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Ïîäâåäåíû èòîãè ðàçðàáîòêè óëó÷øåííûõ òåõíîëîãèé ñèíòåçà è âûðàùèâàíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ëå-

ãèðîâàíèåì íåëèíåéíûõ êðèñòàëëîâ GaSe, ìåòîäîâ õàðàêòåðèçàöèè è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ, ïðîàíàëèçèðîâàíû ïàðàìåòðû ðàçðàáîòàííûõ íà èõ îñíîâå èñòî÷íèêîâ ïåðåñòðàèâàåìîãî èçëó÷åíèÿ 
ñðåäíåãî ÈÊ è øèðîêîïîëîñíûõ èñòî÷íèêîâ ÒÃö-äèàïàçîíîâ, ïðèâåäåíû ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ  
â ïðèêëàäíîé ñïåêòðîñêîïèè. 
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Ââåäåíèå 
 
Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïàðàìåòðè÷åñêèå ïðåîáðà-

çîâàòåëè ÷àñòîòû (ÏÏ×), êàê èñòî÷íèêè òåðàãåðöî-
âûõ (ÒÃö) âîëí, áûëè ðàçðàáîòàíû â ïîñëåäíèå äâà 
äåñÿòèëåòèÿ, èì áûëî íàéäåíî áîëüøîå ÷èñëî ïîëåç-
íûõ ïðèìåíåíèé â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè, ìà- 
òåðèàëîâåäåíèè, áèîëîãèè è áåçîïàñíîñòè. Êëþ÷åâûì 
ýëåìåíòîì ÏÏ× ÿâëÿåòñÿ íåëèíåéíûé êðèñòàëë (ÍÊ) 
ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì êà÷åñòâà è ïðèåìëåìûì 
äâóëó÷åïðåëîìëåíèåì. Â ñèëó ýòîãî äëÿ ðàñøèðåíèÿ 
ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé ïîèñê íîâûõ è ìîäèôè-
êàöèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ èçâåñòíûõ ÍÊ ÿâëÿþòñÿ 
àêòóàëüíîé çàäà÷åé. 

Ñëîèñòûé ÍÊ -GaSe (òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåò-
ðèè 6

–
2m), íàðÿäó ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì íåëè-

íåéíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà d22 = 
= 54 ïì/Â, õàðàêòåðèçóåòñÿ ðÿäîì äðóãèõ íåîðäè-
íàðíûõ äîñòîèíñòâ: ýêñòðåìàëüíî øèðîêèì äèàïàçî-
íîì ïðîçðà÷íîñòè 0,62–20 ìêì è  50 ìêì, âûñîêîé  
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ëó÷åâîé ñòîéêîñòüþ è âòîðîé ïî âåëè÷èíå, ïîñëå 

òàê íàçûâàåìîãî ñòàíäàðòà íåëèíåéíûõ êðèñòàëëîâ 
ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà – êðèñòàëëîâ ZnGeP2, òåïëî-
ïðîâîäíîñòüþ 0,162 Âò/(ì  K). Ìíîãèå óíèêàëüíûå 
ñâîéñòâà ÍÊ GaSe îáóñëîâëåíû åãî ñëîèñòîé ñòðóê-
òóðîé. Ïðèìèòèâíûé ñëîé ýòîãî êðèñòàëëà ñîñòîèò 

èç äâóõ ìîíîàòîìíûõ ñëîåâ Ga, ðàñïîëîæåííûõ ìå-
æäó ìîíîàòîìíûìè ñëîÿìè Se. Ñèëüíàÿ êîâàëåíòíàÿ 

ñâÿçü ìåæäó ìîíîàòîìíûìè ñëîÿìè è ñëàáàÿ, âàí-
äåð-âààëüñîâñêîãî òèïà, ñâÿçü ìåæäó ïðèìèòèâíûìè 
ñëîÿìè äåëàåò ÍÊ GaSe êâàçèäâóõìåðíûì è ñèëüíî 
àíèçîòðîïíûì. Âûñîêîå äâóëó÷åïðåëîìëåíèå B = 0,35 
ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü ôàçîñîãëàñîâàíèå êàê îäíî èç 
îñíîâíûõ óñëîâèé ýôôåêòèâíîãî ÏÏ× äëÿ âñåõ âîç-
ìîæíûõ âèäîâ òðåõâîëíîâûõ âçàèìîäåéñòâèé ïðàê-
òè÷åñêè âî âñåì äèàïàçîíå ïðîçðà÷íîñòè. Â ñîâîêóï-
íîñòè ýòè ñâîéñòâà îáóñëîâèëè øèðîêîå ëàáîðàòîð-
íîå ïðèìåíåíèå ÍÊ GaSe â ñîñòàâå ïðåîáðàçîâàòåëåé 
÷àñòîòû êàê ñðåäíåãî ÈÊ-, òàê è ÒÃö-äèàïàçîíîâ 
ñïåêòðà. 

Ê ñîæàëåíèþ, ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà îáóñëîâèëà 
òàêæå ñëàáûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà: ýêñòðåìàëüíî 
íèçêóþ òâåðäîñòü è ëåãêîñòü ðàññëîåíèÿ [1]. Êðîìå 
òîãî, ðîñò îäíîôàçíûõ êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò òîëü-
êî èç íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ðîñòîâîãî ðàñ-
ïëàâà [2]. Îñîáåííîñòè ðîñòîâîãî ïðîöåññà îáóñëî-
âèëè çàâèñÿùåå îò ñîñòîÿíèÿ ðîñòîâîé òåõíîëîãèè 
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íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âàêàíñèé Ga è p-òèï 
ïðîâîäèìîñòè [3]. Âûðàùåííûå òðàäèöèîííûì âåð-
òèêàëüíûì ìåòîäîì Áðèäæìåíà ÍÊ GaSe, â ñèëó íå- 
êîíòðîëèðóåìîñòè ïðîöåññà ñîñòûêîâêè ïðèìèòèâ-
íûõ ñëîåâ, ìîãóò áûòü îäíîãî èç ÷åòûðåõ (, , , ) 
ïîëèòèïîâ èëè èõ ñìåñüþ [4]. Ïåðå÷èñëåííûå íåäîñ-
òàòêè îáóñëîâèëè øèðîêèé ðàçáðîñ èçâåñòíûõ äàííûõ 

î ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ è îãðàíè÷èëè âíåëàáîðàòîð-
íîå ïðèìåíåíèå ÍÊ GaSe ñàíòèìåòðîâûõ ðàçìåðîâ. 
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ðåøåòêà ÍÊ 

GaSe õîðîøî âîñïðèíèìàåò ðàçëè÷íûå ëåãèðóþùèå 
äîáàâêè [3] ñ ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèåì ôèçè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ ðàçëè÷íûìè ðîñòîâûìè ìåòîäàìè. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïîäâîäèòñÿ èòîã ðàçðàáîòêè 
ìîäèôèöèðîâàííîé òåõíîëîãèè ñèíòåçà è âûðàùè-
âàíèÿ ÷èñòûõ è ëåãèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ GaSe 
ñàíòèìåòðîâûõ ðàçìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì âðàùàþ-
ùåãîñÿ òåïëîâîãî ïîëÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïåðåìåøè-
âàíèÿ ðîñòîâîãî ðàñïëàâà [5] è ìåòîäîâ õàðàêòåðè-
çàöèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îá èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñò-
âàõ. Ñîñòàâ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå 
ñâîéñòâà â âèäèìîì – ñðåäíåì ÈÊ- è Ãö- (0,4–4,5 ÒÃ) 
äèàïàçîíàõ ñïåêòðà èññëåäîâàíû â äåòàëÿõ. Îïðå-
äåëåíû âûõîäíûå è ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðè-
ñòèêè ÏÏ× íà îñíîâå ëåãêî ëåãèðîâàííûõ Al, S, In, 
Te è Er êðèñòàëëîâ GaSe èëè, â äðóãîì îáîçíà÷å-
íèè, ÍÊ GaSe:Al (S, In, Te, Er), à òàêæå íà îñíîâå 
ãëóáîêî ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ GaSe, èíà÷å íà-
çûâàåìûõ íåëèíåéíûìè êðèñòàëëàìè òâåðäûõ ðàñ-
òâîðîâ (ÍÊÒÐ), GaSe1–xSx, Ga1–xInxSe è GaSe1–xTex, 
ãäå õ – îòíîøåíèå ñìåøåíèÿ. Ðàññìîòðåíû âîçìîæ-
íîñòè ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííûõ ÏÏ× äëÿ ñïåêòðî-
ñêîïèè àòìîñôåðû è áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ. 

