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摘 要
:

测试了采用熔体法通过使用异质同构的 P b (M gl 邝 N b Z / 3 )0 3 一 P b IT O 3 籽晶生长出的

P b (玩
1 / Z N b , /2

)0 3 一 P b IT O 3 单晶的铁电
、

压电性能的温度稳定性
·

研究结果发现
,

< 。01 > 取向

的 P IN
一

P T 单晶不但具有非常优越的铁电
、

压电性能
,

其室温电容率 c 达 5 0 00 左右
,

介电损

耗因子 t g占~ 1 %
,

杨 3 值最大可达到 95 %
,

da 3 值最大可达到 30 0 Op C /N 左右
.

而且具有很高的

温度稳定性
,

即使测试温度超过 1 5 0o C
,

ka 3 值也只下降不到 10 %
.

研究结果表明
,

该晶体是继

P M N
一

P T 和 P z N
一

P T 单晶之后又一种非常具有发展前途的单晶
.

关 键 词
:

P IN
一

P T 单晶 ; 压电
;

介电 ; 温度稳定性

中图分类号
:

T M 22 文献标识码
: A

1 引言

( 1
一 x

) p b (M g l / 3 N b Z z3
) 0 3 一 x p b T IO 3

(p M N
一

p T )和 ( 1
一 x

) p b ( Z n l z 3 N b Z z 3
) 0 3 一 x p b T IO 3

( p Z N
一

p T )

单晶具有非常高的压电常数
,

与常用的压 电材料 P ZT 铁电陶瓷相 比
,

其压电常数 da 3 、

机电

祸合系数 概3
从 6 00P C / N 和 70 % 左右

,

分别提高到了 2 0 O0p C / N 和 90 % 以上
,

而且其应变

高达 1% 以上
,

比通常应变为 0 1% 左右的压 电材料高出一个数量级 [`一司
.

弛豫铁电单 晶材

料优越的压 电和机电藕合性能
,

使得它在医用超声成像
、

声纳
、

工业无损探伤等压 电换能器

方面具有潜在的巨大应用前景
·

用它作探头的新一代 B 型扫描超声波图像仪 ( B 超 )
,

其图像

分辨率和频带宽度将大大提高
;
但是 由于准 同型相界成分的 P M N

一

P T 和 P z N
一

P T 居里 温度

较低
,

分别为 1 50 和 180
“

C
,

因此其使用时的温度稳定性较差
,

即容易老化
.

如当 P M N
一

P T

6 7 / 3 3 单晶使用温度超过 8 o5 C 时
,

其压电常数和机电藕合系数都会明显下降 (在 2 o5 C 时
,

d 3 3 一 1 5 0 0 p C / N
,

k 3 3 、 9 2% ; 在 I 00
0

C 时
,

d 3 3 、 8 9Op C / N
,

k 3 3 、 7 4% )
,

限制了 p M N T 单晶在大

功率换能器中的应用
.

(1
一 x

) p b (I
n : / Z N b l / 2

) 0 3 一 x p b T IO 3
(p IN

一

p T ) 陶瓷具有较高的居里温度 ( > 25 0
0

C )【
6 , 7 ]

.

用助

溶剂方法生长出的弛豫铁电单晶 IP N
一

P T
,

由于其成分与原始配比的准 同型相界成分偏离较

远
,

因此其压 电性能 ( d3 3 一 70 0 p c才
N ) 远远低于 P M N T 及 P z N T 单晶的压电性能 s[, 9 } ; 且

由于溶解度的限制
,

生长的晶体尺寸较小
,

不能够满足超声成像和高应变驱动器的应用要

求
.

研究发现 11 0]
,

采用改进的 Br idg m an 方法通过使用异质同构的 P M N
一

P T 籽晶可以直接

从熔体中生长出较大尺寸 帅20 m m 又 50 m m ) 的 IP N
一

P T 单晶
,

尽管由于晶体生长过程 中籽晶
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中 M g Z十 的扩散造 成 (r M g : + 二 0
.

