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摘 要 通过对 %&’( %) 二元体系在高温下的相结构、相稳定性以及相图的研究，确立了 %&’) 单晶的生长方

法，用 *+,-./01 方法生长出了大尺寸高质量的 %&’) 单晶 2目前制备的 %&’) 单晶尺寸达到!3" 4 5"//，晶片尺寸为

!" 4 !" 4 #//，其主要性能为：介电常数!6 7"""，介电损耗 801"9 ":;<，压电系数 !== > #7""?@A’，机电耦合系数 "==
6 ;3< 2在准同型相界附近，%&’) 单晶的压电活性比较高，但其结构比较复杂，实际应用时应该考虑单晶的综合性

能，生长组成略为离开相界的 %&’) 单晶 2在扫描电声显微镜中，我们将 %&’) 单晶用于其压电换能器，明显提高了

电声像的分辨率，充分显示出 %&’) 在超声成像、水声换能器以及高应变驱动器中有广泛的应用前景 2
关键词 弛豫铁电单晶，高温相图，*+,-./01 方法，压电性能
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# 引言

具有 复 合 钙 钛 矿 结 构 的 新 型 压 电 单 晶 6%X
（&.#A=’X!A=）D= (（# ( 6）%X),D=（略为 %&’)），和 6%X
（U1#A=’X!A=）D=（# ( 6）%X),D=（略为 %U’)），是由弛豫

铁电体 P（*#*!）D= 和 %X),D= 所形成的固溶体单晶 2
由于其化学组分复杂，制备时容易偏离化学计量，并

且容易形成多种焦绿石相，所以单晶生长比较困难 2
虽然在 #;$" 年人们用助熔剂方法制备出了 %U’) 和

%U’) 单晶，发现他们具有非常好的压电性能，但是

由于单晶生长的困难，该项研究进展不大 2

近年来，大尺寸高质量弛豫铁电单晶 %&’) 和

%U’) 的生长成功，是无机功能材料领域里的一项重

大突破 2国际著名的 H],T1]T 和 ’08I+T 杂志，分别在

#;;5 年 = 月 和 !""" 年 # 月 介 绍 了 这 一 研 究 结

果［#，!］2弛豫铁电单晶 %&’) 的压电系数 !==、机电耦

合系数 "==比通常为 b""?@A’ 和 5"<左右的 %U) 压

电陶瓷要高出许多，分别达到 !"""?@A’ 和 ;!< 以

上，其应变量比通常所用的压电陶瓷高出一个数量
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级，达到了 !"#$ %
新型压电单晶的优异性能，使得它可以替代传

