
!"#$ 单晶的 %&’ 光谱研究!

侯碧辉!）" 邵 萌!） 徐新龙#） 汪 力#） 王吉有!） 范志达$）

!）（北京工业大学应用数理学院，北京 !%%%##）

#）（中国科学院物理研究所光物理国家实验室，北京 !%%%&%）

$）（人工晶体研究院，北京 !%%%!&）

（#%%’ 年 $ 月 ’ 日收到；#%%’ 年 ( 月 !) 日收到修改稿）

利用 *+, 时域光谱技术对 -./# 晶体（样品 !）和 -./# ：01 晶体（样品 #）在 %2(—#2( *+, 的吸收特性进行了研

究 3在 %2(—#2( *+, 波段，样品 ! 吸收系数!（"）随频率"增加而增大，最大值为 #4 567 ! 3样品 # 的吸收系数比样品

! 大得多，01 掺杂使晶格吸收带边向低频移动，而且样品 # 在 !28 *+, 有吸收峰，吸收系数达到 )% 567 !，由此求出

/7 7 01# 9 离子键伸缩振动的键力常数 ! 为 $24% : !%7 # ;<563这一结果表明，*+, 光谱分析有可能成为研究晶体化

学键的一种重要手段 3
利用光学常数之间的关系计算了两个样品在 %2(—#2( *+, 的介电函数的实部#!（"），得到样品 ! 的#!（"）值在

42’) 至 42)$ 之间，样品 # 的#!（"）值在 42’# 至 (2%! 之间 3
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! 2 引 言

*+, 辐 射（* 射 线）通 常 指 的 是 频 率 在 %2!
*+,—!% *+,（波长在 $%!6—$ 66）之间的电磁

波，其频率在微波和红外光之间，属于远红外波段 3
在 #% 世纪 &% 年代中期以前，由于缺乏有效的光源

产生方法和检测手段，对于该波段电磁辐射性质的

了解非常有限，以致被称作电磁波谱中的 *+, 空

隙 3十几年来，随着超快激光技术的迅速发展，为

*+, 脉冲的产生提供了稳定、可靠的激发光源，使

*+, 辐射的产生和应用得到了蓬勃发展［!—’］3
*+, 光谱填补了光谱学（远红外光谱）的空白，

并为从实验上研究光学声子能谱，光学声子@光子、

光学声子@电子等相互作用，以及发现新的固体元激

发提供了实验条件 3 *+, 光谱有可能发现新的物理

现象与性质，如半导体、离子晶体的（局域）电子自旋

共振；金属和半导体的（传导电子）回旋共振；离子晶

体的光学声子的能谱；离子晶体的光学声子与光子

相互作用的极化激元等［)，&］3 *+, 光谱在凝聚态物理

的研究中占有重要的位置，将成为红外光谱、拉曼光

谱、中子衍射等实验方法的互补技术 3因为只有那些

产生瞬间偶极矩变化的晶格振动才能产生红外和

*+, 光吸收，那些没有偶极矩变化而有分子极化率

变化的晶格振动可以产生拉曼光谱［8］3对于不能测

得拉曼光谱的晶体，应用 *+, 光谱研究光学声子特

征就显得更为重要 3
氟化镁是重要的固体激光器发光介质［!%，!!］3 氟

化镁晶体在可见光和红外频段内有很好的透过性，

是很好的窗口材料 3碱土金属和卤族元素的核自旋

都不为零 3在卤族元素和碱土金属形成的离子晶体

中，很有可能存在一些由位错和阴离子空位缺陷所

产生的多核自由基 3 我们在以前的工作中［!#］，已经

对位错缺陷产生的多核自由基进行了电子自旋共振

（>MN）研究 3通过初步的模拟分析，我们确定缺陷中

存在着三种多核自由基 3这表明，导带底下有束缚的

电子能级 3另外，由于氟化镁的晶体结构具有中心对

称性，不能测得拉曼光谱，只能用红外和 *+, 光谱

研究其晶格振动特征 3
本文利用 *+, 时域光谱技术，对 -./# 晶体和

-./#：01 晶体的 *+, 光谱进行了研究，并计算了两
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个样品的光学参数 ! 为了便于比较，我们还对 "#$%

晶体在波长为 %&&& ’(—%&& ’( 的红外—可见—紫

外光谱也进行了测试，并与 )*+ 时域光谱进行对

比，实现了对 "#$% 晶体的光学性质在更宽的频率范

围内的表征 !

