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广

东东莞 香港理工大学应用物理 系和材料研究中心
,

香港九龙

摘 要 对近年来有关铁电纳米粉体
、

纳米复合材料
、

以及纳米陶瓷的制备
,

结构和性能进

行了介绍 对由于粒子尺寸减小引起的结构和性能的改变及其相关机理进行了讨论 透明铁电

纳米复合材料可望在光学存储
、

光学计算等光学器件中得到应用 而纳米陶瓷由于介电特性
、

耐电压
、

抗老化
、

机械强度等性能的提高
,

因而可以广泛用于改进现有电容器材料的性能
,

获

得性能更加优良的器件
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引言

铁电纳米材料的研究可以追溯到上个世纪五十年代 德国科学家 在钦酸钡中观

察到了尺寸为 的极性微区
,

并在钦酸钡粉体中观察到粉末尺寸对晶体结构和

立方 四方转变的影响 后来前苏联的 等假设在妮镁酸铅复合钙钦矿化合物陶

瓷中存在着同样尺寸的微区
,

称为 微区
,

并用这一概念以及微区成分起伏的

分布解释了妮镁酸铅陶瓷介 电温谱的弛豫现象 姚 熹
、

陈至立和 。在错钦酸斓铅

陶瓷中提出了微畴 一 宏畴转变的概念
,

并解释了 在偏置电场中的介电行为 ’

王评初
、

殷之文等观察到了 中的微畴 上世纪八十年代
,

国家
” ”

计划还专门立

项对铁电纳米材料为活性组元的复合材料进行了研究 西安交通大学
、

山东大学
、

北京大

学等单位参与了这一项 目 当时尺寸效应 已受到重视 日本的 提出了钦酸铅粒子

铁电性的临界尺寸为 钟维烈等进一步从唯象理论的观点对铁电微粒的临界尺寸

进行了数值计算
,

得到了钦酸铅粒子铁电性的临界尺寸为 与此同时
,

国内外对其

它铁电纳米材料也进行了广泛的研究 【”一‘ 特别是近来笔者制备了透明的妮酸鳃钡 二氧

化硅
、

钦酸铅 二氧化硅纳米复合材料
,

将铁电粒子的尺寸减小到 左右 并观

察了它们的低温荧光特征 本文将主要介绍铁电纳米粒子的制备
、

结构和性能
,

以及铁

电纳米陶瓷的介电性能

钦酸钡纳米粉体的制备和表征

当前工业中大量使用的钦酸钡陶瓷粉料
,

大多采用固相反应法合成
,

然后通过各种不
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同的机械碾磨方法粉碎 采用这种方法很难获得小于微米量级的粉料 即便使用氧化错球

