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摘 要
:

利用多种方法观察了弛豫型铁电单晶 P M N T 中电畴结构随组分与结构的演变过程与

特征
.

观察发现
,

在 P M N
一

P T 的三方相区内
,

随 P T 含量的增加
,

电畴结构表现出微畴 一 (亚微

畴卜不规则宏畴 一 规则宏畴转变历程 ; 在三方 一 四方相变中
,

非 1 800 电畴发生 7 1
”

(或 1 09
“

)

宏畴 一9 00 宏畴的转化
,

同时电畴图像变得更为规则
.

根据不同组分 P M N T 电畴的显示特征
,

提出晶体的最大双折射率可以作为度量其弛豫性强弱的光学参数
.

观察到了电畴的分布不均匀

与多级结构现象
,

前者与组分或结构的起伏有关
,

后者与多期式马氏体转变有关
.

本文还分析

了偏光显微镜
、

D CI
、

S E M
、

S E A M 等观察方法中电畴的成像特征
.
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引言

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

(简写为 p M N T )与 ( l 一 , ) p b ( Z n l / 3 N b Z / 3
) 0 3一 , p b T IO 3

(简写为 P z N T ) 为代表 的弛豫型铁电单 晶压电性能十分优 异而备受关注 【`一 3 ]
.

本研究小组

率先找到了适宜 P M N T 单晶生长的方法 一 Br i d g m an 法
,

克服了以高温溶液法为主 的传统

生长方法在产业化生长方面的严重缺陷
,

获得 了大尺寸的 P M N T 单晶 l’l
.

作为铁 电晶体
,

P M N T 的压电性能与其电畴结构密切相关
·

对 P M N T 陶瓷的化学微畴 (有序畴) 或局域极化 区以往进行过研究
.

结果表明这些化学

微畴只有纳米级大小
,

纯 P M N 在 S K 下的极性微区的大小为 l o o on m s[]
.

室温下 H RT E M 测

试表明其纳米级有序微区 (有序畴 ) 的大小为 6n m 左右 l0J
,

而经数字处理后
,

其尺寸被测定

为 L S~ .3 o n m r[]
.

在纯 P M N 中
,

添加 P b iT o :
后

,

随 P T 的增加
,

有序畴的尺寸变小 10]
.

对

于纯 P M N 与 .0 93 P M N
一

.0 07 P T 晶体
,

当将它们冷却至远低于室温 (也远低于它们的 cT )
,

并

施加一定的偏置场时
,

用 T E M 或光学显微镜可 以观测到它们的宏畴结构 15]
.

这种微畴
一

宏

畴的转变被认为是场致相变的结果
·

然而
,

对于 P T 含量 < 40 m ol % 的 P M N T 材料 (晶体或

陶瓷 )
,

在室温与零偏置场下
,

目前尚未见宏畴结构系统研究的报道
.

这可能与 P T 含量有

一定分布的 P M N T 单晶制备出来的很少
,

或这一成分范围的陶瓷 由于受晶粒尺寸
、

晶界与

纯度等的影响
,

宏畴结构发育不好等因素有关
.
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本文将利用多种方法对系列组分的 P M N T 单晶的非 1 800 电畴特征进行观察研究
,

探讨

电畴结构 随组分与结构变化 的过程 与特征
.

2 实验

采用 一种改进的 B r i d g m a n
法生长 p M N T 单晶

·

其原料为 P b O
、

M g O
、

N b Z O : 、

T IO Z ,

不增加 P b O 作为熔剂
,

即直接利用 P M N T 熔体生长晶体
,
使用籽晶生长技术

,

这是与传统

的高温溶液法的重要 区别之一 晶体的成分设计为 P M N T 76 /24 、 6 5 / 3 5
.

经过多次淘汰
,

现

已能稳定地获得尺寸达 功40 m m x
80 m m

、

纯钙钦矿相
、

三方或四方结构的 P M N T 单晶
.

对生长 出来的各组分 P M N T 单晶进行定 向
、

切割与加工
,

制作成厚薄不等的薄片
.

先在肉眼下进行电畴观察
,

再采用 日本制造的 ol y m p us 偏光显微镜与微分干涉衬度显微镜

(DI )C
、

我所自行研制的扫描 电声显微镜 (S E A M ) 与扫描电子显微镜 (S E M )
、

以及透射电子

显微镜 ( T E M ) 等多种实验手段进行各层次电畴结构 的细致观测
·

作偏光显微镜观测的样 品

最好为抛光薄片
,

对它们也可先用 H F十H CI 溶液进行化学腐蚀
;
作 S E A M 观测的样品可不

作抛光处理
;
作 D IC 观测的样品可 以是抛光薄片或镀 A u

电极的晶片
;
作 T E M 观测的样 品

为两面精细抛光的厚度 < .0 03 m m 的 { 1 10} 方向的超薄片
·

3 结果

3
.

