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摘要#采用固相反应法制备了一系列
<U5

陶瓷靶材!并用
\/4

对其进行了相成分分析
9

结果表明!

<F-

的富足可

以大大抑制
<FU=-

W

的分解!还可以抑制焦绿石相的产生!起到稳定钙钛矿相的作用
9

然而!过量的
<F-

会使材料

局部区域的相成分发生波动!故而破坏相成分的一致性
9

此外!对单块的
<U5

样品进行烧结还会出现陶瓷分层现

象!将多块样品放在一起烧结或采用先进的烧结工艺有利于抑制分层
9

关键词#

<U5

&固相反应&烧结&钙钛矿相&焦绿石相

'(;;

%

%%"$

中图分类号#

5)W$T̀"!

!!!

文献标识码#
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!!!
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!

!$$%

"
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4

!

引言

<U5

铁电陶瓷薄膜是一种重要的电子信息功

能薄膜!具有优异的铁电*压电*介电及热释电性能!

在诸如压电传感器*红外探测器*铁电薄膜存储器中

都有着广泛的应用
9

在用物理方法!如溅射*

<14

制

备薄膜的过程中!陶瓷靶材的制备是必不可少的
9

性

能优良*相成分单一的陶瓷靶材无疑会极大地方便

后续工艺的研究
9

传统制备
<U5

陶瓷靶材的方法是

固相反应法!这种方法由于其工艺简单*反应效率高

而得到了广泛的应用
9

然而!在用固相反应法制备

<U5

陶瓷的过程中!常常伴随着杂相的出现!如焦

绿石相!

<F5H

W

-

%

!

U=-

!

等!另外!陶瓷还易出现局

部成分波动或分层现象
9

这些杂相或是成分的波动*

变化严重影响了陶瓷靶材的性能
9

因此!我们根据最

新的研究进展!分析了产生各种杂相的原因!并总结

出了促进相成分单一的有效途径
9

@

!

样品制备

由于
U=

!

5H

以及它们的氧化物在高温下具有

较低的平衡蒸气压'

M

(

!故而难于挥发!而
<F-

在高

温下极易挥发!所以我们首先分析了
<F-

的挥发对

靶材相成分的影响
9

在
U=

!

5H

比例不变的条件下!

按化学计量比
Mq$̀#!q$̀T"

称取高纯
<F-

!

U=-

!

!

5H-

!

粉末!再分别加入过量
$

!

#P78d

!

M$P78d

!

M#P78d

和
!$P78d

的
<F-

!混合均匀后

球磨
M$G

!在
"$$b

预烧
!G

!再次球磨
M$G

后在

!#3<:

的压力下压制成形!再将样品放在铺有氧化

铝粉的刚玉板上!最后在
M!$$b

烧结
!G9

烧结成的

圆片状
<U5

陶瓷直径约为
K$PP

!厚度为
KPP9

然

后!分析不同
U=

!

5H

比例对相成分的影响!固定
<F

$

U=i5HgM̀M#

!改变
U=

!

5H

比例!分别在
U=

!

5H

比

为
$̀!q$̀"

!

$̀W#q$̀K#

!

$̀#q$̀#

!

$̀K#q$̀W#

和

$̀"q$̀!

的条件下进行预烧和烧结
9

C

!

测试结果分析

C94

!

杂相分析

图
M

"

:

#为
<U5

陶瓷上表面中心区域的
\/4

图谱!图
M

"

F

#为过量
<F-

与
<U5

陶瓷中钙钛矿相

含量之间的关系!该含量可根据钙钛矿相*

U=-

!

相

最强
\/4

峰的强度来决定!即

Y

A

@

"

!!%

#

D

?=7

@

"

!!%

#

D

?=7

U

@

"

U=-

#

#

C

!%%Z

"

!

#

可以看出!在
<F-

的量较低时!材料上表面中含有

大量的
U=-

!

相!随着
<F-

含量的增加!

<U5

趋近

于完美的钙钛矿相
9U=-

!

的产生主要是由于

<FU=-

W

的分解
9<FU=-

W

与
<F5H-

W

不同!在
U=R-

八面体中!

