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采用固相烧结工艺，制备了不同 )*掺杂量（ ! + $,$$，$,"#，$,#$，$,-#，&,$$，&,"# 和 &,#$）的（./，)*）0 1/%2&" 3

45（./，)*）0 1/02&#（45./’ 6 !)*!1/-2"-）共生结构铁电陶瓷样品 7用 8射线衍射对其进行微结构分析，并测量铁电、介电

性能 7结果发现，)*掺杂未改变 ./0 1/%2&" 345./0 1/02&#共生结构铁电材料的晶体结构 7随掺杂量的增加，样品的矫顽场

（"9）略有增加，剩余极化（"#5）先增大，后减小 7在 ! + $,#$ 时，"#5 达到极大值，为 "#,:!;·9<
6 "，与 ./0 1/%2&" 3

45./0 1/02&#相比，"#5 增加了近 :$=，而 "9 仅增加约 &$= 7随 )*掺杂量的增加，样品的居里温度 $; 逐渐降低，! +

$,#$时，$; + ##: > 7在 ! + &,#$时，样品出现弛豫铁电体的典型特征 7
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& , 引 言

层状钙钛矿结构铁电（C/L<JMD B*HE53LM5J9MJ5EK
NE55OEBE9M5/9L，.)4P）材料，因其良好的抗疲劳性能，
成为目前铁电存储器应用研究的主要材料［&］7这种
材料的通式是（./"2"）

" Q（ %& 6 & ’&2%& Q &）
" 6，其中 %

为 Q &，Q "或 Q %价离子，’ 为 Q %，Q 0或 Q #价离
子，& 为类钙钛矿层中氧八面体 ’2: 层数，其中类

钙钛矿层（ %& 6 & ’&2%& Q &）
" 6 与（./"2"）

" Q 层交替排

列［"，%］7但 .)4P薄膜还不能完全满足存储器对材料
的要求：足够大的剩余极化（"# 5），热稳定性好，低

成膜温度（小于 :#$ >，与半导体工艺兼容），最好能
做到无疲劳等［0］7目前研究较多的 45./"1*"2(（4.1*）

薄膜虽具有极为优异的抗疲劳性能，但 "# 5 较低，为

0—&: !;·9<
6 "［%—#］，另一种典型的 .)4P 材料

./01/%2&"（.R1）的抗疲劳性能较差
［0，:］7近来研究发

现，)*系元素掺杂 .R1，可改善其抗疲劳性能，并能
提高薄膜的 "# 5：./%,"# )*$,-# 1/%2&"，./%,&# 4<$,’# 1/%2&"和

./%,&# SK$,’# 1/%2&"薄膜材料的 "# 5 分别为 "$ !;·

9<6 "，0(!;·9<
6 "和 &$%!;·9<

6 "［0，-，’］，这引起了国

际上对 )*系元素掺杂 .R1研究的极大兴趣［(—&&］7我
们的研究发现，用 )* 掺杂另一种 .)4P 材料：
45./01/02&#，也能增大 "# 5，并可降低材料的矫顽场

（"9）
［&"］7
共生结构（ /FME5T5OUMD）层状钙钛矿结构铁电材

料，由两种钙钛矿层数不同的 .)4P组成，其中两种
不同单元沿 ( 轴方向交替排列［&%—&#］7如 ./01/%2&" 3

45./01/02&#（.R134.1/，& + %，0），在 ( 轴方向上，类钙
钛矿层（%& 6 & ’&2%& Q &）

" 6与（./"2"）
" Q层交替排列顺

序 为 ⋯（ ./"2" ）
" Q 3（ ./"1/%2&$ ）

" 6 3（ ./"2" ）
" Q 3

（45./"1/02&$）
" 6 3（./"2"）

" Q ⋯［&:，&-］7目前对共生结构
材料的研究大多集中在微观结构与介电性能

上［&%—&#］，只有 SOTJ9D/ 和 SOK* 等对 .R13)./01/02&#

（) + 45，VC）的铁电性能做过初步研究［&:—&’］7发现
由于（./"2"）

" Q层处在两个不同的钙钛矿层之间，其

中的两个 ./% Q离子距离沿 * 轴方向缩短约 "=，这
造成 .R134.1/ 的 "# 5 大于其组成单元 .R1 与 4.1/
材料［&:，&’］7用两种结构相似的 .)4P材料形成共生
结构，是一种增大材料 "# 5 的新方法 7对组成 .R13
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!"#$共生结构铁电材料的 "%# 与 !"#$ 进行 &’ 掺
杂，都能有效改善铁电性能，因此，用 &’掺杂这种共
生结构铁电材料，也可能增大其 (! ) *本文研究了 &’
掺杂量对 "%#+!"#$共生结构铁电材料的微观结构、
铁电与介电性能的影响 *

