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摘要　采用超快半导体光电导开关的宽带太赫兹（ＴＨｚ）时域频谱（ＴＤＳ）系统，研究了同族的ＫＴｉＯＰＯ４（ＫＴＰ）晶体

与ＲｂＴｉＯＰＯ４（ＲＴＰ）晶体在０．５～２．０ＴＨｚ波段的光学声子振荡特性。虽然这两种晶体具有相似的晶格结构特征，

但它们的ＴＨｚ时域频谱却显示出很大的差别：一是ＲＴＰ晶体对ＴＨｚ波的吸收比ＫＴＰ晶体强得多；二是当晶体的

狕轴平行于ＴＨｚ波电场振动方向时，ＲＴＰ晶体的光学声子共振吸收峰较ＫＴＰ晶体的数量更多。利用多洛仑兹振

子伪谐振介电模型对两种晶体的复介电常数进行拟合，得到了对应于晶格弱振动的各个光学声子的特征参数。结

果表明，这些吸收峰都是晶体中沿狕轴排列的Ｋ＋（或Ｒｂ＋）相对于ＰＯ４ 六面体和ＴｉＯ６ 八面体晶格振动造成的光

学外振动模。但是由于Ｒｂ的原子量大，对周边原子或基团的键力作用更强更复杂，因此形成的晶格振动模式也更

加多样化。
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１　引　　言

　　随着太赫兹（ＴＨｚ）波的产生和探测技术的日趋

多样化，电磁波段中的“太赫兹空白”已逐步被填补。

利用ＴＨｚ时域频谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术对纳米材料、

半导体材料、晶体材料、生物大分子材料进行光谱分

析，也成为光谱学中继红外光谱、拉曼光谱之后的又

一有效手段［１～３］。通常，远红外光谱的覆盖范围为

１５～４５０ｃｍ
－１，拉曼光谱的测量覆盖范围为４０～

４０００ｃｍ－１，利用这两种技术可以得到材料反射或透

射光谱中大部分的声子共振吸收峰。ＫＴｉＯＰＯ４

（ＫＴＰ）晶体以其优良的非线性光学特性、高光损伤

阈值成为激光频率变换技术中的重要器件，而利用

周期极化ＫＴＰ晶体中的准相位匹配差频过程产生

ＴＨｚ波辐射也成为眼下一个研究热点。Ｋｕｇｅｌｔ

等［４］早在１９８８年利用远红外和拉曼光谱分析了

ＫＴＰ晶体从低温（１０Ｋ）到室温，在１５～４０００ｃｍ
－１

频谱范围内的极性声子谱，对该晶体的介电特性及

非线性光学研究和应用起到重要的指导作用。

Ｖｉｖｅｋａｎａｎｄａｎ等
［５］于１９９７年也用拉曼和远红外光

谱仪对ＫＴＰ和ＲｂＴｉＯＰＯ４（ＲＴＰ）晶体进行了实验

研究。但是，ＴＨｚ波段０．５～５ＴＨｚ（对应波数１６～

１６６ｃｍ－１）处于上述两种光谱边缘区间，光谱结构复

杂难辨。因此，采用ＴＨｚ时域频谱系统更细致地研

究材料在ＴＨｚ波段的声子振荡特性，对于充分了解

材料的结构特征及其在ＴＨｚ波段的应用都有着重

要意义。

本文利用超快光电导 ＴＨｚ时域频谱技术，对

ＫＴＰ晶体及其同族异构的ＲＴＰ晶体进行了透射研

究，获得了两种晶体的时域脉冲曲线，通过傅里叶变

换得到了它们的频谱曲线，利用伪谐振多洛仑兹振

子模型对实验数据进行了拟合，获得了对应于各个

声子共振吸收峰的介电特性参量值，并比较了两种

晶体在ＴＨｚ波段的介电特性。

２　实验结果与分析

实验采用波长为８００ｎｍ，脉宽为１００ｆｓ的超快

激光脉冲激发偏置电压作用下的ＳＯＳ（Ｓｉｌｉｃｏｎｏｎ

ｓａｐｐｈｉｒｅ）光电导天线，产生宽带的、偏线振的ＴＨｚ

脉冲辐射［６］，ＫＴＰ或ＲＴＰ晶体样品置于８犳系统中

