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富钛型钛酸锶钡基陶瓷的微观结构与介电性能
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（江苏科技大学 材料科学与工程学院，江苏 镇江２１２００３）

　　摘　要：采用传统固相法制备 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂富钛型（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３（狓为摩尔比）陶瓷，通过扫描电镜及

ＬＣＲ测试系统，研究不同狓值、Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量及烧结工艺对钛酸锶钡基陶瓷微观结构与介电性能的影响。结果表

明，随着狓值及Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量增大，陶瓷试样均出现柱状第二相。当狓＝０．０１且狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝０．４％时，陶瓷试样

经１２５０℃烧结２ｈ后，其室温相对介电常数（εｒ）高达８．６７×１０
３，介电损耗（ｔａｎδ）仅为７．８７×１０－３。随着狓值及

Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量增大，陶瓷的居里峰显著移动。
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０　引言

钛酸锶钡（Ｂａ１狓Ｓｒ狓ＴｉＯ３，ＢＳＴ）作为ＢａＴｉＯ３ 与

ＳｒＴｉＯ３ 的无限固溶体，既保持了与ＢａＴｉＯ３ 晶体类

似的钙钛矿结构（犃犅Ｏ３），又兼顾了ＢａＴｉＯ３ 的高介

电性与ＳｒＴｉＯ３ 低损耗性的特点
［１］。ＢＳＴ陶瓷是一

类居里温度线性可调的犃位复合型钙钛矿多晶体，

因而成为陶瓷电容器的基础瓷料之一。伴随着消费

者对电子产品小型化、高精度化、高性能化需求的不

断提升，作为电子产品重要组件的陶瓷电容器需要

在更小尺寸上具备更优越、更稳定的性能。为了满

足不同应用领域的需要，各类等价及不等价离子对

钛酸锶钡的改性研究应运而生［２４］，其中稀土金属离

子对ＢＳＴ体系的改性作用引起了研究人员的兴

趣［５］。曲远方等［６］研究了 Ｙ２Ｏ３ 对ＢａＳｒＴｉＯ３ 介质

陶瓷性能的影响，并获得了相对介电常数最大值

（εｒｍａｘ≥５．５×１０
３）、介电损耗最小值（ｔａｎδ≤１．６×

１０－３）的陶瓷试样。Ｊ．Ｚｈａｎｇ等
［７］在研究稀土掺杂

剂对Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３ 陶瓷微观结构与介电性能的影

响时，提出大离子稀土掺杂剂能有效抑制ＢＳＴ的

晶粒生长，且稀土元素能改善介电性能的温度稳

定性。此外，烧结工艺的优化对ＢＳＴ基介电陶瓷

性能的提高有至关重要的作用［８９］。Ｌ．Ｓｚｙｍｃｚａｋ

等［１０］在探讨烧结工艺对ＢＳＴ陶瓷介电性能影响

时发现，适当的烧结条件尤其是保温时间可提高

其介电常数。Ｈ．Ｄｏｎｇ等
［１１］发现，引入过量 ＴｉＯ２

可减少晶粒尺寸，并改善ＢＳＴ陶瓷的介电温度稳

定性。

本文通过固相法制备 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂的非化学计



量比（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３（狓为摩尔比）陶瓷，系统

研究了不同狓值、Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量及烧结工艺对钛酸

锶钡基陶瓷微观结构与介电性能的影响。

１　实验

１．１　陶瓷制备

本文采用传统固相法陶瓷制备工艺，以高纯

ＢａＣＯ３ （≥９９．０％）、ＳｒＣＯ３ （≥９９．０％）、ＴｉＯ２

（≥９８．０％）为主要原料，根据分子式（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）

Ｔｉ１＋狓Ｏ３（狓＝０，０．００５，０．０１，０．０１５）按比例称量

ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３、ＴｉＯ２，并置于球磨罐中湿法球磨

２４ｈ。烘干后，将所得粉体于１０８０℃保温２ｈ预合

成主晶相，随炉冷却后向主晶相中分别加入（质量分

数）狑（ＭｇＯ）＝０．２％（≥９８．５％）、狑（ＺｎＯ）＝０．２％

（≥９９．０％）及狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝０～１．２％ （≥９９．０％），

二次球磨２４ｈ。烘干后加入质量分数５％的聚乙烯

醇（ＰＶＡ）造粒，过４０目筛，在２～３ＭＰａ下压成直

径为１０ｍｍ、厚２～３ｍｍ的坯体。各组试样先经

２００℃，再经６００℃分别排胶１０ｍｉｎ，在１２５０～

１３００℃下烧结保温１～４ｈ可得各组分的钛酸锶钡

基陶瓷，如表１所示。烧成的试样经超声波清洗后，

涂覆ＢＱ５３１１银浆在８００℃烧渗１０ｍｉｎ。

表１　富钛型钛酸锶钡基陶瓷组成

试样编号 组成

Ｄ０
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）ＴｉＯ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋０．４％Ｎｄ２Ｏ３

