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摘 要 利用激光显微高温Raman光谱仪，测定了Te02晶体的常温 Raman光谱及高温熔体法生长Te02 

晶体固／液边界层的高温Raman光谱。通过分析，指认了Te02晶体的常温 Raman谱图200--800锄 -1谱峰 

的振动模式，解析了高温Raman谱图各谱峰的展宽、频移，提出了熔体可能的结构基团，从而为研究功能 

性晶体材料生长机理提供了一定依据。 
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引 言 

二氧化碲 (TeO~，Tellurium dioxide)单晶体具有优 良 

的声光 性能 ，引起 了人 们 的兴趣⋯。T 晶体熔 点 为 

733．8℃-2]，属 D 一422点群 J，有三种结构：一是金红石结 

构的四方晶。二是板钛矿结构的正交晶系，三是变形金红石 

结构的四方晶。第三种结构是唯一可以人工生长 的晶体 。 

本文实验 中用到的是具有变形金红石结构的 Te02晶体，空 

间群 D ，在晶体结构中是氧离子 ( 一)形成六配位的畸 

变八面体 。碲离子 ( )则进入八面体空隙中。每一个 

单位晶胞含有四个 Te02分子 J，每四个 [Te ]八面体共 

用三条棱 J。Raman光谱是研究物质结构的重要方法之一， 

早在 1970年英国的Pine等就测得了Te02(空间群 D：)在 

温度为85和295 K时的偏振 Raman光谱图，与一些类似氧 

化物如金红石和 a一石英相比，它的几个 Raman谱峰非常 

强而且尖锐 J。1972年法国学者 ~_mard Ayrault也对 Te02 

(空间群 D：)进行了红外反射和 Raman散射的实验，详尽 

报道了Te02的晶格振动 J。 

晶体生长机理是当今晶体理论中研究较多 、科学家很重 

视的问题，由于晶体的生长最终是在固一液界 (表)面上进 

行，所以固一液界面结构 (原子、分子水平的结构)和行为 

对生长机制起着决定性的作用 J。山东大学晶体材料国家重 

点实验室的于锡玲教授利用激光显微 Raman光谱成功地研 

究了水溶液法生长的晶体的生长固／液边界层结构 。我们 

则进行了熔体法生长的Te02晶体生长固／液边界层结构的高 

温Raman光谱特性的研究，将有助于更好地了解与研究晶 

体生长边界层的微观结构，为功能性晶体材料生长机理的研 

究提供说明依据。上海大学钢铁冶金新技术开发应用重点实 

验 室 (shanghai Enhanced Laboratory of FerrometaUurgy， 

SELF)，在原有的JobinYvonUIO00型Raman光谱仪的基础 

上 ，配置了Olympus BH-2微区分析用显微镜 。。，与我们 自 

行设计加工的适合高温熔体晶体生长 固／液边界层结构实时 

测量的显微热台对接，实现了温度达 1 006 K的Raman光谱 

测量。 

1 实验部分 

TeCh晶体定向后加工为 11×4．3×1．2舢n3的小晶块。 

将晶块置于 自制 的铂金舟 (12×5×2舢n3)中，放置在我 

们自行设计 的高温显微 Raman热台 (高为 53 n吼，直径为 

77．8 mm)内形状为U型的绕有铂金丝的炉条凹槽中。整套 

Raman光谱仪由氩离子连续激光光源、晶体生长高温显微 

Raman热台、共焦型显微镜和光 电倍增管 (P~rr)四部分 

组成。光源采用氩离子连续激光器，其主要参数：激光波长 

488．0 nlTl，功率为 250 mw。光路采用背散射共焦收集 ，并 

聚焦至 JYUlOO0型单色仪的入射狭缝上 。狭缝为 20o～800 

tan。中间狭缝为 300～1 000 tan。采用 AL-708P人工智能调 

节 器 控 制 高 温 显 微 Raman 热 台 升 温 至 T 熔 点 

(733．8℃)。控温使其生长固／液边界层稳定，实时测量晶 

体、熔体及生长固／液边界层的显微 Raman谱，控温精度为 

±0．5 l(／1 000 K。 
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2 结果与讨论 

图 1是 TeOz晶体固态时 001面和 110面的常温 Raman 

谱图。在常温下其谱线的主要谱峰与文献 [7]中TeOz T= 

300 K时的主要谱峰基本一致。根据群论分析，可对常温下 

的各谱峰进行识别。图 1中两条谱线清晰、谱峰锐利，648 

catI1处的强峰是四方晶系晶体的特征峰。低于 200 cat 的 

谱峰是由TeOz晶胞 [TeO6]八面体之间的相对振动及长程 

有序的晶格振动引起的。200～800 crnI1的谱峰则对应于 

Te．-_()的伸缩、弯折振动。分别对 001面和 110面 200～ 

800 cl"n。的振动模式进 行解析指认 (如表 1和表 2所示)。 

001面200～800 cl"nI1的谱峰有三种振动模式：对称 Te___() 

