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铁电晶体铌酸钾锂的拉曼和 FT·IR光谱 水 
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摘要 用提拉法生长 了完整透明的铁电铌酸钾锂晶体．利用 x一射线荧光光谱法测量分析 了晶体的组成．采用 x-射线 

测量了晶体的结构．用结构完整、组分均匀，尺寸为6×6×7(a×b×C)luln 的晶体样品，测量 了晶体的拉 曼光谱和红 

外折射光谱．与其它钨青铜类晶体的晶格振动光谱进行比较，铌酸钾锂晶体 中对称弯曲振动模式 在拉 曼光谱 中分 

裂为3个拉曼峰，反对称伸绪振动模式 和反对称弯曲振动模式 在红外反射光谱中所对应的峰被加宽， 被轻微 

分裂．这表明晶体中这位于C格位的Li离子对晶体 中铌氧八面体的拉曼光谱和红外反射光谱有较大的影响． 

关键词 铌酸钾锂晶体，非线性光学，拉曼光谱，红外反射光谱． 

RAM AN AND FT．IR SPECTRA oF FERRoELECDTRIC 

POTASSIUM  LITHIUM  NIoBATE CRYSTAL 
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Chinese Academy of Science，Shanghai 100083，China； 
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Abstract Ferroelectric potassium lithium niobate crystals have been grown by using czochralski technique．The molecular 

formula of the crystal has been determ ined based on the Philips PW2400 X—ray fluorescent spectra．Homogeneous and crack 

free samples about 6×6×7(a×b×C)were used to study the lattice vibration spectra using Ram an and Infrared reflectivity 

spectroscopy．Compare with the lattice vibration spectra of other tungsten bronze(TB)type crystals，the symmetric bend 

vibration mode Was split into three Raman lines，and the antisymmetric stretch vibration mode and antisymmetric be nd 

vibration mode 4 were all broadened gready．This shows that Li ions in the C sites in the potassium lithium niobate crystal 

do influence on the Raman and inferred reflectivity spectra of[NbO6] octahedron gready． 

Key words potassium lithium crystal，nonlinear optics，Raman spe ctrum，infrared reflectivity spectrum． 

引言 

铌酸钾锂(1(3 Li2一 Nh + ，0< <0．5，KLN)晶体 

是一种钨青铜(TB)结构的铁电晶体，在非线性光学 

方面有重要 的应用．它 能在室温下实现对 790～ 

920nm半导体连续激光倍频，且能够实现非临界 

(90。)相位匹配⋯．另外，该晶体的物理化学性质稳 

定，光损伤阈值较高，铁电畴结构稳定，光损耗因子 

小，其理论二次谐波产 生效率与 KNbO 晶体相 

近 ．同时，由于有优良的线性电光性质、双折射性 
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质和铁电、压电性质，使得该晶体在声表面波、电光 

转换器件和压电器件等方面有广泛的应用前景． 

虽然 KLN晶体是一种性能优良的光功能材料， 

但是由于该晶体结构复杂、在晶体生长后的降温过 

程中有顺电．铁电相变等原因，使该晶体容易开裂． 

同时，该晶体是一种固溶体晶体，由于晶体的各组份 

离子的有效分凝系数不同，在晶体生长过程中，组分 

离子沿晶体的径向和轴向的浓度会有波动，增加晶 

体的结构应力 ，使晶体易于开裂，同时使晶体的折射 

率不均匀，影响晶体的电光和非线性光学性质．近来 
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Abstract Ferroelectric potassium lithium niobate crystals have been grown by using czochralski technique. The molecular 

formula of the crystal has been determined based on the Philips PW2400 X-ray fluorescent spectra. Homogeneous and crack 

free samples about 6 x 6 x 7 ( a X b xc) were used to study the lattice vibration spectra using Raman and Infrared reflectivity 

spectroscopy. Compare with the lattice vibration spectra of other tungsten bronze (TB) type crystals, the symmetric bend 

vibration mode V~ was split into three Raman lines, and the antisymmetric stretch vibration mode V J and antisymmetric bend 

vibration mode v. were all broadened gready. This shows that Li ions in the C sites in the potassium lithium niobate crystal 

do influence on the Raman and inferred reflectivity spectra of [Nb06 ] 7 - octahedron gready. 

