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系模型的可能性
.

2( ) 14 个 B as el 天区的恒星计数和多色测光资料支持由 4个星族成分 (年轻薄盘
、

老薄盘
、

厚盘和晕 )组成的银河系模型
.
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弛豫型铁电单晶 0
.

76 P M N
一

0
.

24 P T 的铁电相变特征

许桂生
①② 罗豪愁

① 王评初
① 齐振一

①
殷之文

①

(①中国科学院无机功能材料开放实验室
,

中国科学院上海硅酸盐研究所
,

上海 2 01 8 0 ;0 ②湘潭工学院
,

湘潭 41 12 01
.

E m a i l : g s h x u @ h o tm a i l￡ o m )

摘要 采用介电
、

铁电与热释电表征法
,

结合电畴结构的实时观察
,

对 .0 76 PM N
一

.0 24 PT 单晶的相

变特征进行 了研究
,

发现其铁电性质介于典型弛豫铁 电体与正常铁电体之间
.

该单晶极化前具有

一种处于微畴至典型宏畴之间的过渡型电畴
,

其 (0 01 ) 晶片在极化后发生场致相变
,

并在其后的升

温程序中表现 出两个特征温度 几 与 mT
.

几为电容率随温度下降而开始急剧下降的温度
,

对应于零

场升温程序中的由电场诱导的典型宏畴
一

过渡型宏畴的转化 ; 在 几 一几 温 区
,

晶体持续发生铁电
-

顺电相变或退极化作用
,

以宏畴态存在的铁电相与顺电相共存 ; 在略高于 几 的温度
,

晶体转化为

宏观顺电相
,

铁电相以微 畴态存在
.

由于场致相变与晶体取向有关
,

相对于 同成分的单晶来说
,

多晶陶瓷在同样的温度
一

电场历程下显示不 出特征温度 dT
.

关键词 弛豫铁电体 单晶 铁电相变 电畴结构 P M N T

现已发现
,

具有钙钦矿结构的弛豫型铁电单晶表现出远高于传统 P Z T 系陶瓷的压电性能

与电致伸缩性能 [ ’
,

2 ]
,

其中以两个体系 的单 晶
,

即 ( x一 x ) P b (M g l / 3N b Z / 3 )0 3一x p b T IO 3 (p M N T )与

( 1一夕) p b (Z n , / 3N b Z /3 )0 3一夕p b T IO 3 (p Z N T )单晶尤为引人关注
.

它们的压电常量 d 3:
超过 2 0 0 0 p C /N

,

机电藕合因数 杨:
达到 .0 9 3 ~ .0 95

,

从而有可能在医用 B 超
、

工业无损探伤
、

声纳与固体微驱

7 0 0
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动器等方面获得重要应用
.

最近我们利用一种改进的 Br idg m na 法生长了完整的 P M N T 单晶
,

该单晶的尺寸已达到中4 0 m m X 5 0 m m
,

其 J 3 :
最大达 3 0 0 0 p C /N

,

k 3 3
达 0

.

9 3
,

k ;

达 0
.

6 4
,

电容率

巧叁5 30 0
,

介 电损耗 t an 占< 0
.

6%[
3 ,4l

.

这些大尺寸的 P M N T 单晶亦为弛豫铁电体的基础研究提

供了有利条件
.

P MN 是一种典型的弛豫铁电体
,

然而对其铁电相变的实质没有一致的意见
.

S m ol en sk ii 等

人 l5] 认为其顺电
一

铁电相变是
“

弥散性
”

相变
,

在 mT 处呈现的宽阔电容率峰是成分与结构不同

的微区具有不同的居里温度引起的
.

we
s tp ha l 与 eY 等人 6[,7 ]认为 PM N 在 mT处并没发生顺电

-

铁电相变
,

因为它在通过 mT 时
,

甚至在远低于 mT 的温度下 (如 4 )K
,

仍无宏观对称破缺发生
,

平均保持立方结构
、

无 自发极化产生
,

是光学各向同性体 l8] ; 而 H
RT

EM
,

T EM 研究表明 PM N

中存在非化学计量 的 M g +2 : N b s+= 1 :l 的纳米级有序微区 (有序畴 )0[
,

’ 0]
,

不存在宏 畴结构
.

we
s t p h a l 与 砚 等人认为 P M N 的顺电

一

铁电相变是
“

模糊不清的
”

( s m e a r e d ) 16
,

” ]
,

而当电场强

度超过阂值电场 凰、 时
,

P M N 可于温度 兀 (兀 < mT )发生顺电
一

铁电相变队
”

,

’ 2 ]
.

