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在 ) !$$—"$$*温度范围内，测量了（+,$-’# ./$-$"）（01$-%2 34$-(2 ) ! 56!）7(（+035，$8!! !!$8!&）反铁电陶瓷的热膨

胀性质 -实验结果表明，组分在 $8!! !!$8!"的试样室温下为反铁电（9:;<）四方相，热膨胀系数（!）在低温段发生

“弯曲”，而变温 =射线衍射谱（>?@）显示材料保持四方相结构；当 56含量在 $8!"2! !!$8!&时，室温下是铁电三方
相（:;?），温度升高时 :;?"9:;< 相变体积收缩，9:;<"立方顺电（+;A）相变体积增大；变温 >?@谱证明了材料相结

构随温度的转变过程 -用多元复杂化合物存在纳米线度组分非均匀的观点解释了热膨胀性质随 56含量演化的物理
机理，并得到了该系统的温度B56（ !）含量相图 -
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! 8 引 言

+,（01，34，56）7( 是一个典型的反铁电体，早在

"$世纪 %$ 年代就确定了这一系统的基本物相关
系［!］，在 01，56，34三元相图中，56 E !$/<F有一个三
方铁电（:;?）C四方反铁电（9:;<）相界 -这一系统的
化学组成和相组成非常复杂，鉴于当时的研究条件，

无论是对材料宏观电学性能的测定，还是结构的表

征都是不完善的，尤其对材料发生相变时的临界现

象研究得就更少 - ’$ 年代以来，随着材料宏观性能
表征技术和微结构分析技术的发展，人们相继对

9:;< 态的电畴结构、电场诱导 9:;<":;? 相变机理

等作了研究［"，(］；依据不同的应用目的，通过引入

G/" H，31" H，./( H离子实现裁剪反铁电陶瓷双电滞回
线临界参数的目标［&—#］；另外，还发现了一些新现

象，如反铁电态的低温相变扩散与极化弛豫［D］-本文
研究组分位于 :;?C9:;< 相界附近（+,$-’# ./$-$"）
（01$-%2 34$-(2 ) !56!）7(（+035，$8!! !!$8!2）材料的热
膨胀性质，考察 56含量对 :;?B9:;<，9:;<B顺电（+;）
相变的影响，借助变温 >?@确定出该系统的温度B56
含量相图 -

" 8 实 验

研究试样的化学组成为（+,$-’# ./$-$"）（01$-%2
34$-(2 ) ! 56!）7(（+035，$8!! !!$8!2），位于 +035 系
相图中三方铁电（:;?）C四方反铁电（9:;<）相界附近

的 9:;< 一侧，采用标准电子陶瓷工艺制备试样
［2］；

用 ?6I/JK @CL/=B"&$$ 阳极转靶 = 射线衍射仪
（>?@），MK"!衍射线 -自制的样品架可在室温到
!D$*之间连续升温，测量陶瓷粉末的相结构随温度
的变化 -温度控制精度为 N (* -用 OP<QRAS @T.&$"M
型（德国）热膨胀仪测量陶瓷的线膨胀（ <SP1L/U LPB
AS/46A/U /4/UVR6R，5W9），测量精度为 "$4L-测量温度
范围在 ) !’%—2$$*，温度可控精度为 N !* -此设
备可作升、降温连续测量，升温速率 2*CL64-测量用
长 !"LL的矩形试样 -

)787 热膨胀性质

图 ! 给出了不同 56 含量（+,$-’# ./$-$"）（01$-%2
34$-(2 ) !56!）7( 的 5W9测试结果 -在图 !（/），（,），（A）
中，! X $8!，$8!!，$8!"三个试样的线膨率（"# C#）在
9:;"顺电（+;A）相变（居里转变 $A）时发生突变，线

胀系数（!）出现一峰，在低温段，"# C# 没有明显变
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化，但是!却发生“弯曲”，“弯曲”点所对应的温度分
别为 !! ! "#$，%#$，&’$，即 !!随 ()含量 " 的增
大而升高 *当 ()含量增大到 " ! +,’"-时，图 ’（.）材
料发生了两次相转变：铁电/反铁电（012"3014）相

变，相变温度 !03；反铁电/顺电（3014"51）相变，相
变温度为 !6 *这两个相转变都有显著的体积突变 *
图 ’（7）中标示了 " ! +,’8试样 012"3014 相变引起