% , 实 验

样品在 )*+ 波段的实验测量是在中科院物理

所光物理实验室的透射型 )*+ 时域光谱装置上进

行的［-.］!我们实验用的两个样品均为（--&）晶面取

向，这是该晶体中原子排布最密的晶面 ! "#$% 晶体

（样品 -）是无色透明的，"#$%：/0 晶体（样品 %）是粉

红色透明的，厚度分别为 &,1-% (( 和 &,22& ((，双

面抛光 !通过实验测量 )*+ 辐射脉冲的时域参考波

形和透过样品后的信号波形，经傅里叶变换和简单

的数 学 处 理 便 可 得 到 吸 收 系 数!（"）和 折 射 率

!（"）! 在本实验中，由于所使用的 )*+ 频段的频率

区域较窄，只能研究横光学声子低频吸收边的特性，

无法得到晶格振动完整的吸收带曲线 !
样品在波长为 %&&& ’(—%&& ’(（相当于（-,3—

-3）4 -&-2 *+）的红外—可见—紫外光的室温反射光

谱和透射光谱（简称“宽频光谱”），是用日本岛津

（5*6"789:）公司 :;<.-&-=/ 光谱仪测量的 ! 样品

的厚度 " 在 &,2 ((—&,> (( 之间，满足 %!"!#的

图 - "#$% 晶体（--&）在（?）)*+ 波段，和（@）宽频段的吸收曲线

条件，干涉效应可以忽略不计，实验上得到的总反射

率 # 和总透射率 $，可以简单的从反射光和透射光

强度叠加得到［-2］

# A #B - C（- D #B）% EFG（D %!"）

- D #B % EFG（D %!"( )）
， （-）

$ A（- D #B）% EFG（D!"）

- D #B % EFG（D %!"）
! （%）

由（-），（%）式可以确定吸收系数!!

. , 结果与讨论

!"#" 吸收光谱

图 - 为 "#$% 晶体（样品 -）在（?）)*+ 波段和（@）

宽频段的吸收曲线 !从图 -（@）中可看出样品 - 在宽

频光谱的吸收系数均小于 -% H(D -，而在图 -（?）

&,3—-,1 )*+ 的 吸 收 系 数 也 小 于 -% H(D - ! 因 此，

"#$% 晶体在 &,3—-,1 )*+ 范围也可用作光学窗口

材料 !在 -,1—%,3 )*+ 范围内样品 - 的吸收系数较

大，这表明已有明显的晶格吸收，可以认为晶格吸收

的低频边在 -,1 )*+；而在宽频光谱的起点（%&&& ’(
A-,3 4 -&-2 *+），样 品 - 的 吸 收 系 数 仅 约 为 &,1
H(D -，这表明该位置已超出了晶格吸收带 ! IE’0JK 等

人对 "#$% 的 红 外 光 谱 实 验 和 理 论 计 算［-3］得 到，

"#$% 的 声 子 态 密 度 波 数 最 低 的 吸 收 峰 约 在 -2&
H(D -，即中心频率为 2,% )*+ 的位置 ! 在宽频光谱测

量的高频端（%&& ’( A -,3 4 -&-3 *+ A L,% E;），吸收

系数为 -%,>> H(D -，而 "#$% 晶体的禁带宽度为 -&,>
E;［-L］，所以宽频光谱的最大光子能量比 "#$% 晶体

的禁带宽度的小得多，因此还观察不到在本征吸收

边的情况 !
由样品 % 的 )*+ 吸收曲线（图 %）可以看出，晶

格吸收峰值的中心频率为 -,M )*+，吸收系数达到

1& H(D -，表明 /0 掺杂使晶格吸收带向低频移动，可

以用此吸收峰作为 /0% C 离子掺杂的表征 !双原子分

子只有沿化学键轴线的伸缩振动，键长变化，而键角

不变 !化学键伸缩振动的频率为［M］

" A -
%!

