
1. 서 론

중적외선(mid-infrared, MIR) 레이저는 의용생체공
학, 가스 센싱, LIDAR (light detection and ranging), 
군사 및 분광학 등 다양한 응용이 가능하기 때문에 널리 
연구되어 왔다. 그러나 약 3~12 ㎛의 파장 범위의 MIR 
스펙트럼 영역에서 효율적으로 작동하는 레이저 개발에 
어려움이 있어 이 분야에 대한 다양한 연구가 이루어지고 
있으며 특히 희토류 물질이 도핑된 칼코게나이드 유리 섬
유를 이용한 MIR 레이저의 개발이 활발하게 이루어지고 
있다 [1,2].
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칼코게나이드 유리는 칼코겐 원소 S, Se 및 Te를 
기반으로 안정한 유리의 형성을 위해 Ge, As 및 Sb 
등의 원소를 첨가하여 만들어진다. 칼코게나이드 유리
는 산화물 또는 불화물 유리(>500 cm-1)보다 낮은 포
논 에너지(<350 cm-1)를 가지며 최대 10 ㎛ 정도의 투
과 창을 가진다. 이러한 특성은 희토류 이온의 MIR 전
이에 대한 복사 수명을 증가시키며 기존 산화물 또는 
불소 유리에서 거의 관찰되지 않는 특성이다. 따라서 
칼코게나이드 유리에 다양한 희토류 이온을 첨가한 재
료의 MIR 루미네선스에 관해 많은 연구가 진행되고 
있다 [3-6].

희토류 이온들 중 프라세오디미움(Pr)은 3.0~5.0 ㎛
의 매우 넓은 MIR 자발 방출 밴드를 가지고 있어 도
핑 재료로 적합하지만 좁은 공간 에너지 레벨(<2,500 
cm-1)로 인해 적합한 호스트 물질을 찾는 데 어려움이 
있다. 하지만 높은 열적 안정성과 우수한 희토류 용해
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obtained result indicated that the phonon modes of the Pr3+-doped selenide glasses shift to lower frequencies with the 

concentration of Pr3+ ions. The theory of far-infrared absorption in amorphous materials was used to analyze the results. 

The measured data showed that the disorder-induced terahertz absorption increased with increasing Pr3+ ion concentration.
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도를 보이는 Ge30As8Ga2Se60 셀레나이드 유리는 Pr 이
온 도핑을 위한 호스트 유리에 적합한 특성을 가지고 
있으며, Pr3+ 도핑된 셀레나이드 유리는 MIR 영역에서 
광학 응용에 활용될 가능성이 높은 물질로 다양한 연구
가 이루어지고 있으며 중간 또는 긴 파장(mid or long 
wave) 광섬유 레이저 제작에 응용될 수 있다 [7-9].

