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稀土掺杂钦酸钡的电流变行为
爷

尹剑波 关丽涛 赵晓鹏 ”

西北工业大学电流变技术研究所
,

西安 7 1X(] 7 2

摘要 实验发现对 BiaT 场 适量掺杂 Y
,

压
,

c e
等稀土元素可以明显提高 B iaT 场 在

直流电扬下的电流变效应
,

典型电流变液的屈服应力高达 3
.

2
饿

,

比纯 B iaT 场 增加

10 多倍
.

实验表明当稀土元素摩尔比一定时
,

B iaT 伍 的电流变效应随掺杂稀土 离子

半径减小而增大 ;对同种离子
,

Y
,

加
,

c e
的掺杂浓度分别为 15 mo l%

,

( or
一 15) mo l%

和 s mO I% 可以获得最好的电流变效应
.

材料的介电性能测试显示掺杂引起介电损

耗上升
,

低频范围介电驰豫变大
.

x DR 分析表明掺杂固溶引起 B iaT 仇 的晶格畸变
.

认为正是这种晶格畸变引起材料介电性能变化
,

从而导致它的电流变行为显著改善
.

关挂词 电流变液 加n 伪 稀土 介电性质

电流变液是一类重要的智能材料
,

在液压系统
、

减振装置
、

印刷
、

光学及机电一体化等领域

引起广泛重视 [ ’
, 2 〕

.

然而材料性能欠佳制约了电流变技术工业化 s[,
4」

.

物理机理上
,

电流变效

应起源于电场作用下悬浮颗粒的极化
,

进而导致颗粒间相互作用
,

使流体流变性 能变化 s[,
6〕

.

BiaT仇 等铁电材料具有极高的介电常数
,

用其制备电流变液的思想多年前就已形成 3[]
.

按极

化和介电失配理论
,

它在外电场下应具有非常强的电流变活性
,

但实验表明干态 BiaT 仇 在直

流电场或低频交流电场下几乎没有电流变效应
,

并发现有明显的电泳产生
,

仅在高频电场作用

下具有一定的电流变活性以幻
.

许多学者对此进行过专门研究
,

iG den 户
〕

,

R犯 s e回等认为电场

下 B aT i场 主要存在电子或离子极化等快极化形式
,

慢极化量则很小
,

因而在高频下有电流变

效应 ; G面on 等〔’ 0] 认为 B aT i场颗粒在电场下表面电导变大
,

易造成电泳 ;

aoH
〔” ]认为以电子或

离子极化等快极化为主的 BiaT 几 在高频
.

下损耗会增加
,

而直流 和低频交流下损耗小
,

从而电

流变活性弱 ; os t ul 力【’ 2 ]发现 BiaT 场 有强的水激活特性
,

这可能与 B iaT 场 电导增大有关
.

然而
,

目前从未获得具有较好电流变活性 的 B iaT 场 电流变材料
.

如何设计和制备高性能 的 B aT i伪

铁电体电流变材料已成为电流变材料研究领域的难点之一 s[,
7 , 9 1

.

材料的介电性质和极化状态是影响电流变效应的重要原 因 〔̀ ” 一 ’ 6 1
,

而材料的介 电性能和

极化状态与分子结构和晶体结构形态等密切相关
.

B loc k 等 〔’ 7〕通过对导电聚合物进行酸碱掺

杂改变材料的电导率
,

近而控制材料的电流变效应 ; B I以对wo rt h【’ “ 〕通过锉离子掺杂提高了聚氨

醋的电流变效应
.

尽管无机材料掺杂在光电性能上取得 了良好的结果
,

但在电流变材料的制

2X() 1一 1一 收稿
,
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备中却未得到足够重视
.

z hn a g等【’ 9 〕曾报道了复合 T sr
i伍 电流变材料

,

但由于材料的多孔性

和大量添加剂的存在极大地影响了该材料的电流变行为
,

掺杂的效果未被深人探讨
.

我们曾

制备了掺杂的 iT 仇 电流变材料仁刻
,

在无任何添加剂存在下
,

力学值比纯 iT仇 提高了 6 一 10 倍
,

如典型的掺杂 iT仇 电流变液的屈服应力可达 4
.

8 k p a
( 3 k v /~ )

.

本文从材料 的物理设计和

化学设计出发
,

综合考虑介电常数
、

电导率和介 电损耗等对 电流变效应 的作用
,

运用改进的溶

胶
一

凝胶法制备系列掺杂稀土元素 B iaT 场 微粒
,

测定颗粒的晶体结构
,

试制电流变液
,

测量其流

变学性能和介电性能
.

基于介电测试和材料性质分析
,

试图摸索一条设计和制备铁电类无机

氧化物高性能电流变材料的途径
.

1 实验方法

1
.

