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摘要：采用固相烧结法制备铋层结构 Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔａ狓Ｔｉ４－狓Ｏ１５＋０．５狓（ＮＢＴＴａ狓）（狓＝０～０．２０）压电陶瓷。采用Ｘ射线衍

射、扫描电镜和自动控温测试系统研究Ｔａ５＋的Ｂ位掺杂对 ＮＢＴＴａ狓陶瓷的微观结构、电导、介电和压电性能的影响。

结果表明：随Ｔａ掺杂量的增加，晶粒尺寸和长径比逐渐减小，表现出沿犮轴的取向生长，同时，陶瓷的理论密度和体积密

度增加，在掺杂量狓＝０．０５时达到最高的相对密度９６．１％，Ｔａ在ＮＢＴ晶格中的固溶极限在０．１０附近。随Ｔａ５＋掺杂量

狓增加到０．２０，陶瓷的居里温度从６８０℃降至６５８℃。Ｔａ５＋掺杂使ＮＢＴＴａ狓陶瓷的电阻率增加了两个数量级，压电常

数犱３３从１３．８ｐＣ／Ｎ增加到２３ｐＣ／Ｎ。当狓＝０．０４～０．０５时，ＮＢＴＴａ狓陶瓷的综合电性能良好：犜ｃ＝６７０～６７２℃，

犱３３＝２１．８～２３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝７．９％～８．３％。

关键词：Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔｉ４Ｏ１５；铋层结构；Ｔａ
５＋掺杂；介电性能；压电性能
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　　Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔｉ４Ｏ１５铁电体是一种重要的Ａｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓ

型无铅环保材料，具有高居里温度（＞６５０℃）、低损

耗、良好的抗疲劳性等特点，在高温高频压电领域和铁

电随机存储器方面具有很大的应用潜力［１４］。该类材

料是由类萤石结构的铋氧层（Ｂｉ２Ｏ２）
２＋和类钙钛矿层

（Ａ３Ｂ４Ｏ１３）
２－沿犮轴交替排列而成，其独特的层状晶体

结构将自发极化限制在犪，犫二维平面内，导致材料矫

顽场强高，难以极化，压电活性低［５］。采用热锻、模板

晶粒生长法等工艺技术可以通过改善ＮＢＴ材料的显

微结构、在一定程度上提高压电常数。但从规模化生

产的角度考虑，离子部分替代仍然是改善陶瓷材料性

能比较行之有效的方法，因而对 ＮＢＴ材料的等价或
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高价犃，犅位离子取代研究较为丰富。通过电荷补偿

效应降低氧空位浓度，加强氧空位的化学稳定性，同时

改变畴结构，减少畴钉扎，从而使剩余极化强度提

高［６８］。

Ｔａ５＋是一种有效的改性离子，其价态高于Ｔｉ４＋，而

离子半径与Ｎｂ５＋和Ｔｉ４＋相差不大，在钙钛矿型铌酸盐

和钛酸盐基无铅压电材料中已获得较好的应用。少量

Ｔａ掺杂有助于降低０．９４Ｂｉ０．５Ｎａ０．５ＴｉＯ３０．０６ＢａＴｉＯ３ 陶

瓷的烧结温度，细化晶粒［９］；并且能够促进 Ｋ０．５Ｎａ０．５

ＮｂＯ３ 晶格由正交相向四方相或立方相的转变，在

Ｋ０．５Ｎａ０．５Ｎｂ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 基质中形成的富Ｎｂ区和富Ｔａ

区复合结构有利于提高压电活性［１０］。当 Ｔａ掺杂

量＜０．６％（质量分数）时，０．５０（Ｎａ０．５Ｂｉ０．５）ＴｉＯ３０．５０

（Ｋ０．５Ｂｉ０．５）ＴｉＯ３ 压电陶瓷的退极化温度和相转化温度

随Ｔａ含量的增加而升高，进而扩展了材料的适用温

度范围［１１］；加入少量 Ｔａ还可以稳定（Ｂｉ０．５Ｎａ０．５）０．９４

Ｂａ０．０６ＴｉＯ３ 陶瓷的反铁电相，提高能量存储密度的温

度稳定性［１２］。对铋层结构压电陶瓷中的Ｔａ掺杂也有

一些研究。Ｔａ掺杂有助于Ｂｉ４Ｔｉ３－狓／５Ｔａ狓／５Ｏ１２陶瓷的

晶粒细化，电导率和介电损耗降低，极化特性获得明显

改善，当狓＝０．２时压电常数犱３３由６ｐＣ／Ｎ升高到最

大值２１ｐＣ／Ｎ
［１３］；Ｎｂ５＋，Ｔａ５＋共掺杂也可使Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

