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摘 要 在虚 晶近 似 框 架上用 刚性 离子模 型 计 算 了铁 电 固溶 体 PbZr Til一 03( =0．25～0．40)布 里渊 区 F 点的 声 

子振 动频 率 ．结 果显 示 ，随 首 zr组份 X的增 加 ，光学横 模 向低 频 方 向移动 ，与 已有 的 Raman实验 相符 。 

关键 词 PZT，刚性 离 子模 型 ，虚 晶近 似 ． 
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Abstract Fhe phonon vibration frequencies of PbZr Til一 03(-T 0．25～0．40)at F point in the Brillioun zone were cal— 

culated by using the rigid—ion model in the fram e of the virtual crystal approxim ation．The results show that the transverse 

optical phonon frequencies of PbZr Til xO3 shift toward the lower frequency with increasing com position o27 of Zr，which 

is in accordance with the data of Raman experiments． 
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刖 昌 

钙钛 矿结构 中的锆 钛酸 铅 PbZr Ti1一 o (简称 

PZT)是 当前 用 途 最 广 ，研 究 最 深 入 的铁 电材 料 之 

一

，具 有优 良的 压 电 、热 释 电 、光 电 、光弹 和 铁 电性 

能 ，是制备铁 电存储器 ，薄膜 电容器 ，声表 面波器件 ， 

微型压 电驱 动器等 的理 想 材料 |1 J，但 是其 晶格 振 动 

特性 随组 份 的变化 尚未 被充 分地 研 究 。一 般来 说 ， 

为了测 量 PZT 的低 频振 动 ，需 要 好 的单 晶样 品 ，然 

而 ，虽然 PZT在所有 的 范 围内是钛 酸铅和锆 酸铅 

的固溶体 ，却 很 难 得 到 好 的单 晶 ．最 近 的文 献_，2 给 

出了 PZT 在 =0．25～0．40的富 Ti陶瓷样 品 的 

Raman散 射测量结 果 ，实验 表 明 ，在 此 范 围 PzT 的 

光学 振动模呈现混 晶的单模行 为 ． 

本文考虑 到 富 Ti的 PzT 的 光学 振 动 单模 性 ， 

在研 究 PbTiO (PT)的 基 础 上 ，用 虚 晶 近 似 模 拟 

PZT的结构 ，基 于 完 整 晶体 的刚 性 离 子模 型 ，计 算 
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了不 同 组份 PzT的光学声子振动频 率 ，并 与实验 

进行 了比较 ，分析 了理 论和实验差异 的原因 ，从 而对 

PzT 中因大而重的 zr原子部分取 代了 Ti原子造 成 

的 电子分 布巨大变化做 了理 论上 的猜测 ． 

1 模 型 方 法 

1．1 PZT结构 

PbZr 卜 居里温度随 组份的增加而下降，
,

Ti 03 

在 =0．25和 =0．4时分别为 440~C和 399℃ ，因此 

在室温下都为铁电四方相 ，其原胞如图 1所示 ． 

与 Pb o 的铁电相结构类 似 ，Zr含量 范围在 0 

～ 0．4区间 ，PZT属于 C4 (P4mm)空 间群 。为简 化 

起见 ，对富 Ti的 PzT，我 们沿用 PT 晶格 常数 a=6 

=3．904A，c=4．150~,，各原子位置坐标为(分别 以 

原胞在三个 方 向 的长 度 a、6、c为 单位 )：Pb(0，0， 

0)、Ti或 Zr(0．5，0．5，“)、Ol(0．5，0．5， )、O2(0．5， 

*The project supported by the State Key Basic Research and Develop— 

ment Plan of China(No G1998061404) 

Received 2001一O2—14．revised 2001—1 1—16 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

* 2l 'ffi* 4 Wl 
2002 :If 8 }j 

gI )11' !:j ~ * iJt -!¥ 1Il Vol. 21. "10.4 

August.2002 J. Infrared Millim. Waves 

tlti~ t£ It ~'iJ :l!i: 1(1, {IHii . .L JfJ i'l!J'ti 1ii T -m ~ it. r ijc It mJ m. W PbZr, Ti l - ,03 (I = 0.25 - 0.40) 1jl .m. itr/ [K r A f1I:) % 

T * i:JJ Jffl $. . m- *- .:il 7f • JliR ii Zr !£l i71 x f1I:) Jet iJD • 7\': "f tJt -m rIiJ It:\:. ~ -}j rIiJ ft i:JJ • 5j E. 11 f1I:) Raman ~ ~ ffi Ff 0 

~ lit iii] PZT. i'l'j 'bE 1ii T il ~ . It fa :l!i: I'~ . 

