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摘 要

本文综述了近年来国际上弛豫型铁电体 P Z N T 的制备与介电
、

压电及电致伸缩性能研究

的进展
.

P Z N T 单晶体的制备方法以高温 P b o 熔剂法为主
,

其尺寸已达 40 m m
.

随 P T 含量

的变化
,

P Z N T 的顺电
一

铁电相变由弥散性
、

混合型变为一级相变 ; 其铁电
一

铁电相变可由组

份或电场诱导
,

由介电性能表征
.

压电性能在 M P B 处及偏向三方相一侧达到最佳
,

< 0 01 > 切

向的三方相与四方相单晶可分别作为频带宽
、

分辨率高
、

且阻抗匹配好的新一代声阵列与单个

器件传感器
.

< 001 > 向的 P Z N T 单晶具有巨大的电致伸缩应变
,

可望成为高性能的固体驱动

器
.

P Z N T
,

单晶
,

压电性能
,

电致伸缩应变

T M 22

1 引言

弛豫型铁电体 ( z
n , / 3 N b Z / 3 ) 0

3一 P b IT O 3
(简称 P z N T ) 是由弛豫型铁电体 P z N 与普通铁电

体 P T 组成的具有钙钦矿结构 的固溶体
.

P ZN T 材料表现出 良好的介电
、

压电与电致伸缩

性能
,

而成为铁电体研究领域的热点之一 最近
,

P ZN T 单晶的生长成功及其十分优异的

铁电性能引起 了具有 50 年历史的铁 电领域的强烈震动
,

被称为
“

铁电材料的一次激动人心

的突破
” ,

国际权威学术刊物 《 S CI E N C E 》 ( 19 9 7一3一28 ) 作了特别报道
.

人们的注意力纷纷转

向 P ZN T 类具有重要实用意义及巨大市场前景的弛豫型铁电单晶体
.

P z N T 陶瓷已为人们所熟知
,

它具有很高的电容率
、

较低的电容温度变化率
、

相对低 的

烧结温度
,

是高比容多层陶瓷 电容器 (M L )C 的首选材料之一
; 它具有大的电致伸缩效应及

小的电致应变滞后等特征
,

而被用作微位移器 (M i e r -o p o s i t i o n e r
)

、

微驱动器 (M ie r -o a e t u a t o r
)

及机敏材料与器件 (Sm叭 m at er ial
s
an d d ve ic es )

.

而 P z N T 单晶更引人注 目
,

它具有十分优

异的压电性及电致伸缩性
,

它们显著优于传统的 P z T 系陶瓷及 P z N T 陶瓷
,

可望在某些重

要领域替换后者
·

P z N T 单晶的压电常数 心
:
高出传统陶瓷数倍

,

达到 2 2 0 0 p C /N
;
其机电

祸合因数凡
:
也非常高

,

超过 oo %
.

该晶体在电声转换应用中可使 医用超声传感器及海军声

纳传感器的带宽显著加宽
、

分辨率大为提高
.

它们也可用作新型复合装 甲的超声无损检测

(传统陶瓷器件对之无能为力 ) 及空调
、

汽车飞机等的振动控制
.

*
1 9 9 8一 0 1一 12 收到初稿

,

1 9 9 8刁 3一 2 0 收到修改稿

国家自然科学基金资助 (5 9 872 0 45)
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P Z NT 具有 A B O 3 型钙钦矿结构
,

A 位离子为 P b Z+
,

B 位离子为 Z n Z+
、

N b s +
、

T i 4+
.

Z n +2
、

N b+s
、

iT +4 在 B 位作无序分布或短程有序分布
·

P z N 与 P T 的二元低温相图 (包

括实验低温相 图及与之较吻合的根据朗道
一

德文希尔理论建立 的计算低温相 图 ) 已得出 (图

1)[ 1]
.

室温下 P z N 具三方结构
,

居里点为 1 4 0o C ; P T 为 四方结构
,

居里点为 49 o0 C
.

在 P T

含量等于 9~ 9
.

sm o一% [2 ] (或 12 、 一3m o l% f 3] ) 处存在一准同型相界 (M P B )
,

P T 含 量低 于 M P B

者为三方结构
,

高于相界者为 四方结构
,

在相界处
,

三方
、

四方结构共存
.

晶格常数随组份

而变化 (图 2)[
2 ]

.

P z N T 的高温顺电相为立方结构
,

其居里点随 P T 的增加而升高
.

P z N T

的 B 位离子的无序分布导致组份的局域涨落与居里温度的局域分布
,

从而使其铁电
一

顺电

相变为弥散性相变 [’, 5 ]
.

与此类似
,

P z N T 的三方
一

四方的铁电
一

铁电相变也呈弥散性 15]
.
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图 1 P Z N T 的计算 (实线 ) 与实验 (圆点 ) 低

温相图

F i g
.

1 L o w t e m P e r a t u r e Ph as e id a gr a m of r

P Z N T b y e a l e u l a t io n (fu ll li n e ) an d e x p e r
i
-

m e n t s (c i r e l e d o t )

2 P Z N T 的晶格常数随组分的变化

2 L at t i e e e o n s t a n t s as a fu n e t io n o f e o m
-

P o s i t i o n of r P Z N T

2 材料制备

用传统的氧化物混合法或用制备 P M N T 效果 明显的妮铁矿预合成法 皆无法获得钙钦矿

相 的 P z N 或 M P B 附近的 p Z N T [7 ]
.

