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العاده بالا بر پايه ساختار  الكتريك فوق مواد نوين با ضريب دي
  تاثير اندازه ذرات و دماي پخت :شبه پروسكايت

  ور، محمد مالكي شهركي محمد علي بهره

  يپژوهشگاه مواد و انرژ
mabahrevar@gmail.com 

الكتريكـي  ديدر اين تحقيق به بررسي تاثير اندازه ذرات نانومتري و دماي پخت بر خواص      :چكيده
همچنـين  . پرداختـه شـده اسـت     )CaCu3Ti4O12(العاده بـالا     الكتريك فوق مواد نوين با ضريب دي    

در اثر اسـتفاده از     . الكتريكي غيرعادي مشاهده شده ارائه شده است      مدلي جديد براي توجيه رفتار دي     
ده شده اسـت كـه      نانوذرات يك مكانيزم گذار پلاريزاسيون اضافي در محدوده فركانسي پايين مشاه          

مدل ظرفيـت لايـه     ،  (IB)  سدهاي داخلي  تواند ناشي از فعال شدن مكانيزم پلاريزاسيون از قبيل         مي
  .  بر اثر اكتيواسيون آسياب پرانرژي باشد(NBLC) دنانوس

  .الكتريك، نانوذرات تيتانات كلسيم مس، ضريب دي :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 2000 سـال    درپروسـكايت   شـبه تركيب متفـاوت بـا سـاختار         13خواص دي الكتريكي     بررسي هاي جديد     در

الكتريـك در حـدود     داراي ثابـت دي    CCTOيا بصورت مخخـف      CaCu3Ti4O12 ميلادي ديده شد كه تركيب    
 داراي  CCTO. ]1-4[ براي لايه نازك يا تك كريـستال اسـت           100000هاي سراميكي و      براي قرص  10000

 بـراي آن اتفـاق      K 600 تـا    100  استحاله فازي در محدوده دماي     و هيچگونه ] 5[باشدمي Im3 تقارن مركزي 
رفتـار شـبه     CCTO اما نكته جالب ايـن اسـت كـه         .]4 [ باشد  ريلكسور يا فروالكتريك   تواندپس نمي افتد  نمي

همراه است كـه    دهد كه اين رفتار همراه با خواص پيزو و پيروالكتريكي ضعيف            فروالكتريكي از خود نشان مي    
 داراي يـك ضـريب      CCTO ].6-8[نـسبت داده شـده اسـت      هـاي تيتـانيوم     يـون به تغيير ظرفيـت     اين رفتار   

شـود   است كـه سـبب مـي       K 600 تا   100غير وابسته به دما در محدوده دمايي        العاده بالا و     فوقالكتريكي   دي
 بـا   BaTiO3 هـاي تواند بعنوان جايگزين چند لايـه     مي در كاربردهاي گوناگوني استفاده كرد و        CCTOبتوان از   

 2004چونگ و همكارانش در تحقيقي كه نتايج آن در مجله نيچر در سال              . ]10[الكتريك بالا شود  ضريب دي 
، خاصيت غيراهمي نيـز از خـود        CCTOالكتريكي بسيار بالاي     چاپ شد، نشان دادند كه علاوه بر خاصيت دي        

باشـد    مـي  900 با ضريب غيرخطي     اهميده داراي منحني ولتاژ جريان غير     دهد به صورتي كه اين ما      نشان مي 
است كه اين سدهاي شاتكي غيـر مـشابه    CCTOهاي  كه اين رفتار ناشي از وجود سدهاي شاتكي در مرزدانه         

  .]13-11[با ساير وريستورهايي از قبيل اكسيد روي يا اكسيد قلع داراي منبعي ذاتي هستند
الكتريكـي  در مـورد خـواص دي     . ناخته اسـت   امـري كـاملاً ناش ـ     CCTO الكتريكي فوق العـاده در    خواص دي 

. الكتريكي نسبي محدوده وسيعي وابسته به فرايند گزارش شـده اسـت           بويژه ضريب دي   CCTOكريستال   پلي
 گزارش شده است و تا به حال توجيه مناسبي براي رفتارهـا  380000 تا 10000الكتريك از مقادير ضريب دي 

