
摘要

BaTi03陶瓷是AB03型化合物，具有典型的钙钛矿型结构，是最重要的铁电

材料之一。由于BaTi03陶瓷具有优异的介电性能和良好的温度稳定性，以它为

基的X7R、X8R多层陶瓷电容器已广泛应用于移动通讯、汽车电子系统中。本

论文以BaTi03陶瓷为基础，重点研究了添加剂在低温烧结过程中的作用，以及

对烧结特性、介电性能的影响。

在系统中掺入添加剂Li2C03和BaF2，烧结过程中能够与BaTi03反应生成低

温活性液相，有效地降低陶瓷的烧结温度和烧结时间，实现BaTi03陶瓷的低温

快速烧结。低价的Li+取代BaTi03晶格中Ti4+的位置，产生了晶格空位，也能够

促进烧结的固相传质过程，从而缩短烧结时间。

低温烧结的BaTi03基陶瓷，能够抑制晶粒的异常长大，形成细晶效应，提

高了陶瓷的介电性能。适量BaF2的引入，改变了BaTi03的化学计量Bafri比，

形成富Ba相Ba2Ti04，极大地改善了BaTi03基陶瓷的低温烧结性能。

选择合适的添加剂含量，并综合考虑陶瓷的性能指标，制备出了低温烧结的

BaTi03基X8R陶瓷，性能参数如下：

烧结温度：850℃

介电常数：￡>2000

损耗因子：tg 6 S1．5％

TC特性：h e／￡冬±15％(-55"C～155℃)

绝缘电阻率：pv-2_l×1011 Q·cnl

关键词： BaTi03；低温烧结；介电性能；X8R



ABSTRACT

As one of the most important ferroelectric materials，BaTi03 ceramics is the

AB03 compound with a typical perovskite structure．Due to its excellent dielectric

performances and hilgh temperature—stability,BaTi03-based X7R and X8R MLCC

have been extensively used in the fields of mobile communication and electronic

system of automobile．This paper focuses on the study of effects of additives on the

process of low temperature s缸ering，sintering characteristics，and dielectric

performances based on BaTi03 ceramics．

Li2C03 and BaF2 are doped into Barn03 system as additives，reacting witll BaTi03

during the process of sintering．Low temperature reactive liquid-phase is generated in

this process，and has the abilities to lower sintering temperature and reduce sintering

time effectively．Then BaTi03 ceramics is fast-sintered at low temperature．Lattice
vacancies ar e generated when Li+substitutes the Ti针site of BaTi03．Because of its

e妇略ct on accelerating the mass-tranport process，the presence of vacancies in BaTi03

lattice is able to decrease sintering time．

The process of sintering at low temperature inhibits the abnormal grain growth of

BaTi03 ceramics，and leads to the micros仇lct眦e of fined-grain．This helps improve

dielectric performances of ceramics．111e sintering characteristics at low temperature

is improved significantly by the addition of BaF2，that changes the stoichiometry of

Ba／Ti，and forms a Ba-riched phase Ba2Ti04．

By adjusting the contents of additves and considering performances parameters
of ceramics comprehensively,we have finally prepared BaTi03一based X8R ceramics

sintered at low temperate．Its main parameters were as follow：

Sintering temperature：850℃

Dielectric constant：￡三2000

Dissipation factor：t驴S1．5％

TC characteristic：Ae．／_e'5--匕15％(-55℃～155℃)

Insulation resistivity：p、r=2_1×1011 Q·cm

KEY WORDS：BaTi03；low temperature sintering；dielectric performances；X8R
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第一章绪论

1．1表面组装技术

1．1．1 SMT发展概述

第一章绪论

表面组装技术(Surface Mounting Technique，简称SMT)自20世纪60年代问

世以来，经过40多年的发展，已进入完全成熟的阶段，是现代电子先进制造技

术的重要组成部分。SMT的迅速发展和普及，变革了传统电子电路组装的概念，

为电子产品的微型化、轻量化、高性能及高可靠性发展创造了基础条件。

SMT发展至今，已经历了几个阶段【l-2]。第一阶段(1970年～1975年)以

小型化作为主要目标，此时的表面组装元器件(SMC／SMD)丰要用于混合集成

电路中，如石英表和计算器等。从这个角度来说，SMT对集成电路制造工艺和

技术的发展做出了重大的贡献。第二阶段(1976年～1980年)的主要目标是减

小电子产品的单位体积，提高电路功能，产品主要用于摄像机、录像机、电子照

相机等。在这段时期内，对表面组装技术进行了大量的研究工作，元器件、组装

工艺以及支撑材料渐臻成熟，为SMT的大发展奠定了基础。第三阶段(1980年～

1995年)的主要目标是降低成本，大力发展组装设备，表面组装元器件进一步

微型化，提高了电子产品的性能／价格比。当前，SMT已进入微组装、高密度

组装和立体组装技术阶段，以及多芯片组(MCM)、球型栅格阵列(BGA)、芯

片尺寸封装(CSP)等新型表面组装元器件的快速发展和大量应用阶段。

美国是世界上最早应用SMT的国家，并且一直重视在投资类电子产品和军

事装备领域发挥SMT高组装密度和高可靠性方面的优势。日本在20世纪70年

代从美国引进SMT技术并将之应用在消费类电子产品领域，并投入巨资大力加

强基础材料、基础技术和推广应用方面的开发研究工作。从20世纪80年代中后

期起，日本加速了SMT在产业电子设备领域中的全面推广应用，仅用四年时间，

便使SMT在计算机和通信设备中的应用数量增长了近30％，使日本很快超过了

美国，在SMT方面处于世界领先地位。到目前为止，日、美等国已有80％以上

的电予产品采用了SMT。欧洲各国SMT的起步较晚，但他们重视SMT的发展

并有较好的工业基础，发展速度也很快，其发展水平仅次于日本和美国。20世．

纪80年代以来，新加坡、韩国和我国香港、台湾地区也不惜投入巨资，纷纷引

进先进技术，使SMT获得较快发展。
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我国SMT的应用起步于20世纪80年代初期，最初从美、日等国成套引进

了SMT生产线用于彩电调谐器生产。随后应用于录像机、摄像机及袖珍式高档

多波段收音机、随身听等生产中，近几年在计算机、通信设备、航空航天电子产

品中也逐渐得到应用。据2000年不完全统计，我国约有40多家企业从事表面组

装元器件的生产，全国约有300多家企业引进了SMT生产线，不同程度地采用

了SMT技术，全国已引进7000余台贴装机。随着改革开放的深入以及加入WTO，

近年来美、日、新加坡的一些』一商已将SMT加工厂搬到了中国，仅2001"--2002

一年就引进了4000余台贴装机。经过20年持续增长，尤其是2000年到2004年

连续5年的超高速增长，中国已经成为世界第一的SMT产业大国。从2005年起，

中国的SMT产业进入调整转型期，这个调整转型期是中国走向SMT强国的关键。

因此，我国SMT的发展前景是非常J“阔的。

1．1．2 SMT基本组成

SMT是一项复杂的系统工程，如图1-1所示，它主要包含表面组装元器件、

基板、材料、组装工艺、检测技术、组装和检测设备、控制和管理等技术【11。

区虽回

团誓击＼圉
图1．1 SMT基本组成

SMT主要包括以下几个组成部分：

1．表面组装元器件(SMC／SMD)

(1)设计：结构尺寸、端子形式、耐焊接热等。

(2)制造：各种元器件的制造技术。

(3)包装：编带式、棒式、散装等。

2．电路基板

包括单层／多层PCB、陶瓷、瓷釉金属板等。

3．组装设计

2

器
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包括电设计、热设计、元器件布局、基板图形布线设计等。

4．组装工艺

(1)组装材料：粘接剂、焊料、焊剂、清洗剂等。

(2)组装技术：涂敷技术、贴装技术、焊接技术、清洗技术、检测技术等。

·(3)组装设备：涂敷设备、贴装机、焊接机、清洗机、测试设备等。

1．1．3 SMT的特点

通孔插装技术亦称通孔组装技术，是一种将元器件的引脚插入印制电路板的

通孔中，然后在电路板的引脚伸出面上进行焊接的组装技术。通孔插装技术是传

统的电子元器件组装方式，具有连接焊点牢固，工艺简单并可手工操作，产品体

积大、重量大，难以实现双面组装等特点。随着表面组装元器件和表面组装技术

的迅速发展，单纯通孑L插装形式已经逐渐减少，目前取而代之的主要是插贴混合

组装。

与通孔插装技术比较，SMT有以下特点：

1．组装密度高，体积小，重量轻

由于SMC／SMD的体积、重量只有传统插装元器件的1／10左右，而且贴装

时不受引线问距、通孑乙问距的限制，并可在基板的两面进行贴装或与有引线元器

件混合组装，从而可以大大提高电子产品的组装密度。

2．电性能优异

由于SMC／SMD采用无引线或短引线的元器件，减少了引线分布特性的影

响，而且在PCB表面贴焊牢固，因此大大降低了寄生电容和引线问的寄生电感，

并在很大程度上减少了电磁干扰和射频干扰，改善了高频性能。另外，由于．

SMC／SMD的自身噪音小、去耦效果好、信号传输延时小，故在高频、高性能电

子产品应用中发挥良好的作用。

3．可靠性高，抗振性能强

由于SMC／SMD小而轻，其端电极直接贴在印制板上，消除了元器件与印制

板之间的二次互连，从而减少了因连接而引起的故障。直接贴装由于具有良好的

耐机械冲击和耐振动能力，一般SMT的焊点缺陷率要比传统通孔插装技术至少

低一个数量级。

4．生产率高，易于实现自动化

SMT利用一台取放机上配置不同的上料架和取放头，就基本上可以安装大

多数类型的SMC／SMD，大大减少了调整准备时问和维修工作量。而且，由于

SMC／SMD外形规则，小而轻，既可提高组装密度，又易于实现自动化。

5．成本降低



第一章绪论

由于SMT可以使PCB的布线密度增加、钻孔数目减少、孔径变细、POB面

积缩小、同功能的PCB层数减少，这就使制造PCB的成本降低；无引线或短引

线的SMC／SMD则可节省引线材料；SMT的自动化则减少了设备、人力的费用；

电子产品微型化，则降低了整机成本。因此，当采用SMT后，可使产品总成本

降低30％以上。

1．2多层陶瓷电容器

1．2．1 MLC简介

1．MLC的结构

表面组装技术的发展，推动了表面组装元器件的不断改进、提高。表面组装

用电容器简称片式电容器，从目前使用情况来看，多层陶瓷电容器(Multi．Layer

Ceramic Capacitor，简称MLCC)是片式电容器中用量最大、发展最为迅速的一

个品种。由于MLCC的陶瓷介质与内电极同时烧成，形成一个整体，因此MLCC

又称独石电容器(Mono—Lithie Capacitor，简称MLC)，其结构如图1．2所示，图

1．3是MLC的电极结构【31。
、

外部电极

介电体层

图卜2多层陶瓷电容器的结构示意图

图1-3 MLC的电极结构

4

陶瓷介质

外部电极

内部电极

外部电极

极
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从图1．3中可以看出：电极位于内部且与陶瓷介质交错放置，在MLC两端，

