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摘 要
: 用 3 种不同方法测盈了铁酸钡细粉料在铁电相变过程中表观介电常数的变化

.

若粉

料是在室温加工制成的
,

则升温通过铁电至顺 电相变时
.

可观察到显著的介电峰
.

但只要粉

料经历过一次冷却引起的顺电至铁电相变
,

则以后无论是升温或冷却所出现的相变
,

用频域

测 t 都永远不能再观察到介电峰
.
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钦酸钡单晶在室温为四方铁电相
,

温度高于 120 ℃时转变为立方顺电相
.

近年出现纳

米尺寸粉料后认为铁酸钡粉粒有一个临界尺寸
,

约 40 lun
; 更小的微晶粒在室温也是立方

顺电相
,

不存在铁电相川
.

研究微晶粉料的尺寸效应成为热门问题
.

本文介绍的是研究微

晶介电尺寸效应的部分工作
.

用由常规陶瓷工艺的固相反应法制成的钦酸钡粉料压块
,

在室温粉碎球磨成粒度约

0
.

1 一 0
.

5脚 的粉料
,

x 光分析得到的 (的 2 ) 峰出现明显 的双峰
,

表明样品在室温下为四

方铁电相
.

同一批粉料用三种不同方法做成样品
,

以 10 kH z
至 I M卜匕正弦讯号作介电测

量
.

因为晶粒在电极间的占空 比很难控制
,

得到的只是无具体意义的表观介电常数 ; 故直

接用含粉料的电容器电容 C 和损耗 gt 占来说明结果
.

第一种样品
a
是用千粉料填满样品

架两电极之间的空间 ; 当极间无粉料时 c 。 =
24

.

4 p F
,

gt 占毛 0
.

00 1
.

第二种样 品 b 是同样

品 a
装料后

,

再用标号为 100
c s
的硅油渗人粉料之中以隔离其吸附空气中的水气

.

当电极

间无粉料而充满硅油时电容为 43
.

6 p F
,

gt a ` 0
.

00 1
.

第 3 种样品
C
是用约 l t or “

cmz 的压

力将粉料压成干片
,

在两面加金属电极制成电容器
.

三种样品到结果基本一致 :

图 l 是一些测量结果
.

其中
,

曲线 m城是样品 b 测得的电容量在 30
一 150 ℃范围内的

变化
,

箭头指出了升温或降温的方向
.

因为测量每隔 4 ℃就有一个点
,

测点密布成为光滑

曲线
,

为清楚起见没有将测点描出
.

新样品第一次升温时 C 在 1的 ℃附近出现很高的峰

值
,

高于 120 ℃后下降至峰值约 1乃
.

因为在此温区硅油的介电常数几乎不变
,

故此电容

峰只可能是粉料的变化所引起的
.

当样品升温至 150 ℃后再连续降至室温
,

降温过程却完

.
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全看不到粉料的顺电至铁电相变引起的电容峰
.

样品在室温放置约一星期后再测量
,

发现

无论是升温或降温
,

C 随温度 t 的变化均成为一条完全确定的直线
.

测量电压峰值为 I V
,

温度变化也不至太高 ; 测量过程不可能引起晶粒的任何化学反应
.

但经历一次升降温后
,

介电测量再也看不见铁电相变所引起的响应了
.

而从晶粒的结构和尺寸判断
,

在室 温至

150 ℃之间的相变仍是存在的
,

`

图 1 是 曲线 BT
-

5 是样 品
a
测得
岭

果
.

一
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虽然第 2 次升温 C (约 曲线仍可觉察到相变引

起的介电峰
,

要经 2 次热循环才能得到稳定的

C (功直线 ;但经第一次升降温后 C 随 t 的变化

已很微小
,

其结果和 E r
`
4 很类似

.

用压片的第

3 种方法制成的样品测得的结果也类似于 BT礴

和 班巧
,

这里不再给出
.

曾经在样品制成后

先作室温至 150 ℃ 的循环热处理再作电容测

量
,

每次升或降温速率约 1 ℃ / 刀亩 1
.

这 时的

C (力关系已成一直线
,

无相变峰出现
.

