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摘  要  利用溶胶 -凝胶法制备了 CaxSr1-  xBi4Ti4O15铁电陶瓷薄膜，并研究了 Ca掺杂量、退火温度以及保温时间对

SrBi4Ti4O15陶瓷薄膜铁电性能的影响。研究结果表明，当Ca掺杂含量为0.4%，退火温度为750  ℃，保温时间为5 min时，样

品的铁电性能最好。

关键词  钛酸锶铋  铁电性能  钙掺杂  退火温度  保温时间

StUdy On the FerrOeIeCtriC Property Of SrBll Tk ol5 Thin FilmS

Lou Benzhuo（  Deparment of Physics，Shaanxi Universily of Technology  ，Shannxi  ，Hanzhong，723003）

AbStraCt  ：Ca.Srl一.Bi4 Ti4 015 ferroelectric ceramics nJms are prepared by the sol  —  gel method and the innuences of Ca dopjng c̈nIent，an—

nealing temperature and holding time on the ferroeleclric property of ceramics 6lms are stuied.  The results show that the ceramjcs nllms

have the best ferroelectric property when the Ca doping conlenl is 0.4，lhe annealing temperature is 750  ℃ and its holding time is 5 min.
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    铋 层 状 钙 铁 矿 型 铁 电 陶瓷 材料 的化 学通 式 为

