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(Bi0.5Na0.5)TiO3-Ba(Ti,Zr)O3 陶瓷的电性能研究
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【摘要】 采用氧化固相法制备了(1-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-xBa(Ti0.95Zr0.05)O3(BNT-BZT)陶瓷,其中掺入量x 的

值分别为0,0.04,0.05,0.06,0.07.研究了BNT-BZT体系陶瓷的准同型相界以及陶瓷材料的微观结构和性能之

间的关系,并探讨了陶瓷的介电性能和铁电等性能.通过探究Ba(Ti,Zr)O3(BZT)掺杂量对BNT各性能的影响得

出了当掺杂量x=0.05得到结构较为致密,介电,铁电性能较好的样本,对工业化研究和生产有重要的意义.
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【Abstract】 The(1-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-xBa(Ti0.95Zr0.05)O3(BNT-BZT)ceramicswerepreparedbyoxidation

solidstatemethod.Thedopingamountxwas0,0.04,0.05,0.06and0.07.Theeffectsofquasihomomorphic

phaseboundaryofBNT-BZTceramicsandtherelationshipbetweenmicrostructureandpropertiesofceramicswere

studied.Thedielectricandferroelectricpropertiesofceramicswerealsodiscussed.ByexploringtheinfluenceofBa
(Ti,Zr)O3(BZT)dopingamountonthepropertiesofBNT,itisconcludedthatwhenthedopingamountx=0.05,

thesampleswithdensestructure,gooddielectricandferroelectricpropertiescanbeobtained,whichisofgreat

significanceforindustrialresearchandproduction.
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1 引  言

无铅压电陶瓷,是指既具有满意的使用性能又

具有良好的环境协调性的一类新型功能陶瓷材

料[1].钛酸铋钠BNT是1960年由Smolensky等人

开发的复合钙钛矿型铁电体,室温时属于三方晶系,
居里温度为320℃[2].BNT具有铁电性强(室温剩

余极化强度Pr=38C/cm ),压电系数大,介电常数

小,声学性能好等优良特性,并且烧结温度低,被认

为是最具有吸引力的无铅压电陶瓷材料体系之

一[3].然而,BNT的矫顽场强高(Ec=73kV/cm),
在铁电相区的电导率大,因而很难极化,因此必须在

此基础上掺杂或引入其它的元素和结构.锆钛酸钡

BZT也是一种重要的无铅压电陶瓷,其特点是具有

很高的压电常数,高达236pC/N,但是它的居里温

度很低,约为100 ℃左右,限制了它的应用[4-6].
BNT-BZT体系陶瓷是钛酸铋钠(BNT)和锆钛酸钡

(BZT)两相形成的固溶体.BZT的加入能够提高

BNT陶瓷的压电性能,而BNT的加入又能提高

BZT的居里温度并降低其烧结温度,从而得到压电

性能良好且满足使用要求的无铅压电陶瓷[7].同时,
在BNT-BZT体系中存在从三方相向四方相转变的

准同型相界,在相界附近存在优良的铁电介电性

能[8-10].笔者研究了(1-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-xBa
(Ti0.95Zr0.05)O3 的 BNT-BZT配方,并对其结构和

电性能进行了分析.

2 实验方法

2.1 纯BNT陶瓷的制备

按照传统陶瓷制备工艺,按设计好的化学式组

成:(1-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3其中(x= 0、0.04、

0.05、0.06、0.07)分别计为:BNT,BNT4,BNT5,

BNT6,BNT7.以上用分析纯BaCO3(99%),TiO2
(99%),Na2CO3(99%)为原料,将称量好的混合氧

化物进行球磨12h,筛分后干燥,以1200℃的温度

预烧2h,再经过研磨,造粒,干压成型后在1480℃
下保温2h烧结成瓷.
2.2 掺BZT陶瓷的制备

以上BZT-BZT7样品采用二次合成法,按照化

学 式 组 成 (1 - x)(Bi0.5Na0.5 )TiO3-xBa
(Ti0.95Zr0.05)O3(x=0、0.04、0.05、0.06、0.07).按
配比加入BZT,进行二次球磨,烘干压制成型后在

1400℃/2h下烧结,经打磨抛光后披电极并测其性

能.采用X射线衍射仪对其进行物相分析(PGEN-
ERALXD-2X-rayDiffractmeter).利用 Agilent
E4890(USA)精密仪器测量表测其介电性,压电系

数d3采用ZJ-6A型准静态d33/d31测量仪.

