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摘  要：高质量的陶瓷靶材对于射频磁控溅射法可镀制出综合性能优异的 BaBiO3基负温度系数热敏薄膜至关重要。基于此，

本工作以纯 BaBiO3 靶材样品的收缩率、平整度和体积密度为主要质量特性衡量指标，通过改变保压时间、烧结温度、保温

时间和升温速率等 4 个因素，设计了正交实验并加以分析各因素与靶材质量指标的构效关系。同时，基于烧结行为对 BaBiO3

靶材晶粒生长的影响关系，包括调控烧结温度、保温时间和升温速率等关键烧结工艺参数，结合唯象方程和截距法，探讨了

晶粒生长机制、生长指数 n 与关键影响因素间的内在关联性。基于此，进一步联合 X 射线衍射、Raman 光谱、扫描电子显微

镜和能谱等表征方法分析了不同工艺参数条件下靶材样品的相结构和元素构成，从而验证了正交化实验的有效性。结果表明，

获得综合质量较优(变形程度小、致密度高和表观质量良好)的 BaBiO3 陶瓷靶材的烧制工艺为：保压时间 12 min、烧结温度

750 ℃、保温时间 120 min 和升温速率 2 ℃/min。 
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Abstract: High quality ceramic targets is crucial to produce BaBiO3-based negative temperature coefficient (NTC) thermosensitive 
films via RF magnetron sputtering. In this paper, the shrinkage, flatness and volume density of pure BaBiO3 target were measured, 
and the orthogonal experiment was designed via changing the major factors (i.e., compressive time, sintering temperature, holding 
time and heating rate), and the structure–activity relationship between each factor and the target material quality index was analyzed. 
Also, based on the influence of sintering behaviors on the grain growth of BaBiO3 ceramic targets, the key sintering process factors 
such as sintering temperature, holding time and heating rate were regulated by the phenomenological equation and intercept method to 
discuss the intrinsic relationship among the grain growth mechanism, growth index n and key influencing factors. According to the 
results by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy-enery dispersive spectroscopy, the phase structure 
and elemental composition of the target samples obtained at the given process factors were analyzed. The results show that BaBiO3 
ceramic targets with slight deformation, high density and good apparent quality can be obtained under the optimum conditions (i.e., 
compressive time of 12 min, sintering temperature of 750 ℃, holding time of 120 min and heating rate of 2 ℃/min). 
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近年来，负温度系数(NTC)热敏电阻的研制已

