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В НЕЛИНЕЙНЫХ КРИСТАЛЛАХ GaSe:Al В ТГц ДИАПАЗОН
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Исследованы оптические свойства и твердость кристаллов GaSe, GaSe:Al, GaSe:S:Al и GaSe:Al:O
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ВВЕДЕНИЕ
Чистые и легированные изовалентными при-

месями кристаллы GaSe, а также их твердые рас-
творы до допустимых отношений смешения, яв-
ляются типичными представителями соединений
группы III–VI, склонными к формированию кри-
сталлической структуры точечной группы сим-
метрии  [1]. Имея выраженную слоистость,
они характеризуются большой анизотропией оп-
тических свойств [2] и имеют двулучепреломле-
ние B = 0.34 в основном окне прозрачности 0.62–
20 мкм. Они прозрачны также в широкой части
терагерцового (ТГц) диапазона от 60 мкм и более.
Благодаря неординарно широкой области про-
пускания, высокому нелинейному коэффициен-
ту d22 = 54 пм · В–1 и большому двулучепреломле-
нию, чистые, легированные кристаллы GaSe и их
твердые растворы используются для генерации
ТГц излучения методами нелинейной кристалло-
оптики с накачкой излучением от ближнего ИК
до низкочастотной части ТГц диапазона [3–5].
Однако, слоистая структура и чрезвычайно низ-
кая спайность слоев приводит к низким механи-
ческим свойствам, высокой склонности к рассло-
ению и деформациям, что ограничивает область
их применения лабораторными условиями.

Глубокое легирование (выращивание твердых
растворов) изовалентными примесями S, Te и In
[6–8] позволяет управлять диапазоном прозрачно-
сти, линейными [9, 10] и нелинейными свойствами
и, соответственно, условиями фазового синхрониз-

ма, но слабо модифицирует механические свойства.
Исследование модификации свойств, прежде всего
механических, за счет легирования Al, показало
большой разброс полученных данных от исследова-
ния к исследованию [11, 12]. Физические свойства
кристаллов, легированных одновременно двумя хи-
мическими элементами различных групп периоди-
ческой таблицы Менделеева, не исследовались.

Алюминий [13] и кислород не образуют твер-
дых растворов с GaSe и GaSe:S, и могут являться
лишь малой легирующей добавкой. Поэтому в
данной работе исследованы оптические свойства
кристаллов GaSe:Al, GaSe:S:Al и GaSe:Al:O, как
перспективных материалов для преобразователей
частоты из окна основного пропускания в ТГц
диапазон спектра.

ЛЕГИРОВАННЫЕ АЛЮМИНИЕМ 
КРИСТАЛЛЫ GaSe

В исследовании использованы образцы кри-
сталлов GaSe:Al из тех же буль, что и в предше-
ствующих исследованиях [11, 12, 14]. Их оптиче-
ские свойства были исследованы с использовани-
ем современной аппаратуры: спектрофотометра
AgilentCary 5000 (спектральный диапазон 175–
3300 нм), Фурье-спектрометра Simex ФТ-801
(Россия), (спектральный диапазон 470–5700 см–1

(21–1.8 мкм), разрешение 0.5 см–1, отношение
сигнал/шум не менее 40000 (в диапазоне от 2000–
2200 см–1) и ТГц спектрометра с временным раз-
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решением Zomega Z-3 (Zomega, США), (спек-
тральный диапазон 0.1–3.5 ТГц).

Проведенные исследования подтвердили, что
легирование Al увеличивает твердость кристаллов
вплоть до четырехкратного значения, т.е. практи-
чески устраняет основной их недостаток. Это про-
исходит из-за образования металлической связи
между малоразмерными атомами Al при внедре-
нии их в междоузлия структуры GaSe. При опти-
мальном легировании установленное уменьшение
коэффициента оптических потерь связано с тем,
что образование сильных связей Al–Al цепного
вида уменьшает количество структурных дефек-
тов. При оптимальном легировании следует ожи-
дать увеличение эффективности преобразования
частоты за счет улучшения оптического качества.

Исследование установило также, что увеличение
уровня легирования быстро ведет к деградации оп-
тического качества GaSe. На наш взгляд, причиной
является отсутствие в природе изоструктурного
GaSe соединения AlSe [13] и, как следствие, появле-
ние большого числа преципитатов Al [12].

Используя различные технологии выращива-
ния, Хуанг и др. [15] получили относительно ка-
чественные образцы GaSe:Al с содержанием Al не
выше 0.5 ат. % по закладке. В диапазоне концен-
траций от 0.37 до 2 ат. % по закладке, авторы [15]
наблюдали значительное осаждение в кристалле
преципитатов Al и соответствующую деградацию
качества. Отметим, что вопрос об истинном со-
держании примеси Al остается открытым из-за
ограниченной точности использованной измери-
тельной аппаратуры, а полученные результаты
являются скорее качественными. Используя ме-
тод Бриджмена с вращением теплового поля, ав-
торы [15] получили однородный по структуре и

составу кристалл GaSe:Al (0.27 ат. %) в 2.6 раза
превосходящий по твердости чистый кристалл
GaSe. Кристалл может быть вырезан в любом на-
правлении и отполирован. Коэффициент погло-
щения образца толщиной 5.5 мм не превышает
0.1 см–1 в диапазоне 0.83–14 мкм, что говорит о
высоком оптическом качестве.