的压电常数提高了近２００％
［１４］；而Ｓｒ／Ｔａ的犃／犅位共

掺杂，可以显著提高Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的抗疲劳特性和剩

余极化强度２犘ｒ值
［１５］。Ｋａｌｅｖａ等

［１６］通过对比Ｔｉ，Ｃｒ，

Ｔａ离子的等量犅位取代对ＣａＢｉ４Ｔｉ３．６Ｂ０．４Ｏ１５陶瓷的

相结构和介电性能的影响，发现Ｔａ掺杂的ＣａＢｉ４Ｔｉ３．６

Ｔａ０．４Ｏ１５陶瓷的致密度最高（≈６．５ｇ／ｃｍ
３），而介电损

耗和电导率最低，居里温度则略有升高（≈１０７７Ｋ）。

邵虹等［１７］研究了 Ｎｂ／Ｔａ的犅 位共掺杂对 Ｎａ０．５Ｂｉ４．５

Ｔｉ４Ｏ１５陶瓷的结构和电性能的影响，当狓＝０．０２时，

Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔｉ４－２狓Ｎｂ狓Ｔａ狓Ｏ１５获得最优电性能：犱３３ ＝

１７ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝４．１９％，犽ｔ＝１８．１％。

对于铋层结构的材料，如果晶格中的类钙钛矿层

数犿增加，则类钙钛矿层与Ｂｉ２Ｏ２
２＋层之间的晶格失

配加剧，所允许的晶格畸变程度减弱，因而容差因子的

范围随层数犿的增加而变窄。ＮＢＴ的类钙钛矿层数

犿＝４，容差因子狋缩小为０．８５～０．８９
［１８］，因而所能固

溶进入晶格的离子范围极其有限。Ｔａ５＋的离子半径

（０．０６４ｎｍ）与Ｔｉ４＋（０．０６０５ｎｍ）极为接近，是ＮＢＴ材

料的有效改性离子之一，但目前尚缺乏直接将Ｔａ５＋应

用于ＮＢＴ改性的系统研究，Ｔａ５＋离子对ＮＢＴ陶瓷的

结构和导电、介电、压电、阻抗特性的影响，及其在

ＮＢＴ晶格中的固溶极限和最佳掺杂量也需要进一步

的探讨。

１　实验方法

以纯度为９９．９％的 Ｎａ２ＣＯ３，Ｂｉ２Ｏ３，ＴｉＯ２，Ｔａ２Ｏ５

为原料，采用传统固相烧结法制备Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔａ狓Ｔｉ４－狓

Ｏ１５＋０．５狓（ＮＢＴＴａ狓）陶瓷，狓＝０～０．２０。首先按照化

学计量比配料，以无水乙醇为球磨介质，经混合、

８５０℃预烧、粉碎、造粒后，采用冷等静压于１８０ＭＰａ

下压成直径≈１２ｍｍ、厚度≈１ｍｍ的圆片，在１１２０～

１１７０℃烧结２ｈ。将烧结后的样品进行打磨、抛光、表

面涂覆Ａｕ浆，通过８００℃高温烧渗工艺形成导电层，

然后将样品置于甲基硅油中，在１０ｋＶ／ｍｍ的直流电

场下极化２０ｍｉｎ，极化温度为１８０℃。

采用Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＸ射线衍射仪进行物相分析；

使用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４３０扫描电镜观察陶瓷表面形

貌和晶粒尺寸。利用ＴｏｎｇＨｕｉ２８１６ＡＬＣＲ数字电桥

和Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４１０数字源表测量样品的绝缘电阻；采用

ＷＫ６５００Ｂ型精密阻抗分析仪测量样品的介电性能，

结合自动控温系统测量由２５～８００℃范围内交流电

阻、犆狆 和ｔａｎδ随温度和频率的变化；采用ＺＪ３Ａ型准

静态犱３３测量仪、Ａｇｉｌｅｎｔ４２９４Ａ精密阻抗分析仪测量

其压电参数。

２　结果与讨论

２．１　结构分析

图１为ＮＢＴＴａ狓陶瓷的ＸＲＤ图谱。由图１可