1 96 0 年
,

B o k o v 和 M y l
, n i幼

v a
报道 了从 P b o 熔剂 中生

长 P z N 单晶的方法 s1[
,

其后有多人用此法长出 P z N 或 P z N T 单晶 ! 6一 ` 3]
.

P z N T 单晶尺寸从
Zm m 左右长到 Zo m m [` 2 ]

、
4o m m [` “ ]

.

其它制备方法有高压法
、

水热法
、

高温等静压法 (H l p )

等
.

它们主要用来合成 P Z N T 陶瓷粉体
.

高压法 ( 2 5 k b ar
,

5 0 0 、 l 0 0 0
o

e ) 获得的 P z N 粉体尺寸 < l拜m
,

纯度与熔剂法相近 [` 4 ]
.

高

温等静压法 (IH P ) 获得的 P z N T 的纯度在 82 % 左右
,

但当 P bO 过量 5% 时可获得近 100 %

的钙钦矿相 P z N T[
3 ]

.

至今
,

P b o 熔剂法仍是生长 P z N T 单晶的最主要方法
.

传统方法对制备 P ZN T 的失效主要缘于它的热力学稳定性差
、

在常压下受热易分解
、

是一种亚稳定 晶体 ll’
, ` 6 !

.

只是在高压下 P z N 才得 以稳 定存在
.

其 密度 (.8 4 9 /
c m ”

) 高 于

其分解产物 p b Z N b Z o : 的密度 (7
.

9 9 /
e m 3

) 便是一证 [`4 ]
.

M
.

J an g 等 [` 6 ] 对 p b o 熔剂法生

长 的 P Z N 单晶的热 力学稳 定性进行了详细研究
,

认为纯 钙钦矿相 的 P z N 在宽广 温度范
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围内 ( 60 0 ~ 12 0 0o C ) 是热力学不稳定的
·

实际上 P z N 于 4 50o C 便开始分解
,

形成焦绿石相

及 P b O
,

而 明显 的热失重则发生 于 9 0 o0 C 以上
.

分解反应在颗粒范围内均匀进行
,

边界

处 的分解不 比内部快
,

因此 P ZN 中某些组份 (如 P b O ) 的挥发不是它分解的主要原因
.

zP N 的分解能约为 18 kc al /m ol
.

Sh or ut v[] 等将制备铅基钙钦矿结构的难易顺序总结为
:

P Z N > P C N > P I N > P SN > P N N > P M N > P F N > P FW > P Z > P T : 即 P Z N 是最难以纯钙钦矿相合成

的
.

他们从结晶化学角度提出影响钙铁矿结构稳定性的两个基本条件是
:

(l) 阳离子的离

子半径
,

用容忍因子 (ot ler an ce fa ct or ) 表示
;

(2 ) 离子键强度
,

用电负性差表示
·

总体来说
,

铅基钙钦矿结构较其它钙钦矿结构如 B aT io
3
等的电负性差小

,

且容忍因子明显 < 1 ,

故其稳

定性相对较差
,

容易形成具有阴离子空位的 A护B乡
V O 6 型焦绿石相结构 (A 离子为 6 配位

,

B 离子为 4 配位 )
,

后者是一种更倾向于共价键性的化合物
·

z n +2 离子强烈倾向四配位 (如

在共价键性较强的纤锌矿结构中)
,

故合成 z护 + 为六配位的钙钦矿相 P z N 尤 为困难
.

但后

来发现钙钦矿相的 P Z N T 在过量熔融 P b O 环境中可稳定或准稳定存在
,

这构成了 P b O 熔

剂法生长 P ZN T 的基础
.

熔剂法生长 P ZN T 晶体的高温相图 尚无报道
,

这可能与某些组份

在高温下易挥发致使相图不准有关
.

P z N 的生长过程可分为两个阶段 位:6]

( l) 早期阶段

p b o fl u x
(P b O /P Z N = 2 )一 0

.

3 9【p b l
.

s 3 Z n 。
,

2 。 N b l
.

7 1 0 6
.

3 。

(p y r o c h l o r e
)」+ 2

·

2 9 (l i q
u id p b o ) + 0

·

2 2 (Z
n o ) ( l )

(2 ) 后期阶段

0
·

3 9 [p b :
.

8 3 Z n 。
.

2。 N b l
.

7 ; 0 6
.

3 。
( p y

r o ch l o r e
) ]+ 0

·

2 9 (l iq
u i d p b o )+

0
·

2 2 (z
n o )

—
1

·

o [p b ( Z
n l / 3 N b Z / 3

)0
5
1 (p

e r
ov

s ki t e
) (2 )

e x c e ss P b O

即早期阶段生成相对钙钦矿相 (p b : Z n : N b = 3 : l :2 ) 贫 Z n
的焦绿石相 P b l

.

s 3 Z n 。忍。N b ;
.

7 1 0 6
.

3 。 ,

部

分 Z n O 未参加反应
;
后期阶段

,

残存的 Z n O 结合到焦绿石相中生成钙钦矿相的 P ZN
,

另一

产物则是 P b o
.

