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摘 要 : 在制备 o
.

93 1,M N
一

0
.

07哪 ( MP Nr )r 陶瓷时
,

让 M四 过剩使 N ( M g )
:
N ( Nb )( 原子 比 )为 1

: 1
,

它与

p MN 的极性微区 [践 M酬b」
一 ’
卜
`
M g 和 Nb 的原子比相同

.

侧试结果表明
:

与以往的 MP N
一

曰材料 ( rF 的原

子百分数小于 35 % ) 的情况不同
,

在 x即 图中可观测到的铁电四方相 ; 代表极性的 Nb
一

O
一

Nb 的键振动
,

在

Ram an 谱中强至可以与低温时 MP N 中存在长程相关的 N b
一

O
一

Nb 键的振动相 比较
,

这说明 MP NT 中的长程相

关性增大
.

由于高铅缺位的们
一

扎
、

自由场的存在等的影响
,

在介电常数峰温的低温侧存在另一准弛豫铁电
-

准铁电性转变 ( q lu门; qn 残 姗ns iit on )
.
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妮镁酸铅 ( MP N ) 是一种典型的弛豫铁 电

体
,

其极性微区的存在得到了大量的实验证实
.

它是由极性团聚体 [践 M gN b 0 6〕
一

所组成
,

其中

M扩
+

和 N护
j

按原子比为 :1 1 在 {11 1 } 平面上作

有序的排列 ; N护
+

沿 < 1 1 1 > 方向在极性微畴的

N b氏 八面体中移动
,

形成有序微畴
,

用 x 光和

中子散射能观测到 12/ } 1川 等的超结构峰 [ `〕
,

由于无序环境的随机场对长程库仑力的
“

屏蔽
”

作用
,

微畴之间只存在短程相关而没有长程相

关
,

用高分辨 电镜观察到了极性微 区的存在
.

H us so n
等用 R` an 谱研究方法探测到了极性键

Nb 一 0 的存在
,

但是由于极性微区的尺度在 5 00
一 2
000 imr

,

小于 x 射线相干长度曰
,

直到 S K

仍观察不到代表四方相的衍射峰的分裂
,

表现出

一种平均 的四方结构
.

如果 MP
N 从高温冷却时

同时加高场
,

则其极性微区转向电场方向
,

表现

出宏观的四方结构特性
,

即发生 了 MP N 从弛豫

型铁电体到正常铁电体的转变 ( RF E
一 n

FE tt’a sn i
-

ti o n
)仁

, ]
.

若升温中加场
,

则存在
。

残
一

n F E 转变
,

这反映在温度介电谱中实部的峰值 ( T m ’

) 附近

( T < T m ’

) 出现奇点
.

另一方面
,

当在 PM N 中

掺 iT 的原子百分数等于 35 % 时
,

存在 RFE
一 n

FE

转变
.

在制备 MP N 时
,

易造成铅缺位
,

铅缺位

使 MP N 的长程祸合力减小
,

抑制极性微区的长

大
,

并阻碍 RF E
一 n

FE 的转变
.

本工 作 是 制备 含 有 铅 缺位 的 o
.

93 MP N
-

0
.

0 7件 (MP 附 )
,

M扣 过量使得 N ( M g )
: 那 ( Nb )

=

:1 1
,

达到极性微区的毗 与 N b 的原子比
.

然后探

讨 MP NT 的铁电性能
.

1 样品制备和测试

制备方法和单石文等4j[ 报导的相同
,

样品中

铅的含量超过一定量并使 bP o 和 M扣 根据设计

要求适当偏离化学计量以达到 7% 的铅缺位
.

在

1 200 ℃烧结样品 (30 m in) 后
,

再 800 ℃退火 30

m in
.

所得样品进行 皿D ( D
一

MxA
一

3 A
,

iR gak u ,

J即an )
、

Ram an ( S p E x l 4 0 3
,

U s A )
、

介电温度性

能 (川28 16 型 宽频 数字 电桥
,

杭 州 ) 测试
.

X RD 和 Ram an 测试在 26 ℃进行
,

其结果分别示

于图 1 一 3 中
.

