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Sm3+掺杂 SrBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12压电陶瓷的结构、电学和光致发光性能 
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摘  要：采用固相法制备 Sm3+掺杂 SrBi8–xSmxTi7O27 (SBT–BIT–xSm3+, 0≤x≤0.50)共生铋层状陶瓷，研究了不同掺杂量的 Sm3+

对样品的结构、介电、压电以及光致发光性能的影响。结果表明：所有陶瓷样品均为单一的共生铋层状结构，XRD 精修和

Ramam 结果显示 Sm3+掺杂引起样品晶格畸变的减小，适量的 Sm3+掺杂降低了介电损耗 tanδ，提升了压电常数 d33，当 x=0.30
时，综合电性能最佳：压电常数 d33=16.3 pC/N，tanδ=0.90%。在 407 nm 近紫外光的激发下，SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品在      
598 nm 处存在最强的红橙光发射，当 x=0.15 时，发光强度达到最佳，Sm3+掺杂 SBT–BIT 共生铋层状陶瓷在光-电多功能器件

等领域中具有潜在的应用前景。 
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Effect of Sm3+ Doping on Structural, Electrical and Photoluminescence Properties of 
SrBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12 Piezoelectric Ceramics 

 
LIU Fang, JIANG Xiangping, CHEN Chao, HUANG Xiaokun, NIE Xin, HU Hao, SU Chunyang, CHEN Yunjing 

(Jiangxi Key Laboratory of Advanced Ceramic Materials, School of Material Science and Engineering, Jingdezhen  
Ceramic Institute, Jingdezhen 333001, Jiangxi, China) 

 

Abstract: Sm3+ doped SrBi8–xSmxTi7O27(SBT–BIT–xSm3+, 0≤x≤0.50) inter-growth bismuth layer–structured ceramics were 
prepared by a conventional solid-state method. The effect of Sm3+ doping on the structural, electrical and photoluminescence 
properties of SBT–BIT–xSm3+ ceramics were investigated. All the samples show a single inter–growth bismuth layer–structure. Based 
on the results by the Rietveld analysis and Raman spectroscopy, the lattice distortion decreases. The dielectric loss (tanδ) decreases 
and piezoelectric constant (d33) increases with the increase of Sm3+ doping content. SBT–BIT–xSm3+ ceramic with x of 0.30 exhibits 
an optimum electrical behavior, i.e., d33=16.3 pC/N, and tanδ=0.90%. Moreover, Under a near ultraviolet excitation at 407 nm, a most 
intense red orange emission appears at 598 nm in SBT–BIT–xSm3+ ceramics. The optimized emission intensity was obtained when 
x=0.15 for SBT-BIT-xSm3+ ceramic. The results show that Sm3+ doped SBT–BIT–xSm3+ inter–growth bismuth layer–structured 
ceramics have potential applications in the field of optoelectronic multifunctional devices. 
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铋层状结构铁电体(BLSFs)，因其具有高 Curie

温度、低老化率和较好的抗疲劳性等优点，在非

易失性存储器和高温压电元器件中具有潜在应用

前景[1–2]。BLSFs 的晶体结构由铋氧层和类钙钛矿

层沿 c 轴相互交替排列而成，结构通式为：

(Bi2O2)
2+(Am–1BmO3m+1)

2–，其中，A 是具有十二配位

数的一价、二价、三价或它们的混合离子，B 是具

有六配位数的四价、五价、六价或它们的混合离子，

m 代表的是类钙钛矿中[BO6]八面体的层数[3–4]。然

而 BLSFs 的自发极化方向仅限于 a–b 平面，这使得 
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这类材料的压电活性及铁电性能较差[5–6]。另外，

