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制备了 )*+ ,*%-./"’，)*% ,*0/’"及 -.掺杂 )*% ,*0/’"（-.1)*% ,*0/’"）层状结构铁电陶瓷材料 2结合 -.1)*% ,*0/’"的介

电温谱和退极化实验结果，研究了 )*+ ,*%-./"’的晶体结构对其介电、压电性能的影响 2高分辨透射电镜结果表明，

在 )*+ ,*%-./"’中，沿着 !轴方向，（)*" ,*0/’#）
" 3和（)*,*-./+）

" 3两个类钙钛矿层分别与（)*"/"）
" 4层叠加堆积而成 2这

种晶体结构决定了 )*+ ,*%-./"’的介电温谱在 55(6和 (%$6出现介电双峰 2结合极化样品的退化实验分析，说明材

料在这两个温度附近发生了铁电—铁电相变、铁电—顺电相变，分别是（)*" ,*0/’#）
" 3 和（)*,*-./+）

" 3 层状结构发生

微观结构相变的结果 2在退极化过程中，由于受热时钙钛矿层内空位引起的缺陷偶极子的定向排列受到破坏，引起
材料部分退极化，表现为 0##6热处理后 )*+ ,*%-./"’的压电活性降低了 ’#7，显示了室温下材料的压电性能来源于

自发极化的固有电偶极子和缺陷偶极子的共同贡献 2
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’ E 引 言

近年来，铋层状结构化合物已经引起了人们的

广泛关注 2这类化合物由于具有居里温度高，介电系
数小，机电耦合系数各向异性明显，温度稳定性好等

特点，特别适用于高温、高频场合 2铋层状结构化合
物的化学通式为 )*" "# 3 ’ $#/0# 4 0，其晶体结构是由

（)*"/"）
" 4层和（"# 3 ’ $#/0# 4 ’）

" 3类钙钛矿层按一定

规则共生排列而成，式中 " 为适合于 ’"配位的一、
二、三价离子或这些离子的复合，$ 为适合于氧八
面体配位的离子或它们的复合，# 为每两个
（)*"/"）

" 4层之间氧八面体的层数，其值一般为 ’—

$，# 为整数’，" 2研究较多的这类化合物有 )*"F/5

（# G ’），)*0,*-./&（ # G "），)*%,*0/’"（ # G 0），

H?)*%,*%/’$（# G %）等 2
目前，对 # I $的化合物报道较少 2一般认为，

它是由 % 和 % 4 ’ 层结构化合物复合共生而成，可

以用通式 )*% ""% 3 ’ $"% 4 ’ /5% 4 &表示 2 )*+,*%-./"’则是

这种较为典型的复合型铋层状结构化合物之一，它

由 J*KL>C* 在 ’&+5 年首次合成，其结构可看作是
)*0,*-./& 和 )*%,*0/’"（" 4 0 层）交替排列共生而
成［0］2)*0,*-./& 和 )*%,*0/’"的居里温度较高，分别

达到了 &%#6和 5+$6，然而它们的电导率很高，矫
顽场太大，难以极化，而且其自发极化转向受二维方

向限制，压电性能很低，&00 仅达到 $M8N- 和

0 M8N-［%，$］2为了降低这类铋层状结构化合物的电导
率，提高压电活性，一般采用高价离子（如 F54，

-.$ 4）掺杂取代 $ 位离子（,*% 4）来实现［5，+］2据文献
报道，)*+,*%-./"’ 化合物的介电温谱在 5+#6和

($#6附近呈现两个突变行为，对这一问题直到近年
来才形成了较为清晰的认识，它们分别对应了

)*+,*%-./"’ 的铁电—铁电相变和铁电—顺电相

变［(］，但目前对于引起这两种相变行为的原因仍存

在争歧 2 JD?OL@DP; 等人认为这两个介电突变是
)*%,*0/’"和 )*+,*%-./"’各自发生从铁电相到顺电相
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的转变引起［!］，而 "#$等人则认为由于 %&’(&)*+,-.