%"$， （.）
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图 ! "#$!：%& 晶体（’’(）)*+ 频段吸收曲线

其中 ! 为键力常数，!为两原子的折合质量 , 从元

素周期表 中 可 查 到 $ 原 子 量 "’ - ’./((（电 负 性

0/.1），"# 原子量 "! - !2/0’（电负性 ’/0’），%& 原子

量 "0 - 31/.0（电负性 ’/11），阿伏伽德罗常数 #4 -

5/(!! 6 ’(!0，显然 $7 —%&! 8 离子键的折合质量大于

$7 —"#! 8 离子键的折合质量；而且 "# 原子的金属

性大于 %& 原子，因此 $7 —"#! 8 键要强于 $7 —%&! 8

键，$7 —"#! 8 键的力常数要大于 $7 —%&! 8 键，这两

方面的原因都表明 %& 掺杂使晶格吸收带向低频移

动 ,由 $7 —%&! 8 离子化学键的伸缩振动吸收峰值"0

- ’/. )*+，可求出 $7 —%&! 8 离子化学键伸缩振动

的键力常数

!0 - 2!!"!
0

"’ "0

（"’ 8 "0）#4

- 0 ,2( 6 ’(7!9:;<, （2）

至于 $7 —"#! 8 ，采用 =>?&@A 等人的结果［’3］，即 "#$!

的声子态密度波数最低的吸收峰约在 ’2( ;<7 ’，中

心频率为 2/! )*+, 由（0）式，可以得到的力常数为

’/!0 6 ’(7 ’ 9:;<,
由于光子能量高而波矢小的特征，)*+ 波段的

吸收曲线图 ’（B）反映的是靠近布里渊区中心（波矢

$!晶格常数 %）附近的横光学声子的吸收 ,吸收强

度取决于声子的态密度，而态密度是与能量在 ! 空

间的梯度成反比［C］,光学声子的态密度在布里渊区

（除边界外）呈抛物线型［1］，即与频率"的平方成正

比 ,我们发现两个样品的#（"）也几乎与"! 成正比，

因此我们引入结构系数 &，设

#（"）-#( 8 &（" 7"(）!， （3）

这个结构系数 & 的不同体现样品的结构、成分和取

向的差别 ,对于样品 ’，我们在 (/3—!/3 )*+ 的范围

内，只观察到吸收系数单调上升，而未出现吸收峰，

与 =>?&@A 等人对 "#$! 的红外光谱实验和理论计算

得到的声子态密度基本符合［’3］,拟合两个样品吸收

曲线的上升边沿（图 0），得到两个样品的结构系数，

分别为 &’ - !/C5 6 ’(7 !2 D!·;<7 ’，&! - 0/’5 6 ’(7 !0

D!·;<7 ’ ,两个样品的结构和取向是相同的，结构系

数 & 的不同主要是反映出两个样品成分的差别 ,由
两个结构系数比较可知，样品 ! 中 %&! 8 掺杂使晶格

吸收带向低频移动，相同频率的声子数目增多，使结

构系数 &! 增大 ,

图 0 两样品吸收曲线与按照#（"）-#( 8 &（"7"( ）! 的拟合

曲线

!"#" 介电函数

由于常用的光学常数彼此之间是可以推算的，

因此，通过实验测出某样品的一两个光学常数随频

率的变化（色散关系），就可以推算出其余的光学常

数随频率的变化 ,通常，要在实验中准确测量晶体的

介电常数$随频率的变化是比较困难的，但 )*+ 时

域光谱技术可以直接测出吸收系数#（"）和折射率

’（"）曲线，因而可以直接推算出介电常数随频率的

分布 ,利用光学常数之间的关系［5］

$’ - ’! 7 $!， （5）

我们计算了两个样品在 (/3—!/3 )*+ 的介电函数

的实部$’（"），见图 2 ,由于消光系数 $ 小于 (/’，所

以$’（"）几乎正比于 ’（"）!，$’（"）曲线与 ’（"）曲线

形状相似 ,样品 ’ 和样品 ! 的介电函数在 (/3—!/3
)*+ 范围内，$E"变化比较平缓 ,
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图 ! 两个样品的介电函数 （! 为 "#$% 晶体的介电函数；"

