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摘
!

要!采用常规固相反应法$以碳酸钡%二氧化钛和三氧化二铁为原料$制备微量铁掺杂的二钛酸钡陶瓷$研

究了铁掺杂含量对二钛酸钡陶瓷的相纯度%相对密度和介电性能的影响
>

采用
b

射线粉末衍射仪检测二钛酸

钡陶瓷的相成分$利用精密阻抗分析仪测量其介电性能
>

结果表明$微量铁元素进入了二钛酸钡晶格$能够获

得单相二钛酸钡陶瓷的最大铁掺杂量在
%>#B

!

&B

之间
>

随着铁含量的增加$铁电相变居里温度快速减小$

从未掺杂时的
'&#C

降至铁含量为
%>%$B

时的
!;"C

和铁含量为
%>#B

时的
!$'C>

同时介电常数逐渐减

小$介电峰不断发生宽化$但并没有导致弛豫性铁电体的出现
>

微量铁元素的掺杂在实验测量误差范围内对陶

瓷的密度影响不大
>

关键词!二钛酸钡&铁元素掺杂&介电性能
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!
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>

研究方向!电子功能材料
>

%

!

引
!

言

电子产品是人们生活中的必需品
>

作为电子

材料的重要组成部分$应用广泛的钛酸铅%锆钛酸

铅等压电铁电材料由于含有铅$对环境和人类健

康带来一定的危害$因此对于安全环保的的无铅

压电铁电材料的研究和应用已很迫切
>

钛酸钡

"

d-2HQ

!

#是一种目前应用较广泛的无铅铁电陶

瓷$虽然它具有较高的介电常数$较低的介电损

耗$但是其居里温度"约
&$%C

#较低$当温度高于

居里温度时$其损耗急剧增加
>

相比于
d-2HQ

!

$具

有更高的居里温度和介电常数$而介电损耗在高

温下较低等特性的二钛酸钡"

d-2H

$

Q

#

#在近年来

受到了越来越多的关注
>

在
d-2H

$

Q

#

被发现至今$各地学者对
d-2H

$

Q

#

的制备进行了大量的研究$有合成粉体的$单晶

的$多晶的等等$并对制备出的
d-2H

$

Q

#

材料的性

能进行了检测
>d-2H

$

Q

#

主要的制备方法有溶胶
?

凝胶法 "

N67?

V

37

#%水 热 合 成 法 "

D

:

MS61,3SX-7

S3-41H6.

#%无 容 器 悬 浮 处 理 法 "

O6.1-H.3S7300

Y

S64300H.

V

#%电弧熔炼法"

FS4X371H.

V

#%急冷法

"

E-

Y

HM4667H.

V

#和区熔法"

P76-1H.

V

6̀.3

#等方

法+

&'

,

>

近年来$一些新的制备方法如固相反应

法+

#"

,

%等离子体火花烧结法+

;

,以及将电弧熔炼法

和等离子体火花烧结法相结合+

<

,等用于制备

d-2H

$

Q

#

材料
>

随着人们对
d-2H

$

Q

#

制备工艺的进

步和性能的日渐了解$逐渐开始着眼于实际应用

方面的研究$如具有晶粒择优取向的
d-2H

$

Q

#

织

构化陶瓷+

=

,

%单晶纳米线+

&%

,和元素掺杂+

;

$

&&&;

,改

善其性能等的研究工作
>

本文采用固相反应法$制

备出微量掺杂
P3

元素的单相
d-2H

$

Q

#

陶瓷$并对

其介电性能进行了分析
>

&

!

实验过程

实验采用常规固相反应法$以分析纯的碳酸

钡$二氧化钛和三氧化二铁为原料$以摩尔比
&@$

称取原料碳酸钡和二氧化钛粉末$并以理论上所

获得的二钛酸钡的质量百分比"

