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基于硒化镓晶体差频效应的宽谱太赫兹系统
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摘要　为解决已有太赫兹(THz)表征系统对样品性质表征不够全面的问题,搭建了基于硒化镓(GaSe)晶体的宽谱

THz系统,利用飞秒脉冲激光泵浦GaSe晶体,产生频谱范围为１０~２０THz的宽谱THz波.搭建了迈克耳孙干涉

仪对THz瞬态电场进行非相干表征,用该系统测量了尿嘧啶等三种生物样品的高频吸收谱,并通过密度泛函理论

对生物分子的振动、转动情况进行了理论分析.测量结果与理论结果相吻合,证明了该系统可快速获取样品的高

频信息,弥补了传统THz光谱系统在高频波段的信息缺失,为搭建高频THz时域光谱系统打下坚实的基础.
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１　引　　言

太赫兹(THz)波[１]是指频率在０．１~３０THz范

围内的电磁波,THz波段能够覆盖半导体、等离子

体、有机体和生物大分子等物质的特征谱,利用该频

段可以拓展人类对物理学、化学、天文学、材料科学、
生物医学和生命科学[１Ｇ５]中一些基本科学问题的认

识.THz波的高频率和短脉冲(ps量级)特性,使其

具有较高的空间和时间分辨率.

THz时域光谱技术的基本原理是利用飞秒脉

冲产生并探测具有时间分辨的THz电场,通过傅里

叶变换获得被测物品的光谱信息.由于大分子的振

动和转动能级大多位于THz波段,通过其特征频率

可以对这些物质的结构、物性进行分析和鉴定.但

由于产生方式的限制,目前THz时域光谱技术的光

谱范围主要集中在０~３THz[６],丢失了大量的高频
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光谱信息,因此产生稳定、高效的高频 THz波对

THz光谱检测技术至关重要.
近年来,产生高频THz波的方法主要有两种:

利用飞秒脉冲激光泵浦非线性晶体辐射THz波和

利用空气等离子体产生 THz波.２０００年,Huber
等[７]利用平均功率为１W,中心波长为７８０nm,脉
冲宽度为１０fs,重复频率为６４MHz的飞秒脉冲激

光,基 于 差 频 效 应 泵 浦 GaSe晶 体,辐 射 出０~
４１THz范围内连续可调的宽谱THz波.通过１０fs
时间分辨率监测薄GaSe晶体中的THz瞬变电场,
利用光电探测的方法,探测到宽带可调谐的THz瞬

态电场.２００３年,Shen等[８]利用蓝宝石激光器产

生平均功率为３００mW,中心波长为８００nm,重复频

率为７６MHz的脉冲激光,并泵浦低温生长的GaSe
晶体,得到频率范围为０~３０THz的宽谱THz波.
这一技术扩展了可用于时间分辨THz光谱系统的

光谱范围,提供了有关分子内和分子间振动模式的

重要信息,为泵浦探测研究中红外和远红外频率范

围内材料的载流子动态特性提供了独特的工具.

２００６年,Dai等[９]利用能量为８００μJ,中心波长为

８００nm的脉冲激光,诱导空气等离子体产生二次谐

波,利用空气等离子体产生宽谱THz波,并进行相

干探测.２００８年,Takayanagi等[１０]提出了基于光

纤激光系统的宽带相干THz辐射产生的方法,利用

１７fs超短脉冲光纤激光器泵浦４Ｇ(４Ｇ二甲基氨基苯

乙烯基)甲基吡啶对甲基苯磺酸盐晶体,获得了频谱

范围为０~２０THz的宽带THz波.
上述产生宽谱THz波的方法中,利用空气等离

子体或者金属等离子体产生的从低端到高端的

THz波稳定性差、信噪比低,不利于实际应用.而

GaSe晶体的二阶非线性系数较大(d２２＝(５４±１２)

pm/V),产生THz波的效率高、强度大、稳定性高,
且可以通过调节相位匹配角改变产生不同频率的

THz波,是等离子体方法产生THz辐射的有益补

充.本文提出的基于 GaSe晶体差频效应的宽谱

THz系统,利用脉冲宽度为３５fs的脉冲激光泵浦

GaSe晶 体 辐 射 THz 波,其 频 率 最 高 能 达 到

２０THz.利用 迈 克 耳 孙 干 涉 原 理,对 所 产 生 的

THz电场进行检测,减小了对探测晶体、探测光脉

冲的依赖性.同时利用该系统测量了尿嘧啶等生物

样品的高频吸收光谱,验证了该系统的良好性能,可
弥补THz波检测的空白,为THz时域系统向高频

波段的发展打下了基础.

