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A(日7曰∥)03型钙钛矿材料中有序结构与介电损耗的研究
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摘要：以A(B’l厅矿∞)D。和A(B7。，2矽l，2)D，型复杂钙钛矿材料为对象，介绍了B位长程有序结

构，分析了有序结构对微波介电损耗的影响。B位长程有序结构是影响介电损耗的重要因素，

随有序度的提高，介电损耗逐渐减小。并且从烧结工艺和化学组成两方面讨论了提高材料有序

度的途径。适当地提高烧结温度、进行低温退火或降低冷却速率均能有效地提高材料的有序

度；进行离子取代，也能促使B位有序结构的形成。
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Abstract：Complex perovskites with general formula A(B7l，3B吵2厅)03 and A(B71，2召∥1，2)03 have been in-

vcstigated to analyse the structure of B—site long—rBllge order(LOR)and the effect of ordered structure

on microwave dielectric loss．Ordering plays an important role in the dielectric loss．The dielectric loss de—

cIea蜗诵出the degree of LOR increasing．Moreover．methods to improve the degree of ordering such鹪

sintering and chemical composition a聆discussed．Increasing the sintefing temperature．rezrmealing at low-

el"temperlllI_e and decreacing the cooling rate can effectively improve the degree of LOR．Besides，cation

doping could also promote the formation of B—site ordered structure．
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A(曰7矽)O，型复杂钙钛矿材料在微波频段具

有中等的介电常数￡，低的介电损耗tan艿(即高的

Qf值)且温度稳定性较好，因此在微波领域具有重

要的研究意义和应用价值。其中有序态的勘

(曰7l，3∥∞)03(B7=Mg、Zn、Ni、Co；∥=Ta、Nb)和

A(B7l彪矿l，2)D3(A=La、Nd；B7=Mg、Zn；∥=Ti、

Sn)体系陶瓷因在高频下具有极低的介电损耗而

备受关注。已有大量实验证明【l“】，通过优化烧结

工艺和掺杂改性可进一步减小材料的介电损耗。

目前，运用晶格振动谱研究这些低损耗材料的机

理逐渐成为焦点[5圳，如将拉曼光谱和远红外光谱

结合起来研究材料的有序结构与介电损耗间的关

系。本文介绍了A(B7∥)O，型复杂钙钛矿材料

的B位长程有序结构，分析了有序结构对介电损

耗的影响，并讨论了提高材料有序度的途径。对

设计、开发和制备出更多低损耗的微波介质陶瓷

材料具有重要意义。

1 A(B7∥)03中B位长程有序结构

A(B7∥)O，钙钛矿结构可以用简单立方晶格

来描述，如图l所示，A离子占据晶胞的顶角，B离
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子(包括B7和∥离子)占据体心，氧离子占据六个

面心。把面心的氧离子连接起来，围成一个八面

体，称为氧八面体，B离子位于其中。处于无序状

态时，召7、∥离子随机地分布在B位上。B位有序

是指曰7、∥离子按一定比例有规律地排列在B位

上。通常认为，曰7与矽离子的半径和电荷相差越

大越易形成有序结构。研究最多的是舶(B7，倍

∥2，3)03体系的1：2B位长程有序和A(B7l，2∥l，2)

O，体系的1：1B位长程有序。如Ba(B7，，3∥∽)03

的无序态属于立方晶系。有序态属于六方晶系，

是沿立方单胞的(111)方向产生的氧八面体的菱

形畸变造成的(此时晶胞称为赝立方晶胞)，同时

伴随轻微的体积增长。B7、∥离子在(11l>方向上

以1：2比例按B7：∥：∥⋯的顺序排列。图2为沿

(100)方向看去的I：2有序勖(曰7∞∥2，3)O，。图

中A离子未画出，黑色的是B70。八面体，灰色的

是B"O。八面体，o代表氧离子，△代表B7离子，

☆代表矿离子。

图1 A(B’B。)0，钙钛矿晶胞的结构图

Fig．1 Structure of彳∞’B’)D3perovskite cell

图2‘93彳佃0口厶)D，l：2有序的结构图
Fig．2 Structure of 1：2 ordered A∞j∞B；●o，

有序度用来描述材料内部离子有序排列的区

域的多少。对于A(曰7∥)D，钙钛矿材料，B位离

子越易形成有序排列，B位有序度就越高。目前，

研究发现其有序度可通过改变烧结工艺和化学组

分进行控制。

2 B位长程有序结构对介电损耗的影响

介电损耗是指电介质在外电场作用下，将一

部分电能转化成热能的物理过程。影响介电损耗

的因素包括本征因素(材料组成、晶体结构)和非

本征因素(缺陷、空隙、第二相)，有序结构属于本

征因素。

微波介质陶瓷的介电性能主要由离子位移极

化决定。以洛伦兹色散理论为基础，根据晶格点

阵振动的一维模型，可得到，在频率∞下由离子位

移极化产生的复介电常数￡+(∞)为[1¨12】e。(叫)=￡7(cc，)一j宅”(∞)=e(∞)+糕
(1)

