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Ａ位复合铁电陶瓷 Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ＢｉＣｒＯ３的介电弛豫
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摘 要：采用固相反应法制备了Ａ位复合铁电陶瓷（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ｘＢｉＣｒＯ３（ＢＮＫＴＢＣｘ）．研究了该陶瓷
在室温至５００℃温度范围内的介电性能．结果表明该陶瓷的介电温谱存在两个介电反常峰和一个介电损耗峰，低温介
电反常峰温度附近具有明显的介电常数频率依赖性，但居里峰随频率增加基本不变，与典型弛豫铁电体的特征不同．
将弛豫铁电体分为本征弛豫和非本征弛豫铁电体，通过分析极化前和极化后陶瓷的介电温谱，发现该体系低温介电

反常峰温度附近的介电频率依赖性为空间电荷和缺陷偶极子极化引起的非本征弛豫．
关　键　词：钛酸铋钠；铁电陶瓷；介电性能；弛豫特性
中图分类号：ＴＭ２８２　　　　　　文献标识码：Ａ

ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｌａｘｏｒｏｆＡＳｉｔｅＣｏｍｐｌｅｘＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃＣｅｒａｍｉｃｓｏｆ
Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ＢｉＣｒＯ３

ＺＨＯＵＣｈａｎｇＲｏｎｇ１，ＬＩＵＸｉｎＹｕ１，ＹＡＮＧＧｕｉＨｕａ２，ＪＩＡＮＧＭｉｎＨｏｎｇ１

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，
Ｃｈｉｎａ；２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎａｎｄＣｏｍｐｕｔｅｒ，ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｎｅｗＡｓｉｔｅｃｏｍｐｌｅｘｌｅａｄｆｒｅｅｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓｏｆ（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ｘＢｉＣｒＯ３
（ＢＮＫＴＢＣｘ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｙｓ
ｔｅｍｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ５００℃ ｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｉｔｃａｎｂｅｅｖｉｄｅｎｔｌｙｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｒｅ
ａｒｅｔｗｏａｂｎｏｒｍａｌｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅａｋｓａｎｄａｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｐｅａｋｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎ
ｓｔａｎｔｎｅａｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｏｗａｂｎｏｒｍａｌｐｅａｋｈａｓｏｂｖｉｏｕｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ，ａｎｄＣｕｒｉｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｈｉｆｔｓ
ｉｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｗｈｉｃｈｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｒｅｌａｘｏｒｆｅｒｒｏｅｌｅｃ
ｔｒｉｃｓ．Ｉｔｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔｒｅｌａｘｏｒｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓｃａｎｂｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｅｉｎｔｒｉｎｓｉｃｒｅｌａｘｏｒｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓａｎｄｅｘｔｒｉｎｓｉｃ
ｒｅｌａｘｏｒｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ．Ｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｎｅａｒｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｏｗｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅａｋｉｓｅｘｔｒｉｎｓｉｃｒｅｌａｘｏｒ
ｗｈｉｃｈｉｓｃｒｅａｔｅｄｂｙｓｐａｃｅｃｈａｒｇｅｓａｎｄｄｅｆｅｃｔｓｄｉｐｏｌｅｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅεｒＴｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｅｄａｎｄｕｎｐｏｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｄｉｕｍｂｉｓｍｕｔｈｔｉｔａｎａｔｅ；ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ；ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｒｅｌａｘｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