内电极以并联的方式与相应端面的外电极相连接，因此，MLC实际上可看成是

由许多单个的薄层陶瓷电容器并联而成的，MLC的总电容量是诸多单个薄层电

容器容量的总和。

2．MLC的特点

MLC根据用途可分为I类和II类。I类为热稳定和温度补偿类电容器，主

要特点是低损耗，电容量稳定性高，适用于谐振回路、耦合回路和需要补偿温度

系数的电路中。II类为高介电常数类，主要是体积小，容量大，适用于旁路、滤

波或对损耗、容量稳定性要求不太高的鉴频电路中。

与其它种类电容器相比，MLC具有如下特点【2】：

(1)MLC的结构独特，它是由多个并联在一起的小薄层电容器构成的。每

个小电容器的介质非常薄，只有几十微米，所以每个小薄层电容器具有相对较大

的电容量；小薄层电容器之间并联结构使整个电容量呈一种加和的关系，这就使

得MLC的比容大，体积小，重量轻。 ，

(2)根据选择的介质材料的差异和叠合层数的不同，MLC的电容量跨度范

围非常大，从小于lpF直至100I_tF均已实现商品化，甚至可以取代小型铝电解

电容器。

(3)鉴于MLC的电介质是无机陶瓷瓷料，制造过程中经高温烧制而成，

其外电极为金属材料，经过烧渗工艺，外电极与陶瓷体有极强的附着力，因而

MLC不易受环境条件的影响，长期使用较其它片式电容器更为可靠。

(4)MLC产品小而轻，且在高温下烧结成为一个整体的独石结构，这就提

高了产品的耐冲击和耐振动能力。

(5)MLC的电性能主要由MLC介质材料的介电性能决定，因此可实现性

能系列化的高性能MLC。

(6)由于MLC为多层并联结构，等效串联电阻低，电路损耗小。再加上

MLC无引线或短引线，减少了寄生电感和电容，有利于提高使用频率和电路速

度。

(7)MLC内部电感小，若无外接引线则整体电感也较小，可大大提高使用

频率，高频性能理想，电路噪声小。

(8)内电极与陶瓷介质在高温下同时烧结，烧结后成为一个整体，结构牢

固，不易受环境条件影响。电极被埋藏在介质中，不与空气接触，不易被氧化，

可靠性高。

(9)采用自动化流水方式生产，生产效率高，产品一致性、重复性好。

(10)MLC产品的尺寸和形状标准化，可进行自动贴装，有利于实现规模
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生产，降低成本，提高经济效益。

3．MLC制造工序

对于MLC陶瓷材料，国内外进行了广泛的研究。在MLC生产初期，各国

均采用高温烧结的陶瓷材料。由于此类陶瓷材料烧成温度较高，MLC的内电极

材料不得不采用熔点较高的贵金属材料，如铂(Pt)、钯(Pd)及金(Au)等，

使得MLC的材料成本居高不下，限制了MLC的发展和应用。为降低成本，近

20多年来各国投入了大量的人力、物力进行新瓷料的开发研究。目前已大量生

产中温(1100"(2左右)或低温(<1000℃)烧成的陶瓷材料，前者采用的内电极

为30％pd070％Ag，后者则采用(5-15)％Pd-(95～85)％Ag或纯Ag电极材料。近年

来己研制出以贱金属为内电极材料，常用的有镍(Ni)、铁(Fe)、铜(Cu)等。

进行新瓷料研制的同时，在瓷料制备工艺上也进行了大量的工作。目前常用

的MLC制造工艺如下：

1．2．2高介MLC

电子工业协会(EIA)为电容器规定了许多规范[4-51。高介电常数型电容器主要

包括X7R、X8R、X9R、Z5U、Y5V等：

1、X7R、X8R、X9R

X7R、X8R、X9R具体含义如下：‘‘X”表示温度为“．55℃”，“7”表示温度为

‘'+125℃”，“8’壤示温度为“+150℃”，“9”表示温度为‘'+200℃”，‘‘R'’代表在工作

温区内，所有温度点的电容量相对于室温25℃时的变化率的绝对值小于或等于

15％，具体为I(c．C25)／C251_<15％(c为．55"C,"-,+125"C范围内的某个温度点的电容

量)。

X7R陶瓷电容器介电常数值中等，其电容量与温度、电阻及频率问的关系为

非线性。X7R陶瓷粉体的主要优点为介电特性较为稳定：在--55℃,--+125℃的

温度范围内，电容量的变化绝对值不大于15％。并且电容量也会随所使用的电流

类别不同而有所变化，当施加直流电时其电容量会减低，但若施加交流电时电容

量会增。此外，X7R系列产品的制造较为困难，这是因为在产品制造过程中一些

加在钛酸钡内的溶剂会溶解到电极中。目前，贱金属电极的X7R多层陶瓷电容器

6
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虽然在温度特性及其它电性能方面仍然劣于片式钽电解电容器．但由于差距不

大，有逐渐取代钽电解电容器的趋势。

近年来，国内外对X7R陶瓷电容器介质材料系统的进行了广泛的研究，比较

常见的有铅基驰豫铁电体系统、钨青铜矿结构系统、钛酸钡基铁电系统，其中，

铅基铁电体系统虽然烧结温度低，但系统中含有大量的铅，会对人体和环境产生

很大的危害；钨青铜矿结构系统介质损耗大且介电性能不稳定；而钛酸钡基铁电

系统的介电性能优异且温度稳定性较好，因此应用也最为广泛。

2、Z5U

Z5U具体含义如下：‘‘Z”表示温度为“+10℃”，“5”表示温度为‘‘+85℃”，“U”

代表在工作温区内，所有温度点(+10℃"--'+85℃范围内)的电容量相对于室温

25。C时的变化率满足．56％gC．c25)／c25：S+22％(C为+10*C,--,+85"C范围内的某个

温度点的电容量)。

Z5U陶瓷电容器则属于高介电常数产品，而其电容量与温度、电压及频率的

关系也是非线性的，在稳定性及性能方面稍差于X7R陶瓷。常用于电路中需要旁

通、反耦合及滤波的场合。
，

3、Y5V·

Y5V具体含义如下：“y’表示温度为“一30℃”，“5”表示温度为‘‘+85℃”，‘‘V’’

代表在工作温区内，所有温度点(．30*C--,+85。C范围内)的电容量相对于室温25℃

时的变化率满足．82％gC．C25)／C25<+22％(C为一30"C"--'+85"C范围内的某个温度

点的电容量)。

Y5V陶瓷电容器在性能Z5U相当接近，不过其温度系数及损耗因子则较高于

Z5U产品。以美国为例，Y5V在其国内消费比例相当低，只有4％。但是与其它

类别的多层陶瓷电容器相比。Y5V多层陶瓷电容器具有较高的电容量，可叠层最

多，因而发展潜力也最大。

1．3选题内容和依据

X7R多层陶瓷电容器由于其良好的温度稳定性(．55～125℃，△C／C≤±15

℃)已经得到了广泛的应用【“71。目前X7R MLC已经应用于汽车配套的电子系

统的微小型化中。然而，车载用电子系统如ABB(防抱死系统)、ECU(电控单

元)、PGMFI(燃料喷射程序控制模块)等的工作条件相当苛刻，要求系统中元

器件的工作温度上限提升到150℃，目前应用的X7R MLC满足不了这方面的要

求。因此，为了适应汽车电子产品的开发与应用，近几年来对满足EIA X8R特

性(．55～150℃，△C／C≤±15℃，tan 6 250C≤O．025)的MLC材料展开了大量的

7
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研究工作【纠o】。

几类含Pb的体系可用于制备温度稳定型的电容器，但Pb元素具有较大的毒

性，因此这类体系的陶瓷材料难以满足环境保护的需要。另一方面，基于

(Sr,Ca)(Ti，Zr)03、Ca(Ti，Z003或Nb205．C0304等的陶瓷材料对环境友好并具有很

高的温度稳定性，但介电常数太小，难以用于制备大容量的MLC。因此，目前

对X8R陶瓷材料的研究重点集中在BaTi03陶瓷上。然而，BaTi03本身的居里温

度在125℃左右，在此温度以上的陶瓷材料要满足R特性(△C／C<、±15℃)非

常困难，如何提高BaTi03的居里温度以制备出符合应用要求的X8R已成为当前

的研究难点。

在BaTi03基陶瓷中，BaTi03-Nb2b05-C0203、BaTi03-Nb20s-ZnO以及

BaTi03．Ta205-ZnO等系统受到了广泛的关注。BaTi03-Nb2b05．C0203系统可以达

到很高的介电常数(4600以上)，该系统的温度稳定性源于其细晶结构和化学非

均匀性掺杂。在BaTi03．Nb2b05．C0203系统中加入少量SrZr03或BaZr03而形成

的瓷料，电容量温度特性可以满足X8R的要求，但损耗偏大，烧成温度窄，工

艺适应性差。在BaTi03-Nb205．ZnO和BaTi03．Ta205．ZnO等系统中加入CaZr03，

SrZr03或BaZr03等同样获得了满足X8R特性的材料，但存在绝缘电阻偏低、损

耗偏大等问题。在BaTi03．MgO-Mn02一Re203(Re代表小离子半径的稀土元素)

系统中也可以获得满足X8R特性的材料，并且陶瓷材料可以在还原性气氛中烧

结，因而适宜制备贱金属电极MLC。这类陶瓷材料的缺陷在于介电常数偏低，

烧结工艺控制复杂。

目前对BaTi03基陶瓷的研究主要集中在中高温烧结上。Co、Zn、Mn、Ni、

Nb等元素对BaTi03掺杂改性后也只适用于中高温烧结。而对BaTi03基陶瓷的

低温烧结方面的研究却不多。为降低生产成本、减少能耗，且能够与廉价的高导

电率金属电极材料(如银、铜、镍等)实现低温共烧，本论文将以BaTi03陶瓷

为基础，通过引入各种添加剂，来研究BaTi03基陶瓷在低温烧结下的烧结机理

与改性机理，最终制备出满足应用要求的X8R陶瓷。

8
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第二章BaTi03基陶瓷的微观结构及改性机理

铁电陶瓷是指具有自发极化，且晶粒都具有压电特性，为外电场所转向的一

类陶瓷。其介电常数高达103～104，故又称之为强介瓷。这类陶瓷如果制备得当，

可使其介电常数的温度系数％不至于过大，损耗ta】晒也足够低，抗电强度足够

高，适合于制作小体积、大容量的多层陶瓷电容器。目前已经广泛使用的这类陶

瓷材料，主要是以钛酸钡(BaTi03)为基本成分、具有钙钛矿型结构的多种固溶

体陶瓷。本论文重点研究BaTi03基X8R陶瓷，因此有必要对BaTi03的微观结

构以及BaTi03基陶瓷的改性机理做一个简要的讨论。

2．1 BaTi03的微观结构与介电特性

2．1．1 BaTi03的晶体结构与自发极化

BaTi03具有两种基本结构，在1460℃之上具有六方晶型；1460℃以下为立

方钙钛矿型。不过在室温下仍可能保持亚稳态的六方晶型，而六方晶型的BaTi03

是没有铁电性的，故在BaTi03陶瓷的烧制过程中，应该力戒超过1460℃。

1460℃以下，BaTi03具有所谓的AB03型钙钛矿立方或假立方结构。在

1460"-"130℃之间，BaTi03转变为立方钙钛矿型结构【l21，如图2．1(a)所示。图中，

A位为Ba2+，即处于立方晶胞的8个顶角；B位为Ti针，即处于立方体的体心位

置；而。玉处于立方体的6个面心。BaTi03的晶格亦可以看成是由氧八面体堆积

而成的，如图2一l(b)所示。此时钛离子亦处于氧八面体的体心位置，当原胞构成

整个晶体时，所有氧八面体均以顶角相联，构成了三维的氧八面体族。

O A2+ ，

o 02‘

·B4+

●A2+

·BI+

(a)以矿为中心的立方体 (b)以A2+为中心的氧八孺体

图2—1 AB03型钙钛矿结构示意图
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由于氧八面体中的空隙比俨的体积大得多，所以处于氧八面体空隙中的
Ti针可以偏离氧八面体的体心位置，在一定的范围内振动。当温度高于130℃时，

