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采用掺铌的锆钛锡酸铅（+,-./）反铁电陶瓷作为研究对象，研究了不同的直流电场作用下，等静压力诱导极化
态反铁电陶瓷发生去极化过程（同时发生铁电0反铁电相变）的规律 1当极化态样品两端电场强度为 & 23045时，去
极化压力为 !#*6* 7+8；当极化态样品两端电场强度为 9 & 23045时，去极化压力为 ’(6# 7+81在与极化电场方向相
反的外加电场作用下极化态样品具有较小的去极化压力 1讨论了外加直流电场影响极化态反铁电陶瓷去极化压力
的内在机理 1得到了不同外置电场下的去极化压力，并绘制了该材料的外加直流电场（!）:压力（ "）相图 1
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! 6 引 言

组分位于铁电0反铁电相界附近的反铁电体可
以在较低电场作用下转变成铁电体，铁电体在压力

的作用下又会发生去极化过程，同时发生铁电:反铁
电相变（NA0@NA），去极化过程中会发生晶体结构和
极化强度 # O 的改变

［!］1铁电0反铁电 +-./陶瓷具有
多种机敏及能量转换功能，目前借助现代表征技术

已经深入研究了它的结构特征、相变性能及机理，针

对其特殊的性能，已开发了各种功率器件，利用其大

应变量的特征用作 @4JKJPOQ如 R8BMSPT，7PPMBL［#—(］，
利用其形状记忆特性用作各种微机械夹持器［=，&］1利
用其压致相变过程中电荷释放的突变特性用作爆电

换能器［’］1
一般对影响铁电陶瓷去极化过程的因素中主要

考虑到温度及组分对它的影响，如随着温度的升高，

+,-./陶瓷铁电相的稳定性有所增加，需要较大的
相变压力才能转变到反铁电态，发生去极化过程，而

随着温度的升高，+U-./ 陶瓷去极化压力降低［*，)］1
随着 -O 元素含量的增加，+S%6)’ U8%6%#［（-O$ .M%6**& 9 $）

/B%6!!(］V$ 陶瓷 NA:@NA去极化压力也会降低［!%］1
本工作主要研究外加偏置电场对极化态

+S%6)),S%6%#［-O%6’= .M%6#% /B%6%=］%6)*V$反铁电陶瓷的去极

化压力的影响 1实验结果表明，极化态 +,-./ 陶瓷
的去极化压力的大小不仅与外加偏置电场的大小，

也与电场的方向有关，而且剩余极化强度与外加偏

置电场也有关，这使得利用外加电场调节反铁电陶

瓷发生去极化过程（铁电:反铁电相变）的压力及释
放电荷的强度成为可能 1

# 6 实验方法

以分析纯 +SV，-OV#，/BV#，.MV#，,S#V= 为原料，

采用传统电子陶瓷制备工艺，将原料粉末经配料、球

磨、煅烧、二次球磨和成型后，将试样放置于封闭的

刚玉坩埚中，在富铅气氛条件下 !#&%W保温 # E烧
结 1烧结而成的试样切片尺寸为!!% 55 X %6= 55，
样品切片两面涂的银浆直径不一样，一面为!!%
55，另一面中间直径为!& 55的部分，这样可以防
止电极两端在较高电压下边缘击穿的现象出现 1样
品两端的极化电压为 #6( 23055，极化后，用 ->:#型
准静态测试仪测得极化样品的压电系数 %$$ Y )# X

!%9 !# <0,1电滞回线的测量采用改进的 .8TZLO:/PTLO
电路，测试用频率为 ! [D的正弦波 1
等静压力是通过 !#% J四柱双缸液压机双向加
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压而获得的，同步箍紧式活塞圆筒型高压装置可产

生最高为 ! "#$的流体等静压力 %以液压油作为液
体传压介质 %压力腔内装有锰铜丝作为压力计，通过

&’()*+’,万用数字表测量锰铜丝电阻随压力的变化，
从而确定等静压力值，可精确测量到 - .#$（即 -/个
大气压），相对误差小于 0 1 -/2 ! %

图 - 直流偏压下的压致相变测试系统构成图（-3 液压机；03 压腔；!3 样品；43 锰铜丝；53 瞬态

电压抑制二极管；63 采样电阻 !；73 直流电压源）

测试系统实验装置及测试电路如图 -所示 %在
该系统中引入一个直流电源，直流电源的型号是

#8!5/9/-，以研究直流偏置电压对材料相变压力的
影响 %以前的电路中以电容做为储能元件，但收集的
电荷不能很快释放掉，这里我们用采样电阻替代了

原来电路中的采样电容 %实验时，样品与一个 -//
:!的采样电阻 ! 串连，由于样品的电阻 !;近似无
穷大（!;!!），而 " 9"; < ! 9!;，故 ";!"（";为样品
上的分压，" 为采样电阻上的分压），直流电压基本
上全部加在样品上 %当等静压力增大到使得 =>9?=>
相变得以发生时，极化态样品在瞬间释放出大量的

电荷，此时采样电阻两端的电压值会突然增大，其压

力@电压曲线上会出现一个峰值 %放电峰的高低一方
面取决于样品本身，表明了释放电荷的大小，更主要

的是同放电速率有关 %
当压腔内的压力增大到使得样品发生 =>9?=>

相变时，样品在瞬间释放出大量的电荷，此时采样电

阻两端的电压值会突然增大 %实验中直接测得的数
据是采样电阻两端的电压值与其对应的压力值 %样
品释放的电荷量及剩余极化强度可以根据下式计算

得出：
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式中，* B 为剩余极化强度，$ 为压致相变过程中流
过电阻的总电量，+ 为样品的底面面积 % ! 为与样品
串联的 -// :!采样电阻，’) 为某个时刻电阻两端

