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产 S 值过低
。
因此

,

推荐采用 P U ,
一 t (禾青育

,铁矿 )为我国次级标准之一
,

其 污“ S ( 5 0 ,

法 )着

换算为 d “ S ( S F
、

法 )
,

从万乘以 1
.

0 1 , 7` , , ,

得 :

汀̀ , 5 ~ 一 2 8
.

4 士 0
.

2殉

正好与 L T B一 2 或 5 15一 (接近 0偏 ) 和 5 15 -

2 ( + 22 悔 ) 联合使用
,

成一套完整的次级硫同

位素标样
。
并建议作纯同位素校准质谱 游 量

( S F。

进样法 .t1J )以确定 5 15砚 的绝对同位素丰

度
.
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z r/ iT 比对 P L z T 陶瓷显微结构的影响及机制
*
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、认

L a 为 A 类原子处于各氧八面休之间
。
因此

,
.

离子的尺寸将影响氧八面体结构的完整性乃至

铁电性能
。
在室温下 P L Z T 多为立方系

, a `

4
.

07 8入
。

由 。 卜 离子半径可知它的八面体空

隙 直 径 为 4
.

0 7 5 入一 2 x 1
.

3 2入 - 一4 4入
。

本文涉及的 B 原子离子直径分别 是 : zr 针 ~

0
.

8 7人 x z ~ 一 7 4 A ; T i
` +

~ 0
.

6 4 A x z -

毋
·

在铬钦铅翻 (简称 P L Z T ) 透明铁电陶瓷

的研究中
,

往往通过改变 zr /iT 比来调节材料

的相变温度和有关特性
,

从而改善陶瓷的物性
。

为此
,

经常使用电子显微术和选区电子衍射
,

对

P L z T 中 z r
/ T i 比的变化所引起的显微结构

差异进行观测和研究
。

大量的观察结果表明
,

组份为 7
.

9 / 7 0 / 30 ( L
a
/ Z

r
/ T i ) 的 P L Z T 比

8 / 6 , / 3 , PL z T 明显地呈现更多的结构变化特

征
,

主要反映在 : ①缺陷较多〔
;lJ ②在立方 。 相

结构的某些区域观察到
“
微畴

” 口一

;sj ③在立方 。

相的 (川 > 方向出现 z x 甘川 的超结构 L们 。
对

比以上两种 P L Z T 的组成
,

其主要差别在于错

铁比
,

所以弄清楚错钦比对 P L Z T 显微结构的

影响及机制是很有意义的
。

其结果还可能对类

似材料的研究工作提供参考
。

本工作根据晶体

化学原埋
,

从以下四个方面对上述现象进行讨

论
。

1
.

Z r
、

iT 离子半径与级八百体框架

P L Z T 属于 A BO
,

刑钙钦矿结构
,

Z r 与

T i 为 B 类原子位于氧八面休的中心
,

而 P b 和

. t Z r 、

T i (从 B 示愈 )
一
0平面以及它们的空除

二 中 . 示意 T i+. 离子 b
.

中 B 示惫 z .r 十
离 r
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。

1, , 0 年 斗月 2̀ 日收到修

改稿
。
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1
.

28 入
。
因此

,

氧八面体的空控内足以存放一

个 T i
` + ,

但是存放 z r ` +
尚缺 0

.

3人 的空间 (如

图 l 所示 )
。

显然
,

由于 rz +. 与 T i+. 离子半

径不同
,

使它们的氧八面体框架也出现差异
。
另

一方面
,

这两种 P L Z T 组成中的 L a
置换量是

相近的
,

约为 8多摩尔比
,

若所有 L 。 均置换

P b ,

则在 P L Z T 晶格中将出现 4% 的 A 离子

缺位 ’ ” ,

这些缺位在氧八面体框架匹配中将起

着调节作用
。

2
.

Z lr iT 比在配位多面体上的睡异

在结构中正离子要与周围最大限度的负离

子相接触
。

与正离子接触的负离子数受它们半

径比 R +
/R

一

所制约
。

结果表明
,

zr
.

+/ 口
-

-

。
.

6 , 9: 与 T i
. +

/0
, -

~ 0
.

4 8 5 尽管都在正八面

体范围内
,

但 rz
.

+l O卜 值趋近配位数为 8 的

立方负离子多面体
,

而 T .i +l OZ
一

趋近配位数

为 斗的四面体结构
。
同时

,

由于离子的配位情

况也决定了 P L z T 的极化程度
,

配位数越低它

们的极化程度越强
。
另外从微观结构讲

,
P L Z T

实际上是由小的 P L Z 和 P L T 的群体所构

成
,

并且主要为 外 T IO
,

和 P b z r o ,

构成
。
然

而
,

室温时 bP iT o
,

呈四方结构
, 。

~ 3
.

9。 , A
,

c
/。 ~ 1

.

0 6 3 ; 而 Pb Z r o
,

为正交结构
, 。

-

4一 , ,入
, `

/
。

~ 0
.

9 5 8
。
因此

,

z r 、

T i离子在配

位多面体上的差异
,

往往合引起能量
,

晶格和应

力上的某些变化
,

从而影响 P L Z T 的显微结构
。

3
.

A B O
,

型化合物的容忍因子

在 A B o
`

型化合物中
,

主要以钙钦矿
、

钦

铁矿和方解石或 文石的结构形式存在
。 `

色们究

竟属何种结构
,

通常 用容忍因子来划分
,

一般

钙钦矿结构的化合物
,

其容忍因子在 l > , >

众 8 范围
, , > l 呈方解石或文石结构

, , < .0 8

呈钦铁矿结构
。

对两种 P L Z T 计算 友明
。

红
,

一 .0 8 5 ; ` , ` ~ .0 95 都在钙钦矿结构的范围

内
。

然而从中却可看出
,

气
,

明显大于 , T` ,

意

味着含 z r
高的

’

P L z T 倾向于朝 着钦铁矿结

构变化
,

而含 T i 高的 P L Z T 倾向于朝着方解石

或文石结构发展
。
结果表明

,

两个半径不同的

离子进人 PL Z T 晶胞
,

使钙钦矿中氧八面体的

框架呈两种不同结构 的变化趋 势
,

从而在结构

上为 P L Z T 发生显微结构变化提供了条件
.

4
.

化学 . 强度

P L Z T 中离子键的强度反映材料的结构稳

定性
,

并可用它们的点阵能来衡量
。

点阵能是

离子晶体中离子间键强的量度
,

点阵能越 大键

强越大
,

结构越稳定
。
通常使用费尔斯曼多元

化合物的点阵能公式来进行计算
。

结果表明
,

Z r . +

的能量常数 3 K 一 7
.

8 5 , T i
. +

的 3 K ~

8
.

4 0 , p b , +

的 3 K ~ 1
.

6 5 ,

而 O
,一

的 3 K -

1
.

55
。
因为两个 PL z T 组成中 L a3

+

的含量相

差甚少
,

故全部作为 P b
, 十

来计算
。
可以看出

,

P L Z T 的点阵能随 zr / T i 比的增高而降低
,

也

即随着点阵能下降 P L Z T 的结构稳定性越来

越差
, 从而在能量上为 PL Z T 的 显微结构变

化提供了必要条件
.
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