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摘 要
:

采用偏光显微镜观察了 67 P b ( M g
, / 3 N b Z / 3 ) 0 3 一33 P b iT 0 3 固溶体铁电单晶在室温时

90
。

铁电畴结构
.

铁电畴结构与晶体质量有关
,

在正交偏光显微镜下光学透明晶体中存在着尺

寸为 2、 3 m m 的均匀大畴
,

不同极化方向的大畴重叠形成雾状区
,

使晶体表现 出光学质量宏观

不均匀
.

在光学质量差的雾状晶体中则存在着 o
.

l m m 宽的 { 11 0 } 型带状孪生畴
,

使晶体形成

表面浮凸
,

带状畴内还存在着 g oa 亚畴
.

并对这些畴的形成作了讨论
.
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1 引言

( 1 一 x
) p b ( B ; / 3 N b Z / 3

) 0 3 一 x p b T IO 3
( B

, = M g
、

Z n
) 固溶体弛豫铁电单晶在 < 0 0 1 > 方向

具有优异的压电性能 【`、 6]
,

有望用于新一代压电器件
.

对于不同的应用 目的
,

弛豫铁电单

晶应具有不同的性能 铁电单晶的性能与铁电畴结构密切相关
,

控制畴结构可以有效地剪

裁铁电单晶的性能
,

以满足不同的应用
.

铁电体中不同的畴沿 自发极化方向有不 同的光学

和腐蚀性能
,

铁电体的畴结构可借助于偏光显微镜
,

S E M
、

T E M 等工具来观察
.

按照观

察方 向与畴的极化方向的关系
,

畴可分为
a
畴和

c
畴

,

观察方向与极化方向一致的畴为
。

畴
,

观察方向与极化方向垂直的畴为
a
畴

,

晶体中可能存在的畴界可分为
:

(1) 9 0
“ a 一 a

畴

界
;

(11) go
o a 一 e

畴界
;

(111) 1 8 0
o a 一 a

畴界
;

(i
v
) 18 0

0 c 一 e
畴界

;
其中 (i )

、

(11) 两种畴界在偏

光显微镜下可以观察到
,

而 (iil )
、

(iv) 则不易观察到
.

( 1 一 x ) p b (M g l / 3 N b Z / 3
) 0 3 一 x p b T i o 3

( p M N T ) 铁电体从高温原型相转变为铁电相时
,

立

方对称性消失
,

转变为非立方铁电相
,

发生结构相变时产生复杂的畴结构
,

许多研究者采用

T E M 作研究 P M N T 陶瓷的铁电畴结构 民 s]
,

T E M 方法可以从微米和纳米尺度上给出畴的

结构信息
,

但对宏观结构含糊不清
,

目前这方面 的报道还不多
,

优质 P M N T 单晶的生长使

研究宏观光学畴成为可能
·

本文采用偏光 显微镜研究 67 P b (M g l / 3 N b Z / 3
) 0 3一

33 P b IT O 3 固溶

体单晶在室温下的宏观畴结构
,

并根据马 氏体转变原理讨论了铁 电畴的形成
,

试图把马氏

体转变原理与铁电畴联系起来
.

2 实验

采用改进的 Br igd m an 法 冈 制备 P M N T 单晶
,

将单晶定向切割成立方 ( 0 01 )
,

( n o) 和
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变过程中畴的形成与两种因素有关
,

一是由于 自发极化存在而产生压电和电致伸缩效应
,

使 晶体同时发生自发应变形成铁电畴
; 另一种是由于相变过程中在界面上形成应力使晶格

畸变产生孪生结构
,

这种畸变可以释放相界上 的应力集中
,

属 于相变孪生
.

相变孪生受晶

体结构及力学特点支配
,

与金属中的马氏体转变类似
,

带状畴很容易根据马 氏体相变原理

理解
,

马 氏体相变与孪生切变方式有关
,

孪生面和孪生方向取由晶体结构决定
.

口 <o () l >

图 6 A B O 3 钙钦矿结构

F ig
.

6 S t r u e t u r e o f A B O s P e r o v s k it e

钙钦矿 A B O 3 结构可看成阳离子组成

的体心立方结构
,

如图 6 所示
,

氧阴离子位

于面心位置
,

由于 阴离子与阳离子形成阴离

子配位体
,

可以将点阵简化为阴离子配位体

组成的体心立方结构
,

即阳离子为体心立方

结构
,

与金属晶体不同的是
,

各阴离子集团

间的化学键结合是离子键
,

阳离子的位移受

到阴离子的制约
.

按照金属学原理 lz[ ]
,

体

心立方结构的孪生 系为 { 1 1 0 }
x < 0 01 > 或

{ 1 10 }
x < 1 1 1 >

.

