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摘 要

CaBi2Nb2O9基铋层状铁电陶瓷由于具有较高的居里温度、良好的热稳定性以及高温绝缘性，成为了高温无铅压

电材料研究的热点，但是它的自身正交结构会使得压电和光致应变性能较差。为了解决这个问题, 本文主要采用A

位Na+/Sm3+协同掺杂, 以固相烧结法制备Ca1-x（Na0.5Sm0.5）Bi2Nb1.975W0.025O9系陶瓷。利用XRD、Raman、SEM、

XPS等表征手段，系统分析掺杂浓度对晶体结构、微观形貌、缺陷化学的影响；测试压电和光致应变性能，重点研

究A位掺杂浓度、伪四方相界、高温环境对光致应变的作用及规律。结果表明A位协同掺杂可以有效地调节晶格畸变

，形成伪四方相界，改善能带结构，明显增大光致应变幅度和响应速度，提高高温稳定性。本文论述了掺杂、结构、

光致应变三者之间的内在联系以及增强机制，给CBN陶瓷在高温光控智能器件的应用提供实验依据和理论支持。

关键词：CaBi2Nb2O9基陶瓷, 光致应变, 高温稳定性, 固相反应法, A位掺杂
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ABSTRACT

CaBi2Nb2O9-based bismuth layered ceramics has become the main direction of study of

high-temperature lead-free piezoelectrics because its Tc is high, the thermal stability is good at

high temperature, and the insulation at high temperature. But because of their natural orthorhombic

structure, they cannot achieve good piezoelectric effect and photo-induced strain. To solve this

problem we have mainly used A-site, Na+/Sm3+, co-doping with the preparation of

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)Bi2Nb1.975W0.025O9ceramics by solid-state sintering. We use the characterization

methods such as XRD, Raman,SEM andXPS for studying crystals forms of microstructure defects which

result due to change in dopant concentration. we have test piezeletric propery ,Photoinduseed

strain charactorstics of their affect about A-site doped concetration, and also Pseudotetragonal

phase transition boundary at high temp. From which we can see that A-site co-doped can well adjust

the lattices, to form a pseudo-tetragonality phase boundary, to improve the band structure, greatly

increase the intensity and response rate of the photo-induced strain effect, and also improve the

temperature. This paper talks about the relationship between doping, structure, photo-induced

strain and gives some experimental evidences and theories on the use of CBN Ceramics as temperature

controlled smart devices which uses light.

摘要

摘要

Key words: CaBi2Nb2O9-based ceramics, Photostrictive strain, High-temperature stability,

Solid-state reaction method, A-site doped-16-
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引言

背景和意义

CaBi2Nb2O9（CBN）基陶瓷由于具有高居里温度、良好的化学稳定性，是高温铁电器件、光响应智能材料的重要

候选材料，但是纯相CBN的铁电活性低、光致应变响应慢

从学术角度来讲，A/B位协同掺杂是调节CBN晶体结构（氧八面体畸变、相组成）、电子结构（能带宽度、杂质

能级）的有效方法，但是目前对于“掺杂-结构演变-光致应变”之间的关系还没有研究，本选题可以探究协同掺杂

对CBN光致应变的调控规律，补充层状钙钛矿陶瓷光-力耦合效应的理论体系。

就实际应用来说，高温光致应变材料在航空航天、传感器、通信等领域有较大的市场需求，本研究如果能够找

到CBN基陶瓷光致应变性能的改善方法，那么就可以使该类材料在高温极端环境下实现器件化应用，具有较好的实

用价值。

国内外研究现状

CaBi2Nb2O9（CBN）属于层状钙钛矿结构铁电陶瓷，因其居里温度较高（约940℃），化学稳定性较好，被用作

高温智能器件、光催化等领域的候选材料，但是纯相CBN的铁电活性和光响应性能较差，A/B位掺杂调控是改善其结

构和性能的主要方法，国内外对于单掺杂、协同掺杂的结构变化及性能提升机理进行了大量的研究。

A位单掺杂对CBN结构与性能的调控

CBN基陶瓷的A位被Ca2+和Bi3+占据，离子半径的不同以及空位缺陷都会影响它的晶体结构。Liu等人在CBN中加

入Na+-Ce3+进行A位多掺杂，发现Na+/Ce3+的固溶可以诱导伪四方畸变，同时A位空位浓度增大，结构扭曲使得材料

的铁电热稳定性得到明显改善，在600℃下剩余极化强度仍能保持室温值的85%以上[3]。

Lin等在2025年研究了Ce3+单掺杂CBN，发现Ce3+取代Bi3+可以增大了A位晶格体积，同时而且由于晶格畸变使氧

八面体倾斜程度增大，使得材料的压电系数d33提高到28pC/N，居里温度只降低15℃，实现了高温下的高压电活性

[2]。而Luo等的研究则集中到碱土-稀土共掺杂上，Na+-Sm3+共掺杂CBN时，Na+的低电价和Sm3+的大离子半径产生

了协同作用，一方面降低了晶界势垒，另一方面也提高了畴壁运动能力，使得材料的d33达到26pC/N，而且在800℃
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下电阻率仍然大于106Ω�cm[4]。

