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用传统的固相烧结工艺，制备了钼掺杂铁电陶瓷样品 ()*+, -+,.%#（(*-+）铁电陶瓷 ()*+, / "!01 -+, / ! 23!.%#（ ! 4

$5$$，$5$$1，$5$%"，$5$1，$5$’，$5$&）6 7射线衍射的结果表明，样品均为单一的层状钙钛矿结构相，23掺杂未改变
(*-+的晶体结构 6通过扫描电子显微镜观测发现，样品晶粒为片状，随掺杂量的增加，晶粒逐渐变小 6铁电测量表
明，23掺杂使 (*-+的铁电性能得到较大改善 6随掺杂量 ! 的增加，样品的剩余极化（"")）呈现出先增大，后减小的

规律 6在 ! 4 $5$’时，"") 达到最大值 "’5#!809:
"，与 ()*+, -+,.%#（"") 4 %"5"!809:

"）相比，提高 %%;< 6材料的矫顽

场 #9 在掺杂后增加仅为 "$<左右 6 (*-+的居里温度受掺杂的影响甚微，说明 23对 ()*+, -+,.%#的掺杂基本未影响

材料原有的良好的热稳定性 6
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% 5 引 言

()*+,-+,.%#（(*-+）是一种典型的层状钙钛矿结
构铁电材料［%，"］，由铋氧层（*+"."）

" L 和类钙钛矿层

（()*+"-+,.%1）
" /沿 $ 轴方向交替排列组成［1］，一个类

钙钛矿层中有 ,个 -+.’ 八面体 6铋氧层起绝缘层与
空间电荷库的作用［,，#］，有利于提高材料的抗疲劳性

能，所以 (*-+薄膜在测试频率为 %5$ 2MI时，%$%%次
反转后，剩余极化值 "" ) 几乎没有变化 6另外，(*-+
具有良好的热稳定性能，其居里点达到 #"$N［’］6因
此，(*-+是应用于非易失性随机存储器（OPQR2S）的
较为理想的候选材料［;，=］6但是其 "" ) 较小，薄膜材

料一般在 ’5"!809:
"—%15$!809:

" 之间［;—&］，使其

实际应用受到了很大的限制 6所以提高 (*-+材料的
剩余极化值，对于扩大其在非易失性随机存储器、压

电微驱动器等方面的应用，有着十分重要的意义 6
对另一种层状钙钛矿铁电材料，*+,-+1.%"（*T-，

一个类钙钛矿层中有 1 个 -+.’ 八面体）的研究表

明，掺杂是一种提高材料铁电性能的有效手段 6 U@)V
等［%$］用镧系元素 W@对 *T-的 *+位进行掺杂，发现

剩余极化值（"" )）提高至 ",!8·9:
/ "，并且抗疲劳

性能明显提高，%$%$次反转后仍能保持较大的剩余
极化值 6 O3XJ9D+ 等［%%，%"］利用少量的高价阳离子
（Y#L，Z’L）取代 *T-的 -+位，显著地提高了 *T-的
铁电性能，*T-的 "" ) 为 %’!809:

"，掺杂后 *+,-+"5&&;
Y$5$$1.%"的 "" ) 超过 ,$!809:

"，同时材料的漏电流

减小 6作者认为利用 Y#L或Z’L进行 % 位掺杂，通过
化合价中和，可以降低氧空位浓度，从而减弱了畴界

钉扎，导致了 "" ) 的明显提高 6少量的 Y#L掺杂层状

钙钛矿铁电材料 ()*+,-+,.%#（(*-+），在改善材料铁电
性能的同时，还提高了材料的耐压性能［%1］6 % 位高
价阳离子掺杂，与镧系元素 & 位掺杂相比，铁电性
能的提高更加明显，并且不会导致材料居里温度明

显下降，不损害材料原有的热稳定性 6本文研究了高
价阳离子 23’ L 掺杂对 (*-+ 铁电与介电性能的影
响，实验结果表明 23掺杂在没有影响 (*-+结构的
情况下，极大地提高了 (*-+的铁电性能 6

" 5 实验方法

用传统的固相烧结工艺制备了 ()*+, / "!01 -+, / !
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!"!#$%（&’(!)!）陶瓷样品，!" 掺杂量 ! 为 *+**，

*+**,，*+*$-，*+*,，*+*. 和 *+*/ 0将 &12#,（分析纯，

//3），’4-#,（分析纯，//3），(4#-（化学纯，/53），

!"#,（分析纯，//+%3）粉末按化学计量配比混合；加

无水乙醇在尼龙罐中球磨 -67；将球磨后的粉末在
5**8下预合成 9 7；再经充分研磨后，压成直径为
$- ::，厚为 $+* ::左右的圆片，经 $$.*8烧结 6 7
后制成陶瓷样品 0由于 ’4在高温时易挥发，配料时
’4过量 , ;<3以补偿烧结过程中 ’4的损失 0
用 = 射线衍射仪（!*,=>?-- 型，2@ 靶，! A

