
祝酸铅拨铁电单晶的生长和物理性质

陈焕孟
( 山 东大学晶体研究所 )

许煌衰
( 中山 大学物理 学系 )

摘 要

本工作首次由熔体中用提拉法生长出完整的 P b二 B a , _ 、 N玩O 。 (妮酸铅织 ) 大块 铁 电单

晶
,

并对单品的物理性质作了研究和测量
.

研究表明
,

当 x = 。
.

37 时
,

品休室温下属 于 点群

4 m m对称性
,

呈铁电相
.

居里温度 T 。 二 2 60 ℃
.

室温下
,

相对介电常 数可
、
/
。 。 二 60 0

,

以
3

/
。 。 二

1 30
,

压电系数山 3 = 4 4 X 10
一 ” 库仑 /牛顿

,

热释电系数P = 9 火 1。
一 5

库仑 /米
’ ·

K
.

用腐蚀
c 一

切

片的方法由扫描电子显微观察到单晶的方形铁电畴结构花样
.

一
、

引宫

具有钨青铜结构的妮酸铅钡 ( P b
二
B

a : 一 x
N b

:
O 。
) 系列的陶瓷早 已被人们研究过 了

。

研究表明
,

固溶体
x P b N b : O 。 一 ( 1一 x

) B
a N b: O 。

在组成为 0
.

63 <
x < 1 00 的范围 内 属正

交晶系
,

0
.

53 > x
> 0

.

20 为四角晶系
,

而 0
.

53 < x
< 0

.

63 范围则是四角
一正 交 两 相 并存

区 ( ’几 泥酸 铅钡陶瓷经人工极化之后具有较大的压电性
,

且有机械 Q值高
,

频率温度

系数稳定性好的优点 〔“ 一 ” 〕 .

生长 P b
二
B a ,一 二 N b: O 。

( 以下简称 P B N ) 的单晶
,

对深入研究

该系列铁电材料的物理性能
、

探索新的应用和了解压电陶瓷的种种机理
,

无疑是极有帮

助的
.

本工作首次用提拉法由熔体中生长出 P B N的大块单晶
,

并对单晶的一系列物理性

质作了研究和测量
。

二
、

p B N单晶的生长

P B N 单晶用熔体提拉法 (恰克劳斯基法 )由高频感应加热的单晶炉中生长
.

原材料为

试剂级的 P b o
,

B a C O
:

和N b
:
0

。 ,

按
x = 0

.

3 7的 P B N化学计量比称料
,

然后再添加 重量

比为 30 % 的过量 P b O
,

以补充生长过程的P b o 挥发
.

原材料加无水 乙醇
,

用刚玉 (A l
:
0

3

)

球在塑料罐中球磨 1逸小时
,

使之充分均匀混合
,

球磨之后的原材料迅速 烘干
,

再 在 9 00 ℃

缎烧 1 2小U于使之发生预反应
。

将已经艰烧过的原材料置入铂制增锅之中
.

再将铂增塌放入填充 A 1
2
O 3
的保温材料

. 本文 1 9 8 2 年 1 月 1 5 日收到
.
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的刚玉柑祸之中
,

铂柑锅上面加一个刚玉管保温罩
。

保 温 罩上盖以中间开孔的厚约O
。

3

毫米的铂片
.

柑祸 及保温罩均置于单晶炉内高频感应圈之中
,

整个装置如图 1 所示
。

这

样
,

保温覃工的厚铂片由于高频感应也成为发热体
,

具有后加热器的作用
.

柑锅在高频

感应圈中的上下位置可以调节
,

使 拉晶过程中固
一
液交界面处的温度梯度约70 一 80 ℃ /厘

米为合适
。

图 1 P B N单晶生长装置示意 图 2 典型的 P BN单晶生长外形的照川

第一次提拉是用粗铂丝由熔体中引晶
,

生长出来的是多晶
.

再选择其中较大的单晶

粒作为籽晶
,

经几次引晶淘汰及 X射线定向
,

可 得到足够大尺寸的且长度沿 <。。 1》轴 的

小单晶体
,

以供作为籽 晶使用
.

典型的沿 <0 0 1>轴生长条件如下
:
熔体液面温度为 1 3 5。℃

,

籽晶转速为 20 一 30 周 /分
,

提拉速度为 1
.

5一 3
.

0毫米 /小时
.

生长出的单晶呈圆柱形
,

截面积大于 1 厘米
: ,

圆柱表面有四条对称的生长棱
,

回柱

的轴即为 ( 0 0 1>轴 (
。
轴 )

.

典型的晶体生长外形如图 2 照片所 示
.

晶体呈淡茶褐 色透

明
,

经高温退火之后即变成淡黄色透明
。

生长出的单晶的化学成份用光谱定最分析确定

与原配料相符
,

其化学式为P b
。 .

。 7
B a 。 . 。 3N b: 0

. 。

三
、

p B N单昌的 . 理性质

P B N单晶不溶于水
,

机械强度好
,

硬度大 (略大于莫氏刻度 7 )
.

仍 以组 成 为 Pbo
. : ,

B a 。 .

。 : N b
:
0

。
的单晶为例

,

晶体的密度 p = 5
.

93 x 1 0 3
千克 /米

3 ,

X射线衍射表明
’

,

室 温时

晶体宏观对称性属四角晶系点群 4 m 琪
,

晶格常数
a 。 = 12

.

