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摘要 

摘要 

 

铁电材料作为一种应用广泛的功能材料，一直以来都受到广泛的关注。随着

科技的发展，对铁电组件小型化、集成化的要求越来越高，这就进一步要求作为

原料的铁电体晶粒尺寸不断减小。当晶粒尺寸减小时，铁电体的铁电性是否还能

保持是一个重要的问题，对这种尺寸效应的研究具有重要的意义。由于钛酸钡

(BaTiO3)晶体结构简单并具有高介电常数，在理论上和实践方面研究BaTiO3的的

临界尺寸很有意义。本论文采用BaTiO3作为增强材料，压电聚合物聚偏二氟乙烯

(PVDF)作为基体，用制备压电复合材料的方法研究钛酸钡纳米颗粒的尺寸效应。

压电聚合物基压电复合材料兼具压电陶瓷和聚合物的优点，而且还可以表现出复

合材料的新性能，所以我们进一步研究了压电复合材料的压电、铁电性能，并证

明BaTiO3和PVDF的协同作用增强了复合材料的铁电、介电性能。 

首先我们用溶剂热法制备了具有不同粒径的BaTiO3微纳米颗粒，通过X-射线

粉末衍射和扫描电镜的表征发现，制得的几个粒径分布的BaTiO3粉末皆为分散性

好、粒径均匀且无杂质的BaTiO3。通过进一步的高温原位X-射线粉末衍射分析，

得到BaTiO3颗粒越大，颗粒中四方相的成分越多，居里温度越高的结论。然后我

们对影响产物BaTiO3颗粒形貌的几个因素进行了研究，发现反应物浓度，溶剂极

性，反应温度和表面活性剂的用量等反应条件对最终制得的BaTiO3颗粒的大小和

分散性有一定的影响。 

利用溶液混合法将制得的不同粒径的BaTiO3微纳米颗粒与PVDF复合均匀

后，进一步热压成型，得到含有不同粒径大小BaTiO3颗粒的聚合物基复合样品。

我们对热压前后的BaTiO3颗粒进行了电镜表征，发现热压过程中BaTiO3颗粒没有

长大，仍然保持原来的大小。样品的截面电镜证明，溶液混合法可以得到BaTiO3

颗粒在PVDF中均匀分散的压电复合材料。 

测量含有不同粒径BaTiO3颗粒样品的电滞回线后发现复合材料的剩余极化

和矫顽电场明显高于纯相PVDF，而且样品的剩余极化随着样品中BaTiO3颗粒的

增大而增大。复合样品的剩余极化与BaTiO3颗粒尺寸呈现出近似线性的关系，这

可以用S.Wada等人提出的BaTiO3颗粒的三层理论模型来解释。我们测到了 25 nm

的BaTiO3/PVDF纳米复合铁电样品的电滞回线，这可能是由于BaTiO3和PVDF之
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摘要 

间的协同作用，增强了复合材料的铁电性。 

对含有不同粒径BaTiO3颗粒样品的介电性质进行了测试，各个样品的介电常

数和介电损耗随频率的增大而减小，随温度的升高而增大。从介电谱和温度谱中

都可以看到明显的尺寸效应，介电常数随BaTiO3颗粒尺寸的变化趋势相同，当复

合材料中BaTiO3的颗粒为 80～100 nm时，介电常数出现最大值。 

 

关键词：纳米压电复合材料，介电性质，尺寸效应 
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Abstract 

ABSTRACT 

 

Ferroelectric materials, which are widely used as functional matrials, have been 

extensively investigated recently for device applications. However, ferroelectric 

devies should be miniaturized and integrated with the development of nanotechnology, 

nanoparticles then should be handled and utilized. Whether the ferroelectricity still 

maitain when the grain size decreases, is the biggest obstacle in the utilization of 

dielectric property of nanosized ferroelctric. Barium titanate BaTiO3 was used in the 

“size effect” research for the simple crystal structure and high dielectric constant. The 

size effect research of BaTiO3 is very important in theory and practice. In this thesis, 

piezoelectric nanocomposites were prepared to research the size effect of nano- 

BaTiO3 powder, BaTiO3 used as reinforcing material and piezoelectric polymer 

polyvinylidene fluoride (PVDF) as matrix. Polymer-based piezoelectric composite 

materials combine the advantages of piezoelectric ceramics and polymers, and may 

demonstrate new performance. The dielectric and ferroelectric properties of the 

composites were measured, the results show that the dielectric properties were 

enhanced by the synergy effect of BaTiO3 and PVDF. 

