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烧结温度对 ＣａＢｉ２ Ｎｂ２ Ｏ９

超高温压电陶瓷结构及性能影响

田晓霞，　屈绍波，　王斌科，　周　瑜
（空军工程大学理学院，陕西西安　７１００５１）

摘要　采用传统固相合成法制备了铋层状结构 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 压电陶瓷，研究了烧结温度对样品
相结构、微观形貌、密度和介电、铁电性能的影响。 采用 Ｘ射线衍射衍射仪、电子扫描电镜、拉曼
光谱、介电温谱以及电滞回线对制备陶瓷样品进行表征分析和性能测试。 结果表明：所有陶瓷
样品的相组成均为纯铋层状结构，晶粒呈棒状，各向异性明显，随着烧结温度的升高，晶粒逐渐
长大，陶瓷密度先变大后变小。 固相法制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 压电陶瓷的最佳烧结温度为 １
１５０℃，介电温谱显示 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的居里温度为 ９４３ ℃。
关键词　压电陶瓷；微结构；介电性能
DOI　１０畅３９６９／ｊ畅ｉｓｓｎ畅１００９ －３５１６畅２０１２畅０５畅０１８
中图分类号　ＴＮ３８４　　文献标识码　Ａ　　文章编号　１００９ －３５１６（２０１２）０５ －００８５ －０５

ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的居里温度 Tｃ 为 ９４０ ℃，压电常数 d３３约 ５ ｐＣ／Ｎ，是目前报道的铋层状结构中居里温
度最高的材料，但压电活性相对较低［１ －４］ 。 Ｙａｎ［２］

首次采用等离子火花烧结技术（ＳＰＳ）制备了 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

陶瓷，与采用传统的固相烧结方法相比较，ＳＰＳ制备的样品致密性高，介电损耗低，文献中对传统固相法制备
ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷并没有做详细的报道，但 ＳＰＳ技术设备成本高、工艺复杂，不适合于大规模工业生产。 烧结
是传统固相法制备压电陶瓷制备过程中的重要工序，高温烧结时，Ｂｉ２Ｏ３ 易挥发而引起材料成分波动并导致

介电性能和压电性能恶化，因此研究烧结温度对压电陶瓷的结构和性能的影响具有重要的意义。 本文采取
固相反应法制备了 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷，研究了制备温度、保温时间对其相结构、形貌及介电性能的影响，探索
出固相反应法的最佳制备条件。

１　实验方法

以分析纯 Ｂｉ２Ｏ３ （９９畅０ ％）、ＣａＣＯ３ （９９畅０ ％）和 Ｎｂ２Ｏ５（９９畅５ ％）为原料，按化学计量比混和，以乙醇为介

质，球磨 ２４ ｈ，混合均匀后于 ８０ ｏＣ烘箱中烘干除去乙醇，干燥后的粉体压成块，在 ９５０ ｏＣ预烧结合成 ＣＢＮＯ
陶瓷前驱粉体。 将前驱粉体压制成直径 １０ ｍｍ、厚度 ０畅８ ｍｍ左右的圆片，置于马弗炉中，控制升温速率，在
一定的热处理温度下烧结成陶瓷，上下表面涂导电铂浆，以备测试其性能。 将用作铁电性能测试的样品，打
磨到厚度 ０畅５ ｍｍ左右后继续抛光至 ０畅３ ｍｍ，用超声波清洗后上电极。
采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ｍａｘ ２５００Ｖ ＰＣＸ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析样品的相结构；使用 ＪＥＯＬ ６７００Ｆ型环境扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）观察其晶粒形貌；采用阿基米德法测定样品密度；采用英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司 ＩＮＡＩＡ 型拉
曼光谱仪，以 ５１４畅５ ｎｍ 为激发波长，测试样品拉曼光谱；采用 ＲＴ ６０００ＨＶＳ铁电测试系统测量样品电滞回
线，测试频率为 １ Ｈｚ；用 ＨＰ４１９２Ａ型阻抗分析仪测量样品介电性能，采用中国科学院声学研究所生产的 ＺＪ