B位单掺杂对CBN氧八面体与电性能的优化

CBN的B位是Nb5+，其6配位氧八面体的畸变程度直接影响铁电性能。Hou等人用W6+对Nb5+做B位单掺杂，发现W6+

的高电价会使得周围氧离子的电荷重分布，使氧八面体的倾斜角由纯相的12.3°增大到14.7°，这种结构变化不但

提高了剩余极化强度（从纯相的12μC/cm²提高到18μC/cm²），而且降低了介电损耗[7]。

Pan等人的研究又证明了W6+掺杂的效果，在CBN中加入WO3作为B位掺杂源，过量的W6+会在晶界处形成玻璃相，

既抑制了晶粒异常生长，又减少了漏导通道，使材料的介电损耗（tanδ）在500℃下降到0.002，电阻率提高2个数

量级，为高温绝缘器件的应用打下了基础。Wang等用Cu2+-W6+共掺杂B位时，Cu2+的变价特性与W6+的电价补偿作用

相结合，使氧空位浓度降低，材料的压电系数和击穿场强都得到了改善[13]。

A/B位协同掺杂的结构耦合与性能增强机制

相比于单掺杂, A/B位协同掺杂更容易通过“结构耦合效应”来达到多性能同步优化得目的, 这也是目前研究的

热点方向。Jie等在(NaBi)0.5Bi2Nb2O9体系中引入Li+-Ce3+（A位）与Co1/3W2/3（B位）协同掺杂, 发现A位的

Li+/Ce3+会诱导晶格膨胀, 而B位的Co/W则增强氧八面体畸变, 二者共同作用使材料的d33提升至32 pC/N, 同时光

吸收边红移至520 nm, 压电-光催化性能同步增强[1]。

Liu等认为在CBN体系里，Na-Sm(A位)和能带结构之间有联系，Na+-Sm3+的协同掺杂会在CBN的禁带里引入杂质能

级，使得带隙宽度由纯相的3.2eV变窄到2.8eV，同时铁电极化的内建电场促进了光生载流子的分离，其piezo-光催

化降解效率比纯相提高了4倍[6]。该结果说明A位掺杂不但可以改变晶体结构，还可以通过能带工程来改善光响应

性能。

光致应变性能的研究进展与不足

光致应变是指光激发时材料的晶格形变行为，和铁电有序、光生载流子的晶格耦合有关，但是目前对于CBN基陶

瓷光致应变的研究较少，相关机制大多参考其他体系的结论。Fu等在KNN基陶瓷中发现, 构建准同型相界与窄化带

隙可增强光致应变：相界处的畴壁易动性与光生载流子的晶格极化耦合, 使材料的光致应变值达到1.2×10-4[12]。

Ren等对BNT基陶瓷进行晶粒度调控和相界设计的结合，可以改善光致应变，晶粒尺寸由5μm减小到1μm时，光

生载流子的输运距离变短，晶格形变的响应速度提高了3倍[15]。目前对于CBN体系的研究只有Luo等人在2025年提

出的，织构化CBN的铁电有序增强可以使得光致应变初步达到0.8×10-5，但是没有提到掺杂的调控作用[5]，这也

表明了目前研究的空白，A/B位协同掺杂怎样通过结构-能带耦合调控CBN的光致应变性能，晶格形变和光生载流子

的作用机制还没有得到明确的认识。 Comment by 作者: 单位也要是新罗马字体

本文主要工作

本课题采用A位Na+/Sm3+协同掺杂的方法来对CBN基陶瓷晶体结构、能带结构进行协同调控，研究掺杂对微观结

构、铁电性能、压电性能、光致应变性能的影响规律。研究重点是调控A位掺杂浓度怎样影响晶格畸变，研究伪四

方相界对光致应变增强的作用，研究在较高环境条件下（~100℃）光致应变稳定性。该研究不但可以很好地认识掺

杂、结构、性能三者之间的关系，还能揭示晶格畸变、禁带宽度调节对于光致应变性能的作用机理，对开发高性能

光控智能器件有着重要的理论意义和实用价值[11][12]。

样品制备方法：采用传统固相烧结法, 以CaCO3、Bi2O3、Nb2O5为原料, 添加Na2CO3、Sm2O3、WO3为掺杂源, 经

球磨、预烧、压片、烧结制备A/B位协同掺杂CBN陶瓷。
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结构表征方法：通过X射线衍射仪（XRD）分析物相组成与晶格参数；利用拉曼光谱表征氧八面体振动模式；借

助扫描电子显微镜（SEM）观察晶粒形貌与晶界结构。

性能测试方法：采用铁电性能测试（P-E线）分析铁电有序程度；通过光致应变测试系统（激光激发+应变片检

测）表征光致应变响应；结合紫外-可见漫反射光谱分析能带结构。

数据分析方法：关联XRD、拉曼、SEM的结构数据与铁电、光致应变的性能数据, 通过Origin、Jade等软件拟合

分析“掺杂-结构-性能”的定量关系。

论文组织结构

本论文的组织结构如下：

第一章 阐明课题的研究背景, 介绍课题的研究现状和来源, 并概述论文的主要工作和创新点。

第二章 阐述该文献撰写的理论基础，以及所使用材料的性质与运用，概述了该课题实验的实用性，

第三章 阐述了本文实验所使用的实验材料、实验设备、实验方案以及各实验步骤的参数，概述了本实验的大致

流程。

第四章 阐述了对实验数据的分析，探究本实验现象的深层机理。

引言摘要

引言

第五章 总结本文，阐述本文的主要研究成果、主要创新点以及不足和展望

相关理论基础

光致应变效应

光致应变效应是指材料在外界的光辐射的激发下，不需要经过热传导、电转换等中间过程，直接发生宏观或者

微观尺度的形状、尺寸变化，并且在光照停止后可以恢复到初始状态或者保持现有形变状态的一种光-机械耦合物

理效应。这种效应的本质是光能向机械能的直接转化，区别于传统的光热效应和电致应变效应，其核心特征是“光

激发-机械响应”的直接耦合，具有响应速度快、非接触操控、精准可控等独特优势。

从物理本质来说，光致应变效应是由光照直接对材料内部微观结构产生的影响，不同的材料作用机理存在较大

的差异，但是都可以归结为“光激发引起微观结构的改变，再转化为宏观形变”的基本逻辑。首先需明确光致应变

与光热形变的本质区别：光热形变是材料吸收光能后温度升高，导致分子热运动加剧、晶格间距增大，属于“间接

形变”，其形变程度与温度变化正相关，且响应速度较慢；而光致应变是光子与材料内部粒子直接相互作用，引发

了电子态跃迁、分子构型的异构化或者晶格结构重排，属于“直接形变”，形变响应速度可达到纳秒至微秒级，且

形变程度与光照参数密切相关，与温度变化无直接关联，部分材料甚至可在低温环境下实现高效光致应变响应。

光致应变材料分类

无机光致应变材料

无机光致应变材料以晶体、陶瓷为主，依靠晶格结构重排、光生载流子调控等来实现形变，其研究过程可以很

好地培养大学生基础实验操作、样品制备和性能测试的能力。这类材料力学强度高、热稳定性好，实验过程中易于

操控和观测。

无机光致应变材料可以进一步细分为三类，分别是铁电晶体材料，这是研究最早、最成熟的无机光致应变材料 

之一，主要机理是光照下，材料内部产生光生载流子，载流子迁移并聚集形成空间电荷场，空间电荷场通过压电效 

应引发晶格形变，从而产生宏观光致应变；半导体光致应变材料，主要包含硅、锗等传统半导体，以及杂化钙钛矿
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等新型半导体材料。传统半导体的光致应变效应主要源于光生载流子的注入的晶格热膨胀。而杂化钙钛矿材料是近

