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掺杂对宽带激光烧结犅犪犜犻犗３陶瓷组织与性能的影响
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摘要　为了获得组织与性能优良的ＢａＴｉＯ３ 陶瓷，采用宽带激光烧结技术制备了掺杂碱金属离子（Ｃａ
２＋）和稀土元

素离子（Ｙ３＋）的ＢａＴｉＯ３ 陶瓷。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、热重 差热分析（ＴＧＤＴＡ）、

ＴＲ８４０１振簧式静电计对ＢａＴｉＯ３ 陶瓷进行了组织与性能表征。实验结果表明，Ｃａ
２＋的掺杂抑制了陶瓷晶粒长大，

改善了ＢａＴｉＯ３ 的温度稳定性，防止六方相的生成，提高ＢａＴｉＯ３ 的居里点；Ｙ
３＋的掺杂使ＢａＴｉＯ３ 陶瓷组织致密，降

低了ＢａＴｉＯ３ 陶瓷的室温电阻率并使ＢａＴｉＯ３ 半导体化。
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１　引　　言

钛酸钡陶瓷是电子陶瓷元器件的母体原料，被称

为电子陶瓷的支柱［１］。因其具有良好的介电特性而

倍受注目，在当今科技领域中占有重要地位。钛酸钡

陶瓷的工作温度在－５５～１２５℃之间，居里温度为

１２０℃，它的介电常数值虽高但不稳定，钛酸钡陶瓷

在宽温区内若长时间经受高电压会出现性能劣化现

象。随着电子工业的发展，对陶瓷元件提出了更高的

要求，传统的制备方法和配方已不能满足高技术领域

的需求。近年来科研工作者对钛酸钡陶瓷材料的掺

杂及其制备方法进行了大量的研究，形成了以钛酸盐

为基的掺杂固溶体电子陶瓷材料，通过改善其组织、

显微结构，来提高其性能。传统掺杂的陶瓷物固相反

应法很难达到成分间的均匀混合、组成化学计量和相

结构的准确控制。液相法掺杂也存在原料价格昂贵、

有机溶剂毒性大、高温热处理使粉体快速团聚、反应
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周期长、工艺条件不易控制、产量小等缺点。为了克

