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摘要　基于自发成核法自行生长的４Ｇ(４Ｇ二甲基氨基苯乙烯基)甲基吡啶对甲苯酸盐(DAST)晶体,可实现宽带可

调谐THz辐射输出.实验探究饱和生长溶液质量浓度对晶体生长形态和光学质量的影响,并结合晶体的拉曼光

谱,对其生色团振动和转动特性进行分析.采用波长为１．３~１．５μm的高能量、可调谐双波长的激光为泵浦光,基
于０类相位匹配外腔差频和电控振镜快速扫描技术,实现了０．１~２０．０THz的宽带THz辐射输出.在１８．９THz
处,每个脉冲最大输出能量为３．５９μJ,转换效率为２．３９×１０－４.基于宽带THz输出谱可知,DAST晶体对THz波

的吸收主要是因为晶格振动引起的.
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１　引　　言

太赫兹(THz)波具有光子能量低、频谱范围宽

以及抗干扰能力强等特点,在无损检测、生物医疗、
雷达探测和数据传输等方面有着巨大的发展潜力和

广阔的应用范围[１Ｇ４].特别是在生物大分子的光谱

分析等应用领域[５]中,获得超宽带THz波的物理化

学信息对研究分子振动和转动特性至关重要,因此,
探索超宽带THz辐射源成为当前THz技术的研究

热点.在众多的THz波产生方法中,非线性差频技

术(DFG)由于具有结构紧凑、易于调整、室温运转

等优点,成为产生超宽带 THz辐射的有效手段之

一.在差频产生超宽带THz辐射技术中,非线性光

学晶体是决定THz辐射输出性能的重要因素.目

前来说,传统无机晶体,如 LiNbO３、GaSe、GaAs、

ZnGeP２ 等[６Ｇ９],由于在THz波段具有较高的吸收系

数以及受限于晶格振动模的影响,基于无机晶体的

THz辐射源输出带宽一般小于７THz,不能满足人

们对THz辐射源超宽带性能的要求.随着科学技

术的发展以及新材料的不断出现,新型有机非线性

光学晶体凭借更大的非线性系数以及色散平坦等特

性,易于实现宽带范围内的相位匹配,逐渐成为产生

超宽带THz辐射的理想材料.
在众多新型有机晶体材料中,非线性光学晶体

４Ｇ(４Ｇ二甲基氨基苯乙烯基)甲基吡啶对甲苯酸盐

(DAST)具有高二阶非线性系数、低介电常数、高损

伤阈值和高电光系数等特点,成为产生超宽带THz
辐射的最佳晶体之一[１０Ｇ１１].DAST晶体由于较低的

熔点(２５６±１)℃和分解点(２６０±５)℃,只能使用

水溶液法进行晶体生长[１２].目前来说,DAST晶体

的主要生长方法有籽晶法[１３]、斜板法[１４]、激光诱导

成核法[１５]、双温区法[１６]和自发成核法[１７].籽晶法

可以有效控制晶体成核时间和成核位置,能解决晶

体粘连问题,适合大尺寸晶体生长;斜板法可以对晶

体的成核位置和晶体生长取向进行有效控制,并可

减小瓶底应力对晶体生长质量造成的影响;激光诱

导成核法可以控制晶核的成核位置,并能加速成核

时间,可有效缩短晶体的生长周期;双温区法可以实

现晶体生长溶液的扩散和对流,抑制生长区内的自

发成核现象,可有效避免杂晶的出现;自发成核法可

以使多个晶体同时成核,可一次性大量制备单晶材

料,生长 装 置 相 对 简 单,易 于 操 作,是 目 前 制 备

DAST晶体最成熟的方法.此外,在DAST晶体制

备过程中,饱和生长溶液质量浓度会影响晶体的结

晶速率以及光学质量,因此,优化饱和生长溶度质量

浓度对制备大尺寸、高质量的DAST晶体具有重要

的指导意义.
在基于DAST晶体差频产生宽带THz辐射方

面,１９９９年,Kawase等[１８]使用８００nm的双波长激

光泵 浦 DAST 晶 体,通 过 差 频 法 获 得 频 率 为

