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提 要

费{;J J:J量了 KTiOPOt 单晶在 300卫和 210压下的俑提~:9-散射谱 (10......韭OO()cm-lm~)和读~~

粉末样品的江如Ilil收谱 (200---4000 cm-1 i芭m\) ø 弄~~."B群分析可谱统作分类1~Æ. 对所得结果作了分析讨

论.

一、引

F. C. Zumsteg 等四指出 KTiOP04 晶体是一种性能优良的光学倍频材料。 G. A. 

Ma栅y 等国指出该晶体可能用作喇曼频移器和电光调制器材料。 B. A. Ea.neCBHCEaC 等[3J 发

现该晶体在 280K 附近介电参量有反常变化。1. Tordjman 等[.J 测定了该晶体的结构。 M.

• 1\. PO;Il;HOHOB 等研究了该晶体的红外吸收谱。对这种具有重要实用价值的晶体的结构和性

能作深入、广泛的研究，无疑是很有意义的。我们研究了 KTiOP句单晶在 300K 和 210K

温度下的喇曼散射谱(10"-'4000 cm-巧，得到较完整的喇曼散射谱(其中一部分见图 1) 气 并

记录了 200......4000cm-1 范围内的晶体粉末样品的红外吸收谱ß (其中一部分见图 2) é)对结

呆作了分析讨论。

二、晶体结构与简正棋分析

RTiOPO，晶体具有空间群为的v-pna2. 的对称性p 每个初基晶胆包含有 8 个化学式单

元s 全部原子排列在一般位置上[4) 晶体最高的对称元素是 2 次对称轴p 全部振动模是非商

并的p 总共有 189 支光学振动模，按点群 OSP 的不可约表示分类为 F= 41A1 +48Â!l + 47B1 

-I- 47B!J， 属于 Ål...B1...B2 表示的振动模为喇曼和红外活性的3 而属于 Â2 表示的振动模仅为

喇曼活性的，相应于每一表示的喇曼张量元为 Å1 (et;u、 α川oc); Aj)(叫 B1问); B./αbDYD 

该晶体为压电晶体，极性的振动模频率依赖于波矢的大小和取向P 在长波近似下，只与波矢

的取向有关。对于属于正交晶系的双光轴的晶体3 只有当光学披的波矢平行于主平面时才

能得到纯横模，当波矢平行于主轴时才能得到纯纵棋[G]ζ 对于具有 02V 对称性的晶体p 可采

用 900 或背向散射的几何配置得到 A1(TO) ， .Å1(Lο) ， B1(TO) , B2 (TO)和 A.2 表示的振动

棋，而且(W)和 B5d(W)只能从角度色散曲线拟合求得。

KTiOP04 晶体是由 PO矗集团组成的正四面体和 Ti06 集团组成的畸变的八面体的顶

~稿日期 1986 年 2 月 19 日;收到修改稿日期 1986 年 5 J.I 23 日
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点联接成三维的链状结梅， K 贝tl分布于这些多面体的间隙中C~]。因此，可以近似地把简正振

动模分类为内振动和外振动摸，即 PO品集团和 TiO. 集团的内振模和这些集团的转动和平

动以及E 的平动组成的外振动模。由于 PO矗集团和 TiOð 集团都位于 01 对称的梅位上.

因而，它们的振动模应均句地分布于 A:1， 且， Bs, As 等四个表示中。

三、实验

KTiOP04 单晶体是北京人工晶体研究所用熔盐方法生长的。晶体切割加工成平行六

西体块状样品，三对表平面分别平行于晶体的光折射率椭球的主平面，经 X射线衍射定向，

方向偏差小于 10，通光面经光学抛光p 作散射实验。做红外吸收谱的样品是把晶体研磨成

粉末状p 经烘烽后与少量经烘烽过的 KBr 粉一起压成片状。

用*谱物理公司出产的氧离子激光器的 4880λ 或 5145λ 的谱线作为激发源，功率
400""600皿W，经等离子线隔离器后会聚于晶体上。样品置于低温恒温器的冷指上。用

铜-康铜热电偶测温，喇曼散射谱由Ra品，ma扭nlog，一-句e腥x 140ω8 型双光栅喇曼光谱仪和数据采

集系统(Da协皿础e盯r1川03 型)进行谱分析和采集.