 年来无机光致应变材料的研究热点，其光致应变效应源于光生载流子引发的离子迁移和晶格重构；无机陶瓷材料

其 光致应变效应源于光诱导相结构演变。传统无机陶瓷材料的光致伸缩强度普遍低于0.01%，难以满足实际应用需

求。

有机光致应变材料

有机光致应变材料是以有机高分子为主体，依靠分子构型异构化、分子链取向改变等方式来产生光致应变的材

料，具有光致应变强度高、响应速度快、柔韧性好、制备工艺简单、可大面积制备等特点，是目前光致应变材料领

域研究的重点。。

有机光致应变材料主要分为以下几类：液晶弹性体材料，这是目前最具应用最广的有机光致应变材料之一，由

液晶分子和弹性体网络组成，具有液晶的各向异性以及弹性体的柔韧性。其光致应变效应源于光照引发的液晶分子

取向重构：液晶分子在光照下发生异构化，导致分子链的取向发生变化，进而引发弹性体网络的伸缩或弯曲；光致

异构化聚合物材料，以含光敏基团的聚合物为主体，其光致应变效应源于光敏基团的光异构化反应；光致响应型水

凝胶材料，由高分子交联网络和分散介质组成，其光致应变效应源于光照引发的网络结构变化或渗透压变化。

有机-无机杂化光致应变材料

有机-无机杂化光响应材料将无机组分的优良力学性能、热稳定性与有机组分明显的柔性、快速响应性结合起来

，依靠两者互相促进，使得光响应行为的各项关键指标得到了大幅度的提高。

有机无机杂化光响应形变材料分为两类，一类是由无机纳米颗粒和有机高分子组成的复合体系。该体系依靠无

机纳米颗粒特有的光电性质，结合聚合物良好的机械性能，在外部光照得作用下对外部应变信号进行准确得控制，

二是利用无机晶体和功能性有机小分子相结合的设计方法。这类材料是把某些功能化的有机分子嵌入到目标无机晶

格当中，形成协同作用，在光照的作用下，有机分子会发生构象转变，引发无机骨架内部分子间的重排重组，进而

大大提升整个体系的光响应驱动形变性能。

光致应变材料应用

微纳机电系统领域

微纳机电系统是光致应变材料最重要的应用领域之一，它的核心需求就是实现微尺度下的精准驱动和控制，光

致应变材料的非接触式调节、快速响应特性正好满足这一要求，主要应用于制备微执行器、微开关、微传感器等器

件。

自适应光学领域

自适应光学技术的核心就是对光学元件进行实时的形状调节，以补偿光传输过程中产生的波前畸变，从而提高

光学系统成像的质量，被广泛地应用于天文观测、激光通信、医疗成像等各个领域。光致应变材料依靠光照实现光

学元件的非接触式、精准形变调节，不需要复杂的机械驱动结构，大大简化了自适应光学系统的结构，是自适应光

学领域的新功能材料。

激光通讯领域

激光通信时用光致应变材料制成自适应光学透镜，实时调节透镜焦距、形状来补偿激光传输过程中产生的波前

畸变，提高激光通信传输效率、稳定性。改善激光传输路径，提高光通信的传输速度和品质，适合于光通信模块的

集成化设计。

实验方法
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技术路线

本文中所有使用的CBN基铁电陶瓷都是通过将原始粉体进行干燥、称量、球磨、烘干、造粒、压片、排胶、烧结

等一系列制备工序制备得来。然后进行结构与性能表征和电学光学性能测试。技术路线如图3-1所示。

图 3-1 实验流程图

样品制备

原材料选择与实验设备

本实验采用固相烧结法制备实验所需的陶瓷试样。制备实验所需的陶瓷试样的原材料和设备如表3-1和表3-2所

示。

表 3-1 样品制备所需原料

粉体原料 纯度 粉体原料 纯度

CaCO3 99.99% Na2CO3 99.8%

Bi2O3 99.99% Sm2O3 99.99%

Nb2O5 99.99% WO3 99.8%

表 3-2 样品制备所需设备

设备 型号 设备 型号

马弗炉 KSY-12-18 电动压片机 DY-60

高温管式炉 GSL 1600X 行星式球磨机 QM-3SP2

制备工艺

本文中所有陶瓷样品制备工艺包括预干燥、称量、球磨、烘干、研磨、造粒、压片、排胶、烧结、镀锌等。具

体的制备流程如下：

（1）粉体原料的预干燥：将制备陶瓷样品所需要的粉体原料置于干燥箱下充分干燥。去除粉体原料中的水分。

（2）称量：根据设计的CBN基陶瓷计算出各化学元素的化学计量比，并计算出各粉体原料的所需要的质量，在

FA2004电子分析天平上精确称量出所需要的粉体原料。

（3）球磨：把精确称重的粉体原料和氧化锆球磨珠放入球磨罐中，球料比为13：1，并加入适量的无水乙醇，

要求把加入的粉体原料和球磨珠淹没。然后在QM-3SP2行星式球磨机中以300r/min转速球磨24小时。

（4）烘干：将球磨好的粉体原料混合物置于真空干燥箱中干燥，然后在双层坩埚中800℃预烧结2h。

（5）研磨：球磨珠、配料、球料比等均与第一次球磨相同，进行第二次球磨，从而减小颗粒大小。

（6）烘干：将二次球磨后的颗粒放入真空干燥箱中进行干燥。

（7）造粒：在烘干后的原料中加入8wt.%的聚乙烯醇溶液作为粘结剂并不断研磨，使粘结剂均匀包覆粉料，当

粉料手握成团，轻触即散停止加液。进行过筛，获得大小均匀 的粉体颗粒，获得很好的流动性，提高后续压片效

果。

（8）压片：将造粒后的粉体颗粒置于模具中，使用DY-60电动压片机，在200MPa压力下压制成圆盘状生坯。压

制完成后，仔细检查表面是否存在缺口、深坑等表面不良缺陷，如果存在，则重复以上操作重新压制至表面无缺陷。

（9）排胶：将压制成的圆坯放入KSY-12-18马弗炉中，从室温以2℃/min的速率升温至600℃，并保温4h，从而

进行排胶工序。
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（10）烧结：为了一直Bi3+的蒸发和样品粘连，把排胶后经冷却的样品埋在含有预烧粉的双层坩埚中，采用