对于 P M N T 陶瓷
,

有 的学者根据其介 电与热释电特征作出了反映其顺电
一

铁电相变与铁

电
一

铁电相变的低温相 图 11 3
,

’ 4 ]
.

他们在 bP iT o :
含量为 22

.

5 一 2 5( 摩尔分数% )的 PM N T 陶瓷中没

有发现极化前后介 电峰的变化
.

P M N 为典型的弛豫铁电体
,

P T 为典型的正常铁电体
,

而 PM N
一

P T 固熔体则随成分的变化

可发生 由典型的弛豫铁电体到正常铁电体的转变
.

目前对于此转变历程中的铁电相变特征的

研究 尚不多
,

且 由于缺乏成分不 同的系列单晶样 品
,

以它们为对象的研究就更少了
.

另一方

面
,

单晶与陶瓷材料在尺寸与结构上存在巨大差异
,

因此有理由提出这样一个有趣的问题
:
由

PM N T 陶瓷材料所归纳出来的相变特征是否完全适用于单晶体呢 ? 本文将就此进行探讨
.

1 晶体生长与实验

采用一种改进的 B r i d g m a n
法进行 P M N T 单晶生长

.

以 P b o
,

M g o
,

N b Zo s
及 T i o :

为原料
,

成分设计为 o
.

7 6 PM N
一

o
.

2 4 P T 与 o
.

6 5 P M N
一

o
.

3 5 PT
.

由此获得的单晶尺寸已达中4 0 m m X 8 o m m
,

且晶体完整性很好
.

对生长出来的 P M N T 单晶使用粉末 X R D 确定晶体结构 ; 用 X 射线荧光法测定晶体的化

学成分
.

用 x 射线单晶定向仪
,

结合 x R D 进行单晶定向
.

将晶体磨制成光
、

薄片
,

在光学显

微镜下进行 电畴结构 的显微观察 ; 并通过改变温度或施加直流电场
,

实时观察电畴的动态行

为
.

介电
、

铁电性能的测试使用厚度为 0
.

3 一 .0 5 m m
、

宽度为 5 一 10 m m
、

宽厚比大于 10 的方

片
.

样品先镀上厚为 30
n m 的 C r

层
,

再镀上厚为 10 0 n m 的 A u
层

.

极化电场为矫顽场的 3 倍

以上
,

约为 10 k v c/ m
.

用 H P 4 19 2 A 阻抗分析仪测定介电性能
,

用 sa w y er
一

oT w er 系统在频率为

1 H z 的电场下测量 P
一

E 电滞回线
,

利用 电荷积分法与微分电流法以 6
.

8℃ /m in 的升温速率测定

样品的热释电性质
.

2 结果

.2 1 晶体成分
、

介电与热释电特征

按化学计量配 比所生长的 0
.

76 P M N
一

0
.

24 P T 单晶样品的 x 射线荧光分析如表 1所示
.

样品

N o
.

1 一 4 分别距籽晶 1 一 4 c m
.

可见实际晶体成分与理论值相差不大
,

故本文仍用理论值来称
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呼晶体成分
.

表 1 0. 7 6 PM N
一

0
.

24 P T 单晶的 x 射线荧光分析结果(摩尔分数% )

样品

N O
.

l

N 0
.

2

N O
卜

3

N 0
.

4

理论值

10 2
.

10

10 0 7 4

10 0 7 4

10 1
.

2 8

10 0
.

0 0

M g o

2 4
.

2 7

2 5
.

3 3

2 5 5 7

2 5
.

1了

2 5
.