INVESTIGATION OF OPTICAL PHONONS FOR 
PbZr X Ti 1 - X 0 3 WITH THE VIRTUAL 

CRYSTAL APPROXIMATION * 

LIU Ping XU Wen-Lan LU Wei 
("Iational Laboratory for Infrared Physics, Shanghai Institute of Technical Physics. 

Chinese Academy of Sciences. Shanghai 200083, China) 

Abstract The phonon vibration frequencies of PbZr , Til _ J 0 3 ( I = 0 .25 - 0 .40 )at r point in the Brillioun zone were cal

culated by using the rigid-ion model in the frame of the virtual crystal approximation. The results show that the transverse 

optical phonon frequencies of PbZr, Ti l -, 0 3 shift toward the lower frequency with increasing composition I of Zr, which 

is in accordance with the data of Raman experiments. 
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fi§ fA iV ~ t1;J 9=t ~ JjIf tt D& Ta PbZr, Ti I ~ .r 0 3 ( fij ~ 

PZT)~ ~1W m *iiir, 1!Jf'Jl iii1*A~ ~ ~fJ;f-tZ 
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*11:amffi~~~~*.~*~1!Jf'Jlo-.*&, 
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Raman ~ M ~tl ii ~ * . ~ 11ft 0& IlJI , ;(:E JIt m: 00 PZT ~ 

:Yt ~ !1OC i91 t~HIHm 1~ ~ ~ 1Ji t~HT 7g . 

*X~miiJ'M Ti ~ PZT ~:Yt~!1OCi911Jimt£, 
;(:E1!Jf 'Jl PbTi03 (PT) ~ ¥ 1i:lJ 1: , m r;m :a:ilI f{:J m m 
PZT ~ ~t1;J , ¥ T 7'C ~ a1 i* ~ ~tl '11: ~ Tm ~ • it. 
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T ~ IPl .T ~1I.1% PZT ~:Yt ~:F T!1OC i91!Wi *- . # Ej ~ lJi 

:itt IT T l:t $:l(: , * tJT T J1I[ ii?: fIl ~ lJi & * ~ mU~1 . M rm x1' 
PZT 9=t f§ *ffii!D:~ Zr ~T=$*1IRft T Ti ~ T@JrZ 
~~T*.§*~~.TW~1:~ ••. 

1.1 PZT ~~ 

PbZrr Til - r~ liS jUliiU!ta ZrfJ::t 1% ~ ~ no rm T ~ , 
;(:E x = 0.25 fIl .T = 0.4 B>t * JiIJ j;J 440t fIl 399t , f§ JIt 
;(:E~i1iiiT1$j;J~~ Im11ffi ,jti]':Jffi!tmOO 1 JiJf~. 

Ej PbTi03 ~~~ffi~t1;J~1{:J ,Zr -a-iin!OO;(:E 0 

~ 0.4 lK rB1 ,PZT ~ T C4v I (P4mm):Q rB1 tl:f 0 7g fij ~ 

~9i!., X1''M Ti ~ PZT, ~ff]ill m PT ~ ~ ~~ a = b 

= 3. 904A., c = 4. 150A., 4}i]': T1$I'ii *t~ j;J (*JiIJ ~J 
i]':Jffi!;(:E - -1" 11 rPJ ~ * 1!t a • b ,C j;J 1Ji 1$I ) : Pb (0.0. 