等砂磨法
,

通常也只能获得 的粉粒 故在纳米技术中
,

这种方法较少被采用 使用

得 比较普遍的有 水热法
、

溶胶
一

凝胶
一

法
、

微乳胶法
、

气溶胶法
、

金属有机物前驱

体热分解 法
、

化学共沉淀法等 这几种方法属于液相反应合成法
,

都可以获得纳

米量级的粉料 获得的粉料比较均匀
、

一致
、

不分层
,

最小颗粒度可达到纳米量级 图 所

示为水热法制备的钦酸钡超微粉体 其粒径在 左右 ”】液相反应法合成的粉料都必

须经过脱水处理 这个过程
,

对粉料的颗粒尺寸影响非常大
,

即粒子在处理的过程中常常

会发生团聚 其一般规律是脱水处理温度愈高
,

则所得到的团聚体的尺寸愈大 此外
,

粉料

的晶化处理也会导致硬团聚体的形成和生长 另一方面
,

要得到较宽的粒径分布的粒子也

比较困难 比如
,

不论单独地采用那一种方法
,

都不能得到平均粒度在 户 之间

的各种粉粒
,

通常都要采用多种措施 其中一例是 有人用 法
,

加上不同的气氛热

处理
、

得到了 、 拼 的粉料
·

合成的粉体大约在 热处理时开始结晶 在 中

处理 天可以得到平均粒径 的粉料 而在 的 中处理 天
、

便可以得

到平均粒径为 拼 的粉料 在前面两种热处理条件之间
,

适当调整热处理温度
、

气氛

和时间
,

便可以得到所需的各种平均粒径

比较高的热处理温度以及氧气气氛
,

有利

于粉体晶粒的成核和生长

粉体的大小尺度 助 的测定
,

有多种

方法 有表面吸附等温线 法
、

射

线衍射峰宽计算法
、

观察法
、

光散射

法等 法比较直观
,

但是它难以分辩

是否存在多个粉粒的凝结如软团聚
、

硬团

聚现象
,

比表面法也有这样的问题 而 射

图 水热法得到的钦酸钡粉粒的形貌图 线衍射峰宽分析法则可以避免这个间题
· 一

大量的粒子采用光散射法
,

但此法仍不能

分辨出团聚体来
粉体的表征除粒度外

,

还有形貌
·

形貌可以通过扫描电子显微镜
、

原子力显微

镜
、

透射电子显微镜等来观察 图 就是用场发射扫描电子显微镜 得到的钦酸钡

粒子的形貌照片 形貌通常反映的是粉体粒子的团聚体的形貌
·

透射电子显微镜 也

能得到粒子的形貌 它的分辩率更高 比如我们用鳌合物热分解法得到的钦酸钡粒子

用 还能得到结晶粉体的电子衍射斑和衍射环
·

高分辨
’