知，各样品的主晶相均与ＮＢＴ的衍射图谱相对应，最

强峰的晶面指数为（１１９）。随着Ｔａ含量狓的增加，衍

射图谱保持不变，但部分晶面的相对衍射强度发生了

变化。从图１（ｂ）中衍射角２θ介于２９°～３２°的放大图

可以看出，最强峰随狓的增加向小角度方向有所偏

移，这主要来源于离子半径较大的Ｔａ５＋（０．０６４ｎｍ）取

图１　室温下ＮＢＴＴａ狓陶瓷的ＸＲＤ图谱（ａ）和２θ介于

２９°～３２°的（１１９）峰的放大图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓ（ａ）ａｎｄ

ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆ（１１９）ｐｅａｋａｔ２９°３２°（ｂ）
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代Ｔｉ４＋（０．０６０５ｎｍ）而引起的晶格畸变。当狓＞０．１０

时，在２９．８°附近出现了小的另相峰，该峰位置与

Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７（ＪＣＰＤＳＮｏ．３２０１１８）的主峰相一致，并且该

峰值随掺杂量的增大而升高。Ｔａ５＋ 作为施主取代

Ｔｉ４＋，可能同时会形成犃空位如Ｂｉ空位以保持系统的

电中性。当Ｔａ的掺杂量较多时，晶格中Ｔｉ４＋的固溶

度降低，也影响了Ｂｉ在晶格中的固溶，造成游离Ｔｉ４＋

与Ｂｉ２Ｏ３ 发生反应而形成另相Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７，估计Ｔａ在

ＮＢＴ晶格中的固溶极限是在０．１０附近。表１列出了

Ｔａ掺杂ＮＢＴ陶瓷部分晶面的相对衍射强度犐／犐０ 随

掺杂量狓的变化。可以发现，各样品的（００犾）晶面如

（００６），（００８），（００１０），（００１６），（００２０）晶面以及（２０１０）

晶面的相对衍射强度，随狓的增加明显升高，当狓＝

０．０４时达到最大值，之后则随狓的继续增加而减小；

而（１１１）和（２００）晶面则呈现出与（００犾）晶面相反的变

化。与未掺杂的 ＮＢＴ 相比，ＮＢＴＴａ０．０４陶瓷各

（００犾）晶面的相对衍射强度增加了２倍以上，（２０１０）晶

面的增加值也不少于１倍。这在一定程度上表明掺杂

后晶粒沿犮轴取向程度增大，沿犪，犫平面取向的晶粒

减少，即材料的形状各向异性明显减弱。图２示出各

样品的显微结构和密度随Ｔａ掺杂量的变化。从图２

（ａ）～（ｅ）中各样品的ＳＥＭ 图也可以看出，Ｔａ掺杂使

晶粒尺寸基本呈现减小的变化趋势。随掺杂量的增

加，晶粒尺寸由狓＝０的１０μｍ左右减小到狓＝０．２的

２～５μｍ，晶粒的厚度、长径比都出现明显的变化。

Ｔａ５＋取代Ｔｉ４＋后形成了犃空位，由于系统的热力学稳

定性，这些空位倾向于聚集在晶界［１９］，因而在一定程

度上阻碍了晶粒生长。所以Ｔａ５＋掺杂的ＮＢＴ陶瓷具

有较小的晶粒。如图２（ｆ）所示，ＮＢＴＴａ狓陶瓷的理

论计算密度和所测得的体积密度随钽掺杂量的增加而

表１　部分晶面相对衍射强度犐／犐０ 随犜犪掺杂量狓的变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ犐／犐０ｏｆｓｏｍｅｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｓｗｉｔｈＴａｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ狓

