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本文系统研究了BaO—Ti02一si02体系中BaTisi207相，分别制备了BaTisi207

陶瓷和Ba2TiSi208极性玻璃陶瓷，并分析了BaTiSi207的结构与性能以及掺杂不

同氧化物对Ba2Tisi208极性玻璃陶瓷性能的影响。

采用传统氧化物混合法制备了BaTisi207陶瓷，通过调节烧结温度，组成，

利用Dsc、IR、xRD、R锄an、sEM等测试手段，确定了BaTisi207陶瓷的烧

结工艺制度。实验结果表明，制备BaTisi207陶瓷需要在900℃和1000℃两次预

烧， 首先生成中间相一Ba2Tisi208相，然后在1145℃烧结生产高纯Ba“Si207

相。此外，BaTisi207陶瓷对组成变化极为敏感，BaTi03和si02比值低于l：2时，

主晶相为B82Tisi208相，还含有BaTiSi207相；高于1：2时，则主晶相转变为

BaTisi207相。因此，BaTi03和si02的比例应当严格控制在1：2。通过对Dsc

曲线积分处理，计算出BaTi03和Si02生成BaTisi207相的活化能约为

366KJ，moI。

通过IR、xRD、RaITlan等测试手段分析了BaTisi207陶瓷结构，实验表明

样品中含有Ti05四方单锥结构和独立的硅氧环状结构。BaTisi207陶瓷的介电常

数在o lK～1GHz频率范围内为10～8，介电损耗在10“左右。

通过xRD、sEM、压电常数d33等分析了掺杂氧化物caO和zrO，对

Ba2Tisi208极性玻璃陶瓷性能的影响，并得出以下结论：加入氧化钙和氧化锆不

会改变主晶相，但加入氧化锆将使玻璃陶瓷中出现Bazrsi309第二相；此外，加

入氧化钙有利于BTs晶体的定向析出，使d33增加，相反，加入氧化锆则不利

于BTs晶体的定向析出，使d33减小。

关键词： BaTisi207；Ba2Tisi208：玻璃陶瓷；介电性能i微观结构
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Abstract

The paper studies the phase of BaTiSi207 in the system of Ba0一Ti02一Si02，aJld

prepares BaTiSi207 ceramic and polar Ba2TiSi208 glass ceramic， analyses me

structure and properties of BaTiSi207， inVestigates the crystalline of the p01ar

Ba2TiSi2《)8 glass ceramic with additive oxide

The paper prepares ceramic of BaTiSi207 by the method of traditional oxide

mixture，giVes the sintering technology of BaTiSi207 ceramic with the method of

DSC，IR，XRD，Raman，SEM by controlling tempt rue and composition It is

concluded that it is necessary calcining at 900℃and 1 OOO。C to prepare BaTiSi207

cer啪ic． BaTiSi207 ceramic is sensitive to V嘶ety of composition， when the

proportion of BaTi03 and Si02 is under 1：2，the main phase is Ba2TiSi203，and there

id BaTiSi207 also： When it is aboVel：2，the main phase is BaTiSi207；so血e

proponion of BaTi03 and Si02 must be strictly controlled at 1：2 Additionally，we

calculate the activation energy of BaTiSi207 phase synthesized by BaTi03 and Si02

by jn￡egHiljng￡he curve of DSC，and the actiVation ene唱y is about 366KJ／moI．Ⅵ，e

anaIyze the structure of BaTiSi207 ceramic by methods of IR、XRD、Raman etc，the

results in(1icate that there is structure of Ti05 pyramids and independent ring of silica

oxide．The dielect“c constant of BaTiSi207 is 1 O～8 in the frequency of O．1 K～

1 GHz．and￡he dielectric 10ss is about 1 0—4

We a】1alyze the properties of polar Ba2TiSi208 glaSs ceramic with additive Cao

and Zr02，y XRD，SEM，d33 etc And we conclude that：Additive CaO and Zr02 can

not innuence the main phase，but the phase of BaZrSi309 occur；moreover’it is

adVantage to o“entaI crystaIIize BTS with Ca0 and disadvantage to crystallize BST
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with ZrO，

Keyword：BaTiSi207；Ba2nSi207；glass ceramic；dielectric propenies；microstruclure
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第1章绪论

1．1电子陶瓷材料的发展概况

电子陶瓷材料主要是指具有电功能的一类功能材料，是20世纪70年代后期

才逐渐兴起的。我国也是从改革开放的二十年来，伴随着整个陶瓷行业的发展，

才逐步对电子陶瓷技术展开了研究与开发。电子陶瓷主要应用于传感器、发光

材料、光导材料、激光材料、电子元器件、磁记录材料等。目前，电子陶瓷以

其广泛的应用性及巨大的发展前景，越来越成为陶瓷中的新宠，其应用范围正

从电容器、滤波器、点火器、磁头和通讯器元件等方面，迅速向航天、航空、

卫星以及半导体芯片等高新技术领域进军。

电子陶瓷一般具有较大的禁带宽度，而且其中一些材料由于其结构不对称

性，具有压电、热释电及非线性光学性能。从导电性能看，可分为绝缘体、半

导体、导电体、超导体。由此一般将电子陶瓷大致分类如表1．1⋯所示。

1．1．1绝缘陶瓷

绝缘陶瓷历史较早，种类繁多，主要可分为常用绝缘陶瓷、封装和基片用绝

缘陶瓷。常用绝缘陶瓷，具有代表性的材料有长石质瓷、高铝质瓷、滑石质瓷、

镁橄榄石质瓷和堇青石质瓷等⋯。用作集成电路基片，要求材料具有高电阻率、

绝缘性好、不具有化学活性、导热性好、热膨胀系数小，可耐热处理等阳】。A120]

陶瓷是广泛使用的主要基片材料，目前占世界销售市场的90～95％，在卫星通

讯和移动通讯方面发挥着重要作用[4】。

大规模集成电路集成度高、体积小，要求制成多层的配线基片。氧化铝多层

配线基片的制各工艺如下：先用流延法工艺制出生坯片，经打孔、印刷导体、

印刷氧化铝浆糊，多层放在一起热压后，再经外形修整、烧结、电镀，最后连
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接接头i；|线‘”。加工制造单位也能制备用于传统及微波集成电路的带激光钻通

孔或印刷金属导线的A1203基片材料。带通道的激光钻孔基片业已问世∽这些

通道由钨铜复合材料填充密封。由于采用先将氧化铝烧结的制备工艺，后续工

艺中因单层陶瓷片没有收缩而能获得相当高密度的引线数。

表卜l电子陶瓷分类

Table 1一l class of electric cer&mic

电子陶瓷 电阻率∞·m)

绝缘陶瓷

1012 介电陶瓷
109

绝缘体 铁电陶瓷

压电陶瓷

热释电陶瓷

热敏陶瓷

106 坐 压敏陶瓷
103 导 湿敏陶瓷
100 体半导体 气敏陶瓷

陶
光敏陶瓷

10’3 瓷
发热体陶瓷

电容器陶瓷

10‘6 离子导体陶瓷

导体 10112

超导陶瓷

由于A1203与GaAs的热膨胀系数相近，这种陶瓷也可以用作GaAs大规模

集成电路的基片。例如，日本的sumitomo电子公司已利用Au—sn共晶合金成

功地将GaAs集成电路芯片粘合到A1203陶瓷基片上n这些芯片被磨成450LLm

厚的薄片，在一65。～+150℃温度区抗热震循环looO次而不破裂。

BeO也是一种绝缘材料，虽然其使用没有A120，陶瓷普遍，但美国和欧洲
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市场上BeO陶瓷基片的销售增长速度比A1203陶瓷高2⋯。为了改善BeO陶瓷的

强度，可掺杂少量MgO和zr02，获得材料的断裂强度约提高looMPa。这种制

料被用作薄膜(<l肚m)和厚膜(>1pm)基片。

表1．2电子陶瓷基片材料及性能

Table 1—2 Materials and properties of the electron’s ceramics for substrates

材料 介电常数 强度 热膨胀系数(20～200℃) 热传导率 烧结温度

IMHz MPa IO。7／℃ W，m·k

A120j 9．4 ． 280 65 2S l 500

SiC(2％Beo) 42．0 420 37 270 2000

SbN4 7．0 350 23 33 1600

A刖 8 8 350 42 230 {900

BeO 6．8 250 68 290 2000

富铝红柱石 6 5 200 40 7 j400

硼硅酸盐玻璃 4．O 70 30 2 800

玻璃陶瓷 5．O 2 J0 30 5 950

石英十硼硅酸 3．4 83 32

盐玻璃+气孔

堇青石+硼硅 5．O 147 79

酸盐

其他正在开发的绝缘基片材料有氮化物、碳化物、富铝红柱石、堇青石、

玻璃及玻璃陶瓷等。研究的材料及性能见表j．2』⋯。表列性能中，介电常数在减

少讯号传播延迟时间方面起着重要作用，介电常数愈小，延迟时间愈短，讯号

传播愈快。当介电常数为3．4时，讯号传播速度可达lm／6．5ns吼玻璃及玻璃陶

瓷类物质囡具有低的介电常数，可望用于高性能计算机上。但材料的机械强度、

热传导性有待改善。

使用复合材料作为基片的途径也在开发，如胶体硅．玻璃纤维一水系统材料，

其介电常数为2．5。类似的有含准二维多层结构的陶瓷基纳米复合材料，这种结

构是在低温下(<350℃)，将分子类物质插入到基材品格的空隙中获得的。
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金刚石因具有高热导率而成为很有吸引的具有基片材料。但这种材料难于