抛物面镜 Ｍ２和 Ｍ３的共焦面上，用非偏压光电导

天线接收ＴＨｚ波经过样品后的透射信号，经过锁相

放大，得到ＴＨｚ波时域脉冲信号。本系统ＴＨｚ波

产生和探测部分的系统结构如图１所示，系统的信

噪比高于１００００∶１
［７］。

图１ 超快光电导时域频谱系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＵｌｔｒａｆａｓｔｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅＴＨｚＴＤＳｓｃｈｅｍｅ

　　实验采用的参考光为空气直接传输的ＴＨｚ时

域电流脉冲信号，而信号光为ＫＴＰ或ＲＴＰ样品透

射的ＴＨｚ时域电流脉冲信号，仔细调解超快激光的

延迟线，可将二者呈现在同一时间窗口中。实验所

用晶体均为中非人工晶体研究院采用熔盐法生长的

ＫＴＰ和ＲＴＰ晶体，〈１００〉切割，狓方向通光，厚度分

别为０．５４ｍｍ和０．４３ｍｍ。实验中分别测量了ＴＨｚ

波的偏振方向平行于狔轴和平行于狕轴两种情况，

每种情况做１０次扫描并将数据取平均。将时域电

流脉冲信号做傅里叶变换得到其对应的频谱曲线

犈ｒ（ω）和犈ｓ（ω）。令人感兴趣的是，当ＴＨｚ波的电

场方向垂直于晶体的狕轴时，两种晶体的吸收曲线

均未见明显的吸收峰；而在平行于狕轴的情况下，均

有明显的吸收峰，只是数量和对应的频率值有所不

同。晶格振动与ＴＨｚ波的相互作用是导致晶体对

电磁波的共振选择吸收的内在本质，因此吸收光谱

能够反映晶格的振动特性。这些傅里叶频谱函数的

振幅项与晶体的声子共振吸收特性相对应，而它们

的相位因子与晶体的折射率频率相关特性相对应。

因此，从实验数据的傅里叶频谱中可以得到晶体折

射率狀（ω）曲线和吸收系数α（ω）曲线。晶体的这些

宏观光学特性在物理上与晶体的微观复介电常数ε

的实部和虚部之间的关系为

εｒ＝狀（ω）
２
－［α（ω）λ０／（４π）］

２， （１）

εｉ＝α（ω）狀（ω）λ０／（２π）． （２）

　　在大多数情况下，晶体的光学特性是两个或多
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个声子模共同作用的结果，每个振动模可以当作一

个洛仑兹振子，晶体频率相关的介电响应特性可以

表达为多振子总和的形式

ε（ω）＝ε∞ ＋∑
犼

εｓｔ
犼
ω
２
犼

ω
２
犼－ω

２
－ｉΓ犼ω

， （３）

式中ε∞ 为晶体的高频介电常数，ω犼，εｓｔ犼，Γ犼 分别对

应第犼个洛仑兹振子的振荡频率、振荡强度和阻尼

系数［８］。当ＫＴＰ晶体的狕轴与ＴＨｚ电场方向平行

时，可以发现对应于频率为１．７６ＴＨｚ处吸收曲线都

存在一个明显的峰值。利用多洛仑兹振子模型并选

取表１所示的各项参数，振子数取犻＝１～２计算得

到的理论曲线与实验结果很好地拟合，如图２所示。

这充分说明，位于ω１／（２π）＝１．７６ＴＨｚ（对应波数

５８．６７ｃｍ－１）的声子振荡吸收峰是由于钾离子（Ｋ＋）

相对于ＰＯ４ 四面体和ＴｉＯ６ 八面体螺旋结构相对振

动而产生的横光学声子振动模，而高频边带的较强

吸收是受到了ω２／（２π）＝２．５８ＴＨｚ（超出了实验频

谱范围）的声子振荡的影响。

表１ ＫＴＰ晶体的多振子模型参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｍｏｄｅｌｏｆＫＴＰｃｒｙｓｔａｌ

