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钛酸锶钡材料在外加电场作用下的拉曼光谱研究*
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采用传统的固相反应烧结方法制备 BaxSr1−xTiO3(0.40 6 x 6 0.70)陶瓷,借助于 Raman散射光谱,研究了陶瓷

样品在不同原位电场作用下 Raman振动模式的变化,观察到居里温度附近显著的电场诱导的四方—立方相之间的

转变.结果表明 A1(TO3)和 E(TO4)两种振动模式与晶体的结构存在密切的联系,这两种模式源于 O-Ti-O沿晶格中

c轴的方向和 ab面内的振动. A1(TO3)/E(TO4)之间 Raman峰的相对强度比,随外加场强的增加明显升高,顺电相逐

渐转变为铁电相,晶格的畸变越来越明显,其宏观性能上表现为介电常数的降低,可调率的增加. 同时对居里温度附

近电场诱导的结构相变对顺电相下介电非线性的贡献进行了探讨.
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1 引 言

自从 20 世纪 60 年代晚期到 70 年代早期, 铁

电材料被认为在电可调的微波器件中有着潜在的

应用前景和发展潜力,越来越多的科研人员致力于

可调介质材料的研究和实用化器件的开发. 2003

年, Tagantsev[1] 认为位移型铁电体的顺电态或者先

兆型铁电体是最理想的材料, 虽然处于铁电相的

铁电材料对外加电场的响应较大, 即存在大的介

电可调率, 然而由于在外场下铁电畴或极化纳米

微区的翻转, 导致材料本身介电损耗的增加. 为此

具有环境友好型的 BaTiO3 基的铁电材料成为了人

们关注的对象. 此类铁电材料主要通过 A 位或者

B位替代的方式进入 ABO3 晶格形成固溶体,例如:

(Ba,Sr)TiO3, Ba(Zr,Ti)O3, Ba(Sn,Ti)O3 等
[2−4]. 其中

钛酸锶钡 [(Ba,Sr)TiO3] 铁电材料因其优越的微波

介电特性: 1)顺电相下低的微波损耗; 2)直流电场

作用下高的介电非线性 (即可调率); 3)无驰豫特性,

从而使得 (Ba,Sr)TiO3 材料在研究和开发高可靠性

(低介电损耗)可调微波器件方面有一定的优势,而

且,当 Ba2+ 离子的含量通常位于 0.4—0.7之间时,

介电性能 (介电常数、可调率和介电损耗)间的调

控最佳.其中铁电材料的介电非线性作为一个非常

关键的性能参数,成为人们研究和关注的焦点.

铁电材料在外加直流偏置电场的作用下,其介

电常数随外加电场强度呈现非线性变化. 这种介电

非线性特性的强弱通常用介电常数的变化率 T (或

可调率)来表示:

T =
εr(0)− εr(E)

εr(0)
×100%, (1)

其中 εr(0), εr(E)分别为铁电材料在未加直流偏置

电场和加直流电场 E 时的介电常数. 目前,对于陶

瓷直流偏置电场下介电非线性机理的研究尚不够

成熟,研究的热点主要集中在对钙钛矿结构顺电相

的介电非线性机理的研究,基本上可以定量地来描

述它的介电非线性机理,并得到了研究者的认可 [5].

同时,钟维烈等人在 Johnson提出的理论基础上,通
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过弹性吉布斯自由能公式和对参量的适当修正,得
出了介电常数在高电场作用下的变化关系, 与实
验结果几乎完全符合, 同时利用修正的公式可以
更好的表征弛豫铁电体在电场下的介电非线性特

征 [6−8]. 然而对于钙钛矿陶瓷铁电相和居里温度附
近介电非线性机理的研究还很不充分. 尤其对于铁
电材料在居里温度附近, 由于相变峰的弥散, 使铁
电相和顺电相共存, 铁电相的畴主要为微畴, 随外
加偏置电场的增加, 微畴中偶极子转动受到抑制,
畴壁的振动被钉扎,从而引起介电常数的降低. 然
而, Diamond[9] 认为居里温度附近的介电非线性行
为主要由于电场诱导的材料相变温度的升高,使得
部分晶粒从顺电态逐渐转变为铁电态,而偶极子的
转动对介电常数的贡献很小. 因此居里温度附近的
介电常数非线性可能来自于不同的机理,总的来说,
有三个重要的因素引起介电非线性行为, 1)铁电微
畴中偶极子的转动; 2) 顺电相中 Ti4+ 的非谐性相
互作用; 3)电场诱导的顺电 -铁电相变.因而,在居
里温度附近,外加直流电场产生大的介电非线性响
应, 具有较高的可调率, 其原因主要归结于电场诱
导的结构相变 [9]. 如何观察电场诱导的结构相变,
建立结构与介电性能之间的关系成为进一步研究

