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摘要　针对锆钛酸铅镧（ＰＬＺＴ）电光陶瓷在光调制器应用中存在工作电压偏高、场致滞后明显等不足，以镧系镝

（Ｄｙ）元素对锆钛酸铅镧（Ｐｂ０．８８Ｌａ０．１２）（Ｚｒ０．４Ｔｉ０．６）０．９６Ｏ３［ＰＬＺＴ（１２／４０／６０）］线性电光材料进行掺杂改性。采用热压

技术研制镝掺杂锆钛酸铅镧［Ｐｂ０．８８（Ｌａ１－狓Ｄｙ狓）０．１２］（Ｚｒ０．４０ Ｔｉ０．６０）０．９６Ｏ３］（ＰＬＤＺＴ）（狓＝０．１～０．５）透明电光陶瓷。

系统考察了ＰＬＤＺＴ透明陶瓷的光学性能和电光特性及其与材料结构的相关性。研究表明，Ｄｙ掺杂导致材料晶格

畸变，微量Ｄｙ掺杂有效提高了ＰＬＺＴ（１２／４０／６０）透明陶瓷的光学透过率，并且使典型的线性电光材料呈现二次电

光效应特征，二次电光系数犚约为５．５９×１０－１６ ｍ２／Ｖ２；同时掺杂改性的ＰＬＤＺＴ（狓＝０．１）透明陶瓷的驱动电压较

未改性ＰＬＺＴ材料明显降低。
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１　引　　言

锆钛酸铅镧 （Ｐｂ狓Ｌａ１－狓）（Ｚｒ狔Ｔｉ１－狔）（１－狓／４）Ｏ３

（ＰＬＺＴ）电光陶瓷自２０世纪７０年代初被报道以来，

一直以其高的光学透过率、多种优异的电光效应而

著称［１，２］。人们通过研究ＰＬＺＴ透明陶瓷材料的物

理效应与电畴运动的相关性，揭示了钙钛矿型铁电

材料的多种物理本质（极化机制、相变机理等）；通过

各种掺杂途径改善了ＰＬＺＴ透明陶瓷在微驱动器、

红外技术和光开关等方面的应用特性［３～５］。近年

来，随着现代光通信技术的发展，ＰＬＺＴ电光陶瓷因

其优于单晶（如铌酸锂等）的电控双折射效应、纳秒

量级的响应速度、可实现偏振无关，且研制成本低、

加工性能好等优点而成为现代光通信中光调制器等

光无源器件用的优秀候选材料［６～８］。现代光通信不
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仅要求信息传输速度高、容量大，而且要求光无源器

