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Sb2 03对富钛型钛酸锶钡基陶瓷结构及性能的影响 
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摘 要：采用传统固相法制备 sbz0s掺杂(Ba。l7Sr )Ti oosO。系介电陶瓷，通过扫描电镜、X线衍射仪及 LCR 

测试系统，研究不同含量的 sb 0。及烧结工艺参数对 TiO 过量的钛酸锶钡体系微观结构及介电性能的影响。结 

果表明，随 sb。0。掺杂量增大，(Ba”Sr0．。)Ti ．。os 0。陶瓷由立方钙钛矿结构单相固溶体转变为多相化合物。在 

TiO。过量的(Ba。． Sr )Ti ． O。陶瓷中，Sb。 进入钙钛矿晶格 A位。Sb。0。添加量较大时，(Ba0． Sr0． )Ti ． Os 

基陶瓷晶粒异常长大，粒径分布不均匀，且有柱状晶粒出现。随 Sb20。掺杂量增大，(Bao． Sr一)Ti ．。。s0。基陶瓷居 

里温度及介电常数峰先增大后减小。提高(Bao Sr0。)Ti ． O。基陶瓷的烧结温度并延长保温时间有利于改善 

sbzO。掺杂量较高时(Bao Sr )Ti O 基陶瓷室温的介电性能。 
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Effects of Sb2 O3 on the Structure and Dielectric Properties of Ti—rich Barium 

Strontium Titanate Ceramics 
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Abstract：The microstructures and dielectric properties of Sb2 O3一doped(Ba0
． 7 Sr0 3)Ti1 o05 O3(BST)ceramics for 

capacitor applications prepared by conventional solid state method were investigated with variation of Sb2 O3 content 

and different sintering process by scanning electron microscope，X-ray diffractometer and LCR measure system．It is 

found that with the increase of Sbz Os addition content，(Ba0
．
7 Sr0

． 3)Til．005 03 ceramics transform from single phase 

solid solution with cubic perovskite structure to muhiphase compounds．And Sb。 ions mainly occupy the A sites of 

perovskite structure in(Bao 7 St0．3)Ti1 0o5 O3 ceramics with excessive TiO2．The abnormal grain growth accompanied 

by the appearance of cylindroid grains and nonuniform distribution of grain size are observed in(Ba0 7Sro
．
3)Ti1

． 005Os 

ceramics with high Sb2 O3 concentration．The Curie temperature and dielectric constant maximum of(Ba0
． 7 Sr0

． 3) 

Til 005 O3 ceramics increase and then diminish with the increase of Sbz O3 doping content．At room temperature the 

dielectric properties of(Bao
． 7Sr0． 3)Ti1． oo5O3 ceramics with high Sb2O3 content can be improved by properly increas— 

ing the sintering temperature and prolonging the sintering process． 
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0 引言 

钛酸锶钡(Ba 一 Sr TiO。)作为 BaTiO。与 Sr— 

TiO。的无限固溶体，兼顾了 BaTiO。的高介电性与 

SrTiO。低损耗性 的特点口]。为实现钛酸锶 钡陶瓷 

性能优化，满足不同应用领域的需求，各类等价及不 

等价离子对钛酸锶钡陶瓷的改性研究应运而生_2 ]。 

1998年，B．S．Chiou等L6 发现，随着 Sb掺杂浓度增 

大，BaTiO。陶瓷晶胞常数比c／a及居里温度 T 减 

小。在各类金属元素氧化物改性剂中，Sb。O。能显 

著降低钛酸锶钡基陶瓷的平均粒径，提高其介电 

性 -g]。W(Sb2O3)一 1．6 掺 杂 的 (Ba。．952 Sro．。4 

Y。．。。 )TiO。
．  陶瓷表现出优 良的综合性能，其室温 

相对介 电常数 e >3 000，介电损耗 tan <0．015， 
一

25～+85℃内介电常数温度系数低于±17 ]。 

与此同时，不同 r(Ba／Ti)对 BaTiO。基陶瓷微观结 

构及性能的影响逐渐为人们所知[1 u]。过量 BaO 
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或过量 TiO 在钛酸锶钡陶瓷中的作用同样受到关 