为 "#$%：&’ 晶体的介电函数）

!( 结 论

利用 )*+ 时域光谱技术对 "#$% 晶体和 "#$%：

&’ 晶体在 ,(-—%(- )*+ 的吸收曲线进行了研究，发

现 &’ 掺杂使晶格吸收带向低频移动 . &’% / 离子掺杂

在 0(1 )*+ 有 吸 收 峰 . 另 外，我 们 设 定 吸 收 系 数

!（"）2!, / !（"3",）%，其中 ! 称为结构系数 .拟合

样品的吸收曲线得到样品 0 和样品 % 的结构系数，

分别为

40 2 %(56 7 0,3%! !%· "# 30，

4% 2 8(06 7 0,3%8 !%· "# 30 .
利用光学常数之间的关系计算了两个样品在

,(-—%(- )*+ 的介电函数的实部#0（"），样品 0 的

#0（"）的值在 !(65 至 !(58 之间，样品 % 的#0（"）的

值在 !(6% 至 -(,0 之间，#9"变化比较平缓，这也许

有利于晶体的一些特殊应用 .
实验结果表明，)*+ 时域光谱技术可以成为研

究晶体化学键的一种重要手段 .

感谢北京工业大学材料学院宋雪梅副教授在宽光频光

谱实验方面给予的帮助 .

［0］ :;<#=;4; >， "?@AB’4= CD 0115 $%&’( ) * . +))) ,%-(! .

./"%&’-01 ,2 . ,1"2 . !" 08,0
［%］ *EA#F’ "，)EAG "，HE#E4=GIE %,,- +(31% . 4 . +(5%-%16 -(6

./77/#131% 8-01! #$ 0660
［8］ "G4=G+EJE >，>EKEG C，*EA#F’ ) 13 -7 %,,- 9:3/"! /( ;::7/16

<2=!/"! %& %,8
［!］ LGE’ L M，N=’O P *，"’O Q 13 -7 %,,! >2/(1!1 <2=!/"! ’( 0-80
［-］ QEA# Q R，>=G Q S，QEA T，13 -7 %,,- ;"3- <2=! . ?/( . "! !,51

（GA &=GA;4;）［扬玉平、施宇蕾、严 伟等 %,,- 物理学报 "!

!,51］

［6］ U;A# Q V，LGA# V W，SEA# S Q，13 -7 %,,- ;"3- <2=! . ?/( . "!

-%%!（GA &=GA;4;）［邓玉强、邢岐荣、郎利影等 %,,- 物理学报

"! -%%!］

［5］ D4=?<’XB H;GY T，UEZG[ " H 0156 ?&7/6 ?3-31 <2=!/"!（)=’I4’A

S;E<AGA#）\!6-，%5]，!-6，--0
［]］ CYGA#4=G<A & $ 0115 ?1#/"&(6@"3&% 9:3/"（M;<YGA：>\<GA#;<9:;<YE#）

\%0，00!
［1］ &=EA# ^ *，U’A# V P %,,0 ,21&%= -(6 *1!&7@3/&( &5 ?:1"3%&!"&:=

（M;G_GA#：>?G;A?; R<;44）\60—68（GA &=GA;4;）［常建华、董绮功

%,,0 波谱原理及解析（北京：科学出版社）第 60—68 页］

［0,］ U;A# & Q，*; U T，N=OEA# T U 13 -7 %,,! >2/(1!1 <2=!/"! ’(

!58
［00］ TEA# " L，>OA & L，>=G L & 13 -7 0111 ;"3- <2=! . ?/( . !) 8%6

（GA &=GA;4;）［王茂祥、孙承林、史晓春等 0111 物理学报 !)

8%6］

［0%］ *’O M *，N=;A# Q P，>=E’ " 13 -7 %,,- >2/(1!1 <2=!/"! ’! 0!-8
［08］ LO L S，TEA# L "，SG $ S 13 -7 %,,! ?:1"3%&!"&:= -(6 ?:1"3%-7

;(-7=!/! #! 00-8（GA &=GA;4;）［徐新龙、王秀敏、李福利等 %,,!
光谱学与光谱分析 #! 00-8］

［0!］ $EA# W & %,,0 ?&7/6 ?3-31 ?:1"3%&!"&:=（*;X;G：‘AGZ;<4GBF ’X

>?G;A?; EA[ );?=A’Y’#F ’X &=GAE R<;44）\8，80（GA &=GA;4;）［方容

川 %,,0 固体光谱学（合肥：中国科学技术大学出版社）第 8，

80 页］

［0-］ & M;A’GB EA[ ^ PG’<[EA’ 01]] 4 . <2=! . >：?&7/6 ?3-31 <2=! . #’

-%,1
［06］ >GIEA’Z4KGG U "，>?=J;BBIEA * D，S;; * 13 -7 %,,8 <2=!/"-7

*10/1’ A1331%! %’ 0,56,0

85808 期 侯碧辉等："#$% 单晶的 )*+ 光谱研究



!"# $%&’()* $(+,- ./ 012! ’)-$(*3$!

