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摘 要
:

测试了 P M N T 68 / 32 { n o} cu b 切型单晶的介电
、

压电性能和电滞回线
,

发现单晶铁

电性能与所施加的极化电场及单晶中 P b IT O 3 含量的变化密切相关
.

研究结果表明
,

相结构的

变化是引起铁电性能变化的主要原因
,

即在 < 110 > 取向施加电场诱导出来的正交相是本征

亚稳的
,

它的稳定性不仅取决于所施加的极化电场大小
,

而且与单晶中 P b iT 0 3 含量的变化密

切相关
.
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1 引言

具有钙钦矿结构的铅基弛豫基铁电单晶 l( 一 二
)P b (M gl / 3 N b Z / 3

) 0
3一 二 P b iT 0 3

( P M N T ) 和

( l 一 x

) p b (Z n : / 3 N b Z z 3
) 0

5一 二
p b T io 3

(p Z N T ) 在准同型相界附近表现 出远高于传统的 p Z T 系

陶瓷的压电性能与应变
.

它们的压 电常量 心
3
超过 2 0 00 p C /N

,

机电藕合系数 肠
3
达到 94 %

,

电场诱导的应变最大可达到 1
.

7%l 卜
4】

.

因此在医用超声成像
、

工业无损探伤
、

声纳等电声转

换等高技术方面有非常诱人的应用前景
.

准同型相界这个概念最早是 J a
ffe 阎 在七十年代初研究 P z T 时提出的

,

他们发现 随

bP IT O 3
(P )T 含量的增加在室温下发生了从三方晶系到 四方晶系的转变

,

在准同型相界

( rZ / iT = 53 /47 ) 附近的三方相
,

具有最佳的压 电性能 在 P z N T 和 P M N T 单晶的成功生长及

发现其在准同型相界表现出异常优越的压 电性能后
,

掀起了人们对准同型相界及其相结构

的研究热潮
.

uF 和 C ho en 6[] 提出的极化旋转理论成功地解释 B aT OI
3
三方相单晶具有高压

电活性的本质
,

并将结果推广到 了解释具有钙钦矿结构的单晶材料
.

受到极化旋转理论的

启发后
,

在对准同型相界的本质的认识上取得了突破性的进展
,

最近人们通过正交偏光显

微镜和 同步辐射 X 射线衍射实验结果发现
,

弛豫基铁电单晶在准同型相界附近不仅存在三

方相和 四方相
,

而且存在单斜相 vI, s] 和正交相 0[, ` 0]
.

N ho en da 等人 l[ ` 1通过高分辨同步辐射 x

射线衍射及高能 X 射线衍射发现了 P Z T 陶瓷和 P ZN T 单晶中存在单斜相
.

P Z T 单斜相的

极轴与 B a IT O 3
的相同

,

即可以是 {1 1 0 } 面内的 < 1 1 1 > 及 < 00 1 > 之间的任意方向上
;
但

对 P z N T 单晶的研究结果却发现 l[ 2 ]
,

P z N T 单斜相的极轴与 B a
IT O 3

的不 同
,

当在 < 0 01 >
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取向加电场时
,

极化方向首先 由 < 1 1 1 > 取向旋转到 < 101 > 取向
,

然后再由 < 1 01 > 取向

旋转到 < 001 > 取向
,

而且发现其单斜相的极轴可以在 < 1 01 > 及 < 0 01 > 的任意方向上稳

定存在
.

x u
等人通过正交偏光显微镜首先观察到 了在 P M N T 6 7 / 3 3 中存在单斜相 vl]

,

eY

等人 s[] 通过高分辨同步辐射 x 射线衍射确证了 P M N T 单晶中单斜相的存在
.

本文对准同型相界附近的 P M N T 68 / 3 2 { 1 1 0}
C u b 切型单晶的铁电相变进行了研究

,

发现

{ 1 10 }
。 u b
切型的晶体其电性能不仅与极化 电场的大小有关

,

而且与晶体中 P T 含量的变化密

切相关
,

其本质是由于 电场诱导出来的正交相其稳定性与电场及晶体中 P T 含量变化密切

相关的缘故
.

2 实验

采用改进的 Br idg
e m an 方法以 < 1 10 > 取向的籽晶制备组分在准同型相界附近的 P M N T

6 8 / 3 2 铁电单晶
.

实际生长的晶体由于在晶体生长过程中存在着分凝
,

其底部 P T 含量偏低
,

而顶部 P T 含量偏高 l[ ” }
.

另外由于居里点对 P T 的变化很敏感
,

因此主要通过测量样 品居里

点以确定晶体中 P T 含量的变化
.

利用 X R D 单晶定向仪进行定向
.

将晶体抛光 到 < 0
.

