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采用传统固相反应法制备了 )*)+, -.%/#’陶瓷 0 123证实其 )*)+, -.%/#’相；456观察到明显的晶粒晶界结构，晶

界区亦由小晶粒构成；结合 534结果，判定晶界区小晶粒为 )+/0在较宽的温度范围内，)*)+, -.%/#’陶瓷的介电常数

保持在 #$7 左右；当频率为 #$, 89温度小于 #7$ :时，介电常数迅速下降 0在 #",—,", :温度范围内，通过其 !;" 特
性，得到 )*)+, -.%/#’陶瓷直流电导随温度的变化：直流电导与温度的关系可分为三部分，对应的活化能分别为

$<=(# >?，$<#77 >?和 $<$$& >?，这与 )+/陶瓷直流电导活化能一致 0可以认为晶界区的 )+/小晶粒在 )*)+, -.%/#’

陶瓷的直流电导中占主导，这为解释 )*)+, -.%/#’陶瓷反常的介电性能提供了新的思路 0
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# < 引 言

立方钙钛矿 )*)+,-.%/#’陶瓷具有巨介电常

数［#］0在室温下，介电常数值高达 #$7［#，’］，且在 #$$—
,($ :的温度范围内几乎保持不变，但是在 #$$ :附
近突然下降到 #$$左右［’］0通过中子粉末衍射，1射
线粉末衍射和拉曼散射分析，即使冷却到 ,7 :也没
有观察到任何长程结构上的相变［,］0这种反常的介
电性能引起了国内外学者们的极大关注 0
对于 )*)+,-.%/#’陶瓷高介电性的起因，有多种

理论解释，包括内部阻挡层电容［,—7］，内部应力［#］，

电荷转移［=］，热激活［’］，缺陷结构［"］等 0虽然阻挡层
电容模型目前已被多数研究者所接受，但有关巨介

电效应的物理机理仍需进一步研究，国内学者在这

方面也正在努力探索，研究包括 )*)+,-.%/#’陶瓷掺

杂［7，(］或薄膜制备［&，#$］等 0
另外，)*)+,-.%/#’陶瓷的直流电导也引起了学

者们的兴趣，但研究主要集中于非线性特性，且结果

存在一定的差异［##—#,］，还需要进一步研究 0微观结
构方面，虽然在 )*)+,-.%/#’陶瓷中发现了 )+/相的
存在［#%］，但却未强调其对 )*)+,-.%/#’陶瓷直流电导

和介电性能的作用 0

本文在充分研究 )*)+,-.%/#’陶瓷微观特性的

基础上，在 #",—,", :的温度范围内，测量其 !;" 特
性，进一步研究其直流电导 0结合这几方面的结果，
揭示了 )+/晶粒在 )*)+,-.%/#’陶瓷晶界区的存在，

及其对 )*)+,-.%/#’陶瓷直流电导中的重要作用，为

解释 )*)+,-.%/#’陶瓷反常的介电特性提供了新的

思路 0考虑到 )+/ 在制备过程中的挥发，过量的
-./’能提高非线性指数

［#’］，本文采用 )+/ 和 -./’

均过量的配方制备 )*)+,-.%/#’陶瓷 0作者经多种配
方的实验研究发现，当 )*，)+和 -.的比例为 # J % J 7
时得到的陶瓷结构最致密，最能反应陶瓷的本质

特性 0

’ < 实 验

*-)- !"!#$%&’()*陶瓷的制备

采用传统固相反应法，将摩尔比为 # J % J 7 的
)*)/,（&&<$K），)+/（&&<$K）和 -./’（&&<$K）在酒
精媒质中球磨 = L，干燥后在&7$ M预烧 #$ L0预烧
后的粉末经研磨后过 #$$目筛，再经手工造粒后，压
制成直径为 #’<= @@厚度为 #—’ @@的圆片状生
坯 0生坯在空气气氛下##$$ M烧结 #$ L，升温和降
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温速率分别是 !"" #$%和 &’" #$%(将烧结好的试
样磨成粉末，用于 )射线衍射实验；将试样表面抛
光热腐蚀，用于微观结构的观察；将试样表面打磨光

