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陶瓷晶界层电容器材料的离子偏析
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上海2 0 0 0 5 0)
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摘要 利用透射电子显微镜及其电子衍射和 X 射线能谱分析
,

高分辨电子显微镜及

其微区电子衍射
,

以及离子探针
,

证实了低温一次烧结的 rS IT O :
陶瓷晶界层 电容

器材料其晶界绝缘层的形成是由于受主性杂质 iL
:

O 的晶界偏析造成的
,

并且进一

步分析了引起离子偏析的条件和机理
.

发现只有在施主掺杂和还原气氛烧结的情况

下才存在 iL
2

0 的晶界偏析现象
.

这是因为由施主杂质进入晶格和还原烧结气氛而

增强的晶格氧挥发是引起 L i
:
O 晶界偏析的根本原因

.

关键饲 rS T IO
:

肉瓷
,

晶界层 电容器
,

低温烧 结
,

离子偏析
,

乳挥 发

0 引 言

离子偏析是大多数为离子键型晶体的电子陶瓷材料中一个非常普遍的现象
,

同时对材料

的性能及其改进起着十分重要的作用
,

从而引起人们的极大兴趣
.

一方面通过对具有简单构

造的离子晶体进行理论上的研究和计算
,

以确定各种因素对离子偏析的影响和离子偏析浓度

的空间分布
r ` ’ ; 另一方面

,

利用离子的偏析来改善晶界的性质
,

又促进了主要利用 晶 界性

质的各种半导体陶瓷的发展
〔 “ ’ .

rS T IO
3

系晶界层 电容器是近年来出现的具有高比体积容量和优良的综合性 能 的一种新

型半导体陶瓷电容器
〔“ 〕 .

但由于一般采用涂覆受主性金属氧化物并在高温下扩散形 成 绝缘

晶界层的方法
,

使其具有两次烧结的复杂工艺过程
r “ ’ .

作者添加由 iL
: O 和 S泊

:

组 成的烧

结助剂
,

实现了在还原气氛中低温一次烧结 rS T IO
。

陶瓷晶界层 电容器材料
`咭’ ,

本文则证实

这种低温一次烧结材料是由于烧结过程中受主性杂质 L i
:
O 的晶界偏析而形成绝缘晶界层 的

,

并进一步分析了离子偏析的条件和机理
.
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1 实验和结果

实验采用的配方组成为
: Sr T IO

3 + x m ol % N b
:
0

5 ,

以工业纯 T IO :
和化学纯 rS C O 3

为原

料在 10 0 0一 1 2 0 0℃合成 , 合成反应后加入由碱金属氧化物 iL
:

O 和 5 10
:

组成的烧结助剂
,

经

磨细
、

成型而在 1 1 5 0℃烧结
.

表 1 样 品 的 介 电 性 能

样品编号

烧结气氛 空气 N
. + H

。
空气 N

:
+ H

:

样品颜色 浅灰

2 2 X 10 1 0火 1 0 8 0 X 1 0 3 0 X 1 0

t a n占 ( % ) 8
.

2 5

p ( Q
·

e m ) 7
.

0 x 10
’

5
.

l x 1 0
.

2
.

0 K i 0
,

1
.

3 x 10
.

一
. . . . . . . . . . . . . . .

选择不添加施主杂质 N b
:
o

。
( x 二 o

,

记为 i 号样品 ) 和添加 o
.

s m o l% N b : O
。

( x = 0
.

5 ,

记为 2 号样品 ) 的两种样品
,

以及氧化烧结气氛 (空气
, P 。 2 = 0

.

2 1 at m ) 和还原烧结 气 氛

N(
: + H

: , P 。 :

< 10
一 , , a

mt ) 两种气氛条件进行实验
,

表 1列 出了不同烧结条件下的样 品性

能
,

图 1 是各种烧结条件下样品的显微结构形貌
.

不难看出
,

只有在还原气氛中烧结的 2 号

样品才是良好的晶界层电容器材料
.