( , 实验方法

用传统的固相烧结工艺制备不同 &’掺杂量的
"%#+!"#$ 样品（!)"$- . " &’"#$-/(0：!"&#+"）*原料为

!)1/2，"$(/2，#$/(，&’(/2 * 按 " 3 4,44，4,(5，4,54，

4,05，6,44，6,(5和 6,54配料 *由于 "$在高温时易挥
发，为补偿烧结过程中 "$ 的损失，配料时 "$ 过量
57 89 *原料球磨 (: ;后加入坩埚中，预合成 0 ;，温
度为 -44 < *再经充分研磨后加入坩埚，烧结 : ;，温
度为 64-4—66:4 < *用 = 射线衍射仪（>42?@A((
型，1B靶，!3 4,65:45C DE，功率 ! 3 :4 FG H :4 EI）
对烧结后的粉末进行微观结构分析 *为得到高密度
的陶瓷样品，将粉末压成直径为 6( EE，厚为 6,4 EE
左右的圆片，经 6604—6(24 <烧结 6,5 ;，成为片状
陶瓷样品，供介电与铁电性能测量 *将样品分别磨至
4,6—4,( EE，4,0 EE左右，抛光后涂上氧化银浆，
还原制成银电极，用铁电性能测试仪（J#C444I）测
量了 样 品 的 电 滞 回 线，用 低 频 阻 抗 分 析 仪

（@K:6L(I）测量了样品的介电常数随温度的变化曲
线，确定居里温度 #1 *

2 , 结果与讨论

!"#" 微观结构

图 6为烧结以后 !"&#+" 粉末样品在常温下的
=射线衍射谱 *由图可以看出，样品的层状结构钙钛
矿共生结构相都已形成，没有出现焦绿石等其他杂

相 *在掺杂量从 4,44—6,54时，=射线衍射谱的形状
几乎没有变化，这说明 &’掺杂未改变 "%#+!"#$的晶
体结构，这是因为 &’2 M 与 "$2 M 的化合价相同，且离
子半径相近（&’2 M 半径为 4,64C DE，"$2 M 半径 4,4LC
DE）*随 " 在 4,44 到 6,44 变化的过程中，（666），
（66C），（66-）和（(46）峰都在向小角度方向移动，晶
格参数变大，" 3 6,(5 时，这些衍射峰相对于 " 3
6,44时，几乎没有移动，而在 " 3 6,54时，衍射峰却
向相反方向移动，晶格参数变小 *在 &’ 和 NO 掺杂

图 6 不同 &’掺杂量 " 的 "$:#$2/6(+!)"$:#$2/65样品的 =

射线衍射谱

"%#，形成（"$，&’）: #$2/6(和（"$，NO）: #$2/6(中，都发

现随掺杂量的增加，（660）衍射峰先向小角度方向移
动，再向大角度方向移动［6L，64，(4］*而在 &’掺杂 !"#$
时，发现衍射峰（660），（66L）等随 &’掺杂量的增加，
向大角度方向移动［6(］*我们认为，衍射峰的移动是
由于 &’2 M半径略大于 "$2 M，取代 "$2 M后引起微观结
构略有变化所致 *在 &’掺杂 "%#+!"#$中，衍射峰的
移动方向随掺杂量增加而变化可能与 &’2 M 取代共
生结构中 "%#与 !"#$单元中的 "$2 M 量的对比以及
被取代的 "$2 M的位置（是在类钙钛矿层中，还是在铋
氧层中）有关 *

!"$" 铁电性能

图 (（’）—（P）给出了不同 &’掺杂量的 "%#+!"#$
样品在 654 FG·QE. 6电场下的电滞回线 *可以看出，
&’掺杂使样品极化较易饱和，这与 &’2 M金属性强于
"$2 M，更加稳定，取代 "$2 M后，抑制了氧空位的产生，
从而减小样品的漏电流有关［:，(4］*随 &’掺杂量的增
加，矫顽场 $Q 略有增加 *而剩余极化 (! ) 开始时逐

渐增大，在 " 3 4,54时，达到最大值：(5,C!1·QE
. (，

此时，$Q 由 " 3 4时的 C-,: FG·QE. 6上升为 0:,L FG
·QE. 6，这可能与晶格内部互作用力有关，互作用力

增大导致 (! ) 与 $Q 都增大 *掺杂量进一步增加，

(! ) 又逐渐下降，图 (（;）为 (! ) 随 &’掺杂量 " 的变
化关系曲线 *显然，适量的 &’掺杂可以改善 !"#$的
铁电性能，!"&#+4,54与 !"&#+4,44（"%#+!"#$，(! ) 3
6C,6!1·QE