BaTiO3 nanoparticles with various particle sizes from 25 to 500 nm were 

successfully prepared by solvothermal method. The X- ray powder diffraction patterns 

show that the as-prepared powder are pure perovskite phase BaTiO3, and scanning 

electron microscopy characterization revealed that all the particles of BaTiO3 with 

different size dispersed well and have uniform size. The in-situ high temperature X- 

ray powder diffraction analysis revealed that the tetragonal composition and curie 

temperature of BaTiO3 increased with the increasing particles size. Some impact 

factors of the reaction have been studied, and it is revealed that the dispersion and 

particles size of BaTiO3 were affected by reaction conditions such as concentration of 

reactants, polarity of solvent, reaction temperature and the amount of surfactant. 

BaTiO3 nanoparticles with various sizes were selected as the active phase and 

PVDF as the composite matrix. Two-step mixing method adopted to obtain 
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Abstract 

homogenous dispersion of two phase composites. The resulting product were hot 

pressed for molding, then the samples with BaTiO3 of various particle sizes were 

obtained. The scanning electron microscopy micrographs demonstrated that the 

particles size of BaTiO3 still maintain before and after hot-pressing process and the 

BaTiO3 particles dispersed well in PVDF matrix by two-step mixing method .  

The polarization-electric field hysteresis loops (P-E curve) of BaTiO3/PVDF 

piezoelectric nanocomposites show the remanent polarization Pr and coercive field Ec 

of the composites were significantly higher than pure PVDF. Under the same 

condition, Pr of such nanocomposites increases with increasing particle size from 25 

nm to 500 nm, showing a approximate linear relationship. This can be explained by 

GLSL composite structure model of BaTiO3 nanoparticle which proposed by S. Wada 

et al. The hysteresis loops of the nanocomposite with 25 nm BaTiO3 were obtained, 

which indicates that the ferroelectricity of 0-3 BaTiO3/PVDF piezoelectric 

nanocomposites was enhanced by the synergy of BaTiO3 and PVDF. 

The frequency and temperature dependence of dielectric constant and loss 

tangent were measured. The dielectric constant of BaTiO3/PVDF piezoelectric 

nanocomposites decreases with increasing frequency, and increases with increasing 

temperature. The dielectric constant changed dramatically with particle size of 

BaTiO3 in both frequency and temperature response spectrum. The particle size of 

BaTiO3 dependence of the dielectric constant in both frequency and temperature 

response spectrum are the same, and the maximum dielectric constant appears at 

80~100 nm. 

 

Keywords: Piezoelectric nanocomposites, Dielectric properties, Size 

effect  
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第一章 绪论 

第一章 绪论 

 

引言 

 

