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Bi2ZnOB2O6单晶偏振拉曼光谱
*
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本文通过分析不同几何配置下的偏振拉曼光谱对非线性光学晶体的晶格振动模式进行了研究.首先根据因子

群分析,将晶体的振动模按晶体对称群的不可约表示进行分类,其次测量了晶体在 10—1600 cm−1 范围内,不同几

何配置下的偏振拉曼光谱,并在此基础上指认了晶体的晶格振动模式. 300 cm−1 以下的振动峰, 归结为晶体的外

振动,来自 [BiO6], [ZnO4], [BO4]和 [BO3]原子基团的平动和转动; 300cm−1 以上为晶体的内振动,主要与 Bi-O,和

Zn-O键振动有关. 晶体拉曼光谱中最高振动频率达到 1407 cm−1,被指认为 [BO3]三角形中 B-O键的伸缩振动,体

现了 [BO3]基团中高的电子非局域化程度.
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1 引 言

Bi2ZnOB2O6 晶体是既二元铋硼酸盐晶体 (如

BiB3O6)之后发现的黄长石型三元铋硼酸盐,因其

具有优良的光学非线性而引起人们浓厚的研究兴

趣. 铋硼酸盐 Bi2ZnOB2O6 首次由 Jacques 等人用

固相合成法在 1 atm (1 atm = 1.01325×105 Pa) 和

650 ◦C条件下得到 [1]. 其后, Li等人通过高温熔体

法生长出大尺寸 Bi2ZnB2O7 单晶
[2−4],他们发现此

晶体具有诸多优良特性, 如高的二次倍频效应, 宽

的相位匹配范围和不潮解等,将成为新型的功能晶

体材料.

近些年来, 实验和理论研究除了关注于

Bi2ZnOB2O6 晶体的非线性特性, 生长方法, 密度,

硬度和热力学性质等方面 [5,6], 也有研究报道了晶

体微观结构与晶体倍频效应的关系.类如非线性光

学晶体 BiB3O6 的二次倍频效应主要来自 BiOn 配

位多面体 [7−11], Boudia 等人通过第一性原理计算

阐释了 Bi2ZnOB2O6 晶体中 BiOn 基团对晶体光学

性质的影响 [12]; 根据阴离子基团理论, BO3 离子

基团对晶体的光学倍频效应则有更大的贡献 [13].

获得准确的离子基团结构信息是研究其倍频效应

的基础, 而拉曼光谱学是研究晶体微观结构和离

子基团振动的有效手段 [14,15], 据我们所知, 关于

Bi2ZnOB2O6 晶体拉曼光谱的研究未见报道. 本文

通过因子群分析方法给出了晶体布里渊区中心点

晶格振动模对称性的不可约表示,获得了不同几何

配置下的拉曼光谱,并在此基础之上对该晶体晶格

振动模进行了指认归属.

2 晶体结构与因子群分析

Bi2ZnOB2O6 晶体的微观结构先后由 Barbier

Li等人通过 X射线衍射的光谱结果分析得到 [1,2].

该晶体属于黄长石型硼酸盐晶体, 具有 C8
2v-Pba2

空间群对称性. 晶体沿着 (001) 面方向, Zn 和 B

原子通过共氧的形式相互连接构成层状的二维结

构;六配位的 Bi3+ 把层与层通过 Bi-O键连接成三

维晶体框架, 如图 1 所示. 层状结构还可以细分,

其中两个 [BO3]3− 硼氧三角形通过一个氧桥形成

[B2O5]4− 离子基团;两个 [BO4]5− 硼氧四面体通过
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一个氧桥形成 [B2O7]8− 离子基团; 两种离子基团

再由 [ZnO4]6− 通过三个桥氧连接. 总体来看,构成

晶体的基本结构基元为 [BO3]三角形、[BO4]四面

体、[ZnO4]四面体和 [BiO6]畸变八面体.

图 1 Bi2ZnOB2O6 晶体沿 [001]方向观察的结构示意图

Bi2ZnOB2O6 晶体属于正交晶系, 其中每个单

胞中包含 4个化学式单元,共 48个原子,共有 144

个晶格振动模,根据因子群分析 [16],布里渊区中心

点晶格振动模的对称性分类为

Γ = 29A1 +41A2 +37B1 +37B2,

属于 A1, B1, B2 表示的振动模为拉曼活性和红外活

性,属于 A2 表示的振动模仅为拉曼活性. 在晶体的

144 个振动模式中, 3 个振动模式 (A1 + B1 + B2)

为声学振动模, 其余为光学振动模. 因此在

Bi2ZnOB2O6 晶体的拉曼散射光谱中最多可以观

测到 141个拉曼振动峰. 取 Z 轴平行于晶体的二次

旋转轴,所对应每一个表示的拉曼散射张量为

A1(z) =


a 0 0

0 b 0

0 0 c

 , A2 =


0 d 0

d 0 0

0 0 0

 ,

B1(x) =


0 0 e

0 0 0

e 0 0

 , B2(y) =


0 0 0

0 0 f

0 f 0

 .

