n k a t 

a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e t e m p e r a t u r e a s B a T i 0 3 . H o v v -

e v e r , a f t e r a f e w % s h r i n k a g e t h e k i n e t i c s s l o w e d d o w n 

a n d t e m p e r a t u r e s h i g h e r t h a n 1 5 0 0 ° C w e r e n e e d e d f o r 

d e n s i f i c a t i o n . T h e s i n t e r a b i l i t y o f t h e B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 

m i x t u r e w a s i m p r o v e d b y a v o i d i n g s o l i d s t a t e d i f f u s i o n . 

A s m a l l a d d i t i o n o f T i 0 2 ( 2 m o l % ) , c a u s i n g t h e f o r m a -

t i o n o f a l o w m e l t i n g B a T i O s - B a f i T i n O ^ e u t e c t i c a t 

a r o u n d 1 3 1 0 ° C , s t r o n g l y i m p r o v e d t h e s i n t e r a b i l i t y o f 

t h e m i x t u r e . T e m p e r a t u r e s b e t w e e n 1 3 0 0 - 1 3 5 0 ° C w e r e 

s u f f i c i e n t t o a c h i e v e h i g h d e n s i t y . T h e m i c r o s t r u c t u r e s o f 

d e n s e B a T i 0 3 - 2 m o l % T i O j a n d B a T i O s - 1 0 m o l % 

C a Z r 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 c e r a m i c s s i n t e r e d a t 1 3 6 0 ° C a r e 

s h o w n i n F i g . 2 . T h e m i c r o s t r u c t u r e s a l s o s h o w t h a t 

C a Z r 0 3 s t r o n g l y r e d u c e s t h e e x a g g e r a t e d g r a i n g r o w t h 

v v h i c h i s c o m m o n p h e n o m e n o n i n B a T i 0 3 - T i 0 2 c e r a m -

i c s . 

C o m p a r i s o n o f t h e r e l a t i v e l i n e a r s h r i n k a g e o f B a -

T i O s - 2 m o l % T i 0 2 a n d B a T i 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 - 8 m o l 

% C a Z r 0 3 c o m p a c t s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r i s o t h e r m a l 

s i n t e r i n g a t 1 2 6 0 ° C ( F i g . 3 ) c l e a r l y i n d i c a t e d t h e d i f f e r -

e n c e s i n t h e s i n t e r i n g m e c h a n i s m . B a T i 0 3 - 2 m o l % 

T i 0 2 s i n t e r i n g k i n e t i c s i n t h e i n i t i a l s t a g e c a n b e d e -

s c r i b e d b y a n e q u a t i o n f o r f i r s t o r d e r k i n e t i c s A l / l = k t " i n 

v v h i c h n i s c o n s t a n t o v e r t h e v v h o l e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 

s i n t e r i n g . I n c o n t r a s t , f o r B a T i 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 - 8 m o l 

% C a Z r 0 3 t h e g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i o n o f l n ( A l / l 0 ) v s . I n t 

s h o v v s a c h a n g e i n s l o p e , i n d i c a t i n g t v v o d i f f e r e n t d e n s i -

f i c a t i o n r e g i o n s v v i t h d i f f e r e n t n - v a l u e s . T h e d e n s i f i c a -

t i o n p r o c e s s i s e s p e c i a l l y d i s t u r b e d i n t h e first s t a g e o f 

s i n t e r i n g a t l o v v e r t e m p e r a t u r e s ( F i g . 4 ) d u e t o t h e c h e m i -

c a l r e a c t i o n b e t v v e e n B a T i 0 3 a n d C a Z r 0 3 . W h e n h e a t e d , 

B a T i 0 3 a n d C a Z r 0 3 r e a c t t o f o r m a ( B a , C a ) ( T i , Z r ) 0 3 

s o l i d s o l u t i o n . T h e e q u i l i b r i u m s o l i d s o l u t i o n l i m i t i s 

ln t [mini 

Figure 3: Comparison of the relative linear shrinkage of BaTi03 - 2 
mol % Ti0 2 (a) and BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % CaZr03 (b) 
compacts as a function of time for the isothermal sintering at 1260°C. 
Slika 3: Primerjava med relativnim skrčkom oblikovancev iz BaTi03 -
2 mol % Ti0 2 (a) in BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % CaZr03 (b) v 
odvisnosti od časa izotermnega sintranja pri 1260°C. 

1300°C 

ln t [min) 

Figure 4: The relative linear shrinkage of BaTi03 - 2 mol % Ti02 - 8 
mol % CaZr03 samples as a function of time for the isothermal 
sintering temperatures of 1260°C, 128CTC and 1300°C. 
Slika 4: Relativni linearni skrček oblikovancev iz BaTi03 - 2 mol % 
Ti02 - 8 mol % CaZr03 v odvisnosti od časa pri izotermnem sintranju 
pri 1260°C, 1280°C in 1300°C. 



