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摘　要：　为了探究大尺寸ＰＭＴ－ＰＴ单晶生长、结构与电学性能，本文采用高温溶液法成功生
长了大尺寸（７ｍｍ×７ｍｍ×５ｍｍ）钙钛矿型弛豫铁电单晶（１－ｘ）（Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｔａ２／３）Ｏ３－ｘＰｂ－
ＴｉＯ３（ＰＭＴ－ｘＰＴ），研究了晶体的成分、结构、介电、压电以及铁电性能。研究结果表明，所生
长晶体的为三方相，组分为ＰＭＴ－３０ＰＴ。室温下晶体居里温度（Ｔｃ）约为５３℃，压电常数约为ｄ３３
＝２３０ｐＣ／Ｎ。该晶体在较低的温度下表现出优异的电学性能：介电常数εｒ＝３　６００，剩余极化强
度Ｐｒ为２５μＣ·ｃｍ

－２，矫顽场Ｅｃ约为９．８ｋＶ·ｃｍ－１，拓展了铁电材料在低温环境的应用。
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　　具有Ｐｂ（Ｂ１Ｂ２）Ｏ３（Ｂ１ 为低价阳离子，Ｂ２ 为高
价阳离子）结构的复合钙钛矿弛豫铁电体因其优
异的压电和热释电性能而备受关注［１－３］，如铌镁酸
铅（Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３，简称ＰＭＮ）基复合铁电体。
钽镁酸铅（Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｔａ２／３）Ｏ３，简称 ＰＭＴ）是一种
具有与ＰＭＮ相似的立方对称性弛豫铁电化合物。
据报道［４－６］，ＰＭＴ居里温度（Ｔｃ）为－８８℃至－８５
℃［７－１０］，这不利于其在商业的应用。但钛酸铅（Ｐｂ－
ＴｉＯ３，ＰＴ）表现出极高的居里温度Ｔｃ≈４９０ ℃。
因此，当ＰＭＴ和ＰＴ形成固溶体［１１］时，居里温度
会随ＰＴ含量的变化而变化。到目前为止，人们对

ＰＭＴ－ｘＰＴ陶瓷的晶体学、介电和微观结构特性进
行了大量的研究。文献报道［１２－１３］在摩尔分数ｘ≈
０．３８％ＰｂＴｉＯ３ 含量时，介电常数和热释电系数最
大；在ｘ≈０．３４％ ＰｂＴｉＯ３ 含量时，其自发极化强
度最大。然而，关于ＰＭＴ－ＰＴ单晶的报道很少，主
要原因是原料的熔点较高，在高温下容易造成坩埚
的腐蚀和泄漏。

布里奇曼法是生长大尺寸弛豫铁电单晶的主
要方法，但该方法生长晶体所需设备复杂，晶体生
长过程中对温度要求严格，晶体生长周期相比其他
方法较长，且所需的成本比较高。因此，该方法不
适合新体系ＰＭＴ－ＰＴ单晶生长工艺探索研究。气
相法、溶液法和固相法等多种方法已广泛应用于各
种单晶的制备［１４－１６］。溶液法是一种重要的晶体生
长技术，优点是设备简单、生长周期短、成本低，更
重要的是通过台阶式生长会有自然暴露的晶面，通
常为晶体的特征面，很适合用来探索新体系单晶的
最优组分和生长工艺。

基于以上分析，文中将在ＰＭＴ基体中引入适
当高居里温度ＰＴ组分，采用高温溶液法生长准同
型相界（ＭＰＢ）组分ＰＭＴ－ｘＰＴ单晶，其中摩尔分
数ｘ＝３８％。测试所制备晶体的相结构、测试晶体
组分偏析及其电学性能。

１　实验过程及方法

采用原料分别为 ＭｇＯ（９９．５％），Ｔａ２Ｏ５（９９．９％），

ＴｉＯ２（９９．５％）和ＰｂＯ（９９％）生长６２ＰＭＴ－３８ＰＴ
单晶。为了抑制焦绿石相的生成，确保所生长的晶
体为钙钛矿结构，采用两步法将 ＭｇＯ、Ｔａ２Ｏ５、

ＴｉＯ２ 与乙醇混合湿磨１２ｈ，在１　２５０ ℃下煅烧

６ｈ，得到前驱体 ＭＴＴ（Ｔｉ０．５Ｍｇ０．１６７Ｔａ０．３３Ｏ２）。将得
到的 ＭＴＴ和ＰｂＯ按化学计量摩尔比６２∶３８称量，

用乙醇球磨１２ｈ后干燥。选用ＰｂＯ作为助溶剂，
经过多次试验，最终确定添加质量分数ｗ＝２００％
的过量ＰｂＯ，过量的ＰｂＯ会降低系统的熔点，且保
护坩埚不被高温腐蚀。ＰＭＴ－３８ＰＴ晶体生长的
程序控制为：（１）以１００℃·ｈ－１的速率从室温加热
到１　３３０℃，并保温１０ｈ；（２）以１．１℃·ｈ－１的速
率从１　３３０℃降至１　１５０℃，以０．９℃·ｈ－１的速率
从１　１５０℃降至１　０００℃；（３）系统炉冷到室温。

