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摘要 铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶体 P MI 叮
,

Pz N T 的生长基元为多种 [ B O6 〕配位八面体
.

这些同型生长基元受

本身稳定性的制约而在熔体中存在的几率不同
.

相对于 〔M叭〕
`“ 一 ,

〔z
n
O6 〕

’ “ 一

八面体基元来说
,

〔N以飞」7
一 ,

〔iT 氏 ]
吕-

是更为有利的八面体基元 在基元组装过程中
,

各种 〔B几 1八面体基元在稳定性
、

尺寸大小与电价上的分异致使生长

界面对基元有一定的选择性
,

从而造成了晶体生长时成分与结构的短程起伏
,

并为有序畴及其它化学缺陷团簇的形

成提供了条件
.

当加人掺质 PbT i马 时
,

由于〔iT 氏〕
“ 一

与〔NbO6 〕
7 一

两种基元在组装时的类聚性及〔iT 氏」“
一

对晶体稳定

性的贡献
,

晶体的微区成分与结构得以调制
,

焦绿石相得以抑制
,

这构成了用 Bir d脚an 法能直接从熔体中生长出纯

钙钦矿相 MP NT 单晶的基础
.

而 〔M gO 6」“̀ 一与【z
n

0 6」
’ 。 一

八面体基元的差异致使 P M叫 ,
,

儿NT 两单晶的生长难度有别
,

这在选择合适的生长方法时需加以考虑
.

关键词 弛豫铁电体
,

MP NT
,

生长基元
,

成分起伏
,

化学缺陷团簇
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电价的影 响
,

「M gO
6

]
`0 一 ,

〔NbO
6 〕7 一 ,

〔zn o 6
)
`0 一

与

〔iT 仇】8 一

的大小与电价将出现不等
.

各类 B 位离子

在晶体中的分布存在短程有序〔4 一 7〕 (图 l)
,

有序度

随晶体掺杂与晶体生长 (包括热处理 )条件而变化
.

由 PM N r 的熔体结构与晶体结构之间的相似

性 lj[
,

可推断 MP NT 熔体中可能含有以 【M叭 〕’。
一 ,

「Nb 氏 〕
7 一 ,

「iT 饥 ]
8 一

八面体或 〔bP ol Z〕22
一

多面体为基

本单元的负离子配位多面体生长基元
.

但这些生长

基元又有所区别
.

可以从正离子与氧离子的静电键

合强度来简单地推断各生长基元在熔体中存在的可

能性 (几率 )的相对大小
.

第二 auP
h gn 规则将正离子至每一配位负离子

的静电键合强度 S 定义为

这些基元的浓度比实际上处于变化之中
,

它们最终

将对晶体的成分发生影响
.

依据负离子配位多面体

生长基元理论模型
,

通过同型 「B饥」八面体生长基

元的分异与组装过程的研究
,

可 以解释晶体中微区

的成分与结构起伏
、

晶体 的热稳定性 以及掺质

Pb T IO 3
在晶体生长中的作用

.

3 晶体缺陷结构与生长基元组装

S 二 竺

w 为正离子的电价 (其荷电量为 二 )
, ,
为配位

数
.

由于
。
与正

、

负离子的键长有关
,

故 S 为正离子

在负离子处诱导 的正 电位的量度
.

P M NT
,

zP NT 的

A一O
,

B一 。 键的计算结果如表 1所示
.

由此可见
,

两晶体中以 N b一 O
,

T i一 0 键为最强
,

M盯。
,

z n
一。

键其次
,

Pb一 0 键最弱
.

在这些晶体的高温熔体中
,

正
、

负离子在热运动中不断地发生碰撞
,

虽然正
、

负

离子的组合是动态的
,

由于正离子与氧离子的键力

因正离子的种类而不同
,

故它们结合在一起的统计

时间会有差别
.

对 P M N T J Z N T 晶体而言
,

熔体中的

有利生长基元主要是 [Nb 0 6
]

7 一 ,

「iT o 6
]
“ 一
配位八面

体
,

其次是 〔M叭〕“̀ 一

或「zn 氏 〕’ “
一 ,

而 〔bP ol : 」22
一

则

难 以有利生 长基元形式存在
.

从钙钦矿结构 的
BiaT 几 晶体的生长基元稳定能的计算〔8〕可知

,

单个

「iT 饥 〕8 一

八面体比以顶角相连构成的聚合体要稳

定
.

表 I P卜D理 j 忆 N r 晶体的有关结晶化学参数

离子 离子半径 / urn 与氧的电负性差 容忍因子
`
离子键强 S

】F + 0
.

