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1. Введение

Импульсно-периодические источники мощного коге-
рентного излучения среднего ИК диапазона широко при-
меняются в таких областях, как обработка материалов 
(стекла, керамики или полупроводники) [1, 2], зондирова-
ние атмосферы для дистанционное определения состава 
веществ и экологического мониторинга [3 – 5], а также ме-
дицина, включая диагностику заболеваний с помощью 
газоанализа и резонансную абляцию биологических тка-
ней [6, 7]. 

Одними из самых эффективных твердотельных источ-
ников когерентного излучения в среднем ИК диапазоне 
являются параметрические генераторы света (ПГС). Наи
более мощные ПГС в диапазоне длин волн 3500 – 5000 нм 
созданы в настоящее время на основе нелинейно-опти
ческих кристаллов ZnGeP2 (ZGP) [8]. ПГС на основе ZGP 
способны генерировать излучение со средней мощностью 
до 100 Вт или энергией в импульсе до 200 мДж при дли-
тельности импульсов 20 – 40 нс и частоте их следования от 
единиц герц до ста килогерц [9 – 11]. К сожалению, надеж-
ная долговременная работа мощных ПГС на основе ZGP 
ограничивается оптическим пробоем (или лазерным раз-
рушением) этого материала. В связи с этим расширение 
практического использования мощных ПГС среднего ИК 
диапазона связано с необходимостью определения физи-
ческих механизмов лазерного разрушения. Хотя оптиче-
ский пробой – широко известный эффект, определение 
его механизма является самостоятельной задачей в каж-
дом конкретном случае [12, 13].

Проблеме оптического пробоя ZGP лазерным излуче-
нием на длинах волн 1064 и 2100 нм в области ~10 мкм 
посвящен целый ряд работ [14 – 19], в которых сообща-
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лось, в частности, что порог лазерного разрушения (ПЛР) 
поверхности ZGP связан с плотностью энергии излуче-
ния накачки и почти не зависит от интенсивности излуче-
ния [14]. Было показано, что улучшение качества поли-
ровки рабочих поверхностей и уменьшение или полное 
удаление приповерхностного трещиноватого слоя приво-
дит к повышению ПЛР [15]. При этом ПЛР кристалла 
ZGP с просветляющими покрытиями на длине волны 
2050 нм составил ~2 Дж/см2 при частотах следования 
импульсов f » 10 кГц [15], что в пять раз меньше ранее 
измеренного порога пробоя того же кристалла под дей-
ствием излучения на l = 2 мкм при  f » 1 Гц [14]. Было вы-
явлено значительное различие в величинах ПЛР кристал-
ла ZGP на длинах волн 1064 и 2100 нм [16]. Динамическая 
визуализация процесса пробоя лазерным излучением на 
l = 2100 нм в объеме ZGP показала, что в формирующем-
ся треке внутри нелинейно-оптического элемента про
исходит лавинообразный рост температуры [17]. ПЛР 
элементов ZGP на l = 9.55 мкм определялся по интенсив
ности воздействующего пучка 142 МВт/см2 при длитель
ности импульсов tp = 85 нс и частоте их следования f = 
1  Гц [18], что соответствует по плотности энергии им-
пульсов ~9.5 Дж/см2. Сообщение в работе [19] о повы
шении порога пробоя ZGP с уменьшением длительности 
импульсов излучения накачки «...свидетельствует в 
пользу термической природы пробоя для наносекунд-
ных импульсов за счет аномального инфракрасного 
поглощения» [20, 21]. Таким образом, большой разброс 
значений ПЛР кристалла ZGP и различия в интерпрета-
ции результатов предыдущих исследований показывают, 
что физический механизм лазерного разрушения и его за
висимость от факторов технологической обработки и па-
раметров экспериментов остаются не вполне выяснен
ными.

Целью настоящей работы является определение влия-
ния параметров постростовых технологических опера-
ций (низкотемпературный отжиг, облучение быстрыми 
электронами, полировка рабочих поверхностей) и усло-
вий проведения экспериментов (длительность и частота 
следования импульсов, диаметр пучка, время экспози-
ции, температура элемента) на ПЛР поверхности кри-
сталлов ZGP под действием лазерного излучения на дли-
нах волн 2091 и 1064 нм.

2. Образцы монокристалла и методика  
их постростовой обработки

Для исследований оптического пробоя использова-
лись два различных монокристалла ZGP (I и II), из кото-
рых было вырезано девять образцов. Семь пластинок 
(образцы 1 – 7) диаметром 30 мм и толщиной 3 мм были 
вырезаны из кристалла I параллельно кристаллографиче-
ской плоскости (100), два других элемента (образцы 8 и 9) 
с размерами 6 ´ 6 ´ 20 мм – из кристалла II под углами 
q = 54.5° и j = 0 относительно оптической оси. Оба моно-
кристалла ZGP были выращены методом Бриджмена в 
вертикальном направлении на ориентированную затрав-
ку подобно тому, как это описано в [22]. 

Предварительно синтезированный материал, исполь-
зуемый при росте монокристаллов, был исследован на 
наличие примесей. Концентрации примесных химиче-
ских элементов определялись методом масс-спектро
метрии с индуктивно связанной плазмой (NexION300D, 
PerkinElmer, США) в препаратах на кафедре химии и тех-
нологии кристаллов РХТУ (Москва). Для проведения 
анализа твердую пробу растворяли в смеси высокочис
тых минеральных кислот в условиях микроволнового 
автоклавирования (SpeedWAVE FOUR, Berghoff, Гер
мания) в автоклавах из PTFE. Содержание примесных 
элементов (их концентрация в образце превышала 
10–8  мас.%), приведенное на гистограмме (рис.1), было 
одинаковым в обоих исследуемых монокристаллах ZGP.

