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Ho3+掺杂 Na0.25K0.25Bi2.5Nb2O9陶瓷的结构、电学和上转换发光性能 
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摘  要：采用传统固相法制备了 Na0.25K0.25Bi2.5–xHoxNb2O9(NKBN–xHo3+，0.000≤x≤0.030)铋层状陶瓷，研究了 Ho3+掺杂对

NKBN 陶瓷结构、电学和上转换发光性能的影响。X 射线衍射谱表明 Ho3+进入 NKBN 晶格形成了固溶体。随着 Ho3+掺杂量

的增加，NKBN 陶瓷的晶粒尺寸降低，当 x=0.020 时，样品的压电和铁电性能均达到最佳：d33=21.8 pC/N 2Pr=1.84 μC/cm。

(d33为压电常数，Pr 为剩余极化强度)所有样品在 400 ℃均未出现明显的退极化现象，在高温下表现出良好的压电稳定性。在

980 nm 激光激发下，所有陶瓷样品均表现出上转换荧光发光特性，表明 NKBN–xHo3+陶瓷在光电多功能材料领域具有潜在的

应用价值。随着极化电压的增加，陶瓷样品的晶格结构对称性提高，上转换荧光发光强度降低。 
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Effect of Ho3+ Doping on Structural, Electrical and Up-Conversion Luminescence Properties 
of Na0.25K0.25Bi2.5Nb2O9 Ceramics 
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(Jiangxi Key Laboratory of Advanced Ceramic Materials, School of Material Science and Engineering, Jingdezhen Ceramic Institute, 
Jingdezhen 333001, Jiangxi, China) 

 

Abstract: Na0.25K0.25Bi2.5–xHoxNb2O9 (NKBN–xHo3+, 0.000≤x≤0.030) bismuth layered ceramics were prepared by a conventional 
solid-state method. Effect of Ho3+ doping on the structural, electrical properties and up-conversion luminescence properties of NKBN 
ceramics was investigated. Based on the results by X-ray diffraction results, Ho3+ enters into the NKBN lattice and forms a solid 
solution. The grain size of NKBN samples decreases with the increased of Ho3+ doping. The optimum piezoelectric and ferroelectric 
properties of ceramic can be obtained as x=0.020, i.e., d33=21.8 pC/N, 2Pr=1.84 μC/cm2, where d33 is piezoelectric constant and Pr is 
remanent polarization. All the samples show little depolarization at 400 ℃, thus having a good thermal stability. Under the excitation 
of 980 nm laser, all the samples have the characteristics of up-conversion fluorescence luminescence, indicating that NKBN–xHo3+ 
ceramics can offer a potential application for optical-electrical multifunctional materials. The lattice structure symmetry of ceramic 
samples increases and the up-conversion fluorescence luminescence intensity reduces with the increase of polarization voltage. 
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铋层状结构铁电材料(BLSF)因其具有较高的

Curie 温度和良好的抗疲劳特性，在铁电随机存储器

(FRAM)和高温压电器件等领域具有较好的应用前

景[1]。BLSF 结构由铋氧层(Bi2O2)2+和类钙钛矿层

(Am-1BmO3m+1)
2–沿 c 轴方向交替排列而成，其结构通

式为(Bi2O2)
2+(Am-1BmO3m+1)

[2–3]，其中 A 指的是配位

数为 12 的阳离子(Na+、K+、Ca2+等)，B 指的是配位

数为 6 的阳离子(Nb5+、Ta5+、W6+等)，m 为类钙     

钛矿层结构中氧八面体的层数，m 值一般在 1~5 之

间[4]。BLSF 结构自发极化来源于氧八面体的偏移，  
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但由于铋氧状结构的特殊性，自发极化容易受到二

