
收稿日期院圆园员缘原员员原园源
基金项目院武汉工程大学大学生第六届研究生创新基金渊悦载圆园员源园远苑冤
作者简介院龙春艳渊员怨怨园原冤袁女袁湖北荆州人袁硕士研究生援 研究方向院电子功能材料援 * 通信联系人

第 37 卷第 12 期

文章编号院1674 原 2869渊圆园员5冤12 原 0045 原 0源

武 汉 工 程 大 学 学 报
J. Wuhan Inst. Tech.

Vol.37 No.12
Dec. 20152015 年 12 月

园 引 言

员怨源怨 年 月援粤怎则蚤增蚤造造蚤怎泽 首次发现并合成了铋层

状化合物铁电材料袁 故铋层状化合物也被命名为

粤怎则蚤增蚤造造蚤怎泽 相化合物袁它是由层状的钙钛矿结构组

成袁通式为院 咱月蚤圆韵圆暂咱粤灶原员月灶韵猿灶垣员暂咱员原圆暂袁在铋层状化合

物中袁粤 位可以由 月蚤猿垣尧蕴葬猿垣尧月葬圆垣尧杂则圆垣尧孕遭圆垣尧 悦葬圆垣和
晕葬垣等大半径的离子占据袁 月 位可以由 宰远垣尧晕遭缘垣尧
栽葬缘垣尧 栽蚤源垣和 云藻猿垣等小半径的离子占据袁灶 代表着两

相邻铋氧层之间的层数袁灶 值越大其结构越不稳

定袁通常低于 缘袁不同的 粤尧月 位离子和 灶 会使其不

同成分呈现出不一样的性能咱猿暂援相比于传统的含铅

类的铁电材料袁此类材料不仅在制备过程中不会对

人体和环境造成伤害袁另外该材料居里温度高袁介
电损耗小袁结构稳定性好袁其特殊的性能如各向异

性和抗疲劳特性袁都使得此种材料在医药尧电子尧
通信等各个领域均占有重要地位咱源原缘暂援 但是目前单

一的铋层状陶瓷材料实用化比较困难袁近年来研

究者们纷纷对铋系铁电材料如 月蚤圆宰韵远渊灶越员冤咱远暂袁
杂则月蚤圆晕遭圆韵怨 渊灶 越圆冤 咱苑暂袁杂则月蚤圆晕遭圆韵怨 渊灶 越圆冤 咱愿暂月蚤源栽蚤猿韵员圆
渊灶越猿冤咱怨原员园暂袁月葬月蚤源栽蚤源韵员缘渊灶越源冤咱员员原员猿暂等材料进行掺杂尧
共生或固溶形成多元混合体系袁旨在改善材料的

铁电或压电性能援研究较多的 月蚤源栽蚤猿韵员圆 为三层铋层

状化合物袁其居里温度约为 远苑缘 益咱员园暂袁通过传统的

烧结工艺一般很难得到致密的陶瓷袁若想获得结

构稳定的陶瓷需要用热压烧结法袁但因其成本高袁

所以研究者多掺杂一定量的稀土元素如 再袁匀燥袁
蕴葬袁耘则袁耘怎袁杂遭 等进行 粤 位替代咱怨原员园曰员源暂袁采用普通陶

瓷烧结工艺便可以得到稳定性较好尧致密度较高

的 陶 瓷 援 本 实 验 研 究 与 月蚤源栽蚤猿韵员圆 同 构 的

月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆袁与 月蚤源栽蚤猿韵员圆 比较袁月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 晶体

结构中的钙钛矿层中 粤 位和 月 位都同时有两种不

同离子占据袁并在此结构基础上进行稀土 再 和 匀燥
离子的掺杂袁 研究不同的掺杂量对 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆
介电性能和居里温度的影响援
员 实验部分

员援员 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆 陶瓷样品的制备

以氧化铋渊月蚤圆韵猿冤渊粤砸冤袁二氧化钛渊栽蚤韵圆冤渊粤砸冤袁
碳酸钡渊月葬悦韵猿冤渊粤砸冤袁五氧化二铌渊晕遭圆韵缘冤渊源晕冤袁
氧化钇渊再圆韵猿冤渊粤砸冤以及氧化钬渊匀燥圆韵猿冤渊粤砸冤为原

料袁采用常规的固相反应法袁按一定的质量百分比

渊曾/豫冤 称取掺杂量为 曾越园袁缘豫袁员园豫袁圆园豫袁猿园豫袁
源园豫袁缘园豫的 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再曰匀燥冤所需的