由于该晶体的对称性较低，每初基晶胞内包含的化学式单元数较多，为要收集到较完整

的喇曼散射谱p 我们采用多种散射配置记录同一表示内的振动谱，对所记录的谱图作对照分

析以求得较完整的喇曼散射谱，另外3 通过降低样品的温度来提高谱的分辨本领，降低噪声

水平。我们把样品的温度降到 210K，并采用如表 1 所示的散射配置记录喇虽散射谱，记

录到的喇曼散射谱示于图 1(α""6) 。

Table 1 Scattering con直gurations Îor recording 丑aman 呼回tra

\ Repr部S卫tatioll of the group Ål(TO) Å1(LO) B1(TO) B2(TO) Å2 

ctoc 。幅 α由 α'bo α'ab 
ElementB of the Rarnan te丑回回 αbò ctò!> 

αaa 

a(aa)b c(aa)c c(ae)b a(cb)c c(ba)b 

a(ac)ã c(bb) c a(cb)ã 0(00)α 
Geometric con鱼gurations

b(aa)b a(阳)b

a(bb)ã 

四、结果与讨论

从实验得到的喇曼散射谱按不可约表示分类列于表 2.，在该表中还列出对振动谱作进

一步近似分类指定的结果。我们已经知道，处于自由状态的 P04 集团形成正四面体，具有

几对称性，它具有4 种简正振动模p 其振动频率分别为的(A1J 'V.) "，"， 938cm-1; 均(E， ~.) = 

4:20om-1; 均(儿J ve>>) -1017 om-1; 问(F2， ~，ω) =567 cm-1C7J 0 在 KTiOP040 晶体中处于叫

格位的 PO品集团形成正四面体，每韧基晶胞有 8 个 PO矗集团，其内振动模分类为 rp; -==18A1
+18B1十 18Bi十 18AlII o 我们可以把喇曼散射谱中处于上述频率附近的谱线指定为 :P06 集
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Table 2 Fr吨uencies， intensities and assignment of the Ra皿an and infr町ed

bands in KTiOP04 crystals 

Ra.man 呼四tra (R) cm-1 

σB)cm-1 Assig丑ments of 
the spectra .ß.l(TO) .ß.l(LO) Å )l Bl(TO) B2 (TO) 

57m 58m 57vw 

74m 
F←I~;二 88m-

m
-
A山
W

-
哼t
-
n
o

-8-QU 

97m 91m 

102m l02m 102m 1脚w 1 

u1vw 122w 125_ID_I 

132v~I_lm_m_I_133~I-. I 134m 
1.41m'1 . 145vw 138m 

工，53vw 157m 153vw 

sh 
168vw 169w 172 日 166w

177mll77v~， 176m_'-l78吨 177vw

102m 

114m 
w-S At-OAH 

唱
4
-
o
a120皿

168m 

2;2日 |2;|;:;了 l 灿 |;ELl;2l
w I :::LHr 

239m 241w 

sh 
2608 

::|2伽 lz;: 一 270269vs 

278vw 

2898 

281 

:::i l::::|288皿 291
298vw 

309vs 

299m 

6si;:;|zHjj 
340m 341vw 342 目

,qOOs 

407w 414皿 412vw 

External 
vibra.tioIUI 

iztmal vibljatioIlS 

lbendiEg vibratioIl8 
of TìOe 
groups 

461m 468w 467 465m 468vw 

4阳w 475m 

| 娼8_W_I_4阳 | 副w I 甜8vw 1 岳阳 |即旦也
49m506vw 503 I lof Ti06 

518'w - 1- 518 s 517 vw 515 vw 517 vw I ~groups 
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Raman sp四tra (R) cm-1 

