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错钦比为 �����的 ���陶瓷极化

前后的 �射线研究
�

张孝文 叶楚才 李成萃

提 要

铁电陶瓷在极化及使用过程中有畴结构的变化
。

这种变化对材料宏观性能有直接影响
�

本文提出了一种从 �射线强度变化来定量地测定四方铁电相中��
“
畴转向率的简便方法

�

只

要正确地测定出未极化状态的强度 人
。 。
与 ���

�

之比以及极化状态相应的比值
，
就可以直接求得

极化过程 ��“
畴转向的百分比

�

公式推导过程考虑了结构因素及可能存在的择优取向
�

用上

述方法对错钦比为 ����。 的 ��� 陶瓷在不同极化条件下 ��
“
畴的转向率作了计算

，
所得的结

果与宏观性能变化平行
�

与过去用测量形变进行间接换算的方法作了比较
�

文中还讨论了用

�射线线形变宽方法来测定极化前后的内应力问题
�

四方晶系的铁电陶瓷在极化过程有 ���
“
畴的反向及 ��

“
畴的转向

�

��
。

畴的转向会

产生应力和应变
，

这和材料的使用过程性质的变化密切有关
�

因此
，
畴结构的研究受到

很大重视��，���

电子显微镜的观察和分析
，
可以提供关于电畴结构的直观图像

，

但用来作定量分析是

困难的卜们
�

在陶瓷材料中关于 ��
。
畴转向的定量计算

，
主要是通过应变量的测定来间接

换算的
，

有代表性的工作是 �������
���� 及 及

����������
‘， 等人进行的

�

后者曾得到错钦比

为 �����的 ��� 陶瓷
，

在饱和极化下 ��
“
畴的剩余转向率为��多的定量结果

�

文献 【刘

中也提出过
，

可以从 �射线强度比 几������
�
的变化来计算 ��

“
畴的转向

，
并推导了 ����仇

陶瓷在受拉压应力下 ��
。
畴转向的比例与 几������

�

变化的关系
�

但这个推导过程忽视了

不同衍射晶面结构因素的区别 �后详�
�

该文指出
，
对去极化过程 �射线强度变化的测量

结果产生了疑惑
，
因而没有再做详细阐述和报道

�

以后一些工作也注意到了极化过 程

几�����
��

的变化���
，

但一直没有见到有定量计算的方法
�

一
、

试样及实验条件

试样采用添加 ��
，
��

，
��

，
错钦比为 �����的 ���陶瓷�

���
�，����

� 。，
����

�，���
�，
�� � �

�

���多�勺� � �
�

�����介��
�

该配方已有较长的生产历史
，
具有良好的老化特性及温度稳定性

，
是制作高频陶瓷滤波器

的优良材料
�

� ���� 年 �月 ��日收到
�
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试样制备
� 以金属氧化物为原料

，

按配方计算秤料后
，
振磨乾法混合 �小时

，

预烧

����℃�
，

振磨粉碎 �小时
，
轧膜成型

，
制成 �� � �� � �

�

���
，
样品

，
在 ����℃ 烧成 ，

被

银
，
极化

�

为研究不同极化条件下畴结构的变化
，

采用三种不同极化工艺 �见表 ��
，
极化

后用 卯多���
�

腐蚀净银电极
�

未极化的样品在马弗炉中用 ���℃ 进行退火处理
�

表 � 不同试样的极化条件

兰翼二日兰
�

温 度 �℃� 化时间 ��
、���

�射线实验条件 � 对未极化及极化的试样
，
均用加 ���单色器

， �� 靶 �
。

射线
，

在衍

射仪上进行测量
�

图 �是连续扫描时
，

不同试样的 �����及 �����线形图
�

可以看出
，

��������
，
随着极化条件的变化而有规律地降低

�

多次重复试验
，
变化趋势是很一致的

�

计

算用的 �射线强度值用 �
�

��。
����为间隔的逐点定时记数法

，
消除本底后的脉冲记数总

值为相对的积分强度
�

在脉冲记数的同时对线形作了同步记录
�

图 �是 ��试样的�����

及 ���。�线形示意图
，
可以看出这两条线重叠很小

，
不难分离

�

其余试样的分离情况类

似
，

不一一列人
�

积分强度值已列人表 �
，

曾与峰值强度作了比较
，
结果很相近

�

�
�

�未极化样品 ����
� 样品 �

�

��
�
样品

图 � 不同试样 �。 。��
， 〔����的连续扫描�射线线形图

�
‘���

嚣
样品

图 � 逐点记数时的原记录线形示意图��
赞
试样�
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二
、

