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摘要 ：根据商群对称性分析法和位置群分析法分另0对 Nd：Yv (简称 NYV)晶体的 Raman光谱做 了理论计算，得到 

了不同的结果 ．运 用实验的手段 ，根 据 Raman谱线的数 目判定商群对称性分析 法符合 实际，同时判定 ，晶体原 

胞中应含有4个 ，分子式． 
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The rainan spectra analysis of Nd：YV04 crystal 
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Abs‘嘣 ：Thefactor group symmetry analysismethod and position symmetry analysismethod were usedto analysetheRaman spec— 

tra of Nd．Yvo4( ，)crysta1．The Raman spectra of ，was measured at room temperature and the Raman peaI【s are assigned 

on the basies of the group theory．According the apex numbers of the Raman spectra，we conclude that the factor group symmetry 

analysis is accord with the fact and the pimitive cell of NYV contains four formula units． 
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Nd：w o4(简称 NVV)晶体具有大的受激发射 

截面、适宜的亚稳态寿命和强而宽的抽运吸收带，一 

直是人们所重视的一种激光晶体 ．而 Raman光谱是 

研究晶体微观结构 、探索晶体生长机制和晶格缺陷 

的有力手段 ．通常，有两种 Raman光谱的分析方法 ： 

商群对称性分析法和位置群分析法 ．它们有时可以 

得到同样的结果⋯，但我们 在用这两种 方法 分析 

NW 时，却得到 了不 同的结果 ，并且前者认为 NW  

原胞中含有 4个 NW 分子式 ，而后者认 为含有 2 

个 ．由于文献已有报道L2叫 ，于是我们测量了 NW  

不同配置下的 Raman光谱 ，通过 Raman谱线的数 目 

来判定哪种分析结果更符合实际 ． 

1 理论 分析 

1．1 对称性分析法 

NW 属于锆石类晶体，点群为 D ，空间群 为 

14 ／amd，一般认为其原胞中含有 4个 NW 分子 ，共 

24个原子 ，72个基本晶格振动模式 ．原胞内原子 的 

位置坐标见表 1． 
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注 ：0≤ ≤1／2；0≤ ≤1／8 

将这 72个简正振动模式按商群理论进行对称 

性分类 ．利用结 晶学 国际表中 14，／amd对称操作的 

俯视图和相关信息 J，可求 出第一布里渊 区中心 j1 

点14，／amd空间群的可约表示 ，见表 2． 

表 2 在 r点时 14。／amd空间群的可约表示 

Table 2 The reducible representations for 14l／amd atF point 

原子 、乌可夫位置和特征标 

对称操作的Seitz算符 0 V Y 

16h 4b 4a 

注 ：t： (0，1／2，1／4)． 

由商群理论 ，按照 14 ／amd空间群 的乌可夫位 

置，可将表 2中的各可约表示约化为点群 D 的不 

可约表示，得到 n，晶体的简正振动模式的对称性 

分类为 

F =5A1g十 2A1 + 2A2g+ 7A 2I．+ 7B1g+ 

2B1 + 2B2g十 5B2 + 10Eg十 10E 

共 72个简正模，与原子数 24对应的 72个 自由度正 

好相等 ．由点群 D 的特征标可知，1 A： 和 1 E 为 

声学模 ，6 A 和 9E 为红外活性光学模，5 A ，7 

和 2 为 Raman活性光学模，10E 为 Raman活性二 

重简并光学模，其余均为非 Raman、非红外活性光学 

模 ．因此 ，从理论上讲 ，扣除简井 隋况 ， Ⅳ 晶体最多 

能观测到 24支 Raman活性光学模 ，即 

F =5A1g+7 1g+2B2g+10Eg． (1) 

1．2 位置群分析 法 

1．2．1 自由钒酸根离子振动模的对称性分析 

自由钒酸根离子 Vo4 一为正四面体结构，其分 

子群为 ，每个钒酸根离子包含 5个原子 ，所 以有 

15个振动模 ，可约表示特征标的计算结果列于表 3． 

表 3 自由钒酸根离子在 中的可约表示特征标 

Tab．3 l"ne reducible representations character for V04 ‘ 

利用 群不可约表示的特征标 ，按公式 ／'tp= 

吉 ‘ (R) (R)对可约表示约化的结果为： 
A1+E + F1+3F2． 

其中内部振动模为 A +E十F +2F ，平移振动为 

F ，旋转振动为 F ．此分类结果列于表 4中． 

1．2．2 将分子群不可约表示过渡到位置群不可约 

表示 

在 Ⅳ 晶体中钒酸根离子的位置群为 D： ，可 

以查出 群与 D 群的相适关系如下 ： 

： A1 E F1 3F2 

D2d： A1 A1+ 1 A2+E 2+E 

1．2．3 在因子群中分析振动 

在 Ⅳ 晶体中，钒酸根离子的位置群 D 与晶 

体点群 D 的相适关系如下： 

D4h：A1g A2g B1 g B2g Eg A1 A2u B1 u 
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D2d：Al A2 Bl B2 E Bl B2 Al A2 E 