维 ab 面的限制，导致铋层状结构陶瓷的矫顽场 Ec

高，压电活性低[5]。另外，Bi 离子在高温下会挥发，

产生氧空位，恶化铋层状结构陶瓷的电学性能，进

而限制铋层状结构陶瓷的高温应用领域[6–8]。因此，

制备在高温高频环境下具有良好的铁电压电性能的

铋层状陶瓷成为了一项重要的课题。 

Na0.25K0.25Bi2.5Nb2O9(NKBN)属于典型的 2 层

(m=2)铋层状结构，具有高 Curie 点(TC约为 650 ℃)、

低介电损耗等特点，但是其压电活性较低，难以满足

高温压电材料的应用要求。目前，稀土离子掺杂是一

种改善其电学性能的有效方法[9]。比如 Yao 等[10]通过

Ce3+掺杂制备 NKBN–xCe3+(x=0, 0.1, 0.2, 0.3)陶瓷，

压电常数 d33 由 x=0 的 19 pC/N 提升至 x=0.2 的     

28 pC/N；罗雨涵等[11]采用 Nd3+取代 NKBN 中 A 位

的 Bi3+，发现 Nd3+取代在提升电学性能的同时也降

低了 NKBN 体系内的氧空位浓度，当 Nd3+掺杂量为

0.2%(摩尔分数)时电学性能最佳：d33=24 pC/N，介电

常数 εr=235，介电损耗 tanδ=0.4%，机械品质因数

Qm=2 449；Long 等[12]发现 La3+能在提升 NKBN 陶瓷

的铁电压电性能的同时降低 NKBN 结构的正交畸变

程度。当 La3+取代量为 0.5 mol 时，压电常数 d33由

17 pC/N提升至26 pC/N，剩余极化强度由7.02 μC/cm2

提升至 13.6 μC/cm2(测试温度为 120 ℃)。 

稀土离子掺杂铋层状陶瓷在提升电学性能的 

同时还兼备光致发光特性，在光电多功能材料领域

有着良好的应用前景，进而受到不少研究者广泛的

关注，尤其是对铋层铁电材料上转换发光性能的研

究[13]。上转换发光是指掺有稀土的基质材料，在较

长波长的激发光激发下发射出较短波长的光的过

程，其在生物成像、三维多色显示、固态激光器和

温度传感器等领域具有广泛的应用前景[14–16]。在诸

多稀土发光离子中，Ho3+是一种重要的上转换发光

激活剂，其亚稳态能级 5I6 的电子可有效地通过   

980 nm波长激发泵浦获得波长较短的上转换绿光和

上转换红光。然而目前关于 Ho3+掺杂铋层状陶瓷的

研究较少。综合以上因素，本工作采用稀土发光离

子 Ho3+取代 NKBN 陶瓷，系统研究了其对 NKBN

陶瓷的结构、电学和上转换发光性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

陶瓷样品采用传统固相法制备，实验所用原料为

Bi2O3(99.999%，质量分数，下同)、Nb2O5(99.500%)、

Na2CO3(99.800%)、K2CO3(99.000%)和Ho2O3(99.900%)。

原料经过 24 h 干燥处理后按照化学计量比称量，按照

m(原料):m(二氧化锆锆球):m(无水乙醇)=1:4:2 放入聚

乙烯球磨罐中，在由南京大学仪器厂生产的 QM-C1

型行星球磨机中球磨 24 h。之后经过预烧(800 ℃，4 h)、

粉碎、过筛、二次球磨、造粒、压片(18 MPa)、排胶

和烧结(1 050 ℃，4 h)。烧成样品经 600 目砂纸打磨光

滑后烧制银电极，置于 180 ℃硅油中，在 10~12 kV/mm

电场下极化 30 min，放置 24 h 后检测其各项电性能。 

1.2  样品表征 

采用德国 BRUKER/AXS 公司 D8 Advanced 型

X 射线衍射(XRD)分析仪和美国 Hitachi 公司的

SU8010 型场发射扫描电子显微镜(SEM)分别分析

陶瓷样品的晶体结构和微观形貌。采用中国科学院

声学所 ZJ-3A 型准静态 d33 测量仪测量样品的压电

常数 d33。采用美国 Agilent 公司 4294A 型精密阻抗

分析仪测量样品的介电温谱曲线。采用德国

aixACCCT 公司 TF analyzer2000 铁电仪测量样品的

电滞回线。采用美国 Ocean Optics 公司 USB4000 型

微型光纤光谱仪获得陶瓷样品的上转换发光光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  物相和显微结构分析 

图 1 为 NKBN–xHo3+陶瓷在室温下的 XRD 谱。

图 1a 为 NKBN–xHo3+陶瓷样品 2θ衍射角在 20°~50°

范围的 XRD 谱。由图 1a 可见，所有样品的衍射峰均

与 Na0.5Bi2.5Nb2O9的衍射峰相匹配(JCPDS 42-0397)，

所有样品的 XRD 最强衍射峰对应的晶面指数均为

(115)，与铋层状结构陶瓷最强峰晶面指数(112m+1)一

致，表明所有样品均生成了 m=2 的铋层状结构[17]。 

 
(a) 2θ=20°–50°               (b) 2θ=28°–30° 

图 1  室温下 NKBN–xHo3+陶瓷样品的 XRD 衍射谱 
Fig. 1  XRD patterns of Na0.25K0.25Bi2.5–xHoxNb2O9 (NKBN– 

xHo3+) ceramic samples at room temperature 
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图 1b 为 NKBN–xHo3+陶瓷样品 2θ 衍射角在