Time [min) 

Figure 5: Degree of reaction (a) as a function of time for BaTi03 + 
CaZrOj —> BaZrOj + CaTi03 at various temperatures. 
Slika 5: Stopnja reakcije (a) v odvisnosti od časa za reakcijo BaTiOj 
+ CaZrOj BaZrOj + CaTi03 pri različnih temperaturah. 

a r o u n d 1 6 m o l % C a Z r 0 3 . L a r g e r a m o u n t s o f C a Z r 0 3 

c a u s e f o r m a t i o n o f b a r i u m z i r c o n a t e p h a s e v v i t h s o m e C a 

a n d T i i n s o l i d s o l u t i o n a n d a c a l c i u m t i t a n a t e p h a s e v v i t h 

s o m e d i s s o l v e d B a T i 0 3
1 0 ' ' 4 . I n a 1 : 1 m o l e r a t i o B a T i 0 3 -

C a Z r 0 3 m i x t u r e t h e r e a c t i o n v v a s d e t e c t a b l e b y X R D 

a n a l y s i s a f t e r o n l y 1 h o u r ' s h e a t i n g a t 1 1 0 0 ° C . T h e t v v o 

c h a r a c t e r i s t i c X - r a y r e f l e c t i o n s o f C a T i 0 3 a t 2 0 = 

5 9 . 0 5 2 ( d = 1 . 5 6 3 ) a n d 2 9 = 4 7 . 4 0 1 ( d = 1 . 9 1 8 ) v v e r e 

u s e d f o r i d e n t i f i c a t i o n o f C a T i 0 3 a n d t o d e t e r m i n e t h e 

a m o u n t o f C a T i 0 3 f o r m e d d u r i n g t h e r e a c t i o n . 

T h e d e g r e e o f r e a c t i o n a a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e 

r e a c t i o n B a T i 0 3 + C a Z r 0 3 B a Z r 0 3 + C a T i 0 3 a t v a r i -

o u s t e m p e r a t u r e s i s s h o v v n i n F i g . 5 . A t l o v v e r t e m p e r a -

t u r e s ( 1 1 0 0 ° C ) a r e m a i n s u n d e r 2 0 % e v e n a f t e r p r o -

l o n g e d h e a t i n g . A c o n s i d e r a b l y h i g h e r d e g r e e o f r e a c t i o n 

v v a s a c h i e v e d b y h e a t i n g t h e m i x t u r e o f B a T i 0 3 a n d 

C a Z r 0 3 a t 1 2 5 0 ° C a n d h i g h e r . T h e r e l a t i o n s h i p a = f ( t ) 

a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s h a s b e e n e v a l u a t e d u s i n g d i f f e r -

e n t m a t h e m a t i c a l e x p r e s s i o n s , t h e o r e t i c a l l y d e r i v e d f o r 

v a r i o u s m o d e l s . T h e b e s t f i t v v a s a c h i e v e d v v i t h J a n d e r ' s 

e q u a t i o n 1 5 : 

[ 1 - ( 1 - a ) " 3 ] 2 = k t , 

v v h i c h d e s c r i b e s t h r e e d i m e n s i o n a l d i f f u s i o n 1 6 . I t m a y 

b e c o n c l u d e d t h a t t h e d i f f u s i o n m e c h a n i s m i s r a t e c o n -

t r o l l i n g . 

T h e r e a c t i o n k i n e t i c s d a / d t v v e r e c o m p a r e d v v i t h t h e 

s i n t e r i n g k i n e t i c s d a ' / d t . T h e d e n s i f i c a t i o n p a r a m e t e r a ' 

( a ' = p - p o / p i h - p o ) w a s c a l c u l a t e d f r o m d i l a t o m e t r i c m e a s -

u r e m e n t s i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 1 2 0 0 - 1 3 0 0 ° C ( F i g . 

6). 

C o m p a r i s o n o f t h e r e a c t i o n r a t e s v v i t h t h e d e n s i f i c a -

t i o n r a t e s a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s c o n f i r m e d t h e p r i o r i t y 

o f c h e m i c a l r e a c t i o n i n t h e f i r s t s t a g e o f s i n t e r i n g , a n d 

d e n s i f i c a t i o n i n t h e s e c o n d s t a g e ( a t h i g h e r t e m p e r a -

t u r e s ) . S i n t e r i n g c o n d i t i o n s h a v e a s t r o n g i n f l u e n c e o n 

t h e m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t . A s l o v v e r h e a t i n g r a t e 

_da' 
dt 

Figure 6: Comparison of the reaction rate da/dt and densification rate 
da'/dt (a=p'-po/p,h-p0) for BaTi03 - 2 mol % Ti02 - 8 mol % CaZr03 

samples at 1260°C. 
Slika 6: Primerjava med reakcijsko hitrostjo doc/dt in hitrostjo 
zgoščevanja daVdt (a'=p'-po/pth-po) oblikovancev iz BaTi03 - 2 mol 
% TiOi - 8 mol % CaZr03 pri 1260°C. 

