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Введение 

 

Актуальность темы исследования. Прогресс в ряде областей науки и техники 

зачастую находится в тесной связи с возможностью получения высококачественных 

полупроводниковых соединений сложного состава. Тройные соединения со структурой 

халькопирита, относящиеся к семейству тетраэдрически координированных фаз, известны 

со второй половины двадцатого века как соединения, обладающие высокими значениями 

диэлектрической восприимчивости второго порядка, а также сильной анизотропией 

оптических и фотоэлектрических свойств [1]. Изобретение в 1960-х годах лазера породило 

дополнительный интерес к данным классам тройных соединений. К этому времени были 

достаточно хорошо изучены бинарные соединения II-VI и III-V, являющиеся ближайшими 

аналогами тройных полупроводников I-III-VI2 и II-IV-V2 соответственно. Соединения 

этого класса являются одноосными двулучепреломляющими кристаллами. Генерация 

разностных и суммарных частот, параметрическая генерация в данных нелинейных 

кристаллах позволяет получать источники когерентного ИК излучения с широким 

диапазоном перестройки. 

Кристаллы ZnGeP2 обладают потенциально широкой областью прозрачности 0,64–

12 мкм в ИК-диапазоне, имеют величину нелинейной восприимчивости второго порядка 

(75∙10–12 м/В), уступая по ее величине в классе халькопиритов только соединениям 

CdGeAs2 и CdSiP2. Кроме того, соединению ZnGeP2 присущи следующие достоинства: 1) 

двулучепреломление (0,04), достаточное для выполнения условий фазового согласования в 

широких спектральных диапазонах [2], 2) малая температурная зависимость показателей 

преломления, 3) относительно высокое значение удельной теплопроводности [3, 4], 4) 

механическая прочность. Обладая окном «прозрачности» в терагерцовом диапазоне длин 

волн, тонкие кристаллы ZnGeP2 (~ 200 мкм) оказываются эффективным нелинейным 

материалом и при генерации широкополосного ТГц-излучения в диапазоне частот от 0,1 

до 3 ТГц, в первую очередь, когда накачка осуществляется фемтосекундными лазерными 

импульсами с длиной волны λ в диапазоне 1,15–1,6 мкм [5]. Показана возможность 

сужения частотного спектра терагерцовых импульсов при использовании более толстых 

кристаллов [6].  

Как известно, в полупроводниках присутствует как фундаментальное оптическое 

поглощение, обусловленное переходами носителей заряда из валентной зоны в зону 

проводимости, так и поглощение, с участием локальных уровней энергии, находящихся в 

запрещенной зоне. Второй вид поглощения в полупроводниковых кристаллах 

обуславливается, в частности, наличием точечных и протяженных дефектов, включений 

второй фазы и т.д. [7]. Наличие в составе сразу двух легколетучих компонентов, Zn и P, 

обуславливает склонность ZnGeP2 к наличию большого количества собственных точечных 

дефектов. Именно процессы поглощения, проходящие с участием состояний дефектов, 

определяют качество кристаллов ZnGeP2. 

Воздействие на механизмы поглощения, наблюдаемые при энергиях фотонов, не 

превышающих величины запрещенной зоны ZnGeP2, осуществляется посредством ряда 

постростовых операций, таких как длительная термообработка [8], облучение 

высокоэнергетическими электронами [9-11] и ультразвуковое воздействие [12]. В 

результате, в области длин волн 2–8 мкм, оказывается возможным снизить поглощение до 

0,02 см–1 [11]. Тем не менее, большое остаточное поглощение в области длин волн 0,65–

2,5 мкм снижает эффективность применения кристаллов ZnGeP2 для преобразования 

частоты широко распространенных и эффективных титан-сапфировых и Nd:YAG-лазеров. 

В том числе, это ограничивает использование кристаллов ZnGeP2 в схемах импульсной 

терагерцовой спектроскопии во временной области (THz-TDS).  
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Общий уровень линейного и нелинейного поглощения кристаллов ZnGeP2 в 

широком спектральном диапазоне, а также время жизни фотовозбужденных носителей 

заряда, важны для ряда практических приложений, таких как параметрическая генерация 

света (ПГС), преобразование частоты лазеров с высокой частотой повторения импульсов. 

Терагерцовая фотопроводимость определяет уровень потерь в условиях интенсивного 

фотовозбуждения, имеющего место при генерации терагерцовых импульсов.  

Для модифицирования нелинейных восприимчивостей и оптических констант, 

включая коэффициенты поглощения кристаллов ZnGeP2, может применяться легирование. 

Поскольку скандий – легирующая примесь, изученная в настоящем исследовании, – 

является переходным металлом четвертого периода, то при некоторых конфигурациях 

можно ожидать формирования нескомпенсированных магнитных моментов в кристаллах 

ZnGeP2:Sc, т.е. разбавленного магнитного полупроводника (РМП). Такие материалы 

интересны для изучения явлений спинового транспорта и взаимодействия 

электромагнитного излучения с магнитной и электронной подсистемами.   

В связи с вышесказанным актуальными представляются исследования, посвященные 

изучению электронных и оптических свойств кристаллов ZnGeP2, прошедших 

послеростовые температурные отжиги, радиационное облучение, или легированных 

скандием. 

Степень разработанности темы исследования. Известно, что кристаллы ZnGeP2 

имеют набор необходимых свойств для применений в нелинейной оптике инфракрасного и 

терагерцового диапазонов [1, 2, 13, 14]. Технология их получения развивается на 

протяжении нескольких десятков лет [1–5, 13, 14], но проблемы повышения порога 

лазерного пробоя и снижения уровня оптических потерь вблизи края собственного 

поглощения остаются актуальными [2–5, 13]. Так, известно, что снижение коэффициентов 

поглощения в диапазоне длин волн 0,6–2,5 мкм достигается термическими отжигами и 

радиационным облучением [4–6, 13]. Также было известно, что увеличению оптической 

прозрачности способствует ультразвуковая обработка [12]. Вопросу изучения природы 

поглощения выращиваемых методом Бриджмена кристаллов ZnGeP2 в данной области 

спектра посвящено множество работ [6–9, 13]. В работе [6] было предположено, что в 

кристалле присутствуют точечные дефекты, предположительно вакансии, которые 

формируют уровень энергии ~Ev+0,6 эВ. В результате становятся возможными оптические 

переходы из валентной зоны на данный уровень энергии. Для описания спектра 

поглощения в данном спектральном диапазоне применялась известная модель Луковского 

[9] для сечения ионизации глубокого дефектного уровня. Было также экспериментально 

установлено, что радиационное облучение снижает уровень остаточного поглощения 

кристаллов ZnGeP2 [6, 13]. Т.е. радиационные дефекты приводят к формированию уровней, 

расположенных выше по энергии, чем уровни ростовых дефектов и смещают уровень 

Ферми вверх [6], вследствие чего подавляются соответствующие оптические переходы. 

Широкое распространение в качестве эффективных методов постростового 

воздействия на свойства кристаллов ZnGeP2 получили методики длительной 

термообработки и облучения высокоэнергетическими электронами. Установлено, что 

температурно-временная экспозиция 600 оС в течение 300 часов является оптимальной для 

практических приложений кристаллов ZnGeP2 в инфракрасной области [15]. Параметры 

облучения, согласно литературным данным, могут варьироваться: энергия электронов 1,4–

4 МэВ при дозе ~ (1–1,8)·1017 см–2 в зависимости от протяженности обрабатываемых 

кристаллов. Однако в научной литературе встречаются и другие сочетания данных 

параметров [16, 17]. При этом комплексных исследований влияния постростовых 

обработок на оптические и диэлектрические параметры исследуемых кристаллов в 

терагерцовой области частот ранее не проводилось.  
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Исследования оптического «просветления» кристаллов ZnGeP2 путем легирования 

(как объемного, так и диффузионного) в научной литературе отсутствуют или 

фрагментарны. 

Ранее был выполнен ряд теоретических исследований РМП на основе кристаллов со 

структурой халькопирита 6

2

31 CBA  и 5

2

42 CBA , легированных переходными металлами [11, 

12, 18]. Для многих из них была предсказана электронная структура полуметалла и 

достигнуто достаточно глубокое понимание электронных и магнитных свойств 

(установлены закономерности изменения величины локализованных магнитных моментов 

при переходе от одной структуры к другой, магнитное упорядочение, обменные 

механизмы, значения температур Кюри). Однако система ZnGeP2–Sc в предыдущих 

теоретических работах не рассматривалась.  

Анализ процессов оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов 

в кристаллах ZnGeP2 в научной литературе проведен преимущественно для лазерного 

излучения с длинами волн 1,1–2,4 мкм. Легированные скандием кристаллы ZnGeP2 для 

генерации терагерцового излучения ранее не применялись.  

Результаты исследований высокочастотной темновой проводимости кристаллов 

ZnGeP2 с применением методов терагерцовой спектроскопии в научной литературе были 

представлены [18]. При этом влияние облучения высокоэнергическими электронами или 

легирования данных кристаллов на спектры их комплексной фотопроводимости или время 

жизни носителей заряда до настоящего исследования не изучалось.  

Таким образом, в качестве объекта исследования были выбраны кристаллы 

ZnGeP2, в состоянии «после роста», прошедшие постростовую термообработку, 

облученные высокоэнергетическими электронами, легированные скандием. 

Предметом исследования являлись электронные, оптические и диэлектрические 

свойства кристаллов ZnGeP2 в состоянии «после роста», прошедших постростовую 

термообработку, облученных высокоэнергетическими электронами, а также легированных 

скандием. 