按照铁电相变原理 12 2 ]
,

当

发生四方相变时 B 位阳离子沿阴离子八面

体的四重轴微小位移 (见图 6 )
,

即沿 < 0 01 >

晶轴方向微小位移
,

根据马氏体转变原理
,

马氏体转变以滑移或孪生切变方式进行在

铁 电相变中
,

由于 面心位置上的氧阴离子为阳离子所共用
,

以离子键相键合
,

很难发生宏

观上的滑移
,

马氏体转变将以孪生切变的方式进行
,

滑移系成为孪生 系
;

{ 1 1 0 }
x < 。01 >

孪生系易启动
,

其孪生方向和孪生面应为 < 001 > 和 {1 10 }
,

即孪生系为 { 11 0} x < 0 01 >
,

由于其等效方向孪生的迹线是在 (0 01 ) 面上互相垂直的几套孪生带
,

而在 ( 1 1 1) 面上的迹线

则互相成 6 00 或 1 20
“ ,

使 { 1 1 1 } 切面上常常出现孪生畴形成的等边三角形
.

若为三方畸变
,

即转变为三方相
,

原型相中的 B 位阳离子沿氧八面体的三重轴微小位移
,

{ 1 1 0 }
x < I n >

孪生系优先启动
,

在鹰立方 ( 0 01 ) 面上
,

孪生迹线为正交
,

在 ( n o) 面上
,

其等效方向的孪生

迹线相交为 71
“

或 1 09
“ ,

在 { 1 1 1 } 面上为 60
“

.

这种孪生畴是一种结构畴
,

是由于相变时的弹

性应变形成的
,

在畴壁处存在着应力集中
,

因而是晶体的解理面
,

晶体往往沿孪生面断裂
.

不均匀 晶体中
,

可能由于化学组份不均匀或偏析形成非铁电相
,

使相变界面钉扎产生

应力集中
,

原有的马 氏体生长停止
,

而使体系处于高能状态
,

新的孪生切变畴可使应力能

降低
,

随着反应的进行不断地产生新马氏体组织 (铁电相 )
,

使相界不断地向母相推移
,

形

成了宏观孪生 9 00 畴
,

可使由于界面受阻而产生的应力得到释放
.

很明显
,

.0 l m m 的带状

畴应该是顺电
一

铁电相变过程中产 生的
,

9 00 亚畴与哪种相变有关
,

需原位高温光学显微

镜观察才能确定
.

不均匀 区的化学组份有待进一步的研究
.

均匀透明晶体中
,

由于晶体相

变前沿的应变能较低
,

不需要反复形成孪生马 氏体就容易长大
,

产生宏观孪生的可能性较

小
,

相变结束后形 成宏观上的大畴
,

但是不同取向的大畴生长时相遇可能产生重迭
.

3
.

3 透明晶体中的重迭畴界

在偏光显微镜下
,

透 明晶体被许多不均匀 区分为若干消光位不 同的区域 (见图 l)
,

这

些 区域不规则
,

在单偏光或实体显微镜下也可以看到
.

这种区域很大
,

可能是这些小带状

畴的重迭区
,

这些 区域可能与三方
一 四方相变有关

,

它们可能不是一种畴界
,

而是不 同区
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之间的过渡 区
,

或是不 同取向的畴生长时相遇后形成复杂交错的区域
,

它们可能是密度非

常大的不同取 向的细 9 00 带状畴交错的区域
,

这些 区域阻挡畴的生长
,

并可能产生应变
.

这

种 90
“

畴可能为复杂的各种取向的小孪生畴交织在一起
,

产生应力场
,

并且产生畸变
,

对可

见光产生散射
,

因而透明性差
.

形成这种畴的可能原因有两种
,

一是化学组份发生宏观偏

析而产生的其它相
,

这种不均 匀可以用 X R D 及化学分析方法检测
,

在本实验中
,

没有检测

出其它相
;
二是不同取向的畴生长相遇使畴生长受阻而产生的高应变

,

形成互相交错的小

90
“

孪生畴
,

这也与化学组份的微观偏析或晶体缺陷有关
.

4 结论

67 bP (M g l / 3

Nb
Z / 3

) 0 3一

33 bP iT 0 3
单晶具有复杂的畴结构

,

光学均匀透明晶体中存在着均

匀一致的 2、 3m m 的大畴
,

光学质量差的不均匀雾状晶体中则存在着带状 9 00 孪生畴
,

带状

畴区内存在着 9 00 亚畴
.

这些孪生畴在抛光样品表面现显 出明显的浮 凸
,

是马 氏体相变的

特征
,

应用马 氏体孪生切变方式可以解释带状畴
.

均匀 区与不均区畴结构的差别可能来源

于 晶体生长过程中化学成份偏析和生长缺陷
,

未来工作对微区化学成份分析是必要的
.
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