U=R-

轨道杂化程度较弱
9

因而!

<FU=-

W

在高温下不稳定!有如下反应
9

<FU=-

W

5

U=-

!

i<F-

6

所以!在
<F-

不足的富锆相中!烧结完毕后在陶瓷

表面会出现一层白色
U=-

!

粉末
9

由于这是一个可逆

过程!所以在烧结过程中提供足够的
<F-

有利于

<FU=-

W

的稳定!故而抑制了
U=-

!

的产生
9<FU=-

W
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的这种高温分解特性使得在富锆
<U5

的烧结过程

中!必须提供更多的
<F-

以抑制它的分解
9

图
!

即是

在
<F

$

U=i5HgM̀M#

的条件下!改变锆钛比所测得的

#

个样品的
\/4

图谱及钙钛矿相的相对含量
9

可见!在
<F-

量固定的条件下!高锆钛比的

<U5

样品更容易发生分解产生
U=-

!

!而低锆钛比

的样品则为纯正的钙钛矿相
9

对于这种
<FU=-

W

的

分解!也有一些其他的解释!

3?ES?@̂

;

等人'

!

(认

为!

5H-

!

会与
<U5

发生反应!取代
<U5

中的

U=-

!

!使
<U5

向富钛相转变
9

但我们认为这不是本

征的反应!因为在
<F

过量不是很多的情况下!我们

的反应物中也有少量的
5H-

!

出现!虽然这些
5H-

!

可能是来源于
<F5H

W

-

%

在高温下的分解
9

图
W

"

:

#为陶瓷下表面中心区域的
\/4

图谱!

图
W

"

F

#为钙钛矿相含量与
<F

$

U=i5H

比关系!该含

量由钙钛矿相和焦绿石相的最强
\/4

峰决定!即

Y

A

@

"

!!%

#

D

?=7

@

"

!!%

#

D

?=7

U

@

"

###

#

D;

=7

C

!%%Z

"

#

#

!!

可以看出!随着铅的含量增多!

<U5

陶瓷趋近

于完美的钙钛矿相
9<U5

中的焦绿石相主要以

<F

!

5H

!

-

%

形式出现
9

虽然
&:AA:I

等人'

W

(直接称
<FR

5H

W

-

%

为焦绿石相!但
6:B:IARfCP:=

等人'

T

(却认

为
<F5H

W

-

%

不应当被称为焦绿石相!并提出了相关

的理由
9

所以在这里!我们也暂且不将
<F5H

W

-

%

归

为焦绿石相
90

;

:̂I

'

#

(认为!在
<F-R5H-

!

体系中钛

的含量较多时!随着温度的升高!将发生下列一系列

反应%

"

(

#

<F-i5H-

!

"锐钛矿相或金红石相#

'

<FR

5H-

W

"

#$$

#

K$$b

#

"

((

#

<F5H-

W

i!5H-

!

"锐钛矿相#

'

<F5H

W

-

%

"

#

"$$b

#

"

(((

#

5H-

!

"锐钛矿相#

'

5H-

!

"金红石相#"

%$$

#

L#$b

#

"

(6

#

<F5H

W

-

%

'

<F5H-

W

i!5H-

!

"金红石相#

"

(

M$$$b

分解较快#

图
M

!

不同
<F-

含量对
<U5

陶瓷相成分"

:

#及钙钛矿相含量"

F

#的影响

2H

O

9M

!

(IJ8C?I@?7JEHJJ?=?IA:P7CIAB7J<F-7I

D

G:B?@7P

D

7BHAH7I

"

:

#

:IE@7IA?IA7J

D

?=7SB̂HA?

D

G:B?

"

F

#

7J<U5@?=:PH@B

图
!

!

不同锆钛比对
<U5

陶瓷相成分"

:

#及钙钛矿相含量"

F

#的影响

2H

O

9!

!

(IJ8C?I@?7JEHJJ?=?IAU=

$

5H=:AH7B7I

D

G:B?@7P

D

7BHAH7I

"

:

#

:IE@7IA?IA7J

D

?=7SB̂HA?

