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摘耍 用分析电锐和高分辨电锐观测了 B a T IO :

电容器陶瓷的晶位壳
一
芯结构与铁电畴

。

首次发现本实 验 的
B aT io

:

陶瓷的晶拉壳
一
芯结构由 N b 原子的不均匀分布而形成尹晶粒芯为贫 N b 的铁电相区

,

而晶拉壳处由富 N b

的顺电相组成
。

并 且
,

壳
一
芯晶拉含 t 和壳

一
芯区域的大小与 aB IT O :

角瓷的性能可能存在一定关系
。

研究结果表

明
,

壳
一
芯边界不同于通常晶位边界结构

,

而在铁电畴的畴界处玉存在一维方向几埃到数十埃的原子紊乱过渡区
。

关锐词 壳
一
芯结构

,

铁电畴
,

畴界
,

晶格象

1 引言

早在 6 0年代就有人提出铁电陶瓷中晶粒壳
一芯 (g

r a i n s
h

e l l一 g r a i n c o r e
)结构的设想川

.

8 0年代初由 R a w a l等
` , ,
首先在透射电镜 ( T E M )上观察到

,

掺 B i 的 p T C 型 B
a T IO

,

陶 瓷的

晶粒壳
一
芯结构现象

。

后来为作者和 H
e n

in
n g s
等

『,
’
` ’
先后得到证实

。

最近
,

作者又在 S r T IO
,

电

容器陶瓷中发现了晶粒壳
一
芯结构

【” 。

铁电陶瓷晶粒的壳
一芯结构实际也是一种新型的铁电复合材料

,

它 不 仅 为材 料科 学中

探索新工艺
,

研制更优性能的铁电陶瓷材料提供了一条途径
,

而且还为材料工艺
一
结构

一
性能的

研究提出了一个新的内容
。

然而
,

在发现铁电陶瓷的晶粒壳
一
芯结构之际

,

许多基本 问 题尚

待进一步研究
,

例如壳
一
芯结构的形成机制

,

壳
一
芯的微观结构特征与化学组成

,

壳
一
芯 与工

艺过程关系以及对陶瓷性能的影响等等
。

本工作用分析电镜 (A E M )
、

高分辨电镜 (H R E M )

研究了电容器 B a
T IO

3

陶瓷的晶粒壳
一
芯结构特征

,

并在晶格
、

原子尺度研究了壳
一
芯边界与

芯处铁电畴界
,

同时对壳
一芯结构与电容器陶瓷性能的影响进行了讨论

。

2 实验

所用原料为草钦酸钡液相法生产的高纯
、

细顺粒 B
a T IO

, ,

其颖粒度小于 。
.

5林m
。

添加

一定量的 N b
:

O
: 、

C o O 以及助熔剂
,

由通常的电子陶瓷工艺制备成 B a
IT O

:

多 层 电容器陶

瓷 sl[
.

添加的 N b
,
C 。
分别起施主和受主杂质以及电价平衡作用

,

对于提高绝缘 电 阻
,

降低
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坛占有利
。

根据 T EM 的制样要求
,

把 B a T i o
:

陶瓷片磨成直径 为 3 m m 和 2
.

3m m
,

厚 约 25 林m 的

圆片
,

然后在离子减薄仪中用氢离子束以 10 ~ 15
。

角
,

上下轰击圆 片 的 中 心
,

直至穿孔
,

孔洞边缘的几百埃厚的区域供电镜观察
。

观察使用 J E M
一
20 o C X 分析电镜和高分 辨 电镜

。

3 结果和讨论

大量的 电镜观察发现
,

B
a
IT O

。

陶瓷样品的晶粒尺寸在 1协m 左右
,

并且晶粒中存在较多

的壳
一
芯结构现象

。

图 l 是典型的晶粒壳
一
芯的 T E M 明 ( a)

、

暗 (b) 场照片
。

晶粒芯 用 C 表

示
,

S 表示壳层
。

a() T E M 城曲 t币 e ld 1. 以旷 b() T E M d ar k
-

血 ld ima 朗
T he r ihg t P ar t 15 传 s u lt o f e o

err
s op n d i n g

e
leC t r o n d i价 ac t io n P a t te rn

图 1 B a T IO
。
陶瓷晶粒壳

一

芯结构的 T E M 照片
F ig

.

1 T E M P h o to m ie r o g r a Ph s
hs

o iw n g g r a in e o r卜g r a in hs el l s tr uc t u r e o f B a T io 。 e e r a m i e s

二 1 充
一
芯结构特征与组成

样品中 B a T IO
:

晶粒的壳
一
芯结构

,

实际上是由铁电畴和无铁电畴两种形态组 成 的
。

研

究表明
,

B a T IO
:

晶粒的壳
一
芯均属同一结构

,
即含铁电畴的晶粒芯和无铁电畴的 壳 层 均具

A B O。
型钙铁矿结构

。

而根据电介质材料的成畴机制可知「, 1,
铁电畴表征晶粒芯为 B a T IO

:

的

四方铁电相
,

而晶粒壳层则是顺 电相
.

