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Аннотация Ключевые слова 
Зарегистрированы спектры комбинационного рассея-
ния света в кристалле моногидрата гидроксида лития в 
широком спектральном интервале при комнатной 
температуре методом волоконно-оптической спектро-
скопии. Регистрация спектров проведена с использо-
ванием мини-спектрометра в спектральном диапазоне 
180…1600 см–1. Выполнено отнесение наблюдаемых 
спектральных полос к типу колебаний в спектре ком-
бинационного рассеяния света в кристалле моногидра-
та гидроксида лития. В спектрах комбинационного 
рассеяния света этого кристалла обнаружены решеточ-
ные моды, соответствующие трансляциям ионов ли-
тия, гидроксильных групп и молекул воды, а также 
либрациям молекул воды и гидроксильных групп. 
Наблюдаются интенсивные линии комбинационного 
рассеяния в низкочастотной области спектра, что 
открывает возможность для наблюдения вынужденно-
го комбинационного рассеяния на решеточных модах в 
этих кристаллах 
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Введение. Исследование спектров комбинационного рассеяния (КР) кристаллов 
литиевых соединений с водородом [1−3] и с гидроксильными группами [4−7] 
представляет большой интерес в связи с использованием этих веществ в водород-
ной энергетике, для создания источников тока (аккумуляторов) и для других при-
ложений [8−10]. Кроме того, изучение динамики кристаллических решеток литие-
вых структур важно в связи с большой подвижностью лития и неустойчивостью 
соответствующих кристаллических решеток [11]. Присутствие молекулы воды в 
таких соединениях существенно влияет на физические свойства этих кристаллов. 
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При этом в колебательном спектре проявляются моды молекулы воды и гидрок-
сильных групп [12]. 

Кристаллографическое описание структуры кристалла моногидрата гидрок-
сида лития (LiOH·H2O) было приведено в работе [13]. Анализу спектров КР в 
этом кристалле посвящены исследования [14−17]. Вид спектра КР кристалла 
LiOH·H2O в низкочастотной области впервые установлен в работе [14]. Авторы 
работы [17] выполнили отнесение фундаментальных колебаний методом функ-
ционала плотности. При этом выяснилось, что в наблюдаемых спектрах КР  
кристалла моногидрата гидроксида лития присутствует существенно меньше 
линий, чем предсказано в теории [17]. В последнее время были развиты методы 
волоконно-оптической регистрации спектров КР с помощью мини-спектро-
метров с многоэлементными приемниками излучения. В результате повышена 
чувствительность при анализе спектров и реализована возможность экспресс- 
анализа предельно малых количеств исследуемых веществ [18]. 

В настоящей работе на основе использования техники волоконно-оптиче-
ской спектроскопии приведены результаты дополнительных экспериментальных 
исследований спектров КР в кристалле моногидрата гидроксида лития в диапа-
зоне значений частоты 180…1600 см–1 и выполнено отнесение наблюдаемых ли-
ний КР к различным типам фундаментальных колебаний этого кристалла. 

Методика эксперимента. Для возбуждения и регистрации спектров КР све-
та была использована экспериментальная установка, схема которой приведена 
на рис. 1. В качестве источника возбуждающего излучения применен лазер 1 с 
длиной волны  = 785 нм и мощностью 200 мВт. Лазерное излучение вводилось 
в первый световод 2 и зонд 3. С помощью линзы 5 это излучение фокусирова-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 
1 — лазер; 2, 14 — первый и второй световоды; 3 — зонд; 4 — корпус; 5 — линза; 6 — подложка;
7 — образец; 8, 10 — линзы; 9 — фотонный кристалл; 11 — компьютер; 12 — мини-спектрометр;
                                                                     13 — фокусатор  
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лось на образце 6, имеющем вид поликристаллического порошка. Возникающий 
в образце сигнал КР попадал на второй световод 14, фильтровался в фокусаторе 
13 с помощью фотонного кристалла 9 и поступал на вход мини-спектрометра 12 
с многоэлементным приемником. Компьютер 11 был предназначен для цифро-
вой обработки и накопления спектров КР. Спектральное разрешение составля-
ло 1 см−1. Используемый волоконно-оптический метод регистрации позволил 
записывать спектры КР от небольшого количества (менее 1 мг) поликристалли-
ческого образца за экспозицию 1…10 с. 

