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摘
!

要
!

钙钛矿氧化物
(6(XF

#

是一种极具应用前景的环保型压电材料!为此科研人员已经对其进行了大

量的科学研究%近年来!

(6(XF

#

高压结构相变的研究有很多!但是
.aR6

附近和
=.aR6

以上的结构相变

序列和晶体结构依旧存在很多争议%前人利用拉曼光谱研究
(6(XF

#

的结构相变主要关注的是
(XF

*

内部

振动引起的结构变化!没有详细研究低频段的晶格振动对结构相变的影响%因此!以体积比为
=*d#d=

甲

醇$乙醇和水的混合液作为传压介质!在准静水压力条件下!在
"

#

..aR6

压力范围开展
(6(XF

#

粉末的结

构相变研究%实验测试了更广波数区间"

!"

#

="""1C

E=

#的拉曼光谱!详细分析
(6

W位移和
(XF

*

振动在升

压和卸压过程中对
(6(XF

#

结构的影响%研究表明!压力诱变下
(6(XF

#

的拉曼光谱图在
.

!

-

和
AaR6

附

近观察到结构的转变%升压过程!

.aR6

附近!

(6(XF

#

从室温
RXC6

转变成
TR,

%

相!具体表现在
=G"

#

.="1C

E=的
#

个峰的强度快速增大!

..='.

和
.+.'G1C

E=峰消失以及
'

=

和
'

#

模快速软化&

*'*aR6

以上!原

来
=..'#

!

=++'+

!

=A*'.

!

..G'.

和
.-A'!1C

E=峰消失以及高频段的峰强度减弱$对称性变低等一系列的显

著变化!标志
(6(XF

#

在
-aR6

附近发生第二次结构相变"

TR,

%2

RX7C

#&

A'-aR6

的拉曼谱线显示出
=.+

1C

E=以下的峰完全消失!形成一个很强背景!

=G.'.

!

.*='!

和
+=-'-1C

E=处出现新的峰以及
++A'=1C

E=峰

消失!表明
(6(XF

#

在
AaR6

附近从
RX7C

转变成
TR,

&

相%直到
..aR6

!

(6(XF

#

的拉曼谱线再没有变化

并且呈现非常显著的光谱特征!说明
TR,

&

相在这一压强范围内保持稳定!

$-

温度至少以
8$

+

8)V.-'A

m

'

aR6

的速率从
*=!m

降至室温!远远小于
/<07

等计算的结果%卸压过程!

-aR6

以下!

TR,

%

相的拉曼

光谱图与升压时存在显著差异!表现在
(6

W位移引起的结构无序化具有不可逆性!导致在这一压强范围内

的晶体结构可能是
TR,

%

和
RX7C

的共存相%完全卸压后!

(6(XF

#

的相结构基本恢复%由此可见!低频段

(6

W位移引起的晶格振动对
(6(XF

#

的高压相变的影响很大!可以为以后研究其他钙钛矿型材料的结构相

变提供参考%

关键词
!

铌酸钠&拉曼散射&高压&结构相变

中图分类号!

F+.='

W

.#

!!

文献标识码!

9

!!!

!"#

!

="'#A*!

"

H

':447'=""","+A#

#

."."

$

"#,"-#G,"*

!

收稿日期!

."=A,"#,"*

%修订日期!

."=A,"-,"+

!

基金项目!第九批千人计划项目"

+="+""""#

#资助

!

作者简介!鲁雅荣!女!

=AA#

年生!新疆大学硕士研究生
!!

0,C6:&

(

&M

5

63%7

L

1<7

"

=*#'1%C

"

通讯联系人
!!

0,C6:&

(

67K63'<M4<M3

"

%M2&%%̂'1%C

引
!

言

!!

常温常压"室温
."m

!大气压
=62C

+

"'=;R6

#下
(6(,

XF

#

是典型的钙钛矿反铁电体!具有氧八面体结构!在高密

度光存储$增强非线性光学性能和全息记录材料等方面具有

重要的应用)

=

*

%高压作为一种极端的物质条件!能够改变物

质的分子和电子结构!通过改变压力可以得到材料丰富的晶

体结构变化规律)

.

