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利用常规电子陶瓷工艺在相界附近合成得到纯钙钛矿相的()（*+$／’,)!／’）-’.()*/-’.()01-’（(*,.(*0）三元

系固溶体，其相界位于*/／01比’&／’’处2在实验中发现和证实了相界附近(*,.(*0三元系固溶体存在铁电.弛豫

.顺电相变2在极化后*/／01比为’&／’’及’%／’$(*,.(*0样品的介电温度谱观测到菱方.四方相相变，认为(*,.
(*0固溶体相界是向富*/区弯曲2

!.//：&&3"；&&!"；&&4"

!上海市科学技术发展基金（批准号：%%56$3"$#）资助的课题2

$ 引 言

自从789:;+<=11［$］首次合成和研究()（>?$／’.
,)!／’）-’以来，弛豫性铁电体一直是功能陶瓷领域

的研究热点2而由正常铁电体和弛豫性铁电体组成

的固溶体具有高的介电常量，高耦合系数，高压电系

数而引起人们的广泛兴趣，到目前为止，已广为研究

的固溶体主要有()（>?$／’,)!／’）-’.()01-’（(>,.
(0）［!，’］，()（*+$／’,)!／’）-’.()01-’（(*,.(0）［3］，

()（,1$／’,)!／’）-’.()（*/，01）-’（(,,.(*0）［#，@］

等2
()（*+$／’,)!／’）-’（(*,）是比较典型的弛豫铁

电体，其单晶介电常量高达@""""，但纯钙钛矿相的

(*,陶瓷很难通过常规方法得到，通常通过添加

AB01-’
［&］，()01-’

［4］等稳定钙钛矿相，6/9<<［&］等对

(*,.A0固 溶 体 研 究 结 果 表 明，当A0的 含 量 为

（3"—#"）89:C，其介电弛豫铁电体相变的弥散程度

最高，即!最大2本实验的第一个目的是为了在相

界附近得到纯钙钛矿相(*,.(*0固溶体2
最 近 关 于 ()（,1$／’,)!／’）-’.()*/-’.().

01-’
［%—$$］三元固溶体相界附近相变的研究表明，在

升温过程中，由正常铁电体（菱方相或四方相）向顺

电相转变过程中是一个弛豫性相变过程，即相变过

程为铁电.弛豫.顺电过程，但在菱方相和四方相相

界弯曲方向有不同的观点，D99+等［%，$"］认为相界向

富01区弯曲，而E9);/F［$$］则认为向富*/区弯曲，

目前尚未有明确定论2(*,.(*0是另一类非常重要

的三元系固溶体，但迄今为止，有关相界附近(*,.
(*0固溶体弛豫性相变的研究尚未见报道2

本工作在实验中发现和证实了相界上(*,.
(*0三元系固溶体存在铁电.弛豫.顺电相变2同时，

在极化后样品的介电温度关系图中除观测到介电峰

所对应的温度!8BG外，还观测到另外两个介电异常

温度点，分别记为!+/，!/F2通过分析，认为!+/是由

于温度上升引起的宏畴向微畴转变点，而!/F则为

菱方相到四方相的相变温度2在纯菱方相的介电温

度关系曲线上同样呈现菱方相.四方相相变点，由此

得出，(*,.(*0三元系固溶体相界是偏向富*/区2

! 实 验

本 实 验 所 用 配 方 体 系 为（$."#$）()（*+$／’
,)!／’）-’."()*/-’.$()01-’（"""""H3，""$"
"H3），按化学计量比称料后，经球磨混合后在4#"I
预烧!J，再经细磨，造粒，干压成型后，制成$88K
"$’88圆片，排塑后在L:!-’坩埚中密封烧结2被
银后在@#"I烧渗2极化条件为’#""M／88$""I
硅油中极化!"81+2

介电温度关系曲线由微机控制N(3$%!LEO阻
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抗分析仪测量!在（"#—"$%）&温度区内用’，’%，’%%
()*，’+)*频率测得介电常量!和介电损耗,-."随

温度的变化关系曲线!!//由中国科学院声学研究所

研制的01234.5672,仪（89:/;型）测得!另外，利用电容

电桥和<:=记录仪测量在’()*下的介电常量!与

温度的关系，在同一图谱上测得该样品的热激发放电

电流与温度的关系!热激发放电电流测量装置见文献

［’"］，其原理图如图’所示!电子衍射由9>+:"%%?<
透射电子显微镜分析得到!