　　复合钙钛矿铁电体主要由普通铁电体、反铁电体、
弛豫铁电体等组成．弛豫铁电体是一类结构和性能比
较特殊的铁电体，在结构上弛豫铁电体内部有许多结

构组元，它们之间存在着各种强的与弱的相互作用，

性能上与普通铁电体相比具有不同的特征．但关于弛
豫铁电体和带有弥散相变的铁电体，两者之间的关系

一直是很不确定的．所有的弛豫铁电体都具有弥散相
变，但并不是所有具有弥散相变的铁电体都可以被看

作弛豫铁电体．最初的弛豫铁电体和弥散相变铁电体
并没有严格的区分，但是，当发现用弥散相变不能解释

Ｔｍ随频率的增加向高温方向稍有移动的现象时，对弛

豫铁电体的认识才逐步加强［１］．目前，对弛豫铁电体研
究较 多 的 是 Ｂ位 复 合 离 子 铅 基 铁 电 体，如
Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３，Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３与Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）
Ｏ３等

［２］，对Ａ位复合离子的无铅陶瓷研究较少．钛
酸铋钠（Ｂｉ０．５Ｎａ０．５）ＴｉＯ３（简称 ＢＮＴ）是一种 Ａ位复合
取代的ＡＢＯ３型钙钛矿铁电体，在室温下的剩余极
化Ｐｒ＝３８μＣ／ｃｍ

２，矫顽场Ｅｃ＝７３ｋＶ／ｃｍ，具有很强
的铁电性，是最有希望的无铅压电材料之一［３］．许
多研究者把ＢＮＴ定义为弛豫铁电体，但是也有许多
研究者回避这一问题，这主要是因为ＢＮＴ的弛豫特
征与材料的组分密切相关．ＢＮＴ的６个氧原子在 Ｂ
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位离子周围组成八面体，１２个氧原子在 Ａ位离子
周围组成多面体，后者腔体体积较大，因此，Ａ位复
合对铁电弛豫现象不太敏感，这可能也是 Ａ位复合
型弛豫铁电体研究相对较少的原因［４］．作者的研究
结果 表 明 新 型 Ａ 位 复 合 Ｂｉ基 钙 钛 矿 型
（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ｘＢｉＭｅＯ３（Ｍｅ＝Ｆｅ，
ＣｒＣｏ）体系陶瓷具有较好的压电性能［５］．但迄今为
止，还未见（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ｘＢｉＣｒＯ３体
系无铅压电陶瓷介电弛豫特性的研究．本工作以新型
Ａ位复合Ｂｉ基钙钛矿型（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３
ｘＢｉＣｒＯ３陶瓷为研究对象，研究该体系陶瓷的弛豫特
征，为探索新型Ｂｉ基钙钛矿型弛豫陶瓷提供实验和
理论依据．

１　实验

采用分析纯的原料 Ｂｉ２Ｏ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＴｉＯ２
和Ｃｒ２Ｏ３，根据化学式（１ｘ）Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３
ｘＢｉＣｒＯ３（简写为ＢＮＫＴＢＣｘ）进行配比，ｘ＝０、０．０１、
０．０１５、０．０２、０．０２５．准确称量后，以无水乙醇为球磨
介质球磨１２ｈ，干燥后，８５０～９５０℃下保温２ｈ合成，
合成后的粉料烘干破碎过筛造粒后加入３％的 ＰＶＡ
溶液作为粘结剂，在 １００ＭＰａ的压力下压制成
１８ｍｍ×（１．０～１．５）ｍｍ圆坯，慢速升温（３℃／ｍｉｎ）
至６００℃保温２ｈ排胶，然后以２００℃／ｈ的升温速度，
在 １１７０℃下烧结 ２ｈ，样品磨光后被银电极，在
５０～６０℃的硅油内极化，极化电压为 ３～４ｋＶ／ｍｍ，
极化时间为１５ｍｉｎ．由Ａｇｉｌｅｎｔ４２９４Ａ精密阻抗分析仪

