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摘 要 系统研究 一 , , 一 · 、
·

、 · 、 · 、

无铅压电陶瓷系统的相界
、

材料压电性能
,

弛豫特性及相变 这个系统的陶瓷材料具有 凡
较大

,

频率常数比较高等特点
一

衍射结构分析发现此系统的相界在 二 之

间 材料的一些主要性能在相界附近达到极值 利用介电系数
一

温度曲线
,

并结合热激电流曲

线对此系统的弛豫性进行研究和分析 , 初步研究了各配方组成的铁电
一

顺电的相变过程
,

发现

在一定的组成范围内
,

材料在由铁电相向顺电相的转变过程中经历了一个过渡相区

关 键 词 一 一

无铅压电陶瓷 , 准同型相界 弛豫性相变 过

渡相区

中图分类号 文献标识码

引言

压电陶瓷是实现机械能与电能相互转换的功能材料
,

现在对压电陶瓷的研究主要集中

在错钦酸铅 系材料 但 陶瓷的主要成分之一是
,

而 是一种易挥发的

有毒物质
,

这不仅与 日益高涨的环境保护的要求背道而驰
,

而且也给工艺上和产品的稳定

性方面带来不少间题 压电陶瓷的无铅化或低铅化成为压电陶瓷发展的趋势之一
钦酸秘钠 , 抓简称为 是一种钙钦矿型的 位离子复合取代铁电体

,

发现于 年 它的居里点在
,

在室温下有相当大的剩余极化 拼
,

和相

当大的矫顽场 由于有很强的铁电性
,

钦酸秘钠及相关材料被认为是很有前途

的无铅压电材料【一 而且 是一种鲜被研究的 位取代的铁电体
,

它的相

变行为复杂 一川 由于以上原因
,

钦酸秘钠及相关材料在国际引起其愈来愈多的学者的注

意
,

正在进行深入的研究

钦酸秘钠陶瓷有两个缺点 它们极难极化和难以烧成致密样品 研究表 明
,

位进行取代可克服上述的缺点
,

而且可提高一些压电性能 本工作通过加入
,

对
, 进行 位取代改性

,

即对 一 一 、 、

、 、

固溶体系统进行系统研究 通过组成
一

相结构研究
、

组成
一

压电性

能研究确定相界
,

并根据对 等材料的研究成果
,

在相界附近
,

材料的压电活性好
,

性

能优良
,

以期在该系统中找到性能优良的压电陶瓷组成 通过热激电流
、

介电
一

温度曲
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线研究
,

确定该类陶瓷的铁电
一

顺电相变特征类型 在本系统的若干配方组成中发现了温度

范围 几十摄氏度到上百摄氏度 宽广的过渡相区

实验

陶瓷样品的制备

以化学纯
、 、 、

为原料
,

根据化学式 一

的理论含量配料 其中 二 分别为
、 、 、 、

以以上顺序将

各配方编号为 、 将配好的料以无水酒精为介质
,

球磨混合
,

干燥后过筛
,

在刚玉增涡

中顶合成
·

合成条件为 一 ,

保温

把熟料敲碎
、

粗筛后球磨 干燥后加粘结剂
、

造粒
,

压成 沪 的试片 排塑后

烧结 烧结条件
“

保温 磨片上电极

在硅油中加 、 的直流 电场 下进行极化 极化后的陶瓷片放置一昼夜后

测量其性能

性能测量

用
“

谐振
一

反谐振法
”