 
Âûðàùèâàíèå è õàðàêòåðèçàöèÿ  

ÍÊ GaSe 
 
Ïåðåä ðîñòîâûì ïðîöåññîì êâàðöåâûå àìïóëû 

âûäåðæèâàëèñü â ðàñòâîðå êèñëîò HNO3 : HF = 1 : 1 
â òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì îíè ìíîãîêðàòíî ïðîìûâà-
ëèñü â áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå è òùàòåëüíî âûñó-
øèâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 1250 K â òå÷åíèå íåñêîëü-
êèõ ÷àñîâ. Ïîëó÷åíèå ÍÊ GaSe âêëþ÷àëî â ñåáÿ äâà 
ïðèíöèïèàëüíûõ øàãà. Ñíà÷àëà ïðîâîäèëñÿ ñèíòåç 
120–150 ã ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ÷èñòî-
ãî èëè ëåãèðîâàííîãî GaSe â îäíîçîííîé ãîðèçîí-
òàëüíîé ïå÷è ñ èñïîëüçîâàíèåì Ga (99,9999) è Se 
(99,9999). Íàâåñêà ñîñòàâà âåëàñü ñ ïîäîáðàííûì 
èçáûòêîì ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ñ òî÷íîñòüþ  0,1 ìã.  
 

Èñõîäíûå ìàòåðèàëû äîïîëíèòåëüíî î÷èùàëèñü 
ïåðåïëàâêîé â ïîñòîÿííî îòêà÷èâàåìîé äî äàâëåíèÿ 
10–4 òîðð àìïóëå. 

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ñèíòåçà îñóùåñòâ-
ëÿëñÿ â îäíîçîííîé ìóôåëüíîé ïå÷è ñ òåìïåðàòóð-
íûì ïîëåì, ñôîðìèðîâàííûì ïðîâîëî÷íûì íàãðåâà-
òåëåì, íàìîòàííûì ñ ïåðåìåííûì øàãîì è íàêëàäêîé 
êàîëèíîâîé âàòû. Àìïóëà ÷àñòè÷íî ââîäèëàñü â ïå÷ü 
è óñòàíàâëèâàëàñü ñ óãëîì íàêëîíà 3–5. Òåìïåðà-
òóðà ãîðÿ÷åé íèæíåé çîíû àìïóëû ïîäíèìàëàñü äî 
òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà ñèíòåçèðóåìîãî ìàòåðèàëà. 
Âî âðåìÿ íàãðåâàíèÿ Ga è íåëåòó÷èå ïðèìåñè ðàñ-
ïëàâëÿëèñü è âñòóïàëè â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, à íå 
âñòóïèâøèå â ðåàêöèþ ëåòó÷èå êîìïîíåíòû êîíäåíñè- 
ðîâàëèñü â õîëîäíîé çîíå è ïîâòîðíî ñòåêàëè â çîíó 
ðàçîãðåâà â ïîäîáðàííîì ðåæèìå ðàâíîâåñèÿ ïðî-
öåññà èñïàðåíèÿ è êîíäåíñàöèè. Äàâëåíèå ïàðîâ 
êîíòðîëèðîâàëîñü ïî öâåòó àìïóëû. Êîãäà ïðîöåññ 
îáðàçîâàíèÿ æèäêîãî ñåëåíà ïðåêðàùàëñÿ, àìïóëà 
ïîëíîñòüþ ââîäèëàñü â ïå÷ü. ×åðåç íåñêîëüêî ÷àñîâ 
ãîìîãåíèçàöèè òåìïåðàòóðà â çîíå ðàñïëàâà óìåíü-
øàëàñü íà 40 Ê íèæå óðîâíÿ ðàñïëàâà ñèíòåçèðî-
âàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñî ñêîðîñòüþ  10 K/÷, è ïå÷ü 
âûêëþ÷àëàñü. 

Íà âòîðîì øàãå ïðîöåññà (âûðàùèâàíèå ìîíî-
êðèñòàëëîâ) ñèíòåçèðîâàííûé ìàòåðèàë çàãðóæàëñÿ 
â äâóõñòåííóþ êâàðöåâóþ àìïóëó. Âíóòðåííÿÿ àì-
ïóëà ñ êîíè÷åñêèì êîíöîì íóæíîãî äèàìåòðà ïîêðû-
âàëàñü ïèðîëèòè÷åñêèì óãëåðîäîì äëÿ èñêëþ÷åíèÿ 
âçàèìîäåéñòâèÿ ñòåíîê ñ ðîñòîâûì ðàñïëàâîì. Âû-
ðàùèâàíèå ïðîâîäèëîñü áåç çàòðàâêè âåðòèêàëüíûì 
ìåòîäîì Áðèäæìåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âðàùàþùå-
ãîñÿ òåïëîâîãî ïîëÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ ñìåøèâàíèÿ 
ðàñïëàâà [5]. Îòïàÿííàÿ ðîñòîâàÿ àìïóëà çàãðóæà-
ëàñü â ïå÷ü ñ òåìïåðàòóðíûì ãðàäèåíòîì  15 K/ñì 
â îáëàñòè ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè. Òåìïåðàòóðà ïëàâ-
ëåíèÿ ïîëàãàëàñü ðàâíîé 1213 K. Ïîñëå ãîìîãåíèçà-
öèè ïðè òåìïåðàòóðå íà 30 K âûøå òåìïåðàòóðû ðàñ-
ïëàâà, àìïóëà îïóñêàëàñü ñî ñêîðîñòüþ 10 ìì/äåíü. 
Âåðòèêàëüíûé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿë 
10 ãðàä/ñì. Èç ñðàâíèòåëüíûõ èçìåðåíèé óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ÍÊ GaSe, âû-
ðàùåííûõ ïî ýòîé òåõíîëîãèè, áûë êàê ìèíèìóì  
â 2–3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì ó êðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõ 
ïî îáû÷íîìó ìåòîäó Áðèäæìåíà. Âíåøíèé âèä âû-
ðàùåííîãî êðèñòàëëà ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Áîëüøàÿ 
÷àñòü îáðàçöîâ êðèñòàëëîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëà 
èçãîòîâëåíà ìåòîäîì îòñëîåíèÿ; êàêîé-ëèáî äîïîë-
íèòåëüíîé îáðàáîòêè è ïðîñâåòëåíèÿ ïîâåðõíîñòåé 
íå ïðîâîäèëîñü. 

 

   
 a á â 
Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêóþ áóëþ GaSe:Al (0,05 ìàññ.%) (à), âèä ÷åðåç 1,2-ìì ÍÊ GaS (á) è 8-ìì ÍÊ 
  GaSe:In (0,5 ìàññ.%) (â) 
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Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿëèñü ìåòîäîì 
ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïî-
ìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ìèêðîñêîïà CM12 (Philips)  
è ðàçðàáîòàííûì íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèì ìåòîäîì [6] 
(ðèñ. 2, à). 

