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摘 要 用偏光显微镜 (p L M ) 和透射电镜 (T E M ) 观察了 67 p b (M g :
/ 3 N b Z /

3

)0 3一 33 p b T i o 3 单

晶的畴结构
,

在 P LM 下
,

光学质量不同的晶体具有不同的畴结构
,

透明晶体具有毫米尺度的大畴
,

透明性

差的晶体的带状孪生畴宽约为 0
.

l m m ; 在 T E M 下
,

雾状晶体中存在着复杂的微米尺度的孪生畴
,

而均匀

晶体中存在着不规则的微米尺度的 1 8 00 畴
.

原位 E D S 分析表明
,

在孪生晶体中存在 N卜 T i一M g-- P卜O

非晶相
,

透明晶体的介电和压电常数显著地高于雾状晶体
.

讨论了化学不均性对畴结构的影响
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K E Y 丫VO R D S

t r a n s it io n

p b (M g l / 3 N b Z / 3

) 0
3一 b a s e d ef 『『o e le c t 『iC C『y s t a l

,

fe 『『O e le C t r i c d o m a i n
,

fe 『『o e le C t 『iC

弛豫铁电体 p b (M g l z 3 N b Z / 3 )0
3
与正常铁电体 p b T i o 3

可形成 ( 1
一 x

) p b (M g i / 3 N b Z / 3
) 0

3 -

二P b IT O 3
(P M N 一 P T

,

PM N T ) 固溶体
.

在 P M N 一P T 二元系固态相图上存在一多形相界
,

67 P M N -

33 P T 固溶体位于多形相界附近
,

比其它组份的固溶体具有更好的压电性能 【卜 3 ]
.

P M N T 单晶具

有很大的压电常数和超高的场致应变 !3 一 5]
.

铁电单晶的性能与铁电畴的结构密切相关
.

按照其

光学质量
,

P M N T 晶体可分为光学透明晶体和雾状晶体
.

在光学显微镜下透明晶体中的畴为宏

观大畴
,

而透明性差的不均匀晶体中常常存在着宏观带状孪生畴 叭 畴结构与铁电相变有关
,

还

受晶体的微结构影响
.

本文报道 6 7 PM N
一

33 P T 固溶体铁电单晶的畴结构
、

微结构及其性能

1 实 验 方 法

用改进的 B r id g m a n 法 [8 ] 制备 P M N T 单晶
,

将单晶按 (0 0 1 )
,

( 1 10 )
,

( 1 1 1 ) 三种取向切割成

面积为 sm m x s m m 的晶片
,

用磁控溅射方法镀 Cr 峨
u 电极

,

先进行介电和压电性能测试
,

再进

行光学和透射电镜观察
.

将样品用 1A
2 o 3

粉粗磨
,

再用 1
.

5拼m 的金刚砂抛光成 0
.

1、 o
.

3m m 厚
,

用来观察光学畴
.

实验用样品在 5 00 ℃退火 30 h 后随炉冷却到室温
,

以消除机械加工的影响
.

用 iR g ak o D /m ax 型 x 射线衍射仪进行物相分析
,

用正交偏光显微镜观察畴结构
.

电镜试

样制作
:
机械抛光至 30 拼m 后

,

在氢气保护下用离子轰击法减薄
.

透射电镜观察及原位微区化

学成份分析在 J E O L一2 01 0 E X 透射电镜上进行
,

操作电压为 200k V
.

用 H P 41 92 L C R 测试系统

测量介电常数 样品在室温 I k v / m m 的电压下极化放置 2h4 后
,

用准静态法测试晶体的压电常

数
.

2 结 果 与 讨 论

2
.

1 P L M 观察

均匀透明晶体与雾状不均匀晶体在 P LM 下具有不同的畴结构
.

由图 1 可见
,

在正交偏光

显微镜下光学透明晶体中的均匀区一般是毫米尺度的若干均匀一致消光区 (图 1 中的 A
,

B 区 )
,

有显著的消光位和透光位
,

可以确认为大畴
,

无论是鹰立方 { 0 0 1}
、

{ 1 1 0 } 或 { 11 1 } 切面的晶

片中
,

这些大畴均为
a
畴 ; 透明晶体中还有一些尺度较小的光学不均区

,

将透明区分割为若干

块
,

这些大畴间的小雾状区是不同大畴的畴界交叠区 (见图 1 中的 C 区 )
.

在雾状晶体中显示出 0
.

l m m 宽的规则带状 9 00 畴
,

并表现出与在具有马氏体转变的金属中

类似的表面浮凸 10]
.

图 2 表明
,

仑0o 孪生带状畴的孪生面 (界 ) 取向与 ( n o) 面平行
.

带状畴存

在于许多铁电晶体 110 一 12】及具有马氏体转变的金属 lsI
, 1 4】中

,

这种畴界在实体显微镜下清晰可

见
,

是典型的孪生切变畴
,

常常在 B a
IT O 3

陶瓷中出现
.

