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分析了斜方相、四方相铌酸钾钠基无铅压电陶瓷材料的结构和 *射线衍射图谱的特点 + 对于铌酸钾钠基压电
材料斜方相结构，从构成晶胞的一个单斜原胞进行分析，计算出 *射线衍射谱上每个衍射角附近的衍射峰数目和
相对强度 + 提出了 $!在 $&,—-&,范围内根据（! & $）衍射峰（%$,附近）和（! $ !）衍射峰（%(,附近）劈裂的数目区分斜
方和四方相的新方法 + 对于多晶陶瓷粉末，可以更简便的由 $$,（或 .%,）附近前后峰的相对高低来判断斜方、四方相 +
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! @ 引 言

压电陶瓷由于其特殊的机电性能已被广泛应用

于航天和医学等各种领域 +但 ABC基压电陶瓷的 AD
含量高达 -&E以上，在烧结过程中 AD的挥发以及
ABC制品的废弃，对环境造成污染，危害人类健康 +
因此，探索无铅化压电材料，研究友好的环境协调

性材料及其制品［!—!F］是压电电子行业的当务之急 +
其中，钙钛矿结构铌酸盐（G，H2）HDIF（GHH）陶
瓷［’—!$］具有较高的压电性和铁电性，被认为是 ABC
材料的替代体系之一 + 目前，助烧剂或化合物掺
杂、复合的铌酸盐材料［!.—!-］和 J3，KD，C2等元素替
位的铌酸钾钠基无铅压电陶瓷材料［!(—$$］表现出优

异的压电性能，成为人们研究的热点 + 对于 ABC和
无铅压电材料，压电活性是和准同型相界密切相关

的［(，)，!&，$F］+ 复合掺杂的铌酸钾钠基无铅压电材料
在室温附近可能存在斜方（LMNOLMOL1D3<）和四方
（N;NM26L524）两种相结构 + 随着组分的变化，材料可
能会出现斜方—四方相变，在这个相变附近的组

分，也就是准同型相界（PAQ）附近，通常会出现较
高的压电性能参数 + 因此，铌酸钾钠基压电材料
PAQ的寻找和分析引起了无铅压电材料研究者的
普遍关注［!-—$$］+ 但目前对于 PAQ的判断及其结构

的分析还没有形成统一的认识 +
本文分析了铌酸钾钠基无铅压电陶瓷材料斜方

相和四方相的特点以及它们的区别，确定了 $!在
$&,—-&,范围内区分斜方和四方相的特征峰，提供了
一种在一系列配比变化的组分中寻找 PAQ的方法 +

$ @ 理论分析

斜方结构的铌酸钾钠基压电陶瓷所属的点群为

!""$｛F)｝（ #!.
$$）
［!)］，等价于 %""$，#"$"（都是

#!.
$$，｛F)｝）+ 如图 !（2）所示，一个底心正交（/590

<;5N;M;9 LMNOLMOL1D3<）的晶胞由两个原胞构成，! 位
原子为 H2，G或者 J3等替代 H2，G的原子，阴影部
分为氧八面体，八面体顶点为 I原子，八面体中心
为 HD原子，或者 KD，C2等替代 HD的 % 位原子 + %
位原子同时也是晶胞侧面的中心 + 晶胞基矢 !，"，
# 的关系为 &"’" (，!，"，# 三个基矢互相垂直 +
如果从这个晶胞的晶面指数计算，会涉及消光和衍

射叠加的问题［$.］+ 为了避免消光、衍射叠加的复杂
计算，方便与四方相面指数对比，同时便于分析 *
射线衍射谱上每个衍射峰的劈裂情况，本文提出从

构成晶胞的一个单斜原胞进行衍射分析的构想，如

图 !（D）所示 + 原胞基矢 !&，"& 沿着晶胞 !" 面对
角线选取，原胞基矢 #& 与晶胞基矢 # 一致，单斜
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原胞底面 !! "! 为一菱形 " 由晶体学知识可知［#$］，

!! % "!，!%"% &!’，# ( &!’" !，"，# 与 !!，"!，#!
关系为

! % #!!)*+##，" % #"!,-)## % #!!,-)##，# % #! "

这样选取的原胞与文献［&，./，#/］的单斜晶系的表
征!%#% &!’，"( &!’，是等价的 "

图 . 铌酸钾钠基压电材料斜方相结构示意图 （0）晶胞结构；

（1）原胞结构

由单斜面间距的公式

$%&’ % .
)*+##

%#

!# 2 &#

"# 3 #%&,-)#( )!" 2 ’#

#[ ]#

3.4#

，

（.）
及约束条件 !! % "! 可得

$%&’ % .
)*+##

%# 2 &#

!#
!

