
第 � 期
� � � � 年 � 月

无 机 化 学 学 报
�� �� � �� �� �  � �  �� � � �  � �  � ��  � ��� � �

� � �
�

��
,

� �
�

�

�� �
,

� � � �

〔遍蜀
� 掺杂 � � 

�

。。 ���
�

。, � � �
�

。� �� �
。

固溶体纳米晶粒尺寸

对其晶体结构的影响

李东升
�

吴淑荣
·

熊为森
·

王文亮 杨文选

�延安大学化 学系
,

化学反应工程省级重点实验室
,

延安 � �� � � ��

�
·

西 北大学化学系
,

西安 � � � �  �

关键词
�

分类号
�

� � � � � ��� 。���
。 。�� �� � 固溶体

� � � 

纳米晶粒尺寸 忆掺杂 晶体结构

随着 电子陶瓷材料向精细
、

微型
、

多功能化的方向发展
,

陶瓷用的粉体晶粒尺寸对物性影

响的研究显得越来越重要
。

钡系钙钦矿结构铁电材料是应用极为广泛的电子陶瓷材料
,

其铁 电

性与晶粒尺寸密切相关
,

尤其是达到纳米级时
,

可使材料性质发生奇异变化
。

迄今人们仅对纯

�� � ��
�

超 微 细 粒 子 的 晶 粒 尺 寸 对 铁 电相 变 的影 响 进 行 了研 究
�’一 � � ,

对 稀 土 忆 掺 杂

��
�

一 、 一

�

��
�

��
�

�� �
�

固溶体纳米晶的相关研究报道 尚少
,

而铁 电尺寸效应对这类 电子功能材料的

研究
、

开发起着关键作用
。

因此
,

开展这方面的研究具有重要的学术价值和实际意义
。

我们的已

有研究表明
「�

,

� � ,

随 � 掺杂量的增加
,

� �� ��
�

及 � ��
�

�
�� ��

�

。�
�、

。�
�� �

�

固溶体纳米 晶的平均晶粒

尺寸呈先减小后增加趋势 � � 掺杂量为 �
�

� � � � �� 时
,

纳米 晶的平均晶粒尺寸最小
,

半导化效

果最佳
。

本文继此工作
,

着重研究了 � 掺杂 �掺杂量为 �
�

� � � � �� � �� 
�

。
�� ��

�
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。

固溶

体纳米品晶体结构随晶粒径的变化规律
。

并在实验上确定 了其铁电性消失的临界尺寸
。

� 实验部分

�
�

� 粉体的制备

按标题粉体 的配 比
,

参照文献
� ’
采用 �� �

一

�� � 法制得干凝胶粉
,

并依据干凝胶热分析数

据【�
、

” ,

选择 〕 � � �℃条件下将干凝胶粉热处理 �� 得编号为 ��
� 一 ��

�

的纳米晶粉体
。

�
�

� 粉体的表征

纳米 晶粉体 的相结构及平均 晶粒尺寸均采用 日本理学 � � � ��
一

�� 型 �
一

�� � 衍射仪分析
,

� � � � �
�

� � � � � �
,

步宽 �
�

� �
。 ,

时间常数为 �� �
,

收集 � � 在 � �
� 一 � �

�

之间的衍射数据 �居里温度

及相变热采用美国 �� 公司生产 的差示扫描量热仪 �调制式 � � �  ! � �� 检测
,

��
�
�
。
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,

升
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�
�

� 纳米晶粉体的 �
一

射线分析

小于 ���� � 晶粒的 �
一

射线衍射束会发生宽化
,

测量此额外宽化量即可 由 �� �� �� � � 公式求

得各试样平均晶粒尺寸 �见表 � �
。

表 � 不同热处理条件下所得样品的一些分析结果
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表 1说明
:随热处理温度的升高

