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提要

本文对新型紫外借烦晶体偏砌酸钮 (ß-BaB204) 的晶格振动进行了群论分析。 i主晶体的空间群为

C~但岛。用位置对称性方法对它的振动模的对称性进行分类，得到~ r=126A+126E， 全部振动模均为
极性晶格振动模。我们还计算了各种几何配置下晶体的喇曼散射效率。同时，本工作首次获得偏砌酸坝
品体在各种不同几何配置下的喇曼散射光谱。运用群论分析的结果，利用"层状分子性结构"模型，对谱图
出结了初步识别.

一、引

工三三=

由中国科学院福建物质结构研究所陈创天等同志首先发现的偏砌酸顿 (β-BaB2Û4) 晶
体是一种性能优良的新型紫外倍频晶体凶。该晶体的有效倍频系数约为 (KDP' 的 6 倍;并

有良好的相匹配性能和很宽的透光波段:与尿素及其它非线性性能较好的有机晶体相比，它

还具有抗潮解性强及机械性能好等优点;因而将有很高的应用价值。

作为一种新型晶体p 为全面了解其结构与性能，深入研究其晶格振动是非常必要的。但

有关偏棚酸锁晶体的晶格振动与喇曼光谱的研究迄今尚未见报道，本文用群论的方法对该

晶体的晶格振动进行了分析;对全部基本晶格振动模给出了对称性分类;并计算了各种几何

配置下的喇曼散射效率。 同时，我们还首次获得了偏珊酸锁晶体在各种不同几何配置下的

喇曼散射光谱t 对谱图给予初步识别。指出这种晶体具有典型的"层状分子性结构))特点。

二、晶格振动的群论分析

1. 晶体结构描述

β-BaB!)O盛是一种单轴晶体，属于三角晶系F 空间群为 OHR3) t::lJo 晶体点群为 030 它以
(BS06)3- 平面环状基团为基本结构单元』环平面与晶体三次轴垂直，并且与阳离子 Ba/.l+交

错排列形成层状阶梯式结构，见图 1[剑。每个原胞中有 6 个分子[Ba3 (Ba0 6) 2J J 共 126 个原
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图 1 β-BaBllO，晶体原胞

Fig. 1 Structure of a l1nit cel1 of β-BaB20 , crystal 
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子， 378 个自由度。由晶格动力学理论可知2 在波矢 k=O 点p 应有 378 个基本晶格振动态由
其中p 有些是简并态。

2. 对称性分类

由于这种晶体的 (Ba06)3- 基团效应很强，我们采用位置对称性分析方法(3)加以讨论。

(1) 自由离子基团 (B306)←的振动分析:

此基团是由砌氧 6 元环和环外非桥氧离子组成p 呈平面构形(如图 2(的所示);属于点
群 DSh (对称操作如图 2(b)所示)0 (Ba06)S- 基团含有 9 个原子，共 27 个自由度。若取原

子的振动位移向、矶、zi(i = 1, 2,…, 9)为基矢p 构成 Dah 群的一个可约表示 'FJl'ω，按下式
可求得它的特征标 x(R):

必 (R)=UR o (2 ∞S ()R 土 1) ， (1) 

式中句为 a对称操作下位置不变的原子个数。按 (1)式计算而得到的 x(R)和 D3h 群不可
约表示的特征标列于表 1 中。

氧 o. 

w ~ 

图 2 (的 (Bao6)a- 基团构形 (b) Dah 点群对称操作

Fig.2 (α) Form of (Ba0 6)3- group; (b) Opel'ations of D3h group 

表 1 点群 D3h 的特征标表

Table 1 Characters of the r educible a且d irredncible l'epresentations of D3 h 

])3h 203 302 σh 283 3a v 

AAIL霄
1 l 1 1 1 X2+Y2, Z2 
1 -1 1 1 -1 EXZ , Y , 2 -1 O 2 -1 O X2_y2, x.y 

AA15f ; 
" 

1 1 1 -1 -1 -1 
1 1 一 1 一 1 -1 1 Z 
2 一 1 O -2 1 O Rx, Ry X.Z , Y.Z 

2 ∞sttn h士1
9 O 3 9 O 8 
3 O -1 1 -2 1 

a; (R) 27 O -3 9 O 十3
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由约化公式[ú)

