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PZT陶瓷材料低温相变的内耗测量 

戴玉蓉 包 鹏 沈惠敏 朱劲松 王业宁 
(南京大学物理系固体微结构国家重点实验室，南京 210093) 

摘 要 通过差热分析 (DSC)、内耗以及 Young’S模量等测量了PZT铁电陶瓷材料的相变行为．结果表明，在261和 

225 K 各出现一个内耗峰．前者与 DSC探测到的峰温一致，对应于从四方到单斜的一级相变；后者峰形不对称，对应的 Young’S 

模量有突变，但在 DSC 上无反映，这可能与界面的运动有关，即与相变的稳态内耗有关． 
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ABSTRACT A bulk thermodynamics study of lead zirconate titanate ferroelectric PbZr0
．

52Tio
．

4803 

is perform ed through internal friction，Young’S modulus and differential scanning calorimetry(DSC) 
measurements．TWO internal friction peaks are observed near 261 K an d 225 K．The former correlates 

with an enthalpy chan ge revealed by DSC data and is ascribable to a fir st-order tetragonal to monoclinic 

phase transition．The latter(225 K)，however，showing asymmetric line shape together with a dram atic 
decrease in Young’S modulus，might correspond to a phase transition associated with the motion of 

domain Walls． 

KEY W oRDS ferroelectrics，phase transition，internal friction，Young’S modulus，differential san- 

ning calormetry fDSC) 

PZT陶瓷由于在准同型相界附近的优良压电性能， 

成为应用最广的一种压电陶瓷材料．但是其准同型相界附 

近机电响应性能提高的物理起因一直不是很清楚，所以这 

个问题长期以来一直吸引着材料科学家和物理学家们的 

广泛关注． 

早期，人们认为该相界附近三方相和四方相可以稳定 

共存，其中较多存在的极化方向提高了 PZT陶瓷在准同 

型相界附近极化的有效性，这就是好的介电和压电性能的 

起因 [1】．但是 Mishra等 [0】与 Kakegawa等 【0】的研 

究否定了这种观点； Noheda等 【 '5J通过变温 XRD测 

量，在PZT(Pb6Zr。Til一。03，x=0．52和0．50)中分别 
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在 250和 200 K 附近发现了四方到单斜相的相变； 

Ragini等 【0J通过变温共振频率、变温XRD及变温TEM 

观察，证实了在 PZT(x=0．52)样品中，低温下存在着四 

方到单斜的相变，且在 210 K 附近发现了另一晶胞发生 

加倍的相变，这是一个高温单斜到低温单斜的相变．现在 
一 般认为准同型相界附近极化是相对不稳的，单斜相对于 

相界附近强的机电响应起着最重要的作用，因此，对于单 

斜相稳定性的研究相当重要． 

为了研究准同型相界附近 PZT 陶瓷材料在低温 

下的结构以及相变行为，本工作利用 DSC 及内耗仪对 

PbZr0
．

52Tio
．4803在室温以下随温度变化的行为进行了 

测试． 

1 实验方法 

采用传统的固相反应法制备了 PbZr0．52Tio．4803样 

品，原料为PbO，Zr02，Ti02(纯度均为99％)．预烧温 
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度为 1253 K，烧结温度为 1423 K．用该工艺制备的 PZT 

多晶陶瓷呈黄色，具有典型的陶瓷质地． X射线衍射分 

析表明样品为纯钙钛矿相，四方结构． 

利用 PJ—I型音频内耗仪，采用自由衰减法探讨了该 

材料在室温以下的相变内耗的行为和机制．实验用样品的 

尺寸为42 mmx 5 mm ×0。4 mill，并用真空镀膜机将样 

品两面镀 Ag． 

2 实验结果及分析 

图 1给出了 PZT陶瓷材料升、降温的 DSC曲线． 

从图可见，无论在升温还是降温曲线上均只看到一个峰． 

吸热峰大约在 270 K，放热峰在 254 K，有热滞后，表明 

发生了一级相变．对于一级相变，有二相自由能均为极小 

的温区，即在 与 之间 ( 为降温时相变的结束温 

度， 为升温时相变的结束温度)．二相自由能相等的温 

度为 死 ，从 Landau理论可知 

Tc： 一TT~-To 

由此可得，Tc≈266 K．这与文献 [7]报道的从四方到 

单斜的转变温度 (263 K)基本一致，可见它们是相对应 

的。但是没有测出与单斜到有超晶格出现的单斜相对应的 

吸 (放)热峰，这表示这两相的自由能相差不大． 

： 

童 

工 

圈 1 升、降温过程中的 DSC 曲线 

Fig．1 DSC curves of PZT for both heating and cooling 

ru nS 

内耗及 Young’S模量随温度变化的实验结果如图 2 

所示，温度范围为 160_一280 K，升温速率T=I K／min． 

在内耗测量的同时，通过 
一

，5 

E=0．946 f。×10 (kg／mm。) 

