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摘要: 采用常规陶瓷工艺掺杂不同含量的分析纯 SiO2 和 La2O 3, 在不同烧结温度下, 制备了系列( Pb1- x Sr x ) T iO 3 (简称

PST )铁电陶瓷。对所制备的 PST 铁电陶瓷的介电特性进行了测试分析。1250 � 烧结温度较 1200 � 烧结温度下样品在

居里点处的温度系数 �有所提高, 介电常数�略高(均在 103 量级) ,介电损耗 D 略有降低。随着工作频率的增加,样品

介电常数有较明显的下降,介电损耗 D 略有增加。
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Abstract: T he series of ( Pb1- xSrx ) T iO3 ferroelect ric ceram ics added in a small quant ity of SiO 2 , La2O3

were made by the o rdinary ceramic process. T he measurement results indicated that the dielectric

character ist ics of ( Pb1- x Srx ) T iO 3 sample depended on the sintering temperature and the wo rking f re-

quency. T he sample w ith sintering temper ature 1250 � had a higher temperature coef f icient and low er

dielect ric loss than that w ith sintering temperature 1200 � at curie temperature. W ith the increasing

of w or king f requency , the dielectr ic constant decr eased obviously and the dielect ric lo ss increased

slight ly.
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� �铁电材料具有优良的介电、铁电、压电、热释电、电
光、声光及非线性光学特性,已被广泛地应用于动态随

机存储器、铁电非挥发性存储器、高介电常数电容器、

光波导调制器、声光器件、红外探测器及微电子机械系

统器件等微电子、光电子技术领域[ 1- 5] 。

利用材料的热释电性能制备热释电红外探测器是

铁电材料重要的应用领域之一。目前, 红外探测器的

发展趋势是通过将铁电薄膜直接沉积在 Si基片上,以

制成单片式焦平面红外探测阵列器件( infrared focal

plane array, IRFPA) ,由此结合现今发展的 Si微电子

工艺可方便地开发出多功能系列薄膜器件。但由于各

种薄膜制备技术均有其自身的不足及材料选择上的困

难,迄今为止,能够提供制备 IRFPA 大规模阵列器件

的大面积、高性能的铁电薄膜, 尤其是 Si基底铁电薄

膜方面的研究, 还没有取得突破性的进展。由于

( Pb1- xSrx ) T iO 3 (简称 PST )系铁电材料是一种互溶

性较好的钙钛矿材料, 其居里点温度 T c 可随 Pb/ Sr

组份配比进行调节, 并能够方便地调制至室温,采用成

熟的陶瓷工艺可获得块状体料, 采用磁控溅射较易制

得薄膜材料,其薄膜铁电临界尺寸较小, 晶化温度较

低( 550� ) , 制备工艺可与 Si微电子技术兼容, 同时,

成本较低,工艺不复杂,较( Ba, Sr) T iO 3 等材料有着较

大的优越性,因而是制作 Si基集成 IRFPA 器件的优

良候选材料。为通过磁控溅射获得性能优越的 PST

薄膜材料,必须首先能够制备出性能优良的 PST 铁电

陶瓷靶体材料。为此, 本工作采用常规陶瓷工艺, 对

PST 铁电陶瓷的制备工艺进行探讨。同时着重对所

制备的 PST 铁电陶瓷的介电特性进行测试分析。

1�实验

制备( Pb1- x Srx ) T iO 3 铁电陶瓷样品的主要原料

为分析纯 PbO, SrCO 3 , T iO2。工艺流程主要包括原料

称量、一次球磨、烘干、预烧、二次球磨、烘干、造粒、过

筛、压片、烧结等步骤。将原材料按所需比例 ( Pb/ Sr

组份比为 35/ 67)充分混合并掺杂含量不同的分析纯

32 � � 材料工程 / 2007 年 4 期�



SiO 2 ( 0. 25% ) , La2O 3 ( ( 0. 1%) (质量分数)进行烧结。 用化学方程式可表示为:

( 1- x ) PbO+ x SrCO3 + T iO2 + adulter at ion
a certain condit ion

doped ( Pb1- xSrx ) T iO 3+ CO2 ( 1)