BLSFs在高温烧结时，铋离子易挥发，产生的氧空

位导致其压电活性和铁电性能进一步恶化[7]。因此，

为了商业应用，人们致力于提高铋层状结构陶瓷的

电学性能。在目前的文献报道中有效的方法主要有

3 种：1) A位掺杂；2) B位高价态掺杂；3) 组建共生

结构。共生铋层状结构是由 2 种类钙钛矿层数相

差为 1 的铋层状结构沿c轴交替排列组成[8]。共生

铋层状结构陶瓷因具有特殊的结构和优异的性能

而引起学者的广泛关注：Noguchi等 [9]报道的由

SrBi4Ti4O15 (m=4) 和 Bi4Ti3O12 (m=3) 共 生 而 成

SrBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12 的陶瓷，其Curie温度高达

610 ℃ ， 介 于 SrBi4Ti4O15 (~520 ℃) 和 Bi4Ti3O12 

(~675 ℃)陶瓷之间，而剩余极化强度 2Pr大于任一纯

组分；Parida等 [7]采用Nb5+对SrBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12

共生陶瓷进行B位掺杂，降低了该陶瓷的介电损耗，

并提高了电导率和剩余极化强度；随后在Nb5+掺杂

SrBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12 共生陶瓷的基础上进一步A位

掺杂La3+离子，得到了具有更高剩余极化强度和低

介电损耗的压电铁电陶瓷材料[10]。 

近年来，采用三价稀土离子掺杂压电基体材料

引起了人们的广泛关注，因为在压电基体材料中引

入稀土离子，在改善压电材料的电学性能的同时还

使材料兼具光致发光特性，这使得压电基体材料作

为一种多功能器件，其应用领域得到扩展[11–12]。例

如，Peng等[13]研究了Er3+掺杂CaBi4Ti4O15 陶瓷不仅

提高了其压电性能，还具有较出色的光致发光性能。

Sm3+是一种重要的稀土离子，其在 407 nm波长光的

激发下表现出较强的红橙光发射，而且该激发带与

商用LED光源的发射带相一致[14]。 

本工作采用固相法制备了一系列的Sm3+掺杂

SrBi8–xSmxTi7O27 (SBT–BIT–xSm3+)共生铋层状陶瓷

样品，通过改变Sm3+的掺杂量，系统研究Sm3+掺杂

对SBT–BIT陶瓷的结构、电学以及发致发光性能的

影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用传统固相法合成SrBi8–xSmxTi7O27(SBT– 

BIT–xSm3+, x=0.00, 0.05, 0.15, 0.30, 0.50)共生铋层

状压电陶瓷。以 99.999%(质量分数)的Bi2O3、99.99%

的TiO2、99%的SrCO3和 99.9%的Sm2O3为合成原料，

按照化学计量比进行称料。原料以酒精为介质混合

球磨 24 h后在 800 ℃预烧 4 h，再经过二次球磨、造

粒和压片过程后在 1 100~1 120 ℃温度下烧结 4 h，烧

结后的样品表面抛光打磨之后，测试其光学性能。

最后，将打磨好的样品表面被上银浆，烧制成银电

极，并置于 180 ℃硅油中，在 10 kV/mm–1 条件下极

化 30 min，放置 24 h后测试其电学性能。 

1.2  样品表征 

采用D8 Advanced型X射线衍射仪分析样品的

物相结构。用LabRAM HR800 型Raman光谱仪

LabRAM HR800 测定样品的 Raman 光谱。用

JSM–6700F场发射扫描电子显微镜观察样品的表面

形貌。用Agilent 4292A型精密阻抗分析仪测量样品

的介电温谱。用ZJ–3A型准静态压电常数测试仪测

量样品的压电系数(d33)。用Fluorolog–3–tau型荧光光

谱仪测量样品的激发光谱和发射光谱。用FLS980

型荧光光谱仪测试样品的量子产率。 

2  结果与讨论  

2.1  相结构与显微结构分析 

图1为Sm3+掺杂SBT-BIT陶瓷样品2θ在15°~60°

范围内的室温XRD谱。由图 1 可知，所有样品的衍

射峰均与正交相结构的SrBi8Ti7O27 (PDF#31–1342)

的衍射峰相符合，最强峰晶面指数为(118)，这与铋

层状结构陶瓷最强峰的晶面指数(112m+1)一致，表

明 所 有 陶 瓷 样 品 均 生 成 为单一的 m=3.5 的

SrBi8Ti7O27 共生铋层状结构[7, 9]。为了进一步获得

SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品详细的晶体结构信息，利

用GSAS软件对SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的XRD数

据进行Rietveld精修，精修的原始模型采用的是

Tellier等报道的PbBi8Ti7O27 结构模型[15]。 

 

图 1  SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的室温XRD谱 
Fig. 1  Room temperature XRD patterns of SBT–BIT–xSm3+ 

图 2 为SBT–BIT和SBT–BIT–0.30Sm3+陶瓷样品

的精修结果。由图 2 可见，实验数据与拟合计算数
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据相吻合，各组分精修后得到的晶格常数和晶胞体