GSL 1600X高温管式炉中以1100℃烧结2h。

（11）镀银：在烧结后经冷却完毕的样品两侧均匀涂覆银浆。将涂覆银浆的样品置于马弗炉中，在850℃下保温

30min，使其形成牢固均匀的银膜，以便后续电学测试。

（12）抛光：使用W40刚玉粉对样品进行抛光，抛光至0.3mm厚度，使样品具有平整光滑的表面，减少光散射，

以便进行光学测试。

样品结构与性能表征

X射线衍射分析

X射线衍射技术属于结构表征的关键手段，凭借优异的性能以及无损检测的特性，在固体材料的晶体学性质、相

组成比例和微纳形貌参数等各方面有着较好的应用。该技术依靠原子级的波粒二重性以及干涉效应来展开实验研究。

当单色X射线投射到晶体表面上时，其中电子云会对入射辐射产生相干散射，从而产生与原始光波长相对应的衍射

光子。因为晶体内部的原子是按周期规则有规律地排列在三维空间中的，所以样品在某种方向上各个散射路径将满

足布拉格公式中所定义的干涉条件，因而可以被探测器设备正确地捕捉到并加以解析，从而精确地重建出样品的晶

格构造信息。本文中采用的X射线衍射仪中的光源为Cu靶的Kα射线，采用θ-2θ连续扫描，扫描范围为10°至65°。

图 3-2 布拉格衍射原理示意图

扫描电子显微镜分析

扫描电子显微镜是一种非常精确的表征设备，它通过聚焦的电子束对样品表面进行扫描，在得到电子束与样品

相互作用产生的二次电子、背散射电子和特征X射线等多种信号之后，来对材料的表面形貌、元素组成和微观结构

进行探测。该设备根据电子光学理论来设计，用高速振荡器来驱动电子枪发射能量集中得电子束，再利用电磁透镜

把电子束聚焦到纳米级的尺寸上。然后电子束按照预设的路径，在样品表面做网格化扫描。电子束和样品物质发生

物理或者化学交互作用，产生许多响应信号。被专门检测系统的信号转化成电信号后被传送到显示器上，显示出来

的就是放大的视图。本文扫描电子显微镜分析前对样品进行热腐蚀处理，3℃/min速率升至同烧结温度保温2h，然

后3℃/min降至800℃，随后随炉冷却。随后进行超声清洗。

铁电性能测试

对陶瓷材料的铁电性进行评价，一般用Sawyer-Tower电路原理来测量电滞回线。其本质就是通过陶瓷样品的极

化强度（P）和外加电场强度（E）的关系，可以间接得到镀银陶瓷电容器表面电荷随电压变化的规律。本文采用美

国Radiant Technology公司生产的Precision Premier II型标准铁电测试系统，在室温条件下对表面镀银的陶瓷样

品进行电滞回线表征。测试频率设定为1 Hz。通过该设备不仅可以记录极化强度随电场变化的P-E回线，还可同步

获得电流-电场（I-E）回线，从而分析极化翻转过程中的电流响应特征。所有测试均在空气气氛中进行，样品厚度

约为0.3 mm，测试前已确保电极与探针接触良好。

压电性能测试

压电常数d33是用来表征压电材料机电耦合能力的一个物理量，它表示的是材料在机械应力的作用下产生电荷或

者在电场的作用下发生形变的效率。对于压电陶瓷来说，纵向压电应变常数的测量一般采用准静态法。该测试方法

的基本原理就是，在事先经过极化处理的陶瓷样品上施加一个低频交变力，该频率远远小于样品的谐振频率，从而

激发样品内部产生相应的交变电荷。这些电荷信号经过电子线路的放大、转换和处理之后，就可以得到准静态条件

下d33的值。本文使用ZJ-6A型准静态压电系数测量仪，对经过极化处理的陶瓷样品做纵向压电应变常数的测试。测
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试前所有的样品都设定了一定的温度，在这个温度下施加直流电场进行极化，使铁电畴沿着电场方向充分取向。测