各原料装入玛瑙球磨罐中袁再加入相应比例的大

小球及一定容量的酒精置于行星式球磨机中球磨

远 澡袁将粉末收集装入氧化铝坩埚于烘箱中干燥置

夜袁再置于箱式炉中 苑缘园 益预烧 缘 澡袁待自然冷却

好后进行第二次球磨 远 澡 使其充分混合均匀袁采用

粘合剂聚乙烯醇 孕灾粤 和适量的酒精进行湿磨袁反
复操作 圆 次使其充分混匀袁待充分干燥后袁用压片

机干压成型袁压制成直径 员园 皂皂袁厚度约 员 皂皂 的

钇和钬掺杂对铋层状化合物的介电性的影响

龙春艳袁何 曼袁徐 军 *
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为了研究和改善铋层状化合物的介电性能袁利用常规固相反应法制备了稀土钇和钬掺杂的钡铋三

钛二铌氧十二陶瓷袁并研究了其介电性能随温度变化的规律援 载 射线衍射结果表明袁钇和钬能部分替代钙

钛矿层中的铋袁形成纯相固溶体陶瓷援所有样品的介电温谱显示出典型的弥散型铁电相变袁并且介电常数

和居里温度均随稀土掺杂量的增加而降低援结果表明袁钙钛矿层中 粤 位和 月 位多元素的共同占位导致局部

成分的不均匀袁从而引起铁电相变的弥散援钇和钬部分替代钙钛矿层中的铋袁抑制了与铋关联的结构变形袁
从而减少了铁电极化援
关键词院铋层状化合物曰钇掺杂曰钬掺杂曰介电性能
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薄片袁再将装有压好的薄片的坩埚放入箱式炉中袁
设置升温程序袁按 缘 皂蚤灶/益的速率升温至 缘猿园 益保

温 缘 澡袁然后升温至 员 园缘园 益袁保温 源 澡 成相援将烧结

好的陶瓷片表面均匀的涂一层高温银浆袁于 员远园 益
放置 圆园 皂蚤灶 后袁在 愿猿园 益保温 员缘 皂蚤灶 制得银电极

用于介电性能测试援
员援圆 组分分析与性能测试

采用 月则怎噪藻则 阅愿 粤凿增葬灶糟藻 型 载 射线衍射分

析仪渊载砸阅袁 载 射线源为 悦怎运琢袁选用的波长为

0援员缘源 员愿 nm冤 分析样品的相纯度曰 采用型号为

宰葬赠灶藻 运藻则则 远缘园园月 的精密阻抗仪测试样品的介电

性能 渊员 噪匀扎耀员园 酝匀扎冤袁 测量温度范围为室温至

缘园园 益袁升温速率为 圆 益/皂蚤灶援
圆 结果与讨论

圆援员 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再曰匀燥冤的 载砸阅相分析

图 员 和 图 圆 分 别 给 出 了 再 和 匀燥 掺 杂

月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再曰匀燥冤陶瓷的粉末 载砸阅 图

谱袁 与 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 的标准卡片 允悦孕阅杂 晕韵援园缘猿原
园园圆猿 进行比对发现袁所有掺杂样品的谱线上均无

明显第二相衍射峰出现援 并且随着稀土掺杂量的

增加袁衍射峰的位置向高角度方向移动袁如图 猿
给出了BaBi3-xHoxTi2NbO12 样品在 圆兹 为 源缘毅耀远园毅的
高角度区域的放大衍射图谱援由于 再 和 匀燥 的离子

半径比 月蚤 小且均在 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 晶格中占据的

位置为 粤 位袁晶体结构或晶格常数变化都会使衍

射峰的偏移袁 根据布拉格方程式院2dsin兹=n姿 可知

晶面间距 凿 的减小会导致衍射角 兹 变大袁 衍射峰

向高角度偏移援 由此说明在 缘豫臆曾臆缘园豫的范围

内 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再袁匀燥冤形成了稀土含量

逐渐增加的固溶体援

圆援圆 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再袁匀燥冤的介电性能分析

介电测量结果显示各成分陶瓷的介电常数温

谱在各测量频率下均呈现出弥散的宽峰援图 源 给出

了 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 陶瓷的测量结果袁从图中可知在频

率分别为 员尧员园尧员园园尧员尧缘尧员园 酝匀扎 下 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆
的介电常数峰值所对应的温度渊栽皂冤依次为 圆园愿援苑尧
圆园怨援圆尧圆园怨援苑尧圆员猿援缘尧圆员源援苑 益袁 随着频率的升高袁栽皂
随之升高袁对应的介电常数逐渐下降袁但变化幅度

