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常压合成LiNbO3-MnTiO3 固溶相单晶及其磁性能*
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摘 要：利用常压固相法合成掺杂 10%和 20% MnTiO3的 LiNbO3-MnTiO3 固溶相单晶，通过X射线衍射仪和球

差校正透射电镜分析样品的结构特征，探究固溶相单晶的磁电性能和光学带隙变化。研究发现：MnTiO3相均匀

掺杂在母相LiNbO3 中并维持 LiNbO3-R3c结构。由于MnTiO3的掺杂，低温状态下样品表现弱磁性，且磁性来源

于高自旋态的 Mn2 +。同时，基于母相 LiNbO3的铁电效应，固溶相表现出明显的极性。此外，随着 MnTiO3掺杂

量的增大，固溶相样品的光学带隙逐渐减小。
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Atmospheric pressure synthesis of LiNbO3-MnTiO3 solid-solution single 

crystal and their magnetoelectric properties
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Abstract： LiNbO3-MnTiO3 solid-solution single crystal doped with 10% and 20% MnTiO3 were 

synthesized by solid-state method at atmospheric pressure， and the structural characteristics of the 

samples were analyzed by X-ray diffractometer and spherical aberration corrected transmission electron 

microscope. The magnetoelectric properties and optical bandgap changes of the solid-solution single 

crystals were also studied. It was found that the MnTiO3 phase was homogeneously doped in the parent 

LiNbO3 phase and maintained the LiNbO3 - R3c structure. Due to the doping of MnTiO3， the 

sample exhibits weak magnetism at low temperature， which is derived from the high-spin state of 

Mn2 +. Originated from the ferroelectric effect of the parent LiNbO3， the solid-solution exhibits 

obvious polarity. In addition， with the increase of MnTiO3， the optical band gap of the sample 

gradually decreases.
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电介质材料是推动信息存储技术进一步发展

的关键所在，其中具有磁电耦合和极化特性的多

铁材料因为对磁电的强响应特性，成为极具热点

的潜在材料（Zavaliche et al.，2005；Tra et al.，2014；

Ju et al.， 2016； Liu et al.， 2016； Dieny et al.，

2017）。由高度畸变的钙钛矿材料衍生而来的异常
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钙钛矿材料，允许其阳离子位同时含有过渡金属

