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摘要

铁电压电陶瓷材料由于其独特的铁电、介电、压电、热释电、光

电等性能，在军事、医学、通讯等众多领域中具有广泛的应用。目前，

使用的铁电压电材料主要以锆钛酸铅(Pb(Zr，Ti)O 3)为主要成分的三

元系材料，尤其是以Pb(Mg】／3Nb 2／3)O 3．PbTi0 3(简称为PMNT)、

Pb(ZnI／3Nb 2／3)O 3-PbTiO 3(简称为PZNT)为代表的驰豫性铁电单晶具有

非常高的压电系数及机电耦合系数，因而受到广泛的关注。但是，由

于含铅材料对人体和环境具有很大的危害，加之铅挥发引起材料及相

关器件性能的不稳定，容易产生老化，增加材料及相关器件的损耗。

随着人类文明程度的提高，环保意识的增强，因此，探索与研究对环

境无害，性能稳定的非铅压电铁电材料具有十分重要的意义。铁电单

晶的铁电、压电、介电、机电耦合等性能远远超出同类的陶瓷材料，

其单晶结构远比陶瓷等多晶材料结构简单，便于物理机理的研究，因

此，在材料物理等基础研究中具有更为重要的学术意义。

本论文的工作正是抓住了近年来研究非铅铁电压电材料的热点

课题，针对当前国际上该领域的研究现状，开展了较为系统深入地研

究工作。在众多非铅铁电系统中，钛酸铋钠(Nao sBi o 5TiO 3，简称为

NBT)具有较高的铁电压电性能，可掺入BaH、Srn、Ca2+、K+等阳

离子形成固溶体，其组成存在准同型相界(MO r Ph ot rOPi C pha S e

b O u ndaF Y，简称为MPB)，目前，(N a o 5Bi o 5TiO 3)基铁电压电材料的研

究主要集中于陶瓷材料，而对于(Na o 5Bj o 5TiO 3)基铁电压电单晶的

研究报道很少，对于(Biu j(Na。K，)。jTl 0。简称为BNTK)系统未有

报道，且NBT基铁电压电单晶中具有多畴结构，可以运用人造畴工

程提高其压电性能，因此，本工作以钛酸铋钠系统为主开展研究。钨

青铜结构的材料(Ba。sr，)。NaN b；0．；(简称为BsNN)也具有准同型相界

(MPB)，我们也作为选择对象进行了研究。这两种材料具有优良的铁

电压电性能，是具有研究价值的非铅铁电压电材料。

本文通过大量的实验工作，对钙钛矿结构的钛酸铋钠钾系晶体以

及钨青铜结构的BSNN晶体进行了生长实验及性能研究。主要内容为：
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晶体的生长实验，包括钙钛矿结构BNTK晶体的生长和钨青铜结构

B SNN晶体的生长；BNTK晶体的结构、热学性质及其形貌缺陷研究；

BNTK晶体的介电性能、压电性能的研究；BSNN晶体的结构、介电、

压电性能研究等。

1、B1。i(Na。K。)．．iTi 0。系菲铅铁电压电单晶的生长

利用Bi?0。+Na。c 0，+K。c0』．作为自助熔剂，将原有的助熔剂单晶生长

炉进行改造，在固液界面籽晶附近通入室温下的工业氧，即采用改进

了的顶部籽晶法(顶部风冷籽晶法)，控制合适的生长温度梯度和合适

的转速一提拉速度比，我们首次从熔体中生长出了尺j于为20 x 2 0×

l 0mm=。的BNT K单晶。 x R D分析结果表明，BNTK晶体具有钙钛矿结构。

随着钾掺杂浓度的不断增加，晶体的结构由三方相变为四方相结构，

即有准同型相界(M PB)的存在，其M PB组成为X=0．1 j一0．2 0。D Sc分

析表明，BNT K晶体在3 4 2．3 3℃和j 7 4．6 7℃分别存在四方一三方和立方

一四方相变。这与纯的N B rl晶体结果一致，从而也说明了BNTKl 5具有

三方相结构。BNT K品体的熔点在l 2 7 9．7。C，在60 0。C以上，具有很好

的热稳定性。

2、Bi。；(Na。K，)。jTi 0．；单品的缺陷研究

BNTK晶体中主要存在的缺陷为包裹体、裂纹及晶体成分的不均匀

性。研究结果表明，造成晶体缺陷的因素主要包括物质条件，温度分

布和温度波动，生长速度及分凝和组分过冷四个方面。通过改善物质

条件(如生长设备、籽晶缺陷等)；通过控制晶体生氏时炉子的温场，

控制晶体生长的转速一拉速比，以保持较平坦的界面形态、合适的温

度梯度，可以减少或消除包裹体及晶体的开裂。通过优化晶体生长速

度和圃液界面的温度梯度的相互匹配关系可以有效的控制过冷度的

问题，从而得到质量完好的晶体。

3、Bi⋯(Na。K；)。。Ti 0、单晶的铁电性能研究

通过对BNTK晶体的介电温谱、频谱的测量，研究结果表明，BNTKl 5

和BNTK 2 5的介电温谱与文献报道的陶瓷的一致，在低温下(2 50℃)

存在介电反常现象，且在低温介电反常温度以下的介电温谱呈现出驰

豫型铁电体的特征。而在高温(350℃左右)也存在介电反常的现象。
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在此温度下，存在着频率色散的现象，不同于驰豫型铁电体，随着钾

含量的增加，晶体的相对介电常数逐渐减小。从晶体的介电行为还发

现，由于晶体结构的特殊性，其附加内电场与外加电场的相互作用，

使晶体的介电常数要远远大于同组分陶瓷的介电常数。由于在高温下

晶体具有很强的离子电导，对晶体的介电行为影响特别大。低频下介

电损耗随温度的增加而显著的增加。随着钾掺杂浓度的不断增加，其

介电行为表示出来的驰豫型为离子电导所引起来的，为电导驰豫。但

由于晶体中的漏电流特别大， 因此得到的电滞回线并不完善。

Bi。(Na。K。)。Ti 0：；晶体具有优良的铁电性能，其压电性能指标远远

超过同组分的Bi⋯(Na。K。)。；Ti 0．．陶瓷。因此有望在大功率压电换能

器方面获得应用。由压电常数随组成的变化曲线可知，其MPB组成在

x=0．20左右。在测量Bi⋯(Na。K。)。jT i 0；晶体的压电常数以，时，在

<0 0l>方向加电场极化时，晶体在<l 00>方向上有很大的压电常数d，，

出现，这种反常的现象，或许是因为晶体中存在90。畴，在极化电场

的作用下，90。畴产生一定程度的转向，从而造成在<1 00>方向的压

电常数d，。剧增。因此我们可以通过人造畴工程控制畴的转向来得到

高压电性能的非铅材料。

4、钨青铜结构晶体BSNN的生长和性能研究

利用C ZO ch ral ski提拉法，中频电源加热，使用铂金坩埚在大气

气氛下生长出了高质量的BSNN晶体。通过控制合适的生长温度梯度

和合适的转速／提拉比，可以在1．O．3．0的拉速范围内获得高质量的单

晶。

我们生长的BSNN晶体的X射线粉末衍射可知当x=0．6时，存在

准同型相界MPB，即由正交相转变为四方相。DSC实验确定该晶体的

熔点为1 43 6℃。X荧光光谱分析可知BSNN晶体存在着一定的成分分

凝，随着Sr2+的含量的增加，晶体中S r2+，Ba2+的摩尔比逐渐增加。

BSNN晶体是非同成分生长的固溶体晶体，在晶体生长过程中，

在生长方向上在一定程度上存在成分的不均匀性。化学成分的不均匀

必然导致晶格畸变，因此，晶体内部产生了额外的应力，容易产生开

裂。
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BsNN晶体的截至波长为3 5 313_m，晶体在3 5 3 nm一1 000nm保持很

高的透过率(>70％)。B SNN晶体在632．8nm处折射率减为2．004，

远小于S BN晶体的2．3 l l 7。B sNN晶体的a片、b片和c片的介电频

谱图可以看出，B5NN晶体有显著的各向异性。B s NN晶体的居里温度

随频率的变化，没有发生飘移。但是a片和b片的介电常数峰在居里

点附近不是尖锐的峰，表现出一定的驰豫性，是一种驰豫铁电体。C

片在居早点附近的介电常数大约是a片和b片的70倍。其居里温度

随＼a+离子的加入，而明显高于SBN晶体的居里温度。测定了BS N N晶

体的介电、压电以及弹性常数，与部分钙钛矿结构的非铅铁电体相比，

BSNN晶体的压电性能有很大的优越性，BS^N晶体的居里温度比Ba Ti 0．

晶体的高，因此．对温度的实用性强。极化过程对晶体的介电性能有

很大的影响，这是因为极化过程使晶体中存在的9 O。畴壁运动受到阻

碍引起的。Bs N＼晶体的压电性能优越，是一种优良的非铅铁电压电材

料，如超声换能器和压电驱动器的虚用等。

论文的关德词：非铅铁电压电单品，晶体生长，MPB，人造畴工程

压电性质，铁电性质
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ABSTRACT

Fe rroelect ric and Piczoelectric ce ramic material s haye wide

applications to the fields of milita ry，medicine and communications．

The p rope rties of fe rroel ect ric single e rystal s，such a s fe r roelectric、

Piezoelect ric、dielectric、electromechanical coupling coefficients．are

superior to the ceramic material s，whi ch make them more p romi sing

on application s． At the same time，the fe rroei ect ric single crystal s

are Playing a key r01e iil the ba sic study of mate rial Phy sic s due to

thei r simple structure of single c rystal compared to the’counterpa rt of

the ce rami c mate rial s． At P re sent，mo st of the fe r roel ectric mate rial s

in used are 1ead—zirconate·titanate(PZT)．Rep re sented bY Pb(Zr，Ti)O 3，

Pb(Mgi／3Nb 2／3)O 3一PbTi0 3 (PMNT)， and Pb(Znl／3Nb 2／3)O 3-PbTiO 3

(PZNT)，relaxo r fe rroelectric c rystal s have attracted much attention

due to thei r high Pi ezoelect ric and elect romechanical coupling

coeffi cients．Howere r．becallSe of some di sadvantage s of the 1ead

mate rial s，su ch as the toxic p011ution to the envi ronment，the

in stability of the performances caused by the voIati】iza cjon of the lead

oxide and the aging of the devi c es．It i s significant to exPlo re the

lead—free fe rroelect ric s and pieZOClect ri c mate rial s with high stability

perfo rmance．

The re search of thi s wo rk was focu sed on the l ead．free fe rroelect ric

and Piezoelect ric material s．which i s the hot topic in thi s field to

nowadays．alkaline—bi smuth-titanate (Na0 5Bi 0 5TiO 3，abbreviated as

NBT) i s of superio r p roperties of fe rroeIectric among numerous

lead-free fe rroelect ric sy stems． It could fo rm solid solutions at the

present of the cations of Ba2+，S r2+，Ca2+， K+．which had the

mo rphotropic phase boundary(MPB)． Nowadays，the study of

Na0 5Bi 0 5TIO 3一based fe¨oelectric material s we re mo stly focused on

ceramic mate rial s。and few repo rt s on the Na0 5Bi 0 5Ti03一based

fe rroelectric c rystal s and even 13．o repo rt on the Bi 0 5(Nal．xK x)o 5Ti0 3

8
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system． Sitic e NBT—based fe rroelect ric c ry stal was of multi—doITIail3，

it s Piezo electricity could be improved bY domain engineering．S0 in

thi S theSi S the alkalil-1_e bi Smuth titallate sY Stem and tung Sten bronze

ferroeleCt ric(Bai．xS rx)2NaNb 50I 5 WhiCh had the MPB．It was cho Sen

as studY target．

In thi S WO rk，the growth S 0f Bi 0 5(Nal一xK x)0 5Ti0 3 c ry Stal S with

Pe rov ski re st ructure and BSNN C ry stal S with tung sten bronze st ructure

we re studi ed．The main re se a rch W0 rk S We re：c rY Stal g rowth．including

growth 0f Bi 0 5(N a1．xK x)0 5Ti0 3 C ry Stal and BSNN C ry Stal，St ructure，

the rmoproPerri e S and defect s 0f BNTK crystal S，di e1 ect riC ，

Pi eZ0e1 ect ri C and fe r roeI e Ct ri C P r0Pe rti e s of BNTK C ry Stal S．the

st ructure，dielect ri c，Piezo elect ri c and fe r roelect ric prope rti e s of the

BSNN C ryStal．

1．G r0Wth 0f Bi o 5(N ai㈧K)0 5Ti0 3·based lead-free fe r roeI eCt ri C

c rYStal s

Bi 20 3‘Na2C0 3+K2C0 3 We re 11 sed a s self—fluX The o riginal fu r rlac e

wa s re co rlSt ructed with c001ing 0 2 fat the room temP e ratu re、b10wing

0 rlto the S eed C ry Stal bY th e tube with a h01e．That i S Called the

Modifi ed ToP S eed S01uti 011 Growth rM—TS SGl．S e1 e ctiI"ig ProPe r

tempe ratu re and rotating-PUlling rate，the BNTK Sin91e C ry Stal with

the Si Ze 0f 20×20×1 0mill
3

c an be o btained from meIt fo r the fi r st

time The XRD re sult Sh0Wed th at BNTK c rY St a1 wa s of Pti re

Pe roV skite st ructu re．With the ine re a sing 0f doPant K+，the St ructure

of the crystal Ch anged from rhombohed raI St ructu re to tet ragonal

st ruCture，rlamlY the mo rphotroPic Phase b0 LInda ry(MPB)in the BNTK

system exi sted rlea r x20．1 5-0 2 0。DSC studY showed that BNTK

c ry stal had tw0 Phase t ran sitions at 3 42．3 3℃and 5 74．6 7℃．Thi S wa s

c013 si Stellt with the Pti re NBT c ry stal．and it a1 S0 demoilst rated the

rhombohedral st ructu re of BNTKl 5．The meIt point 0f BNTK cry stal

i S 1 279．7℃．It was of good thermop rope rtie s stability at above 600℃．

9
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2．Defects of the Bi o 5(Nal．xKx)o 5TiO 3 single c rystal

The defects of BNTK crystal included inclusions，c rack s and

inhomogeneity of the component s in the c rystal s．The re suIts of the

study indic ated that the c rystal defects we re formed due to the

conditions of the matter，di st ributing and variation of tempe ratu re，

rate of growth and seg regation and the supe r·c001ing of component s．

The defeet s could be dec reas ed o r eliminated bY imp roving the

condition s (such as growth equipment，seed defect，and so on)，o r

cont r011ing the fu rnace temperatu re and the rotating-Pulling rate

during c ry stal growing，whi ch would keeP the flat inte rface and

suitabi e temperatu re g radient．Perfect c ry stal s would be gained bY

optimizing the ma rching between rate of growth and temperature

gradient of the s01ide-s01 ution inte rfac e．which could effi ciently

cont r01 the super-c001ing．

3 Fe rroel ectric p rope rti e s of Bi 0 5(Nai．；Kx)0 5TiO 3 sin91e c ry stal

The measurement of the dielectric constant dependence with

temperatu re and frequencY showed that the di e1 ect ri c behavio r of

BNTK 1 5 and BNTK2 5 is simila r We found the di ele ctric anomalY at

IoⅥtempe rature(2 50℃1．Th e characte ri st ri c of relaxo r fer roelectric s

wa s pre sent below the 10w tempe ratu re Another di e1 ect ric anomalY

was P resent at high temPeratu re【3 5 0℃) At thi s temperature，the

di sper sive of the frequencY occur red，whi ch was different from the

relaxo r—fe rroelectrics．The relative dielect ric constant dec rea sed with

the inc reasing concentration of K+． From the behavio r of dielect ric，

It was discove red that．due to the pa rticularity of crystal st ructure，the

interplay of its add-inside field and oUtSide field made the crystal

dielect ri c constant much 1arge r than that of ceramic．The st rong ion

conductance of the c rystal at high temperature greatlY affected the

dielectric behavior of th e crystal．The lOSS 0f the di electric in the

10w frequencY increased g reatlY with the increasing of tempe rature．

1n
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When the conc ent ration of dopant K+inc rea sed．the relaxo r of the high

temperatu re wa s indu s ed bY the ion conduction．namelY eonductioil

rel axo r．But，the P—E hY ste re si s 100P s were not Pe rfect due to the

ext reme high the 1 eak cu rrent in the c ry stal． Bi o 5(Nal．xK x)0 5Ti0 3

c ry stal had ex c e11ent ferroel e ct ri c P roPe rtie s and its PiezoeI ectri c

su rpa s sed fa r from that of the Bi 0 5(Nai．xK x)o 5TiO 3 c eramic．So it

would have P romi sing apPlication s in the high powe r piezoel ectri c

actiiato r．It was concluded that its IVlPB should exi st near x=0 20 from

the Va ri etY c'drYe between Pi ezoelect ric constant and component．

During the measu rement of d 3 3，1 a rge d 3 3 apPeared i n the di rection of

<1 00>when the P01arizing fi e1 d wa s apPli ed in the di rection of<00 1>

Thi s abno rmal Phenomenon Pe rhaP s i s owing to the exi stence of 90。

domain in c ry stal Unde r the effect of P01iza ring fi eld，the rotation

of 90。domains re sult ed in the sharplY inc rea sing of d 3 3 in the

di rection of<1 00>．The refo re the 1ead-free C ry stal mate rial s with

high Piezoelect ri c Prope rti e s would be obtained by cont rolling the

rotation of domain s

4．Study of the g rowth and P rope rtie s of BSNN c rystal

We have suc ce s sfullY g rown BSSN c rystal s with hi gh quaIity in

atmo sphe re bY usi rlg Pt c rucibl e and the HF heating m ethod Sel ecting

Skiitable temperatu re and rotating·Pulling rate．the c rY stal s with high

quality c an be obtained whell the Pulling rate was in t．0-3．0mm／h．

StudY of the XRD showed that B SNN c ry stai had MPB when x=0．6，

i．e．from o rtho rhombi c to tet ragonal．It s melting Point was identified

as 1 4 3 6℃ bY DSC． It was al so confi rmed the exi stence of

segregation in the se c ry stal s ba sed on study of XFM，The moIar ratiO

of S r2+／Ba2+inc reased when the concent ration of Sr2+inc reasing．

The BSNN c ry stal melt s cong ruentlY． So the component

inhomogeneity wa s p re sent in the growing di rection du ring the p roce s s

of growth． And the inhomogen eity of ch emi cal composition caused
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the c rystal 1attice d1 sto rt．So the ult ra st ralil wa s induced inne r the

crystal which would resulted in crack s。

The BSNN crystal showed ab so rptinn edge at 3 5 3nm．It was almo st

t ransparent at the wavelength range from 3 5 3nm to 1 000nm(>70％)．

It s refractive index was reduced to 2．004 at 63 2．8nm．The frequencY

dependence of di elect ri c fo r aoPlate、b-plate and c-P1ate of BSNN

c ry stal showed obVinu s ani sot ropY．Little shift of its Curie

temperature wa s ob served when the frequencY vari ed． However．the

diel ect ric Peak of a-plate and b—pl ate was not sharp near the Cu ri e

point， exhibiting ce rtain rel axo ritY．Therefo re it i s

relaxo卜fe rroel ect ri c s．The di elect ric of c·P1ate nea r Cu rie point wa s

about 70 time s 1a rge r than that of a-P1ate and b-Plate．and it s Curie

temperature wa s obViouslY higher than that of SBN c ry stal along with

the addition of Na+．The measured re sult s show that the Piezoel ectric

and di electric P rope rti e s of the tung sten b ronze fe rroelect ri c c ry stal s

are bette r and mo re stable than tho se of othe r known Iead—free

pe rov skite fe r roelect ri c s．A s a result of the inhibition of the existed

90。domain wall movement，the p roce s s of p01 arization affected the

di e1 e ctric con stant greatlY． A1 so， strong enhancement of

pi ezoelectric and di electri c prope rties wa s 0b se rved fo r BSNN sy stem

clo se to the MPB compo sition．With some improvem ent using doping

and making composition c1 o se to the MPB，it i s expected that the

BSNN system Can be a very good 1ead—free candidate for piezoelectric

application s， such as ultrasonic transducers and piezoelect ric

actuators．

Key wo rd s：Lead·free fe rro electric mate rial s，Crystal growth

morphotropic phase bounda ry (MPB)，domain enginee ring

piezoelectric p ropertie s，ferroelectric prope rtie s．
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P∥ 剩余极化强度

