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闪烧技术制备致密钛酸锶钡基陶瓷的研究
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　　摘　要：通过闪烧法制备Ｎａ离子掺杂钛酸锶钡基陶瓷，研究了外加不同直流电场强度条件下钛酸锶钡基陶瓷

的相结构、微观形貌和快速烧结致密化原因。结果表明，在３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／ｃｍ不同电场

强度下，相结构均为纯钙钛矿结构，平均晶粒尺寸随电场的增加而减小，闪烧起始温度随电场的升高而降低，当电

场强度达到６６０Ｖ／ｃｍ时，其烧结温度为８００℃。
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０　引言

钛酸钡和钛酸锶形成犃犅Ｏ３型钙钛矿结构的完

全固溶体钛酸锶钡（Ｂａ１－狓Ｓｒ狓ＴｉＯ３，ＢＳＴ）
［１］，具有介

电常数高，损耗低，热释电系数高及介电可谐调性大

等优点，在动态随机存储器、红外探测和介电调谐等

领域有广泛的应用潜力［２４］。传统固相法制备ＢＳＴ

陶瓷的烧结温度为１３６０～１４００℃，高烧结温度使

试样达到致密过程的同时伴随着晶粒长大，往往导

致其性能下降，极大地限制了其应用范围。

降低ＢＳＴ陶瓷烧结温度一直是人们研究的话

题。黄春娥等［５］采用固相反应法掺杂适量 ＷＯ３有

效降低ＢＳＴ陶瓷的烧结温度至１２８０℃。ＺｈａｎｇＸ

Ｆ等
［６］研究了采用柠檬酸盐法制备Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３超

细粉体，陶瓷样品烧结温度降至１２６０℃。代广周

等［７］将 固 相 反 应 后 的 粉 体 进 行 二 次 球 磨，在

１２５０℃下进行烧结，将保温时间延长至３０ｈ，得到

致密的Ｂａ０．７Ｓｒ０．３ＴｉＯ３厚膜陶瓷。通过不同的烧结

工艺能有效降低ＢＳＴ陶瓷烧结温度，但烧结温度仍

较高，且长时间的高温加热也导致其烧结致密需要

高能耗和高经济成本。

闪烧法作为一种新型的陶瓷烧结工艺，具有低温

快速致密化的优点，这无疑能有效节约能源和经济成

本。Ｒａｊ等
［８］发现；通过外加直流电场，３ＹＳＺ材料

可在８５０℃及几秒内实现致密化。Ｃｏｌｏｇｎａ等
［９］在

５００Ｖ／ｃｍ 电场强度下，将 Ａｌ２Ｏ３（含狑（ＭｇＯ）＝

０．２５％）在１３２０℃烧结致密。Ｐｒｅｔｔｅ等
［１０］在施加

１２．５Ｖ／ｃｍ电场强度下，在３２５℃下将Ｃｏ２ＭｎＯ４烧

结致密。

因此，本实验利用闪烧法低温快速制备 Ｎａ离

子掺杂ＢＳＴ基陶瓷。通过外加不同直流电场，研究



电场强度对ＢＳＴ基陶瓷相结构、微观形貌及快速烧

结致密化的影响。

１　实验

１．１　样品制备

采用传统固相反应法制备（Ｂａ０．９９Ｎａ０．０１）０．９Ｓｒ０．１

ＴｉＯ３－σ（ＢＮＳＴ）陶瓷。起始粉料ＢａＣＯ３（分析纯，质量

分数不低于９９．９％）、ＳｒＴｉＯ３（分析纯，质量分数不低

于９９．９％）、ＴｉＯ３（化学纯，质量分数不低于９８．０％）

和Ｎａ２ＣＯ３（分析纯，质量分数不低于９９．９％）。

Ｎａ２ＣＯ３在空气中极易潮解而吸水，将其粉料烘干

后，分别按照分子式进行化学计量比称量；将称量

的原料置于以无水乙醇为介质、玛瑙球为磨球的

