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摘要:通过温度依赖的透射和反射光谱研究了在准同型相界附近的 Ｐｂ(Ｍｇ１ / ３Ｎｂ２ / ３)Ｏ３ ￣０. ３ＰｂＴｉＯ３ (ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ)单
晶光学性质. 这种禁带宽度随温度范围不同变化规律不同现象ꎬ揭示了 ＰＭＮ￣ＰＴ 单晶温度依赖的复杂相结构. 禁带

宽度 Ｅｇ 在 ３０３ Ｋ 是 ３. ２５ ｅＶꎬ临界点 Ｅａ 是 ３. ９３ ｅＶꎬ临界点 Ｅｂ 是 ４. ６５ ｅＶꎬ它们随着温度的上升而下降ꎬ在 ４５３ Ｋ 禁

带宽度 Ｅｇ 是 ３. ０５ ｅＶꎬ临界点 Ｅａ 是 ３. ５７ ｅＶꎬ临界点 Ｅｂ 是 ４. ５６ ｅＶ. 这三个跃迁能量 Ｅｇ、Ｅａ、Ｅｂ 分别对应从 Ｏ ２ｐ 到

Ｔｉ ｄ、Ｎｉ ｄ、Ｐｂ ６ｐ 轨道跃迁. 它们随温度上升而下降的变化规律可以用晶格热膨胀和电子声子相互作用理论来解

释. 通过 Ｔａｕｃ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ 色散模型拟合得到了 ３０３ Ｋ 到 ４５３ Ｋ 温度范围的 Ｐｂ(Ｍｇ１ / ３Ｎｂ２ / ３)Ｏ３ ￣０. ３ＰｂＴｉＯ３ 单晶光学常数

及其随温度的变化规律ꎬ发现折射率 ｎ 随着温度的升高而升高.
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引言

弛豫铁电体有着杰出的铁电性和压电性ꎬ可以

用于传感器、非挥发性随机存取存储器、电光调制

器、焦热电传感器、微电子机械系统中[１] . ＡＢＯ３ 钙

钛矿型含铅铁电体中的铁电性主要受铅元素立体化

学活动影响. 然而ꎬＢ 位离子主要影响准同型相界和

极化翻转ꎬ导致了无序效应和弛豫铁电体的铁电性.
离子尺寸效应ꎬＡ 位离子、Ｂ 位离子和氧原子杂化ꎬ
对钙钛矿结构极化不稳定起了主导作用. 固溶体 Ｐｂ
(Ｍｇ１ / ３Ｎｂ２ / ３) Ｏ３ ￣０. ３ＰｂＴｉＯ３ 有着复杂 ＡＢＯ３ 钙钛矿

结构ꎬＢ 位离子占据相同的晶格位置. 固溶体 Ｐｂ
(Ｍｇ１ / ３Ｎｂ２ / ３)Ｏ３ ￣０. ３ＰｂＴｉＯ３ 有着复杂的能量分布. 固
溶体 Ｐｂ (Ｍｇ１ / ３ Ｎｂ２ / ３ ) Ｏ３ ￣ＰｂＴｉＯ３ ( ＰＭＮ￣ＰＴ) 有着比

ＰｂＺｒｘＴｉ１￣ｘＯ３(ＰＺＴ)陶瓷更高的压电响应ꎬ特别是在

准同型相界附近压电响应最高[２] . 当 ＰＴ 组分接近

０. ３３ 时ꎬＰＭＮ￣ＰＴ 会有一个从三方相到四方相的相

变. 在 Ｂｕｒｎｓ 温度 ６２０ Ｋ 以下ꎬＰＭＮ 的折射率偏离线

性ꎬ这和静态或缓慢移动的极化纳米域形成有关.
近来我们报道了室温以下基于 ＰＭＮ￣ＰＴ 类单晶

的禁带宽度随温度变化规律[３] . 然而ꎬ室温以上光

学常数和电子能带结构并未被完全澄清. 将实验数

据和合适的色散模型比较ꎬ通过透射光谱可以用来

分析禁带宽度、光学常数、吸收特性、带尾态行为. 类
似的ꎬ反射光谱技术可以用来研究禁带宽度以上的

电子跃迁能量. 由于强吸收透射光谱技术无法在禁

带宽度以上探测到信号[４￣５] . 得到光学常数的方法有

很多种ꎬ其中一种方法是通过利用测得的光谱为基

准ꎬ不断拟合优化参数模型ꎬ从而得到光学常数. 本
文通过结合透射和反射光谱研究了 ＰＭＮ￣ＰＴ 单晶在

紫外光谱区的带间跃迁ꎬ并对电子能带结构随温度

变化规律做了分析.

