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摘要　　采用改进的 Bridgman法生长出了尺寸达 25 mm×25 mm×50 mm的透明的 、

压电性能十分优异的弛豫铁电单晶体Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 ,其为纯钙钛矿相的三

方或四方结构.这些单晶主要显露{001}面 ,而[ 111]方向的生长速度相对较快.可

以利用负离子配位多面体生长基元理论模型解释 PMNT 单晶的形貌特征与生长习

性.在光学显微镜和 SEM 下观察到了散射颗粒 、气泡及负晶结构等宏观缺陷.在对

结构缺陷形成机制研究的基础上 ,通过调节生长参数 ,可以减少或消除这些缺陷.用

光学显微镜对三方相单晶的 71°或 109°电畴 、四方相单晶的 90°电畴进行了观察 ,发现

微畴-宏畴转变可由成分诱导并存在过渡区 ,分析了电畴结构的形成机理及与铁电相

变的关系.

关键词　　弛豫铁电体　单晶　PMNT　形貌　缺陷结构　电畴结构

新型弛豫铁电单晶(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3(PMNT)与(1-y)Pb(Zn1/3Nb2/3)-yPb-

TiO3(PZNT)的成功生长被认为是铁电领域 50年历史中的一次激动人心的突破
[ 1]
,其非凡的 、

大大超过目前最好的压电陶瓷的压电性能可能引发一场超声换能器材料与器件的革命:医用

B超若用该单晶取代传统陶瓷PZT 作探头 ,其图像分辨率与频带宽度将大为提高
[ 2]
;使用该类

弛豫铁电单晶的声纳系统的灵敏度与探测距离将获得重大提高;工业无损探伤系统也将因之

而扩大应用范围.这些弛豫铁电单晶正在成为国际铁电领域的重大研究热点.

PMNT 晶体是一种具有复合钙钛矿结构的固溶体晶体 ,高温顺电相为立方相(m3m)、低温

铁电相视 x 值的不同而为三方相(3 m)或四方相(4 mm).于 x =0.35附近存在一个三方 、四

方相共存的准同型相界(MPB),压电性能在此处最佳.多组元的 PMN-PT 固溶体组分复杂 、非

一致融 、在制备过程中易分凝 ,某些组分(如 PbO)在高温下易挥发.因此在制备 PMNT 陶瓷

时 ,一种有害的相———焦绿石相几乎无法避免 ,故而有理由认为制备纯钙钛矿相 PMNT 单晶很

困难.有关弛豫铁电单晶的生长 ,国际上相对较重视 PZNT.对 PMNT 生长的报道较少.在已

有的 PZNT , PMNT 单晶的生长方法中以高温溶液法为主 ,其次是泡生法 ,另有水热法 ,高温等
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静压法生长粉晶.这些方法尚未成熟 ,如高温溶液法虽然能长出尺寸为 20 ～ 40 mm的单晶 ,但

自发成核未能有效控制 ,同批生长的单晶尺寸变化大 ,颜色深浅不一 ,含有少量与之共存的焦

绿石相 ,物性不稳定 ,且生长速度慢[ 3 , 4] .最近有利用 Bridgman法生长 PZNT 的报道[ 5] ,但由于

原料中掺有较多的 PbO熔剂 ,要得到大尺寸的单晶仍比较困难 ,其成分均匀性上存在的问题

也很大.我们认为 PMNT 的压电与机电耦合性能完全可与 PZNT 相比 ,而在晶体生长方面 ,前

者的晶体化学性质决定了其生长难度相对要低 ,更适合用Bridgman法生长 ,因此我们在国际上

率先利用此新方法进行了 PMNT 单晶的生长.现在已获得了尺寸较大 、性能十分优异的 PMNT

单晶 ,其压电常量 d33最大达 3 000 pC/N , 介电常数 ε达到 5 300左右 ,介电损耗 tanδ<0.8%,

机电耦合因数 k t达 0.66 , k33达 0.93.本文拟对其晶体学特征作一报道 ,介绍其结晶形貌 、生

长习性及对性能影响较大的缺陷结构.

