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摘 要

BaTi03基PTCR是一种使用广泛的电子功能陶瓷，高温PTCR成本低和高可靠性

使其在发热体、限流器等应用方面备受青睐，但是传统的高温PTCR中含有铅元素，

在其制备及制品使用的过程中铅挥发对环境和人类健康造成危害。欧美等发达国家制

定条例将在2006年6月开始全面禁止含铅材料的使用。因此，无铅高温BaTi03基

PTCR的研究是一项紧迫且具有重大实用意义的课题，本课题申请到了华中科技大学

研究生科技创新基金项目的支助。本文围绕制备无铅BaTi03基PTCR，降低室温电阻，

提高居里温度等方面展开工作。具体内容如下：

NBT是一种A位复合离子的钙钛矿结构材料，居里温度为320℃，本课题采用

NBT作为居里温度移动剂。分别以去离子水和酒精为湿磨介质，研究固相法制备NBT

的工艺，确定合理的湿磨介质和制备工艺。分别以分析纯Y203和Nb205为施主杂质，

采用固相法制备BaTi03基PTCR陶瓷，得到典型的U型曲线，详细研究其半导化机

理，分析可得施主杂质的最佳掺杂量。采用NBT与BaTi03的差热分析和热失重测试，

确定其固溶合成温度为1300℃以上。研究了交流阻抗及其在PTCR研究中的应用，本

文基于砖块模型，利用晶粒与晶界对频率响应的速率不同得到各种等效电路。进行了

Bal嘱(NaBi)x／2Ti03分别掺杂Nb205、Y203、La203的实验，测试了陶瓷样品的性能，包

括C、tg 6．T，铁电性能，交流阻抗，XRD，SEM，能谱和阻温特性等，分析可得固

相法制备NBT粉料中钠是比较活泼的元素，对陶瓷有害，NBT有抑制晶粒生长的作

用。
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Abs仃act

The BaTi03-based PTCR(positive temperature coefficient of resistance)is a kind of

useful electrical functional ceramics．The high Tc(Curie temperature)PTCR is widely used

as heating units and current limiters and SO on，because of the low cost and high reliability．

But lead element in the materials is harmful to human health and environment due to the

vaporation of lead in the process of preparation and end product use．The rules and

regulations have been instituted by developed countries such as Europe and America and SO

on，in which the lead material will be forbidden all-around after June 2006．So it is an

urgent and important research on high Tc lead-flee BaTi03-based PTCR．The item was

supported by the postgraduate innovation fund of HUST．In order to prepare the lead-free‘

BaTi03一based PTCR,the research focused on reducing the room-temperature resistance，

increasing the Curie pointand SO on，the main contents are as following：

Na0．5Bi0．5T103 is a kind of perovskite type structure material谢m compound ions at A

site，and its Curie temperature is at 320"C．The Na0．5Bio．5T103 powders were acted as the

accelerator of Curie temperature in the experiments．The Nao．5Bio．5T103 powders were

prepared、析th de-ionized water and absolute alcohol respectively by solid state reaction．

The reasonable wet-grinding medium and preparation technology were confirmed．The

analytically pure Y203 and Nb205 were used as donors respectively．The BaTi03一based

PTCR ceramics were prepared by solid state reaction，the typical U curves of resistance

were obtained，and the semiconducting mechanism Was studied in detail and the best

doping contents of donors were obtained by mathematical analysis．The solid state reaction

temperature of Na0．5Bio．5T103 and BaTi03 Was set above 1300。C by the differential

thermography and thermogravimetic analysis(TGA)of Nao．5Bi0．5T103 and BaTi03

Alternating Currem Impedance(AC Impedance)and its application in PTCR research were

studied．The different equivalent circuits based on the brick model were obtained by using
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the different response time between the bulk and boundary responsing to the different

frequencies．The experiments of doping the Bal-x(NaBi)x／2Ti03谢tll Nb205，Y203，La203

were investigated respectively．The properties of ceramics were tested，such as the tests and

measurements of capacitance and disspation to temperature，ferroelectric performance，AC．

Impedance，XRD，SEM，energy spectrum analysis and resistance to temperature etc．It was

analysed that sodium in Na0．5Bio．5T103 by solid phase reaction Was the active element and

harmed to ceramics’performance．Na0．5Bio．5T103 depressed the grain growth．

Keywords：Positive Temperature Coefficient of Resistance Effect Sodium-bismuth

Titanate Altemating CurrentImpedance Lead-free
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1．1 PTCR及其分类

1 绪 论

PTC即positive temperature coefficient，是正温度系数的缩写。PTC效应是指在居

里温度以上时，材料的电阻值随温度上升而急剧增加的现象。而PTCR是英文positive

temperature coefficient ofresistance的缩写，意思是正的电阻温度系数，也常用来泛指

具有正温度系数的现象或材料【lJ，也有人指利用BaTi03陶瓷制备的具有PTC效应的电

阻元件，即正温度系数热敏电阻器[21。

BaTi03材料中的PTC效应是荷兰菲利普公司的海曼(Heyman)于1950年首先发现

的【3】。他们在BaTi03材料中掺入稀土元素进行半导体实验时，发现这种半导体材料的

电阻率具有很大的正温度系数，即存在所谓PTC效应。从此之后引起了全世界对PTCR

的关注，不少国家和科研单位加大对PTCR的研究，并且使其理论日臻完善，并在实

际应用中获得了极大的效益。

随着PTC研究的不断深入，出现了日益繁多的新型种类PTC材料，并且PTC宏

观电性能日益完善，按基体种类不同，典型的PTC材料应分为3种[41：第一种是氧化

钒系材料，其机理是金属和半导体相变造成的；第二种是以有机高分子为基PTCR，

这种材料的机理是利用逾渗原理产生近似开关效应【5】，在有机物熔点附近，有机物体

积膨胀，使加入到有机物中的导电颗粒之间产生距离，从而切断导电链，使材料的电

阻值迅速增大。有机PTC还可分为结晶或半结晶体系及无定型两类，材料包括塑料、

橡胶、弹性体；第三种是BaTi03系陶瓷PTC，是利用相转变(晶型转变)实现PTC效

应。

1．2 BaTi03基PTCR的相关理论

PTC效应是由电价补偿半导化、晶体铁电相变和晶界效应三者共同作用的效果。
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为了对此有较为合理的解释，研究者们从PTC效应出现之后提出了许多的理论模型，

主要有以下几个理论模型。

1．2．1 Heywang晶界势垒模型

60年代初期，Heywang等人提出了表面势垒模型【6】，他们把PTC效应晶界势垒与

介电常数联系起来。这个模型的主要内容是：由于氧吸附和受主的偏析，在晶界处形

成一个双表面受主态的晶界耗尽层，表面态从临近区域吸收载流子，使得在晶界处产

生负电荷层，而在相应的两边产生正电荷层，从而在晶粒表面形成与温度有关的对称

的肖特基势垒，限制载流子的运动，如图1．1所示。
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1．2．2 Jonke铁电补偿模型

图1．1晶界势垒模型图

在居里点以下，电阻的跌落仅用介电常数的变化解释不完全。Jonker等人对

Heywang模型提出了对晶界使用铁电补偿r7】进行修正，即把PTC效应晶界势垒与材料

的铁电性联系起来，如图1．2所示。

多晶BaTi03铁电材料的晶粒中只存在900和1800畴壁，但受到晶粒尺寸的限制。当

两个晶粒接触时，接触部位的畴结构完全吻合的可能性极小，其结果使电畴在垂直于

晶粒表面的方向上产生一个极化分量，如图1．2所示。这种极化电荷与晶粒表面电荷相

补偿，将在晶界上形成一个正负相间的表面电荷层。负电荷补偿的部位，耗尽层被填

充，必然导致晶界接触电阻的下降或消失，这种情况约占晶界比例的50％左右。在另

外半数的晶界区域为正电荷，因此产生更大的势垒。可认为表面电荷在居里温度以下

2
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图1．2晶界处铁电畴的极化图

完全被极化电荷所补偿，表面势垒消失；在居里温度以上，BaTi03由铁电相转变为顺

电相，自发极化消失，使有效表面态密度增多，势垒增高，电阻率急剧增大。据文献

报道[8一，铁电相变时的晶格畸变能产生一定的极化电场，极化电场能削弱晶界势垒

的作用。

1．2．3 Daniels钡空位模型

Heywang的晶界势垒模型与Jonker的铁电补偿模型相结合，仍存在着一些缺陷，

归纳起来有以下三方面的问题【1】：

①PTC效应只出现在施主掺杂的n型半导体中，而用还原法制备的n型半导体

材料不存在PTC效应。

②PTC效应受冷却方式影响极大。

③导电率与施主掺杂量的U型曲线关系应作何解释。

Daniels等针对以上问题，提出了钡空位模型【10。12】，把晶界上的二维表面态扩展到

三维空间，形成晶粒表面高阻层，认为此区域内存在大量Ba空位，晶粒内部由于稀

土离子(施主)对Ba2+的置换，成为n型半导体，晶界区由于吸附氧，施主给出的导电

电子被Ba空位俘获，变成具有一定绝缘性的边界层，晶粒之间形成了n．i．n结构。在

居里点以下，空间电荷大大减少，势垒就大幅度下降；在居里点以上，铁电补偿消失，
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势垒就大幅度上升。

1．2．4电子陷阱模型

1985年，Kutty Tm等提出“电子陷阱说”【131，认为产生PTC效应的原因是空位或

受主在晶界处形成的电子陷阱中心在BaTi03相变时吸附电子。

1．2．5 Desu的界面析出模型

Desu等通过实验证明晶界是富钡的，而不是富钛的，不存在铁电补偿所需要的铁

电畴取向。在实验的基础上，Desu提出的界面析出模型【14，151，是以掺杂物的不均匀

分布为基础的，表面态为V，。和A(受主)，晶界中绝缘层的形成是和施主与空位的缔合

相关的，施主的缔合是施主偏析形成的，施主与空位的缔合导致了在晶界中形成如V，；

一样的陷阱，而受主杂质的加入以及在晶界中的偏析更增加了陷阱的浓度‘161。

综上所述，自从PTC效应发现以来，人们就致力于此现象的解释，并且已经取得

了很大的成功。除了以上论述的几种模型以外，还有其它很多学者也提出了各自的模

型来解释PTC效应。这些模型在解释PTC效应方面都有其独特之处，但到今为止还

没有一种完整的理论可以解释这所有的实验现象。一方面是由于复杂的PTC陶瓷多晶

材料，特别是不完整的晶界，另一方面是由于有限的实验手段。总之PTC理论还有待

于近一步的研究和完善【1 71。

1．3无铅热敏电阻课题的提出

能源是人类赖以生存的物质基础，然而材料在国民经济中也起着重要的作用。在

材料的提取、制备、生产以及制品的使用与废弃的过程中，常常需要消耗大量的资源

和能源，并且排放出废水、废气和废渣，污染着人类生存的环境空间，因此我们急需

开发环境协调性材料，简称为环境材料，即生态环境材料和绿色材料，并且提高环境

协调性材料的制备技术。环境材料是指具有良好的使用性能或功能，并对资源和能源

消耗小、对生态与环境污染小、再生利用率高或可降解循环利用，在制备、使用、废

弃直到再生循环利用的整个过程中，都与环境协调共存的一大类材料。自1992年6

4
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月联合国环境发展大会以后，环境材料及与之相关的环境协调性评估MLCA(Materials

