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钡掺杂对Bi１．５ZnNb１．５O７陶瓷结构和介电性能的影响
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摘　要:采用固相烧结法制备了Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０,物质的量比)陶

瓷,研究了钡掺杂量x 对陶瓷烧结性能、结构和介电性能的影响.结果表明:掺杂钡后陶瓷的烧结

温度从１０５０℃降至９６０℃,其物相均为单一焦绿石相,且其衍射峰随钡掺杂量的增加向小角度方

向偏移;陶瓷的介电常数和介电损耗随钡掺杂量的增加而增大;不同频率下,不同钡掺杂量陶瓷在

低温区域均出现介电弛豫现象;介电弛豫峰随钡掺杂量的增加逐渐宽化和平坦化,且向高温方向移

动;随着钡掺杂量的增加,陶瓷的弛豫程度先减小后增大,弛豫激活能和温度系数先增大后减小.
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Abstract:Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０,molarratio)ceramicswerepreparedbysolid
sinteringmethod．Theeffectsofbariumdopingonsinteringproperty,structureanddielectricpropertyofthe
ceramicswerestudied．Theresultsshowthatthesinteringtemperatureoftheceramicsdecreasedfrom１０５０℃to
９６０℃afterbariumdoping．Thephaseoftheceramicswascomposedofsinglepyrochlorite,anditsdiffractionpeak
shiftedtoasmallangulardirectionasthedopingamountofbariumincreased．Thedielectricconstantanddielectric
lossoftheceramicsincreasedwithincreasingbariumdopingamount．Underdifferentfrequencies,theceramicswith
differentbariumdopingamountshoweddielectricrelaxationatlowtemperatures．Thedielectricrelaxationpeak
becamewideningandflatteningwithincreasingbariumdopingamount,andshiftedtohightemperaturedirections．
Withincreasingbariumdopingamount,thedielectricrelaxationdegreeoftheceramicsdecreasedfirstandthen
increased,andtherelaxationactivationenergyandtemperaturecoefficientincreasedfirstandthendecreased．

Keywords:bariumdoping;Bi１．５ZnNb１．５O７ceramics;dielectricrelaxation

０　引　言

Bi１．５ZnNb１．５O７(BZN)微波介质陶瓷具有介电

常数高、介电损耗较小、烧结温度较低等优点,非常

适应现代通信微型化、低成本化的发展要求,可以用

作电容器、滤波器、微波谐振器等电子元器件的介质

材料[１].但是该陶瓷在微波频率下的介电损耗大,

影响了其广泛应用;通常认为低温介电弛豫是导致

室温微波频率下其介电损耗增大的根本原因[２].研

究人员采用添加低熔点氧化物[３]、玻璃相掺杂[４]、离
子掺杂改性[５]以及改变配比[６]等方法来降低BZN
基陶瓷的烧结温度以降低其生产成本,同时提高其

介电性能.其中,在采用与陶瓷基体离子化合价不

同的离子进行掺杂改性时,不同化合价离子取代后

需要氧空位来平衡电荷,由此产生的缺陷偶极子[５]

会增强介电弛豫的影响,从而增大陶瓷在室温区的

介电常数,因此可以改变介电弛豫峰的位置,从而达

到降低介电损耗的目的.
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为了探索常温介电性能与低温介电弛豫的关

系,作者采用较大半径的Ba２＋ 替代 A位Bi３＋ 制备

了Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０,
物质的量比,下同)微波介质陶瓷,研究了钡掺杂量

对其烧结特性、结构和介电性能的影响,为今后开发

高性能微波介质材料体系提供试验依据.