*

%高压下
(6(XF

#

的晶体结构变化一直是

研究的热点%目前!对
(6(XF

#

高压结构相变的研究有拉曼

散射"

?6C67

#

)

#,!

*

$中子散射"

(0M23%7

#

)

+

*

$同步辐射
_

射线

衍射"

_?Q

#

)

*

*和原位阻抗测量技术)

-

*

%图
=

列出了
."""

年

以来
(6(XF

#

在高压下结构变化的研究结果%从图
=

可以看

到!

/<07

等)

#

*首次通过拉曼散射技术研究得到
(6(XF

#

在
-

和
=.aR6

附近发生结构相变!并且他们认为
=-aR6

以上

(6(XF

#

转变成高度无序立方顺电相"

<:

L
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8:4%3803081MX:1

)

6360&0123:1

)

<640

#%之后的研究证实了
-aR6

相变之后的晶

体结构为
RX7C

)

+

*

&另外!

/<:362%3:

等和
P:1<67%\

等研究认

为
(6(XF

#

在
.aR6

也存在一个结构转变)

!,*

*

&

]67

L

等研究

表明
(6(XF

#

的扩散系数$电导率和弛豫频率在
+'+

和
=='*



aR6

具有不连续性)

-

*

%

从图
=

可以看到!

(6(XF

#

在
.aR6

附近和
=.aR6

以上

的结构相变序列和晶体结构依旧存在争议和未知%首先!拉

曼散射实验中!

/<07

等)

#

*使用的激光器能量高达
.""C]

!

-

aR6

以上的拉曼图谱的信号很弱!因此很难准确判断高压区

的结构变化%

/<:362%3:

等)

!

*只研究了
=+'AaR6

以下
(6(XF

#

的结构特性!因此
=-'+aR6

附近是否相变成立方相是未知

的%同时
/<:362%3:

等也没有观察低频段"

"

#

=+"1C

E=

#的光

谱特征%但是!压强作用下
(6

W位移"

"

#

A"1C

E=

#引起的晶

格振动对结构的转变有重要的影响%尤其在高压区!

(6

W位

移会引起晶体结构的无序性增大!对研究结构的转变具有非

常重要的意义%另一方面!其他的高压实验都没有使用传压

介质!但是非静水压条件会产生残余应力!会对高压下材料

的结构相变产生影响!有时会得到错误的实验结果)

+,-

*

%

图
$

!

I&I'"

C

高压结构变化的研究结果总结
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因此!本工作将结合金刚石压砧和激光拉曼测试技术!

使用体积比为
=*d#d=

甲醇$乙醇和水的混合液作为传压

介质!在准静水压力条件下研究
"

#

..aR6

压力范围!

!"

#

="""1C

E=波数区间
(6(XF

#

的结构相变%利用频移
,

压强曲

线关系获得该材料的相变信息$压力系数和格林艾森常数
0

!

最后得到压强诱导下材料结构相变信息!为
(6(XF

#

高压下

的研究提供了实验基础以及为今后研究其他钙钛矿材料的结

构相变提供参考%

=

!

实验部分

!!

(6(XF

#

原材料采用水热法制备购买自日本
BM3MM1<:

@<0C:16&

公司!颗粒大小
#

="

!

C

!呈现白色粉末状且具有

很高的纯度%拉曼测试使用
T%3:X6:T?++"

共聚焦拉曼光谱

仪!激光波长为
+#.7C

!激光功率约为
="C]

%高压实验使

用
;6%,Z0&&

型金刚石压砧装置!其中金刚石的型号是低荧光

+

6

型金刚石!对顶砧砧面的直径为
.+"

!

C

%采用
O#"=

不

锈钢作为密封垫片!首先用金刚石在垫片中心预压一个厚度

约为
#+

!