为了估计铅缺位的量
,

还用 E D S

能谱 ( h
n k 15152以叉) Sp e e t

omer
t e r ,

Oxfo dr ) 检测了

MP N T 的各成分含量
.

结果表明铅缺位百分数为

7%
,

N ( M g )
: 那 (Nb )

= 1 : 1
.

2 结果分析和讨论

2
.

1 长程相关畴

从 O
.

93 MP N
一

0
.

07 胃 ( PM N T ) x
DR 结果 (图

l) 可知
,

PMNT 是纯净的钙钦矿相
.

一般情况

下
,

如此高的铅缺位会导致焦绿石相的形成
,

但

M扣过剩有利于钙钦矿相的形成而阻碍了焦绿石

`
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相的出现 ; 另一方面
,

在仪 1 1 )
、

(22 0) 处有明显

的分裂峰
,

且 ( 2 10) 峰也像是由 2 个峰叠加
,

说明

有可观测到的四方相存在
,

极化的长程相关性也

可能较大
,

其尺寸至少可和 XDR 的相干长度进

行比较
.

这是前人未报导过的
.

’

由于铅缺位使长

程力减弱
,

因此
,

观测到的 XDR 分裂峰不可能

是由于铅缺位引起
.

掺 iT 虽能增加长程库仑力

的作用
,

但有研究表明
,

当掺钦质量分数小于

30 % 时仍然显示弛豫铁电体的性质
,

X R I〕无分

裂峰 s[]
.

因此 X RD 分裂峰更可能是由于过量 的

M四 引起
.

由于成分配比中保持 N ( M g )
,

:

N ( Nb)

二

川
.

可使得有序畴形成的几率大大增加和有序

畴的尺寸增大
.

由于富 N护
+

区大为减少
.

整个

样品的平均畸变将减少
,

从而阻碍长程库仑力的

随机场将减少
,

即短程相关减小
,

长程相关增

加
,

畴长大
.

另一方面
,

代表极性微区的 N b 沿

l< 1 1 > 方向移动的超晶格线并役有被观察到
,

因此
,

短程有序度确有降低
.
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2 强极性振动键

前人对 MP N 的 Ram an 散射已经做了很多工

作〔`
,

6」
.

参考文 i[
,

6丁的工作可知
,

2 55 。m
一 ’

峰归属 于 0 一

--B 户键的振动
,

47 5 mC
一 ’
归属于

M g 一 。 一 M g 键的振动
,

7 89 cm
一 `
属于 M g 一 。 -

N b 键
.

而 5 05 一 5 97
Cm

一 `
属于极性键 N b 一 O 一 N b

的振动
,

而且极性越强
,

此峰越强
.

从图 2 可

知
,

在 MP NT 中极性振动很强 ; 与 iB dan lt 工作中

0
.

gMP N习
.

IPT 的相应极性峰相 比
,

MP NT 中 Nb

一 0 一 N b 振动 ( 5 05
一 597 cm

一 `
) 的极性要强得

多
.

而在 P M刊 中
,

只有在 98 K 时才观察到如此

强的 Nb 一 O 一 Nb 振动
,

.

另一方面
,

N b 一 0 一 Nb

振动峰的宽度比 iB d au h 工作中 0
.

gMP N
一

0
.

1即 极

性峰的宽度要宽 6 c m 一 ` ,

这也说明MP N T 中 Nb

一 O 一 Nb 的极性比 O
.

gMP
N

一

0
.

1即 的要强
.

在 R

一
谱中

,

还有 1 124
,

1 179
c m

一 `
这 2

条新线
.

这在 以往 MP N 和 MP N
一

PT 系列研究中

从未发现过
,

它们可以看为 567
、

5 84 。 m 一 `
这 2

条谱线的双声子跃迁 ; 而这 2 条线刚好落在极性

带
, ’

说明双声子跃迁几率在 MP NT 中得到加强
.

可能是极性和极性微区的相关性的增加使长程库

仑力与光学振动之间的藕合增强
,

使极性振动的

二级跃迁几率大大增加v[]
.

2
.

3 准弛豫
一

准铁电相变

图 3 给出了 MP N T 的介电常数
。 ,

的温度依赖

曲线
.

从图可见
, 。 ’

具有弛豫铁电体的一般特性
,

没有尖锐的相变峰
,

频率依赖性强
, 。 ,

随频率的增

加而变小
.

