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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНОГО МАТЕРИАЛА  

НА ОСНОВЕ ДИГИДРОФОСФАТА КАЛИЯ И НАНОКРИСТАЛЛОВ  

ДИОКСИДА ТИТАНА В ТЕРАГЕРЦОВОМ ДИАПАЗОНЕ 
 
В терагерцовом диапазоне частот в широком диапазоне температур исследованы диэлектрические свойства 

нового композитного материала на основе кристалла дигидрофосфата калия и нанокристаллов диоксида титана 
(TiO2). Показано, что присутствие нанокристаллов TiO2 в модификации анатаза влияет на диэлектрические свой-
ства композитного материала в терагерцовом диапазоне частот. Экспериментально продемонстрировано сущест-
венное изменение диэлектрической проницаемости материала при понижении температуры ниже точки Кюри.  

Ключевые слова: кристаллы KDP, фазовый переход, доменная структура, импульсная терагерцовая спектро-
скопия. 
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DIELECTRIC PROPERTIES OF COPMOSITE MATERIAL SINGLE CRYSTAL KDP MATRIX  

WITH INCORPORATED ANATASE NANOCRYSTALS IN TERAHERTZ SPECTRAL REGION 

 
Dielectric properties of new composite material single crystal KDP matrix with incorporated anatase nanocrystals 

were investigated by terahertz time-domain spectroscopy in a wide temperature range. It was shown that anatase nanopar-
ticles significantly effect on dielectric properties of KDP crystals in THz range. It was obtained that dielectric permittivity 
drastically changes at the temperature below phase transition.  

Keywords: KDP crystals, phase transition, terahertz time – domain spectroscopy. 
 

 

Введение 
 
Кристаллы дигидрофосфата калия (KDP) 

обладают уникальными нелинейно-опти- 
ческими и электрооптическими свойствами 
[1]. Они нашли широкое применение в не-
линейной оптике за счет высокого значения 
нелинейной восприимчивости, широкого 
спектрального диапазона прозрачности, 
стойкости к действию высокоэнергетичных 
лазерных импульсов (~30 Дж/см2 для 

λ=1.06 мкм и τ=10 нс). 
При температуре ниже Tc=122 K (точка 

Кюри) кристалл KDP испытывает сегнето-

электрический фазовый переход второго 
рода, вследствие которого в кристалле воз-
никает тонкая (порядка нескольких микро-
метров) слоистая периодическая структура 
антипараллельных сегнетоэлектрических 
доменов [2]. Условие обеспечения миниму-
ма свободной энергии вместе с требованием 
сохранения макроскопической симметрии 
образца при фазовом переходе приводит к 
тому, что кристалл разбивается на домены. 
Каждый домен относится к орторомбиче-

скому классу симметрии 2mm , в то время 

как весь образец, согласно принципу Кюри, 
принадлежит к тетрагональному классу 
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m24 . Границы доменов могут проходить по 

плоскостям (010) и (100), поэтому равнове-
роятно образование двух систем доменов 
или блоков [3]. На рис. 1 показана доменная 
структура кристалла KDP, зарегистрирован-
ная при температуре 100 К. Процесс форми-
рования блочной доменной структуры при 
фазовом переходе носит случайный харак-
тер, хотя характерные размеры и блоков, и 
доменов зависят от таких факторов, как 
размер образца и скорость его охлаждения в 
окрестности Tc. Каждый домен представляет 
собой фазовую пластинку, а набор доменов 
можно рассматривать как фазовую дифрак-
ционную решетку [4, 5]. 

Добавление различного вида примесей в 
кристаллическую матрицу KDP может при-
вести к смещению температуры фазового 
перехода, стабилизации полидоменной 
структуры в сегнетоэлектрической фазе, 
создавать возможность генерации стимули-
рованного излучения, в отдельных случаях 
может привезти к появлению новых, не про-
являющихся в чистых кристаллах, свойств 
[6, 7]. Например, известно, что введение 
примесей органических красителей влияет 
на диэлектрические и тепловые свойства 
кристаллов KDP [8].  