Ti4+的热动能很高。振动时，其偏离或靠近周围六个02’的几率是均等的，即1r

对氧八面体体心位置的平均偏离为零，此时，无偶极矩产生，晶体无铁电性，属

于顺电相。这种立方BaTi03具有高度的对称性，属于m3m点群，晶格参数a=b=c，

萨p=q=900【111。

随着温度的下降，晶体的对称性下降。在130℃～5℃的温区内，BaTi03为

四方晶系4mm点群，具有显著的铁电性。实验测量表明，c轴略有伸长，a、b轴

略有缩短，a=b，c／a≈1．011，晶体具有沿C轴自发极化的铁电性。这主要是由

于在钛氧八面体中，正负电荷的作用中心产生位移，出现电偶极矩，按氧八面体

三维方向相互传递、耦合的结果。在一定的空间范围内，这些偶极子都按统一方

向排列，形成所谓的自发极化电畴。

当温度下降到5℃以下，在5～一90℃温区内，BaTi03晶体转变为正交晶系

mm2点群，正交晶胞参数梢，萨p=q=900。此时晶体亦具有铁电性。当温度继
续下降到一90℃以下时，晶体由正交晶系转变为三方晶型3m点群，此时晶体仍

具有铁电性。

总而言之，BaTi03晶体在Tc=130"C以上时为顺电相，在Tc以下具有三个铁

电相。一般把顺电相与铁电相之间的转变点称为居里点，该点的温度称为居里温

度Tc。

2．1．2 BaTi03的电畴结构

BaTi03晶体是由无数个BaTi03晶胞组成的。当立方BaTi03晶体冷却至居里温

度TC以下时，将开始产生自发极化，并同时进行着立方相向四方相的转变。自发

极化可以沿任何一晶轴进行。事实上，当立方BaTi03晶体的温度下降至Tc以下，

转变为立方BaTi03时，一部分相互邻近的晶胞沿着原来的某一晶轴方向产生自发

极化，而另一部分相邻的晶胞沿着另外的晶轴方向产生自发极化。

一
I
—

f
-●

}

图2．2四方BaTi03中的电畴结构示意图
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电畴是指自发极化方向一致的区域，也就是指项角相联的三维八面体族，由

于八面体内离子位移形成的电偶极子，彼此传递、耦合、相互制约而形成的自发

极化方向统一的空间区域。这样，BaTi03转变成四方相以后，晶体中就出现了许

多的电畴。不同极化方向的相邻电畴的交界处，可以形象地称之为畴壁。电畴结

构示意图如m2-2所示【121。电畴的类型以及电畴的取向，在满足晶体结构对称性

要求的同时，还必须满足以下两个条件【ll】：

1． 晶格形变的连续性：电畴形成的结果，使得沿畴壁而切割晶体所产生的

两表面上的晶格连续并相匹配。

2． 自发极化分量的连续性：两相邻电畴的自发极化强度在垂直于畴壁方向

上的分量相等。 ·

如果不满足条件1，则电畴结构将会在晶体中引起很大的弹性应变，使得弹

性能增加，系统将处于不稳定状态；若不满足条件2，则畴壁上会出现表面电荷，

在畴壁上产生电荷积累，从而增大晶体的静电能，使系统不稳定。

因此，为使系统处于稳定状态，在四方BaTi03晶体中，相邻电畴的自发极化

方向只能交成900或1800(事实上，在室温下测得的900畴之间的交角实际为

88030’)。并且，为使体系的自由能降至最低，和不致使畴壁间出现空间电荷积

累，900畴壁两侧之自发极化方向都是“首尾相接"的。

当外加电场足够强时，将可使电畴方向反转，并尽可能地统一到和外电场一

致的方向上来。不论1800畴或900畴的反转过程，都必须经历新畴的成核和成长

阶段。1800畴的反转过程中，首先边沿或缺陷处出现许多新畴，即所谓成核过程，

然后这些劈尖状的新畴迅速向前端发展。畴壁两旁则扩展得很慢，这种畴壁的侧

向移动速度，要比劈尖状新畴的向前移动速度慢好几个数量级。
。

由于1800畴壁两侧的自发极化方向是反平行的，故其晶体的形变方向可以7

认为是同一维的，所以在1800畴壁的运动过程中，晶体内部一般都不会产生应

力。不过900畴壁的运动情况则不同，畴壁两侧自发极化方向接近正交晶系，晶

轴的胀、缩方向不一致，必然使900畴壁近邻的晶胞承受应力。反之，在外施应

力的夹持之下，也会使900畴的运动受到影响。900畴的反转过程和1 800畴也是

相似的，所不同之处是新旧畴之间的自发极化方向相差900，而新畴的发展，主

要靠外场推动900畴壁的侧向运动，且侧向运动与劈尖前移的速度比较接近。但

由于900畴壁的移动，使晶体内部出现应力，故当外场撤销后的一定时间内，由

于应力的作用，新畴仍有再度缩小的趋势。

在实际的铁电体中，必然是900畴壁运动和1800畴壁运动同时存在的【1 31。但

不论1800畴或900畴，其新畴的成核几乎都与外加电场和环境温度的高低有关，

电场强度大，温度靠近居里点则有利于成核。
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2．1．3 BaTi03的介电特性

铁电体的介电常数￡主要来源于自发极化强度Ps的贡献【111。￡的大小主要与

Ps的大小和Ps沿外电场E方向取向的难易程度有关。因此，计算铁电体中￡的

大小时，可以简约地认为：￡正比于能为单位电场所反转(或所定向)的自发极

化矢量，即￡=l+4ⅡPs／E。Ps越大，沿E方向取向越容易，则￡越大。

l∞∞

．150 —100 ．50 O 50 100 150 200

温度(℃)

图2-3 BaTi03单晶的介电常数与温度的关系

单晶是有明显方向性的，故在不同轴向测量介电常数时，可得到不同的e值。

从图2．3可以得到下列三个判吲12】：

1．a轴测得的e值比e轴的大，说明900畴壁比1800畴壁更能为一般外电场

所运动，或者说和Ps正交的电场，易于使Ps转向；和Ps反平行的电场，难以使

Ps反转。

2．在0℃和--90℃处及其附近，出现e的峰值，这说明其时的Ps定向激活

能或畴壁运动激活能最小；0～120℃之间￡出现下陷，这是由于结构相对稳定，

畴壁难于运动之故。

3．温度越低，Ps越难定向或畴壁愈难运动。

我们知道，BaTi03系统陶瓷的介电常数介乎单晶的a轴和c轴的数值之间，

这是和陶瓷的多晶多畴结构与晶粒随机取向分不开的。至于在转变点处陶瓷的e

峰值不如单晶中那么尖锐，主要是由于在陶瓷中的结构、缺陷、应力等关系都比

在单晶中复杂之故。

从BaTi03的￡．T曲线可以看出：BaTi03单晶的介电常数随温度的变化非常

剧烈，在相转变点处￡变化可高达数千，而室温下的e值则很小。因此，未经掺

杂改性的BaTi03瓷料并不能用于MLC的生产，无法满足X8R的特性要求。

12

蛐

舢

舢

撇

。



第二章BaTi03基陶瓷的微观结构及改性机理

·2．2 BaTi03系统陶瓷的改性机理

从上述讨论中我们知道，BaTi03单晶的介电常数随温度的变化非常剧烈，不

能满足EIA X8R的特性要求(．55～150℃，A C／C<、±15℃，tan 6 25ac≤0．025)。

为使BaTi03陶瓷的介电系数随温度的变化在所需的工作温区内变得平缓一些，

需要引入一些添加剂对BaTi03陶瓷系统进行改性。因此，有必要对铁电陶瓷的

改性机理做简单的讨论，其中包括细晶理论、居里区与相变扩散、居里峰的展宽

效应和移动效应等理论ll引。

2．2．1细晶陶瓷高介高稳定理论

当BaTi03晶体冷却至相变温度以下时，它从立方相转变至四方铁电相，四方

铁电相的极化轴可沿原立方相的任一轴向形成。在理想化的单畴晶体中，若晶体

表面不受束缚，应变可自由形成，晶体将处于不受应力的状态。当晶体表面受到

束缚时，要保持晶体内部结构的完整，晶体内部就产生了内应力，所形成应力的

大小取决于外部束缚力的大小。若BaTi03晶体的表面处于束缚状态，晶体恰好处

于相变过程中，900畴的反复孪生可使晶体空间大小的改变减小，从而使内应力

趋向最小【141。

在较高温度下由立方相烧结而成的陶瓷，每个晶粒周围有许多随意取向的晶

粒，这些晶粒在晶界处处于紧密粘附状态。当陶瓷冷却至居里温度以下时，晶粒

及其周围的晶粒要转变至四方相，陶瓷晶粒处于相当复杂的应力系统中。若陶瓷

晶粒尺寸的变化最小，那么陶瓷的整体应力最小。粗晶BaTi03陶瓷(粒径10至50

微米)即属于这种情况，其内部晶粒可通过900畴的反复孪生，使内应力减至最

小。而在细晶BaTi03陶瓷中，900孪生畴出现的几率大幅度降低了，细晶钛酸钡

晶粒上所受的应力要远远大于粗晶钛酸钡晶粒【15。161。

随着BaTi03晶粒所受内应力的增大，室温下的介电系数迅速增加。晶粒越小，

900畴出现的几率越小，应力越高。但晶粒也不是越细越好，因为细晶的目的只

是限制900畴的出现。当900畴的出现几率己很低时，进一步降低晶粒的尺寸，促

使陶瓷中的晶界成分增加。晶界处，晶体内的周期性结构突然中断，晶格场和晶

格作用力出现巨大的变化，处于不同程度的无定形状态，晶界处的晶胞丧失自发

极化的能力，这相当在陶瓷中引入了大量的非铁电相，从而使整个陶瓷系统的介

电系数下降[17-18】。

对于BaTi03陶瓷来说，使晶粒大小均匀并保持在l微米以下，限制晶粒中

900孪生畴的出现几率。这样晶粒处于高应力状态下，从而使居里点以下各温度

点的介电常数上升。这种通过细晶实现介电常数升高的效应我们称之为细晶效
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应。这种效应对于改善BaTi03陶瓷的容量温度特性有重要的作用。

