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摘要: 采用固相合成法制备了 La2O 3 掺杂( Na0. 5 Bi0. 5) 0. 94Ba0. 06T iO3 无铅压电陶瓷。研究了 La2O3 掺杂对( Na1/ 2Bi1/ 2 )

T iO 3 陶瓷晶体结构、介电性能与介电弛豫行为的影响。XRD分析表明,在所研究的组成范围内陶瓷材料均能够形成纯

钙钛矿固溶体。材料的介电常数-温度曲线显示陶瓷具有两个介电反常峰 T f和 T m。修正的居里-维斯公式较好的描述

了陶瓷弥散相变特征,弥散指数随 La2O3 掺杂量的增加而增加。掺杂量较低的陶瓷仅在低温介电反常峰 T f附近表现出

明显的频率依赖性,随掺杂量的增加, 陶瓷材料在室温和低温介电反常峰 T f之间都表现出明显的频率依赖性。并根据

宏畴-微畴转变理论探讨了该体系陶瓷介电弛豫特性的机理。
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Abstract: T he dielect ric proper ties and r elax at ion of La2O3 doped ( Na0. 5 Bi0. 5 ) 0. 94 Ba0. 06 TiO 3 lead- free

piezoelect ric ceramics w ere investig ated. X- ray dif fr act ion show ed that La ions dif fused into the lat t ice

of ( Na0. 5Bi0. 5 ) 0. 94Ba0. 06 TiO 3 to form a so lid solut ion w ith per ovskite- type str ucture. The temperature

dependence of dielect ric constant Er revealed that the solid solut ion ex ist tw o dielect ric abnormal peaks

T f and T m. T he thermal variat ion o f the permit t iv ity w as w ell described by a law 1/E- 1/Em= C( T -

Tm ) A and the diffuse coef ficient Avalue increased w ith increasing concentr at ion o f La2O 3 . All samples

exhibited relax or char acterist ics dif ferent f rom classic relaxo r ferro electrics. T he samples w ith a low

doping level of La2O3 exhibited obvious frequency dependent only near T f and the samples w ith a high

doping lev el of La2O 3 exhibited obvious f requency dependence between room temperature and T f . The

mechanism of r elax or behavior w as also discussed acco rding to the macro-domain to micro- domain

tr ansit ion theo ry.
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  钛酸铋钠 ( Na0. 5 Bi0. 5 T iO3 , 简称 NBT )是一种 A

位复合取代的 ABO3 型钙钛矿铁电体,是 1960年由苏

联 Smoleskii等人合成的,室温下为三方结构,有两个

温度诱导的相变: 230 e 由三方铁电相变转变为四方
结构; 520 e 由四方结构转变为立方结构,这两个相变

均为一级相变。它的居里温度为 320 e 。在室温下的
剩余极化 P r= 38LC/ cm

2
, 矫顽场 Ec= 73kV/ cm, 具

有很强的铁电性,被认为是最有希望的无铅压电材料

之一[ 1- 4] 。目前研究热点是通过引入第二组元化合

物, 如 BaTiO 3 , ( Bi1/ 2 K 1/ 2 ) T iO 3 , PbTiO 3 , SrT iO3 ,

BiFeO 3 和( PbaBab ) T iO3 等, 或通过微量稀土元素掺

杂[ 1- 8] , 改善 NBT 基无铅压电陶瓷体系的压电性能。

在这些研究体系中, ( N a0. 5Bi0. 5 ) 0. 94 Ba0. 06 TiO 3 因靠近

准同型相界附近具有较好的压电性能而受到广泛关

注。Huang 等[ 9] 通过微量 La2O3 掺杂进一步提高其

压电性能。然而, 尽管 NBT 是作为优良的无铅压电

陶瓷而广受关注,但它也是一种高温 A位复合弛豫铁

电体。但很少有对 A 位复合弛豫铁电体的介电弛豫
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行为进行研究。因此,本工作研究选择( Na0. 5Bi0. 5 ) 0. 94

