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Sm 掺杂 PMN–PT 弛豫铁电陶瓷的大信号径向谐振响应 
 

吴金涛，凌志远 
(华南理工大学材料科学与工程学院，广州 510640) 

 
摘  要：弛豫铁电材料因具有高的介电常数和压电系数而广泛应用于致动器、换能器等领域。实际使用中往往需要施加

大信号激励驱动谐振，因此了解掌握大信号激励下的谐振特性变化极为重要。然而，目前这方面的研究却少有文献报道。

针对这一问题，以二步氧化物固相反应法制备了高压电性 Pb0.9625Sm0.025[(Mg1/3Nb2/3)0.71Ti0.29]O3 陶瓷材料，用本人搭建

的大信号谐振响应测试系统研究了驱动场幅值和温度对径向谐振特性的影响。结果表明：低驱动场下谐振响应能保持单

一谐振峰直至完全退极化，但随着驱动场的增大谐振响应变得复杂，即使在低温也呈现多个谐振峰。谐振特性的变化与

机械品质因子 Qm、铁电宏畴尺寸及相组成密切相关，低 Qm 材料在大驱动场下产生的内热加速了宏畴裂解并引发了二

级铁电相变。谐振特性的不稳定及较大谐振频率温度系数限制了 Sm 改性 PMN–PT 弛豫铁电陶瓷的应用，尤其是在大

信号下。 
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Large Signal Radial Resonant Responses of Sm-Doped PMN–PT Relaxor  
Ferroelectric Ceramics 

 
WU Jintao, LING Zhiyuan 

(College of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 
 

Abstract: Pb0.9625Sm0.025[(Mg1/3Nb2/3)0.71Ti0.29]O3 ceramic material with a high piezoelectricity wasprepared by a two-step oxide solid 
reaction method. The effects of driving field amplitude and temperature on the radial resonance characteristics were investigatedby a 
large signal resonant response test system. The results show that the resonant response at a low driving field can maintain a single 
resonant peak until complete depolarization. However, the resonant response becomes complicated, and some multiple resonant peaks 
appear even at a low temperatureas a driving field increases. The resonant properties areclosely related to the mechanical quality 
factor Qm, ferroelectric domain size and phase composition. The thermal effect produced by applying a high driving field on the low 
Qm material accelerates the splitting of macro-domains and induces a first-order ferroelectric phase transition. The instability of 
resonant characteristics and the large resonant frequency temperature coefficient restrictthe application of Sm-doped PMN-PTrelaxor 
ferroelectric ceramics, especially at a high driving field. 
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铌镁酸铅(Pb(Mg1/3Nb2/3)O3，PMN)是一种典型

的 B 位取代钙钛矿结构弛豫铁电体，与钛酸铅

(PbTiO3，PT)反应形成的固溶体(1–x)PMN–xPT 在

0.27≤x<0.34 处存在 1 个准同型相界区(MPB)， 
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x=0.345 时展现出强压电活性，压电电荷系数 d33达

