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摘 要
:

着重介绍 T 用 B r i d g m a n 方法生长的 (1 一 x )p b (M g l / 3 N b Z / 3 ) 0 3 一 x p b T IO 3 ( p M N
一

p T )

固溶体单晶在介电
、

压电
、

热释电性能及相变方面的一些特点
:

①异常高的压电常数 由 3 (高达

3 0 o o p C / N 以上 )
,

报合系数 k 、 (在 0
.

6 以上 )
,

k 3 3 (达 0
.

90 )
,

高的介电常数 。 (高达 5 00 0 甚至更

高 )
,

低的 Q m 值 (约 6 0)
,

热释电系数也较高
.

②强烈的各向异性
.

③随着 P T 含量的增加
,

系

统的弛豫行为逐渐减弱
,

在 二 ~ .0 33 时
,

材料在室温下成为正常铁电体
,

但 P E一 F E 相变并非正

常铁电相变
,

表现为在 T > mT 时
, ` ~ T 关系不遵守居里

一

外斯定律
,

而是遵守 Sm ol en sk ii

的关系
.

该相变也明显地与弥散相变不同
.

这种行为可用无规场的观点加以解释
.

对 P M N
一

P T 陶瓷
,

其压电性能与最好的软性 P Z T 相似
,

而 ` 和 碗
l

略大
.

关
·
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1 引言

(妮镁酸铅
一

钦酸铅 ( l 一
x
) p b (M g ; / 3 N b Z z 3 ) 0

3 一 x p b T IO 3
(p M N

一

p T ) 系压 电单晶在最近+

几年中受到 了很大重视 川
.

这是由于 P M N
一

P T 固溶体单晶表现 出异常高的压电常数和藕合

系数
,

心 3
和 肠

3
分别达 17 00P c /N 和 .0 94 la]

.

这预示着该材料乐观的应用前景
.

P M N
一

P T

单晶的制备技术
,

性能表征以及性能优化
,

已成为压电领域中研究工作的新热点
.

在晶体生长方法上
,

大多采用助熔剂法
.

但该方法存在着组份难于控制
,

相间生长
,

与

溶剂难于分开
、

难于定向等困难
.

鉴于此
,

19 9 6 年上海硅酸盐所率先采用 B r i dg m an 方法生

长 P M N
一

P T 单晶并获得初步成功 [3
, 4 ]

.

此后
,

有美国 R o 次w e l l S e i e n e e e e nt e r 、

斯坦福大学

的材料研究中心等机构也都开展 了用融熔法生长 P M N
一

P T 单晶的研究工作
.

三年来的研究工作结果表明
,

用融熔法生长 P M N
一

P T 单晶是可行的
,

在大尺寸
,

定向

生长
,

规模化等方面比溶剂法具有明显的优势
,

有希望使该材料成为 21 世纪初最令人瞩 目

的一种新型实用化压电材料
.

本文将以三年来的实验结果为基础
,

简要说明用融熔法生长的 P M N
一

P T 压 电单晶在性

能上和相变方面所表现 出的几个特点
.

2 实验方法

用融熔法生长的单晶经定向
、

切割后
,

细磨成约 s m m x sm m x o
.

sm m 的方片
,

1
.

s m m x l
.

s m m

x 6
·

o m m 的长棒以及 10
.

o m m x 2
.

sm m x o
.

s m m 的长条片
·

棒的长度沿 [0 0 11方向
,

长条片为
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【10 0] x[ 01 0] x[ oo l(] 此处表示垂直于准立方结构的三个结晶学主轴) 切型
.

蒸镀金电极
.

P M N
-

P T 陶瓷用二步合成法制成粉体后
,

用普通陶瓷工艺制成样品 s[]
,

烧制银 电极
.

样品的介 电

性能及谐振性能由 H P 4 19 2 A 低频阻抗分析仪测得
,

藕合系数 k t 、

肠 3 、

肠 1 以及弹性系数根

据 IE E E 压电标准 (s 七d1 76
一

19 75) 进行计算
.

片状样品的压 电常数 da 3
用准静态 内

3
仪测得

,

此处 心 3 、

碗 3
中的 3 均定义为极化时的电场方向 [0 01 」

.