材料中存在 %&/(&*+,! 和 %&)(&/,.-不规则的堆积，

%&)(&/,.- 簇团的相变是引起低温介电突变的

原因［.0］1
本工作通过高分辨透射电镜观察了 %&’(&)*+,-.

陶瓷样品的二维超晶格结构，结合 %&)(&/,.-及 *+掺
杂 %&)(&/,.- 的介电和压电性能，指出了引起

%&’(&)*+,-.介电突变的主要原因，并利用热激励去

极化等手段，探讨了 %&’(&)*+,-.材料中缺陷偶极子

对其压电性能的影响 1

- 2 实验过程

本实验采用传统的固相反应方法、普通烧结工

艺制备了 %&’(&)*+,-.，%&)(&/,.-及 %&)(&-2!3 *+0203 ,.-

（*+4%&)(&/,.-）陶瓷 1将纯度超过 !!5的 %&-,/，(&,-

和 *+-,3 原料按一定比例用行星磨球磨 )#混合均
匀，在合适的温度下预烧直至形成 %&’(&)*+,-.和

%&)(&/,.-的单相化合物，*+4%&)(&/,.-样品具有和

%&)(&/,.-一样的单相结构 1合成后的粉料经二次球
磨，压成直径为 .-66，厚度为 .2366 的圆片，在
.030—..’07保温 .#烧成 1将这些陶瓷样品双面磨
平至 02366，涂 89 电极，并在 ’)07烧银 -06&:1样
品在 .)07硅油中，.0;<=66电场下极化 -06&:获得
压电活性 1
使用 >$&:&?4@A99 相机通过粉末衍射法来测定

样品的相结构（B&粉为内标），并采用 CDEFG程序计
算晶胞参数 1将样品加工成!/66 H /0"6的超薄片，
经离子减薄后镀导电层，利用日本的高分辨分析透

射电子显微镜（(IG，JI,K JIG-0.0，-00;<）进行样
品的高分辨晶格像观察 1样品双面涂 CL 电极，用
@C)-!)阻抗分析仪测量介电温谱 1采用热分析 M质
谱仪（*I(NB"@ B(8 )-!"）测试陶瓷粉末的相变吸
热峰 1极化样品的热激励去极化电流由微电流计
EO-)0测量，高阻仪（PID(@KIQ R3.’8）用来测量试
样的直流电导率 1

/ 实验结果与讨论

图 .是 %&’(&)*+,-.和 %&)(&/,.-陶瓷粉末的 S射
线衍射（TEU）图谱 1从图中可以看出，所制备的陶瓷
样品都形成了单一的正交相结构 1对该 TEU数据进

图 . （V）%&’(&)*+,-.和（+）%&)(&/,.-陶瓷粉末的 S射线衍射图谱

图 - %&/(&*+,!，%&)(&/,.- 和 %&’(&)*+,-. 的 晶 胞 参 数

（%&’(&)*+,-.的层数 !用 -—/表示）

行指标化，分别计算 %&’(&)*+,-.和 %&)(&/,.-的晶胞

参数 "，#，$ 1为与 %&/(&*+,! 的晶胞参数
［)］进行对

比，将结果示于图 - 1 %&)(&/,.-和 %&/(&*+,! 氧八面体

中的 % 位原子（(&) W，*+3 W）沿着极轴 " 轴偏离氧八
面体运动，同时氧八面体绕着 $ 轴旋转，这些运动
导致正交畸变 " 大于 #［..］，如图 -所示 1 %&’(&)*+,-.