C

的凹坑!再在凹坑中心打一个直径约为
=#"

!

C

的圆孔!然后将带孔的不锈钢垫片按照预压时的方位将垫片

放置在金刚石顶砧上%最后将
(6(XF

#

粉末充分研磨压成薄

片后放入样品腔内!同时在样品附近放
=

颗红宝石作为压力

标定物质!并且将体积比为
=*d#d=

的甲醇$乙醇和水的混

合物充入样品腔内作为传压介质%高压下所有的拉曼光谱图

都在常温下进行测试并且光谱的拟合使用洛伦兹函数%

.

!

结果与讨论

!!

常温常压下
(6(XF

#

的
_

射线衍射图谱以及与粉末衍

射标准联合委员会"

b@RQ/

#公布的标准卡片比较结果如图
.

所示%

(6(XF

#

的衍射谱图"上图#与
b@RQ/

卡号(

##,=.-"

"下图#非常符合!没有多余的杂峰!确定
(6(XF

#

粉末的纯

度很高&尖锐的特征峰说明
(6(XF

#

粉末结晶性非常好&同

时确定
(6(XF

#

属于正交相!空间群为
RXC6

"

+-

#!晶胞分

子数
OVG

!晶胞参数为
KV+'+*G-r

!

PV=+'+.#r

!

-V

+'+"!-r

!

AV!-+'Gr

#

!与
O0:J0:36

等得到的结果一致)

G

*

%

图
?

!

室温下
I&I'"

C

的
E

射线衍射图

)*

+

%?

!

E=8&

6

7*448&(2*.1

0

&22381.4I&I'"

C

&28..9239

0

38&2:83

图
C

!

室温下
I&I'"

C

的拉曼光谱图

)*

+

%C

!

<&9&1/

0

3(28&.4I&I'"

C

&28..9239

0

38&2:83

!!

图
#

显示了常温常压下
(6(XF

#

的拉曼光谱图%

(6(,

XF

#

晶体呈现出的内部振动模式与
(XF

*

氧八面体有关!而

晶格跃迁与晶格上阳离子运动相关%具有
F

<

点群的孤立

(XF

*

八面体具有六种振动模式"

=

=

L

"

'

=

#

W:

L

"

'

.

#

W.G

=M

"

'

=

!

'

!

#

WG

.

L

"

'

+

#

WG

.M

"

'

*

##%

=

=

L

!

:

L

和
G

.

L

模式具有拉曼

活性!而
G

=M

模式具有红外活性!

G

.M

模式是非拉曼非红外活

性%这些振动模式可分为两种对称拉伸振动模式
=

=

L

"

'

=

#和

:

L

"

'

.

#$两键角间弯曲振动模式
G

.

L

"

'

+

#和
G

.M

"

'

*

#和两种振

动模式
G

=M

"

'

#

#和
G

=M

"

'

!

#%虽然
G

.M

模是拉曼非激性的!

G

=M

模仅具有红外激活!但是由于多单元晶胞之间相互作用有助
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于放宽选择规则导致它们可以在拉曼光谱中观察到%图
#

显

示
(6(XF

#

所有的拉曼模式主要分布在
+"

#

A""1C

E=之间!

其中!

+"

#

A"

!

A"

#

=-"

!

=-"

#

.""

!

.""

#

#""

!

#-"

#

!!"

!

++A'=

!

*"!'#

和
*-='G1C

E=的拉曼峰!分别代表
(6

W 和

(XF

E

*

离子之间的平移模$氧八面体
(XF

*

的振动或转动

模$

G

.M

"

'

*

#$

G

.

L

"

'

+

#和
G

=M

"

'

!

#以及
:

L

"

'

.

#和
=

=

L

"

'

=

#%

!!

图
!

显示了室温
(6(XF

#

在不同压强下的拉曼光谱图!