� �几种微量掺杂剂的目的主要是为了提高陶瓷的机

械强度,降低陶瓷的烧结温度, 抑制晶粒过分粗大, 改

善陶瓷的致密性和均匀性,降低材料的损耗, 进而改善

材料的介电与铁电特性。为保证烧结过程中的 Pb气

氛, 陶瓷烧结时,采用1250�烧结 1h后的相同配方的

粉料焙烧。

陶瓷烧结时, 采取阶梯式升温过程, 以平缓增强

组份进入熔融状态前的活性,促进固溶过程均匀有活

性地进行。图 1 为 PST 陶瓷的烧结曲线, 在温度

600�时保温 30m in,其目的是促使造粒时所加粘结剂

的充分挥发。在温度 1100�时保温 30min, 以平缓稳

定地过渡到烧结温度1250�。在此温度烧结 300min。

实验中部分样片还采用了 1200�的烧结温度。

图 1� PST 陶瓷的烧结曲线

Fig. 1� Sintering curve of PST ceramic

将烧结好的 PST 陶瓷样品减薄, 涂上 Ag 电极,

再在 420�C 左右的温度下烧结 6~ 10m in,然后焊出电

极引线,进行性能测试。采用示波器图示法( Saw yer-

Tow er 电路法)测试电滞回线; 采用 ZL5型智能 LCR

测量仪测试介电特性; 采用日本 JEOL 的 JSM-6300

对所制备的部分 PST 陶瓷还进行表面形貌的 SEM 分

析。

2� 结果与讨论

图 2为( Pb1- x Srx ) T iO 3 陶瓷样品测试得到的典

型电滞回线(测试温度为 10� ) , 由图 2 可见, 其矫顽

场强 E c � 16� 7kV/ cm , 饱和极化强度 Ps � 1. 24�C/

cm
2
, 剩余极化强度 Pr � 0. 76�C/ cm2

, 其中 P s是由

外推法得到的。样品呈现明显的铁电性。

表 1为在 1200�与 1250�两种烧结温度下样品

介电性能的测试结果 (测试频率为 1kHz) , 样品的居

里点均在 13�左右, 而温度系数分别为 2. 5% / �及

图 2� ( Pb1- x Srx ) TiO 3 陶瓷样品的电滞回线

Fig. 2� Th e hysteresis loops of th e

( Pb1- x Srx ) T iO3 ceram ic sam ple

2. 8% / �左右, 1250 �较 1200�时的值略高。介电常

数均达 103 量级, 而介电损耗分别在 1. 7%左右。总

的说来, 1250�烧结较 1200 �下烧结的样品在居里点
处的温度系数 �有所提高, 同时介电损耗 D 略有降

低。图 3为 PST 样品典型的介电温谱曲线, 测试频

率为 1kHz。由图 3可以看出, 1250 �较 1200�烧结

下的居里峰要窄且陡,温度系数要高,而损耗总体上要

低。这主要是由于较高的烧结温度有助于晶粒的长

大, 可克服晶体结构的微粒化对居里峰的展宽效应。

但 PST 材料在高温烧结时, 易产生 PbO的挥发, 造

成样品性能的恶化, 所以烧结温度不宜太高。尽管烧

结温度不同, 由于 Pb气氛保持得较好, 材料的组份基

本未改变,样品的居里温度基本保持不变。

表 1� PST样品在不同烧结温度下的介电性能

Table 1 � The dielectr ic char act eristics of PST

samples at differ ent sinter ing temperatur es

Sintering temperature/ � 1200 1250

Dielect ric con stan t/ � 103 5. 2 6. 2

Curie tem perature/ � 13 13

T emperatu re coef f icient / ( % � � - 1) 2. 5 2. 8

Dielect ric loss/ % 1. 78 1. 72

� �图 4 为 PST 样品在 1250�下烧结 300min 的样

品 SEM 表面形貌图。可以看出, 样品的多数晶粒尺

寸超过 1. 0�m, 较高温度的烧结有利于晶粒的长大,

且晶粒更饱满, 结晶状况也较好。当然,烧结温度也不

宜过高,否则 Pb的挥发量将大为增加,材料性能将发

生异化且烧制出的陶瓷力学性能变差。

� �铁电陶瓷的铁电效应与其颗粒尺寸密切相关,

Bell , A . J等[ 6] 曾详细探讨了颗粒尺寸对BaTiO 3陶
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图 3� PST 样品的介电温谱曲线� ( a)介电常数与温度; ( b ) 介电损耗与温度

Fig. 3� T he dielect ric- temperature characterist ics curves of PST sample

( a) dielect ric cons tant and tem perature; ( b) dielect ric loss and temperatur e

图 4� PST 样品 SEM 表面形貌图

Fig. 4� SEM photo of PST sam ple

瓷介电特性的影响。Mar ques, M . I. 和 Gonzalo, J.