2．2．2居里区与相变扩散

对于“理想”的、“软”的(即矫顽电场极小)一级相变铁电体，在居里点

前后的￡与温度T的关系如图2-4所示【12】。

Tc

图2-4“理想的”、“软的’’铁电体居里点前后￡与温度的关系

当T>Tc时，￡_￡o，具有顺电介质的介电系数值；T<Tc时，g=r-m，具有铁电

介质之最大值，在Tc处￡发生突变。通常将在TC处￡出现的最大值称为居里峰，

居里峰两侧一定高度所覆盖的温度区间称之为居里区。￡按居里区展开的现象称

为相变扩散，或称为扩散相变现象。对于居里峰的形成，一般的解释为：在TC处

￡之所以会出现峰值，主要是由于TC处电畴的定向激活能趋于零，微弱的外加

电场也足以使电畴发生定向，此时介电常数e出现最大值；当温度略低于Tc时，

电畴定向的激活能迅速增加，外加测试电场难于使电畴发生沿电场方向的定向，

介电常数值迅速下降。

要使介电常数发生相变扩散，即电畴的定向激活能在较宽范围内保持较小数

值。相变扩散的原因可用“异相共存”的理论来解释，即在居里区温度范围内，

不同温度下有不同比例的铁电相和非铁电相共存；或者说，整个铁电体各部分的

Tc并不集中于同一值，不同的微区有不同的Tc。产生这种异相共存的原因是

相当复杂的，大致可分为热起伏、应力起伏、成分起伏、结构起伏等，下面分别

加以简单介绍【12】。

1．热起伏相变扩散

根据统计物理学的基本观点，热是分子运动的表现，而物质的冷热程度，则

用温度的数值来表示。所谓某一物体处于某一温度之下，只不过是其微观质点运

动状态的统计平均表现。而实际上，物体的任一部分的温度都是在平均温度上下
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有不同程度地偏离，这种现象被称为热起伏。在相转变点附近很窄的温度范围内，

由于热起伏造成分隔的自发极化与非自发极化的许多微小区域，当热起伏使某一

小区域温度偏低时，自发极化现象将同时出现在该小区域内，小区处于铁电相；

当热起伏使小区域的温度偏高时，此小区域的自发极化将同时消失，小区处于顺

电相。

虽然自发极化是跳跃式产生的，但由于热起伏的原因，在整个晶体中相转变

不是突然形成的，存在着一定宽度的温度区间，即所谓的居里区。但这个温度范

围是有限的，一般不会超过几度，故热起伏引起的相变扩散是极不明显的。

2．应力起伏相变扩散

对钛酸钡晶体施加机械力，会使晶体的相转变温度发生变化。比如，施加等

静压的压缩力，有利于使晶体保持较小的体积，这将使体积膨胀型的相转变要克

服外界束缚做更多的功，从而使定向激活能为零的温度点推向高温侧，即使居里

温度升高。在钛酸钡单晶中，施加等静压将使一90℃附近的三方相向正交相的膨

胀转变温度升高；而使130℃附近四方相朝立方相的收缩转变温度降低。陶瓷中

晶粒的取向是随机的，陶瓷施加等静压后情况变得十分复杂。每一晶粒所承受的

应力的大小与方向是完全不同的，所以等静压除使居里峰向低温方向平移外，还

可能出现向两侧的扩散。在高压强的情况下，居里峰两侧都较平坦，至于居里峰

的下降，显然是由于高压强的存在，使得这种体积膨胀的形变受到约束，弱外加

电场难以使电畴运动。实际上陶瓷若不受外加应力作用，其内部也是存在应力的。

这种内应力的来源是多方面的，与陶瓷的结构和工艺等许多因素密切相关，不同

晶粒以及同一晶粒的不同部位，将受到不同程度的各种形式的内应力。由于这些

复杂的内应力作用，铁电陶瓷的Tc出现应力起伏扩散现象。

4．成分起伏相变扩散

不同的铁电材料存在着不同的居里温度点。多种铁电材料形成的固溶体或化

合物中，同类离子位置上安置着不同类型的离子。从宏观上看两种离子的分布是

均匀的，但从微观上看，固溶体各小区中两种离子的分布是随机的、不均匀的，

存在着成分起伏。微区之间的成分偏离和分布，将引起微区之间转变温度的不同

及小区分布情况的不同。

互溶物质中一种为铁电体，而另一种为非铁电体时，由于非铁电体的隔离

作用，使铁电相的相互作用削弱，整个铁电体的铁电性削弱。非铁电体的成分起

伏很大时，将引起相变区的高度扩散。

3．结构起伏相变扩散

许多复合钙钛矿铁电体具有固定不变的成分，它们的A位和B位分别被两

种或两种以上不同电价的离子所占据，这些不同电价离子分布是无序的。如
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Pb(Mgl／3Nb2／3)03的原胞结构应为Pb(MgNb2)09，即每三个氧八面体的间隙，必

有一个为M孑+所占有，两个为N胁5+所占有。但实际上从整个顶角相连的三维氧

八面体族来看，一部分中心为M矿所占，而另一部分为Nb5+所占，这种占有是
无序的，任意的。M矿+和Nb5+的分布方式，决定着晶格场的形式，即决定着原

子振动的恢复力与阻尼，以及原子振动的频率特性和振幅大小。就整个晶体来看，

这种结构的无序，将引起各小区居里点的不同，从而引起居里区的相变扩散。

2．2．3居里峰的展宽效应

展宽效应【12】，亦称压降效应，主要是指使铁电陶瓷的￡与温度关系中的峰

值，扩展得尽可能宽旷、平坦，既要把居里峰降低，又使峰值两侧的肩部上举，

从而使材料具有较小的温度系数ccc和较大的￡数值。

1．相变扩散型展宽效应

引起BaTi03铁电晶体相变扩散的原因很多。若晶粒不至于太小，则起主要

作用的是成分起伏和结构起伏的扩散。就作用机理而论，主要是在铁电晶体内部

分成了许多转变温度不同的自发极化微区，各微区的转变点差异是由于成分起伏

所致，而在烧结良好的陶瓷中，这种成分起伏是极其有限的。因此，不应该指望

铁电微区的成分偏离来获得大幅度的展宽。至于结构起伏引起的展宽效应，虽可

达几百摄氏度之多，但这类材料的￡仅为1000"--2000左右。要想居里峰能大幅

度地展宽，又能具有较大的￡数值，还必须考虑其它效应。

2．固溶缓冲型展宽效应

已经发现有一些物质，将它们引入到BaTi03或者以BaTi03为基的固溶体中，

能使BaTi03或其铁电固溶体的居里峰显著展宽。这种能使居里峰展宽的添加物

称为展宽剂。常见的展宽剂如CaTi03、MgTi03、Bi2／3Ti03、CaZr03等。这些展

宽剂固溶于BaTi03中，将作A位或B位取代，溶质中的A位、B位离子将统计

均匀地分布于基质的相应晶格位置之中，起到展宽作用的。

各类展宽剂的作用效能，及其在BaTi03中存在的结构形式如下：

(1)所有能起展宽作用的A位取代离子，其离子半径都比Ba2+小，致使其

临近八面体的间隙缩小，使Ti针的移动发生困难而失去铁电性。

(2)所有能起展宽作用的B位取代离子的半径都比Ti4+的半径大，致使与

它共角的八面体的间隙缩小，而失去铁电性。

(3)由于上述两种情况，可能使展宽离子附近的八面体中心之Ti4+离子，

不能或难以参与自发极化定向，因而使局部出现非铁电微区。

由于整个晶粒中非铁电成分的增加，使总自发极化电矩减少，故￡峰值下降
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是很自然的。但是在峰值两侧的￡数值不仅不下降，在一定温度区段内还可能有

所上升，其原因之一是由于成分起伏引起的扩散相变，以及由于单元自发极化微

区变小引起的成分起伏加大而强化扩散相变。另一个很主要的原因是非铁电相的

出现，使自发电矩减小，故介电系数峰值下降；另一方面非铁电区的出现，使自

发极化伴随出现的几何形变和机械应力在一定程度上得到缓冲，使居里区之外原

来被束缚、被制约的，微弱电场难于使其定向的那部分“可极化性’’，得到了解

放，因而在居里峰两侧的介电系数上升，整个铁电区内的介电系数变得平缓。

3．粒界缓冲型展宽效应 ．

铁电陶瓷多晶结构的微晶化，能起到明显的展宽效应。当铁电体的平均晶

粒直径在15岫至零点几微米之间时，常温介电系数将随粒径的下降而增加，在
T<Tc温度区段有明显的展宽效应和￡的提高。微粒化过程的展宽作用机理如下：

任何晶粒的表面或断面，由于其体内周期性结构在该处突然中断，表面或

断层处晶格场及作用力出现巨大变化，原子排列失去固有的规律性，处于不同程

度的无定形态，从而丧失自发极化的能力。即在晶粒间界的一定厚度内，存在着

一个非铁电层，使晶粒在自发极化过程中反复出现的体积效应及机械应力得到了

缓冲，使温度低于Tc时，电畴仍能作较充分的定向。

综观上述三种展宽效应的机理，可以认为在铁电陶瓷中￡的温度特性变得

平坦，且又能在宽广温区内保持较高的数值，主要应该归功于：适量的、合理分

散的非铁电区之存在，使得自发极化过程中产生的几何形变及机械应力得到了有

效的缓冲，电畴运动能在宽广的温区内较顺利地进行。几乎没有例外的是，当￡

出现展宽特性的同时，损耗tan3也具有特别小的数值，这主要是由于非铁电区

的缓冲作用，使自发极化的矫顽电场降低了，因而使其电滞回线变窄、变斜，使

介质中铁电相的损耗大大减小了。

2．2．4居里峰的移动效应

所谓移动效应，是指铁电体的居里点及其它转变点，随着组成成分或所

含杂质的变化，而作有规律地移动的现象。移动效应的主要标志是￡温度关系

中的最大值，即居里峰的移动【121。

在铁电体中引入某些杂质组分而引起居里峰的移动，其主要原因是杂质的

引入将作A位或B位取代，使B位离子所处的势阱发生变化，即B位离子的自由

能状态发生变化。比如杂质A位离子半径较大，则引起铁电体中氧8面体间隙较

宽，B位离子偏离中心后，和靠近的氧离子之间具有较大的相互作用能，只有在

较高的温度下才能使其回到中心位置，即居里点升高；反之亦然。
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另一种解释移动效应的原因是根据软模理论关于铁电体的描述。对于具

