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1 引 言

压电陶瓷是重要的高技术功能陶瓷材料 , 在电

子科学与技术中应用广泛。近年来,随着人们环保意

识的增强 , 钛酸铋钠系材料作为一种典型的无铅压

电材料开始引起人们越来越多的关注。钛酸铋钠

(Na0.5Bi0.5TiO3, 简称 NBT)是一种钙钛矿 (ABO3)型的

A 位离子复合取代的铁电体 , 1960 年由 Smolensky

等人首次合成 ,具有较强的压电性 , NBT 陶瓷被认为

是一种更有可能取代铅基压电陶瓷的无铅压电陶瓷

体系[1]。

目前, 国内外学者和研究机构对 NBT基无铅压

电陶瓷已做了大量的研究 , 但是绝大部分研究集中

在开发高性能的 NBT基新材料上,对 NBT基压电陶

瓷相变机制和成分引起微结构变化的相关报道较

少。研究 NBT 基压电陶瓷的相变机制和微结构 , 传

统的方法是通过破坏性试验 , 利用中子衍射或同步

辐射等测试手段 ,不但费时费力 , 而且难以区分相变

而使测试结果的准确性受到影响。本文通过在 NBT

基无铅压电陶瓷中固溶钛酸钡(简称 BT), 研究了不

同含量的 BT 形成的固溶体(NBT- BT)的拉曼光谱 ,

了解其晶体内部有关化学键、晶化程度、晶格畸变以

及相变等特征,并结合群论分析 ,研究了 NBT- BT 晶

体结构的细微变化引起的拉曼谱峰迁移和软化 , 探

索了不同成分分子的晶体结构和相变对性能的影

响,从而为以后新材料的开发和设计提供依据。

2 实 验

2.1 样品的制备

采用分析纯的氧化铋、二氧化钛、碳酸钡、碳酸钠

为原料 , 按照 (1- x)NBT- xBT 的组成进行配料 , x 分

别为 2%、4%、6%和 8%, 样品分别标记为 BT2、BT4、

BT6、BT8。将上述配料分别装入 QM- SB型行星式球

磨机,以无水乙醇(分析纯)作为球磨介质球磨 4h。球

磨料干燥后, 在马弗炉中 800~850℃下保温 2h 预合

成后二次球磨,然后干燥,加入适量 PVA(纯度为 5%)

作为粘结剂 ,压制成直径 Φ12mm, 厚 1~1.2mm 的圆

片 , 2 小时升温至 1100~1160℃, 保温 2 小时进行烧

结。

2.2 样品的测试
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表 1 NBT- BT系陶瓷样品的晶胞参数

Tab.1 The lattice cons tant of NBT- BT

sys tem ceramics

含量 /% a/nm c/nm c/a α/° 晶体结构

2 0.3918 - - 89.65 三方

4 0.3929 - - 89.72 三方

8 0.3908 0.3937 1.007 - 四方

图 1 室温下系列样品的 XRD 图谱

Fig.1 XRD patterns of NBT- BT sys tem at

room temperature

图 2 样品(BT4)的介电常数与温度的关系

Fig.2 Dielectric cons tant εas a function of

temperature for BT4 ceramic
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采用日本理学 Rigaku- 2400D/max12KW 阳极转

靶 x射线衍射仪分析样品的相结构。其中 #1的波长
为 1.54056nm, $2 的波长为 1.54439nm, %2 和 &1 的强
度比为 0.5,测试时 2θ的变化范围为 10~70°,扫描

