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摘 要 采用传统的电子陶瓷制备工艺制备了 复合材料
,

并对样品的结构

及其介电性能进行了表征与分析
,

讨论了 掺杂对 复合材料

结构和性能的影响
·

结果表明
,

与前其他掺杂改性的 复合材料相比
,

复合材料不仅可以在较低的温度烧结致密
,

而且在介电常数降低的同时
,

仍能保持较高的可调

性
,

如 的介电常数 为
,

在 的直流偏置

电场下
,

其可调性达到
,

介电损耗为 、。
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引言

钦酸银钡 一 二 二 ,

简称 电介质材料具有诸多优异的介电性能 ,
,

例如

具有高的绝缘电阻
,

低的介电损耗
,

较好的电容温度稳定性
,

以及通过改变材料的

比
,

材料的介电常数和居里温度等可以在很宽的范围内调整
,

这在现代电子学的领域里有

十分重要的应用价值
·

美国国家军事研究实验室的 和 等人经过

对 电介质材料的微波特性及其机理进行系统研究
,

在 年明确指出 电介质

材料将是未来相控阵移相器的重要的候选材料 网 在作为相控阵移相器材料的应用中
,

要

求 材料具有尽可能大的可调性 仁 一 介电常数随着外加直流电场改变的相对

变化率
,

同时材料的介电常数和介电损耗均应保持在较低的数值
·

自 世纪 年代初铁

电陶瓷移相器在美国进入应用可行性研究阶段以来
,

英国
、

法国
、

日本
、

瑞典和俄罗斯等

国也在积极从事这方面的研究
,

他们对 材料进行了掺杂改性 【一川
,

发现在 材

料系统中掺入多种金属氧化物具有相似的改性作用
,

如分别掺杂
、 、

的

复合材料
,

它们的居里温度均有所降低
,

室温时处于顺电相
,

而且伴随氧化物加人

量的增大
,

材料的室温介电常数均表现出下降的趋势
,

可调性也明显下降 与其他掺杂改

性的材料相 比
, 、

户傀 稀土 图 复合材料具有更优异的介电性能
如 。 。 的介电常数 、。 为

·

时
,

在 加 的直流偏压下
,

其

可调性
· ,

介电常数 ‘ 。 为
·

时
,

在 的直流偏压下
,

其可调性
,
』

鞠 。 的介电常数 。 为 时
,

在

收稿日期 一 一 ,

收到修改稿日期 一 一

基金项 目 中国科学院创新基金

作者简介 陈 莹 一 ,

女 硕士研究生
· 一 名 二

·



无 机 材 料 学 报 卷

的直流偏压下
,

其可调性 但这两种复合材料存在着两大不足之处 随

着氧化物加入量的增加
,

在介电常数降低的同时
,

其可调性下降比较严重 烧结温度较

高
,

通常在 一 “

之间 。一‘ ,

且烧结温度随氧化物加入量的增加而升高 为了克服

上述不足之处
,

在本文提出了一种低温烧结的材料体系
,

尝试在 系统中掺入一定比

例的低介电损耗
、

低介电常数的 和
,

以期提高 材料的可调性
,

同时使

材料的介电常数和介电损耗仍然保持在较低的数值

实验

实验中 复合材料的组成为
一刀一 。 军 ,

其中
、 、 ,

记为 加 选
、 、

· 、 · ·

和 为原料
,

采用传统的电子陶瓷制备

工艺 首先按 化学计量比配料
,

湿法球磨 后
,

出料
、

烘干
,

粉料在 下

预烧
,

得到 粉体 然后根据组成设计
,

在 粉体中掺入不同量的
·

和
,

湿法球磨 后
,

出料
、

烘干
,

加入 的 造粒
,

在 的压力下将粉

体压制成 必 的圆片
,

在 、 之间烧结 烧成后的样品经细磨制成

厚度的圆片
,

超声清洗后被银电极
,

用于介电性能测试

采用 射线衍射仪
一 ,

对材料进行物相分析 用场发射扫描电镜
, 一 , ,

进行样品表面形貌和成分分析 采用 精密

测试仪测试样品的介电常数 和介电损耗 占
,

测试温度为
,

测试频率为 用

宽频 数字电桥和量程为 的直流稳压器测试样品在偏置电场下的介电常

数

材料的可调性用下式计算

【 。 一 」‘ 。

式中
,

气 和 气 分别为无偏置电场和施加偏置电场时的介电常数

结果和讨论

物相分析

图 为 复合材料的 图谱
·

可以看出
,

复合材料体系中
,

在室温下是立方系晶体
,

处于顺电态 在掺杂 的 复合

材料中 图
,

与 两相共存
,

均为立方系晶体结构
,

且 与 没有

发生明显的化学反应 在掺杂 和
·

的 复合材料中 图 和
,

·

与部分 发生化学反应生成了
,

为正交系晶体结构
,

、 、

三相共存
·

显微结构

图 为 材料样品的二次电子像
,

图 为 复合材料样品的背散射电子像
,

从背散射电子像可以观察到样品表面的晶粒形貌
,

而且还可得到不同区域内平均原子序数

差别的信息
,

即组成分布 因为
、 、

三种元素的平均原子序数远大于 和 的

原子序数
,

所以从图 可以明显地看出
,

呈亮色的区域为
,

呈灰黑色的区域为 或
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小 比较图 和
,

可以看到掺杂样品较未掺杂样品的晶粒尺寸变小了
,

且晶粒

槛 薪箕默霆霹咒橇函黯耀中 ‘有富集的趋势
,

所

口 。

以
,

掺杂 的 复合材

料要 比单独掺杂 的 复合材

