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摘要：采用XRD与Raman散射研究了cr掺杂0．2PZN-0．8PZT压电陶瓷微观结构的变化。cr掺杂导致三方一 四方 

相变和晶体四方度增大，Raman散射关于晶格参数和相结构的分析得到了XRD的验证。通过研究不同结构中Ra- 

man振动模式，可揭示掺杂诱导的两相共存压电陶瓷微观结构的变化。 
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Abstract：The microstructural changes originated from Cr doping in 0．2PZN-0．8P'ZT piezoelectric ceramics were investiga- 

ted by mean s of XRD and Raman scattering．The phase transition from rhombohedral to tetragonal and the increase of crys． 

tal tetragonallity are caused by Cr addition．，I1le studies about the lattice parameters and the phase transition through Ram an 

scattering are confirm ed by XRD．So．the microstructural changes induced by doping in the piezoelectric ceramics witll tet- 

ragonal and rhombohedral structures simultaneously Can be revealed thmugh the analysis of the Raman vibration modes in 

different structures． 

Key words：Cr doping；0．2PZN-0．8PZT；XRD；Ram an scattering；piezo electric ceramics 

引言 

具有准同型相界(MPB)组成的 Pb(zr，Ti)O 

(PZT)陶瓷，三方和四方铁电相两相共存并可相互 

转化，具有最佳的压电活性．其晶格结构为四方的 

Ti晶胞和三方的zr晶胞，外界扰动易导致三方、四 

方相变 ．PZT与 Pb(zn。 Nb )0 (PZN)复合的 

PZN—PZT三元体系具有更优的压电性能，并可通过 

离子掺杂进一步改性．掺杂离子可导致钙钛矿结构 

中 B位离子的运动状态或作用力场发生变化，从而 

造成晶格畸变和离子极化状态改变 J．通过分析晶 

体结构和离子振动状态，可揭示掺杂的微观机制． 

XRD和 Raman散射是研究铁电材料微观结构 

的常用方法．XRD侧重于晶体结构的变化，根据衍 

射峰位置和衍射强度，可定量计算相结构含量和晶 

格参数．Raman散射则是研究包含原子键和离子极 

化的晶格振动的一种有效方法．根据 Raman散射理 

论，一定角频率 ∞；的入射光可与晶格作用，生成或 

损失一个或几个声子，晶格得到或损失的能量 hm 

通过散射光频率面。(面 =面i±面)的变化来补偿， 

并且声子频率主要由晶格中的短程力所决定．通过 

Raman散射可确定波矢 k=0时的声子频率，从而确 
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定晶相的对称性和相结构．目前，Raman散射已被广 

泛用于研究温度变化导致的 PzT基铁电陶瓷的相 

结构转变，而对掺杂诱导的两相共存 PzT基陶瓷的 

研究则很少 一 ．本文分别采用 XRD和 Raman散射 

研究了cr掺杂对两相共存 0．2PZN-0．8PZT压电陶 

瓷微观结构的影响．结果表明，两者对相变和品格畸 

变的分析是一致的，Raman散射是揭示掺杂诱导的 

两相共存压电陶瓷微观结构变化的一种有效工具． 

1 实验过程 

1．1 样品制备 

采用两步合成固相烧结法制备样品，体系组成 

为0．2Pb(Znl／3 Nb2／3)O3—0．8Pb(Ti0
． 5 Zr0． 5)O3(0． 

2PZN一0．8PZT)+xCr2 O3， =0～1．0wt％．首先， 

ZnO和Nb O 混合后在 1000。C煅烧4h，获得前驱体 

ZnNb2O6．然后，将 ZnNb2O6与TiO2，ZrO2，Pb3O4和 

Cr O 混合球磨，经过预烧、造粒、压片 (~12mm， 

120MPa)、排胶后，在 1250。C烧结 2h制备出样品． 

1．2 XRD分析 

相结构分析采用粉末 x射线衍 射法 (XRD， 

Bruker AXS D8 Advance)，精细扫描步长为 0．005。， 

以Lorentz函数拟合确定四方 (002)、(200)和三方 

(200)衍射峰的位置和强度，根据下式计算四方相 

含量Te~a％： 。 
， 。， 

Tetra％ = x 100％ ， 
1(20o) 1‘1(20o) 1‘ (002) 

式中， 。。)+，： )为四方(200)和(002)衍射峰总强 

度； 。。)为三方(200)衍射峰强度．根据四方(002) 

