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Al2O3 掺杂BaTi0.85Sn0.15O3 陶瓷的制备及
性能表征

朱谷城, 胡波平, 万美茜, 周耐根*

(南昌大学 材料科学与工程学院,南昌330031)

摘 要: 通过传统固相二次烧结法来制备xwt% Al2O3(x=0、1.0、1.5)/BaTi0.85Sn0.15O3(BTS)陶瓷。研究了

掺杂不同含量Al2O3 对BTS陶瓷的微观结构、介电性能及挠曲电性能的影响。结果表明,掺杂Al2O3 的BTS陶

瓷不改变陶瓷的晶体结构,仍为标准钙钛矿结构晶型;Al2O3 的掺入能够有效降低晶粒尺寸,具有明显的细晶作

用。随着Al2O3 含量的增大,Al2O3/BTS陶瓷的介电常数减小,介电损耗得到明显改善,居里峰逐渐宽化且向温

度高的方向偏移。Al2O3/BTS陶瓷的挠曲电系数随着 Al2O3 含量的增加和测试环境温度的升高均减小。此外,

Al2O3/BTS陶瓷的挠曲电系数和介电常数之间存在一种近线性关系,但当温度非常接近于居里温度时,这种线性

关系减弱。
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PreparationandpropertiescharacterizationofAl2O3dopingBaTi0.85Sn0.15O3ceramics
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Abstract: xwt% Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BaTi0.85Sn0.15O3(BTS)ceramicswerepreparedbythetraditionalsec-
ondarysolidstatereactionmethod.AndtheeffectsofBTSceramicsdopedwithAl2O3onthemicrostructure,dielec-
tricityandflexoelectricitywerestudied.TheresultsshowthatBTSceramicsdopedwithAl2O3arestillthestandard

perovskitecrystalstructure,Al2O3reducesthesizeofthegraineffectively.WhenAl2O3dopingamountincreases,

thedielectricconstantofAl2O3/BTSceramicsdecreases,thedielectriclossofAl2O3/BTSceramicsdecreases,the
Curiepeaksbroadenandshifttothehightemperaturedirection.WiththeincreaseofAl2O3contentandtesttemper-
ature,theflexoelectriccoefficientofAl2O3/BTSceramicsdecreases.Andthereisanearlinearrelationshipbetween
thecoefficientofdeflectionanddielectricconstantofAl2O3/BTSceramics,butwhenthetemperatureisverycloseto
theCurietemperature,thelinearrelationshipisweakened.
Keywords: BaTi0.85Sn0.15O3(BTS);Al2O3doping;microstructure;dielectricity;flexoelectricity

  近年来,挠曲电效应作为一种新型的力电耦合

效应引起了科研工作者的广泛关注[1],挠曲电效应

在压力显微镜、应变梯度传感器、曲率传感器和新

型压电复合材料等领域具有很好的应用[2-3]。Ma
等[4]通过实验发现,在高介铁电陶瓷中具有显著增

强的挠曲电效应。研究表明,在钛酸钡体系中挠曲

电效应尤其显著,居里温度以上的BaTiO3 等效挠

曲电系数达100μC/m
[5],是用于研究挠曲电效应

的良好材料。
钛酸钡陶瓷材料是一种非常重要的高介铁电体

陶瓷,其具有良好的挠曲电性能、介电性能及较低

的介电损耗[6-8],在电容器、制动器、传感器等领域

具有十分广泛的应用[9-11]。钛酸钡是典型的钙钛矿

结构,具有四方晶系、六方晶系、立方晶系、斜方



 

 

晶系和三斜晶系五种晶系。然而,制备纯的钛酸钡

陶瓷材料需要较高烧结温度,制备效率低,损耗能

量大,并且钛酸钡材料的居里温度远高于室温,无

法满足器件使用温度的要求。目前国内外研究者主

要对 钡 基 钙 钛 矿 陶 瓷 中 A 位 取 代 的 钛 酸 锶 钡

(BTS)进行掺杂改性,研究掺杂稀土元素、金属氧

化物及硼硅系玻璃等物质对BTS陶瓷材料微观结

构和介电性能的影响[12-13],以期得到符合各领域

生产实际中所需性能的钛酸钡陶瓷材料。考虑对

钛基钙钛矿陶瓷中B位取代的BTS的掺杂改性和

挠曲电效应方面的相关报道很少。为了拓宽增强

挠曲电性材料的选择范围,给挠曲效应研究提供

实验 基 础,本 文 选 用 居 里 温 度 在 室 温 附 近 的

BaTi0.85Sn0.15O3(BTS)为研究对象[1],研究 Al2O3
掺杂对BTS陶瓷的微观结构、介电性能和挠曲电

性能的影响。

1 实验材料及方法

图1 室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/BTS的XRD衍射图谱

Fig.1 XRDpatternsofthexwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTSceramicsatroomtemperature 

1.1 原材料

无水乙醇,分析纯,天津大茂化学试剂厂;钛

酸钡(BaTiO3),化学纯,麦克林湖北分公司;碳酸

钡(BaCO3),分析纯,台山市化工 厂 有 限 公 司;

SnO2,分析纯,麦克林湖北分公司;导电银胶,化

学纯,广州尤特新材料有限公司。

1.2 样品的制备及测试

将原料BaTiO3、BaCO3、SnO2按化学计量比

进行称量,称重后的粉末加入无水乙醇,利用湿法

球磨将粉末混合均匀,球磨机转速为400r/min,
球磨时间为4h。球磨后的粉末烘干过96μm 筛

后,按质量分数加入Al2O3 粉末后再次球磨,球磨

机转速为400r/min,球磨时间为4h。精磨后的粉

末烘干,加入质量分数为5wt%聚乙烯醇溶液进行

造粒,球粒的大小控制在250μm。造粒后的BTS
粉末在压力为15MPa下压制成直径Φ50mm的素

坯。素坯在1300℃下进行烧结,保温3h后自然

冷却至室温。制得掺杂 Al2O3 的BTS陶瓷,按照

测试所需的样品尺寸将陶瓷片切割成(5mm×
5mm×1mm和30mm×5mm×1mm)长条片,
并根据需要在陶瓷片上涂布银电极。

用X射线衍射仪(XRD,D/Max-ⅢC,Rigaku,

Tokyo,Japan)对样品的物相成分进行分析;用扫

描电子显微镜(SEM,FEIQuanta200f,Tokyo,

Japan)对样品的表面形貌进行观察。使用宽带介电

谱仪(Concept40,Novocontrol,Germany)和阻抗

分析仪(E4294A,Agilent,PaloAlto,CA)对样品

的介电性能进行测试。用悬臂梁测试系统对样品的

挠曲电性能进行测试[14]。

2 结果与讨论

2.1 掺杂Al2O3 对BTS微观结构的影响

图1为室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/

BTS陶瓷的XRD衍射图谱。可以看出,陶瓷样品

均为标准钙钛矿结构,掺杂 Al2O3 并未改变BTS
陶瓷晶体的结构。这是由于Al3+和Ti4+发生置换,

Al3+全部 进 入 BTS钙 钛 矿 晶 体 中 形 成 固 溶 体。

Al3+半径与Ti4+的半径相近,并且钛酸钡晶格中的

氧八面体的结构紧凑,Al3+ 不太可能进入间隙位

置,进入晶格的可能性较大,取代Ti4+在晶格中的

位置[15]。当Al3+进入钛酸钡晶格时,发生的取代

反应方程如下:

Al2O3
BTS
→2VooBa+2AloTi+3Oo+3V··o (1)
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式中:Voo
Ba 表示Ba离子空位且带有2个单位负电

荷;AloTi表示Al离子取代Ti离子晶格位置且带有

1个单位负电荷;V··
O 表示O离子空位且带有2个

单位正电荷。
由图1(b)可以看出,随着Al2O3 含量的增加,

衍射峰向着低角度方向偏移,即掺杂Al2O3 会改变

BTS的晶格参数。结合布拉格方程2dsinθ=kλ 可

知,BTS晶胞的晶面间距随着Al2O3 含量的增大而

增大。

图2 室温下xwt% Al2O3/BTS的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofthexwt% Al2O3/BTSceramicsatroomtemperature
 

图3 在不同的测试频率(f=0.1、1、10、100kHz)时xwt% Al2O3(x=0、1.0、1.5)/BTS的介电常数与损耗因数随温度变化的曲线

Fig.3 Permittivityanddielectriclossofthexwt% Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTSceramicsasafunctionof

temperatureatdifferentfrequencies(f=0.1,1,10,100kHz) 

