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摘要

摘 要

    本文在复合钙钦矿型弛豫铁电体的制备、相变与微结构等方面开展了研究。

    采用两步法合成了准同型相界附近的((1-x)Pb(Ni1/3Nb2/3)03-xPbTiO:系统陶
瓷，对其结构和性能进行了详细的研究。结果表明，该系统陶瓷的准同型相界为

x=0.300.38组成范围，准同型相界的陶瓷材料介电、铁电和压电性能都得到了

增强，与准同型相界有关的所有现象和性能特征都是由其本质决定的，其本质就

是各种可能相在自由能上几乎相等。准同型相界在材料科学中的普遍性值得在更

广泛的体系中进行研究，可能成为寻找高性能材料的宝库。

    对PMN-PT单晶外场作用下结构变化进行了详细的研究，结果表明，电场

对单晶的作用体现在三方面，包括电畴的重新取向、极化偏转和极轴拉长，极化

后畴结构的稳定性对压电性能和介温谱有非常大的影响;介温谱测量必须结合其

它技术，才能区分几个介电峰所对应的相变过程，仅仅通过介温谱不足以判断相

变过程;单晶的相变顺序受到无规电场的影响，足够强的电场和一定量的PbTi场

可以消除无规电场的影响;相变顺序在不同取向上的差异可能与极化后单晶的宏

观对称性有关;高温下单晶中无规电场的大小在0.5--0.75kV/cm之间;低场加温

极化是一个非常有效的极化方法。

    采用放电等离子法((SPS)制备了致密的PMN-PT陶瓷材料，对其结构和性能

特征进行了分析，结果表明，SPS制备的陶瓷中一个“颗粒”是由许多结构取向

略有差异的纳米微晶组成，这个结构特征正是SPS制备的PMN-PT陶瓷铁电性

消失和介电性能明显低于常规烧结的陶瓷的原因。亚稳定的结构经过1000℃的

重结晶退火后消失，陶瓷的铁电和介电性能恢复到和常规方法制备的陶瓷差不多

的水平。这种结构特征的发现不仅解释了电性能特征，而且为解释SPS制备的

材料的其它性能提供了借鉴，也为制备纳米陶瓷材料提供了新的思路。

    利用熔盐法制备了SrTi03, BaTi03和Bi4Ti3012三种片状微晶，研究了这三

种片状微晶在陶瓷的致密化过程中的稳定性，并以 SrTiO3为模板，获得了

Logtering因子为38%的织构化PMN-PT陶瓷材料，这些工作为下一步制备高织
构度压电陶瓷材料打下了良好的基础。

关键词:弛豫铁电体，准同型相界，无规电场，复合钙钦矿，相变
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    This thesis aims at the preparation, phase transition and microstructure of relaxor

ferroelectrics with complex perovskite structure.

    The   columbite   precursor method   was   used   to   synthesize

(1-x)Pb(Nili3Nbzi3)03-xPbTiO3 system ceramics across the morphotropic phase

boundary (MPB). Their structure and properties were investigated in detail. The

results demonstrate that the MPB of this system lies in the composition range of

x=0.300.38, and the dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties are

enhanced in the MPB. All of the abnormal phenomena and properties are determined

勿 the intrinsical characteristics of the MPB, in which the free energy for all of

possible phases are almost equal. The existence of the MPB in many systems of

materials is worthful to doing further research works in the future and could be a

potential treasury for high quality materials.

    The structure change of the PMN-PT single crystal under external field was

investigated in detail. The results show that the effects of the electric field on single

crystal include three aspects: reorientation of the domains, polarization rotation and

elongation of the polar axis. The stability of the domains after polarization plays an

important role on the piezoelectric property and dielectric behaviors. The

measurement of the dielectric behaviors with temperature should be associated with

other techniques in order to determine the corresponding phase transition from the

several dielectric peaks, it is difficult to estimate the sequence of phase transition only

by the curve of￡-T. Field-induced phase transition in single crystals was affected by

the internal Random Fields (RFs), which can be eliminated by electric field and the

increasing of PbTi03 in relaxor-PT materials. It seems that the discrepancy of the

sequence of phase transition in different crystal directions may relate with the

macroscopic symmetry of the single crystal. The intensity of the RFs in PMN-PT

single crystals under high temperature lies between 0.5-0.75kV/cm. It is very
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effective to pole PMN-PT single crystals at low electric field and proper temperature.

    The Spark Plasma Sintering (SPS) technique was used to prepare the dense

PMN-PT ceramics, and the structure and properties of the ceramics were investigated.

The results reveal that the grain in the ceramics is composed by many nanocrystal

with a little difference in their crystal orientation, and this character is the reason for

the disappearance of ferroelectric property and low dielectric constant for the

ceramics prepared by SPS method. The metastable structure changes after anneal

under 10000C, and the ferroelectric and dielectric properties recover to the normal

level. This discovery can not only explain the characteristics of the electric property,

but also afford some consults for the preparation of the materials by SPS. It can

provide a new route for the preparation of nanoceramics too.

    Three platelet particles including SrTi03, BaTi03 and Bi4Ti301z were made场

molten salt processes, and their stabilities in the densification of the ceramics were

studied. SrTi03 was successfully used as template to form PMN-PT textured ceramics

with 38 Yo Logtering factor. The present research provides a useful base for the next

research on the preparation of the piezoelectric ceramics with high texture.

Keywords: Relaxor Ferroelectrics, Morphotropic Phase Boundary, Random Fields,

Complex Perovskite, Phase Transition
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引 言

引 言

    自1945年Vol Hippel揭示了BaTiO3的铁电性质以来，ABO:型具有钙钦

矿结构的化合物开始被人们广泛地研究，从而开创了钙钦矿型铁电陶瓷的发

展历史，至今钙钦矿结构的材料在电介质和压电材料中仍占主导地位。

    20世纪50年代，复合钙钦矿结构的压电陶瓷及其应用研究非常活跃。1954

年Jaffe等发现错钦酸铅(PZT)系统固溶体在准同型相界(Morphotropic Phase

Boundary，简称MPB)附近具有良好的压电、介电性能，其机电祸合系数接

近BaTi03的一倍，其它电学、力学、压电性能及温度稳定性也都有不同程度

的提高，使压电陶瓷的应用范围大为扩展。错钦酸铅陶瓷仍然是目前应用最

广泛的压电陶瓷。

    自Smolenskii在上世纪50年代首次合成了妮镁酸铅Pb(Mg,i3Nb2i3)03(简

称PMN)后，人们发现了一系列形如Pb(B'B")03的材料具有与普通铁电体很

不相同的介电性质，这类材料被统称为铅系复合钙钦矿型弛豫铁电材料。对

此类材料进行了广泛而深入的研究后，发现它们具有很高的介电常数，较低

的电容温度变化率，相对低的烧结温度等特点，因而可以成为新一代多层陶

瓷电容器特别有价值的候选材料。同时这类材料还具有较大的电致伸缩效应

及小的电致应变滞后等特点，因而在微位移器、致动器及机敏材料和器件等

领域都有着广阔的应用前景。特别重要的是，这些材料很多都能与PbTi氏形

成完全固溶体，存在一个类似PZT系统的准同型相界，组成在此范围时，介

电和压电性能得到增强。虽然早在20世纪80年代Kuwata等人就报道了弛豫

基压电单晶妮锌酸铅一钦酸铅 0.91 Pb(Zn1r2Nb2/3)03-0.09PbTiO3(简称

0.91 PZN-0.09PT)独特的压电性能，但由于单晶尺寸太小，一直没有引起广泛

的注意。1997年Setter和Shrout成功地生长出接近实用要求的大尺寸PMN-PT

和PZN-PT单晶，其最大电致应变达到了1.7%，机电祸合系数K33高达90%

以上，压电常数诱3也在2000 X 10-12 C/N以上，储能密度达到130 J/kg,所有
这些性能指标远远超过了现有的各种电致伸缩材料和压电材料。弛豫基压电

单晶在制备技术上的突破，为医学超声、水声，以及高应变致动器、高密度

储能器和机敏材料系统提供了一种前所未有的材料，被认为是铁电领域50年
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来最激动人心的突破，因此准同型相界附近组成的复合钙钦矿型铁电体无论

在制备、结构、性能还是应用等方面，都己成为近儿年铁电压电领域研究的

热点。
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第一章 课题背景综述

1.1复合钙钦矿型弛豫铁电体

1.1.1概述

    一般来说，把具有以下介电特征的铁电体称为弛豫铁电体}hzi:一是弥散

相变(DPT)，即铁电到顺电相变是一渐变的过程，没有一个确定的居里温度

T,，通常将其介电常数最大值所对应的温度T,n作为一个特征温度;二是频率

色散现象，即在T�,温度以下，随频率增加，介电常数下降，损耗增加，介电

峰和损耗峰向高温方向移动;三是在转变温度Tm以上仍然存在较大的自发极

化强度。弛豫铁电体与普通铁电体的主要区别见图1-1，表1-1为弛豫铁电体

和普通铁电体自发极化与温度、介电常数与温度、介电常数与频率关系的比

较。
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图1-1弛豫铁电体与普通铁电体典型性质比较
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    其中单斜相 MA的自发机化方向为[uuv](u<v), M$的自发机化方向为

[uvv](u<v), Mc的自发机化方向在[Ouv](u<v)，正交相 。的自发机化方向为

[0川，菱形相的自发机化方向作为「1川，四方相的自发机化方向为【001]。后

来，相似的工作扩展到PZN-PT和PMN-PT系统的准同型相界结构的研究上

来。对这两个系统的研究也取得了很好的结果。图1-6为这三个系统的MPB

相图小结[60]
    必须指出，准同型相界的研究在发现单斜相后，取得了巨大的进展，但

仍有很多问题没有弄清楚，对准同型相界的本质的认识还没有一个统一的认

识，理论研究相对来说还比较滞后，特别是对大范围MPB的确定还需要理论

计算来支持，这方面的工作还未见报道。此外，已有的实验结果还有很多不

一致的地方，对这些结果进行必要的理论分析是必须的，这也依赖于理论工

作的进展。准同型相界结构和性能研究的成果也将对弛豫基压电单晶的研究

提供巨大的帮助，将组分诱导相变和场致相变研究结合起来，必将对我们寻

找性能优异的材料提供指导。

1.3弛豫基压电单晶

    虽然早在198182年己经有关于PZN-PT单晶在准同型相界附近有反常

性能的报导[61,62]，但直到 1997年，美国“科学，，( Science)杂志[63]报道了

PZN-PT及PMN-PT固溶体的单晶材料具有非常优异的机电祸合性能以前，十

五、六年时间内这方面工作进展不是很明显。这以后至今四、五年以来，无

论在理论及实验研究和单晶制备等方面都有重要的发现及进展，已成为当前

铁电材料研究开发最热门的一个领域。

1.3.1单晶生长研究进展

    目前广泛应用的PZT陶瓷在过去的20多年做过许多掺杂研究，但其压电

性能提高很少，PZT单晶的生长又很困难[64]，而铅系弛豫压电单晶的生长相

对容易，已有许多关于复合钙钦矿如PMNT, PZNT, PSNT等晶体生长的报

道，主要是采用高温熔剂法或改进的布里奇曼法来生长单晶。
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    高温熔剂法是该类晶体生长最早采用的方法，通过在冷却过程中自发核

的相互竟争而获得单晶。其中Kuwata, Uchino及Nomura[61,62]在80年代初生

长出了近MPB成分及三方相区可用于性能表征的PZNT单晶，并对其压电性

能首次进行表征。在室温测得PZNT91/9的d33达1500-1570pC/N, K33达90-

92%，但四方相的压电性能却较低，其d33<800PC/N, K33<80%。他们还发现

了一种异常现象，即三方相 PZNT单晶的压电性能最大的切型不是垂直其自

发极化方向[111]，而是[001]方向。

    自此以后，几乎整个80年代，弛豫型铁电单晶的生长没有实质性的进展。

直到1989,1990年美国宾州大学的Shrout与Chang等用熔剂法生长出了15mm

的PMNT70/30单晶，并测得其d33也达到1500 pC/N [651，最近Ye等也用同样

的方法生长出了纯PMN及PMNT单晶，其最大尺寸分别为13mm和5mm[66,
67]

