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I(2H (I03)2C1 单晶的喇曼光谱研究
杨华光 顾本源 李晨曦
〈中国科学院物理研究所〉

提 3号

本文报道了水溶液生长的 K2H (103) zCl 单晶室温下喇曼光谱，有几条谱线的喇曼散射鼓率很高，说

明该晶体可能作为喇曼颇移器的材料，谱围中包含有氧键(。一耳…0)的特征振动频率，在 90 0 散射丑何
配置 y (cro;)ø 和 s巾的z 下，现回到的 .dl(TO十LO)表示的谱图明显地不相同，晶体易遭受到光损伤。

寻找和研制新的非线性光学材料…直是人们感兴趣的课题之一。许多腆酸盐的非线性

光学效应都很强。所以深入地研究腆酸盐及其复盐系统是很有益的。 Lanfroo.i 等人C1J 用

X射线衍射方法测定了 K2日(I08)2α 晶体结构s 晶体的空间群为 Poa2 (0ι)，每个晶胞含有

4 个化学式。李永津等人用凝胶法随后又用水溶液法生长出较大的 K2H(I08 )201 单晶[2， 3J

王殿助等问用 X 射线光电子能谱方法研究了 K2H(IOs)20l的结构y 认为该材料的结构式

应该为 2KIOa • HOl;胡伯清等(8J 详细地研究了该晶体的物理性质。本文报道了

K;3H(I08)2α 单晶在室温下的喇曼光谱p 观测了近前向散射谱线的强度与世L证03 单品的
强线的强度对照，说明 K2H(IOg)201 单晶可能作为喇曼频移器的材料，喇曼谱线中出现

2735 (l皿-1 的宽峰J 它是 O-H一O 氢键的特征峰3 证实了文献[1J 的分析。

二、喇曼散射实验

实验所用的两块矩形 K2H (IOa) 201 单晶样品瞥经光学抛光后，尺寸分别为 10.2x6.7x

9.8mm8 和 10.2x 7.6 x 9.8mm8J 其三对通光面经 X射线衍射定向2 分别平行于晶体的

表 1 散射几何配置和观测的振动模

TabIe 1 Ra.man scattering configllrations and observed vibrabon modes 

90 0

散射几何配置 振 动 i辈

y(a.汩汩或 z (yy) a; ，.11( 1'0十Lο)

y(øz) a; ..dl(TO) 

y(xy)x .Az 

y(xz)x Bl(TO+LO) 

y(zx)z Bl(Tο) 

y(zy) a; B1(TO+LO) 

叫ι:y)z B2 (TO) 

收稿日期 1984 年 11 月 15 日;收到修改暗自期 1985 年 3 月 11 日

精 K2H(IOÙ2C1 样品是用水洛;在法生长的，由李永津等提供。
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必、 g 矛n z 轴 p 偏差士10'。激发喇曼光谱的光源是美国光谱物理公司出产的 171-07 型茧

离子激光器。输出波长为 4880λ，功率为 100 ，.....，400mW。使用 Spex1403 双光栅喇曼谱仪

来获得晶体的喇曼谱。

利用群论分析~ KllH(IOs)2α 的振动模按 02U 群的不可约表示分解为 35.A.1+ 36A2十
35B1十35B2， 除 A2 仅是喇曼活性外p 其余各模是红外和喇曼二者活性的p 我们采用 90

0

散

射几何配置，通过喇曼张量表[5J不难设计出适当的配置，以得到全部谱图p 见表 10

二、结果与分析

K2H(IOs)2α 单晶室温下的振动模频率列于表 2 中，两块样品得到相同的谱图3 原则上

应有 141 条喇曼谱线p 实际上没有全部观测和分辨出来y 由分析所得到的谱图，我们得到以

下结果3 如表 2 所示。

表 2 K2H(IOa)2Cl喇曼谱的声子频率

Table 2 Phonon frequencies of the Raman spectrum of K ,H(IOa)2CI 

A(zT(Oyu+) Z LO) νUA((Cs皿(zT)Oa1) ) ν部(c(AUm￡2-)1Z ) B1v(UT(c(Ozmz十-)2Lg) O) νBν(1c〈zm(￠T-)O1E) ) B2v(U(Tc(Ozmy+-)1￠ L) O) Bν￡(2c((zmTu~O〉1s>) 
叫cm-1)