料的连通性好 衡量连通性的一个很好

的方法就是看相连的
一

晶界

面面积与相邻的
一

晶界面积之

比

甲

几︺乙﹃州叫之洲司多﹃︸招工。侧

于 ,

夕
“

图 复合材料的 射线衍射图谱

滩

月

‘

图 ‘ 材料的二次电子像

乃

图 复合材料的背散射电子像

刀 乃 月

介电性能

图 为不同掺杂量的 复合材料在直流偏压下的相对介电常数‘ 随着掺杂量的增

加
,

材料的介电常数 。 。 显著降低
,

从未掺杂的 。 降低到 ‘ 。
·

随着直流偏压的增大
,

介电常数 。 逐渐降低
,

如对

复合材料施加 的直流电场
,

介电常数从 降到 、 图 为不
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同掺杂量的 复合材料在直流偏压下的介电损耗 少量掺杂的 复

合材料较未掺杂的 的介电损耗有所降低
,

但随着掺杂量的增加
,

介电损耗又有所升

高 材料的介电损耗随偏压变化不大 和 均为低损耗
、

低介电常数的材料
,

故大量
、

的掺杂会导致 材料的介电常数降低 少量
、

的掺杂会导致 材料的介电损耗下降
,

而大量 的掺杂将使样品中玻璃相含量

增加
,

从而使介电损耗增大 另外
,

助 属于高介电常数材料并且其居里点略

低于室温
,

所以随着直流偏压的增大
,

介电常数也会有大幅度的降低 ’

一 日
月 , 月 ,

一二 月 , 沸 ,
·

一旧 伐
一卜 二 二

,

一 ,花 ,
·

一 , 琳
一钾 一 。二

·

盆 ‘ 峪 , , ‘

日
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一 日助 匆

一

月狱习 ,栩
,
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一‘一 日句脚电月肠诀昨 , 收 均 叭川侧 脚。

一 白勺 电‘作为倪毗 峋 朗月州 ,州防 峋。
’ 一 ,

一 、

一

幼洲幼仿
、目昌‘吕一。‘吕一卫

一 , 、
、

、、

一
‘ 心卜 , 一

一
。

一
, 肠 ,

一
飞

一
了 , 尸 一 ,

一
, 一一 , 一一一 , 产 尸

月

一
肠

一梦二
’

鸿

‘
、。

牛二井二算二江上片二
冬

众 ,

﹃﹃洲枷﹃洲侧,
。

公‘誉月”名。汾长乙

曰 七

图 不同掺杂量的 复

合材料的相对介电常数和直流偏压的关系

漪

,

‘

图 不同掺杂量的 复

合材料的介电损耗和直流偏压的关系

‘

图 为不同掺杂量的 复合材料的可调性随直流偏压的变化情况 随着掺杂量的增

加
,

可调性下降
,

如在 的直流偏压下
,

未掺杂 材料的可调性
,

掺杂 七 的 复合材料的可调性下降到了 随着直流偏

压的增大
,

可调性上升 材料的可调性主要是源于铁电材料 的贡献
,

,

。 仇
属于高介电常数材料并且其居里温度略低于室温

,

随着直流偏压的增大
,

其居里温度逐步

向室温方向偏移
,

故其可调性随之上升
】‘司 铁电现象是一种合作现象

,‘“ ,

刀
,

铁电性能

在一定程度上依赖于边界及界面条件
,

随着非铁电材料
、

掺杂量的增加
,

及

其隔离作用
,

的相对减少
,

都在制约和减弱着 复合材料的可调性 另外
,

通

过居里温度
,

伴随着 的铁电相变
,

会有晶粒体积膨胀发生
,

非铁电材料的掺杂会限

制 晶粒的体积变化
,

在界间产生压缩性的应力
,

具有去极化的作用
,

使材料的可调

性下降

值得注意的是在 复合材料体系中
,

随着 掺杂量的

增加
,

虽然在介电常数降低的同时
,

其可调性也有所下降
,

但与其他众多的掺杂改性材

料相比
,

复合材料仍然能够保持较高的可调性
·

例如
,

据文献 陈刃
,
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询 的介电常数 。 为 时
,

在 的直流偏压下
,

其

可调性
,

介电常数 。 为
·

时
,

在 的直流偏压下
,

其可调性
·

助 。。 的介电常数 。 为 时
,

在

的直流偏压下
,

其可调性 而 鞠 复

合材料的介电常数 纽 为 、
·

,

在 的直流偏压下
,

可调性达到 我们认为

其可能的解释是 在 歇 复合材料中
,

了其隔离作用
,

增强了
一

晶粒二

接触
,

相应地
,

减小了
一

晶界间的去极化作用的应力 所以
,

与其他

众多的掺杂改性材料相比
,

在介电常数相

当的情况下
,

能够保持较高的可调性

因为 助 的富集
,

减小

减小
一

晶界

一 气 加
一 舒一

叭 盯旧州,加愧 。月

一

一 , 七闷 。尹 , 叭 叱 喊 。

一 山 月
一

‘了幻户白峨 处日 ’乃 ,洲 城

结论

添加 ,
,

和 的

复合材料可在 、 下烧结

致密

在 复合材料

中
,

因为 的富集
,

增强 了
一

晶粒之 间的连通性
,

减小了
一

晶界间的应力 所以
,

与其他众多的掺杂改性材料相比
,

在介电常

数相当的情况下
,

能够保持较高的可调性
,

如
。

复合材料的介电常数‘ 为 时
,

在

的直流偏压下
,

可调性达到
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