熔剂法生长 P z N T 单晶的工艺条件主要有 11 2 ]: ( l) 溶质对溶剂的摩尔比 (c
:

刃 ; ( 2) 保

温时间 (sot
a k ) ; ( 3 ) 保温温度 (sT oa k

) ; (4 ) 慢降温速率 (sC ) ; (5 ) 慢降温速率 (sC ) 与快降温速率

(rC ) 间的转变温度 (sT
一
r)

.

C : F 值关系到 P Z N 的形成温度与分解温度
.

降低 C : F 值会引

起 P ZN 的结晶温度降低
,

分解温度升高
; C : F 低于 26

: 74 时
,

无钙钦矿相的形 成
.

保温时

间的适当缩短可减少 P b O 与 z n o 的挥发
,

以 2~ 10 h 为宜
·

较高温度下 (如 12 0 0o )C 形成的

晶体尺寸较大
.

慢降温速率 (sC ) 的大小与钙钦矿相的含量
、

透明度及裂纹发育多少有关
,

中等大小的 cs (约 1二 oZ C / h ) 有利生长高品质 P z N 单晶
.

将 sT 一 :
置于 8 5 o0 C 以上有利于减少

焦绿石相的比例
,

因为焦绿石相在 8 5 0o C 开始结晶
.

为得到常温常压下为亚稳态的 P z N T

晶体
,

非常重要的一点是快速降温通过焦绿石相区以避免焦绿石相的形成
,

当 fC = 一 5 o0 C / h

时
,

可获得优质的钙钦矿相晶体
.

熔剂法生长所得的产物有
:

钙钦矿相的 P ZN T
、

焦绿石相与 P b o
.

焦绿石相一般不能完

全避免 ( 5% 左右 )
,

它们常位于琳祸的顶部
,

呈桔红色的八面体形
、

m 3m 对称群
、

易识别和

剔除
; P b O 则可用热硝酸等溶解排除

.

文献报道的 P z N 单晶多呈箭头形 eI, 8 , 1 2 , ` 3】
、

3m 对

称
、

主要显露 ( 1 1 1) 面族 al[ 】
,

出现这种非立方晶体形态可能意味着它在 P b o 过量环境中的

生长条件是亚稳定的 11 2 ]
.

也有报道 P z N 呈立方晶形 l[ 7 ]
,

以 ( 10 0) 面族显露 为主 l[ 6】
,

不过它
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们的尺寸都比较小
.

普通的熔 剂法已生长出 20 m m 的 P z N T 单晶 zl[ !
,

而 改进的熔剂法 (通

过气流冷却增大温度梯度
、

控制成核数量 ) 已能生长 40 m m 的单晶 ls[ ]
.

熔剂法生长 P Z N T 单晶的主要不足是
:

晶体完整性欠好
、

生长成 本高
、

效率 低
、

难于大

规模批量生产
.

因此新 的能快速
、

稳定
、

批量地生 长优质的 P ZN T 单晶的生长方法的探索

将成为下一步研究的重点方向
.

某些 添加剂 的 加入可减少 p Z N 的 生长难度
.

在 p Z N 中添 加 B a T IO 3
( 6~ 7m o l% ) [

` 8 ]
、

s r T i o 3 ( l om
o l% ) [

` ” ]
、

B z N ( l o m
o l% ) [

2 0 ]
、

K Z O。 o m o l% ) [
2` ]

、

P T ( 3 o m
o l% ) [

22 , 2 3 ] 或者添加

P b zr o 3
(5 s m ol % )v[] 等容忍因子或电负性差较大 的化合物

,

可不 同程度地提高 P z N 的稳定

性
.

3 性能研究

3
.

1 介电性能
P ZN T 陶瓷常含焦绿石相与 P bO

、

电容率降低而不及相应的晶体
,

下面主要讨论 P Z N T

单晶
.

P ZN T 单晶的 电容率具有各向异性
,

随切向变化
;
电容率与介电损耗也是组份

、

温

度
、

电场强度与频率的函数
.

P z N T 的介温曲线特征 (及热释电特征 ) 可表征其相变特征
·

P ZN T 的相变有铁电 一 顺电相变与铁电 一 铁 电相变
,

铁电 一 铁电相变可 由温度
、

成分或 电

场驱动或诱导
.

.3 1
.

1 铁电
一
顺电相变

此相变包括三方
一
立方与四方

一
立方相变

.

组元组份 P Z N 的铁电
一
顺电相变为三方

-

立方相变
,

其介温 曲线具弥散性相变特征
,

介 电峰宽阔
、

出现频率色散现象
.

对于 < 1 1 1 >

向切片
,

随电场频率从 l o 0 H z 增加到 I OOk H z ,

最大电容率 (兀m a x

) 的对应温度 (mT
a x

) 从 1 4 0
o

C

变为 1 5 o0 C
,

K m a 、

从 5 3 0 0 0 变为 4 3 0 0011
2 ]

.

频率色散特征为随频率升高
,

电容率与介电损

耗的峰温 (前者峰温稍高于后者 ) 向高温方向移动
,

峰值降低
,

峰宽加大
·

M P B 组份 的

0
.

gP z N
一

.0I P T (或 0
.

91 P z N
一

.0 09 P T ) 单晶的介温 曲线特征介于典型的弛豫 (弥散性 ) 铁电体与

一级相变铁电体之 间
:

电容率峰的形态较尖锐
,

相对更象一级相变铁电体
,

尽管 P Z N 的含

量很高 [2 4 ] ;
峰值处的频率色散仍可测量到 (起 始于 14 s

o

e )
;
其 mT

a x = z 6 5
o

e ( z k H
z
时) [

` 2 ]
,

高

于 mT
a x

时电容率与温度关系偏离 C ur i--e we iss 定律
,

弥散指数
: 约为 1

.