T E M 上的X 射线能量色散谱 (E D A X) 的结果证实
,

该 B a T IO
:

的晶粒壳
一
芯特征是由于添加 N b 的不均匀分布所形成

,

如图 2 所示
。

可以 看出
,

在图 Z a
的晶粒芯的谱线中

,

除 T i 峰外无任何其它元素出现 (B
a
与 T i 峰的谱线位置 重 合

,

C
u
峰由样品架产生 )

,

表明晶粒芯是一纯 B
a
IT O

3

相
.

而图 Z b 的晶粒壳处
,

却明显 的 多 出

N b 的两个谱线
,

表明晶粒壳处为一富 N b 的 B a( T i
二

N b
: 一

刀O
:

相
。

在陶瓷烧结 中
,

掺 杂原

子通常由晶界向晶粒体内扩散
。

杂质原子的扩散除了受烧结温度影 响外
,

还受到杂质原子本

身扩散速率限制
.

显然
,

N b
, 十

离子在 B a T IO
:

晶粒内体扩散速率极低
` 8] ,

很可 能是 形 成晶

粒壳
一
芯的主要原因

.

纯 B a
IT O

:

因 C u r i e
点约 12 0℃

,

通常在室温条件时呈铁电 畴 的 四方
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铁电相
,

而系统 B a
(T i

二
N b

: 一 二

) O
:

的 C u r i e
点约一 80 ℃ “ j ,

因此在室温时不呈现铁电行为`

从而出现图 1 的晶粒壳
.
芯结构特征

。

( a ) G r a i n e o er r e g io n ( b ) G r a in s h e ll r e g lo n

图 2 B a T IO :

陶瓷晶粒的 E D A X 结果
`

F i g
.

2 E D A X er s u l t s o f th e gr a i n fo r B aT i0 3 e e r a m i c s

T he C u P e
ak 15 d u e t o C u s pe c ime

n 盯 i d

过去报道的有关 B a
IT O

:

晶粒壳
一

芯结构
,

主要是由于 iB 或 iS 的不均匀分布所引起的
,

本实验表明
,

添加 N b 时
,

也能形成以 N b 为主的顺 电壳和 铁 电 芯 结 构
.

这种壳芯结梅表

明
,

在 B a T IO
:

陶瓷中出现了〔B a
(T i

二
N b

: 一 二

) 0
3

〕一B a T IO
3

的二相复合系统
,

其中 劣 表示不

同 N b 含量
,

即不同 T
。

的新相
。

也可以说这是一种新型的复合铁电陶瓷材料
·

另外
,

由于

N b” 进入 B a
IT O

:

晶格
,

在整个结构中会有少量多余的 IT O
: ,

它们主要分布在王晶 粒晶界

处
.

这些少量 iT o
:

有利于陶瓷的烧结
。

3
.

2 充
一芯及 . 的一格结构特征

电镜观察发现
,

B
a T IO

:

电 容器陶瓷的

晶粒壳
一芯结构

,

主 要是以铁电畴和无铁电

畴为特征的
。

因此
,

观察研究畴和非畴区即晶

粒壳和芯层之间的边界结构以及铁电畴和它

们的畴界结构
,

尤为必要
。

图 a3 为 B a T I O
3

晶

粒 〔 1 10〕方向
一

的 H R E M 照片
,

它显示了晶

粒芯处铁电畴以及与壳层的晶格结构特点
。

为此从下述两个方面进行讨论
。

3
.

2
.

1 壳
一
芯边界的晶格结构

在图 a3 中
,

C 示意 B a T IO
:

晶粒芯的含

铁电畴区域
,

D B 以右为晶粒壳层区
,

从而

形成了晶粒壳
一
芯的边界

,

这 与 图 1 的低倍

象相一致
。

另外 从 图 a3 还可 以看出
,

从照

片左边到右端
,

即 从 C 区到 S 区 域
,

随着

铁电畴的消失
,

它们的晶格排列也越清晰
、

图 3 a

F ig
.