3 #%&,-)#
!( )#
!

2 ’#

#[ ]#

3.4#

"

（#）
由于 ()56 钙钛矿结构的对称性，并且 !!，#!

相差不大，#近似等于 &!’，所以晶面族（! ! .），（!
! .），（. ! !）、（. ! !），（! . !），（! . !）的面间距以及
它们对应的 7射线衍射峰强度是相同或者接近的，
将面指数分别代入（#）式得
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因此，7射线衍射图上（. ! !）峰是 $度简并，相邻
的（! ! .）峰是 #度简并 "（. ! !）峰的强度理论上约
是（! ! .）峰的 #倍 "
同样，将面指数（. ! .），（. ! .），（. ! .），

（. ! .），（! . .），（! . .），（! . .），（! . .），（. . !），
（. . !），（. . !），（. . !）分别代入（#）式得
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可见，（. ! .）峰是 :度简并，（. . !），（. . !）峰是 #
度简并 "（. ! .）峰的衍射强度理论上约是（. . !），
（. . !）峰的 $倍 "
经过类似分析，可以得到各 7射线衍射峰的劈

裂数目和劈裂峰的相对高度（表 .）"
四方相的铌酸钾钠基材料是简四方结构［.:］，晶

胞由单原胞构成（;<*=*>*?@ A0>>*,@），所属的点群为
*$++｛&&｝（BCD E-" 9.F !&$/），晶胞特点为 !, % ",
" #,，!%"%#% &!’" 四方晶系面间距的公式为

$%&’ %
%# 2 &#

!#
,

2 ’
##( )
,
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同样用面指数代入的方法可以得到四方相各 7射
线衍射峰的劈裂数目和劈裂峰的相对高度（表 .）"
表 . 是理论计算的 GEE基无铅压电陶瓷斜方

相（底心正交）和四方相 7射线衍射的对比结果 " 其
中所指的简并度，仅对同一衍射角附近的衍射峰强

度的比较有意义，H，I表示同一衍射角附近衍射峰
的强度对比（高、低）"
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表 ! "##基无铅压电陶瓷斜方相和四方相衍射峰对比

衍射角区域 $!%
（&）

同一区域衍射峰数目 同一区域面指数及其衍射峰相对高低

斜方 四方
斜方

（单原胞面指数）
简并度

斜方

（晶胞面指数）
四方 简并度

$$ 附近 $ $
! ’ ’（(） ) ! ! ’（(） ! ’ ’（(） )
’ ’ !（*） $ ’ ’ !（*） ’ ’ !（*） $

! ! ’（*） $ ’ $ ’（*）
! ! ’（*） )

+$ 附近 + $ ! ! ’（*） $ $ ’ ’（*）
! ’ !（(） , ! ! !（(） ! ’ !（(） ,

+, 附近 $ !
! ! ! ) ’ $ !

! ! ! ,
! ! ! ) $ ’ !

)- 附近 $ $
$ ’ ’（(） ) $ $ ’（(） $ ’ ’（(） )
’ ’ $（*） $ ’ ’ $（*） ’ ’ $（*） $

$ ! ’（*） ) ! + ’（*）
$ ! ’ ,

-$ 附近 ) +
$ ! ’（*） ) + ! ’（*）
$ ’ !（(） , $ $ !（(） $ ’ ! ,
! ’ $（(） , ! ! $（(） ! ’ $ ,

! $ !（(） , ! + !（(）
! $ !（(） !.

-/ 附近 ) $
! $ !（(） , + ! !（(）
! ! $（*） ) ’ $ $（*）

! ! $（*） ,
! ! $（*） ) $ ’ $（*）

+0 理论分析与实验结果对比

由表 !可知，对于 "## 基压电陶瓷材料斜方
和四方相，（! ’ !）（+$&附近），（! ! !）（+,&附近），
（! ’ $）（-$&附近）和（! $ !）（-/&附近）这四个位置附
近峰的数目是不同的 1 然而由于（! ! !）晶面的 2射
线衍射强度太弱，衍射峰较低，容易被背景、噪声

