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摘要：为了探索硼磷酸钠（Ｎａ５［Ｂ２Ｐ３Ｏ１３］，ＮＢＰ）晶体可能具有的功能特性，发展适用不同光谱范围的硼磷酸盐材料，对其
紫外远红外光谱以及拉曼光谱进行了研究。实验测量了室温下ＮＢＰ晶体在２００～２０００ｎｍ的紫外可见近红外透射和
反射光谱、５０～４０００ｃｍ－１远红外透射光谱以及拉曼光谱。首先根据光学常数间的关系，计算得到吸收系数、消光系数和
折射率，并对计算得到的折射率采用Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程进行拟合。然后分析由紫外到远红外的宽频透射光谱，最后对晶体的
拉曼振动峰进行了指认。研究结果表明：在２００～２０００ｎｍ波长范围内最大吸收系数为３１ｃｍ－１，消光系数数量级为
１０－６，折射率在１５６～１８０之间，得到Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程。在１０５～１２０ＴＨｚ和１５０～３７５ＴＨｚ频率范围内晶体透射率大于
８０％，在１５～７１ＴＨｚ的声子吸收带的透射率几乎为零。晶体可作为某些波段的光学窗口材料或者特定波段的滤波器。
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１　引　言

　　硼磷酸盐以硼氧基团和磷氧基团作为基本结
构基元，具有特殊的结构特性，从而产生丰富的结

构变化和性质变化，得到了人们的广泛关注。硼

磷酸钠（Ｎａ５［Ｂ２Ｐ３Ｏ１３］，ＮＢＰ）晶体是近年来发现
的一种非线性光学晶体。国外 Ｃ．Ｈａｕｆ等人首次
合成该晶体［１２］，国内李志华等人分别利用泡生

法［３］、提拉法［４］和水热合成法［５６］得到了 ＮＢＰ晶
体。该晶体属于单斜晶系，空间群为 Ｐ２１，晶格常
数ａ＝０６７１ｎｍ，ｂ＝１１６１ｎｍ，ｃ＝０７６８ｎｍ，β＝
１１５２°，Ｚ＝２［１２］。晶体的倍频效应与 ＫＨ２ＰＯ４晶
体相当，紫外吸收边为 １８６ｎｍ［６］。在 ０２～１５
ＴＨｚ内吸收系数小于２０ｃｍ－１，具有较好的透过性
质，又由于其具有较小的折射率，因此有可能用作

ＴＨｚ波段的频率转换晶体［７］。为了探索其可能具

有的功能特性，发展适用不同光谱范围的硼磷酸

盐材料，对其进行了深入研究。本文研究了 ＮＢＰ
晶体的紫外可见近红外波段的光学性质，为了
较全面地了解ＮＢＰ晶体的光谱性质，还测量了样
品的中红外和远红外光谱以及拉曼光谱，并对拉

曼峰进行了指认。

２　实　验

　　本实验所用的 ＮＢＰ晶体是由中国科学院理
化所的吴以成院士、傅佩珍教授的小组提供的。

晶体无色透明，样品（００１）晶面取向，双面抛光。
用ＵＶ３１０１ＰＣ光谱仪在室温下测量样品的

紫外可见近红外透射率和反射率，光线垂直样
品正入射，穿过样品厚度为１７６３ｍｍ，测量范围
为２００～２０００ｎｍ。

用Ｖｅｒｔｅｘ８０Ｖ的 ＦＴＩＲ光谱仪在室温下测量
样品的中红外和远红外透射率，测量范围为５０～

４０００ｃｍ－１。为了降低水蒸气的影响，提高信噪
比，实验是在抽真空的条件下进行的。

用６７００型拉曼光谱仪在室温下测量样品的
拉曼光谱，测量范围为１００～１５００ｃｍ－１。

３　结果与讨论

３．１　紫外可见远红外光谱
图１是ＮＢＰ晶体样品的紫外可见近红外波

段的透射光谱。由图 １可以看出，在 ８００～
２０００ｎｍ范围内，样品的透射率大于 ８０％，最高
透射率为８７３％，表明样品在该波段具有优良的
透光性。在２００ｎｍ附近，透射率陡然下降，接近
本征吸收边 １８６ｎｍ［６］。图 ２为 ＮＢＰ的紫外可
见近红外波段的反射光谱。由图可见，在整个测
量波段，ＮＢＰ晶体反射率约为５％，表现出较低的
反射率。

图１　ＮＢＰ晶体２００～２０００ｎｍ的透射光谱
Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎａｒａｎｇｅ

ｏｆ２００～２０００ｎｍ

由实验得到的透射和反射光谱，根据光学常

数间的关系，可得到描述材料宏观光学性质的重

要物理参数，吸收系数 α（λ）、消光系数 ｋ（λ）和
折射率ｎ（λ）［８１３］，分别示于图３、图４和图５。
　　由图３可以看出，晶体的吸收系数随着波长
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图２　ＮＢＰ晶体２００～２０００ｎｍ的反射光谱
Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎａｒａｎｇｅ

ｏｆ２００～２０００ｎｍ

图３　ＮＢＰ晶体２００～２０００ｎｍ的吸收系数
Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎａｒａｎｇｅ

ｏｆ２００～２０００ｎｍ

图４　ＮＢＰ晶体２００～２０００ｎｍ的消光系数
Ｆｉｇ．４　ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎａｒａｎｇｅ

ｏｆ２００～２０００ｎｍ

的增加而减小，在红外区域变化趋于平缓。样品

的吸收系数在透射率较大的红外区域相对较低，

小于 １ｃｍ－１，在可见光范围内吸收系数逐渐增

图５　ＮＢＰ晶体２００～２０００ｎｍ的折射率
Ｆｉｇ．５　ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎａｒａｎｇｅｏｆ２００

～２０００ｎｍ

大，在紫外２００ｎｍ附近吸收系数陡然增大，表明
开始出现本征吸收。最大吸收系数为３１ｃｍ－１。
由图４可知，晶体的消光系数数量级为１０－６，随
着波长的增加，消光系数逐渐减小。在 ８００～
２０００ｎｍ范围内的消光系数小于４３×１０－６。说
明在该波段具有优异的透光性，晶体可作为该波

段的光学窗口材料。图 ５显示，在紫外区域
（３００～３８０ｎｍ），随着波长的增加，折射率逐渐增
加，出现了反常色散，表明发生了选择吸收。在可

见近红外区域（３８０～２０００ｎｍ），随着波长的增
加，折射率逐渐减小，为正常色散。在３８０ｎｍ处，
折射率为 １６１，在２０００ｎｍ处，折射率为 １５６。
在晶体的正常色散范围内，采用 Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程拟
合出晶体的折射率色散方程：

ｎ２ ＝２．５１３＋ ０．０１１６
λ２－０．０２０３

－００１９２λ２，

（１）
其中，λ以μｍ为单位。由方程（１）得到的折射率
色散曲线示于图６（图中的实线），虚线为实验数
据计算值。由图可见，两条曲线符合的很好，说明

色散方程（１）很好地反映了晶体折射率与波长之
间的色散关系。

远红外透射谱的测量范围为５０～６８０ｃｍ－１

（１５～２０４ＴＨｚ），中红外透射谱的测量范围为
４００～４０００ｃｍ－１（１２～１２０ＴＨｚ）。把远红外和中
红外透射谱以及紫外可见红外波段（１５００～１５０
ＴＨｚ）的透射谱拼接在一起，得到了晶体在１．５～
１２０ＴＨｚ和１５０～１５００ＴＨｚ的宽频透射光谱，如图
７所示。从图７可以看出，这个透射谱可分为两
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图６　Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程色散曲线
Ｆｉｇ．６　ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＳｅｌｌｍｅｉｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ

部分：声子吸收带（１５～７１ＴＨｚ）和光子透射区
（７１～１２０ＴＨｚ和１５０～１５００ＴＨｚ）。在光子透射
区可以看出：在很宽的频率范围８４～１２０ＴＨｚ以
及１５０～６４１ＴＨｚ内透射率都大于７０％，尤其是在
频率范围１０５～１２０ＴＨｚ和１５０～３７５ＴＨｚ内透射
率大于８０％，说明晶体在这个波段的透射性能良
好，可以用作这个波段的光学窗口材料。在频率

低于７１ＴＨｚ声子吸收带的透射率几乎为零，说明
晶体样品对该波段的光子强烈吸收，适合做这个

特定波段的滤波器。从频率大于７１ＴＨｚ处透射
剧增，说明该处为声子吸收的吸收边，也就是说晶

体的最高一支纵光学模的频率约为７１ＴＨｚ，其余
光学声子的吸收都在７１ＴＨｚ以下。文献［１４］中
给出的ＰｂＢ４Ｏ７晶体的声子吸收边为７１ＴＨｚ，并指
出这个吸收边与Ｂ－Ｏ键振动有关。ＮＢＰ与
ＰｂＢ４Ｏ７晶体都含有硼氧基团，高频声子吸收边相
同，说明 ＮＢＰ晶体的高频声子吸收边可能也与
Ｂ－Ｏ键振动有关。
３．２　拉曼光谱