Результаты эксперимента. Зарегистрированный в области решеточных и 
внутримолекулярных мод спектр КР моногидрата гидроксида лития при ком-
натной температуре в диапазоне значений частоты 180…1600 см−1 представлен 
на рис. 2. 

Рис. 2. Спектр КР моногидрата гидроксида лития, зарегистрированный при комнатной 
температуре в диапазоне значений частоты 180…1600 см–1 

 
Согласно спектру, приведенному на рис. 2, в низкочастотной области спек-

тра КР присутствует большое число линий, наиболее интенсивная из которых 
имеет значение частоты 328 см–1, близкое к значению, рассчитанному в работе 
[17]. Кроме того, в зарегистрированном спектре присутствует интенсивная ли-
ния со значением частоты 1090 см–1, близкая к значению частоты из литератур-
ных данных [15, 17]. В целом в наблюдаемом спектре (см. рис. 2) обнаруживает-
ся существенно больше линий, чем в литературных данных по спектрам КР в 
обсуждаемом кристалле. 

Обсуждение экспериментальных результатов. При комнатной температу-
ре моногидрат гидроксида лития кристаллизуется в моноклинной простран-
ственной группе 3

2hC  с двумя формульными единицами в элементарной ячейке 
(рис. 3) [19]. Ионы лития и молекулы воды имеют симметрию C2(Z), а гидрок-
сильные ионы лежат в зеркальной плоскости [14]. 
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Рис. 3. Вид примитивной ячейки моно- 
   гидрата гидроксида лития  LiOH·H2O: 

1 — О; 2 — Li; 3 — H 
 
 
Методом теории групп [20] были 

проанализированы свойства симметрии 
оптических мод кристалла LiOH·H2O с 
использованием неприводимых пред-
ставлений точечных групп симметрии 
C2h и установлены правила отбора в 
спектрах КР и инфракрасного (ИК) по-
глощения. Результаты проведенного теоретико-группового анализа приведены 
в табл. 1.  

Таблица 1 

Результаты теоретико-группового анализа оптических мод в кристаллах моногид-
рата гидроксида лития (вектор трансляции  0; 0; 0) 

Параметр 
Пространственная группа сим-

метрии кристалл 2
3
2LiOH· H O hC  

E C2(Z) h  I 
Число атомов, остающихся на месте при преобразо-
ваниях симметрии, n0 

12 4 4 0 

Число атомов n0 – 1 11 3 3 –1 
Характер векторного представления V  3 –1 1 –3 
Характер псевдовекторного представления V  3 –1 –1 3 
Характер симметричного тензора второго ранга 2[ ]V  6 2 2 6 

Характер оптического представления ,opt  

0( 1)opt Vn  33 –3 3 3 

Характер трансляционного представления tr  15 –3 1 3 
Характер либрационного представления lib  10 –2 0 0 

В результате анализа установлено, что в спектре оптических колебаний мо-
ногидрата гидроксида лития присутствуют следующие типы колебаний: 

 9 (КР) 9 (КР) 6 (ИК) 9 (ИК).opt g g u uT A B A B  (1) 

Структура приводимых представлений, соответствующих либрационным 
( libT ), трансляционным ( trT ), внешним ( out lib trT T T ) и внутренним ( inT  

)opt outT T   типам колебаний кристаллов моногидрата гидроксида лития приведе-
на в табл. 2. 
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Таблица 2 
Структура колебательных представлений моногидрата гидроксида лития 