E

$

B

#称量氧化铁

粉末$

EA %

$

%>%&B

$

%>%$B

$

%>%#B

$

%>&B

$

%>$B

$

%>!B

$

%>'B

$

%>#B

$

&B>

将原料球磨混合

均匀$在
=%%C

下进行预烧
#,

$待自然冷却后将

其球磨混合均匀$然后添加适当粘结剂研磨均匀$

充分干燥后压制成直径
&$XX

$厚度约
&XX

的

薄片$在
#!%C

的温度下排胶
#,

后以
&$$#C

进

行烧结$保温
$%,

$最后停止加热自然冷却
>

用粉

末
b

射线衍射进行相分析$将陶瓷片两面涂上银

电极后用精密阻抗分析仪"

*-

:

.3Z3SS"#%%d

#在

室温至
#%%C

范围内进行介电测量
>

由于得到的
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陶瓷样品规则且完整$通过测量陶瓷片质量%直径

和厚度$采用密度
A

质量'体积的公式计算陶瓷

致密度
>

$

!

实验结果与分析

粉末
b

射线衍射结果表明$当
P3

掺杂量
E

%

%>#B

时均获得了单相的
d-2H

$

Q

#

陶瓷$当
EA

&B

时出现了少许
d-2HQ

!

杂相
>

图
&

为一些典型

的不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷的
bEI

图谱$

同时也给出了
d-2H

$

Q

#

的标准卡片"

(ORIN8Q>

%!'g%&!!

#和
d-2HQ

!

的标准卡片"

(ORIN8Q>

%!&g%&;'

#的衍射图谱$图中箭头所指处为
&BP3

掺杂量样品中出现的
d-2HQ

!

衍射峰
>

图
&

!

不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷粉末的
bEI

图谱

PH

V

>&

!

bEI

Y

-113S.0W6Sd-2H

$

Q

#

43S-XH4

Y

6aM3S0

aH1,MHWW3S3.1P346.13.1

对于所有的
P3

掺杂样品$其介电温度谱都表

现出一个对应铁电相变的介电峰
>

随着
P3

掺杂量

的增加$铁电相变居里温度降低$介电峰变宽
>

图
$

是
P3

掺 杂 量 为
%>%&B

和
%>#B

时 在 频 率 为

&%%D̀

%

&

%

#

和
&%9D̀

下的介电常数与温度的关

系图
>

从图
$

中可以看出$

d-2H

$

Q

#

陶瓷在居里温

度附近没有展现出明显的介电色散
>

因此$

P3

元素

的掺杂虽然使铁电相变对应的介电常数峰变得很

宽$但并没有导致
d-2H

$

Q

#

陶瓷表现出弛豫性
>

图
!

显示了不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷

在
&%%cD̀

下的的介电常数与温度的关系
>

从图

中可以清楚的看出$随着
P3

元素掺杂量的增加$

d-2H

$

Q

#

陶瓷的居里温度
$

4

减小$

$

4

处所对应的

最大介电常数先是增加"

P3

质量分数为
%>%&B

时

最大#$然后随着
P3

含量的增加而减小$最后稳定

在
&!%

左右"

P3

质量分数为
&B

时#

>

而随着
P3

元

素掺杂量的增加$介电峰的宽度却是一直在增加
>

P3

掺杂量为
%>#B

和
&B

时的介电常数与温度曲

线趋向重叠$表明
%>#B

已接近本实验采用的固相

合成法所能达到的
P3

在
d-2H

$

Q

#

陶瓷中的掺杂

极限
>

图
$

!

P3

掺杂量为
%>%&B

和
%>#B

在不同频率下的

d-2H

$

Q

#

陶瓷的介电常数与温度的关系

PH

V

>$

!

23X

Y

3S-1+S3M3

Y

3.M3.436WMH37341SH446.01-.1

-1MHWW3S3.1WS3

e

+3.4H30W6S%>%&B-.M

%>#B P3?M6

Y

3Md-2H

$

Q

#

43S-XH40

图
!

!

&%%cD̀

下不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷的

介电常数与温度的关系

PH

V

>!

!

23X

Y

3S-1+S3M3

Y

3.M3.436WMH37341SH446.01-.1-1

&%%cD̀ 6Wd-2H

$

Q

#

43S-XH40aH1,MHWW3S3.1P346.13.1

!!

图
'

是不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷的相

对密度
>

在相同工艺下所制备的不掺杂
d-2H

$

Q

#

陶瓷的相对密度为
=%B

!

='B

$平均相对密度为

=!B>

从图中可见$掺杂量为
%>%&B

!