.d1(TO) .Al(LO) B1(TO) B2(TO) .A2 

(IB)cm-1 

1077 

〈续表〉

A踊gnmen饱 of

the 吨跑旧址S

546 m 547 m 546 vw 546 vw 546 I . ------1--'-----1----------------1 I asvmmetric 
554w 他 556J \bénding 
558 w 563m 563vw Ilv!bra.创onsz |m |-w -1 597 m I~ 600 VW ,---~: - I ↓四ωUpi|1-597m 6ωVW 1- -..597 

sh 
631 631m 631 w 639s 641 vw 6剑

683w 6必m

sh 
693vs 694份 ， .0: I 699m 701~s 595m 709 

130m 731vw 

752 vw 767vs 755m 

788m 791vw 786 

834m 

f于r--!二 lmw|9d
818m 819 

4m ~;::~;;i|;;;975 

1049s 

1102w 

bd 
12∞ vw 

bd 
1304vw 

1001w 906 

1038 vw 1038 皿 1027 vw 1025 

sh 
l044vw 1043vw 1048 

1101 

1121 vw 1096vw 1097 vw 1096 vw 1.ll2 

1128vw 1122w 1266vw 1123 

vs-very strong, s-=strong, m-medium w-weak 

vw -very weak 由-shoulder bd-br伯d

The intensities of the bends of .Å1 (XO) , .d1 (LO) , Bl (XO) , B'J恒的，.4

即eci锦缸a cla.剧组.00 a.ccording 抽出.at observed by a (∞沛， c(ω汗，

c(耐)b， c(ac)b and c(ba) b geometric confìgurations呵ectively.

aasnyd mmetrie 

l lssvytirbmertmactheitionrnig s e 

of TiOa 
groupi 
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团的内振动模。另外，我们知道自由状态的 TìOe 集团形成正八面体，具有 0. 对称性，六种

简正振动模，分别为 vl(Alf); v);A (Eg); va(F1U)i v4(F1V); võ(F~fJ)和均(F叫p 其中 VlJ V2 和

YCí为喇曼活性的I 而附和均为红外活性的(1] 已有不少关于含有 TiO，集团的无机化合物

晶体的振动谱的分析工作CS) 其中有 G.Bla剧e 等对 NaLnTi04 晶体的振动谱的分析，该晶

体内 Ti06 集团的内振动频率分别为 vl-=900cm-1; Jl4=吨10cm-1; 均生 380cm-\ V{í土 530

cm-1, V2 通常非常弱。他们指出 NaI且Ti04 中对称伸缩模频率较 ~MgTi06 中盹=725

cm-1 为高，而且即是喇曼活性又是在外活性的，表明 NaLnTiOe 中 Ti06 集团偏离立方对称

性。 MTiOPO晶晶体中 Ti06 集团形成严重畸变的八面体，从而失去了喇曼和红外排斥律的

约束，每个初基晶胞中有人个畸变的八面体。 我们参照上面列举的数据对 KTiûP04 晶体

中 Ti06 集团的内撮动作指定。我们把低披数的谱线(约在 300c皿-ì 以下丁指定为外振动

谱。应当指出，表 2 中振动谱的指定是很近似的，特别是 P印和 Ti06 集团的内振动谱不大

可能有明确的分界.在晶体中 Ti06 集团中有四个氧原子分别与四个 P04 集团共有。另外

两个氧原子和另一 Ti06 集团共用，这样2 两种集团的振动是相互影响的。在喇曼谱的高波

数区，布若干宽而弱的谱线，其峰值无法准确确定J 在麦中注以"bd气这些谱线可能是由于

非筒谐性引起的泛音和组合音。在表 2 中每一表示内的谱线数与群论分析得到的数目有差

别3 这主要是由于有些谱线太弱了或无法分辨开，因而使得观察到的谱线数偏少2 另一方面，

由于各配置之间可能发生"串线1)导致谱线数偏多，我们相信，若把样品冷却至被氮温度p

有可能得到更完整的喇曼谱。

在表2 中列出了在A 表示内横模和纵模振动频率。我们把它们作了粗略的配对口要

得到全部极性振动谱的分裂和配对的可靠方法是测定振动模的角色散谱p 目前我们尚无条

件作此测量3 从表 2 列出的 A1 (TO)-A1 (LO)配对情况看p 由于静电场效应引起在该表示

内振动谱的劈裂不大.