D

G:B?

"

F

#

7J<U5@?=:PH@B

#!&
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<U5

陶瓷靶材的制备及相成分分析

图
W

!

不同
<F-

含量对
<U5

陶瓷"

:

#相成分及"

F

#钙钛矿相含量的影响

2H

O

Ẁ

!

(IJ8C?I@?7JEHJJ?=?IA:P7CIAB7J<F-7I

D

G:B?@7P

D

7BHAH7I

"

:

#

:IE@7IA?IA7J

D

?=7SBR

ĤA?

D

G:B?

"

F

#

7J<U5@?=:PH@B

!!

因此!

<F5H

W

-

%

的产生是由于
<F-

的缺乏直接

导致的
9

正是由于
<F-

的相对缺乏!使得
5H-

!

的多

余成为可能!并进一步与
<F5H-

W

反应形成
<FR

5H

W

-

%

!而陶瓷底部中心区域的低温"由于没有暴露

在外#则为
<F5H

W

-

%

的稳定提供了条件
9

所幸的是!

<F5H

W

-

%

的分解不是可逆的!因为分解产生的是金

红石相的
5H-

!

!它不与
<F5H-

W

发生反应
9

因此!提

高
<F-

的含量!或提高烧结温度!或增加保温时间

都有利于
<F5H

W

-

%

的消除
9

对于
<F

!

5H

!

-

%

!则同样

是由于
<F-

的缺乏导致的
9-̂ :E:

等人'

K

(发现!与

钙钛矿相比!焦绿石相缺乏
<F9

还有人认为!在
<U5

中焦绿石相可被
<F

Ti所稳定'

%

(

9

因此我们认为!在

<F-

缺乏的条件下!

<F

!i将被氧化为
<F

Ti

!进而产

生了焦绿石相
<F

!

5H

!

-

%

9

另外!有人指出!钙钛矿相

的形成与
<U5

中锆的含量有关
9

例如!

<788

;

等人'

"

(

认为反应过程中!

<U5

首先晶化为亚稳态的萤石

相!这种萤石相有着不同程度的类似焦绿石相的氧

空位有序!它在进一步受热的过程中将会转变为完

整的钙钛矿相!而富锆的
<U5

有利于萤石相的稳定

并且抑制氧空位有序!所以不利于钙钛矿的形成
9

但

在我们的实验过程中并没有发现此类现象
9

C9@

!

微观相成分波动分析

虽然在原始粉料中加入过量
<F-

可以消除杂

相的出现!但同时也使得陶瓷发生了成分的变化及

局部相的波动
9

尤其是在准同型相界附近!成分的微

量变化就可以导致相的变化
9

根据高温条件下的

<F-R<F5H-

W

R<FU=-

W

的相图'

L

(可以判断!过量的

<F-

将会溶掉几乎等摩尔的
<F5H-

W

和极少量的

<FU=-

W

!这就使得固相
<U5

的组分向富锆相一方

偏移!引起固相
<U5

的相构成发生变化
9

由相图
T

可见!若原始组分为
MP78<F-

!

$̀#P78U=-

!

及

$̀#P785H-

!

"图
T

中
0

点#!则 在 加 入 过 量

W$P78d<F-

后"对应的为
N

点#!

M!$$b

高温烧结

时钙钛矿相的组分为
<F

"

U=

$9K

5H

$9T

#

-

%

"图
T

中
&

点#

9

可见!过量的
<F-

使得固相
<U5

中
U=

的含量

增加"见图
#

#!并使相结构由四方转变成为三方
9

至

于液相!则是溶掉大量
<F5H-

W

和极少量
<FU=-

W

的液相
<F-

"图
T

中
4

点#!它们在降温过程中将结

晶为富钛四方相
9

这种富钛四方
<U5

相与上述富锆

菱形相的共存使得局部的相成分发生了波动
9

另外!

根据
f:̂?

O

:Q:

'

M$

(观点!由于小晶粒暴露的相对面

积较大!在高温烧结时将首先被过量的
<F-

溶掉!