极化前后的晶型及点阵常数

�。�，�错铁比的 ���陶瓷
，
在居里点以下应该是在四方晶系的相区内��，��二为检验添

加 ��
，
��

，
�� 对铁电相晶型及结构的影响

，
测定了点阵常数

�

可以看出
，
无论哪一种

试样都呈明显的四方晶系特征
，

这可以从 �����及 �����线的分离及图 �中����及

����� 线的分离看出
�

����

��� 未极化样品

���

����
� 样品

�
�

�
’

�
�
��

，
样品 ����

�样品

图 � 不同试样的 ����������衍射线形
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不同试样 �����及 �����线的 �值如下 �

�������线线

未 极 化

��
�

��
�

����
�

��
。。

��
�

��
���

��
�

��
���

����
�

��
���

��
�

��
。。

��
。

�����

����
�

��
���

��
�

��
��� ��

�

��
���

根据 �����及 �����线对的 口值可以按下式很快算出
‘
�
。
值�

�
‘

�黯�
’
一 ‘

卜
�

�簇黯淤�
’ ���

又又窿赢
、

巡进
���

���
�
���

���

�人���

表 � 不同试样的点阵常数

未 极 化

�
�

���

呼
�

���

�
。
���

���
�

�����

斗斗
�

�����

�
�

��� �
�

��斗

可以看出
，
该材料极化前后晶型无变化

，

为四方晶系
� �

�
口
及点阵常数变化均不大

�

三
、

几���，�。�
变化与��� 畴转向的关系

按照 �射线强度理论
，

同组晶面反平行方向的衍射线强度是相同的
，
这就是 �������定

律�����

���
。 ‘ 乙�
�
� 一 ���。 ‘ �

�
�
’ ，

���

�川 为结构因素的模
�

因此 �射线强度不受 ���“
畴反向的影响

�

几
。
����

�
的变化只反映

极化过程 ��
”
畴的转向

�

选 几澎���
�

变化来计算 ��
。
畴的转向率是有利的

，
因为这两条线

强度较大
，

容易分离
，

其晶面互相垂直
�

其中 �����线强度只来源于试样中
。
轴与试样表

面垂直的电畴 �而 �����线强度只来源于极轴 �
。
轴�与试样表面垂直的电畴

�

以下我们

把这两种电畴分别称为
�
畴及

‘
畴

�

定义 ��。 �价�为未极化样品中 �����晶面法线在空间的分布函数
，
其中币为在

衍射平面内
，

�����面法线与试样表面法线的夹角
�

在未极化试样中
，
若完全没有择

优取向而混乱分布时
，

即
�
仄价�△币 将为常数 ，

不随 币角变化
�

因为在衍射仪中只有在试

样表面附近 沙角范围内的晶面能参加衍射
，

故 �����晶面的衍射几率可以表示为

��。 ‘ �〕 � 丁
。�。 二��巾��币

，

���

占是由实验条件所决定的 �射线发散角
，
当光阑尺寸

、

试样尺寸等实验参数确定后
，
吞值

不变
�

对于晶粒取向在空间是等几率分布的多晶试样
，
在衍射仪法中

，
不同衍射线的相对强
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度
�川

�� �
·

】���
· �十

������

����口
·
����

���

式中尸为重复因素
，

�川 为结构因素的模
，

带 �角度项为洛伦兹因子
， �一�� 为温度因子

�

对 �����及 �����线对来说两者 �角非常接近
，
仅差 ��

，

左右
，
因此温度因子及洛伦兹因

子的差别可以完全不考虑
�

在四方晶系中 ��
。�
� �，

凡
。。
� �

�

单色器对强度的减弱是常

数项
，
不影响相对强度

，
故未列入 �砂 式

�

在一般情况下
，
不同晶面的 了

。
��。 �价��币 的值是不一样的

�

即由于空间电荷及工艺

影响
，

可能使表面造成部份择优取向
，

了护���
�价��价 与 了确式价��小 不一定是相等的

�

这样对于未极化试样的 �����线强度与 �����线强度之比将等于