적외선 및 라만 분광은 미세 및 중간 범위에서 유리
의 구조적 및 다이나믹 특성을 조사할 수 있는 방법 중
의 하나이며 다양한 유리의 결합, 단위 구조 등에 대한 
중요한 정보를 얻을 수 있다. 하지만 적외선 분광법은 
원적외선 영역의 측정에서 스펙트럼의 품질이 현저하게 
감소하기 때문에 원적외선 영역인 테라헤르츠(THz) 영역
에서 신뢰성 있는 분석에 어려움이 있다. THz 시간영역 
분광법(THz time-domain spectroscopy, THz-TDS)은 
퓨리에 변환 적외선 분광법(FTIR)에 비해서 많은 장점
을 가지고 있다. THz-TDS의 가장 중요한 특징은 
THz파 신호원이 코히런트하기 때문에 측정에서 위상 
정보를 얻을 수 있다는 것이다. 물질의 복소 굴절률은 
물질을 투과한 신호의 위상과 진폭에 직접적으로 관련
되어 있으므로 복소 굴절률과 유전율은 THz-TDS 측
정을 통해 얻을 수 있다. 하지만 FT-IR 분광법은 신호
의 전계 강도만을 측정할 수 있기 때문에 파워의 흡수 
정보만 얻을 수 있다. FT-IR에서도 복소 굴절률은 
Kramers-Kronig 관계를 사용하여 계산할 수 있지만 
직접 측정된 신호에 의한 것이 아니므로 실제 값과 오
차가 있을 확률이 많다. THz-TDS의 또 다른 중요한 
특징은 실온에서 작동하는 검출기를 사용함에도 불구
하고 FT-IR보다 높은 신호 대 잡음비의 신호를 얻을 
수 있는 것이다. 또한 THz-TDS에서 사용하는 THz 
펄스 신호는 FT-IR 분광법에 사용되는 코히런트하지 
않은 THz 연속파보다 몇 배 더 높은 피크 세기를 가
지므로 상대적으로 높은 흡수율을 갖는 물질에 대해서
도 투과 측정을 할 수 있는 장점이 있다. 유리의 광학
적⋅기계적 특성과 밀접한 관련이 있는 THz 특성은 
유리 구조에 중요한 정보를 제공하기 때문에 많은 연
구가 진행되어 왔다. 여러 연구 그룹이 THz 영역에서 
다양한 유리의 광학 및 유전 특성을 조사했는데 
Naftaly와 Miles의 그룹은 칼코게나이드와 붕규산 유
리, 실리카 및 Pyrex의 THz 특성을 얻었다 [10]. 
Kojima와 다른 연구자들은 THz-TDS를 사용하여 유
기 및 무기 유리의 낮은 에너지 여기에 대해서 연구했
다 [11]. 우리는 THz-TDS를 사용하여 칼고게나이드 
및 설파이드 유리의 광학 및 유전 특성에 대한 결과를 
보고했다 [12].

본 논문에서는 THz-TDS를 사용하여 Pr3+ 농도가 0, 
0.1, 0.2, 0.3 mol%인 Pr3+ 도핑 Ga30As8Ga2Se60 유리
의 복소 굴절률(complex refractive index) 측정하였
다. 측정된 굴절률 및 흡광도는 각각 비정질 재료의 
Sellmeier 피팅 모델 및 결함유도(disorder-induced) 
흡수 모델과 비교하였다.

2. 실험 방법

2.1 셀레나이드 유리의 제작

Ge30As8Ga2Se60 (mol%) 조성을 호스트 유리로 사용
하였다. 유리 샘플은 5 N 이상의 순도를 갖는 Ge, Ga, 
As 및 Se 분말을 이용하여 제조하였다. 첨가한 희토류 
물질은 고순도 프라세오디미움(>5 N)을 사용하였다. 희
토류 용해도를 높이기 위해 소량의 Ga을 Ge- As-Se에 
첨가하였다. 모든 계량 공정은 O2 및 OH- 농도가 각각 
2 ppm 및 5 ppm 이하인 Ar 분위기의 글로브박스에
서 수행하였다. 호스트 유리에 Pr3+ 이온이 0.1, 0.2 및 
0.3 mol%로 도핑되도록 하였다. 혼합물질은 실리카 앰
플에 넣어 밀봉한 후, 락킹로를 이용하여 유리를 녹였
다. 온도는 500℃까지 2℃/min의 속도로 가열한 다음 
1,000℃까지는 1℃/min으로 상승시켰다. 1,000℃에서 
12시간 동안 용융시킨 후, 실리카 앰플을 로에서 제거
하고 물로 급냉시켰다. 제작된 샘플은 유리 전이 온도
(~360℃)에서 약 2시간 동안 열처리하였다. 샘플의 
THz-TDS 분광 측정을 위해 셀레나이드 유리를 잘라서 
연마했다. 0, 0.1, 0.2 및 0.3 mol%의 Pr3+ 농도를 갖
는 Ge30As8Ga2Se60 유리의 두께는 각각 2.246, 1.993, 
2.529 및 2.585 mm였다.