图2为室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/

BTS陶瓷的SEM图像。可以看出,掺杂Al2O3 能

够显著改变BTS陶瓷的微观结构,随着 Al2O3 含

量的增加,晶粒的尺寸慢慢减小,晶粒逐渐细化。
因此掺杂 Al2O3 能够促进BTS陶瓷晶粒的细化。
这是由于外来离子会在晶界处优先富集,阻碍了晶

界的进一步移动,从而导致晶粒的生长受到一定的

抑制。随着Al2O3 含量的增加,Al3+会在晶界处聚

集,从而使晶粒的生长变慢,即晶粒的尺寸逐渐减

小[16]。此外,在1.0wt%Al2O3/BTS和1.5wt%
Al2O3/BTS陶瓷的SEM图像中还出现了一些体积

特别大的晶粒,使晶粒的大小差异变得比较大。这

是由于晶界的移动速度在烧结温度变得很高时会变

快,导致各晶粒的生长速率不同,从而使晶粒的大

小变得不均匀[17]。

2.2 掺杂Al2O3 对BTS陶瓷介电性能的影响

图3为不同测试频率下xwt%Al2O3(x=0、

1.0、1.5)/BTS陶瓷的介电常数与损耗因数随温度

变化的曲线。可以看出,在不同的测试频率下,

xwt%Al2O3/BTS陶瓷的介电常数随温度的变化关

系具有相同规律,即随着温度升高,介电常数先升

高后下降。其中无掺杂 BTS最大介电常数达到

25000(100Hz)。同一样品中的介电常数随测试频

率的升高而降低,其相变峰也随着测试频率的增大

而越趋平缓。这是由于BTS陶瓷的介电常数受偶

极子极化程度影响较大,而偶极子极化由于受介质

内粘滞作用的影响,使其极化程度有时间依赖性。
在低的测试频率条件下,偶极子由于有充足的时间

跟上电场变化,从而使其极化完全。随着测试频率

的升高,偶极子极化逐渐慢于电场的变化,导致极

化程度降低,从而使介电常数减小[18]。

·946·朱谷城,等:Al2O3 掺杂BaTi0.85Sn0.15O3 陶瓷的制备及性能表征



 

 

从图3中还可以看出,Al2O3 的掺入使BTS陶

瓷的介电损耗得到了明显改善,并随着Al2O3 含量

的增大,样品的介电损耗不断降低,无掺杂时介电

损耗为0.8,而当掺杂浓度为1.5wt%时达到了

0.02。结 合 XRD 图 谱 和 SEM 图 像 分 析,掺 杂

Al2O3 形成了固溶体,会使钛酸钡点阵结构发生畸

变和产生缺陷,造成电导损耗和驰豫损耗,然而随

Al2O3 含量的增大,晶粒的尺寸逐渐减小,自发极

化的强度也会在一定程度下有所减弱,从而使晶粒

在受到外电场的作用时偶极子的位能减小,因此导

致BTS陶瓷的介电损耗降低[19]。

图4 测试频率为1kHz时,xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/

BTS陶瓷的介电常数随温度变化

Fig.4 Permittivityofxwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTS

ceramicssamplesasafunctionoftemperatureat1kHz

图4为在测试频率为1kHz时xwt%Al2O3
(x=0、1.0、1.5)/BTS陶瓷的介电常数随温度的

变化曲线。可以看出,掺杂 Al2O3 的BTS陶瓷的

介电常数小于未掺杂的BTS陶瓷的介电常数,并

且随着掺杂比例的增大而减小。这是由于掺杂的

Al3+取代了半径较大的 Ti4+ 产生阳离子空位,使

BTS陶瓷晶体晶格结构发生畸变,易产生自发极

化,导致介电常数减小[18]。此外,Al2O3 作为低介

电常数材料,在制备样品的过程中也会产生低介电

常数的玻璃相,从而导致晶粒的导电性能有所下

降,进而造成BTS陶瓷的介电常数降低[20]。从图

4还可以看出,随着Al2O3 含量的增大,各材料的

居里温度略有上升。这是由于 Al3+ 取代Ti4+,形

成氧空位,改变了Ti-O-Ti之间的平衡作用力,离

子之间的排斥增大,Ti4+静态位移难以形成,因此

导致各样品的居里温度随着 Al2O3 含量的增大而

略有增加[21]。随着 Al2O3 含量的增大,各样品的

居里峰逐渐变宽,呈现明显的相变弥散效应特征,
由原来正常的铁电体逐渐转变为弥散铁电体。这是

由于Al3+离子进入BTS晶格内部,同时也会在晶

界处形成偏析,使其聚集在晶粒表面,产生了顺电

相和铁电相同时存在的区域,从而导致材料介温曲

线的宽峰现象[22]。
图5为室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/

BTS陶瓷的介电常数-频率曲线。可以看出,各样

品的介电常数随测试频率的增大而减小,其值与上

文中的介电-温度曲线保持一致。

图5 室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/BTS陶瓷的

介电常数随测试频率变化

Fig.5 Permittivityofxwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTSceramics

samplesasafunctionoffrequencyatroomtemperature
 

图6 室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/BTS
陶瓷挠曲电极化与应变梯度的关系

Fig.6 Flexoelectricpolarizationasafunctionofstraingradient

inthexwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTS

ceramicsatroomtemperature 

2.3 掺杂Al2O3 对BTS陶瓷挠曲电性能的影响

图6为室温下xwt%Al2O3(x=0、1.0、1.5)/

BTS陶瓷挠曲电极化与应变梯度的关系。实验测

试的频率为10Hz,远低于悬臂梁的谐振频率,因

此,陶瓷的振动可以视为准静态。图中直线的斜率

即为BTS陶瓷的挠曲电系数,可以看出,BTS陶
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瓷的挠曲电系数随着 Al2O3 含量的升高而降低。

这是由于Al3+与Ti4+ 置换,BTS陶瓷的晶格常数

增大,导致了初始电荷分离(电极化),内部应变状

态无法诱导BTS从立方相到铁电相的转变,但弱

化了挠曲电极化强度,即表现为挠曲电系数减小。
图7为xwt%Al2O3/BTS陶瓷挠曲电系数随温度

变化曲线。可以看出,xwt%Al2O3/BTS陶瓷挠曲

电系数随温度的升高而减小。这是由于挠曲电效

应与材料的相变过程密切相关,在相变温度附近,
铁电体中有顺电相微区的存在,极化方向易受外

界应力梯度影响而重新定向,导致比较大的挠曲

电极化响应。当温度升高逐渐远离相变温度时,
极性微区减少,响应变弱,导致挠曲电系数减小。
此结果与 Catalan等和 Hong等[23-24]的研究结果

相似。

图7 xwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTS陶瓷

在高于其对应的居里温度范围内挠曲电系数随温度变化

Fig.7 Transverseflexoelectriccoefficientsofallthexwt% Al2O3
(x=0,1.0,1.5)/BTSceramicsasafunctionof

temperatureabovetheirCurietemperature

图8为xwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTS陶

瓷挠曲电系数与介电常数之间的关系图。可以看

出,xwt%Al2O3/BTS陶瓷的挠曲电系数和介电常

数之间存在一种近线性关系,当温度非常接近于居

里温度时,这种线性关系被减弱。这是由于晶体结

构的不稳定性,即当温度接近于相变温度时局部极

化可以很容易地由外部应变梯度诱导,BTS陶瓷的

挠曲电系数会有较大的改变,挠曲电系数与介电常

数之间出现非线性增强的现象。此结果与由Bian-
coli等[25]提出的结果一致。这个结果与上文中的

BTS陶瓷的介电常数随着 Al2O3 含量的增大而减

小也是一致的。

图8 xwt%Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTS陶瓷

挠曲电系数与介电常数之间的关系

Fig.8 Transverseflexoelectriccoefficientsofxwt%

Al2O3(x=0,1.0,1.5)/BTSceramics

asafunctionofpermittivity
 

3 结 论

(1)掺杂Al2O3 能够有效的细化BaTi0.85Sn0.15
O3(BTS)陶瓷晶粒尺寸,随着 Al2O3 含量的增大,

BTS陶瓷均呈标准的钙钛矿结构。
(2)BTS陶瓷的介电常数随着Al2O3 含量的增

大而减小,居里温度略微升高,居里峰变宽,呈现

明显的相变弥散效应。
(3)BTS陶瓷的介电损耗随着Al2O3 含量的增

大而有所改善。无掺杂时介电损耗为0.8,掺杂浓

度为1.5wt%则降低到了0.02。
(4)BTS陶瓷的挠曲电系数随着Al2O3 含量的

增大和测试环境温度的升高而减小,和介电常数之

间存在一种近线性关系,这种线性关系在温度非常

接近于居里温度时减弱。
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