*+$%6*%. B:）对样品进行结构分析 0用扫描电子显
微镜（=C),*D&D!）观察了样品的表面形貌 0将样品
分别磨至 *+- ::，*+% ::左右，抛光后涂上氧化银
银浆，电极直径分别为 $+% ::和 -—, ::，在 %**8
下还原 6 7制成上下测量电极 0用铁电性能测试仪
（C2 E1FG4H4"B）测量样品在室温下的铁电性能，用低
频阻抗分析仪（>E6$/-I）测量了样品的介电常数随
温度的变化，以确定材料的居里温度 0

, + 结果与讨论

图 - &’(!)*0**，&’(!)*+*$-，&’(!)*+*,，&’(!)*+*.样品的 &D!照片

!"#" 晶体结构与表面形貌

烧结后，随着 !" 掺杂量的增加，&’(!)! 样品
由淡黄绿色至深黄绿色，颜色逐渐加深 0样品的密度

超过了理论值的 /6+%3 0图 $ 为烧结后 &’(!)! 陶
瓷样品在常温下的 =射线衍射（=JK）谱 0从图中可
以看出，所有样品的层状钙钛矿相都已形成，没有出

现其它杂相 0 =JK谱的形状随 !"掺杂量的增加几
乎没有变化，说明 !"掺杂未改变 &’(4的晶体结构 0
这是由于 !"与 (4虽然化合价不等，但在元素周期
表中位置相邻，二者离子半径相近（(46 L：*+*.*% B:，
!". L：*+*%/ B:），并且掺杂量相对较少，! 最大时为
*+*/，仅占 " 位离子总数的 -+-%3，因此对材料的
结构没有显著影响 0

图 $ &’(!)!陶瓷样品的 =射线衍射图谱

图 -（ M），（N），（ G），（O）分别为 &’(!)*+**，
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!"!#$，!"!% 和 !"!& 的 ’() 照片 *从图可以看出，
’+,-多晶陶瓷是由片状晶粒组成，且晶粒大小较为
均匀 *).掺杂未改变样品晶粒的形状，但晶粒尺寸
逐渐变小，’+,-的晶粒尺寸约为 #!—#/!0，当 ! 1
!"!&时，晶粒明显变小，尺寸约为 %—/!0*

图 % ’+,)2!样品在 #3! 45670电场强度下的电滞回线

!"#" 铁电性能

图 %为 ’+,)2! 样品在室温下的电滞回线，测量
时外加电场强度为 #3! 45670*未掺杂时，’8+-9,-9:#/

的剩余极化 $" 8 值为 #$"$!;670
$，略小于我们以前

制备的样品的剩余极化值（约为 #&!;670
$）［#%］*这可

能是因为 ’+,-样品中含 # 取向的晶粒较多 *由 <=>
图可以看出，’+,-样品的（! ! 3）峰和（! ! #!）峰的峰
强略高于（# # #）峰，而我们以前制备的样品的（# #
#）峰强度略高［#9］*值得注意的是，当 ). 掺杂量为
!"!#$时，$" 8 明显增大 *当 ! 1 !"!&时，$" 8 达到最

大值 $&"/!;670
$，与 ’+,-相比，提高了 ##?@ *图 9

为 ’+,)2! 样品剩余极化 $" 8、矫顽场 $7 与 ). 掺
杂量 ! 的关系 *随掺杂量 ! 的增加，样品的 $" 8 先

增大，后减小；样品的 $7 在掺杂后也略有增加，

’+,)2!"!&样品的 $7 1 3/"9 45670，比 ’+,-增加约

$!@ *可见，适量的 ). 掺杂，能使材料的铁电性能
得到较大程度地改善 *
在铋系层状钙钛矿铁电材料中，由于 +-的熔点

图 9 ’+,)2!样品 $"8，$7 与 ).掺杂量 !的关系

相对较低，高温处理时 +- 易挥发，产生 +- 空位，并
随之造成氧空位 *氧空位在外加电场作用下会迁移
到畴界、晶界和界面等自由能较低的位置上聚集起

来，在极化翻转过程中对畴壁进行钉扎，阻止部分铁

电畴的反转，从而减小剩余极化值 *用高价的 ).& A

取代 ’8+-9,-9:#/的 ,-9 A，作为施主掺杂，其表达式
如下：

).:% !" ).··,- A %:. A $B，

#
$ :$ A %··. A $B!" :.，

其中 ).··,-表示占据在 & 位，化合价高于 ,-9 A的 ).& A

离子，:. 表示氧离子，%
··
. 表示氧空位 * ).& A 取代

,-9 A后，产生两个电子以保持电中性，这两个电子与
:结合成 :$C，填补原有的氧空位［#/］*所以，).掺杂
可以有效地降低氧空位的浓度，从而减弱对铁电畴

的钉扎，使可反转的畴的数目增加，导致 $" 8 的增

大 *另一方面，& 位被一定数量的 ).& A离子占据，由
于 ).& A与 ,-9 A在化合价、离子半径以及外层电子结
构上的不同，钙钛矿层中，中心离子为 ).& A 的氧八
面体周围的电荷有序性和结构的有序性在一定程度

