
!" 掺杂诱发层状钙钛矿型铁电体弛豫性

相变的介电研究!

惠 荣!） 朱 骏!） 卢网平!） 毛翔宇!） 羌 锋!） 陈小兵!）"）#

!）（扬州大学物理科学与技术学院，扬州 ""$%%"）

"）（南京大学固体微结构物理实验室，南京 "!%%%&）

（"%%’ 年 ’ 月 !( 日收到；"%%’ 年 ( 月 ) 日收到修改稿）

制备了 *+ 掺杂层状钙钛矿铁电体材料 ,-./( 0/(1!$ ，,-" ./( 0/$1!& 以及共生结构 ./( 0/’1!" 2,-./( 0/(1!$ ，通过研究样

品的变温介电特性发现，,-./( 3 !*+!0/(1!$（ ! 4 !5%），,-" ./( 3 ! *+!0/$1!&（ !"%5$），（./，*+）( 0/’1!" 2,-（./，*+）( 0/(1!$（ !

4 !5$%）样品的介电常数随温度变化曲线都具有弛豫性相变特征，*+ 含量的变化对介电温度特性曲线有重要影响，

随着 *+ 含量的增加，其弛豫程度明显增加 6 弛豫的起源与 *+ 离子的存在引起局域出现的微畴有关，而正常铁电

体—弛豫铁电体自发相变相对应的微观机理是正常铁电体的宏畴向弛豫铁电体微畴的转变 6
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! 5 引 言

铋 系 层 状 钙 钛 矿 结 构 铁 电（ @/J=HKB >+FC-2
JK-HAKH-CI LC--MC>CAK-/AJ，.*,N）材料，具有较好的抗疲

劳性 能，是 目 前 铁 电 存 储 器 应 用 研 究 的 主 要 材

料［!，"］，这 种 材 料 的 通 式 是（ ./"1" ）" O （ "# 3 !

$#1’# O !）
" 3 ，其中 " 为 O !、O " 或 O ’ 价离子，$ 为

O ’、O ( 或 O $ 价离子，# 为类钙钛矿层中氧八面体

.18 层 数，其 中 类 钙 钛 矿 层（ "# 3 ! $#1’# O ! ）" 3 与

（./"1"）" O 层交替排列［’，(］6为提高材料的铁电性能，

"，$ 位掺杂被广泛研究，通过适当的掺杂可以在不

同程度上提高材料的剩余极化及抗疲劳性能［$—&］，

但层状钙钛矿铁电体中因掺杂含量的不同而引起的

介电弛豫行为却很少见文献报道 6弛豫铁电陶瓷作

为一类重要的功能陶瓷，自上个世纪 $% 年代被发现

以来，围绕着介电弛豫的起源，人们曾提出了种种理

论解释及模型 6 ,=M>CDJP// 最早提出了基于 $ 位离子

完全无序分布的组分不均匀理论，认为结构的无序

导致晶体内部化学组分的起伏，各组分不同的微区

具有不同的居里温度（%Q），弥散相变现象是大量微

区的 %Q 弥散的结果［)］6 这种理论定性地解释了弛

豫铁电体的主要特性，一段时间内被广泛接受 6后来

随着电镜技术的发展，发现许多无序的弛豫铁电材

料中存在纳米尺度的有序微区［!%，!!］6 R+DI+>> 和 Q-MJJ
曾以有序畴尺度的大小为基准，对铅基复合钙钛矿

结构 S@（$T$U）1’ 铁电陶瓷进行分类，认为有序畴尺

度在 "—$%D= 范围内的是弛豫铁电体，而尺度大于

!%%D= 或小于 "D= 的是正常铁电体或反铁电体［!"］6
本文报道了 *+ 掺杂几种层状钙钛矿结构铁电材料

,-./(0/(1!$，,-"./(0/$1!&，及 共 生 材 料 ./(0/’1!" 2
,-./(0/(1!$，研究了材料的变温介电特性，发现当 *+
含量大于一定的值时，几种材料均出现了相变弥散