F一 矫顽电场强度

k：机电耦合系数

Ⅳ。： 频率常数

djj：压电应变常数

Ps：自发极化强度

r：介电常数

n： 居里温度

J：，：弹性柔顺系数

c：。：弹眭刚度系数

e，，：压电应力常数

符号说明
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第一章 绪论

§1．1铁电压电材料的历史、发展及应用

l 8 80年，J．居里和P．居里兄弟发现电气石的压电效应，从此开

始了压电学的历史。1 8 8 1年，LiPpman应用热力学原理预言了逆压电

效应，居里兄弟很快以实验给予了证实。1 894年，Voigt指出仅有无

对称中，15,的二十种点群的晶体才可能具有压电效应。实用化方面在早

期有两个奠基性的工作，第一，l 91 6年朗之万发明了用石英晶体制作

的水声发射器和接受器：第二，l 91 8年，Cady通过对罗息盐晶体在

机械谐振频率附近特异的电性能研究发明了谐振器。前者是最早的压

电换能器，后者则为压电材料在通信技术和频率控制等方面的应用奠

定了基础⋯。

压电效应的早期研究主要是针对罗息赫和石英晶体进行的。3 0

年代发现了铁电KDP(磷酸二氢钾)及与之同型的一系列晶体，但压

电材料及其应用取得划时代的进展开始于第二次世界大战中的美国、

日本和苏联分别独自发现的BaTiO 3陶瓷压电性，经历了三个基本阶

段，第一阶段是发现高介电系数：第二阶段是认识到高介电常数起因

于铁电性；第三阶段是发现极化过程。1 94 7年，美国的Robe rt s在多

晶BaTiO，陶瓷上加高电压进行了极化处理，获得了压电陶瓷的压电

性，撤去电压后，仍持续显示这种效应，从而为压电陶瓷的大规模应

用掀起了序幕。随后，日本积极开展应用BaTiO 3压电陶瓷的研究，

这种广泛的应用研究进行到五十年代中期。

1 95 5年，美国B．Jaffe等人发现了压电性能优于BaTiO3的

PbZrO 3．PbTiO 3系陶瓷(PZT)【21。1 9 6 5年I=l本在钙钛矿型压电陶瓷

的基础上，根据SmOlin skii法则，研制成功了含铌镁酸铅的三元系压

电陶瓷(PMN)。在这以后，人们对PZT及以PZT为基的三元系、四

元系陶瓷进行了广泛而深入的研究，在理论上取得了许多重要成果。

在理论的指导下，试验研究和工业化生产都得到了飞速的发展。到目

前为止，PZT系列压电陶瓷仍在工程领域占据绝对统治地位。1 969

年发现高聚物PvF2具有压电性。七十年代初，Gene Haertling又首先
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发现了具有电光特性的PLZT透明陶瓷材料，在军事和社会生活中都

得到了大量的应用¨1。

当今社会，铁电压电材料遍及各’亍各业及人们日常生活的每个角

落。其应用主要可分为四个方面：

一、铁电性应用，主要包括存储器和记忆器等；

二、压电性应用，主要包括换能器和驱动器等：

三、热释电应用，主要包括探测器、报警器和焦平面列阵等；

四、介电性应用，主要包括电容器、传感器等。

包括电容器在内的铁电压电材料，其世界市场份额占整个功能材

料的三分之一强14 J。

压电材料是电子材料领域中重要的一个方面，随着科学的发展，

人们对物质结构的了解更加深入，人们将会发现性能更为优良的压电

材料。但同时我们必须引起足够重视的是当今世界各国普遍采用的压

电陶瓷，包括驰豫性铁电陶瓷大都含有Pb”离子，用这种压电陶瓷生

产的压电产品会污染环境，因此开发性能优良的无铅铁电压电材料是

压电材料今后发展的方向。

§1．2研究无铅压电材料的背景、应用前景及意义

在当今社会中，环境和能源问题已经被人们所认识并逐渐得到重

视。而材料科学作为本世纪乃至今后人类社会的三大支柱之一，也与

能源、环境有着密切的联系。在材料的提取、制备、生产以及制品的

使用与废弃的过程中，常常需要消耗大量的资源和能源，并排放出废

水、废气和废渣，污染人类的生存环境。各种统计资料表明，从能源、

资源消费的比重和造成环境污染的根源分析，材料及其产品制造业是

造成能源短缺，资源过度消耗及至枯竭和环境污染的主要责任之一。

严酷的现实要求人类以保持社会可持续发展的角度出发，重新评价过

去研究、开发、生产和使用材料的活动：更新忽视生存环境恶化，单

纯追求高性能、高附加值的材料发展思路：探索发展既有良好性能或

功能，又对资源和能源消耗较低，并且与环境协调较好的材料及其制

品。因此必须开发环境协调型材料(简称环境材料，又叫生态环境材
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料(EcomsterialS)和绿色材料(Green material s)，并发展环境协调型

材料的制各技术。“绿色材料”或“环境材料”是一门新学科，其目

的是为了保护地球环境及社会的可持续发展，所谓绿色材料(Green

mate rial s)，是指在原料采取、产品制造、使用或者再循环以及废物处

理等环节中，使地球环境负担最小或者有利于人类健康的材料【4’8]。

压电铁电材料作为功能材料的重要的一部分，在国民经济发展中

具有重要的作用。压电材料的研究从十九世纪起步，经过一个世纪的

发展，己形成相当大的规模，其应用范围涉及到超声传感器、执行器

件、敏感器件、精密位移控制器件，引燃器以及用于绝大多数电子器

上的麦克风和扬声器等。目前，压电材料的比重已经达到整个电子功

能材料的40％左右，全球压电材料销售额近11 0亿美元。以电子材料

工业大国日本为例，在近年来电子材料市场总体萧条的情况下，日本

压电材料的产量却在日益扩大。2002年压电材料的产量增长达1 2％，

产值约93 8亿日元。今后，随着压电材料器件的多样化发展，压电材

料的市场规模仍将持续发展。尽管压电材料工业得到了迅猛的发展，

但其成分的特殊性带来的环境污染问题却变的越来越不容忽视。目

前，正在被广泛使用的压电材料主要是以锆钛酸铅(PbTiO 3·PbZ rO 3)

为基的多元系含铅材料，此类材料已具有较成熟的制造工艺和优良的

压电性能以及全系列配方，因而被大量采用。其中氧化铅(Pb30 4)约占

总含量的70％左右。而Pb 30 4在5 OO℃时会分解为PbO，而PbO的熔

点较低(890℃)，饱和蒸汽压大(1 2 56℃时为1 3 3 3 2．2 4Pa，l 3 0 0℃时

为26664．48Pa)。P zT的烧结温度高于1 20 0℃，甚至接近l 3 00℃，这

样导致PzT在高温烧结时不可避免地会产生铅挥发。铅是一种有毒的

元素，在压电陶瓷工业中铅的大量使用势必造成环境的污染，直接危

害人类的健康。例如：早期的铅中毒会引起人全身无力、头昏头痛、

神经衰弱、睡眠不好、贫血等症状；若中毒较深时还会引起人神经麻

痹、狂躁、视力减退甚至失明、体重下降、畸形、智力下降、痴呆等

严重后果。尽管如今人们旱己认识到铅对人体的危害，并己采取措施

在各个领域减少铅向环境中的排放(例如：用无铅汽油替代含铅汽

油)，但对压电陶瓷工业中存在的严重的铅污染问题却始终找不到有
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效的解决方法。并且铅挥发引起材料及相关器件性能的不稳定，容易

产生老化，增加了材料及相关器件的损耗。因此，从根本上解决铅污

染人体、环境危害的方法，就是研制开发出性能优良的、不含铅组分

的、能与环境协调的“绿色材料”。

1 99 3年至l 99 7年召开了三次国际环境材料大会。1 994年至l 99 8

年召开了三次环境平衡国际会议和一次先进材料在可持续发展中作

用的世界大会。l 994年，日本东京大学山本良一教授正式提出了环境

材料的研究领域，在国际上引起了很大的反响。200 2年可持续发展世

界首脑会议在约翰内斯堡召开，会议呼吁团结力量拯救地球，赢得全

人类的繁荣与和平。

近十年来，无铅、少铅压电材料的研究成为该领域的热点课题，

特别是同本、美国、欧盟等一些发达国家对这一课题尤其重视。在日

本、美国这些电子材料大国，政府在积极鼓励寻找铅系压电材料替代

材料的同时己制定政策限制铅系压电材料的发展。欧盟委员会明确规

定在200 8年以后禁止铅基材料的使用。在我国，尽管压电材料无铅

化的研究开展的较晚，但政府现在也已经意识到保护环境的重要性。

最近，我国信息产业部正在拟订中的c(电子信息产品生产污染防治管

理办法”中已经规定“自200 3年7月1日起实行有毒有害物质的减量

化生产措施； 自2006年7月1日起投放市场的国家重点监管目录内

的电子信息产品不能含有铅、汞、铬、镉、六价铬、聚合溴化联苯(PBB)

或者聚合滨化联苯乙醚(PBDE)等。”

这一切表明，为了人类生存环境的长期发展战略，寻找无铅系列

压电材料，实现压电材料的无铅或者少铅化生产已成为一项非常重要

和迫切的任务。中国政府也非常关注非铅铁电材料的研制与开发，本

论文研究的课题就是由国家自然科学基金委员会与香港研究资助局

联合科研资助基金可以课题《高性能非铅压电单晶材料》(批准号：

501 3 ll 6073 7)的一部分。因此，开展无铅压电材料的研究具有非常

重要的意义。
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§1．3目前主要无铅、少铅压电材料及其研究现状

从成分上看，环境协调型压电铁电材料主要指非铅基压电铁电材

料。自上世纪40年代发明B aTiO 3铁电陶瓷以来，压电铁电材料大致

经历了如下的发展：

40年代，BaTiO3基陶瓷：

50年代，PZT基系列陶瓷；60年代后，PZT基系列加第三组元

陶瓷(三元系陶瓷)或PZT基系列加第三、第四组元陶瓷(三元系、

四元系陶瓷)：

80年代后期，非铅压电铁电陶瓷引起广泛的注意。国内外学者为

了改善环境，投入巨大的精力和财力研究少铅和无铅压电铁电陶瓷材

料，特别是日本、美国、欧盟等发达国家。目前，可供选择的无铅基

压电铁电陶瓷体系按结构可以分为以下几类：

(I)含铋层状结构，如： Bi 4Ti 30l 2、S r Bi 4Ti40l 5、CaBi4Ti40I 5、

Nao 5Bi 4 5Ti 40I 5等；

(2)钨青铜结构，如：S r卜xBaxNbO 3、NaBa2Nb 50l 5等；

(3)钙钛矿结构，如：BaTiO 3、Bi o sNa o 5TiO 3、NaNbO 3等；

这些无铅压电材料由于其成分和结构的不同，因此在压电性能上

各有其特点，但目前总体性能上与锆钛酸铅系压电材料相比有一定的

差距。

1．3．1含铋层状结构压电铁电材料

1 949年Atlrivilliu s成功的合成了含铋层状结构的化合物。此类材

料的结构为二维伸展的(Bi 20 2)”层和钙钛矿结构的晶格层穿插交叠

而成，这就是所谓的“含铋层状结构”。该类化合物通式为：

(Bi202)2+(Am．IBmO 3m+I)2‘

式中A和B代表半径和价数合适的离子。A的配位数1 2，可以是Na+、

K+、Th“、Pb2十、S r2+、Ca2+、Bi3+以及稀土元素等一、二、三价离子

或者这些离子的组合；B的配位数是6，可以是Ti4+、Nb 3十、w3+、Fe 3+、

Cr3+、Ga3+、Mo 3+、Ta 5+等高价离子或他们的组合， m表示夹在铋层

(Bi20 2)2+之间的钙钛矿层数，rrl=l、2、3、4、5。这种结构的特点
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是：钙钛矿结构层(A。．1 B。0 3。+1)2’被(Bi 20 2)2+层所分开，钙钛矿层

的厚度可以是单层的一、二、三倍或更厚㈦3。91。

此类化合物的优点是：谐振频率的经时稳定性和温度稳定性较

好(约0～20PPm)、介电常数低(约200～3 00)、居里点较高(约300～900

℃)、机械品质因数Q。高(>2000)以及耦合系数表现出较显著的各

向异性(kj 3／kj，=5～1 0)。所以，含铋层状结构的压电材料特别适合于

高温、高频场合的应用。但因此类化合物的缺点也很明显：一、压电

活性低，这是因为其晶体结构的对称性比较低，自发极化转向受到二

维的限制；二、E。高，不利于极化。因此制约了这类铁电陶瓷压电性

能应用【9一"】。

1．3．2钨青铜结构压电铁电材料¨”2
61

1 949年Ma913．eli发现了钨青铜结构化合物，它包括铌酸锶钡

(S r1．。B axNb 20 6，简称为sBN)、铌酸钡钠(Ba 2NaNb 50l 5，简称为

BNN)。该类材料具有优良的电光性能和热释电性能。该材料的介电

常数小，机电耦合系数较大，机械加工性能好，适宜做高频超声换能

器。在上世纪七十年代，中科院上海硅酸盐所研究铌酸钡锶钠陶瓷，

其组成为(Bao 7S r o 3)4Na2Nbl oO 3 o+0．3wt％MnCO 3+O．4wt％LiCO 3(简写

为s3ML3)，采用通氧烧结，制备得到窄带滤波压电陶瓷，适用于1 MHZ

以下使用。近年来，日本科学家Masahiko Kimu ra等研究了(Bal一。S r，)

2NaNb 50l 5系陶瓷，研究了共振频率的温度系数与X值的关系，

x=O．5·0．6时温度系数达最小值，得到了K。=1 5％，谐振频率的温度系数

为l 5ppm／℃的高稳定性材料，认为其在窄带滤波器和振荡器的应用上

替代铅系材料。SBN晶体具有良好的光学性能和电光性能，是一种良

好的电光晶体材料：同时SBN晶体具有显著的热释电效应。而BNN晶

体目前得到的最好的倍频晶体材料，是激光倍频器、连续参量振荡器

的优良材料。同时，三方的sBN晶体和四方的BNN晶体可以形成无限

固溶体。存在着组分的三方一四方的相变区域。在铁电压电材料领域

也是一个热点课题。

9
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1．3．3钙钛矿结构

钙钛矿结构的低铅和非铅压电材料的代表主要有：钛酸钡基铁电

材料和含铋钙钛矿型铁电压电材料

1．3．3．1钛酸钡基压电铁电材料

钛酸钡(BaTiO 3)作为最早发现的钙钛矿型铁电体，陶瓷的压

电性能最早在钛酸钡上发现，并是最早实用化的压电材料。在锆钛酸

铅系压电材料出现以前一直以其较强的压电性和易于制造等优点在

压电陶瓷中占主导地位。钛酸钡系压电材料属钙钛矿结构体电体，其

化合物通式为ABO3。钛酸钡具有很高的介电常数、较大的机电耦合

系数、较大的压电常数、中等的机械品质因数和较小的损耗(见表

1．2．1)，但由于其存在以下缺点：(1)存在1 20℃附近的铁电．顺电相变

和5℃附近的铁电一铁电相变点，因此使用温度区间很窄，居里点温度

不高，室温附近存在相变，温度稳定性较差，不能用于大功率的换能

器；(2)钛酸钡陶瓷的压电性能与含铅系列陶瓷相比，性能还有很大

的差距。因此目前应用较少”11。

法国学者SimOil等人以BaTiO 3为基．通过加入第二相得到了完

全不含铅的具有钙钛矿结构的驰豫型铁电体。他们采用的gaTiO3基

二元系压电铁电陶瓷体系为：

(1)(1．X)BaTiO 3+x BaMO 3=BaTi(I。x)M、03，其中M为Zr、Sn、Hg、

Ce等：

(2)(1一x)BaTiO 3+x KNO 3=Bafh)K。Ti《h)N，O，，其中N为Nb、Ta等

研究结果表明，上述体系都存在顺电立方一铁电四方相变，此相

变具有驰豫铁电体的特征，某些组分不再出现宏观上的铁点四方相到

铁点正交的相变，因此有利于室温下使用。但其压电性能属于中等水

平，难于通过掺杂大幅度改变性能。

表1．2．1钛酸钡系压电材料的性能参数

BaTiO、 BaTiO， Ba o 9 5Cao osTiO 3 Bao 8Cao 08Pbo 1 2TiO 3

crYst aI

￡T 3]／￡o l 68 1 700 l 200 400

K3 3 0．56 0．50 0．48 O．34

Tc 1 30 120 1 1 5 1 50

d 3 3(1 0“2C／N) 86 1 90 l 49 80
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1．3．3．2含铋钙钛矿型压电铁电材料”7““

钛酸铋钠(Nao 5Bi o 5Ti03，简写为NBT)基铁电压电材料是此类

材料的代表，是1961年前苏联的科学家S rflolen skY等人发明的一种

具有钙钛矿结构的铁电体‘2”。钛酸铋钠分子通式为ABO 3，是一种A

位复合钙钛矿型结构的铁电材料。Bi 3+和Na“位于A位上。B位则是

Ti4+离子。室温下，钛酸铋钠属于三角晶系，3m点群，R3m空间群，

晶胞参数为：a=3．89l±0．002，Ⅱ=89‘36‘±3’。其晶体结构如图1．1

所示。图中A位的一半被+l价的钠离子占据，另一半被+3价的铋离

子占据，这是因为，在结构上，Na01 2多面体和Bi01 2多面体具有共

同面一Ii,，二者的尺寸不会有很大的差异。并且，对于A(B’B“)o 50 3和

(A’A一)o 5BO3型的钙钛矿结构的化合物而言，静电能等于140】：

U=1．748N(A q)2／a o (1．1)

上式中N为1 cm 3中的分子数，A q为B’和B或者A和A。的电价

差的一半，a o为两离子间的距离。通常，A q=1时，不易形成长程有

序的结构。对于NBT，已有的实验研究并没有发现Na+和Bi 3+具有长程

有序的排布，但是中子衍射研究则发现了短程有序的存在”“。

图1．1钛酸铋钠的晶体结构

从NBT的D—E电滞回线可得到其剩余极化强度P，=0．38c／m 2，因此

具有很强的铁电性；压电系数大(k。，k，，达到40％一50％)，介电常数

小(约为240—340)。声学性能好(如频率常数Np=3200Hz．m)．因而
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有利于制作声表面波器件，且烧结温度不高．属中温烧结，从而引起

人们的广泛关注。

到目前为止，人们对NBT基铁电压电材料的研究主要集中在两大

方面：

一、 研究从高温到低温NBT的介电系数随温度的变化曲线特征。研

究NBT和以NBT为基材料的相变过程，确定相变过程中存在相交的个

数，其相结构，相变温度等等。在室温下为铁电三方相，居里点为320

℃，该温度以上则转变为顺电相，但在200℃一300℃之间存在另外一

个相变，也就是说在铁电相到顺电相之间还存在另外一个相区。已有

结果表明“⋯。在这个特殊的温度范围内，NBT是三方相和四方相共存

的，即二者之间的相变是一个渐变的动力学过程。目前，对于这个相

变过程中三方相和四方相的电学性质和具体的相变过程存在着很大

的争论，主要集中在这个温区是否存在反铁电相这个问题上。

V．A．I s uP0v认为在200℃以上的三方相是反铁电相¨⋯，他认为在

降温过程中，首先在四方相的基体中出现了三方相的反铁电微核，随

着温度进一步降低，反铁电微核逐渐长大，在230℃以下反铁电相可

以稳定地存在，而四方相成为不稳定相，降温至200℃时发生反铁电一

铁电相变。但是，Mi ng—sheng Z han g和J．F．S C0tt测定了钛酸铋钠

在不同温度下的Raman光谱”⋯，如图1．2所示。

图1．2不同温度下钛酸铋钠的RBman光谱
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由于四方相钛酸铋钠的Rama n光谱与三方相的相比并没有发现新