1 电畴结构随组分的变化

根据 P M N T 晶体的 X R D
、

介电与热 释电分析结果
,

结合 P M N
一

P T 的低温相 图 0[]
,

可

知晶体结构随 P T 的含量而变化
·

P M N T 7 6 / 2 4一 P M N T 6 7 / 33 晶体为三方结构
,

P M N T 6 5 / 3 5

晶体为四方结构
.

研究中发现
,

电畴结构 的显示及其特征在三方相 区内随组分变化
,

当晶体

结构发生变化 时
,

电畴结构也随之变化
·

在三方相晶体中
,

自发极化方向为 【n l]
,

故可形

成 7 1
0

(或 1 0 9
0

) 电畴
,

而在 四方相晶体中
,

自发极化平行 【0 0 1』
,

形成的非 18 0
0

电畴为 9 0
0

电畴
.

对于 p M N T 76 / 24
,

P M N T 70 / 3 0 晶体的光片
,

用肉眼观察不到 7 1
0

(或 10 9
0

) 电畴
;
采用

与 P M N T 6 7 /33 晶体相同的盐酸和 (或 ) 氢氟酸腐蚀方法
,

于实体显微镜下观察
,

亦见不到此

种电畴
·

这可能与电畴尺寸太小
,

难以显示差异腐蚀有关
·

随 P T 增 加
,

至 P M N T 6 7 / 3 3 晶

体
,

该电畴结构逐渐显示出来
,

但衬度不高
.

然而
,

上述组分晶体的电畴在偏光显微镜下都

可以显示 出来
.

对于 P M N T 76 / 24 与 P M N T 70 /30 晶体
,

用偏光显微镜观测了在自然冷却过程中形成 的

7 1 “

(或 I 9C
“

) 电畴
·

该类电畴的总体图像特征是不大规则的
:

图像的衬度较低
、

电畴条带的

宽度较窄
、

条带边缘不平整
、

畴壁的连续性较差 (图 1)
.

在 { 0 0 1} 切面所见电畴都是两组交

叉的
,

没有发现 只发育一组取向态电畴的区域
.

此外
,

在正交偏光镜下
,

晶片主体呈现 明显

的干涉色
;
但对于厚度为 .0 03 m m 的超薄片

,

可以观察到干涉色很低
、

近于全消光的区域
,

这说明晶体中存在与主导相 一 铁电相相共生的顺电相微区
.

畴壁的不规则化也很可能与之

有关
.

对于 P M N T 6 7 / 3 3 晶体
,

偏光显微镜下观察表明
,

其电畴图样不大均匀
,

多数电畴呈现

较粗大而平直
、

状如 9 00 电畴的形 态 (图 2 )
;
但部分区域的电畴细小而略有弯曲

、

形 态与
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件
.

此 电畴在偏光显微镜下表现为只见干 涉色
,

而不见畴壁 110 ]
,

可 称之谓
“

亚微畴
”

.

干

涉色的出现表 明该电畴的尺寸比在偏光显微镜下表现为光学均质体的微畴大
,

但由于见不

到畴壁
,

它的尺寸 又不及上述 的不规则宏畴大
.

看来
,

P M N T 晶体中介于微畴
一
不规则宏

畴之间的电畴很可能就是这种
“

亚微畴
”

.

.4 2 电畴的分布

P M N T 晶体中不同取向态的畴壁形成于不同的畴核
,

电畴 (代表铁电相 ) 的 生长 过程

就是平面相界 ( P P B ) 由畴核向四周进行移动的过程
·

电畴相互交叉现象表明多个畴核的存

在
,

这实际上说明 P M N T 晶体的铁电相与顺电相可以在一定相变温度范围 内两相共存
,

即

P M N T 晶体具有一级相变的某些特征
,

或可以把这种弛豫型铁电体视为由多个一级相变铁

电体组合而成的
·

从前面的观察来看
,

P M N T 7 6 / 24
、

P M N T 70 /30 晶体比 P M N T 6 7 / 3 3
、

P M N T 6 5 / 3 5 晶体更易发育交叉畴壁
,

这可能意味着前者电畴的成核速度快于核的生长或扩

张速度
,

而对于后者
,

畴的成核速度减慢 了或核的生长速度加快了
.

在 P M N T 6 7 / 3 3 与 P M N T 6 5 / 3 5 晶体中所见 到的非 18 00 电畴具有多级或次级结构的现

象可用马 氏体理论进行解释
,

即非 18 00 电畴的形成具有与马 氏体转变相似的多期性或 阶段

性
.

马 氏体的生长可分为三个阶段
,

晚期的马 氏体只是在早期形成的马 氏体所留下的受限

制的 空白区 (奥氏体 ) 内发育 l[ ’ ]
,

因此晚期形成的非 18 00 电畴的条带宽度小于早期形成的

电畴
.

