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一
、

引 言

近年来由于电子设备的需要
,

在高频振荡电路中用作稳定 电容介质或补偿电容介质的陶

瓷材料有了不断发展
。

钦酸镁陶瓷是最早被研究采用的这类陶瓷材料
L主

,
,

, “ , 。

但由于偏钦酸

镁和二钦酸镁 的烧结温度范围都很窄
,

只有正钦酸镁易于制得致密坯体
。

正钦酸镁陶瓷的介

质损耗虽很小
,

适于高频应用
,

但其介质常数不高
,

约为 14 ~ 18 之间
,

介质常数温度系数

局限于正温度系数
,

而且热稳定性也较差
,

所 以限制了它 的应用
.

以碱土金属的错酸盐或锡酸盐为基的许多陶瓷系统亦有广泛研究 “
,

5 , ,

这些研究 的结果

确为高频电容介质提供了不少有用材料
。

可是这些陶瓷材料系统都存在着某些缺点
,

如介质

常数小或介质损耗较大
、

烧成温度高或烧成温度范围窄
,

不易烧结
,

造成工艺困难
、

介质常

数温度系数局 限性很大不易系列化
、

高温介电性能差或原料来
「

源有 困难等
。

’

研究含稀土氧化物系统 的陶瓷材料
,

尤其是含氧化斓钦酸盐的研究工作早 已有所报导
。

1 9 41 年 F远t h 〔 6] 最先对 aL 尹
3

一 T io
: 系统陶瓷的介电性质进行 了研究

, 1 9 5 7 年法国专利
〔7] 报

导了以钦酸镁为基添加 L、 0 3
来试制稳定电容器的工作

.

日本专利
〔8] 也曾报导了以钦酸钙为

基添加 玩尹
3

·

Z IT O
:

和 M g T io
,

制造稳定和补偿电容器材料的工作
。

19 5 8 和 1 9 6 0年M a现 u l fo

与 uB nt in g 【9
, ` 0] 研究 了崛.0 ZT io

。
一L 、 0 3

·

ZT io
:

连线上组成点的介电性质
,

并测得 玩必
3

·

ZT io
:
的介质常数等于 44

。

1 9 6 2 年 aM
0 C h es en y 【川研究了 玩尹

3
一 T io

Z

两元系统的常温和 高

温的介电性质
。

我国富产玩
2
0

。
原料

,

比较详尽地研究 M gO
一

玩尹犷 IT O
Z

系统的烧结性能和介 电性质对于

发展高温使用的稳定和补偿 电容介质陶瓷材料是具有现实意义的
。

本工作研究了 M g
·

.0 IT O
Z -

玩
2
0

。 ·

T i o
: 一

T i o
。
系统陶瓷的烧结和介电性质

,

发现在很大的组成范围内性能良好
,

特别是高

温介电性质优 良
。

该系统可作为稳定和补偿 电容介质系列化的优质材料
。

二
、

实 验 华

(一 )选取组成和编号

为了便于比较和讨论
,

本工作选取的配

方组成如图 1所示
。

图中为克分子百分率表

示 的组成分布
,

各三元组成点是按 M夕
一
iT仇

和 玩
2
0

3

一 T io
:

两系统等克分子比的连接线

与该两系统近等含钦量 (重量务 ) 的连接线

的交点组成选定的
。

图中符号 M代表化合物

M g O
,
L 代表 协

2
0

3 ,
T 代表 TOI

Z ,

如 M T
。
代

表 M沙 与 iT 仇 的克分子 比为 1 : 3 ,

并不表

示化合物 gM .o 3 IT O
: ,

余类推
。

对于三元组

成点的编号 (见表 1) 是比较复杂的
,

每一编

参加本工作的有倪尔湖
、

张澈军
、

王寿英和张仲酞同志
。
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M T 一 L T一 T i o :

系统中选取配方 叩
,

组成点的分布 〔克分子%〕



表 1
.