的电压，"% 为两次计时的间隔时间 %

! 3 结果与讨论

!"#" 电滞回线及电压$相变压力关系

由该新鲜样品室温下的第一圈电滞回线（图 0）
可知，材料为亚稳态反铁电陶瓷，施加较大的电场后

就极化为铁电态，其第二圈电滞回线即为典型的铁

电体的电滞回线 %样品的矫顽场 ,C 是 D35 :E9CF，该
试验选择的电压都低于此值，以避免重新极化并导

致极化方向发生改变 %

图 0 新鲜样品的电滞回线

图 ! 为不同的外加电场下极化态样品发生铁
电@反铁电相变的等静压力与采样电阻上电压的关
系图 %纵坐标为电阻 ! 上的电压，该电压的峰值对
应着样品发生铁电@反铁电相变（同时发生去极化）
的相变压力 %可以看出不加偏置电压的情况下发生
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压致相变的压力是 !"#$# %&’(当样品两端的直流电
场增加到 )，* 和 + ,-./0时，样品的相变压力也相
应增加为 !!+$!，!)"$1和 !)2$2 %&’；当样品两端的
直流电场为 3 )，3 * 和 3 + ,-./0时，样品相变压
力分别为 4)$!，2)$+ 和 #*$) %&’(这里负的电场是
指外加电场的方向与样品极化电场的方向相反 (
试验结果揭示出这样的规律：在样品两端施加

正向偏置电场会增加铁电5反铁电相变的相变压力，
偏置电压越高，诱导样品去极化过程（67.867相变）
的等静压力 ! 越大 (样品两端施加反向的偏置电压
将导致 67.867相变的相变压力降低，且在不超过
矫顽电场的前提下，施加的反向偏压绝对值越大，相

变压力越低 (

图 1 样品串联电阻两端电压与等静压力的关系

!"#" 剩余极化强度 !$ 与外加偏置电场的关系

当对极化态样品施加等静压力时，样品发生

67.867相变，这时其表面吸附的电荷会通过回路释
放出来，同时其剩余极化强度 " 9 会下降到零，所以

这个过程也是极化样品去极化的过程 (
根据图 1的结果由（!）式可以计算出不同的等

静压力及偏置电压下样品释放的电荷量，计算结果

见图 *（’），纵坐标显示的是随着压力的变化，单位
面积的极化样品释放的电荷量 #，剩余极化强度 " 9

等于单位面积样品释放的总的电荷量 (当样品两端
加正的偏置电压时，样品释放出的电荷较多，加负的

偏置电压时释放的电荷较少 (这是由于正向偏置电
压的存在加强了电畴的排列，从而加强铁电相、降低

反铁电相的稳定性，在这种情况下需要更大的等静

压力才能使铁电相转变为反铁电相，从而发生去极

化的过程；反之，随着负向偏置电压的增加，电畴定

向排列的稳定性下降，铁电相的稳定性降低，67.
867相变的相变压力 !/ 和剩余极化强度 " 9 都逐渐

减小 (图 *（:）则显示在样品两端施加正向偏置电场
时，其内部存储的电荷就越多，剩余极化强度也越

大，发生 67.867相变时释放出来的能量也越大，当
电场达到 ) ,-./0时，" 9 增长就越来越缓慢 (当施
加反向电荷时，" 9 呈现迅速降低的现象 (

图 * 极化样品的电荷面密度与外场关系曲线 （’）单位面积样品释放电荷与等静压力关系；（:）剩余极化强度

与外加电场关系

根据材料在不同方向的偏置电场下有不同的相

变特性，结合徐卓等的研究结果［2，!!］我们得到相变

压力与偏置电压关系的经验公式，可以用来定量描

述外加偏压及温度等因素对极化态反铁电陶瓷发生

压力诱导去极化（67.867相变）压力的影响：

!/（$ ;）< !" =!"（% 3 %"）= &$ ;， （)）
式中，!/（$ =）为正向偏置电场下发生 67.867相变
的相变压力，!/（ $ 3 ）为反向偏置电场下发生 67.
867相变的相变压力，!" 为室温及零电场状态下的

67.867相变压力，%" 为室温温度，温度 % 的单位为
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!，!"为常数 #
图 $显示亚稳态铁电体的 !%" 相图 #可见正向

偏置电场增大样品的铁电区域，在较高的等静压力

下，极化的反铁电体还能以铁电态存在 #

图 $ 极化态 &’()*陶瓷的 !%"相图

+, 结 论

反铁电体材料相邻晶格的自发极化方向相反，

在外加电场的作用下，极化方向会趋向一致，而等静

压力又会使其发生铁电%反铁电相变，破坏这个一致
性，使得其相邻晶格的自发极化方向反向排列，同时

发生去极化现象，而在施加等静压力的过程中，正向

外加电场有利于极化电荷的累积，而不利于去极化

过程的发生，反向外加电场的作用则正好相反 #
由实验可以看出，随着外加正向电场的增大，极

化态 &’()*反铁电陶瓷样品去极化（铁电-反铁电相
变）压力逐渐增加；在低于矫顽场 ". 的前提下，随

着外加反向电场值的增大，极化态反铁电 &’()*陶
瓷去极化（铁电-反铁电相变）压力逐渐减小 #在施加
正向电场时，样品里储藏的能量增多，剩余极化强度

# / 增大，而施加反向电场时，样品释放出来的能量

减少，表现为剩余极化强度 # / 减小 #
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