和(200)衍射峰位置，计算四方结构的晶格参数 c 

a 、四方度 cr／a 和晶胞体积 ；根据三方衍射峰 

(200)、(211)位置，计算三方结构的品格参数a 、晶 

面夹角 o／ 和晶胞体积 ． 

1．3 Raman散射分析 

Raman散射光谱采用背散射模式 (Jobin—Yvon 

T64000 Raman Spectrometer)测 量，激 光 器 波 长 

488nm，输出功率 50mw．参照两相共存 PzT陶瓷的 

Raman振动模式，对 0．2PZN-0．8PZT陶瓷的 Raman 

振动模式进行标定  ̈．为精确确定各 Raman峰的 

频移和散射强度，采用 Lorentz函数拟合进行分峰． 

表 1归纳了文献对 PZT体系的 Raman振动模式分 

析．550cm 的三方散射峰 R。若分裂为 500cm 处 

的四方 E(3TO)散射峰和 600cm 处 的四方 A。 

(3TO)散射峰，是三方一四方相变的一个特征⋯．通 

过分析这些 Raman散射强度变化，可确定三方、四 

方相变，具体公式如下： 

Tetr0％ ： 型  ×100％
， 

lE(3TO) + lAI(3TO) + lR
．  

式中，Tetra％为四方相含量，IE(3加)和 Ll(3加)分别对 

应于四方相 (3TO)和A．(3TO)模式的散射强度， 

为三方相 尺 模式的散射强度． 

表 1 100—650cm 内PZT体系的 Rlmlan振动模式 

Table 1 Raman vibration modes in PZT system in the 

range of100—650 cm 一。 

Vibration mode Raman Shift／cm—l Bonding Mod e Phase Structure 

2 结果与讨论 

2．1 XRD分析 

图1为不同cr掺杂量陶瓷在20：43～45．5。的 

XRD精细扫描及 Lorentz函数拟合曲线．可见，衍射 

峰发生明显的劈裂并且劈裂程度逐渐加剧．这些峰 

对应于四方相(002)、(200)衍射和三方相(200)衍 

射，峰形的变化可反映三方相和四方相的转变． 

(002)和(200)的衍射强度取决于沿平行于极化方 

向排列的四方铁电畴和三方铁电畴数量 ，衍射强度 

变化可反映相变信息．随着 Cr掺杂量的增加，三方 

(200)衍射强度降低，而四方(200)和(002)衍射强 

图1 不同cr掺杂量陶瓷在20=43～45．5。的精细扫 

描及 Lorentz函数拟合曲线 
Fig．1 Fine scanning of patterns with different Cr addition 

at 20=43—45．5。and Lorentz simulating curves 
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图 2 (101)，(110)，(112)和(211)衍射随 cr掺杂量 

