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新铌酸盐 钨青铜结构 介电特性 x射线衍射 

0614．512 

一 些铁电铌酸盐具有优良的电光性能和非线性 

光学性能，因此该类化合物的人工合成 、结构与性能 

的研究受到了重视，其中钨青铜结构的系列晶体(例 

如 SBN、KNSBN、SCNN)在材料的制备和器件的设计 

方面都取得了很大进展，它们在实时全息存储、集成 

光学与光信号处理等领域具有广泛的应用前景 】̈。 

Neurgaonkar等 人 报 道 了在 BaO—Nb2O5体 系 中通 

过 掺 Ti 合 成 了 四 方 钨 青 铜 结 构 新 铌 酸 盐 

Ba6Ti：Nb。O 并认为该类晶体在光折变、电光转化 

以及压电等方面具有较好的应用前景 。为了探索 

新型介电、铁电材料。Panigrahi等合成了通式为 

Ba5RTi，Nb O，。(R=Eu，Gd，Sm)系列新化合物，并进 

行了介电特性研究[3,41。最近我们也进行了新铌、钽 

酸盐 Ba6Ti2Ta8030。Ba5YTi3Nb7030，Ba5BiTi3Nb7030的 

合成与介电特性研究 川。在本文中。我们采用高温 

固相反应法合成了新铌酸盐 Ba NdTi，Nb O 采用粉 

晶 XRD对其结构进行了分析，并测试了其烧结体的 

介电特性 。 

1 实验部分 

1．1 铌酸盐 Ba5NdTi3Nb O3。的合成 

原料采用分析纯试剂 BaCO，、Nd O，、TiO：和 

Nb20s，按化学计量比配料，磨细混合均匀后。在 Pt 

坩埚加热至 1250oC，保温 48h进行固相反应．可以 

获得灰色长条状的多晶体。 

1．2 样品的测试 

分别采用化学分析及电子探针元素定量分析法 

(EPMA)测定了化合物多晶体的成份，所用仪器为 

JCXA一733型电子探针微 区分析仪。将样品放入玛瑙 

研钵中磨细至 5—10txm，在 日本理学 D／MAX—RB型 

转靶 x射线衍射仪进行测试。测试条件为：工作电 

压 40kV。工作电流 120mA；步进扫描，步距 O．O1。， 

Cu靶 Ka 辐射 (A=0．154060nm)，石墨单色器 。 

将 固相反应得到的多晶体磨细后，在 30Mpa下 

压制成圆片状，再在 200MPa下冷等静压提高生坯 

密度。然后置于 Pt片上在 1350~(：烧结 4h，将烧结后 

的样品刷银电极，在 600oC保温 20min。用排水法测 

量陶瓷体的密度。用 HP4284型 LCR测量仪测量了 

BasNdTi，Nb O，o烧结体的介电 一温度特性与室温下 

的介电 一频率特性，温度变化范围为室温 一6OOcI=， 

频率变化范围：1—1000kHz。 

2 结果与讨论 

2．1 Ba5NdTi3Nb7O30的表征 

化合物多晶体分别经化学分析及电子探针 

(EPMA)定量分析，综合测试结果 (见表 1)，可以确 

定该化合物的分子式为 Ba NdTi，Nb O 

Ba5NdTi3Nb7O30与 Ba61ri2Nb8O30的 X 射 线 衍 

射 谱 见 图 1， 采 用 改 编 的 WDS1 1程 序 对 

BasNdTi，Nb O，o的 X射线衍射数据进行指标化。结 

果见表 2，其中每一个衍射峰都能得到较好的指标。 

品质因子 F3o=75(0．044，60)，表明合成的样品为 

Ba5NdTi3NbTO3o纯相。通过最小二乘法修正后的 

Ba5NdTi3Nb7O30晶胞参数为 0=1．24424(4)nm，c= 
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表 1 化合物的成分定量分析结果 

Table 1 Results of Quantitative Analysis of Elements 

表 2 Ba NdTi Nb O，o的 X射线粉末衍射数据 

Table 2 X．ray Powder Diffraction Data of BasNdTi3NbTOJo 
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图 1 (a)Ba5NdTi3Nb7O (b)Ba~Ti2Nb8O∞的 

X射线衍射谱 

Fig．1 XRD patterns of(a)BasNdTi3NbTO3o and 

(b)Ba~Ti2NbsO3o 

0．39476(2)nm。理论密度为5．719g·cm一3陶瓷体 

测量密度为 5．570g·cm一3,t致密度为97．4％。 

与四方钨青铜结构铌酸盐 Ba6Ti NbsO，o的 X射 

线粉末衍射谱对 比，可以发现二者衍射峰的位置与 

强度分布都极为相似，晶胞参数也极为相近，从而表 

明二者具有相同的晶体结构，都属于四方钨青铜结 

构。四方钨青铜结构单位晶胞中含有 l0个[BO 】八 

面体，相互以顶角连接形式形成沿晶体纵轴 (c轴) 

