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用弱场介电温谱、热释电流谱、强场电滞回线和变温*射线衍射谱研究了微量+,掺杂-.（/0，12，34）5#
（-/13）反铁电（6789）陶瓷在:!%%—!;%<温区内的结构与电学特性=弱场介电温谱显示，6789陶瓷在低温段

（:!%%—)%<）呈现介电频率弥散（%>!—!%%?@A）和扩散型相变的特征，而变温*射线衍射谱却表明材料在这一温

区内保持四方相结构；低温下经强场作用后，6789被诱导为亚稳三方铁电态，介电频率弥散消失=基于多元复杂化

合物的组分起伏理论，讨论了-/136789陶瓷的相变扩散与极化弛豫新现象=

关键词：-.（/0，12，34）5#反铁电陶瓷，反铁电弛豫，相变，变温*射线衍射
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! 引 言

对于一个化学组成复杂、在同一晶位上有多种

离子共同占位的复合钙钛矿铁电体，其化学组成和

晶体结构在纳米线度上通常是不均匀的［!］，这就使

得正常铁电B顺电相变温度（居里温度）扩展为一个

相变温区（居里温区），在材料中形成极化形为不同

的微区（极性微区或微畴），微区的存在使得材料在

弱场中发生极化弛豫，正常铁电体便演化为弛豫型

铁电体=弛豫型铁电体将互不相关的铁电现象与弛

豫现象联系起来，反映了复杂体系内纳米线度组分

和结构的非均匀特征=由于此类材料不仅有很高的

科学研究价值，而且在高介电常数电容器、致动器等

领域有许多重要用途，近年来一直是凝聚态物理学

和材料领域的研究热点［"］=
是否存在弛豫型反铁电体？C,2DEE［#］认为，对

于电畴尺度小于"2F的反铁电体和电畴尺度大于

!%%2F的常规铁电体，不会出现低频极化弛豫现

象，而只有有序畴在"—)%2F之间才能成为弛豫型

铁电体=但是，近年来的研究却突破了C,2DEE根据

电畴尺度对常规铁电、弛豫型和反铁电体的划分，发

现了有序畴大于!%%2F的弛豫型铁电体［(］，而作者

和其 他 研 究 者 分 别 在 高 镧 含 量 的（-.!:#!／"+,!）

（/0，12，34）5#和（-.!:#!／"+,!）（/0，34）5#系统中

分别发现了反铁电极化弛豫现象［)，&］，拓宽了弛豫

型铁电体的研究范围=本文报道在微量+,掺杂-.
（/0，12，34）5#（-/13）中低温（:!%%—)%<）段观察

到的反铁电陶瓷介电频率弥散与相变扩散新现象，

并用热释电流谱、强场电滞回线和变温*射线衍射

谱对这种材料的电学性能与结构进行表征=

" 实 验

研究 试 样 的 化 学 组 成 为（-.%>’$+,%>%"）（/0!
12"34#）5#，位于-/13系相图中三方铁电（78C）／

四方反铁电（6789）相界附近的6789一侧［$］，采用

标准电子陶瓷工艺制备试样，相结构检测用C4G,?H
I／F,JB"(%%阳极转靶*射线衍射（*CI）仪，自制

的样品架可作室温到!;%<之间连续升温测试，室

温以下的相结构是由固定在装有液氮的容器壁上样

品架上进行的；厚%>$FF的陶瓷片施加6G电极，

烘干后作电学性能测试=介电常数和介电损耗用

@-("$(6+KC介电温谱测试系统，频率从!%%@A到

!%%?@A，温度从:!%%到!;%<连续升温，升温速率

为#<／F42；采用LMN0BCOH2DM方法测量试样发生

铁 电B反 铁 电 相 变 时 的 去 极 化 电 流，微 电 流 由

@-(!(%L微电流计（-6BPN9N0／IKQOE9,GN）测定，升

温速率为#<／F42，所有数据均由计算机采集=
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! 结果与讨论