的变化 

Fig．2 Diffractions of(101)，(110)，(112)and(211)as 
a function of Cr addition 

度增加．这表明，Cr掺杂导致体系由三方相向四方相 

转变．四方相含量随 Cr掺杂量的具体变化见表2．可 

见，少量 Cr掺杂能导致相结构的显著转变，而过量 Cr 

不能有效固溶于主品格，对相结构无明显影响．所以， 

Cr掺杂对于钙钛矿结构的影响是有限度的． 

图 2为 20=31。，55。附近 的(101)、(110)、 

(112)和(211)衍射随 Cr掺杂量的变化．随 Cr掺杂 

量的增加，衍射峰的明显漂移表明Cr掺杂造成了晶 

格畸变 J．表 2为四方结构的晶格常数 C 、Ⅱ 、四方 

度 c ／Ⅱ 、晶胞体积 ，以及三方结构的晶格常数 

Ⅱ 晶面夹角( 和晶胞体积 的计算结果．当 Cr 

低于0．3wt％时，c 显著增大而 Ⅱ 显著降低，c ／Ⅱ 随 

cr掺杂量增加而增大，同时a 降低．由于cr̈ 的半 

径(0．62A)大于 Ti 离子半径 (0．6o5A)，而小于 

zr4 离子半径(0．84A)．Cr̈ 进入 BO 八面体后，可 

造成四方 TiO 晶胞扩张和三方 ZrO 晶胞收缩，从而 

导致 c ／Ⅱ 的增加．c ／Ⅱ 的真正原因为 B位离子的 

振动状态变化，而这需通过 Raman散射来研究． 

表2 四方和三方结构中的晶格参数、相含量随 Cr掺杂■ 

的变化 
Table 2 Lattice parameters and phase conten~ in tetra- 

gonal an d rhombohedral structures as a function 

OfCr addition 

Tetrago Strdcture Rhombohedral Structure 
以  

c 。 c1／。T  ̂Telra／％口R，A dR／。yR／̂ Rho ／％ 

图3 不同cr掺杂量陶瓷 Raman散射光谱Lorentz函数 

拟合 
Fig．3 Raman scattering and simulating by Lorentz function 

of the ceramics with different Cr addition 

2．2 Raman分析 

图 3为不同 Cr掺杂量陶瓷的 Raman散射光 

谱．由于PZN—PZT陶瓷的品格结构与两相共存 PZT 

的基本相同，所以两者表现出相似的 Raman散射光 

谱．在 PZN—PZT体系中，由于 B位子晶格可被多种 

离子占据，使晶格的无序程度进一步增强，表现为宽 

化的散射谱线．其中存在的较强长程库仑作用，使 

Raman振动峰发生红移和蓝移 ． 

图4a和图4b为 100cm一～400cm 范围的Ra- 

man频移和强度随 Cr掺杂量的变化．随着 Cr掺杂 

量的增加，145cm 处的 A (1TO)逐渐向低频方 向 

移动．在四方相中，A (1TO)声子的极化位移沿 e轴 

方向，并对应于铅离子在 BO 八面体中的振动，其向 

低频移动表明铅和氧之间的共价键减弱，铅离子沿 

e轴方向的极化位移增加．而265cm 处的Silent模 

式对应于BO 氧八面体中的 B位离子振动，其向低 

频移动表明B位离子和氧之间的作用力减弱，B位 

离子更易偏离 BO 八面体中心．由此，可解释 的 

变化．随 Cr掺杂 量 的增 加，324cm 附近 的 A。 

(2TO)模式随cr掺杂的增加而移向高频，并且散射 

强度增加．A (2TO)模式可作为四方相的一个标志， 

其散射强度逐渐增加，表明发生了三方一四方相 

变 ． 

图5a和图5b为400cm～～650cm 范围的Ra． 

man频移和强度随 Cr掺杂量的变化．随着 Cr掺杂 

量的增加，565cm 附近的三方 R。模式向高频移动， 

515cm 附近的四方 E(3TO)模式 向高频移动， 

600cm 附近的四方 A．(3TO)模式向低频方向移 

动．在四方的TiO 晶胞中，Ti 沿(001)方向极化位 
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图4a 100cm一 一400cm 范围 Ranlan频移随 Cr掺杂量 

的变化 
Fig．4a Raman shifts from 180 to 40O cm～ as a function of 

Cr addition 

图4b 100cm～ 一400cm 范围 Raman强度随 Cr掺杂量 

的变化 。 
Fig．4b Ranlan intensifies from 180 to 400 cm～ as a func- 

tion 0f Cr additi0n 

移，而三方 ZrO 晶胞中的 zr4 则沿(111)方向极化 

位移．所以，E(3TO)模式的极化位移沿 口 轴方向， 

A。(3TO)的极化位移则沿 c 轴方向．四方 E(3TO) 

模式向高频移动表明TiO 八面体中O-Ti．O振动在 

口 轴方向的有效力常数增加，使 Ti 沿 口 轴的极化 

位移减小；A．(3TO)模式向低频移动表明 O-Ti．O振 

动在c 轴方向的有效力常数减弱，使Ti 沿c 轴的 

极化位移增大．四方度 c ／Ⅱ 就是这两种不同位移的 

结果．另外，三方 R。模式向高频移动表明ZrO 八面 

体中O．Zr-O键的增强，使 Zr4 沿 口 轴的极化位移 

减小．所以，通过分析这些 Raman频移，可直观地解 

释掺杂诱导的晶格畸变． 
一 般认为，Raman强度的变化应归因于有序参 

数的波动．由于三方 Zr晶胞的对称性低于四方 Ti 

晶胞的对称，所以 Raman散射强度可反映不同晶胞 

或相结构之间的转变．随 Cr掺杂量的增加，三方 R。 

cr／％ 

图5a 400cm～一650cm 范围 Raman频移随 Cr掺杂量 

的变化 

Fig。5a Raman shifb from 4OO to 650 cr／]一 ／Is a function of 

Cr addition 

图 5b 400CITI～一650cm 范围 Raman强度随 Cr掺杂量的 

变化 
Fig．5b Raman intensifies from 400 to 650 CITI一‘as a function 

0f Cr additi0n 

模式的散射强度逐渐降低，而四方 E(3TO)模式和 

A．(3TO)模式的散射强度逐渐增加，这表明四方 Ti 

晶胞增加而三方 zr晶胞减少．也就是，Cr掺杂导致 

三方一四方相变，相变的计算结果见图 5b．可见，Cr 

掺杂对于相结构的影响是有限度的，少量 Cr掺杂能 

引起显著的相结构转变，而过量掺杂后，相变趋势变 

缓．该结果与XRD的分析是一致的． 

3 结论 

1．XRD分析表明，Cr掺杂导致三方一四方相 

变和c 增大，使四方晶胞扩张，使三方晶胞收缩． 

2．Raman散射分析表明，cr掺杂导致 B位离 

子沿 c轴和 口轴的极化位移发生变化．四方的 A． 

(3TO)模式向低频移动，四方的 E(3TO)模式向高 

频移动，三方的 R。模式向高频移动，从而导致 c ／口 

增加和口 减小．这可更直观地解释掺杂诱导的晶格 

(下转 80页) 
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识别算法，即可以获得较好的舌体分割结果．本文借 

鉴宏观遥感图像分析中光谱匹配的思想 ，采用 SAM 

算法对超光谱舌图像进行变换，将两维的边缘检测 

问题转换为一维的边缘检测问题，充分利用了超光 

谱舌图像的图谱信息．对比试验表明，这种基于超光 

谱图像的舌体分割算法简单而且分割效果较好． 
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畸变．另外，Cr掺杂导致四方A．(2TO)模式、E(3TO) 

模式和A。(3TO)模式的散射强度增加，使三方 R。模 

式的散射强度降低，从而引起三方一四方相变． 

3．Raman散射对于 Cr掺杂导致的相变和晶格 

畸变的分析得到XRD的验证，Raman散射是研究掺 

杂诱导的两相共存压电陶瓷微观结构的一种有效工 

具． 
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