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氢氧化铝的太赫兹特征峰及其增强技术
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摘要　利用太赫兹时域光谱技术测量了氧化铝和氢氧化铝样品在０．５~１．５THz范围内的太赫兹时域电场信号.

对测量得到的时域信号进行了傅里叶变换,得到了样品信号与参考信号频域的振幅和相位信息.对比参考信号的

频域谱发现,氢氧化铝在１．２０THz和１．３３THz处有明显的特征峰,而氧化铝与参考信号频域谱的特征峰相同.

通过对石墨烯与氢氧化铝进行一定比例的掺杂,利用石墨烯表面等离激元的近场增强效应,增强了分子内羟基的

共振伸缩,实现了对氢氧化铝特征峰的增强调控.这项研究不仅可以对氢氧化铝进行无损检测和有效识别,也可

以利用石墨烯增加氢氧化铝的检测灵敏度,对进一步利用太赫兹时域光谱技术研究其他氢氧化物的光谱信息具有

借鉴意义.

关键词　光谱学;太赫兹时域光谱;氧化铝;氢氧化铝;石墨烯;等离激元

中图分类号　O４３３．１　　　文献标识码　A doi:１０．３７８８/LOP５６．１２３００１

TerahertzCharacteristicPeaksofAl OH ３andTechniques
forTheirEnhancement

XiaYu LiMin∗ YuanShuai LiZhenyu HeMingyang LuWenhui 
WangFeng ZengHeping

SchoolofOpticalＧElectricalandComputerEngineering UniversityofShanghaiforScienceandTechnology 
Shanghai２０００９３ China

Abstract　WemeasuredtheterahertztimeＧdomainelectricfieldsofaluminaandaluminumhydroxidesamplesinthe
rangeof０敭５Ｇ１敭５THzusingterahertztimeＧdomainspectroscopy敭ThefrequencyＧdomainspectraofsampleand
referencesignalscontainingtheamplitudeandphaseinformationwereobtainedbythefastFouriertransformofthe
measuredtimeＧdomainsignals敭ComparedwiththefrequencyＧdomainspectrumofareferencesignal onecanfind
thatthealuminumhydroxidesamplehasobviouscharacteristicpeaksat１敭２０THzand１敭３３THz however the
aluminasampleshavethesamecharacteristicpeaksasthereferencesignal敭ThenearＧfieldenhancementviathe
surfaceplasmonpolaritonsofgraphenewasusedtoenhanceresonantstretchingofthehydroxylgroupsinamolecule
bydopingacertainproportionofgrapheneandaluminum hydroxide andtherebytheenhancedregulationof
characteristicpeaksofaluminumhydroxideisachieved敭Thisstudynotonlyofferseffectivenondestructivetestand
identificationofaluminumhydroxide butalsoincreasesthedetectionsensitivityofaluminumhydroxideusing
graphene敭Moreover ithasreferencesignificanceforfurtherstudyofspectralinformationforotherhydroxides
usingterahertztimeＧdomainspectroscopy敭
Keywords　spectroscopy terahertztimeＧdomainspectroscopy alumina aluminumhydroxide graphene plasmon
OCIScodes　３００敭１０３０ ３００敭６４９５

　　收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ０６;修回日期:２０１９Ｇ０１Ｇ０５;录用日期:２０１９Ｇ０１Ｇ１４
基金项目:国家自然科学基金(１１７２７８１２)

　 ∗EＧmail:minli_１２２０＠１６３．com

１　引　　言

太赫 兹 (THz)波 通 常 指 频 率 范 围 在０．１~

１０THz(波长在０．０３~３mm)的电磁辐射,被称为

亚毫米波或者远红外线[１Ｇ４];太赫兹波具有许多优良

特性,如低辐射和宽频谱[５Ｇ７],这为其在无损检测、安
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全检查、通信、雷达、天文学、医学等领域的应用提供