    尽管在1981年和1989年已分别报道了PZNT和PMNT单晶具有特别高

的机电祸合系数和压电特性，但是直到最近几年才发现它们在高性能医用超

声探头及相关设备的应用潜力。日本东芝公司的Yamashita, Saitch等在重复出

Kuwata等人的工作后，于1994年、1995年向美国申请了利用弛豫型铁电单

晶制备超声探头的专利。自此，在每年数千万美元的新型压电单晶的世界市

场以及每年高达数十亿美元的以之为探头的高分辨率、大带宽的医用超声成

像仪对材料需求的驱动下，出现了铅系弛豫压电单晶生长、性能研究、电畴

结构及相关设备研究的热潮。宾州大学的Shrout, Park和Mulvihii采用高温

熔剂法，获得了10-15mm的PZNT单晶[[68]，其晶体尺寸达到部分超声探头的

要求。并且发现性能最好的单晶为三方相结构((PZNT92/8)，其中

d33>2000pCIN, K33达94%左右，介电损耗<<1%，远远小于多晶陶瓷材料的介

电损耗。但是，所获得的晶体尺寸还不能满足大多数超声探头的要求。

    1997年，Kobayashi, Shimanki和Yamashita等通过改进的熔剂法(通过

氧气流冷却柑祸底部以增大温度梯度，控制自发核的数量)获得了可用于医

学超声探头的大尺寸单晶。其最大晶体重415g，尺寸达 43mm X 42mm X

40mm[69]。并首次测量了相阵列超声探头所用振动模式的K33，达84% CPZT



第一章课题背景综述

只有67%)。1998年，该课题组还用溶液布里奇曼法生长出了直径为30mm,

长度为20mm的PZNT单晶[[701。同时他们也进行了用熔剂法生长近MPB成分

的 PSNT58/42单晶的工作，采用 PbO+B203作为熔剂，获得了 2- 15mm的

PSNT67/33单晶[71J，其成分与原始设计的成分偏离较大。

    19% 年以来，中国科学院上海硅酸盐研究所采用改进的布里奇曼法(柑锅

下降法)进行了PMNT单晶的生长，PMNT单晶尺寸已达到(040mm X 80mm,

晶片尺寸达到20mm X 20mm[72-741，满足了B超探头、声纳的尺寸要求。晶体

的性能良好，机电祸合系数K33约为94%, Ki。约为86%, K,约为62%，压电

系数d33为2400pC/N，室温介电常数￡约为5000，介电损耗tan6<1。同时

对晶体的生长工艺、生长机理和电畴结构进行了系统的研究。发现晶体生长

的显露面顺序依次为((111), (110), (001)面，首次绘制出了PMNT固溶体体系

的高温二元相图，分析了晶体的组分分凝情况 (PMNT67/33的有效分凝系数

为0.94)，实现了对电畴结构的有效调控。另外还发现由于该晶体的居里温

度及三方、四方相变温度较低，为了获得较高的三方、四方相变温度 (85'C

以上)，则必须降低PT的含量 (居里温度将进一步降低)，其应用受到了一

定的限制。该方法由于成本较低，重复性好，产业化的前景高而倍受瞩目。

1.3.2材料的性能特征
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图1-7  PZN-PT在MPB附近d3、的变化[751
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    PMN-PT和PZN-PT系统中，随着PT含量的增加，在经过MPB时，发

生了由菱形相R向四方相T的转变，性能也随着发生反常的变化。有两点特

别值得提出，一点是如图1-7所示，最佳性能是在准同型相界的菱形晶系一侧;

另一点是普遍认为在菱形相中微区的自发极化方向是在<<111>方向，但令人感

到诧异的是这两种单晶在<<111>及<001>方向的介电及压电性能大不一样，而

且其最佳性能都是在<001>方向上[62,751

    PZN-8 9 o PT单晶在外场作用下应变量响应过程的实验结果可用图1-8来

表示，可以划分为三个阶段。

    在A段和B段，特点是小电场导致较大的应变，因为d3，二卿6E，所

以此时的d”值较大。在C段变化较平坦，斜率值变化不大，但几乎没有回线

  (电滞)效应。

    对PZN-8 % PT在c段X光测得的结果说明，几乎己完全转变成四方晶系

  (T) [761，这说明在强场下，这个体系是存在场致相变R--T的。

    场致相变可以用来解释具有较大应变量的来源[751，对解释材料的高压电

性能提供了思路，但投有说明场致相变的发生过程，即没有说明极化方向是

怎样从[111]方向变到[001]方向的。
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1.3.3极化偏转理论与场致相变

    怎么解释在MPB附近这个性能反常及其变化规律呢?

    第一种解释是在外场下，极性微畴的重新取向(reorientation )。就是说

R相原来结构上等同的八个<111>自发极化方向，在外场作用下，通过重新取

向，极性微畴的极化方向改变成最靠近外场的某个[111]方向。不好解释的是

为什么一定只有单晶才一能出现这种反常的性能，而同组分的陶瓷材料中没有

出现这样明显的优异特性?第二种解释是极化的偏转(polarization rotation)，

就是说外场可以使自发极化方向发生了晶体学上的改变，这种取向改变，会

导致结构上的变化，即场致相变现象，这在过去实验中的确己经发现过。极

化微区 (或微畴)在外场作用下取向变化的这两种状况是有本质差别的。

    Fu和Cohen[n1的研究成果表明是第二种机理在起作用。他们以BaTiO3

单晶作为研究对象，并将结果推广到解释钙钦矿结构的单晶材料。

    根据稳定的相的结构应该对应于自由能最小值的原理作处理，自由能F:

                                    F=U 一尸·E

    U是内能 (零场下)，P是单位晶胞的极化矢量值。

    图 1-9a表示在外场作用下极化取向由[[111]取向改变成【001]取向可能的

路径; 图1-9b表示不同场强下，不同取向自由能变化值;图1-9表示经过不

同路径时内能的变化。可以看出来，极化取向偏转(Rotation)时:

    (1)其路径由afge使R-+T较abcde要方便;

    (2)由于afg需要的外场强度E并不大。内能差(R相与T相)也较

小，故容易实施，相当于图1-8的AB段。

      (3)到完全变成e，使其成为自由能较低区，要较高的E值。

    a位相当于菱形晶系<<111>, c位相当于斜方晶系<110>, e位相当于四方

晶系<<100>位移。

    故如果走的路径是a-->f->g->e，则可能出现单斜相M的过渡，R--M

--T,
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    如果走的路径为a-*b-+c-*d-). e，则R-40->T会出现斜方相O为过

渡的相变。
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图1-9外场作用下，机化取向由【111]a改变成[001]e的可能途径及内能值[77)

    从这个分析还可以看到，这种铁电相变是介于有序一无序及位移型之间

的一种相变。

    这个理论研究虽然是针对菱形相的BaTiO;单胞，另外这里也只是对单晶

单畴的计算，但在BT上看到的这个结果，应该对解释如PZT. PMN-PT及

PZN-PT等其它钙钦矿结构的单晶性能有启发，只是不同的体系可能会有不同

的极化偏转途径。比如最近Bellaiche等人对在MPB附近菱形相PZT的理论

研究结果表明[[78]，在[001]方向加电场发生相变的顺序为菱形相R~单斜相Ma
~三斜相Tri~单斜相Mc~四方相T。事实上，极化偏转也会在四方相的单

晶材料中出现。Satoshi Wada等「79]发现对于自发极化方向为<<001>的BaTi03

单晶，其性能的优化方向却反而在[1川方向，并用工程化畴结构(Engineered
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Domain Configurature)[75,79,so]的概念进行了解释。Cohen等人的开创性=L作不

仅很好地解释了这类压电单晶材料的独特性能，而且极大地推动了人们对钙

钦矿结构单晶材料电场诱导相变途径的研究，也为设计和制造更好的材料提

供理论依据和指导。

1.3.4可能的应用及存在的问题

    压电单晶比PZT陶瓷具有高得多的压电常数(山3)、高的机电祸合性能及

较低的声阻抗(2'33 )，这必将引起超声换能器件的突破性发展。新型压电单晶

在军事和民用上的应用研究才刚刚起步。研究发现，PMNT. PZNT单晶的介

电常数、压电常数和机电揭合系数在三方、四方相变温度以下具有很好的温

度稳定性，并具有良好的切割强度、抗压强度和阻抗匹配特性，己基本上满

足了电声换能技术的应用要求。其在电声换能技术的应用方面主要包括181]:

    1医用B超探头，新型压电单晶高的机电祸合系数和低介电损耗可以大

大增加B超频带宽度和图像的分辨率。

    2声纳、鱼雷制导超声换能器。新型压电单晶在电场的驱动下最大应变

可达1.7%，而且应变滞后非常小，是传统PZT陶瓷无法比拟的。该种类型的

晶体还具有很好的机械强度。PMNT67/33的抗压强度可达 150MPa。在声纳

方面的应用具有诱人的应用前景。

    3炮弹引信。由于新型压电单晶的压电常数大，产生的电荷多，因而放电

能量大。

    4飞机方向舵、机翼后沿等部件的驱动。新型压电单晶的形变大，响应

快，可保证驱动更有效。

    5火箭、船舶、雷达等所用的测量与控制陀螺及加速度计。新型压电单

晶有很大的压电常数，可使陀螺及加速度计灵敏度提高。

    6前线指挥部、飞机舱等处的主动降噪等系统。用压电材料发出声波抵

消噪声，新型压电单晶将使收、发声元件更灵敏、更有效。
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    虽然这些单晶材料具有非常好的应用前景，但是要真正实现产业化，很

多关键性问题必须解决，主要包括[[821.

    1由于氧化铅高的蒸气压和钙钦矿结构的不稳定性，使得这些单晶材料

难以制备，成本高;

    2由于固溶体的不一致熔融产生化学组分的分凝而造成单晶材料性能的

波动和不一致;

    3具有高性能的<001>取向的单晶，在极化或者高场强电场条件下使用

时，可能会发生了非线性的三方到四方的相变，特别是组分在准同型附近的

单晶。过极化和高场性能的不稳定性也是非常重要的问题;

    4低的弹性刚度(PZN-PT约8-9Gpa, PMN-PT约15Gpa)，使得材料不

太适合在高的压应力下使用，而且极化条件也对边界应力非常敏感;

    5低的矫顽场 (2-3kV/cm)和较低的居里温度，使得材料在操作和使用

过程中的温度也收到了限制。

1.4织构化压电陶瓷材料研究状况

    晶体的特征之一就是结构上的各向异性，这种特点决定了晶体在物理性

能上的也具有各向异性，而多晶随机取向的陶瓷材料的性能就是相应单晶的

各个方向性能的综合，是各向同性的。陶瓷材料要获得和单晶接近的性能，

一个可行的办法是将陶瓷材料的宏观对称性降到接近其相应单晶的对称性，

即通过获得具有择优取向的陶瓷来改善陶瓷材料的性能。如果能用陶瓷制备

工艺生产出具有择优取向的多晶PMNT和PZNT陶瓷，虽然其性能不可能与

同组分单晶完全相比，但可以期望其性能会较常规的陶瓷制品有较大提高，

在均匀性、尺寸及经济等方面的问题得到较好的解决。因此，将织构化陶瓷

的思路引入到弛豫基压电陶瓷材料的制备上来，将有可能大大提高陶瓷材料

的压电性能。事实上，已经制备的具有择优取向的压电陶瓷其性能均得到了

明显的提高，表1-2给出了织构化压电陶瓷性能增强的程度。
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2.1问题的提出

    自五十年代PMN被首次合成以来，相当长的一段时间内，人们都是围绕

弛豫铁电体的结构和介电弛豫特征方面进行研究，直到1965年日本松下电气

公司的科研人员在二元 PZT组成中加入PMN获得了性能较好的压电陶瓷之

后，铅基复合钙钦矿结构弛豫铁电体在压电材料方面的应用才真正开始。虽

然早在20世纪80年代初Nomura等人[61,62】就己经制备出了可进行性能表征的

0.91PZN-0.09PT压电单晶材料，并且报道了此材料独特的压电性能，但弛豫

基压电单晶材料真正受到广泛注意还是在Shrout和Park[751对PMN-PT和

PZN-PT压电单晶的超高应变和压电行为进行报道，并对其可能的应用前景进

行分析之后。由于此类材料在声纳和超声成像方面具有非常诱人的应用前景，

美国海军部于1997年正式立项，在5年内投资4000万美元进行此类材料的

研究开发，包括单晶材料的制备、独特的压电性能及其应用等方面的研究，

这就使得对这类材料的研究成为近几年铁电压电领域最热门的课题。有消息

说美国针对此类材料的第二个5年计划将投入6000万美元进一步开展此类材

料的应用研究，这将使得这类材料有可能成为有史以来研究成果转化最快的

铁电压电材料，也必将继续成为未来几年铁电压电领域研究的热点。

    包括目前仍然在广泛应用的PZT陶瓷在内，性能最好的组成都是在相应

系统的准同型相界附近，不同的是，对多晶陶瓷系统来说，组成最好在准同

型相界内，而单晶材料则要求组成在靠近准同型相界的三方相一侧。虽然准

同型相界一直受到关注，但一直都没有令人满意的研究结果，直到1999年此

类系统中低对称相 (单斜相、正交相)的发现，人们对准同型相界的本质才

有了更深的理解，但还远远没有达到统一的认识，因此研究准同型相界的结

构和性能对发现和制备高性能的压电材料具有重要的指导意义。而且目前的

工作主要集中在对相组成的鉴别上，包括电场作用和温度变化两种情况，而

对畴态的研究基本上没有引起重视，对相应的多晶陶瓷系统介电压电等性能

的研究还不是很多，特别是对单晶和陶瓷系统在性能上的区别的结构原因还
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很少有比较深入的研究，因而很多结果还不统一，开展这方面的工作是非常