( l ° / m i n ) l e a d s t o t h e d e v e l o p m e n t o f a c o a r s e m i c r o -

s t r u c t u r e v v i t h a b r o a d g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n , v v h e r e a s 

m o r e r a p i d h e a t i n g ( 5 ° o r 1 0 ° C / m i n . ) r e s u l t s i n a f t n e r 

m i c r o s t r u c t u r e v v i t h a n a r r o v v e r g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n . 

T h e r e s u l t s m a y b e e x p l a i n e d o n t h e b a s i s o f t h e k i n e t i c 

s t u d i e s . A f a s t h e a t i n g r a t e f a v o u r s r e a c t i o n s i n t e r i n g 

v v i t h h i n d e r e d g r a i n g r o v v t h , v v h e r e a s a s l o v v h e a t i n g r a t e 

f a v o u r s c h e m i c a l r e a c t i o n v v h i c h t a k e s p l a č e a t l o v v e r 

t e m p e r a t u r e s t h a n d e n s i f i c a t i o n . T h e h e t e r o g e n e o u s 

s t r u c t u r e v v i t h p h a s e s e p a r a t i o n s i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e f a v o u r s d i s c o n t i n u o u s g r a i n g r o v v t h a n d a b r o a d 

g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n . 

M i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t a l s o d e p e n d s o n t h e 

s o l i d s t a t e d i f f u s i o n r a t e d u r i n g h e a t i n g . A s m a l l e x c e s s 

o f T i 0 2 , c a u s i n g a l i q u i d p h a s e e u t e c t i c a t s i n t e r i n g t e m -

p e r a t u r e , p r o m o t e s g r a i n g r o v v t h , e s p e c i a l l y a t s l o v v h e a t -

i n g r a t e s . W h e n B a T i 0 3 v v i t h a s m a l l e x c e s s o f B a O v v a s 

u s e d , g r a i n g r o v v t h d u r i n g s i n t e r i n g v v a s c o n s i d e r a b l y 

h i n d e r e d , e s p e c i a l l y v v h e n a s l o v v h e a t i n g r a t e v v a s u s e d . 

C o a r s e n i n g o f t h e m i c r o s t r u c t u r e a s a r e s u l t o f p r o -

l o n g e d f i r i n g i s a c c o m p a n i e d b y d i e l e c t r i c p r o p e r t y 

c h a n g e s . D i f f e r e n t c o m p o s i t i o n s o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 

b a s e d c e r a m i c s v v e r e f i r e d a t 1 3 6 0 ° C f o r 1 5 , 6 0 , 4 8 0 

m i n u t e s a n d t h e r e s u l t i n g d i e l e c t r i c p r o p e r t i e s v v e r e 

m e a s u r e d ( T a b l e 1 ) . W h e r e a s a n e v a l u e b e l o v v t h e C u r i e 

t e m p e r a t u r e d e c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g f i r i n g t i m e , t h e 

p e a k a t t h e C u r i e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s i n v a l u e a n d 

b r o a d e n s . C h a n g e s i n t h e i n t e n s i t y a n d b r o a d n e s s o f t h e 

p e a k a r e a c c o m p a n i e d b y c o a r s e n i n g o f t h e m i c r o s t r u c -

t u r e . T h e c o a r s e m i c r o s t r u c t u r e s h o v v s a m o r e p r o -

n o u n c e d T c s h i f t a n d h i g h e r p e r m i t t i v i t y , v v h i l e t h e r o o m 

t e m p e r a t u r e p e r m i t t i v i t y i s l o v v e r e d . M a x i m u m v a l u e s o f 

p e r m i t t i v i t y v v e r e o b t a i n e d v v i t h t h e c o m p o s i t i o n 8 4 m o l 

% B a T i 0 3 - 1 6 m o l % C a Z r 0 3 n e a r t o t h e l i m i t o f s o l i d 

s o l u b i l i t y i n t h e s y s t e m . 



D. KOLAR: CHEMICALLY CONTROLLED SINTERING 

Table 1: Dielectric properties of BaZr03 based ceramics vvith 2 mol % TiOi addition vs. soaking rime at 1360°C (at 1 kHz) 

Composit ion 9 0 m / o B a T i 0 3 - 1 0 m / o C Z 8 4 m / o B a T i 0 3 - 1 6 m / o C Z 8 0 m / o B a T i 0 3 - 2 0 m / o C Z 

t i m e ( m i n ) 1 5 6 0 4 8 0 1 5 6 0 4 8 0 1 5 6 0 4 8 0 

£ 2 5 ° C 
4 7 5 3 4 2 7 0 2 0 3 0 4 0 4 5 7 2 0 0 1 0 6 9 4 2 7 8 0 3 1 0 5 5 2 1 0 

t g 5 . 1 0 4 1 0 7 1 0 5 2 0 0 7 9 9 2 1 3 0 4 5 7 4 1 0 5 

T c ( ° C ) 6 0 6 0 7 0 2 0 2 5 3 5 - 2 0 - 1 5 - 1 0 

6 3 5 0 7 8 2 0 8 9 6 0 4 6 0 0 7 2 0 0 1 0 7 6 7 3 8 2 0 4 6 5 0 6 6 1 9 

A C / C ( % ) / / / - 3 1 , 0 
+ 1 4 , 0 

- 4 8 , 2 0 - 7 1 , 2 

+ 0 , 7 
/ / / 

C h e m i c a l l y i n h o m o g e n e o u s c e r a m i c s i n m e t a s t a b l e 

