
第１９卷　第２期

２０１１年２月　 　
　　　　 　　　　

　 光学 精密工程

　ＯｐｔｉｃｓａｎｄＰｒｅｃｉｓｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
　 　　 　　　　

Ｖｏｌ．１９　Ｎｏ．２

　 Ｆｅｂ．２０１１

　　收稿日期：２０１０１００８；修订日期：２０１０１０３１．

　　基金项目：国际合作计划资助项目（Ｎｏ．ＮＳＣ９６２９２３Ｍ００９００１ＭＹ３）

文章编号　１００４９２４Ｘ（２０１１）０２０３５４０６

掺硫硒化镓晶体在太赫兹波段的光学特性
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摘要：利用太赫兹时域光谱技术测量了掺硫硒化镓（ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓）晶体在太赫兹波段的光学参数，包括折射系数、吸收系数

等。使用自由空间电光取样法获得了太赫兹电磁波的脉冲波形，对不同硫掺杂量的硒化镓晶体进行了研究，在硫的掺杂

量为０，０．０１，０．１４，０．２６，０．３７时，在０．２～２．０ＴＨｚ测得了ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 的折射系数、吸收系数等光学参数。此外还在

吸收光谱上观察到犈′
（２）和犈″

（２）两个声子振动模态，其强度与频率会随着硫的掺杂量而改变，且即使是微量的硫掺杂也

会影响吸收光谱上的声子振动模态。最后，在相位匹配ｅｅｅ的条件下，模拟了利用锁模钛蓝宝石激光使此类晶体产生太

赫兹辐射的可能性。
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１　引　言

　　近年来，人们对太赫兹电磁波（Ｔｒａｙｓ）在光

谱学、影像、通讯、信号处理以及量子信息等方面

的应用愈来愈感兴趣。因此，如何得到好的太赫

兹光源便成了重要的课题。目前，太赫兹电磁波

可利用半导体表面［１］、偶极天线［２］、光激发气体激

光［３］、自由电子激光［４］以及量子级联激光［５］等方

式产生。以上的方法各有优缺点，例如：用微波灯

可以产生宽带辐射，但却无法同调输出；自由电子

激光可以得到宽带辐射以及高能量输出，但对大

部分的实验室而言仪器体积非常庞大且昂贵。相

比之下，较为精简、低廉且具有同调性的太赫兹光

源是利用非线性晶体的非线性转换产生的，

ＧａＳｅ、ＣｄＳｅ与ＺｎＧｅＰ２ 等非线性晶体都能做此转

换。在这些非线性晶体中，层状结构的ｐ型及ε

类ＧａＳｅ晶体具有很多良好的物理特性。根据文

献［６７］，在１０．６μｍ具有高达５４ｐｍ／Ｖ的犱ｅｆｆ以

及宽的透射范围（０．６２～２０μｍ）。即便ＧａＳｅ晶

体拥有能够在中红外、远红外与太赫兹波段都产

生电磁波辐射的优点［８］，却不易在任意方向被切

割、抛光。因此，在光学应用上，如何强化 ＧａＳｅ

晶体的机械性质与光学特性一直被视为首要的研

究议题。其中，在 ＧａＳｅ晶体里掺入其它元素是

最经济有效的方法。最新的晶体生长技术显示

ＧａＳｅ可以掺杂铒（Ｅｒ）
［９］、铝（Ａｌ）

［１０］、铟（Ｉｎ）
［１１］、

硫（Ｓ）
［１２］以及碲（Ｔｅ）

［１２］元素以增进结构强度并

且改变光学特性。以掺硫 ＧａＳｅ晶体为例，二次

谐波产生的相位匹配特性已被相继报导［１０，１３１４］，

但在太赫兹波段的特性则尚未被详细研究，亦无

文献报导太赫兹波段的折射系数与吸收光谱。本

文将利用太赫兹时域光谱技术研究掺硫ＧａＳｅ晶

体ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓（狓＝０，０．０１，０．１４，０．２６，０．３７）的折