狓 （００６） （００８） （００１０） （１１１） （２００） （００１６） （２０１０） （００２０）

０ ０．０６２ ０．１１８ ０．１２４ ０．１９０ ０．２２１ ０．０３９ ０．２０２ ０．０４５

０．０２ ０．１０９ ０．２１１ ０．２１５ ０．１４６ ０．１７３ ０．０７２ ０．２８７ ０．０８９

０．０４ ０．２３７ ０．４６７ ０．４２６ ０．１２６ ０．１４２ ０．１６４ ０．４６９ ０．１６４

０．０５ ０．１３２ ０．２７０ ０．３４５ ０．１３４ ０．１７５ ０．０８１ ０．２８３ ０．０９９

０．１０ ０．０６５ ０．１５４ ０．２３０ ０．１５９ ０．１８５ ０．０４０ ０．２２６ ０．０６５

０．２０ ０．０３８ ０．０９９ ０．２５６ ０．１５８ ０．２１５ ０．０２５ ０．２１１ ０．０８０

图２　ＮＢＴＴａ狓陶瓷的显微结构和密度

（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．０２；（ｃ）狓＝０．０４；（ｄ）狓＝０．１０；（ｅ）狓＝０．２０；（ｆ）密度

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓ

（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．０２；（ｃ）狓＝０．０４；（ｄ）狓＝０．１０；（ｅ）狓＝０．２０；（ｆ）ｄｅｎｓｉｔｙ
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升高，相对密度则在狓＝０．０５时达到最高值９６．１％。

