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摘要:采用传统固相法合成了Sr4RTiNb9O30(R=La、Pr、Nd)陶瓷,通过X射线衍射仪分析其物相结构,表明Sr4
RTiNb9O30(R=La、Pr、Nd)陶瓷均为纯相,是空间群为pnma的正交结构;通过扫描电子显微镜观察陶瓷样品表

面形貌,发现陶瓷样品颗粒均匀且致密性良好;通过精密阻抗分析仪测试其常温和高温介电性能,结果表明:室温

时,介电常数和介电损耗均随频率增大而减小;常温至300℃,3种陶瓷的介电常数和介电损耗均保持稳定,1MHz
下电容变化率为±10%;铁电性能测试显示Sr4PrTiNb9O30具有微弱的铁电性。
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Abstract:Sr4RTiNb9O30(R= La,Pr,Nd)ceramicswerepreparedbythetraditionalsolidstatemethod.
TheX-raydiffractionresultshowedthattheceramicsarepurephasewithpnmaorthorhombicstructure.
Theceramicshavehomogeneousandcompactfinegrainsbyscanningelectronmicroscope.Theroomand
hightemperaturedielectricspropertiestestingbyprecisionimpedanceanalyzershowedthattheroomdie-
lectricconstantandlossofthethreeceramicsdecreasewithincreasingfrequencies,whilethedielectric
constantandlosskeepstableandpermittivitychangeabout±10%at1MHzfromroomtemperatureto
300℃.TheferroelectrictestingsystemindicatedthatSr4PrTiNb9O30hasweakferroelectricity.
Keywords:tungstenbronzestructure;dielectricconstant;dielectricloss;temperaturestable;ceramicca-
pacitance;ferroelectric

温度稳定性是陶瓷电容器广泛应用所必不可少的重要先决条件,随着电子行业的发展,现有X7R型(使
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用温度-55℃~125℃)的陶瓷电容器已经无法满足一些特殊的使用要求,开发更高使用温度的陶瓷电容器

变得越来越迫切。根据国际电子工业协会EIA(ElectronicIndustriesAssociation)标准,X9R型多层陶瓷电

容器(MLCC)在200℃时仍可具有稳定的介电特性[1-2]。
钨青铜结构陶瓷是电子陶瓷领域仅次于钙钛矿结构陶瓷的一类介电陶瓷,具有优良的介电、铁电、非线

性光学性能。与钙钛矿结构类似,钨青铜结构同样由共顶联结的BO6氧八面体构成的空间网络结构,但钨

青铜结构具有更多类型的阳离子间隙位置,分别是五元环A2、四元环A1和三元环C位置,可以通过控制不

同位置的 阳 离 子 的 种 类 和 数 量 进 行 结 构 和 性 能 调 控,从 而 受 到 广 泛 关 注。钨 青 铜 结 构 的 通 式 是

A12A24B12B28C4O30,如果所有的空位全部被阳离子占据,称为完全填满型钨青铜结构;若C位置为空,而

A、B位置全部被填满,则为填满型钨青铜结构;若C位为空,且部分A位也没有并填充,则为未填满型钨青

铜结构[3]。目前对于钨青铜的研究主要集中在填满型钨青铜结构,而且大多致力于其优越的光学和铁电性

能,但其介电常数和介电损耗温度稳定性都不理想[4]。一些研究者报道了具有温度稳定性的诸如Ba5LnTi3
M7O30,Ba4Ln2Ti4M6O30(Ln=La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd,Dy,Bi;M=Nb,Ta)填满型钨青铜结构陶

瓷[5-9]。相对于填满型钨青铜结构,未填满型钨青铜结构由于A位阳离子间隙没有被全部填满,更容易形成

驰豫型铁电体,从而具有更好的温度稳定性。近年来,研究发现未填满型钨青铜结构陶瓷Ba4MNbxTa10-x
O30(M=Zn,Mg,Co,Ni)具有可观的介电常数可调性[10-12]。一般来说,Sr取代Ba,可以降低钨青铜结构陶