能得到粉体粒子的原

子结构 孪晶
,

双晶等结构可以通过 观察到 粉体的结晶学结构通常用 射线衍射

仪来分析
·

由于粒子的随机取向
,

常常得到的是多晶衍射峰
·

选择最强的衍射峰
,

扣除仪器的宽度以及 的影响
,

跟据 公式可以计算微晶的尺寸

粉体中所含有的各个粒子是形状各异
、

大小不一 不管用那种方法获得的粉体
,

通常都

是由小至大有一定的规律分布的
,

如高斯分布
、

对数正态分布等 可以通过最可几法求得

其平均粉体直径



期 鲁圣国
,

等 铁电纳米材料的制备
、

性能和应用前景

铁电纳米粉体的结构和电性能

铁电纳米粉体的晶格常数
、

畴结构与热处理温度的关系

钦酸钡的铁电特性和它的晶胞参数关系非常大 晶胞参数与粉粒尺寸有关
,

而纳米粉

粒的尺寸又与其热处理温度密切相关 图 示出室温时钦酸钡粉粒的晶格常数与粉粒热处

理温度的关系 铆 图中粉粒是由四异丙醇钦在氢氧化钡溶液中水解而成的 当热处理温度

时
,

在室温下粉粒晶格保持立方对称
,

但是其晶胞尺寸比较大
,

热处理时其晶

胞参数为
,

比常规固相反应生成的
、

在室温下的等效尺寸 ’ 要大许多 热处理

温度
“

时
,

在室温下粉粒晶格转变为四方对称
,

晶胞尺寸转变为常规值 全 助
,

电

子显微镜分析指出
,

刚合成的粉粒是由 的晶粒团聚而成 亩 当热处理温度

时
,

其晶胞参数随着热处理温度下降而变大 当热处理温度高于 时
,

其四方度

又随着热处理温度升高而变大 热处理温度高于
“

时
,

粒度介于 之间

差热分析 指出
,

在室温时为立方对称结构的粉粒
,

直至液氮温度之下
,

一直没

有发现相应的结构转变峰 也就是说它还一直保留非铁电相
,

这和普通工艺得到的粗粒钦

酸钡陶瓷粉粒就不同 热处理后的粉粒
,

可能由于其四方度太小
,

很难检测到其相

变点 以上热处理过的粉粒
,

其相变点逐步上升到 、 ,

接近普通的陶瓷粉

粒 当钦酸钡粉粒在 下进行热处理时
,

在室温下的晶胞参数比较大
,

而且热处理温

度愈低
、

其晶胞参数愈大
,

显然这也是一种粒度效应
,

热处理温度愈低
,

离子获得的能量愈

小
,

则体系由于离子碰撞形成的离子键的数 目越少
,

并且由离子键组成的晶格的结合力也
很小

,

从而导致晶胞参数变大
,

而且表现为

立方相 只有足够高的温度才能形成结构

紧密的晶格
,

经冷却发生相转变后在室温下

表现出四方对称 即使是四方相
,

随着热处

理温度的升高
,

微晶尺寸也会增大
,

比

会增大 当热处理温度增加到一定值后
,

微

晶尺寸也达到微米或亚微米的值
,

比

接近或达到体材料的值 此外
,

在一个特别

的温度 区域
,

热处理时间也能影响微晶尺

寸
,

铁电粉体这种 由于热处理工艺 温度
,

时间等 导致的不同的微晶尺寸的粒子
,

是

研究粒子尺寸效应的好素材 后面将会看

到
,

只有接近临界尺寸的微晶粒子
,

才会出

现较大的与体材料不同的特性
对于草酸盐分解所得的钦酸钡粉粒

,

在

卯叭闪花乙。。日工已。。。一。曰

况

图 室温时钦酸钡粉粒的晶格常数与热处

理温度的关系
廿

“

之间进行热处理后
,

它在室温下的

颗粒大小
、

晶粒结构
、

电畴类型如表 所示 冲 】由表中可见 的热处理可得到复合晶系

和单电畴结构
,

处理为无电畴立方结构 以上热处理时为四方和复合电畴结

构
·

复合电畴结构是利用 和 的 射线衍射峰求得的
, ,

是由于前者有粉粒团聚所引起的
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表 铁酸钡粉体的颗粒大小
、

晶格结构
、

电畴类型与热处理温度的关系
, 。。

”

︵月以只以八‘口勺一︸︸日︸一︺甘

内任尸

铁电纳米粉体的临界尺寸

由于粒子尺寸的减小会引起晶格常数
、

电畴等的变化
,

在多大的尺寸会引起粒子的铁

电性消失成为一个非常有意义的问题
,

这就是临界尺寸的概念 通过高温

光谱测量了钦酸铅粉体的相变温度与微晶尺寸 由 及 公式得到 的关系
,

并假

设其为倒数关系得到一个临界尺寸的经验公式

二 一
一

‘

采用高温

到一个经验公式 阳 】
得到钦酸钡粉体的相变温度

,

用比表面法得到粒子的尺寸
,

也得

一

由于比表面法得到的是团聚体的尺寸
,

比较大
,

的实验得到钦酸钡的临界尺寸为 “】

一

所以公式 中的临界尺寸比较大 进一步

钟维烈等从唯象理论的角度研究了铁电纳米粒子的临界尺寸 他们假定体材料的自由

能表达式作适当修正后仍然适用于铁电粉体
,

可以表示为
, , 、 。 , 。 , , 、 , , 、 , , , , 一 , ,

么 妥 。 一 于口 于守
。

云州甲
, 云 占一

‘ “

一一
一 ‘ 一“ “ 一 ““

, 一 ’

厂 一
’ ‘一 ’

一
‘

’

一

“
一

式中 尸 为极化强度
,

为体材料的居里
一

外斯温度
, 。 ,

口
,

为自由能展开系数
,

为

梯度系数
,

占为外推长度

通过变分法求解方程
,

并考虑边界条件 口习 二 一尸声
,

及假定粒子为球形
,

用有限

差分法可以得到数值解 对 和 得到的临界尺寸分别为
、

唯象理

论的结果能较好地与实验结果符合 自前大部分实验得到的临界尺寸都在此值附近
,

表明

的假设是合理的 但也有人报道 的临界尺寸为 阳 及 阵
,

甚至有人报道

附 】这说明唯象理论还有值得改进的地方 唯象理论是一种平均场理论
,

它是针对具

有周期性结构的晶体材料的 对纳米材料而言
,

周期性边界条件并不完全符合 上面我们已

经看到纳米粉体的晶格常数要大于体材料的值
,

而晶格常数比 则小于体材料的值
·

这

种晶格结构的变化势必导致晶格内电场的变化
,

从而其介电常数等都要相应发生变化 也

即其唯象参数都要发生变化 因而体材料的值在用于纳米材料时要作适当的修正 但是由

于粉体尺寸的分散性
,

使得修正值具有一定的随机性
,

所以导致无法准确地估计纳米材料
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的临界尺寸 这也就是不同作者报道的数值与根据 计算的值有一定差别的原因 但是大