15 m m

左右
,

通过施 加直流电场
,

实时观察电畴的动态行为
.

介电
、

铁电性能的测试使用厚度为
.0 6 m m

、

面积为 s m m x s m m 样品
,

表 面为银电极
·

在室温下极化
,

极化电场为 1~ 3k0 v /
c
.m

用 H P 4 1 9 2 A 阻抗分析仪测定介电性能 用改进的 Saw y er
一

oT w er 系统在频率为 20 H z
的电场

下测量 P
一

E 电滞回线
.

3 实验结果与讨论

如果沿着 < 101 > 取向施 加电场
,

由于在 n o 面内由 < 1 1 1 > 取向旋转到 < 1 01 > 取向

的自由能差值较小 (见参考文献 6 中图 2)
,

因此完全可以在电场的作用下诱导出正交相
,

L u

等人 位01 通过对 < 101 > 取向的介电性能分析
,

首先报道了正交相的存在
·

我们通过电场 -

应变 曲线结合 电场作用下 电畴结构的实 时观察
,

确认了正交相的存在 v[]
.

进 一步 的实验测

试结果发现
,

< 1 01 > 取向的 晶体的铁电性能与晶体中的 P T 含量及所施加的极化 电场密

切相关
,

研究结果表明
,

相结构的变化是

引起铁 电性能变化的主要原因
,

电场诱导

出来的正交相本征是亚稳的
,

其稳定性与

晶体中的 P T 含量及所施 加的电场密切相

关
.

图 1 表示低温下电场诱导 出来的正交

相可以存在的 区域
.

“
O

”

区表示准同型

相 界附近很窄的一个区域
,

当晶体的成分

在该区域时
,

电场诱导 出来的正交相可以

稳定存在
,

当晶体的成分在
“

--R 0
”

区时
,

电场诱导 出来的正交相可部分存在
,

而 当

晶体的成分在
“

R
”

区时
,

电场诱导 出来的

正交相几乎不能稳定存在
.

3
.

1 P T 含量对电滞回线的影响
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图 2显示了在准同型相界附近不同 P T 含量对电滞回线的影响
,

其中 ( a)
,

( b ) 和 (c) 分

别对应的是
“

R
一

0
”

区
, “

O
”

区和
“

R
”

区的样品的测试结果
.

可以发现
, “

O
”

区成

分的矫顽场 ( cE ) 最大
,

这与我们对在电场作用下电畴结构的实时观察结果是一致的
.

因为

只有该区
,

电场诱导 出来的正交相才能稳定存在
,

而对
“

R
一

O
”

区的样品
,

则发现
,

它在电

场的作用下
,

可以诱导 出单畴的正交相
,

但是当 电场恢复到零时
,

将有部分畴得到恢复
,

对于
“

R
”

区
,

电场诱导出来的正交相在电场恢复到零后
,

几乎完全恢复到原始状态
.

说明

对于
“

-R O
”

区和
“

O
”

区
,

其电畴结构是比较稳定的
,

这从电滞回线上也得到了反应
,

对于
“

0
”

区和
“

-R O
”

区
,

只有加反向电场分别达到 .3 6 和 .2 k6 v c/ m 时
,

才能克服正 向

电场遗留下来的影响
,

故
“

O
”

区所需的矫顽场 (cE ) 也最大
.

另外还发现
,

当样品的成分

越靠近准同型相界时
,

其剩余极化值也较大
,

这与 < 001 > 和 < I n > 取向的变化规律是

一致的
.

对
“

R
”

区的样品
,

其剩余极化 rP 值可达到 40 拜C /
c m “ ,

约为 P M N T 6 7 / 3 3 单晶在
< 00 1 > 取向剩余极化 (rP 、 28 ~ 30 拼c /

c m Z
) 的 梅倍

,

说明在 cE (~ .3 6k v /
c m ) 时畴的突然

转向主要是三方相 71
“

畴的贡献
.
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图 2 { n o} cu b 切型 P M N T 单晶在不同组分时的电滞回线

F i g
.

2 P o l ar iz a t i o n v s E
一

if e l d e u r v e s o f p M N T of r id ffe r e n t e o m p o s it io n s o f t h e
{ 11 0 }

e u b

(
a

) oF
r e
叮

s t a l in a “

-R o
” e o m p o s it i o n r e g io n ;

(b ) oF
r e
斗

s t a l in a n “
o

” e o m p o s it i o n r e g i o n ;
(

e

) oF
r e
详

S t a l

i n a “
R

” e o m P o s it io n
re g io n

.3 2 介电和压电特性的研究

图 3 为不同 P T 含量的样品在极化后的介电
一

温度曲线
,

对
“

0
”

