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喇曼散射研究 LiKS04 的低温相变
顾本源 杨华光 李晨曦
〈中国科学院物理研究所〉

提要

东文报道一组更为完整的 LiKS04 晶体在 210K 和 203K下的喇曼谱，仔细分析它们的变化，并考

虑到空间对称群的相关性，我们证实 LiKSO，晶体冷却时，在 .-.203K 处京生一结构相变:C'g→饵"相变
过程是与单胞中二近邻的 SO，囚面体的重新排列相关联的.

一、引

光散射已成为研究固体相变的有效工具之一。硫酸惶饵晶体在室温下是一种热释电材

料，具有问对称性∞。它在低温下，会发生一系列相变F 许多作者用各种物理手段作过研
究臼电12J 所得到的结果互有矛盾。 M. L. Bansal 等人已经报道过应用喇曼散射测量来研究

LiKS04 低温相变(冷却过程中p 相变点为 "，201K)C口，根据喇曼谱的变化情况和考虑到晶

体对称群之间相容关系，他们认为低温相的对称性为 O~VO 而 Tomaszewski 等人(12J 用 X 射

线衍射方法研究 LiKSO" 晶体的低温相变，他们认为当冷却时，该晶体在"，210K发生相变，

低温相是对称性分别为 O~" 和饨的两相混合物。本文给出 LiKS04 在 210豆和 203K 两

个温度下更加完整的喇曼谱，以补充 Bansal 等人所报道的不完善部分，分析表明，在冷却过

程中J LiKS04 晶体在 "，203K 发生结构相变，其对称性由 03 变为创刊

二、实验结果

光学质量良好的 LiKS04 单品是从水溶液中慢蒸发生长的。由本所晶体生长组黄玉珍
等人提供。晶体样品是边长为 8m血的立方块，三对面分别垂直于晶体的 Z，机 Z 三主轴，
经 X一射线衍射方法定向p 偏差土10'，通光面经光学抛光。喇曼谱的激发光源为光谱物理
公司生产的 Model171-07 茧离子激光器p 波长 5145λ，输出功率为 600mWo 使用 Spex
Ramalog-6 双光栅喇曼谱仪和工作在计数模式下的冷却 ITT-FW130 小阴极光电倍增管

来检测信号。数据的收集和处理是由 Spex Daiamate 103 专用微处理器完成的。样品置于

抽空的低温恒温器内p 控温精度为士0.100， 利用紧靠在样品上的铜-康铜热电偶测温。我
们采用以z'!J)m， '!J (X'!/)您和 'Y (zz)m 等三种 90。散射配置记录 LiKSO岳单晶在 210K和 203K

下的喇曼谱。 210K 的喇曼谱图与室温时的喇曼谱图一样，因而在这温度下晶体仍然是室
温相。

一些作者己对 LiKS04 的室温相的振动模作过分类和标;呈阳，剧。喇曼活性的光学模按
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图 1 在 210K 和 203K 下LiKSO，的喇曼谱

Fig.l 日a皿an spectra of LiKS04 crystal at 210 K and 203 K 

(0) 90 0 scatter坦g con:figuration: y (ßz川、 (b) 90. sca忱eri鸣 configuration: y (zy) a:; 
(c) 90" scatterin~ confi"uration: y(a;y) fIi 
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不可约表示分类为 rR=6A+6E1+7E20 文献白]和 [3J报道了 LiKS04 晶体室温相的比较

完整的喇曼谱，它们之间大同小异凶ãJ。我们的观测结果与他们基本一致。全部振动频率见

表 10

在 210K 和 203K 下 LiKS04 的喇曼谱有明显的不同[见图 1(时， (町 ， (0) ] 0 实验结

果综述如下:

1. 对于 y(zy) o; 散射配置，在 210K 下观测的谱线属于 E1(TO+LO) 0 当发生相变时，

在 3000皿-1.......720cm-1 范围内，相应于室温相的 E1(TO)和 E1(LO)谱线的相对强度发生明

显的变化。

2. 在 y(a:y) a; 配置下，在 210K 时记录的谱线属于 E2 模，但在相变点以下，原先属于

室温相的 E1 (TO+LO)模的谱线全部出现在这个散射配置的谱图中o对比以zy) ;v 和 y(X'Jj);V

两种配置p 在相变点以下记录的谱图，可见到谱线的数目和位置是一致的。这表明上述二配

置都给出属于同一不可约表示的振动谱。在 γ(吻)a::配置下还观察到属于室温相的 A(TO)

模的"串线"， 10170皿-1， 6250m-1 和 2110m-1 0
3. 在 y(zz)x 配置下，在 210K 时记录的谱线属于室温相的 A(TO)模。在 203K 时记

录的谱线位置和强度分布与室温相的谱图相比较，没有什么改变，只不过出现两条弱的"串

线飞 444cm吐和 4690m-1，它们原先属于室温相的 E1 表示。

4. 总观上述三种散射配置p 相变前后的喇曼谱图变化，可以见到，低温相的谱图中没有

出现频率明显不同于室温相的谱线频率的线(见表 1，该表列出了三种几何配置情况下室温

相和低温相的喇曼频移)。

表 1 LiKSO，室温相和低温相的振动模频率

Table 1 Frequencies of vibrational modes in LiKS04 crystal at roo皿
temperature and low temperature 

振动模的频率(cm-1)
散射配置 向的模的对称性 C3u 的模的对称性

在 210五时 在 203K 时

y(zz)x 6A(TO) 
1124, 1016, 625, 380, 1124, 1016, 625, 380, 211 , 

6A1 (TO) 
211, 135 135, 444飞 469骨

ν (zy)x 6E1 (TO) 1121, 636, 469, 414, 45 1203, 1124, 1121, 650, 636, 
13E(TO+LO) 

(LO) 1203, 650, 490, 444, 45 490, 469, 444, 414, 135 , 62 

1124, 631, 469 , 410. 1203, 1124, 1121, 650, 636 , 
y(即')$ 1E2 136, 104, 56 490, 469 , 444 , 410, 135, 62, 13E(TO+Lο〉

1011飞 625飞 211势

注:带"川的谱线是由于错取向等原因，引起的"串线"。

三、结果分析和讨论

根据上述实验结果和喇曼张量表团并考虑到晶体对称群之间相关性，不难推测出相变

时， LiKSO，的对称性由 06 变为 03'1) 0 下面我们着重讨论以zy)x 和 y(叩)0;两种配置下的

谱图。最主要的观测结果是，在相变点下，这两种配置给出的喇曼活性的光学模属于 0"，咽点
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群的同一不可约表示。根据喇曼极化率张量表
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式中诸符号的含义参阅文献[6]，我们不难算出各种散射配置下声子的喇曼散射效率，如表

