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系统地研究了掺铑的 *+,-.& 单晶在老化后的场致应变性能 /研究发现，晶体的场致应变随老化时间的增加而

增大，在老化 "0 天后，在 &$$1233 的电场下，其双向场致应变可达 !4!!5；在较小的测试频率下（$4$!67）也可得到

$4’)5的可逆的巨大的单向场致应变，在低频范围内，晶体的单向场致应变随测试频率增大而减小；研究晶体老化

后的电滞回线，发现其形状类似于蜂腰磁滞回线 /实验结果表明，对 *+,-.& 单晶掺杂铑元素可以大大改善其电致伸

缩性能，可能产生新的在超大应变及非线性驱动器中的应用 /
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! 4 引 言

压电材料在施加电场时产生应变，相反在施加

压力时产生电压，利用这种效应可制作电能与机械

能互换的驱动器，在便携式电话、喷墨打印机以及尖

端技术的扫描隧道显微镜等方面得到了广泛的应

用 /通常的压电材料因离子在电场中微动而进行微

小伸缩的效应，来产生电致伸缩效应，如图 !（+）所

示 /但这种普通压电效应的电致变形很小，制约了该

材料的实际应用性，在 "$$1233 的电场下，一般的

FG, 陶瓷的应变不到 $4$"5，高应变的 F9H<F, 单

晶在该电场下的应变也不超过 $4$%5［!—&］/ 而且由

于对人体健康的不利影响，这些如今仍然广泛使用

的含铅压电材料，已经开始受到越来越多的限制 /这
样，对于非含铅压电材料的研究则受到越来越多的

重视，如 *+,-.& 单晶，利用 ’$I畴的翻转能产生巨大

的形变（如图 !（J）所示），其应变量可以比普通压电

材料的电致伸缩形变大 ! 至 " 个数量级；但是，由于

不同畴态的能量相等，这种畴的翻转只是一种不可

逆的一次性效应，只有外加驱动力使得翻转的畴能

够回复到初始状态，才能使得这样大的场致应变具

有可重复性 /

图 ! （+）压电材料通常的电致伸缩效应，（J）*+,-.& 单晶 ! 畴—

" 畴翻转产生的电致伸缩效应

*CKELC 等人对 *+,-.& 单晶施加一定的外力，使

得晶体能够回复到初始状态，从而能够产生可重复

性的 $4’5的场致应变［(］/ 但由于需要施加合适的

外部压力，限制了它的实际应用 /最近 MN? 报道了掺

铁的 *+,-.& 单晶在老化后可以得到巨大的场致应

变，在 "$$1233 的电场下可以产生 $40)5的可逆变

形［)］/并且利用 *+,-.& 在 ’$I畴翻转时产生巨大形

变的特性以及点缺陷的对称性原理［8，0］对这一现象

进行了解释 /然而目前还没有其他人能够对该实验
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现象进行重复，这一现象和理论本质还有待于更深

入地研究 !在此基础上，本文主要研究了 "#$%&’ 单

晶掺杂铑离子和进行老化处理对场致应变特性的影

响 !本文中所提到的应变都是相对值，即为某一电压

下的应变值与该测试周期中的最低应变值的差值 !

( ) 晶体生长与实验

我们 采 用 顶 部 籽 晶 溶 液 法（$**+）来 生 长

"#$%&’ 单晶，在生长的原料中掺入 ,--../ 的 01&(，

可以得到掺铑的 "#$%&’ 单晶 !用 2 射线单晶定向仪

对晶体进行定向，加工成［--3］方向的 4// 5 4// 5
3// 的方片 ! 为了减少定向误差对电学性能的影

响，晶体定向误差要小于 -)(46!将晶片置于 ,-7的

温度中老化，测其在不同老化时间下的应变和电滞

回线 !每次测试后，在温度 (--7（高于居里温度）退

火 31，以消除测试电场的剩余影响 ! 应变性能的测

试采用应变测试仪（89:$），驱动频率为 -)-3;< 至

3;< 可调 !电滞回线的测试采用改进的 *#=>?@A$B=?@
电路，驱动频率同样为 -)-3;< 至 3;<!