46 :386 46 35 39 789 39 812 46 629 46 82~ 

&1 493 51 49 44 797 44 818 79 722 79 

58 629 58 64 61 804 61 822 86 729 86 

70 721 70 80 73 812 73 96 756 96 

84 756 84 103 83 818 83 109 783 109 

89 784 89 112 114 822 11生 121 797 121 

97 790 97 133 134 134 135 802 135 

113 798 113 139 145 145 151 807 151 

117 803 139 160 190 190 161 811 161 

128 821 176 183 235 235 176 818 225 

132 993 224 196 297 297 196 822 303 

139 1039 305 236 323 323 225 324 

162 1107 334 315 358 358 303 339 

lí6 1128 361 404 366 385 324 363 

186 1165 629 631 385 629 328 385 

224 1207 784 736 629 725 339 722 
30[. 1537 790 770 725 736 346 756 

325 2196 803 791 7捕 156 363 783 

334 2735 1107 805 756 781 385 802 

361 
818 781 804 392 811 

(1) K!jH(IOa}:lOl 单晶喇曼谱中有若干条线的强度很大3 例如3 用 400mW， 4880λ 激
光激发3 记录到 A1(TO)表示的 784cm-1 和 790om-1 线的强度分别为 6.1 X 105 ph。如njsω

和 7.Sxl05 pho协丑jsω，这与 α:-L辽08 (一种好的喇曼频移器材料)的强线 789om-1 在同
样条件下记录到的光强 6.2 x 1<f photonjsoo 可以相比较。 Amman 曾用 α:-L证03 作为频
移器的元件，得到重复率为 4kHz，平均功率为1.26W，波长为 1.18μm 的输出，转换效率
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达到 55%0 我们进一步记录了 K2H(10a) :aα 和o:-L过08 两晶体的近前向散射线的强度，
如图 1 所示p 用 80mW， 5145Å 激光激
发p 图 1 中实线 (α) 是a; (ryy )x+ 10 0 下

K:aH(IOs)2ffi 的喇曼谱，图 1 中虚线(b)

是 α一μ108 在 æ(zz)æ+10 0 下强线

789cm-1 附近的谱线。可以看到p 在日 里§
前) K:aH(10仇。1 单晶的光学质量远低 黑
于世Lil03 单晶的情况下3 其喇曼线的 言些

强度可以比较，这点表明 K:aH(I03) :a01

单晶有可能作为喇曼频移器的元件。

(2) 对于 K:aH(108) :aOl 的化学结

构式存在着不同看法， Lanfredi 等 (1) 用

X 射线衍射方法测定了五:aH (10a) 201 

晶体结构F 认为其结构是由 103"和

四03 两种集团通过氢键[0 (2) ...0(4)= 

2.633λ] 和分子间 1----0 相互作用p 形成
平行于 a 轴的"之"宇状的链组成，晶体

中存在着不等同的晶格位的 K 和 I 原

子。王殿勋等(4J 用 X 射线光电子能谱方法研究晶体中 E原子和 I 原于的K:aSJ 和 1M 的光

电于峰2 但只观察到单一的 K2S'峰和 134 峰p 因此，他们认为该晶体的化学结构式

应写成 2 Kl03 .Hα，即 K 和 I 只有一

种晶格位，而且晶体中存在集团口我们在

K:aH(108) 且01 晶体的喇曼光谱中观察到

振动频率为 2735cm-1 的宽峰p 如图 2

所示，有一种可能性F 这个峰是 HOl 集

团的振动特征峰，因为它与固态纯 HOl

的振动特征频率 2746 cm-1C7] 很)致;

另一种可能性是O--H-----O 键的伸缩振

动特征峰，因为它的频率落在氢键

O--H----O 的伸缩振动特征频率 2∞o

川叶11 I 糊口 cm-1 ，...，. 350ûcm-1 范围内地9J 而且从振

动频率 2735cm-飞利用伸缩振动频事

对氢键。一。距离经验关系曲线[8 ， 9] 可

以推出 K2H(10s)2ffi 中氢键。---0 距离

为 2.63λ3 这与文献 [1J 用 X 射线衍射
方法确定的 K"H(IOs) 201 晶体中氢键

。-~-~。距离 2.633λ 很一致p 而且根据经验曲线(8J 还可以估计O-H 的距离约为 1.01。
另外，李永津等(2J 曾记录了晶体 K:aH (108 ) 201 单斜的 KH (108 ) j)和正交的 KH(10s)2 等三
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图 2 在 Z(仰)X 下记录到 2735cm吐的氢键

