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摘 要

研究了施主杂质 N b
: O 。 、

碱金属氧化物添加物 L i : O和烧成温度对低温一次烧成 S r
T IO : 陶瓷晶界层

电容器介 电性能和显微结构的影响
。

结果表明
:

L i : O 的加入量对液相烧结的进行和晶粒的生长有很大影

响
。

具有一定特性的液相还能作为氧在晶界上迁移的通道
,

而有利于氧的挥发
,

促进晶粒的半导化
,

N b :
O

`

含量为 0
.

l m ol 肠左右时就能具有良好的效果
。

在液相特性不能满足晶粒生长要求的情况下
,
N b

:

O
。
含量显

著影响着晶粒的半导化程度
。

添加过多的 N b
: O 。

会阻碍晶粒的生长
。

烧结温度对晶粒生长和材料的介电常

数也有明显的影响
,

适当提高烧结温度能提高材料的介电常数
。

关键词
: 钦酸铭陶瓷 , 晶界层电容器

,
低温烧结

,
氧化铿

一
、

引 言

S r T i o
。
陶瓷晶界层电容器由于其介电常数高

,

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半导体陶瓷 电容器
。

但是
,

一般 S r T IO
:

陶瓷晶界层电

容器的烧结温度高达 1 4。。
。

C以上
,

对工业生产特别是独石化带来很大困难 “ ’ 。

近来有关 低

温烧结 s r T IO
:

陶瓷晶界层电容器的研究已有报道
` “ ’ 3 ’ ,

但 在获得大的晶粒度 和高的介电

常数方面仍不理想
。

作者研究了由添加碱金属氧化物 L i
:

O和 51 0 :
组成的烧结 助

一

剂
,

低 温

烧结制备 s r T IO
。
陶瓷晶界层 电容器材料

,

发现在还原气氛中可以制得有效 介 电 常 数 高达
4 0 0 0 0的电容器材料

’ ` ’ ,
本工作在此基础上试图探讨在还原气氛中低温一次烧成 S r T IO

:

陶

瓷晶界层 电容器材料时
,

添加物和烧成温度产生的影响
。

二
、

实 验 和 结 果

实验采用的配方组成为
:

s r T IO : + 二m ol % N b
Z

O 。 ,

以工业纯 T i o
: 和化学 纯 S r C O :

为原料在 1 1 5 0
`

0合成
。

合成反应后加人由碱金属氧化物 L i
:
O 和 8 10

:

组成的烧结助剂
,

经磨

细
、

成型而在 N
: 十 6% H

:

气氛中烧结
。

表内列出了实验用样品的组成
。

在研究添加物对材料性能的影响时
,

烧 成 温度固定在

i z s o
O

C
。

将 N b :
O

。

添加量 固定在 o
.

z m o l% (称为低 N b
Z

O
。

含量 )和 o
.

s m o l写 (称为高N b :
0

。

含量 )
,

改变烧结助剂中 L i
Z

O的添加量
,

51 0 : 的添加量则保持不变 ; 此外
,

将 L i
Z

O的添

加量分别固定在 1
.

om ol % ( 称为低 L i
Z
O含量 ) 和 5

.

o m ol % ( 称为高 L i
:

O含 量 )
,

改 变

N b
Z
O

。
的添加量

。

样品的常规介电性能随 L i
:

O
、

N b :
O

。

含量的变化分别示于图 1 和图 2,
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一些样品的显微结构照片见图 3

7 号样品进行 了烧结温度实验
,

尧结样品的显微结构
。

。

另外
,

选择低 N b :
0

。

含量的 3 号样品和高 N b
:
O

。

介电性能随烧结温度的变化见图 4 ,

图 5 为 1 1。。心
、

含量的

1 2 0 0
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图 5
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三
、

计 论

d
_

晶界层电容器的有效介电常数
` · , :

可表示为
: ` · , ,

“ 甫
` , ,

式中“ :
是晶粒尺寸

, “ ,

和

二 、
分别是绝缘层的厚度和介电常数

【 “ ’ 。

因此
,

大的晶粒度和薄的绝缘层是获得 高 有效介电

常数的关键因素
。

1
.