Life CycleAssessment)已在世界范围内引起了人们极大的关注【18。231。

热敏电阻具有自动温控效果，集发热元件和控温部件于一体，由于具有温度传感

特性、过电流保护功能、自恢复的长寿命特性、结构简单、节能省电、无明火、安全

可靠等一系列突出优点而备受青睐，成本低和巨大的商业生产价值使其广泛应用于工

业和民用电子设备及家用电器等领域。传统的高温PTCR中含有铅，在PTCR制备、

使用过程中，都会给环境和人类带来损害[241。铅是PTCR中很重要的掺杂元素，影响

着器件的界面特性，但和其他金属不同，易于熔化，327℃时变为液体，400℃时开始

大量蒸发，变为铅蒸汽进入大气中，污染空气。随着环境污染的日益加剧，每人每天

从空气、水和食物中吸收大约20至50微克的铅，一旦被人体吸收便不易排出，造成

人体内含铅浓度通常是环境的5倍。铅是一种严重的环境毒和神经毒。随着人类的环

保意识增强，为了维护人类的可持续发展，绿色产品是未来社会产品的主流。世界各

国对造成环境污染的工业采取了严格的控制措施，欧美等发达国家制定在2006年6

月开始全面禁止含铅材料的使用【25|。因此，非铅基的环境协调性PTCR的课题是一项

紧迫且具有重大实用意义的课题，具有十分重要的环保价值，科学价值和应用价值，

并且无铅PTCR的研究和开发即将成为当前PTCR材料领域的研究热点之一，为此本

课题申请到了华中科技大学研究生科技创新基金项目的支助。

1．4国内外研究现状和发展趋势

1．4．1国外研究现状及发展趋势

随着铅对人类健康的危害，特别是对6岁以下儿童的健康危害已达到非常严重的

地步，世界各国对造成环境污染的工业采取了严格的控制措施，开始了对无铅材料的

开发和研究，例如LFSP(无铅焊锡工艺)和CPIP(导电聚合物互联工艺)，并且提出了

无铅工程。目前国外在研究无铅压电陶瓷方面己取得了不少研究成果，而无铅PTCR

的研究成果专利报道却没有，截至2005年9月仅有一篇关于NBT掺杂BaTi03的居

里温度大于130"C的报道【261，其室温电阻较高，使用价值不高，但对于本课题研究具
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有很好的借鉴价值。同时，无铅压电陶瓷的研究对无铅PTCR的研究也具有一定的借

鉴价值。

1．4．2国内研究现状及发展趋势

国内对无铅铁电压电的研究已有相关的专利报到，无铅PTCR材料的专利尚未报

道，而无铅PTCR材料的研究早有报道【27】，如ZnO．Ti02-NiO系PTCR新型材料的研

究，这种材料是一种缓变型PTCR材料，具有较小的温度系数，但没有明确的居里温

度。同样，对无铅的V203系PTC陶瓷也已有人进行了研究【281，其居里温度相对固定，

只能用在小电阻大电流场合。我校鲁圣国研究生曾经对具有钙钛矿结构的(KNa)Nb03

系铁电陶瓷材料进行过研究例。(KNa)Nb03陶瓷晶体是斜方相，居里温度Tc=435。C，

因为应力集中，容易产生开裂、粉化等问题，并且它是强碱弱酸盐，在空气中容易吸

水而水解，而BaTi03是相对较弱的强碱弱酸盐，不易吸水。K比较活泼，在四方相

时，(KNa)Nb03的c／a比较大，易导致晶格中产生缺陷，使其半导化困难，所以距离

使用价值还有一定的距离。现在我国也在加大对无铅PTCR的研究投入。

1．5本课题的研究方案和内容

1．5．1研究方案

电子陶瓷的掺杂半导化及居里温度移动剂对PTCR效应都有影响。本实验分别是

以Nb205、Y203、La203作为施主杂质、NBT为居里温度移动剂，研制高温的与环境

相协调的新型PTCR，避免铅的危害。采用固相法制备NBT粉料，Nb205和NBT作

为微量添加剂，实验工艺有多种，烧结温度、升温速率和降温速率等对实验结果有着

举足轻重的作用，因此，实验方案的确立也至关重要。本课题的实验主要采用固相法，

其方案主要有：

(1)先将NBT与BaTi03制备固溶体瓷片，测试其居里温度移动效率及其最佳固

溶度，由此确定NBT在BaTi03中的最佳含量，依据掺杂Nb205或Y203的BaTi03半

导化实验确定掺杂量，在此基础上将两者制备成BaTi03半导体陶瓷，通过施加受主
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掺杂，例如Mn等来提高PTCR性能，测试电性能并进行有针对性的改进。

(2)依据掺杂Nb205或Y203半导化实验确定其含量，研制半导化BaTi03粉料，

再加入一定量的NBT制备BaTi03陶瓷，测试阻温特性，分析确定NBT添加的最佳

量及其移动效率，在此基础上通过施加受主元素提高其PTCR性能。

(3)将制备NBT粉料的原料、已确定的Nb205或Y203量和BaTi03粉料一起按化‘

学计量比称量混合制备BaTi03陶瓷，测试电性能确定最佳的配方，然后通过添加微

量的受主杂质提高PTCR性能。

(4)将NBT的含量固定，通过改变施主Nb205或Y203的含量制备BaTi03陶瓷，

测试阻温特性，研究NBT的移动效率和确定施主杂质Nb205的最佳含量，在此基础

上添加微量的受主杂质提高PTCR性能，测试电性能并进行有针对性的改善。

(5)制备NBT粉料的原料按照化学计量比固定其含量，再将其与施主Nb205或

Y203和BaTi03粉料一起混合制备瓷片，测试阻温特性，研究NBT的移动效率和确定

施主杂质Nb205或Y203的最佳含量，在此基础上添加微量的受主杂质提高PTCR性能，

测试电性能并进行有针对性的改善。

为了减少实验的浪费、复杂度、周期和工艺对实验结果的影响，因此，采用多个

方案相结合比较合理。初步拟定采用固相反应法，实验工艺流程为：原料烘干一配料．

一球磨一预烧(保温)一二次配料(掺杂)一二次球磨一烘干一造粒一压片一烧结(保温)

一烧电极一性能测试。

1．5．2研究内容

(1)材料研究

本课题无铅PTCR材料的研究主要是在BaTi03原料的基础上采用无毒元素取代

铅元素，拟用目前在铁电陶瓷材料中应用最为广泛的具有复合钙钛矿结构型的

(NaBi)l／2Ti03材料作为居里温度移动剂，其居里温度为320。C。对于这种新型的材料，

本课题采用固相法研究其制备工艺，分别以酒精和去离子水为介质在860℃预烧2h

制备粉料，结合XRD测试分析技术，确定最佳的制备方法。

(2)性能表征及电性能分析
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本课题关键是提高居里温度、升阻比和降低材料的室温电阻率。采用复合取代铅

元素，研究居里温度移动机理。陶瓷的化学组成和显微结构是决定材料物理化学性能

及应用效果的本质因素，因此，需要研究材料制品的显微结构以及它们与工艺和性能

之间的关系。对陶瓷材料成品的宏观到微观的性能进行检测分析，例如XRD、C和t96

与T的关系、铁电性能(电滞回线和I．V曲线)、交流阻抗谱、PTCR阻温特性等性能

测试；研究掺杂来改善晶粒大小，烧结助剂和微量无铅替代元素掺杂对材料微观结构

的影响，材料宏观特性和微观结构之间的关系；探索成分、结构、性能及工艺间的关

系，并测试PTCR电阻温度特性，实现材料的最优性能。

8
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2 BaTi03基陶瓷的半导化

2．1 BaTi03粉料的制备

BaTi03粉料是制备BaTi03基半导化电子陶瓷的主要原料，要求其粒度小、均匀

化、纯度高、杂质少，因为这些直接影响着陶瓷片的微观结构以及宏观电性能，所以

选择的原料纯度要高、粒度要均匀等。制备BaTi03粉料所用的材料纯度及化学剂量

配比如2．1表所示。

表2．1制备BaTi03粉料的纯度和化学剂量配比表

原 料 纯 度 配 比

BaC03 99．8％ 1．00

Ti02 99．5％ 1．02

配比中Ti02过量是有文献刚报道：对于富集Ti02的化合物形成的第二相

Ba6Til7040能够促进晶粒生长，提高电导率，伴随晶粒生长的晶界减少控制着PTCR

的跳变。提高烧结温度和增加过量的Ti02能够获得比较好的多晶BaTi03晶粒。对于

富集BaO的化合物，形成第二相Ba2Ti04，阻碍晶粒的生长。具有微量Ti02富集的非

化学计量比的化合物能够获得更好的PTCR性能。因此在配比中选用BaC03·Ti02=

1．00．1．02。

实验工艺为：将原料按照化学计量比称量，放在由南京大学仪器厂生产的型号为

QM．SB的行星式球磨机中，以去离子水为介质，球磨5h，转速为350转／分，球磨后

的湿料盛在干净的瓷盘中，放在WK891型恒温烘箱中烘干，过筛60目的筛子，然后

将盛料的坩锅放在高温烧结炉中烧结，烧结曲线如图2．1所示。烧结后的粉料由于在

高温情况下晶粒生长，大小不同，不均匀，因此需将粉料再次球磨，使得颗粒均匀细

化。

9



华中科技大学硕士学位论文

图2．1制备BaTi03粉料的烧结曲线

高温下生成BaTi03粉料的化学方程式为川：

BaC03+Ti02专BaTi03+C02个Q) (2．1)

2．2 BaTi03基PTCR陶瓷的半导化方法

半导体是指电阻率介于金属和绝缘体之间的一类材料，它的导带和价带之间所形

成的禁带很窄。价电子与其原子结合得不是太紧，较小的热、电、磁或其它形式的能

量就能将其激发到导带中去。未半导化的BaTi03陶瓷不具有导电性能，常温下是绝

缘体，电阻率大于1012Q·cm，因而关键问题是先将BaTi03晶粒进行半导化，再掺杂一

些受主杂质提高PTCR陶瓷的宏观电性能。将BaTi03陶瓷的室温电阻率从1012Q．cm

降低到104Q·cm以下，使其成为半导体的过程称为半导化【321，即在BaTi0。的禁带中形

成施主能级或受主能级。半导化的过程将对BaTi03基陶瓷材料的室温电阻率和PTC

效应产生较大的影响。陶瓷的半导化的方法有多种，目前最主要的半导化方法是施主

掺杂，施主掺杂将直接影响最终的PTCR元件的性能【33-35]。BaTi03的半导化方法主要

有以下两种：

(1)施主掺杂法

也被称为原子价控法，是使用较为广泛的半导化方法。通常采用在高纯BaTi03

中掺入离子半径与Ba2+相近而电价比Ba2+高的金属离子(如稀土元素离子

10
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La3+，Ce3+，Sm3+，Y3+，Sb3+$-11Bi3+等)，使其置换其中的Ba2+离子，或掺杂离子半径与Ti4+