2.2 THz 시간 영역 분광 장치

본 연구에서 사용된 THz-TDS 분광시스템은 그림 1
과 같이 구성되어 있다. THz 펄스 신호를 생성하고 검
출하기 위한 핵심 장치로 펨토초(fs)의 펄스 폭을 갖는 
레이저가 필요한데 본 연구에서는 펄스 폭 100 fs, 레
이저 파워 40 mW, 펄스 속도 100 MHz, 중심 파장이 
780 nm인 어븀 첨가 광섬유 레이저(Menlo Systems 
Inc.)를 사용하였다. THz파 생성 및 검출기는 GaAs 
기판 위에 분자선 증착(MBE)을 이용하여 저온 성장된 
GaAs (LT-GaAs) 박막을 이용했으며 5 ㎛ 간격 20 
mm 길이의 다이폴 안테나로 제작되었다. THz파 발생
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기에는 20 V의 DC가 바이어스되었으며 0.2와 3 THz 
사이 주파수의 THz 펄스를 생성한다. 생성된 THz 펄
스는 한 쌍의 파라볼릭 미러를 사용하여 평행하게 전
달되고 측정 샘플에서 초점이 맞춰지고 샘플을 통과한 
THz 펄스는 또 다른 한 쌍의 파라볼릭 미러를 통해 
다시 평행하게 전달된 뒤 LT-GaAs 검출기에 집속되
어 그림 1에서처럼 검출된다. 

검출기에 입사된 THz 펄스의 전기장은 검출기의 5 
㎛ 폭 안테나 갭에 전압을 유도하는데 이때 검출기로 
입사된 프로브 레이저 펄스에 의해 여기된 캐리어 가 
THz 전기장에 의해 이동됨으로써 측정된다. 입사된 
THz 펄스의 순간 전계 강도에 비례하는 전류는 광학 
초퍼 및 락인앰프를 이용하여 측정할 수 있다. 펌프와 
프로브 레이저 펄스 사이에 이동경로의 길이 차이에 
따른 시간 지연은 광지연기를 기계적으로 이동시킴으
로 얻을 수 있는데 이를 통해서 THz 펄스의 진폭 및 
위상 정보를 얻을 수 있다. THz파는 수분에 흡수가 많
은데 이를 최소화하기 위하여 수분 2% 이하의 N2 퍼
징 박스에서 측정하였다. 

측정 샘플 없이 측정한 THz 신호를 기준신호()
로 하고 THz 빔 경로에 측정 샘플을 두고 THz신호
()를 측정한다. 이 신호의 푸리에 변환된 주파수 
영역에서 신호는 , 로 주어지며 두 신호
의 비율에서 식 (1)과 같은 값을 얻을 수 있다 [13].








   (1)

여기서 은 샘플의 복소 굴절률, 는 
샘플의 두께,  및 는 각각 고유 위상 전이 
및 크기이며,   ,  , 는 진공에서 빛
의 속도이다. 유리의 리얼 및 이미지너리 굴절률은 
   와  식에서 각각 구할 
수 있다. 

3. 결과 및 고찰

기준신호 THz 펄스는 THz 빔 경로에서 샘플이 없
는 상태에서 측정하고 그 후 샘플을 THz 빔 경로에 
놓고 THz 펄스를 측정하여 THz 펄스와 샘플의 상호 
작용을 측정했다. 

Fig. 1. Schematic diagram of the THz time-domain spectroscopy 

system.