1 材料制备

纯 BiaT 场 及改性 BiaT 场 颗粒用改进的溶胶
一

凝胶法制备
,

除钦酸正丁醋 (化学纯 )外
,

原料

均为分析纯
,

为保证无机盐 良好溶解和掺杂量可调
,

配制了醋酸和乙醇的混合溶剂
.

除醋酸

柿外
,

其余稀土醋酸盐由稀土氧化物与酸作用得到
.

先将醋酸钡
、

稀土醋酸盐分别按 Y ( 1
,

5
,

10
,

15
,

20 mo l% )
,

u ( 3
,

7
,

10
,

15
,

加 mo l% )和 C e
( l

,

5
,

7
,

一o m o 】% )浓度热溶于醋酸与乙醇

混合溶剂中
,

冷却后加人钦酸正丁醋和少量去离子水
,

形成透明溶液
.

50 ℃经 3 一 10 h 得透 明

凝胶
,

凝胶干燥
、

研磨后经高于 800 ℃媛烧处理得到纯 B iaT 场 和系列改性 B iaT 仇 结 晶颗粒
.

1
.

2 材料表征

用 sH
一

500 热分析仪对干凝胶进行示差扫描量热和热失重分析 (升温速率 10 ℃ / 而n)
,

以确

定反应工艺和分析相形成过程 ;用 日本理学 D/ M AX
一

林 型 x 射线扫描仪 ( c武 靶
,

45 kw so

mA )对颗粒进行物相分析并计算晶格常数等的变化
.

1
.

3 性能测试

颗粒的密度在 4
.

74
一 5

.

02 岁
c
砂

,

粒径约为 0
.

5 一 1
.

0 脚
.

颗粒在 150 ℃ 干燥 4 一 s h 后与

经 150 ℃处理 Z h 的二甲基硅油 (
。 f = 2

.

印
一 2

.

80
,

尸二 0
.

9 一 1
.

0 酬
c
衬

,

, 二 500
11正、

. 5
(25 ℃ )) 快

速配制成颗粒 /硅油体积 比为 26 % 的电流变液 (未加人任何添加剂 )
.

电流变液的剪切应力在

改装 的 NX S
一

n 型旋转粘度计上进行
,

转子和外筒可施加高压电场
,

转子外径 与固定外筒 内径

间距 ( 2
.

0 土 0
.

01 )~
.

电流变液装在绝缘材料制成的标准样品盒中
,

在 WK
一

42 25 型 忧R 自动测量仪 (测量偏压

为 Z V )上测定电容量 C 和介 电损耗角正切 atn 占
,

测量频率分别为 loo zH
,

1和 10 k F压
.

电流变

液的介电 常数 由
。 =

隽计算得
,

其 中 。 为所 测 电容
,

` 为 电极板间距
,

、 为 电极面积
,

’

~
一

”
’

一
’ . `

一 ~ - 一 旬 S
` ’

一
’ , ’

~
’ “ / 廿 ’ / ,

~ ~
一

目
一 ’ 。 刀 ~ ~

’

队
’
, ~

’ 。 刀 勺
’

队 四
’

叭
’

“ o 二 8
·

85 x 10
一 ’ Z F

·

e m 一 `
(真空介电常数 )

.

2 结果与讨论

2
.

1 热分析和物相分析

热分析显示纯 BiaT 几 和掺杂 BiaT 几 的干凝胶具有相似的热解过程
,

不同之处在于稀土掺

杂后 BaT i场 相的烧成温度有所降低
.

图 1 给出一种掺杂 BiaT 仇 干凝胶的 DS C
一

咒分析图
,

可

见热分解基本分 3 个阶段完成
: 即残 留水或溶剂脱除

、

有机配体分解
、

B iaT 炳 相生成
.

在小于
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2以 )℃的低温区的吸热峰对应水和残留溶剂的挥发吸热
,

伴随少量热失重 ; 3巧 和 41 0℃ 附近的

放热峰对应凝胶 中有机配体分解放热
,

对应的失重量较大 ; 550
一 750 ℃则是 B aC 仇 分解和 B a -

iT场 相生成的放热与吸热峰的叠加
,

热失重较缓慢
,

说明 B aT i场 相生成是一个连续过程
.

当

温度高于 7 50℃后 sD C
一

飞 曲线不再变化
,

表明产物晶相形成并达到完全
.

求、01
nùnU八U00,

才了O

碗日
·

沐尽QSG

5 0%

5 0

图 1 掺杂稀土 B` I、几 干凝胶的 D鱿
一

兀 曲线

XRD 测定表明经热处理后 B aT i场 与掺杂 B iaT 马 均显示出完善的钙钦矿特征峰
,

属四方晶

相
.

图 2 给出了典型 U 掺杂 B iaT 场 的 XR D 图
.

