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T i / S r 比对低温烧结 S r T i0 3陶瓷

晶界层电容器材料的影响

徐保民 殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

王 鸿

(上海科学技术大学 )

摘 要

本文研究了 Ti / sr 比对低温一次烧结的 Sr TI O 3陶瓷晶界层电容器材料性能和显微结构的影

响
.

结果发现 Ti / S r 比在一定范围内变化时
,

不影响材料烧结和半导化的温度范围
.

iT / sr 比的

作用还与施主杂质的添加量 以及烧结条 件有很 大关系
.

在 良好的烧结条件下
,

S心 过量

(T i/ sr < 1
.

00 ) 有利于晶粒生长和获得高的有效介电常数
.

但 s or 和 iT o : 这些杂质相的存在降低

了晶界绝缘层的绝缘性
,

增加了介电损耗
.
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一
、

引 言
sr iT 0 3 陶瓷晶界层电容器材料是一类

高容量
、

高色散频率
、

低损耗
、

低温度系

数的新型介质材料
.

s rT io
3 陶瓷晶界层电

容器材料的研制过程表明 iT / S r 比严重影

响着晶粒生长
、

烧结过程
,

以及晶粒的半

导化过程
.

多数人认为
,

根据 s or 一iT o :
相

图 〔 `) ,

s r T io 3 和 T io :
在 1

440
℃ 左右可

产 生 液 相
,

因 此 T io :
过 量 (T i / s r

> 1
.

00 )有利 于 sr iT o 3
陶 瓷 的液 相 烧

结 〔 ,

劝
,

而且
.

iT / sr 比还对晶粒半导化

有很大影响
,

S旧 过量的样品不仅烧结温

度高
,

烧结和晶粒半导化的温度范围也

窄
.

但也有人提出异议
,

认为利用 sr o 和

一 2 2一

51 0 :
在 1 375 ℃左右形成的液相

,

也可以在

S r O 过量仃i / S r < 1
.

co )的情况下
,

获得同

样好的显微结构 s(2
.

这表明 iT / sr 比的

影响与具体的材料制备过程有很大关系
.

低温烧结 s rT IO 3 陶瓷晶界层电容器材

料有利于实现晶界层电容器的独石化
.

作

者利用添加由 iL
Z o 和 51 0 :

组成的烧结助

剂
,

使 s rT i0 3
陶瓷晶界层电容器材料的烧

结 温度从 14 0 0℃ 以 上降低 到 T 1 1 00一

120 0℃ 〔̀ 〕 ,

因为低温烧结的活性液相主

要 由 iL
2 0 和 51 0 :

组成
,

没有利用组成

s rT io
3 主晶相的物质 sr o 和 iT 0 2 ,

这就

可能使 iT / S r 比的影响表现出与高温烧结
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完全不同的规律
,

本文就是研究这种低温

烧结情况下 iT / sr 比影响的规律
.

二
、

实验和结果
采用一次烧成 sr IT O 3

陶瓷晶界层电容

器材料的常规工艺过程
.

将 s 川c o ,
和 iT oz

依不 同的 比例配料
,

并加人施主杂质

N b 2 0 ,
,

装人有机玻璃球磨桶内混料球磨

24 小 时 ; 经球磨 的料烘干后在 1000 一

120 。℃缎烧合成 sr IT O 3 .

然后加人 由

iL 20 和 51 0 :
组成的烧结助剂

,

经球磨~

烘干~ 造粒~ 成型一排塑
,

在 N Z十H :
的气

氛中于 1 10 0 , 12 00 ℃一次烧成
.

烧成的样

: 。

试 x 10勺

品清洗后烧渗银电极
,

测试介电性能
.

所有样品中烧结助剂的添加量和成份

是相同的
.

选择了两种不同的施主杂质添

加 量 : 0
.

l m o l% N b ZO , 和 0
.

5m o l%

N b Z o ,
,

分别称 之为低 N b Zo s

含量和高

N bz 仇 含量
.

图 1 和图 2 分别示出了于

1 10 0℃和 1 17 5℃
,

保温 3 小时烧结时
,

高

N b ZO S 含量的配方和低 N b 2 0 , 含量的配

方
,

其常规介电性能 (有效介电常数 气ff’

介电损耗 at n 占
,

绝缘电阻率 刃 随 iT / sr

的变化
.

