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Выполненные в интервале температур от 80 до 300K методами терагерцовой (ТГц) импульсной и

инфракрасной Фурье-спектроскопии измерения спектров пропускания и отражения монокристалла CdSiP2

выявили существенное влияние постростовых дефектов на поглощение в ТГц области частот. Обнаружено,

что это поглощение слабо зависит от температуры в отличие от ранее полученных результатов для другого

кристалла семейства халькопирита с существенно меньшей концентрацией дефектов. При охлаждении были

минимизированы собственные механизмы поглощения и выделен вклад дефектов в поглощение.

Ключевые слова: генерация терагерцового излучения, нелинейно-оптические кристаллы, несобственное

поглощение.

DOI: 10.21883/OS.2020.07.49573.27-20

Монокристаллы халькопиритов обладают высокими

нелинейно-оптическими коэффициентами [1–3], что в

сочетании с хорошими оптическими, механическими и

температурными характеристиками определило их ши-

рокое применение в качестве оптических параметриче-

ских генераторов в инфракрасном (ИК) диапазоне. Их

характеристики и параметры описаны в работах [4–8].
Эти кристаллы имеют также хорошие перспективы для

работы в качестве генераторов терагерцового (ТГц)
излучения [9]. Ввиду того, что генерируемое излучение

распространяется непосредственно в кристалле, эффек-

тивность работы таких преобразователей существенным

образом зависит от поглощения, определяемого в том

числе и наличием дефектов. Изучению их влияния на

поглощение ИК излучения этими соединениями по-

священ ряд работ [10–13]. В отличие от видимого и

ИК диапазонов для ТГц области частот этот вопрос

изучен достаточно слабо. Причиной этого является

сложная суперпозиция различных механизмов, форми-

рующих поглощение в этом диапазоне. В ТГц области

частот поглощение формируется как собственными, так

и несобственными механизмами, причем несобственное

поглощение определяется преимущественно дефектами

кристалла и может быть минимизировано совершенство-

ванием технологии выращивания кристалла. Как было

показано ранее [14], постростовая обработка кристаллов,
например облучение электронами, позволяет в значи-

тельной степени снизить потери в области накачки,

не вызывая при этом появления в области генерации

ТГц излучения дополнительных полос поглощения. Для

исследований используются, как правило, кристаллы вы-

сокого качества, подвергнутые постростовой обработке.

В то же время роль дефектов в формировании общего

уровня потерь излучения в ТГц области отдельно не

изучалась.

Ввиду того, что дефекты могут образовываться не

только во время роста кристалла, но также и в процессе

его работы, мы поставили целью нашего исследования

определить вклад дефектов в формирование потерь

излучения в ТГц области частот, а также изучить ме-

ханизмы, формирующие поглощение в ТГц диапазоне,

и определить их вклады в суммарные диэлектрические

потери.

Эксперимент

Использованный для наших экспериментов кристалл

CdSiP2, относящийся к группе тройных полупровод-

ников со структурой халькопирита (пространственная
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группа D12
2d = I42d, общая формула AIIBIVCV

2 ), был выра-

щен методом горизонтальной направленной кристалли-

зации (HGF — horizontal gradient freeze) [15,16]. Иссле-

дованный образец представлял собой вырезанную из вы-

ращенной були плоскопараллельную пластину размером

8× 11mm и толщиной 0.589mm, нормаль которой была

ориентирована вдоль оси a, а ось c лежала в плоскости

среза. Точность определения толщины образца имеет

критическое значение при расчете электродинамических

параметров по формулам Френеля для плоскопараллель-

ного слоя. Поэтому она была измерена прецизионным

микрометром с высокой точностью.