c e r a m i c e q u i l i b r i u m m a k e i t p o s s i b l e t o m a k e , b y c a r e f u l 

c o n t r o l o f f i r i n g c o n d i t i o n s , t h e t e m p e r a t u r e s t a b l e d i -

e l e c t r i c m a t e r i a l s . T h i s i s a s c r i b e d t o s p e c i f i c c o r e - s h e l l 

g r a i n s t r u c t u r e 1 7 . T h e r e l a t i v e l y f l a t t e m p e r a t u r e c h a r a c -

t e r i s t i c o f d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 b a s e d 

c e r a m i c s i s d e t e r m i n e d b y t h e s u p e r p o s i t i o n o f t h e t w o 

p e r m i t t i v i t y / t e m p e r a t u r e m a x i m a , t h o s e o f B a T i 0 3 c o r e 

a t - 1 2 0 ° C a n d ( C a , Z r ) d o p e d B a T i 0 3 s h e l l w i t h m a x i -

m u m a t l o w e r t e m p e r a t u r e . C o r e - s h e l l s t r u c t u r e i s d i s -

c e r n i b l e i n T E M m i c r o g r a p h i n F i g . 7 . I n t h e f o r m a t i o n 

o f t h e s h e l l , r e a c t i v e l i q u i d p h a s e p l a y s i m p o r t a n t r o l e , 

s i n c e t h e s h e l l i s f o r m e d b y p r e c i p i t a t i o n o f d i s s o l v e d 

m a t t e r o n B a T i O j n u c l e i . P r o l o n g e d s i n t e r i n g p r o v o k e s 

c h e m i c a l h o m o g e n i s a t i o n b y s o l i d s t a t e d i f f u s i o n g i v i n g 

r i s e t o i n e r e a s e d p e r m i t t i v i t y a n d i n e r e a s e d t e m p e r a t u r e 

d e p e n d e n c e o f p e r m i t t i v i t y . 

3 SINTERING OF M O N O P H A S E COMPLEX 
CERAMICS: SINTERING OF Pb(Zro.5Tio.5)03 

(PZT) 

I n a n a l y s i n g s i n t e r i n g p h e n o m e n a , i t i s i m p o r t a n t t o 

r e a l i s e t h a t c h e m i c a l r e a c t i o n s m a y i n f l u e n c e t h e d e n s i f i -

c a t i o n m e c h a n i s m e v e n i n c h e m i c a l l y h o m o g e n o u s c o m -

p o u n d s . 

I n r e c e n t y e a r s , c o n s i d e r a b l e p r o g r e s s i n t h e p r o c e s s -

i n g o f c e r a m i c s h a s b e e n a c h i e v e d b y i m p r o v i n g t h e 

q u a l i t y o f p o v v d e r s . A t t e n t i o n i s p a i d t o v v e t - c h e m i c a l 

m e t h o d s o f p o v v d e r p r e p a r a t i o n , v v h i c h a s s u r e f i n e p a r t i -

c l e s i z e , c o n t r o l l e d m o r p h o l o g y , h i g h p u r i t y a n d h i g h h o -

m o g e n e i t y . I m p r o v e d h o m o g e n e i t y i s p a r t i c u l a r l y d e s i r -

a b l e i n c o m p l e x m u l t i c o m p o n e n t c e r a m i c s . 

I t i s f r e q u e n t l y s t r e s s e d t h a t v v e t c h e m i c a l m e t h o d s , 

s u c h a s c o p r e c i p i t a t i o n o r s o l - g e l m e t h o d s , a s s u r e c h e m i -

c a l h o m o g e n e i t y " o n a m o l e c u l a r " l e v e l . H o v v e v e r , t h i s 

h o m o g e n e i t y m a y b e t e m p o r a r i l y l o s t d u r i n g t h e s i n t e r -

i n g o p e r a t i o n d u e t o t h e v e r y n a t u r e o f t h e s i n t e r i n g p r o c -

e s s . 

