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(Ba , E u) TI O 3 细晶粒陶瓷制备中的影响因素

董耀龙 , ,路大勇
(1.吉林大学 物理学院,吉林 长春 13 00 2 1;2 .吉林化工学院 材料科学与工程研究中心 ,吉林 吉林 132022 )

摘要:采用冷压陶瓷技术 ,分别在 1400 和 1 300 制备了具有四方结构的 (Ba , _, Eu二)Ti o 3 和(Ba ,一二

Eu:)Ti l_ :0 3 陶瓷.应用 X 射线衍射(x RD ) 扫描电子显微镜(SE M )和原子力显微镜(A FM )研究 Eu 含

量 Ti 空位缺陷和陶瓷化烧结温度的变化对制备(Ba ,E u) TI O :细晶粒陶瓷的影响因素.结果表明:当x

二0.05 时 , 1 300 制备的(Bal_:Eu二)Ti :_ 803 陶瓷细化到平均晶粒尺寸小于 1 卜m , 1 400 制备的

(Ba, _二Eu二)Tio , 陶瓷却畸变生长到 5 林m .而x 二0.03 时, (Ba,_二Eu二)Tio, 陶瓷仍能细化到 l 林m .说明

较高的陶瓷化烧结温度并不是晶粒生长的主要原因,Ti 空位的存在起到抑制晶粒生长的作用.x 0 .07

时 , (Ba ,_二Eu二)TI O 3 陶瓷为大于5 林m 的粗晶粒陶瓷 ,说明 E u 含量的继续增加不能抑制晶粒生长.
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最近 ,稀土元素 Eu 掺杂 BaT io 3 的新型陶瓷

被发现容易形成细晶粒(g = 0.7 一1.0 卜m )和高

绝缘性 (p > 10 8 fl cm )的介电陶瓷 ,并随 Eu 含量

的增加 ,陶瓷呈现低孔隙率和高致密度 (x ) 5.8

岁cm , )[ .对于电子陶瓷的介电应用,一个连续

最小化 高性能 低电能损耗的趋势需要越来越高

的材料体效率 ,即所开发的陶瓷具有细晶粒的微

结构特征 ,是介电陶瓷的重要指标之一

在 E u 掺杂的 BaT IO 3陶瓷中 ,无论低 Eu 含量

(二簇 0. 1)[一, ]还是高 Eu 含量 (二) 0. 1)[,4 ,

(Ba ,E u)TIO 3都显示 A B0 3型钙铁矿结构 , E u 离

子以 Eu , + 或 Eu,十/ Eu,十混合价形式存在[ ,6 .

EuZ 的出现似乎是获得高致密度陶瓷和细晶粒

的原因饰:.

然而 ,在 Eu 掺杂 BaT io 3的合成中发现:细晶

粒陶瓷的烧结温度往往被选择为 1 300 ,实际

上烧结温度的提高对材料的晶粒生长具有促进作

用 ,低于 1300 的烧结温度无法保证 Eu 离子在

BaT io 晶格中的并人.Ti 含量的改变 ,对陶瓷的

晶粒尺寸也是一个不可忽略的因素.在我们的实

验中令人吃惊地发现 :Eu 含量的微小变化 ,带来

陶瓷晶粒的巨大生长. 目前研究从未涉及 (Ba ,

Eu) TI O3细晶粒陶瓷的影响因素.

在本项工作中,以 Eu 含量 Ti 空位缺陷以及

陶瓷化烧结温度作为细晶粒陶瓷的影响因素变

量 ,采用冷压陶瓷技术制备了(Ba , _二Eu二)Ti , _x/8

0 :和(Ba:_二Eu二)Tio 3陶瓷 ,重点研究这三个影响

因素对 Eu 掺杂 BaT IO 3陶瓷的晶粒细化的作用.

