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气氛对低温烧结 sr iT o 苗陶瓷晶界层

电容器材料的影响
`

徐保民 王 鸿 殷之文
( 中国科 学院上海硅酸盐研究所 )

摘
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共

强还

慧纂霍蕊窝爵嚣在黔星二器黔氰蕙黔翼溉蒸翼暮豁靡溉瓢
进烧结的进行 , 更主要的则是因为强还原明通

哗终
氧辉卯瞻搏相特性增

强氧挥发而促进晶粒的生长
。
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3

内瓷 ; 晶界层 电容器 ; 低温烧结 ; 氧挥发

泊
`

引 言

S rT io
。

陶瓷晶界层电容器材料是发展高容量微小型陶瓷电容器的一种很重要的材料
。

豪嚼林春耀缪霭霉奋磷暴舞万馏粼互泉嚼在粉体原料不是用特殊方法制备的
J

请况下
,
尸

都是采用烧结时形成活性液根的方法来降

低电子陶瓷材料的烧结温度
。

由于低温烧统既给工业生产带来很多方梗 , 又提高了电子元

攀黝蛛淤戴黝渊滋漫翼:{
了几种气氛条件

,

以 观察对材料烧结的作用和性能的影响 , 从而为材料的稳定生产和扩大

应用提供理论依据
。

二
、

实 验 和 结 果

采用一次烧成晶界层电容器的常规工艺
,

表 l 列出了 配 方组成
。

采用工业纯 iT 0
2

和

化学纯 sr C o 3

作为原 料
,

合成条件为 1 15 0℃
,

保温 Z h , N b Zo 。

在配料时 加入
,

烧结助剂

在合成反应后加入
。

烧结助剂 由 51 0 :

和碱金属氧 化物组成
,

碱金属氧化物在 组成中除形成
、

液相以促进烧结外
,

还作为受主杂质使晶界绝缘
,

从而形成符合晶界层电容器要求的显微

结构
。

1
.

和 2
.

配方中
,

烧结助剂的组成和添加量完全相同
,

因而两者的差别在于是否加入

N b : O 。 。

材料的烧结温度均为 1 15 () ℃ ,

保温 3 h
。

表 2 列 出 1
.

配方在 不 同 烧结气氛下的性能

今
1 9 8 9 年 7 月 7 日收到

,
1 0月 2 8 日修回

。
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及其相应的氧分压
,

图 l
、

2 为 1
. 、

2
.

配方在不同烧结气氛下的显微结构
。

表 1

T血b l e l
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表 2 不同烧绪气氛下 1 ,

配方的性能和叙分压

T a b le 2
.
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图 1 不同烧结气氛下 1林配方的显微结构

( e ) N
:

+ 6% H
:

( x 2 4 0 )
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兰
、

讨 论

一

从表 2 和图 1可以看出
,

1’ 配方随烧结时氧分压的降低
,

晶粒发育愈趋良好
,

最粒度

增大
,

材料介电常数增高
。

特别是 在 氧分 压低于 1。
一 ” at m 的 N , + 6 % H

Z

强还原气氛中
·

,

晶粒生长更快
,

晶粒大
,

晶界致密
,

材料介电常数以数量级增加
。 二 _ 1

根据氧挥发半导化机理
〔 . ’ ,

施主杂质 (如 N b夕
5

)的作用是削弱 iT一 0 键
,

使材料能够
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不同烧鳍气氛
、

下 2 。
配芳的显微结构 协

, 、 ” 护
、
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姗军加业主时城护出曲舜犷. 。

产生争挥发
, 几

厂

掺 N b s `

的 rS 卫 0 3 陶瓷在烧结过程中存在着如下的反应 {浅
一

; : 广

八
,

。 二
, 。 _ ,

.

1 八 孟
_ _
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氏与V 6 十 Z e 尸十一杏一 O ,
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反应向右进行就是氧挥发过程
,

氧挥发造成的本征氧空位是产生弱束缚电子
、

使晶粒

半导化的唯一来源
。

由于氧挥发增加了晶格缺陷和晶格畸变
,

促进 了体积扩散和晶界扩散

这两种对晶粒生长十分重要的扩散类型
〔’ 、 因而氧 挥发 的进 行熊够佩岸烤精

, 对 N b : 。 。

掺杂量较高的 rS T曦 陶瓷
,

N b s 千

主要是在晶粒
一

生长过 程中进入
一

晶格的
, 一大量的刊 b :

认 聚

集在晶界上会阻碍晶粒生长
〔 g ’ 。

还原气氛可以促进氧挥发的进行
。

这是因为
: ( 1) 还原气氛降场了环境中的氧分压

。

(2 )舞材料的液相含量较高时
,

气氛条件 会
癫

浪相的产生罐
·

数量年嚷粘度等伪简单

起见
,

_

以下统称为液相的特性 , ; 而氧挥发是 氧从晶粒扩 散到最辱
,

再从晶界扩散到环境

中去的过程
,

分布在晶界士的液相
,

是氧挥发的传质媒介之一

生温度和粘度
,

增加了液相数量
〔` 。’ , ,

即改著了液相的特性
,

私还

狮
原气氛降低了液担

.

的产

降低了反应 (1 ) 进行的

鬓粼沈锁磷
友应 ( 1) 进行 的

界上的 N b : 0 。
也

活化能都大大降

迅速长大
,

更多

效介电常数大天

提高 〔 1

脚,
、 _ _

无施主掺杂而有较多受主掺杂的了 配方
,

无论在 空气中还是在 N
Z + 6 % H

:

中烧结
,

都呈黄色
,

一

矗社是绝缘的梦浪厅2`配方在烧结过程
’

净不 会肴徽撵
侧

发畜行
。

但菌
: 仍显示出

强还原气氛烧结的晶粒度大于空气烧结的晶粒度
,

这说明还原气氛改善液相的物性也可以

直接促进烧结的进行
。

骥::淤:好葱端敷属遐鳝黔馨雯步促进了氧挥发
,

因而主宴起 到了锭进烧结的作角
。 ·

从图丁(灼和画健(b )可以着出护介配
一

芳的晶粒度远大于
: ` ’

配方
,

说明强还原育氛通过 降低氧分压和改善辰相特性便氧挥发充
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分进行
,

是导致晶粒充分生长的主要原因
。

综 上所述
, 1

.

配方由于施主杂质 N b 2 0 。

仑 93

报
、

的加入使材料能够产生氧挥发
,

强还原气氛通

过降低氧分压和改善液相特性使在低温下氧挥发也能充分进行
,

促进 了晶粒半导化和晶粒

生长
,

同时继续吸收 N b Z O 。

进入晶格
,

改善液柑的特性述直接促进了烧结的进行
,

于是在

强还原气氛中晶粒得以充分半导化和充分生长
,

性能良好的晶界层 电容器在低温下烧结成

功
。 -

」
_

四
、

结 论

1
.

添加低温烧结助剂
一

,

可以 在强还原气氛中在 1 15 0℃一次烧结
,

介电常数达 40 。仰

电阻率达 10
”

分
c m 的 rS IT O 。 陶瓷晶界层电容器材料

。 「

2
.

气氛会影响低温一次烧结 sr jT 。 。
陶瓷晶界层电容器材料的显微结构和性能

。
一

强还

原气氛促使氧挥发充分进行是导致晶粒充分生长的主要原因
。
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