 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà âòîðîé ãàðìîíèêè ÑÎ2-ëàçåðà 
ïî I òèïó òðåõ÷àñòîòíûõ âçàèìîäåéñòâèé îò óãëà ôàçîâîãî 
ñèíõðîíèçìà  ïðè   42 (à); âíåøíèé âèä ÍÊÒÐ, âûðà-
ùåííîãî èç ðàñïëàâà GaSe:AgGaS2 (10 ìàññ.%), îòðåçàííîãî 
  è îòïîëèðîâàííîãî ïîä óãëîì  = 90 (á) 

 
Ñîäåðæàíèå Ga è Se îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì ýëåê-

òðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà ñ ïîìîùüþ ñêàíè-
ðóþùåãî ìèêðîñêîïà JXA-8800M (JEOL). Ìàëîå 

ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ óòî÷íÿëîñü ìå-
òîäîì îïòèêî-ýëåêòðîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî 

ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ICP-OES) ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-
ìåòðà iCAP-6500 (Thermo Scientific): ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ  10–4. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ÓÔ-âèäèìîãî 
äèàïàçîíà ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôî-
òîìåòðà Cary 100 Scan (Varian):  = 190–900 íì, 
ðàçðåøåíèå 0,2–4 íì. Ñïåêòðû ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïà- 
çîíà ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà 
FTIR Nicolet 6700:  = 11000  375 ñì–1, ðàçðåøå-
íèå 0,09 ñì–1. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà â äèàïàçîíå 
0,4–4,5 ÒÃö èçìåðÿëèñü ìåòîäîì ÒÃö-ñïåêòðîñêîïèè 

ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì (THz–TDS) ñ èñïîëüçîâà- 
íèåì ñïåêòðîìåòðà ñîáñòâåííîãî èçãîòîâëåíèÿ. ÒÃö-

èìïóëüñû ãåíåðèðîâàëèñü äèïîëüíîé àíòåííîé íà 

îñíîâå êðèñòàëëà InP ðàçìåðîì 5  5  1 ìì ñ íàêà÷-
êîé Ti:Sapphire-ëàçåðîì (790 íì, 80 ôñ) [7]. Â óñò-
ðîéñòâàõ ïðèêëàäíîé ñïåêòðîñêîïèè íà èõ îñíîâå 
ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëîâ ïðîâîäèëàñü ýëåêòðîîïòè÷å-
ñêèì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ êðèñòàëëà (110) ZnTe òîë-
ùèíîé 1 ìì. Ñïåêòðû ðàìàíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ ðå-
ãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ðàìàíîâñêîãî Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðà Nicolet NXR 9650 (Thermo Electron): 
3500–100 ñì–1, ðàçðåøåíèå 0,8 ñì–1, èñòî÷íèê íàêà÷-
êè – Nd:YAG-ëàçåð. 

 
Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ìîäèôèöèðîâàííûõ  
êðèñòàëëîâ GaSe 

 
Èñòîðè÷åñêè ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîé ìî- 

äèôèêàöèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÍÊ GaSe äëÿ íåëè-
íåéíî-îïòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé ïóòåì ëåãèðîâàíèÿ ñå- 
ðîé [8] ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå íåëèíåé-
íîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ÷òî îñëàáèëî èíòåðåñ ê òàêîãî 
ðîäà èññëåäîâàíèÿì. Âîïðîñ óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ îáñóæäàëñÿ ñïóñòÿ 10 ëåò [4] è áûë 
ðåàëèçîâàí åùå ÷åðåç ïÿòèëåòêó [9, 10]. Â ðåçóëü-
òàòå ýòèõ è ïîñëåäóþùèõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, 
÷òî ðàçóìíîå ëåãèðîâàíèå èçîâàëåíòíûìè àòîìàìè 
äåéñòâèòåëüíî óêðåïëÿåò ñòðóêòóðó êðèñòàëëîâ GaSe, 
óâåëè÷èâàÿ òâåðäîñòü äî 3-êðàòíîé â çàâèñèìîñòè îò 

ðàçíîâèäíîñòè ïðèìåñè è åå ñîäåðæàíèÿ [10–14]. 
Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè òåõíîëîãèÿ ïîäãîòîâêè êðè-
ñòàëëîâ ê ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå ïîçâîëèëà äîïîë-
íèòåëüíî óëó÷øèòü êà÷åñòâî è ýêñïëóàòàöèîííûå 
õàðàêòåðèñòèêè èçãîòîâëåííûõ ðàáî÷èõ îáðàçöîâ 
(ðèñ. 2, á), ñäåëàëà âîçìîæíîé èõ ýêñïëóàòàöèþ âî 
âíåëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåä-
ëîæåííîé òåõíîëîãèåé âûáðàííûé êðèñòàëë ïîìå-
ùàëñÿ â êîíòåéíåð, çàëèâàëñÿ ïîäîáðàííûì ìîíîìå-
ðîì ñ òåðìîèíèöèàòîðîì ïîëèìåðèçàöèè è ïîìåùàë-
ñÿ â òåðìîñòàò ñ òåìïåðàòóðîé 50 Ñ íà äâà äíÿ. 
Îáðàçóþùèéñÿ ïîëèìåð èìåë áëèçêóþ ê êðèñòàëëó 
òâåðäîñòü è õàðàêòåðèçîâàëñÿ íåáîëüøîé óñàäêîé  
â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè, ÷òî îáåñïå÷èâàëî îáæà-
òèå êðèñòàëëà. Îáæàòèå è èäåíòè÷íàÿ êðèñòàëëó 
òâåðäîñòü ïîëèìåðà èñêëþ÷àëè ðàññëîåíèå è óëó÷-
øàëè êà÷åñòâî ìåõàíè÷åñêîé ïîëèðîâêè. 

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè [9, 10, 12], 
÷òî îäíîâðåìåííî ñ ìîäèôèêàöèåé ìåõàíè÷åñêèõ 

ñâîéñòâ ëåãèðîâàíèå èçìåíÿåò äðóãèå ôèçè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ÍÊ GaSe, îòâåòñòâåííûå çà ýôôåêòèâíîñòü ïðî-
òåêàíèÿ ïðîöåññîâ ÏÏ×. Â ÷àñòíîñòè, çà ðåäêèì èñ-
êëþ÷åíèåì, ïî îïóáëèêîâàííûì äàííûì (ïðåäïîëî-
æèòåëüíî â ñèëó íåñîâåðøåíñòâà òåõíîëîãèè [15]), 
íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ëåãèðîâàíèÿ îòìå÷àëîñü óëó÷-
øåíèå îïòè÷åñêîãî êà÷åñòâà. Åãî ìîæíî ñâÿçàòü  
ñ óìåíüøåíèåì ÷èñëà âàêàíñèé Ga, ïðèâîäÿùèì  
ê óëó÷øåíèþ ñòðóêòóðû ïðèìèòèâíûõ ñëîåâ, ÷òî 
îáóñëîâëèâàåò ñîêðàùåíèå ÷èñëà äåôåêòîâ èõ óïà-
êîâêè â îáúåìíóþ ñòðóêòóðó. Ñîïóòñòâóþùåå çàìåò-
íîå ñîêðàùåíèå ÷èñëà ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà 
óìåíüøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå îïòè÷åñêèå ïîòåðè, ÷òî 
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îñîáåííî çàìåòíî â äëèííîâîëíîâîé ÷àñòè ñðåäíåãî 
ÈÊ- [16] è ÒÃö-äèàïàçîíàõ ñïåêòðà. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ãëó-
áîêîå ëåãèðîâàíèå âåäåò ê äåãðàäàöèè îïòè÷åñêîãî 
êà÷åñòâà, à çàòåì è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÍÊ 
GaSe [3]. Èç ýòèõ ôàêòîâ ñëåäóåò íàëè÷èå îïòè-
ìàëüíîãî óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, âïåðâûå óñòàíîâëåí-
íîãî ëèøü â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ êðèñòàëëîâ, ëåãè-
ðîâàííûõ Te [17], à çàòåì è S [18]. Ôàêò óëó÷øå-
íèÿ îïòè÷åñêîãî êà÷åñòâà è íàëè÷èÿ îïòèìàëüíûõ 
óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäåí â ýêñïåðèìåíòàõ 
ïî îïòè÷åñêîìó âûïðÿìëåíèþ èçëó÷åíèÿ ôåìòîñå-
êóíäíîãî Ti:Sapphire-ëàçåðà [17] è ãåíåðàöèè ÒÃö-
èçëó÷åíèÿ íà ðàçíîñòíîé ÷àñòîòå ïàðû ëèíèé èçëó-
÷åíèÿ ÑÎ2-ëàçåðà [18]. 