２　宽谱太赫兹系统

２．１　基本原理

GaSe晶体具有较大的二阶非线性系数和红外

透明度,因此成为产生宽带THz波的优质材料.飞

秒激光放大器泵浦非线性晶体可快速产生宽谱

THz波[１１],即利用单个宽带激光脉冲的水平、竖直

电场分量之间的差频效应产生宽谱THz波,通过Ⅱ
类相位匹配条件,使飞秒激光两个不同偏振方向的

电场分量具有同步的载波包络相位,便于生成宽谱

THz波[１１Ｇ１３].对于一组给定的泵浦光(ω１,ω２)和信

号光ω３,通过调节光线的入射角度θint使其满足相

位匹配条件.

Δk＝k１－k２－k３＝０, (１)
式中,k１,k２ 和k３ 分别为两束飞秒激光和产生的

THz波的波数,Δk 为三束光波的波数差.Ⅱ类相

位匹 配 条 件 k１ ＝
ω１n１e(θint)

c
,k２ ＝

ω２n２o

c
,k３ ＝

ω３n３e(θint)
c

,其中ω１,ω２,ω３ 分别为两束飞秒激光和

产生的THz波的频率,nie(θint)为非寻常光折射率,

i可以等于１或３,n２o为泵浦光中寻常光分量的折

射率,n３e(θint)为产生的THz波的折射率,c为真空

中的光速.非寻常光的折射率可表示为

１
nie(θint)２

＝
sin２(θint)

n２
ie

＋
cos２(θint)

n２
io

. (２)

　　为了实现最广泛的相位匹配带宽,需要抑制群

速度不匹配现象,并最小化群速度色散.在Ⅱ类相

位匹配中,对于给定的泵浦波长λ１＝０．７８μm,可以

通过调节泵浦光的入射角度,达到相位匹配,即

Δk＝０,使THz波的转化效率最高.

２．２　基于GaSe晶体差频效应的宽谱太赫兹系统

利用飞秒激光放大器产生的脉冲宽度为３５fs
的脉冲激光泵浦 GaSe晶体,通过在晶体内产生差

频效应,辐射出THz电场.然后利用迈克耳孙干涉

原理探测产生的THz瞬态电场.图１为基于GaSe
晶体的宽谱 THz系统示意图,图中 HWP为半波

片,L为凸透镜,ITO为氧化铟锡,PM 为抛物面镜,

Si为高阻硅,M１、M２为两个反射镜.所用激光脉

冲由美国光谱物理公司生产的SpitrieAce放大器

(型号为ACE３５F)产生,其中心波长为７８０nm,重
复频率为１kHz,脉冲宽度为３５fs,脉冲能量为

３mJ.沿x 方向偏振的泵浦光通过偏振方向与x
轴成４５°的二分之一波片,使泵浦光同时包含相等

０７３００１Ｇ２



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图１ 基于GaSe晶体的宽谱THz系统

Fig敭１ BroadＧspectrumTHzsystembasedonGaSecrystal

强度的o光和e光.经过焦距为２００mm 的凸透

镜,入射到放置于旋转台的GaSe晶体上,通过旋转

晶体的角度,可改变泵浦光的入射角度,从而调节相

位匹配角.泵浦光在GaSe晶体中产生的二阶非线

性效应,将飞秒激光进行频率下转换,进而辐射出

THz脉冲.利用ITO反射THz波(反射率为５０％)

的同时滤除剩余的泵浦光,再使用焦距为１００mm
的抛物面镜将THz脉冲转换为平行光束,通过高阻

硅片将THz脉冲分为两束,分别经过金属镜反射,
再次通过硅片合束,发生干涉.最后,利用高莱探测

器(型号:GCＧ１P,产地:俄罗斯)收集干涉信号,移
动平移台上的反射镜 M２可获得THz辐射的自相

关信号.
图２(a)为利用高莱探测器收集到的THz电场

的自相关信号,信号中间的主峰是干涉的主信号,旁
边振动的小峰并不是系统的噪声,而是干涉信号的

一部分.图２(b)为将图２(a)进行傅里叶变换后得

到的THz光谱,太赫兹的频谱范围是１０~２０THz.
可以 发 现,光 谱 中 存 在 明 显 的 吸 收 峰,其 中

１８．２THz附近的吸收峰是由于分束器硅片的吸收

造成的[１４Ｇ１５],其他的吸收峰是由于实验系统并未放

置在完全干燥的环境中,水蒸气带来的吸收[１６].