并穿过整个晶体结构 的四角、五角和三角间隙。晶 

体结构中有两种类型的的 A晶位：2个 A 和4个 A 

位置，由离子半径较大的低价阳离子所占据．同时还 

有两种类型的 B晶位：2个 Bt和 8个 B 位置，通常 

由高价、小半径的阳离子 占据 。此外还有一种较小的 

C晶位，通常是空的 1̈。BasNdTi3Nb O3o晶体结构中 

A晶位均被 Ba 和 Nd̈ 占据，B晶位被 Nb 和 Tj 

占据．C晶位是空的，Ba NdTi，Nb O，o属于填满型钨 

青铜结构 。由于四方钨青铜结构 只呈现一次相变，即 

铁电相 (4肼n点群)与顺电相(4／肼nm点群)转变， 

仅采用 x射线衍射法很难区分铁电相与顺电相，因 

此须采用介电特性测试才能确定 BasNdTi，Nb O，o的 

室温结构类型[21。 

测 试 频 率 为 1kHz、 10kHz 与 1MHz 时 

Ba NdTi，Nb O，。陶瓷的介电常数 随温度变化曲线 

见图 2，随温度升高 Ba NdTi，Nb O，o陶瓷只呈现一次 

相变即铁电相 (4肼n点群)与顺电相 (4／肼nm点 

群)转变， 在居里温度 处出现极大值，其 lkHz 

时 为 90℃，10kHz时为 100℃，1MHz时为 120℃， 

因此可以确定 Ba NdTi，Nb，O，o室温时属 于四方钨青 

铜结构铁电相，空间群为 P4 bm。BasNdTi，Nb，O，o的 

居里温度 随频率的升高而向高温方向移动，具有 

明显的弛豫性铁电体特征。 

室温 20℃时，BasNdTi3Nb，O3o陶瓷的相对介 电 

常数 和介电损耗 tan6随频率变化曲线分别见图 
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图 2 BasNdTi3NbTO o的介电常数随温度变化 曲线 

Fig．2 Curves of dielectric constant with temperature variation 

for BazNdTi3Nb7O30 

3与 图 4。当测试 频率从 lkHz增 加到 lOOkHz， 

Ba，NdTi，Nb，O，。室温介电常数 ，从 489迅速降低到 

390，介 电损耗 tan6也从 0．33减小到 o．03l；随着测 

试频率增加， 基本保持不变 ( 385)，介电损耗 

tant~进一步降低到0．0032。这是由于 lOOkHz以下 

Ba NdTi，Nb，O∞陶瓷存在较大的松弛极化，因此介电 

常数较高，低频松弛极化引起的介电损耗较大。随 

频率增加，极化粒子跟不上电场变化，松弛极化的影 

响就越小，离子位移极化占主导地位。 

图 3 BasNdTi3Nb7030的室温介 电常数 与频 率的关系 

Fig．3 Dielectric constant VS frequency for BasNdTi3NbTO3o 

at room temperature 

对 比 Neurgaonkar等 人 报 道 的 (1kHz时 ) 

Ba6Ti2Nb。O，o介电常数 一温度曲线[21，Ba6Ti2Nb。O∞的 

居里温度 较高 (180℃)，介电常数极大值 ⋯ 都 

在 600附近，而 Ba NdTi，Nb，O∞室温介 电常数 R 为 

489，明显高于 Ba6Ti：NbsO 由此可见，Nd取代部分 

Ba导致铁电居里温度 下降，而且室温介电常数 

RT 明显提高。与 Ba5NdTi3Nb7O30(R=Eu，Gd，Sm，Y) 
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图 4 BasNdTi Nb O o的室 温介电损耗与频率的关 系 

Fig．4 Dielectric loss VS frequency for BasNdTbNbTO3o 

ceramic at room temperature 

系列化合物介电特性 (1kHz时)相比 (见表 3)13-61， 

显然 Ba NdTi，Nb，O∞的居里温度 最低，而且室温 

介电常数 介电常数极大值 8⋯都明显高于其 

它化合物。 

表 3 Ba RTi Nb，O 。(R=Eu，Gd，Sm，Y)化合物的介电特性 

Table 3 Comparison of Dielectric Properties of 

Ba5RThN O30 

3 结 论 

采用高温固相反应合成了钨青铜结构新铌酸盐 

Ba5NdTi3Nb7O 室温时 Ba5NdTi3Nb7O∞为四方钨青 

铜结构铁 电相，晶胞参数为 a=1．24424(4)am，c= 

0．39476(2)am。BasNdTi，Nb，O，o为弛豫性铁电体，其 

居里温度 随频率的升高而向高温方向移动，其中 

lkHz时 为 90~C；其室温介电常数与介电损耗随 

频率的升高而降低。 
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Synthesis and Dielectric Properties of a New Niobate BasNdTi3NbTO3o 

FANG Liang ZHANG Hui YAN Jun-Bin YANG Wei·Ming 

(State Key Laboratory ofAdvanced Technologyfor Materials Synthesis and Processing，Wuhan University of Technology，Wuhan 430070) 

The New Niobate Ba5NdTi3Nb7O30 was synthesized by solid state reaction at 1250℃ for 48h、 The crystal 

structure and dielectric properties of Ba5NdTi3Nb7O30 were determined by X．ray powder diffraction and dielectric 

measurements．The results show that Ba5NdTi3Nb7O30 belongs to ferroelectric phase of tetragonal tungsten bronze 

structure at room temperature with unit cell parameters：0=1．24424(4)nm，c=0．39476(2)nm，calculated 

density 5．7 19g。cm～．BasNdTi3NbTO3o belongs to relaxor ferroelectrics．The phase transition temperature( )of 

BasNdTi3Nb703o from ferroelectric to paraelectrlc is found to shift toward higher temperature side at higher fre· 

quency，and is 90cc at l kHz．At room temperature，the dielectric constant ( )and dielectric lOSS of 

Ba5NdTi3Nb7O30 decrease with the increase of frequency，and Ba5NdTi3Nb7O30 ceramic have high dielectric constant 

489 at】kHz． 

Keywords： niobate tungsten bronze structure XRD dielectric property 
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