实验部分

在介电陶瓷制备过程中 ,掺杂的 Eu 离子含

量一般控制在 0.1 以内.采用固相反应法的冷压

陶瓷技术 ,以 Ba CO 3(99 .9% , 上海之臻化工 )

Ti0 2(99.9% ,上海跃江 )和 EuZO 3(99.9% ,上海

帝阳) 粉末为原料 ,按照分子式(B a!_:Eu:)Ti :_x/8

0 3(x = 0.03 , 0.05 , 0.10 ,分别对应 E3BT , ESBT ,

E IOBT )和(Bal_二Eu二)Ti0 3(x = 0 .03 ,0.05 ,0.07 ,

0.09 ,0.11 ,分别对应 E3 , ES , E7 , Eg , E ll)分别在

1 300 巧 h 和 1 400 /l Z h 条件下制备了上述

两种陶瓷.更详细的制备方法请参考如下文献

[1 所述.

在室温下 ,采用丹东皓元仪器有限公司的
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三url.一己尝z确u工--工

D X一2700 型 X 射线衍射仪对样品进行粉末 XR D

测量 ,以 e K a 为辐射源 (入 = 1.540562入) , 2口

测量范围在 200 一 1000 ,步长 0 .020 .采用美国

A eeel巧公司开发的 M S M odeling 软件的 R eflex

paekage 模块对 X R D 谱进行处理 , 除去 Cu KoZ

散射和衍射背底的贡献.

陶瓷片表面经抛光并镀金后 ,分别由中国本

原纳米仪器有限公司 CSP M 5000 原子力显微镜

(A FM )和 日本电子光学仪器公司 JS M 一330F 型

扫描电子显微镜(SEM )观察其晶粒形貌.

2 结 果
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图 l 显示在 1 300 条件下制备的 (Ba _,

Eu, )Ti , _,/80 3陶瓷的粉末 X R D 谱图.所有样品均

为四方钙钦矿结构.当 Eu 含量 二= 0.03 时 , E3BT

陶瓷为 四方单 相结 构. x ) 0.05 时有少量的

EuZTiZo 7 相  析出 , 以 E uZTiZo7 相的三个主峰

(222) (400 ) (622) 为标志 ,但主相仍以四方相

为主.

20/ 0

图2 不同 E u 含量制备的(B al_:E u , )TIO 3

陶瓷 X R O 谱图
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图 1 在 1 300 制备的(B a , _, Eu , )T i, _周0 3 陶瓷

x = 0 .03 ,0 .05 ,0 .10 )的室温粉末 X R D 谱图 (b) ES BT

在 1400 制备的(Bal_二Eu, )TIO 3 陶瓷的室

温粉末 X R D 谱如图 2 所示.所有样品均显示为纯

四方钙钦矿结构 ,没有任何 EuZTi ZO 7 相的析出 ,

说明陶瓷化烧结温度从 1 300 到 1 400 的提

高促使 E u 完全并人 BaT io 3 晶格中.

另一方 面 , 与具有 Ti 空位 的 ( Ba;_ Eu, )

Ti, _ 80 , 陶瓷相比 , (Ba, _, Eu:)TIO 3 陶瓷没有 Ti

空位缺陷 ,说明在较高烧结温度下 ,更多的 Eu 掺

杂离子能够还原为 Eu,十.

(e) E 10BT

图3 (Bal_, E u , )T i, _ , 0 3 陶瓷的 S E M 图片
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图 3 为分另}对应不同 Eu 含量制备的(Ba _二