采用 I M S
一

3 00 型二次离子质谱仪 (离子探针 ) 分析了还原气氛烧结的 1 号和 2 号样品中
L +i 离子的面分布情况

,

图 2 是分析结果
,

其中亮的区域是 L +i 离子的聚集区
,

照片所摄区

域的直径在 2 5 0; m 左右
,

可见只有 2 号样品才存在严重的 L i
十

离子偏析现象
.

为进一步分析

偏析的 iL
十

离子的存在形态
,

利用 J E O L
一 Z o 0 C X 型透射电子显微镜 ( T E M ) 和高分辨电子

显微镜 ( H R E M ) 对还原气氛烧结的 2 号样品的微区成分和结构进行了分 析
.

图 3 是 典 型

的 T E M分析结果 (在能谱分析图中的 C u峰是因为试样采用铜网支持造成的 )
,

晶粒主 要是

由 rS
、

T i组成
,

’

衍射花样证明是 rS T i o
。

单结晶 ; 三角晶界的主要成分是 iS
,

而掺杂的N b
” 干 、

iL
+

离子由于仪器的限制无法检测出
,

但对图 3。的衍射花样进行指标化
,

证明其是 iL
:

51
3
0 7 .

图 4 是 H R E M 拍摄的一种具有结晶相晶界的两晶粒间晶界相及其电子衍射花样
,

其中存在

着三套晶格的衍射花样
,

即两边晶粒的衍射花样和中间晶界相的衍射花样
,

对这三套晶格的

衍射花样均进行了指标化
,

结果表明两边的晶粒都是 rS IT O 3
立方钙钦矿型结构

,

中间晶界

的结晶相是 L i
。
iS

:
0

7 .

这些结果说明偏析的 iL
2
0 是以锉硅酸盐的形式存在于两晶粒间晶界

和三角晶界处
,

并且形成 了绝缘性的晶界
,
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图 4 还原气氛烧结的 2号样品的H R E M分析

( A ) H R E M像
:
一种宽的结晶相晶界 (B) 电子衍射花样

( C ) 衍射花样分析
:
实线对于两边晶粒的衍射花样

,

结果表明是 rS IT O
:

单结晶 ; 虚线对应于中间晶界相的

衍射花样
,

结果表明是 L i
.

is
:

O
,

单结晶

2 讨 论

人们 已对添加 iL
Z O在空气中低温烧结 B a T IO 3

陶瓷进行了很多研究
,

并且认为 iL
2 0 进

入了 B a T IO
。

陶瓷的晶格
〔 ” ’ :

B a O + ( 1一 x ) T I O
: + ( x

/ 2 ) L i: 0 , B a ( T i , _ 二 L i
二

) 0
3 一 。 : 22

或
: L i

:
O ( 一 Z T IO : ) , Z L i: ;产产 尹 + 0 0 + 3 V 6

但在施主掺杂和不 同气氛烧结 rS T IO:
陶瓷的情况下

,

其缺陷化学反应远比上式复杂
,

而且除了离子掺杂外
,

还必须考虑晶格氧挥发的缺陷化学反应
.

这样
,

对于 2 号样品
,

比较

重要的缺陷化学反应有
:

N b ZO
。

进入晶格
:

N b
Z
O

S
( 一 Z T IO

Z

)# Z N b子: + 4 0
。

+ ( 1 / 2 ) O :
个+ Z e `

( 1 )

晶格氧挥发
:

0 0 # ( 1 / 2 ) 0
2

个+ v 。 + Z e `
( 2 )

L i
:

O 进入晶格
:

L 1
2
0 ( 一 Z T IO

:
)之 Z L I T ; 尹 / 尸 + 0 0 + 3 V O

N b
:

0
5

和 iL
2 0互相补偿进入晶格

;

( 3 )

.
3了2 ,



N b
:
O

。 + L 1
2
0 ( 一 4 T I O

Z
) 二 Z N b T i + Z L i

·

r ; , , , + 2 V 6 + 6 0 0 ( 4 )