滑后，溅射金电极，用于电性能的测量 (

图 ! *+*,-./01&!陶瓷的整体（+）和晶界区（2）扫描电镜照片和 345分析：（6）晶界区，（7）晶粒，（8）陶瓷整体

!"!" #$#%&’()*+!陶瓷的表征和电性能测试

利用 )射线衍射仪（4$9:);!0""型）分析粉末
试样的物相组成 (用扫描电子显微镜（.35*:<）观察
对抛光热腐蚀后试样的形貌进行观察，并对晶粒和

晶界的元素组成进行 345分析 (
采用 <1=1*1<.>1? 宽频介电谱仪与阻抗谱

仪，测试频率为 "@& AB，&" AB和 &"- AB时，陶瓷试
样在 &!-—-C- D 温度范围内的介电常数 (在温控箱
（43?.:E"!-）中，测量陶瓷试样 &C-—-C- D 的 !;"
特性 ( "—E" =的直流电压由 FG&"""&4型直流稳压
电源提供，E"= 以上直流电压由 FFF?;?4H 型精
密线性高压直流稳压稳流电源提供，用精度为 "@"&

!:的 A3F?3..;-0""&:型电子万用表测量电流，用
精度为 "@"& =的胜利 =*EI"0型电子万用表外接法
测量电压 (

- @ 结果与讨论

&"+" #$#%&’()*+!陶瓷的 ,-.和 /01分析

图 &为 *+*,-./01&!陶瓷的 )射线衍射图谱 (由

图可知，陶瓷主要为 *+*,-./01&!相，只有少量的 ./1!

相存在，这与配方中 ./1! 的过量有关 (

图 & *+*,-./01&!陶瓷的 )>4图谱

图 !为 *+*,-./01&!陶瓷的扫描电镜照片及能谱

分析结果 (图 !（+）表明：*+*,-./01&!陶瓷具有明显的

晶粒晶界结构；晶粒大小不一致，最大晶粒尺寸达

&’"!J，小的晶粒尺寸仅为 ’"!J(从晶界区局部放
大的图 !（2）中可以看出，晶界区也具有晶粒晶界结
构，晶粒尺寸较小，约为 &!J(图 !（2）中标记的（6）
和（7）区域，即 *+*,-./01&!陶瓷的晶界区和晶粒 345
分析如图 !（6）和 !（7）所示，图 !（8）为 *+*,-./01&!陶

瓷整体的 345分析结果 (结果表明：*+*,-./01&!陶瓷

的晶界区主要由 *,和 1元素组成，几乎不含有 ./
和 *+元素；晶粒中和陶瓷整体中各元素的含量比与
化学式中比例一致 (由于晶界区主要由 *, 和 1元
素组成，而且小晶粒大小与 *,1陶瓷中晶粒大小一
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致［!"，!#］，所以初步判定 $%$&’()*+!,陶瓷晶界区的小

晶粒为 $&+，只是 $&+含量相对较小，在 -./的结
果中未表现出来 0另外，在 123 未中发现明显的
()+, 区域，可能已均匀地融入晶粒中 0

图 " $%$&’()*+!,陶瓷电导与温度的关系拟合曲线（ ! 4 56!7）（%）分为三段；（8）分为两段

!"#" $%$&!’()*+#陶瓷的介电性能

图 ’为 $%$&’()*+!,陶瓷在频率为 69! :;，!6 :;
和 !6’ :;，温度为 !,’—’<’ = 的介电温谱 0由图可
知：$%$&’()*+!,陶瓷的介电常数值为 !6" 左右，在

!,’—’<’ =的温度范围内几乎不变；对于频率为 !6’