１　 实验

采用一种改进的 Ｂｒｉｄｇｍａｎ 法进行 ＰＭＮ￣ＰＴ 单

晶生长ꎬ制备了 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶[５] . 该方法主要在

以下方面作了改进. (１) 采用晶种有效控制自发成

核ꎬ通过几何淘汰方式扩大单晶尺寸ꎻ(２) 以 ＰｂＯ、
ＭｇＯ、Ｎｂ２Ｏ５ 及 ＴｉＯ２ 为初始原料ꎬ将它们预合成为

ＰＭＮ￣ＰＴ 粉体ꎬ以提高晶体成分均匀性ꎻ(３) 直接采

用 ＰＭＮ￣ＰＴ 熔体ꎬ不添加过量的 ＰｂＯ 作熔剂ꎬ使得在

铂金坩埚下降过程中ꎬ晶体的结晶温度及固液界面

的形状与位置几乎不变ꎻ(４)设法抑制 ＰｂＯ 的挥发

及铂金坩埚的泄漏. 样品是(００１)切向ꎬ经过双面抛

光使得表面光滑. 之后将样品置于纯乙醇中进行超

声波水浴清洗数遍. 晶体大小为 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ ×
０. ３７ ｍｍ. 用 双 光 路 紫 外 可 见 近 红 外 光 谱 仪

(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ＵＶ / ＶＩＳ Ｌａｍｂｄａ ９５０)测试了正入射透

射光谱和反射光谱ꎬ反射角 ８ 度ꎬ波长范围是 ２６５０￣
１９０ ｎｍꎬ对应的光子能量范围是 ０. ５ ~ ６. ５ ｅＶꎬ步长

２ ｎｍ. 样品置于布鲁克 Ａ５１１ 加热台和 Ｊａｎｉｓ ＳＨＩ￣４￣１
光学冷台ꎬ温度范围是 ８ Ｋ 到 ４５３ Ｋꎬ精度 ± １ Ｋ.