经由多晶陶瓷块体逐渐向更易于微小型化、集成化

的膜状(厚膜和薄膜)电子元器件方向发展，特别是

在高度集成化的微电子电路中，需要用到大量的薄

膜化热敏电阻元件。目前，NTC 薄膜热敏电阻的研

究主要集中于具有 AB2O4 型尖晶石结构的 Mn—Ni

基氧化物体系[1–3]，而对具有 ABO3 型钙钛矿结构薄

膜体系的关注则相对较少[4–5]。实际上，钙钛矿结构

的 BaBiO3 陶瓷氧化物也是典型的 NTC 热敏电阻材

料[6–8]，其导电机制与 Mn—Ni—O 基尖晶石材料类

似，且结构更为简单，体系容忍特性也更强，如将

BaBiO3 成功镀制成薄膜材料，可为 NTC 热敏电阻

器件的微小型化和集成化，提供另一类重要备选材

料。但若要通过射频磁控溅射法获得综合表观质量

较优和性能重复稳定性良好的薄膜样品。首先需要

制备出高质量的陶瓷靶材[9]，当前国内外学者对用

于溅射用陶瓷靶材的研究还较少，但高质量靶材却

是制备出高敏感特性和低室温电阻率 BaBiO3 等钙

钛矿型薄膜样品的先决条件和基本要素，故对其靶

材的烧制工艺及其影响因素等的内在联系进行系统

分析具有实际意义。 

本工作以固相法制备纯 BaBiO3 陶瓷靶材为研

究对象，在结合前期对不同压制模具和烧结方式对

比分析的基础上，采用正交试验和极差法，分析不

同因素对质量特性指标的影响程度关系。同时，基

于烧结行为对 BaBiO3 靶材晶粒生长的影响关系，

结合唯象方程和截距法，探讨各关键影响因素对

BaBiO3 靶材晶粒生长速率限制规律及其作用机

制，旨在验证正交试验所得较优烧制工艺参数的有

效性。 

1  实验 

1.1  靶材样品制备 

选用高纯微米级 BaCO3[纯度 (质量分数 )≥ 

99.0%，西陇化工股份有限公司 ]和 Bi2O3(纯度

≥99.0%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)粉末

为球磨原料，在 100 ℃烘箱内放置 48 h 后，按照

BaBiO3 化学式计量比进行称量，并将称量所得混合

粉末放入尼龙瓶中，加入 ZrO2 球，以无水乙醇为球

磨介质，在球磨机上湿磨 24 h；将浆料放入 80 ℃烘

箱干燥，经过筛、研磨、预烧(550 ℃保温 2 h)后，

将具有微收缩(相较于坩埚内表面)呈圆台状的块体

粉末捣碎、研磨；再将其放入锆罐中与 ZrO2 球和无

水乙醇再次混合，并在行星球磨机上进行二次球磨

8 h，把球磨后的浆料在 80 ℃烘箱进行干燥后研磨、

过筛；将粉料加入 7%(质量分数)的 PVA 水溶液造

粒制成所需瓷料。将瓷料倒入模具型腔，并将装配

好的模具放置于压力机(DY30，天津市科器高新

技术公司)上进行制样，并尽量确保每片靶材坯体

质量基本一致(厚度大致相同)前提下，在压力约为

70 MPa 下通过不同保压时间(保压时间 4~16 min)压

制成直径为 57 mm 圆柱状试样，随后，在不同烧结

制度(烧结温度 720~800 ℃、保温时间 60~240 min

和升温速率 1~4 ℃/min)条件下进行烧制。 

1.2  样品表征 

使用 D8 Advance 型 X 射线衍射仪测试陶瓷靶

材的相组成与结构，其中，2θ 角度扫描范围为

20°~90°[管压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速率

10(°)/min，步长 0.02°]。采用 S570\EMAX350 型场

发射扫描电子显微镜及自带能谱仪(FESEM、EDS)

观察与测试陶瓷靶材样品的表面微观形貌、晶粒尺

寸、表观致密程度(孔隙率)以及元素含量组成及分

布等。使用 HORIBA LabRAM HR Evolution 型

Raman 光谱仪在波数范围 200~800 cm–1 下对陶瓷靶

材进行测试。采用 Archimedes 排水法测算样品体积

密度 ρA，计算公式如下： 

0 W
A

0 1

m

m m

 


                          (1) 

式中：m0 为样品在空气中的质量；m1 为样品侵泡一

定时间后其在去离子水中的质量；ρw为去离子水的

密度(约为 1.0 g/cm3)。 

2  结果与讨论 

2.1  正交实验设计与分析 

在前期研究[10]对 BaBiO3 靶材压制模具和烧结

方式对比分析的基础上，为进一步降低靶材样品变

形程度和提高其整体质量，对压制和烧结工艺设计

了正交化实验，选择实验参数包括烧结温度、保温

时间、升温速率和保压时间等 4 个关键因素，设定

的工艺参数调控范围为：烧结成瓷温度 720~800 ℃，

保温时间 60~240 min，升温速率 1~4 ℃/min 和保压

时间 4~16 min；同时选择靶材样品收缩率、平整度

和体积密度作为主要质量特性衡量指标，用于射频

溅射沉积薄膜，需要样品在符合装配规格的前提下，

具有高致密度和平整性，故选择上述 3 个指标对靶

材综合质量进行衡量，收缩率在功能陶瓷材料中可

对应样品的致密程度，平整度则可反应靶材体系的

变形程度，而体积密度可在一定程度上体现出样品
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的显现孔隙率，即密度值越大，样品表面孔隙率越

低。考虑这些因素并结合表观质量(开裂、熔融和颜

色等)可判定靶材样品综合质量的优劣。其中，正交

实验设计和实验结果如表 1 所示。其中，收缩率的

计算公式为： 

Before sintering After sintering

Before sintering

( )
% 100%

d d
d

d


 

   (2) 

