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ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ЧАСТОТЫ НАНОСЕКУНДНОГО СО2-ЛАЗЕРА В ТГЦ 
ДИАПАЗОН В ЛЕГИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛАХ GaSe 

Вертикальным методом Бриджмена выращены чистые и легированные кристаллы GaSe:S (0.09, 0.5, 
2.02, 4.16, 6.47, 9.14 масс.%) и GaSe:Te (0.01, 0.07, 0.38, 0.67, 2.07 масс.%). С их использованием получена 
генерация терагерцового излучения путем смешения частот линий излучения двухчастотного ТЕА СО2-
лазера с рекордной эффективностью 2×10-4% для 60 нс импульсов накачки. Впервые определен оптималь-
ный уровень легирования кристаллов GaSe серой 0.5 масс.%, установлено увеличение уровня оптимального 
легирования с уменьшением атомного веса легирующего элемента и немонотонная зависимость углов фа-
зового синхронизма с изменением уровня легирования серой, характеризующаясмя наличием экстремума, а 
также 1.5-кратное увеличение лучевой стойкости оптимально легированных серой кристаллов по отноше-
нию к чистым кристаллам GaSe. 

Ключевые слова: GaSe, легирование, СО2-лазер, параметрическое преобразование частоты, ТГц диа-
пазон. 

Doped crystals GaSe:S (0.09, 0.5, 2.02, 4.16, 6.47, 9.14 mass.%) and GaSe:Te (0.01, 0.07, 0.38, 0.67, 2.07 
mass.%) have been grown by vertical Bridgman method. The crystals have been used for generation of THz radia-
tion by mixing of the lines of two-frequency TEA CO2-laser providing as high efficiency as 2×10-4% under 60 ns 
pulse pumping. First time the optimal doping level of 0.5 mass% has been defined for GaSe:S crystals. The optimal 
doping level increases with atom mass decrease for a suite of S and Te. The dependence of phase-matching angles is 
nonmonotonous in GaSe:S crystals with evident extremum. The optical damage threshold in GaSe:S crystals is half 
as much again in reference to that of pure GaSe. 

Keywords: GaSe, doping, CO2-laser, parametric frequency conversion, THz range. 

Введение 

Эффективное преобразование частоты из-
лучения мощных и хорошо отработанных в 
техническом плане СО2-лазеров существенно 
расширяет область их применений. Особый ин-
терес представляет преобразование частоты 
ТЕА СО2-лазеров в нелинейных кристаллах в 
малоосвоенный терагерцовый (ТГц) диапазон 
спектра, содержащий, в частности, окна про-
зрачности атмосферы в районе 0.85 и 1.5 ТГц, 
пригодные для создания дистанционных спек-
троскопических систем обнаружения и анализа 
состава различных сред [1]. Этому способству-
ет наличие разрешенных спектров поглощения 
твердых непроводящих веществ естественного 
и искуственного происхождения и неполярных 
жидкостей, а также безопасность ТГц-
излучения для объектов живой природы из-за 
невысоких значений энергии квантов излуче-
ния. В силу указанных особенностей, терагер-
цовые системы позволяют проводить контроль 

скрытых объектов (взрывчатых веществ, нарко-
тиков, токсичных газов) и делать оценку со-
стояния объектов живой природы in vivo с по-
лучением изображений внутренней структуры 
[2]. 