上被破坏，这种结构与电荷的无序在一定程度上也

会阻碍缺陷（如氧空位）在材料中的移动，降低缺陷

（如氧空位）的动性，从而减弱氧空位在畴壁处的聚
集，使材料剩余极化增大 *在掺杂量为 !"!D时，样品
的 $" 8 下降，可能与 ’+,)2!"!D 样品的晶粒尺寸的
减小有关 *

!"!" 介电性能

图 /反映了 ’+,E2! 样品的介电2温度谱，测量
频率 ’ 为 ##& 4FG*图中介电常数!峰值所对应的温

3#?% 物 理 学 报 //卷



图 ! "#$%&!样品介电常数随温度的变化关系

度即为样品的居里温度 "’ (实验测得 "#$)的 "’ 为

!*+,!-，与文献报导的 !./-基本一致［0］(掺杂以
后，样品的居里温度略有降低，与 1234356) 等［**］报
道的 7掺杂 #)8$)9:*.的 "’ 的变化基本一致 ( "#$1&
/,/0的 "’ 为 !*.,;-，其他样品的 "’ 在 !/<-至

!*+,!-范围内变化 (这说明 %2掺杂未引起 "#$)晶
格畸变程度的明显变化［*0］，这与 =>? 衍射图谱显
示的结果一致 (居里温度的测量同时也说明 %2 掺
杂并未影响 "#$)良好的热稳定性能 (

8 , 结 论

利用高化合价的阳离子 %20 @对 "A#)8$)8:*!陶瓷

材料进行 #位掺杂，使得剩余极化明显提高，当掺
杂量为 /,/0 时，"#$B&/,/0 的 .# A 达到最大值

.0,!!’C5D
.，比 "#$)提高 **;E，同时样品的热稳定

性基本保持不变 (材料铁电性能的改善与材料中氧
空位浓度的降低、动性的减弱有关 (一方面，高价的
%2作为施主掺杂，降低了氧空位浓度，使其对铁电
畴的钉扎力减弱，可反转的畴的数目增多，增大了样

品的剩余极化值；另一方面，%2 掺杂使 "A#)8$)8:*!

中 $ 位周围的电荷有序性与结构有序性降低，阻碍
了氧空位在畴壁处的聚集，使样品的铁电性能有了

明显的提高 (

［*］ F)A2GH %，"3I3J) $，:JK F，LMKJ3AK N，%)OK356) P，$G3JKQK $

*+++ %&’ , % ( (&&) ( #*+, ( !" !!0*
［.］ R63 S，T3 B U，T)3 V ’ -. /) .//9 (0./ #*+, ( 12’ ( #$ *!.8（)W

’6)WHGH）［朱 骏、卢网平、刘秋朝等 .//9 物理学报 #$ *!.8］

［9］ LA)H F，%)OKOKDK %，N3Q2 $ .//* % ( (&&) ( #*+, ( %& 8/<+
［8］ N)D " N，%)OKOKDK %，PKWK4)QK F *++0 3/.-4 ( 5-, ( $6)) ( !’

*.*
［!］ X2G6)DK P，124356) P，%)OKOKDK % .//. (&&) ( #*+, ( 7-.. ( "’

...0
［0］ LA)H F，%)OKOKDK % .//* (&&) ( #*+, ( 7-.. ( (% .!*
［;］ R6KW4 " $，PKW4 #，’6HW P Y -. /) .//. % ( (&&) ( #*+, ( %’ 9*0/
［<］ R6KW4 " $，"3W #，PKW4 # -. /) .//* 3/.-4 ( 7-.. ( )( 998
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90;.
［*/］ UKAJ # F，NKW4 # "，#3 " ? *+++ 8/.64- )&’ 0<.
［**］ 124356) P，%)OKOKDK % -. /) .//* (&&) ( #*+, ( 7-.. ( (" *+/9
［*.］ 124356) P，%)ZK L，X2G6)DK P -. /) ./// %&’ ( % ( (&&) ( #*+, !%

T*.!+
［*9］ R63 S，%K2 = P，’6HW = # .//8 19)2: 1./.- ;9<<6’ ’$% ;/;
［*8］ F3) >，R63 S，T3 B U -. /) .//8 (0./ #*+, ( 12’ ( #! .;0（ )W

’6)WHGH）［惠 荣、朱 骏、卢网平等 .//8 物理学报 #! .;0］

［*!］ 124356) P，%)OKOKDK %，:)JKZK N -. /) .//. %&’ ( % ( (&&) (

#*+, ( )’ ;/0.
［*0］ %)W2A3 :，%KGKA3 $，%KGKM2 N -. /) .//. %&’ ( % ( (&&) ( #*+, (

)& !!;.
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