１．４THz的THz波输出.２０００年,该课题组使用周

期性极化铌酸锂晶体光学参量振荡(PPLNＧOPO)
产生的１．５μm附近的双波长激光为泵浦光,并结合

PPLN的温度调谐特性,在 DAST晶体中实现了

１．９~２．５THz范围内的THz波输出[１９].此后,人
们通过提高双波长泵浦光调谐范围的方法来拓展

THz辐射的输出带宽,其中磷酸钛氧钾晶体光学参

量振荡(KTPＧOPO)[２０Ｇ２１]、硼酸钡晶体光学参量振

荡(BBOＧOPO)[２２]、连续可调谐光纤激光器[２３]等能

产生双波长的泵浦方式相继被提出,这些方式可将

THz的输出带宽拓展到３０THz.此外,在拓展

THz波带宽的同时,也更加注重THz波输出能量

的提高.２００８年,Shibuya等[２４]为了提高双波长泵

浦光的功率密度,将 DAST 晶体置于 KTPＧOPO
内,首次实现了基于 DAST晶体的内腔差频 THz
波输出.２０１２年,Nawata等[２５]使用Nd∶YAG激光

器产生的高能量双波长直接泵浦 DAST晶体,在

３．２THz处获得１．２nJ的能量输出.２０１７年,为了

有效避免THz波在DAST晶体传输过程中的强吸

收效应,Uchida等[２６]使用Cherenkov相位匹配并

结合Si棱镜耦合输出的方式,在DAST晶体中实现

了THz波的斜向输出,有效提高了部分频点的输出

能量.目前来说,基于 DAST晶体差频产生 THz
波的研究主要集中在拓展调谐带宽以及提高输出能

量等方面,而对THz波输出光谱特性分析的研究则

相对较少.
本文采用自发成核法自行生长有机DAST晶

体,探究了晶体生长过程中饱和生长溶液质量浓度

对晶体生长形态和光学质量的影响.通过获取

DAST晶体的拉曼光谱,对晶体的生色团振动和转

动特性进行了分析.基于０类相位匹配外腔差频和

电控振镜快速扫描技术,获得０．１~２０．０THz的宽

带可调谐THz辐射输出,在１８．９THz处,单脉冲最

大输出能量达到３．５９μJ,转换效率为２．３９×１０－４.
最后,基于晶体的宽带THz输出谱,对DAST晶体

在THz波段的主要吸收峰来源进行分析.

０４０４００１Ｇ２



光　　　学　　　学　　　报

２　实　　验

２．１　DAST晶体制备

采用化学合成的方法制备DAST晶体原料粉

末,并通过过滤和多次重结晶进行提纯,最终制备出

高纯度的DAST晶体生长原粉.本文采用自发成

核法生长 DAST 晶体,分别配置３．０g/１００mL、

３．５g/１００mL和４．０g/１００mL３种不同饱和生长

溶液质 量 浓 度 的 ６００ mL DASTＧ甲 醇 溶 液.将

DASTＧ甲醇溶液转移到育晶瓶中,然后放入降温程

序已设定(初始温度为５０℃,生长区间降温速率为

０．２５℃/d,控温精度为０．０１~０．０３℃)的生长炉(生
长装置如图１所示)中分批次进行水浴生长,每一批

次的生长时间设定为１５d.

图１ 自发成核法制备DAST晶体的生长装置

Fig敭１ GrowthdeviceofDASTcrystalby
spontaneousnucleationmethod

２．２　基于DAST晶体的差频THz辐射源实验装置

搭建

基于DAST晶体的差频THz辐射源实验装置

如图２所示.将声光调Q 的LD泵浦Nd∶YAG激

光器(１０６４nm,１０Hz,９ns)作为泵浦源,泵浦光经

４５°高反镜 M１通过半波片 M２调整偏振态后入射

到倍频KTP晶体(尺寸７mm×７mm×１０mm,切
角θ＝９０°,φ＝２３．５°,其中θ表示基频光波矢与晶轴

z的夹角,φ 表示基频光波矢在晶体xoy 面投影与

晶轴x 的 夹 角)中,通 过 二 次 谐 波 产 生(SHG)