根据以上所列出的拉曼散射张量,选择合理的

几何配置,可以对晶体的拉曼振动模式进行选择性

激发,从而得到晶体的偏振拉曼光谱.

3 实验部分

实验所用样品是由新疆理化所用熔体法生长

的优质 Bi2ZnOB2O6 单晶. 晶体经定向、切割、抛

光加工成的 7 mm×5 mm×5 mm的块状样品. 采用

笛卡尔坐标系使得 x//[100], y//[010], z//[001], 方

向偏差小于 1. 实验测试仪器为中科院强磁场中心

的 Horiba JYT64000型共焦拉曼光谱仪, 配有 50×
光学显微镜头和偏振装置.激发波长 532 nm,输出

功率 800 mW,单色仪最大分辨率 0.2 cm−1,扫描范

围 10—1600 cm−1. 实验光路采用背散射共聚焦收

集系统,散射光聚焦于狭缝宽度为 300 µm的单色

仪狭缝上. 样品根据表 1列出的几何配置方案平行

放置在样品台上, 信号采集时间为 80 s, 采集到不

同几何配置下的偏振拉曼光谱.在 Bi2ZnOB2O6 多

晶拉曼光谱的测量过程中,先将晶体在玛瑙研钵中

磨成多晶粉末, 放置在载玻片上压平, 然后去掉光

路中的偏振装置, 其他测试条件不变, 最后得到晶

体的多晶拉曼光谱.

表 1 激发模式与采用的几何配置

振动模式 几何配置

A1 y(xx)ȳ,x(yy)x̄,y(zz)ȳ

A2 z(xy)z̄,z(yx)z̄

B1 y(xz)ȳ,y(zx)ȳ

B2 x(yz)x̄,x(zy)x̄

4 结果与讨论

图 2显示了室温下测量的在 10—1600 cm−1范

围内的 Bi2ZnOB2O6 多晶拉曼光谱,从谱图中可以

看出大部分振动峰集中分布在 300 cm−1 以下, 且

相对强度较强. 由于多晶拉曼光谱是把晶体所有振

动模式都激发出来相互叠加的结果,所以出现很宽

的包络,而在不同几何配置下得到的偏振拉曼光谱

可以把不同模式分别激发出来以提高拉曼振动峰

的辨识度.图 3显示了在 y(xx)ȳ, x(yy)x̄, y(zz)ȳ几何

配置下得到的 Bi2ZnOB2O6 单晶 A1 模的拉曼光谱.

在因子群分析中 A1 模式预计有 29个振动,实验中

观察到了 27个,其中最强振动位于 78 cm−1 处,其

相对振动峰强是次强振动的 6倍且谱峰细锐. 值得

注意的是, 在 30 以下的低频区观察到了随频率增

加强度递减且频率间隔基本相同的一个振动峰簇,

这些振动峰在其他模式的拉曼光谱中并未出现,因
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此可以把这一簇振动峰看成 Bi2ZnOB2O6 单晶 A1

模式的特征振动峰. 此外, Bi2ZnOB2O6 单晶 A2, B1

和 B2 模的拉曼光谱分别显示在图 4、图 5 和图 6

中. 从观察到的振动数目来看, A2 模式中观察到 18

个振动峰, B1 模式中观察到 20个振动峰, B2 模式

中观察到 21 个振动峰, 拉曼峰数目均少于因子群

理论分析的结果.

图 2 Bi2ZnOB2O6 多晶拉曼光谱

图 3 在 y(xx)ȳ, x(yy)x̄, y(zz)ȳ几何配置下的 Bi2ZnOB2O6 单晶

偏振拉曼光谱

图 4 在 z(xy)z̄, z(yx)z̄几何配置下的 Bi2ZnOB2O6 单晶偏振

拉曼光谱

在分子晶体中, 分子的平动, 转动以及相互

作用都会表现为低频振动 (外振动). 分子内部原

子间的振动多出现在光谱的高频区, 离子共价键

晶体也会出现类似的现象. 对于 Bi2ZnOB2O6 晶

体, 在其多晶拉曼光谱中这种现象表现的十分明

显. 以 300 cm−1 为分界线, 300 cm−1 以下的低频

区, 谱线密集, 因重合而形成包络, 而在 300 cm−1

以上区域拉曼峰之间间距较大, 且峰型完整. 特

别地, 在图 3 显示的拉曼光谱中, 300 cm−1 以下

的低频区, 观察到分界明显的振动峰簇, 分别位

于 10—40 cm−1, 63—113 cm−1, 131—179 cm−1 和

194—270 cm−1 频率区间内,可能是由于晶体中四

种不同离子基团,即 [BiO6], [ZnO4], [BO4]和 [BO3],

整体转动和平动的结果. 因此可以把 300 cm−1 以

下的振动归结为晶体的外振动.