اي توسـط   ط ميان خواص، ريزساختار و فرايند ساخت به طـور گـسترده          در حال حاضر مطالعه ارتبا    . وجود ندارد 
هاي نيز ارائه شده است و ديده شـده اسـت             و تئوري  در سرتاسر جهان در حال بررسي است      دانشمندان زيادي   

دهي و   كه خواص به شدت تابع شرايط فرايند ساخت از قبيل دماي زينترينگ، زمان زينترينگ، سرعت حرارت               
هدف از اين تحقيق، بررسي تـاثير انـدازه ذرات و دمـاي زينترينـگ بـر                 . ]15-14[باشد دن مي سرعت سرد كر  

 .هاي ارائه شده است  و تطبيق آن با تئوريCCTOالكتريكي خواص دي
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  آزمايشات تجربي -2
 متعلق به شركت    9/99 و كربنات كلسيم با خلوص بالاتر از      ) روتايل(دو بچ شامل اكسيد مس، اكسيد تيتانيوم        

بـا  را در محيط اتـانول       M-CCTO)بچ  ( وزن نموده و يك بچ       1  و 3 ،4هاي مولي     را در نسبت   Aldrichنده  ساز
در حـالي   اي آسياب نمـوده      در آسياب سياره    ساعت 2 در محفظه زيركونيايي به مدت       10نسبت گلوله به پودر     

هـر يـك از   . مـوده شـد    با همان شـرايط آسـياب ن       Spex در آسياب پرانرژي     N-CCTO)بچ  (كه بچ ديگري را     
پـس  .  كلسينه شدند  CCTOگراد به منظور تشكيل تكفاز       درجه سانتي  1000 تا   800پودرهاي حاصل در دماي     

ها و بهبود زينترپذيري مجدداً آسياب در همان شـرايط قبلـي بـراي هـر بـچ                  از آن به منظور شكشتن آگلومره     
هـاي  مگاپاسكال قـرص  200تفاده از قالب و فشار       مخلوط شدند و با اس     PVAسپس پودرها با بايندر     . انجام شد 

 تـا   1050هـاي خـام در محـدوده        در نهايت قـرص   . متر ساخته شد   سانتي 1 ميليمتر و قطر     2خام به ضخامت    
  . ساعت بمنظور چگالش پخت شدند3گراد به مدت  درجه سانتي1150

اسـتفاده   Fritfhتوسط دستگاه   ) PSA(ات  گيري توزيع ذرات پس از آسياب از انالايزور اندازه ذر          به منظور اندازه  
 Fritsch توسط دستگاه پراش اشعه      تشكيل فازها  .گيري شد  اندازه ICPميزان ناخالصي با استفاده از روش       . شد

.  انجام شد  Netzsch-E403روند چگالش با استفاده از ديلاتومتري مدل        . بررسي شد ) 3710Philips-PW(مدل  
بمنظـور بررسـي مورفولـوژي ذرات و        . ها به روش ارشميدس صـورت گرفـت       نهگيري دانسيته نسبي نمو   اندازه

الكتريكي نيز پـس    خواص دي .  استفاده شد  Cambridge-S360 مدل   SEMهاي پخت شده از     ريزساختار نمونه 
  .گيري شد  اندازهAgilent HPمتر از الكترودگذاري نقره توسط دستگاه مولتي

  نتايج و بحث -3
 ارائـه شـده     1آسياب معمولي بر اندازه ذرات و ناخالصي در مخلوط پودرهـا در جـدول               تاثير آسياب پرانرژي و     

 سبب كـاهش انـدازه ذرات تـا ابعـاد           N-CCTOهاي  شود آسياب پرانرژي در نمونه    همانطور كه ديده مي   . است
ي سـبب   شود كاهش ابعاد مواد اوليه تا ابعاد نـانومتر         ديده مي  1 در شكل    XRDدر الگوي   . نانومتري شده است  