有一级相变的钙钛矿型晶体，当温度自高温降低时，对称晶格中有一特殊的

振动模(这里主要指Ti4+在八面体间隙中与之振动相联系的横向光学模)，其

频率将逐步降低。愈靠近临界点时则振动愈缓慢(变软)。当T=Tc时，振动频

率为零，即回复力消失了，Ti针离子不能再回复到它原来的平衡位置上，产生了

统一的偏离，晶体将出现位移相变。用来直接探测软模特性的散射实验指出，当

温度快到临界值的时候，八面体间隙中矿的振动，不仅从时间上慢下来，而且
从空间上看，Ti4+具有彼此同相振动的原胞数越来越多，而在相变时则从微观尺

寸增长到宏观尺寸。在取代型固溶体中，由于第二组分的引入，使不同原胞中

Ti4+的自由能不尽相同，但作为统一的振动模，其振动频率、振幅，关键是起决

定作用的回复力(刚性)，将具有一种协同、折中的特性，因为各单元之间都是

相互制约的。如其中某一组分的浓度特别大，则此振动模的软化特性将特别接近

该组分的原有特性。或者说，取代型固溶体软模的特性将按两组分的浓度而作线

性变化。这就是固溶型铁电体中，居里点随着组分不同而作线性移动的原因。
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第三章实验样品的制备与测试

3．1陶瓷制备工艺

3．1．1工艺流程

实验陶瓷样片的制备，采用传统的MLC陶瓷制备工艺，具体工艺流程如下：

图3-1陶瓷制备工艺流程
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3．1．2固相反应法

现代陶瓷的制备工艺过程主要由粉体制备、成型和烧结等三个主要环节组

成。这三者之间，粉体制备是基础，若基础的粉体质量不高，即使在成型和烧结

时付出再大的代价，也难获得理想的显微结构，以及高质量的现代陶瓷产品。粉

体的主要制备技术包括固相法、液相法以及气相法。现代陶瓷粉体应具备如下的

一些特性：化学组成精确，化学组成均匀性好，纯度高，适当小的颗粒尺寸，球

状颗粒且尺寸均匀，分散性好，无团聚等等。

固相反应法是从固相原料出发，通过一定的物理与化学过程而制得陶瓷粉体

的一种粉体制备方法。图3-2为固相法陶瓷粉体制备的基本流程图。

叵困t卫一臣匹]一
[卫一[困一[习
图3．2固相法陶瓷粉体制备的基本流程图

固相反应是陶瓷瓷料科学的基本手段，粉体间的反应相当复杂，反应虽然从

固相问的接触部分通过离子扩散来进行，但接触状态和各种原料颗粒的分布情况

显著的地受各颗粒的性质(粒径、颗粒形状和表面状态等)和粉体处理方法(团

聚状态和填充状态等)的影响。

固相反应法是—种设备和工艺简单、便于工业化生产的粉体制备方法，也是

目前在科研和工业化生产中采用的最主要的一种现代陶瓷粉体制备方法。因此，

为了适应工业化生产的要求，本课题研究亦采用固相反应法合成陶瓷粉体。

3．2陶瓷材料的性能参数及其测试

3．2．1主要性能参数

1．介电常数

设想在平行板电容器的两板上，充以一定的电荷，当两板问存在电介质时，

两板的电位差总是比没有电介质存在(真空)时低，在介质表面上会出现感应电

荷，如图3．3所示m】。这些感应电荷部分地屏蔽了板上自由电荷所产生的静电场。

这种感应电荷不能自由迁移，称为束缚电荷。电介质在电场作用下产生感应电荷

的现象，称为电极化。
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图3．3电介质极化示意图

在电场作用下，电介质是以正、负电荷重心不重合的电极化方式来传递并记

录电的影响的。从微观上看，电极化是由于组成介质的原子(或离子)中的电子壳

层在电场作用下发生畸变，以及由于正、负离子的相对位移而出现感应电矩。此

外还可能由于分子(或原胞)个的不对称性所引起的固有电矩，在外电场作用下，

趋于转向和电场平行的方向而发生的。电极化是电介质最基本和最主要的性质，

介电常数是综合反映介质内部电极化行为的—个主要的宏观物理量。

我们知道，对极板面积为S，两极板内表面距离为以极板间真空的平行板

电容器的电容为：
a

C o=占o÷ (3一1)
口

式中，氏为真空中的介电常数。

当两极板间放入电介质时，电容器的电容增加。实验表明，两极板间充满均

匀电介质时的电容C与两极板间为真空时的电容岛的比值为：
，1

占，=妄一 (3—2)
乙O

占，叫作介质的相对介电常数。

由式(3-1)及(3—2)可得：

c：占rco：即导；占孚
口 口

式中，占=占，占，占即为电介质的介电常数。

由于实验样片为薄圆片，且测量仪器所测参数为电容量，

介电常数可由下式得出：

(3-4)

因此，实验样片的

占：—1 4—．4—x=C—x d t，。一-a一)占=——————=．——一
D2

其中，C为电容量，以pF为单位；d、D分别为实验样片的厚度、直径，单

位为cm。

21
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2．介质损耗

任何电介质在电场作用下，总是或多或少地把部分电能转变成热能而使介质

发热。在单位时间内因发热而消耗的能量称为电介质的损耗功率或简称为介质损

耗，常用tan 6来表示，其值越大，能量损耗也越大。6称为介质损耗角，其物

理意义是指在交变电场下电介质的电位移D与电场强度E的相位差。

实际上，电介质的电阻不可能无穷大，在外电场作用下．总有一些带电质点

会发生移动而引起漏导电流。漏导电流流经介质时使介质发热而损耗了电能，这

种因电导引起的介质损耗称力漏导损耗。同时，一切介质在电场中均会呈现出极

化现象，除电子、离子的弹性位移极化基本上不消耗能量外．其他缓慢极化(例

如松弛极化、空间电荷极化等)在极化缓慢建立的工程中都会因克服阻力而引起

能量的损耗，这种介质损耗一般称为极化损耗。

介质损耗是所有应用于交变电场中电介质的重要的品质指标之一。介质损耗

不但消耗了电能，而且由于温度上升可能影响元器件的正常工作。介质损耗严重

时，甚至会导致介质过热而破坏绝缘。从这种意义上说，介质损耗越小越好。

由于tan 6的数值可以直接用实验测定而和样片的大小与形状无关，因此

tan 6是介电材料在交变电场作用下最方便也是最重要的参数之一。tan 6的倒数

Q称为介电陶瓷材料的电学品质因数，也是重要的特征值之一。

3．介电常数的温度系数

介电常数的温度系数％表示温度每变化1℃时，介电常数e的相对变化率，

可用下式表示：

口．：上堕 (3—6)口，2 7万 ‘3。6’

4．绝缘电阻率

测试仪器测出样片的绝缘电阻R后，并自动换算成体电阻率P。： ．

P一至2：．墨 (3．7)
V 2‘—’j丁 Lrj。7)

其中尺以Q为单位，d以cm为单位，D也以cm为单位；P，以伽cm为单位。

3．2．2实验及测试分析仪器

1．岛津精密电子天平

量程1209，称量精度0．1mg，用于精确称量配方原材料。

2．数字显示电子千分尺

量程25mm，测量精度0．001mm，用于测量实验样片的厚度和直径，以便计

算样片的介电常数及收缩率。
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3．GZ．ESPEC MC．710F型高低温箱(温度控制精度为0．1℃)

用于实验样片的烧结。

4．Agilent 4285A LCR Meter

测试频率范围75kHz．30MHz，测量电容值及损耗，测试tanli5的灵敏度为10。6。

5．m尬7002型电容器C．TN特性专用测试仪

用于测量陶瓷样片的温度特性。

6．Agilent 4339B超高电阻测试仪

测量样片的电阻率，灵敏度为10‘4。

7．Philips XL30 ESEM环境扫描电子显微镜

观察样片的微观表面形貌。

8．日本理学2038 X射线衍射仪(XRD)

通过衍射峰谱分析样片的化学成分。



第四章低温烧结的理论分析

4．1低温烧结简介

第四章低温烧结的理论分析

近年来从全球范围看，微电子工业得到了飞速的发展，已经成为现代工业的

基础。微波介质陶瓷材料对发展介质谐振器、滤波器等极为重要。随着现代通讯

技术的不断发展，尤其是移动通讯向着高可靠、小尺寸方向发展对材料的要求越

来越高，微波介质陶瓷的研究和开发仍将是我国乃至世界材料行业发展的方向之

一。一个国家的微电子技术的发展速度对该国的整体经济的发展速度也有着举足

轻重的作用。而微电子系统必然向高密度、良好温度特性及小尺寸的新型电子系

统发展。如手机、笔记本电脑等高性能电子产品在越来越普及的同时也向着“短、

小、轻、薄"的方向发展。MCM(多芯片组件)等先进技术的出现，对基板技术提

出了更高的要求。而要想使MCM技术得到广泛的应用就必须使用高密度多层互连

基板的制造技术，这样才能在很大程度上改善MCM的体积、重量、性能和可靠性。

在多层互连基板的制造技术中，陶瓷低温共烧技术是最成熟、最有前途的一种，

而低温共烧陶瓷已成为微波MCM的理想材料。

低温共烧陶瓷[19-21】(Low Temperature Co-fired Ceramics，简称LTCC)是陶

瓷领域的一个分支，它最初是1982年由休斯公司开发的新型材料技术，它采用厚

膜材料，根据共烧陶瓷设计的结构制造，主要用于实现高集成度、高性能电子封装

的技术方面，在设计的灵活性、布线密度和可靠性方面提供了巨大的潜能。低温

共烧陶瓷是与高温共烧陶瓷(High TemperatureC02fired Ceramics，简称HTCC)

相对而言的。高温共烧陶瓷是用钨、锰、钼等高熔点、低电导率的金属作为导电

介质的，而LTCC的导电介质是熔点低、电导率高的银、铜等。HTCC要在1600℃

左右的高温下对低电导率布线金属进行处理是非常困难的，而银、铜电介质的熔

点分别只有961℃和1083℃，在价格上与钨、锰、钼相比也便宜了很多。LTCC的

另一个优于HTCC的优点是当采用银元素(铜除外)布线时，在烧结过程中不会被

氧化，因此无需电镀保护：另外陶瓷基片的组成成分可变，可生成具有不同电气性

能和其他物理性能的介质材料，如介电常数、热膨胀系数等参量在一定范围内可

以调整。因此，研究能与银或铜低温共烧且适合于高频使用的微波介质陶瓷材料

是今后的发展方向之一。

传统的固相烧结法一般温度较高，难以与高电导率的金属电极(Ag、Cu等)

布线共烧，为了解决这一难题，广大科研工作者付出了辛勤的努力。目前能实现材
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料与银或铜低温共烧的方法主要有种：①掺入适量烧结助剂与低熔点氧化物或