3 a

B a T IO :

陶瓷晶粒壳
一

芯及边界和畴界

的 H R E M 象
H R E M i m昭 e s h o w in g ht e g ar in e o r . 一

g r a i n s h e l l a n d t h e ir i n te r fa e e a n d the
fe r r o e lce t r ic d o m a i n b o u n d a yr (D B ) fo r

B叮 10 : e e r a m i e s

整齐
,

并且在晶粒芯
一
壳的过渡处看不到任何界面

。

图 b3 示 意 晶粒壳
一

芯及过渡处的原子结

构和组成分布的特征
,

表明 N b
’ 十

部分替代 T i ` 于 的不均匀分布情况
。

壳
一芯界面的 H R E M 结

果表明
,

B a T IO
。

晶 粒壳和芯间的界面不同于通常陶瓷的晶界
,

也不同于铁电畴中的畴界
,

2 5 8



在结构上它们未表现出差别
。

白从发现陶瓷晶粒的壳
一

芯结构 以 来
,

从晶格
、

原子尺度来观

察研究壳
一
芯结构及界面尚属首次

。

3
.

沦
.

2 晶粒芯处铁电畴及畴界

图 3 a
还 显 示 B a T I O

:

晶 粒芯

处
,

铁电畴和畴界处的晶格结构特

征
.

照片中 C 示意的左边为晶粒芯

的铁电畴区
,

D B 与箭头方向示意

出它们的畴界
,

可以看出畴界宽度

不很一致
,

约在几个埃到数十埃之

间
.

由于畴和畴界处的结构差异以

及应力等作用
,

在畴界两边的铁电

畴区往往呈现不同的衬度
。

图中两

个互相垂 直 的 黑 线 分 别示 意了

{ 0 0 1 } 晶 格 (3
.

9人) 和 { 1 1 0 } 晶格

( 2
.

8人) 的 排 列 特 征
.

然 而沿着

@ aB ( 0)
. T i @ 帅 0 0

图 3 b B a T IO 3

陶瓷晶粒充
一

芯及过渡处的原子结构和组成

分布的示意图
F i g

.

3 b Shc e m a t ie i l l u s t r a t io n o f t h e i n t e r fa e e i n g r a i n

e o r e 一

召 r a i n s h e ll fo r B a T i 0 3 e e r a m ic s

哎00 1} 晶 格条纹观察可 以发现
,

在箭头示意的畴界区往往出现 弋0 0 1} 晶格的无 序 紊 乱 而又

不连续的现象
,

也即 {0 0 1} 晶格排列在畴界处呈现出断断续续的界面
。

而 ( 1 1 0} 的晶格条纹

在畴界处却保持较好的排列和连续
。

两维晶格在畴界处的结构行为表明
,

{00 1} 晶格上的某

些离子在平行于 { 1 1 0} 的晶格方向上
,

已发生某些位移
。

另外
,
从两 维晶格与畴界的位向关

系可知
,

该畴界平行于 ( 1孔 ) 晶面
。

根据图 a3 晶格象的结晶学关系和 B a T i e
。

的成畴机制
,

构筑了对 应 于 图 a3 中 C 区域

和畴界的原子结构模型
,

如图 3 c
所示

。

在图 3。 中用一个矩形方框示意 B a
IT O

:

单胞和 T i一 O

0 B a ( 0 ) .
T 元 0 0

图 c3 对应于图 a3 的畴与畴界的原子

结构模型
F i g

.

3 e
tA

o m ic s t r uc t u r e

mo 血
1 o f

th e fe r r o e l ec t r ie d o m a in a ` d

t h e d o m a i n b o u n d a yr (D B )
e o r r e s Po n d i n g t o t h e D B

r铭i o n i n f ig
.

3 a

八面体特征
,

D B 和 箭头方向示 意畴界区域
,

图中各小箭

头分别示意 D B 两边八面体中
,

T i
` 十

离子沿〔0 0 1〕方向发生

位移 (其实 O
, 一

也作反方向的 d 位移 )的情况
。

模型还进一

步揭示
,

B a T I O
。

晶粒芯的铁电畴为 18 0
。

畴
,

由于畴两边

的氧八面体内离子沿〔。0 1〕和 〔o 。工〕方 向各自作相反方向

的位移
,

因此使 { 0 0 1 } 晶格条纹在它们的畴界处容易出现

无序的过渡层 (用小黑点沿 D B 示意 )
,

从而出现了图 3 a
中

{00 1 } 晶格在畴界处呈不连续的紊乱现象
。

而离子位移是

平行于弋1 1 0 }晶面
,

所以使王1 1 0 }晶格在畴界处仍具整齐连

续的排列
。

由于存在畴界 J七个埃到数十埃的过渡层
,

使晶

粒芯畴区的自由能处于尽可能低的状态
,

所以在 B a T IO
:

晶

粒芯处未发现缺陷情况
,

这与S : T I O
,

陶瓷的壳
一

芯有着显

著的不同
。

3
.