С другой стороны, известно ограниченное 
количество эффективных нелинейных кристал-
лов, пригодных для применения в качестве 
преобразователей частоты СО2-лазеров в ТГц-
диапазон спектра: ZnGeP2 [3, 4], GaSe (ε-
политип) [2, 5, 6], AgGaSe2 [4, 7], AgGal-

xInxSe2[4,7] и Tl3AsSe3 [8]. Среди них наиболее 
привлекательными являются кристаллы GaSe, 
прозрачные в чрезвычайно широком диапазоне 
0,62-20 мкм и далее в терагерцовом диапазоне 
на длинах волн ≥60 мкм [4-6, 9], что 
практически снимает ограничения на 
номенклатуру перспективных лазеров накачки. 
Многие оригинальные свойства этих 
кристаллов обусловлены выраженной слоистой 
структурой. Их примитивные слои роста 
состоят из двух моноатомных слоев галлия (Ga) 
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находящихся между двумя моноатомными 
слоями селена (Se). Сильные ковалентные связи 
внутри примитивных слоев и слабые 
межслоевые связи типа Ван-дер-Ваальса 
делают их физические свойства крайне 
анизотропными [9]. В частности, благодаря ог-
ромному двулучепреломлению B≥0,35, при 
использовании лишь одного образца кристалла 
и одного лазера накачки, был создан источник 
когерентного излучения перестраиваемого в 
максимально широком диапазоне спектра     
2,7-38,4 и 58,2-3540 мкм, впоследствии 
расширенном до 5664 мкм [10,11]. К 
сожалению, слоистая структура кристаллов 
GaSe одновременно приводит к низкой 
твердости и легкому расслоению (низким 
эксплуатационным характеристикам), относи-
тельно невысокому оптическому качеству и 
лучевой стойкости, что сдерживает получение 
высоких выходных энергетических параметров 
и применение кристаллов сантиметровых 
размеров во внелабораторных условиях. 
Слоистая структура обуславливает также 
большой разброс известных данных о 
физических свойствах кристаллов GaSe, что 
затрудняет определение места данного 
материала в прикладной нелинейной кристал-
лооптике вообще и достоверной оценки 
возможностей использования GaSe при 
создании конкретных разновидностей 
преобразователей частоты. 

Известно, что кристаллы GaSe могут быть 
легированы различными добавками, что приво-
дит к  изменению структурных параметров, мо-
дификации механических, оптических и других 
физических свойств, ответственных за эффек-
тивность процессов параметрического преобра-
зования частоты. К настоящему времени улуч-
шение эффективности преобразования частот 
нано- и фемтосекундных лазеров в пределах 
среднего ИК-диапазона достигнуто в ряде сла-
бо- и сильнолегированных (называемых далее 
кристаллами твердых растворов) более тяже-
лыми элементами кристаллах GaSe. К ним 
относятся легированные индием (GaSe:In) 
кристаллы и кристаллы твердых растворов 
GaSe:InSe или Ga1-xInxSe, где х – отношение 
смешения, [12-16], GaSe:Er [17, 18], и        
GaSe1-xTex [14, 19-22], а также легированные 
слаборастворимым в GaSe алюминием 
(GaSe:Al) [23]. Несмотря на снижение 
коэффициента нелинейной восприимчивости в 
легированных серой кристаллах GaSe:S и 

твердых растворах GaSe1-xSx [24], и в них, бла-
годаря совокупности измененных физических 
свойств, достигнуто 2,4-кратное увеличение 
эффективности преобразования частоты [26-
29]. Модифицированные оптические и механи-
ческие свойства позволили успешно продемон-
стрировать возможность применения легиро-
ванных кристаллов GaSe в преобразователях 
частоты среднего ИК-диапазона во внелабора-
торных условиях [30]. 

Кроме того, в последнее десятилетие чис-
тые кристаллы GaSe широко используются в 
преобразователях частоты наносекундных СO2-
лазеров в ТГц диапазон и последующего созда-
ния на их основе лабораторных прикладных 
устройств различного назначения [31-36]. Од-
нако, увеличение эффективности генерации 
ТГц-излучения путем легирования кристаллов 
GaSe достигнуто только в кристаллах GaSe:Te 
и лишь при накачке излучением фемтосекунд-
ного Ti:Sapphire лазера [37]. Различие физиче-
ской природы процессов параметрического 
преобразования частоты и разрушений под 
действием импульсов столь различной дли-
тельности не дает оснований ожидать преиму-
ществ в преобразовании частоты наносекунд-
ных импульсов в легированных кристаллах на 
основании известного преимущества преобра-
зования частоты импульсов фемтосекундной 
длительности. В связи с этим, целью данной 
работы является сравнительный анализ воз-
можностей преобразования частоты наносе-
кундных импульсов ТЕА СО2-лазеров в ТГц 
диапазон в чистых и легированных кристаллах 
GaSe. 

