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弛豫铁电体 Pb(MguaNb2／3)O3-PbTiO3的相变 
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(南京大学物理系固体微结构国家重点实验室，南京 210093) 

摘 要 测量了(1-x％)镁铌酸铅— ％钛酸铅 (1 ≤11)(简称PMNTx)陶瓷样品的介电常数、内耗和Young’s模量． 

观测到在 1m 温度附近，即在介电常数达到最大值时，出现一个内耗峰，并且模量发生软化．这反映了极化纳米微畴的弛豫．对于 

PMNTx(5 一<II)的样品，在Zn温度以下的某个温度出现附加的内耗峰和 Young’s模量的异常，表明样品中发生了自发 

的弛豫铁电到铁电 (简称 R—F)的相变．对 R-F相变的机制进行了讨论． 
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ABSTRACT The dielectric constant， internal friction and Young’S modulus of f 1— ％1 

Pb(Mgx／3Nb2／3)o3一 ％PbTio3(1 11)(PMNT )ceramics have been measured．Internal fric— 
tion fIF)peak and Young’S Modulus(E)softening around the temperature ，where the dielectric 
permittivity reaches maximum，were observed． It can be explained by the relaxation of the polar 

nano-regions(PNRs)．What’S more，for PMNT (5< <11)a spontaneous relaxor-ferroelectric 

(R『-F)phase transition is evidenced by an additional IF peak and an anomaly of Young’S modulus 
appearing at the temperatur e below ．The mechanism of R_F phase transition is discussed． 

KEY W oRDS relaxor ferroelectric，internal friction Youn g’S modulus 

钙钛矿材料镁铌酸铅(PMN)是一种典型的弛豫铁电 

体材料． PMN基材料显示了高的介电常数、大的热电 

和压电系数以及巨大的电致伸缩效应，因此受到广泛的注 

意 IX J．与频率有关的宽的介电常数的最大值 (对 1 kHz， 

1m=265 K)不对应于结构相变．实际上， PMN的平均 

结构直到 5 K都保持立方相 【引． 
一 般认为，PMN及其它弛豫铁电体材料都是高度非 

均匀的材料．化学有序的纳米微区和三方结构的极化纳米 

微畴同时存在于 PMN中，到目前为止它们之间的关系还 

是不很清楚 [2--6J．PMN与钛酸铅 (简称 PT)掺杂可以 
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形成 (1一 ％)镁铌酸铅一 ％钛酸铅 (PMNT )固溶体． 

随着PT含量的增加，PMNTx将会从弛豫铁电体相连续 

地变化到正常的铁电体相 ( >35)t引．在 13 <35范 

围，自发的弛豫铁电到铁电的相变 (R_F)将会在无外加电 

场的情况下发生 【 ．Bidanlt等人 ISJ报道，在 PMNT10 

中也发现了这种自发的 R_F相变．最近，Dkhil等 【0J报道 

了通过高分辨 X射线衍射和中子衍射，观察到 PMNT10 

样品在 285 K发生立方到长程三方相的结构相变．另外， 

Yle等人 【mJ通过高分辨同步 X射线衍射证明，用 Ti + 

离子替代4％的B位 (Mg1／3Nb2／3)4+离子会导致三方 

相的出现．已知内耗和 Young’S模量测量对结构相变和 

弛豫过程很敏感．本工作测量了PMNTx(I< 11)的 

内耗和 Young’S模量，在 5的样品中确实发现了自 

发的弛豫铁电到铁电的 R_F的相变．本文的结果有助于 

加深对自发的弛豫铁电到铁电相变的理解． 
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1 实验方法 

采用两步法制备PMNTx(x=I，3，5，7，9和 11)陶 

瓷样品，所用原材料的纯度高于 99．9％【u J．为防止焦绿 

石相出现，MgO过量 5％．样品在 1200℃烧结 2 h，用 

锆酸铅来形成铅气氛防止 Pb的挥发．图 1给出的 X射 

线衍射结果表明， PMNT7样品是纯的钙钛矿相结构． 

Ag被真空蒸镀到样品的上、下表面作为电极．介电测量 

使用的是 HP 4194A阻抗分析仪，温度范围为 17o__450 

K．用 PJ—I型音频内耗仪测量样品的力学性能，样品被 

放置在真空腔中，温度变化范围为 90—350 K，测量频率 

约为 1 kHz[12]． 
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图 1 PMNT7样品的 x射线衍射实验结果 