Перед началом исследования при помощи рентгено-
структурного анализа был определен также фазовый со-
став исследуемых образцов. Исследование проводилось 
на рентгеновском дифрактометре фирмы Rigaku MiniFlex 
600 с рентгеновской трубкой с медным анодом при длине 
волны 1.541862 Å. При анализе фазового состава исполь-
зовались база данных PDF 4+, а также программа полно-
профильного анализа POWDER CELL 2.4. Съемка про-
водилась в диапазоне углов 3 – 60° с шагом 0.02°. Образцы 
для рентгеноструктурного анализа были вырезаны из мо-
нокристаллов I и II и измельчены до порошкообразного 
состояния. По результатам рентгеноструктурного анали-
за не было выявлено остаточных компонент синтеза – 
вторых фаз (Zn3P2, ZnP2, GeP), во всех исследуемых об-
разцах (табл.1). 

Рис.1.  Примесный состав кристаллов ZGP по результатам анализа методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Белые 
столбики указывают предел определения содержания примесных элементов для конкретного элемента (т.е. концентрация примеси кон-
кретного химического элемента не превышает значения, соответствующего высоте белого столбика), высота черных столбиков соответ-
ствует массовой доле содержания примесного элемента, когда предел определения на порядок меньше измеренной концентрации химиче-
ского элемента.
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C помощью цифровой голографической камеры 
DCH-1064 производства ООО «ЛОК» (Томск) были по-
лучены голограммы внутреннего объема всех исследуе-
мых образцов. C целью определения внутренних неодно-
родностей и объемных дефектов, являющихся результа-
том присутствия в материале остаточных компонентов 
синтеза [23], было проведено восстановление полученных 
голографических изображений. Предельное разрешение 
метода составляло 3 мкм (подробное описание методики 
цифровой голографии, в том числе применительно к ви-
зуализации дефектов в ZnGeP2, приведено в [23 – 25]). Во 
всех образцах, исследуемых в настоящей работе, в преде-
лах разрешающей способности используемого метода во 
всем объеме материала (в том числе и на поверхности) не 
было выявлено объемных дефектов. 

Часть исследуемых образцов после роста не подверга-
лась термическим отжигам и облучению потоком бы-
стрых электронов – технологическая операция A. Часть 
образцов после роста подвергалкась термическому от
жигу при температуре 600 °С – технологическая операция 
B. Часть образцов после отжига была облучена пото
ком быстрых электронов (с энергией 5 МэВ и плотностью 
потока 2.2 ´ 1017 электрон./см2) – технологическая опера
ция С.

Рабочие поверхности всех образцов обрабатывались 
на полировально-доводочном станке 4-ПД-200. Началь
ная обработка состояла в полировке на батистовом поли-
ровальнике с использованием синтетического алмазного 
порошка ACM 0.5/0 (средний размер зерна 270 нм). При 
этом удалялся трещиноватый слой толщиной ~30 мкм, 

образующийся в процессе резки кристалла на ориентиро-
ванные пластинки и их предварительной шлифовки – 
процедура полировки D. Два образца (1 и 2) последую-
щей полировке не подвергались, остальные дополнитель-
но полировались на батистовом полировальнике с ис-
пользованием синтетического алмазного порошка ACM 
0.25/0 – процедура полировки E. Далее образцы полиро-
вались на смоляном полировальнике, изготовленном из 
полировальной смолы, также с использованием ACM 
0.25/0 – процедура полировки F. На одну из рабочих по-
лированных поверхностей образцов 1 – 6 было нанесено 
просветляющее покрытие, обеспечивающее пропускание 
свыше  98 % на l = 2091 нм. Просветление осуществлялось 
с целью уменьшения возможного воздействия интерфе-
ренционного поля падающей и отраженной волн на ини-
циализацию оптического пробоя, поскольку коэффици-
ент отражения от непросветленной поверхности ZGP со-
ставляет ~25 %. На рабочие грани образцов 7 – 9 просвет-
ляющие покрытия (с пропусканием более 98 % на l = 
2091 нм) были нанесены с двух сторон.

Параметры экспериментальных образцов и проведен-
ные с ними технологические операции указаны в табл.2.

При помощи спектрометра SHIMADZU UV-3600 
были получены спектры поглощения в диапазоне длин 
волн 0.7 – 2.5 мкм для пластинок ZGP толщиной 1 мм, 
дополнительно вырезанных из монокристаллов I и II 
(рис.2). Коэффициент поглощения в пластинках из кри-
сталла II после отжига оказался на ~0.25 см–1 меньше ко-
эффициента поглощения в пластинках из кристалла I по-
сле отжига практически во всей области измерений.

Контроль профилей рабочих поверхностей исследуе-
мых образцов осуществлялся при помощи профилометра 
ZYGO NewView 7300, использующего метод интерферо-
метрии белого света. Профилометр и его программное 
обеспечение позволяют проводить измерения с 50-крат-
ным увеличением (рис.3). Для каждого эксперименталь-
ного образца были исследованы участки поверхности 
размером 110 ´ 110 мкм и выполнены оценки следующих 
параметров (их значения приведены в табл.2): 

1) максимальной разности высоты и глубины неодно-
родностей на поверхности (PV) относительно среднего 
значения; 

2) среднеквадратичной глубины шероховатости

( )RMS dl z x x1 l
2

0
= y ,	 (1)

Табл.1.  Результаты рентгеноструктурного анализа исследуемых 
образцов.

Образец
Параметры 
решетки (Å)

Размер ОКР (нм)

1 – 6
a = 5.468

35
c = 10.714

7
a = 5.471

88
c = 10.706

8
a = 5.461

35
c = 10.707

Примечание. Для всех образцов обнаружены только фазы 
ZnGeP2 с концентрацией 100 мас.%; ОКР – область когерентного 
рассеяния, в которой рентгеновские лучи рассеиваются когерент-
но и независимо от других таких же областей.

Табл.2.  Параметры исследуемых образцов ZGP.