"

6

#和"

X

#分别对应升压和卸压的拉曼图谱%随着样品腔内压

强的增大!样品的拉曼峰呈现变弱$半高宽增大$峰的数量

减少$以及拉曼频率增大的变化趋势%卸压时!拉曼图谱呈

现相反的变化趋势!与升压过程的光谱基本保持一致%但

是!

-aR6

以下低频段的拉曼图谱没有完全恢复!说明晶格

振动引起的结构高度无序化在这一压强范围内具有不可逆

性!导致晶体结构不稳定%

图
L

!

室温
I&I'"

C

在不同压强下的拉曼光谱图

)*

+

%L

!

<&9&1/

0

3(28&.4I&I'"

C

&28..9239

0

38&2:83:17387*4438312

0

83//:83

!!

图
+

显示了
(6(XF

#

不同振动模式对应的频移
,

压强曲

线%整体来看!拉曼模的频率呈现增大的趋势!低压区
'

=

和

'

#

模的斜率是负值!说明随着压强增大
'

=

和
'

#

具有软化现

象%可以得到
(6(XF

#

在
.

!

-

和
AaR6

附近的频移
,

压强曲

线不连续!说明
(6(XF

#

在此压强下存在结构相变%具体的

拉曼模式变化和结构相变!将结合图
!

$图
*

进行深入分析%

图
P

!

不同压强下
I&I'"

C

的振动模式

实心表示升压过程&空心表示卸压过程

)*

+

%P

!

F83//:8373

0

31731(3.4&;;253X*'8&2*.1&;9.73/.4I&I'"

C

/%&:8678<%&&%K30

)

3040721%C

)

3044:%7678801%C

)

3044:%7

!

304

)

012:\0&

5

!!

图
*

"

6

#和"

X

#显示了
(6(XF

#

在
"

#

#aR6

低频范围的

拉曼光谱图%低压区压力引起的结构相变主要源于
(XF

*

内

部的振动%可以观察到!升压过程!光谱在
.aR6

以上有明

显变化!表现有
=G"

#

.="1C

E=的
#

个拉曼峰的强度快速增

大!室温波数在
..='.1C

E=的强峰和
."!'=

和
.+.'G1C

E=的

肩峰消失!以及
.+.'G

和
.-A'#1C

E=峰的相对强度发生变

化!表明在
.aR6

附近两种模态的离子运动在此时发生相互

交换%同时
'

=

拉伸振动模$

'

#

对称振动模的频移
E

压强曲线

呈现快速下降趋势!说明这一压强下
(XF

*

内部的振动增

大!氧八面体重新定位!标志着
(6(XF

#

发生了第一次结构
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相变 "室 温 相
RXC6

2

高 压 相
%

(

TR,

%

#%卸 压 过 程!

(6(XF

#

在
='!

和
.'#aR6

的峰的数目和峰型都有明显不同!

=G"

#

.="1C

E=

!

.'#aR6

有两个峰!

='!aR6

有四个拉曼

峰!同时
.'#aR6

压力下
.*+'+1C

E=峰也消失%说明卸压

时!

(6(XF

#

在
.aR6

附近发生结构相变%

图
*

"

1

#和"

8

#显示了
(6(XF

#

在
*

#

="'#aR6

低频的拉

曼光谱图%结合图
#

和图
!

可以得到!

*'*aR6

以上!原来

=..'#

!

=++'+

!

=A*'.

!

..G'.

和
.-A'!1C

E= 的 峰 消 失!

-!'-1C

E=峰和高波数段的峰相对强度开始变弱$对称性减

小%这一系列的谱线变化!导致
TR,

%

相在
-aR6

附近发生

结构相变"

TR,

%2

RX7C

#

)

G

*

%这一压强的结构相变主要是晶

格振动和
(XF

*

内部振动引起
(6

W与
(XF

*

的相互靠近$相

互作用%卸压过程中!

G'#

2

*'!aR6

的拉曼谱图也存在差

异!从
G'#

到
*'!aR6

!