２　 结果与讨论

图 １ 是 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶在不同温度下的紫外

可见近红外反射和透射光谱. 透射率随着光子能量

上升而下降ꎬ并在 ３. ０５ ｅＶ 以上降为零ꎬ揭示了光学

吸收边. 晶体材料的吸收边是物质的本征吸收边ꎬ当
被吸收的辐射能量大约等于晶体材料的禁带宽度

时ꎬ在一个很小的能量范围内吸收迅速地增加ꎬ这是

由于电子从价带到导带所引起的强吸收区. 这个过

程激发了价带电子跃迁至导带. 光学损耗主要来自

于禁带宽度和畴壁散射. 越靠近禁带宽度ꎬ畴壁散射

效应越强. 晶格动力学理论揭示了由于 Ｂ 位阳离子

ｄ 轨道和氧阴离子 ２ ｐ 轨道组成的八面体对较低导

带和较高价带起作用ꎬ因此其光学性质和静态介电

行为主要受 ＢＯ６ 氧八面体影响. ＡＢＯ３ 钙钛矿电子

能带结构和 ＢＯ６ 氧八面体以及 Ｂ 位原子浓度密切

相关. Ｂ 位离子比 Ａ 位离子对能级影响更大. 对于

ＰＭＮ￣ＰＴ 单晶ꎬＭｇ２ ＋ 、Ｎｂ５ ＋ 、Ｔｉ４ ＋ 离子随机占据了氧

八面体 Ｂ 位ꎬ导致了无序性和随机场. ＡＢＯ３ 钙钛矿

晶体结构是立方晶系ꎬＯ２￣和半径较大的 Ｐｂ２ ＋ 共同组

成立方紧密堆积(面心结构)ꎬＭｇ２ ＋ 、Ｎｂ５ ＋ 、Ｔｉ４ ＋ 填充

在位于体心的八面体间隙中. 氧八面体通过共顶点

连接组成三维网络ꎬ根据 Ｐａｕｌｉｎｇ 的配位多面体连接

规则ꎬ这种结构要比共棱、共面连接更加稳定. 这是

因为共顶连接使氧八面体网络之间空隙要比共棱、
共面连接方式大ꎬ可以填入更大尺寸离子. 即使产生

大量晶体缺陷ꎬ或者各组成离子尺寸不同ꎬ仍然能保

持其结构稳定ꎬ有利于氧及缺陷扩散迁移. 弛豫体中

Ｔｉ４ ＋ 离子替代复杂的(Ｍｇ１ / ３Ｎｂ２ / ３) ４ ＋ 离子导致纳米

极化畴发展成宏观极化畴. 纳米域、畴结构、Ｂ 位阳

３４４
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离子结构有序无序性对于晶体光学常数起着重要

影响.

图 １　 (ａ)ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶反射光谱ꎬ温度范围是 ３０３ ~
４５３ Ｋꎬ(ｂ)透射光谱ꎬ温度范围是 ８ ~ ４５３ Ｋꎬ(ｃ)在禁带宽
度附近ꎬ透射光谱 ８ ~ ３００ Ｋ 反常变化规律ꎬ(ｄ)在禁带宽度
附近ꎬ透射光谱在室温以上恢复了正常的变化规律
Ｆｉｇ. １　 (ａ) Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅꎬ (ｂ) ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＭＮ￣
０. ３ＰＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ８ Ｋ ｔｏ ４５３ Ｋꎬ( ｃ) ａｂｎｏｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｌｏｗ ３００ Ｋꎬ ａｎｄ ( ｄ)
ｎｏｒｍａｌ ｏｎｅ ａｂｏｖｅ ３００ Ｋ

从图 １(ａ)和图 １(ｂ)可见ꎬ在 ３０３ Ｋ 时ꎬ３. ２５ ｅＶ
以上透射率是零ꎬ反射率在 ３. ９３ ｅＶ 和 ４. ６５ ｅＶ 达

到极值. ＰＭＮ￣ＰＴ 薄膜也有这种特征报道[６] . 随着温

度升高ꎬ跃迁结构向低能移动并展宽. 按照实验数据

和电子能带结构计算ꎬＰＴ 临界点能量在 ３. ７８ ｅＶ、４
ｅＶ、４. ９３ ｅＶꎬ分别对应 Ｘ５′ｖ→Ｘ３ｃ、Ｘ４′ｖ→Ｘ１ｃ、Ｘ５′ｖ→Ｘ１ｃ

跃迁[７] . ＰＺＴ 临界点有个反向交叉现象ꎬ这是由于

Ｘ１ｃ和 Ｘ３ｃ能带耦合引起合金无序造成的. 合金无序

造成的电位波动在变质带间造成耦合[８] . 图 １(ｃ)和
１(ｄ)显示了 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 在室温以下和室温以上透

射光谱在禁带宽度附近随温度不同的变化规律. 图
１(ｃ)发现在 ３００ Ｋ 以下 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶的透射光

谱有着反常规律ꎬ即在 ３００ Ｋ 以下随着温度的上升

吸收边往高能方向移动. 在 ８ Ｋ 时禁带宽度 Ｅｇ 是

３. ０６ ｅＶꎬ随着温度的升高禁带宽度变大ꎬ在 ３００ Ｋ
时禁带宽度 Ｅｇ 是 ３. ２５ ｅＶ. 而在 ３００ Ｋ 以上ꎬ图 １
(ｄ)揭示了吸收边随温度的上升又呈现出正常的规