式中￡(∞)一由电子位移极化引起的介电常数；

一离子电价；一单位电荷；m=：≮篆一离子的
换算质量，m，和m：一正，负离子的质量；卜单元
晶胞的体积；y一衰减常数；甜，一点阵振动的横向

光学模的角频率。

在离子晶体中，(c，，的值在10坦一1013I-Iz的远

红外区，所以在一般的微波范围内∞，》cc，，从而可

近似得

￡，(甜)：￡(∞)+—(ze—)21／rr一配VEo (2)

咖占=锱一务 (3)

将砌；=p一铩代人式(3)得
tan淞-两劳赢 (4)

Q：志；幽茜坐 (5)

∥。掣翥攀 (6)

式中产测试频率。
从式(4)。式(6)可以看出，胁艿oc 7，因此当

频率一定时，衰减系数y越小介电损耗就越低。Q

称为品质因数，与taIl艿互为倒数。Qf与测试频率
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无关，因此也常用Qf衡量材料的介电性能。

有序度的改变只是造成晶胞体积轻微的改

变，因此晶胞体积的影响可忽略不计，可单考虑有

序结构对衰减系数的影响进而对介电损耗的影

响。研究表明，随着晶体长程有序度的增加，B位

离子与氧离子之间键质发生了变化，离子性成分

会减少，共价性成分增加，共价性成分的增加会造

成一个更强的价键振动，阻尼系数会减小，于是介

电损耗减小即Qf值增加【l卜141。

3提高B位长程有序度的途径

3．1烧结工艺

有序度的提高与烧结工艺密切相关，提高烧

结温度与低温退火都能有效地提高材料的有序

度。B位离子有序一无序的转变是通过离子扩散

来实现的。陶瓷的烧结温度及退火处理是影响离

子扩散的重要因素。研究表明[15】，在烧结温度低

于有序一无序相转变温度的前提下，升高烧结温

度可促使B位离子有序排列，从而降低介电损耗，

增大Qf值。如图3中给出了不同烧结温度下，

BaMg。昭M】2，3 03陶瓷的介电损耗和Qf值。这是因

为升高烧结温度可提供足够大能量使更多的离子

能够越过一定的势垒实现扩散，从而使有序区域

增多，即提高有序度。对于庇(B7，8矽：仔)O，(B7

=Zn、Ni、Co；彤=Ta、Nb)体系微波介质陶瓷，升高

烧结温度除促进离子扩散外，还会使ZnO、NiO、

CoO挥发，造成非化学计量比，略+离子部分取代
∥离子使B7位和矽位离子半径相差变大，从而有

利于B位有序结构的形成[1“19】。退火处理可使离

子扩散均匀也有助于有序结构的产生。

f、

o
d
×
、_，

、、

j：6{
辎
留
畚

烧结温度(℃)