略小袁同时介电损耗也表现出相应的损耗峰渊由于

测试温度区间的限制只显示出部分冤援 综合所有频

率下介电常数与损耗与温度之间的曲线图可以发

现明显的弥散性铁电相变的特征袁这是由于在该

材料的晶体结构中袁成分的分布是不均一的 援在
月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 钙钛矿层中袁月 位由 栽蚤源垣和 晕遭缘垣两种

阳离子共同占据袁粤 位有 月葬圆垣和 月蚤猿垣离子援 另外袁为
了减少铋氧层和钙钛矿层之间晶格的失配袁 少部

分 月葬 离子也可能进入了铋氧层袁占据了铋氧层中

阳离子的位置袁 而原本在铋氧层这些位置上被替

换的 月蚤 离子进入钙钛矿层的 粤 位援 以上原因导致

图 员 月葬月蚤猿原曾再曾栽蚤圆晕遭韵员圆 各成分衍射图谱

云蚤早援员 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 月葬月蚤猿原曾再曾栽蚤圆晕遭韵员圆

20 30 40 50 60
2兹/渊毅冤

Y-掺杂 缘豫
Y-掺杂 员园豫

Y-掺杂 圆园豫
Y-掺杂 猿园豫

Y-掺杂 源园豫
Y-掺杂 缘园豫

月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 JCPDS NO.053-0023

图 圆 月葬月蚤猿原曾匀燥曾栽蚤圆晕遭韵员圆 各成分衍射图谱
云蚤早援圆 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 月葬月蚤猿原曾匀燥曾栽蚤圆晕遭韵员圆

20 30 40 50 60
2兹/渊毅冤

Ho-掺杂 缘豫
Ho-掺杂 员园豫
Ho-掺杂 圆园豫
Ho-掺杂 猿园豫
Ho-掺杂 源园豫
Ho-掺杂 缘园豫

月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 JCPDS NO.053-0023

50 60
2兹/渊毅冤

Ho-掺杂 缘豫
Ho-掺杂 员园豫
Ho-掺杂 圆园豫
Ho-掺杂 猿园豫
Ho-掺杂 源园豫
Ho-掺杂 缘园豫

月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 JCPDS NO.053-0023

图 猿 同一衍射角区内 月葬月蚤猿原曾匀燥曾栽蚤圆晕遭韵员圆 各样

品衍射峰的放大图

云蚤早援猿 耘灶造葬则早藻凿增蚤藻憎燥枣凿蚤枣枣则葬糟贼蚤燥灶责藻葬噪泽 枣则燥皂葬造造
月葬月蚤猿原曾匀燥曾栽蚤圆晕遭韵员圆 泽葬皂责造藻泽 蚤灶 贼澡藻 蚤凿藻灶贼蚤糟葬造

凿蚤枣枣则葬糟贼蚤燥灶 葬灶早造藻 则藻早蚤燥灶
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了离子分布无序袁各微区内成分各自对应的居里温

度渊栽糟冤也各有不同袁微观下各成分 栽糟 的不统一导

致了整体呈现出弥散相变援所有样品的损耗在高温

下有上翘的趋势袁这是由于在高温下电导性增加所

引起的援
图 缘 是 缘 酝匀扎下 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再曰匀燥冤

的 栽皂 随稀土掺杂量 曾 的变化关系图援可以看见 再猿垣

和 匀燥猿垣对 月蚤猿垣的置换对 栽皂 总体上是一个降低的效

果袁特别是当 曾越园援员 时 栽皂 下降得最明显援在一般钙

钛矿结构的铁电体中袁自发极化主要来源于氧八面

体中中心阳离子相对于中心位置的位移援而铋层状

结构的 粤怎则蚤增蚤造造蚤怎泽 相化合物铁电体的自发极化有

所不同袁除了在钙钛矿层中氧八面体中心的 月 位阳

离子偏离中心位置的位移极化袁在 粤 位有 月蚤 离子

存在的情况下袁粤 位 月蚤 离子相对于氧八面体沿 葬
轴的位移可能更起主要作用援 根据 砸葬藻 等人 咱员缘暂的
研究结果袁在 月蚤源栽蚤猿韵员圆 中袁对自发极化贡献最大的

