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激光烧结制备钛酸铋陶瓷的研究

高　毅　季凌飞　蒋毅坚
（北京工业大学激光工程研究院，北京１００１２４）

摘要　对激光烧结制备钛酸铋Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷进行了研究。采用ＣＯ２ 激光直接辐照Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷素坯表面，激光

功率密度为２０～３０Ｗ／ｃｍ２，烧结温度为１０００℃左右。与传统固相反应烧结技术制备的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷相比，激光

烧结制备的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷致密度较高，相对密度能达到９５％，压电性能提高了约６０％，铁电性能的增强表现在矫

顽场的明显减小和易于极化。通过Ｘ射线衍射、扫描电镜分析了激光烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的物相、显微结构和电性

能改变的机理。实验现象和结果表明，激光烧结可以作为功能陶瓷烧结的方法之一。
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１　引　　言

近年来，随着铁电存储器材料研究的深入，铋层

状结构无铅铁电材料因为其优良的电性能引起了人

们极大的兴趣。其中，结构最为简单的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２铁

电材料，具有良好的热稳定性和大的自发极化，被认

为是制作新型存储器和压电器件等电子器件的侯选

材料之一，得到了广泛的关注和研究［１～３］。但是，采

用普通烧结工艺难以制备性能优越的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶

瓷，目前主要用热处理技术或者模板晶粒定向生长法

以获得性能改善的样品，其工艺流程相当复杂，较难

控制，而且制备成本高。因此，较为苛刻的制备条件

制约了Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２铁电陶瓷性能有效的突破和改善。

激光烧结陶瓷技术，具有工艺简化，可控性强，无

污染，合成时间短等优点，能实现晶粒的定向生长，而

且激光烧结具有高温急冷的快速热处理工艺特征，因

此容易获得常规热处理方法所难以得到的非平衡

相［４］，使陶瓷材料具备新的物理性能，从而具有传统

方法所不具有的优势。根据这些优点，采用ＣＯ２ 激

光烧结方法成功制备了较高致密度的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶

瓷，分析了激光烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的电性能、物相结
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构以及对其改性的微观机理进行了分析。

２　实验方法

按化学计量比称取 ＴｉＯ２（分析纯９９．９９％）和

Ｂｉ２Ｏ３（分析纯９９．９９％）粉末，经球磨、烘干、过筛、

掺胶等工艺处理后，用干压法制成直径为１０ｍｍ、

厚度为１～２ｍｍ的片式Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２素坯，由于Ｂｉ具

有挥发性，配料时Ｂｉ过量４％（质量分数）。激光烧

结系统主要包括德国ＲｏｆｉｎＳｉｎａｒ公司Ｓｌａｂ３５００瓦

ＣＯ２ 激光器和狓狔狕数控工作台，烧结采用原位烧

结方式。通过调整聚焦系统的离焦量来获得所需的

光斑大小，光斑直径约为２０ｍｍ。实验在室温、空

气环境下进行。先以较低功率密度预热陶瓷素坯，

然后调节激光功率，使其缓慢增加到６０～８０Ｗ，在

此功率下，烧结时间不少于１２０ｓ。激光烧结过程中

陶瓷表面的温度用红外测温仪进行实时监控，将素

坯表面温度控制在１０００℃左右。同时，采用传统固

相烧结法将上述素坯在１０００℃条件下烧结４ｈ，制

得Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷，作为对比实验。

为了测量Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的电性能，在陶瓷片两

面镀上一层 Ａｇ浆，并烘干。采用 Ａｇｉｌｅｎｔ４２８４Ａ

ＬＣＲ计测量陶瓷的介电性能，测试温度范围为

２０～７５０℃，测试频率为１ＭＨｚ。使用中科院声学

研究所ＺＪ４Ａ型准静态犱３３测量仪测量陶瓷的压电常

数犱３３。陶瓷样品的铁电性能通过德国Ａｉｘａｃｃｔ公司

生产的 ＴＦ２０００铁电仪测得。通过 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）分析微观结构和显微特性。

３　实验结果与分析

使用同一批粉料，采用激光烧结和传统固相反

应法分别制备出了Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷，前者的相对密度

达到９５％，后者的相对密度为９０～９３％，激光烧结

的陶瓷样品表面完好，并无破损和裂缝。

图１所示分别为采用激光烧结和传统固相反应

法烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的相对介电常数和介电损

耗随温度的变化关系，测试频率为１ＭＨｚ，温度变

化范围为２０～７５０℃。

从图１可知，与采用传统固相反应法烧结的

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷相比，激光烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的相

对介电常数降低了１５％左右，而介电损耗也有所下

降。同时，激光烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的相变点向低温

方向迁移，说明激光烧结的骤热和骤冷过程使铋层

状结构中的ＴｉＯ八面体发生了畸变，这种畸变使

陶瓷晶体内部晶格结构的对称性得到了提高，因此

在相对较低的温度下，容易实现从铁电相到顺电相

的转变。

图１ 采用激光烧结和传统固相法

烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的介电性质随温度变化的关系

Ｆｉｇ．１ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｔｈｅＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ｃｅｒａｍｉｃｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄ

　　　　ｆｕｒｎａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

为了测量压电性能，分别对上述样品进行极化

处理。由于Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的矫顽场比较高，难以在

常温下极化，所以一般采用高温极化的方式［５］。本

实验对传统固相法制备的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷，在外加电

场强度为１５ｋＶ／ｃｍ、极化温度为１５０℃的油浴中极

化３０ｍｉｎ后，室温下测得压电常数犱３３为４．２，数值

与其它报道一致［５，６］；然而对激光烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

陶瓷，在电场强度仅为１０ｋｖ／ｃｍ、极化温度为１５０

℃油浴中极化３０ｍｉｎ后，室温下测得压电常数犱３３

却达到６．８，排除仪器可能的误差，压电性能增加了

近６０％。说明激光烧结的样品较易极化。造成易

于极化的原因是激光光子与晶格相互作用，使铋层

状结构陶瓷Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２内部的类钙钛矿结构发生了

拉伸和扭曲，抑制了晶粒沿犮轴方向的长大，从而偏

向犪犫 面旋转，沿 犪 轴产生了一定的取向，而

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的极化方向主要为犪犫面
［７～９］，沿极

化方向的取向特征提高了材料的压电性能。

室温下，用ＴＦ２０００铁电测量系统在外加电场

为１１０ｋＶ／ｃｍ，频率为１ＨＺ的情况下，测量了传统

固相法和激光烧结的 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的铁电性能

（如图２）。

实验发现，同等条件下，激光烧结的样品２倍剩

余极化强度２犘ｒ达到了６．３μＣ／ｃｍ
２，与传统固相法

陶瓷的铁电性能相当，但其矫顽场却比固相烧结的

减少了２６％，大小为２７．５ｋＶ／ｃｍ。此现象的产生

有两种原因：一是激光是一种快速烧结过程，减少了

烧结过程中Ｂｉ元素的挥发，与传统烧结相比，产生

的氧空位缺陷较少，降低了铁电畴的钉扎效应；二是

０４１
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图２ 采用激光烧结和传统固相法烧结

的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的铁电性质

Ｆｉｇ．２ ＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ｃｅｒａｍｉｃｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄｆｕｒｎａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，

　　　　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

激光烧结使铋层状结构发生了改变，产生了一定的

方向取向，有利于铁电极化的效果。

图３ 采用激光烧结和传统固相法

烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ ｃｅｒａｍｉｃｄｉｓｋｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄｆｕｒｎａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，

　　　　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图３所示为采用激光烧结和传统固相反应法

烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷片的ＸＲＤ谱。采用两种方法

烧结的陶瓷，ＸＲＤ的峰位在实验误差范围内是相同

的，都与Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２的ＸＲＤ标准谱相符。说明两种

方法制备的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷都形成了纯相，无焦绿石

等杂相生成［１０］。由图３还可看出，对比传统炉烧陶

瓷的 ＸＲＤ 图谱，激光烧结样品的 ＸＲＤ 谱线在

（００６）、（００８）、（００１４）等方向的相对峰强一致减弱，

同时（２００）方向的相对峰强得到了明显增强，说明激

光烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷的内部晶粒不同于传统固相

烧结所呈现的任意取向，而是呈现了一定的取向性，

沿犮轴方向的取向被抑制，沿着犪轴方向的取向得

到了加强。因为Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２样品在犪／犫方向上的铁

电和压电性能都明显优于犮方向
［１１］，所以取向性的

产生也是激光烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷压电和铁电性能

提高的一个原因。

对激光烧结和传统固相烧结的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷

样品做了一个断口的扫描电镜，如图４所示，可以看

出激光烧结的陶瓷晶粒也是典型的片状结构，晶粒

排列比较均匀致密，晶粒尺寸也非常细小，呈现了一

定的织构，这种现象是激光的快速烧结和激光在样

品中产生的温度梯度造成的，激光的高能量密度加

快了晶粒的融凝，抑制了其进一步长大，从而降低了

陶瓷内部存在的缺陷。

图４ 激光烧结（ｂ）和传统固相（ａ）烧结Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

陶瓷断口的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅ

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ ｃｅｒａｍｉｃｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

（ｂ）ａｎｄｆｕｒｎａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ（ａ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

４　结　　论

采用ＣＯ２ 激光烧结技术成功制备出Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

陶瓷并且研究分析了其电性能。实验结果证明了这

种新方法可以成功的获得电性能优越的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

铁电陶瓷。激光烧结后的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２陶瓷具有独特

的相结构和显微特征。另外，激光光束质量与光斑

功率密度的均匀性会影响陶瓷烧结时的温度梯度，

因此需要使用光束质量更优良，设计更加有效的烧

结系统，来解决激光光斑温度场稳定的问题。
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