3 3

N b 2 0 5

2 5
.

7 9

2 5
.

3 5

2 5
一

4 9

2 5
.

4 7

2 5
.

3 3

T I O Z

2 2
一

0 5

23
.

2 3

2 2
一

7 】

2 2
.

6 1

24
.

00

O
.

76 P M N
一

0. 24 PT 单晶的介电性能 比较特殊
,

未极化单晶的介温曲线于 mT
= 1 10

O

C附近出

现唯一的较宽阔的介电峰 (图 l( a) )
,

但已极化单晶的介温 曲线呈现明显 的双峰
:
除了 几

=

1 10 ℃附近的介电峰外
,

在 几 =
80 ℃处又多出了一个介电峰

,

在此温度
,

电容率随温度下降而

开始急剧下降 (图 l (b) )
.

对其进行的热释电测试结果 (图 2) 表明
,

该晶体在 兀 至 mT 间存在明显

的放电现象
,

且直至 mT 以上才停止放电
.
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7 6 PM N
一

o
.

24 P T 单晶的热释电特征

2
.

2 电滞回线
、

电畴结构与 x R n 一 10 一 5 0 5 10

O
.

7 6 p M N
一

0
.

2 4 p T 晶体具有 电滞 回线
,

电场 /kV
·

c m
一 ,

其 (0 0 1)切 型的 cE = 1
.

5 k v /e m
,

尸r = 2 2 5 图 3 0
·

7 6 p M N
一

o
·

2 4 p T 单晶的电滞回线 ( ( 0 0 1 )切型 )

林c/
c m Z (图 3)

.

在光学显微镜下
,

可以观察到该晶体在极化前就具有双折射 (干涉色 )与非 1 8 00

电畴结构 (7 1
”

或 10 90 电畴 )
.

该电畴结构的形态特征 (图 4( a) )不同于 0 65 P M N
一

0
.

35 P T 晶体 (一

7 0 2
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几 温区
,

铁电相以极性微区或微畴形式存在
,

mT 代表极性微区大量出现的温度
.

然而
,

0
.

76 PM N
一

0
.

2 4 P T 晶体与纯 PM N 晶体间又存在一些区别
.

在热释电特征上
,

前者在

几 一
几 区间内有明显 的放电现象

,

而后者只在 几 温度点出现尖锐的放电峰 17]
.

从 .0 76 P M N
-

.0 24 P T 晶体的电滞回线
、

双折射
、

电畴形态与 x R D 来看
,

该晶体在室温
、

未极化条件下在宏

观上 已属于铁电相
,

也即
,

顺电
一

铁电相变在 几 附近 已 自发发生了
.

因此
,

与纯 P M N 不 同
,

0
.

76 PM N
一

0
.

24 P T 晶体已不是一种典型的弛豫铁电体
,

而带有某些正常铁电体的性质
.

但 o
.

76 P M N
一

0
.

24 P T 晶体与
,

0
.

65 PM N
一

o
.

35 P T 或纯 P T 这些属于正常铁电体的晶体也有区

别
,

其电容率峰的数量在极化前后发生了变化
,

其电畴结构也不如后者规则
.

故 0
.

76 P M N
-

O
.

24 P T 晶体的铁电性质表现出一定 的特殊性
,

它既不完全同于典型的弛豫铁电体
,

也不完全

同于典型的正常铁电体
.

从演化角度来看
,

有理由认为在 P M N T 中
,

随着 P T 含量 的增加
,

可能存在介于微畴
、

宏

畴之间的过渡型电畴状态
.

事实上
,

0
.

76 PM N
一

0
.

24 P T 晶体的电畴形态特征表明未极化晶体中

的那种不规则电畴就是一种过渡型电畴
.

该电畴经极化或 电场诱导可转变为形态规则 的电畴

或典型的宏畴
.

偏光显微镜下的实时观察发现上述过渡型电畴在零场升温至稍低于 几 时
,

先

是 电畴密度逐渐减少 (晶体热膨胀释放部分内应力 的结果 )
,

当温度接近 几 时
,

电畴形态逐渐

模糊
.

