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Abstract 
Lithium tetraborate is a promising material to be used in the production of solid electrolytes and solid-state batteries. A 
powerful tool for investigating its structure in the B2O3–Li2O system is Raman spectroscopy. The Raman spectra were 
investigated using the XploRA PLUS (HORIBA Jobin Yvon) Raman spectrometer at the temperature of T = 300 K within 
the 70–2000 cm–1 range. The excitation wavelength was 785 nm, the spectral resolution was no worse than 1 cm–1. As a 
result of the study, we have determined the nature of vibrational modes. We detected a fine structure in the 70–400 cm–1 
range, which we found to correspond to normal vibration of the lithium-oxygen structural complexes in the structure of 
[LiO6] frames, and also vibrations and librations of [LiO6] frame and the BO3 and BO4 groups in the structure of [B4O7]2– 
cluster as a whole. In the 400–800 cm–1 range the superposition of vibrations of [LiO4] clusters and [BO4] tetrahedrons 
takes place, whereas their normal vibrations are detected in the 800–1354 cm–1 range. In the 1300–2000 cm–1 range we 
observed the manifestation of two-phonon states, the normal vibrations of borate rings, and the symmetric stretching of 
the BO3 flat triangles, and detected two peaks that have not been observed previously. The obtained results show that 
the Raman spectra of glassy Li2B4O7 generally display a single-mode behavior and are caused by a combination of 
vibrations of different types which are interconnected via the frame structure of the glass consisting of complex boron-
oxygen and lithium-oxygen structural complexes. 
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Анотація 
Досліджено спектри комбінаційного розсіювання світла у склоподібному тетрабораті літію. Встановлено, що 
більшість коливальних мод скла Li2B4O7 у межах усередненого порядку зумовлена змішаними модами 
складних бор-оксигенових та літій-оксигенових структурних комплексів. 
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Аннотация 
Исследованы спектры комбинационного рассеяния света в стеклообразном тетраборате лития. Установлено, что 
большинство колебательных мод стекла Li2B4O7 в пределах усредненного порядка обусловлена смешанными 
модами сложных бор-кислородных и литий-кислородных структурних комплексов. 
 
Ключевые слова: тетраборат лития, мода, структурные группы, тетраэдрические группы, тригональные группы. 

 

Вступ 

Широкозонні діелектрики на основі 
тетраборату літію (ТБЛ) є перспективними 
матеріалами для нелінійної оптики у зв’язку із 
їх високою променевою та радіаційною 
стійкістю, прозорістю в широкій області 
спектра, високими нелінійно оптичними 
коефіцієнтами для перетворення частоти 
лазерного випромінювання, а також 
характеризуються високою інтенсивністю 
комбінаційного розсіювання світла (КРС). Вони 
є важливими для потенційного застосування в 
якості суперіонних провідників для 
виготовлення твердих електролітів, а відтак і 
твердотільних джерел електроенергії, а 
матриця тканиноеквівалентного Li2B4O7 у 
різних фазових станах є перспективною для 
термолюмінесцентної дозиметрії. Тому 
вивченню спектроскопічних характеристик 
цього матеріалу приділяється значна увага 
дослідників [1–12]. Для використання таких 
електролітів важливим є знання про зв’язок 
між структурою і іонною провідністю, яка 
багато в чому пов’язана із природою взаємодії 
суперіонних комплексів у системі B2O3–Li2O. 
Потужним інструментом вивчення їх структури 
є раманівська та ІЧ спектроскопія. 

В останні роки дослідженням коливальних 
спектрів Li2B4O7 присвячено цілий ряд робіт 
[13–27], у яких, за винятком [18; 19; 26–28], 
вивчалися фононні спектри монокристалів 
ТБЛ. Відомості про коливальні спектри для 
склоподібних боратів у літературі практично 
відсутні. 