的声子特征，因此他们认为四方相不是反铁电相。但是，在钛酸铋钠

基固溶体陶瓷的四方相温区中观察到了反铁电体的双电滞回线，所以

对于N BT基铁电压电材料的相变行为仍然存在很大的分歧，仍有待进

一步的研究。

二、N BT系列材料的铁电压电性能的研究。NBT具有较强的铁电性，

具有相当大的剩余极化(P，=38 M c／Cm 2)和矫顽场强(E。=7 3Kv／cm)，

机电耦合系数大(七。，k，，约为5 0％)：介电常数小(2 00—340)：热释电

性能与BaTi 0，和PZT相当：声学性能好(以=3 200H Z．m)。从NBT材料

的 D—E数据可以看出， 其矫顽场很高(一般PZT基陶瓷

F。=0．5—2 5K v／mm)，而要使材料的压电性能成分的展现出来，就必须充

分的极化，73K v／Cm的高极化场强及铁电相区较高的电导率都会使极

化过程变得十分困难，而较高的电导率引起的发热现象又会促进击穿

的发生。这就是到目前为止，关于NBT材料的压电性能报道不多的主

要原因；而且，现在针对NBT的研究，在材料的压电性能方面的许多

结论也存在较大的差异和分歧，这很可能也是由于无法充分极化造成

的。因此，对NBT的掺杂改性首先应使材料的矫顽场降低，从而使得

极化可以顺利进行。因为只有充分极化后，才能测试材料真实的各项

铁电压电性能。

§1．4提高压电铁电性能的方法

1．4．1准同型相界结构的实验发现及应用

准同型相界(M0 r P hot r 0Pi C P ha S e B o u n dar Y，简称MPB)这个概念

最早是美国科学家B．Jaffe在七十年代初研究P zT时提出来的“1。P zT

是铁电相的钛酸铅(PT)和反铁电相的锆酸铅(PZ)固溶体的简称。

尤其是指zr／Ti比在53／4 7附近具有优良压电性能的锆钛酸铅固溶

体。PT的居里温度凡为490℃，在49 0℃以上时是立方顺电相，而在

4 9 0℃以下转变为四方铁电相；Pz的居里温度为凡为2 3 O℃，在居里

温度以下Pz为反铁电体。反铁电PZ晶体有两种反铁电态存在，一种
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具有斜方(正交)对称结构：另一种具有四方对称结构。通常只有四

方结构的反铁电态才能发生诱导相变为铁电态。纯的或较纯的Pz在

稍低于居里温度的很窄一段温区(约几度)内，才是四方反铁电相，

温度在约220℃至室温这一大段温度区间内，PZ都以斜方反铁电态相

存在。由于zr”、Ti”两种离子半径相近，电价相等，而且PT和Pz

都为简单的钙钛矿结构，所以能形成无限固溶体。在PT和PZ二元系

的相平衡图中存在一条横贯相图的，。线，如图卜3—1所示。在，，一

下出现了PT和PZ在各自一元系的，，以下时出现过的铁电四方相(F，)、

反铁电四方相(A．)和反铁电斜方相(A。)，而且还出现了两者都不曾

有的铁电三方相(F。)，PZT之所以具有优良的压电性能，这与钛酸铅

(PT)和锆酸铅(PZ)固溶体在z r／Ti=5 3／4 7附近形成准同型相界(MPB)

有密切关系。研究表明，准同型相界实际上有一定的宽度，是一个组

成范围，不是一个特定的组成。在此区域内，四方铁电相和三方铁电

相共存，而两相共存的基础是四方、三方两种结构能量很接近。因此

准同型相界属于三方和四方两相混合区。也就是说，此时四方相晶粒

中存在三方相的区域，丽在三方晶粒中也存在四方相的区域。因此相

界比较松弛，即在准同型相界处，结构活性最大，这种结构，有利于

Ti”、Zr”和02一离子位移。在外电场或者外力作用下，有利于自发极

化B的转向，有利于两相中P，和电场方向一致的相体积不断增大，

产生大的极化强度，以致使反映在电场作用极化状态变化的介电系数

￡在相界附近出现峰值。同时，由于在相界处．晶体结构较为松散，

有利于机械能和电能之间的相互转换，使肌出现极大值。特别指出的

是，准同型相界的特点是在准同型相界(MPB)附近，性能只随组成

变化，而不随温度变化。综上所述，正是由于在二元系中出现新的铁

电三方相，它和铁电四方相的共存形成了flPB，这就是PZT获得成功

的关键所在。引入新的相结构，从而在一定范围内形成MPB，是二元

系的主要特点，也是二元系优于一元系的主要原因。
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图2—2—2—1 PbZrO—PbTi0(PZT)固溶体相图

在与PzT同为钙钛矿结构的NBT，也存在三方和四方的结构相变，

所以，向三方铁电相NBT中引入具有其它的相结构的铁电或者反铁电

体．从而在一定区域形成准同型相界(MPB)，并希望NBT在此处也能够

得到较为理想的压电性能⋯．

以日本东京大学的T．T ak o naka等人为代表的研究者，对NBT系

列压电陶瓷进行了大量的改性研究，将NBT与MTi 0；(M=P b、Ca、s r、

Ba)、N3Nb0、、KN b0。1／2(Bi：0r s c：0；)等进行组合，形成具有铁电压

电性能的一系列国溶体，改性后的矫顽场强f。降到5 k V／cm以下，易

于极化从而使之能够应用。

(1)(1-X)(Na⋯Bi。j)Ti OrX BaTi 0。(简写为BNBT—l 00 X)

T．Tak e naka等人向三方NBT中引入在室温下为四方相的BaTi0。，

从而在一定区域形成三方一四方(F。一F。)准同型相界(MPB)．研究表明，

体系在X=0．06—0．0 7处存在MP B”⋯。用0．06mo 1 Ba“取代A位离子时

改性NBT材料介电、压电性能如表1—3—2所示。其MPB组成相图如图

卜3—3所示。MPB组成处的d。如图1—3—3所示。由图可以看出，在MPB

组成的附近，靠近}flPB组成的左侧，d，，值有显著的提高。

一u．1芒三口；n￡_卜
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BNT嘲嘲％】
图1—3—2(Bil，2Nal，2)卜xBaxTiO 3的组成相图

中国科学院上海硅酸盐研究所的王天宝等人在早在上世纪八十年

代对BNBT陶瓷进行了一定的研究。测出其MPB组成的范围”“。

表1—3—2 (Na。．Ba。。)。Bi⋯Ti 0，的压电性能

f，， fa／7占 K 3 3 t(℃) 以，(1 0。2C／N) 儿，(Hz．m) 正(kv／mm)

5 8 0 0．01 3 O．55 288 1 2 5 2 50 3 3

(2)(1一x)NBT—xNaNb0，二元系⋯1

日本科学家T．Ta k e na ka利用此原理按化学计量比在NBT中引入

一定量的斜方反铁电相的NaNb0，，从而在一定范围内形成了F。一F。准同

型相界。在表卜3-1中给出O．9 7NBT-0．O3NaNb0，二元系改性材料的压

电性能。

表卜3一l (卜X)NBT—xNaNb0。二元系改性材料的压电性能

|X 以，(1 0“2C／N) Ⅳ： P，(C／m 2) 如(KV／mm)

0．03m1 71 04 5 O．3 3 5

0．05Illl O．38 O．2 5 5．2

(3)(Bi。。Na。)⋯．⋯La。Ti0：体系””

美国Ru gt er s大学的Ar e e He rabut等用La 3+取代A位上的

(NaBi)。。复合离子，引入空位，获得了9 3％以上的致密陶瓷，居里温

6lo)2暑叠置星
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度达到3 7 0℃，k。=49％，膏。=l 5％，d；．=80 X 1 0“2c／N(未掺杂前的d，，=5 8

×1 0—2C／N)，。通过实验还发现当La“的含量大于2m01％后，材料的压

电性能消失。

(4)(1一X)(Na．：Bi．：)Ti 0；一X(K，：Bi。j：)Ti 0，(BNTK—l 0 O x)。。2一。。。

两个组分均为钙钛矿型铁电体，NBrf在室温下属于三方晶系，居里

点3 2 0℃，K BT在室温下属于四方晶系，居里点为38 0℃．日本的科学家

At S u S h i s a Saki等用四方相的K¨jBi。Ti 0；与 NBT形成固溶体

(Na。K。)。。Ti 0，。K+取代A位的Na+离子。实验结果表明，其准同型相

界的组成为x=0．1 6—0．20。其压电性能如表1—3—3所示。

表卜3～3 (Na⋯。K⋯。)。；Ti0。的压电性能

}f’，，／f。 P，(u C／Cm：) k， 七， d，，(1 0“2C／N)

1 0 3 0 l 9．9 0．4 2 3 0．31 4 46．9

可见具有MPB组成的化合物在其附近有十分优异的性能。在MPB

附近的研究必将引发一场超声换能器材与器件的新突破，包括医用B

超，若用PMN—PT或PZN—PT单晶取代传统的PZT陶瓷作探头，

其图象分辨率于频带宽度将大为提高，用于声纳系统其灵敏度与探测

距离将获得重大提高，工业无损探伤系统也将因而扩大应用范围。

1．4．2人造畴工程的提出

经验表明，如果铅从成分中去掉，那么材料的压电性能将会大大

减弱。怎样提高非铅压电材料的压电性能，用以替代铅基压电材料，

是材料科学家急需解决的问题。科学家在研究多畴结构的单晶材料

时，发现人造畴工程的技术，可以使非极化方向上的压电性能得到很

大 的 提 高 。 S．E．Pa r k 等 人 于 1 99 6 年 研 究

0．9 2 P b(z n。。N b：。)0r 0．08 P bTi 0。(P zN—PT)单晶时发现极轴方向为

<1 l 1)方向上的乩，大小为l 00 PC／N，而在非极轴方向<001>上d。达到

2 5 00Pc／N，机电耦合系数虬，大于90％”“。～。基于此．提出人造畴工程

(e139i n e er e d domai n c 0 nfi g u rati 0 n)的概念。l 999年日本的科学

家Wada等人在钛酸钡晶体中运用人造畴工程技术，使钛酸钡晶体的

压电性能得到大大的提高”“”1。
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在BaTiO3单晶中，沿[001】方向加电场，而极轴方向为【I 1 1】，人

造畴工程结构的见图1．3．4所示，J”=1 25 pc／N，电场强度为20Kv／cm。

沿【1 1 1】方向加电场，存在另一种工程畴结构，极轴为【1 01】，【01 1】和

【11 0】。巩j。295pc／N，约为沿【001】方向极化的单畴四方BaTiO 3单晶的

2．4倍。如图1．3．5所示。

After Poling

f001J E-field

Four equivalent domains

图1．3．4[001]方向极化的工程畴

Af；ter poling

国1．3．5[1 1 1]方向极化的工程畴

人造畴工程的概念是：在特殊的结晶学方向上对铁电体单晶进行

极化，使单晶体中畴璧运动受到限制，从而在单晶体中起到控制电畴

的目的。这种受到特殊方向的极化场控制的畴结构称为人造畴工程

(engiIq e er ed domail'1 c Onfi g urati On)。人造畴工程在改善材料的压

电、铁电性能方面具有以下特点：

(I)畴璧运动被抑制，场致应变无滞后现象。

(2)沿非极轴方向的压电系数大于极轴方向的压电系数。

(3)通过人造畴工程可以改变晶体的宏观对称性。

人造畴工程技术最先主要用于处理PZNT和PMNT等含铅单晶体．

研究发现如果极化作用沿[1 11]方向使单晶进入多畴状态，压电系数

以，就会加倍，[11 1]方向极化的钛酸钡的乩，可达29 5 pc／N，可与纯的

PZT的d，，(300pC／N)相媲美。材料科学工作者很快意识到，人造畴工

程在对压电铁电材料的性能的显著作用。通过人造畴工程，提高非铅
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铁电压电材料的压电性能，使其替代含铅压电材料成为可能。

§1．5本文主要研究对象的选择及研究的内容

经过查阅大量的文献资料，并结合目前无铅压电铁电材料的研究

现状，本工作认为钙钛矿结构钛酸铋钠(Bi o 5Na o 5TiO 3)系压电铁电

晶体材料和钨青铜结构的铌酸锶钡钠(Srl．。Ba。)2NaNb 501 5(BSNN)

晶体材料具有较大的研究价值。

l、选择钛酸铋钠(Bi o 5Na o 5TiO 3)系压电铁电单晶材料的根据

(1)随着人类文明程度的提高，环保意识的增强，因此，探索与研

究对环境无害，性能稳定的非铅压电铁电材料具有十分重要的意义。

铁电单晶的铁电、压电、介电、机电耦合等性能远远超出同类的陶瓷

材料，其单晶结构远比陶瓷等多晶材料结构简单，便于物理机理的研

究，因此，在材料物理等基础研究中具有更为重要的学术意义。钛酸

铋钠系铁电压电材料的研究开始较晚，而我国在这方面的研究才刚刚

开始。

(2)在众多非铅铁电系统中，钛酸铋钠(Na o 5Bi o 5TiO 3，简称为NBT)

具有较高的铁电压电性能，可掺入Ba 2+、Sr2+、Ca2+、K+等阳离子形

成固溶体，其组成存在准同型相界， 目前，(Nao 5Bi o 5TiO 3)基铁电

压电材料的研究主要集中于陶瓷材料，而对于(Na o 5Bi o 5TiO 3)基铁

电压电单晶的研究报道很少，对于(Bi。；(Na。K。)。Ti 0。，简称为8NTK)

系统未有报道，我们有必要通过改善晶体生长的条件，生长钛酸铋钠

系单晶材料，并对其铁电压电性能作进一步的研究。

(3)目前，钛酸铋钠系陶瓷由于其矫顽场很高，很难极化，压电性

能受到限制，得不到很好的应用。我们通过对晶体的掺杂改性，生长

出具有MPB组成的系列材料，使其在MPB附近的压电铁电性能得到很

大的提高，以期获得性能上能够替代铅基压电材料的非铅压电材料。

(4)因为钛酸铋钠系铁电压电材料具有多畴结构，我们可以运用人

造畴工程技术，对生长出的钛酸铋钠系铁电压电材料进行处理，控制

晶体内电畴的移动，使其在非极化方向上的压电铁电性能得到的改

善。通过人造畴工程技术的处理，获得压电性能与铅基材料相媲美的
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非铅压电材料。

2、选择铌酸锶钡钠材料的根据

作为非铅压电材料的一种，铌酸锶钡钠((Bal．。Sr。)2NaNb50l 5)

材料的压电性能的研究仅仅在陶瓷上面有所报道，晶体材料鲜有报

道。BSNN系统是三方相的SNN和四方相的13NN的固溶体，其固溶体中

有MPB组成的存在，寻找到具有MPB组成的压电单晶材料，使其压电

性能在MPB附近得到很大的提高，选择此组分的材料，用来替代铅基

压电材料。

3、研究的内容及目标

本论文的研究目标为：(I)用不同的晶体生长方法，生长出大尺寸

的非铅铁电压电单晶Bi o 5Nao 5TiO 3及以Bi 0 5Nao 5TiO 3为基的单晶材

料(2)通过不同离子的掺杂，人造畴工程的处理，得到性能优良、

具有MPB组成的材料．以替代迄今使用的PZT及其它含铅材料。

研究的内容主要包括：

1、确定合适的单晶生长方法。研究炉子的温场，温度梯度I晶体生

长速度等参数对生长单晶质量的影响，通过对单晶生长参数的优化，

获得质量较好的非铅铁电压电单晶材料。

2、选择不同的离子对NBT进行A位阳离子的取代改性研究，如K+

离子的取代(Bi o 5(Nal一。Kx)o 5Ti0 3)，Ba2+的取代【(Bil／2NaI／2)

r1．x1BaxTiO 3]。

3、通过激光拉曼、X射线粉末衍射、x荧光光谱、电子显微镜等手段

确定晶体的MPB组成的范围、晶体结构、以及晶体成分的分析以及电

畴的存在。通过材料的预合成处理，提高单晶性能的稳定性。

4、对具有MPB组成的晶体进行介电、压电及铁电性能的表征。

总之，本论文针对无铅铁电压电单晶材料为主要研究对象，包括NBT

系无铅铁电压电单晶材料和BSNN无铅铁电压电单晶材料。其中，

Bi o 5Nao 5TiO 3系单晶的研究还在初步研究，希望通过本工作的一些尝

试性的研究．为无铅压电铁电单晶的发展提供帮助。
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第二章非铅铁电压电BiⅢ(NahK。)。Ti 0。单晶的助熔剂

法生长与缺陷研究

§2．1引言

助熔剂法生长晶体⋯，是生长晶体的一种重要的方法。从最早的

炼丹术开始，到上世纪五十年代初期，人们从Pb0中分别生长出gaTi 0。

单晶，钇铁石榴石(YIG)单晶，60年代后，助熔剂法已广泛用于新

材料的探索，培育小品体样品。后来，由于生产和科学的技术的发展，

不但对材料的性能，而且对晶体的尺寸都提出了更高的要求。因此，

助熔剂法生长单晶得到了许多新技术，顶部籽晶法，坩埚下降法等等，

生长出了大块优质的YI 6，KTP，BBO，KN，BaTj 0。等～系列重要的技术晶

体，克服了过去人们认为助熔荆法不能生长大晶体的所谓缺点，从而

使助熔剂法受到广泛的关注。

助熔剂法和其他方法相比具有如下优点：首先这种方法适用性

强，对某种材料，只要能找到适当的助熔剂或助熔剂组合，都能此方

法进行生长。而几乎所有的材料，都能找到～些相应的助熔剂或助熔

剂组合，这对于研究开发工作特别有利；第二是许多难熔化合物和在

熔点极易挥发或由于在高温时变价或有相变的材料，以及非同成分熔

融化合物，都不可能直接从其熔体中生长出完整的优质单晶，而助熔

剂由于生长温度低，对这些材料的单晶生长却显示出独特的能力。这

些材料包括：

(1)非同成分熔融化合物，也就是在熔化之前会分解的材料。

(2)在生长后的降温过程中会发生固态相变，而这些相变又会导致

严重应变或开裂的晶体材料。

(3)在熔点时，蒸汽压很高的材料。

(4) 由于可挥发组分的损失而会变成非化学计量比的材料。

(5)因坩埚或炉子问题而在技术上难于用熔体法生长的难熔材料。

研究表明，只要采取适当的措施，工艺条件合适，用此方法生长

出来的晶体比用熔体法生长的晶体，其热应力更小、更均匀完整。在

较低温度下生长的晶体的点缺陷浓度和位错密度都较低，化学计量和
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掺质均匀性较好，因而在结晶学上比熔体法生长的晶体更为优良。但

其缺点是，晶体生长在一个不纯的体系中进行的，而不纯物主要是助

熔剂本身，因而要想避免生长晶体中不出现溶剂包裹体，生长必须在

比熔体生长慢的多的速度下进行，致使生长速率极为缓慢，生长周期

长。同时助熔剂还可将杂质引入晶体，其一是助熔剂的主要成分以离

子或原子的形式进入晶体，其次是原来就存在于助熔剂中的杂质以离

子或原子的形式进入晶体。此外，很多助熔剂都具有不同程度的毒性，

其挥发物常常腐蚀和污染炉体，并对人体造成危害。

助熔剂生长晶体的方法可分为一类是自发成核技术，一类是籽晶

生长技术。前者包括缓冷法、助熔剂蒸发法、温度梯度法等。后者包

括顶部籽晶法、移动溶剂熔区法、坩埚倾斜、下降和坩埚倒转法等。

助熔剂的选择：对于高温溶液生长晶体，其助熔剂应具备以下物

理化学特性：(1)对晶体材料具有足够大的溶解度。(2)与溶质的作

用可逆，不形成稳定的其他化合物．而所要生长的晶体是唯一稳定的

物相。(3)助熔剂在晶体中的固溶度应尽可能小。以避免助熔剂作为

杂质进入晶体。(4)具有尽可能小的粘滞性，以利于溶质和能量的输

运，从而有利于溶质的扩散和结晶潜热的释放。(5)应具有小的挥发

性和毒性。(7)助熔剂应对坩埚材料没有腐蚀性。(8)应易溶于对晶

体无腐蚀作用的溶剂中，以便生长得到的晶体从凝固的助熔剂中很容

易的分离出来。(9)在熔融状态时，其比重应尽量与结晶材料相近，

否则上下浓度不均一。

非铅铁电压电N ao 5Bi o 5TiO 3(NBT)系列单晶，因为氧化铋的熔点

很低，在晶体生长过程中，氧化铋挥发严重，一直以来得不到质量很

好的晶体。 在国际上基本上还处于初始阶段。 1 9 8 5年，

S．M．Emel’YanO v等人“1，对N BT进行了助熔剂法生长，其组分为：

6．5 NaF：2NaV0，：0．5 Nao 5Bi o 5TiO 3，生长出了3×3 x 3mm3的晶体，并

对其压电性能做了测试，其压电系数d3』=1 60 X l 0“2C／N，dj 3265×

1 0‘”C／N，其机电耦合系数kJ，_0．46，k3 3=O．24都远远大于相应的陶

瓷的值(kj，=0．1，dj，=l 60×l 0“2C／N，dj，=65×l 0“2C／N)。

l 994年，S．E．Park对NBT晶体进行了助熔剂法生长，所用助熔剂
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为过量的Bi 20 3和Na 2CO3作为自助焙剂，晶体的尺寸为4×4×4mm 3。