测量并计算样品与谐振反谐振频率相关的压 电参数 用

型电容测量仪测量各材料的电容和介电损耗
,

计算介电系数 晶 用 一 型准静态 测

量仪测量压电系数 心 用铁 电极化装置得到 电滞回线
,

以确定各材料的矫顽场和 自发极

化 将以上述极化条件极化的样品放置一昼夜后测得热激电流 曲线
,

测试条件 升温速度
,

并联电阻 几 用电容电桥和 一 记录仪测得介电常数
一

温度曲线 样

品进行了
一

衍射结构分析
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实验结果

测量得到的各配方组成的性能列于表 为了进一步研究的方便
,

将一些主要的物理性

能与组成作图
,

见图

图 是各配方的
一

衍射图谱
,

从

图上可清楚的看到
,

随着组成的变化
,

结构

也发生了变化

图
、

分别为极化样品的热激电流曲

线与未极化样品的介电系数
一

温度曲线
,

可

以发现去极化温度与介电峰值温度
、

介电

峰值温度是不一致的

将各配方组成的去极化温度与居里温

度在同一个坐标系内作图
,

得到图 图

为
一

系统相界附近各

配方组成从铁电相向顺电相转变的相变过

程示意图

一勺

乞护为四。一乞应

尸

图
一

陶瓷的
一

叮

衍射图谱
一

叮

图
一

陶瓷介电系数与

温度的关系

一

讨论

·

相界及性能研究
一

衍射结构分析

在常温下
,

为三方相
,

为四方相
·

根据准同型相界的定义
,

在准

同型相界
, 一 一

结构将由三方相向四方相转变
一

衍射的结果的确如此
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将各配方的衍射图谱指标化 发现各配方都为单一的钙钦矿结构
,