加工，成本也高。现已开发出制备低成本金刚石薄膜的工艺【4】，该技术是先将

传统金刚石磨料与粘结料混合，制成泥浆并注入模具，然后放到化学气相沉积

(CvD)反应器内，加热到700℃以上。在加热过程中，粘结料被燃烧掉，金刚石

薄膜从沉积气相(如甲烷气)中形成。虽然获得的产品是廉价的，但其密度j{有理

论的90!《，因此热传导率仅为6W／cm·℃，这两项性能都有待改善，期望热导

率达到】0～】26Ⅵ∥cm-℃。

1．1．2介电陶瓷

介电陶瓷材料主要用作电容器的电介质，要求电阻率高、介电常数大、介

电损耗小。介电材料的发展是与电容器的发展密切相关的。陶瓷电容器是目前

飞速发展的电子技术的基础之一，随着集成电路、大规模集成电路的发展，需

要电容器具有轻薄短小的特点，因而多层陶瓷电容器的研制受到了广泛重视f4l。

这种电容器由多层厚度为10～30um的陶瓷电介质和薄膜内电极组成，介电层

间由薄膜电极分隔，可在小体积内获得较大的电容量。

以钛酸钡为基础的高介电常数材料常被选作多层陶瓷电容器的介电层。在

BaTi03中掺杂一定量的MgTi03、caTi03、cazr03等物质，可使居里温度移到

室温附近n介电常数可提高到5000～20000，但介电常数随温度和压力的变化

也较大。具有Pb(Bl，B2)03化学式的复合钙钛矿型材料(如Pb(Mgl／3Nb2，3)03，

Pb(znI『3Nb“3)03等)，因其介电常数高(>20000)、电场依赖性小和烧结温度低而

受到重视，其缺点(4】是介电性能与频率有强的依赖关系，此外在低于居里温度

范围内有商的介电损耗及介电温度稳定性差，不适合于作为x7R型电容器。

srli03基材料需要高的烧结温度，因需匹配价格昂贵的高钯含量内电极浆料而

不适合于使用在多层陶瓷电容器上。加掺杂剂可能是降低烧结温度的途径之 ，

如在sro】Bao 3Ti03中加入少量的Nb205，3Li20·2si02和Bi203后，町使烧结温
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度降到1100℃，介电常数达25000，介电损耗为2％，绝缘电阻率为10⋯Q cm，

介电性能随温度的变化也小‘引。降低烧结温度还可采用化学方法制粉，如溶胶一

凝胶法，熔盐法，水热法，喷雾干燥法等。化学方法制备的粉体粒度细，比表

面积高，烧结活性大。日本已开发出BaTi03、SrTi03及两者固溶体的球形粉末，

平均粒径为O．12～O．3“m【9Jo Pennsylvania州立大学用溶胶．凝胶法法制备出一种

PMN．PT基介电材料，组成为：O．9Pb(M91／3Nb2／3)03．0 lPbTi03，介电常数高达

25035㈣。

除了开发低烧结温度的介电材料以外，对宽温度范围使用的电介质的研究

也在进行，目的是希望开发出介电性能温度变化率低的高介电常数材料。如

Boufrou B等在Ko 2S。o 4Nb03中掺杂PMN作为稳定温度系数的辅助组份，Li+

盐作为烧结助剂获得具有优良介电性能的材料㈣。Ogama T等也已开发出两相

混合烧结工艺的介电材料【l“，这些材料能满足电容器的高介电性及介电温度变

化率小的要求。具体制各方法是将微米级(Pb，Sr)(z“l，3Nb2／3)Ti03和Ba(Ti，zr)03

粉末混合，在llOO℃～1400℃下烧结而获得，其介电常数为5000、4000和3200。

1．1．3微波介质陶瓷

微波介质陶瓷材料具有损耗低，频率温度系数小，介电常数高等特点：用

微波介质陶瓷材料做成的各类高性能器件，已被广泛应用于卫星电视、雷达、

移动通讯、电子计算机及现代医学等众多领域113】。

所谓微波是指波长在lm～1mm，即300MHz～300GHz范围内的电磁波，

可分为VHF带(300MHZ~3GHz)，SHF带(3GHz～30GHz)，EHF带(30GHz～

300GHz)。微波器件包括微波谐振腔、滤波器、振荡器、微波集成电路基片、元

件、介质天线、输出囱、衰减器、匹配终端、行波管夹持棒等。器件的高性能

化、小型化与其所采用的介电材料直接相关。微波陶瓷需要具有优良的电性能，

室温时在应力作用下无蠕变或形变，有较大抵抗环境变化的能力和能够与金属
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气密封接的特点。

1 939年，B．0 Richtmeyer从理论上提出了介电陶瓷可用谐振腔的设想后，

美国率先开始了微波介电陶瓷材料的研制。70年代美国最先研制出实用化的

K38材料，接着，日本在80年代提出了R—04C、R．09c等不同类型的微波材料

¨“，法饵、德国等欧洲国家也相继开始了这方面的研究。目前，日本在该领域

的研究ij经后来属上，村田、松下、NGK等许多公司都有其各自的微波介电材

料体系，例如：日本Murata公司已将研究成果转化成产品，其中TE01 6型系

列微波介电谐振腔性能达到了e=24～92，Q=30000～1500，研为O～4ppm／℃

(测量范围为10GHz～3GHz){“J，基本代替了以往的铜质空腔谐振器，而广泛的

应用于各种微波通讯设备中。美国、欧洲也未停止研究工作，不断有微波介电

陶瓷的研究报告发表。

重要的微波介质陶瓷体系有以下几种(表1—3)㈣：1钙钛矿体系(如

Ba(Mg】，3丁a2／3)03，Ba(znl／3Ta2B)03等)具有高的Q值。2．类钙钛矿体系

(Ba—L“2c}3．Ti02)，该体系e可以在20～90(或更高)相当大的范围内变化，Ln”

可以是镑J系元素中任一元素或他们之间的复合，Ba可以部分用Sr、Pb、Bi203

置换，或全部用CaO、Li20取代或caO．Li20复合取代。3．钛铁矿及其与Ti02

的固溶体，如MgTi03一Ti02，znTi03一Ti02等。4稀土铝酸盐体系，如LrAl03；

稀土：钛酸盐体系，如Nd2Ti207、La2Ti207及它们之间的相互复合等；锟酸盐体

系．如M2Nb206，其中Nb可以部分为Ta所取代；多相混合体系，如

Ba’ri409一13aPrTi4012等㈣。

在研究与应用过程中，通过不断改进器件的特点，根据理论分析和实际应

用中的认识，逐渐了解到微波介电材料需要具备以下几个性能要求：

l介电损耗t96

陶瓷介质在电导和极化过程中有能量消耗，一部分电场能转化成热能，单

位时间内消耗的电能称为介电损耗，记为t96。Q=l／t96称为品质因子，它是评
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价介电性能的一个重要参数。介电损耗随材料、结构、使用环境、频率、电压

变化而变化，一般的倾向为材料的介电常数越高其t西越大。微波介电材料要求

介电损耗越小越好，用于稳定振荡器，Q至少大于3000，用于滤波器Q至少大

于6000。

2．介电常数e

指在介质材料和在真空中建立起的两个电场电能的比率，是衡量电介质存

储电荷能力的参数。电子陶瓷介电常数的数值变化范围很大，因不同材料而异。

各种材料的介电常数的差异是由于其内部存在不同的极化形式造成的。

表1—3几种微波介电陶瓷材料性能

T able 1—3 propenies ofthe microwaVe ofelectron’s ceramics for substr乱es

组成 品质因子
介电常数

频率温度系数 频率

(×lO’) (ppm／℃) (GHz)

BaTi9020 8～10 40 +2 4

BaTi40q 7～10 38 +3 9

(Zr，sn)Ti04 8～10 34～37 +20 4

O 5BaOO 25MgoO．25W03 13 20 —30 10

Ba(Z“l／3Nb2／3)03 10 9 38 +30 5

Ba(Mgl，31赴，3)03 16．8 25 +4 4 10 5

MgO—A1203一Si02一Ti02 1．43 12 96 8 2

玻璃陶瓷

3．频率的温度系数Tf

它是介电常数的温度系数k和热膨胀系数u的函数：

Tf=一l／2t￡一o

1r反映了随温度变化，频率漂移的程度，最好在Oppm／℃附近，通常要求

在一10～十15 ppm．／℃。



北京工业大学工学硕士学位论文

1．1．3压电陶瓷

某些电介质晶体材料可以通过纯粹的机械作用而发生极化，并导致介质两

端表面出现符号相反的束缚电荷，这种效应称压电效应，具有压电效应的陶瓷

称为压电陶瓷。

自【974年发现BaTi03具有压电性以来的40多年时间里，压电陶瓷材料及

用压电陶瓷材料制作的压电陶瓷器件有了很大的发展。压电陶瓷材料主要有钛

酸钡、钛酸铅、锆钛酸铅(PzT)、改性PzT和其他三元体系。目前应用最多的是

PZT和改性PzT。压电陶瓷的优点是价格便宜，易于批量生产，能控制极化方

向，通过掺杂不同组分控制压电特性。压电陶瓷的应用非常广泛，例如，利用

电压效应产生的高电压可以爆发火花，制成各种点火栓：利用压电体：茁交流电

压作用下伸缩的原理，可制成压电振子，用于超声波洗衣机、声呐、超声检测

等。

随着电子元器件朝着小型化、高性能化、高可靠性等方向的发展，对压电

陶瓷材料提出了更高的要求””：(1)电功率和机械强度要高；(2)机电转换效率

要高；(3)各种特性的温度系数要小，居里点要高：(4)稳定性要好。

1．2极性定向玻璃陶瓷

玻璃陶瓷，是通过玻璃的控制晶化而获得的一类多晶材料。玻璃陶瓷产生

于五十年代末期【18，19】，在其四十几年的发展中，人们制备出一种性能优越、应

用前景广泛的玻璃陶瓷，即晶粒定向玻璃陶瓷。所谓的晶粒定向玻璃陶瓷就是

玻璃样品中析出的晶粒沿某一特定的方向生长，属于极性非铁电材料，也就是

说玻璃定向生长的晶体是有极性的，具有压电和热释电性能f20-22f。由于定向玻

璃陶瓷是在特定方向上进行了析晶，故具有各向异性的特点，如在ca3(P04)2玻

璃陶瓷中，没有晶化时抗折强度仅为50MPa，而定向晶化后强度可达640MPa，
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可见材料在定向晶化后抗折强度大幅度提高{18】。极性定向玻璃陶瓷是一种良好