Âûÿâëåíèå îïòèìàëüíûõ óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ 
ñ ïîìîùüþ òðàäèöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè îêàçà-
ëîñü çàòðóäíåíî äâóìÿ îáñòîÿòåëüñòâàìè: íåâîçìîæ-
íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ îïòè÷åñêèõ ïî-
òåðü íèæå óðîâíÿ 0,1 ñì–1 è íåîæèäàííî íèçêèìè 
óðîâíÿìè îïòèìàëüíîãî ëåãèðîâàíèÿ: 2–3 ìàññ.% S, 
0,5–1 ìàññ.% In, 0,07–0,38 ìàññ.% Te â ðîñòîâîé 
çàêëàäêå, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå ïîïàâøèõ â îá-
ëàñòü èññëåäîâàííûõ ñîñòàâîâ. Êàê ïóòü ðåøåíèÿ 
ïðîáëåìû íàìè ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîä îï-
ðåäåëåíèÿ îïòè÷åñêîãî êà÷åñòâà ìîäèôèöèðîâàííûõ 
ëåãèðîâàíèåì ÍÊ GaSe ïî ïàðàìåòðàì õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêèõ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ âíå äèàïàçîíà ìàêñè-
ìàëüíîé ïðîçðà÷íîñòè: ôîíîííûõ [17] è ýêñèìåð-
íûõ. Óëó÷øåíèå êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ îòðàæàåòñÿ 
íà èíòåíñèâíîñòè è ñïåêòðàëüíîé øèðèíå õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèõ ïèêîâ ýòèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Ê íà-
ñòîÿùåìó âðåìåíè îïðåäåëåíû òàêæå îïòèìàëüíûå 
óðîâíè ëåãèðîâàíèÿ àòîìàìè Er (0,05 àò.%) è Al 
(0,01–0,02 àò.%). Ðàçðàáîòêà ïðîñòîãî è ýôôåêòèâ-
íîãî íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîãî ìåòîäà ïîçâîëèëà óâå-
ðåííî êîíòðîëèðîâàòü ïî âñåé àïåðòóðå íåëèíåé-
íûõ êðèñòàëëîâ è òàêóþ âàæíóþ õàðàêòåðèñòèêó, 
êàê îïòè÷åñêàÿ îäíîðîäíîñòü, ïðè îòáîðå ðàáî÷èõ 
îáðàçöîâ êðèñòàëëîâ [6]. 

Èññëåäîâàíèå ëó÷åâîé ñòîéêîñòè ëåãèðîâàííûõ 
êðèñòàëëîâ ïîêàçàëî, ÷òî ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ 
èíòåíñèâíîñòü íàêà÷êè òàêæå çàâèñèò îò âèäà ëåãè-
ðóþùåé ïðèìåñè è åå êîíöåíòðàöèè [10, 11, 13, 19]. 
Ïðåèìóùåñòâî îïòèìàëüíî (2–3 ìàññ.% â çàêëàäêå) 
ëåãèðîâàííûõ ñåðîé êðèñòàëëîâ äîñòèãàåò ïî ýòîìó 
ïàðàìåòðó 5-êðàòíîé âåëè÷èíû ïî îòíîøåíèþ ê ÷èñ-
òûì ÍÊ GaSe [11, 17, 20]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû 
ïîäòâåðæäåíû äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè [21]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðîöåññó ðåàëüíîãî ðàçðóøåíèÿ ïðåä-
øåñòâóþò ðàçëè÷íûå îáðàòèìûå ìåõàíèçìû îãðàíè-
÷åíèÿ ïðîïóñêàíèÿ íàêà÷êè äî óðîâíåé âïëîòü äî 
5–10% åå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ, â ÷àñòíîñòè ïðîöåñ-
ñû ìíîãîôîòîííîãî ïîãëîùåíèÿ è ýôôåêòû òðàí-
çèòíîãî ïðîïóñêàíèÿ. Âèäèìîå èçìåíåíèå öâåòà ïî-
âåðõíîñòè íå ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷èâàþùèì ïðåäåëüíóþ 
èíòåíñèâíîñòü íàêà÷êè ïðèçíàêîì [22]. 

Âàæíûì ðåçóëüòàòîì èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ óñ-
òàíîâëåíèå òîãî ôàêòà, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ, çà èñ-
êëþ÷åíèåì ëåãèðîâàíèÿ ñåðîé, áàçîâûå îïòè÷åñêèå 
ñâîéñòâà ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ: äèàïàçîí ïðî-
çðà÷íîñòè è íåëèíåéíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, îñòàþòñÿ 

ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûìè. Äèàïàçîí ïðîçðà÷íîñòè, 
à ñ íèì è äèàïàçîí ôàçîâîãî ñèíõðîíèçìà, ñóùåñò-
âåííî ñäâèãàþòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ ñòîðîíó ëèøü 
ó ÍÊÒÐ GaSe1–xSx. Äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè  
â óìåíüøåíèè óãëîâ ôàçîâîãî ñèíõðîíèçìà äàåò êîí-
òðîëü òåìïåðàòóðû êðèñòàëëîâ [11]. Äëÿ êîðîòêîâîë-
íîâîé íàêà÷êè òàêèå èçìåíåíèÿ ñïîñîáñòâóþò óâåëè-
÷åíèþ ýôôåêòèâíîé íåëèíåéíîé âîñïðèèì÷èâîñòè  
è óìåíüøåíèþ íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ïîòåðü. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëåãèðîâàíèå íåèçîìîðôíûìè 
àòîìàìè Er, ïðåäëîæåííîå â ðàáîòå [23], íå ïîçâî-
ëÿåò ñîçäàòü ÍÊÒÐ Ga1–xErxSe èç-çà èõ áîëüøîãî 
ðàçìåðà èîíîâ àòîìîâ Er è öåíòðîñèììåòðè÷íîé 

ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ ErSe. Ýòî ëåãèðîâàíèå ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî ïðèâîäèò ê çàìåùåíèþ îäíîé âàêàí-
ñèè è îäíîãî àòîìà Ga íà àòîì ýðáèÿ è ìàêñèìàëü-
íîìó óëó÷øåíèþ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè íèçêîì, 
0,5 àò.% â çàêëàäêå, óðîâíå ëåãèðîâàíèÿ. Îáíàðó-
æåíî, ÷òî ëåãèðîâàíèå Al òàêæå íå ïîçâîëÿåò ñîç-
äàòü ÍÊÒÐ Ga1–xAlxSe, ïîñêîëüêó ñîåäèíåíèå AlSe 
íå ñóùåñòâóåò. Â ýòîì ñëó÷àå ëåãèðîâàíèå ïðèâîäèò 
ê ñèëüíîé, íà 5–7 ïîðÿäêîâ, êîìïåíñàöèè äûðî÷íîé 
ïðîâîäèìîñòè ÍÊ GaSe, ÷òî ïîçâîëèëî íàì êîíòðî-
ëèðóåìî óâåëè÷èâàòü çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-
ëåíèÿ îáûêíîâåííîé âîëíû no. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü 
ñëåäóåò èç ôîðìóëû Äðóäå–Ëîðåíöà äëÿ îáùåãî 
äèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêà   ( )o  îòñëîåííîãî (z-cut) 
ÍÊ GaSe   ( )o ïîä äåéñòâèåì îðòîãîíàëüíî ïà-
äàþùåãî îïòè÷åñêîãî ïó÷êà (o-âîëíû): 

       ( ) ( )o o  
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TO1
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j
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ãäå î() – âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ êîí-
ñòàíòà, îáóñëîâëåííàÿ ñâÿçàííûìè ýëåêòðîíàìè; Sj – 
èíòåíñèâíîñòü îñöèëëÿòîðà; TOj, j – ÷àñòîòà è ñêî-
ðîñòü ðåëàêñàöèè j-ãî ïîïåðå÷íîãî îïòè÷åñêîãî 