Перспективным направлением на сего-
дняшний день является изучение композит-
ных материалов, полученных например, пу-
тем введения наночастиц в объем кристалла  
KDP с целью контролированного улучше-
ния эффективности нелинейно-оптического 
отклика [9]. Особенный интерес представ-
ляют кристаллы, содержащие наночастицы 
диоксида титана TiO2 в модификации аната- 
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Рис. 1. Формирующаяся доменная структура кристал-
ла KDP при температуре 100 К 

за, обладающего минимальной поверхност-
ной энергией, большим локальным полем и 
высокими значениями компонент тензора 
оптической нелинейности, что приводит к 
усилению нелинейно-оптических эффектов 
[10]. Такие композитные материалы могут 
найти применение как новые нелинейно-
оптические среды для преобразования час-
тоты лазерного излучения и регистрации 
сигналов в видимом, инфракрасном и тера-
герцовом диапазонах спектра.  

Терагерцовый (ТГц) диапазон частот  
в последние годы активно исследуется, а 
стремительно развивающиеся методы им-
пульсной ТГц спектроскопии, способы по-
лучения и анализа изображений в ТГц диа-
пазоне получили широкое применение  
в физике, химии и биологии. Одной из важ-
ных проблем, с которой по-прежнему стал-
киваются исследователи при использовании 
импульсного ТГц излучения, остается низ-
кая эффективность генерации. Одним из 
наиболее часто используемых методов гене-
рации импульсного ТГц излучения является 
оптическое выпрямление фемтосекундных 
лазерных импульсов в средах с квадратич-
ной нелинейностью [11, 12]. Фемтосекунд-
ный лазерный импульс при распростране-
нии в среде с квадратичной нелинейностью 
возбуждает волну нелинейной поляризации, 
являющуюся источником ТГц излучения. 
Основными условиями для эффективной 
генерации разностной частоты являются 
равенство групповой скорости лазерного 
импульса и фазовой скорости ТГц излуче-
ния в нелинейно-оптической среде, а также 
прозрачность нелинейного материала в ТГц 
диапазоне. Во многих нелинейных оптиче-
ских средах, обладающих относительно 
большими значениями квадратичной опти-
ческой восприимчивости, эти условия вы-
полнить не удается. Таким образом, для  
оптимизации условий генерации ТГц излу-
чения, важно точно знать оптические харак-
теристики материала в дальнем инфракрас-
ном диапазоне. 

В работе [13] исследовалась возможность 
генерации ТГц излучения в нелинейных ка-
лийсодержащих кристаллах, в том числе в 
кристалле KDP. Для этого методом им-
пульсной ТГц спектроскопии были измере-
ны спектры поглощения этих кристаллов 
при комнатной температуре. Для кристалла 
KDP было обнаружено, что при увеличении 
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частоты от 0.2 ТГц до 1 ТГц коэффициент 
поглощения монотонно возрастает от 10 до 
100 см-1. Авторы предположили, что из-за 
высокого уровня поглощения кристалл KDP 
является неперспективным материалом в 
терагерцовом приложении. Тем не менее, 
находясь в сегнетоэлектрической фазе, од-
ноосный кристалл KDP представляет осо-
бый интерес как для генерации ТГц излуче-
ния методом оптического выпрямления, так 
и для детектирования ТГц импульсов на ос-
нове электрооптического эффекта, благода-
ря возможности выполнения условий квази-
синхронизма в оптическом и ТГц диапа- 
зонах. 

В настоящей работе исследуются диэлек-
трические свойства кристалла KDP в ТГц 
диапазоне частот при переходе в сегнето-
электрическую фазу при низких температу-
рах, рассмотрены диэлектрические свойства 
нового композитного материала - кристалла 
KDP, содержащего наночастицы диоксида 
титана, обсуждается влияние наночастиц на 
свойства кристалла в ТГц диапазоне. 

 

Экспериментальные образцы 

 
В работе исследовались два эксперимен-

тальных образца: чистый кристалл KDP и 
кристалл с наночастицами диоксида титана 
(анатаза) - KDP:TiO2 с концентрацией нано-
частиц 10-4 масс./%. Образцы представляли 
собой вырезанные из сектора роста {100} 
тонкие плоскопараллельные пластины  
размерами 10×10×0.8 мм, вырезанные пер-
пендикулярно оптической оси кристалла. 
Рабочие поверхности образцов имели опти-
ческую полировку. 