 
Рис.1. Блок-схема генератора разностной частоты 
(ГРЧ) двухчастотного ТЕА СО2-лазера ТГц          
диапазона с общей головкой излучателя:            
100% − металлические зеркала с коэффициентом 
отражения 100%, ВЗ − выходное диэлектрическое 
зеркало, ВП − зеркальный вращатель плоскости   
поляризации, БП − клин из германия с наклонной 
гранью, установленной под углом Брюстера 

Блок-схема изготовленной эксперимен-
тальной установки генератора ТГц-излучения 
путем смешения линий излучения двухчастот-
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ного ТЕА СО2-лазера представлена на рис.1. 
Разработанный двухволновый CO2-лазер, 
внешний вид и узел перестройки которого по-
казаны на рис.2, работал в режиме генерации на 
основной, секвенционной и горячей полосах 
излучения. Резонаторы лазера имели длину    
~1 м. Перестраиваемый по частоте резонатор 
был образован дифракционной решеткой (4) со 
100 штр/мм и коэффициентом отражения в 
первый порядок не менее 95%, 100%-зеркалом 
(3) и плоским выходным диэлектрическим зер-
калом с коэффициентом отражения ~85%. Ре-
зонатор канала на фиксированной длине волны 
λ = 10.59 мкм образован 100%-зеркалом (4) и 
тем же выходным зеркалом. Важной особенно-
стью лазера является специфичный состав ак-
тивной среды СО2:N2:Не = 35:30:35 при общем 
относительно невысоком давлении                     
P = 200-250 Торр. Данная рабочая смесь газов 
существенно отличается от состава     
СО2:N2:Не = 20:20:60, P = 760 Торр типовых 
активных сред ТЕА СО2-лазеров, работающих в 
основных полосах излучения. Основной разряд 
с УФ предионизацией поджигался между про-
филированными электродами длиной 70 см и 
шириной 2,5 см. Межэлектродный промежуток 
составлял 2 см. Конденсаторная накопительная 
батарея емкостью 0.2 мкФ заряжалась до на-
пряжения V = 20 кВ. Специально разработанная 
малоиндуктивная (~50 нГн) система электропи-
тания лазера обеспечивала устойчивый тлею-
щий разряд в широком диапазоне давлений и 
состава активной среды при высоком, до     
1000 Дж/л×атм., энерговкладе. Такая схема пи-
тания и подобранный состав активной среды 
обеспечивают максимальную эффективность 
генерации на линиях горячей 0111-1110 полосы 
излучения. При этом эффективность генерации 
в основной и секвенционных полосах излуче-
ния снижается незначительно. При работе в 
импульсно-периодическом режиме с частотой 
повторения импульсов до 5 Гц без прокачки 
рабочей смеси выходные параметры лазера 
имели практически ту же воспроизводимость, 
что и при работе на активных средах традици-
онного состава. В целом лазер генерировал бо-
лее чем на 200 линиях основных 0001-1000, 
0200, вторых секвенционных 0002-1001, 0201 и 
горячей 0111-1110 полосы излучения. В горячей 
0111-1110 полосе он излучал на 42 линиях в 
диапазоне длин волн от 10.9 до 11.4 мкм: от 
линии P(12) до линии P(53) с выходной энерги-
ей Евых ≥ 0,5 Дж в одиночных импульсах. В 