瓷的顺电-铁电相转变温度,从而让陶瓷在室温附近具有更好的温度稳定性,但Sr取代后会不会引起结构和

性能的改变,这是个值得探讨的问题。通过设计Sr基未填满型钨青铜结构陶瓷,并利用不用半径的稀土阳

离子占据A1位,探讨不同半径的离子取代对陶瓷结构和性能的影响。实验采用传统固相反应法来制备部

分A位缺失的未填满型钨青铜结构陶瓷Sr4RTiNb9O30(R= La、Pr、Nd)(分别简写为SLTN、SPTN、

SNTN),并系统研究了该系列陶瓷的物相、结构和介电、铁电性能。

1 实验部分

1.1 实验仪器

PANalyticalX'PertPRO粉末衍射仪(铜靶,波长λ=0.15406nm;HitachiS-4800场发射扫描电子显

微镜;配备温度控制系统的Agilent4294A精密阻抗分析仪;配备TREK610E高压放大器的aixACCTTF
Analyzer2000铁电分析仪。

1.2 实验试剂

碳酸锶(SrCO3,分析纯,国药集团化学试剂有限公司),氧化钛(TiO2,电子级,湖北中星电子材料有限公

司),氧化镧、氧化镨、氧化钕(La2O3、Pr2O3、Nd2O3、99.99%,赣州安盛稀土服务部),五氧化二铌(Nb2O5,

99.99%,从化铌钽冶炼厂),无水乙醇(EtOH,分析纯,国药集团化学试剂有限公司),聚乙烯醇(PVA,分析

纯,国药集团化学试剂有限公司)。

1.3 实验步骤

利用固相反应法制取陶瓷样品,实验原料为SrCO3、TiO2、La2O3、Pr2O3、Nd2O3和Nb2O5。按照化学

计量比称量相应的原料,初步混合后将粉末置于尼龙球磨罐中,球磨介质为氧化锆球和无水乙醇,使用行星

球磨机球磨12h。将球磨后的料浆倒入表面皿置于120℃烘箱中烘干,之后将粉末压制成柱状,然后放入马

弗炉中,在1200℃温度下预烧,保温4h。把预烧后的块体用玛瑙研钵研制成粉末,二次球磨后加入5%的聚

乙烯醇(PVA)进行造粒过筛,取过120目筛后的粉末,用直径为12mm的模具在压片机中施加100MPa压

力,压成厚度约1~2mm的生坯,然后将生坯放入马弗炉中在600℃保温4h排胶。排胶后升温至1250℃保

温12h进行烧结,随炉冷却。将烧结后的陶瓷片进行表面抛光,然后在超声波清洗仪中清洗干净,将清洗后

的陶瓷片的两面分别被银,随后放入马弗炉中在800℃保温30min烧制银电极。
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2 实验结果与讨论

  图1 Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)陶瓷的室温X射

线衍射图

2.1 物相分析与形貌特征

图1是Sr4RTiNb9O30(R= La、Pr、Nd)陶瓷样品

在室温下的XRD衍射图谱,由图可知,各衍射峰都很

尖锐,由 Highscoreplus数据软件分析知其均为单一

物相,并且各衍射峰都能指标化,分析可知Sr4RTiNb9
O30(R=La、Pr、Nd)陶瓷样品均为pnma正交结构,经
过修正后,陶瓷样品的晶胞参数分别为SLTN:a=
1.1018nm ,b=0.7652nm ,c=0.5577nm ,V=
0.47018nm3;SPTN:a=1.1012nm,b=0.7632nm ,

c=0.5560nm ,V=0.46729nm3;SNTN:a=1.101
8nm,b=0.7633nm,c=0.5557nm,V =0.467
40nm3。值得注意的是,文献[12]报道的Ba4RTiNb9
O30(R=La,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd)均为四方钨青铜