稀土离子的固溶使 BiaT 伪 的晶格畸变
,

对晶

格参数计算显示随稀土离子的固溶量增加晶格常数逐渐变小 (如图 3 )
,

其中掺杂 Y 降低比 压

和 c e
为快

,

晶格畸变量大
.

证明小半径的稀土离子 (护
+ 二 0

.

89 2A
,

嘴
` 二 1

.

06 1A
,

c护
十 二

1
.

034 )A 置换了大半径 aBz
`

( 1
.

34 A)
.

另外
,

当 I泊丫B a < 20 耐%
,

c e/ Ba < s mol %
,

Y / B a < 20

耐% 时
,

在 X RD 图中均未发现其他杂相出现
,

当超过 以上配 比时谱图中分别有 城场
,

C唤
和 姚伪 等相产生

.

2
.

2 稀土固溶对加针马 电流变行为的影响

直流电场下
,

纯 Bal 、伪 和系列掺杂改性 B aT i场 电流变液的流变学测量结果表明纯 B iaT 几

基本无电流变效应产生
,

屈服应力很小
,

而改性后的 B a T i伪 则呈现出明显的电流变效应
.

图 4

中固相浓度 26 %
,

电场强度为 3
.

s kV / luI n ,

Y 含量 巧 m o l% 的电流变液屈服应力达到 3
.

2 k aP
,

比纯 B aT i场 电流变液提高 10 倍以上
.

在制备工艺
、

颗粒处理状态以及颗粒在电流变液中的

体积分数严格相同条件下
,

我们发现稀土的置换量相同
,

掺杂 Y 的 B iaT 伪 的电流变效应 比掺

杂 巨 和 ce 的 BiaT 伪 的电流变效应好
.

对于每种掺杂体系
,

电流变效应随固溶量先增加
,

超过

一定 的固溶量 (其他相开始析出时的浓度 )后又减小 (见图 5 )
.

对纯 B a iT 伪 和一种改性 BaT i伪 电流变液 的动态剪切实验观察到
,

加 电场后 改性 BiaT 乌

电流变液开始剪切时能发现较明显 的剪切屈服
,

如图 6 所示
,

当 E 二 2
.

4 vk / nnII 时的屈服应

力可达 1
.

s k aP 左右
,

3
.

2 kV /~ 时的屈服应力可达 2
.

7 kaP
,

屈服过后达到一个比屈服值稍低

的剪切应力值
,

并随剪切速率增加剪切应力增加
.

然而
,

纯 B aT i仇 电流变液除零场时剪切应
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图 2 巨掺杂 BaiT 马 的 X RD 图谱

( a ) o
n怕1% 压 ; ( b ) 10 ,加1% 巨 ; (

e ) 15 瓜通% 巨 ;

(d) 20 伽1% U

力与改性 B aT i场 电流变液基 本上一致外
,

加

电场后流体的抗剪切能力提高很小
,

也没有发

现明显的屈服点
.

在所测实验装置精度内
,

表

明纯 B aT i场 电流变液加电场后基本没有发生
“

固化
”

行为
.

2
.

3 电流变液的介电行为

电流变液的介电性质受 自身结构变化影

响 lz[ 〕
,

为保证合理 比较
,

我们采用介电测试的

偏压电压为 Z V
,

该电压不足以诱导电流变效

应产生
,

电流变液均保持弥散状态
.

图 7 和 8

分别是 Y
,

肠
,

c e
掺杂 BiaT 仇 电流变液的介电

常数和介电损耗随稀土含量 的变化关系
,

可见

固溶人适量的 Y
,

肠
,

C e
等稀土后 电流变液 的

介电损耗明显上升
,

其中掺杂 Y 的提高值最

大
.

同时
,

介电常数也发生不同程度的变化
.

介电性能因掺杂 的稀土离子种类不同随掺杂

量的变化规律不尽相 同
.

然而
,

还可 以看 到

当 Y 和 加 的掺杂量超过 巧 m o l%
,

Ce 的掺杂

量超过 7 mo l% 时
,

材 料的介电性能值开始下

降
,

此时掺杂量恰好对应 X RD 分析中开始有

杂相析出的掺杂量
.

因而
,

稀土 离子掺杂量

过大时的介电性 能下降可能是此时稀土氧化

物析出
,

破坏 了改性效果所致
.

另外
,

测试中

还发现固溶入一定量的稀土离子后 B iaT 场 电

流变液的介电常数对频率的依赖性变得越发

明显
,

即 △。 二 。 l oo zH 一 。 1。
肠变大

,

出现介电驰

豫
,

对应的介 电损耗上 升
.

而纯 B iaT 仇 电流

变液在所测频率范围电介常数则几乎不变
,

介

电损耗很小
.

由于在所测频率范围硅油的介

电常数 ( 2
.

印
一 2

.

80) 和损耗 ( atn 占
一 0

.

