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利用 ) 射线衍射、弱场介电温度谱、强场极化强度研究了不同 *+ 含量（,-! . ! *+#!/0 ）（12%3& 45%30 67%3! ）80（%3%%" !

"%3!#）（,*1456）陶瓷的相变与电学特性 9实验发现，随 *+ 含量增大，室温下材料由铁电三方相（ ! : %3%%）转变为反

铁电四方相（%3%0" !"%3%’）和立方相（ ! : %3!#）9介电测试表明，*+ 含量增大，反铁电#顺电相变温度降低，峰值介

电常量减小 9在 ! : %3%& 的 ,*1456 三元相图中，反铁电四方相区扩大到 67 含量约为 !( +;<，该系统反铁电陶瓷具

有“窄、斜”型双电滞回线和“三电滞回线”；在高 12、高 45 区，反铁电#顺电相变呈现弥散相变和介电频率色散特

征，即反铁电极化弛豫现象 9从 =>80 钙钛矿结构的容忍因子（ "）和反铁电相的结构特征出发，讨论了 *+ 对 ,-（12，

45，67）80 相变与电学性质的影响机理 9
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! 3 引 言

对于 =>80 型钙矿结构铁电（L@）/反铁电（=L@）

材料，L@/=L@ 相 的 稳 定 性 可 用 容 忍 因 子 " :
（#= M #8）

$#（#> M #8）
来描述，其中 #=，#> 分别为 = 位、> 位

阳离子半径，#8 为氧离子半径 9一般情况下，当 " N

! 为稳定 L@ 相，" O ! 为稳定 =L@ 相［!］9对于 ,-（12，

67）80，=L@J（正交相）/L@P（三方相）相界位于 12/67 :

’Q/Q，相应 " 约为 %3’%(［#，0］9 因此，半径不同的阳离

子在 = 位或 > 位置换时将影响到 =L@/L@ 的相对稳

定性 9 ,-（12，45，67）80（,146）是由部分 45? M（& 配位，

%3&’ 5B）置换 12? M（& 配位，%3$# 5B）得到的，微量

*+0 M 调节（,-%3’$ *+%3%# ）（12，45，67）80 系统的 =L@ 相

区被扩大到了 67 含量约为 !% +;<，在该三元相图

中，电场诱导 =L@#L@ 相变临界场可通过改变 67/
45 比来调节，但是反铁电双电滞回线的回滞!$ 无

法控制［?］9 我们在 = 位引入大离子 >+# M（!# 配位，

%3!& 5B）置换 ,-# M（%3!?’ 5B）后稳定了 L@ 相，=L@
相区缩小，降低了 =L@#顺电（,@）相变温度，从而

获得“窄、陡”型反铁电双电滞回线（回滞!$“窄”、

场诱 =L@#L@ 转变“陡”），该材料可用作具有开关

特征的大位移执行器件［Q］9 本文采用小离子 *+0 M

（%3!0# 5B）置 换 ,-# M 来 稳 定 =L@ 相，研 究 *+ 对

,146 陶瓷结构、介电性能、场诱相变性能的影响，并

在高 *+ 含量改性的 ,*1456 中发展出一类具有“窄，

斜”型 %A$ 双电滞回线的弛豫型反铁电体 9

# 3 实 验

先研究不同 *+ 含量（,-! . !*+#!/0）（12%3& 45%30 67%3!）

80（,*1456）（%3%%" !"%3!#）的相结构和电学性能，

再选择一定的 *+（! : %3%&）含量，研究不同 12/45/67
比 L@/=L@ 相界陶瓷的电学性质 9（!）45 含量一定，

改变 67 含量 &，确定 L@/=L@ 相界组分，化学式为

（,-%3’? *+%3%?）（12%3$ . & 45%30 67&）80（%3!Q" &"%3#!）；（#）

沿 L@/=L@ 相界（67 含量 & : %3!(），改变 45 含量 ’，

化学式为（,-%3’? *+%3%? ）（12%3(# . ’ 45’67%3!( ）80（%3#%" ’
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!!"#!）$ 按以上化学式配制，使用高纯（ % &&’）粉