何μ= 1-::E :J/f." )"'(R) .x(酌，
t1 l~ 

其中 g 为点群阶数;μ表示第 μ个不可约表示。计算得到:

rM=3A~+3A~ 十 6E'十3 .A~+ 3E", 

(2) 

(3) 

其中又可分为

[平移 (T) A~十EFJ
外振动{

l 转动 (R) A~+E"J 

内振动 3Ai 十2A~ 十 5E' 十 2A~十 2 E" 0 

共 4 个外振动模和 14 个内振动模。

按照对称性所决定的选择定则得到:喇曼活性模(R Dlodes): Ai J E', E飞红外活性模
(IR 皿odes): A~J E' 0 

(2) 位置群与因于群及相关关系.

由晶体结构可知[2J (B30 S) 3-基团在晶体中处于 03 对称位置，故其位置群为 08=03;

Ba2+ 离子完全处于一般点3 故有 0$=010 与晶体空间群的因于群同构的点群也是 030 根

据相关定理[GJ将振动模按对称性分类p 结果列于表 20

表 2 β-BaB204 晶体振动模相关分类表

Table 2 Symmetry species and correlation of 古he vibration modes of β-BaB204 
crystal \yith (B30ρ3… q;roup 

离子(且围)振动模数 ti 自由离子群位置群因子群 晶体t~ iJ)扪分类

离子子基或因离
n (T外)振功n (R) GM 一- Gs 一--Gf 外振功 内振动

(B30 û) 3- X 12 (D:y.> (C3) (0 3) 

3 

AAF码
\ 

/一\/一// \一/一/一言UAV -J 且A 1 2 42A 84A 
1 U 

1 2 
42 ]iJ 84E 

1 2 E" 

Ba2+ x 18 ω(ω| 
A-一一-L1一-

,
1, 吁二， 、 42 A+韭2E 8生 E十 84A

r=126A十126E o (4) 

由于一个 (B30e)3- 基团有 21 个内振动态p 每个原胞中有 12 个这样的基团p 所以共有

252 个内振动状态p 振动模分为 84 .A+ 84E; 其余 126 个为外振动态p 其中包括锁离子的平

移 54 个2 振动模分为 42A十42Eo

根据选择寇则，在因子群 03 中JA 模和 E 模均为喇曼、红的外同时激活的振动棋，即同

为极性晶格振动模。这是不具备对称中心的极性晶体才能出现的一个特性。

3. 喇曼散射效率计算
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对因子群 03 来说3 喇曼张量给出如下四t
/α 00\ I 0 d e \ 

.A (z) = ( 0 a 0 1; E(x) = ( d -0 f 1; 

\o 0 b J \ e f 0 J 
括号中，却、田、 2 表示极化声于的极化方向。

叫二二j:)
根据 Loudon 推导的单轴晶体极性晶格振动模的喇曼散射效率公式阳t

S= .A. [~e'[.Rσρ. (α5τ 十βk7J ) .e~J 且， (5) 

其中 ， A 为常系数; ef(e~)分别为入(散〉射光偏振方向单位欠量在主轴σ(ρ)=x， '!J J Z 上的投

影j R~p 是喇曼张量元， (τ 表示声于极化方向)，由上面矩阵给出5α 是常系数;g7J 是声子单位

欠量在 τ 方向上的投影 β与极化电场 E 成正比 k 是单位波矢。 我们计算了各种可能的

几何配置下的散射效率F 主要结果列于表 3 0

表 8 βBaB204 在以下各种几何配置下的喇曼散射效率

Table 3 Seattering efficÍencics of β~BaR204 crystals in díffcrent geometricaI configurations 

| 异常声子Ae~j. 常声子 f 异常声子 E"
几Mrí[l. l"i. 一一一

A (TO A (LO .80 (TO Ee(TOE" (LO) 