在 B a
IT O 3

陶瓷中
,

形成这种畴的原因

是晶粒受到其它晶粒的夹持
,

产生很大的内应力
,

孪生切变可以释放这种内应力 lls
, 16]

.

.2 2 T E M 观察及原位 E D S 微区分析

在 T E M 下
,

在减薄后的雾状晶体中观测到微米尺寸的复杂畴结构
,

与在 P LM 下的差别

是
,

这些畴界不规则
,

略有弯曲
,

如图 3 中的箭头所示
.

对这些畴界进行的微区电子衍射结果表

明
,

衍射斑点有分裂
,

表明为孪生畴
,

在畴界处的选区衍射花样中
,

除了晶相外还表现出明显的

弥散带状衍射环
,

这是非晶相的特征
,

表明晶体中存在着第二相
.

原位电子能谱分析 (图 4
,

图







5 期 李东林等
:

6 7p b (M g i / 3 N b
Z / 3 ) 0 5一 3 3 p b T i 0 3

单晶的微结构与铁电畴 4 6 1

.2 5 晶体均匀性

T EM 及电子能谱分析显示
,

不均匀晶体中存在着成份偏析
,

这种偏析区富 N b
、

O
、

iT
、

M g 贫 P b 元素
,

而且显示出非晶相的特征
,

但 X R D 分析却没有发现明显的非晶相或焦绿石相
,

表明非晶相的尺度及含量很小
,

应为微观偏析
.

在 P b O一M g O 一N b 2 0 犷 IT O Z
多元熔体中形成的富 N b

、

iT
、

M g 的偏析区可能与 P b O 形

成低熔点的共晶组分
,

因为熔体中的 N b
、

iT 离子与 O 离子可以形成 !N b 0 6
]

、

[iT 0 6
1负离子

八面体
,

这些负离子八面体在熔体中也可能聚合 ; 微区富氧意味着含有大量的非桥氧键
,

即负

离子多面体形成的聚合体维度较小
,

当熔体的温度下降到 P b O 一M g o 一N b Z O S一
iT o :

多元系相图

的液相线时
,

将析出 P M N T 晶体
,

这些偏析微区仍以液相存在
,

形成微米尺寸的空间网络
,

并

被固相捕获而留在晶体内
,

晶体冷却时
,

如果偏析区在理想平衡状态下凝固
,

将析出晶体
,

但在

非平衡状态下凝固时
,

由于微区很小
,

这些低熔点的共晶组份很可能形成非晶相
.

晶体中形成

富 N b
,

iT
、 `

M g 贫 P b 偏析的可能因素有两种
,

一是在晶体生长过程中
,

固 一
液界面前沿的溶

质再分配产生的浓度不均形成的
,

这种偏析应该是微观偏析
,

这与晶体生长工艺有关 ; 另一种

可能是在多组元体系中
,

在某种成分处存在着低熔点的共晶点
,

如果偏析的成份恰好为这种组

份
,

就有可能形成分相区
.

z
.

.G eY 等人 l[ 7 } 的实验表明
,

PM N 一P b o 赓二元体系中
,

在 P b o

质量分数为 30 % 的组份处存在一约 8 32 ℃的共晶点
,

与此相似
,

在 P M N 和 P M N T 陶瓷中也

发现有富 M g
、

N b 等微区
,

并根据形貌特征认为是烧结时形成的液相 ls[ 、 l例
.

.2 6 铁电相变与畴结构
PM N T 晶体冷却到 15 0 ℃发生立方

一

四方结构相变
,

由顺电相转变为铁电相
,

在 50 ~ 80 ℃

发生四方一三方相变
,

晶体为铁电相 150 1
,

这种结构相变属于马氏体型相变 夕1 ,

叫
.

当新相形核后

便在母相基体中外延生长
,

在具有一级相变的材料中
,

新
、

旧相之间有一相界 {2 3一 2司
,

随着温度

下降
,

相界向母相中不断地推移
,

相界受晶体中缺陷 (位错
、

包裹和非晶相 ) 的钉扎
,

如果晶体

中存在着非晶相
,

相界的推移受阻
,

同时由于新相与旧相的体积差别使相界处存在着非常大的

应力
,

孪生切变则减小这种应力
.

因此随温度下降
,

在应力集中处形成孪生切变
,

这种孪生畴实

际上是相变时转变界面的痕迹
,

孪生畴的取向与铁电相变时自发极化的方向
、

原型相及铁电相

的结构有关
,

{ 1 1。 } 型孪生经常出现在具有立方
一 四方或四方

一
正交相变的材料中

.

3 结 论

均匀透明 6 7 P b (M g l / 3 N b Z / 3 ) 0
3一33 P b iT 0 3 晶体中的微区化学组份均匀

,

表现出毫米尺度的

大畴 ; 不均匀的雾状晶体中存在着化学组份微不均匀
,

表现出 N b 一T卜M于 P b 一O 非晶相的特怔
,

非晶相的存在使雾状不均匀晶体的压电和介电常数显著地低于均匀透明晶体
.
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