Eu, ) ri , _ 书O , 陶瓷表 面的 SE M 图片. E3BT

ESBT E1OBT 陶瓷的平均晶粒尺寸均小于 1 林,11,

当 , 二0.03 时 , EBI 陶瓷呈现出细结晶粒(g = 0.7

一1.0 林m ) 低孔隙率等特性.随 Eu 含量的增加 ,

当 x 0.05 时 ,陶瓷仍保持品粒的细化

(d) x = 0 .09

( a ) 二O , 03

图4

( ) _ 二0

(Ba , _, E u义)Ti0 3

l l

陶瓷的 A FM 图像

图4 为(Bal_二Eu )TI O , 陶瓷的 AFM 图像.当

= 0 .03 时 , E3 陶瓷的晶粒平均尺寸大约为

1林m ,具有细结晶粒和低孔隙率特性.当x ) 0.05

时 ,陶瓷出现畸变生长的现象 ,平均晶粒尺寸生长

为原来的儿倍.并随 Eu 含量的增加 ,陶瓷的晶粒

尺寸逐渐变大 ,有从细 晶粒 (1 阴n )向粗晶粒

(6.7 林nl)生长的趋势 ,如图 5 所示.

)1)2 ()工料 (川 6 (川 8 () l ) 0 12

丫二0 0 7

图5 (B al_:E u )T i0 3 陶瓷的

平均晶粒尺寸随 Eu 含量(x) 的变化
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3 讨 论

(l) (Ba ,一Eu, )Ti _:/, O ; I甸瓷能够维持低孔

隙度和细结晶粒度(g = 0.7 一1.0 林m ).

(2 ) 当x = 0.05 时 , (Ba!_ Eu , )TIO , 陶瓷畸

变生长到 5 林m .而 工= 0.03 时 , ( Ba:_, Eu, )rli()

陶瓷仍能细化到 1林m .说明较高的陶瓷化烧结温

度并不是晶粒生长的主要原因 ,在 = 0 .10 附近

的晶粒尺寸对比更明确了 Ti 空位的存在起到抑

制晶粒生长的作用.

(3 ) 当 x ) 0 .07 时 , (Ba!_, Eu )TIO 3粗 显粒

陶瓷随 x 的缓慢生长说明 Eu 含量的继续增加不

能抑制晶粒生长.
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陶瓷化烧结温度对陶瓷晶粒的影响从几个样

品的对比清晰可见 :即在 1 300 能够制备细晶

粒的 (Ba, _, Eu , )Ti;_,/803 (x = 0.05 , 0. 10 ) l淘瓷

(毛l 林m ) ,而在 1 400 制备的(Ba _ Eu , )TIO 3

(: 二0.05 , 0.09 , 0.11) 陶瓷却畸变生长到 4.2

6 .5和 6.7林m .这个事实似乎说明较高的陶瓷化

烧结温度显著促进晶粒生长.

然而 ,在 1400 制备的(Ba;_ Eu二)TIO , (x =

0.03 )陶瓷仍能细化到 1 林m ,说明较高的陶瓷化

烧结温度并不是晶粒生长的主要原因 ,两系列陶

瓷分子式差别导致缺陷平衡补偿机制的不同对陶

瓷细化的影响是一个必须考虑的重要因素.在

(Bal_rEu二)rli, _,/ 0 3 陶瓷中 , 由于 Ti空位的存

在 ,使得陶瓷的平均晶粒尺寸均小于 1 脚n ,因此 ,

Ti 空位的存在能够起到抑制晶粒生长的作用.

在绝大多数情况下 ,掺杂的稀土离子一般起

到抑制 BaTI O , 晶粒生长和陶瓷细化的作用.但对

于(Ba, _二Eu二)Tio , 陶瓷 ,x蕊0.07 时 ,晶粒急剧生

长 ,而当 x) 0 .07 时 ,晶粒却生长缓慢 ,说明 Eu 含

量的继续增加不能抑制晶粒生长 ,也不能起到细

化陶瓷的作用.

4 结 论
一日一一
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采用冷压陶瓷技术 ,分别在 1 洲 和 1300

制备了 ( Ba , _二E u, )TIO 和 (Ba._, Eu, )T i._尹O飞

陶瓷.Eu 含童 rri 空位以及陶瓷化烧结温度对

BaTI O 3陶瓷的晶粒细化影响被研究.结果表明:
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