积的数据如表格 1 所示。因为Sm3+的半径(~0.124 nm

小于Bi3+的半径(~0.131 nm)，所以当Sm3+掺杂量为

0≤x＜0.30 时，陶瓷样品的晶胞体积V随着掺杂量的

增多而减小。这可能是由于Sm3+掺杂量过多时，有

部分的Sm3+进入了铋氧层(Bi2O2)
2+层中，破坏了铋

氧层的结构引起的[16]。另外，Chakrabarti等[17]报道

了可用 2(a–b)/(a+b)的计算值来表征陶瓷的正交畸

变程度，其数值越大表示陶瓷的畸变程度越大，精

修结果显示，随着Sm3+的掺杂量的增多，陶瓷样品

的正交畸变程度逐渐减小。 

 

 

图 2  SBT–BIT与SBT–BIT–0.30Sm3+ 陶瓷样品的XRD精修

图谱 
Fig. 2  Rietveld refinements for SBT-BIT and SBT–BIT– 

0.30Sm3+ samples 
 

表 1  SBT-BIT-xSm3+陶瓷样品的的晶胞参数 
Table 1  Lattice parameters of SBT–BIT–xSm3+ ceramic 

samples 

Compound a/nm b/nm c/nm V/nm3 Orthorhombicity

SBT–BIT 0.545 3 0.542 9 7.382 9 2.185 7 0.004 42 

SBT–BIT–0.05 Sm3+ 0.545 0 0.542 6 7.382 7 2.183 2 0.004 41 

SBT–BIT–0.15 Sm3+ 0.542 6 0.544 5 7.387 5 2.182 6 0.003 50 

SBT–BIT–0.30 Sm3+ 0.543 9 0.542 6 7.380 2 2.178 0 0.002 39 

SBT–BIT–0.50 Sm3+ 0.542 5 0.543 7 7.385 9 2.178 5 0.002 21 

 
为了进一步确定Sm3+所进入的位置，本工作对

SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品在室温下的Raman图谱进

行表征。如图3所示，通过Lorentzian函数对SBT–BIT

的Raman光谱进行分峰拟合，拟合得到 11 个Raman

峰分别位于 61、111、125、151、234、273、339、

537、561、843 和 874 cm–1 处。对于铋层状陶瓷材

料，低于 200 cm–1 的低频Raman振动模来源于质量

大的离子振动，位于 61 cm–1处的振动模对应于铋氧

层(Bi2O2)
2+中Bi3+的振动，位于 111、125 和 151 cm–1

处的3个振动模源于类钙钛矿层中A位离子的振动[18]。

高于 200 cm–1 的高频振动模主要是源自于[TiO6]八

面体的振动[19]，位于 273 cm–1 处的最强振动模对应

于[TiO6]八面体的扭转弯曲振动，具有F2g对称性结

构，在其左右两边的 234 和 339 cm–1 处振动模分别

对应于F2u和F1u对称性结构[20]，2 个振动模与[TiO6]

八面体的畸变有关，在理想的[TiO6]八面体中消  

失[21]。从图 3 可以看出，位于 234 cm–1 的振动模随

着Sm3+掺杂量的增多逐渐弱化，这说明陶瓷样品的

畸变程度减弱，这与上文的XRD精修结果一致。另

外，位于 537 和 561 cm–1 处的振动模归因于[TiO6]

八面体外部顶角氧原子沿a–b平面的反向偏移[22]，

高于 800 cm–1 的振动模(843 和 874 cm–1)是来源于

[TiO6]八面体的拉伸振动[19]。 

图 4 为SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的低频振动模

(＜200 cm–1)随着Sm3+掺杂量x的频移变化曲线。当

掺杂量 0≤x＜0.30 时，位于 125 和 151 cm–1 处的振

动模均向高频方向偏移，而位于 61 cm–1 处的振动

模基本保持不变，这说明掺杂量此时Sm3+取代的是

类钙钛矿层中的A位离子。当掺杂量x≥0.30 时，位

于125和151 cm–1处的振动模继续向高频方向偏移，

而位于 61 cm–1 处的振动模开始向低频方向移动，这

表明Sm3+掺杂浓度高时，有部分的Sm3+进入了铋氧

层(Bi2O2)
2+中[18–19]。这进一步地佐证了前文XRD谱

精修的结果。 

 