致的范围还是与唯象理论的结果相近

铁电纳米复合材料的光学特征

铁电纳米复合材料的概念源于传统的复合材料 由错钦酸铅陶瓷为活性组元
,

环氧树

醋为基体的复合材料做成的水声换能器
,

其优值因子 。 比普通压电陶瓷要高

倍 , 更对复合材料进行了系统的阐述 传统复合材料各种机
、

电
、

磁
、

热等的祸合作用被广泛应用 阳 在此基础上
,

纳米复合材料在光电藕合方面的可能应

图 透明的 纳米复合材料照片
图 透明的 纳米复合材料照片

熟熟氰 霎彝霎森森
与与呱 一

‘ ““

二二或乏二二万艾共共
一一 灿 白‘ 目阳口 , 晌月 ,,

一一

色
日

罗、口。一日日﹃

︵“︶咨﹃。口工

夕
“

共 巴

七二二口二二日 ‘ 盛 一 占 ‘ 孟

图 纳米复合材料的 射线衍射峰

, , ,

口
, ,

韶 韶
,

一

匕

图 纳米复合材料的透射谱

升

用受到重视 【 但是铁电纳米复合⋯材料的制备遇到了相当大的困难
·

主要的原因是按照传

统的方法先制备粉体
,

再分散到基体中的一个难以克服的障碍是粉体很难分散到亚微米 以

下
,

复合材料很难透明 直到最近 阳‘
,

笔者采用铁电纳米粒子直接在基体中生成的办法获得

了透明的铁电纳米复合材料
·

图
、

所示为透明的 及
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纳米复合材料

图 是 的 射线衍射谱
·

在 处理时
,

复合材料是透明的
,

但它是一

种非晶态 没有任何结晶峰
·

处理时
,

材料出现较强的衍射峰
,

峰的位置与溶胶

凝胶粉末的衍射峰基本一致
,

表明其中的 也是四方钙钦矿结构 但也出现了一个新的

峰
,

它是二氧化硅的结晶峰 由于晶粒较大
,

复合材料失透 在合适的热处理温度下
,

能得

到既透明又有 结晶粒子的材料
,

即 从衍射峰的位置来看
,

它仍然是四方钙钦矿结

构
,

但衍射峰则要低得多 根据 公式
,

扣除背景和仪器宽度
,

并将 。 和 分开
,

认 万 ,‘ , , ’

‘

﹄‘厂尸、

︵︶奢一。忍几

老牛丫尸、了 卜闷

图 纳米复合材料的低温

荧光光谱

一

叮
,

, ·

可以得到 微晶的尺寸为 改变处

理温度和时间
,

得到微晶尺寸为

图 是纳米复合材料的透射光谱 在

可见光范围内
,

其透射率达到
,

与薄膜

的值相近
,

但小于单晶和二氧化硅玻璃的

透射率 有趣的是
,

纳米复合材料的吸收边

要低于 晶体的吸收边 通过计算
,

其

吸收边相对于晶体的移动值随微晶尺寸的

减小而变大
,

对 、
,

其值为

这反映出量子尺寸效应的特点

的低温荧光光谱 图 进一

步证实纳米复合材料中的铁电纳米粒子的

量子局域特征 在图 中
,

处的荧光

峰来自于二氧化硅
,

没有纳米粒子时
,

此峰

较强 加入 纳米粒子后
,

附近的

峰得到削弱
,

处的荧光峰加强 此峰

来源于能带中表面态 缺陷或杂质引起 的

电子到价带中的空穴的复合 随着微晶尺

寸的减小
,

该峰表现出明显的蓝移特征 图

中的插图是荧光峰对应的能量与微晶尺寸

的关系
‘

的荧光光谱与微晶尺

寸的关系可参考文献【刘

纳米晶粒钦酸钡陶瓷的介电特性

陶瓷烧结过程中
,

粉粒通过再结晶而使其晶粒长大
,

故陶瓷的晶粒肯定比粉体粒子的

粒度大 通常烧结温度越高
、

烧结时间越长
,

则陶瓷的晶粒度越大 烧结气氛
、

原料纯度
、

杂质的添加等
,

也会影响陶瓷晶粒的大小 固相反应烧结的陶瓷
,

其显微结构中晶粒尺寸

一般为 拼 量级 牌 】实验表明
,

只有当陶瓷的晶粒尺寸 拼 时
,

才可以明显地

观察到晶粒尺寸效应引起的介电特性的变化

关键是如何控制烧结工艺
,

使晶粒尺寸能够细小而均匀 原料粉粒应该 七 为宜
,

否则难以获得平均晶粒度 全 的陶瓷 粉粒的粒度越细则所需的烧结温度越低 对纳米

钦酸钡陶瓷
、

其微晶的再结晶温度可以由 直至
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关于钦酸钡陶瓷的平均粒径与其介电特性的关系
,

早期笔者等曾经有过讨论 【
,

当时

只不过谈到其微粒化
、

晶粒边界缓冲等效应
,

这显然是不够的 近来
,

这方面有过不少的研

究
,

图 即是其一例 阳 图 中示出室温下陶瓷的介电常数和平均粒径的关系 从图中可

以看出 当钦酸钡陶瓷的平均显微粒径接近 “ 时
,

介电常数特别大 图 中示介电系数

与陶瓷颗粒尺寸的关系 【 从图中看出它涵盖了四方晶系的整个温区 其实在整个

的铁电温区内
,

介电常数都有所提高
,

不过没有四方晶系温区那么明显 当陶瓷的平均粒

径 之后
,

介电常数迅速下降
,

这是由于平均粒径过小则芯 壳 比变小 在平均粒

径 之后时
,

由于尺寸效应
,

铁电畴难以在晶粒的
“

芯
”

