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Введение
Параметрическое преобразование частоты ла$

зерного излучения в ИК$диапазон методами нели$
нейной кристаллооптики является эффективным
способом создания источников когерентного излу$
чения в неосвоенных спектральных диапазонах,
что определяет актуальность задачи поиска новых
нелинейных кристаллов и определение их физиче$
ских свойств. Одними из самых перспективных
для применения в качестве параметрических пре$
образователей частоты являются слоистые кри$
сталлы ε$политипа GaSe. Внутри примитивного
четырехатомного слоя этих кристаллов преоблада$
ет сильная ковалентная связь, а между собой слои
соединены слабыми электростатическими взаимо$
действиями, что обуславливает сильную анизотро$
пию и экстранеординарность многих других физи$
ческих свойств.

С другой стороны, слабые межслоевые связи
обуславливают наличие разновидностей их упа$
ковки в виде трех различных политипов гексого$
нальной структуры: β (точечная группа симметрии

6/mmm), ε ( 6
–

2m) и δ (6mm), а также в виде γ$поли$
типа (3m) ромбоэдральной структуры. Образование
того или иного политипа, или чаще, состава смеси
политипов, существенно зависит от метода и со$
стояния ростовой технологии. В дополнение,
слоистая структура приводит к чрезвычайно низ$
ким механическим свойствам: почти нулевой твер$
дости по шкале Мооса и легкости расслоения [1].
Эти обстоятельства определяют большой разброс
известных данных о физических свойствах широко
распространенных кристаллов GaSe выращивае$
мых вертикальным методом Бриджмена, и сдержи$
вают их практическое использование.

Легирование и получение твердых растворов
(глубокое легирование) существенно улучшает ме$
ханические свойства кристаллов GaSe при сохра$
нении структуры [2–5]. Наряду с механическими,
существенно модифицируются другие физические
свойства, ответственные за эффективность преоб$
разования частоты. Однако, вопрос получения ле$
гированных кристаллов GaSe необходимой струк$
туры (точечная группа симметрии 6

–
2m, ε$политип)
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и однофазного (гомогенного) химического состава
обостряется отсутствием достоверных данных о до$
пустимых уровнях легирования различными эл$
ементами и несовершенством существующих тех$
нологий.

Само количественное определение химическо$
го и политипного состава как чистых, так и легиро$
ванных кристаллов является трудной и до конца
нерешенной задачей [6, 7]. Так, при рентгенострук$
турном анализе имеет место существенное пере$
крытие дифракционных рефлексов различных по$
литипов [8], усложненное наложением спектров
иных фаз кристаллов. Использование нелинейно$
оптического метода [8] позволяет определить нали$
чие и общее содержание ацентросимметричных
политипов во всем объеме кристаллов GaSe, где
возможно выполнение условий фазового синхро$
низма, но отсутствие данных о коэффициентах не$
линейной восприимчивости кристаллов γ$ и δ$по$
литипов затрудняет анализ и не позволяет иденти$
фицировать фазовый состав.

Такое положение дел затрудняет решение прак$
тических задач совершенствования технологии
роста и разработки преобразователей частоты
на основе чистых и легированных кристаллов
GaSe. Целью настоящей работы было рассмотре$
ние возможности использования дифференциаль$
ной сканирующей калориметрии (ДСК) для оцен$
ки состава и качества кристаллических структур
GaSe для нелинейной оптики.

Эксперимент
Для исследования структуры были специально

выращены вертикальным методом Бриджмена
2 образца (буля) кристалла GaSe. Образец № 1 вы$
ращивался в оптимальных условиях, а образец
№ 2 был получен при росте с отклонением тепло$
вого режима выращивания и состава от оптималь$
ных условий [9].

Термический анализ состава образцов кристал$
лов проводили в стандартных тиглях из Al2O3

25/40 мкл с использованием прибора синхронного
термического анализа STA 409 РС (Netzsch Ger@te$
bau GmbH, Германия) в инертной среде (аргон)
со скоростью нагревания 10 °C/мин. Максималь$
ная температура нагрева составляла 1050 °C. Масса
исследуемых образцов была в пределах 11…13 мг.

