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测量并研究了不同温度（室温—!(&$ )）范围内 )*+晶体的拉曼光谱及其熔体的高温拉曼光谱，分析了 )*+晶
体结构随温度变化的规律及其熔体的结构特征 ,随着温度的升高，)*+晶体的拉曼光谱谱峰都不同程度地向低波
数方向移动，同时存在不同程度的展宽，并伴随强度的减弱 ,观察并解释了温度 $($ )附近 )*+晶体样品的四方—
立方转相现象 ,研究了 )*+晶体拉曼光谱中 ($’ -./ !，(’( -./ !，’$( -./ !和 ’&& -./ !谱峰及其熔体高温拉曼光谱中

’0’ -./ !谱峰的出现、消失、峰强变化等特殊现象 ,在 )*+高温熔体中，［*12+340］八面体结构基团消失，而大量的

""*12+3 4 双键以［*12+34$］
/结构基团的形式存在，即熔体中存在的是［*12+34$］

/生长基元 ,
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! C 引 言

拉曼光谱是研究物质微观结构的重要手段之

一 ,近年来，高温拉曼光谱技术在研究晶体结构、熔
体结构及晶体生长领域有新的发展［!，#］,尤静林等
人［$，6］实时测量了 DD4，E9#D64& 晶体及其熔体的拉

曼光谱，阐明了 DD4晶体在 !#&$ )—!$%% )温度范
围内由!相转为"相的相变过程，研究分析了
E9#D64& 熔体内微结构单元的分布和转化 ,仇怀利、

张霞等人［(—’］测定了 DF4，DG4等晶体、熔体和生长
固2液边界层的高温拉曼光谱，并据此详细研究了
DF4，DG4晶体、熔体和生长固2液边界层的微结构 ,
H1?等人［I，!%］应用高温拉曼光谱研究了"8DD4晶体
的生长基元和生长习性以及 J;D$4( 晶体2熔体边界
层结构 ,这些研究对丰富晶体生长理论和指导晶体
生长实践都有重要的意义 ,以此为基础，本文着重研
究高温熔体法生长的晶体及其熔体的拉曼光谱 ,
钽铌酸钾（)*1! / !+3!4$，)*+）晶体是最早发现

的具有光折变性质的材料之一［!!］，由于其固溶体特

性，其性能随组分变化很大，通过掺杂还能改变和改

善晶体的光折变性能，所以 )*+晶体是研究光折变

性能与材料组成、掺杂影响等各种关系的理想材料，

在光计算、光通讯、图像处理等方面具有重要的应用

前景［!#］,本文选取 )*+晶体为研究对象，对其常温、
高温拉曼光谱及其熔体的高温拉曼光谱进行了测

量，分析了光谱中的一些特殊现象，得到了晶体及其

熔体的微结构特征和微结构随温度变化的规律 ,该
工作为进一步研究 )*+晶体生长固2液边界层的结
构特征和晶体的生长机理打下了基础 ,

# C)*+晶体的结构

)*+晶体是一种钙钛矿型晶体连续固溶体体
系，把 )*+晶体从低温升至高温，它将依次显示菱
方（$"），正交（""#），四方（6""），立方（"$"）相 ,
)*+晶胞由［*140］

& / 或［+340］
& /（简称［*12+340］）

八面体和 )K组成 ,以立方相为例，)K位于晶胞立方

体的八个顶点处，4#/ 位于六个面的面心处，而 *12
+3( K位于立方体的体心处 ,一个 *12+3( K和六个 4#/

通过离子键链接构成［*12+340］八面体结构基团（如

图 !）,由群论分析可知，［*12+340］八面体具有 #$对

称性，六个常规振动模式［!$］：
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! !"#（ "$，%&）! !’(（ ")，&）! !’#（ "*，%+,-./01），
其中 (，#分别表示对称和反对称振动，""，"’，"2 表
示伸缩振动，"$，")，"* 表示弯折振动模式 3属于拉曼
活性的有 #"(，$(，!’( 3

图 " 456晶胞结构示意图

27 实验部分

实验所用设备为上海大学钢铁冶金重点实验室

的高温拉曼光谱仪（8 9 :";;;），光谱仪由激光光
源、样品室、单色器和时间分辨探测器系统组成［"］3
激光光源输出波长 )2’ +<，功率 ;7"= >3光路采用
背散射和共焦收集系统，聚焦至单色仪的入射狭缝

上，狭缝宽度 2;;!<；出口狭缝的光谱信号采用时间
分辨探测方式采集 3时间间隔 * ?@次，重复收集次数
’;次，光谱测量精度 A " -<B "，重复性 A ;7" -<B "，选