由图７可知，在７１ＴＨｚ以下，晶体对光子吸
收强烈，形成声子吸收带，不能分辨单个振动模的

声子吸收。拉曼光谱也是研究晶体光学声子的一

种实验方法［１５１６］。图８是 ＮＢＰ晶体的拉曼散射
光谱。由于ＮＢＰ晶体的拉曼光谱以前未见报道，
参照 ＢａＢＰＯ５和 ＳｒＢＰＯ５等晶体的拉曼光谱

［１７２０］，

对ＮＢＰ晶体的拉曼光谱进行指认。
ＮＢＰ的晶体结构是以ＰＯ４四面体和 ＢＯ４四面

体为基本结构基元，ＰＯ４与 ＢＯ４四面体通过氧相
连。硼磷酸盐晶体的拉曼光谱一般根据孤立的

ＰＯ４和ＢＯ４四面体的拉曼振动进行分析。孤立的

图７　ＮＢＰ晶体的紫外远红外的透射光谱
Ｆｉｇ．７　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌｉｎｕｌｔｒａｖｉ

ｏｌｅｔｆａｒｉｎｆｒａｒｅｄｂａｎｄ

图８　ＮＢＰ晶体的拉曼光谱
Ｆｉｇ．８　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＢＰｃｒｙｓｔａｌ

ＰＯ４和ＢＯ４四面体都具有 Ｔｄ点群对称性，具有 ４
支简正振动模：Ａ１＋Ｅ＋２Ｆ２。但是自由离子基团
进入晶格后，位置对称性降低，而且受到晶体场的

作用，四面体会有所变形，这样振动模式部分简并

被解除，模式发生分裂，导致晶体中与ＰＯ４、ＢＯ４四
面体内振动有关的拉曼峰的数量多于自由四面体

的拉曼峰的数量。ＰＯ４和 ＢＯ４四面体的拉曼振动
峰出现在很宽的频率范围内，在３００～１１００ｃｍ－１

范围内，二者的拉曼振动频率范围相重合，又由于

ＰＯ４四面体与 ＢＯ４四面体共顶点相连，桥氧很多，
振动相互耦合，因此很难把某个峰归结为某个四

面体的单独振动［１７１８］。

ＮＢＰ的晶格振动可以分成外振动和内振动。
外振动峰一般出现在低频区，通常把频率低于

２００ｃｍ－１的振动峰归结于晶体的外振动，包括来
自于Ｎａ＋离子的平移振动以及阴离子基团ＢＯ４和
ＰＯ４的平移和旋转振动。频率高于２００ｃｍ

－１的振
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动峰主要来自于ＢＯ４和 ＰＯ４基团的内振动。在高
频区，最强峰９８７ｃｍ－１对应 ＰＯ４四面体的对称伸
缩振动模 ν１（Ａ１），强峰 １１３７ｃｍ

－１以及弱峰

１０９０、１１６８、１１８９ｃｍ－１对应ＰＯ４和ＢＯ４四面体的
伸缩振动模 ν３（Ｆ２）。在中频区，中等强度的６２３
和７６０ｃｍ－１振动峰归属于 Ｐ－Ｏ－Ｂ键的伸缩振
动，是［ＰＢＯ７］基团的特征振动峰，体现了 ＰＯ４四
面体与ＢＯ４四面体共顶点相连的结构特征。５２４、
５３９、５６５、５９４ｃｍ－１振动峰对应 ＰＯ４四面体的伸缩
振动模ν４（Ｆ２），３６６，４６４，４８２ｃｍ

－１对应 ＰＯ４四面
体的弯曲振动模ν２（Ｅ）和ＢＯ４四面体的对称伸缩
振动模ν１（Ａ１），２８５ｃｍ

－１振动峰对应 ＢＯ４四面体
的弯曲振动模ν４（Ｆ２）。

４　结　论

　　光谱分析表明：在２００～２０００ｎｍ波长范围
内，晶体的最大吸收系数为３１ｃｍ－１，消光系数
数量级为１０－６，折射率在１５６～１８０之间，得出
了可见近红外范围内的Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程。在１０５～
１２０ＴＨｚ和１５０～３７５ＴＨｚ频率范围内，晶体透射
率大于８０％，晶体的最高一支纵光学模的频率约
为７１ＴＨｚ，在频率低于７１ＴＨｚ的声子吸收带的透
射率几乎为零。对晶体的拉曼振动峰进行了指

认。实验数据为晶体选做某个特定波段的滤波器

和光学窗口材料提供依据。
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