注。H．Dong等口 发 现，过 量 TiO2(r(TiO2)一 

4 )可减小晶粒尺寸 ，并改善钛酸锶钡陶瓷介 电温 

度稳定性。 

本文在以往研究基础上继续以 sb O。作为掺 

杂 剂，通 过 固 相 法 制 备 工 艺 获 得 sb。O。 

(w(Sb O。)===0～1．0 )掺杂非化学计量比的(Ba。． 

Sr )Ti O。系电容器介质陶瓷，进一步系统研究 

sb O。对 TiO 过量的钛酸锶钡陶瓷微观形貌、晶体 

结构及介电性能的影响，揭示其在钙钛矿品格 的取 

代特性及微观结构与宏观性能的相互关系。 

1 实验 

1．1 原料的制备 

本实验采用传统固相法陶瓷制备工艺，以 Ba— 

CO。(分 析 纯，> 99．0 )、SrCO。(分 析 纯， 

>99．0％)、TiO (化 学纯 ，>98．0 )为主要原料 。 

根据分子式(Ba。． Sr。．。)Ti 。 O。(BST)将起始原料 

BaCO。、SrCO。及 TiO 按 比例混 合，置 于直 径 

13 cm的玛瑙研钵中干法研磨 1 h，所得粉体在 

1 080℃保温 2 h预合成，随炉冷却后加入质量分数 

为 叫(MgO)===0．2 (分 析 纯，> 98．5 )、 

(MnO2)一0．2 oA (分析纯，>97．5 )、训(ZnO)一 

0．2 (分析纯 ，>99．0 )及 砌(Sb。O。)一0～1．0 

(分析纯，>99．0 )，二次研磨 1 h后加入 5 的聚 

乙烯醇(PVA)造粒，过 4O目筛后在 250 MPa下压 

成直径 10 mm 的坯体，各试样经 200℃排胶 

20 min，在1 320℃及 1 350℃下烧结 0．5 h或 2 h 

制得介电陶瓷。烧成的试样经超声波清洗后，涂覆 

BQ一5311表面银浆在 800℃下烧银 10 min。 

1．2 测试方法 

室温下各试样 的电容量 C和损耗 因子 D 采用 

台湾固纬 LCR一8101G高精度 LCR测试仪在 1 kHz 

下进行测试，体系的介电温谱则由该 LCR测试仪结 

合 THP—F一100智能温度控制系统在 1 kHz下测得。 

试样的 ￡ 及 tan 分别为 

：== (1) 。 

tan 一 ‘2) 

式中： 为试样的厚度 ； 为试样的电极直径；f为测 

试频率 。 

采用 日本 电子 JSM一6480型扫描电子显微镜对 

各超声波清洗后 的陶瓷试样进 行表面微观形貌 观 

察。利用 日本岛津 XRD-6000型 X线衍射仪(Cu 

靶、Ka谱线)进行晶体结构分析。 

2 结果与讨论 

2．1 Sb：O。掺杂对(Ba0．，Sr0_3)Ti。． o，基陶瓷结构 

及性能的影响 

2．1．1 sb2O。对 (Ba。． Sr )Til． O3基陶瓷微观 

结构的影响 

图 1为 Sb2O。掺杂(BaD_7Sr )Ti1。。 03陶瓷的 

XRD图谱 。空 白(Ba。． Sr )Ti ．。。 O。陶瓷试样及 

w(Sb O。)一0．4 掺杂试样在室温下均为立方钙钛 

矿结构单相固溶体，其空间群为 P 3m(221)。当 

w(Sb O。)一0．8 时，(Ba0l7 Sr。．3)Ti ． O。陶瓷出 

现第二相 。随 Sb。O。掺 杂量 增大 ，X线 衍射 峰 位 

(如(11o)、(111)、(211)等晶面)发生右移。这是由 

于 Sb抖离子半径(rsbs+一0．07 6 nm，配位数为 6)小 

于 Ba 离子半径( z+一0．161 nm，配位数为 12)及 

Sr 。。离子半径 (fSrz+一0．144 nm，配位数为 12)，当 

Sb。 占据 A位取代 Ba 或 Sr 使晶胞体积减小， 

因而 X线衍射峰 向大角度移动 。 

(1oo) 
． ： ．．̂．．． 一 

I l i l ． 

-1 1 l。i I．。 

8％ 

4％ 

2el{ ) 

