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对用助熔剂提拉法生长的近化学计量比 *+,-.$ 晶体进行了激光显微拉曼光谱测试分析，与同成分 *+,-.$ 晶

体相比较，!!（/.）与 "（/.）模的谱线数目、频率基本不变，验证了 *+,-.$ 晶体属置换式固溶体的结论 0 1$&234 ! 处

拉曼振动峰（!!（*.）模）的相对强度随晶体中 *+#. 含量的增加发生了明显的变化，在两种掺杂晶体中，此振动峰已

经消失 0根据 *+ 空位模型，从占位和结构上进行了分析讨论 0在 !5# 和 &1#234 ! 处拉曼振动峰半高宽随晶体中 *+6,-
的增大而变窄，对二者关系进行了线性拟合，利用拟合公式可根据拉曼振动峰半高宽计算晶体中的 *+6,- 值 0
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! D 引 言

*+,-.$ 晶体具有压电、铁电、电光和非线性光

学特性，是一种优良的多功能材料，主要用于制作各

种不同功能器件，已在光电子等领域获得了广泛应

用 0目前商业上使用的主要是同成分 *+,-.$ 晶体

（E*, 晶体），然而近十几年来，科学研究发现化学计

量比 *+,-.$ 晶体由于晶格完整，以及许多改进的物

理参数，有利于提高现有器件的性能，并很有可能开

拓新的应用领域 0因此，化学计量比 *+,-.$ 晶体是

目前功能晶体材料研究的一个热点 0
*+,-.$ 在室温下是铁电晶体，属钙钛矿型三方

晶系，点群为 $#（$$%），空间群为 &$’（$(
$%）0由畸变

的［*+.(］和［,-.(］八面体构成，二者在 $$ 轴方向以

面连接，其结构示意图如图 ! 所示 0阳离子在 $$ 轴

方向按 ,-，*+，空位，,-，*+，空位，⋯排列，*+，,- 不

在畸变八面体位置的中心，而是沿 $$ 轴向上向下

发生了位移，形成电偶矩，呈现自发极化 0如图 ! 所

示，在［,-.(］八 面 体 中，有 三 个 ,-—. 短 键

（,-!.（!），,-!.（#），,-!.（$）），键长为 %D!&’@3，三个

图 ! *+,-.$ 晶体结构示意图

长键（,-!.（)），,-!.（5），,-!.（(）），键长为 %D#!!@3，

在［*+.(］八 面 体 中，有 三 个 *+—. 短 键（*+(.（1），

*+(.（&），*+(.（’）），键长为 %D#%1@3，有三个 *+—. 长
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键（!"!#（$%），!"!#（$$），!"!#（$&）），键长为 %’&&()*［$］，

且八面体中 !"—# 和 +,—# 键都部分呈现共价性 -
根据群论分析计算得知，它在!点光学振动模的分

类为 ("$ . /"& . 0#，其中 "$ 模和 # 模是拉曼1红

外活性的，"& 模是非拉曼和非红外活性 - "$ 和 "&

模非简并，# 模为二度简并［&］-通过选择不同配置，

可将 "$ 模和 # 模区分开 -
2!+ 晶体的拉曼光谱已进行了广泛的研究［3，(］-

本文 将 对 用 助 熔 剂 提 拉 法 生 长 的 化 学 计 量 比

!"+,#3 晶体的拉曼光谱进行分析讨论，阐明其中 !"4
+, 的变化及掺入杂质 56，7) 后对晶体拉曼振动峰

的数目、频率、半高宽和相对强度等的影响 -通过拉

曼光谱的变化进一步讨论 !"+,#3 晶体结构的变化 -

& ’ 实 验

用助熔剂提拉法成功生长的 ( 种近化学计量比

!"+,#3 晶体，其中在掺入浓度为 $$ 和 $0*89:助熔

剂 ;&2#3 熔体中生长出的晶体分别简称为 <!+$$，

<!+$0，在 ;&2#3 浓度为 $$*89:熔体中掺入 &*89:
56#，&*89: 7)# 生长出的晶体分别简称为 56# =
<!+，7)#= <!+ 以及 2!+ 晶体 -将上述 / 种晶体分别

