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用最小偏向角法在 "#’下精确测量了 #()"*+（,-$./ 0+"./ ）1/ 2#(/%*+341/（#()"*,02#(/%*3）单晶的折射率，给出

了该温度下折射率色散的 567786469 方程 :研究了能带结构与折射率的关系，计算了样品的 567786469 光学系数：对

!;，"# < =(=#6>，!# < #("")!8，## < $(##& ? $#$& 8@ "，"A < "%($#6>；对 !6，"# < =(=B6>，!# < #(""/!8，## < $(#$B ?

$#$&8@ "，"A < "%($#6>: $%1/ 型钙钛矿材料中，%1) 八面体基元决定了晶体的能带结构，对折射率产生重要影响 :

关键词：*,03 单晶，折射率，567786469 光学系数
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!国家 %)/ 高技术研究项目（批准号："##"EE/"=$/#）和国家自然科学基金（批准号：=#"B"#B=）资助的课题 :
!F28G47：H8IGJK6LGJ-: M;8

$ ( 引 言

铅基复合钙钛矿弛豫铁电单晶（$ @ H）*+（,-$./
0+"./）1/2&*+341/（*,03）是由弛豫铁电体 *+（,-$./
0+"./）1/（*,0）与正常铁电体 *+341/（*3）组成 的

$%1/ 型钙钛矿结构的固溶体，$ 位为 *+" N 离子，%
位为 ,-" N ，0+= N 和 34& N 离子，它的成功生长被认为

是铁电领域 =# 年历史中一次激动人心的突破［$］:
*,03 固溶体单晶有着优异的介电、压电性能，较大

的电致伸缩系数、机电耦合系数，有望在超声换能与

机电转换领域获得重要的应用 :它的压电常量 ’//可

达 "=##OP.0，机电耦合系数 (// 可达 #(D"—#(D&，电

致伸缩应变可达 $(BQ［"］，大大超过了 *R3 系压电

陶瓷 :如此优异的介电压电和电致伸缩性能使得

*,03 单晶的生长和性能研究迅速成为国际铁电界

研究的热点 :
中国科学院上海硅酸盐研究所利用底部籽晶坩

埚下降法在国际上率先成功的制备出了大尺寸、高

质量的 *,03 晶体［"—&］: *,03 单晶在高温下呈顺电

相结构（)*/*），温度降低时，随着 *3 含量的不同，

呈现出三方铁电相（+/*）或四方铁电相（)&**），

在 & < #(/#—#(/= 时，存在一个三方和四方相共存

的准同型相界（8;9OS;L9;O4M OSGT6 +;UJAG9V，,*W），图

$ 为 *,03 固溶体系统的低温相图［=］:目前有关弛豫

铁电单晶 *,03 的工作主要集中在介电和压电性

能，而对于其光学性能的研究相对较少 :铁电体一般

具有大的禁带宽度（ X /6>），优异的电光（F1）和非

线性光学（0Y1）性 能［)］: 我 们 和 美 国 宾 州 大 学 的

RSGJ- 等人合作研究表明，与 *,03 相似的（$ @ &）*+
（RJ$./0+"./）1/2&*+341/（*R03）具有极其优异的电光

效应［B，%］，预期在激光、光纤通信等领域有巨大的应

用前景 :为有效探索 *,03 晶体的光学性质，本文报

道了用最小偏向角法精确测量的 #()"*+（,-$./0+"./）

1/2#(/%*+341/（#()"*,02#(/%*3）单晶的折射率，给

出了该温度下折射率色散的 567786469 方程，并且计

算了其 567786469 光学系数，初步说明了晶体的能带

结构和折射率的关系 :

" ( 晶体生长与实验

我们 采 用 改 进 的 W94A-8GJ 法 进 行 #()"*,02
#(/%*3单晶的生长［/，&］，晶体方向用 YGU6 衍射法结

合 Z[C 衍射曲线加以确定 : # ()"*,02#(/%*3 单晶属

负单轴晶体，室温下呈四方相，自发极化沿 \ ##$ X 方

向 :利用最小偏向角法原理［D］，测量其 !; 和 !6 只需
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图 ! "#$% 固溶体系统的低温相图

