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7. 9 / 70 / 30 P L z T 陶瓷中的极性微区和超结构

宋祥云 温树林 殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要

利用高分辨电子显微技术和电子衍射
,

对 7
.

9 / 7。 / 30 P L z T 透明铁电陶瓷的显

微结构进行了研究
.

结果表明
,

在立方
a
相中存在着一定量的相对定向的极性微区

,

这些微区的结构正是经极化后呈铁电性的月相的正交结构
.

在高分辨电子显微镜照

片上显现的千涉条纹微区 ( M io r e
aP t t er )n 是正交极性微区和立方

a
相基体这两种

结构发生叠栅的结果
.

同时在这一材料的个别区域发现了沿 <1 1 1 >方向的 Z x 心
,

的

超结构存在
.

研究结果认为
,

这一超结构的形成是由于点缺陷的存在而产生的结构

自我调整在 { 1 1 1} 面发生滑移或旋转的结果
.

关键词 : 铁电性
,

极性微区
,

叠栅
,

电子衍射

自从采用高分辨电子显微镜观察到了在 P L Z T 透明铁电陶瓷的立方
。
相区中存 在着 尺

度为 1 00 一 3 0 0 入呈干涉纹形状的微小区域
『1 , ,

对用微畴
一

宠畴转变来解释弛豫型铁电体的相变

形为和一系列性能的模型得到了支持闭
.

然而
,

电子显微镜照片上显现的呈千涉条纹形状的

微小区域是否就是极性微区 (或微畴 )尚缺少足够的论据
.

同时在 7
.

9 / 7 0 / 3 0 P L Z T 相区的 个

别区域又发现到了沿 ( 1 1 1 ) 方向上有 2 x d , 、 ,

的超结构存在
.

这些现象促使我们继续用选区

电子衍射对 夕
.

9 / 7。 / 3 0 P L Z T 进行实验
,

并用衍射衬度理论对极性微区的结构属性和产生超

结构的原因进行探讨
.

一
、

实验结果和讨论

7
.

9 /7 0邝 0 P L z T 试样的制备同过去一样用柠檬酸盐溶液
.

酒精脱水法制备粉料
t 3 , ,

然后

在通氧热压炉中压制成 价20 m m
、

高 20 m m 左右的圆柱毛坯
.

经过适 当热处理后从中切出 厚

约 2 0那m
,

直径 3 m m 的圆片
.

经过离子减薄制成 T E M 试样
,

在 J E O L 一 2 0 0 C X 型电子显 微

镜下进行观察和电子衍射实验
.

进行实验的温度范围是在 7
.

9 / 7 0 / 3 o P L z T 的 a
相区

,

对实

验结果按以下两个方面来进行探讨
.

1
.

极性微区

图 1 所示是在高分辨电子显微镜下观察到的在
a 相 P L Z T 晶粒中有极性微区存 在 的 显

微照片
.

可 以看到
,

这些微区呈波纹形
,

其尺度在 卯一 3 00 入左右
,

而且取向大致相同
,

绝大
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部分微区的波纹间隙D 在 。一1 1 入 之间
,

其中半数以上 D * 1。入
.

根据薄晶体电子显微学理

论
〔“ ,

这种干涉纹微区可能就是 M 苗 r 。 干涉纹图案
,

是由不同间距的两种晶格产生叠栅而引起

的
.

图 1 的左下方示出了有较多干涉纹微区的区域所作选区 电子衍射的结果
.

仔细观察分析

这一电子衍射结果
,

可将其分为两部分来进行讨论
`

其中一部分是由六角形规则排列的斑点

所组成
,

经电子衍射指标化证明
,

它们是 P L z T 立方
。
相沿 l( 1 1 )方向的衍射谱

.

另一部分是

由一些强弱不同的衍射环与个别杂乱斑点所组成
.

可以看出
,

这些衍射环和斑点均不与立方

l1[
l
功衍射点重合

,

即使是强度高的最内圈衍射环也没有与立方 {l 10 }衍射点中心完全重合
·

用立方
“
相的结构参数对这些缈卜的衍射环和斑点无法进行指标化

,

表明了它们不是由妙
a 相结构所贡献

.

然而
,

当用 7
.

9 /夕0/ 3 o P L z T 的正交 夕相结构参数 (
。 `

一久79 入
,

b’ ~ .5 8 1人 ,

扩 一 、
.

