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用固相反应法成功地制备了 !)*$ +,’-!"（! . )/，0/，1）系列陶瓷，在 2&—$&&3温区内测量了样品的介电性能，

分析了交流电导与外场频率、温度的关系 4发现在相同组分的 )/)*$ +,’-!"晶体中相对含量大于等于 &5%%(时，样品

的相对介电常数可达 !&’；而 !位上价态为 $ 6的化合物 0/"7$ )*$ +,’-!"和 1"7$ )*$ +,’-!"相对介电常数仅为 !&$ 4分析

表明，样品中内部阻挡层电容数目的多少直接对 !)*$ +,’-!"的相对介电常数产生影响 4电导与温度及频率的关系是

由电子、声子与外场的共同作用决定的 4
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! 5 引 言

近年来，有文献报道了 )/)*$+,’-!"在 !&&—’&&
3温区内（FG@）具有高介电（!!!&’）［!］、低损耗（BH"
!&5&$）、介电响应的高热稳定性等特征，从而使其
有望在高密度能量存储、薄膜器件、高介电电容器等

一系列高新技术领域中获得广泛的应用，因此

)/)*$+,’-!"以其良好的综合性能引起了人们极大的

关注 4对这种材料在相结构的分析和表征［!，"］方面作
了很多工作，对其巨介电特性产生机理［"—’］也进行

了较多的探索，但由于目前无法精确确定其电矩大

小，所以 )/)*$+,’-!"反常的巨介电特性尚无令人满

意的解释［"］4人们曾根据克劳修斯;莫什提关系式计
算 )/)*$+,’-!"的介电常数，结果仅为 ’I［$］，与常温
低频下的实验值（!&’）相差很远 4 0,>,E等试图从第一
性原 理 出 发，利 用 电 子 密 度 泛 函 理 论 讨 论

)/)*$+,’-!"的介电特性，但计算出的有效电荷与实

验值相差很大［’］4目前，J*KL/</E,/E等先通过中子衍
射、拉曼散射实验确定的 )/)*$+,’-!"结构

［2］并用

)/)*$+,’-!"和 M/+,-$ 情况比较，提出钛氧键处于较

大的内应力［2］是导致 )/)*$+,’-!"具有巨介电常数的

可能原因 4后来，J*KL/</E,/E 以及其他的研究小组

又根据 )/)*$+,’-!"是由带绝缘晶界的半导体晶粒

组成，且总是孪晶的特点，提出内部阻挡电容可能是

产生 )/)*$+,’-!"巨介电的原因
［$，2，(］4这两个假设性

的观点还没有从实验和理论上被确认 4我们曾就制
备工艺对 )/)*$+,’-!"巨介电性能的影响作过系统

研究，在此基础上，本文又制备了 !)*$+,’-!"系列陶

瓷；对试样作了N8O表征，测定了介电、电导与温度、
频率关系谱，并进一步研究了介电特性和电导机理 4

" 5 实验方法

本实验中所用的样品采用常规的粉末烧结工艺

制备而成 4分别以 )/)-$，0/"-$，1"-$ 和 )*-，+,-"

粉末（纯度为 II5IP）为原料，按 )/)*$+,’-!"，

0/"7$)*$+,’-!"，1"7$)*$+,’-!"化学配比混合后进行球

磨，在 I2&Q左右的温度下预烧 !&R，重新研磨，在
!"ST/压力下，压成圆片，再在 !!&&Q左右的温度条
件下焙烧 "(R4升温的速率为 "&&Q7R；降温的速率
为 !2&Q7R4制成的 )/)*$+,’-!"样品表面抛光并镀银

浆后在 22&Q温度下烘干，使银浆中的有机物挥发
制成电极 4
利用 3C,BR=DU $$$& 0)8 SDBDL，V;S"&$型致冷机

等进行 $&—$&&3温度范围内的介电性质测量；用 >
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射线衍射仪（!"#$%& ’，(& !!射线）对样品的物相
结构进行分析 )

* + 实验结果与分析

图 ,给出了所有样品的 -!’谱 )其中 "—# 曲
线代表具有相同 ($(&*."/0,1组分的样品的 -!’图
谱，$，% 曲线分别表示 213* (&*."/0,1，4$13* (&*."/0,1样

品的 -!’谱 )所示样品均为 566 类钙钛矿结构 )所
有样品的对应衍射峰位置均有少许偏差，经计算处

理得各曲线对应样品的晶格常数如表 ,所示 )考虑
相同组分的 -!’曲线的峰面积总和可近似表示样
品中晶体的含量高低，现取峰面积总和为最大的 &
曲线对应样品的晶相为 ,，用其他曲线相应峰面积
总和与 & 曲线峰面积总和之比值表示该样品的相对

晶相含量 )表 ,给出了各样品的晶格常数和相对晶
相含量值 )

