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提要

术文对新型有机光学非线性晶体 LAP 的晶格振动进行了群论分析.并记录了各种几何配置下 L.AP

单晶正其?在化物 DLAP 单晶在 50---37∞ cm-1 毡围的偏摆明曼光谱及俑撮红外反射光谱。对谱图进行了

识别。对 LAP 和 DLA.P单晶申 NHt， PO~-，∞0- 基固的内提动进行了比较.实验结果表明 DLAP

单晶和 LAP 单且具有相同的对称性.f在化使晶体的通光范围向红外方向扩展.

关键词 LAP， D工.&.ÅP.喇曼光谱，红外光谱.

、寻|

~精氨酸磷酸盐 LAP (06HHN402. HaP04. H:aO)及其负化物 DL.A.P晶体是新型的有机

光学非线性晶体。据报道∞) LAP 晶体的非线性效率是相同条件下 KDP 晶体的 3~9 倍。

在 112CO 以节p 晶体具有较好的稳定性，长时间放置在相对湿度为 70% 的环境中F 不易潮

解。这种晶体容易大块生比并且光损伤阐值高p 通光范围宽。作为相频及倍频材料，特别

是在大功丰的核聚变反应中有很大的应用价值。因此引起人们的极大关注。

我们对 LAP单晶的晶格振动进行了群论分析，并记录了各种几何配置下 LAP 反

DLAP 单品的偏振喇曼光谱及偏振红外反射光谱。对谱图进行了识别。讨论了筑化对基团

内振动频率及晶体对称性的影响口

二、晶体简介及群论分析

LAP [(NHj)íONH(CHs)sOH(NHa) +COO-.H2P0"4 .HaO]单品是双轴晶体[j.J属于单

斜品系，空间群为 P~I 晶胞参数亿=10.85λ、 b=7.91 λ、 0=7.32 λ、 β=ω口。初级原胞
中有两个化学式，共 74 个原子p 全部原子或原子王团所处的品场的位对称性都是 010

DLAP (06RuDaN"O:a' HD~O. D:aO)是 LAP 单晶中服基、氨基、磷酸及水分子基因中

的部分氢原子被荒原子取代了。有关 DLAP 晶体结构的详细研究尚未见报道。

LAP 分子是由磷酸根基团和精氨酸分子组成p 其键长、键角如图 1国所示。

LAP 晶体结构如图 2 所示。晶体中磷酸根和水分子相间地排别在二次轴附近，磷酸

根之间通过氢键形成大致沿 b 轴方向延伸的磷酸根链。精氨酸分子通过0-n…0 和

收稿日期 1987 年 8 月 12 日;收到j修改稿曰期 1988 年 1 月 3 日
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(b) 

Fig.l Persp回tive drawing of (a) L

arginine molecule and (b) the phosphaω 

group in LAP crystal 
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N-H…0 键和相邻的磷酸根相连，水分子则通过氢键。一H…0 和精氨酸分于的援基连

接e

LAP 晶体中 3 每个初级原胞中有 74 个原子，共有 222 个简正振动。晶体中原子以基团

形式存在，初级原胞中的原子可以分成 6 个基团(两个水分子基固、两个磷酸根基团、两个精

氨酸分子基团〉。这些基团之间的相互作用远小于基因内部原子之间相互作用z 因此可将

222 个简正振动分为磷酸根基团、水分子基团、精氨酸分子基团的内振动及这些基因之间

的相对运动一一外振动。其中精氨酸分于基团的振动又可进一步分为 OH2-、 NHt一、

N 

NHII一基团的振团及骨架(0←0--0--0-0-←N-O)振动。晶格振动的群论分析列于表 1。

N N 

Table 1 Group-thoory am.1ysis of Latti饵 vibraíion of L.A.P crystal. 