Термоанализатор STA 409PC позволяет одно$
временно регистрировать тепловые эффекты (ме$
тодом дифференциально$сканирующей калориме$
трии – ДСК) и изменение массы (термогравиме$
трический (ТГ) анализ). Поскольку предваритель$
ный анализ ТГ$зависимостей всех исследуемых со$
ставов показал отсутствие изменения массы в про$
цессе нагревания в пределах чувствительности
прибора, все наблюдаемые эффекты на ДСК$зави$
симостях связаны с фазовыми переходами и на них
не влияют процессы испарения. В дальнейшем
предлагаемый подход рассматривает только ДСК$
измерения.

Нелинейно$оптические свойства образцов
определяли по эффективности генерации второй
гармоники. Для этого использовалась установка,
собранная по традиционной схеме [10]. Для накач$
ки кристаллов использовалось два источника излу$
чения:
• Перестраиваемый по линиям излучения в ди$

апазоне 9,2…10,8 мкм CO2$лазер низкого давле$
ния, которыл генерировал импульсное излуче$
ние в ТЕМ00 моде с частотой повторения им$
пульсов 400…1000 Гц, пиковая мощность им$
пульса излучения длительностью 150 нс на по$
лумаксимуме амплитуды достигала 500 Вт, а
длительность «хвоста» импульса излучения
не превышала 1 мкс и содержала около 50 %
полной энергии импульсов.

• Оптический параметрический усилитель Topas$C
(Литва), с диаметром поперечного сечения пуч$
ка излучения ∅1,4 мм, который генерировал
импульсы сверхкороткой длительности
60…90 фс с перестройкой в диапазонах 1,1…1,6
и 1,6…2,9 мкм. Средняя суммарная мощность
излучения составляла ~0,5 Вт при нестабильно$
сти ≤1 %.
Для исследования выбраны образцы кристал$

лов GaSe с уровнем оптических потерь ≤0,05 см–1

(образец № 1) и ~1 см–1 (образец № 2) в области
максимальной прозрачности, выращенных с от$
клонением теплового режима выращивания и со$
става от оптимальных условий [9]. Исследуемый
образец кристалла GaSe устанавливался на пово$
ротный столик RSA100 (Zolix Instruments Co. Ltd,
КНР) с компьютерным управлением. Точность
углового позицирования кристалла, таким обра$
зом, составляла 18". Кристалл располагался на рас$
стоянии 1 м от выходного окна лазера. Пучок на$
качки фокусировался на поверхность кристалла
линзой из BaF2 с фокусным расстоянием 65 мм.
При помощи второй идентичной линзы излучение
второй гармоники фокусировалось на пироэлек$
трический детектор МГ$30 (Россия) с чувствитель$
ностью не хуже 7·108 см⋅Гц1/2/Вт в области
2…20 мкм.

Остаточное излучение лазера, прошедшее через
кристалл GaSe, отсекалось двумя пластинками LiF
толщиной 4 мм, расположенными, соответствен$
но, со стороны выходной поверхности кристалла
и перед входным окном детектора. Для контроля
длины волны излучения CO2$лазера использовался
УФ$ИК монохроматор SPB300 (Zolix, КНР). Сиг$
нал второй гармоники регистрировался и усред$
нялся по 1000 импульсам с помощью осциллогра$
фа TDS 2022 (Tektronix).

При накачке кристалла импульсами сверхко$
роткой длительности для регистрации излучения
второй гармоники применялся PbS$фоторезистор
DPbS2900 (Zolix, КНР), с обнаружительной спо$
собностью не хуже 5·108 см⋅Гц1/2/Вт в диапазоне
0,8…2,9 мкм, постоянной времени ≤200 мкс и от$
кликом ≥3·104 В/Вт.
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Результаты исследования и обсуждение
Анализ ДСК$зависимостей проведён на основе

диаграммы состояния двойной системы Ga$Se [11],
для которой характерно наличие двух видов селе$
нидов галлия:
1. GaSe (темно$красный или красно$бурый, плот$

ность 5,03 г/см3), кристаллизуется в α$, β$, γ$ и
ε$политипы [6];