１　试样制备与试验方法

试验原料包括Bi２O３ 粉(纯度９９．５４％,成都蜀

都纳米科技公司)、Nb２O５ 粉(纯度９９．５７５％,株洲

硬质合金厂)、ZnO粉(纯度９９％,天津恒兴化学试

剂)、BaCO３ 粉(纯度９９％,成都科龙化工).
采用固相反应法制备钡掺杂BZN陶瓷.按照

组成为Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７(x＝０．０５,０．１０,０．１５,

０．２０)进行配料,将原料与去离子水混合后,在行星

式球磨机上进行混料,球磨转速２００r􀅰min－１、球磨

时间８h.将浆料倒入烧杯,放入１００℃烘箱中烘

干.烘干后的粉料过２００目筛后,在１０MPa压力

下压制成型.将成型坯体置于烧结炉内进行预烧,
预烧温度８００℃、升温速率３℃􀅰min－１、保温时间

２．５h,随炉冷却.将预烧块破碎,手动研磨成粉,过

１００目筛后,放入球磨罐中二次球磨８h,浆料烘干

后,过２００目筛,添加质量分数１０％的聚乙烯醇

(PVA)进行造粒.粒料过重叠在一起的８０目筛和

１００目筛,取中间粒径为１５０~１７８μm 的粒料,在

３００MPa压力下干压成尺寸ϕ１０mm×２mm的圆

片,在烧结炉中于５５０℃保温５h以脱除黏结剂,升
温时间为７h、升温速率１．２℃􀅰min－１,随炉冷至室

温;再将圆片放入烧结炉内,以３℃􀅰min－１的速率

升温至９００~１０２０℃,保温１h烧结.
采用排水法测定试样密度.使用X′Pert型X

射线衍射仪(XRD)进行物相分析.烧结试样用砂

纸抛光后被银,置于马弗炉内升温到８１０℃,保温

１０min形成银电极,采用keithley型高阻计测试电

阻率;用 Agilent４２８２A型频谱分析仪和DWXＧ１B
型低温介电温谱试验箱进行介电性能检测,试验温度

为－１９５~１５０℃,升温速率为２．０℃􀅰min－１.

２　试验结果与讨论

２．１　烧结密度与电阻率

未掺杂钡的αＧBZN陶瓷的烧结温度在１０５０℃
左右[５].由图１可见,掺杂钡后,试样均在９６０℃致

密成瓷,说明钡掺杂能降低BZN陶瓷的烧结温度.

这是因为BaCO３ 的熔点为８１１℃,略低于Bi２O３ 的

(８２５℃);低熔点组分的掺杂能在一定程度上降低

烧结温度.如无特指,后文研究对象均为在９６０℃
烧结致密的陶瓷试样.

图１　Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７试样的密度与烧结温度的关系曲线

Fig．１　Curvesofdensitywithsinteringtemperatureof

Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７samples

当钡掺杂量x 分别为０．０５,０．１０,０．１５,０．２０时,

９６０℃烧结试样的密度分别为６．７３８,６．７６６,６．７４１,

６．７３４g􀅰cm－３,可见密度随掺杂量的增加先增大后

减小.密度先增大的原因是钡掺杂量越多,在高温

烧结过程中形成的液相越多,传质作用越快;液相流

入晶界缝隙,排除气孔,使空隙减少[７],组织变得致

密.密度后减小的原因是钡的相对原子质量低于铋

的,其大量掺杂使得陶瓷的相对分子质量下降,密度

减小.
当钡掺杂量分别为０．０５,０．１０,０．１５,０．２０时,试

样的电阻率分别为５．０５×１０１１,４．１０×１０１１,５．３０×
１０１１,６．６５×１０１１Ω􀅰cm,可见电阻率随钡掺杂量的增

加先减小后增大,与密度的变化规律相反.这是因

为陶瓷越致密,空隙越少,晶粒越饱满,电阻率越小.