的压电材料。其研究的主要系统有Li20—si02、Li20—A1203-si02、Ba0一Ti02一si02、

srO—Ti02一si02、BaO．SrO—Ti02-si02以及BaO-Ti02-Ge02、Li20—B203等[23—25】。

它们对应的非铁电相分别为“2si205、Li2Si03、LiAl2Si308、B82Tisi208(BTs)、

sTs、BsT以及Ba2TiGe208、Li28407。这些晶体的定向层厚度约为200一500 u

m【18J。其中BTs(sTs、BsTS)在工艺和应用方面是比较成熟的一种玻璃陶瓷。

另外还有铁电相的LaBGe05系统【261。BaO。Ti02一Si02系统中析出B’rs的最优组

成为2BaO．Ti02—3si02，x_ray粉末衍射鉴定出f27，281唯一晶相为B82Tisi208(钡钛

硅石)，简称BTs。BTs的空间群为P4bm，四方晶系，c轴为极轴。由红外光

谱(IR)分析知【27_30l：BTs晶体的结构单元为Si207四面体和Ti05四方单锥。他

们连接成平行于{001)面的平面层，层与层之间由Ba2+连接。该结构中Ti4+的配

位数为5，位于四方锥的中心；Ba2+的配位数为10。sTs(srO，Ti02一si02)是非

铁电晶体，与BaO—Ti02一Si02系统结构相似(类质同晶)，它的主晶相S‘2Tisi208。

在极性玻璃陶瓷中，除了非铁电玻璃外，还有铁电玻璃陶瓷。所谓铁电玻

璃陶瓷就是玻璃中析出的玻璃晶相是铁电晶体，如Bal、i03、NdNb03、Pb；Ge，O¨、

PbTi03等，它们存在自发极化，在无外电场作用时，取向是随机杂乱的，不能

表现出宏观的压电性。施加外电场，能重新取向，具有了压电性。对于大部分

系统的铁电玻璃陶瓷而言，在熔制中，为了使玻璃易于形成，组成中都有一定

量的si02或B203等玻璃形成体，玻璃晶化后，在铁电相的周围存在着低介电

常数的残余玻璃相，而这些玻璃相是非铁电的。它们的存在给玻璃陶瓷的有效

极化增加了困难，不易在外电场作用下极化取向，显示刁i出或只显示出很弱的

宏观压电性，使其应用受到限制。而非铁电玻璃陶瓷存在自发极化，晶粒定向

排列，不需外电场作用，而且极化稳定，适宜制作高温高压环境作业的器件，

极具发展前途。

总之，定向玻璃陶瓷的特点可以归纳为如下阻21，23，28‘)o】：
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1．制各方法简单。这是由于定向玻璃陶瓷是非铁电的，晶粒在适宜的热处

理中择优生长。

2．不存在易老化和退极化，其性能可以长期保持稳定，适合制作高温、高

压环境作业的器件。

3．介电常数和介电损耗小，dh×g h和FMv比一般材料高，具有较高的机械

强度和优良的化学稳定性，能与水、金属铝等介质形成较好的声学抗阻匹配。

4．采用通常的玻璃制备工艺和高梯温热处理工艺等，可制作出面积大，异

型的定向极性玻璃陶瓷材料，器件成本低。适宜制作压电和热释电器件。

1，3 BaO～TiO：一siO。体系的研究概况

由于BaO．Ti02．si02体系中有压电相钡钛硅石(Ba2TiSi208)， 而受到广泛研

究【18l。在该相中有Ti05四方单锥，Roberts等在自然杂志上，用Ba2nsi208为例，

指出具有层状硅钛酸盐结构和Ti05四方单锥的矿物可能具有热释电性能【3“。此

外，据报道，Bavsi207含有v05单锥，具有铁磁性能(32J。BaTisi207中可能存在

钛氧四力单锥。

关于BaTisi207的结构方面的信息很少，仅有K6ppen和Dietzel吲报道过关于

BaTiSi20 7化合物的光学和热力学性能，同时给出了BaTiSi207的x衍射图谱。

Cleek和Hamiltonf34】在研究BaO—si02一Ti02系统玻璃化组成范围时发现这种组成

很容易形成稳定的玻璃相。这种组成不均匀熔融容易形成孪晶，单晶结构还没

有确定，因此钛的配位多面体(如：BaTi03中为八面体，B82”si208中为四方单

锥，Ba21i04中为正四面体)和硅氧网络体的种类并不知道。Stassen等吲发现

Ba’risi20?中可能存在钛氧四方单锥，硅氧骨架有很大可能是sia012链。同时他

们还指出BaTisi201结构和B“si207结构相似。K6ppen和Dietzel吲还发现在

650～660℃发生相变反应，可能是单斜结构(p相)向四角HT相(d相)转变的可逆



第l章绪论

反。BaTisi207陶瓷材料介电常数在10左右，介电损耗较小【35】。

1．4研究目的及内容

由于BaTiSi207陶瓷介电常数、介电损耗较小，有望用于基板材料、微波介

电材料。此外，BaTisi207含有Ti05四方单锥，如能使其定向排列，应具有压电

性能而可用作压电材料。目前，关于BaTisi207的研究资料不多，因此本试验制

备并研究了BaTisi207陶瓷以望得到较优的性能。

本文具体研究内容如下：

(1)通过调节组成、烧结温度，利用XRD、DSC确定了传统氧化物混合法

制备BaTisi207陶瓷的工艺制度；

(2)利用xRD、IR、R锄an、sEM测试手段研究了BaTisi207陶瓷的相结构

及显微组织；

(3)在O．1K～1GHz频率范围内测量了BaTisi207陶瓷的介电常数和介电损

耗，分析了其随频率的变化规律；

(4)测量了BaTisi207陶瓷的体电阻率；

(5)制备了Ba2Tisi208极性玻璃陶瓷，研究了掺杂zr02，caO对极性玻璃陶瓷

性能的影响。
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第2章实验过程及研究方法

2．1陶瓷的制备

本文选取分析纯的钛酸钡和二氧化硅为起始原料(配料前预先进行定量标

定)，采用传统氧化物工艺制备钡钛硅体系陶瓷。具体方法如下：首先，按摩尔

比2：3、1：2、1．05：2、1：2．05分别用电子天平称量配料，用行星磨进行球磨混料

(去离子水及少量乙醇作为助磨剂，zr02磨介)，球磨混料10h后将浆料于】20

℃下烘干24h，然后在900℃、1000℃预烧12h。

将预烧粉料二次湿磨12h，于120℃干燥24h，然后加入粘结剂进行造粒，

压片(圆片直径巾11．5mm，高度1～2mm，成型压强为100MPa)。试样在636

℃排胶后，分别在1130℃～1160℃进行烧结，烧结时间分别为6、8、lO、12、

24、48h，图2．1给出了传统氧化物法制备钡钛硅体系陶瓷的工艺流程图。

图2．1传统氧化物法制各钡钛硅陶瓷的工艺流程
Fig 2·l Experimental procedure of BTS ceramics pr。paredby

Conventional mixed，oxide method
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2．2成型剂的选择

SiO：为瘠性料，为了使常温下能将粉料颗粒粘结在一起，使坯料具有成型

性能并具有一定的强度，需要加入粘结剂。常用的粘结剂有糊精、聚乙烯醇

(PvA)、羧甲基纤维素、聚醋酸乙烯酯、聚苯乙烯、桐油、聚乙烯酸羧丁酯(PVB)。

粘结剂的选择应遵循下列要求日6}：(1)能较好的湿润和吸附在坯料颗粒表面：(2)

粘合性强，表面张力大，有利于成型并能保证坯体强度；(3)与粉料颗粒不会

发生化学反应；(4)具有宽的挥发温度范围，尽量少的残留灰分。PVA为最常

用的粘结剂，但是如果坯料中含有某些氧化物(如caO、BaO、znO、B203)和某

些盐类(如硼酸盐、磷酸盐)，则他们和PVA会生成一种有弹性的绍合物，不利

于成型【36】。因此本实验选用了PVB。

通过实验，我们最终将PVB的加入量定在4％的比例。为了确定排胶的具

体温度范围，我们用压好的素坯做热重实验。通过对热重数据的分析，发现650～

700℃左右，排胶过程已基本完成。另外，根据重量损失计算，在636℃时，压

坯的失重率最大，约为3．8％，这与当初压坯中掺入成型剂的比例非常接近，Jj

述实验说明636℃排胶过程结束，PVB已经基本上被完全排出。

图2-2排胶曲线

Fig 2-2 Curve ofbuming out PVB
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鉴于E述结论，为了使成型剂更彻底地被排出，我们将排胶工艺设计如图