Ｓａｍｐｌｅ ε∞ εｓｔ
１ ω１／（２π） γ１／（２π） εｓｔ

２ ω２／（２π） γ２／（２π）

ＫＴＰ １１．３
［９］ ０．０９５ １．７６ＴＨｚ ０．１３５ＴＨｚ ２．６ ２．５８ＴＨｚ

［４，１０］ ０．１３５ＴＨｚ

图２ ＫＴＰ晶体的折射率（ａ）和吸收系数（ｂ）（ＴＨｚ∥狕轴）

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀（ａ）ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＫＴＰｃｙｒｓｔａｌ（ＴＨｚ∥狕ａｘｉｓ）

表２ ＲＴＰ晶体的多振子模型参数

Ｔａｂｌｅ２ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｍｏｄｅｌｏｆＲＴＰｃｒｙｓｔａｌ

Ｓａｍｐｌｅ ε∞ εｓｔ
１ ω１／（２π） γ１／（２π） εｓｔ

２ ω２／（２π） γ２／（２π） εｓｔ
３ ω３／（２π） γ３／（２π）

ＲＴＰ １０．５ ０．０４ １．４０ＴＨｚ０．０６ＴＨｚ ０．０６ １．５８ＴＨｚ０．０４５ＴＨｚ ０．４ １．９６ＴＨｚ ０．３ＴＨｚ

图３ ＲＴＰ晶体的折射率（ａ）和吸收系数（ｂ）（ＴＨｚ∥狕轴）

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀（ａ）ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＲＴＰｃｙｒｓｔａｌ（ＴＨｚ∥狕ａｘｉｓ）

