鍶離子摻雜對BaTi0.8Mn0.2O3六方晶鈦酸鋇之結構性質研究
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摘    要

本研究利用固態反應法成功合成Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3陶瓷粉末，其中x=0.00、0.01、0.03、0.05、0.05、0.07。我們對A-site的Ba2+進行Sr2+取代，藉由XRD、SEM與室溫Raman觀察在不同Sr2+摻雜量與燒結溫度的變化下對於樣品的結構相轉變影響。實驗中可發現樣品會表現出兩種結晶類型，分別為六方晶相與四方晶相。由樣品燒結後的收縮率及密度量測結果中可發現當樣品在1350℃時會表現出較好的燒結，而由XRD分析中可得知樣品結構大致上會穩定在六方晶相，其結果與室溫拉曼符合。另一方面，從SEM可觀察到樣品晶粒會隨著摻雜量及燒結溫度的增加而成長，產生巨大異相。
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一、前言 
　　鈦酸鋇是一種應用範圍廣泛的電子陶瓷，具有良好的壓電性和鐵電性。其晶體結構具有六方相、立方相、四方相、斜方相和菱方相等五種晶相，隨著溫度的降低，其晶體的對稱性會越來越低，因此鈦酸鋇的鈣鈦礦結構會有所改變。在過去主要集中於立方晶相和四方晶相的研究中，相對於在高溫相才能存在之六方晶鈦酸鋇則較少出現。[1]
　　鈦酸鋇是ABO3型（A=單價或二價，B=三價到六價之間）陶瓷材料之一，具有簡單的晶體結構與高穩定性，因此摻雜離子對於改善其性能有很重要的影響。像是當鈦酸鋇低於130℃時，鈦離子發生位移，晶體結構由立方晶相轉變為四方晶相，也因自發極化的產生，從順電性轉變為鐵電性，但隨著摻雜濃度的增加，鈦酸鋇陶瓷的相變溫度可以轉變成低於室溫以下。[2]
　　鈣鈦礦晶格可以適應各種不同離子半徑與價態的外來取代離子，而離子半徑是決定取代與否的一
個重要參數。舉例來說，離子半徑與Sr2+相似，像是Na+、K+、La3+、Nd3+等較大的陽離子會優先佔據Sr位點;，而具有類似於Ti4+的離子半徑，例如Fe3+、Al3+、Mn2+、Sb5+、Nb5+等較小的陽離子則優先摻入Ti位點。若離子半徑在Sr2+和Ti4+之間，如Gd3+、Sm3+、Dy3+，則可根據濃度Sr / Ti比、溫度或氧分壓，摻入到Sr位點或是Ti位點上。[3]
　　在四方晶相和六方晶相的晶粒中，具有誇張的板狀晶屬於六方晶相，而球狀的小晶粒則為四方晶相。一般來說，鈦酸鋇從立方晶相變成六方晶相的高溫轉變需要兩個條件，首先，為了將Ba-O層轉化為六方堆疊，需要足夠多的氧空位。第二個是需要摻雜能發生相轉變的離子。當氧空位和離子濃度充足的時候就會發生相轉變，然而，在多晶材料相轉變的初始階段，只有少部分的晶粒轉變，導致在某些摻雜含量和燒結溫度範圍內的相共存。[4]
　　鈦酸鋇在六方晶相的穩定溫度在1460℃以上，而錳摻雜對於降低立方-六方多晶相變溫度有很顯著的影響，隨著錳含量的增加，可將六方晶鈦酸鋇在1425℃的燒結溫度下穩定至室溫，而錳隨著反應條件的改變，能夠以各種價態存在。Langhammer等人提出，錳摻雜會引起氧空位，因此可以降低相變溫度，而當錳濃度高於2%時可強烈抑制晶粒生長。Jayanthi和Kutty等人也證實了這個觀點，他們認為氧空位和相應的缺陷複合物(Mn2+、Mn3+、Mn4+)使得六方晶相可以穩定在較低的溫度。[5-7]
從文獻中得知，隨著Sr2+濃度的增加具有以下效果：(a)鐵電轉變溫度顯著降低、(b)對於高頻和低頻範圍都可有效的降低介電常數和損耗、(c)有利於產生雙峰值粒度分佈的鈦酸鍶鋇材料。摻雜離子可導致更好的燒結緻密和晶粒細化，而它們的缺陷會導致誇張的晶粒成長。另一方面，在摻雜離子的存在下，隨著燒結溫度的增加觀察到晶粒尺寸的增加，該效果也降低了晶界與晶粒區域之間的體積比例，若是在低溫下，只能觀察到單峰值的粒徑分佈。[8]
　　由於大部分研究較集中在六方晶鈦酸鋇的B-site摻雜之研究，所以我們想進一步研究A-site摻雜對於六方晶鈦酸鋇性質的影響。因此本實驗為了讓鈦酸鋇在室溫中形成六方晶相的結構，我們在鈦酸鋇的B-site摻雜Mn3+取代Ti4+用於穩定六方結構，然後在A-site進行Sr2+摻雜，研究在摻雜過程中，隨著Sr2+含量的增加其結構相轉變及性質變化。
二、實驗方法 
2.1 Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品製備
本實驗採用傳統固態反應法製作Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3陶瓷粉末，將原始粉末BaCO3 、TiO2 、SrCO3 、Mn2O3依照莫耳比例秤重後混合，其中摻雜之x含量分別為0.00、0.01、0.03、0.05、0.07，將混合粉末與定量直徑10mm鋯球放入PE瓶中，並加入適量DI-water，以轉速300rpm球磨24hr，研磨後收集至燒杯中，再放入烘箱中以80℃烘乾24hr，烘乾後將粉末均勻鋪置於氧化鋁坩鍋中，放入高溫爐中以900℃進行鍛燒10小時，鍛燒完後將粉末與定量直徑5mm鋯球放入PE瓶中，並加入適量DI-water和重量百分比5%之黏著劑(PVA)進行第二次球磨，以轉速300rpm球磨24hr後收集至燒杯以80℃烘乾24小時，烘乾後再利用瑪瑙研缽細磨及過篩完成粉體配置。
將完成之陶瓷粉末按照不同配比各取0.3g，使用鎢鋼製模具及單軸壓樣機在壓力為50 MPa/cm2下持壓30min後卸模取出樣品，控制樣品大小約為直徑10mm、厚度1mm的圓錠，將樣品置於高溫爐以600℃持溫5小時將黏著劑完全燒除，再以每分鐘3℃升溫至所需溫度並持溫12小時進行燒結(燒結溫度為1200℃、1250℃、1300℃、1350℃、1400℃)，完成樣品製作。其流程圖如下圖所示：
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圖一 實驗流程圖。
2.2 SEM微結構分析
本實驗所採用的掃瞄式電子顯微鏡型號為Phenom Pro，加速電壓10kV，電流12mA，放大倍率為5000倍及10000倍。用來觀察燒結後之樣品晶粒大小與表面型態，比較不同比例及燒結溫度之結晶差異。
2.3 XRD晶體結構分析

