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摘要　采用激光快速凝固法制备织构化（犫轴择优取向）的二钛酸钡（ＢａＴｉ２Ｏ５）铁电陶瓷，使用 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析晶相构成及显微组织，利用精密阻抗分析仪测试介电性能。结果表明，激光

快速凝固制备ＢａＴｉ２Ｏ５ 为高纯单斜相，具有较高致密度（相对密度大于９５．１％）和择优取向度（０．３４～０．４８），其居

里相变温度（犜ｃ）约为４４３℃，居里温度点的最大介电常数（εｍａｘ）约为６０００（１００ｋＨｚ），居里外斯温度（犜０）为４１０℃，

居里外斯常数（犆）为２．０８×１０５Ｋ。
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１　引　　言

　　铁电陶瓷具有奇特的压电、热释电、介电以及铁

电等特性，广泛应用于微电子、光电子等领域，但是，

目前广泛应用的铁电陶瓷大多含铅，在制备和应用

中，易对人体和环境带来危害［１］。钛酸钡（ＢａＴｉＯ３，

ＢＴ）是一种常见的无铅铁电陶瓷，但由于较低的居

里温度（１３０℃），限制了其在较高温度下的应用。

二钛酸钡（ＢａＴｉ２Ｏ５，ＢＴ２）是一种近年来发现并得到

重视的无铅类环境友好的铁电陶瓷，居里温度点约

为４５０℃，具有高温应用前景。

ＢＴ２的空间点群为低对称性的Ｃ２，其铁电性和

高介电常数只表现在犫轴方向，该现象已经得到实

验［２～４］和 理 论 计 算［５］的 验 证。晶 胞 参 数：犪＝

１．６９１ｎｍ，犫＝０．３９４ｎｍ，犮＝０．９４１ｎｍ，α＝γ＝９０°，

０６０３０１６１
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β＝１０３．１°，单斜晶。由于ＢＴ２是一种介稳相，在其