Целью настоящей работы являлась оптимизация режимов постростовых обработок, 

позволяющих получать кристаллы ZnGeP2 высокого оптического качества для 

терагерцовых приложений; установление влияния легирования скандием на электронную 

структуру и спектры оптического пропускания в области аномального поглощения и в 

терагерцовом диапазоне частот; определение диэлектрических свойств 

модифицированных путем постростовых обработок  и легирования скандием кристаллов 

ZnGeP2 в ИК- и терагерцовой областях спектра, динамики релаксации неравновесных 

носителей заряда и высокочастотной проводимости c применением терагерцовых методов 

исследования; определение влияния постростовых обработок  и легирования скандием на 

эффективность генерации терагерцового излучения в кристаллах ZnGeP2 путем 

оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов. 

Основные задачи диссертационной работы: 

1. Измерить и провести анализ спектров пропускания в диапазоне частот 0,1–3 ТГц 

образцов ZnGeP2 в состоянии «после роста», а также образцов ZnGeP2, прошедших 

постростовую термообработку в различных температурно-временных условиях (575–

700 оС в течение 300–400 часов), методами терагерцовой спектроскопии во временной 

области (THz-TDS) и субмиллиметровой спектроскопии с источниками лазерного 

излучения на лампах обратной волны (ЛОВ-спектроскопии). 

2. Исследовать время жизни неравновесных носителей заряда и высокочастотную 

фотопроводимость методом «накачка-зонд» (terahertz pump – optical probe) кристаллов 

ZnGeP2 в состоянии «после роста», прошедших различную постростовую термообработку 
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при температуре 575–700 оС в течение 300–400 часов, облученных высокоэнергетическими 

электронами и легированных скандием. 

3. Выполнить расчет спин-поляризованной электронной структуры кристаллов 

ZnGeP2, содержащих примесные атомы скандия в катионных позициях и междоузлиях с 

применением программного кода Quantum ESPRESSO. 

4. Провести моделирование и экспериментальное сравнение амплитудно-частотных 

спектров генерации терагерцового излучения путем оптического выпрямления 

фемтосекундных лазерных импульсов на длине волны 780 нм в кристаллах ZnGeP2 и 

ZnGeP2:Sc. 

Научная новизна результатов исследования: 

1. Впервые исследовано влияние ростовых (легирование Sc) и постростовых 

(термообработка в различных температурно-временных условиях) обработок на 

диэлектрические свойства кристаллов ZnGeP2 в терагерцовом диапазоне частот. 

2. Впервые обнаружена «трансформация» оптически положительного ристалла 

ZnGeP2 в оптически отрицательный при переходе из инфракрасного в терагерцовый 

диапазон частот для кристаллов, выращенных методом Бриджмена в вертикальном 

варианте при определенных технологических условиях. 

3. Впервые выполнено сравнение эффективности генерации терагерцового 

излучения путем оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов на 

длине волны 780 нм в кристаллах ZnGeP2 и ZnGeP2:Sc. 

4. Впервые исследовано влияние температурных отжигов, облучения 

высокоэнергетическими электронами и легирования скандием на время жизни носителей 

заряда и терагерцовую фотопроводимость кристаллов ZnGeP2. 

5. Впервые в рамках теории функционала плотности проведен расчет спин-

поляризованной электронной структуры системы ZnGeP2–Sc. 

Теоретическая и практическая значимость диссертационной работы: 

1. Установлено, что термические отжиги позволяют уменьшать уровень поглощения 

кристаллов ZnGeP2 в терагерцовом диапазоне частот, что имеет значение для подготовки 

более эффективных нелинейно-оптических элементов на их основе.   

2. Установлено, что путем легирования кристаллов ZnGeP2 скандием возможно 

добиться снижения общего уровня поглощения вблизи края фундаментального 

поглощения данных кристаллов и в терагерцовой области частот. Выяснено, что механизм 

оптического «просветления» при легировании скандием сходен с механизмом, 

объясняющим его в облученных высокоэнергетическими частицами кристаллах ZnGeP2. 

3. Найдены параметры транспорта и рекомбинации свободных носителей заряда в 

кристаллах ZnGeP2, модифицированных путем легирования, температурных отжигов и 

радиационного облучения, при различных уровнях фотовозбуждения. 

4. Рассчитаны и проанализированы условия синхронизма для оптического 

выпрямления излучения Ti:Sa лазера и генерации терагерцового излучения. 

5. Установлено влияние атомов скандия в различных позициях в кристаллической 

решетке ZnGeP2 на их электронную структуру; найдены позиции в кристаллической 

решетке, при которых возникает нескомпенсированный магнитный момент системы.   

Методология и методы исследования. При решении поставленных задач 

применялись выращивание кристаллов ZnGeP2 методом Бриджмена–Стокбаргера и их 

облучение высокоэнергетическими электронами на линейном электронном ускорителе. 

Для характеризации физических свойств использовались методики измерения 

электропроводности (метод Ван-дер-Пау) и эффекта Холла, оптической абсорбционной 

спектроскопии. Измерения показателей преломления и коэффициентов поглощения в 

терагерцовой области частот выполнялись с применением метода ЛОВ-спектроскопии 

(миллиметровый-субмиллиметровый квазиоптический спектрометр STD-21 и 
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интерферометр Маха-Цандера IMZ TD-01, ИОФ РАН, Россия). Также при исследованиях 

параметров нелинейно-оптических кристаллов в терагерцовом диапазоне частот 

применялась импульсная терагерцовая спектроскопия во временной области (THz-TDS) и 

метод «оптическая накачка – терагерцовый зонд» (OPTP). Численное моделирование 

условий синхронизма для трехчастотного взаимодействия при генерации терагерцового 

излучения путем оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов титан-

сапфирового лазера; амплитудно-частотных спектров генерации терагерцовых импульсов; 

спектров фотопроводимости в терагерцовом диапазоне частот выполнялось с 

использованием математических пакетов Mathcad и Origin. Для проведения 

квантовохимических расчетов использовался программный код Quantum ESPRESSO, 

реализующий метод проекционных присоединенных волн (PAW) в рамках теории 

функционала плотности. Расчеты проводились с использованием суперкомпьютера 

«СКИФ Cyberia» Томского государственного университета. 

Положения, выносимые на защиту:  
1. В кристаллах ZnGeP2, выращенных методом Бриджмена в вертикальном варианте 

при определенных технологических условиях из компонентов чистоты 6N, взятых в 

номинально стехиометрическом соотношении, при переходе из инфракрасного в 

терагерцовый спектральный интервал наблюдается смена знака двулучепреломления вне 

зависимости от постростовой обработки (без обработки, постростовая термообработка или 

облучение высокоэнергетическими электронами). При этом постростовая термообработка 

в течение 300 часов при температуре 575 оС обеспечивает наименьшую величину 

коэффициента поглощения как в ИК-, так и в терагерцовом спектральном интервале, по 

сравнению с термообработками при температурах выше 600 оС.  

2. Легирование кристаллов ZnGeP2 скандием приводит к уменьшению оптического 

поглощения в диапазоне длин волн λ = 0,8–2 мкм за счет внедрения скандия в междоузлия 

и узлы цинка с формированием уровней дефектов в верхней половине запрещенной зоны. 

Это приводит к смещению уровня Ферми вверх по энергии и снижению концентрации 

однократно ионизованных вакансий фосфора, ответственных за остаточное поглощение. 

3. При легировании кристаллов ZnGeP2 скандием среди наиболее вероятных для 

встраивания тетраэдрического и октаэдрического междоузлий и катионных узлов, 

формирование ненулевой намагниченности системы происходит только при замещении 

атомами Sc узлов Zn. Нескомпенсированные магнитные моменты ~ 0,4 μB локализованы на 

атоме ScZn и обусловлены уровнями, формируемыми в запрещенной зоне 3d-состояниями 

Sc с вкладом 3d-состояний атомов P. 

4. В кристаллах ZnGeP2 время жизни носителей заряда (50–250 пс) определяется 

рекомбинацией Шокли–Рида–Холла до уровня фотовозбуждения Δn <≈ 1016 см–3, а далее 

снижается за счет вклада оже- рекомбинации с участием уровней дефектов. Облучение 

высокоэнергетическими электронами кристаллов ZnGeP2 уменьшает время жизни 

носителей заряда, а их легирование 0,01 ат. % Sc – как время жизни, так и 

высокочастотную подвижность носителей заряда. Увеличение соответствующих скоростей 

рекомбинации связано с образованием центров рекомбинации, VGe и VP в первом случае и 

Sci, ScZn во втором.  

5. Кристаллы ZnGeP2:Sc обладают более высокой эффективностью для генерации 

излучения в диапазоне частот 0,1–3 ТГц путем оптического выпрямления фемтосекундных 

лазерных импульсов титан-сапфирового лазера на длине волны около 780 нм по 

сравнению с нелегированными кристаллами, выращенными по той же технологии. Это 

обусловлено более низкими оптическим поглощением в ближней ИК-области и 

фотопроводимостью в терагерцовом диапазоне частот. 

Степень достоверности результатов подтверждается согласием полученных 

экспериментальных результатов и результатов численного моделирования, отсутствием 
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противоречий с общими физическими представлениями о свойствах оптических 

материалов и полупроводников. Измерения выполнены на калибруемых измерительных 

установках с применением апробированных методик измерений. 

Апробация результатов работы. Результаты настоящего научного исследования 

были представлены на 7 международных и всероссийских конференциях: Международная 

конференция 18th International Conference on Radiation Physics and Chemistry of Condensed 

Matter. (г. Томск, 2018 г.); Международная молодежная научная школа «Актуальные 

проблемы радиофизики» (г. Томск, 2019 г.); Школа молодых ученых «Актуальные 

проблемы полупроводниковых наносистем» (г. Новосибирск, 2019 г.); Международная 

молодежная научная школа «Актуальные проблемы радиофизики» (г. Томск, 2021 г.); 

Международная конференция «Лазерно-информационные технологии-2022» (г. 