4 9 2 5埃
, ` 。 二 3

.

9 8 4 4埃
.

将晶体切割成垂直
a
轴和

c
轴的晶片 (大小约 4 x 4 又 。

.

5毫米
8
)

,

绎研磨抛光之后
,

在晶片的两面溅射 上金电极
,

然后作人工极化处理使晶片单畴化
.

人工极化过程是将晶

片样品置于 90 ℃的硅油 中
,

两电极间加以 4 千伏 /毫米的直流电场
,

维持 30 分钟 左 右
。

上述的极化条件是将极化后的样品用 B el in 。 。
盯 t 心

:
仪测量其心

:
值

,

确认极化已达饱和

(即再增加时间
、

电场而心
3
值不再提高 )之后定出的

。

晶体样品经单畴化以后
,

用 H P 9 8 2 5计算机控制的 H
e w l e tt 一 P a c k a r d 4 2 7 4 A 自动 电

桥进行低频 ( 1千赫 )弱交流场 ( 1伏 )下的介电常数测量
.

图 3表示测量出的
a
方向和

c
方向相

对介电常数随温度的变化
.

室温时 的峨八
二 6 00

,

味e0/
一 1 3。 , ·

方 向 的 介质损 耗

t a n
6
。 == o

。

0 0 2
, c
方向的介质损耗 t a n占

。 二 0
.

0 0 2
。
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由
侧咖 可

:

/
e。
随温度变化 的 曲线的

峰值定出居里 温 度 T
。 = 2 6 0士 3

“

C
.

温 度 高

于 T
。 ,

晶体由4 m m 的铁电相对称 性 转 变 为

洽
m m 的顺电相对称性

.

由铁电滞后回线的观测
,

得到晶体的室温

自发极化强度 p : = 3
。

8 x l 。 “ 2
库仑 /米

2 ,

矫顽场

强 E
。 = 1

。
1千伏 /毫米

。

由B e r l i n c o u r t d: : 仪测量室温时压电系救
心

: ,

对所有的样品
,

当极化饱和 之 后
,

ds
。

,

”

4 2一 4 4 x 1 0
一 ’ 2
库仑/牛顿

.

热释 电 效 应 是 使 用 计 算 机 控 制 的

图5
.

P B N单晶 ( 二 二 0
.

3 7 )的相对介电 H e w l
e t t 一P a e k a r d M o d e l 4 1 4 0B P i e o a -

常数随温度的变化
.

,

~ 。
、
_

,

~ 。
_

~ ~
, , _ 、

。 一 ~ ~
_

L _ _

II’ 一
.

-

一
~ ~ ~ m et er / D C测量的

.

测 量 的 温度 范围由 20 一

50
O

C
,

测量结果如图 4所示
。

在 2 a5 C时
,

热释电系数 P二 9 X I O
“ 6

库仑 /米
“ .

K
。

四
.

P B N单压铁电璐的观案

将P BN单晶 的
。 一
切 片 先用

60 0号金刚砂研磨
,

然后依次用 1

微米
、

0
.

3微米和 0
.

1 微米的氧化

镁抛光膏抛光
.

将抛光后的晶片

缓慢加热至T
。
以上

,

再缓慢冷却

至室温
,

以保证晶体充分退极化
.

将已经退极化的晶片置于 s o
O

C的 1份 H F 与 2 份 H N 0 3

(体积比 )混合的酸腐蚀液中进行适当
·

时间的腐蚀
。

经过腐蚀的晶片用水充

分冲洗之后
,

在表面溅射一层金
,

然

后用 J E O L SJ M一 50 A 型扫 描 电子

显微镜观测
。

由于腐蚀液对晶体的正
、

负的畴

端腐蚀速度不一样
,

所以在电子显微

镜下可以观察到不同深浅 明 暗 的区

域
,

这些区域就相应于不 同 的 畴
。

P B N ( x = O
。

37) 晶体观察到 的是近似

方形的边长约 2一 3 微米的铁电畴 花

样
,
如图 5 所示

。

图“ ·

P B N妙
= “

·

37 )晶体 .c
一

切片经酸腐

蚀后用扫描电子显微镜观察到的铁
电畴花样

将经过人工极化的。一切片抛光后
,

不经退极化热处理就直 接 腐 蚀
,

观 察 不到铁电

畴花样
。
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五
。

讨 论

1
.

P B N单晶可 由熔 休 巾 提拉生长并得到大尺寸的完全不开裂的完 好 单 晶
.

但

由于在高温 ( 13 5 0
“

C )下熔体中 P b O的蒸发
,

使得生长出的晶体的化学组成偏 离 熔体的

化学组成
.

据多次试验的经验和定量光谱分析的结果表明
,

对于我们的生长条件
,

在化

学计量的配料总量中再添加重量比约 30 %的过量的 P b O
,

以补充挥发 的 P bO
,

就 基 本

上可保证拉出的晶体与配料的化学计量相符
.

2
.

本工作曾对不同的
x
值的 P B N配方的熔体进行单晶生长试验

.

结果表明
,

在 四

角
一正交两相并存区 ( 0

.

53 <
x
< 0

.

6 3) 范围的熔体拉出的都是多晶
.

我们认为这 是 由于

两种晶相共存
,

晶格不匹配所致
.

试验还表明
,

四角相组分的熔体比正交相组分的熔体

容易提拉单晶
。
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