0 7 2 n m
,

lr n 3十二。
.

0 8 0 n m ) IP N
一

P T 单晶的居里温度比文献报道的

居里温度有所偏低
·

但其优越的压 电性能 (壳
3 、 2 0 OOP C / N

,

k3 3 、 94 %) 及较高的居里温度 无

疑是非常诱人的
.

本 文主要研究了温度变化对 IP N
一

P T 6 6 / 34 单晶机电根合系数 杨3 ,

压 电常数 心
3
及 电滞

回线的影响
,

展示 了该晶体不仅具有优越的压电和机 电藕合特性
,

而且同时具有很高温度

稳定性
.

说明该晶体是继 P M N
一

P T 和 P z N
一

P T 单晶之后又一种非常具有发展前途的压 电单
曰
日日

.

2 实验方法

采用改进的 B ir d ge m an 方法以 P M N
一

P T 7 1 / 2 9 籽晶制备 IP N
一

P T 单晶
,

以 6 6 / 34 组分的单

晶作为我们的研究对象
.

该组分处于 IP N
一

P T 弛豫铁电单晶位于准同型相界附近的三方相一

侧
,

实验中发现该晶体不仅具有较高的居里温度和三方
一 四方相变温度

,

而且在 < 0 01 > 方向

具有非常优越的压电性能
·

因此
,

本工作对 IP N
一

P T 6 6 / 34 < 00 1> 取向单晶的介电
、

压电性能的

温度稳定性进行了研究
.

介温曲线
、

电滞回线的测试使用厚度为 .0 6 m m
、

面积为 6 m m x s m m

样品
,

表面为银电极
·

在 15 o0 C 温度下极化 15 m in 后随场冷却到室温
,

极化电场为 1k5 v /
c m

.

机电藕合系数 k 3 3
的测试使用 6 m m x l m m x l m m 的长棒

,

长棒为 〔00 1」x
[0 1 0}

火 〔1 0 0〕(此处表 示

垂直于准立方结构 的三个结 晶主轴 ) 的切型
.

用 H P 4 192 A 阻抗分析仪测 定介电
、

压电性能

的温度稳定性
,

用 改进的 Saw y e r ~

T o w e r
系统在频率为 20 H z

的电场下测量 P
一

E 电滞回线随温

度的变化情况
.

3 结果和讨论

图 1 为 P IN
一

P T < 0 01 > 取向单晶的极化样品与未极化样品的介电温谱
,

可以发现
,

极化的

样品的介温 曲线呈现明显 的双峰 (在 I k H z
时

,

践
一 T ~ 1 05

“
C

,

mT ~ 20 o5 )C
,

在 25
O

C 到 践
_ T

之间
,

爵 = 6 2 o/ C ; 远远小于 P M N T 70 / 3 0 单晶在 2 o5 C 与 几
一 T 之间的 爵 二 4 4 5 o/ CI

` ’ ]
.
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图 1 ( 0 0 1 )

T曰一、 p e r a tu

叼℃

取向 P IN
一

P T 66 /3 4 单晶的介电温度特性

F 19
·

1 eT m p e r a t u r e d e p e n d e n e e o f d i e le e t r ie e o n s t a n t a n d 1
0 5 5 t g占 o

f < 0 0 1 >
一 o r ie n t e

d p I N
一

P T 6 6 /3 4

s i n g l
e e r y s t a l

(
a
) p o le d :

(b ) U n p o l e d
.

D a t a a r e s h o w n
fo

r
m

e as u r e m e n t fr e q u e n e i e s o f 一0 2 ,

1 0 3 , a n d l o 4 l x:

外还可以发现
,

未极化 的样 品呈现更加 明显的频率色散现象
.

这主要是由于 电场部分克 服

了内部无规场的作用
,

导致 样品的弛豫性减弱造成的
.

极化样 品的介电损耗 一 温度 曲线 上
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同样存在两个峰
,

其中第一个峰应该对应三方
一

四方的相变峰
,

第二个峰应该对应缺陷偶极

子 的德拜弛豫峰
.