畴的观察采用偏光显微镜进行
.
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3 P M N
一

P T 的特点与讨论

3
.

1 P M N
一 P T 单晶的介电

、

压电
、

热释电

性能
PM N

一

P T 属于 准二元固溶体系统
,

各

种性能都与组份有密切的关系
.

该系统在

P M N : P T = 65 :
35 附近存在着准同型相界 0[]

.

实验结果表明
,

在相界附近 P T 含量较低的

一侧
,

系统的 压 电常数和藕合系数最高
,

如 图 1 所示
.

图 1 中所用样品的切 割方向

为 [0叫
,

各值取所测最大值
·

由图可见
,

心 3 和 k。 在约 67
:
33 附近出现极大值

·

对于

医用超声探头
,

驱动器等应用来说
,

由 3 和

k。
、

碗 3
具有特别重要的意义

,

因而 只着重

讨论 6 7 / 3 3 的性能特点
·

图 1 压 电常数 而 3 和祸合系数 k t

与 P b T IO 3

含量的关系

F i g
.

1 P b T IO 3

e l e e t r i e e o n s t a n t

S a m p le s a r e

(0 0 1 )

e o n t e n t d e P e n d e n e e s o f P i e
z o -

d 3 3 a n d e o u p li n g fa e t o r k t

C ll t
.

表 1 P M N
一

P T (
x = 3 3 m ol % ) 单晶片室温介电

、

压电
、

弹性性能

aT b l e 1 D ie le e t r i e , p i e z o e l e e t r i e a n d e l a s t i e p r o p e r t i e s o f 【0 0 1」
e u t s i n g l e e r y s t a l

s o f

p M N
一

P T (x = 3 3 m o l% )
a t r o o

m t e m p e r a t u r e

: t g 占 d 3 3
,

无t

/% / p G N 一 止

9 3 3

/m Z
·

C 一 ’

口晶 C晶
l o N/ 1 0
’

~ 18

m
一 2

.

_

丛 Q m

/ 11
2

·

m

p M N
一

P T 6 7 / 3 3

P Z T
一

SH [7 ]

p M N
一

p T 67 / 35 [2 ]

、 5 00 0 ( 1 、 25 00

34 00 5 93

4 500 1
.

2

0
.

6 2

0
.

50 5

5 6

19
.

7

、 1 1 、 2 3 50 、 50

15
.

7 1 1
.
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表 2 P M N
一

P T (二 = 3 3 m ol % ) 棒的长度伸缩振动的压电常数和辊合系数
,

长度沿 【0叫 方向

压h b l e 2 P i e z o e le e t r i e e o n s t a nt a n d e o u P l i n g af e t o r o f lo n g i t u d i n a l s t r e e h i n g m
o d e o f

P M N
一

p T (二 = 3 3 m
o l% ) w i t h [0 0 1』d ir e e t i o n v a r a l l e l t o t h e lo n g e s t d i r e c t i o n o f t h e s a

m p l e
s

d 3 3
/ p C

·

N 一 `

p M N
一

P T (6 7 / 33 )

P Z T
一

S H [7 ]

p M N
一

p T (6 7 / 33 ) [2 ]

15 00 0
.

9 0~ 0
.

9 4

0
.

7 5

1 70 0 0
.

9 4

对于 6 7 /33 这一组份
,

其室温压电
、

介电及弹性性能列于表 1 和表 2
.

由上述表 1
、

表 2

可见
,

P M N
一

P T 的 心
3 、

ka 3 和 k。 值
,

比 目前的 P Z T 要大得多
·
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至今所测到的 PM N
一

P T的 山
3
最高值 、 3 09 0 pC / N

,

远高于 P z T
.

P M N
一

P T 介电常数也较

大
,

约为 P Z T
一

S H 的 1
.

5 倍左右
,

这对部分应用是有利的
.

P M N
一

P T 单晶还具有很高的 d 31

和 k 3 ,
.

对于 【10 0」
x

【0 1 01
x

【0 0 1」方向切割的长条片 (
x = 2 4m o l% 和 3 3m o l% )

,

部分性能列于表 3

中
.