低熔点玻璃，进行液相活性烧结；②采用化学法制取表面活性高的粉体：@尽可

能采用颗粒度细、主晶相合成温度低的材料：④新型的固有烧结温度低的材料。

采用化学法制取表面活性高的粉体的方法虽然可以制各出理想的可低温烧结的

玻璃陶瓷材料，但起始成本较高，而且需要长时闻的热处理：采用细粒径粉料的方

法，往往要通过高能球磨来细化粉粒．粉磨时间长，可能带八杂质．而且要抽真空，

对工艺要求比较高：采用传统的台成温度低的体系会对材料的性能带来不同程度

的损坏。

4．2 BaTi03系统陶瓷的低温烧结机理

许多研究表明口川】，通过掺入锂盐、氟化物等有助于降低BaTi03基陶瓷的

烧结温度．并保持了良好的介电性能。而通过改变BaTi03的化学计量比[32-3s](即

Ti、Ba之间不同的分子比例)，不仅能够降低烧结温度，改善陶瓷的烧结特性，

还能极大地提高BaTi03基陶瓷的介电性能。对BaTi03基陶瓷的低温烧结行为机

理的研究则表明，在烧结过程中，能够反应生成活性液相是实现低温烧结、加速

烧结进程的关键所在。

4．2．1低温烧结中活性液相的作用

MatjazValam等人对低温烧结中活性液相(reactiveliquid-phase)的作用做

过详细的研究I”,43I。实验蚍BaTiq为基体，掺入助烧剂Li20进行烧结。烧结过程

中，掺杂剂将与主晶相发生反应。Li20年uBaTi03的第一个反应发生在预反应阶段，

在600‘C时，发生如下反应：

BaTi03+Li20+C02一BaC03+LizTi03

将预反应粉料研磨、制样片，并在820℃的低温下烧结，保温15分钟。对烧结

样片的微观结构进行分析，可知在陶瓷晶体中存在两种少量的第二相：Li2Ti03

和Ba2Ti04，如图4-1所示。图A为样片的反散射电子图像(BSE)。其中黑色区

域的晶相为L12T103，灰色区域的晶相为Ba2Ti04；图B为样片晶界的透射电子

显微镜图像(TEM)。为了证实活性液相在低温烧结过程的促进烧结的作用，对

750"C下烧结的样品的作XRD分析，图谱如图4．2所示。其中，BT是BaTiO，，

u’是“2Ti03，B2T是Ba2Ti04，BC则为Bac03。
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图4-l掺0 3wt％Li20的BaTi03陶瓷样片的微观形貌，820"C烧结

『1 |I ||

’● ≈ 墨 锄 斟 舶 艟 船
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图4-2掺0 3wt％Li20的BaTi03陶瓷样片的XRD图谱，820。C烧结

通过以上的分析，我们可以知道在低温烧结过程中将发生如下反应口7 28 37】：

1．在预反应阶段生成的BaC03将会变成熔融状态(BaC03的熔点为8lI℃)；

2．液相状态的BaCO]与Li2Ti03反应生成Ba2T104，并释放出Li20和C02：

3．Li20将并入到BaTi03晶格中，取代Ti4+的位置：

2TiTi‘+400‘+Li20—2LiTi+3Vo‘Oo‘Ti02

4．2BaC03(掖)+TiO一'Ba2Ti04+C02；
5在烧结助动力作用下烧结过程将很快完成。在烧结反应阶段，连续液相

被反应消耗完，因此在烧成样片中不存在晶界相。

i，ijJ
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实现低温烧结或者说活性液相烧结的基本条件，是在烧结过程中出现低温液

相，且低温液相能够直接或间接地加速与主晶相的反应。下面这个关系式描述了

反应物之问的转化速掣38】：

了dG：KCIC2F，讲

其中，G为转化程度，t为时间，C1、C2为反应物的浓度。如果假定反应热力条

件与受限反应过程相同，系数K，即固相反应扩散速率，大约与两固相或者固液

相之间的反应速率相等。反应速率主要取决于表面接触面积F，在固相与液相反

应的情况下表面接触面积是相当大的。因此，如果保证反应的热动力过程，当反

应物之一变成熔融状态时，反应速率将会极大地提高。

存在液相能提高反应速率的第二个原因在于出现新的质量传输机制。当反应

物溶于液相，并产生沉淀物时，会促进反应的进程。

活性液相烧结的第三个重要要素在于与主晶相反应的本质。活性液相反应至

少能将质量传输过程提高三分之一以上，这在烧结系统中将起到决定性作用。最

直接的方法时提高离子的晶格扩散系数。晶格扩散系数与晶体中空位浓度成比

例，因此，如果在与主晶相的反应过程中产生结构空位，反应速度将会提高。这

个过程称为液相(协助)烧结。在这个过程中，质量传输通过液相的溶解促进作

用来完成，加速了烧结过程。在反应期间或反应之后，主晶相溶解度的提高将进。

一步加速液相烧结进程。

因此，掺入助烧剂Li20的BaTi03陶瓷将分两个阶段进行。第一阶段，在低

温时发生活性液相烧结，正如上面所阐述的一样。在这个阶段中，主晶相产生晶

格空位，同时BaC03与Ti02反应而被消耗完。当所有液相被反应消耗完时，通

过液相进行的质量传输将终止，烧结速率变慢。然而，由于在主晶相中产生了氧

空位，晶格扩散系数要高于没有掺杂的的BaTi03，在烧结的第二阶段，烧结温

度仍然低于没有掺杂的BaTi03。

4．2．2化学计量比对BaTi03系统陶瓷的影响

BaTi03陶瓷具有典型的AB03型结构，作为使用最广泛的介质和压电材料之

一，其优异的性能源自于BaTi03的微观结构。微观结构的任何细微变化都会对

BaTi03陶瓷的性能产生影响，当化学计量比A／B改变时，微观结构随之发生变

化， Ban03陶瓷的烧结温度、介电性能等都会随之发生变化。因此，BaTi03的

化学计量比对BaTi03系统陶瓷的性能有重要影响。

对于化学计量比的变化对BaTi03系统陶瓷的影响，前人做了许多有意义的研
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究。U．Paik等人的研究认为【391，在水热合成中，由于BaTi03中Ba2+、Ti针离子的

不一致分解，使得Ba／Ti不等1，导致BaTi03具有很差的热动力稳定性。B．Rand

等人指出BaTi03与水接触时，表面的BaTi03将会发生如下分解【删：

BaTi03+H20_÷Ba2+斗Ti02+20H。

因此，形成了表面缺Ba(即富Ti)的BaTi03颗粒。S锄gkyu Lee等人研究了化

学计量比对BaTi03壳芯结构的影响(32】，如图4-3所示。图A表示在初始状态下

未改变Ba、Ti比例时的情况；图B则表示富Ti(B以i<1)情况下，在BaTi03
核的外面还包裹着一层Ti02；而图C表示的是在Ba／Ti>l的情况下，所形成的

壳层结构更为复杂，最里面仍为BaTi03核，最外面包裹着一层沉淀的富Ba相，

在BaTi03核与富Ba相之间是Ti02薄层。并指出在Ba／Ti比率从小于l到大于1

的变化中，会产生晶粒异常生长现象，同时伴随着介电常数降低。

图4．3 BaTi03壳芯结构随化学计量比变化情况

D．F．K．Hennmgs等人的研究则表明f4¨，在BaTi03基陶瓷中，富含少量的

Ti02(即Ba／Ti<1)可作为一种助烧剂，且过量Ti02的在1320℃下可以形成共

溶液相，有助于降低烧结温度。共溶液相的存在不仅可以促进烧结陶瓷的致密化，

还在BaTi03的晶相中产生显著的不连续晶粒生长。在共溶温度以下，晶粒生长

缓慢，但在一旦温度超过共溶温度，由于存在富Ti液相，将使得晶粒出现异常

长大。Lfliana Mitos砸u等人观察到在Ba／Ti>l时，介电常数的居里峰移动了16

℃～19℃【42】。

综述所述，BaTi03基陶瓷A位与B位的化学计量比改变时，将可能产生以

下结果：

1．富Ti相或富Ba作为一种烧结助剂，降低烧结温度。

2．晶粒异常长大，同时伴随着介电常数降低。

3．介电常数的居里峰发生移动。

4．3 Li2C03作为助烧剂的初步研究

锆钛酸钡(BTZ)、锡钛酸钡(BTS)由于具有很高的介电常数和很低的介质
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损耗而受到人们的青睐，是一种优良的铁电材料。

实验配取B《Ti0．sZr0．2)03和Ba(Ti0。ssSn0．15)03，分别在1300"C和1200℃下进

行预烧溶块，然后分成两组实验：

1．不掺任何其它添加剂。

2．添加1wt．％Li2C03。

对于实验l，发现BTZ和BTS分别在1350℃和1310℃下烧结时，其室温下

的介电性能最佳。BTZ的介电常数和损耗分别为14234和0．0032，BTS的介电

常数和损耗分别为5210和0．0007。

对于实验2，掺入1wt．％Li2C03之后，BTZ和BTS分别在1160℃和1140℃

下烧结时，其室温介电性能最佳。BTZ的介电常数降为4692，损耗稍有增大，

为0．007；而BTS的介电常数则降为2886，损耗增大一个数量级，为0．0051。
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图44掺Li2C03前后介电常数随温度的变化关系

(A)Ba(Ti0．钇r0．2)03；(B)B“Ti0．85Sno．15)03
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介电常数随温度的变化关系如图4_4所示。从图中可以看出，未掺Li2C03

之前，BTZ和BTS的￡随温度的变化规律大致相同，e先是随温度的升高而增

加，在各自的居里点Tc处出现峰值，当温度超过Tc时，￡随温度的升高而下降。

可以看到，￡的居里峰非常陡峭、尖锐。当温度接近Tc时，￡的变化非常剧烈，

温度的细微变化都会导致￡的剧烈响应。￡随温度的剧烈变化，使得介质陶瓷不

能符合实际应用的要求。

掺入后Li2C03后，室温下BTZ和BTS的介电性能都有所下降。但从介电常

数随温度的变化趋势来看，Li2C03的引入，使得居里峰被压低了，而且居里峰扩

展得很宽旷、平坦，使介电常数的变化趋势更加平缓。并且，随着1wt．％Li2C03

的引入，BTZ的最佳烧结温度从1350。C下降到了1160℃，BTS的最佳烧结温度

则从1310℃下降到1140℃。BTZ和BTS的烧结温度都降低了将近200℃。

因此，Li2C03不仅作为烧结助剂出现，降低了烧结温度；而且还起到展宽剂

的作用，使居里峰扩展得很宽旷平坦，介电常数随温度的变化更加平缓，改善了

BTZ和BTS的应用性能。
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第五章BaTi03基X8R陶瓷低温烧结系统研究