末状 ()*+，,-*+，./+*0，12*+，340*5 为原料，标准

电子陶瓷工艺制备试样 $ 在乙醇溶剂中混磨 6 7 后

烘干，空气中 &!!8下 +7 合成物相，粉碎、造粒、压制

成直径为 9+ :: 的圆片，再在 9+!!—9+#!8下空气

中 + 7 烧结成瓷 $ 相结构检测用 ;-</=> ?@:/AB+5!!
阳极转靶 C 射线衍射仪，陶瓷片施加 D< 电极，烘干

后 作 电 学 性 能 测 试 $ 介 电 常 量 和 介 电 损 耗 用

E35+F5D 和 .G; 介电温度谱测试系统，频率从 9!!
EH 到 9!!=EH，温度从 I 9!! 到 9J!8，升温速率为 0
8@:-2$电滞回线测量系统用改进的 1/KLM)B,NKM) 电

路，高压由 ,)M= ONPMQ6!&D 提供，测试频率为 !"0F
EH，所有数据均由计算机采集 $

0 " 结果与讨论

!"#" $% 对 &’() 反铁电陶瓷相结构与相变温度的

影响

图 9 给出不同 ./ 含量 3.(12,（ ! R !"!!，!"!0，

!"!6，!"!&，!"9+）试样的 C 射线衍射（C;?）谱 $所有

试样的衍射峰均为钙钛矿单相结构，没有杂相出现 $
对于 不 掺 ./（ ! R !"!!）的 试 样，图 9 谱 线 " 中

（999），（ I 999）峰分开，而（+!!）为一单峰，室温下为

三方相；当 ./ 含量增大到 ! R !"!0 时，图 9 谱线 #
中（+!!）和（!!+）两峰明显分开，而（999）为一单峰，

表明材料的相结构转变为四方相，进一步当 ./ 含量

增大到 ! R !"!6 和 !"!& 时（图 9 谱线 $ 和 %），试样

仍然为四方相，但（+!!）和（!!+）两峰逐渐靠近，四方

相的晶格畸变减小；当 ! R !"9+ 时，图 9 谱线 & 接近

立方相（G）$因此，随 ./ 含量增大，室温下材料由铁

电三 方 相（ST;，! R !"!!）转 变 为 反 铁 电 四 方 相

（DSTU，!"!0!!!!"!&）和近立方相（ ! R !"9+），这一

序列相结构变化也由强场电滞回线和弱场介电温度

谱所证明 $
室温下强场电滞回线示于图 +，./ 含量 ! R

!"!!，!"!0 两个试样分别具有铁电单电滞和反铁电

双电滞回线 $对于其余高 ./ 含量的试样，外电场强

度增大到试样被击穿前（ % F=V@::）也没有观察到

回线，表明这些试样在室温下是非常稳定的DST 相 $
不同 ./ 含量 3.(12, 陶瓷的介电温度谱示于图

0 $当 ! R !"!! 时，图 0（/）中 90!8处介电常量的“台

阶”对应于 ST"DST 相转变，而 ’W 约 9668的峰是

图 9 不同 ./ 含量 3.(12, 陶瓷粉末 C;? 谱 ! R !"!!（谱线

"）；!"!0（谱线 #）；!"!6（谱线 $）；!"!&（谱线 %）；!"9+（谱线 &）

图 + 室温下 3.(12,（ ! R !"!!，!"!0）陶瓷的强场 ( 与外电场 )
的回线

DST*"3T 相变引起的 $当 ! R !"!0 时，DST*"3T 相

变温度也在 9668；./ 含量进一步增大到 !"!6，!"!&
时（图 0（W）和（P）），峰值介电常量降低，扩展相变的

特征更加明显，’W 分别移动到 9#! 和 9+#8 $ 因此，

./含量在 !"!!! !!!"!& 内，平均每 9 /U’ ./ 使

DST"3T 相变温度下降约 #8，远小于 ./ 使 34（()B
,-）*0 的 ST;"3T 相变温度的下降幅度（9 /U’ ./
约下降 0F8）［6］$类似结果在 ./ 调节的 34（(),-）*0

