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本文测量了不同氘含量K(H1−xDx)2PO4晶体 (DKDP晶体)在Z(XX)Y 散射配置下的自发拉曼散射光

谱, 并详细分析了氘含量对与横向受激拉曼散射 (TSRS)增益系数有关的拉曼频移、半峰宽和散射强度的影
响. 然后通过与去离子水拉曼散射对比得出了不同氘含量DKDP晶体的TSRS增益系数. 结果表明随着氘含
量的增加DKDP晶体的TSRS增益系数先减小至KDP晶体的 40.1%, 后增大至 68.9%; 本文认为掺氘后拉曼
半峰宽的变化是引起TSRS增益系数随氘含量变化的主要原因.

关键词: DKDP晶体, 氘含量, 增益系数, 拉曼频移
PACS: 42.65.Dr, 77.84.Fa, 67.80.fh, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.64.034213

1 引 言

KDP晶体是一种性能优良的非线性光学材
料, 在激光系统中可作为Q开关和倍频元件 [1,2].
高功率密度激光入射到大口径薄KDP晶体中时,
PO4基团的全对称伸缩振动模 (ν1模)引起的自发
拉曼散射光与抽运光耦合后受激放大, 由于晶体
横向增益长度较大受激拉曼散射将在横向快速增

长形成横向受激拉曼散射 (TSRS), 此TSRS效应
不但会造成主激光能量损失, 且其强度可能会超
过KDP晶体的损伤阈值造成晶体损伤, 因此寻求抑
制 TSRS的方法有重要意义 [3−8]. 与受激布里渊散
射不同, 光学声子寿命较短增加抽运光带宽不能有
效抑制TSRS, 而将晶体分割的方法增加了光学系
统的复杂性, 晶体侧面抛光打斜也抑制TSRS的作
用有限 [4,9,10]. 研究表明KDP晶体掺氘后 (DKDP
晶体)TSRS增益系数明显减小, 且DKDP晶体的
其他光学性能优良, 在激光工程上有重大应用

前景 [1,4].
近年来国内外采用了两种方法测量KDP/

DKDP晶体的TSRS增益系数: 一种是通过在线
测量大口径KDP/ DKDP晶体的TSRS光谱信号
推算其TSRS增益系数, 目前为止利用此方法测
量了KDP晶体和 80%DKDP晶体的TSRS增益系
数 [4,5,11−13]; 另一种是Demos等 [14,15]通过和水的

自发拉曼光谱对比测量了KDP和70%, 99%DKDP
晶体的TSRS增益系数. 由于测量的方法和条
件以及晶体的差别导致测得的KDP/DKDP晶体
的TSRS增益系数存在较大差异, 且已测量的不同
氘含量的DKDP晶体的样品较少且晶体生长条件
各异, 故难以定量得出氘含量对TSRS增益系数的
影响以及降低TSRS效应的最佳氘含量. 本文主要
研究了DKDP晶体氘含量和TSRS增益系数的关
系, 首次得出了降低DKDP晶体TSRS效应的最佳
氘含量, 并建立了利用DKDP晶体 ν1振动模拉曼

峰位判断其TSRS增益系数的方法.

† 通信作者. E-mail: xgxu@sdu.edu.cn
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2 实 验

2.1 实验原理

KDP/DKDP晶体中PO4基团的 ν1振动模半

峰宽约为 20—40 cm−1, 对应的晶格振动弛豫时间
(τ = 1/πc∆ν)为 0.26—0.54 ps [16,17], 脉宽大于 30
ps的抽运脉冲激发时受激拉曼散射可看成稳态激
发过程, 其增益系数为 [14,18]

g =
8πcM

~ω3
sn

2∆ν
· dσ

dΩ , (1)

其中 c为光速; M为分子数密度; ωs为Stokes光的
角频率; n为折射率; ∆ν是拉曼散射的半峰宽; dσ

dΩ
为拉曼散射截面.