3 壳一芯结构对性能的影晌

有关 B a T IO
3

介 电陶瓷材料工艺过程与性能的详细报

i连见文献仁6 1
。

图 4 是 2个 B a’ r i O
3

陶瓷样品的电容量与温

度关系的结果
。

S X
一 2 样品添加的 N b

Z
O

。

约 0

.

s m ol %
,

而 S X
一 3 样品的添加量要 比前者多
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一倍以上
。

可 以看出
,

N b
’ +

多的 s x 一 3 样品的温度与电容特性明显优于 s x 一 2
.

电镜观察表

明
,

S X
一
3样品的含壳

一
芯晶粒的数量也较 S X 一 2 多

。

同时
,

随着 C一 T 曲线的平坦化
,

壳
一
芯

晶粒中的壳层相对厚度也发生一定的变化
。

根据 iL
c h t e n e 。 h e :

的经验公式川
,

材料的介电

常数应是晶粒壳和芯的对数加和
:

S义~ 2 之姜韶O忆

- - ~
-

口 . ~
.

一洲一
口 . ,

S x 一 3 。 二一500

200030001000
。

八盆dà幻`a名.1ō另d.
尸,

一 50 0 20 4 0 6 0 8 0 1阅 120

eT m p e r a t . r e (℃少

图 4 两个 B a T IO :

陶瓷试样的电容量与温

度的关系
F ig

.

4 R e la t i o n s h iP s be t w优 n ca Pa e it a n ees

a n d te m ep r a t u esr i n t w o B a T IO 3

as m P le s

烤寿一厂
:

·

烤掩
: + F

:
·

馆气

式中
: 犷

: 、

犷
:

和 k
: 、

k
:

是 分 别为 晶 粒壳和芯

的体积分数和介电常数
。

可以认为
,

该结果实际

是晶粒壳
、

芯的复合作用
,

我们将继续深入探讨

晶粒壳
一
芯对陶瓷性能优劣的影响

。

晶粒壳
一
芯结构实际上是铁电相与顺 电相共

存的晶粒
,

B a T IO
。

陶瓷中壳
一
芯晶粒越多

,

即顺

电相的区域和含量也较高
。

由于整个晶粒中非铁

电相的增加
,

使陶瓷的总自发极化电矩减少
,

故

介电常数
:
值下降

,

这就是 S X一 3 的 。 值相对较

低的原因
。

另外
,

N b
’ 十

在 B a T IO
:

中起着较强的

负温移峰作用
,

它部分取代 iT
` +

而生成固溶体
。

这种取代虽然不改变原来 B a
IT O

:

的结构形

式
,

但是多少会使晶格发生畸变
,

使形成的固溶体的 C u r ie 温 度 和 电学性能也随着发生变

化
。

并且
,

由于各 B a
T IO

,

晶粒内所含壳
一芯的比例不同

,

从而使 C u r i e
点 分 散

、

展开成为

一个温度区域
,

进而 导致介电常数峰值的平坦化
。

4 结论

( l ) B
a
IT O

:

陶瓷电容器中
,

一定量的 N b 掺杂会形成晶粒壳
一芯结构

,

其中晶粒芯为贫

N b 的 B a T IO
:

铁电相
,

晶粒壳由富 N b 的顺 电相组成
.

( 2 )晶粒中壳
一
芯界面的晶格排列整齐

,

不同于畴界和通常的陶瓷晶界
。

( 3 ) 晶粒芯的铁电区
,

其铁电畴主要由离子沿 <。01 >方向位移的 18 。
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畴组成
,

它们的畴
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并且在畴界处存在原子一维的紊乱过渡层
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( 4 ) 晶粒壳
一
芯的大小
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数量会影响陶瓷电容器的
。
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中国第二届国际耐火材料会议

将于 1 9 9 2年 1 0 月末在北京举行

中国硅酸盐学会和中国金属学会定于 1 9 9 2 年 10 月 30 日至 n 月 2 日在北京联合主办中国第 二 届国际

耐火材抖会议
.

会议的主要论题如下 :

1
.

耐火原料

2
.

高性能耐火材料

l) 钢铁
、

水泥
、

玻璃工业用耐火材料

2) 其它工业用耐火材料

3
.

陶瓷窑用高级窑具材料

4
.

新型不定形耐火材料

l) 新型胶结剂系统和骨料

2 ) 施工技术

5
.

与上述内容有关的基础研究
6

.

在耐火材料的研究
、

开发和应用方面的发展趋势

7
.

其它的有关论题

欲了解有关会议的详细情况请与刘恨荣
、

李愚强同志联系
,

地址
:

院耐火研究所
,

邮政编码
: 1 0 0 0 2 4

.

电挂
:

16 9 .6

北京市东郊管庄中国建 材科哗研给
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