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研究了 )*+ 晶体在不同温度下（在 $%%—!$#$ , 的温度范围）的拉曼光谱及其熔体的高温拉曼光谱，分析了

)*+ 晶体结构随温度变化的规律及 )*+ 熔体的结构特征 -随着温度的升高，)*+ 晶体的拉曼光谱谱峰都不同程度

地向低波数方向移动，也存在不同程度的展宽，同时强度减弱 -另外，在 )*+ 熔体中存在［*.+/ ］和［)0+’ ］的结构基

团；但两种结构之间的联键消失，即在熔体中二者是相互独立的生长基元 -
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! C 引 言

拉曼光谱是研究物质微观结构极其重要的手段

之一，近年来，拉曼光谱技术在研究晶体结构、熔体结

构及晶体生长领域又有了新的发展［!，#］- 于锡玲等

人［$］利用拉曼光谱技术研究了 ,DE 晶体和晶体生长

边界层的结构及其演变过程 -尤静林等人［/］实时测量

了 ))+ 晶体及其熔体的拉曼光谱，并阐明了 ))+ 晶

体在 !#&$—!$%% , 范围内由!相转为"相的相变过

程 -刘晓静等人［3］测定了 F.+# 晶体的固G液边界层的

高温拉曼光谱，并提出熔体中可能的结构基元 -这些

研究对晶体生长理论和实践都有重大的意义 -以此为

基础，本文着重研究高温熔体法生长的晶体及其熔体

的拉曼光谱 -
)0/*.$+!#晶体（简称 )*+ 晶体）是一种性能良

好的闪烁晶体，在高能物理、空间科学、核医学等方

面有着广泛的应用［’］-本文选取 )*+ 晶体为研究对

象，对 )*+ 晶体的常温、高温拉曼光谱及其熔体的

高温拉曼光谱进行了测试和分析，得到它们的结构

特征以及结构随温度变化的规律 - 为进一步研究

)*+ 晶体固液边界层的结构特征和晶体的生长机

理打下基础 -

# C )*+ 晶体的结构

!(&3 年，DH=0@［&］在合成 )*+ 多晶后指出 )*+ 晶

体为闪铋矿结构，后来人们利用 I 射线衍射等方法

进一步确定了该晶体的结构［1］-
)*+ 晶体属立方晶系，/$ 6 点群，F’