0) ,Ti ~ Zr( 0.5,0.5, u ) .01 (0.5,0.5. ),i) • O2 (0.5, 
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图 1 PbZr Ti J— O3晶胞结 构示 意 图 

Fig．1 The structure for the cell of PbZr Ti1一 O3 

0， )、o (0，0．5， )，其 中 “=0．541，v=0．112， 

= 0．612，共 有 四种类 型的原 子 对 ：Pb．o、Ti—o、Zr—o 

和 。一o． 

1．2 虚 晶近 似、质量缺 陷模型和 刚性离子模型 

由于 PZT在 zr组 份为 0．25～0．4的 Raman谱 

表现出混晶 的单模行 为 ，即随着组份 的变化 ，所有 的 

Raman峰发生红移 ，因此可 以在 计算 中假 设一 种 晶 

体 ，其 原子质量 、原子 问力参 数是混 晶组份 相应量 的 

线性组合 ，从而人 为地恢复 了实 空问的平移不变性 ， 

这就是所谓 的虚 晶近似 。已有许 多工作 表明 了虚晶 

近似研究 混 晶单 模 行 为 的成 功_3。J．作 为 最 简单 也 

是最主要 的考 虑 ，引 入质 量 缺 陷模 型 ，即认 为 在 

(zr)原 子 的 位置 上 用 虚构 的原 子 代 替 无序 占据 的 

rr；和 Zr原子 ，其质量 ”z=”z z + r，(1一 )．在质 

量缺 陷模 型 中，力 常数是不 随组 份变化 的． 

考 虑到刚性离子模 型在研 究 PT铁 电相 晶格动 

力学 的成功E5 J，加之现在 研究 的 PZT是 富 Ti的 ，且 

在 =0．25～0．4间室温 下也 呈 现铁 电相 ，因此我 

们有 理 由从 已有 的 PT 计算 参 数 出发 ，用 刚性 离 子 

模 型研 究 PZT，去 拟 合实 验 的 Raman谱 ．刚性 离 子 

模 型 中的短程力部 分 由不 同原子 键型 的 Born—May— 

er势参数 a和 描述 ，而 长程力 部分 则 用不 同原 子 

的有效 电荷 Z加 以描述 ，参见文献 ‘ ． 

2 计算和讨论 

2．1 外推 X=0时 厂点的声 子振动频率 

从文献[ ] =0．25～0．4的 Raman谱 外推 出 

= 0即 PT 的 f点振动频 率见表 1，单晶实验数据取 

自文献 [6]． 

由表 1可 以看 到单 晶与 陶瓷 外推结 果 的不 同 ， 

单 晶和陶 瓷 f 点频 率 不 同 的原 因在 于陶 瓷样 品 由 

许多单晶颗粒组 成 ，单 晶 中 的平 移 不变 性 已不再 成 

立 ，严格 的波矢守 恒定则被释放 。因此 由 Raman谱 

表 1 由文献 [2]实 验数 据 外推得 到 相应 的 PT数 据 

Table 1 Extrapolated data of PT from 

experimental data of Ref．[2] 

振动模 式 单 晶 实验数 据(CFfl ) 外 推 陶瓷实 验数 据(Cnl ) 