2—2所示，为了防止压坯开裂，缓慢升温到636℃，保温30min后，随炉自然

冷却至室温备用。

2．3被银

被银就是在瓷件表面上涂覆～层高电导率、结合牢固的银薄膜作为电极。

被银的方法很多，本文采用简单易行的烧渗银法被银。为了保证电极的电导性

能良好，同时避免电导材料扩散到基体内部而对介电损耗产生影响，电极层要

求涂布均匀且厚度适当，一般为O．01～O．02mm【37】。

为防止银浆开裂，涂布好银浆的陶瓷片首先在室温下静鹭24h干燥，然后

至于马弗炉中，加热至550℃，保温30min，自然冷却后备用，被银曲线如图

2—3所示。

图2—3被银曲线

Flg 2—3 curVe of electroding silver paste

2．4极性玻璃陶瓷的制备

2．4．1玻璃制备
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基础玻璃的化学式为1．2BaO一1．OTi02，2．6si02，采用化学纯等级的Bac03、

Ti02、Si02、Cac03、zr02试剂配料，将配合料放入铂金坩锅内，置于硅铝棒

电炉中熔化6～8小时，熔化温度为1450～1550℃。将熔化好的玻璃液体倒入

石墨模具中，制成长方形试样，在马弗炉中退火，温度为600～700℃，保温4～

6小时。

2．4．2玻璃陶瓷制备

将玻璃试样置于恒温晶化炉中，按恒温场晶粒定向晶化工艺的温度制度分

别升温至940℃、960℃、980℃，并保温5～10小时使玻璃定向析晶。

2．5组成结构及性能分析测试

2．5．1差热扫描量热法(DSC)

差热扫描量热法是在程序控温下，测量物质和参比物的功率差和温度关系

的一种技术。当试样发生任何物理或化学变化时，所释放或吸收的热量使试样

温度高于或低于参比物的温度，从而相应的在DSC曲线上可以得到放热或吸收

峰。

试样研磨成100目的粉末，重量为30mg。采用NETzscH sTA 449c高温差热

分析仪。测试条件：试样容器为铂，保护气体为Ar，升温速率为lO℃／mj n、20

℃／min，测量范围为室温至1200℃。

2．5．2 x衍射粉末衍射物相分析(xRD)

陶瓷研磨成lOO目的粉末，在X射线衍射仪上测定x射线衍射图谱，结果

与JCPDs标准卡片对比，确定玻璃陶瓷中的晶相。所用的衍射仪为日本理学
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D／max—IIIc型，X一射线管功率：3kw；电压：50kv：靶材为cu靶，扫描速度

为4 deg／min，步宽为0．02deg。

2．5．3红外吸收光谱分析(I R)

红外光谱是当一束红外光照射物质时，被照射物质分子吸收其中部分能量，

转变为分子的振动和转动能量，使分子固有的振动和转动从低能级跃迁到较高

能级，这种跃迁在光谱上产生吸收光谱。物质受到红外照射产生吸收的条件：

红外辐射的频率必须与分子的振动频率相同：振动务必伴随偶极矩的变化。红

外吸收带的波长位置及吸收带的强度反映物质分子结构的特点：吸收带的位置

可以用来鉴定未知物的分子结构：吸收带的强度可以用来对分子的组成或其化

学基团的含量进行定量分析。

本实验样品先磨至200目，选用KBr作为参比物，样品与溴化钾以3：160

的比例充分混合后，缓慢加压约至15MPa，维持一分钟即可获得透明薄片，进

行测试。测得的红外吸收光谱图对照标准图谱，用来分析粉料网络基团的类型、

结构单元的排列、离子配位状态的结构信息。

测试采用FTIR吸收光谱仪。测量范围4000cm_1～300 cm-。：最小分辨率为

2(：m 。

2．5．4喇曼光谱分析(Raman)

光子与物质分子相互碰撞，可以产生弹性碰撞和非弹性碰撞。在弹性碰撞

过程中，没有能量的交换，光子仅仅改变了传播方向，这种散射现象称为瑞利

散射。在非弹性碰撞过程中，散射光不仅改变了传播方向，而且光子的频率电

发生了变化，这种散射现象称为喇曼散射。喇曼光谱与红外光谱从不同的侧面

研究了分子的振动。只有分子中的极性基团和不对称分子的振动产生的偶极矩



第2章试验过程及研究方法

变化，才显示红外活性。对喇曼光谱来说，则截然不同，它是由分子振动存在

极化率变化而引起的。一般用下述规则口8】来判断分子的红外活性和喇曼活性：

(I)对于具有对称中心的分子，如cS2、c02等线性分子，红外活性和喇曼活

性是互相排斥的：(2)不具有对称中心的分子，如H20、s02等，其红外和喇

曼活性是并存的；(3)有少数分子的振动对红外和喇曼都是非活性的。

测试采用变温宽谱或光学性能测试系统。测量范围为200～2400nm；分辨

率为O．05r吼；精度为O．2nm；温度范围为40～800K。

2．5．5扫描电镜形貌分析(sEM)

陶瓷片经真空镀碳膜后，在扫描电镜下观察其断面形貌。测试采用日本日

立公司s～450型扫描电镜，加速电压2～30kv；放大倍数20～20000倍；分辨

率60A。

2．5．6相对密度的测定

采用排水法(阿基米德法)对试样密度进行测定，经洗净的试样置于烘箱中，

在105～l 10℃下烘干6h，冷却至室温后称量试样的质量，然后再放入烘箱中

1h，冷却称重，试样干燥至两次称重之差不大于前一次的O．5％为恒重，记为

m-。将试样置于沸水中煮沸2h，自然冷却后取出，用湿布拭去其表面水分，称

其质量为m2，将试样浸入水中测量其排开液体的质量为m3，则试样的

体积密度p“日=pⅨ×ml／(。2一m3) f2．I)

相对密度p =p“目／p目* f2—21

2．5．7介电性能测试

介电常数：指在介质材料和在真空中建立起的两个电场电能的比率，是衡
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量电介质存储电荷能力大小的参数。

可以用平行板电容器的电容计算公式推导出陶瓷圆片试样的介电常数计算

公式。具体如下：

对于电极面积为A，间距为t的平行板电容器，若不考虑边缘的电场畸变，

则极板问的真空电容为：

c。=罕姐osssa孚(pF) (2_，)

对于直径为D的圆片结构，上式变为：

c。==篙一。啷sa譬(pF) (2_。)

则：e：拿
Lo

(2—5)

式中ck——实测电容

根据不同的测量频率范围，介电常数和介电损耗采用不同的数字电桥测试。

O．1KHz^200kHz范围内采用TH2816型数字电桥测试；1M～1GHz范围内采用

HP Agilent 4396A精密网络／阻抗分析仪测试。

2．5．8压电常数d。。测量

压电常数是反映力学量(应力或应变)与电学量(电位移或电场)间相互耦合的

线性响应系数。

当沿压电陶瓷的极化方向(z轴)施加压应力乃时，在电极面上产生电荷，则

有以下关系式：

D3=d33巧 (2—6)

式中吨，——压电常数，脚标中第一个数字指电场方向或电极面的垂直方
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向，第二个数字指应力或应变方向；

死一～压应力；

D3——电位移

本实验采用中科院zJ一2型准静态d33测量仪测试试样的d33值，单位为

Pc／N～。样品厚度约为lmm，测量频率为100Hz。

2．5．9电阻率的测量

本实验采用高阻仪(I—V&C—V Meter)测量样品的电阻，利用公式：

肚p专 (2_7)

式中月——电阻：

p——电阻率；

L——样品厚度；

S——横截面积

来计算样品的电阻率。
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第3章烧结工艺

3．1相图分析

相图和材料科学之间，有着广泛而又密切的联系。在发展新材料，改善材

料性能和设计制备流程时，系统的相关系和平衡作用，往往是考虑的主要因素

之～，决定着材料的显微结构和性能。

关于陶瓷系统相图的工作可追溯至本世纪初叶。早期研究的组元主要是氧

化硅、氧化铝、碱和碱土金属的氧化物。目前，组元除氧化物外，已扩展至硫

化物、氮化物、氧氮化物和碳化物等，广泛涉及各种结构材料和功能材料。

图3·1 BaTi03．Si02相图

Fig．3—1 phase ofBaTi03一si02

1955年D．E．Rase和Rustum Roy给出了BaTi03一Si02体系的二元相图139】，

如图3—1所示。从相图中我们可以看出，该相图可在BaTi03：Si02=1：1处分成
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两个简单二元系统，在该处形成一致熔融化合物BaTisi05，其熔点为1400。C。

化合物BaTiSi05与BaTi03形成共晶体系，低共熔点位于BaTi03为66 6％处，

相应的共晶线位于1260℃。化合物BaTiSi05右侧的系统较复杂，但是我们研究

的BaTisi207就出现在该相图中。从图中可以看出，BaTisi207的熔点为1250℃，

与其左右两个低共熔点(BaTisi207和BaTisi051246℃，BaTisi207和si021245℃)