В проведенном нами анализе, установлено,
что уровень легирования Al, не приводящий к
спаду оптического качества по отношению к чи-
стым кристаллам, или даже несколько улучшаю-
щему его, не превышает 0.01 ат. %. Поскольку
определение различий в коэффициентах погло-
щения в основном окне пропускания затруднено
близостью содержания Al к порогу измеряемых
значений, оптимальное содержание Al для опре-
деленности измерялось несколькими методами.
В частности, по времени установления стацио-
нарной температуры кристалла, помещенного в
откачанную камеру. Контрольные измерения и
выбор кристаллов с наименьшими оптическим
потерями проводились и с использованием мето-
да оценки по параметрам пиков поглощения вне
диапазона максимальной прозрачности − по пи-
кам экситонного (рис. 1) и фононного (рис. 2) по-
глощения для образцов толщиной 50 мкм.

Установлено, что кристаллы с максимальной
крутизной границы УФ и видимого диапазона
имеют наилучшее оптическое качество. Контроль-
ное определение лучшего по качеству кристалла
проведено по минимальному времени установле-
ния стационарно значения температуры кристал-
ла, облучаемого стабилизированным по интенсив-
ности пучком излучения. В этом случае коэффи-
циент поглощения рассчитывался по времени
установления стационарной температуры. С ис-

Рис. 1. Определение оптического качества кристал-
лов по максимальной крутизне коротковолновой гра-
ницы спектра пропускания: 1 – GaSe, 2 – GaSe:Al
(0.01 ат. %), 3 – GaSe:Al (0.05 ат. %), 4 – GaSe:Al
(0.2 ат. %), 5 – GaSe:Al (0.5 ат. %).
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Рис. 2. Спектры фононного поглощения кристаллов
GaSe:Al:O: 1 – GaSe, 2 – GaSe:Al 0.01%, 3 – GaSe:Al
0.02%, 4 – GaSe:Al 0.5% : O, 5 – GaSe:Al 0.5%, 6 –
GaSe:Al 0.01% : O.
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пользованием этих непрямых методов установле-
но, что оптимальный уровень легирования кри-
сталлов GaSe для генерации ТГц излучения ле-
жит в пределах от 0.002 до 0.01 ат. %.

Отметим, что низкий уровень легирования Al
не влияет на нелинейные свойства, но приводит к
увеличению удельного сопротивления кристалла
GaSe, что уменьшает оптические потери. Удель-
ное сопротивления образцов кристаллов нахо-
дится в пределах 105–107 Ом ⋅ см, что на 3–5 по-
рядков выше, чем у нелегированных кристаллов.
Концентрация свободных носителей заряда и
анизотропия проводимости вдоль и ортогонально
слоям роста определяют вклад плазмонного по-
глощения в оптические свойства чистых и леги-
рованных нелинейных кристаллов GaSe в ТГц
диапазоне и их сильную анизотропию прежде
всего в длинноволновой части ТГц диапазона. С
ростом концентрации носителей заряда граница
их спектра пропускания смещается в коротковол-
новую сторону, а потери в ТГц диапазоне растут.
Так, легирование Al на уровне сотых-тысячных
долей атомного процента в состоянии изменять
концентрацию свободных носителей заряда в
пределах 5–7 порядков, что увеличивает показа-
тель преломления для обыкновенной волны и
двулучепреломление в ТГц диапазоне до 50%. На
основе этого предложен метод управления дис-
персионными свойствами для волн обыкновен-
ной поляризации и двулучепреломления в ТГц
диапазоне практически независимого от свойств
в основном окне прозрачности, где оптические
потери остаются относительно невысокими при
таком содержании свободных носителей зарядов,
по крайней мере, в тонких образцах, используе-
мых для преобразования частоты ультракоротких
импульсов излучения. Суть предложенного мето-
да заключается в контроле концентрации свобод-
ных носителей зарядов и обусловленного ими
вклада в диэлектрические свойства путем контро-
ля уровня легирования Al.

ЛЕГИРОВАНИЕ GaSe 
ДВУМЯ ХИМИЧЕСКИМИ ЭЛЕМЕНТАМИ

Более существенное изменение свойств кри-
сталла GaSe происходит при двойном легирова-
нии алюминием и кислородом (GaSe:Al:O). В
этом случае, при оптимальном содержании Al и
превышении содержания кислорода выше уровня
0.01 ат. % резко возрастают оптические потери в
ТГц диапазоне, что характерно для кислородосо-
держащих кристаллов. Однако рост потерь может
не оказывать заметного влияния на эффектив-
ность генерации ТГц импульсов излучения сверх-
короткой длительности, когда используются кри-
сталлы субмиллиметровых толщин. Более важным
является существенный рост нелинейных свойств
при двойном легировании, когда одной из добавок
является кислород.

Установлено, что среди кристаллов GaSe, ле-
гированных двумя элементами, самой высокой
лучевой стойкостью и эффективностью обладает
кристалл GaSe:S (2.5 мас. %):Al (0.002 ат. %). Он
одновременно демонстрирует увеличение твер-
дости на 75%, уменьшение коэффициента потерь
в 2–3 раза и увеличение эффективности генера-
ции ТГц излучения в 3–5 раз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе исследованы оптические

свойства и твердость чистых и легированных Al не-
линейных кристаллов GaSe, а также GaSe:S:Al и
GaSe:Al:O. Установлено, что оптимальным уровнем
легирования GaSe алюминием, в плане улучшения
оптических и механических свойств, является леги-
рование в пределах 0.002−0.01 ат. %. Оптимальным
уровнем легирования кристаллов GaSe серой и
алюминием является GaSe:S (2.5 мас. %):Al
(0.002−0.01 ат. %), алюминием и кислородом –
GaSe:Al (0.002−0.01 ат. %): O (0.01 ат. %).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда в рамках гранта
№ 19-19-00241.
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