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摘 要 : 在突破 了传统的助溶 .bJ 方法生长弛豫铁电单晶限制的基础上
,

用 B ir d g lan
n 方法生长 出

了大尺寸高质量的 PM N
,

T单晶
,

并根据它的性能特点
,

探索了它的潜在应用
.

结果表明
,

PM N T 单

晶在各种压 电换能器中有广泛的应用前景
.
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,
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e l e e t r o m e c h a n i e a l c o u Pl i n g e o e iff e i e n t

1 引 言

新型压电单晶 xP b (M g 功 N b劝) 0
3一 ( l 一

x
)P b T IO

3

(缩写为 PM N T )
,

和 x P b (Z
n l o

Nb 班) 0
3 一 ( l 一

x
) Pb T IO

3

(缩写为 PZ N’ F)
,

其压电性能 比传统的 PZT 压电陶

瓷高出 10 倍
.

文【l] 认为
,

对于具有 50 年研究历史的

一个非常成熟的领域
,

这一结果是一次激动人心的

重大突破
.

由于新 型压 电单 晶具有优异 的压 电性
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能
,

使得它可以替代传统的压电陶瓷
,

在声探测
、

超

声成像
、

高应变驱动器等电声转化器件上得到广泛

应用
.

为此美
、

日等国近年来对此类单晶的制备及其

应用进行了研究
.

具有复合钙钦矿结构的新型压 电单晶 PM N T

和 P z N T
,

由于其化学组分复杂
,

制备时容易偏离化

学计量
,

容易形成多种焦绿石相
,

人们通常用助熔剂

方法来制备
.

本文利用多年来在铁电陶瓷制备和晶
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体生长技术方面的研究积累
,

突破了传 统助溶剂方

法 生 长 弛豫 铁 电单晶 的 限 制
,

在 国 际 上率先 用

B idr gnar
n 方 法直接从熔体中生长出了大尺寸 高质

量的 PM N T 单晶 12, 3!
,

并且根据 PM N T 单 晶的性能

特点
,

开展 了相关的应 用研究
.

这里给 出 PM N T 单

晶生长
、

性能和应用研究方面的一些主要结果
.

分变化所造成 的
,

实际还 包括 了 晶片极 化的完整
J

性及各种缺陷的影响
.

3 尸M N丁单晶的性能和应用研究

2 尸M N丁单晶的生长

用改进的 B idr g aln
n 方法

,

直接从熔体 中生长了

大尺寸高质量 的 PM N
?

T单晶
,

单晶的尺寸 为 : 直径

4 5m
,

长度 70 n u n ; 晶片尺寸为 30 ~
x 2 5

~
x l
~

的 PM N I
,

单晶
,

如图 l
,

其主要性 能为
,

机电藕合 系

数 k 33 = 9 4% ; ta n 占< 0
.

9% ; d3 3> 1 SOOp C胆
.

图 1 iB dg m a n 法生长的 P竹卜月
,

单晶

由于 PM N 一
PT 是一 固溶体

,

单晶生长 时存 在

着组份分凝
.

在生长出来的 PM N T 晶体柱中
,

沿生

长方向组份 PbT OsI (缩写为 PT ) 的含量不 断增加
.

PM N T 单晶中成分的变化也会影响到其介电和压电

性能的变化
.

从直径 40 ~
,

长 70 ~ 的 PM N T 67/ 33

晶体中
,

切割出 巧m ln x 巧 m n几 x l n l ln 的晶片
,

对其

不同部位的晶片
,

以及不 同晶体中得到的晶片进行

了性能表征
,

主要性能变化如表 l 所示
,

其中比较了

早期和目前的结果
.

当然这些性能变化
,

不完全是成

表 1 极化后二批 P剐示汗单晶性能的比较

10试样
维度

> 1511川 l x l5nI m

早期结果 目前结果

k
,

cT /℃ cT / ,C

平均值

标准偏差

平均值

标准偏差

4 20 0 0
.