各组成点的编号
、

组成和烧结性状

等克分子 比连

接两端组成
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近等钦量连接
氧 化 物 组 成
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表 1 (续 )

等克分子比连

接两端组成

(重量劣 )
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1 0 0
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十 + +

十

+

+ 十

十 十 十

+ 十 +

*
表中十十 十

、
+ 十

、
十分别表示试样产生灰心

、

裂纹及光敏的程度
。

号中在字母 L M 前 的数字代表组成点含 IT O
:

的克分子数
,

例如 3 LM
。

表示组成点的两个组

元为 M T
3

和 LT
3 ,

M 右下角的足符是用来区分这两个组元的比量的
,

即 1 表示含 I理
,

百分

之十几
, 3 表示含 I理

。

百分之三十几等
,

足符数字愈大
,

表示钦斓组元的比量愈大
,

各组成

点的编 号
、

克分子比以及氧化物重量百分率均详列于表 1
。

(二 )样品制备

配料所用的原料为化学纯碳酸镁
,

氧化斓和二氧化钦中间产品偏钦酸
。

碳酸镁原料系硷式碳酸镁
,

为避免烧失量发生变动
,

原料必须先经充分棍匀
,

贮于干燥

器中
,

平均取样后于 1 0 0 0℃ 以上的温度烙烧
,

测定烧失量备用
。

氧化斓原料含 玩
2

05 98 % 左

1 9



右
,

错
、

钦
、

衫等稀土氧化物近 2外
,

非稀土杂质微量
。

将氧化斓原料暴露于空气中
,

易迅

速地吸收大气中的 H尹 和 00
2 ,

所以在每次配料前均须将氧化斓原料于 90 0勺 以上温度焙

烧
,

立即称量使用
。

偏钦酸原料是先经用 自来水洗涤十数次
,

待洗液 p H 值接近于 了再用蒸馏

水洗涤 2 次
。

洗净后的原料于 80 0 ~ 85 0℃ 的温度下焙烧
,

待原料中的挥发物质 (H
Z
O 和 oS a)

基本除净
,

再保温 2 小时
,

最后贮于干燥器中备用
。

陶瓷样品系按照通常采用的工艺方法制备的
。

样品尺寸有两种
:

( 1) 功1 6 x 3 毫米的小

圆片
,

供烧结性能的试验应用
,

( 2 ) 功4 0 米 3 毫米 的圆片
,

烧结后供电性能测试应用
.

预烧

温度采用 1 2 0 0℃ 保温 1小时
。

烧结各种试样的条件均系于选定的温度下保温 l 小时
。

升温

速度约为 3 ~ 4
“

C /分
,

烧制完成后在电炉中自然冷却
。

(三 )烧结性能试验

本实验中
,

我们 以陶瓷的吸水率
、

体积比重
、

收缩率的温度关系曲线以及它们 的致密烧

结温度范围来衡量不同组成点陶瓷的烧结性能
。

吸水率和体积比重按陶瓷实验中一般采用的方法测定
。

线收缩系采用径向线收缩率表示
.

试样的致密烧结温度范围是 以在该温度范围内烧成试样的吸水率恒小 于 。
.

1沁 为 基准 求 得

的
.

根据这一标准确定了不同组成样品的致密烧结温度范围的下限与上限
.

下限是致密烧结

与生烧的温度分界线
,

而上限是致密烧结与过烧的温度分界线
。

在确定致密烧结温度范围的

过程 中我们也做 了吸红试验
。

试验方法是将试样在含 5界 洋红的酒精溶液中浸放 4 小时以上

的时间
,

而后用 自来水将表面染料洗净
,

放入烘箱中烘干
,

当水分蒸发时
,

洋红染料随水分

扩散
,

未 经烧结的样品由于吸在内部的染料随水扩散到试样表面
,

呈现明显的着色
。

实验中

发现
,

当吸水率小于 0
.