离子在内的多种不同金属离子，极大地丰富了化

合物的组成和内部磁电相互作用，表现出各种优

异的磁电性能和复杂的物理机理（Chaudhary et al.，

2019），为研究新型磁电多铁材料提供了条件。异

常钙钛矿结构材料难以通过常规手段合成，通常

利用高温高压方法制备。但是，这些极端条件合

成手段注定该类化合物尽管拥有优异性能，但难

以实现器件化。因此，找寻适宜的办法降低合成

难度，是推动此类材料进一步发展的关键所在。

化学压力作为一种源于晶格内部的应力，当取代

和被取代元素或化合物之间的电子构型或结构相

近时，通过材料内自旋、轨道、电荷和晶格自由

度之间的相互耦合，这种内应力可在一定程度上

替代物理压力，对化合物结构性质进行调控。比

如：利用化学压力调控化合物的带隙（Imada et al.，

1998）、超导温度（Chu et al.，1987）、居里温度

（Wang et al.， 2010）、材料磁性（Verseils et al.，

2019）和自旋冻结相变（Zhou et al.，2009）等。

可常压制备的铌酸锂（LiNbO3 ，LNO）（R3c，a =
5.148 Å，b = 5.148 Å， c = 13.86 Å）（1 Å = 0.1 nm）晶

体作为一种多功能材料，具有许多重要的物理性

质，比如：热释电效应、铁电性、介电性、热膨

胀、非线性光学性、压电性和弹性等（Weis et al.，

1985）。其中，LNO因为优异的铁电性能得到了广

泛 的 关 注 ， 是 迄 今 已 知 的 居 里 点 温 度 最 高

（1 210 oC）的铁电体（张岩，2019），是一种极具潜

力的铁电存储材料。高温高压合成的钛酸锰

（MnTiO3，MTO）（R3c，a = 5.205 Å，b = 5.205 Å，

c = 13.7 Å） 同样为 LNO - R3c 结构，具有相同结

构通式 ABO3，且具有弱磁性（赵爽，2022）。因为

MTO高压相与LNO可以固溶，利用化学压力稳定

MTO 高压相，可以实现常压合成并在固溶体 A 位

引入部分磁性离子，制备同时具有磁性和铁电性

的多铁材料。因此，本文利用常压固相合成法，

制备掺杂 10% 和 20% MnTiO3的 LNO- MTO 固溶相

单晶，并对他们的结构和磁电性能进行了分析。

1 实验方法

1. 1　样品制备

以 Li2CO3（Macklin，99.99%），Nb2O5（Macklin，

99.99%），TiO2（Macklin， 99.99%）和 MnO（Alfa 

Aesar，99.99%）为原料，根据化学计量比，利用球

磨充分研磨混合后置于刚玉坩埚中，放入管式炉，

在惰性气氛（Ar，99.99%）下，以 5 ℃/min 的速率

升温至 1 050 ℃ 烧结 15 h后冷却至室温，获得一系

列以 LiNbO3为母相的固溶相。然后，将固溶相前

驱体粉末置于铂金坩埚中，以 LiNbO3晶体作为籽

晶，利用提拉炉进行 LNO-MTO 固溶相单晶生长，

其中 LNO-0.1MTO 样品提拉生长过程始终维持

2 mm/h 的 提 拉 速 率 和 5 r/min 的 旋 转 速 率 ；

LNO-0.2MTO样品在2~2.5 mm/h提拉速率内动态调

整，维持 5 r/min的旋转速率生长 3 mm样品后，以

2 mm/h 提拉速率和 5 r/min 的旋转速率继续生长，

单晶样品生长完成后，在1 050 ℃退火12 h。

1. 2　微结构表征与分析

为了分析 LNO - MTO 样品是否为纯相，将单

晶样品磨碎后利用 X 射线衍射仪分析样品的晶相

和结构；球差校正透射电镜（SACTEM）分析样品

内部微结构；利用紫外-可见漫反射光谱（UV-Vis 

DRS）计算样品的光学带隙；单晶样品磨碎后，利

用不同目数的筛子筛分出颗粒尺寸在 30~45、
45~75、 75~105、 105~150、 150~212 um 的样品，

然后利用光学参量振荡器（OPO，optical parametric 

oscillator）测试样品的极性；利用综合物性测量系

统（PPMS）分析样品的磁性，其中零场冷（ZFC）及

场冷（FC）曲线用来研究磁相转变温度。

2 结果与讨论

图 1 为 LNO-0.1MTO 和 LNO-0.2MTO 单晶棒照

片。图 2 为固溶相单晶和 LNO 单晶（PDF 卡片编

号：20-0631）、MTO单晶（PDF卡片编号：79-0435）

的标准XRD峰。从图中可以看出，随着MTO掺杂

量的变化，固溶相单晶的 XRD 衍射峰位置略有差

别。当 MTO 掺杂量为 10% 时，LNO-0.1MTO 衍射

峰的位置与LNO的几乎一致，但当MTO掺杂量增

加到 20% 时，发现样品的衍射峰向低角度偏移，

接近 MTO 衍射峰的位置，表明 LNO-MTO 固溶相

晶胞随 MTO掺杂量增加逐渐膨胀，体积膨胀源于

母相中部分 A位 Li+（0.76 Å，六配位）被离子半径更

大 的 Mn2+（高 自 旋 态 ，0.83 Å，六 配 位）取 代

（Shannon，1976），B位阳离子平均半径增大。

本文利用球差校正透射电镜技术得到了LNO -
MTO 固溶相单晶的原子像，图 3（a）-（b）分别为

LNO-0.1MTO 和 LNO-0.2MTO 固 溶 相 单 晶 沿 着

［100］晶带轴方向的扫描透射（STEM）环形高角暗
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场原子像，其中亮衬度原子为 Nb 原子。因为在