Новороссийск, 2022 г.); Международная научно-практическая конференция Research forum 

– 2023 (г. Петрозаводск, 2023 г.), IХ Российско-Белорусская конференция «Новые 

материалы и их электромагнитные свойства» (г. Томск, 2026 г.).   

Личный вклад автора. Автор настоящей диссертационной работы активно 

участвовал в постановке задач исследования, лично проводил термические отжиги 

образцов ZnGeP2, измерения спектров пропускания в ИК- и терагерцовом диапазонах 

частот, измерения фотопроводимости и времени жизни носителей заряда, осуществлял 

подготовку и проведение экспериментов по генерации терагерцового излучения методом 

оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов в модифицированных 

кристаллах ZnGeP2, участвовал в проведении и анализе результатов численного 

моделирования и расчетов из первых принципов с применением пакета Quantum 

ESPRESSO. Выращивание кристаллов и подготовка образцов для настоящего 

исследования также велись при участии автора на отдельных этапах технологического 

цикла. Автор настоящей диссертации принимал непосредственное участие в подготовке 

текстов статей и тезисов докладов, лично выступал на конференциях различного уровня с 

устными и стендовыми докладами. 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликовано 14 работ, в 

том числе 7 статей в журналах, включенных в Перечень рецензируемых научных изданий, 

в которых должны быть опубликованы основные научные результаты диссертаций на 

соискание ученой степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора наук (из 

них 5 статей в зарубежных научных журналах, входящих в Web of Science; 2 статьи в 

российских научных журналах, переводные версии которых входят в Web of Science; 1 

статья в  сборнике материалов конференции, представленных в изданиях, входящих в Web 

of Science и / или Scopus, 3 статья в сборнике материалов международной конференции, 2 

статьи в сборнике материалов всероссийской конференции; получен 1 патент Российской 

Федерации на полезную модель. 

Структура и объем диссертации. Текст диссертационной работы изложен на 171 

страницах и включает в себя введение, четыре главы, заключение, список сокращений и 

список литературы из 110 наименований. Текст диссертации включает в себя 60 рисунков 

и 12 таблиц. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении изложены цели и задачи исследования, актуальность темы и степень 

разработанности проблемы, а также научные положения, выносимые на защиту, 

теоретическая и практическая значимость диссертационной работы, новизна результатов 

исследования. 

В главе 1 «Оптические и диэлектрические характеристики кристаллов 

ZnGeP2» представлен обзор имевшейся информации по механизмам поглощения, 
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определяющим диэлектрические свойства кристаллов в ИК и терагерцовой областях 

спектра, а также основных требований, предъявляемых к нелинейно-оптическим 

кристаллам. Рассмотрены основные дефекты, обнаруженные как в более низкоомных 

кристаллах ZnGeP2, выращенных согласно «старым» технологиям [6, 9, 11], так и в 

высокоомных образцах, получаемых в настоящее время [6, 13]. 

В параграфе 1.1 рассмотрены ростовые дефекты кристаллов ZnGeP2 и их влияние на 

ИК-спектры поглощения. Среди типичных макро- и микронеоднородностей в ZnGeP2 

выделяют следующие типы нарушений кристаллической структуры [19]: полосы роста, 

сферообразные и иглообразные включения второй фазы, микропреципитаты цинка и 

германия. Приведены энергетическая диаграмма с указанием уровней энергии 

преобладающих точечных дефектов и типичные спектры поглощения кристаллов ZnGeP2 в 

состоянии «после роста», подвергнутых постростовой термообработке или облучению 

высокоэнерегетическими электронами [18].  

В параграфе 1.2 рассмотрены линейные и нелинейные процессы взаимодействия 

оптического излучения с полупроводниковыми кристаллами. Приведены основные 

формулы и описаны физические процессы, определяющие дисперсию оптических 

констант и эффективность преобразования частоты лазерного излучения. Рассмотрены 

основные механизмы поглощения оптического излучения в длинноволновой спектральной 

области: фононное поглощение, включая особенности диэлектрической проницаемости в 

области остаточных лучей (reststrahlen band), многофононное поглощение и законы 

сохранения энергии, в случае суммарных и разностных двухфононных процессов, 

поглощение свободными носителями заряда.  

В параграфе 1.3 сформулированы выводы по главе 1. 

В параграфе 2.1 главы 2 «Влияние условий получения и послеростовых 

обработок на диэлектрические свойства монокристаллов ZnGeP2 в инфракрасном и 

терагерцовом диапазонах» представлены результаты исследования влияния различных 

температурно-временных отжигов на оптические параметры кристаллов ZnGeP2, 

измеренные с использованием двух независимых методик: терагерцовой ЛОВ-

спектроскопии и терагерцовой спектроскопии во временной области.  

На момент начала выполнения работы было известно, что длительная 

термообработка кристаллов ZnGeP2 в парах летучих компонентов [12, 20, 21] обеспечивает 

значительное снижение уровня оптического поглощения в области длин волн 0,6–2,6 мкм. 

При этом изменение формы спектральной кривой поглощения оказывается 

незначительным. Это свидетельствует о том, что дефекты, порождающие «ступеньку» на 

кривых поглощения, в результате термообработки не исчезают полностью. Кроме того, 

длительный, 300–400 часов, отжиг при температуре 600 оС приводит росту удельного 

сопротивления от 5,8·107 до 4,1·109 Ом∙см, согласно измерениям эффекта Холла, 

выполненным в рамках настоящей работы. Это согласуется с наблюдаемым повышением 

оптической прозрачности кристаллов в ИК- и терагерцовой областях спектра [12, 22, 23]. 

Далее описываются конфигурации ЛОВ-спектрометра для измерения 

коэффициентов пропускания, фазового сдвига с применением интерферометра Маха-

Цендера, коэффициентов отражения. Проверка полученных с применением ЛОВ-

спектроскопии результатов выполнялась с использованием независимой методики: 

импульсной терагерцовой спектроскопии во временной области.  

Согласно полученным данным, в терагерцовом диапазоне, в отличие от 

инфракрасного, показатель преломления обыкновенного луча оказывается больше 

показателя преломления необыкновенного луча, как в отожженных, так и в неотожженных 

кристаллах ZnGeP2 (рисунок 1 а)). 
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Рисунок 1 – Влияние постростовой термообработки на величину показателей преломления 

обыкновенного и необыкновенного лучей кристаллов ZnGeP2 (600 оС в течение 300 часов) (а) и 

коэффициент поглощения (575 оС в течение 300 часов) (б) в терагерцовом диапазоне частот 

Исследование двух серий образцов, первая из которых включала 6 пластин ZnGeP2, 

а вторая – 16 отожженных в течение 300–400 часов при температуре 575–700 оС показало, 

что постростовый отжиг приводит к снижению коэффициента поглощения в терагерцовой 

области спектра. Оптимальным режимом отжига можно считать Т = 575 оС в течение 

300 часов: величина коэффициента поглощения снижается на 75 % на длине волны 2 мкм и 

на 15 % на длине волны 600 мкм относительно начального уровня. 

С целью оценки влияния времени отжига в настоящей работе исследовались 

свойства образцов ZnGeP2 после повторной термической обработки. Обнаружены 

незначительные изменения показателя преломления и коэффициента поглощения в 

терагерцовом диапазоне частот. Таким образом, длительность постростовой обработки от 

300 до 400 часов является оптимальной для кристаллов ZnGeP2. 

Кроме того, в результате проведенной серии экспериментов установлено, что 

качество подготовки образцов (шлифовка, полировка) существенным образом влияет на 

результаты измерения показателя преломления и практически не оказывает влияния на 

результаты измерения коэффициента поглощения ZnGeP2 в терагерцовом диапазоне частот 

(рисунок 2 а)). 

Оценки возможных ошибок определения значений показателя преломления 

проводились на образце с ориентацией (001), для которого луч с любой поляризацией, 

падающий нормально к оптической поверхности, является обыкновенным. Полученные 

разброс значений показателя преломления составляет ∼ 0,001 (рисунок 2 б)). Подобная 

точность измерений существенно меньше разницы между показателями преломления 

обыкновенного и необыкновенного лучей ≈ 0,04.  
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Рисунок 2 – Влияние качества подготовки образцов (а) и точности угловой ориентации 

(измерения проведены при нормальном падении и двух углах поворота по азимутальному углу, 

отличающихся на 90°) (б) на результаты измерения показателей преломления кристаллов 

ZnGeP2 в терагерцовом диапазоне частот 

Полученные с применением спектры терагерцовой спектроскопии во временной 

области спектры коэффициентов поглощения (рисунок 3) и показателей преломления для 

кристаллов ZnGeP2 в состоянии «после роста» и после длительной термообработки в 
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течение 300–400 часов при температурах 575–700 оС качественно подтверждают 

закономерности, выявленные с помощью данные ЛОВ-спектроскопии.  

В параграфе 2.2 рассмотрено влияние легирования скандием на оптические свойства 

кристаллов ZnGeP2 в ИК и терагерцовом диапазонах. Согласно проведенному обзору 

литературы, спектры фотолюминесценции кристаллов ZnGeP2, полученных различными 

методами из номинально стехиометрического расплава, а также из расплавов с 

добавлением Zn, Zn3P2, ZnP2, Zn2Ge, ZnGe, ZnGe2, Ge, Cu, Ga, In, Se, Fe, Cd и Si [24], 

показывает высокую концентрацию глубоких центров. Наличие большого количества 

собственных дефектов приводит к тому, что даже за счет объемного легирования в 

полученном материале не удается добиться конверсии типа проводимости [25].  

Авторами работы [2] отмечено, что полученные 

образцы ZnGeP2:Mn проявляют ферромагнитные 

свойства, однако повышения оптического качества 

кристаллов при легировании марганцем отмечено не 

было. Диффузионное легирование кристаллов ZnGeP2 

атомами кадмия позволяет варьировать концентрацию 

дырок в пределах 1012–1016 см–3, что обусловливается 

акцепторной природой вводимых дефектов [12]. 

