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提要

为了问定坦酸哩哇电晶体异常吉子的方向色散，我们找到一种较为满意的直角散射几何配置，制备7

十个~同取向的样品F井为消除内反射光引起的附加散射，在悻品表面上埋了增透膜，在得了注是与先轴

民不同夹角时的一系列寻常声子相异常声于的喇曼光谱。对这些喇曼光谱进行了识别，认定了四个 4 光

学声子和九个 E光学声子，确定了十三个异常声子方向色散文。由于全部异常声于的散射峰能始终一起

出现在同一喇曼先谱申，使得异常声子方向包散的确定一目了然。最后用单轴晶体异常声子方角色散公

式计算了异常声子的方向包散曲线，实验与理论计算相当符合。

一引

钮酸钮 (LiTaOa) 的喇曼光谱已有若干报导口， 51] 但识谱问题尚未完全解决p 各文献中所

述论点还有分歧。至于钮酸惶异常声子方向色散的测定，仅有 Penna 等国人采用的前方喇

曼散射的报导F 在他们报导的波矢与光轴成不同夹角时的一系列喇曼光谱中y 全部异常声子

的散射峰始终没能→起出现在同一谱图中口他们认为，由于某种原因使钮酸捏晶胞发生畸

变，导致其对称性降低为马，所以.dl 极性光学模不再是四个而是九个，异常声子的方向色

散支不再是十三支而是十八支口这种认定是否确切就值得考虑q

在本工作中，我们找到一种直角散射的几何配置，在这种配置下获得的波矢与光轴成不

同夹角的一系列喇曼光谱中，包含了全部异常声子的散射峰，使异常声子方向色散的确定→

目了然。此外，为了消除内反射光引起的附加散射，在通光面上镀了增透膜，这就克服了附

加散射与入射光的喇曼散射混淆在-起所造成的困难。

多原子晶体长波长极性晶格振动的色散理论是 MertonC3J 在黄昆理论L4 J 的基础上建立

起来的口由这个理论得到了单轴晶体极性声子的频率ω 与技矢 K 之间的关系式，即色散关

系。结果表明寻常声于的频率与波矢的大小和方向都无关。异常声子的色散关系为

[8~ tt ω卜-31由3 (j 十 J 8，凸 ω?一 ω~J酬9 {ì =O，
'=1 (.t占.l T‘ -w- .J L ;=1 WïT.-W 

(1) 

其中 81 和 8 ， :分别为光轴方向和垂直光轴方向的光学介电常数，的L 和 ω lT 分别为偏振方

向平行于光轴的声子的纵振动频率和横振动频率，也就是 A 模的振动频率Jω.l L 和 ω上T 分

别为 E 模的纵振动频率和横振动频率， 'f I .为 Al 极性光学声子的数目，而'f.l为 E 极性起
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学声子的数目。上式中只包含披矢与光铀的夹角。，因而只存在波矢方向引起的色散3 称为

异常声子的方向色散。 (1) 式是 d 的(伊，+巳)次幕的方程，所以有(俨，+俨.1.)个异常声予方

向色散支。

钮酸铿铁电相的空间群为 ~Ð凶，点群为矶fJ，每个初基晶胞中包含两个 LiTa03 分子。

根据群论分析3 在 r 点光学声子的分类为 4Å1+9E+5 .A2o Å1 和 E 声子是红外活性的p 为

极性声子，也是喇曼活性的。 Å2 声子是红外不活性的，为非极性声于，也是喇曼不活性的。

所以钮酸铿晶体有十三个异常声子方向色散支。

二、散射几何配置的选取

为了测定钮酸惶异常声子的方向色散3 我们找到了一种直角散射几何配置，如图 1 所

示。晶体的 YZ 面是散射平面， K， 为入射光的波矢，

Ks 为散射光的波矢，声子波矢K 与光轴 Z 的夹角

为 Bo 为了判断在这种特定几何配置下，喇曼光谱

中会出现什么声子的散射峰3 需要利用Loudon 给 Z 

出的单轴晶体极性声子散射效率的计算公式阳

s= .A[ ~ efR;，p(α扩+βkT)e:J J, (2) 