材料的 "，# 介于 %&)(&/,.-和 %&/(&*+,! 之间，这是

两个不同的钙钛矿层（%&-(&/,.0）
- M 和（%&(&*+,’）

- M

沿着 " 轴和 # 轴方向相互交错排列共生引起晶格
失配的结果，减小了这两个钙钛矿层之间晶胞尺寸

的差别，有利于获得稳定的复合铋层状结构，表现为

%&’(&)*+,-.的 " = # X .200’.，是这三种化合物中 " = #
最小值，说明了经过另外两种化合物的交错排列，使

得它在 "4# 平面内的晶格畸变最小 1 %&’(&)*+,-.的

晶胞参数 $ 为 %&)(&/,.-和 %&/(&*+,! 的 $ 值之和的
平 均 值，这 是 因 为 其 晶 胞 是 由 这 两 种

化合物晶胞单元的一半叠加而成［.-］1图/示出了
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图 ! （"）#$%&$!’()*+和（(）’(,#$!&$-)+*陶瓷的介电常数!.!/ 和损耗 0"1"与温度 !的关系（ " 2 +//345）

图 - #$%&$!’()*+沿 #轴方向的高分辨超晶格像

#$%&$!’()*+陶瓷材料沿 # 轴方向的高分辨超晶格

像 6从图中可以看到 #$%&$!’()*+是一种典型的复合

型铋层状结构化合物；它表现为沿着 # 轴方向的层
状 排 列 ⋯（ #$*)* ）

* 7 ,（ #$*&$-)+/ ）
* 8 ,（ #$*)* ）

* 7 ,
（#$&$’()%）

* 8 ,（ #$*)*）
* 7 ⋯ 6 这 里 类 钙 钛 矿 层

（#$*&$-)+/）
* 8和（#$&$’()%）

* 8分别是由 -个和 *个氧

八面体连接而成 6但同时也可以发现在 #$%&$!’()*+

陶瓷晶体结构内部并不是理想的、完全规则的“⋯-.
*.-.*⋯”周期性排列，这可能是由于结构中不同种
类位置的原子交换，表现为个别层状结构（如“-”）处
在“错位”上，导致晶体结构的不完整性 6沿 # 轴方
向的一个晶胞的长度正好对应了晶胞参数 #，根据
上述获得的 9:;数据，# 2 *<=/!+1>6结合图 -中标
注尺度的大小，通过计算可以得到图中相对应的距

离为 ?<@%>>，其值与利用直尺实际测量的距离 $
值（?<= A /<+>>）基本符合 6
图 !（"），（(）分别为 #$%&$!’()*+和 ’(,#$!&$-)+*

陶瓷试样的介电温谱 6从图 !（"）中发现，#$%&$!’()*+

陶瓷的介电常数和损耗随温度上升在 BB@C和
@!?C出现了介电双峰，即 #$%&$!’()*+在升温过程中

发生了两次相变，且较低温处的介电峰与图 !（(）中
’(,#$!&$-)+* 的居里峰温度（BB*C）相一致 6 结合
#$%&$!’()*+晶体结构的特殊性，我们认为，- 层的钙
钛矿层（#$*&$-)+/）

