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摘 要 通过 蒸汽掺杂
, 一

陶瓷的烧结温度大幅度降低 蒸汽掺杂后

的样品
,

室温电阻率下降
,

升阻比提高 通过对氧化硼蒸汽掺杂样品的 分析研究表明
,

硼间隙可以在钦酸钡晶格中存在
,

硼间隙和 或相关缺陷络合物可以形成电子捕获中心
,

从而

提高 效应
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引言

低温烧结技术在钦酸钡陶瓷中得到了广泛的研究 在钦酸钡介电陶瓷中
,

降低烧结温

度
,

用以降低金属内电极中 的含量
,

节省成本 在 陶瓷中对于陶瓷独石化和节约

能源也是十分重要的 氧化硼及相关化合物
,

能够有效地降低钦酸钡陶瓷的烧结温度

发现用 在 烧结 厅 样品
,

可以获得与 烧

结的未掺杂样品同样的介电性能 七 也报道了不同硼掺杂源中
,

可

以在 左右形成液相
,

从而极大地降低了
一

致密化开始的温度
,

并且对降低室

温电阻率和提高 效应有好处 我们曾经对 蒸汽掺杂的
一

的

效应做过研究
,

结果表明
,

通过 蒸汽掺杂
, 一

的 效应可以大幅度地提

高 降 本文研究了低温烧结的情况下
,

蒸汽的掺杂行为 结果表明
,

氧化硼蒸汽可

以促进钦酸钡的烧结
,

同时提高材料的 效应

实验过程

采用高纯原料 和氧化忆
,

按照 配料 予烧之

后
,

压片成型为 沪 的圆片 为了与 掺杂样品作对比
,

同时制备了同样尺寸的纯

钦酸钡样品 所有样品分成三组分别放在三个倒扣的氧化铝柑涡中
,

记为
、 、

钳竭

中样品旁边放 的 粉末作为蒸汽掺杂源 增祸 中
,

样品旁边放置

作为蒸汽掺杂源 三个柑祸放在同一炉中进行烧成 选择从 不同的烧成
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温度以研究各个样品在不同温度的烧结和掺杂行为 用扫描电镜观测样品的微观结构 测