A.
[ 7]
则采用蒙特卡罗法计算了有限 Ising 系统在自由

表面边界条件下临界温度与颗粒尺寸间的关系。因此

选择合适的烧结温度以得到合理尺寸的晶粒对材料结

构及性能的改善很重要。

图 5为 PST 样品(烧结温度为 1250� )测试频率

分别为 1, 10, 100kHz时的介电温谱特性。可以看出,

测试频率对材料介电特性有一定影响, 随着测试频率

的增加, 居里温度 T c 基本保持在 13�左右; T c 处的

温度系数 �均为 2. 8% / �左右,变化不大; T c 处介电

常数 �有较明显的下降, 分别为 6. 22 � 103 , 6. 00 �

10
3
, 5. 60� 103 ;介电损耗 D 略有增加, 但在测试温度

范围内基本低于 2. 0%。由此可知, 选择合适的工作

频率对改善 PST 陶瓷材料的介电性能是很重要的。

图 5� 不同工作频率下 PST 样品的介电温谱特性� ( a)介电常数与温度关系; ( b) 介电损耗与温度关系

Fig� 5� Th e dielect ric-tem perature characterist ics of PST sam ple under diff er ent work ing f requency � ( a) dielect ric

cons tant and tem perature; ( b ) dielect ric loss and temperatur e

3�结论

( 1)将原材料分析纯 PbO, SrCO 3 及 T iO2 按所需

比例充分混合, 并掺杂不同含量的分析纯 SiO2 , La2O3

进行烧结,制备了系列 PST 铁电陶瓷。

( 2) 烧结温度对样品介电特性有一定影响。

1250 �烧结温度下样品的晶粒饱满均匀, 多数晶粒尺

寸超过 1. 0�m,其较 1200�烧结温度下的样品在居里
点处的温度系数 �有所提高, 介电常数 �略高(均在

103 量级) ,同时介电损耗 D略有降低。

( 3)工作频率对样品介电特性有一定影响。随着

测试频率的增加,介电常数�有较明显的下降, 介电损

耗 D略有增加。

(下转第 38页)
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力的升高必然会引起温度的升高, 如果粘度对温度不

敏感,那么获得制品的质量对温度和压力不敏感, 这对

注射成形是非常有利的。1# - 3# 喂料的 E 值均较

小,表明各组喂料粘度对温度的变化的敏感性较小,具

有相当优良的流变稳定性,注射时温度的波动对注射

成形坯的质量不会产生大的影响[ 7, 8] 。

2. 4�喂料的综合流动性

Weir [ 4]提出一塑性指数 �STV用来综合评价喂料的

流变性能,这个指数包括了流体粘度、粘度对温度的敏

感性和粘度对剪切速率的敏感性这几个流变学主要参

数,称之为喂料综合流变学因子。�STV值越大, 流体流

变性能越好。

�STV =
1
�0

�lg�
�lg�
�lg�
�1/ T

=
1
�0

| n - 1 |
E/ R

(3)

� �利用表 5中的数据, 以及温度为 160 �的 n值,计

算三种喂料的 �STV。�STV, 1 = 0. 595; �ST V, 2 = 0. 156;

�ST V, 3= 0. 068。

从上述数据可知, 1# 喂料的 �STV值最大, 进一步

说明 1# 喂料的综合流变性能最好。因此 PP( 35%)、

PW( 60%)和 SA ( 5%)是 AlN 粉末注射成形较理想的

粘结剂体系。

3�结论

( 1) A lN 粉末(粉末装载量 62% , 体积分数)与蜡

基粘结剂体系(聚丙烯、石蜡和硬脂酸)的混合喂料呈

假塑性流体,喂料的粘度随着温度的升高以及剪切速

率的增大而减小,具有较好的充模性。

( 2)在三种组分的喂料中, PP ( 35%) , PW ( 60%)

和 SA( 5% )粘结剂体系与 AlN 粉末形成的喂料的综

合流变性能最好,在 160�和剪切速率 526. 02s- 1条件

下,其粘度 �、非牛顿指数 n和粘流活化能 E 分别为

277� 93Pa� s, 0. 5074和 24. 94kJ � mo l
- 1
, 是 AlN 粉

末注射成形理想的粘结剂体系。
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