K u c z y n s k i e t a l l s p o i n t e d o u t t h a t t h e v a c a n c y g r a d i -

e n t s e t u p b e t v v e e n s i n t e r e d p a r t i c l e s b y t h e s h a r p c u r v a -

t u r e o f t h e n e c k b e t v v e e n p a r t i c l e s c a n , u n d e r f a v o u r a b l e 

c o n d i t i o n s , p r o d u c e c o n s i d e r a b l e s e g r e g a t i o n i n a c o m -

p l e t e l y h o m o g e n i s e d s o l i d s o l u t i o n . W h e n t h e d i f f u s i o n 

c o e f f i c i e n t s o f c o n s t i t u e n t a t o m s i n s o l i d s o l u t i o n a r e d i f -

f e r e n t ( v v h i c h i s f r e q u e n t l y t h e č a s e ) , t h e n e c k a r e a b e -

c o m e s e n r i c h e d i n t h e f a s t e r d i f f u s i n g a t o m s , a t l e a s t i n 

t h e e a r l y s t a g e o f s i n t e r i n g v v h e n t h e v a c a n c y g r a d i e n t 

d u e t o t h e s m a l l n e s s o f t h e r a d i u s o f n e c k c u r v a t u r e i s 

l a r g e . S u c h s e g r e g a t i o n m u s t b e a t r a n s i e n t p h e n o m e n o n , 

s i n c e s e g r e g a t i o n g i v e s r i s e t o a c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i -

e n t a r i s i n g f r o m t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e t v v e e n t h e 

n e c k a n d r e g i o n s a d j a c e n t t o t h e n e c k , a n d a c t s i n a d i -

r e e t i o n o p p o s i t e t o t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i e n t d u e t o 

t h e n e c k c u r v a t u r e . W h e n t h e r a d i u s o f c u r v a t u r e o f t h e 

n e c k i n e r e a s e s , t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l v v h i c h c a u s e s t h e 

d e h o m o g e n i z a t i o n d e c r e a s e s . W i t h a c c u m u l a t i o n o f 

f a s t e r d i f f u s i n g a t o m s i n t h e n e c k , t h e c o n c e n t r a t i o n g r a -

d i e n t a l s o i n e r e a s e s a n d t h e m a x i m u m s e g r e g a t i o n i s 

r e a c h e d . A f t e r t h i s , t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i e n t d u e 

t o t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t p r e d o m i n a t e s a n d b a c k d i f -

f u s i o n f r o m t h e n e c k t o o t h e r r e g i o n s o c c u r s . A s a r e s u l t , 

h o m o g e n e i t y i s r e - e s t a b l i s h e d . 

K u c z y n s k i e t a l 1 8 d e m o n s t r a t e d s e g r e g a t i o n i n C u - I n 

a n d C u - A g a l l o y s . M i s h r a e t a l 1 9 d e m o n s t r a t e d d e h o m o -

g e n i z a t i o n o f A u - A g a l l o y a n d c o n c l u d e d t h a t t h e i n i t i a l 

n e c k g r o v v t h a s v v e l l a s s e g r e g a t i o n t a k e p l a č e b y s u r f a c e 

Figure 7: TEM photomicrograph of BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % 
CaZr03 ceramic, sintered 2 hours at 1260°C showing (A) solidified 
TiOi - rich phase at grain corners and along grain boundaries, (B) Ca-
and Zr- modified domain free region and (C) ferroelectric BaTi03 

grain core. 
Slika 7: TEM posnetek keramike iz BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % 
CaZr03 keramike, sintrane 2 uri pri 1260°C. Posnetek kaže (A) strjeno 
talino, bogato na TiO? med zrni in vzdolž zrn, (B) s Ca in Zr bogat rob 
zrn brez domen in (C) ferroelektrično BaTi03 jedro z domenami. 
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Figure 8: Sintering curve of Pb(Zro.5Ti».5)03 compact in air, pressed at 
100 MPa. Heating rate: 10°C/minute. 
Slika 8: Krivulja zgoščevanja oblikovanca iz PbfZro.sTio.OO,!, 
stisnjenega s tlakom 100 MPa. Hitrost segrevanja 10°C/min. 
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Figure 9: Density of Pb(Zro.5Tio.5)03 ceramics as a function of 
temperature and time of isothermal heating runs in an air atmosphere. 
Slika 9: Gostota Pb(Zro.5Tio.5)03 keramike v odvisnosti od 
temperature in časa pri izotermnem segrevanju v atmosferi zraka. 

d i f f u s i o n , w h e r e a s b a c k d i f f u s i o n o c c u r s b y a c o m b i n a -

t i o n o f s u r f a c e a n d v o l u m e d i f f u s i o n . 

I t m a y b e e x p e c t e d , d u e t o c a p i l l a r y f o r c e s i n t h e 

e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , t h a t t h e d e h o m o g e n i z a t i o n e f f e c t 

o c c u r s i n c o m p l e x c e r a m i c s y s t e m s a s w e l l . I t s h o u l d b e 

p a r t i c u l a r l y p r o n o u n c e d i n s i n t e r i n g o f n a n o s i z e d p o w -

d e r s , w h e r e s u r f a c e d i f f u s i o n p l a y s a n i m p o r t a n t r o l e . 

T h e s e g r e g a t i o n - h o m o g e n i s a t i o n p h e n o m e n o n s h o u l d b e 

r e f l e c t e d i n d e n s i f i c a t i o n c u r v e s . 