Ідентифікація коливальних мод для 
розупорядкованих боратів на основі ТБЛ також 
практично відсутня через надто складну 
будову і кристалів, і стекол. Структура 
кристалу Li2B4O7, вперше визначена авторами 
роботи [29; 30], містить 8 формульних одиниць, 
тобто, 104 атоми в елементарній комірці із 
просторовою групою I4Icd (C4v12) із розмірами 
тетрагональної комірки a = b = 9.477(5) Å, і c = 
10.290(4) Å. Об’ємні борокисневі комплекси 
[B4O9]6– складені із двох плоских трикутників 
[BO3] і двох тетраедрів [BO4] із сильним 
ковалентним зв’язком [22], які об’єднуються 
спільними для сусідніх комплексів атомами 
кисню у спіралі із віссю, паралельною осі c, 
формуючи через спільні атоми кисню жорсткий 
тривимірний каркас. Катіони літію розміщені в 
каналах цього каркасу вздовж напрямку, 
паралельному оптичній осі кристалу. В першу 
координаційну сферу атома літію входять 
чотири найближчих атоми кисню, створюючи 
сильно деформований тетраедр. Ланцюжки із 
літій-кисневих тетраедрів навиті на вісь 4I. 

Враховуючи той факт, що стекла та 
монокристали ТБЛ практично є 
ізоструктурними в межах усередненого 
порядку, який охоплює декілька 
координаційних сфер [31], можна вважати, що 
аналогічну будову матиме і склоподібний 
Li2B4O7 з дещо зміненими параметрами 
елементарної комірки, що повинно внести 
деякі зміни в динаміку деформованої 
структури тетрабората літію. 

Вважається, що спектри комбінаційного 
розсіювання у склоподібних матеріалах 
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надають інформацію про структуру ближнього 
порядку, але у них часто проявляється деяка 
схожість зі спектрами кристалів аналогічної 
будови. У спектрах КРС стекол переважають 
широкі і безперервні смуги. З іншої сторони, 
раманівське розсіювання у стеклах є дуже 
сильним порівняно зі звичайним раманівським 
розсіюванням другого порядку у кристалах. 
Окрім того, у спектрах КРС стекол можуть 
спостерігатися порівняно вузькі розділені 
смуги, які характеризують розсіювання 
першого порядку в кристалах. Було показано, 
що розупорядкування у стеклах призводить до 
скасування правила відбору при k = 0, і всі 
вібраційні моди можуть вносити свій вклад у 
природу розсіювання [32]. На основі цього 
Шукер і Ґаммон зробили висновок [33] про те, 
що КРС у стеклах є розсіюванням першого 
порядку і тісно пов’язане із вібраційною 
щільністю фононних станів. 

Вивченню спектрів КРС склоподібного 
Li2B4O7 у літературі не приділена належна увага 
і такі дані на сьогодні практично відсутні. 
Метою даної роботи було експериментальне 
вивчення механізмів розсіювання у спектрах 
КРС склоподібного тетрабората літію. 

 

Експериментальні результати 

Спектри мікрораманівського розсіювання 

досліджувалися на раманівському 

спектрометрі XploRA PLUS (HORIBA Jobin Yvon). 

Збудження спектрів здійснювалося 

випромінюванням лазера з довжиною хвилі λ = 

785 нм. Спектральне розділення було не гірше 

1 см–1. Дослідження проводилися при 

температурі Т = 300 К. 

Використані для дослідження склоподібні 

зразки Li2B4O7 були синтезовані за технологією, 

описаною в [34; 35]. 

Спектри КРС склоподібного ТБЛ були 

вивчені в діапазоні 50 – 2000 см–1. Результати 

дослідження приведено на рис. (а). Для 

порівняння на рис. b наведено спектр КРС 

монокристалічного ТБЛ [26].  

У спектрі стехіометричного Li2B4O7 

зафіксовано 13 чітких КРС-смуг, які добре 

корелюють із літературними даними [9; 18; 19; 

26–28], що були зафіксовані в обмеженому 

спектральному інтервалі (300 – 1500 см–1) цими 

авторами. Із рисунка випливає, що в області 

70 – 1700 см–1 структура спектра 

склоподібного ТБЛ відносно складна. 