服此类缺点，近年来国内外研究人员先后采用激光烧

结技术来制备电子功能陶瓷［２～６］。与传统工艺相比，

激光烧结技术由于烧结时温度高、扫描时间短，可有

效抑制原料粉末的挥发；并且烧结过程中激光功率和

扫描时间都可以控制，所以工艺相对简单、可操作性

强、可重复性高，易实现工业生产［７，８］。本文采用宽带

激光烧结法分别制备了掺杂Ｃａ２＋和掺杂Ｙ３＋的钛酸

钡陶瓷材料，并对这２种离子掺杂的钛酸钡陶瓷的组

织和性能进行了研究。

２　实验材料与方法

２．１　材　　料

实验材料为ＢａＣＯ３（分析纯９９．０％），ＴｉＯ２（分

析纯９９．９％），ＣａＯ（分析纯９８．０％），Ｙ２Ｏ３（２２６分

析纯９９．０％）。

２．２　方　　法

根据化学反应方程式：

ＢａＣＯ３＋ＴｉＯ２→ＢａＴｉＯ３＋ＣＯ２↑；

（１狓）ＢａＣＯ３＋狓ＣａＯ＋ＴｉＯ２→（Ｂａ１－狓Ｃａ狓）

ＴｉＯ３＋ＣＯ２↑＋０．５狓Ｏ２↑；

（１狓）ＢａＣＯ３＋０．５狓Ｙ２Ｏ３＋ＴｉＯ２→（Ｂａ１－狓Ｙ狓）

ＴｉＯ３＋（１－狓）ＣＯ２↑＋０．２５狓Ｏ２↑进行配料混合，

配比见表１。将配好的混合粉末采用湿磨法分别进

行球磨，使其充分细化、混合均匀；干燥，称量；加入

混合粉末总质量的５％ＰＶＡ（溶液摩尔分数为

１０％，聚合度在１５００～１７００之间）进行塑化，利用

６０目的分子筛造粒；造粒后的粉末采用粉末压片

机，在２５ＭＰａ下压制成坯，保压５ｍｉｎ。将坯体放于

宽带ＣＯ２ 激光束下进行烧结。

表１ 原料配比

Ｔａｂｌｅ１ Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆｄｏｐａｎｔ／％

Ｄｏｐｉｎｇｗｅｉｇｈｔ

／ｇ

Ｔｏｔａｌｗｅｉｇｈｔｏｆｍｉｘｉｎｇ

ｐｏｗｄｅｒｓ／ｇ

ＷｅｉｇｈｔｏｆＰＶＡ

ａｄｄｅｄ／ｇ

Ａ ０ ０ １３．８６８ ０．６９３４

Ｂ Ｃａ２＋∶５．００ ＣａＯ∶０．１４０ １３．４９８ ０．６７４９

Ｃ Ｃａ２＋∶９．００ ＣａＯ∶０．２５２ １３．２１６ ０．６６０８

Ｄ Ｃａ２＋∶１３．０ ＣａＯ∶０．３６４ １２．９３４ ０．６４６７

Ｅ Ｙ３＋∶０．３０ Ｙ２Ｏ３∶０．０１７ １３．８５５ ０．６９２７

Ｆ Ｙ３＋∶０．４５ Ｙ２Ｏ３∶０．０２５ １３．８４８ ０．６９２４

Ｇ Ｙ３＋∶０．６０ Ｙ２Ｏ３∶０．０３４ １３．８４２ ０．６９２１

　　实验用ＴＪＨＬ５０００横流连续波ＣＯ２ 激光器，工

作模式为多模。工艺参数为：固定离焦量３１５ｍｍ，扫

描速度６０ｍｍ／ｓ，输出功率为６００Ｗ，双面烧结。采

用Ｄ／Ｍａｘ２２００型全自动Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪进行

物相分析，扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行组织形貌分

析，ＴＧＤＴＡ对不同含量的Ｃａ２＋掺杂钛酸钡进行相变

温度的测试，ＴＲ８４０１振簧式静电计对不同含量的

Ｙ３＋掺杂钛酸钡陶瓷进行电阻率测试。

３　结果与分析

３．１　Ｃａ
２＋与Ｙ３＋分别掺杂钛酸钡陶瓷的Ｘ射线衍射

图１分别为样品 Ａ，Ｄ，Ｇ的Ｘ射线衍射图谱。

由图１可知，样品Ａ，Ｄ，Ｇ在大约２θ＝４５°时，均出

现了２个分裂峰（００２）／（２００），此结构为典型的钙钛

矿型晶体结构，说明Ｃａ２＋和Ｙ３＋的掺杂并没有改变

钛酸钡的晶体结构，同时也无其他物相。

３．２　Ｃａ
２＋与Ｙ３＋分别掺杂钛酸钡陶瓷的组织结构

样品Ａ没有掺杂Ｃａ２＋，晶粒细小，但存在大量

图１ 样品Ａ，Ｄ，Ｇ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡ，ＤａｎｄＧｓａｍｐｌｅｓ

的孔洞，见图２（ａ）。当Ｃａ２＋掺杂摩尔分数为５％

时，晶粒明显变粗，孔洞数量减少，如图２（ｂ）所示。

由图２（ｃ）可以看出，当Ｃａ＋掺杂摩尔分数９％时，晶

粒尺寸基本不变，孔洞数量进一步减少。当掺杂为

１３％时，晶粒又变得细小，孔洞数量反而增加，但与

样品Ａ相比，孔洞数量明显减少，见图２（ｄ）。这是

因为当Ｃａ２＋摩尔分数小于９％时，Ｃａ２＋占据Ｂ位，

从而产生氧缺位 Ｖｏ，替换Ｂ位的Ｃａ
２＋形成形核中

心，使ＢａＴｉＯ３ 陶瓷的晶粒均匀生长；当Ｃａ
２＋摩尔分

数大于９％时，形成（ＣａＴｉＯ３·ＢａＴｉＯ３）混合相，由

０１４２
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于ＣａＴｉＯ３ 为非铁电相，ＢａＴｉＯ３ 为铁电相，且离子