将 $1% 基准面定出后，全部垂直于 & 轴切割并双面

抛光，直径为 &%**，厚度为 $**-

图 & 激光显微拉曼光谱测试实验装置图

本实验使用的是 >8,") ? @8) A$%%% 型激光显微

拉曼光谱仪，其配备有 #$B*CDE FG& 微区分析显微

镜，显微探针的焦点激光束为"H!*，深度为 $%!*，

显微镜的物镜为 I 3&，目镜为 I $%%，激发光源为

JK.（/$(’/)*）激光器，光路采用背散射 - 如图 & 所

示，在此装置中，使空间分辨显微拉曼光谱仪与激光

光源的聚焦透镜共焦，从而保证了较高的采集效率

和分辨率 -因 !"+,#3 晶体具有各向异性，方向对拉

曼振动峰的相对强度和半高宽有较大影响，所以本

实验采用偏振测量 -测量中入射光全部垂直于晶体

的（%%%$）面，所有测量都在室温下进行，偏振配置为

&（%$）!& -谱线如图 3 和图 ( 所示 -

图 3 室 温 下 2!+，<!+$$ 和 <!+$0 三 种 晶 体 在 偏 振 配 置 为

&（%$）!&时激光显微拉曼光谱图

图 ( 室温下 2!+，56#：<!+ 和 7)#：<!+ 三种晶体在偏振配置

为 &（%$）!& 时激光显微拉曼光谱图

3’ 结果与讨论

!"#" !#（$%）与 "（$%）拉曼振动模数目、频率变化

比较 / 种晶体的拉曼光谱 -两种纯化学计量比

!"+,#3 晶体中，显然其中 !" 含量的提高不会引起其

拉曼振动峰数目、频率的变化，如图 3 所示 -在掺杂

化学计量比 !"+,#3 晶体中，虽然分别掺入了 56，7)

两种杂质，但是与 2!+ 晶体相比，其 "$（L#）与 #
（L#）模的谱线数目、频率基本不变，如图 ( 所示 -有
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文献报道［!，"］，在掺 #$ %&’()! 晶体中，由于 %&* 与

#$+ * 的 离 子 半 径 接 近 相 等，分 别 为 ,-,./ 和

,-,.+01，所以 #$+ * 替代 %&* 后，电子云交迭情况及

离子间的相互作用几乎不变，不会引起拉曼光谱的

重大变化，并得出了 %&’()! 晶体中较强的 !2（3)）

与 "（3)）振动光谱主要由铌氧八面体（’()/ ）特征

基团所贡献以及 %&’()! 晶体属置换式固溶体的结

论 4 在 离 子 半 径 方 面，50+ *（ ,-,.601）与 #$+ *

（,-,.+01）也较为接近，因此 50+ * 和 #$+ * 一样，当进

入 %& 格位后，电子云的交迭情况及离子间的相互作

用几乎不变，晶体的对称性不变，所以其 !2（3)）与

"（3)）模的谱线数目、频率基本不会变化 4因此对于

#$，50 而言，进一步验证了 %&’()! 晶体属于置换式

固溶体的结论 4

!"#" $!%&’()处拉曼振动峰的变化

在 7%’ 晶体拉曼光谱中，.!891: 2 处出现了一

个较弱的振动峰，其放大图如图 " 所示 4在 ;%’22 和

;%’2< 晶体中，.!891: 2拉曼振动峰的相对强度越来

越小，;%’2< 晶体的 .!891: 2拉曼振动峰几乎观察不

到，而且在两种掺杂化学计量比晶体中，.!891: 2 处

拉曼振动峰已经消失，如图 6 所示 4 =>0$ 等人认为

此振动峰属于 !2（%)）振动模式，其来自于非化学计

量比 %&’()! 晶体中的一种类钛铁矿的缺陷，这种缺

陷与晶体中的［’(%&］6 * 反位缺陷有直接关系［/］4

图 " 7%’ 晶体在 .!891: 2位置处放大的拉曼光谱图

7%’，;%’22 和 ;%’2< 三种晶体中 %&+) 含量经

紫外吸收边，)?: 红外振动谱已经表征出分别为

68-/，6<-/ 和 6<-<1>@A［.］4 根 据 %& 空 位 模 型［8，<］

（%&2 : #’(#B"!6#B" ）’()!，!代表空位），在 %&’()! 晶

体中多余的 ’( 将占据 %& 位而形成［’(%&］6 * 反位缺

陷，并且一个［’(%&］6 * 周围有 6 个 %& 空位以补偿电

荷平衡 4因此 7%’，;%’22 和 ;%’2< 三种晶体可用 %&
空位 模 型 分 别 表 示 为（%&,-<"" ’(,-,,< !,-,!/ ）’()!，