图 , 样品的 -!’谱

表 , 样品的晶格常数和相对晶相含量对应表

编号 " ’ ( ) * & + # $ %

晶格常数 , 7+*81 7+*8, 7+*87 7+*77 7+*81 7+*8, 7+*81 7+*8, 7+*9: 7+/;<

相对晶相含量 ;+:<7 ;+7:, ;+7;: ;+8</ ;+79/ ;+9,< , ;+77<

图 1 ,(&*."/0,1样品的介电温度谱

图 1 给出了上述不同条件下制备的试样在
,;%=>工作频率下的相对介电常数与温度的关系 )
从总体上看，样品在低温下具有较小的介电常数，达

到某一温度时出现介电常数的突变，当大于该温度

时，其介电常数较高，发生突变的温度约在 7;—
,7;?的范围内，高于该转变温度后样品的介电常数
基本维持在一个稳定的较高值 ) 213* (&*."/0,1，4$13*
(&*."/0,1样品的介电常数相差不多，但低于所有

($(&*."/0,1样品的对应值 )晶相含量与样品在 1:;?

下相对介电常数关系如图 * 所示，除 ) 对应样品
外，($(&*."/0,1样品的介电常数基本随晶体相对含

量的增加而提高 )考虑 ($(&*."/0,1晶体是由半导体

的晶粒和绝缘晶界组成且总是带孪晶的结构特点，

图 * 晶相含量对介电性能的影响曲线

即晶体内部有大量的阻挡层电容存在 )这样对图 1
呈现出的实验规律就不难理解了，当晶体含类钙钛

矿相的量大于 ;+77<时，晶体中的阻挡层电容数目
较多，因此样品的相对介电常数较大 )类似地，文献
报道单晶比多晶陶瓷的介电常数值［,］高一个数量

级，也可以为判断这个问题提供证据 )观察图 ,中 )
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曲线，衍射峰在!""面上异常增强，我们认为图 #中
! 样品的相对介电常数反常下降是样品在成型过程
中存在织构［$］导致测量值的偏差造成的 %
为了说明孪晶结构所形成的阻挡层电容对该材

料巨介电性能的影响，用不同价态的钇和镧对 " 位
的钙离子进行了替代，选择钇和镧作替代钙离子的

因素有：&）替代后形成的化合物不会改变类钙钛矿
结构 % "）改变 " 位离子的价态以产生空位所造成的
晶格畸变对介电性能的影响，以探求 "’(#)*!+&"具

有巨介电常数的原因 %图 !给出了 ’,’(#)*!+&"结构

图 ! ’,’(#)*!+&"结构图

图 %这是 -./0(等人在 &1$1年采用中子衍射的方法
精确测定的结构［2］%简单地说，’,’(#)*!+&"具有类钙

钛矿结构，属于 #$#（3.%"4!）空间群 % )*原子处于氧
八面体的中心，’(原子通过 !个键与 +原子相连，
而 ’,与 +没有形成化学键 % )*+5 八面体是斜置的，

’," 6产生了一个四方 %如从几何因素考虑，通常当容
差因子 % 7 满足 48$" 9 % 7 9 & 时能产生钙钛矿结

构［1］，% 7 定义为

% 7 :（ &" 6 &+）;"&;"（ &’ 6 &+），

其中，&"，&’ 和 &+ 分别代表 " 位、’ 位（即钛离子）

和氧的离子半径 %经查钙、钇、镧、和氧、钛离子的半
径分别为 48&，48&"，48&&5，48&#"和 485!<=，代入 % 7
定义式中可得

’,’(#)*!+&" 的 % 7 : 482#$，

>";#’(#)*!+&" 的 % 7 : 482!!#，

?,";#’(#)*!+&" 的 % 7 : 4821!2 %
如果 48$@ 9 % 7 9 4814时，化合物中共顶点的钛氧八
面体又会产生协同弯曲而引起单胞膨胀，这种形变

与电子自旋有序造成的形变会有本质的区别［1］%从
上面的计算结果可看出，’,’(#)*!+&"，>";# ’(#)*!+&"，

?,";#’(#)*!+&"的容差因子值均落在 482—481 之间，
可以想象这三种化合物会有相似的结构 %图 &给出
了 " ’(#)*!+&"系列 ABC谱，由曲线中的峰值表明所
制得的样品均为纯的 D//类钙钛矿相 %图 "中各曲线
有相似的变化规律同样说明上面的推想是合理的 %
一般 " 位离子与氧负离子的离子交互作用比

较强［1］，所以它在氧空位的形成中发挥了关键的作

用 % )*! 6正离子虽然化合价能变，但更倾向于形成配
位为 5（即一个八面体），)*正离子的挠性使氧负离
子缺位可接受［1］，在反向过程中，为与 )* 正离子化
合价的变动相匹配，缺乏氧是自动控制的 %如果把 "
位上的钙离子用镧或钇替代，则 " 位正离子的化合
价就从 " 6变到 # 6，三分之二的 " 位取代后相应地
会留下三分之一的空位，氧负离子为与镧或钇正离