09 入)
〔,

,` ,
来对它们进行指标化

,

其结果却相当一致
.
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图 2 是在同一样品另一方 向所摄的电子衍射结果
.

可以见到
,

图中除了按规则正方形排

列的斑点外
,

还有个别杂乱斑点
.

指标化证明
,

按规则正方形排列的斑点是立方
a
相 [ 0 0 1] 方

向上的电子衍射结果
,

而其它杂乱斑点也只有用正交 口相结构才能进行指标化
.

表 1 列出了

将图 1 和图 2 中一些衍射斑点和环用正交 召相指标化的结果
,

并与标准正交 夕相结构的有关

参数值作比较
.

可以看到
,

其结果基本是一致的
.

表 1 图 1 和图 2 中的一些衍射环和点用正交 月相指标化的结果与

标准正交 召相结构的有关参数值相比较

晶面指数
了2 , 口

[入 ]

图 1 中正交 月相

图 2 中正交月相

标准正 交月相参数

2
。

8 9

2
。

8 9

2
。

8 96

d
3 , ,

[入 ]

1
。

6 7

Z
。

5 9 1

己s , 。 [入]

1
。

8 4

1
。

83

1
。

83 2

魏宗英。等曾对 月相正交结构 中各晶面的衍射强度作过 x 射线 研 究
,

说 明 { 1 1 1 }和 { 3 1 1}

晶面具有较高的衍射强度
.

从图 1 和图 2 中正交 夕相的衍射环和斑点也不难看 出
,

{ 1 1 1} 和

{ 3 1 1} 两组晶面上的衍射强度均高于其它晶面
.

为了尽可能从照片中揭示 已获得的信息
,

进一步用正交 月相的结构 参 数 来 计 算 图 1 中

M
o ir e 条纹间距闭

,

并把计算结果示于表 2
.

从表 2 的结果可以看出大部分的 M io r e 条纹间

距在 5一 1 1入 范围
,

这与图 1 中测得条纹 5一 1 1入间距的结果基本一致
.

并且证明
,

图 1 中的

微区主要是由立方
a 相的 { 1 1叶晶面与正交 月相的 { 1 1 1 }晶面产生叠栅的结果

.

同时表明
,

这

些正交 月相是 以约 100 入的尺度 (等于 2 0 到 30 个晶胞的长度 )存在于立方 a
相中

.

表 2 。 相与 召相晶格叠栅后的 M io er 条纹值

条纹序号

M o i r e 条纹 间距 I入〕
……………二……上………上
1

了
’

`

)
`。

’

魂

)
衫

`

7

】
`。

’

`

!
`。

’

。

… ” z

{
z

’

6

}
5

`

,

…
6

’

2

{
’ `

’

。

2
.

超结构

M ic h ol 等 〔” 曾发现 P b ( zr
。

,
g

iT
。

,
L

) O
:

铁电陶瓷的 ( 1 1 1 )方向上存在超结构
.

然而
,

对 P L Z T

中是否存在超结构则尚未见到有报道
.

图 3 ( a ) 和图 3 ( b) 分别是 7
.

9 / 70 / 3 0 P L Z T 晶粒的显

微形态和相应的选区电子衍射谱
.

从图 3 ( a ) 可以看到
,

处于图中央的那颗约 7拌m 大小的晶

粒与相邻其它晶粒结合紧密
,

晶界区看不到明显的异常
.

但在该晶粒的中间部分却存在一块

较黑衬底的区域
,

在该区域周围还可看到缺陷的痕迹
.

在同一结构的晶粒中存在上述现象
,

表

明该晶粒的显微结构发生了变化
.

图 3 ( b) 是在图 3 ( a
) 中黑衬底区域的迭区衍射谱

.

指标化表明
,

该衍射为立方
a
相的

L l l 0] 衍射谱
,

图中分别标出了晶面指数
.

但是
,

从图 3 ( b) 可以清晰地见到
,

在透射点 ( 0 0 0 )

与 { 1 1 1 }衍射点之间还存在一个强度较弱的斑点
,

该斑点的位置正好在丈1 1 1} 点的 1 / 2 处
.

这

表明
,

在该结构的 ( 1 1 1 )方向上存在一组晶面
,

该组晶面的面间距正好是 { 1 1 1} 晶面间距的两

l) 魏宗英
, 中国科学院上海硅酸盐研究所硕士论文

, 1 98 1 年
.
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倍
,

即 D ~ 2 x dll
,

~ .4 7入
.