试时每个样品至少测3个不同位置，取平均值为最终的d33值，保证数据可靠。

光吸收性能测试

本文用UV-3600紫外可见近红外分光光度计对陶瓷样品的光吸收特性进行表征。测试在室温下进行，光谱扫描范

围为200nm到1500nm，包含紫外、可见和近红外区域，可以得到样品在各个波长下的吸收响应。所有的样品在测试

前都进行了抛光处理，表面平整，厚度约为0.3mm，保证光路一致，测量结果可靠。测试时用空气作参比，直接得

到样品的吸收光谱。根据测得的吸收光谱数据来计算各个组分陶瓷的光学禁带宽度（Eg）。对本工作所涉及的铋层

状钙钛矿材料，由于其带间跃迁为直接跃迁，故用以下公式拟合。

光致应变性能测试

本文使用一套自组装的光致应变测量系统，该系统主要是由LCR数字电桥（型号为AT810A，Applent）、电阻应

变片（BA1K-3AA）和四种不同波长的激光光源（405nm、520nm、650nm）组成。测试时将应变片牢固粘贴在抛光过

的陶瓷样品表面，应变片利用电阻应变效应工作，即应变片的电阻值会随着样品表面的机械变形而发生线性变化。

LCR数字电桥和应变片实时连接，对电阻的变化进行连续监测并记录下来，从而得到光致应变值。光致应变（ΔL/L）

的计算用下面的公式：

式中ΔR是样品在受到激光照射之后电阻的变化量，R是应变片粘贴前的初始电阻值，Κ是应变片的灵敏系数。

为了评价激光照射时所引起的热效应对变位测量造成的影响，本文又用红外热成像仪（FOTRIC 322Q-L46）对样品

表面温度进行监测。除此之外，为了单独分离出热膨胀对总应变的影响，将未经激光照射的样品放在温控加热台上

，加热到和光致应变测试时相同的温度，同时用应变片测量其产生的热应变。

拉曼光谱分析

拉曼光谱的测试基础就是拉曼散射现象，也叫拉曼效应。该效应的物理机理是：单色激光入射到样品内部的时

候，一部分光子会和材料中的晶格振动发生非弹性碰撞，从而引起散射光的频率相对于入射光出现一定的偏移。频

率的变化反映的是材料内部点阵振动能级、转动能级的信息，所以拉曼光谱被广泛用来研究晶格动力学行为。激光

具有单色性好、方向性强、亮度高等特点，是激发拉曼散射的最好光源。因此本文采用激光拉曼光谱技术，研究不

同光照强度下样品微结构变化的规律，主要研究入射光子和晶格振动之间的相互作用。实验所用的拉曼散射光谱仪

型号为HR Evo Nano，激发光源波长为532nm。改变入射激光的功率密度，得到不同的激发条件下拉曼谱图，从而得

到光诱导的局部结构畸变特征。

A位Na+/Sm3+掺杂对CBN陶瓷陶瓷性能的影响

从前面的介绍可知，铋层状结构铁电陶瓷由于具有较高的居里温度、良好的高温稳定性以及独特的层状晶体结

构，在下一代高温压电传感和光-机耦合应用中有着很大的潜力。经典铅基铁电材料PLZT虽然具有很高的压电、光

致应变性能，但是由于铅有毒性、环境风险大，所以其应用受到严格的限制，因此开发出具有优异高温性能和光响

应特性的无铅铁电陶瓷成为研究的热点。其中CBN是典型的铋层状材料，它在949℃的高居里温度下具有很好的高温

绝缘性，是超高温环境下无铅铁电材料的主要候选体系。

利用化学元素掺杂来调节CBN陶瓷的晶体结构以及缺陷状态，可以有效地改善CBN陶瓷的电学和光学性能。经过 

全面的文献调查可知，用A位或者B位掺杂特定的离子可以有效地调节材料的晶格畸变、氧空位浓度和带隙宽度。 

Huang等人[16]在B位引入W3+/Mn4+共掺杂，明显减小了CBN陶瓷的带隙宽度，改善了铁电畴结构；Luo等人[17]用稀 

土离子共掺杂来调节铋层状材料的光学吸收和畴壁动力学，给提高光致应变性能提供了一种新的思路。在居里温度
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附近，CBN的层状铁电畴结构容易在外场作用下发生动态重排，其主要原因是Bi孤对电子和O的2p轨道相互作用减弱

 ，使A-O键耦合作用降低，晶格对外部刺激的响应性增强，晶格向更易极化的伪四方或立方结构转变，晶格极化率

 增大。因此可以预期，在光生载流子或者光生电场的作用下，晶格会像电致伸缩一样发生可逆形变，表现出明显

的 光致应变。近些年来，研究人员借助在A和/或B位离子替换的方法，对CBN基材料的光电性质展开细致研究，结

果表 明掺杂改性的CBN陶瓷既具有良好的高温绝缘性能，又具备明显的光伏效应以及可调节的带隙宽度[18][19]。

另外 ，最近有关铁电陶瓷光致应变的研究显示，变窄的带隙可以很好地拓宽光谱吸收范围，提高光生载流子的产

生和分 离效率，从而大大增强光致应变响应[20][21][22]。因此，在CBN基材料中同时控制A-O键耦合强度和带隙

宽度，被 看作是协同提高其光致应变性能的有效方法，也为高温光控驱动和传感提供了理论基础。 Comment by 

作者: 数字 上标

本文通过固相烧结法制备了一系列Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷，缩写为CBNNSW-x。所使用的

陶瓷样品预烧温度为1100℃，保温2h；烧结温度为850℃，保温4h。其余详细的实验步骤同3.2.2章节。本实验选择

了CBN陶瓷作为基体材料，一方面，其正交晶体结构将自发极化严格限制在a-b平面内，导致其压电活性很弱，是一

个性能提升空间巨大的理想研究起点；另一方面，其晶体结构对化学掺杂高度敏感，可以通过构建伪四方相界来显

著提升性能提供了结构基础。通过A位的协同掺杂，可以有效诱导晶格畸变，使正交结构向伪四方结构转变。并且

处于亚稳态的晶格在外界刺激（如光照或电场）下更容易发生响应，产生更大的极化或形变[23]。

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷结构与形貌研究

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷的晶体结构

为了观测A位Na+/Sm3+掺杂下CBN陶瓷的晶体结构，本实验进行了XRD分析用来分析CBNNSW-x的晶体结构与表面形

貌。图4-1为CBNNSW-x陶瓷的XRD图谱。并基于Rietveld精修方法对衍射数据进行了结构解析。

从XRD图谱中可以看出，在2θ≈32.8°附近出现的(200)/(020)衍射峰随着掺杂浓度的增大而越来越明显地分裂

成两部分，最后合并在一起。当x=0的时候，该区域出现明显的双峰结构，说明没有添加杂质的样品具有典型的正

交对称结构；当x增大到0.06的时候，双峰几乎融合在一起，说明晶格对称性大大提高，接近四方结构。但是由于

该结构还存在部分正交畸变，并没有达到高温顺电相的真正四方相，所以可以称之为“伪四方相”。继续增大掺杂

浓度到x=0.08、0.10，衍射峰形态基本保持合并状态，说明伪四方相在较高的掺杂水平下是稳定的。Rietveld精修

结果可以定量地给出结构变化。

图 4-1 CBNNSW-x陶瓷的XRD图谱及晶体结构

图4-2中a/b比值曲线可知，没有掺杂样品x=0的a/b约等于1.008，存在明显的正交畸变；随着x的增大，该比值

不断减小，在x=0.06时最小，约为1.001，最接近1。这就说明掺杂造成的正交畸变减小，对称性提高。需要注意的

是，在x=0.06处a/b变化幅度最大，说明该成分处在正交相和伪四方相之间的相界面上，即伪四方相边界。同时，

晶胞体积V从x=0时的739.2 Å逐渐减小至x=0.10时的735.3 Å，总体收缩约0.5%。体积收缩主要是由于离子半径小的

Na+、Sm3+部分取代大离子Ca2+、B位W6+对Nb5+的取代造成的，使晶格整体被压缩。

图 4-2 CBNNSW-x陶瓷晶格参数

综上所述，XRD分析可知：在CBNNSW-x体系中，x=0.06成分成功形成了伪四方相边界，该结构特征就是它优异的

光致伸缩性能的根本结构原因。

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷的表面形貌
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为了观测CBNNSW-x陶瓷的表面形貌，本文用SEM对样品表面形貌进行观察。所有的样品都用热腐蚀法显露出晶界