Key words potassium lithium crystal, nonlinear optics, Raman spectrum, infrared reflectivity spectrum. 
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有报道用微下拉法 和激光加热基座法 生长 了 

纤维状 KLN晶体．这种晶体的组分离子在晶体中分 

布较均匀，折射率均匀性较好，但是晶体的尺寸较 

小，在使用时有困难．我们用改进的提拉法生长出较 

大尺寸完整的 KLN晶体，晶体有较好的光性均匀 

性 J．本文报道了 KLN晶体的红外反射光谱和拉曼 

光谱性质，讨论了晶体中位于 C格位 Li离子对晶体 

晶格振动光谱的影响． 

1 实验过程 

将纯度为99．99％的 K2CO3、Li2CO3和 Nb205的 

固体粉末在空气中干燥后，按照摩尔分数比为30：26： 

44称量，充分混合后熔入铂金坩埚中，在熔点附近恒 

温4h，用 口轴方向的籽晶在拉速为0．3mm／h、转速为 

10r／rain的条件下生长出白色 KLN晶体，其尺寸为 

23．7×7．9×12．4(a×b×c)unnl ，并在 900oC下退火 

24h．在室温下用 D／Max—rA X-射线衍射仪检测该晶 

体的结构，并用 Philips PW2400 X一射线荧光光谱仪 

测量 了晶体 的组成．结果表明该晶体组成为 K凹 

Li Nb51
． 04~ 晶体经定向、切割、精细抛光后获得 

6×6×7mm 的样品，用 J-Y U-100拉曼光谱仪在室 

温下测量 了晶体的拉曼光谱 ，所用的光源是 P= 

100roW、A：514．5nm的 Ar离子激光，几何配置为 

直角散射．用 NIC-20SX Ffr-IR光谱仪测量了晶体的 

红外反射光谱． 

2 结果及讨论 

KLN晶体室温下为完全填充的钨青铜矿型结 

构，P4b衄空 间群，可用 (A ) (A ) (C) ( )： 

( ) 0如来表示，一个晶胞中有 2个 KLN分子．其 

第一 Brillouin区Jr’点的可约化表示见表 1． 

根据群理论，表 1可简约为 

8d：3Al+3A2+3B1+3B2+6E， 

4c：2A1+1A2+1 1+2B2+3E， 

2b：1A1+1B2+2E， 

2a：1Al+1A2+2E． 

表2是 KLN晶胞中各原子占位情况L6 J： 

表 2 KLN晶体中各原子的位置情况 
Table 2 The atomic poations in KLN cqrstal 

由表2，KLN晶体的晶格振动不可约表示为 

21A1+16A2+15Bl+20B2+39E． 

结合4mm点群特征标，可得 出 KLN晶体的红外和 

拉曼振动光学声子模 ： 

F 6=20A1(R，tR)+15Bl(R)+20B2(R)+38E(R，tR)． 

式中R代表拉曼振动活性， 代表红外振动活性． 

因此，在拉曼谱中峰数不会超过 131个，红外反射谱 

中谱带不会超过 58个．拉曼散射张量为 

『口 0 0] 『c 0 0] 
A1(z)：1 0口0 I， l：1 0 一c 0 I， l

0 0 bJ l0 0 0J 

『-0 d 0] 『-0 0 el 『-0 0 0] 
B2：I d 0 0 I，E( )-1 0 0 0 I，E(Y)-1 0 0 e I． 1
0 0 0j l e 0 0j l0 e 0j 

[NbO ]卜离子团在不考虑外界因数时是 0 八面体， 

有 15个振动自由度，对应6个振动模 ，可表示为 

F m=A1 (R)+E (R)+2 l ( )+ (R) 