上式中 A 为与几何配置无关的项，e?和 d 分别为入

射光和散射光的偏振单位矢量在主轴 σ 和 ρ 上的分

, 'Y 
Kl 

Ki\| 飞、』

飞l...-\ .,..- K. 、、"

样品气/

图 1 直角喇曼散射的几何配置

Fig. 1 Right-angle Raman 

scattering geometry 

量J p7i 和伊为声子的偏振单位矢量和波矢单位矢量在主轴 τ 上的分量。喇曼张量 Ra-p 也

标了角标 τ 表明此分量属于 τ 偏振方向的喇曼张量矩阵。 α 为常数3β与极化电场强度成

正比例。

在图 1 所示的几何配置下p 寻常声子的偏振矢量沿 X 轴，故声子的偏振单位矢量p 为

[1, 0, OJ 。异常声子的偏振矢量在 YZ 面上，与波矢 K 成。角，其声子的偏振单位矢量 p

为 [0，由(ψ一哟， ωs(伊 -O)J。声子波矢的单位矢量 k 为 [0， sin f)， ω町 o 入射光和散射光

偏振方向的选取分两种情况:

(1) 入射光的偏振方向垂直于散射平面，散射光的偏振方向平行于散射平面，即所谓

SP 配置。在此配置下， e， 为 [1， 0, OJ , e， 为 [0，∞8(45口- 0) ， 面n(45口- 0)] 0 

(2) 入射光和散射光的偏振方向都垂直于射散平面，即所谓 ss 配置。在此配置下，

矶和 es 皆为 [1， 0，叼 O

OSv 点群的喇曼张量为

「 αo 0 l r c 0 0 l r 0 - c -d 1 

.A1(Z): 1 0αo 1, E(Y): 1 。一 c d 1, E ( - X): 1 - c 0 O! 0 

I 0 0 b I I 0 d 0 I '-d 0 0 I 

将以上数据代入 (2)式，计算结果列于表 1。由表 1 可知，采用图 1 所示的 SP 配置，可

获得寻常声子(ET) 的喇曼光谱;采用 ss 配置则可获得异常声子的喇曼光谱。这样就把寻

常声子和异常声子的的喇曼散射完全分开了，并且全部异常声子的散射始终能一起出现在
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同一谱图中，使异常声子方向色散的确定一目了然。

为了识别喇曼光谱，我们还记录了 X(ZZ)Y 配置的喇曼光谱，在此喇曼光谱中只存

Â1T 声于的散射。

θ 

表 1 钮酸哩晶体在国 1 所示的几何配置下的喇曼散射效率

Table 1 Raman scatteríng e由ciency of LiTaOa for case of 

the scattering geometry ín Fíg. 1 

寻常声于 (ET) 的
异常声子的散射效率

几何配置
愤的异(E常T)声子 I 纵的(异E常d声子横的(异ß.l常T)声子 i 锹的(A异江常)声子散射效率

SP Q 

-1主角宫

4α2tscmcc〈用4(5405-9-F7)2 
十 dsìn (45' -7) 

ss l' A{c[asin(φ -13) 十βsin éìJ +a[a; c部 (ø一叶 +ßcc泪。J }2

SP ;. A a~(c+d)Z O Q 

n' 2 

ss u .d c2a; 2 Aa2 (值十β)2

SP 1 
。 O 

9。
τ A α2 (c • d) '2 

ss O Ac2 (α+月1)2 .A a2α3 

--、
实验、结果与分析

我们按照固 1 所示几何配置的要求制备了样品。为了获得波矢与光轴成不同夹角的一

系列喇星光谱，制备了十个不同取向的样品3 其入射面与光轴的夹角在 0 0 到 45 0 之间 J 每
5 ~ I司隔一个。 为了消除出射面内反射光引起的附加散射p 在样品的通光面上镀了增透膜