特征。图4-3为CBNNSW-x陶瓷样品的SEM图像。从结果可以看出，没有掺杂的样品x=0的晶粒是不规则的板状形，晶

粒之间有明显的气孔，晶界不清楚，说明它的致密化程度低。当掺杂量增大到x=0.04时，晶粒呈规则状，层状结构

比较平缓，晶界越来越清楚，样品的致密度提高。当掺杂量增大到x=0.06时，样品的晶粒尺寸最均匀，堆积状态最

紧密，晶界结合最好，气孔最少，说明该组分对晶粒生长、烧结致密化有最有利的促进作用。但是当掺杂浓度继续

增大到x=0.08和x=0.10的时候，晶粒尺寸反而变小，有些地方又出现了气孔，晶界变得模糊，致密度降低。过高的

掺杂量会带来晶格畸变或者缺陷，从而阻碍晶粒的继续生长。

图 4-3 CBNNSW-x陶瓷的表面形貌图

根据晶粒尺寸分布统计结果可知，平均晶粒尺寸随着掺杂量的增加而增大，但是当掺杂量为0.06时达到最大值

，而且该组分的晶粒尺寸分布范围较大。这种演变趋向同扫描电镜直接观察到的形貌改变十分吻合。晶粒尺寸对光

致伸缩性能有影响，晶粒越大，光生载流子在晶内迁移就越好，晶格在光激发下产生的变形就越容易发生。因此

x=0.06样品既得到了最佳的微观结构致密性、晶粒均匀性，又表现出最高的光致应变值20.96×10-4、光致伸缩效

率14.63×10-12m/W。 Comment by 作者: 所有单位里的数字也要是新罗马，你再检查一些其他的有没有弄错

图 4-4 CBNNSW-x陶瓷的晶粒尺寸分布

综上所述，适量A位Na+/Sm3+共掺杂可有效改善CBN基陶瓷的微观结构，促进晶粒生长与致密化，从而为光致晶

格畸变提供有利的结构基础；而掺杂过量则会导致晶粒细化与致密度下降，不利于光致伸缩性能的进一步提升。

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷性能研究

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷的铁电与压电性能

为进一步揭示掺杂改性对晶格响应行为的影响机制，本文系统表征了不同组成CBNNSW-x陶瓷在室温条件下的铁

电与压电响应特性。各样品数据均在1 Hz频率下测得。

图4-5是CBNNSW-x陶瓷的电滞回线，所有样品均表现出一定程度的不饱和极化特征，这一现象在铋层状结构铁电

体中较为常见，主要归因于其固有的高矫顽电场以及二维层状晶格对畴壁运动的约束效应。未掺杂样品x=0的回线

相对宽展，呈现较明显的铁电滞后行为。随着A位Na+/Sm3+共掺量的增加，回线形态发生规律性演变：当x=0.04时

，回线显著收窄，剩余极化值与矫顽场强均有所下降，表明掺杂离子引入导致的晶格扰动可能降低了畴翻转势垒；

进一步增加掺杂浓度至x=0.06时，回线形状介于窄化与展宽之间；而在x=0.08条件下，回线重新趋于宽化，暗示漏

导贡献有所增强；当x达到0.10时，回线再度略微变瘦。对应地，图中所示的电流-电场(I-E）曲线中仍可辨识出微

弱的极化翻转电流峰，但电流峰形较为弥散且伴随背景电流的抬升，反映出材料内部存在不可忽略的漏电流分量，

该现象很可能与高温烧结过程中产生的氧空位等点缺陷密切相关。

图中给出了压电常数d33随掺杂量x变化的趋势。d33值随x增大而先增大后稍减小，x为0.08时达到最大。这与

XRD精修得到的晶体结构演化特征有关，适量的Na+/Sm3+共掺使正交相向伪四方相转变，在x=0.06附近出现伪四方

相界，该相界处的晶格处于亚稳状态，结构可调性提高，外电场或者应力场作用下离子位移和晶格畸变更大。虽然

最佳压电响应出现在x=0.08，比伪四方相界形成点滞后一些，但是总体趋势清楚地表明相界构建对于提高机电耦合

效率有积极作用。

图 4-5 CBNNSW-x陶瓷的P-E、I-E曲线及d33随x的变化

综合上述，铁电与压电测试结果可知，A位复合掺杂不仅调节了CBN基陶瓷的极化翻转行为，亦有效改善了其压

电活性。值得强调的是，增强的极化响应与压电性能为光生载流子诱导的晶格形变提供了更有利的结构前提，从而
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间接推动了光致伸缩效应的宏观表现。

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷的光学性能

为了评价A位Na+/Sm3+共掺杂对CBN基陶瓷能带结构和光吸收特性的影响，本文使用紫外-可见-近红外分光光度

计对CBNNWS-x陶瓷样品在室温下进行光学吸收光谱测试，并用Tauc公式计算出各个组分的光学带隙。图4-6为所有

样品的紫外可见吸收光谱。不同掺杂浓度x样品的紫外-可见吸收光谱表现出明显的吸收边变化。所有样品在紫外区

域均具有较强吸收，说明材料对高能光子具有良好的响应能力。随着掺杂浓度x的增加，样品的吸收边逐渐向长波

方向移动，即发生红移现象，表明掺杂对材料的能带结构产生了明显影响。吸收边红移通常意味着电子由价带跃迁

至导带所需的能量降低，因此材料的光学带隙随掺杂浓度升高而逐渐减小。对样品的吸收光谱进行处理，并通过外

推线性吸收区至横坐标的方法估算其光学带隙（Eg）。结果表明，随着掺杂浓度x的增加，样品的带隙由约3.18eV

逐渐减小至约2.90eV。不同掺杂浓度对应的带隙估算值分别约为3.18、3.12、3.05、2.98和2.90eV。这一变化趋势

说明，掺杂可能在材料禁带中引入杂质能级或缺陷态，同时改变局部电子结构，从而降低了电子跃迁所需能量，导

致光学带隙变窄。掺杂浓度的增加能够有效调控材料的光吸收特性，使其吸收范围向长波方向拓展，并显著降低材

料的光学带隙。这表明掺杂是一种有效的能带调控手段，有利于提高材料对近紫外及可见光区域的响应能力，对其

在光电器件、光催化或太阳能利用等领域的应用具有积极意义。 Comment by 作者: 这段你再改下吧，和我那个写

的有点像

图 4-6 紫外-可见光吸收光谱及-

综上所述，适量的A位共掺杂能够在不显著改变基本晶体结构的前提下，通过晶格畸变和缺陷态协同作用，优化

材料的可见光响应特性，为提升光致伸缩性能奠定了光学基础。

Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9陶瓷的光致应变性能

为了系统地评价制备的陶瓷材料在光照下形变的能力，本文用电阻应变片法对不同掺杂组成CBNNSW-x样品做了

光致应变测试。激发光源分别采用波长为405nm、520nm、650nm的激光，功率密度可在一定的范围内连续调节，样

品厚度统一控制在0.30mm左右。同时还要考虑到样品厚度以及入射光功率密度的影响，引入光致应变效率η来综合

评价材料的光-机械转换能力。从图4-7中可以看出，所有的组分在三种波长的照射下都可以产生可逆、稳定的光致

应变响应，并且应变的幅值与激光功率密度成正比，具有很好的光驱动可控性。另外，样品响应时间为25秒，比许

多铅基或者无铅铁电体系（PLZT、BFO、KNN基材料）要快很多，说明该体系具有较好的动态光驱动器件响应速度。

从掺杂浓度的影响来看，光致应变值随着A位Na+/Sm3+引入量的增大而先升高后降低，峰值在x=0.06组分处。在 

最高功率密度条件下(405nm, 48 kW/m²)，该组分的光致应变达到 20.96×10-4；在520nm和650nm激光照射下，相 

应的应变值分别为 17.97×10-4和5.84×10-4。进一步考虑样品厚度与入射光强，计算得到的光致应变效率η在 

405nm、520nm和650nm下分别为12.93×10-12、10.63×10-12和12.79×10-12m3/W，其中在520nm、25 kW/m²条件下 