Al(TO3) 646 636 

Al(T02) 359 349 

Al(T01) 147 1 59 

E(TO3) 289 297 

E(T0，) 220 215 

E(T0．) 88 1 17 

测得 的声 子频 率会 按 照近 f点 的光学声 子 色散 曲 

线走 向发生漂移 、对一 般共 价式 弱 离子性 半 导体 而 

言 ，近 f 的光 学声 子 色散 曲线 走 向点 向下 ，所 以非 

晶化是 峰变宽 ，峰位红移 ．但是 ，对 PZT这 类钙钛 矿 

材料 ，近 f点 的光学 声子的色 散 曲线 走 向对不 同模 

式却表现 不 同 ，因此 陶瓷 Raman峰位 比起单 晶来 有 

红移和蓝 移 ，这 与 PZT材料 中存 在较强 的长程库 仑 

作用有关 J． 

2．2 质量缺 陷模型计算 

现在我 们 用 质 量 缺 陷 模 型 计 算 不 同 zr组 份 

PzT的横光学声子 模 ．所有 计算 参数 取 自文 献 [5]． 

考虑 到陶瓷和单 晶 的差别 ，也 为了清 楚地 表示 振动 

频率 随 Zr组份 的变化 ，我们在表 2中给出 △ 量 

结果 ，△ = 一600，即组份 为 X时频 率与 PT(即组 

份为 =0)时频 率 之 差 ．实验 △ 中 ，600就取 表 1 

中外推 陶瓷 的值 ，而计 算 中 的 60。取 我们 以前 计算 

过的单 晶在 f点的频率 ． 

计算表 明 ，随 zr组 份 的增加 ，振 动模 式确 实 有 

红移 的倾 向 ，且红 移量越来越大 ，但与实验结果 比较 

仍有一定 差距 ，在 6个 振动模式 中，△ 的绝 对值 除 

A (TO，)计算值大于实验值外，其余 5个都是计算 

值小 于实验值 ． 

表 3给 出 了 6个 振动模 式 中原子 的振 动振 幅 ， 

在 A】(TO2)模式 中，Ti(zr)原子和 o 原 子在 z方 向 

有较 大反 向的位移 ，也许这 就是质量 缺陷模 型中 A 

(TO，)模 与众不 同的原 因 ． 

2．3 考虑 Ti(Zr)tO 力常数 变化 

在质量缺陷模型中，我们没有 任何 可调参数。 

也就是说 ，除 了 rri(Zr)位 的质 量 是 rr；和 Zr原子 质 

量 的线 性组 合 外 ，沿 用 了计算 PT 的有 效 电荷 和 力 

常数参 数 ．显 然这种考虑是 比较粗糙 的．现在我们考 

虑 Ti(zr)～o力 常数 变化 ，因为质量 缺 陷模 型 计算 

△ 绝对值 绝 大 部 分都 小 于 实 验值 ，为 了 向实 验值 

靠拢 ，希望 力 常 数 软化 ，利 用 分 区 搜索 筛 选 优 化 方 

法 ，得 到 0．4组份 的最 佳参 数 a为 85．()(】(e ／A)，p 
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• Ph o 0 • Ii !llt Zr 

I!I 1 PbZr, Til - ,03 ~ )j@~<'ifIJ 7f, ~ I!I 
Fig. 1 The structure for the cell of PbZr, Til - c03 

o , w) ,03 ( 0 . 0 . 5 . W ) • Jt ~ u = 0 . 541 . V = 0 . 112 . W 

= 0 .612,:tt:ff 1!!I:ftP~~1'8 mt -rx1: Pb-O, Ti-O ,Zr-O 
;fOO-O. 
} • 2 JiIU~dlI if}. .. .rm _ fijHIHI ~ flllXllJ tt 1IlI-=f-m ~ 

EI3 T PZT iE Zr ill {5t -:tJ 0.25 - 0 . 4 1'8 Raman i* 
* J'!e :.Jj 1~ d'lt 1'8 1ft ~ iT -:tJ • ~p Ilm ~ m {5t 1'81£ it . JiJT:ff 1'8 
Raman ~ ~ 1==. n ~ , IE.! .lit PI 1-':;' iE it _ ~ fN i9: - :ftP d'lt 
i* , Jt mt -r J9i it ,mt -r fa] n ~ ~ 1lk 1~ d'lt !ll {5t ffi J:;iI it 1'8 
~ 'tt!ll -g. • JA ffij A -:tJ :t& i* ~ T ~ ~ 18] 1'8 + ~ /f 1£ tt , 
~.1lkJiJTml'8*d'ltiliruo E:ff~$I~*~T.d'lt 
ili {1lA 1iJf Ji ¥~ d'lt 1ft ~ it -:tJ 1'8 nX; :rtJ [ 3 .4: . ~ -:tJ ii mJ 1ft ttL 
1lkii ± ~ 1'8 ~ m. , 51 A J9i it ~ I\E] ~ ~ . ~p iJ... -:tJ iE Ti 
(Zr) mt -r 1'8 {:II'li ..t. m * ~ 1'8 mt -r {-t ~ 5C Ff 2i W 1'8 
Ti ;fO Zr mt-r .JtJ9iit Tn = lllZrI + mn( 1- I).:aJ9i 
it ~ I\E] ~ ~ ~ . n lit ~ 1lk /f Ilm!ll {5t 1£ it 1'8 . 