有意义的。

    单晶的制备虽然取得了很大的进展，但离大规模的应用的要求还有相当

长的一段距离，将单晶研究的成果应用到陶瓷材料的设计上这方面的工作也

还刚刚起步。因此利用工程化畴结构的概念，如何制备出具有择优取向且性

能良好的压电陶瓷也是非常值得研究的课题。

2.2课题研究内容

    作为国家自然科学基金重大项目课题59995522“复合钙钦矿型弛豫铁电

陶瓷的制备、相变与微结构”的一部分，本论文主要研究有代表性的PMN-PT

和PNN-PT系统的准同型相界附近的结构、相变及性能等，研究PMN-PT单

晶材料的场致相变及无规电场的影响，研究放电等离子烧结技术在铅系压电

陶瓷中的应用及可能的意义，并初步探讨了具有择优取向的压电陶瓷材料的

制备技术等。
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3.1引言

    铅基复合钙钦矿型弛豫铁电体，由于具有很高的介电常数、较低的电容

温度变化率、相对低的烧结温度从而可以使用贱金属作为内电极材料等特性

而被认为是新一代多层陶瓷电容器(MLCC)在技术和经济上兼优的重要候选

材料。同时由于这类材料还具有大的电滞伸缩效应及小的电致应变滞后等特

性，在微位移器、驱动器及机敏材料与器件等领域有着广阔的应用前景。

    妮镍酸铅Pb(Niu3Nb2i3)03 (PNN)作为一种典型的铅基复合钙钦矿型弛豫

铁电材料得到了人们的普遍关注。添加正常铁电体、反铁电体可与其形成固

溶体，这些固溶体具有高的介电常数和低的烧结温度，是高性能多层陶瓷电

容器的重要候选材料。另外，PNN-PZT体系也拥有优异的压电性能，在微位

移器、超声马达等领域获得了广泛应用。

    和PMN, PZN一样，PNN也能够和PT形成完全固溶体，在PNN和PT

二元体系中，也会存在准同型相界。Takahashi等[1041指出((1-x)PNN-xPT系统

的准同型相界在PT含量为x=0.3-0.4之间;李振荣等人。051也对((1-x)PNN-xPT
系统的陶瓷材料的相结构和介电性能进行了研究，指出它的准同型相界在PT

含量x=0.340.38范围内。

    本章采用两步法合成了纯钙钦矿结构的PNN-PT陶瓷材料，详细的分析

了其结构特征，辅以电性能的测量，对MPB的本质进行了探讨。

3.2实验过程

    在参考己有实验的基础上，选择(1-x) PNN-xPT (x=0.28,0.30,0.32,

0.34, 0.36, 0.38, 0.40, 0.42)组成作为我们研究的对象，8个配方分别标

记为PNNTI, PNNT2, PNNT3, PNNT4, PNNT5, PNNT6, PNNT7, PNNT8o

试样的合成采用妮铁矿预产物(Columbite Precursor)又称两步合成法11061，即

先将难熔的B位氧化物NiO或Ni(Ac)2.4H20和Nb205按生成NiNb206的反应
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式配置，经球磨、烘干、过筛后，在1000 0C下烧成6小时合成NiNb205:再

将一定量的PbO, NiNb206, Ti02按下式配料:

PbO +宁NiNb206+xTi02 -> (1一x)Pb(Niv3 Nbzi3)Os一xPbTi03      (3-1)

经球磨、烘干、过筛后，分别在8000C, 8500C, 9000C, 950'C和1000 0C预

烧2小时，烧成的粉末用XRI〕进行相组成分析，以确定合适的烧成温度。

    合适温度下合成的纯钙钦矿结构的陶瓷粉末经球磨、烘干、过筛后，以

PVB作粘结剂，压制成直径为l Omm,厚度约为1.2mm左右的圆片，550 0C

排胶后试样装入以Pbzr03作为保护气氛源的密闭刚玉增锅中，选择合适的温

度进行烧结。

    陶瓷的相结构由理学D/max-3B型X射线衍射仪进行分析，为得到更加

精细的结构特征，每个配方的陶瓷粉末和陶瓷片的((111)。或(222)x, (200)。和

(220)。还在 北京正负电子对撞机国家重点实验室 (BEPC)的同步辐射装置

  (BSRF)上的x射线衍射仪上进行了测试，陶瓷的断口形貌由JSM6301F场

发射扫描电镜观察。

    烧结好的试样表面经研磨、抛光后，涂覆银浆，在550 0C烧成后形成银

电极用于电性能测试。采用HP4284阻抗分析仪、Delta2300自动控温箱及微

机自动控制系统进行介电性能测试，得到介电常数和介电损耗随温度和频率

的变化关系。测试的温度范围为一40-2000C,测试频率为0.1, l, 10, 100KHz,

交流测试电压为l v��'，利用RT 6000HV S (Radiant technologies, INC)

线仪，采用虚地模式进行电滞回线测试，利用中国科学院声学所研制的

电滞回

ZJ-3A

型准静态433测量仪测d33的大小.

3.3 PNN-PT陶瓷的制备及显微结构

    铅基复合钙钦矿型弛豫铁电陶瓷合成的关键在于获得单一的钙钦矿相，

钙钦矿相的含量将直接决定最终陶瓷材料的介电性能。两步法在合成大多数

此类材料时都非常有效，但对像PZN, PNN等较难合成的材料却没有成功，

钙钦矿结构的PT的引入将增大容差因子，有利于合成单一的钙钦矿相(1071

事实上，两步法是否成功很大程度上还取决于工艺参数的选择，如反应物的
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    图3-10是PNNT陶瓷片的高分辨同步辐射 XRD图谱。比较图3-9和图

3-10，可以发现，PNNT7的(200)。衍射峰形发生了变化，甚至PNNT8也还不

是标准的四方相的峰形，这是比较奇怪的，这个现象并不是偶然的，相似的

结果在文献[105]中也出现了。这个结果说明，不同的制样方式对结果是有非

常大的影响的，具体的解释也将在 MPB的本质中给出。此外，可以看出，

PNNT1还是单一三方相结构。

3.5 PNN-P丁陶瓷的介电性能

      PNNTI-PNNT8试样的。-T, tgŜ-T关系分别示于图3-11-3-18。直观

上就可以看出，随着PT含量的增加，频率色散和介电弛豫现象越来越弱。图

3-19为PNN-PT陶瓷的TAI随组成的变化关系，发现非常符合线性关系，表明

PNN和PT形成了完全固溶体。

}47TfA,}T。以上。̂-T的特性，分别-&;A的log砰一与对log(T一T.)
￡ Cm

铭，如图 腼，可见log砰一与和log(T -助酮耗绷抓，表明
6 C二

所有试样Tm以上的。-T关系可以用下式描述:

( 1-一与1/n=(T一Tm)/c
C Cm

(3-2)

    式中，n.。’为常数，其大小取决于试样的成分。当n=2时，方程(3-2)

即为描述弛豫铁电体T,�温度以上￡-T关系的二次方定律;而当n=1时，方

程(3-2)即为Curie-Weiss定律，对普通铁电体适用。因此，可以把n值的大小

看成是表征介电常数弥散程度的一个参数。图3-20为陶瓷PNNT I-PNNT8的

1(--与与((T -T) )̀c图，通过k3N，可以舫励倒针黔船的。
  E 若m

值，PNNTI - PNNT8试样在不同频率下的 T�,所对应的二，、n以及

ATo (0.1--l00kHz)值列于表3-la
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PNN-PT陶瓷中n值与成分的关系示于图3-21

的增加逐步减小，并且近似于线性关系。图 3-22

可以看出n值随PT含量

归一化介电常数e二和
(T-T.)的关系图，可以看出，随着PT含量的增加

    综合上面的结果，随着

高宽变小，这些均表明随着

PT含量的增加，n值变小，

介电峰的半高宽变小。

  DT。变小，介电峰半

PT的增加，频率色散和介电弛豫现象越来越弱。

    此外，还可以发现，介电损耗也具有频率色散效应，这种效应也是随着

PT含量的增加而减弱的。特别值得指出的是，对于每个样品，在温度Tm时，

损耗随着频率的升高而增大，而过了T�,后，损耗随着频率的升高而降低。这

反应了不同的温度区间不同的损耗机制在起作用。根据德拜公式[[1101.
              e。一ea

‘，=E.十丁甲一不i花.
                1十 乙了一r-

(‘，一e� )ur
1+zuzr2

君
-
刀

 
 
一一

 
 
占 
 
tg

式中e，和式分别为复介电常数的实部和虚部

    低温时，在100Hz- 100kHz频率范围内，随着外加电场频率的升高，弛

豫极化会逐渐跟不上外场的变化，弛豫极化对介电常数的贡献减小，因而介

电常数随频率升高而减小(频率色散)，这个频率范围内，由于fr +1，由德

拜公式有:

tg8二
(‘，一e� )arr

      s.,

因而损耗随频率升高而升高。

高温阶段，介电损耗主要由漏导所引起，由tgs的定义

tg8=卫
五76,6

。为电导率，可知tg8随着频率的升高而减小，同时随着介电常数降低而
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迅速增加。。

    图3-23为各个配方PLANT陶瓷在 1kRz的介温谱比较，可以发现，最佳

的介电性能的配方为PNNTS，这可能与此配方是几个配方中可能存在的几种

相结构的自由能差最小有关。
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表3-1 PNN-PT陶瓷的介电性能

试样 频率(KHz)  T,� (0C)   EM AT. (0C)

n
妇

O
n

 
 
 
 
 
 
 
 

.

-

7

4

PNNT 1

31.0

32.8

35.0

38.0

16694

16385

15905

15481

01
1
10

PNNT2

100

42.4

43.3

44.8

47.2

18513

18265

17852

17510

PNNT3

55.9

56.5

57.9

60.0

19321

19019

18601

13366

n
，

n
目

 
 
 
 
 
 
 
 

，

-

，
1

2

PNNT4

72.3

72.4

73.0

74.2

19827

19462

19171

19131

1.933

1.858

1.870

1.825

PNNT5

83.4

83.8

84.4

85.4

PNNT6

98.7

98.8

99.0

99.4

0.7

114.9

115.4

115.5

115刀

0名

PNNT8

129.8

1303

130.4

130.5

17720

16862

16498

16594

1.796

1.770

1.686

1.640 0.7
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3.6 PNN-P丁陶瓷的铁电压电性能

    我们还对所有陶瓷样品的铁电性能进行测试，电滞回线见图3-24。图3-25

描述了矫顽场随PT含量增加而变化的关系。从中可以发现PNNT1和PNNT2

甚至PNNT3的矫顽场都还比较小，而在PT含量大于30%时，矫顽场随PT

含量近似线性的增加。由于PNNT 1-PNNT3的Tm较小，而且具有明显的频

率色散和介电弛豫现象，室温下仍然有较明显的电致收缩现象，因而矫顽场

较小。特别重要的是，PNNTI和PNNT2的“矫顽场”基本一样，这是由于

二者内部的无规电场的大小差不多的缘故(因为二者组成差不多)，对二者来

说P-E曲线上的“矫顽场”的值反应了内部无规电场的大小。随着PT含量

对增大，PNNT陶瓷的频率色散和介电弛豫逐步变弱，从弛豫铁电陶瓷向正常

的铁电陶瓷发展，当极化长程有序 (宏畴)建立起来后，对外场的响应就以

畴变为主了，而随着PT含量的增加，陶瓷的结构也逐步发生变化，而且结构

上各向异性增强，极化反转所要求的离子位移也越大，因而矫顽场增加。

    图3-26描述了自发极化强度随PT含量增加而变化的关系。可以发现，

从PNNT 1 -PNNT6，即还没有完全发展为四方相时，自发极化强度是随着PT

含量增加而增加的，这是非常容易理解的，因为PT相比于PNN是铁电性激

活的化合物，它的增加会提高陶瓷的铁电性，因而自发极化强度也就增大。

但当完全是四方相后，自发极化强度却变小，这是和PT的加入的影响相反的，

应该有另外的因素在影响自发极化强度的大小。这些因素就是陶瓷晶体的结

构和准同型相界的本质两个方面.对于随机取向的多晶陶瓷来说，在足够强

的外场作用下，各个晶粒的自发极化取最靠近电场方向的可能晶向。设想一

个球面，并将各晶粒的自发极化矢量平移使起点位于球心。未极化前，各矢

量终点均匀地分布于球面上，极化后，它们集中分布在以电场方向为对称轴

的一个球冠内。设任一晶粒的自发极化与电场方向的夹角为0，则陶瓷沿电

场方向的极化为只 =只

介门丈刁
cos B

cos B，而[川]

f cos B sin OdO
fdA

=jCos _
f sinOdO
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    dA是设想的球面积元。

    对于四方相来说，球冠的夹角为900，而三方相的夹角为710，即三方相

理想化极化后自发极化分布在较小的球冠内，因而自发极化强度可以大些。

计算结果也是这样的。事实上，四方相的球冠夹角是几种可能的结构 (包括

正交相O、单斜相MA, MB和M}等)中最大的，因而四方相的自发极化强度

相对来说是最小的。当PT含量为40mo1%时，PNNT7为四方相结构，其自发

极化强度变小是正常的。从PNNTI-PNNT6，除了PT的增加对自发极化有

影响外，结构上的特征对其也有影响，因为比R相更低的对称性的结构相M

或O的球冠夹角要比R更小，因而两个因素都使得自发极化强度随PT增加

而增加。当然以上分析没有考虑非1800畴变的几率，很显然表观Ps还受到畴

变几率的影响。但是，仅仅晶体结构的差异还不能完全解释PNNT7和PNNT8

在自发极化强度上的差异，因为它们结构一样，而PNNT8比PNNT7有更多

的PT含量，因而仅仅从结构上来说是不会出现这个结果的。这个结果的产生

正是由MPB的本质决定的。因为PNNT7比PNNT8的组成更靠近MPB的组

成，外场作用下更容易发生场致相变(T到M的相变)，也就是说其球冠夹角

可以比PNNT8更小，因而自发极化强度也就更大。而剩余极化强度的变化规

律和自发极化强度变化规律也一致，图3-27给出了剩余极化强度和PT的关

系。综合上面的分析，可以得出，准同型相界的铁电性得到增强，而这种铁

电性增强正是组分及结构和MPB的本质共同决定的。

    图3-28给出了压电常数屿3和PT含量关系。可以看出，压电常数最大值

所对应的组成为PNNT5，这一结果和介电及铁电性能是一致的，表明PNNT5

是准同型相界区内各相自由能差最小的组成。根据压电常数的定义有:

    因此d33的大小反应了电场作用下应变的变化率。当组成MPB时，由于

三方和四方相，以及作为三方相和四方相的单斜相等在自由能上非常接近，

非常小的外场作用下就可以发生相变，这种相变过程产生相对较大的应变，

因而也就具有较大的巧3值，则就是压电性能在MPB处增强的原因。
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3.7关于准同型相界本质的思考

    准同型相界自从被发现以来，对它的本质的探讨就一直没有停止过，近

年来的实验和理论研究的进展表明，低对称相的出现是准同型相界系统共有
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的特征，这个共有特征正是由准同型相界的本质决定的。准同型相界的本质

就是一定温度下，MPB组成的化合物，其三方相和四方相结构在自由能上相

差极小，因而可能出现三方相和四方相的中间过渡相，包括单斜相和正交相

等。由于三方相和四方相在自由能上相差极小[[1121，当外部给它一个小的刺激

  (电场，磁场，应力等)时，它就可以通过一个相变过程来给出一个相对较

大的响应，因而也就具有好的性能。

    因此，准同型相界的本质要求我们对有些实验结果进行必要的分析。比

如，在本章第4节中，我们就没有给出更加进一步的精确结构的结果，因为

给出这样的结果并不是非常可靠的。首先是陶瓷片和陶瓷粉在峰形上就有差

别，这种差别就是由于很小的应力造成的相变，因而如何消除陶瓷片或粉中

的应力是非常重要的;其次，即使用陶瓷粉，表面效应也是很难处理的，已

有的实验己经证明，表面的晶体结构和内部的晶体结构并不是完全一样的，

一般强度的X射线得到的仅仅是表面的晶体结构特征[1131:最后，弛豫基材料

中微畴所造成的X射线衍射峰展宽效应也限制了结果的可靠性，特别是两相

共存时两相的衍射峰的宽度可能不是一样大的。

    通过总结己经发现的准同型相界系统的特征，要形成准同型相界必须满

足两个条件 (以二元系为例):

      (1)二者必须能够形成完全固溶体;

(2)二者在晶体结构上应该有差异。

    可以看出，二者在结构上要相近而不相同，而且这种相近而不相同并不

只是限制在室温附近，只要在一定的温度区间就可以了，只是其最佳性能也

应是在这个温度范围内而己。

    因此，可以说准同型相界不仅仅局限在含铅陶瓷系统，而应该是固溶体

系统中的普遍现象。对准同型相界的研究应该扩展到其它固溶体体系，准同

型相界可能成为我们寻找新的高性能材料的巨大宝库。
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3.8本章小结

    本章采用两步法合成了准同型相界附近的PNN-PT系统的陶瓷，对其结

构和电性能进行了详细的研究，并在此基础上对MPB的本质进行了探讨，可

以得到以下结论:

t.对(1-x)PNN-xPT (x=0.28-0.42)陶瓷的合成工艺进行了探讨。发现要制备

    出单一钙钦矿相的(1-x)PNN-xPT的陶瓷粉末，合成温度至少要在850 0C

    以上;而((1-x)PNN-xPT陶瓷的烧结温度至少得在1000 0C以上，在1000

    0C.� 1200 0C温度范围内，都能烧结出较为致密的(1-x)PNN-xPT陶瓷。

2.在10000C- 12000C范围内，随着烧结温度的升高，试样的介电常数越大，

    12000C烧结的试样的介电性能最好。

3.利用 X射线衍射技术，确定(1-x)PNN-xPT陶瓷的的准同型相界位于

    x=0.300.38之间。

4.对12000C条件下烧结出的(1-x)PNN-xPT陶瓷试样进行了介电，铁电，压

    电等电学性能的研究。结果表明在准同型相界附近(1-x)PNN-xPT陶瓷的

    介电、铁电和压电性能都得到增强。

5.准同型相界也是弛豫铁电体与普通铁电体的分界。在PNN-PT系统中，随

    PT含量的增加，材料的弛豫特征减弱。

6.与准同型相界有关的所有现象和性能特征都是由其本质决定的，其本质就

    是各种可能相在自由能上几乎相等。

7，准同型相界在材料科学中的普遍性值得在更广泛的体系中进行研究，可能

    成为寻找高性能材料的宝库。
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第四章 PMN-尸丁单晶的场致相变过程研究

4.，引言

    近年来，组成在准同型相界附近的PZN-PT和PMN-PT单晶因具有非常优

异的介电、压电及机电祸合性能而受到广泛的注意，它们的应用可能引发一

场超声换能器材料与器件的新突破，工业无损探伤系统也将因此而扩大其应

用范围[751。单晶在<<111>及<001>方向的介电及压电性能大不一样，<001>方向

上的性能大大优于自发极化方向<1ll>方向[751

    众所周知，铁电陶瓷中的压电性能是在外场作用下电畴的重新取向(即通

过畴壁移动)的反映，除1800畴变不会产生形变外，其他电畴重新取向结果

会或大或小地产生应变而呈现相应的压电常数。三方相中原来有八个随机分

布等同的<111>自发极化方向，在外场作用下，通过重新取向，电畴的极化方

向会改变成最靠近外场的某个[111]方向。陶瓷材料由于受周围晶粒的限制，通

常在外场下很难发生极化偏转。对于单晶来说情况则不一样，外场可以使自

发极化方向偏转而发生晶体学上的改变，这种取向改变，会导致对称性及结

构的变化，即场致相变现象。Fu和Cohen以BaTiO;单晶作为研究对象，从第

一原理出发作了计算，成功地解释了具有钙钦矿结构的单晶材料是如何通过

不同途径的极化偏转而呈现反常压电性能的[[771。按这个理论，对于具有R相

的钙钦矿结构铁电材料，在外场作用下当其自发极化方向从<<111>转向<001>

时，就可能出现属于单斜相M或正交相O的中间态。近年来，Noheda等的

实验研究取得了重要的突破性发现，他们对Pb(Zro.52Tio.a8)03陶瓷作了高分辨

同步辐射的x射线衍射研究，证实在一定温度和组成范围内，PZT会出现单

斜相，从而得到了PZT在MPB附近的新相图[141 a Guo等的研究发现，在PZT

的MPB靠近R相的一侧，外场可以导致M相的产生，即使外场撤除后，单斜

相也还可以保存下来，而且认为M相作为R相到T相的过渡相的存在，正是

PZT具有很高压电性能的原因[[551。后来，Vanderbilt和Cohen在理论上对以极

化有序参量作表达的自由能多项式展开到八次项，成功地解释单斜相M及正

交相O出现的可能，这就从唯象理论上为过渡相的出现提供了依据 (即VC
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模型)[581;如果将自由能表达式展开到12次项，三斜相也可以出现[114，这

样第一原理计算的PZT单晶极化偏转路径中出现的三斜相也得到很好的解释
[781

    近年的来研究工作已扩展到对PMNT和 PZNT单晶MPB附近相组成及

相变上来，这将有助于人们更好地发掘及利用这些单晶潜在的优异性能。

Noheda等[[115,116]率先对PZN-PT和PMN-PT系统在准同型相界附近的相组成

作了研究，发现了正交相。或单斜相M。的存在，最近，Singh等[1171人指出，

室温下随着PT含量的增加，PMN-PT系统发生了R-MB-Mc-T的相变过程，

这是首次认定单斜相MB的存在。这些工作加深了人们对准同型相界本质的认

识。另外，对<001>取向的PMN-PT和PZN-PT单晶的电场诱导相变研究表明，

一个不可逆转的相变 M,,-Mc的相变是这些单晶具有高压电效应的原因

[113,118,119]。电场诱导相变很好的解释了高压电效应的来源，而对升温过程中相

变过程的研究对理解高压电活性是有帮助的，而且对单晶可应用的温度范围

也有很大的指导意义。

    在本章中，首先分析了电场作用下晶体结构上的变化情况，然后采用介

温谱测量技术对PMN-PT单晶在加热过程中相变顺序进行了研究，探讨了无

规电场对相变顺序的影响，同时分析和指出了仅仅凭借介温谱测量是不足以

判断相变顺序的。

4.2实验部分

      PMN-PT单晶由上海硅酸盐研究所友好提供，单晶的生长方法可以参考

文献【74]。单晶生长过程中非常容易造成组分不均匀，往往生长的底端和顶端

组分差别较大，最后相结构也差别很大，图4-1为生长的同一根单晶从低端到

顶端的XRD图，可以很清楚的说明组分变化造成相结构变化的情况，因此，

这就要求尽可能的用一片单晶完成整个实验，特别是在比较不同条件处理后

的性能时，要保证不受组分波动的影响更需如此。将单晶切成所需要的取向，

主要是<001>, <110>和<<111>取向，其中<001>取向被认为是R相单晶性能最

好的切向，<111>是R相单晶的自发极化方向，<110>是一个可供选择的生长

方向。单晶的尺寸不能太大，一般为5X5X0.5mm3，将切好的单晶进行抛光，
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直至没有划痕，最后单晶基本透明。抛光好的单晶采用磁控溅射喷金作电极，

一般为5分钟，既要保证X射线可以透过，又要保证在性能测试过程中不被

磨掉。另外，可以根据单晶的介温谱大致判断单晶的组分，图4-2为三个切向

的单晶的介温谱和0.70PMN-0.30PT陶瓷在1kHz频率下的介温谱，因此可以

确定，<001>取向的单晶的组成大致为0.7PMN-0.3PT, <110>取向的单晶的组

成大致为0.72PMN-0.28PT, <l l l>取向的单晶的组成大致为0.71 PMN-0.29PT o

Top八
— 口/ 又一一

少飞
三八-

图4-1 <001>取向PNIN-PT单晶不同部位的XRl〕图谱

    对没有极化的样品，采用Radiant Technology公司的标准铁电测试系统进

行电滞回线的测试，测试频率为IOHz, XRD测试是在Rigaku D/max-3B衍射

仪上用Cu-Ks (X=1.39223幻进行的，用HP4192A阻抗分析仪进行介温谱测

试，测试频率为1,10和100 kHz，温度范围为40-200'C，升温速率为40C/min,
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用中国科学院声学所研制的ZJ-3A型准静态山」测量仪测必;的大小。
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图4-2陶瓷和单晶的介温谱(a) 0.70PMN-0.30PT陶瓷(b) <001>取向单晶

              (c) <110>取向单晶(d)<1II>取向单晶

4.3实验结果与讨论

4.3.1 <111>取向单晶

    首先对<<111>取向PMN-PT单晶进行研究。[111]是三方相晶体的自发极化

方向，在电场作用下只会发生微畴到宏畴的转变和电畴的重新取向，不存在

极化偏转的问题，因此研究起来相对简单。图4-3为驱动电场强度为5kV/cm

和 l OkV/cm下的电滞回线 (驱动电场强度就是测试时所加交流场的最大强

度)，矩形度均非常好，根据对<001>和<<110>取向单晶的研究结果(在下两节

中有详细说明)，极化完善后，<111>取向的P:约为39.3gC/c扩左右，事实上，
直到电场加到8-9kV/cm才达到这个值，因此，可以根据饱和极化强度P:和

剩余极化强度Pr的大小来区别畴变和极轴伸长等不同原因引起的Ps和P，的变

化，在图4-4中，给出了P:和Pr随驱动电场变化的曲线，大致可以分为三段，

第I段，P，和Pr远小于理论值39.3VC/cm2，但随电场增加非常快，主要是1800
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畴变引起，而第II区Ps和P:明显比第I区增加缓慢，主要由710畴变引起，

第III区P，和Pr均己大于理论值，主要是由极轴拉长引起，并且拉长后绝大

部分可以保留下来。这种极轴被拉长是否可以看成是一种结构相变值得商榷，

因为这种变化只是导致R相的点阵常数变化但不改变R相的晶型。属于电场

诱导相变的一种。极轴拉长在电场撤除后能够保留下来可以从图4-5得到进一

步的证实。图4-5给出了<Ill>取向单晶极化前后(222)衍射峰的变化情况，首

先，极化后衍射峰都不是单峰，表明单畴结构是不稳定的，其次，极化后衍

射峰的位置均向小角度方向移动，证明极轴被拉长的效果在电场撤除后可以

保留下来。
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图4-4 <001>取向PMN-PT单晶驱动电场强度和极化强度的关系
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    图4-6为极化前后<<111>取向单晶的介温谱，没极化时，由于无规内电场

的影响，抑制了铁电相互作用，铁电一铁电相变无法发生，只会在Tm处发生

FRSRO到立方顺电相C的转变，极化后，无规电场的影响消除，铁电长程有序

建立起来，加热会首先发生铁电一铁电相变，这个相变为FRLs。到四方相 T

的相变，然后发生T到C的相变。

三丈

    二川尸，1，尸
.“”川””.娇

砷

呻

﹃

洲

1. .相

Temp-N. 介)

月. 翻 即 1阅 几加 1和 I曰 1翻1 戈日

，妇m.e.加m改)