(a)

(b)

Fig. 2. (a) Measured THz pulses transmitted through reference 

(solid line) and Pr3+-doped Ge30As8Ga2Se60 glasses (dotted 

lines) and (b) corresponding amplitude spectra of the reference 

(solid line) and sample pulses (dotted lines).
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THz 펄스의 전계는 시간 영역에서 측정되었고 푸리
에 변환(FFT)에 의해 주파수 스펙트럼을 얻었다. 측정 
된 기준 및 샘플의 신호는 그림 2(a)에 나타내었고 주
파수 영역의 THz 스펙트럼은 그림 2(b)에 나타내었다. 
측정된 샘플은 광학적으로 매우 두껍기 때문에 투과된 
THz 펄스와 첫 번째 내부 반사 신호가 시간 영역에서 
명확하게 나타난다. 이 두 개의 펄스를 분리하여 주 
펄스에 대해서만 데이터 분석을 수행했다. 주파수 의존
성이 있는 샘플의 복소 굴절률은 기준 신호와 샘플 신
호의 푸리에 분석을 통해 얻을 수 있다. 실 굴절률 n
은 기준 펄스와 샘플 펄스 사이의 위상차를 이용하여 
구할 수 있다. 그림 3에서는 0.3에서 1.5 THz 주파수 
영역에서 측정된 굴절률을 나타내었다. 측정된 실 굴절
률은 주파수와 Pr3+ 농도가 증가함에 따라 증가됨을 
알 수 있었다.

모든 소광계수는 주파수가 증가함에 따라 증가하고 
Pr3+ 농도에 따른 도핑 셀레나이드 유리의 소광계수는 
큰 차이를 보이지 않았다. 현저하게 변하는 흡수 피크
는 관찰되지 않았고 이는 실제 굴절률에서 눈에 띄는 
변화가 발생하지 않음을 나타낸다. Pr3+ 도핑된 셀레
나이드 유리의 흡광 계수는 0.2~1.3 THz의 주파수 범
위에서 0.08보다 작았다. 이 결과는 Pr3+ 도핑된 셀레
나이드 유리가 이 주파수 범위에서 비교적 작은 흡수
손실을 갖는다는 것을 나타낸다. 광학 재료에서 파장 
의존적인 실 굴절률을 구하기 위해서는 일반적으로 
Sellmeier 방정식을 사용한다. 이 식은 광학 매체의 
굴절률과 파장 간의 경험적 관계를 나타낸 것으로 
방정식은   

 
이며, 여기서  흡

수 파장이고,  흡수 파장의 강도와 관련된 계수이다. 
  에서 Sellmeier 방정식은 다음과 같이 쓸 수 
있다. 

  
 

 (2)

그림 3(a)의 실선은 앞에서 주어진 Sellmeier 방정
식에 의한 피팅 값으로 Sellmeier 방정식이 나타낸 모
든 주파수 범위에서 데이터와 일치하는 것을 알 수 있
었다. 피팅 파라미터는 최소 제곱법으로 구했으며 표 
1에 나타내었다. 피팅 파라미터 은 Pr3+ 농도가 증가
함에 따라 증가한다. 이는 흡수 피크가 Pr3+ 농도가 증
가함에 따라 낮은 주파수로 이동한다는 것을 의미한다. 

THz 흡수는 포논 프로세스와 연관이 있기 때문에 
유리를 포함한 다양한 재료의 특성에서 THz 흡수 특

성이 매우 중요하다. Schlömann과 Strom이 제시한 
모델은 물질의 어쿠스틱 포논 모드 방사의 결함유도
(disorder induced) 커플링으로 비정질 재료의 원적외

Pr3+ concentration (mol%) A (no units) λ1 (µm)

0.0 5.851 72.905

0.1 6.331 75.773

0.2 6.576 76.933

0.3 7.178 77.911

Table 1. Sellmeier coefficients A and λ1 for Pr3+- doped 

Ge30As8Ga2Se60 glasses.