55 阵 ] ;
自发极化 在

mT
a 、

处逐渐变化 阳】
.

因此可 以认为相界处的相变类型为弛豫至一级间的混合型 lz[ }
.

当 P T

含量超过 M P B 组份时 (如 P T 为 15 m ol % )
,

P z N T 的铁电 一 顺电相变 (即四方 一 立方相 变 ) 已

变为一级相变类型 11 2 ]
.

P z N T 单 晶的一个共同特点是介电损耗都较低 ( < 0
.

05 )
.

.3 1
.

2 铁电 一 铁电相变

此相变为三方至 四方相变
,

M P B 处的 P Z N T 可出现该相变
.

.0 g P Z N
一

0
.

IP T 单晶的介

温 曲线呈现双 峰 (或两个异常点)
,

其高温峰对应于铁电 一 顺 电相
; 而低温峰 (近室温 处) 则

对应于铁电一 铁电相变
.

该相变的特征为
:

( l) 介电损耗出现明显变化 llz } ;
(2 ) 未极化晶体

的电容率在相变温度发生小的变化
,

< I n > 向极化晶体的电容率在该处急剧增大 哄 (3 )

在零偏置场时
,

单晶的电容率温度 曲线在升温与降温循环中出现大的热滞后 (即三方
一 四方

相变温度 几
一 T
不 同) 0[] ; (4 ) 热释电系数于该处 出现峰值 ;le] (5 ) x R D 曲线表现为三方

、

四方

两相共存
,

三方与四方的晶格常数分别为
, 。 = 4

.

01 5人
,

a 二 8 9
“
5 6

’

和 。二 4
.

0 33 A
, C = 4

.

0 80 A
.

因

此 P z N T 的铁电 一 铁电相变亦为弥散性相变 6[]
.
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.

3成分诱导相变

当 N P z与 T P的 比例趋近 MB P组份 时
,

晶体结构 随之变化
,

由单一铁电相变为 两个

铁 电相共存
,

M P B 实为一相 区
.

该相变 可 由电容率的变化来表征
:

P Z N T 单晶的 室温 电

容率 (兀解 ) 在 M p B 组份处达到最大 [2 4 ]加 0
.

g p ZN
一

0
.

l p T 的 兀朋
)
高于 p Z N

,

可达到 5 0 0 0 (后

者为 3 2 00 ) lz[ ]
.

三方相的电容率低于 M P B 组份
,

而四方相 的电容率又 明显低于三方相 (兀解

低 10 00 以上户
2 }

.

四方晶体的电容率低与其各向异性大
、

居里点 cT 高有关 阵 }
.

两种结构单

晶在电容率方面的较大差异将为传感器的设计提供方便
.

.3 1
.

4 电场诱导相变

在组份不变时
,

P Z N T 单晶的相变不仅可 由温度驱动
,

亦可由电场诱导
,

这表现在极化

与偏置场对电容率的影响上
.

0
.

g P Z N
一

0
.

I P T 单晶极化后电容率将发生变化
,

且这种变化 因

极化方向不同而异
.

< 1 1 1 > 方向为三方相 的自发极化方向
,

沿此方向的极化将使 几
一 T 升

高 20
“
C 左右

,

也即该方向的电场可诱导四方 一 三方相变
、

扩大三方相的温度范 围
;
并使 电

容率在 践
一 T 处剧增 (从 8 0 0 0 增加为 12 0 00 )

,

介温曲线在 50 、 15 o0 C 范围内形态平缓 (这将具

有潜在应用价值 )
.

与此相反
,

沿 四方相的自发极化方向 < 0 01 > 的极化将诱导三方 一 四方相

变
、

扩大四方相的温度范围
,

使 TR
一 T
降低

;
电容率在 TR

一 T 处无明显变化
,

但在 20 ~ 14 o0 C

范 围内 比极化前降低近 4 倍 le]
.

施加直流偏置场后
,

P z N T 的介温 曲线发生变化
:

随 电场

增大
,

电容率将降低
、

峰宽增大
、

峰温 mT
a x

向高温方向移动 11 ` ]
,

介温曲线在升温与降温

循环 中于 TR
一 T 处 出现的热滞后 也将随 电场的增大而减小 阳 ]

.

< I n > 与 < 0 01 > 方向的直

流偏置场 也使 践
一 T
移动

,

移 动方向与同方向极化的影响一致
.

< I n > 方向的偏置场使

践
一 T 以 比 肠

一 c 更快的速度 向高温方向移动
,

即 dTR
一 T

/ d E > d肠
一 c / d E[

2 4 }
.

对弥散性的顺电
一

铁电相变及铁电
一

铁电相变的现象人们 已有所了解
,

但对这类相变的

形成机理尚无一致的意见
;
对 P Z N T 单晶来说

,

弥散度随成分改变而变化的微观机理
、

成

分诱导相变与 电场诱导相变的机理等尚不清楚
.

这些都是值得进一步探讨的重要 间题
.

.3 2 压电性能

P Z N T 单晶具有很 强的压电性能
,

其压电应力常量 心
3 、

机电藕合因数 K 3 3 、

tK 大
,

电容率在宽广范 围内变化
,

介电损耗小
.