图２ 太赫兹瞬态电场的表征.(a)自相关信号;(b)相应的频谱

Fig敭２ CharacterizationofTHztransientelectricfield敭 a Autocorrelationsignal  b correspondingspectrum

　　为了表征系统的性能,将系统的信噪比定义为

RSN＝
Imax

Inoise
, (３)

式中,Inoise为２０~３０THz之间傅里叶变换信号的系

统噪声,Imax为１０~２０THz光谱范围内找到的信号

最大值,利用图２(b)中傅里叶变换得到的信号,计
算出 系 统 的 信 噪 比 为 ４７８.之 所 以 选 取 ２０~
３０THz范围内的微小振动作为噪声,是由于GaSe
晶体在差频效应的同时,依旧存在光整流效应,因此

在０~１０THz范围内,光谱的微小振动并不完全是

系统噪声.系统噪声主要来源于高莱探测器自身的

噪声以及高阻硅引入的回波,而系统自身的测量误

差可以通过多次测量取平均值来减小.

２．３　生物样品测试

尿嘧啶、５Ｇ溴尿嘧啶和胸腺嘧啶在遗传中起着重

要作用[１７Ｇ１９],实现这三种嘧啶的鉴别对研究遗传变异

具有重要意义.２００７年,Rastogi等[２０]通过密度泛函

数(DFT)理论计算以及对傅里叶变换红外光谱的测

量,指出了５Ｇ溴尿嘧啶在１０~２０THz范围内具有丰

富的振动信息.２０１２年,Singh[２１]通过傅里叶变换红

外光谱技术测量发现５Ｇ卤素尿嘧啶在１０~２０THz范

围内也具有丰富的振动信息.为了测试基于GaSe晶

体差频效应的宽谱THz系统的性能,实验选取了尿

嘧啶、５Ｇ溴尿嘧啶和胸腺嘧啶三种生物样品,通过测

量样品在１０~２０THz范围内的吸收光谱,并与理论

结果相比较来验证系统的性能.
实验中,首先将测量得到的双向拉伸聚丙烯薄

膜(BOPP)的自相关信号作为参考,之后把样品粉

末均匀涂抹在BOPP表面,再次测量样品的自相关

信号,如图３(a)所示为涂抹尿嘧啶样品与未涂抹样

品的基底自相关信号.为了区分参考的自相关信号

与样品的自相关信号,把样品信号向上平移了一个

单位.图３(b)为将图３(a)中的自相关信号进行傅

里叶变换得到的频谱.
通过对比参考和样品的透过谱,可以得到样品

的吸收系数谱线[２２]
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图３ 涂抹尿嘧啶样品前后的信号对比.(a)自相关信号;(b)对应的频谱

Fig敭３ Comparisonofsignalsbeforeandafterapplicationofuracilsamples敭 a Autocorrelationsignal 

 b correspondingspectrum

α(ω)＝log
Iref(ω)
Isam(ω), (４)

式中,Iref(ω)为参考基底的吸收谱,Isam(ω)为含有

样品信息的吸收谱.实验获得的三种样品的吸收

谱,如图４中实线所示.为验证实验结果的可靠性,
利用高斯０９软件的DFT工具包进行了模拟,结果

如图４中虚线所示.图４(a)、图４(b)、图４(c)分别

为尿嘧啶、５Ｇ溴尿嘧啶和胸腺嘧啶的吸收光谱,可以

看出,在１０~２０THz范围内,三种样品都具有明显

的吸收峰,尿嘧啶吸收峰值对应频率的实验结果为

１２．８２、１３．０６、１６．３１、１６．８７THz,５Ｇ溴尿嘧啶吸收峰

值对应频率的实验结果为１２．５４、１３．３３、１６．３３THz,
胸腺嘧啶吸收峰值对应频率的实验结果为１２．６３、

１２．９８、１４．２１、１６．７７THz.

图４ 样品的吸收光谱.(a)尿嘧啶;(b)５Ｇ溴尿嘧啶;(c)胸腺嘧啶

Fig敭４ Absorptionspectraofsamples敭 a Uracil  b ５Ｇbromouracil  c thymine

　　实验中测量样品的自相关信号时域窗口宽度能

达到１４ps,光谱的分辨率可达到０．０７THz.三种

样品在１０~２０THz范围内的实验结果和模拟结果

相比都出现了蓝移现象,这种频率差异主要是模拟

与实验的温度差异造成的.模拟的环境温度为

０℃,而实验是在室温下进行的,温度升高使得激发

态能级升高,导致了吸收峰的蓝移.除此之外更高

的温度会使吸收的能带变宽,这与实验结果一致,即
随着温度的升高,吸收带的半峰全宽值变大[２３].

３　结　　论

基于GaSe晶体差频效应搭建宽谱THz系统,
产生的THz频谱在１０~２０THz范围.利用单束

入射光照射GaSe晶体辐射 THz波,方式简单,且
利于系统调节.根据自相关原理进行THz波的探

测,不依赖探测晶体的厚度与产生THz波的脉宽.

此外,通过测量生物样品的吸收谱验证了系统性能,
弥补了THz检测在高频区域的空白,为探究生物分

子的振动与分子间的相互作用提供平台,为搭建宽

谱THz时域系统打下了坚实的基础.
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