区样品的测试结果

发现
,

当所施加的电场 < 3~ k4 v /
c m 时

,

它具有非常优越的压 电性能
,

其压电系数 而3
可

达到 16 00P C /N
,

厚度模式机电藕合系数 tK 达到 54 % 左右
,

表现在介电
一

温度曲线上则出

现了三个峰
,

即为三方 一 正交
、

正交 一 四方和四方 斗 立方的相变峰
;
而当所施加的电场

> 4 、 sk v /
c m 时

,

其压电系数只有 3 0即 C /N
,

表现在介电
一

温度曲线上则只有两个峰
,

即为
:

正交 叶 四方和 四方 分 立方相变峰
·

对
“

耳 O
”

区样品
,

即使极化电场达到 3k0 v /
c m 时

,

其压电系数 心:
仍可达到 16 0 0 p C /N

,

tK 达到 54 % 左右
,

表现在介电
一

温度曲线上则始终存

在三个峰
·

而对于
“

R
”

区样品
,

当极化电场从 kI v /
c m 变化到 3k0 v /

c m 时
,

其压 电系数

而 3
很小

,

只有 300 ~ 6 00P C /N
,

表现在介电
一

温度曲线上则始终存在两个峰
·

小峰的温度与

三方
、

正交相变峰及正交
、

四方相变峰有明显的区别
,

我们通过对电场作用下电畴结构的

实时观察发现
,

它应该为单斜 斗 四方 (三方 、 四方 ) 的相变峰
.

iV
e hl an d 等人 旧】通过对

{ 00 1}
。 u b 切型 P M N T 70 /30 单晶的介电性能分析或者 x R D 衍射实验的结果发现

,

极化的样

品在升温过程中出现的小峰在降温过程中并未出现
.

而且极化样品与未极化样品的 X R D 衍

射峰的半高宽 ( F W H M ) 也有明显的区别
,

他们认为这主要是由于极化电场克服了无规场的
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作用
,

从而导致了弛豫态到三方态的变化
,

因此极化样品在升温过程中出现的小峰应该对

应三方态到弛豫态 的转变
.

但我们通过大量的介电温度曲线对比发现
,

对偏离准同型相界

较远的三方相的样品
,

只有加极化电场后
,

才会 出现小峰
,

且峰的弛豫性较强
; 而对于准

同型相界的 P M N T 6 7 / 3 3 样品
,

即使未经过极化
,

在介电温度曲线上也会出现小峰
,

但峰

的弛豫性较弱
.

我们认为这主要是由于 P M N T 67 /33 的弛豫性已经很弱
,

即内部无规场的

作用很弱
,

因此在不加电场时就可以表 现出三方
、

四方的相变峰
.

而对于偏离准同型相界

较远的三方相的样品
,

由于其内部无规场的作用较强
,

在升温过程 中
,

无规电场将三方
、

四方相变峰掩盖掉 了
,

因此 只有加极化电场后才能克服无规场 的作用
,

从而表现出三方
、

四方相变峰
.

eY 等 ls[ ] 通过偏光显微镜观察到 了温度升高时存在由三方铁电畴态 向四方铁

电畴态的转变过程
.
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Tem pe ar 加耐 c

单晶在不同组分及极化电场下的介电
一

温度曲线 ( kI H )z

F i g
.

3 eT m P e r a t u r e d e p e n d e n e e o f t h e d i e l e e t r
ie e o n s t a n t m e韶 u r e d a t Ik H z of r d iffe r e n t e o m P o s i t i o n s o f

{ 0 0 1}
c u b

(
a
) oF

r e
叮

s t a l i n a n “
O

” e o m p o s it i o n r e g i o n a n d p o li n g if e ld lo we
r t h a n 3、 4 k V /

e m ; (b ) oF
r e
叮

s t a l i n a n

“
o

” e o m p o s i t io n r e g io n a n d p o l in g if e ld h i g h e r t h a n 4、 s k V /
e m ;

(
e

) oF
r e
斗

s t a l in a “
R
一

o
” e o m p o s i t io n

r e g i o n ;
(d ) oF

r e r y s t a l in a “
R

” e o m p o s i t io n r e g io n

4 结论

P M N T 单晶在准 同型相界附近具有非常复杂的相组成
,

它不仅存在三方相
、

四方相和

单斜相
,

而且在电场的作用下还可以诱导 出正交相
.

准同型相界附近的弛豫铁电单晶其
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{ n o }uc b 切型的铁电性能与所施加的极化电场及 晶体中 P T 的含量密切相关
.

研究结果表

明
,

导致性能变化的主要原因是由于电场诱导 出来的正交相是亚稳的
,

其电畴结构的稳定

性不仅与极化电场大小的变化有关
,

而且与晶体中的 P T 含量变化密切相关
.
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