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通过制备晶粒尺寸处于 #’&—&#!(之间的致密 )*#’+# ,-#’.# /01. 陶瓷，系统研究了晶粒尺寸对居里温度 !2、铁

电相介电常数!3、峰值介电常数!4 的影响规律，并深入分析了其内在的影响机理 5研究表明：晶粒尺寸减小时，!2

刚开始基本不变，直到晶粒尺寸小到一定程度时才开始降低，此变化规律可由 )678876(的内应力模型解释；随晶粒
尺寸的增加，!3 先增加后减小，此变化规律可由 ,9*0:9的串并联模型来解释，主要影响因素有内应力、畴、晶界；!4

随晶粒尺寸的增加，在晶粒尺寸较小时先增加后减小，晶粒尺寸较大时略有增加，此变化规律可由弥散相变理论和串

并联模型共同解释，在晶粒尺寸较小时主要影响因素为内应力、微畴和晶界，晶粒尺寸较大时主要影响因素为晶界 5
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!上海市青年科技启明星计划（批准号：#<=>&?#$$）和中国科学院上海硅酸盐研究所科技创新基金资助的课题 5
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& ’ 引 言

)*" ,-& H " /01.（#" "" &）（),/）铁电陶瓷是

)*/01.（)/）与 ,-/01.（,/）的固溶体，它具有高介电
常数、低介电损耗以及可调的居里温度等优点，因而

被广泛应用于电子行业中的各种移相器、动态随机

存储器以及非制冷红外焦平面探测器中［&—$］5随着
电子器件集成化和小型化程度的不断提高，对 )/
基陶瓷微观结构中晶粒尺寸的要求也越来越高［<］5
尤其是非制冷红外焦平面探测器用的 ),/ 热释电
陶瓷，由于在制作器件时有特殊的要求（需要减薄到

几十微米），就希望 ),/陶瓷的晶粒尺寸能够较细 5
一种材料的宏观性能在很大程度上决定于其微观结

构，陶瓷材料中晶粒尺寸是微观结构中最重要的特

征之一，晶粒尺寸变细以后，其性能就会受到极大的

影响 5因此陶瓷宏观性能与晶粒尺寸之间关系及规
律也成了当前的一个研究热点 5人们对 )/基陶瓷
晶粒尺寸效应的研究主要包括晶粒尺寸对其相变温

度及铁电相介电常数的影响［+—&#］5 )67887(和 )7BB［I］

等最先提出采用内应力模型来解释晶粒尺寸减小以

后引起的居里温度下降及介电常数增加的现象 5 >-BJ
和 K7EE0EF8等［&#，&&］却持有不同意见，他们将 )/基陶
瓷的晶粒尺寸效应归结于畴壁的贡献 5 ,9*0:9等［&"］

则把内应力、畴壁和晶界等因素都综合在一起，提出

了串并联模型 5最近，L9*C 等［&.］又提出了“死层”
（M7*M B*N7-）理论 5尽管目前关于 )/基陶瓷晶粒尺寸
效应的研究已经取得了一些有价值的成果，但迄今

为止几乎所有的研究都集中在材料处于铁电相的情

况，对其峰值介电常数的讨论却罕见报道，而 ),/
热释电陶瓷在应用时要求其居里温度 !2 处于室

温，峰值介电常数与晶粒尺寸之间的关系和规律就

显得尤为重要 5另外，),/材料结构与性能之间的规
律与 )/材料不完全相同，也有其特殊性 5目前也缺
乏针对 ),/材料晶粒尺寸效应的研究，这在一定程
度上阻碍了 ),/陶瓷的进一步发展和应用 5
本文通过制备不同晶粒尺寸（#’&—&#!(）的致

密 )*#’+# ,-#’.# /01. 陶瓷，系统研究了晶粒尺寸 # 对其
介电性能（居里温度 !2、铁电相介电常数!3、峰值介

电常数!4）的影响规律，并深入分析了其内在的影

响机理 5提高人们对 ),/陶瓷微观结构与宏观性能
之间规律与本质的认识，为促进 ),/材料在各种微
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小型器件尤其是非制冷红外焦平面探测器中的应用

提供知识积累 !