J5 !/$J 空间

群，单位晶胞中有 / 个分子，晶胞常数为 !C%3# B6-
晶胞由 *.+/

/ K 四面体和 )0$ L 组成，)0$ L 离子处于六

个 *.+/
/ K 四面体的空隙中，每个 *.+/

/ K 四面体贡献

一个 + 组成 )0$ L 离子六配位氧的畸变八面体（见图

!）-由群论分析得 )*+ 的光学声子表达式为 /"! L
3"# L (# L !3$! L !/$#，其 中 属 拉 曼 活 性 的 有

/"! L (# L !/$#
［(］-

图 ! )*+ 晶体结构
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!" 实验部分

光谱仪为上海大学钢铁冶金重点实验室的高温

拉曼光谱仪（#$ %&’’’），激光光源为 () 抽运脉冲激

光器，输出波长为 *!+ ,-，功率为 ’"+ ./光路采用

背散射共焦收集系统，聚焦于单色仪的入射狭缝上，

狭缝宽度为 !’’!-/出口狭缝的光谱信号则采用时

间分辨探测方式采集［&’］/
将 012 晶体沿［&’’］方向切成 * -- 3 &’ -- 3

&"+ -- 的长方体块，置于自行设计的具有三维温度

梯度的微型晶体生长装置内 /本装置采用了程序控

制，可以实现晶体生长和熔化过程的动态平衡 /
首先测量了012常温下的拉曼光谱（见图+）/

图 + 012 晶体的常温拉曼光谱

然后将晶体缓慢升温直至熔化，保持其他测试条件

不变，每隔一定温度测量一次 012 晶体或熔体的高

温拉曼光谱（见图 !）/

图 ! 012 晶体和熔体的高温拉曼光谱

4" 结果与讨论

根据晶体结构对称性与晶体拉曼光谱的关系，

并参考文献报道对 012 晶体常温拉曼光谱进行了

解析（见图 + 和表 &）/所有这些特征活性拉曼峰，都

将作为判断所对应的结构特征是否出现的判据，为

下面分析 012 晶体高温拉曼光谱及熔体的高温拉

曼光谱提供参考依据 /

表 & 012 晶体拉曼活性振动模式解析

拉曼频移56-7 &文献［&&］ 拉曼频移56-7 &实验值 拉曼频移56-7 &计算值［&&］ 对称类型 简正振动模的近似描述

84 98 98 :;2 0<，2 和 1= 原子的振动

&+! &&> &&* ? 0<@2@1= 键的弯折振动

&*’ &!> &** :;2
1=24 四面体的平动

&8A &8! &89 :(2
+’& &>A +’9 B 1=@2 键的摇摆振动

+4’ +!> ++4 :(2 1=24 四面体的摆动

+44 +8+ +8+ ? 0<@2@0< 和 2@0<@2 键的弯折振动

!8+ !*A !&* B 0<@2 键的伸缩振动

!>* !>8 !*& :;2
2@1=@2 键的弯折振动

44* 44’ 44> :;2
A+’ A&A A&A ?

1=@2 键的伸缩振动
9&9 9&A A>* B

图 ! 中所示为 012 晶体从室温逐步升温到

&!+! C过程中不同温度下的拉曼光谱 /由图可见随

着温度的升高，谱峰中心位置都不同程度地向低波

数方向移动，各峰也存在不同程度的展宽，同时强度

减弱 /说明，随着温度的升高，原子平衡键距增大，原

子间作用力减弱，并且平衡键距和键角呈现具有一

定宽 度 的 分 布 /［0<28 ］畸 变 八 面 体 中 0<@2@0< 及

2@0<@2键的弯折振动（+8! 6-7 &）和 0<@2 键的伸缩振
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动（!"# $%& ’）的特征峰，随着温度升高，()*+ 键的键

长增长，明显出现谱峰强度下降，半高宽展宽，峰位

向低波数方向移动的现象（详细见表 ,），但直到熔

体中这两个谱峰都未消失 -［./+0］四面体中 ./*+ 键

的伸缩振动（#’# $%& ’，1’# $%& ’ ）和摇摆振动（’2#
$%& ’），+*./*+ 键的弯折振动（!23 $%& ’，004 $%& ’ ）

及［./+0 ］四 面 体 的 摆 动（,!2 $%& ’ ）和 平 动（’!2
$%& ’，’3! $%& ’）的特征峰，随着温度的升高，也出现

了谱峰强度降低，峰形展宽及位移等变化，但相对

［()+3］畸变八面体的拉曼峰的变化要小 - ()*+*./ 键

的弯折振动峰（’’2 $%& ’ ）随温度的升高也逐渐变

弱，且相对［./+0］四面体的平动（’!2 $%& ’）变化要

大得多，致使两者的相对强度在 ’4#!—’’#! 5 之间

有个交替 - ()，+ 和 ./ 原子的振动随着温度的升高

逐渐减弱直至消失 - 另外，在熔体中［./+0 ］结构基

团和［()+3］结构基团的振动峰仍然存在，但 ()*+*./

键的振动峰消失，说明在熔体中［./+0］结构基团和

［()+3］结构基团是两种独立的存在，长程有序的晶

体结构消失 -
表 , (.+ 晶体的拉曼频移随温度的变化

温度65 !44 0#! 3#! 1#! ’4#! ’’#! ’,#! ’!,!

1"7" 1!7’ 1,7, 1"7, 1073 #273 & &

’’270 ’’37’ ’’3 ’’070 ’’"7, ’’070 ’’,73

’!17" ’!3 ’!3 ’!!70 ’!’7# ’!4 ’,37# ’,0

’2#7’ ’247! ’127" ’107! ’137’ ’1’71 ’#27, ’#1

拉曼频移6$%& ’ ,!27’ ,!37# ,!,70 ,,17’ ,,"7" ,,! ’2171 ’247’

,3! ,3!72 ,"27# ,347" ,34 ,3! ,0071 ,!’

!"# !"’7, !"’ !0,7# !0, !!3 !,"72 !’2

0!272 0,17! 0,17! & & & & &

#’37" #’’7! #4# #4!73 32# 32!7" 3247, 310

1’372 14#73 14071 #2070 #247’ #1070 & &

" - 结束语

本文通过研究 (.+ 晶体和熔体的高温拉曼光

谱，总结出 (.+ 晶体结构随温度变化的规律，并分

析了 (.+ 熔体的结构特征 - 随着温度的升高，(.+

晶体内原子平衡键距增大，原子间作用力减弱，且平

衡键距和键角都呈现一定宽度的分布；在 (.+ 熔体

中存在［./+0］和［()+3］两种相互独立的结构基团，

长程有序的晶体结构消失 -下一步工作，我们将改善

实验条件，并辅以理论计算，详细分析 (.+ 晶体固

液边界层的结构特征及其两侧结构的变化规律 -
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