P Z N T 的介电
、

压电性能与组份
、

结构有关
,

最

强 的压 电性在 M P B 处 lI’ ,24 ]或在偏离 M P B 的三方相区 嘟 ]
.

P z N T 单晶的压电性能远远超

过 M P B 处的铅基弛豫陶瓷及 P z T 系陶瓷
,

可望成为新一代超声传感器材料 哪】
.

P Z T 系陶瓷是 目前使用最多的传感器材料
,

为提高其 电容率及压 电常量
,

通常的做法

是进行掺杂使性能变
“

软
”

(表 112 5)]
.

铅基弛豫铁电陶瓷的 da 3
等虽高于

“

硬
”

性 P z T 系陶

瓷
,

但并不明显高于与其 cT 相近的
“

软
”

性 P Z T 系陶瓷
.

人们期望单晶的性能能有大的改

善
,

但生长出的 P Z T 单晶 因尺寸太小而无法进行性能测试
.

由熔剂法生长 P Z N T 单晶相对

容易得多
,

从而使新型压电材料的研制获得突破
.

P Z N T 单晶的压电性能较与其 cT 相近

的
“

软
”

性 P z T 系陶瓷有显著改善
,

如 而 3
由 5 9 0 p C /N 提高到 2 2 00P C / N

,

凡
3
由 0

.

75 提高

到 .0 94
,

且介电损耗低于 1%{ 26 ,27 ]
.

单晶材料的优点还包括单晶有一定的取向
,

故具有理 想

的切型
,

使材料性能的温度系数或寄生响应最小
.

性能不受颗粒大小
、

晶界与孔隙度等显

微结构 因素的影响
,

而这些影 响在 多晶陶瓷中是无法避免的 嘟 }
.

由于 P ZT 系陶瓷在 M P B 处表现 出优异的介电和压 电性能
,

人们首先关注的是 M P B

处 P z N T 的性能
.

M P B 组份的强介电性与压电性被认为是此处有较高的极化与弹性顺度
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所至 lzs ]
.

极化在 M P B 处 的提高源于三方
、

四方两个等能量态的韧合致使电畴在极化过程

中获得最佳的重新取 向 阳】
.

19 82 年
,

K u

wat
a
等 111 } 报道 P z N T 单晶在 M P B 处具有最大

的自发极化 (sP = .0 52 C /m
Z
) 与弹性顺度 (比 P Z T 系陶瓷高一个数量级 )

,

而:
亦达到最大

,

为

15 70 p C /N ( < 00 1 > 向切片 )
.

但最新有报道 丙:
达到最大并不一定要求组份位于 M P B

,

所有

三方相的晶体在 < 0 01 > 方向都具有大的压电常量 (表 2)[
2” ,27 】,

在三方相区 da 3
随 P b iT 饥

的增加而增大
,

P z N
一

8% P T 的 由
:
值达到 最大

,

为 2 2 00P C /N ( < 001 > 切向)
.

四方相的 由
3

较三方相显著降低 (表 2 )娜 ,27 !
.

由:
随温度改变而不同

:

上述室温 由
:
为 15 70 p C /N 的晶体

,

其 心
:
随温度升高而进一步增大

,

至三方 一 四方相变温度 (几
一 T ) 接近 2 0 o 0P C /N

,

温度超过

几
一 T

,

心 :
急剧下降

,

至居里温度 cT
,

d3 : 又上升 lll j
.

P ZN T 单晶的压电性能不仅受组份
、

结构
、

温度的影响
,

且与切片方向与极化方向有很

大关系
,

就三方相来说
,

虽然 < n l > 方向是其自发极化方向
,

但沿该方向极化后所得的

心: 值显著低于沿非主轴方向 < 0 01 > 极化的 心
:
值 (表 lzZ v)]

.

K u

wat
a
等 11 ’ }认为这可能与晶

体中的畴分布状态有关
:

沿 < 001 > 方向极化的三方晶体有四个方向的电畴
,

即 < n l >
、

< 11 1 >
、

< 11 1 >
、

< 11 1 >
.

若设晶格变形微小且四个方向的电畴作等量分布
,

则 沿

< 00 1 > 极化的压电常量 (记为 心
3
) 与沿 < n l > 极化的压电常量的比值为

:

` ;
3
/ d

3 3 = 而 Q
l l / (Q

I ; + 2Q
I : + Q

; 4
)

这里 Q l : ,

Q 1 2 ,

Q 44
是电致伸缩系数

.

(3 )

表 1 某些 P Z T 陶瓷与弛像铁电体的介电与压电性能

l b b le 1 R e p o r t e d d i e l e e t r i e an d p i e z o e l e e t r i e p r o p e r t i e s
fo

r

se l e e t ed P Z T e e r a m i e s

an d

r e l a x o r fe r r o e l e e t r i e s

oF
r m M a t e r ial s

凡 tK aK
3 d s s / p e N 一 ,

叮 eT /
o

e

nù一日ù0
nUǎbOIL勺dq曰11

360001L洲1501

,二ǹ3

、 80 0

200090)0089不4(泉沁歇

lnj一ljq̀7,自
1

P Z T
一

M P B e o m P o s i t i o n s

P Z T 5 3 / 4 7

M o d i if e d P Z T s

P Z T
一

8

0
.

5 2 0
.

6 7

0
.