(SiO::!) ，使其反射率减小到 2负左右。

激发光为氢离子激光器的 514.5nm，功率约 130m"\V 0 喇曼光谱仪为 Hilger E612 

型o

我们记录的 X(ZZ)Y 喇曼光谱示于图 2，由它认定了四个 A1 横光学声于 (.A1T) J 其频

率列于表 20

用 SP 配置记录了。角从 00 j1J 900 的一系列寻常声于 (ET) 的喇曼光谱J 示于国 3 J 由
它们认定了八个寻常声于y 其频率为表 2 中前八个数值。从这一系列喇曼光谱看到p 寻常声

于的频率确实不随波矢方向而改变。

用 δS 配置记录了。角从 0口到 90口的一系列异常声于的喇曼光谱，示于图 40 由表 1

可知2 在。为 00 的异常声子喇曼光谱中应该出现四个A1 纵光学声子 (.A1L) 和几个E横光学

声子 (ET) 的散射峰。在该谱图中除去上面己认定的 ET 声子的散射峰J 剩下的就应该是

ÅlL 声子的散射峰。比较图 3 和图 4 中。为 00 的唰曼光谱p 发现图 4 比图 3 多了四个波数

为 352、 4ω、 759、 875 的散射峰。 这四个峰有 A且声子的，但不一定都是 ..4.1L 声于的q 我
们认定波数为 352、 400、 875 三个峰是..4.1.[，声子的。从整个图 4 看到，全部异常声子方向色

散支的完整确定(详见后面叙述〉要求在 2500皿-1 附近应有两个峰;而图 4 中这个峰又比圈
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JU 认
cm- 1 8ω6ω 岳∞ 2ωo

图 2 钮酸理晶体 A1 横光学声子的

喇曼光谱， X(ZZ) Y配置
Fig. 2 Raman SpE到tra of the Å1 tranver田

optical phonons in LiTaOa crystal, X(ZZ) Y 

3 中的强得多;这表明图 4 中这个峰可

能是两个声子散射的叠加，其中一个已

认定为 E7' 声子 (2530m-巧，另一个则认

定为 Å1L 声子 (2500皿-1) 口这样-来，

759cm-1 峰就应该是 E'1' 声于的，它在图

3 中没有出现，可能是在 SP 配置下其散

射效率太小的缘故，上述四个A且声于的

频率和一个 ET 声子的频率都列入表 20

再由表 1 可知， f) 为 ω。的异常声

于喇曼光谱中，应该出现四个Å1 横光学

回自

60 0 

45 0 

30. 

150 

。'
(c皿-1) 缸)()缸)()4ω1ωo

图 3 钮酸钮晶体寻常声子的喇曼光谱

Fig. 3 Ordinary phonon Raman spectra of 

LiTaOa crystal 
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声子 (ÂlT) 和九个 E 纵光学声子(EL) 的共十三个散射峰，但实际上只出现了十个峰-前面

已经认定波数为 201、 253、出生 602 是 Âl.T 声于的，剩下的波数为 278、 377、 457、 6竹、

759、 877 就应该是 EL 声子的。这样 EL 声子还少三个，这三个可借助于方向色散支的走向

来确定。其中一个与 457cm-1 峰交叠，其频率定为必5cm-10 另外两个与 201cm-1 峰交

叠，其频率分别定为 187 cm-1 和 210cm-1。这样就完成了九个 EL 声子的认定，其频率列于
表 2 中。

识谱中还有 ω 到 1∞波数区域的峰的认定问题F 这个峰比较宽3 并且在各种配置下的
喇曼光谱中都出现。 Cla因等1:71 在研究与钮酸惺同构的锯酸钮 (LiNbOa) 的喇曼光谱时也观
察到这个宽带结构，他们发现温度从 290K 降到 133K~ 其它散射峰都变窄，但这个宽带结

构设有什么变化，他们把这个宽带结构解释为一种差频带。在我们的坦酸惶高温喇曼光谱

实验中即可以看出，升温对这个结构的宽度也没有什么影响。因此我们也不把这个峰看成
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图 4 坦酸程晶体异常声子的喇曼 之谱