（%&,-<8. ’(,-,,! !,-,2, ）’()! 和（%&,-<</. ’(,-,,,/ !,-,,+. ）

’()!，亦即随晶体中 %&+) 含量的增加，其［’(%&］6 * 反

位缺陷分别减至 ,-<，,-! 和 ,-,/1>@A 4 .!891: 2 拉

曼振动峰主要由［’(%&］6 * 反位缺陷离子所处畸变的

氧八面体对称伸缩振动所贡献，因此在 ;%’22 晶体

中，.!891: 2 拉 曼 振 动 峰 的 相 对 强 度 已 很 弱，在

;%’2< 晶体中，只有 ,-,/1>@A的［’(%&］6 * 反位缺陷，

仅是 7%’ 晶体的 2B2"，因此 .!891: 2 拉曼振动峰几

乎观察不到 4
两种掺杂晶体生长时原料中的 %&B’( 值、助熔

剂的浓度都与生长 ;%’22 晶体的相同，则晶体生长

时其中 %&+) 含量应接近于 ;%’22（6<-/1>@A）4在两

种掺杂的化学计量比 %&’()! 晶体中，又由 %& 空位

模型，掺杂离子 #$ 或 50 首先进入 %& 位，分别将 %&
位［’(%&］6 * 反位缺陷中的 ’( 赶回到正常的 ’( 位，

形成了在 %& 位的 #$+ * 或 50+ * ，同时一个 #$+ * 或

50+ * 周围有一个 %& 空位以保持电荷平衡 4当掺 #$+ *

或 50+ * 浓度高于一定阈值时，也就是此时 #$+ * 或

50+ * 占据完所有的［’(%&］6 * 反位缺陷后，将开始同

时进入 %& 和 ’( 位 4由此推算得到 #$+ * 和 50+ * 完全

取代晶体中［’(%&］6 * 反位缺陷的分子式分别为（%&,-<8
#$,-,2!,-,2）’()! 和（%&,-<8 50,-,2!,-,2 ）’()!，即 #$+ *

和 50+ * 完全取代晶体中［’(%&］6 * 反位缺陷的浓度应

都是 21>@A 4又由电感耦合等离子体发射光谱（C7DE
FG;）法测量晶体成分的结果，#$)：;%’ 晶体中 #$
的含量为 2-81>@A，50)：;%’ 晶体中 50 的含量为

2-+1>@A 4 另 外，根 据 光 折 变 损 伤 阈 值 的 测 试 结

果［2,］，已经知道两种晶体的掺杂都已达到或超过了

阈值浓度，亦即在两种掺杂晶体中，［’(%&］6 * 反位缺

陷中的 ’( 已经分别被 #$+ * 和 50+ * 赶回正常的 ’(
位，%& 位 已 不 存 在［’(%&］6 * 反 位 缺 陷，所 以 在

.!891: 2处拉曼振动峰消失 4

!"!" 拉曼振动峰半高宽与晶体中 *+,-. 的关系

" 种晶体的 2"+ 和 8.+91: 2 拉曼振动峰的半高

宽如表 2 所示 4此两处拉曼振动峰的位置没有发生

变化，随晶体中 %&B’( 的提高，其半高宽变窄 4 拉曼

谱线的展宽主要分为均匀展宽和非均匀展宽两部

分［22］，均匀展宽依赖于温度，是由于晶体内部离子

间相互作用势的非简谐性造成的；非均匀展宽主要
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是晶格位置的平移和晶格对称性的破坏造成的 !根
据 "#$%&’()*%［+,］对 -’./01 晶体的拉曼谱线研究，当

晶体中 -’2./ 比例升高时，-’./01 晶体的各振动模

的振动频率将基本保持不变，但由于晶格畸变的减

小，对称性的提高，其线宽会明显变窄 !经过大量实

验，给出在室温下两种振动模的半高宽!与 -’,0 含

量的关系式为

［-’,0］3 41561 7 65891:!
（!的单位为 (;7+）（+4,(;7+，! 模）， （+）

［-’,0］3 415,: 7 65+<19!
（!的单位为 (;7+）（<9,(;7+，"+ 模）， （,）

可计算出晶体中 -’,0 含量 !

