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Исследованы спектры спонтанного и вынужденного комбинационного рассеяния света в поликри-
сталлах LiOH и LiOD. В зарегистрированных спектрах спонтанного комбинационного рассеяния
присутствуют низкочастотные высокодобротные решеточные моды, соответствующие трансляци-
онным и либрационным осцилляциям ионов. В спектре вынужденного комбинационного рассея-
ния обнаружено несколько стоксовых и антистоксовых спутников с большим частотным сдвигом.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из простейших кристаллов, содержащих
лития, является гидроксид лития, который нахо-
дит широкое применение в водородной энергети-
ке и других областях [1–3]. Анализ кристалличе-
ской структуры кристалла LiOH был выполнен в
первой половине прошлого века [4]. Спектры ком-
бинационного рассеяния (КР) в этом кристалле
изучались рядом авторов [5–8]. В работах [5, 6]
установлено, что частота валентных колебаний
гидроксильной группы в кристалле гидроксида
лития равна 3664 см–1. В [7] исследован спектр КР
кристалла LiOH в области частот, больших 650 см–1.
В работе [8] изучался спектр КР валентных колеба-
ний гидроксильной группы обсуждаемого кри-
сталла в зависимости от присутствия воды.

В данной работе ставилась задача получения бо-
лее полной информации о колебательном спектре
кристалла гидроксида лития методами спектроско-
пии спонтанного и вынужденного КР и проведения
теоретико-группового анализа, включая отнесение
типов оптических колебаний и установление пра-
вил отбора в спектрах КР и инфракрасного (ИК)
поглощения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры спонтанного КР кристаллического

порошка LiOH были зарегистрированы на экспе-
риментальной установке, схема которой пред-
ставлена на рис. 1а. При этом в качестве источни-
ка излучения использовался непрерывный гелий-
неоновый лазер (1) с длиной волны генерации
632.8 нм и с мощностью 20 мВт. Лазерное излуче-
ние (1) при помощи полупрозрачной пластины (2) и
линзы (3) направлялось на образец (4). Излуче-
ние КР отражалось зеркалом (6) и фокусирова-
лось с помощью линзы (7). Спектры спонтанного
КР были зарегистрированы с помощью тройного
монохроматора (8), обеспечивающего возможность
регистрации спектра в широкой области, включая
как низкочастотный диапазон (5–10 см–1), так и
область высоких частот. В качестве приемника
вторичного излучения применялась CCD-матри-
ца (9), сигнал от которой передавался на компью-
тер (10). При выведении из оптической схемы зер-
кала (6) элементы (12) (пунктир) использовались в
качестве микроскопа. Спектральное разрешение
при регистрации спектров КР составляло 1 см–1.

Спектр вынужденного комбинационного рас-
сеяния (ВКР) был исследован с использованием
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экспериментальной установки [9], схема которой
приведена на рис. 1б. Возбуждение ВКР осу-
ществлялось с помощью второй оптической гар-
моники (532 нм) YAG: Nd3+-лазера (1). После по-
лупрозрачного зеркала (2) лазерный луч фокуси-
ровался линзой (3) на образце (5). Сигнал ВКР,
возникающий в кювете (5), с помощью линзы (7)
подводился к миниспектрометру (8). Сигнал

ВКР в геометрии “назад” после отражения от
зеркала (2) подводился ко входной щели минис-
пектрометра (10).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а представлен зарегистрированный
спектр спонтанного КР поликристаллов гидрок-

