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研究了 !*+,-.（) / !）*01 四元系压电陶瓷的相变特征，分析了组成变化对材料相变特性的影响 2结果表明，

!*+,-.（) / !）*01 陶瓷具有弥散性相变特点，在相变过程中存在明显的介电热滞 2电子结构计算结果表明，弥散相

变的原因是由于不同 " 位原子与周围氧原子成键强度不同所致 2当 ! 值较大（或较小）时具有弛豫铁电体特征，相

变弥散性较强；当组成位于 ! 3 $4" 附近时具有正常.弛豫铁电体特征，相变的弥散性较弱 2

关键词：!*+,-.（) / !）*01，弥散相变，介电热滞
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!国家自然科学基金（批准号：’$"$&$)"）资助的课题 2

! 通讯联系人 2 7.89:;：<=>,?@89:; 2 ?=AB 2 >CA2 <,

) 4 引 言

对于一个化学组成复杂、在同一晶格格点上由

多种离子共同占据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—顺电相变温度扩展为一个相变温

区，在材料中形成极化行为不同的微区（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［)］2由于此类

材料有很高的科学研究价值，近年来一直是凝聚态

物理学和材料领域的研究热点 2
江向平等［&］对 *D（0,)E# 1D&E# ）.*D0FG#.*DH:G# 三

元系固溶体弛豫型相变进行了研究，I9: 等人采用

有序.无序理论很好的解释了 J9 改性的四方结构的

*J0H 陶瓷［#］及 H: 掺杂的 *+1H 陶瓷［"］随 J9 和 H: 含

量的变化发生从正常铁电体向弛豫铁电体转变的原

因 2 !*+,-.（) / !）*01 陶瓷材料中同时具有高价取

代（1D&G’，-D&G#）和低价取代（0,G），研究其相变结

构特点对提高材料的性能及实际应用具有很高的理

论价值 2

& 4 实 验

采用先驱体合成法烧制样品，可以抑制非钙钛

矿结构的生成，提高材料的介电性能［’］2 首先采用

-K;.L>; 工艺合成 *D（0F$4’#’ H:$4"5’ ）G#（*0H），%$$M左

右煅烧 &= 后的粉料为钙钛矿结构，氧化锰与氧化锑

混合制备 +,-D&G5 2 将预合成的 *0H，+,-D&G5 与其

他氧化物一起按化学计量比 !*D（+,)E# -D&E#）$4$’（0F$4’
H:$4’）$4(’G# .（) / !）.*D（0,)E# .1D&E#）$4&N（0F$4’ H:$4’）$4%& G#

配料（ ! 3 $4&—$4N）（简 称 !*+,-.（) / !）*01），

($$M煅烧 &=，得到钙钛矿结构的粉末 2合成后的粉

料经研磨、干燥后加聚乙烯醇粘结剂压成圆片（直径

)"88，厚度为 )88）2 排胶后，在 )$$$—))$$M铅保

护气氛中烧结 &=2 采用 O*"&(" 阻抗分析仪测试不

同温度下的介电频谱（室温—"$$M），绘制频率分别

为 )，)$，)$$POQ 时的介电常数和介电损耗温度曲线 2
设计合适的计算模型，采用密度泛函离散变分方法计

算了钙钛矿结构 *D（0F)E& H:)E&）G#，*D（+,)E# -D&E#）G# 和

*D（0,)E#1D&E#）G# 晶体的化学键强度 2

# 4 结果与讨论

,-&- !!"#$%（& ’ !）!() 陶瓷的相变特点

图 ) 为 !*+,-.（) / !）*01 陶瓷在不同频率下

的介电常数!F 和介电损耗 B9,"随温度的变化 2 从

介电常数温度曲线中可以看出，在温度 # R )’$M
时，介电常数几乎不随温度变化，说明样品具有很好
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的介电性能温度稳定性 !随温度升高，在 "##$附近

出现介电常数最大值 !%&，且在此温度附近介电峰

并不尖锐，存在一个较宽的相变温区，说明相变属于

弥散性相变 !

图 & "’()*+（& , "）’-. 陶瓷的介电常数温度曲线

为了解释上述材料的相变特点，计算了同种结

构不同 # 位原子与 / 原子之间的化学键强度（如表

& 所示）!可以看出，占据晶格的等同位置的多种阳

离子与周围 / 离子的化学键作用不一样，导致不同

#—/ 原子相对位移时所需要的能量不同，表现在

介温曲线上就是相变需要的温度不同，导致介电峰

的宽化，相变具有弥散性 !
图 & 中看出，当组成位于 " 值较低或较高区间

时，相变温区较宽，说明相变弥散性较强 ! 室温至

!%&温度内的介电常数与频率有较微弱的依赖性，在

相同温度条件下，低频下的介电常数略高于高频下

的介电常数，表现为在低温下介电损耗与频率的依

赖性不明显，在 !%& 附近，频率愈低损耗愈大，说明

此组成范围具有典型的弛豫铁电体特征 !由图 0 晶
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体结构测试知道，此时对应三方相含量较高的区域 !
组成位于 ! " #$% 附近具有四方相含量较高的晶体