3 结果与分析

图1 同样品的XRD图谱

图2 在衍射峰时的XRD图谱

3.1 物相分析

图1是(1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的XRD图

谱,从图中可以看出,陶瓷样品没有掺杂时(即x 为

0时)并无杂峰的出现.随着BZT含量x 增加(从0
增加到0.05),衍射峰的位置向低角度移动;但BZT
含量x 从0.05增加到0.07时,衍射峰的位置反而

向高角度移动.这可能由于BZT的掺杂导致晶格参

数的变化.并且随着掺杂量x 的改变,晶格参数也

有变化,从而导致衍射位置的移动[11].另外,如图2
衍射峰时的 XRD 图谱所示,可 知(1-x)BNT-
xBZT体系陶瓷的相谱在x=0.06到x=0.07
之间.
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3.2 显微结构

由图3所示的各样品的形貌结构可以看出,没
有添加BZT的样品晶粒较大,且致密性较差,晶粒

不均匀.掺杂后的陶瓷晶粒互相生长,致密性提高,
均匀性也增强.并且,陶瓷具有方形的晶粒形状,虽

然晶粒尺寸并不是与BZT掺杂量x 有明显关系;但
随着BZT掺杂量x 的增加,晶粒尺寸有进一步减

少.另外,晶粒的尺寸在0.05时是最合适,因为这时

的致密性跟均匀性是相对好的.

图3 不同样品的SEM照片

3.3 介电常数的测量

图4可以看出BZT的加入会使陶瓷的介电峰

值向低温下偏移,表明居里温度有所减少[12].另外,
样品还存在陶瓷具有弛豫特性.

图4 (1-x)BNT-xBZT陶瓷体系的介电常数与温度的关系

图5所示是相应的介电损耗随温度的变化曲

线.介电损耗tanδ 的变化是与BZT的含量有关

的[13],而且随着温度的升高,tanδ 先减少后增加.
而且低温时的材料的介电损耗较低,但温度升高到

350摄氏度后,材料的介电损耗迅速增大,这主要是

在高温下材料的电导增大[14].另外,从该曲线可以

知道,在同样的配方和烧结工艺下,样品的同一温度

电阻随BZT含量的增加而增大,当BZT含量达到

一定值后同一温度电阻会迅速增大.
陶瓷样品的介电常数和介电损耗与温度的关系

的介电常数与频率有很强的依赖性[15],即相同温度

条件低频下的介电常数高于高频下的介电常数[16],
这种介的电常数与频率的依赖性随BZT的含量增

加而增强.当温度高于150℃时,介电常数与频率的

依赖性逐渐减弱,温度继续升高,在第二个介电峰

图5 (1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的介电损耗跟温度的关系

350℃前频率与介电常数的依赖性又增强,并持续

至高温,介电谱的这种特征为典型 的弛豫型铁电体

特征[17].从上两图中 陶瓷样品的介电损耗一温度

曲线可以看出,所有样品均在低于Tf 温度下大约

150℃出现了介电损耗峰,同样表现出弛豫铁电体

特征,即频率愈高,损耗愈大,损耗与频率的依赖性

愈强[18].温度继续升高,没有观测到相对的损耗峰,
进一步升高温度,样品的介电损耗随温度升高而快

速增加,且在低频下的介电损耗远远大于高频.
表1 (1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的在IkHz下的

居里温度Tm、介电常数εm 和介电损耗ε'