图 " 不同晶粒尺寸陶瓷的 #$%形貌 （&）"’( )*，（+）,-( )*，（.）,/( )*，（0）’/( )*，（1）"23( )*，（4）"3"( )*，（5）226( )*，

（7）3(’( )*，（8）6’3( )*

- 9 实验过程

!"#" 样品制备

本实验中，采用溶胶:凝胶（#;）法合成的粉体，
经过放电等离子体烧结（#<#）和普通烧结（=#）方法
分别制备超细晶粒 >&(9’( #?(92( @8A2 陶瓷（样品序号为

&，+，.，0）和细晶粒 >&(9’( #?(92( @8A2 陶瓷（样品序号为

1，4），详细的实验过程请见文献［"3］!采用固相（##）
法合成的粉体，经过普通烧结制备粗晶粒 >&(9’( #?(92(
@8A2 陶瓷，其实验过程如下：以 >&=A2（669((B），
@8A-（66933B），#?=A2（669((B）为原料，按照化学计
量比配料，以水为溶剂，用玛瑙球球磨 -3 7!粉料烘
干后在 ""C( D下预烧，保温 - 7，再经二次球磨，烘
干后加入一定量的聚乙烯醇，压片成型后在 /(( D
下排胶 - 7!排胶后的样品在 "2((—"3(( D，- 7条
件下烧结成陶瓷片（样品序号为 5，7和 8）!
烧好的陶瓷片双面平行磨平至 (9C **厚，超声

清洗干净后双面涂银，并以 - DE*8)的升温速率在
,C( D，(9C 7的条件下制备好电极 !

!"!" 分析测试

用阿基米德法测量陶瓷的体积密度和相对密度

（用晶格常数计算得到的理论密度为 C9’,2 5E.*2）!
样品的表面形貌用日本产型号为 F#%:,’((G扫描电
子显微镜（#$%）观察，其平均晶粒尺寸用截线法
（8)H1?.1IH J8)1 *1H7K0）［"C］计算 !采用 #KJ&?H?K) #L "-,(
型阻抗分析仪测试样品的介电温谱，升温速率一般

为 -DE*8)，测试频率为 " MNO!

2 9 实验结果与讨论

$"#" 相对密度和平均晶粒尺寸

获得 6 种晶粒尺寸 >&(9(’ #?(92( @8A2 陶瓷的 #$%
如图 "所示，各个样品按照平均晶粒尺寸从小到大
的顺序依次编号为 &—8 !表 "列出了各样品的相对
密度和平均晶粒尺寸 !从图 "可以看出，6种样品的
平均晶粒尺寸范围较宽，平均晶粒尺寸最小的为

C/’C/期 毛朝梁等：晶粒尺寸对 >&(9’( #?(92( @8A2 陶瓷介电性能的影响规律及机理研究



!"# $%，最大的为 &"’# $%(从表 !可以看出，所有陶
瓷样品的致密度都在 &)*以上，致密度较高，这一
特点基本保证了后续关于介电性能与晶粒尺寸之间

的联系是陶瓷内在规律的真实反映 (如若致密度较
低，得到的结果很可能是疏松颗粒的特征 (

表 ! 各种陶瓷的相对密度和晶粒尺寸

样品编号 粉体合成方法 烧结方法 相对密度+* 晶粒尺寸+$%

, -. -/- &’0"’ !"#

1 -. -/- &202’ 3)#

4 -. -/- &5053 32#

6 -. -/- &&0!# "2#

7 -. 8- &’02& !9’#

: -. 8- &50’5 !’!#

; -- 8- &)033 99&#

< -- 8- &5099 ’#"#

= -- 8- &50!& &"’#

!"#" $%&"’& ()&"!&*+,! 陶瓷的介电性能

90)0!0 介电温谱
从表 !可以看到，虽然我们制备的陶瓷相对密

度都很高，但并不是完全致密，还存在一定的气孔 (
为了消除孔隙率的影响，根据有效媒质理论［!3］，可

将陶瓷看作空气和纯陶瓷的复合物 (介电常数可应
用下列 >,?@7AA公式计算：

!8 B
! ! C )!!D E!

!D C )( )!
! E !!D E!

!D C )!

， （!）

其中 ! 为孔隙率，!8 为复合物的相对介电常数（实

际测量值），!为纯陶瓷的相对介电常数，!D 为空气

的相对介电常数 (由于!D B !!!8，得到纯陶瓷的相

对介电常数为

! B!8（) C !）
)（! E !）( （)）

通过此公式计算后获得 &种样品的介电温谱如图 )
所示 (从图 )可以看出，不同晶粒尺寸陶瓷的介电温
谱有很大的区别，并呈现出一定的规律性 (下面将分
别讨论陶瓷的晶粒尺寸对其居里温度 "8、铁电相介

