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摘 要 用 和 相结合的测试手段
,

研究了低电阻率
、

陶

瓷材料的界面元素分布
·

根据界面元素分布的情况
,

对低电阻率 , 。 陶

瓷界面可能存在的缺陷态进行分析
,

认为在低电阻率 。 陶瓷界面上

主要存在以下缺陷结构 ’’
,

’ 。或
’ ,

’
, ‘

关 键 词 低室温电阻率 陶瓷 , 晶界 缺陷结构
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引言

陶瓷材料的低阻化一直是 陶瓷材料的一个重要研究方向和热点 年

代中期
,

日本村 田公司 川 的 元件的室温电阻率就达 仆
,

从发展趋势上看
,

低电

阻率 材料的研究仍是今后十年国际上关注的课题 材料电阻率的降低
,

可以大大扩

展高性能 材料的应用范围
,

如用于汽车低压直流电机的过电流保护 据有关资料报

道
,

轿车
,

特别是高级轿车中 元件达数十个之多
,

例如用于小型直流电机过电流保

护的就有 余个
,

如自动车门
、

汽车后视镜
、

汽车天窗
、

百叶窗自动天线
、

自动坐椅
、

安

全带等 而 目前国内该类元件为空白
,

完全依赖进 口 鉴于此
,

我们着重对 低电阻

率 陶瓷材料进行了研究和开发
·

效应起源于晶界势垒 图
,

而晶界势垒的形成与表面缺陷态密切相关 直

接对晶界缺陷态进行观察十分困难
,

所以
,

人们往往采用对晶界元素分布的分析方式对晶

界缺陷态进行研究 ’ 在本文中
,

我们用这种方法对低电阻率 陶

瓷界面可能存在的缺陷态进行分析
,

实验

实验方法

以 助 助 。 为材料体系
,

添加
、

作为助熔剂
,

以 作为施

主掺杂剂
,

加入一定量 溶液 经
“

烧结
,

涂敷铝 电祝 烧渗
,

得到室温电阻
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对于受主 在晶界和晶粒中的分布
,

我们进行了逐点分析 由于 在材料体系中引

入量很低
,

该元素没有 和 元素在陶瓷晶界上偏析行为那么明显 通过 与 元素

摩尔浓度的比值作图 见图 可发现
,

在晶界处 摩尔浓度比值为 一 ”,

在距离

晶界 处其值降低到 一 ”,

随距晶界距离的增加
,

摩尔浓度比值基本稳定

在 一 ”,

可见 在晶界区也有一定程度的富集 同样
,

在对施主 含量的检测中
,

我们发现 在晶界上无富集现象 图 是晶界区 摩尔浓度比值的变化曲线 结果表

明 在晶界处 摩尔浓度比值为 一“ ,

随距晶界距离的增加
,

含量有所增加

当距晶界 处
,

值增加到 一“ 从曲线总的趋势上看
,

摩尔浓度比

值基本稳定在 一“ 左右
,

所以认为施主 比较均匀的分布在晶粒和晶界处
,

劣、 卜
日
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口甘叹曰几八‘

尹。尸

,

治 加

防协别晶界区 摩尔浓度比值的变化
、、

晶界区 摩尔浓度比值的变化图

讨论

对三元系 氏 陶瓷来说
,

由于缺陷形成能的差异
,

使得晶界或晶粒表面产生

电势差 和 在计算 中 冲 或 城 缺陷的形成能中发现
,

在

结构中应该为完全的 反应
。。 、 币节认 碍令

‘

峪
件 飞侣

‘ 二
·

而形成 缺陷时
,

缺陷形成能分别为 和 所以
,

在

陶瓷中
,

缺陷结构应以 场 缺陷为主 由于晶界是缺陷形成的源
,

所以缺

陷在晶界的聚集必将使晶界层带正的或负的电荷层

在钙钦矿结构的 中
,

由于离子结构十分紧密
,

填隙离子浓度很少
,

可忽略其对晶

界态的影响
·

所以
,

在 配位的 和 配位的 结构中可能存在的缺陷应以
,

咋飞
,

畔
‘

为主
,

为施主杂质制得的 陶瓷表面态可能存在的形式有以下情况 当

满足化学计量比关系时
,

升 石

当钦空位占主导时
,

份 石 喘
‘

当钡空位占主导时
,

斗 石 , 玛认
在以上分析的缺陷系中

,

由于 不谓
‘

空位有效电荷为四级电离
,

一般认为形成的可能性
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较少 , 但近年来也有人认为畔
‘

更易于形成
,

因为它比等价于形成两个 箔飞所需形成能更

低
,

然而这种说法至今还没有实验加以验证 在低电阻率 陶瓷的制备过程中
,

实验中
,

材料体系中引入了过量的
,

故化学缺陷方程 可能性最大 所以在低

电阻率 陶瓷材料中
,

我们认为表面态形成应该主要取决于钡空位
在 半导体材料中引入 对

﹄内‘

一,气
一匀内

后、已

方

孺孺 幕
,

图

关系
、

室温电阻率和升阻比与 含量的

么口

提高 性能的原因有两种可能
,

首先一

部分锰偏析到晶界上
,

由于锰的偏析加强了

晶界对氧的吸附
,

从而提高了表面受主态

其次也可能一部分锰由于在居里点以上发生

分 的转化
,

从而使 以受主

的形式取代
,

结果增加了表面受主态
,

大大提高了 效应

作为掺杂剂引入到

陶瓷中有两种作用
,

它不仅可以在一定程度

上降低烧结温度
,

起到烧结助熔剂的作用
,

同时它也是一种受主添加剂 根据离子半径

的大小推断
,

材料体系中的 可取代 位
,

形成受主中心
,

根据电中性原则
,

体系

中形成叱 进行补偿
,

其缺陷化学方程式为
一 今, 叱

通过对 一 特性的测量发现
,

随 添加量的增加
,

陶瓷升阻比由 个数量级

升高到 个数量级 见图 当材料中引入 的 时
,

随 含量的增加
,

陶瓷室温电阻率快速增大 这就进一步证实了 在材料中的受主作用
,

由于

含量的增加
,

使得受主态密度增加
,

从而提高了晶界势垒高度

在晶界处的富集
,

主要与低电阻率 陶瓷材料在制备中采取快速降温的烧结工

艺曲线有关
,

它在材料体系中主要起烧结助剂作用

结论

在低电阻率 材料的制备中
,

引入施主和受主的量很少
,

它们在材料中一

般进入晶格位置
·

对于 而言
,

它占据 位形成施主中心 氛 对于受主 和
,

它们

形成受主中心 签、
、

今, 或 今、 在低室温电阻率 助 陶瓷的晶

界处有 和 元素富集
,

故认为在晶界处存在或缺陷态 , 同时
,

由于在制备过程中
,

引

入了过量的
,

故在晶界处金属阳离子空位以 ’占主导地位
,

因此
,

我们认为
,

在低电阻

率 助 助 陶瓷晶界上
,

主要存在下列点缺陷结构 鉴
,

冬或 冬
,

吼
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