聚乙烯罐中行星球磨４ｈ进行混料；烘干后，将得

到的粉体装入磨具中，压制成柱状块体，在９５０℃

预烧６ｈ，随炉冷却；将预烧后的块料研磨成细粉

二次行星球磨６ｈ细化晶粒。烘干后，加入质量分

数为５％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）混合均匀造粒，压制成

直径
!６ｍｍ、厚４．５ｍｍ的圆柱状坯体。坯体两

面涂制高温导电银浆，用于改善试样与铂片电接

触。在６００℃下保温６０ｍｉｎ排胶，随后自然冷却

至室温。

１．２　闪烧法

闪烧装置平台如图１所示。通过２个铂片电极

将圆柱形陶瓷坯体夹在中间来施加电场。再由外端

的２个压头压紧使电极和坯体接触均匀，外部为刚

玉管套，将其置于管式炉中。外加电源连接到ＤＣ

电源（ＨＰＳ０６１４）和数字万用表（ＤＭＭ４０４０）。通过

电源将不同的 ＤＣ 电场（３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、

５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／ｃｍ）施加到样品上。

图１　闪烧装置图

闪烧法在加热状态下，对样品施加电场，当炉温

达到闪烧阈值时，能够在低温环境下极短时间内使

陶瓷生坯迅速致密。一种典型的闪烧实验工艺［１１］：

将陶瓷粉体通过压制成型得到陶瓷坯体，置于炉内

加热，在坯体上施加电场，当炉温达到一个阈值时，

坯体中电流瞬间急剧上升，当达到限定电流后，电流

恒定，坯体进行烧结直到致密。闪烧过程可分为３

个阶段［１２］，即

１）孕育阶段。在炉内温度达到闪烧阈值前，电

压恒定，电流缓慢增加。

２）闪烧阶段。在这一阶段电流急剧变化，样品

因焦耳热发生烧结，试样快速致密化。同时在达到

限定电流后，由恒压状态转变为恒流状态。

３）稳定阶段。电流达到限定值后稳定不变，电

压基本保持稳定，整个体系变成电流控制。

本实验采用恒定升温速率８℃／ｍｉｎ升温直至

达到闪烧阈值。升温的同时开启电源对样品施加电

场。在试样上施加电场，当电流达到３００ｍＡ时，电

源由电压控制切换为电流控制。在电流３００ｍＡ下

试样保存２ｍｉｎ后，关闭电源和管式炉。图２为在

６６０Ｖ／ｃｍ直流电场下、电流限定３００ｍＡ时，闪烧

过程中样品的电场和电流变化图。

图２　在６６０Ｖ／ｃｍ直流电场下，电流限定为３００ｍＡ

时的样品电场和电流图

１．３　样品表征

采用 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＸ 多功能射线衍射仪分析

ＢＮＳＴ陶瓷的相结构，放射源采用ＣｕＫα（波长λ＝

０．１５４２ｎｍ），衍射角２θ＝２０°～８５°；采用ＪＳＭ

５６１０ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察ＢＮＳＴ陶瓷的

微观结构演化，操作电压为３ｋＶ。

２　结果与讨论

２．１　外加电场强度对烧结温度的影响

图３（ａ）为在不同直流电场强度下，电流极限

３００ｍＡ时，ＢＮＳＴ陶瓷电流密度随炉温的变化图。

由图可知，当达到闪烧阈值时，电流密度迅速增加到

预设的极限值。研究表明，当炉温达到闪烧阈值，电
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导率会迅速增加，导致流过试样的电流迅速增