. (）相比，(! ) 增大近 C47，而 $Q 只上升
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图 ! （"）—（#）$%&’(! 样品的电滞回线；（)）$%&’(! 样品

的 !"* 与 &"掺杂量 !的关系

约 +,-，材料铁电性能显著提高 . &"掺杂导致 %/’(
$%’0的 !" * 和 #1 的变化，与其中氧空位的减少、晶

格畸变程度的变化，以及类钙钛矿层微结构变化对

（%0!2!）
! 3 层的影响都有关 .共生结构中，有两种不

同的 %&$4单元，&"掺杂导致的微结构变化与 %/’，
$%’0相比更加复杂，$%&’(! 铁电性能随掺杂量的变
化原因还有待研究 .

!"!" 介电性能及居里温度

%/’($%’0 的相变是一级相变［+5］，居里温度 $6

可以通过测量介电常数实部!随温度$ 的变化关系
得到 .图 7（"）反映了 &"掺杂 %/’($%’0样品，在测量
频率 % 8 +,, 9:;时，!随 $ 的变化关系：随 &"掺杂
量的增加，!极大值呈递减趋势，介电峰逐步宽化，
但在掺杂量 !!+<,,时，!极大值减小的速度渐缓，
介电峰的宽化也不再明显 .!极大值对应的温度，即
居里温度 $6 随 ! 的增大而降低，这可能与掺杂量
增大后晶格畸变减小有关 .我们测量的 %/’($%’0的

$6 为 5,! =，略低于文献报到的 5+, = . $%&’(! 中

!" * 最大的 $%&’(,<>,，其 $6 8 >>5 =，大大高于 $%(
’"（$6 8 7,, =）和 %&’(,<?>（ $6 8 @!, =）.可见

$%&’(,<>,具有较好的铁电性能的同时，也有较好的
热稳定性 .

图 7 （"）$%&’(!样品介电常数!与温度$的关系；（A）

$%&’(!样品的相变温度 $6 与 &"掺杂量 !的关系

!"#" 弛豫铁电

$%&’(+<>,出现了弛豫铁电体的典型特征，但这
在掺杂量低于 +<>, 时却未发现 .图 @ 为 $%&’(+<>,
样品在测量频率 % 分别为 > 9:;，+, 9:;，>, 9:;，+,,
9:;，>,, 9:;和 +,,, 9:;时，$6 附近的!与 $ 的变
化关系 .随 % 的升高，相变时的!值逐渐下降，且!
极大值对应的温度从 7>@<@ =升高到 7>B<B = . &"
掺杂量增大导致 $%&’(! 出现弛豫铁电性，这与 C射
线衍射谱衍射峰在掺杂量增加至 +<>, 时反向移动
相对应，这可能是因为在掺杂量为 +<>, 时，材料微
观结构出现异常变化 .
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图 ! "#$%&’()*样品在 !+ 附近，不同测量频率 " 下，!与

!的关系

!( 结 论

$,掺杂未改变层状钙钛矿共生结构铁电材料

#-!%-./’0 &"1#-!%-!/’)的晶体结构 2掺杂后，剩余极化

0# 1 随掺杂量 $ 的增加，先增大，后减小，在 $ 3 *()*
时，0# 1 达到最大值，为 0)(4!+·56

7 0，这时矫顽场

%5 3 8!(9 :;·567 ’，与 #<%&"#%- 相比，0# 1 增大近

4*=，而 %5 只上升约 ’*=，$, 掺杂使 #-!%-./’0 &
"1#-!%-!/’)的铁电性能显著改善 2 "#$%&$ 的居里温
度!+ 随 $ 的增加逐渐降低，$ 3 *()* 时，!+ 3 ))4
> 2可见，"#$%&*()*具有较大的剩余极化的同时，还
具有很好的热稳定性 2 $,掺杂量增至 ’()*时，样品
出现弛豫铁电性，这与 ?射线衍射谱衍射峰在此掺
杂量下的反向移动相对应，这说明在掺杂量为 ’()*
时，材料微观结构可能出现异常变化 2
用掺杂与形成共生结构这两种手段相结合，是

一种改善铁电材料性能的新的有效方法 2材料的微
观结构受共生与掺杂两种因素的影响，变化较复杂 2
掺杂对共生结构 #$"@材料微观结构的改变，掺杂
量对材料铁电性能的影响以及 "#$%&’()*出现弛豫
铁电性的具体原因都有待于进一步研究 2
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