%>#B

$所得

样品的密度都在不掺杂陶瓷密度范围之间
>

因此$

在本实验测量误差范围内$

P3

的掺杂并没有

对
d-2H

$

Q

#

陶瓷的密度产生太大影响
>

在掺杂量

为
&B

时$样品的密度明显增大$这是由于样品中

有少量
d-2HQ

!

存在$而它的密度大于
d-2H

$

Q

#

的

密度
>
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图
'

!

不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷的相对密度

PH

V

>'

!

2,3S37-1HJ3M3.0H1

:

6Wd-2H

$

Q

#

43S-XH4

aH1,MHWW3S3.1P346.13.1

图
#

给出了不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷

的居里温度
$

4

$可以看到微量的
P3

掺杂对

d-2H

$

Q

#

陶瓷的居里温度产生了非常大的影响
>

在

掺杂量为
%>%$B

时$

$

4

由未掺杂时的
'&#C

快速

降低至
!;"C

$之后随着
P3

含量的增加$

$

4

的降

低速度逐步变缓$直至
P3

含量为
&B

时
$

4

降至

!&!C>

掺杂量在
%>#B

与
&B

之间$居里温度的变

化相对较小$降低了
&%C

左右$这也再次说明了本

实验条件下
d-2H

$

Q

#

陶瓷所能达到的
P3

最大掺

杂量在
%>#B

与
&B

之间
>

图
#

!

不同
P3

掺杂量的
d-2H

$

Q

#

陶瓷的居里温度
$

4

PH

V

>#

!

2,3W3SS637341SH4

Y

,-031S-.0H1H6.13X

Y

3S-1+S3$

4

6Wd-2H

$

Q

#

43S-XH40aH1,MHWW3S3.1P346.13.1

以上所示的
d-2H

$

Q

#

陶瓷铁电居里温度强烈

的微量
P3

元素掺杂效应表明$掺杂的
P3

元素已

经进入了
d-2H

$

Q

#

晶格$对部分
2H

离子产生了替

代
>

通常掺杂的微量元素倾向于偏聚在晶界处$但

在高的烧结温度下$会向晶格内扩散$产生替代性

的固溶体
>

本实验由于采用了较高的烧结温度

"

&$$#C

#$因此产生了这种元素替代效应
>

结合文献中报道的
d-2H

$

Q

#

中
NS

+

&!

,

$

O-

+

&'&#

,

$

2-

+

&"

,

$

US

+

&;

,等元素替代效应的研究$可以看到$所

有元素替代都不同程度地降低了
d-2H

$

Q

#

的铁电

相变居里温度$并且对
d

位
2H

离子的替代效应要

强于对
F

位
d-

离子的替代效应$变价离子的替代

效应要强于等价离子的替代效应
>

本实验中$由于

三价
P3

离子半径和四价
2H

离子半径相近$进入

d-2H

$

Q

#

晶格的
P3

离子替代了少量的
2H

离子
>

由

于
d-2H

$

Q

#

的铁电相变是来源于氧八面体网络和

2H

离子的相对位移$具有铁电极化活性的
2H

离子

被非等价的
P3

离子少量替代后$在
d

位引入了成

分涨落和价态涨落$产生了不同的铁电微区和非

铁电微区$这些因素导致了居里温度的显著降低

和介电峰的宽化
>

!

!

结
!

语

本文以
d-OQ

!

$

2HQ

$

和
P3

$

Q

!

为原料$采用

常规固相反应法$制备了不同微量
P3

掺杂量的

d-2H

$

Q

#

陶瓷
>

结果表明微量
P3

元素进入了

d-2H

$

Q

#

晶格$对
d-2H

$

Q

#

陶瓷的介电性产生了强

烈的元素替代效应
>

随着
P3

含量的增加$铁电转

变居里温度
$

4

单调降低$从未掺杂时的
'&#C

降

至
P3

含量为
%>#B

时的
!$'C>

同时介电峰发生

了宽化$但并没有出现弛豫性铁电体
>

微量
P3

元

素的掺杂在本实验测量误差范围内对
d-2H

$

Q

#

陶

瓷的密度影响不大
>

致
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