图3烧结温度对BMN陶瓷介电性能的影响

Fig．3 Dielectric properties VS．sintering

temperature for BMN ceramics

另外，人们还研究了冷却速率对材料有序度

的影响。如IJn等¨9】采用混合氧化物法制备了

0．35Ba(Nil，3Nb奶)03—0．65Ba(Znl，3 Nl】2，3)03陶瓷。

通过分析x射线衍射光谱得出，冷却速率为

240。C／h时，样品呈立方无序结构，而冷却速率为

lO"C／h和20。C／h的样品均呈六方有序结构。此

外，观察SEM照片发现，慢速冷却的样品，其基质

颗粒，化学成分均匀性相当好，而快速冷却的样品

呈现两种不同的成分，z11含量低的BNN颗粒和Ni

含量低的BZN颗粒。由此可以看出，降低冷却速

率可使样品的化学成分均匀，提高有序度。

3．2化学组成

对于A(曰7∥)D，型钙钛矿材料，召7与∥离子

的电荷、半径相差越大，越易形成B位有序结构。

因此，可采用B位离子取代来提高有序度。如【a

(MgTi)0．503和La(1VlgSn)0．503都具有1：1B位长程有

序结构。因为开+(o．61A)与M孑+(o．7蛆)离子半

径相差0．11 A，而s0+(0．71A)与M毋+(o．72A)离子

半径只差0．01A，所以LMT(92％)的有序度高于

LMS(89％)脚】。但是，并不是说用与B7(∥)位离子

半径或电荷相差较大的离子部分取代∥(B7)位离

子就一定能提高有序度。Babu等"1在研究IJa(M90．，

Ti(。．5_I)SK)03体系陶瓷时，发现随Sn含量增加，介

电常数减小。根据介电常数越小，介电损耗越小的

传统介电理论，介电损耗应减小即Qf值增大。但事

实上，菇<0．25时，随Sn含量增加，Qf值逐渐减小；茗

=0．25时，Qf值达到最小54 860 GHz；茗>0．25时，

Qf值又逐渐增大，如图4所示。Babu将这种异常现

象归因于材料B位离子1：l有序，认为无论是S0+

离子取代n仃中的霄+离子，还是Ti4+离子取代

LMS中的对+离子都将破坏材料的有序结构，从而
增加介电损耗即Qf值减小。

图4 La(Mg。丹。¨。，Sn)0，陶瓷的介电性能
Fig．4 properties of La(Mgo．53"i(嘛)sp03ceramics
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CHEN Yi—Chun等哺1在研究xBa(Mgl，3‰)03
一(1一名)Ba(r,tg，丹Nl】2，3)03体系陶瓷时，也出现了

该现象。他解释为材料B位离子1：2有序，虽然

BMT的有序度比BMN的有序度高，但无论是憎+
离子取代BMN中的Nb5+离子还是Nb5+离子取代

BMT中Ta5+离子，都会破坏材料的有序结构，增加

介电损耗。

由于Nb2 05比’ra205廉价，近年来，Ba(Znl舟

№，)03体系陶瓷备受关注。但是，高温烧结时
ZnO易挥发，造成非化学剂量，粒界间产生富Nb、

富Ba液相，粒界间缺陷浓度增大，加强了B位离

子间扩散(包括zf+离子向∥位扩散和心+离子
向B7位扩散)，促使B位离子排列无序[2¨。Ba

(zIl，，3m蜘)03的相转变温度为l 375 oC，即烧结温

度低于该温度时为有序一无序结构的混合，且有

序度随烧结温度的升高而增大，当烧结温度高于

该温度时为完全无序。报道的Ba(ZnlaM勘)03的

Qf值最高为87 ooo(烧结温度为相转变温度时)。

Alan等【163采用Co取代部分zn提高了其相转变温

度，提高了Qf值，如在l 400 oC烧结的0．7BCN一

0．3BZN陶瓷的Qf值高达97 ooo G也。

有些添加剂通过离子扩散固溶至晶格内，也

会影响材料的有序结构。许多研究者陋瑙】在Ba

(B7l，3矿∞)03(B7=Mg、Zn；矽=Ta、Nb)体系陶瓷

中掺入少量BaW04促进B位离子有序结构的形

成，从而提高材料的Qf值。田中青等滔】研究了

Ba7矿04掺杂量对BNN陶瓷结构和微波介电性能

的影响。纯BMN陶瓷的有序度比较低，Qf值只有

38000GHz。(1一茹)BMN—xBWO的所有样品晶粒

尺寸变化不大且当石I>0．Ol时样品相对密度大于

96％，晶粒尺寸和样品密度对Qf值的影响可忽略

不计，因此可在0．0l≤戈≤0．03范围内研究了B

位有序结构对Qf值的影响。BaW04中的驴+离

子取代BMN中的Nb5+离子，M孑+(0．72A)与舻+
(o．58A)离子半径和电荷相差大于Mf+(0．72A)

与心+(0．641)离子半径和电荷相差。因此，
BaW04的掺入可促进B位有序结构的形成。此

外，妒+离子取代Nb5+离子可使BMN中出现Nb
空位和氧空位，提高B位离子的扩散率促进B位

离子有序排列。这样，随BaW04掺杂量增加有序

度逐渐增大，Qf值也随之增大。当掺人量为0．03

mol时，有序度最高，Qf值达到最大82 300CHz。掺

入量大于0．03tool后由于第二相BaWO．和

Ba，Nb40。，的产生使Qf值急剧下降。

4结论

综上所述，材料的有序结构是影响介电损耗

的一个因素。通过优化烧结工艺、改变化学组成可

改善复杂钙钛矿A(B7∥)0，中B位离子的有序

化程度，降低介电损耗。在烧结工艺方面，当烧结

温度低于有序一无序相转变温度时，适当地提高

烧结温度和进行低温退火均能提高材料的有序

度。此外，降低冷却速率也能达到该目的。在化

学组成方面，进行离子取代，使B7与∥离子的电

荷、半径相差增大，能促使B位有序结构的形成。

另外，加入添加剂也可改善有序化程度，分两种情

况：(1)添加剂使材料的有序一无序相转变温度升

高，在更高温度烧结时，材料仍处于有序态并能提

高有序化程度；(2)添加剂扩散固溶到晶格内实现

离子取代。
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