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摘要　双钨酸盐晶体Ｎｄ∶ＮａＧｄ（ＷＯ４）２（简称Ｎｄ∶ＮＧＷ）和Ｎｄ∶ＮａＬａ（ＷＯ４）２（简称 Ｎｄ∶ＮＬＷ）是一类新出现

的比较有前途的激光晶体，它们属于四方晶系白钨矿结构。根据对称性分类，用商群理论分析了两种晶体的拉曼

光谱。此类钨酸盐晶体一个原胞中理论上有３６个振动模。使用半导体激光的７８５ｎｍ波长和 Ａｒ＋激光的５１４．５

ｎｍ激发，测得激光光入射方向分别垂直和平行于光轴方向的偏振拉曼光谱（１００～２０００ｃｍ－１），并对测得的拉曼

峰进行了指认。由于Ｎｄ３＋离子进入晶体取代离子的半径不同，晶格对Ｎｄ３＋跃迁影响大小不同，Ｎｄ∶ＮＧＷ 和Ｎｄ

∶ＮＬＷ的拉曼光谱也表现出了差异性。通过不同激发波长的拉曼谱的比较，在中间波段发现并确认了几个共振

拉曼峰。
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１　引　　言

稀土掺杂的钨酸钠盐晶体近年来受到了人们的

广泛关 注［１～５］。Ｎｄ∶ＮａＧｄ（ＷＯ４）２（简 称 Ｎｄ∶

ＮＧＷ）和Ｎｄ∶ＮａＬａ（ＷＯ４）２（简称Ｎｄ∶ＮＬＷ）晶体

就属于该类晶体，它们由于具有吸收峰宽、阈值低、

效率较高，可高浓度掺杂等优点［４］，适合于制成用于

中低功率的全固态微小型激光器。对于Ｎｄ∶ＮＧＷ和

Ｎｄ∶ＮＬＷ结构的研究，目前仅限于单晶的生长以及

简单的光谱参数的研究。不规则晶体的振动由于受

原子分布以及原子间相互作用种类的影响，其光谱

往往较难解释，本文通过对这两种晶体在不同波长

激发下不同方向入射拉曼光谱的比较和分析，为该
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类晶体能否成为激光材料进一步提供了依据。

