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摘 要

对 0
.

9 5 P b T I O 3

一 o
.

o Z P b C e O 3

一 o
.

o 3 P b N b Z
O

6

固溶体陶电铁瓷进行了不同 掺M n O Z
呈

(由。到 1
.

5摩尔百分比 )的系列试验 ; 测量了该系列材料的室温介电行为
、

铁电滞后迥线
、

热

释电系数以及机电祸合系数
.

X时线分析表明
,

全部材料均不出现第二相 ; 在掺M n O :

量 为

。 .

3和 0
.

5摩尔百分比处
,

热释电系数与机电祸合系数旬分别出现最大值 ; 用钙钦矿型铁电体

的电晶各向异性理论模型和空间电荷效应解释了介电性的实验结果
.

在钦酸铅和错钦酸铅系列的压 电陶瓷材料中
,

M
n 是一种很普遍的添加物

。

一般认

为
,

在压 电陶瓷中加入微量的 M
n ,

会使得材料的介电常数下降
,

弹性柔顺系数下 降
,

介质损耗减小
,

材料的物理性能往
“ 硬性

”
方面变化 〔’ 〕 ; 还会使陶瓷的晶粒细化

,

致密

性提高
。

用于高频滤波器和热释电探测的 P b T IO
3

材料
,

一般都要添加微量的 M
n
才能得

到有实用价值的陶瓷 〔2〕 .

多数的研究往往着重改善材料性能效果
,

而对掺 M
n
改性的 物

理机理探索做得较少
。

本工作对一种热释电探测用的 P b IT O 3

材料进行掺M n 量的系列试

验
,

观测不同掺 M
n 量对晶体结构

、

介电
、

铁电
、

压 电
、

热释电性能的影响
,

并 对结 果

提 出了物理机理的解释
。

一
、

实 验 方 法

材料的主要成分为

0
.

9 5 P b T I O
: 一 0

.

0 2 P b C e O
3 一 0

.

0 3 P b N b
Z
O

。

的三元系固溶体
。

M n O
:

共取 8 种不同的添加量
,

由 0 到最大为 1
.

5摩尔百分比
。

材料样品用一般压电陶瓷的工艺制备
,

各种原材料选用化学纯试剂
。

预烧合成的温

度为 8 50 ℃
,

时间为 2 小时
。

合成后 的材料用满瑙球作 72 小时的球磨之后
,

添加 4 %的 聚

乙烯醇溶液
,

压成直径为 1
.

5厘米
,

厚约 1毫米的小圆片
.

最终烧结温度为 1 1 5 0℃
,

保

持恒温 30 分钟
.

样品两面被以全面积的银电极
.

人工极化温度为1 70 一 2 00 ℃
,

对于 第

8
、

12
、

15 号材料
,

适当降低了极化温度 ( 约在 12 0℃以上 )
,

以避免漏电过大
.

全 部
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样品极化电场均为 4千伏 /毫米
,

极化时间为 20 分钟
。

极化前
、

后的电容债和介质损耗 ( at n
句用 C C J一 I C型精密电容电桥测量

,

并 按 平

行板电容器算出相对介电常数值 ` - 、

一
’ _ -

体电阻率用兆欧表粗测
。

极化后样品的压电谐振特性按四机部
“
部标草案

” 的传输线方法电路测量
,

得出厚

度振动模式的厂
r

及盯
二 厂

。 一 f
: ,

然后由近似公式 〔“ 〕

1 _
_

厂
r

一一
-

一 “ —
几 一 州尸 U 宁 … …, 2 刁才

月 t

( 其中
a = 0

.

4 0 5 ,
b 二 0

.

5 1 0 )

计算出厚度振动模式的机电祸合系数 k ,的值
.

晶格常数和四角轴比 .c/
a用 T U R一 M 62 型 X射线衍射仪和 V A一 2 523 正比计 数 器作

德拜法分析
。

结果表 明
,

全部材料均属四角钙钦矿型结构
,

不 出现第二相
。

四角晶系轴

比 e
/

a 由一 0 3 4增至 1
.

0 4 6。 ,

趋势是随掺M
n O

Z

量的增加而增加 ; 在掺 M
n 量大于 0

.

8摩 尔

百分比时
,

出现阶跃突变
。

由铁电滞后迥线的观测得出电场为 4 千伏 /毫米 ( 50 赫 )时样品的剩余极化强度 P
,

(未

达到饱和状态 )
。

室温的热释电系数由本系自行设计制造的精密热释电系数测定仪测量
,

可精确到 4

位数字
。

样品抛光后
,

经热腐蚀
,

由电子显微镜照相测得晶粒平均直 径随着掺 M
n 量 增 加由

0
.

3微米增至 1 微米
。

二
、

实 验 结 果

部分实验数据列于表 1
.

图 z (
a

)一 (
e

)为部分样品的显微照片 ( x Z 0 0 0 0 )
.