加 2 )均

很小且几乎不随频率变化
,

由电流变液中常用

的介电混合法则的第一近似公式 lz[ 〕: 而
、 =
人

。 + ( 1
一 价)

: f
(其中

。而
x , 。 。 , 。 f 分别是 电流变液

、

悬

浮颗粒
、

基液的介电常数 ;小是悬浮颗粒的体积分数 )
,

可知电流变液的介 电性能主要受颗粒的

介电性质影响
.

基于以上电流变液的介电测量结果可以看 出
,

纯 B iaT 场 可能主要以电子或离

子极化为主
,

稀土掺杂使 B iaT 场 颗粒极化状态发生 了变化
.

事实上
,

材料的介电性质受材料

状态影响〔刘
,

如晶格 畸变
、

缺陷或杂质离子等的大量存在使材料在低频电场下的缺陷偶极的

取向或弛豫极化和空间电荷极化加强
,

从而低频下易产生介电松弛现象
,

表现为介 电常数随频

率有大的降低
,

介电损耗上升
.

x DR 分析已表 明稀土离子的 固溶使 BiaT 场 的晶格畸变
,

固溶
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的屈服应力与电场强度的关系曲线 (20 ℃ )

二撰森贺捻
3

~
C e掺杂 B aiT o ,

oo3 钧
’ . ’ . . .

一 几
2

超 15 0 0

只
倒

髯
’ 2 0 0

6加

盛

、 ` - .

` 2
.

4
.

山

今

` 1
.
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奋.̀

几

:

…
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、 ` - .

一 0名
`
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。
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一`
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黔叫叫瞥叫叫碱礁

.ó、只侧畏噢

图 5 稀土掺杂 致汀 i飞 电流变液的屈服应力与

稀土掺杂量的关系

图 6 一种掺杂 压下仇电流变液 (肠% )的剪切

应力随剪切速率变化关系 ( 20 ℃ )

的稀土离子半径越小其畸变量越大
,

所对应的介电性能变化越明显
,

尤其介 电损耗明显升高
,

低频段的介电常数频率依赖性增加
,

因而小半径异价稀土离子掺杂后对 B aT i0 3 的极化行 为

和介电性能产生明显影响
.

而纯 BiaT 0 3 以电子或离子极化为主
,

这些极化不会提高介 电损

耗
.

电流变理 论研究〔”
, ’ 4 , ’ 5, 23] 表 明

,

颗 粒介 电常数与极 化强 度有关
,

而 适宜 的介 电损耗

( atn 占
一 0

.

1 ( 1 kF压) )或电导率 (
一 10

“ 7
S’’ m )对控制颗粒合适 的极化速率和提高颗粒间作用力

的稳定性
、

获得高的电流变效应起主要作用
.

通过纯 BiaT 场 和掺杂稀土改性 B a T i场 电流变液

的介电测试及其与电流变行为的比较
,

可以清晰地看出纯 B iaT 场 之所以在低频或直流电场下

没有电流变效应
,

主要原因在于低频下低的介电损耗
,

而这主要源于 B iaT 马 自身电子或离子

极化
,

这些极化不可能在低频或直流下提供较大的介电损耗
,

从而无法给颗粒间作用提供可靠
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图 7稀土掺杂 BT aI3 O电流变液的介电常数与稀土 图 8稀土掺杂 T Ia B3 Q电流变液的介电损耗与稀土
·

掺杂量的关系 掺杂量的关系

f
二 1kH Z

,

T 二 20 ℃ f
= 1 kZH

,

T 二 20 ℃

保证
,

我们的结果与其他研究者的结果队
9 ,

川基本一致
.

掺杂稀土离子使颗粒的介电性质显

著改善
,

从而使 B iaT 伪 在直流电场下表现出 良好的电流变活性
,

尤其是通过控制掺杂量可 以

获得适宜的介电性能匹配导致更好的电流变性能
.

3 结论

BiaT 场 中掺杂 Y
,

助
,

c e
等稀土离子

,

可有效提高 BaT i场 在直流 电场下的电流变效应
,

其

中稀土的掺杂种类和掺杂量对结果影响显著
.

巧 mo l% 的 Y 掺杂可使 BiaT 场 电流变液的屈服

强度达 3
.

2 kaP
,

( 10
~ 15) mo l % 的 U 掺杂和 5 r l l o l% 的 Ce 掺杂则可使其达 1

.

4 k p a 以上
.

掺

杂引起 BiaT 仇 晶格 畸变
、

缺陷或杂质等的大量增多
,

使 B iaT 伍 的介电损耗增加
,

低频下有介电

弛豫变大
.

这些介电性质的变化导致 B iaT 几 电流变行为变化
.

因而掺杂的方法可能提供了

一条新的制备高性能无机电流变材料的方法
.
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