’ ) 结果与讨论

!"#" 实验结果

对掺铑的 "#$%&’ 晶片老化 3( 天以后，测试其

应变随单向电场的变化，发现在一个较低的测试频

率下（-)-3;<），晶片能够达到 -)C4D的巨大应变，如

图 (（#）所示 !这一结果要比 0?E 测得的 -)F4D大许

多［F］，而 且 是 在 一 个 约 为 ’--9G// 小 电 场 下 获

得的 !
掺铑的 "#$%&’ 晶片老化过后，它的单向应变和

测试频率存在着很大的关系，如图 (（#）所示，在测

试周期为 CC)CH 时，对应于 -)C4D的大应变；当测试

周期减少到 4-H 时，应变大小为 -)FFD；测试周期减

少为 (4H 时，应变减小到 -)4-D !
图 (（I）是老化前与老化 3( 天后，掺铑的 "#$%&’

单晶的单向场致应变的比较，测试周期为 (-H!可以

看出，老化后 "#$%&’ 单晶的场致应变增大 !
图 ’ 为掺铑的 "#$%&’ 单晶在老化不同时间后，

其应变随双向电场的变化情况，测试周期为 (-H!随
着老化时间的增加，晶体的场致应变值逐渐增大，从

老化前的 -)’JD增加到老化 (F 天后的 3)33D，增加

了 ’ 倍多 !

图 ( （#）掺铑的 "#$%&’ 单晶老化后其单向应变随测试频率的

变化，（I）掺铑的 "#$%&’ 单晶的老化前后单向应变的变化，测试

频率为 -)-4;<

图 ’ 掺铑的 "#$%&’ 单晶老化不同时间后的双向场致应变

图 J 为掺铑的 "#$%&’ 单晶在老化 (- 天后测得

的应变曲线和电滞回线，测试周期 JH，从图上可以

看出，在电场 K 33-9G// 左右，晶片的应变突增，相

应的电滞回线在这一电场下的斜率也突然增大，图

形陡峭 !
图 4 为纯的 "#$%&’ 单晶的应变曲线和电滞回
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图 ! （"）掺铑的 #"$%&’ 单晶的应变和（(）相应的电滞回线

线，对其施加电压，当电场为 )*+,-.. 时，也会出现

应变以及相应的电滞回线的陡升 /随后电压减小到

零并反向增加，曲线上并没有出现应变回复到零的

点，电滞回线也再没有出现首次加压时斜率陡增的

情况 /

!"#" 实验讨论

利用 012畴的翻转，纯的 #"$%&’ 单晶在电场作

用下能产生巨大的形变，然而由于翻转的畴不能回

复到初始状态，这样大的场致应变只能是不可重复

的一次性效应 /而掺铑的 #"$%&’ 单晶中可能存在着

掺杂离子与氧缺陷形成的缺陷偶极矩，老化过程中，

热效应促使点缺陷在晶体内扩散，缺陷偶极矩在畴

的内场作用下重新排列和取向，以达到和畴的自发

极化方向一致（不过老化过程中缺陷的扩散非常缓

慢，需要老化相当长的时间才能完成这一过程）/这
时对晶体施加电场，晶体内的畴发生翻转，而缺陷偶

极矩不翻转（因为点缺陷的扩散非常缓慢，尤其是在

常温下）；当电场解除时，畴在缺陷偶极矩的影响下

回复到起始状态 /因此产生了可逆的巨大的电致伸

缩变形 /图 )（(）是掺铑的 #"$%&’ 单晶在老化 3) 天

后，其单向场致应变与老化前的比较，测试周期为

)14/可以认为，随着老化过程中点缺陷的扩散，与畴

的自发极化方向一致的缺陷偶极矩逐渐增多，晶体

内可以在零电场时回复为初始状态的畴增多，晶体

的可逆场致应变增大 /

图 5 （"）纯的 #"$%&’ 单晶的一次性大应变和（(）相应的电滞回线

值得注意的是，电场降为零时，畴在缺陷偶极矩

作用下回复到起始状态的动力学过程并不是很快 /
因此掺铑的 #"$%&’ 单晶老化过后，它的单向应变和

测试的频率存在着很大的关系，如图 )（"）所示 / 测

试周期为 00604 时，其畴结构在电场降为零时，还来

得及全部回复到初始状态，对应于 16057 的大应

变 /当测试周期减小到 514 时，随着电场降为零，畴

结构还没来得及全部回复为 ! 畴，就已经在随后增

加的电场作用下全部翻转为 " 畴，因而对应的可逆

的应变减小为 16++7 / 同样，测试周期减少为 )54
时，可逆应变减小到 16517 /

掺铑的 #"$%&’ 单晶在老化后，其单向场致应变

增加，不过由于畴回复的动力学过程缓慢，因而只有

在较低的测试频率下才能达到较大的可逆场致应

变 /然而它的双向场致应变却不受测试频率的影响，

在老化 )+ 天后，可逆应变达到了 36337，是老化前

的 ’ 倍多，如图 ’ 所示 /施加双向电场的周期为 )14，
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对应于施加单向电压的时间只有 !"#! $ %"&，翻转的

