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  摘要:在6GPa压力、1000℃温度条件下制备了致密的纳米BaTiO3 陶瓷,合成样品的平

均晶粒尺寸为50nm,理论密度在97%以上。通过介电测量,观察到了样品宽化的相变峰,它
与粗晶陶瓷的相变峰大不相同。由于90°电畴的减少和退极化场的存在,观察到了细长的电

滞回线,它是样品铁电性存在的有力证据,表明钛酸钡陶瓷的临界尺寸在50nm以下。
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1 引 言

  BaTiO3 是最早发现的一种钙钛矿铁电体,它是一种非常重要的电子材料,是多层陶瓷电容器

(MLCC)的主要介质材料。除此以外,纯的BaTiO3 通过掺杂可以制造各种压电换能器、正温度系数热

敏电阻、铁电存储器等电子元件,从而广泛应用于电子工业中[1-2]。大量研究表明,BaTiO3 的铁电性能

和介电性能是随着结构的变化而改变的,随着温度的降低,BaTiO3 陶瓷将发生连续相变,在130℃以

上,BaTiO3 处于立方顺电相,没有铁电性;在130℃时发生第一个铁电相变,由立方相变为四方相,然后

依次发生从四方到正交、从正交到三方的转变,相变温度分别为25℃和-90℃[3-4]。随着科学技术的

飞速发展,多层陶瓷电容器日益向小型化、低成本、大容量的方向发展,相应地要求BaTiO3 基陶瓷具有

较小的晶粒尺寸和较高的介电常数。但是,随着BaTiO3 陶瓷晶粒尺寸的减小,其介电常数的变化并不

是单一的,有研究表明,当BaTiO3 陶瓷的晶粒尺寸减小到1.1μm左右时,它的介电常数达到最大值,
但晶粒尺寸的进一步减小将使其介电常数大幅度降低,直至铁电性消失,一些报导把这种现象称之为

“尺寸效应”[5-8]。找出BaTiO3 陶瓷材料的临界尺寸,即其铁电性消失的最小尺寸,对电子工业的发展尤

为重要,然而由于制备工艺的限制,想要获得致密的纳米晶陶瓷材料是比较困难的。本工作利用高压烧

结方法合成了高致密的BaTiO3 纳米晶陶瓷材料。

2 实 验

  研究中所使用的原料为30nmBaTiO3 高纯粉末(由清华大学提供),把粉末压制成小薄片,在

6GPa压力、1000℃温度条件下烧结5min,这样就获得了BaTiO3 陶瓷样品。和常规的烧结方法相比,
在高压下烧结可以在很大程度上提高陶瓷材料的致密性,高致密度是获得高质量陶瓷的必要条件。其
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次,高压烧结可以抑制晶粒的生长速度,便于获得纳米晶的陶瓷材料。高压烧结还可以节省大量的时

间,用常规方法烧结需要数十小时,而高压烧结法只需要几分钟。
得到纳米晶陶瓷材料后,把所有的样品在600℃的氧气氛围中进行退火处理,以消除材料中的氧空

位和释放样品中可能存在的残余应力。之后,对陶瓷样品进行一系列测量。

3 结果与讨论

3.1 样品的X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析

  如图1所示,图1(a)和图1(b)分别表示粉末和陶瓷样品的X射线衍射图,可以看出,30nm的陶瓷

粉末属于典型的立方对称,点群为Pm3m,而由它所制备的陶瓷样品乍看上去也属于立方点群,和粉末

并无太大的区别,并不像粗晶陶瓷一样表现出明显的四方特征峰,但是,(200)峰的畸变暗示了其对称性的

降低,这表明陶瓷样品中的晶格存在着自发的形变,已不再是标准的立方结构,我们称其为赝立方结构[9]。
图2所示为样品的扫描电镜(SEM)像,由图可知,样品中晶粒存在一定的弥散,从30nm到60nm

的晶粒都可以观察到。但是,样品的平均晶粒大约为50nm,由谢乐公式得到的晶粒尺寸为54nm,与

SEM结果符合得很好。

图1 30nmBaTiO3 粉末和50nmBaTiO3 陶瓷的XRD(X射线衍射)图谱对比

Fig.1 ComparisonoftheX-raydiffractionpatternsofaBaTiO3powderandaBaTiO3ceramic

withgrainsizeof≈50nmobtainedbyhighpressuresinteringmethod

图2 50nmBaTiO3 陶瓷的扫描电子显微镜(SEM)图

Fig.2 SEMpicture(fracturesurface)ofaBaTiO3ceramicwithaveragegrainsizeof

≈50nmobtainedbyhighpressuresinteringmethod
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3.2 样品的介温特性和损耗