式中：d 为靶材样品直径；平整度由游标卡尺测量

得出，取 3.5 mm 为标准厚度，在靶材上均匀的取 8

点进行厚度测量，计算其平均值，将结果与标准厚

度进行对比，大于为正值、小于为负值；体积密度

采用式(1)计算，其中经去离子水完全浸泡后的样

品，再采用 Archimedes 排水法计算密度。 

基于表 1，采用极差分析法[11]，判断 4 个因素

对 3 个质量指标的影响程度，极差计算公示如下： 

   

   

Max( / , 2 / , 3 / , 4 / )

Min( / , 2 / , 3 / , 4 / )

j i j i j i j i j

i j i j i j i j

D I K K K K

I K K K K

 

     (3) 

式中：Dj 为第 j 列的极差；Ii (I = 1, 2, 3, 4)为对应评

价指标的结果之和；Kj 为第 j 列影响因素的水平数

(Kj =
 4)；Ii /Kj 为第 j 列同一水平的结果平均值。 

表 1  BaBiO3陶瓷靶材制样正交试验设计及结果 
Table 1  BaBiO3 ceramic targets preparation of the orthogonal experimental design and test results 

Experiment number 
Sintering  

temperature/℃ 
Holding time/min 

Heating rate/ 

(℃·min–1) 
Compress time/min Shrinkage/% Flatness/mm ρA/(g·cm–3) 

1 720 60 1 4 13.305 +0.023 5.961 

2 720 120 2 8 15.658 +0.595 6.223 

3 720 180 3 12 15.734 +0.001 6.404 

4 720 240 4 16 15.817 +0.045 6.335 

5 750 60 2 12 14.942 –0.185 6.636 

6 750 120 1 16 15.137 –0.043 6.392 

7 750 180 4 4 15.670 +0.143 6.144 

8 750 240 3 8 15.825 +0.010 6.399 

9 780 60 3 16 15.342 +0.088 6.190 

10 780 120 4 12 13.970 +0.135 5.916 

11 780 180 1 8 13.758 +0.238 5.725 

12 780 240 2 4 15.530 +0.283 5.865 

13 800 60 4 8 15.867 +0.083 6.276 

14 800 120 3 4 14.900 +0.075 6.148 

15 800 180 2 16 14.012 –0.125 6.378 

16 800 240 1 12 15.892 –0.268 6.960 

 
图 1 为收缩率、平整度和密度实验结果的极

差分析结果。由图 1并结合表 1可知，对于收缩率

的影响程度由大到小的顺序为：保温时间、升温

速率、烧结温度、保压时间，保温时间和升温速

率为影响 BaBiO3 陶瓷靶材烧结收缩率的主要因

素，其中，保温时间为 180 min 和 240 min 以及升

温速率为 3 ℃/min和 4 ℃/min时的收缩率较高。对

于平整度的影响程度由大到小的顺序为：保压时

间、烧结温度、保温时间、升温速率，保压时间

和烧结温度是影响 BaBiO3 陶瓷靶样品平整度的主

要因素，其中，保压时间为 16 min 和 12 min 以及

烧结温度为 750 ℃和 800 ℃时获得的样品平整度较

佳。对于体积密度(ρA)的影响程度由大到小的顺序

为：烧结温度、保压时间、保温时间、升温速

率，烧结温度和保压时间为影响 BaBiO3 陶瓷靶材

体积密度的主要因素，其中，烧结温度为 800 ℃

和 750 ℃以及保压时间为 12 min 和 16 min 时获得

样品的致密程度较高。 

图 2为BaBiO3陶瓷靶材样品优化后的制备烧

结制度及实物图。由图 2 并结合靶材烧结样品的

实际表观质量可知，过高的烧结温度、较长的保

温时间和较快的升温速率均会致使样品出现与锆

板互溶、开裂和弯曲变形等现象，结合实验结果

和实际样品表观质量等综合因素分析可知，当烧

结温度为 750 ℃、保压时间为 12 min、保温时间

为 120 min 和升温速率为 2 ℃/min 时，可获得变

形程度较低和综合质量较高的 BaBiO3 陶瓷靶材

样品。 
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                               (a) Shrinkage                                                   (b) Flatness 