２　犖犱∶犖犌犠和犖犱∶犖犔犠 晶体的群

论分析

Ｎｄ∶ＮＧＷ和Ｎｄ∶ＮＬＷ 晶体都是单轴晶体，

空间群为Ｉ４１／ａ，点群为Ｃ
４ｈ
６ ，白钨矿结构。自由的

［ＷＯ４］
２－离子具有Ｔｄ对称性，有１５个基本振动模

式，可对其进行如下的对称性分类

Γ＝犃１（ν１）＋犈（ν２）＋犉１＋３犉２（ν３，ν４）， （１）

其中犈模为双重简并模，犉模为三重简并模，犉１为

纯转动模，１犉２为平移模。［犠犗４］
２－ 离子基团的各个

振动模的振动频率分别为：ν１＝９３１、ν２＝３８０、ν３＝

８３３、ν４ ＝３２４ｃｍ
－１。其中，ν１为 Ｗ—Ｏ对称伸缩振

动，ν２ 为Ｏ—Ｗ—Ｏ对称弯曲振动，ν３ 为 Ｗ—Ｏ反

对称伸缩振动，ν４ 为Ｏ—Ｗ—Ｏ反对称弯曲振动。

在ＮＧＷ 和ＮＬＷ 晶体中［ＷＯ４］
２－离子四面体

离子基团从自由状态具有的Ｔｄ 对称性到进入晶体

时降低为Ｓ４ 对称性 （如图１所示）。双重简并的犈

模发生了分裂，三重简并的犉模部分分裂。Ｇｄ和

Ｌａ离子在晶体中的对称性也是Ｓ４，其沿狕轴的振动

等价于犅 对称类，沿狓、狔轴的振动等价于犈 类模的

对称性。考虑到每个原胞中含有两个 ＷＯ２－４ 离子，

ＮＧＷ晶体和ＮＬＷ晶体在布里渊区中心狇＝０处

简正振动模式的对称性分类为

Γ＝３犃ｇ＋３犃ｕ＋５犅ｇ＋５犅ｕ＋５犈ｇ＋５犈ｕ，（２）

　　共有３６个简正模，与实有原子数１２对应的运

动自由度３６相等。根据表示的特征标约化公式

狀犻＝
１

犵∑χ
犻（犚）χ（犚）， （３）

图１ Ｔｄ，Ｓ４ 和Ｃ４ｈ对称性的转化

Ｆｉｇ．１ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｈａｒｔｏｆＴｄ，Ｓ４ａｎｄＣ４ｈ

其中χ（犚）＝犝犚（犘）χρ（犚）犜，χ
犻（犚）是第犻个不可约

表示的特征标。

１犃ｕ和１犈ｕ为声学模，犃ｇ、犅ｇ和犈ｇ为拉曼活性

光学模，其余均为非拉曼活性光学模。因此理论上

讲，扣除简并情况，ＮＧＷ 和 ＮＬＷ 晶体最多能观察

到１３支拉曼活性光学模，即为

Γ＝３犃ｇ＋５犅ｇ＋５犈ｇ， （４）

其中ν１（犃ｇ），ν３（犅ｇ）和ν３（犈ｇ）为伸缩振动模式，

ν２（犃ｇ），ν２（犅ｇ），ν４（犅ｇ）和ν４（犈ｇ）为弯曲振动模式，

１０个非中心对称的模（５犃ｕ＋５犈ｕ）为红外活性的，

余下的３个犅ｕ模是既非Ｒａｍａｎ活性的又非红外活

性的。犈为双重简并模。

３　晶体的拉曼光谱

３．１犖犱∶犖犌犠 和犖犱∶犖犔犠 晶体拉曼光谱的测量

采用ｉｎＶｉａ拉曼光谱仪，室温下测量Ｎｄ∶ＮＧＷ

和Ｎｄ∶ＮＬＷ晶体１００～２０００ｃｍ
－１范围内拉曼光谱。

采用半导体激光器的７８５ｎｍ波长激发，激发光

强度衰减到万分之一，分别测量入射光方向垂直和

平行于犆轴方向的拉曼谱［如图２（ａ）和（ｂ）所示］。

图２ （ａ）７８５ｎｍ波长激发下ＮＧＷ拉曼谱；（ｂ）７８５ｎｍ波长激发下ＮＬＷ拉曼谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧＷｅｘｃｉｔｅｄａｔ７８５ｎｍ；（ｂ）ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＬＷｅｘｃｉｔｅｄａｔ７８５ｎｍ

　　改用氩离子激光器的５１４．５ｎｍ 激发，激发光

强度衰减到百分之一，分别测量入射光方向垂直和

平行于犆轴方向的拉曼谱［如图３（ａ）和（ｂ）所示］。

１９
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图３ （ａ）５１４．５ｎｍ波长激发下ＮＧＷ拉曼谱；（ｂ）５１４．５ｎｍ波长激发下ＮＬＷ拉曼谱

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧＷｅｘｃｉｔｅｄａｔ５１４．５ｎｍ；（ｂ）ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＬＷｅｘｃｉｔｅｄａｔ５１４．５ｎｍ