Измерения спектров пропускания выполнены на суб-

миллиметровом ЛОВ (лампа обратной волны) спек-

трометре [17] с использованием генератора излучения,

перестраиваемого в диапазоне от 3 до 5 cm−1. Спектры

пропускания в диапазоне от 5 до 80 cm−1 получены на

лабораторном спектрометре с временным разрешением

(TDS) [18] в температурном интервале 77−300K с ша-

гом 50K. Для формирования линейно поляризованного

излучения в спектрометрах обоих типов использова-

ны периодические структуры из металлических прово-

лок [19], диаметр которых составляет 10 µm, а период

следования — 25µm. Такие поляризаторы обеспечива-

ют степень поляризации не хуже 99.9%, а отсутствие

подложки исключает дополнительные интерференцию

и потери излучения. Спектры отражения в частотном

диапазоне 70−4000 cm−1 измерены на ИК Фурье-спек-

трометре BrukerIFS-113v в температурном интервале

77−300K. При низкотемпературных измерениях был

использован криостат оптического типа [20], с целью

снижения потерь излучения он был оборудован тонкими

полиэтиленовыми окнами. Их применение стало воз-

можным благодаря использованию системы клапанов,

соединяющих откачные оптические камеры спектромет-

ров и объем криостата. В результате разность давлений

по обеим сторонам окон оставалась незначительной во

время всего экспериментального цикла.

Спектры комплексной диэлектрической проницаемо-

сти в ТГц области рассчитаны по экспериментальным

спектрам пропускания плоскопараллельного образца с

использованием формул Френеля.

Определение параметров ИК активных фононов в мо-

нокристалле CdSiP2 выполнено по стандартным для ИК

спектроскопии дисперсионным моделям гармонического

осциллятора:

ε′(ν) = ε∞ +
∑

j

1ε jν
2
j (ν

2
j − ν2)

(ν2
j − ν2)2 + ν2γ2

j

,

ε′′(ν) =
∑

j

1ε jν
2
j νγ j

(ν2
j − ν2)2 + ν2γ2

j

.

Подбором трех подгоночных параметров: диэлектри-

ческого вклада 1ε j , частоты ν j и затухания γ j рассчиты-

вались модельные спектры отражения

R(ν) =
(n(ν) − 1)2 + k2(ν)

(n(ν) + 1)2 + k2(ν)
,

где ε′(ν) = n2(ν) + k2(ν), ε′′(ν) = 2n(ν)k(ν).

Обсуждение

Спектры пропускания, полученные методами суб-

миллиметровой ЛОВ-спектроскопии и импульсной ши-

рокополосной ТГц спектроскопии, показаны точками

на рис. 1. Использование длинноволновой когерентной

ЛОВ-спектроскопии для измерения спектров в области

3 cm−1 существенно увеличило достоверность данных на

низкочастотном краю диапазона, что позволило количе-

ственно проанализировать характер дисперсии. Данные

ТГц спектроскопии в силу ряда ограничений [21] не поз-

воляют сделать однозначные выводы о низкочастотных

процессах поглощения. Мы выполнили дополнительные

измерения с использованием ЛОВ-спектрометра в обла-

сти 10 cm−1. Полученные в этой области данные показа-

ли хорошее взаимное соответствие результатов измере-

ний спектров пропускания этих методик. Основываясь на

полном наборе полученных экспериментальных данных,

можно утверждать, что основное поглощение в ТГц

диапазоне формируется в области 30−40 cm−1 и имеет

размытый по частоте характер. Второй важный факт

заключается в слабой температурной зависимости этого

поглощения. Наиболее выражены изменения на высоко-

частотном краю диапазона, т. е. вблизи края фононного

поглощения. Следует отметить, что данные, полученные

нами ранее [22] на другом кристалле, сходны в области

фононных резонансов и существенно различаются в ТГц

области. Именно это различие и потребовало дополни-

тельного исследования свойств монокристалла.