1　晶体生长与实验

我们尝试采用一种改进的 Bridgman法进行单晶生长 ,以较大程度地克服单晶尺寸难以满

足超声换能应用要求的不足.所生长的晶体的成分选择在 PMN-PT 假二元系统的准同型相界

(MPB)附近(PMNT76/24 ～ 65/35),以得到最佳的压电性能;以 PbO , MgO , Nb2O5 , TiO2 氧化物

为原料 ,经 1 200℃左右的固相预合成后 ,进行均匀化处理;将处理后的粉料装入密封 Pt坩埚

中 ,再在晶体下降炉内进行生长.使下降炉高温腔的温度高于晶体的熔点(约 1 290℃),并以

适当的速度进行下降 ,使固-液界面的形状为微凸形并使其位置保持在炉中的最大温度梯度点

附近.在 1 300℃以上的高温下 ,Pt强度降低 ,并且熔体中的 PbO对Pt有腐蚀作用 ,因此 ,Pt坩

埚的泄露是晶体生长过程中一个易见的现象 ,需仔细调整生长参数来加以避免.

对生长出来的 PMNT 单晶使用扫描电子显微镜(SEM)观察晶体形貌;使用粉末 XRD确定

晶体结构;用热重分析(TG)、差热分析(DTA)分析晶体的热稳定性;用 X 射线单晶定向仪 ,结

合XRD进行单晶定向 ,主要确定{001}与{111}两个方向.沿这些方向将晶体磨制成厚度不一

的两面抛光的光薄片或厚度为0.03 mm的标准薄片或棱长为5 ～ 15 mm六面抛光的立方体样 ,

使用实体显微镜或偏光显微镜 ,SEM与电子探针进行结构缺陷的观察研究.

图 1　用改进的 Bridgman法生长的 PMNT晶体毛坯

2　结果与讨论

　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　2.1　单晶形貌

我们生长出来的 PMNT 单晶呈淡黄色 、透

明 、密度为 8.2 g/cm3 、尺寸已达到 25 mm×25

mm×50 mm (图 1).单晶的尺寸是根据对同

一晶体不同切面 、不同测点进行 X射线定向 ,

以及在偏光显微镜下观察光性 、晶界及电畴发

育特征确定的.

用改进的 Bridgman法生长的 PMNT 单晶

顶部的表面形貌表现为以{001}面族顽强显

露 ,并可呈现负形晶(图 2).这种形貌是在熔

体未结晶完毕时 , 有意让结晶炉的高温腔断
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电 ,使晶体在垂向温度梯度大为减小的情况下 ,由端部熔体自由冷却结晶而成.如熔体全部正

常结晶 ,则受固液界面定向移动的控制 ,{001}面无法显露.实际上在无籽晶生长条件下 ,对生

长了一定长度的晶体毛坯沿垂直生长方向作切面 ,发现它们主要为{111}切面.由于 Bridgman

法中 ,晶体生长采取的是几何淘汰竞争生长机制 ,沿纵向温度梯度方向生长快的晶体更容易长

大 ,因此 PMNT晶体沿[ 111]方向的生长速度相对较快一些.

可以利用负离子配位多面体生长基元理论模型来解释 PMNT 晶体的形貌与生长习性.该

模型认为晶体形貌主要取决于晶体内部结构基元的方位 ,生长熔体中的生长基元具有与晶体

相同的结构基元
[ 6]
.PMNT晶体的结构可看成由共顶点联结的[ BO6] 配位八面体构成(图 3).

我们对 PMNT 熔体进行淬火 ,发现淬火样品的 XRD谱与图 4所示的晶体的 XRD谱非常相似 ,

图 2　SEM 下观察到的 PMNT

晶体顶部的表面形貌

图 3　PMNT晶体的[ BO6] 生长基

元的方位与联结

图 4　PMNT 65/ 35晶体的 XRD谱

这说明 PMNT 熔体中也含有以 [ BO6] 八面体

为结构基元的生长基元;PMNT 晶体毛坯顶部

的表面结构———由多个相当于立方体一角的

三方锥构成(图 2),实际上是[ BO6]八面体在

晶体的{111}面的叠合轨迹.人们对晶体结构

与 PMNT 晶体一样 、同属钙钛矿型的 BaTiO3

生长溶液进行过外加直流电场的实验 ,间接

证明生长溶液中存在[ TiO6]八面体生长基元
[ 7] ;对生长基元的稳定能的计算也表明 BaTiO3溶

液中可以存在[ TiO6] 生长基元
[ 8] .基于以上事实 ,我们认为 PMNT 生长熔体中很可能存在

[BO6]八面体 ,即[MgO6] 、[NbO6]与[ TiO6]八面体生长基元.这些八面体的输运及往各生长界

面的叠合速度决定晶体各面族的相对生长速度与单晶形貌.当[ BO6]八面体向{111},{110}与

{001}面叠合时 ,分别以 3 ,2和 1个自由端与界面上的八面体进行联结 ,八面体就位的稳定能
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将依次降低 ,从而使得这 3个主要低指数面的生长速度依次减慢.故晶体一旦获得自由生长

机会 ,将主要显露生长速度最慢的{001}面.对于 PMNT 晶体的形貌 ,用负离子配位多面体生

长基元理论模型解释的结论与 PBC 晶体生长理论的解释完全一致.按 PBC理论 ,具简立方结

构的 PMNT 单晶的{111}、{110}与{001}面分别为扭折面 、台阶面与平坦面 ,其生长速度将依次

减慢.值得指出的是 ,当 PbO由于挥发而不足时 ,晶体顶部会严重缺 Pb2+ , [ BO6] 八面体基元

难以组装起来 ,致使晶体最顶部出现负形晶.