~ m. ¥!J ~IJ '1'£ ~ -r ~ ~ iE 1iJf Ji PT tgk fl! ffi d'lt m i0 
n$:.I'8nX;JjJ[s:,11ozJ'!eiE1iJfJEI'8 PZT 1lk'M Ti 1'8.l3. 
:a I = 0 . 25 - 0.4 18] 1l Wt "F ttL ~ J'!e tgk fl! ffi . IE.! .lit itt 
{f]:ff ~ EI3 JA E :ff 1'8 PT it _ ~ ~ :.Jj ~ , m ~Ij '1'£ ~ -r 
~ ~ 1iJf JE PZT. 1.;: 1t)' -g. ~ ~ 1'8 Raman i*. ~Ij tt ~ -r 
~~ ~ I'8~Wn$7t EI3::f>Fi'l mt -rm~ 1'8 Born-May

er ~~~ a ;fO f3 Wi j£, ffij *Wn $7tJllIJ m /f Fi'lmt-r 
1'8:ff~~ ~f,lf z 1101-':;' Wi j£ , ~ .w..xlfirS1 

. 

2 . } 9Hl x = 0 1M r };!i~ ~ ;is -=f-~ 1;IJ ~ *-
JAXltVYl I = 0.25 -0.4 1'8 Raman i*7Ht:.Jj I 

= 0 ~p PT 1'8 r ),~~i0~$.w..* 1.1ftd'lt~~~W1& 
§X!fR[6]. 

EI3*l~~~~1ftd'lt~N~*.~*I'8/fFi'l. 
1ftd'lt;fON~r~~$/fFi'll'8mtlE.!:aTN~W~E13 

~$1ftd'ltM&mnX;.1ftd'lt~I'8+~/fl£ttE/f~nX; 

:lL • rzm 1'8 i1t9;:"TmJEJIlIJ f1tffn-x c 1E.!.lIt EI3 Raman i* 

21 'ff 

* 1 m:>cti[2]=!l;;~D:UHHfEmilJm.61UfJ PTD:& 
Table 1 Extrapolated data of PT from 

experimental data of Ref. [2] 

~z;/JmA !'fl.H ~Mif.{~( em ') jrmll'lJ~~Mif.{~(cm 

A,(TO,) 646 636 

A,(TO,) 35<) 349 

A,(TO,) 147 159 

E(TO,) 289 297 

E(TO,) 220 215 

E(TO , ) 88 117 

') 