碱金属氧化物 L i : O 的影响

1 ) L 如O对液相和烧结的作用 在烧结助剂中
,

51 0
2

是典型的玻璃形成体
,

L i
:
O

则是典型的玻璃变型体
,

它们在材料烧结过程中将形成液相
;

L i
:
O含量的多少对材料中液

相形成的温度
、

液相的含量和液相的粘度等都会有重要的作用
` 。 ’

( 为 简单起见
,

在本文中

将液相形成的温度
、

液相的含量和液相的粘度等统称为液相的特性 )
。

图 2
「

表明低 L i
Z

O含量的样品
,

在所实验的 N b :
O

。

含量范围内
,

其介电常数都低于 10 ` ,

N 0
.

1
、

N 0
.

5
、

N O
.

12 样品的晶粒尺寸也都只有几个微米 , 但对同样的 N b
:

O
。

含量
,

当 L i : O含

量增加到 2
.

s m ol %时 (从样品 l
、

5 和样品 2
、

6 比较 )
,

介电常数就显著增大
,

产生了数量级

的变化 ( 图 1 )
,

晶粒也增加到几十个微米
。

而对高 L i
:

O含量的样品
,

在所实验的 N b :
O

。

含量范围内
,

其介电常数都在 3
、

x 1 0月以上 ( 图 2 )
。

这说明 L i
:

O的含量影响了材料中液相

的特性 , 只有一定数量的 L i
:

O才能使液相的特性满足烧结的要求
,

从而促进了烧结和晶粒

生长
,

获得很高的有效介电常数
。

2 ) L i :
O对晶粒半导化的促进作用 1 号样品呈黄色

, 2 号样品呈深黑色 , 且 l 号

样品的介电常数极低 ( 约 200 ) 说明其不存在晶界层电容效应
,

而有效介电常数高达 2 x 1 0 `

的 2 号样品是晶界层 电容器材料
。

这表明对 N b
:

O
。

和 L i
:

O含量都很低的 l 号样品
,

晶粒没

有半导化
。

但当 L i
:

O含量增加到 2
.

s m ol %时
,

即使 N b :
O

。
含量仍然很低

,

晶粒也能半导

化
。

因此
,

L i
:

Q 含量变化不仅影响液相特性和材料的烧结特性
,

而且还影响晶粒的半导化程

度
。

这主要是因为位于晶界上的 良好的液相系统可以作为氧在晶界上迁移的通道
,

降低 了氧

迁移的激活能
,

有利于氧挥发的进行
,

从而促进 了晶粒的半导化
` 7 、 , ’ 。

3 ) L i 2 0的受主掺杂作用 对于所有的样品
,

除 L i
:

0 外没有掺杂任何属于受主性杂

质
,

但它们却能在还原气氛烧结和施主杂质 N b
:

认存在的情况下
,

有高达 1 0 “
( 少数为 1创 )

品
·

cm 以上的绝缘电阻率
,

证明 L i : O还作为受主杂质
,

起着使晶界绝缘的作用
。

由图 l 可知
。

低N b :
O

。

含量的样品
,

在 L i :
O含量为 5

.

o m ol %时介电常数有最大值
,
而高 N b

Z

O
。

含量的

样品
,

L i : O含量从 5
.

o m ol %增加到 7
.

s m ol %时
,

介电常数依然增大
。

这是因为
: ( l )

