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摘要 粉末压片与晶体测试结果存在较大差异,表现为粉末压片无法测出预期的晶体红外透过光谱,且其在晶体

的红外截止波段会出现异常透过峰。从原理上分析了上述现象,并通过简化晶体红外介电性能的理论模型,提出

了一种基于多晶粉末透射谱测定晶体红外介电性能的方法。用该方法对 AgGaS2、ZnGeP2 晶体的红外介电性能

(如红外截止波长、长光学声子横模频率)进行了测定,结果与直接测量单晶基本一致。本研究对探索新型红外功

能晶体材料具有重要意义。
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Abstract There
 

is
 

much
 

difference
 

between
 

the
 

measurement
 

results
 

of
 

polycrystalline
 

powder
 

pellets
 

and
 

single
 

crystals 
 

The
 

infrared
 

transmission
 

spectra
 

of
 

single
 

crystals
 

can't
 

be
 

obtained
 

from
 

the
  

powder
 

pellets
 

and
 

there
 

is
 

an
 

abnormal
 

transmission
 

peak
 

in
 

the
 

infrared
 

cut-off
 

band
 

on
 

the
 

spectra
 

of
 

polycrystalline
 

powder
 

pellets 
 

The
 

above
 

phenomena
 

are
 

analyzed
 

in
 

principle 
 

In
 

this
 

work 
 

by
 

simplifying
 

the
 

theoretical
 

model
 

of
 

infrared
 

dielectric
 

properties
 

of
 

crystals 
 

a
 

method
 

for
 

measuring
 

infrared
 

dielectric
 

properties
 

of
 

crystals
 

based
 

on
 

transmission
 

spectra
 

of
 

polycrystalline
 

powder
 

pellets
 

is
 

proposed 
 

The
 

infrared
 

dielectric
 

properties
 

of
 

AgGaS2 and
 

ZnGeP2 crystals 
 

such
 

as
 

infrared
 

cut-off
 

wavelength
 

and
 

long
 

optical
 

phonon
 

transverse
 

mode
 

frequency 
 

have
 

been
 

measured
 

by
 

this
 

method 
 

The
 

results
 

are
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

those
 

of
 

single
 

crystals 
 

This
 

study
 

is
 

of
 

great
 

value
 

for
 

screening
 

high-quality
 

materials
 

in
 

the
 

exploration
 

of
 

new
 

infrared
 

functional
 

crystals 
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1 引  言

3~5
 

μm、8~14
 

μm波段是两个重要的大气透

过窗口,同时覆盖了多种分子,如CO2、NO、H2S的

特征吸收谱[1-3],探索该波段的新型功能晶体材料

(如非线性晶体、光学元件、窗口材料)是目前国内外

红外波段的研究热点[4-9]。
晶体的红外截止波长(介电性能之一)直接决定

了材料的适用波段,是探索新型红外功能晶体的重

要指标。晶体的红外光学性能可通过直接测定单晶

获得,但对新型材料的探索,制备一定尺寸高品质的

单晶比较困难,需要投入大量的时间和精力。采用

多晶预测单晶的红外介电性能,可避免生长单晶,降
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低研发难度、提高研发效率,对新型红外功能晶体的

