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摘　要　实验测量了室温下磷酸二氢钾 ＫＨ２ＰＯ４（ＫＤＰ）晶体０．２～１．６ＴＨｚ的时域光谱，以及５０～４　０００
ｃｍ－１范围内的远红外光谱，２００～２　０００ｎｍ的紫外－可见－红外光谱。ＫＤＰ晶体的禁带宽度是５．９１ｅＶ。在测
量范围内有一个很宽的声子吸收带。从０．２～２０５．５ＴＨｚ吸收系数在３５～８０ｃｍ－１，声子吸收的低频端小于

０．２ＴＨｚ。最高的纵光学模声子的频率νＬＯ大约是２０５．５ＴＨｚ，由此求出这支声子的 Ｈ—Ｏ键的力常数为

１３．１３Ｎ·ｃｍ－１。
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引　言

　　超快激光技术的迅速发展，为 ＴＨｚ波（１ＴＨｚ＝１０１２

Ｈｚ）脉冲的产生提供了稳定可靠的激光光源［１］，使ＴＨｚ波的
研究和应用成为一个迅速发展的前沿领域，受到人们的普遍
关注［２］。ＴＨｚ光谱涉及材料特性的重要信息［３］，成为红外光
谱、拉曼光谱、中子衍射等实验方法的互补技术［４］，在凝聚
态物理的研究中占有重要的位置。

磷酸二氢钾ＫＨ２ＰＯ４（ＫＤＰ）晶体是２０世纪４０年代出现
的一种可见与近红外波段的光学晶体，是具有多功能性质、
非常优良的电光非线性光学晶体材料。其光学特性在国内外
有大量的文献报道［５－８］。ＫＤＰ晶体低温下是铁电体，其铁电－
顺电转变温度Ｔｃ为１２３Ｋ［９］。
高质量、大尺寸且具有良好光学均匀性的 ＫＤＰ晶体易

于从水溶液中生长。它是一种水溶性晶体，晶体中虽然不含
有结晶水，但易于潮解，使用温度较低，致使它在应用上受
到一定的限制。
本文主要研究ＫＤＰ晶体的 ＴＨｚ光谱特性，在一定程度

上填补了ＫＤＰ晶体在太赫兹波段的相关数据，为拓宽 ＫＤＰ
晶体的实际应用提供了实验依据。为了较全面地分析了解

ＫＤＰ晶体的物理性质和能带结构，还对样品进行了红外－可
见光－紫外光谱的实验测量。

１　实　验

　　本实验所用的ＫＤＰ晶体样品是用传统的降温法生长的。

由于其水溶性，切割和抛光过程都要避水。样品用Ｘ射线衍
射法定向，沿着（００１）面切割并两面抛光。样品厚度是１．４４７
ｍｍ。薄片尺寸１０ｍｍ×１４ｍｍ。

ＴＨｚ时域光谱是在首都师范大学的ＴＨｚ时域光谱系统
测量的［１０］。通过分析傅里叶振幅谱可以得出测量的有效频
率范围是０．２～１．６ＴＨｚ。

紫外－可见－近红外光谱是用日本岛津（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）公司的
光谱分析仪在室温下测得的，测量的波长范围是２００～２　０００
ｎｍ（低频端相当于５　０００ｃｍ－１）。

中红外和远红外光谱是用ＢＲＵＫＥＲ公司的 ＶＥＲＴＥＸ
８０／８０ｖＦＴＩＲ光谱仪测得的，测量范围为５０～４　０００ｃｍ－１，

为了减小水蒸气对红外光谱的吸收影响，这一波段的实验是
在抽真空的状态下进行的。

２　结果和分析

　　ＫＤＰ晶体在室温下属于四方晶系，晶格常数ａ＝ｂ＝
０．７４５　３ｎｍ，ｃ＝０．６９７　５ｎｍ，晶体密度是ρ＝２．３３２　５ｇ·

ｃｍ－３［１１］。ＫＤＰ晶体是以离子键为主体的多键型晶体，四面
体［ＰＯ４］３－是晶体的基本结构基元，四面体之间是由氢键联



结在一起的，形成［Ｈ２－ＰＯ４］－结构基元，在 Ｋ＋周围有８个
氧原子与８个［ＰＯ４］３－四面体相连。所有氢键几乎都和Ｃ轴
垂直。如果把 ＫＤＰ晶体看成是由络合阴离子基团［Ｈ２－
ＰＯ４］－和阳离子Ｋ＋组成，则ＫＤＰ晶体可以视为离子晶体，