1 所示。由表 2 可见，当晶体的对称性为 06 时， y(zy) a; 和 y(øz) a; 两种散射配置同样是记

录 E1(TO)+E1(W)模的谱线，而它们的 E1(TO)模的谱线强度与相应的 E1(W) 模的谱

/ c+d \2 ~I c-d \2 
线强度之比分别比例于(τ~) 和~ ~~~ ) ，所以，如果时，它们正好相互倒置。当晶体

的对称性变为 03V 时，这两种散射几何配置记录的同样是 E(TO)和 E(LO)~ 而且此时二配

置下的 E(TO)模的谱线强度与相应的 E(LO)模的谱线强度的比值是相同的。这是 Bansal

等人所观察到的p 相变时 LiKS04 晶体的对称性由 06 变成 03甘的证据之一。发生这种相变

的另一重要证据是以zy) a; 与以句)a; 两种配置对于 08" 点群是完全等价的p 见表 20 应该给

出同样的谱图(即谱线位置和相对强度值全相同的)。这正是本文所观察到的结果。虽

然 Bansal 等人也曾观察到在以仰)a; 配置下， 190K 时出现原先属于 E1 (LO) 的谱线

12010皿-1 而且还可能有 440om-1，但是没有给出 y(zy) a; 与以句):v两种配置下完整的谱

图。本文做到这一点p 实验表明，这两种配置下的谱图完全等同，原先属于 E1 (TO十LO) 的

全部谱线完全出现在低温时的"叼)(1) 配置下的谱图中。这是 og→O~曾相变方式的另一重

要证据。

根据我们的实验结果，再结合考虑低温相无旋光性和单胞中各种原子所可能占据的格

位对称2 我们认为 Bansal 等人的推断是正确的，低温相的对称性是 Oãvo og 对称性的室温相

中一个硫酸根四面体绕 c 轴转动 600 ， i而其它原子保持不动p 就变为对称性是 O~tI的低温相。

低温相的每一单胞仍然只含有 2 个分子p 其振动模按群 03恒的不可约表示分类为 r=6Å1十

7Å2+13E(不计及晶胞整体平动)，其中 Å2 是非喇曼活性的，这一结论与我们的实验完全一

致。

根据喇曼散射的实验结果， LiKS04 低温相的对称性不可能为 06V 或 06U 和 06 的混合

体。因为根据 06Ð 和 06 的喇曼张量表(6) 和公式 (2)，不难推得J '!J (zy) a; 与 y(吻)æ 两种散射

配置记录的谱图将不是属于同一类振动模的，这和实验事实相冲突。
我们还观察到 LiKS04 在 190K 处还发生另一个相变，有关的实验数据分析和处理正

在进行之中。
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配置
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一
y(xy)x 
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表 2 具有 C6 和 Ca"对称性的晶体的极性声子的喇曼散射效率

Table 2 Raman scattering efficiency of polar phonon in 七he

crystal with 0 6 a丑d 03υ symmetry 

极 性 τp 土" 子 的 喇 曼 散 射 效 率

06 0 3" 06 03v 06 

Ae (TO) Ae(LO) AHTO) A~(LO) E~(TO) EO(TO) E~(TO) EHLO) EØ(TO) 

dα2b2 4α2b2 

二

号drv2 (C 十 à)2 Aα2d2 
2 

A(α+β2.: (C-d)2 
2 

手(C-d)2 Aa2 
d2 A(α十βr.. (C十à)2

2 2 
一

Aα2CE 
2 

注t 带上角标 e 的振动模表示异常声子的振动模;带上角标。的振动模表示寻常声子的振动模.

5 卷

C3• 

Ee(LO) 

A(α+βë d'l 
2 

A(α+βL:. ri2 
2 

A(α+月〉 2C2
2 

李荫远教授对本工作给予有益的讨论并提供有用的参考资料。苏阳、玉彦云、成希敏等

同志都在实验上给予协助，我们谨致谢意。
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in LiKS04 at low temperature 

Gu BENY盯AN YANG HUAQUANG AND LI CHENXI 

(I时titute 01 Phys仰， Academia S切ica)

(Received 29 October 1984; revised 30 A.pril1985) 

Abstract 

1045 

Bansal et al. have reported th码也he LíKS04 ory的al undergoes a snb证。 structural

phase transition a占 201 K w hile being cooled according to 也he tempera相re dependence 

of Raman sp四名rnm intensity fOI SO血。 polar phonon modes. They found the low 

tempera也ure phase to be O~V' Bu也也heir evidences were no也 enough. 1n 也he present 

work we repor也 further refined Raman spectra in LiK804 at b的h 210 K and 203 K. 

Af也er careful1y analysing their varia也ions and considering 也he correla也ion of space 

group symmetry, we were convinced 曲的也he pa拙。r丑 of 古he 的rnctural ph础。

也ransi也ion in LiK80矗 a也 203K is O~→Oãv while being cooled. This phase transi也ion

seemS to be associated with a. rearrangemen也 of 也wo adjacen也 80， te也rahedra i且也@

uni也 ωll.