 M-CCTO نـسبت بـه      N-CCTOهـاي     در نمونـه   C150° در حـدود     CCTOشده است كه دماي تشكيل فـاز        
تشكيل شود و هـيچ اثـري از فازهـاي           C850°در دماي    N-CCTO هاي در نمونه  CCTOكاهش يابد و تكفاز     

مخلوط شدن بهتر   شود كه ناشي از     واكنش نكرده نظير اكسيد مس، اكسيد تيتانيوم و تيتانات كلسيم ديده نمي           
  ]. 16[باشد مواد اوليه، افزايش سطح تماس و كاهش مسير نفوذي مي

 نرخ  2در شكل   .  و بهبود زيننترپذيري انجام شد     CCTOدر ادامه، آسياب مجدد بمنظور كاهش اندازه ذرات فاز          
 شده است    انجام M-CCTO و   N-CCTO ين بار با ديلاتومتري برا    ي اول يتغييرات چگالش بر حسب دما كه برا      

 چگالش از دماي پايين تر شروع شده است و با نرخ شديدتري             N-CCTOشود كه در    ديده مي . ارائه شده است  
كه سبب بهبود   ) 1طبق جدول   ( است   CCTOكند كه ناشي از ابعاد نانومتري ذرات         تغيير مي  M-CCTOنسبت  

  و N-CCTO  بـراي  C1050°تر از    بـالا  ي نرخ تغييرات چگـالش در دماهـا       يرياندازه گ . زينترپذيري شده است  
°C1100 براي M-CCTOبدليل نرخ شديد تغييرات مقدور نبود .  

  هاي پودرها پس از آسياب ويژگي -1 جدول

 نمونه  قبل ازM-CCTOنمونه   قبل ازN-CCTOنمونه 

 فرايند كلسيناسيون پخت كلسيناسيون پخت

nm80 nm120 mµ8 mµ 10  متوسط اندازه ذرات باPSA 

2000 - 100 - (ppm)  ميزان ناخالصيZr 
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   ب                                                                    الف 

 از XRDالگوي )  پس از كلسيناسيون در دماهاي مختلف بM-CCTO از پودرهاي XRDالگوي ) الف -1 شكل
ل ي واكنش نكرده از قبي فازها - . CaCu3Ti4O12   پس از كلسيناسيون در دماهاي مختلفN-CCTOپودرهاي 

TiO2 ،CuO و CaTiO4  

  
   بر حسب دما با استفاده از ديلاتومتريM-CCTO  وN-CCTO )چگالش(دياگرام تغييرات طولي نمونه  -2 شكل

 تـا   1040 بـسيار باريـك اسـت و تقريبـاً           CCTO و گزارشات قبلي، بازه دماي زينترپذيري        2با توجه به شكل     
°C1100 ارائـه شـده اسـت و ديـده          2 ساعت در جـدول      3تغييرات دانسيته در دماهاي مختلف پس از          .  است 
  هـاي   اسـت در حاليكـه نمونـه       C1075°  در دمـاي   N-CCTOهـاي   شود كه مـاكزيمم دانـسيته در نمونـه         مي

M-CCTO  در دماي  °C1100    زدگـي و ذوب    دماهاي بالاتر پخـت سـبب تـاول       . اند به ماكزيمم دانسيته رسيده
دهـد كـه هـر دو نمونـه     نشان مي 3ها در شكل  از سطح شكست نمونهSEM تصاوير . شودها مي نمونهشدن

 توزيـع انـدازه     M-CCTOدر نمونـه    . توزيع يكنواختر اسـت    N-CCTOداراي ريزساختار تكفاز هستند در نمونه       
  . و نرمال استهاي با رشد افراطيدوگانه است كه شامل دانه

  ها در دماهاي مختلف الكتريك و فاكتوراتلاف نمونه، ثابت ديg/cm3)( دانستيه ظاهري-2 جدول
M-CCTO N-CCTO  

 خواص دي الكتريك خواص دي الكتريك

  نمونه
  

پخت دماي  ظاهري دانسيته
εr Tanδ 

ظاهري دانسيته
εr Tanδ 

1040°C 2/3 3701 05/0 6/4 4361 17/0 

1050°C 5/3 2843 09/0 8/4 5170 31/0 

1075°C 2/4 4976 04/0 9/4 13086 41/0 

1100°C 8/4 25824 17/0 9/4 11500 51/0 

  . است07/5 برابر CCTO  دانسيته تئوري -
 . استkHz 100الكتريك و فاكتور اتلاف مربوط به فركانس  ضريب دي-
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  الف