Fig．1 X-ray diffraction pattern of PM NT7 at room tem- 

perature 

2 实验结果及讨论 

图 2给出了 PMNTx样品的介电常数的温度和频 

率的依赖关系．如图 2中所示，所有组分的样品的介电 

常数的曲线和纯的 PMN 样品的类似，这也是长期以来 

PMNTx(x<13)一直被看作是典型的弛豫铁电体材料 

的原因．介电常数的峰值温度 1m随着 PT含量的增加上 

升，而介电弥散的程度减弱．这表明 PMNTx的弛豫特 

性随着 Ti针 的掺杂而变弱． PMNT1，3，5，7，9和 11 

样品在 100 Hz时的峰值温度分别为 258，262，267，282， 

290和 302 K．介电曲线上除了宽的介电峰外未见任何异 

常．所以从介电结果，在PMNTx(x<11)样品中看不出 

有自发的 R_F相变的迹象． 

图3给出了PMNTx样品的内耗和 Young’s模量相 

对变化的温度依赖关系．如图 3a所示，所有样品的内耗在 

1m温度附近都有明显的下降．这和弛豫铁电体的介电损 

耗随温度变化的行为十分相似．图中还可以看出PMNT5， 

7，9和 11在略低于此温度的某一温度出现一个转折，其 

实，它是叠加在宽的、平缓的内耗背景上的一个小峰．对 

PMNT5样品中，这个峰很小；但是对 PMNT11样品， 

这个峰却十分的明显．事实上，在 PMNT13和 PMNT23 

的样品中观察到与此对应的峰，并且知道这些峰是自发的 

图 2 PMNTx样品介电测量结果 

Fig．2 Dielectric perm ittivity as a function of tempera- 

ture and frequency．Frequency dependence of per- 

m ittivity for PM NT3，5，7，9 not shown in this fig- 

ure and the measurement frequencies fo r PMNT1 

and PM NTl1 to be 100 Hz，1 kHz，10 kHz，100 

kHz，and 1 MHz(from up to down)respectively 

图 3 PMNTx样品的内耗和 Young’s模量测量结果 

Fig．3 Temperature dependences of internal friction Q—l 

(a)and relative variation of Young’s modulus， 

AE／E(b)for PMNTx(The Young’s modulus of 
each sample at temperature 90 K is used as refer- 

ences respectively) 

R-F相变对应的相变峰，并且起源于周期性外应力下新 

相相界面的运动或者新相的涨落 [ 引．对于 PMNT5，7， 

9和 11样品 R-F的相变温度分别为 220，234，248和 

263 K．在 PMNT1和 3的样品中，在 温度以下，内 

rr∞l̂1lsc血p三 
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耗曲线上看不出任何的异常．如图 3b所示，PMNT1和 

PMNT3的 Young’s模量在内耗达到最大值的温度附近 

达到它的最小值． Young’s模量的软化是反映了极化纳 

米微畴的出现和弛豫，而它在低温的上升反应了极化纳米 

微畴的“冻结”．这和在对弛豫铁电材料的介电谱的研究建 

立起来的图像 【MJ是一致的．但是 PMNT5和 PMNT7 

的 Young’s模量的曲线在内耗曲线出现附加的内耗峰的 

温度发现了有一个转折．这个转折在 PMNT9中变成一个 

大的转折并且在 PMNT11的样品中它变成了谷底．在这 
一 温度内耗和 Young’s模量底异常明确地证实 PMNT5， 

7，9和 11样品中存在着自发的 R_F相变． 

极化纳米微畴是理解弛豫铁电体的关键 [1 ISJ．极化 

纳米微畴的动力学弛豫将会影响弛豫铁电体的介电常数 

和 Young’s模量．若 Young’s模量只受极化纳米微畴的 

影响，则它将在同频率的介电常数峰值的温度出现一个最 

小值，这已在另文 【 J详细讨论过．在 PMNT1和 3中 

的确是这样的．尽管本文作者在 PMNT5和 7中观察到 

自发的 R_F相变，但是这些相变都很弱，所以它对内耗 

和 Young’s模量的影响比较小．内耗曲线只出现一个小 

峰，而 Young’s模量只出现一个小的转折．这可能表明弛 

豫铁电相和铁电相的自有能差别较小或者相变只在样品 

中部分地发生．在 PMNT9和 11中， R_F相变对内 

耗和 Young’s模量的影响十分明显，但是对介电性能的 

影响却未观测到．表明内耗和 Young’s模量是一种研究 

相变的十分灵敏的手段．从图 3还可以看出，内耗的峰值 

和 Young’s模量的软化量随着 PT含量的增加而变大． 

这表明，随着 PT含量的增加，PMNT样品中出现了更 

多的极化纳米微畴．这是因为 PT 比 PMN 有着更强的 

极化能力，而且 Ti4+对B位 (Mgl／3Nb2／3) +离子的 

替换会减弱随机场效应．换言之 PT 的增加将有助于极 

化纳米微畴的成核． 

极化纳米微畴的相互作用常常被用来解释 R_F 相 

变，认为在相变温度 以下，它们之间的相互作用足够 

强导致了铁电长程序的建立．亦即 R_F相变可以被看作 

是有序一无序型的相变．有序无序型相变和软模导致的位 

移型相变是完全不同．到目前为止，有很多实验事实与前 
一 种观点矛盾，而支持后面的一种观点．在纯 PMN 的 

中子非弹性散射实验中观测到，在顺电相 Brillouin中心 

区横向光学模软化，且在 220 K 以下这个过阻尼软模重 

新出现 [16,17J．Ye等人在 PMNT5中观测到品格参数 

的突变，这也不能用 PRNs的有序 一无序过程来解释． 

Sarama等人 【 J报道，PMNT中 R_F相变的 随外 

加压力的变化与通常位移型铁电相变的变化规律相同．在 

文献【13]中报道了PMNT13，23和33的与R_F相变 

相关的力学性质，并且认为 R_F相变的实质是 PMNTx 

中的顺电基底发生了顺电到铁电相的相变． 

3 结论 

测量了 PMNTx的介电常数、内耗和 Young’s模 

量．在 1m附近观测到内耗峰和 Young’s模量的软化，这 

是由极化纳米微畴的弛豫引起的．并且，在 PMNT5，7， 

9和 11中，分别在 220，234，248和 263 K观测到与自 

发的 R_F相变相联系的一个内耗峰和 Young’s模量的异 

常．本文作者认为弛豫铁电体中的 R_F相变可以用弛豫 

铁电体中的母相基底发生了位移型的顺电 一铁电的相变 

来解释． 
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