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摘 要

根据 P L Z T 透明铁电陶瓷 晶界的 H R E M象的实验结果
,

提出了可能存在的晶界原子结构模型
。

这些

晶界模型不仅清晰地展现了 P L Z T 晶界的结构特点
,

而且 有助于工艺改进
,

进一步提高材料的性能
。

同

时
,

对 P L Z T 陶瓷晶界的研究结果也可供类似结构的陶瓷材料 参考
。

关链词
; 铁电陶瓷 , 晶 (粒间 )界 , 结构模型

一
、

引 言

有关 P L Z T 透明铁电陶瓷的相变
、

性能
、

显微结构 和缺陷 等方面的 研究 已 有不少 报

道 ` ’
一

’ 。

由于晶界对陶瓷的性能起着重要作用
,

因此晶界结构的特点一直是材料 研究的一个

重要内容
。

然而在陶瓷体系中
,

有关大角度晶界研究的 资料 甚少
` ”

。

本工作 使用 J E O L
-

20 o C X 高分辨电子显微镜 ( H R E M )
,

观察 了P L Z T 陶瓷的晶界
,

有关电镜试样的制备与

实验方法已经发表
` ” 。

图 1
、

图 2 是两张反映 P L Z T 陶瓷晶界结构的 H R E M象照片
。

本文

根据 P L Z T陶瓷的结构特点和图 1
、

图 2 的实验结果
,

提出了几个可能的晶界原子结构模型

构想
。

图 1 尸 L z T 陶瓷〔1 1 1」方向和〔1 00] 方向

两晶粒晶界的高分辨率的晶格象

F 19
.

2 H R E M im a g e o f t w o g r a i n s
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i

图 2 P l
』

Z T 陶姿同为 〔1 10 〕取向的两晶粒

晶界的高分辫率的晶格象

P i g
.

2 H R E M i m a g e o f t w o g r a i n g

b o 七h a l o n g 〔1 1 0 ) a n d Lh e i r b o u n d a r y

l , 吕 ,年 4 月 28日收到
。

18 7

DOI : 10. 14062 /j . i ssn. 0454 -5648. 1990. 02. 016



二
、

结构模型

色于 PL Z T晶界的原子结构模型完全是依据图 l
、

图 2和它们的 结构特点而提出来的
,

现从以下三个方面进行讨论
:

1
.

P L Z T 晶体结构的几个基面投影

P L Z T 透明铁电陶瓷为 A B O
3

型钙钦矿结构
,

根据图 1
、

图 2 的结果
,

首先须了解该结

构在三个低指数晶面的投影情况
。

图 3 为 P L Z T 在〔 1 0 0〕
、

〔1 1 0 〕和【1 1 1 〕三个方向的投影
。

从图 3 可以看出
,

它们中的 T i ( Z )r 一 O八面体和 P b ( L a) 的投影情况 在三个 不同方向 上是

有区别的
。
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图 3 钙钦矿结构的 P L Z T在三个不同方向的投影结果
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2
.

晶界的 H R E M象

图 1 是两个不同取向晶粒组成的 H R E M 晶界象
。

从晶格条纹和交错区的电子 衍射证实
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(分别示于图的角上 )
,

图中晶界的上面部分是晶粒沿〔 10 0 1方向的晶格象
,

也即对应图 3 a

的投影情况 ; 而图中晶界下面那部分是晶粒沿 〔1 1 1〕方向的晶格象
,

它的两维晶格排列对应于

图 3。
。

在这两晶粒的交接处有一宽约 6人的界面
,

便是本文所指的晶界
。

对该晶界仔细观察可以

发现
,

两边规则排列的晶格条纹
,

在晶界处已消失
。

并且晶界处的衬度也不同于两边的 晶 粒
。

图 2 晶界由两颗同样〔 1 1 0〕取向的晶格组成
,

它们的结构特点对应于图 3 b
。

从图 2可见 :

这两颗晶粒约以 1 1 。
。

( 或 70
。

) 角相交于晶界
。

为便于讨论
,

可以把该晶界分为两部分 (如图

2 中黑线所示 )
。

在 A B 部分的晶界非常窄
,

仅几个原子间距的宽度
,

某些地方的两晶格条

纹似乎已连在一起
; 而在晶界 C处

,

却存在相对较宽的晶界相
,

显然
,

这晶界相是杂乱原子

的无定形玻璃相
。

另外
,

图中用黑圈示意的是M D区域
,

可能是一种极性微区结构
` . ’ 。

3
.