结构,晶胞体积也较大,而Sr4RTiNb9O30(R=La、Pr、

图2 Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)陶瓷的扫描电镜图

Nd)却是正交结构,晶胞体积也较小。主要是因为十二

配位Sr2+(0.144nm)的离子半径比Ba2+(0.165nm)的
小,Sr完全取代Ba后,Sr占据原来有Ba占据的五元

环A2位置,导致整个晶体结构的收缩,从而使整个晶

体 结 构 由 四 方 变 为 正 交 结 构。 图 2 为

Sr4RTiNb9O30(R=La、Pr、Nd)陶瓷样品的微观表面

形貌图,进一步证实由图可知3种陶瓷均为单一物相

组成,样品的表面颗粒生长较为均匀,比较致密且孔隙

率低,晶粒多为短柱状。SLTN的晶粒大小约为3~
15μm;SPTN的晶粒大小约为2~10μm;SNTN的晶

粒大小约为5~15μm。

2.2 介电性能分析

图3为Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)陶瓷样品

在常温下的介电频谱,图中展示了介电常数和损耗因

子在40Hz~1MHz频率范围内变化的情况,随着频率

的升高,3种陶瓷的介电常数和介电损耗值都减小。介

质内部的极化机制有电子位移极化,偶极子极化,离子

位移极化以及空间电荷极化等多种机制,低频时样品

的介电常数较大,这是由于此时各种极化机制均对陶

瓷样品的介电性能产生作用,而且载流子在长程运动

中亦有能量的损失,故而其介电损耗也较大。在高频时,由于低频阶段的极化机制无法与增大的频率同步,
比如空间电荷极化和偶极子极化由于其响应周期较长,无法与外加交变电场的频率同步,此时则无法对陶瓷

的介电特性产生影响,因此介电常数和介电损耗值都变小[13-14]。室温时,SLPN,SPTN,SNTN的介电常数

分别从325,1087,1733降低到42,45,48,介电损耗分别从6.07,7.76,6.56降低到0.09,0.15,0.19。随着

稀土原子半径的减小,介电常数逐渐增大。
图4分别展示了Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)3种陶瓷样品在5个频率(100Hz、1kHz、10kHz、
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图3 Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)陶瓷样品的常温频谱图

图4 3种陶瓷样品在5种频率下介电性能随温度变化情况

100kHz、1MHz)下,室温到600℃温度范围内的介电性

能(介电常数和介电损耗)随着温度的变化关系,插入图

给出了室温到300℃的介电常数和介电损耗温谱。由图

可知,从常温至300℃范围内,3种陶瓷样品的介电常数

和介电损耗变化不明显,趋于平稳;高温时由于氧分压

下降从而使陶瓷介质产生了氧空位,这些氧空位在外加

电场的作用下具有较显著的电导特性,故当温度继续上

升至500℃时,3种陶瓷样品的介电常数和介电损耗都

明显的增大,低频(100Hz,1kHz)时介电常数和介电损

耗随着温度的升高而快速增大,主要是由于在低频段空

间电荷极化机制占主导地位。从插入图中可以看出,3
种陶瓷在200℃以下介电常数和介电损耗均基本保持稳

定。相对于文献[12]报道的Ba4RTiNb9O30(R=La,

Pr,Nd,Sm,Eu,Gd)陶瓷,Sr基陶瓷的介电常数数值

变小,可能是由于Sr取代Ba后,相转变温度进一步降

低,使得最高介电常数偏离室温附件,而向低温方向偏

移,由于设备受限,没有测试出低温时的介电常数。图5给出了陶瓷样品在1MHz下介电常数变化率和温

度的关系图,从图中可以在室温到400℃的范围内,3种陶瓷样品的介电常数变化率都在±10%之内。这些

陶瓷样品具有这样优异的介电常数稳定性,表明其在稳定稳定型陶瓷电容器中存在着潜在应用。

2.3 铁电性能分析

图6为室温时Sr4PrTiNb9O30陶瓷样品的极化强度跟外加电场的变化关系,即电滞回线(P-E)。由图

可知SPTN具有较弱的铁电性。其剩余极化强度(Pr)为0.1μC·cm-2,矫顽场强(Ec)为4.88kV·cm-1,
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表明SPTN陶瓷样品室温时具有微弱的铁电性。其他2种样品SLTN和SNTN因为漏导较大,不能得到合

理的电滞回线。Sr4PrTiNb9O30陶瓷具有电滞回线主要是氧八面体中的具有铁电活性的Ti、Nb原子偏离中

心所致[15-16]。

图5 1MHz时Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)陶瓷样

品的介电常数变化率

  
图6 室温下Sr4PrTiNb9O30陶瓷的电滞回线

3 结 论

实验采用传统固相反应法,在1250℃烧结12h得到了Sr4RTiNb9O30(R=La,Pr,Nd)3种具有pnma
正交结构的陶瓷样品。3种陶瓷样品的表面颗粒生长较为均匀,比较致密且孔隙率低。室温时,3种陶瓷样

品的介电常数和介电损耗值都随着频率的升高而不断减小;常温至300℃,3种陶瓷的介电常数和介电损耗

均保持稳定,1MHz下介电常数变化率为±10%;SPTN陶瓷的剩余极化强度(Pr)为0.1μC·cm-2,矫顽场

强(Ec)为4.88kV·cm-1。这3种陶瓷样品具有优良的介电性能温度稳定性,可用于制备温度稳定型陶瓷

电容器材料。
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