（()@,- R &#@#）反铁电陶瓷中也得到证明［F］$
依据 DX*0 型钙钛矿结构铁电体的内电场结构

模型［J］，钙钛矿结构可看作由 X*6 八面体在空间三

个方向上连结而成，其中 D 位处于连结体的空隙

内 $居里相变温度 ’G R!+，其中 + R ,(+ @0"!#，(
是单个偶极子对极化强度的贡献，, 是单位体积内

的偶极子数目，!代表偶极子之间的耦合强度，"!，#
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图 ! "#$%&’ 陶瓷的介电温度谱 频率 ! ( )*+，+，+)，+))

,-.

是常数 /因此，"0 与单元偶极子和它们之间的耦合

强度!相关联 /当用 #1! 2 部分置换 "34 2 时，一方面

减弱了 "34 2 位移对极化强度 的 贡 献，另 一 方 面，

#1! 2 以及 "3 空位绝大部分占据 5 位，有效地抑制了

678 氧八面体间的耦合，减弱材料的铁电性，一定 #1
含量下（"3#1）（$9，’:）7! 陶瓷的铁电长程序被破坏，

铁电宏畴向微畴发展，常规铁电体向弛豫型铁电体

演化，相变温度大幅度降低 / 从铁电性的起源来考

察，铁电性起源于布里渊中心横向光学模的软化，它

有赖于长程库仑相互作用力，长程作用力易受外来

杂质（如 #1 或空位）的干扰，并失去平衡，导致铁电

相稳定性下降 /与铁电性不同，反铁电性起源于横向

光学模在布里渊区边界的凝结，它与相邻子晶格间

的耦合密切相关 /子晶格间的耦合是一种短程作用

力［;］，不易被空位、缺陷等杂质所扰动，因此，杂质

#1 对 5<=>!"= 相变温度的影响相对很小 /

!"#" 电场诱导 $%&!%& 弥散相变和 !’"“三电滞

回线”

上面研究了不同 #1 含量 "#$%&’ 反铁电陶瓷的

结构与电学性质，下面研究 # ( )*)8 这一确定 #1 含

量下，$9，%&，’: 三元相图中 <=?5<= 相界陶瓷的场诱

5<=!<= 相变特性 /图 @ 给出 %& 含量一定，不同 ’:
含量（"3)*;@ #1)*)@）（$9)*A B $ %&)*! ’:$ ）7!（)*+C" $")*+;）

陶瓷的粉末 DEF 谱，从图 @ 谱线 % 和 & 可见，$ (

图 @ 不同 ’: 含量（"3)*;@ #1)*)@ ）（$9)*A B $ ’: $%&)*! ）7! 陶瓷粉末

DEF 谱 $ ( )*+C（谱线 %）；)*+A（谱线 &）；)*+G（谱线 ’）；)*+;
（谱线 (）

图 C 不同 ’: 含量（"3)*;@ #1)*)@）（$9)*A B $ %&)*! ’: $ ）7! 陶瓷的极化

强度 ) 与外电场 * 的回线

)*+C，)*+A 时两个试样的（4))）> 和（))4）> 衍射峰分

开，表明为四方相，当 $ 增大到 )*+; 时，图 @ 谱线 (
中（))4）> 峰消失，材料已成为三方相 / 因此，这一高

#1 含 量 系 统 的 <=E?5<=> 相 界 的 ’: 含 量 约 为 +G
1>H /图 C 给出极化强度随外电场的变化，对于 ’: 含

量 $ ( )*+C，)*+A 两个试样，图 C（1）和（3）出现了双

电滞回线，随 ’: 含量增大到 $ ( )*+G，)*+; 时，图 C
（I）和（J）是铁电回线 /对比图 C 与图 4 低 #1 含量（ #
( )*)!）的双电滞回线后发现，图 C 的双电滞回线具