!"# $%&’反铁电陶瓷的低温相结构与介电性质

图"给出频率从"##$%到"##&$%、弱场下的介

图"（’(#)*+,-#)#.）（/0#)+123#)"456#)#*）7!反铁电陶瓷的低温介

电频率弥散与扩散相变

电常数!和损耗角正切8-3"随温度的变化关系9在
:"##—1#;的温区内，!和8-3"均呈现介电频率

色散的特征，!的频率弥散随温度的升高而逐渐减

弱，8-3"在很宽的温区内逐渐下降，呈现出类似于

弛豫型铁电体所特有的扩散相变特征；在高温段

!<处，反铁电=顺电相变引起!增大，8-3"减小9这
里感兴趣的是低温段的介电性质异常行为，它是起

因于低温铁电相还是’/25反铁电陶瓷内更为深入

的微区结构信息，尚不清楚9为了弄清这一问题，对

’/25的低温下的相结构、强场极化行为，以及极化

前、后的弱场介电性质作进一步的对比研究9
图.为该样品在:1#—">#;温区内的?@A

谱，在:1#;的低温段，（.##），（##.）衍射峰分裂明

显，表明材料仍是四方相（反铁电），而没有出现三方

相（铁电）9而且四方相的晶格畸变（"／#比）随温度

降低而增大；在">#;，转变为立方顺电相9另外，在

低温段的?@A谱中除了可被标定为四方相的主峰

外，还出现反铁电超晶格衍射9

图.（’(#)*+,-#)#.）（/0#)+123#)"456#)#*）7!反铁电陶瓷的变温?@A谱图

!"( 强场电滞回线与亚稳三方铁电态)反铁电相变

去极化热释电流谱

图!给出不同温度下的强场电滞回线，在:!#;
下（图!（-）），当初始外加电场强度$小于某一临界

（-）:!#; （(）!#;
图!（’(#)*+,-#)#.）（/0#)+123#)"456#)#*）7!反铁电陶瓷在不同温度下的电滞回线
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场!!时，极化强度"随!线性变化，!增大到!!"
#$%&’／((时发生反铁电)铁电场诱相变，"突然

增大到%*!+／,(%-从第二周期开始，具有铁电单电

滞回线（剩余极化强度"."%/!+／,(%）；在高温段，

图#（0）为常规的反铁电双电滞回线（"."/）-因此，

反铁电在低温下可被外电诱导为亚稳三方铁电态

（123）-此铁电态对外界作用很敏感，在温度或应

力场的作用下又会向4235转变［6］-其中，应力诱导

亚稳三方铁电态7反铁电相变所释放出的大电流可

用于引燃引爆装置-温度诱导的亚稳三方铁电态7反

铁电相变如图8所示，在#24"%69处形成一强度

为%/:4、宽约*/9的去极化电流峰-对此峰积分，

图8（;0/$<=>?/$/%）（@./$=*A:/$BCDE/$/<）F#的诱导铁电7反

铁电相变热释电流谱

得到"在很宽的温区从%/!+／,(%下降到零，也具

有扩散相变的特征-此热释电流峰对直流偏压很敏

感，可对其进行调控［<］-
上述实验结果表明，（B）;@AD反铁电陶瓷在低

温段是四方反铁电相；（%）弱场介电温谱在低温段存

在频率弥散，因此是反铁电弛豫现象；（#）强场下可

被诱导为亚稳铁电态-
反铁电体是与铁电体类似，并有许多共同特征

的固体电介质，但反铁电体是由反向极化的两套子

晶格构成的，因此对外净电矩为零-反向极化的反铁

电状态可在外电场诱导下转变为铁电状态，从而形

成反铁电体所特有的双电滞回线-在微量>?掺杂

的;0（@.，DE，A:）F# 反铁电体中，$ 位可同时被

@.G8，DEG8，A:G8三个离子占位，必然存在纳米线度

上的组分非均匀［B］，在材料内部将形成不同组分的

成分富集区，其中组分含量在</H以上;0@.F#和

;0A:F#形成了四方相反铁电基体，而;0DEF#富集

区是存在于其中的铁电极性微区（或微畴）-微区的

线度很小，不能被IJK所检测，图%的IJK谱中呈

现四方相的结构特征-极性微区“镶嵌”于反铁电基

体内，与基体间有电和弹性的相互作用-
在弱交流电场下，极性微区的“呼吸”运动引起

了图B的介电频率色散［B/］；当温度升高时，这些微

区（或微畴）将向反向极化的4235转变，引起5?:!
减小，并在很宽的温区内呈扩散相变的特征（图B）-

图*（;0/$<=>?/$/%）（@./$C*A:/$%8DE/$BB）F#反铁电陶瓷在低温极化前、后的介电温谱 （?）为介电常数，（0）为损耗角正切
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经强电场（!"#／$$）作用后，%&’(转变为亚稳

三方铁电态（图)（*）），同时，%&’(基体内的极性微

区（或铁电微畴）也被诱导为铁电宏畴+由于极化试

样的极性微区已消失，图!中另一组分为（,-.+/0
1*.+.2）（34.+5!67.+289:.+;;）<)的反铁电陶瓷经强场

极化后!和(*7"在低温段均减小，同时频率弥散消

失+这一结果进一步证明了上述微结构模型的正确

性+极化亚稳三方铁电态在温度升高时又向%&’(
态转变，在相变点!&%处!“台阶”型增大，(*7"出现

一尖锐峰，是常规的铁电=反铁电一级相变+

8 结 论

用弱场介电温谱、热释电流谱、强场电滞回线和

变温>射线衍射谱综合研究了微量1*掺杂,369
反铁电陶瓷在?;..—;@.A温区内的结构与电学特

性+观察到,369反铁电陶瓷的低温相变扩散与介

电频率弥散，即反铁电弛豫新现象+并与材料在低温

下的亚稳态相伴随，它起源于,369复合钙钛矿反

铁电陶瓷中纳米线度组分非均匀形成的极性微区

（或微畴）+

［;］ B+%+6$CDE7F":，%+G+%H4*7CIJF"*K*，"#$%&’()%"#*+,
"-.-/，!（;/!/），;82/+
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