探索具有重要意义。
热压法制备的多晶压片,可用于测定单晶的红

外光学性能,如热压技术制备的ZnSe、ZnS、CdSe等

多晶压片的红外透过光谱与单晶基本一致[10],但热

压设备要求高、工艺复杂、制备周期长。粉末压片法

制备的样品也可用于测定材料的透过光谱,但直接

压制粉末样品同样存在一些困难,如常规粉末压片

机很难将莫氏硬度高(大于4)的多晶压制成均匀致

密的压片;且红外晶体的折射率较高导致制备的压

片透过率极低,很难测出透过光谱。
将待测材料掺入合适基质中再进行压片,可解

决直接压片时出现的问题。KBr、NaCl等材料具有

硬度低、红外透光性好的特点,常被选作基质材料。
掺杂粉末压片法已成功应用于宝石、药物、纺织品以

及塑料的鉴定中[11-12]。实验室采用该方法测定了

AgGaS2(AGS)、ZnGeP2(ZGP)等红外晶体的光谱,
但测试结果与单晶存在较大差异。一方面,粉末压

片不能得到预期的单晶红外透过光谱;另一方面粉

末压片在晶体红外截止波段出现了异常的透过峰,

Luo等[13]采用该方法测定时也出现过类似的实验

现象。
本文分析了粉末压片的透射光谱与相应单晶

的透射光谱存在差异的原因,探讨了红外截止波

段出现异常透过峰的机理。在此基础上,提出了

一种基于多晶粉末透射谱的单晶红外介电性能测

定方法。利用该方法测定了 AGS、ZGP晶体的红

外介电性能,并将结果与其他文献的研究结果进

行了对比。

2 粉末压片实验

粉末压片实验待测红外样品为实验室制备的

AGS、ZGP多晶,基质分别选用光 谱 纯 的 NaCl、

KBr、CsI、AgCl、ZnS 及 AgBr多 晶 材 料。由 于

KBr、NaCl易潮解,使用前需研细(直径为75
 

μm左

右),并在温度大于120
 

℃的环境下烘4
 

h后,置于

干燥器中备用。制作粉末压片时,取待测样品约

2
 

mg,压片基质材料约200
 

mg(样品与基质材料的

质量比约为1∶100),用玛瑙研钵将多晶料混合研

磨。用YP-24粉末压片机将混合粉末压制成厚度

小 于 0.5
 

mm、外 观 均 匀 的 光 学 薄 片。最 后 用

Bruker
 

v70测定压片的透过率,波数测量范围为

4000~400
 

cm-1(波长范围为2.5~25
 

μm)。

3 结果分析与性能拟合

3.1 实验结果分析

图1为掺杂ZGP粉末的KBr压片和ZGP单晶

的透过光谱,可以发现,掺杂ZGP粉末的KBr压片

透过光谱未出现ZGP单晶在8~12
 

μm波段的透过

光谱特征,且压片的透过率随波长的增大而增加,在
红外截止波段(24

 

μm)附近出现了一个明显的透过

峰。用NaCl、AgCl等多晶作为压片基质材料时,也
存在这样的透过峰。掺杂AGS粉末的实验结果与

ZGP粉末相同,这与预期结果存在较大差异。

图1 掺杂ZGP粉末的KBr压片和单晶透过光谱

Fig 
 

1 Transmission
 

spectra
 

of
 

KBr
 

pellet
 

doped
 

with
ZGP

 

powder
 

and
 

ZGP
 

single
 

crystal

从几何光学角度来看,掺杂ZGP粉末的KBr压

片透过光谱未出现单晶透过光谱特性的原因是测试

波段内待测红外晶体的折射率(3.1)比压片基质材料

(1.5)高。当光从基质材料(光疏介质)入射到待测材

料(光密介质)时,大部分光被反射,且在传输过程中

经多次反射,透过待测样品并被吸收的光线比例极

低,因此,看不到待测红外材料的光谱特征。图1中

掺杂ZGP粉末的KBr压片在波长大于12
 

μm时仍然

透光,这也表明光线并未被待测样品吸收。
米散射区域的尺度 D/λ 在1~50范围内,其

中,D 为颗粒直径,λ为光线的波长。多晶粉末的颗

直径约为75
 

μm,测量的红外波长范围为2.5~
25

 

μm,刚好处于米散射区域,且散射强度与波长的

平方成反比。因此出现波长增加,透过率增大的实

验现象,文献[13]中的实验也出现了该现象。
用经典振子模型能解释异常透过峰现象[15],极

性晶体在交变光电场的作用下,晶格振动可简化为

正负离子振动,可表示为

dx2

dt2
+γdxdt+ω2

TOx=q
μ
E(t), (1)
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式中,t为时间,x 为晶体单胞中正负离子的相对位

移,ωTO 为布里渊区中心处的长光学声子横模频率,

q为离子的有效电荷,μ 为离子的有效质量,γ 为晶

格振动的阻尼因子,E(t)为外部时变光电场。由

(1)式得到晶体的复介电函数为

ε(ω)=ε� +(εs-ε�)
ω2
TO

ω2
TO-ω2-iγω

, (2)

式中,第一项ε� 为高频介电常数,对应频率高于

ωTO、低于电子振动频率的介电常数;第二项为洛伦

兹单振子项,表示声子振动,εs 为静态介电常数,即
外加交变光电场频率ω 为0时的介电常数。

当晶格振动的阻尼因子γ 较小时,介电函数与

折射率n 的关系为

n2=ε(ω)。 (3)