试从室温到
“

半导化样品的电阻

中 』一
, 丫二二洲。 弋

“

。眨眉健。

国
,

︸,内‘‘口岛山‘,通‘,心

结果和讨论

在增涡 中
,

没有氧化硼蒸汽时
,

样品要到 以上的烧成温度

下
,

样品才能半导化 柑涡 中
,

由于有少

量氧化硼作为蒸汽掺杂源
,

样品

在 时已经半导化 良好 下

烧结
,

各个样品烧结后均末能完全成瓷 然

而
,

在琳涡 中
,

由于有较高量的氧化硼作

为蒸汽掺杂源
,

纯钦酸钡样品和
一

样品均能成瓷
,

并且
一

已经半导

化 在各个不同烧结温度下
,

无论氧化硼蒸

汽掺杂与否
,

均未发现纯钦酸钡样品有半

导化迹象

图 表明了
一

样品在没有氧

。

一一
一兰

一

冰、吕里仁二

图 样品烧缩率和晶粒尺寸随烧结

温度的变化

化硼蒸汽和氧化硼蒸汽掺杂量为 时的烧缩率和烧结后样品的平均晶粒尺寸随烧结

温度的变化 可以看出有少量氧化硼蒸汽存在的情况下
,

样品的烧结温度大幅度下降 在

较低的烧成温度下有氧化硼蒸汽掺杂时样品的晶粒尺寸迅速增大
,

而没有蒸汽掺杂的情况

下
,

晶粒生长缓慢
,

晶粒尺寸随烧结温度升高而增大 有氧化硼蒸汽掺杂的情况下
,

晶粒尺

寸在
“

左右最大
,

而在 以后
,

晶粒尺寸随烧结温度升高反而下降
·

这可能是在

高温下
,

氧化硼蒸汽或氧化硼与基料形成液相对晶粒包裹
,

使晶界移动困难
,

晶粒生长受

到限制 温度越高
,

氧化硼蒸汽压越高
,

第二相形成越多
,

对晶粒包裹越彻底
、

越厚
,

晶粒

生长越受限制
,

晶粒尺寸越小 图 是几种
一

样品在不同的烧结温度下有无氧化硼

蒸汽掺杂的微观显微结构对比图

可以看出
,

在 烧结时
,

尽管材料都具有较高的孔隙率
,

然而细小晶粒已经开始

聚集
,

向较大晶粒发育 在有 氧化硼蒸汽掺杂时
,

已经出现了 “ 的较大晶粒
,

这

也是钦酸钡材料半导化所必须的 烧成的 在有氧化硼蒸汽掺杂的情况
,

晶粒已经很大了 拼 ,

而无氧化硼蒸汽掺杂时
,

晶粒仍然处于发育阶段
,

大部分晶粒尺

寸 拼 当烧成温度升高至
,

有氧化硼蒸汽掺杂的样品的晶粒尺寸反而减小
,

许多

晶粒的生长受到抑制

图 是不同烧结温度下
,

几个获得半导化的样品的阻温特性 可以看出
,

氧化硼蒸汽掺

杂极大地促进了样品的半导化过程 获得的样品具有很低的室温电阻率
,

同时又具有较大

的升阻比
,

比无蒸汽掺杂的样品升阻比高近 个量级 而无蒸汽掺杂的样品室温电阻率

较高
,

升阻比较低 蒸汽掺杂浓度较高
,

即或烧结温度较低时
,

也比蒸汽掺杂量小的样品升

阻比要高
材料中的掺杂和缺陷化学反应对陶瓷材料的烧结过程

、

材料的结构与性能影响很大

氧化硼蒸汽掺杂之所以能大幅度降低钦酸钡的烧结温度
,

一方面由于氧化硼与钦酸钡反应
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缺陷
,

如 式

一卜 犷
, ’

爸

由于氧化硼高温下的挥发性
,

硼间隙从晶

格中溢出时也造成大量的缺陷
,

如 式

犷二 矛一

离子的扩散迁移是通过缺位进行的
,

大量

几
爪

· ·

⋯⋯

。几。

、

廿 、

门

,沪 “ 、 了八
一 , 。 。 一 甲了

犷

一
乙盗

、
、 尹 ,
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。以、者一罚的一比

夕

图 不同烧结温度下样品的阻温特性

图 样品的
、 、

衍射峰

, ,

一 , 一

缺位的形成为离子的迁移提供便利
,

降低了传质过程的激活能
,

从而降低烧结温度

我们以前对氧化硼蒸汽掺杂的钦酸钡样品和纯钦酸钡样品的晶格常数分析表明硼间隙

在钦酸钡晶格中是可以存在的

图 是对 烧结的纯钦酸钡
、

氧化硼蒸汽掺杂的钦酸钡
、 一

掺杂钦酸钡和氧化

硼蒸汽掺杂的
一

掺杂钦酸钡样品进行的 分析图谱 无论是纯钦酸钡样品还是
一

掺杂

钦酸钡样品
,

通过氧化硼蒸汽掺杂后
,

衍射峰均向左移动
,

表明晶面间距增大
,

晶格

发生膨胀 由于硼离子半径远较钡和钦离子要小
,

取代 或 位
,

则晶格会收缩
,

因此硼

离子既不会取代 也不会取代 位 由于很小的离子半径
,

硼离子很可能进入钦酸钡的

间隙位置
,

而氧化硼蒸汽掺杂致使钦酸钡晶格膨胀为硼间隙的存在提供了有力的证据

等人
,

曾经把硼酸钡掺杂的
一

样品室温电阻率降低归结为硼 间隙引起半

导化
,

那么
,

缺陷化学反应如 式
。 、 犷二

‘

昌 个

然而
,

通过氧化硼蒸汽掺杂
,

并未发现纯钦酸钡样品有半导化迹象 因此
,

有可能是阳离子

缺位对硼间隙进行电价补偿
,

如 式
,

而非 式的电子补偿 我们曾经报道过氧化硼蒸

汽掺杂引起钦酸钡基陶瓷的 效应明显提高 同高温下烧成一样
,

较低温度下烧成

的样品
,

氧化硼蒸汽同样能够提高 〕 效应
,

同时还能够促进半导化
,

降低室温电阻率

效应的提高同样可以归结为硼间隙和 或相关络合物形成的电子捕获中心 , 叼 这

些电子捕获中心在铁电相变点附近被激活
,

捕获 自由电子 致使材料电阻大幅度攀升
,

从
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而明显提高材料的 效应

结论

通过 蒸汽掺杂
, 一

陶瓷的烧结温度大幅度降低
,

在较低的烧成温度下样

品的晶粒尺寸便可迅速增大 蒸汽掺杂后的样品
,

室温电阻率下降
,

升阻比提高 硼

蒸汽掺杂样品的 分析研究表明
,

硼间隙可以在钦酸钡晶格中存在
,

硼间隙和 或相关

缺陷络合物可以形成电子捕获中心
,

从而提高 效应
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