图 1 Sb。O。掺杂(Ba Sr。。)Ti 。。 O。陶瓷的 XRD图谱 

图 2为 1 350℃下 烧 结 2 h后 Sb o。掺 杂 

(Ba。．  Sr )Ti 。。 O。基 陶瓷 的表面微 观形 貌。 

Sb O。掺杂量较4、时，陶瓷试样烧结致密，粒径均 

匀 ，叫(Sb2 O。)一0．4 掺杂 的(Ba。．7 Sr )Ti ．。。s O。 

基 陶 瓷 粒 径 较 未 掺 杂 试 样 略 有 减 小。 当 

叫(Sb：O。)一0．8 时，(Ba。l7Sr『1_3)Ti ．。。 O。基 陶瓷 

晶粒出现异常长大，粒径呈不均匀分布，且有柱状晶 

粒出现，这与 XRD图谱中锄(Sb O。)一0．8 掺杂 

(Ba。_7Sr。．。)Ti1． 0。陶瓷有第二相产生相一致。 

(a)w(Sb203 O 
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叫(Sb2O3)一1．0 掺杂(Ba0-7Sr。3)Til．D05O3基陶瓷 

与 1 320℃烧结试样相 比具有较高 的室温 e 及较低 

的 tan ，因此 w(Sb2O。)一1．0 掺杂的(Ba Sr ) 

Ti 
． 。。 o。基陶瓷最佳烧结温度取为 1 350℃。 

表 3 w(Sb2O3)一1．0 掺杂(Ba『Jl7Sr0l3)Ti1．。。5O3基 

陶瓷室温介电性能(1 kHz) 

对 比不同 Sb2O。掺杂量下(Ba。．7Sr。．3)Ti1 no5O3 

基陶瓷最佳烧结烧温度可发现 ，随着 Sb。O。掺杂量 

增大，需提高(Ba。． Sr )Ti 。 O。基陶瓷的烧结温 

度以改善室温介电性能 。 

2．2．2 保温时间对 BST基陶瓷介电性能的影响 

表 4为 1 kHz测试频率下，经 1 320℃烧结保 

温不同时间后 (Sb2O。)一0．4 掺杂 (Ba。 Sr ) 

Ti 。 O。基陶瓷室温介电性能。与烧结 2 h试样相 

比，在 1 320℃下烧结 0．5 h获得 的 (Sb2O。)一 

0．4 掺杂(Ba Sr )Ti ．。。 O。基陶瓷具有较低的 

室温e 及较高的 tan ，因此，适当延长保温时间有 

利于提高 Sb O 掺杂(Ba。l7Sr )Ti ．。。 O。基陶瓷室 

温介电性能 。 

表 4 w(Sb2O3)一0．4 掺杂(Ba0I7Sr。．3)Ti1．005O3基 

陶瓷室温介 电性能(1 kHz) 

3 结束语 

采用 固相法 制 备 工艺 获 得 7．25(Sb O。)一0～ 

1．0 掺杂(Ba Sr )Ti 。 O。系介电陶瓷 ，研究 了 

不同 Sb：O。含量对体系微观形貌、晶体结构及介电 

性能的影响。结果表 明，随 sb O。掺杂量增大， 

(Ba。
． 
Sr。

． 。)Ti ． 。。 O。基陶瓷由立方钙钛矿结构单相 

固溶体转变为多相化合物 ，Sb抖进入钙钛矿晶格 A 

位取 代 Ba 。。或 Sr 。适 量 添加 SbzO。后 (Ba。． 

Sr。
． 。)Ti 。 O。基陶瓷粒径有所减小 ；Sb O。添加量 

较大时，(Ba。 Sr。。)Ti 。 O。基陶瓷晶粒出现异常 

长大，粒径分布不均匀，且有柱状第二相晶粒出现。 

由于 Sb。 占据 ABO。型钙钛矿 晶格 A位引起晶胞 

结构及宏观铁 电性的改变导致 (Ba0．7Sr0l3)Ti 。 O。 

基陶瓷居里温度及介电常数峰值随 Sb。O。掺杂量 

增大先增大进而减小 。随着 Sb 0。掺杂量增大，需 

提高(Bä Sr。．。)Ti ．。。 o。基陶瓷的烧结温度以改善 

室温介电性能，且适当延长保温时间有利于改善 

Sb O。掺杂(Ba Sr )Ti ． O。基陶瓷室温介 电性 

能 。 
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