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PMNT和 PZNT单晶的压电模量
表示中的问题探讨*
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　　摘　要　对于具有 3m点群结构的 PM NT和 PZNT单晶 ,按照三方晶系标准定向的要求 , z

轴应取 [ 111]方向。但一些文献中用 d33来表示在 ( 100)晶面上受到正应力作用时的压电模量 ,这种

表示中 z轴的取向不符合三方晶系的标准定向 ,影响了 PMN T和 PZNT单晶压电性能的研究。文

章详细讨论了具有 3m点群结构的晶体 ,在其 ( 100)晶面上受正应力作用时的压电模量和机电耦合

因数的表示关系。通过对压电系数和机电耦合因数的分析 ,以加深对 PM NT和 PZNT单晶压电性

能的理解和认识。
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1　引言

美国著名的《科学》杂志在 1997年 3月

介绍了材料科学领域的一项重大突破 [1 ] ,美

国宾州大学在实验室成功地研制出了弛豫铁

电单晶 [x Pb( Zn1 /3Nb2 /3 ) O3-( 1- x ) Pb TiO3 ,

即 PZN T和 x Pb( M g1 /3Nb2 /3 ) O3-( 1- x ) Pb-

TiO3 ,即 PMN T ] ,其压电系数 d
′
33、机电耦合

因数 k
′
33比通常为 600 pC /N和 70%左右的

PZT压电陶瓷要高出许多 ,分别达到 2 000

pC /N和 92% ,其应变量比通常所用的压电

陶瓷高出 10倍 ,达到了 1. 7%。 可以预料压

电单晶的优异性能 ,使得它可以替代传统的

压电陶瓷 ,在声纳、驱动器、超声成像等换能

器件上得到广泛的应用。在美国海军研究办

公室 ( ONR)和美国国防尖端研究项目署

( DARPA)的推动下 ,有关弛豫铁电单晶的

材料制备 ,性能和应用研究在世界范围内兴

起了一个热潮。

对于具有 3m点群结构的弛豫铁电体

PMN T和 PZN T 单晶 ,它的自发极化为

[111]方向 ,但是人们发现当受到正应力作用

时 , ( 100)面上压电模量比 ( 111)面上压电模

量的值要大 ,这一特性 ,可能与晶体在不同方

向上电极化时的电畴运动的难易程度以及晶

体的退极化特性有关。在弛豫铁电体 PMN T

和 PZN T单晶的 ( 100)面上受到正应力时 ,

一些文献
[ 2, 3]
用 d33来表示其压电模量 ,这一

表示中 z轴的取向不符合三方晶系的标准定

向。 对于具有 3m 点群结构的 PMN T 和

PZN T单晶 ,按照标准定向的规定其笛卡尔

坐标系的 z轴 ,应取 [111 ]方向。 由正压电效

应的表示式 Pz= d33 Tzz可知 ,在 ( 111)面上施

加单位正应力 Tzz时 ,产生的电极化强度 Pz

和 Tzz成线性关系 ,其比例系数才是压电模量

d33。故一些文献中用 d33来表示三方坐标系

下的 ( 100)晶面上所受正应力时的压电模量 ,

这是一种错误的表示方法 ,容易引起人们对
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3m点群结构的 PMN T和 PZN T单晶压电

