
２０１９年６月 第４３卷 第６期　Vol．４３No．６Jun．２０１９

DOI:１０．１１９７３/jxgccl２０１９０６０１６

收稿日期:２０１９Ｇ０３Ｇ３０;修订日期:２０１９Ｇ０４Ｇ３０
作者简介:杨斯诺(１９８７－),女,黑龙江佳木斯人,助理讲师,硕士

Sr２Nb２O７铁电陶瓷的高温电阻性能
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摘　要:采 用 固 相 合 成 法 制 备 了 Sr２Nb２O７ 粉 体 并 应 用 二 步 法 织 构 烧 结 工 艺 制 备 得 到

Sr２Nb２O７ 陶瓷,研究了陶瓷的显微组织、物相组成以及电阻率随温度及时间的变化.结果表明:
陶瓷为纯相,组织为板状晶粒,晶粒沿着加压方向取向良好;陶瓷的高温电阻率随温度的升高而下

降,在８００℃保温１２５h时,垂直试样(其面法线方向垂直于加压方向)的电阻未发生退化;在９８０℃和

１０００℃下,垂直试样均发生了电阻退化行为,且分别在保温２０,１h后出现了击穿现象;在１０００℃
下,平行试样(其面法线方向平行于加压方向)因晶界数量较多,其电阻率退化时间较长.
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Abstract:Sr２Nb２O７powderwaspreparedbysolidＧstatereactionmethod,andthenSr２Nb２O７ceramicswere

preparedbytwoＧsteptexturedsinteringprocess．Themicrostructure,phasecompositionandthechangeofresistivity
withtemperatureandtimeoftheceramicswerestudied．Theresultsshowthattheceramicshadapurephase．The
structurewascomposedofplateＧlikegrainsandthegrainswereorientedwellalongthepressingdirection．Thehigh
temperatureresistivityoftheceramicsdecreasedwiththeincreaseoftemperature．Duringholdingat８００ ℃ for
１２５h,theresistanceoftheperpendicularsamples(normaldirectionofthesamplesurfacewasperpendiculartothe

pressingdirection)didnotdeteriorate．At９８０ ℃ and１０００ ℃,theperpendicularsamplesshowedresistance
degradationbehavior,andthebreakdownoccurredafterholdingfor２０hand１h,respectively．At１０００ ℃,the

parallelsample(normaldirectionofthesamplesurfacewasparalleltothepressingdirection)hadrelativelylong
degradationtimeofresistivitybecauseoftherelativelylargenumberofgrainboundaries．

Keywords:Sr２Nb２O７ferroelectricceramics;perovskiteＧlikelayeredstructure;hightemperatureresistivity;

grainsorienation

０　引　言

压电传感器是传感器领域的重要分支之一;其
特有的压电效应,即机械信号和电信号的相互转换,
使得其在监测和控制领域得到了非常多的应用.高

温压力传感器以其优良的高温工作能力受到了高度

重视,是传感器研究的重要方向[１Ｇ３],在石油、化工、

核电、汽车、航空航天、工业过程控制和兵器工业等

领域均具有良好的应用前景[２Ｇ５].大部分用于压电

传感器的材料都是铁电材料.应用于高温压电传感

器的铁电材料应具有两方面的性能:第一是有较高

的居里温度.在居里温度以上材料会因结构相变而

失去压电效应,最终导致传感器失效.第二是有较

好的高温电阻性能.高温电阻越高且越稳定,其漏

电流越小,传感器的信噪比就越高[１Ｇ５].目前,实验

室研究的高温铁电材料主要包括碱金属铌酸盐、钨
青铜结构铁电体、钙钛矿结构铁电体、铋层状结构铁
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电体和钙钛矿层状(PL)结构铁电体等[５Ｇ７].碱金属