5沁 时
,

试样不再呈现吸红
。

(四 )介电性质测量

本实验对不同组成的试样进行了常温 l 兆赫下介质常数
。 和介质损耗 角 正 切 t茹 以及

30 ~ 1 5 。
。

C 泪
一

! 了00 ~ 300 千赫间介质常数的平均温度系数 T K
。

的测量
。

对于各别有代表性的

试样并进行了高温 1 兆赫下 匆占 的测量
。

介质常数和介质损耗是用 Q表和损耗测试 电桥测量 的
。

在高温测量时将它们 与自制的屏

蔽高温炉连用
.

测试精确度
6
为士 。

.

1
,

切6为 1 x 1 0一 4。

TK
。

测量采用 自行装配的设备 (见图 2 儿

1匹丛胡压及压器

; 2 2 0布尤LLLCCG
一 i 理理理理理理理理

遨遨冬电感侧量谦谦谦

巍巍lll
箭箭箭箭箭另另另另另另

电课

图 2
.

介质常数温度系数侧量装置简图

一 2 0 一



测试温度为 30 ~ 1 5 0
0

C
,

是 以接触水银温度计和栅极控制器控制
,

温度可控制在士 1℃
.

每次

测量均将试样保持在恒温下 15 分钟后进行
.

测试误差 士 ( 15 外 + 1 0)
·

10 一 6 。

所有电性测试均用直径为 4 0 毫米的圆片样品
。

测试前样品先 经过细磨至厚度为 1士 0
.

02

毫米
,

然后以三氯乙烯洗净表面
,

将试样两面满涂银浆
,

于 8 0 0
O

C 温度下 经两次烧银制成 电极
。

介电性质测试 的数据一般取 3 片试样的平均值
,

对 T K
。

小于 1 00 x 1 0一 的试样
,

经过多次重

复测量后取平均值
。

(五 )显微织构观察

为了从显微织构了解各组成的烧结情况
,

藉用金相显微镜对若干组成进行了显微织构的

观察
。

三
、

实 验 结 果

由实验测得该系统不 同组成点陶瓷的烧结性能和显微织构以及介电性质的结果分别叙述

于下
。

(一 )表 1
、

图 3 和图 4 示出不同组成点陶瓷的烧结性能的买验结果
。

( 1) 从图 3 所示各组成点的吸水率
、

体积比重和径向线收缩率的温度变化曲线可见
,

在

M T一 L T一T OI
:

系统中不同组成点的烧结性能是有很大差别的
。

在靠近 I江 一角
,

它们的致

密烧结温度很高
,

一般在 14 5。
。

C 以上
,

其余组成则在 1 3 0 0~ 1 4 5。
。

C 之间
。

这些陶瓷在较低

温度阶段烧结后的试样
,

即致密烧结前它们 的吸水率
、

体积 比重和收缩率均以较大 的速率变

化 ; 当到达某温度后
,

这些变化趋于平坦
。

当吸水率降低到 0
.

5外 以下
,

大部分试样就开始

不再吸红
,

这时烧结过程开始进入致密烧结阶段
。

当温度继续升高时
,

各组成点保持或长或

短的致密烧结的温度范围
,

直到变形
、

熔化或体积膨胀的
“

过烧
”

状态
。

呈现过烧体积膨胀

的试样随温度的升高体积比重降低
、

吸水率逐渐增大
,

当吸水率增到超过 0
.