射系数与吸收光谱。

２　样品备制及光学特性

　　在本项研究中，ｐ型、ε类ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 单晶是

以布里兹曼斯托克巴杰（ＢｒｉｄｇｍａｎＳｔｏｃｋｂａｒｇｅｒ）

方法［１５］生长的，实验所用样品直接由单晶劈开而

成，之后并未做任何其它加工，如研磨、抛光等。

样品厚度控制在０．６～１．３４ｍｍ。晶体结构经由

Ｘ光绕射图形鉴定为６２ｍ晶系。透过电子微探

仪可得知硫在各个样品中的比例分别为０，０．０１，

０．１４，０．２６，０．３７，随着掺硫量的增加，晶体颜色逐

渐从红色变成黄色，如图１所示。此外，从吸收光

谱中吸收边界的陡峭变化可看出本项研究所使用

的晶体质量极佳。

图１　掺硫ＡｓＧａ晶体的可见光透射光谱

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＧａＳｅ１－狓Ｓ狓ｃｒｙｓｔａｌｓ

３　太赫兹时域光谱测量系统的架构

　　本研究所使用的自制太赫兹时域光谱量测系

统如图２所示。以波长８００ｎｓ（１．５５ｅＶ）及脉冲

宽度５０ｆｓ的锁模钛蓝宝石激光为激发光源，当

ＩｎＰ偶极天线
［１６］受重复频率８０ＭＨｚ的飞秒脉冲

图２　太赫兹时域光谱量测系统架构图，ＷＰ：偏振棱

镜，ＰＤ１ 和ＰＤ２：组成一对平衡式的光强度探测

器
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激发后，在其背面将产生一脉冲形式的太赫兹电

磁波辐射。此太赫兹电磁波经过第一个离轴抛物

面镜后形成一平行光束；接着利用第二个离轴抛

物面镜将太赫兹电磁脉冲聚焦在样品上，在样品

上的太赫兹电磁波光点直径约为４ｍｍ，小于样

品的大小，穿过样品的太赫兹电磁脉冲被聚焦在

ＺｎＴｅ晶体（１１０）轴向上。透过自由空间电光取

样技术［１６］，可测量出太赫兹电磁波的脉冲波形。

另外，为避免水汽在太赫兹波段的强烈吸收，整个

量测系统被置于密闭的压克力箱中并通入氮气，

使箱内湿度保持在５．０％以下。

４　实验结果与分析

　　图３为穿过空气或样品的典型太赫兹电磁脉

冲信号。穿过ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体后，太赫兹电磁脉

冲不仅强度减弱，时间也向后延迟。相对只穿过

空气的太赫兹参考信号（图３的粗实线），时间延

迟Δ狋是由ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体厚度与折射率所造成

的。即由Δ狋的测量，ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体的群折射率

（狀ｇ）可由公式狀ｇ＝１＋（犮Δ狋／犱）算出，其中犱为样

品厚度，犮为真空中的光速。以最薄的样品 （约

６００μｍ 厚的 ＧａＳｅ）为例，其群折射率为狀ｇ＝

３．２２，此值符合图４中０．７～１．２ＴＨｚ的折射率。

另外，由于实验时，太赫兹电磁波行进的方向与样

品光轴平行（如图３中插图所示），因此，由实验数

据求得 ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体折射率为寻常折射率

（狀ｏ）。

图３为太赫兹电磁脉冲频谱，是直接将太赫

兹时域信号经快速傅里叶变换而得。在转换过程

中，为了除去二次反射对频谱的调变，实验只对主

要脉冲做傅里叶变换。对不同频率（ν）下的折射

率可由公式狀（ν）＝１＋（犮Δθ／２πν犱）计算获得；而

吸收系数则以公式α（ν）＝－（１／犱）ｌｎ［η·犘ｓ（ν，

犱）／犘ｒ（ν，犱）］进行计算，其中η是电磁波在不同

介质间透射的修正系数，犘ｓ（ν，犱）与犘ｒ（ν，犱）分

别为穿过样品后与穿过样品前（参考信号）的太赫

兹脉冲强度［１７］。由以上算式可以精确地得到

ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体在不同频率下的折射率及吸收系

数，如图４与图５所示。

由图４可看出，掺杂微量硫的 ＧａＳｅ晶体

（ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓，狓≤０．１４）折射率几乎与纯的 ＧａＳｅ

晶体相同，然而，当硫的掺杂量较多时（狓＞

图３　太赫兹电磁波穿过空气或样品的时域脉冲信

号。右图表示太赫兹脉冲波的频域光谱；左图

为太赫兹电磁波穿过样品的示意图

Ｆｉｇ．３　ＴｅｍｐｏｒａｌｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＴＨｚｐｕｌｓｅｔｒａｎｓｍｉｔ
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ＴＨｚｐｕｌｓｅｔｒａｎｓｍｉｔｔｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈ ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓

ｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄａｉｒ．Ｔｈｅｌｅｆｔｏｎｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓｔｈｅ

ｓｅｔｕｐｂｅｔｗｅｅｎｓａｍｐｌｅｓａｎｄＴＨｚｂｅａｍ

图４　ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体在太赫兹波段的折射率。插图

为ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体的犮轴晶格常数

Ｆｉｇ．４　ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＧａＳｅ１－狓Ｓ狓ｃｒｙｓｔａｌｓｉｎＴＨｚ

ｒａｎｇｅ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆ

犮ａｘｉｓｉｎＧａＳｅ１－狓Ｓ狓ｃｒｙｓｔａｌｓ

０．１４），折射率明显小于纯的ＧａＳｅ晶体与掺杂微

量硫的ＧａＳｅ晶体。另外，从Ｘ光绕射图形所得

的犮轴晶格常数也展现类似的特性，如图４所示，

ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体的犮轴晶格常数在狓≤０．１４时维

持在１．５９５ｎｍ左右，但当狓＞０．１４时却大幅下

降，这是由以原子半径较小的硫原子来取代原子

半径较大的硒原子所致［１８］。由此可知，掺杂微量

硫原子入ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓，并不会改变晶体的结构与

折射率。相反地，当硫的掺杂量增加则会使大部
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分的硒原子被取代而重整晶体结构，或部分直接

形成ＧａＳ的结晶并镶嵌在原ＧａＳｅ晶体中
［１９］，从

而造成折射系数与晶格常数大幅下降［１５，２０］。

虽然在掺杂微量硫时，太赫兹波段的折射率

差异不大，但是吸收系数即与硫的掺杂量密切相

关。对纯的ＧａＳｅ晶体而言，不论是折射率（图４）

或是吸收系数 （图５）都能在０．５８ＴＨｚ处存在一

个明显的吸收峰，此吸收峰一般称为刚性层振动

模态［２１］。所谓刚性层振动模态（犈′
（２））指的是发

生在较低频的声子振动模态，因其振动方式为整

个单位原子层一起移动（由两个镓原子与两个硒

原子所组成的刚性单位层），如图５插图所示。除

了本研究外，此０．５８ＴＨｚ的刚性层振动模态也被

交大潘犀灵教授的研究小组观察到［２２］。反观掺

硫的 ＧａＳｅ晶体，在吸收光谱中并没有观察到

０．５８ＴＨｚ的刚性层振动模态，不过却在较高频

处（１．７８～１．９０ＴＨｚ）发现另一声子振动模态

（犈″
（２））。这是由于较轻的硫原子取代了硒原子，

原本的单位原子层中出现了较轻的硫原子，破坏

了刚性层振动模态犈′
（２），使得振动模态变成犈″

（２）

模态，也就是在单位原子层中产生一个相对位移

（如图５插图所示）。对狓＝０．０１的ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶

体而言，犈″
（２）声子振动模态约在１．７８ＴＨｚ出现。

而且，此声子振动模态主导了吸收光谱，从图５的

虚线可知，犈″
（２）声子模态随着掺硫量增加而出现

蓝移的现象。此外，因为掺硫量的增加会造成晶

体结构趋向硫化镓，犈″
（２）声子模态的强度在狓＞

０．１４后逐渐被抑制，即ＧａＳｅ狓Ｓ１－狓晶体的声子模

态与硫的掺杂量有密切关系。

实验表明硫的掺杂确实可以改变ＧａＳｅ晶体

的光学特性，不论是折射系数或是吸收系数，在太

赫兹波段均有所改变。在吸收光谱中，可清楚观

察到不同声子振动模态的变化，这说明不管ＧａＳｅ

晶体是掺硫或掺杂其它元素，利用太赫兹时域光

谱技术都可对其浓度进行检测。另一方面，在太

赫兹波段，折射系数在掺杂微量硫（狓≤０．１４）的

ＧａＳｅ晶体中并未有太大的改变，这意味除了硬度

改善外，光学性质亦能保持与纯ＧａＳｅ晶体同样

的质量，这有利于太赫兹电磁波的产生与探测。

此外，本文利用ｅｅｅ的相位匹配条件模拟锁

模钛蓝宝石激光在中心波长为８００ｎｍ及频宽为

３０ｎｍ的混频效应，发现此类晶体可在ｅｅｅ的相

位匹配下产生太赫兹辐射，如图６所示。而且，透

图５　吸收系数在太赫兹波段的频谱，插图表示

ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓 晶体中主要晶格的原子振动模态

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｗｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ

ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓ｃｒｙｓｔａｌｓｉｎＴＨｚｒａｎｇｅ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔ

ｓｈｏｗｓｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｓｏｆａｔｏｍｓ

ｉｎａｐｒｉｍｉｔｉｖｅｕｎｉｔｃｅｌｌｆｏｒｎｏｒｍａｌｍｏｄｅｓｉｎ

ｔｈｅＧａＳｅ１－狓Ｓ狓ｃｒｙｓｔａｌｓ、

过晶体相位匹配角的改变，可以进一步控制太赫

兹辐射的波长。

图６　利用宽带谱钛蓝宝石激光为光源，模拟ｅｅｅ相

位匹配下的混频

Ｆｉｇ．６　Ｐｈａｓｅｍａｔｃｈｉｎｇｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｉｘ

ｉｎｇｏｆｗｉｄｅｂａｎｄＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｌａｓｅｒ（λ＝８００

ｎｍ，Δλ＝３０ｎｍ）ｓｐｅｃｔｒａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

５　结　论

　　本文对掺硫ＳｅＧａ晶体 ＧａＳｅ１－狓Ｓ狓（０＜狓≤

０．３７）在太赫兹波段的光学特性做了详细的研究，

发现ＧａＳｅ晶体的折射系数在掺微量硫时没有太

大的改变，但多量掺杂时，则会使折射系数与纯的

ＳｅＧａ晶体明显不同。这暗示着掺杂微量硫的
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ＧａＳｅ晶体（狓≤０．１４）其电导率几乎不变，而多量

掺硫的ＧａＳｅ晶体（狓＞０．１４）其电导率则随掺硫

量的增加而下降。通过吸收光谱分析可知，硫的

掺杂对ＧａＳｅ晶体在太赫兹波段的声子振动模态

有关键性的影响。除此之外，混频产生的仿真结

果亦显示此类晶体在太赫兹波段极有应用潜力。
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ｌａｙｅｒｅｄｃｒｙｓｔａｌ ［Ｊ］．犑．犆狉狔狊狋．犌狉狅狑狋犺，２００５，

２７９：３２１３２８．

［１９］　ＨＯＣ Ｈ，ＨＵＡＮＧＫ Ｗ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＧａＳｅ１－狓Ｓ狓（０≤狓≤１）

ｓｅｒｉｅｓｌａｙｅｒｅｄｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犆狅犿犿．，

２００５，１３６：５９１５９４．

［２０］　ＭＡＮＦＲＥＤＯＴＴＩＣ，ＭＡＮＣＩＮＩＡＭ，ＲＩＺＺＯＡ，

犲狋犪犾．．ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧａＳ狓Ｓｅ１－狓ｓｏｌｉｄｓｏ

ｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犘犺狔狊．犛狋犪狋．犛狅犾．Ａ，１９７８，４８：２９３

２９６．

［２１］　ＹＯＳＨＩＤＡＨ，ＮＡＫＡＳＨＩＭＡＳ，ＭＩＴＳＵＩＳＨＩＡ．

ＰｈｏｎｏｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌａｙｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄＧａＳｅ

［Ｊ］．犘犺狔狊．犛狋犪狋．犛狅犾．犅，１９７３，５９：６５５６６６．

［２２］　ＣＨＥＮＣＷ，ＴＡＮＧＴＴ，ＬＩＮＳＬ，犲狋犪犾．．Ｏｐｔｉ

ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆεＧａＳｅ

ａｔｔｅｒａｈｅｒｔｚｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ［Ｊ］．犑．犗狆狋．犛狅犮．犃犿．犅，
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托木斯科人，研究员，２００２年于托木斯
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