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摘要

本研究利用兩階段方式進行低溫共燒陶瓷材料之燒結，燒結過程中先在高於玻璃軟化溫度且低於結晶起始溫度下持溫，並在持溫時間內藉由黏性流燒結達到緻密化，而後再升溫至結晶溫度持溫，促進結晶作用使殘留玻璃量降低，進而達到降低介電損失並提高機械強度之目的。實驗結果顯示，透過兩階段燒結之樣品其緻密度優於經一階段燒結之燒結體，且兩階段燒結亦有助於增加玻璃中的結晶量，因此亦有助於降低低溫共燒陶瓷材料之介電損失。實驗中透過四點抗彎以及維氏硬度儀量測樣品之機械性質，發現兩階段燒結之樣品其機械性質優於經一階段燒結之燒結體。這是由於燒結體中的二次結晶相ZrO2，會因熱膨脹係數較殘留玻璃為高，在燒結冷卻過程中，在玻璃基質中產生殘留壓應力，因此隨著ZrO2之結晶量增加，燒結體的機械強度亦會往上提升。
關鍵詞：兩階段燒結、黏性流、介電性質、機械性質
一、前言

近年來由於智慧型手機越做越薄，為維持產品本身一定的品質，對於品管相對更加嚴苛，其中落摔測試已成為評估智慧型手機品質的重要指標，然而薄型化元件在落摔測試中極易產生內部結構斷裂、銲錫破裂及元件剝落等破壞模式，因此如何提高薄型化元件之機械強度已成為重要之研究課題。
此外智慧型手機不斷往多頻及多模的發展下，意味著單一手機必須支援包括GSM、藍芽、全球互通微波存取系統、 超寬頻、無線區域網路、行動衛星通訊系統與GPS等多種標準，因此要容納更廣的頻率，這種整合使得每支手機中的射頻元件數與天線數均不斷增加，因而帶來體積、功率消耗和電磁干擾及相容方面的問題。因此微波介電材料需具有低的介電損失(高品質因數)，再配合高導電率之銀、銅等金屬作為傳輸線，以降低各頻帶之間訊號互相干擾，進而改善通訊品質。
低溫共燒陶瓷(low temperature co-fired ceramic technology, LTCC)因可在低溫與高導電度之內電極(Ag, Cu)共燒，具有較高之Q值，並可多層化，而被廣泛使用於各類無線通訊零組件中。低溫共燒陶瓷技術已廣泛應用於製作低通濾波器、帶通濾波器、平衡-非平衡轉換器、雙工器等獨立元件，及整合功率放大器、濾波器和開關等元件之射頻前端模組[1]。