2.2　晶体结构与热力学稳定性

对生长出来的 PMNT晶体的粉末进行的 XRD分析表明它们视化学配比的不同可为四方

结构(图4)或三方结构.在 XRD分析水平上 ,其为纯钙钛矿相 ,无焦绿石相.这说明在消除有

害的焦绿石相方面 ,我们采用的方法达到或超过了陶瓷中的铌铁矿预合成法[ 9]的水平 ,同时也

超过了高温溶液法生长 PZNT 单晶的水平.这一方面说明使前驱物熔融的单晶生长法从另一

途径达到了以使 B位氧化物充分反应为目标的铌铁矿预合成法的效果;另一方面也说明 PM-

NT 单晶的热力学稳定性高于PZN或 PZNT单晶.在用高温溶液法生长 PZNT时 ,由热硝酸等从

图 5　PMNT 67/33 晶体的TG与 DTA分析

生长产物中分离出来的与 PbO 及钙钛矿相 PZNT

共生的焦绿石相晶粒的含量少的也达 5%
[ 3]
.此

外 ,PZN在450℃以上的高温下便发生分解 ,形成

焦绿石相与 PbO , 其明显的热失重发生于 900℃

附近[ 10] .我们生长的 PMNT 晶体的 TG 与 DTA

曲线(图 5)表明其明显的热失重在1 200℃附近

发生 ,而在此之前 ,TG 曲线几乎无变化.

我们认为 PZNT 与 PMNT 在晶体生长难度与

热力学稳定性上的不同与它们在结晶化学上的

差异有很大关系.这种差异主要表现在两者负

离子配位多面体的稳定性上.在 [ ZnO6 ] 、

[ MgO6 ] 、[ NbO6 ] 与 [ TiO6] 4 种八面体中 , 以

[ ZnO6]八面体最不稳定 ,因为Zn
2+
离子强烈倾向

四配位.实际上 ,焦绿石相中的Zn2+便是四配位 ,而以 PbO作溶剂的高温溶液法生长的 PZNT

是以亚稳态方式生长的.另一方面 ,PMNT 中的 PbTiO3 含量大为超过 PZNT(PZNT 含 PT 8%

(摩尔分数)左右)也非常有利于 PMNT 单晶的生长 ,稳定的[ TiO6]八面体的加入对电荷上不匹

配的[MgO6]与[NbO6]八面体以及[ ZnO6]与[NbO6]八面体的联结起到了调节作用.

2.3　晶体中的包裹体

按上述方法生长的 PMNT单晶含少量包裹体 ,它们依物态可分为两种类型:其一为固相包

裹体.用偏光显微镜在反射光下可观察到大小为 0.01 mm以下的细小散射颗粒 ,这些晶粒呈

弥散状分布.如在正交偏光下观察 ,可发现在这些散射颗粒周围伴生着因应力在缺陷处集中

引起晶体光学性质变化而形成的星形状光带(图 6).其二为气相包裹体.SEM 观察到它们的

尺寸为1 ～ 3 μm左右.这些细微气泡可呈圆形 ,但由于晶体性软 ,在晶体细磨与抛光过程中 ,

气泡的边缘常被锐角化(图7),电子探针的 EDS分析证实气泡处的成分与周边晶体完全一致.

电子探针分析中也未发现焦绿石相.
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图 6　正交偏光下观察的 PMNT晶体中的散射颗粒

生长 PMNT 晶体的原料的熔点相差

非常大 , 从 PbO 的 886℃至 MgO 的

2 830℃, 熔点跨度达近 2 000℃,这使得

晶体原料在较其约 1 290℃熔点(图 5)稍

高的生长温度下不易完全熔化 ,从而形成

细小的散射颗粒.当减小粉料的粒度 ,提

高生长温度并适当延长保温时间后 ,原料

近于完全熔化 ,散射颗粒大量减少.

晶体中的气泡的形成可能比较复杂.