+ (inactive)． 

这里下脚标 g和 “表示对称和反对称振动． 分别 

对应于上式， ， 和 为伸缩振动，V4， 和 为 

弯曲振动模．因此，KLN晶体中有 3个拉曼特征峰 

和2个红外反射特征峰属于[NbO ] 八面体．由于 

1个 KLN晶胞中有 10个 [NbO ]卜八面体，许多振 

动模能级简并，因此在实际的拉曼和红外反射谱中 

峰的数 目会大大少于由群理论获得的数 目． 

图 1是室温下 KLN晶体的 x(YZ)Y几何配置 
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.1 KLN ~i*r±~- Brillouin IR r )~~iif~{t.ff-
Table 1 The reducible representations for KLN crystal at r point 

Seitz operator : 1[000]101 i2[001 10 14 +[001] 10! 14 - [001]101 

Position 3d 24 0 0 0 

and 4c 12 0 0 0 

character 2b 6 -2 0 0 

24 6 -2 2 

~1OClltfIHil~tI~[3J ;fa~J't1JD~~~~[4] ~ * T 
~fgatJt KLN lb1*. iKl'jllb1*B9~ll:5t~-rtElb1*4':5t 
;fJjt)t:lSJ 5J , 1fT M * :lSJ 5J tt t)t:tl!. , if! ~ lb 1* B9 R. -t t)t 
IJ\,tEM!mBt~mxt. ~1fJm"&lti:B9m:tI~~*ttlt)t 

::kR. -t jG m B9 KLN lb 1* , lb 1* ff t)t M B9 J't tt:lSJ 5J 
-11:(5]. *x1OClltT KLN lb1*B9tt5'~'&MJ't*;fatI~ 
J't*fi19i, itii: T lb1* 4' {iIT c ~1iI Li ~-r~1'lb1* 
lb~~~ :J'ti~ B9~ njlij. 

~!4!lf1:199. 99% B9 K2 C03 ,Li2 C03 ;fa Nb2 05 B9 

fi1I1*~*tE~'={.4'T~J6 ,~~~~:5tfnt1:130: 26: 
44 fyF:I: , JE:5t1t'Hr E~ A fB~:itt~ 4' . tE~,~ ~ili:tJ[ 
m 4h,m a ~1JrkJ B9*tlbtEtIit1:1 O. 3rrun1h ,~~1:1 
IOrl min B9 ~ i4 ~ ~ * ttl B '@. KLN lb 1*, ;it R. -t 1:1 
23.7 x7. 9 x 12. 4( a xb x c)mm3 ,1ftE 900CC ~mj( 
24h. tE~m~m D/Max-rA X-M~lliM1Sct~iJ!B*lb 

1*B9~:MJ ,Jt-m Philips PW2400 X-M~~J'tJ'ti~1~ 
iJ!~:l:T lb1*B9m~. ~-**aJn*lb1*m~1:1 K29. 7 

Li19.26Nb51.04015·lb1*~J.ErkJ ;f:JJ~U ,tilgmMJ'tJ6~1' 

6 x 6 x 7mm3 B9ff~,m J-Y U-lOO tI~J'ti~{~tE~ 
m~iJ!~:I: T lb1*B9tI~J'ti~, !iff m B9:J't I!:~ p = 

lOOmW,A = 514. 5nm B9 Ar ~ r~J't, JL{ilJDGit1:1 
lUfrlitM. m NIC-20SX Ff-IR j[;i~1~iJ!~:l:T lb1*B9 
tt5'~'&M:J't*. 

KLN lb1*~71ffi.~1:1jG~:I;!'!ft.B9~·lfiY1Y~~ 
:MJ, P4bm ~ Ia] M, jjf m (A 1 )2 (A2 )4 (C)4 (B1 )2 

(B2 )g030**lf-,-1'-lbJjfg4'ff 21'- KLN :5tr.;it 
m- Brillouin JR r ,~B9 jjf ~f.J 1t*lf-.9t!.* I. 

«H« MJ11Hi: ,* I jjf raJ ~f.J jJ 

8d:3Al +3A2 +3B1 +3B2 +6E, 

4c:2Al +IA2 +IB1 +2B2 +3E. 

2b:1A1 +IB2 +2E, 

2a:IA 1 +IA2 +2E. 