28°~30°范围内的 XRD 谱。从图 1b 可见，随着 Ho3+

掺杂量的增加，样品的衍射峰未出现明显的偏移，

这可能与 Ho3+(0.118 nm，CN=12)和 Bi3+ (0.120 nm，

CN=12)的离子半径接近且掺杂量较小有关(CN 为

配位数)[12–14]。 

图 2为 NKBN–xHo3+陶瓷热腐蚀后的扫描电子

显微镜照片。从图 2 可见，所有样品均呈现片状结

构形貌，这是由于铋氧层的存在，限制了晶粒沿 c

轴方向的生长，使得晶粒沿 a-b 面方向生长速度大

于沿 c 轴方向的生长速度[19–20]。氧空位能够有效的

促进晶格内氧离子的运输，进而促进晶粒或者晶界

的扩散并加速晶粒尺寸生长[21]。对比纯 NKBN 体

系，Ho3+的掺入导致晶粒尺寸减小，这可能是由于

Ho3+掺杂降低了氧空位浓度，进而抑制了晶粒的  

增长。 

 

(a) x=0                                          (b) x=0.010 

 

(c) x=0.020                                          (d) x=0.030 

图 2  NKBN–xHo3+陶瓷样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images for NKBN–xHo3+ ceramics 

2.2  介电性能 

图 3a 为 NKBN–xHo3+陶瓷样品在 100 kHz 下的

介电温谱。由图 3a 可见，随着 Ho3+含量的增加，

介电常数峰值总体呈降低的趋势。这可能是由于

Ho3+取代部分 Bi3+减弱了 Bi 6s 和 O 2p 轨道的杂化，

进而降低了离子极化率，导致介电常数减小[22]。

Curie 温度较纯体系略微增加，在 x=0.005 时最高，

为 653 ℃。图 3b为NKBN–xHo3+陶瓷样品在 100 kHz

下的介电损耗 tanδ 随温度变化的曲线。由图 3b 可

见，当温度低于 350 ℃时所有陶瓷样品的介电损耗

均处于较低的水平；但当温度高于 350 ℃时，伴

随着温度的升高，样品的介电损耗 tanδ逐渐增大。

对于铋层状陶瓷，介电损耗的高低与烧结过程中

Bi 元素的挥发有关。Bi 元素在高温下易挥发，产

生 Bi 空位和氧空位，进而使 NKBN 陶瓷样品的介

电损耗提升。该过程可由 Kroger–Vink 缺陷方程

式，即： 
× × ..
Bi O Bi O 2 32Bi 3O 2V 3V Bi O           (1) 

Ho3+部分取代 Bi3+在一定程度上抑制 Bi 的挥

发，减少了氧空位的产生，从而降低了介电损耗。 
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(a) εr                                                           (b) tanδ 

图 3  100kHz 下 NKBN–xHo3+陶瓷的介电常数 εr和介电损耗 tanδ随温度的变化曲线 
Fig. 3  Temperature dependence of dielectric constant εr and dielectric loss tanδ for NKBN–xHo3+

 measured at 100 kHz 

2.3  压电和铁电性能 

图 4 为 NKBN–xHo3+陶瓷样品的压电常数 d33

随组分 x 的变化曲线，图 5 为室温下 NKBN-xHO3+

陶瓷样品在最大测试场强 80 kV/cm 下测得的电滞

回线。由图 4 可见，陶瓷样品的压电常数 d33和剩余

极化强度 Pr均随着 Ho3+掺杂量的增加而增大，在 x= 

0.020 时达到最大值：d33=21.8 pC/N，2Pr=1.84 μC/cm2。 

氧空位会在极化过程中对铁电畴的反转形成钉

扎，从而恶化陶瓷样品的压电性能。Ho3+取代部分

Bi3+一定程度上抑制了氧空位的形成，削弱了氧空

位对铁电畴的钉扎效应，促进了铁电畴的极化反转，

进而使 NKBN 陶瓷的剩余极化强度和压电常数  

增加。 

 
图 4  NKBN–xHo3+陶瓷的压电常数随组分 x 的变化曲线 

Fig. 4  Curves of piezoelectric constant varied with x for 
NKBN–xHo3+ ceramics 

 
(a) P                                                          (b) 2Pr 

图 5  室温下 NKBN–xHo3+陶瓷的电滞回线 
Fig. 5  Hysteresis loops of NKBN–xHo3+ ceramics at room temperature 

2.4  退极化分析 

图6为NKBN–xHo3+陶瓷样品压电常数d33随退

火温度变化的曲线。从图 6 可见，NKBN–xHo3+陶

瓷样品的 d33 在 400 ℃之前均未产生明显的退极化
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现象，其中 NKBN–0.020Ho3+陶瓷的 d33在退火温度