  由(2)式可知,当频率由高频逐渐接近本征振动

频率ωTO 时,介电函数逐渐减小。由(3)式可知,折
射率的平方与介电函数呈正比,当待测材料折射率

减小至压片基质材料的折射率时(粉末压片中不存

在掺杂介质),光线散射会大幅降低,从而出现透过

峰现象。这种现象的本质是克里斯坦森效应[16],文
献[13]中的粉末压片透过率现象也可由该原理

解释。

3.2 红外介电性能拟合

虽然粉末压片法无法直接给出单晶的红外透过

光谱,但可以间接获得晶体的红外介电性能。根据

经典振子模型,通过适当简化红外介电函数形式以

及非线性数值拟合,可分析待测材料的红外介电性

能。根据上述研究思路,对 AGS、ZGP晶体的红外

介电性能进行测定,并将结果与相应晶体的实际性

能进行对比。

1)
 

AGS晶体的红外介电性能拟合

实验中的基质材料NaCl、KBr、CsI、AgCl以及

ZnS的折射率源于文献[17]。AGS粉末压片的透

过峰形态与图1基本相同,仅透过峰的峰位(频率)
不同。表1为不同基质的透过峰频率及折射率

(20
 

μm)。
表1 AGS粉末压片透过峰的频率及折射率

Table
 

1 Frequencies
 

and
 

refractive
 

indexes
 

of
 

the
 

transmission
 

peak
 

of
 

AGS
 

powder
 

pellets

Number Material Refractive
 

index
 

(20
 

μm) Frequency
 

/cm-1

D1 NaCl 1.3822 431.7
D2 KBr 1.4924 437.4
D3 CsI 1.7370 456.9
D4 AgCl 1.9069 481.8
D5 ZnS 1.9230 485.0

  为了更简单、高效地拟合出晶体的红外介电函

数,对红外介电函数进行简化。由于晶格振动远离

长光学横模频率ωTO 时,阻尼因子γ 较小,对晶体

折射率的影响也较小。因此,在非线性拟合时可忽

略晶格阻尼振动。此时,介电函数表达式中没有虚

数部分,可表示为

ε(ω)=ε� +(εs-ε�)
ω2
TO

ω2
TO-ω2

。 (4)

  根据LST(Lyddane-Sachs-Teller)关系,得到

ω2
LO

ω2
TO

=
εs
ε�

, (5)

式中,ωLO 为布里渊区中心的长光学声子纵模频率。

单晶红外截止波长λcutoff(μm)与ωLO(cm)的关系为

λcutoff=
104

2ωLO
。 (6)

  根据表1中的数据,用 Mathmatica7.0非线性

拟合功能对(4)式进行拟合。将数据分为三组,第一

组采用D1~D4 的数据拟合得到长光学横模频率

ωTO、高频介电常数ε� 以及静态介电常数εs。再结

合(5)式、(6)式分别计算出长光学纵模频率ωLO 和

红外截止波长λcutoff;第二组采用D1~D3 和D5 的

数据(相比第一组,频率间隔增大),第三组采用

D1~D5 的数据进行拟合,结果如表2所示。最终

拟合的AGS晶体红外介电函数可表示为
表2 AGS晶体的红外介电性能

Table
 

2 Infrared
 

dielectric
 

properties
 

of
 

AGS
 

crystal

Data
Simulation Experiment

ωTO
 /cm-1 ωLO

 /cm-1 λcutoff /μm ωTO
 /cm-1 ωLO

 /cm-1 λcutoff /μm
D1--D4 365.1 410.3 12.2

D1--D3,D5 365.0 410.3 12.2 368 392 13[18]

D1--D5 365.1 410.4 12.2
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ε(ω)=5.7402+
198047

365.12-ω2
。 (7)

  由(7)式拟合的介电函数折射率色散曲线如图2
所示,可以发现,AGS晶体的ωTO 为365.1

 

cm-1,ωLO

为410.4
 

cm-1,红外截止波长为12.2
 

μm,接近单晶

红外截止波长的实验值(13
 

μm)
[17]。

图2 拟合得到的AGS晶体折射率色散曲线

Fig 
 

2 Fitted
 

curve
 

of
 

refractive
 

index
 

dispersion
of

 

AGS
 

crystal

2)
 