伸缩、反对称TE·0伸缩、面内变角 (弯折)，共7个振动 

模；110面200～800 cl"n 的谱峰也有三种振动模式：对称 

Tr_()伸缩、反对称 Te___()伸缩 、面外变角 (弯折)，共 4 

个振动模。 

O 2oo 400 600 80o 1 000 

Ramanshift／cm—l 

．
1 Roam temperatureRaman spectra of 

1 siI．gIe crystal 001，110 face 

Table1．Vilx,ationmode of001 face(200--S00锄  ) 

Table 2．Vibration mode of 110 face(200~800锄  ) 

图2和图3均为TeOz110面晶体生长固／液边界层结构 

的高温Raman光谱。图2是测量点从生长固／液边界层熔体 

侧向固体侧(a～d)推移的 Raman谱图。由图可见，在熔体侧 

所测的a，b两条谱线表明，低波数的谱峰(400 crnI1)以下消 

失，长程有序大骨架的振动遭到破坏，谱线已经没有了明显、 

尖锐的峰(由于振动模式的相互重叠引起的谱峰明显展宽、对 

称性变差)，而是显示为两条宽带(400～550 cl"n一，550～900 

cl"n )呈包络状分布。对 a谱线 540～900 cl"n 波段的包络 

以Gauss线型解谱(图未画出)，大包络线中实际包含了三个 

振动模式(580，690，763 cnl )。分析可知这三个振动模式都 

归属于 Te·0键合，说明熔体中有 Te·0键的存在。 

晶体 

Raman shift／cin—l 

Fig．2 Raman spectra of interface Te 

crystal from the side of melt to solid 

谱线c和谱线 d低频峰出现，虽然有一定展宽，但强度不 

弱，说明长程有序大骨架振动有部分形成。200～800 cl"n 波 

段的谱峰较a，b有增强，说明具有 ，Bl，E振动模式的Te— 

O振动从相互重叠状态分离的趋势。 

谱线 d与谱线c相比谱峰又有增强，峰宽减小，谱线较接 

近于其固态常温 Raman谱。将谱线 c，d与 TeOz固态常温 

Raman谱比较．c，d两谱线各振动频率基本上都向低频移动， 

这是因为温度升高，基团运动加剧，引起键减弱，从而键长和 

键角增加的缘故；谱峰有明显展宽，这是振动模式的相互重叠 

引起的。 

Raman shift／cm 】 

Fig．3 Raman spectra of interface T(K)z sjqgIe 

crystal from the side of solid to melt 

再分析图3，图3测量点由固／液边界层晶体侧向熔体侧 

(e～i)推移的 Raman谱图。由 e推移至 i，各谱线谱峰渐展 

宽，峰强变小直至形成包络状，振动频率基本上向低频移动， 

这说明从晶体到熔体的过程 ，键长键角增加，振动模式互相重 

叠。 

扫 sII3量 ∞占 爵rB篮 

扫一sII3量 ∞AI苗 日篮 
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Raman Spectra Study of Tellurium Dioxide(TeO2)Crystal 
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Abstract The roomtemperature and hightemperatureRaman spectraof solid／meltgrowthboundarylayersofTe02 grownfrommelt 

were measured by high-temperature laser-micro-Raman spectrum．By analyzing，vibrational n3ode8 of the room temperature Raman 

spectra of Te02 crystal from band 200---800 ern～ were eorffimed，the expansion and frequency shift of each peak of the high 

temperature Raman spectra、Ⅳere interpreted and the possible,~,trlUcture group of the melt、ⅣaS proposed． So．cenain foundation for 

studyingthe growththeoryoffunctional crystalmaterialswas provided． 

Keywordls Laser micro-Raman spectrum~Real time t；Solid／melt growth boundary layers；Tellurium dioxide(Te02) 
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