介电非线性机制急需解决的问题.
Raman 散射光谱在研究物质结构尤其晶体结

构、相变、分子振动、晶体结构的有序度、局部晶

格的畸变等方面是一种非常好的探测、分析工具,
尤其在 BaTiO3 基铁电材料的相变研究中起到了非

常重要的作用 [10−12]. 在 Akimov 等人 [13] 报道的

SrTiO3异质结薄膜中,发现了电场诱导的软模硬化,
并且软模频率的依赖特性与介电非线性规律完全

一致,从而认为介电非线性归结于场诱导的软模硬
化,然而在上述的研究中除了软模频率外并没有观
测到其他声学模式在外加电场下的变化. Bouyanfif
等 [14,15] 在对 Ba0.5Sr0.5TiO3 薄膜在外电场作用下

的拉曼散射研究中,同样没有观测到声学模式的任
何变化. 原因可能源于其应用的电场 (36 kV/cm)不
足以引起晶格发生畸变. BaTiO3基的铁电材料在外

加直流电场的作用下会改变离子的位置和晶格的

振动,导致局部晶格发生畸变,因而 Raman散射光
谱非常适于研究 BaTiO3 基材料在外加电场下引起

的结构改变,而块体的材料和薄膜相比可能更适合
于电场作用下的拉曼散射研究. 因此, 通过 Raman
散射光谱探究 BaTiO3 基陶瓷材料有电场引起的结

构相变,将有助于理解介电非线性的内在机理.

因此, 在本文中以 BaxSr1−xTiO3 (0.40 6 x 6
0.70) 陶瓷作为研究对象, 采用 Raman 散射光谱

分析 BaxSr1−xTiO3 陶瓷分别处于铁电相、居里温

度附近、顺电相区域在外加原位直流电场作用下

的结构相变.希望能够更好地理解介电非线性与结

构相变之间的关系. 目前, 此方面的研究还未见详

细报道.

2 实验过程

高纯的 BaTiO3 (99.9%, 100 nm, 山东国瓷) 和

SrTiO3 (99.9%, 100 nm, 山东国瓷) 原料用于合成

BaxSr1−xTiO3 (0.40 6 x 6 0.70) 陶瓷样品. 按照化

学计量比称取适量的起始原料, 将其置于盛有酒

精和锆球的尼龙球磨罐中球磨 24 h,出料烘干后在

1100 ◦C预烧 2 h, 研磨后经过二次球磨, 出料烘干

后采用 8%的聚乙烯醇粘结剂进行造粒,在 10 MPa

压力下,制备出直径为 10 mm,厚度为 1 mm的生坯

片,样品在 1350 ◦C (4 h)烧结成瓷.

采用德国 Bruker 公司 D8 Advanced X 射线

衍射 (XRD) 仪表征样品的相结构. 利用 E4980A

型 LCR 阻抗分析仪测试样品的介电性能. Raman

散射光谱的测试采用法国 HORIBA 公司生产的

LABRIM-1B 型显微拉曼光谱仪, 采用输出功率为

3 mW的 He-Ne激光器,激发光源波长为 632.8 nm,

光斑尺寸约为 10 µm. 本实验中研究的陶瓷样品厚

度约为 ∼ 0.1 mm, 利用离子溅射仪在样品的上下

表面镀上金电极,测试 Raman散射光谱时,外加直

流电场的方向与 Raman激光束方向垂直.变温拉曼

测试则是在 Linkam THMS600 型精密控温平台上

完成,利用 LNP94型的液氮冷凝器进行降温,通过

TP94 控温装置进行精确控温, 升温速度 5 ◦C/min,

到达测试温度时保温 2—3 min.

3 结果和讨论

图 1 为 BaxSr1−xTiO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6, 0.7) 陶

瓷样品的 XRD图谱.通过与标准的衍射谱图分析

可知, 在所有组分范围内, 可以明显的观测到单相

钙钛矿结构的存在, 没有观测到任何杂相的生成.