Образец
Постростовая 
обработка

Коэффициент 
поглощения на 
l = 2091 нм (см–1)

Тип 
процедуры 
полировки

Параметры полировки

PV (нм) RMS (нм) Ra (нм)

1 A 0.5 D, E 33.7 1.23 0.83

2 A 0.5 D 40.6 1.38 1.08

3 A 0.5 D, E, F 48.6 0.36 0.15

4 B 0.3 D, E, F 31.4 0.44 0.27

5 B 0.3 D, E, F 37.1 0.49 0.17

6 B, C 0.03 D, E, F 31.4 0.44 0.27

7 B, C 0.03 D, E, F 32.6 0.45 0.21

8 B, C 0.03 D, E, F 40.6 0.37 0.22

9 B, C 0.03 D, E, F 40.6 0.37 0.22

Примечание: PV – максимальная разность высоты и глубины неоднородностей на поверхности относительно среднего значения; RMS – 
cреднеквадратичная глубина шероховатости; Ra –  среднеарифметическое отклонение профиля шероховатости от средней линии.
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где l – базовая длина в направлении оси x, вдоль которой 
оценивается профиль шероховатости [26]; z – ось норма-
ли к поверхности; z(x) – расстояние от средней линии 
профиля шероховатости до кривой шероховатости по-
верхности в точке с координатой x;

3) среднеарифметического отклонения профиля шеро-
ховатости от средней линии [26] 

| ( ) | .dR l z x x1
a

l

0
= y 	 (2)

3. Экспериментальная установка

В качестве источника излучения с длиной волны 
2091 нм использовался Ho3+ : YAG-лазер, разработанный 
и изготовленный в ИПФ РАН [27], с накачкой непрерыв-
ным тулиевым волоконным лазером. Ho3+ : YAG-лазер 
работал в режиме активной модуляции добротности с 
длительностью импульсов tp = 18 – 45 нс, изменяющейся в 
зависимости от частоты следования импульсов f, которая 
варьировалась в интервале 12  – 40 кГц (рис.4). 

Амплитуда наносекундных импульсов, их длитель-
ность и энергия, а также диаметр пучка были стабильны 
при постоянной накачке (случайные вариации амплиту-
ды импульсов не превышали 5 %) [27]. При увеличении 
накачки амплитуда импульсов генерации изменялась 
пропорционально росту средней мощности излучения 
при незначительном изменении длительности импульсов 
и диаметра пучка. Общее число импульсов определялось 
частотой их следования и временем экспозиции. Для каж-
дой отдельной серии измерений при одинаковой частоте 
следования импульсов их число за время экспозиции 
оставалось неизменным. Во избежание изменения дли-
тельности импульсов и формы генерируемого пучка 
Ho3+ : YAG-лазера, средняя мощность излучения тулие-
вого волоконного лазера накачки во всех экспериментах 
сохранялась одинаковой и равной ~50 Вт. Максимальная 
средняя мощность излучения, генерируемого Ho3+ : YAG-
лазером, составляла 30 Вт в линейно поляризованном га-
уссовом пучке высокого качества (параметр M 2 £ 1.2). 

В качестве источника излучения на длине волны 
1064 нм применялся Nd3+ : YAG-лазер ООО «ЛОК» (  f = 
3 кГц, tp  = 50 нс).

Средняя мощность лазерного излучения Pav измеря-
лась перед каждым экспериментом измерителями мощно-
сти (Coherent PM10 с индикатором FieldMaxII или Gentec 
UP25N-40S с индикатором SOLO), устанавливаемыми в 
плоскости испытываемого образца.

Оптическая схема экспериментальной установки вклю
чала в себя (рис.5) Ho3+ : YAG- или Nd3+ : YAG-лазер 1, 
оптический изолятор Фарадея ИФ, полуволновую пла-
стинку l/2, поляризационное зеркало З1 с высоким про-
пусканием для p-поляризации и высоким отражением для 
s-поляризации на рабочей длине волны, двухлинзовый 
телескоп Галилея T, исследуемый образец, измеритель 
мощности ИM. Диаметр лазерного пучка в плоскости те-
стирования, соответствующей входной апертуре тестиру-
емой пластины, измерялся методом ножа Фуко [28]. 
Измеренный диаметр пучка излучения d во всех экспери-

Рис.2.  Спектры поглощения в диапазоне длин волн 0.75 – 2.6 мкм 
для пластинок ZGP, вырезанных из кристалла I, сразу после роста 
(1), после отжига при температуре 600 °С (2) и после облучения по-
током быстрых электронов (3), а также для пластинки ZGP, выре-
занной из кристалла II, после отжига при 600°С (4).

Рис.3.  Профили поверхностей исследуемых образцов ZGP (в на-
нометрах). Номер изображения соответствует номеру исследуемо-
го образца (от 1 до 8), профили поверхностей образцов 8 и 9 одина-
ковы. Цветной вариант рис.3 помещен на сайте нашего журнала 
http://www.quantum-electron.ru.

Рис.4.  Зависимости длительности лазерных импульсов от частоты 
их следования для Ho3+ : YAG-лазера. 



«Квантовая электроника», 51, № 4 (2021)	 Н.Н.Юдин, О.Л.Антипов, А.И.Грибенюков и др.310

ментах (кроме описанных в разд.6 и 7) составлял 270 ± 
10  мкм по уровню е–2 от максимальной интенсивности 
(рэлеевская длина фокальной перетяжки zR = 27.4 ± 
2.2 мм). Уровень мощности регулировался при помощи 
аттенюатора, состоящего из полуволновой пластинки и 
поляризационного зеркала. Для предотвращения попада-
ния отраженного излучения в лазер исследуемые образцы 
(пластинки) отклонялись от положения, соответствующе-
го нормальному падению, на 3°, что, как и наличие в схе-
ме изолятора Фарадея, препятствовало неконтролируемо
му изменению параметров воздействующего излучения. 

Процессы, происходящие в кристалле в предпробой-
ный период и во время пробоя, визуализировались при 
помощи цифровой голографической камеры (ЦГК) по-
добно тому, как это было сделано в [17]. ЦГК состояла из 
лазерного диода с длиной волны генерируемого излуче-
ния 1064 нм (ML150-638/1060-040-ТТЛ-ФК-м, «Лазерная 
техника и технология», Минск), объектива О, формирую-
щего плоскопараллельный пучок, и ПЗС-камеры (VCXU-
31М, Baumer, Швейцария). Для регистрации процесса 
пробоя в образцах с полированными боковыми поверх-
ностями (8 и 9) ЦГК располагалась в положении 1, а для 
регистрации процесса оптического пробоя в тонких пла-
стинках 1 – 7 камера находилась в положении 2.