由於LTCC元件使用銀當內電極，而銀的熔點約為961 ℃，因此需要一種可以在900 ℃以下燒結之高品質係數介電材料。目前廣泛使用之LTCC材料為玻璃+陶瓷(ceramic filled glass)系統，是在低熔點的玻璃相中加入陶瓷填充料，填充材料主要為A12O3，燒結時玻璃軟化，黏度下降，利用黏性流(viscous flow)燒結來降低燒結溫度。而為了降低燒結溫度至900 ℃以下，常需添加30-40 vol%之玻璃，而玻璃之介電損失遠大於結晶性陶瓷，因此殘留之大量玻璃會惡化LTCC材料在高頻範圍之介電損失[2]。此外與結晶性玻璃材料相比, 玻璃+陶瓷之LTCC系統其機械強度較低，易造成元件之抗彎曲強度下降，且元件因受到端電極收縮所產生之應力影響，而在端面附近產生裂痕。因此如何降低LTCC材料燒結後之殘留玻璃相，對其降低介電損失、增強其機械性質均有正面之助益。
玻璃在加熱的過程中會依序經過玻璃轉換溫度(glass transition temperature, Tg)、軟化溫度、玻璃結晶溫度(crystallization temperature, Tc)。玻璃之燒結是藉由升溫超過軟化溫度時，玻璃軟化，黏度下降，利用黏性流燒結來達到緻密化[3]。而玻璃之結晶行為會影響其緻密化。當玻璃最終燒結緻密之溫度低於開始結晶之溫度時，燒結行為不會受到結晶作用之影響，玻璃陶瓷可達到緻密化，孔隙率極低，而具有較佳之機械性質。反之若玻璃最終燒結緻密之溫度高於開始結晶之溫度時，緻密化會受到結晶作用之影響，而使坯體孔隙率增高，機械強度降低。因此文獻中常定義玻璃熱穩定因子(glass thermal stability)△T= Tc-Tg，當玻璃熱穩定因子越大表示玻璃穩定性越高，越不易結晶，而有利於燒結緻密化[4]。
本研究將運用兩階段燒結方式進行實驗，第一階段燒結過程中，溫度將介於玻璃軟化點以及玻璃結晶溫度之間，利用黏性流燒結幫助緻密化，提高材料於燒結過程中之緻密度，進而提升機械強度，並透過第二階段的燒結，在溫度高於玻璃結晶溫度時持溫，增加玻璃結晶量，進而降低介電損失，提高品質因子，同時對增加機械強度亦有幫助。
二、實驗方法
2.1實驗材料
本實驗將使用商業用低溫共燒陶瓷材料 (TCP-L7SH, TEMEN TECH)，以下簡稱為K7。實驗中將粉末進行XRF分析，可得知其主要成份如Table 1所示。
Table 1 Chemical composition of K7.
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2.2實驗材料分析
2.2.1 DTA分析: 
使用熱差/熱重分析儀(DTA/TG , NETZSCH-409PC, Germany) 量測K7之結晶放熱峰及熱重損失，其量測條件為在空氣下以5 ℃/min之升溫速率加熱至850 ℃量測其吸、放熱變化。
2.2.2 DIL分析: 

使用熱膨脹儀(DIL, NETZSCH-402PC, Germany)對樣品進行玻璃軟化溫度、熱膨脹係數及燒結收縮測試。量測條件為於空氣氣氛中，以5 ℃/min的升溫速率升至1000 ℃並依據最後所得之收縮曲線，觀測樣品之收縮區間及收縮速率。
2.3燒結體試片製備

將粉末置於研缽中並加入黏結劑(1wt% PVA)與其均勻混合，而後填入12 mm模具中，利用自動單軸加壓成型機，先以1000 kg預壓兩分鐘，再以2700 kg持壓四分鐘製得錠型生胚，所得之生胚燒結條件為5 ℃/min，並分別升溫至850 ℃、900 ℃、950 ℃持溫兩小時。或採用兩階段燒結方式，第一階段持溫溫度可由DIL燒結收縮曲線得知，當800 ℃時為最佳收縮溫度，故以此溫度持溫兩小時，藉由黏性流燒結來達到緻密化，而後再升溫至結晶溫度持溫兩小時。兩階段燒結曲線可由Fig.1表示。
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Fig.1 Sintering profiles for K7.
2.4燒結體性質測定與分析
2.4.1密度量測: 

利用阿基米德原理量測，首先將樣品置於烘箱中以105 ℃乾燥6小時，之後取出秤其在空氣中的乾重(WD)，而後將樣品放入裝有去離子水的燒杯中，並煮沸7小時，待冷卻後，即可測量樣品在水中的懸浮重(WS)，最後擦拭樣品表面水珠，並測量其重量，所得之值為樣品的飽和含水重(WW)，將測量的數據代入公式(1)、(2)即可得知密度以及孔隙率。
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2.4.2 XRD分析: 

使用X光繞射儀(XRD, DX-2700丹東方圓, PROC)，光源為Cu靶 (Kα，λ=1.545 Å)，電壓35 kV、電流30 mA，掃描速率每秒0.04度，2θ繞射角度15o~80o進行粉末及燒結相之相鑑定，其分析是利用將XRD所得之繞射圖與國際繞射數據中心粉末繞射資料庫進行繞射峰與相對強度比對。

