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陶瓷晶界层电容器材料的晶界研究
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摘 共 利用高分辨电镜研究了低温一次烧结 rS IT O 3

陶瓷晶界层电容器材料的晶界结构
,

发现在两晶较间存在粉 4种典型

的晶界类型
。

通过构筑晶界形成的结构模型
,

揭示了两晶粒间晶界形成的特征
,

认为两晶较间晶界相的形成既与两晶较间的

液相成份和杂质组成有关
,

亦与两晶粒的相对取向有关
。

此外
,

还与两次烧结 sr IT O :
肉瓷晶界层电容器材料的晶界结构作

了比较
。

关. 询

1 引

傲酸银陶瓷
.

晶界层电容器
,

晶界结构
,

晶格像

言

以 S r T i0
3

为基的晶界层电容器材料由于其介电常数高
、

温度稳定性好
、

色散频率高
、

综

合性能优越
,

是近年来颇受重视的一种新型介质材料 1j[
。

一般 rS iT 0
3

陶瓷晶界层 电容器材料

采用两次烧结的工艺制备 (先烧结半导化陶瓷基片
,

然后扩散受主氧化物形成绝缘晶界层 )
,

而且半导化的烧结温度过高 ( 140 0
`

C 以上 )
,

不利于晶界层电容器的工业化生产和独石化
。

我

们曾通过添加由 iL
:
O 和 51 0

2

组成的助烧结剂
,

实现了 rS iT 0
3

陶瓷晶界层电容器材料的低温

一次烧结 2j[
。

众所周知
,

晶界层电容器陶瓷的晶界效应主要来自两晶粒间晶界
。

因此
,

研究两晶粒间晶

界的结构特征
,

对于研制高性能的晶界层电容器陶瓷
,

进一步了解晶界电容的形成机制都是

必要的
。

然而
,

迄今对 rS IT O
3

陶瓷晶界层电容器材料的显微结构研究
,

即使是两次烧结工艺制

备的
,

也主要侧重于三晶粒或多晶粒形成的晶界 z[,
`〕 ,

而很少见到两晶粒间晶界的结构特征
、

形

成原因等系统的报道
。

本工作利用高分辨电镜研究了低温一次烧结 sr IT O
3

陶瓷晶界层电容器

材料的两晶粒间晶界
,

从结构上揭示 了晶界形成的原因
,

并与两次烧结的 sr iT o
3

陶瓷晶界层

电容 . 材料进行了比较
。
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2 实验和结果

以化学纯 S r C O
, ,

工业纯 T i0
2

为原料
,

加入少量的施主杂质 N b
Z
O

。 ,

在 1 0 0 0一 1 2 0 0 ℃合

成
,

合成反应后加入主要由 iL : O 和 51 0
2

组成的烧结助剂
,

经磨细
、

成型
,

在 1 1 50 ℃下保温 h3
,

N
:

+ H :
的气氛中一次烧结

。

所试验的掺杂范围内
,

样品的有效介电常数 ` “ ~ (2 一 5) x 1 0’ ,

介电损耗 gt 古~ 。
.

03 ~ 0
.

07 (测试频率 f ~ kI H : ,

测试温度 T ~ 25 ℃ )
,

绝缘电阻率在 10
,
n

· c m

盆级 (在直流电场 E ~ l o V / m m 下 )
,

因此可知是良好的晶界层 电容器材料
.

将样品切割并磨

成直径为 2
.

3 m m
、

厚 2。拌m 的回片
,

在离子减薄仪中用氢离子束以 1 00 一 1 50 的角度对圆片中心

轰击
、

减薄
,

直至穿孔
。

最后再在镀膜仪内喷上一层厚约 2 00 人的无定形碳膜
,

观察用电镜是

JE O L 一 ZOOC X 高分辨电镜
,

仪器的晶格分辨率为 1
.

4人
。

月
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i
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图 1 样品的高分辨晶格像

F i g
.

1 H R E M i m a
ge

s o f s a m p l
e s

大量的电镜观察发现
,

在低温一次烧结 rS iT 0
3

陶瓷晶界层电容器材料的两晶粒间存在着

4种典型的晶界形态
:

宽 (约 10 。一 1 0 0 0埃 ) 的结晶相晶界和宽的非晶相晶界
;
窄 (约几个至

十几埃 ) 的非晶相晶界
, 以及无明显晶界相的

“

洁净
”

晶界
,

这 4种晶界的高分辨晶格像示于

图 1中
。

观察图 la 的晶格条纹可以看出
,

晶界处结晶相的点阵结构与两边晶粒的 rS IT O
3

点阵不

同
,

因此可以确认该结晶相是非 rS IT O
3

结构
。

图 2a 是相应于图 1a 的选区电子衍射花样
,

显然
,
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这是反映晶界相和两边晶粒点阵的电子衍射谱
。

图 2b示意出图 a 2的指标化结果
,

表明该晶界

两边的晶粒分别是 〔2 1 0」和 〔1 10 〕取向的 rS IT O
3

单结晶
,

晶界结晶相为 U
` is

:

O
, ,

其
a

~ 7
.