50 0
.

44

0
.

60 0
.

49 0
.

7 0

,八U)
口廿ù只nù公巧5(卜石U

5 20 0

75907440
八曰ō匕lnjù确b

P Z T
一

5

P Z T
一

S H

eR lax
o r 一 P T M P B e o m P o s i t i o n s

0
.

6 7 P M N
一

0
.

3 3 P T

0
.

5 75 P SN
一

0
.

4 2 5 P T

0
.

8 7 P Z N
一

0
.

0 5 B T
一

0
.

0 8 P T

0
.

6 5 0
.

5 0

0
.

63 0
.

73

0
.

66 0
.

5 5

0
.

52 0
.

49

0八UO
ōbo口nU1上1上,óSi n g le e r y s t al s 0

.

9 5 P Z N
一

0
.

0 5 P T

0
.

9 1 P ZN
一

0 0 9 P T

0
.

8 9 P Z N
一

0
.

l l P T

0
.

8 6

0
.

9 2

0
.

9 2

~ 15 00 4 0 00

~ 15 00

1 00 0

对 .0 gl P z N
一

.0 09 P T 单晶
,

由方程 (3 ) 计算的 心
3
/心

3
值比作者本人所测得的实验值略

小 11 1】
.

他们在作进一步分析时考虑 了畴壁运动对压电响应的贡献
.

P ar k 等 【叫 在三方相
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< I n > 切向测得的 而
3
较 K uw at

a
的结果明显偏低

,

致使两人的 心
3
/心

:
值相差很大 (前者为

.13 -3 26 .8
,

后者为 1
.

5)
,

因此方程 (3 ) 不能解释 P ar k 的结果
.

P ar klz
6 ] 认为三方相 < n l >

切向心
3
的低值与其畴壁不稳定有关

.

对 P z N T 单晶的 ( 1 1 1) 面施加 < I n > 向的 电场后可

在偏光镜下观察到它的电畴结构 卜0]
.

我们认为 d3 :
的巨大的各向异性及其随成分与 电畴结

构而变化的微观结构机理是需要进一步探明的问题
.

表 2 P z N T 单晶的介电与压电性能 (长度伸缩振动振动模式)

l 妞b l e 2 D i e le e t r i e a n d p ie z o e le e t r i e
p r o p e r t i e s o f P Z N T s i n g l e e r y s t al s ( lo n g i t u d i n al m

o d e )

C o m p os it io n

mT ax /
o

C
C r y s t al

S t r ll C t U r e

o r ie n t
.

C o u p li n g 踢 / 20一 ` Z m Z N 一 ’

叮
L o ss d s 3 / p C N 一 `

Nt / H z m

P Z N 14 0

P Z N
~

4
.

5% P T 16 0

P Z-N 8
.

0% P T 17 0

P Z N
一

9
.

5% P T 176

P Z N
一

12
.

0% P T 2 00

R五o m 1 11

00 1

R h o m 1 11

00 1

m l o m 11 1

0 0 1

M P B 1 1 1

0 0 1

T e t r a 0 0 1

0
.

38

0
.

85

0
.

35

0
.

9 2

0
.

3 9

0
.

9 4

0
.

6 4

0 8 9

0
.

8 6

10
.

4

90 0 0
.

0 12 8 3 20 5 8

3 6 00 0
.

0 08 1 10 0 15 2 1

150 0 0
.

0 04 1 10 19 6 1

4 00 0 0
.

00 4 2 0 00 13 44

2 15 0 0
.

0 12 8 2 2 2 05

4 20 0 0
.

0 12 2 20 0 14 0 1

4 30 0 0
.

0 0 7 6 0 0 2 24 0

1 60 0 0
.

0 0 4 1 60 0 1 40 3

9 00 0
.

0 0 4 5 00 1 29 6

.7448.90102.74130

机电藕合因数 iK j 是传感器设计中的关键参数
,

它度量了当材料的弹性与介电响应正

常时压电相互作用的真强度 阳 ,30 } ;
高的藕合因数对应大的带宽

,

可提高传感器的轴向分

辨率
、

增大穿透深度
·

使用 iK j 高的单晶材料有可能设计出高灵敏度的窄频体制传感器 !叫
.

机电藕合因数随组份
、

温度
、

切向与振动模式的不同而变化
.

藕合因数 凡
3
在 M P B 处或偏

三方相一边达到最大
,

如 o
.

9 1P z N
一

o
.

o g P T 的 3K
3
达 0

.

9 2 11` ]
,

o
.

9 2 P z N
一

o
.

o s P T 达 0
.

9 4 [2 5 1
.

四方

相的 P z N T 单晶的 凡
3
都比较高 (在 .0 86 左右 )哪 ]

,

故 凡
:
在四方相并无明显降低

,

这与

d3 3
的情形不一样

.

凡
3
随温度变化也不太大

,

如 .0 91 P ZN
一

.0 og P T 单晶的 凡
3
在室温下为

.0 92
,

在 几
一 T 为 .0 95

,

几
_ T 以上则稳定在 .0 83 左右 11 `】

.

对于三方相
,

沿 < 0 01 > 方向极化比

沿 < n l > 方 向极化所得的藕合因数 aK
3
高

.