合成温度的缓慢冷却过程中容易分解成 ＢａＴｉＯ３

（ＢＴ）和Ｂａ６Ｔｉ１７Ｏ４０（Ｂ６Ｔ１７），常规的固相反应烧结

法难以制得高纯度的ＢＴ２。目前能够制备出具有犫

轴择优取向的 ＢＴ２陶瓷的方法主要有电弧熔炼

法［６］、急冷法［４］以及区熔法［７］，这些方法虽能够制得

具有犫轴择优取向的介电性能突出的ＢＴ２陶瓷，但

其截面较小（一般在微米级），并且耗时长、成本高，

限制了其进一步应用。获取大尺寸、具有犫轴择优

取向、纯度高的多晶ＢＴ２陶瓷，对于ＢＴ２铁电陶瓷

的应用具有重要意义。

激光快速凝固技术在制备新型材料方面显露独

特优势，文献［８，９］利用激光快速凝固技术（ＬＲＳ）

成功制备出负膨胀材料Ｙ２（ＭｏＯ４）３ 和ＺｒＷ２Ｏ８；文

献［１０］成功合成固体氧化物燃料电池电极材料

Ｌａ０．９Ｓｒ０．１Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ３－δ，具备优异的电学性能；文

献［１１～１４］表明激光烧结技术在制备无机非金属材

料或改性有机材料等领域具有应用潜力。本文利用

激光快速凝固技术制备出犫轴择优取向的ＢＴ２铁

电陶瓷，并对其晶相和介电性能等进行分析。

２　实　　验

实验原料为 ＢａＣＯ３（质量分数为９９．０％）和

ＴｉＯ２（锐钛矿，质量分数为９９．５％）粉末。１５０℃干

燥２ｈ，按照化学计量比（物质的量比）狀（ＢａＣＯ３）∶

狀（ＴｉＯ２）＝１∶２配比，置于玛瑙研钵中研磨２ｈ，

２０ＭＰａ下压成１３ｍｍ×８ｍｍ圆柱坯体（８ｇ重）。

激光制备ＢＴ２在 ＴＪＨＬＴ５０００连续ＣＯ２ 激

光加工系统上进行。将坯体置于水平放置的不锈钢

制的试验台上，激光束垂直辐照坯体表面，离焦量固

定为１２０ｍｍ，此时到达坯体表面的光斑直径约为

１３ｍｍ。设置激光功率为８００Ｗ，打开光束，照射上

表面６０ｓ，之后关闭激光束，翻转坯体，重复上述步

骤烧结第二面１２０ｓ，之后关闭激光，坯体自然冷却

成块体样品，其直径约为１０ｍｍ，厚度约为５ｍｍ。用

砂纸沿样品与试验台的接触面平行打磨，打磨成厚

度约１ｍｍ，面积在３０～６０ｍｍ
２的薄片。将其置于

电炉中，于１０００℃空气氛围下退火处理２４ｈ。

采用排水法（阿基米德原理）测量样品密度。使

用Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析仪测量其

粉末和薄片ＸＲＤ谱进行物相分析，采用Ｌｏｔｇｅｒｉｎｇ

法计算其薄片的择优取向度（犳）。使用ＪＳＭ

６７００Ｆ电子扫描显微镜（ＳＥＭ）观察断面形貌。使用

ＨＰ４２９４Ａ精密阻抗分析仪结合精密温控仪测试介

电性能，样品镀铂金电极，测试温度范围为室温至

５３０℃，频率范围１～５００ｋＨｚ。

３　结果与讨论

坯体经激光烧结后，熔融凝固成灰黑色块体样

品，退火后呈乳白色。这是因为在激光烧结过程中，

升温速度很快，化学反应剧烈，部分 Ｔｉ４＋ 转变为

Ｔｉ３＋，烧结样品为灰黑色，而经过退火处理后，Ｔｉ３＋

充分氧化而变成Ｔｉ４＋，样品呈乳白色。将退火后的

样品 进 行 密 度 测 量，各 样 品 密 度 为４．８６～

５．０８ｇ／ｃｍ
３，对应于理论密度（５．１１ｇ／ｃｍ

３），其相对

密度在９５．１％～９９．４％。

图１（ａ）和（ｂ）分别为ＢＴ２样品断面中央和边缘

部分的ＳＥＭ像，其组织呈现规则的层片排列，层片

厚度约２０μｍ，尺寸约０．６ｍｍ。由图１（ｂ）可知，层片

法向大致与样品表面平行，即层片取向沿光束入射

方向。晶粒定向生长的原因是由于坯体置于不锈钢

试验台上，熔体沿光束方向存在极大温度梯度，因而

在熔体快速凝固时晶粒定向生长。

图１ ＢＴ２的断面ＳＥＭ形貌图。（ａ）断面中央部分，（ｂ）断面边缘部分

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｃｅｎｔｒａｌｓｅｃｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｍａｒｇｉｎａｌｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｏｆＢＴ２

　　图２中曲线ａ为激光快速凝固制备ＢＴ２的粉 末ＸＲＤ 图谱，其衍射峰与标准卡片（ＪＣＰＤＳ３４

０６０３０１６２
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０１３３，图２曲线ｂ）一一对应，表明激光烧结ＢＴ２样

品具有很高的纯度。虽然激光烧结的过程很短

（３ｍｉｎ），但由于坯体在激光辐照下迅速熔融并形成

熔池，熔体中发生强烈的对流和传质，使得 ＢａＣＯ３

和ＴｉＯ２ 充分反应，且凝固时间很短，有效抑制了

ＢＴ２分解为ＢＴ和Ｂ６Ｔ１７等杂相，进而获得高纯度

的ＢＴ２。

图２ ＸＲＤ图谱。ａ：ＢＴ２粉末，ｂ：ＪＣＰＤＳ３４０１３３，

ｃ～ｅ：ＢＴ２ｓ块体

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．ａ：ｐｏｗｄｅｒｏｆｓｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢＴ２，