阴离子基团［Ｈ２－ＰＯ４］－的内部主要为共价键，而外部为离子
键，阴离子基团的振动频率主要取决于内部的共价键，同时
也受到外界晶体电场环境的影响。

紫外－可见－红外波段实验测量了 ＫＤＰ晶体的透射率Ｔ
（λ）和反射率Ｒ（λ）光谱，如图１（ａ）和（ｂ）所示。由二者计算得
出晶体的吸收系数曲线α（λ），如图１中（ｃ）所示。从图１（ａ）
可以看出ＫＤＰ晶体的透射率Ｔ（λ）从波长２００～４７２ｎｍ迅速
增加，而在４７２～１　２６２ｎｍ范围Ｔ（λ）高达９０％，又在１　２６２
～１　６００ｎｍ迅速下降。ＫＤＰ晶体良好的透过光波段基本在

２１０～１　６００ｎｍ波长范围。在透射率Ｔ（λ）曲线中，Ｔ（λ）的陡
直部分与波长λ轴的交点（２１０ｎｍ）确定为样品电子本征跃迁
的吸收边的位置，所对应的能量即为带隙Ｅｇ，当光子能量大
于晶体材料的电子能带隙时，大量电子吸收光子能量从价带
跃迁到导带，表现为透射率锐减，趋近于零；而吸收率剧增，

晶体对紫外波段２００～３００ｎｍ区间的光有很强的吸收。ＫＤＰ
晶体 的 吸 收 边 在 ２１０ｎｍ 处，禁 带 宽 度 为 ５．９１ｅＶ。

在波长２００～１　６００ｎｍ范围反射率Ｒ（λ）小于１０％，如图１

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＫＤＰ　ｉｎ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－
ｖｉｓｉｂｌｅ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｂａｎｄ

（ａ）：Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　Ｔ（λ）；（ｂ）：Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　Ｒ（λ）；

（ｃ）：Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα（λ）

（ｂ）所示。

　　ＫＨ２ＰＯ４ 晶体每个基元有４个分子，每个基元有３２个
原子９６个振动模式，其中３个声学模，３１个纵光学模和６２
个横光学模。在图１中除了在高频端可以得出 ＫＤＰ晶体的
禁带宽度是５．９１ｅＶ外，还可以发现在低频端 ＫＤＰ晶体的
晶格吸收（或者说是声子吸收）的吸收边，从波长１　４６０ｎｍ
处吸收系数α（λ）剧增，也就是说ＫＤＰ晶体的最高一支纵光
学模式Ｌ０ 的波长大约是１　４６０ｎｍ，对应于角频率ωＬＯ是

１　２９１ＴＨｚ，频率νＬＯ是２０５．５ＴＨｚ。而其余９２支光学声子的
吸收都在波长１　４６０ｎｍ以上，相当于频率２０５．５ＴＨｚ以下。

　　对于三维离子晶体找出任意一个正负离子对排列的晶
向，整个晶体所有的离子都一定在这个晶向的某个一维链
上，而且每个离子只出现一次，整个晶体就是这样的一维链
的集合。这与晶体的拉曼光谱实验中得出的大多是一维不可
约表示的散射峰是一致的。采用一维双原子链模型进行定性
分析不失是一种简便的方法。由固体物理基本知识可知一维
双原子链可以看作最简单的复式晶格，质量分别为ｍ 和Ｍ
的双原子链，晶格常数为ａ，可求出光学声子与声学声子的
色散关系为［１２］

