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摘  要：采用传统固相法制备了(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 共生铋层状结构无铅压电陶瓷，采用(Li0.5Bi0.5)
2+复合掺杂取代 A 位

的 Ba2+以调节其晶体结构，提升其 Curie 温度及综合电学性能，从而达到拓宽该体系高温应用领域的研究目标。(Li0.5Bi0.5)
2+

的引入使陶瓷的压电常数 d33从 8 pC/N 最高提升至 18.5 pC/N，Curie 温度从 480 ℃提升至 633 ℃。体系正交畸变程度增加，

体系剩余极化强度与结构畸变有关，且与压电常数的变化规律一致。(Li0.5Bi0.5)0.6Ba0.4Bi8Ti7O27陶瓷的综合电性能最佳，为高

温压电领域提供了潜在的候选材料。 
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Structure and Electrical Characteristics of Intergrowth Bismuth-layer 
(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 Ceramics 
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Abstract: (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 intergrowth bismuth layered structure lead-free piezoelectric ceramics were prepared by a 

solid-state reaction method. (Li0.5Bi0.5)
2+ co-doping can replace Ba2+ doping at A site in the system to regulate the crystal structure as 

well as increase the Curie temperature and the application range in the high-temperature field. The introduction of (Li0.5Bi0.5)
2+ 

increases the piezoelectric constant d33 from 8 to 18.5 pC/N, and the Curie temperature from 480 to 633 . Based on the result of ℃

XRD and Raman spectra, the degree of orthogonal distortion increases. The hysteresis loops show that the remanent polarization is 

related to the structural distortion, and the piezoelectric constant changes in the same way. (Li0.5Bi0.5)0.6Ba0.4Bi8Ti7O27 ceramics with 

the optimum comprehensive electrical properties can be used as a potential candidate material for high– temperature piezoelectric 

field. 
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压电材料是一种可以实现机械能与电能之间转

换的功能器件。压电陶瓷作为压电体中的代表材料，

广泛应用于航空航天、核能、能源冶金等高新技术

领域中驱动器、传感器、换能器等多种电功能器件。

比如压电加速度传感器，高温探测器，燃油电喷压

电阀等[1]。随着现代新能源、交通和国防工业的飞

速发展，对在极端环境下工作的高温压电材料的需

求也迅速增长，包括压电单晶，陶瓷和薄膜等核心

器件[2]。 

铋层状结构铁电体(BLSFs)作为高温压电陶瓷

领域中的代表材料，其具有 Curie 温度高、自发极

化强、电阻率高的特点，在高温高频领域具有广泛 
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的应用前景，是铁电压电材料研究的重点和热点之

一[3–6]。Aurivillius 于 1949 年发现了 Aurivillius 氧化

物家族[7]。从结构上可以表示为铋氧层[Bi2O2]
2+和类

钙钛矿层[Am–1BmO3m+1]
2–沿 c 轴方向交替排列形成，

它们可以用通用化学式[Bi2O2]
2+[Am–1BmO3m+1]

2–来

表示。其中 A 是 12 配位离子，B 是 6 配位离子，

m 是类钙钛矿中[BO6]的数量，范围为 1~5。而共生

铋层状陶瓷通常在 c 轴方向上由类钙钛矿层数 m

和 (m–1) 铋层结构交替排列形成 [8] 。例如，

BaBi4Ti4O15–Bi4Ti3O12(BBT–BIT)是一种典型的 3、4

层共生铋层状结构压电陶瓷，如图 1 所示，它是由

4 层的 BaBi4Ti4O15 与 3 层的 Bi4Ti3O12 沿 c 轴方向

交替排列形成的一种天然超晶格结构，Kobayashi

等 [9]报道，共生 BBT–BIT 的自发极化强度高达       

52 μC/cm2，取代之前的 Bi4Ti3O12(46 μC/cm2)成为目

前铋层状结构中自发极化强度最大的体系。因此

BBT–BIT 在铋层状材料中铁电压电性能上的发展

潜力巨大。 

 