图’ 测量热激放电电流电路图 ’为<:=记录仪；"为

温差电偶；/为样品；@为电炉

/ 结果与讨论

!"# 相组成和相界

图"为’"#%&烧结的A8B:A8C压电陶瓷的<

射线衍射图，从图"中可以看出，’"#%&烧结的

A8B:A8C陶瓷为纯钙钛矿相!通常A8B一类弛豫

性铁电体的一个共同的现象是在烧结过程中常常出

现焦绿石相，而焦绿石相的出现对压电及介电常量

有很大的影响，但在我们实验中未发现焦绿石相，原

因是A8B:A8C压电陶瓷配方中ADC4E/含量较高，

起到稳定钙钛矿相结构的作用［$］!

图" A8B:A8C陶瓷的<射线衍射图

图/为82／C4比/#／/#，/F／//，/G／/’三样品在

"#H@#I附近<射线慢扫描曲线，从图/中明显可以

看出，82／C4比为/F／//样品的［"%%］峰由于四方相和

菱方相的共存而引起宽化，而组成/#／/#，/G／/’则分

别为 典 型 的 四 方 相 和 菱 方 相!图@为 相 界 附

近82／C4比分别为/#／/#，/J／/@，/F／//，/$／/"，

图/ 不同82／C4比的A8B:A8C陶瓷的<射线衍射图 （-）为//／/#，（D）为/F／/#，（5）为/G／/’

图@ 压电常量!//和介电常量!与ADC4E/含量的关系

/%$@期 江向平等：相界附近AD（8.’／/BD"／/）E/:AD82E/:ADC4E/固溶体的弛豫相变研究
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!"／!#的压电常量!!!值及介电常量!值与$%／&’
比的关系曲线，在$%／&’为!(／!!处!!!和!都出

现峰值，进一步证实!(／!!为菱方相和四方相的相

界)

!"# $%／&’比为!(／!!样品的介电谱

图*（+）和*（,）分别为$%／&’!(／!!样品极化前

及极化后的介电温度谱，图*中明显地呈现出介电

弛豫特征，即在不同频率下介电常量不相同，并且介

电常量!极大值所对应的温度"-+.随频率的增加

向高温方向移动)图*（/）为#，#0，#00123，#423

图* 极化前（+）、极化后（,）$%／&’!(／!!样品的介电

常量和介电损失因子5+6"（/）与温度"的关系

介电损失5+6"与温度关系曲线，同样表现出弛豫性

相变的特征，即损失峰值的温度低于介电峰值的温

度，非常有趣的是极化后的样品在介电及损失温度

谱上都出现两个峰值，其产生机理容后讨论)
而介电7温度谱除"-+.和"%5两个峰值外，还有

介电常量异常增加的温度"6%)从图*（,）介电7温度

谱中三个介电异常温度分别位于#089，#(:9，

;089附近，记为"%5，"6%，"-+.)我们认为"6%可能

是由于温度上升而引起的宏畴7微畴的自发转变所

致，为了进一步证实我们的猜想，我们对极化后该样

品进行热激发放电电流与温度关系曲线的测定，并

同时在同一谱上测定了#123下介电常量!与温度

"关系曲线，如图8所示，热激发电流的峰值所对应

的温度正好与"6%相符合，而低于介电峰值所对应

的温度)这进一步说明该样品的相变为弛豫相变，在

铁电相向顺电相之间存在过渡相区，在该过渡相区

表现为明显的介电弛豫现象，"6%为因热激发而引起

宏畴向微畴转变的温度)有关三元固溶体相界附近

的弛 豫 性 相 变，<=,>%5等［##］最 近 就 ?,（@’#／!
@,;／!）7A!7?,（$%，&’）A!（?@@7?$&）固溶体作了相

关报道，其介电7温度谱中除介电峰值外，同样出现

介电异常温度点"6%，解释为宏畴7微畴的自发转

变)相似的铁电（宏畴）7弛豫（微畴）相变同样存在于

?,（B/#／;&+#／;）A!
［#!，#C］，?,（B/#／;@,#／;）A!

［#C］和?,
（D+）（$%，&’）A!