除此之外
,

在
。 ’

峰温 ( mT
,

)的低温侧有

一平台
,

而使
。 ’

有 2 个极值峰
.

这种额外的平台

只有 MP N 在外加高场下的诱导相变中才发现

过 !“ .l 本实验并未加电场
,

因此不可能是电场诱导

相变造成的
.

对 3 个频率的
。 ,

( )T 曲线进行双峰

拟合
,

发现 3个频率的
。 ,

f )T 曲线均可由两个弛

豫相变峰组成
,

其中低温的那一个峰正好在纯

MP N 的相变峰附近 (0 一
5 ℃ )

,

而另一个峰则在

5 0 ~ 5蕊℃之间
,

因此在 PMNT 中
,

在
一
40

一 1 10 ℃

之间实际上存在 2 个弥散性质的相变
.
「

造成这一

现象的原因可能是随机场与长程库仑力相互作用

的结果
「
·

高铅缺位使随机场增大
,

因此尽管畴的大

小和数目已经达到味程相关的程度
,

但是高随机

场使得长程相关性减小
`

,

以至 于长程相关程度还

不及正常铁电体的长程相关的程度
;随着温度的

降低
,

热运动减弱
,

长程力进一步加强
,

至一定程

度后发生铁电性质的转变
.

而在样品 MP Nlr
’

中
,

由
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观测到了四方相的存在 ; R a l l l a l l
散射表明 PM N T

的极性键的振动很强
.

而介电温度依赖性测试的

异常平台被认为是存在准铁电
一

准弛豫转变
.

铅

缺位却削弱长程库仑力
,

降低介电常数的峰值
,

是铁电
一

驰豫转变弱化的主要起因
.

.
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iF g
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一
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e e

~
c

于铅缺位等强的钉扎作用
,

高温相 (冷却时 )的状

态或极低温相 (升温时 )的状态被钉扎下来
.

这种

铁电性的转变甚至 比 R FE 一 n

邢 的转变还要弱
,

是一种准弛豫
一

准正常铁电体转变 (祖 I犯
一

qn FE )
,

这种转变也是强弛豫过程 ;其逆相变 qn FE
一

q R 转

变也是如此
.

因此图 3 中这些额外平台横跨近 20

℃
.

。 ’

( )T 的第一个极值峰对应这个属弱相变的

qn BF
一

妞转变
.

除了钉扎作用外
,

铅缺位使
。 ’

的峰

值大大减弱 [` l
,

因此 MP NT 的
。 ,

的峰值不大
.

3 结 论

M g 与 Nb 的原 子 比为 1 使 得 0
.

93 MP N
-

0
.

07 界 的极性微区长大
,

长程相关性增加
.

X RD

参考文献
:

[ l ] B IDAU LT O
,
H U SS ON E

,

M ( )RE比 A
.

Effe
e t s of le ad

v a -

e
an

e
ie

s
on th e s

oP
n t a ne

o u s er l
axor

t o fe 口1〕e

cle
t ir

e

户as e

t

ansr
it ion i

n

几 [ (蝇
,二 N玩

/ 3
)踢

,

;

」几 [ J」
.

J A p p l p h y s
,

199 7
,

82 ( 11 )
:
5674 一 567 9

.

〔2 〕 d e
M AT l l AN N

,

H U器ON E
,

C AL VA RIN G
, e 。 滋

.

A

s ti l l C t u r a l ll l or 】e l fo r ht o

elr axo
r

bP ( M gl 3/ N场乃 )场 at S K

[J ]
.

J hyP
s ,

Cdon
e n s

M
a t! ,

199 1
,

3 : 8159 一 5 17 1
.

[3 ] B IOALJ份 。
,

ll CH E RON M
,

UH SSON E
,
et a l

.

E娜五
-

me nt al vie de cn
e

for
a 5 1洲川ant

e
ou

s

elr axo rt
o fe朋ele

c itr c

hp as e

antr
s
iit

o n
i
n

bP ( M g l / 3 N坛 )咙
,

10 % iT [J〕
.

骊 id

S t a t e oC nun
u n ,

199 6
,

9 8 (8 )
:
765 一 769

.