  ب  
   C1075° پخت شده در دماي M-CCTO)  از الف SEMتصاوير -3 شكل

  C1075° پخت شده در دماي N-CCTO) ب

  الف

  ب  
 در دماهاي N-CCTO و M-CCTO هاي الكتريك نسبي برحسب فركانس براي نمونه ضريب دي) الف -4 شكل

   در دماهاي مختلفN-CCTO و M-CCTO هاي فاكتور اتلاف براي نمونه)  ب،مختلف
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 تـا   100ر محـدوده فركانـسي      شود د الف ديده مي   4 در شكل  N-CCTOهاي   الكتريك تمام نمونه  در رفتار دي  
الكتريك ثابت اسـت و پـس از         ضريب دي  MHz 5 تا   5000 هرتز، مرحله گذار وجود دارد و در محدوده          5000

الكتريـك نـسبي در      ضـريب دي   M-CCTOهـاي   اين در حالي است كه در نمونه      . يابدآن به شدت كاهش مي    
در ايـن   . يابـد  كـاهش مـي    MH1 از فركانس    الكتريكي  تقريباً ثابت است و ضريب دي      MHz1 تا   100محدوده  

  هـاي    در نمونـه   kHz 100الكتريك در فركـانس      ماكزيمم ضريب دي  . ها تنها يك ناحيه گذار وجود دارد      نمونه
N-CCTO   اي كه در دماي     نمونه در°C1075     است و جالب    13086شود و برابر با     ي پخت شده است مشاهده م 

 اسـت   25824 و برابـر بـا       C1100° الكتريـك در دمـاي    يب دي  مـاكزيمم ضـر    M-CCTOهاي  است در نمونه  
  ). 2جدول(

، پيـك فـاكتور اتـلاف بـا ناحيـه گـذار در محـدوده                N-CCTOهـاي   شود كه در نمونه   ب ديده مي  4در شكل   
 بدون پيك اتلاف اسـت و       M-CCTOفاكتور اتلاف در نمونه هاي      .  هرتز مطابقت دارد   5000 تا   100فركانسي  

  هـاي   اي كه بسيار قابـل توجـه اسـت ايـن اسـت كـه فـاكتور اتـلاف در نمونـه            نكته. فقط روند افزايشي دارد   
N-CCTO       بسيار بالاتر از نمونه هاي M-CCTO   تـر از    هاي پايين  و همچنين در فركانس   )  برابر 10تقريباً  ( است

Hz 1000  هاي  الكتريك نمونه  ضريب ديN-CCTO تر از    بيشM-CCTO     هـاي بـالاتر      هر چند كه در فركانس
  .اين امر صادق نيست

 العـاده بـالاي ضـريب      هـاي مختلفـي در مـورد توجيـه رفتـار غيرعـادي و فـوق                تا به حال گزارشـات و مـدل       
تر از همه با توجه به اينكه اين مقادير به شـدت وابـسته نـوع                 الكتريك مشاهده شد ارائه شده است و مهم        دي

و بـه صـورت      ]23-17[ گروه مختلف دسته بندي كرد       8توان در   ها را مي  اند در مجموع انواع مدل    دهفرايند بو 
  :عبارتند ازكه  ارائه شده است 5 در شكلهاشماتيك مكان اين مدل

كه بر اساس مرزدانه عايق و دانه رسانا است طبق اين مـدل             ) IBLC(مدل ظرفيت لايه سد داخلي       :1و2مكان
  . الكتريكي بيشتر خواهد شدنه بيشتر شود ضريب ديهر چه اندازه دا