P L Z T陶瓷的晶界结构模型

根据图 1
、

图 2 所示 H R E M 象和图 3 所示钙钦矿结构的 投影特点
,

分别提出了如图 4

和图 5 所示两个可能的 P L Z T 陶瓷晶界的原子结构模型构想
。

图 4 是对应于图 1 的晶界结构模型
。

图中用箭头示意出晶界位置
。

在晶界 两边 分别是

〔 1 0 0〕和〔1 1 1〕两晶粒的投影结果
。

图中示意的原子排列仍与图 3 一致
。

从模型可以看出
:

上

下两边的原子在晶界处不存在周期性的重合
,

它们的 T i ( Z )r 一 O八面体彼此间也不能匹配
。

因

此
,

在它们的界面留出了宽度为几个埃 ( 入 ) 的原子杂 乱区域 ( 图中用杂乱的小黑点表示 )
,

其晶界作为两个不匹配的晶格以大角度相结合时
,

是界面能量的一种缓冲过渡层
。

在此
,

把
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图 4 对应于图 1 的晶界的原子结构模型示

意图

F i g
。
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.

o f

图 5
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g r a l n

g r a i n b o u n d a r y s h o w n i n f i g
.

对应于图2晶界的原子结构模型示意图
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f i g
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这种晶界称为不相干晶界
。

另外
,

由于晶界处的原子分布无序
,

也降低了晶界的原子密度
。

该结吴与图 1 所示的晶界相一致
。

图 5 的晶界模型示意图对应于图 2 中 A B 部分的晶界
。

从模型可以看出
:

该晶

品粒同为〔1 1 0〕取向
,

它们的

率还可以发现
:

对于晶粒 A
,

T i ( Z r )一 O八面体以 1 10
”

( 或 7 0
“

) 夹角相交于晶界
。

界两边的

仔细 观

八面体中的 O 原子和 P b 〔L a) 原子
,

它们每隔 4 个 T i ( Z )r 一 O

八面体便与晶粒 B的相同原子重合或相干一次
, 即每隔 4 x d

, , 。
* 11

.

5入的间距
,

两个八面

体的顶角重合一次
。

对于晶粒 B
,

则是每隔 3 个 T i ( Z r) 一 O八面体
, 即 3 x J 、 。 。

二 1 2
.

2天lbl

鹤
_

:与晶粒 A的八面体顶角共用一次
。

根据鲍林第三规则
,

八面体顶 角共用有利于降低离子间

的静电斥力
,

从而使结构稳定
。

同时
,

两晶粒的八面体顶角能在晶界处共用
,

从而也能在晶

界处仕现它们的晶格相干重合的情况
。

所以我们 可以在图 2 的 A B部分 看到某些晶格条纹相

连的现象
。

二 查舌
一

-~ 闷
、 z 卜 J

对于 P L Z T 闷瓷大角度晶界
,

可以这样认为
:

当相邻两晶粒的空间 ( 二堆 ) 取向都 不一

致时 ( 如图 1 )
,

很难使它们在晶界处形成相干重合的晶界
,

在它们之间往往留 下 几 个 乃

至更多原子的过渡层
。

然而
,

当相邻两晶粒的空间取向在某一方向相一致时 ( 如图 2 )
,

则

有 可能形成局部相干重合的大角度晶界
。

当然
,

由于受杂质原子或工艺条件等影响
,

也会出

现局部的玻璃相区域 ( 如图 2中 C 处 )
。

如果相邻两晶粒的空间取向有两个方向 ( 两维 ) 相一

致时
,

则可能产生孪晶界
。

我们正在继续进行实验来寻找这种孪晶界
。
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