(transverse optical, èëè TO) ôîíîíà ñîîòâåòñòâåííî; 

  2
0p Nq m  – ÷àñòîòà ïëàçìû (N – ïëîòíîñòü 

ýëåêòðîíîâ, q è m – çàðÿä è ýôôåêòèâíàÿ ìàññà 

ýëåêòðîíà); 0 – äèýëåêòðè÷åñêàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü 

âàêóóìà;   – ñðåäíåå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ñâîáîäíûõ 
íîñèòåëåé. Ðåçêîå óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè ñâîáîäíûõ 

íîñèòåëåé äàæå ïðè íåâûñîêîì,  0,15 àò.%, ëåãèðî-
âàíèè Al îáóñëîâëèâàåò òðåíä p  0. Â ýòîì ñëó-
÷àå âòîðûì ÷ëåíîì è ìíèìîé ÷àñòüþ â âûðàæåíèè 

(1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ÷òî ïðèâåäåò ê âûðàæåíèþ 
       2 2( ) ( ) – ,o o p  èç êîòîðîãî ñëåäóåò óâåëè÷åíèå 

     
1 2

( ) Re ( )o on  â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè  < p  

ñ óâåëè÷åíèåì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ. Ðàíåå ó ÍÊ GaSe, 
ëåãèðîâàííûõ S è Te [17, 24, 25], íàáëþäàëèñü èçìå-
íåíèÿ â ñòðóêòóðå ôîíîííîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ  
è óìåíüøåíèå no â ÒÃö-äèàïàçîíå. Ýòî ìîæíî îáú-
ÿñíèòü òåì, ÷òî ó ýòèõ êðèñòàëëîâ íå ïðîèñõîäèëî 
çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè, à îñíîâíîé âêëàä 
â äèýëåêòðè÷åñêèé îòêëèê â ÒÃö-äèàïàçîíå îïðåäå-
ëÿëñÿ âûñîêî÷àñòîòíûìè (ïî îòíîøåíèþ ê ÷àñòîòå 

ïëàçìîíîâ) ôîíîííûìè ñëàãàåìûìè, îïðåäåëÿþùèìè 

4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 10. 
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ñïàä â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà îò öåíòðà 
ôîíîííûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çà-
êîíîì Ëîðåíöà. Îòìåòèì, ÷òî êîíòðîëü äèñïåðñèîí-
íûõ ñâîéñòâ è äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ â ÒÃö-äèàïàçîíå 
óêàçàííûìè ìåòîäàìè ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü è/èëè 
îïòèìèçèðîâàòü íåòðàäèöèîííûå òèïû ÏÏ×, òàêèå 
êàê îî-î- èëè ee-e-òèï [24] ñ ó÷åòîì â òîì ÷èñëå  
è àíèçîòðîïèè ïîãëîùåíèÿ. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàçðàáî-
òàòü äðóãèå òåõíîëîãèè ëåãèðîâàíèÿ, íàïðèìåð ïó-
òåì âûðàùèâàíèÿ èç ðàñïëàâà -GaSe c äðóãèìè ñî-
åäèíåíèÿìè òîé æå (-InS, -InSe) è èíîé (-GaS) 
ïîëèòèïíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ñ òðîéíûìè ñîåäè-
íåíèÿìè (AgGaSe2, AgGaS2) èíîé (4

–
2m) òî÷å÷íîé 

ãðóïïû ñèììåòðèè, ïîçâîëÿþùèìè â ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå ïîëó÷èòü ÍÊ GaSe ñ äâîéíûì (Ag, S) ëåãèðî-
âàíèåì. Äâîéíîå ëåãèðîâàíèå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 
ñóììàðíûé ïîçèòèâíûé ýôôåêò îò ëåãèðîâàíèÿ êà-
æäîé êîìïîíåíòîé â îòäåëüíîñòè, âîïðîñ ñòîèò ëèøü 
â âûáîðå îïòèìàëüíîé ïàðû ëåãàíäîâ è èõ êîíöåí-
òðàöèé. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ äèñïåð-
ñèîííûõ ñâîéñòâ ÍÊ, âûðàùåííûõ èç ðàñïëàâà ðàç-
ëè÷íûõ ïîëèòèïîâ èñõîäíûõ ÍÊ (-GaSe, -GaS) 
[26], ïîêàçàë ðàáîòîñïîñîáíîñòü äî äëèíû âîëíû 
14 ìêì, îïðåäåëÿåìîé äèàïàçîíîì èçâåñòíûõ äàííûõ 

î äèñïåðñèîííûõ ñâîéñòâàõ êðèñòàëëà -GaS [26], 
÷òî ïîäòâåðæäåíî ñòîðîííèì èññëåäîâàíèåì [27]. 
Õàðàêòåðèçàöèÿ êà÷åñòâà ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ 
óñïåøíî ïðîâåäåíà ïî ñïåêòðàì ðàìàíîâñêîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ [28] è ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà [29]. 
  Â íàøèõ ïðåäøåñòâóþùèõ èññëåäîâàíèÿõ ïóòåì 
ãåíåðàöèè ðàçíîñòíûõ ÷àñòîò èçëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ïàð ëèíèé èçëó÷åíèÿ ÑÎ2-ëàçåðà â îïòè÷åñêè êà÷åñò-
âåííîì ÍÊ ZnGeP2 áûëî äîñòèãíóòî óâåëè÷åíèå ýô- 
ôåêòèâíîñòè ãåíåðàöèè ÒÃö-èçëó÷åíèÿ â 2  106 ðàç [30] 
ïî îòíîøåíèþ ê åäèíñòâåííîìó ïðåäøåñòâóþùåìó 
ðåçóëüòàòó [31]. Îäíàêî îñíîâíûå âûõîäíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ÏÏ× íà îñíîâå êðèñòàëëîâ ZnGeP2 (â òîì 

÷èñëå ïîäâåðãíóòûõ ïîñëåðîñòîâîé îáðàáîòêå): ñïåê-
òðàëüíûé äèàïàçîí è ýôôåêòèâíîñòü ãåíåðàöèè, îã-
ðàíè÷åíû äàæå ïðè äëèííîâîëíîâîé íàêà÷êå [32]. 
Èçãîòîâëåííûå êðèñòàëëû GaSe ñ ìîäèôèöèðîâàí-
íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïîëó÷åííûå äàííûå 
î íèõ èñïîëüçîâàíû â ðàçðàáîòêå âûñîêîýôôåêòèâíûõ 

ÏÏ×, ðàáîòàþùèõ â ãîðàçäî áîëåå øèðîêîé ñïåê-
òðàëüíîé îáëàñòè, âêëþ÷àþùåé êàê ñðåäíèé ÈÊ-, òàê 

è ÒÃö-äèàïàçîíû ñïåêòðà. Ïðèìåðû ñïåêòðà ïåðå-
ñòðàèâàåìîãî ïî ÷àñòîòå èìïóëüñíîãî èçëó÷åíèÿ ôåì-
òîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå 
è øèðîêîïîëîñíîãî èìïóëüñíîãî èçëó÷åíèÿ ïèêîñå-
êóíäíîé äëèòåëüíîñòè â ÒÃö-äèàïàçîíå ñïåêòðà íà 
âûõîäå óñòðîéñòâ, ðàçðàáîòàííûõ ñîâìåñòíî c ñîòðóä-
íèêàìè Electrodynamics Department, National Chiao 

Tung University, Taiwan ñ èñïîëüçîâàíèåì ÍÊÒÐ 
GaSe1–xSx [33], ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. 