Ba0. 06T iO3 为研究基础组元, 研究微量 La2O 3 掺杂对

其介电性能和弛豫行为的影响, 并探讨了该体系陶瓷

弛豫行为的机理。

1  实验过程

  采用分析纯的原料 Bi2O3 , Na2CO3 , BaCO3 , T iO2 和

La2O 3 ,根据化学( Na0. 5Bi0.5 ) 0. 94Ba0.06 TiO3 + x%(摩尔分

数) La2O3 (简写为 BNBT-La100x, x = 01 1, 01 3, 01 5,
018)进行配比,准确称量后, 以无水乙醇为球磨介质球

磨12h,干燥后, 850~ 950 e 下保温 2h 合成, 合成后的

粉料烘干破碎过筛造粒后加入 3%的 PVA 溶液作为

粘结剂,在 110 MPa的压力下压制成直径 <18mm ,厚

1~ 11 5mm 的圆坯, 慢速升温( 3 e / min)至 600 e 保温

2h排胶,然后以 200 e / h 的升温速度, 在 1200 e 下烧

结保温 2h,样品磨光后被银电极, 由 TH2818型数字

电桥和智能温控组成的测试系统测量陶瓷样品的介电

常数随温度的变化, 升温速率约 2 e / min 。

2  实验结果与分析

  图 1 是 BNBT-La100x 陶瓷试样的 XRD 图谱。

从图中可以看到,所给出配方的陶瓷样品均形成了单

一的钙钛矿( ABO 3 )型固溶体结构, 这表明添加量在

0~ 0. 8% 范围内, La
3+
离子可以完全进入 ( Na0. 5

Bi0. 5 ) 0. 94 Ba0. 06T iO 3 晶格中形成固溶体。

图 1  室温下 BNBT-La100x 陶瓷样品的 XRD 图谱

Fig. 1  XRD pattern of BNBT-La100x cer amics

  图 2是 BNBT-La100x 陶瓷在 1 kHz下的介电常

数-温度曲线。从图中可以看出, 陶瓷样品的介电常数

温度曲线存在两个介电反常峰, 分别称为低温介电反

常峰 T f和高温介电反常峰 T m。与 NBT-BT , NBT-

KBT 和 NBT-KBT-BT 等体系的结果一致 [ 2- 9] , 低温

介电峰 T f与该体系材料在升温过程中产生的铁电-反

铁电相变相对应,高温介电峰 T m与该体系材料在升温

过程中产生的反铁电-顺电相变相对应。在 T m的介电

常数和两个介电反常峰温度 T f和 T m都随掺杂量的增

加有轻微下降的趋势。

图 2  BNBT-La100x 陶瓷 1 kH z下的

介电常数Er随温度的变化

Fig. 2  T emperatur e dependen ce of dielectric

con stant Er of BNBT-La100x ceramics at 1kH z

  此外,从图 2中还可以发现,该体系陶瓷均具有宽

化介电峰,表现为弥散相变的特征,在 Tm温度以上,介

电常数 E与温度的关系不符合居里外斯定律, 而是近

似高斯分布,通常采用修正的居里外斯公式来描述复

合铁电体的介电弥散行为 [ 10] :

1
E
-

1
Em

= C( T - T m )
A

(1)

式中, Em为介电常数的峰值; Tm为介电峰值所对应的

温度; C为常数; A为衡量相变弥散程度的弥散性指

数。在 T> Tm 条件下可可通过线性拟合的方法拟合出

弥散相变的弥散系数 A,从而确定弥散相变的弥散程度。

图3为 BNBT-La100x 陶瓷的线性拟合图。从图中可以

明显地看出弥散指数 A随掺杂量的增加而增加。

  图 4是 BNBT-La100x 陶瓷在 1, 10, 100 kHz频

率下的介电常数与温度的关系曲线。从图 4可以看出

该体系陶瓷样品表现出了与典型弛豫铁电体明显不同

的弛豫特性。掺杂量 x [ 0. 5的陶瓷样品在低温介电

反常峰 T f附近介电常数表现出较强的频率依赖特性,

温度低于或高于 T f ,介电常数的频率依赖特性慢慢消

失。关于弛豫铁电体的来源有很多理论解释,如: 成分

起伏理论
[ 11]

,超顺态理论
[ 12]

, 玻璃态极化理论
[ 13]

, 无

规场理论[ 14] ,宏畴-微畴转化模[ 15] 等。根据姚熹[ 15] 等

人提出的宏畴-微畴转化理论,材料在低温时宏畴稳定

存在,介电常数不存在频率依赖性, 随温度的升高, 在

温度 T f附近宏畴慢慢转化为微畴,出现明显的弛豫特

征。温度进一步提高,微畴转化为极性微区, 并进一步

转化为反铁电宏畴, 频率依赖性又消失。这可以从介
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电损耗-温度曲线得到说明。BNT 基铁电陶瓷的介电

损耗主要来源于畴壁振动。样品的畴壁在温度 T f附

近因宏畴转化为微畴而快速增加, 导致介电损耗急剧

增加。随温度上升, 微畴转化为极性微区,微畴消失,

介电损耗下降, 并在介电损耗-温度曲线上对应 T f温

度附近出现损耗峰。

  从图 4中还可以看出,随掺杂量的增加, 样品 BN-

BT-La0. 8在室温与 T f 温度间都存在明显的介电弛豫

特征。La
3+
半径为 0. 104nm, 与( Na0. 5 Bi0. 5 ) 0. 94 Ba0. 06

TiO 3陶瓷中 A 位 Na
+
( 0. 097nm ) , Bi

3+
( 0. 12nm)半

径接近。从离子半径的角度看, La
3+
进入 A 位取代

Na+ 和 Bi3+ 。当掺杂量较低时, La3+ 主要取代 Bi3+ ,

由于化合价相同,离子半径相近,对陶瓷的弛豫特性没

有明显的影响。随掺杂量的增加, 部分 La
3+
取代

Na
+
,由于电价不平衡, 产生 A 位空位。根据 ABO3

型钙钛矿结构铁电体的内电场结构模型
[ 16]

, 钙钛矿结

构可看作有 BO 6 氧八面体在空间三个方向上连结而

成,其中A 位处于连结体的空隙内。随 La3+ 掺杂量的

增加, La3+ 和 A 位空位绝大部分占据 A 位, 有效抑制

了 BO 6 氧八面体间的耦合,使陶瓷的铁电长程序被破

坏,铁电宏畴的稳定性降低, 部分铁电宏畴转化为微

畴,因而在室温就表现出强烈的频率依赖性。

3  结论

  ( 1) BNBT-La100x 陶瓷在所研究的组成范围内均

形成了纯的钙钛矿结构固溶体。

  ( 2) BNBT-La100x 陶瓷具有弥散相变的特征, 弥

散指数随 La2O 3掺杂量的增加而增加。

  ( 3)掺杂量较低的陶瓷仅在低温介电反常峰 T f 附

近表现出明显的频率依赖性, 随掺杂量的增加,陶瓷材

料在室温和低温介电反常峰 T f之间都表现出明显的

频率依赖性。
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