:;的温谱，介电常数在温度小于 !"6 = 时迅速下
降 0这些现象均与文献报道相符［!—"］0

图 ’ $%$&’()*+!,陶瓷在频率为 69! :;，!6 :;和 !6’ :;的介电

温谱

!"!" $%$&!’()*+#陶瓷的直流电导

在 !<’—’<’ =的温度范围内测量 $%$&’()*+!,陶

瓷的 !>" 特性，电流范围为 69,!7—! ?70 !>" 特性具

有一定的非线性：温度为 ,@’ =时，非线性指数! 4
ABC（ !! D !,）DABC（#! D#,）4 ’96*；温度为 !"’ = 时，非
线性指数达到最大值，! 4 ABC（ !! D !,）DABC（#! D#,）

4 !696@，其中 !! 4 69! ?7，!, 4 ! ?7；#! 和 #, 分

别对应电流为 !! 和 !, 时的电压值 0
取同一个电流（不同温度）得到的电压值 #，经

过 $ 4 ! D# 的计算得到电导值 $，从而得到不同电
流下直流电导与温度的关系［!<］，如图 * 所示 0由图
可知，电导随温度的变化规律在不同电流下大体相

似，只是随着电流增大，曲线向大电导和高温方向

移动 0

图 * 不同电流下 $%$&’()*+!,陶瓷直流电导与温度的关系

按照电导随温度变化的通式 $ 4$6 EFG（ H"D
%6 &），对数坐标下电导与温度应为一条直线，而图 *
所示明显不是一条直线 0而且可以分为三段（图 "
（%）），而不是两段（图 "（8））即表示为
$ 4 $! I $, I $’ 4 ’! EH (! D& I ’, EH (, D& I ’’ EH (’ D&，
式中，$ 为电导，& 为温度，’)，()（ ) 4 !，,，’）为常
数，且活化能 *%) 4 ()%（% 为波尔兹曼常数）0取电流
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为 !"!#为代表，其拟合结果如图 $所示 %其中，!&

’ ()(* + &"&"，!, ’ &),$ + &"-，!- ’ &),$，"& ’ *). +
&"-，", ’ &)! + &"-，"- ’ &)" + &",，#/ ’ #& 0 #, 0
#- % #&，#, 和 #- 对应的活化能分别是 ")(!& 12，

")&$$ 12和 ")"". 12%其中，高温和中温活化能与
31456在研究 789陶瓷直流电导时得到的 ")* 12和
")& 12［&!］一致，但 31456 并没有在更低的温度下测
量 %在其他电流下也得到相同的结果，只是活化能所
对应各温区的具体温度稍有变化 %虽然现阶段对
7:78-;<=9&,陶瓷晶粒电阻大小没有直接测量结果，

都是从阻抗谱中估计得到，且结论不统一［=，&.］，无法

给出实际电导的大小比较，但活化能的一致性充分

表明 7:78-;<=9&,陶瓷的直流电导主要是晶界区 789
的作用 %由于过量的 ;<9, 使 7:78-;<=9&,陶瓷的电导

有所下降［&,］，故在此不考虑 ;<9, 过量对直流电导的

贡献 %

= ) 结 论

采用传统固相反应法制备了 7:78-;<=9&,陶瓷，

介电特性在较宽的温度范围内保持在 &"$ 左右，在
&*-—-*- >温度范围具有一定的非线性 $?% 特性，
非线性指数随温度变化，&$- >达到最大值 &")". %