模量的错误理解。

本文详细地讨论了三方晶系的 ( 100)面

上受到正应力时的压电系数 d
’
33的表示式 ,希

望能够促进对 PMN T和 PZN T单晶的压电

性能和应用的研究。

2　 PMN T和 PZN T单晶的压电
模量
2. 1　压电模量的 d33和 d

’
33

在晶体表面施加应力 T时 ,由正压电效

应可知 ,晶体感生的电极化强度 P与 T成线

性关系

　　P= d T

PMN T和 PZN T单晶的铁电相具有四

方和三方两种结构 ,由于在接近准同型相界

( M PB)附近的三方相结构的单晶的压电和

机电耦合性能要明显好于四方相结构 ,所以

通常都是制备的 PMN T和 PZN T弛豫铁电

单晶具有 3m点群的三方相结构。 对于三方

结构的 PMN T和 PZN T单晶 ,其晶面可以

用 (hk l ) R的面指数来表示 ,晶体的自发极化

方向为 [111]R。如果取 c3轴方向为此笛卡尔

坐标系的 z轴 ,m面垂直于 x轴 ,并且 x、 y、z

符合右手规则。在笛卡尔坐标系下 ,压电模量

矩阵为 ( dijk ) ,元素 di jk对于 jk可以对换 ,可

以用二个指标表示成 d iJ ,用群论的方法可以

方便地求出 3m点群的晶体的压电模量矩阵

的 (d iJ ) [4 ]为

　　 ( d )3×6=

0 0 0 0 d15 - 2d22

- d22 d22 0 d 15 0 0

d31 d31 d33 0 0 0

其中独立的压电系数有 4个 ,分别为 d22、

d33、 d31、 d15。式 ( 1)中按 Voig t记法的 diJ和

dijk之间的关系见表 1。

表 1　 J与 jk的关系

J 1 2 3 4 5 6

jk x x yy z z yz z x xy

　　对于三方坐标系下的 ( 100)的晶面 ,由于

该面不和 c3对称轴 (z轴 )垂直 ,故不能用 d33

来表示 ( 100)晶面受到正应力时的压电模量 ,

文献 [2, 3 ]中 d33是一种错误的表示方法。 当

( 100)晶面受到正应力作用时 ,如果用 d
′
33来

表示一笛卡尔坐标系的 z轴和 ( 100)晶面的

压电模量 ,则可以通过坐标变换来求出 d
′
33和

式 ( 1)中各元素之间的关系。

2. 2　坐标系的选取

图 1为选取三方晶系 R的一基矢为 aR、

bR、 cR的坐标系和基矢 ao、 bo、 co的直角坐标

系 o。

　　图 1　三方晶系 R定向单胞 {aR ,bR ,cR }和 o定

向单胞 {ao ,bo ,co }的相互关系示意图

　　图中 0、Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ 、Ⅳ、Ⅴ为 o定向单胞内的六个

格点 ,它们的坐标为:

0: [ [000 ] ] ,Ⅰ : 1
2

1
2
0 ,Ⅱ : 0

1
3

1
3

,

Ⅲ :
1
2

5
6

1
3

,Ⅳ : 0
2
3

2
3

,

Ⅴ :
1
2

1
6

2
3

　　三方晶系 R的基矢量 aR , bR ,cR ,与直角

坐标系 o的基矢 ao ,bo , co的关系为
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ao

bo

co

= A

aR

bR

cR

=

1 0 - 1

- 1 2 - 1

1 1 1

aR

bR

cR

aR

bR

cR

= A
- 1
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=

1
2

-
1
6

1
3

0
1
3

1
3

- 1
2

- 1
6

1
3

ao

bo

co

( 2)

三方晶系 R的晶胞参数|aR|= |bR|= |cR|=

a;T= U= V。令 cosT= x ,由直角坐标系 o可

作一笛卡尔坐标系 e,其基矢为 i= ao /|ao|, j

= bo /|bo|,k= co /|co|,由式 ( 2)可得

　　

i

j

k

=

ao
|ao|

bo
|bo|

co
|co|

= C

aR

bR

cR

=

1

a 2- 2x
0 -

1

a 2- 2x

-
1

a 6- 3x

2

a 6- 3x
-

1

a 6- 3x

1

a 3+ 3x

1

a 3+ 3x

1

a 3+ 3x

aR

bR

cR

( 3)

或

　　

aR

bR

cR

= C- 1

i

j

k

=

　 　

a 2- 2x
2

-
a 6- 3x

6
a 3+ 3x

3

0
a 6- 3x

3
a 3+ 3x

3

-
a 2- 2x

2
-
a 6- 3x

6
a 3+ 3x

3

i

j

k

( 4)

2. 3　d
′
33的变换关系

垂直于三方坐标系下的 ( 100)面的矢量 ,

即为倒格矢 c
* 的方向 ,由式 ( 4)可知

c
* = aR×bR /V=

　　a2 ( -
1
6

6- 3x 3+ 3x i-
1
6

2- 2x·

3+ 3x j+
1
6

2- 2x 6- 3xk ) /V=

a2

V
2- 2x 6- 3x 3+ 3x·

( - 1

2- 2x
i-

1

6- 3x
j+

1

3+ 3x
k )

其中 V为平行六面体 {aR ,bR ,cR }的体积。

对坐标系 e作一正交变换 B ,使新的笛

卡尔坐标系 e’ 的 z轴取 c
*方向 ,它垂直于原

三方

i’

j’

k’

= B

i

j

k

=

2( 1- x ) ( 2- x )

( 8- 5x ) ( 4- x - x 2 )
0 0

0
6( 2- x ) ( 1- x )

8- 5x
0

0 0
2( 2- x ) ( 1- x 2 )

4- x - x 2

·

1

2- 2x

1

6- 3x

( 8- 5x ) 3+ 3x
6( 2- x ) ( 1- x )

1

6- 3x
-

1

2- 2x
0

-
1

2- 2x
-

1

6- 3x

1

3+ 3x

i

j

k

=
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( 2- x ) 2- 2x

8- 5x ( 4- x - x
2 )