统的压电陶瓷，在声探测、超声成像、高应变驱动器

等电声转化器件上得到广泛的应用 %为此，美、日等

国看好弛豫铁电单晶的应用前景，近年来已投入了

大量研究经费，进行此类单晶的制备研究，以及相关

的医用 & 超探头等方面的研究 %美国军方也非常重

视有关新型压电单晶的研究 % !’’# 年 ( 月，美国海

军研究办公室（)*+）举行了压电单晶发展计划研讨

会 % !’’, 年 # 月，美国国防尖端研究项目署（-.+/.）

举行了压电单晶研究队伍组织的研讨会，大力度地

资助了有关新型压电单晶的制备及其应用研究 %他
们希望尽快用新型压电单晶代替目前常用的压电陶

瓷，发展新一代的声系统中的水声换能器，以期在海

军的声纳系统中得到首先的应用 %
我们利用本所多年来在铁电陶瓷制备和晶体生

长技术方面的研究积累，于 !’’0 年开始，在国际上

率先用 &1234567 方法直接从熔体中生长出了大尺

寸、高质量的 /8*9 单晶［:］% 几年来的研究结果表

明，用 &1234567 方法可以生长出比较好的 /8*9 单

晶［;—#］%这种方法在大尺寸、定向生长、规模化等方

面比传统的溶剂法具有较大的优势 %
我们在单晶生长和性能研究的基础上，积极开

展了 /8*9 单晶的应用研究 %成功地制备出了在扫

描电声显微镜中的 /8*9 单晶压电换能器，使探测

器的电声信号幅度有显著提高，明显提高了电声像

的分辨率［,］% 同时，我们也在和国内外有关单位合

作，进行 /8*9 单晶用于医用 & 型超声换能器、高应

变驱动器等应用方面的研究 %本文主要介绍我们在

弛豫铁电单晶 /8*9 方面的研究结果 %

< 单晶生长中的基础问题研究

我们用差热分析（-9.）、热重分析（9=.）以及 >
射线衍射分析（>+-）方法对 /8* ? !/9 二元系统在

高温下的相结构、相稳定性进行了分析研究 %实验结

果表明，高温下 /8* ? /9 熔体中，虽然组分 /@) 的

挥发比较大，但是在封闭系统中，其钙钛矿结构能够

稳定存在 %在相界附近，其固溶体开始熔化的温度约

为 !<,(A %通过对不同组分的熔化温度和结晶温度

的测量，我们初步得到了在封闭体系中 /8* ? /9 二

元系统的高温相图（图 !）%
通过对 /8* ? /9 的相结构、相稳定性进行分析

研究，我们选择了改进的 &1234567 方法，直接从熔体

图 ! /8* ? /9 二元体系的高温相图

中成功地生长了大尺寸高质量的 /8*9 单晶 %目前，

我们已经能够生长出晶体尺寸!;B C #B55，晶片尺

寸为 <B C <B C !55 的 /8*9 单晶（图 <），其主要性

能为：机电耦合系数 ":: D ’;$，E67! F B"’$，#:: G
!(BBHIJ*%

图 < /8*9 的单晶尺寸!;B C #B55 和晶片尺寸 <B C <B55<

由图 ! 可知，在 /8*9 固溶体单晶生长中，存在

着组分分凝 %在生长出来的 /8*9 晶体柱中，沿生长

方向组分 /@92):（简写为 /9）的含量不断增加 %我们

用 /K<;B;> 射线荧光光谱仪测定了 /8*9 单晶不

同部位的成分变化，结果表明，在准同型相界附近，

/8*9 晶体中 /9 组分的有效分凝系数 "LMM 为 ’($，

即

"LMM N $O J$P（Q）! ’($ ，

其中 $O 为晶体中 /@92): 的摩尔浓度，$O（Q）为熔

体在远离生长的浓度边界层中 /9 的摩尔浓度 %
/8*9 单晶中成分的变化也会影响到其介电和

压电性能的变化，影响到生长单晶性能的均匀性 %我
们从大小为!;B C #B55 的 /8*90#J:: 晶体中，切割

出 !( C !( C !55: 的晶片，对其不同部位的晶片以及

不同晶体中得到的晶片进行了性能表征，主要性能

变化列于表 !，表中比较了早期和近期的结果 %当然
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这些变化，不完全是成分的变化所造成的，实际还包 括了晶片极化的完整性以及缺陷的影响 !
表 " 两批不同 #$%& 单晶片的性能比较（极化后 "’ 片 #$%& 的测量结果）

尺寸

( ") * ")++

早期结果 近期结果

! ! , "- ./ ! ! , "- ./

晶片之间
平均值 01’’ ’!)2) "03 04’’ ’!4’) "04

偏差 5 ")6 5 1!)6 5 46 5 "16 5 "!)6 5 06

晶片之内
平均值 01’’ ’!)2) "03 03’’ ’ !4" "04

偏差 5 "76 5 16 5 )6 8 5 26 5 "6 5 "6

7 #$%& 单晶的结构与性能研究

（" 9 #）#$% 9 ##& 陶瓷的结构研究表明，#$%&
的三方相和四方相交的准同型相界，# 约为 7)6 !室
温下，#$%&4:.77 晶体为三方结构，具有铁电性能，

其自发极化方向为［"""］!但是和其他铁电体不同，

#$%& 单晶压电性能比较强的方向不是自发极化方

向，而是在［’’"］方向上（见表 1）!

表 1 不同取向的 #$%&4:.77 单晶的性能比较

晶面 ! ,;<".6 ! , $77 .=>.%

（’’"） )7’’ ’ !4 ’ !41 1’’’
（""’） 7:’’ ’ !3 ’ !)" )2’
（"""） 2"’ " !" ’ !01 "7’