大晶粒则较难被溶掉
9

所以我们认为!烧结完毕后小

晶粒对应的区域应该为高温时的液相区域!它们在

降温过程中晶化为小晶粒
9

根据这个前提!我们用能

谱仪"

*40\

#分别对样品断面处的大晶粒和晶界处

的小晶粒进行了成分分析!结果如图
K

和
%

所示
9

由

结果可以得出!大晶粒为富锆的菱形相!而小晶粒则

图
T

!

M!$$b

时
<F-R<F5H-

W

R<FU=-

W

相图'

L

(

2H

O

9T

!

<G:B?EH:

O

=:P 7JAG?B

;

BA?P <F-R<F5H-

W

R

<FU=-

W

:AM!$$b

$!&
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为富钛的四方相
9

故而在
<F-

过量的
<U5

陶瓷中

局部相的波动事实上是存在的
9

图
#

!

过量
<F-

引起的固相
<U5

成分变化

2H

O

9#

!

&7P

D

7BHAH7I:8@G:I

O

?7JB78HER

D

G:B? <U5

@:CB?EF

;

?a@?BB<F-

很多方法都可以抑制微观区域相成分的波动现

象!如避免在原始粉料中加入太多的
<F-

!通过掺

杂的方法来降低烧结温度'

M

(

!对样品采用气氛烧结

等
9

C9C

!

宏观相成分变化分析

用传统的固相反应法制备的
<U5

陶瓷很容易

出现分层现象!如图
"

所示
9

分层实质上为相成分在宏观范围内的突变!它

使得陶瓷相成分不再均匀!严重影响了陶瓷的性能
9

为此!我们在样品烧结完毕后!对样品的断面进行了

分析
9

结果发现!对于高
U=

!

5H

比的样品!断面一般

分为
W

层"见图
"

#!最上层为一层极薄的白色粉末

层!中间为青黄色的致密陶瓷层!下层则为深红色的

致密陶瓷层!在下表面的中心区域往往还有一层黄

白色的物质
9

我们认为!在
<U5

的烧结过程中!样品

的上表面并非是以同样的速率从陶瓷体中排出多余

的
<F-9

由于暴露的面积相对较大!边缘区域的

<F-

蒸发速率较快!所以!反应进行后不久样品表

面就会出现沿着径向的
<F-

浓度梯度!这个梯度迫

使中心区域的
<F-

在进行蒸发的同时!不得不沿着

径向做放射状的运动!即系统首先蒸发掉边缘区域

的
<F-

!然后再沿着径向输运出体内的
<F-

来维持

一定的蒸气压
9

在降温过程中!边缘区域上表面的

<F-

逐渐蒸发耗尽!未来得及蒸发的中心区域的

<F-

便滞留在了陶瓷体下部!由此使陶瓷发生了分

层现象
9

*8?P?IA QAd :Ad

-f $K9L" T$9WL

U=1 MK9%! MK9L"

5Hf $#9%W MM9$"

<F1 %$9#% WM9##

3:A=Ha &7==?@AH7I U02

图
K

!

大晶粒能谱及成分分析

2H

O

9K

!

*40\:IE@7P

D

7BHAH7I:I:8

;

BHB7J:8:=

O

?

O

=:HI

*8?P?IA QAd :Ad

-f $T9"# W!9#W

U=1 M$9LT M!9"%

5Hf $K9W" MT9!L

<F1 %%9"W T$9WM

3:A=Ha &7==?@AH7I U02

图
%

!

小晶粒能谱及成分分析

2H

O

9%

!

*40\:IE@7P

D

7BHAH7I:I:8

;

BHB7J:BP:88
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<U5

陶瓷靶材的制备及相成分分析

图
"

!

传统固相烧结
<U5

陶瓷中的分层

2H

O

9"

!

+A=:AHJH@:AH7IHI<U5@?=:PH@B

D

=?

D

:=?EF

;

A=:EHAH7I:8B78HER

D

G:B?=?:@AHS?BHIA?=HI

O

!!

为了验证上述观点!我们对各层进行了
\/4

分析
9

发现白色粉末层为
U=-

!