其中衍射峰随 x值得增加向低角度方向移动,其原

因主要归结于具有大离子半径的 Ba2+ (1.42 Å, 12

配位)占据位于 A位的 Sr2+ (1.26 Å, 12配位)离子

引起晶胞体积膨胀所致 [16].
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图 1 BaxSr1−xTiO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6, 0.7)陶瓷样品的 XRD图谱

表 1列出了 BaxSr1−xTiO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6, 0.7)

陶瓷样品在不同直流电场下的介电特性,测试频率

为 10 kHz. 从表中可以明显看出, 未加电场时, 四

方相到立方相的转变温度 (居里温度, Tc)随 Ba含

量的增加逐渐向高温方向移动. 随着场强的增加,

居里温度 (Tc) 呈现向高温方向移动的趋势, Tc 增

加的程度与电场的大小呈现一个幂函数的变化关

系 (E2/3)[17], 根据朗道的自由能理论 (Landau free

energy theory)[18],外加电场有利于稳定偶极子局域

势能的变化,使得吉布斯自由能两个最小极值偏离

平衡位置, 沿电场的方向诱导一个极化轴, 此时需

要更多的热能来克服势垒的降低. 进而引起居里温

度向高温方向移动.在图 2中给出了具有代表性的

Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷在外加偏置电场作用下的介电

温谱曲线和室温下的介电非线性曲线,从图中可以

明显看出,随着场强的增加,介电常数逐渐降低,介

电常数最大值所对应的居里峰逐渐受到抑制、展

宽;其次,随外加场强的增加,居里温度 (Tc)向高温

方向移动. 室温下的介电常数随外加场强的增加,

逐渐降低, 介电可调率升高, 呈现显著的介电非线

性特征. 同样的现象在其他组分的钛酸锶钡材料中

也可以观测到.

在上述介电性能的分析中,结合文献报道的结

果, 研究者普遍认为在居里温度附近, 铁电材料晶

体中趋向于形成一些原子簇或微畴, 在其内部, 原

子在准平衡位置附近做热振动, 随温度的降低, 晶

体中原子的关联程度增加,相应的原子簇或微畴逐

渐长大形成宏畴. 同样在外加电场的作用下, 这些

原子簇或微畴也会逐渐长大,使得越来越多的顺电

相转变为铁电相 [19]. 因此在居里温度附近,形成了

铁电相和顺电相共存的状态,同时这种外加电场引

起的立方相到四方相的结构转变可以通过 Raman

散射光谱进行分析.

表 1 BaxSr1−xTiO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6, 0.7)陶瓷的介电性能

样品 x = 0.4 x = 0.5 x = 0.6 x = 0.7

Tc(0 kV/cm)/◦C −66.5 −24.3 12.7 30

Tc(40 kV/cm)/◦C −35.1 8.5 47.3 65

图 2 (a) Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷样品的介电常数随温度的变化关

系 (10 kHz); (b)室温下介电常数随直流电场的变化关系

BaxSr1−xTiO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6, 0.7) 陶瓷样品

在室温下为 ABO3 的钙钛矿结构 (空间群为 Pm3m,

Oh
1)有 [TiO6]n− 八面体组成,每单位晶胞中包含 5

个原子,因此,共存在 12种光学振动模式, 3种声学

振动模式. 其中 12种光学支属于 3F1u + 1F2u 的不

可约变换,每一个 Fu 模式均为三重简并,在立方相

下均无拉曼活性, 然而由于二次 Raman 散射作用,

这些被激发的声子往往被检测到 [20]. 当相变进入

到四方相变 (4 mm)时, F1u劈裂为 A1和 E 模式, F2u

劈裂为 B1 和 E 模式,即

Γ optic
C4v

= 3(A1 +E)+B1 +E. (2)

所有的 A1 和 E 模式均表现为拉曼和红外活性,而

B1 只表现为拉曼活性. 长程静电力的存在将进一

步将 A1 和 E 模式劈裂为横向和纵向的光学模式

237702-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 23 (2013) 237702

(TO和 LO),对于有 E 模式劈裂的 TO和 LO模式

为双重简并. 当四方相进入到斜方相变时 (mm2),

光学模式属于 A1, A2, B1, B2 对称,均表现为 Raman

活性. 在三方相变区域 (3m), 有立方 F1u 声学模式

产生的模式劈裂为 A1 和 E 模式, 而 F2u 振动模式

劈裂为 A2 和 E 模式, 其中 A1 和 E 表现为 Raman

活性.