External vibra tion Internalτibration 

Opti~ I Acoustic L-arginine mole巳ule To ta.l 

To R I TA CB:} NH3 NH:l Sk.ebton 
P04 H ,20 O--H- ..O N-H...O 

• 

A 8 9 1 18 9 12 30 9 3 6 6 111 

E 7 9 2 18 9 12 30 9 3 6 6 111 

--、
实验部分

实验中所用的 LAP 及 DLAP单晶是用阵温法和蒸发法生长。对于双轴负光性晶J Y
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轴方向和结晶学 b 轴方向一致， X轴是光轴穷的锐角等分线p 如图 3 所示。

Z 喇曼光谱实验中，晶体沿X、Y..， Z方向

a 

X 
bY 

Fíg. 3 !r:;dic3. trix oÓl!J.tation of L.AP crystal 

c 
切割p 每个通光面都进行了光学抛光。实

验是在 spex1403 喇曼光谱仪上进行的。

以 360 型氧离子激光器为激发光源，激发

披长为 5145λ，输出功率约为 2ωmW，狭
缝宽度 2EO μ固，频率误差小于 2om-\ 为

了解晶体备向异性对振动谱的影响p 我们

记录了各种几何配置下的闹扳喇曼光洁及

偏振红外反射光谱。图 4 和图 5 分别是

LA.P 和 DLAP 单晶在 50 ，...，， ~WOO cm-1 范

围的 zz、 XX、 xz、 XY、 YZ 偏振喇曼

先谱图。在 170SX 傅里叶变换红外光谱仪上，我们记录了偏振红外反射光谱。因 6 和图 7

分别给出了 LAP 及 DLAP 单晶的 X、 Y、 Z 偏振红外反射谱。

B Y(XY) X 

3ïOO 50 

Fig. 4 Polari.?ed 且a皿an spectra of LAP Fig. 5 Polal'ized Raman spectra of DLA.P 

四、结果与讨论

群论分析预期 LAP 单品有 1口A十lllB 个喇曼及红外活性的光学模。从谱图中只观

察到了近 90 条谱线，远小于理论预期数。如前所述， LAP 晶体中原子是以水分子，磷静、根

及情氨酸分子的基团形式存在。由于这些基团之间相互作用很弱，因而引起振动频丰的

Davydov 分裂在实验装置的精度内分辨不出。这种现象在有机分于晶体中经常出现。例
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E/!l 1 1% 

3丁ω 100 

Fig. ô Refiected infrared spedra 
of L.A.P 

3700 

E/tz 1 1% 

E//y 1 2% 

Fig. 7 Refiected ÌllÎrared 
spectra of DL.AP 

887 

100 

如 TGS 单晶的群论预期振动模为 222 个，室温下只观察到近 50 条谱线。表 2 和表 3 分别

给出了 LAP 单晶和 DLAP 单晶的喇曼频移及虹外反射谱频率。根据自由基团的振动频

率J 基团在晶体中所处的晶场对称性及结构相近分子如 α;-g]yc.ine、 α~ine 的振动频率3 我

们对各筒正振动模进行了指认e 这些基团在晶体中的振动频率相对于自由情况的振动频率

提供了有关基团在晶体中的对称性降低以及基团之间相互作用强弱的信息。

下雨分别讨论基团内振动频率的变化，何化对基团内振动频率及晶体对称性的影响z

1. 基团肉振动

自由磷酸根基团是磷氧正四面体结构，对应的特征振动频率为: o-p一。对称伸缩振

动 V1 (Å1 ) = 938 cm-t, (PO.)←对称变角振动 v:iE) =420 cm-1, (Po.)a- 反对称变角振动

'Vs(F~) =567 om-l, O-P-O反对称伸缩振动 "4(F~) =1020 om-1
o LAP 单晶初级原胞中

的两个磷酸根基团都处于晶场。1位置，振动频率分裂为 T'=9A+9Bo 在 LAP和 DALP

的光谱中，町、 VJ、均、 h 分别移到了 950om-1、 4100.皿-1、 530om-1 及 10500皿-1 附近。从

困 4 和图 5 可以看到该基团的 h、均、川在 A模中有较明显的分裂。我们认为这是由于磷

酸根基团在晶体中失去了严格的正四面体结构，四个 P-O键的键长不同引起了伸缩振动

的明显分裂。比较图 4 和图 5 可以看出负化并不改变该基团的振动频率，这说明氧化不影

晌该基团的结构。

谱图中， 1375 c皿-1.强喇曼峰附近有 000- 对称伸缩振动频率存在。 16100皿-1 峰附
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Table 2 Raman shiit t B.eßected Infr3 1';:.d frequ .ollcies anda~signm!ènt of LAP 
F 