通过Ｘ射线衍射仪（日本津岛ＸＲＤ－６０００）分
析了生长晶体的相结构。采用电感耦合等离子体
质谱 仪 （ＩＣＰ －ＭＳ，ＮｅｘＩＯＮ　３５０Ｄ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｉｎｃ，美国）确定晶体的实际组分，对比晶体生长过
程的偏析情况。晶体结构采用高灵敏度显微拉曼
光谱仪（ＡＴＲ８１００，ＯＰＴＯＳＫＹ，中国），激发功率
为１００ｍＷ。采用测量系统（安捷伦Ｅ４９８０Ａ，美国
新墨西哥安捷伦）测试介电常数和介电损耗随温度
的变化，测试温度为－５０℃～１６０℃。采用准静
态ｄ３３测量仪（ＺＪ－６Ａ，中国声学研究所，北京）测量
了该晶体的压电系数。电滞回线由铁电测试系统
（ＴＦ　Ａｎａｌｙｚｅｒ　２０００Ｅ，ａｘ－ａｃｃｔ，德国）检测，温度范
围为－７０℃～２５℃。

２　实验结果与分析

将坩埚置于热硝酸中使晶体与坩埚分离，获得
的晶体有两种颜色，浅褐色和深褐色，最大尺寸分
别为７ｍｍ×７ｍｍ×５ｍｍ和５ｍｍ×４ｍｍ×３ｍｍ，
如图１所示。

图１　晶体照片

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌｓ

　　图２为生长出的ＰＭＴ－ＰＴ晶体粉末的Ｘ射线
衍射图谱。为确定晶体的相结构，采用晶体的粉末
来进行测试。图中标记了晶体粉末的晶面衍射峰，
经过比对后发现，所生长的两种颜色的晶体衍射峰
位置与钙钛矿结构（ＡＢＯ３）位置相同，表明所生长
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的单晶与钙钛矿结构具有很好的匹配，是纯的钙钛
矿相。

图２　ＰＭＴ－ＰＴ晶体粉末的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＰＭＴ－ＰＴ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｐｏｗｄｅｒ

为确定两种颜色（浅褐色和深褐色）ＰＭＴ－ＰＴ
晶体的组分差异，选用ＩＣＰ－ＭＳ（电感耦合等离子
体质谱仪）对晶体样品中元素含量进行精确测定。
表１是生长出的ＰＭＴ－ＰＴ晶体中各元素的质量分
数以及摩尔分数，其相对误差为±１％以内。表中
试样一为生长的浅褐色晶体，试样二为深褐色晶
体。根据表中数据，计算得到实际化学成分计算为
浅褐色晶体组分为ＰＭＴ－３０ＰＴ，深褐色晶体组分
为ＰＭＴ－２８ＰＴ，实际晶体组分与预先设计的成分
存在着较大的一些差异。晶体颜色和成分的差异
表明高温溶液法生长ＰＭＴ－ＰＴ晶体有明显的偏析
现象，这是因为生长环境温度较高，各个元素在凝
固过程中的溶解度也有较大差异，所以产生明显的
偏析现象。在文中电学性能测试中使用的晶体是
生长出的浅褐色的ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体。
表１　ＰＭＴ－ＰＴ晶体各元素质量分数ｗ和摩尔分数ｘ

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｍｏｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅａｃｈ

ｅｌｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ＰＭＴ－ＰＴ　ｃｒｙｓｔａｌｓ

元 素
试样一

ｗ／％ ｘ／％

试样二

ｗ／％ ｘ／％

Ｐｂ　 ５６．１４　 １６．５３　 ５０．１２　 １５．２２

Ｍｇ　 １．５５　 ３．８９　 １．３４　 ３．８８

Ｔａ　 ２２．０５　 １８．４０　 ２１．５６　 １８．０７

Ｔｉ　 ４．２９　 ５．４７　 ４．２２　 ５．３１

　　图３为室温条件下在１００～２　６００ｃｍ－１波数下
测得的ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体的拉曼光谱。据报道，具
有钙钛矿结构陶瓷材料在波数１００～１　５００ｃｍ－１范
围内有５个强拉曼峰。利用高斯函数对５０～９００