有“窄、斜”的特征，即电场诱导 5<=!<= 相变不是

!48+A 期 刘 鹏等：#1 调节 "3（$9，%&，’:）7! 反铁电陶瓷的相变与电学性质



发生在一个固定的临界场 !!"#!"#，而是发生在一个

电场区间，相变对电场具有弥散性 $迄今为止，人们

对温度所诱导的弥散相变已作过很多研究，但是对

电场、压力所诱导的弥散相变几乎没有研究 $我们认

为，与温度所诱导的弥散相变相似，电场诱导 !"#!
"# 弥散相变也反映了多元复杂化合物反铁电陶瓷

内部的结构无序，或者化学组分的纳米尺度非均匀

性 $最近，我们在介电压力谱实验中也观察到（%&’(）

（)*，+,，-.）/0 陶瓷具有等静压力诱导 "#!!"# 弥

散相变的特征［12］$

图 3 不同 +, 含量（’(2456 %&2426）（)*2478 9 " +,"-.2417）/0 陶瓷的极

化强度 # 与外电场 ! 的回线

图 3 给出 -. 含量一定（约为 2417），沿 !"#:"#
相界不同 +, 含量（’(2456 %&2426 ）（)*2478 9 " +,"-.2417 ）/0

的强场电滞回线 $从图 3 可见，随 +, 含量 " 增大，电

滞回线依次为：" ; 248 的 #<! 单电滞回线（图 3
（&））；" ; 240= 的反铁电双电滞回线（图 3（(））；当 "

增大到 246= 和 24= 时，图 3（>）和（?）出现了奇异的

“三电滞回线”，而它们的初始回线（即施加外电场第

一周期所测的回线）是反铁电双电滞回线 $这种“三

电滞回线”相当于单电滞回线与双电滞回线的叠

加，它可能起源于相界材料内 "#:!"# 的两相共存，

或者反铁电态在外电场下的多次相变［11］；另外，图 3
中随 +, 含量增大，饱和极化强度由 " ; 248 试样的

02!@:>A
8 减小到了 " ; 24= 试样的 1B!@:>A

8，而回

线回滞"! 也在减小，这与高 +, 试样的相变温度降

低（见下节）、室温下热激活能增大有关［6］$

!"!" #$%&#$!’$ 弥散相变与极化弛豫

图 B 给出不同 -. 含量（’(2456 %&2426）（)*24B 9 $ +,240
-.$ ）/0（241=" $"2481）陶瓷的介电温度谱 $ 当 $ ;
241= 和 241B 时，!"#!’# 转变呈现强烈的弥散相变

特征，但没有介电频率色散现象，峰值介电常量!A&C

约为 1222；当 -. 含量 $ 增大到 2417 时，!A&C 突然增

大到 6222（1 DEF），同时有明显的介电频率色散特

征，表明该组分是弛豫型铁电体；当 -. 含量进一步

增大到 $ ; 2415 和 2481 时，!A&C下降，介电频率色散

现象减弱，材料又向常规铁电体演化 $ 因此，在 "#:
!"# 相界附近，随 -. 含量增大，材料依次经历反铁

电（ $"241B）!弛豫型铁电（2417" $"2481）!常规

铁电（ $ G 2481）转变 $这一演化过程与图 = 强场电滞

回线一致 $

图 B 不同 -. 含量（’(2456 %&2426 ）（)*24B 9 $ +,240 -. $ ）/0 陶瓷

的介电温度谱 频率 % 值同图 0

图 7 给 出 -. 含 量 一 定，不 同 +, 含 量（’(2456
%&2426）（)*2478 9 " +,"-.2417）/0 陶瓷（2482" ""24=2）的