仅分别相差4℃和5℃，同时，两个低共熔点的组成变化较小，分别在Ba‘ri03

约为30％和35％处。

此外，BaTisi207是一致熔融化合物，纯BaTiSi207在BaTi03：Si02=l：2处

生成。当si02含量大于66．6％时，在1245℃低共熔点，有液相转变为鳞石英和

BaTiSi207，但是该处BanSi207为高温稳定低温不稳定相，在965℃和si02发

生反应，反应方程式为：

BaTiSi207+Si02 j BaTiSi309

当si02含量在50％～66．6％时，在1246℃低共熔点同时析出BaTisi207和

BaTiSi05。

综上所述，BaTisi207相具有如下特点：(1)熔点和低共熔点温度相差较小；

(2)两个低共熔点的组成变化较小；(3)随Si02含量的上升，由稳定相变为不

稳定相。

因而，BaTiSi207的制备能够采用BaTi03和si02混合，发生固相反应而获

得。反应方程式：BaTi03+Si02j BaTisi207，属于加成反应。

固相反应与一般气、液反应相比在反应机构、反应速度等方面有自己的特

点：(1)与大多数气、液反应不同，固相反应属于非均相反应。因此参与反应

的固相相互接触是反应物间发生化学作用和物质输送的先决条件。(2)固相反

应开始温度远低于反应物的熔融或系统的低共熔温度，通常相当于一种反应物

开始呈现显著扩散的温度，常称为泰曼温度或烧结开始温度。对于不同物质的

泰曼温度与熔点％之间存在着一定的关系。例如对于金属为O 3～O 4％：盐类
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和硅酸盐则分别为O．57％和0，8～O．9焉。BaTisi207的熔点是1250。C，根据泰

曼等人的观点[40j，其固相反应的温度在1000℃～1125℃之间。

3．2差热分析

图3．2给出了组成为BaTi03：si02=1：2，升温速率分别为10℃／min、20℃／min

的DSC曲线。在1160℃附近均发现有放热峰，但速率为20℃／min的峰形比速

率为10℃／min的峰形陡，说明在1160℃附近有热效应产生。speiJ等在各种升

温速率下研究了升温速率对高岭土的影响，研究结果表明，程序升温速率越大，

峰的形状越陡，因此采用高的升温速率有利于小的相变的检测，即提高了检测

的灵敏度⋯。本实验在1160℃附近有放热峰，根据相图3—1，我们认为应是发

生了固棚反应BaTi03+si02寸BaTiSi207。

图3．2DSC曲线

A组成BaTi03：si02=l：2，升温速率lO℃／min

B组成BaTi03：si02=1：2，升温速率20℃，min

Fi2 3—2 DSC curves

A BaTi03：Si02=l：2 at heating rate of 10℃／min

B BaTi03：Si02=I：2 atheating rate of20℃／min
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DSC研究反应动力学的主要前提是反应进行的程度与反应放出或吸收的热

效应成正比，即与Dsc曲线下的面积成正比，则反应的变化率Ⅱ可表示为：

H s÷
口=——=一一

H， S

1一口：业：旦!：旦
H， s s

d口 1 dH

一一dt H。d1

式中H——温度T时的反应热

日，——反应的总热量；

S’——从瓦到71DSC曲线下的面积

因此，反应动力学方程式：

宰：爿8一％，(1一a)一
df

两边积分得：

崦掣：篙雕，(1一”) 一艘u叫

Jp(x)近似为：

109尸(x)=一2_315一O．4567E／只71

方程(3—5)两边取对数后与方程(3．6)联立得

bs∥刮。s嵩乏．Ⅲ一o。ss，E懈
式中F(口)：世掣二!】

l一门

r3—21

r3—3、

(3—4、

f3—5、

f3—61

f3—7、

r3—81
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占——升温速率。

通过对图3—2积分计算，得到升温速率为20℃／min的DsC曲线的积分面积

为24 2(13，a为0．5时的温度为1157℃；升温速率为10℃／min的DSc曲线的积

分面积6．6780，口为0．5时的温度为1155℃。分别代人式(3．7)，将两式相减得：
1 1

1。920‘1。910。o’4567E‘志一斋雨) (3’9)。 。
、1l 55只 1157月。

、 √

计算得到活化能￡为366KJ／m01。

活化能反映了物质的晶格能和结构状态的稳定性，对于Bal、i03和si02生成

Ba7fisi2()7来说，其活化能E为366KJ／mol，相对来说较高，质点迁移需要较高

的能量，即活性较低。

3，3晶相鉴定

图3—4给出了BaTi03和si02组成为I：2的预烧粉体的xRD粉末衍射谱。

20，o

图3—4组成为l：2陶瓷900℃、1000℃预烧后xRD粉末衍射谱

Fig 3-4 XRD pa牡ern ofpowders calcjned at 900。C、1000℃

for the composition of l：2
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从图可见900℃预烧粉体含有BaTi03和Ba2TiSi208两相。然而1000℃预烧

粉体的xRD图谱有明显峰位变化，说明有固相反应发生，最强峰和次将峰对应

Ba2Tisi208，故其主晶相为Ba2Tisi208相，但未获得B“si207相。

图3—5为上述1：2组成粉体，在1115℃、1130℃、1145℃烧结的xRD图谱。

对照BaTiSi207标准XRD图谱(图3．6)，可见1115℃～1145℃烧结陶瓷的主晶相

均为BaTiSi207。同时，随着烧结温度的升高，杂相的含量越来越少。

2e／。

图3—5 BaTisi207陶瓷烧结xRD图谱
A 1115℃，B1145℃，C1130℃

Flg 3—5 XRD panems of BaTiSi207 ceramic

A 1115℃，B1145℃，C1130℃

3．4组成的影响

图3．7、3—8分别给出了BaTi03：si02=l：2．05、1．05：2的陶瓷在1145℃烧结

的XRD图谱。图3—6给出了BaTisi207和Ba2TiSi208标准xRD图谱，发现：

由于BaTiSi207相的次强峰位和Ba2TiSi208相的最强峰位很近，容易被

B82Tisi208相的最强峰所掩蔽；反之，Ba2Tisi208相的最强峰易被BaTisi207相

的次强峰所掩蔽。参照图3—6，发现：组成为1．05：2的陶瓷主晶相为Ba2Tisi208，

同时含有BaTisi207相；组成为1：2．05的陶瓷主晶相为BaTlsi207，同时含有

Ba2Tisi208相。另外在BaTisi207相和Ba2TiSi208相中间还有很多杂相，很难分

洁。
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图3—6标准xRD图谱A BaTis．207 B Ba2Tisi208

Fig 3—6 Standard XRD panem for A BaTiSi207 B Ba2TiSi208

图3·7组成为BaTl03一si02=1-2．05陶瓷，1 145℃烧结xRD图谱

Fig 3—7 XRD panem ofceramic sintering aI 1145℃

for the comDosition of l：2 05

2 6
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图3_8组成为BaTi03：si02=1．05：2陶瓷在1145℃烧结xRD图谱

Fig 3_8 XRD p甜em ofceramic sintering at 1145℃

for the comDosition of 1．05：2

综上所述，可以看出BaTisi207相对组成变化相当敏感，少量加入BaTi03

或si02就会引起相含量的很大变化，造成BaTisi20。相纯度明显F降。因此制

备纯Ba’riSi207陶瓷要严格控制BaTi03和si02比为1：2。

3．5本章小结

BaTi03一si02相图表明BaTiSi207是BaTi03和Si02的一致熔融化合物，纯

BaTisi207在BaTi03：si02=1：2处获得。BaTi03与Si02加合生成固相反应方程

式为：BaTi03+Si02=BaTisi207。根据泰曼等人提出的熔点与固相合成反应温

度的关系式[40l，由BaTisi207熔点1250℃可知其固相反应的温度一般应在1000

℃～1125℃之间。

差热分析结果表明，组成为BaTi03：Si02=l：2的粉末，在1160℃左右有放
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热峰，说明在该温度下发生固相反应BaTi03+Si02=BaTisi207。

通过分析1115℃、1130℃、1145℃烧结陶瓷的xRD图谱，对照BaTiSi207

标准xRD图谱，发现BaTi03：si02=I：2组成体系的主晶相均为BaTisi207。同

时随着烧结温度的升高，杂相含量越来越少。因此最佳烧结温度可确定为1145

。C。此外，组成稍加改变，对陶瓷的主晶相有明显的影响，同时生成大量杂相。

通过以上分析可以得出：生成BaTisi207陶瓷的最佳烧结温度为1145℃：

BaliSi2()7陶瓷制各需要精确配比(BaTi03：si02=1：2)以确保高纯BaTisi207相的

牛成。
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第4章结构分析

4．1 x—ray粉末衍射物相分析

图4一i给出了1115℃下，组成分别为BaTi03：si02=2：3、l：2陶瓷的xRD

图4—1 ll l 5℃下不同组成的xRD图谱

A组成为2：3，B组成为1：2

Fig 4_1 XRD panern ofceramic sintering aI 11 l 5℃

forthe compositionA 2：3 B 1：2

图4—2 1130℃下不同组成的xRD图谱A组成为2 3，B组成为l：2

Fig 4-2 XRD panern ofceramic sintering at l 130℃for the composition A 2：3 B 1 2

2 9
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图谱。从图中可见，组成为1：2陶瓷的主晶相为BaTisi207；组成为2：3陶瓷的