低 N b :
O

。

含量的样品
,

N b
` 十

几乎全部进人 晶格
。

当 L i :
O含量达到一定程度

、

形 成一定特

性的液相后
,

再增加 L i : O含量会使过多的 L i
`

离子聚集在晶界处
,

并从晶界向晶粒扩散
,

使

绝缘层厚度增大 ; L i : O扩散进人晶格甚至可能产生非本征氧空位而不利于氧挥发
〔 7 ’ ,

从而

租碍烧结的进行和晶粒生长
` 。 ’ ,

这 都将使介电常数下降
。

观察图 3 , 4 号样品的晶粒度较

3 号样品有所减小
,

而 与 2 号样品接近
、
但 4 号样品的介电常数甚至低 于 2 号样品的 ( 图

1 )
,

显示出过多地添加 L i
Z

O使绝缘层厚度增加而导致 了介电常数的降低
。

( 2 )高 N b
:
O

。

含量的样品
,

进入到晶格中的 N b
“ 十已达到饱和

,

未进人晶格的 N b
“ `

会偏析于晶界上
。

B u r n

曾报道
’ 7 ’ ,

一定数量施主杂质的存在能抑制冷却过程中晶粒的再氧化
,

即 抑制氧向品粒内

部的扩散
,

而氧向半导化晶粒内部的扩散相当于受主杂质的作用
。

因 此
,

高 N b : O
。

含量的

3 5 7



存在及其偏析于晶界上的 N b
Z

O
。

可能会抑制受 主性杂质 L i
Z

O 向晶粒内部的扩散
,

致使介电

常数继续增大
。

由图 1 还可看出
,

无论 N b
:

O
。

含量高低
,

适量地添加 L i : O ( 2
.

5一 5
.

o m ol % )
,

能获

得具有良好烧结特性并有低的介电损耗的材料
。

当 L i
:

O 含量过高时
,

这是因为 L +i 的迁移能

力很强
,

却使绝缘电阻率降低一个数量级
,

介 电损耗增加
。

这是 L i
:

O含量过高时会产生一定

的离子 电导
,

使晶界电导率增大
,

材料绝缘性降低
,

同时漏导增加还使介电损耗变大
。

2
.

施主杂质 N b
: O

。
的影响

N b
s `

以施主形式进人晶格是众所周知的
。

一般认为
` ’ 、 , ’ ,

N b
” +

进入晶格
,

促使氧挥 发
,

导致晶粒半导化
,

同时促进晶粒生长 , 在晶粒生长过程中又有 N b“ 进人晶格
,

继续 使 晶 粒

半导化
。

而起始 N b
:

O
。
的浓度

,
一

对进人晶格中的 N b
“ 十

数量特别是最初进入晶格中的 N b
“ 十

数

量有很大的影响
。

如前所述
,

对低 L i
2

0 含量的样品
,

液相的特性不能满足晶粒充分生长的要求
。

因 此
,

作为施主杂质的 N b :
O

。

就起了主要作用
:

浓度越高
,

进入晶格中的 N b
“ `

离子越 多
,

越能促

进晶粒的半导化
,

介电常数就越高
。

9 号
、

10 号样品呈现黄色
,

11 号样品为浅黑色
,

12 号样

品为深黑色
;
与 1 号和 5 号样品相比

,

12 号样品除个别反常长大的晶粒外
,

平均晶粒度并没

有随 N b
Z

O
S

含量的增加而明显增大
。

因此
,

介电常数的增大 ( 图 2 所示 ) 主 要 是 由晶粒半

导化导致的晶界效应造成的
。

而对高L i :
0 含量的样品

,

因为有良好的液相系统作为氧在晶界上迁移的通道而有 利 于

晶格中的氧挥发
,

即使在N b Z
O

。
含量不高时晶粒也能够半导化

。

但当 N b
Z

O
6

掺杂 量 超过一

定限度后
,

多余的 N b
“ 毕

离子就会偏析于晶界上
,

阻碍晶粒的生长
。

图忿表明当 N b
Z

O
。

含量从

。
.

3m ol %增加到 o
.

s m ol %时
,

材料的介电常数反而下降 ,而且 15 号样品比 14 号样品含有更多

的小晶粒
,

晶粒的不规则性和不均匀性更 为严重
。

由此
,

及
“
L i

:

O受主 掺 杂 作 用
” 的 第

( 2 ) 点讨论
,

可以认为
:

在本文的实验条件下
,

N b :
O

。

在 S r T I O 。晶格 中的 固 溶 度小于

o
.

s m o l%
,

最佳的 N b : O
。

添加量在 o
.

3m o l%左右
。

在合适的 N b :
O

。

含量 范 围 内 ( 0
.

5一

。
.

s m o l% )
,

晶粒因具有良好的半导性而使材料有低的介 电损耗
。

但是
,

无论 L i : O含量高低
,

过高的 N b
:

O
。
添加量使较多的 N b

Z

O
。

偏析在晶界上
,

导致

晶界的绝缘性下降
,

材料的宏观电阻率下降
,

漏电损耗增大 ( 见图 2 )
。

综上所述
,

低温下良好烧结的 s r T IO
3陶 瓷晶界层 电 容 器 的 形 成机 制 可 如 图 6 所

简示
。

3
.