　　尽管ＲＴＰ晶体被认为与 ＫＴＰ晶体具有同样

的晶格结构，只是Ｒｂ离子替代了 Ｋ离子的位置。

但是，与ＫＴＰ晶体相比，同样是熔盐法生长出来的

ＲＴＰ晶体，其物理性质却表现出电导率更低、光损

伤阈值更高的特性，因而更适合用作高重复频率的

电光开关。在ＴＨｚ透射实验中，ＲＴＰ样品对ＴＨｚ

波的吸收比 ＫＴＰ 晶体的更强，因而频率高于

１．７ＴＨｚ的透射波由于吸收过强无法用于分析研

究。同样利用多洛仑兹模型对ＲＴＰ晶体的吸收和

折射率曲线进行拟合，选取振子数犻＝１～３以及适

当的其他参数值（如表２所示），计算得到的理论曲

线在两个峰值的频率和变化趋势方面拟合得很好，

１９３



中　　　国　　　激　　　光 ３７卷

但在峰值大小上还有一定偏差（如图３所示）。

从吸收曲线上可以看出，位于 ω１／（２π）＝

１．４０ＴＨｚ和ω２／（２π）＝１．５８ＴＨｚ处有两个明显的

吸收峰，结合ＲＴＰ晶体的晶胞结构可以认为：由于

Ｒｂ离子的质量较大，当它取代 Ｋ 离子占据了由

ＰＯ４ 四面体和ＴｉＯ６ 八面体这两种氧多面体交替排

列组成的链式结构中间的空位时，它与周围的格点

间的相互作用产生的声子振动频率相对降低了；同

时，由于Ｒｂ的原子半径较大，它对周围格点上的阴

离子的吸引力更强，因此，形成的光学声子共振吸收

模式也更多、更为复杂［１１］。多振子洛仑兹模型拟合

结果表明，在ＴＨｚ波段，位于ω１／（２π）＝１．４０ＴＨｚ

和ω２／（２π）＝１．５８ＴＨｚ的两个洛仑兹振子共同影

响着ＲＴＰ晶体的折射率和吸收特性，它们均属于光

学声子外振动模，但振动强度都不高，而处于

ω３／（２π）＝１．９６ＴＨｚ的另一个更弱的洛仑兹振子则

影响着两条曲线高频边缘的走向。可以预测在高频

处还存在一个振荡强度更高的洛仑兹振子，它影响

着低频处的这几个振子的相对强弱，因此造成理论

拟合与实验曲线在峰值大小不够匹配，但是它的振

荡频率未能在实验结果中看到，有待进一步研究。

对比ＫＴＰ和ＲＴＰ晶体在０．４～２．２ＴＨｚ之间

的折射率曲线和吸收曲线（图４），可以看到，ＫＴＰ

晶体的折射率比ＲＴＰ稍大，并且不是光滑曲线，迄

今没有明确的Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程可以概括。而ＲＴＰ晶

体的折射率曲线有两个突变，并且声子振荡吸收峰

较多，这就使得ＲＴＰ晶体在ＴＨｚ波段比ＫＴＰ晶体

吸收更强，使用时应特别注意。

图４ ＫＴＰ和ＲＴＰ晶体在０．４～２．２ＴＨｚ频段的折射率（ａ）和吸收曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＫＴＰａｎｄＲＴＰｃｙｒｓｔａｌｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．４ｔｏ２．２ＴＨｚ

３　结　　论

采用超快光电导开关的宽带ＴＨｚ时域频谱系

统研究了同族异构的 ＫＴＰ晶体和ＲＴＰ晶体的声

子振荡特性。利用傅里叶变换频谱中的振幅和相位

关系得到了两种晶体的折射率和吸收特性曲线，并

采用多洛仑兹振子理论模型对实验数据进行了拟

合。得到的结果表明，ＫＴＰ晶体在ＴＨｚ频段（０．４

～２．２ＴＨｚ）共振吸收对应的光学声子模数量少（１

个），而ＲＴＰ晶体对应的光学声子模数量较多（３

个），这些都是光学声子外振动模；ＫＴＰ晶体的折射

率较高，而ＲＴＰ晶体的折射率较低。
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第四章

犖犱∶犌犱犆犗犅晶体实现瓦级自倍频绿光输出

　　自倍频激光晶体集激光与倍频功能于同一材料，利用其

制成的自倍频激光器具有结构简单、调整方便、造价低等优

点，是近年来激光材料与器件研究热点之一。掺钕硼酸氧钙

钆［Ｎｄ狓∶Ｇｄ１－狓Ｃａ４Ｏ（ＢＯ３）３，简称Ｎｄ∶ＧｄＣＯＢ］晶体具有易生

长、光学均匀性好、非线性系数大及抗光伤阈值高等特性，是

一种有实际应用前景的优秀自倍频材料。

我们采用在晶体两端面直接镀激光器谐振腔腔镜的一体

化微片式设计，实现了Ｎｄ∶ＧｄＣＯＢ晶体的瓦级自倍频绿光输

出。抽运方式为端面抽运，抽运源为光纤耦合输出的激光二

极管，中心波长８０８ｎｍ，光纤孔径２００μｍ，抽运光通过１∶１的

耦合系统聚焦到３ｍｍ×３ｍｍ×５．２ｍｍ的 Ｎｄ∶ＧｄＣＯＢ晶

体内。靠近抽运源的端面作为全反腔镜，镀８０８ｎｍ 高透、

１０６０～１０９１ｎｍ高反和５３０～５４５ｎｍ高反的介质膜；远离抽

运源的端面作为输出腔镜，镀８０８ｎｍ高反、１０６０～１０９１ｎｍ

高反和５３０～５４５ｎｍ高透的介质膜。晶体输出端与功率计

之间放置８０８ｎｍ高反、１０６０～１０９１ｎｍ高反和５３０～５４５ｎｍ

高透的滤色片，用于滤除剩余抽运光和基频光，避免它们对

测试结果产生影响。当抽运功率为７．９Ｗ时，自倍频绿光输

出功率为０．９６Ｗ，波长为５４５ｎｍ左右，光光转换效率为

１２．２％，后续的研究工作正在进行中。
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