相近而电价比Ti针高的金属离子(如NbS+,Ta5+,W6+等)，使其置换其中的Ti4+离子可使

BaTi03陶瓷半导化，形成的半导体称为价控半导体。其半导化的缺陷反应式如下

(Me斛表示金属离子)：

BaTi03+xMe3+--->Ba2+l_xMe3+x(Ti4+l一。Ti3+。)03+xBa2+ (2．2)

或 BaTi03+xMe5+专Ba2+(Ti4+l一2。Ti3+。MeS+x)03+xTi4+ (2．3)

式(2．2)可理解为：Me3+进,K．至UBa2+晶格位，使得一部分Ba2+被置换出来，Me3+比

aa2+多一个电子，则这个多余的电子有可能被Ti4+获得，成为不稳定的Ti3+，在热能及

其它作用下，Ti3+容易释放电子，产生载流子。式(2．3)解释原因类似。

掺杂的结果使BaTi03晶格中分别出现Me3+和Me“，由于电荷中性的要求，BaTi03

晶格中易变价的Ti4+一部分变为Ti3+，即(Ti4+．e)，因被Ti4+俘获的电子处于亚稳态，在

受到热和电场能激励时，如同半导体的施主起着提供载流子的作用，从而使BaTi03

半导化。

(2)强制还原法

在真空、惰性气体或者还原性气体中加热BaTi03，失去氧使得在BaTi03内部产生

氧缺位，为了保持电中性条件，部分Ti4+将俘获电子成为Ti3+，即(Ti4+．e)，可理解为：

把BaTi03等效为BaO+Ti02，高温情况下，失去氧，主要是发生在Ti02中，根据缺陷化

学及质量作用定理得可产生氧缺位，相应有Ti的缺陷，氧离子变为氧气会释放电

子，Ti4+获得电子成为Ti3+，被Ti4+弱束缚的电子很不稳定，在BaTi03基陶瓷中迁移，起

着提供一定数量载流子的作用，因而使BaTi03的晶粒具有半导性。

施主掺杂的方式主要有单元施主掺杂、双元施主掺杂和混合施主掺杂三种。本文

主要采用单元施主掺杂对BaTi03基PTCR陶瓷的半导化进行实验研究和理论分析，最

终找出有效降低PTCR陶瓷室温电阻率的施主掺杂含量。配料时加入的施主掺杂剂并

不是全部都起作用。有研究者指出【361，大约只有1／3的施主掺杂剂能进入晶格起施主

作用。根据实际情况选择施主掺杂剂和掺杂量，常用的半导化元素有La、Sb、Y、Nb
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等，选择半导化的标准必须综合考虑以下几方面【37】：

①常温电阻率更低，以利于制成低电阻率的PTC陶瓷材料；

②电阻率低的半导化区域要相对宽一些，以利于生产控制；

③与受主掺杂元素的作用要小，即相互之间的电学性质差别大一些，以利于形

成较厚的晶界区，减小材料的电压效应；

④施主掺杂元素价位低，即便降低成本，提高产品的效率；

所以，选择半导化的标准有：制备PTCR的Tc<120。C时，一般采用Y203、Sb203

为施主掺杂剂；Tc>120。C时，多数情况下采用Nb205等作为施主掺杂剂。

2．3 BaTi03基PTCR陶瓷掺杂半导化实验

2．3．1实验内容

本实验采用固相的分析纯施主掺杂剂，研究其含量对施主掺杂效果的影响，确定

最佳掺杂物含量。将施主掺杂剂按掺杂化学计量比称量，在球磨前掺入基料中，其它

过程与传统实验流程一致，即称量一球磨一烘干一造粒一压制成型一烧结一上电极一

性能测试。详细过程如下：

(1)使用天津市科器高新技术公司生产的、压力范围为9～12MPa的769YP．24B型

粉末压片机压坯片；

(2)将其放在由上海实验电炉厂生产KSY．12．16型高温烧结炉中烧结。600。C左右

保温0．5h排胶和水分，减少瓷片表面和内部的气孔，增加其致密度。快速升温至U1330℃，

保温15分钟，便于晶粒和晶界的生长；同时，减少低熔点物质的挥发量，避免成分的

过多损失造成非化学计量比；

(3)根据电极材料必须和电阻体实现良好的欧姆接触、具有高的电导率、与电阻

体一致的线膨胀系数以及良好的化学稳定性【38】的要求，以铝材料为电极材料。用金刚

砂将瓷片表面打磨光滑，使用昆山市超声波仪器有限公司生产的KQ．50E型超声清洗

器清洗、烘干、涂敷铝电极，放置于上海实验电炉厂生产的KSW．4D．11型电极炉中烧

电极，在640。C保温10分钟；

12
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(4)采用Fluk45数字万用表测试陶瓷电阻，使用华中科技大学电子科学与技术系研

制的ZWX．B型阻温特性测试仪测试陶瓷阻温特性。

2．3．2掺杂Y203的BaTi03基陶瓷半导化及阻温特性测试

(1)掺杂Y203的BaTi03基陶瓷半导化

PTCR陶瓷半导化表观特征是颜色的变化【ll，本实验半导化的样品呈蓝色。多晶

BaTi03陶瓷试样颜色变化主要是受Ti4+变价的影响【39】。当施主掺杂含量较小时，掺入

试样的施主离子受到微量杂质的补偿，剩余离子不足以使晶粒半导化，因而颜色淡黄

色，此时材料的电阻值较大。当施主掺杂量适中时，掺杂施主进入晶格，取代钡位，

Ti二。八面体中Ti4+俘获电子，电子容易从禁带跃迁到导带，从而实现晶粒的半导化，

但由于Ti·e呈黑色色心，因而试样呈现深蓝色，电阻值较低。当施主掺杂含量过高时，

发生缺陷反应产生Ⅵ。，晶粒的半导化程度受到限制，此时陶瓷呈淡黄色，电阻值较

大。根据施主掺杂含量与电阻值之间的关系可以做出施主掺杂量与室温电阻率的关系

图，Y203的掺杂量与室温电阻率的关系图如图2．2所示。

0．1 0．2 0．3 o．4 o．5

Y203content(m01％)

图2．2 Y203的掺杂量与室温电阻率的关系图

Y203的掺杂量与室温电阻率的关系呈典型的U型曲线，在施主掺杂含量较小的

区域，载流子数量较少，室温电阻率较大。随着施主掺杂含量的增加，室温电阻率相

应的降低，当其掺杂量增加到一定的数值时，室温电阻率达到最小值，此时的掺杂含

口

日

7

B

5

4

3

2

一冒鼍a一＼4】暑_[



华中科技大学硕士学位论文

量是最佳含量。当施主掺杂量超过最佳含量，且随着施主掺杂含量的增加，室温电阻

率反而增加。

由质量作用定律分析，在低施主掺杂区域的缺陷化学方程式为【40】：

艺D3 j 2磋+200+i1 q(g)+2P’ (2．4)

在低掺杂区域，Y3+进入到BaTi03中的Ba2+位，产生一个多余的电子，此电子是弱束缚

电子，容易受到激发，形成载流子。随着施主掺杂量的增加，载流子的浓度n增加，

电导率。增加，使得室温电阻R减小。陶瓷的半导化过程和程度与氧分压有着密切的关

系，此时氧分压较小，有利于反应向右边进行，随着氧分压的增加，Y203进入晶格较

多，形成一定的空位％。

材料的电导率G=ne}t，式中。是电导率，即电阻率的倒数，n为自由电子的浓度，p

是电子迁移率，由电中性条件可得：【竣】_【e】

室温电阻率随着施主含量的增加而减小，当施主含量增加到一定值时，阳离子空

位补偿施主，此时的缺陷化学方程式为：

ED3 jarg+3+w。 (2．5)oOo

由于电子浓度n的增加，同时Y3+进XNBa2+位，y3+LBBa2+多一个电子，要中和掉

这多余的电子，带正电的Ba2+中和电子，使得w。增加，形成电子陷阱，因此使得电

子浓度n减少，相应的电导率。降低，室温电阻R增加。

在施主掺杂BaTi03陶瓷中，PTCR效应来源于晶界效应，已为人们广泛接受，并

且得到了实验验证【411。海旺建立了著名的晶界势垒模型，表述为：

①：塑二 (2．6)
8eo￡∥

、7

式中，eeff)b材料高电场下的有效介电系数；￡o为真空介电系数；Ns为表面态密度；n

为有效施主浓度。

有效介电系数￡c裢循居里_夕|、斯定律，有：

14
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￡吖：i； (2．7)￡矿，2可 ‘z 7’

由公式(2．6)和(2．7)得到：

①∞—NZ(T—-Tc) (2．8)
n

表明随着受主浓度增加，增加了表面受主态，提高了晶界势垒，使得PTCR效应增大H21。

对于表面受主态的来源，众说纷坛，较为著名的有钡空位【101，过量氧吸附【43】和受主杂

质富集畔1等模型。BaTi03基陶瓷在T>Tc时，中性的W。或单电离v'B。才对PTcR效应有

贡献，而Ⅵ。则对PTcR没有贡献，这是因为w。或吒。在T>TC时可以俘获电子，而吒。

则不能，则有以下反应方程式：

V玉+P‘专v'B。 (2．9)

吒。+P’专《。 (2．10)

或 吒+2e’j《。 (2．1 1)

Kutty等人的EPR实验结果表明H51，只有在居里温度以上，才发现有很强的钡空

位信号，这是由式(2．9)引起的。因在此时只有吒。中有单电子，而Ⅵ。和《。中都没有

单电子，不能产生EPR信号，因此，对于钡空位机制而言，PTCR效应来源于阳离子空

位在居里温度以上的电离。

小结：BaTi03基PTCR半导体陶瓷中，PTCR效应来源可归结于活泼晶粒表层的各

种缺陷或杂质离子在居里温度以上的电离情况下俘获电子，发生还原反应的结果。因

此要提高材料的性能，就必须控制杂质和缺陷在晶界上的分布，增大还原反应物浓度，

提高PTCR效应，降低室温电阻率H61。

(2)阻温特性测试

阻温特性是PTCR的三大特性之一，它表明了电阻随温度的变化、升阻比和居里

温度等参数，测试PTCR特性是本实验很重要的测试环节，它可以对实验起促进改善

作用，样品的阻温特性曲线及其参数分别如图2．3和表2．2所示。
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图2．3样品的阻温特性曲线

表2．2掺杂Y203的样品测试参数表

样品标号 a b C d e f g

Y203含量(t001％) O．1 O．15 O．2 O．25 0．3 0．4 O．5

室温电阻R。∞) 32．54 9．730 6．9 2．805 2．280 7．970 299．7

最小电阻值

Rmin(f))
27．62 8．349 5．895 2．867 2．138 6．6lO 245．4

最大电阻值

Rmax(f2)
266300 32600 6762 2730 544．3 191900 35430000

最小阻值对应温度

(℃)
81．9 72．9 79．4 76．6 66．5 92．9 101．0

最大阻值对应温度
Co)

220．9 220．9 220．9 220．9 220．9 220．9 220．9

居里温度1’c(℃) 136 130．7 137．9 142．4 143．6 137．8 132．0

居里阻值R托(Q) 55．24 16．70 11．79 5．13 4．28 13．22 490．77

升阻比B 9640 3904 1147 1063 254．6 29030 144400

样品的居里温度最高达到143．6℃，最低是130．7℃，都高于BaTi03的相变点。升

阻比由254．6升高到144400，并且最低室温电阻值是22．8f2。从综合方面考虑，分析确

定Y203掺杂的最佳含量是0．3m01％。
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2．3．3掺杂Nb205的BaTi03陶瓷半导化