和智能温控组成的测试系统测量陶瓷样品的介电常

数和介电损耗随温度的变化，升温速率约２℃／ｍｉｎ．

２　实验结果与讨论

图 １示出 ＢＮＫＴＢＣｘ体系极化后陶瓷样品在
１００Ｈｚ～１００ｋＨｚ下的介电常数 温度和介电损耗 温

度的关系曲线．从图中可以看出存在两个介电反常
峰（Ｔｌ，Ｔｍ）和一个介电损耗峰（Ｔｆ）．在 Ｔｌ温度附近
的介电常数与频率有很强的依赖性，即相同温度低

频下的介电常数高于高频下的介电常数．随 ＢｉＣｒＯ３
含量的增加，在高于高温介电反常峰 Ｔｍ时，介电常
数呈现明显的频率依赖性，并且频率越低，频率依赖

性越明显．根据文献［６］，该现象是空间电荷极化、
离子电导率作用的结果．另外，ＢｉＣｒＯ３中的 Ｂｉ

３＋离

子和Ｃｒ３＋离子分别进入陶瓷 Ａ位取代（Ｂｉ１／２Ｎａ１／２）
２＋

离子，Ｂ位取代 Ｔｉ４＋离子．由于电价不平衡，随
ＢｉＣｒＯ３含量增加，产生更多空位和缺陷．在低温时这
些带电空位或缺陷不能自由移动，对电导没有明显

影响．高温时空位或缺陷能脱离束缚参与电导，使离
子电导的作用在高温时更明显，导致高温时明显的

低频介电频率依赖性．另一方面，低温时，空间电荷
处于深势阱，弛豫时间很长，不参与介电极化，随温度

升高，热运动加剧，当温度高至能使空间电荷脱缚时，

空间电荷参加介电极化，便产生频率依赖性．空间电荷
极化的频率较低，因此低频介电频率依赖性更明显．

根据图１可以发现，ＢＮＫＴＢＣｘ陶瓷在低温介电
反常峰Ｔｌ温度附近介电常数εｒ有很强的频率依赖关

图１　ＢＮＫＴＢＣｘ体系陶瓷样品的介电常数和介电损耗与温度的关系
Ｆｉｇ．１　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓεｒａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｔａｎδｏｆＢＮＫＴＢＣｘｃｅｒａｍｉｃｓ

（ａ）ｘ＝０；（ｂ）ｘ＝０．０１；（ｃ）ｘ＝０．０１５；（ｄ）ｘ＝０．０５；（ｅ）ｘ＝０．０２５

４５９
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第５期 周昌荣，等：Ａ位复合铁电陶瓷Ｂｉ０．５（Ｎａ０．８２Ｋ０．１８）０．５ＴｉＯ３ ＢｉＣｒＯ３的介电弛豫

系，在高温介电反常峰温度Ｔｍ的介电峰具有弥散相
变特征，这些属于弛豫铁电体的特征．此外在Ｔｌ～Ｔｍ
温度区间，εｒ只有很弱的频率依赖关系，并且 Ｔｃ不
随测试频率而变化，这些又是普通铁电体的特征．因
此该陶瓷体系并不是典型的弛豫铁电体．