*2 ~ KLN lbJjfg4'~rntr~{1l.m6l[6]: 

Im[loo]IT Im[loo]IT 1 m[ 110] IT 
(1/2,1/2,0) 1 (1/2,1/2,0) I (112,112,0) I 

0 0 0 

0 0 2 

0 0 

0 0 0 

.2 KLN ~i*q:t-&JilT~t!'L.lIlR 
Table 2 The atomic positions in KLN crystal 

Atom Position 

Nb(I ) 2b 

Nb(l) 8d 

O. 873K( I )/0. 127Li 2a 

O. 989K(2)0. OllLi 4c 

O. 942LilO. 058Nb 4c 

0(1) 8d 

0(2) 8d 

0(3) 4c 

0(4) 2b 

0(5 ) 8d 

Im[III]IT 
(1/2,112,0) 1 

o 

o 

Lattice site 

BI 

BI 

Al 

A2 

C 

ill * 2, KLN lb1*B9lb~~~~jjf ~f.J*7i\1:1 
21A1 + 16A2 + 15B1 +20B2 +39E. 

~-% 4mm .~,M~tiE~, qf1ittl KLN lb1*B9tt5'~;fa 
tI§.~~J't~Pf-r~ : 
r"b =:20AI (R,IR) + 15B1 (R) +20B2 (R) +38E(R,IR). 

it4' R ft*tI~~~mfi,IR ft*tt5rf-~~mfi. 

E§Jlt.tEtI~*4'~fl:~~Miit 1311'- ,tt5'~'&M* 
4'**~~Miit 581'-. tI~ttM~:l:1:1 

Bl :[~ ~c ~], 
000 

[

a 0 0] 
Al (Z): 0 a 0 , 

o 0 b 

B2:[~ ~ ~]'E(X):[~ ~ ~]'E(Y):[~ ~ °oe]. 
000 eOO Oe 

[Nb06] 7 - ~rmtE~~m5'~31!-llSIftBt~ 0" A1ti1*, 
~ 15 1'-1J&~ ElInlf ,~illl61'-~~~ Vi' jjf~r-1:1 

r't'ih =AIg(R) +E/R) +2T1u (/R) + T2g (R) 

+ T2u ( inactive) . 

iK1I:!.~H!Ptj g;fa u *If-x;ffyF;fa.&~~tIK~. Vi :5tjjlj 
~1'illlT ..tit,VI ,V2 ;fa V3 1:11'!l~~,V4,V5 ;fa V6 1:1 
~1IE~~m· E§Jlt, KLN lb1*4'~ 3 1'-t\l§l~tiEil 
;fa 21'-tt5'r'&M~tiE~jlT[ Nb06 r- A1ti1*. tifT 
I 1'- KLN lbJjfg4'~ 10 1'-[ Nb06 r- A1ti1*, ilf~~ 
~mOO~raJ1f,IlSIJlttE~~B9t\l§l;fatt*'&Mm4' 

~B9ft§~::k::kYTtifM1lI!it:!H'B9ft§ . 
m I ~~71ffi.~ KLN tra1*B9 X( YZ) Y JLfiiJftCit 
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拉曼光谱，波数范围为 50～1000era～，对应于对称 