加［８，１３］（见图２（ｂ））。因此，ＢＳＴ基陶瓷闪烧的一个

标志是电流密度的快速增加。在电场强度分别为

３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／ｃｍ时，

试样的起始闪速烧结温度分别为８８８℃、８５０℃、

８１３℃和８００℃。研究表明，闪烧的起始温度随着

电场强度的增加而降低［１４１６］（见图３（ｂ））。

图３　在不同直流电场强度下，电流极限为３００ｍＡ时，

ＢＮＳＴ陶瓷的电流密度随炉温的变化图及

闪烧起始温度与电场强度的关系

２．２　闪烧法过程中样品观察

在烧结过程中，管式炉样品无发光现象（见图

４（ａ））。当闪烧发生时，可观察到样品在模具中有强

烈的发光现象（见图４（ｂ））。在施加外加直流电场

条件下，电源关闭，样品发光现象消失，一旦电源打

开，样品发光现象再次出现。ＢＳＴ基陶瓷闪烧的另

一个标志是样品发光现象的发生。研究表明，此

发光现象与外加电场／电流有关，为电致发光效

应［１７］。Ｔｅｒａｕｄｓ等
［１８］在研究３ＹＳＺ闪烧实验中得

到样品发光现象与电子空穴对缺陷的重组有关。

Ｒａｊ等
［１９］认为在施加电场下会形成空位和间隙缺

陷。在电场作用下，在材料内部实现阴阳离子空

位间隙对的形核，其携带相反的电荷，会导致电子

空穴对缺陷的组成。因此，我们认为在ＢＳＴ基陶

瓷的闪烧过程中也形成了空位和间隙缺陷，从而

导致发光现象。

图４　闪烧法过程中样品的未发光现象与发光现象

２．３　闪烧法制备犅犖犛犜陶瓷的相结构分析

图５是在电场强度分别为３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／

ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／ｃｍ时闪烧试样的ＸＲＤ图。

由图可知，在电流极限为３００ｍＡ，外加３３０Ｖ／ｃｍ、

４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／ｃｍ直流电场，试样

组成均为纯钙钛矿结构。

图５　电流极限为３００ｍＡ时，在不同直流电场下

闪烧试样的ＸＲＤ图

２．４　闪烧法制备犅犖犛犜陶瓷的显微结构观察

图６为在３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和

６６０Ｖ／ｃｍ电场强度下闪烧试样的ＳＥＭ 图。由图

可知，电流极限为３００ｍＡ的不同直流电场保温时

间为２ｍｉｎ，所有试样均烧结至致密。在３３０Ｖ／

ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ 和６６０Ｖ／ｃｍ 电场强度

下，试样的平均粒径分别为
!０．７６μｍ、!０．６９μｍ、

图６　电流极限为３００ｍＡ时，在不同直流电场下

闪烧试样的ＳＥＭ图
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!０．４３μｍ和!０．４１μｍ。由图６可知，当电流一定