диапазоне 11.2-11.3 мкм энергия импульсов 
излучения составляла 1.0-1.5 Дж, а на наиболее 
сильных линиях в диапазоне 11.0-11.2 мкм дос-
тигала 2 Дж. Получение длинноволновой гене-
рации важно в силу того, что его использование 
в качестве излучения накачки обеспечивает бо-
лее высокую потенциальную эффективность 
генерации ТГц-излучения в соответствии с со-
отношением Мэнли-Роу. При этом длитель-
ность лидирующего пика импульсов излучения, 
содержащих более 60% их полной энергии, ле-
жала в пределах 200-250 нс. Длительность ли-
дирующего импульса с азотным «хвостом» из-
лучения не превышала 2 мкс. Для интенсивных 
линий излучения пиковая мощность импульсов 
излучения превосходила 5 МВт. Использование 
двух диафрагм диаметром 20 мм, последова-
тельно расположенных у дифракционной ре-
шетки и выходного зеркала, позволило полу-
чить оптимальное соотношение между энерге-
тическими и спектральными характеристиками 
лазера для нелинейно-оптических применений. 
Пятно генерации диаметром 20 мм приобрело 
близкую к круглой форму и имело квазиодно-
родную пространственную структуру. Расхо-
димость излучения на линиях горячей полосы 
излучения составляла 1-1,5 мрад, а спектраль-
ная ширина ∆ν ≈ 0,01 см-1. 

Известно, что уменьшение длительности 
импульсов накачки и уменьшение энерговклада 
«хвоста» увеличивает порог накачки и потен-
циальную эффективность преобразования час-
тоты [38, 39]. Для сокращения длительности 
импульсов и уменьшение вклада «хвоста» им-
пульса излучения в общую энергию до уровня 
≤10-15% использована другая оригинальная 
рабочая смесь CO2:Ne:H2 = 1:1:0.05, предло-
женная в работе [40]. Типичная форма импуль-
сов излучения в этом случае имела вид, пред-
ставленный на рис.3. Видно, что большой энер-
говклад в разряд накачки приводит к заметной 
самосинхронизации мод (рис.3а), изменящейся 
от импульса к импульсу, что затрудняет вре-
менное совмещение импульсов в нелинейном 
кристалле. Оптимальным для реализации ус-
тойчивой высокой эффективности преобразо-
вания является умеренный энерговклад в раз-
ряд (рис.3б). Излучения обоих каналов про-
странственно совмещалось в нелинейном кри-
сталле с помощью Ge пластинки (БП), а точное 
совмещение во времени осуществлялось путем 
изменения базового расстояния перископа из 
100% зеркал. 
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а) 

 
б) 

Рис.2. Внешний вид на облегченную головку излучателя из стеклопластика (а) и узла перестройки двухчас-
тотного ТЕА СО2-лазера: 1 − выходное окно головки излучателя из ZnSe, установленное под углом Брюсте-
ра, 2 − две ирисовые диафрагмы в общем держателе, 3 и 5 − 100% металлические зеркала перестраиваемого 
и неперестраиваемого по частоте каналов, соответственно, 4 − дифракционная решетка перестраиваемого по 
частоте канала (б) 
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                                           а)                                                    б)                                                  в) 

Рис.3. Форма импульсов лазера на смеси CO2:Ne:H2=1:1:0.05 при высоком (а), умеренном (б) и малом (в) 
энерговкладе в возбуждающий разряд 