样品 X=0 X=0.04 X=0.05 X=0.06 X=0.07

Tm 356 326 336 338 344

εm 1666.3 1865.6 1678.2 1846.6 1821.7

ε″ 207.4 237.6 248.3 235.0 220.0

3.4 (1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的压电性能

本次实验中,各组陶瓷样品的压电性能,采用中
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国科学院声学研究所生产的d33 准静态为测试仪测

试,陶瓷样品极化后,放置24小时后再进行测试.适量

的BZT固溶到BNT中,可提高压电性能[19],压电常数

翻先随固溶量的增加而增加,在出现最大值后,BZT的

含量继续增加,d33 的值逐渐减小.而且d33 与极化电

场、极化时间、极化温度有度.在实验过程中,可能由于

极化温度过高(120摄氏度),也可能由于极化电压不

够,但是在极化电压达到3.8kV的时候陶瓷就会被击

穿.各样品的测量结果极小,只有10PC/N左右.
3.5 (1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的铁电性能

从与材料的铁电性能的关系来看,剩余极化强

度和矫顽电场都是影响压电性能的重要因素[20],一
方面,高的矫顽电场使材料在极化过程中铁电畴无

法充分转向,不利于提高压电性能;另一方面,高的

剩余极化强度使铁电性的增强,有利于提高其压电

性能[21].当然,压电陶瓷的压电性能除了与其铁电

性能有关外,还与材料的晶体结构,陶瓷的致密度,
晶粒大小以及极化条件等很多因素有关[22],但对于

铁电性的压电陶瓷而言,在充分降低矫顽电场的同

时提高剩余极化强度,是充分改善和提高 NBT基

压电陶瓷压电性能的[23].
图6给出了室温下样品的电滞回线.从图中可

以看出,四个电滞回线均未出现极化强度P随外加

电场强度E线形变化的部分.说明在本测试中的最

大电场强度下,电畴仍未完全取向.由于较多的影响

因素,样品击穿的可能性较大.

图6 室温下(1-x)BNT-xBZT体系陶瓷的电滞回线
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表2 (1-x)BNT-xBZT体系陶瓷样品的

剩余极化强度(Pr)及矫顽场(Ec)

样品 x=0 x=0.04x=0.05x=0.06x=0.07

Pr(μm/cm2) 5.5 5.2 4.7 4.2 2.8

Ec(kV/cm) 4.1 3.8 3.5 3.0 1.8

表2列出了各样品的剩余极化强度(Pr)及矫

顽场(Ec),由这些数据我们可以看出:
(l)从表2中可以很清楚的看出,剩余极化强度

(Pr)及矫顽场(Ec)随BZT量的增加呈线性递减

的关系,因此,BZT的加入可以有效的改善NBT陶

瓷的高矫顽场难极化的[24].
缺点:
(2)样品x=0.07与其它4个样品的电滞回线

相比较,样品x=0.07的电滞回线出现了极化不完

全的现象.
(3)可以看出随着BZT量的增加,四个样品的

电滞回线所包含的面积在逐渐减小,这说明样品在

极化时的极化损耗随着BZT量的增加不断减小.

4 结  论

采用固相法制备了不同BZT含量的BNT-BZT
陶瓷,通过研究不同BZT含量及制备工艺对BNT-
BZT陶瓷的相结构、显微组织、介电性能、压电性能

及铁电性能的影响,得到了以下结论:
(l)随着BZT 含量的增加,陶瓷的相结构由三

方相向四方相过渡.当BZT含量位于0.06到0.07
之间时,材料组成存在准同型相界.

(2)随着BZT含量的增加,陶瓷晶粒分布均匀,
在x=0.05处获得了相对致密且均匀性良好的

陶瓷.
(3)通过对陶瓷介电性能的研究,陶瓷均出现了

两个介电峰,随着温度的升高,Tt向低温方向移动,
而Tm向高温方向移动.

(4)适量的BZT掺杂能够提高陶瓷的压电性

能,但是压电常数随着掺杂量的提高会逐渐减小.
(5)而对于铁电性能,BNT-BZT是一类驰豫型

铁电体材料.
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