了可能性[８Ｇ９].太赫兹光谱频域范围涵盖了生物大

分子和凝聚态物质的振动、转动能级的电磁波谱范

围,因而许多物质在该波段具有明显的特征吸收谱,
或称之为指纹谱[１０].该指纹谱包含了分子的构像、
构型等信息,对应了分子间的振动模式、声子模式和

晶格振动情况.因此,物质的太赫兹光谱分析有助

于人们从全新的角度实现对物质的材料识别、定量

分析和混合物剥离等.太赫兹时域光谱技术采用电

光取样相干探测方法,可同时提取完整的太赫兹电

场幅度和相位信息,通过傅里叶变换可直接获取频

谱信息.相比传统生化检测及色谱检测[１１]等技术,
利用太赫兹时域光谱信息对样品进行检测具有制样

简单、光谱范围宽、检测精度高等优点.多家研究机

构利用太赫兹波技术在毒品和爆炸物等危险品识

别、农产品品质分析、DNA检测、生物大分子检测等

方面进行了深入研究并取得一定进展.
利用太赫兹时域光谱对有机物进行鉴别的研究

已较多,对于有机物来说,其分子间氢键的振动吸收

峰多数位于太赫兹波的低频波段(３０~１５０cm－１),
而高频太赫兹波段(１５０~３００cm－１)则主要对应有

机物的晶格振动.除此之外,受官能团影响,吸收峰

的强度、位置、形状表现不同,因此,各有机物由于官

能团数量、位置分布不同,在太赫兹波段有其特定指

纹谱,进而实现太赫兹波对物质的识别[１２Ｇ１３].而利

用太赫兹对无机氧化物或氢氧化物的研究较少.
氢氧化铝在医疗上,常用于治疗胃酸过多,这是

因为胃酸的主要成分是盐酸,利用氢氧化铝与胃酸

的反应可以生成无毒无害的氯化铝并排出体外[１４].
近年来,聚合物材料在建筑、运输及日常生活用品等

方面得到了广泛应用.但因其易燃、发烟量大,成为

火灾的直接活化剂,对人、物可能造成严重的危害,

由此带来的火灾隐患已成为全球关注的问题[１５Ｇ１６].
由于氢氧化铝具有阻燃、消烟、填充三大功能,不易

发生化学反应,无毒,不会产生二次污染[１７Ｇ１８].氢氧

化铝阻燃机理主要通过分解吸热过程中的化学冷却

作用实现,其分解时会吸收大量热量,并释放水蒸

气,受热达２２０℃后开始吸热分解,放出３个结晶

水,生成氧化铝,从而失去阻燃作用.金属氧化物和

同类金属氢氧化物由于物理性质相似,不容易鉴别,
探索高效的区分方法也是研究的趋势.

本文利用自主搭建的高精度太赫兹时域光谱

仪对氧化铝样品、氢氧化铝样品的太赫兹透射光

谱进行研究比较,发现氢氧化铝在太赫兹波段存

在明显的吸收峰,氧化铝在该频段无特征峰,因此

利用太赫兹时域光谱系统可实现对氢氧化铝样品

的检测.当氢氧化铝在高温下吸热分解,生成氧

化铝后,特征峰消失,因此可利用太赫兹光谱鉴定

阻燃剂内是否依然含有氢氧化铝有效成分.在此

基础上,为提高太赫兹时域光谱对氢氧化铝的检

测灵敏度,在氢氧化铝中掺杂不同剂量的石墨烯,
利用石墨烯等离激元诱导的局域电场增强效应,
大幅度增强氢氧化铝在太赫兹波段的吸收光谱;
石墨烯的掺杂改变了氢氧化铝中游离羟基和水合

羟基的比例,进而达到其对太赫兹吸收光谱的调

制.太赫兹时域光谱技术[１９Ｇ２１]相比于红外光谱

法[２２Ｇ２３]、原子吸收光谱法,测量结果更准确、快捷、
方便,信噪比更高.

２　实验装置

实验装置如图１所示,实验中所使用的飞秒光

纤激光器(ErFemtoＧ７８０ProL１００,上海朗研光电,
上海),其中心波长为７８０nm,重复频率为８０MHz,
脉冲宽度小于１００fs,输出功率为１５０mW.

