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（犜犪２犗５）１－狓（犜犻犗２）狓 基陶瓷介电温度系数
激光热补偿改性研究
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摘要　简要介绍了（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓 基陶瓷（狓分别为０．３，０．４和０．５）的激光烧结技术。提出激光烧结和氧气

退火相结合可以实现（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓 基负温度系数材料的热补偿，使其介电温度系数接近零。采用Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）与扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析了炉烧样品、激光烧样品及其退火样品的介电性能。实现热补偿与氧缺

位的变化有关，从而导致其温度系数的变化。
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１　引　　言

负温度系数补偿型电容器具有低损耗、高稳定

性、电容量随温度变化接近线性的特点，可针对其他

元件对温度适应性而进行补偿，改善电路的稳定性，

主要应用于工作温度变化较大、可靠性要求高的谐

振电路、超声传感领域［１］。介电负温度系数材料多

以钙钛矿结构为主，典型的代表材料有 ＳｒＴｉ３，

ＣａＴｉＯ３ 等，其温度特性的测试温度大多处在常温和

高温，鲜见低温阶段负温度系数的特性报道。随着

近年低温技术的广泛应用，低温下的介电负温度系

数材料的研究日趋重要，通过其对正温度系数材料

的补偿，来获得较高介电温度稳定性的新型电子材

料。（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓 基（ＴＴＯ基）陶瓷作为高

密度动态存储器的备选材料已经引起广泛关注［２］，

低掺Ｔｉ的ＴＴＯ基材料（ＴｉＯ２ 掺杂摩尔分数为０．１）

的介电温度特性往往为正温度系数，Ｈａｇｅ等
［３］曾经

提到了Ｔａ２Ｏ５·ＴｉＯ２ 固溶体可作为介电负温度系

数材料，但未作详细阐述及测试参数说明。激光烧
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结作为一种新型陶瓷的制备方法使低掺Ｔｉ的ＴＴＯ