=""1C

E=以下的峰开始显现$

..+'*

1C

E=出现新的拉曼峰$

.-+'!1C

E=峰劈裂成两个峰以及

#.+'G1C

E=的峰消失!说明卸压过程中
(6(XF

#

在
-aR6

处

也存在结构转变%

图
Q

!

PU

"

LUU(9

[$范围
I&I'"

C

的拉曼光谱图

)*

+

%Q

!

<&9&1/

0

3(28&.4I&I'"

C

'32-331PU

"

LUU(9

[$

图
T

!

F'9&

%

>F=

#

和
>F=

$

相的拉曼光谱图

)*

+

%T

!

<&9&1/

0

3(28&.4F'9&

!

>F=

#

&17>F=

$

0

5&/3

!!

压强继续增大!

-'-

#

A'-aR6

的拉曼谱线也发生显著

变化!这一压强区间!晶格+晶体结构具有高度无序性"尤其

是
(6

W离子#!这种高度无序化致使晶格模式变宽!

=.+

1C

E=以下的拉曼峰相互重叠!直至完全消失!形成一个很强

背景&

=G.'.

!

.*='!

和
+=-'-1C

E=处出现新的峰&

++A'=

1C

E=峰消失%由此说明压强增大到
AaR6

附近!

(6

W位移导

致晶格跃迁$

(XF

*

内部的振动增大!直到氧八面体
(XF

*

畸变!

RX7C

相转变成高压相
&

(

TR,

&

%卸压过程中!从

="'#

#

G'#aR6

!

=+"

#

#""1C

E=的拉曼峰分裂!

+=+'*1C

E=

的拉曼峰消失!说明
(6(XF

#

卸压时在
AaR6

时发生结构相

变%

!!

图
-

显示了
RXC6

!

TR,

%

和
TR,

&

相在升压和卸压过程

=!-
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的拉曼光谱图%从图
-

可以得到!

TR,

&

相在升压和卸压时

的拉曼光谱图是相同的!说明
="aR6

以上
(6(XF

#

的晶体

结构是稳定的%压力作用下
(6(XF

#

的结构在很大程度上是

可逆的!晶体结构基本恢复!只是卸压对应的拉曼峰要宽得

多$位置没有完全恢复%但是对比
='+aR6

附近升压和卸压

的拉曼谱图!

.""

#

!""1C

E=的拉曼峰有很大差异!说明在这

一压强下
(6(XF

#

的
'

+

模振动变大!

(XF

*

重新定位结果与

升压时不相同!样品的整个晶体结构不稳定&

+aR6

附近升

卸压的拉曼图谱存在显著差异!尤其
(6

W位移引起的结构无

序性具有不可逆性%说明
TR,

%

相在卸压过程中存在不可逆

性!样品在这一压强范围内的晶体结构不稳定!导致卸压时

这一压强范围内的晶体结构可能是
TR,

%

和
RX7C

的共存

相%

表
$

!

>F=

#

和
>F=

$

相中拉曼模初始压强对应的振动频率

"

%U

%线性压强系数
7

"

"

7&

和格林艾森数
#

,&';3$

!

_*'8&2*.1483

S

:31(

6

.4*1*2*&;

0

83//:83

"

%U

!

;*13&8

0

83//:83(.344*(*3127

"

+

7&&17B.73]8e13*/31

0

&=

8&93238

#

.4<&9&1 9.73.4>F=

#

&17 >F=

$

0

5&/3

'

J"

+

1C

E=

/2678638

S33%3

8

'

+

8)

"

1C

=

'

aR6

E=

#

/2678638

S33%3

0

R<640

-*'G "'# "'". "'"- "'"! TR,

%

=A*'G ='" #'.. "'.# .'=*

.=.'. ='. !'!G "'.- .'-A

.*.'A "'# .'"" "'"- ='"=

.G='= ='+ #'!A "'#. ='*!

!#A'" "'G .'*" "'=G "'-G

+*.'= "'! .'GA "'=" "'*G

*"='= ='= "'++ "'.+ "'=.