取光谱测量范围 $;;—";;; -<B " 3
实验所用 45," B %6C%D2（ %!;7$=）晶体（常温为

四方相，2E2 4以上为立方相），沿［;;"］方向切成 )
<< F "; << F "7’ <<的立方小块，置于自行研制的
高温微晶生长装置［"$］内，该生长装置配备了温度自

动控制装置，控温精度 ;7"G，可以实现晶体熔化和
生长过程的动态平衡 3
首先，测量了 456晶体常温下的拉曼光谱（如

图 ’）3
然后，按照预先设定的自动升温程序将 456晶

体（熔点约为 ")’2 4）缓慢升温直至熔化，保持其他
测试条件不变，每升高一定温度测量一次 456晶体
或熔体的高温拉曼光谱（如图 2）3

图 ’ 456晶体常温拉曼光谱

图 2 456晶体和熔体的高温拉曼光谱

$7 结果与讨论

根据晶体结构对称性与晶体拉曼光谱的关系，

并参考相关文献报道，对 456晶体常温拉曼光谱进
行了解析（见图 ’和表 "）3这些活性拉曼特征峰，将
作为判断相应结构特征是否出现的依据，为下面分

析 456晶体及熔体的高温拉曼光谱提供参考 3
图 ’ 所示的 456 晶体常温拉曼光谱中，)2=

-<B "（峰形不明显，仅表现为可解谱的峰肩），)=)
-<B "，=2) -<B "和 =EE -<B "四处谱峰都与［5,@6CD*］

八面体相关 3［5,@6CD*］八面体的三种拉曼活性振动

模 #"(，$(，!’(中，只有 #"(是非简并的，而三重简并

模 !’(的谱峰不出现在我们的测量范围（$;;—";;;

"E)"期 周文平等：456晶体及其熔体结构的高温拉曼光谱研究



!"# $）之内，所以能够观察到的拉曼谱峰比较少 %
&’( !"# $，&(& !"# $和 (’& !"# $谱峰均归属于双重简

并模 !)，其中 &’( !"# $和 &(& !"# $谱峰被指认为

［*+,-./0］八面体形变振动峰，(’& !"# $谱峰被指认

为 /—*+,-.—/键的对称伸缩振动峰 %而 (11 !"# $

谱峰归属于非简并模 "$)，被指认为 *+,-.—/键的
对称伸缩振动峰 %

2*-晶体从室温逐渐升温至$&1’2过程中不同

表 $ 2*-晶体拉曼活性振动模式解析

拉曼频移,!"# $

文献［$’，$&—$1］

拉曼频移,!"# $

实验值
对称类型 简正振动模的近似描述

$0(

$(3

43&

—

—

—

#4)

#4)

#4)

/—*+,-.—/键的弯折振动

&&0

&(5

&’(

&(&

!)

!)

［*+,-./0］八面体的形变振动

(41 (’& !) /—*+,-.—/键的对称伸缩振动

(10 (11 "$) *+,-.—/键的对称伸缩振动

温度下的拉曼光谱（如图 ’），随着温度的升高，各拉
曼谱峰不同程度（详细见表 4）地向低波数方向移动
（红移），并存在不同程度地展宽，同时伴随强度的减

弱 % 这说明，随着温度的升高，原子的平衡键距增
大，原子间作用力减弱，并且平衡键距和键角呈现具

有一定宽度的分布 %

表 4 2*-晶体的拉曼频移随温度的变化

温度,2 室温 ’&’ ’1’ 51’ &1’ 01’ 11’ 61’ $’1’ $&1’

拉曼频移,!"# $

&’(

&(&

(’&

(11

&’(

&(&

(’5

(10

&’(

&(&

(’’

(10

&’0

&(’

(’’

(10

—

&13

(’4

(1&

—

&00
—

(1&

—

&05
—

—

—

&04
—

—

—

&03
—

—

—

—

—

—

(0(

图 ’所示的拉曼光谱中存在一些特殊现象：室
温下，［*+,-./0］八面体的形变振动谱峰（&’( !"# $）

并不明显，升温至 ’&’ 2时该谱峰强度增大，峰形才
清晰可见，这应该是 2*-晶体转相（四方—立方）的
表现 % 因为在四方相 2*- 晶体中，*+,-. 原子沿 $
轴偏离［*+,-./0］八面体的赤道平面

［$0］，此时八面

体对称性比立方相时低，从而归属于对称伸缩振动

!) 模的 &’( !"# $谱峰强度比立方相时低，所以该谱

峰强度的增大应该是晶体转相的表现 %
升温至 51’ 2时，［*+,-./0］八面体的两个形变

振动谱峰（&’( !"# $和 &(& !"# $）交叠为 &13 !"# $，这

是由于随着温度的升高，2*-晶体内部振动的非谐
振性增强，导致两峰展宽交叠 %随着温度的继续升
高，该交叠峰亦有不同程度红移 %

/—*+,-.—/ 键的对称伸缩振动谱峰（(’&
!"# $）和 *+,-.—/ 键的对称伸缩振动谱峰（(11
!"# $）在升温至 11’ 2时，都完全消失 %说明该温度