Raman Infrared A五siε且ment Ram a. n Infra.rEd Asιignment 

A B A E A E A B 

70 70 1 39 lO38 1031 

82 82 105g 1055 1049 

98 98 1066 1070 P04 4 

104 10Sg 1089 1083 

114 113 
1107 

127 
11εo 1125 

134 13'5 Lattice 

156 157 15韭 1139 11.35 

179 1161 116皇 1157 CPI-
195 Hl5 186 193 1166 1168 1180 1172 \"I":J.ggrng 

1203 

225 二24 228 

258 259 261 1266 1263 1263 

527 326 己18
1285 1~89 1282 1282 CHr 

339 338 1331 1323 1328 1316 wagg ng 

360 364 351 1337 1337 coo-
370 1363 1359 1352 1354 sym. stret. 
39生 394 PO, 1 

1375 1313 
4.13 407 1417 1416 1生。生1<105 NH! wagging 

428 422 H4.5 1444 1452 1<150 C宜~ sy皿. def. 
465 4币6 457 141".3 1469 ~H:l def. 

491 5ου 502 1520 1525 1524 1514 ::IH! dei. 

518 5 l.5 154生 15t:6 1560 

528 PO" 3 1574: 1578 

533 535 1610 1613 1616 000-

面3 547 asy皿. stret. 

595 595 603 607 1625 1637 

666 165生 1649 1651 1648 H 20 stret. 

675 t-，""H~ tor- 1697 1691 1691 1687 

688 cco- w吨哥且g 一'

699 
26 i1 2619 ~-H个…Cstret

758 757 2877 

~87 786 7ðl í7ï 2902 2905 2893 ::I -H+ stret. 

2923 2923 2926 

öf:生 856 
2937 29:31 

29县8 2948 
己81 881 872 869 CHll r配k

2958 2958 ~j5 CH2 atreL 
893 2964 

931 929 3016 3013 

953 952 952 9县5 3134 3141 

973 ~76 PO~ 1 5335 33己7 3306 3323 .:rH:J S忧et.

1∞7 1∞7 1002 3452 3生50 3.1主2
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Table 3 Raman shift, .Refl回ted Infrared f l'equencies and assig且ment of DL.AP 

Raman lllfra.red 缸sigmmnt Eaman Infrared Assi.;nment 

A B A B A B A B 

67' 63 1124 112生 OH2 w销到g:ng

80 74 1~44 1146 1137 1140 

96 Q2 1166 

101 106 1192 1189 1190 

10主 110 115 1217 

123 124 Lattiæ 

136 1日8 U3g, 

158 160 152 147 1254 1252 

172 1276 1270 

J93 196 18去 ]2~ß 1~92 1282 12JO CH2 tw坦t

1329 1325 1319 1320 
212 210 1348 13是6 1342 1341 COO-sym. 时ret.

2以1 1374 1818 1366 
251 252 1~12 1412 1407 NH!w吨ging
306 3∞ 1生岳 J412 1451 1453 CB2 sym. def. 
826 32生 326 1472 1412 KH2 def. 

338 

S5-i 354 1508 1506 1523 :\H生D+ def. 

364 362 1580 1576 1576 

899 404 386 390 PO, 2 1606 1608 1611 。例)-a哼m.

448 4生S 443 1654 stret 

1682 E向o stret. 
岳94 492 497 PO~ 己

514 514 519 2120 201~ 2010 N-D+...stret 

5Sï 53圭 530 213是

591 NH; torsion 2230 22ω228B 

611 2340 2331 2323 

628 。00- waggi且E 2426 2404 2生11

661 2生60 2456 2454 士、;一D+...O

6~5 704 2532 2530 25ì5 stret. 

756 756 747 749 25QO 2588 

80\ 806 783 :ì36 2730 

2848 
f-!() 838 83韭

~56 867 865 ::8-;-() 2872 K-H+...Q stret. 
880 875 88S CH2 rock 2902 290是 K-R+ stret. 
905 ~W4 2♀U 2924 2921 
931 930 2g36 2938 
g50 952 ~51 9生县 2g50 2946 
9íO Ø74 PO, E 2 .ìô2 2962 到55 CH~ stret. 
991 9JO 3020 3020 

1026 1028 1018 P04 4 3265 

1058 1058 1056 1056 3320 3g32 33是o 3316 NH, i1 tret. 