图4-6<111>取向PMN-PT单晶的介温谱

    (a)未极化 (b) lOkV/cm极化

    通过以上分析，<111>取向PMN-PT单晶电场作用引起的结构变化主要由

极轴拉长所引起，极化前后单晶的相变顺序的变化是电场作用克服无规内电

场的结果。
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4.3.2 <001>取向单晶

    <001>切向是R相单晶中性能最好的切向，因而也是研究的最多的一个切

向。电场作用下自发极化方向从<<111>通过单斜相向<001>偏转，即发生R-M-T

的相变过程正是单晶具有超高压电性能的原因，对PZN-PT和PMN-PT电场

诱导极化偏转路径的研究表明，一个不可逆的MA-Mc的相变正是应变 (压电

系数)突然变大的来源。图4-7是文献上发表的两张电场诱导应变和极化偏转

路径图，图4-7b很好的解释了图4-7a的电场诱导应变过程。

a33 ̂寸80p
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尸吧厂
赢 nai
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多

更刃
矛
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口
一招扫
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Electric Field

(111)

(001)
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图4-7 <001>取向单晶电场诱导(a)应变和 (b)极化偏转路径[175,1131
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    首先测试<001>取向单晶在不同大小的驱动电压下的电滞回线，得到饱和

极化强度P,和剩余极化强度Pr，测试顺序为驱动电场从小到大。图4-8给出

了几张典型的电滞回线图，均具有比较好的矩形度，不过不同驱动电压下的

Ps和Pr还是有较大的差异。图4-9给出了不同强度的驱动电场下的饱和极化

强度Ps和剩余极化强度Pr，可以看到，当驱动电场强度小于4kV/cm时，由

于驱动电场强度太小，电畴的重新取向相对较慢，在IOHz的测试频率下，极

化反转跟不上电场的变化，因而测得的Ps和Pr均较小，这并不是材料的本征

数据。当驱动电场强度增加到4kV/cm时，电畴的重新取向(或称为极化反转)

可以很好的跟上电场的变化，因而PS和Pr猛增，在4-8kV/cm时，PS和Pr会

增加的速度会下降，但仍然高于驱动电场强度为8--20kV/cm时的增加速度。

    由于PMN-PT单晶的特殊性，其自发极化强度的确定比较困难，一般用

较小驱动电场强度测得的电滞回线来确定，太高的电场强度下测得的数据由

于可能的场致相变而使数据偏大，对图4-9进行仔细的观察可以发现，P，随

电场强度变化的曲线在驱动电场强度为4kV/cm和6kV/cm这一段完成突变，

因此可以把极化反转已基本完成时，即驱动电场强度为4kV/cm和6kV/cm获

得的饱和极化强度当作 Ps<oou(单晶自发极化在[001]上的投影值)的下限和

上限，取二者的中间值，可以确定Ps,,,, = 22.7四/cmz，相应的，

Ps<,i,, =行Ps},,, =39.3衅/cm,，这些数据和公开发表的数据差别不大[75]。

如果在电场的作用下，只发生极化偏转，可以通过诱导出来的极化强度来计

算偏转的角度，在图4-7b中，定义[001]和极轴的夹角为0，因此可以用。来

表征偏转的程度，可以看出，当晶体结构仍然保持为三方相时，[001]和[111]

的夹角为54.30,随着电场强度的增加，极轴从【111」向[001]通过(110)面发生偏

转，即0角的大小从54.30向00变化，在偏转到一定阶段时，极轴从(110)面

跳跃到(100)面，发生MA到Me的相变，这个相变过程的特点在于其不可逆性，

一旦发生，撤除电场后，极化取向将会移到[[110]，从而以正交相。存在，也

就是说，一旦发生MA-Mc的相变，当电场强度减小到。时，剩余极化强度Pr

将应该大于或等于Ps、川，/扼= 27.8成/cm2，事实上，驱动电场强度在
16-20kV/cm之间时，剩余极化强度Pr明显小于这个数值，很显然，在场强小

于20kV/cm时极化取向并没有跳跃，因而整个极化偏转过程均发生在Mn上。
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图4-10 <001>取向PMN-PT单晶驱动电场强度和0的关系

    图 4-10为假定电场作用下只发生极化偏转时0角和驱动电场强度的关

系，可以看出，当电场强度达到20kV/cm时，0角减少到约37.30，极化是否

能偏转到这样的角度是令人怀疑的，事实上这个计算把P1的增加完全归因于
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极化偏转，从上面对<<111>取向单晶的分析可以看出除了极偏转外，极轴拉长

的作用也是应该在<001>取向的单晶中出现，这是很容易理解的，当一个矢量

受到一个和它方向不一致拉力作用时，它的反应很显然就是同时受到拉长和

向拉力方向靠拢的作用，0角越小，拉长的作用会越大。虽然我们不能给出

极化偏转和极轴拉长两个效应到底哪个占优势，但很显然，这两个响应应该

都对应变有贡献，对压电效应也有贡献。目前发表的文献似乎过多地强调了

极化偏转的贡献，而很少提及极轴拉长这个事实。现在也可以很好解释图4-9

所代表的意义了，当场强小于4kV/cm时，发生微畴到宏畴的转变及电畴的重

新取向，而当场强高于4kV/cm时，发生极化偏转和极轴伸长。

    上面讨论了交流电场作用下，<001>取向的PMN-PT单晶电畴重新取向及

相变方面的问题，下面讨论直流电场作用下的结果。首先测试单晶未极化时

的介温谱，如图4-11a，然后在4kV/cm的场强下极化，测试极化后的介温谱，

见图4-11b，再进行第二次极化，极化场强为13kV/cm，极化后进行介温谱测

量，结果见4-11c，极化均在室温下进行，极化时间为20分钟。每次介温谱

测量前，均利用X射线衍射仪测定其((400)。的位置。

    首先从图4-11a可以看出，0.7PMN-0.3PT的单晶仍然具有比较弱的频率

色散现象，也就是说室温下，单晶是宏观上具有短程有序的三方结构(FEsRo) >

或者说具有微畴结构，唯一的相变峰对应的就是FESRO和立方相的转变。对于

分别在4kV/cm和13kV/cm的场强下极化后的介温谱，发现极化后与未极化

相比较介温谱是大不一样的，极化后除了原有的一个介电峰外，在温度约为

900C的地方出现了另一个介电峰，这个介电峰对应的相变过程到底是什么相

变过程，仅仅通过介温谱是不能确定的，下面结合其它相关技术来辅助确定

不同极化强度下获得的介温谱的相变顺序。图4-12为未极化和极化后单晶的

(004)衍射峰，可以根据它的半高宽和峰位来判断是否发生了相变以及可能的

相变等情况。图4-12a为未极化时单晶的(004)衍射峰，其峰位2 0 =87.50，半

高宽FWHM=0.560，如此大的半高宽意味着未极化的单晶具有短程有序结构，

这些结果和前面的介电测量结果是一致的。图4-12b为4kV/cm极化后单晶的

(004)衍射峰，其峰位和未极化时是一样的，为2 0 =87.50，但其半高宽明显

小于未极化时衍射峰的半高宽，为FWHM=0.440，很显然，4kV/cm的电场极
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化造成了长程有序结构的建立，因此极化后具有 FER结构。结合这些数据，

根据Scherre:公式[[1201，利用峰变宽效应，以极化后的半高宽为仪器的半高宽，

可以计算出未极化时单晶中微畴的尺寸在IOnm左右。同时，可以根据峰位计

算出晶格参数a为。.402nm，这和Singh[121]和张181等对相近组分陶瓷研究的结
果一致。未极化单晶中短程有序结构是无规内电场作用的结果，无规内电场

来源于组分波动及各种缺陷等结构因素。4kV/cm极化后长程有序结构的建立，

也说明4kV/cm的电场强度就能克服无规电场的影响，而且当电场撤除后，这

种长程结构能够介稳存在。图4-8c为在场强为13kV/cm极化后单晶的(004)

衍射峰，可以很清楚的发现，这个峰明显向小角度方向移动，移动到了20-

86.600这个位置，其对应的晶格参数为0.406nm，这个值已经大于Noheda等

人[116]报道的单斜相的CM，有理由相信己经诱导出了四方T相了，但是，衍

射峰是很不对称的，这表明这并不是单畴纯T相，可能己部分退极化，即一

部分相变为me相，这种结构上的不均匀性反映了组分上的不均匀性，此外，

晶体中的缺陷也是影响因素之一。总结上面的结果，可以得出，电场作用下，

较小的电场可克服无规电场的影响，发生微畴到宏畴的转变，较大的电场主

要是诱导一个R-MA-Mc-T的相变发生，具体能诱导到那一个阶段，与电场强

度有关。比如，在交流场作用下就只发生了R-MA的相变过程，而 13kV/cm

的直流电场作用就基本极化到了四方相。由于交流场和直流场的区别，它们

在具体数字上就没有比较意义了，可以出现交流场强达到20kV/cm的情况下

也极化偏转不到四方相，而较小的直流场强就可以极化到接近四方相。因此，

现在就可以比较清楚地分析极化后介温谱的差异了，场强为4kV/cm极化后，

单晶处于长程有序结构的三方相FELRO，升温过程中，首先在900C左右发生

FELR。到四方的相变，在1470C发生四方到立方的相变。而对于场强为13kV/cm

之后，单晶处于Mc和T的混合态。因此在升温过程中，在900C附近发生的

是Mc到T的相变，然后在1470C发生四方到立方的相变。而对于没有极化的

单晶来说，室温下仍然是具有短程结构，长程有序还未建立起来，因而无法

发生铁电一铁电相变，只会发生FESRO到顺电立方相的相变。
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    对两个场强下极化的单晶进行了压电常数d”的测试，结果4kV/cm场强

下极化的单晶d3，为1500pC/N，而13kV/cm场强下极化的单晶d3，为850pC/N,

如此大的差异可以从图4-7a看出来，4kV/cm极化下单晶处于第一段，其压电

常数中等，而 13kV/cm极化后单晶处在第二段末端与第三段相接处，其压电

常数就比较小，这个结果也证明了前面对场致相变结果的判断。这个结果也

为我们提出了一个思路，即如果能够将单晶极化，撤除电场后还能稳定在图

4-7a的第二段，单晶将有非常高的压电常数值，Guo等的实验也证明了这一

点(1221
    总结以上结果和分析，可以得出电场既可以使极化发生偏转，也可以使

极轴发生延长;不同场强极化后获得的相结构是不一样的，因而其压电常数

有非常明显的差别;介温谱测量结合XRD分析，区分了几个介电峰所对应的

相变过程，从另一个角度来说，仅仅通过介温谱是不足以判断相变过程的。

4.3.3 <110>取向单晶

    首先分析一下<110>取向单晶在外场作用下电畴重新取向和极化偏转的

可能路径，图4-13给出了<110>取向单晶中最可能发生的电场诱导极化反转

和相变过程。没有经过极化的单晶样品，8个等价的<<111>是随机分布的，假

定偶极子8个可能的自发极化取向中的四个方向2,3,5及8和单晶表面(110)

平行，见图4-9a，在比较小的电场E作用下，由于1800畴变不产生应变而且

变化特别快，因而首先发生，即偶极子6和7先通过1800发生反转，见图4-13b,

随着电场的增加，71“和1090畴变也可以发生，71“和1090畴变会产生应变，

因而比较慢，即极化方向为2, 3, 5和8的偶极子通过重新取向变为极化 1

和4的方向，见图4-13c，这种畴结构也满足了工程化畴结构的几个条件，因

而也应该具有非常好的性能 Lu等[[1231就发现极化到这种畴结构的<<110>取向

的0.67PMN-0.33PT单晶的压电常数d3，可达1780pC/N，如果电场再增加，最

靠近外场方向的两个极轴1和4将向电场方向偏转，即图4-9d，如果场强足

够，而且单晶不被击穿，将可以极化到单畴状态，这时晶体的结构就是正交

相了，一旦到达这个畴结构状态，单晶将失去偏转的潜力，其压电常数d3。将

大幅下降，Lu等[123]对<<110>取向的0.67PMN-0.33PT单晶研究结果发现这种
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状态下山。只有250 pC/N。必须指出，上面的考虑只针对电场对极化偏转的影

响，而且认为单晶样品具有宏畴结构，事实上，大部分处于R相的单晶都有

弛豫特性，主要结构特征还是微畴结构，这个时候，微畴变宏畴及电畴的重

新取向是相互关联的。很显然，<110>取向的单晶在电场作用下的电畴重新取

向和极化偏转过程是和<<001>取向的大不一样的，由于过去一直认为只有

<001>取向的单晶才具有好的性能 对其它切向的单晶的研究较少，因而对外

场作用下晶体结构上的变化很少有报道，在图4-13d中，这个单斜相就是MB

相，虽然我们在这里无法给出直接的证据，但似乎这是最可能的偏转路径。

要证实这个结果还需要更进一步的实验。

    下面首先考察一下试样在交流场下的的极化过程，图4-14为不同驱动电

压下的电滞回线，很显然，不同驱动电压下的电滞回线有很大的差别，主要

体现在饱和极化强度和剩余极化强度有很大的差异，而且高的驱动电场下的

电滞回线在场强下降过程中，在约降到2kV/cm时，极化强度有个突然的下降

  (在图4-14d中用一个箭头标出了)，这个突然的下降意味着高场下达到的某

种状态在2kV/cm以内的电场作用下是不稳定的，我们认为这种不稳定的状态

就是MB和单畴O相。图4-15给出了<<110>取向单晶不同电场驱动强度下的饱

和极化强度PS和剩余极化强度Pr，根据P:和Pr的大小及差值，可以将电场和

极化的关系分为三个区，第I区对应的电场强度在5kV/cm以内，P:和P「差

不多大，开始极化强度很小而后极化强度随电场迅速增加，这个区对应微畴

变宏畴及电畴的重新取向;第II区对应的电场强度在5-9kV/cmr P$和Pr基本

上随电场增大线性增大，但Ps比Pr增加要快，表明这一区域电场对单晶的作

用主要是偏转极轴拉长的共同结果，偏转是一种可逆效应，因此P:和Pr有差

别，而极轴的拉长后的效应绝大部分能够保留下来，这个结果在前面对<I11>

取向单晶的研究中己得到证实;第III区对应的是电场强度大于9kV/cm的区

域，在这个区域，P:随电场强度增加继续增加，而Pr增加变缓，也就是说在

这个阶段，Ps和P，的差值随电场的变化速率降低，这主要是电场强度引起的

极化偏转获得了MB相在电场撤除后不是很稳定，因而剩余极化随电场变化较

小，当然这也隐含了在这区域电场对单晶的拉长作用比极化偏转更突出。这

两个区域的形成很大程度上反应了极轴拉长和极化偏转在动力学上的差异，
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因为电滞回线的测试是在交流场1OHz下测试的，如果测试频率很低的话，两