一个三棱镜 &为了减少晶体生长过程中由于分凝引

起的组分偏差［’］，测试用的样品尽量从晶体中部切

割 &沿 ( ))! * 方向加 !)+,-./ 的电场对样品进行极

化，通光的两个平面需进行光学抛光 & 测试在 0)1
下进行，所用仪器为 20) 型 345678 9:;;< 精密分光

计 &根据最小偏向角法原理，可以用下式来计算折

射率：

! = <4> " ? #
0 -<4> "

0 ， （!）

式中 " 为棱镜顶角，# 为最小偏向角 &

’ @ 结果与讨论

!"#" 折射率色散的 $%&&’%(%) 方程

采用上述方法精确测量了 )@A0"#$B)@’C"% 单

晶 在 D’E@C>/，DCA@!>/，EDA@!>/，ECF@A>/ 和

AEA@’>/ 波长上的折射率，测量结果列于表 !@ !G 和

!7 随波长的变化关系如图 0 所示 &和其他 "$H’ 型

钙钛矿结构的化合物一样，)@A0"#$B)@’C"% 单晶的

折射率较大，而且有明显的色散关系，折射率随着波

长的减小迅速增大 & 这是因为它们都具有相似的

$HA 八 面 体 结 构 基 元，使 得 它 们 的 能 带 结 构 也

相似［A］&
由表 ! 结果计算折射率色散的 I755/7478 方程

!0
%（!）= "% ?

$%

!0 J &%
J #% K!0 （ % = G 或 7），

（0）

式中 "% ，$% ，&% ，#% 均为常数，!以!/ 为单位 & 表 0
给出利用表 ! 中的数据由最小二乘法计算所得的

!G 和 !7 的 "% ，$% ，&% 和 #% 值 &

表 ! 0)1下 )@A0"#$B)&’C"% 单晶的折射率

波长->/ !G !7

D’E &C 0 &C0C 0 &C)!

DCA&! 0 &F’C 0 &F!E

EDA&! 0 &AFD 0 &AED

ECF&A 0 &ADD 0 &A0E

AEA&’ 0 &A)L 0 &EL!

图 0 0)1下 )@A0"#$B)@’C"% 单晶的折射率随波长的变化

表 0 0)1下 )@A0"#$B)&’C"% 单晶 I755/7478 方程的参数

"% $% &% #%

寻常光 A@0!DD )@0!E! )@)ACA )@)))D

非常光 A@)CD) )@00EF )@)EL’ J )@)DLL

这样，就得到了 )@A0"#$B)@’C"% 单晶折射率色

散的 I755/7478 方程

!0
G（!）= A@0!DD ? )@0!E!

!0 J )@)ACA J )@)))D K!0，

!0
7（!）= A@)CD) ? )@00EF

!0 J )@)EL’ ? )@)DLL K!0，

（’）

利用方程（’）可以计算 )@A0"#$B)@’C"% 单晶其他波

长下的折射率 &例如在 A’0@C>/ 波长下，计算得到

!G = 0@A0)，!7 = 0@A)! &

!"*" $%&&’%(%) 光学系数

理论和实验表明，大多数以氧八面体为基本结

构单元的铁电体在带隙附近有相似的光学性质和差
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不多相同的极化势 ! 利用方程（"）能计算 #$%&’()*
#$"+’, 单晶其他波长的折射率，结果也很准确，但

参数 !" ，#" ，$" ，%" 没有任何物理意义 ! 我们知道，

在低吸收区内，介电材料的折射率可表示为

&& - . / !
"
［ ’" 0（!&

" -!&）］! （1）

此方程式把重要的带间光学跃迁分解成各个独立的

偶极振子的频率!" 和强度 ’" 的贡献 !为了研究带隙

与折射 率 的 关 系，通 过（1）式 我 们 可 以 得 到 材 料

234453637 方程［%，.#］

&& - . /
(#"&

#

（. -"&
# 0"&）

/
)8 )#

（)&
# - )&）

， （9）

式中"和 ) 分别表示入射光的波长和能量，& 为相

应的折射率，"# 和 )# 为振子强度的平均位置，(#

和 )8 表示偶极振子的平均强度 !
依据（&& - .）- .对"- &的关系，可得"# 和 (#，见

图 "；同样利用（ && - .）- . 对 )& 的关系，可得 )# 和

)8，见图 1 !用最小二乘法做一元线性回归，计算得

到所有的相关系数均大于 #$:::，表明把它们视为

线性关系是合理的 !计算所得 #$%&’()*#$"+’, 单晶

和其他一些相似铅基材料的 234453637 光学系数列于

表 " 中 !