的线膨胀率"# 9# ! : +,- ; ’+: 8，体收缩率"$ 9$ !
: 8"# 9# ! ’,- ; ’+: 8；3014"51相变线膨胀率"# 9

# ! +* " ; ’+: 8，体膨胀率"$ 9$ ! +,< ; ’+: 8 * 012，

3014，516 三个物相之间的体积关系是 $01 = $51 =
$301 *升、降温 012 与 3014 相之间转变的热滞后"!
! 8+$，而 3014 与 51之间转变的热滞仅为 -$ *因
此，对于 " ! +,’"-，+,’8，+,’> 三个试样，012 与

3014 之间，3014 与 51之间发生的均是一级相变 * ()
含量增大相变温度 !03升高，而 3014"51相变温度

!6 降低 *

图 ’ 不同 ()含量（5?+*&%@A+*+"）（BC+*<- DE+*8- : " ()"）F8（+,’# "#+,’>）陶瓷的热膨胀性质 （A）" ! +,’，（?）+,’’，（6）+,’"，（.）

+,’"-；（7）+,’8，（G）+,’>

!"!" 变温 #$%谱，温度&’(含量相图

上述热膨胀性质的测量结果表明，（5?+*&% @A+*+"）

（BC+*<- DE+*8- : "()"）F8 反铁电陶瓷的热膨胀性质与 ()
含量密切相关：’）对 ()含量 "#+,’"，低温段的热膨
胀系数出现了异常“弯曲”；"）()含量 "$+,’"-时，
铁电"反铁电一级相变引起材料体积的收缩 *为了
搞清材料热膨胀性质变化的物理起因，我们测量了

不同温度下的 H2I谱 *图 "给出了 " ! +,’’试样的
变温 H2I衍射谱，">$下，（"++），（++"）两个衍射峰
分裂，而（’’’）为一单峰，表明材料在室温下是反铁
电四方相，当温度升高时，（"++），（++"）两个峰的"#

衍射角逐渐靠近，表明四方相的 % 9 & 轴比逐渐趋近
于 ’；’-+$下，衍射峰的特征接近立方相，而在 ">—
’-+$温区内没有第三个物相出现 *这表明，图 ’（?）
中 !! ! %#$热膨胀系数!“弯曲”没有结构相变
发生 *

" ! +,’8试样的 H2I谱示于图 8，’++$以下 "!
! >>J附近的（"++）峰为一尖锐单峰，而 "!! 8#J附近
的（’’’）峰宽化，是由（’’’）与（ : ’’’）两个衍射峰叠
合而成，材料是铁电三方相；当温度升高到 ’8+$
时，（"++），（++"）峰分开，材料向四方相转变；随着温
度的进一步升高，’#+$转向顺电立方相（51）*因此，
图 ’（7）’"-$和 ’<%$附近的体积突变分别起源于
012"3014 和 3014"51相变 *
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图 ! 不同温度下（"#$%&’()$%$!）（*+$%,- ./$%!0 12$344）56 陶瓷的

789谱

图 6 不同温度下（"#$%&’ ()$%$!）（*+$%,- ./$%!! 12$346）56 陶瓷的

789谱

依据上述（"#$%&’ ()$%$!）（*+$%,- ./$36- : ! 12!）56

（"*.1，$34! !!$34-）陶瓷的膨胀性质和变温 789
衍射谱的测量结果，可得到图 0的温度;12含量的相
关系图 %此相图被反铁电（铁电）"顺电相变温度

图 0 （"#$%&’()$%$!）（*+$%,-./$%6- : !12!）56（$34! !!$34-）的温

度;12含量相图

"<，铁电 =>"反铁电 ?=>相变温度 "=?（或 "#）划
分为四个区域：!为可诱导铁电相区（=>2/@，" A "#，

!!$34!），热膨胀系数在 "#点发生“弯曲”，强电场
（大于电场诱导反铁电"铁电相变临界场）可将反铁
电态诱导为亚稳定铁电态，所以称为诱导铁电相

区［B］；"为三方铁电相区（=>8，!$$34!-）；#为反铁
电四方相（?=>C）；$为立方顺电相区（"><）%相变温
度取图 4热膨胀系数!的峰值温度 %随着 12含量 !
的增大，"=?（或 "#）升高，而 "< 降低；在组分 ! D
$340附近存在一个 =>8，?=>C，">< 三相共存点，该