图 5 在 y(xz)ȳ, y(zx)ȳ几何配置下的 Bi2ZnOB2O6 单晶偏振

拉曼光谱

图 6 在 x(yz)x̄, x(zy)x̄几何配置下的 Bi2ZnOB2O6 单晶偏振拉

曼光谱

在 Bi2ZnOB2O6 晶体结构中, 六配位的 Bi 与

周围的氧原子构成畸变的八面体. Baia 等人在研

究 B2O3–Bi2O3 玻璃的拉曼光谱中发现, BiO6 八

面体中的 Bi-O 键振动峰位于 200—550 cm−1 和

880 cm−1 处 [17]; 350 cm−1 的振动峰在 Bi2O3-ZnO-

B2O3 玻璃的拉曼光谱中被观察到, 被指认为 Bi-

O-Bi 键的振动 [18]; 在对 Bi2TeO5 晶体拉曼光谱

的研究中, Domoratski 把 519 和 625 cm−1 的振动

指认为铋氧八面体中的 Bi-O 振动 [19]. 因此, 在

Bi2ZnOB2O6 晶体的拉曼光谱中, 350, 516, 637 和

873 cm−1 振动峰应与 BiO6 八面体中的 Bi-O键振

动有关.
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表 2 Bi2ZnOB2O6晶体偏振拉曼光谱振动频率及晶格内、外振动模式指认

不同几何配置下的拉曼频移/cm−1

振动模式指认

y(xx)ȳ x(yy)x̄ y(zz)ȳ z(xy)z̄ y(xz)ȳ x(yz)x̄

16 m 16 m 17s

19 m 19 m 19 m

22w 22w 23w

25vw 25vw

51vs

56w 57m 晶体中 [BiO6],

67m 67s 67vs 67vs [ZnO4], [BO4]

78vs 78vs 78vs 72vs 78m 和 [BO3]基团的

89s 89s 89m 94vs 80s 转动与平动

102m 102m 102vs 105s 99m 102w

141vs 141s 141s 123m 127m 117s

155s 155m 150vw 157w 157m

172vw 172m 191m 166w 184vw 175m

186m

201m 200vw 193w

223m 223s 223s 219w 220w

250m 279w 274w 286vw 275w

349m 349m 354vw 359v Bi-O in [BiO6]

388w 391w B-O in [BO4]

415vw 423w 427vw Zn-O in [ZnO4]

499w 506w 501vw 511vw 516vw Bi-O in [BiO6]

543vw 578w 547w B-O in [BO4]

582m 582w 582m 580w 591w Zn-O in [ZnO4]

637m 637vw 602w 661w 610vw Bi-O in [BiO6]

B-O in [BO3]

700m 700m 700vs 700vw 700vw B-O in [BO3]

742w 743w 742m 742vw B-O in [BO3]

832vw 802vw 833vw 823w B-O in [BO4]

871vw 873w 869w 887vw Bi-O in [BiO6]

964vw 960vw 968vw 984vw B-O in [BO3]

1010w 1010vw B-O in [BO4]

1238w 1183vw B-O-B

1345vw 1344w 1340w 1331w B-O in [BO3]

1404vw 1407vw 1404vw B-O in [BO3]

强度: vs (very strong); s (strong); m (middle); w (weak); vw (very weak).

Bi2ZnOB2O6 晶体结构中,存在两个硼氧基团,
即 B2O7 和 B2O5,在晶格中处于一般位置 [1]. 其中
B2O7 离子基团由两个公顶点的 [BO4]四面体组成,
B-O 平均键长 1.49 Å, 这样的离子基团也存在于
Li2B4O7 结构中

[20]; B2O5 离子基团则由两个公顶

点的 [BO3]平面三角形组成, B-O平均键长 1.35 Å.