T o d e m o n s t r a t e t h e e f f e c t , w e e x a m i n e d t h e s i n t e r i n g 

o f f i n e s o l - g e l p r e p a r e d p o w d e r s o f l e a d z i r c o n a t e - l e a d 

t i t a n a t e s o l i d s o l u t i o n , P b ( Z r 0 . 5 T i o . 5 ) 0 3 ( P Z T ) 2 0 . 

F i g . 8 s h o w s t h e d e n s i f i c a t i o n c u r v e o f a 

P b ( Z r 0 5 T i ( ) . 5 ) 0 3 c o m p a c t , m a d e o f f i n e p o w d e r p r e p a r e d 

b y a l k o x i d e s o l - g e l s y n t h e s i s . T h e v e r y r a p i d d e n s i f i c a -

t i o n a b o v e ~ 9 5 0 ° C d o e s n o t s u p p o r t t h e e x p e c t e d s o l i d 

s t a t e s i n t e r i n g m e c h a n i s m . I n s t e a d , t h e s u d d e n a n d s t e e p 

i n e r e a s e i n s i n t e r i n g r a t e a n d t h e w e l l c r y s t a l l i s e d g r a i n s 

a r e i n d i c a t i v e o f l i q u i d p h a s e s i n t e r i n g . T h e l i q u i d p h a s e 

m a y b e t h e P b O - P Z T e u t e c t i c a b o v e ~ 8 4 0 ° C ; h o w e v e r , 

t h e p r e s e n c e o f P b O c o u l d n o t b e d e t e c t e d b y X R D o r 

T E M i n t h e s t a r t i n g p o w d e r . 

T h e i s o t h e r m a l d e n s i f i c a t i o n c u r v e s , p r e s e n t e d i n F i g . 

9 , s h o w a n o m a l o u s b e h a v i o u r i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 

7 5 0 - 8 0 0 ° C . T h e a n o m a l y i s a n e x t e n d e d " i n d u e t i o n " p e -

r i o d i n t h e d e n s i f i c a t i o n c u r v e s a t 7 5 0 a n d 8 0 0 ° C . 

A n o m a l o u s d e n s i f i c a t i o n o f P Z T i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e m a y b e e x p l a i n e d b y p r e f e r e n t i a l d i f f u s i o n o f P Z T 

c o n s t i t u e n t s . 

A c c u m u l a t i o n o f f a s t e r d i f f u s i n g s p e c i e s i n t h e n e e k s 

b e t w e e n t h e p a r t i c l e s , t r i g g e r e d b y s u r f a c e c u r v a t u r e , 

c a u s e s a n i n e r e a s e d t e n d e n c y f o r b a c k w a r d d i f f u s i o n , 

s u s t a i n e d b y t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . F o r m a t i o n o f t h e 

t h e r m o d y n a m i c a l l y n o n e q u i l i b r i u m p h a s e a n d i t s s u b -

s e q u e n t a n n i h i l a t i o n i n t e r f e r e s w i t h t h e n o r m a l d e n s i f i c a -

t i o n p r o c e s s , b e i n g r e f l e c t e d a s a n i n d u e t i o n p e r i o d . F u r -

t h e r d e n s i f i c a t i o n c o m m e n c e s o n l y a f t e r n e c k c u r v a t u r e 

d e c r e a s e s a n d t h e m a t e r i a l h o m o g e n i s e s a g a i n . 

A t l o w s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e s , m a t e r i a l t r a n s p o r t 

t a k e s p l a č e p r e d o m i n a n t l y b y s u r f a c e d i f f u s i o n a n d , 

w h e n p o s s i b l e . b y v a p o u r t r a n s p o r t . P Z T i s k n o w n f o r 

t h e h i g h v a p o u r p r e s s u r e o f P b O 2 1 . T o t h e a u t h o r ' s 

k n o v v l e d g e , s u r f a c e d i f f u s i v i t i e s o f P b , Z r a n d T i i o n s i n 

P Z T h a v e n o t b e e n r e p o r t e d . S l i n k i n a a n d D o n c o v 2 2 , u s -

i n g r a d i o a c t i v e t r a c e r s , m e a s u r e d t h e e f f e c t i v e s e l f - d i f f u -

s i o n c o e f f i c i e n t s i n p o l y c r y s t a l l i n e 9 9 % d e n s e 

P b ( Z r o . 5 T i o . 5 ) 0 3 c e r a m i c s . T h e e f f e c t i v e d i f f u s i o n c o e f f i -

c i e n t o f P b 2 + w a s 5 - 4 0 t i m e s h i g h e r t h a n t h a t o f O 2 " a n d 

a l m o s t t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e h i g h e r t h a n D r , a n d D Z r , 

Figure 10: TEM micrograph of Pb(Zro.5Tio.5)03 ceramic, sintered at 
900°C for I hour. Arrow points to Pb-rich inclusion among 3 
perovskite grains (Courtesy G. Dražič). 
Slika 10: TEM posnetek Pb(Zro.5Tio.5)03 keramike, sintrane pri 900°C 
1 uro. Puščica kaže vključek, bogat s Pb, med 3 perovskitnimi zrni 
(posnetek G. Dražič). 