图２　Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７试样的XRD谱

Fig．２　XRDpatternsofBi１．５－xBaxZnNb１．５O７samples

２．２　物相组成及结晶化学特性

由图２可知:不同钡掺杂量试样均由单一立方

焦绿石相组成,未出现其他杂相.由表１可知,随着

钡掺杂量的增加,试样的衍射峰向小角度方向移动.
根据布拉格公式和晶面间距公式计算晶格常数.当
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钡掺杂量分别为０,０．０５,０．１０,０．１５,０．２０时,晶格常

数a 分别为１．０５２５０,１．０５３２０,１．０５３７５,１．０５４２９,

１．０５５１１nm;晶格常数随钡掺杂量的增加而增大.
这是因为当掺杂钡后,Ba２＋ 进入BZN晶格,取代A
位Bi３＋形成了置换型固溶体.八配位Ba２＋ 的半径

为０．１４２nm,大于Bi３＋的(０．１１７nm),其对Bi３＋ 的

取代使得晶胞中的原子变得更紧凑,且晶胞体积膨

胀,因此晶格常数随钡掺杂量的增加而增大.
表１　Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 试样部分衍射峰对应的衍射角

Table１　Diffractionanglescorrespondingtopartialdiffraction

peaksofBi１．５－xBaxZnNb１．５O７samples  ° 

x
衍射晶面

(１１１) (３１１) (２２２) (４００) (３３１) (４４０) (６２２) (８００)

０ １４．６５ ２８．１７ ２９．４５ ３４．０９ ３７．２５ ４８．９１ ５８．０５ ７１．５９

０．０５ １４．６２ ２８．１２ ２９．４２ ３４．０７ ３７．２２ ４８．８７ ５８．０２ ７１．５７

０．１０ １４．６０ ２８．１０ ２９．４０ ３４．０５ ３７．２ ４８．８５ ５８．００ ７１．５５

０．１５ １４．５８ ２８．０８ ２８．３７ ３４．０３ ３７．１８ ４８．８３ ５７．９８ ７１．５３

０．２０ １４．５５ ２８．０５ ２９．３５ ３４．００ ３７．１５ ４８．８０ ５７．９５ ７１．５０

　　以键价理论为基础,通过计算键与键之间的强度

来判断偶极矩极化能力对介电弛豫的影响.立方相

BZN的晶胞结构和离子占位[２]模型为A２B２O６O′,其
中O′为第７位氧,其偏移量对介电弛豫有直接的影

响[５].由键价与键长的关系式[８Ｇ９]计算得到,当钡掺

杂量分别为０,０．０５,０．１０,０．１５,０．２０时,A位阳离子

与第７位 O′的平均键长 R(O′ＧA)分别为２．２７８７,

２．２８０２,２．２８１４,２．２８２６,２．２８４３nm.由键价和的

计算公式[８Ｇ９]计算得到不同钡掺杂量下四面体间隙中

O′的键价和 AV(O′),如表２所示,其中 AV(O′)
[Bi４]表示位于４个Bi３＋所构成的四面体间隙中O′的
键价和,以此类推.由表２可知,四面体中AV(O′)
随钡掺杂量的增加呈减小趋势,表明键与键之间的

结合力减弱,即钡离子与其他离子之间的束缚能力

减弱,试样结构变得更加松弛,这与大尺寸离子掺杂

表２　Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 试样四面体中O′的键价和

Table２　TetrahedralbondＧvalencesumsofO′of
Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７samples

x
不同四面体

[Bi４] [Bi３Zn] [Bi２Zn２] [BiZn３] [Ba３Zn][Ba２Zn２]

０ ２．４０１８ ２．０１２９ １．６２４０ １．２３５１ ３．３０４３ ２．４８４９

０．０５ ２．３９２０ ２．００４６ １．６１７３ １．２３００ ３．２９０８ ２．４７４８

０．１０ ２．３８４３ １．９９８２ １．６１２１ １．２２６１ ３．２８０３ ２．４６６８

０．１５ ２．３７６７ １．９９１９ １．６０７１ １．２２２２ ３．２６９９ ２．４５９１

０．２０ ２．３６５４ １．９８２４ １．５９９４ １．２１６４ ３．２５４３ ２．４４７３

引起晶胞体积增大的结论相吻合.铋、钡、氧的电负

性分别为２．０２,０．８９,３．４４,可见Bi－O键的共价键

和高于Ba－O键的,即Bi－O共价键的相互作用力

强于Ba－O键的,因此钡掺杂后四面体内总的结合

力减弱,这与表２中AV(O′)的变化规律一致.