Öåíòðàëüíàÿ äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ ðàâíà 

800 íì, øèðèíà ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò  30 íì 
ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà 30 ôñ è ðàçëè÷íîé îðè-
åíòàöèè êðèñòàëëà GaSe0,27S0,63 ïî óãëó , èäåíòè-
ôèöèðîâàííîìó íà ôðàãìåíòå (ðèñ. 4, à), ñïåêòð èç- 
ëó÷åíèÿ íà âûõîäå îïòè÷åñêîãî âûïðÿìèòåëÿ èç òîãî 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïðåîáðàçîâàííîãî ïî ÷àñòîòå âíèç èçëó÷å-
íèÿ Ti:Sapphire-ëàçåðà Legend L-USP-1K-HE (Coherent): 
  1 – 35; 2 – 40; 3 – 45; 4 – 50; 5 – 55; 6 – 60; 7 – 65 

 
æå êðèñòàëëà, íàõîäÿùåãîñÿ â çàïîëíåííîì ãàçîîá-
ðàçíûì àçîòîì áîêñå, ïðè îðòîãîíàëüíîì ïàäåíèè 

èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè íà âõîäíóþ ïîâåðõíîñòü ïîêàçàí 
íà ðèñ. 4, á. Íà ôðàãìåíòå (á) ïðèâåäåíà ôîðìà 
ñèãíàëà íà âûõîäå îïòè÷åñêîãî âûïðÿìèòåëÿ. 

Â èññëåäîâàíèÿõ ýôôåêòèâíîñòè ãåíåðàöèè ÒÃö-
èçëó÷åíèÿ â ìîäèôèöèðîâàííûõ ÍÊ GaSe, ïðîâå-
äåííûõ ïîñëå âïåðâûå îïóáëèêîâàííîãî íàìè ñïåê-
òðà ïðîïóñêàíèÿ ÍÊ GaSe â ÒÃö-äèàïàçîíå [32],  
ïîëó÷åíî óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè ãåíåðàöèè ÒÃö-
èçëó÷åíèÿ ïóòåì îïòè÷åñêîãî âûïðÿìëåíèÿ èçëó÷å-
íèÿ ôåìòîñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ Ti:Sapphire-ëàçåðà 

äî 15-êðàòíîãî çíà÷åíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ÷èñòûì ÍÊ 
GaSe ïðè ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé ýôôåêòèâíîñòè íà-
êà÷êè [34]. Ïîëó÷åííûõ âûõîäíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïà- 
ðàìåòðîâ îêàçàëîñü äîñòàòî÷íî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñ âûñîêèì, ñâûøå 10 000, 
îòíîøåíèåì ñèãíàë-øóì. Ýòî ïîçâîëèëî ïðîâåñòè óâå-
ðåííûå èçìåðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ âûðàùåííûõ 

êðèñòàëëîâ; èäåíòèôèöèðîâàííûå ñïåêòðû ôîíîí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà êðèñòàëëîâ GaSe 



 

 Ëåãèðîâàííûå êðèñòàëëû GaSe: ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïðèìåíåíèå â óñòðîéñòâàõ… 851 
 

õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíûì äàííûì îá èõ ñïåê-
òðàëüíîì ïîëîæåíèè. Ïðèìåðû èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ 
ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ âîäû â àòìîñôåðíîì âîçäóõå íà 
ïîëóìåòðîâîé òðàññå è ðÿäà áèîëîãè÷åñêèõ îáúåê-
òîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. 

 

 
a 
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ âîäû, èçìåðåííûé ÒÃö- 
è FTIR-ñïåêòðîìåòðàìè (à), îáåçâîæåííîé ñàõàðîçû â ïî-
ëèýòèëåíîâîì ïàêåòå è õëîïêîâîé òêàíè â çàïîëíåííîì 
  ãàçîîáðàçíûì N2 áîêñå (á) 

 
Íà ðèñ. 4, à âèäíî, ÷òî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñî-

îòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñ ïîìîùüþ ÒÃö-
ñïåêòðîôîòîìåòðà è ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñ ïîìîùüþ 

ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîôîòîìåòðà. Òàêàÿ àïïàðàòóðà ÿâ-
ëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì äîïîëíåíèåì ê àïïàðàòóðå ñóá-
òåðàãåðöîâîãî äèàïàçîíà [35]. Ðàçðàáîòàííûé óä-
âîèòåëü ÷àñòîòû ÑÎ2-ëàçåðà íà îñíîâå ëåãèðîâàííûõ 
êðèñòàëëîâ ïîêàçàë âûñîêèå ýêñïëóàòàöèîííûå õà-
ðàêòåðèñòèêè è âîçìîæíîñòü ïîäñòðîéêè îïòè÷åñêîãî 

òðàêòà ëèäàðà-ãàçîàíàëèçàòîðà äèôôåðåíöèàëüíîãî 
ïîãëîùåíèÿ â ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ 
âèäèìîãî äèàïàçîíà [36], ÷òî íåâîçìîæíî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì óäâîèòåëÿ ÷àñòîòû íà îñíîâå êðèñòàëëà 
ZnGeP2. 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ, ÷òî 
äàëüíåéøàÿ îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ïó÷êîâ è îïòè-
÷åñêîãî òðàêòà íàêà÷êè, ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè è îá-
ðàáîòêè ñèãíàëîâ, íàðÿäó ñ äàëüíåéøåé îïòèìèçàöè-

åé ïàðàìåòðîâ ÍÊ GaSe ïóòåì âûáîðà ëåãèðóþùåãî 
ýëåìåíòà èëè êîìáèíàöèé ýëåìåíòîâ, à òàêæå èõ êîí-
öåíòðàöèé è ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè ïðîñâåòëåíèÿ 
ïîçâîëèò îêîí÷àòåëüíî âíåäðèòü èõ â ïðàêòèêó ïðè-
êëàäíîé íåëèíåéíîé îïòèêè âíåëàáîðàòîðíîãî íà-
çíà÷åíèÿ è íåêîòîðûå îðèãèíàëüíûå óñòðîéñòâà [36]. 
  Èíòåðåñíûå ïåðñïåêòèâû îòêðûâàþòñÿ â ñâÿçè 
ñî ñäâèãîì ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ ÍÊ GaSe ñ ëåãèðî-
âàíèåì ñåðîé: äî 0,56 ìêì ïðè îòíîøåíèè ñìåøåíèÿ 
õ = 0,4 [12]. Ñîîòâåòñòâóþùèé ñäâèãó äèàïàçîíà 

ïðîçðà÷íîñòè ñäâèã óñëîâèé ôàçîñîãëàñîâàíèÿ äåëà-
åò âîçìîæíûì ïðåîáðàçîâàíèå ÷àñòîòû ìîùíûõ èì-
ïóëüñíûõ ëàçåðîâ íà ïàðàõ ìåòàëëîâ íàíîñåêóíäíî-
ãî äèàïàçîíà äëèòåëüíîñòåé, ðàáîòàþùèõ ñ âûñîêîé, 
äî äåñÿòêîâ êÃö, ÷àñòîòîé ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ íå 
òîëüêî â ñðåäíèé ÈÊ, íî è íåïîñðåäñòâåííî â ÒÃö-
äèàïàçîí ñïåêòðà. Ïðè ýòîì ïðåîáðàçîâàíèå ÷àñòîòû 
ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî êàê ïóòåì ãåíåðàöèè ðàç-
íîñòíûõ ÷àñòîò, â ÷àñòíîñòè ëèíèé èçëó÷åíèÿ ëàçå-
ðîâ íà ïàðàõ ìåäè (578,2 íì) è çîëîòà (630 íì), òàê 
è ïóòåì ñîçäàíèÿ ïàðàìåòðè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ ñâå-
òà ñ èõ íàêà÷êîé. Â ÷àñòíîñòè, ïàðàìåòðè÷åñêèé ãå-
íåðàòîð ñâåòà ñ íàêà÷êîé ëàçåðîì íà ïàðàõ çîëîòà 
ïîçâîëÿåò ïåðåêðûòü ñïåêòðîì èçëó÷åíèÿ äèàïàçîí 
îò  80 äî  1000 ìêì. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Ïðèìåíåíèå óñîâåðøåíñòâîâàííîãî ìåòîäà ñèí-

òåçà è âûðàùèâàíèÿ ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ GaSe âåð-
òèêàëüíûì ìåòîäîì Áðèäæìåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì 

âðàùàþùåãîñÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ ïîçâîëèëî óìåíü- 
øèòü êîýôôèöèåíò îïòè÷åñêèõ ïîòåðü äî 3-êðàòíîé 
âåëè÷èíû. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû îáðàáîòêè è õà-
ðàêòåðèçàöèè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âûðàùåííûõ êðè-
ñòàëëîâ äàþò âîçìîæíîñòü îñóùåñòâèòü îòáîð îäíî-
ðîäíûõ ïî îïòè÷åñêèì ñâîéñòâàì îïòèìàëüíî ëåãè-
ðîâàííûõ êðèñòàëëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ ïàðàìåòðè÷åñêèõ 
ïðåîáðàçîâàòåëåé ÷àñòîòû. Ïðèìåíåíèå òàêèõ êðè-
ñòàëëîâ óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ 
÷àñòîò â ñðåäíèé ÈÊ- è ÒÃö-äèàïàçîíû ñïåêòðà äî 
15-êðàòíîé âåëè÷èíû è äîâîäèò îòíîøåíèå ñèãíàë-
øóì ïðè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ â ÒÃö-äèà- 
ïàçîíå äî âåëè÷èíû, ïðåâûøàþùåé 10 000. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå âûõîäíûõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ 

õàðàêòåðèñòèê âîçìîæíî ïóòåì ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ 

ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ëåãèðîâàíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ 
îðèãèíàëüíûõ îïòè÷åñêèõ ñõåì ïàðàìåòðè÷åñêîãî 
ïðåîáðàçîâàíèÿ ÷àñòîò. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé 
ïîääåðæêå Ïðîåêòîì ÑÎ ÐÀÍ VIII.80.2.4, ãðàíòàìè 
ÐÔÔÈ ¹ 12-08-00482-a, 12-02-33174 è 13-02-00667. 
 
1. Ding Y.J., Shi W. Widely Tunable Monochromatic THz 

Sources Based on Phase-Matched Difference-Frequency 
Generation in Nonlinear-Optical Crystals: A Novel Ap-
proach // Las. Phys. 2006. V. 16, N 4. P. 562–570. 

2. Shtanov V.I., Komov A.A., Tamm M.E., Atrashenko D.V., 
Zlomanov V.P. Phase diagram of the gallium selenium 
system and photoluminescence spectra of GaSe crystals // 
Doklady Chemistry. 1998. V. 361, N 1–3. P. 140–144. 

3. Gouskov A., Camassel J., Gouskov L. Growth and cha- 
racterization of III–VI layered crystals like GaSe, GaTe, 

4.* 

THz–TDS 
FTIR 



 

852 Àíäðååâ Þ.Ì., Ëàíñêèé Ã.Â., Êîõ Ê.À. è äð. 
 

InSe, GaSe1–x, Tex, and GaxIn1–xSe // Prog. Cryst. 
Growth Charact. Mat. 1982. V. 5. P. 323–413. 

4. Fernelius N.C. Properties of gallium selenide single 
crystal // Prog. Cryst. Growth Charact. Mat. 1994. 
V. 28, N 4. P. 275–353. 

5. Kokh K.A., Nenashev B.G., Kokh A.E., Shvedenkov G.Yu. 
Application of a rotating heat field in Bridgman–
Stockbarger crystal growth // J. Cryst. Growth. 2005. 
V. 275, N 1–2. P. e2129–e2134. 

6. Andreev Yu.M., Kokh K.A., Lanskii G.V., Morozov A.N. 
Structural characterization of pure and doped GaSe by 
nonlinear optical method // J. Cryst. Growth. 2011. 
V. 318, N 1. P. 1164–1166. 

7. Nazarov M.M., Shkurinov A.P., Angeluts A.A., Sapozhni- 
kov D.A. On the choice of nonlinear optical and semi-
conductor converters of femtosecond laser into terahertz 
range // Radiophys. and Quant. Electron. 2009. V. 52, 
N 8. P. 536–545. 

8. Àëëàõâåðäèåâ Ê.Ð., Ãóëèåâ Ð.È., Ñàëàåâ Ý.Þ., Ñìèð-
íîâ Â.Â. Èññëåäîâàíèå ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ GaSxSe1–x // Êâàíò. ýëåê-
òðîí. 1982. Ò. 9, ¹ 7. Ñ. 1483–1485. 

9. Singh N.B., Suhre D.R., Rosch W., Meyer R., Marab- 
le M., Fernelius N.C., Hopkins F.K., Zelmon D.E., Naraya- 
nan R. Modified GaSe crystals for mid-IR applications 
// J. Cryst. Growth. 1999. V. 198. P. 588–592. 

10. Suhre D.R., Singh N.B., Balakrishna V., Fernelius N.C., 
Hopkins F.K. Improved crystal quality and harmonic 
generation in GaSe doped with indium // Opt. Lett. 
1997. V. 22, N 11. P. 775–777. 

11. Feng Z.-S., Kang Z.-H., Wu F.-G., Gao J.-Yu., Jiang Yu., 
Zhang H.-Z., Andreev Yu.M., Lanskii G.V., Atuchin V.V., 
Gavrilova T.A. SHG in doped GaSe:In crystals // Opt. 
Exp. 2008. V. 16, N 13. P. 9978–9985. 

12. Zhang H.-Z., Kang Z.-H., Jiang Yu., Gao J.-Yu., Wu F.-G., 
Feng Z.-S., Andreev Yu.M., Lanskii G.V., Morozov A.N., 
Sachkova E.I., Sarkisov S.Yu. SHG phase matching in GaSe 
and mixed GaSe1–xSx, x  0.412, crystals at room tem-
perature // Opt. Exp. 2008. V. 16, N 13. P. 9951–9957. 

13. Zhang Y.-F., Wang R., Kang Z.-H., Qu L.-L., Jiang Y., 
Gao J.-Y., Andreev Yu.M., Lanskii G.V., Kokh K.A., 
Morozov A.N., Shaiduko A.V., Zuev V.V. AgGaS2- and 
Al-doped GaSe Crystals for IR Applications // Opt. 
Commun. 2011. V. 284, N 6. P. 1677–1681. 

14. Xie J.-J., Guo J., Zhang L.-M., Li D.-J., Yang G.-L., 
Chen F., Jiang K., Evdokimov M.E., Nazarov M.M., 
Andreev Yu.M., Lanskii G.V., Kokh K.A., Kokh A.E., 
Svetlichnyi V.A. Optical properties of non-linear crystal 
grown from the melt GaSe–AgGaSe2 // Opt. Commun. 
2013. V. 287. P. 145–149. 

15. Sarkisov S.Yu., Nazarov M.M., Shkurinov A.P., Tol-
banov O.P. GaSe1–xSx and GaSe1–xTex Solid Solutions 
for Terahertz Generation and Detection // Proc. 34th 
Int. Ñonf. on Infrared, Millimeter and Terahertz Wa- 
ve (IRMMW-THz-2009). Busan, Korea, 2009. Paper 
M1A02.0370. IEEE catalog N CFP09IMM-CDR. ISBN 
978-1-4244-5417. 

16. Allakhverdiev K., Fernelius N., Gashimzade F., Gold-
stein J., Salaev E., Salaeva Z. Anisotropy of optical ab-
sorption in GaSe studied by midinfrared spectroscopy 
// J. Appl. Phys. 2003. V. 93, N 6. P. 3336–3339. 

17. Ku S.-A., Chu W.-C., Luo C.-W., Andreev Y.M., Lan-
skii G., Shaiduko A., Izaak T., Svetlichnyi V., Wu K.H., 
Kobayashi T. Optimal Te-doping in GaSe for non-linear 
applications // Opt. Exp. 2012. V. 20, N 5. P. 5029–5037. 

18. Ñèå Ä.-Ä., Ãóî Ä., Æàíã Ë.-Ì., ×åí Ô., Äçÿí Ê., Àí-
äðååâ Þ.Ì., Àòó÷èí Â.Â., Ãîðîáåö Â.À., Ëàíñêèé Ã.Â., 
Ñâåòëè÷íûé Â.À., Øàéäóêî À.Â. Ïðåîáðàçîâàíèå ÷àñ-
òîòû íàíîñåêóíäíîãî CO2-ëàçåðà â ÒÃö-äèàïàçîí â ëå-

ãèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ GaSe // Ôóíäàìåíòàëüíûå 
ïðîáëåìû ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. 2012. Ò. 9, 
¹ 4. Ñ. 486–494. 