相为Ba2Tisi208和BaTisi207混合相，其中主晶相为Ba2Tisi208相

图4—2和图4．3分别是1130℃和1145℃烧结的2：3和1：2陶瓷的xRD图谱，

与图4．1有相同的规律。

图4．3 1145℃下不同组成的xRD图谱A组成为2：3，B组成为I：2

Fig 4—3 XRD panem ofceramic sintering at l 145℃forthe composition A 2：3 B 1：2

4．2红外和喇曼光谱分析

图4．4、4．5、4—6分别给出了组成为2：3和1：2，在1115℃、11 30℃、1145

℃烧结试样的红外光谱。从图中可以看出，组成为2：3和l：2的烧结试样的红外

光谱没有明显的区别：在600～11 50cm“波数范围内，几乎所有的峰都为si．O

峰，没有明显的Ti—O峰：可能是强Si．O峰掩盖了Ti．O峰，破坏了局部的联

接方式。在490cml发现小的转变，但不能说明存在明显的变形Ti05列方锥。

因此，依据红外谱图不能说明Ti的配位关系。

图4—7、4—8、4-9分别给出了组成为2：3和l：2，在1115℃、1130℃、1145

℃的喇曼光谱。从图中可以看出，在912cm一1处出现强峰，为Si，0峰；而依据

文献【43】由Ti—O短键伸缩振动产生的Ti．O峰应出现在919cm一处，但被强的
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图4．4组成为2：3试样的红外光谱

A为1115℃，B为1130℃，c为1145℃

F{g 4—4 Infrared spectmm ofthe composition 2：3

forA 1115℃B 1130℃C 1145℃

图4．5组成为1：2试样的红外光谱

A为11l 5℃，B为1130℃，C为1145℃

Fig 4—5 Infrared spectrum ofthe composmon 1：2

forAlll 5．c B1130．c C1145℃

3 l
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图4．6 1 145℃烧结陶瓷的红外光谱

A为2：3，B为1：2

Fig 4—6 Infrared spectrum ofceramic sintered at 1145℃

forBl：2 A 2：3

si．O峰所掩盖。在377cm_1(Ba2Tisi208)和365cm⋯(BaTisi207)出现小峰，最

大的可能是Ti05四方锥弯曲振动产生的。另外，在喇曼光谱中，700cm。附近

未出现焦硅酸盐硅氧基团的特征峰，说明体系不含该基团。

图4．7组成为2：3的喇曼光谱

A为1115℃，B为1130℃，c为1145℃

Fig 4·7 Raman spectrum ofthe composition 2：3

forA 1115℃B 1130℃C 114S℃

3 2
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另外，通过对各图的比较可以发现，组成2：3的陶瓷比组成l：2的陶瓷喇曼

光谱更为复杂，出现了更多的峰。这是因为前者为BaTiSi207和Ba2TiSi208两者

的复相陶瓷。

图4—8组成为1：2的喇曼光谱

A为1115℃，B为1130℃，c为1145℃

Fig 4—8 Rarnan spectrum ofthe composition 1：2

forA 1115℃B ll 30℃C 1145℃

图4-9 1145℃烧结陶瓷的喇曼光谱

A为2：3，B为1：2

Fig 4—9 Raman spectrum ofceramic sintered at 1145℃

forB l：2 A 2：3

3 3
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4，2。1 Ti在结构中的作用

从喇曼光谱中，利用同位素取代的方法，确定T—O键在912cm“有伸缩振

动㈨。这个频率高于Ti—O四面体配位(d1．．o≈1．8A；va700cm_1)或八面体配位

(dT．o。2A；v一550～650cm_1)的振动频率，该频率对应于Ti．05四方锥中的1’1．o

短键(“)t1．65A：v一775～900cm。){4引。在该配位中，顶点氧和钛结合紧密，

形成双键联接(Ti=0)，因此在该结构中，顶点氧不能再和其它阳离子结合。考

虑到化合物的结构式为Ba(TiO)si206，因而该化合物是～个钛氧基硅酸盐而不

是焦硅酸盐BaTiSi207结构。

在红外光谱中未见Ti=O双键的伸缩振动波段，但是必须指出，

Ba2(nO)sj207(钡钛硅石)中含有Tj05四方锥结构，肯定存在Tj=O双键14引，

而未观察到该波段可能是由于在红外光谱中Ti=O双键的伸缩振动相当弱，被

反对称纭构的si—O键掩蔽了。

此外，红外波段Ti=O双键的伸缩振动相当弱，可能是相对于正常配位存

在一个小的偶极矩变化：首先，如果Ti=O双键是存在的，那么顶点氧的电荷

数几为乎零，不可能和其它阳离子结合形成网络；第二，在如此高的频率下氧

原子的振幅比重的钛原子大。这些因素可能导致Ti=O双键的伸缩振动具有相

当低的红外活性。另一方面，由于在双键周围有高的电子密度，喇曼活性较强，

当伸缩的正常模式受到激发，特别有利于提高极化率的转变。而且短Ti．O键能

够引起两个不同的配位结构：I钛原子被五个氧原子包围，形成以正方形为底

面的四方锥五配位结构，有一个Ti=O双键和四个正常Ti．O键。钛原子在四方

锥的中靠近顶点氧的一侧。这些四方锥之间相互独立，Ti=O双键中氧原子不

受其它阳离子层的限制，因此Ti=O双键伸缩振动有很强的局部化特征。如上

所述，这种配位结构在高频下振动。2．钛原子在一个变形的八面体配位中，靠

近顶点氧。这些八面体通过相对的顶点线性联接。具有榍石结构的CaTiSiO，具

有这种配应：因是链状结构，Ti，O的振动不再是局部，更象是沿链传播的共同



振动。在红外光谱的700cm一1附近能够观察到该振动，如果钛被锡取代则该振

动消失(图4．10)【42】。

据报道，新硅钛酸盐沸石在764cm一1出现喇曼峰【42】，具有同样的链状结构(结

构类型：硅钛铌钠矿)。连接在一起的，变形的Ti—O八面体的频率低于独立的

Tj一0四方锥，可用来区分这两种结构。

图4．10 caTisi05的红外光谱

Fig 4·10 Infrared spectrum ofCaTiSi05

4．2．2硅氧骨架结构

对于硅氧骨架的结构来说，可以通过文献的红外光谱和实验的红外光谱数据

比较来获得，范围在1200～600cm一。可能的硅酸盐组成的配位结构有很多⋯。

首先可分为环状和链状结构。对于环状结构，主要考虑环的大小(Si309、si。Om

Si6018⋯⋯sil2036)和对称性。对于链状结构来说，有许多重要的构型参数，如

周期f链状最明显的性质，从2到24)、拉伸程度、链平面、变形的硅氧四面体。

周期参数和每个分子中组成分子的数目Z有密切的关系。

si309环的红外光谱在不同的化合物中的主要特点是：在760～690cml范围

内有强峰存在(如M+2si03，M+2为ca、sr、Ba；BaM+4si309，M+4为Ti、zr、
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}If、sn；K2M+4si 309，M+4为Ti或sn)f42】，这主要是由于si309环具有混合型弯

曲振动，是一种典型的振动方式。用同位素28si一30Si替换si原子有明显的变

化(14cnl。)。若用四价阳离子替换只有很小的变化。BaTisi207的红外光谱在

670cm“附近强度很大，但是该频率略低于前述si309的范围。此外，在高频下，

Ba丁iSi：()7的红外光谱和参考化合物也有相当大的区别，因此BaTisi20。不具有

环状结构。

对于较大的环(4、6⋯⋯12)，可利用BaVsi207相中所含有的si4012独立环

状结构来进行比较。从BavSi207红外光谱【421(如图4一¨)可以看出，在660cm

一附近有强烈的吸收峰，该峰表明存在独立环状结构，当环变小时峰强减弱。

1000 800 600

frea¨e删icn、‘、

图4一ll Bavsi201的红外光谱

Fig 4—1l Infrared spectrum of BaVS；207

在BaTisi207中有很大可能存在独立环状结构：BaVsi207的D相中具有独立

环状结构，而BaTiSi207的低温相(p—BaTisi207)和D—BaVSi207的红外光谱

都具有独立环状结构特征。
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4．3扫描电镜形貌结构分析

图4一12为组成1：2的粉末在1115℃、11 30℃和1145℃烧结成瓷后的sEM图

像。从图中可以看出，BaTiSi207的微观结构随烧结温度的变化而变化。在1115

℃时，晶粒较细小，晶粒间残存有形状不规则且相互连接的气孔。随着温度的

图4—12组成为1：2，不同温度烧结的陶瓷显微结构

(a)111 5℃ (b)l l 30℃ (c)1145℃

Fig 4_12 microstructure ofceramic for the composition 2：3

for(a)1115℃ (b)1l 30℃ (c)1145℃

升高晶粒长大，陶瓷中气孔逐渐缩小和变形，最终转变为孤立的闭气孔。1 145

℃时，晶粒平均直径为2．5pm左右，晶界明显，交角近120度。因此，1145口c

时，BaTisi207陶瓷致密性最好，相对密度最大(表4．1)。
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表4。1组成为1：2不同、烧结温度和时间的陶瓷的结构参数

Table 4-1 structure coe币cient ofceramic for the compo啪on 1：2

Sintered at dif№rent tem口erature and time

烧结温度(℃) 烧结时间(h) 平均粒度(“m) 相对密度(％)

1115 48 1 86

1130 48 1．5 90

¨45 48 2．5 95

图4．】3组成为2：3烧结陶瓷显微结构

(a)1115℃ (b)1130℃ (c)1145℃

F塘4一】3 mjcros￡ructu坨ofceramic for亡he compos谢on 2：3

for(a)lll 5℃ (b)1130℃ (c)1145℃

图4—12为组成1：2的粉末在1115℃、1130℃和1145℃烧结成瓷后的sEM图

像。从图中可以看出，随着温度的提高，气孔逐渐变少，但是形成大孔径的孔

隙。由XRD(图4—1、4-2、4—3中A)知2：3组分为Ba2 Tisi08和Bal^iSi207两

3 8
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相复合而成，这两相共同生长，同时又相互抑止，使晶粒变得较小、致密。在