介电温度谱 $ " ; 248 试样在 =2—32H附近的介电常

量“台阶”变化对应于 "#!!"# 相变，相变引起损耗

角正切 I&,"出现峰值（图 7 内插图）$反铁电态有介

电频率色散现象，!"#!’# 相变引起介电常量出现

峰值，峰值所对应的相变温度随测试频率增大向高

温方向移动，而 I&,"在 !"#!’# 相变时没有明显的

变化 $ 当 +, 含量增大到 " ; 240=，246= 和 24= 时，

!"#!’# 相变温度随 +, 含量增大向低温方向移动，

而峰值介电常量减小，并呈现弥散相变和介电频率

色散特征 $考虑到电子位移极化和离子位移极化的

6831 物 理 学 报 =1 卷



图 ! 不同 "# 含量（$%&’() *+&’&)）（,-&’!. / !"#!01&’2!）34 陶瓷的介电温度谱 频率 " 值同

图 4

瞬时性，这里观察到的低频（ 5 2&6 78）介电弛豫应

来源于偶极子的取向极化 9因此，这些高 "# 含量的

反铁电陶瓷则是一类新材料：弛豫型反铁电体 9
依据 ":;<=#>?11 的组分起伏理论［2.］，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

米线度上通常不均匀，这就使得正常 @AB$A 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 9弛豫型铁电体

将具有强关联的铁电现象与弱关联的弛豫现象联系

起来，成为凝聚态物理学和材料科学的研究热点 9是
否存在弛豫型反铁电体？有理由相信，对于一个化

学组成复杂的复合钙钛矿结构的反铁电体，化学组

分在纳米线度上也是非均匀的，从而形成了反铁电

陶瓷的相变弥散和极化弛豫［24］9 在这一高 *+ 含量

的 $%（,-，01，"#）34 中，C 位可同时被 ,-D )，01D )，"#D )

三个离子占位，必然存在纳米线度上的组分非均匀，

在材料内部将形成不同组分的成分富集区，其中亚

稳定的 $%"#34“杂质”会抑制铁电E反铁电长程序，使

畴结构细化［24］；另外，*+4 D 的引入在 F 位产生了空

位，也抑制 FC34 结构中 C36 氧八面体间的耦合，使

材料的畴结构向纳米量级演化 9图 ! 中高 "# 区 F@A
!$A 相变弥散与介电频率色散正是这种反铁电极

化弛豫的表现 9同样，图 G 和图 6 中电场诱导 F@A!
@A 弥散相变也与反铁电畴细化有关 9由于反铁电极

化弛豫是一个新现象，有关机理尚待进一步研究 9最
近，有人在高 *+、高 ,- 的（$%2 / 4#E. *+# ）（,-，01）34 系

统中，也发现了反铁电极化弛豫现象，并用 0AH 观

察到纳米尺度（4’G#:）的反向极化微畴［2G］，为弛豫

型反铁电体的存在提供了直接证据 9

) ’ 结 论

用 IJK、弱场介电温度谱、强场极化强度研究

了 *+ 调节 $*,"#0 陶瓷的结构、场诱相变与介电性

能，得到如下结论：

2’ 在 $*,"#0（&’&&" #"&’2.）试样中，室温下

*+ 含量增大时，材料由三方铁电相（ # L &’&&）转变

为四方反铁电相（&’&4" #"&’&(）和近立方相（ # L
&’2.）9由于反铁电态相邻子晶格的短程相互作用，

使得 *+ 对 F@A!$A 相变温度的影响很小 9
. ’ *+ 稳定了反铁电相，（$%&’() *+&’&)）（,-&’M / $ "#&’4

01$ ）34（&’2G" $"&’.2）系统的 F@AE@A 相界扩大到

了 01 含量 $ L &’2!，该系统反铁电陶瓷的电场诱导
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!"#!"# 转变呈现了弥散相变的特征 $“窄、斜”型

双电滞回线反映了 %&’()* 多元复杂化合物反铁电

陶瓷内部化学组分的纳米尺度非均匀性 $

+ , 在（%-.,/0 &1.,.0）（’2.,34 5 ! ()!*6.,73）8+（（.,4."
!".,9.）的高 () 区，!"#!%# 呈现弥散相变和介电

频率色散特征，形成了弛豫型反铁电体 $
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