结构，此时相变的弥散性特征较弱，介电常数与频率

的依赖性也非常微弱，在 "&’ 温度附近，介电常数随

温度的变化是一个比较快速的变化过程，不存在由

于弛豫极化而引起的大的漏导损耗，说明组成位于

! " #$% 附近具有正常(弛豫铁电体特征 !
关于弛豫型铁电相变产生的原因，许多学者对

表 ’ 各模型 #—) 键强度

体系
*+, *-（./’012-301）)1 *-（+/’014-301）)1

四方相 立方相 四方钙钛矿 四方钙钛矿

# 位原子 ,5#$6+7#$6 ,5#$6+7#$6 ./’012-301 +/’014-301

# 位原子带静电荷 3$3##3 3$’89: 3$#%19 ’$86’’

#—) 共价

键强度

! $ 轴 #$%:#8 #$38;3 #$1%;; #$3888

" $ 轴 #$3869 #$38;# #$3683 #$3%%8

#—)<= #$%’36 #$38;’ #$1’;8 #$3;’9

#—)"0! ’$99## ’$###: ’$1%6: ’$33%9

图 3 !*./2(（’ > !）*+4 陶瓷的 ?@A 曲线

图 1 !*./2(（’ > !）*+4 陶瓷的介电常数倒数与温度的关系

其进行了研究，并提出了多种理论模型，常用的有

2&BCD/EFG 的成分起伏理论［9］和姚熹的宏畴(微畴［:］

理论 !在 !*./2(（’ > !）*+4 陶瓷中，由于 # 位原子

的复杂性造成纳米尺度上的不均匀，使得正常铁电

体演化为弛豫型铁电体 !组成位于 ! " #$% 附近区间

时，由于晶体结构以四方相结构为主，且结构中各离

子之间的半径差比较大［;］，抑制了微畴和极性微区

的生成，抑制了正常铁电体向弛豫型铁电体的转化，

使 !*./2(（’ > !）*+4 陶瓷具有正常(弛豫铁电体的

特点 !
通常可以采用介电常数与温度的关系偏离居里

(外斯定理的程度来表示相变的弛豫程度 !图 1 为介

电常数倒数 ’0!与温度的关系曲线 !可以发现，所研

究陶瓷材料的 ’0!(" 关系并不是完全符合居里(外
斯定理的直线关系，而是在高于 "&’ 一定温度后才

能满足，采用!"& 来描述偏离居里温度的程度

!"& " "HI > "&’， （’）

式中，"HI表示介电常数!开始符合居里(外斯定理的

起始温度，"&’表示介电常数达到最大值时的温度，计

算结果列于表 3!可以发现，!*./2(（’ > !）*+4陶瓷样

品偏离居里 > 外斯定理的程度随 J 值的增加先降低

后增加，在 ! " #$% 附近的偏离程度最小，这可以说

明，! " #$% 组成附近的样品具有正常(弛豫铁电体

的特点，而其他组成附近的样品具有弛豫型铁电体

的特点 !

表 3 ’FKL 条件下 !*./2(（’ > !）*+4 陶瓷的相变温度

偏离居里温度的程度

样品 ! " #$3 ! " #$1 ! " #$% ! " #$6 ! " #$9 ! " #$: ! " #$;

"&’ 0M 38# 1’# 13# 1’# 1’# 13# 1##

"HI 0M 13# 136 136 13# 13# 116 13#

!"&0M 1# ’6 6 ’# ’# ’6 3#

!"#" !$%&’(（) * !）$+, 陶瓷的介电热滞

从图 ’ 的升降温曲线比较看出，!*./2(（’ > !）

*+4 陶瓷存在介电热滞现象，且不同组成的样品中
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介电热滞程度不同，除 ! ! "#$ 的陶瓷样品的热滞较

小外，其他组成样品均具有很明显的介电热滞现象 %
升降温速度的改变不能消除这种介电热滞现象，说

明产生介电热滞现象与材料在温度变化过程中的相

变相关，与电位移在相变点的不连续性和体系表面

局限性有关［&］%
热滞程度的大小取决于晶体的性质［’"］，晶体的

铁电相与顺电相的稳定性与晶格振动的非谐效应引

起的热滞涨落和原胞间的相互作用有关，非谐效应

有利于顺电相的稳定，原胞间的相互作用有利于铁

电相的稳定 %当顺电相向铁电相转变，即温度由 " (
") 向 ") 变化时，若原胞间的相互作用比较强，模很

快被软化下来，表现为相变不出现热滞或热滞很小 %
当非谐效应比较强，则顺电相比较稳定，热滞较大 %
由图 ’ 曲线可以看出，由于强烈的非谐效应的存在，

组成 ! ! "#* 和 ! ! "#+ 的陶瓷样品具有明显的介电

热滞 %组成为 ! ! "#$ 的陶瓷样品由于原胞间存在较

强烈的相互作用而使热滞非常小 %

* # 结 论

（’）!,-./0（’ 1 !）,23 陶瓷具有弥散性相变的

特点，原因是由于不同 4 位原子与周围氧原子成键

强度不同所致 %
（5）三方相含量较高组成样品的相变弥散性较

强，具有弛豫铁电体特征，四方相含量较高样品的相

变弥散性较弱，具有正常0弛豫铁电体特征 %
（6）!,-./0（’ 1 !）,23 陶瓷相变过程中存在明

显的介电热滞 %组成 ! ! "#* 的陶瓷样品中由于存在

着较强烈的非谐效应而产生大的热滞 %
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