对所得到的晶体进行了光学及介电性能的测量‘n“。1 99 1年，日本的

Y．Ho Sono等人对钛酸铋钠-钛酸钡((1一x)NBT·XBT)体系用B ridge法

和助熔剂法进行了晶体生长，用过量的Bi 20'3作为自助熔剂(助熔剂

和NBBT的比例为20Bi 20 3：80NBBT94／6(mOl％))，但是生长出的晶体

质量不完善，该体系材料在准同型相界组成X=0．06附近处的压电铁电

性能不好"J。

从上述人们研究看，我们可以借鉴他们的思路，选用自助熔剂的

方法，使整个熔体的温度降低，防止氧化铋的挥发。从而生长钙钛矿

型BNTK非铅铁电压电单晶材料。

§2．2生长工艺

生长BNKT非铅铁电压电单晶的生长工艺主要包括：原料的制备及

预处理、晶体生长、晶体的定向与加工、电畴的观测、相结构的确定、

铁电性能的测试等方面。工艺流程如图2—1所示。

图2-1 BNTK单晶生长工艺流程
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§2．3原料的制备及预处理

研究结果表明，(B1 0 5(Nal-xK。)0 5TiO 3，简称为BNTK．1 00x)陶瓷

具有最佳性能的组分为位于MPB附近靠近三方相一侧的组分。文献

报道，BNTK陶瓷的准同型相界K o 5Bi o 5TiO3的含量(mol％)应为

1 6～20％之间。但是，在单晶方面至今没有什么报道。为了比较系统的

研究BNTK单晶性能与结构之间的依赖关系，我们将晶体的组分设计

为1 O％一50％Bi o 5Ko 5TiO 3的区域，分别是l 0％，1 5％，20％，25％，

30％，50％六个组分。

为了减少杂质、组分偏离对晶体性能的影响，我们实验所用原料

为高纯(9 9．99％)的氧化物及碳酸盐，如表2—1所示。原料的预处理过

程在加盖的铂金坩埚中进行，以避免杂质的引入和氧化铋的挥发导致

的对化学计量比的偏离。由于碳酸钠和碳酸钾极易吸潮，造成称量的

失准，因此原料配比前经过2 00℃干燥处理。

表2一l生长晶体所用原料的生产厂家及纯度

化学试剂 生产厂家 纯度

碳酸钠 中国上海试剂一厂 99．99％

碳酸钾 中国上海试剂一厂 99．9 9％

氧化铋 国药集团化学试剂有限公司 99．9％

二氧化钛 天津市化学试剂六厂 99．9％

将Na。C 0。K。C0。Bi：0。Ti 0：等原料按化学计量配比进行配料，

并称取过量2 0Wt％的Bi：0。+l 0wt％Na：C 0。+l 0wt％K：C 0。作为自助熔剂，

将料放入到混料瓶中，混料1 0小时左右，压块后放入铂金坩埚中在9 50

℃左右灼烧1 2小时。由图2．1可以看出，在此过程中碳酸盐大部分都

已经分解，这可以保证在晶体生长过程中减少气泡缺陷的生成，且有

部分NBT钙钛矿结构出现。然后将烧结料重新进行研磨，再混料3—5小

时，压块后再在1 050℃左右灼烧24小时，使其充分反应生成BNTK化合

物。如图2—2所示。由图2．2和图2．3可知，经过以上条件预处理的原

料，已基本上是钙钛矿结构的BNT K化合物了。
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其化学反应方程式为：

0．5(1一X)NO．2C03+0．5XK 2C03+0．5Bi 20 3+Ti0 2=Bi。5(Nal⋯K)o 5Ti0 3+C0 2 f

兽
F
曾

聋
>

XAxisTifle

图2—2 BNTK合成料的X射线粉末衍射图 (9 50℃／l 2h)

XAxisTitle

图2—3 BNTK陶瓷合成料的x射线粉末衍射图 (1 050℃／24h)
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图2-4 BNTK单晶的X射线粉末衍射图

§2．4晶体的生长

2．4．1坩埚材料的选择⋯

从熔体中生长晶体时，坩埚材料的选择要受工作温度、生长气氛、

熔体与坩埚间物理化学反应以及坩埚加工等诸多因素的制约。坩埚材

料的选择应基于以下几个基本原则

(1)坩埚材料在工作温度范围内必须有足够的强度以支撑熔体；

(2)坩埚对熔体有相当的惰性，不能污染熔体：

(3)如果生长的晶体要与坩埚璧接触，为减少晶体的应力，坩埚材料

的热膨胀系数应小于要生长的晶体：

(4)坩埚材料在高温下应具有良好的抗热冲击性，以避免坩埚在晶体

生长过程中的破裂，导致晶体生长失败：

(5)熔体与坩埚不要相互黏附，坩埚易于加工和清洗。

此外，从熔体中生长晶体对坩埚材料的导热性也有一定要求，原

则上坩埚应具备较好的导热性能。常见的坩埚材料及性能见表2—2 a

由于铂金坩埚具有优良的热物理性能，而且易于加工处理，可重
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复使用，所以选择铂金坩埚材料进行BNTK非铅铁电压电单晶材料的

生长。

用于助熔剂法生长BNTK单晶的铂金坩埚为平底圆柱形，直径为

60 aim，高度为30mm，厚度为0．5mm。

麦2=2篮缍望揭的垫塑堡丝能

材料 最高工作温度 热导率 线膨胀系数 抗热冲击性

(K) (Win。1 K“) (10 6X K“)

氧化铝 21 70 1 6．784 8 好

氮化硼 I 9 70 5 02 0．2—3 好

石墨 2 800 5．0 2 好

铱金 2 600 I 4 8 6．8 好

铂金 1 65 0 7 3 9．6 好

二氧化硅 l 5 30 1 08—2．67 0．5—0．6 好

氮化硅 1 7 70 — 6．4 一般

氧化钍 30 70 4．1 9 6 一股

氢丝壁 2i§Q !：2 Z 4：§ 蛙

2．4．2生长装置

助熔剂法生长BNTK单晶体的装置由三部分组成：生长炉、旋转一

提拉系统与温度控制系统[如图2．5所示]。整个炉膛自上而下可分为：

退火的温度区、晶体生长的梯度区，恒温区。炉予的上端的保温罩由

硅酸铝耐火砖制成，两边留有对称的视窗，以备观察晶体的生长；炉

膛由硅酸锆耐火棉和高铝砖构成：使用电阻丝作为加热元件，可以在

恒温区达到1 250℃一1 300℃稳定的温场。

铂金坩埚置于氧化铝陶瓷坩埚内，用氧化锆粉支撑和保温。测温

采用Pt Rhl 0一Pt型热电偶，置于炉体生长晶体的区域，以测定生长准

确温度区间，外套刚玉管加以支撑和保护。

炉温控制系统包括DwT一702精密温度控制仪、毫伏设定义、

PtRhl0一Pt型热电偶，控温精度为±0．5’。其温控过程为：通过702

设定温度，由置于炉膛内的热电偶测定最高温度区的实际炉温，如果
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热电偶的热电势与702毫伏设定义输出的毫伏值有偏差，此偏差经毫

伏放大器PID调节器，再经可控硅触发器去推动可控硅执行器，来相

应调整加热功率以消除偏差，以达到精确控温的目的¨’。1。

图2．5助熔荆法生长晶体的设备示意图

2．4．3自发成核生长BNTK单晶

晶体生长最基本的条件是要使熔体产生一适当的过饱和度。晶体

从加助熔剂的溶液中生长时，所需的过饱和度常常可通过缓慢冷却溶

液，溶剂蒸发，或在溶液中造成温度梯度来获得。在静置和无籽晶的

条件下，将组成为M在温度n上平衡的溶液冷却到n时，即有自发

成核出现。在液相线和与B相交的虚线之间的区域，可以说溶液是过

冷的或过饱和的。只有当温度下降到n形成临界晶核之后，晶体材料

才能沉积。这说明溶液在液相线与B之间的区域是亚稳的。获得过饱

和度的方法可由图2．6示出的准二元相图来加以说明。如曲线l所表

示的，成份为似的溶液温度降至凡时，临界晶核形成。如再从n继

续降温，则晶核就会在一低很多的过饱和度下逐渐发育生长，生长可

以一直进行到降温结束．同时溶液成分变至肌，但最多只能降至共晶

点。线3代表的是温度梯度输运过程。溶剂在高温处溶解溶质至饱和，

并通过对流到达低温区，这时溶液就由饱和变为过饱和，过剩的溶质
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就会成核生长，浓度降低之后的溶液又经对流，回流至高温区再度溶

解到达饱和，这样周而复始就构成了溶质的温度梯度输运过程⋯。

滑椒

”‘：

￡： 熊

』剧I(I)一《席-浩；J巩2}一甚是越；
船(，卜—柱庭站崖犄谣ap’i

图2．6从助熔剂溶液中产生过饱和度的方法

高温溶液生长晶体所需要解决的主要问题是：(1)如何使溶液产

生过饱和度，这是解决晶体生长驱动力的问题； (2)如何控制成核数

目和位置，即解决生长中心的问题，最好能实现单一核心的生长：(3)

如何提高溶质的扩散速度，从而提高晶体生长速度：(4)如何提高溶解

度，提高晶体产量和尺寸：(5)如何减少或避免枝晶生长和包裹体等缺

陷：(6)如何控制生长晶体生长的成分和掺质的均匀性。这些方法若按

生长中心产生的方法来分，可分为自发成核法和籽晶生长法。若从过

饱和度产生的方法来分，则分为缓冷法、溶剂挥发法和温度梯度法以

及助熔剂反应法等等。

晶体从加助熔剂的溶液中生长时，采用缓慢冷却溶液来获得生长

所必需的过饱和度是展简单的方法。为了少数几个晶核能够获得足够

的溶质供应，从而使其成分发育生长，必须减少成核数目。可以用温

度振荡法来达到。这种方法的原理可由图2．7来说明。图中，，表示液

相线的温度，凡是亚稳区极限。将溶液保温在液相线温度以上大约50

℃，至少12h，再迅速下降至B，而后以大约每小时卜2℃的速率缓冷

到C点，使其充分低于亚稳区的下边界。再迅速将温度升高到低于，，
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大约5℃的D点．保温几小时。这样，在冷却时形成的大量晶核中的

较小者将被完全熔掉．较大的则不会被完全熔掉而保留下来，作为下

次生长的晶核，这样，晶核数就大为减少。最后从E点开始按程序缓

慢冷却，生长就在保留下来的少数晶核上进行。

f
量
h

^

F． E r’N弋==苓蕊
耐同ldl一

图2．7温度振荡法控温程序

本实验首先采用的是自发成核技术，在生长炉中生长出单晶。但

是因为自发成核技术，成核中心太多，致使长出的单晶尺寸小，没法

达到测试要求。在靠自发成核的缓冷生长中，减少晶核数的有效方法

除了温度震荡法外还有局部过冷技术。因此我们在自发成核的基础

上，采用顶部吹冷风的技术(用中心带孔的石英棒，孔的直径约为

0．8mm大小，通过浮标式氧气吸入器通入室温下的工业氧)，进而在熔

体表面坩埚中心区造成一定的过冷度，使坩埚中心融体表面处形成自

发成核的中心，这样可以得到较大尺寸的BNTK单晶体。我们采用的

温控步骤为：(1)以1 00℃／h的速率从室温加热到950℃，并恒温4小

时：(2)再以100℃／h的速率升温到融化温度r。。，(11 OO℃)，并恒温24

小时，使熔体中的离子更加均匀化；(3)以2℃／h的速率缓慢降温到，，

(1 000℃)，以3℃／h的速率降温至900℃，再以5℃／h的速率降至700

℃，最后以l OO℃／h的速率降至室温。温控过程如图2．8所示。
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图2．9经过改进的顶部籽晶法生长设备示意图

§2．5 BNTK晶体的形貌及基本性能

2．5．1晶体的形貌

采用自发成核生长的BNTKl 5的单晶颗粒如图2．1 0所示，由图

可知，自发成核生长的晶体因为成核中心多，晶体的尺寸小。

图2．1 0自发成核得到的BNTKl 5单晶j|{贝粒

采用自发成核并在顶部吹冷风技术生长的晶体BNTK30如图2-1 1

所示。将得到的晶体和助熔剂放到30m01％的盐酸溶液中，浸泡2 4小
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时，我们可以得到BNT K晶体。图2．1l(b)是从2．1l(a)中取出的晶体。

晶体的颜色里棕黄色，且晶体表面有很好的光泽度。经过顶部风冷技

术处理后得到的晶体在坩埚中心位置结晶，尺寸变大，且晶体的生长

的趋向性良好。 晶体顶部表层结构呈现四方状结构。通过X射线单

晶定向仪确定，表明显露的面为{001)．⋯面¨“。

(a) (b)

图2．1 1经过顶部风冷并自发成核生长得到得BNTK30单晶(a)和从助

熔剂中取出的晶体(b)

采用顶部风冷籽晶法得到的BNTK50晶体如图2一l 2所示．我们用

自发成核得到的BNTK 30作籽晶，得到的晶体呈规则的四方结构，晶

体的颜色为棕黄色“⋯。

图2．1 2项部风冷籽晶法生长的BNTK50单晶
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2．5．2晶体的电畴与畴结构

晶体的结构随温度的变换而变化。对于铁电晶体来说，在高温时

具有较高的对称性。但是过渡到低温时，由于自发极化的存在，每令

晶胞中正负电荷的重心将沿某一特殊的方向发生相对位移，形成电偶

极矩。整个晶体在该方向上呈现极性，一端为正，一端为负。这个特

殊方向与晶体的其它任何方向都不是对称等效的，从而限制了该晶体

的点群对称性。所以，铁电晶体都是没有对称中心的，但是，没有对

称中心的晶体都是压电晶体，却不一定是铁电晶体⋯1。

晶体在整体上呈现自发极化，这意味着在其正负端分别有一层正

的和负的束缚电荷，束缚电荷产生的电场在晶体内部与极化反向，使

静电能升高，在受机械约束时，伴随着自发极化的应变还将使应变能

增加。所以均匀极化的状态是不稳定的，晶体将分成若干个小区域，

每个小区域内部的电偶极子沿同一方向，但各个小区域中电偶极子的

方向不同。这些小区域就是电畴，电畴的间界叫畴壁。

热释电晶体中的非铁屯体也具有自发极化的分子电矩，但它们的

方向杂乱无章，不形成电畴。在铁电晶体中，一般包含着多个电畴，

在无外电场的热平衡状态下．每个电畴之内自发极化电矩的取向是相

同的，但是不同的电畴，其极化电矩的取向则可以不同，以至于整个

晶体的总电矩为零。由于每个电畴中的极化强度的方向与该区域内晶

体的极轴方向是确定的，相邻电畴间的相对取向不是随意的。如果晶

体是多晶，由于晶体颗粒本身取向的任意性，从而不同电畴中极化强

度的相对取向也可以是无规则的。对于单晶来说，不同电畴中极化强

度的相对取向之间则存在着简单的关系。

铁电性通常只存在于一定的温度范围内。当温度超过一定值时，

晶体发生铁电相变， 自发极化将消失。铁电体变成了顺电体

(parael e ctri c)。铁电晶体的电畴构型取决于它们顺电相的晶体结

构和铁电相的自发极化的可能取向。

我们利用OLYt4PLUS偏光显微镜对BNTKSO单晶的(001)晶面进

行了光学畴的观察。样品经过定向、加工、抛光后，加工尺寸为1 0

×10 x 0．01 7mm3，通过偏光显微镜，我们观察到90。畴的存在¨“。如图
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2．5．3 BNTK单晶密度

用浸入法测量了BNTK单晶的体积密度。密度测量是根据阿基米德

原理，通过测量110℃干燥后的晶体质量与体积之比得到的。利用固

体物理实验方法，晶体密度的测量公式可以表示为：

p=孵／r矾一以，×p，×1 03(kg／m 3) (2．1)

式中w。为试样在ll 0℃干燥后在空气中的重量，w：为试样在水中的重

量，P．为测量温度时水的密度。采用该方法测得的BNTK30单晶的密

度为5．8799／cIn 3。

2．5．4晶体的结构

生长的BNTK单晶的结构用X射线衍射测定。使用的设备是日本

生产的D／maX—Ra转靶式x射线衍射仪。测试条件是管电压40kv，管电

流80mA，Ni滤片，DS=s S=l 0，RS=0．1 5mm，扫描速度为20 o／mi n。图2．1 3

示出的是BNTK50单晶的X射线衍射图谱，其中衍射峰是参照

Ko 5Bio，5Ti03的粉末衍射卡进行指标化的。
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图2．1 3 BNTK50单晶的XRD

同时，对于不同掺杂量的BNTK单晶的进行XRD分析，如图2．1 4

所示。由图可以看出，随K+离子浓度的不断加入，晶体的结构没有

发生变化，仍是钙钛矿结构。我们采用慢扫描的方式，以5。／mi FI的

扫描速度，扫描区间从44。一50。，我们可以看到，在三方NBTl 5晶体

中只有(200)峰的存在，而在四方BNTK50晶体中(200)和(002)

峰的存在。说明，随着钾掺杂浓度的不断增加，晶体的结构由三方相

变为四方相结构，即有准同型相界(MPB)的存在，其idPB组成为

x=0．1 5—0．20，这与文献报道的BNTK陶瓷的结果一致”“。

图2．1 4室温下K1 5，BNTK2 0，BNTKSO在44。一50。之间的XRD

晰

啪

啪

啪
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{邑
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随着钾含量的不断增加，晶体的晶格参数发生变化。晶格参数随

KBT含量的变化如图2．1 5所示。在Bil，2(Na卜；K。)1／2Ti0 3中，随x的

增加，晶格参数a和c都增加，不过，随x的增加，c增加的要比a

增加的大【121。

图2．1 5 BNTK单晶的晶格参数与组成的关系

2．5．5晶体的热学性质

热失重(TG)和差热分析(DTA)试验所用的仪器为德国Not z s ch

公司制造的STA一429型综合分析仪。差示扫描量热分析是用美国热流

变科学仪器公司生产的Rheomotri c S ci entifi c DSC—SP差式扫描分

析仪。扫描升温速度选择1 0℃／mi n。热重和差示扫描量热分析都是在

氮气气氛保护下进行的。材料的相转变温度，熔融、结晶以及热稳定

性等特征都可用DSC来表征。

将生长的BNTK50单晶在玛瑙研钵中研成纳米粉，用于做差式扫

描量热及热失重分析。图2．1 6为0．fiNa。。Bi。，；Ti0。一0．5K。。Bi。。0。单晶

粉料的DTA和TG曲线。
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图2．1 6 0．85Na。。Bi。Ti0，一0．1 5K。Bi。。0。单晶粉料的DTA／TG曲线

从图中可以看出，在TG曲线中，75℃和200℃左右，出现两个较

大的热失重，我们认为是碳酸盐脱水造成的。由于原料中的碳酸钠和

碳酸钾极易吸收水分。因此这种水分是在粉料制备过程中从空气中吸

收的。这也就说明，我们在原料制各过程中，一定要先将原料如：碳

酸钠、碳酸钾在200℃以上的温度下进行排水处理，已达到配料得准

确性。在30 0℃到600℃有较急剧的热失重出现，认为是碳酸盐与Ti0：

或Bi：0。反应放出E0。的结果。这种现象在以前的文献也有报道¨⋯。

在700℃以后，热分析曲线基本没有什么变化，说明反应基本结束。

在DTA曲线中，在342．33℃和5 7 4．67℃有两个吸热峰出现，我们认

为是相变引起的。在5 74．67℃左右，材料由立方相变为四方相，从而

吸收一定的热量。在34 2．3 3℃组左右，材料由四方相转变为三方相，

需要吸收一部分热量。通过DTA曲线我们可以的得到BNTKl 5单晶材

料的相变温度，从而在晶体生长过程中可以更好的控制升温和降温的

速率。

图2．1 7是BNTK50粉料的DsC分析圈。升温速率为1 0℃／mi n。由
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于升温过快，在340℃和570℃左右未见到有吸热峰出现，在l 279．7

℃左右有很急剧的吸热峰出现，说明在1279．7℃时，BNTK50单晶开

始熔化，该峰处的温度应该为晶体熔点。从DSC曲线可以看出，该晶

体具有较好的热稳定性，在l000℃以前基本没有什么变化。

Temperature(oc)

图2．1 7 BNTK50粉料的DSC分析图

2．5．6 BNTK单晶成分的分析

我们用日本理学公司生产的 X射线荧光光谱仪(X．Ray

FlUOrescence SPectromete T 型号：S／maX3080E2)对BNTK单晶做

了成分分析。 测试浓度范围： 1 0～．100％，精度为(相对标准误差)：

<1％。图2．1 8示出了用X射线荧光光谱仪测定的BNTK50单晶的成

分分析。表2．2为BNTK50的xRF分析及其理论值比较。从图表中可

知，钾进入晶体的量要小于理论值，这或许是因为Na+离子半径小于

K+离子半径，在与Bi"结合形成ABO3钙钛矿型结构时，Na+容易与

Bi"结合形成钙钛矿结构，造成了一定程度的成分分凝。此现象在日

写E—u∞o
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本科学家Y．Ho 50no研究(Nao sBi o s)TiO 3-BaTiO3的晶体生长时也存在