获得最高效率14.63 ×10-12m3/W。与无铅光致应变材料相比，本工作制备的CBNNSW-6陶瓷在应变幅度上要大得多 

，虽然其效率仍然比典型的铅基材料低一个数量级左右，但是在无铅体系中已经达到了较高的水平，具有较好的应 

用前景。以上结果清楚地表明，适量的A位共掺杂不仅可以调节材料的能带结构来提高可见光吸收，更重要的是诱 

导出伪四方相界，使晶格处于亚稳态，在光激发下更容易发生畸变，大大提高了光致应变响应。本工作中的最优组 

分（x=0.06）的光致应变性能同近期报道的诸多光致伸缩材料加以比较，可以得出结论，虽然CBNNSW-6陶瓷的光致 

应变效率仍然比典型的铅基材料低一个数量级，但是在无铅铁电陶瓷体系中，它的光致应变值已经达到了有竞争力 

的水平。它的应变值比部分铋层状或者钛酸钡基材料要高得多，说明利用伪四方相边界设计策略，可以很好地克服
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无铅体系光-机械转换效率低下的缺点。 Comment by 作者: 新罗马 Comment by 作者: 数字上标

图 4-7 CBNNSW-x陶瓷在不同强度光照下的应变

考虑到实际应用中器件会处于高温环境之中，因此本文又对最优样品在100℃下光致应变稳定性进行了评价。实

验结果表明，在100°C高温下，CBNNSW-6样品仍然可以保持稳定的、可重复的光致应变响应。室温下测试结果同

405nm激光照射下的光致应变值相差不大，为70%，520nm激光照射时为71%，650nm激光照射时为63%。高温环境下部

分光致应变会衰减，但是CBN基陶瓷由于本身具有很高的居里温度以及良好的抗热退极化性能，在较高的温度下依

然可以得到比较大的应变输出。100℃时样品的响应时间比室温时快10秒左右，为25秒左右，缩短了大约一半。由

于高温下晶格热振动增大，光生载流子迁移速度加快，电子-声子耦合效应加强，所以光激发引起的晶格畸变速度

变快。温度高时，局部缺陷态会促使载流子快速释放出来，从而减小应变的形成时间。

图 4-8 CBNNSW-6陶瓷在不同光照强度下的应变

为了进一步探究Na+/Sm3+共掺杂对CBN基陶瓷局部晶体结构的影响，以及阐明光致伸缩效应的微观原因，本文对

不同掺杂浓度的CBNNSW-x样品做了拉曼光谱表征，结果如图4-9所示。拉曼光谱对于晶格振动模式非常敏感，特别

适合于检测钙钛矿层中八面体骨架的畸变情况。实验中用532nm激发波长，在0.7到70W/cm²的功率范围内采集光谱

，所有的样品都没有出现杂相峰，说明掺杂离子已经均匀地固溶在晶格里。可以将得到的拉曼模式分成四个主要区

域，其中低于200cm-1的ν1、ν2模式主要是A位阳离子在钙钛矿层内局域振动的行为；约591cm-1的ν3模式和约

819cm-1的ν4模式分别与NbO6八面体的倾斜振动和Nb-O键的不对称伸缩振动有关。由此可知，ν3和ν4模式是反映

晶格在外力作用下结构变化的振动指纹。进一步分析了x=0.06样品中ν1、ν2、ν3和ν4四个模式的峰位随激光功

率从0.7 W/cm²逐步提升至70 W/cm²的连续变化。结果显示，四种模式都具有功率依赖性红移特征，但是红移大小

有较大差别，其中ν3模式红移最大，ν4次之，ν1、ν2的红移最小。从结果可以看出，NbO6八面体的拉伸振动、

Nb-O键的不对称振动都是光诱导晶格形变的主要贡献者，A位阳离子的振动受到的影响较小。从物理机制上讲，光

生电子优先占据Nb5+轨道，使Nb-O键的电子云分布发生变化，键强降低，造成八面体倾斜角度的改变以及Nb-O键长

的瞬时增大，进而表现出拉曼峰红移以及宏观晶格应变的出现。伪四方相边界形成后，体系处于一种亚稳态的高对

称性结构状态，晶格自由能较低，对外部光激励更敏感，在相同的光功率密度下可以产生更大的八面体畸变幅度。

不但证明了Na+/Sm3+共掺杂成功地在CBN陶瓷中引入了伪四方相边界，更重要的是从振动光谱角度直接揭示了光致

伸缩效应的微观本质，即光激发引起的NbO6八面体畸变和Nb-O键的振动软化。其中x=0.06组分由于八面体结构可调

性最好，所以具有最好的光致伸缩性能。 Comment by 作者: 你这是啥字体

图 4-9 CBNNSW-x陶瓷的拉曼光谱与洛伦兹峰拟合

本章小结

本章主要研究A位Na�/Sm³�协同掺杂对CBN基陶瓷结构和光致应变性能的影响，从晶体结构、微观形貌、铁电/

压电性能、光学吸收特性、光致应变行为、拉曼振动模式等几个方面进行了表征和分析。从以上实验结果可以看出

，可以得出以下几点主要结论：

掺杂成功产生了伪四方相边界。经过XRD精修之后可以发现，随着掺杂浓度x的增大，晶格参数a/b的比值由原来

的1.008逐渐变小到接近1.001，正交畸变明显减小，形成了伪四方相边界。相界面使得晶格处于低自由能的亚稳态

之中，大大提高了结构对外部光、电刺激的响应能力，为光致应变性能的提高打下了重要的结构基础。

适量掺杂改善了微观形貌和致密度。从SEM和晶粒尺寸统计可知，x=0.06样品晶粒最均匀、最致密，晶界清晰，

气孔很少；过量掺杂使晶粒变细、致密度下降。说明适当的掺杂量有利于晶粒生长、烧结致密化，给光生载流子迁
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移、晶格畸变提供有利的微观条件。