 
    (c) Volume density 

图 1  收缩率、平整度和密度实验结果的极差分析结果 
Fig. 1  Range analysis of shrinkage, flatness and density experiment results 

 

图 2  BaBiO3陶瓷靶材样品优化后的制备烧结制度及实物图 
Fig. 2  Preparation and sintering systems of optimized BaBiO3 

target sample and the object diagram 

2.2  烧结行为对 BaBiO3靶材晶粒生长的影响 

收缩率和致密度与晶粒生长情况较为关联，结

合上述正交实验结果可知，保温时间和升温速率对

陶瓷靶材收缩形变程度的影响较大，而烧结温度对

致密形式的影响程度较高。因此，选择在保压时间

相同时(12 min)，从烧结温度、烧结保温时间和升温

速率对 BaBiO3 晶粒生长机制进行分析： 

1) 烧结温度对 BaBiO3 陶瓷靶材晶粒生长过程

的影响 

图 3 为在其它烧工艺参数相同，烧结温度分别

为 720、750、780 ℃和 800 ℃的 BaBiO3 靶材样品的

表面微观形貌 SEM 照片。由图 3 可见，当 720 ℃烧

结时，样品表面孔隙率较高，结合图 3a 的 EDS 分

层图像可见，此时样品晶界处更富含 Bi 元素，这是

由于 Bi 离子在一定烧结温度下易形成液相基质组

织前驱体所致，此外 Bi 离子含量在较长烧结时间下

也会造成少量的挥发，从而引起部分离子游离于界

处[12]。当在 750 ℃烧结时，孔隙率减少并且部分尺

寸较大的晶粒出现了钛矿型陶瓷特有的阶梯状形

貌，见 3b 图箭头所指区域，此时大部分“台阶”状晶

粒的生长方向基本一致；随着烧结温度逐渐升高至

780 ℃和 800 ℃时，一部分晶粒相融和吞并(图 3c 箭
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头所示)，晶粒尺寸均匀性有所降低，尤其从图 3d

插图中还可以看出，样品出现了晶粒异常长大现象，

这是由于在较高温度下，晶粒生长伴随有大晶粒吞

并小晶粒的情况，同时，在吞并过程中，大小晶粒

接触晶界的曲率半径有所差异，导致超大晶粒中又

生长出了小“籽晶”，这也是在较高温度烧结下，大

尺寸靶材容易出现各种质量缺陷的原因所在，与上

述正交实验与实际靶材烧结所分析的结果一致。 

       

                                (a) 720 ℃                                               (b) 750 ℃ 

       

                                (c) 780 ℃                                               (d) 800 ℃ 

图 3  不同烧结温度 BaBiO3靶材的 SEM 照片(120 min, 2 ℃/min) 
Fig. 3  SEM images of BaBiO3 targets sintered at different temperatures (120 min, 2 ℃/min) 

 