7 15

人
, ` 一 4

.

8 8人
,

衍射方向为 〔1 1 1〕
。

说明 iL
Z
O 是以锉硅酸盐的形式偏析于晶界上的

,

这与以

前的分析结果是相同的s1[
,

在实验中清楚地观察到了近 4 0个两晶粒间晶界及其两边晶粒的结

构像
.

结果表明这 4种品界民有大致和
、

l介的数 日
.

它们之 间没有数量级的差异
。

( a )

压 f fr a e t io
n p a t t e r n o f e r y s t a l li n e g r a in b o u n

d
a r y

3 讨

以 f f r a e t io n 外 t t e r n a n a l y s i s : t h
e s o

li d l in e e o r r e s p o n d s t o t h e d i ff r a e t io n p a t t e r n s o f t h e t w o

g r a
i n s , a n d t h e d o t t e d lin e e o r r e s p o n d s t o t h e d i ff r

ac t io n p a t et r n o f t he i n t e r g r a n u l a r p h a s e

w h ie h w a s P r o v e d t o b e
L ie

s i :
0

7

图 2 结晶相晶界的衍射花样及其分析

F ig
.

2 D i ff r a e t io
n p a t t e r n a n

d i t s a n a
ly

s
i
s o f e r y s t a l li n e g r a

in b o u n d a r y

论

3
.

1 低通一次烧结晶界层电容器陶瓷的晶界形成特征

为揭示两 晶粒间晶界相的形成机制
,

根据图 c1 和 ld 所示的高分辨晶格像以及 rS iT 0
3

的

钙钦矿型立方结构的投影特点
,

分别提出了图 3和图 4所示的两个晶界形成的原子结构模型
.

图 3是对应于 图 k 的晶界结构模型
。

图中用 G B 及箭头和小黑点示意无定形玻璃相晶界
,

在晶界上方是 rS iT 0
3

沿 【1 10〕 方向投影的 iT 一O 八面体及 rS
Z十
的配置情况

;
而晶界下方则

是 rS IT O
3

结构沿 〔。01 〕投影的两维晶格及八面体配置情况
。

从构筑的晶界结构模型可以看出
,

晶界两边的 rS IT O
3

晶格 由于结晶学取向和相对位向存在很大差异
,

它们的晶格及原子完全不

存在共格关系
。

根据热力学原理
,

晶界两边晶格位相差异越大
,

则越不易发生晶格匹配
,

进而

使晶界的自由能越高
,

并使晶界结构也越不稳定
。

然而
,

晶界处晶界相的存在
,

则有利于缓和

两边晶格的结晶学差异
,

并降低它们的自由能
。

图 4是对应于图 ld 的晶界结构模型
,

图中用 G B 和箭头示意出它们的晶界
。

在晶界上方是

〔1 1 1〕投影的 rS IT O
3

晶格排列特点
:

iT 一O 八面体呈正六角形特征
,

并与相邻 6个八面体以共

角的方式配置
,
晶界下方为 rS IT O

3

沿 〔1 10〕方向投影的晶格及 iT 一 0 八面体特征
。

可以看出
,

在晶界下方的晶粒中
,

每隔 3个 iT 一O 八面体便可以与晶界上方晶位的 iT 一 0 八面体共格联

3 3 5



接一次
,

即每隔约 3
.

90 5人 x 3 * 1 1
.

7人
,

两晶粒的八面体在晶界处可以共格匹配一次
。

而对晶

界上方的 【1 1 1〕 方向晶粒
,

则是每隔 4个 iT 一 0 八面体便与下方晶粒的八面体共格联接
,

因

而表明图 ld 的无明显晶界相晶界为部分共格晶界
。

显然
,

晶界两边晶粒的部分共格可以降低

它们的界面自由能
,

从而使形成晶界相的几率大大减少
。

由此可以推知低温一次烧结 rS iT 0
3

陶瓷晶界层电容器材料两 晶粒间晶界相的形成特征
。

( 扮川 .

11 1 11

O 由 . IT 0
.

IT 0 0 O rS 0 . 侧 合 . 补 0 0

图 3 对应 于图 l。 的晶界原子结构模型

F ig
.

3 G
r a in b o u n d a r y a t o m ie s t r u e t u r a l m o

d
e

l

e o r r e s p o n
d in g t o f ig

.

l e

图 4 对应于图 d1 的晶界原子结构模型

F ig
.