铌酸盐虽然具有较高的居里温度(＞８００ ℃),但因

热释电效应过大、高温电阻性能较差,最高使用温度

一般在４５０ ℃以下.例如,LiNbO３ 的居里温度为

１１４０℃,但最高使用温度止于４００ ℃.钨青铜结

构铁电体和钙钛矿结构铁电体的居里温度在４００℃
以下.铋层状结构铁电体的居里温度最高达到

９４０℃,但是由于高温下压电性能的降低,其理论使

用温度也止于４５０℃.PL结构铁电材料具有特殊

的非对称层状类钙钛矿结构,此结构对称性很低而

且非常稳定;此外,这类材料大都具有很高的居里温

度,如La２Ti２O７ 的居里温度约为１４６０℃,Sr２Nb２O７

的居里温度约为１３２８℃[７Ｇ１２].因此,PL结构铁电

材料具有良好的高温应用前景.目前,有关 PL结

构铁电材料的研究主要集中在其铁电性能、压电性

能以及退极化温度等关键参数的表征上,对于其高

温电阻性能的研究鲜有报道.
为此,作者选择典型的 PL结构铁电陶瓷———

Sr２Nb２O７ 陶瓷为研究对象,重点研究了其高温电

阻性能以及电阻率随温度及时间的变化,拟为进一

步的器件研发提供试验依据.

１　试样制备与试验方法

试验原料为SrCO３ 粉体,粒径为５~１０μm,纯度

９９．９％;Nb２O５ 粉体,粒径５~１０μm,纯度９９．９％.原

料均由上海国药提供.按照化学计量式为Sr２Nb２O７

进行配料,采用传统固相合成法制备Sr２Nb２O７ 粉体,
反应温度为１２５０℃,保温时间４h,合成后手动研

磨,在１５０目漏网中过筛后干燥,待用.
采用 RIXINZNC４５０型电火花烧结设备制备

Sr２Nb２O７ 陶瓷.为了调节晶粒取向,采用了两步

法织构烧结工艺:先将 Sr２Nb２O７ 粉体置于直径

２０mm的石墨模具中,在温度１２００℃、压力８０MPa
条件下烧结,烧结时间５min;随后将陶瓷取出,置
于直径为３０mm 的石墨模具中加压烧结,温度为

１３５０℃,压力５０MPa,时间３min.第一步烧结获

得致密陶瓷,但是由于温度不高晶粒没有完全长大;
第二步烧结温度更高,晶粒会发生长大,同时由于

施加了一定的压力,陶瓷在更大尺寸模具中发生

蠕变,晶粒定向排列形成织构.烧结成型后的陶

瓷为圆柱体形,如图１所示.若试样面法线与加

压方向平行,则称为平行试样(∥);若试样面法线

与加压方向垂直,则称为垂直试样(⊥).晶粒取

向平行于加压方向.

图１　Sr２Nb２O７陶瓷中的晶粒取向以及垂直(⊥)和平行(∥)

试样示意

Fig敭１　DiagramofgrainsorientationinSr２Nb２O７ceramicsand

perpendicularsample ⊥ andparallelsample ∥ 

采用 X′pertPro型 X射线衍射仪(XRD)进行

物相分析,测试条件为常温常压.将陶瓷试样抛

光成 镜 面,在 ７００ ℃ 腐 蚀 ２０ min 后,采 用 FEI
InspectFHillsboroOR型扫描电子显微镜(SEM)
观察微观形貌.使用自行搭建的由ZDＧSSQFL型

管式炉和 KeysightB２９８３型高阻计组成的高电阻Ｇ
温度测 试 仪 进 行 高 温 电 阻 率 测 试,试 样 厚 度 为

１mm,升温速率为２０ ℃􀅰min－１,升温到目标温度

后保温１５min,确保温度均匀后加直流电压进行测

试,电压为１００V,得到电阻率随温度的变化曲线.
此外,还测试得到了不同温度下(８００,９８０,１０００℃)
电阻率随时间的变化曲线,为了确保电场强度一致

(１００V􀅰mm－１),试样厚度均为０．８mm,测试电压

均为８０V.

２　试验结果与讨论

２．１　物相组成

由图２可以看出:制备得到的Sr２Nb２O７ 粉体

与陶瓷均为纯相,没有第二相出现;且陶瓷(０k０)面
的衍射峰强度较高,最高为(０８０)面的,说明其平行

试样上的晶粒有较好的取向.为了进一步表征该陶

瓷的取向程度,计算了其 Lotgering取向参数f,计
算公式为

f＝
P－P０

１－P０
(１)

P＝∑I(０k０)

∑I(hkl)
(２)

P０＝∑I０(０k０)

∑I０(hkl)
(３)

式中:I(０k０)和I(hkl)分别为陶瓷(０k０)和(hkl)晶
面的衍射峰强度;I０(０k０)和I０(hkl)分别为粉体
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(０k０)和(hkl)晶面的衍射峰强度.