~ml'8~-r~$~mgilir~I'8*$:.~-r~a~ 

~~~~1==..~.~-.:tthl~~~-rtt*~i*ffij 

1f ,ili r 1'8 * $:. ~ -r ~ a ~ ~ ~ ~ J~. ~ "F . JiJT 1:). ~~ 

d'ltit1lk~l£m. ~{:lIn~. 1!3.1lk. ~ PZT ~~li§tt:1lt 
~M.ilir~I'8*$:.~-rI'8~a~~~~~/fFi'l~ 

~ tp * J'!e /f Fi'l , 1E.!.lIt N ~ Raman ~ {:II tt itf 1ft d'lt *:ff 
n~;fO.lli~, ~~ PZT :fJ;f4 ~ ffiEt'15!i I'8*WW{?; 
~m:ff*[7] . 
2.2 .rm_~lIilm~it. 

J'!eiEittfimJ9iit~I\E]~~*_/fFi'lbmffi 

PZT I'8tl*$:.~-r~. JiJT:ffit_ ~~1& § x!fR [5]. 
~m.~N~;f01ftd'ltI'8~~,ttL-:tJTm~:t&*~~i0 

~ $Ilm Zdll {5t I 1'81£ it, itt {f] iE * 2 ~ ~:.Jj L1w it 
~ * , L1w = w. - Wo • ~P!ll {5t -:tJ x 1.11 ~ $ ~ PT ( ~p !ll 
ffi-:tJ I = 0) 1.I1~*z~. ~~ L1w ~. Wa .1&* 1 
~ 7Ht N ~ 1'8 ill, ffij it _ ~ 1'8 Wa 1& itt {fllJ. lW it_ 
jj: 1'8 1ft d'lt iE r J~ 1'8 ~ * . 

it_*!lJl ,Ilm Zr !ll {5t 1'8~ 110, ~i0~~.liJfJ~:ff 
n~I'8{1yf~ ,l3.n~it~*~:k .{g~~~~* ttt'1 
ill:ff - JE ~ HE • iE 6 1'-~ i0 ~ ~ ~ . L1w l'8!fg x1 m ~ 
A1(T~)it_m:kT~~m7~,Jt~ 5 1'-tI51lkit_ 

m/J"T~~m. 

*3~:.JjT61'-~i0~~~mt-rI'8~i0~., 

:a A1 (T02)~~~' Ti(Zr)mt-r;fO 0 1 mt-riE Z 1f~ 
:fft'1:k&'~ 1'8{:II~, ttL ~~8)l;1lkJ9iit~~~~ ~ AI 

( T02 ) ~ ~ ik. /f Fi'l 1'8 mt IE.! . 
2.3 ~~ Ti(Zr) -0 tJ ,*,~3£1t 

:f'E m1 it ~ I\E] ~ ~ ~ . itt {fl 19: :ff {f {PI ~ iJj ~ ~ c 

tl:!..1lkiJl.. ~ T Ti( Zr) {:II 1'8 J9i it 1lk Ti ;fO Zr mt -r J9i 
it 1'8 ~ -1'£ ill ir 7~ , ill m T it _ PT 1'8 fl ~ fl! f,lf ;fO n 
lit ~ ~ ~ . ljH;~ ~:ftP ~ ~ 1lk tt t'1 m m 1'8 . J'!e iE itt {fl ~ 

m. Ti ( Zr) - 0 n lit ~ 1£ it , IE.! -:tJ J9i it ~ 115 ~ ~ it_ 
L1w tfgx1m!fg:k$7ttl5/j-.. T~~m, -:tJ T ~ ~~m 
3tJt . ;ffl-:Ill n lit ~ ~ it. :f!l m 7t IR it ~ %'i ~ fjt it 1f 
~, 1~¥!J 0.4 ill {5tl'8ii{*~~ a -:tJ 85. 00(e2 /A). f3 
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为 3．562(1／A)，确实 比 PT参数软化 ，计算结果见 

表 4．图 2是 =0．25～0．40范 围计算 与实 验结 果 

的 比较 ． 

同质量缺陷模型比较可见计算结果得到了一定 

程度的改善 ，但 A，(To2)变差 ，在我 们 预料之 中，这 

是因为上节所说 Al(TO2)模 的特 殊性 ．现在 我们 力 

常数搜索范 围还限定在 PT参 数 附近 ，可 以推 测 ，为 

了达到完 全 与实 验 符 合所 需 调 整 的 力 常数 范 围更 

大 ，可能还要对其它 原子对 的力 常数 进行调整 ． 

2．4 分析和讨论 

关 于 力 常数 变 化 的考 虑 只涉 及 了短 程作 用 部 

分 ，如果我 们考 虑 zr原子 对 Ti原 子 部分 替 代所 带 

来 的长程作 用变化 ，即有效 电荷变 化 ，计算 结果会进 

一 步改善 ，但 与实验 比仍然有 差异 ，况且 由于改变 了 

有效 电荷 ，增加 了拟合参数 ． 

由于不 同模式 的振 动特 点不 同 ，而每 种模 式又 

与原胞 中特定原 子 的运 动 紧密 相关 ，不 同原子 的振 

动 幅度 、运动 方向及 对模式影 响的程度都是 不同的 。 

我们分别 对每个模 式单 纯 用有 效 电荷进 行 拟合 ，除 

A，(TO，)外 ，均可得到完美 结果 ，并且 发现 相关参 数 

对 A，模 及 E模 相 差较 大 ，但 以各 自的实 验 频 率 为 

横 坐标 对有效 电荷作 图时 ，A，模及 E模基本 上分 别 

遵循 不 同的线性关 系 ．这 又一次说 明 zr的引入带 来 

的巨大影 响． 

由于 Raman实验仅提供了 r点的振动频率信 