!"# $%&!#%’）( )*+" ,-./’） 0# 0%.&1"./2） 3+./ 1%2） 3+./ 4%&5"#’） 6+. 7*%&8+9）

’）（!"##$%$ "& ’((#)$* +,)$-,$.，/$)0)-% 1-)2$3.)45 "& 6$,7-"#"%5，/$)0)-% ’:::22，!7)-8）

2）（ 9-.4)4:4$ "& ;75.),.，!7)-$.$ ’,8*$<5 "& +,)$-,$，/$)0)-% ’:::;:，!7)-8）

9）（=$.$83,7 9-.4)4:4$ "& +5-47$4), !35.48#.，/$)0)-% ’:::’;，!7)-8）

（<-=-%>-? @ ,+A=* 2::@；A->%B-? C+.#B=A%DE A-=-%>-? ’F ,+G 2::@）

HIBEA+=E
J!K（E-A+*-AEK）DA"D-AE%-B "L ,/62 =AGBE+M（B+CDM- ’）+.? ,/62：N" =AGBE+M（B+CDM- 2）%B C-+B#A-? #B%./ EA+.BC%BB%".

J!K E%C- ?"C+%. BD-=EA"B="DG %. E*- LA-O#-.=G A+./- I-EP--. :QR +.? 2QR J!KS J*- +IB"ADE%". ="-LL%=%-.EB!（"）"L B+CDM- ’
%.=A-+B-B +.? *+B + C+T%C#C 2U=CV ’ P%E* %.=A-+B%./ LA-O#-.=G" LA"C :QR J!K E" 2QR J!KS J*- +IB"ADE%". ="-LL%=%-.E "L
B+CDM- 2 %B C#=* M+A/-A E*+. E*+E "L E*- B+CDM- ’，+.? %EB +IB"ADE%". I+.? -?/- "L E*- =AGBE+M M+EE%=- B*%LEB E" M"P-A LA-O#-.=G B%?-
I-=+#B- "L E*- ?"D+.E N"S ,"A-">-A，E*-A- %B +. +IB"ADE%". D-+W +E ’QXJ!K +.? E*- +IB"ADE%". ="-LL%=%-.E %B /A-+E-A E*+. F:
=CV ’，E*- L"A=- =".BE+.E > "L 6V —N"2 Y %".%= =*-C%=+M I".? BEA-E=* >%IA+E%". =+M=#M+E-? LA"C E*%B D-+W %B 9QU: Z ’: V 2 [\=CS
J*- J!K BD-=EA"B="DG =+. I- +. %CD"AE+.E E-=*.%O#- L"A A-B-+A=* "L =*-C%=+M I".? %. =AGBE+M S

<-+M ?%-M-=EA%= L#.=E%".B I-EP--. :QR +.? 2QR J!K "L E*- EP" B+CDM-B +A- =+M=#M+E-? IG A-M+E%".B I-EP--. "DE%=+M =".BE+.EB S
J*-#’（"）"L B+CDM- ’ >+A%-B LA"C UQ@F E" UQF9 +.?#’（"）"L B+CDM- 2 >+A%-B LA"C UQ@2 E" RQ:’ S

"#$%&’()：J!K A+?%+E%".，BD-=EA"B="DG，,/62 =AGBE+M

*+,,：U22R$，F;R:]，@92:，F;9:^

!_A"‘-=E B#DD"AE-? IG E*- [+E%".+M [+E#A+M )=%-.=- 6"#.?+E%". "L N*%.+（^A+.EB ["BS’:9X:’@: +.? 9X;X:9X:）S

( ]&C+%M：*"#I*aI‘#E S -?#S =.

UF9’ 物 理 学 报 R@ 卷