原料颗粒堆积不均匀的地方，有异常大的晶粒生成(图4—13c)。

4．4本章小结

xRD研究表明组成为2：3的粉料在1115、1130、1145℃下煅烧后，由

Ba2Tisi08和BaTisi207两相复合而成，主晶相为Ba2Tisi208，这两相共同生长，

同时又相互抑止，使晶粒较小、密实。通过红外和喇曼衍射分析得出：BaTisi207

的结构式为Ba(TiO)Si206，不是焦硅酸盐，而是钛氧基硅酸盐结构。在BaTiSi207

结构中有Ti05，有～个Ti=O双键和四个正常Ti．O键。另外，红外光谱表明在

BaTisi207结构有极大可能含有独立环状骨架。
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第5章电学性能分析

固体的电学性能主要包括两个方面，一是与传导电荷有关的电导性问题：

二是与束缚电荷有关的介电性问题。对于电介质来说，介电性能是其最基本的

性能。电介质材料在电场的作用下存在着极化现象。通常电介质的总极化率可

以表示如下：

Q=Ⅱe十Q 1+Ⅱs+a o (5一I)

式[}I a。——电子极化率；

o，——离子极化率；

o。——空间电荷的极化率；

a。——取向极化率

几种极化率与频率的关系如图5．1。

图5．1几种极化率与频率的关系

Fig 5—1rel ation ofp01捌zabili哆and frequency

固有电矩取向极化和空间电荷极化是典型的弛豫型极化，对频率小于



1012Hz的区域，外加电场产生的极化主要是由离子位移极化和电子云畸变极化

共同贡献的；在更高的频率(约为1014Hz)范围，离子跟不上电场的变化而电

子仍然能够跟上电场的变化，相应的极化强度减小(只有电子对极化有贡献)，

若频率再升高(约为lO”Hz)，外层电子也将跟不上电场的变化，极化将来自于

内层电子的贡献。频率继续升高，超过10”Hz，没有电子能够跟上电场的变化，

故材料不出现极化效应，此时，介质的极化强度为零。在频率低于10”Hz的区

域可能还存在弛豫型的固有电矩转向极化和空间电荷极化，它们都将在高于自

身的固有频率下失去对极化的贡献。

5．1频率对介电性能的影响

图5—2给出了不同温度下烧结样品高频(1M．1GHz)的介电性能。

(a)

巅

啦

脚

L

嶷

牝

印

七

(b)
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(c)

图5．2组成为l：2，不同温度烧结陶瓷的介电性能

(a)1115℃(b)1130℃(c)1145℃

}l窖5—2 dielectric propenies ofceramic for 1：2 sintered at different temperature

(a)1115℃(b)11 30(c)1145℃

从图s一2中可以发现以下规律：随着频率的增大，介电常数和介电损耗均减

小。介电常数从lO左右减小到8．3左右。介电损耗变化比较复杂，但是总的趋

势是减小的。

表5．1给出了组成为l：2，不同烧结温度陶瓷1M～lGHz介电性能数据。

表5—1组成为1：2，不同温度烧结陶瓷的1M～1GHz介电性能

(a)1l 1 5℃(b)1130℃(c)1145℃

Table 5一l dieIect^c properties ofcer帅ic for 1：2 sintered at di仃erent lemperature

From lMto 1GHz for La)lll5℃(b)1130℃(c)1145℃

(a)

频率(MHz) 1 2 5 8 10 20 50 70 90 100

介电常数 9．719 9 59l 9．722 9．592 9．676 9．697 9 428 9 1 39 8．638 8．265

介电损耗 O．022 0．025 0．00l O．007 O 013 0 004 O．001 O 0 Jl O 0】2 0 006

(×lO一2I

4 2

攥辱粤专
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(b)

频率(MHz) I 2 5 8 j0 20 50 70 90 100

介电常数 9．74l 9．946 9．926 9．822 91863 9．772 9 526 9 21 2 8 710 8 306

介电损耗 O．301 0 049 0．009 0．027 0．055 0．001 O．034 0 000 O 002 O Ol 3

(×10 2)

(c)

频率(MHz) 1 2 5 8 10 20 50 70 90 100
-

介电常数 10．34 9979 9．976 9．667 9 789 9．707 9 449 9 180 8 642 8 240
—

介电损耗 0．237 0．286 0．274 0．12l 0．157 0 016 O．042 0 042 0．010 O 008
(×10—2)

从表5—1可以看出，随着温度的提高，BaTisi207的介电常数有所增加，同

时介电损耗亦增加。综合表5．1与图5—2，发现BaTisi207在频率为1～10M范

围内介电损耗相对较大。

图5—3、5—4和5—5给出了低频范围(O．1K．1000KHz)陶瓷的介电性能。

图5—3组成为1：2，1115℃烧结陶瓷的0．1～1000KHz介电性能

A介电常数B介电损耗
Tab】e 5-3 dje】ectrjc propenjes ofceramjcforl：2 sjntered a¨】】5℃

n fr。quency ofO．1～1000KHz for A dielectric conslant B dielect一“oss

4 3
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图5-4组成为1：2，1130℃烧结陶瓷的0．1～1000KH2介电性能

A介电常数B介电损耗

Table 5-4 dieiectric propenies ofcer踟ic for 1：2 sintered at 1130℃

n fhquency ofO 1～1000KHz for A dielectric constant B dieIecrric loss

邯

妊

脚

击

图5-5组成为1：2，1145℃烧结陶瓷的o．1～1000KHz介电性能

A介电常数B介电损耗
T曲le 5—5 dielectric propertjes ofceramicforl：2 sintered at】ll 5℃

n frequency of0 1～1000KHz for A dielectr记consta毗B小eIectf“二＼oss

从图5—3、5_4和5—5可以看出，在0 1K～1000KHz范围内，BaTiSi207介电

常数随着频率的增加，先减小后增加，介电损耗逐渐减小。总的来看，在

4 4



01K～1GHz范围内，BaTisi207的介电常数随着频率的增加，介电损耗亦是如此。

BaTisi207陶瓷中以离子为主，自由电子非常少，频率小于lO“Hz时，其

介电常数主要由离子极化产生，随着频率增加，离子跟不上电场的变化，极化

强度减小，介电常数减小。

5．2组成对介电性能的影响

图5．9给出了组成为2：3 1145℃烧结陶瓷的介电性能。从图5—9可以看出

2：3烧结陶瓷的介电常数比纯BaTisi207相略有提高，介电损耗很人。介电常数

随频率的增加而减小；介电损耗随频率的增加先减小后增加，接着再减小。

图5—6组成为2：3 1145℃烧结陶瓷的介电性能

A介电常数B介电损耗

Table 5·6 dielectric propercies ofceramic for 2：3 sintered atl 145℃

in frequency ofO．1～lOOOKHz fof A dieIect『ic constant B dielec”ic loss

5．3电阻率

图5—7、5—8分别给出了组成位1：2、2：3在不温度烧结后的体积电阻率。从

图中可见，组成l：2的陶瓷随着温度的增加电阻率增加，说明其致密性增加了。

组成为2：3的陶瓷在1145℃下烧结成瓷后，电阻率最大，说明其致密性比111 5
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℃和1l 30℃烧结的陶瓷致密性好。

表5．2不同组成、不同温度烧结陶瓷电阻率

T曲le 5-2 volume res{s～ity of ce尬mic

fof sintered at d讯色rent tempt rue and d诩色rent composition

【 组成 温度(℃)

I
1115 11 30 1145

『 1：2 5．25778 6．14337 6．84692
j

f 2：3 5．27891 5．46996 5 9282

5．4本章小结

BaTisi207以离子极化为主，在O．1K～1GHz范围内，BaTisi207陶瓷随着频

率的增加介电常数先减小后增加，接着再减小，范围在13～8之间。介电损耗

亦有相似的规律。介电损耗在100K～1MHz范围内非常小，在10。左右。因此，

BaTisi20 7有望用于基片用材料和微波介电材料。

组成主|2：3变为1：2，介电常数减小，介电损耗亦减小。
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第6章极性玻璃陶瓷研究

6．1 ca0掺杂剂对极性玻璃陶瓷的影响

图6—1和图6—2分别给出了940。c和960。C晶化处理的未掺杂和掺杂

0．2m01％CaO的极性玻璃陶瓷xRD粉末衍射图谱。由图可见，不同处理温度下

掺杂与未掺杂的两种玻璃陶瓷的主晶相均为Ba2nsi208(BTs)。

2 0／。

图6一l 940℃处理的玻璃陶瓷xRD谱图，A基础玻璃组成，B加入O 2mol％cao

Fig．6-1 XRD panem ofglass ceramic annealed at 940。C，

for(A)w泔10ut additive oxide and(B)wich 0，2 moI％CaO

此外，未掺杂ca0的基础玻璃中，由于晶核剂相对较少，成核密度相对较

低，晶粒间的空间大，为侧面生长提供了条件。在温度梯度、浓度梯度、晶体

场复合作用下，侧面生长较快。相对地，Ca2_属于网络外体，少量的Ca2+掺杂

有极化与减弱桥氧的作用，可以降低高温粘度I“J。本系统中，虽然ca2+与Ba2+

都为二价离子。但是离子半径相差较大，场强差也较大，因此，钙的极化作用

会增加玻璃的析晶倾向，使玻璃成核密度增大，限制了晶粒侧向生长，使晶粒
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定向程度有所增加。图6—3和6．4是基础组成和加入O．2mol％caO的玻璃陶瓷