5外 时又重新呈

现吸红现象
,

而且随着温度 的增高吸红程度愈是加剧
。

此时试样表面出现肉眼可见的晶粒
,

样品强度显著降低
,

在显微镜下表现出反致密化 的松结构状态
。

这种现象在靠近 M T
:

的各

组成特别明显
。

( 2 )从图 4 致密烧结温度范围在组成图

上的等值分布 曲线可以见到
,

在靠近 M
l

r
:

的

组成几乎无致密烧结温度范围
,

即在该组成

范围内试样难以烧结
,

随着远离M T
:

的位置

致密烧结温度范围逐渐加宽
。

M T 组成的致

密烧结温度范围也很窄
,

在 5℃ 之内
。

高含

钦量和高含斓量的组成 中除靠近 I理 附近组

成 由于所需烧结温度过高而未能烧结外
,

其

余组成的致密烧结温度范围 都 比 较 宽
,

约

8 0 ~ 10 0
O

C
,

其中 M T S一 M T i 6 、

I月〕s

一 L T
2 5 、

S L M
3

一 SL M
S

和 Z I J吐6
一 ZLM

7

一 3L
2

矶 四个

组成区域所包括的配方点的致密烧结温度范

围最宽
.

/ 、 。 胡
。
~ / 入日

. 5

网呜万
.

1 \ 七不`

必
忆产` ` 下丁丁一一改
甲

` , , “
’ `

叭几

图 4
.

致密烧结温度范围分布图

一 2 1 一



( 3 ) 由若干组成 在不同烧结温度下所得样品的显微织构观察得知
,

致密烧结温度范围的

宽窄与组成中晶粒生长速率
、

晶粒形状
、

晶粒间镶嵌状态有密切关系
。

致密烧结温度范围宽

的组成
,

其晶粒聚集生长的速率较缓慢
,

直到变形熔化前晶粒生长仍不十分显著
,

这些晶粒

呈块粒状
,

晶粒与晶粒间密集镶嵌
,

如图 5所示的 L T
4

组成即是这类 的典型例子
。

致密烧结

温度范围窄而在过烧后出现反致密化现象的试样
,

其晶粒的聚集生长速率迅速
,

如图 6 所示

的 M T
:

组成就特别显著
,

其晶粒呈阔板条状
,

晶粒间镶嵌不 良而包有气孔
,

随温度升高晶

界迅速变宽
,

到 1 4 6 0
O

C 晶粒间已构成大的空洞—
“

结构空隙
” 。

图 7 所示为 3 LM
,

在不同温

度下烧成后的显微照相
, 3 L M

I

的主要晶相为 M T
Z ,

但包含少量的金红石和 U 〔:

晶相
,

在烧

结过程 中由于异晶体的存在
,

在 3 L M
I

中 M T
:

随温度的生长速率比在纯 M T
:

组成中降低了

很多
,

但高温下仍然形成相当尺寸 的板条状晶粒
,

晶粒间呈现出不紧密的镶嵌状态
。

图 8所

示为 ZL M
S

的显微照相
,

其中 M T
:

的含量大大降低约占总量的一半
,

其余一半为 L T
:

晶相
,

从照相可见晶粒随温度升高的生长速率已很缓慢
,

晶粒镶嵌亦大大改善
。

图 9示出 LT
I。 、

M T
。 、

S I J吐
5

和 S L M
3

等组成在致密烧结上限温度下 的显微照相
。

L T
i 。
中含金红石和 LT

4

两

种晶相
,

M T 。 中含金红石和 M T
:

两种晶相
, S LM

:

和 SL M
。
中均含金红 石

、

M T
:

和 L T
4

等

三种晶相
,

在这些组成中所含的各种晶相呈较均匀分布
,

晶粒间的相互镶嵌 比较紧密
。

纯

iT 仇样品中金红石晶体的生长速率较 L T
;

组成快
,

但较 M T
:

组成慢得多
,

晶粒呈规则的多

边体
,

晶粒相遇 的顶角处形成周界形状规则 的封闭孔隙存在
,

晶界很细
。

图 5
.

L T ;

组成在不同烧结温度下的显微照相 X 27 0
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之二 ) 各组成点在选定温度下烧结后 的介电性质示于表 2 及 图 10
、

图 n
、

图 1 2 和 图 13

中
。

为了对介 电性质的分布了解得更确切
,

增补了如表 2 中所列的 M L
工、

M L
Z 、

M L
。 、

M L
;

L
Z
T

g

和 LT
Z *

等 6个组成
,

它们 的化学成分列于表 3
。

表 2
.