散射截面通常采用自发拉曼光谱对比的方法

求得, 已知样品B的散射截面, 样品A的散射截
面为 [14](

dσA
dΩ

)
90◦

=

(
FA
FB

)(
nA
nB

)2(
1−RB
1−RA

)(
MB
MA

)
×
(
1 + ρA
1 + ρB

)(
dσB
dΩ

)
90◦
, (2)

F表示测得的散射光谱强度; R表示由于样品的吸
收和反射造成的透过率损失量; ρ表示拉曼散射的
退偏度. 因此样品A的受激拉曼散射增益系数为

gA =
8πcFA(1 + ρA)

~ω3
s∆ν(1−RA)

· MB(1−RB)

FBn2
B(1 + ρB)

dσB
dΩ . (3)

根据拉曼散射选择定则可知非极性模的拉曼

散射强度为 [19]

F = A′
∣∣∣∣∑
αβ

eαi Sαβe
β
s

∣∣∣∣2 (4)

其中 eαi 和 eβs 是抽运光和散射光的偏振方向单位矢

量在主轴α, β方向的分量, Sαβ为振动模的拉曼散

射矩阵, 研究表明KDP晶体 ν1振动模具有明显的

角度特性, 其拉曼散射矩阵为 [11]

Si,j =


a c(ψ) 0

c(ψ) a 0

0 0 b

 ,

c(ψ) =

√
2

3
a |cosψ| , (5)

其中ψ为声子波失与晶体Z轴的夹角.
由 (4)和 (5)式可以求得不同散射配置下的退

偏度, Z(XX)Y 散射配置下KDP/DKDP晶体拉曼

散射退偏度ρ = 0 [14]. (3)式中的退偏度和透过率
损失量R是为了对测得的散射强度修正, 所以在相
同的测试条件下不同氘含量DKDP晶体TSRS增
益系数主要由拉曼散射频率、半峰宽和散射强度

决定.

2.2 实验方法

将高纯KH2PO4原料溶于重水和高纯去离子

水 (电阻率 > 18.2 MΩ·cm)中制成不同氘含量
K(H1−xDx)2PO4饱和溶液, 采用快速生长法将不
同氘含量DKDP晶体从K(H1−xDx)2PO4饱和溶

液中获得 [20,21]. 晶体锥区生长过程和传统生长过
程相似, 故可利用分凝系数法估算生长的DKDP
晶体锥区的氘含量为 12.3%, 22.9%, 31.7%, 41.2%,
51.3%, 62.2%, 73.8%, 84.8% 和 98% [21,22]. 另外
我们还准备了KDP晶体作为对比, 测试样品在晶
体锥区分别沿着X, Y , Z方向切割, 尺寸为 12 mm
× 12 mm × 8 mm, 样品经精细抛光. 本文采用以
去离子水作为参照物通过自发拉曼光谱对比的方

法测量不同氘含量DKDP晶体样品TSRS增益系
数 [14,15]. 采用SPEX-1403型拉曼光谱仪, 实验装
置如图 1所示, 入射激光波长为 514.5 nm, 测试步
长为1 cm−1, 积分时间0.5 s. 测量拉曼光谱时晶体
采用Z(XX)Y 散射配置, 去离子水置于内部尺寸
为 12 mm × 12 mm × 8 mm的透明熔石英比色皿
中, 测量时入射激光贴近散射光收集面以减少样品
对散射光的吸收.

图 1 直角拉曼散射实验装置简图

3 结果与讨论

3.1 DKDP晶体拉曼光谱分析

图 2为不同氘含量DKDP晶体样品的透过率
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(仪器为U-3500光谱仪 (HITACHI), 测试范围为
200—1700 nm, 光栅直径为 4.5 mm). 晶体透过
率的降低除了晶体表面反射外, 还和晶体中的缺陷
吸收有关, 而晶体透过率在紫外区明显下降是由于
生长过程中杂质金属离子进入了晶体的缘故 [23,24].
波长为 514.5 nm时各样品均有较高透过率且各样
品无明显差别, 因此晶体样品加工质量较好, 样品
透过率不会对拉曼光谱造成较大影响.
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图 2 不同氘含量DKDP晶体样品透过率

