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铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶的生长基元与生长机理

工
.

MP N T 单晶的表面形貌
、

负晶结构及生长基元的组装与拆分

许桂生 a, b
`

罗豪匙
a

仲维卓
“

殷之文
“

刘 克
“

(
“

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 20 1 800 )

(
” 湘潭工学院 湘潭 41 120 1)

摘要 铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶体 P MN T的生长基元为多种【B氏 ]配位八面体
,

晶体生长过程可视为多种八

面体基元与 bzP
+

的组装过程
.

这些生长基元向 11 1 1 }面叠合时易采取法向生长机制
,

向 100 1 }面叠合时易采取层状生

长机制
,

由此决定了晶体生长速度的各向异性与晶体的形貌
.

B ir d即 l
an 法生长的 MP NT 晶体在生长过程中由内向生

长机制形成规则的负晶结构 ;在晶体生长过程中
,

在其自然表面上可形成正形与负形两种形貌 ;在高温退火过程中
,

由于 P bo 的分解
,

晶体表面上可形成类似
“

蚀象
”

的构型
,

这些可从仁B残」八面体生长基元的组装或拆分方面获得解

释
.

关键词 弛豫铁电体
,

P M N T
,

晶体生长
,

负离子配位多面体
,

生长基元
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乡m汕 un i t s

铅基复合钙钦矿 型弛豫铁电单晶 hP ( M gl 乃
·

N
喻 )几

一 PihT 仇 (简称 MP NT )
,

bP ( z nl 3/ N bZ
/ 3

)仇
·

bP IT O 3
(简称 咒NT )

,

由于具有十分优异的压电与电

致伸缩性能而将在超声换能与机电转换领域获得重

大应用
.

它们的压电常量 心 3可达 巧oo
一 2以刃p c / N

,

机电藕合因数 肠3可达 0
.

92
一 0

.

94
,

电致伸缩应变最

大可达 1
.

7 % 〔̀ ,1z
,

大大超过现用 的 P Z T 系压 电陶

瓷
.

生长这些单晶的主要方法是高温溶液法
,

所用熔

剂为 bP O〔2 一 4〕或 bP o + 巧几囚
,

单晶的尺寸已达 20

一
40 ~

.

但该方法 目前仍处于实验室研制阶段
,

在

规模化生长上存在较大问题
.

最近
,

我们用 Bidr gm an

法成功地生长 出了尺寸达 25 ~
x 25 ~

x
50 ~ 的

性能优良的 PM N T 单晶
,

其 d3 3
最大已达 3

000
p c / N

,

勺3
达 0

.

93
, : 33
达 5 300

.

它们的尺寸与性能已明显超

过高温溶液法生长的 MP NT 单晶
,

显示 了很大的优

越性
.

MP NT
,

PZN T 单晶虽然 已生长出来
,

但这类单晶

的生长机理尚欠研究
,

而在晶体生长中遇到的一系

列问题只有在对它们的生长机理有了充分的了解后

才能作出较合理的判断并进一步提高晶体的完整

性
.

PM NT
,

ZP NT 单晶在 以 bP o 或 bP O + 氏仇 作助熔

剂的高温溶液法中常呈现立方体形貌 〔4 一 “ J
,

我们以

B ir d g 刀a l l
法生长的 PM N I

,

单晶以 {1川 面生长较快
,

{00 1) 面生长较慢
,

也间接表现出同样的形貌特征
.

利用负离子配位多面体生长基元理论模型
,

可以对

其形貌作出较满意的解释
.

钙钦矿结构中的〔B氏 〕

配位多面体全部共顶角相联
,

其生长习性有别于多

种配位多面体联结方式共存同一晶体的情况
,

因此

对它们的生长机理的研究在晶体生长理论上也具有

普遍意义 铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶的组分

较复杂
,

表现为它同时含有 2
,

3 种「B饥 〕配位多面

体
,

因此多种厂B仇 }八面体的组装将成为这类晶体

生长的一大特色
.

铅基复合钙钦矿型弛豫铁电单晶含有挥发性组

分 bP O
,

在晶体生长的高温下
,

随着 bP O 的挥发
,

晶

体的其它组分也会分离
、

逸散
,

从而影响基元的组

装
,

这可能在晶体形貌上留下印记
.

本工作发现了这

种印记
:

MP NT 单晶表面上的特征负形形貌
,

作为基

元组装逆过程的基元拆分在这些高温易分解的晶体

中通过高温 退火处理就可表现 出来
.

本文拟以

MP N T 为主要研究对象
,

从负离子配位多面体生长

基元的组装与拆分角度来探讨该类晶体的生长机

制
.

1 实验

以改进的 B ir d g l l aJ I
法进行单晶生长

,

晶体的成

分为 O
.

76 PM N 一 0
.

24 脚 至 0
.

65 PM N 一 0
.

35 件 采用

高频炉熔化原料再接急冷的方法
,

以获得对高温熔

体结构的近似了解
.

在晶体接近全部结晶时
,

增塌停

降并停止供电
,

在生长炉内自然冷却残余熔体
,

以在

纵向温度梯度基本消失的条件下更好地得到晶体表

面形貌的信息
.

用 双D 分析急冷熔体的结构 ; 用 X

射线单晶定向仪结合双D对 晶体定向
.

利用扫描电

镜 ( SE M )与光学显微镜观察晶体的表面形貌与晶体

内部的负晶结构
.

用 H F
,

H CI 的混合溶液腐蚀单晶

以得到负晶空穴
.

用退火炉在 bP O 气氛下对 P M NT

单晶进行退火处理
.

热处理温度为 ll X幻℃
,

热处理

时间为 6 一 7 天
.