Ｄ１／Ｎ１
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋０．４％Ｎｄ２Ｏ３

Ｄ２
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．０１Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋０．４％Ｎｄ２Ｏ３

Ｄ３
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．０１５Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋０．４％Ｎｄ２Ｏ３

Ｎ０
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋Ｎｄ２Ｏ３

Ｎ２
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋０．８％Ｎｄ２Ｏ３

Ｎ３
（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３＋０．２％ＭｇＯ＋

０．２％ＺｎＯ＋１．２％Ｎｄ２Ｏ３

１．２　仪器设备及性能表征

采用台湾固纬ＬＣＲ８１０１Ｇ高精度ＬＣＲ测试仪

在１ｋＨｚ下测试计算获得各试样的相对介电常数εｒ

及介电损耗ｔａｎδ。由该ＬＣＲ测试仪结合ＴＨＰＦ

１００智能温度控制系统在１ｋＨｚ下测得体系在

－２０～５０℃范围的介电温谱。

采用日本电子ＪＳＭ６４８０型扫描电子显微镜观

察经超声波清洗后喷金陶瓷试样的表面微观形貌。

２　结果与分析

２．１　（犅犪０．７５犛狉０．２５）犜犻１＋狓犗３ 基陶瓷的微观结构与介

电性能

２．１．１ （Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的表面微观

形貌

图１为经１２５０ ℃烧结２ｈ后（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）

Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的表面微观形貌。由图可看出，所

有陶瓷试样晶粒轮廓清晰，烧结致密。当０．００５≤

狓≤０．０１时，陶瓷试样出现少量柱状第二相；当狓＝

０．０１５时，存在晶粒异常长大的现象。

图１　（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的表面微观形貌

２．１．２ 系列烧结温度下（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶

瓷的室温介电性能

图２为经不同烧结温度、保温２ｈ后陶瓷的室

温εｒ和ｔａｎδ随狓 值的变化曲线。由图２（ａ）可看

出，在烧结温度为１２５０℃、１２７０℃、１３００℃时，陶

瓷的室温εｒ均随狓值的增加呈现先增加后减小的

趋势，且均在狓＝０．０１时出现峰值。当烧结温度为

１２５０℃时，（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的室温εｒ

整体较好。由图２（ｂ）可看出，在该系列烧结温度

下，ｔａｎδ随狓 值的变化呈现先增大后减小，最后趋

于平稳，且当狓≥０．０１时，ｔａｎδ均小于０．０１５。

３３７　第５期 经明月等：富钛型钛酸锶钡基陶瓷的微观结构与介电性能



图２　系列烧结温度下（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３

基陶瓷的室温εｒ和ｔａｎδ

综上所述，当烧结温度为１２５０℃时，（Ｂａ０．７５

Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的室温介电性能相对较好，且

当狓＝０．０１时，陶瓷介电性能达到最佳，此时，室温

εｒ最大（约为８．６７×１０
３），ｔａｎδ最小（约为７．８７×

１０－３）。

２．１．３ 系列保温时间下（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶

瓷的室温介电性能

图３为经１２５０℃保温不同时间后陶瓷的室温

εｒ和ｔａｎδ随狓 值的变化曲线。由图３（ａ）可看出，

在狓值相同，保温２ｈ时，室温εｒ均最大，且在该保

温时间下，室温εｒ随狓值的增大呈先增大后减小，

在狓＝０．０１出现最大值。由图３（ｂ）可看出，保温

２ｈ时，（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 陶瓷的ｔａｎδ相对较

小，且在狓＝０．０１时ｔａｎδ出现最小值。

图３　系列保温时间下（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷

的室温εｒ和ｔａｎδ

综上所述，当保温２ｈ时，（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓

Ｏ３ 基陶瓷的室温介电性能相对较好，且当狓＝０．０１

时陶瓷的介电性能达到最佳。由此说明保温时间过

长或过短均不利于获得介电性能较佳的（Ｂａ０．７５

Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 陶瓷试样。

２．１．４ （Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的介电温谱

图４为经１２５０ ℃保温２ｈ后（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）

Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的εｒ 和ｔａｎδ随温度犜 的变化曲

线。由图４（ａ）可看出，随着狓值的增大，居里温度

犜Ｃ 先从３６．１２℃向低温移动至２８．４５℃，当狓继续

增大到０．０１５时，犜Ｃ 又向高温移动至３１．６３℃。由

此可知，狓值对（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷具有一