В качестве преобразователей частоты ис-
пользованы чистые и легированные кристаллы 
GaSe сечением 1.5-2 см2 и толщиной 8±0.15 мм, 
выращенные вертикальным методом 
Бриджмена из закладок с составом: GaSe:S  
(0.5, 1, 3, 5, 7, 10 масс.%), GaSe:Te (0.05, 0.1, 
0.5, 1, 3 масс.%) [22, 26]. Изготовленные мето-
дом отслоения и не подвергнутые иным видам 
обработки образцы кристаллов идентифициро-
ваны рентгеновским методом как ε-политип 
GaSe, пригодные для нелинейно-оптических 
применений. Их состав определен методом 
атомно-абсорбционного анализа с помощью 
спектрометра Z-8000, Hitachi (воздушно-
ацетиленовое пламя) и методом оптической 
эмиссионной спектроскопии с индуктивно свя-
занной плазмой (ICP-OES) с помощью спек-
трометра iCAP 6500, Thermo Scientific как 
GaSe:S (0.09, 0.5, 2.02, 4.16, 6.47, 9.14 масс.%) и 
GaSe:Te (0.01, 0.07, 0.38, 0.67, 2.07 масс.%). В 
области максимальной прозрачности кристал-
лов GaSe:S уровень коэффициента оптических 
потерь α не превышал 0,1-0,2 см-1. Он возрос-
тал от этого же значения у кристаллов GaSe:Te 
(0,01, 0,07 масс. %) до α=0,5 см-1 у кристаллов 
GaSe:Te (0,38 масс. %) и превышал 5 см-1 у 
кристалла GaSe:Te (0,67 масс. %) за счет уве-
личения числа и размеров преципитатов Te. 

Отметим, корректное определение коэффици-
ента оптических потерь ниже уровня             
0,1-0,2 см-1 методами абсорбционной спектро-
скопии было невозможно из-за ограниченной 
длины образцов. В качестве детекторов излуче-
ния использована ячейка Голлея GP-1P (Tydex, 
Россия), а в качестве полосового фильтра отсе-

кающего излучения СО2-лазеров накачки ис-
пользована кварцевая пластина. 

Линии излучения 10Р(20) на длине волны  
λ = 10.59 мкм и 10R(18) на λ = 10.26 мкм вы-
браны для накачки ГРЧ с целью получения воз-
можности сравнения с известными результата-
ми [32, 33]. При исследовании условий фазово-
го синхронизма излучение накачки не фокуси-
ровалось. Как видно из кривых на рис.4, полу-
ченные результаты измерения углов фазового 
синхронизма для генерации ТГц излучения в 
чистом и легированных теллуром кристаллах 
существенно не отличаются и соответствовали 
расчетным данным, полученным с использова-
нием дисперсионных уравнений для чистых 
кристаллов GaSe [9]. Из полученных результа-
тов установлено, что изменение углов фазового 
синхронизма с изменением уровня легирования 
серой является немонотонной функцией, 
имеющей экстремум. Различие симметрии 
кривых фазового синхронизма в данной и 
известных работах [34, 41] обусловлено 
различием направлений угловой отстройки θ от 
оптической оси, которая у кристаллов точечной 
группы симметрии GaSe ( m26 ) может быть в 
произвольном направлении. Угловые ширины 
синхронизма в чистом кристалле GaSe и леги-
рованном GaSe:Te (0.07 масс.%) также были 
идентичными и составляли 1.2°±0.1°, однако 
они увеличивались с увеличением уровня леги-
рования теллуром, указывая на увеличение ко-
эффициента оптических потерь. Подтвержде-
ние этого предположения получено сравнением 
эффективности ГРЧ в кристаллах легирован-
ных как теллуром, так и серой (рис.5). Из 
Рис.5а следует, что наличие оптимального 
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уровня легирования теллуром находится в хо-
рошем соответствии с результатами генерации 
ТГц излучения методом оптического выпрям-
ления [22]. Из сравнения рис.5а и рис.5б сделан 
вывод о том, что оптимальный уровень легиро-
вания зависит от легирующего элемента и воз-
растает с уменьшением его атомного веса, что 
указывает на обуславливаемую легированием 
степень деформации структуры решетки. 