若按照以上的结构模型分析, 根据基团内振动相
关表 3, 可以看出, 它们的内振动模式均匀的分布
于 A1, A2, B1 和 B2 模式中. 众所周知, [BO4] 四面
体具有 Td 点群对称性, 存有四个简正振动模, 对
应的频率分别为: v1 (A1)约 800—955 cm−1(对称伸
缩振动), v2(E)约 400—600 cm−1(弯曲振动), v3(F2)
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约 1000 cm−1(伸缩振动), v4(F2) 约 600 cm−1(反对

称伸缩振动)[21−23]. 在 Bi2ZnOB2O6 晶体拉曼谱

中, 位于 388, 391, 547 cm−1 的拉曼峰与 [BO4] 四

面体中 B-O弯曲振动有关; 823, 833 cm−1 来自 B-

O 键的对称伸缩振动; 1010 cm−1 的振动峰被指

认为来自 [BO4] 基团中的 B-O 伸缩振动. 另一方

面, [BO3] 三角形具有 D3h 点群对称性, 它的四

个简正模对应的频率为: v1(A′
1) 约 950 cm−1(对称

伸缩振动), v2(A′′
2) 约 650—800 cm−1(面外弯曲振

动), v3(E ′) 约 1100—1300 cm−1(反对称伸缩振动),

v4(E ′)约 500—600 cm−1(面内弯曲振动)[24,25]. 位于

602, 661, 700, 742 cm−1 的振动与 [BO3]的 B-O弯

曲振动, 960, 984, 1183—1407 cm−1 的拉曼峰则来

自 [BO3] 基团中的 B-O 伸缩振动. 其中, 1183 和

1238 cm−1 振动峰对应于 Li2B4O7 晶体的拉曼光谱

中的位于 1178和 1285 cm−1 两个振动峰 [26],它们

与 B-O-B桥氧振动有关. 值得注意的是,最高振动

频率的拉曼峰位于 1407 cm−1 处,被指认为 B-O伸

缩振动.高频率的振动特征也反映了三配位硼氧基

团桥键中的电子非局域化的程度较高,这也是导致

晶体非线性光学系数较大的重要原因之一 [27]. 最

后,由于 [BO4]四面体和 [BO3]三角形的内振动频

率在 500—1100 cm−1 区域发生重叠, 因此很难把

他们的振动峰全部区分清楚.

表 3 [BO4]和 [BO3]基团内振动模式相关表

[BO4]四面体 [BO3]平面三角形

分子对称性 位置对称性 因子群 分子对称性 位置对称性 因子群

Td C1 C2v D3h C1 C2v

A1 A A1 +A2 +B1 +B2 A′
1 A A1 +A2 +B1 +B2

E 2A 2(A1 +A2 +B1 +B2) A′′
2 A A1 +A2 +B1 +B2

F2 3A 3(A1 +A2 +B1 +B2) E ′ 2A 2(A1 +A2 +B1 +B2)

除了铋氧基团与硼氧基团外, 在 Bi2ZnOB2O6

的晶体结构中, Zn-O 键起到了连接硼氧基团的作
用. 在 ZnO 晶体的拉曼光谱中 [28], Zn-O 键的振
动频率位于 380, 437, 583—670 cm−1 频率区间. 在
Bi2ZnOB2O6 的拉曼光谱中, 与之对应的振动频率
位于 415, 423, 578—591 cm−1 处.

5 结 论

本文首先通过因子群分析方法给出了 Bi2ZnO

B2O6 晶体布里渊区中心点晶格振动模对称性的

不可约表示, 其次测量了晶体在不同的几何配置

下的偏振拉曼光谱, 并在此基础之上对该晶体晶

格振动模进行了指认归属. 波数在 300 cm−1 以

下的振动归结为晶体的外振动, 主要来自 [BiO6],

[ZnO4], [BO4] 和 [BO3] 等原子基团整体的转动和

平动; 300 cm−1 以上的拉曼峰被指认为晶体的内振

动,与上述离子基团中的 Bi-O, B-O和 Zn-O键振动

有关.
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Polarized Raman spectra of single crystal
Bi2ZnOB2O6
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Abstract
Polarized Raman spectra of single crystal Bi2ZnOB2O6 have been recorded in the spectral range 10–1600 cm−1 at room tem-

perature. Factor group analysis was used to obtain the normal modes of vibration of the crystal. The Raman peaks under 300 cm−1

are assigned to external modes, which are related to the rotational and transitional movement of the [BiO6], [ZnO4], [BO4] and [BO3]
groups. Compared with the vibrational spectra of the compounds referred, the satisfactory assignment of most of the high-energy modes
to vibrations of Bi-O, B-O and Zn-O bonds can be achieved. In particular, the Raman high-frequency peak located at 1407 cm−1 is
attributed to the B-O vibration in the [BO3] triangle.
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