各组成的介质常数
、

介质损耗角正切
、

介质常数温度系数

烧 结 温 度
介

介质常数 … 介质损耗角正切

} 匆汾 10
一二

(室温 1 兆赫 )

介质常数温度系数

(保温 1 小时 )
T K

: ·

10 一。

( 3 0一 15 0
o

C平均值 )

44
八乙

7478715962615852M T , .

10 L M
:

L M
i 。

13 5 0

13 50

13 8 0

一 6 00

一 66 0

一 61 0

J̀444
刁1M T 。

SL M
I

SL M
:

S L M
。

L T S

]各5 0

1 35 0

1 3 5D

1 3 50

1 58 0

一 5 30

一 5 70

一 5 50

一 4 60

一 3 80

t7JJ0习亡曰od于士J了

O山月̀ù
`

118
仁OJ门曰4

滩寸J十注

M T 。

S L 五1 1

S L M
。

S L M
S

S L M
。

L T 。

1 35 0

1 3 50

1乙5 0

1 35 0

巧 30

1 5 80

一 3 70

一 4 50

一 4 10

一 5 50

一 3 10

一 2 00

一 1 20

M T 3

3L M
I

S L M
:

3 L M
;

3L M
S

SL M
e

3L M
,

3L M
。

L T 。

1 3 50

1 380

1 55 0

15 50

13 5 0

13 50

1 38 0

1 550

1 40 0

(不德定 )

一 2 5

一 5 6

一 4 0

一 2 0

一 2 0

一 8 5

一 5 2

!
卜l
少

n曰斗铭一5

Jll土,二刁土月土月土

M T ,

Z L M
i

Z L M
,

Z L M
:

Z L M
-

Z L M
。

ZL M
。

Z L M
-

I一
:

1 38 0

1 35 0

1 5 50

15 50

13 50

14 00

14 (X )

14 00

14 00

1 7 0

1 2 0

8

4 5

3 0

1

1

2

(不稳定 )

20 4

11 3

11 0

7 7

10 2

4 2

5

一 5 0

一 2 0

别朋故况阴29即阳4017222527功29胳4252

一 2 5 一



烧 结 温 度

表 2 (续 )

电
`

性

介质常数

召

介质损耗角正切

(保温 1 小时 )
1 tg 6

·

1 0一 `

(室温 1 兆赫 )

介质常数温度系数

T K
。 ·

10 “

(3 0~ 15 0
o

C平均值 )

反Jn甲
声

4
序O八曰叮了Un亡J工UCU5
Un
4
UC份00QéOJ87

刃

443各ē匕乙
山仲O八11ó口了O目甲4A
二

,上,土,土刁1Jl产n乙

182021筋242629那拐2416171921邓28科阳M
, T :

3 L :

M
。

万L
:

M
i

3 L :
M

:

3 L :
M

。

3 L :
M

`

3L :
M

。

3L :

M
.

3L :
M

。

L ZT 。

1妞0

13 50

1 380

1 58 0

1 38 0

1 40 0

1 40 0

1 40 0

1 40 0

1 40 0

68 (不稳定 )

1胳 (不稳定 )

4 9

5

1

1

1

1

1

1 7 (不稳定 )

1 90

14 0

M T

L M
。

L M
i

L M
:

L M
。

L M
s

L M
7

L b l a

L T * *

1钊 0

1 40 0

1 40 0

1 40 0

1 4 00

1 4 00

14 00

14 00

1 4 00 (1 56 0
o

C ) 17 ( 27 )

1 3 (不稳定 )

2

5

2

3

3

5

7

1 5

八乙刁土月土月土Q习时04
J土86义45肚61877942邪阴27即肠T IO :