v v h i c h w e r e c l o s e t o e a c h o t h e r . N a k a m u r a , C h a n d r a t r e y a 

a n d F u l r a t h 2 1 a n d K o s e c a n d K o l a r 2 4 r e p o r t e d t h a t d u r i n g 

t h e f o r m a t i o n o f P Z T f r o m P b T i O , a n d P h Z r O , , t i t a n i u m 

i o n s d i f f u s e m u c h f a s t e r t h a n z i r c o n i u m i o n s . T h e v a p o u r 

p r e s s u r e t r a n s p o r t o f P b O i n t o t h e n e c k s i s a l s o p o s s i b l e . 

T o m a i n t a i n e l e c t r i c a l n e u t r a l i t y , d i f f u s i o n o f c a t i o n s i s 

a c c o m p a n i e d b y a s i m u l t a n e o u s f l o w o f o x y g e n i o n s , o r 

t h r o u g h g a s - p h a s e t r a n s p o r t . F a s t e r d i f f u s i o n o f P b a n d 

T i , c a u s e d b y h i g h n e c k c u r v a t u r e i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e o f f i n e - g r a i n e d P Z T c o m p a c t s , c a u s e s a c c u m u l a -

t i o n o f P b a n d T i o r Z r i n t h e n e c k s , a n d c o r r e s p o n d i n g 

d e p l e t i o n o f b o t h s p e c i e s i n o t h e r r e g i o n s o f P Z T g r a i n s . 

A c c o r d i n g t o t h e p h a s e d i a g r a m 2 5 , P Z T m a y b e P b d e f t -

c i e n t u p t o 2 m o l % P b O ; h o w e v e r , P b O d o e s n o t d i s -

s o l v e i n P Z T . T h e s i m p l i f i e d e q u a t i o n d e r i v e d b y 

K u c z y n s k i e t a l 1 8 , m a k e s i t p o s s i b l e t o e s t i m a t e t h e m a x i -

m a l e x c e s s c o n c e n t r a t i o n o f t h e f a s t e r d i f f u s i n g s p e c i e s 

i n t h e n e c k a r e a . 

I n s i m p l i f i e d f o r m , K u c z y n s k i ' s e q u a t i o n r e a d s : 

2yQC 
Pc ~ AC k T 

w h e r e 

p c c r i t i c a l n e c k r a d i u s n e c e s s a r y t o r e v e r s e t h e n e c k c u r -

v a t u r e d r i v e n a t o m s o u t v v a r d f l o w t o c o n c e n t r a t i o n 

g r a d i e n t d r i v e n i n w a r d f l o w 

y s u r f a c e e n e r g y 

Q m e a n a t o m i c v o l u m e 

A C / C r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e t w e e n n e c k a r e a 

a n d g r a i n i n t e r i o r 

k B a l t z m a n ' s c o n s t a n t 

T t e m p e r a t u r e 

N e c k r a d i u s i s r e l a t e d t o p a r t i c l e d i a m e t e r ( 2 a ) a n d 

n e c k d i a m e t e r ( 2 x ) b y e x p r e s s i o n 

A s s u m i n g s u r f a c e e n e r g y = 1 J / m 2 , m e a n a t o m i c v o l -

u m e 1 0 2 9 m 3 , a n d k T ( a t 1 0 0 0 K ) 1 , 4 . 1 0 2 0 J , o n e c a n 

e s t i m a t e t h e m a x i m a l e x c e s s c o n c e n t r a t i o n o f t h e f a s t e r 

d i f f u s i n g s p e c i e i n t h e n e c k a r e a . W i t h 2 0 0 n m s i z e p a r -

t i c l e s a n d n e c k d i a m e t e r 1 4 0 n m , t h e c a l c u l a t e d e x c e s s 

c o n c e n t r a t i o n i s 8 m o l % . I n v i e w o f c r u d i t y o f a s s u m p -

t i o n s , t h e r e s u l t s e e m s r e a s o n a b l e . 

T h e p r o p o s e d e x p l a n a t i o n o f t h e P Z T s i n t e r i n g a n o m -

a l y w a s s u p p o r t e d b y t h e f o l l o w i n g e x p e r i m e n t a l o b s e r -

v a t i o n s : 

( 1 ) X R D p a t t e r n s o f P Z T a f t e r t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e 

c o n f t r m e d t h e p r e s e n c e o f t e t r a g o n a l a n d r h o m b o h e -

d r a l p h a s e s , w h e r e a s i n t h e s t a r t i n g P Z T p o w d e r o n l y 

r e f l e c t i o n s o f t h e t e t r a g o n a l p h a s e w e r e p r e s e n t . 