（  Bi：O：）2  +  （  An一.B。03。+  1）2一  ，其 中 （Bi：O：）2+  表 示 层 状 结

构 ，（A。  一，BnO，。  +  .）2一表示类钙铁矿型结构 ，层状结构与

类钙铁矿结构层交替排列 ；A位为 +l  、+2或 +3价离

子 ，B位为 +3、+4或 +5价离子，n为类钙铁矿结构层

个数 。由于这类材料 具有居 里温度高 、介电损耗低及

抗疲 劳性好 等 优点 而 备受业 界关 注‘  1  _1。SrBi。Ti，0，，

铁电陶瓷薄膜作为一 种典型 的铋层状钙铁矿型铁 电结

构材 料 ，广 泛应 用 于 高温 高 频铁 电压 电器件 的制 作

中b1  。随着电子工业 的飞速 发展和小型集成化要求的

不断提高 ，对 于提 高 SrBi。Ti。0.，铁 电性 能 的要求 越来

越迫切。为此笔者选择 Ca2+作为 A位取代元素 ，利用

溶胶 一凝胶法制备 了 Ca。Sr.一  .Bi。Ti.0，，铁电陶瓷薄膜，

并研 究 了 Ca掺 杂 含 量 、退 火 温度 以 及保 温 时 间对

SrBi。Ti。0.，陶瓷薄膜 铁电性能的影响。

1  样品制备与表征

    采用 乙酸锶 、乙酸钙 、硝 酸铋和钛酸 四丁酯 为原

料 ，选用乙二醇甲醚作为 乙酸锶溶剂 、乙二醇作为乙酸

钙溶剂 ，选 用乙酰丙酮螯合 钛酸 四丁酯。按照相应化

学计量 比，通过溶胶 一凝胶法制备 Ca掺杂含量 x分别

为 0、0.2、0.4、0.6、0.8  和 1  .0的前驱体溶液 ；用 KW  一

4A型台式匀胶机在 Pt  —Ti  —SiO，一Si衬底上 以2 000 r/

min的速率甩胶 60 s，使前 驱体均匀涂敷在衬底上 ，将

得到的湿膜在 250  ℃的热板上烘 干后 形成 非晶薄膜 ；

然后放入快速退火炉内在不同温度下进行退火 ，使非

晶膜转变成晶态膜 ；重复上述匀胶 和热处理过程 ，直 至

得到所需厚度 的薄膜。在此采用 Radiant公 司生产 的

Radiant Precision Workstation型铁 电测量仪测量样 品在

室温下 的电滞 回线 。

2  结果与分析

2.1  Ca掺杂对样 品铁 电性能的影响

    图 l为不同 Ca掺杂含量下 Ca。Sr.  一  。Bi。Ti；0.，薄膜

的电滞 回线。同时还 中可以看出 ，当 Ca掺杂含量 x在

0～0.4时，剩余 极化强 度 P从 4.81.“C/cnd“增 至 8.42

.uC/crrf  ；当  Ca掺杂含量 x从  0.4继续增大时，剩余极化

强度 P又开始减小。这一现象表 明 x=0.4为 Ca掺杂

含量最佳值 ，此 时样品 的剩余 极化 强度最 大 为 8.42

“C，cnf  ，而其矫顽 电场最小 为 70 kV/cm。这是因为当 Ca



离子取代部分 Sr离子时，由于其半径不同[41，位于氧

八面体中心的 Ti离子振动空间有所增大，迁移相对容

易，晶粒中品格畸变变大导致铁电畴增大，所以宏观上

样品的铁电性增强；但是当 Ca离子取代多数 Sr离子

时，晶胞体积收缩到一定程度后，又使得氧八面体中心

的Ti离子振动空间有所减小 ，迁移变得困难 ，晶粒中

品格畸变变小导致铁电畴减小，又因为 Ca离子极化率

相对较小，因而宏观上样品的铁电性又变小。从图 1

中可以看出在这个变化过程中 Ca掺杂含量为 0.4是

一个明显的分界线。随着 Ca掺杂含量的增大，晶胞收

缩，离子间价键强度增强，使得样品的矫顽电场逐渐增

强【51  。综上所述，适量的 Ca掺杂可以提高 SrBi。Ti。0.，

陶瓷薄膜的铁电性能；当掺杂含量为0.4时，样品的铁

电性能最佳，剩余极化强度较大，矫顽场强也相对不

高，这与 XRD分析结果基本吻合H’。
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图 l  不同Ca掺杂含量下Ca.Sn  一.Bi。Ti。0.，薄膜的电滞回线

2.2  退火温度对样品铁电性能的影响

    图 2表示 的是 Ca。.。Sr。。Bi。Ti。0.，薄膜样品分 别为

650  ℃、700  ℃、750  ℃和 800  ℃退火 温度 下 的电滞 回

线。由图 2可知，退火温度为 650℃时剩余极化强度 P

值较小 ，当退火温度 升至为 750  ℃时剩余极化 强度 P

值逐渐增大 ，退火温度继续 升高至 800  ℃时剩余极化

强度 P值 又变小 ；且可看出退火温度为 750 7C时，样品

的剩余极化强 度 P值 约为 8.6 pC/cn}  ，且 矫顽 电场较

小 。其原因在于当退火温度较低 时，样品晶粒发育不

完全 ，没有形成较好的铁电相 ，故其剩余极化强度 P值

较小。随着退火温度的升高 ，晶粒发育逐渐完全，晶粒

逐渐沿 a轴生长 ，样 品的铁 电性能逐步提 高。但若烧

结温度过高 ，除了在样品中可能出现不利于其铁 电性

能的玻璃相外，还有可能造成铋元素在高温下大量挥

发，导致晶格中出现大量氧空位；大量氧空位的出现将

使可反转的电畴数 目减少，继而使薄膜样品的剩余极

化强度 P值变小；此外铋元素的挥发也会造成焦绿石

相的产生，也会影响样品的铁电性能。因此退火温度

太高，使样品的剩余极化强度减小，矫顽电场变大№]  。

由上述分析可知，Ca。.。Sr。.。Bi。Ti。0.，薄膜样品的最佳退

火温度定为750℃较适宜。
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图2  不同退火温度下 Ca。？。Sr。？。Bi。Ti。0.，薄膜的电滞回线

2.3  保温时间对样品铁电性能的影响

表 l  Ca。.。‰.。Bi。Ti。0.，薄膜在不同退火温度段 的保温时间

    表 1为Ca。。Sr。+。Bi，Ti。0.，薄膜在不同温度下的保

温时间，对应工艺所制备的样品分别用 A、B、C和 D来

表示。图3为不同保温时间下 Ca。.。Sr。.。Bi.Ti。0.，薄膜

样品的电滞回线。从图3  可以看出，样品A与样品 B

的铁电性能差别不大；但总体而言，样品 B的剩余极

化强度P值稍大，且矫顽电场稍小，这说明低温保温时

间不宜过长。样品 C的剩余极化强度 P值最大，约为

8.8  肛C/础；矫顽电场最小约为 130 kV/cm；这与XRD分

析结果基本一致一]。由此可以看出，样品C的制备流

程最为恰当。     （下转第42页）
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Snoek  驰豫的影响，其在高频 （  GHz）  的吸波性能 较

差 q̈1  。因此，钡铁氧体是雷达波最佳的吸波材料。

但单一的钡铁氧体吸波材料不能满足实际应用对吸波

材料的要求。将其与其他纳米或微米吸波材料复合，

制成纳米复合铁氧体吸波材料，发挥各自的优势，则能

拓宽吸收频带、提高吸波性能【61  。

3  结论

    1）采用柠檬酸盐溶胶 一凝胶法，在 800  ℃煅烧 l

h，可制备结晶较好的锌铁氧体；在 900  ℃煅烧  1 h，可

制备结晶较好的钡铁氧体。

    2）钡铁氧体与锌铁氧体相比，前者对频率为 8  ～

ll GHz雷达波的吸波性能较强，其频率为 10 GHz、l  l

GHz时的反射损耗分别为 1  1  .27 dB和 12.01 dB。
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