在第二章中，我们从BaTi03的微观结构出发，较为详细的介绍了BaTi03基

陶瓷的改性机理，包括细晶效应，居里区与相变扩散、居里峰的展宽效应和移动

效应。第四章中，讨论了BaTi03基陶瓷的低温烧结机理，包括烧结过程中活性

液相的产生及其对烧结的加速作用，化学计量比对BaTi03基陶瓷的烧结特性和

介电性能的影响。在本章中，将充分运用上述理论对BaTi03-Li20-BaF2系统的低

温烧结行为及介电特性进行研究。

5．1实验系统的确定

通过研究BaTi03系统陶瓷低温烧结的机理，并对Li2C03的助烧作用做了初

步研究，证实了通过引入Li2C03来降低陶瓷烧结温度的可行性。为达到实验课

题的目标，即低温烧结BaTi03基X8R陶瓷，将通过引入助烧剂以及改变BaTi03

的化学计量比的方式进行更深入的研究。

实验中采用BaTi03为主成分，在1200℃下进行预烧熔块。得到BaTi03预烧

熔块粉料后，掺入添加剂Li2C03和BaF2。各成分的配比如下表：

表5．1 BaTi03基陶瓷的成分配比

成分编号 BaTi03 Li2C03 naF2

预烧熔块料

A 98．8wt．％ 0．2wt．％ 1wt．％

B 98．5wt．％ 0．5wt．％ 1wt．％

C 98．2wt．％ 0．8wt．％ 1wt．％

D 99wt．％ 0．5wt．％ 0．5wt．％

E 98wt．％ 0．5wt．％ 1．5wt．％

F 97．5wt．％‘ 0．5wt．％ 2wt．％

每一组各成分按比例混和，湿法球磨8小时后烘干，造粒，并添加粘合剂(石

蜡)，干压成型得到陶瓷坯体。
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5．2Li2C03对BaTi03基陶瓷介电性能的影响

在保持BaF2相对含量不变的前提下，只改变LhC03的含量．研究系统的介

电性能随LhC03含量变化的情况。样片在850℃下烧结，保温1小时．测得的介

电性能参数如下表5-2：

表5-2 Li2C03含量变化对系统介电性能的影响(室温下)

Li2C03 介电常数 损耗tg 6 绝缘电阻率 ‘变化率△e／8B℃(％)

含量 ．5S℃～155℃

负向最大 正向晟大

61883×107 -22 9、

8 6423x108

5 004x109

从上表数据可以看出，随着系统中LhC03含量的增多，其介电常数和绝缘

电阻率是随之提高的，而损耗呈下降的趋势。因此，在850℃低温烧结时，Li2C05

作为～种助烧剂而出现，随着其含量的增加。有助于改善陶瓷的烧结性能。

当系统中Li2C03含量为o 5wt％时，介电常数随温度的变化最为平缓，在一55

℃0155"C温区内，最大负向变化率为．12 5％，正向变化率最大值为2．0％，满足

X8R指标要求。但此时的绝缘电阻率仅为8 6423×108，因此仍需要进一步对系

统进行改性。

图5-l Li2C03含量变化对系统介电常数的影响
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国5-3不同Li2C03含量对损耗的影响

Li2C03含量不同，系统的介电常数以及介电常数变化率随温度的变化关系如

图5-l和5-2所示，图5-3为损耗的变化趋势。可以看出，系统中引入Li2CO，后．

不仅改善7烧结性能，也使得纯BaTiq的尖锐的居里峰得到了很好的展宽．介

电常数的变化平缓了。

究其原因，一方面，由于Li2C03进入到BaTiO)固溶体中，Li+进行B位取

代，即取代固溶体中1r格点位置，由第二章讨论的展宽剂作用效能的微观机理

可以知道，所有能起到加强展宽作用的B位离子取代．其半径都比n“的大，致

使与它共角的八面体的间隙缩小。而Li+的离子半径位74pro，伊的离子半径为
61pro，Li+取代Ti”后，使得Lr与八面体之间的问隙变小，从而起到展宽作用。

同时由于引A了低价的Lr离子，在主晶相中可能出现氧离子缺位，从第四章的
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讨论中，我们知道，在烧结过程中，氧离子空位的出现会加速烧结过程，有利于

实现陶瓷的低温烧结。

另一方面，铁电陶瓷的微粒化，也能起到明显的展宽效应。当平均晶粒直径

大于20p m以上时，介电常数c与温度的关系和晶粒的粗细没有多大的关系；当

晶粒平均直径在1520p m至零点几个微米之间时，常温下e将随粒径的下降而增

加，出现明显的展宽效应。图5．4为添加0 5wt％Li2C03的BaTi03陶瓷在850"C

下烧鲒样片的SEM照片。可以看出，在添加0 5wt％Li2C03后，BaTi03陶瓷晶

体的平均粒径为1 u m左右。晶粒平均半径的微小化，有利于压低BaTi03的居里

峰，并抬高居里峰两但0的介电常数，使得介电常数随温度的变化更加平缓。

图5_4添加O 5wt％Li2C03的BaTi03陶瓷的SEM照片，850'C烧结

5．3 BaF2对BaTiO，基陶瓷介电性能的影响

保持Li2C03相对含量不变．研究BaF2含量的变化对系统介电性能的影响

实验样片同样在850"C下烧结，保温1小时。样片的介电性能参数如表5-3：

表5-3BaF2含量变化对系统介电性能的影响(室温下)

BaF2 介电常数 损耗tg 6 绝缘电阻牢 ￡变化率△￡／。25t(％)

含量 ％ ．55℃～155℃

负向最大 正向埕大

8 6423×108

5 3675×10“

6 0046x1011
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从表5．3可以看到，随着系统中BaF2含量的增多，其介电常数先增大后减

小，损耗则有相反的变化趋势，先减小后增大，系统的介电性能在BaF2含量为

1．5vet．％时达到晟佳，此时￡和tg 6分别为2008和1 3％，介电常数随温度的变

化率也保持在．1l 4％～0 9％之间，满足X8R指标韵要求。而绝缘电阻率是随BaF2

含量增加而提高的，BaF2含量为1．5wt％时，系统的绝缘电阻率为5 3675X10“。

图5-5～图5-7分别是系统中BaF2含量不同对介电常数、介电常数变化率以

及损耗的影响。

F离子半径为133pm．o。为132pm．在BaTi03陶瓷结构中F将取代020

由于F离子是一价的，故过量F离子的引入，必将出现正缺位，因而有利于BaTi03

陶瓷居里峰的展宽。
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图5-5 BaF2含量变化对系统介电常数的影响

图5-6BaF2含量变化对系统介电常数变化率的影响
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BaF2卉f·twt％

图5—7 BaF2含量变化对系统损耗的影响

图5．8为BaTi03陶瓷表面形貌的SEM照片。晶粒的平均粒径在1 uiil左右，

根据细晶效应，晶粒大小均匀并保持在l微米左右时，能够限制晶粒中90。孪

牛畴的出现几率。这样晶粒处于高应力状态下，从而使居里点以下各温度点的介

电常数上升。

圈5-8掺0．5wt％Li2C03、1 5wt％BaF2时BaTi03陶瓷的表面形貌

由第四章的讨论可知。BaF2的引入，使得陶瓷晶相中出现富Ba相-形成

如图5-9所示的BaTi03壳芯结构【”】。处于壳芯结构中心位置的BaTi03是铁电相t

位于夹层的Ti02薄层和外层的富Ba相属于非铁电相。随着BaF2含量的增加t

使系统的总自发极化电矩减少，故出现介电常数的居里峰下降。但由于存在一定

量的非铁电相，使得在自发极化发牛时伴随的几何形变和机械应力，在一定程度

上得到了缓解，使居里区之井原来被束缚、被约制、难以为弱电场所定向的那部

分“可极化性”得到了“解放”，因而使整个铁电区的介电性能随着BaF2含量的

D

B

o

6

D

#

售



第五章BaTi03基XSR晦瓷低％烧结茉‰研究

增加而提高了。当绝大部分4可极化性”得到了解放之后，再增加BaF2含量

介电性能将出现下降的趋势。

图5-9含富Ba相的BaTi03壳芯结构

5．4 BaTiO，基陶瓷的低温烧结分析

从第四章对低温烧结机理的讨论中可以知道，在烧结过程中。对烧结起加速

作用并能大幅度降低烧结温度的关键是能够出现低温活性液相。为了实现

BaTi03基陶瓷的低温烧结．我们掺入了添加剂Li2C03和BaF2，并借助XRD、

SEM等现代分析手段来具体分析该系统的低温烧结过程。

1．Li2C03和BaTi03的反应过程

在烧结过程中，Li2C03和BaTi03的第一个反应发生在600'C左右，此时发生

如下反应：

BaTi03+Li2C03一+BaC03+Li2Ti03

生成的BaC03在8ll℃时会变成熔融状态，液相状态的BaC03与“2Ti03反应生

成Ba2Ti04：

BaCOj(液)+Li2Ti03_B赴Ti04+Li20+C02

在此反应阶段释放出的Li20，被BaTi03晶格吸收，Li将取代晶格中Ti的位置，

发生如下置换反应；

2Ti-fix+400X+Li20_2LiTi”’+3vo”+Oo+Tj02

生成的Ti02遇到熔融状态的BaC03，又可以发生如下反应：

2BaC03(}霞)+Ti02_÷Ba2Ti04+C02

2．BaF2和BaTi03的反应过程

BaF2与系统的反应比较复杂，烧结过程中，BaF2直接或间接参与如下反应：

BaF2+Li2C031+BaC03(液)+LiF

LiF被BaTi03吸收，“取代晶格中Ti的位置．F将取代晶格中O的位置，生成
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固溶体BaTiI。Lh034J揶在氧气氛中烧结，有如下反应：

Ba啊l直ix0，dIF3一02_+BaTiOs+Ba2Ti04+Li20+F2

在烧结助动力作用下，有活性液相BaCO，参与的烧结过程将很快完成。从

上述的反应过程可以预料，在烧成的实验样片中，将会出现富含Ba相Ba2Ti04，

为此，对实验样片做XRD分析。图5．10为添加O 5wt．％Li2C03、1．Swt．％BaF2

的BaTi03在850"C下烧结的样片的XRD图谱。

XRD分析结粜表明，烧结后的样片中确实存在Ba2Ti04。但XRD分析结果

中却没有显示“的存在．我们推测是因为在化学计量比Ba／Ti大于1时BaTi03

陶瓷所形成的壳芯结构中，Ti02处于壳层结构中的夹层位置．在Li取代Ti的格

点位置后．有可能进入到夹层中，而不容易被检测到。

图5-11至5．13为850℃下烧结的实验样片(保温1小时)表面形貌的SEM

照片．放大倍数分别为1000倍和5000倍。

分析这些SEM照片可以知道，在Li2C03与BaF2含量较低(分别为0．2wt％

和1wt％)的BaTi03陶瓷样片中(图5-10)，表面显微结构组织疏松，存在根明

显的气孔，且晶粒大小不均。样片中气孔率偏高，主要是因为在烧结过程中产生

了气体的缘故。增加系统中的L-《03含量，可以看到陶瓷表面的显微结构发生

明显的变化，晶粒结合较为紧密．气孔明显减少，且晶粒大小也变得较为均匀了，

如图5．11。同样，增加BaF2的含量也可以产生同样的变化趋势。如图5一12所示，

除了晶粒结合更为紧密、气孔变得更少外，晶粒有较为明显的生长，且粒界清晰
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可见。因此，随着Li2C03与BaF2含量的提高，有助于改善BaTi03陶瓷在低温