件具有更低的驱动电压，但目前以ＰＬＺＴ电光陶瓷

为核心的光调制器还存在工作电压偏高、场致滞后

明显等不足，材料电光性能有待进一步优化。

ＰＬＺＴ透明陶瓷的电光效应与电场下材料的极

化特性密切相关。为此选择离子半径和电负性与镧

（Ｌａ）相近的镝（Ｄｙ）元素对线性电光材料锆钛酸铅

镧（Ｐｂ０．８８Ｌａ０．１２）（Ｚｒ０．４Ｔｉ０．６）０．９６Ｏ３［ＰＬＺＴ（１２／４０／

６０）］进行掺杂改性。通过改变材料的晶胞特性，提

高材料电场作用下的极化能力，以改善材料的电光

特性。

２　实　　验

采用化学纯 Ｐｂ３Ｏ４（≥９７％）、分析纯 Ｌａ２Ｏ３

（９９．９％）、分析纯 Ｄｙ２Ｏ３（９９．９％）、化学纯 ＴｉＯ２

（９８．３％）、化学纯ＺｒＯ２（９９．３％）为氧化物原料，按

化学计量［Ｐｂ０．８８（Ｌａ１－狓Ｄｙ狓）０．１２］（Ｚｒ０．４Ｔｉ０．６）０．９６Ｏ３

（ＰＬＤＺＴ），（狓＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５）称量配

料。氧化物直接混合，乙醇为球磨介质。经过２４ｈ

球磨后，干燥、过筛、造粒、压片，制成２５ｍｍ×

２５ｍｍ圆片。采用通氧热压烧结技术烧制样品，烧

成温度为１２００～１２４０℃，热压压力为４～６ＭＰａ，通

氧流量为３～５Ｌ／ｍｉｎ。烧成的ＰＬＤＺＴ陶瓷块体经

粗磨、切割、抛光，加工成厚度为０．３ｍｍ的ＰＬＤＺＴ

陶瓷薄片。为了表征材料的电光特性，采用真空蒸

镀法在陶瓷表面制备０．３ｍｍ狭缝电极。

采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪分析材料相结构，通

过扫描电镜（ＳＥＭ）观察材料断面形貌。采用光谱

仪测量样品的光学透过率，以自动化椭偏光谱仪考

察样品的折射率，以自建电光效应测试系统表征材

料的电光特性。

３　结果与讨论

３．１　相结构分析

Ｄｙ和Ｌａ同为镧系元素，具有相近的离子半径、

电负性和价键常数，如表１所示。Ｄｙ掺杂主要替代

Ｌａ占据ＰＬＺＴ中 ＡＢＯ３ 钙钛矿结构的 Ａ位。通过

ＸＲＤ谱首先考察Ｄｙ掺杂对ＰＬＺＴ（１２／４０／６０）陶瓷材

料相结构的影响，如图１所示。样品均呈现稳定的

钙钛矿相结构，在（００１），（１００）；（００２），（２００）；

（１０２），（２０１）及（１１２），（２１１）等衍射峰处分别出现明

显分峰，可以推断所研制样品均具有四方相结构［９］。

而且随Ｄｙ含量增加，衍射峰之间距离逐渐变大，分

峰现象越来越明显，如图１插图所示。

表１ Ｌａ和Ｄｙ原子特性参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａａｎｄＤｙｅｌｅｍｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ

犕

Ｉｏｎｉｃ

ｒａｄｉｕｓ／ｎｍ

Ｉｏｎｉｃ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ

ＭＯｂｏｎｄ

ｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｌａ ０．１０６ １．２ ２．１７２

Ｄｙ ０．０９１ １．４ ２．０３６

图１ ＰＬＤＺＴ陶瓷材料的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＰＬＤＺＴｃｅｒａｍｉｃｓ

　　根据ＸＲＤ分析结果计算得到ＰＬＤＺＴ样品的

晶格参数，如表２所示。由于Ｄｙ的掺杂取代，引起

材料中晶格畸变，晶格参数改变。随Ｄｙ掺杂量增

加，晶格参数犪值先增大随后略减小，犮值则逐渐增

大，晶胞结构趋向松弛，利于电场作用下晶胞的极

化。同时晶胞常数犮／犪比值随Ｄｙ掺杂量增加逐渐

远离１，显示材料相结构四方化程度增加，材料各向

异性程度提高。

表２ ＰＬＤＺＴ陶瓷材料的晶格参数

Ｔａｂｌｅ２ ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＬＤＺＴｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｄｙｃｏｎｔｅｎｔ狓 犪／ｎｍ 犮／ｎｍ 犮／犪