Монокристаллы KDP, легированные на-
ночастицами TiO2 выращивали из водного 
раствора методом снижения температуры 
[14] на ориентированной плоскостями (100), 
(010), (001) точечной затравке размером 
10×10×10 мм3 в кристаллизаторе объемом 
5 л. Для получения наночастиц анатаза ис-
пользовался метод осаждения с последую-
щими СВЧ нагревом и прокаливанием по-
рошка. Предварительно приготовленную 
суспензию, содержащую в своем составе 
40 г соли KH2PO4, 100 мл дистиллированной 
воды и наночастицы TiO2 в необходимой 
концентрации (10-4 масс. % в пересчете на 
объем 5 л кристаллизатора), диспергировали 
при Т=65˚C [15]. Полученная суспензия до-

бавлялась в ростовой аппарат после оконча-
ния процесса регенерации затравки. Ки-
слотность исходных растворов рН изменя-

лась в пределах 2.0─4.0 (±0.1). 
Оценка размера частиц TiO2, вошедших в 

кристалл, по данным измерений на элек-
тронном микроскопе дает разброс значений 
от 5 до 15 нм. Исследования выращенных 
кристаллов KDP:TiO2 методом рентгено-
дифрактометрического анализа показали на 
кривых дифракционного отражения наличие 
разворотов пакетов слоев роста составляли 
толщиной 20 – 30 мкм. Таким образом, в 
процессе выращивания кристаллов KDP с 
добавками TiO2 происходит оттеснение 
фронтом кристаллизации примеси, а затем 
«захват» TiO2 границами между пакетами 
слоев роста, что возможно и приводит к уг-
ловым разворотам пакетов слоев роста. Так 
как толщина пакетов слоев роста составляет 
20 – 30 мкм, то частицы TiO2 размером  
5-15 нм вполне могут быть «захвачены» 
растущим кристаллом с образованием полу-
когерентной границы связи между пакетами 
слоев роста и создать двухмерное упорядо-
ченное распределение наночастиц TiO2 в 
кристалле. Следует подчеркнуть, что увели-
чение параметров кристаллической решетки 
в кристаллах, выращенных с нанокристал-
лическими частицами анатаза, которые за-
хватываются полукогерентными границами 
пакетов слоев роста при послойно-дисло- 
кационном механизме роста кристалла, мо-
гут изменять силы связи в самой кристалли-
ческой решетке выращенного кристалла, 
при этом, не замещая или вычитая катион 
или анион в кристаллической решетке (т. е. 
без образования твердых растворов). 

 

Экспериментальная установка 
 
В экспериментах использовалась стан-

дартная схема импульсного ТГц спектро-
метра [16]. Схема экспериментальной уста-
новки представлена на рис. 2. Для 
генерации и детектирования ТГц излучения 
использовались дипольные фотопроводя-
щие антенны (PCA). Установленные на ан-
теннах кремниевые линзы позволяли полу-
чать коллимированный ТГц пучок радиусом 
5 мм. Длительность генерируемых ТГц им-
пульсов составляла 2 пс, ширина спектра 
составляла 2 ТГц. В качестве источника 
возбуждающего импусного излучения ис-
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Рис. 2. Схема терагерцового спектрометра (BS – делительный кубик, F – фильтр, DL – линия задержки, L – линза, 
Si L - кремниевая линза, PCA – дипольная фотопроводящая антенна, D – диафрагма) 

 
 
 

пользовался фемтосекундный твердотель-
ный TiSa лазер, генерирующий импульсы на 
длине волны 800 нм с энергией до 20 нДж, 
длительностью 100 фс, частотой повторения 
80 МГц, шириной спектра 11 нм. Питание 
антенны-генератора ТГц излучения модули-
ровалось на частоте 16 кГц, ток с приемной 
антенны регистрировался на частоте моду-
ляции синхронным детектором. 

Спектры поглощения и преломления ис-
следуемых образцов определялись по стан-
дартной методике [16]. По задержке между 
ТГц и пробным оптическим импульсом, 
прописывался временной профиль ТГц из-
лучения, из которого с помощью преобразо-
вания Фурье получался искомый комплекс-
ный ТГц спектр.  

Для работы при низких температурах ис-
пользовался гелиевый криостат замкнутого 
цикла с возможностью охлаждения образца 
до 4.2 К. Установленный в криостате нагре-
ватель позволял проводить измерения в 
температурном диапазоне от 4.2 К до 450 К. 
Во время экспериментов заданная темпера-
тура поддерживалась с помощью контрол-
лера с точностью до ±20 мК. Эксперимен-
тальные образцы были закреплены в медной 
оправке, позволяющей осуществлять эффек-
тивный теплообмен с охлаждаемой площад-
кой криостата. 

 

Экспериментальные результаты  

и обсуждения 
 
Используя описанную выше методику, в 

диапазоне температур от 50 до 295 К были 
получены спектры поглощения и преломле-

ния для двух экспериментальных образцов. 
Результаты представлены на рис. 3 и 4.  