的sEM显微照片。如图所示，掺杂caO的玻璃陶瓷比基础玻璃定向程度更高。

压电常数d33的测量表明，掺杂caO对d33存在影响(表6—1)。940。C晶化处理的

基础玻璃d33值为5．6×10“2c／N，掺杂caO的d33值为6 4×10_12C，N。960。C

晶化处理的两种极性玻璃陶瓷也出现相同的规律。因此，掺杂caO可以改善极

性玻璃陶瓷中晶粒定向程度，提高其压电性能。

图6—2 960℃处理的玻璃陶瓷xRD谱图，A基础玻璃组成，B加入o 2 m01％caO

Fi96-2 XRD panem ofglass ceramic annealed at 960。C

for(A)without additive oxide and(B)with 0 2 mol％CaO

表6．I 不同温度处理的极性玻璃陶瓷的d”值(×lO“cm)
T曲Ie 6一l P{ezoelectric constants for glass·ceramics annealed at different temperatures

、～＼Additive oxide

Temp／。f＼＼ O O．2 m01％CaO O．1 m01％ZrO，

940 5．6 6．4 5．3

960 6．O 7 2 5 O

980 62 7．5 5 O
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图6．3基础组成的玻璃陶瓷截面sEM形貌

Fig 6—3 SEM micrograph ofgIass ceramic

without additive oxide

图6．4加入0 2 m01％CaO的玻璃陶瓷截面

sEM形貌

Fig 6—4 SEM mlcrograph or gIass ceramlc

w叶1 O 2 m01％Cao

6．2 zr0。掺杂剂对极性玻璃陶瓷的影响

zr4+是一个高场强的过渡金属离子，根据V09el的观点【4”，少量的过渡金属

掺杂剂在分相玻璃中一般富集在配位能力较大的一相中。图6—5和6．6分别给

出了未掺杂和掺杂zr02的极性玻璃陶瓷在940。c和960。c晶化处理后析晶的

图6-5 940℃处理的玻璃陶瓷xRD潜图，A基础组成，B加入O lmoI％zr02

Fig 6·5 XRD pa他m ofglass ceramics annealed at 940℃

for(A)without additiVe oxide and(B)with O l mo】％zr02
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图6—6 960℃处理的玻璃陶瓷xRD谱图，A基础组成，B加入o 1zr02

F速6—6 xRD panem ofglass ceramics a帆ealed ac 960℃

for(A)wi由ouc additive oxide and(B)w{ch O．1ZfOz

xRD粉末衍射图谱。从图可见，加入O．1moI％Zr02后，玻璃陶瓷主晶相仍为

Ba2TiSi2()8，但有第二相一BaZrSi309出现。同时，9400C下处理的玻璃陶瓷的xRD

图谱中第二相相对强度较大，说明其第二相含量较高。

加入zr02的玻璃分相后，zr4+富集在低粘度高配位的第二相中。分相达到

一定程度，引起zr”的富集，从而促进了Bazrsi309晶体的生成。BazrSi309晶

体的优先析出提供了均相成核的成

核位，诱导了Ba2TiSi20s极性晶体的

析出。但是，由于Zf02是强成核剂，

能够引起强烈的析晶，使得表面和体

内都有较强的析晶，而体内析晶易于

形成球晶，如图6．7所示，不利于形

成定向析晶。研究表明["，基础玻璃 图6，7加zr02的玻璃陶瓷截面sEM形貌

和加入ca0的组份属于界面控制；
8196-7。。‘。“‘。o gl“8“。8。8“ic“i‘“z。02

而加入Z102的组份～部分由界面控制，还有一部分由扩散控制。从表6．1的d、、

值来看，含有Zr02的组份940。c时为5。O×lO一‘2C刖，960。C为5．3×JO“C州，
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比基础玻璃陶瓷和含caO的组份低，因此对压电性能产生不良影响，不利于

B82Tisi208极性晶体的定向析出。

6．3晶粒大小分析

根据x衍射峰宽化原理及Schcrrer方程：

口，=茎：! (6．1)
“

L·cOs6}

式中 DL——晶粒细化引起的峰形宽度(rad)：

L——与(A奶晶面垂直方向的晶粒大小(A)；

O——衍射峰角(。)；

九——射线的波长(A)；

K——常数，与B的定义有关

当阢取半高宽p¨2时K=0．9，取积分宽度臣时K=l。由式(6一1)可

知，在K、X、0确定的情况下，峰宽D与L成反比，即峰形越宽，平均晶粒尺

寸越小。表2给出了各试样在(211)晶面的半高宽。由表可见，基础组成和加入

Ca0的玻璃陶瓷，随温度的升高，D1，2增大，晶粒平均尺寸减少。但是，在960。C

和980。c处理的玻璃陶瓷，晶粒尺寸减小程度不明显，趋于平缓。研究表明n

在恒温场工艺中，BTs玻璃晶化过程为晶核数目～定的界面控制的过程。当温

度从940。c升高到980。c时，晶核数目逐步增加，晶粒尺寸随之减小，同时．

晶粒定向程度有所上升，使d33的数值提高。

加入zr02的玻璃陶瓷，随晶化温度的升高，(211)晶面衍射峰的半高宽Dl，2

减少，晶粒平均尺寸增大。其原因在于，此时晶核生长较快，晶粒平均尺寸增

大。但是，由于Zr02引起的第二相和非定向晶粒生长程度的上升，导致BTS

玻璃陶瓷的压电性能下降。
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表6—2不同温度处理的玻璃陶瓷样品(211)晶面的半高宽
Tablc 6—2 FwHM of(211)plane for glass-ceramics annealed at difrerent temperatures

‘<=

1’emD裳 0 O’’m01％CaO O．1 mol％Zr07(。C)＼
940 O．201。 O 253。 0．2730

960 0 2520 0261 o

O 2290

980 0．2580 O．2650 O．200。

6．4本：章小结

本章研究了掺杂氧化物Ca0和Zr02对Ba2TiSi208极性玻璃陶瓷性能的影

响。通过xRD、SEM、d33等测试分析得出以下结论：

1)组成为1．2BaO—1．OTi02—2．6Si02的极性玻璃陶瓷，其主晶相为Ba2Tisi208

极性晶体，从而呈现压电性。加入氧化钙和氧化锆不会改变主晶相：但加入氧

化锆将使玻璃陶瓷中出现BaZrsi309第二相。

2)氧化钙和氧化锆的引入对极性玻璃陶瓷的压电性能产生影响。加入氧化

钙有利于BTs晶体的定向析出，使d33增加；加入氧化锆不利于BTs晶体的定

向析出，使d33减小。
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结论与展望

本文利用相图、Dsc、XRD、lR、Raman、介电性能等测试分析手段研究了

BaTiSi207陶瓷的制备、结构与电学性能以及参杂氧化物CaO、Zr02对BaTisi208

极性玻璃陶瓷的影响，得出以下结论：

1．Ba_TiSi207是BaTi03和Si02的一致熔融化合物，纯BaTisi207在BaTi03：

Si02=1：2处，由BaTi03与Si02加合生成，固相反应方程式为：BaTi03+si02

=BaTisi207。通过分析在111 5℃、1130℃、1145℃烧结陶瓷的xRD图谱，对

照BaTiSi207标准xRD图谱，发现主晶相均为BaTisi207。同时随着温度的升高，

杂相的含量越来越少。因此最佳烧结温度为1145℃。另外，组成稍加改变，对

陶瓷的主晶相有明显的影响，同时生成大量的杂相。

2．xRD表明BaTi03和si02组成为2：3的粉料在111 5、1l 30、1145℃F烧结

后，主晶相为Ba2研Sj208，副相为BaTjsj207，两相共同生长，同时叉相互抑止，

使晶粒较小、密实。

3．通过红外和喇曼衍射分析得出：BaTisi207的结构式为Ba(，riO)si206，

不是焦硅酸盐，而是一个钛氧基硅酸盐。在BaTiSi207结构中有州05，含n=O

双键和四个正常Ti—O键。另外，红外光谱表明在BaTisi207结构有极大可能含

有独立环状骨架。

4在O lK～lGHz范围内，BaTisi207陶瓷随着频率的增加介电常数先减小

后增加，再减小，范围在1 3～8之间。介电损耗在looK～】MHz范围内很小，

在104左右。组成由2：3变到1：2，介电常数减小，介电损耗亦减小。

5．组成为1．2BaO一1．OTj02—2．6si02的极性玻璃陶瓷，其主晶相为Ba21、isi208

极性晶体，从而呈现压电性。加入氧化钙和氧化锆不会改变主晶相；但加入氧

化锆将使玻璃陶瓷中出现Bazrsi309第二相。氧化钙和氧化锆的引入对极性玻璃
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陶瓷的压电性能产生影响。加入氧化钙有利于BTs晶体的定向析出，使d33增

加；加入氧化锆不利于BTs晶体的定向析出，使d33减小。

Balisi20，陶瓷介电常数不高，在中、低频范围内介电损耗较小，有望用于

基片材料、微波介电材料。

由于时间仓卒，实验条件所限，对BaTisi207陶瓷的研究有很多缺欠之处，

许多性能来不及测试，如介电温谱、高频下的介电性能、热导率、机械性能等。

实验方法应当改进，本文采用传统的氧化物混合法，只是对BaTisi207陶瓷的制

各做了初步的探索。本人希望能对BaTisi207陶瓷做进一步的研究，使传统的氧

化物混合法制备BaTiSi207陶瓷完善起来，并探索其它的制备方法。
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