Пучок лазерного излучения контролировался с по
мощью пирокамеры Pyrocam IV (Ophir-Spiricon) при ча-
стоте дискретизации 100 кадр./с (рис.6). На протяжении 
времени экспозиции (до 30 с) изображение пучка остава-
лось стабильным. Согласно международному стандарту 
ISO11146, эффективная площадь гауссова пучка опреде-
лялась как pd 2/8 [28], а плотность энергии лазерного излу-
чения

W = 8Pav/( fpd 2).	 (3)

Исследования ПЛР с использованием излучения 
Ho3+ : YAG-лазера проводились в помещениях, соответ-
ствующих классам частоты 6 ИСО и 4 ИСО (согласно 
[29]). Различий в ПЛР ZGP в этих помещениях выявлено 
не было.

4. Методика определения порога  
оптического пробоя ZnGeP2

Для определения ПЛР кристаллов используются две 
стандартные методики: S-on-1 и R-on-1. Методика S-on-1, 
описанная в международном стандарте ISO 11254-2 [30], 

Рис.5.  Оптическая схема экспериментальной установки.

Рис.6.  Распределение интенсивности лазерного пучка за фокусом 
линзы, полученное при помощи измерителя профиля лазерного 
пучка Pyrocam IV. Цветной вариант рис.6 помещен на сайте наше-
го журнала http://www.quantum-electron.ru.
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позволяет учесть вероятностный характер оптического 
пробоя, но требует большой площади поверхности иссле-
дуемого образца, что на практике не всегда возможно. 

Суть методики R-on-1 заключается в том, что каждая 
отдельная область кристалла облучается лазерным пуч-
ком при постепенном повышении мощности до достиже-
ния оптического пробоя или заранее заданного значения 
плотности энергии. Методика определения ПЛР R-on-1, 
более приемлемая с точки зрения практического приме-
нения, требует меньше места на поверхности образца и 
поэтому может быть применена для образцов с ограни-
ченной апертурой [31]. Ранее было показано [16], что обе 
методики дают сопоставимые результаты применительно 
к определению ПЛР ZGP на длинах волн ~2100 и 1064 нм 
при частотах их следования 1 – 10 кГц и длительностях 
импульсов 20 нс. 

В нашей работе исследования ПЛР проводились по 
методике R-on-1 с временем экспозиции tex = 1 с и часто-
тами следования импульсов 12, 20, 25, 30, 35 кГц. Вначале 
исследуемые образцы подвергались воздействию пакетов 
лазерных импульсов с фиксированной плотностью энер-
гии в каждом импульсе 0.1 Дж/см2 (для излучения 
Ho3+ : YAG-лазера) и 0.01 Дж/см2 (для излучения Nd3+ : 
YAG-лазера), которое не вызывало повреждения поверх-
ности кристаллов. Далее плотность энергии увеличива-
лась с шагом ~0.2 Дж/см2 для Ho3+ : YAG-лазера и с ша-
гом 0.001 Дж/см2 для Nd3+ : YAG-лазера. Факт оптическо-
го пробоя устанавливался по появлению свечения в обла-
сти воздействия и уменьшению коэффициента пропуска-
ния излучения. Затем пластинка перемещалась на 0.8 мм 
по высоте или ширине при помощи трехкоординатной 
подвижки; эксперимент повторялся пять раз с последую-
щей статистической обработкой данных. Интервал меж-
ду сериями облучения во всех экспериментах по тестиро-
ванию ПЛР был фиксированным и составлял ~2 мин. 
Этот временной интервал представляется достаточным 
для релаксации обратимых изменений параметров в об-
ласти кристалла, подвергшейся воздействию лазерного 
излучения. В частности, за это время происходит релакса-
ция температуры и концентрации свободных носителей 
заряда к исходному состоянию.

Вероятность оптического пробоя была получена пу-
тем построения графика кумулятивной вероятности при 
различных плотностях энергии оптического пробоя. За 
значение ПЛР (W0d) принималась плотность энергии, со-
ответствующая аппроксимации вероятности оптического 
пробоя к нулевому значению, Pd = 0.

Для каждой серии измерений, после которой наблю-
дался оптический пробой, среднее значение пороговой 
плотности энергии Wav и среднеквадратичная ошибка ее 
определения áDW 2avñ рассчитывались по следующим фор-
мулам:

W N
Wn

av
i i

=
/

,	 (4)

WD ( )N N
W W n

1av

av i i2

2

G H
G H

=
-

-_ i/
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где N – общее число поврежденных участков; Wi – поро-
говая плотность энергии в одной из облучаемых обла-
стей; ni – число областей с порогом пробоя Wi.

Для нахождения доверительного интервала ПЛР

WDW W k /
d av av

2 1 2! G H= ,	 (6)

где k – коэффициент Стьюдента, было использовано 
t-распределение Стьюдента для доверительной вероятно-
сти [32, 33]
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где G – гамма-функция. 
В табл.3 – 5 приведены результаты статистической 

обработки данных, измеренных экспериментально, с по-
мощью параметров, определяемых выражениями (4) – (7).

На рис.6 – 9 и 13 представлены результаты измерения 
ПЛР по методике R-on-1.

5. Влияние постростовых обработок  
и дефектов кристалла на ПЛР

Были определены величины ПЛР образцов с различ-
ной технологической историей (см. табл.3 и 5). В качестве 
примера полученных результатов на рис.7,а приведены 
зависимости вероятности оптического пробоя от плотно-
сти энергии тестирующего лазерного излучения для об-
разца 6, а на рис.7,б – зависимости пороговой плотности 
энергии W0d от частоты следования импульсов для образ-
цов 1 – 6.

Рис.7.  Зависимости вероятности оптического пробоя образца 6 от 
плотности энергии лазерного излучения при времени экспозиции 
tex = 1 с для f  = 12 (1), 20 (2), 25 (3), 30 (4) и 35 кГц (5) (а), а также за-
висимости пороговой плотности энергии W0d от f для образцов 
1 – 6 (линии 1 – 6 соответственно) (б). Цветной вариант рис.7 поме-
щен на сайте нашего журнала http://www.quantum-electron.ru.
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Результаты расчета параметров пробоя для образцов 
1 – 6 приведены в табл.3; для удобства сравнения пред-
ставлены также параметры полировки образцов.