 
Рис.4. Условия фазового синхронизма для ГРЧ   
линий излучения 10Р(20) и 10R(18) в кристалле 
GaSe:Te (0,07 масс. %) по ое-е типу трехволновых 
взаимодействий 

 
а) 

 
б) 

Рис.5. Зависимость мощности ТГц излучения от 
уровня легирования кристалла GaSe телуром (а) и 
серой (б), полученного путем ГРЧ 

Углы фазового синхронизма для ое-о типа 
взаимодействия отличались от соответствую-
щих значений углов фазового синхронизма для 
ое-е типа трехволнового взаимодействия в 
большую сторону лишь на 1.1-1.2° из-за высо-
кого значения двулучепреломления, а коэффи-
циенты эффективной нелинейной восприимчи-
вости второго порядка, рассчитанные, соответ-
ственно, по известным выражениям             
deff,oe-e = d22cos2θcos3ϕ и deff,oe-o = d22cosθsin3ϕ, 
также оказались близки. Тем не менее, при 
идентичных интенсивностях излучений накач-
ки эффективность генерации ТГц излучения по 
ое-е типу была на треть выше эффективности 
генерации по ое-о типу. Причина данного раз-
личия заключается предположительно в суще-
ственно меньшем уровне оптических потерь в 
терагерцовом диапазоне для волн е-
поляризации [42]. 

Для импульсов накачки длительностью  
250 нс и пиковой мощностью ∼5 МВт/см2 абсо-
лютное значение полученной эффективности 
генерации ТГц излучения не превысило      
2×10-5 %. Исследование лучевой стойкости ис-
следуемых кристаллов к 60 нс импульсам на-
качки показало ∼1.3-кратное преимущество по 
отношению к лучевой стойкости к 250 нс им-
пульсам, а лучевой стойкости кристаллов с оп-
тимальным уровнем легирования серой GaSe:S 
(0.5 масс.%) − 1.5-кратное преимущество по 
отношению к чистым кристаллам GaSe. Ис-
пользование кристалла GaSe:S (0.5 масс.%) и 
увеличение интенсивности накачки до предпо-
рогового уровня позволило увеличить эффек-
тивность генерации ТГц излучения до 2×10-4 %, 
что является лучшим из известных достижени-
ем для 60 нс импульсов накачки СО2-лазеров 
[34]. 

Линии излучения СО2-лазеров, спектраль-
ное положение которых хорошо известно, лег-
ко спектрально селектировались и выбирались 
для проведения измерений с помощью управ-
ляемого компьютером шагового двигателя из-
за большого (0.5-2 см-1) спектрального расстоя-
ния между ними в каждой из полос излучения. 
В совокупности получено до 200 линий генера-
ции СО2-лазеров, что дало возможность полу-
чать плотно упакованный, со спектральным 
расстоянием менее 0.01 см-1, спектр линий ТГц 
излучения путем перебора всех возможных 
комбинаций пар линий излучения накачки. По 
возможностям прикладных спектроскопиче-
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ских применений создание такого источника 
терагерцового излучения в условиях приземной 
атмосферы равносильно применению непре-
рывно перестраиваемых источников излучения. 

Заключение 

В данной работе исследована эффектив-
ность генерации ТГц излучения путем генера-
ции разностных частот излучения оригинально-
го двухчастотного ТЕА СО2-лазера в чистом 
кристалле GaSe и легированных кристаллах 
GaSe:S (0.09, 0.5, 2.02, 4,16, 6.47, 9.14 масс.%) и 
GaSe:Te (0.01, 0.07, 0.38, 0.67, 2.07 масс.%), вы-
ращенных вертикальным методом Бриджмена. 
Впервые определен оптимальный уровень ле-
гирования кристаллов GaSe серой, равный     
0.5 масс. %. Установлено увеличение уровня 
оптимального легирования с уменьшением 
атомного веса легирующего элемента и немо-
нотонная зависимость углов фазового синхро-
низма с изменением уровня легирования серой, 
характеризующаясмя наличием экстремума, а 
также 1.5-кратное увеличение лучевой стойко-
сти оптимально легированных серой кристал-
лов по отношению к чистым кристаллам GaSe. 
Достигнута максимальная эффективность гене-
рации терагерцового излучения 2×10-4 % для 60 
нс импульсов накачки СО2-лазеров. 
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