律ꎬ即在 ３００ Ｋ 以上随着温度上升吸收边向低能方

向移动. 相应的禁带宽度 Ｅｇ 随着温度的升高变小ꎬ
在 ４５３ Ｋ 时禁带宽度 Ｅｇ 是 ３. ０５ ｅＶ. 这种禁带宽度

随温度范围不同变化规律不同现象ꎬ揭示了 ＰＭＮ￣
ＰＴ 单晶温度依赖的复杂相结构. 小于 ３００ Ｋ 时ꎬ准
同型相界附近 ＰＭＮ￣ＰＴ 有着多相共存的现象[８] . 这

种多相共存一般认为是三方相或者四方相和中间相

的共存. 在准同型相界处相结构是三方相还是四方

相由 ＰＴ 组分的高低来决定的ꎬ组分高于 ０. ３３ 时是

四方相ꎬ组分低于 ０. ３３ 时是三方相. 中间相一般认

为是单斜相或者正交相. 也有观点认为中间相是单

斜相和正交相共存[８] . 作为无序不均匀材料ꎬＰＭＮ￣
ＰＴ 最无序结构在准同型相界ꎬ此处相变是由相关偏

离中心原子造成. ３００ Ｋ 以下由于应力弛豫效应共

存多相结构随温度变化不稳定. 由于是多相共存ꎬ相
比例变化导致随着温度的升高尽管各个相的禁带宽

度都在变小ꎬ但是较大禁带宽度的三方相比例增大

导致总的禁带宽度变大. 而在 ３００ Ｋ 以上ꎬ由于只存

在单一的相ꎬ晶格热膨胀和电子声子相互作用导致

的电子能带结构重整占据首要因素ꎬ为此随着温度

的升高禁带宽度变小ꎬ原子振动增强ꎬ导致了更大的

原子间距. 声子和自由电子相互作用也在一定程度

上影响了能带.

图 ２　 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶反射实验光谱和拟合光谱ꎬ温
度范围是 ３０３ Ｋ、３５３ Ｋ、４０３ Ｋ、４５３ Ｋ
Ｆｉｇ. ２ 　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ３０３ Ｋꎬ ３５３ Ｋꎬ ４０３ Ｋꎬ
４５３ Ｋꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

透射光谱温度效应最明显的是从可见光谱区域

开始ꎬ对应于价带的电子态密度. 第一性原理计算揭

示了 ＰＭＮ 导带主要是靠近禁带宽度 Ｎｂ ４ｄ 轨道ꎬ在
５ ｅＶ 以上则主要是 Ｐｂ ６ｐ 轨道ꎬ对应于本实验中确

定的 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶临界点跃迁 Ｅｂ ＝ ４. ６５ ｅＶ[９] .
导带边缘电子态密度主要来自于 Ｎｂ ｄ 态ꎬＰｂ ｐ 态和

Ｍｇ ｄ 态起了次要作用. Ｐｂ ｐ 轨道特征分布于 Ｏ ｐ 能

带ꎬ而在价带 Ｍｇ ｄ 轨道特征则不明显. 大量 Ｎｂ ｄ 态

集中于 Ｏ ｐ 能带ꎬ揭示了由于 Ｎｂ 杂化造成 Ｏ ２ｐ 能

带分裂成一个氧的 ｐσ 和两个氧的 ｐπ . Ｎｂ￣Ｏ 杂化是

ｅｇ￣ｐσꎬＰｂ ｐ￣Ｏ ｐ 杂化不是氧晶格场中最强的相互作

４４４
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用. ＰＴ 最低价带由两个轨道组成:一个是在高能端

Ｐｂ ５ｄ 轨道ꎬ另一个是低能端 Ｏ ２ｓ 轨道. 简单 ＡＢＯ３

钙钛矿型氧化物较高价带由 Ｏ ２ｐ 轨道混合 Ｂ 位原

子 ｄ 价电子组成. 导带由 Ｔｉ ３ｄ 轨道 ｔ２ ｇ 和 ｅｇ 能带组

成ꎬ在此之上是 Ｐｂ ６ｐ 能带. 尽管 Ｂ 位替代物不同ꎬ
但是对于很多含铅 ＡＢＯ３ 钙钛矿型铁电体来说ꎬ较
高价带变化不大ꎬ然而导带变化却是很显著的[１０] .
通过和 ＰＭＮ、ＰＴ、ＰＳＴＨ、ＰＺＳＴ 比较ꎬＥｇ、Ｅａ . 、Ｅｂ 分别