。 。 ·

��
�。。
�
’ ·

几卫
星
述些卫些

。� ·

��
。 。�
�
�

·

�
。户�。��小��小

’ �为
凡一��

一一
邢一��
�一�

一一�

由此可见
，
只有在 ��

�。。
�
’
一 ���

�

�
’
及 �

���，�币��币 一 了
��。 。�
�币��币 的情况下 �才等

于 �
�

笼统地取 � � �
，

忽视了 ��
�。 。
�
�

及 ���
��

�
“
的差异��，�，， 在四方晶系中是不妥的

�

为了计算 】川 ，
需要了解具体材料中的离子坐标

�

对于不同 ����� 比的 ��� 材料
，

至

今我们还未看到有包含离子坐标的晶体结构数据的报道
�

但可采用 �������圈 对 �����
�

�与����� 比为 弓。������ 同晶型�的测定值进行估算
，
其坐标值为

���� � �
�

�

� �
， ��� — —之 ，

� �

� �

� �

名
� ����

，
为 � �

�

��
，

勺 �

。 八 � 。 。 �
乙��� — �君�， � 一一 忿�，

� �

�

��
�

这个坐标值用到 ��� 中
，
由于不同错钦比的 ��

�

不一样
，
��

，
�� 的离子半径也有区

别
，
不会完全适用

�

但考虑到坐标值是相对值
，
作为近似计算还是可以的

�

结构因素可按

下式计算���飞

，�卜��客
，�。 。 ·���二一 � 、 ，宕� �·

小�客
，��，· �介��一 � �，�� “ 一�

�
’

�
���

�����及 �����的 日值在未极化试样中分别为 ��
�

��
“
及 ��

�

��
“ �

对 �� 靶 �
。

线均可用
��� 。�� 、 。

�

��，
查得 �

�� 一 ��
�

�，
�
。 一 �

�

�
，

并考虑到用 �李，丁��李，��、 来代替 ����二

、 �
一

�
’

�
一 ’

一
中的 ���

�，
其值为 �� �

�

可得到

】�，�’���。。�
�
� 、 �

、

�乡
�

故即使晶面在空间完全无序分布
，
在 �����

�

及 ��� 中的 几斌���
�

理论值也不应该等于

�
�

实际测得的值比 �还要小
�

这是因为在板状样品表面已有择优取向存在
�

我们的目的是考察不同极化条件下
， ‘
畴转换成

‘
畴的百分比

�

因为在未极化时能参加衍射的
。
畴数是与 了������价��价 成正比的

�

当极化后
，
为使

极轴方向与外场方向尽量一致
，
部份

。
畴将转向

，

若原有
。
畴中有��百分比�转换成了

‘

，
那末 �����面的衍射几率将减少 刃

·

�
���。。�价��价

，

而 �����面的衍射几率将增加
·

几内���价��争
�

在计算强度变化时还要考虑 已
阳
的影响

�

畴�
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若极化后 ����� 及 �����的强度分别用 儿�� 及 �品
�

来代表
，

那末两者强度比 �’ 将符
合�

三迎�
�少 �尸

�。 。���。。�一 ��。 。���二。 〕

�。。 �
’ ·

��
。 。��〔伪��� ��、 ���湘

。�一一
��一归

了���‘

一一天

�
�

口二业二�旦
夕丝 二

�

卫互迪迎
一

��
。 ，
�
’ ·

〔�‘。 。�，� �刀刀 、�，。�
’ ���

把 �劝 式与 ���式相除得

丑 � 一
卫鱼司旦鲤�生卫丝鱼迎

一

�
，

��。 �。���
�。。�一 ����

。。��
���

考虑到

尺 � 红乙过三
�

夕丛鲤
��

。 。 �
�
� �、。 。�，’

���式可简化成
， � 。 ��

��，

�
“

� �十 入
�

一
‘

刃
丝 �

�
�

��川
名

�一 �

整理后
，
最后得到

� 一 �
尸

�
�
，十典叫二

�

�
·

丫
� ��

��� �
‘

�

���

����

具体对现在试样
，
当

丝
�

塑竺 。 ��� 。 时
，

�

��
。 。�
�
�

� 一 �
尸

���� �
�

��
’

�
’