钽掺杂量狓＜０．０５时，陶瓷的体积密度和相对密度升

高速率较快；但相对密度在狓＞０．０５后表现出缓慢减

小的变化趋势，添加量达到０．２０时ＮＢＴ陶瓷仍然可

以保持不低于９５％的相对密度。理论密度和测量密

度的增加不仅与陶瓷致密度的提高有关，还与Ｔａ掺

杂后ＮＢＴ陶瓷摩尔质量的增加有关，因为Ｔａ的相对

原子量（１８０．９５）远高于Ｔｉ（４７．８７）。

２．２　电导性能

ＮＢＴＴａ狓陶瓷的交流电导率σＡＣ随温度和测试

频率呈现出相似的变化，随温度和频率的升高而增大，

如图３所示。各样品的σＡＣ１０００／犜 曲线可分为３个

区域。在低温区即Ⅰ区域（犜≤３００℃），σＡＣ随温度变

化不大，仅随频率的升高而增加，这与低温区的导电主

要是载流子在晶格点阵间的跳跃有关，频率增加，载流

子能量增大，跨越势垒能力增强，σＡＣ增大
［２０］。温度升

高进入中温过渡区（Ⅱ区域），即３００℃≤犜≤７００℃，

σＡＣ随温度升高而呈指数增加，且随频率的升高σＡＣ数

值随温度增加幅度减慢。另外，在１ＭＨｚ的高频曲线

中，接近６７５℃的温度处，发现一个小的跳跃峰，电导

率的陡增表明损耗的增加，该小峰处对应的温度与犜ｃ

极为接近［２１］，并且该峰温度随Ｔａ掺杂量的增加有所

降低。ＮＢＴＴａ狓陶瓷各样品的直流电导率σＤＣ随温

度的变化曲线也示于图３（ａ）～（ｃ）中。可见，当温度

继续升高到７００℃以上时（Ⅲ区域），频率变化基本上

不影响σＡＣ值，σＡＣ只随温度的升高而增大，各频率下交

流电导率的对数ｌｎσＡＣ１０００／犜 曲线近似呈线性变化

重合在一起，且与直流电导率σＤＣ保持一致。根据

ｌｎσＤＣ１０００／犜直线的斜率计算出直流电导激活能犈ａ，

将犈ａ随Ｔａ
５＋掺杂的变化示于图３（ｄ），各样品的犈ａ

值介于１．３～１．６ｅＶ之间。铋层钙钛矿结构的ＮＢＴ

陶瓷属于Ｐ型导电，存在氧空位的移动，Ｔａ５＋掺杂的

缺陷化学方程可表示为：Ｔａ２Ｏ５＋Ｖ
··
Ｏ →２Ｔａ

·
Ｔｉ＋５ＯＯ。

Ｔａ作为施主杂质提供的电子与材料中带正电荷的氧

空位复合，因此少量的Ｔａ５＋掺杂（狓＜０．０５）可以降低

材料中的氧空位浓度，电导激活能升高，狓＝０．０４时达

到最高值１．５７ｅＶ；继续增加掺杂量（狓＞０．０５），在氧

空位得到有效补偿后，电子载流子起主要作用，导致激

活能减小。施主杂质的继续增加使得材料中载流子浓

度越来越大，激活能也随之降低。晶粒尺寸的变化也

会影响铋层结构材料电导率的数值，由于沿晶格中犪，

犫平面的电导率高于沿犮轴方向的，因而 Ｔａ掺杂后

ＮＢＴ晶粒的细化及长径比减小也会使材料的总电导

率降低。另外，晶格畸变对钙钛矿氧化物的离子电导

率影响很大，畸变程度越大，氧化物空位的迁移率越

高，空位跳跃的激活能越低［２２］。因而Ｔａ５＋ 离子的犅

图３　ＮＢＴＴａ狓陶瓷的交流电导率σＡＣ及激活能犈ａ的变化

（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．０４；（ｃ）狓＝０．２０；（ｄ）犈ａ

Ｆｉｇ．３　ＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙσＡＣａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ犈ａｏｆＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓ

（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．０４；（ｃ）狓＝０．２０；（ｄ）犈ａ
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位掺杂量较多后会加大晶格畸变，也将导致 ＮＢＴ陶

瓷的离子电导率增大。在温度约为５００℃左右时，狓＜

０．１０的样品的直流电阻率变化不大，仍然保持在

１０５Ω·ｍ数量级，表明其具有良好的温度稳定性，适

合高温场合的应用。

２．３　介电与压电特性

图４示出频率为２００ｋＨｚ时ＮＢＴＴａ狓陶瓷的相

对介电常数εｒ和损耗ｔａｎδ在２５～８００℃区间内的变

化，居里温度犜ｃ 随掺杂量狓的增加而减小，由狓＝０

的６８０℃降至狓＝０．２０的６５０℃左右。Ｓｕｂｂａｒａｏ
［２３］

认为，铋层结构材料的居里温度随掺杂离子半径的增

大而降低，随掺杂离子电负性的增大而升高。Ｔａ５＋的

离子半径（０．０６４ｎｍ）大于Ｔｉ４＋（０．０６０５ｎｍ），Ｔａ５＋取

代Ｔｉ４＋后使犅位离子半径增大，氧八面体间隙减小，

犜ｃ降低，满足容差因子公式。Ｔａ的电负性（１．５０）小

于Ｔｉ（１．５４），Ｔａ５＋掺杂降低了犅位元素的价态，缓解

了由于氧空位浓度较高而产生的晶格畸变，在一定程

度上起到稳定结构的作用，因此犜ｃ 随着掺杂量的增

大呈现减小的趋势。另外，狓＞０．１０后ＮＢＴ的居里温

度随Ｔａ掺杂的变化极小，从一定程度上也表明掺杂

量接近了 Ｔａ５＋离子的固溶极限。从图４（ｂ）中ｔａｎδ

随温度的变化可以看出，介电损耗随温度的升高而增

大，在小于５００℃的温度范围内具有良好的温度稳定

性，ｔａｎδ均保持在一个较低的水平（＜０．０７）；当温度

达到５００℃以上时，ｔａｎδ呈指数式急剧增长。少量Ｔａ

掺杂（狓≤０．０５）进一步降低了高温介电损耗，狓＝０．０５

的陶瓷组成表现出最低的介电损耗，在６００℃以上时

介电损耗值仅占未掺杂样品的１／２。从图４（ｂ）中损耗

的放大图还可以明显看出，各陶瓷样品在略低于居里

点处，都存在一个损耗峰，该损耗峰主要来源于畴壁的

运动，狓＞０．０５后该损耗峰明显升高，由０．４增大到

０．８左右。

图４　ＮＢＴＴａ狓陶瓷的相对介电常数εｒ（ａ）和介电损耗ｔａｎδ（ｂ）随温度的变化

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔεｒ（ａ）ａｎｄｌｏｓｓｔａｎｇｅｎｔｔａｎδ（ｂ）ｆｏｒＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓ

　　ＮＢＴＴａ狓陶瓷的室温介电性能和压电性能示于

图５。介电常数εｒ、压电常数犱３３和平面机电耦合系数

犽ｐ随Ｔａ掺杂量的增加明显提高：狓＝０时，εｒ＝１５５，

犱３３＝１３．８ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝５．２％；狓＝０．０４～０．０５时，εｒ和