(文献)⋯1。
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Bi
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图2．18 BNTK50单晶的组分分析图

表2．2 BNTK50的XR F分析及其理论值

曼巳星璺i卫星凸 i婴坌1 2 (四坌1 2 l婴Q 1 2 i里旦1 2

BNTK50 th eOreti c al 0．2 50 0．2 50 0．500 1．000
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§2．6 BNTK晶体中的缺陷及影响晶体完整性的因素

2．6．1 BNTK晶体中的缺陷

晶体中的可能出现的微观和宏观缺陷是色心、位错、小角度晶界、

孪生、小面、生长层、气泡、沉淀物、包裹体和裂纹等。通常，这些
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缺陷能够吸收、反射、折射晶体内部产生的或者由外部输入的磁、光、

声和电能量，从而损害晶体的性能。

BNTK晶体中主要的缺陷有包裹体，裂纹及晶体的成分不均匀性。

图2．1 9为晶体的缺陷照片。其中图a为晶体中的包裹体，图b为晶体

中的裂纹，图c是由于成分分凝所造成的电畴结构的不均匀。

(a)

(b)
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(C)

图2．1 9 BNTK晶体的缺陷(a)包裹体(b)裂纹(c)(00l>方向电畴结构的

不均匀性

2．6．2影响晶体完整性的主要原因和改善途径⋯

晶体在生长过程中之所以会产生缺陷，大体上是由以下几个方面

的因素造成的：(1)物质条件： (2)温度分布和温度波动；(3)生长速

度：(4)分凝和组分过冷。

f1)物质条件的影响

(1)低精度的生长设备。生长界面的移动需要有特定的机械传动

装置，如果这些装置不能提供均匀的机械运动或者使界面产生振动，

那么晶体将有不稳定的生长率。如果温度控制系统的精度较差，那么

由于加热功率和散热功率的波动将使界面温度产生波动，与时晶体的

生长率也出现波动。晶体生长过程中，热交换条件是不断变化的，因

此需要不断调节加热功率，以保持等径生长。如果等径不好，晶体直

径的变化也意味着生长率的变化。因此以上均能造成晶体生长率的变

化，于是晶体中出现溶质浓度不均匀分布的生长层(生长条纹)。

(2)有害杂质。有害的杂质通常来自不纯的原料或配比不恰当的

原料(例如，偏离同成分点)。生长环境(如发热体、坩埚、、绝缘材

料、气氛等)也可能污染熔体。这些杂质对晶体的生长十分有害。随
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着晶体的生长，杂质将富集于界面附近，一旦它们的浓度达到过饱和，

杂质将在界面上成为成核中心，进行晶体生长，它们将以包裹体的形

式进入晶体。如图2．19l(a)为有害杂质在晶体生长过程中所形成的包

裹体。

(3)籽晶。如果籽晶质量不好，那么其中继承性缺陷(如位错、

晶界等)都将引入到晶体中。籽晶下端的加工损伤或污染物，或者籽

晶和晶体的点阵参数不匹配，也会在界面形成位错。

因此应使用精密的机械运转系统、温度控制系统和直径控制系

统；使用高纯度的原料：选用优质的籽晶，并采用合适的下种，“缩

颈”工艺来消除籽晶上的缺陷。

(2)温度分布和温度波动

(1)温度波动和微观分凝效应。无论是掺质还是不掺质的晶体，通

常晶体中都有容值浓度的不均匀变化，形成了所谓的生长层(条纹)。

这是由于熔体中的掺质和固有的组分的微观分凝效应造成的。生长层

的形状和生长界面的形状是完全一致的。如果生长层是平面，则晶体

中只有轴向的成分不均匀性。如果生长层是曲面，则既有轴向的也有

径向的成分不均匀性。关于生长层的形成，则是在非稳态生长条件下，

熔体的温度会出现波动，这种波动使晶体的生长率出现起伏；在不同

的生长率下，有不同的有效分凝系数，于是晶体中将产生溶质浓度的

起伏。因此，生长优质的晶体需要设计合适的温场，包括发热体，保温

系统和坩埚的尺寸及相对位置。可以在坩埚上面放置后加热器，来减

小轴向的梯度。

另外生长着的晶体总是处于较冷的环境中(相对于界面附近的温

度而言)，并向环境散热。因此晶体中不仅有轴向温度梯度，而且还

有径向温度梯度。温度梯度的存在使晶体产生应变。当轴向温度梯度

所产生的应变大于晶体的破裂应变r。时，晶体就会开裂。对于半径

为R的晶体，允许的最大轴向温度梯度为：
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(2．2)

式中a为膨胀系数；h=÷为热交换系数， s为晶体高于环境1℃时，
九，

晶体单位面积的耗热率，^。为固相导热系数。r。为晶体的破裂应变。

从上式可以看出，晶体的直径越大，所允许的轴向温度梯度就越小。

(2)固液界面的形状和稳定性

固液界面的形状和稳定性是影响晶体质量的重要因素之一。固液

界面的形状是有梯度区内的温度分布决定的。从晶体排杂、消除位错

以及避免热应力等来看，平的固液界面最为理想，但晶体生长过程中

平界面的获得和保持是很困难的，通常我们生长晶体时，固液界面为

微凸界面，这样，可以在晶体生长过程中更好得排出杂质和抑制缺陷

在晶体内形成。凹的固液界面在晶体生长过程中应尽量避免，因为当

固液界面为凹状时，晶体边缘部分首先成核生长，晶体内部的杂质离

子不容易排出而形成包裹体和气泡。从而影响晶体的完整性与均匀

性。

晶体生长时所释放的潜热必须从界面附近由晶体导走，晶体爿‘能

保持稳定生长。稳态生长时，界面是等温的，由能量守恒可得出界面

的热流连续方程：

x馏⋯(警] (2．3)

式中，儿与膏，分别为晶体和熔体的热导率。该式亦可写为：

～。(豺％(豺嚼Q ㈦¨

这里，A为平界面的面积，Q，为界面损失的热量(经过晶体耗散到生

，一21一向／，●●●一／鱼群Ⅲ
塑出，，●●●L



山东大学博士学位论文

长环境中)，D．为界面由加热器得到的热量。

在顶部风冷籽晶法中，随着温度的下降，晶体不断长大，因此晶

体散热即D却在增加，而界面由加热器得到的热量却在减少(随炉温

的不断降低)，由2．4式可知，晶体的生长率即，将逐渐变大，晶体生

长可能出现凹界面生长，长出的晶体内含有气泡、云层以及助熔剂料

形成的包裹体，严重影晌晶体的质量。因此，要使晶体等径生长，必

须保持g—Q，恒定，即在生长后期，要减小顶部风冷的流量，同时在

坩埚上面加上后加热器，来解决生长速率变大的问题。同时，晶体生

长过程中，晶体的转速也是影响晶体平界面生长的重要因素之一。对

于熔态氧化物来说，温度分布和液流状况密切相关，因此晶转速率的

变化会明显改变界面形状，当自然对流占优势时(晶体转速比较慢

时)，固液界面是凸的，随着晶体转速的不断增大，自然对流将让位

于强制对流。于是固液界面由凸转向凹。因此在晶体生长过程中．还

应该控制晶体的转速，用合适的转速，使固液界面为平界面。这样生

长的BNTK晶体的完整性和均匀性比较好。

(3)生长速度

在晶体生长过程中，人们总希望晶体能有较大的生长率。但是，

晶体的生长速率有一定的临界值，该临界值取决于材料的性质、温场

的设计、结晶方向的选择等多种因素。

我们知道，晶体的生长速度主要取决于固液界面处的温度梯度。

提高温度梯度可以提高晶体的生长速度，抑制组分过冷的出现。但是

过高的生长速度会在晶体中产生很大的熟应力，引起位错的增加，甚

至导致晶体的开裂。图2．1 9(b)中就是在晶体生长过程中，因为生长

速度过大，晶体的热应力过大，造成的晶体的开裂。采用较慢的生长

速率有利于提高晶体的质量，但是过慢的生长速率会出现组分过冷，

导致枝晶的出现，还增加了生长条件控制的难度和晶体生长的成本。
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另外，在晶体生长过程中，Bi：0，在高温下对铂金有很强的腐蚀性，熔

体长时间在高温下与铂金坩埚接触，会造成铂金坩埚的腐蚀。

晶体的生长速度还与晶体的结晶方向有关。BNTK晶体在<001>方

向的生长速度最快，因此，我们选用<00 l>方向对晶体进行生长。得

到了结构完整，质量完好的晶体。图2．20为<00l>方向作为籽晶生长

的晶体及<001>方向加工的晶片。

图2．20以<001>方向的种子生长出的BNTK 50晶体及晶片

(4)分凝和组分过冷

因为存在Bi：0。的挥发，所以BNTK是非一致熔融的体系，因此在

生长的固液界面会有分凝现象的发生。溶质的分凝特性，使晶体的成

分沿生长轴向不断变化，如果生长界面是曲面，还能产生径向的成分

变化(在垂直生长轴的截面上，不同半径处的晶体是在不同时刻生长

的)。图2．1 9(c)为生长方向为<001>时，(001)晶片中的90。畴结构。

可以看到，晶体左面为宏畴结构(晶体的边缘位置)，晶体的右面为

微畴结构(晶体的中间位置)。 表明在晶体生长过程中固液界面为凹

界面生长，生长时溶质在中间位置富集，排不出去。边缘位置晶体的
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成分为连续变化的，而在中间位置则是不连续变化的。在稳态生长的

情况下，这种成份的变化是连续的(溶质的宏观分凝)。而在实际的

生长过程中，通常是在非稳态的情况下进行的，生长率的波动将使晶

体的成分产生不连续的变化(微观分凝)。成份分凝的大小可以用有

效分凝系数来表示。

， C。庀玎2万2
L L ko-(1+k妇(一茜万。]

(2．5)

其中k。=L踢(o)，D为溶质在熔体中的扩散系数，万。为溶质边界层厚
／o￡

度，v为晶体生长过程中界面的移动速率。

由于晶体的许多重要的物理性能是随成分而变化的，因此，成分

分凝导致的成分的变化将使晶体的性能和可用性受到损害。成分分凝

将会严重影响材料的电学性能，引起晶体铁电性能波动的一个重要原

因。通过完善晶体生长的工艺参数，来实现晶体生长速率与完整性、

均匀性的最佳匹配，提高BNTK晶体的均匀性。

2．6．3 BNTK晶体助熔剂法生长的工艺参数

通过对BNTK晶体生长工艺参数的不断优化改进， 项部风冷籽晶

法生长BNTK单晶的主要工艺参数如表2．3所示：

表2．3顶部风冷籽晶法生长BNTK单晶的工艺参数

坩埚 铂金

籽晶 BNTK30

籽晶方向 <001>di r e ct i 0n

转速(r／mi n) 1 5

生长速度(mm／h)0．02—0．0 5

冷风流量(ml／min) 1 0．50

生长温度(℃) l 200．1 250

显廑搓廑(篁』!!) 3Q二§Q
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§2．7本章小结

我们首次采用顶部风冷籽晶法，并加过量的Bi。0，+Na。C 0。+K：c0。作

为自助熔剂成功的制备出了Bi。(Na。K。)。；Ti 0，非铅铁电压电单晶。

并对Bi。s(Na．K。)。sTi0。晶体的结构、成份、形貌以及缺陷作了全面

的分析。

本章研究结论如下：

l、首次采用自助溶剂法生长出了Bi。(Na。K，)。TiO。非铅铁电压电单

晶。并对晶体生长设备进行了改造，由原来的顶部籽晶法改为顶部风

冷籽晶法，能够更有效的控制晶体的生长。生长出了完整性好的，尺

寸大的BNTK单晶。

2、对BNTK晶体作了结构分析。通过XRD图谱，单晶性能好，结构

为单一的钙钛矿型结构。通过慢扫描发现，随着X含量的不断增加，

当X=0．1 5．0．20时，是MPB组成所在区域，即三方．四方相共存的区

域。

3、对所生长的晶体的形貌进行了观察。在OLYMPLU s偏光显微镜下观

察到(001)晶面的BNTK50单晶具有9 0 o畴结构。

4、对晶体的热力学性质进行了测量，在34 2．3 3℃和5 74．6 7℃位置有

两个相变温度点。对应于晶体的立方一四方和四方一三方相变。有Dsc

看出，BNTK 5 0晶体的熔点在l 2 79℃。

5、对晶体的成分进行了XFM分析，在结晶过程中钠比钾容易和铋形

成钙钛矿结构，造成一定的成分分凝。

6、BNTK晶体的缺陷分析表明，BNTK晶体的主要缺陷为包裹体，晶

体的裂纹以及由于成分不均匀造成的结构的变化。并从晶体生长的角

度分析了这些缺陷产生的原因及克服缺陷的方法。

参考文献

【1】张克从，张乐惠主编，《晶体生长科学与技术》，科学出版社，l 99 7

【2】S．M．Emel’yanov，I．P．Raevskii，etc．，G rowth and study of sodium

bi smuth titanate single crystal S， Neorganicheskie Mate rialy，

l 985，V01．2l，No．5，pp．839·84l

64



山东大学博士学位论文

【3]S．E．Park，S．J．Chung，I．T．Kim and

the 10ng—range c ation o rde ring in

K．S．Hong，Non stoichiometry and

CrystalS 0f(NaI／2Bil／2)Ti03，

J．Am．Ceram．SOC．，l 994，7 7(1 0)，PP．2641-2647

[4】S．E．Pa rk，S．J．Chung and I T．Ki rfl，Fe rroic phase t ran sitions in

(NaI／2Bil／：)TiO 3 crystal S，J．Am．Ce ram．SOC．，1 996，79(5)，pp．1 290一1 296

[5】Y．H0SOnO，K．Htada and Y．Yama shita，Cry stal growth and electrical

p roperties 0f lead—free PieZOClect ric material(Nal／2Bil／2)Ti03一BaTi0 3，

Jpn．J．Appl．Phys．，200 1，V01．40，PP．5 722—5726

[6]郭益平，新型压电单晶的生长与铁电相变机理研究，上海硅酸盐

研究所博士论文，200 3

【7]s．A．M a rkgraf，A．S．Bhalla，Effect of sta rtii'19 COIllponelat S 013 the

g rowth 0f PbM91／3Nb 2／30 3，Mate riaI s L ette rs，1 996，VoI．2 8，pp．221-224

【8】z．G．Ye，C rYStal chemi st ry a1"1d domain structllre of relaxo r

Piezocrystal S，Cur rent Opini011 in S0lid Srate and Mate riaI s Scie rlce．

2002，V01．6，PP．3 5—44

[9】Huiqing Fan，Li“Ehao et．a1，Growth and cha racte rization of

PMNT relaxo卜ba Sed fefroelec：t riC Single crystal s by flUX method，

Material S Scicncl：and Engineering B99 2003．PP．1 83-l 86

[1 0】Xiujie Yi，Huanchu，Chen and WellWH Cao et．al，Flux growth and

Characte ri zati0 rl of lead—free piezoel CCtri C single c rystal

[Bi 0 5(Nal．。K。)o 5]Ti0 3，J．C ry．G rowth，2 005

[11]钟维烈著，《铁电体物理学》，科学出版社，1 996

【l 2]T．V．Kruzina，V．M．Duda，J．S Liehani cz，PeCUliaTitiCS 0f optiCal

behaviolit of Na o 5Bi o 5Ti0 3 Singl e c rystal S，Material S S ci ellCC and

Engineering B．87(2001)pp．4 8—52

[1 3】王天宝等，Na o 5Bi o 5Ti0 3一K o 5Bi o 5Ti0 3系富钠区陶瓷固溶体的电

物理性能研究， 硅酸盐学报，1 986，v01．14，No．1，PP．1 4．22

[1 4]A．Sasaka，T．Chiba，et．a1．，Dielectri c and piezoelectri c properti e s

of Nao sBi o 5Ti0 3一K o 5Bi 0 5Ti0 3 sy stems，Jpn．J．Appl．

Phys．，1 999，VOl3 8，PP．5 564-5 567



山东大学博士学位论文

第三章 Bi⋯(Na。K。)。Ti0。晶体的铁电性能n。2叫

§3．1性能测试实验

对生长出来的各组分的BNTK晶体使用XRD确定单晶结构，并

用x射线单晶定向仪，结合XRD测定的衍射角度对单晶进行定向。

然后用晶体切割机将晶体切割成晶片。介电温谱曲线、电滞回线、压

电常数测试使用的是厚度为O．3．0．8mm、宽度4．1 0mm、宽厚比大于

1 0的方片，表面镀银作为电极。极化电场为5kv／mm一8kv／mm。在1 00

℃的硅油中极化1 5分钟，电场减半的情况下自然冷却到室温。样品

通过用HP41 92A阻抗分析仪测定其介电性能。其测试温度为室温至

600℃左右。测试频率为5H Z～1 OMH z。通过测量不同频率下样品的电

容率来计算相应得相对介电常数 c，。

介电常数的计算公式为：

占一：旦竺 (3—1)0 2丽 ‘一’

其中，f为样品的电容量，单位为F；S为样品的有效面积；t为样品

的有效厚度， }。为真空介电常数，其值为8．8 5 X l 01 2(F／m)。

本工作主要测量了样品的压电常数d，，和机电耦合系数k：。其中压

电常数d。用准静态以，测量仪直接测出。按照I BEE对压电材料的标

准(Std—l 76一l 9 78)，利用标准尺寸的方形样品，用谐振一反谐振法测

定串联谐振频率t与并联谐振频率‘，计算厚度伸缩振动机电耦合系

数k。，测量仪器为HP4 1 9 2A型低频阻抗分析仪。纵向机电耦合系数k，，

的测试使用6×1 X 1mm 3的长棒，长棒为[0 01]×[01 0]×[1 0 0]的切型。

使用带有高压电源放大功能的Radiant公司的RT600 0HVS铁电测

试系统，在频率为20H z的电场下测定室温～200℃范围内电滞回线随

温度的变化，测试温度间距为1 0℃～1 5℃，电场强度为80k V／mm。

§3．2 Bi。(Na。K。)。Ti0。晶体的介电性质

图3．1示出了在1kHz、l 0kHz、l00kHz和1MHz频率下Bi¨

(Na。。K。．。；)。Ti 0，晶体的相对介电常数随温度升降的变化。从图中
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可以看出，在450℃以下，Bi。(Na⋯。K。。)。Ti 0，存在3 50℃附近和

2 50℃附近两个介电反常的温度区间。3 5 0℃附近材料出现弥散的介电

峰，2 00℃附近对应着一介电平台。不同频率的介电温谱显示，在200

℃以下， Bi。(Na⋯i K0。i)。。Ti 0、晶体具有弛豫型铁电体的特征，但

200℃以上，存在着频率色散的现象，这又与弛豫型铁电体不同。因此，

从介电测量的初步结果来看，Bi。；(Na⋯；K。．。)⋯Ti 0。晶体即不同于

一般的典型铁电材料(如：P bTi 0。、BaTi 0．，等)，又与弛豫型铁电体(如：

Pb(Mg。N b：。)0。、Pb(sc。，。Ta：，)0。等)有一定的差别。在钛酸铋钠陶瓷

的一些研究认为，Bi。jNa。；Ti 0：，在200℃附近出现的介电反常是发生

了铁电一反铁电相变的结果。我们所作的结果与Bi。。Na⋯Ti 0。陶瓷的

结果基本上一致。但是与陶瓷的介电常数(居里点附近)比较，晶体

极化方向的介电常数为66 2 7，远远大于陶瓷的2380。如图3．2所示”⋯。

一般地说，钙钛矿型晶体的介电常数c都很高，并不是由于钙钛矿型

结构晶体的离子位移极化率偿，很大，这种晶体的介电常数很高的主要

原因是这种钙钛矿型材料的晶体结构很特殊”“，其附加内电场特别

大。钛离子运动的方向与钛离子在同一直线上的氧离子“3”之间的

相互作用有加强外电场的作用，使所得到的内电场与外电场有相同的

方向。钛离子对氧离子作用的结果，使在某一氧离子处实际的电场强

度(外加电场与内电场的叠加)大为增加。这种作用会引起的氧离子

的电子壳层变形更加加剧，氧离子极化加强的结果，又反过来对钛离

子起作用，即对钛离子也有附加的内电场，从而使钛离子向氧离子进

一步靠拢。这两个异号离子问的相互作用产生的电矩使极化强度大大

加剧，远远超过了同种离子及钛离子与位于钛离子运动方向垂直晶面

上的氧离子“4”对外电场的削弱作用，因此使得晶体的介电常数有

很大的数值。

67



山东大学博士学位论文

Tomperature f。C

图3．1在l kH Z、l 0kHz、1 00KHZ和lMH Z频率下BNTKl 5晶体(001)的

介电温谱(a)和介电损耗(b)