2.4.3 SEM顯微結構觀察: 

以掃描式電子顯微鏡(Japan, Hitachi S4100 改良型場發射掃描式電子顯微鏡+EDS )觀察燒結體的顯微結構。將燒結後的試片利用碳化矽砂紙依序由240、400、600、1000至2000號砂紙研磨拋光，將研磨拋光後之樣品鍍碳，即可進行背向式電子顯微結構觀察。

2.4.4介電性質量測: 

利用平行板介質共振法進行量測[5]，使用儀器為ENA 系列網路分析儀，且樣品須符合儀器規格要求，燒結後之試片直徑與高度之比需介於1.8 ~ 2.2之間。
2.4.5四點彎曲抗彎測驗: 

製備長43 mm*寬9.5 mm*厚2 mm的試片，符合ASTM C158-02(Standard Test Methods for Strength of Glass by Flexure)規範，以材料試驗機( Mechanical Fatigue Test , Instron 8511, USA )，進行四點抗彎強度測試，量測玻璃陶瓷基板的破斷強度值(MPa)。實驗設計使用外徑距(outer span)為40 mm，內徑距(inner span)為20 mm，材料試驗機之壓桿的下降位移速率為0.5 mm/min。
2.4.6維氏硬度計測試: 

以維氏硬度計做燒結體的硬度量測，根據ASTM C1327-15的規範下，以荷重1 kg進行各樣品的試驗，且負荷時間為10秒鐘，每一樣品皆採用五個點做測試。量測後之樣品以光學顯微鏡觀察，計算其壓痕對角線長的平均值，並帶入公式(3)即可求得維氏硬度值(HV)(單位: kg / mm2)。
          HV=1.8544(P/d2)         (3)
           P = 荷重, kgf
           d = 壓痕對角線長的平均值, mm

三、結果與討論  
3.1不同溫度下K7燒結體之結晶相

   根據熱差分析儀(Fig.2)以及熱收縮儀(Fig.3)分析之結果，可以發現K7之玻璃軟化溫度約為700 ℃、玻璃結晶溫度則約為825 ℃，且從熱收縮曲線之一次微分曲線可以判斷發生最大收縮速率溫度約為800 ℃。
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Fig.2 DTA analysis of K7.
[image: image6.png]- 0.000

- -0.002

d (dL/Ly) / dt

g 8
5

- -0.008

1000

0.00 4

-0.05 4

-0.10 4
0154

oI

-0.20 4

Temperature(°C)




Fig.3 Thermal shrinkage behavior of K7.
在兩階段燒結的過程中，第一階段持溫溫度需介於玻璃軟化溫度與玻璃結晶溫度之間(700 ℃ ~ 825 ℃)，因此本實驗將以發生最大收縮速率時的溫度800 ℃作為第一階段燒結之溫度，藉由黏性流燒結以達到最佳緻密化。

以5 ℃/min升溫至800 ℃並持溫兩小時的燒結體進行XRD分析，發現除了原先粉末即有的結晶相Al2O3外，並沒有其他結晶相的產生，符合兩階段燒結中，第一階段沒有玻璃結晶作用產生之要求。其XRD分析結果如Fig.4所示。
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Fig.4 XRD pattern of K7 (a) original powder, (b) fired at 800 ℃ for 2 h.
由熱差分析儀分析之結果可以發現玻璃結晶溫度約為825 ℃，因此我們將樣品以5 ℃/min升溫速率升溫至825 ℃，並持溫兩小時，再將燒結體進行XRD分析，分析結果如Fig.5(a)所示。可以發現二次相結晶-正方晶系(tetragonal) ZrO2 (t-ZrO2)產生，其結晶量相對於Al2O3並不多。升溫至850 ℃、900 ℃持溫兩小時之樣品的XRD圖譜如Fig.5所示。可以發現溫度升溫至850 ℃，其結晶相一樣為Al2O3以及t-ZrO2(Fig.5(b))，但當溫度升溫至900 ℃，持溫兩小時後，新的結晶相鈉長石(NaSi3AlO8)出現(Fig.5(c))。
3.2不同燒結條件下ZrO2之結晶量、晶粒大小與分佈