然 而
,

对已极化晶体的实时观察表明
,

在 同样的升温程序下
,

由电场诱导的宏畴态于

几 =
80 ℃开始变得模糊

,

且 随温度升高
,

电畴越来越模糊
,

并于略高于 mT 的温度完全消失
.

这

段电畴模糊化的区域对应于热释电曲线上的放电区间
.

据以上事实
,

我们认为未极化 0 76 P M N
一

0
.

24 P T 晶体在降温过程中通过 几 并冷却至室温

时
,

其顺电
一

铁电相变并未彻底完成
,

晶体中仍残 留着顺电相微区
.

晶体极化时
,

将发生场致相

变
.

在随后的升温程序中
,

这种诱导的铁电相于 几 温度发生逆向相变
,

即发生 由规则宏畴
一

不

规则电畴的转化
.

在 dT 至略高于 mT 的温区
,

铁电
一

顺电相变 (包括场致相变与 自发相变 )或退极

化作用持续进行
,

铁电相与顺电相共存
.

此时的铁电相 以宽度小
、

形态不规则
、

双折率随温度

升高而趋小的宏畴态存在
,

致使电畴模糊化
.

在稍高于 mT 的温度下
,

0
.

76 P M N
一

0
.

24 P T 晶体宏

观上转变为顺电相
,

其铁电相只能以微畴或极性微区形式存在
,

并可在远高于 mT 的温度下
,

继续保持极性微区的存在形式
.

.3 2 与同成分陶瓷的比较

成分与 O
.

7 6 P M N
一

O
.

2 4 P T 晶体十分接近的 0
.

7 75 P M N
一

O
.

2 2 5 P T 与 O
.

7 5 PM N
一

O
.

2 5 P T 陶瓷的

介温曲线在极化前后基本无变化
,

在热释电曲线上只在 mT 附近出现一个放电峰 l ’ 3
,

`41
,

mT 代表

顺电
一

铁电相变温度
.

即陶瓷缺乏单晶所具有的场致相变所对应的温度 即电容率随温度下降而

开始急剧下降的温度 几
.

P M N T 陶瓷与单晶的上述差异表明 P M N T 的场致相变受到材料结构或 晶体取向的影响
.

多晶陶瓷中各晶粒随机取向
,

与单晶类似
,

它们在极化前也应具有宏畴结构
.

晶粒的场致相变

温度
,

即 由动态无序的顺电相至有序铁电相的转化温度可能随 自发极化方向 [ 1 1 1] 与极化电场

方向之间夹角的大小而变化
.

较小的夹角有利于 电场克服热扰
、

稳定自发极化
,

从而提高场致

相变温度或退极化温度
.

故多晶陶瓷的场致相变可能并不是发生于某个共同的温度点
,

而是

在一个较宽 的温区进行的
.

另一方面
,

在未极化陶瓷中
,

大部分是铁电相基体
,

顺电相微区只
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占小部分
,

而且部分晶粒还可能因为其 自发极化方向与电场方向的夹角过大而根本不发生场

致相变
,

故在极化过程 中发生场致相变的量并不多
.

因此
,

在零场升温程序 中
,

陶瓷 的与场致

相变有关的退极化峰是模糊不清的
,

而不能通过电容率的变化显示 出来
.

4 结论

O
.

7 6P M N
一

0
.

2 4 P T 单晶的相变特征介于典型的弛豫铁电体与典型的正常铁电体之间
.

未极

化晶体于 mT 附近 自发地发生铁电相变
,

形成以铁电相为主
,

含部分顺电相微区的过渡型电畴
.

晶体极化后
,

发生场致相变
,

使铁电相变得以彻底完成
.

在随后的零场升温程序中
,

晶体显示

两个特征温度 几与 mT
,

并于 几
一

几温 区
,

持续发生退极化作用或铁电
一

顺电相变
.

场致相变与

晶粒取向有关
,

与 0
.

76 P M N
一

0
.

24 P T 晶体同成分的多晶陶瓷显示不出电容率随温度下降而开始

急剧下降的温度 几
.
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