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研究了等静压对 %)$*+,（-.!/0 1,"/0）20 3%)"*+,4520（+-13"*+4）陶瓷介电温谱的影响，+-13"*+4剩余极化随等静

压变化和等静压压致相变 6结果表明，随着压力增加，+-13"*+4的介电峰值温度 !7 降低，
8!7

8" " 9 &:/;,<=，极化弛

豫增强；剩余极化随压力增加连续减小；介电常数对压力的依赖关系与对温度场的依赖相似，压力诱导 +-13"*+4
发生弛豫铁电—顺电相变，相变为宽化的渐变过程，频率色散和极化弛豫更加强烈和普遍 6
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!国家重点基础研究发展计划（’$0）项目（批准号："%%’?@>"00%>），国家自然科学基金（批准号：>%*"(%%(）和教育部重点实验室项目（批准

号：!%(!(%）资助的课题 6
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! ) 引 言

以 +,（-.!/01,"/0）20（+-1）为代表的弛豫铁电体

在压电和介电性能方面有着其他铁电体不可比拟的

优异性而备受关注，+-1的介电温谱表现出强烈的
频率依赖和宽化相变，介电常数实部峰值温度

（ H "$% I）定为其冻结或玻璃化温度，其弛豫特性主
要因 # 位两种不同阳离子 1,* J和 -." J的电价不同
（* J与 " J）、半径不同（%)>& K与 %)$" K）和不同的
电负性（!)>与 !)"），它们的无序分布打破了长程有
序形成极性纳米微区，即是在温度高于 !7 也还存

在，随温度降低极性微区线度逐渐增大，达到长程有

序三方铁电态（LA）6而 +,4520（+4）则是典型的软模

铁电体，随温度降低在 H $>% I从立方顺电相（+A）转
变为四方（"& $$）铁电相（LA）6 +-1可以和 +4以
任意比例形成固溶体（! 9 %）+,（-.!/0 1,"/0）203%

+,4520（+-13+4）陶瓷或单晶，随着 +4含量的增加从

典型的三方弛豫铁电向四方铁电体过渡 6 +4含量增
加形成的无规则纳米畴密度增加，微畴逐渐合并成

铁电宏畴，当 +4含量较高时（ M 0%N），铁电畴尺寸
增大，形成长程有序铁电软模 6准同型相界在 % O
%)00附近，准同型相界处的 +-13+4具有极高的压
电系数和电致伸缩系数 6关于弛豫铁体研究的报道
基本上都集中于温度诱导的介电弛豫特性［!，"］，通过

掺杂化学取代方法形成复合无序钙钛矿结构，其中

对介电弛豫特性有影响的因素包括组分起伏、晶格

缺陷、晶格应力和应变的变化等等 6这就使得对实验
结果和现象的解释变得非常困难和复杂，到目前为

止，关于介电弛豫特性的机理解释有许多理论模型，

但至今还不能够清楚和完善解释，仍存在争议 6
P<7<=< 组研究了压力下的 +-1，+Q13+4，4P2 和
+RQ4介电性能和弛豫特性［0—$］，徐卓等研究了等静
压下的 +Q43"18和掺 R<，1,的 +QP4系列陶瓷的介
电特性［(，’］，表明压力也是诱导介电弛豫的重要手

段，并且有着直观的物理机理 6本文制备了配比为
%)$*+,（-.!/01,"/0）203%)"*+,4520 的陶瓷，记为 +-13

"*+4，研究了在等静压下的介电性能和相变，等静压
力使得 +-13"*+4介电弛豫增强，为弛豫特性的解
释提供更加直观的实验支持，这方面还未见报道 6
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!" 实 验

采用氧化物固相烧结方法，两步法合成 #"$%&’
（()*+, -’!+,）.,/#"!%&’01., 陶瓷样品，记为 &(-/
!%&0，原料为分析纯 &’.，2()3.,·()（.4）!·24!.，

-’!.% 和 01.!，第一步 **##5保温 6 7合成纯铌铁矿
相的 ()-’!.6，第二步 ()-’!.6 8 &’. 8 01.! 9%#5预
烧 !"% 7，*!2#5烧结成直径为 *# ::的 &(-/!%&0陶
瓷柱子，切割成厚度为 #"$ ::圆片，披银电极 ;

图 ! &(-/!%&0介电常数随温度变化关系 （<）极化前；（’）极化后

图 * &(-/!%&0室温电滞回线

电滞回线的测定采用 <1=>30 公司生产的 0?
>->@ABCD !###型电滞回线测量仪；陶瓷样品的压
电常数 !,,采用中国科学院声学研究所生产的 BE/
,>型准静态 !,, 测量仪进行测量，测量频率为