另一个有趣的现象是
,

介 电损耗因子在德拜弛豫峰温度以上
,

介 电损耗

随温度的升高显著增加
,

特别是在低频情况下
.

这应该归因于氧空位与铅 空位所共同造成

的离子 电导
,

但主要是 由于氧空位造成 的
.

因为 P b +2 的离子半径比较小
,

而且它位于氧八

面体的中心
,

因此只有在非常高 的温度下
,

由铅空位造成的离子电导才会起明显作用
.

而

氧离子的半径相对 比较大
,

而且 占据了氧八面体的六个角
,

因此在不是很高的温度下
,

氧

空位所造成的离子电导就很明显 产生这种现象 的原因应该 归因于
: 1

.

nI Z O 3
接近真空的

环境下部分升华所造成的
.

尽管我们采用 B 位预合成法首先合成 nI N b O 4
化合物

,

但是由于

晶体生长是 在密封的缺氧环境下进行的
,

因此有可能导致了部分的 nI N b O ;
重新分解

,

从而

导致氧空位的形成
.

2
.

P b o 的挥发造成的铅空位和氧空位
,

这种现象 已经在氢气氛退火 的

p b【( Z n , / 3 N b Z / 3
)
。

.

5
( Z r 。

.

、 7 T i。
.

5 3
)
。

.

5」0 3
陶瓷中被发现 [` 2 ]

.

图 2 (a) 为 P IN
一

P T < 00 1> 取向单 晶的机 电荆合系数 概 3 随温度 的变化情况
,

即 概 3
的温

度稳定性
.

可 以发现
,

在室温到 8 o0 C 之间
,

概 :
值随温度的升高有所增加

,

最大可达到 95 %
,

然后随着温度的继续升高
,

概 3
值缓慢减小

,

在 10 o0 C概:
值可达到 90 %

,

在 15 o0 C概 3
值仍有

85 % 左右
,

其值仍比 P Z T 陶瓷的室温 概 3
(、 70 %) 值大的多

; 在冷 却过程 中
,

随着温度的下

降
,

概 : 的值逐渐得到恢复
,

但在室温下的值稍小于初始值
,

这说明三方态的畴并未得到完

全恢复
,

由于应力 的作用
,

其中还存在部分亚稳的四方态畴
,

这种现象 已在 P M N
一

P T 单 晶

中被发现 【, “ }
.

另外
,

由于压 电单晶经过极化以后
,

持有一定的剩余极化
,

是 处于能量较高

的介稳状 态
,

因此在较高的温度下
,

将出现 一定的退极化
,

也是降温值未完全恢复的一个

原因
.

通过公 式 ( 1) 、 (3) 即可 由 杨
3
的值求得 先

3 的值
:

、
、, r了、 ,..夕

廿

、11q̀no
J

尹fl、2.̀、
`

!儿3 3 =

s

晶=

s

另=

雌
3

、

熟
:

孔

、
易

1 一 无盆
3

1

户( Zlaf )
2

其 中
:

孔为 kI H z
时的 自由电容率

; s

晶为电学开路条件下纵 向长度伸缩振动时的弹性顺度
;

s

晶为电学短路条件下纵 向长度伸缩振动时的弹性顺度
;
体密度 p = .8 10 59 /

c m Z ; af 为反谐

振频率
,

在 忽略损耗的情况下
,

fa = 九
,

九 为并联谐振频率
; z为长棒的长度

·

图 2 (b ) 为 P 工N
一

P T < 00 1 > 取向单 晶的压电常数 心
3 随温度的变化情况

,

即 而 3
温度稳定

性
.