Найбільш чітко виражені смуги 

проявляються при 77.1, 100, 350, 506, 769, 

958, 1115 і 1440 см–1. Окрім цього, у структурі 

вказаних КРС-смуг зафіксовано додаткові 

особливості при 146, 240, 387, 682, 853, 977, 

1075, 1354, 1658 та 1874 см–1. У цій 

енергетичній залежності можна виділити 4 

групи КРС-смуг у спектральних діапазонах 

70 – 600 см–1, 600 – 860 см–1, 860 – 1050 см–1 і 

1050 – 2000 см–1. 
Для ідентифікації структури спектра КРС 

склоподібного Li2B4O7 необхідно врахувати 

особливості кристалохімічної будови 

тетрабората літію. Згідно зі структурними 

даними [29; 30], іони Літію в матриці ТБЛ 

знаходяться в оточенні спотворених 

кисневих тетраедрів, у яких відстань Li–O 

становить від 0.197 до 0.214 нм, і октаедрів, 

де ця відстань близька до 0.263 нм. 
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Figure. Raman spectrum of glassy (a) and single-crystal (b) [14] lithium tetraborate 

Рисунок. Спектр комбінаційного розсіювання світла склоподібним (a) та монокристалічним (b) [26] 

тетраборатом літію

За аналогією з іонами Літію, іони Бору 
знаходяться в неоднорідному 
координаційному оточенні. В тетраедрі [BO4] 
усереднені відстані B–O становлять 0.145 нм, 
а в системі [BO3] – 0.139 нм. На підставі 
відомих частот коливань структурних 
комплексів [LiO4], [LiO3], [BO4], [BO3] і 
проведено ідентифікацію однофононних 
спектрів склоподібного Li2B4O7. 

Різко виражена структура в діапазоні 70 –
 350 см–1 відповідає нормальним коливанням 
каркасів [LiO6]. У спектральній області 400 –
 600 см–1 має місце суперпозиція коливань 
каркасних груп [LiO4] та тетраедрів [BO4]. 

Максимуми в діапазоні частот 600–800 см–1 
зумовлені коливаннями комплексів [LiO4]. За 
нормальні коливання цих же комплексів 
відповідають піки в спектральних інтервалах 
800 – 980 см–1, 980 – 1164 см–1 і 1160 – 1354 см–1. 

Моди в області широкого максимуму при 
958 см–1, відповідно до [9; 17; 18; 26], зумовлені 
деформацією тетраедрів [BO4], а за коливання 
при 387 см–1 відповідає розтяг тетраедрів [BO4]. 
Симетричному розтягу групи [BO3] 
відповідають частоти 853, 958 та 977 см–1. 
Окрім цього, КРС-смуга при 853 см–1 
характеризує моди групи три-, пента- та 
диборату. Найбільш інтенсивна мода при 
769 см–1 характеризує коливання симетричних 
деформацій комплексів [BO3]. 

Особливість в області 666 – 700 см-1 
відповідає коливанням, що характеризують 
асиметричну деформацію плоских трикутників 
[BO3] в структурі Li2B4O7 (682 см–1) та 
коливаннями оксигенових містків між одним 
тетраедральним і одним тригональним 
атомами Бору або між одним тетраедральним і 
двома тригональними атомами Бору. Слабо 
виражена особливість в інтервалі 240 – 255 см–1 
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зумовлена вібраціями каркасів [Li–O6], а плече 
при 387 см–1 зумовлено коливаннями, 
викликаними симетричним розтягом 
тетраедрів [BO4]. Цим же модам відповідають 
піки при 506, 958 та 977 см–1. 

Широка структурна дифузна смуга з 
максимумами на 1341.7 і 1425.3 см–1, що 
спостерігається в області частот 1300 –
 1500 см–1, пов’язана, на наш погляд, з проявом 
двохфононних станів (ν = 1425.3 см–1). 
Найбільш імовірним є наявність обертонів і 
складових тонів коливань в діапазоні частот 
693.9 – 780.0 см–1. Максимум на частоті 
1341.7 см–1 характеризує вібраційні коливання 
боратних кілець та симетричний розтяг 
плоских трикутників ВО3. Дифузні максимуми з 
частотами 1648.2 та 1893.8 см–1 є 
відповідальними за нормальні коливання бор-
оксидних зв’язків В-О [24; 27]. 