Для выяснения природы этих изменений и их моде-

лирования мы измерили спектры отражения в области

фононных резонансов. Как видно из рис. 2, при пони-

жении температуры пики отражения становятся выше

и смещаются в сторону более высоких частот. Это

стандартное поведение параметров модельного осцилля-

тора, при котором уменьшается константа затухания и

увеличивается его частота. Следует отметить, что опре-

деление параметров моды E(1), отмеченной стрелкой на

рис. 2, возможно только по спектрам пропускания в ТГц

области, поскольку ее вклад (1ε ∼ 0.014) слишком мал.

Величина шумов в спектре отражения сопоставима с

дисперсионной зависимостью коэффициента отражения,

определяемого этой модой, что видно из сравнения

модельных спектров с экспериментом. Снижение кон-

станты затухания приводит к сужению контура резонан-

са, как показано на рис. 3, представляющем расчётные

спектры мнимой части диэлектрической проницаемости.

Одновременно с сужением контура снижается фононный

вклад в потери для ТГц диапазона.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 7
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Рис. 1. Эволюция экспериментальных спектров пропускания в ТГц диапазоне при охлаждении от 300 до 70K. Рисунок a

соответствует ориентации поляризации падающего излучения E ‖ c, b — E ⊥ c. Крупные точки — данные ЛОВ-спектроскопии,

мелкие точки — эксперимент на TDS. Сплошная линия — моделирование эксперимента ЛОВ-спектроскопии по формулам

пропускания плоскопараллельного слоя.
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Рис. 2. Спектры отражения монокристалла CdSiP2 при температурах 77 и 300K для ориентации поля E ⊥ c (моды симметрии E).
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Рис. 3. Спектры мнимой части диэлектрической проницаемо-

сти монокристалла CdSiP2 при температурах 300 (линия 1)
и 77K (линия 2) для ориентации поля E ⊥ c (моды симмет-

рии E).
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Рис. 4. Расчётные и экспериментальные спектры пропускания

монокристалла CdSiP2 в ТГц диапазоне. Стрелками указаны

области поглощения на дефектах (Defects), разностных мно-

гофононных процессах (Differ.), контуры фононного резонанса

(Phonon).

Используя параметры, полученные при моделирова-

нии спектров отражения, были рассчитаны спектры

пропускания кристалла CdSiP2 с учётом только фонон-

ного поглощения (сплошные линии на рис. 4). Расчеты
выполнены с учетом многолучевой интерференции для

плоскопараллельного образца толщиной 0.589mm, сов-

падающей с толщиной измеренного монокристалла. Из

рис. 4 видно, что ниже 30 cm−1 пропускание практически

не зависит от температуры, а на более высоких частотах

при охлаждении наблюдается рост пропускания, обу-

словленный снижением поглощения на разностных мно-

гофононных процессах [23–25]. Фононный вклад отчет-

ливо проявляется на высокочастотном краю диапазона в

виде спада интерференционной картины.

На поглощение в низкочастотной области могут ока-

зывать влияние несколько факторов. Поскольку CdSiP2

является широкозонным полупроводником, было бы

обоснованным предположить наличие проводимости за

счет термоактивированных носителей. Однако реали-

зация такого механизма проводимости должна приве-

сти к дисперсии друдевского типа, что выразилось

бы в снижении коэффициента пропускания на низких

частотах при высоких температурах. Но проведенные

измерения спектров пропускания с использованием ЛОВ

выявили увеличение коэффициента пропускания при

понижении частоты, что исключает заметный вклад

проводимости в потери. Еще одним фактором могло

бы быть несовпадение кристаллографических и главных

оптических осей кристалла с направлением поляризации

волны ТГц излучения. В этом случае следовало ожидать

появление биений на фоне интерференционной картины,

зависящей от угла между оптической осью кристалла

и направлением поляризации излучения [20]. Однако

по данным рентгеноструктурного анализа разориентация

оси а кристалла с нормалью к плоскости образца не

превышает 3◦, и, следовательно, связанные с этим

эффекты должны быть меньше чувствительности ТГц

метода. Дополнительно проведенные измерения угловой

зависимости спектров пропускания от поворота плоско-

сти поляризации с использованием метода, описанного

в [20], подтвердили это предположение.