个区域的界限就会很模糊甚至消失。
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      图 4-13  <110>取向单晶在场强 E

  逐渐增大时(从a到e)极轴取向变化示

  意图(a)未极化状态，<111>随机分布;

  (b)在电场强度很弱时，只有1800畴变，
  无形变产生;(c)场强逐步增加，发生710
  畴重新取向，极化明显并伴有晶格畸变;

s (d)场强继续增加，最靠近外场的两个

  [111]极轴向E(即110方向)旋转，晶
  态由R相转变为MB相;(e)在强场作用

  下，极轴转向[1101，晶态完成R到MB
  到0的转变
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图4-15 <110>取向PMN-PT单晶驱动电场强度和极化强度的关系
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            图4-16不同极化处理后单晶的(330)衍射峰

(a)未极化 (b) E=2kV/cm (c) E=4kV/cm (d)E=lOkV/cm (e) E=15kV/cm

表4-1不同场强极化后试样的x射线衍射结果

Field (kV/cm) 20(')
94.35

94.59

94.35

94.35

94.30

94.27

d330 (nm)

  0.9498

  0.9473

0.9491

0.9491

0.9495

0.9497

FWHM(A20)

0.42

﹃
‘

J
兮

0.220

l0

巧

84
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    上面考察了交流场下极化的过程，下面将对直流场下极化后的状态进行分

析。图4-16为未极化和不同场强下极化后<<110>取向单晶的(330)衍射峰，表

4-1是图4-16中X射线衍射结果相关数据的汇集。从图4-16b及 表4-1可以

看出，与未极化状态图4-16a相比，2kV/cm极化后(330)衍射 线的双峰已

消失，线宽明显变窄，FWHM由△20=0.42降到△20=0.260。按无规场理论，

可以说明2kV/cm的直流场已基本上克服了单晶中无规场影响，短程有序的微

畴态 (弛豫铁电 R相)己经转变成长程有序的普通铁电 R相。可以得

山30=0.09491 nm，这个衍射线位恰好介于未极化衍射线双峰的中间位置，说明

2kV/cm极化使偏离外场E方向较大的<<111>极轴，通过电畴的重新取向不仅

已完成了1800的畴变，而且已基本上实现了71。的畴变，即相当于图4-13。所

示的阶段。由于后者取向的改变会同时产生应变而使晶面距产生一定畸变，

所以其d330值介乎未极化样品的两组值之间就不难理解了。图4-16c是经过

4kV/cm极化后的(330)衍射峰，可以看到其晶面距值d330=0.09491 mm与图4-12b

的完全一致，而衍射线形的FWHM继续下降到△20=0.220。说明此时单晶虽

仍处于R相，但己基本实现了各个电畴的自发极化方向都己转向最靠近外场

的某个[[ill]方向，即图4-13中的极轴1和4，而且微畴已不复存在。我们可

以看到的2-4kV/cm的极化效应与图4-15中的I区是对应的，考虑到这两者

实验条件的区别，可以看出来这两组实验结果是相当吻合的。图4-16d和图

4-12e是场强为l OkV/cm及15kV/cm极化后的(330)晶面的x射线衍射图，可

以看出来此时FWHM已维持恒定值△20=0.22不变，但从4kV/cm到l OkV/cm

衍射线的位置从20=94.350改变到20=94.300，向小角度方向明显移动，而从

l OkV/cm到15kV/cm时其虽然场强也增加大很多，但线位变动20=94.270已趋

于缓慢。虽然位置的改变非常小，但也反应了晶体对电场作用的响应，高场

(9kV/cm以上)作用下，即发生极轴的拉长和极化偏转，电场撤除后，极化偏

转获得的单斜相Me畴结构 (图4-13d)和正交相O畴结构 (图4-13e)不稳

定，会退回到图4-13c的畴结构状态，但极轴被拉长不会完全退回来，因而就

体现在(330)衍射峰向小角度方向位移。极化偏转获得的畴结构的不稳定性和

前面电滞回线的研究结果非常一致，下面的介温谱测试也能证明这一点。
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图4-17不同极化处理后<<110>取向的PMN-PT单晶的介温谱

(a)未极化(b)E=.4kV/cm (c) E=15 kV/cm

    图4-17为<110>取向单晶在极化前后的介温谱，未极化单晶只有一个介电

峰，这个具有明显弥散相变特征的介电峰表明室温下未极化单晶中长程有序

结构还未建立起来，这个介电峰对应的是短程有序的铁电R相FRsRo和立方

顺电相C之间的转变。在各种电场强度下极化后，单晶的介温谱完全一样，

图4-17b和4-17c分别给出了4kV/cm和15kV/cm极化后单晶的介温谱。基于

前面对不同场强极化后单晶的结构状态的分析，要指出几个介电峰所对应的

含义就不太困难了，极化后起点应该是FRLRO(长程有序的铁电R相)，因此，

第一个介电峰是FRLRO到正交相O之间的转变，第二个介电峰对应的则是O

到四方相T的转变，第三个峰前没有介电弥散现象，过了这个峰后就有了弥
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散现象，很显然对应的是T到FRSRO的转变，第四个峰和不极化的一样，对

应的是FRSRO到立方相c的转变。这个结果是和Lu等[123]研究<<110>取向

0.67PMN-0.33PT单晶的研究结果不一样的，<110>取向0.67PMN-0.33PT单晶

由于在高场(>5kV/cm)就可以诱导出稳定的O相，因而不存在FRLS。到正交

相O之间的相变，本实验中，单晶组分在0.72PMN-0.28PT左右，无论多高的

电场均无法获得零场下稳定的正交相，因而所有场强下极化的介温谱均没有

明显的差别。

    以上研究了电场作用下<<110>取向PMN-PT单晶结构变化情况，电滞回

线、XRD和介温谱测试均很好的说明了单晶极化偏转引起的结构上的变化在

电场撤除后是不稳定的，这个结果说明<110>取向的单晶对极化电场强度不是

很敏感，实际钡J试也表明，从 1kV/cm到20kV/cm的极化场强，单晶的压电

常数d33均在1000pC/N左右，过极化现象可能就不会在整个单晶中出现，从

应用的角度来说，这是非常重要的。上面的分析也可以看出，图4-13c所示的

畴结构也是满足工程化畴结构的，因此，<110>应该也是一个很好的切向，Lu

等的实验结果也证实了这一点[123]

4.4影响场致相变顺序的因素

    通过上面的分析，可以总结出相变的顺序是受到很多因素影响的，其中

最主要的因素就是组成和外加电场的条件及历史，这两个因素都可以通过影

响无规内电场来影响相变过程，此外。不同取向的单晶的相变顺序也有很大

的差异。

    首先谈谈无规电场对相变的影响。弛豫铁电体中B位离子的成份波动会

造成无规的空间电场，各类微观缺陷、晶格扭曲以及极化微区间的相互作用

等原因也会产生无规电场，足够强的无规电场可以完全压制自发相变的发生，

本实验中的三个取向的单晶由于无规电场的作用，室温下均为微畴结构，因

此，没有经过极化时铁电一铁电相变均不会发生。除了加电场克服无规电场的

影响，PT的加入也可以削弱无规内电场的大小，甚至消失，这样有可能不极

化就可以出现上面所介绍的相变过程。
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    至于为什么相变顺序还受到取向的影响的确很难理解，一个可能的原因可

能与极化后单晶的宏观对称性有关。比如，R相单晶极化后其宏观对称性为

四方相，因而如果发生铁电一铁电相变就会先发生 R-T的相变，而<110>取向

的单晶极化后宏观对称性为正交相，因而就会先发生R-O的相变，接着才发

生O-T的相变。这个理解是非常粗浅的，对这个现象的解释需要更加深入的

实验和理论研究。

4.5本章小结

    本章对<001>,<110>和<<111>取向单晶在电场作用下结构上的变化进行了

研究，研究了极化前后单晶升温过程中相变的顺序，探讨了影响相变顺序的

原因，可以得到以下结论:

1，电场对单晶的作用体现在三方面，包括微畴宏畴转变及电畴重新取向、极

    化偏转和极轴拉长。

2.极化后畴结构的稳定性对压电性能和介温谱有非常大的影响。对于<001>

  取向单晶，低场下诱导出的宏畴结构和高场诱导出的Mc相(或T相)比较

  稳定，因此高场和低场极化的压电性能和相变顺序很不一样;而对于<110>

  取向单晶来说，极化偏转引起的结构变化是不稳定的，因而极化后畴结构

  没有太大差异，压电性能和相变顺序是一样的;对于<<111>取向的单晶来

    说，由于相结构状态不随电场增加而变化，相变顺序也就一样。

3.介温谱测量必须结合其它技术，才能区分几个介电峰所对应的相变过程，

  仅仅通过介温谱是不足以判断相变过程的。

4.相变顺序受很多因素影响，具有弛豫特性的PMN-PT单晶其相变过程很大

  程度上受到无规内电场的影响，PT的加入和电场作用均可改变无规内电场

    的强度，因而也就可以影响相变的顺序;相变顺序在不同取向上的差异可

    能与极化后单晶的宏观对称性有关。

5.由于场致相变可因不同外场施加条件的历史而造成不同的结果，而这种结

    果对单晶的压电性能有很大的影响，因此研究不同的工程化畴结构状态，

    可以更好的挖掘不同取向单晶潜在的性能。
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第五章 PMN-P下单晶的直流偏压效应研究

5.1引言

    铁电材料的特征之一就是有电畴，未经特殊处理时，铁电晶体一般处于

多畴状态。如果各种取向的电畴所占体积相等，则铁电相的宏观对称性与其

1烦电相相同，因而也就不具有压电性。因此，铁电体 (包括单晶和陶瓷)要

具有压电性，必须经过人工极化处理，使铁电体的自发极化方向通过电畴的

重新取向沿着最靠近电场方向排列。极化的完善程度将直接决定最后的压电

性能。在压电陶瓷材料的极化中，一般选择场冷极化的方法，即在一定温度

下保持电压，然后在保持电压的情况下降温到室温，最高温度可以在居里温

度以上，也可以在居里温度以下。这种方法对大多数陶瓷材料都是非常有效

的，因为高温下矫顽场较低，极化反转容易，可以获得比较完善的极化效果，

同时，高温下缓慢降温过程中可以有效的消除陶瓷样品中因非1800畴变产生

的应力，因而最后畴结构也相对稳定。而对于在组成在MPB附近的弛豫基压

电单晶来说，极化过程中遇到的一个重要问题是容易造成过极化，即可能在

极化过程中发生场致相变，这样将大大降低材料的压电性能。比如在第四章

已经介绍过的<001>取向的0.7PMN-0.3PT单晶在诱导出四方相后，压电常数

d3;从1500pC/N下降到约850pC/N左右[l2,1, <110>取向的0.67PMN-0.33PT

单晶在诱导成单畴的正交相后，压电常数d”从1780pC/N下降到250pC/Nh23l >
因此，防止过极化对弛豫基压电单晶的最终性能有决定性的影响。为解决这

个问题，国际上报道有两种方法[821，一是将单晶的组成调到远离MPB，从

PMN-PT的相图可以看出，在MPB的左侧，即低PT区是不会发生R到T的

相变的;另一种方法就是低温极化。两种方法都是让极化条件远离发生R到

T相变的条件，其中第一种方法是以牺牲材料的性能为代价的，第二种方法还

未见详细的实验结果报道。事实上，目前发表的大量有关弛豫基压电单晶的

文献很少涉及到极化条件对单晶畴结构及性能的影响，所选择的极化条件要

么是场冷极化，要么是室温l OkV/cm极化。除了过极化外，诸如极化后电畴

结构的稳定性及电畴周围的环境等都是值得注意的问题。因此，开展对

一89·
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PMN-PT单晶极化条件的研究是一个非常具有实际意义的课题。

    直流偏压效应在研究典型的弛豫陶瓷材料方面已经获得了一些有价值的

结果，因为对多层陶瓷电容器 (MLCC)所应用的弛豫基陶瓷直流偏压行为研

究对提高MLCC产品偏压指标的合格化会有很大的帮助，这方面的研究方法

及结果对我们研究单晶的直流偏压效应有重要的参考价值[125]。因此，可以通

过相似实验如研究偏压过程中介电常数的变化，来研究弛豫基压电单晶的极

化反转行为。但是，弛豫基压电单晶由于含有较多的PT(一般组成在准同型

相界附近)，在微观结构和宏观性能上己经和过去的电容器用陶瓷材料相差很

远，因而，单晶的直流偏压效应和经典的陶瓷材料的直流偏压效应也不会完

全一样，目前也还没有这方面研究工作的报道。因此，开展这方面的工作是

非常有意义的。

    在本章中，将采用直流偏压下介温谱测量，结合X射线衍射及压电常数

d33测试相结合的方法，通过研究偏压对介电常数影响的规律，为选择合适的

极化条件提供一个新的研究方法。

5.2实验过程

    选择组分落在三方相区的PMN-PT单晶作为实验的对象，试样由上海硅

酸盐研究所提供。首先要将单晶磨到厚约0.4mm左右，然后进行抛光，要求

两面平行而且表面没有划痕，在这个厚度单晶基本上是透明的，另外需要注

意的问题是不能将单晶的取向磨偏。0.4mm的厚度保证了可以采用阻抗分析

仪的内置偏压源，因为HP4192A阻抗分析仪要求测试端的偏压值小于35V.