**# 4F;等静压力和介电测量采用 ,## G四柱双缸液
压机双向加压，由同步自箍紧式活塞圆筒型高压装

置可产生 % H&<流体静水压，传压介质选用石油醚
和航空煤油混合液（压力小于 , H&<），压力由标定
过的锰铜丝和 IJ1G7KJL 数字万用表测量，相对误差

小于 #"!M，介电测量采用计算机控制的 4&2!$2>
@3D测试系统，频率范围在 #"*—*## N4F，内置电热
丝、热电偶和温控仪控制温度（室温—!##5）;

, " 结果与讨论

!"#" 基本介电特性

首先测试了 &(-/!%&0 的基本介电性能，从
ODP分析 &(-/!%&0为纯钙钛矿结构，室温下为三
方铁电相，图 *为室温下的电滞回线，剩余极化 " Q

和矫顽场 #3 分别是 !#"2!3+R:
! 和 #"%! NS+::;图

!是常压下样品极化前后的介电常数和损耗对温度
的依赖关系曲线，频率分别为 *"# N4F，*# N4F和 *##
N4F;如图 !（<）所示，介电常数在 T95附近出现峰
值，这一特征温度记为 $:，对频率有较强的依赖，随

频率增加峰值温度 $: 向高温移动，介电峰值!: 减

小 ;而损耗曲线并不像一般铁电体在介电峰值处出
现峰，只表现为明显的下降，而在 $#5处出现较弱
的损耗峰，是弛豫铁电到正常铁电的相变，记为 $ U，

也称为冻结温度［,］;在 $ U V $ V $:，介电常数出现

频率色散和较弱的相变弥散 ;极化后的介电温谱与
极化前相似，只是 $ U 从 $#5增加到 $95，也没有次
峰出现，而相界附近的 &(-/,!&0 单晶极化后的介
电温谱在低于 $: 的 $ U 处出现明显的介电次峰

［*#］，

那是由于有明显的结构相变 ; &(-/!%&0陶瓷属多晶
且距离三方与四方的相界较远，在低于 $: 下自发

发生顺电—铁电相变，宏观已属于铁电相，只是形成

的铁电微畴无规则随机取向 ;在电场作用下只是从
无序铁电畴到有序铁电畴，并以亚稳态存在，因而只

使冻结温度 $ U 升高 ;与该样品成分接近的 &(-/
!2&0单晶极化后在 $ U 处也出现明显的次峰，而陶
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瓷缺乏单晶所具有的场致相变所对应的温度即介电

常数随温度下降而开始急剧下降的特征温度［!!］"与
#$%相比，#$%&’(#) 陶瓷常压下弛豫行为已经较
弱，频率色散不强烈，范围小，电滞回线已经从典型

弛豫铁电体的“细”回线过渡到了接近典型铁电体的

“方”回线 "

!"#" 等静压对介电响应的影响

经过 ’ * ((+,退火热处理的新鲜样品未极化，
首先施加一定的等静压力，等待压力稳定并保持恒

定，以 -,./01 的速度升温，测量其介电常数实部
（电容 2）和虚部（介电损耗正切 341!），测量频率分
别为 +56 789，!5+ 789，!+ 789，6+ 789和 !++ 789"与
常压下的介电温谱比较，随着等静压力的增加，相对

介电常数峰值"/ 下降，从 ! :4;（! :4; < !+( #4）时的

’=+++下降到 !+ 7:4;时的 !>(++，相对介电常数峰值
温度 !/ 向低温移动，!/（!789）从 ! :4;时的 ?@,下

降到 !+ 7:4;时的 (@,，
A!/

A" ! B 6,.7:4;，相变进一

步宽化，频率色散更加增强，如图 -（4）所示 "冻结温
度 ! C 在 ! :4;时为 >+,，!+ 7:4;时已经几乎低于室
温，损耗峰已很弱，如图 ’（:）所示 "选择频率为! 789

对应的介电常数"用公式
!
"

< !
"/

D
（! B !/）

#

’"/!’ 拟

合，得到 ! :4;时# < !5=-，等静压力为 !+ 7:4;时#
< !5>@=，如图 6 所示；!!/（频率为 !++ 789 与

+56 789对应的介电常数峰值温度 !/ 之差!!/ <
!/!++ 789 B !/+56 789）从65(,增大到>,，!!（介电常

图 - 等静压对 #$%&’(#)介电响应的影响

图 6 弛豫拟合曲线 （"为实验值，B B B和 B·B为线性拟合）

数半高宽）从 6!5-,增大到 @(, "