川
1 

川 ü 一一
叫川例川y

I 
(1 

I ~←护Aια叶C幻i ::l扫A川仙)
2 Gρ 叫巾川川za;叫叩Z叫咖)μz 0 卜L二( 呻 I__~恒J}t←扫扫伊4血M叫αd仇2与2e22 l 专卡忖川川A(州川……(仙忡川川川α叫川叫十忖刊β向) 2132 

z::/ (y' y') a;'f ! | 巾十川 A血川蚓d叫2(叫E勺

C川(ρ川〉川~I 0 忡旨?1圭全护Aa'2叫叫叫laω叫川αd叫叫川叶2气盯川[(凶阮(怡←6←-川
古c♂ Z旷内， (y巾y'γy') → β♂'1 AAa2内αρ A川 A (伽α+的伊咿

g叫〔咱忱(y'a;'μ￡扩F川 [ 0 l i ÷卡护护4血Mαa2 (巾c十 6均) 2 | i ÷卡←扫A(崎〔惆α十的m川2盯咐(但d-ρ

巳!艺?一I "jωαa2bωE句咿bρ2一 →一二[十一 o _~ _J 。

川)正 o Aαν 一 A(α+β) 212 

z (jjy) 王 |Aα~ A~~ A(α十β)2ρ

Z咐 o Aa2 (c2十的
•

z(a;a;)z A(叶价2
I 

LÍ a 2 (冉à2)

n;: 表中 X， y, z 表示分别与品体 α• b, c 轴重合的实验室坐标系。 x'， y'. z' 是坐标系绕 U 轴J因时牡转 45 0

后月rt号

iiJr坐柯、系.

F一」、 喇曼光谱

1. 实验描述

低温相偏棚酸钢晶体是由福建物质结构研究所新材料室用高温提拉法培养出来的。本
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实验所用晶体样品为 4x5x3mm 的平行六面体。 经过光学加工，光轴定向偏差在 1
0 以

内，六个表面均抛光。实验是在 Spex. Ramanlog-1401 型喇曼光谱仪上进行的。使用 165

型茧离子激光器作为激发光源，激光波长为 5145人输出功率为 500mW，单色仪狭缝宽度
为 280μmo 频移误差 ~4cm-10 实验是在室温条件下进行的。采用了直角和背向两种1世

射方式。 根据散射效率计算结果，若取如下两组几何配置，便可获得并识别出全部振动

模。

a) x(zz) 量 x(zy)马 z(xx) 二 z(句)Zj

b) x(zz)但 z'(γγ)匀 x(tyx)ty; z'(γγ)x' 0 

2. 实验结果

为了使测试准确可靠，我们对上面给出的两套几何配置都进行测试，结果基本一致。所

得到的典型的喇曼光谱在阁 3 中给出。喇曼散射频率、强度及喇曼活性的振动模的初步识

别列于表 4 中。因为本文主要讨论晶格振动的对称性及模式识别y 所以在表 4 中只列出了

横光学模(TO)的喇曼频率。从图 3(σ)沃的中也不难看出，纵光学模(LO) 出现的个数极少，

关于宫的选→步讨论将在另一篇文章中报道。此外， A(TO)模 637cm-1 在图 3(b) 中泄漏

血来，主要是由于晶体方位略有偏差造成的。

1.10EOl 
βBaB~.o4 X(ZZ)X 8皿90 0

A (TO) 

3.09Eυ3 
β-alB~04 

Z'(Y'Z') X' 

E(TO) 

。 = 0。

H
U自

O.OlEω 巴自由 ~ 回=.，J\.， d O.OlE03 

40.ω [cm-1] 2000.00 20.ω [cm-11 2000.ω 

(a) (b) 

2.01EO!r 
βBaB.04 

O.01E03 

Z (YY )Z (1 = 1)0 

X (ZY)X 0=盼。

E(Tο) +1.'(LO) 
I EàO) -+FJ(ω) 

是=l
x1 

TC 'Il、古
O.OOEOO 

.2创川).ω 10 却o 4ω 40.ω 
Tω1300 1600 

(c吨:lJ

(0) 但)

图 3 β-BaB20，单晶在不同几何配置下的喇曼散射光谱

Fig. 3 Raman spectra of β-BaB:J04 single crystal in different geometrical configurations 
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表 4 喇曼散射频率及模式识别 (c皿-1)

Table 4 Frequencíes a卫d assign皿ents of the vibration modes of β-BaB204 single crystal (cm~l) 

117[ 
几何配置 对称模式

振动类型
x(zz) 王 z' (νγ)x' Gf=C3 GM =D3h 

Vl 
A~ 心B-O' (Vring 反相伸〉

(吨) 1527 s. 
丘 (1'0)

V3 1432 w. E' VB-O' 

V4 1408 m. w. E(TO) /\.-/、电/ E' 叮ing

V5 1231 v. W. E' 1Prin可
内|均 789 m. w. 