**!'# .'" E='#+ "'!! E"'.*

=.-'# .'= #'#+ "'=! #'"+ TR,

&

=!G'! ='. #'#* "'"G .'*#

.-#'- .'! *'!" "'=* .'-=

!.!'! #'! #'AG "'.# ='"A

+"#'+ ='G ='#A "'=. "'#.

+A-'- #'* ='GG "'.! "'#*

*"-'- .'= #'"= "'=# "'+-

!!

为进一步探究
TR,

%

和
TR,

&

相在压力作用下各个振动

模式的压缩性!挑选了几个典型的拉曼峰的频率随压强的变

化规律进行了详细的分析%根据公式
'

J"

V

'

"

W

"

8

'

+

8)

#和
0

V

"

.

"

+

'

"

#"

8

'

+

8)

#"

'

J"

为零压强的振动频率!

'

"

为初始压强对

应的振动频率!

)

为施加压强!

.

"

为体模量值"

.

"TR,

%

V=#.

aR6

!

.

"TR,

&

V==*aR6

#!

8

'

+

8)

表示线性压强系数!

0

表示

格林艾森常数#得到
TR,

%

和
TR,

&

相中每个拉曼模对应的

'

J"

!

8

'

+

8)

和
0

!具体在表
=

列出%

!!

从表
=

可以得到!对于
TR,

%

相!压强作用下
(6

W的压

缩性很小"

03

"'="

#!说明该压强下
(6

W 的晶格振动很小&

'

!

!

'

.

和
'

=

对应的
0

值分别是
"'-G

!

"'*G

和
"'=.

!说明
=

=

L

!

:

L

和
G

=M

振动模式对
TR,

%

相的影响较小%

'

#

的
0

为负值!

说明
'

#

存在模式软化现象&压强作用下
'

+

的压力系数最大!

说明
G

.

L

弯曲模在这一压强范围内的振动最大%从
TR,

&

相

中各个拉曼模的
0

值可以得到!低波数段对应拉曼模的压缩

性较大!

G

=M

和
=

=

L

振动模式的压缩性较小%结合图
#

可以得

到
TR,

&

相的结构一直保持稳定到
..aR6

%但是
/<07

等)

#

*

认为
(6(XF

#

在
=-aR6

以上转变成立方相!与我们的研究

结果矛盾%因为
(6(XF

#

在
..aR6

时!具有
==

个非常明显

的拉曼峰!不具备立方相的光谱特征%因此可以推翻以前的

结论!计算得到
$-

温度应该至少以
8$

+

8)V.-'Am aR6

的

速率从
*=!m

降至室温%

!

!

结
!

论

!!

以体积比为
=*d#d=

甲醇$乙醇和水的混合液作为传

压介质!在准静水压力条件下!结合金刚石压砧和激光拉曼

测试技术!研究了
(6(XF

#

粉末在
"

#

..aR6

压力范围$

!"

#

="""1C

E=波数区间的拉曼光谱图%并且首次详细观察了

卸压过程
(6(XF

#

光谱的可逆性和结构的稳定性%研究表

明!升压过程中
(6(XF

#

分别在
.

!

-

和
AaR6

附近观察到结

构的转变!相变序列为
RXC6

2

TR,

%

!

TR,

%2

RX7C

!

RX,

7C

2

TR,

&

%

TR,

&

相的结构保持稳定到
..aR6

!没有相变

成立方相!说明
$-

温度至少以
8$

+

8)V.-'Am

'

aR6

的速

率从
*=!m

降至室温!比
/<07

等计算的结果小了
+!U

%降

压过程中!

(6(XF

#

也在
.

!

-

和
AaR6

附近观察到结构的转

变%卸压时!

TR,

&

相结构具有稳定性%但是!

TR,

%

相的拉

曼光谱图与升压时存在差异!说明样品在这一压强范围内的

晶体结构不稳定%直至完全卸压后!

(6(XF

#

的相结构基本

恢复!但卸压后的拉曼峰较宽%
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