伸缩振动特征峰

Fig. 2 Characteristíc peak at 2735 cm-1 of th~ 

stretcbing mode (lf bydrogen bond, recorded 

in fJ (YY)x 

7Ziü ~ml 

77~ 

喇她l切非，.(工111 ., 

图 1 K2H(10a)2Cl 晶体 X(仰)x+ 100 配置下

喇曼谱(实线的强度与 α-Li103 晶体 X(fJZ)X+

10。配置下喇曼谱〈虚线 b)强度的对比

Fig. 1 Comparison betw四n intensities of Raman 

spectra of K 2H (103) 2C1 (r阻1 line) recorded in 

configuration x(νν)x+10 0 and of αLi10a (dashed 

line) rocorded in ∞nfiguration x(zz)x+l0o 
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种棋酸复盐晶体的红外吸收光谱图(参看文献 [2] 的图 6)，它们在 2750cm-1 和

1150cm-:1附近都有一个宽峰p 前者是氢键。-H-一-0 的伸缩振动特征峰p 后者是氢键的弯曲

振动特征峰，我们记录的 K2H (103 ) 2C1 的喇曼谱中也有这个峰。这三种晶体的结构都已经

测定(1， 10 ， llJ 氢原子在三种晶体中都以形成 O~H…0 键而存在，特别是严启伟小组[12] 基于

X 射线衍射方法测定的结构p 采用中子衍射方法是出 K2H(10a ) 201 晶体中 H 的位置，说明

了。-H一0 键的存在F 综上所述3 我们认为文献[lJ 的结论是可靠的。

(3) 在 90 0 散射配置 '!J (xx)z 和 Z ( '!J'!J)X 下p 对称性为的晶体应当给出同样的 A1(TO+
LO)表示的谱图。根据 London 给出的极性声子的喇曼散射效率公式Uil 再结合喇曼张量

表，可以得到:但(xx) z 配置下， A1 (TO十 LO) 表示的谱的散射效率为 (Aj2) [0;2十 (α十

β)2Ja2，而 Z( 'Y'!J )x 配置下p 散射效率是 (Aj2) [α2+(α十β)2J 沪，它们两者强度比为 (αjb沪，

即两张谱图中对应谱线的强度比应当相同p 而实验记录的两张谱图中谱线的强度分布有很

大差别p 如图 8 所示y 我们认为:喇曼张量元与频率有关是引起差别的一种原因。

386 
803 

图 3 A(TO+LO)在 y(xx) z (上面的谱)和 z(yy)x (下面的谱〉配置下记录的喇曼谱

Fig. 3 A(TO+W) mode re<卫::>rded in configurations y (xx)z and s甸的x resp时tively.

Upper trace is in y (xx) z ; lower trace is in z(yy)x 

(4) 功率大于 400mW 的 4880λ 的激光束强聚焦后照射到 R2H(IOa)20l晶体上，将
引起晶体的光损伤p 光损伤阁值是各向异性的p 损伤将影响其作为频移器元件的应用，这问
题有待于进一步研究o

本工作得到李荫远教授和胡伯清同志的帮助和讨论p 对苏阳和成希敏等同志在实验中
给予的帮助在此一并致谢。
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Abstract 

Raman Spωtra in K2H(IOa)2ffi crystals grown from 吨nωus solntjon at room 

古emperature are reported. There are some spec也ral lines wi也 very high Raman 

scattering efficiencies. This suggests that the crystal migh也 be a good 皿a也erial aS ra皿an

fr.吨nency shif抽r. The charac如到的ic vibrational frequency of hydrogen bond 

(Q-H._..O) exhibits in 古he Raman spec力四. Spec也ral patterns corresponding 怕也he

Bame repr四entation A1 (TO+ LO) bnt ob切ined nnder differen古 900 肥的古ering

∞nllgnrations y(a;a;)z and z(yy)必 are obvionsly different. This kind of crystals 坦 found

切 be vul且exable to damage by lighi. 