畴在电场减为零时是来不及回复到初始状态的，正

如图 ’ 所示，电场为零时应变只是减小到 "()*+ ,而
在随后施加负向电压的过程中，应变逐渐减小，电场

约为 - %"".#// 时减为零，这时全部翻转的畴回复

起始状态 ,之后负向电场增加的过程与前面施加正

向电场的过程相类似 ,因而得出结论，反向电场有助

于畴在缺陷偶极矩影响下回复到初始状态的动力学

过程 ,施加双向电压可以保证在较高的测试频率下

也能获得巨大的可逆电致伸缩变形 ,另外由 01234’

的晶格参数 ! #" $ %("%% 可知，它可能的最大形变也

就是（%("%% - %）#% $ %(%+，我们测得的场致应变达

到了这一最大值，可能的原因是该晶片在初始状态

下只含有平行于晶片方向的 " 畴，不含有垂直于晶

片方向的 ! 畴，形成这种情况的原因应该与晶体生

长的条件以及切割的方向有关 ,
掺铑的 01234’ 单晶在老化后测得的电滞回线

有些奇特，图 5 为该单晶在老化 !" 天后同时测得的

应变曲线和电滞回线，测试周期为 5&，如图 5（6）所

示，这种电滞回线的形状类似于退火后的 789/3:;19
合金材料中的蜂腰磁滞回线［<—%"］，蜂腰磁滞回线与

该材料中某一特定方向上的磁有序有关，而掺铑的

01234’ 单晶经过长时间的老化以后，也有可能产生

缺陷偶极矩，其有效电场逐渐稳定在一定的方向上，

使得晶体的自发极化在该电场的作用下也稳定在该

特定方向上，只有在外加电场强度达到一定值以后，

晶体内的自发极化才会受外加电场作用，离开它们

原始的稳定位置，到达与该外加电场取向一致的状

态；当外加电场逐渐减小时，在晶体内部的缺陷偶极

的电场作用下，晶体的自发极化又回到该特定方向

上稳定下来，因而回线形成蜂腰形 , 从图上可以看

出，在电场 = %%".#// 左右，电滞回线的斜率增大，

图形陡峭，这时晶体内部的自发极化偏离了原始的

稳定方向，畴发生了很大的偏转，同时也是在这一电

场下，晶片相应的应变突然增加，如图 5（1）中图形

直线上升的一段 ,
为了比较，我们也测了纯 01234’ 单晶的应变曲

线和电滞回线，如图 * 所示，对其施加电压，当电场

为 !>).#// 时，也会出现电滞回线的斜率增大和相

应的应变突然增加，由于晶体内缺少足够的与畴的

极化方向一致的缺陷偶极矩，畴不能回复到初始状

态，畴壁也不能回复到原来的稳定位置 ,随后电压减

小到零并反向增加，电滞回线不再出现斜率突然增

加的情况，应变不再出现减小到零以及突然增大的

情况，在出现 "(<?+的一次性的大应变以后，可逆

应变只有 "(5*+ ,

5 ( 结 论

掺铑的 01234’ 单晶随着老化时间的增加，其内

部的点缺陷逐渐扩散开来，和畴自发极化方向一致

的缺陷偶极矩逐渐增多，能够可逆地回复到初始状

态的畴逐渐增多，因而场致应变逐渐增大 ,该种晶体

的畴在缺陷偶极矩作用下回复为起始状态的动力学

过程比较缓慢，只有测试周期较长时，才能得到巨大

的单向场致应变，随着测试频率升高，畴来不及翻

转，单向场致应变减小 ,而对于双向的场致应变，测

试频率较高时，仍有巨大的电致伸缩效应，这是由于

反向电场有助于畴在缺陷偶极矩作用下的翻转过

程 ,掺铑的 01234’ 单晶在老化后电致伸缩性能大为

改善，在 ’"".#// 的小电场下能达到 %(%%+的巨大

可逆变形，这种效应是相同电压下 7@2 压电材料形

变量的 *" 倍以上，可能带来新的在非线性超大应变

驱动器上的应用，而且这一材料是对环境友好的无

铅材料 ,
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