Исходя из результатов, представленных в табл.2, 3 и 
на рис.2 и 7, можно сделать вывод, что низкотемператур-
ный отжиг (при температуре ~600 °C) приводит к умень-
шению линейного поглощения во всей области прозрач-
ности кристаллов (см. рис.2, кривые 2 и 4 ), что также под-
тверждается результатами работы [34]. Облучение бы-
стрыми электронами монокристалла I также вызывает 
уменьшение линейного поглощения в спектральной об-
ласти l > 1.2 мкм (за счет изменения энергетического 
спектра глубоких уровней исходных точечных дефектов 
[34]), но приводит к увеличению поглощения в области 
длин волн l < 1.2 мкм. При анализе данных, представлен-
ных на рис.7 и в табл.3, видно, что, несмотря на указан-
ные изменения спектра поглощения образцов, вырезан-
ных из монокристалла I, ПЛР ZGP на l = 2091 нм остает-
ся независимым от проведенных постростовых операций.

При использовании образцов ZGP 7 и 8 было прове-
дено сравнение ПЛР монокристаллов I и II при tex = 1 с и 
f = 12 кГц на l = 2091 нм (рис.8 и табл.4).

Сравнение результатов, представленных на рис.2 и 8, 
а также в табл.3 и 4, показывает, что ПЛР монокристалла 
ZGP II с меньшим поглощением на длинах волн 0.7 – 
2.5 мкм более чем в два раза превышает ПЛР монокри-
сталла I с бóльшим поглощением в данном спектральном 
диапазоне. Поскольку данные монокристаллы имеют 
одинаковый примесный состав и в них не обнаружено 
объемных дефектов и посторонних фаз, то полученные 
данные можно объяснить различием концентрации дис-
локаций кристаллической решетки в монокристаллах I и 
II. Можно предположить, что дислокации решетки, кото-
рые проявляются в увеличении потерь на рассеяние при 
распространении излучения через кристалл, влияют на 
ПЛР. Это влияние может быть связано с уменьшением 
прочности поверхности элементов при наличии дислока-
ций, а также с появлением дополнительных примесных 
уровней в запрещенной зоне, влияющих на поглощение. 

Тем самым увеличение концентрации дислокаций решет-
ки снижает ПЛР. Исходя из результатов измерения спек-
тральной зависимости пропускания образцов (рис.2, кри-
вые 2 и 4), можно утверждать, что в монокристалле II 
концентрация дислокаций значительно меньше, чем в мо-
нокристалле I. Облучение кристаллов потоком быстрых 
электронов и отжиги позволяют изменять концентрацию 
точечных дефектов и положение их энергетических уров-
ней в запрещенной зоне кристалла, но не способно изме-
нить концентрацию дислокаций, которая определяется 
параметрами синтеза тройного соединения и роста моно-
кристалла ZGP. Таким образом, предположение о доми-
нирующем влиянии дислокаций на ПЛР в спектральной 
области ~2 мкм позволяет объяснить полученные экспе-
риментальные данные: независимость порога пробоя от 

Табл.3.  Параметры порога пробоя на длине волны 2091 нм при f = 12 кГц и tex = 1 с, а также параметры полировки образцов.

Образец N áDW    2avñ1/2 (Дж/см2) k Wav (Дж/см2) Wd (Дж/см2) W0d (Дж/см2)
Параметры полировки

PV (нм) RMS (нм) Ra (нм)

1 5 0.01 2.8 1.6 1.6 ± 0.3 1.2 ± 0.1 33.7 1.23 0.83

2 5 0.02 2.8 2.0 2.0 ± 0.1 1.2 ± 0.1 40.6 1.38 1.08

3 4 0.2 3.2 1.9 1.9 ± 0.4 1.2 ± 0.1 48.6 0.36 0.15

4 5 0.2 2.8 1.9 1.9 ± 0.5 1.2 ± 0.1 31.4 0.44 0.27

5 4 0.09 3.2 1.6 1.6 ± 0.3 1.2 ± 0.1 37.1 0.49 0.17

6 5 0.08 2.8 1.6 1.6 ± 0.2 1.2 ± 0.1 31.4 0.44 0.27

Примечание: N – число измерений; áDW    2avñ1/2 – среднеквадратичное отклонение; k – коэффициент Стьюдента при доверительной вероятно-
сти 0.95; Wav – среднее значение плотности энергии с учетом погрешности измерения Wd и плотности энергии W0d при нулевой вероятности 
оптического пробоя.

Табл.4.  Сравнение ПЛР монокристаллов I (образец 7) и II (обра-
зец 8) при tex = 1 с и f = 12 кГц на l = 2091 нм.

Образец N áDW    2avñ1/2 
(Дж/см2)

k
Wav 
(Дж/см2)

Wd 
(Дж/см2)

W0d 
(Дж/см2)

7 5 0.042 2.8 1.6 1.6 ± 0.1 1.2 ± 0.1

8 5 0.24 2.8 3.4 3.4 ± 0.7 2.26 ± 0.08

Примечание. Параметры те же, что и в табл.3.
Рис.8.  Измеренные по методике R-on-1 вероятности пробоя образ-
ца 7, вырезанного из монокристалла I (а), и образца 8, вырезанно-
го из монокристалла II (б). 
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постростовых обработок, но жесткую корреляцию этого 
порога с величиной оптического пропускания исходных 
образцов ZGP, не подвергавшихся постростовым обра-
боткам.