M. R. PO，nnOHOB 等[SJ 从 KTiOPO，的红外晓收谱的分析，指出由于晶体的声子能级发

生 Davydov 劈裂Lω(相关场效应引起的劈裂).，从而使磷酸根集团的语线出现成对的结构。

实际上，如果仅从粉末状样品的红外吸收谱中不太可能确切地判定 KTiOPO晶晶体是否存

在 Davydov 劈裂@但从我们所得到的按群表示分类的振动谱中可以看到F 的确出现

Davydov 裂劈，如表 2 中频率高于 936cm-1 的谱线，它们是由两套各具有四个等效格位的

PO岳集团内部伸缩振动谱线p 在四个表示中对应谱线的频率的差别表明了 Davydov 劈裂白

我们记录了 KTiOP乌晶体勒末样品的红外吸收谱 (200--4000cm-i) }在 200--...1150

cm 丰|目的红外光谱示于图 22 谱线频率列于表 2" 与~I. K. POAHOHOB 等的结果 (350 rOJ 4000 

C皿-1)对比大同小异，我们获得的信息更多些。他们指出 709cm-1 处强吸收带是沿 C 向排

列的 Ti-O链的振动频率。在我们喇曼散射谱中相当于频率为 693cm-1 附近的语钱，它们

是 Ti06 集团的反对称伸缩振动带。

F. O. Zumsteg 等测定的 KTiOPO岳的红外透过率曲线中在 2.8μm 和 3.8μm 处有

眼收带。他们认为这些分别是氢键和水分于的吸收带。在我们的喇曼散射谱、江外吸收和

透过谱中没有相应的语带。这可能是由于晶体的生长方法和工艺的差别引起的。他们晶体

是用水热合成法生长的。从实用而言3 没有这两谱带的晶体透明区要宽些3 这是个优点。

我们记录了 KTiOP乌晶体在 300K 和 210K 下的喇曼散射谱，对比两种温度下的谱



12 期 KTiOPÛ4 单晶的偏振喇曼散射谱 1079 

I∞ 

40 

80 

回-
e
E
3
2日
回

Z
Z
'

10ω 阻D 600 400 2ω 

晴aVJjDUlIl晶er cm峰'

Fíg. 2 Infrared Transmi此ed SpE划ra of KTiOP04 (200-1150cm-1 ) 

图3 除了在低温下的谱的分辨率有所提高外3 在谱绒的位置和强度的相对分布方面没什么差

别。这表明在上述温度范围内晶体结构并无明显的变化~ B.ιlta.JIec皿CRaC 等m 发现在

280K 附近晶体的介电参量出现明显的反常.这种反常不太可能相应于晶体结构的某种明

显变化。

在表 2 中际出了各种散射配置下记录的谱线相对强度的分类3 共分 5 个等级。由于各

配置间的实验条件有些差别y 故各配置之间的强度不能作严格的比较，但还可以看出强羁的

趋势。 α(cc)b 配置下记录的谱线强度较其它配置的谱线强度明显地强，即喇曼张量元阳的

绝对值较大，特别是 269cm-1 和 693cm-1 两谱线特别强，因此p 我们还记录了 a(cc)α 十.1~

配置下这两谱绒的强度与相当实验条件下o:-L辽Oa 单晶在传播方向与 c 轴成 290 时强线

795cm-1 的强度作对比画结果是它们的强度相近3 这与 G. A. Ma田ey 等的结呆一致。证实

了五TiOPÛ4 晶体作为喇曼频移器材料是很有前途的。

对刘竟青、胡伯清、成希敏、周棠等在实验中给以热情的帮助仅致谢意，
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Abstract 

Pola:dzed RHr:an spectra of Eingle cryst,-;J KTiOP04 haye b凹n m f'asured in the 

飞:\:1γenUlliber sbift l'ange 10 ,-...,. 4000 cm-1 的 300K a口d 210 K. The infrared absorption 

!3pectru皿 of KTiOFO" has cJ.~o b芒。n rne昭巳red in the 200 ........, 4000 cm-l range for pOì.der 

扭扭1'1臼 dì呼erpd in th仔 pressed KBr di此8. An ~自ignme丑t of tbe spectra i.ß giγen hy 

usi丑g ~b::， g工oup t: l':ÜI']. Sorue chnraderi ücs in the spectra have been in飞'时 tiga :ed. 