表 3 p M N
一

p T (x = 2 4 ,
3 3 m

o l% )【1 0 0」x 【0 1 0卜 [0 0 1 1晶片的横向伸缩振动时的部分性能

aT b l e 3 S o
m

e p r o p e r t i e s o f t r a n s v e r s s t r e t c h i n g m o d e o f 【1 0 0」x 【0 1 0」x
[0 0 1』p l a t e s o f

P M N
一

P T (x = 2 4 a n d 3 3m
o l% )

一 d 3 i

/p C
·

N 一 1 Q m
S盈
E
一

12

S只
E

一

1 2

P M N
一

P T 76 / 24 66 0 0
.

70 2 5
.

8 19 3 1
.

3 16
.

0

p M N
一

p T 67 / 3 3 4 10 0
.

56 1 1 2 1 7
.

5 1 3
.

3

P Z T
一

S H [7 } 2 74 0 39 9
.

1

R e l ax o r # 10 00 0
.

56 6 5

# T R S C e r a m ie s P r o d u e t io n a n n o u n e e m e n t

由表 3 可见
,

P M N
一

P T 具有很高的山
: 和 碗 1

.

这一结果只是初步的
,

经过样品制备工

艺的优化
,

性能还有提高的可能
.

此外
,

P M N
一

P T 单晶具有很大的热释 电系数 乃
,

例如 76 / 24 的室 温热释电系数为

1 39 0户C /m
Z K

.

由于介电常数大
,

故电压优值 场 (= 几 / cP 司不高 (此处
。
为 比热

,

p 为密度 )
.

但电流优值 lM ( = 乃 /op ) 很大
.

有关参数列于表 .4

表 4 P M N
·

P T 单晶的热释电性能

l b b l e 4 P y r o e l e e t r i e P r o P e r t i e s o f P M N
一

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

3P
_ 刀 e p t且占 ~ 几石

/拼.C m 一 Z K 一 1 /M g
·

m
一 ” / M J

·

m 一 “ K 一 ` / p C m
·

J 一 1

P M N
一

P T 65 / 35
*

4 9 5 5 39 0 、 8 3
.

1 6
* *

< 1 18 0 25 6

p M N
一

p T 65 / 35【1 10」 8 79 3 60 0

7 6 / 24 13 9 0 3 50 0 0
.

3 1 10 4 40

S B N [81 6 50 3 80 5
.

2 2
.

3 0
.

3 1 1 6 2 53

T G S [8 1 2 80 3 8 1
.

7 2
.

3 1 4 9 1 22

* U n o r e n t e d : * * S p e e iif e h e at e t a k e n t o b e 0 4 1 6 a s P T
.

.3 2 强烈 的各向异性

压电晶体均为各向异性晶体
,

对于 P M N
一

P T 及 P ZN
一

P T 等弛豫型铁电单晶
,

当体系处

于三方相时
,

自发极化沿 [1 1 1] 方向
.

然而 N o r m u r a
等 19 ] 发现

,

P z N 样 品 [0 0 1」片比 [1 1 1」
片的 己3 3 和 无3 3

要大
.

s h r o u t 也得 到类似结果 [` 0 ]
.

我们对三种取向分别为 [0 0 1」
、

【一l 一】和

【n o] 的 P M N
一

P T 样 品的 da 3 和 k。 进行了测量
·

三种取向的样 品取 自同一块晶体
,

组份为
二 = 30 m ol %

.

结果列于表 5
,

由表 5 可知
,

P M N
一

P T 与 P ZN
一

P T 的这一行为基本一致
.

对 P z N
,

这一现象被认为是
:

由于沿 【I n ]方向极化样品在电场移除后
,

部分畴又 回到

了极化前的方向
,

而沿 [。叫 方向极化则没有这一问题 l[ 0]
.

这就是说
,

沿 !0叫 方向极化时
,

虽然不能单畴化
,

但其 心 3 ,

k七等性能与单畴化相当
,

而沿 【n l] 方向极化的性能则不能与单

畴化样品性能相比较
.

11 n 」方向极化后
,

畴的恢复行为的机理 目前 尚不明了
.

.3 3 相变特性
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P M N 的顺电
一

铁电相变属典型的弥散相变
,

而 P T 的相变则属 普通的一级相变
.