E飞g 4. Extraordinany phonon Raman 

spectra of LiTa03 crystal 
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图 5 钮酸埋晶体异常声子的方向色散艾

Fig. 5 Directional dispersion 

branches of the extraord.inany 

phonons in LiTa03 crystal 

是声子的一级喇曼散射。
现在说明异常声子方向色散支的确定。大部分方向色散支的确定是一目了然的，只有

个别色散支的确定需要作一些说明。第三支 250cm-1 的 Â1L 到 210cm-1 的 EL 的确定p 主

要根据 650 到 800 等几个角度的喇曼光谱，在这些谱图中p 在 250cm-1 和 2100皿-1 之间出

现了一个峰J 表明在这个区间存在着一个方向色散支。当 0 小于 650 时，这个峰与 253cm-1

峰交叠2 当 0 大于 80 0 时又与 201cm-1 峰交叠。第七支是频率不变的一支，当。为 00 时，

同频率 (377 cm-1) 的寻常声子的存在是无疑的(见图 3) 0 从图 4 看出，第六支是散射峰较强
的色散文，所以第七支的散射峰几乎被第六支的所掩盖p 但始终还可以看到，如图 4 中箭头
所示o 这样就完成了十三个异常声子方向色散支的认定，这十三个色散支在。为 0

0 和 90
0

两端的声子，在表 2 中己用横线联系起来了，并且标明了色散支的编号。
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表 2 极性光学声子的频率(cm-1 )

Table 2 F l'equency of the polar opti也1 phonons (cm-1) 

E !, E L ßa' A lL 

(ωJ.'1!) (ωιL) (ωIIT) (ω，L) 

142 1 187 

208 2 
210 

201 3 250 

253 4 253 

313 5 278 

354 6 
3.~2 

377 7 377 

357 8 400 

465 9 465 

6ω 
10 602 

667 11 667 

759 12 759 

877 13 875 

把麦 2 中的数据代入口〉式3 计算了异常声子的方向色散曲线，计算结果在国 5 中用实

线表明，圆点为从图 4 的喇虽光谱中得到的实验点，可以看出实验与理论计算相当符合。

四、结论

我们对钮酸慢晶体采用特定的直角散射几何配置，获得了波矢与光轴成不同夹角的一

系列寻常声于喇曼先谱和一系列异常声于喇曼光谱。对这些喇曼光谱进行了识别，比较圆

满地认定了四个A光学声于和九个 E 光学声子，并确定了十三个异常声子方向色散支D 我

们的实验结果与把钮酸惶晶体的对称性确定为 O~~ 的群论预言一致，与 Penna 等啤的实验

结果是有所不同的。
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Raman spectra of LiTa03 crystal and directional 

dispersion of extraordinary pbonoDS 
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但臼ε白lV，εed2凶06曲ept怡e皿be旨r 1982) 

Abstract 

3 卷

A satisfactiory right angle scattering geometry has been fonnd to determlna the 

directional dispersion of extraordinary phonons in LiTa03 crys钮.1. Ten speci皿ens wì也h

different orientatio丑s were prepared and 也e surfacos of wruch were coated wi也h

antirefloo古ing film to elimina ted 古1e additional soa拙。ring dne 阳 the in阳rnal re岛的ion.

A series of ordinary phonon and extraordinary phonon Ra皿an Spe的，r& wì也h different 

a丑gle be也ween the wa ve vectors and optical ax坦 have been obtained. Four .Å1 and nine 

E optical phonons are assigned and 由.irteen direc古ional diBpersion bra.nches are 

det-ermined. Since all 由e peaks of extraordinary phonons could be observed 时multane­

ously in same Raman spectra of extraordinary phonons, the dire的，ional dispersion 

branchcs could been determined withou也 anya皿bigui可. The experimental results of 

the dire们ional dispE'rsion of 也e e:s:.traordinary phono丑S are in accord wi白白he theore也ical

aesults culculated by 也e for皿ula for uniaxial crystal. 