Как известно, качество полировки поверхности зна-
чительно влияет на лучевую стойкость материала, поэто-
му наиболее информативными параметрами влияния по-
лировки на ПЛР считаются RMS и PV [15]. Для кристал-
лов ZGP было показано [15], что при изменении параме-
тра RMS в два раза, а параметра PV более чем в пять раз 
ПЛР по плотности энергии меняется одинаково – в два 
раза. В то же время результаты исследований, представ-
ленные в табл.3, показывают, что при почти неизменном 
параметре полировки PV, но при варьировании параме-
тра RMS более чем в четыре раза и параметра Ra более 
чем в пять раз, ПЛР не изменялся. На основании этого 
можно заключить, что наиболее информативным пара-
метром, характеризующим влияние качества полировки 
рабочих поверхности ZGP на ПЛР, является именно PV. 
Можно предположить, что именно неровности полиро-
ванной поверхности (пики и впадины), описываемые па-
раметром PV, вносят вклад в механизм оптического про-
боя и могут являться затравочными неоднородностями 
для инициализации оптического пробоя за счет полевых 
эффектов на длине волны 2091 нм.

6. Влияние времени экспозиции, диаметра 
лазерного пучка и температуры кристалла 
на порог оптического пробоя

Были проведены исследования влияния времени экс-
позиции и диаметра пучка лазерного излучения на ПЛР 
кристалла ZGP при комнатной температуре, а также вли-
яния температуры кристалла на ПЛР при воздействии из-
лучения Ho3+ : YAG-лазера (на l = 2091 нм). Измерения 
проводились по методике R-on-1 при f = 12 кГц и tp = 
18 нс. Влияние диаметра лазерного пучка и температуры 
кристалла на ПЛР измерялось при tex = 1 с.

Для исследования влияния времени экспозиции и диа-
метра пучка лазерного излучения на ПЛР использовался 
образец 9, аналогичный образцу 8 по оптическим пара-
метрам и обработке. Было показано, что при увеличении 
времени экспозиции с 2 до 30 с ПЛР уменьшается в 1.2 
раза, с 1.57 до 1.28 Дж/см2 (рис.9). 

Измерения при комнатной температуре показали, что 
с уменьшением диаметра пучка лазерного излучения в 2.9 
раза ПЛР увеличивался с 580 до 200 мкм (по уровню е–2) , 
а W0d – в 1.4 раза, с 1.32 до 1.91 Дж/см2 (рис.10).

Увеличение ПЛР с уменьшением диаметра лазерного 
пучка и уменьшение ПЛР с увеличением времени экспо-
зиции можно объяснить влиянием накапливающихся тер-
мических эффектов при воздействии на кристалл излуче-
ния с длиной волны 2091 нм.

Для исследования температурной зависимости ПЛР 
образцы 8 и 9 помещались в герметичную кювету, запол-
ненную сухим азотом при нормальном давлении. С по
мощью калориметрического стакана, наполненного жид-
ким азотом и имеющего термоконтакт с кюветой, образ-
цы охлаждались до температуры –106 °С (температура 
образца контролировалась электронным термометром). 
Окна кюветы были выполнены из кристаллического сап-
фира без просветляющих покрытий с коэффициентом 
пропускания (на l = 2091 нм) ~85 %. Воздействующий ла-

зерный пучок фокусировался на переднюю грань образца 
8 в пятно диаметром d » 100 мкм, на переднюю грань об-
разца 9 – в пятно диаметром d » 270 мкм.

При комнатной температуре и диаметре лазерного 
пучка 270 мкм пороговые значения пробоя для образца 8 
составляли: W0d = 2.3 Дж/см2, Wd = 3.4 ± 0.4 Дж/см2. 
Результаты измерений продемонстрировали существен-
ный рост ПЛР (значения W0d), особенно заметный при 
снижении температуры с +20 до – 60 °С (рис.11,а). При 
температуре от +24 до – 86 °С и диаметре лазерного пучка 
100 мкм W0d увеличивалось более чем в три раза (с 3.2 до 
10.2 Дж/см2), однако при температурах ниже – 60 °С на-
растание ПЛР прекращалось.

Измерения зависимости ПЛР от температуры кри-
сталла были также проведены для образца 9 при диа
метре лазерного пучка 270 мкм (рис.11,б). При положи-
тельной температуре изменение ПЛР было слабым, при 
температуре от нуля до – 60 °С наблюдалось увеличение 
W0d более чем в 1.5 раза (с 1.6 до 2.6 Дж/см2), при темпе-
ратурах ниже – 60 °С нарастание ПЛР также прекраща-
лось.

Известно, что ZGP является высокоомным полупро-
водником с устойчивой дырочной проводимостью, вели-

Рис.9.  Зависимости вероятности оптического пробоя от плотно-
сти энергии лазерного излучения на l = 2091 нм при tex = 30 (1), 10 
(2), 5 (3) и 2 с (4). Цветной вариант рис.9 и 10 помещен на сайте на-
шего журнала http://www.quantum-electron.ru. 

Рис.10.  Зависимости вероятности оптического пробоя от плотно-
сти энергии лазерного излучения на l = 2091 нм при tex = 1 с и диа-
метрах пучка 580 (1), 300 (2) и 200 мкм (3).
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чину которой трудно изменить [35]. Типичная темпера-
турная зависимость концентрации свободных носителей 
заряда в ZGP описывается экспоненциальной кривой с 
энергией активации глубоких примесных центров 0.3 – 
0.6  эВ [36]. Однако полученная температурная зависи-
мость ПЛР имеет сигмоидальный характер и поэтому не 
может объясняться поглощением на свободных носите-
лях (дырках), возникающих путем ионизации отдельных 
точечных дефектов.

Полученную температурную зависимость ПЛР мож-
но объяснять температурной зависимостью чисел запол-
нения фононов, принимающих совместно с оптическими 
квантами участие в непрямых переходах нелинейного по-
глощения из валентной зоны на примесный уровень [37]. 
В обоснование этого предположения можно отметить, 
что при понижении температуры числа заполнения фоно-
нов кристаллической решетки растут, приводя к умень-
шению вероятности их участия в непрямых переходах 
электронов из валентной зоны на примесные уровни.

7. Регистрация процессов в предпробойный 
период методом цифровой голографии

Процессы, происходящие в кристалле в предпробой-
ной области параметров и во время пробоя, визуализиро-
вались при помощи ЦГК по схеме, представленной на 
рис.4 (при силовом воздействии излучения на длине вол-
ны 2091 нм и визуализации пучком лазерного излучения 
на длине волны 1064 нм). 