在切向与极化方向一定时
,

藕合因数则随振

动模式的不同而变化 , 】
,

真正的 凡
:
振子是一种沿长轴方向极化与伸缩振动的细棒而声阵

列 (~ us it c ar r
ay s) (振子的长边平行 < 1 00 >) 相当于由多个细棒排列组成

,

故其侧向受夹
,

3K
3
(称 bK

a r

)较上述 自由 3K
3
略小 (从 0

.

9 4 降为 0
.

9 0
.

单个器件 (
s i n g l e e l e m e nt s

) 传感器使用

厚度伸缩振动薄片振子或 tK 振子 (其厚度方向平行 < 001 >)
,

各单体处于完全受夹状态
,

其藕合因数大为减小
,

其中三方相单晶的 tK 值降到与 P z T 系陶瓷相近 (表 护 5,2
7 ])

;
与之

不同的是
,

四方相的 tK 虽较 凡
:
降低

,

但由于在 < 0 01 > 方向存在强烈的各向异性
,

藕合

因数降低幅度较小
,

其 tK 值高出三方相单晶
·

因此从增大带宽来看 (带宽主要受祸合因数

影响 )
,

三方相与 四方相单晶分别适 用于声阵列与单个器件传感器
.

另一方面
,

从阻抗匹配

的角度看
,

这个结论也是成立的
.

因为压 电谐振器的阻抗 Z 与电容
c
成反比

,

即

Z = l/ j o c
(4 )
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故声阵列 由于表面积小
,

电容小而阻抗偏高
;
单个器件由于表面积大而阻抗偏低

,

两者都

不利于与 50 几 的标准发射
、

接收电子线路实现阻抗匹配
.

但若在声阵列 中采用电容率高的

三方相 晶体
、

在单个器件中采用 电容率低的四方相 晶体
,

则传感器 的阻抗都会 向好的方向

调整
,

达到 良好的阻抗匹配 【2 7 1
.

.3 3 电致伸缩性能

电致伸缩效应是一种电场
一
应变效应

,

即材料在外场作用 下的应变与电场强度的平方

成正比
.

该应变可写为
:

S = Q p Z
(5 )

表 3 P z N T 单晶的介电与压电性能 (厚度伸缩振动振动模式 )

1 、 b l e 3 D i e le e t r i e an d p i e z o e l e e t r ie p r o p e r t i e s o f P Z N T s i n g l e e r y s t a 】s ( t h ick n e s s
m

o d e )

C r y s t al

P Z N

O r i e n t
.

C o u P l in g 叮
273 2

4 4 50

L o s s Q m Nt / zH m

0
.

49

0
.

48

0
.

54

0
.

64

0
.

6 2

0 0 1 3 2 0 56

P Z N
一

8
.

0% P T

P Z N
一

9
.

0% P T

P Z N
~

1 1
.

0% P T

P Z N
一

1 2
.

0% P T

0
.

0 17 1 83 1

155 3 0
.

0 24

8 9 0 0
.

02 4

580 0
.

00 1

4 0
.

0

3 9
.

5

3 1
.

3

16
.

6

16
.

0

1 96 7

1 57 6

19 26
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这里
,

P 是极化强度
,

Q 是电致伸缩

系数
.

由于 电致伸缩系数是四阶张量
,

不论

何种晶类都具有这种性质
,

但一般材料的该

种效应很微弱
.

弛豫铁电体在强电场下则表

现出很大的电致伸缩应变 (如 P M N T 陶瓷在
一o k V /

e m
,

S 可达到 0
.

1% 13` 1)
.

对 PM N T 陶瓷

的研究表明应变最大值对应的温度 (sT m ax )

并不对应于居里温度 cT (即 mT ax ) 而接近热

电系数最大值温度
,

即去极化温度耳32 】(根据

成分涨落模型
,

mT ax 相对于材料的 50 % 转

化为微极化区的温度
,

而 tT 则为微畴至宏畴
的转化温度

,

对于弛豫铁电体
,

tT < 不(恐)
.

至于 P z N T
,

其电致伸缩应变与温度的关系

尚未见报道
,

估计情形类似 P M N .T

对于室温下电致伸缩的应用来说
,

优

选材料是那些在低电场下具有大的应变
、

无

应变滞后
、

应变温度系数小
、

室温电容率低

的材料 阳 1
.

而衡量给定电场 下产生 的应变

水平的一个最广泛使用的参数是压电常量

[2 6 ]
.

对于 陶瓷材料来说
,

o
.

s s p Z N
一

o
.

10 B T
-

.0 05 P T 具有较好的性能 饰】
.

与 P L z T 陶瓷

冰飞ō.的七

0 3 0 和 90 1 2 0 150
E k c t山爪 dI 瓜V . ` l

图 3 P Z N T
,

P M N T 单晶 ((0 0 1 ) 面) 及几种压

电陶瓷的应变 一 电场特征 (直至击穿)

F ig
.

3 S t r a in v s -E if e ld b e h va i o
r s fo

r e r y s t a ls

P Z N T an d P M N T ( (00 1 ) faC
e s )

,

an d fo r

var
i

-

o u s P i e z o e l e e t r i e e e r

am i e s t i l l b r e ak d o , 犷n

S i n g le c
叮

s t a ls :

( l ) p z N
一
8% p T : (2 ) p Z N

一
4

.

5% p T ;

(3 ) p z N ; (4 ) p M N
一
2 4% p T , C e r a m ics :

(5 ) p Z T
-

S H ;
(6 ) p M N

一
p T ;

(7 ) p z T
一
8

相比
,

其电致应变稍低
,

但温度稳定性好
、

成分敏感度低
,
与 .0 g P M N

一

0
.