Таким образом, можно утверждать, что уменьшение

добротности интерференции и полоса поглощения в об-

ласти 30 cm−1 в основном связаны с наличием дефектов

в данном кристалле.

Вклад поглощения на дефектах в общие потери из-

лучения можно оценить из расчетных спектров ε′′(ν),
приведенных на рис. 5, а. ТГц область для наглядности

указана над осью частоты. Суммарный вклад от всех

процессов для различных температур показан на этом

рисунке линиями 1 и 2. Видно, что при охлаждении

образца заметно снижаются потери в высокочастотной

области спектра преимущественно за счет сужения кон-

тура фононного резонанса и уменьшения поглощения на

разностных многофононных переходах. Это и является

причиной общего снижения суммарных потерь при охла-

ждении. Форма контура остается при этом неизменной

на низкочастотном краю.

Данные, полученные в работе [22], показывают, что

при комнатной температуре потери за счет разностных

процессов превышают фононные почти на два порядка,

а в ТГц диапазоне величина ε′′ составляет 10−2 (зависи-
мости 6 и 7 на рис. 5, а). В тоже время фононный вклад

в потери в ТГц области, определенный в данной работе,

сопоставим с результатами, полученными в работе [22].
На рис. 5, b приведено сравнение спектров коэффициен-

та поглощения монокристалла CdSiP2, рассчитанных из

полученных экспериментальных данных для образцов с

большой концентрацией дефектов и с их минимальным

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 7
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температуре (3) и при 77K (4). Расчетный спектр ε′′(ν) для температуры 100K (5) в поляризации E ⊥ c — моды симметрии E . Для
сравнения приведены данные для кристалла с минимальным числом дефектов при E ⊥ c (6) и E ‖ c (7). (b) Частотные зависимости
поглощения α(ν) в кристалле CdSiP2. Закрашенные символы — кристалл с дефектами, пустые — кристалл с минимальным числом

дефектов.

количеством. Видно, что наличие большого числа дефек-

тов на порядок увеличивает поглощение в кристалле, а

также уменьшает его дисперсию по сравнению с погло-

щением в кристалле с минимальным числом дефектов.

Отметим, что роль дефектов в росте потерь мак-

симально проявляется на низкочастотном участке ТГц

диапазона и составляет около двух порядков. На высо-

кочастотном краю диапазона заметное снижение потерь

может быть получено при понижении температуры кри-

сталла преимущественно за счет уменьшения собствен-

ных потерь. При этом в области 50−100 cm−1 потери в

охлажденном кристалле сопоставимы по порядку вели-

чины с фононным вкладом при комнатной температуре.

Вклад в поглощение в этом диапазоне будет давать мода

симметрии E с собственной частотой ∼ 67 cm−1, что

снижает привлекательность монокристаллов CdSiP2 для

использования в качестве источника ТГц излучения.

Заключение

В результате проведенных исследований установлено,

что наличие сравнительно высокой концентрации дефек-

тов дает дополнительный рост поглощения. Суммарные

потери от несобственных и многофононных механизмов

увеличивают потери не менее чем на три порядка по

отношению к фононному вкладу, при этом непосред-

ственно дефекты кристалла дают около двух порядков

вклада в ε′′ .

Мы показали, что дефектность кристалла может кон-

тролироваться методом ТГц спектроскопии. Это дает

возможность не только качественно оценить наличие

значительной концентрации дефектов, но также опре-

делить его пригодность для использования в качестве

активной среды ТГц диапазона.

Также установлено, что охлаждение монокристалла

CdSiP2 до 80−100K минимизирует собственные потери,

что приводит к увеличению эффективности его работы

как нелинейно-оптического преобразователя излучения.

Однако необходимо отметить, что наличие моды сим-

метрии E с частотой около 67 cm−1 сужает частотный

диапазон его использования.
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