［#*，#8］等系统，都解释为正常铁电体7
弛豫铁电体相变)因此，有理由认为本工作?$@7
?$&呈现的"6%为宏畴7微畴转变温度)

图8 $%／&’!(／!!极化样品介电常量及热激发电流#与温度"
的关系

图*（,）$%／&’!(／!!位于#089"%5的介电异

常可认为是由菱方相向四方相相变引起的，因为该

样品正好处在相界上，由菱方相和四方相共同组成)
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样品在升温过程中，由于相界的弯曲，存在菱方相到

四方相的相变!图"为#$／%&分别是’(／’(（四方

相）和’)／’*（菱方相）极化后的样品在频率为*+,-

图" 极化.#/0.#%样品介电常量及热激发电流!与温度"
的关系 （1）为’(／’(，（2）为’)／’*

介电温度关系及热激发电流与温度的关系曲线!在

纯菱方相样品的（#$／%&为’)／’*）介电温度关系曲

线中同样出现菱方0四方相的转变温度点"$3!而纯

四方相样品介电温度关系曲线中在居里温度区以下

未观测到四方0菱方之间的相变，结合以上实验结

果，我们认为.#/0.#%三元系固溶体相界是偏向

富#$区弯曲!最近我们利用高温4射线衍射实验

证实了#$／%&为’)／’*纯菱方相样品极化后存在四

方0菱方之间的相变!其结果将另文报道!有关三元

系固溶体相界弯曲的研究，5627$3［**］报道相界附近

.//0.#%固溶体的相界也向富#$区弯曲!另外

.#/0.%［*"］，.8/0.%［9］单晶的菱方0四方相界都向

菱方相弯曲!
从图(（1），(（2）可以看出，除":$附近外，温度

低于介电峰值";1<以下范围内均出现较为明显的

频率弥散，这可能是由于.#/0.#%固溶体同时存

在宏畴和微畴，极化时部分微畴发育成为宏畴，但仍

有部分微畴存在，从而引起频率弥散!从该样品的透

射电子显微镜（%=8）明场象可以看出（见图>），相

界附近.#/0.#%固溶体的显微结构是由宏畴和大

量微畴所组成!最近?@A31等［*>］在研究.B#%的菱

方相和四方相界附近观察到正常铁电体和弛豫铁电

体共存，即宏畴和微畴共存的实验结果!

图> .#/0.#%’"／’’样品的%=8明场象 区域#为宏

畴；区域$为微畴

C 结 论

*）.#/0.#%三元系固溶体相界位于#$／%&比

为’"／’’处!
9）在铁电0顺电相变过程中存在过度相区，即

铁电0弛豫0顺电过程，其宏畴0微畴转变温度":$为

*">D，相变表现为典型弛豫性特征!
’）.#/0.#%三 元 系 固 溶 体 相 界 向 富#$区

弯曲!
C）相界附近.#/0.#0.%固溶体的显微结构是

由宏畴和大量微畴所组成，因而温度在";1<以下介

电常量表现为频率弥散!

［*］ ?!E!F6;G7:H+&&，E!I!EJ$1;6KH+1L1，%&’()*+,(%&-./(%0102，

!（*)MN），*C9)!
［9］ %!5!FO$6@3，#!.!PO1:J，/!Q&:，F!81$+J$1R，3244&2-2504.5

6200(，!"（*))N），M’!

［’］ S!P!FO6;，Q!F!B&@，I!/!B&:，7(#8(92418(%&5(，#$
（*))(），*">!

［C］ 8!B!8@GK&O&GG，B!=!P$6HH，Q!TUO&:6，7(#8(92418(%&5(，

#$（*))(），’’C(!
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［!］ "#$#%&&’，$#%#"(’)，*#+#,&-，!"#$%&’"(&)"，!（.//0）

0.12#
［3］ 4#5#67-’)，8#9()(:(，$#;)(<(=7>，*&’’+&,&-%’.-)，"#（./1/），

?20#
［@］ A#$(BB>C(B，D#8-E(<，F#G#9HI’7(E，J#G#6<&==，/0"1&’2
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（.//!），./.3#
［..］ N#F&OH<:，%#+HE(<:>’，+#+(EP(’&Q>R，!"/0"1&’$0"3+-"，

!%（.//1），@2/#
［.?］ 5#*#S(’)，J#G#S(’)，,#8#J-，+#T#K7&-，!"18.:&)&1&2

’$0.-3+-.&%9，%(（./1@），?21（>’67>’H=H）［王天宝、王列娥、卢

永康、周道鹏，硅酸盐学报，%(（./1@），?21］#
［.0］ U#67-，9#4H::H<，A#8#5()(’:=HQ，!"/66,"789)"，&#

（.//0），!.?/#
［.2］ U#67-，;#%#FH(’HC，9#4H::H<，!"/66,"789)"，&&（.//!），

.3@.#
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