烧结温度的影响

从图 4 可知
,

在相当宽的烧结温度范围内
,

低温烧结的晶界层电容器材料都可获得相当

的性能
。

但图 5 表明提高烧结温度明显引起晶粒度增大
,

从而导致有效介电常数增加
。

可是

当烧结温度从 1 1 7 5 oC 提高到 1 2。。
。

C时
,

对低 N b
: O

。

含量的 3 号样品来说
,

其介电常 数 反而

有所下降
。

这是因为温度升高
,

L i
`

的扩散能力增强
,

使晶粒增大的同时绝缘层的 厚度也加

快增加
,

从而使介电常数最终有所下降
。

而对高N b
:
O

。

含量的 7 号样品
,

高 N b : O
。

含 量的

存在及其偏析于晶界上的 N b : O
。

会抑制 L i
`

向晶粒内部扩散
,

即抑制绝缘层厚度的增加
,

发

挥了晶粒度的优势
,

致使介电常数仍然增加
。

最后
,

我们给出 14 号样品 ( 其介 电常数是所实验的样品中最大的 ) 的介电性能随温度的

变化关系 ( 图 7 )
。

可以看出
,

在相当宽 的温度范围内其介电常数几乎不变 : 但损耗大于在
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高温下烧结的 S r TI O。陶瓷晶界层电容器
,

并且随温度升高而急剧增大
,

这可能是 由于烧结

助剂的加入造成的
。

L i : 0 + 5 10 :
【n e o r P o浏 t i o n o f N b , 小

i o n s i n t o i云丽
e e

eR
a o r i v e l i q u t d V o l a t玉l i z a t i o n o f o邓解 n

l6 .r
·

夕 》 1护 旧
·

c m ,

G m i朋 se m i c o n d u e r i n g
a dn 吕 m w t h

ǎ承é备~

4I

毛19心C o nt i n au l i n e o rP o ar t i o n o f
N b , , i o n s i n t o l a t t i c色

一一一刁L一一一`
只, 。乎s专isnu l咋鹦`

甲
u n Q a n e , 日 5 n c C e

g
里班

,

p 1 0 【

G r a i n s e n o u g h :

se m i c o n d u r i n g a n d ` or w t h

E二 c e l l e成 G B B L C m i e r os t r u e t u er s fo n l l e d
一 20 0 2 0 40 60 8 0

1飞m p e la 奴胜号 (丫 、

图 6 低温下良好烧结的 s r T IO
。
陶瓷晶界层电

容器形成机制

F 19
.

6 F o r m i n g m e e h a n i s m
o f f a -

v o r a b l e S r T IO
s

G B B I
J e a p a e i t o r 日

` i n g l e 一 f i r e d a t l o w t e m P e r a t u r e s

图 7 14
井

样品的 介电性能随温度的变化

F 19
。
7 T e m p e r a t u r e d e p e n d e n e e

o f t h e d i e l e e t r i e P r o P e r t i e 吕 o f

吕 a m P l e 1 4

四
、

结 论

1
.

低温下良好烧结的 s r T IO :
陶瓷晶界层电容器的形成机制如图 6 所简示

。

2
.

只有当 L i
:

O添加量达到一定程度后
,

液相的特性才能满足晶粒生长的要求
;
此 时 液

相还促进晶粒的半导化
,

在所实验的 N b
:

0
`

含量范围内
,

晶粒均能够半导化
。

3
.

在液相特性未能满足晶粒生长要求的情况下
,

N b
:

O
。

含量显著影响着晶粒 的半 导 化

程度
。

过多地添加 N b
: O

。

会阻碍晶粒的 生长
,

N b
Z

O
。

在 S r T IO
: 晶 格 中 的 固 溶 度 小 于

o
·

s m o l%
。

4
.

材料的介 电常数与 L i : O
、

N b
Z

O
。

的相对含量有关
,

它们相互制约
。

5
.

低温烧结的 s
r T IO

: 陶瓷晶界层电容器材料有一个较宽的烧结温度范围
,

适当提高烧

结温度能提高介电常数
。
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