1为 1
.

印 0
.

167

伴
+ 。 《叉召 2

.

co 0
.

88 0
.

肠 ,

N夕+ 0
.

价 0 1
.

卯 0
.

88 0
.

8 33

M护
+ 。

·

(巧 5 2 刃 。
.

刃 。
.

3 33

乙召十 0
.

07 4 1
.

卯 0
.

86 0
.

3 33

仪
一 0

.

14

氧化物熔点 /℃

886 ( R习 )

1 830 (下伍 )

1 48 5 (吸飞 )

朋加 ( M衫 ) )

19以! <乙成) )

P M N T 或 zP NT 溶液或熔体中各「B0 6〕生长基

元的比例不仅受材料配 比的影响
,

而且受基元形成

难易程度的影响
.

另一方面
,

由于各氧化物熔点相差

巨大 (表 1 )
,

在生长温度下
,

各「B饥〕八面体生长基

元的扩散速率还可能受其相应氧化物熔点的影响
.

这些因素共同决定了晶体生长某一时刻液相中实际

存在的各 〔B仇 〕基元的浓度比
.

在晶体生长过程中
,

3
.

1 P M N 的化学缺陷团簇

P M N 晶体是一种成分涨落
、

长程结构无序的弛

豫铁电体
.

B 位离子 M扩
+ ,

Nb
s 十

存在短程有序排列

或短程有序结构
.

B 位离子的有序排列方式可有多

种
,

而有序排列微区的电荷一般不平衡
,

晶体中存在

电荷补偿的配套微结构区
,

因此存在多种类型 的化

学缺陷团簇
.

B u sr ill 等川根据高分辨率透射 电镜

( H R T EM) 明暗场图像
、

M ad el un g 静电能计算
、

M on et

c a r lo 模拟及次邻位的 isI gn ( NNN )I 模型的研究结果
,

指出 MP N 中含有多种化学缺陷团簇
,

它们形成了化

学上不均匀的无序结构
,

即冻结的结构缺陷 ( F’S o)
.

这些缺陷团簇为
: M扩

十 :

N’bs
十 二 1 : 1 的富 M扩

十

有序

团簇 [ bP ( M gl 2/
·

Nb l/ :
) 0 3 ]

’ 2/ 一

与 富N’bs
十

壁 「bP
·

( M gl 4/
呱

4/ )仇 〕`4/
十 ,

富 Nbs
十

团簇 ( bP Nb 仇 )
` 十
与富

M扩
十

壁 〔bP ( M自4/ N’b l4/ ) 伍 〕’ 4/
一

及 富 M扩
十

团簇

( bP M
叭 )

2一这些化学组构或极性组构以纳米尺度

呈现
,

构成了微区成分的不均匀性
,

并在晶体内部形

成复杂的电场与应力场分布
.

在这些无规场的作用

下
,

MP N 晶体失去 自发的铁电相变刚
,

必须施加超

过闽值电场 E ht 的外场
,

才 能诱导 它 的铁 电相

变 [`o
,

川
.

哪N 中 有序 畴 的 成 分 为 〔 p b ( M g , /2
’

Nb l2/ )〕’ 2/
一 ,

其尺寸在室温下为 6 lun 左右同或 Zmn

左右图
.

顾秉林等 〔̀ 2〕认为
,

虽然有序畴的电价不平

衡
,

但它们在能量上是有利于晶体结构的稳定的
.

张

孝文等认为
,

复合钙钦矿结构中
,

可能存在包括 1/ 2

!川 }
,

l 2/ { l一。 }与 l 2/ {一oo }在内的 7 种类型的有序

结构 〔’ 3〕
,

但 X R D 和 H R T E M 都表明
,

PM N 中实际存

在的 M扩
十 ,

N宁
十

有序主 要是 1 2/ } n l }的有序结

构仁
4 一 7〕

.

至今尚未对 PM N 中的化学缺陷团簇从晶体

生长机理方面进行剖析
.

3
.

2 化学缺陷团簇的形成机理

从「M夕
6〕’ o 一 ,

[ N b o 6〕7 一

八面体生长基元向生长

界面的叠合过程即八面体基元的组装过程可以揭示

P M N 中化学缺陷团簇的形成机理
.

我们认为 PM N 晶

体在生长过程中存在的短程成分起伏是存在众多缺
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陷团簇的基础一方面
,

按 照统计分布模型
,

如果
M扩

千 ,

Nbs
+

在 B位是统计分布的
,

则 MP N 的短程化

学不均匀性在晶体结晶的高温下就已存在 (微观分

凝作用 )
,

即存在偏离化学计量配 比的微区或 团簇
.