L T `

1 38 0

1 3 80

13 80

·

13 80

13 80

1吕50

13 5 0

一 7 60

一 96

一 2 75

一 5 50

一 4 50

一 6 30

一 65 0

.7
曰1
里d

TTTTTLLLLL

40400609448M L
、

M L :

M L 。

M L
;

L , T 。

L T Z*

14 0 0

14 0 0

1 35 0

1 55 0

1 38 0

140 0

2

2

2

4 (不稳定 、

1

1 4

水
该组成与 L爪 相近

,
L 九O

。

含量约偏高1男
。

林 L T组成在1 5 5伊 C温度下烧成的样品是在高温煤气炉中进行的
。

( 1 )由表 2 和图 10 的分布曲线可见
,

在 M T一LT 一 IT O
Z

组成系统内
,

介质常数的分布

范围从 16 ~ 86
。

靠近 IT O
:

区域组成点的介质常数最高
,

靠近 M T 和 M T :
的区域组成点的介

质常数低
.

L T
:

和 L T
;

的介质 常数各为 52 和 3气

一 2 6 一



表 3
.

补充配方的化学组成

氧 化 物 含 量 (重 量 男 )

M gO L a: O : T IO :

亡J
.

口了nU八”哎口O自Q目口贾4
ō匕ù6
CLJ份」

rJ

6055犯25盯68
贾以̀JS
ǎ11ù

刀土

M L :

M L :

M L 。

M L -

L : T ,

L T尹

一

汉

{
.

! \
` 、

介质常数分布图 (克分子男 )

2
一

5 万一加

叭

附 ` ` - ~ 一- 一~ ~ - - 一一一- 一 LT

图 11
.

介质损耗角正切分布图 忿9 8
·

10 --’

晰/林

户

羚

卿钊昏当戴叫,叫|叫刹;叫叫叫|10·-! .! .,.

骊 100 J50 湘 0 淘 3. 3功

图 12
.

介质损耗的温度关系曲线 温度℃。

乙面
一 ,, 弓O 柳

一 2了 一



( 2) 图 11 示出在这系统 内有一较大的低损耗的组成区域
,

在此区域内试样的 t广 恒在

1 ` 1『名

附近
。

勿占低于 5 x l 。一马 的组成几乎占整个系统 2邝 以上的区域
,

在此区域内选取 的一

些样品的介质损耗随温度变化的曲线示于图 12
。

这些曲线充分表明
,

某些组成高温损耗是很

小的
,

即使在 3 0 0
“

C 的温度下
,

它们的 t g占尚在 1 0一
4

数量级
。

( 3 )图 13 所示为介质 常 数

温度 系数 T K
。

的分布
。

在此系统

内不同组成 点的 T K
。

可 以从一

7 6 0 x 1 0一 6

/
。

C 通 过 零 一直到 +

1 4 0
·

1 0一 6

/
。

C
。

靠近 T IO
Z

区域的组

成点的T K
。

为负值
。

在此系统内

通过 L M 7 、

2 1还吐6 、

M L
。
以及 L T

Z

等组成点的连线附近形成 了 T K
:

近于零值的组成区域
。

下 0 2

/ 、 口切
/ 、 口鹉

洲,还走 , 人口
百

,丫

类戛
恤、
吸
入 口兮

、 巧抓一
巍

图 13
.

介质常数温度系数分布图 T K
。

略
10 邢 悦分子男 )

附
子

了卿

四
、

讨 论

(一 ) M T一 L T一 T i o
:

系统陶瓷的烧结性质

图 14 示出 M g Q一 T刃
:

和 L
Z

oa 一 IT O :
两系统的相平衡图

` .11 1 21 ,

并在此图上画上了属于

这两系统的组成点的致密烧结温度范围
。

从图上可以见到这些组成 的烧结范围的下
、

上限温

度都在系统 的共熔温度以下
,

这也就意味着这些组成基本上是属于固相烧结
。

对于 M T一 L T一

IT O
Z

系统因缺乏相图
,

我们试验了各三元组成点的熔融变形温度
。

其中以 3 LM
;

(M酮 4
.