表 + 晶体中的 -’2./ 和拉曼振动峰的半高宽

晶体名称 =-. >-.++ >-.+: "?：>-. @A0：>-.

-’2./ 65:8B 65:<4 65::B 65:B, 65:B<

半高宽
+4,(;7 +（! 模） +9 +,54 +6 +8 +1

<9,(;7 +（"+ 模） 14 ,4 ,, 16 ,<

根据其半高宽也进行了定量地比较，并拟合出

在背散射偏振配置下 -’2./ 的计算公式 ! "?0：>-.，

@A0：>-.，>-.++ 和 >-.+: 晶体的 +4,(;7 + 拉曼振动

峰的半高宽分别比 =-. 晶体的减小了 1，8，854 和

9；<9,(;7 +拉曼振峰的半高宽分别比 =-. 晶体的减

小了 4，9，+6 和 +1 !晶体中 -’2./ 与拉曼振动峰半高

宽的关系曲线如图 B 所示，二者基本上呈线性关系，

对其线性拟合，得到了 -’2./ 与 +4, 和 <9,(;7 + 拉曼

振动峰半高宽的关系式（1）和（8）式 !反过来，利用此

关系式，可根据拉曼振动峰半高宽计算晶体中的 -’2
./!需要指出的是，由于 "?0：>-. 和 @A0：>-. 两种

晶体中掺杂离子进入晶格后引起占位的变化比纯

-’./01 晶体复杂，另外，掺杂晶体中的 -’2./ 值是用

C=D 方法测定的，此种方法比测纯 -’./01 晶体所用

光学方法的误差大 !所以在拟合曲线上，其点偏离直

线较远，用来定量计算时误差较大，但此关系式对纯

-’./01 晶体而言，应具有较高的精度 !

［-’2./］3 +56B: 7 65669+<!
（!的单位为 (;7+）（+4, (;7+，! 模）， （1）

［-’2./］3 +56< 7 65661<,!
（!的单位为 (;7+）（<9, (;7+，"+ 模）! （8）

图 B 晶体中 -’2./ 与 +4, 和 <9,(;7 +的拉曼振动峰半高宽之间

的关系曲线

85 结 论

对近化学计量比 -’./01 晶体的拉曼光谱进行

了研究，结果表明：

+ !晶体中 -’,0 的增加以及掺入杂质 "?, E 和

@A, E 后对 "+（F0）与 !（F0）模的谱线数目、频率没有

影响，验证了 -’./01 晶体属置换式固溶体的结论 !
, !在纯 -’./01 晶体中，随 -’,0 含 量 的 增 加，

91<(;7 +处拉曼振动峰的相对强度明显减弱，当 "?，
@A 掺杂浓度大于 +;%$G时，91<(;7 + 处拉曼振动峰

消失 ! 因此在 91<(;7 + 的拉曼振动峰主要由 -’./01

晶体中的［./-’］8 E 反位缺陷所处畸变的氧八面体对

称伸缩振动所贡献 !
1 !+4, 和 <9,(;7 + 处拉曼振动峰的半高宽随晶

体中 -’2./ 的增加呈线性减小 ! 利用拟合公式可根

据拉曼振动峰半高宽定量计算晶体中 -’2./!

［+］ HIJI$’A K，LMNN%A O，PIAA#A’ Q #AR DS%MNT = +::: # ! $%&’ !

(%)* ! +,- ! !" <+:

［,］ -’M > " ). /- +:<1 "0./ $%&’ ! +12 ! #$ +61（’A =)’AINI）［刘思敏等

+:<1 物理学报 #$ +61］

［1］ >()#MUI$I H Q #AR VI/IS " W +::B $%&’ ! 3)4 ! %&$ 964

［8］ =$#MN H，P%SNTI$ X，V’INIAR#A?IS O #AR >TIUU#A - +:9, $%&’ !

3)4 ! P ! 8<9<

［4］ V#A? W，K#A? Y #AR W’A = +::: "0./ $%&’ ! +12 ! ’( ++61（ ’A

=)’AINI）［汪 进、杨 昆、金 婵 +::: 物理学报 ’( ++61］

［B］ Y%A? K Q ). /- ,666 # ! "55- ! $%&’ ! () 88+6
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