ZGP晶体的红外介电性能拟合

掺杂ZGP粉末压片的透过峰形态与图1基本

相同,仅透过峰的峰位不同,表3为不同基质对应的

透过峰频率及折射率(20
 

μm)。

表3 ZGP粉末压片透过峰的频率及折射率

Table
 

3 Frequencies
 

and
 

refractive
 

indexes
 

of
 

the
transmission

 

peak
 

of
 

ZGP
 

powder
 

pellets

Number Material
Refractive

index
 

(20
 

μm)
Frequency

 

/cm-1
 

D1 NaCl 1.3822 410.8
D2 KBr 1.4924 412.7
D3 CsI 1.7370 414.6
D4 AgCl 1.9069 416.6
D5 ZnS 1.9230 417.3
D6 AgBr 2.1000 420.9

  根据表3中的数据,采用 Mathmatica7.0非线

性拟合功能对(4)式进行拟合。同样将数据分为三

组,第一组采用D1~D5 的数据进行拟合,拟合结果

不收敛,表中无对应数据;第二组采用 D1~D4 和

D6 的数据(相比第一组,频率间隔增大),第三组采

用D1~D6 的数据。拟合得到长光学横模频率

ωTO、高频介电常数ε� 以及静态介电常数εs,再结

合(5)式、(6)式,计算出长光学纵模频率ωLO 和红外

截止波长λcutoff,结果如表4所示。最终拟合的ZGP
晶体红外介电函数为

ε(ω)=12.1331+
251122
3802-ω2

。 (8)

表4 ZGP晶体的红外介电性能

Table
 

4 Infrared
 

dielectric
 

properties
 

of
 

ZGP
 

crystal

Data
Simulation Experiment

ωTO
 /cm-1 ωLO

 /cm-1 λcutoff /μm ωTO
 /cm-1 ωLO

 /cm-1 λcutoff /μm
D1--D5 - - -

D1--D4,D5 379.3 406.4 12.3 399 408 12[18]

D1--D6 380.0 406.3 12.3

图3 拟合的ZGP晶体折射率色散曲线

Fig 
 

3 Fitted
 

curve
 

of
 

refractive
 

index
 

dispersion
of

 

ZGP
 

crystal

  由拟合介电函数绘制出的折射率色散曲线如

图3 所 示,可 以 发 现,ZGP 晶 体 的 ωTO 为

380.0
 

cm-1、ωLO 为406.3
 

cm-1,这与文献[18]的
实验数值接近。计算得到ZGP晶体的红外截止波

长为 12.3
 

μm,接 近 实 际 单 晶 红 外 截 止 波 长

(12
 

μm)
[19]。

综上所述,本方法能很好地预测晶体的红外介

电特性。在粉末压片实验方面:1)压片基质不宜选

择折射率较大材料,原因是光线穿过高折射率压片

时,反射率高、透过率低,难以测出透过光谱;2)压片

基质不宜选择硬度过高的材料(本实验中莫氏硬度

不能大于4),否则很难压制出均匀的薄片;3)粉末

颗粒度不宜过大,通常直径应小于75
 

μm,过大则会

超出米散射区,散射率较高。在数据拟合方面:1)拟
合采用的数据组数和频率间隔对拟合结果的影响较

大,AGS晶体采用四组实验数据就能获得良好拟合

结果,而ZGP则需要五组数据且需一定的频率间

隔;2)拟合收敛后,应增加数据再拟合,确保收敛一

致,提高结果可靠性;3)预测未知材料的介电性能

时,应尽可能采用多组数据,以提高最终结果的准确
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度。此外,已知掺杂红外晶体介电性能的情况下,利
用本方法也可测定压片基质材料的折射率。如已知

ZGP晶体的折射率色散特性,根据光谱中透过峰的

位置,可获得AgCl的折射率。

4 结  论

基于多晶粉末压片透射谱测定单晶的红外介电

性能,实验结果表明,粉末压片法无法直接给出晶体

的红外透过光谱;且粉末压片透过光谱在红外截止

波段出现了异常透过峰,原因是频率由高频向本征

振动频率降低时,介电常数及折射率会逐渐减小,光
线散射降低。通过简化红外介电函数,并进行非线

性数值拟合,获得了AGS、ZGP晶体的红外介电性

能(如ωTO、ωLO、λcutoff),拟合结果与相应单晶的性能

基本一致。本研究为测定晶体材料红外性能提供了

新方法,对新型红外功能晶体的探索具有重要意义。
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