!该层在边缘区明显

变厚!说明边缘区的
<F-

耗尽得更为严重
9

对于低

U=

!

5H

比的样品!陶瓷烧成后表面则很少出现此白

色粉末
9

图
L

即为样品
<F

M̀M#

"

U=

$9#!

5H

$9T"

#

-

W

在

M!$$b

*不同保温时间下烧结后所测得的
\/4

图

谱&图
M$

为显微镜测试的表面耗尽层厚度与保温时

间的关系
9

可以看出!这一层的厚度与保温时间密切

相关
9)7=AG=7

D

'

MM

(指出!该层的厚度与保温时间的

平方根相关!在我们的结果中该关系也基本上成立
9

第二层则为所需的铁电钙钛矿相
9

至于深红色陶瓷

层!我们认为是被红色
<F-

包裹着的钙钛矿层!它

是由于反应过程中剩余的或是未来得及蒸发的

<F-

凝聚在晶界处造成的
9

这两层的微结构有着很

大的不同"见图
MM

!

M!

#!前者由直径大约为
#

%

P

的

晶粒构成!晶界处无偏析!而后者晶粒稍大!晶界处

有大量偏析物质存在!可能是未来得及挥发的

<F-9

底部中心区域的黄白色致密层则为含有大量

<F5H

W

-

%

的钙钛矿层!可以根据
ẀM

中所述将其消

除掉
9

一般来说!上表面的极薄白色粉末层和下表面

的黄白色致密层都很薄!对体
<U5

陶瓷的性能不会

有很大影响
9

图
L

!

保温时间对
<U5

陶瓷表面相成分的影响

2H

O

9L

!

(IJ8C?I@?7JBHIA?=HI

O

AHP?7I

D

G:B?@7P

D

7BHR

AH7I7JAG?@?=:PH@BC=J:@?

图
M$

!

白色耗尽层厚度与保温时间的关系

2H

O

9M$

!

/?8:AH7IF?AQ??IAG?AGH@̂I?BB7JAG?E?

D

8?R

A?E8:

;

?=:IEBHIA?=HI

O

AHP?

图
MM

!

青黄色陶瓷层
+*3

图片

2H

O

M̀M

!

+*3 PH@=7

O

=:

D

G7JAG?

;

?887Q@?=:PH@8:

;

?=

图
M!

!

深红色陶瓷层
+*3

图片

2H

O

M̀!

!

+*3 PH@=7

O

=:

D

G7JAG?=?E@?=:PH@8:

;

?=

<U5

陶瓷分层是由于样品的上*下表面空间不

一致性和
<F-

的挥发共同引起的
9

因此!烧结过程

中应当尽量密封!以保证炉内一定的
<F-

气压
9

另

外!也可以将多块样品堆在一起!中间加上样品粉

末!并进行密封烧结
9

若是单样品烧结则可以采用气

*!&
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氛烧结或是热压烧结!这样一方面可以抑制
<F-

的

挥发!另一方面又可以使样品受热均匀!进而大大抑

制分层现象
9

E

!

结论

"

M

#当样品中
<F-

的含量不足或
U=

!

5H

比较高

时!烧结成的陶瓷上表面将出现一层白色
U=-

!

!而

下表面将出现
<F5H

W

-

%

和焦绿石相
9

"

!

#相对于低
U=

!

5H

比的样品!高
U=

!

5H

比的

样品需要更多的
<F-

以克服
<FU=-

W

的分解
9

"

W

#延长保温时间有利于消除
<F5H

W

-

%

!但同时

也将使表面
U=-

!

层的厚度增大
9

"

T

#过量
<F-

的存在可以抑制杂相的产生!尤

其是
U=-

!

!

<F5H

W

-

%

和焦绿石相
9

然而!过多
<F-

的存在会使得
<U5

陶瓷发生成分的变化以及局部

相的波动
9

"

#

#若采用传统方法对单个样品进行烧结!则样

品很容易发生分层!保持炉内充足的
<F-

气氛!多

样品密封烧结!采用先进的烧结工艺都有利于抑制

这种现象发生
9
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