图 3  SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的Raman图谱 
Fig. 3  Raman patterns of SBT–BIT–xSm3+ceramic samples 

 
图 5 为SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品抛光及热腐蚀

处理后的表面SEM照片。由图 5 可见，所有陶瓷样

品的晶粒均呈现出典型片状结构特点，这是由于对

于铋层状结构陶瓷而言，其晶粒沿c轴方向的生长速

率总是小于沿a–b面方向[23]。此外，从图 5 可看出， 
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(a) 61 cm–1                                                                                 (b) 111 cm–1 

     
(c) 125 cm–1                                                                              (d) 151 cm–1 

图 4  SBT–BIT–xSm3+陶瓷的低频Raman模随不同组分的频移变化曲线 
Fig. 4  Compositional dependence of low frequency Raman modes of SBT–BIT–xSm3+ ceramics 

      
(a) x=0.00                                                 (b) x=0.15 

      
(c) x=0.30                                                   (d) x=0.50 

图 5  SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的表面SEM照片 
Fig. 5  SEM photographs of the surface of the SBT–BIT–xSm3+ ceramics 
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掺杂Sm3+后的陶瓷样品的晶粒得到细化，这可能是

由于Sm3+容易在晶界或其附近处偏析、富集，从而

阻碍了晶界的移动，抑制了晶粒的生长[20]。 

2.2  介电与压电性能 

图 6 为SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品在 100 kHz频

率下测试所得的介电温谱。由图 6 可见，各组分陶

瓷样品的介电常数随着温度的升高先增大后减小，

最大介电常数值所对应的温度为Curie温度Tc，是材

料内部结构由铁电相向顺变相转变的温度。如图 6

中插图所示，所有陶瓷样品的Curie温度随着掺杂量

的增加而逐渐降低，这可能是由于Sm3+取代了部分

Bi3+，一定程度上减弱了Bi (6s)和O (2p)轨道之间的

杂化，使得类钙钛矿层中[TiO6]八面体中心Ti4+的偏

移量减小，从而削弱了八面体的晶格畸变程度，降

低了陶瓷的Curie温度[24]。这里Sm3+导致晶格畸变的

变化规律与XRD精修和Raman结果符合较好。另

外，适量的Sm3+掺杂能有效地降低SBT–BIT陶瓷的

高温介电损耗，这是因为相对于Bi–O键，Sm3+和

O2–结合形成的Sm–O化学键更强，Sm3+取代Bi3+在

一定程度上减少了Bi的挥发，从而降低了A位中氧

空位浓度[25]。当温度低于 400 ℃时，所有陶瓷样品

的介电损耗tanδ均低于 0.07%，这表明Sm3+掺杂的

SBT–BIT铋层状结构压电陶瓷的介电性能具有良好

的热稳定性[26]。 

表 2 为SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品的部分电性能

参数。从表 2 可以看出，随着Sm3+掺杂量的增加，

样品的Curie温度Tc、最大介电常数εm以及介电损耗

逐渐降低，分别从 600 ℃、1 160、1.01%降低至

563 ℃、884 以及 0.88%，室温介电常数εr在 206~261

之间变化。另外，陶瓷样品的压电系数d33 随着掺杂

量的增多先增大后减小，当掺杂量x=0.30 时，达到

最大值d33=16.3 pC/N。 

2.3  光致发光性能 

图 7为SBT–BIT–0.05Sm3+陶瓷样品在室温下测

得的激发光谱(PLE)和发射光谱(PL)。在 598 nm的监

测波长下，样品的激发光谱在 400~500 nm范围内存

在 5 个特征激发峰，分别位于 407、420、439、464 
 

表 2  SBT-BIT-xSm3+陶瓷的电学性能 
Table 2  Electrcal properties of SBT–BIT–xSm3+ ceramics 