【4」 单石文
,

罗裕基
,

吴明舅乐
.

湿化学方法制备 MP N [J]
.

硅酸盐学报
,
199 6

,

24 (3)
:
286 一 2 9( 〕

.

〔5」 CO I工 A E v
,

-YU SH IN N K
,

V IE H IAJ N G Q
.

n i
e le e币 e

p l l沙祀 irt e s of (MP N ) 1
一 ,

(即 )
: s in gl

e e巧 s
alt

s fo r v a r
ion

s

e l e e 州 e滋 adn 山e ll l l a
hi

s

otrt
e s

[ J ]
.

J A即l 外 y s ,

l卯 s
,

53

( 6 )
:
329 8

一
3304

.

[6 ] H U SSON E
,

A B E Lll 〕 L
,

M o既 LL A
.

Sho -rt ar 呢
e o记 e r in

P I〕M g ,二 N喻 03
e e

aurn
cs by R

艾1111日 Jl s
伴

e tor s。

卿 [ J〕
.

M a t

eR
s
B沮 l

,

1夕贝)
,

25
: 5 39 一 545

.

[7 ] MS O LE N SKY G A
,

S INY I G
,

PI SA RI弓V R V
, e t al

.

aR
-

m an sc at et ir
n g in 0 1义 Ie r e d a n d d is o r d e er d pe or v s k it e s ty pe

e巧 s
回 [ J」

.

eF orr
e le e城 e s ,

197 6
,

12
:
135 一 13 6

.

〔8」 A朋DT H
,

SA UE BR IER F
,

S Cl l M I班 G
.

iF el 小 i
o d u
贺d

p has e

antr
s
i t i

o n
i
n

MP N s in gl
e e钾 s tal s

〔J」
.

凡 orr
e le e ` e s ,

1988
,

79
:
145 一 149

.

T h e
eR l a x o r P r o P e rt i e s of 0

.

93 P] 竹N
·

0
.

07 P T C e r a m i c 诚ht

1 : 1 C o m P 0 s i it o n of M g a n d N b

少落 Q in
一

终
,

Z任4八吟 inJ
一

ix “

( D
e p a ir n l e nt of p h y s i e s ,

2 110 11罗h an U n i v e 玛i yt
,

uG an 邵h ou 5 10 27 5
,

C hi n a
)

Ab s t r a c t 二 hT
e 0

.

9 3MP N
一

o
.

07 PT (MP NT )
e e

arnn
e iw ht h ihg l e ad v

ac an e i e s 曲 d l : 1 e o

呷
o s it i o n o f M g an d Nb

was
p er paer d by we t e h丽

e al m e

hot d
.

X
一

var d i iff 习 C ti o n
( XDR )

,

R月1l l a l l s e at t函
n g t e e h n i q u e ,

d i e l e e t五c t e

呷
e。

-

tu er d叩 e n d e cn e

me as u er me
n st

we er u s e d ot e h
aacr

et ir z e ht e fe mr
e l e e tir e p rnn

e rt ie s of MP NT
.

h has b e e n er v e al e d

th at
, a t e t晓唱。 n al 户韶

e

was d e t e o te d iw t h i n ht e er s

olu
t io n o f XDR

,
th e

间 ar v ibart io n b o
dn N b 一 0 一 Nb ss as

s t or n g as ht at in MP N at fo w t e
呷

e

aurt er
.

I t e a n b e e on e l u de d t hat th e l o n g
. r a n g e e o

err l at i o n of MP NT i n e er as e s , a

t

asrn
i ti o n

for
l l l
卿 as i n o

mr al fe n U e lec tir e t。 q u as i er laxo
r 。 e e u

o d n e ar an d b e l o w mT
’

d u ir n g h e a t i n g d u e t o ht e

h ihg l e ad y ` acn
i e s

·

K e
卿

o r ds : l e ad m
卿

e s i u m n i o b ium (MP N ) ; p ol ar 而 e or er ig on ; l o n g
一

arn 罗 (
s h o rt

一

arn 罗 )
e o

耐 at i o n ; p h as e

t
arn

s i ti o n ; d i e l e e tir e P or p e rt ie s ; l at ti e e v ibart io n