　　本實驗使用Burker公司(D2 Phaser) 的X光繞射儀，靶材為銅靶，繞射範圍為20度至80度，速度掃描為每秒0.05度，取Kα的繞射峰以鑑定材料之結晶相。再以JCPDF對出樣品的(h k l)及其對應角度，利用Topas結構精算進行擬合法分析。
2.4室溫RAMAN量測
本實驗於室溫中使用Uni-RAM 顯微拉曼/光激發光譜儀，使用波長為532nm綠光雷射光源作為激發源，研究拉曼位移50cm-1至1000cm-1之間的振動模式。
三、結果與討論  

3.1收縮率與密度量測
圖二所示之收縮率是將燒結前後之半徑與厚度利用游標卡尺分別測量，再帶入公式即可求出實驗燒結前後體變化與收縮率。結果可以觀察到隨著Sr2+摻雜量的增加，其收縮率整體是下降的，而隨著燒結溫度的增加，收縮率的曲線呈現上升的趨勢，在1350℃的時候表現出最高的數值。
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圖二 不同燒結溫度下Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3 的收縮率變化，其中 (a) x=0.00、(b) x=0.01、(c) x=0.03、(d) x=0.05、(e) x=0.07。
　　
由圖三所示不同燒結溫度下之密度，是利用阿基米德法求出實驗密度。結果可以觀察到隨著Sr2+摻雜量的增加，整體密度也是下降的，而隨著燒結溫度的增加，其曲線呈現上升的趨勢，在1300℃到1350℃的時候會表現出較高的數值。
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圖三 不同燒結溫度下Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3 的密度變化，其中 (a) x=0.00、(b) x=0.01、(c) x=0.03、(d) x=0.05、(e) x=0.07。
3.2 SEM微結構分析