В большинстве экспериментов (~85 % от общего чис-
ла измерений) оптический пробой начинался на выход-
ной поверхности образца, формируя пробойный трек, за-
канчивающийся на входной поверхности. Под действием 
импульсов лазерного излучения на выходной поверхно-
сти кристалла ZGP появлялась светящаяся шарообразная 
область с поперечным размером 0.7 – 1 мм, которая затем 
двигалась в кристалле внутри канала лазерного пучка в 
направлении входной поверхности, формируя пробой-
ный трек. Визуализация процесса оптического пробоя 
проводилась при помощи ЦГК по описанной ранее мето-
дике [17]. Процесс формирования трека оптического про-
боя в кристаллах ZGP и механизм его образования более 
подробно представлены в работе [17].

Поскольку обе рабочие поверхности тестируемых об-
разцов располагались за фокальной плоскостью, а их 
толщина была меньше (или существенно меньше в случае 
пластинок 1 – 7) длины фокальной перетяжки пучков zR, 
то факт преимущественного начала пробоя на выходной 
поверхности можно объяснить влиянием предпробойных 
нелинейных эффектов. Прямые измерения простран-
ственной структуры пучка (на длине волны 2091 нм) по-
сле прохождения через образцы при малой мощности не 
выявили ее существенных искажений по сравнению с ис-
ходным гауссовым профилем ни в одном из используе-
мых элементов. В связи с этим преимущественное раз
витие пробоя с выходной поверхности образцов можно 
связать с влиянием нелинейной самофокусировки, кото-
рая в условиях экспериментов может быть обусловлена 
тепловой, стрикционной или электронной нелинейностью 
ZGP [12, 15, 38]. Численные расчеты тепловой линзы, про-
веденные ранее для образцов ZGP в аналогичных услови-
ях воздействия, показали ее заметное влияние на структу-
ру пучка [39, 40].

В результате сравнительных исследований кристалла 
до, во время и после пробоя был установлен факт по
темнения канала распространения излучения в образ
це 8 при плотности энергии лазерного излучения свыше 
1.8 Дж/см2 на длине волны 2091 нм. Визуально этот эф-
фект проявлялся на восстановленных изображениях пло-
скости наилучшей установки в виде потемнения области 
кристалла, в которой распространялось данное излуче-
ние (рис.12). Этот процесс наглядно продемонстрирован 

Рис.11.  Зависимости плотности энергии оптического пробоя W0d 
от температуры кристалла ZGP при воздействии излучения Ho3+ : 
YAG-лазера на l = 2091 нм при диаметре лазерного пучка 100 (а) и 
270 мкм (б).

Рис.12.  Востановленное изображение голограммы объема моно
кристалла ZGP (образец 8) перед тестом (а), при воздействии им-
пульсного излучения Ho3+ : YAG-лазера с плотностью энергии 
1.8 Дж/см2 (б) и через 10 мс после прекращения воздействия излуче-
ния (в).
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на рис.12,б: в канале распространения пучка интенсивно-
го лазерного излучения на длине волны 2091 нм образу
ется темный трек (для тестирующего излучения на l = 
1064 нм). Потемнение является обратимым: при умень
шении плотности энергии падающего излучения до 
1.8 Дж/см2 и менее или при полном прекращении лазер-
ного воздействия на кристалл область потемнения исче-
зает (рис.11,в). Время релаксации области потемнения 
лазерного канала оказалось менее 5 мс, дальнейшее уточ-
нение этого времени ограничивалось быстродействием 
ПЗС-матрицы. 

Потемнение канала распространения мощного лазер-
ного изучения в предпробойной области можно объяс-
нить локальным уменьшением ширины запрещенной 
зоны ZGP при нагреве. Действительно, известно, что ши-
рина запрещенной зоны полупроводников уменьшается 
при повышении температуры [41]. Это приводит к увели-
чению поглощения тестирующего пучка на l = 1064 нм.

8. Порог оптического пробоя ZGP  
на длине волны 1064 нм

Были проведены исследования ПЛР образцов 3 и 6 по 
методике R-on-1 c использованием излучения Nd3+ : YAG-
лазера на длине волны 1064 нм. Во всех проведенных экс-
периментах пробой начинался на передней поверхности 
образца. Различие между исследуемыми образцами за-
ключалось в том, что пластинка 6 была облучена пото-
ком быстрых электронов и имела поглощение ~4 см–1 на 
длине волны 1064 нм, а пластина 3 не была облучена и ее 
поглощение составляло ~7.5 см–1.

Как видно из рис.13 и табл.5, при облучении пластин-
ки  ZGP потоком быстрых электронов ПЛР увеличивался 
в три раза при уменьшении линейного поглощения в два 
раза. Это свидетельствует о том, что при воздействии из-
лучения на l = 1064 нм оптический пробой ZGP проис

ходит вследствие однофотонного поглощения, которое 
можно объяснить наличием точечных дефектов монокри-
сталла. Данный вывод хорошо согласуется с ранее полу-
ченными результатами [16].

9. Заключение

Проведенные исследования выявили ряд параметров 
монокристаллов ZGP, их постростовой обработки, а так-
же воздействующего излучения, наиболее сильное вли
яющих на ПЛР. Показано, что монокристалл ZGP II, по-
глощение которого в диапазоне длин волн 0.7 – 2.5 мкм 
после отжига меньше поглощения монокристалла I на 
~0.25 см–1, обладает почти в два раза большим ПЛР на 
длине волны 2091 нм (2.26 Дж/см2 при f = 12 кГц и tex = 1), 
чем монокристалл I (1.2 Дж/см2 при тех же параметрах) с 
бóльшим поглощением в этом диапазоне. Различие спек-
тров пропускания данных образцов в диапазоне длин 
волн 0.7 – 2.5 мкм стало индикатором различия ПЛР об-
разцов. В то же время установлено, что термический от-
жиг ZGP и его облучение потоком быстрых электронов 
не приводят к росту ПЛР на длине волны 2091 нм, хотя и 
позволяют уменьшить поглощение на порядок величины 
в широком спектральном диапазоне ( l » 1.2 – 2.5 мкм) за 
счет изменения энергетического спектра глубоких уров-
ней исходных точечных дефектов. Полученные результа-
ты по ПЛР можно объяснить различием в концентрациях 
дислокаций кристаллической решетки элементов ZGP, 
влияющих на прочность поверхности элементов и опти-
ческое поглощение (из-за появления примесных уровней 
в запрещенной зоне). Различие в концентрациях дислока-
ций у образцов проявляется в спектре их пропускания, в 
первую очередь в результате рассеяния излучения на ме-
ханически напряженных областях вокруг дислокаций. 
Термический отжиг при указанных температурах и облу-
чение потоком быстрых электронов не влияют на концен-
трации дислокаций кристаллической решетки и, следова-
тельно, на ПЛР на длине волны 2091 нм.