简单回顾一下立方
a 相 P L z T 的结构 (图 斗 ( a

) )
.

P b+2 或 L a +3 离子处于 A B o 。

型钙钦矿

结构的八个顶角上
,

而 zr +4 或 iT
4十 离子则处于体心位置

.

分布在六个面心上的 创
一

离子与

zr +4 (或 iT
4十 ) 离子构成了八面体结构

.

zr +4 (或 iT
`十

) 0 2 一

八面体的 8 个 { 11 1 }面均垂 直于

<1 1 1 )轴
.

由于 L a 3+
对于 P b+2 的置换量很高 ( 8 原子 外 )

,

为了电价平衡
,

在 P L z T 中总是存

在较多的点缺陷
,

而这些点缺陷往往以 A离子缺位为主
〔田 点缺陷的产生和运动将引起结构

中的其它离子作相应的必要调整
.

从图 3 (b )的超结构衍射谱可以知道
,

这些调整的原子面是

发生在 { 1 1 1 }晶面
.

结晶学理论指出
,

晶体在受到外应力或内应力作用时
,

可以沿一定的原子
面发生滑移或旋转

.

这种滑移或旋转并不贯穿整个晶格
,

而只是涉及到晶格的一部分
,

这样在

( t 1 1 )
·

杯杯杯杯分分分分
。 T 、 ( z r

)
@

Pb ( L a )
一

0
0 . , i (“ 。 0

0

a( ) 立方 “ 相 P L z T 的结构示意图 ( b ) P L z T立方 。 相在 <n >l 方向产生超结构的示意盯

图 , 立方
二
相 P L z T 的结构示意图和 P L z T 立方

a

相在 ( 1 1 1 )方向产生超结构的示意图
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及 0 2-

护b Z 于空位

图 5 对应图 4 (
a

) 的 [ 1 1 0 ] 投影图 (
a

) 和相应于图 斗( b ) 的 [ 1 1 0 ] 投影图 〔b )

滑移
、

旋转和未滑移
、

旋转部分的晶格排列周期会发生变化
.

立方结构的毛1 1 1 }面是原子密排

面
,

因而较容易在 { 1 1 1 }面发生滑移
、

旋转等运动
.

从图 4 ( a) 可以看 出
,

当各种原子不发生任

何位移时
,

其立方
a
相 P L Z T 在【1 1 0] 方向的投影应如图 5 (

a
)所示情况

.

然而
,

当图 4 ( a) 的

L a , 十
或 P b计 位置中

,

规则地 出现 L a 3十

或空位时
,

往往会引起 { 1 1 1} 面的氧原子作相应的必 要

调整
.

因此
,

根据图 3 ( b) 的衍射结果可以设想
,

当两个王1 1 1 }氧原子面绕 <1 1 1 )轴互为反向作一

定旋转或滑移时 (图 4 ( b ) )
,

便可能在 <1 1 1夕方 向产生两倍于 { 1 1 1} 面间距的超结构
,

如图 5 ( b)

所示
.

宋祥云等
〔, ,
曾对 P L Z T 中不同 rZ / iT 比与它们 的晶格能作过研究

,

发现随着 zr 含量

的增高
,

P L Z T 的晶格越不稳定
,

容易产生各种缺陷
,

从而也容易出现超结构现象
.

二
、

结 论

用高分辨电子显微技术和选区电子衍射
,

对 7
.

9 / 7 0/ 3 o P L Z T 透明铁电陶瓷进行显微结构

研究的结果得出以下结论
:

( l) 在立方
。
相中存在着一定量的相对定向的极化微区

,

这些微区的结构正是经极化后

呈铁电性的 口相的正交结构
.

在高分辨 电子显微镜照片上呈现的干涉条纹微区 ( 50 一 3 00 入 )

是正交对称的极性微区和立方对称的
。
相基体这两种结构发生叠栅的结果

.

( 2 ) 在 7
.

9 / 7 0 / 3 0 P L Z T a
相中所发现的沿 <1 1 1 >方向的 Z x 叭

, :

超结构是由于点缺陷的存

在而产生的结构 自我调整在弋1 1 1} 面发生滑移或旋转的结果
.
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