STEM暗场像中，原子的亮度与原子序数的平方近

似成正比（Varela et al.，2005），适合重金属元素成

像，因此在暗场像中无法看到 Li 元素分布状态，

同时并未看到其他杂散亮点，表明客相 MTO中的

Mn 和 Ti 原子已分别掺杂进母相 LNO 的 A 位和 B

位。插图分别为LNO-0.1MTO和LNO-0.2MTO的选

区电子衍射（SAED）花样，通过晶面指数和晶面夹

角的标定，符合 LNO-MTO R3c 结构，与 XRD 结

果 相 符 。 本 文 利 用 能 谱（EDS）分 析 了 LNO -
0.2MTO 固溶相单晶的成分分布，如图 4 所示。元

素面分布和成分谱图显示，客相 MTO均匀分布在

LNO 母相中，定量计算可得 O ∶ Ti ∶ Mn ∶ Nb =
 75.15 ∶ 3.10 ∶ 4.16 ∶ 17.60（原子百分比）。

图 5 为 LNO-0.1MTO 和 LNO-0.2MTO 固溶相单

晶的等温磁化曲线。从图中可以看出，10 K 时样

品 MH 曲线偏离线性，存在弱磁相互作用；300 K

时，磁化强度与磁场成线性变化，表明此时所有

样品均处于顺磁状态。

本 文 利 用 PPMS 在 外 加 磁 场 为 0.1 T 时 对

LNO-0.1MTO和LNO-0.2MTO固溶相单晶的磁化强

度进行 ZFC 和 FC 测试，结果如图 6所示。在测试

温度范围内，样品没有表现出明显的磁转变温度，

ZFC和 FC曲线未分离。利用居里-外斯公式（
1
χ =

T - θ′
C ，C为居里常数，θ′为居里-外斯温度），对

样品顺磁区域 150~300 K范围内ZFC曲线进行拟合

分析，得到 LNO-0.1MTO 和 LNO-0.2MTO 的 θ′ 分
别为-26.54 和-59.27 K，居里常数 C 分别为 0.392

和 0.785 emu·K/ (mol·Oe)。为进一步确认样品内部

磁性来源及磁离子自旋状态，根据公式 ueff = 8C

计算样品有效磁矩，LNO-0.1MTO 的有效磁矩为

1.77 μB， LNO-0.2MTO的有效磁矩为 2.51 μB，考

虑过渡元素轨道冻结的可能性，在只考虑自旋贡

献的前提下，根据公式 ucal
= 2 S ( )S + 1 （S 为自

图3　沿着［100］晶带轴方向的STEM原子像

Fig. 3　The STEM atomic resolution images

 along the [100] zone axis图2　LNO-MTO固溶相的XRD结果

Fig. 2　The XRD result of LNO-MTO samples

图1　单晶棒

Fig. 1　Single-crystal rods
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旋量子数），结合 MTO 的掺杂量计算 LNO - MTO
固溶相的理论磁矩。Mn2+ 为高自旋时，LNO -
0.1MTO 和 LNO - 0.2MTO 的理论磁矩分别为 1.87 

μB 和 2.65 μB；Mn2+为低自旋时，LNO - 0.1MTO
和 LNO - 0.2MTO 的理论磁矩分别为 0.55 μB 和

0.77 μB。对比可知，样品实际有效磁矩比较接近

+2 价锰离子处于高自旋态时理论磁矩，表明两样

品内部磁性离子为高自旋Mn2+。

如图 7 所示，LNO-0.1MTO 和 LNO-0.2MTO 固

溶相单晶在波长分别为 1 570，2 100 nm 的激光照

射下，产生了二阶谐波（SHG，second-harmonic 

generation） 响 应 ， 表 明 LNO-0.1MTO 和

LNO-0.2MTO结构为非中心对称性，样品具有明显

的极性。当 MTO 的掺杂量从 10% 增加到 20% 时，

SHG 响应减弱，LNO-0.2MTO 表现为非相位匹配，

表明LNO-0.2MTO的极性减弱。

图6　LNO-0. 1MTO和LNO-0. 2MTO的磁性表征图

Fig. 6　Magnetic characterization of LNO-0. 1MTO 

and LNO-0. 2MTO

图4　LNO-0. 2MTO的能谱面扫和成分谱图

Fig. 4　The EDS mapping and spectrum of LNO-0. 2MTO sample

图5　LNO-0. 1MTO和LNO-0. 2MTO的磁性

Fig. 5　The magnetic properties of LNO-0. 1MTO 

and LNO-0. 2MTO
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为了研究LNO-MTO固溶相单晶的光学带隙随

着 MTO掺杂量的变化趋势，利用光谱仪对相应样

品在 200~800 nm 范围内紫外可见吸收光谱进行测

试 ， 如 图 8 所 示 。 根 据 吸 收 谱 ， 利 用 公 式

(αhv )1/n = A(hv - Eg ) 获得样品光学带隙值。式中

α 为吸收因子， A 为常数， h 代表普朗克常量

(6.626 × 10-34  J·s)，Eg 为带隙；n 为 2 时，代表间

接带隙； n 为 1/2 时，代表直接带隙（Liu et al.，

2022）。计算表明，LNO - 0.1MnTiO3 样品的光学

带隙为 1.83 eV，LNO - 0.2MTO样品的光学带隙为

1.43 eV。随着MTO的掺杂量增大，LNO - MTO固

溶相单晶的带隙变小。

3 结 论

本文利用常压固相法合成掺杂 MTO 的 LNO -
MTO 固溶相单晶，在 LNO 中稳定了 MTO 高压相。

通过XRD和球差电镜及能谱分析可以看出，MTO

相均匀掺杂在LNO中。由于MTO的掺杂，样品在

低温时表现弱磁性。同时，基于母相 LNO 的铁电

效应，LNO - MTO固溶相单晶表现出明显的极性。

而且 MTO 的掺杂使得 LNO 带隙变小，对于 LNO

的光学应用可起到一定的调控作用。

图7　LNO-0. 1MTO和LNO-0. 2MTO的SHG强度

Fig. 7　SHG intensities of LNO - 0.1MTO and LNO-0. 2MTO

图8　LNO - 0.1MTO和LNO - 0.2MTO的紫外可见吸收光谱及其 (αhv ) 2

Fig. 8　UV-visible absorption spectra and its (αhv ) 2 of LNO-0. 1MTO and LNO-0. 2MTO
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