图 1  共生铋层状结构氧化物 BBT–BIT 的晶体结构示意图 
Fig. 1  Crystal structure schematic diagram of intergrowth 

bismuth layer-structured oxides of BBT–BIT 
 

但是由于一方面在高温烧结过程中，Bi 容易挥

发而产生氧空位，在外加电场的作用下，氧空位会

迁移至畴界、晶界与界面等自由能较低的位置上，

在极化过程中产生“钉扎作用”阻碍铁电畴的翻转，

在一定程度上降低了材料的铁电压电性能；另一方

面 Blake 等[10]和 Kennedy 等[11]分别报道了在二层和

四层的铋层结构中由于 Ba2+半径较大且与 Bi3+处于

同一周期，对比于其他的 A 位阳离子，Ba2+有最大

的概率进入(Bi2O2)
2+层中形成阳离子失序造成结构

紊乱，从而使得材料性能变差。除此之外，BBT–BIT

陶瓷的 Curie 温度(TC~480 ℃)相较于其他的铋层状

结构材料来说显著偏低。 

根据文献[12–13]，铋层状化合物的容忍因子越

小，体系的Curie温度越高，而容忍因子是形容ABO3

八面体结构偏离理想结构的度量标准。因此，本研

究拟采用(Li0.5Bi0.5)
2+共同取代 Ba2+以期大幅提高

BBT–BIT 体系的 Curie 温度，同时降低体系中 Ba2+

含量，降低 Ba2+进入(Bi2O2)
2+层中造成阳离子紊乱

的概率，在一定程度上降低体系中缺陷，提高其各

方面性能。 

1  实验 

1.1  样品制备 

通过传统固相法制备了(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 

(BBT–BIT–x(Li0.5Bi0.5))多晶陶瓷样品。采用原料粉

末(Bi2O3 99.999%，TiO2 99.99%，BaCO3 99%，

Li2CO3 99.99%)以化学计量比混合，球磨 24 h 使之

充分混合。将球磨后的混合物粉末充分干燥并在

820 ℃保温 2.5 h 预烧，然后将二次球磨后的粉料烘

干后加入纯度 5%的聚乙烯醇(PVA)黏合剂造粒并

压制成直径 12 mm 的小圆片样品，将样品置于

650 ℃保温 2 h 以去除 PVA 黏结剂，将样品在     

1 040~1 080 ℃范围下保温 3 h 烧结成瓷。 

1.2  样品表征 

高温烧结后的样品由 Archimedes 排水法测量

其密度。用 D8 Advanced 型 X 射线粉末衍射仪分析

BBT–BIT–x(Li0.5Bi0.5)的物相组成，并用 GSAS 软件

通过 Rietveld 法对 XRD 数据进行精修。利用

LabRAM HR800 型 Raman 光谱仪在 532 nm 激光波

长下测试 Raman 光谱。通过 SU8010 型扫描电子显

微镜观察热腐蚀后的表面微结构。在样品的表面被

上银电极以测试其电性能。将样品置于 180 ℃的硅

油中施以 10~13 kV/mm 的 DC 电场极化 30 min，于

室温下静置 24 h并通过ZJ–3A型准静态压电测量仪

测量压电常数 d33。用 TF analyzer 2 000 型铁电性能

测试仪测试样品的电滞回线，使用 GJW–1 型高温介

电温谱仪测量样品的介电温谱。 

2  结果与讨论 

图 2 为 (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27(BBT–BIT– 

x(Li0.5Bi0.5)陶瓷从 x=0 到 x=0.8 的 XRD。从图 2 可

以看出，所有样品均与共生铋层状 PDF 卡片(PDF# 
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31–1342)相匹配，且没有第二相生成。所有衍射峰

符合 I2 cm 正交相共生铋层状结构特征[14]，最强峰

(118)与共生铋层状陶瓷最强峰晶面指数(112m+1)

一致[15–16]。 

 