图 3为不同氘含量DKDP晶体Z(XX)Y 散射

配置下的拉曼光谱. 所测光谱中存在 ν1, ν3和
δ(OD)振动模, ν1和 ν3振动模分别对应PO4基团

的对称伸缩和反对称伸缩振动, δ(OD)振动模对
应O—D键的面内弯曲振动 [6,7,25]. 随着氘含量的
增加 ν1振动模发生红移, δ(OD)振动模强度逐渐
增大并表现出蓝移. DKDP晶体中子散射结果表
明掺氘后P—O键键长增加, O—D键键长减小 [26].
键长的变化将导致键的力常数变化, 故向KDP晶
体掺氘后 ν1振动模和 δ(OD)振动模振动频率有相
反的变化趋势 [21]; 而根据振动模耦合理论 ν1模和

δ(OD)模峰位随氘含量的移动是由二者相互耦合
作用的结果 [27].

图 4中曲线 a为DKDP晶体 ν1振动模的半峰

宽和氘含量关系, 氘含量低于62.2%时DKDP晶体
ν1振动模半峰宽随氘含量增加而增大, 高于这一值
时半峰宽逐渐减小. 拉曼散射选择定则中波矢关系
为k2 −k1 = ±q, 一般认为拉曼散射波矢q = 0, 混
晶中的晶格平移对称性遭到破坏导致q ̸= 0的声子

也被激发, 拉曼光谱半峰宽加宽 [28−30]. DKDP晶
体可以看成是H和D的混晶, 故随着晶体氘含量的
增加拉曼峰半峰宽先增加后减小.

将所测光谱在 ν1振动模拉曼峰中心附近 100

cm−1范围内的积分值作为 ν1振动模的拉曼散射

强度, 积分上限取 ν1振动模和 δ(OD)振动模拉曼
峰之间的极小值点. 考虑到测量过程中透过率损
失量R我们对 ν1振动模的散射强度和峰值强度进

行了修正, 以KDP晶体的散射强度为参考不同氘
含量DKDP晶体的相对散射强度如图 4中曲线b,
c所示. 拉曼散射强度和峰值强度的极小值在氘含
量为 62.2%处, 且KDP晶体的散射强度和峰值强
度均大于纯DKDP晶体的强度, 峰值强度随氘含
量的变化率明显大于散射强度变化率.
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图 3 不同氘含量DKDP晶体Z(XX)Y 配置下的拉

曼光谱
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图 4 不同氘含量DKDP晶体拉曼光谱参数比较

对比氘含量引起的拉曼散射光谱各参数的变

化可以发现峰值强度和 ν1振动模半峰宽随氘含量

的变化恰相反. 这意味着半峰宽增加时参与拉曼散
射的q ̸=0的声子数量增加引起参与拉曼散射的波
矢q = 0的声子数量减少即峰值强度降低. 拉曼峰
的展宽导致部分散射光谱移出散射强度积分范围,
其散射强度降低, 但下降幅度要明显小于峰值强
度. 此外, δ(OD)振动模的拉曼光谱侧翼也部分被
包括在积分范围内. 随着氘含量的增加 δ(OD)振动
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模位置和强度也发生变化, 故散射强度也受 δ(OD)
振动模的影响, 因此拉曼散射强度随氘含量的变化
是拉曼半峰宽和 δ(OD)振动模共同作用的结果, 其
中半峰宽占主导作用.