Дані по ідентифікації коливань можуть бути 
одержані за допомогою аналізу 
характеристичних частот інших складних іонів, 
до складу яких входять атоми Бору в 
тетраедричному і тригональному околі атомів 

кисню. За даними авторів [20; 21; 25; 26] 
область 900 – 1050 см–1 відповідає 
симетричному розтягу групи ВО3 (935.9, 953.3 і 
1014.0 см–1), в той час як область 600 – 900 см–1 
– асиметричній деформації плоских 
трикутників ВО3 (693.9 см–1) та коливанням 
оксигенових містків між одним 
тетраедральним і одним тригональним та між 
одним тетраедральним і двома тригональними 
атомами Бору. Зазначимо, що в цій області 
частот спостерігаються також коливання, що 
відповідають за спотворені моди груп ВО4. 
Область 400 – 600 см–1 відповідає за змішані 
трансляційні (432.6 см–1, 477.9 см–1) і вібраційні 
(528.4 см–1) коливання іонів Літію. Окрім того, у 
спектрах боратів літію, до складу яких входять 
тетраедричні групи [LiO4], спостерігаються 
характеристичні лінії в області частот 200 –
 400 см–1, відповідні за вібраційні моди каркасів 
[LiO6]. До коливань у цьому спектральному 
інтервалі (200 – 300 см–1) можуть бути 
віднесені лібраційні коливання груп ВО3 і ВО4 в 
структурі кластера [В4О7]2– як цілого, що 
призводить до деформації останнього [23].

 
Table 

Identification of Raman spectra of glassy litium tetraborate 
Таблиця 

Ідентифікація спектрів КРС склоподібного тетраборату літія 
 

Положення 
максимуму КРС, см-1 

Тип коливань 

80 
101 
144 
148 

вільні коливання літій-оксигенових структурних комплексів 

209 деформаційні (згинальні) моди зв’язків BO4 

240 
255 

вібраційні моди каркасів LiO6 

377 симетричний розтяг тетраедрів BO4 

425 
460 

коливання катіонів Літію 

506 симетричний розтяг тетраедрів BO4 

530 коливання катіонів Літію 

682 асиметрична деформація плоских трикутників BO3 

697 
коливання оксигенових містків між одним тетраедральним і одним тригональним та між 
одним тетраедральним і двома тригональними атомами Бору 

769 симетрична деформація плоских трикутників BO3 
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853 моди групи три-, пента- та диборату 

Продовження таблиці 

958 симетричний розтяг BO3 трикутників 

977 симетричний розтяг BO3 плоских трикутників 

1075 
1115 

коливання за рахунок спотворення тетраедрів BO4 

1354 
1440 

коливання, відповідальні за вібрації різних боратних кілець та симетричний розтяг плоских 
трикутників BO3 

1658 
1874 

коливання зв’язків B–O 

Область частот 70 – 200 см–1 (71.1; 109.5; 
152.2 см-1) характеризує «зовнішні» моди літій-
оксигенових структурних комплексів, що 
входять у матрицю склоподібного Li2B4O7 (див. 
рис.). 

Чітко виражений максимум при 1440 см–1 за 
своїм частотним положенням відповідає 
симетричному розтягу плоских трикутників 
[BO3] та вібраційним коливанням різних 
боратних кілець. Плече та максимум при 1075 і 
1115 см–1 відповідно характеризують 
коливання, характерні для спотворених [BO4] 
тетраедрів у структурі склоподібного 
тетрабората літію. Особливості у КРС спектрі 
при 1658 та 1874 см–1 зумовлені коливаннями 
B–O зв’язків. 

Для наочності дані по ідентифікації 
коливальних мод склоподібного тетрабората 
літію наведено в таблиці. 

Висновки 

У результаті проведених досліджень 
спектрів КРС склоподібного тетрабората літію 
уточнено ідентифікацію декількох мод, а в 
області 1800 – 2000 см–1 зафіксовано два 
максимуми КРС. В області 100 – 400 см–1 
виявлена тонка структура, яка раніше не 
спостерігалася. Одержані результати свідчать 
про те, що спектри КРС склоподібного Li2B4O7 
мають переважно одномодовий характер і 
зумовлені комбінацією коливань різних типів, 
які пов’язані між собою каркасною будовою 
скла зі складних бор-оксигенових і літій-
оксигенових структурних комплексів. Окрім 
вказаних коливань у природу КРС дають вклад 
також вібраційні моди різних боратних кілець. 
Отримані результати можуть бути використані 
для уточнення кристалографічних параметрів 
різних представників боратів. 
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