对应从价带顶 Ｏ ２ｐ 到导带底 Ｔｉ ｄꎬＮｂ ｄꎬＰｂ ｐ.
为了从反射光谱中提取光学常数ꎬ本文使用了

介电常数模型对反射光谱进行拟合建模. 本文使用

的介电常数模型是在铁电材料中被广泛使用的

Ｔａｕｃ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ(ＴＬ)色散模型. ＴＬ 色散模型是由 Ｔａｕｃ
联合态密度和标准量子力学确定ꎬ我们用 ＴＬ 模型

来获得 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 光学常数. ＴＬ 模型可以写成:

ε１(Ｅ) ＝ ε∞ ＋ ２
π ｐ∫

∞

０

δε２(Ｅ)
δ２ ￣Ｅ２ ｄδ ꎬ　 (１)

ε２(Ｅ) ＝ ∑
２

ｊ ＝ １

Ａ ｊＥｐｊΓ ｊ(Ｅ￣Ｅ ｔｊ) ２

(Ｅ２ ￣Ｅ２
ｐｊ) ２ ＋ Γ２

ｊ Ｅ２
１
Ｅ (Ｅ > Ｅ ｔｊ)

ꎬ　 (２)

式中 ε∞ 是高频介电常数ꎬＰ 是柯西积分部分ꎬＥ 是

入射光子能量ꎬＡ ｊ、Ｅｐｊ、Γ ｊ、Ｅ ｔ ｊ 分别是第 ｊ 个振子的强

度、峰位能量、展宽、Ｔａｕｃ 能量. 以上 ＴＬ 模型在整个

光子能量范围遵守 Ｋｒａｍｅｒｓ￣Ｋｒöｎｉｇ 变化ꎬ并且已经

用于半导体和介电材料. 在接近正入射角ꎬ介电函数

和反 射 率 Ｒ 有 关ꎬ 用 Ｆｒｅｓｎｅｌ 公 式 表 示: Ｒ ＝

( ε(Ｅ) ￣１) / ( ε(Ｅ) ＋ １)
２ . 光学常数 ｎ 和 ｋ 分

别由 ｎ ＝ １
２

ε２
１ ＋ ε２

２ ＋ ε１ 和 ｋ ＝ １
２

ε２
１ ＋ ε２

２ ￣ε１

决定. 拟合得到的反射率和实验反射光谱列在图 ２
中ꎬ拟合参数列于表 １. 在表 １ 中ꎬＥＰ１是第一个振子

的峰位能量ꎬ对应于临界点 ＥａꎻＥＰ２是第二个振子的

峰位能量ꎬ对应于临界点 Ｅｂ .
图 ３ 是从 ＴＬ 模型中得到的光学常数 ｎ、ｋ. 光谱

结构可以用转移电荷跃迁或者带间跃迁描述. 转移

电荷主要发生在铁电顺电相变时 Ｐｂ ６ｐ、Ｔｉ ３ｄ、Ｏ ２ｐ
轨道之间. Ｐｂ￣Ｏ 接合主要影响 ＴｉＯ６ 氧八面体中 Ｏ
２ｐ￣Ｔｉ ３ｄ 杂化. 此外ꎬ表 １ 中所有的 Γ１ < Γ２ꎬ说明第

一个振子展宽要比第二个振子展宽小. 通过考虑在

价带和导带间直接跃来计算 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶禁带

宽度温度依赖行为. 直接跃起是个没有声子参与的

一级过程. 吸收系数 α 和光子能量可以通过 Ｔａｕｃ 关

系表示:ɑｈｖ∝(ｈｖ￣Ｅｇ) １ / ２ꎬ式中 ｖ 是频率ꎬｈ 是普朗克

图 ３　 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 单晶折射率 ｎ 和消光系数 ｋꎬ温度范围
是 ３０３ Ｋ、３５３ Ｋ、４０３ Ｋ、４５３ Ｋ
Ｆｉｇ. ３ 　 Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ｎ ａｎｄ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｋ ｏｆ
ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ３０３ Ｋꎬ ３５３ Ｋꎬ ４０３ Ｋꎬ ４５３ Ｋꎬ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