ｃｍ－１范围内的拉曼峰进行了分解，结果如图３所
示。从图３中可以看出，测试结果显示了５个拉曼
模态，中心波长分别位于１６０ｃｍ－１，２２０ｃｍ－１，２８７
ｃｍ－１，５８２ｃｍ －１，７６４ｃｍ－１。其中，１６８ｃｍ－１，２２０
ｃｍ－１和２８７ｃｍ－１处的模态主要与八面体内部的

Ｂ－Ｏ振动有关，５８２ｃｍ－１附近的振动峰为氧弯曲振
动，位于７６４ｃｍ－１处的模态为Ｂ－Ｏ－Ｂ的拉伸模态。
此外，所有拉曼峰表现出宽化现象，表明该晶体为
典型的弛豫铁电体。

图３　ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＭＴ－３０ＰＴ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ

分别测试两种颜色的ＰＭＴ－ＰＴ晶体的压电常
数，其中试样一为生长出来的浅褐色晶体，试样二
为生长出来的深褐色晶体，将两种晶体制备成具有
两个平坦光滑且平行的表面，表面镀银并进行极化
处理。在试样表面选取多个点进行测试。表２是
测得的压电常数，表面不同位置的压电常数的数值
也有着较大的差异，这可能归因于两个因素：① 晶
体生长过程中因为存在成分偏析，可能导致压电数
值存在差异；② 因为晶体本身生长存在着一定的
缺陷，这可能是导致压电性能存在差异的另一个因
素。值得强调的是，因为生长的晶体较小，无法对
晶体进行晶面定向，导致测试中所选择的试样都是
未经过定向的，三方相结构经过定向后，其性能最
优方向［００１］方向的ｄ３３必定会大于该数值，表明该
晶体具有优异的压电性能。

图４是ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体在不同测试频率范围
下（１～１　０００ｋＨｚ）介电常数随温度变化图。测量
在液氮环境下进行，测试频率分别为：１ｋＨｚ、１０
ｋＨｚ、１００ｋＨｚ和１　０００ｋＨｚ。由图４中可知，随频
率增加，晶体的介电常数逐渐降低，表现出明显的
频率色散，并且随温度升高，频率色散现象增加。
整个测试温度范围内（－５０℃～２００℃），在５２℃附
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近出现一个介电异常峰，对应于铁电———顺电相
变，表明ＰＭＮ－３０ＰＴ晶体的居里温度为Ｔｃ＝５２
℃。在此温度下，晶体结构由不对称逐渐变为对
称；晶体的铁电性和压电性迅速下降。介电损耗峰

值出现在２５℃附近，表明ＰＭＮ－３０ＰＴ晶体在室温

２５℃时，铁电性已经被削弱，这在电滞回线（图５）
的测试中表现的更明显。

表２　ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体的压电常数

Ｔａｂ．２　Ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＭＴ－３８ＰＴ　ｃｒｙｓｔａｌ

ＰＭＴ－３８ＰＴ 点１ 点２ 点３ 点４ 点５ 点６
试样一（ｄ３３ｐＣ／Ｎ） ２２５　 ２３３　 ２３１　 ２１６　 ２５０　 ２４６
试样二（ｄ３３ｐＣ／Ｎ） ２５６　 ２４１　 ２３６　 ２４１　 ２８６　 ２１３

　　
图４　ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体在不同频率下的介电温谱图

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍ　ｏｆ　ＰＭＴ－３０ＰＴ　ｃｒｙｓｔａｌ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

此外，图４中居里温度附近也出现了强的弥散
相变，这也是弛豫现象的一种表现形式，峰值位置
向高温区域移动，随着测试频率的增加，峰值减小，
所有的测试结果表明室温环境下，ＰＭＮ－３０ＰＴ晶
体为典型的弛豫铁电体，这与变温电滞回线的结果

相一致。图５为ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体的电滞回线。图

５（ａ）是在－７０℃的测试条件下样品的电滞回线。
从图５（ａ）可看出，随外加电场的增大，晶体的矫顽
场（Ｅｃ）和剩余极化强度（Ｐｒ）都增加，并且都具有
呈现矩形饱和的电滞回线，说明单晶具有典型的铁
电特性，其内部存在着铁电宏观 畴。晶 体在

－７０℃条件下，外加电场达到３５ｋＶ·ｃｍ－１时，Ｅｃ
值为９．８ｋＶ·ｃｍ－１，Ｐｒ值为２５Ｃ·ｃｍ－２，饱和极化
强度Ｐｓ值约为３０Ｃ·ｃｍ－２。可以看出，ＰＭＴ－３０ＰＴ
的矫顽场远大于ＰＭＮ－ＰＴ和ＰＺＴ二元晶体的矫
顽场（Ｅｃ≈２ｋＶ·ｃｍ－１），表明该晶体具有在大功
率领域应用的潜力。图５（ｂ）是在－３０℃～－７０
℃变温测试条件下测得电滞回线，在外加极化电场
为３０ｋＶ·ｃｍ－１时，随着温度的降低，晶体的矫顽
场有增大的趋势，但其剩余极化强度随测试温度的
变化趋势并不明显，矫顽场Ｅｃ 的值由－３０℃的