图 2  (LiBi)0.5xBa1–xBi8Ti7O27(BBT–BIT–x(Li0.5Bi0.5))陶瓷片

XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27(BBT–BIT– 

x(Li0.5Bi0.5)) ceramics pellets 
 

为了进一步探寻掺杂对晶体结构的影响，如  

图 3所示，通过Rietveld法对XRD数据进行了精修。

表 1 为精修得到的晶胞参数(a,b,c)和晶胞体积 V 以

及晶胞畸变程度。将各参数绘于图 4，从图 4a 可

以看出，随着(Li0.5Bi0.5)
2+掺杂量的提升，晶胞参数

a 和 b 有显著的下降，这是由于(Li0.5Bi0.5)
2+的平均

半径约为 0.089 5 nm 远小于被其取代的 Ba2+   

(0.135 nm)，因此造成了晶胞参数 a 和 b 以及单位晶

胞体积的下降，同时由于在 c 轴方向上有接近于刚

性层的铋氧层存在，所以(Li0.5Bi0.5)
2+的取代并未对

参数 c 造成显著的影响。从图 4b 还可以看出，样品

的体积密度有较为明显的提升，这是因为掺杂取代

对整个分子质量的影响微乎其微，但却显著降低了

单位晶胞体积，因此掺杂后体系的理论密度会有所

提升。 

根据 Chakrabarti 等[17]的报道，在正交晶系中晶

体的正交畸变程度可以由 2(a–b)/(a+b)的值来判断，

其值越大表示晶体正交畸变越大。由表 1 可知，体

系正交畸变增大。为了更进一步说明体系晶体结构

的变化，如图 5 所示，对样品进行了 Raman 光谱分

析测试。在室温下由 532 nm 波长激光激发得到的

Raman 光谱图可以通过 Lorentz 分峰拟合来对每个

振动模进行准确的定位，在其他铋层状结构陶瓷中

也可以观察到类似的 Raman 光谱[18–20]。 

 
(a) x=0.0 

 
(b) x=0.6 

图3  纯体系BaBi8Ti7O27及(Li0.5Bi0.5)0.6Ba0.4Bi8Ti7O27在室温

下的精修谱 
Fig. 3  Rietveld refinements for pure BaBi8Ti7O27 and 

(Li0.5Bi0.5)0.6Ba0.4Bi8Ti7O27 at room temperature 

 

样品的 Raman 光谱可以被分解为 12 个 Raman

峰，分别标记为 v1–v12。对于铋层状结构陶瓷，v1

对应铋氧层中 Bi3+的振动，v2、v3 代表了类钙钛矿

层中 A 位离子的振动[21]。振动模 v5 源自于 TiO6八

面体的扭转弯曲振动，具有 F2g 对称性[22]。振动模

v4 和 v6，分别具有 F1u和 F2u 对称性[23]，这两个振

动模与八面体的畸变有关，其强度越强，晶体的正

交畸变程度就越大[24]，在 TiO6 八面体中消失。v8、

v9 振动模对应 Eg 对称振动模式，代表着 TiO6八面

体外部顶角氧原子沿 a–b 平面的反向偏移[20, 23, 25]。

而振动模 v11 和 v12 为 A1g对称特征，是由 TiO6八

面体在 c 轴方向上的拉伸振动造成0。与一般单一铋

层状结构在800 cm–1波数以上仅有1个振动模不同，

v11 和 v12 分别对应 BaBi8Ti7O27共生铋层状结构中

Bi4Ti3O12 和 BaBi4Ti4O15 组元中类钙钛矿的拉伸振

动[26–28]。这是因为共生结构 BaBi8Ti7O27 的晶胞参数
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a 和 b (0.545 9、0.544 2 nm)正好处于 4 层的

BaBi4Ti4O15 (0.546 8、0.545 1 nm)[29]和 3 层的

Bi4Ti3O12 (0.544 8、0.541 1 nm)[30]之间，这意味着在

在形成共生之后 4层的组元BaBi4Ti4O15受到了压应

力而 3 层的组元 Bi4Ti3O12 受到了拉应力[31]，从而造

成了 2 个不同的振动模。 

 
(a) Iattice parameters 

 

(a) Unit cell volume and density 

图 4  晶胞参数 (a,b,c)以及晶胞体积和密度随掺杂量

BBT–BIT–x(Li0.5Bi0.5)的变化趋势 
Fig. 4  Evolutions in lattice parameters(a,b,c) and unit cell 

volume(V) and density as x value increase in 
BBT–BIT–x(Li0.5Bi0.5) 