另一方面
,

「N’b 饥」
7 一

八面体基元与「M麟 〕’ “
一

八面体

基元在稳定性
、

尺寸与电价上存在的强分异性会进

一步加剧化学不均匀性
.

由于「N b氏 ]
7 一

八面体基元

比仁M夕
6〕`o 一

八面体基元相对更易形成
,

而溶液中
,

N护
十

与 M扩
十

的平均浓度比又是 :2 1
,

因此在某一生

长时期
,

界面上叠合的「N’b 氏〕
7 一

八面体数量会显著

多于〔M叭子
’ “ 一

八面体
,

从而形成富 Nbs
+

的微区 ; 由

于这些非化学计量的缺陷结构价态不平衡
,

固 一
液

生长界面带有一定的电性
,

从而对不同的仁B饥」八

面体基元有一定的选择性
,

其结果是各种化学缺陷

团簇难以进一步长大
.

对于一定尺寸的富 Nb
s 十

的微

区
,

其带较高正电性的生长界面便会更多地选择负

电性较高的「M夕 6」’ “
一

基元
,

在富 N护
+

微区的周围

形成富 M扩
+

的微区
.

成分接近 M扩
+ : N护

` 二 :1 1 的

富 M扩
十

微区在温度降低时
,

由于离子可在微区内进

行换位而无需跨区迁移
,

故更易发生无序
一
有序转

化
,

形成短程有序区 (有序畴 )
.

se ett r
等 [’ 4〕总结了 A

( B
` ,

B’’ )场 体系中 B 位离子有序化的五条经验定

则
:
(

a
) A ( B

` ,

B’’ )几 的钙钦矿结构对有序的形成有

利 ; ( b ) B
` : B

” = 1 : l
,

有序畴容易形成 ; (
C

) B ,

与 B
, ,

的

离子电荷差别越大
,

越易形成有序排列 ; ( d ) B’ 与 B’’

的离子半径差别越大
,

越易于形成有序排列 ; ( e
) A

位离子半径越小
,

越有利于 B 位离子的有序排列
.

从 P M N 的生长机制可知
,

上述 b
, C ,

d 三定则正是通

过对 〔B’ O 6」
,

仁B’’ 饥性长基元的分异及组装的影响
,

在晶体生长前阶段就为后阶段有序畴的形成创造了

条件
.

在形成成分接近 〔bP ( M gl 2/ Nb l二 )仇」` 2/
一

的微区

时
,

由于 〔N b O6 〕7 一 ,

〔MgO6 〕’ 0 一

八面体向扭折面 { 11 1 }

的叠合最为稳定
,

「1 11〕方向的生长速度相对较快
,

两种八面体倾向于沿「1 1 1〕进行交替叠合
,

故 M扩
+ /

N IJS +

比值沿「1 11〕变化最大
,

这将有利于在降温时 B

位离子沿仁1 1 1子方向的短程有序排列
.

在形成有序畴

的同时
,

PM N 中的其它富 N护
十

或富 M扩
十

的微区在

降温过程中也演变为各种化学缺陷团簇
.

特别是富

Nb5
十

微区
,

由于多个仁N bo
6〕7 一

生长基元联结造成电

荷过度不平衡而易发生结构转化
,

由〔Nb 氏 J
7 一

结构

单元转化为〔N b仇〕”
一

结构单元
,

而多个这样的微区

协同作用可以使晶体部分转化为焦绿石相
,

3
.

3 P b T i伪 在晶体生长中的作用

PbT i马 (简写为 件 )在 Pz N T 与 PM NT 单晶生长

中所起的作用很大
.

尽管 件 的加人引起了单晶成分

复杂变化
,

其益处却是明显的
:
在性 能方面

,

rP 加入

可以提高单晶的居里温度
,

从而提高了使用温度与

抗老化性能 ;可以调节单晶的有序度与结构
,

使它们

在三方
、

四方准同型相界附近具有最佳的铁电性能 ;

在晶体生长方面
,

件 可使焦绿石相大为降低
,

提高

纯钙钦矿相的产率
.

hS or ut 等认为 PT 的离子晶体属

性在提高 P MNT
,

咒NT 单晶的稳定 性方 面起 了作

用 [ ” 〕
.

