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摘 � 要 � 为了研究 CNGS 晶体的结构, 构造了 Ca3NbGa2 SiO 12和 Ca3NbGaSi2O12两个团簇模型, 对其构型进

行优化并计算了振动频率。利用 Raman 光谱技术测量了该晶体的 Raman 光谱, 依据理论计算结果对测得的

Raman 光谱进行了指认, 讨论了 CNGS 晶体的层状结构和压电性能。
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引 � 言

� � 为了满足通讯技术快速发展的需要, 高稳定性、高机电

耦合系数的新型压电晶体材料一直是近年来材料科学研究的

热点。最近, 一种新型晶体材料 Ca3NbGa3 Si2O14 ( CNGS)引

起了人们的重视[1, 2]。研究发现, 该晶体与 LGS 晶体[ 3�8]同

构, 具有截止波长短、穿透性高、压电性好和低熔点等性

质[1, 2] , 更适宜于制造大带宽滤波器和高稳定性谐振器。

光谱技术是研究晶体微观结构和各向异性、探索晶体生

长机制和晶格缺陷的有力手段。本文利用 Raman 光谱技术

测量了 CNGS 晶体的 Raman 光谱, 为了模拟该晶体, 构造

Ca3NbGa2 SiO12和 Ca3NbGaSi2O 12两个团簇模型, 并采用从

头计算分子轨道方法进行了研究, 分析了 CNGS 晶体的结构

与性能的关系。

1 � 理论计算

� � CNGS 晶体属于三角晶系, 32点群 , P321 空间群。该晶

体的晶格常数为 a= 0� 808 73 nm, c= 0� 497 98 nm [ 2] , 在不

同文献中数据略有差异[ 1, 2]。CNGS 单晶的原胞中只含有一

个分子式 Ca3NbGa3Si2O 14 , 即 23 个原子。为了模拟 CNGS

晶体, 构造了 Ca3NbGa2 SiO12和 Ca3NbGaSi2O 12两个团簇模

型, 并采用从头计算 UH F 方法进行优化, 计算的软件为

Gaussian98 程序包[ 9]。基组选择包含 H ay 和 Wadt 赝势的

lanl2dz, 该基组对元素周期表第二行的原子采用 D95 基组,

对第二行以上的原子采用 Los Alamos ECP 加 DZ。优化后的

团簇模型见图 1, 对体系进行频率计算, 没有出现虚频。HF

方法由于忽略了电子相关效应, 误差较大, 取频率的修正因

子为0� 89。表 1 给出了计算得到的频率、力常数和 Raman 活

性, 并对 CNGS 晶体的频率进行了指认。

Fig� 1� The models of the optimized clusters

( a) : Ca3NbGa2 SiO 12 ; ( b) : Ca3NbGaSi2O 12



Table 1 � The calculated vibration frequencies and force constants for CNGS crystala

Calculated

f requency

Observed

fr equency

Force

cons tants
Raman activity

Symmetry

species
Assignment b

121( 119) c 0� 30( 0� 34) 2� 39( 0� 43)
129( 134) 0� 25( 0� 27) 22� 44( 1� 20)
131( 140) 0� 30( 0� 35) 0� 02( 0� 70)
147( 159) 149 0� 60( 0� 52) 7� 36( 9� 34) E( X ) GaO 3 � C a� SiO 3 bendin g

160( 151) 0� 41( 0� 35) 0� 18( 0� 57)
161( 165) 165 0� 51( 0� 55) 2� 64( 1� 11) E( Y ) GaO3 � Ca� S iO3 st retching
( 173) ( 0� 61) ( 0� 61)

178 182 0� 68 1� 16 E( Y ) GaO 3 � C a� SiO 3 bendin g

189 0� 56 1� 35
190( 206) 0� 54( 0� 56) 1� 42( 0� 67)
( 217) ( 0� 73) ( 2� 81)

227( 225) 233 1� 30( 1� 12) 6� 58( 8� 47) E( Y ) GaO 3 � O � GaO 3 bendin g

237 1� 01 2� 80
241 1� 27 42� 35 GaO 3 � O � SiO 3 s t retching

( 242) 234 ( 0� 95) ( 2� 72) E( X ) GaO 3 � O � SiO 3 s t retching

247( 249) 0� 90( 1� 22) 0� 19( 2� 62)
250( 255) 1� 19( 1� 07) 0� 23( 0� 20)
270( 265) 269 1� 13( 1� 19) 1� 74( 0� 96) A 1 GaO3 � O � GaO3 st retching

272 1� 06 1� 06
282( 281) 275 1� 20( 1� 12) 0� 10( 1� 63) E( X ) GaO 3 � O � SiO 3 s t retching

( 290) ( 1� 38) ( 1� 60)

301( 299) 2� 16( 1� 38) 3� 21( 2� 70)
( 313) 316 ( 1� 38) ( 1� 77) E( X ) SiO 4 � Ca � SiO 4 s t retching