可得 Young’S模量的变化 【引．其中，m 为样品的质量， 

g；Z，b和 h分别为样品的长、宽和厚， mm；f为共振频 

率， Hz． 

图中出现了两个内耗峰，分别位于 225 K(PI)和 261 

K(P2)，相应Young’S模量的变化也有两个异常 (M1和 

M2)．而且P2(M2)的温度与DSC结果 ( =266 K)一 
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圈 2 内耗及 Young’S模量随温度的变化 

Fig．2 The internal friction Q一 and relative Young’S 

modulus AE／E of PZT"s temperature from 160 
K to 290 K(during heating rate于=1 K／min) 

致． P1峰的峰温与文献[7]报道的出现超晶格的温度也 

基本一致． 

由图中可以看出，P1的形状不对称，其低温端有着 

较高的背景内耗，随着温度的上升，在低温端 Q 缓慢 

上升，而其高温端随着温度的升高迅速下降．根据 XRD 

和电镜分析结果 【9J，本文作者认为，这个峰型可能与超晶 

格出现后界面的运动有关，因为超晶格的出现表明有更多 

畴界出现．当从低温接近 (266 K)时，畴界密度增加， 

而且低温下被冻结的畴的动性开始增加，因此内耗峰逐渐 

上升．而当接近相变结束温度时，畴界消失，界面 (包括 

相界面与畴界面)运动也随之迅速消失，从而导致了 P1 

峰的不对称．因此， P1峰的低温端可能与子相的界面运 

动有关．接近相变点时，有更多的畴界，且界面易动 【加J． 

另外，P1峰高温端的迅速下降也可能与稳态内耗的贡献 

有关．弛豫时间与内耗分别为 

下= roe—B／(T～Td 

Q一 =A [wr／(1十 。7．。)】 

式中， 为相变结束温度， △ 为机械弛豫强度， 为 

角频率．当 _÷ 时， Q_1_÷0．同时，由于伴随着 

界面的消失，因而导致了内耗的快速下降． 

图2中的P2峰对应于从单斜到四方 (升温过程)的 
一 级相变．该结果与文献[4—7]报道的通过其它手段(如 

介电等)得到的结果一致． P2的峰宽界于相变的起始温 

度和结束温度之间，且它的形状对称，本文作者认为它对 

应于相变的瞬态内耗． 

温度对单位时间转变量的贡献为 

麓 dM 一 ⋯‘ 
其中， 为相变的起始温度，dM 为最大的单位时间转 

变量．则在相变温区为 一 的变温过程中的转变量为 
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[ 一( T-一T s)]．~箍 dM= 
(Tf -

⋯

T)(T- Ts)dM 
( 一 ) ⋯‘ 

因而，可用以下方程来描述 P2峰的内耗机制 (背景已被 

扣除) 

Q～ = dM 

dT f 

当 为 或 时，dM／dT=O，同时内耗Q-1= 

0．显然，当Tp k=( +Tf)／2时 

02 Q- 1 l
T：(1／2) + )： 2< 0--'Z — lT ( ／ ) + ) ‘、 

此时， Q 有最大值． 

与 P2相应的 Ms约有 1．1％ 的变化． Ms的最小 

值与 P2峰所对应的温度并不完全一致，这可能是由于母 

相和子相的模量不同，以及本工作所测得的模量与两相的 

转变量有关． 

3 结论 

通过 DSC及内耗实验对 PbZr0．5sTi0．4803陶瓷样 

品在低温下的相变机制进行了研究．实验表明，在 261和 

225 K分别出现了内耗峰．前者与 DSC结果一致，对应 

着从四方到单斜的一级相变，其形状对称，为瞬态内耗的 

贡献；后者峰形不对称，在 DSC实验中无反映，它与超 

晶格出现后的界面运动有关，属相变的稳态内耗，同时也 

与界面运动的弛豫有关． 
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