５．５１ｋＶ·ｃｍ－１变为－７０℃的９．８ｋＶ·ｃｍ－１，表
明随温度的降低，晶体中的铁电畴尺寸越大。

图５　ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体电滞回线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＭＴ－３０ＰＴ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄ

　　图５（ｃ）是在室温条件下测试电滞回线随外加
电场的变化。可以看出，随外加电场的增加，样品
从最初的线性极化逐渐过渡到非线性极化，表明电

场增大，诱导样品中电畴发生了反转，这是典型的
铁电体行为。但不同于低温电滞回线（图５（ａ）和
（ｂ）），室温下电滞回线不再呈现矩形状，取而代之
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的是倾斜的细长回线，表明室温下晶体的铁电性减
弱，这一点也可以从电滞回线的数值上得以证实。
在图５（ｃ）中，当电场达到３０ｋＶ／ｃｍ时，晶体的矫
顽场为Ｅｃ＝５ｋＶ·ｃｍ－１，饱和极化强度Ｐｓ＝１５
Ｃ·ｃｍ－２，剩余极化强度Ｐｒ＝７Ｃ·ｃｍ－２，这些数
值明显小于图５（ａ）电滞回线中的数值。

所有的实验结果表明，ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体在低
温下具有优异的电学性能，这不仅拓宽了铁电材料
在低温环境的应用，而且为开发低温铁电材料提供
了新思路。

３　结 论

采用高温溶液法生长了大尺寸（７ｍｍ×７ｍｍ×
５ｍｍ）钙钛矿结构ＰＭＴ－３０ＰＴ弛豫铁电晶体。Ｘ
射线衍射测试表明生长的晶体为纯钙钛矿结构，相
结构为菱方晶系。拉曼光谱分析证明该晶体为典
型的弛豫铁电体。介电／压电／铁电测量表明ＰＭＴ
?３０ＰＴ晶体具有优异的低温电性能：－５０℃时，介
电常数εｒ＝３　６００，在－７０℃时具有良好的铁电性
能，矫顽场Ｅｃ约为９．８ｋＶ·ｃｍ－１，剩余极化强度

Ｐｒ为２５Ｃ·ｃｍ－２。这使ＰＭＴ－３０ＰＴ晶体成为低
温环境中的候选晶体。
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２４ＰＩＮ－０．４７ＰＭＮ－０．２９ＰＴ　Ｓｉｎｇｌｅ　Ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１８，１０２，４１０３．
［１３］　何爱国．Ｅｒ３＋／Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋掺杂ＰＳＮ－ＰＭＮ－ＰＴ晶体

的生长与表征［Ｄ］．西安：西安工业大学，２０１７．

ＨＥ　Ａｉｇｕｏ．Ｇｒｏｗｔｈ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｒ３＋／

Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ＰＳＮ＝ＰＭＮ＝ＰＴ　Ｃｒｙｓｔａｌｓ
［Ｄ］．Ｘｉ’ａｎ：Ｘｉ’ａｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１７．
（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１４］　ＸＩ　Ｚ　Ｚ，ＨＥ　Ａ　Ｇ，ＦＡＮＧ　Ｐ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ａｎｄ　Ｏｐ－

ｔｉｃａｌ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｅｒ３＋ ａｎｄ　Ｅｒ３＋／Ｙｂ３＋ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＰＳＮ－ＰＭＮ－ＰＴ　Ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｌｌｏｙｓ　ａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，７２２，３７５．
［１５］　ＬＩＵ　Ｙ，ＷＥＳＴ　Ａ　Ｒ．Ｈｏ－Ｄｏｐｅｄ　ＢａＴｉＯ３：Ｐｏｌｙｍｏｒ－

ｐｈｉｓｍ，Ｐｈａｓｅ　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ　ａｎｄ　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ

ＢａＴｉ１－ｘＨｏｘＯ３－ｘ／２：０＜ｘ＜０．１７［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ

Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００９，２９（１５）：３２４９．
［１６］　惠增哲，田瑞英，龙伟，等．ＰＺＮ－ＰＭＮ－ＰＴ铁电晶体的

生长及表征［Ｊ］．西安工业大学学报，２０１３，３３：１３４．

　　 ＸＩ　Ｚｅｎｇｚｈｅ，ＴＩＡＮ　Ｒｕｉｙｉｎｇ，ＬＯＮＧ　Ｗｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｇｒｏｗｔｈ

ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＰＺＮ－ＰＭＮ－ＰＴ　Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｒｙｓ－

ｔａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｘｉ’ａｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０１３，３３：１３４．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

（编辑、校对　肖　晨）
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