点的 "< 最低，与在 "#$3B-（(24E! ()4E!）$34-（*+4 : ! 12!）56

和（"#$3B’F)$34 ()$3$!）（*+$3, ./$30 : !12!）56 系统得到的温

度;12含量相图相似［&，4$］%

!"#" 讨 论

上述实验结果表明，12 含量 ! 对（"#$%&’ ()$%$!）
（*+$%,- ./$%6- : !12!）56（"*.1，$34! !!$340）材料的相
结构、相转变、膨胀性能有显著影响 %当 12含量 !!
$34!，材料低温段的热膨胀系数%出现了异常“弯
曲”，而 789谱（图 !）表明低温下材料仍然保持四方
相结构，因此，%值的异常“弯曲”不能用简单的相变
来解释 %依据 .GHIJ/KL22的组分起伏理论［44］，微量 ()
掺杂的 "#（*+，12，./）56 反铁电体中，# 位可同时被

*+0 M，120 M，./0 M三个离子占位，这一复杂化合物中必
然存在着纳米线度上的组分非均匀，在材料内部将

存在不同组分的成分富集区（<INKCJ+），这些微区的极
化状态不同，其中 "#*+56，"#./56 的富集区应呈现

各向同性的反铁电性特征，而 "#1256“<INKCJ+”是强的
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铁电极性微区 !对于 "#含量 !!$%&’的 ()*+ 陶瓷，

反铁电基体中由于存在组分起伏，一定温度范围内

会存在铁电极性微区（或微畴），由于这些微区的线

度很小，不能被 ,射线所检测，材料对外仍呈现四方
相结构特征 !低温下存在铁电极性微区，这些极性微
区在弱场下发生“呼吸”运动，会引起弱场下的极化

弛豫，以及低温端介电频率弥散［-］!这些铁电极性微
区“镶嵌”在反铁电基体内，因此受到相邻反铁电畴

的夹持作用，使其在弱场下的运动受到一定的限制，

介电频率弥散现象通常很微弱 !当温度升高时，铁电
极性微区将向反铁电态转变，并融合于反铁电基体

中 !这样，温度升高时伴随着 )*微区逐渐向 ()*态
转变，介电温谱上就呈现了非常强烈的扩散相变特

征［-］，而热膨胀系数!则呈现了图 &的“弯曲”行为 !
随着 ./"#01 含量的增大，反铁电材料内部的铁电

./"#01 微区数量逐渐增多，相邻微区间的相互耦合

增强，形成了尺度更大的铁电畴结构；当 "# 含量 !
"$%&’2时，铁电长程序被建立，形成了稳定的三方
铁电相，晶格对称性也从四方相（轴比 " 3 # 4 &）转变
为了三方相（ " 5 $ 5 #）!三方铁电相在加热过程中
发生)*6#()*+相变，晶胞体积减小，呈现出常规的

一级相变特征 !由于 ./"#01 有益于稳定铁电相，"#
含量增大时 %$和 )*#()*相变温度 %)(升高，而

()*#.*相变温度 %7 降低 !在 ! 5 $%&8附近形成了

)*69()*+9)*7 三相点，该点的 %7 最低 !

1 % 结 论

研究了 : &$$;—1$$;温度范围内，组分位于
三方铁电3四方反铁电相（)*63()*+）相界附近（./$%<=
>?$%$’）（@A! BC&"#’）01（.@B"，$%&! !!$%&8）陶瓷的热
膨胀性质，以及变温 D6E衍射谱，得到如下结论 !

& % 当 "#含量 !!$%&’时，低温下热膨胀系数出
现了异常“弯曲”，变温 D6E证明材料保持反铁电四
方相 !

’ % "#含量 !"$%&’2的试样是三方铁电态，温度
升高发生了铁电#反铁电（)*6#()*），反铁电#顺
电（()*+#.*7）两个一级相变 ! )*6，()*+，.*7 三个

物相之间的体积关系是 ()* F (.* F (()* !
1% 从多元复杂化合物纳米线度的组分非均匀

的观点出发，解释了热膨胀性质随 "#含量演化的物
理机理 !
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