从这个相适关系可以得出，位置群 D 的A。产生因 

子群的 A。 、B。 ；A2产生因子群的 A2 、B2 ；B。产生 

因子群的 。 、A。 ；B2产生因子群的 、A2 ；E产 

生因子群的 、E ．由此确定出的位置群不可约表 

示过渡到因子群不可约表示的情况见表 4． 

1．2．4 钇离子和钕离子振动模的分析 

钇离子和钕离子在 Ⅳ 晶体中的位置群也是 

D 。，它们的三个平移振动在 D 的对称性分类为： 

2g+A2 + + E ， 

此结果也已列于表 4中． 

表 4 NYV晶体基本晶格振动的位置对称性分析 
Table 4 The position synllll~ y analysis of crystal 

lattice vibrafion of NYV 

离子 

种类 

离子的振动 分子群 位置群 因子群 

羹 D D 振动 振动 振动 
1 

1 
VO,’ 

l 

1 2 

1 ，N 

1 

由表 4可以看到，钒酸根离子的内部振动过渡 

到晶体的内振动 ，结果为 ： 

2Al譬+2Bl + g+Al ． 

钒酸根离子的旋转振动过渡到晶体的外振动，属于 

天平动 ，结果为 ： 

A2g+ 2 + + E ； 

钒酸根离子和钇，钕离子的平移振动过渡到晶体的 

外振动，也属于平移振动，结果为： 

4B2g+ 4A2 + 4 + 4E ． 

所以， Ⅳ 晶体基本晶格振动模的对称性分类为： 

2Aig+ 2B, + g+ Al + A2g+ 2 + 4B2g+ 

4A2 + 5Es+ 5E 

总共 36个品格振动模 ．由点群 D 的特征标表可知 ， 

A 、E 为声学模，3A 和 4E 为红外活性光学模 ， 

2A。 、 。 和 4 2 为 Raman活性光学模 ，5 为 Ra— 

nigh活性二重简并光学模 ，其余均为非 Raman、非红 

外活性光学模 ．因此理论上讲 ，扣 除简并情况 ， Ⅳ 

晶体最多能观察到 12支 Raman活性光学模 ，即为 

F=2A,g+ l + 4B2g+ 5Es． (2) 

由总的晶格振动模数(36个 )，可以得到原胞中含有 

2个 Ⅳ 分子式的结论 ． 

原则上讲 ，实验观测 到的谱线数 目应少于计算 

出的谱线数 目，最多相等 ．所以，测量 Ⅳ 不同配置 

下的 Raman光谱 ，通过 Raman谱线的数 目可以来判 

定哪种分析结果符合实际． 

2 实验 

： ]'Blg 
和 I o o o l+I o o e I． 

Alg：X(ZZ)Y；Alg+Blg：x(Yy)z； 
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Raman shift／cm。 

图 1 室温下 №Ⅳ 晶体在 x( )Y几何配置中的拉曼谱 
Fig．1 Raman spectrum ofNYV with scattering geometry 

x(zz)Y for Als at room temperature 

Raman shift／cm。’ 

图 2 室温下 №Ⅳ 晶体在 X(YY)Z几何配置中的拉曼谱 
Fig．2 Raman spectrum of NYV with scattering geometry 

x(YY)Z for Als+Bls at room temperature 

Raman shift／cm。’ 

图 3 室温下 №Ⅳ 晶体在 X(YX)Y几何配置中的拉曼谱 
Fig．3 Raman spectrum of NYV with scattex~g geometry 

x(Yx)Y for B2E at roonl temperature 

由图 1，A- 模 的拉曼 峰有 4个 ，波 数 分别 为 

75 cm～，380 cm～，849 cm 和 891 cm～．比较图 2 

和图 1，得出 B。 模 的拉 曼峰有 4个 ，波数 分别 为 

161 cm～，263 cm～，486 cm 和 816 cm～．由图 3， 

喜 
童 

量 

图4 室温下 NYV晶体在 z(Yz)x几何配置中的拉曼谱 
Fig．4 Raman spectrum of NYV with ~ tering geometry 

z(,／z)x for at room temperature 

B2g模的拉曼峰有两个，波数分别为 266 cm 和 828 

cm ～
． 由图 4， 模 的拉曼 峰有 8个，波数分别为 

166 cm一 ， 262 cm一。
，

492 cm一。
，

582 cm一。
， 664 

cm ～
，699 cm～，819 cm 和 922 cm～．即在实验中 

我们总共观察到 4Al ，4Bl ，2口2g和 8E ． 

3 结语 

商群对称性分析法得 到的结果与实验测量相 

符．实验观测到 18条谱线，少于理论计算出的 24 

条，这可能与仪器的精度、波长分辨率以及某些振动 

模的谱线强度较弱等因素有关．由此实验也可以断 

定 Ⅳ 晶体原胞中应含有4个 Ⅳ分子，而不是两 

个 ． 
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