BaTi03陶瓷半导化除了可以选择施主掺杂取代A位产生载流子实现晶粒的半导

化，同样可以采用高价的，例如5价的施主离子进行B位取代达到半导化。本实验采用

高价的N晒205掺杂实现高价的Nb5+能够施主取代BaTi03的B位Ti4+。采用制备V203掺杂

BaTi03基PTC陶瓷同样的方法研究掺杂Nb205的BaTi03陶瓷半导化，Nb205的掺杂量与

室温电阻率的关系如图2．4所示。

Nb，O。content(m01％)

图2．4 Nb205的掺杂量与室温电阻率的关系图

Nb205的掺杂量与室温电阻率的关系也呈典型的U型曲线，但是N-b205半导化的掺

杂范围比较窄，掺杂半导化机理与Y203掺杂BaTi03的有异曲同工之处，此处仅写出

Nb5+取代BaTi03的Ti4+使陶瓷呈半导化的反应式，其反应式如下：

1

2BaO+Nb205专2BaB。+2NbTiN+600+寺02(g)+2e’ (2．12)
二

掺杂Nb205的BaTi03基PTC陶瓷的阻温特性曲线及其参数分别如图2．5和表2．3所示。

样品的居里温度最低是131．8℃，最高144．2"C，相对于BaTi03的相变点有所提高，

达到了居里温度升高的效果。室温电阻值由3．24Q升到12．88Q，升阻比由31．18升高到

459．5。但是电阻值随温度上升缓慢增加，升阻比都比较小，PTCR效应并不是很好，

表面势垒不高。由分析确定Nb205的掺杂量为0．12m01％。
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图2．5掺杂Nb205的BaTi03基PTc陶瓷的阻温特性曲线

表2．3掺杂Nb205的样品测试参数表

样品标号 a b C d

Nb205含量(mol％) 0．08 O．1 0．12 O．14

室温电阻Ro∞) 12．88 3．540 3．240 12．52

最小电阻值Rmin(f11 12．64 3．100 2．783 12．1l

最大电阻值Rmax(Q) 3941 1331 1279 954．1

最小阻值对应温度(℃) 88．9 81．3 86．4 89．4

最大阻值对应温度(℃) 220．0 220．0 220．0 220，0

居里温度TC(。C) 136．2 132．7 131．8 144．2

居里阻值RTc(Q) 25．28 6．20 5．57 24．22

升阻比8 311．8 429．4 459．5 78．79

18



华中科技大学硕士学位论文

2．4本章小结

施主掺杂是采用高价杂质取代，存在一个多余的电子，为了保持电中性条件，有

两种补偿方式：电子补偿和缺位补偿。电子补偿的机理是正电荷吸引电子，在材料的

禁带中，靠近导带底的地方形成施主能级，该电子是弱约束电子，易被激发，从施主

能级跃到导带，形成载流子。缺位补偿的机理是形成金属离子缺位(显负性)，产生多

余的空穴补偿电子，这样使得载流子数量减少。随着施主含量的增加，由电子补偿转

换为缺位补偿，并伴随着施主对晶粒生长抑制作用加强，晶粒尺寸下降，室温电阻率

升高。Y203和Nb205分别掺杂BaTi03基PTC陶瓷半导化，分析得到其最佳掺杂含量分

别是0．3m01％和0．1 2m01％。

19
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3 NBT(Nao．5Bio．5Ti03)材料的制备

3．1 NBT(Nao．5Bio．5Ti03)材料的介绍

迄今为止，无铅压电陶瓷体系主要有以下几种：BaTi03基无铅压电陶瓷、

Nao．5Bio．5Ti03(NAT)基无铅压电陶瓷、铌酸盐系无铅压电陶瓷、铋层状结构无铅压电

陶瓷和钨青铜结构无铅压电陶瓷【471。目前NBT基无铅压电陶瓷体系中主要有以下几

类：NBT—ATi03(A=Ca，Sr，Ba)、NBT-BNb03(B=Na、K)和NBT-Ln掺杂体系，及

NBT，Ko．5Bio．5Ti03，NBT-1／2(Bi203．Se203)等【481。

钛酸铋钠Nao．sBio．5Ti03(简称NBT)是一种A位离子被取代的复合钙钛矿型铁电体，

其铁电性二j：1 96 1年由Smolenskyl49、501发现。它具有钙钛矿结构，是Ao．5A'o．sTi03钛酸盐

家簇的典型代表【511，在数以千计的A位置换钙钛矿结构中，NBT是为数不多的稳定复

合钙钛矿结构之一【52】。NBT的晶体结构如图3．1所示。

魄

图3．1钛酸铋钠的晶体结构

晶胞顶角(A位)的一半被Na+离子占据，另一半被Bi”离子占据。在结构上，NaOl2

多面体和BiOl2多面体具有共同面心，二者的尺寸不会有很大的差异，形成A位的复合

离子(Nao．sBio．5)2+。

NBT具有较复杂的相变序列【53】。在室温下是三方铁电相(a_0．386nm，a=89．60)，在

230℃时由弥散相转变为反铁电相，在320℃转变为四方顺电相，520。C以上转变为立

方相【54】。Nao．5Bio．5Ti03这种在A位的特殊的组成引起了较为复杂的相变过程。其相变

20
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过程如图3．2所示。

2，O℃

(降温)
·—_■-

_■卜

(升温)

2拍℃

2001C向‘
峰L■
三方糖

图3．2钛酸铋钠的相变过程

NBT晶体在200℃下为三方铁电相，居里温度为320℃，在320℃以上转变为顺电

相，但在200"--'320℃之间还存在着一个相变，即在铁电相到顺电相的转变之间还存在

着一个相区。已有的研究结果表明【55。，在这个特殊的温度范围内，(Nao．．5Bio．5；)Ti03是三

方相和四方相共存的，二者之间的相变是一个渐变的动力学过程。目前，对于这个相

变过程中三方相和四方相的电学性质和具体的相变过程存在着很大的争论，争论的焦

点主要是反铁电相是否在这个温区存在。

NBT的Tc为320"C，铁电相与反铁电相的转变点Tp=200*C，烧结温度低，在铁电相

区有高的电导率，存在极化较困难的问题。同时，碱金属的活泼性较强【56‘，Na20是灰

白色的非结晶粉状物，常含有过氧化物，很容易潮解【5 71，使得陶瓷的烧结温度范围窄，

从而影响陶瓷的化学稳定性，以至于不掺杂的NBT陶瓷难以达到实用化。研究表明，

NBT基无铅压电陶瓷A位复合离子(Na0．5Bio．5)2+，尤其是Bi3+是该陶瓷铁电性强的主要

原因。A位Bi3+的含量对陶瓷的居里温度、机电耦合系数、机械品质因数、剩余极化

强度以及矫顽场强等铁电压电特性有重大影响。目前，国内外学者正积极的研究以

NBT为基，通过A、B位，特别是A位的掺杂取代以实现NBT基陶瓷的实际应用。

3．2 NBT粉料的制备

在NBT粉料的预烧、合成等制备过程中，伴随着一系列的物理、化学和物理化

学变化。陶瓷的综合性能与粉料的化学组成和制备工艺条件有着直接的关系，而制备

工艺条件是影响材料化学组成均匀、物相结构和显微形貌的重要因素，稳定合理的工

21
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艺参数是保证材料获得优良性能的重要前提和基础。

3．2．1实验仪器与主要原料

(1)实验仪器 ，

称量采用由上海仪器厂生产的TG328A、精确度为O．00019，最大载荷为2009的

电光分析天平；球磨机采用南京大学仪器生产的QM．SB行星式球磨机，球磨罐为聚

氨酯材质，球磨介质为玛瑙材质；预烧设备是自制的箱式高温炉，烘箱是中国重庆生

产的WK891型恒温烘箱；烧料的坩埚是刚玉材质。

(2)主要原料

本研究所采用的原料有分析纯三氧化二铋、分析纯二氧化钛、分析纯碳酸钠、去

离子水和无水乙醇。原料种类见表3．1。

表3．1原料种类表

原料 纯度 含量 生产厂家

Bi203 A．R ≥99．93％ 上海恒信化学试剂有限公司

无水Na2C03 A．R >99．8％ 上海虹光化工厂

Ti02 A．R >99．5％ 湖北仙桃中星电子材料有限公司

无水乙醇 A．R >99．7％ 上海振兴化工一厂

去离子水 A．R 自制

3．2．2实验工艺及配方

本文采用制备固相法合成NBT粉料，其工艺流程为：按照配方称取原料(氧化物，

碳酸盐)一球磨一烘干过筛一合成(850～950。C，2舢一熟料过筛一在球磨机中球磨一烘

干过筛。

采用固相法制备NBT粉料的预烧曲线如图3．3所示。

(Nali)l／2Zi03按照化学计量比配组分，其配比如表3．2所示。

表3．2制备NBT粉料的原料配比表

原料 Na2C03 Bi203 Ti02

摩尔比 1．00 1．00 4．00
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3．2．3实验现象和解释

6∞℃

图3．3制备NBT粉料的预烧曲线

分别采用去离子水和高纯度的无水乙醇为湿磨介质球磨烘干，使用60目的筛子

过筛时出现的现象是：以去离子水为介质球磨的料出现分层，大部分的粉料变为硬团

覆在盘底，刮板刮料时有盐状的颗粒沙沙响。预烧前者的坩埚中有粉料渗入坩埚之中。

对于前者在不同实验阶段出现不同现象可作以下的解释：

以去离子水为介质球磨的料在球磨过程中，由于各组分的浓度、分子量和对去离

子水的溶解度不同等原因，以至于出现了原料组分的分层，而且活性较强的Na2C03

极容易与去离子水发生反应，生成难溶于去离子水的白色硬而脆的棒状NaOH，其方

程式可表示为：

Na2cQ+必登 山+cQ02NaOH 个 (3．1)， +％= 山 ，r (3．1)

经过高温预烧，NaOH获得一定的能量发生化学反应，其方程式可表示为：
’

2NaOH。=。Na20+厶乞0个 (3．2)
预烧

‘ ‘ 、

高漏

Na20+Bi203+4T102磊4(NaBi)05死Q (3·3)

高温情况时不均匀的粉料在化学热推动力作用下，与其他粉料发生反应生成NBT，

使得制备的粉料纯度提高。制备NBT的化学方程式可表示为：

f2C03+Bi203+4T102笔4(Mi)05riQNa2C03+Bi03+4T102 +cq个 (3．4)z 赢4(Mi)os +cq个 (3·4)
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3．2．4 NBT粉料的性能表征方法一物相结构分析