电常数!F（取离相变峰较远的 5 G时的介电常数）
和峰值介电常数!> 的影响规律及机理 (
9 0)0)0 居里温度 "8

图 9显示了 &种陶瓷样品的居里温度与晶粒尺
寸之间的关系 (从图 9可以看出：随着晶粒尺寸的下

图 ) 各种晶粒尺寸陶瓷的介电温谱 （,）晶粒尺寸为 !"#，3)#，

32#，"2#样品的介电温谱，（1）晶粒尺寸为 !9’#，!’!#，99&#，’#"#，

&"’#样品的介电温谱

降，开始时居里温度基本不变，直到晶粒尺寸较小

（#03)!%以下）时居里温度才开始降低 (这一结果
可用 HI7JJ7I%等［"］提出的内应力模型来解释 (文献
［"］指出，在 HK基陶瓷从立方顺电相向四方铁电相
转变时，晶粒沿 # 轴伸长，沿 $ 轴缩短，这样的相变
畸变会导致在陶瓷中产生内应力，其方向为沿 # 轴
方向的压应力和沿 $ 轴方向的张应力 (内应力趋向
于抑制自发畸变，迫使晶粒向立方相稳定，使相变宽

化，并使居里温度降低 (当陶瓷的晶粒尺寸较大时，
由相变畸变导致的内应力会由于 &#L畴的孪生而完
全消除 (当晶粒尺寸减小到一定程度时，&#L畴不再
形成，即整个晶粒是单畴的（此时的晶粒尺寸称为单

畴晶粒尺寸），于是晶粒中会出现内应力，就会导致

居里温度下降 (图 ’为内应力模型的示意图，这一模
型可以很好地解释本实验结果 (而单畴晶粒尺寸的
大小始终没有定论，HI7JJ7I%等［"］认为是 !!%，而
DMAN等［!#］则认为是 #0’!%(我们的结果显示，当晶粒
尺寸在 #03)!%以下时，"8 才开始明显降低，可以

得出 H,#0"# -M#09# K=O9 陶瓷的单畴晶粒尺寸大约在

#0!"—#03)!%之间 (
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图 ! "#$%&$’($%!$)*+! 陶瓷的居里温度与晶粒尺寸之间的关系

图 , ")基陶瓷中的内应力模型

另外，铁电陶瓷的居里温度 !- 和晶粒尺寸 "
关系可用如下经验公式［.&］表示：

!-（"）/ !-（0）1 # 2（" 1 $%）， （!）
式中 !-（0）为无限大晶粒尺寸的居里温度，# 和

$ 3 均为常数 4用这个经验公式可以很好的模拟本实
验结果 4从（5）式可以得到 !- 为 $ 6时的铁电临界
尺寸 "7(*8 4本实验模拟得到 "#$%&$ ’($%!$ )*+! 陶瓷的

"7(*8为 .$. 9:，这一数值与文献［.;］报道的结果基本
一致 4
! %5%!% 铁电相介电常数!<

从图 5 中可以得到 "#$%&$ ’($%!$ )*+! 陶瓷铁电相

的介电常数与晶粒尺寸之间的关系，结果如图 =所
示 4从图 = 可以看出，晶粒尺寸刚增加时，!< 增加，

并在 .,.$ 9:附近达到最大值；晶粒尺寸再增加，!<

开始减小 4介电常数随晶粒尺寸先增加后减小的变
化规律可以用 ’>#*?>的串并联模型［.5］解释 4

图 = 铁电相介电常数!< 与晶粒尺寸之间的关系

’>#9*?>的串并联模型认为，在 ")基陶瓷的微
观结构中，立方形的晶粒分布在连续的晶界中，晶粒

和晶界形成串并联，如图 @所示 4图 @中的 .，5，!为
晶界，,为晶粒，.和 5并联组成电容 #.5，! 和 , 串
联组成电容 #!,，#.5和 #!,再并联成总电容 #，用等
效电路理论计算可得