粉料的粒间孔隙及坩埚的未充填部分都

是空气的来源;氧化物原料的分解也可提

图 7　PMNT 晶体中的气泡(SEM)

供部分氧气;而处于高温下(>1 200℃)的 PMNT 晶体也可

能由于分解而形成部分气体.通过提高生长温度 ,降低生

长速度 ,可加快气泡在PMNT熔体中的运移或促使它们更充

分地扩散 ,使结合到晶体中的气泡量减少.但生长温度又

不宜过高 ,以免晶体分解形成新的气泡.

2.4 负晶结构

在PMNT 晶体中存在一类具有规则晶面的包裹体即负

晶结构.负晶的结晶学方位与晶体一致.这类结构大的可

达1.0 mm 左右 ,小的则为 0.02 mm左右 ,两者都呈红色 ,成

分以 PbO为主.前者肉眼可见 ,呈孤零状产出 ,在{111}面

上呈边缘略凸的正三角形 ,有的内部空心 ,且边缘具有生长

条纹(图 8(a)).若用盐酸腐蚀之 ,这类包裹体的颜色逐渐

浅化以至消失 ,而成为边缘向外平行推移的负晶空穴.尺

寸小的负晶结构常呈带状规则分布(图 8(b)).

负晶结构是晶体生长过程中发生温度波动促使溶液迅

速过冷时 ,来不及析晶的溶液被包围在晶体中 ,在降温过程

图 8　PMNT晶体中的负晶结构(a)及其分布(b)
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中以内向生长的形式逐渐向周围结晶而形成的.带状分布的小负晶这是生长界面在不同部位

同时俘虏母液(以 PbO熔剂为主)造成的.由于负晶结构与生长过程 、生长条件有关 ,因此可

以通过调整或优化生长参数(如降低温度波动)来减少其数量.

2.5　电畴结构

2.5.1　电畴结构的观察　　PMNT 单晶在由高温降至 Curie 温度以下时发生顺电-铁电相变 ,

形成铁电畴.为降低相变引起的静电能的提高而形成 180°电畴 ,为降低相变引起的应变能的

提高而形成非 180°电畴(四方相形成 90°电畴 ,三方相形成 71°或 109°电畴).这种电畴结构是

一类非常重要的结构缺陷 ,关系到晶体的极化与老化状态 ,与应用性能直接相关.

PMNT 单晶的非180°电畴结构可以借助光学显微镜进行观察.观察表明四方相 PMNT65/

35单晶的 90°电畴在肉眼观察条件下的清晰度比我们用顶部籽晶法生长的 BaTiO3 单晶的 90°

电畴稍差.前者需经细磨才能显示 ,而后者在未细磨的块状样品上便可清晰地显示.但四方

相PMNT单晶的 90°电畴比三方相 PMNT76/24单晶的 71°或 109°电畴易于观察 ,前者在实体显

微镜下乃至用肉眼即可见到 ,而后者不能.

图 9　偏光显微镜下 PMNT 65/35 晶体的 90°电畴结构(a)与 PMNT 76/24 晶体中 71°或 109°电畴结构(b)

正交偏光显微镜下 ,上述三方相单晶的电畴可有显示 ,而四方相单晶的电畴则更为清晰.

90°电畴(图 9(a))、71°或 109°电畴(图 9(b))此时表现为明暗相间的条带.不同电畴条带的光

率体椭圆半径不平行 ,造成了正交偏光下消光位的差别.此外 ,对立方块式样的观察还发现上

述三方相 、四方相 PMNT单晶的电畴畴壁方向皆为{110}.

在正交偏光显微镜下观察 PMNT 76/24单晶的电畴结构的效果与样品(薄片)的厚度关系

较大.对厚度大于 1 mm光薄片 ,用正交偏光几乎观察不到该单晶中的电畴结构 ,此时样品呈

现出不均匀的鲜艳干涉色.当光薄片的厚度降至 0.5mm左右时 ,电畴通过干涉色不同的条带

得以显示.当薄片厚度减小至接近标准薄片厚度(0.03mm)时 ,电畴条带成为约为 0.01mm左

右宽的 、波状的 、不大规则的形态(图 9(b)).在光薄片较厚时 ,由于多个细小电畴的垂向叠合

造成了干涉色的干扰 ,电畴难以显示出来.随光薄片的厚度变薄 ,电畴结构的清晰度变好.