ω２±＝β
ｍ＋Ｍ
ｍＭ １± １－ ４　ｍＭ

（ｍ＋Ｍ）２
ｓｉｎ２ ａｑ（ ）［ ］２

１／

｛ ｝
２

（１）

　　晶体样品在ｋ空间的布里渊区的大小是与晶格常数有关
的，而声子的量子化状态点———波矢是与样品的尺寸有关
的。晶格常数ａ＝ｂ＝０．７４５　３ｎｍ，ｃ＝０．６９７　５ｎｍ。在ｋ空间
布里渊区的范围为ｑｚ＝±π／ｃ＝±４．５０×１０７　ｃｍ－１，ｑｘ＝±π／

ａ＝±４．２６×１０７　ｃｍ－１。样品尺寸Ｌａ 和Ｌｂ 在１０ｍｍ数量级。

在（００１）面内的声子数目约ｎ１＝ｎ２＝Ｌａ／ａ＝１．０×１０７，ｎ３＝
Ｌｃ／ｃ＝２．１×１０６，即在ｋ空间布里渊区的声子数目约１０６～
１０７ 量级。这样ｚ，ｘ和ｙ 方向的最小量子化波矢为ｑｍｉｎｘ＝

２π／Ｌａ＝７．８５ｃｍ－１和ｑｍｉｎｚ＝２π／Ｌｃ＝４３．４ｃｍ－１，可以看出这
里一个量子化波矢对应的光子能量大约在０．２～２ＴＨｚ量
级。与布里渊区的范围１０７　ｃｍ－１相比，ＴＨｚ光谱测到的光学
声子吸收几乎在波矢ｑ＝０的附近。（１）式在ｑ＝０时，

β＝２（πν＋）
２ ｍＭ
ｍ＋Ｍ

（２）

这表示振动频率是与原子间的力常数β成正比，原子间距越
小力常数就越大。而振动频率与正负离子的有效质量成反
比，原子量小的正负离子对相应的声子频率高。最高的频率

νＬＯ（２０５．５ＴＨｚ）应当对应ＫＨ２ＰＯ４ 晶体中具有最短的Ｈ—Ｏ
键的伸缩振动模，这样由（２）式可以求出这对 Ｈ—Ｏ键的力
常数为

βＨ—Ｏ ＝２π
２ν２＋

Ａ１Ａ２
（Ａ１＋Ａ２）ＮＡ ＝

１３．１３×１０２　Ｎ·ｍ－１ ＝１３．１３Ｎ·ｃｍ－１

其中，Ｈ原子量Ａ１＝１．００８ｇ·ｍｏｌ－１（电负性２．１５），Ｏ原子
量Ａ２＝１６．００ｇ·ｍｏｌ－１（电负性３．５），阿伏伽德罗常数 ＮＡ
＝６．０２２×１０２３　ｍｏｌ－１。从（２）式可以看出，同样是 Ｈ—Ｏ键，

不同的本征振动频率ν，求出的力常数β是不同的，振动频率

ν相差一个数量级，力常数β就会相差两个数量级。要在

ＴＨｚ－红外光谱中逐一分辩出３１个纵光学模和６２个横光学
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模是很困难的，拉曼光谱能有些可借鉴的信息。

图２的左边是样品的远红外光透射谱Ｔ（λ），右边是拼
合的图１（ａ）。样品的远红外实验测量的波长的倒数１／λ为６５
～４　０００ｃｍ－１，相当于１．９５～１２０ＴＨｚ。在这个波段样品的
透射率很低，小于３５％，表明声子吸收较大。从图２看有一
个测量的空缺带是４　０００～５　０００ｃｍ－１，相当于频率１２０～
１５０ＴＨｚ，但不影响我们对样品在远红外－中红外－近红外－紫
外范围的透射率Ｔ（λ）曲线的了解。

Ｆｉｇ．２　Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍＴ（λ）ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＫＤＰ
Ｌｅｆｔ：ｆｒｏｍ　ｆａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｔｏ　ｍｉｄ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｂａｎｄ；