A(TO) /\/飞/ 4 V~ing (on心'同相苛〉

V7 768 m. w. Ai def. (ring) 

V8 667 m. s. E'(TO) E' O'B -OI 

~ I Vg 637 v. S. Ai 叫ng (B-O' 同枉!振)

VIQ 620 自. ..d (TO) 
飞\\飞善

..d; Õ~-o' 

。11 598 S. Al γB-O' 

动 l 它12

(vd 478 m. s. < E" γB-O' 

V14 
E(TO) 

E' OO-B-O 
(心l5) 381 m. s. 

V16 252 v. 飞可. A(TO) Al γ归自 (B一0' 同榈弯〉

244 m. E(TO) ]j)" γring(B-O' r司柑弯〉

e1 198 m. E(TO) 

195 w. .A (TO) 
吨-Ba-G

e2 

e3 178 m. s. E(TO) 
ôt-Ba -G (Ba 运 i;}J)

e4 170 s. A(TO) 

65 158 m. s. E(TO) 
èì~- Ba-G 

夕卡 I e6 144 m. E(TO) 

e7 120 8. E(TO) 

e8 117 s. 
A(TO) 吨年 Ba -G

1Ii(!句 97 w. 

610 93 w. 
E(TO) 吗 B"-(}

611 ö2 w. 

612 4(TO)l 
去力 1............ )…d ……………·………… .. …………..………...……… .. ……-…..…,,--_.…-…........……… .. 一……m…....._"....，._---…----".恤.---~-…-…...咽-……-

613 62 四.月h. E(TO) I R", 

e14 57 阻， A(TO) 

615 55 v. S. E(TO) 

e16 48 w. A(TO) 
…..-.……a……---..-..-…..四….._.

617 I 17 v. s. E(TO) 层间错动

吕二 v. s.-very stro:ng; m. • mcdium; w.-weak; 吕.-symmetry a-antisymmotry; Rm-rotational yib.; 

T ",-translational vib. 

3. 分析与讨论

根据二、 2 节中的群论分析，晶格振动应有 168 个内振动模和 84 个外振动模。但实验

中只观察到 30 多条谱线，与理论预言相差甚远。这无疑是由这种晶体的特殊结构决定的。

仔细考查图 1，可以发现:β-BaB204 晶体的每个原胞可以分为 6 层， (图 1 中虚线内为一

层)，每层包含具有类似结构的一个 [Baa (B3Û6)斗分于p 见图 40 层内两(Ba06) 3 环的 z 向问
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距为 0.82 Å，两层之间最近邻 (B306)3→环平均距离约为 3.18Ä[飞层内离子、基团之间的

相互作用(共价键、离于键)明显强于层与层之间的相

互作用(主要是范德瓦尔斯力)。因而我们尝试用"层状

分子性结构"模型(该模型在结构上与 {X' 射线衍射

测定的晶体结构是一致的)近似来分析谱线的归属。按

此模型p 晶格的振动主要是由同一层内各基团的相互

作用决定的p 其中 (B306)3- 基国的内部作用较之它与

Ba2+ 之间的作用更强3 而层与层之间的作用仅作为微

扰加以考虑。在这种近似下，晶格振动仍可分为内振

动和外振动分别加以讨论。

首先讨论内振动模。由于基因内部原子间相互作

用大于基团之间的作用 y 因而内振动频率将明显高于

图生 Bas(Ba06)2 分子平面构形

Fig. 4 Planar configuration of 

Baa (B30 6) II molecule. 