和 频 率 色 散 现 象，这 是 弛 豫 铁 电 体 的 典 型 特

征［!’—!$］6

" 5 实 验

用传统的固相烧结工艺制备 ,-./( 3 ! *+!0/(1!$

（! 4 %5%%，%5%$，%5!%，%5"$，%5$%，%57$，!5%%），

,-"./( 3 ! *+!0/$1!&（ ! 4 %5%%， %5%$， %5!%， %5"$，

%5$%，%57$，!5%%）及共生结构（./，*+）( 0/’1!" 2,-（./，
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图 ! 样 品 的 " 射 线 衍 射 谱 （ #）$%&’( ) ! *#!+’(,!-，（.）

$%/&’( ) !*#!+’-,!0，（1）$%&’0 ) !*#!+’0,/2

图 / 样品在 "3 附近，不同测量频率 # 下，!与 " 的关系

（#）$%&’4*#+’(,!-，（.）$%/&’45-*#65-+’-,!0，（1）$%&’75-*#!5-+’0,/2
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!"）# $%#&’(（)*+%, - !!"!$%,&./）（ ! 0 1211，12.(，12(1，

12/(，’211，’2.(，’2(1），将 )*3&4，+%.&4（ 过 量

’15），!".&4，$%&. 粉末按每种材料相应的化学计量

配比混合、研磨、烧结制成片状样品 6用 7 射线衍射

仪（8149:;.. 型，3< 靶，!0 12’(#1(= >?，管压为 #1
@A，管流为 #1 ?B）对烧结后的样品进行结构分析 6
将样品抛光后涂上氧化银浆，还原制成银电极，用低

频阻抗分析仪（:C#’D.B）测量了样品的介电常数随

温度的变化曲线 6

4 2 结果与讨论

烧结以后陶瓷样品的 7 射线衍射谱见图 ’，由

图可以看出，三种样品的钙钛矿相都已形成，没有出

现焦绿石相 6 当 !" 掺杂含量（ !）不同时，共生结构

)*+%, - !!"!$%,&./的 7 射线衍射谱的形状几乎没有变

化，而样品 )*.+%42( !"12( $%(&’, 的衍射谱在（’’1）峰、

（.11）峰 附 近 分 别 出 现 小 的 衍 射 峰，样 品

)*+%4!"$%#&’( 中也类似情况出现，该峰对应着 )*$%&4

的（’’1）峰，这可能是由于随 !" 掺杂量的增加，所需

烧结温度增高，+% 挥发增多，+% 欠量导致 )*$%&4 杂

相的出现 6
通过测量样品相对介电常数"随温度 " 的变

化，我们发现，三种材料当 !" 掺杂量达到一定值时

)*.+%# - ! !"!$%(&’,（ !!121(），)*+%# - ! !"!$%#&’(（ ! 0

’21），)*+%, - ! !"!$%,&./（ ! 0 ’2(1），样品均表现出了

弛豫铁电体的典型特征，图 . 为样品 )*+%4!"$%#&’(，

)*.+%42( !"12( $%(&’, 及 )*+%=2( !"’2( $%,&./ 在 "3 附近，不

同测量频率 # 下，介电常数随温度的变化曲线，三种

样品的介电峰在 "3 附近均出现宽化现象，同时反

映出相似的规律，随测量频率的升高，介电峰值逐渐

下降，且介电峰值逐渐下降，峰温逐渐向高温方向移

动，三种样品在不同测量频率下介电峰值对应的温

度见表 ’ 6

表 ’ 各样品在不同测量频率下的介电峰值对应的温度 "?EF

’1@:G (1@:G (11@:G

)*.!"12(+%42($%(&’, ’’4 ’’# ’’/

)*+%4!"$%#&’( .(. .(4 .(#

)*+%=2(!"’2($%,&./ 4(( 4(= 4(/

图 4 为 )*+%# - ! !"!$%#&’( 不同 !" 含量样品的介

电变温谱，由图可见，在同一种样品中，随 !" 含量的

增加，其相应的介电峰半高宽的弥散度加大，具体数

值见表 . 6由此可见 !" 掺杂导致样品出现了相变弥

散和频率色散现象 6样品 )*+%# - !!"!$%#&’(（ ! 0 12/(）

的介电温度谱上也现出了一定的相变弥散现象，但

其频率色散现象不是很明显，因而我们认为 )*+%# - !