595 148

士 15% 士 25% 士 6% 士 4%

4加 0 0
.

595 1铭

4印 0 0石0 5

士 12% 土 l石%

4 800 0石 I

土 13% 士 2% 土 5% < 士 9% <士 l% <士 l%

( 1一
x
) PM N 一 x

PT 陶 瓷 结 构 的研 究 表 明
,

PM N T 的三方相和四方相相交 的准同型相界
, x 约

为 35 % 4[]
.

最 近同步辐射的研究结果进一步表 明
,

PM N T 单晶中存在着新 的 M
c
单斜相

,

在 比较宽 的

范 围里 ( 30 % < x < 39 % ) 存在 着 M
c
单斜 相与 R 三

方相或 T 四方相共存阎
.

H au ix a
gn F u 和 R o an kl E

o h en 用第一性原理计算后得出结果 闷
,

对于弛豫铁

电体 PM N I
,

和 P Z N I
,

单晶
,

在 0[ 01 】方向施加 比较低

的电场时
,

晶体的极化方 向会从〔1川 向 00[ l] 方 向偏

转
,

使得弛豫铁电单晶 PM N T 和陀 N T 在 oo[ l] 方 向

上有 比较大 的压 电活性
.

测得 在 准 同型相 界 附近

PM N T 的压电系数 d3 3最大可以超过 3 oo o p C胆
.

在

电场的诱导下
,

PM N T 单晶存在着从三方 到四方的

结构变化
,

使得单晶的应变量可以达到 1
.

7%
,

这 比

普通压 电材料高出一个数量级
.

在相界附近 PM N I
,

单晶的结构比较复杂
,

由于

晶体组份的变化
,

不仅三方相和 四方相可 以共存于

不同的区域
,

还有单斜相的存在
.

在偏光显微镜下
,

观察到了三方相
,

单斜相
,

正交相和四方相 的电畴组

态
,

通过测量 < 1 10 > 取向的 PM N T 单晶 的压 电和

介 电性能
,

确定 了在室温下单斜相可 以在 30 % 一

35 % P T 的范 围 内和 三 方相 或 四 方 相 共存
.

由于

PM N T 单晶的结构比较复杂
,

性能 的稳定性 较差
,

所以晶体生长时
,

应该综合平衡单晶的各项性能
,

生

长成分离开准同型相界的 PM N T 单晶
.

在 PM N T 单晶生长及性能研究的基础上
,

正在

开展有关新型压电单晶 PM N T 在 B 超探头
、

水声换

能器和高应变驱动器方面应用的探索研究
,

已成功

地制备出了在电声成像系统中的 PM N T 单晶压电

换能器
,

使探测器的电声信号幅度有显著提高
,

明显

提高了电声像的分辨率门
.

针对不 同器件对 PM N T

单晶性能有不同的要求
,

我们正在进一步开展 PM N T

单晶生长的研究
,

进一步优化单晶的综合性能希望

及早实现 PM N T 单晶的各种商业化应用
.
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机制有关
,

即 L a 掺杂使得样品具有弛豫铁电休性能
.
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厂夕
l 。
陶瓷样品的介电温度谱测量

频率为 劣k H z

研究 的微观结 构
、

铁 电性能 和介 电性能
,

得到

的结论如下 :

l) aL 掺杂对层状钙钦矿材料铁电性能的影响是

氧空位和晶格畸变两种机制的竞争 ;

2) 在 L a 掺杂 rS 尹i ,iT
5
0

1: 中
,

晶格畸变对 Z rP 的

影响起主要作用
.

由于 L a +3 离 子半径 大于 iB
’ 干 ,

L a

掺杂会导致样品的晶格畸变 变小
,

所以 随着 x 的增

加
,

样品的剩余极化减小
,

矫顽场降低 ;

3) 实验测得 S必i汀i刃
l: 陶瓷样品的相变温度为

30 9 ℃
,

随着 L a 掺杂量 的增加
,

样 品的相变温度下

降
,

这也是 由于晶格畸变变小引起的
.
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