图５　Sr２Nb２O７陶瓷垂直试样在不同温度下的电阻率随时间的变化曲线

Fig．５　ResistivityvstimecurvesatdifferenttemperaturesofperpendicularsamplefromSr２Nb２O７ceramics

　　将XRD测试得到的强度代入式(１)、式(２)和
式(３),计算得到Sr２Nb２O７ 陶瓷的 Lotgering取向

参数为０．８,晶粒取向较好[７].

图２　Sr２Nb２O７粉体与陶瓷平行试样的XRD谱

Fig．２　XRDpatternsofSr２Nb２O７powderandparallel

samplefromtheceramics

２．２　显微组织

由图３可以看出:Sr２Nb２O７ 陶瓷具有典型的板

状晶粒组织,板状晶粒宽度为１３~１５μm,厚度为

１~２μm;陶瓷不同方向试样的微观形貌相差较大,
平行试样上的晶粒取向明显,与 XRD 检测结果一

致.由于织构陶瓷材料在垂直方向具有良好的压电

性能,因此重点选择了垂直试样进行高温电阻性能

研究.

２．３　高温电阻率

Sr２Nb２O７ 陶瓷的居里温度约为１３８０ ℃.由

图４可以看出,在居里温度以下,Sr２Nb２O７ 陶瓷的

电阻率随温度升高而下降.在温度２００℃左右,电
阻率接近１０１２ Ω􀅰cm,说明在该温度下的陶瓷为良

绝缘体;当温度升高到６００℃左右时,电阻率下降到

１０７Ω􀅰cm;当温度达到１０００℃时,陶瓷的电阻率仅

为１０５ Ω􀅰cm.这是由于温度升高之后,陶瓷内部的

载流子浓度增加,因此电阻率下降.
由图５(a)可以看出:在８００℃时,Sr２Nb２O７ 陶

瓷垂直试样的电阻率非常稳定,在保温１２５h内未

图３　Sr２Nb２O７陶瓷垂直试样和平行试样的SEM形貌

Fig敭３　SEMmicrographsofperpendicular a and

parallel b samplesfromSr２Nb２O７ceramics

图４　Sr２Nb２O７陶瓷垂直试样的电阻率随温度的变化曲线

Fig．４　Resistivityvstemperaturecurveofperpendicularsample

fromSr２Nb２O７ceramics

发生异常变化,波动范围在仪器测试误差范围内;垂
直试样的电阻率基本稳定在１０６ Ω􀅰cm,与图４中的

结果一致.通常而言,高温传感器要获得高的信噪
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比,其材料的电阻率应在１０６ Ω􀅰cm 以上,可见试验

制备得到的Sr２Nb２O７ 陶瓷在８００℃下的电阻率满

足常规高温传感器的要求.
由图５(b)和图５(c)可以看出:Sr２Nb２O７ 陶瓷

在９８０℃和１０００℃下的电阻率分别为１．１×１０５,

６．０×１０４ Ω􀅰cm,但随时间的延长均发生了电阻退化

行为;在９８０℃下保温２０h后出现了击穿现象,电
阻率降低,电导率升高,漏电流增大,而在１０００ ℃
保温仅１h就出现了击穿现象.

由图６可以看出:Sr２Nb２O７ 陶瓷平行试样在

１０００℃下的电阻率高于垂直试样的;两种方向试

样均出现了电阻退化行为,垂直试样在保温１h内

出现了击穿现象,而平行试样在保温３h左右出现

击穿现象.Sr２Nb２O７ 陶瓷的晶粒为板状晶粒.大

部分板状晶粒在垂直方向有较好的取向,即晶粒板

面的法线垂直于烧结加压方向,因此测试时平行试

样的晶界更多;晶界是无定形相,其电阻高于晶内

的,因此平行试样的电阻率高于垂直试样的.

图６　Sr２Nb２O７陶瓷不同方向试样在１０００℃下的电阻率随时

间的变化曲线

Fig．６　Resistivityvstimecurvesat１０００℃ofSr２Nb２O７ceramic

samplesindifferentdirections

半导体材料的电阻老化行为或电阻退化行为

主要是由于高电阻部分的载流子浓度随着时间的

延长逐渐增加,使得肖特基节的势垒降低而导致

的;当载流子浓度增加到一定程度时,即出现击穿

现象.电阻老化过程主要受以下因素影响:第一

是温度,载流子浓度的增加速率和温度成指数变

化;第二是电场,电场强度的增大能大幅度促进缺

陷和载流子的产生,缩短击穿时间;第三是时间,
随着时间的延长,材料内部和电极部分会逐渐积

累大量的缺陷和载流子,最终导致击穿.综上所

述:温度的升高能大幅度提高载流子的增加速率,
缩短陶瓷的应用时间,如图５所示;平行试样具有

更多的晶界,每一个晶界上的电场集中现象比垂

直方向上的更小(见图７),局部电场集中促进了缺

图７　Sr２Nb２O７陶瓷中不同方向试样的局部电场示意

Fig．７　DiagramoflocalelectricfieldofSr２Nb２O７ceramic

samplesindifferentdirections

陷和载流子的产生,从而缩短了陶瓷的稳定时间,
如图６所示.