ｂ：ＪＣＰＤＳｃａｒｄｏｆ３４０１３３ａｎｄｃ～ｅ：ｄｉｓｋｓｏｆ

　　　　　　ｓｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＢＴ２ｓ

为了验证本方法的可靠性，将该试验重复进行

多次。图２中曲线ｃ～ｅ为其中３个ＢＴ２块体样品

的ＸＲＤ图谱，三者峰形极其相似，与粉末ＸＲＤ图

谱相比，三者的衍射峰（０２０）均为最强衍射峰，而其

余各衍射峰，例如衍射角为２１．５°和４３．３°的两个最

强峰，变得极其微弱。这表明激光快速凝固制备

ＢＴ２具有明显的织构现象，其织构方向为犫轴，与文

献［２，３，６］报道的ＢＴ２凝固时其晶粒优先沿犫轴生

长的特性相符。这种特性缘于晶体生长时所遵循的

布拉维法则，由于ＢＴ２晶体在〈０１０〉面上的面网密

度最小，因此ＢＴ２在凝固时其晶粒优先沿犫轴方向

生长。良好的重复性表明该方法具有很高的可靠

性。采用Ｌｏｔｇｅｒｉｎｇ法计算图２曲线ｃ～ｅ样品的择

优取向度（２θ范围为２０°～６０°）分别为０．３４，０．４８和

０．４２。下面以犳＝０．４２的ＢＴ２陶瓷片进行介电性能

研究。

图３，４分别为ＢＴ２的介电常数ε，介电损耗

（ｔａｎδ）在不同测试频率下（１，１０，１００，５００ｋＨｚ）随

温度犜变化的曲线。从图３可以看出，在所有的测

试频率下，其介电常数峰值（εｍａｘ）均出现在４４３℃，

说明在此温度出现了铁电顺电相变；εｍａｘ随着测试

频率的上升而逐渐下降，从１１０００（１ｋＨｚ）降为

４５００（５００ｋＨｚ）。从图４可以看出，该方法制得的

ＢＴ２拥有比较低的损耗，在较低温度下 （小于

２５０℃），其损耗值在０．０７左右。

图３ 介电常数ε随温度犜（室温至５３０℃）的变化

Ｆｉｇ．３ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔεａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

图４ 介电损耗ｔａｎδ随温度犜（室温至５３０℃）的变化

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｔａｎδａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

表１列出了不同制备方法（本工作及文献［４，６，

７］）所得ＢＴ２的物理性质对比。由表１可知，对于

居里相变温度犜ｃ，各方法制备样品的犜ｃ相差不大。

对于εｍａｘ，ＬＲＳ样品εｍａｘ（１００ｋＨｚ）是热压
［６］样品的

２０倍，是电弧熔炼
［６］样品的３倍，但却比急冷

［４］或区

熔［７］样品低１个数量级，这是因为ＬＲＳ样品为多

晶，后两种方法制备的样品为单晶，而单晶材料在犫

轴方向的犳＝１，远高于多晶材料，且ＢＴ２的高介电

常数特性仅表现在犫轴方向
［２～４，５］，故单晶比多晶

ＢＴ２具有更高的εｍａｘ。

图５是ＬＲＳ样品在不同频率下介电常数倒数

随温度变化的关系图。可以看出，当温度高于犜ｃ

时，ＢＴ２均遵循居里外斯定律［ε
－１＝（犜－犜０）／犆，犆

为居里外斯常数，犜０ 为居里外斯温度］。计算得到

在１，１０，１００和５００ｋＨｚ下，居里外斯温度犜０ 分别

为４０５，４０６，４１０和４１８℃，犆 分别为３．９９×１０５，

２．７０×１０５，２．０８×１０５和１．４１×１０５Ｋ。在１００ｋＨｚ
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表１ 各方法制得的ＢＴ２的物理性质

Ｔａｂｌｅ１ ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢＴ２ｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｒｏｕｔｅ Ｌａｓｅｒｒａｐｉｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｈｏｔｐｒｅｓｓｉｎｇ Ａｒｃｍｅｌｔｉｎｇ Ｒａｐｉｄｃｏｏｌｉｎｇ Ｆｌｏａｔｉｎｇｚｏｎｅｍｅｌｔｉｎｇ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ Ｐｏｌｙ Ｐｏｌｙ Ｐｏｌｙ Ｓｉｎｇｌｅ Ｓｉｎｇｌｅ

Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎ 犫ａｘｉｓ － 犫ａｘｉｓ 犫ａｘｉｓ 犫ａｘｉｓ

犳 ０．３８ ０ － １ １

犜ｃ／℃ ４４３ ４４７ ４４７ ４３０ ４５７

εｍａｘ（ａｔ１００ｋＨｚ） ６０００ ３００ ２０００ ３００００（ａｔ７５ｋＨｚ） ７００００

图５ 介电常数倒数ε
－１随温度犜（３５０～５３０℃）的

变化趋势

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔε
－１ａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

下，其犜０ 和犆与Ｒ．Ｔｕ等
［６］合成的单晶ＢＴ２相接

近（犜０＝４４５℃，犆＝１．５３×１０
５Ｋ，１００ｋＨｚ）。

４　结　　论

１）采用激光快速凝固技术成功制备出高纯、犫

轴择优取向的多晶ＢａＴｉ２Ｏ５ 铁电陶瓷，其相对密度

达９５．１％以上。ＢａＴｉ２Ｏ５ 组织呈晶粒定向排列特

征；

２）激光快速凝固所得ＢａＴｉ２Ｏ５ 样品的居里相

变温度犜ｃ约为４４３℃。１００ｋＨｚ下，居里温度点的最

大介电常数εｍａｘ约为６０００，居里外斯温度犜０ 约为

４１０℃，居里外斯常数犆约为２．０８×１０５Ｋ。
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