图 2 表示了介电常数
。

魏/
。 。 、

介质损耗 ( 极化后 ) t a n 。和极化前
、

后介电常数 相对

变化乙
。
/
。 ,

(血
=

l尹一
。

翔 )与掺 M n 量的关系
.

图 3表示压电
、

铁电
、

和热释电参数随掺 M
n 量的关系

。

图 4表示了四 角晶格轴 比随掺 M
n量变化的关系

.

三
、

讨 论

根据实验结果
,

对于掺 M n 量不同而引起材料物理性能变化的机理
,

作如下探 讨 ,

(一 )推 M n t 对结构的影晌 由 X射线衍射的实验结果可知
,

在我们实验的范围内
,

材料是单一相的钙钦矿型固溶体
,

一般地
,

四角晶相轴比
。

/
。随掺五如量的增加而增加

;

但当掺 M
n 量大于 0

.

8摩尔百分数之后
,

c/
a
有一个阶跃 (如图 4所示 )

.

曾有文献提出 〔̀ 〕 ,
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M n 与 N b同时
·

加 入到钦一错酸铅系陶瓷中
,

将会形成 P b ( M
n

岔
:

N 。 , , :

) o
。
或 P b ( M

。

:丰
3

N b : / 。

) 0 3 .

由本文实验的四 角轴比 c/
。的数据与之对比

,

可推知在掺 M n 量小于 0
.

s m ol
e %

时
,

形成 P b ( M
n

井
Z N b

, , 2

) 0
3 ,

而当掺 M
n量大于 0

.

5二。 l e %时
,

形 成 的 是 P b ( M n

:布
3

N b
: , 3

) 0 3 .

文献 〔4〕的实验表明
,

P b ( M n

:李
3
N b

: , 3

) 0 3
将产生数量相当大的空间电荷 量

,

约为 P b ( M
n

:七
Z
N b

, , :

) o :
的 4至 5倍

.

由本实验结果
,

可以看出在掺 M
n 量小于 0

.

s m 。 l e %

时
,

材料并不明显呈现
“ 硬性

” ,

而当掺 M
n 量大于 0

.

s m ol e %时
,

材料的
“ 硬性

”
相当

明显
,

符合上述解释
。

也有文献认为 M n
离子不但引起氧缺位

,

也可能 由M n 4 +

进入 iT 的位置而使价数得到

补偿 。 〕 。

但本实验的结果是 当掺 M
n 量大于 0

.

s m ol e % 时
,

体电阻率 p显著下降
,

介质损

耗 t a n 占增大
,

极化时漏电较大
,

说 明除了有束缚性空间电荷产生之外
,

同时还有参与导

电的电荷产生
,

看来并没有出现 M
n ` 十
电中性全部补偿的情况

。

(二 )穆 M n里对于介电性能的影响 由于掺 M
n 量的增加明显地使四角晶相轴比

。
/
。 增

大
,

可导致电晶各向异性系数 K
,

增加 〔 6 〕 。

据此
,

对于巳极化的压 电陶瓷
,

介电 极化 率

为

2

一
、

2 P
r

x L田 )澎 11 - 一
:

P s

2

、
, 、

p
r , 、

少x 气必 ) + 一
万 x . ,气。 )

,

P s

由于相对介电常数成
。 = 1 + ;

杯
,

而静态 ( 低频 ) 横向介电极化率

2

P
:

x 二二 ( 0 ) =

一乙 n l

故一般有

了
’

_ _ 1
e 。`
氏医

:
1
’

本文实验结果与之相符
.

可知介电常数随掺 M
n 量增加而变小是由于 M n 的掺入增大了晶

体的各向异性
,

而使电晶各向异性系数增高所致
.

(三 )推 M n盆对铁电极化行为的影响 掺M
n 量增加

,

特别是高于 。
.

s m ol
e % 之后

,

使得材料的四角性显著增强 ( 即 c/
a
变大 )

,

以及产生大量的空间电荷对畴壁运 动 起着

抑制作用
,

可知必将导致在同样外加电场作用下电畴转向程度随各向异性增加而变小
.

本实验的样品在基本相 同的极化条件处理之后
,

旋 /尹的变化可由 14 %到 3 %
,

反映出 90
“

畴转向的程度随掺 M
n 量的增加而变小

,

证实了上述观点
。

曾参加本工作的还有李景德
、

肖国屏
、

林贤端
、

朱 秀 娟
、

朱 道 康
、

邓 雪 儿 等 同

志
.

电子显微照相是由本校电镜室张景强同志拍摄的
。

X 射线衍射得到杨鸿 铿 同 志 的

协助
。
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陶瓷的介电
、

铁电性能的影响

图 i ( a ) 样品 PM一 o ( x 2 0 0 0 0 ) 图 i ( b ) 样品 P M 一 1 ( 减 2 0 0 0 0 )

图 i ( e ) 样品 PM 一 5 ( X 2 0 00 0 ) 图 1 ( d ) 样品 PM 一 s ( x Z 0 00 o )
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