4 G
r a i n b o u n

d
a r y a t o m ie s t r u e t u r a l m od

e l

e o r r e s P o n
d i n g t o

f i g
·

l d

低温一次烧结是以活性液相烧结为主进行的s[]
,

在烧结后期
,

随着晶粒生长
,

液相逐渐向

三角晶界处回吸
。

由于晶粒的共格匹配有利于降低界面能量
,

使结构稳定
,

因此对于那些能够

产生晶格部分匹配的晶粒
,

其间的晶界液相有可能从两晶粒间完全回吸到三角晶界处
,

使两

晶粒生长至八面体共用顶角形成稳定结构的程度
,

造成晶界相完全消失
,

形成
“

洁净
”
晶界

。

对于那些不能形成共用八面体顶角或晶格不匹配的晶粒
,

其间的晶界液相不能完全回吸到三

角晶界处
,

必须留一缓冲过渡层以降低界面能量
,

此缓冲过渡层就构成了所谓的两晶粒间晶

界相
。

由于活性液相中缺陷和杂质的不均匀分布
,

以及原料中起始晶粒度和组份分布的不均匀

性
,

使得一些部位在烧结后期晶粒仍能有很大程度的生长
,

这就形成了窄的两晶粒间晶界相
;

而在另一些部位
,

晶粒很快停止生长
,

这就形成了有一定宽度的两晶粒间晶界相
。

因此
,

两晶

粒间晶界相是不连续分布的
。

由于形成结晶相时离子需要重新排列
,

具有结晶态的两晶粒间晶

界相只能在宽的晶界层中形成
,

而宽的晶界相并非都能形成结晶
,

则是因为其中 iL
Z
O 的偏析

量不同
,

以及所处应力状态不同等原因造成的
。
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3
.

2 与两次烧结的晶界层电容器陶瓷的差异

对两次烧结的 rS TI O
3

陶瓷晶界层电容器显微结构的研究认为 [3,
`〕 :

经过两次扩散工艺后
,

形成了连续的非晶态的两晶粒间晶界相
,

该相层的厚度一般在 0
.

1拜m 左右
,

而且与两边晶粒

的相对取向几乎无关
。

可见两次烧结与低温一次烧结的 rS iT o ,
陶瓷晶界层电容器在两晶粒间

晶界结构上有很大的差异
,

这主要是由于制备工艺不同造成的
。

两次烧结的晶界层电容器陶瓷
,

两晶粒间晶界相是在远低于烧结温度下形成的
,

形成过

程与烧结过程及晶粒生长没有关系
,

形成动力是熔融杂质离子沿晶界这种结构松散区域的热

扩散
,

于是两晶粒间晶界相能够形成连续相
,

而且与晶粒的取向几乎无关
。

但是低温一次烧结

的晶界层电容器材料
,

两晶粒间晶界相的形成是和材料的烧结同时进行的
,

与烧结过程及晶

粒生长密切相关
,

形成的动力是来 自受主性杂质离子在晶界上的优先偏析 s[] 和晶粒生长引起

的液相向三角晶界处的回吸
,

这一过程和晶粒间相界两边的晶粒取向有很大关系
,

而且除宽

的两晶粒间晶界外
,

还能形成很窄的两 晶粒间晶界以及没有明显晶界相的
.

“

洁净
”

晶界
。

: . , 二 二 , 山 , , 。 , , , * , 、 山 , , 、 ,、 , . ` , 茶 、 〔幻 ,
_ _

_ 应
.

_

* * 、 、 二 . 。

通常晶界层 电容器材料的有效介 电常数可以简单表示为
L. J :

甸 , ~ 子
。 、 。

式 中 d .

为晶粒尺
~ 巾 阴

, r ’
自 毛叮

, 叮
`

曰 ’ , 只 J 门
从

2 ’

, 甲 扒
” J

~
’叫
一认 ,J

、 / J ` 一 , , ,

d`
0 。

少 、 ’

一
/ J 口目

`

任
, 、

寸 ; d 、 , 。、
分别为晶界绝缘层的厚度和介电常数

.

因此
,

在相同的晶粒尺寸下
,

晶界绝缘层减薄

会提高有效介电常数
,

但晶界绝缘层变薄也会降低绝缘电阻
,

增加漏电流和介电损耗
。

所以
,

宽晶界有助于提高绝缘电阻和降低损耗
,

但会降低有效介电常数
;
而窄晶界则能够提高介电

常数
,

但同时会增加介电损耗
。

4 结 论

( l) 低温一次烧结的 rS iT 0
3

陶瓷晶界层电容器材料存在着 4种不同的两晶粒间晶界
。

( 2) 两晶粒间晶界的形成既与两晶粒间的液相成份和杂质组成有关
,

亦与两晶粒的相对

取向有关
。

( 3) 两次烧结与低温一次烧结的 rS IT O
3

陶瓷晶界层 电容器在两晶粒间晶界结构上有很大

的差异
,

这是制备工艺不同造成的
。
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