Ｒｉｇｈｔ：ｆｒｏｍ　ｎｅａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｔｏ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｂａｎｄ

Ｆｉｇ．３　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＫＤＰ　ｉｎ　ＴＨｚ　ｂａｎｄ
（ａ）：Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ　ｃｕｒｖｅ　ｎ（ν）；（ｂ）：Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔκ（ν）；

（ｃ）：Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα（ν）

　　ＫＤＰ晶体的ＴＨｚ时域光谱是在室温下测得的。实验测
量得到了ＴＨｚ辐射脉冲的时域参考波形和透过样品后的信
号波形。图３是经傅里叶变换和计算得到的晶体的光学函
数［１３］：折射率ｎ（ν），消光系数κ（ν）和吸收系数α（ν）。由图３
（ａ）可看出随着频率由０．２ＴＨｚ增加到１．０ＴＨｚ，ＫＤＰ晶体
的折射率ｎ（ν）在１．０４～１．１６范围不断增加；而在１．１６～１．６
ＴＨｚ范围内折射率是几乎不变的。消光系数κ（ν）则是随着频
率的增加不断下降，如图３（ｂ）所示。在图３（ｃ）中可以看到吸
收系数α（ν）大于３０ｃｍ－１，且α（ν）随频率增大而单调增大。
在频率是１．０ＴＨｚ时，吸收系数α（ν）是６０ｃｍ－１；在频率是

１．６ＴＨｚ时，吸收系数α（ν）是７５ｃｍ－１。

　　计算求出的ＫＤＰ晶体的介电函数的实部ε１（ν）和虚部ε２
（ν）如图４所示。其中介电函数实部ε１（ν）在０．９１８　５～１．３２５
ＴＨｚ频率范围内变化不大，大约为１．３。平稳的ε１（ν）对比样
品较大的吸收系数，表明这个波段的吸收是声子吸收。介电
函数虚部ε２（ν）随着频率增加从０．８３２　２（在０．２ＴＨｚ）下降到

０．２４３　０（在１．６ＴＨｚ）。由于消光系数ｋ小于１，所以ε１（ν）几
乎正比于ｎ（ν）２，ε１（ν）曲线与ｎ（ν）曲线形状相似。

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｌ　ａｎｄ　ｉｍａｇｉｎａｒｙ　ｐａｒｔ　ｏｆ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

　　图５是将图１（ｃ）和图３（ｃ）拼合以便形象地了解声子吸
收。虽然由于远红外波段只测了透射谱，没测反射谱，不能
求出其吸收系数。但从图５仍能看出样品的声子吸收带的情
况，从０．２～２０５ＴＨｚ都有声子吸收。声子吸收的低频端小
于０．２ＴＨｚ。与图２相似，图５也有测量的空缺带４　０００～
５　０００ｃｍ－１，但声子吸收的最高频率νＬＯ＝２０５．５ＴＨｚ已测
到，这是分析声子吸收带的关键信息。

Ｆｉｇ．５　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα（ν）ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＫＤＰ
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３　结　论

　　ＫＤＰ晶体的禁带宽度是５．９１ｅＶ。ＫＤＰ晶体在０．２～
２０５．５ＴＨｚ之间有一个很宽的声子吸收带，吸收系数在３５～
８０ｃｍ－１，声子吸收的低频端小于０．２ＴＨｚ。介电函数实部ε１
（ν）在０．９１８　５～１．３２５ＴＨｚ频率范围内变化不大，大约为

１．３，这种晶体有可能用于ＴＨｚ频率范围的衰减器之类的元

件或器件。

从上述研究看出，虽然ＴＨｚ光谱涉及的是材料的晶格
振动，但其频率范围是很窄的，要比较全面地研究材料的晶
格振动，特别是声子吸收的概况，必须测量更宽频率范围的
光谱，包括微波，远红外－红外－可见－紫外。有条件的情况下
在每个波段都要测出至少两种光谱，如反射谱和透射谱，才
能进行确定性的分析。
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