  . بر اساس ساختار غيرهمگن در ماده وجود فاز عايق در مرزدانه) IBLC(مدل ظرفيت لايه سد داخلي  :3مكان 
  .  پيشنهاد شده استCCTOمدل بر اساس منبع ذاتي كه براي توجيه رفتار تك كريستال  :4مكان 
  . هاها در دانه همانند سامان) IB(مدل سد داخلي يا  :5مكان
  ). SBLC(مدل الكترود نمونه  :6مكان
  ). BL(مدل لايه بافر  :7مكان 
  .)NBLC(مدل ظرفيت لايه نانو سد  :8مكان 

  
  CCTOهاي ارائه شده براي توصيف خواص  انواع مدل -5 شكل

توان گفت كـه در     يم] 17[ در منابع ارائه شده است    ) IBLC( مدل اول    M-CCTOهاي   براي توجيه رفتار نمونه   
در . الكتريكـي بـالا مـشاهده شـده اسـت          بدليل رسيدن به دانسيته بـالا خـواص دي         C1075°دماي بالاتر از    

 دو اتفاق جالب روي داده است زيركونيا وارد ساختار شده است كه گـزارش شـده اسـت                   N-CCTOهاي   نمونه
 انجـام  ن كلـسيناسيون در دمـاي پـايين   همچني]. 24[الكتريكي و فاكتور اتلاف را كاهش مي دهد  ضريب دي 
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تـوان گفـت كـه ضـريب        بنـابراين مـي   ]. 25[دهـد الكتريك نـسبي را كـاهش مـي        ، ضريب دي  شده است كه  
 است كه تقريبا اين اتفاق افتاده است امـا بـالا بـودن              M-CCTOتر از     پايين N-CCTOهاي   الكتريك نمونه  دي

-Nهـاي   توان ايـن رفتـار را در نمونـه         نمي IBLCسد با مدل    رپس به نظر مي   . كندفاكتور اتلاف را توجيه نمي    

CCTO  در اينجا براي اولين بار با توجه به رفتار          .  توجيه كردN-CCTO  تـوان مكـانيزم و مـدل       مـي  4 در شكل
توان گفت كه بايد به طور همزمان از چندين مدل استفاده كرد و بسته به نـوع فراينـد                    مي. جديد پيشنهاد كرد  

هاي   براي هر دو سري نمونه     6 و   5هاي   مدل. شودتر مي  ها در خواص الكتريكي پررنگ    ين مدل نقش يكي از ا   
توان گفت كه بعلت آسياب پرانرژي به منظور كاهش ابعاد نـانوذرات   مي.  نيز كارايي ندارد   3وجود دارند و مدل     

 افزايش پيـدا    3 و   7 هاي كنند و نقش مدل   ، عيوب داخلي افزايش چشمگيري پيدا مي      N-CCTOهاي   در نمونه 
امـا بـا    .  ديـده شـود    Hz5000 تا   100شود كه يك فرايند پلاريزاسيون در محدود فركانس          كند و سبب مي   مي

شـود كـه تـاثير زيركونيـا و دمـاي           افتد در اين محدوده ديده مـي       مي IBLCافزايش فركانس در محدوده مدل      
 M-CCTOهـاي    كمتر از پلاريزاسيون در نمونه    كلسيناسيون باعث شده است كه پلاريزاسيون در اين محدوده          

-M كمتـر از     kHz 100 بـراي مثـال در فركـانس         N-CCTOهـا    الكتريك در نمونه  باشد و بنابراين ضريب دي    

CCTOباشد . 

  گيري نتيجه -4
 و همچنـين كـاهش      CCTOكاهش اندازه ذرات اوليه تا ابعاد نانومتري سبب كاهش دمـاي تـشكيل فـاز                 -

 .شود اكزيمم ميدماي رسيدن به چگالش م

 . استC50° بسيار باريك و در حدود CCTOمحدوده دماي پخت  -

 بـود در    13086  ساخته شده از نانومواد در حـدود       CCTO الكتريكي نسبي ديده شده از     بهترين ضريب دي   -
 . است25824 ساخته شده از مواد ميكروني CCTOحاليكه اين ضريب در 

 بطـور   IBو   IBLC  ،NBLCهـاي     نانومواد با اسـتفاده از مـدل        ساخته شده از   CCTOالكتريكي در    رفتار دي  -
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