IP T 陶瓷相比
,

其
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电致应变高 0 5 %
、

室温 电容率低 5 6%
、

且温度稳定性更好 哪 }
.

然而作为电致伸缩应用 (如用作微驱动器 )来说
,

陶瓷材料的缺点 日见暴露
·

以常用的

P z T 系陶瓷为例
,

软性的 P z T 系陶瓷 (如 P ZT
一

S )H 以降低 cT 为代价来增大 心
3 ,

结果伴随

大的
、

因畴壁运动而产生的应变滞后
,

器件精度大为降低
;
硬性的 P z T 系陶瓷 (如 P z T

一

s) 虽

应变滞后小
,

但 而
3 又太低使电致应变水平受到限制

,

对于 PM N T 之类的电致伸缩陶瓷
,

虽然其 心3
高

,

且无应变滞后
,

但它们象硬性 P Z T 系陶瓷一样
,

受到极化饱和 与介电击穿

强度的限制
,

应变水平同样不超过 0
.

15 %l 叫
.

P z N T
、

P M N T 单晶由于既具有很高的压电

常量
、

很小的应变滞后
,

又具有高的击穿强度
,

电致应变水平提高一个数量级 (图 3 )哪 ]
,

使电致伸缩材料的制备取得突破性进展
.

压电常量 由 3
与电致伸缩系数 Q 3 3 的关系为

:

d3 3 = 2 : 。 :

孔Q 3 3
3P (6 )

由于 而
3
是衡量电致伸缩的一个重要参数

,

故 P Z N T 单晶的电致伸缩性质随组份与切向的

变化与上述对 由
3
的讨论一致

.

然而
,

对电场
一
应变曲线的直接观测 比低场下测得的 心

3
更

能体现材料电致伸缩性能的本质
,

因为它提供了应变是否饱和
、

滞后等重要信息
.

从图 312 6]

可见
,

< 0 01 > 切向的三方相 P ZN T 单晶都具有很好的电致伸缩性能
,

曲线斜率随 P T 增加

而升高
.

< 0 01 > 切向的单晶的应变不易饱和
、

应变滞后小
、

介电击穿强度高
,

这些与陶瓷

形成鲜明对比
·

其原因可能与单晶的电畴结构有关
.

< 001 > 切向的 P z N T 单晶的电致应

变可达 .0 58 % 而基本无应变滞后
,

而 P ZN
一

8% P T 单晶在 12 0k V /
c m 电场下

,

应变可达 1
.

7%
.

这种巨大的电致应变可能与电场诱导 的三方 一 四方相变有关
,

但这种假说尚待进一部证实

(如实时在位 X R D 分析 )
.

4 结语

弛豫铁电体 P ZN T 的制备与性能研究的进展及研究方向主要有
:

1
.

从结晶化学与热力学稳定性分析
,

P Z N T 是一种常温常压下处 于亚稳定
,

高温下易

分解的材料
,

制备方法需相应调整
.

单晶的生长方法以 P b O 熔剂法为主
.

晶体在过量 P bO

中可能以亚稳态生长
,

最大尺寸达 40 m m 的单晶已生长出来
.

2
.

P ZN T 的介电与热释电性能研究表 明其铁电 一 顺电相变为弥散性相变 (三方 一 立方

相变 )
、

一级相变 (四方 一 立方相变 ) 或混合型相变 (M P B 处 )
,

其铁电 一 铁电相变 (三方 一

四方相变 ) 为弥散性相变
,

可由成分或电场诱导
.

3
.

P z N T 单晶以高的压电常量 (由
3
最大达 2 20 o p C /N )

、

高 的机 电藕合因数 (凡
3
最大

达 .0 94 )
、

低的介电损耗 ( tan 占 < 1% ) 和很小的应变滞后而使其压电性能显著超过同居里点

的 P Z T 系陶瓷可望成为新一代大频带宽度
、

高分辨率传感器材料
.

M P B 处或偏向三方相

的 P Z N T 单晶的压电性能最佳
.

三方相 P ZN T 单晶的压电常量随切片方向而变化
,

< 00 1 >

向的 由
:
显著高于 < n l > 向

,

从带宽和阻抗匹配来看
,

三方相单晶以大的 aK
3 和 电容率

、

低的介电损耗而适用作声阵列传感器
,

四方相单晶以大的 tK
、

小的电容率和介电损耗而适

用作单个器件传感器
.

4
.

< 00 1 > 切向的三方相 P z N T 单晶
,

因具有高的压电常量和 介电击穿强度而使其电

致伸缩应变比 P z T 和 P M N T 等压电与电致伸缩陶瓷高一个数量级且只有微小的应变滞后

与介电损耗
,

可望成为重要的微驱动器材料
.

这种巨大的应变可能与电场诱导的三方 一 四
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方相变有关
.

5
.

晶体生长
、

器件制作与性能测试等方面的研究有待深化
,

有必要寻找新的能快速
、

稳定
、

批量生长优质 P Z N T 单晶的生长方法以使 P ZN T 单晶实用化
.

在铁电相变的微观机

制
,

包括电畴结构在内的晶体缺陷对性能的影响及产生压电各向异性的结构基础等方面尚

有许多需要探讨的问题
.
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