!"!" 剩余极化随等静压变化

将样品置于 !++,的变压器油中，沿圆片陶瓷
样品厚度方向施加 !5( 7E.// 的直流电场极化

!( /01，然后降至室温，撤去电场，经充分极化测得
压电系数 #-- < ’@@ F2.%，样品放于高压腔内，与

!+"G的电容并联，收集释放的电荷，换算成样品剩
余极化强度的变化 "以 !++ $#4./01 的加压速度缓
慢均匀施加等静压，随着压力增加 #$%&’(#) 的剩

’+(= 物 理 学 报 (@卷



余极化 ! ! 连续减小，从加压前的 "#$%!&’()
" 连续

减小到%*# +,-时的 .$"!&’()
"，如图 * 所示，并不

像铁电’反铁电体 ,/012在一定压力 !( 下剩余极化

陡降至 #［3"］，这一特点与 ,+45"*,2的连续等静压压
致相变相一致，撤去压力样品并未完全恢复到极化

前的状态，仍然还有部分剩余极化 6

图 * ,+45"*,2剩余极化随压力变化

图 7 ,+45"*,2介电压力谱

!"#" 等静压压致相变

3877年 1-)-!-实验研究发现了 9-2:;< 单晶的

介电常数对等静压力的依赖关系与对温度的依赖相

似，室温下在 "# =>-! 发生铁电—顺电相变［3<］，那
么，?@5,@相变温度较低的 ,+45"*,2陶瓷在等静压
作用下会表现怎样？我们选取 #$% =AB，3 =AB，
3# =AB和 3## =AB四个频率，每次升压约 * +,-，两次
加压时间间隔 7# C，以达到并保持传压介质内压力
平衡，测量室温下不同频率的介电常数随压力的变

化，如图 7 所示 6开始随压力增加介电常数逐渐增
大，强烈依赖频率，频率色散逐渐增强，当压力增加

到约 ..# +,-时介电常数增加变得缓慢；再继续增

加压力介电常数逐渐开始减小，频率色散程度明显

减弱，在 83# +,-时介电常数达到极大值，将此时的
压力记为峰值压力 !) 6 ,+45"*,2的介电常数对压
力的依赖与 9-2:;< 具有相似的特征，即在等静压下

发生了弛豫型铁电—顺电相变，但与 9-2:;< 不完全

图 D ,+45"*,2介电损耗随压力变化

相同，,+45"*,2陶瓷相变压力不是一压力点，宽化
为一压力区间，这与其弛豫特性相关，当 ! E !) 时，

处于弛豫型铁电相，随压力增加介电常数增大，压力

达到 !) 时开始出现顺电相成分，随着压力继续增

加，顺电成分增加，铁电成分减小，最终整体达到顺

电相 6几乎在 ,+45"*,2的整个介电压力谱上均表
现出较强的频率色散和极化弛豫特征，比 ,+45"*,2
介电温度谱表现得更加强烈、更加普遍 6图 D 为
,+45"*,2的介电损耗随压力和频率的变化，与介电
损耗随温谱变化曲线相似，也是随着压力增加损耗

逐渐减小，在 !) 处同样没有出现损耗峰，也只表现

为明显的下降，而在较低压力处出现的若的损耗峰，

与介电温谱中的冻结温度 " F 对应，是正常铁电到弛

豫的相变压力点，说明在较低压力下样品就进入弛

豫铁电态 6介电常数和介电损耗随压力的变化同样
对频率有着强烈的依赖 6因为随着等静压力的增加，
相关长度减小，微畴波动明显减弱而表现出明显的

弛豫行为 6当压力继续增加，相关长度继续减小，微
畴变小，使得介电频率色散更加显著，最终微畴变得

越来越小，微畴之间相互作用越来越弱，以至于对晶

格极化几乎没贡献；当压力大于 !)，极性微区被打

碎解体，进入顺电态，弛豫特性消失 6

% $ 结 论

根据以上实验结果表明，,+45"*,2陶瓷材料介
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电性能和相变与压力有着密切的关系，等静压力使

!"#$%&!’陶瓷相变温度降低，介电弛豫增强；在压
力诱导 !"#$%&!’陶瓷相变中，压力像温度一样，作
为一个基本独立变量支配着介电性能和相变特性 (
另外，除了本文研究的 !"#$%&!’，还有 !"#，!)#$
!’，!*#$!’，!+*’和 ,’-等，由于纳米微畴的极化涨

落会出现压力诱导的极化弛豫、频率色散和弥散相

变，为揭示弛豫特性的微观机理提供了新的思路和

研究手段，为 !"#$!’陶瓷在声纳和超声成像方面
的应用提供参考，同时也鼓励人们进一步更加深入、

广泛地研究铁电材料在压力场下所表现出的鲜为人

知的性能和更加广泛的应用 (
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