用磁控溅射法在单晶表面喷一层金作为电极，并且保证X射线可以穿透。本

实验采用HP4192A阻抗分析仪、Delta2300自动控温箱及微机自动控制系统

进行介电性能测试，得到介电常数随温度和频率的变化关系，测试的温度范

围为40̂ 200 0C,测试频率为0.1, 1, lOkHz，交流测试电压为1 Vm$，直流

偏压场强分别为0, 0.25, 0.5和0.75kV/cm。利用理学D/max-3B型X射线衍

射仪的CuK。射线(a =1.39223A)进行衍射实验，用中国科学院声学所研制

的Z7-3A型准静态山，测量仪测山，的大小。
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    对极化后的单晶进行了XRD实验，也可以很清楚的说明上面的结果。图

5-11不同方法极化后<<110>PMN-PT单晶的XRD图谱，其中图5-10a为未极

化时单晶的(330)。衍射峰，很明显是由两个峰组成，而升温到600C和1040C

极化都不是一个单峰，表明极化并不完善，而升温到820C和室温高场极化都

只有一个峰，极化比较完善，因而压电常数相对较高，从XRD实验结果来看，

二者在畴结构上应该是一样的，而压电性能上的差异应该来自于二者在畴态

上的差异，主要是电畴受到的约束状况是不一样。当然600C和1040C在XRD

结果上差别不是很大，但畴结构对极化反应的过程是不一样的，600C下极化

是极化不完善，而 1040C下极化是极化完善后因为温度较高使畴结构不稳定

而退极化造成的。另外要说明的是，2。在950左右的两个峰不是PMN-PT单

晶的本征衍射峰。

5.4本章小结

    本章对<001>和<110>取向的0.76PMN-0.24PT单晶的直流偏压效应进行

了研究，对偏压造成的介电常数变化规律进行了较详细的分析，发现偏压对

介电常数影响体现在两个方面，一方面是抑制无规内电场的影响而使介电常

数增加，这在T,�温度附近效果最明显，另一方面是使微畴变宏畴以及使电畴

合并长大而消除畴壁，减少畴变运动对介电响应的贡献而使介电常数变小。

建立起来的宏畴在温度升高时会发生宏畴到微畴的相变，相变附近介电常数

显著增大。偏压对介电常数的影响正是这两方面效应综合的结果。此外，高

温下无规电场的大小在0.5-0.75kV/cm之间。

    在对偏压对介电常数影响规律的研究基础上，提出一个优化极化单晶的

方法，结合X射线衍射实验及压电常数的测量，证实低场加温极化是一个非

常有效的极化方法。
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6.1引言

    铅基复合钙钦矿型弛豫铁电陶瓷由于其非常优异的介电压电性能受到广

泛的研究，要获得好的性能，必须首先制备出致密的陶瓷，但由于铅的高温

挥发和钙钦矿结构的稳定性等问题使得要获得致密的陶瓷材料非常困难。相

当长的一段时间内，此类材料的低烧技术成为铅基复合钙钦矿型弛豫铁电陶

瓷研究的重要方向，这方面的工作已经取得了非常重要的进展。但是对一些

相对特殊的用途上来说，比如将这类陶瓷材料作为靶材，任何其它组分的引

入都可能影响材料最终的性能，因此寻找一些不用添加剂就可以获得致密陶

瓷材料的方法是非常重要的。原理上，快速烧结技术也可能是解决问题的途

径之一。

    近些年来，一种叫做放电等离子烧结(Spark Plasma Sintering简称SPS)

的技术首先在日本发展起来。与热压、热等静压及气压烧结等传统烧结技术

相比，它具有升温速度快、烧结时间短、组织结构可控、节能环保等特点。

此技术可用来制备金属材料、陶瓷材料、复合材料，也可用来制备纳米块体

材料、非晶块体材料、梯度材料等[127-133)

    就报道来看，这类技术主要用在制备传统方法难以制造的工程材料上，

对功能材料，特别是功能陶瓷材料的报道比较少，基本上没有见到将这种烧

结技术用于铅基复合钙钦矿型弛豫铁电陶瓷的报道。本章在首先详细介绍SPS

技术的基础上，利用它制备了致密的PMN-PT陶瓷材料，分析了其致密化过

程，对烧结的陶瓷样品的微观结构进行了分析，介电和铁电性能测试等结果

表明，SPS烧结技术不仅是一项有效的低温快烧技术，而且可能为我们获得

独特微观结构特征的材料提供新的途径。

6.2 SPS简介

6.2.1 SPS装羞介绍

SPS的基本结构如图6-1所示。
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6.3实验过程

    所需的PMN-PT采用两步法合成，实验的组分为0.68PMN-0.32PT，属三

方相结构。合成的工艺条件与第三章中合成 PNNT陶瓷相似。合成好的单一

钙钦矿相PMN-PT粉末经球磨烘干过200目筛。将PMN-PT粉末放入直径为

20mm的石墨模具中，然后装入放电等离子体烧结系统中(SPS-1050, Sumitomo

Coal Mining Co. Ltd., Japan)，然后以1000C/min的升温速度迅速升到所需温

度，保温一定的时间(一般为3分钟)，在石墨模具外表面钻一小孔，将热电

偶插入小孔内测温。烧结过程中压力在20Mpa左右。烧结结束后，炉冷大约

40分钟后取出样品，将表面的石墨纸除去后，放在马弗炉中在6000C下保温

4小时除去渗碳，获得可以进行下一步研究的陶瓷材料。

    在烧结过程中，位置控制系统可以很好的记录试样在烧结过程中的收缩

情况，以此可以来获得致密化过程的信息。密度用阿基米德排水法测试后，

样品切割成可以进行介电和电滞回线测试所要求的尺寸。加工好试样表面经

研磨、抛光后，涂覆银浆，在550 0C烧成后形成银电极用于电性能测试。采

用HP4284阻抗分析仪、Delta2300自动控温箱及微机自动控制系统进行介电

性能测试，得到介电常数随温度和频率的变化关系。测试的温度范围为40-

200 0C，升温速度为20C/min,测试频率为1, 10, l00kHz，交流测试电压为

1Vrms，利用RT 6000HVS (Radiant technologies, INC)进行电滞回线测试。

    利用扫描电镜(Option公司的CSM950型;JSM6301F场发射SEM)观察晶

粒的大小，高分辨TEM (JEM2010F场发射透射电子显微镜)进行更加精细

的结构观察，采用Rigaku D/Max-3B型X射线衍射仪进行物相分析。

6.4实验结果与讨论

6.4.，致密化过程

    陶瓷材料的致密化过程是非常重要的，它是获得产品性能的最后的关键

环节，特别重要的是，对含铅陶瓷材料的烧结过程中控制铅的挥发有特别重

要的意义，因此，以最低的温度，最快的时间来达到致密化对材料的最终性

能非常有帮助。借助SPS装置自带的位置控制系统，可以很方便的研究SPS
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冲电流对粉末颗粒进行了作用，因此，这种结构特征的获得很大程度是由这

个脉冲电流引起的。事实上，采用等离子体制备纳米粉体已经非常普遍，因

而在SPS过程中出现纳米晶是不奇怪的，奇怪的是仍然保留了原始颗粒的形

貌。这可能是因为SPS过程中，放电或产生等离子体并不是在整个样品中同

时进行的，放电首先是发生在那些最容易“击穿”的部位，一个局部区域致

密了，另一个地方接着放电并致密化，当然这种间隔是非常短的，正是这种

间歇式的局部区域放电才是原始的颗粒形貌仍然能够保留的原因。

    这种结构特征的发现对SPS制备的材料来说，可能具有普遍性。比如在

SPS制备的AIN陶瓷中也有类似结构的存在。这一发现体现了SPS工艺的两

重性，一方面，这个微观结构特征对很多性能是非常不利的，如铁电介电及

力学性能等，另一方面，这种结构特征是不稳定的，处于高能状态，可以在

温度比常规方法低很多的情况下让晶粒进行生长，这对某些材料的制备是非

常有好处的，其亚稳定的状态可以通过适当的热处理来调节其最终的微结构

状态。我们曾经将这种结构特征引入PbTi03陶瓷的烧结，在不加任何添加剂

的情况下，直接采用Ti仇和PbO为原料，在7000C下就可以制备出致密而无

缺陷的PbTi03陶瓷，据我所知，还没有采用常规方法制备出致密而无缺陷的

PbTi03陶瓷的报道。另外，这个结构特征的发现，可能为我们提供纳米陶瓷

材料提供新的思路。

6.5本章小结

    本章首先采用放电等离子法制备了致密的PMN-PT陶瓷材料，对其结构

和性能特征进行了分析，发现一个“颗粒”是由许多结构取向一致的纳米微

晶所组成，这些结构取向一直的区域的尺寸明显小于这个材料的铁电临界尺

寸。这个结构特征正是SPS制备的PMN-PT陶瓷铁电性消失和介电性能明显

低于常规烧结的陶瓷的原因。这种亚稳定的结构特征在经过10000C的退火后

消失，陶瓷的铁电和介电性能恢复到和常规方法制备的陶瓷差不多的水平。

    这种结构特征的发现不仅解释了电性能的特征，而且可以对我们解释SPS

制备的材料的其它性能方面提供借鉴，可能为我们制备纳米陶瓷材料提供新

的思路。
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7.，引言

    正如前面所介绍的那样，以PLAIN-PT和 PZN-PT单晶为代表的弛豫基压

电单晶，无论在压电常数433还是机电祸合系数K33，以及最大场致应变Sm均

比现在广泛引用的PZT陶瓷要高出许多，可以预见，此类材料如果在诸如医

用B超探头、声纳及驱动器等压电器件上得到应用，必将大大提高这些器件

的性能1751。弛豫压电单晶材料的制备及其性能表征被认为是铁电领域50年来

最激动人心的发现，可能成为铁电领域内产业化最快的成果。但是，这些材

料在得到广泛应用前，还有很多关键问题需要得到解决，最主要的问题还是

集中在单晶的制备上。

    PZN-PT单晶的生长工艺过去主要是依靠高温熔融法，尺寸也比较小，我

国上海硅酸盐研究所比较早就利用增锅下降法，拉制出了PMN-PT单晶[[741

然而单晶生长工艺仍有一些问题很难解决:首先是由该组成(PMN-PT)的固

溶体相图所决定的，固液相不同成分所造成的分凝现象，使晶体成分很不均

匀，而材料的性能对组分很敏感，因而性能很不稳定;其次它的尺寸较小;

另外是成本较高(目前国际上由实验室少量供应的单晶片的价格，在每平方毫

米2美元左右)。这些都成为此类单晶材料商品化的重要障碍。近几年来，

在单晶制备上所取得的进展主要体现在尺寸变大上，而对组分均匀性方面没

有多大的进展，因而材料还未走向实用化。近几年来，为找到一种简单而便

宜的生产单晶材料的方法，国际上有科研小组曾经利用传统陶瓷制备方法，

融入晶粒过渡长大的思想，开展了多晶向单晶转化的研究，取得了不少好的

结果。里海大学的Harmer教授课题小组较早就研究了以同质(PMNT)及异质

(SrTi03)单晶，埋在陶瓷粉末中，使其周围长出与单晶取向相同的大晶粒区域，

但毕竟尺度有限，而且很费时间，报导指出长成1-2mm的晶体需要在11400C

下热处理140小时[[145-1481。多晶转化法作为该组分晶体生长及晶粒成长的实验

研究是有价值的，但要制备出具有实际用途的材料是非常困难的，因而实际

应用开发前景并不被看好。
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    正如在第一章所介绍的那样，和其它压电单晶材料一样，PMN-PT和

PZN-PT单晶在结构和性能上也具有明显的各向异性，其最佳性能是在准同型

相界的菱方晶系一侧，虽然菱方相中微区的自发极化方向是在<111>方向上，

但单晶在<111>及<001>方向的介电及压电性能大不一样，其最佳性能都是在

<001>方向上。因此如果能用陶瓷制备工艺生产具有择优取向的多晶 PMNT

和 PZNT陶瓷，虽然其性能不可能与同组分单晶完全相比，但可以期望会较

常规的陶瓷材料有较大提高，而在均匀性、尺寸及经济上都可以使单晶制备

中的困难问题得到较好的解决。宾州州立大学Messing教授领导的科研小组在

这方面开展了许多有意义的工作。他们采用一种叫做TGG (Templated grain

growth)的技术路线，这种技术方案就是在PMNT粉末基体中均匀地埋入有

一定取向的异质同结构 (钙钦矿结构)微晶，而后在粉体烧成时，使多晶陶

瓷以此为晶核，长成有相应择优取向的“丝织构”陶瓷。TGG方法过去曾用

于生产A12q、莫来石等织构化陶瓷194-961o  Messing等曾做过大量试验，尝试

过用各种不同材料做“模晶”，发现要形成织构化 PMNT陶瓷，只有<001>

取向的BaTi03才是较理想的“模晶”材料[1901。从报导看织构化陶瓷的某些性
能确有改善1911，但是<001>取向的BaTi03微晶片的制造却非常困难，成为大