外振动频率。 由图 3 可见，若取 200cm-1 为界p 集中在 200cm-1 以上区域的谱线约有 14

条3 仅为理论预言的内振动模数的十二分之一。而且这恰好与原胞中一个(B306)S→环的振
动数相同。说清这一点』就将解决识谱工作的关键问题。我们已知p 原胞的每一层中包含一

个[Ba3 (B30 G) 2J 分于p 其中两(B306)3- 环通过三个 Ba2+发生联系。因此当讨论晶体内振动

时3 应考虑[Ba3 (B30 6) 2J 分子的全部内振动模式。 它们是由两(B306) 3一基团的各相同内振

动模式的同相振动组合与反相振动组合的两套模式所组成。 因此内振动模数应为一个

(B30e)3- 内振动模数的 2 倍。但某一振动模的喇曼散射效率 {1ft' 与其引起的感应极化率

(Pi) 的变化率 (LlP，) 的平方成正比 1Roc I LlPd 2 ， 当两基因反相振动时J LlPi 相互抵消p 有
L1P = (LlP 1 - LlP 2) J 因而 1R 很低p 无法观测:只有两基团同相振动时3 有 LlP= LlPl十 LlP2 ， L1P 

增加， 1a 增大P 易于在散射光谱中观察到。 因此从喇曼光谱中可观察到品体内振动与一个

(B306)3一基团的内振动模数相同。 并且可按(B30e)3- 自由基团的对称性分类。 但在晶体

中 3 由于阳离子 Ba2十的非对称分布p 造成非对称分布晶体场y 使整个晶体的对称性下降为

03， 从而使 (B30G)3- 基团原非喇曼活性模(AL AD也变为喇曼活性的了。故应共有 14 个喇

旦活性内振动模。

进而我们从下面的四点理由出发，对内振动棋进行了具体分析: (1) 借助于结构相似的

苯c飞 03日683、 1-3-5 取代甲基苯[10] ， B306 (OH)3旧]以及 Na20B03， K20B03[7J等喇曼光谱

及分析结果 (2)一般地有伸展振动比弯曲振动频率高p 面内弯曲比国外弯曲振动频率高;

{3)对称振动的散射效率大于反对称振动的散射效率 (4) 喇曼活性模的增加(Ai， AD 0 对

内振动模的具体指认列于表 4 的最末一列。 在表中我们用 "rjng" 表示 (B303)6 元环的振

动y 用 B-O' 表示环外珊氧键的振动。但这仅表示该种振动占据主要成份y 并不排除它们的

祸合。

(B30e) 3一有 9 个伸展型振动态p 用 EP，表示p 振动模分为 (2Ai+ A; +3E'户。实验中

观察到町、Vs、川、町、 V6 和 Vø 峰。其中问(637 cm-1) 强度最大p 具有 Ai 对称性y 应为环的全

对称呼吸振动。并可以此为界p 高频范围为键伸展区。 V1 谱线很强p 也为 Ai 对称3 故归属为
B-0' 的伸展是比较恰当的。 Vl 和内的归属和文献 [7J 的结论也是一致的。阳、h双峰的出

'具体计算将在<(BS06) 正则振动分析〉一文中站出，原理参见文献[句。下同.
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现可能是这里的基频与竹的倍频 (2 x 768=1536 (jm~l) 发生 Fermj 共振所致。因这对双峰