３．２　讨论与分析

１）由图２和图３对比可以看出，不同波长激发

下，拉曼谱图有明显的区别，７８５ｎｍ波长激发下大

于１０００ｃｍ－１波数处 ＮＧＷ 和ＮＬＷ 晶体都出现了

强度较大的拉曼峰。我们知道，７８５ｎｍ处于Ｎｄ３＋

在８００ｎｍ附近有两个强吸收峰。此时的晶体对激

发光吸收作用很大，吸光后跃迁至高电子能级并立

即回到基态的振动能级，产生共振拉曼散射。在共

振的条件下，泛频和合频的强度得到极大程度的增

强，此时基频的拉曼峰由于相对强度较小而被淹

没。同时热运动使谱线展宽，所以图２（ａ），（ｂ）中

谱线均扩展成谱带。

图４ Ｎｄ∶ＮＧＷ和Ｎｄ∶ＮＬＷ的吸收谱

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｄ∶ＮＧＷａｎｄＮｄ∶ＮＬＷ

２）对于基频段的拉曼谱，根据图２进行比较。

在图３（ａ），（ｂ）中均能发现７个拉曼峰，只是谱线

略有红移（见表１），其中９５０～７５０ｃｍ
－１，３００～４５０

ｃｍ－１，１９０～２７０ｃｍ
－１中的五条拉曼谱线均能与

ＷＯ２－４ 基团有关振动峰相对应［５］，参照朱忠丽等［６］

对ＮＧＷ 晶体拉曼谱的指认，并且与自由离子的

ＷＯ２－４ 基 团 振 动 比 较，可 以 知 道，在 ９５０～

７５０ｃｍ－１范围内出现的谱线为 ＷＯ２－４ 基团的伸缩

振动模［υ（ＷＯ４）］；在３００～４５０ｃｍ
－１范围内出现

的谱线为 ＷＯ４２－基团的弯曲振动模［δ（ＷＯ４）］；在

１９０～２７０ｃｍ
－１的谱线可归属为 ＷＯ２－４ 基团的平动

振动模［犔（ＷＯ４）］。对在５００ｃｍ
－１和６００ｃｍ－１附

近出现的两个拉曼峰，暂不能确定其归属。为此，

分别测定了两块晶体样品在波长４５０～５５０ｎｍ下

的吸收谱，实验采用ＰＥ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９５０

ＵＶＶＩＳＮＩＲ分光光度计（见图４）。

从图４可以发现，５１４．５ｎｍ的激发光处于两

种晶体的一个吸收峰，此时的吸收强度并不高，对

拉曼 谱 的 影 响 也 是 微 弱 的。这 里，参 照 ＫＹ

（ＷＯ４）
２－晶体的振动光谱［７］，推测５００ｃｍ－１和６００

ｃｍ－１附近出现的两个拉曼峰可能是 Ｗ—Ｏ之间伸

缩振动的进一步分裂形成的。表１中，对确认的５

个拉曼峰进行了归属。

由于实验中采用的是显微拉曼光谱仪，照射到

样品上的光束直径仅为４μｍ，晶体样品的表面平

整度和定向的准确度对散射光的状态有重要影响。

同时实验激发光强度不够，加上简并的作用，未发

现所有１３个Ｒａｍａｎ活性振动峰。

表１　ＮＧＷ和ＮＬＷ晶体拉曼谱的比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＧＷａｎｄＮＬＷ

Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１
Ｒｅｄｓｈｉｆｔｏｆ

ｓｐｅｃｔｒａ／ｃｍ
－１

ＮＧＷ ＮＬＷ （νＮＧＷ－νＮＬＷ） Ｂｏｌｏｎｇｔｏ

犈⊥犆犈∥犆犈⊥犆犈∥犆犈⊥犆犈∥犆

２０８ ２０５ １９５ １９５ １３ １０
ＷＯ２－４ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅｓ
３４１ ３２９ ３２５ ３３２ １６ －３ ν２（犃ｇ），ν２（犅ｇ）

４０１ ４０６ ３８４ ３８１ １７ ２５ ν４（犅ｇ），ν４（犈ｇ）

８１４ ７９７ ７８７ ８２２ ２７ －２５ ν３（犅ｇ），ν３（犈ｇ）

９１６ ９１８ ９２３ ９１３ －７ ５ ν１（犃ｇ）

　　１）考虑偏振性，由图２，３可以发现，ＮＧＷ晶

体犈平行于犆轴方向的拉曼谱普遍强于犈垂直于犆

轴方向的拉曼谱，而ＮＬＷ 晶体则恰恰相反。这可

能与它们的受主离子有关，Ｇｄ３＋与Ｌａ３＋的有效半

２９
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径分别为１０．７８ｎｍ 和１１．７２ｎｍ，而掺杂离子