根据国际标准化组织(International Organization for Standardization)给复合材

料所下的定义，复合材料就是有两种或两种以上物理和化学性质不同的物质组合

而成的一种多相固体材料。在复合材料中，通常有一方为连续相，称为基体

(Matrix)；另一相为分散相，称为增强材料(Reinforcement)。分散相是以独立的相

态分布在整个连续相中，两相之间存在相界面。分散相可以是增强纤维状也可以

是颗粒状或是弥散的填料。复合材料中各组分虽然保持相对独立性，但复合材料

的性质却不是各组分性能的简单加和，而是在保持各个组分材料的某些特点的基

础上，具有组分间协同作用所产生的综合性能。由于复合材料个组分间“取长补

短”，充分弥补了单一材料的缺点，产生了单一材料所不具备的新性能，开创了

材料设计方面的新局面[1]。 

纳米复合材料是由两种或两种以上的固相至少在一维以纳米级复合而成的

复合材料。这些固相可以是非晶态、半晶态、晶态或者兼而有之，而且可以是无

机物、聚合物或者二者皆有。纳米复合材料也可以指分散相尺寸有一维是纳米尺

寸的复合材料，当纳米材料为分散相，有机聚合物为连续相时，就是聚合物基纳

米复合材料。纳米复合材料与常规的无机填料/聚合物复合体系不同，不是无机

相与有机相的简单混合，而是两相在纳米尺度内复合而成[2]。由于分散相与连续

相之间界面面积非常大，界面间具有很强的相互作用，产生理想的粘结性能，使

界面模糊。聚合物基无机纳米复合材料不仅具有纳米材料的表面效应、量子尺寸

效应等性质，而且将无机材料的刚性、尺寸稳定性和热稳定性与聚合物的韧性、

易加工性及介电性能融合在一起，从而产生许多特异性能，在电子学、光学、机

械学、生物学等领域表现出广泛的应用前景。 

复合材料按用途主要可分为结构复合材料和功能复合材料两大类。结构复合

材料主要作为承力结构使用的材料，由能承受载荷的增强体组元（如玻璃、陶瓷、

碳素、高聚物、金属、天然纤维、织物、晶须、片材和颗粒等）与能联结增强体

成为整体材料同时又起传力作用的基体组元（如树脂、金属、陶瓷、玻璃、碳和
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第一章 绪论 

水泥等）构成。功能材料是指除力学性能以外还提供其它物理、化学、生物等性

能的复合材料，包括压电、导电、雷达隐身、永磁、光致变色、吸声、阻燃等种

类繁多的复合材料。其中压电铁电复合材料是功能复合材料的重要组成部分，具

有广阔的发展前景。本章将从压电铁电的基本性质出发，阐述微纳米复合压电铁

电材料的基本概念，对目前这方面的相关研究进行简要综述，并提出选题方向和

研究内容。 

 

§1.1 铁电体的介绍 

 

§1.1.1 铁电体的基本概念 

 

材料可按其对外电场的响应方式区分为两类，一类是以电荷长程迁移即传导

的方式对外电场作出响应，这类材料称为导电材料。另一类以感应的方式对外电

场作出响应，即沿着电场方向产生电偶极矩或电偶极矩的改变，这类材料称为电

介质，这种现象称为电介质的极化。电介质又分为非极性电介质和极性电介质两

大类。前者由非极性分子组成，在无外电场时分子的正负电荷重心互相重合，不

具有电偶极矩，只是在外电场作用下正负电荷出现相对位移，才出现电偶极矩。

后者由极性分子组成，即使在无外场时每个分子的正负电荷重心也不互相重合，

具有固有电矩，它与铁电性有密切关系。电介质的极化有 3 种主要基本过程，即

材料中原子核外电子云畸变产生的电子极化；分子中正、负离子相对位移造成的

离子极化和分子固有电矩在外电场作用下转动导致的转向极化。介质的极化特性

与其晶体结构有着深刻的内在联系。按照其对称性，晶体可分为 7 大晶系，32

种点群，其中有 20 种点群不具有中心对称，它们的电偶极矩可因弹性形变而改

变，因而具有压电性并称为压电体。在压电体中具有唯一极轴（又称为自发极化

轴）的 10 种点群可出现自发极化，即在无外电场存在的情况下也存在电极化。

它们因受热产生电荷，故称为热释电体。在这些极性晶体中，因外加电场作用而

改变自发极化方向的晶体便是铁电体。因此，凡是铁电体必然是热释电体，而热

释电体也必然是压电体。 

1655 年，法国药剂师Pierre de la Seignette在La Rochelle最早制造出酒石酸钾
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