由介电损耗一温度曲线可以看出，晶体的介电损耗因子在德拜驰

豫峰温度以上，介电损耗因子随温度的升高显著增加，特别是在低频

的情况下。在含铅铁电材料PINT中也有类似的情况。他们归因于氧

空位和铅空位所共同造成的离子电导(漏导电流)，但主要是由于氧

空位的离子电导造成的【2 21。因此我们认为，BNTK晶体中出现的此类

现象可能是与氧空位和钟引入时产生的晶格畸变引起的离子电导有

苫口兽oo
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关。在晶体生长过程中，Bi 20 3的挥发，导致氧空位的形成(O。=V。+÷0 2

上

f+2 e 1)；因为钾的离子半径大于钠离子的半径，钾在进入晶格时，

使晶格发生畸变，结构中的空位变大，因此，当温度羿高到很高时，

离子的热运动的能量很大，从而形成了离子电导(漏导)。图3．3示出

的是BNTK2 5(00 1)介电温谱。我们可以看到，其介电行为和BNTKl 5

的有些类似，随着钾离子的加入，其介电常数逐渐的降低。

2000

1 5口D

寸1口D0

5口0

O

0 100 200 300 400 500

7-(。C)

图3．2 1 kH Z、1 0 kH Z、l 0 0 kH z和l MHZ频率下Bi。Na。jT i O，陶瓷相对

介电常数随温度”“

图3．3在1 kH Z、1 0 kH z、l 00 KH Z和1 MH z频率下BNTK2 5晶体(001)的

介电温谱

芝墨ncop旦暑$lala
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图3．4示出了BNTK50的介电温谱和介电损耗随温度的变化。从

介电温谱看与BNTKl 5和BNTK25的有很大的差别，而且介电损耗特

别大，我们认为这种差别与晶体的质量以及钾含量的增加，电导作用

加强有关。因为纯钛酸铋钠陶瓷的介电行为就非常复杂，而BNTK晶

体的更加复杂，一些现象的解释都还处于初步阶段。

Temperature rc)

Temperature rc)

图3．4BNTK50晶体(001)的在1 kHz、1 O kH z、l 00KH Z和l MH z频率下的

介电温谱(a)和介电损耗(b)

图3．5示出了BNTK5 0<001>取向的晶体在室温下的电滞回线。从

_c嚣coQ

oc_uo—m～凸
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图中可以看出，矫顽场E。为1 9kV／cm，剩余极化P，为1 3I．tC／cm2。与

NBT陶瓷相比较，其矫顽场大大的降低了，使得晶体容易极化。但是

由于漏电流的存在，从而影响了回线的矩形度，同时使晶体的剩余极

化强度将低。我们认为这可能与生长晶体的质量有关。如何提高晶体

的质量，得到更优良的铁电性能，是我们今后的一个研究方向。

、
／

／．- ＼

／
／ f

? ?

／ ／
j ／

＼ ／
、＼二—／

-40 ．30 ．20 ．10 O '0 20 30 40

Applied electric field fkV／cmJ

图3．5 BNTK 50晶体的电滞回线

§3．3 Bi。(Na。K，)。。Ti0。晶体的压电性质

3．3．1压电参数

除了上面所属的介电参数(介电常数、介电损耗与居里温度)是

压电材料的重要参数外，作为超声成像与驱动器等应用来说，机电耦

合系数也是重要的参数。

机电耦合系数k是表示压电体的机械能与电能耦合程度的参数，

是衡量压电性强弱的重要物理量。它被定义为由正压电效应(逆压电

效应)输出的电能(机械能)与输入的总机械能(总电能)之比。由

于压电体的机电转换十分类似于电工学的电磁转换，所以压电体的机

电耦合系数k定义为：

∞

帖

∞

o

o

占

加

侣

加

一tu石n}uo一_≈iIom
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t2万刀UJ
其中U．为压电体中机电相互作用能密度

U。为压电体的介电能密度·

(3—2)

U。为压电体的机械能密度

以上三个能量密度司由压电体的内能表达式求得。压电体的内能

可表示为：

u=吾D。E。+{咒x， (3-3)

利用压电方程：

xt=式X J+d m?E。，D。2d。jX?+s。。E， (3-3]

可得：

U=毛己EmE。+毛Xldm|Em+毛dmjEmX?+毛《X|X J=U e十2U?+U。(3·4)

上式右边第一项为介电能，第四项为机械能，第二、三项为相互作用

能。将上式代入式(3．2)，并且只考虑某一种弹性行为(第i中)与

某一种介电行为(第ln中)之间的耦合，则可令n=m，j=I，于是：

七2：{唾 (3-5)庀2—丁—i Lj-)J

s。。s||

其中d。，是反映m方向电学量与I方向力学量耦台的压电应变常量，

故上式的k也是反映m方向的介电能与I方向机械能间的耦合关系，

即k应与d。。有相同的下标。

尼≥2纛 ㈤6)

由此可见，机电耦合系数不但与材料参数有关．还与具体的工作

方式(不为零的应力方向和电场方向)有关。但要注意机电耦合系

数只反映机、电两类能量通过压电效应耦合的强弱，并不代表两类能

量之间的转换效率。

压电应变常量d，，是与压电材料的超声成像、应变驱动器等应用

密切相关的参数(实际应用中还需考虑&jj、 。3 3等压电参数)。当沿
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着压电陶瓷(点群oo rflm)的极化方向(Z轴)施加应力X3时，在电

极面A 3上产生的电荷密度可以表示为：

D 32仃1。dssX3 (3—7)

式中djj为压电应变常量，下标中第一个数字表示电场方向或电极面

的垂直方向，第二个数字表示应力或应变方向。

逆压电效应是指，当压电材料处于机械自由边界条件时(应力为

X=0)，沿压电材料的极化方向(Z轴)施加电场Ej，当电场不大时，

压电材料产生的应变。

X32 d，，'3 3)E3 (3—8)

式中d，(33J是三阶张量一压电应变常量djj矩阵的转置矩阵。

压电材料作驱动器应用时，能量转换效率是～个需要着重考虑的

问题。在驱动器与周围匹配配层机械阻抗匹配的条件下，最大的应变

能密度占。。(驱动器单位质量转送的最大机械能)与电场所能诱导的

最大应变Zmax之间有如下关系：

‰=万1 ybm“7 ㈦，，

式中p为驱动器材料的密度，Y为驱动器材料的杨氏模量(弹性模量，

杨氏模量表示为：Y2形(NIm2)。对于各种驱动器材料来说，y和p
／dII

变化不大，因此，增大驱动器能量转换密度的主要途径是增大Zmax，

对于纵向伸缩振动来说，也就是增大纵向压电应变常量dj 3。

机电耦合系数是由谐振．反谐振法测得的。由电阻的极小值和阻抗

(1 Z 1)极小值对应的频率分别测得串联谐振频率f，和f。，由电阻

的极大值和阻抗的极大值对应的频率分别测得厂。和厂。。另外通过测

量不同振动模式的谐振与反谐振还可以得到不同的压电常数、弹性常

数等。在室温测量时，尽量缩短导线和加强屏蔽，并进行容量零点补
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偿，好的频谱仪都有容量零点补偿功能。另外为了确保测试的准确性，

所以每一模式的振动都配备几个样品进行校正。

厚度振动模式k，：

⋯⋯‰=三≠tan兰学 ㈤，。，

厂。，厂，分别为电路呈纯电阻性时的谐振频率和反谐振频率，它

与／。，厂，厂，厂。之间存在如下的关系

f。<f’f?

f，<f nc f o

在忽略损耗的情况下，则有

f f f-}r

厂=厂=f
√n √月 J口

(3．1 1)

(3．1 2)

纵向长度伸缩振动模式kz z：

机电耦合系数：

砬=三外销 ㈤⋯

kj3测试使用了尺寸为1×1 x 6mm3的棒状试样，极化方向为<001>方

3．3．2晶体的压电性能

由于Bi。(Na。，。K。。)。。Ti0。具有较强的各向异性(七，和d，，较小)，

所以机电耦合系数k。和压电常数以，是其主要的压电参数。图3．6为

74
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Bi。(Na。。K。。)。。Ti 0。晶体的压电常数d。(a)机电耦合系数膏。(b)和

随极化电场的变化。从图中可以看出，经过K+掺杂后的Na—Bi o sTi0。，

与纯的NBT陶瓷相比较，晶体变的易于极化，当极化电场为60Kv／cm

时，极化效果基本上饱和。实验得到的最大压电常数d。和最大的机

电耦合系数k。分别为1 60×1 0“2C／N和49．3％。对于Bi os(Na。K。)o—Ti0。

陶瓷， 目前报道的最大的压电常数为以，=1 00×1 0“2c／N(王天宝)”⋯。

图3．6 Bi。s(Na一。K一。)一Ti 0。晶体的压电常数以，(a)机电耦合系数

k。(b)和随极化电场的变化
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图3．7示出了Bi。．。(Na。⋯K)。。Ti0。(x=0．1 5—0．50)晶体和陶瓷材

料的压电常数d，，随钾含量的变化。从图中可以看出，我们生长的晶

体的性能大大的优于陶瓷材料的性能”“2“⋯。在X=0．20处的压电常

数最大，随着K+离子含量的不断增加，当X=0．50时，材料的压电常

数达到最小值。

X

图3．7 Bi。。(Na。K。)。Ti0。(x=0．1 5—0．50)晶体和陶瓷材料的压电常数

以，随钾含量的变化

图3．8示出了Bi。．；(Na．K，)。Ti0，(X--0．1 5—0．50)晶体和陶瓷材料

的机电耦合系数k。随钾含量的变化。从图中可以看出，晶体材料的机

电耦合系数与陶瓷相比较，差别没有像压电常数那样明显。由压电常

数以，和机电耦合系数七。随钾含量的变化可知，在X=0．20处的压电性

能最优。由图3．7和图3．8可知BNTK晶体的准同型相界(MPB)组成

为x=0．20。这与有XRD确定的MPB组成相符合。
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图3．8 13i一(Na—K。)⋯Ti 0，(x=0．1 5～0．50)晶体和陶瓷材料的机电耦台

系数k。随钾含量的变化

在测量晶体的压电常数d，，的时候，<0 0 l>方向加工好的晶片，在

未极化晶体的压电常数为20左右。而<1 00>方向没有d，，值。当我们

沿<001>方向加电场极化时，<00l>方向的d，，值由原来的2 0增加到

l 60，而<1 00>方向上d，，值也增加，从零增加到1 85，其增大的趋势大

于<0 0l>方向的压电常数值。其变化值见表3．1。我们认为可能与晶体

中存在的90。畴有关，或许是因为在极化过程中，90。畴发生了转向，

从而使得<1 00>方向的压电常数d，，值增大。关于人造畴工程的原理见

绪论§1．4．2人造畴工程技术。我们可以通过控制畴的转向(即人造

畴工程)来寻找高压电性能的材料。这方面的原理研究将是我们今后

研究的重点。

X=0．1 5 X=0．2 0 X：0．2 5 x=0．30 X=0．5 0
J<00I) l 40 185 I 65 l 60 60

l<1 00> l 5 2 l 7 5 l 8 5 9 O

我们对一个晶片上不同点进行了压电常数djj的测量，测量发现

BNTK单晶存在着压电性能的不均匀性。在同～片晶片上，不问测量
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点的djj值有很大的差别。如BNTK3 0的晶片的djj从1 65变化到1 8 5。

图3．9为BNTK30晶片中的d3 3分布示意图。由图可以看出，我们生

长的BNTK晶体的质量还需要提高。这也与晶体中的介电性质测量中

出现的介电损耗特别大有～定的关系。

图3．9 BNTK30晶片中的d，j分布示意图

在BNTK晶体中还存在着一定的压电性能d3 3随时间的不稳定现

象。我们测量d"的时候，随时间的变化，其d33数值有大约20％的

下降。如图3．1 0所示。从图中可以看出，BNTK30晶体的压电性能经

过2～3天的搁置，其压电性能最后稳定在1 65左右。虽然其压电性

能有一定的老化趋势，但是其压电性能还是要好于同组分的BNTK陶

瓷，甚至于要好于现在文献报道的最好的(Nao 5Bi o 5)o 94880 06TiO 3陶

瓷的压电性能。

图3．10BNTK30晶体中d"随时间的变化
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BNTK晶体材料压电性能不均匀可能是有以下原因造成的。

BNTK晶体材料是由多种组分组成，有Na 2cO3，Bi 20 3，K 2C03和Ti0 2

组成。由于固体粉料在混合过程中，难以达到完全的均匀；各组分的

熔点不一，且Bi 20 3易挥发，在原料熔化和晶体生长过程中，始终处

于高温状态，加剧了Bi 20 3的挥发程度，造成了组成的偏析和不均匀：

晶体生长过程中Bi 203容易进入晶格形成包裹体，也容易造成BNTK

晶体性能的不均匀。

§3．3本章小结

通过使用自助熔剂法及采用顶部风冷籽晶技术不仅生长出了

Bi⋯(Na．K。)。；Ti 0。晶体，而且该种晶体具有非常优越的铁电压电性

能。我们用测试系统对晶体材料的介电、压电性质分别进行了测量。

实验发现Bi。；(Na。，。；K。。j)。Ti0．，和Bi。；(Na。。；K。；)。Ti 0：，晶体的

介电行为和Na。Bi。。Ti 0：，陶瓷的相似，其在250℃附近具有介电反常

现象，2 50℃以下具有驰豫现象，而在360℃附近具有另一个介电反常

峰。这些现象表明B i。；(Na。jK。。。)。Ti 0．，和Bi。(Na。j K。j)⋯Ti0，晶

体材料具有传统铁电体和驰豫型铁电体的双重特性。然而，由于电导

的影响，Bi。j(Na。j。K。，。)。。Ti 0。晶体的介电行为却很特殊，表现为电

导驰豫的特征。

Bi。(Na。K。)。Ti 0。晶体具有优良的铁电性能，其压电性能指标

远远超过同组分的B“。(Na。K，)⋯Ti0。陶瓷。因此有望在大功率压电

换能器方面获得应用。由压电常数随组成的变化曲线可知，其MPB组

成在X=0．20左右，这与x RD分析的～致。然而，由于晶体质量的原

因，同一晶片中的压电常数d，，不均匀，且随着时间的推移，压电常

数乩，有一定程度的老化现象。这些将严重制约着材料的应用。

在测量Bi。。(Na⋯K，)⋯Ti 0。晶体的压电常数d。时，在<00l>方向

加电场极化时，晶体在<1 00>方向上有很大的压电常数d，，出现，这种

反常的现象，或许是因为晶体中存在90。畴的原因，在施加电场的过

程中，90。畴产生一定程度的转向，从而造成在<l 00>方向的压电常

数以，剧增。我们可以通过控制畴的转向来寻找高压电性能的材料。
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第四章(Ba，．。Sr。)。NaNb。0。。非铅铁电单晶的生长及性

能研究

§4．1 引言

铁电体材料中除了钙钛矿结构外，还有一系列具有铁电性质的

钨青铜(Tungen Bronze，简称TB)结构的化合物，因具有优良的介电、

压电、铁电、电光和热释电性质，而引起人们的广泛关注。最早研究

的钨青铜结构的铌酸盐是PbNb 20 6系列的固溶体铁电陶瓷(1 95 3年)。

到1 967年，发现了一些TB型的碱金属和碱土金属铌酸盐具有良好的

性能，他们的通式为A+B2+2Nb 50l 5【1，¨。

在含有氧八面体的铁电铌酸盐化合物中，有相当数量的铌酸钡

钠、铌酸钡锶、铌酸锂钾、铌酸锶钾、铌酸钡钾、铌酸锶锂钾、铌酸

锶锂钠、铌酸钡锶钠、铌酸钡锶锂等，是属于钨青铜结构。这种结构

如图4．1所示，是由氧八面体作“骨架”堆积起来的。在氧八面体之

间有三种不同的空隙：Al(较小)、A2(较大)和C(最小)，而氧八

面体中心又因为所处位置的对称性不同而有Bl、B2两种。这种结构

若从一个四方晶系的单胞(图中虚线所示)来看，它包括了两个Al

位置、四个A2位置和四个C位置，两个Bl位置、八个B2位置以及

三十个氧原子(在氧八面体的顶角上)，所以它的结构填充公式为

(A1)2(A2)4(c)4(B1)2(B2)80 3o(实际包含两个分子)。AI、A 2、C、B1、

B2都可以填充价数不同的阳离子，或可以部分的空着。在所研究的铌

酸盐中，铌离子填充了各个氧八面体的中心，而其他金属离子在其中

占有的数目取决于根据电中性的要求而存在的阳离子的种类【3。91。
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图4．1钨青铜结构在(001)面上的投影图

铌酸钡钠(Ba2NaNbOl 5，可简写为BNN)是较早发现的填满型

钨青铜结构铌酸盐。在理想状态下，其晶格中Al位置均被Na所填满·

A2位置均被Ba所填满，每个晶胞含有2个Ba2NaNb01 5分子。BNN

晶体在室温时具有正交晶系的结构，属点群2mm(或mm2)。它的熔

点均为l 4 50℃，铁电居里点为560℃。在3 20℃以上时，结构由正交

铁电相转变为四方铁电相．属点群4mm：高于58 7℃时，结构变为无

铁电性的二，，zm点群【‘01。
掰

铌酸锶钡(Ba卜。Sr。Nb 206)是SrNb 20 6．BaNb20 6固溶体单晶，简

写为SBN。晶体在x=O．25．0．75之间呈四方钨青铜结构，属于4mm点

群。它在晶格中A位置未填满(只填充了5／6的A位置)。SBN是目

前电光效应最好的材料。它的熔点是l 500℃，和其他的钨青铜铁电体

一样，属位移型铁电体，极化轴沿四方晶格的c轴。SBN晶体的热释

电效应强。在室温下具有相当大的热释电系数。但是SBN晶体的居里

温度很低．在室温下很容易退极化，因此在压电器件的应用上受到一
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定的制约。我们知道K和Na离子可以填充到SBN晶体的晶格空隙中。

即(K。．。Na。．。)。．：(sr。。Ba。。)。Nb：0。(KNsBN)。而KNSBN晶体具有很大的

居里温度、很大的电光系数、良好的机械性能以及室温下的温度稳定

性好等特点。

铌酸钡锶钠(Ba。Sr，)。NaNb s0，s(简称为BSNN一1 00X)是铌酸锶钠

(SNN)和铌酸钡钠(BNN)的固溶体，铌酸锶钠在室温下是正交晶系，

属于Ccm2点群。在270℃具有铁电相变。而铌酸钡钠属于Bbm2点群。

当BNN和SNN形成固溶体的时候，随着组成x的不断变化，BSNN存在

着从正交到四方相的转变，即存在MPB组成的区域。因为在靠近MPB

附近正交相的一侧，BsNN材料具有良好的铁电性能。在过去人们研究

的最多的是关于SBN、SNN、BNN的光学性质。对于BSNN材料的铁电

性能只在陶瓷样品上有所研究。而BSNN晶体得铁电压电性能尤其是

在MPB相界附近没有报道⋯1。

§4．2 (Ba。Sr，)：NaNb。0。。晶体的生长‘”1

4．2．1原料的合成及预处理

原料的合成是生长高质量晶体的第一步。原料中的杂质或组成的

化学比偏离很容易引起异相成核．导致晶体中出现包裹体、云层等宏

观缺陷，对晶体生长极为不利。此外，杂质的存在还会引起晶体的开

裂。改变晶体的光吸收与透过等性质，从而大大降低了晶体的质量。

我们实验所用原料为高纯(99．99％)的氧化物及碳酸盐，如表4．】

所示。

表4．1生长晶体所用原料的生产厂家及纯度

丝堂试剂 生亡[塞 愿整红廑

Na2CO 3 北京化工厂 99．9％

BaC0 3 上海试剂一厂 99．99％

SrC0 3 上海试剂一厂 99．99％

丝b2Q5 扛堑直色垒厘盗撬[ 22：22竖
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配料是按照下面反应方程式进行的：