图１ 太赫兹时域光谱系统实验装置图

Fig敭１ ExperimentalsetupforTerahertztimeＧdomainspectroscopy
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　　透射式太赫兹时域光谱系统(THzＧTDS)如图１
所示,其中BS为分束片,PCAＧE为发射光电导天

线,PCAＧD为探测光电导天线,PM１~４为抛物面

镜,DL为延迟线.光纤飞秒激光器输出的脉冲激

光经分束片分为抽运光与探测光.抽运光经透镜

(f＝３０mm)聚焦到光电导天线,产生光生载流子,
在外置电场加速下激发出太赫兹脉冲;太赫兹脉冲

由两对离轴抛物面镜收集,透过待测样品(sample
为放置样品处),并重新聚焦到探测光电导天线.探

测光经时间延迟线反射后由透镜(f＝３０mm)聚焦

到光电导天线,产生光生载流子,产生的光生载流子

在太赫兹电场的加速下运动,输出微弱的电流信号,
实现待测样品的太赫兹时域电场探测,对太赫兹时

域电场进行傅里叶变换,得到其光谱信息.该系统

的太赫兹频谱范围为０．５~１．５THz,光谱测试范围

为１０５~３１４cmＧ１,系统信噪比大于１００００∶１,频谱

动态范围为５５dB~６０dB.实验采用的氧化铝样

品为５~６μm的粉末,纯度９９．９９％;氢氧化铝样品

为２~１０μm的粉末,纯度９９．９％;单层石墨烯样品

(先丰纳米材料科技)为片径０．５~５μm、厚度０．８~
１．２nm 的黑色粉末.样品制备采用压片法[２４],将

１８０mg氧化铝粉末、１８０mg氢氧化铝粉末、１８０mg
氢氧化铝与１５mg石墨烯混合均匀后分别加到压

片机模具上,压力为８MPa,压片２min,得到样品

厚度约１mm、直径约１３mm的圆盘形薄片,样品

结构均匀且前后表面平行.实验温度为(２０．８±１)

℃,相对湿度为２５．６％.

３　结果与讨论

调节并优化光路系统,得到振幅最大的太赫

兹时域信号.先测量没有样品时的太赫兹脉冲时

域信号,作为参考信号.再放入样品,采集透过

１８０mg氧化铝样品的太赫兹脉冲时域信号,作为

样品信号１;采集透过１８０mg氢氧化铝样品的太

赫兹脉冲时域信号,作为样品信号２.太赫兹脉冲

透过样品后其振幅和相位发生改变,对时域光谱

进行快速傅里叶变换,得到振幅和相位信息,如

图２所示.
如图２(a)所示,参考信号所在位置为零点,大

于零为探测光与信号同步前,小于零为同步后.分

别对图２(a)中的时域信号进行傅里叶变换,得到

图２(b)中的频谱图.从图２(a)中可以看出,透过氧

化铝和氢氧化铝样品的太赫兹时域波形相对于参考

信号波形出现了一定程度的衰减,这是由样品的吸

收造成的.氧化铝样品与氢氧化铝样品波形相对于

参考波形分别出现了约２．５７ps和２．４１ps的时间延

迟,这是由氧化铝和氢氧化铝所对应的折射率改变

所导致[２５Ｇ２６].从图２(b)中可以看出,太赫兹电场经

过氧化铝样品后,其特征吸收峰与参考波形的特征

吸收峰相同,均为空气中的水分在太赫兹波段的特

征峰.氧化铝样品的频谱相对于参考信号没有出现

特征峰,说明氧化铝样品对太赫兹没有特征吸收.
从图２(b)中sample２的曲线可以发现,氢氧化

铝在０．５~１．５THz范围内,有２个明显的较宽的特

征吸 收 峰,特 征 峰 中 心 分 别 位 于 １．２０THz和

１．３３THz处,吸收比率分别为２９．７０％、２４．９５％,这
是由氢氧化铝分子内及分子间相互作用力导致.氢

氧化铝结构通常为三水铝石,该结构以(OH)－Al
－(OH)配位八面体层平行叠置而成,其中,八面体

的间隙位置由 Al３＋ 占据,层与层之间靠氢键结合,
层内羟基由游离羟基(－OH)和水合羟基(－OH２)
组成,层内表面离子活性受外界温度、压力等影响发

生变化,导致层内间距变化,从而对氢键的键合作用

产生影响.根据对有机物的研究,羟基的伸缩振动

图２ 大气与氧化铝样品及氢氧化铝样品的太赫兹时域谱和频域谱.(a)时域谱;(b)频域谱

Fig敭２ THztimeＧdomainandfrequencyＧdomainspectraofatmospheric Al２O３ andAl OH ３敭

 a TimeＧdomainspectrum  b frequencyＧdomainspectrum
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及分子间的氢键振动峰均处于太赫兹波段,对于无