的烧结特性。

图5-1I掺O 2w1％Li2C03、1wt％BaF2，850"C

图5-12掺0 5wt％Li2C03、1wt％BaF2，850"C

图5．13掺O 5wt％Li2C03、2wt％Ba92，850"C



第五章BaTl03基XgR陶《慨温侥镕系统研n

为进一步证实Li2C03与BaF2在BaTi03陶瓷低温烧结中的作用，提高烧结

温度，观察陶瓷样片的低温烧结表面形貌，如图5-14、5-15所示。

图5-14掺O 5wt％Li2C03、2wt％BaF：．950℃

图5-15掺0 5wt％Li2C03、2w1％BaF2．1000℃

与850℃下烧结的样片相比，950"C下烧结的样片其晶粒已经出现很明显的

长大．有的晶粒已经出现异常疑大。而在1000℃下烧结时，BaTi03陶瓷已经过

烧，各晶粒之间连通成片，看不出晶界存在。

因此，在BaTi03陶瓷中引入适量的的Li2C03与BaF2，烧结过程中由于出现

低温的活性液相，从而促进并加速烧结进程。能够很好地降低烧结温度。在低温

下形成晶粒结合紧密、气孔率低、粒径均匀分布的细晶BaTi03陶瓷结构，很好

地实现了BaTi03基X8R陶瓷的低温烧结(<1000"C)，介电性能也很好的满足

X8R指标要求(￡和tg 6分别为2008和1．3％，△e／￡保持在一11 4％～0 9％)。
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第六章工艺条件对BaTi03系统介电性能的影响

对于低温烧结的BaTi03基X8R陶瓷，制备工艺对其介电性能会产生很大的

影响。制备工艺上的差异，最终会体现在陶瓷烧结样片的性能上。本章将从预烧

温度、烧结温度以及保温时间等方面对BaTi03低温烧结系统的介电性能的影响

做一个综合的分析。

6．1预烧熔块对系统介电性能的影响

制备BaTi03基X8R陶瓷时，对BaTi03原始粉料进行预烧熔块(或称煅烧)

是一项很重要的步骤。未预烧熔块和经过预烧熔块的BaTi03粉料对最终的陶瓷

样片的介电性能会有很明显的差异。预烧温度不同也会对陶瓷的介电性能产生影

响。

为考量预烧熔块对陶瓷介电性能的影响，选取亚微米级的BaTi03粉料，分

别在11200c、1130℃、1140"C三个不同的温度对BaTi03粉料进行预烧。未经预

烧和经过预烧的BaTi03陶瓷样片的介电常数如图6．1所示。

黎
粑
脚
惫

500 0

4 50 0

4 00 0

3 50 0

300 0

2500

℃

℃

℃

．60．4 0．2 0 0 2 0 4 0 60 80 1 O 01 2 01 4 0

测试温度(℃)

图6-1预烧BaTi03粉料对介电常数的影响
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可以明显地看出，对BaTi03粉料预烧熔块能够在很大程度上改善陶瓷的介

电性能，其介电常数比未经过预烧熔块的BaTi03陶瓷至少提高了1000。

表6-1 BaTi03陶瓷的晶格常数

一二=≯絮
晶格常数 晶格常数 e／a

未预烧／预烧 ＼ a／rim e／rim

未预烧的BaTi03陶瓷 O．3990 0．39997 1．0025

1130"C预烧的BaTi03陶瓷 0．39785 0．40017 1．0058

对陶瓷样片做XRD分析，可以得到BaTi03陶瓷的晶格常数(表6．1)。经

过预烧熔块，c／a变大了，即BaTi03陶瓷的晶胞沿着Z轴方向相对拉伸了，处于

晶胞中心的钛离子活动范围更广，自发极化增强，铁电性更加明显，因此可以提

高介电常数。

2■∞

2∞o
∞
j2∞

2'∞

盘∞D

11100

'●∞

·1700

’a∞
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2．IS

M’

冒毒o

'．5

'．o
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1‘■酮， 1C-附 ’1∞ 1120 1'柏 '1490 1'囊。
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图6-2预烧温度对介电常数的影响

'o∞ '∞O 1'∞ '120 1 5∞ 1'gO ’'∞

颓烧滔矗艘，℃

图6-3预烧温度对损耗的影响
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预烧温度的高低也会对陶瓷的介电性能产生比较显著的影响。实验中对

BaTi03粉料进行预烧，温度分别为1070℃、1100。C、1130。C、1150。C和1180℃。

图6．2、6—3分别为掺0．5wt．％Li2C03、1wt．％BaF2的BaTi03陶瓷烧结样片在不同

预烧温度下的介电常数和损耗。在选择合适的预烧温度时，我们不仅希望能有高

的介电常数、低的损耗值，还需要满足介电常数随温度变化比较平缓。

6．2保温时间对系统介电性能的影响

为研究保温时间对低温烧结陶瓷的介电性能的影响，实验选取了掺0．5wt．％

Li2C03、1．5wt．％BaF2的BaTi03陶瓷样片在850。C下烧结，保温时间分别为0．5h、

、1h和3h。

图6-4给出了样片介电常数随温度的变化关系。可以看到，随着保温时间的

增加，介电常数出现先增加后减小的规律。图6．5中损耗随保温时问的变化关系

也呈现了相同的变化趋势，但损耗的变化幅度却很小。

实验中出现的现象可由陶瓷的烧结过程来解释。陶瓷样片经过烧结后，若形

成的晶粒结合紧密、气孔率低、晶粒大小均匀且保持一定的尺度范围内，则往往

对应着较高的介电、机械性能；反之亦然。在低温烧结陶瓷中，由于烧结过程中

活性液相的出现，使得烧结过程得到加速，能够缩短保温时间。因此，选择保温

时间时，至少应该确保有液相参与的烧结过程已经结束。从第四章的讨论中，可

以知道，BaTi03陶瓷的低温烧结分两个阶段进行。第一阶段，在低温时发生活

性液相烧结。在这个阶段中，主晶相产生晶格空位，同时活性液相与主晶相反应

而被消耗完。当所有液相被反应消耗完时，烧结速率变慢。在烧结的第二阶段，

反应将通过固相传递进行。由于在主晶相中已经存在了空位，该阶段的烧结过程

仍然快于没有掺杂的BaTi03。因此，适当地增加保温时间，可以使得烧结的第

二阶段反应更加充分，从而晶粒的生长情况更加良好，提高了介电常数。

保温时间过长，使得晶粒过分生长，会导致有的晶粒异常长大，从而影响到

整个陶瓷系统介电性能，导致介电常数下降。

S．H．Yoon和Darko Makovee等人从掺杂BaTi03陶瓷的壳芯结构来解释这

种现象⋯51。在烧结中，开始出现的晶粒壳层呈现顺电的立方相，晶粒芯则呈现
铁电的四方相。随着保温时间的延长，这种具有壳芯结构的晶粒逐渐变少，顺电

相含量降低。陶瓷晶体中非铁电相减少，铁电相增多，使得陶瓷的总自发极化电

矩增大，介电常数升高。而保温时间过长，使得陶瓷晶体中非铁电相含量太少，

不足以解放被束缚、被约制、难以为弱电场所定向的那部分“可极化性’’，介电

常数会出现下降。
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j多谶{．一／＼√飞
L一一一一一一r=⋯
图6-4保温时间对介电常数的影响

一图6—5保温时间对损耗的影响
6．3烧结温度对系统介电性能的影响

烧结是指陶瓷坯体减少气孔、增强颗粒之间结合、提高机械强度的工艺过程。

从理论上说【20】，烧结温度是指陶瓷坯体烧结时获得最优性质时的相应温度，即烧

结的最佳温度。由于坯体性能随温度的变化是～个渐变过程，所以烧结温度实际

上是指一个允许的温度范围。坯体技术性能开始达到指标时的对应温度为下限温

度，坯体结构和性能指标开始变化时的温度为上限温度。

在陶瓷工艺中，烧结温度对系统的介电性能有着十分重要的影响。通过适当
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的烧结。使得陶瓷获得晶粒结合紧密、气孔率低、粒径均匀分布的微观结构，并

在宏观上表现为介电和机械性能优异，满足应用的要求。

图6-6与图6_7为BaTi03陶瓷样片的介电常数与损耗随烧结温度的变化关

系，其中Li2CO，与BaF2的添加量分别为O 5wt,％与1．5wt％。

1-

量’’‘

1●

，i

’1

⋯⋯O⋯M
烧结温膻，℃

图6-6烧结温度对介电常数的影响

⋯⋯口⋯o∞
烧钟姒膻，℃

囤6—7烧结温度对损耗的影响

首先分析烧结温度对样片介电常数的影响。可以看到，随着烧结温度的提高，

介电常数逐渐增大。在970'C时，介电常数达到最大值；温度再增加时，介电常

数开始下降。介电常数随烧结温度的变化趋势可以从陶瓷烧结的微观结构得到解

释。图6-8显示了烧结温度分别为850"C和970"C的陶瓷样片的微观表面形貌。

850"C下烧结的样片，其晶粒结合紧密、气孔率低、粒径均匀且保持在1 p let左

右。950'C下烧结的样片，其晶粒明显长大，晶粒之间结合得更紧密，气孔率更
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低．但有的晶粒已经开始出现异常长大的现象。

损耗随烧结温度的变化则是先小幅度增大，然后再逐渐减小。但总的来说，

损耗随烧结温度的变化都不大，损耗值保持在I 5％之内。

从上述的分析中，似乎可以得出在较高温度(970"C左右)下烧结时陶瓷样

片的介电性能更加优异的结论。但是我们忽略了一个重要的衡量指标：介电常数

变化率△e／e。对于低温烧结陶瓷，在较高温度下烧结时，其介电常数变化率

往往就不符合一15％(△e／t<15％的要求了。在综合考虑介电常数、损耗、介电

常数变化率以及绝缘电阻率等参数后，最终将烧结温度确定在850'C。

(A) (B)

圈6-8不同烧结温度的陶瓷样片SEM照片

(A)850℃：(B)970℃
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第七章结论

本论文研究了低温烧结BaTi03基X8R陶瓷系统，在大量实验的基础上，得

出如下结论：

1．在系统中掺入Li2C03，烧结过程中反应生成活性液相，可以有效地降低烧结

温度；低价的“+取代Ti4+的格点位置，产生了氧空位，能够促进烧结的固相

传质过程，从而缩短烧结时间。

2．在系统中掺入BaF2，有助于在烧结过程中产生活性液相，降低了烧结温度：

改变了BaTi03的化学计量比Bafri，形成富Ba相Ba2Ti04，极大地改善了

BaTi03基陶瓷的低温烧结性能。

3．低温烧结的BaTi03基陶瓷，能够抑制晶粒的异常长大，形成细晶效应，改善

了低温烧结下的介电性能。

4．综合考虑陶瓷的性能指标参数，要选择合适的预烧温度、烧结温度和保温时

间。

5．制备出了介电性能优良的低温烧结BaTi03基X8R陶瓷，其性能指标如下：

烧结温度：850℃

介电常数：￡≥2000

损耗因子：tg 6冬1．5％

TC特性：△e／￡S±15％(-55"c～155"c)

绝缘电阻率：p它l×1011Q·锄
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