 
表 1  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27陶瓷样品的晶胞参数 

Table 1  Lattice parameters of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 
ceramics 

x/mol a/nm b/nm c/nm V/nm3
 Orthorhombicity

0.0 0.546 0 0.544 2 7.473 6 2.220 784 0.003 19 

0.1 0.545 9 0.544 0 7.473 5 2.218 065 0.003 42 

0.2 0.545 8 0.543 7 7.474 0 2.217 813 0.003 83 

0.3 0.545 6 0.543 5 7.472 9 2.215 935 0.003 92 

0.4 0.545 4 0.543 2 7.472 4 2.213 929 0.004 08 

0.6 0.545 4 0.542 6 7.470 5 2.210 783 0.005 14 

0.8 0.544 3 0.541 0 7.471 9 2.200 219 0.006 23 

 
从图 5 可以看出，v1 模基本没有发生变化，说

明(Li0.5Bi0.5)
2+的取代并未对铋氧层(Bi2O2)

2+造成影

响。v2 模相对强度显著提升，说明(Li0.5Bi0.5)
2+主要

取代了 A 位的 Ba2+，同时也表明样品的正交畸变程

度上升[23]。v4 和 v6 模的相对强度有所提升，表明

TiO6 八面体的正交畸变增大，这也进一步佐证了

XRD 的结果。v11 模相对强度的增加而 v12 模的减

弱则可以说明(Li0.5Bi0.5)
2+的取代对共生结构中处于

不同应力条件下的 2 个组元的拉伸振动造成了不同

的影响。 

 

图5  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27陶瓷的Raman及其Lorentzian
拟合图谱 

Fig. 5  Raman patterns of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 ceramics 
and fitted by Lorentzian 

 

为了进一步探究(Li0.5Bi0.5)
2+取代对样品形貌造

成的影响，图 6 为(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷热腐

蚀后的表面扫描电子显微镜照片。由图 6 可见，样

品中均观察到片状晶粒，这是铋层状结构陶瓷的形

貌特征[32]。这通常是因为铋氧层使得晶粒更倾向于

在 a–b 平面内生长。随着掺杂量的提升，发生了晶

粒异常长大现象，这是因为 Li+能促进离子传质并增

加液相的生成，从而促进晶粒长大。 

图 7 为(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷在 100 kHz

下测得的介电常数 εr和介电损耗 tanδ随温度的变化

关系曲线。由图 7 可见，纯 BaBi8Ti7O27 陶瓷仅有一

个介电单峰位于 480 ℃附近，这与报道0相一致。铋

层状结构陶瓷的Curie温度(Tc)主要受晶格畸变的影

响，而晶格畸变可以用容忍因子 t 来表示[33] 

A O B O( ) / 2( )t R R R R                  (1) 

式中：RA、RB、RO分别为 A、B 和 O2–的离子半径。

容忍因子 t 越小，体系的 Curie 温度(TC)就越高，因

此当(Li0.5Bi0.5)
2+取代较大半径的 Ba2+时会造成容忍

因子下降，Curie 温度提升。另外在铋层状材料中由

于铋氧层与类钙钛矿层之间存在匹配度[34]，因此容

忍因子只能在一个较小的范围内变化，对于四层铋



· 1380 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(9): 1376–1382 2020 年 

 

 

层化合物，其 t 值取值范围为 0.85~0.89[35]。当 x=0.8

时计算得到体系的容忍因子 t=0.854 已经接近极限，

这造成了体系的结构失序并且介电损耗急剧上升，

同时导致体系漏电流巨大且难以极化。 
 

     

(a) x=0.0                                  (b) x=0.1                                  (c) x=0.2 

     

(d) x=0.3                                  (e) x=0.4                                  (f) x=0.6 

图 6  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27陶瓷表面热腐蚀 SEM 照片 
Fig. 6  SEM micrographs of thermal etched (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 ceramics 

 

     
(a) Dielectric permittivity                                          (b) Dielectric loss 

图 7  100 kHz 下(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27陶瓷的介电常数 εr和介电损耗 tanδ随温度变化关系曲线 
Fig. 7  Temperature dependence of the dielectric permittivity εr and dielectric loss tanδ of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 ceramics at the 