定的居里峰移动效应。另外，陶瓷的εｒ随犜变化较

大，且当狓＝０．０１时，居里峰附近相对介电常数最

大值εｒｍａｘ达８５００。

图４　（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的εｒ犜和ｔａｎδ犜曲线

２．２　犖犱２犗３ 掺杂（犅犪０．７５犛狉０．２５）犜犻１．００５犗３ 基陶瓷的微

观结构与介电性能

２．２．１ Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷

的表面微观形貌

图５为经１２５０ ℃保温２ｈ后 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂

（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷试样的表面微观形

貌。由图可看出，所有陶瓷的晶粒轮廓清晰，烧结致

密。当狑（Ｎｄ２Ｏ３）≥０．４％时，陶瓷试样均出现少量

柱状第二相。

图５　Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３

基陶瓷的表面微观形貌

４３７ 压　电　与　声　光 ２０１８年　



２．２．２ Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷

的室温介电性能

图６为经１２５０ ℃保温２ｈ后 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂

（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷的室温εｒ和ｔａｎδ随

Ｎｄ２Ｏ３掺杂量的变化。由图可看出，陶瓷的室温εｒ和

ｔａｎδ均随Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量的增加呈先增大后减小，当

狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝１．２％时，εｒ 相对较大（约为７．８６×

１０３），ｔａｎδ最小（约为３．９８×１０
－２），此时，陶瓷的室

温介电性能相对较佳。

图６ Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷的

室温εｒ和ｔａｎδ

２．２．３ Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷

的介电温谱

图７为经１２５０ ℃保温２ｈ后 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂

（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷的εｒ和ｔａｎδ随犜 的

变化曲线。

图７　Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１．００５Ｏ３ 基陶瓷

的εｒ犜和ｔａｎδ犜曲线

由图７（ａ）可看出，随着Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量的增大，

犜Ｃ 从３８．６５℃不断向低温移动至１８．４６℃，这表明

Ｎｄ２Ｏ３ 对（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷具有明显的

居里 峰 移 动 效 应。这 是 由 于 Ｎｄ３＋ 离 子 半 径

（０．０９８ｎｍ，配位数犆犖＝６）小于Ｂａ２＋ 离子半径

（０．１６１ｎｍ，犆犖＝１２）及Ｓｒ２＋离子半径（０．１４４ｎｍ，

犆犖＝１２），而大于Ｔｉ４＋离子半径（０．０６１ｎｍ，犆犖＝

６），Ｎｄ３＋ 既可占据钙钛矿晶格犃 位，又可占据犅

位。当Ｎｄ３＋进入钙钛矿晶格会使部分晶胞呈现中

心对称，使整体的畴结构遭到破坏，进而表现出犜Ｃ

向低温移动［１２］。此外，陶瓷的εｒ随犜变化明显，且

当狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝１．２％时，居里峰附近εｒｍａｘ高达

１００００。

由图７（ｂ）可看出，在不同Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量下，所

有陶瓷试样的ｔａｎδ随犜 的升高而逐渐增加，且当

狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝１．２％时，该陶瓷试样在室温以下温区

的ｔａｎδ最小。

３　结论

本实验采用传统固相法制备 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂富钛

型（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 陶瓷，研究不同狓值（狓＝

０～０．０１５）及不同Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量（狑（Ｎｄ２Ｏ３）＝０～

１．２％）在不同烧结温度及保温时间下对体系微观结

构与介电性能的影响，实验发现：

１）随着狓值及 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量的增大，陶瓷试

样均出现柱状第二相。

２）当烧结温度１２５０℃、保温２ｈ时，（Ｂａ０．７５

Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 基陶瓷的室温介电性能相对较好，

当狓＝０．０１时，陶瓷的介电性能达到最佳，其相对

介电常数（εｒ）最大（约为８．６７×１０
３），介电损耗

（ｔａｎδ）最小（约为７．８７×１０
－３）。

３）随着狓值及 Ｎｄ２Ｏ３ 掺杂量的增大，陶瓷的

居里温度显著变化，表明 狓 值及 Ｎｄ２Ｏ３ 均对

（Ｂａ０．７５Ｓｒ０．２５）Ｔｉ１＋狓Ｏ３ 陶瓷具有一定的居里峰移动

效应。
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