等干扰，实验上很难从该区域的衍射峰确定晶相；

斜方相（! ’ !）晶面衍射峰区域共有 +个衍射峰，但
从（-）—（/）式来看，（! ! ’），（! ! ’）必然有一个峰
向（! ’ !）峰靠近，最为重要的是，（! ’ !）晶面衍射
强度是（! ! ’），（! ! ’）的 )倍，在衍射图上该峰会
把（! ! ’），（! ! ’）其中一个甚至两个峰都掩盖住，
因此，实验上从这个位置也很难明确区分斜方和四

方相 1（! ’ $）和（! $ !）两个位置，劈裂峰相对高度
差别不是太大，2射线衍射图上所占面积不会完全
互相掩盖 1 如图 $（"##3!*4567+ 压电陶瓷 2 射线

衍射图）所示，随着 *4567+ 含量的增加，-$&附近的

衍射峰由 )个变为 +个，-/&附近位置的峰由 )个变
为 $个，陶瓷结构从斜方相向四方相转变，出现了

两相共存的 89:1 表 !和图 $的结果与 "#67+ 的标

准卡（9;< #=1 +$3’,$$，/!3$!/!（斜方），/!3’>)-（四
方））及 ?@=等人报道的 "##3*4#67+，"##3*4AB7+ 的

斜方、四方相 2射线衍射图谱［!,，!>］相符合，各角度
峰的数目一样，相对高度基本一致 1
另外，目前报道过的 "##基压电陶瓷的斜方

相都是 "’ C #’ D $’ 的，四方相都是 "% C #% E $% 的，

由（$），（,）两式，只需根据 $$&或 )-&附近峰的相对
高低就可以区分两相，如图 $所示，)-&附近共出现
（$ ’ ’）和（’ ’ $）两个衍射峰，（$ ’ ’）峰明显高于（’
’ $）峰，而且，随着材料组分的变化，"’，$’ 和 "%，

$% 的大小发生变化，从而导致了（$ ’ ’）峰和（’ ’ $）
峰衍射角的相对变化，出现峰由前高后低到前低后

高的变化，即 )-&（或 $$&）附近的两个峰前高后低的
为斜方相，反之是四方相 1
图 +是文献［$.］中（（"（! F !）G$ #B（! F !）G$ *4!）!3+&:4&）

#67+（"#*:#）陶瓷粉末的衍射图谱 2射线衍射图
谱，随着组分的变化出现了一个两相共存（H4IJK
LMBNJ）的区域，在斜方相（=OPM=OM=H64Q），)-&附近衍
射峰前高后低，而在四方相（PJPOBR=SBT），前低后高；
在陶瓷结构从斜方相转变为四方相时，-/&附近的
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图 ! "##$!%&’()* 压电陶瓷 +射线衍射图

图 * "#%,#压电陶瓷 +射线衍射图［!-］

峰明显减少到 !个 . 这与我们的实验结果（图 !）是
一致的 . 另外，文献［!/］（012. 3）、文献［!4］（012.
3）及文献［!5］（012. !）等文献中的 +射线衍射图谱
的结果也与此类似 .
根据以上分析，对于铌酸钾钠基压电陶瓷的相

结构，可通过陶瓷粉末 +射线衍射图谱中 6!7，6/7
附近衍射峰的数目和 !!7，867附近衍射峰的相对高
低来判断 . 在 6/7（6!7）附近，具有 8 个衍射峰的为

斜方相，具有 !（*）个衍射峰的为四方相 . 在 !!7
（867）附近，衍射峰前高后低的为斜方相，反之为四
方相 .
需要指出的是，对于抛光、腐蚀的样品表面或

者定向工艺制备的样品 +射线衍射图谱，因为各个
方向的晶粒不再随机分布，而峰的强度与定向程度

密切相关，所以，通过 +射线衍射图谱中 !!7附近
衍射峰的相对高低来判断铌酸钾钠基压电陶瓷的相

结构及 9:, 这一方法不再适用 . 但是同一角度区
域的峰的数目一般不变，仍然可以用峰的数目来区

分两相 .

8 ; 结 论

本文分析了斜方相和四方相铌酸钾钠基无铅压

电陶瓷结构及其 + 射线衍射图谱的特点，提出了
!!在 !<7—-<7范围内，由（3 < !）（6!7附近）和（3 ! 3）
（6/7附近）劈裂峰的数目判断 "##基压电陶瓷的相
结构及 9:,的新方法，在 6/7（6!7）附近，具有 8个
衍射峰的为斜方相，具有 !（*）个衍射峰的为四方
相，对于多晶陶瓷粉末的 +射线衍射图谱，可以更
简便的通过特征峰（!!7，867附近）劈裂的前后峰的
相对高低来判断斜方和四方相 .
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