２．３　介电频率特性

由图３(a)可见:在低频段,试样的介电常数随

频率的增大快速减小,其极化响应时间较长,这主要

是因为受到了空间电荷极化的影响[１０];随着测试频

率的 增 大,介 电 常 数 逐 渐 趋 于 稳 定.在 频 率 为

１MHz下,当钡掺杂量由０．０５增至０．２０时,试样的

介电常数由１３５．１增大到１５３．２,原因在于钡的极化

率(６．４０×１０－２４cm３)高于铋的(６．０４×１０－２４cm３),
掺杂钡后试样内离子的总极化率增大[１１],导致介电

常数增大.此外,由AV(O′)随钡掺杂量的变化结

果可知,键与键之间的结合力随钡掺杂量的增加而

减弱,导致在相同外加电场作用下的极化变得更容

易,因此介电常数增大.

图３　室温下Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７试样的介电常数和介电损耗

随频率的变化曲线

Fig敭３　Curvesofdielectricconstant a anddielectricloss b with

frequencyofBi１敭５－xBaxZnNb１敭５O７samplesatroomtemperature

介电损耗主要受极化损耗和漏导损耗影响,同
时也会受密度、缺陷、杂质等因素的影响.由图３
(b)可知:在频率为１MHz下,当钡掺杂量由０．０５
增至０．２０时,试样的介电损耗由１．５２×１０－３增大到

６．９５×１０－３,其原因在于尺寸较大的Ba２＋取代尺寸

较小的A位Bi３＋后,晶胞体积增大,结构变得疏松,
９７
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晶界之间出现较大空隙且氧空位增多,导致漏导损

耗增大[１２];不同钡掺杂量试样稳定后的介电损耗较

小,均在１０－３数量级以内.

２．４　介电温度特性

由图４和表３可知,不同钡掺杂量试样均在

－１００~０℃温度范围内出现介电弛豫现象,介电弛

豫峰值温度随测试频率的增大或钡掺杂量的增加而

升高.这是因为:随外加电场频率的增大,电场变化

周期逐渐短于弛豫极化周期,弛豫时间也逐渐缩短,

极化滞后于电场的变化;但掺杂钡后体系内缺陷偶

极子增多,需要更高的温度来维持偶极子对极化响

应,因此出现弛豫峰值温度随频率增大向高温方向

移动的现象.不等价掺杂容易形成带电荷的氧空

位,在外电场作用下形成缺陷偶极矩,偶极子对随掺

杂量增加逐渐增多,但温度较低时的极化响应时间

较长[１０];当温度升高时,极化粒子热运动逐渐增强,
极化响应时间缩短,弛豫极化完全来得及实现极化

响应,所以峰值温度随钡掺杂量增加逐渐升高.

图４　不同测试频率下Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７试样的介电温谱

Fig．４　DielectrictemperaturespectraofBi１．５－xBaxZnNb１．５O７samplesatdifferenttestfrequencies

表３　不同测试频率下Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 试样的介电

弛豫峰值温度

Table３　Dielectricrelaxationpeaktemperaturesof

Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７samplesatdifferenttestfrequencies℃