X射线衍射(x．ray diffraction，XRD)技术是鉴定物质晶相、研究晶体结构快速而有

效的方法。本文主要采用XRD分析确定和鉴别所获粉料的物相结构。将两种湿磨介质

制各的粉料在我校微观分析中心进行XRD分析，所用的X射线衍射仪是由荷兰帕纳科

公司PANalytical B．V(原飞利浦分析仪器)生产的，其型号是z'Pert PRO型。实验条件为：

CⅨa辐射，波长1．54060A，石磨单色器，40kV，40mA，扫描速率100／min，测角精度：

0／0或20／0模式角度重现性土0．00010。结果如图3．4所示。

图3．4 860℃预烧制备NBT粉料的XRD能谱图

两种湿磨介质制备的NBT粉料在32．680出现最高峰值点的重合现象，但是以去离

子水球磨的粉料的X射线衍射能谱在最高峰值的两侧出现了较多的杂峰，其杂质是

Bi"4Ti206．624，从整体的能谱图分析可得两种NBT粉料最终的结构是相同的，基本上

满足钙钛矿结构。以去离子水为湿磨介质的NBT粉料中含有未反应的氧化物及其合成

的化合物，使得NBT粉料的纯度较低。以酒精为湿磨介质制备的NBT粉料比去离子的

纯度高。虽然两种方法制备的NBT粉料都满足钙钛矿结构，但是，粉料组份的均匀性
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和纯度等都影响着陶瓷的电性能，因此，酒精制备NBT粉料是比较合理的湿磨介质。

在确定合理的制备NBT粉料的工艺方法及湿磨介质的前提下，为了提高粉料的

组份均匀，将原料在高温下多次预烧合成组分单一均匀的粉料。于是将以酒精球磨的

粉料在950。C预烧4h，球磨烘干过筛，并且对其做XRD分析。反复预烧制备NBT的

预烧曲线和XRD能谱图分别如图3．5和3．6所示。

图3．5反复预烧NBT的预烧曲线

图3．6 950。C预烧制备NBT粉料的Ⅺm能谱图

粉料的X射线衍射主峰角度值基本上与860。C预烧制备NBT的相同，各主峰之间比

较分明，三主峰比较突出。这说明在950。C反复预烧制备的NBT粉料是钙钛矿结构，



华中科技大学硕士学位论文

粉料的组份比较均匀，反应比较完全，纯度较高。

3．3本章小结

NBT是一种A位离子被取代的复合钙钛矿型铁电材料，其居里温度为320。C。分别

以去离子水和酒精为湿磨介质制备的NBT粉料，XRD分析表明两者结构上基本上都是

钙钛矿结构，但是前者在制备的过程中发生一系列的化学变化，使得最终的粉料不均

匀，因此确定酒精是最佳的湿磨介质。将粉料在950℃再次预烧4h，XRD分析表明多

次预烧制备的粉料反应比较完全，纯度高。
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4．1引言

4交流阻抗分析及其在PTCR研究中的应用

电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectroscopy，缩写为EIS)在早期的电化

学文献中称为交流阻抗(AC impedance)，原本是电学中研究线性电路网络频率响应特

性的一种方法，是一种以小振幅的正弦电位(或电流)为扰动信号的电化学测量方法

【581。同时，它又是一种频率域的测量方法，利用小幅度正弦交流信号扰动电解池，并’

观察体系在稳态时对扰动的跟随情况，测量电极的阻抗【591。由于交流阻抗技术具有简

单、快速、对检测试样无损伤、信息量大等优点【601，同时，具有对体系的扰动小，线

性稳定和测试频率广等特点，成为电化学测试技术中一类十分重要的研究方法【611。目

前在单晶和多晶材料中的复电导率O和复电阻率p，固体电解质中的离子电导和固体

电解质中参与的电化学过程，即所谓的固体电化学等方面得到广泛使用。

4．2交流阻抗谱测试基本原理

交流阻抗谱技术是用于多晶材料离子电导行为研究最常用的方法之一【621。当对样

品施加一定频率的小振幅的正弦波交流电压扰动信号时，

V=Vm sin2rift (4．1)

在样品中就会有一定的正弦交流电流响应

I=I。sin(2nft+0) (4．2)

式中Vm为电压信号的振幅(V)，I。为电流响应的振幅(A)，，为频率(Hz，SOsd)。

习惯上令2兀f=co，CO为角频率。只要振幅足够小，电流的频率与交流电压的频率是

相同的，但是，它们的相位一般可不同，相位差用相角0来表示。电压与电流的比值

V／I被称为阻抗z，比值Vm／I。表示为I z I，其倒数I。／Vm即I YI。
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阻抗Z是个复数，为了使Z在复平面表示都能取在第一象限，则采用与电工学不同

的表示方法，如式(4．3)所示。

Z=Z’-iZ” (4．3)

其中z’和z”分别是复数z的实部和虚部，实部z7是电阻，虚部z”是容抗。对于不同

的材料，虚部Z”也可能表现为感抗的特性。

令Z’=I Z cosO，Z”=l Z sinO，则有

Z=I Z I(cosO—isinO) (4．4)

阻抗Z在复平面的表示图如图4．1所示。

Z

图4．1交流阻抗Z的复平面表示图

在大多数情况下，虚部Z，，表现为容抗的特性，与电容的关系式为㈣：

1

z”2丽1 (4·5)
27c，C

、

式中，是频率，C是电容。复数阻抗是随着频率的变化而变化的，因此是频率的函

数。在不同的频率下测量样品的阻抗，通过阻抗随频率变化的不同形状来了解样品的

结构和性能，这就是交流阻抗谱法。复数阻抗除了可以用实部Z’和虚部Z”之外，还可

以表示为模与相角的形式：

Z=I Z l(cosO—isinO) (4．6)

式中I z I是阻抗的模，o为相角。两种表示方法之间的关系是：

z I_√(z’)2+(z7，)2 (4．7)
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4．3交流阻抗模型一砖块模型

Z”

‘gO=万 (4．8)

交流阻抗谱技术是分析电子陶瓷电性能特征的重要手段，运用该方法不仅可以分

析和归纳出电子陶瓷的等效电路，区分晶粒、晶界及电极界面对电性能的不同影响，

而且可以依据晶粒、晶界及电极界面对材料整体电性能的具体贡献进行定量解析。对

于陶瓷来说，如果知道阻抗是由晶粒或晶粒间界哪个决定，就有助于研究和掌握陶瓷

生产的工艺过程，如退火、晶粒生长及固态沉积等。在陶瓷中应用交流阻抗谱的一般

流程【删如图4．2所示。

图4．2一般阻抗谱研究流程示意图

电子陶瓷元件一般由陶瓷基体和电极构成，而构成陶瓷基体的成分比较复杂，其

本身是至少含有两种结构相。BaTi03基PTC两相陶瓷一般使用砖块模型等效分析，该

模型把陶瓷看作是晶粒和晶界叠层堆连而成，如图4．3所示。
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图4．3两相陶瓷的砖块模型图

多数情况下，认为晶粒之间被薄的晶界层隔开。一般情况下晶界的电阻率远远大

于晶粒的电阻率，即pgb>>Pbulk，意味着电流仅通过晶粒不可能到达电极，必须在某点

通过晶界才可以在两电极处产生电流。如果电流能够在陶瓷中流通，砖块模型的晶粒

和晶界区域是串联的，其等效电路如图4．4所示。

Rgb

-l_

■●_

耋耋 羹羹—棚lkII __●㈣

Cgb cb

图4．4晶粒和晶界串联电路图

Cb

图4．5晶粒和晶界并联电路图

如果晶粒的电阻率远远大于晶界的电阻率，即Pbulk>>Pgb，则电流主要通过晶界到

达电极，可认为晶粒和晶界区域是并联的，两电极之间的区域是连续的，其等效电路

如图4．5所示。

砖块模型的假设是建立在晶界的电阻率远远大于晶粒的电阻率，且1]Pgb>>Pbulk的基

础上的，PTCR是陶瓷的晶界效应，因此采用图4．4所示电路比较合理，便于分析陶瓷

的晶粒、晶界和电极的性能。

4．4交流阻抗的等效电路

陶瓷样品的总电阻包括晶粒电阻、晶界电阻和电极与瓷片的界面接触电阻三个部
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分【651，晶粒、晶界、电极反应过程可用3个并联的RC回路作为等效电路，不考虑平行

电极方向的电导【661，PTCR陶瓷等效电路如图4．6所示。

对于陶瓷的一般等效电路4．6(a)，电路总的阻抗为

z ta，=z卜z；+z； (4．9)

凡

氐

J‰

凡 c．

％～

慧酶c勰odc

Interface

寥国k‘鼬)

％h蛊‰

(a)PTCR陶瓷一般等效电路图(b)接触电阻小时PTcR等效电路图

(c)PTCR的简化等效电路图

彳唰I两1 2而Rgb 2再1
弘酬面1 2去2再1
弘酬两1 2去2再1
毛f 2衣1 +再1+亨1

(4．10)

(4．11)

(4．12)

(4．13)
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式中：＆、R和疋分别表示陶瓷中晶界、晶粒和界面电极的电阻值，C96、C6和

e分别表示陶瓷中晶界、晶粒和界面电极的电容值。

当∞_0时，晶粒、晶界和界面电极的等效电容形成的容抗比等效电阻对电流的阻

碍作用较大，流过陶瓷中电容上的电流可以忽略，电流主要产生在电阻上。由式(4．13)

得：此时电路总的阻抗主要是晶粒、晶界和界面电极电阻总和，Z；o脚=Rgb+乜+尼。

当∞_∞时，过小的容抗使得陶瓷中流过电阻上的电流很小，甚至可以忽略不计，

此时电流主要通过陶瓷中容抗，等效电路的总阻抗Z；o刎=0，陶瓷呈导体性质，起着

导线的作用。

在频率由小到大的变化过程中，可以清晰地区分晶粒、晶界和界面电极对频率变

化的响应速度。在频率较小的变化区域，晶粒和界面电极的阻抗能够跟随频率的变化，

此时陶瓷的性能主要有晶粒和界面电极决定。随着频率的增大和变换的速率增加，晶

粒阻抗不能够很灵敏地跟随频率变化，晶界阻抗能够快速地跟随频率变化。因此，在

高频阶段，晶界阻抗起主要作用，由此区分出晶粒、晶界和的界面电极的大小。

陶瓷的电极材料的选择要求是与陶瓷体形成良好的欧姆接触，界面电极的电阻和

电容相对于陶瓷的晶界和晶粒可以忽略，于是得到如图4．6(b)所示的等效电路。分析

可得：

当∞一。时，等效电路的总阻抗乙=Rgb+R；当∞_∞时，Z三招，=0。
砖块模型中陶瓷晶粒的厚度远远大于晶界的厚度，同时，界面电极与瓷体形成良

好的欧姆接触，接触厚度远远小于晶粒本身的厚度以及晶粒与晶粒之间的厚度，即晶

界的厚度，即dl<<d2《d3，d卜d2、d3分别是界面电极、晶界和晶粒的厚度。假设在相

同的接触面积和介电常数的条件下，由电容的计算公式C=606rA／d分析可得：陶瓷中

的晶粒电容值远远小于晶界电容值，晶界电容值又远远大于界面电极的电容值，即

Cl>>C2>>C3，Cl、C2、C3分别是界面电极、晶界和晶粒的电容值。数值在pF、IlF和心

数量级分别对应晶粒电容、晶界电容和界面电极的电容值。
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4．5交流阻抗谱的表示法一Nyquist图