设各反应 的标准自由能变化分别为△ G ; ,

△ G
Z , △G

3 , △G
` ,

则在反应达到平衡 时 有
:

〔N b T ; 〕 p o : ’ ` 2 n 2 = e x p〔 一 △G
:

/ ( k T ) 〕

仁V 6 ] p 。 2 “ 2 n 2 = e x p [ 一 △G
:

八 K T ) 〕

〔v 6」
“
〔 L i T ; 产产 / 〕2 = e x p 〔一 △G

3

/ ( k T ) ]

〔N b牛; 〕
“
〔V 6〕

2

〔 L i T : “ 产

〕
2 二 。 x p 〔一 A G

4

/ (长T )〕

〔d o f c c t〕表示该缺陷在平衡状态时的总浓度
.

比较重要的缺陷化学反应只有
:

( 5 )

( 6 )

( 7 )

( 8 )

各式
`
{

, n 二 〔 c `
〕

,

而对 1 号样品
,

晶格氧挥发
:

’

L i
Z
O进入晶格

:

0 0之 ( 1 / 2 ) O
:

个干 V 6 + Z e 产 ( 2 ,
)

L i
:

O ( 一 2 T i 0
2
)之 Z L IT i 产 尸尹 + 0 0 + 3 V 6 ( 3 `

)

平衡时有
:

[ V 6〕 p 。 2 , ` 2 0 2 二 e x p〔 一 A G
Z

,

八 k T ) 〕
,

( 6 `
)

[ V 6」
3

[ L i T ; ”
’

= 〕
么 = e x p 〔一 △G 3

,

/ ( k T ) 〕 ( 7 ` )

注意到 1 号和 2 号样品的掺杂情况不同
,

引起的晶格畸变不 同
,

反应 ( 2 ) 和 (2 ` ) 及

( 3 ) 和 (3
`

) 会有不 同的标准自由能变化
.

由 ( 5 ) 一 ( 8 ) 式可以看出
,

各反应进行的程度除与本身的自由能变化有关外
,

还与

其他反应进行的程度有关 (因为〔d e f e c t〕表示的是该缺陷平衡时的总浓度 )
,

改变烧结和掺

杂条件使各反应进行的程度不同
,

就会引起掺杂离子固溶程度的不 同
,

如改变条件 使 反 应

( 3 ) 和 ( 4 ) 进行的程度很小时
,

就会引起 iL
Z
O 的晶界偏析

.

根据氧挥发理论
〔“ , 7 ’ ,

施主杂质进入晶格将大大削弱 iT 一 O 键
,

使晶格氧挥发 容 易进

行
,

即使△G
:

大大减小
,

再加之还原烧结气氛造成的低氧分压作用
,

还原气氛烧结的 2 号样

品其反应 ( 2 ) 向右进行的程度大大加大
,

这既使晶粒半导化
,

同时使晶格氧空 位 浓度 增

加
,

平衡时 〔v 6」增加
,

由 ( 7 ) 和 ( s ) 式知平衡时 〔 L I T ; ` ’ `
〕减小

, L i
Z
O 在晶格中的固

溶度减小
,

从而引起 iL
:
0 的晶界偏析

.

但对于 1号样品
,

由于没有施主杂质进入晶格降低

品格氧挥发的自由能
, △ G

Z
’

》 △ G
Z ,

即使在还原气氛中烧结时反应 (2
`

) 向右进行的程度也

不大
,

于是晶粒既不能半导化
,

也不能产生 L i
:
O 的晶界偏析

.

因此
,

由施主杂质进入晶格

和还原烧结气氛而增强的晶格氧挥发是产生 L i
:

O 晶界偏析的根本原因
.

3 结 论

还原气氛中低温一次烧结的 S r

IT O
。

陶瓷晶界层 电容器材料其晶界绝缘层的形成是 由于

受主性杂质 iL
:

0 的晶界偏析造成的 ; 由施主杂质 N b
:

O
。

进入晶格和还原烧结气氛而增强的

晶格氧挥发是 引起受主性杂质 iL
Z O 晶界偏析的根本原因

,
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