2漪 ;

玩
2
0

:
4 0

.

8多 ; T IO
2 5 5外 )的熔融变形温度最低 14 0 0

“

C
,

其次为 3L 2

M
5 ,

于 1 4 4 0
O

C 开始熔融

变形
,

而所有三元组成点的下 限烧结温度都低于这一温度
,

而它们的上限烧结温度也很少超

过这一温度
,

所以亦可认 为三元组成 点的致密烧结过程也是在固相下进行的
。

口 .

,

兰
一

戈
/

l

工

,

/

,剐该形遇匆 上恨

云砚黑豁浅氓
OOT如s00

(尹)

物

IJ翩

堆
1̀ 加 吧 助

。

柳
.加 O

群宝味谧满碑获

卿
2 0 劫 加

〔竞奋于念 )

严一 }.
护 加

;
肠之的 ` . . . .

一
.

比月,

扮比

钓
、 1量火 )

图 1 4
.

M g O一 T IO : 〔` 吕3与 L a : O 。

一 T IO : 〔 1` , 系统部分组成的致密烧结温度范围

一 2 8 一



(二 )瓷坯致密烧结和晶粒生长以及介电性质的关系

对于包含单一晶相的瓷坯
,

如 M T
Z ,

由于晶粒在烧结过程中聚集生长的速率快
,

气孔来

不及排除
,

致使长大的晶粒内出现大量气孔
,

而晶粒呈各向异速的生长
,

结果本身形成板条

状
.

板条状晶粒的逐渐长大使晶粒间搭成 了
“

结构孔隙
” ,

失去 了紧密镶嵌的结构状态
,

这

种孔隙随晶粒的长大而变大 (见图 6 )
,

极易形成反致密化的松结构
,

致使其致密烧结温度范

围极窄
,

不易烧结
。

纯金红石组成的晶粒生长速率也比较快
,

而且也有各向异速的生长
,

虽

然在程度上金红石晶粒比 M T
Z

小得多
,

但仍有可能形成
“

结构孔隙
” ,

即规则多边体晶粒所

形成的规则的孔隙
。

所以金红石瓷在外观上尚属容易烧结
,

是因其晶界很细
,

孔隙呈闭 口气

孔存在
,

这点从体积密度降低和介 电性能的降低也相应的反映了出来
。

凡在高温下由于 晶粒

生长而形成反致密化的松结构坯体
,

都呈现体积开始膨胀
、

吸水率增大
、

甚至重新吸红
,

而

瓷坯的介电性能和机械强度随着有很大降低
。

而 L T
4

组成在烧结过程中的生长速率极为缓慢

(见图 5 )
,

而且晶粒呈粒块状长大
,

即近各向同速地生长
,
使得在生长过程中晶粒与晶粒间

始终保持着紧密镶嵌状态
,

一直到瓷坯熔融变形
,

这样
,

包含这些晶体的瓷坯是容易保持致

密烧结的
,

使得有一个 比较宽广 的致密烧结温度范围
。

对于多晶相系统的瓷坯
,

由于
“

异晶相
”

的存在
,

晶粒的生长速率一般受到不同程度的

相互抑制
,

同时晶粒间的紧密镶嵌状态往往也获得改善
,

因而增宽 了致密烧结的温度范围
.

例如随着金红石
、

I理
:

或 L T
;

参加到 M T
:

瓷坯 中去
,

瓷坯的烧结性逐渐改善
,

致密烧结温

度范围也逐渐加宽
。

在多晶相组成 中
,

当所含
“

异晶相
”

的体积量相接近时
,

晶粒生长 的相

互抑制作用就最大
,

瓷坯的烧结范 围也就最宽
,

如图 8 和图 9 中所示出的组成就属这种组成

范 围
。

对于本来具有较慢生长速率的 L T
Z 、

L T ;
等晶体的瓷坯

,

在
“

异 晶相
”

的作用下
,

也

同样具有
.