５３２nm的倍频光.倍频光经过镜片 M３进入KTPＧ
OPO产生可调谐的近红外信号光.KTPＧOPO由前

腔 镜 M４(８００~９００nm HR,５３２nm 和 １３００~
１５００nmHT)、后腔镜 M５(５３２nm和８００~９００nm
和１３００~１５００nmHR)以及两块II类相位匹配切角

的KTP晶体(尺寸７mm×１０mm×１５mm,切角θ＝
６５°,φ＝０°)组成,通过电控振镜调整KTP２晶体角度

可以实现１．３~１．５μm波长的可调谐信号光输出,其
中HR表示高反,HT表示高透.双波长信号光经谐

波镜M６(５３２nmHR,１３００~１５００nmHT)和聚焦镜

M７(焦距f 为１５０mm)入射到自行生长的DAST晶

体,基于０类相位匹配条件可以产生宽带THz波.

THz波经６mm厚的黑色聚乙烯薄片滤掉剩余泵浦

光后入射到Golaycell中进行探测.

图２ 基于DAST晶体的差频THz辐射源实验装置

Fig敭２ ExperimentalsetupofTHzradiationsourcebasedonDASTcrystalviadifferentfrequencygeneration

３　分析与讨论

３．１　DAST晶体光学性能表征

DAST晶体饱和生长溶液质量浓度不同,提供

给晶体生长所需的驱动力也就不同,晶体各轴向及

层状生长速率的差异使得晶体形态有所区别.３种

不同饱和生长溶液质量浓度下制备的DAST晶体

如图３所示.质量浓度为４．０g/１００mL时制备的

DAST晶体最接近理想晶型,晶体呈块状结构,可以

明显观测到(００１)、(００１－)、(１１１)和(１１０)面,但晶体

表面存在一些高低不平的凹陷,这是由于在较大的

晶体生长驱动力下,晶体表面容易二次成核形成层

晶结构,如图３(c)所示.质量浓度为３．５g/１００mL
时制备的DAST晶体表面相对光滑,晶体呈块状结

构,如图３(b)所示.而低质量浓度生长溶液(３．０g/

１００mL)制备出来的晶体,由于晶体生长驱动力较

０４０４００１Ｇ３
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小,晶体各轴向及层状生长速率较低,只能观察到明

显的(００１)和(００１－)面,如图３(a)所示.对晶体形态

与生长尺寸的分析可知,增大饱和生长溶液质量浓

度可以有效提高晶体各轴向及层状生长速率.