2( 1- x ) ( 2- x )

3( 8- 5x ) ( 4- x- x
2 )

( 8- 5x ) ( 1+ x )
3( 4- x - x

2
)

2- 2x
8- 5x -

6- 3x
8- 5x 0

- ( 2- x ) ( 1+ x )
4- x - x

2 - 2( 1- x
2
)

3( 4- x - x
2
)

2( 2- x ) ( 1- x )
3( 4- x - x

2
)

i

j

k

( 5)

坐标系下的 ( 100)面。在后面将证明 ,d33的值

和式 ( 5)中 i’ 、 j’轴的选取无关。

在操作矩阵为 D (R
∧
)的正交刚性变换的

操作R
∧
作用下 ,笛卡尔坐标系 e中的压电模量

矩阵 d和笛卡尔坐标系 e’中的压电模量矩

阵 d’有如下关系

(d’ )= D (R
∧
) (d )F (R

∧
) - 1= D (R

∧
) (d )H (R

∧
)T

( 6)

D (R
∧
)= B=

b11 b12 b13

b21 b22 b23

b31 b32 b33

=

( 2- x ) 2- 2x

( 8- 5x ) ( 4- x- x 2 )

2( 1- x ) ( 2- x )

3( 8- 5x ) ( 4- x - x 2 )

( 8- 5x ) ( 1+ x )
3( 4- x - x 2 )

2- 2x
8- 5x

-
6- 3x
8- 5x

0

-
( 2- x ) ( 1+ x )

4- x - x 2
-

2( 1- x 2 )

3( 4- x - x 2 )

2( 2- x ) ( 1- x )

3( 4- x - x 2 )

( 7)

H (R
∧
) =

b211 b212 b213 b12b13 b13b11 b11b12

b221 b222 b223 b22b23 b23b21 b21b22

b231 b232 b233 b32b33 b33b31 b31b32

2b21b31 2b22b32 2b23b33 b22b33+ b23b32 b21b33+ b23b31 b21b32+ b22b31

2b31b11 2b32b12 2b33b13 b12b33+ b13b32 b11b33+ b13b31 b11b32+ b12b31

2b11b21 2b12b22 2b13b23 b12b23+ b13b22 b11b23+ b13b21 b11b22+ b11b21

H (R
∧
)为操作R

∧
的 W. L. bond矩阵

这样由式 ( 6)可知

d′33= (b31 b32 b33 )

0 0 0 0 d15 - 2d22

- d22 d22 0 d15 0 0

d31 d31 d33 0 0 0

b231

b232

b233

b32b33

b33b31

b31b32

= (b31 b32 b33 )

d15b33b31- 2d22b31b32

d22 (b
2
32- b231 )+ d15b32b33

d31 (b213+ b232 )+ d33b233

= d15 (b232+ b231 )b33+ d22 (b232- 3b231 )b32+ d31 (b231+ b232 )b33+ d33b333 ( 8)

将式 ( 7)中的 bij代入后得

d′33=
8+ 3x - 5x 2

3( 4- x - x 2 )
2( 2- x ) ( 1- x )
3( 4- x - x 2 )

(d 15+ d31 )+
16+ 9x- 7x 2

3( 4- x- x 2 )
2( 1- x 2 )

3( 4- x - x2 )
d22+

2( 2- x ) ( 1- x )
3( 4- x - x 2 )

3
2
d33

( 9)

当三方晶系 R的晶胞参数的 T= U= V约为
90°时 ,x= cosT= 0,

d
′
33=

1

3 3
( 2d15+ 2d31+

2 2 d22+ d33 ) ( 10)

由于 PMN T或 PZN T 单晶从铁电相
(m3m点群 )到铁电相 ( 3m点群 )的变化中T
接近 90°,故式 ( 10)为 PMN T或 PZN T单晶
的 ( 100)面上受到正应力作用时 ,其压电模量
的近似表达式。需要进一步说明的是 , d

′
33的
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表示式与笛卡尔坐标系 e’的 x’轴和 y’轴的