息 ，实验数据 点太 少 而用 很 多参数 去 拟合 有 限实 验 

点不 是好 的计算 ，因此我 们 这儿没 有 列 出关 于调节 

有效 电荷 的具体 计算 结果 ．但是 ，我 们 可 以断定 ，如 

果实验能提供更 多的 PzT数据 如色散关 系 ，则用虚 

晶模 型加 上有效 电荷 参数 的 调节 ，可 以 比较好地 拟 

合 出色散关 系．另一方 面 ，仅用质量 缺陷模 型 以及有 

限范 围内 Ti(zr)一。力 常 数 的 调 节不 能完全拟合 出 

Raman谱的结果说明了 PzT虽然结构与 PT相仿 ， 

但 由于 zr原子 的无 序替代 ，引起 了 PzT中 电荷 、电 

场分布 的巨大变化 ．如果在 PZT某些 区域有 小范 围 

的 ZrTio 与 PbTio 的分凝 ，而 ZrTio 振动特性远 

比 PbTiO 复杂 ，所 以在 我 们理 论 框 架 上 不 能做 到 

与实验完全一致 的拟合 ，应该说 也是在 意料 之中的 ． 

表 4 考虑 Ti(Zr)～o 力常 数 变化后 ，X=0．4的 

AoJ计算 结 果 ，频 率单 位 为 cm 

Table 4 The calculated d∞ for X =0．4 with the changed 

force constants between Zi(Zr)and O atoms 

(the unit for frequency：cm ) 
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* 2 I9i: .~ IlEHJUt! i.t • Fa] ~ lit .1co m: ag ~I: ~ • !JJi * .. {it 11 cm - 1 

Table 2 Comparison of .1co calculated by the mass defect model with that of experimental data 
(the unit of frequency: cm - 1 ) 

A,(T03 ) 

A,(T02 ) 

A,(TO,) 

E(TO, ) 

E(T02 ) 

E(TO,) 

~~ 

- 10.0 

- 11. 7 

- 13.3 

- 16.7 

- 13.3 

- 53.3 

x=0.25 

itJ!!: 
-3.87 

- 19.0 

-3.35 

-0.35 

- 10.9 

-2.29 

x=0.30 

~~ itJ!!: 
- 12.0 - 4.47 

- 14.0 -21.6 

- 16.0 -3.98 

- 20.0 - 0.46 

- 16.0 - 13.1 

- 64.0 - 2.86 

x = 0.35 x= 0.40 

~~ itJ!!: ~~ itJ!!: 
- 14.0 - 5.01 - 16.0 - 5.47 

- 16.3 - 24.5 - 18.7 -27 .2 

- 18.6 - 4.59 - 21.3 - 5.20 

- 23.4 - O. 52 - 26.7 -0.57 

- 18.6 - 14.8 - 21.3 - 16.4 

-74.6 - 3.36 -85.3 -3.77 

* 3 6 -t-~~tl-&m!T~~~iIJI 
Table 3 Vibration amplitudes of atoms in six modes 

mft: 1JtcJ Ph Ti(Zr) 0, Oz 0 3 

AL(TO,) Z -0.0206 0.2773 0.6344 -0.5099 - 0.5099 

AL(TOz) Z -0.0686 0.7312 -0.6243 -0.1880 -0.1880 

AL(TO,) Z 0.5468 -0.4882 -0.3967 -0.3905 -0.3905 

E(TO,) Y 0.0290 -0.1185 0.7758 -0.0461 -0.6173 

E(TOz) y -0.1550 0.7264 -0.0606 - 0.6433 -0.1748 

E(TOL) Y 0.5163 - 0 .4347 -0.4184 -0.4718 - 0.3829 

j;J 3.562(1 /A), 1ifij ~ It PT ~fI$X1t, itJHti 5F'd~ 
~ 4.00 2 ~ :r = 0.25 -0.40 ffi lEit.~ ~g&~* 
I¥J !:t$.Q . 

~~ •• ~.~It$.Q~~~.~*~~T-~ 
~Jjt ffJ?J(!If"Ii AI (T02 ) j[~ ,:t£ ~,fJ iiJf *42.p . JX 
~t5I j;JL 11 Elfi)l. AI (T02 ).ffJ~~·I1:. Im:t£~1iJ fJ 

-m- fI 1~ ~ ffi IE i£ ~ ~:t£ PT $ fI 15M i!i , ~ kA 1t 19!tl , j;J 
T~~~~~~g&~*EIf.M.l¥JfJ-m-fIffilE~ 

*,~ni£¥~~~~~~ffJfJ~fI*fiM •. 
2.4 jt*~lt~ 

~rfJ~fI~1tI¥J~~R~~Tm~~ffl$ 

7t .j(Il*~ffJ~ ~ Zr ~ ~:X1 Ti ~ ~$7t~ f-t JiJf * 
jJHr.J*~~fflj[1t. t!P1f~:t~f,fj'1t1t, it.~*~Jtt 

-tV?J(!If, m~~~ !:t{J)?;&1f~*, /£l3. m ri&1tT 
1f~:t~f,fj' ,~1J[] TfrJ.*~fI. 

mr~~.~I¥J.~~~~~,W~~.~X 