批量生产织构陶瓷的瓶颈。此外，加入地BaTi伪对性能也有很大的影响，外

加量大了更甚，量太少又影响织构程度[901

    本章主要是在制备出<001>取向的 SrTi03, Bi4Ti3012和<111>取向的

BaTiO3片状单晶的基础上，对以这三种单晶为模板制备织构化陶瓷中进行了

一些有益的探索，并以<001>取向的 SrTi03片状单晶为模板制备出了具有

<001>{uvw}丝织构的PMN-PT陶瓷材料。

7.2实验过程

    采用熔盐法合成三种模板材料，具体的合成条件及合成效果在下一节有

更详细的介绍。将合成好的模板和PMN-PT粉末进行混合，利用SPS技术进

行烧结，采用XRD和SEM来检测和观察模板在致密化过程中的稳定性。由

于SPS技术的特点，可以找到合适的温度，使得材料既完全致密化而且模板

又能稳定存在，因此相对其它致密化技术，包括热压烧结，无压烧结等，SPS
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技术可能会减少致密化过程中模板的损耗。将PMN-PT粉料和一定量的模板

进行混匀合后，加入粘结剂 PVA、增塑剂甘油和脱模剂液体石蜡后，经轧膜

成厚度在80-100um的坯体后叠层，干压后排胶，采用SPS技术进行烧结。

烧结致密的陶瓷进行热处理得到最终需要的陶瓷材料。利用XRD和SEM进

行织构程度研究。图7-1为本实验的工艺流程图。

PMN-PT粉料十模板

热处理 SPS烧结

XRD, SEM，性能测试等

图7-1实验工艺流程图

    在整个实验过程中，模板的定向排列是关键，本实验是通过轧膜和叠层

来实现的，而排胶过程中坯体起泡和翘起都将破坏前面工艺取得的定向效果。

经多次实验，采用如图7-2所示的排胶过程可以很好的解决起泡和翘起问题。

其中1000C保温是为了排出残余的水分，2100C保温是为了甘油的氧化分解，

2600C保温是为了PVA的氧化分解,4500C保温是为了排出残余在坯体中的碳。
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    最后，对织构化程度的表征也是一个值得研究的课题，在本实验中，将

利用x射线衍射来测定织构化程度，采用广泛应用的Lotgering法[[1491，定量
计算织构化程度因子f这个计算公式是针对{001}<uvw>型织构提出来的，表

达式如下:

只
-几

P

一
1

厂= (7-1)

    在公式7-1中，P是针对织构试样的，P。是针对无织构试样的，具体的表

达式如下:

尸=EI(.n
Do.)

(7-2)

P0= (7-3)

这个公式也可以推广到其它类型的织构。对于{hhh}<uvw>型织构，

一126
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尸= (7-4)

Po= (7-5)

    当无择优取向时，P=Po，故f 0;当有完全理想的织构时，P=1，故f

二1。实际的织构材料中0<f<1 o Lotgering法简便而又给出定量的结果，故几

十年来在陶瓷材料，尤其是钾of}轴向织构材料中一直得到沿用。这种方法虽

然给出的是一个具体的数字，但不同材料之间的对比没有意义，而且即使对

同样的实验样品，对无织构或者随机取向陶瓷材料的XRD图谱的选择也会影

响f的大小，而且不是标志织构材料取向程度的本征参量，张孝文教授曾经对

这个问题进行过详细的讨论，并提出了一种测量及计算的方法(1501。不过对于

同一组实验，其大小还是具有相对意义的，而且由于Lotgering的实验方法和

计算过程相对简便，因而本实验仍然采用Logtering因子来表征材料的织构化

程度。

7.3模板的制备

    在TGG工艺路线中，可以用来做模板的材料必须满足一定的条件，首先

必须要和基质在晶体结构和晶格常数上匹配，差别太大晶粒不会以模板晶体

为核进行生长;其次，模板晶体要有一定的稳定性，要保证在热处理过程中

至少要以模板为核进行晶粒长大之前，模板晶体都要是稳定的;此外，模板

晶体必须是板状或片状、针状或纤维状，这样才可以采用一定的成形工艺来

定向排列模板。

    由于无法制备出片状或板状、

够采用异质同构的单晶体作为模板

针状或纤维状的PMN-PT微晶，因此只能

。在本实验中，

结构但比较容易合成的SrTi03和BaTi03以及含Bi

模板进行织构化陶瓷制各技术的探索。

选择和PMN-PT具有相同

层状钙钦矿Bi4Ti30,2作为
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7.6本章小结及展望

    本章在利用熔盐法制备了三种片状微晶的基础上，研究了这三种片状微

晶在陶瓷的致密化过程中的稳定性，发现在这个过程中，Bi4Ti30,2是不稳定

的，而SrTiO3和BaTi03是稳定的。然后以SrTiO:和BaTi03片状微晶为模板，

对制备织构化陶瓷材料进行了探索，发现以SrTi03为模板，可以获得Logtering

因子f为38%的织构化陶瓷材料，而以BaTi03为模板，没有获得具有明显织

构化特征的陶瓷材料。由于SrTi03在退火过程中和基体发生固溶反应，使得

最后获得的具有择优取向的陶瓷材料无法进行压电性能的表征，进一步的工

作还需要开展。

总结本章实验过程中的经验教训，可以提出以下值得继续研究的问题:

1.模板晶体的制备是非常重要的基础工作，选择合适的制备工艺和条件，获

  得在尺寸上比较一致，高长径比或高宽厚比的模板，同时，要考虑模板的

  稳定性等，另外，晶体的完整性也是非常重要的。

2.在本章的实验中，SrTi03和基质发生溶解反应被认为是没有获得具有压电

  性能陶瓷的直接原因，但是这从另一个角度来说，如果在组分上进行合理

    的调配，模板和基质发生固溶将减少因模板引入而造成的在结构和性能上

    的不均匀性，这将对电性能和机械性能都非常有好处。

3.基质晶粒生长动力学也是非常重要的。在本实验中，长达50小时的退火

  时间才使得((200)衍射峰成为最强峰，要获得更高织构化程度的陶瓷材料可

    能需要更长的时间，研究晶粒生长的动力学不仅可以获得晶粒生长机制，

    而且可以找到控制生长的因素，因而可以找到合适的工艺及配方来加速织

    构化进程。

4.织构化程度的定量表征也是值得注意的，特别是找到和推导出表征织构化

    程度的本征参量，对不同实验下获得的材料，计算出来的织构度具有可比

    性，这将大大方便不同研究领域在织构化陶瓷研究的交流。

5. RTGG技术己经被证明是制备织构化陶瓷非常有效的技术，如在制备

    PMN-PT等织构化陶瓷时，能够制备出具有一定尺寸和宽厚比的 PbTi03
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微晶，将有可能使得织构化弛豫基压电陶瓷材料的制备取得突破，目前还

没有有关这方面工作的报道还没有见到。
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第八章 结论及建议

    本论文在弛豫铁电体的制备、相变与微结构等方面开展了研究。主要研

究了有代表性的PMN-PT和PNN-PT系统准同型相界附近的结构、相变及性

能，研究了PMN-PT单晶材料的相变过程及影响因素，研究了放电等离子烧

结技术在铅系压电陶瓷中的应用及可能的意义，初步探索了制备具有择优取

向的压电陶瓷材料的技术。主要结论如下:

1。合成了准同型相界附近的PNN-PT系统的陶瓷，对其结构和电性能进行了

详细的研究，井在此基础上对MPB的本质进行了探讨。

    对 (1-x) PNN-xPT (x=0.28--0.42)陶瓷的合成工艺进行了探讨。发现要

制备出单一钙钦矿相的((1-x) PNN-xPT的陶瓷粉末，合成温度至少要在8500C

以上;‘而 (1-x) PNN-xPT陶瓷的烧结温度至少得在 1000 0C以上，在 1000

0C-12000C温度范围内，都能烧结出较为致密的(1-x) PNN-xPT陶瓷。在1000

0C-12000C范围内，随着烧结温度的升高，试样的介电常数越大，1200 0C烧

结的试样的介电性能最好。确定(1-x)PNN-xPT陶瓷的准同型相界位于

x=0.30-0.38之间，x=0.36时材料性能最好。对 1200 0C条件下烧结出的

(1-x)PNN-xPT陶瓷试样进行了介电、铁电和压电等电学性能的研究，结果表

明在准同型相界区域内，(1-x)PNN-xPT陶瓷的介电、铁电和压电性能都得到

增强。在PNN-PT系统中，随PT含量的增加，材料的弛豫特征减弱，准同型

相界是弛豫铁电体与普通铁电体的分界。与准同型相界有关的所有现象和性

能特征都是由其本质决定的，其本质就是各种可能相在自由能上几乎相等。

准同型相界在材料科学中的普遍性值得在更广泛的体系中进行研究，可能成

为寻找高性能材料的宝库。

2.对<001>, <110》和<<111>取向单晶在电场作用下结构上的变化进行了研

究，研究了极化前后单晶升温过程中相变的顺序，探讨了影响相变顺序的原

因。

电场对单晶的作用体现在三方面，包括电畴重新取向、极化偏转和极轴
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拉长。极化后畴结构的稳定性对压电性能和介温谱有非常大的影响。对于

<001>取向单晶，低场下诱导出的R相宏畴结构和高场诱导出的O相比较稳

定，因此高场和低场极化的压电性能和相变顺序很不一样;而对于<<110>取向

单晶来说，极化偏转引起的结构变化是不稳定的，因而极化后畴结构没有太

大差异，压电性能和相变顺序是一样的;对于<<111>取向的单晶来说，由于相

结构状态不随电场增加而变化，相变顺序也就一样。介温谱测量必须结合其

它技术，才能区分几个介电峰所对应的相变过程，仅仅通过介温谱是不足以

判断相变过程的。

    相变顺序受很多因素影响，具有弛豫特性的PMN-PT单晶其相变过程很

大程度上受到无规内电场的影响，PT的加入和电场作用均可改变无规内电场

的强度，因而也就可以影响相变的顺序;相变顺序在不同取向上的差异可能

与极化后单晶的宏观对称性有关。

3，对<001>和<110>取向的0.76PMN-0.24P下单晶的直流偏压效应进行了

研究，对偏压造成的介电常数变化规律进行了分析。

    偏压对介电常数影响体现在两个方面，一方面是抑制无规内电场的影响

而使介电常数增加，在Tm温度附近效果最明显，另一方面是使微畴变宏畴以

及使电畴合并长大而消除畴壁，减少畴壁运动对介电响应的贡献而使介电常

数变小，此外，建立起来的宏畴在温度升高时会发生宏畴到微畴的相变，相

变附近介电常数显著增大。偏压对介电常数的影响正是这两方面效应综合的

结果。此外，高温下无规电场的大小在0.5-0.75kV/cm之间。

    在对偏压对介电常数影响规律的研究基础上，提出一个极化单晶较理想

的方法，结合X射线衍射实验及压电常数的测量，证实低场加温极化是一个

非常有效的极化方法。

4.采用放电等离子法制备了致密的PMN-PT陶瓷材料，对其结构和性能特

征进行了分析。

发现SPS制备的陶瓷中一个“颗粒”是由许多结构取向略有差异的纳米
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微晶所组成，这些微晶的尺寸明显小于这个材料的铁电临界尺寸。这个结构

特征正是SPS制备的PMN-PT陶瓷铁电性消失和介电性能明显低于常规烧结

的陶瓷的原因。这种亚稳定的结构特征在经过10000C的退火后消失，陶瓷的

铁电和介电性能恢复到和常规方法制备的陶瓷差不多的水平。这种结构特征

的发现不仅解释了电性能特征，而且还为解释 SPS制备的材料的其它性能提

供了借鉴，为制备纳米陶瓷材料提供了新的思路。

5.对织构化压电陶瓷材料制备技术进行了探索。

    利用熔盐法制备了SrTi03, BaTi03和Bi4Ti3012三种片状微晶，研究了这

三种片状微晶在陶瓷的致密化过程中的稳定性，发现Bi4Ti3012是不稳定的，

而SrTiO3和BaTi03是稳定的。以SrTi03和BaTi仇片状微晶为模板，对制备

织构化陶瓷材料进行了探索，发现以SrTi03为模板，可以获得Logtering因子

f为38%的织构化陶瓷材料，而以BaTi03为模板，没有获得具有明显织构化

特征的陶瓷材料。由于SrTi03在退火过程中和基体发生固溶反应，使得最后

获得的具有择优取向的陶瓷材料无法进行压电性能的表征，进一步的工作还

需要开展。

    准同型相界在固溶体体系中普遍存在，对其研究应不仅仅局限在铅基系

统，开展准同型相界的理论研究非常必要，采用理论计算和实验相结合的办

法，确定大量的准同型相界的组成，为制备更好性能的材料提供指导。

    织构化陶瓷有可能成为提高陶瓷材料性能的非常重要的方向。本论文中

对这方面的探索还没取得理想的结果，进一步的实验工作值得开展下去。
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