?@;AB;<C D@ 和 EF<;GH I! >FJK< 用第一性原理计

算后得出结果［1］，由于弛豫铁电体 #$%&，#L%& 单

晶，在［’’"］方向施加比较低的电场时，晶体的极化

方向会从［"""］向［’’"］方向旋转，使得弛豫铁电单

晶 #$%& 和 #L%& 在［’’"］方向上有比较高的压电活

性 !我们测得在准同型相界附近 #$%& 的压电系数

$77最大可以超过 7’’’=>.%!在电场的诱导下，#$%&
单晶存在着从三方到四方的结构变化，使得单晶的

应变量可以达到 "M:6，这比普通压电材料的要高

出一个数量级 !
在相界附近，#$%& 单晶的结构比较复杂，我们

发现，由于晶体组分的变化，不仅三方相和四方相可

以共存于不同的区域，而且还有单斜相的存在 !我们

在偏光显微镜下，根据消光的不同，观察到了三方、

单斜和四方晶格（见图 7）! 相界附近晶体的压电活

性比较高，但是由于其结构比较复杂，性能的稳定性

较差，所以我们认为晶体生长时，应该综合平衡单晶

的各项性能，生长成分离开准同型相界的 #$%& 单

晶 !
和常用的压电陶瓷相比较，#$%& 单晶具有非

图 7 由组分分凝引起的成分变化所造成的三方、

单斜和四方共存于 #$%& 4:.77 单晶的不同部位

（;）三方相（其中 % 和 & 分别为起偏器和检偏器的方向，’F 和 ’K

分别为三方相的两个主折射率方向）；（N）单斜相（其中 % 和 & 分

别为起偏器和检偏器的方向，’C 和 ’= 分别为单斜相的两个主折

射率方向，’OC 和 ’O= 分 别 为 三 方 相 的 两 个 主 折 射 率 方 向）；

（-）四方相

常好的压电性能（见表 7）! 它可以广泛应用于超声

成像换能器、声纳系统的水声换能器和高应变驱动

器等高技术器件中 !
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表 ! "#$% 单晶和常用的 "&% 陶瓷的性能比较

! ’(" !!! " ’ "!!
#!!

)（*+ ),）

$-
!!

)（././$)*+）

$0
!!

)（././$)*+）

% ’

)12·*
&*

"#$%34)!! 5/// 6 /789 : +/// /;3+ / ;8< 53 : .= : .. : +!5/ : 5/
"&% > 51 !<// 58! /;5/5 / ;45 .8 ;4 .5 ;4 .. ;4

< "#$% 单晶的应用研究

在 "#$% 单晶生长和性能研究的基础上，我们

开展了有关新型压电单晶 "#$% 的应用研究 ; 我们

成功地制备出在电声成像系统中的 "#$% 单晶压电

换能器，使探测器的电声信号幅度有显著提高，明显

提高了电声像的分辨率 ;从表 < 可以看出，"#$% 压

电 !!.和 #!.是 "&% 压电陶瓷材料的 +—! 倍，并且介

电和机械损耗小于 "&% 压电陶瓷 ;电声成像研究结

果表明，"#$% 压电单晶作为电声信号的探测器，电

声像的分辨率明显提高，这主要是由于 "#$% 压电

单晶具有高 #!.系数的缘故 ;
表 < "#$% 单晶和 "&% 陶瓷的性能比较

"#$% 单晶 "&% 陶瓷

!!. )（?,)$） > =5/ > +4/

!%
!! <+// !+//

#!. )（?,)$） > /;+/! > /;/=5

’@A" B C12 / ;//.= / ;/.=

&* .5/ 5/

目前，我们正在和有关单位合作开展新型压电

单晶在医用 D 超探头中的应用以及高应变驱动器

的研究 ;
针对各种不同器件应用对 "#$% 单晶性能的不

同要求，我们正进一步开展 "#$% 单晶的生长研究，

进一步优化单晶的综合性能，希望及早实现 "#$%
单晶的规模化生长 ;同时和国内外有关单位合作，进

行各种器件的应用研究，为提高我国的知识创新能

力和高科技国际竞争力作出贡献 ;
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!""# 年物理学成果的回顾（$%&’()’ *+,-(.’ ,/ +%. 0.1- /,- !""#）

美国物理学会在 +//. 年 .+ 月总结了一年来（+//. 年）在物理学各个领域内所得到的新成果，现在我们

将这些成果列举如下：

在宇宙学方面有：在宇宙线微波波谱背景上观察到第二和第三峰值；在早期宇宙时期探测到“再电离”时

代（IH > MFAM2@’MFA HI@）和对精细结构常数作试探性的证明 ;在原子与原子核物理学方面有：在气体中光线的有

效阻塞与存储；对原子核的气液相图给出第一个实验公式 ;在高能粒子物理学方面有：在 D 介子衰变时观察

到违反 ," 的现象 ;在凝聚态物理学方面有：在 ,3/晶体（在 ..4b 处）和硼化镁（在 </b 处）观察到超导电性；在

氦中和在芯片中得到玻色 > 爱因斯坦凝聚，有关这方面的工作获得了今年的最高奖项———诺贝尔物理奖 ;在
其他方面还有：对 ..= 号元素发现的撤消、二重奇异核、混沌与气象学、利用声波促进结晶过程、气体云团中

的量子缠结、量子全息摄影和阿秒时间脉冲等 ;
上述的部分新内容，《物理》在 +//. 年的“物理新闻栏”中曾陆续有所报道 ;

（云中客）
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