这样只要从实验中测出�及 �’ 值 ，
就可以很快地计算出 ��

“
畴的转向率从

我们把本文实验的计算结果列于表 �
，

把不同极化条件的宏观性能参数列于表

资比较
�

����

�，
以

表 � 不同极化条件下的 ��
“
畴转向率

�����强度 �����强度
了加��强度

�����级度

未极化 ��夕��

����魂

����� ���夕�

�����

�
�

��‘刃夕

�
�

������

�
·

����二�

�
�

夕��天二�

���
�

���

���夕
�

���

本文所提出的方法与 ������
�
���� 等人在文献 ��� 中用形变方法间接换算 ��

“
畴转向

率的方法有两个基本区别
� ���该文所计算的是不同方向上的电畴进行 ��“

转向的统计

平均值
，
本文所提出的方法则是直接测定

。
畴的 ��

。
转向百分比

�

���文献「��中所引用
的形变量与 ��

“
畴转向率关系式是假定未极化试样中电畴取向是混乱分布的

，
这与 �光

实验不符
�

事实上择优取向的存在对统计平均的结果是会有影响的
�

这两种方法所得结
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表 � 不同极化条件下的宏观性能数据

沙�，�
�������

斗�� ��
�

�� ��
�

�又 ��一�
�

二
’ � 、

���

�
��

·

��
’

�
��

·

�、 ��一

��� ��
�

�� ��
�

�火 ��一��

果虽较接近
，

但略有差异也就不难理解
�

讨论若忽略了 �。 。��及 �����结构因素的区别
，

对总的结果可能造成的误差是有益

的
�

设
�
��

���

�丫����
’ � �

，
对 ����式全微分后可得

�� 一 �，�
。 御 一 一 飞

—
‘

�
� � �

�
尸

��� 瓦天
‘

�
�
△��

����

对 ��样品
， △� 一 �

�

��△� 相对误差 等
一 ”

，

‘ �△�·
对 ‘ ’ 样品酬 一 �����△� ·

相

对误差
△�
�
� �

�

��△� ，

如忽略了 �����及 �����结构因素的区别
，
即误认为 � 一 �

，

则

△� 、 ��外
�

对 �� 样品及 �� 样品的计算表明
，
可能产生的相对误差将分别为 �� 多及

��多
�

这说明 �。 。��及 �����结构因素的区别是不应忽略的
�

对 ��
。
畴转向率较小的试

样或材料这一项影响更大
�

在一些工作中发现在相界区
，

即 ����� 比为 �����附近时
，
极化过程有场致相变现

象
，

就是说极化以后出现四方
一

三方相变
�

本实验中试样的错钦比虽是 �����
，
但极化

后 �����强度的增加究竟是 ��
“
畴转向引起的呢� 还是有腰立方对称的三方相存在

，
必

须作进一步的讨论
�

由于极化前后
，
无论是 �����或 �����线条均未见加宽

，
因此如果极化后出现鹰立方

对称的三方相与四方相共存
，
只有可能是三方相的 �����线恰好落在四方相的 �。���线

条上
，

导致�����强度的增加
�

那末三方相的点阵常数
。
应该是四方相的

‘
值��

�

��，入�
�

若三方相
召
一 �

�

��，入
，

可算出其 �����线条的 日� ��
� 一�

’ ，
即 ��� ��

���，�
，

实验表

明
，
在 ��

“
��

‘

处没有任何衍射线形
，
极化前后的 �����线均在 ��

“ “ ，

一��
“
处

�

该线形的

半高宽度也只有 ��
，，

而且在极化前后没有任何变化 �见图 ��
�

因此可以确定
� 试样极

化后 �。���
，
�����线条强度的增加不是由于存在三方相所引起

�

对 几
，
��

���

也随极化程度增大而系统下降的规律
，

可以解释如下�

在 ��� 多晶陶瓷中晶粒取向是任意的
�

在外电场 �作用下
，
只有

‘
轴的方向与试样

表面法线方向之间的夹角 价比较接近 ��
。
的畴胞

，
才需要通过 ��

”
的转向来使其极化方

向趋近于外加电场方向
�

对于 价角较小的畴胞
，
只要通过 ���

“
反向即可使其自发极化方

向与外加电场趋近
�

���
“
反向是不会引起剩余形变的

，
自然较容易实现

�

上述情况可由

图 �示意说明
�

这样就不难理解
� 与 �����面夹角较小的 �����极化后衍射几率上升 �图 ����

中所示�
，
强度增加

�

而与 �����面夹角较大的 ��脱�面
，
极化后衍射几率下降

，
强度降
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试样表面

、、

蔚蔚
���������

极化后电畴
���转向 一 了

�“ ’