P b ( Z r x T i i - x ) 0 3 s o l i d s o l u t i o n e x h i b i t s a p h a s e t r a n s -

f o r m a t i o n f r o m t h e t e t r a g o n a l t o r h o m b o h e d r a l s t r u c -

t u r e a t x - 0 . 5 3 . T h e a p p e a r a n c e o f r h o m b o h e d r a l 

p h a s e i n d i c a t e s t h e s h i f t i n P Z T c o m p o s i t i o n . A f t e r 

p r o l o n g e d s i n t e r i n g , t h e r h o m b o h e d r a l p h a s e d i s a p -

p e a r e d , c o n f i r m i n g h o m o g e n i s a t i o n t o t h e i n i t i a l 

c o m p o s i t i o n w i t h x = 0 . 5 . 

( 2 ) A f t e r t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , P b O i n c l u s i o n s i n t h e 

m i c r o s t r u c t u r e w e r e o b s e r v e d b y S E M a n d T E M e x -

a m i n a t i o n s ( F i g . 1 0 ) . E n r i c h m e n t o f P b O i n t h e n e c k s 

a s c o m p a r e d w i t h t h e g r a i n i n t e r i o r w a s c o n f i r m e d b y 

q u a n t i t a t i v e E D X a n a l y s i s i n t h e t r a n s m i s s i o n e l e c -

t r o n m i c r o s c o p e . O n f u r t h e r h e a t i n g , P b O i n c l u s i o n s 

r e d i s s o l v e d . 

T h e findings o f t h e w o r k p r e s e n t e d d i s p r o v e t h e c o r -

r e c t n e s s o f s o l i d s t a t e s i n t e r i n g m o d e l s a s s u m e d f o r P Z T 

b y s e v e r a l r e s e a r c h e r s . T h e t r a n s i e n t p r e s e n c e o f P b O , 

v v h i c h f o r m s a e u t e c t i c i n t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , p r o -

v o k e s l i q u i d p h a s e s i n t e r i n g . T h i s h a s s e v e r a l i m p o r t a n t 

c o n s e q u e n c e s , f o r e x a m p l e t h a t m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p -

m e n t i n P Z T m u s t b e s e n s i t i v e t o t h e h e a t i n g s c h e d u l e . 

P r o b a b l y t h e m o s t i m p o r t a n t r e s u l t f r o m t h i s i n v e s t i g a -

t i o n i s t h a t t h e d e h o m o g e n i z a t i o n p h e n o m e n o n v v i t h t h e 

t r a n s i e n t e x i s t e n c e o f m e t a s t a b l e p h a s e s i s l i k e l y t o b e a 

f r e q u e n t o c c u r r e n c e i n t h e i n i t i a l s t a g e o f s i n t e r i n g o f 

m u l t i c o m p o n e n t c e r a m i c s . I t i s p a r t i c u l a r l y t o b e e x -

p e c t e d i n s i n t e r i n g o f fine p o v v d e r s v v i t h a h i g h d r i v i n g 

f o r c e f o r s i n t e r i n g . 

4 S U M M A R Y 

T h e c r i t i c a l i s s u e s i n m a s t e r i n g c e r a m i c p r o c e s s i n g t o 

a s s u r e t h e r e l i a b i l i t y a n d r e p r o d u c i b i l i t y o f c e r a m i c b o d -

i e s a r e v v e l l k n o v v n . T h e s e a r e ( a ) a p p r o p r i a t e r a v v m a t e -

r i a l s ( p u r i t y , finess, g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n ) , ( b ) c o r r e c t 

s h a p i n g o f h o m o g e n o u s b o d i e s v v i t h o u t m a c r o d e f e c t s 

a n d ( c ) s u i t a b l e s i n t e r i n g p a r a m e t e r s ( T , t , d T / d t , e t c . ) 

B u t o f p a r t i c u l a r i m p o r t a n c e f o r t h e r e l i a b l e m a n u f a c t u r -

i n g p r o c e s s i s a k n o v v l e d g e a n d c o n t r o l o f c h e m i c a l r e a c -

t i o n s a t h i g h t e m p e r a t u r e s . T h i s i n t u r n d e m a n d s k n o v v l -

e d g e o f h i g h t e m p e r a t u r e p h a s e r e l a t i o n s , k n o v v l e d g e o f 

r e a c t i o n k i n e t i c s a n d a v a i l a b i l i t y o f d a t a s u c h a s ( 1 ) s y s -

t e m a t i c t r e n d s i n t h e p e r i o d i c s y s t e m , ( 2 ) t h e n a t u r e a n d 

s t r e n g t h o f c h e m i c a l b o n d s , ( 3 ) t h e r m o d y n a m i c s (AG,y) 
a n d ( 4 ) k i n e t i c p a r a m e t e r s ( d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s ) . I n 

s h o r t , t o a c h i e v e o p t i m a l p r o p e r t i e s o f c e r a m i c p r o d u c t s 

a n d t o a s s u r e c o m p e t i t i v e n e s s d e m a n d s a h i g h p r o f e s -

s i o n a l k n o v v l e d g e a n d a p p r o p r i a t e e q u i p m e n t . 
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