常数ꎬＥｇ 是允许直接带隙. 因此(ɑｈｖ) ２ 和 ｈｖ 之间的

直线可以给出禁带宽度ꎬ方法是通过延长(ɑｈｖ) ２ ＝ ０
的线性部分. 在 ３０３ ＫꎬＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 禁带宽度是 ３. ２５
ｅＶ. 在 Ａ(Ｂ１Ｂ２)Ｏ３ 型钙钛矿铁电体中ꎬ基本能级由

共同的(Ｂ１Ｂ２)Ｏ６ 氧八面体结构决定. 表 １ 列出了温

度依赖的临界点跃迁能量. 随着温度升高ꎬ第一个振

子展宽变小ꎬ第二个振子展宽变大. 这种变化可能和

ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 在准同型相界处复杂结构有关.

表 １　 不同温度下弛豫铁电体 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ 临界点 Ｅａ 带间
跃迁、临界点 Ｅｂ 带间跃迁位置参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔａｕｃ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ ｃｒｙｓｔａｌ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ￣ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｒｅｆｌｅｃ￣
ｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ３０３ꎬ ３５３ꎬ ４０３ꎬ ４５３ Ｋꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ

温度
(Ｋ)

ε∞
ＴＬ１ ＴＬ２

Ａ１ Ｅｐ１ Г１ Ｅ ｔ１ Ａ２ Ｅｐ２ Г２ Ｅ ｔ２

３０３ ３. ２７ ３２ ３. ９３ １. ７４ ２. ７４ ９８ ４. ６５ １. ７９ ３. ８１
３５３ ３. ４５ ３５ ３. ８５ １. ６７ ２. ８６ ９７ ４. ６３ １. ８３ ３. ７７
４０３ ３. ８７ ２０ ３. ６０ ０. ９４ ３. ０３ ８１ ４. ５７ ２. ２１ ３. ４２
４５３ ３. ９９ ２５ ３. ５７ ０. ８１ ３. １５ ９３ ４. ５６ ２. ２７ ３. ４７

在准同型相界附近 ＰＭＮ￣ＰＴ 单晶结构是非常复

杂的. 对于 ＰＭＮ￣ＰＴ 固溶体ꎬ四方相、三方相、多种低

温下存在的结构均有报道. 同步辐射 ｘ 射线粉末衍

射实验揭示了正交相或者 ＭＣ 型单斜相可以和三方

相或者四方相共存ꎬ并且它们之间比例关系随着温

度升高而改变. [１１]温度依赖的介电、压电、粉末中子

衍射实验指出在 ＰＴ 组分较低的准同型相界存在 ＭＢ

５４４
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型单斜相. 室温时短程有序的 ＭＢ 型单斜相随着温

度降低变成长程有序. [１２]正交相和两种单斜相被认

为是三方相和四方相之间的中间相. 这种中间相甚

至在很宽的 ＰＴ 组分范围 ０. ３ ~ ０. ４７ 都能观察

到. [１３]两种三方相之间是一级相变ꎬ并伴随着很明

显的热滞后. 类似的三方相和单斜相之间竞争机制

在 ＰＺＴ 材料中也有所报道. [１４] ＰＭＮ￣ＰＴ 系统复杂的

准同型相界结构和不同相能量平衡有关ꎬ并有着比

ＰＺＴ 更精细的变化.

３　 结论

通过透射光谱和反射光谱研究了 ＰＭＮ￣０. ３ＰＴ
单晶温度依赖的光学性质和电子能带结构. 通过

Ｔａｕｃ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ 色散模型拟合得到了光学常数及其随

温度的变化规律ꎬ发现折射率 ｎ 随着温度的升高而

升高. 发现了三个带间跃迁 Ｅｇ、Ｅａ、Ｅｂ 分别对应从 Ｏ
２ｐ 到 Ｔｉ ｄ、Ｎｉ ｄ、Ｐｂ ６ｐ 轨道跃迁. 在室温以上的温度

范围ꎬ它们随着温度的上升而下降. 这可以用晶格热

膨胀和电子声子相互作用导致的能带重整化理论来

解释.
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