720 pC/N [1–4]。以 Sm 部分取代 Pb，压电性进一步

增强，d33>1 500 pC/N[5]。超高的压电性十分有利于

该材料系统在传感器、执行器、能量收集器等领域

中的应用。 
 为解释(1–x)PMN–xPT 固溶体为何具有超高的

压电性，研究者曾提出过各种假说和理论，如工程

畴理论、极化旋转理论、单斜相的存在等[6–9]。目前

普遍接受的观点是：弛豫铁电体中因化学组成微区起

伏致使铁电宏畴与极性纳米微区(PNR)共存[10–12]；菱

方相(R)与四方相(T)间的 MPB 区中至少存在 2 种单

斜结构相，MB(点群 Cm)和 MC(点群 Pm)[13–15]；随

PT 含量增大，铁电相变的顺序为R→MB→MC→T [13, 16]；

MB和 MC起过渡桥梁作用，平滑了 R 与 T 相的能量

表面，使极化强度矢量易于在弱外场作用下旋转，

从而呈现出超高的压电性[8, 17–19]。尤其是，高压电

性(1–x)PMN–xPT 的机械品质因子 Qm很小，在外场

作用下铁电畴反复开关极易产生内热，致使电极化

后处于亚稳定状态的铁电宏畴裂解，同时随着温度

升高还将发生 MB或 MC→T 二级相变和 T→C 一级

相变[14, 20–22]。这些信息容易让人产生这样一个直

觉：高压电性(1–x)PMN–xPT 材料不适合于大信号

下使用，尤其是在需要用到压电谐振特性的场合。

在外场作用下，铁电宏畴裂解及一级和二级相变有

可能诱发谐振频率突变，也有可能产生多个谐振频

率[23–26]。 
 为证实这一猜测，用二步氧化物固相反应法合

成了 2.5%(摩尔分数)Sm掺杂的 0.71PMN–0.29PT材

料，以驱动电场幅值和温度为变量模拟真实工作状

态，测试了系列径向谐振响应，并对相关结果进行

了讨论。 

1  实验 
1.1  样品制备 

 以高纯氧化物为原料，用二步氧化物固相反应

法制备实验所需样品 Pb0.9625Sm0.025[(Mg1/3Nb2/3)0.71 

Ti0.29]O3
[5, 27]。首先，按正化学计量比精确称量

(MgCO3)4⋅Mg(OH)2⋅5H2O 和 Nb2O5 原料，混合均匀

后在 1 200 ℃煅烧 6 h 合成铌铁矿结构 MgNb2O6前

驱体；其次，按正化学计量比称量将经粉碎的前驱

体与 Pb3O4和 TiO2 混合均匀在 850 ℃煅烧 2 h。为弥

偿高温下的 Pb 损失，额外加入了 0.3% (质量分

数)Pb3O4。煅烧后粉体经再次粉碎与聚乙烯醇(PVA)
混合造粒，在 20 MPa 压力下压制成圆片；随后，排

胶并置于密封刚玉坩埚中在 1 250 ℃烧制 2 h。所获

瓷体表面研磨后被上银电极，最终样品尺寸为直径

22 mm、厚度 1.4 mm、银电极直径为 19 mm。 
1.2  样品表征 

 为保证压电谐振响应测试的准确性，样品在每

轮测试前均进行极化处理：将样品置于油槽中，室

温下施加 1 kV/mm 直流电场保持 15 min，极化后在

室温下放置 24 h。晶体结构采用 PANalytical X’Pert 3
型 X 射线衍射仪(CuKα1，λ=0.154 06 nm)测定，步长

及停留时间分别为 0.016o和 0.5 s。采用TH2816A 型
宽频 LCR 数字电桥和 ZJ–3A 型准静态 d33 表获取介

电性能及室温下压电电荷系数 d33。采用自己搭建的

大信号谐振响应测试系统获取不同驱动电场幅值

和温度下谐振频率 fm、反谐振频率 fn 及对应的均方

根电流值。视最大电流对应频率为 fm、最小电流对

应频率为 fn。径向机电耦合性能以 Δf/fm=(fn–fm)/fm

值表征。 
 所搭建的大信号谐振响应测试系统由 JDS6600

函 数 发 生 器 、 ATA2021H 高 电 压 放 大 器 、

Keithley2010 数字万用表、GZ–ESPEC MC710P 环

境试验箱和计算机组成。函数发生器产生的正弦波

信号馈入高电压放大器，放大信号经数字万用表施

加于待测样品，环境试验箱提供所需环境温度。高

压放大器的工作频率范围为直流至 1 MHz、最大输

出电压 200 Vpp、最大输出电流 500 mAp、电压转换

速率大于 445 V/μs；数字万用表的均方根电流测试

频率范围为 30 Hz 至 300 kHz、中速下电流范围为

1 μA 至 3 A；环境试验箱的工作温度范围为–55 ℃至

140 ℃、温度控制精度≤1 ℃。以上仪表仪器参数为

本研究工作的数据准确性提供了保障。 
 测试前先根据样品的径向振动频率常数确定基

波振动模态频率范围为 70 kHz 至 130 kHz，随后在

一定驱动场下以 1 ℃/min 升温速率从–50 ℃开始测

试，记录每度下频率–电流数据直至谐振峰完全消失。

驱动场由低至高逐步增大，顺序为 10.00 V/mm→ 
12.50 V/mm→13.75 V/mm→15.00 V/mm→17.50 V/mm→ 
20.00 V/mm。 