19. Miyata K., Marchev G., Tyazhev A., Panyutin V., Pet-
rov V. Picosecond mid-infrared optical parametric am-
plifier based on the wide-bandgap GaS0.4Se0.6 pumped by 
a Nd:YAG laser system at 1064 nm // Opt. Lett. 2011. 
V. 36, N 10. P. 1785–1787. 

20. Kang Z.-H., Guo J., Feng Z.-S., Gao J.-Y., Xie J.-J., 
Zhang L.-M., Atuchin V., Andreev Y., Lanskii G., Shai- 
duko A. Tellurium and sulfur doped GaSe for mid-IR 
applications // Appl. Phys. B. 2012. V. 108, N 3. 
P. 545–552. 

21. Telminov A.E., Sitnikov A.G., Panchenko A.N., Genin D.E., 
Sarkisov S.Yu., Beremaya S.A., Korotchenko Z.V., Vavi- 
lin E.V. Damage threshold of modified GaSe crystals 
under irradiation of pulsed CO2 laser with inductive  
energy storage and SOS-diodes // Proc. 10th Int. Conf. 
on Modification of Materials with Particle Beams and 
Plasma Flows. Tomsk, Russia, 2010. P. 321–323. 

22. Guo J., Xie J.-J, Zhang L.-M., Jiang K., Chen F., An-
dreev Yu.M., Kokh K.A., Lanskii G.V., Losev V.F., Shai- 
duko A.V. Interaction of high intensity optical pulses with 
modified nonlinear GaSe crystals // Abstr. 2nd Int. 
Sympos. on Laser Interaction with Matter (LIMIS’2012). 
Xi’an, China, 2012. P. 179. 

23. Chen Ch.-W., Hsu Yu-K., Huang J.Y., Chang Ch.-Sh., 
Zhang Ji.-Yu., Pan Ci-L. Generation properties of co-
herent infrared radiation in the optical absorption region 
of GaSe crystal // Opt. Exp. 2006. V. 14, N 22. 
P. 10636–10644. 

24. Zhang L.-M., Guo J., Li D.-J., Xie J.-J., Andreev Yu.M., 
Gorobets V.A., Zuev V.V., Kokh K.A., Lanskii G.V., 
Petukhov V.O., Svetlichnyi V.A., Shaiduko A.V. Disper-
sion properties of GaSe1–xSx in the terahertz range // J. 
Appl. Spectr. 2011. V. 77, N 6. P. 850–856.  

25. Ku S.A., Luo C.W., Andreev Yu.M., Lanskii G. Com-
ment on "GaSe1–xSx and GaSe1–xTex thick crystals for 
broadband terahertz pulses generation" [Appl. Phys. Lett. 
99, 081105 (2011)] // Appl. Phys. Lett. 2012. V. 100. 
P. 136103. 

26. Ku S.A., Luo C.W., Lio H.L., Wu K.H., Juang J.Y., Po- 
tekaev A.I., Tolbanov O.P., Sarkisov S.Yu., Andreev Yu.M., 
Lanskii G.V. Optical properties of nonlinear solid solu-
tion GaSe1–xSx (0 < x  0.4) crystals // Rus. Phys. J. 2008. 
V. 51, N 10. P. 1083–1089. 

27. Kato K., Tanno F., Umemura N. Sellmeier and thermo-
optic dispersion formulas for GaSe (Revisited) // Appl. 
Opt. 2013. V. 52, N 11. P. 2325–2327. 

28. Atuchin V.V., Andreev Y.M., Kokh K.A., Lanskii G.V., 
Shaiduko A.V., Izaak T.I., Svetlichnyi V.A. Optimal 
doping of GaSe with isovalent elements // Proc. SPIE. 
2013. V. 8772. 87721Q-7. 

29. Àíäðååâ Þ.Ì., Âàéòóëåâè÷ Å.À., Çóåâ Â.Â., Ìîðî-
çîâ À.Í., Êîõ Ê.À., Ëàíñêèé Ã.Â. Ïðèìåíåíèå òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ õàðàêòåðèçàöèè ñîñòàâà è ñòðóê-
òóðû íåëèíåéíîãî êðèñòàëëà GaSe // Èçâ. ÒÏÓ. 2012. 
Ò. 321, ¹ 2. Ñ. 128–131. 

30. Andreev Yu.M., Apollonov V.V., Shakir Yu.A., Verozu- 
bova G.A., Gribenyukov A.I. Submillimeter-wave gene- 
ration with ZnGeP2 crystals // J. Korean Phys. Soc. 
1998. V. 33, N 3. P. 320–325. 

31. Andreev Yu.M., Appolonov V.V., Shakir Yu.A., Verozu- 
bova G.A., Gribenyukov A.I. Submillimeter waves gene- 
ration with ZnGeP2 crystals // Proc. SPIE. 1998. V. 3403. 
P. 341–347. 

32. Shi W., Ding Y.J., Schunemann P.G. Coherent tera-
hertz waves based on difference-frequency generation in 
an annealed zinc-germanium phosphide crystal: improve-



 

 Ëåãèðîâàííûå êðèñòàëëû GaSe: ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïðèìåíåíèå â óñòðîéñòâàõ… 853 
 

ments on tuning ranges and peak powers // Opt. 
Commun. 2004. V. 233. P. 183–189. 

33. Luo C.W., Ku S.A., Chu W.C., Andreev Yu.M., Atu-
chin V.V., Beizel N.F., Lanskii G.V., Morozov A.N., 
Zuev V.V. S-doped GaSe for sub-microwave generation 
// IEEE R8 Int. Conf. Comput. Technol. in Electric. 
and Electron. Eng. (SIBIRCON-2010) 2010576–578. 

34. Atuchin V.V., Alekseev S.V., Andreev Yu.M., Kokh K.A., 
Lanskii G.V., Losev V.F., Lubenko D.M., Punchenko Yu.N., 
Shaiduko A.V., Svetlichnyi V.A. Impact of high inten-
sity fs and ns optical pulse exposes upon doped GaSe // 
Abstr. 15th Int. Conf. on Radiation Physics and Chemis-

try of Condensed Matter. (15 RPC). Tomsk, Russia, 
2012. P. 62. 

35. Âàêñ Â.Ë., Äîìðà÷åâà Â.Ã., Íàáèåâ Ø.Ø., ×åðíÿå-
âà Ì.Á., Áàáàêîâ À.Ì. Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðàñïàäà ëþè-
çèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñóáòåðàãåðöîâîé ñïåêòðî-
ñêîïèè // Îïòèêà àòìîñô. è îêåàíà. 2012. Ò. 25, ¹ 8. 
Ñ. 661–664. 

36. ×ó È., Êàí Æ.-Õ., Âàíã Ò.-Äæ., Àíäðååâ Þ.Ì., Ëàí-
ñêèé Ã.Â., Ìîðîçîâ À.Í., Ñàðêèñîâ Ñ.Þ. Ãåíåðàòîðû 
âòîðîé ãàðìîíèêè íà îñíîâå êðèñòàëëîâ òâåðäûõ ðàñ-
òâîðîâ GaSe1–xSx äëÿ CO2-ëàçåðîâ // Îïòèêà àòìîñô. 
è îêåàíà. 2008. Ò. 21, ¹ 2. Ñ. 170–175. 

 
 

Yu.M. Andreev, G.V. Lanskii, K.A. Kokh, À.N. Soldatov, A.V. Shayduko. Doped GaSe crystals: physical 
properties and applications in applied spectroscopy devices. 

Results on modification of improved synthesis and growth technologies of doped GaSe crystals, design of cha- 
racterization methods and results of investigation of physical properties, design of tunable mid-IR and wide 
spectral bandwidth THz parametric frequency converters, first results of its applications in applied spectroscopy 
are summarized. 

 
 