將正常升溫至850 ℃，並分別持溫一小時與兩小時的兩個樣品，與經過兩階段燒結(800℃/2HR+850℃/2HR)之樣品做比較，其結晶相皆呈現Al2O3與t-ZrO2，然而結晶量以及晶粒大小則有所差異。利用Al2O3結晶量當作基準，可以發現t-ZrO2的結晶相對強度隨溫度與持溫時間的提高而增加，例如升溫至900 ℃時，t-ZrO2的結晶量會高於850 ℃時，且兩階段燒結的結晶量又比正常升溫的結晶量來得多。其t-ZrO2與Al2O3之XRD相對強度比較之結果顯示於Table 2。

[image: image8]
Fig.5 XRD patterns of K7 (a) fired at 825 ℃ for 2 h, (b) fired at 850 ℃ for 2 h, (c) fired at 900 ℃ for 2 h.
Table 2 Comparison of the XRD intensity ratio of IZrO2 / IAl2O3
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利用SEM微結構觀察，其背向式電子所呈現之影像如Fig.6所示，因Zr之原子序較大，因此影像中亮度較高之顆粒即為ZrO2。由圖中的白點ZrO2結晶作為觀察，可以發現隨著(a)至(d)白點數目逐漸增加，且大小亦逐漸增大，即代表當溫度越高時，ZrO2的結晶量越多，而兩階段燒結之結晶量又高於正常加溫之燒結體，此結果與Table 2之XRD相對強度比較一致。

[image: image11]
Fig.6 Back scattering electron (BSE) image of K7 
(a) fired at 850 ℃ for 2 h, 
(b) fired at 800 ℃/2 h + 850 ℃/2 h,
(c) fired at 900 ℃ for 2 h, 
(d) fired at 800 ℃/2 h + 900 ℃/2 h
透過XRD分析，可以得知ZrO2之晶體結構皆為正方晶系(Tetragonal)，並運用Scherrer equation公式(4)可求得晶粒大小，ZrO2晶粒大小之分析結果如Table 3所示。當兩階段燒結至900 ℃時，ZrO2之結晶量最多，且晶粒大小最大( 48.5nm )；反之，當正常加溫至850 ℃並持溫兩小時，此樣品之ZrO2結晶量最少，且晶粒大小最小( 33.1nm )。
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     (4)
K:常數 ( K=1 )  λ:X射線之波長 ( nm )   

FW(S):半高峰寬 ( rad )  θ:布拉格繞射角
Table 3 Grain size of t-ZrO2 for the samples with different sintering conditions.
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3.3不同燒結條件下K7之密度與孔隙率

透過阿基米得原理測量密度，並求得孔隙率。Fig.7為不同燒結條件下K7燒結體之密度。可以發現經過兩階段燒結的樣品，其密度皆高於正常加溫之燒結體。且最高密度發生於兩階段燒結升溫至850 ℃的樣品 ( d=2.89g/cm3 )，其孔隙率也較低 ( p=1.89 % )。


[image: image14]
Fig.7 Bulk densities of the samples with different sintering conditions.
3.4 ZrO2結晶量與介電性質之關係

當燒結體中之結晶量增加時，對於降低介電損失有所幫助，實驗中利用平行板介質共振法進行介電性質的量測，其量測後之數據紀錄如Table 4所示。
依據前文所述，正常加溫至850 ℃之燒結體其t-ZrO2結晶量最少，由Table 4可以得知其tanδ最大 (tanδ = 0.00454)，Q值最低 (Q = 220.12)；而在800 ℃/2 h+900 ℃/2 h時，t-ZrO2之結晶量最多，其tanδ最小 (tanδ = 0.0038)，Q值最高 (Q = 263.31)。此數據顯示透過兩階段燒結確實可增加其玻璃中之結晶量，進而降低介電損失，提高品質因子。
Table 4 Dielectric constants, dielectric losses and quality factors of the samples with different sintering conditions.
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3.5 ZrO2結晶量與機械性質之關係