(a)

(b)

Fig. 3. (a) Measured real refractive index (symbols) and the 

theoretical fitting (solid lines) and (b) Measured extinction 

coefficients κ of the Pr3+-doped Ge30As8Ga2Se60 glasses. The 

inset shows an enlargement view of the data.
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선 흡수를 설명한다 [14,15]. 결정성 물질이 결함
(disorder)이 생성하게 되면 THz 주파수 영역의 흡수
가 일어나는데 불순물 도핑, 유리화, 탈결정화 및 박막
에서의 증발 또는 스퍼터링과 같은 다양한 종류의 결
함에 의하여 발생한다. 유리의 경우, 셀레 나이드 유리
에서 희토류 이온 도핑에 의한 THz 신호의 결함유도 
커플링을 관찰하였다. 실험적으로 도출된 Pr3+ 도핑된 
Ga30As8Ga2Se60 유리의 흡수 계수는 0.2에서 1.5 THz
까지의 주파수 범위에서 그림 4(a)에 나타내었다. 흡수
는 주파수 및 Pr3+ 도핑 농도가 증가함에 따라 증가됨
을 알 수 있었다. 그림 4(a)에서 알 수 있듯이 흡수 계
수는 대략 주파수의 제곱에 비례한다. 기본 포논 흡수 
피크보다 긴 파장에서의 전송 손실은 식 (3)으로 나타
낼 수 있다 [15].

  (3)

여기서 는 흡수 계수, 은 실 굴절률, 는 원적외
선의 주파수, 는 프랑크 상수,  지수는 유리 소재에
서 약 2이며 [14,15], K 인자는 재료의 전하 변동 밀
도를 증가시키는 비정질 재료의 결함의 측도이다. 이 
관계를 증명하고 와  파라미터를 결정하기 위해 유
리의  값의 주파수 의존성을 그림 4(b)에 나
타내었다. 그림 4(b)는 데이터와 식 (3)에서 주어진 값
이 잘 일치함을 보여준다. 피팅 파라미터는 최소 제곱
법으로 구했으며   값과  값은 표 2에 나타내었다. 
이러한 결과는 Pr3+ 도핑 농도가 증가함에 따라 전하 
변동 밀도가 증가함을 나타낸다.

4. 결 론

Pr3+ 도핑된 셀레나이드 유리의 광학 특성을 THz-TDS
를 사용하여 THz 주파수 영역에서 관찰하였다. Pr3+ 도핑
된 셀레나이드 유리의 복소 굴절률은 0.3~1.5 THz의 주
파수 범위에서 얻었으며 Pr3+ 도핑된 Ge30As8Ga2Se60 유
리의 리얼 및 이미지너리 굴절률은 주파수와 Pr3+ 농
도가 증가함에 따라 증가됨을 알 수 있었다. 측정된 
실 굴절률은 파수 범위 전반에 걸쳐 Sellmeier 방정식
에 의한 값과 비교적 일치했다. 얻어진 Sellmeier 계
수는 셀레나이드 유리의 포논 모드가 Pr3+ 이온의 농
도에 따라 보다 낮은 주파수로 이동했음을 의미한다. 
비정질 재료의 원적외선 흡수 이론을 사용하여 결과를 
분석하고 Pr3+가 도핑된 셀레나이드 유리에서 THz 흡

(a)

(b)

Fig. 4. (a) Frequency dependence of absorption coefficients and 

(b) frequency dependence of the product nα for the Pr3+-doped 

Ge30As8Ga2Se60 glasses. The solid lines represent the theoretical 

fitting. The insets show an enlargement view of the data.

Pr3+ concentration 

(mol%)
N (0.8 THz) K (1043J-1⋅cm-1) β

0.0 2.663 12.093 2

0.1 2.756 14.800 2

0.2 2.806 15.161 2

0.3 2.919 15.931 2

Table 2. K and β parameters of Pr3+-doped Ge30As8Ga2Se60 glasses.
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수 차이를 알 수 있었다. 측정된 데이터는 THz 흡수가 
Pr3+ 농도가 증가함에 따라 증가한다는 것을 보여준다. 
높은 THz 굴절률을 갖는 유리에서도 THz 흡수가 더 
높다는 것을 알 수 있었으며 이러한 결과는 Pr3+ 농도
가 증가함에 따라 전하 변동 밀도가 증가한다는 것을 
의미한다.
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