#.5 /!5 &（5" 1 &）
" ，

#!, / !.!5（" 1 &）5

!5（" 1 &）A!. &
，

# / #.5 A #!, 4

图 @ 串并联模型示意图

由此可计算纯陶瓷的总介电常数为

! /!5 &（5" 1 &）
"5 A !.!5（" 1 &）5

!5 "（" 1 &）A!. "&
，（,）

其中!. 是晶粒介电常数，!5 是晶界介电常数，!5 为

定值，& 为晶界宽度 4一般认为 & 随晶粒尺寸增大

&;&=;期 毛朝梁等：晶粒尺寸对 "#$%&$ ’($%!$ )*+! 陶瓷介电性能的影响规律及机理研究



而减小 !晶粒是铁电相，其介电常数是铁电体的本征
介电常数!" 和畴壁对介电常数的贡献!#$之和，即

!% &!" ’!#$

&!" ’ ! (!"， （)）
其中 ! 为常数 !材料本征介电常数!" 由内应力决

定，可通过 *+,-./01"+ 理论计算获得［%2］!该模型认
为，当晶粒尺寸大于单畴晶粒尺寸时内应力为零；晶

粒尺寸小于单畴晶粒尺寸时才出现内应力，且内应

力是常数 !由（3）和（)）式可知，在内应力为零时，晶
粒尺寸减小，畴壁对介电常数的贡献!#$增加，!" 不

随晶粒尺寸变化，于是!% 增加，对总介电常数贡献

增加；内应力不为零时，晶粒尺寸减小，!#$仍然增

加，而!" 保持定值，!% 增加，对总介电常数贡献仍然

增加 !在（3）式中，除了晶粒以外，晶界对介电常数也
有影响，但由于晶界是非铁电相，与晶粒相比其介电

常数要小得多，所以晶界对陶瓷总介电常数的贡献

是负面的，即晶界所占体积分数越多，晶粒所占分数

就越少，总介电常数就会减小 !总之，当晶粒尺寸减
小以后，会使电畴对介电常数的贡献增强，从而使陶

瓷的总介电常数增加 !同时，晶粒尺寸减小后，晶界
的体积分数会增大，又会削弱晶粒对介电常数的贡

献，陶瓷的总介电常数减小 !并且当晶粒尺寸较小
时，晶界体积分数增大非常明显，所以晶粒尺寸越

小，对陶瓷总介电常数的减小作用就越强 !因此随着
晶粒尺寸的减小，陶瓷的总介电常数!4 会出现先增

加后减小并在某一个晶粒尺寸下得到最大值的变化

规律，也就是本实验得到的结果 !另外，本实验中!4

取最大值的晶粒尺寸大约在 %3%5 .6，与纯 7891:;

略有不同［%2］!
; <2<3< 峰值介电常数!=

峰值介电常数随晶粒尺寸的变化趋势和铁电相

略有不同 !如图 >所示，当晶粒尺寸较小时，变化规
律和铁电相基本一致，也是先增加后减小；晶粒尺寸

较大时，介电常数随晶粒尺寸增加而略有增加 !这可
以结合弥散相变理论和串并联模型来解释 ! 7?9材
料是一种具有弥散相变特征的铁电体［%@］，其弥散程

度随晶粒尺寸减小而增大［%A，25］!当晶粒尺寸较小时，
7?9陶瓷的弥散程度较大，在相变处也仍然存在大
量的微畴，总介电常数和晶粒介电常数仍然会有

!" 和!#$的影响，因此其变化规律与铁电相基本一

致 !另一方面，当晶粒尺寸较大时，弥散度很小，在相
变附近处畴对介电常数的贡献很小，基本可以忽略 !
所以，在（)）式中只剩下!" 一项 !而晶粒尺寸较大
时，内应力为零，因此各种晶粒的!" 基本相等，在这

种情况下影响陶瓷总介电常数的因素基本上只有晶

界 !此时，晶粒尺寸增加，材料中的晶界体积分数会
减小，总介电常数会有所增加 !不过在大晶粒陶瓷
中，晶界所占体积分数都很小，区别较小［%2］，由晶界

不同引起介电常数的差别也就较小 !所以我们认为，
当晶粒尺寸较大时，7?9陶瓷会呈现出介电常数随
晶粒尺寸增加而略有增加的变化规律 !

图 > 峰值介电常数!= 与晶粒尺寸之间的关系

3< 结 论

制备了晶粒尺寸处于 5<%—%5!6之间的致密
785<>5?"5<;5 91:; 陶瓷 !样品的居里温度 #B 随晶粒尺

寸的变化规律可由 7C+//+C6的内应力模型来解释，
并由此得出 785<>5 ?"5<;5 91:; 陶瓷的单畴晶粒尺寸在

5<%>—5<D2!6之间 !随晶粒尺寸的增加，铁电相介
电常数!4 先增加后减小的变化规律可由 ?081E0的
串并联模型来解释，主要影响因素有内应力、畴和晶

界 !当晶粒尺寸较小时，峰值介电常数!= 随晶粒尺

寸增加先增加后减小，晶粒尺寸较大时，峰值介电常

数!= 随晶粒尺寸增加而略有增加的变化规律可由

弥散相变理论和串并联模型共同解释 !晶粒尺寸较
小时，主要影响因素为内应力、微畴和晶界，晶粒尺

寸较大时则为晶界 !
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