半径和性能存在差异，两者结合时互相排斥，因此阻

碍晶粒生长。

当Ｙ３＋掺杂摩尔分数为０．３％时，晶粒及孔洞

尺寸均较大，如图２（ｅ）所示。当掺杂摩尔分数为

０．４５％时，晶粒及孔洞尺寸均减小，见图２（ｆ）。由

图２（ｇ）可以看出，当Ｙ
３＋掺杂摩尔分数为０．６％时，

孔洞尺寸变化不大，但数量增加。这是因为当

ＢａＴｉＯ３ 中的Ａ位和Ｂ位同时被 Ｙ
３＋取代时，由于

Ｙ３＋的半径和电价与Ｂａ２＋和Ｔｉ４＋的均有差异，为了

保持电价平衡，必然会产生一定的空位浓度。空位

的出现引起晶格畸变，晶格畸变要消耗一定的能量，

由于溶质分凝在具有缺陷的晶界上可以抵消晶格畸

变所消耗的能量，因而加入到ＢａＴｉＯ３ 中的稀土离

子易在晶界或晶界附近偏析。施、受主的偏析会阻

碍晶界的迁移，从而抑制晶粒生长，所以随施主含量

的增加，钛酸钡陶瓷晶粒的尺寸逐渐减小。Ｙ２Ｏ３

杂质在晶界区的富集，将会阻碍晶粒的继续生长，有

利于获得ＢａＴｉＯ３ 的微晶结构。因此，Ｙ２Ｏ３ 可以作

为晶粒生长抑制剂，起到细化晶粒的作用［９］。

图２ 样品的组织形貌。掺杂物摩尔分数为（ａ）Ｃａ２＋：０％；（ｂ）Ｃａ２＋：５％；（ｃ）Ｃａ２＋：９％；（ｄ）Ｃａ２＋：１３％；

（ｅ）Ｙ３＋：０．３％；（ｆ）Ｙ３＋：０．４５％；（ｇ）Ｙ
３＋：０．６％

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ．Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｄｏｐａｎｔ：（ａ）Ｃａ
２＋：０％；（ｂ）Ｃａ２＋：５％；（ｃ）Ｃａ２＋：９％；

（ｄ）Ｃａ２＋：１３％；（ｅ）Ｙ３＋：０．３％；（ｆ）Ｙ３＋：０．４５％；（ｇ）Ｙ
３＋：０．６％

３．３　Ｃａ
２＋掺杂钛酸钡陶瓷相变温度的测试

图３为掺杂不同Ｃａ２＋含量的钛酸钡陶瓷相变

温度图谱。由图可见，当掺杂Ｃａ２＋摩尔分数分别为

图３ 掺杂不同Ｃａ２＋含量与相变温度的关系

Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣａ
２＋ ｄｏｐｅｄｃｏｎｔｅｎｔ

ａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

０，５，９，１３％时，钛酸钡陶瓷的居里温度分别为

１２５．９℃，１２５℃，１２４．３℃和１２４℃，钛酸钡陶瓷由

斜方向三方转变的相变温度分别为７℃，２℃，０℃

以及－５℃。由此可知，Ｃａ２＋对ＢａＴｉＯ３ 陶瓷的置换

改性，只使居里温度略微降低，却使由斜方向三方转

变的相变温度降低了很多。这种结果可以扩宽钛酸

钡陶瓷的使用温度范围。

３．４　Ｙ
３＋掺杂钛酸钡陶瓷室温电阻率的测试

图４为不同含量的Ｙ３＋掺杂对ＢａＴｉＯ３ 陶瓷电

阻率的影响。由图可知，微量掺杂（Ｙ３＋摩尔分数小

于０．４５％）时，Ｙ３＋取代Ｂａ２＋后，为了保持电中性，

产生了Ｔｉ３＋方式的电子补偿，被Ｔｉ４＋弱束缚的电子

可以提供电导，电导的逐渐增强，导致钛酸钡陶瓷电

图４ 掺杂不同Ｙ３ 含量与电阻率的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＹ
３＋ ｄｏｐｅｄ

ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ

阻率降低；当 Ｙ３＋掺杂摩尔分数为０．４５％时，电阻

率达到最低值，此时为最佳的掺杂浓度；当掺杂浓度

１１４２
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进一步增加（Ｙ３＋摩尔分数大于０．４５％）时，由于部

分Ｙ３＋逐渐积聚在晶界上，晶粒中的施主杂质部分

被Ｂａ２＋空位补偿，导致电导弱化，电阻率上升
［１０］。

４　结　　论

１）采用宽带激光烧结技术分别成功制备出掺

杂Ｃａ２＋的钛酸钡陶瓷与掺杂Ｙ３＋的钛酸钡陶瓷。

２）掺杂不同含量的Ｃａ２＋与Ｙ３＋对钛酸钡陶瓷

的晶体结构影响不大，使其仍保持钙钛矿的晶体结

构。

３）随着Ｃａ２＋掺杂量的增加，钛酸钡陶瓷晶粒

尺寸先增加后减小，孔洞数量呈先减少后增加的趋

势；Ｃａ２＋的掺杂使钛酸钡的居里温度稍微降低，但

由斜方向三方相变温度降低了很多。因此，钛酸钡

陶瓷的使用温度范围被扩宽。

４）随着Ｙ３＋掺杂量的增加，钛酸钡陶瓷晶粒尺

寸逐渐减小，孔洞数量呈先减少后增加的趋势。电

阻率呈先降低后增大的变化趋势，当Ｙ３＋掺杂摩尔

分数为０．４５％时，电阻率达到最低值，此时为最佳

的掺杂浓度。
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