2. Ga2Se3 (темно$серые кристаллы (порошок в
объеме красного цвета), плотность 4,92 г/см3),
кристаллизуется еще в трех модификациях:
α (при температуре ≤600 °С), γ (до ≥800 °С име$
ет дефектную неупорядоченную структуру сфа$

лерита) и промежуточную β (с упорядоченной
структурой кристаллизуется в тетрагональной
решетке) [6].
Согласно диаграмме состояний два чистых сое$

динения GaSe и Ga2Se3 плавятся при температурах
938 и 1005 °С, соответственно. В системе Ga–Se
существует область несмешиваемости в жидком
состоянии при 915 °С с критической точкой вблизи
1000 °С при содержании селена около 22 %.

На экспериментально полученных ДСК $зави$
симостях образцов № 1 и 2 до 1000 °С наблюдался
ряд эндотермических максимумов плавления. При$
меры ДСК зависимостей приведены на рисунке.
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Рисунок. ДСК4зависимости для кристаллов GaSe: образец № 1 (а) и № 2 (б)
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На характерной для качественного образца
№ 1 ДСК$кривой (рис. 1, а) наблюдается интен$
сивный эндотермический максимум при 940 °С, ха$
рактерный для плавления соединения ε$GaSe,
с эндоэффектом – 140 Дж/г, и слабый неразрешен$
ный эндоэффект при 873…887°С с общим эндоэф$
фектом – 7 Дж/г, который можно отнести к суще$
ствованию в системе небольшой примеси эвтекти$
ки GaSe–Ga2Se3. Проведенный в идентичных усло$
виях анализ навесок из различных частей були
№ 1 показал, что воспроизводимость и соотноше$
ние между величинами тепловых эффектов сохра$
няются одинаковыми для всего ее объема.

Иная картина наблюдается для образца № 2 не$
высокого оптического качества (рис. 2, б). Помимо
эндотермического эффекта при 940 °С величиной
– 150 Дж/г, характерного для соединения GaSe,
в области температур ниже 900 °С присутствует на$
бор достаточно интенсивных эндоэффектов при
866, 884 и 891 °С с общей величиной более –
25 Дж/г, соответствующих плавлению эвтектики
соединений GaSe и Ga2Se3, предположительно,
различных политипов.

Возможность наличия различных политипов
GaSe подтверждается при анализе эффектов плав$
ления этого соединения при 940 °С, максимум ко$
торых сдвинут в область низких температур отно$
сительно эндоэффекта образца № 1, а его форма
усложнена по отношению к соответствующему эн$
доэффекту на рис. 1, а наличием нескольких
структур с близкой температурой плавления. По$
литипные переходы относятся к фазовым превра$
щениям второго рода, поэтому эти переходы не со$
провождаются резкими изменениями структуры.
При этом разница в температурах плавления раз$
личных политипов одного и того же соединения
невелика (10…20 °С). Поэтому, рассматривая эндо$
эффект в области 924…950 °С, можно предполо$
жить, что в образце № 2 кроме политипов Ga2Se3

содержатся и различные политипы GaSe. При ана$
лизе можно выделить по крайней мере 3 политипа
с температурами плавления ~922, 931, 941 °С, при$
чем максимальное содержание (согласно соотно$
шению между площадями эффектов) соответству$
ет, вероятно политипу с температурой плавления
931 °С.

Данных по термическому анализу непосред$
ственно кристаллов GaSe в литературе нет, соот$
ветственно отсутствуют данные о теплофизических
свойствах различных политипов. Параллельно
с термическим анализом, образцы № 1 и 2 были
исследовании методом рентгеновской дифракции
на дифрактометре XRD 6000 (Shimadzu). При ана$
лизе дифрактограмм не было получено полного со$
ответстия с каким либо конкретно политипом, что
подтверждает наличие в образцах одновременно
различных политипов GaSe, однако наложение ди$
фракционных максимумов близких по структуре β,
ε и δ политипов не позволяют из дифрактограмм
количественно определить политипный состав об$
разцов.