* 8在该温度附近发生了晶体结构

的相变，对 #$%&$!’()*+的铁电性贡献消失，但整个材

料仍呈现铁电相，即从宏观上，#$%&$!’()*+发生了铁

电—铁电相变 6随着温度继续升高至 @!?C，具有 *
层八面体的（#$&$’()%）

* 8 钙钛矿层也发生结构变

化，#$%&$!’()*+的铁电性完全消失，进入顺电相状

态 6相比于 #$-&$’()= 的居里温度 =!/C，#$%&$!’()*+

材料 的 高 温 相 变 温 度 低 些 6 这 可 能 是 由 于
（#$*&$-)+/）

* 8 钙 钛 矿 层 发 生 结 构 相 变 后，在

#$%&$!’()*+的晶体结构内部有畴和无畴区域共存，

引起材料中铁电畴状态不稳定，导致（#$&$’()%）
* 8

钙钛矿层的相变温度降低，所以 #$%&$!’()*+的高温

相变向低温方向漂移 6
为进 一 步 分 析 这 种 相 变 行 为，我 们 对

#$%&$!’()*+和 #$!&$-)+*材料做了差示扫描量热法

（;DE）和退极化实验研究 6由 #$%&$!’()*+和 #$!&$-)+*

陶瓷粉体的 ;DE结果发现，#$!&$-)+*在 BB/C处有一
明显的吸热峰，即在铁电—顺电相变的居里点处发

生了一级铁电相变 6 #$%&$!’()*+材料在 @-/C附近有
较大的吸热反应峰，同时在 B?/C处存在一微弱的
吸热峰 6它们分别对应了该材料在 BB@C和 @!?C的
两个相变行为［+-］6这两个相变温度同步向低温方向
漂移可能是由于不同的测试仪器产生实验误差造

成的 6
本工作对 #$%&$!’()*+和 ’(,#$!&$-)+*陶瓷样品

@!-* 物 理 学 报 ?!卷



进行了极化，其压电系数 !!!分别为 "# 和 "$%&’(
（因为 )*+,*!-".的电导率太大，我们很难极化它来获

得压 电 活 性，故 选 用 与 它 具 有 相 同 结 构 的

(/0)*+,*!-".陶瓷）1然后将具有压电活性的这两种
陶瓷样品上下两电极面短路，置于电炉中升温并在

各测试温度保温 "#2*3后取出测量 !!!，结果如图 4
所示 1由图 4（5），)*6,*+(/-."陶瓷经过 6##7热处理，
仍保留了 6#8的压电活性，随着温度继续升高，

)*6,*+(/-."的压电性能逐渐下降，经过 9$#7退极化
处理后，!!! 降为零 1 而 (/0)*+,*!-". 陶瓷材料在

6##7已几乎完全退极化，见图 4（/），因其居里温度
为 $$.7，即 (/0)*+,*!-".已经发生了由铁电相到顺

电相结构的转变 1 该实验现象进一步证实了
)*6,*+(/-."材料在较低温处发生铁电—铁电相变，

较高温处发生铁电—顺电相变，居里温度为 9+47 1

图 4 退火温度对（5）)*6,*+(/-."和（/）(/0)*+,*!-".陶瓷压电性能 !!!的影响

我们知道，电介质的极化由四部分组成［"+］

! :!; <!* <!= <!>， （"）
式中!;，!*，!=，!> 分别表示电子极化率，离子极化

率，固有电偶极子极化率和空间电荷极化率 1由于

!; 和!* 相对于!= 和!> 对陶瓷电介质极化的影响

小得多，所以压电材料的极化主要来源于!= 和!> 1
由图 4（5）的退极化实验我们发现，)*6,*+(/-."样品

经过 !##7热处理后，其压电活性下降 "#8，很明
显，它远低于由铁电—铁电相变和铁电—顺电相变

引起的退极化效应，应该与自发极化偶极子的取向

转向无关 1由于极化过程中，铁电陶瓷在外电场作用
下，除了电畴沿着电场方向定向排列外，空间电荷也

受电场影响作定向排列，并对压电效应产生贡献 1因
此，我们认为当极化样品受热时，某种空间电荷的定

向排列受到破坏，导致 !!!下降 1
热激励去极化电流（,?@&）可以研究电介质材

料在受热过程中解除极化态时所产生的短路电流 1
,?@&谱的电流可分为两类［"4—"6］：一类描述由偶极
子去极化产生；另一类由空间电荷去极化产生 1当样
品被加热时，被冻结的偶极子随着热运动增大而去