1085 1096 3县.qO 3440 
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近则存在着 000- 反对称伸缩振动频率。由于从谱圈中没有友现0-0 及 0-0 的特征振

动谱线，可以判断晶体中搜墓是以阴离子形式存在的。

自由 CH，:J一基团具有 021)对称性。其特征振动频率为:对称伸缩振动 Jll(Ðl.) =29~O 

cm-1、反对称伸缩振动 V~(Al) =2町Ocm-1、对称变角振动 V8(..4.1) = 1465 cm-1 摇摆振动
v4(B1 ) =13ωcm-i、扭曲振动 v~(AJ) ==18∞ om-13 摇摆振动 lIa(BfJ) = 民用 om-10 初级原

胞中有 6 个 OH，-基团、振动频率分裂为: r=18A+18Bo 图 4 和图 5 中对应于伸缩振动

V1、 112 的谱线出现在 29500皿-1 和 30160皿-1 附近。对于伸缩振动p 相邻基团之间的相互影

响较小，因而造成的频率分裂在谱图中观察不到。基团的扭曲及摇摆振动对于周围环境的

变化比较敏感。谱图 4 和图 5 中，处于 850om-1 和 12ω"'1300 om-1 附近的谱线对应于

OHa- 基团的摇摆和扭曲振动，这些谱线的明显分裂正说明对于摇摆和扭曲振动基团之间

的相互影响很大。实验结果还表明筑化对该基团的振动频率没有影响，这进一步证明了筑

原子不取代该基团中的氢原子。

2. m化的影响
LAP 和 DLAP偏振光谱中，属于晶格振动的较低披数(<2ωom-1)的谱基本是一致

的，说明氧化后晶体的对称性没有变化。 由此可推断 DLAP 晶体和 LAP 晶体具有相同的

对称性。

负化对 NHì 基团的 N-H 振动以及 N-H…0 伸缩振动影响较大。 LAP光谱中

S(则;"V 34悦的 om-1 范围的谱钱对应于N-H、 N-H…0 伸缩振动， DLAP光谱中 22∞~

26∞ om-1 范围的谱线对应于 N-D、 N-D…0 伸缩振动。如果认为 N-H 和 N-D 的键

伸缩力常数近似相等，由于质量由 Ma 变到了 Mo，则频率变化为:ω日/ωD""""V卢言。比较

LAP 和 DLAP 谱中的 N-H 及 N-D 伸缩振动频率p 可以看出谱线的频率变化基本符合

1:述估算的频率变化关系。 DLAP 谱中， 3350om-1 和 3410om-1 扯仍然存在着微小的喇

曼峰，说明筑化对 N-H键中的氢原子的取代是不完全的。

LAP 晶体中， N二E 伸缩振动为最高振动频率。筑化使这些振动频率向低波 i数移动。

作为光学非线性材料时，晶格振动的谐披吸收频率也降低了，使晶体的通光范围向红外方向

扩展。由此预期 DLAP 晶体的倍频效率扩要高于 LAP 的倍频效率。这是 DLAP 晶体校

LAP 晶体的优越之处。这种利用筑化来展晶体通光范围的方法已成为改善光学非线性材

料使用范围的常用方法之一。
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Vibrational spectra of single cryatal LAP and DLAP 
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Abstract 

A grOUJr也创ry analysis of single orystal LAP has b佣n ma.de. LAP belongs to 

monoú1inio sys切皿 with spa佣 grou:p P >>,.. i回也otal 222 e:ïgen-mod咽 are ola剧ì.fied: r= 
l11A+111B. The polarized Ra皿an S归otra and reflω协d in rared sp创址a of LAP and 

DLAP have been re∞rded in 也he range of 50-37∞cm-1• The sþωtrali旦回ha.ve b倒n

u到jgned 切 di:fferent a. tomio gToups and the 佣mpar姐姐n OfP~-， NH; and 000- groups 

in LAP and DLAP have been made. The exper扫nental r'回ul坦 ωnfir.ms北hat the 

symmetry of DLAP 坦也he 嗣皿e as that of LAP and deu饲riu皿 broadens the l"egion of 

transparent. 

Key words: LAP; DLAP; Rιman spectra; infraroo speotra.. 