交流阻抗谱的表示法主要有Nyquist[]、复数导纳图、复数电容图、Bode图和

Warburg图五种，其qbNyquist[]是以阻抗的虚部(-Z”)对实部(Z7)，是最常用的阻抗数据

的表示形式，阻抗的复数形式为Z=Z’-jz”，因此Nyquist图也被表示成为Z”～Z7图，这

种图也被称为Cole．Cole图、复阻抗平面图、复数阻抗图或Argand平面图(Argand space

plot)。

交流阻抗谱与透射电镜和扫描电镜结合使用，是了解固体材料的物理性能与电导

性能的一种有效的方法。多晶固体材料的Nyquist图对应3个驰豫时间不同的过程(3个

半圆)。研究已经证实【67,68】，固体氧化物材料的复阻抗谱应该由3个依次排列的半圆构

成，这三个半圆从左到右依次对应于晶粒、晶界和电极对阻抗的贡献。当陶瓷中晶粒、

晶界和电极对陶瓷性能的作用都不可忽略时，其等效电路如图4．6(a)，Nyquist图表现

为图4．7(a)；当电极与瓷体形成欧姆接触时，电极的作用忽略不计，其等效电路如图

4．60)，Nyquist[]表现为图4．7(b)；当晶粒的电容值较大，其容抗的作用忽略不计，其

等效电路如图4．6(c)，Nyquist[]表现为图4．7(c)。

c：、
鹣

z"tn

(a)PTCR陶瓷一般等效电路图的Nyquist[]

麓lQ

(b)接触电阻小时PTCR等效电路的Nyquist[]

簪‰ z"／o 露抟

(c)PTCR的简化等效电路的Nyquist图

图4．7 PTCR陶瓷等效电路Nyquist[]
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在低频段的阻抗半圆对应界面电极反应，即离子、电子在与电极界面接触表面的

迁移；中频段的阻抗半圆对应晶界阻抗；高频段的阻抗半圆对应晶粒电阻和材料的介

电特性。阻抗图中的3个半圆并不一定全部出现，因为PTCR的电阻对温度有着很大的

依赖性。晶界、晶粒电阻可以从各段弧与实轴的交点估测出来，进而得出晶粒和晶界

电导率。

Nyquist[]中阻抗的实部模和虚部模相等，即IZ’l_IZ”I时的频率是驰豫频率

fm“。在此频率下的电容c满足z”2丽1 ，并且I z’I=R，由此可以推出：2nfRC=1，
即o)RC=I。由Nyquist图可以得到fm缸对应的∞和R值，计算出电容C值，由C值的大小

判断陶瓷的微观结构、性能是由晶粒、晶界或界面中哪个起作用。

采用安捷伦HP4192A(5Hz～13MHz)阻抗分析仪测试PTCR样品的交流阻抗谱，使

用Solartron公司的配套软件Zplot／Zview处理数据得到Nyquist图，如图4．8所示。

。

Real Centel·：5I．12 Real Center：156．06

Imag．Cent E }r：6．1039 Imag．Center：21258

Diameter：】
Deviat ion：

Low IntercE }n十1 6．2611 Low Intercept：18．389r--
High Intere：Rn十!120．18 High Intercept：233．12-r--
Depression AnEle：5．5016 Depression Angle：19．339

． w max： 1．1： 119置6 W—maK：12120． ．

Estimated I：(ohms)：126．15 Estimated R《ohms)I．155．33
Estimated e．I(fara。ds)： Est imat ed C(farads)：

6．920IE-g
。

1．4219E-7

＼ I

／—＼／—、、＼
；

I ． I ‘

Z‘

图4．8 PTCR样品的Nyquist图
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PTCR样品的Nyquist图呈现两个半圆，其等效电路采用的是两阶RC电路，如图

4．6(b)所示。晶粒电容对陶瓷性能的作用不可忽视，晶粒和晶界对陶瓷性能的作用可

在两个半圆弧交点区分开。晶粒对陶瓷性能的作用区域在左半圆，其拟合曲线的直径

是127．33Q，电容值是6．9201E．9F。晶界对陶瓷性能的作用区域在右半圆，其拟合曲线

的直径是164．62Q，电容值是1．4219E．7F。晶粒的电容比晶界的小，在高频段晶粒对陶

瓷性能的作用大于晶界的，晶界的作用被晶粒的屏蔽；在低频段晶界对陶瓷性能的作

用大于晶粒的，晶粒的作用被晶界的屏蔽。

4．6本章小结

交流阻抗谱技术是对样品施加微小的信号，测试不同频率下的阻抗与相角，从获

得的信息来研究其微观性能。结合扫描电镜及X射线衍射分析可确定多晶固体材料的

微结构和电性能。测量陶瓷样品的交流阻抗，做出Nyquist图呈两个半圆，左半圆拟合

曲线的直径是127．33Q，电容值是6．9201E．9F；右半圆拟合曲线的直径是164．62Q，电

容值是1．4219E．7F。根据电容值的大小判断在高频段晶粒对陶瓷的性能起主要作用，

在低频段晶界对陶瓷的性能起主要作用。
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5．1引言

5 Bal．x(NaBi)x／2Ti03的实验

作为居里温度移动剂的化合物要满足以下条件：结构与BaTi03的相同，离子半径

相当；满足钙钛矿结构掺杂的容限因子要求。制备高居里温度的PTCR，居里温度移

动剂的居里温度要比BaTi03高；制备低居里温度的PTCR，居里温度移动剂的居里温

度要比BaTi03低。

本课题采用NBT作为制备无铅BaTi03基热敏电阻的居里温度移动剂进行探索性

研究。目前对于无铅铁电压电陶瓷NBT的取代研究表明，微量的BaTi03中Ba2+可以进

入NBT的复合A位。本课题采用相反的原理，假定在BaTi03中加入微量NBT，使NBT

的A位复合离子固溶到Ban03的A位，且不是机械混合。NBT和BaTi03的熔点和合成

温度不同，固溶合成Bal_x(NaBi)x／2Ti03的反应温度可由差热分析与热失重测试技术确

定。相互固溶的化合物为了满足形成固溶体的条件，添加的元素必须满足以下要求

[69,70】：

(1)其离子半径与A位离子半径相当，离子半径太大或太小都会产生大量的缺陷

能，使得整个体系的自由能增加而无法固溶。经验证明当半径比满足关系式

1．RA／RB<30时，才能有效地形成固溶。式中，RA为小的离子半径，RB为大的离子半

径，比差愈小愈能稳定固溶，或者说固溶限愈大。

(2)不同的晶型结构，具有不同的配位间隙和晶格场，只有晶格结构相同时才能

使两类或两类以上物质形成固溶。结构愈开阔，空余配位间隙愈大，也越能形成固溶。

(3)键型相似的物质有利于形成固溶，因为它们对配位环境有相似的要求，不至

于引起缺陷能的大量增加。
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5．2 NBT与BaTi03的固溶差热分析

差热分析是指在相同条件下加热(或冷却)试样和参比物并记录它们之间所产生

的温度差别的一种分析技术。差示温度或者对时间作图或者对固定仪器操作条件时的

显示温度作图。试样发生任何物理和化学变化时释放出来的热量使试样温度暂时升高

并超过参比物的温度，从而在DTA曲线上产生一个放热峰。相反地，一个吸热的过

程将使试样温度下降，而且低于参比物的温度，因此，在DTA曲线上产生一个吸热

峰r71】。单独凭DTA数据来解析问题是很不可靠的。最常与DTA一起应用的技术是热

重法(TG)和逸出气分析(EGA)。前者讲的是在不变的升温速率下记录试样重量的变化；

后者指的是DTA过程中由流动气流带出释放出来的产物，收集起来，再用象红外吸

收光谱或气相色谱技术进行分析。本实验在中国地质大学化学系测试，使用德国耐施

公司生产的STA409PC型热重／差热同步分析仪，温度精确度为千分之一度，天平的

精确度是百万分之一克，最高测试温度是1500℃。确定NBT的含量定为5％，在BaTi03

和NBT的固溶度范围内，并对5％NBT与95％BaTi03进行差热分析，其差热分析及

热失重结果如图5．1所示。

图5．1 5％NBT与95％BaTi03的差热分析及热失重的图
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由于设备的条件限制，设定最高测试温度为1300℃，反应吸收峰的起始温度为

1176．9"C，表明5％NBT与95％BaTi03在l 176．9℃已开始发生固溶反应。随着测量温

度的升高，吸收峰一直延续到1300℃未结束，固溶反应仍在进行。然而从始测温度开

始，质量开始减少，在最高测试温度1300℃时，质量变化了1．52％。由此可推断反应

有随温度升高而继续进行的趋势。BaTi03的熔点是1300。C以上，NBT的是1 170。C，

在测试的温度范围内质量一直在减少。从始测温度到600"C，质量损失变化比较缓慢，

将近有0．5％的损失量；从600℃到950。C，质量损失变化较大，几乎有1．5％的损失量；

但是从950℃到1150℃，质量损失变化极其缓慢，几乎没有损失；从1150℃到1300

℃，质量损失又有所回升。如果认为质量的损失可认为仅有NBT挥发产生，但是

5％NBT造成的质量损失应该从1170℃开始，与实验测试图不吻合。制各BaTi03粉料

的温度是1 150"(2，制备NBT粉料的温度是860～950。C。粉料中存在吸附的气体，例

如水蒸气，在较低的温度下不能够完全挥发。从100℃到1170。C存在放热峰，随着温

度的增加，放热峰升高，1170℃到1300。C存在吸收峰，在1300。C吸收峰没有出现拐

点，质量仍有减小，因此，在测试温度范围内，质量的变化是由多种反应造成的。根

据分析可得以下质量损失的原因：

在100℃_950℃区间，主要由粉料中的吸附气体，例如水蒸气等挥发，NBT中

Na2C03分解释放C02，以及钠与铋化合物合成NBT造成质量较为剧烈的变化。

在950。C--q170。C区间，主要由BaTi03粉料中的BaC03分解释放C02，以及合

成BaTi03造成质量微量的变化。

在1170℃一1300℃区间，主要由NBT粉料的挥发以及NBT与BaTi03固溶造成

质量变化的回升。

由此分析可确定两者的合成温度为1300℃以上。

5．3 Nb205掺杂Bal．x(NaBi)x／ETi03实验

5．3．1实验内容

根据掺杂Nb205的BaTi03半导化研究确定Nb205含量为O．12m01％，分别制备以
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下样品：

样品a：将0．12m01％Nb205与1 00m01％BaTi03和2m01％Si02混合球磨，烘干，造

粒压片，在空气中1330℃下煅烧30分钟，上电极制得样品。

样品b：将O．12m01％Nb205、2m01％Si02、0．2m01％NBT和100m01％BaTi03混合球

磨，烘干，造粒压片，在空气中1170。C下煅烧2h，上电极制得样品。

样品c：先将0．1 2m01％Nb205、1 02m01％Ti02与1 00m01％BaC03混合球磨，烘干，

在1 1 50。C下预烧2h制得半导化的BaTi03粉料，然后将此粉料按照BaTi03的分子量

计算，与2m01％Si02、5m01％NBT混合球磨，烘干，造粒压片，置于空气中，分别在

1150"C下煅烧2h，1250。C下煅烧30分钟和1300"C下煅烧30分钟，上电极制得c．1、c．2

和c．3样品。

样品d：先将0．12m01％Nb205与100mol％BaTi03在空气中1300。C下预烧2h制得半

导化的BaTi03粉料，然后将此粉料以BaTi03的分子量计算，与5m01％NBT混合球磨，

烘干，造粒压片，置于空气中，在1350。C下煅烧2h，上电极制得样品。

5．3．2性能测试

(1)C、tg 6一T测试

BaTi03基的电子陶瓷是铁电材料，在其居里温度点附近存在着典型的介电常数与

损耗的变化，因此可以通过测量其介电常数、损耗与温度的关系来判断陶瓷片的居里

温度，特别适用于室温电阻较大、接近绝缘体的样品。使用常州市同惠电子有限公司

生产的TH2613A型电容测试仪对样品进行C、t96-T测试，如图5．2—5．4所示。

100 120 140 160 180 200 220 240 260

T(oc)