作为

压电材料的 PM N
一

P T 固溶体
,

其组成处于二者之间
,

相变特性除表现 出过度的性质 (例如弥

散程度随 P T 含量的增加而减小
,

到 P T 含量 > 34 m ol % 时
,

变为普通铁电体 l[ ` } ) 外
,

还有

一些特殊性
.

表 5 不同取向的 P M N
一

P T ( x = 3 0 m ol % ) 晶片的介电和压电性能

aT b l e 5 D i e l e e t r i e a n d p i e z o e l e e t r i e p r o p e r t i e s o f P M N
一

P T ( x = 3 0 m
o l% )

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

d if王饱 r e nt o r i e n t a t i o n s

` (1 0 o 0 H
z

) d 3 3

(p C / N ) k ,

Q m

【00 1」 ~ 6 x 10 3 ~ 15 0 0 0
.

58 6 0

【1 1 1」 、 9
.

l x l o 2 、 1 30 0
.

4 4 19 0

【1 10」 、 3
.

7 x zo 3 ~ 5 90 0
.

5一 7 0

P z N [1 11 1# # 90 0 86

P z N [00 11# # 3 60 0 110 0

# # S h r o u t T R
.

A t a lk i n S h a n g h a i In s t i t u t e o f C e r a m ie s ,
1 9 9 8

0 0 5 0

0 0 4 5

D 0 4 O

0 0 3 5

0 0 3 0

叱
0 0 2 5 匀
0 0 2 0

0
.

0 1 5

0 0 1 0

0
.

0 0 5

0 0 0 0

0 0 0 5
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图 2 P M N
一

p T (
x = 2 4 m o l% ) 单晶 的介电温度特性 (!0 0 1」切片 )

F i g
.

2 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 i e e o n s t a n t : a n d 10 5 5 t g 占 o f a
[0 0 11

e u t P M N
一

p T

(x = 24 m o l% ) s i n g le e r y s t al

(
a

) p o le d
, ￡ a n d t g占we

r e m e as u r e d a t I k H z ; (b ) U n p o le d

对于 76 / 24 和 7 0 / 3 0
,

极化样品和未极化 (或退极化 ) 样品的介电温度行为存在着显著

的差别
:

在升温时
,

极化样品的
￡ 、 T 曲线存在二个峰 (见 图 2 (a) )

,

低温峰小而尖锐 (也有

的样品表现为电容突变而没有峰)
,

高温峰较高而弥散
.

而对于未极化样品或极化样品降温

时
,

在其 ` ~ T 曲线上只有一个弥散的峰
,

即高温峰
,

低温峰消失
,

如图 2 (b ) 所示
.

为说明 P M N
一

P T 76 /24 和 70 / 30 上述介电行为的原因
,

做了热释电
、

电滞回线测量以及

畴的观察
.

P M N
一

P T 76 / 24 的热释电行为如图 3 所示
.

作为对比
,

图 3 还给出了 I k H z
时的

￡ ~ T 关系
·

由图可见
,

由室温到 几 (几 指小峰所处的温度 ) 热释电电流 I 很小
,

表明晶体

结构和 畴结构没有显著的变化
·

在 几 与 mT 之间放电电流显著增加
,

表明剩余极化在迅速

减小
,

到 mT 以上放电电流迅速减小
,

放电电荷 (的 曲线在 mT 以上不远处趋 于平直
,

表 明

放电完毕
,

剩余极化变为零
.

在 几 和 mT 之间剩余极化逐渐减小的原因可能不是畴取向的混乱化
,

而是 自发极化消

失
.

如果是前者
,

则电滞回线在这一温区应呈双回线
,

如果是后者
,

则仍应为铁电单回线
`
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利于 自发极化的有序化排列
.

这种无序场不随温度而变化
.

另一方面
,

P M N
一

P T 作为铁电体
,

在 P E
一

F E 的转变过程中偶极涨落的长程作用导致自

发极化的形成
,

这种作用随温度的降低而加强
.

这种作用所产生的自发极化对四方结构 沿

0[ 叫 方向
,

对三方结构沿 1111] 方向
,

对于这二种结构
,

局域场的方向至少有 5 / 6 与 自发极

化不 同向
.

::
(不 l e oo e )

2

::

屯不匀乞不、

15

1 0

5

0 才才才
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勺
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扩 C

图 5 P M N
一

P T (二 = 3 5m ol % ) 单晶的介电温度

特性

F i g
.