圖四為燒結溫度1350℃下之Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的微結構圖，隨著Sr2+的摻雜增加，晶粒大小也會隨之成長，而六方晶中常見的長條型晶粒穩定存在於樣品中，隨著燒結溫度增加出現巨大異相後，在x=0.05時開始有四方晶常見的細小晶粒產生，而在x=0.07時細小晶粒會明顯增加，顯示其中產生六方晶轉四方晶的相變化。
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圖四為燒結溫度1350℃下之Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的微結構圖其中 (a) x=0.00、(b) x=0.01、(c) x=0.03、(d) x=0.05、(e) x=0.07。
3.3 XRD晶體結構分析

由圖五結果分析XRD繞射圖譜可以得知Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的晶體結構為混和相，並以JCPDF對照其繞射峰之(h k l)值，得知若材料為六方晶結構，其空間群為P63/mmc，若為四方晶結構，則空間群為P4mm。從圖五可觀察到從(a)~(e)都呈現出穩定的六方晶結構，代表摻雜錳能有效的穩定六方晶結構。當x=0.07時，可發現有微弱的四方晶結構的繞射峰逐漸突顯，顯示了從六方晶相開始轉變為六方和四方晶相的混合相。圖中黑色(H)代表六方晶相，而紅色(T)為四方晶相。
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圖五為燒結溫度1350℃下之Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的XRD圖譜，其中 (a) x=0.00、(b) x=0.01、(c) x=0.03、(d) x=0.05、(e) x=0.07。
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圖六為燒結溫度1350℃下之Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的XRD繞射圖譜Topas精算分析，其中 (a) 晶格常數、(b) 佔相比隨Sr2+摻雜量的變化。
在圖六(a)中，可發現六方晶相單位晶胞的體積隨著摻雜量增加而增加，在x=0.07的時候會有所下降，可能是因為相變化而導致晶格扭曲的緣故，而c軸隨著摻雜量增加會些微的減小。在圖六(b)呈現在摻雜量大於0.3時，會部分相變化成四方相。
3.4室溫RAMAN量測
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圖七為燒結溫度1350℃下之Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3樣品的室溫RAMAN圖譜，其中 (a) x=0.00、(b) x=0.01、(c) x=0.03、(d) x=0.05、(e) x=0.07。
　　根據文獻[9-11]比對後，我們可以得知105cm-1、152 cm-1、423cm-1、636cm-1為六方晶相的繞射峰， 288cm-1、708cm-1則為四方晶相的繞射峰。由圖七中可明顯的觀察到六方晶相的繞射峰存在，其結果符合XRD結構分析，在x=0.07的時候，可發現708cm-1的繞射峰振動強度會增加，而六方晶相的振動強度會降低，顯示結構逐漸由六方晶相轉變為四方晶相。
四、結論
1. 在Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3材料中，x=0.03以下為純六方晶相，可知錳能有效的穩定六方晶結構，隨著x含量增加會使結構從純六方晶相轉變成四方與六方的混合晶相，因此Sr2+的摻雜會導致相轉變的產生。
2. 由SEM微結構分析中，可觀察到隨著x值的增加會產生巨大異相，並開始有屬於四方晶
相的細小晶粒產生，其晶粒大小也會隨之減小。
3. 從XRD的結構分析中可知Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3為六方晶結構，結構空間群為P63/mmc，隨著x值的增加，其結構空間群為P4mm的四方晶結構會逐漸成長。
4. 由室溫Raman分析可觀察到隨著x含量的增加，四方晶相的振動強度會逐漸增加，相對的其六方晶相的振動強度則會逐漸減弱。
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Study the structure property of Sr-doping hexagonal BaTi0.8Mn0.2O3　ceramics
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Abstract
In this work, we are prepared the Ba1-xSrxTi0.8Mn0.2O3 (x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, and 0.07) samples by the solid state method to study the phase transformation of samples. The phase of the samples is transferred from hexagonal phase to mixed phases during the Sr-doping process. The XRD pattern of un-doping sample (x=0.00) is single h-BaTiO3 phase with symmetric space group (P63/mmc) and the highest doping level samples are mixed with t-BaTiO3 with symmetric space group (P4mm). The Raman spectrum of samples is also shown the same phase transformation during Sr-doping increasing.
Keywords: hexagonal BaTiO3, Sr-doping, phase transformation.
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