100 kHz frequency 
 

在 180 ℃下对样品进行电滞回线测试，以探寻掺

杂对极化强度的影响。图 8 为(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27

陶瓷样品在 180 ℃下 10 Hz 测得的电滞回线。由图 8

可见，铋层状陶瓷在室温下难以达到饱和极化，这

是因为铋层状陶瓷在室温下的矫顽场较高，铁电畴

难以翻转[36]，因此对样品在高温下的电滞回线进行

了测试。从图 8 还可以看出，体系剩余极化强度(Pr)

先增加后减小。剩余极化强度是由多种因素共同决

定的，根据 Kobayashi 等[37]报道，共生 BaBi8Ti7O27

陶瓷由于大半径 Ba2+的巨极化特性从而表现出极大

的自发极化，同样因为 Ba2+有极大的概率进入

(Bi2O2)
2+层中造成阳离子失序导致结构紊乱[10–11]，

从而使得材料中缺陷增多，剩余极化强度较低。当

少量的(Li0.5Bi0.5)
2+取代 Ba2+进入晶格后，其一方面

极大地增加了体系的晶格畸变，另一方面在保留了

Ba2+巨极化特性的前提下降低了 Ba2+进入(Bi2O2)
2+
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层中的概率，从而大幅提升了体系的剩余极化强度。

随着掺杂量的进一步增加，Ba2+的含量进一步降低，

其巨极化特性不再占据主导，因此体系的剩余极化

强度出现下降，在掺杂量达到 x=0.8 后出现结构失

序，漏电流急剧增大，剩余极化强度显著下降。同

时由图 8 插图可以看出，d33 和 Pr随掺杂量 x 的变化

趋势一致，这或许与现象学理论中，d33=2ε0εrQ11Pr

与介电常数、电致伸缩系数和剩余极化强度有关[38]。 

图 9 为对(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷样品的

退极化性能的测试结果。由图 9 可见，纯 BaBi8Ti7O27

陶瓷 d33 仅有 8 pC/N，在掺杂量 x=0.2 时 d33 最大达

到了 18.5 pC/N，约为纯体系的 2 倍，压电常数的提

升与体系剩余极化强度的变化有关。另外纯体系仅

在 300 ℃前具有良好的温度稳定性，随着掺杂量的

提升，体系的温度稳定性也不断提升，在 x=0.6 时， 

 

 

图 8  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷 180 ℃下测得的电滞  
回线 

Fig. 8  Ferroelectric hysteresis loops for (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 
ceramics recorded at 180 ℃ 

 

 

图 9  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27陶瓷的退极化图谱 
Fig. 9  Effect of thermal depoling on piezoelectric constant 

(d33) of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 ceramics 

在 600 ℃以上仍然可以保持 12 pC/N 以上的压电性

能，大大拓宽了该体系材料在高温领域的使用潜力。

表 2 为(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷的体积密度，烧

结温度与电性能等数据。 

 
表 2  (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 陶瓷的体积密度，烧结温度

与电性能 
Table 2  Volume density, sintering temperature and electrical 

properties of (Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27 ceramics 

x/mol /(g·cm–3) TC/℃ d33/(pC·N–1) 
Sintering 

temperature/℃ 
Pr/(C·cm–2)

0.0 6.85 478 8.0 1 080 8.67 

0.1 7.06 498 16.0 1 080 10.08 

0.2 7.24 515 18.5 1 070 11.75 

0.3 7.35 527 16.5 1 070 10.83 

0.4 7.42 569 14.5 1 060 10.65 

0.6 7.61 582 12.5 1 060 9.73 

0.8 7.87 633 2.0 1 040 8.9 

 

3  结论 

通过传统固相法制备了(Li0.5Bi0.5)xBa1–xBi8Ti7O27

共生铋层状无铅压电陶瓷，所有样品均为单一的

3~4 层共生铋层状结构。随着掺杂量的提升体系正

交畸变逐渐增大。通过调节掺杂量 x的值，获得Curie

温度接近 600℃的高温无铅压电陶瓷。 

当 x=0.6 时获得最佳电性能：εr=323.3，d33=12.5 

pC/N，Curie 温度 TC=582 ℃，Pr=9.73 C·cm–2。与

纯的BaBi8Ti7O27陶瓷相比，(Li0.5Bi0.5)0.6Ba0.4Bi8Ti7O27

陶瓷具有烧结温度低，温度稳定性好，较高的压电

活性等特点，在高温压电领域具有极佳的应用前景。 
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