2  结果与讨论 
为避免数据离散及反复测试引起的材料结构变

化影响，本工作自始至终针对同一典型样品进行大信

号测试。每轮测试前样品先在 500 ℃热退火 30 min，
重新极化后在室温下放置 24 h。图 1 为每轮测试前

的 d33 值。除第一轮(10 V/mm)d33 偏高 5.9%外，其
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余均小于 3%，算术平均值为 1 119 pC/N。因此，每

轮测试样品的起始态可视为相同。 

 

图 1  测试前的压电电荷系数 d33 
Fig. 1  Piezoelectric charge coefficient d33 before testing 

图 2 为不同驱动场下样品径向谐振响应随温度

的变化。为便于细节分辨，相邻曲线的温度间隔经

仔细调整后设置为 3 ℃。明显地，驱动场对谐振响

应产生了重大影响。驱动场为 10 V/mm 时，谐振响

应由–50 ℃逐步增大直至完全退极化始终能保持单

一模式，与 1.4 V/mm 驱动场下测试结果相一致(图
3)；12.5 V/mm 时，高温处谐振响应变得复杂，除原

有谐振峰外，出现了多个弱谐振峰；增大至13.75 V/mm，

之前的弱谐振峰明显增强，呈现向低温发展趋势；

到达 15 V/mm 时，谐振响应变化最显著，即使在低

温也至少存在 2 个以上谐振峰，并且谐振峰强度明

显下降；但进一步增大驱动场，谐振模式又有回到

10 V/mm 状态的趋势，17.5 V/mm 低温下的谐振响

应再次转变为单一模式；20 V/mm 出现 1 临界温度，

低于该温度仅有单个谐振峰，高于该温度谐振响应

仍然复杂，存在多个谐振峰。 

 

(a) E=10 V/mm                             (b) E=12.5 V/mm                            (c) E=13.75 V/mm 

 
(d) E=15 V/mm                              (e) E=17.5 V/mm                             (f) E=20 V/mm 

图 2  不同驱动场下压电径向谐振响应随温度变化曲线 
Fig. 2  Temperature dependence of the piezoelectric radial resonant response under different driving field 

 
为更直观地了解不同驱动场下谐振频率随温度

的变化情况，由图 2 中提取数据形成谐振频率 fm与

温度关系。图 4 为不同驱动场下谐振峰频率随温度

变化曲线。由图 4 可见，不同驱动场下 fm随温度的

变化均可划分成 2 个区域：1 和 2。区域 1 中，至少

存在 1 个连续单调随温度升高而减小的 fm；区域 2
中，fm随温度升高或增大，或产生突变，或不连续，

或存在多个谐振频率，或几种特征兼而有之。驱动

场从 10 V/mm 增大至 15 V/mm，2 个区域的分界线

保持不变，稳定在 18 ℃；继续增大驱动场，分界线

向低温方向移动，17.5 V/mm 为 10 ℃，20 V/mm 为

3 ℃。特别是，区域 1 也会出现 2 个以上谐振峰，

尤其在靠近分界线处。一旦出现另一谐振峰，其它

谐振峰的 fm减小速率就会明显加快。 
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图 3  1.4 V/mm 驱动场下径向谐振响应随温度变化曲线 
Fig. 3  Temperature dependence of the radial resonant 
response under 1.4 V/mm 

区域 1 和区域 2 的分界线表明了什么？分析驱

动场 10 V/mm 下机电耦合系数 Δf/fm 随温度的变化

(图 5)，可见从–50 ℃升高至分界线温度(Ti)Δf/fm 线

性增大。T>Ti 后，Δf/fm迅速减小直至在 Td=54 ℃接

近于零。毫无疑问，Td 就是退极化温度。X 射线衍

射分析表明(图 6)，样品的晶体结构为钙钛矿相，仅

有极少量烧绿石相存在。39o 处(111)峰为单峰；45o

附近(200)峰呈现左右不对称，极化后虽未发生位

移，但衍射强度变化类似四方相为电场取向(002)和
(200)峰强度变化。对比 Singh 等的实验及精修结果，

极化前 45o和 65.6o 衍射峰与 0.66PMN–0.34PT 未极

化样品 XRD 谱(200)和(220)峰轮廓一致[13–15]。考虑

Sm 部分取代 Pb 会使 MPB 区向富 PMN 方向移动，

认为 Pb0.9625Sm0.025[(Mg1/3Nb2/3)0.71Ti0.29]O3 陶瓷极

化前的晶体结构应为单斜 MC 相(空间点群为 Pm)，
测试前的极化使 MC 相向四方相转变，纳米畴的极

化强度矢量相互耦合为外电场所取向，形成了四方

相结构宏畴，或称为“假宏畴”[5, 28]。这些宏畴极不

稳定，易随温度升高逐步退耦合，宏畴尺寸减小，

释放非 180o 畴转在畴壁处积累的弹性势能，致使

弹性柔顺模量 s11 增大，由于 m 2
11

1
(1 )