2) 保温时间对 BaBiO3 陶瓷靶材晶粒生长过程

的影响 

图 4 为不同烧结保温时间(60~240 min)的靶材

样品表面微观形貌图。由图 4 可以看出，当保温

时间较短时，BaBiO3 靶材样品的显性孔隙率较高，

晶粒没有得到充分的长大，平均晶粒尺寸较小。

随着保温时间的延长至 180 min，晶粒逐渐长大，

但部分晶粒表面和晶界处出现了尺寸较小的颗粒

状晶粒，这是由于在晶粒生长过程中，大小晶粒

扩张速率与其相接触的晶界曲率半径均有所差异

所致，生长方向的不同致使“籽晶”状小颗粒产生，

这与在较高烧结温度下，出现大晶粒表面生长出

微小晶粒的原理类似。当烧结时间进一步增加至

240 min 时，样品的晶粒平均尺寸继续增加，且小

颗粒的数量逐渐减少。由图 4c 中箭头所指区域看

出，一部分晶粒的晶界交汇处存在有空洞，而空

洞的产生与 Bi 离子含量在较高温度和较长烧结时

间下造成一定的挥发有关，此外空洞的存在还说

明了在晶粒生长过程中，当晶界和空洞的移动速

率大致相同时，会引起晶粒生长速率加快[13]。此

外，仍然存在的部分小晶粒是由于，当有些小颗

粒随迁移路径进入到空洞时，会形成新的晶界，

此时的晶界将汇集成较为稳定的近似 120°的稳态

晶界，这时的空洞则起到钉扎作用，导致空洞内

的小晶粒生长速率相对较慢。 

3) 升温速率对 BaBiO3 陶瓷靶材晶粒生长过程

的影响 

图 5 为在不同升温速率(1~4 ℃/min)的 BaBiO3

样品表面微观形貌 SEM 照片。由图 5 可以看出，在

相同烧结温度和保温时间下，当升温速率较低时，

晶粒得到充分生长，孔隙率低，但出现台阶状形貌

的晶粒数量较少，部分晶界区域不明显，这些现象
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与体系晶粒得以在充分的环境时间下进行生长时，

Bi 离子易形成熔融态晶粒或液相组织前驱体相关，

这也是上述 Bi 离子较易游离并聚集在晶界处的原

因之一。随升温速率增至 3 ℃/min 时，小颗粒“籽晶”

数量有所增加；当速率进一步增加至 4 ℃/min 时，

尺寸较小的晶粒数量明显增多，孔隙率增幅加大，

这是因为在较高升温速率下，晶粒长大的驱动力没

有得到完全激发所致。 

 

                    (a) 60 min                                (b) 180 min                                (c) 240 min 

图 4  不同烧结保温时间 BaBiO3靶材的 SEM 照片(750 ℃, 2 ℃/min) 
Fig. 4  SEM images of BaBiO3 targets sintered at different time (750 ℃, 2 ℃/min) 

 

                  (a) 1 ℃/min                               (b) 3 ℃/min                               (c) 4 ℃/min 

图 5  不同升温速率 BaBiO3靶材的 SEM 照片(750 ℃, 120 min) 
Fig. 5  SEM images of BaBiO3 targets sintered at different heating rates (750 ℃, 120 min) 

 

根据晶粒生长速率限制规律及其机制可知[14]，

生长指数 n 值与晶粒平均尺寸、烧结时间以及烧结

温度相关。在较高温度下烧结 BaBiO3容易出现熔融

态晶粒，从而降低平均晶粒尺寸的计算精度，因此

以 750 ℃烧结 60、120、180 min 和 240 min 的 BaBiO3

陶瓷靶材样品为研究对象分析 BaBiO3 靶材的生长

机制，同时可由唯象方程式(4)[15]和平均截距法推算

而来的三维空间平均晶粒尺寸(G)[见式(5)]计算其

晶粒生长指数： 

0
1 1ln ln ( ln )QG t Kn n RT             (4) 

式中：t 烧结时间；T 为绝对温度；K0为常数；n 为

晶粒的生长动力学指数；Q 则为激活能；R 为气体

常数。为获得烧结温度下的二维平面的晶粒平均尺

寸，可采用截距法[16]，求出三维空间的近似 G 值： 

1.56G L                             (5) 

其中：随机选取 30 个晶界明显的晶粒通过截距法测

算二维平均尺寸 L。 

图 6 为 750 ℃烧结 BaBiO3 样品的 lnGlnt 关系

曲线。经线性拟合可求得 BaBiO3 的晶粒生长动力学

指数为 n=2.4。理想状态下，单一多晶陶瓷的晶粒生

长指数为 n=2，而 BaBiO3的晶粒生长指数略大于理 

 
图 6  750 ℃烧结不同时间 BaBiO3靶材的 lnG–lnt 曲线 

Fig. 6  lnG–lnt curves of BaBiO3 targets sintered at 750 ℃ for 
different time 
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论值，这与 BaBiO3 中 Bi 离子的本征特性相关，