机氧化物或氢氧化物而言,游离羟基和水合羟基能

量上的微小差别,使游离羟基光谱的振动频率略高

于水合羟基,从而产生图２(b)中频率高低不同的

吸收峰.
研究发现,表面活性材料的掺杂可以改变粒子

表面OH基的存在状态,氢氧化铝在太赫兹波段的

特征峰主要由游离羟基和水合羟基决定,因此改变

粒子表面OH基的存在状态,可实现对氢氧化铝特

征吸收峰的调制[２７].而石墨烯是一种新型的碳纳

米材料,其二维结构有很大的比表面积,因而其表面

很容易吸附一些小分子,而这些吸附的小分子也会

对石墨烯有显著的掺杂作用[２８Ｇ２９].本实验将石墨烯

与氢氧化铝掺杂,混合均匀后压片,测量透过该样品

的太赫兹时域波形,如图３所示.由图３(a)可知,
掺杂石墨烯后,太赫兹时域信号显著降低,有两部分

原因.一部分原因为石墨烯对太赫兹的吸收,当太

赫兹波与石墨烯相互作用时会产生表面等离激

元[３０].石墨烯表面等离激元的传播主要集中在太

赫兹及红外波段[３１],石墨烯二维无质量电子的集体

振荡使石墨烯可以与太赫兹场强烈耦合,从而可以

观测到显著的共振吸收[３２Ｇ３３].另一部分原因为氢氧

化铝特征吸收增强.由图３(b)可知,石墨烯对氢氧

化铝在１．２０THz和１．３３THz处的特征吸收峰有

显著的增强作用,其中１．３３THz处的增强效果更

为明显,增强了６６．９１％,在１．２０THz处增强效果

稍弱,增强了３６．８７％.特征峰的增强主要因为掺杂

石墨烯后,粒子比表面积大,导致与太赫兹电场的相

互作用增强.除此之外,石墨烯表面等离激元诱导

局域电场增强,增强了分子内羟基共振伸缩,从而导

致吸收峰强度增强;１．３３THz的吸收强度大于

１．２０THz的吸收强度,则是由于氢氧化铝中游离的

OH基的量增多,导致１．３３THz特征吸收峰强度大

幅增强,高于１．２０THz特征吸收峰.

图３ 氢氧化铝样品和氢氧化铝/石墨烯的混合物样品的太赫兹时域谱和频谱图.(a)时域谱;(b)频域谱

Fig敭３ THztimeＧdomainspectraandspectrogramsofAl OH ３andAl OH ３ graphenemixture敭

 a TimeＧdomainspectra  b frequencyＧdomainspectra

４　结　　论

应用自制的太赫兹时域光谱仪探测了氧化铝、
氢氧化 铝、氢 氧 化 铝 与 石 墨 烯 混 合 物 在 ０．５~
１．５THz范围内的吸收光谱,从实验结果中可以看

出,氧化铝在探测范围内没有表现出特征吸收峰;而
氢氧化铝由于游离羟基和水合羟基能量上的微小差

别,使游离羟基光谱的振动频率略高于水合羟基,从
而在１．２０THz、１．３３THz处有明显的较宽的特征

吸收峰.氢氧化铝与石墨烯混合后,石墨烯二维无

质量电子的集体振荡使石墨烯可以与太赫兹场强烈

耦合,且石墨烯表面等离激元诱导局域电场增强,增
强了分子内羟基共振伸缩,从而导致氢氧化铝在探

测范围内的特征吸收有明显的增强.因此利用太赫

兹时域光谱技术可以有效鉴别氧化铝与氢氧化铝,

而且可以检测分析药品中的氢氧化铝成分;利用石

墨烯与氢氧化铝的掺杂作用可以使氢氧化铝在太赫

兹范围内的特征吸收更为明显,检测灵敏度更高,检
测更为容易.为太赫兹时域光谱技术在检测分析无

机氧化物或氢氧化物的过程中提供了依据.
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