中发展或难以存在
,

使钦

酸钡陶瓷在室温下有部分微粒逐步从铁电体过渡为顺电体之故 从图 可见
,

颗粒度约在

士 范围之间的钦酸钡陶瓷
、

其介电常数最大可以达到 之多
,

已经接近

钦酸钡单晶 轴之值了 特别是
,

如此之大的介电常数不只是属于某一个温度点
,

而是属

于整个四方晶系所在的温 区
,

乃至于整个铁电温区

‘

帅
。

月,’

套
’““““

昌
妇

舀
,

沉认

口

目。﹃七。三。﹁军公目一。国

月

一
叫州闷

一
召

· 羹羹羹
一 一 一 一

图 室温介电常数与陶瓷颗粒大小的关系

于

〕

图 陶瓷晶粒尺寸对介电温谱的影响

瓜

实验证明 这种介电常数 的钦酸钡陶瓷样品
,

其电场稳定性好
、

抗电强度高
、

强

电场下的介质损耗小
、

耐老化性好
、

频率特性优 良等 远非普通粗粒钦酸钡陶瓷所能及 由

于纳米粉体形成的陶瓷的晶粒也很小
,

常常在几个微米
,

甚至亚微米以下
,

其电畴也会更小

在多畴的情形下 这样的微观结构使得电畴在外电场的作用下很容易沿电场方向定向 亦

即单位电场下的极化强度 或偶极子数 目 会高于普通陶瓷材料 因而介电常数值会高于普

通陶瓷 另一方面
,

由于粉体粒度细
,

经烧结后形成的瓷体致密
,

气孔少
,

晶界细而均匀
,

其介质损耗
、

抗电强度
、

老化性能等都将提高 此外
,

由于粉料精细
,

其瓷片的烧结温度也

会降低 一般在
“

或更低的温度之下加压烧成 具有和普通粗粒陶瓷不同的晶粒边

界结构
,

即晶粒边界没有形成玻璃相 这种结构容易出现跨粒界的电畴 而普通粗晶粒陶
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瓷
,

一般都经过 、
“

或更高的温度烧结
,

其颗粒边界处基本上是玻璃相
,

电畴很难穿

过晶界 因此
,

其电性能会不如纳米粉体得到的陶瓷

显然
,

这种性能对电容器制造业是非常有利的 目前广为使用的
、

经过多方面掺杂
、

固

溶
、

移动
、

展宽等改性的电容器陶瓷粉料
,

如
、 、

等 虽然其介电常数比较

高 、
,

但是介质损耗还比较大 泛
,

电容随温度的变化率太大
、

频率特性
、

抗耐电

场强度能力等都不够理想 这是铁电陶瓷 即所谓 类
、

类电容器陶瓷 的通病
·

纳米粉

料为进一步提高电容器的性能参数找到了一条新的有效途径
,

采用这种工艺
,

各类陶瓷电

容器的介电性能将大为提高 , 可望使其介电常数提高 、 倍
、

介质损耗 三
、

电容随温

度变化特性好于 士 甚至达到 土 工作电场强度
、

频率特性
、

时效性能与抗疲劳能力

也将大为提高

结论

采用溶胶
一

凝胶
、

水热合成
、

微乳胶
、

气溶胶
、

金属有机物热分解等方法
,

可以获得纳

米尺寸的铁电粒子 若采用直接在机体中合成的方法
,

可以得到 以下的铁电微晶 表

征纳米材料的方法有
、 、

等 纳米微晶随着尺寸的长大由单畴向多畴转

变
,

其相变温度随微晶尺寸的减小而降低 唯象理论估计的临界尺寸为 及
,

大体上与实验结果一致
·

由于纳米材料的微晶尺寸的分散性引起唯象参数

的变化
,

会导致临界尺寸值的波动 因而实验得到的临界尺寸与理论值稍有差别 纳米复

合材料的吸收边较体材料明显蓝移
,

这与荧光峰的蓝移一样
,

都是量子局域的结果 纳米

陶瓷由于介电特性
、

耐电压
、

抗老化
、

机械强度等性能的提高
,

因而可以广泛用于改进现有

电容器材料的性能
,

获得性能更加优 良的器件
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