速度为 0.02°/s。

激光拉曼光谱所用 Ar+ 激光束功率为 300mW,

波长 K=488nm,采用背散射配置进行测量。激光被聚

集后照射到样品表面, 形成直径为 1~2μm 的光斑。

用三光栅光谱仪(JobinYvon 公司 , T64000 型)分离散

射光,并通过液氮冷却的电荷耦合探测器(CCD)测量

光强,测量时谱仪的分辨率为 0.1cm-1。

3 结果与讨论

3.1 NBT- BT的晶相组成

图 1 为(1- x)NBT- xBT 体系陶瓷样品在 x=0.02~

0.08 的 XRD 图谱。该图表明 ,在所研究的组成范围

内,样品都形成了钙钛矿(ABO3)型固溶体结构。随着

BT 含量的增加 , 衍射峰向低角度偏移 , 表明晶面间

距逐渐增大 , 这是因为 A 位离子半径较小的 Na+

(0.099nm) 和 Bi3+ (0.103nm) 被离子半径较大的 Ba2+

(0.135nm)置换后,会产生晶格畸变[2]。由图 1 样品的

35~50°间的 XRD 图谱可看出 x≤0.04 时样品的衍

射图谱约在 40°时存在着(003)/(021)的双峰 , 47°左

右则为(202)的单峰 , 样品在此组成范围内为三方结

构 ;当 x> 0.06 时 , 40°左右的双峰已变为(111)的单

峰 , 47°左右的(202)单峰分裂为(002)/(200)的双峰 ,

表明样品的晶体结构已从三方相转变为四方相 ;由

此可断定准同型相界位于 0.04< x≤0.06范围内。

对 XRD数据进行处理, 利用 Unitcell 软件计算

该体系样品在三方相和四方相晶体的晶胞参数 , 如

表 1所示。由表格数据可以看出,在三方相区内组成

的晶格常数 a随着 BT 含量的增加而增加 ,也表明了

大离子半径的 Ba2+离子取代后使晶格常数增大。

3.2 NBT- BT的介电性能

图 2为样品 BT6在 100Hz、1kHz、10kHz、100kHz、

1MHz频率下的介电常数ε 随温度变化的曲线。试

样在所测温度范围内均存在两个介电反常峰 , 两个

介电反常峰与该体系材料在升温过程中产生的铁电

- 反铁电和反铁电 - 顺电相变有关。

从图 2 还可看出样品 BT6 在 Tm之前的相对介

电常数随着测试温度的升高而增大;很明显地看出 ,

温度在 130~150℃时, 相对介电常数增长幅度最快 ,
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表 2 NBT- BT陶瓷样品的振动模式

Tab.2 Vibration modes of NBT- BT in

rhombohedral phase

实测波数

cm-1
对称类型

理论波数

cm-1
参考

文献

172.2 A1(TO) 170 [4]

182.7 E(TO,LO) 180 [4]

186.6 A1(LO) 185 [4]

276.5 A1(TO) 270 [4]

521.4 A1(TO), E(TO) 520 [4]

579.4 E(TO) 585 [5]

图 3 四个样品在室温下的拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of four samples at room

temperature

图 4 样品 BT6 在不同温度下的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra of sample at different

temperature
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介电常数与频率的依赖性不明显, 超过 150℃后 ,介

电常数随温度的变化是一个渐变过程 , 且具有明显

的频率依赖性,表现为弛豫铁电体特征。从图中还可

看出,相对介电常数在高于 150℃后依赖频率变化明

显, 100Hz频率下相对介电常数具有最大的值。

3.3 NBT- BT的拉曼光谱特征

由上述样品的 XRD 分析表明 NBT- BT 属钙钛

矿类晶体。一个 NBT- BT分子总共有 6个原子,根据

振动理论: 非线性分子的振动模式数为 3N- 6=12,

共有 12 个振动模式。NBT- BT 处于立方结构时 , 其

对称性为 Fm3m 群 , 分子的平移和转动不发生原子

间的相对运动 , 将描述平移及转动的六个自由度对

χ(群的特征标 , 从而可获得分子平动和转动的不可

约表示)的贡献减去,求得振动的简正模的分类 ,按照

图来选择坐标系 , 根据特征标表将平动和转动对特

征标的贡献扣除掉。对立方体存在绕立方轴转动

90°、180°、270°的 9 个对称操作 , 绕面对角线转

动 180°的 6 个对称操作 , 绕体对角线转动 120°、

240°的 8 个对称操作 , 加上一个不动对称操作 , 共

24个纯转动对称操作组成 O群,这 24个纯转动对称

操作每一个转动加上中心反演组成新的 24 个对称

操作 ,这 48 个对称操作是立方体具有的全部对称操

作组成 Oh群[4]。

Oh 群为正八面体的完全对称群 , 国际符号为

m3m, 有 48 个元素 , 其中 24 个真转动 , 24 个非真转

动。自由状态下的氧八面体具有立方对称性 Oh,由群

论分析可得孤立的氧八面体的简正振动: A1g+Eg+F1u+

F1u+F2u+F2g。室温下的 NBT 晶体具有三方相结构 ,所

属的空间群为 R3c,相应的点群为 D3d,其中(Na 和 Bi)

占据 2a, Ti 占据 2a, O 占据 6b, 其晶体特征群分析

为:г=7A1+8A2+6E,共有 13个拉曼活性振动模式[5]。

在具有三方结构的 NBT- BT 晶体中 , Ti 原子并

非位于原胞中心不动 , 而是沿着氧八面体的八个体

对角线(111)方向作无序运动 , 同样 Na+ 和 Bi3+ 也分

别沿着(110)和(001)方向作无序运动。图 3 是四个样

品在常温常压下的拉曼光谱 , 我们对它们进行了各

个模式的指认,结果列在表 2中。

由图 3 可见 , 随着 BT 含量的增加 , 各光学声子

模对应的拉曼峰峰形宽化且强度均发生不同程度的

降低。当 BT 含量增加到 6%附近 (准同型相界), 在

270cm-1 处的衍射峰的强度减弱且进一步宽化、弥
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散。从能级的观点可解释这一现象,认为 Ba2+的掺入