图5．2样品a的C、t95一T图

T(Dc)

图5．3样品d的C、t96-T图

39



华中科技大学硕士学位论文

样品a的介电损耗值在120℃时开始发生变化，随着温度的升高而增加，在

120。C．130℃区间的变化很陡峭，130℃．150℃区间变化的较为缓慢，150℃以后几乎没

有变化。电容值从始测温度开始减小，在始测温度到125℃的区间变化量较大，

125℃．140℃区间变化较缓慢，温度继续升高，几乎没有变化。室温到110℃区间无法

测试到电容值，值较大，超量程，110℃到180℃区间电容值在心级，180。C到250℃

区间在IlF级。由此可以推断在测试温度区间，陶瓷的性能由界面电极起决定作用逐

渐转变为晶界起决定作用。

样品d的介电损耗值从始测温度到110℃区间增加，110℃．112℃区间骤减，

112℃．155℃区间又逐渐增加。电容值从始测温度到132℃逐渐增加，在132℃达到最

大值，然后随着温度的升高而减小，始测温度到108℃在pF级，108。C以后在11F级，

由此可以推断在测试温度区间，陶瓷的性能由晶粒起决定作用逐渐转变为晶界起决定

作用，Tc=132℃。

图(a)c-1升温时的C、t98-T图 图(b)c-2升温时的C、t96一T图

图(c)c一2降温时的C、t98-T图 图(d)c一3升温时的C、t98-T图

图5．4样品c的C、蟾6一T图
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样品c．1的介电损耗值的波动较大，从始测温度到55℃快速减小，55℃．75℃区

间缓慢减小，75℃．105℃区间缓慢增加，125℃．135℃小区间缓慢减小，135℃．160℃

区间缓慢增加。电容值从始测温度到120℃缓慢增加，并达到最大值，然后随着温度

的升高而减小，始温到105℃区间在pF级，105℃．120℃区间在IlF级，120℃．160℃

区间又回到pF级。由此可以推断在测试温度区间，对陶瓷性能起决定作用的变化顺

序为晶粒一晶界一晶粒，Tc=120℃。

样品c．2升温时介电损耗值从始测温度到85℃缓慢减小，85℃．105℃区间缓慢增

加，105℃．165℃区间减小，其中110℃．145℃区间快速减小，165℃．190℃区间又缓慢

增加。电容值从始测温度到120℃随温度的升高而增加，在120℃达到最大值，随后

随温度的升高而减小，从始测温度到80℃区间在pF级，80℃．165℃区间在IlF级，

165。C．190。C区间在pF级。由此可以推断在测试温度区间，对陶瓷性能起决定作用的

变化顺序为晶粒一晶界一晶粒，Tc=120℃。

样品c．2的降温过程中C、蟾6．T关系与升温时的变化趋势相同，但是电容的最大

值对应的温度不同，蟾6峰值对应的温度都超前C的峰值点温度，根据居里一外斯定

理，介电常数与表面势垒成反比，￡m觚对应的温度即是铁电材料的居里温度TC。同时，

电容C与介电常数存在着C=eos，．A／d的关系，因此，C、蟾6．T图中Cm觚处的温度就

是样品的居里温度点。该样品升温时测得居里温度较降温的向高温偏移了10℃，因为

温控表控制得精度等因素造成的，因此Tc=120℃。

样品c．3的介电损耗值变化比较紊乱，电容值是先增加后减小，在120℃达到最

大值，从始测温度到90℃在pF级，90℃．165℃区间在IlF级，165℃．190℃又回到pF

级。由此可以推断在测试温度区间，对陶瓷性能起决定作用的变化顺序为晶粒一晶界

一晶粒，Tc=120℃。

(2)铁电性能测试

铁电材料的典型特性之一就是具有电滞回线，表明铁电体的极化强度P与外加电

场E之间呈非线性关系，且自发极化可随外电场方向的改变而改变。电滞回线所包围

的面积就是极化强度反转两次所需的能量【721。电滞回线和连续的I—v曲线同时具有，

并且曲线比较完美的材料才是铁电材料。本实验采用华中科技大学电子科学与技术系

研制的ZT．I铁电材料参数测试仪对样品进行铁电性能测试，测试结果如图5．5、5．6
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所示。
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(a)样品b的电滞回线
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(b)样品b的I-V曲线

图5．5样品b的铁电性能测试曲线
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(a)样品d的电滞回线 (b)样品d的I．V曲线

图5．6样品d的铁电性能测试曲线

样品b呈现出典型电滞回线，但其电滞回线相对于坐标中心向上偏离，同时其I-V

曲线较好。样品d的电滞回线相对于坐标中心向左上偏离，且偏离度较b的少，其I．v

曲线与样品b相比较差，由此可得样品b的铁电性能较d的好。由于样品d的烧结温

度远高于b的，且样品d中NBT的含量也远远大于b的，但是过高的烧结温度容易

使它失去严格的化学计量比，NBT在BaTi03陶瓷中可能起着阻碍作用。

(3)微观分析

陶瓷的微观结构决定着其宏观性能，因此有必要对其进行微观结构分析。本实验
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采用我校的微观分析中心的XRD和环境扫描电镜对其进行微观分析，并分析其能谱

结果如图5．7—5．13所示。

(a)800倍

图5．7样品a的XRD衍射能谱图

(b)200倍

图5．8样品a的扫描电镜图(断面)

样品a的主峰与BaTi03的一致，基本形成固溶体。经分析可得晶粒生长较大，

平均几十gm，局部不均匀。样品的断面有气孔，表明陶瓷烧结的不致密。在气孔附近

的晶粒较其他部位的大。瓷片呈蓝色，表明晶粒的长大与样品a半导化为蓝色是相吻
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合的，高温烧结时发生了施主取代，晶粒生长较大，陶瓷半导化。

Pas．[。2Theta．】

图5．9样品b的XRD衍射能谱图

(a)7500倍 (b)15000倍

图5．10样品b的扫描电镜图

样品b的主峰与BaTi03的一致，基本形成固溶体。经分析可得样品b的晶粒生

长较小，平均在1岫左右，并且普遍存在气孔，陶瓷的致密性较差。烧结温度较低，

不能满足烧结动力学的要求，BaTi03的晶粒生长较小，陶瓷片呈淡黄色，室温电阻较

大，施主掺杂没有发生取代作用，陶瓷没有半导化。
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Pos。￡’2Tlaeta．】

图5．1l样品d的XRD衍射能谱图

(a)2000倍 (b)3500倍

图5．12样品d的扫描电镜图

样品d的主蜂与BaTi03的一致，基本形成固溶体。经分析可得晶粒生长不一致，

的有2岫，大的有10I_tm，彼此连接较为紧密，陶瓷较致密，但是仍存在大的凹形

孔。在气孔附近的晶粒的生长较其他部位的大，并且有较大树叶片状的物质从气孔

心生长出来，向四周扩散长大，这与陶瓷片有蓝色斑点存在相吻合。
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(a)样品d的扫描电镜图

(b)样品d的晶粒能谱图

图5．13样品d的扫描电镜及晶粒能谱图

样品d的晶粒处Nb较少，可以忽略。晶粒中Na的含量大于Bi的含量，且远远

大于Nb，Na和Bi的比远远偏离了NBT的化学计量比，存在非化学计量比的NBT。

同时，NBT中A位Bi3+影响着NBT的居里温度，从而影响着陶瓷的居里温度。在晶



华中科技大学硕士学位论文

界处可能富集NBT，它阻碍陶瓷半导化，抑制晶粒的生长。陶瓷片的室温电阻较大可

能与晶粒中Na含量有关，因为一价的Na在PTCR中起着受主杂质的作用。同时，施

主掺杂在晶粒处含量很少，晶粒中掺杂取代发生的机率很小，影响陶瓷的半导化效果。

(4)阻温特性测试 ·

使用阻温特性测试仪测量样品a和d得到阻温特性曲线，如图5．14和5．15所示。

j／。
／。
7。

．Z⋯
1l歹。

图5．14样品a的阻温特性曲线 图5．15样品d的阻温特性曲线

样品El,的室温电阻为3．240f2，PTCR效应是缓变型，居里温度为131．8℃。样品d

呈米黄色，室温电阻是3．000E+8fl，比较高，是绝缘体，没有PTCR效应，这与瓷片

颜色相吻合。

小结：由C、蟾6．T测试、铁电性能、交流阻抗、XRD、扫描电镜、能谱和阻温

特性等分析可得蓝色或深蓝色瓷片半导化较好，晶粒生长大，平均在几十1．tm，均匀，

电容值在心或nF级。含有NBT的陶瓷呈淡黄色，晶粒较小，平均在21,tm左右，电

容值在pF级，铁电性能较差，室温电阻较大，施主掺杂可能没有发生取代作用，晶界

效应差，陶瓷的性能主要是晶粒起决定作用，NBT有抑制晶粒生长的作用，Tc=120℃。
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5．4 Y203掺杂Bal咏(NaBi)“2Ti03实验

5．4．1实验内容

本章采用NBT作居里温度移动剂，确定Y203的含量为0．3m01％，NBT的含量为

5m01％。先将0．3m01％的Y203与100m01％BaTi03粉料放在高温炉中1300。C预烧2h．

合成半导化的BaTi03粉料，再将95m01％半导化的BaTi03粉料与5m01％NBT粉料按

照化学计量比称量，根据BaTi03与NBT粉料的差热分析，将坯片在空气中1320℃下

煅烧30分钟，上铝电极制得样品e。

5．4．2性能测试

(1)C、tg 6一T测试

采用固相法制备的陶瓷e室温电阻很大，接近绝缘体，使用TH2613A型电容测

试仪对其进行C、tgfi-T测试，结果如图5．16所示。

图5．16样品e的C、增6．T图

样品e的介电损耗值随着温度的升高而增加，在lIO。C．135℃区间增加的速度很

缓慢，在135℃以后增加的幅度加大。电容值从始测温度到114。C区间增加，并达到

其最大值，随后随着温度的升高而缓慢的降低，从始测温度到110。C区间在pF级，

102℃．135℃区间在nF级，135℃．150℃又回到pF级。由此可以推断在测试温度区间，

陶瓷的性能由晶粒一晶界一晶粒逐渐过渡起决定作用，Tc=120℃。

(2)铁电性能测试
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使用ZT—I铁电材料参数测试仪对样品e进行铁电性能测试，即电滞回线和I—V曲

线，其结果如图5．17所示。
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(a)电滞回线
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(b)I．V曲线

图5．1样品e的铁电性能测试图

样品e的电滞回线较坐标中心向下偏离，偏离度较小，其I．V曲线不完美，由分

析可得样品e的铁电性能较差。虽然NBT也是典型的铁电材料，但是过高的烧结温

度容易使它失去严格地化学计量比，NBT在BaTi03陶瓷中可能起着阻碍晶粒生长的

作用。

(3)微观分析

Pos0‘21"het a．】

图5．18样品e的XRD衍射能谱图
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(a)2000倍(b)4000倍