图 3 和图 4 是在 11 75 ℃
,

保温 3

小时烧结的样品的显微结构
。
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.
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一
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三
、

讨 论
由实验结果可以看 出

,

在 11 00 ℃ 和

11 75 ℃ 烧结时
,

除去 低 N b 20 :
含量 在

iT / sr 比达到 0
.

98 时有效介电常数很低之

外
,

其他配方都能烧结成晶界层电容器材

料
.

事实上
,

在 1 100 ℃ 、 1 200 ℃的烧结范

围 内
,

低 N b ZO S 含量在 iT / sr 比达到

0
.

98 时一直只有很低的介电常数
,

而其他

配方都是具有一定性能的晶界层电容器材

料
,

说明在一定的 iT / S r 比变化范围内
,

一 2 3一
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低温烧结的晶粒半导化和烧结温度范围与

Ti / S r 比的关系不大
.

这是因为低温烧结

的活性液相主要由 Li o : 和 51 0 :
贡献

,

微

量 s or 或 iT o :
的存在难以对液相烧结的

温度范围有很大影响
.

(a) T i / S r , 1
.

0 2 (b )T i / S r = 1
.

0 0 ( e ) T i / S r ` 0
.

9 8

图 3 掺 0
.

, m o l% N b Zo , 的样品的显微结构 (I
’ 7 5℃烧结 ) ( x 3 6 0 )

( a )T i / S r = 1
.

02 ( x 60 0) (b ) T i / S r , 1
.

0 1 ( x 60 0 ) ( e )T i / Sr = 1
.

0 0( x 6X() )

气O ) 通 l / O【 = U
·

, , 气入 O U )U 、 ` 1 1 . 1 9 月 一 二 , o 、 八 1 ` 甘 . 1

图 4 掺 o
.

l m o l% N b 20 , 的样品的显微结构 ( 117 5℃烧结 )

虽然微量 sr o 或 IT O :
的存在难以影

一 2 4 一

响液相烧结 的温度范围
,

但这些游离的



硅酸盐通报 19 91 年第 5期

sr o 或 iT o : 却可以聚集在晶界上
,

在烧结

过程中与活性液相发生反应
,

从而改变液

相的性质
,

影响到材料的烧结情况
.

从实

验结果看
,

在 1 17 5℃烧结时
,

高 N b 2 0 , 含

量的配方
,

样品的晶粒度和有效介电常数

随 iT / sr 比下降而增大 ; 低 N b 2 0 5 含量

的样品
,

在 iT / sr 比达到 .0 98 之前
,

样

品的晶粒度和有效介电常数也是随 iT / sr

比的降低而 增大
,

显 示 出与高温烧结

sr iT 0 3 晶界层 电容器时
,

多数认为 iT / rS

比大于 1 有利于烧结和晶粒半导化的情况

的不同
.

这可以从 iT 朴和 sr 卜离子对液相

的影响中得到解释
.

在低温烧结的液相系统中
,

51 0 :
是典

型 的网络形成体 〔刀
.

碱土金离子 sr 卜属

于网络变型离子
,

一定含量的 s尸漓子进
人液相能降低液相的粘度 m ; iT

4

擒子属

于网络中间离子
,

而且相对于烧结温度范

围 1 1 00一 1 2 0 0℃来讲
,

T io :
的熔点很高

(在 1 800 ℃ 以上 )
、

IT O : 进人液相会提高

液相的粘度
.

因此
,

适当过量的 sr o 会促

进烧结和晶粒生长
,

而 iT o :
过量则阻碍

烧结和晶粒生长
.

因为晶界层电容器的有

效介电常数近似与晶粒尺寸成正 比 〔 . 〕 ,

适当过量的 sr o 也就具有更高的有效介电

常数
.

但是
,

过量 sr o 的作用还与施主杂质

N b Z。 , 的含量有很大关系
,

表现在 1 175 ℃

烧结时
,

高 N b 2 0 :
含量的配方在 iT / sr

比达到 .0 98 时介电常数依然上升
,

但低

N b ZO S 含量 的配方其介电常数却急剧下

降
.

这是因为 :

( 1) S
r O 的熔点高达 2 4 00℃以上

,

从

s r o 一5 10 :
相图上看 (没有 L i ZO一 s r o 一 5 10 2

相图 ) 〔夕〕 ,

s r o 和 5 10 :
至少要在 x 3 6 o℃

以上才能产生液相
,

故游离 sr o 过多时会

因提高了液相的生成温度而增加液相的粘

度
,

由促进烧结变为阻碍烧结
.