В настоящей работе для синтеза ZnGeP2:Sc 

использовались элементы Zn, Ge и P марки 5N. К части 

синтезированного материала добавлялся скандий в 

количестве 0,01 масс. % от общей массы загрузки. 

Синтез и кристаллизация монокристаллических слитков 

проводились с использованием одних и тех же 

установок и в одинаковых экспериментальных условиях. 

В результате легирования скандием наблюдается 

рост показателей преломления как обыкновенного, так и 

необыкновенного луча (рисунок 4 а)). При этом величина коэффициента поглощения 

кристаллов ZnGeP2:Sc оказывается заметно ниже аналогичной величины для 

термообработанных образцов (рисунок 4 б)). Полученные результаты согласуются с 

экспериментальными данными, представленными в главе 4, согласно которыми в образцах 

ZnGeP2:Sc относительно нелегированных кристаллов наблюдается уменьшение времени 

жизни, высокочастотных проводимости и подвижности носителей заряда.  
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Рисунок 4 – Показатели преломления (а) и коэффициенты поглощения (б) в терагерцовом 

диапазоне частот, измеренные в отожженном кристалле ZnGeP2 (600 оС в течение 300 часов) и 

кристалле ZnGeP2:Sc  

 
Рисунок 3 – Экспериментальные 

спектры коэффициентов 

поглощения в диапазоне 0,25–2,5 

ТГц для обыкновенной волны в 

кристаллах ZnGeP2, отожженных 

при различных температурно-

временных режимах 
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В параграфе 2.3 описываются результаты эксперимента по диффузионному 

внедрению кадмия в пластины ZnGeP2 для получения волноводных структур. Такие 

структуры важны, например, для получения эффективных электрооптических модуляторов 

как оптического, так и терагерцового излучения. Приращения показателя преломления на 

границе кристалла возможно добиться при использовании в качестве диффузанта элемента 

с большим атомным номером относительно элемента, замещение которого предполагается 

в данной системе.  

Создание волноводных слоев типа ZnxCd1–xGeP2 осуществлялось путем отжига 

монокристаллических образцов ZnGeP2 в парах кадмия при температуре 700 оС в течение 

3 часов. Образцы ZnGeP2 в состоянии «после роста» размером 5 х 5 мм2 толщиной 500 мкм 

были предварительно механически отполированы и химически очищены. Контрольный 

образец отжигался в ампуле с порошком Zn-Ge-P при аналогичных температурно-

временных режимах.  

Пересчет полученных спектров отражения в 

дисперсионные зависимости показателей 

преломления осуществлялся согласно уравнению: 

𝑅 =
(𝑛−1)2

(𝑛+1)2
.                    (1) 

На длине волны 1,55 мкм величины 

показателей преломления для кристаллов ZnGeP2 в 

состоянии «после роста», после термообработки 

«чистого» кристалла и после отжига в присутствии 

Cd составляют величины порядка 3,4, 3,2 и 3,05 

соответственно. Таким образом, приращение 

показателя преломления образцов ZnGeP2:Cd 

относительно кристаллов, отожженных в тех же 

условиях без добавления легирующей примеси, 

составляет величину ∆n = –0,15, что подтверждает эффективность применения кадмия для 

создания волноводных структур на основе пластин ZnGeP2. 

В параграфе 2.4 изложены выводы по главе 2. 

В главе 3 «Влияние легирования скандием на электронные свойства и спектры 

оптического пропускания кристаллов ZnGeP2» описываются результаты расчетов с 

использованием методов теории функционала плотности электронных свойств кристаллов 

ZnGeP2 с внедренными в катионные узлы, тетра- и октаэдрические междоузлия атомами 

Sc. Также, при тех же вычислительных подходах, были выполнены расчеты плотности 

электронных состояний для кристаллов, содержащих вакансии Zn, Ge и P. С 

использованием полученной информации об электронной структуре кристаллов ZnGeP2, 

содержащих вакансии и примесные атомы скандия, были проанализированы измеренные 

спектры оптического поглощения нелегированных и легированных скандием кристаллов 

ZnGeP2. В параграфе 3.1 описывается методика расчета. Расчеты спин-поляризованных 

электронных свойств выполнялись для кристалла ZnGeP2 со структурой халькопирита. 

Элементарная ячейка была выбрана в виде примитивной ячейки тетрагональной объемно-

центрированной решетки Бравэ из 8 атомов. Векторы, задающие ячейку, были выбраны в 

виде (a/2, –a/2, с/2), (a/2, a/2, с/2) и (–a/2, –a/2, с/2), где а и с – постоянные 

кристаллической решетки, имеющие экспериментальные значения a = 5,46 Å и c = 10,7 Å 

(рисунок 6).  

Влияние вводимых дефектов или примесей рассматривалось с использованием 

расширенной элементарной ячейки, которая была построена путем трансляции 

примитивной ячейки на вектора решетки и их некоторые линейные комбинации так, что 

вектора суперъячейки были равны векторам примитивной ячейки, умноженным на 2. При 

 
Рисунок 5 – Влияние отжига (700 оС, 

3 часа) и диффузионного 

легирования Cd кристаллов ZnGeP2 

на их спектры пропускания в ИК 

диапазоне 
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этом дефект (единичный) содержался только в исходной примитивной ячейке, с одним из 

атомов цинка которой было связано начало координат. Таким образом, объем и число 

атомов на ячейку для суперъячейки увеличивались в 8 раз относительно примитивной. С 

учетом размера построенной расширенной ячейки, исследуемые структуры Zn1–xScxGeP2 и 

ZnGe1–xScxP2 имели долю скандия x около 0,06. 

Все расчеты были выполнены в программном пакете Quantum 

EPSRESSO [26]. Использовались метод проекционных 

присоединенных волн (PAW) и обменно-корреляционный 

функционал PBEsol [27]; PAW-потенциалы [28], в которых 3d-

электроны цинка и 3s-, 3p-электроны скандия были включены в 

валентную оболочку. Перед выполнением расчета плотности 

электронных состояний (ПЭС) выполнялась оптимизация 

параметров решетки и позиций атомов. При расчетах с 

использованием суперъячейки из 64 атомов использовалась сетка 

Монкхорста–Пака с параметрами 2 x 2 x 2. Сходимость по полной 

энергии для всех расчетов была не хуже 2·10–7 эВ/эл. ячейку. Все 

расчеты выполнялись для коллинеарного спин-поляризованного 

случая, так как присутствие вакансий или атомов переходных 

металлов в решетке может приводить к формированию 

нескомпенсированного магнитного момента. Энергии обрезки 

плоских волн были выбраны на уровне 680 и 5440 эВ для 

представления волновых функций и зарядовой 

плотности/потенциала соответственно. При оптимизации 

параметров решетки и координат атомов порог оптимизации сил, действующих на атомы, 

устанавливался на уровне 2 мэВ/Å.  

Известна аналитическая формула, описывающая спектральные зависимости сечения 

фотоионизации ξ глубоких дефектных состояний в полупроводнике (в системе единиц 

СГС) [29]: 
2 1/2 3/22

эфф A A

* 3
0

( )1 16
( )

3 ( )

E E Ee

n E m c

  
    

  ,                                          (2) 

где n – показатель преломления, Eэфф/E0 – эффективное отношение напряженностей поля, 

EA – энергия ионизации дефекта, m* – эффективная масса, c – скорость света, e – заряд 

электрона. С учетом (2) для описания соответствующих оптических переходов в 

спектральной области 0,65–2,5 мкм в ZnGeP2   использовалось следующее уравнение:  

,                                                 (3) 

где A – константа, EA– энергия ионизации дефекта.  

Так как коэффициент поглощения, обеспечиваемый дефектным состоянием в 

предположении равенства сечений поглощения и фотоионизации, равен ξ·N, где N – 

концентрация дефектов, возможно оценить предполагаемые концентрации дефектов. Для 

нахождения значений N использовалась следующая формула, записанная в системе единиц 

СГС: 

𝐴 =
𝑁

𝑛(ħ𝜔=𝐸𝐴)
∙ (

𝐸эфф

𝐸0
)2 ∙

16𝜋𝑒2ħ𝐸𝐴

1
2

3𝑚∗𝑐
≈ 3,45 ∙ 10−15 ∙

𝑁∙𝐸𝐴

1
2

𝑛(ħ𝜔=𝐸𝐴)
см−1 ∙ эВ5/2,          (4) 

где было принято, что эффективная масса дырок m* = 0,5m0, (Eэфф/ E0)2 = 2. После 

подстановки в уравнение (4) найденного из эксперимента значения EA и n = 3,4898 (λ = 

0,65 мкм) [4], величина N определялась из условия, чтобы значение A, рассчитанное по 

формуле (4), соответствовало A, найденному из эксперимента. 
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Рисунок 6 – 

Прямоугольная 
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(б) кристалла 

ZnGeP2 
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В параграфе 3.2 описываются результаты расчета структурных и электронных 

свойств кристаллов ZnGeP2, содержащих вакансии и примесные атомы Sc. Как и следовало 

ожидать, наибольшая реконструкция решетки происходит вокруг вакансий. В случае 

дефектов замещения перестройка решетки менее существенна ввиду достаточно близких 

размеров атомов Zn/Ge и Sc. Для всех рассмотренных конфигураций, кроме случая 

внедрения атома скандия в узел цинка, основное состояний является немагнитным при 

полном совпадении картин электронной плотности для обоих спиновых каналов. Все 

немагнитные структуры описываются в настоящей работе без разделения состояний по 

спинам. Основные особенности, возникающие в электронной структуре кристалла ZnGeP2 

при введении рассматриваемых дефектов/примесей, отражены на графиках 

проецированных плотностей электронных состояний (ППЭС). Представленные ППЭС 

отражают вклад одиночных атомов, ближайших к примесному атому Sc или вакансии. 