實驗利用四點抗彎測試以及維氏硬度測試不同燒結條件下樣品之機械性質。其中維氏硬度測量需利用光學顯微鏡觀察，放大倍率為20x，並計算其壓痕對角線長的平均值。Fig.8即為光學顯微鏡拍攝不同燒結條件下樣品經維氏硬度儀測試後之菱形壓痕。 

樣品在不同燒結條件下之機械性質量測結果如Table 5所示，從實驗得知，隨著ZrO2之結晶量逐漸增加，燒結體的抗彎強度以及維氏硬度皆有所提升。這是由於陶瓷材料的脆性斷裂通常是在張應力作用下，自表面開始產生裂縫。如果在表面製造一層殘餘壓縮應力層，則在材料使用過程中表面受到拉伸應力破壞之前，首先要克服表面上的殘餘壓應力。t-ZrO2具有較玻璃材料為大之熱膨脹係數，經高溫燒結降溫後在K7材料內部產生殘留壓縮內應力(residual compressive stress)，藉由此殘留壓縮應力抵銷裂縫前端之張應力，阻止裂縫繼續前進，因而有效提升樣品之抗彎機械強度。

[image: image16]
Fig.8 OM image of indentation of K7
(a) fired at 850℃ for 2 h, 

(b) fired at 800℃/2 h + 850℃/2 h,

(c) fired at 900℃ for 2 h, 

(d) fired at 800℃/2 h + 900℃/2 h
Table 5 Modulus of rupture and Vickers hardness of the samples with different sintering conditions.
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四、結論
1. K7原始粉末之結晶相為Al2O3，當燒結至825 ℃-850 ℃持溫兩小時後，會有二次相t-ZrO2結晶出現。然而當升溫至900 ℃持溫兩小時後，則有新的結晶相鈉長石 ( NaSi3AlO8 ) 出現。
2. 經過兩階段燒結之樣品，其密度皆高於正常加溫之燒結體，孔隙率亦較低，可以證明兩階段燒結對於燒結體緻密化有所幫助。

3. 當燒結溫度越高，t-ZrO2之結晶量以及晶粒大小則越大，且兩階段燒結之結晶量以及晶粒大小又更高於正常加溫的燒結體。

4. 兩階段燒結之步驟有助於增加t-ZrO2之結晶量以及晶粒大小，而t-ZrO2之結晶量與K7燒結體的介電性質有著密切的關係。當ZrO2結晶量提高，即玻璃結晶量增加，可以降低介電損失，並對提高機械性質皆有顯著的效果。
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Abstract 

	In this study, LTCC materials were sintered using two-step sintering process. First, the LTCC materials were sintered at a temperature higher than the glass softening temperature and lower than the crystallization temperature, and soaked for a period time, leading to densification via viscous flow sintering. Then, the sintering temperature was raised to a temperature higher than the crystallization temperature, promoting the crystallization to reduce the residual glass content, which can reduce dielectric loss and improve the mechanical strength. It is observed that the densification of the sample with two-step sintering was better than that of the samples with one-step sintering. Moreover, the two-step sintering can promote glass crystallization and reduce the residual glass content, and hence reduce the dielectric loss. The sample with two step sintering exhibited better mechanical properties than one-step sintering based on the results of four-point bending test and Vickers hardness test. This may be explained by the residual compressive stress generated by the different thermal expansion coefficient between ZrO2 and Al2O3 during cooling after sintering.
Keywords: two-step sintering, viscous flow, dielectric properties, mechanical properties
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