x Tc/℃ d33/(pC/N) εr εm tanδ/% 

0.00 600 10.3 261 116 0 1.01 

0.05 594 14.2 236 106 5 0.99 

0.15 590 14.5 242 100 8 0.92 

0.30 589 16.3 206 972 0.90 

0.50 563 14.2 228 884 0.88 

和 479 nm处。如图 8 的Sm3+能级图所示，这 5 个激

发峰分别对应于Sm3+的 4f电子组态中的电子从 6H5/2

基态到 4F7/2、
4P5/2、

4G9/2、
4I13/2 和

4P11/2 激发态能级

的跃迁过程[14, 27–28]。在 407 nm波长光的激发下，位

于 6H5/2 基态的电子吸收光子跃迁至激发态能级
4F7/2、

4P5/2、
4G9/2、

4I13/2和
4P11/2 处，而后因为能隙

较小的缘故，位于这些高能量能级处的电子容易非

辐射弛豫至更低能量的激发态能级 4G5/2 处，最后，

位于激发态能级 4G5/2 处的电子以光子的形式释放

能量回到不同的基态能级 (如 6H5/2、
6H7/2、

6H9/2 和
6H11/2)，从而发射出 4 个波长分别为 563、598、645

和 710 nm的红橙光，分别对应于 4G5/2 → 6H5/2、4G5/2 

→ 6H7/2、4G5/2 → 6H9/2 和
4G5/2→ 6H11/2之间的能级

跃迁[28–30]，其中，最强的红橙光发射位于 598 nm处，

这表明该类材料能够被近紫外LED (360~410 nm)有

效激发，有希望被运用于白光LED领域。 
 

 
图 6  SBT–BIT–xSm3+陶瓷样品在 100 kHz频率下的介电温谱 
Fig. 6  Dielectric spectra of SBT–BIT–xSm3+ ceramics at  

100 kHz 
 

 

图 7  SBT–BIT–0.05Sm3+陶瓷在室温下的PLE和PL谱 
Fig. 7  Room temperature PLE and PL spectra of SBT– 

BIT–0.05Sm3+ ceramic 
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图 8  Sm3+的能级示意图 

Fig. 8  Energy level diagram for Sm3+ ions 
 

为了研究光致发光性能随着Sm3+掺杂浓度的变

化 ， 测 试 了 具 有 不 同 Sm3+ 掺 杂 浓 度 的

SBT–BIT–xSm3+陶瓷在 407 nm波长下激发的PL光

谱，光谱图如图 9 所示，其中，图 9 的插图为最强

发射峰的相对强度随Sm3+掺杂量的变化关系。从图

9 可以看出：当Sm3+掺杂量 0＜x≤0.15 时，样品的

发光强度随着x的增多而逐渐增强；当Sm3+掺杂量x

＞0.15 时，样品的发光强度随着x的增多而逐渐减

弱，当掺杂量x=0.15 时，样品的发光强度达到最大

值。这是因为当掺杂浓度低时，增大中心发光离子

的数目可增大电子的能级跳跃概率，导致发光强度

增强，而当掺杂量过大时，中心发光离子间的距离

减小，提高了离子间的能量传递过程，从而导致浓

度淬灭[31]。随后，对SBT–BIT–0.15Sm3+陶瓷样品的

量子产率进行了测试，发现其量子产率η仅为

2.81%，与一些商业化应用的红荧光材料(η=46%)相

比相差较大[32]，这可能与铋层状陶瓷材料的晶体结

构以及晶格缺陷等因素有关。 

 
Inset is the variation of the relative emission intensity of the 598 nm 

emission with x. 

图 9  室温下SBT–BIT–xSm3+陶瓷的PL谱 
Fig. 9  PL spectra of SBT–BIT–xSm3+ ceramics at room 

temperature 

3  结论 

采 用 固 相 法 制 备 了 稀 土 Sm3+ 掺 杂 的

SBT–BIT–xSm3+(x=0.00, 0.05, 0.15, 0.30, 0.50)共生

铋层状多功能陶瓷，研究了不同的Sm3+掺杂量对陶

瓷样品的结构、电学以及光致发光性能的影响。 

1) XRD的精修结构结果和Raman图谱分析表明

Sm3+掺杂减弱了陶瓷样品的晶格畸变程度，当掺杂

量 0≤x＜0.30 时，Sm3+取代了类钙钛矿层中的A位

离子，当掺杂量x≥0.30 时，有部分Sm3+开始进入铋

氧层(Bi2O2)
2+中； 

2) 适量的Sm3+掺杂使得陶瓷结构中的氧空位

浓度降低，从而降低了样品的介电损耗，并且提升

了压电系数d33，在x=0.30 时，样品的压电常数达到

最大值d33=16.3 pC/N； 

3) 在 407 m波长光的激发下，SBT–BIT–xSm3+ 

(x=0.15)陶瓷样品在 598 nm处的红橙光发射强度达

到最大，对应于Sm3+的 4G5/2 → 6H7/2能级跃迁。 
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