7:78-;<=9&,陶瓷的微观结构包括 7:78-;<=9&,晶

粒以及 789小晶粒构成的晶界区，这些 789小晶粒
在 7:78-;<=9&,陶瓷的直流电导中起主要作用 %
由于 789陶瓷本身也具有半导电的晶粒和绝

缘的晶界，形成阻挡层电容模型的结构，表现出较高

的介电常数，约为 &"=；且介电温谱与 7:78-;<=9&,陶

瓷的类似［&$，&(］%所以，考虑 789 在介电特性中的作
用，7:78-;<=9&,陶瓷反常的介电性能将更容易得到

解释，这需要进一步的研究 %

［&］ @456 A，@8:5 B，C1<D51E F #，GH1<6IJ # K，G8LE:M:5<:5 N #

,""" & % ’()*+ ’,-,. /0.1 % !"! -,-
［,］ C:M<E1O # P，G8LE:M:5<:5 N #，Q:ER1H N，FH8ML1E6 Q，A< @，

246J ;，GI:S<E4 G N ,""" ’()*+ ’,-,. /(1123 % !!" ,&*
［-］ A<: 3，GH1<6IJ: # K，G8LE:M:5<:5 N # ,""$ ’()*+ ’,-,. /(1123 %

!#" ,("
［=］ G<5TH:<E @ 7，#R:MD ; F，N4EE<D45 U @ ,"", !44) % 5067 % 8.,, %

$% ,&$-
［$］ VI48 W A，@8 P X ,""$ !9,- 5067 % ’*3 % "& -$=（<5 7I<51D1）［周

小莉、杜丕一 ,""$ 物理学报 "& -$=］

［(］ Y4M1D 7 7，246J ;，GI:S<E4 G N，K:Z<M4J4 G，C:M<E1O # P ,""&

’9*.39. ’(# (*-
［*］ K8 A，VI8 X，P:EZ G，GI:S<E4 G，GI<E:51 Q ,""$ 5067 % :.; % F

)! "&=&&!
［!］ A<8 P，Y1 X，A< 3，VI8 Q [，F<:5 W F ,""* !9,- 5067 % ’*3 % "*

$=!.（<5 7I<51D1）［刘 鹏、贺 颖、李 俊、朱刚强、边小兵

,""* 物理学报 "* $=!.］

［.］ VI:4 X A，3<:4 V >，7:4 Q Y ,""- !9,- 5067 % ’*3 % "’ &$""（<5

7I<51D1）［赵彦立、焦正寇、曹光旱 ,""- 物理学报 "’ &$""］

［&"］ VI48 W A，@8 P X ,""$ !9,- 5067 % ’*3 % "& &!".（ <5 7I<51D1）

［周小莉、杜丕一 ,""$ 物理学报 "& &!".］

［&&］ 7I856 G X，><M \ @，>:56 G 3 ,""= <-, % =-,.> % # **=
［&,］ A<5 X Y，7:< 3 B，A< N，B:5 7 K ,""( !44) % 5067 % 8.,, % $$

&*,.",
［&-］ N:E]81D 2 P，F8154 P C，G<M41D # V，7<H15D1 N，2:E1H: 3 #，

A4564 ^ ,""( ’()*+ ’,-,. /(1123 % !#$ &
［&=］ U:56 ; ;，GI<:8 Y > ,""= & % !1 % /.>-1 % ’(9 % $) ,"*,
［&$］ G8R<SJ: G，PE:R<S > 3，7I:8RI8E< F >，G:Z:J: Y ,""( !44) %

5067 % 8.,, % $( ,&,."$
［&(］ G:EZ:E G，3:5: P >，7I:8RI8E< F > ,""! !44) % 5067 % 8.,, % (’

",,."$
［&*］ A< G ;，X X，VI:56 A，7I156 P U ,"". !9,- 5067 % ’*3 % "$ ,$=-
（<5 7I<51D1）［李盛涛、杨 雁、张 乐、成鹏飞 ,"". 物理学报

"$ ,$=-］

［&!］ 31456 X >，7I4< Q N &..( & % 506 % /0.1 % ’()*+7 ") !&
［&.］ U:56 ; ;，N1< A ;，Y4 Y U ,""( !9,- =.,.> % "& ,!(*

.*-(.期 杨 雁等：7:78- ;<=9&,陶瓷的微观结构及直流导电特性



!"#$%&’$(#’($) *+, -. #%+,(#’"%+ /$%/)$’")& %0 .*.(!1""2#$
!