图5．19样品e的扫描电镜图

样品e的主峰与BaTi03的一致，基本形成固溶体，晶粒生长较小，平均在2um

左右，并且存在气孑L。气孔附近的晶粒生长较其他部位的大，连接紧密使得陶瓷的致

密性较好。BaTi03的晶粒生长较小，室温电阻较大，虽然瓷片中有蓝色斑点，施主掺

杂有可能发生取代作用，但是作用不明显。

小结：样品的C、t96．T测试表明样品的介电损耗值在相变点遵循居里一外斯定

律，Tc=120℃，电容值的数量级在测试温度范围内的变化反映了晶粒和晶界的作用温

度范围。添加NBT的陶瓷铁电性能差，晶粒生长较小，平均在2岬左右，室温电阻

较大，施主掺杂可能没有发生取代作用，晶界效应差。陶瓷的性能主要是晶粒起决定

作用，NBT有抑制晶粒生长的作用。

5．5 La203掺杂BaI．x(NaBi)“2Ti03实验

5．5．1实验内容

La203的掺杂含量范围是0．2～0．4m01％，本实验确定La203的掺杂含量为O．2m01％。

分别采用950。C、1150。C预烧制备的NBT粉料，将5m01％NBT、95m01％BaTi03和

0．2m01％La203按照化学计量比称量，在玛瑙钵中使用酒精湿磨，造粒压片，在空气中

1350。C煅烧结2h，上铝电极制得样品f和g。
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5．5．2性能测试

(1)C、蟾6-T测试

采用固相法制备的陶瓷室温电阻很大，接近绝缘体，使用TH2613A型电容测试

仪对其进行C、t98·T测试，结果如图5．20和5．21所示。

图5．20样品f的C、t茚一T图 图5．21样品g的C、t96．T图

样品f的介电损耗值从始测温度到105℃以直线形式缓慢增加，105℃．130℃区间

缓慢减少，130℃．225℃区间随温度的上升而缓慢增加。电容值从始测温度到120℃逐

渐增加，并达到其最大值，随后随着温度的增加而缓慢减小，整个温度测试区间在pF

级。由此可以推断在测试温度区间陶瓷的性能由晶粒起决定作用，Tc=120℃。

样品g的介电损耗值从始测温度到75℃区间随着温度的上升缓慢增加，

75℃．128℃区间随温度上升而减小，80℃一110℃区间快速减小，112℃．150℃区间变化

比较紊乱。电容值从始测温度到105℃区间随温度的上升而增加，并达到其最大值，

随后随着温度的上升而减小，整个温度区间在pF级。由此可以推断在测试温度区间

陶瓷的性能由晶粒起决定作用。

(2)铁电性能测试

使用ZT．I铁电材料参数测试仪对样品f进行铁电性能测试，结果如图5．22所示。

样品f的电滞回线相对于坐标中心向左有微小偏离，其I．V曲线不完美，由分析

可得样品的铁电性能较差。过高的烧结温度容易使得NBT失去严格地化学计量比，

NBT在BaTi03陶瓷中可能起着阻碍晶粒生长的作用。

啪枷瑚啪啪啪啪枷啪啪啪

2

2

2
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(a)电滞回线图 (b)I·V曲线

图5．22样品f的铁电性能测试图

(3)交流阻抗分析

使用安捷伦耶4192A(5Hpl3瑚z)阻抗分析仪测试样品f的交流阻抗谱，采用
Solartron公司的配套软件Zplot／Zview处理数据得到Nyquist图，如图5．23所示。

图5．23样品f阻抗频谱图

在常温条件下，样品f阻抗谱数据在高频部分比较密集，低频部分较分散，阻抗

的虚部值较大，采用一阶RC并联电路拟合的曲线没有完全显示出来，拟合的半圆直

径为4．2385E+7Q，中心处的电容为2．3917E-11F。220℃对测试的数据拟合为半圆，

从半圆与坐标轴的交点可以求得实部和虚部的值，即晶粒电阻和晶界电阻，电容值是
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3．8265E-9F。同种样品的交流阻抗谱图在不同温度下表现出不同形式，主要是晶粒和

晶界在不同温度下对频率变化的响应速度不同引起的。

图5．24样品g的阻抗频谱图

样品g在不同温度下采用一阶RC并联电路拟合的曲线直径相差较大，1806C和

220℃时分别是3．873E+6f2和2．2876E+6f2，电容值分别是4．1093E-9F和1．1026E-9F。

随着温度的增加，晶界作用增强，但是晶粒对陶瓷性能的作用大于晶界的，晶粒的作

用屏蔽了晶界的。

(4)微观分析

图5．25样品f的XRD衍射能谱图
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(a)10000倍 Co)2000倍

图5．26样品f的扫描电镜图

样品f的主峰与BaTi03的一致，基本形成固溶体，晶粒较小，平均lum。陶瓷中

存在气孔，在气孔附近的晶粒部分生长较大，晶粒间紧密连接使得陶瓷的致密性较好。

陶瓷片呈淡黄色，室温电阻较大，施主掺杂有可能发生取代作用，但作用不明显。

(5)阻温特性测试

使用阻温特性测试仪测量样品f和g得到阻温特性曲线，如图5．27所示。

图5．27样品f和g的阻温特性曲线

样品f和g的室温电阻均是3．000E+8f2。样品f的电阻值从始测温度到160。C区间
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保持恒定，160℃以后表现出NTC效应。样品g从始测温度到70。C区间也保持着恒定

的电阻值，70℃．114．7℃区间表现出NTC效应，并且在114．7℃时电阻值达到最小值

4．113E+7fl，随后电阻值随温度的上升先缓慢增加，后缓慢减小，表现出不明显的PTCR

效应。
’

小结：由C、蟾6．T测试分析可得，样品f和g在Cm舣对应的温度附近，介电损

耗值遵循居里一外斯定律，Tc=120。C。电容值都在pF级，陶瓷的性能主要由晶粒起决

定作用。样品f中添加了NBT，铁电性能较差。交流阻抗谱分析可得样品f的电容值

在pF级。陶瓷XRD分析表明样品f的主峰与BaTi03的一致，基本形成固溶体。扫

描电镜分析可得陶瓷生长的比较致密，样品f的晶粒较小，平均1岬，晶粒在气孔附

近生长较大，陶瓷的致密性较好。陶瓷片呈淡黄色，室温电阻较大，施主掺杂有可能

发生取代作用，但作用不明显。阻温特性曲线表明陶瓷的PTCR效应不明显，甚至没

有。由此分析可得：NBT的添加使得陶瓷的铁电性能差，晶粒生长较小，电容值在pF

级，室温电阻较大，施主掺杂有可能发生取代作用，但作用不明显，PTCR效应不明

显，甚至没有，陶瓷的性能主要由晶粒起决定作用，NBT有抑制晶粒生长的作用。

5．6本章小结

陶瓷的半导化与晶粒的生长有着密切的关系，半导化效果好的陶瓷晶粒生长较

大、均匀。铁电性能与半导化有着密切的反比关系。NBT的添加使得陶瓷的铁电性能

差，晶粒生长较小，电容值在pF级，陶瓷的室温电阻较大，施主掺杂有可能发生取

代作用，但作用不明显；PTCR效应不明显，甚至没有；陶瓷的性能主要由晶粒起决

定作用。NBT有抑制晶粒生长的作用。

NBT的加入并没有使BaTi03基PTCR的居里温度较大提高，使得陶瓷半导化较

困难，室温电阻较大，铁电性能较差，其主要原因可能有以下几点：①钠和铋的电价

和离子半径等不同，在NBT中可能起着不同的作用，并且钠是对PTCR陶瓷性能有

害的元素，使得NBT中A位的复合离子对BaTi03的作用机理变得较为复杂。(至)BaTi03

和NBT的熔点和合成温度不相同，在制备Bal．x(NaBi)x／2Ti03固溶体时，NBT挥发造
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成其失去化学计量比。③在晶界处可能富集NBT，它可能阻碍施主杂质对BaTi03的

半导化，造成晶粒生长较小。@NBT对BaTi03基PTCR的作用机理尚不明确。

因此，根据本实验条件和结果分析可得NBT不是制备无铅高温BaTi03基PTCR

的理想材料，提高BaTi03基PTCR居里温度的效率抵。

56
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6．1总结

6总结及今后工作的展望

本课题围绕制备无铅BaTi03基PTCR，降低室温电阻，提高居里温度和升阻比，

通过大量的实验研究和理论分析，得出以下结论。

(1)研究分别掺杂Y203和Nb205的BaTi03半导化实验，得到它们的典型U型曲

线，经分析可得最佳掺杂量分别为0．3m01％和O．1 2m01％。

(2)NBT是一种A位复合离子的钙钛矿结构的材料，居里温度是320。C。采用固

相法，分别以去离子水和酒精为湿磨介质研究NBT粉料的制备工艺，在860℃预烧

2h，XRD分析可得前者制备的粉料纯度较后者差，表明酒精是比较合理的湿磨介质。

然后将后者在950℃预烧4h，粉料XRD分析表明反复预烧制备的粉料接近化学计量

比，纯度高。三次制备的粉料都是相同的结构。

(3)交流阻抗分析技术是基于交变的小信号在不同频率下的阻抗与相角等参数的

测试技术，可以依据晶粒和晶界对频率响应的速度不同，结合扫描电镜及XRD分析

一起，确定多晶固体材料的微结构和电性能。在陶瓷方面常用的模型是砖块模型，根

据晶粒、晶界和界面对陶瓷性能作用的不同而等效为不同的电路。

(4)NBT和BaTi03结构相同而熔点不同，采用差热分析及热失重测试可得两者在

不同的温度阶段发生不同的反应，产生质量损失。两者固溶反应的起始温度是

1176．9。C，在设定的最高温度1300℃仍然存在吸热峰，固溶反应仍存在，因此确定合

成温度为1300℃以上。

(5)Nb205、Y203、La203分别掺杂Bal．x(NaBi)ra2Ti03的实验，由C、tg 6一T，铁电

性能，交流阻抗，XRD，SEM，能谱和阻温特性等测试分析可得：x=0的陶瓷电容值

在心或IlF级，晶粒半导化好，生长较大，室温电阻小，PTCR效应好，陶瓷的性能

由晶界起决定作用。x>0的陶瓷呈淡黄色，室温电阻较大，电容值在pF级，陶瓷的性
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能由晶粒起决定作用，PTCR效应不明显，甚至没有。NBT中钠是比较活泼的元素，

对陶瓷有害，NBT有抑制晶粒生长的作用，提高BaTi03基PTCR居里温度的效率低。

6．2今后工作的展望

(1)研究添加微量的NBT使得BaTi03半导化困难的机理。

(2)由于PTCR的导电机制、缺陷类型、接触界面等多种影响因素的存在，使得

Nyquist图形较为复杂，至今仍很难找到图形与其性能之间的直接对应关系，有必要

加大交流阻抗分析在多晶陶瓷中应用的研究力度，结合实测的数据，建立比较合理的

模型来研究陶瓷中的导电机制、缺陷类型、接触界面等因素的作用，促进陶瓷性能的

改善。
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