图３DAST晶体照片图.(a)质量浓度为３．０g/１００mL,

尺寸为(４×３．５×０．３５)mm３;(b)质量浓度为３．５g/

１００mL,尺寸为(４×４×０．３８)mm３;(c)质量浓度为

　　４．０g/１００mL,尺寸为(４．５×３．５×０．４)mm３

Fig敭３Photographs of DAST crystal敭 a Mass
concentrationis３敭０g １００mL sizeis ４×３敭５×

０敭３５ mm３  b mass concentration is

３敭５g １００mL sizeis ４×４×０敭３８ mm３ 

 c massconcentrationis４敭０g １００mL sizeis

　　　　　　 ４敭５×３敭５×０敭４ mm３

采用光学显微镜(德国IMAGINGSOURCE)对

DAST晶体(００１)面进行显微观察,其结果如图４所

示.质量浓度为３．０g/１００mL时制备的DAST晶

体表面相对干净,杂质较少,同时可以观察到多条平

行排列的二维生长台阶,验证了晶体的二维成核生

长机制,如图４(a)所示.质量浓度为３．５g/１００mL
时制备的DAST晶体表面中,我们可以观察到一条

明显的裂纹,如图４(b)所示,该裂纹形成的原因可

能是室温与生长溶液的温差较大,当DAST晶体取

出后,晶 体 表 面 温 度 突 然 下 降[２７].质 量 浓 度 为

４．０g/１００mL时制备的DAST晶体表面中多条平

行排列的二维生长台阶开始减少,这是由于该质量

浓度下晶体生长的驱动力过大,当晶体呈二维成核

生长时,成核扩展的生长层还没有结束,另外一个新

的生长层就已经开始出现,多层二维生长台阶逐渐

向单层演化,此外,晶体表面凹凸不平,还存在许多

大小不一的包裹物,晶体质量相对较差,如图４(c)
所示.对比３种不同质量浓度饱和生长溶液制备的

DAST晶体(００１)面光学显微图像发现:当晶体的生

长溶液质量浓度越大时,提供给晶体生长的驱动力

也就越大,这使得晶体生长溶液体系不稳定,容易受

到外界环境如振动、温度等因素的影响,晶体各轴向

及层状生长速率的差异较大,晶体层状生长界面粗

糙,当体系中的杂质较多时,容易在晶体表面成核,
形成包裹物,影响晶体质量;但当生长溶液质量浓度

过小时,晶体在生长过程中DAST分子易堆积、受
阻,也可能形成错位等缺陷.

图４ DAST晶体(００１)面的显微成像图.(a)质量浓度为３．０g/１００mL;
(b)质量浓度为３．５g/１００mL;(c)质量浓度为４．０g/１００mL

Fig敭４ Microscopicimagesofthe ００１ planeofDASTcrystal敭 a Massconcentrationis３敭０g １００mL 

 b massconcentrationis３敭５g １００mL  c massconcentrationis４敭０g １００mL

　　此外,还使用显微共焦拉曼光谱仪(LabRAM
HREvolution)对DAST晶体的拉曼光谱进行了测

量,其结果如图５所示.根据晶体的晶格振动特性,
对拉曼光谱进 行 分 析[２８Ｇ２９]:１３４７cm－１对 应 对 称

CH３ 振动模式的拉曼特征峰;乙烯基中C＝C双键

的拉曼特征峰位于１３２２cm－１;苯环中C—H 环内

振动 模 式 的 拉 曼 特 征 峰 分 别 位 于 １２１５cm－１、

１１６０cm－１和１１８０cm－１;１０５０cm－１对应甲苯磺酸

阴离子中SO３ 的对称伸缩振动模式的拉曼特征峰;
苯环中C—H环外振动模式的拉曼特征峰分别位于

图５ DAST晶体的拉曼光谱

Fig敭５ RamanspectrumofDASTcrystal
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１０００cm－１、７７８cm－１;７２２cm－１对应苯环的伸缩振

动模式的拉曼特征峰;CH３ 的不对称振动模式的拉

曼特征峰位于５７５cm－１;而５００cm－１对应SO３的转

动模式的拉曼特征峰.

３．２　基于DAST晶体的差频可调谐THz辐射源

近红外可调谐双波长泵浦光由两块KTP晶体

组成的 OPO 产生.固定其中一块 KTP晶体,在

５３２nm倍频光的泵浦下将产生１３５９．８４nm的信号

光;由电控振镜(Cambridgetechnology,６２３０H)控
制另外一块 KTP晶体的旋转角度,改变其相位匹

配角将产生波长在１．３~１．５μm范围内可调谐的信

号光.根据II类相位匹配条件(o＋e→e),计算

KTPＧOPO产生１．３~１．５μm 信号光的相位匹配

角,其结果如图６(a)所示.从图６(a)中可以看出,
要想得到１．３~１．５μm的信号光,KTP晶体的切角

θ应该在６０°~６８°之间,本研究所使用的KTP晶体

切角θ为６５°,通过旋转晶体,可以满足基于DAST
晶体的宽带THz辐射源对泵浦光波长调谐范围的

要求.采用电控振镜来旋转 KTP晶体,可以实现

信号光的快速调谐,其施加电压与输出信号光波长

如图６(b)所示.通过自编的Labview程序控制电

压的大小以及施加的时间,１min中内可以实现

KTP晶 体１０°的 旋 转,其 对 应 的 信 号 光 可 以 在

１．３~１．５μm范围内快速调谐.KTPＧOPO的输出

特性如图６(c)所示,当５３２nm的每个脉冲泵浦光

能 量 为 ９５．４ mJ时,最 大 输 出 双 波 长 能 量 为

１５．０２mJ,转换效率为１５．７４％,满足差频源对泵浦

光能量的要求.此外,还使用光谱仪(Yokogawa,

AQ６３７５)对KTPＧOPO产生的双波长信号光的调

谐特性进行测量,如图６(d)所示.从双波长信号

光的调谐特性曲线得出,双波长信号光的线宽达

到０．４３nm(~７０GHz).