在 P M N T 6 7 / 3 3 与 P M N T 6 5 / 3 5 晶体中所见到 的非 18 00 电畴分布的不均匀现象是与晶体

成分或结构 (包括 晶体缺陷) 的起伏相关的
·

在 P M N T 6 7 / 3 3 晶体中见到的粗大而平直 的电

畴与细小而微弯 曲电畴的共存现象
,

比较典型地反映 了同一晶片中晶体组分的不均 匀性
.

值得指出的是
,

这种电畴分布的不均匀性还可能同时与晶体结构的起伏有关
·

P M N T 6 7 / 3 3

晶体的组分十分靠近准同型相界 (M P B )
,

其结构对组分将非常敏感
.

此外
,

该晶体的三方
一 四方相变具有 一定的弥散性

,

即 M P B 有 一定 的宽度
·

因此 P M N T 6 7 / 3 3 晶体中组分的微

小波动
,

可能导致晶体结构在局域内发生三方
一 四方相之 间的起伏

.

因此不能排除存在多

种非 1 80
“

电畴共存于 同一 晶体的可能
·

对于 P M N T 6 5 / 3 5 晶体
,

成分的起伏和 (或 ) 晶体缺

陷 (如包 裹体) 的存在引起了应力的局部集中
,

而为了降低应变能
,

畴密度与畴组数会在这

些 区域增大
.

从本质上来看
,

P M N T 6 7 / 3 3 与 P M N T 6 5 / 3 5 两种晶体中电畴分布的均匀性可

以比较直观地反 映晶体组分的均匀性
.

.4 3 电畴的成像

在三方相区 内
,

随 P T 增 加
,

P M N T 晶体的电畴的显示逐渐趋好
,

从肉眼不能识别到

能识别
,

从偏光 显微镜下的衬度小至衬度大
,

这不仅与电畴尺寸的增大有关
,

而且也与晶

体最大双折射率的增 大有关
.

因为双折射率的增大 加强 了畴壁的反射与折射能力
,

使畴壁

在反射光与透射光下 的衬度提高了
.

这同时说 明铁电相变中晶格畸变的程度或晶格常数 (随

P T 的增加而加大
·

宏畴结构在四方相 P M N T 6 5 / 3 5 晶体中显示最好
,

说明四方相的晶格畸

变或各向异性又大于三方相
.

因此
,

笔者认为 P M N T 晶体的最大双折射率可以作为度量其

弛豫性强弱 的光学参数
.

铁电晶体的 S E M 图像特征是样品表面结构 (原理类似于反射光显微镜) 与电势的反映
·

P M N T 晶体中的宏畴在 S E M 下不易显示
,

可能与表面电势微弱及样品表面较粗糙 (未细磨

抛光 ) 有关
.

其表面 电势的微弱可能起 因于表面 自由电荷对 自发极化的屏蔽作用和 (或) 电
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畴的尺寸比较细小 (相对 于 B a
IT O 3

等晶体来说 )
.

在这种情况下该晶体的 S E M 图像主要反

映晶体的表面结构
.

对于抛光 的样品
,

电畴可以引起样品表面发生微小的规则变形
,

故 尚

可观察到 电畴的不大清晰的 S E M 图像
.

而对于只经粗磨加工的样品
,

表面的粗糙干扰了电

畴引起的微小变形
,

故此时观察不到 电畴的 S E M 图像
.

从 D IC 下与 S E M 下电畴图像的显示差异可看出
,

D IC 技术对表面变形 的反映是比较

灵敏的
,

是一种观察表面电畴的好方法
.

但电畴结构对外场的响应是 比较灵敏 的
,

样 品加工有可能破坏电畴的原生状态
,

因此

最好进行非破坏性的观察
.

这个 问题在偏光显微镜
、

D CI 及 S E M 等方法中难以解决
,

但

在 S E A M 中比较好地解决了
.

S E A M 技术采用压电藕合成像机制
,

通过调节电场频率
,

就

可穿透样品表面层而直接进行亚表面观察
.

这种方法排除了表面 自由电荷及表面粗糙的影

响
,

从而可以清晰地显示 电畴图像
.

5 结论

1
.

在 P M N
一

P T 的三方相 区内
,

随 P T 含量 的增加
,

电畴结构呈现过渡性变化历程
:

微

畴
一

(亚微畴卜不规则宏畴
一
规则宏畴

·

在三方
一

四方相变中
,

发生 7 10 (或 1的
“

) 宏畴
一 9 00 宏

畴的转化
.

2
.

P M N T 晶体中电畴的多级结构反映了其铁电相变的多期式马氏体转变特征
,

而电畴

结构分布不均匀现象反映了晶体组分或结构的不均匀
.

3
.

P M N T 晶体的最大双折射率可作为度量其弛豫性强弱的光学参数
.

4
.

不 同的观察方法可在畴结构的观察中发挥不 同的作用
.
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