同样可以发现
,

从室温到 8 o0 C 之 间
,

先 3
值随温度的升高明显增加

,

最大值可达到 2 8 5 0

p C / N
,

然后随着温度的继续升高
,

d 3 3
值急剧下降

,

在 I 0 0
0

C d 3 3
值为 1 18 0 p C / N

,

在 15 0
0

C d 3 3

值为 8 50 p C / N 左右
·

其值同样也大于 P Z T 陶瓷在室温时的 山
:
值 (一 6 0 0 p C / N )

,

降温值也未

得到完全恢复
,

造成这种情况的原因应该与 概
:
值变化的原 因是一致 的

.

图 3 为电滞回线随温度 的变化情况
·

在室温 < 0 01 > 取 向 IP N
一

P T 6 6 / 3 4 单晶的剩余极化

rP 为 26 拼C /
c m Z ,

矫顽场 E c
为 k6 V /

c m 左右
·

随着温度的升高
,

cE 开始以较快的速率下

降
,

在 60
“

C 以后
,

cE 下降的速率有所减小
,

在 1 0o0 C 左右
,

E c 下降的速率重新增加
,

如

图 4 (a) 所示
·

rP 也是在 10 o0 C 以后 以较快 的速率下降
,

而在此温度之前
,

rP 先降后升
,

如
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图 4 (b )所示
·

由于 < 0 01 > 取向是四方铁电相的自发极化方向
,

而四方铁电相的自发极化方

向的矫顽场和剩余极化要大于三方铁电相的非自发极化方向 < 0 01 > 取向的矫顽场和剩余极

化
.

以上现象说明了当温度升高到 6 o0 C 左右
,

三方态的畴逐步向四方态 的畴转变
.

而 当温

度达到 100
“

C 以后
,

大部分的三方态畴已转变为四方态畴
.

这与图 1 的介温 曲线是一致的
.
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22图

F i g

< 0 01 > 取向的 P IN
一

P T 66 /3 4 单晶的机电祸合系数 ak 3 和压电常数 心 3 随温度的变化情况

k 3 3 a n d d 3:
as a fu n e t i o n o f t e m p e r a t u r e fo r < 0 0 1 >

一 o r
i e n t e d P I N

一

P T 6 6 /3 4 s i n g l e e r y s t a l

一一 2 0 o e

一一 6 00 e

一
9 0 . C

一
一o o o e

一
一 o o e

一一 一Z o . e

(
a

)

图 3 <。 01 > 取向的 P I N
一

P T 6 6 / 34 单晶的电滞回线随温度的变化情况

F i g
.

3 p 一 E h y s t e r e s i s l o o p s o f < 0 01 >
一 o r ie n t e d p IN

一

P T 6 6 /3 4 s i n g l e e r y s t a l v s t e m p e r a t u r e

一一 12 o . e

一一 13。。 C

一
! 4 0 . C

一
x s o oe

一
l吕0, C

一一 一9 5 . e

(b )

图 4 < 00 1 > 取向的 P I N
一

P T 6 6 / 3 4 单晶的矫顽场和剩余极化随温度的变化情况

F i g
.

4 eT m p e r a t u r e d e p e n d e n e e o f E e a n d rP fo r < 00 1 >
一 o r

ie n t e d P I N
一

p T 66 / 3 4 s i n g le e r y s t a l
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4 结论

< 00 >1 取向的 PI N
一

P T 66 /34 单晶具有非常优越的铁电
、

压电性能及很高的温度稳定性
.

其室温 电容率
:
达 5 0 0 0左右

,

介电损耗因子 t g占、 1%
,

室温到三方
一 四方相变温度 (、 1 0 o5 )C

的电容率变化 (爵) 为 6 2 o/ C ; 场。
值最大可达到 95 %

,

山。
值最大可达到 3 0 0 0 p c / N 左右

,

在 一0 0
0

C 的 k 3 3
值为 9 0 %

,

d 3 3
值为 1 1 50 p C / N

,

在 15 0
0

C 的 k3 3
值为 5 5%

,

d 3 :
值为 5 5 0 p C / N

.

说明 IP N
一

P T 单晶是继 P M N
一

P T 和 P ZN
一

P T 单 晶之后又一种具有发展前途的弛豫铁电
、

压

电单晶
.
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