В нелегированном ZnGeP2 верхняя часть валентной зоны в основном образована p-

состояниями атомов кристаллической матрицы. Преобладает вклад 3p-состояний фосфора 

с несколько меньшим вкладом p-состояний цинка и германия. Основной пик d-состояний 

цинка лежит глубоко в валентной зоне, а их вклад в верхнюю часть валентной зоны 

обусловлен p-d гибридизацией состояний аниона и катиона. В нижние уровни зоны 

проводимости наибольший вклад дают 4s-, 4p-состояния Ge, 3p-состояния Р, 3d-состояния 

Zn. Присутствие вакансии цинка, в отличие от вакансий других элементов матрицы, 

согласно полученным результатам расчета, не приводит к появлению уровней в 

запрещенной зоне. В случае вакансии германия в верхней половине запрещенной зоны 

появляются разрешенные состояния. Наибольший вклад в плотность этих состояний 

имеют 3p-состояния фосфора. Если в кристаллической матрице присутствует вакансия 

фосфора, то уже в нижней половине запрещенной зоны формируются разрешенные 

уровни. Основной вклад в плотность состояний в этом диапазоне энергий дают 4p- и 4s-

состояния германия при существенно меньшем вкладе состояний других атомов.  

Полученные ПЭС кристалла ZnGeP2 с примесями скандия представлены на рисунке 

7. На всех графиках приведена ПЭС идеального кристалла для удобства сравнения. 

При помещении атома скандия в октаэдрическое междоузлие в верхней половине 

запрещенной зоны кристалла появляются состояния, связанные с 3d-орбиталями скандия 

(рисунок 7 а)). При помещении атома скандия в тетраэдрическое междоузлие наблюдается 

похожая картина. В верхней половине запрещенной зоны появляются вклады в плотность 

состояний, связанные с 3d-орбиталями скандия (рисунок 7 б)); основное перекрытие 

соответствующих волновых функций возникает с 3p-состояниями фосфора. Помещение 

атома скандия в позицию атома германия не приводит к появлению уровней в 

запрещенной зоне (рисунок 7 в)). Данный вариант модификации кристаллической 

структуры характеризуется увеличением плотности состояний в верхней части валентной 

зоны и в зоне проводимости, вклад в которое дают в основном 3d-состояния скандия. 

Среди рассмотренных структур в единственном случае возникает 

нескомпенсированный магнитный момент – в случае помещения атома скандия в узел 

цинка. Как видно из рисунка 7 г), уровни, сформированные 3d-состояниями Sc, 

расположены вблизи верхнего края запрещенной зоны. При этом уровни в миноритарном 

спиновом канале смещены немного вверх по энергии (рисунок 8), что и приводит к 

перераспределению доступных электронов на более низко расположенные уровни в 

мажоритарном канале и возникновению магнитного момента, локализованного на атоме 

скандия. Отметим, что заметный вклад в плотность состояний в запрещенной зоне дают 

также 3d-состояния фосфора. При замещении атомами Sc узлов Zn возникает ненулевая 

намагниченность системы ~ 0,4 μB.  

Параграфе 3.3 посвящен анализу влияния легирования скандием на спектр 

аномального поглощения кристаллов ZnGeP2. 
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Рисунок 7 – Полные и проецированные на атомные орбитали плотности электронных состояний 

кристалла ZnGeP2 с атомами скандия в наиболее вероятных междоузельных позициях и 

катионных узлах: а – в октаэдрическом междоузлии, б – в тетраэдрическом междоузлии, в – в 

узле Ge, г – в узле Zn. На панели (г) ПЭС и ППЭС для Zn1–xScxGeP2 приведены только для 

мажоритарного спинового канала 

На рисунке 9 а) показаны измеренные и аппроксимированные соотношением (3) 

спектры оптического поглощения для кристаллов ZnGeP2 и ZnGeP2:Sc, выращенных 

методом Бриджмена. В диапазоне энергий 

фотонов 0,6–1,5 эВ на спектрах обоих образцов 

присутствует «ступень» с максимумом 

интенсивности поглощения вблизи hν = 1,25 эВ. 

Полученные при аппроксимации участков 

спектров поглощения в интервале 0,6–1,5 эВ 

подгоночные параметры приведены в таблице 1.  

На рисунке 9 б) показана энергетическая 

диаграмма, поясняющая механизм оптического 

поглощения в кристалле с ростовыми 

дефектами и его изменение в кристалле, 

содержащем уровни, связанные с присутствием 

скандия. Предложенная диаграмма качественно 

объясняет основные наблюдаемые 

спектральные особенности и их изменения при 

внедрении атомов Sc в матрицу ZnGeP2.  

Таким образом, наблюдаемое 

«оптическое просветление» предположительно имеет природу, сходную с имеющей место 

при радиационном облучении данных кристаллов: внедренные в решетку примесные 

атомы ScGe/Zn, Sci создают уровни в запрещенной зоне, что смещает уровень Ферми вверх 

по энергии и приводит к перезарядке ростовых дефектов. В результате уровень дефекта ~ 

Ev+0,6 эВ оказывается занятым, что препятствует оптическим переходам на него из 

валентной зоны. 

В параграфе 3.3 приведены выводы по главе 3. 
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Рисунок 8 – ПЭС кристалла ZnGeP2 с 

примесью ScZn для двух спиновых каналов: 

сплошные линии – спин «вверх», 

штриховые линии – спин «вниз» 
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Рисунок 9 – Спектры оптического поглощения в спектральном диапазоне 0,5–2 эВ кристаллов 

ZnGeP2 и ZnGeP2:Sc с модельными кривыми для участков аномального поглощения (а) и 

объясняющие их энергетические диаграммы с показанными оптическими переходами, 

энергетическими положениями дефектных состояний и уровня Ферми (б) 

Таблица 1 – Подгоночные параметры, полученные при аппроксимации уравнением (3) спектров 

оптического поглощения образцов ZnGeP2 и ZnGeP2:Sc, измеренных при температуре 300 К, и 

оцененные концентрации дефектов 

Параметр ZnGeP2 ZnGeP2:Sc 

A, см–1·эВ5/2 69.6 (N = 8,4·1017 см–3) 44,2 (N = 5,2·1017 см–3) 

EA, эВ 0,61 0,65 

В параграфе 4.1 главы 4 «Терагерцовая фотопроводимость и релаксация 

неравновесных носителей заряда в модифицированных кристаллах ZnGeP2» дано 

краткое описание существующих моделей, которые могут быть применены для описания 

диэлектрических проницаемостей и комплексных проводимостей полупроводниковых 

кристаллов в терагерцовом диапазоне частот: модель проводимости Друде, ее 

усовершенствование – допускающая обратное рассеяние модель Друде–Смита; модель 

Лоренца для случая независимых и связанных осцилляторов; модель Лиддена–Сакса–

Теллера, в которой вклад различных мод не является независимым.  

В параграфе 4.2 описаны результаты экспериментального исследования временной 

динамики неравновесных носителей заряда. В настоящей работе исследования 

терагерцовых и электрических свойств кристаллов ZnGeP2 проводились методом «накачка-

зонд» (OPTP, optical pump – terahertz probe) с фотовозбуждением через локальные уровни в 

запрещенной зоне или двухфотонное поглощение (ДФП) [30]. Для фотовозбуждения 

образцов, а также для генерации и регистрации терагерцовых импульсов использовался 

регенеративный усилитель Spitfire Pro XP (Spectra-Physics, США), генерирующий 

импульсы длительностью 35 фс, энергией до 3,5 мДж на центральной длине волны 800 нм. 

Были выполнены 1D-сканы коэффициента пропускания терагерцового излучения, т.е. 

временные профили терагерцовых импульсов в эксперименте OPTP не регистрировались, а 

регистрировались только изменения напряженности поля терагерцового импульса в 

«основном» максимуме. 

При «комбинированном» фотовозбуждении (однофотонное (с участием дефектных 

состояний в запрещенной зоне) + двухфотонное) фотовозбуждение происходит по всей 

толщине образца. Если предположить квантовую эффективность рассматриваемого 

процесса поглощения равной 100 %, то концентрацию генерируемых электронно-

дырочных пар в толще образца можно представить как функцию координаты согласно 

следующей формуле: 

𝛥𝑛𝑒−𝑝пар
(𝑥) =

𝑑𝐼погл(𝑥)

𝑑𝑥
∙

𝜏и

𝜂𝐸фот
,    (5) 

б 
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где 𝐼погл(𝑥) – поглощенная интенсивность оптической накачки после прохождения 

толщины x кристалла, 𝜏и – длительность импульса, 𝜂 – количество фотонов, необходимое 

для образования одной электрон-дырочной пары (η = 2 для используемого в настоящей 

работе комбинированного фотовозбуждения), 𝐸фот =
ℎ𝑐

𝜆
 – энергия фотона (с – скорость 

света в вакууме, 𝜆 – длина волны лазерного излучения). Величину поглощенной 

оптической интенсивности  𝐼погл(𝑥) можно получить следующим образом: 

𝐼погл(𝑥) = 𝐼0 − 𝐼(𝑥),     (6) 

где интенсивность оптической накачки на расстоянии х от поверхности образца вглубь 

кристалла, I(x), получается путем численного решения уравнения: 
𝑑𝐼(𝑥)

𝑑𝑥
= −𝐼(𝑥)(𝛼𝑍𝑛𝐺𝑒𝑃2 + 𝛽𝑍𝑛𝐺𝑒𝑃2 ∙ 𝐼(𝑥)),   (7) 

где коэффициент однофотонного поглощения 𝛼𝑍𝑛𝐺𝑒𝑃2 = (7,3 – 21) см–1 [5]. Коэффициент 

двухфотонного поглощения 𝛽𝑍𝑛𝐺𝑒𝑃2 = 11,3 · 10-9 см/Вт (для длины волны λ = 800 нм) [31]. 