选取无关 ,这不仅可以从 d
′
33= P

′
z /T

′
zz的物理

意义来说明 ,也可以直接通过旋转变换来得

到证明 ,即笛卡尔坐标系 e’ ,如果绕 z’ 轴旋

转θ角变换成笛卡尔坐标系 e″,仍然有 d
″
33=

d
′
33。令 cosθ= x ,则

D (R
∧
)=

co sθ - sinθ 0

sinθ cosθ 0

0 0 1

=

x - y 0

y x 0

0 0 1

H (R
∧
)=

x 2 y 2 0 0 0 - xy

y2 x 2 0 0 0 xy

0 0 1 0 0 0

0 0 0 x y 0

0 0 0 - y x 0

xy - xy 0 0 0 x 2- y2

( d″) = D (R
∧
) (d’ )H (R

∧
) T=

x - y 0

y x 0

0 0 1

d′11 d′12 d′13 d′14 d′15 d′16

d′21 d′22 d′23 d′24 d′25 d′26

d′31 d′32 d′33 d′34 d′35 d′36

x 2 y2 0 0 0 xy

y 2 x 2 0 0 0 - xy

0 0 1 0 0 0

0 0 0 x - y 0

0 0 0 y x 0

- xy xy 0 0 0 x 2- y2

若 sinθ= y ,则变换后有

d″33= ( 001)

d′11 d′12 d′13 d′14 d′15 d′16

d′21 d′22 d′23 d′24 d′25 d′26

d′31 d′32 d′33 d′34 d′35 d′36

0

0

1

0

0

0

= d′33

2. 4　机电耦合系数 k33

和 d33的表示一样 ,一些文献 [ 2, 3, 5]中有关

机电耦合系数 k33的表示也存在着问题。这是

因为按照纵向长度伸缩振动的压电振子的

k 33的定义有

　　k
2
33= d33 /X33s33

如前面所述 ,按照 d33的定义 ,笛卡尔坐

标系的 z轴应取三方晶系 PMN T和 PZN T

单晶的 [111]方向 ,所以由垂直于 ( 100)面为

z’轴所定义的 d
’
33而得到的 k

’
33与 k33的标准定

义不同 ,文献中有关 k33的表示是一个错误的

表示。

文献报道 ,三方晶系的 PMN T和 PZN T

单晶的 k33可以高达 92% ,其实际意义是对由

z轴取垂直于 ( 100)面的纵向长度伸缩振动

的压电振子 ,它的 k33为 92%。

3　结论

一些文献中用 d33来表示具有 3m点群

结构的 PMN T和 PZN T晶体的 ( 100)面上

受到正应力时的压电模量 ,这是一种错误的

表示方法。不能用 d33来表示具有三方结构的

晶体 ( 100)面上受到正应力时的压电模量。有

关纵向长度伸缩振动的压电振子的机电耦合

因数 k33的表示也存在着同样的问题。

如果用 d
’
33来表示 ( 100)晶面受到正应力

时的压电模量 ,通过坐标变换可以得到 d
’
33和

标准 di j之间的关系式。通过对 d
’
33变换分析 ,

可以知道它包含有 3m点群的所有压电振动

模式 ,这样可以准确地分析具有 3m点群结

构的 PMN T和 PZN T单晶的各种振动模

式 ,指导单晶的压电性能和应用研究。
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Difficulty of Phenomenological Theory of Ferroelectricity

Shen Han　　 Sun Shaofeng　　 Li Jingde
( Dept. Physics Zh ongshan Universi ty, Guangzhou, 510275)

　　 Abstract　 Th e phenomenoloeical th eo r y o f ferr oelectricity is just an ea rly simple mathematica l

model. Quantita tiv e comparison o f fe rro elec tric h yster esis lo op be tween experiment and theo ry is

giv en in this a rticle. It prov es tha t this model is too simple to be used to deal with and explain the

expe rimental r esults in material resear ch.
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Some Problems in the Expressions of Piezoelectric Properties

of PMNT and PZNT Single Crystals

Luo Haosu　　Wang Pingchu　　 Yin Zhiwen

( Shangh ai Insi tu te of Ceramics , Chin ese Acad emy of Sciences , Shanghain, 201800)

　　 Abstract　 Fo r th e structure o f 3m pint g r oup in PM NT and PZN T sing le cry sta ls the z -ax is

sh ould be along [111 ] acco rding to the standard o rientation of rhombohedra l sy stem. But in some

references d33was expressed a s th e piezo electric coeffieient fo r the no rmal str ess applied on ( 100)

face, w her e z -ax is is not co rr esponding with the standard o rienta tion o r rhombohedral sy stem. The

fo rmula tion o f piezo elec tric coefficient d’33 and electromechanica l coupling coefficient k’33 are deduct-

ed by th e co r rdina tion tr ansfo rma tion, w hile the no rmal stress is applied on the ( 100) face o f the

cry stal str uc tur e o f 3m point gr oup, in order to study the piezoelectric properties o f PMN T and

PZNT single cry suals further.

Key words　 PMN T sing le cry stal; PZNT sing le cry sta l; piezo elect ric coefficient; electro-

maechanica l coupling coefficient