引起的晶格畸变和无序导致了能带增宽 , 从而使相

对处于较高能带的声子向更高的能带漂移。研究进

一步显示 ,随着 Ba2+含量的增加 ,光学声子模对应的

521.4cm-1附近衍射峰的不对称性增强 , 分裂成两个

衍射峰, 其中在 579.4cm-1处的衍射峰随着 BT 含量

的增加向高频移动 , 由此可以认为光学声子模与

Ba- O振动密切相关。由于 Ba2+的质量、半径与 A位

离子(Na、Bi)不相同 , Ba2+的引入相当于 NBT 振动能

级中施加微扰 , 使得 521.4cm-1附近的拉曼峰发生劈

裂。

随着 Ba2+含量的增加, 劈裂产生的 579.4cm-1处

的峰强逐渐增加, 同时, Ba2+的掺入引起的微扰也明

显的影响了其它的能级 , 使能量高的光学声子的能

量增加,从而引起了高频的光学声子模发生蓝移。上

述现象可认为是由晶胞体积膨胀(见表 1)导致晶格畸

变和质量效应引起对应光学声子模频率变化的双重

作用结果。

图 4 是样品 BT6 在不同温度下的拉曼光谱。拉

曼频移的增加与减小是由对应离子的质量和化学健

的强弱决定。一般认为 ω=270cm-1 是 TiO6 的扭曲

模 , 520 cm-1 对应的是 TiO6 的拉伸模 , Ti4+ 的原子量

较小,质量较轻,并且 TiO6八面体内部的离子间作用

力较强, 所以 TiO6八面体内部的振动和扭曲直接影

响拉曼光谱的频移。从图中看出 ,随着温度的升高 ,

270 和 521.4cm-1两处声子模的频率逐渐降低 , 这两

个声子模是由 A 位离子相对于 TiO6 八面体的振动

引起的。同时,还可以看出在 460~620cm-1范围内,在

140℃时 , 其靠近高频的峰发生软化 , 在 280℃时 , 其

靠近高频的峰出现了更为明显的软化现象。这是由

于样品 BT6 在 140 和 280℃附近分别发生两次结构

相变(见图 2),使低对称空间群向高对称空间群转变。

在相变温度时 , 它的晶格振动的一个特定的横行光

学模(TO)频率下降到接近于零 , 从而出现了“软模”

现象。这也意味着离子的有效力常数和恢复力也趋

于零。

4 结 论

本文采用电子陶瓷精细工艺制备了 NBT- BT 系

压电陶瓷,利用 XRD、拉曼散射等测试手段系统研究

了样品的结构相变,得出以下结论:

( 1) 样品的 XRD表明 NBT- BT 陶瓷样品呈现出

单一的钙钛矿结构 , 4~6%的 BT 固溶 NBT 基陶瓷形

成三方与四方共存相的结构。

( 2) 样品的拉曼光谱表明随着 Ba2+含量的增加 ,

NBT- BT 的光学声子模所对应的 521.4cm-1 附近的

拉曼峰逐渐劈裂为双峰,且强度发生相对变化。高频

的光学声子模发生蓝移 , 光学声子模峰位逐渐降低

且宽化 ; 随着温度的升高 , BT 含量为 6%的样品在

460~620cm-1范围内 , 在靠近高频的峰出现了明显的

软化现象 , 270 和 521.4cm-1 两处声子模的频率逐渐

降低,峰强度逐渐减弱。

因此 , 拉曼散射可以作为一种研究固溶对压电

陶瓷微观结构影响的有效工具。
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RAMAN SPECTROSCOPY STUDY OF LEAD- FREE

PIEZOCERAMIC OF NBT- BT SYSTEM

Liu Haitao Li Ying Du Huiling Chen Xifeng

(Dep. Material science and engineering, Xi' an Univers ity of Science and Technology, 710054)

Abstract

Raman scattering spectroscopy is lesser used to inves tigate the phase trans ition of lead - free piezoceramic. Us ing

Raman scattering spectra and Group theory, the lattice vibration and s tructural phase trans ition of (Na 0.5Bi0.5)(1- x)TiO3- BaxTiO3

(abbr. NBT- BT) crys tal were s tudied in this paper. The results indicate that with the increase doping amount of Ba 2+, the

optical phonon peak at 521.4cm -1 splits into two peaks clearly and the higher frequency phonon mode shifts to the higher

frequency; For x=0.6, the soft mode is soften with the increas ing of temperature at 460~620cm-1. So that, Raman scattering

analys is is an effective way to es timate the phase trans ition trend in NBT- based ceramics .

Keywords Sodium- bismuth titanate; Raman scattering; Structural phase trans ition
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