( 2 )s
r o 在 s r T i o 3 晶格中有一定的固

溶度 〔 , o ) :

s r o 裳垒延 s r

矿 0 +0
哗

Zv
;
’

由于非本征氧空位的产生
,

SOr 固溶

人晶格属于受主性质 ( ’ ` ,
.

在 N b 2 0 : 存在

的情况下
,

会发生 N b Z o , 和 rS o 互相补

偿进人晶格的现象
,

以减少引起的晶格缺

陷
,

同时有利于 sr o 在 sr iT o 3 晶格中的

固溶
,

ZN b Zo 尹 s s r

决梁丝 : s r

时 15。。。 N b于
。

+;v
`

在 N b 2 0 , 含量低而游离 sr o 含量高

时
,

一方面 sr o 进人晶格完全补偿了

N b ZO S 的施主作用
,

不会产生氧挥发使晶

粒半导化
,

另一方面过多的 sr o 偏析在晶

界上
,

由促进烧结变为阻碍烧结
.

于是
,

低 N姚0 :
含量的配方

,

在 iT / sr 比达到

.0 98 时
,

晶粒既不能半导化
,

也不能生

长
,

有效介电常数就很低
,

而高 N b Z
仇 含

量的配方
,

rS o 还不能补偿 N b 2 0 , 的施主

作用
,

高 N b
2 0 5
含量还会促进 sr o 在晶

格中的固溶
,

使游离的 sr o 含量仍处于促

进烧结和晶粒生长的范围内
,

仍然具有大

的晶粒度和高的有效介电常数
.

然而当烧结温度降低到 1 10 0℃时
,

高

N b 20 :
含量和低 N b 2 0 ,含量的配方

,

都在

T i / sr 比等于 1
,

00 处有最高的有效介电常

数
.

比较相同组成和 iT / S r 比的配方在

1 10 0℃和 1 1 7 5℃烧结时
,

发现在 1 10 0℃烧

结的样品有效介电常数比 1 175 ℃烧结降低

很多
,

说明由于温度的降低
,

在 1 100 ℃时

液相的活性降低很多
,

此时游离 sr o 或

iT o :
的存在

,

都将因为它们的高熔点而恶

化掖相的性质
,

阻碍烧结和晶粒生长
.

因

此
,

在良好的烧结条件 ( 1 175 ℃烧结) 和

较差 的 烧 结 条件 ( 1 100 ℃ 烧结 ) 下
,

T i / S r 比的影响是不同的
.

最后指出
,

无论 N b 20 , 含量高低和烧

结温度高低
,

样品都是在 iT / s r = 1
.

00,

即化学计量比处有最高的绝缘电阻率 (高

一 2 5一
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N b Z。 , 含 量 配方 在 n 75 ℃ 烧结 时
,

在

iT / S r = 0
.

9 9 处有最高的绝缘电阻率
,

但

与 iT / S r = 1
.

0 0 处的电阻率差别不大 ) 和

最低的介电损耗
,

说明游离 sr o 和 IT O Z

这些杂质相在晶界的偏析和聚集
,

都降低

了晶界绝缘层的绝缘性
,

导致漏导增加而

使介电损耗上升
.

四
、

结论
1

.

在一定范围内
,

iT / S r 比的变化不

影响低温烧结 s rT OI
3 陶瓷晶界层电容器材

料的烧结温度和晶粒半导化的温度范围
.

2
.

iT / S r 比的影响与施主杂质添加量

和烧结条件有很大关系
,

在良好的烧结条

件下
,

一

sr o 过量汀 i / sr < 1
.

00 )有利于晶粒

生长和获得高的有效介电常数
.

3
.

游离 sr o 和 iT o : 这些杂质相的存

在降低了晶界绝缘层的绝缘性
,

增加了介

电损耗
.
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热系数
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热膨胀系数的各向异性要小
,

以

避免产生大的热应力
.

总之
,

我们期待着高温结构陶瓷摩擦

学理论的进一步完善
,

并能指导陶瓷材料

的设计
、

制造以及陶瓷零部件的加工
.

在此
,

衷心感谢硅所等离子喷涂组的

大力协助
。
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