2 晶体结构与晶体生长基元

P M Nt r
,

zP NT 晶体为 A Bo 3型钙钦矿结构的固熔

体
,

由相图 v[] 可知它有同质异构体
:
高温相为立方结

构 ( m3 m 点群 )
,

低温相为三方 ( 3 m 点群 )与四方

( 4
~ 点群 )结构

,

前者为顺电相
,

后两者为铁电相
.

该体系的居里温度低于 4 90 ℃
,

从晶体生长角度来

看
,

应注意其高温相
.

A B场 型钙钦矿结构如图 l 所

示
,

半径较小的 B位离子与 0 2 一

组成「B饥 ]配位八面

体
,

它们共顶角相联 ;半径较大 的 A 位离子 bzP
十

配

位数为 12
,

每个 bP
Z 十

联结八个〔B饥 ]八面体
.

从结晶

化学角度来看
,

钙钦 矿结构 的基本结构单元为

仁B 0 6〕八面体
.

受 B 位离子的类型
、

半径与电价的影

响
,

〔M叭〕’ “
一 ,

仁Nb O6 〕7 一

与仁iT 氏」“
一

的大小与电价

均不相等
.

各类 B 位离子在晶体中的分布存在短程

有序卜
“ 1

,

有序度随晶体掺杂与晶体生长 (包括热
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度上重新赋予传统的界面结构以新的意义
.

在负离

子配位多面体的层次上没有凹凸不平现象
,

固
、

流体

两相间发生突变的界面称为光滑面 ;在负离子配位

多面体的层次上表现为凹凸不平
,

固
、

流体两相间仍

为突变的界面称为粗糙面
.

在 MP NT 中
,

当〔B残」八面体向平坦面 100 1 }叠

合时
,

它以一个 自由端 (八面体的顶点 )与 100 1 }的一

个端点联结
,

八面体就位稳定性较差 (图 s a)
.

只有

在形成二维临界晶核
,

出现生长台阶后
,

联结八面体

的自由端数才会增加
,

晶体生长速度才会通过台阶

的横向生长得以加快
.

其晶体生长机制为层状生长
,

因此「00 1」向的晶体生长速度很慢
,

100 1 }面族得以

顽强显露
.

. P b Z+

图 5 钙钦矿型结构晶体中
,

【B氏」八面体生长基元与 bzP
+

在下列几种主要方向的组装方式

(
a
) 100 1 }方向 ; ( b) l l l l }方向

;
(

c
) {11剑方向

.

数字表示八面体中心的 B位离子在相应投影面的高度
,

其中
, 。
为立方体晶胞的边长

.

当「B氏 ]八面体向扭折面 11 1 1 }叠合时
,

它以三

个自由端与 11 1 1 }面的三个端点联结 (图 s b)
.

当八

面体以这种方式叠合时
,

由于成键数目多
、

释放能量

大
,

故在能量上最为有利
,

八面体的就位稳定性高
.

在这种法线生长机制下
,

{1 1 1 }面上所有位置均为生

长位置
,

不需要形成任何形式的晶核
,

其生长机制不

是依赖于台阶的横向生长
,

而是生长基元随机地直

接向生长界面叠合
,

故「11 1」向的晶体生长速度较

快
,

{ 1川面难以显露
.

【B仇」八面体向台阶面 11or }

叠合时
,

它以两个 自由端与 ! 110 }的两个端点联结

(图 s c
)

,

其就位稳定性介于 100 1 }与 11川 面之间
,

晶

体采取邻位面生长机制
,

{1 10 }面族的显露情况居于

{00 1 }与 11 1 1 }两个面族之间
.

图 4 c
显示了 PM NT 晶

体在负形三角锥的 11 10 }锥面上的生长台阶
.

4
.

2 晶体表面特征形貌的形成机理及生长基元的

拆分

PM NT 单晶的速冷表面既有由 100 1 }面组成的正

形三角锥
,

又有由 } 110 }面组成的负形三角锥
.

我们

认为负形三角锥与 0卜离子
,

尤其是与基元外正离

子 Pb Z十

的作用有关
.

由 P M N T 的晶体结构可知
,

生长基元「B O 6」八面

体实际上除了以顶点互联外
,

还由 bzP
+

联结着
,

每

一个 bzP
十

联结着八个 [ B氏 〕基元
.

即使是在柑祸密

封的 Bir d g n a n
法生长中

,

bP o 的高温挥发仍然存在

(在我们的实验 中
,

bP O 的重量挥发量为 0
.

5 % 左

右 )
,

在晶体生长后期
,

bP o 的挥发量将随着时间的

延长而达到最大
.

如原料中不补充 bP O
,

则 bP O 的挥

发将引起晶体生 长 过程 中 bzP
+

及 护
一

的空位
,

「B氏」八面体将难于形成与联结
,

从而在晶体的最

顶部形成特征的晶面向内凹陷的负形晶
.

沿 [ 1 1 1〕方向
,

每一个 bzP
十

离子联结着上下 四

层共八个「B饥 ]八面体 (图 1 )
,

如果拆去该图位于顶

角的一个 〔B饥」八面体 (设其为随 bP O 一道挥发掉

的组分 )
,

则剩下的三层共七个八面体的中心点与中

心 bzP
十

将构成一个形态残缺的几何体
.

其形态特点

是
:
外表面为 100 1 }立方体面族

,

内部为一个负形三

角锥
,

锥面为 {1 10 }
.

这些 } l or }面的显露可 以理解为

生长基元拆分未达到平衡态 的结果 (显露较高能量

的 { 110 }面 )
.

从晶体在高温退火过程中的变化
,

可 以进一步