I0 = (1 – RZnGeP2) · P / S, nZnGeP2(λ=800 nm) = 3,34 [4]. При расчете поглощенной оптической 

интенсивности согласно уравнениям (6) и (7) пренебрегалось возможным многократным 

отражением лазерного излучения в полупроводниковой структуре. 

Средняя концентрация генерируемых электронно-дырочных пар, генерируемых на 

длине кристалла L, может быть получена согласно выражению (8): 

𝛥𝑛(𝐿) =
𝐼погл(𝐿)

𝐿
∙

𝜏и

𝜂Ефот
.     (8) 

Для протяженных кристаллов ZnGeP2 (толщиной L ≈ 2 мм), прошедших длительную 

постростовую термообработку или облучение высокоэнергетическими электронами, 

пиковая интенсивность лазерного импульса повышалась до 40 ГВт/см2 (при средней 

мощности лазерного импульса Рср = 250 мВт и апертуре луча d = 4 мм). Это было 

необходимо для получения резкого распределения 𝛥𝑛𝑒−𝑝пар
(𝑥). Тогда, для тонкого 

фотопроводящего слоя толщиной δ << λТГц и δ << L, при расчете концентрации 

неравновесных носителей заряда по полученным экспериментально значениям 

дифференциального пропускания ΔT/T0, неравновесная концентрация носителей заряда 

определяется согласно формуле [32]: 

𝛥𝑛(𝑡) =
𝑛ТГц+1

𝑍0𝑒𝛿𝜇
(

1

1−|
𝛥𝑇(𝑡)

𝑇0
|
− 1),    (9) 

где 𝑛ТГц – терагерцовый показатель преломления пластины ZnGeP2, Z0 = 377 Ом – 

импеданс свободного пространства, e – заряд электрона, μ – подвижность носителей 

(сумма подвижностей электронов μn и дырок μр), усредненная по всем измеренным 

терагерцовым частотам, ΔT(t) = T(t) – T0, где T(t) и T0 – амплитудные коэффициенты 

пропускания кристаллов в терагерцовом диапазоне с фотовозбуждением и без него, 

соответственно, t – задержка между приходом оптического лазерного импульса накачки и 

терагерцового зондирующего импульса на поверхность исследуемого образца. Возможной 

зависимостью подвижности носителей заряда от уровня инжекции пренебрегалось.  

В случае кристаллов ZnGeP2 толщиной 200 мкм возможно получение более 

равномерного распределения концентрации 𝛥𝑛𝑒−𝑝пар
(𝑥). Для измерений образцов 

толщиной 200 мкм использовались импульсы со средней мощностью Pср = 150 мВт и 

диаметром пятна луча d = 6 мм, что обеспечивало начальную интенсивность излучения на 

передней грани образца порядка I0  11 ГВт/см2. В этом случае для расчета концентрации 

неравновесных носителей заряда по полученным экспериментально значениям 

дифференциального пропускания 
𝛥𝑇(𝑡)

𝑇0
 использовалась следующая формула [30]: 

𝛥𝑛(𝑡) =
2𝑛𝑇𝐻𝑧

𝑍0𝑒𝐿𝜇
|

𝛥𝑇(𝑡)

𝑇0
|.                                       (10) 
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Согласно проведенному расчету, при пиковой интенсивности лазерного импульса 

фотовозбуждения 40 ГВт/см2 спад величины 𝛥𝑛𝑒−𝑝пар
(𝑥) на порядок в кристалле ZnGeP2 

происходит на расстоянии 47 мкм от поверхности: от величины 1,3·1018 см-3 у самой 

поверхности до значения 1,3·1017 см–3.  На рисунке 10 представлен результат расчета 

как совместного вклада в приращение концентрации фотогенерированных электронно-

дырочных пар по длине кристалла ОФП (однофотонного поглощения) и ДФП 

(двухфотонного поглощения), так и раздельные вклады этих механизмов для тонких 

«образцов».  

Значения Δn(t = 0) определяется 

параметрами лазерного импульса и являются 

известными. С их учетом и на основании 

измерения значений дифференциального 

пропускания ΔT(t = 0) / T0 с использованием 

соотношений (9) и (10) оценивались 

усредненные по всем исследованным 

терагерцовым частотам значения подвижности 

носителей заряда µ = µn + µp. 

Для учета зависимости времени жизни 

носителей заряда от уровня инжекции и оценки 

вкладов от различных механизмов 

рекомбинации использовалось следующее 

уравнение [33]: 

−
1

𝛥𝑛(𝑡)

𝑑𝛥𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
=

1

𝜏эфф
= 𝑎 + 𝑏𝛥𝑛(𝑡) + 𝛥𝑛2(𝑡), (11) 

где τэфф – эффективное время жизни носителей 

заряда, коэффициент a отвечает за влияние 

поверхностной и объемной рекомбинации 

Шокли-Рида-Холла, коэффициент b связан с 

влиянием межзонных излучательных переходов 

и оже-рекомбинацией через уровни ловушек в 

запрещенной зоне полупроводника, 

коэффициент c отвечает за эффект межзонной 

оже-рекомбинации. Решение уравнения (11) 

осуществляется путем замены зависимой и 

независимой переменных и в предположении, 

что b2 > 4ac, записывается как: 

𝑡 = 𝑘 −
1

2𝑎
ln (

𝛥𝑛2

𝑎+𝑏𝛥𝑛+𝑐𝛥𝑛2
) +

𝑏

2𝑎√𝑏2−4𝑎𝑐
ln (

𝑏+2𝑐𝛥𝑛−√𝑏2−4𝑎𝑐

𝑏+2𝑐𝛥𝑛+√𝑏2−4𝑎𝑐
).   (12) 

В случае выполнения обратного соотношения, b2 < 4ac, решение уравнения (11) 

представляется в следующем виде: 

𝑡 = 𝑘 −
1

2𝑎
ln (

𝛥𝑛2

𝑎+𝑏𝛥𝑛+𝑐𝛥𝑛2
) +

𝑏

𝑎√𝑏2−4𝑎𝑐
𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (

𝑏+2𝑐𝛥𝑛

√4𝑎𝑐−𝑏2
).   (13) 

Полученные экспериментальные зависимости 𝛥𝑛(𝑡) строились в координатах t – 𝛥𝑛 

и аппроксимировались в соответствии с уравнением (12) или (13). 

На рисунке 11 представлены экспериментально полученные и аппроксимированные 

модельными соотношениями временные профили концентрации неравновесных носителей 

заряда для кристаллов ZnGeP2, выращенных в экспериментах № 1 и № 2, облученных 

электронами и легированных скандием. Образцы имели толщины около 200 мкм.  

Видно, что исследуемые кристаллы обладают низким временем жизни носителей 

заряда. Это обуславливается тем, что кристаллы ZnGeP2 содержат большое количество 
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Рисунок 10  – Условия фотовозбуждения: 

концентрация электрон-дырочных пар в 

зависимости от расстояния от 

освещаемой поверхности и усредненная 

по длине кристалла для измерения 

терагерцовой фотопроводимости и 

динамики релаксации носителей заряда в 

тонких (L = 200 мкм) пластинах ZnGeP2. 

Также показаны концентрации 

электронно-дырочных пар, которые 

будут генерироваться исключительно за 

счет одно- (ОФП) и двух- (ДФП) 

фотонного поглощения, и их средние 

значения по длине кристалла 
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глубоких собственных дефектов, играющих роль эффективных центров рекомбинации. 

Время жизни носителей заряда в кристаллах ZnGeP2, полученных из исходных 

компонентов, Zn, Ge и P, чистоты 5N (эксперимент № 2) оказывается заметно больше, чем 

в образцах ZnGeP2, полученных из исходных компонентов чистоты 6N. Легирование 

монокристаллических образцов ZnGeP2 (эксперимент № 2) скандием приводит к 

уменьшению времени жизни неравновесных носителей заряда. Подобное поведение можно 

объяснить генерацией центров рекомбинации (образованием дефектов Sci, ScZn) или 

перезарядкой уровней ловушек. Постростовое облучение исследуемых материалов 

высокоэнергетическими электронами несколько уменьшает время жизни носителей заряда 

в ZnGeP2 (эксперимент № 1). Это также может быть связано с генерацией точечных 

дефектов, таких, как VGe и VP, и снижением концентрации активных центров рекомбинации 

(в качестве которых могут выступать вакансии фосфора в исходном кристалле).  
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Рисунок 11 – Экспериментальные зависимости концентрации неравновесных носителей заряда от 

времени в «тонких» образцах ZnGeP2 (а) и рассчитанные с использованием найденных путем 

аппроксимации экспериментальных данных  параметров a, b и c зависимости эффективного 

времени жизни носителей заряда от уровня фотовозбуждения с разделением по вкладам 

различных механизмов рекомбинации для образцов ZnGeP2 (б) и ZnGeP2:Sc (в), выращенных в 

эксперименте №2 

На рисунке 11 (б) и (в) черными кривыми представлена зависимость τeff(Δn) согласно 

уравнению (11) для образцов ZnGeP2 (эксперимент № 1). Красные кривые графически 

изображают время жизни, для случая, когда оно определяется только поверхностной и 

объемной рекомбинацией ШРХ (в уравнение (11) были подставлены значения b = c = 0, 

соответственно). Аналогично, зависимости зеленого и синего цвета описывают вклады 

излучательной рекомбинации и оже-рекомбинации через уровни ловушек (при a = = c = 0 в 

уравнении (11)) и межзонной оже-рекомбинации (при a = b = 0 в уравнении (11)). 