图 3为 BaxSr1−xTiO3 陶瓷样品分别在室温 (a)

和 100 K (b)下的 Raman光谱,具体的 Raman光谱

中对应的振动模式参数列于表 2中. 与 BaTiO3 单

晶的 Raman谱相比,位于 100—200 cm−1 之间的峰

对应于 A1 (TO1)和 E (TO1)声学模式 (为 A位离子

相对于 TiO6 八面体的振动), 位于 200—300 cm−1

之间的峰对应于 A1 (TO2)和 E (TO2)声学模式 (为

Ti 离子相对于 O 的振动); 位于 500—600 cm−1 之

间的峰对应于 A1 (TO3)和 E (TO4)声学模式 (为 O-

Ti-O沿 c轴和 ab面内的振动);位于 700—800 cm−1

之间的峰对应于 A1 (LO3)/E(LO) 声学模式 (为 Ti-

O3 的扭转振动),随 Ba含量的减小, A1(LO3)/E(LO)

峰出现明显的蓝移. 在图 3(a) 中, 随 Ba 含量的增

加,位于 ∼ 720 cm−1 和 ∼ 305 cm−1 附近的声学模

式逐渐出现,表明材料的相变开始从立方相向四方

相转变,这两个声学模式峰为四方相的特征峰. 尤

其位于 500—600 cm−1 之间的 A1(TO2) 和 E(TO2)
两种声学模式,随 Ba含量的增加,其相对强度逐渐
增加,二者之间的相对变化意味着立方相到四方相

的逐步转化.

图 3 BaxSr1−xTiO3 陶瓷样品在室温 (a)和 100 K (b)条件下的
Raman散射谱

表 2 BaxSr1−xTiO3 陶瓷样品在 100 K,未加电场下的 Raman光谱的振动模参数 (单位: cm−1)

x E(TO1) A1(TO1) A1(TO2) E(TO2) A1(LO2) A1(TO3) E(TO4) A1(LO3)

0.6 152 181 — 291 471 520 — 730

0.5 146 175 — 285 471 520 — 736

0.4 146 168 218 280 471 523 576 745

图 4 给出了 BaxSr1−xTiO3 陶瓷样品在不同场

强下的 Raman散射光谱.随电场强度从 0 kV/cm增
加到 50 kV/cm, 其拉曼峰的相对强度逐渐降低, 并
没有观测到 Raman峰的移动.在图 4(a)中,我们发
现随场强的增加, 位于 ∼ 180 cm−1 和 ∼ 517 cm−1

的 A1(TO1), A1(TO3) 声学模式峰变得越来越明显,
而位于∼ 720 cm−1和∼ 305 cm−1附近四方相的特

征峰并没有观测到, 其原因在于 Ba0.5Sr0.5TiO3 样

品的四方—立方相变温度 (∼ −23 ◦C)远低于 Ra-
man散射测试温度,而外加场强所诱导的相变温度
并没有超过 Raman散射谱的测试温度,进而在室温
下并没有明显观测到这种相变.对于 Ba0.7Sr0.3TiO3

样品 (图 4(c)),由于其居里温度高于室温,在外加电
场的作用下其居里温度向高温方向移动,而室温下
测试的 Raman散射谱为铁电相状态下的 Raman峰,
在 40 kV/cm的场强下并没有观测到任何相的变化.

在 Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷样品的 Raman散射谱图
中 (图 4(b))可以明显的观测到, 随场强的增加, 除
了位于 500—600 cm−1 之间 A1(TO3)和 E(TO4)声
学模式外,其他的 Raman峰的强度逐渐降低. 在场
强高于 30 kV/cm时, A1(TO1)模式的峰出现 (峰的
位置为 180 cm−1)意味着三个 A1(TO)声子间相互
作用的增强. 与此同时, 位于 305 cm−1 处的一个

弱 Raman 峰和位于频率 720 cm−1 处的峰也被观

测到. 值得注意的是, 位于 180 cm−1, 305 cm−1 和

720 cm−1 处对应的声学模式为 ABO3 钙钛矿结构

中四方相的特征峰. 因而,在外加电场的作用下,引
起 BST晶格有立方结构向四方结构转变,正是由于
结构的改变,引起了介电性能的变化. 在未加电场
时, Ba0.6Sr0.4TiO3 样品处于顺电相,在 ∼ 223 cm−1,
∼ 516 cm−1 和 ∼ 564 cm−1 处出现三个 Raman 峰,
其中 ∼ 223 cm−1 和 ∼ 564 cm−1 处存在的两个峰
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是由于二次 Raman散射引起的 Raman峰, 分别对
应于 A1(TO2) 和 E(TO4) 振动模式. 随电场强度的
增加, A1(TO2)和 E(TO4)振动模的强度均减小, 但
是 E(TO4) 振动模式的强度减小的更加明显, 尤其
A1(TO3)和 E(TO4)振动模式之间的相对强度变化
最为明显, 其 Raman 峰对应于 O-Ti-O 沿晶格中 c