－２Ａ型压电测试仪测量压电陶瓷的压电常数 d３３ 。

２　结果与讨论

2畅1　不同烧结温度下 ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9 陶瓷的相结构

　　图 １（ａ）是在 １ ０６５℃、１ ０９０℃、１ １５０℃、１ １８０℃、１ ２１０℃烧结温度下，保温 ２ ｈ制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷

室温时的 Ｘ射线衍射图，图 １（ｂ）是衍射角 ２θ ＝２６°－３２°特征峰的放大图。 通过与 Ｘ射线衍射仪的标准衍
射卡 ＪＣＰＤＦ中 Ｎｏ．４９ －０６０８相比较，从图 １（ａ）可以看出，其最高特征峰沿（１１５）晶面，这表明从 １ ０６５ ℃到
１ ２１０ ℃均得到了 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷，属于正交晶系，但在温度较高时有少量的杂峰出现。 从图 １（ｂ）中可以
看出，随着烧结温度的升高，（１１５）晶面向低角方向移动，这是由于随着热处理温度的升高，晶粒逐渐长大，
晶胞体积增大

［５ －７］ 。 烧结温度从 １ ０６５ ℃到 １ ２１０ ℃，００８ 晶面指数强度逐渐增大，１ １５０ ℃时达到最强，后
逐渐变弱，且（１１５）晶面特征峰在 １ １５０ ℃时峰形尖而细，说明该烧结温度下晶体的结晶度最好。

图 １　不同烧结温度下 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的 Ｘ射线衍射
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ ｃｅａｍｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　拉曼光谱是一种对材料中局部结构变化非常敏感的测量
方法，可以用来判断层状钙钛矿结构铁电材料微结构变化及
掺杂离子的取代位置［７］ 。 图２是样品在１ ０６５、１ ０９０、１ １５０℃
烧结温度下，保温 ２ ｈ 制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷室温时的 Ｒａ-
ｍａｎ图谱。 由图 ２ 可以看出，拉曼光谱的形状基本没有变化，
这也说明在不同的烧结温度下均得到了相同的晶体结构。 在
１００ －１ ２００ ｃｍ －１范围内，拉曼频移 ν 在 ２００、５８６畅０９、８１８畅７９
ｃｍ －１左右都出现了较强的拉曼声子模，在 ２９４畅２２、３２２畅２１、
４４６畅９５ ｃｍ －１左右都出现了较弱的拉曼声子模，由于 ＮｂＯ６ 八

面体内部的离子间作用力较强，所以强频模与 ＮｂＯ６ 八面体

内部的振动或扭曲有关。 一般认为，ν ＝２００ ｃｍ －１处是 Ｎｂ－Ｏ
的扭曲模，５８６畅０９和 ８１８畅７９ ｃｍ －１

对应的是 Ｎｂ－Ｏ的拉伸

图 ２　不同烧结温度下 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

陶瓷的 Ｒａｍａｎ光谱
Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

　　ｃｅａｍｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
模。 随着烧结温度升高，３个明显的拉曼峰位置几乎不受影响而强度明显增加，说明温度升高会使材料晶格
畸变程度增大，增强了极化。
2畅2　不同烧结温度下 ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9 陶瓷的微观形貌

图 ３是在 １ ０６５ ℃、１ ０９０ ℃、１ １５０ ℃、１ １８０ ℃、１ ２１０ ℃烧结温度下，保温 ２ ｈ制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 的表

面和断面形貌的 ＳＥＭ图。 从不同烧结温度的表面 ＳＥＭ 图中可以看出，ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 晶粒沿着 ａ、ｂ面的方向
呈片状生长，各向异性明显，呈棒状结构，这种形貌特征是铋层状化合物自身的层状结构所具有的特点，这是
由于晶粒沿着 ａ、ｂ面方向的生长速度大于沿 ｃ轴方向的生长速率不同所造成的。 随着温度的升高，晶粒逐
渐长大，温度达到 １ １５０ ℃，晶粒的形貌变得清晰，当温度达到 １ １８０ ℃、１ ２１０ ℃时，由于晶粒部分熔融而使
陶瓷表面出现了晶粒相互粘连现象。 同时我们从不同烧结温度的断面 ＳＥＭ图中可以看出，随着烧结温度升
高，晶粒的纵横比逐渐减小，研究结果表明这种变化使得陶瓷极化变得容易［４，８ －１０］ 。
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图 ３　不同烧结温度下保温 ２ ｈ的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 的表面和断面形貌 ＳＥＭ
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ＳＥＭ ｏｆ ｎａｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ

ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｋｅｅｐｉｎｇ ２ ｈ
2畅3　ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9 陶瓷的相对密度

图 ４是 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷不同温度下的表观密度图。 从图中可以看出，随着温度的升高，陶瓷密度先增
大后减小，当温度达到 １ １５０ ℃时，陶瓷相对密度达到最大值 ９５畅８％，这与图 ３得到的结果是一致的。 当烧
结温度低于 １ １５０ ℃时，晶粒生长不完全，密度较小。 而随着温度的升高，由于铋离子在高温下容易挥发，其
密度逐渐降低。
2畅4　ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9 陶瓷的介电性能

图 ５是在 １ ＭＨｚ下 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的介电常数与温度关系的介电温谱图。 由图可以看出，ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

陶瓷的居里温度 Tｃ 为 ９４３ ℃，由单斜晶系顺电四方相转变为膺四方相［２ －３，５，１０］ 。 在 ６００ －６５０ °Ｃ之间，存在
一个弥散的相变，可以认为是 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 的第 ２ 相变点，对应膺四方相到正交相（斜方相）变，这与文
献

［２，８，１０］
曾报道的铋层状化合物m为偶数时存在２个相变是一致的。 同时从图中可以看出，从室温到６５０ °Ｃ

介电损耗 ｔａｎ δ ＜５ ％，这说明该种物质在该温度范围内的稳定性好，但随着温度的升高损耗增大，因此降低
该类材料高温下的损耗是实现该类材料实用化的一个重要条件。

图 ４　不同温度下 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的相对密度

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　１ １５０℃、１ＭＨｚ下的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷介电温谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ １ １５０℃ ａｎｄ １ ＭＨｚ
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2畅5　ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9 陶瓷的铁电及压电性能

　　电滞回线是铁电体的重要特征。 一般来讲，电滞回线可
以表达出 ３个重要特征：①自发极化：自发极化是铁电体研究
的核心问题；②剩余极化：剩余极化与陶瓷的压电性能具有重
要的关联；③矫顽场：矫顽场的高低对陶瓷的人工极化的难易
具有重要影响。 图 ６ 是 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的电滞回线。 从图
中可以看出，电滞回线呈橄榄球状，未达到饱和，这是因为
ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的自发极化受二维空间结构的限制，矫顽场
特别高，在常温下极化十分困难。 Ｙａｎ［２］

曾使用 ＳＰＳ 技术制
备了织构化的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷，当将陶瓷厚度减小到尽可能
小的尺寸 ０畅１ －０畅１５ ｍｍ，外加电场为 ４ ｋＶ／ｍｍ时，也未能得
到 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷饱和的电滞回线。 对于采用固相反应法
制备的纯 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷，常温下放在硅油中极化后，测定
其压电常数只有 ０ －３ ｐＣ／Ｎ。

图 ６　固相法制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的电滞回线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐｓ ｏｆ ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

ｃｅｒａｍｉｃｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｍｅｔｈｏｄｓ．

３　结论

本文采用固相反应法成功制备了 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷，研究了烧结温度对其结构、形貌、密度的影响，得出
了固相反应法制备 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 陶瓷的最佳条件是 １ １５０ ℃保温 ２ ｈ；测试其介电、铁电及压电性能，得出其
居里温度 Tｃ 为 ９４３ °Ｃ，从室温到 ６５０°Ｃ介电损耗 ｔａｎ δ ＜５ ％，但随着温度的升高损耗急剧增大；在常温下
测定其压电常数只有 ０ －３ ｐＣ／Ｎ，并未能得到其饱和的电滞回线。 因此降低其高温下的损耗、增大其剩余极
化强度，是实现该类材料在高温条件下实用化的重要条件。
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