x
测试频率/kHz

１ １０ １００ ２００ １０００

０．０５ －１５７．３ －１２７．５ －１１５．９ －１０８．５ －９７．８

０．１０ －１４３．１ －１２７．１ －１１４．１ －１０６．５ －９４．５

０．１５ －９０．９ －５９．３ －３９．０ －３７．６ －３６．２

０．２０ －７５．４ －５５．１ －３１．３ －２５．７ －２．４

　　采用ΔTrelaxor表示介电弛豫程度的大小,其计算

公式为

ΔTrelaxor＝Tm(１MHz)－Tm(１kHz) (１)
式中:Tm(１MHz)为频率１MHz下的介电弛豫峰值温

度;Tm(１kHz)为频率１kHz下的介电弛豫峰值温度.
在频率１MHz下,通常用弛豫范围内测试温度

区间介电常数的变化量Δε来表征介电弛豫峰值温

度的变化.Δε越小,弛豫峰越平坦.Δε 的计算公

式为

Δε＝ε(t１)－ε(t０) (２)
式中:ε(t１)和ε(t０)分别为温度－１００℃和０℃时

的介电常数.
选取１kHz、１MHz下的介电弛豫峰值温度,

根据 Debye 模 型[１０]计 算 弛 豫 激 活 能;在 频 率

１MHz下,选取温度分别为２０,１００℃时的介电常

数来计算温度系数τf[７].
由表４可知,随着钡掺杂量的增加,ΔTrelaxor先

降低后升高,说明试样的弛豫程度先减小后增大.

BZN陶瓷的介电弛豫程度与其结构转变有关[１３]:当
钡掺杂量由０．０５增至０．１０时,陶瓷由焦绿石结构

向规则立方体结构转变,弛豫程度减小;当钡掺杂量

由０．１０增至０．２０时,陶瓷结构向正八面体转变,弛
０８
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豫程度增大.随着钡掺杂量的增加,Δε减小,说明

介电弛豫峰逐渐宽化和平坦化.当钡掺杂量由０．０５
增至０．１５时,弛豫激活能增大,原因是试样中形成

的缺陷偶极子对数量增多,需要更高的能量才能使

偶极子的转向跟上外电场的变化;当钡掺杂量增至

０．２时,试样结构向正八面体转变,偶极子对称性加

强,极化能力增大,导致激活能下降.温度系数随钡

掺杂量的增加先增大后减小,说明采用尺寸较大

Ba２＋替代尺寸较小A位Bi３＋的设计方案,可以对温

度系数的大小进行调节.
表４　Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 试样的介电弛豫性能

Table４　Dielectricrelaxationperformanceof
Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７samples

x ΔTrelaxor/K Δε 激活能/eV τf/(１０－６℃－１)

０．０５ ５９．５ ２．９８ ０．２０３ －４８２．２

０．１０ ４８．６ ２．３８ ０．２８５ －４４２．６

０．１５ ５４．７ ０．４３ ０．４７０ －３３０．０

０．２０ ７３．０ －３．１４ ０．４３７ －３４９．７

３　结　论

(１)Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７(x＝０．０５,０．１０,０．１５,

０．２０)试样均在９６０℃烧结致密,该烧结温度略低于

αＧBi１．５ZnNb１．５O７ 陶瓷的,说明钡掺杂有利于降低烧

结温度;在９６０℃下烧结后,Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 陶

瓷的物相组成与未掺杂钡的一致,均为单一焦绿石

相,其衍射峰随钡掺杂量增加向小角度方向偏移,晶
胞体积增大.

(２)在频率１MHz下,随着钡掺杂量的增加,

Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 陶瓷的介电常数和介电损耗增

大;四面体间隙中第７位氧(O′)的键价和随钡掺杂

量增加呈下降趋势,说明键与键之间的结合力减弱,
极化变得更容易,介电常数增大;大尺寸Ba２＋ 替代

小尺寸Bi３＋后,晶胞体积增大,陶瓷结构变得疏松,
导致漏电损耗增大,介电损耗增大.

(３)不同频率下,Bi１．５－xBaxZnNb１．５O７ 陶瓷在

低温区域出现介电弛豫现象,介电弛豫峰随着钡掺

杂量的增加逐渐宽化和平坦化,且向高温方向移动;
随着钡掺杂量的增加,试样的弛豫程度先减小后增

大,弛豫激活能和温度系数先增大后减小.
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