掺杂提高了铁电和压电响应。电滞回线以及d33测试显示，所有的样品都具有铋层状陶瓷典型的不饱和极化特征

，漏电流和氧空位有关。压电常数d33随着掺杂先增大后减小，在x=0.08处达到最大值，比伪四方相界稍晚一些。

这说明伪四方相界加强了晶格的可调性，有利于电场或者应力场下离子的位移和畴壁的运动。

掺杂使带隙变窄，可见光吸收增强。紫外-可见吸收光谱表明，掺杂后吸收边红移，光学带隙从未掺杂的3.42eV

最低窄化到3.29eV。带隙窄化是由于晶格畸变对能带的调制造成的，结合氧空位引入的亚带隙能级，有效地促进了

可见光激发下光生载流子的产生

光致应变性能在x=0.06处达到最佳，高温稳定性好。405、520、650nm激光照射下，所有的样品都具有快速、可

逆的光致应变响应。x=0.06样品的光致应变最高达到20.96×10-4，光致伸缩效率最高为14.63×10-12m/W。100℃

高温下该样品还能保持室温应变值的63%～71%，响应时间比室温低10s左右，说明它有较好的热稳定性以及快响应

特性。

用拉曼光谱来研究光致伸缩的微观机理。ν3(NbO6八面体倾斜)和ν4(Nb-O不对称伸缩)模式随着激光功率的增

大而红移，x=0.06样品红移最大。这就说明光激发引起了NbO6八面体的畸变以及Nb-O键的软化，伪四方相边界又使

结构响应更加明显，这是光致应变性能提高的微观原因。

结论

主要研究成果

本文以CaBi2Nb2O9（CBN）基铋层状铁电陶瓷为研究对象，针对其正交结构导致的光致应变性能差的问题，提出

A位Na+/Sm3+与B位W6+协同掺杂策略，采用传统固相烧结法制备了Ca1-x(Na0.5Sm0.5)xBi2Nb1.975W0.025O9系列陶

瓷。系统研究了A位掺杂浓度对晶体结构、微观形貌、铁电/压电性能、光学吸收特性以及光致应变性能的影响规律

，发现了伪四方相边界对光致应变的增强机理。主要的研究成果如下：

成功地创建了伪四方相边界，并且实现了晶格对称性的调控。从XRD精修结果可知，随着A位Na+/Sm3+掺杂浓度x

增大，晶格参数a/b比值由原掺杂时的1.008变到x=0.06时的约1.001，正交畸变明显减小，得到准四方相界线。相

界处晶格处于低自由能的亚稳态，大大提高了它对外部光、电刺激的响应能力。晶胞体积由原来的739.2 Å减小到

现在的735.3 Å，体积收缩是由于小半径离子的取代造成的。

改善微观形貌，提高致密度。从SEM和晶粒尺寸统计可知，适量掺杂（x=0.06）时晶粒最均匀致密、晶界清楚、

气孔最少，平均晶粒尺寸最大。过量掺杂（x≥0.08）使得晶粒变细、致密度下降，即合适的掺杂量有利于晶粒的

生长以及烧结致密化。

改善铁电/压电响应。电滞回线测试结果表明所有样品都具有铋层状陶瓷典型的不饱和极化特征，漏电流和氧空

位有关。压电常数d33随掺杂浓度的增加先增大后减小，在x=0.08处达到最大值，比伪四方相边界稍晚。该趋势说

明伪四方相边界加强了晶格可调性，有利于电场或者应力场下离子的位移和畴壁的运动。

窄化带隙，提高对可见光的吸收。紫外-可见吸收光谱表明掺杂之后吸收边向红移方向移动，光学带隙从未掺杂

时的3.42eV最小窄化到3.29eV（x=0.10）。带隙窄化是由于晶格畸变对能带进行调制，氧空位引入的亚带隙能级，

使得可见光激发下光生载流子的产生更加容易。

得到良好的光致应变性能和高温稳定性。405nm、520nm、650nm激光照射下所有样品都表现出快速（响应时间约

为25s）并且可以逆向的光致应变响应。x=0.06样品光致应变最高达20.96×10-4，光致伸缩效率最高为

14.63×10-12 m/W。在100℃高温下，该样品仍然可以保持室温应变值的63%~71%，响应时间也缩短到大约15s，说
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明它有很好的热稳定性以及快速的光响应性。

研究光致伸缩微观机理。从拉曼光谱可以看出，随着激光功率的增大，NbO6八面体倾斜振动（ν3）和Nb-O不对

称伸缩振动（ν4）模式都会发生红移，x=0.06样品的红移最大。直接证明了光激发引起了NbO6八面体的畸变和

Nb-O键软化，伪四方相边界使结构响应更加明显，这是光致应变性能提高的微观原因。

主要创新点

提出A、B位同时掺杂的CBN基陶瓷的协同掺杂策略，即在CBN基陶瓷中同时加入A位Na+/Sm3+、B位W6+。利用结构

耦合效应来实现晶体结构和能带结构的协同调控，打破了单一掺杂位点的控制局限，给CBN基陶瓷光致应变性能的

优化提供新的思路。

研究伪四方相边界对于光致应变增强的影响机理，分析了A位掺杂浓度和伪四方相边界之间的关系，发现伪四方

相边界可以使晶格处在亚稳态之中，增大了光激发的敏感程度，进而大大提升了光致应变的幅度。

建立了掺杂、结构演变、光致应变的完整的物理图像。通过XRD、SEM、拉曼、紫外-可见吸收光谱等多方面的表

征，从晶格畸变、相界形成、能带窄化、光致应变增强等各方面建立了完整的关联机制，给层状钙钛矿陶瓷的光致

应变研究提供了一个系统的实验依据。

5.3不足与展望

掺杂浓度范围和组合还有待研究。本文只选取了x=0、0.04、0.06、0.08、0.10这五个掺杂浓度进行研究，没有

对x＞0.10以及x介于0.02~0.04之间的更细小的成分对伪四方相边界演化和光致应变性能的影响做系统的探究。同

时只研究了Na+/Sm3+单个A位掺杂组合，没有比较其他的稀土离子或者不同的B位掺杂元素对性能的影响。

缺少对光致应变机理的深入验证。虽然拉曼光谱可以显示NbO6八面体的光致畸变行为，但是缺少原位、时间分

辨的微观结构表征手段（原位XRD、超快光谱等）来直接观察光生载流子与晶格的耦合动力学。另外第一性原理计

算还没有开展，不能从电子结构层面定量地解释伪四方相边界增强光致应变的本质。

热效应分离不准。虽然用红外热成像仪测得样品表面温度并分离出热应变，但是激光照射下温度分布不均匀、

瞬态热效应会对应变测量造成一定的影响，需要进一步改进测试方法。
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》
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须知：
   报告编号系送检论文检测报告在本系统中的唯一编号

   本报告为维普论文检测系统算法自动生成，仅对您所选择比对资源范围内检验结果负责，仅供参考。

唯一官网：https://vpcs.fanyu.com 客服邮箱：vpcs@fanyu.com 客服热线：400-607-5550 客服QQ：4006075550