Рис. 1. Схемы экспериментальных установок для регистрации спектров спонтанного (а) и вынужденного комбинаци-
онного рассеяния (б): 1 – лазер; 2 – полупрозрачная пластина; 3, 7, 11 – линзы; 4 – образец; 5 – подложка; 6 – зеркало;
8 – тройной монохроматор; 9 – приемники; 10 – компьютер; 12 – микроскоп (а), 1 – лазер; 2 – зеркало; 3, 7 – линзы;
4 – держатель; 5 – образец; 6 – кварцевое окно; 8, 10 – миниспектрометры; 9, 11 – компьютеры (б).
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Рис. 2. Спектр КР гидроксида лития, зарегистрированный при комнатной температуре в диапазоне частот 10–
1350 см–1 (а) и спектры ВКР в кристаллах гидроксида лития (б) и дейтерида лития (в); на вставке к рис. 2а приведен
участок спектра из работы [7] в области высоких частот, на котором присутствует пик КР, соответствующий валент-
ному колебанию гидроксильной группы.
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Рис. 2. Окончание.
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сида лития при комнатной температуре в диапа-
зоне частот 10–1350 см−1. Как видно из рис. 2а, в
зарегистрированном спектре КР присутствует
большое число низкочастотных линий, наиболее
интенсивная из которых имеет частоту 94 см–1.
Наблюдается также резкий интенсивный макси-
мум на частоте 1093 см–1. На вставке к рис. 2а при-
веден интенсивный пик КР в области высоких ча-
стот (3664 см–1), соответствующий валентному
колебанию гидроксильной группы.

Как выяснилось из экспериментов с использо-
ванием интенсивных ультракоротких импульсов
генерации твердотельного лазера на алюмоиттрие-
вом гранате с длиной волны 532 нм (вторая опти-
ческая гармоника основной линии генерации –
1064 нм), порог разрушения этого вещества при
фокусировке лазерного излучения оказался очень
высоким (до 109 Вт/см2). Это обеспечило возмож-
ность наблюдения многочастотного ВКР с гене-
рацией нескольких стоксовых и антистоксовых
компонент.

Нормированные спектры ВКР, зарегистриро-
ванные в поликристаллических порошках LiOH и
LiOD, приведены на рис. 2б, 2в [9]. В случае кри-
сталлов LiOH в спектре ВКР присутствуют два
интенсивных стоксовых и один антистоксовый
сателлиты. При этом частотный сдвиг (3664 см–1)
соответствует возбуждению внутримолекуляр-
ной моды гидроксильной группы (см. вставку к

рис. 2а). В спектре ВКР поликристаллов LiOD
наблюдаются (рис. 2в) два стоксовых сателлита с
частотным сдвигом 2923 см–1. Кроме того, здесь
присутствует также дополнительный пик с ча-
стотой 3616 см–1, возникающий за счет наличия
гидроксильных групп (OH–) в дейтерированном
образце. Отметим также, что в низкочастотной об-
ласти спектра также обнаружились полосы ВКР,
соответствующие возбуждению решеточных коле-
баний обсуждаемого кристалла.

Вид примитивной ячейки кристаллической
решетки LiOH иллюстрирует рис. 3. Простран-
ственная группа симметрии обсуждаемого кри-
сталла –  решетка Браве относит-
ся к тетрагональной сингонии. В примитивной
ячейке кристаллической решетки присутствуют
две формульные единицы LiOH; таким образом,
в колебательном спектре при k = 0 имеются 18
степеней свободы, 3 из которых относятся к аку-
стическим, а 15 – к оптическим ветвям. Ионы
ОН– расположены в положениях с локальной
симметрией  [4].

Анализ свойств симметрии оптических мод
обсуждаемого кристалла и правил отбора для оп-
тических процессов кристалла LiOH с использо-
ванием неприводимых представлений был вы-
полнен на основе общей теории, изложенной в

( )7
4 4 ;hD P nmm

4vC
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работе [10]. Результаты проведенного теоретико-
группового анализа представлены в табл. 1 и 2.

В результате выполненного теоретико-группово-
го анализа установлено, что колебательное представ-
ление содержит следующие типы оптических мод:

(1)
= + + +

+ +
1 1 22 (КР) (КР) 2 (ИК)

3 (КР) 2 (ИК).
opt g g u

g u

T A B A
E E

В скобках приведены сведения о правилах от-
бора соответствующих мод: КР – активность в
спектре комбинационного рассеяния, ИК – ак-
тивность в инфракрасном поглощении.

В табл. 2 приведена структура приводимых
представлений, соответствующих либрационным

 трансляционным  внешним 
и внутренним  типам колебаний
кристаллов гидроксида лития.