图3 介电常数和损耗随温度的变化关系

Fig.3 Relativedielectricconstantanddielectriclossof
BaTiO3ceramicsasafunctionoftemperature

  陶瓷样品的介电常数和损耗随温度的变化关系

如图3所示,粗晶陶瓷的数据用来做对比。从图3
中观察到了明显的铁电相变,标志着由立方相到四

方相的转变,在整个测量温区内,我们所制备的陶瓷

样品的介电常数非常高,但是,与粗晶陶瓷相比,纳
米晶陶瓷的介电常数还是大幅度减小,而且其相变

峰也有明显的展宽,相变温度有向低温移动的趋势,
这与一些文献报导的结果一致[8-10]。我们认为,介
电常数的减小主要是由于在纳米晶陶瓷中存在大量

的晶界造成的,这些晶界的铁电性比较差,介电常数

比较小,它们的出现是纳米晶陶瓷材料介电常数减

小的主要原因。而纳米晶陶瓷存在一定的晶粒弥

散,不同尺寸的晶粒有着不同的居里温度,晶粒的弥

散造成了样品相变峰的展宽。我们制备的纳米晶

BaTiO3 陶瓷材料的最大介电常数为2674,位于116℃,即TC(居里温度),而粗晶陶瓷的TC 一般为

125~130℃,在高压过程和陶瓷生长过程中产生的剪切应力是样品相变温度降低的主要原因。观察样

品的介电常数随频率的变化,并没有发现弛豫现象的出现。样品的损耗在整个温区范围内都比较小,低
于5%,这说明我们用高压烧结法所制备的陶瓷样品的质量是非常好的。

图4 50nmBaTiO3陶瓷样品的电滞回线

Fig.4 Polarization-electricfieldloopofadense
nanocrystallineBaTiO3ceramicwith

agrainsizeof≈50nm

3.3 样品的电滞回线

  把高压合成的陶瓷样品退火处理后,观察到了

电滞回线,如图4所示。大量研究表明[9-11],当

BaTiO3陶瓷样品的尺寸减小到100nm以下时,样
品几乎变为单畴晶体,即电畴的尺寸大于样品晶粒

的尺寸,这意味着90°畴的大量减少,使样品中的剪

切应力不能得到有效释放,最终导致样品的自发极

化受到压制;此外,由于纳米晶陶瓷中存在大量铁电

性较差的晶界,致使一些缺陷和电荷存在于晶界之

上,产生退极化场,退极化场的存在也会对样品的极

化状态产生一定的影响[11]。因此,观察到了细长的

电滞回线,样品的自发极化和饱和极化强度都比较

小。但是,电滞回线的测量仍然为样品铁电性的存

在提供了有力证据。

4 结 论

  在6GPa压力、1000℃温度条件下制备了致密

的纳米BaTiO3 陶瓷,合成样品的平均晶粒尺寸为50nm,理论密度在97%以上。样品在室温下的结构

几乎为立方结构,但是某些峰产生畸变,说明对称性降低。通过介电测量,观察到了明显的相变峰,但是

它与粗晶陶瓷大不相同。而电滞回线的测量为样品铁电性的存在提供了有力证据,说明BaTiO3 陶瓷

的临界尺寸在50nm以下。
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Abstract:DensenanocrystallineBaTiO3ceramicswithagrainsizeof50nmwerepreparedunder6GPa
at1000℃usingahighpressuresinteringmethod.Thesinteredbulkisuniformandtherelativedensi-
tyisabove97%.Weannealedtheceramicsamplesinoxygentoeliminatetheoxygenvacanciescaused
byhighpressure.Afteranneal,severalbroadenedpeakswereobservedthroughdielectricmeasure-
ments.However,thesepeaksareverydifferentfromthoseofcoarser-grainedceramics.Theobserva-
tionofpolarizationhysteresisloopprovidesthesolidevidenceofferroelectricityinthesenano-sized
BaTiO3ceramics.Itisbelievedthattheabsenceof90°domainsandtheexistenceofdepolarizationfield
causedbynonferroelectricgrainboundariescontributetotheslimloop.
Keywords:highpressuresintering;ferroelectric;nanocrystallineBaTiO3ceramics;domains
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