В параграфе 4.3 описаны результаты измерений высокочастотной проводимости и 

подвижности носителей заряда в кристаллах ZnGeP2. Исследование терагерцовой 

диэлектрической проницаемости и проводимости фотовозбужденных образцов 

проводилось на той же установке, что и измерение времени жизни носителей заряда. В 

процессе измерений задержки фиксировалась в двух положениях. В первом положении 

(Δt1 = 0) обеспечивался минимум пропускания терагерцового излучения, то есть 

одновременный приход на образец максимальной амплитуды терагерцового сигнала и 

оптического импульса накачки. Второе положение (Δt2) выбиралось таким образом, чтобы 

измеряемые значения дифференциального пропускания –ΔT(t) / T0 составляли ½ от его 

величины при положении линии задержки, соответствующем Δt1 = 0. Запись терагерцовых 

временных форм осуществлялось при помощи сканирования задержки.  

Темновая комплексная проводимость (свободных электронов) рассчитывалась в 

предположении преобладающего вклада в диэлектрическую проницаемость связанных и 

свободных носителей заряда, согласно уравнениям: 

𝜎темн
′ (𝜔) = 𝜔𝜀темн

′′ (𝜔)𝜀0,       (14) 
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𝜎темн
′′ (𝜔) = 𝜔𝜀0(𝜀∞ − 𝜀темн

′ (𝜔)).   (15) 

Значение высокочастотной диэлектрической проницаемости, 𝜀∞ = 10,04, бралось из 

[34]. 

Значения действительной и мнимой составляющих комплексной проводимости, 

которые были индуцированы фотовозбужденными носителями заряда, оценивались на 

основании следующих формул: 

𝛥𝜎′(𝜔) = 𝜔𝜀0(𝜀фот
′′ (𝜔) − 𝜀темн

′′ (𝜔)),   (16) 

𝛥𝜎′′(𝜔) = 𝜔𝜀0(𝜀темн
′ (𝜔)−𝜀фот

′ (𝜔)).   (17) 

Измеренные величины терагерцовых комплексных проницаемостей, как темновые 

(ε'темн(ω) и ε''темн(ω)), так и для фотовозбужденных образцов (ε'фот(ω) и ε''фот(ω)) были 

использованы впоследствии в уравнениях (14–17). Аппроксимация комплексных 

терагерцовых спектров диэлектрической проницаемости осуществлялась соотношением 

Друде-Смита.  

Экспериментальные данные показывают, что значения действительных частей 

проводимости, измеренные при временах задержки Δt1 (рисунок 12) ожидаемо 

различаются примерно в два раза в соответствии с уровнем фотовозбуждения для всех 

образцов. Самая высокая терагерцовая фотопроводимость наблюдается в монокристаллах 

ZnGeP2, выращенных из компонентов Zn, Ge и Р чистоты 6N (Эксперимент № 1). Для 

кристаллов ZnGeP2, полученных при использовании компонентов Zn, Ge и P чистоты 5N 

(Эксперимент № 2), и образцов ZnGeP2, выращенных из данных компонентов чистоты 6N 

(Эксперимент № 1), фотопроводимость уменьшается после легирования Sc и облучения 

высокоэнергетическими электронами соответственно.  
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Рисунок 12 – Терагерцовые спектры действительных частей комплексной проводимости, 

измеренные в кристаллах ZnGeP2 в состоянии «после роста» (Эксперимент № 1), кристаллах 

ZnGeP2, облученных высокоэнергетическими электронами (Эксперимент № 1), кристаллах ZnGeP2 

в состоянии «после роста» (Эксперимент № 2), в кристаллах ZnGeP2:Sc (Эксперимент № 2) при 

задержках Δt1 (а) и Δt2 (б) после фотовозбуждения. Пунктирными линиями изображены 

экспериментальные данные, сплошными линиями – теоретические данные согласно модели 

Друда-Смита с подгоночными параметрами  

Результаты показывают, что темновая комплексная проводимость 

полуизолирующих кристаллов ZnGeP2 не может быть аппроксимирована в рамках модели 

Друде-Смита с реалистичными параметрами. После фотовозбуждения концентрация 

свободных носителей возрастает на 6 порядков, и их вклад в проводимость согласно 

модели Друде (Друде–Смита) становится доминирующим. Таким образом, модель Друде–

Смита позволяет аппроксимировать спектры фотопроводимости кристаллов ZnGeP2 с 

разумными коэффициентами для величин τ и Δn.  

В параграфе 4.3 сформулированы выводы по главе 4. 

В главе 5 «Генерация терагерцового излучения путем оптического 

выпрямленпия фемтосекундных лазерных импульсов на центральной длине волны 
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780 нм в кристаллах ZnGeP2 и ZnGeP2:Sc» описаны результаты экспериментов по 

генерации терагерцового излучения путем оптического выпрямления (ОВ) посредством 

различных типов взаимодействия в данных кристаллах. В параграфе 5.1 приведены 

основные формулы для расчета условий синхронизма и спектров генерации терагерцового 

излучения, записаны эффективные нелинейности кристаллов ZnGeP2 для всех возможных 

трехволновых взаимодействий. Далее описана схема экспериментальной установки, 

которая является вариацией стандартной схемы терагерцовой спектроскопии во временной 

области (THz-TDS).  

При проведении экспериментов по оптическому выпрямлению для кристаллов 

ZnGeP2 с ориентацией (001) оптическая ось с была направлена перпендикулярно 

оптической поверхности. Для образцов ZnGeP2 с ориентацией (110) (рисунок 13) 

оптическая ось с находилась в плоскости оптической поверхности, а ось х была 

ориентирована под углом 45о к ней. Данные образцы располагались перпендикулярно 

падающему лазерному лучу. Таким образом, оптическая ось с оказывалась 

ориентированной в вертикальной плоскости, а ось х – в горизонтальной. Установка 

внешнего угла фазового согласования θ = θext = 90о и азимутального угла φ = 45 ° при 

горизонтальной поляризации лазерного импульса способствовала реализации oo–e типа 

взаимодействия при максимальном значении эффективной нелинейности 36 sin( )sin(2 )d   . 

 
Рисунок 13 – Ориентация кристаллографических (a, b, c) и кристаллофизических (x, y, z) осей 

относительно падающего лазерного импульса с указанием его поляризации во время проведения 

экспериментов по оптическому выпрямлению в кристаллах ZnGeP2 с ориентацией (110) 

 

При расчете углов фазового синхронизма необходимо учитывать, что для кристалла 

толщиной d условие положительной интерференции генерируемых волн может быть 

выражено как: 

0 ≤  |𝛥𝑘| ∙ 𝑑 ≤ 𝜋.     (18) 

Для следующих типов взаимодействий: ee–o, ee–e, oo–o и oo–e (I тип – когда оба 

падающих лазерных луча имеют одинаковую поляризацию) волновая расстройка может 

быть записана как [35–37]: 

𝛥𝑘(𝜈, 𝜆, 𝛳) =
(𝑛𝑔𝑟(𝜆,𝛳)−𝑛𝑇𝐻𝑧(𝜈,𝛳))∙2𝜋𝜈

𝑐
.    (19) 

Здесь ν – терагерцовая частота, ngr – групповой показатель преломления, а λ – центральная 

длина волны лазера. Групповой показатель преломления рассчитывается в соответствии с 

уравнением (20): 
( )

( ) ( )gr

dn
n n

d 


  


   .                                                  (20) 

В случае различных поляризаций компонентов лазерного импульса, участвующих в 

нелинейном процессе (eo–o, eo–e, oe–o, oe–e – взаимодействия типа II), волновая 

расстройка (уравнение (19)) может быть записана таким же образом, но групповой 
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показатель преломления должен быть заменен согласно формуле (21) на эффективную 

функцию nvis [35, 37]: 

𝑛𝑣𝑖𝑠 =
𝑛(𝜈𝑜𝑝𝑡)∙𝜈𝑜𝑝𝑡−𝑛(𝜈𝑜𝑝𝑡−𝜈)∙(𝜈𝑜𝑝𝑡−𝜈)

𝜈
.     (21) 

Расчет условий синхронизма показал, что угловая зависимость для кристаллов 

ZnGeP2 для всех взаимодействий типа I выражена слабо. Это связано со сравнительно 

небольшим двулучепреломлением данных кристаллов и большим различием в величине их 

группового и терагерцового показателей преломления (ngr(λ = 780 нм) – nTHz(θ) ~ 0,6. 

Условие (18) выполняется до частот около 1,3 ТГц для кристаллов толщиной d = 200 мкм 

или до 0,3 ТГц для кристаллов толщиной d = 800 мкм соответственно. Наилучшее 

согласование по фазе выполняется для взаимодействия типа oo–e.  

Взаимодействия oe–e и oe–o типа II являются единственными, для которых 

существует узкий частотный диапазон с идеальным согласованием по фазе (Δk = 0). Углы 

согласования фаз θ более 20 градусов оказываются нецелесообразны, поскольку при 

увеличении угла θ выполнение условий фазового синхронизма смещается в сторону 

высоких терагерцовых частот.  

Наконец, взаимодействия eo–e и eo–o менее интересны для практической 

реализации ОВ с генерацией излучения в диапазоне частот 0,1–3 ТГц. Это связано с тем, 

что лишь небольшие углы θ, меньше 10°, обеспечивают согласование фаз и только для 

тонких кристаллов. 