但 iT一。 与 M盯。
,

zn 一 O 键的电负性相差

不大 (表 l )
,

因此 件 的离子键并不 比 咫N
,

MP
N 强

多少
,

故将 P M NT
,

PZ NT 的稳定性的提高完全归功于

PT 对离子键性的贡献难以令人信服
.

另一方面
,

假

设各 B位离子单独与 A 位离子
,

O 离子组成钙钦矿

结构
,

计算的容忍因子 t( 表 l) 表明各 , 值较大且相

当接近
,

故容忍 因子 以或离子半径 )在晶体稳定性

上的作用不应当象 hs our
t等￡̀, ]认为的那样大

.

从负离子配位多面体晶体生长基元理论模型来

看
,

我们认为 即在 P M NT
,

咒NT 单晶生长中的主要

作用是
:

「iT o 6〕”
一

八面体的稀释作用
、

与「N b氏〕7 一 的

类聚作用及稳定作用 刃 通过这些作用调节「B o 6〕

配位八面体的构成
,

抑制八面体的转化
,

从而减少或

抑制富 N b s `

的结构团簇与焦绿石相的形成
.

3
.

3
.

1 仁iT饥〕“
一

八 面体的稀释作用 焦绿石相 的

化学式为践Nb’ Ol 3
(含少量 z矛

十

或 M扩
十

)[
`6 J

,

相对

于 A B仇 型纯钙钦矿结构
,

Nb
s +

明显偏多
,

即存在较

严重的成分偏析现象
.

从晶体生长角度看
,

这种成分

偏析缘于 〔N b饥」7 一

配位八面体局部富集及其正
、

负

离子电荷难以平衡而导致的结构转化
,

即 N b一 O 配

位多面体由八面体退变为四面体
,

同时出现 护
一

离

子空位
.

P b T i仇 的加人等于在晶体的生长基元中注

人了「iT o 6」“
一

八面体
,

从而改变了「Bo 6〕八面体的构

成
.

〔N’b 氏〕
7 一

八面体在 〔B O 6」八面体中的比例下 降
,

因此〔Nb o 6
]

7 一

八面体局部富集的可能性降低
.

对于

位于各自准同型相界的 MP 附 「rP 含量为 0
.

25 -

0
.

35 (摩尔分数 ) 〕与 1毋仃「叮 含量为 0
.

09 一 0
.

10

(摩尔分数 ) 〕
,

前者含有更多的 PT
,

因此〔iT 氏」“
一

的

稀释作用更大
,

P M NT 比 PZN I
,

也更为稳定
.

同理
,

在

纯 P M N
,

Pz N 中增加 BiaT 伪 也利于抑制焦绿石相 的

形成
.

3
.

3
.

2 〔iT饥」“
一

八 面体的类聚作用 与稳 定作 用

在 zP NT 单晶中
,

少量 rP 的加入就能较有效地提高

热力学稳定性
,

减少生长难度
.

仅用「IT O 6〕8 一

的稀释

作用难以合理解释此现象
.

「iT o 6」“
一

还有一个作用
,





e F b川卿 2《洲叉〕 许桂生等
:

铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶的生长基元与生长机理
.

n二
18 3

配位八面体
,

这些同型生长基元在熔体中存在的几

率不同
,

相对于仁M
叭〕`0 一 ,

「zn 饥 〕’ “
一

八面体基元来

说
,

「N b o 6〕7 一 ,

「iT 氏 〕8 一

是更为有利的八面体基元
.

( 2 )在基元组装过程中
,

生长界面带有一定的电

性
,

从而对在稳定性
、

尺寸大小与电价上存在分异的

各种 [ B饥 ]八面体基元都有一定的选择性
,

造成了

晶体生长时的成分与结构短程起伏
,

为有序畴及其

它化学缺陷团簇的形成提供了条件
.

(3 ) 「iT o 6〕“一方面可 以稀释熔体中的其它

「B氏」八面体基元
,

另一方面又可与「N’b 饥 〕7 一

基元

发生类聚作用
,

加上「IT O 6〕”
一

对晶体稳定性的贡献
,

因此加人 叮后
,

晶体的微区成分与结构得到调制
,

焦绿石相得以抑制
,

奠定了 B ir d gm an 法直接从熔体

中生长出纯钙钦矿相 MP NT 单晶的基础
.

(4) 受结 晶化 学 性质 的影 响
,

「M
叭 〕“̀

一

与

「z n O 6〕’ “
一

八面体基元在组装后的热力学稳定性上

的差异明显
,

因此 P M N
,

PZ N 两种单晶的热力学稳定

性与生长难度都不同
,

并对晶体生长方法的选择有

较大的影响
.
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