为 400 ℃时还能维持在 21 pC/N 左右，说明

NKBN–0.020Ho3+陶瓷在高温压电领域具有应用  

前景。 

 

图 6  NKBN–xHo3+陶瓷的压电常数 d33随温度的变化曲线 
Fig. 6  Curves of piezoelectric constant d33 for NKBN–xHo3+ 

ceramics varied with temperature 

2.5  上转换发光性能 

图 7 为 Ho3+离子的上转换荧光发光机理。在 

980 nm 激发波长下，Ho3+离子吸收 1 个光子，通过

基态吸收，由基态能级 5I8能级跃迁到亚稳态能级 5I6

能级，再吸收 1 个激发光子，通过激发态吸收机制，

跃迁到激发态 5S2/
5F4 能级，一部分激发态 Ho3+辐射

跃迁到基态 5I8 能级，在此过程中发出波长 549 nm

左右的上转换绿光。由于较小的能隙作用，另一部

分激发态Ho3+离子通过非辐射弛豫过程至 5F5能级，

跃迁到基态 5I8 能级，在此过程中发出波长 660 nm

左右的上转换红光[23–27]。 

 

ESA is exicited state absorption; GSA is ground state absorption. 

图 7  Ho3+离子上转换发光机理简化能级 
Fig. 7  Ho3+ ion conversion luminescence mechanism on 

simplified energy level diagram 

图 8为NKBN–xHo3+陶瓷样品在 980 nm波长下

的上转换荧光光谱。由图 8 可见，在 500~580 nm 范

围内，可看出 2 个明显的上转换绿光发射峰，对应

于 Ho3+的 5S2/
5F4→

5I8 能级跃迁，在 640~700 nm 范

围内，可以看到 1 个上转换红光发射峰，对应
5F5→

5I8 能级跃迁。随着 Ho3+掺杂量的增加，上转

换绿光和上转换红光的发射强度均随着Ho3+掺杂量

的增加而增大，但并未出现浓度淬灭的现象，这可

能是由于 Ho3+掺杂浓度较小导致的。 

 

(a) Luminescence intensity with x content 

 

(b) Intensity of I549 and I660 with x content 

图 8  980 nm 波长光激发下 NKBN–xHo3+陶瓷的上转换发射

光光谱 
Fig. 8  Up-conversion luminescence spectra of NKBN–xHo3+ 

ceramic under 980 nm excitation 

稀土掺杂压电陶瓷材料的发光性能对稀土离子

周围晶体场对称性变化非常敏感，结构对称性越高，

发射光强度越弱[28]。而压电陶瓷的晶体场对称性通

常会受到组分、温度、电场等外在因素的影响。为

了研究极化电压对 NKBN–xHo3+陶瓷的上转换荧光

性能的影响，测试并绘制了 NKBN–0.020Ho3+陶瓷

在不同极化环境下由 980 nm 激发光激发得到的上

转换荧光光谱，如图 9 所示。由图 9 可见，随着极
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化电压的增加，对应 5S2/
5F4→

5I8 能级跃迁过程的上

转换绿光和对应 5F5→
5I8 能级跃迁过程的上转换红

光均减弱。图 9 中发光强度的降低可能是由于极化

条件下 NKBN 陶瓷的晶体结构对称性提高，Ho3+

周围的晶体场对称性也随之提高，进而降低了 Ho3+

的 4f–4f 电偶极跃迁几率，阻碍了 NKBN 陶瓷的上

转换发光过程[29]。 

 

图 9  不同极化电压下 NKBN–0.020Ho3+陶瓷的上转换荧光

发光光谱 
Fig. 9  Up-conversion luminescence spectra of NKBN– 

0.020Ho3+ ceramics under different polarization 
voltages 

3  结论 

1) 通过传统固相法制备了 NKBN–xHo3+新型

多功能铁电材料，XRD 谱显示所有样品均生成了单

一的 m=2 的铋层状结构；Ho3+能够在一定程度上细

化 NKBN 陶瓷的晶粒尺寸。 

2) 适量 Ho3+取代 Bi3+能够提升陶瓷样品的压

电性能和铁电性能。当 x=0.020 时，陶瓷的压电

常数 d33 和 2Pr 均达到最大值，分别为 21.8 pC/N

和 1.84 μC/cm2，且 d33 在 400 ℃处理后仍能维持在

21 pC/N。 

3) 在波长 980 nm 的激光激发下 NKBN–xHo3+

陶瓷样品均呈现出较强的上转换红光和上转换绿

光，随着 Ho3+掺杂量的增加，样品的上转换发射光

光强逐渐增大；随着极化电压的增加，NKBN– 

0.020Ho3+陶瓷样品晶体结构对称性提高，发光强度

逐渐降低。 
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