３　结　论

(１)Sr２Nb２O７ 粉体和陶瓷均为纯相;Sr２Nb２O７

陶瓷 具 有 板 状 晶 粒 组 织,板 状 晶 粒 宽 度 为 １３~
１５μm,厚度为１~２μm,平行试样上的晶粒取向

良好.
(２)Sr２Nb２O７ 陶瓷的高温电阻率随温度的升

高而下降;在８００℃保温１２５h时,垂直试样的电阻

率保持稳定,约为１０６ Ω􀅰cm,电阻未发生退化,满
足常规高温传感器的要求;在９８０,１０００℃下,垂直

试样均发生了电阻退化行为,且分别在保温２０,１h
后出现了击穿现象;晶粒取向会导致不同方向上的

晶界数量不同,因此在１０００℃下,平行试样的电阻

率退化时间较长.
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第２０届全国残余应力学术会议暨国际残余应力研讨会

第３届海峡两岸残余应力技术论坛

(第２轮通知)

　　由中国机械工程学会材料分会、中国机械工程学会失效

分析及中国物理学会 X射线衍射专业委员会共同举办,丹
东浩元仪器有限公司承办的“第２０届全国残余应力学术会

议暨国际残余应力研讨会”及“第３届海峡两岸残余应力技

术论坛”,拟定于２０１９年１０月２１日至２４日在辽宁省丹东

市召开.现诚邀国内外专家学者及工程技术人员投稿并参

会交流.优秀论文将推荐在刊物上发表.

本次会议征文范围包括但不限于:１)重要装备制造加工

中的残余应力;２)关键零部件使用服役中的残余应力;３)新材

料及新工艺中的残余应力问题;４)残余应力的消除与调控技

术;５)残余应力与材料性能;６)残余应力与零部件失效分析;

７)喷丸强化技术与残余应力;８)材料中微观应力与组织结构;

９)残余应力的测试与计算;１０)与残余应力有关的其他问题.

同期还将召开“国际残余应力研讨会”及“海峡两岸残余

应力技术论坛”,就一些前沿和普遍关注的学术和应用问题,

邀请知名专家学者作专题报告.展示国内外残余应力相关

仪器设备,安排厂商技术人员解答代表们感兴趣的问题.免

费举办残余应力技术培训班,赠送残余应力标定试样.召开

全体委员及资深委员会议,进行专业委员会的人员调整工作.

鉴于１０月份正处于旅游旺季,宾馆客房比较紧张,烦请

计划参加会议的代表于９月３０日前以EＧmail、电话、手机短

信或微信等方式将参会信息反馈至会务组,包括代表的姓

名、单位名称、拟定论文题目、联系方式及手机电话等.谢谢

合作!

会议日程:１０月２１日报到,２２日至２４日学术交流

会议地点:丹东福瑞德大酒店

(丹东市振兴区滨江中路１５８号)

住 宿 费:大床/双床房３６０元/间(合住１８０元/人)

会 议 费:９月３０前缴费１４００元/人

会议现场缴费１６００元/人

帐　　号:３１００１６２０２１５０５０００５２０４
开户银行:中国建设银行股份有限公司上海白莲泾支行

会 务 组:邢士龙,xsl０４０４＠sjtu．edu．cn,１８６１６５５７６４５
宋 健,３７９８２６１４１＠qq．com,１３９４２５６０５７３
姜传海,chjiang＠sjtu．edu．cn,１３３９１３０７８３９

酒店联系:石　磊,shilei２２１＠１６３．com,１３８４２５３５３１３
主办单位:中国机械工程学会材料分会

中国机械工程学会失效分析分会

中国物理学会 X 射线衍射专业委员会

承办单位:丹东浩元仪器有限公司

支持单位:«机械工程材料»编辑部

«理化检验Ｇ物理分册»编辑部
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