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摘 要

本文采用退火热处理及掺入 十 离子两种方法
,

利用高分辨透射电镜
、

选区电子衍射
、

射线衍射等技术对 位离子有序结构与介电弛豫性能的关系进行分析 研究表明
,

位离

子有序化是直接提高弥散相变 程度的原因
,

其机理是离子扩散
,

存在扩散平衡 退火仅

能提高有序度
,

无法改变有序区尺寸 通过 离子掺杂
,

可有效提高有序区域大小
,

由于

是非化学计量比
,

造成 抖 离子在无序区中过度富集
,

形成焦绿石相

弛豫铁电体
,

有序
一

无序结构
,

弥散相变
,

介电弛豫词号键类关分

引言

以 简称 为代表的复合钙钦矿
, “

结构弛豫铁电体
,

具有很高的介电常数
,

相当大的电致伸缩效应
,

相当低的烧结温度以及较宽的相变范围等优

良的物理性能 是制造多层陶瓷独石电容器和电致伸缩器件的高性能低成本铁电材料
一

与普通铁电体相 比
,

弛豫铁电体的最基本特征是弥散相变 及频率色散 在弥散相变

特性方面人们 已进行了大量工作 首先提出成分不均匀理论 ’
,

通过研

究 简称 后认为
,

复合 位离子分布的无序引起微区化学成分的不

同
,

从而导致不同微区的居里温度的差异
,

实际上是许多局部一级相变的宏观表

现 等 认为
,

在解释 现象时还应考虑 由于原子分布的无序而造成局部组成

不均匀所产生的效果 借鉴铁磁系统中的超顺磁理论
,

指出弛豫铁电体中也有类

似于超顺磁极性簇的极性微区
,

这些极性微区因热扰动而在等价极化方向进行热起伏 在

中
,

这个极性微区的结构承担者被认为是非化学计量配 比的有序微畴 应用高分辨

透射电镜对 经过化学掺杂 , , 或退火热处理 ‘ 后的样品进行观察
,

均发现了这种化

学配比为 “ 二 的有序畴区的存在

目前
,

对于 双尸尸
,

复合钙钦矿结构的材料
,

其有序畴区的形成与有序程度可以通

过热处理和化学掺杂两种方法进行控制 ‘ 本文采用这两种方法
,

研究 弛豫铁电陶

瓷材料微观结构上的 位离子的有序
一

无序排列
,

探讨 位有序畴区结构
、

组成及介电弛

豫性能的关系

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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实验步骤

的样品制备

分子式为 一 二 二

【 , 二 一 二 」
,

为掺入 离子的摩尔数
,

三 三
,

分别 以 一 、 一 、 一 、 一 对样品进行编号
,

、 一 为经退火热处理后的样品 的粉体制备均采用
、

的二步 固相合成法
,

即先将 与 于 锻烧 生成 后再加入
,

于 合成
,

升温速率均为
,

采用 自然冷却
,

即可获得完全钙

钦矿结构的样品 表 是不同样品的烧结条件
,

烧结体的相对密度都在 以上 图 是

烧结体的 射线衍射定相分析
,

采用 一 型 旋转靶高功率 射线衍射仪

表 系统样品的化学组成和工艺条件
,

一
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一
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图 不同 含量的 样品的 射线