!"!$%#&’(从 !" 含量达 ’21 时开始表现出明显的弛

豫铁电体的特征 6由于在 )*+%, - !!"!$%,&./（ ! 0 ’2(1）

中没有 )*$%&4 杂相，但出现了弛豫铁电体的典型特

征，所以可以推测样品中出现弛豫铁电体特性并非

由 )*$%&4 杂相引起，而是样品本身的特性 6

图 4 样品 )*+%# - !!"!$%#&’(介电常数"与温度 " 的关系（ # 0

’1@:G）

表 . )*+%# - !!"!$%#&’(样品中不同 !" 含量所对应

的介电峰半高宽!"（ # 0 ’1@:G）

! 12.( 12(1 12/( ’211

!"EF .D .D (/ D.

弛豫性铁电体共同的特点是晶体结构存在一定

程度上的无序，但不同类型的弛豫性铁电体的本质

是不同的，按其产生的原因，可分为：’）由内部非均

匀电场引起的无序；.）由于局域应变而形成的无序；

4）由空位引起的无序［’1］，而与正常铁电体—弛豫铁

电体自发相变相对应的微观机理是正常铁电体的宏

畴向弛豫铁电体微畴的转变［’1，’’，’=，’/］6 !" 掺杂层状

钙钛矿铁电体 )*+%#$%#&’(，)*.+%#$%(&’, 及 +%#$%4&’. H
)*+%#$%#&’(，当 !" 含量大于一定的值时，材料均出现

了弛豫性相变现象 6从原子半径上看，!"4 I 离子半径

为 ’2’=J，而 +%4 I 离子半径为 ’2’/J［’,］，根据 ;"K">L
法则，在价电数相等的同一系列离子中，半径愈小，
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极化能力愈强［!"］，因而 #$% & 离子的极化能力将比

’(% & 离子强 )当 #$ 进入钙钛矿体系时，由于 ! 位阳

离子大小不同及极化能力不同形成局域应变，为了

降低内应力，晶体内部将自发形成电畴以维持能量

最低原理，因而在富 #$ 离子区域将存在微畴 )因 #$
离子空间分布是任意的，所以可以推测这些微畴的

空间分布也是任意的 )同时，由于四方相存在很大应

变，促进了宏畴的形成，两者共同作用的结果是当

#$ 含量适当时，出现了自发的微畴—宏畴之间的相

互转换［!*］)当温度上升时，离子运动程度加剧，电偶

极子之间的相互耦合减弱，温度达到一定时，宏畴分

解成众多短程有序的微畴，从而发生正常铁电体—

弛豫铁电体的自发相变［!+］) ,$- 和 ./-00 提出了如下

的动态跃迁频率关系［1+，1!］：

! 2 !+ 345 6
"$

#$( )
7

，

式中!为测量频率，# 为玻尔兹曼常数，$7 为弛豫

铁电体的介电常数最大值所对应的温度；"$ 为微

畴—宏畴转变的活化能 )当温度降低时，动态频率变

低，极化微区将被固定在某一方向而转变为极化微

畴 )动态频率越小，微畴—宏畴转变越困难，微畴越

稳定；反之，动态频率越大，微畴—宏畴的转变越

容易 )
另外 8$( 等［!*］在研究四方相的 9#:;（:/<;( 比为

=+<>+）陶瓷的介电性能时，认为 ! 空位的存在阻止

了 %?> 的耦合，从而导致微畴产生 ) 我们认为在层

状钙钛矿结构中，’( 挥发引起的空位对正常铁电体

向弛豫铁电体转变的诱发是微弱的 )在这些点缺陷

中，氧空位占了很大的分量，但因氧空位很容易移动

聚集，因而从某种意义上讲由氧空位的存在而产生

的微畴是不稳定的而且很容易消失 )从实验中也可

以看到，未掺杂时，材料中虽然有空位等点缺陷的存

在，但均表现出正常铁电体的行为，换句话说，空位

并未诱发铁电体的弛豫相变行为 )当有 #$ 掺杂进材

料中时，从一定程度上抑制了空位的生成［=］，空位的

影响就更微弱了 )因而 #$ 掺杂层状钙钛矿铁电材料

诱发其由正常铁电体向弛豫铁电体转变，主要受 #$
离子存在引起的微畴决定，空位的影响是微弱的 )