极化，同时各种深度的陷阱中的空间电荷在不同温

度下次第被释放出来 1图 $ 示出了 )*6,*+(/-."陶瓷

的去极化热激励电流 1样品受热后，在 $4#7附近发
现了一个窄的放电峰，结合图 +（5）的介电温谱可
知，这是由于在该温度处的铁电—铁电相变引起了

其部分去极化造成 1由于材料在更高温度下的电导
率太大，9!#7没有测得去极化电流峰 1然而在 !!#7
左右发现一宽的热激放电峰，对应于图 4（5）中
!##7热处理后压电系数 !!!降低，这可能与材料钙

钛矿层中的空间电荷（如缺陷）在外电场作用下被极

化有关，这种空间电荷偶极子的束缚能级相比固有

自发极化偶极子小，因而在较低温度范围即可发生

偶极子的消取向 1众所周知，铋的蒸气压很高，在
"46#7为 64#22AB［"9］（约 "##CD5），使得 )*6,*+(/-."

材料在 ""##—""6#7烧结过程中不可避免地存在铋
挥发，根据电价平衡规则，必将带来氧空位存在于材

料中［"E—."］1极化时这些缺陷沿外电场方向排列，形
成缺陷偶极子（如 "F

- G "!)*），并对压电系数有一定
贡献 1这种缺陷偶极子的定向排列在一定温度下受
到破坏，将引起材料部分退极化 1由于 ,?@&温区范
围的面积正比于陶瓷样品的极化强度 # H 的大

小［"$］，由图 $ 的 ,?@&图谱可以发现，!!#7附近的
,?@&温区比 $4#7左右的温区小很多，因而其对应
的极化强度也比较小，表现在退极化时低温段的 !!!
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仅下降 !"#（见图 $（%））&由此，我们认为缺陷偶极
子对低温阶段热激励去极化电流及退极化行为起

作用 &

图 ’ ()*+),-./0!陶瓷的热激励去极化电流

图 *示出了 ()*+),-./0!陶瓷样品在 0""—1’"2
的电导率随温度的变化曲线 &根据 344567)89公式

!! 6:;（< !% = "#）， （0）

图 * ()*+),-./0!陶瓷电导率!随温度变化关系的 344567)89拟合

式中 !% 为载流子传输的活化能，" 为 (>?@AB%77 常
数，# 为绝对温度 &可以计算出在该温度范围内材料
中载流子的活化能为 !C!16D，这正是氧空位参与电
导的激活能（ E !6D）的阈值［00，01］&所以我们可以确认
在该温度区域材料中确实存在大量的氧空位参与了

电导 &在 !,"2极化时，这些氧空位和其他 $ 位缺陷
（如 %!()）构成的缺陷偶极子产生了沿电场方向的取
向，对压电系数起正的贡献 &当在高于 0""2热处理
时，缺陷偶极子逐渐发生消取向，形成一种混乱无序

的分布，最终对压电性能的贡献消失 &

, C 结 论

制备了具有单一正交相结构的 ()*+),-./0!陶

瓷 & 高 分 辨 透 射 电 镜 结 果 显 示，该 材 料 中
（()0+)1/!"）

0 <，（()+)-./*）
0 < 两个类钙钛矿层与

（()0/0）
0 F层沿着 & 轴方向相互交错排列共生，导致

了材料的介电和压电性能具有特殊性 & ()*+),-./0!

陶瓷的介电温谱存在两个介电峰，采用差式扫描量

热法和退极化实验进一步证实了该材料在 ’’G2和
G,$2分别发生了铁电—铁电相变和铁电—顺电相
变，且较高温度对应了材料的居里点 &这两个相变可
看作分别是由 ()*+),-./0!结构中“1”和“0”层钙钛矿
层的微观结构相变促成 &在 ()*+),-./0!陶瓷样品的

烧结过程中，由于铋挥发而产生氧空位，这些空间电

荷在外电场的作用下定向排列形成缺陷偶极子，并

对材 料 的 压 电 性 能 有 一 定 的 贡 献 作 用 & 故
()*+),-./0!材料的压电性能来源于固有电偶极子和

空位引起的缺陷偶极子的共同作用 &
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