基材料（ＴｉＯ２ 掺杂摩尔分数为０．０８）的介电常数超

过４００
［４］。而在本研究中，采用激光烧结高掺Ｔｉ的

ＴＴＯ基陶瓷，当ＴｉＯ２ 掺杂摩尔分数为０．４，获得了

具有介电正温度系数的 ＴＴＯ基陶瓷，而进一步使

样品在氧气下退火，即可使其介电温度系数接近零，

达到良好的温度补偿效应。温度补偿实现的常规手

段是在负温度系数材料中掺杂正温度系数材料使材

料体系的温度系数接近于零，以获得稳定的工作温

度特性［５］。但掺杂所带来的组分配比控制等必会增

加工艺上的难度和成本。本研究采用大功率ＣＯ２

激光快速烧结方法，使高掺Ｔｉ的ＴＴＯ基陶瓷首先

获得介电正温度系数，进而经过退火获得了接近零

介电温度系数的 ＴＴＯ陶瓷；系统地研究了其在低

温下的介电性能，并简要分析了其中的改性机理，为

实现介电温度补偿方面提供了一种工艺简单、重复

性高的新方法。

２　实验部分

实验所用（Ｔａ２Ｏ５）１狓（ＴｉＯ２）狓 片状陶瓷坯材均由

纯度为９９．９９％的Ｔａ２Ｏ５和ＴｉＯ２粉末经球磨２４ｈ，接

着在１１５０℃下预烧８ｈ，预烧样品再经过２４ｈ的球

磨，过筛，掺入浓度为６％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）胶，然后

压片等工序制成，所得样品的直径约７ｍｍ，厚约

１ｍｍ。一部分陶瓷坯材由硅钼棒电炉在空气中烧

结，烧结温度为１４５０℃，烧结时间为１２～２４ｈ
［６］；另

一部分陶瓷坯材则通过激光快速烧结技术烧结。激

光快速烧结陶瓷系统主要由Ｓｌａｂ型ＣＯ２ 激光器、

工作台、红外测温仪组成。激光辐照采用扫描方式。

通过调整离焦量获得所需的光斑大小，采用红外测

温仪测定激光烧结温度。实验在室温、空气环境中

进行。首先以较低功率密度激光辐照陶瓷坯材，进

行预热；然后将激光功率调至１３０～１５０Ｗ进行辐

照，辐照时间大约１００ｓ。为了研究激光改性机理，

将激光烧结的同批部分样品在氧气环境下退火，退

火温度为１０００℃，退火时间为１０ｈ。

采用ＨＰ４２８４Ａ电感电容电阻测定计（ＬＣＲ）连

接ＤＥ２０２ＡＥ低温系统测量（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓 陶

瓷 的 低 温 介 电 性 能， 测 试 温 度 范 围

为－２５０℃～２０℃，升温速率为０．５～１．５Ｋ／ｍｉｎ，

测量频率为１ＭＨｚ。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫

描电镜（ＳＥＭ）分析，研究了试样介电性能改变的微

观机理和显微特征。

温度系数犜犆
Ｋ
的测量通过下式计算［７］

犜犆
Ｋ
＝ （犆ｔ２－犆ｔ１）／（犜２－犜１）犆ｔ１，

式中犜１ 为室温（２０℃），犜２ 为最低温度（－２５０℃），

犆ｔ２和犆ｔ１分别是试样在温度犜１，犜２ 时的电容量。

３　结果与讨论

表１所示为采用常规炉烧技术和激光快速烧结

技术制备的（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓 陶瓷的相对介电常数

温度系数的实验结果，其中狓分别为０．３，０．４，０．５。

表１ 不同方法制备的（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓

陶瓷介电温度系数（１ＭＨｚ，－２５０～２０℃）

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｏｆ ｔｈｅ

（Ｔａ２Ｏ５）１－狓（ＴｉＯ２）狓ｃｅｒａｍｉｃｓ（１ＭＨｚ，－２５０～２０℃）

　　　ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

狓 ０．３ ０．４ ０．５

ＦＳｃｅｒａｍｉｃｓ

ＬＳｃｅｒａｍｉｃｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇａｆｔｅｒ

ＬＳｃｅｒａｍｉｃｓ

ＴＣ
犓
／℃－

６７８ －４５０ －１７００

εｒ／（Ｆ／ｍ） ９０ １１０ ９８

ＴＣ
犓
／℃－１

１１３６ ９７５ １５８

εｒ／（Ｆ／ｍ） ７８ １０３ ９５

ＴＣ
犓
／℃－１

９２６ １２０ －２２３

εｒ／（Ｆ／ｍ） ８０ ９７ ８６

εｒｉｓｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｉｎ１ＭＨｚｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄ２０℃；

ＬＳ：ｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇ；ＦＳ：ｆｕｒｎａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

图１ 不同烧结方法所制备的

（Ｔａ２Ｏ５）０．７（ＴｉＯ２）０．３陶瓷的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（Ｔａ２Ｏ５）０．７（ＴｉＯ２）０．３ｃｅｒａｍｉｃｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ （ＦＳ：ｆｕｒｎａｃｅ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ＬＳ：ｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇａｆｔｅｒ

　　　　　　　ＬＳ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

从表１可以看出，４０％和５０％的常规炉烧样品的

介电温度系数为负值，而采用激光烧结方法所获得的

相应样品，其介电温度系数由负值变成正温度系数。

经进一步退火后，其介电温度系数有减小趋势，其值

处于炉烧和激光烧结样品的温度系数值之间，且

４０％样品保持介电正温度系数，而５０％样品的介电温

度系数又变为负值，但远高于同一组分的常规炉烧样

品。基于上述变化，首先采用ＸＲＤ对样品进行了物

４１４２
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相分析。结果如图１～３所示。

图２ 不同烧结方法所制备的

（Ｔａ２Ｏ５）０．６（ＴｉＯ２）０．４陶瓷的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（Ｔａ２Ｏ５）０．６（ＴｉＯ２）０．４ｃｅｒａｍｉｃｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ （ＦＳ：ｆｕｒｎａｃｅ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ＬＳ：ｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇａｆｔｅｒ

　　　　　　　ＬＳ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

图３ 不同烧结方法所制备的

（Ｔａ２Ｏ５）０．５（ＴｉＯ２）０．５陶瓷的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（Ｔａ２Ｏ５）０．５（ＴｉＯ２）０．５ｃｅｒａｍｉｃｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ （ＦＳ：ｆｕｒｎａｃｅ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ＬＳ：ｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇａｆｔｅｒ

　　　　　　　ＬＳ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

从图１～３中可以看出不论是常规炉烧、激光烧

结还是激光烧结后再退火均为多相混合，主晶相为

Ｔａ２Ｏ５·ＴｉＯ２固熔相，次晶相为１０Ｔａ２Ｏ５·９０ＴｉＯ２ 固

熔相。主晶相以（００２），（－１０３），（００３）为主要特征

峰，属单斜晶系，犪＝２０．３９７，犫＝３．８０４，犮＝１１．８３１，

β＝１２０．２°。

图１中，激光烧结样品与常规炉烧样品的ＸＲＤ

谱基本相似。但是从图２中比较激光烧结的样品和

常规炉烧烧结样品可以看出：（－１０３）和（００３）方向

相对最强峰有增强趋势，陶瓷中呈现出具有晶粒取

向生长的织构特征，这种织构特征在激光烧结

（Ｔａ２Ｏ５）０．６０（ＴｉＯ２）０．４０样品介电系数的增强具有促

进作用，这与已有报道结果吻合［８］。经退火后，激光

烧结样品的（－１０３）和（００３）峰强相对最强峰又有所

减弱，其ＸＲＤ谱和炉烧样品基本相同。

ＴｉＯ２ 基陶瓷的高温常压烧结过程中由于ＴｉＯ２

晶型的变化，伴随Ｔｉ４＋离子的减少及Ｔｉ３＋离子的增

多而导致氧空位的产生［９］。实验中样品颜色变暗发

黑可以证实Ｔｉ离子的变价效应。实验指出，采用快

速升降温有助于缺陷的形成［１０］。激光烧结是一个

高温烧结、急剧冷却的过程，其烧结的样品中的氧缺

陷相比炉烧的要更多，引起其介电温度系数由负转

变为正值。锐钛矿相与金红石相的相变温度为

９２０℃，在相变点附近氧气下退火是一个氧空位复

合的过程。因而经退火后，介电温度系数又发生了

由正值转向负值的变化趋势。由于这种因变价引起

的氧缺位是为了维持晶胞电中性所必需的，不可能

完全通过后期通氧烧成（氧气氛中的退火）反应来复

合。因此，介电温度系数的转变亦有限而接近于零，

实现了介电特性的温度补偿。

图４ ４０％样品的断口扫描电镜（ＳＥＭ）图

（ａ）常规炉烧样品；（ｂ）激光烧结样品

Ｆｉｇ．４ ＦｒａｃｔｕｒｅＳＥＭｏｆ（Ｔａ２Ｏ５）０．６（ＴｉＯ２）０．４ｃｅｒａｍｉｃｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ． （ａ）ｆｕｒｎａｃｅ

　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇｓａｍｐｌｅ

图４是４０％样品的ＳＥＭ 图片。由ＳＥＭ 图中

可以看出经过激光烧结的样品晶粒明显减小，排列

趋于致密，致密度的提高有助于电子陶瓷物理性能

的提高。但同时也发现，致密的显微结构中其晶间

气孔率也有所增大，气孔缺陷造成了激光烧结样品

介电损耗的增加，通过优化工艺（如激光同轴送氧烧

结促进气体排除），可以有效抑制气孔产生，从而降

低陶瓷介电损耗。这也是下一步研究工作的重点。

４　结　　论

通过激光烧结陶瓷的方法提供了一种实现介电

温度系数热补偿的新方法，获得具有稳定温度特性

的ＴＴＯ基陶瓷。通过分析认为其主要原理与激光

快速烧结产生的氧缺位效应有关，再通过气氛补偿

５１４２
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进行氧缺位复合，即可获得介电温度系数接近零的

ＴＴＯ基陶瓷。激光烧结高掺Ｔｉ系ＴＴＯ基陶瓷是

进行介电温度补偿的一个有效路径。
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