时，随电场强度的增大，平均晶粒尺寸略有减小。说

明电场的应用，对晶粒尺寸有影响。研究表明，电场

的应用可以降低烧结过程中的晶粒生长，从而提高

烧结速度［１６，２０］。

２．５　焦耳热估计

焦耳热效应是陶瓷闪烧的一个重要影响因

素［２１２２］。假设消耗的功率全部转化为热，从而引起

试样温度的上升，可以用黑体辐射模型估算闪烧试

样的实际温度。基于以下方程式计算［２１］：

犜＝ 犜４０＋
犠
犃（ ）εσ

１／４

（１）

式中：犜０为炉体温度；犜为实际样品温度；ε＝１为发

射率；犃＝１．４１３×１０－４ ｍ２ 为样品的总表面积；犠

为作用在样品上的功率；σ＝５．６７×１０
－８ Ｗ／（ｍ２Ｋ４）

为黑体辐射常数。

表１为根据黑体辐射模型计算的电场、稳定功

耗、闪 烧 起 始 炉 温 和 试 样 温 度，电 流 限 制 为

３００ｍＡ。

表１　根据黑体辐射模型计算的电场、稳定功耗、

闪烧起始炉温和试样温度

电场强度／

（Ｖ·ｃｍ－１）

稳定阶段消耗功率／

（ｍＷ·ｍｍ－３）

闪烧起始

炉温／℃

闪烧试样实

际温度／℃

３３０ １５１ ８８８ １１６２

４４０ １４７ ８５０ １１３５

５５０ １５３ ８１３ １１２４

６６０ １５８ ８００ １１２６

　　研究表明，闪烧阶段中试样的实际温度，会高于

闪烧起始炉温［２３］。由表１可知，焦耳热估计实际的

闪烧试样温度仍低于烧结致密的ＢＳＴ基陶瓷所需

温度。因此，ＢＳＴ基陶瓷的低温快速致密不能单纯

地用焦耳热效应进行全面解释。

闪烧法是一种低温节能的烧结技术，具有许多

优点及潜在应用。然而，导致低温下快速致密化的

机理尚不完全清楚。目前机理主要包括焦耳热效应

理论［８，２３］、晶界局部热效应理论［１９］和缺陷作用理

论［２４］等。研究表明［２４］，在外加电场和较高的试样

温度协同作用下导致缺陷崩塌效应，如空位和间隙

对，可以提高质量传递的速率，对快速致密化有贡

献。通过对ＢＳＴ基陶瓷的闪烧实验，焦耳热效应理

论和缺陷作用理论几乎会解释闪烧过程中存在的现

象。同时，需对ＢＳＴ基陶瓷在闪烧过程中的发光现

象机理进行进一步的研究。

３　结论

本实验采用闪烧法制备Ｎａ离子掺杂改性钛酸

锶钡基陶瓷，研究了外加不同直流电场强度下钛酸

锶钡基陶瓷的制备。实验发现：

１）在３３０Ｖ／ｃｍ、４４０Ｖ／ｃｍ、５５０Ｖ／ｃｍ和６６０Ｖ／

ｃｍ 电场强度下，试样的闪烧起始温度分别为

８８８℃、８５０℃、８１３℃和８００℃。

２）ＢＳＴ基陶瓷闪烧的特征是电流密度的快速

增加和样品发光现象的出现。

３）在外加电场的作用下，焦耳热效应理论和缺

陷作用理论会导致 ＢＳＴ 基陶瓷的低温快速致密

烧结。
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ｅｘｔｅｒｎａｌｌｙｉｍｐｏｓｅｄａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｌｙｇｅｎｅｒａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｆｉｅｌｄｓｏｎｇｒａｉｎｇｒｏｗｔｈ，ｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌｃｒｅｅｐ，ｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄ

ｒｅｌａｔｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎａｉｎｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡ

ｍｅｒｉｃａｎＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１１，９４（７）：１９４１１９６５．

［２０］ＧＨＯＳＨＳ，ＣＨＯＫＳＨＩＡ Ｈ，ＬＥＥＰ，ｅｔａｌ．Ａｈｕｇｅ

ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｅａｋｄｃｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｆｉｅｌｄｓｏｎｇｒａｉｎｇｒｏｗｔｈｉｎ

ｚｉｒｃｏｎｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，

２００９，９２（８）：１８５６１８５９．

［２１］ＧＲＡＳＳＯＳ，ＳＡＫＫＡＹ，ＲＥＮＤＴＯＲＦＦＮ，ｅｔａｌ．Ｍｏｄ

ｅｌｉｎｇｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｌａｓｈｓｉｎｔｅｒｅｄ

ｚｉｒｃｏｎｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙｏｆＪａｐａｎ，

２０１１，１１９（１３８６）：１４４１４６．

［２２］ＳＵＸ，ＧＥＢ，ＪＩＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｆｌａｓｈｓｉｎｔｅ

ｒｉｎｇｏｆＭｇＴｉＯ３ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｐｏｌｙａｃ

ｒｙｌａｍｉｄｅｇｅｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，

２０１８，４４２：１２１９．

［２３］ＤＵＹ，ＳＴＥＶＥＮＳＯＮＡＪ，ＶＥＲＮＡＴＤ，ｅｔａｌ．Ｅｓｔｉｍａ

ｔｉｎｇＪｏｕｌｅｈｅａｔｉｎｇａｎｄｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｕｒｉｎｇｆｌａｓｈ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆ８ＹＳＺ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＥｕｒｏｐｅａｎＣｅｒａｍｉｃ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１６，３６（３）：７４９７５９．

［２４］ＲＡＪＲ．Ｊｏｕｌｅｈｅａｔｉｎｇｄｕｒｉｎｇｆｌａｓｈｓｉｎｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆｔｈｅＥｕｒｏｐｅａｎＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１２，３２（１０）：２２９３

２３０１．

４８８ 压　电　与　声　光 ２０１９年　