类 A ，包括沿[1 1 0]方向传播的正常横光学声子和 

非正常纵光学声子．图2是室温下相应于对称类 

的X(YZ)Y几何配置的拉曼光谱．由图 1可以看出， 

有3个峰属于[NbO ]卜八面体极化晶格振动的横／ 

纵(TO／LO)光学声子模峰，分别是 849cm ('／2 )， 

652cm ('／22)和92／1 18／138em ('／25)．图 1(b)中 '／21 

出现在 870em～，'／2 出现在 590cm～，而 '／2 出现在 

116／120／148em～．与 SBN 晶体 的拉曼 光谱 相 比 

较 ，图 1中'／2 和 '／2。仅变宽没有分裂，而 发生了 

分裂．KLN晶胞 中相应于 。和 ：格位上的 2种 

[N O ] 八面体的畸变使谱带加宽并引起分裂．由 

于位于 c格位的 Li离子与配体 O 形成化学键，对 

[NbO ]卜的畸变有影响，并对 [NbO ] 价轨道上 

的简并群分子轨道的产生微扰．随着 KLN晶体中 Li 

离子浓度的提高，这种微扰效应将进一步加强，可能 

会使离子团的外围电子云畸变程度加大，从而在倍 

频时的光电交互作用中使光电效应加强 ，提高晶体 

的非线性光学效率． 

图3是 KLN晶体在室温下的红外反射光谱，晶 

体在 200～1000era 波 数 范 围 内有 特 征 峰 '／2 

(678em )和 '／2 (312em )，对应于沿 C轴方向的 

A 对称的偶极子．由图中可以看出'／2 和 均被大 

大加宽，其中'／2 的影响更为明显，有被分裂的迹象． 

说明位于 c格位的u离子与[NbO ]卜中 O 配体 

形成的化学键对于[NbO 离子团的偶极子简振 

模式有较强的影响．在 900～1100em 范围内没有 

特征峰出现． 

KLN晶体具有复杂的结构，其中 C格位由于空 

间效应而不能被 Li离子完全填充，其填充浓度与晶 

体生长条件有关．由于 Li离子与晶体“活性”中心 

[NbO ]卜八面体中配体 O 相邻，直接对[NbO ]卜 

∽  

U  
＼  

图 1 室温下 KLN晶体的 (yZ)y几何配置 Raman光谱 

Fig．1 Raman spectrum measured in the KLN crystal at RT 

图 2 298K时 (ZY)z散射几何对称类型 E的 KLN 

晶体拉曼光谱 
Fig．2 Raman spectrum measured in the KLN c~stal at 

298K for the symmetry species E wit}I the scaRering ge- 

ometry (ZY)z 

八面体的位移产生的畸变和外层群分子轨道的分裂 

产生影响．[NbO ]卜八面体的位移畸变使晶体形成 

铁电畴，而外层群分子轨道是晶体光电效应和光谱 

性质的主要来源．因此晶体中 Li离子浓度对晶体的 

性质有极大的影响．晶体性质研究的结果也证实了 

这一推断：对 晶体 的可见和近红外光谱 的研究表 

明 J，高 Li含量的熔体 中生长出的 KLN晶体在这 
一 光波段中没有类似于由低 Li含量的熔体生长出 

的晶体所具有的吸收峰；晶体的二次谐波实验结果 

表明 J，并不是所有的 KLN晶体均具有二次谐波效 

应，只有晶体中 Li含量达到一定浓度时，晶体才能 

够对近红外激光倍频产生蓝绿激光输 出，晶体中 Li 

含量越高，倍频效率越大；对不同 Li含量的 晶 

体的群分子轨道理论研究结果表明 。。，晶体 中 Li 

含量越高，价带分子轨道简并度越小，能带间隔越 

小．因此 ，KLN晶体中 Li含量是晶体生长和性质研 

究的重要问题．晶体的拉曼光谱和红外反射光谱清 

图3 室温下KLN晶体傅里变换红外反射光谱 

Fig．3 Fr—IR spectrum of KLN c~stal at room temperature 
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楚地表明，晶体的光学声子行为与晶体的 Li—O键 

密切相关．晶体晶格振动光谱盼I生质与 Li浓度的关 

系将作进一步研究． 

3 结论 

用提拉法生长了完整透明的 KLN晶体．测量了 

KLN晶体中[NbO ] 离子团的室温拉曼光谱和红外 

反射 光谱．晶 体 的拉曼 光谱 表 明 晶体 在 200～ 

1000cm 波段有 3个特征峰，红外反射光谱表明晶体 

在该波段有 2个特征峰，在 1000cm 以上波段没有 

特征峰出现．这与晶体空间群理沦分析结果相一致． 

拉曼光谱显示，晶体 Li离子对 和 伸缩振动模没 

有产生明显影响，但使对称弯曲振动模式 发生分 

裂；红外反射光谱表明，反对称伸缩振动模式 和反 

对称弯曲振动模式 均被大大加宽．说明晶体中 C 

格位的Li离子对晶体光学声子模振动模式有影响． 
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