犱３３达到最高值，εｒ＝１６８～１７０，ｔａｎδ＝５３×１０
－４
～５５×

１０－４，犱３３＝２１．８～２３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝７．９％～８．３％。文

献［１７］报道了 Ｎｂ／Ｔａ的犅 位共掺杂量为狓＝０．０２

时，Ｎａ０．５Ｂｉ４．５Ｔｉ４２狓Ｎｂ狓Ｔａ狓Ｏ１５陶瓷可获得最高的压电

系数犱３３＝１７ｐＣ／Ｎ，充分表现出多元素共掺杂的改性

作用；而通过本研究发现，仅使用单一元素Ｔａ掺杂可

使ＮＢＴ的压电常数和其他电性能获得进一步的提

高。这一方面是由于Ｔａ５＋半径与Ｔｉ４＋更为接近，因而

比Ｎｂ５＋有更高的固溶度；另一方面与晶粒尺寸的变

化、陶瓷致密度的提高密切相关，如图２（ｃ）所示。高

价的Ｔａ５＋取代Ｔｉ４＋，使氧空位浓度减少，畴钉扎效应

减弱，材料易于极化。因此适当的Ｔａ掺杂加强了压

电性，并使εｒ增大，介电损耗降低。当Ｔａ掺杂量较多

（狓＞０．０５）时，可能会造成加大晶格畸变，导致损耗随

之增加，介电常数减小，材料压电性能下降，另外掺杂

过量（狓≥０．１５）时晶界产生的第二相Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７ 也会降

低材料的压电性。

２．４　阻抗特性

陶瓷的复阻抗犣一般以晶粒和晶界的串联ＲＣ等

效电路来表示，复阻抗的实部和虚部的数学表达式分

别为［２４］：犣 ＝ 犣′ －ｊ犣″，犣′ ＝
犚ｇ

１＋ ω犚ｇ犆（ ）ｇ
２ ＋

犚ｇｂ
１＋ ω犚ｇｂ犆ｇ（ ）ｂ

２
，犣″＝

ω犆ｇ犚
２
ｇ

１＋ ω犆ｇ犚（ ）ｇ
２＋

ω犆ｇｂ犚
２
ｇｂ

１＋ ω犆ｇｂ犚ｇ（ ）ｂ
２
，

其中犚ｇ，犆ｇ分别表示晶粒电阻和晶粒电容；犚ｇｂ，犆ｇｂ分

别表示晶界电阻和晶界电容。由阻抗犣的表达式绘

制出的犣″犣′曲线称为ＣｏｌｅＣｏｌｅ图。在ＣｏｌｅＣｏｌｅ图

中，曲线与实轴的截距所表示的阻值是由晶粒电阻犚ｇ

和晶界电阻犚ｇｂ共同作用的结果：高频处对应晶粒响

应，低频处对应晶界响应。图６（ａ）为１ｋＨｚ～１０ＭＨｚ，
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图５　ＮＢＴＴａ狓陶瓷的室温介电性能（ａ）和压电性能（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ（ａ）ａｎｄｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ（ｂ）ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓ

６００℃下测得的ＮＢＴＴａ狓陶瓷的ＣｏｌｅＣｏｌｅ图，狓＝

０，０．０５，０．１０，０．２０。各样品的ＣｏｌｅＣｏｌｅ图均近似为

半圆弧，与标准Ｄｅｂｙｅ模型稍有偏离，只能观察到对

应晶界响应的圆弧，表明晶界电阻对材料的阻抗性能

起主要贡献。圆弧末端与实轴不相交，当狓＝０．０５时

圆弧直径最大，当狓＞０．０５时圆弧直径随狓的增大而

减小。利用Ｚｖｉｅｗ软件拟合得到的犚ｇ，犚ｇｂ随Ｔａ掺

杂量狓的变化示于图６（ｂ）：晶粒电阻犚ｇ＜８１５Ω，晶

界电阻犚ｇｂ介于４～２５ｋΩ，远高于晶粒电阻，对阻抗起

主要贡献，在狓＝０．０５时达到最高值。适当添加Ｔａ，

材料中载流子浓度减小使得阻抗增大，而随着 Ｔａ含

量的增大，过量的Ｔａ形成缺陷载流子使阻抗减小，材

料发生过度的晶格畸变，甚至在狓＝０．１５时晶界上有

另相产生（见图１），从而使材料的阻抗减小。另外，Ｔａ

掺杂引起的晶粒细化加大晶界的比例，也会提高材料

的总阻抗。

图６　６００℃下ＮＢＴＴａ狓陶瓷的阻抗ＣｏｌｅＣｏｌｅ图（ａ）及犚ｇ和犚ｇｂ随掺杂量狓的变化（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ（ａ）ａｎｄ犚ｇａｎｄ犚ｇｂａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ狓（ｂ）ｆｏｒＮＢＴＴａ狓ｃｅｒａｍｉｃｓａｔ６００℃