的平均值(1534cm-1) 与 2 X V 7 很接近，糯合后p 向高频方向移动y 并分裂为双峰。此外p 由

.A xA=Å 可知3 这种解释也满足喇曼活性选择定则。 Vr， 喇曼峰很弱F 但这里对应一个很强

的红外吸收带(12) 因此均峰被归为环的反对称伸展。除伸展外F 还有键角弯曲振动态y 共 12

个。其中有 6 个面内角弯曲态用(8' 表示p 振动模为 (Ai +A;十2E') 0 其系 6 个属于环乎

面外的键角弯曲用 'γ' 表示2 振动模为 (2A~+2E勺。实验观察到的 (8' 模有町、内、 V10~ V1句

'γ' 棋有 Vll... V12... V16 和叫70 它们主要落在 635 ，....， 200cm-1 范围内。其中只有环的形变振动

模 V7 频率明显高于环的呼吸 ~'9J 这与苯环情况类似E910 均属于环外 B-Q' 的弯曲p 频率稍

高。从图 g 中可以看到在 200cm-1 以上光谱范围内 ， A 模与 E模的数目与理论分析的结果

基本相符。另外还可看到有些谱线略有分裂3 呈现相邻多峰p 或多峰叠合展宽谱线的现象，

这可能是由于不同层间的振动祸合造成的 devdouv 分裂，使 12 个(B306) 8一基因不全处于

简并态。

最后讨论外振动棋的识别。如前所述p 实验观测到的外振动谱线比理论预言的少很多，

这同样可用"层状分子性结构)}近似给予解释。外振动又可分为层内的和层间的外振动两大

类。在原胞的一个层内p 两个 (B306) 3一基团分别作为整体 "Q" 参与外振动3 它们各具有 3 个

平移和 3 个"转)}动自由度 p 与 3 个 Ba2+离于形成 ((G一 Ba-G" 离于键p 并结合成分子 [Ba;:

(B，，06问。因此p 将(BsOG) 3 基团作为一个整体时， [Ba3(B;;ÛG)2] 分于共有 21 个自由!L 它

在 03 点群中振动模分为 (7A 十7E)o 除去分子的整体平动 (A十 E) 和整体"转"动 (A ← E)

外y 其余 10 个模属于分子内(即层内)的外振动。 这些振动是由两个(B3ÛG)3 基团的问(反)

相平移和"特)J动以及 3 个 Ba2+ 的平动提供的。所以层内的外振动可划分为离子键G一-lh

G 的伸展模 γ (2A十 2E); 面内键角弯曲 (A十E)模 (8' ;和面外角弯曲 (2A寸 2E)模 4γo

它们位于 200 ，.....， 70 cm-1 区间p 见表 4 和图 30 A 模共有 5 支: 62、岛、 68、 69、 612; E 模出现了 7

支 61、岛、 6r，、 66、 67、 e:to 、 θ110 在 A 棋中p 散射峰最强的 68 模显然应为离于键 G一--Ba-G 的全

对称伸展。以此为界， 200 至 110 波段为 G-Ba-G 伸缩区， 117 1'/ 70 波段为 'γ' 区o 对称面

内角弯曲 84 主要是 3 个 Ba2+在 xOy 面内的平动， G 不动。因 Ba2+的质量比 G 的转动惯量

/j、结果使归的频率高于对称伸展 θ80 '8' 区落在 γ 区之内，介于川和 VS 之间。在这区域

附近， E 棋多出现了两个峰 83 和 66，这可能是由于晶体层间的极化电场引起的分裂o

最近邻分子层之间的相对摆动 Rm(A+E)和平动 Tm(A十}I]) 共 4 个振动模y 其频率应

低于 G--Ba-G 的振动。实验中观察到的相应谱线 61S、 e14、"和 616 大约位于 65 "， 40 cm-
i 

区间c 此外F 在这种"层状分子性结构刀近倒中，还存在着不同排列形式的层与层之间的相互
平移、错动等p 频率一般应在 30cm-1 以下区间 C 实验中仅在 17 cm-1 处观察到一条强带 θ17~

(见图 3(0))。其它因频率甚低p 无法用本实验仪器观察到。

上述分析，只是振动模的初步识别，更确切的识别有待于正则振动分析及理论计算

给出。
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Abstract 

Lattice vibratio丑s of barium metaborate (β←BaB2Ü4) crystal are analysed wlth the 

aid of group theory. The β-BaB2Ü4 crystal belongs to space group OHR 3) wi也h Hs 

vibratio且 modes olassi盘ed by 也he 'site-sy皿皿时ry me也hod'. The resul也 iS ， F=126A十

126 E. All of these modes are both Ra皿an active and infrared aotive. The Raman 

:spec坦a of β~-BaB2Ü岳 are observed in differen也 geometric configurations for 也he first 

time. Using a model called 'layer-molecular structur矿， the experimen tal resul ts can 

be explained 的isfactorily with a preliminary assignmen也 of 也he inter丑al and e到ernal

皿odes of β-BaBII04 crystal. 