3.2 DKDP晶体TSRS增益系数比较

514.5 nm光激发时水的对称伸缩振动模(νs =

3422 cm−1)的散射截面为 dσW
dΩ =

Aν4s
(ν

2

i − ν2p)
2

=

6.46× 10−30 cm2/(molecule sr) (A = 5.33× 10−27

cm2/(molecule sr), νi = 88000 cm−1) [31,32]. 图 5为
去离子水Z(XX)Y 和Z(XZ)Y 两种散射配置下的

拉曼光谱, 将所测拉曼光谱在 2900—3800 cm−1范

围内的积分值作为水的拉曼散射强度, 通过对比
两种散射配置下的散射强度可以得出水的拉曼散

射退偏度 ρ = 0.14. 测量水的拉曼光谱时入射光

透过率的降低主要由比色皿对光的反射和吸收引

起 (R = 9%), 水的分子数密度M = 3.335 × 1022

molecules/cm3 [13], 折射率n = 1.332 [33]. 对比去
离子水的拉曼散射根据 (3) 式可以得出 514.5 nm
光激发时不同氘含量DKDP晶体TSRS增益系数,
结果如图 6 (a)所示.
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图 5 去离子水的拉曼光谱

可以看出KDP晶体的TSRS增益系数 (g =

0.30 cm·GW−1)大于纯DKDP晶体的增益系数
(g = 0.21 cm·GW−1), 氘含量为 66.1%的DKDP
晶体TSRS增益系数最小, 为KDP晶体的增益系
数的 40.1 %, 纯DKDP晶体增益系数的 58.3%. 通
过以上分析可知受激拉曼散射增益系数正比于散

射强度, 和半峰宽成反比, 且散射强度也是半峰宽
的函数, 故DKDP晶体TSRS增益系数随氘含量的
变化主要由拉曼散射半峰宽的变化引起. 考虑到

激光能量波动和晶体透过率测量以及数据处理过

程中的误差, 我们认为测得的KDP/DKDP晶体的
TSRS增益系数的误差约为15%.
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图 6 不同氘含量DKDP晶体TSRS增益系数 (a) 增
益系数和氘含量关系; (b)增益系数和拉曼频移关系

表 1比 较 了 本 文 测 得 的 KDP/DKDP晶
体TSRS增益系数和文献结果. 由 (3), (4)和 (5)
式可以求得 o光抽运时TSRS增益系数对应A′a2,
且增益系数和激发波长近似成反比 [5], 故可将结果
换算到相同的测试条件下比较. 可以看出本文测
量结果与最近Demos等的结果相符 (由文献 [15]可
知Demos等的结果误差为 20%); 而采用TSRS光
谱信号测量法得出的结果仍存在较大差异, 这可能
是由于采用TSRS光谱信号测量法的测量系统较
为复杂, 累计误差较大.

氘含量通常采用分凝系数法获得, 但DKDP
晶体生长过程中生长条件的变化尤其是点籽晶快

速法生长时会引起氘分凝系数的波动, 导致无法
准确得出晶体的氘含量及其均匀性, 而直接测量法
如热重法测量时需要将晶体破坏, 难以实现DKDP
晶体氘含量的在线无损测量 [22,34]. 从图 3可以看
出随着DKDP晶体氘含量的增加 ν1振动模频率红

移了约 36 cm−1, ν1振动模的这一拉曼特性可以作
为代表DKDP晶体氘含量的参量 [34,35]. 图 6 (b)给
出了DKDP晶体TSRS增益系数 g 和 ν1 振动模拉
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表 1 KDP/DKDP晶体TSRS增益系数本文测量结果与文献结果比较

结果比较 实验方法
KDP 70%DKDP 80%DKDP 99%DKDP

/cm·GW−1 /cm·GW−1 /cm·GW−1 /cm·GW−1

本文结果 自发拉曼光谱对比法
0.3±0.05 0.12±0.02 0.13±0.02 0.20±0.03

λ = 514.5 nm, o光

2011年Demos等 [14,15] 自发拉曼光谱对比法 传统/快速生长
0.15 — 0.2

λ = 532 nm, o光 0.31

传统生长

1999年Novikov等 [5] TSRS光谱信号测量法 0.29±0.03 — 传统生长 —

λ = 438 nm, o光 快速生长 0.15±0.03

0.6±0.1

1983年 Smith等 [11] TSRS光谱信号测量法
0.21 — — —

λ = 526 nm, o光

1997年Bel’kov等 [12] TSRS光谱信号测量法
0.5 — — —

λ = 438 nm, o光

2013年Guo等 [13] TSRS光谱信号测量法
0.28±0.03 — — —

λ = 351 nm, o光

曼频移Rs/cm−1 的关系:

g = 5.74× 10−6R3
s − 0.015R2

s

+ 13.14Rs − 3822. (6)