由于ＢＮＫＴＢＣｘ陶瓷中 Ｂｉ、Ｎａ与 Ｋ在高温时容
易挥发，形成空间电荷，部分带相反电荷的缺陷在适

当条件下由于库仑引力耦合在一起，形成缺陷偶极

子．这些空间电荷和缺陷偶极子在热运动时移动的
距离，可与分子大小相比拟，甚至更大．并且质点需
要克服一定的势垒才能移动，这种极化对外场的响

应时间长，属于弛豫极化，要消耗能量，引起介质损

耗［７８］．类比铁电体根据自发极化为初级和次级序参
量的相变可分为本征铁电体和非本征铁电体的理

论［９］，可以认为弛豫铁电体可分为本征弛豫铁电体

和非本征弛豫铁电体，本征弛豫铁电体的物理模型

为有序 无序结构，非本征弛豫铁电体主要由空间电

荷或缺陷偶极子极化引起．图１介电温谱中低温介
电反常峰Ｔｌ温度附近的介电常数频率依赖性主要是
空间电荷与缺陷偶极子极化引起非本征弛豫．

一般来讲，空间电荷与缺陷偶极子的浓度很小，

空间电荷与缺陷偶极子极化对介电常数影响很小．
然而在很多情况下，氧空位以及氧空位与其他缺陷

的相互作用都会引起介电异常［８］．ＢＮＫＴＢＣｘ体系陶
瓷中存在两种形式形成氧空位的机制．一种是 Ｃｒ３＋

离子进入Ｂ位取代Ｔｉ４＋离子，由于电价不平衡，产生
氧空位；另一种是陶瓷高温烧结时氧分压不足，Ｃｒ３＋

离子可能被还原成 Ｃｒ２＋离子，Ｃｒ２＋离子半径与 Ｔｉ４＋

离子半径相近，因此，也进入Ｂ位取代Ｔｉ４＋离子，由
于电价不平衡，也产生氧空位．正是这些缺陷形成的
空间电荷与缺陷偶极子极化引起 Ｔｌ温度附近的介电
常数频率依赖性．空间电荷与缺陷偶极子引起的介
电弛豫，特别是氧空位引起介电弛豫的报道很多［１０］．
　　为进一步分析该体系陶瓷空间电荷与缺陷偶极

子引起的非本征驰豫，图 ２列出了陶瓷样品
ＢＮＫＴＢＣ０．０１５极化前与极化后的介电温谱．由图可
知，极化后陶瓷样品的介电常数大约在温度 Ｔｌ前低
于极化前，但随温度升高，极化前与极化后的介电温

谱在Ｔｌ以上基本重合．极化前的介电温谱在室温与
Ｔｌ间都具有明显的频率依赖性，而极化后陶瓷样品
的介电温谱只是在Ｔｌ温度附近具有明显的频率依赖
性．极化前，在没有外加电场的情况下，热运动使
空间电荷和缺陷偶极子做混乱排布，它们的响

应时间大约为 １０－２ ～１０－６ｓ，本研究的测试频率
１００Ｈｚ～１００ｋＨｚ刚好在这个响应时间范围内，因此陶
瓷在室温与Ｔｌ间具有频率依赖性．极化后，在电场
作用下，空间电荷和缺陷偶极子重新排列，处于比较

稳定的晶格势能的位置被冻结；另外，极化也使得晶

格结构趋于完整．温度不高时，不足以使空间电荷和
缺陷偶极子脱陷，对介电常数没有贡献，因此，介电

常数降低，并且频率依赖性较弱．
此外，根据德拜弛豫理论［９］，弛豫时间τ随温度

升高而降低．由于极化后空间电荷和缺陷偶极子处
于较深势阱中．在温度较低时，弛豫时间很长，空间
电荷或缺陷偶极子来不及随外加电场发生变化，这

时只有瞬时极化，频率依赖性较弱．并且空间电荷和
偶极子对介电常数 εｒ和介电损耗 ｔａｎδ的贡献很小．
同时，极化使电畴定向排列，畴密度下降，所以介电

常数和介电损耗很小；另外，不同能阱俘获的空间电

荷与缺陷偶极子激活能不同，弛豫时间不同．当温度
升高时，空间电荷和缺陷偶极子的热运动加剧，当能

量高于其脱陷能时，空间电荷和缺陷偶极子脱陷，弛

豫时间减少，极化样品中被定向的空间电荷和缺陷

偶极子从深阱中跃出重新取向，当空间电荷和缺陷

偶极子的弛豫时间变得可以和外电场的变化周期相

比较时，弛豫极化得以建立，εｒ和ｔａｎδ增大，所以在
Ｔｌ温度附近出现明显的频率依赖性．若温度进一步
升高，弛豫时间进一步减少，弛豫完全来得及建立，

图２　ＢＮＫＴＢＣ０．０１５陶瓷样品极化前与极化后的介电温谱
Ｆｉｇ．２　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｐｏｌｅｄａｎｄｕｎｐｏｌｅｄＢＮＫＴＢＣ０．０１５ｓａｍｐｌｅｓ