进一步改善晶粒紧密镶嵌的倾向
,

从而这些组成的介电性能也相应有所改善和提高
。

从前面的一系列实验结果充分表明
,

致密烧结温度范围最宽广
、

瓷坯的致密性最高和介质损

耗最小的就属于这些组成区域
。

(三 )可以考虑应用的组成范围

近 M T
Z

的组成部分
,

其致密烧结温度范围均较窄
,

且由于长大的 M T
Z

晶体在冷却过程

中的各 向异性收缩所引起的内应力易使试样产生开裂
。

高 IT O
Z

的组成区域
,

由于瓷坯中 金

红石晶体的含量高容易产生光敏现象
。

经用光敏样品测定介电性能表明
,

光敏主要发生在样

品表面
,

对瓷坯的电性质并没有产生严重影响
。

在 M T一 I足一 iT o
:

系统中也发现有一个组

成区域
,

iT
十 弓

离子极容易还原使样品产生灰色夹心
,

这些组成试样的介电性能是不稳定 的
。

综合 M T一 I理一 TOI
:

系统各组成 的介电性质和样品的烧结性
,

同时也适当考虑了以上所

提到 的有关开裂
、

还原和光敏的因素
,

我们确定了在实际中可以考虑应用的组成区域
。

瓷坯

的介质损耗角正切小于 5 x 1 0
一 4

时
,

介质常数从 2 0 到 8 7
,

T K
。

在 ( + 1 0 0 ) ~ (一 6 5 0 ) x 1 0一 6

之间
。

瓷坯的 介 质损耗 角正 切 为 l x 1 o一 时
,

介 质常数 从 30 到 45
,

T K
:

从 (十 4 0) ~

(一 3 8 0) x 1 0一 6 。

致密烧结温度范围为 80 ~ I 0 0
0

C
。

当介质常数温度系数接近于零时
,

瓷坯的

介质常数约为 5 0
, t夕占澎 1 X 1 0一 4 。

五
、

结 论

(一 ) M T一LT 一 T io
Z

系统陶瓷的烧结属固相烧结性质
.

不同组成陶瓷的显微组织和致

一 2公一



密烧结温度范围与瓷坯所含晶相的类型
、

晶粒生长速率和晶粒形状等都有密切联系
。

当瓷坯

主要包含各向异速生长速率快的板条状的 M T
:

晶体时
,

瓷坯中易形成
“

结构孔隙
” ,

其显

微组织松散
,

致密烧结温度范围窄狭
.

相反
,

当瓷坯主要包含各向同速生长速率慢的粒状晶

体时
,

瓷坯的显微组织致密
、

晶粒紧密镶嵌
,

其致密烧结温度范围非常宽广
。 “

异晶相
”

的

作用增加 了晶粒生长的阻力
,

晶粒生长相互受到抑制
,

有利于晶粒间的紧密镶嵌和加宽致密

烧结温度 范围
。

(二 )瓷坯的致密性
,

即晶粒间的紧密镶嵌的好坏也是陶瓷介质损耗大小的重要因素
。

在

该系统中凡是致密烧结温度范围比较宽的
,

晶粒间镶嵌良好的瓷坯
,

其介质损耗一般都很小
。

瓷坯的高温损耗也与这种性质有密切联系
。

(三 )从实验结果确定了可作为制造高频高介电容器实际应用的组成区域
。

在 这 个 区 域

中
,

瓷坯的 t g舀恒小于 5 x 1 0
一 4 ; 8

从 2 0到 8 7 ; T K
。

从 + 1 0 0 x 1 0
一 6
到一 6 5 0 x 10 一 ` ,

而它们

的致密烧结温度范围约有 70 ~ 1。。
。

Oo
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