~~~.p~~~~ffJ~~~*ffi~,~~~~I¥J. 

~~;Jjt ,~~jjrOJ~~.~~nloJ I¥J~JJtt\)~~~ ffJ 0 

~1iJ7t~~~~.~.~ffl1f~~f,fj'Jttfim*,~ 

Al (TO I ):9~, :!$]~1~¥U~~~*, * l3. t;tImffi~~fI 

:x1 AI.~ E .ffi~$.Q*.fIikA~ § 1¥J~~ilil!$j;J 

tfi~fffi:x11f~~f,fj'~ooBt ,AI .~ E .¥*k7tJirJ 

Jl1l~ ~ 1¥J~'I1:~¥. JXX -7Xi)l.ajj Zr ffJ'3IA ** 
l¥Je*~nloJ. 

m r Raman ~~tt~f:jl; T r .~, 1¥J.~ilil!$f8 

g,~~fI.~*~Wfflm$~fI~m*1f~~~ 

,~~~ttfffJit., t5I Jlt~1iJ ~)L~fl'9U ill ~ rMTi 
fl'5& ~ f,fj' ffJ J\. i* it. ~ * . fIi ~ , ~ ff) ~ kA IfJf ~ , j(1l 
*~~n~~~$1¥J PZT fI.j(Il~1f1{~¥ ,m~fflhi 
A.~~kfl'~~f,fj'~fIffJMTi,~kAlt$.Qttf~m 

* ill ~1f1{~¥. ~ -jjjjf ,&ffl~ •• ~.~ kA'&fl' 
~ ffi IE rf.J Ti(Zr)·O fJ ~ fI ffJ M Ti~fi~~~m* ill 
Raman * ffJ ~ * i)l. ajj T PZT !a?;& ~ f1;J ~ PT ffi 1Ji • 
,Iim r Zr ~~l¥Jxff~ft, '31~ T PZT.p ~f,fj',,~ 
:i:m7t1!J ffJ § *1t1t. j(1l*:t£ PZT ~@ 1R~1f IJ'ffi IE 
ffJ ZrTi03 ~ PbTi03 ffJ7t~, W ZrTi03 .~~tt~ 

It Pb Ti03 ~ ~ , Elf ~J. :t£ ~ if) ~ it: f[ ~ k ~ n 1ijt i1J 

~~~~~-.ffJm*,~~~&~:t£.*42.p~. 

* 4 ~ ~ T; ( Zr) - 0 jJ '*' It ~ it ~ . x = 0.4 ag 
.1co i.t.!1i ~'L !JJi * .. {it 11 cm - 1 

Table 4 The calculated .1co for x = 0.4 with the changed 

force constants between Zi ( Zr) and 0 atoms 

(the unit for frequency: cm - 1 ) 

:r = 0.40 

~~ itJ!!: 
A,(T03 ) - 16.0 -7.20 

A,(TOz) - 18.7 - 35.2 

A,(TO,) -21.3 - 5.40 

E(T03 ) - 26.7 - 1.00 

E(To,.) - 21.3 -21.5 

E(TO,) - 85.3 -4.10 
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图 2 考 虑 T (Zr)～O力 常数 变化 ，组 份 从 0．25～0．4 

的 计算 结 果与 实验 的 比较 

Fig．2 Computed results for PbZr TiI_ O3(27=0．25～ 

0．4)with the changed force constants The shaded circles 

denote experimental data 

3 结语 

刚性离 子模型可 以较好 地描述具有 钙钛矿结构 

的完整 晶体 的品格振 动 特性 ，从 理论 上也 可 以推广 

到 PZT这样 的 固溶 体 ．对混 晶光谱 的单模 行 为 ，利 

用虚 晶近似 可 以得 到相 当大程 度 上的描 述 ．但 由于 

PZT结 构的 复杂 性 及 刚性 离 子 模 型在 描 述 原 子极 

化 上的局 限性 ，在完 全定 量分 析 上存 在一 定 的局 限 

性 ．迄今为止没有关于 固溶体 PZT振动模的计算 ， 

因此我们的计算在定性和半定量上对实验结果的解 

释起到 了积极 的作用 ． 
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