即
一

‘

刀
,

行日 日日

‘卜卜卜匕。

赶巴芭胶‘俘
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产。护补巴﹂已妇巴。。

尸

图
一

陶瓷的

曲线

图 , , 一

系统相界附近

的铁电
一

顺电相变示意图

一

竹

表
一

陶瓷的性质
一

一 一 一 一 一
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一

为三方相
, 、

即
一 、 一

为四方相 即 为三方

相与四方相的共存相 从趋势看
,

随着 量的增加
,

材料结构由三方向四方转变 在
二 附近 一 一

的结构 由三方相转变为四方相
,

也就是说
, 一

系统的准

同型相界在 附近某一点上

相界与性能关系

将表 的各配方组成的一些物理参数对组成作图 可以看到
,

由于在相界处结构的变

化
,

这些物理参数在相界附近达到极值
·

在 二 处
,

平面机电藕合系数 凡 达到极大值
,

压电系数 而 达到极大值
,

居里温度 有一极值点
,

去极化温度 几 达到极

小值 在相界附近的另一点 处
,

厚度振动频率常数 达到极小值
,

径向

振动频率常数凡 达到极小值
,

介电系数达到极大值
·

材料性能的评价

从表 中可以看到
,

这五个配方都有较高的
,

较小的凡
,

凡 较大
,

也就是说各向

异性较大 , 特别是
一

的 凡 达到 以上
·

当这些材料作为厚度振子时
,

凡 较
大有利于减少和消除不必要的振动

,

使脉冲波形单纯
·

而且它们都具有较高的
·

以上
,

较小的介电系数 适用于超声领域的应用

弛豫特性研究

介电系数
一

温度曲线的讨论

弛豫铁电体的一个重要特征是弥散性相变
,

即铁电
一

顺电相变是逐渐而非突变的
,

在实

验现象上表现为介电系数与温度关系曲线中介电峰的宽化 从 配方的介电系数
一

温度

曲线上可看到
,

除了
,
、 都表现为介电峰的宽化

,

具有弛豫铁电体的特征 的

介电系数在介电峰值温度附近急剧上升
,

具有正常铁电体的特征

热激电流研究

为进一步研究上述现象
,

对各配方组成进行了热激电流与温度关系分析 所谓的热激

电流研究
,

其基本过程是将样品以一定的速率升温
,

用记录装置记录样品两极间的电流

其基本原理是 ￡ 为电荷量
,

为时间 对于电介质 二 尸

为极化强度
,

为样品的面积 于是 ‘
·

尸
· ·

从上面的关系式可以看到
,

若以一定的速率升温
,

即 一定
,

热激电流实际反映的

是电介质极化强度随温度的变化 在压电陶瓷中
,

热激电流研究可反映出 自发极化
、

空间

电荷极化及其它一些极化随温度的变化
,

也可以反映上述极化的大小
、

方向及其它相关的

信息 热激电流是研究电介质极化的一种强有力的方法 在本工作中
,

用这种方法确定经

过极化的压电陶瓷的去极化温度

把图 介电系数
一

温度曲线与图 热激电流曲线相比较
,

可发现除了
,

其余四种配

方的去极化温度与介电峰值温度差别极大
,

分别为
、 、 、

这种现象也出

现在
一

系统以及 。 中
,‘“ 产生这种现象的原

因
,

综合起来分析可能有三种情况 铁电
一

顺电相变 铁电
一

反铁电相变 宏畴
一

微畴转变

第一种情况是不可能的
,

因为若发生铁电
一

顺电相变
,

介电常数在居里点应达到极值
,

同时

样品也应去极化
,

也就是说介电温度曲线的峰值温度与去极化温度应是一致的 至于铁电

反铁电相变
,

很多文献的实验结果否定了这种可能性 隔
,

只有宏畴
一

微畴的转变能解释上

述现象 在热激电流曲线的去极化温度点
,

材料发生由宏畴向微畴的转变
,

随温度的进一步
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升高
,

微畴转化为极性微区
,

在这个过程中
,

试样仍处于铁电相
,

变化的只是畴的大小
,

铁

电畸变程度也有可能发生极微小的变化
,

但这并不影响 及 随温度的升高继续增大
,

因

而在介电系数温度曲线上
,

并未出现峰值或剧烈变化 温度进一步升高
,

极性微区转化为

顺电相
,

介电系数温度曲线才出现极值

从实验结果及分析来看
, 、 配方为弛豫铁电体

,

而 为正常铁电体 上述变化可

以这样认为
,

的加入提高了 的有序度
,

当加入量为 的

某一点时
, 一 一

由弛豫铁电体转变为正常铁电体
·

下面进一步分析上述现象 分析了文献中有关复合钙钦矿型化合物中复合

取代的两种 位离子的电价
、

半径
、

及其与形成有序结构的关系法则 】
,

认为两种复合

取代的 位离子在电价和半径相差很大时
,

位离子在晶格上倾向于有序分布 反之
,

当两者在电价和半径上相近时
,

则倾向于无序分布 本工作发现 的 位取代

法则
,

同样适用于本系统的 位复合取代
·

是一种弛豫铁电体
,

其弛豫性

是由 位阳离子在晶格上的无序分布造成的 位阳离子的平均半径为 当加入半

径为 的
,

由于 的半径要 比 。的 位离子的半径要大得多
,

“ 的加入可提高 位阳离子在晶格上分布的有序程度 也就是说随着 加入量的

增多
,

材料发生了从弛豫铁电体向正常铁电体转化

弛豫铁电体主要有以下三种类型 复合 位阳离子型 犷儿全九
,

,

全九全九 等 铁电
一

非铁电固溶体型 ‘ 一 ,
,

一 ‘

等
·

缺位型 一二 一二 , 一二 二 , 一 一

目前对弛豫铁

电体的研究主要集中在上面的第一类
,

而对 位有序
一

无序弛豫铁电体研究很少
,

所以对
一

系统弛豫铁电体的新体系进行研究
,

无论在理论上还是实际应用上都有较大的意

义

铁电
一

顺电相变的初步研究

图 示意了
一

系统的铁电
一

顺电相变过程
·

从图上可清楚的看到
一 。系统在一定组成范围里

,

在从铁电向顺电转变的过程中
,

存在着一

个温度范围宽广的区域
,

本文仍沿用 以前的名称
,

称之为过渡相区 越靠近相界
,

过渡相

区越为宽广
, 一 。的过渡相区达到 关于过渡相区内系统

材料的性质
,

将作进一步的研究

结论

· 一

衍射表明 一 一

系统的相界在 二 附近
一

系统材料具有很大的各 向异性
,

特别是组成
一

的

凡 达到 以上
,

而且它们有较高的频率常数和较小的介电系数
,

适用于众多超声换能

检测领域的应用

一 劝
一

随着 加入量的增多
,

材料由弛豫铁电体向正

常铁电体转变
,

在 一 一

系统内
,

在一定的组成范围里
、 、

、 ,

材料的热激电流峰值温度远低于介电系数
一

温度曲线的峰值温度
,

即在它们
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的顺电相
一

铁电相间存在着宽广的过渡相区

参考文献

」
, , , 云 云云 云 亡葱。 , , 一

」
, ,

、。 亡葱
, , 一

」
, ,

几二 八 , , 一

」
,

” , , , 一

【」
,

。。
, , 一

」王天宝
,

高敏等
一 , 云 无机材料学报 一 , ,

一
·

」
,

”
, , 云 忿云 , , 一

」
, , ,

二
。 云 , , 一

」
,

。。 ‘ , , 一

【 ‘ 。, , 一

【 云云。, , 一

【 陈大任
,

浦光华
·

材料科学进展
, , 一

·

【 」
, 夕 , 。

, , 一

升
一

加
一 , 一 , 一 ,

几 。 , ,

泣 卿
, ,

一 一 · , · , , · , 一

, ,

·

凡
明

,

吕

一

一 一 一