Экспериментальное исследование генерации
второй гармоники СО2$лазера проведено в образ$
цах кристаллов миллиметровых размеров, а смеше$
ние спектральных компонентов фемтосекундного
лазера – в образцах толщиной 30…100 мкм со ска$
нированием пучков накачки по входным поверх$
ностям кристаллов в обоих случаях. При накачке
широкоапертурными (≥5 мм в диаметре после кол$
лимации) пучками установлена сильная корреля$
ция (коэффициент корреляции r≥0,9) эффектив$
ности преобразования частоты и отношения пло$
щади эндоэффектов при 884 и 940 °С. Различие
в эффективностях преобразования частот близко к
квадратичному закону, что указывает на соответ$
ствие отношения плошадей приведенным длинам
кристалла GaSe ε$политипа и соединения Ga2Se3.

Генерация второй гармоники излучения фемто$
секундного лазера с применением диафрагмиро$
ванных малоапертурных (∅0,1…1,0 мм) пучков по$
казало существенную зависимость эффективности
накачки от места ввода излучения. При уменьше$
ния диаметра пучка вариации эффективности уве$
личивались и позволили определить локальные
неоднородности субмиллиметровых (могут быть
обуславлены обнаруженными точечными дефекта$
ми на поверхности и в объеме кристалла) и милли$
метровых размеров, скорее всего обусловленных
включением соединения Ga2Se3 и иных политипов
GaSe.

Заключение
Показана принципиальная возможность приме$

нения метода дифференциальной сканирующей ка$
лориметрии (термического анализа) для эффектив$
ной характеризации химического состава и кри$
сталлической структуры нелинейных полупровод$
никовых кристаллов GaSe во всем их объеме. Про$
ведённые исследования позволили определить вы$
сокую корреляцию (r≥0,9) эффективности преобра$
зования частот и отношения площади эндоэффекта
при 884 °С к площади эндоэффекта при 940 °С
(рис), что указывает на относительный вклад кри$
сталлических фаз Ga2Se3 и ε$политипа GaSe в изме$
нение нелинейных оптических свойств кристаллов.
Обнаруженная трансформация эндоэффектов
на термограммах и вариации параметров дополни$
тельных эндоэффектов указывают на чувститель$
ность метода ДСК к изменению политипного со$
става и возможность идентификации с его помо$
щью химических структур и политипов кристаллов
GaSe. Дальнейшие исследования будут направлены
на установление соответствующих количественных
соотношений между структурой и политипным со$
ставом кристаллов, их термоаналитическими кри$
выми и нелинейно$оптическими свойствами,
а также анализ возможностей применения ДСК для
анализа легированных кристаллов GaSe.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке
Междисциплинарного интеграционного проекта СО РАН
«Нелинейные халькогенидные кристаллы для сверхширокопо%
лосных преобразователей лазерных частот».
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Технический хлорид калия, получаемый мето$
дом кристаллизации (галургическая технология),
имеет широкий спектр применения. Основное
применение хлорида калия – это сельское хозяй$
ство, где его используют в качестве минерального
удобрения. В промышленности он используется
также как сырье при производстве химических
продуктов (сульфата калия, гидроксида калия
и многих других), заменителей кожи, синтетиче$
ского каучука, хлебопекарных и кормовых дрож$
жей, лечебно$профилактической соли. Иногда
применяется в качестве добавки к поваренной со$
ли («соль с пониженным содержанием натрия»)
[1]. В зависимости от области применения KCl
должен обладать определенным набором характе$
ристик. Основными характеристиками кристалли$

ческого KCl являются содержание основного веще$
ства и гранулометрический состав. Галургическая
технология получения KCl обеспечивает необходи$
мую чистоту продукта. При данном способе полу$
чения размер кристаллов зависит от режима рабо$
ты вакуум$кристаллизационной установки (ВКУ),
имеющей ограниченные возможности варьирова$
ния гранулометрического состава. В связи с этим
становится актуальной проблема разработки спо$
соба получения галургического KCl с заданным
гранулометрическим составом и возможностью
оперативного перехода на производство продукта
с различным размером кристаллов.

Получаемый на ОАО «Уралкалий» БКПРУ$4
в 7$ступенчатой ВКУ KCl имеет средний размер
кристаллов 0,57 мм, что не соответствует требова$
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