Ｎｄ３＋则为１１．２３ｎｍ。有效半径的这种差别导致离

子在同一位置的无规分布，这种分布的随机性造成

晶体的无序。

图３（ａ）中 ＮＧＷ 样品各拉曼峰在垂直和平行

入射 方 向 均 能 较 好 地 对 应，图 ３（ｂ）中 除 了

８００ｃｍ－１附近的 ＷＯ２－４ 基团的伸缩振动模在平行

入射方向较垂直入射方向存在３２ｃｍ－１的红移外，

其余四个峰也能较好地对应。

由图３（ａ），（ｂ）可见，以谱峰最强的位置来比

较谱线偏振度，ＮＧＷ 位于９１６ｃｍ－１，ＮＬＷ 位于

９２３ｃｍ－１，显然ＮＬＷ样品的偏振度较高。

２）在 Ｎｄ∶ＮＧＷ 和 Ｎｄ∶ＮＬＷ 晶体中，

Ｎｄ３＋，Ｇｄ３＋和Ｌａ３＋短程有序，但它们的局部分布

是随机的，晶体中阳离子不同则影响基团的振

动［８］。由表１可知相应振动的拉曼峰，ＮＧＷ 样品

相比较于ＮＬＷ 样品，其波数普遍较高。其原因可

以从拉曼谱的特性中看出。拉曼光谱中的峰位随替

代增加普遍都向低频方向移动。从宏观总体上来讲

这是与晶格常数变大一致的。因为各个原子之间距

离变大，相互作用变小，应导致振动频率变小。但

由于振动频率的变化还随其他因素变化，尤其是有

关原子的质量，因此与之联系的拉曼谱线应该也可

能由于较轻的原子替代较重的原子而向频率高的方

向移动。Ｎｄ∶ＮＧＷ 晶体中较轻的 Ｎｄ３＋离子替代

较重的Ｇｄ３＋离子，而 ＮＬＷ 晶体中则是用较重的

Ｎｄ３＋离子替代较轻的Ｌａ３＋离子。

３）同样是由于５１４．５ｎｍ靠近Ｎｄ３＋的一个吸

收峰，引起了吸收和散射相互竞争，当吸收优于散射

时，可使某些拉曼散射减弱，比较图３（ａ）和（ｂ），可

看到２００ｃｍ－１附近 ＷＯ２－４ 基团的平动振动模被削

弱，有些甚至几乎平滑。

４）从图３可以看出不同配置下ＮＧＷ 和ＮＬＷ

样品 ＷＯ２－４ 的特征对称伸缩振动频率分别位于

９１６ｃｍ－１和９２３ｃｍ－１（仅存在７ｃｍ－１的红移）是拉

曼频移最大同时也是强度最大的谱线，与现在广泛

应用的ＹＡＧ（声子能量最大可能为８５７ｃｍ－１）
［９］基

质一样，同属于具有高声子能量，有大的无辐射弛

豫速率的材料。

５）用ＯＲＩＧＩＮ软件，计算图３（ａ）中 ＮＧＷ 和

图３（ｂ）中 ＮＬＷ 最大峰值处的半峰全宽和散射强

度比，ＮＧＷ在σ（犈⊥犆）和π（犈∥犆）方向的半峰

全宽分别为１９．４和２９．８ｃｍ－１，ＮＬＷ 则分别为

２４．３和２１．０ｃｍ－１，它们的散射强度比在σ方向为

０．６９，在π方向为１．６１。与其他钨酸盐晶体相比

（ＣａＷ０４ 为 ４．８ｃｍ－１，ＳｒＷＯ４ 为 ３ｃｍ－１，ＫＧｄ

（Ｗ０４）２ 为５．４ｃｍ
－１）［１０］，由于拉曼增益与线宽成反

比，因此从理论上来说ＮＧＷ 和ＮＬＷ 晶体作为拉

曼激光晶体增益系数较小。它们的散射强度比在不

同方向所反应出的差异性，表明它们在产生拉曼谱

过程中对光配置方向的要求也较高。

４　结　　论

共振拉曼谱的获得对于研究特定掺杂离子对基

质的影响是有利的，而在对基质的研究中则要尽力

避免掺杂离子的干扰。本文中用到的采用不同激发

波长的方法对于排除这种干扰是非常有效的。５００

ｃｍ－１和６００ｃｍ－１附近出现的两个拉曼峰可能是伸

缩振动模的分裂造成的，对它们的归属有待进一步

研究。ＮＧＷ 和ＮＬＷ晶体同时都具有高的声子能

量，适合作为大的无辐射弛豫速率的材料。
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