,

粉体的晶粒长大
,

结晶度更好;另外还表明
,

随晶粒长大
,

晶面间距呈先减小后增大趋势
。

图 1
、

图 2 分别示出了各样 品 (20 0) 晶面及 (20 2) 晶面的 X R D

精细扫描图谱
。

由两图可看出
:晶粒径小于 34

.
7n m 时

,

样品 (B Y
, 、

B Y

Z

) 的晶面族衍射峰峰形对

称
,

未见分裂
,

且随晶粒径增大
,

衍射峰向高角度移动 ;晶粒径等于 34
.
7n m (B Y

,

样 )时
,

峰形变

窄
,

随晶粒径进一步增大
,

B Y

; 、

B Y

S

两试样的晶面族衍射峰峰形不再对称
,

叠加迹象 明显
,

峰顶

偏移较大
,

其中 (20 0) 晶面衍射峰顶向高角度偏移
,

低角度侧拖尾明显
,

(
2 0 2

) 晶面峰顶则向低

角度偏移
,

高角度侧有拖尾现象 ;当晶粒径增至 173
.
Zn m (B Y

。

样 )时
,

衍射峰分裂 明显
。

样品的

X R D 图谱呈现出上述规律性变化正是反映 了粉晶晶体结构随着晶粒径的增大
,

由立方钙钦矿

结构向四方钙钦矿结构的转变
。

l
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粉体 中 S尸
十 、

C
a Z

+

取代部分 B
aZ十
占钙钦矿结构的 A 位

,

Y

”‘

既可占据 A 位
,

又可占据 B

位
。

由于 Sr
Z+ 、

C
a Z ‘ 、

Y

3 十

半径小于 B
aZ十
半径

,

这种取代虽然会使单元晶胞收缩
,

但固溶体的晶相

仍为钙钦矿结构 (即简单 的立方单位晶胞)
。

粉晶在临界尺寸 34
.
7nm 以下时呈立方钙钦矿结

构
,

因而衍射峰峰形对称
,

不发生分裂
。

随晶粒长大
,

d 值减小
,

衍射峰向高角度偏移 ;当晶粒径
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·

达到临界尺寸 34
.
7nm 时

,

有四方相出现
。

由晶体学知
,

简单立方结构转变为四方结构后劈裂

为双峰的有 四对峰
,

反映四方结构晶面族等效数 目的多重性因子 j 的差别将这 四对峰分为两

组 「6 , ,

(
1 0 1 / 0 1 1

) (
1 1 0

) 和 (20 2 / 022 ) (220 )对为一组
,

每对前者的衍射强度是后者 的两倍
,

而

(00 2 )(20 0 / 02 0) 和( 112 )(2 11 / 12 1) 组中每对后者的衍射强度却是前者的两倍
。

按 d 值公式和

布拉格方程
,

第一组 中强度大的 (10 1/ 0 11 ) (20 2 / 022 )峰主要反映了
。
值增加的情况

,

导致叠

加峰顶向低角度偏移
。

第二组中强度大的 (20 0 / 02 0 )(2 1 1/ 12 1) 峰
,

主要反映 a
值缩小的情况

,

导致叠加峰顶向高角度偏移
。

x 衍射 的整体峰实际上是各种结构晶粒在扫描过程 中符合布拉

格公式时分别参与衍射叠加 的结果
,

因而从统计意义上讲峰顶移动的规律正是反映了四方结

构晶粒的出现
,

且随晶粒径 的增大
,

四方结构晶粒逐渐增多
,

当晶粒径增到某一尺寸时 ( -

170
nm )

,

晶面族衍射峰分裂明显
,

四方相特征显著
。

三
琴日食OU韶。召曰的自

2
.
2 纳米晶粉体的热分析

钡系钙钦矿结构铁电材料 的四方 到立方

的结构相变伴有吸热效应
,

其值可通过 DS C

法测量
,

并与标准样品相变热值相比较
,

就可

求得四方相含量
。

夏长泰等人
l’〕
认为此法用来

确定四方相存在较其它方法更为方便可靠
。

我

们采用 D SC 法确定粉体中四方相含量时
,

将

501
一

g
e
l 法合成 的 (Y 掺杂 B

ao.,。
S
ro

.
。:
C
a o
.
。Z
T i o

3

固溶体纳米晶 ) 干凝胶粉经 12 50 ℃处理 2h 得

到的样品作为标样(应全为四方相 )
,

其相变热

测定值 0
.
86)

·

g

一 ’ ,

与文献 l7] 报道的四方相

BaTI O
3
相变热值相近

。

图 3 为 BY
3 一 B Y

6
样的

DS C 曲线
,

可见
,

随纳米晶平均晶粒尺寸的增

70 90 1】0 】30 】50

了丫℃

图 3 样 品的 D S C 曲线

Fig
.
3 D S C eurv es fo r the sam ples

加 (34
.
7nm 一 1

73

.

Z
n m

)

,

相变点 向高温移动
,

相变热效应越来越显著
,

粉晶中四方相含量逐渐

变大到高达 67
.
5 %

,

表现出了明显的铁电尺寸效应 (表 1)
。

B 叽 样 (
一
41

.
I n m

) 的 D SC 曲线上

吸热峰为一宽化弥散峰
,

为此我们又通过 M D SC 法测量 了 B Y
3、

B Y
4

两样的可逆相变热
。

结果表

明 B Y
4
样 的相变热仅为 0

.
0 8)

·

g

一 ’ ,

B Y

。

样 (
一
34

.

7n
m
) 的相变热效应小到无法观测 (可逆热

流曲线呈一条直线 )
,

故认为粉体铁电性消失 的临界尺寸约为 34
.
7 nm 。

晶粒低于此尺寸时
,

粉

体呈立方钙钦矿结构
,

晶粒径增加则粉体中四方相含量增加
,

这与 X R D 分析结果相符
。

总之
,

X R D 及 D SC 分析结果表明
,

在本实验范围内
,

Y 掺杂 B 、
.9
0S r0

.
。:
C ao

.
。2
Ti 0

3

固溶体纳

米晶粉体存在尺寸驱动的结构相变
。

随晶粒尺寸减小
,

粉 晶在室温下 由大颗粒体材料 的四方铁

电相向立方顺电相转变
,

同时居里温度向低温移动 ;当晶粒尺寸小于 34
.
7n m 时

,

晶粒全部转

变为立方顺电相
,

铁电
一

顺电相变从此消失
。
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