!"#$ !"# %& ’()#$*+",-

（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-$."*/.#- 0123-#"/)1 #14 5)6$* ,73/89$1"，:/;#1 </#)")1= >1/?$*2/"&，:/;#1 ./0012，@A/1#）

（3)4)&5)6 // 7,5)89): ;00<；:)5&=)6 8"#>=4:&?@ :)4)&5)6 1 A"#>":B ;002）

C9=@:"4@
D"D>E+&1F/;G):) ?:)?":)6 >=&#$ 4,#5)#@&,#"H =,H&6 =@"@) :)"4@&,# ?:,4)==&#$ @)4(#&I>)= ,J 4):"8&4 K +() D"D>E+&1F/;

4:B=@"HH&#) ?("=) G"= 5):&J&)6 9B L3M ?"@@):#= K N:,8 ’OP 8&4:,$:"?(=，,95&,>= $:"&# "#6 $:"&# 9,>#6":B =@:>4@>:)= G):)
,9=):5)6，"#6 @() $:"&# 9,>#6":B :)$&,# G"= 4,8?:&=)6 ,J =8"HH $:"&#=，G(&4( G):) J,>#6 @, 9) D>F，9B OM’，@() 6&)H)4@:&4
4,#=@"#@ "H8,=@ :)8"&#= "@ " 4,#=@"#@ 5"H>) ,J /0Q &# " G&6) @)8?):"@>:) :"#$)，9>@ 6:,?= 6:"8"@&4"HHB "@ @() J:)I>)#4B ,J /0E RS
G()# @)8?):"@>:) &= 9)H,G /Q0 TK +() :)H"@&,#=(&? 9)@G))# 4,#6>4@"#4) "#6 @)8?):"@>:) ,J D"D>E+&1F/; G"= ,9@"&#)6 @(:,>$(

@() 0*B 4(":"4@):&=@&4= 8)"=>:)6 &# @() @)8?):"@>:) :"#$) J:,8 2E T @, E.E TK U@ 4"# 9) =)?":"@)6 &#@, @(:)) ?":@= G&@( @()
4,::)=?,#6&#$ "4@&5"@&,# )#):$&)= ,J 0VW</，0V/QQ "#6 0V002 )X，G(&4( ":) 4,#=&=@)#@ G&@( @() "4@&5"@&,# )#):$B ,J D>F
4):"8&4=K U@ G"= 4,#4H>6)6 @("@ @() =8"HH D>F $:"&#= &# @() $:"&# 9,>#6":B :)$&,# 6,8&#"@)6 @() MD 4,#6>4@"#4) &#
D"D>E+&1F/; 4):"8&4= K +(>= " #)G "??:,"4( J,: )Y?H"&#&#$ @() )Y@:",:6&#":B 6&)H)4@:&4 ?:,?):@&)= G"= ?:,5&6)6K

%&’()*+,：D"D>E+&1F/;，8&4:,=@:>4@>:)，MD 4,#6>4@"#4)，6&)H)4@:&4 ?:,?):@&)=

-.//：Q;;QP，.;;0

!Z:,[)4@ =>??,:@)6 9B 7"@&,#"H ’4&)#4) N,>#6 J,: M&=@&#$>&=()6 !,>#$ ’4(,H":= ,J D(&#"（\:"#@ 7,K Q0W;Q.;/）"#6 @() U##,5"@&,# N,>#6 J,: P&66H)*"$)6

"#6 !,>#$ ’4(,H":= ,J ’@"@) T)B %"9,:"@,:B ,J OH)4@:&4"H U#=>H"@&,# "#6 Z,G): OI>&?8)#@ K

- D,::)=?,#6&#$ ">@(,: K O*8"&H：=H&]8"&H K Y[@> K )6>K 4#

0<EW 物 理 学 报 Q<卷