333( 344) 317 1� 58( 1� 75) 14� 39( 6� 03) E( Y) Ga � O s t retchin g

348( 346) 1� 68( 1� 82) 1� 53( 4� 61)
363( 354) 1� 58( 1� 88) 14� 39( 6� 03)

366 1� 97 9� 35
377 369 2� 01 19� 69 A 1 O � Ca � O st retching

( 392) 2� 23 0� 97
403( 403) 2� 15( 2� 13) 9� 35( 1� 94)
407( 408) 2� 17( 2� 32) 3� 19( 1� 33)
431( 426) 2� 33( 2� 31) 4� 77( 2� 09)
438( 432) 2� 74( 2� 54) 3� 87( 6� 92)

442 2� 49 48� 82 GaO3 � Ca� S iO3 st retching
( 444) ( 2� 57) ( 6� 44)

458( 457) 463 2� 96( 2� 87) 3� 71( 1� 52) E( Y ) O � Ga � O bending

459 2� 67 0� 15
485( 470) 2� 98( 2� 82) 3� 21( 1� 92)
489( 496) 3� 62( 3� 91) 0� 19( 2� 51)
498( 517) 3� 61( 3� 97) 12� 38( 3� 47)
535( 531) 3� 60( 3� 53) 7� 09( 1� 86)
538( 554) 3� 83( 4� 28) 6� 48( 12� 29)

( 569) ( 4� 27) ( 4� 11)
581 583 4� 46 37� 04 A 1 O � Si � O bending

611 4� 72 10� 59
617 4� 98 0� 75
( 618) 623 ( 5� 01) ( 11� 83) A 1 O � Ga � O s tr etchin g

643 6� 05 1� 49
645 5� 30 217� 49 Ni � O st retching

656 6� 15 84� 69 O � Ga � O s tr etchin g

( 673) 673 ( 5� 77) ( 5� 16) E( Y ) Ga � O s t retchin g

( 688) 686 ( 5� 88) ( 7� 72) E( X ) S i � O st retching

( 706) ( 7� 35) ( 3� 19)
727( 701) 6� 50( 6� 00) 60� 82( 70� 10) S i � O st retching
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� � � � 续表 1

( 768) 786 ( 7� 49) ( 28� 92) A 1 S i � O st retching

774( 776) 7� 14( 7� 18) 12� 19( 8� 34)

823( 816) 10� 24( 9�61) 9� 97( 10� 48)

( 866) 885 ( 10� 71) ( 4� 86) A 1 O � Si � O st retching

948( 953) 13� 66( 14� 07) 11� 83( 6� 55)

( 974) 988 ( 14� 37) ( 8� 11) A 1 S i � O st retching

� � a力常数、谐振频率和拉曼活性的单位分别为 mdyne/ � , cm - 1t 和 � 4 / AMU ;

� � b 拉曼峰的近似指认; c 表中列出 Ca3NbGa2 SiO 12和 Ca3GaS i2O 12的计算结果, 而括号内是 Ca3NbGaSi2O12的计算结果

� � 选择对称中心作原点, 在第一布里渊区 ( BZ) 的中心 �

点, 该点的波矢群即晶体的空间群 P321。根据结晶学国际

表[10]和 32 点群的特征标表[11] , 在 � 点 CNGS 晶体具有 A1 ,

A2 和 E三个对称类, 其中 A2 没有 Raman 活性。相应的拉曼

散射张量[11]如下

a 0 0

0 a 0

0 0 b

,

c 0 0

0 - c d

0 d 0

, an d

0 - c - d

- c 0 0

- d 0 0

� A1 � � � � � E( X ) � � � � � � � E( Y) � �

对称类 E(X )和 E( Y )分别代表偶极矩取向为 X 和 Y 方向。

所以, 测量 CNGS 晶体 Raman 光谱的实验配置确定如下

Y( ZZ)  Y  A1

Y( XZ) !Y  E(Y )

Z( YY ) Z A1, E(X )

2 � 实 � 验

� � CNGS 晶体由山东大学晶体材料国家重点实验室提供。
样品的 Raman 光谱测量于室温下在 LABRAM 显微拉曼光

谱仪上进行。采用氩离子激光器, 激发线波长为 514� 53 nm,

功率为 100 mW, 谱线分辨率为 0� 5 cm- 1 , 精度为 1 cm- 1 ,

测量范围介于 100 和 2 000 cm- 1之间。

� � 图 2 是在测得的属于 A1 对称类的 Raman 光谱图。在该

配置下共测得 7 个 Raman 活性光学声子模, 其波数分别为

269, 369, 583, 623, 786, 885 和 988 cm- 1。根据表 1, 269

cm- 1近似指认为不同 GaO4 团簇间的相对振动, 其余振动模

均指认为团簇内的伸缩或弯曲振动。

Fig� 2� Raman spectrum of CNGS crystal with scattering geom�

etry conf iguration Y(ZZ)∀Y corresponing to the symme�
try species A1

� � 图 3 是测得的属于 E(Y )对称类的 Raman 光谱图。在该

配置下观测到 8 个 Raman 活性光学声子模, 其波数分别为

165, 182, 233, 317, 463, 582, 623 and 673 cm- 1。比较图 2

可以看出, 图 3 中的 582 和 623 cm- 1与图 2 中的 583 和 623

cm- 1分别为同一振动模。根据表 1, 165 和 182 cm- 1近似指

认为 GaO3 和 SiO3团簇间的相对振动, 233 cm- 1则指认为

GaO3 � O � GaO3弯曲振动。

Fig� 3 � Raman spectrum of CNGS crystal with scattering geom�
etry configuration Y( XZ)∀Y corresponing to the symme�

try species E( Y)