Моделирование спектров генерации терагерцовых импульсов возможно провести, 

используя подход, предложенный в [38–40], в котором амплитуда терагерцовой волны 

представляется в виде: 
2

1 0( ) ~ ( , ) ( , , )THz eff gE d A F G d     ,     (22) 

где deff – эффективная нелинейная восприимчивость второго порядка, A1g – амплитуда 

электрического поля импульса накачки. В расчетах было использовано значение 

τ = 120 фс. Влияние условий волновой расстройки ∆k(λ, ν, θ), коэффициентов поглощения в 

видимом и терагерцовом диапазонах и толщины кристалла d на спектр излучаемого 

сигнала содержится в G-функции: 
[ ( , , ) ( )]

1
( , , , )

[ ( , , ) ( )]

THz

opt

id k i
i d

THz

e
G d e

i k i

    


  
    

 



 

    (23) 

Амплитуды электрических полей взаимодействующих лазерных импульсов внутри 

кристалла и генерируемой терагерцовой волны ETHz(ν), выходящей из кристалла, 

определенно зависят и от френелевских коэффициентов пропускания. Они рассчитывались 

по формулам: 

s ext ext o(λ,θ)=2cos(θ ) / (cos(θ ) (λ)cos(θ))t n     (24) 

и 

p ext ext(λ,θ)=2cos(θ ) / ( (λ,θ)cos(θ ) cos(θ))t n      (25)
 

для входящих в кристалл s- (обыкновенных) и p- (необыкновенных) поляризованных 

лазерных импульсов соответственно. Здесь θext — угол падения (угол внешнего фазового 

синхронизма), а θ — угол преломления (угол внутреннего фазового синхронизма), 

которые, очевидно, связаны законом Снеллиуса, n(λ,θ) – показатель преломления 

кристалла на длине волны лазерного излучения λ. 

Для сгенерированных терагерцовых импульсов, вышедших из кристалла, 

амплитудные коэффициенты пропускания рассчитывались по формулам: 

s o ext o(λ,θ)=2 (λ)cos(θ) / (cos(θ ) (λ)cos(θ))t n n     (26) 

и 

p ext(λ,θ)=2 (λ,θ)cos(θ) / ( (λ,θ)cos(θ ) cos(θ))t n n                         (27)
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для входящих в кристалл s- (обыкновенных) и p- (необыкновенных) поляризованных 

лазерных импульсов соответственно. На них умножались амплитуды терагерцовых полей, 

рассчитанные по формуле (22).  

 С точки зрения минимизации потерь на отражение лазерного импульса и 

генерируемого терагерцового излучения при максимально возможной эффективной 

нелинейной восприимчивости для кристаллов ZnGeP2 с ориентацией (001) взаимодействие 

ее-е под углом θ, близким к углу Брюстера, является оптимальным. Для пластин ZnGeP2 с 

ориентацией (110) также выгодно взаимодействие oo–e (или eo–o/oe–o) при нормальном 

падении.  

В параграфе 5.2 описаны экспериментальные и рассчитанные теоретически 

(модельные) терагерцовые спектры, полученные в отожженных кристаллах ZnGeP2 

толщиной 200, 500 и 800 мкм путем ee–e и oe–e оптического выпрямления. Наиболее 

эффективное преобразования типа ee–e наблюдалось при θ = 55 ° и толщине кристалла d = 

200 мкм, как согласно расчету, так и результатам эксперимента. Для oe–e типа 

взаимодействия наиболее эффективное преобразование экспериментально было получено 

при θ = 45 ° и толщине кристалла d = 800 мкм. При этом расчет предсказал несколько 

больший угол синхронизма для наиболее эффективного преобразования.  

 На рисунке 14 показано сравнение экспериментальных и модельных спектров для 

образцов ZnGeP2:Sc и специально не легированных кристаллов ZnGeP2.  

Кристаллографическая ориентация 

образцов ZnGeP2:Sc была (110). Так как 

образцы ZnGeP2:Sc имели меньшие 

коэффициенты поглощения как в 

оптическом, так и в терагерцовом 

диапазонах частот, то модельная выходная 

эффективность генерации при их 

использовании оказывалась выше, чем 

аналогичная у специально не 

легированных образцов. 

Экспериментальные исследования 

показали, что эффективность 

терагерцовой генерации оказывается даже 

выше предсказанной изначально 

(относительно образца ZnGeP2 тех же 

толщины и кристаллографической 

ориентации). Это может объясняться 

рядом факторов. Во-первых, в расчете не 

была учтена более низкая терагерцовая 

фотопроводимость образца ZnGeP2:Sc, 

которая может индуцироваться лазерным 

импульсом за счет двухфотонного поглощения. Во-вторых, вполне вероятно увеличение 

нелинейной восприимчивости кристалла за счет введения скандия.  

В параграфе 5.3 приведены выводы по главе 5. 

В заключении приводятся основные полученные результаты: 

1. Исследовано влияние ростовых (легирование Sc) и постростовых 

(термообработка в различных температурно-временных условиях) обработок на 

диэлектрические свойства кристаллов ZnGeP2 в терагерцовом спектральном интервале. 

Обнаружено, что, наряду с термическими отжигами, легирование скандием кристаллов 

ZnGeP2 приводит к уменьшению «аномального поглощения» в диапазоне длин волн (λ = 
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0,62–2,5 мкм) за счет формирования уровней дефектов в запрещенной зоне, приводящих к 

перезарядке оптически активных центров; при этом легированные скандием кристаллы 

ZnGeP2 обладают и более высокой эффективностью для генерации терагерцового 

излучения путем оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов титан- 

сапфирового лазера на длине волны около 780 нм по сравнению с нелегированными 

кристаллами, выращенными по той же технологии. 

2. Обнаружено, что в кристаллах ZnGeP2, полученных методом Бриджмена в 

вертикальном варианте при определенных технологических условиях из взятых в 

номинально стехиометрическом соотношении компонентов чистоты 6N, при переходе из 

инфракрасного в терагерцовый спектральный интервал наблюдается «трансформация» 

оптически положительного одноосного кристалла в оптически отрицательный одноосный 

кристалл вне зависимости от постростовой обработки («после роста», постростовая 

термообработка или облучение высокоэнергетическими электронами). При этом, 

постростовый отжиг кристаллов ZnGeP2 при температурах 575–700 оС в течение 300–400 

часов приводит к уменьшению их коэффициента поглощения как в ИК-, так и в 

терагерцовом диапазоне частот. В исследованном температурном интервале отжигов 

оптимальным для уменьшения поглощения в широком спектральном диапазоне является 

отжиг при температуре 575 оС, т.е. превышающей температуру Дебая для кристалла 

ZnGeP2 (120 оС), но наиболее низкой относительно его температуры плавления (1027 оС). 

Исследование терагерцовых свойств кристаллов ZnGeP2 в состоянии «после роста» 

и после термообработки в условиях (575–700) оС в течение (300–400) часов было 

выполнено с использованием двух независимых методик терагерцовой спектроскопии: 

терагерцовой ЛОВ-спектроскопии и терагерцовой спектроскопии во временной области. 

Применение обеих методик приводит к аналогичным выводам и, таким образом, 

подтверждает правильность полученных результатов.  

3. В рамках теории функционала плотности выполнены расчеты электронной 

структуры кристаллов ZnGeP2, содержащих примесные атомы скандия. Установлено, что 

скандий при внедрении в кристаллическую матрицу ZnGeP2 в большинстве конфигураций 

не приводит к формированию нескомпенсированных магнитных моментов, в отличие от 

ряда других переходных металлов четвертого периода. Только при замещении атомами Sc 

узлов Zn возникает ненулевая намагниченность системы в основном состоянии. При 

замещении скандием узлов (или вакансий) атомов кристаллической матрицы ZnGeP2 

возникают уровни в запрещенной зоне, которые по энергии расположены выше уровней, 

создаваемых вакансиями фосфора, что может приводить к перезарядке последних с 

увеличением оптического пропускания легированного кристалла. 

4. Выполнено сравнение эффективности генерации терагерцового излучения 

путем оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов длиной волны 

780 нм в кристаллах ZnGeP2 в состоянии «после роста», облученных 

высокоэнергетическими электронами, термообработанными, а также легированных 

скандием. В результате проведенных расчетов и экспериментального исследования 

установлено, что среди всех возможных трехволновых взаимодействий типов I и II для 

оптического выпрямления фемтосекундных лазерных импульсов титан-сапфирового 

лазера на длине волны около 780 нм, наиболее эффективными являются: ee–e 

взаимодействие для генерации широкополосного излучения в диапазоне частот до 1,5 ТГц 

при оптимальных внешних углах синхронизма в районе 55 o; oe–e взаимодействие для 

генерации широкополосного излучения с максимумом интенсивности, спектральное 

положение которого смещается от частоты 1,5 ТГц до 3 ТГц с увеличением внешнего угла 

синхронизма от 45 o до 65 o. 

5. Исследована терагерцовая фотопроводимость и динамика рекомбинации 

носителей заряда при двухфотонном возбуждении в ZnGeP2, как ростовых, так и 
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отожженных, облученных высокоэнергетическими электронами и легированных скандием. 

Установлено, что кристаллы ZnGeP2 обладают временем жизни носителей заряда 50 – 

250 пс в пределе низких уровней фотовозбуждения (Δn ≲ 1015 см-3). Выше данного уровня 

время жизни начинает снижаться за счет вклада оже- и межзонной излучательной 

рекомбинации. Облучение высокоэнергетическими электронами кристаллов ZnGeP2 

уменьшает время жизни, а их легирование 0,01 масс. % Sc уменьшает как время жизни, так 

и подвижность носителей заряда. При этом, темновая терагерцовая комплексная 

проводимость кристаллов ZnGeP2 не аппроксимируется моделью Друде–Смита, в то время 

как терагерцовая фотопроводимость может быть аппроксимирована данной моделью. 

Дальнейшие исследования могут быть посвящены совершенствованию методик 

получения нелинейно-оптических элементов на основе кристаллов ZnGeP2, получению 

волноводных структур и электрооптических модуляторов на их основе, 

экспериментальному изучению магнитных и магнитооптических свойств кристаллов 

ZnGeP2, легированных магнитными примесями. 
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