衍射图

工 是 。〕

烧结体的热处理

分别对烧结体进行退火热处理
,

其升

温速率为 加
,

并采用 自然冷却 因为

的蒸气压较高
,

为防止其在退火过程

中的铅蒸发而使样品失铅
,

采用密闭增祸

加入纯 填料埋烧方法
,

具体处理条件

见表 将退火前后的样品均磨去表面
,

加

工成 拟
,

厚的圆片

微结构分析

将样品磨成厚约 户 、

切割成 功

的超薄 片
,

经离子 束减薄 后
,

用

透射 电子显微镜分别拍摄样品的

电子衍射和高分辨晶格照片

介电性能

样品上银电极后
,

用 阻抗分

析仪在不同温度
、

不同测试频率
、 、

下
,

检测样品的介电常数和介电损

耗
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离子 比大于 一般因有序区微小
,

而且有序程度较低
,

焦绿石相不易出现 然而当

含 量为 时
,

因其对空间电荷的补偿作用
,

使 的有序畴区的大小以及

有序程度进一步增加
,

但 戈 中 离子之 比并不等于
,

所以要形成 的有序结构
,

必然 离子在有序区中富集
,

而在无序区中富集 离

子
,

从而导致焦绿石相以第二相形式出现

介电性能

图 显示出纯 是一种典型的弛豫铁电材料 将纯 经退火热处理后
,

检测其

介电性能 如图 所示
,

经退火处理后
,

介电峰居里温度略呈宽化现象
,

即弥散特性

加强 同时介电损耗略有增大
·

由于介电峰呈高斯分布
,

和 对于弛

豫铁电体
,

引入弥散参数 占
,

其计算公式为

生些圣
一

占

其中 气
、

是介电峰的最大值
、

是介电峰最大值时的温度
,

是 温度下

的介电常数 将介电常数图应用上面的公式进行计算处理后
,

作图
,

从图中可看到
,

退

火热处理明显增加了弥散度 据上述显微结构分析
,

退火有助于有序结构的产生和长大

由于在无序态基体中形成非化学计量比的 有序畴区
,

造成局部化学组成的

相对富集
,

化学均匀性下降
,

因此
,

导致介电峰居里温度的宽化而介电损耗却明显增大
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荞、鸽。一。写一汾自
乞一巴的仁。。﹁。

幽

“
一 一 华

呷
。 “

图 纯 的介电常数
、

介电损耗 与温度的关系

应用同样方法对掺入 ” 离子的样品进行介电常数测定 由于 一 样品中已出现

大量的焦绿石相
,

其介电弛豫性能发生改变
,

在此仅对 一 和 一 样品进行介电

常数检测
,

并依据公式 进行数学处理
,

得到不同掺杂量的弥散度 占曲线 图 从图中可

看到
,

虽然随 含量的增加
,

介电常数从纯 的 左右下降至 一 的
,

但是
,

同时由于样品中有序结构的增多
,

加剧了微观化学成分的不均匀性
,

导致弥散特性

显著增加 将图 与图 进行对比可见掺入 离子对提高弥散度的效果明显大于退火热

处理
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但是
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,
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导致弥散特性

显著增加 将图 与图 进行对比可见掺入 离子对提高弥散度的效果明显大于退火热

处理



无 机 材 料 学 报 卷

为了提高 中有序畴区尺寸
,

可经过系统的化学掺杂来实现 但将通过 离子

掺杂的样品进行退火后
,

应用公式 计算后作图
,

可看到尽管掺 量的增加
,

退火

后仍然使样品的弥散度 占变大 由此可见
,

中掺入 离子后
,

尽管对形成有序结

构起到了电荷补偿作用
,

但有序畴区并不是一次形成的
,

这是由 本身结构和化学组成

所决定的 由于有序结构是
,

是一种非化学计量比的短程有序
,

而纯

中 对掺入 离子的
,

其
,

因此有序 一 无序结构转

变必然是以离子扩散形式进行的 众所周知
,

进行离子扩散需要越过一定的势垒
,

退火热

处理正好提供 了这部分能量 此时进行热处理不仅可提高有序畴区的数量
,

而且对增大有

序畴区尺寸也有帮助 随着退火时间延长
,

有序微区不断长大
,

离子扩散距离增加
,

其难度

加大
,

所以有序微区必然存在一临界尺寸
,

此时离子扩散达到平衡
,

这就是进一步延长退

火时间只能提高有序度
,

并不能无限量提高有序畴区尺寸的原因
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图 退火热处理对 的影响 介电常数 弥散特性
,

结论

·

中存在非化学计量 比的 位离子 “ ” 的有序结构 经

过退火热处理及掺入 “ 离子
,

都能提高 中的有序度

采用退火热处理并不能控制有序微区的大小
,

其尺寸存在一临界值
,

对于纯
,

其尺寸约为 继续延长退火时间只能增加有序微区在基体无序态中个数 此方法对提

高弥散特性效果不明显

进行 离子掺杂
,

可直接增大有序微区的尺寸
,

弥散特性明显提高 再经过退火

热处理以增加有序微区
“

浓度
” ,

弥散度还可进一步提高

当掺 入过多 离子时
,

的有序微区的尺寸急剧增大
,

造成局部
十 离子的过度富集

,

出现第二相焦绿石相结构
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