Трансляционные решеточные моды соответ-
ствуют поступательным осцилляциям гидрок-
сильной группы OH– и ионов лития Li+. Либра-
ционные решеточные моды соответствуют пово-
ротным качаниям гидроксильной группы OH–.
Наблюдаемые в низкочастотной области спектра
КР полосы с частотами 94, 154, 191, 215 см–1 (см.
рис. 2а) относятся к трансляциям, среди которых
самая интенсивная линия с частотой 94 см–1 соот-
ветствует трансляции ионов лития. Колебание с
частотой 1093 см–1 отвечает осцилляциям ионов
лития относительно группы OH–. Большое зна-
чение этой частоты по сравнению с другими ре-
шеточными модами обусловлено малой массой
лития – самого легкого металла в Периодиче-
ской таблице элементов. Внутреннее колебание
гидроксильной группы характеризуется часто-
той 3664 см–1 и проявляется в виде резкого интен-
сивного спутника КР в высокочастотной области

,libT ,trT = +out lib trT T T
= −in opt outT T T

Рис. 3. Вид примитивной ячейки кристаллов гидрок-
сида лития [9].

z

y
x

O

Li

H

Таблица 1. Результаты теоретико-группового анализа оптических мод в кристалле гидроксида лития

Примечание.  – вектор трансляции пр. гр.   – число атомов, остающихся на месте при преобразованиях
симметрии;  – характер векторного представления;  – характер оптического представления.

Мода

6 4 6 0 0 0 6 4 2 0
5 3 5 –1 –1 –1 5 3 1 –1
3 1 –1 –1 1 1 1 1 –1 –3

15 3 –5 1 –1 –1 5 3 –1 3

E ±1
4 ( )C z 2( )C z 22C

2'2C σh σ2
v

σ2 d
±1
4S I

α� 0;0;0 1 1; ;0
2 2

0;0;0 1 1; ;0
2 2

0;0;0 1 1; ;0
2 2

0;0;0 1 1; ;0
2 2

0;0;0 1 1; ;0
2 2

0n
−0 1n

χ
v

χopt

α� 7
4 ( 4 );hD P nmm 0n

χ
v

χopt

Таблица 2. Результаты классификации колебательных представлений гидроксида лития

Примечание.  – трансляционное колебательное представление;  – поворотно-колебательное представление;  –
внешне-колебательное представление;  – внутренне-колебательное представление.

Ион Li+ OH–

–

–

trT + = +1 2( )tr g uT Li B A − = + + +1 2(OH )tr g g u uT A E A E

= + + + +1 1 2 g2tr g g u uT A B A E E

libT − = +(OH )lib g uT E E

outT = + + + +1 1 2 g3 2out g g u uT A B A E E

inT ( )− = +1 2OHin g uT A A

optT = + + + +1 1 22 2 3 2opt g g u g uT A B A E E

trT libT outT
inT
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спектра (см. вставку к рис. 2а). Вследствие высо-
кой добротности низкочастотных оптических мод
спонтанного КР (рис. 2а) в дальнейшем представ-
ляется перспективным исследование возможно-
сти наблюдения ВКР на решеточных модах в об-
суждаемом кристаллическом порошке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены данные о характеристиках

спонтанного и вынужденного комбинационного
рассеяния кристалла в кристаллических порош-
ках гидроксида лития. Выполнено отнесение на-
блюдаемых комбинационных спутников к транс-
ляционным и либрационным решеточным модам
гидроксильных групп и к трансляциям ионов ли-
тия относительно гидроксильных групп. Уста-
новлена возможность возбуждения многочастот-
ного ВКР в стоксовом и антистоксовом диапазо-
нах с большим частотным сдвигом (3664 см–1) при
возбуждении интенсивными ультракороткими
импульсами лазера YAG:Nd3+ с длиной волны ге-
нерации 532 нм. Присутствие резкой высокодоб-
ротный низкочастотной моды с частотой 94 см–1

открывает возможность для наблюдения стокс-
антистоксовых процессов при возбуждении ВКР
на низкочастотных решеточных модах в кристал-
ле гидроксида лития.
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