故根据 ν1振动模拉曼频移可以在线无损地测量

DKDP晶体TSRS增益系数, ν1振动模拉曼峰位为
895.4 cm−1 的DKDP晶体的TSRS增益系数最小,
可以推算 351 nm激发时此 DKDP 的TSRS增益
系数为 0.17 cm·GW−1. 此外, 需要注意氘含量不
仅影响DKDP晶体的TSRS增益系数, 而且对晶体
其他性能也有重要影响; 且从图 6可以看出氘含
量在降低TSRS效应最佳氘含量 66.1%附近波动
10%时其增益系数变化小于 6%, 故实际应用中选
择DKDP晶体时不一定选择氘含量为 66.1%, 还应
综合考虑氘含量对晶体其他性能的影响.

4 结 论

本文通过不同氘含量DKDP晶体的自发拉曼
散射光谱研究了氘含量对其TSRS增益系数的影
响, 得到了如下结论:

1)随着氘含量的增加DKDP晶体的TSRS增
益系数先减小后增大, 氘含量为 66.1%的 DKDP
晶体TSRS增益系数最小, 为KDP晶体的增益系
数的40.1%, 纯DKDP晶体增益系数的58.3%;

2)通过分析与TSRS增益系数有关的参数我
们认为氘含量引起的半峰宽的变化是引起其TSRS
增益系数变化的主要原因, 故可以寻求其他增大
拉曼散射半峰宽的方法抑制KDP/DKDP晶体的
TSRS效应;

3)建立了不同氘含量DKDP晶体TSRS增益
系数和其 ν1振动模拉曼频移的关系, 可以实现
DKDP晶体TSRS增益系数及其均匀性在线无损
测量.

综上所述, DKDP晶体的TSRS增益系数
依赖于其氘含量, 以上结果为判断DKDP晶体
的TSRS增益系数以及激光工程上选择合适氘含量
的 DKDP 晶体提供了指导.

感谢山东大学环境科学与工程学院冯素萍研究员和中
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Influence of deuteration degree on the transverse
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Abstract
In this paper, the spontaneous Raman spectra of K(H1−xDx)2PO4 (DKDP) crystals with different deuteration

degrees in the Z(XX)Y scattering geometry are measured. And the Raman spectroscopy parameters including Raman
shift, full-width at half maximum, and scattering intensity, which are related to the transverse stimulated Raman
scattering (TSRS) gain coefficients, are analyzed in detail. Using the Raman scattering from water as a reference, the
TSRS gain coefficients of DKDP crystals with different deuteration degrees are derived. It is found that with increasing
deuteration degree in DKDP crystal the TSRS gain coefficient first decreases to about 40.1% of the KDP crystal, then
increases to about 68.9%. We regard the change of the full-width at half maximum as the main reason for the dependence
of TSRS gain coefficient on the deuteration degree.

Keywords: DKDP crystal, deuteration degree, gain coefficient, Raman shift

PACS: 42.65.Dr, 77.84.Fa, 67.80.fh, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.64.034213

† Corresponding author. E-mail: xgxu@sdu.edu.cn

034213-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.034213

	1引 言
	2实 验
	2.1 实验原理
	2.2 实验方法
	Fig 1


	3结果与讨论
	3.1 DKDP晶体拉曼光谱分析
	Fig 2
	Fig 3
	Fig 4

	3.2 DKDP晶体TSRS增益系数比较
	Fig 5
	Fig 6
	Table 1


	4结 论
	References
	Abstract