是钙钛矿层中 粤 位的 月蚤 离子与氧八面体沿 葬 轴

方向的相对位移袁而其原因是由于在四方顺电相原

型结构中 粤 位 月蚤 离子成键欠饱和所导致的结构

变形援用 月葬圆垣尧杂则圆垣或 悦葬圆 等二价的阳离子置换 粤 位

的 月蚤猿垣时袁由于在原型结构中这些强金属性离子成

键过饱和袁反而降低了结构的正交畸变程度袁抑制

了材料的自发极化袁栽糟 也随之降低袁本实验研究的

与 月蚤源栽蚤猿韵员圆 同构的 月葬月蚤猿栽蚤圆晕遭韵员圆 系列化合物袁钙
钛矿层中 粤 位含有一半的 月蚤 离子和一半的 月葬 离

子袁前者对该化合物的铁电极化起主要作用袁后者

一定程度上降低了结构变形援 再 和 匀燥 掺杂后是部

分替代了 粤 位 月蚤 离子使之减少袁从而降低了与 粤
位 月蚤 离子成键欠饱和所关联的结构变形程度袁导
致了铁电极化的减弱袁表现为 栽皂 的降低援

猿 结 语

本实验通过传统的固相反应法制备出了纯相

的 月葬月蚤猿原曾蕴灶曾栽蚤圆晕遭韵员圆渊蕴灶越再袁匀燥冤渊曾越园援员耀园援缘冤陶瓷袁
并测试了样品的介电性能援结果表明各样品均呈现

出弥散的铁电相变袁 这是由于钙钛矿层中 粤 位和

月 位的复合离子占位所导致的局部成分不均匀引

起的援 随着 再 和 匀燥 的掺杂袁介电常数和铁电相变
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致铁电畸变的减少援
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泽燥造怎贼蚤燥灶援 栽澡藻 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 凿藻责藻灶凿藻灶糟藻 燥枣 凿蚤藻造藻糟贼则蚤糟 责则燥责藻则贼蚤藻泽 蚤泽 贼赠责蚤糟葬造 燥枣 凿蚤泽责藻则泽蚤增藻 枣藻则则燥藻造藻糟贼则蚤糟 责澡葬泽藻 贼则葬灶鄄
泽蚤贼蚤燥灶援 栽澡藻 增葬造怎藻泽 燥枣 凿蚤藻造藻糟贼则蚤糟 糟燥灶泽贼葬灶贼 葬灶凿 悦怎则蚤藻 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 凿藻糟则藻葬泽藻 葬泽 贼澡藻 则葬则藻 藻葬则贼澡 糟燥灶贼藻灶贼 蚤灶糟则藻葬泽藻泽援
栽澡藻 则藻泽怎造贼泽 蚤灶凿蚤糟葬贼藻 贼澡葬贼 造燥糟葬造 糟燥皂责燥泽蚤贼蚤燥灶 蚤灶澡燥皂燥早藻灶藻蚤贼赠 憎葬泽 蚤灶凿怎糟藻凿 遭赠 糟燥皂责造藻曾 糟葬贼蚤燥灶蚤糟 燥糟糟怎责葬贼蚤燥灶 燥灶 遭燥贼澡
粤 葬灶凿 月 泽蚤贼藻泽 蚤灶 贼澡藻 p藻则燥增泽噪蚤贼藻 造葬赠藻则袁 造藻葬凿蚤灶早 贼燥 凿蚤泽责藻则泽蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 枣藻则则燥藻造藻糟贼则蚤糟 责澡葬泽藻 贼则葬灶泽蚤贼蚤燥灶援 栽澡藻 责葬则贼蚤葬造
泽怎遭泽贼蚤贼怎贼蚤燥灶 燥枣 b蚤泽皂怎贼澡 憎蚤贼澡 y贼贼则蚤怎皂 葬灶凿 h燥造皂蚤怎皂 蚤灶 贼澡藻 p藻则燥增泽噪蚤贼藻 造葬赠藻则 凿藻责则藻泽泽藻泽 贼澡藻 泽贼则怎糟贼怎则藻 凿蚤泽贼燥则贼蚤燥灶
糟燥则则藻造葬贼藻凿 憎蚤贼澡 月蚤泽皂怎贼澡 糟葬贼蚤燥灶泽袁 则藻泽怎造贼蚤灶早 蚤灶 贼澡藻 憎藻葬噪藻灶蚤灶早 燥枣 枣藻则则燥藻造藻糟贼则蚤糟 责燥造葬则蚤扎葬贼蚤燥灶援
运藻赠憎燥则凿泽院 遭蚤泽皂怎贼澡鄄造葬赠藻则藻凿 糟燥皂责燥怎灶凿曰 y贼贼则蚤怎皂鄄凿燥责藻凿曰 h燥造皂蚤怎皂鄄凿燥责藻凿曰 凿蚤藻造藻糟贼则蚤糟 责则燥责藻则贼蚤藻泽
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