子的化合价相匹配和平衡这个地区电荷，就必须调

整它占据的空间，可能形成缺氧化合物 %空位的存在
破坏了晶体结构的对称性，引起了晶格的畸变，这样

在 >";#’(#)*!+&"，?,";# ’(#)*!+&"的样品中就存在较多

的缺陷，使样品中的内部阻挡层电容数目减少 %因此
我们认为实验中 >";# ’(#)*!+&"，?,";# ’(#)*!+&" 比

’,’(#)*!+&"的介电常数低是由于 " 为 # 6价的样品
中阻挡层电容数减少造成的 %
综上所述，’,’(#)*!+&"陶瓷中晶相含量的高低、

结晶情况对其介电常数的大小有直接的影响 %当晶
体含类钙钛矿相的量大于等于 48$$5时样品的相对
介电常数可达 &4! % >";# ’(#)*!+&"，?,";# ’(#)*!+&"中由

于存在较多的空位导致了样品中内部阻挡层电容数

目的减少，造成 >";# ’(#)*!+&"，?,";# ’(#)*!+&" 比

’,’(#)*!+&"的介电常数低 %
为了进一步分析 ’,’(#)*!+&"的电特性，图 @ 给

出了 (，) 样品常温下的电导随频率的变化，从图 @
中可发现，电导随外场频率的增加而增加 %对这一结
果，E.FF,G等人曾提出了跳跃电导模型，该模型指出
电导与频率应成线性关系［&4］%但从图 @ 可看出，常
温下电导与频率的线性关系发生了偏离，文献［&4］
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曾用 !"##$% 理论对电导与外场频率之间关系在
&’(，)*’(的低温下进行过拟合分析，实验结果与理
论相符合 +我们认为，在较高温度下实验与理论间的
偏差是由于没有考虑到格点原子热运动对电子运动

的影响造成的 +有鉴于此，我们考虑了电子、声子与
外场的共同作用，并进一步测量了样品的电导与温

度（频率为 )’%,-）的关系如图 . +从图 .可看出它们
具有基本一致的电导/温度依赖关系 +在低温区，电
导率随温度的升高而增大，即负电阻特性，而在较高

温度区，电导随温度的升高而减少，在 )*’—)0’ (
间出现极大值 +

图 * 电导与频率关系图

对图 *、图 . 的规律可这样理解：因为频率增
大，交流电场的光子能量增大，使得电子在不同局域

间跳跃所吸收的声子能量减少［))］，致使电子跳跃概

率增大，从而导致电导率的增大 +在低温区，格点原
子热运动不很剧烈，随温度的升高，格点原子热运动

被激活，这将有助于电子在局域态间的跳跃，导致电

导率的增大 +但在较高温区，格点原子热运动非常剧
烈，这时格点对电子的定向跳跃产生散射，温度越

高，散射作用越明显，致使电导率减小 +从图 .可看
出，在 )*’—)0’ (间电导率最大，大于该温度后，电
导率又下降了 +由于在较高温度下，热运动对电导的

影响不可忽略，因此对图 *中仅考虑电导与外场频
率间的作用得到的线性关系有所破坏也不难理

解了 +

图 . 电导与温度变化关系图

12 结 论

)2 相同组分的 3$3456718)9陶瓷中晶相含量的

高低、结晶情况对其介电常数的大小有直接的影响 +
当晶体含类钙钛矿相的量大于等于 ’200.时样品的
相对介电常数可达 )’1 +

92:9;53456718)9，<$9;5 3456718)9中由于存在较多

空位导致了样品中内部阻挡层电容数目的减少，造

成 :9;5 3456718)9，<$9;5 3456718)9比 3$3456718)9的介电

常数低 +
5 2 随外场频率的增大，交流电场的光子能量增

大，使得电子在两局域态间跳跃所吸收的声子能量

减少，电子跳跃概率增大，导致电导率随外场频率的

增大而增大 +
1 2 !3456718)9在低温区出现了负微分电阻特性，

即电导率随温度的升高而增大；在高温区，电导率随

温度的升高而减小 +电导与温度及频率的关系是由
电子、声子与外场的共同作用决定的 +

［)］ =$>7?@- A ! "# $% 9’’’ &’%() &#$#" *’++,-(.$#(’-/ !!" 9)0
［9］ ,">@B 3 3 "# $% 9’’) &.("-." #$" .05
［5］ C4D?$>$E7$E F A $EG C#@7HIJ A K 9’’9 &’%() &#$#" &.("-."/ % 510
［1］ <7L7E ,，M@$J"E F"??@# N O $EG 3"I@E , 9’’’ 012/ + 3"4 + O &"

9)1))9

［*］ C4D?$>$E7$E F A "# $% 9’’’ &’%() &#$#" *1"+ + !"! 595
［.］ P@?@% 3 "# $% 9’’9 !55% + 012/ + 6"## + ’( 9)*5
［0］ :$EH : Q )RR5 7/ 8$2 "%".#8’- +(.8’/.’5(. $-$%2/(/（CISJ TE7U@?B7JV

!?@BB）（7E 3I7E@B@）［杨于兴 )RR5 Q射线衍射分析（上海交大出

版社）］
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