烧结时间的增加并不一定使得体系平均晶粒尺

寸及其均匀性完全符合线性增加，即 120 min 烧

结时就可获得晶粒大小适中、平均尺寸均匀且致

密程度较高的靶材样品。虽然 n 偏离理论值，但

仍处于正常的晶粒生长动力学唯象理论范围，属

于晶粒正常长大范畴。通过对 BaBiO3 靶材晶粒

生长机制的讨论和分析，也验证了正交实验结果

的正确性和有效性。在设定的保压时间条件下，

较优异的 BaBiO3 靶材的制备烧结工艺仍包括：

烧结温度 750 ℃、保温时间 120 min 和升温速率

2 ℃/min。 

2.3  较优工艺下靶材样品的表征分析 

图7为室温条件下纯BaBiO3陶瓷靶材在较优制

备工艺下的 XRD 谱 (2θ=20°~90°)、Raman 光谱

(200~800 cm–1)和 EDS 面扫描分析结果。由图 7a 可

以看出，对于纯 BaBiO3 陶瓷靶材，晶相主要衍射峰

基本可匹配于标准 JCPDS 351020 的 BaBiO3衍射

峰，属于钙钛矿结构的单斜晶系，空间群为 I2/m[17]，

形成了固溶体，且主峰(112)峰型尖锐、峰强较高，

说明该工艺获得靶材样品的结晶度较高。由 Raman

谱可知，出现 2 个明显的特征峰，分别位于 306 cm–1

和 562 cm–1 波数附近处，这与文献 [18]报道的

BaBiO3 半导体材料的 Raman 特征模式基本一致，

说明通过较优工艺下获得的 BaBiO3 单斜结构特征

明显，其中，562 cm–1 左右的 Raman 特征峰归属于

A1g 振动模式，对应于 BiO6 氧八面体对称型“呼吸”

模式，而 307 cm–1 附近的振动模式则对应于 BiO6

氧八面体的扭曲程度的 F2g 模式，即非对称模式下

的晶格振动效应。同时，从 EDS 面扫描结果可以看

出，Ba、Bi、O 3 种元素的原子摩尔分数比接近于

1:1:3，基本符合 BaBiO3化学式的计量配比。因此，

综合 XRD 衍射峰、Raman 特征峰和 EDS 分析结果，

均说明和验证了 BaBiO3 靶材在较优工艺下可形成

结晶度较高且单斜结构钙钛矿型特征明显的固溶体

陶瓷。 

         

                               (a) XRD                                                  (b) Raman spectrum 

 
(c) EDS surface scanning 

图 7  BaBiO3靶材的 XRD 谱、Raman 光谱和 EDS 面扫描结果 
Fig. 7  XRD, Raman spectrum and EDS surface scanning results of BaBiO3 target 
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3  结论 

1) 收缩率影响程度由大到小的顺序为：保温时

间、升温速率、烧结温度、保压时间；平整度影响

程度由大到小的顺序为：保压时间、烧结温度、保

温时间、升温速率；体积密度影响程度由大到小的

顺序为：烧结温度、保压时间、保温时间、升温速

率。结合实际样品表观质量等综合因素分析分析获

得变形程度较低和综合质量较高的 BaBiO3 陶瓷靶

材样品的烧制工艺为：烧结温度 750 ℃、保压时间

12 min、保温时间 120 min 和升温速率 2 ℃/min。 

2) 基于烧结行为对 BaBiO3 靶材晶粒生长的影

响关系，结合唯象方程和截距法，分析了晶粒生长

机制、生长指数 n 与晶粒平均尺寸、烧结温度、保

温时间以及升温速率的内在关联性。其中，在 800 ℃

的烧结温度下，样品出现了晶粒偏析和异常长大现

象；而保温时间过长时(240 min)，会加快晶粒的长

大速率，此时出现的空洞现象还起到钉扎作用；当

升温速率为 4 ℃/min 时，样品表面尺寸较小的晶粒

数量增多，孔隙率增幅也加大。根据 lnG–lnt 关系

曲线，经线性拟合可求得 BaBiO3 的晶粒生长动力

学指数为 n=2.4，属于正常的晶粒生长动力学唯象

理论范围。 

3) 综合 XRD 衍射峰、Raman 特征峰和 EDS 分

析结果，说明 BaBiO3 靶材在较优工艺下可形成结晶

度较高且结构特征明显的固溶体陶瓷，验证了正交

实验结果的有效性，较优异的 BaBiO3靶材的制备烧

结工艺包括：烧结温度 750 ℃、保温时间 120 min

和升温速率 2 ℃/min。 

另外，过渡金属元素掺杂、原料性能(如组分、

粒径等)以及成型压力、表面处理方式等均会对

BaBiO3 陶瓷靶材的综合质量产生影响。 
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