f
sσ ρ

∝
−

，宏

观上表现为 fm 减小，其中：σ 为 Poisson's 比；ρ
为体积密度[17, 24]。同时，因畴尺寸的减小，极化强

度矢量更易于旋转，Δf/fm 增大。考虑样品极化后铁

电畴极化强度为外电场取向，畴壁移及畴转使弹性

势能增大，四方铁电宏畴处于亚稳定状态。温度低

于退极化温度 Td 且驱动场小于等于 10 V/mm 时，

晶体结构稳定，径向振动呈现单一谐振峰；进一步

增大驱动场，铁电畴开关过程中因低机械品质因子

(室温下 Qm 约为 25)内耗很大，当内热上升至某一

临界值时铁电宏畴裂解，部分畴的极化强度矢量重

新取向，T→MC 二级相变使 s11 分布不均匀，展现

出多谐振峰(需要指出：低温下 15 V/mm 时表观上

2 个呈现 2 个谐振峰，实则有许多强度非常小的谐

振峰)；继续增大驱动场至 20 V/mm，宏畴裂解进

入另一个亚稳定状态，此时 s11 分布均匀，径向振

动又呈现单一谐振峰。 

 
(a) E=10 V/mm                              (b) E=12.5 V/mm                            (c) E=13.75 V/mm 

 
(d) E=15 V/mm                              (e) E=17.5 V/mm                              (f) E=20 V/mm 

图 4  不同驱动场下谐振峰频率随温度变化曲线 
Fig. 4  Temperature dependence of the resonant frequencies under different driving field 
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图 5  谐振频率 fm、反谐振频率 fn及径向机电耦合系数 Δf/fm

在驱动场 10 V/mm 条件下随温度变化曲线 
Fig. 5  Temperature dependence of the resonant frequency fm, 

anti-resonant frequency fn and radial electromechanical 
coupling coefficient Δf/fm under the driving field of  
10 V/mm 

 

驱动场 10 V/mm和 20 V/mm下样品随测试循环

数增大径向谐振响应变化如图 7 所示。由图 7 可见，

10 V/mm 下 10 个测试循环后 fm和 fn变化很小；但

20 V/mm 下变化显著，fm和 fn 随循环数增大分别增

大和减小，Δf/fm=(fn–fm)/fm值减小表明样品正处于退

极化过程，与图 4 和图 5 相一致。由于测试是在恒

温下进行(25 ℃)，这一结果同时又表明内热随驱动

场增大呈现非线性增大。 

3  结论 
 采用自己搭建的大信号谐振响应测试系统对具

有高压电性的 Sm 掺杂 PMN–PT 弛豫铁电陶瓷的径

向谐振响应温谱进行了测试。结果表明，低驱动场

下呈单一谐振模式，随着驱动场增大多谐振峰出现，

特别是在较高温度时。谐振特性的变化与铁电宏畴

尺寸及相组成密切相关，10 V/mm 驱动场下宏畴随

温度升高逐渐裂解呈现较大的负谐振频率温度系

数，驱动场的增大加速宏畴裂解，当畴尺寸小到某

一临界值时将发生二级铁电相变，谐振特性变得复

杂。具有高压电性的 Sm 改性 PMN–PT 弛豫铁电陶

瓷不适合于用于大信号谐振器使用，即使在小信号

下也需要改善谐振频率温度系数。 

 
(a) 2θ=20°–70°                           (b) 2θ=44°–46° and 65°–66.5° 
图 6  极化前后 XRD 变化曲线 

Fig. 6  Variation of XRD patterns before and after poling 

 
(a) E=10 V/mm                                           (b) E=20 V/mm 

图 7  驱动场 10 V/mm 和 20 V/mm 下径向谐振响应经 10 个测试循环后变化结果 
Fig. 7  Variations of the radial resonant response after 10 test cycles under 10 V/mm and 20 V/mm 
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