从实 验 还 可 见，三 种 材 料 @/1#$&’(= 6 & ;(A?!B，

@/’(= 6 &#$&;(=?!A，@/’(B 6 & #$&;(B?1*，开始出现弛豫相

变特征时的 #$ 含量的值与 ! 位 @/ 离子的相对含量

值有关，@/1’(=;(A?!B 中，@/ C ’( 2 ! C 1，掺 #$ 含量 & 2

+DA 时出现弛豫相变特征，@/’(=;(=?!A，@/’(B;(B?1* 中

@/ 与 ’( 的比值分别为 !<= 和 !<B，而在这两种材料

中出现弛豫相变时 #$ 含量的值分别为 !D+ 和 !DA，

可见 ! 位 @/ 的相对含量值越高，掺 #$ 后越容易诱

发材料由正常铁电体向弛豫铁电体转变，这可能跟

@/ 的 金 属 性 比 较 强 有 关 ) 由 于 在 @/1’(=;(A?!B，

@/’(= ;(=?!A及共生结构材料 ’(=;(%?!1 E@/’(=;(=?!A中 @/
占据了部分 ! 位，这样由于 ! 位金属阳离子的价位

及原子半径的改变导致了局部微畴的产生，但其含

量还不足以诱发弛豫相变，当 #$ 掺杂入 ! 位后，进

一步增加了体系中微畴的含量，最终导致材料由正

常铁电体变成弛豫铁电体 )
另外我们还对 #$ 掺杂 ’(=;(%?!1 陶瓷材料进行

了研究，当 #$ 含量达到 !D+ 时，测量其变温介电性

能，未出现明显的弛豫相变现象 ) 目前有文献报道

’(= 6 &’&;(%?!1（’ 2 9/，FG，HG，8I）［11］，当 & 值较低

时，各样品显示出正常铁电体行为，但所有的样品在

& 值增大时均变成了弛豫铁电体 ) #$，9/，FG，HG，

8I 同属镧系稀土元素，它们价态相同，离子半径相

近，’(= 6 &#$&;(%?!1 应该会表现出与 ’(= 6 & ’&;(%?!1（’
2 9/，FG，HG，8I）相似的规律，因此我们认为继续

增大 #$ 含量有可能导致弛豫相变的出现 )

= D 结 论

#$ 掺杂层状钙钛矿结构铁电材料 @/1’(=;(A?!B，

@/’(=;(=?!A 及共生结构材料 ’(=;(%?!1 E@/’(=;(=?!A，研

究了其相应的变温介电特性，实验中发现当 #$ 含量

比 较 低 时，@/1#$&’(= 6 & ;(A?!B， @/’(= 6 & #$&;(=?!A，

@/’(B 6 &#$&;(B?1*显示出正常铁电体行为，随着 #$ 含

量 的 增 加，@/1#$&’(= 6 & ;(A?!B（ & 2 +DA）， @/’(= 6 &

#$&;(=?!A（& 2 !D+），@/’(B 6 & #$&;(B?1*（ & 2 !DA+）开始

出现弛豫铁电体的典型特征 ) 对 @/’(= 6 & #$&;(=?!A 样

品通过其介电系数随温度的变化谱计算出不同 #$
含量对其介电峰半高宽的影响，发现随着 & 的增

大，介电峰逐渐宽化 )我们认为 #$ 离子的存在形成

局域应变，进而产生微畴，同时由于四方相存在更大

应变，促进了宏畴的形成，两者共同作用的结果，当

#$ 含量适当时，出现了自发的微畴—宏畴之间的相

互转换 )
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