� � 图 4 是测得的同时属于 A1 和 E( X )对称类的 Raman 光

谱图。排除 A1 对称类的振动模, 实验仅观测到 5 个属于

E( X )对称类的 Raman 峰, 波数分别为 149, 234, 275, 316

和 686 cm- 1 , 其指认结果见表 1。

Fig� 4 � Raman spectrum of CNGS crystal with scattering geom�

etry configuration Z( YY) Z corresponing to the symme�
try species A1 and E( X)

� � 此外, 表 1 列出了计算得到 Raman 活性最高的几个频
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率对应的振动模, 如 241, 442, 645, 656 和 727( 701) cm- 1分

别对应 GaO3 � O � SiO3 , G aO3 � Ca � SiO3 , Nb� O, O �

Ga � O 和 Si� O 伸缩振动。这些振动模活性较大, 但在

Raman光谱测量实验中未能观测到。

3 � 讨 � 论

� � 从表 1 可以看出, 绝大多数 E( X )和 E( Y )对称类的振动

模强度相对较弱, 而 A1 对称类的振动模大多具有中等以上

强度, 这与我们的实验结果及他人的计算结果[ 3]一致。比较

力常数发现, Si� O 和 Ga � O伸缩振动以及 O � Si � O, O �

Ga � O 弯曲/伸缩振动的力常数都很大, 这表明 SiO 4 和

GaO4 四面体的内部相互作用很强。从表 1 还可以看出,

Ga( Si) O3 � O � Ga( Si) O3 伸缩或弯曲振动的力常数明显比

Ga( Si) O3 � Ca � Ga( Si) O3 振动的力常数大。根据上述分析

可得出以下结论: CNGS 晶体为层状结构, 相邻层依次由 Nb

和 Ca离子联结。这个结论与实验结果一致。实际上, CNGS

晶体具有比LGS 晶体更好的层状结构[3, 5]。因为在 CNGS 晶

体中, Ca占据了十面体位 ( 3e) , 而在 LGS 晶体[5]中 , L a 占

据该位置。由于 Ca 为二价离子而 La 为三价离子 , 所以与

LGS 相比, CNGS 中层间的相互作用较弱, 这在一定程度上

增强 CNGS 的各向异性。此外在 CNGS 中, 十面体位( 1a)主

要由占绝大部分的 Nb 和微量的 Ga 占据, 而在 LGS 中, Ga

同时占据十面体位和四面体位, 这种结构差别也会导致其各

向异性的增强[ 3]。

4 � 结 � 论

� � 本文用 Ca3NbGa2 SiO12和 Ca3NbGaSi2O 12两个团簇模型

来模拟 CNGS 晶体, 对上述团簇进行构型优化并计算其频

率, 从而得到团簇的 Raman 谱。依据理论计算的结果对实验

观测到的 Raman 谱线进行了指认, 通过分析确认 CNGS 晶

体为层状结构。本文的工作表明, 与以往的 LGS 型晶体相

比, CNGS 晶体具有更好的各向异性和更优良的压电特性。
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Raman Scattering Spectra of Ca3NbGa3Si2O14 ( CNGS) Crystals
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Abstract � The CNGS cry stal belong s to the trigonal sy stem, the 32 po int gr oup and the P 321 space gr oup, which is the same as

the LGS crystal. Its lat tice constants are a= 0� 808 73 nm and c= 0� 497 98 nm. T he primitiv e cell of the CNGS crystal contains

only one formula unit ( 23 atoms) . T he vibr at ion modes were measur ed wit h Raman spectr oscopy technique, assigned w ith ab

initio mo lecular orbit calculation method. In order to model the cr ystal, tw o clusters Ca3NbGa2 SiO12 and Ca3NbGaSi2O12 w ere

designed, and calculations w ere car ried out on them. Their configurations were opt imized, and the vibr at ion frequencies w ere

calculated w it h UH F method. By invest igating the fo rce constants and act ivities of the assigned Raman spect ra, the structur e of

CNGS crystal was analy zed, and its layer str ucture and piezo electric proper ties wer e confirmed. It is concluded that CNGS cry s�
tals have more excellent anisot ropy and piezo electric pr operties than LGS crystals.

Keywords� Raman spectr a; CNGS cry stal; F actor gr oup
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