5 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 l e e t r i e

e o n s t a n t : o f a P M -N P T (x = 3 5m o l% ) s in g l e

e r y s t a l

100 0 2 000 3 0 0 0 400 0

( -T l o 7乃`
o

e )2

图 6 P M N
一

P T 单晶的 1 / : 、 ( T 一 mT ) 2 关系

(T > 不
n

)
F i g

.

6 1 / : v s (T 一 mT )
2 a b o v e

mT
.

mT
: t h e

t e m P e r a t u r e o f ￡ m ax im a

材料 的行为是上述二种作用相互藕合的结果
,

前者使体系无序
,

而后者使体系有序
.

顺电相在温度较高时
,

偶极涨落的长程作用较弱
,

随着温度的降低
,

这一作用逐渐加强
.

当这一作用大到能够克服局域无序场的作用时体系才能变为铁电体
.

由热释 电的实验
,

可

以推 测
,

对 76 /24 在 mT 附近畴开始形成
·

由于 M g
、

N b 含量高 (iT 含量较低 ) 局域无序场

的影 响较大
,

不易形成大畴
·

只有在外场 (电或力) 的作用下才能形成大畴
·

从这个观点出

发
,

对极化的 7 6 / 2 4 在升温时
,

低温小介电峰表示局域无序场的作用破坏了大畴
,

使部分小

畴转 向或消失
,

而高温大的介电峰则表示小畴的消失或混乱
.

而对 P M N
一

P T 6 5 / 3 5
,

由于 iT 离子含量较高
,

无序场的影响较小
,

在温度降到 mT 时
,

铁电的偶极长程作用超过了局 域无序场的作用
,

体系成为铁电相
.

6 5 / 3 5 和 7 6 / 2 4 等组份在 T > mT 时不遵守居里一外斯定律
,

可能与局域无序场引起的

局域极化状态有关
,

但定量关系还有待进一步研究
.

表 6 P M N
一

P T (x = 3 5 m ol % ) 压电陶瓷的介电和压电性能

aT b l e 6 p i e z o e l e e t r i e a n d d i e l e e t r i e p r o p e r t i e s o f p M N
一

p T e e r a
m i e (二 = 3 5 m

o l% )

t g占/% J 3 3 / p C
·

N 一 , d 3 1 / p C
·

N 一 ` k 3 1

1 6 20 一 2 70 0
.

3 7

Q m

~ 4 00 0 6 6 7 0

3
.

4 P M N
一

P T 陶瓷

P M N
一

P T 陶瓷是一种良好的电致伸缩材料和高介电容器材料这已为人们所熟知
,

同时

在 P T 含量为 32 ~ 3 5m ol % 时
,

它也是一种有希望的压电材料
.

例如
, x = 35 m ol % 时

,

其压电

性能如表 6 所示
.

与表 1 中的 P ZT
一

S H 相比
,

性能相当而
:
略大

.

在
x 二 32 m ol % 时

,

概 1
可
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达 . 01 4
,

高于 P Z .T

4 结论

用熔融法所制备的大尺寸 P M N
一

P T 单晶具有如下特点
: 1

.

在 P T 含量约为 33 % 时
,

压

电系数和藕合系数达极大值
·

这时
: ` ~ 50 0 0

,

t g占 < i%
,

d 3 3 ~ 2 0 0 0
,

kt ~ 0
.

6 2
,

无3 3 、 0
.

9 3
.

2
.

强 烈的各向异性
:

当处于三方结构时
,

对 !0 01 1
、

【n o]
、

[1 111 三种切向的晶 片
,

!0 01 」

片的 `
、

k :
、

心 3
均最大

,

而 [1 1 11 片最小
·

3
.

在所研究的组份范围内 (24 、 35 m ol % P T )
,

: 一 T 峰的弥散程度随 P T 含量增加而减弱
.

在 P T 含量 > 33 m ol % 时体系在 mT 以下为正常

铁电体
,

但所研究的各种组份在 T > mT 时
, : 一 T 关系均不遵守居里

一
外斯定律

,

而遵守

S m ol e sn ik i 的弥散相变规律
.

弥散相变的部分特性可用无序场的观点解释
.
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