３　结论

（１）Ｔａ的犅位取代对ＮＢＴ材料的显微结构和介

电、压电性能具有明显的改善作用。Ｔａ在ＮＢＴ晶格

中的固溶极限为０．１０左右，当掺杂量不超过０．１０时，

ＮＢＴ陶瓷保持单一晶相、较高的致密度和均匀的显微

结构，同时具有良好的电性能，特别是高温稳定性。当

Ｔａ掺杂量为０．０４～０．０５时，在低于５００℃的温度范

围内ＮＢＴ材料的ｔａｎδ都不超过０．０７，其犱３３和犽ｐ 的

最高值分别为２３ｐＣ／Ｎ和８．３％。

（２）Ｔａ掺杂对居里温度的影响不大，掺杂量增加

到０．２０后，ＮＢＴ材料仍然保持不低于６５０℃的居里

温度，满足高居里温度和压电性兼备的要求，可应用于

高温压电传感方面。
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ｗｉｔｈｌａｙｅｒｔｙｐｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｅｒａｍｉｃ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９６２，４５（４）：１６６１６９．

［１９］　ＬＩＣ，ＫＨＡＬＩＱＪ，ＮＩＮＧＨ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔａｎｔａ

ｌｕｍｄｏｐｅｄＬａ２Ｔｉ２Ｏ７ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｄ

ｖａｎｃｅｄＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ，２０１５，５（１）：１５５０００５．

［２０］　ＴＡＮＷＡＲＡ，ＳＲＥＥＮＩＶＡＳＫ，ＧＵＰＴＡ Ｖ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｔｈｏ

ｒｈｏｍｂｉｃｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｏｎｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃａｎｄｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＣａＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００９，

１０５：０８４１０５．

［２１］　ＪＩＡＮＧＸＰ，ＪＩＡＮＧＸＡ，ＣＨＥＮＣ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｓｏｄｉｕｍｎｉｏｂａｔｅ（ＫＮＮ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉ

ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮａ０．５Ｂｉ４．５Ｔｉ４Ｏ１５ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓ

ｉｃｓ：Ｄ，２０１６，４９：１２５１０１．

［２２］　ＭＯＧＥＮＳＥＮＭ，ＬＹＢＹＥＤ，ＢＯＮＡＮＯＳＮ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｔｏｒｓｃｏｎ

ｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｏｘｉｄｅｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，２００４，１７４：２７９２８６．

［２３］　ＳＵＢＢＡＲＡＯＥＣ．Ａｆａｍｉｌｙｏｆｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｂｉｓｍｕｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｗｉｔｈｈｉｇｈＣｕｒｉｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＩＲＥＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｎＥｌｅｃｔｒｏｎ

Ｄｅｖｉｃｅｓ，２００５，８（５）：４２２．

［２４］　ＹＵＡＮＣＬ，ＬＩＵＸＹ，ＺＨＯＵＣＲ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅＢａＢｉＯ３ｄｏｐｅｄＢａＴｉＯ３ｐｏｓｉｔｉｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆａ

ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｃｅｒａｍｉｃｕｓｉｎｇｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｗｉｔｈ 犜ｃ ＝

１５５℃［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＰｈｙｓｉｃｓ：Ｂ，２０１１，２０（４）：５４３５５０．

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｕ１６０１２０８）

收稿日期：２０１９０７２２；修订日期：２０２００３０６

通讯作者：何新华（１９６９－），女，副教授，博士，主要研究方向为介电、压

电陶瓷材料，联系地址：广东省广州市天河区五山路３８１号华南理工大

学材料学院（５１０６４１），Ｅｍａｉｌ：ｉｍｘｈｈｅ＠ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：杨　雪）
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