Тип ко-
лебаний Li+ OH– H2O 

trT  
(Li ) 2

2
tr g g

u u

T A B
A B  (OH ) 2tr g gT A B  2(H O) 2

2
tr g g

u u

T A B
A B  

4 5 2 4tr g g u uT A B A B  

libT  
– (OH )lib g g

u u

T A B
A B  2(H O) 2

2
lib g g

u u

T A B
A B  

2 3 2 3lib g g u uT A B A B  

outT  6 8 4 7out g g u uT A B A B  

inT  
– in g uT A B  2 2in g g u uT A B A B  

3 2 2in g g u uT A B A B  
 
Трансляционные решеточные моды соответствуют поступательным осцил-

ляциям гидроксильной группы –OH ,  молекул воды H2O и ионов лития Li+, 
либрационные решеточные моды — поворотным качаниям гидроксильной 
группы OH– и молекул воды H2O. Внутреннее колебательное представление со-
ответствует внутримолекулярным (внутренним) колебаниям гидроксильной 
группы OH– и молекулы воды H2O. Моды с частотами 194, 328 и 390 см–1, со-
гласно расчетам [17], относятся к трансляциям. Наблюдаемые в низкочастотной 
области спектра КР (см. рис. 2) полосы также естественно отнести к трансляци-
онным колебаниям групп OH– и H2O (см. табл. 2, табл. 3). Высокочастотные ре-
шеточные моды (600…1000 см–1) относятся к либрационным осцилляциям. Ко-
лебание с частотой 1090 см–1 соответствует осцилляциям лития относительно 
группы –OH .  Внутренним колебаниям групп OH– и H2O соответствуют моды, 
проявляющиеся в высокочастотной области спектра КР (1500…3600 см–1). 

Сравнение экспериментальных результатов, полученных в настоящей рабо-
те, с результатами, приведенными в работах [15, 17], представлено в табл. 3. 

Таблица 3 

Сравнение экспериментальных результатов, полученных в настоящей работе,  
с результатами, приведенными в работах [15, 17] 

Номер  
пика 

Значения частоты колебаний,  
полученные в настоящей работе, 

1,  смexp  

Значения частоты, взятые  
из работ [17] и [15] соответственно 

1
1 ,  смref  1

2 ,  смref  

1 194 – – 
2 211 212 214 
3 245 246 248 
4 285 – – 
5 298 – – 
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Окончание табл. 3 

Номер  
пика 

Значения частоты колебаний,  
полученные в настоящей работе, 

1,  смexp  

Значения частоты, взятые  
из работ [17] и [15] соответственно 

1
1 ,  смref  1

2 ,  смref  

6 328 – – 
7 367 366 368 
8 390 391 394 
9 487 – 516 

10 619 – 593 
11 698 693 696 
12 799 – – 
13 838 838 841 
14 1090 – 1090 
15 1488 – – 

 
Выводы. Методом волоконно-оптической спектроскопии зарегистрирован 

спектр КР кристаллов моногидрата гидроксида лития в области решеточных и 
внутримолекулярных мод. Проведено отнесение комбинационных спутников к 
трансляциям ионов лития, гидроксильных групп и молекул воды, а также к 
либрациям гидроксильных групп и молекул воды, к внутренним модам –OH  и 
H2O. Полученные результаты позволяют проводить экспресс-характеризацию 
соединений семейства гидрида лития для разделения компонентов, соответ-
ствующих чистому гидриду лития и более сложным структурам, содержащим 
ионы лития, гидроксильные группы и молекулы воды. 
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Abstract Keywords 
The purpose of this research was to register Raman spectra in 
a lithium hydroxide monohydrate crystal over a wide spectral 
range at room temperature using fiber-optical spectroscopy. 
We carried out the registration of Raman spectra at the spec-
tral region 180…1600 cm–1. The spectral bands obtained were 
attributed to oscillations races in Raman spectrum of lithium 
hydroxide monohydrate crystal. In Raman spectra of the 
crystal we found lattice modes corresponding to translations 
of lithium ions, hydroxyl groups and water molecules, and to 
libration of water molecules and hydroxyl groups. As a result, 
we observed intense Raman lines in the low-frequency region 
of the spectrum. This opens an opportunity to observe stimu-
lated Raman scattering by lattice modes in these crystals 
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