Na2CO 3+2(1-x)BaC0 3+2xS rCO 3+5Nb zO，竺2(Bal．xS r x)2NaNb 50l 5+3C02 f

首先把称好的原料和玛瑙球放在一起，装入塑料瓶，在混料机上

进行混料4个小时，料混合均匀后。用专用模具压实，以利于稍后进

行的固相反应。在950℃烧结l 0—1 5小时，在此过程中碳酸盐大部分

分解，这样可以保证在晶体生长过程中减少气泡缺陷的形成，然后将

烧结料重新研磨，再混料4—5个小时，压块后在1050℃下烧结24小

时，使其充分反应，得到坚硬的BsNN陶瓷材料。经过x射线粉末衍

射物相分析，表明所得的陶瓷材料基本上合成为BSNN化合物。

由于BSNN晶体的熔点一般在1 500℃左右．如果不先进行固相反应

预合成，在此温度下易造成氧化物及碳酸盐的挥发，进一步造成成分

偏离，这对于生长晶体是非常有害的。并且预合成可以使绝大部分碳

酸盐分解，避免在生长晶体过程中由于C0：气体的逸出而形成气泡缺

陷。

4．2．2 BSNN晶体的生长

我们将固相反应得到的化合物放入铂金坩埚中，用提拉法生长晶

体，一般一次加料为1 50—200克。

所用坩锅尺寸为60x27mm的铂金坩埚，保温材料为氧化锆细粉及

硅酸铝耐火保温砖。因为铂金属的熔点在l700℃左右，通过小心控制

温度，可以进行生长熔点为l 500℃左右的晶体。

晶体生长是在改造的英国CRYSTALOX公司生产的MCGS一3型中频单

晶提拉炉中，在大气气氛下进行的。如图4．2所示。利用3KHz的中频

进行加热铂坩埚，使温度缓慢上升到晶体的熔化温度，熔体过热一段

时间，使其充分均匀化。生长所用籽晶为5x 5x 30mm的晶棒，将籽晶缓

慢降至熔体液面附近停留一段时间，使籽晶的温度与熔体的温度相差

不大，这样可以避免在籽晶较冷的时候进入熔体中造成局部熔体过冷

产生杂晶。
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图4．2 BSNN晶体生长装置示意图

晶体生长一般包括缩颈、放肩、等径生长、收尾、提离液面、降

温等过程。当籽晶接触熔体后，要保持一段时间并使籽晶稍微熔化，

这可以通过观察籽晶周围的反射光圈来判断，这样可以保证籽晶与熔

体接触的端面有一层新的原子面。开始提拉时，要将籽晶稍微缩细，

称之为缩颈过程，这一过程可以避免籽晶本身带有的位错等缺陷延伸

到下面晶体当中。然后开始放肩，放肩过程不宜太快，因为太快会容

易形成缺陷；也不能太慢，这样会造成不必要的浪费。所以放肩应通

过控制降温速率以及提速和转速，一般使放肩角a小于90。。当晶体

放肩达到预定的尺寸时，应通过调节温度使晶体自然转到等径生长，

我们可以通过观察晶体与熔体界面处的光圈来确定晶体是否等径。对

于BSNN晶体来说，我们用<001>方向提拉，提拉速度最高可达3 ram／h，

而生长的晶体依然保持较高的光学质量，此时晶体的转速为20r／mi n。

通过控制晶体的转速与拉速比，可以保持晶体以平界面生长。如果上

述条件变化很大，会造成晶体的凸界面生长或者凹界面生长。当晶体

的生长界面过于凸时，得到的晶体可以使用，但晶体的光学均匀性不

好。晶体中有大量的轴向及径向的生长条纹，严重时会影响晶体的光
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学质量。当晶体以凹界面生长时，极易造成熔体包裹甚至产生网络结

构，影响晶体的使用。晶体在收尾的时候，一般将熔体的温度稍微升

高，晶体直径略微缩细，然后迅速提离液面。晶体降温速度与晶体的

直径有关，一般控制在loo℃／h的降温速率降至室温，可以避免晶体

的开裂。

在整个晶体生长过程中，最重要的条件是温场的控制。它一般分

为轴向和径向温度梯度。实验中热源为中频加热的铂金坩埚．因此坩

埚的形状和厚度是影响温场的主要因素。我们通过实验比较发现，当

坩埚的直径和高度比为2时，温场条件最佳。我们利用一个特殊的后

热器，置于坩埚的上方，后热器是比坩埚直径略大的刚玉管制成，内

部衬有环形铂金片作为辅助热源，这不仅可以改变晶体生长的温场，

而且还可以使生长得到的晶体在提拉过程中不会因为纵向温度梯度

的巨大变化而发生开裂。

在BSNN晶体的生长过程中，等径生长是一个降温过程。当化合物

熔化后，总有一些白色的挥发物。经化学分析表明，这些凝结在炉璧、

籽晶杆和保温罩上的白色的挥发物是N8．20和Sr0，这些原料的挥发造成

了熔体成分的偏离，所以为了避免在化料阶段过长，成份挥发而造成

的熔体成分的偏离，因此，在低于熔点的温度下进行原料的成分合成

是非常必要的。再就是在配料过程中，多加入一点NatC0a和SrC0 s·可

以避免原料挥发造成的成分的偏离。图2．3为生长得到的晶体的照片。

生长的晶体为淡黄色、圆柱形，尺寸可达到巾20×1 5mm。在沿

<00l>方向提拉的晶体上，表面有四条十分明显的生长脊。这四条生

长脊沿生长方向对称排列的。
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图2．3 (Ba。。Sr。。；)：NaNb。0。。晶体

§4．3 (Ba。一。Sr。)。NaNb。0，。晶体的宏观性质

4．3．1晶体结构

我们利用x一射线粉末衍射对 (Ba。Sr。) ：NaNb s0。s

(x=0．30，0．50，0．70)晶体进行测试，所测X射线粉末衍射图如图4．2

所示。利用图4．2，及DICVOL91计算程序对BsNN晶体的晶格参数进行

计算，得到的数据列于表4．1：

表4．1计算的(Ba。Sr，)：NaNb。0．。晶体的晶格参数。

塑盛(!! 垦i!里2 b(!里2 1(B巫》

0．30 1．246281 1．248614 0．396997

0．50 1．24 5882 1．245016 0．3951 16

0．70 1．245606 1．245606 0．395037
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2e(oC))

图4．2(Ba．一，sr。)：NaNb；Oi；单晶的x射线粉末衍射图

在本实验中，由图4．2及衍射指标化表4．1可知，当x≤0．50时，

BSNN晶体的结构属于正交，当x=0．70时BSNN晶体的结构为四方相，

因此在SNN和BNN的二元固溶体中，含有从正交到四方的相变。即，

BSNN晶体具有MPB组成的存在，其组成范围为x=0．50，0．70时，这

与文献报道的x=O．60时具有MPB组成相吻合。

4．3．z(Ba。Sr：)：NaNb。0。。晶体的热学性质

我们利用德国生产的Net Z s ch差示扫描量热计(DSC)404对BSNN30

晶体进行了熔点测量，如图4．3所示。样品重量为2 7mg，升温速度为

1 0℃／mi n，N：气做保护性气氛，使用铂金坩埚。实验表明BSNN30晶体

的熔点为1436度，开始熔化温度为l348度，与同系列的其他晶体如：

SBN：7 5(1 500℃)； SBN：60(I 5l 0℃)；KNsBN(1 480℃)相比，熔点要

低。 烧结料开始熔化温度比晶体的开始熔化点提前88度，这是因为

烧结料当中可能有部分还没有完全反应的物质熔化造成。因此在对于

原料进行合成预反应处理是必要且是必需的。

j面亡mlu—
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T自㈣^
图4．3 BSNN 30晶体DSC曲线

4．3．3晶体的成分分析

我们用x射线荧光光谱分析了BSNN(x=0．3～0．7)的化学组成。

如表4．3所示。随着原料中sr2+含量的增加，晶体中sr2+的量要大于

Ba2+，即S r2+／Ba2+的摩尔比逐渐增加。这可能是存在一定程度的分凝

造成的。S r2+的分凝系数要大于Ba2+的分凝系数，因此在Ba2NaNb sOI 5．

S r2NaNb 50I 5(BNN．SNN)二元系统中生长高Ba2+含量的晶体非常困

难。

图4．3原料和晶体中的Sr2+／Ba2+摩尔比
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4．3．4晶体的开裂与解理

BSNN晶体具有非常明显的解理面。提拉法生长BSNN晶体时，

如果温场不合适，有时在晶体的提拉过程中，晶体就已经解理，甚至

是断裂，掉入到坩埚中。降温停炉后取出的晶体经常碎裂成很小的小

块，并且随着生长成分的不同，断裂的程度也不同。沿C面的自然断

裂，呈明显的层状结构，系解理面。用X射线定向仪测量该平面的方

向，发现其衍射角为2 e=22．52。时，该晶面的衍射最强。它对应于

(001)晶面的衍射，为一级衍射。除了(001)解理面外，BSNN晶体还会

出现其它开裂，包括基本上垂直于(001)的断面，但不是完整的开裂

面。

BSNN晶体的开裂既与该晶体的结晶学特性有关(如解理面的存

在)．更受晶体生长工艺条件的影响。总的来说，BSNN晶体开裂的形

成机理主要有以下几个方面：

(1)解理特性导致开裂：

从晶体结构来看，BsNN晶体的(001)面具有高点阵密度的原子

堆积，在该平面内原子间键较强，而垂直于该平面的键较弱。因此，

只要在该晶面中引入一定的切应力，晶体就很容易沿(001)面发生解

理。在该晶体生长过程中，沿<00 l>方向生长的结晶速率要比沿其他

方向慢的多。如果沿<001>方向生长过快。在生长后冷却过程中常常

会出现平行于(001)解理面开裂。为了避免开裂，我们用合适的提拉

速度以及适当的降温速率。

(2)化学成分不均匀引起开裂：

BsNN晶体在生长过程中．存在碳酸钠和碳酸锶的挥发，因而晶体

沿生长方向在一定程度上存在成分的不均匀性。化学成分的不均匀性

必然在晶格点阵上反映出来，导致晶格畸变。晶格畸变意味着晶体内

部产生了额外的应力，在外界环境(如温度的变化)发生变化时，容

易产生开裂。此外，在晶体生长过程中，熔体组分的偏离也容易引起

组分过冷，形成大量缺陷，也是造成晶体开裂的一个原因。

(3)热应力引起的开裂：

晶体生长的驱动力主要体现为温度梯度，但是温度梯度也是影响
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晶体开裂的一个重要原因。由于BSNN晶体的晶格常数的差别，如表

4．1所示，它的热膨胀性能表现出显著的各向异性。在晶体冷却过程

中，各向异性的热膨胀性会增加晶体内部的应力，足够大时可能引起

晶体的开裂。因此控制温度梯度非常关键。包括固液界面温度梯度以

及升温降温时的温度梯度。在我们的生长实验中，坩埚上方加两层后

热器(氧化铝陶瓷管内衬环形铂金片)，可以有效地起到保温作用，

减小固液界面的温度梯度，可以避免晶体的开裂。

§4．4(Ba。Sr。)：NaNb。0，。晶体的物理性能

4．4．1(B／3．。Sr。)：NaNb；0，。晶体的光学性质

因为BSNN晶体具有优良的光学性质，我们使用Hitachi U一3 500

分光光度计测量了BSNN晶体的透过光谱。如图4．4(a)-(b)所示。晶

体样品是沿c方向加工成2mm厚的薄片。测量时狭缝宽度为2nm，

波长范围为200．1 500nm。从图4．4(a)可以看出，该晶体的光透过极限

大约在3 5 3nm，从3 53nITI到400nm，透过率陡然上升到60％，晶体在

500nm至l 500nm透过率稳定保持在70％以上。高的透过率表明我们

生长的BSNN晶体具有较高的光学质量。可以用来作为制作电光器件

的良好的选择。基于过渡金属的配位场理论，此曲线意味着具有4d
4
5 S1

电子电子结构的Nb原予的d层电子的本征跃迁，其能级为3．50 eV

(3 5 3 rim)。图4．4(b)是BSNN 50晶体的透过光谱图，其截止波长为

3 57nm。由(a)和(b)可知，B SNN 5 O和BSNN70两种晶体的透过光谱基

本上一致，说明我们在生长晶体过程中生长的晶体的质量稳定。
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图4．4(a)BSNN70晶体的透过光谱(b)BSNN 50晶体的透过光谱

我们用椭圆光度法，对<001>方向的BSNN晶体的折射率进行了测

量，如图4．5(a)一(b)所示。图4．5(a)是BsNN 70的折射率色散图，

其在632．813m处折射率减为2．004，远小于sBN晶体的2．31 1 7。而图

4．5(b)B SNN5 0晶体的折射率色散图，其在63 2．8 FIm处折射率子为

1．928‘⋯。
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图4．5(a)BSNN 7 0晶体的折射率色散(b)BSNN 50晶体的折射率色散

4．4．2 (Ba。sr。)：NaNb。0．。晶体的介电性质

对于铁电晶体，由于存在自发极化强度P s而形成所谓的铁电相。

当温度升高并超过莱一临界温度时，自发极化强度变为零，晶体的对

称性提高了，晶体变为顺电相。这一过程称为铁电相变，其对应的温
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度成为居里温度或居里点，用T。表示。在铁电相变附近，晶体的很

多物理性能，诸如自发极化强度Ps、压电常数d、相对介电常数e、

电光系数y等，都将按照一定的规律发生畸变。测定BSNN晶体在相

变附近的介电行为，可以揭示该晶体铁电相变的规律。

根据相变热力学的唯象理论，在相变温度附近，系统的自由能G

可用极化强度P的多级函数表示：

1 ． ．

G2G。+i。p z+i1
B p

4+i1
Y P6+⋯⋯(4-1)

式中Go为顺电相(P=0)中晶体的自由能， Q、 B、 Y为各分项

的系数。式中只有偶次项的原因是由于自由能与极化强度矢量的方向

无关。对于热力学二级相变，高于四次项的各项贡献可忽略不计。在

稳定系统中，自由能必须存在极小值，即：

旦!：E：卯+口P3：0 (4-2)

竺-a+313p2>o
aP‘

(4．3)

对于sF衡态，式中的P=Ps，可得P s的两个解为：Ps=o或p s=-％。

由第二个解可见，a与D的符号相反；在顺电相时a)0；在铁电相时

ct<0，而在居里点，则满足ct=0。

在Tc附近，a是T的线性函数，可写成：

a=c【c(T—Tc) (盱。‰)(4-4)

由(4-2)、(4-3)和(4-4)可得极化率)c的表达式：

形=。‰=a+3flp2=a。p—T。)删，(4-5)
对-T T>Tc的情况，Ps=O，再考虑到相对介电常数￡=1+4nZ，那么由式

(4．5)可得到：



山东大学博士学位论文

引+4xZ=I+％一L)(4-6)
式中C为居里．外斯常数，式(4．6)被称为居里．外斯定律(Curie·Wei S S

Law)。由于x>'l，C"I，式中的常数1可以忽略不计。当T接近，c时，

s趋于无穷大。实际上，由于受晶体中杂质、缺陷、电导等因素的影

响，介电常数r在T=Tc仅能达到某一有限极大值r。。，。因此，通常

把e。。。所对应的温度取为铁电相变温度rc。此外，几乎所有铁电晶

体都存在热滞后效应，在升温过程与降温过程所测出的rc不一致，

一般取升温过程的r⋯温度作为rc。

介电常数是二阶张量，与测量方向有关。对大多数铁电晶体来说，

介电常数在71c附近发生显著异常的方向Ps方向，即铁电轴方向，其

他方向相对较弱。对于BSNN晶体，其铁电轴为<001>(c轴)，其二

阶张量的两个非零独立分量是r，，(r=。=f，，)和f一

在介电常数测量以前，首先把BSNN晶体加工成厚度均匀的规则薄

片，然后在两面烧银制备电极以保证电极牢固且导电性好。晶体样品

此时相当于一个平行板电容器。利用电容电桥可以测出它的电容量c，

并根据下式计算出s：

一去xC=1．129x10S ”生S
c

占。

(4—7)

式中d为样品厚度(mm)，S为样品的电极面积(mm2)，C为电容(F)。

测量样品为3×4．0 l×0．4 7mm的a片和3，0l X 3．5 5 X 0．4 5mm的c片。

介电常数是在HP公司生产的阻抗分析仪(HP41 92A Impe dalq c d

A nal Y zer)上测量的。样品在高温下的温度由炉膛内靠近样品的热电

偶测定，最高炉温350℃。低温系统是Apc公司的氦制冷系统，其工

作温度范围为1 0k～300 k(控温精度为±0．1 k)。此时使用智能温控仪

控温。测量了在l 00℃一3 0 O℃温度范围内BsNN 70晶体的介电频谱图，

测量频率分别为t kHz，l 0 kHZ，t 00 kHZ和lMHZ。

图4．6到图4．8分别为BSNN 7 0晶体的a片，b片和C片的介电频

谱图。由a，b，c三者的介电频谱可以看出BSNN晶体有显著的各向异

性。在图4．6和图4．7中，介电常数峰值对应的温度，即居里温度T。，
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分别为189．2℃和184．5℃。当频率从l k逐渐增加到1MHz的时候，

介电常数所对应的峰值温度没有发生飘移。但是a片和b片介电常数

峰不是尖锐的峰，而是一个相对平缓且宽的峰。而对于c片样品来说，

由图4．8可知，当频率从1kHZ增加到1 MH z时，介电常数的峰值由

1 85．7℃增加到1 88．5℃。并且随着频率的增加，介电常数逐渐减少，

峰逐渐变宽，即弥散性增加。c片在居里点附近的介电常数大约是a

片和b片的70倍。这些特点都可以看出，BSNN晶体是一种驰豫铁电

体，这种驰豫行为导致了晶体的严重的各向异性。

驰豫铁电体与普通铁电体不同，它呈现以下一些特点：l、相变

不是发生于一个温度点(居里点)，而是发生于一个温度范围(居里

区)，因而电容率温度特性不显示尖锐的峰，而呈现出相当宽的平缓

的峰，见图4．6至图4．8所示。2、电容率呈现极大值的温度随测量

频率的升高而升高。3、电容率与温度的关系不符合居里一外斯定律而

可表示为：

一1∞(T-T．)’ (4—8)
f

其中1≤Y≥2，T．是电容率实部呈峰值的温度；在相变温度以上

介电常数与温度的关系可表示为

土一上：上(T—T。)V
s，s。C

这里C‘叫类居里常数，巳为T-处的介电常数。
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Temperature focI

图4．6 1 kH z，l 0 kHz，l 00 kHz和1MHz频率下BSNN70晶体a

片的相对介电常数随温度的变化
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图4．7 l kHZ，l 0 kHZ，1 00 kH z和1MHz频率下BSNN 70晶体b片的相

对介电常数随温度的变化
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Temperature(。C)

图4．8 l kH z，1 0 kHz，1 00 kHz和1MH z频率下BSNN70晶体C片的相

对介电常数随温度的变化

BSNN70晶体沿极轴c轴的介电常数为～个很大的峰，其居里点

在184．5℃到l 89．2℃，从DSC曲线可以看到居里温度为1 86．7℃。

居里温度比SBN晶体(凡～70℃)高1 1 7℃，甚至高于KNSl3N晶体(凡～

1 50℃)，因此在室温下BSNN晶体的很多性质很稳定。同时，[001]方

向的BSNN晶体在居里点处的介电常数(～5×104)大于sBN晶体的介

电常数值(3．3×1 04)。BSNN晶体在相变温度处的的频率弥散性，是

由大于L。，时的无规场作用和小于凡。，时的畴璧的缓慢移动引起的。

从结晶学的观点，BSNN是SBN和BNN的固溶体，在BNN晶体中，所有

的四边形和五边形空隙全被Na+和Ba”离子所占据。然而，在sBN晶

体系统中，Sr+和13a 2+离子无规则排布，仍然有l／6的空隙还空着。因

此BNN晶体具有很高的居里温度(约为580℃)。但是，sBN晶体的居

里温度取决于Sr一13a之间的比例，相同的Sr／Ba比，随着Na+离子的

增加，SBN晶体的居里温度增加。即随着Na+离子的增加，BsNN晶体

的居里温度也在不断的增加。

100
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图4．9 l kHz，1 0 kHz，l 00 kHz和lHHz频率下BSNN50晶体C片的相

对介电常数随温度的变化

对于BSNN50晶体c片的介电行为如图4．9所示。BSNN 50晶体的

居里温度为246℃。由图4．8和图4．9可知， BSNN50晶体的介电峰

在居里温度处的弥散性不明显，随频率的升高，介电常数下降趋势不

如BSNNT0，因此随着Sr含量的增加，BSNN晶体得Tc逐渐变小，

且弥散性增加，频率色散现象逐渐增加，BSNN50单晶中几乎不存在

频率色散的现象。

4．4．3 (Ba。一，Sr。)。NaNb。0．。晶体的压电性质

压电效应是1880年由P．居里和J．居里兄弟在石英晶体上首先

发现的。它反映了压电晶体的弹性性能与介电性能之间的相互耦合。

当某些电介质晶体在外力作用下发生形变时，在它的某些相应的表面

要产生异号电荷。这种没有电场作用，只是由于形变而产生电极化的

现象称为正压电效应，具有压电效应的晶体叫做压电晶体。

101
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晶体的弹性指的是当外力解除后晶体能消除形变恢复原状的性