０　 ０．４０１２８ ０．４０５１８ １．００９７１

０．１ ０．４０２２６ ０．４０７０１ １．０１１８１

０．２ ０．４０２７５ ０．４０８３４ １．０１３８８

０．３ ０．４０２７９ ０．４０８９３ １．０１５２４

０．４ ０．４０２１１ ０．４０９０４ １．０１７９６

０．５ ０．４０１８２ ０．４０９０８ １．０１８０６

３．２　显微结构研究

ＰＬＤＺＴ透明陶瓷为多晶材料，其光学性能与其

晶粒形态、晶界特性等密切相关。图２为ＰＬＤＺＴ

透明陶瓷断面的ＳＥＭ 照片。当 Ｄｙ掺杂量较小，

狓＝０．１，０．２时，材料断面晶粒发育良好，大小均匀，

结合紧密，晶界细薄明晰，特别是狓＝０．１的样品，

晶粒尺寸较未掺杂的ＰＬＺＴ样品略长大。随Ｄｙ掺

杂量进一步增加，材料晶粒尺寸明显变小，晶界变

厚，晶界比例提高。当狓＝０．５时，在晶粒交界或多

２０６１
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个晶粒交汇处出现少量第二相，这将严重影响材料

的透光性。

图２ ＰＬＤＺＴ透明陶瓷断面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＬＤＺＴ

ｃｅｒａｍｉｃｓ

３．３　光学性能及电光特性

图３ ＰＬＤＺＴ陶瓷材料的光学透过率

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＬＤＺＴｃｅｒａｍｉｃｓ

３．３．１　光学性能

在波长２００～８００ｎｍ范围内考察双面抛光的

厚度为０．３ｎｍ的ＰＬＤＺＴ陶瓷样品的光学透过性，

结果如图３所示。当Ｄｙ微量掺杂（狓＝０．１）时，样

品光学透过率明显提高。由显微结构分析结果可

知，ＰＬＤＺＴ（狓＝０．１）样品晶粒发育优良，晶界极其

细薄，且晶粒尺寸较未掺杂的ＰＬＺＴ大，晶界比例

减小，光通过时因晶界散射和折射的光损失大大减

小，尽管此时材料各向异性程度略有增加，材料总体

透光性提高。

随Ｄｙ掺杂量逐渐增加，ＰＬＤＺＴ样品的光学透

过率急剧下降，当狓≥０．４时，样品几乎不透明，这

与材料的相结构和显微结构密切相关。随Ｄｙ掺杂

量增加，材料相结构的四方化程度提高，各向异性增

强，同时材料晶粒尺寸明显减小，晶界增厚，晶界比

例提高，晶界光散射和光折射损失大大加剧，材料的

透光性迅速下降。

折射率是ＰＬＤＺＴ透明电光陶瓷的另一个重要

光学参数。由ＬｏｒｅｎｔｚＬｏｒｅｎｚ方程
［１０］

α＝
３ε０
犖０

狀２－１

狀２＋２

犕

ρ
＝
３ε０
犖０
犚 （１）

可知，折射率和原子极化率成正比。式中ε０ 为真空

介电常数；犖０ 为阿佛加德罗常数；犕 为分子量；ρ为

密度；犚为折射率。Ｄｙ掺杂导致材料晶格畸变，必然

使原子极化率改变。由图４可以发现，ＰＬＤＺＴ陶

瓷材料的光学折射率随Ｄｙ掺杂量增加略有提高，

当波长为６３２．８ｎｍ时，Ｄｙ掺杂量狓＝０，０．１，０．２

样品的光学折射率分别为２．５０５，２．５１８，２．５２４，呈现

上升趋势。

图４ ＰＬＤＺＴ陶瓷材料折射率随波长的变化

Ｆｉｇ．４ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

ｏｆＰＬＤＺＴｃｅｒａｍｉｃｓ

３．３．２　电光特性

测量电场作用下样品双折射率变化引起的椭圆

偏振光的相位延迟（λ＝６３２．８ｎｍ），根据
［１１］

φ＝
２π

λ
Δ狀犾， （２）

式中φ为相位延迟；λ为波长；犾为通光距离。计算得

到样品双折射率Δ狀随电场强度犈 的变化趋势，结

果如图５所示。ＰＬＤＺＴ（狓＝０）样品的双折射率随

电场强度变化呈现完全的线性特征，而ＰＬＤＺＴ（狓

＝０．１）样品的双折射率则随电场强度增加表现为非

线性变化趋势，通过拟合得到

Δ狀≈［０．３８６８７－０．４６７３３犈＋

４．６５２７犈２］×（－１０－
３） （３）

具有二次电光效应特征。特别值得关注的是，获得

相同双折射率变化ＰＬＤＺＴ（狓＝０．１）样品所需的驱

动电压明显降低。

３０６１
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采用图５的实验数据，根据线性电光系数公

式［１１］

Δ狀＝－
１

２
狀３１狉ｃ犈３， （４）

狀１＝２．５０５，得到ＰＬＤＺＴ（狓＝０）的线性电光系数狉ｃ

为１．４×１０－１０ ｍ／Ｖ，这一结果与文献［１１］报道一

致；根据二次电光系数公式［１１］

Δ狀＝－
１

２
狀３１犚犈

２
３， （５）

狀１＝２．５１８，得到ＰＬＤＺＴ（狓＝０．１）的二次电光系数

犚为５．５９×１０－１６ｍ２／Ｖ２，达到已报道的典型ＰＬＺＴ

二次电光材料的水平［２，１１］。

图５ ＰＬＤＺＴ陶瓷材料双折射率随电场强度的变化

Ｆｉｇ．５ ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆΔ狀ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

４　结　　论

以镧系Ｄｙ元素对ＰＬＺＴ（１２／４０／６０）线性电光材

料进行掺杂改性。Ｄｙ元素的掺杂导致材料晶格畸

变，晶胞趋向松弛，极化能力增强；同时材料四方化程

度提高，各向异性程度增加。微量Ｄｙ掺杂的ＰＬＤＺＴ

（狓＝０．１）材料的光学透过率和折射率明显提高，且使

典型的ＰＬＺＴ（１２／４０／６０）线性电光材料呈现二次电光

效应特征，二次电光系数犚约为５．５９×１０－１５ｍ２／Ｖ２。

获得相同双折射率变化ＰＬＤＺＴ（狓＝０．１）透明陶瓷

的驱动电压较未改性ＰＬＺＴ材料明显降低，改善了

材料的器件应用特性。
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