图６ KTPＧOPO输出性能.(a)KTPＧOPO相位匹配角与信号光、闲频光输出波长的关系;(b)振镜施加电压与输出

信号光波长的关系;(c)KTPＧOPO的双波长泵浦光输出性能;(d)KTPＧOPO的双波长调谐特性

Fig敭６OutputperformanceofKTPＧOPO敭 a RelationshipbetweenphaseＧmatchingangleofKTPＧOPOandtheoutput
wavelengthofsignallightandidlelight  b relationshipbetweenvoltageofopticalscannerandtheoutput
wavelengthofsignallight  ３ dualwavelengthpumplightoutputcharacteristicofKTPＧOPO  ４ dualＧwavelength
　　　　　　　　　　　　　　　　tunabilitycharacteristicofKTPＧOPO

　　采用０类相位匹配外腔差频和电控振镜快速扫

描技术,获得３种不同质量浓度生长DAST晶体的

差频THz输出谱,结果如图７所示.在低频 THz
波段,由于３．０g/１００mL质量浓度下制备的DAST
晶体表面相对平整且杂质较少,晶体光谱透过率高,
因此THz波输出能量较高.随着输出频率的增加,

３种不同质量浓度下制备的DAST晶体差频产生的

THz波输出能量的差异性逐渐减小.根据黑色聚

乙烯的衰减系数和Golaycell校准值,计算DAST
晶体在０．１~２０．０THz范围内各频点处的THz输

出能量.当双波长每个脉冲泵浦光能量为１５mJ
时,在１８．９THz处,THz波的最大输出能量达到
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３．５９μJ,转换效率为２．３９×１０－４.相比于 DASC、

DASB等晶体,DAST晶体在低频段的吸收相对较

小,因此在低频波段范围内差频输出强度要高于同

等条件下DASC、DASB晶体的差频输出强度[３０].
由DAST晶体的宽带 THz输出谱可知,其宽带

THz辐射输出曲线并不平坦,在１．１、５．２、７．１、８．６、

１２．５、１３．９、１５．３、１７．４THz以及１９．８THz处具有明

显的输出谷点.对DAST晶体的晶格振动分析[３１]

可知:晶体在１．１THz处的吸收是因为DAST晶体

阴阳离子对的横向光学声子振动所致;５．２THz和

１３．９THz处为吡啶阳离子乙烯基上的C—H 转动

和振动吸收;７．１THz和１２．５THz处为苯环的转动

和振 动 吸 收;１５．３THz处 为 SO３ 的 振 动 吸 收;

１７．４THz处为甲基CH３ 振动吸收;１９．８THz处的

吸 收 是 因 为 黑 色 聚 乙 烯 过 滤 器 的 强 吸 收 所 致.

DAST晶体的这些晶格振动模式的振动频率位于

THz波段,因此THz波与晶格振动模之间存在共

振吸收,这会导致DAST晶体在以上频率处对THz
波的吸收较大,最终导致输出谷点;至于８．６THz
处的吸收,并没有生色团的振动模式位于此频率,推
断其产生强吸收的原因是DAST晶体的多种晶格

振动的综合作用.

图７ 基于DAST晶体的宽带THz输出谱

Fig敭７ BroadbandTHzoutputspectrumbased
onDASTcrystal

４　结　　论

基于自发成核法自行生长的有机DAST晶体,
实现了宽带可调谐THz辐射输出.通过对晶体形

态学以及(００１)面显微成像分析发现,增大晶体饱和

生长溶液质量浓度可以有效提高晶体层状生长速

率,但晶体生长的多层二维台阶容易向单层演化;基
于DAST晶体的拉曼光谱,对其生色团振动及转动

特性进行分析;采用１．３~１．５μm的高能量、可调谐

双波长激光为泵浦光,基于０类相位匹配外腔差频

和电控振镜快速扫描技术,获得了宽带 THz波输

出,调谐范围为０．１~２０．０THz,在１８．９THz处,每
个脉冲最大输出能量达到３．５９μJ,转换效率为

２．３９×１０－４;基于宽带THz输出谱分析发现,DAST
晶体对THz波的吸收主要是因为晶格振动引起的.
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