Показано, что влияние качества полировки поверхно-
сти ZGP на ПЛР в наибольшей степени определяется па-
раметром PV. Характеризуемые этим параметром неров-
ности полированной поверхности (пики и впадины) явля-
ются, по-видимому, затравочными неоднородностями 
для инициализации оптического пробоя за счет полевых 
эффектов.

Выявлено увеличение ПЛР в 1.4 раза (с 1.32 до 
1.91 Дж/см2) при уменьшении диаметра лазерного пучка в 
2.9 раза (с 580 до 200 мкм) и увеличение ПЛР в 1.2 раза (с 
1.28 до 1.57 Дж/см2) при уменьшении времени экспозиции 
с 30 до 2 с, а также увеличение ПЛР при уменьшении ча-
стоты следования наносекундных импульсов излучения 
на l = 2091 нм.

Обнаружена сильная зависимость ПЛР на l = 2091 нм 
при f = 12 кГц от температуры кристалла, изменяемой от 
+24 до – 106 °С. При снижении температуры от нуля до 
– 60 °С наблюдается резкое увеличение пороговой плот-
ности энергии: с 1.6 до 2.6 Дж/см2 при диаметре лазерно-
го пучка 270 мкм и с 3.2 до 10.2 Дж/см2 при диаметре 
100  мкм (в 1.5 и три раза соответственно). Увеличение 
ПЛР при уменьшении температуры ZGP можно объяс-
нять температурной зависимостью чисел заполнения фо-
нонов, принимающих совместно с оптическими квантами 
участие в непрямых переходах из валентной зоны на при-
месный уровень. Рост числа заполнения фононов при 

Табл.5.  Порог пробоя на l = 1064 нм при f = 3 кГц.

Образец N áDW    2avñ1/2 
(Дж/см2)

k
Wav 
(Дж/см2)

Wd 
(Дж/см2)

W0d 
(Дж/см2)

3 5 0.01 2.8 0.31 0.31 ± 0.01 0.02 ± 0.05

6 5 0.02 2.8 0.72 0.72 ± 0.03 0.17 ± 0.005

Примечание. Параметры те же, что и в табл.3.

Рис.13.  Зависимости вероятности оптического пробоя от плотно-
сти энергии лазерного излучения на l = 1064 нм при tex = 1 с и f = 
3 кГц для образцов 3 (1) и 6 (2).
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снижении температуры кристалла приводит к уменьше-
нию вероятности их участия в непрямых переходах элек-
тронов из валентной зоны на примесные уровни и, следо-
вательно, к уменьшению нелинейного поглощения кри-
сталла в предпробойной области параметров.

Установлено обратимое фотопотемнение канала рас-
пространения мощного лазерного излучения на l =  
2091  нм в ZGP в предпробойной области параметров. 
Такое фотопотемнение можно объяснить локальным умень-
шением ширины запрещенной зоны ZGP при нагреве.

Показано, что при воздействии на ZGP излучения на 
l = 1064 нм линейное однофотонное поглощение матери-
ала, которое можно объяснить наличием точечных де-
фектов в исследованных кристаллах, вносит существен-
ный вклад в механизм оптического пробоя и определяет 
величину его порога.

Приведенные результаты показывают основные за
висимости ПЛР в кристаллах ZGP российского произ-
водства с определенной концентрацией примесей, дис
локаций и точечных дефектов, а также постростовой 
обработкой от условий проведения экспериментов. Мак
мальный измеренный ПЛР при комнатной температуре в 
нашей работе составил 3.2 Дж/см2 на l = 2091 нм при 
частоте следования импульсов 12  кГц, их длительности 
18 нс и диаметре пучка 100 мкм на поверхности тестируе-
мого образца. При сопоставимых параметрах тестирую-
щего лазерного излучения (длина волны 2050 нм, частота 
следования импульсов 10 кГц, их длительность 15 нс, 
диаметр пучка на поверхности тестируемого образца 
130 мкм) в измерениях других авторов ПЛР кристаллов 
ZGP (производство компании Bae Systems, США) в 
2006 г. составлял ~2 Дж/см2 [15]. В работе 2018 г. [42] ука-
зывалось на существенный рост ПЛР – до более 4 Дж/см2 
на длине волны 2091 нм при частоте следования импуль-
сов 10 кГц и их длительности 20 нс, в улучшенных кри-
сталлах ZGP (также производства Bae Systems). Наличие 
лучших мировых образцов ZGP с ПЛР, превышающим 
4 Дж/см2 [42], можно рассматривать как подтверждение 
возможности улучшения качества нелинейно-оптических 
элементов путем совершенствования их кристаллической 
структуры и условий постростовой обработки.

Исследование выполнено при поддержке РФФИ (в 
рамках научного проекта №  9-32-50094\19), а также 
Программы повышения конкурентоспособности Томско
го государственного университета (Фонда академика Д.И. 
Менделеева). Экспериментальные исследования, посвя-
щенные определению порога оптического пробоя ZGP 
при воздействии излучения Ho3+ : YAG-лазера, выполне-
ны при финансовой поддержке Министерства науки и 
высшего образования РФ (в рамках государственного за-
дания ИПФ РАН, проект № 0035-2019-0012) и Российского 
научного фонда (грант № 19-12-00085).
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