轴的方向和 ab面内的振动,表明 ABO3结构中的晶

格发生了畸变, 引起了晶胞体积的减小, 居里温度
向高温方向移动, 与上述介电性能的结果一致. 随

场强增加, 晶格的畸变越来越明显, 意味着在铁电
— 顺电相变附近, 越来越多的顺电相转变为铁电
相. 无外加直流偏压下, 处于顺电相下的钛酸锶钡
(BST)结构中并没有铁电畴的存在,也没有相变扩
张所导致的铁电微区. 然而, 在直流在外加直流偏
压作用下,由于 BST晶格中 Ti原子的偏心位移,导
致 Ti-O八面体的晶格畸变,产生自发极化,诱导出
铁电畴,从而引起 BST材料介电常数的降低,可调
率的增加 [8].

图 4 BaxSr1−xTiO3 陶瓷样品在不同的外加直流偏置场强下的 Raman 光谱 (箭头表示施加电场的方向) (a) x = 0.5; (b) x = 0.6; (c)
x = 0.7; (d)样品测试示意图

A1(TO3) 和 E(TO4) 两种振动模式的相对强度
在电场的作用下呈现规律性的变化 ((图 3(b))), 当
电场强度高于 20 kV/cm 时, A1(TO3) 模式对应的
Raman峰越来越明显,继续增加电场强度, A1(TO3)
的峰强逐渐增强, 而 E(TO4) 的峰强逐渐减弱. 在
50 kV/cm的场强下, A1(TO3)模式的 Raman峰高度
明显高于 E(TO4) 对应的峰. 对于 A1(TO3)/E(TO4)
之间 Raman峰的相对强度比,随场强增加呈现明显
升高的趋势,意味着在铁电—顺电相变附近,越来
越多的顺电相转变为铁电相,同时晶格的畸变越来
越明显, 其宏观性能上表现为介电常数的降低, 可
调率的增加. 图 5是 Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷样品在不 图 5 Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷样品在不同温度下的 Raman散射光谱
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同温度下的 Raman 散射光谱, 其中 A1(TO3) 和

E(TO4) 模式的 Raman 散射峰随温度的变化趋势

与外加电场下的变化趋势是一致的. 这种电场诱导

的结构转变程度的增加有利于提高对介电非线性

的贡献 [21].

4 结 论

在本文中,以 BaxSr1−xTiO3 (0.40 6 x 6 0.70)陶

瓷作为研究对象, 采用 Raman 散射光谱分析了陶

瓷样品的振动模式在外加直流电场作用下的变化

规律. 在陶瓷样品的居里温度附近 Raman 散射谱

图中, 通过外加电场的作用, 明显的观测到晶格

振动模式的变化. 随场强的增加, 位于 180 cm−1,

305 cm−1 和 720 cm−1 处对应的声学模式逐渐出

现,意味着有立方相向四方相的转变,尤其 A1(TO3)

和 E(TO4)两种振动模式的相对强度在电场的作用

下呈现规律性的变化, A1(TO3)/E(TO4)之间 Raman

峰的相对强度比,随场强增加呈现明显升高的趋势,

越来越多的顺电相转变为铁电相,同时晶格的畸变

越来越明显,其宏观性能上表现为介电常数的降低,

可调率的增加.
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Abstract
BaxSr1−xTiO3 (0.40 6 x 6 0.70) ceramics have been prepared by the conventional solid-state reaction method. The changes

of vibration modes in the pure BaxSr1−xTiO3 system have been investigated for an in-situ electric field by Raman spectra, and the
transition from the cubic phase to tetragonal phases were obviously observed near the Curie temperature (Tc). Detailed results indicate
that the A1(TO3) and E(TO4) modes correspond to the vibrations of O-Ti-O bond along a-axis in the ab plane, which are strongly
related to the lattice structure of ABO3. With increasing electric field, the intensity of A1(TO3)/E(TO4) ratio is increased, suggesting
that more and more paraelectric states are transformed into ferroelectric states, thus leading to the deformation of lattice, which results
in the decrease of dielectric constant and the increase of tunability. The electric-induced-structure phase transitions responsible for the
nonlinear dielectric properties are also discussed.
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