图 " #$%&’)(*#$"+’, 单晶（&& - .）- .随"- &的变化

图 1 #$%&’()*#$"+’, 单晶（&& - .）- .随 )& 的变化

表 " 室温下 #$%&’()*#$"+’, 单晶和一些铅基材料的 234453637 光学系数

材料 折射率 (# 0.#.15- & "# 0!5 )# 03; )8 03; 参考文献

’<（(=.0")<&0"）>" 单晶 &? .$#." #$&.%" 9$@" &@$&& ［:］

#$@#’()*#$"#’, 陶瓷 &? .$#@% #$&.@. 9$@#: &:$#1 ［:］

#$%&’()*#$"+’, 单晶 &? .$##1 #$&&% 9$9# &+$.# 本文

&3 .$#.@ #$&&" 9$9@ &+$.# 本文

’<,6>" 陶瓷 &? .$."+ #$&.@ 9$@. "#$%1 ［:］

&3 .$#%@ #$&&1 9$9" &:$%% ［:］

’<（AB.0")<&0"）>" 单晶 &? .$#%1 #$&."% 9$+# &+$& ［..］

#$:99’A)*#$#19’, &? #$+ #$&&@ 9$1% &&$9& ［:］

单晶 &3 #$@ #$&"% 9$&9 &#$1+ ［:］

本工作得到了一些参数，如对 &?，)# / 9 ! 9#3;，

"# / #$&&%!5；对 &3，)# / 9 ! 9@3;，"# / #$&&"!5，这

些参数与禁带宽度和激发能有关［%］!对一般由 #>%

八面体基元构成的材料，# 位或 ! 位离子可能完全

不同，但 )# 和"# 的值却非常相近，(# 和 )8 表示光

学跃迁间的平均强度，它们和阴阳离子的配位和分

布情况密切相关，晶格扭曲和 # 位或 ! 位离子的不

同对它们的值影响很大［.&，."］!
前面提到，在 !#>" 型钙钛矿材料中普遍存在

着氧八面体结构，它决定了晶体的能带结构 !其中，

# 位离子对能带的影响要比 ! 位离子大得多，# 位

阳离子的 8 轨道和 >&- 离子的 &C 轨道的耦合作用

对晶体能带的贡献最大 ! 在 ’<（#. #&）>" 弛豫铁电

体中，畴的结构和 # 位离子的有序无序态除了影响
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材料的介电压电性能外，还对材料的折射率产生重

要的作用 !对 "#$% 而言，#&’ ( ，$)* ( 和 %+, ( 离子在

晶体中占据了相同的晶格位置，使得晶体的能带分

布很复杂 !晶格扭曲，离子振动以及不同极化方向离

子的相互作用是造成材料光学性能机理复杂的原

因 !单独的极化区依赖于不同 !- 和 !’ 离子的极化

率，它们对晶体的光学性能起极其重要的作用 !

, . 结 论

用 最 小 偏 向 角 法 在 ’/0 下 精 确 测 量 了

/.1’"#$2/.34"% 单晶的折射率，结果表明：和其他

"!53 型钙钛矿结构的化合物一样，/.1’"#$2/.34"%
单晶有较大的折射率，而且有明显的色散关系，折射

率随着波长的减小迅速增大 !通过计算得到该温度

下折射率色散的 678897+7: 方程，利用此方程可以算

出其他波长下晶体 ; 光和 7 光的折射率 !计算得到

了该样品的 678897+7: 光学系数：对 #;，$/ < * ! */7=，

!/ < / ! ’’1!9，%/ < -.//, > -/-, 9? ’，$@ < ’4.-/7=；

对 #7，$/ < * ! *A7=，!/ < /.’’3!9，%/ < -./-A > -/-,

9? ’，$@ < ’4.-/7=! 在 "!53 型钙钛矿材料中，!51

八面体基元决定了晶体的基本能带结构，能带分布

以及 ! 位离子的极化率对晶体的折射率起重要作

用 !对 "#$% 而言，#&’ ( ，$)* ( 和 %+, ( 离子在晶体中

占据了相同的晶格位置，加上畴的结构和 ! 位离子

的有序无序态，造成了晶体的结构和能带分布相当

复杂 !另外，晶格扭曲，离子振动以及不同极化方向

离子的相互作用也对材料的光学性能产生一定的影

响，这些都是 "#$% 材料光学性能机理复杂的原因 !
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