下，2*-晶体内部原子平衡键距的增大和原子间作
用力的减弱程度对两峰强度的影响比较严重，导致

原本峰强相对较弱的两峰不再显露，这也是晶体内

部阻尼振动加剧、晶格结构长程有序性下降的突出

表现 %而 (11 !"# $谱峰在 11’ 2的突然消失，说明该
峰对 01’ 2—11’ 2小范围内的温度依赖性较大 % 从
整条谱线来看，室温—01’ 2温度范围内，&’( !"# $，

&(& !"# $和 (’& !"# $谱峰（双重简并模 !)）的峰形、

峰强随温度升高变化明显，并且这些变化符合一般

规律；与之相比，(11 !"# $谱峰（非简并模 "$)）的峰

形、峰强变化并不明显，产生该现象的原因应该是两

种拉曼振动模 !) 和 "$)所对应的谱峰对温度变化

的依赖性不同，即对原子平衡键距、键角变化的敏感

程度不同（在利用群论和量子理论计算不同振动模

式，例如，!) 和 "$)，所对应振动强度时需要引入温

度参数也可以支持这个解释）% 这也是在 ’1’ 2—
51’ 2温度范围内，(’& !"# $（!)）和 (11 !"# $（"$)）谱
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峰的相对强度有个交替的原因 !
值得注意的是，温度 "#$% &时，即在 &’(熔体

拉曼光谱中，［’)*(+,-］八面体的两个形变振动谱峰

（#%. /01 "和 #.# /01 "）完全消失，说明高温熔体中不

存在［’)*(+,-］八面体结构基团，长程有序的晶格结

构遭到破坏；而 .-. /01 "处谱峰顽强显现，未见文献

对其作相关报导和解释，我们认为这是熔体中存在

大量的 !!’)*(+ , 双键对称伸缩振动的结果!关于

!!’)*(+ , 双键在&’(熔体中的存在形式，讨论如下!
由于 &—,键较弱，在熔体状态下很容易断裂

而完全形成游离态的 &2，所以假设 &’)" 1 !(+!,% 熔

体中的离子（基团）为 &2，［’)*(+,%］
1（钽*铌酸根），

那么， !!’)*(+ , 双键的存在形式应该为［’)*
(+,%］

1结构基团中的 !!’)*(+ , 双键，而非晶体状
态下［’)*(+,-］八面体中的 ’)*(+—,单键 !因为，首
先，该假设中各个离子分别为 &2，’)*(+# 1 和 ,31，

与原来 &’(晶体中各离子的化合价一致，仍为各自
的稳定价态，符合化学规律；其次，’)*(+—,单键对
称伸缩振动谱峰由于温度依赖性在升温至 $$% &时
消失，在温度更高、噪声更大的熔体中该谱峰不会再

显现，而 !!’)*(+ , 双键的键强较大，可以显现其
对称伸缩振动谱峰；再次，4)50678 9):;< =>?等人［".］

报道的 @>9A()9A&9A(),熔体中 !!(+ , 双键伸缩振
动拉曼谱峰的位置为 ..B /01 "，与我们的实验结果

.-. /01 "谱峰位置基本符合 !
基于以上讨论，我们认为 &’(高温熔体中不存

在［’)*(+,-］八面体结构基团作为晶体生长基元，而

是存在［’)*(+,%］
1结构基团的生长基元 !

# C 结 论

本文通过研究 &’(晶体和熔体的高温拉曼光
谱，总结出 &’(晶体结构随温度变化的规律：随着
温度的升高，&’(晶体内原子平衡键距增大，原子间
作用力减弱，且平衡键距和键角都呈现一定宽度的

分布；观察并解释了温度 %#%&附近 &’(晶体样品
的四方—立方转相现象；分析了 &’(熔体的结构特
征：&’(高温熔体中不存在［’)*(+,-］八面体结构基

团，长程有序的晶格结构遭到破坏，与此同时，大量

的 !!’)*(+ , 双键以［’)*(+,%］
1 结构基团的形式

存在于熔体中 !［’)*(+,%］
1结构基团是 &’(晶体的

生长基元 !下一步工作，我们将改善实验条件，并辅
助以理论计算，详细分析 &’( 晶体生长固*液边界
层的结构特征以及边界层两侧晶体和熔体结构的变

化规律 !

感谢山东大学晶体材料研究所王继扬教授提供 &’(
晶体 !
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