质。在外力的作用下，晶体可能发生两种变化，一种是位置的变化，

即晶体发生刚性平移或转动；另一种是形变，即晶体发生体积和形状

的变化，亦即晶体中质点的相对位置发生变化，晶体发生形变的同时，

在晶体中将产生与形变相关的内力。通常晶体的形变用应变张量来描

述，晶体中的内力用应力来描述。

室温下，BSNN晶体属正交晶系，mm2点群。因此具有1 7个独立

的材料常数：9个弹性常数，5个压电常数以及3个介电常数。因此

只要测出这些常数，就可以得到全套的常数矩阵。对于任意方位切割

的压电晶体，利用垂直和平行于晶轴表面的交变电场，通常可激发共

三个系列的厚度振动模式。其中垂直场可激发纵效应厚度切变(或伸

缩)振动模式系列，而平行场可激发两个系列的横效应厚度切变振动

模式。为了确定这些常数．我们用超声法和谐振法对晶体进行了测量。

在用超声法测量中，我们用了两种尺寸的样品，一种是立方体或者平

行于(t 00)，(01 0)，(001)面的晶片，另一种是平行于(110)面的厚

片子。通过这两种晶片的测量，可以得到l2个独立的速率(v)。弹

性常数与速率的关系如下⋯3：

沿[1 00]方向，

径向波：pV 22 Ci (4-9)

沿[01 0]方向的切偏振波：pV 22c： (4·1 o)

沿[001]方向的切偏振波：pV 22 c： (4-11)

沿【010】方向：

径向波：pV 25 c羔 (4-12)

沿[1 00]方向的'OJ偏振波：pV 22c： (4-1 3)

沿[001]方向的切偏振波：pV22c： (4—1 4)

沿【001]方向：

径向波：PV 22蘸 (4-l 5)

沿[1 oo]方向的切偏振波：pV22c： (4-1 6)

沿[01 o]方向的切偏振波：户V2=c： (4·l 7)

沿【1101方向：
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准径向波：4pV 2=G+H+、』ii；：：丽 (4一l 8)

准切向波：4,oV。=G+H一、／(G一日y+4， (4—1 9)

沿[001]方rN的切偏振波：2 pV
12

C5E5+C4E4+r e，j+P，一j。。’ (4—20)

其中P晶体的材料密度， G=ci+c。E。： H=c：E：+c。E； I=aE：+c。E。； s’

=(￡s。+占：s：)／2，CD和C5分别为电学开路和短路条件下的弹性刚度常数：

由上述关系式可以确定弹性常数Ci，c：E：，c。D，c；E。，c；E，，c。E。，c。E：，c。D，
c：的数值。

在谐振法测量中，我们准备了四个样品：<001>方向的标准片，尺

寸为5×5×5mm3(测量k，)，<001>方向的棒形尺寸为5 x 5×1 0mm3(测

量k3j)，<t 00>方向的棒形尺寸为1 0×5×5mm3(测量kj，)和<01 o>

方向的棒形尺寸为5×1 0×5mm 3(测量kj?)。通过测量谐振和反谐振

频率，可咀得到弹性柔顺系数Si，J：，J∥E s。D：弹性刚度系数c 33．E

以及机电耦合系数kf，kjj，kj，，kj。。

对于对称性为mm2(或4mm)材料，s：，s：和5：分别等于／。，

／。和／。。
／C55 ／C66

因此可以从9个独立的弹性系数中得到。在剩余的6个

弹性刚度系数和6个弹性柔顺系数中，C：，c：，c：，c：以及si，s：，

s：通过实验测得。其它的如：C：，c：，J。E：，s。E，，s：可以通过相关的
转换公式得到。c：通过沿[1 1 o】方向的超声法测定的。

测量自由介电常数的信号频率是低频(1 kHz)。对于压电应变常

数d3 3，d3l，d32，d sj，d2 J．可以由实验所得到的机电耦台系数kjj，

ksl，kj2，k，j，k24计算得到。压电应力常数P JJ，
e

J，，
P

J?， eⅢ

e=一可以通过转换公式得到。通过以上试验我们可以确定材料所有的

独立的参数。

晶体在室温下加800．1 000V／mm的电场进行极化。用传统的脉冲

回波法测量超声速率。测量设备包括脉冲接收器(Panametrie S

103
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5900PR)，数字示波器(Tek TDS 460A)。利用Agilent 4294A阻抗分

析仪测量各试样的谐振频率和电容率。测得的弹性、压电、介电参数

如表4．2，表4．3和表4．4所示11”。

表4．2 BSNN晶体的弹性刚度系数和柔顺系数

c5(10“N／m2、 SBNN 70 SBNN 30 J500一‘2所2／N、 SBNN70 SBNN30

1 1 2．268 2．44 1 1 34．46 5．3 3

22 2．26 7 2．44 22 34．46 5．33

3 3 1．86 1．56 3 3 8．30l 8．04

1 2 2．1 2 1．02 l 2 —30．94 一1．71

l 3 1．1 98(9) O．7 4 l 3 —2．28 一1．72

2 3 1．1 98(4) O．7 4 2 3 —2．26 —1．72

4 4 0．607 0．65 44 1 6．46 1 5．44

5 5 0．607 O．65 5 5 16．46 1 5．44

66 0．7l O．7 3 66 1 4．08 l 3．70

由表4．2至表4．4可知，ci和c∥E c：和c，E，存在差别，由于缺少

有效的电容率测量数据，c。E和c。g用超声技术不容易察觉。这是因为

BSNN晶体具有微弱的正交结构，也被人们称之为赝四方结构。

BSNN70和BSNN30的￡1l， 8
2 2和dI 5分别大于8 3 3和d 3 3的值。

BSNN70的6 33和d3 3值大于BSNN30的值。这表明在具有MPB组成

跗近的晶体的介电、压电性能都有很大的提高。表4．5中列出的是一

些非铅钙钛矿结构的压电、介电和机电耦合系数。我们可以看出钨青

铜结构铁电体的压电介电性能比钙钛矿铁电体的性能(除BaTiO 3)优

越。虽然BaTiO 3具有更大的压电系数，但是其相变温度低于BSNN

晶体的相变温度，因此，BSNN晶体比BaTiO3晶体具有更高的温度实
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用性。这也预示着BSNN晶体是一种良好的非铅压电材料。

表4．4 BSNN晶体的介电性能

七，， 五，， k yl k，5 k 2 4 七。 (g／cm 3)
SBNN 70 0．51 0．1 2 O．1 4 O．3l O．31 O．26 5．1

SBNN30 O．57 0．1 7 O．1 7 0．3 0 O．30 O．5 2 5．3

表4．3 BSNN晶体的压电性能

d(10“C／N) SgNN 70 SBNN 30 e(C／m2) SBNN 70 SBNN 30

l 5 9 1．3 6 6 7．30 1 5 5．50 4．3 6

2 4 90．5 5 6 7．30 24 5．5 5 4．36

31 —32．3 5 —1 2．40 31 —7．1 2 —0．38

3 2 —3 7．36 一l 2．40 32 —7．2 一O．38

3 3 68 5 3 3 3 4．2 3 6．4 3

， ￡s

11 59 O 380 1 l 5 3 3 3 4 7

22 5 6 7 3 80 2 2 51 l 34 7

33 24 0 l 2 1 3 3 1 5 l 8 2．3

在实验中，我们还发现极化过程对晶体的介电性能有很大的影

响。非极化的BSNN70和BSNN3 0晶体的的介电常数为。jj=595和

1 76。极化以后，相应的介电常数分别变为P jj=240(BSNN70)和

f jj=I 2 8(BSNN30)。在(001)方向上的介电性能小于(1 00)或(01 0)

方向的介电性能。介电常数r 33的降低是由于BSNN晶体存在90。畴，

极化过程中，限制了90。畴鐾移动，从而造成介电常数的降低。同时

我们还发现，BSNN晶体很难极化，对以后的性质研究，还需要进一
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步解决极化方法。

表4．5钨青铜结构晶体和钙钛矿型晶体的性能比较

C013 St ant Tul39 Ste rl brOnze fami 1 Y P e rOv skit e famil Y

BSNN 70 BSNN30 SBN‘‘’ Li Nb0】”’ KNb0 3‘。’ Li Ta0 3‘‘’ BaTi0 3‘4’

dJJ(1 0“2m
2

68 53 l 30 6 29．3 8 8 5．6

／N)

e r33／e口 240 1 21 880 30 44 45 l 69

k，，(％) 5l 5 7 4 7．5 1 6 5 7 1 9 56

PJJ(C／m 2) 4．1 4 6．4 3 1 2 1．3 4．4 1．9 3．66

osj 3／e D 1 51．5 82 6 33 29 24 43 11 4

k，(％) 52 26 4 4 1 6 4 3 1 8 27

(a)Ceramic，afte r Shrout et．al 【1 5】

(b)After Warner et．al 【1 6】

(C)After Zgonik et．al 【l 7]

(d)C rystal [1 8】

§4．5本章小结

利用Czochral ski提拉法，中频电源加热，使用铂金坩埚在大气

气氛下生长出了高质量的BSNN晶体。通过控制合适的生长温度梯度

和合适的转速／提拉比，可以在1．O一3．0的拉速范围内获得高质量的单

晶。

我们生长的BSNN晶体的X射线粉末衍射可知当x=0．6时，存在

准同型相界MPB，即由正交相转变为四方相。得到了BSNN晶体的晶

胞参数。DSC实验确定该晶体的熔点为1 43 6℃。X荧光光谱分析可知

BSNN晶体存在着一定的成分分凝，随着S r 2+的含量的增加，晶体中

Sr2+／Ba2+的摩尔比逐渐增加。

BSNN晶体从顺电相进入到铁电相时。所有的原子沿正C轴方向

移动，导致晶体内部应力过大，从而引起晶体的开裂。BSNN晶体(001)
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面具有高点阵密度的原子堆积，在该平面内原子间键强较强，而垂直

于该平面的键强则较弱。因此，晶体很容易沿(001)面发生解理。

BSNN晶体是非同成分生长的固溶体晶体，在晶体生长过程中，在生

长方向上在一定程度上存在成分的不均匀性。化学成分的不均匀必然

导致晶格畸变，因此，晶体内部产生了额外的应力，容易产生开裂。

BSNN晶体的截至波长为3 5 3nm，晶体在3 5 3nm—l 000nm保持很

高的透过率(>70％)。BSNN晶体在63 2．813lIl处折射因子减为2．00 4，

远小于SBN晶体的2．3 1 1 7。

BSNN晶体的a片、b片和C片的介电频谱图可以看出，BsNN晶

体有显著的各向异性。BSNN晶体的居里温度随频率的变化，没有发生

飘移。但是a片和b片的介电常数峰在居里点附近不是尖锐的峰，表

现出一定的驰豫性。是一种驰豫铁电体。C片在居里点附近的介电常

数大约是a片和b片的7 O倍。其居里温度随Na+离子的加入，而明显

高于SBN晶体的居里温度。

测定了BSNN晶体的介电、压电以及弹性常数，与部分钙钛矿结

构的非铅铁电体相比，BsNN晶体的压电性能有很大的优越性，BSNN

晶体的居里温度比BaTi 0。晶体的高，因此对温度的实用性强。极化过

程对晶体的介电性能有很大的影响，这是因为极化过程使晶体中存在

的90。畴璧运动受到阻碍引起的。BSNN晶体的压电性能优越，是一

种优良的非铅铁电压电材料。
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第五章总结与展望

§5．1结论

本论文主要在以下三个方面进行了研究，(1)针对采用非铅铁电压

电材料取代含铅铁电体以及目前大多非铅铁电陶瓷材料性能未能达

到取代的要求。 我们开展了具有高居里点的非铅铁电

(Na⋯K。)。Bi。。Ti0。晶体的制备方法及其宏观物理性质的探索性研

究。(2)对其介电、铁电性能进行了研究，其铁电压电性能优于目前的

非铅铁电压电陶瓷材料，为我们去寻找可替代铅基铁电体的材料提供

了保证。(3)对具有准同型相界的钨青铜结构的(Ba．Sr，)：NaNb；O。。

晶体进行了生长及其介电、铁电性能及光学性能的研究，其压电性能

优于目前常用的非铅压电晶体材料，是非锚铁电压电材料的一种选

择。

具体开展的工作及取得的研究结果总结如下：

l、 利用Bi：O。+Na。CO。+K：CO。作为自助熔剂，将原有的助熔剂单晶炉

行改造，在固液界面籽晶附近通入室温下的工业氧，即采用改进了的

顶部籽晶法(顶部风冷籽晶法)．控制合适的生长温度梯度和合适的转

速一提拉速度比，从熔体中生长出了尺寸为20 X 20 X l Omm3的BNTK单

晶。 xRD分析结果表明，BNTK晶体具有纯的钙钛矿结构。随着钾掺

杂浓度的不断增加，晶体的结构由三方相变为四方相结构，即有准同

型相界(MPB)的存在，其MPB组成为X=0．1 5—0．20，这与文献报道的

BNTK陶瓷的结果一致。DSC分析表明，BNT K晶体在3 4 2．3 3℃和5 74．6 7

℃存在两个吸热峰，对应于晶体的两个相变峰。这与纯的NBT晶体结

果一致，从而也说明了BNTKl 5具有三方相结构。BNTK晶体的熔点在

1 2 7 9．7℃，在600℃以上，具有很好的热稳定性。

2、 分析了晶体中存在的缺陷。BNTK晶体中主要存在的缺陷包括包

裹体、裂纹及晶体成分的不均匀性。研究结果表明，造成晶体缺陷的

因素主要包括物质条件，温度分布和温度波动。生长速度及分凝和组

分过冷四个方面。通过改善物质条件(如生长设备、籽晶缺陷等)：

通过控制晶体生长时炉子的温场，控制晶体生长的转速一拉速比，以
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保持较平坦的界面形态、合适的温度梯度，可以减少或消除包裹体及

晶体的开裂。通过优化晶体生长速度和固液界面的温度梯度的相互匹

配关系可以有效的控制过冷度的问题，但是成分分凝现象无法通过热

力学条件的控制而得到消除。

3、通过对BNT K晶体的介电温谱、频谱的测量，研究结果表明，BNTKl 5

和BNTK25的介电温谱与文献报道的陶瓷的一致，在低温下(2 50℃)

存在介电反常现象，且在低温介电反常温度以下的介电温谱呈现出驰

豫型铁电体的特征。丽在高温(3 50℃左右)也存在介电反常的现象。

在此温度下，存在着频率色散的现象，不同于驰豫型铁电体。随着钾

含量的增加，晶体的相对介电常数逐渐减小。由晶体的介电行为还发

现，由于晶体结构的特殊性，其附加内电场与外加电场的相互作用，

使晶体的介电常数要远远大于同组分陶瓷的介电常数。由于存在高温

下具有很强的离子电导，对晶体的介电行为影响特别大。低频下介电

损耗随温度的增加而显著的增加。随着钾掺杂浓度的不断增加，其介

电行为表示出来的驰豫型为离子电导所引起来的，为电导驰豫。由于

晶体中的漏电流特别大，因此得到的电滞回线并不完善。

4、 Bi。。(Na。K，)⋯Ti 0，晶体具有优良的铁电性能，其压电性能指标

远远超过同组分的Bi。(Na。K。)。Ti0。陶瓷。因此有望在大功率压电

换能器方面获得应用。由压电常数随组成的变化嗌线可知，其MPB组

成在X=0．20左右，这与xRD分析的一致。然而，由于晶体质量的原

因，同～晶片中的压电常数d，，不均匀，且随着时间的推移，压电常

数d。。有一定程度的老化现象。这些将严重制约着材料的应用。

5、 在测量Bi。；(Na。K。)。．Ti 0。晶体的压电常数d。。时，在<001>方向

加电场极化时，晶体在<1 00>方向上有很大的压电常数d。。出现，这种

反常的现象，或许是因为晶体中存在9 0。畴的原因，在施加电场的过

程中，9O。畴产生一定程度的转向，从而造成在<l 00>方向的压电常

数d。。剧增。我们可以通过控制畴的转向来寻找高压电性能的材料。

6、 利用C zoch ral ski提拉法，中频电源加热，使用铂金坩埚在大气

气氛下生长出了高质量的BSNN晶体。通过控制合适的生长温度梯度

和合适的转速／提拉比，可以在1．0．3．0的拉速范围内获得高质量的单
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晶。

我们生长的BSNN晶体的X射线粉末衍射可知当x=0．6时，存在

准同型相界MPB，即由正交相转变为四方相。Dsc实验确定该晶体的

熔点为l 43 6℃。X荧光光谱分析可知BSNN晶体存在着一定的成分分

凝，随着Sr2+的含量的增加，晶体中Sr2+／Ba2+的摩尔比逐渐增加。

BSNN晶体是非同成分生长的固溶体晶体，在晶体生长过程中，

在生长方向上在一定程度上存在成分的不均匀性。化学成分的不均匀

必然导致晶格畸变，因此，晶体内部产生了额外的应力，容易产生开

裂。

BSNN晶体的截至波长为3 5 3nm，晶体在3 5 3nm—l 000nm保持很

高的透过率(>70％)。BSNN晶体在6 3 2．813m处折射因子减为2．004，

远小于sBN晶体的2．3ll 7。

BSNN晶体的a片、b片和c片的介电频谱图可以看出，BsNN晶

体有显著的各向异性。BSNN晶体的居里温度随频率的变化，没有发生

飘移。但是a片和b片的介电常数峰在居里点附近不是尖锐的峰，表

现出一定的驰豫性。是一种驰豫铁电体。C片在居里点附近的介电常

数大约是a片和b片的70倍。其居里温度随Na+离子的加入，而明显

高于SBN晶体的居里温度。

测定了BSNN晶体的介电、压电以及弹性常数，与部分钙钛矿结

构的非铅铁电体相比，BSNN晶体的压电性能有很大的优越性，BsNN

晶体的居里温度比BaTi 0．。晶体的高，因此对温度的实用性强。极化过

程对晶体的介电性能有很大的影响，这是因为极化过程使晶体中存在

的90。畴璧运动受到阻碍引起的。BSNN晶体的压电性能优越，是一

种优良的非铅铁电压电材料。

§5．2本论文的主要创新点

1、 生长工艺创新。将生长炉进行改造，在原有的顶部籽晶法基础上，

我们用浮标式氧气流量计控制氧气的流量，在晶体生长的固液界面产

生一定的过冷度，并产生合适的温场。我们称之为顶部风冷籽晶法。

2、 首次运用顶部风冷籽晶法生长出了完整性好，透明的非铅铁电
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Bi。。(Na．K。)。。Ti 0。单晶，尺寸可达20 X 20×1 0mm3。

3、 首次进行了晶体的介电行为的测量，其介电行为具有传统铁电体

驰豫型铁电体的双重特性。而随着钾掺杂量的不断增加，其介电行为

表现为电导驰豫的特征。

4、 晶体的结构进行了分析，随着钾含量的不断增加，其结构由三方

转变为四方，其准同型相界组成为x=O．1 6—0．20。

5、 观察到晶体中90。畴的存在。通过实验得到晶体的熔点及在3 40

℃和56 0℃附近存在两个相变。

6、 首次对晶体的压电性能进行了测量。其压电性能远远大于同组分

的BNTK陶瓷，有希望实现非铅铁电体取代含铅铁电体的要求。并且

随着钾的掺入，其矫顽场降低，使晶体易于极化。

7、 发现在BNTK晶体的非极化方向上存在极大的压电性能，可以运

用人造畴工程技术对晶体进行处理，得到压电性能更优的晶体。

§5．3需进一步探讨的问题

1、由于晶体生长过程中，晶体中还存在～定的包裹体，开裂，不均

匀能缺陷，在今后的工作中，应完善晶体生长的条件，从而获得质量

完美的非铅铁电体材料。

2、BNTK晶体的相变行为非常复杂，今后将运用激光拉曼、中子散射

等手段进一步揭示其相变特征。

3、 晶体的压电性能不均匀，还存在老化的现象，如何克服晶体的性

能不均匀性还需要深入研究。

4、运用人造畴工程技术，来改善晶体的压电性能，这部分工作正在

进行。

5、在钛酸铋钠体系中进行其它离子的掺杂，寻找性能更优，能够实

用化的非铅铁电压电晶体材料。
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