卜
·

�
�
�必角较大的电畴

试样表面
�

极化后电畴
����反向 一团

，“
��，’十盼

���必角较小的电畴

图 斗 不同取向晶粒的畴胞在极化前后变化示意图�为便于说明把以
。
夸大了�

低
�

在四方晶系中
，

对我们这个试样来说 �

�����八����� ��� ��
‘
� �����八����� ����，‘ �

故极化后 几
�

��
，��
下降

，

���
，
����

，
等等均有类似现象

，

理由相同
�

这也进一步证实在我们

试样中
，

极化后不存在四方相
‘

一�三方相的变化
，

而 �射线强度变化是 ��“
畴转向的结

果
�

附带说明
，
对于不同 ����� 比及不同掺杂改性材料的 �����线条

，
强度往往会有很

大波动
�

这主要是因为在 ��
。
很小时

，
四方晶系中的 �����线 与 �����线熏叠

�

在

��
“
� �

�

�� 时两者 △�仅为 ��
‘ �

故实验所得的线条是 ����� 及 ����� 重叠的结果
� △�

值与
。
�� 成正比

，
��

召
愈大

， △�也愈大 ，

����� 及 �����分得开
，

衍射线强度就下降
�

反之就上升
�

故 ����� 线强度变化是
‘
�� 变化的结果

�

最后
，

还应指出� 要用本方法正确测定 ��
。
畴的转向率

，
线对选择很重要

，
若

。
�
。
值

太小
，

�����及 �����线形难以分离
，

选用这个线对就会带来较大误差
�

四
、

极化前后晶体内的晶格畸变

�射线衍射理论告诉我们
，
由于晶格畸变及相千散射区的变小会引起衍射线变宽

�

其

中晶格畸变引起的线宽效应符合�

斗全竺竺
，

��� ����

式中
。
为衍射线半高处的角宽度

，
�为晶面距

，
�角为布拉格衍射角

�

利用
“
线宽法

”
测定内应力

，

在金属材料中有着广泛的应用
，
后来在陶瓷材料中也观察

到了这种应力变宽效应��，��
，

���
�

我们把板伏样品磨成粉末后侧定
，
也发现有明显的线宽效

应
，
图 �是未极化的样品

，
板状试样及磨成粉末后试样的 �����及�����线形

�



�� 卷

�� �斗 �� 斗� 盛� ��口�

�
�
�

�
�

�板状样���的 �����及 �����线形

任� 祷任 斗， 斗。 斗���夕�

�分

���磨成粉末后的�����及 �����线形

我们设想� 若按通常所说极化前后 ��
。
畴转向会在材料内部引起应力

，
那末应该有

线宽效应产生
�

曾经把未极化样品及热去极化样品为标准样品
，
选 �角较大的 �����线

进行测定
�

做了大量重复的试验
，
说明未极化与极化试样以及热去极化样品中�射线宽

度没有什么明显变化
�

图 �为不同极化条件下 �����线形变化曲线图
�

这个原因值得进一步研究
�

是否可能未极化样品在过居里点时由立方晶系转向四方

晶系时就已有较大的应力
，
因此用未极化样品做标样显不出极化前后的应力差别

�

色� ，� �� ����的

拐

�
�
�未极化 ����

，试样

����分�，
��

几甘� ��︸

�
�
��

，
试样 ����

，
试样

图 石 不同极化条件下的�����线形

结 论

�
�

添加少量 ��
，
��

，
�� 的错钦比为 ，。���的 ���陶瓷极化前后均为四方晶系

，
点阵

常数及 ��
�
均无显著变化

�

没有发现极化过程有四方�一争三方的相变
�

�
�

提出了用测量 �，����
�

的变化计算四方铁电相极化过程
。
畴 ��

“
转向率的简便方

法
�

对不同极化条件下的试样进行了计算
�

充分极化条件下
。
畴 ��

”
转向率为��

�

�多
�
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不同极化条件下 ��“
畴转向率的变化与宏观性能参数的变化平行

�

与文献 〔�� 中用应变
间接推算的方法进行了对比

�

讨论了结构因素对结果的影响
，
说明在四方铁电相中�����

及 �����的结构因素差异不能忽略
�

对其他线对强度的变化也作了解释
�

�
�

用 �射线变宽法测定极化前后晶体内的第二类畸变
，

极化前后的试样�射线宽无

明显变化
，

原因值得进一步研究
�

实验过程中得到了中国科学院物理研究所李荫远同志的指导
，
在此表示谢意

�
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