５５９
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频率依赖性减弱，ｔａｎδ又恢复到很小，同时这种损耗
随温度的变化会出现极值．这同样说明图１介电温
谱中低温介电反常峰Ｔｌ温度附近的介电常数频率依
赖性是空间电荷与缺陷偶极子极化引起非本征弛豫．

另一方面，电介质介电频率弥散的程度可以通

过介电频率差异来描述［１１１２］：

Δ＝１－
ε１００ｋＨｚ
ε１００Ｈｚ

（１）

其中：ε１００ｋＨｚ为１００ｋＨｚ下的介电常数；ε１００Ｈｚ为１００Ｈｚ
下的介电常数．图３示出 ＢＮＫＴＢＣｘ陶瓷极化后介
电频率差异与温度的关系．从图中可以看出，介电频
率差异随温度的变化与介电损耗 温度曲线相似，随

温度上升，在 Ｔｆ附近呈现峰值，随后急剧下降，
２００℃后随温度上升快速增加．低温时介电频率差异
较低，主要是极化使空间电荷或缺陷偶极子被深阱

俘获而冻结，弛豫时间很长，在１００Ｈｚ～１００ｋＨｚ频率
电场作用下对介电没有响应，随温度升高，弛豫时间

降低，空间电荷和缺陷偶极子脱陷，对介电产生响

应，使频率弥散性增加，随温度进一步升高，弛豫时

间很低，频率差异降低，所以产生介电频率差异峰

值．这进一步说明该体系陶瓷在低温介电反常峰温
度附近的介电常数频率依赖性是空间电荷与缺陷偶

极子极化引起的非本征弛豫．同样，高温介电频率差
异快速上升主要是高温电导率增大引起的．

为进一步说明介电频率差异随温度的变化，图４
列出了ＢＫＴＢＣ０．０１５陶瓷样品极化前后介电频率差异
与温度的关系．从图中可以看出，低温时极化后的介
电频率差异较低，但随温度升高，极化后的介电频率

差异增加速率较极化前大，至峰值后变化基本一致．
这同样说明极化冻结空间电荷或缺陷偶极子，降低介

电频率差异，随温度升高，空间电荷或缺陷偶极子脱

陷参与介电弛豫，也再次说明了该体系陶瓷的介电弛

豫是空间电荷与缺陷偶极子极化引起的非本征弛豫．

图３　极化后ＢＮＫＴＢＣｘ陶瓷介电频率差异与温度的关系
Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃ
ｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｆｏｒｐｏｌｅｄＢＮＫＴＢＣｘｃｅｒａｍｉｃｓ

图４　ＢＮＫＴＢＣ０．０１５陶瓷样品极化前与极化后介电频率差
异与温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃ
ｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｆｏｒｐｏｌｅｄａｎｄｕｎｐｏｌｅＢＮＫＴＢＣ０．０１５ｓａｍｐｌｅｓ

３　结论
采用传统陶瓷制备方法制备了 Ａ位复合钙钛矿

型ＢＮＫＴＢＣｘ体系无铅陶瓷材料．介电常数 温度和

介电损耗 温度曲线显示陶瓷具有两个介电反常峰

Ｔｌ、Ｔｍ与一个介电损耗峰Ｔｆ．在介电常数最大值处的
温度Ｔｍ附近该体系陶瓷都表现为宽化的介电峰，为
弥散相变的特征．在低温介电反常峰温度附近存在
明显的频率依赖性，高于或低于该温度，介电频率依

赖性减弱．分析了普通铁电体和弛豫铁电体的区别，
将弛豫铁电体分为本征弛豫铁电体与非本征弛豫铁

电体，通过分析样品极化前后的介电常数与温度的

关系，发现该体系在低温介电反常峰温度附近的介

电弛豫主要是由空间电荷和缺陷偶极子极化引起的

非本征弛豫．
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