2.5.2　电畴的形成与显示机理　　已知 PMN 在远低于 Curie温度 TC 的温度下 ,由于该弛豫

铁电体在 TC附近虽介电常数有峰变 ,但对称性变化不大仍为立方对称 ,因此仍无光学各向异

性
[ 11 ,12]

,纯 PMN 中只存在微畴结构或有序畴
[ 13 ,14]

.我们在三方相 PMNT 单晶中观察到的光

学各向异性(干涉色与电畴)是其铁电相变的弥散性低于 PMN的结果.在 PMN 中加入 PbTiO3
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后 , [ TiO6]八面体对[MgO6] 、[NbO6]八面体进行稀释 ,使后两种八面体难以发生分凝或有序化 ,

从而减小了微区成分起伏 ,削弱了空间电荷或无规场的作用 ,使得铁电相变能自发进行.晶体

由此完成微畴-宏畴的转变 ,形成宏畴结构.即在PMNT 的三方相区 ,由纯 PMN至 PMNT76/24 ,

随PbTiO3 的增加 ,可产生成分诱导的铁电相变.

上述三方相与四方相电畴结构在观察难度上的不同与晶体结构及铁电相变特征有关.从

晶体结构来看 ,四方相PMNT单晶的晶格常数 a 与 c 有一定的差异(从 XRD衍射峰的分裂可

知),而三方相晶体的晶格常数 a=b=c , α角只是微微偏离 90°,故四方相单晶的各向异性大

于三方相单晶.最大双折射率亦是四方相大于三方相.折射率在四方相单晶的 90°电畴界面

上产生较大的突变 ,光线能在此界面上产生全反射 ,使电畴在反射光下得以显示;而折射率在

三方相单晶(PMNT 76/24)的71°或 109°电畴界面上的变化小 ,难以产生全反射 ,故反射光下显

示不出该种电畴 ,而只是在透射光下它们才显示出来 (但当 PbTiO3 的含量接近 MPB 组分时 ,

三方相的电畴在反射光下也可显示 ,说明 α角偏离 90°的程度在增大 ,晶体的最大双折率在升

高).从铁电相变特征来看 ,三方相的 PMNT 单晶是由高温顺电相经弥散性铁电相变形成的 ,

而四方相 PMNT单晶是由高温顺电相经普通铁电相变(一级相变)形成的 ,故前者内部存在许

多细小的沿[ 111]方向近乎随机取向的成分不均匀的极性区(可能还含有细小的难以分辨的非

极性区),其宏观对称性较后者更接近原型立方对称性 ,故其光学各向异性低于后者.由此看

来 ,PMNT 晶体的最大双折率在一定程度上表征了该晶体的结构与铁电相变的特征.

可以观察到各对称方向电畴畴壁的发育程度多不相等 ,常常以某个方向的畴壁为主 ,其它

方向的畴壁发育较差.此外 ,单晶中的电畴也常呈非均匀分布 ,简单结构与复杂结构的电畴同

时出现.由此推测电畴的形成除了受晶体对称性的影响外 ,还受到实际温度场(即温度各向异

性)、晶体缺陷结构等因素的影响.晶体在通过Curie 点时 ,其自发极化方向会优先取向于温度

梯度大的方向 ,与之有关的畴壁也更为发育些.在包裹体与负晶结构等缺陷附近 ,由于应力集

中 ,非 180°电畴更为密集并可出现多组方向的畴壁.

3　结论

本文对弛豫铁电单晶体 PMNT 的形貌与缺陷结构的研究得到如下结论:

(1)采用改进的 Bridgman法生长的PMNT单晶尺寸已达25 mm×25 mm×50mm ,其压电性

能优异 ,透明度较高 ,晶体缺陷少 ,为纯钙钛矿相 ,无焦绿石相 ,具三方或四方结构.PMNT 单

晶的生长成功与其结晶化学性质 ,尤其与负离子配位多面体的稳定性有关.

(2)PMNT 单晶的形貌特征为以{001}面显著显露 ,可以利用负离子配位多面体生长基元

理论模型较好地解释其形貌与结晶习性.

(3)可以根据 PMNT单晶所含的各类包裹体与负晶结构的成因机制 ,采取针对性的措施

减少或消除这些宏观缺陷结构 ,提高晶体完整性.

(4)在纯 PMN中加入一定的 PbTiO3 后 ,受成分的诱导 ,晶体发生自发的铁电相变 ,电畴结

构由微畴转变为宏畴.

(5)三方相与四方相 PMNT 单晶在晶体结构与铁电相变类型上的不同导致最大双折率的

不同 ,从而导致它们的电畴结构在光学显微镜下的显示特点不同.在正交偏光显微镜下 ,可对

非180°电畴进行较好的观察.
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