但是
,

将经过升降温测量确证无介电峰的粉料从样品

盒中取出
,

在研钵中研磨 Z h 后再装回样品盒

测童
,

又可观察到相变引起的介电峰 ; 参见 图

1 的曲线 B T
.

9
.

图 2 示出上述测量中得到的损耗 gt 占随测

量过程的变化 ; 同样地用箭头指明了过程的方

向
.

未曾经历过顺电相的室温下制成的粉料
,

gt a > 1 ; 这是惊人地大的值
.

经历过顺电至铁

图 1 铁酸钡粉料的介电性

电相变后
,

gt 占的室温值可减小近 2 个数 t 级 ; 并逐渐达到稳定地随 T 指数上升
.

类似于

图 1
,

B T礴 (样品 b) 曲线的变化较平稳 ; BT`5 (样品 a) 则会大起大落
.

在 150 ℃的顺电

相
,

B T
~

5 竟可在温度不变情况下约 巧 面
n
内下降 1个数 t 级

.

经历第一个热循环 回到室

温后
,

昨5 在 l d 内 gt 占又可增大至约 4倍
.

经 2 次热循环后
,

gt 占才能逐渐达到 随温度

的稳定变化
.

样品盒用 3
unn 厚的黄铜制成

,

边缘用聚四氟乙烯封闭
,

用螺杆夹紧 ; 使盒

内粉料基本和空气隔离
.

故 gt 占的变化只能是盒内粉料本身的变化所引起
.

图 1和图 2 的结果表明
,

样品中粉粒在其平衡位置附近是可以运动的
,

在起始铁电

相
,

粉粒在交变场作用下的来回小角度转动的摩擦造成很大损耗 ; 另外
,

粉粒在常温下也

会吸收部分水气
,

水气含量高
,

损耗也大
.

.

B卜 5 (样品 a) 第一次升温至 150 ℃时
,

粉粒虽已转变为顺电相
,

晶粒表面原有的铁

电屏蔽电荷未能完全消失而使之保持极性
.

班5 曲线在 150 ℃上 gt 占的恒温下降正是屏

蔽电荷逐渐消失的过程的具体表现
.

B T
.

5 样品是干粉粒
,

相邻粉粒不易达到互相适应的

平衡位置和取向角 ; 故要经多于一次热循环才能给出稳定的测量结果
.

B T 4 样品渗人的

硅油起了润滑作用
,

故测盆结果容易达到稳定
.

在常温下放置
,

R卜 5 的 龟 古会有些升高
,

估计是吸附了水气的缘故
,

m场 的 gt 占没有升高
,

这是因为硅油对水气有阻隔作用
.

当粉料由高温顺电相冷却转变至铁电相过程中
,

相邻颗粒之间出现电偶极矩的作用而
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组聚成集团
.

更正确地说
,

一个晶粒要从邻近 「

晶粒取得屏蔽电荷以达到稳定的铁电相
.

近邻
`

r

晶粒之间的这种电荷转移甚至可形成某种化学 卜

键
,

使组团变得坚固
,

所以图 1 的 B T
.

9 粉料 r

虽然经研磨而未能完全破坏这种组团 ; 只给出 ,
_

.
0

.

1卜

比 B T
.

5小得多的相变介电峰 (当然也可能有
一

r

一点水气的影响
,

因水汽含量相对减少
,

因此 卜

峰位有点移动 )
.

总之
,

当粉料 由高温顺电相 卜

冷却转变至铁电相过程电 在颗粒集团中的铁 。 .0 ’

芫
电自发极化电偶极矩互相抵消

,

宏观测量只看

见整个集团的顺电性
.

较大的粉粒中可以出现 电畴
,

电畴是二级

B -T 4

二之》 B -T 5
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图 2 铁酸钡粉料的介电损耗

结构
.

晶粒组团是体系的三级结构
.

高于一级的结构对体系的介电行为有严重影响z[] ; 上

面的测量结果再次证明了研究电介质时必须注意到体系的二级和三级结构
.

时域测量是研

究电介质高级结构的有力手段
,

预期能观察到颗粒集团的铁电相变
.
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