При охлаждении образцов от комнатной 

температуры до температуры фазового пе-

рехода (T=122 К) в полученных спектрах 

для чистого кристалла KDP и кристалла  c 

наночастицами отличий обнаружено не бы-

ло: при увеличении частоты от 0.2 ТГц до 

0.4 ТГц коэффициент поглощения в обоих 

случаях монотонно возрастает от 10 см-1 до 

80 см-1, при этом коэффициент преломления 

составляет 7.4. Для сравнения, коэффициент 

поглощения кристалла ZnTe, широко ис-

пользуемого в ТГц приложениях, составляет 

около 10 см-1 [13].  

При достижении температуры фазового 

перехода и ее дальнейшем снижении на-

блюдалось резкое уменьшение величины 

коэффициента поглощения и показателя 

преломления. Были обнаружены заметные 

различия интенсивности поглощения и зна-

чений коэффициентов преломления для 

чистого кристалла и кристалла KDP с нано-

частицами. Рисунок 3 иллюстрирует типич-

ное поведение частотной зависимости ко-

эффициента поглощения исследуемых 

образцов для нескольких значений темпера-

тур. Для сравнения на рисунке 3 также по-

казаны зависимости мнимой части диэлек-

трической проницаемости кристалла KDP, 

расчитанные в работе [17] с использованием 

соотношений Крамерса-Кронига для соот-

ветсвующих значений температур кристал-

лов. Приведенные графики демонстрируют 

хорошее качественное соответствие с экспе-

риментальными данными. 
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Рис. 3. Сравнительные спектры поглощения чистого кристалла KDP и композитного 
материала KDP:TiO2 при различных значениях температуры. Точки – эксперимен-
тальные данные. Сплошная линия - расчет [17] 
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Рис. 4. Зависимость показателя преломления от частоты для чистого кристалла KDP (сплошная линия) 
и композитного материала KDP:TiO2 (пунктирная линия) при температурах 115 К (а) и 100 К (б) 

 
 
 
Присутствие наноразмерных частиц ана-

таза в кристалле KDP заметно повлияло на 
величину показателя преломления образца в 
ТГц диапазоне. Так например, в частотном 
диапазоне от 0.2 до 0.6 ТГц при температуре 
115 К средний показатель преломления для 
чистого кристалла составляет 4.5, тогда как 
для кристалла с наночастицами анатаза он 
принимает значение 4.7 (рис.4(а)). При по-
нижении температуры до температуы 100К 

показатель преломления равен соответст-
венно 3.7 для чистого кристалла и 3.75 для 
композитного материала (рис.4(б)). При 
дальнейшем снижении температуры до 50К 
разница в значениях показателей преломле-
ния для этих образцов исчезает, коэффици-
ент преломления равен 3.4. 

Известно, что в средах, в которых невоз-
можно удовлетворить условию равенства 
групповой оптической и фазовой скоростей 
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ТГц излучения, но при этом выполняется 
условие генерации черенковского излуче-
ния, т.е. групповая скорость оптического 
импульса превышает фазовую скорость ге-
нерируемого ТГц излучения, существенно 
повысить эффективность генерации ТГц 
излучения удается при использовании фем-
тосекундных лазерных импульсов с наклон-
ным амплитудным фронтом [18]. Оценки, 
сделанные с учетом измеренных при низких 
температурах диэлектрических характери-
стик кристаллов KDP, показывают, что в 
кристаллах KDP можно обеспечить выпол-
нение данного условия при низких темпера-
турах. Таким образом, при температурах 
ниже точки Кюри кристаллы KDP, также 
как и композитные материалы – KDP:TiO2, 
являются перспективными материалами для 
генерации ТГц излучения в схемах с ис-
пользованием наклонного фронта. 

 

Заключение 
 
В работе исследованы диэлектрические 

свойства нового композитного материала на 
основе нанокристаллов диоксида титана в 
матрице кристалла KDP в диапазоне темпе-
ратур от 50 К до 295 К в ТГц диапазоне час-
тот. Показано резкое уменьшение поглоще-
ния и коэффициента преломления с 
понижением температуры ниже точки Кю-
ри. Обнаружено существенное влияние на-
нокристаллов анатаза на свойства компо-
зитного материала в ТГц диапазоне частот. 
Полученные результаты позволяют предпо-
ложить перспективность использования 
чистых кристаллов KDP и композитных ма-
териалов на основе KDP для генерации ТГц 
излучения в схемах с использованием на-
клонного фронта. 
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