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Проведены кинетические, спектральные, интенсивностные, угловые и поляризационные исследования
резонансного двухфотонного поглощения (РДФП) в β-CdP2. Обнаружено РДФП при суммарной энергии
двух квантов 2.60 eV. Показано, что РДФП осуществляется через реальный промежуточный уровень d3,
расположенный в запрещенной зоне на глубине Ec − 0.86 eV. Определены время поперечной релаксации
электронов при РДФП, сечение поглощения квантов лазерного излучения на переходах d3 → C, равновесная
заселенность d3-центров легированного образца n-типа и константа РДФП, которые составляют 4.3 · 10−14 s,
1.25 · 10−17 cm2, 0.95 и 0.028 cm / MW соответственно.

Резонансное двухфотонное поглощение (РДФП) —
одно из наиболее интересных и наименее изученных
оптических явлений в полупроводниках, в том числе и
в малоисследованном, но перспективном в нелинейной
оптике β-CdP2. Поэтому целью настоящей работы
является изучение РДФП с помощью высокоинформа-
тивных современных методов амплитудной лазерно-мо-
дуляционной спектроскопии [1].

В используемой нами разновидности спектроскопии
информация извлекается из изменений интенсивности
пробной (зондирующей) волны с частотой ω2 при возбу-
ждении среды волной накачки с частотой ω1. В качестве
волны накачки использовалось излучение неодимового
лазера с модулированной добротностью с полушириной
гигантского импульса τ1 = 15 ns, а в качестве пробной
волны — мощная импульсная ксеноновая лампа с дли-
тельностью высвечивания τ2 = 150µs. Возбуждение
среды волной накачки приводит к изменению интенсив-
ности пробной волны ∆I(ω2). Этому изменению соот-
ветствует изменение коэффициента поглощения пробной
волны [1]

∆K(ω2) =
1
d

ln
[
1/(1−∆I(ω2)/I (0)(ω2))

]
, (1)

где ∆I(ω2) = I (0)(ω2) − I (t)(ω2), I (0)(ω2) и I (t)(ω2) —
интенсивности прошедшей образец пробной волны до
(t = 0) и после начала высвечивания лазера (t > 0),
d — толщина образца.

Измерения проводились при комнатной температу-
ре на нелегированных и легированных Bi образцах.
Монокристаллы β-CdP2 получены из паровой фазы в
двухзонной печи. Легирование проводилось в процессе
роста путем добавления легирующей примеси в исход-
ные компоненты, которые брались в стехиометрическом
соотношении. Тип проводимости образцов определялся
по знаку холловской ЭДС. Образцы, легированные
1 wt.% Bi, были n-типа, а нелегированные — p-типа
проводимости. Образцы изготовлялись в виде кубиков
размером 4 × 4 × 4 mm с ориентацией их граней вдоль
направления основных векторов элементарной ячейки

кристалла. Лазерный луч с волновым вектором q1 и
зондирующий луч с волновым вектором q2 распростра-
нялись в кристалле в одном направлении.

∆K(ω2) состоит из некогерентной и когерентной
частей. Некогерентная часть обусловлена амплитуд-
ной модуляцией примесного однофотонного поглоще-
ния пробной воны ∆K(1)(ω2), а когерентная часть рав-
на коэффициенту двухфотонного поглощения K(2)(ω2):
∆K(ω2) = K(ω2) − K0(ω2) = (K(1)(ω2) + K(2)(ω2))

− (K(1)
0 (ω2) + K(2)

0 (ω2)) = ∆K(1)(ω2) + K(2)(ω2), так
как до воздействия лазерного излучения (t = 0)

ДФП отсутствует (K(2)
0 (ω2) = 0). K(2)(ω2) может

состоять из коэффициентов собственного двухфотонно-
го поглощения (СДФП) и РДФП. В теории СДФП
в качестве промежуточных состояний рассматривают-
ся виртуальные, а в теории РДФП — реальные со-
стояния, через которые также могут происходить од-
нофотонные двухступенчатые переходы. Следователь-
но, определение вклада в ∆K(ω2) РДФП является
еще более трудной задачей, чем определение вклада
СДФП [2]. Однако проведенные в работе [1] иссле-
дования с использованием кинетических, спектральных,
интенсивностных, угловых и поляризационных зависи-
мостей ∆K(ω2) дали возможность обнаружить в ZnP2

РДФП. Поэтому в настоящей работе нами был про-
веден комплекс таких же исследований для CdP2. В
результате была обнаружена спектральная полоса РДФП
с максимумом при энергии квантов пробной волны
~ω2 = 1.43 eV.

На рис. 1, a изображена кинетика ∆I(ω2)/I (0)(ω2)
при энергии квантов пробной волны ~ω2 = 1.52 eV в
нелегированном (1) и легированном Bi (2) образцах.
Спектры ∆K(ω2), соответствующие значениям максиму-
мов кинетики 1 и минимумов кинетики 2, которые дости-
гались через 10–15 ns после начала высвечивания лазера,
приведены на рис.1, b. Каждая точка получена путем
усреднения многих десятков измерений. Спектры 1, 1′

сняты на нелегированных, а 2, 2′ — на легированных
Bi образцах при углах между единичными векторами e1

и e2 равных 0 (1, 2) и 90◦ (1′, 2′). Направления e1
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Рис. 1. a) Кинетика ∆I(ω2)/I (0)(ω2) при ~ω2 = 1.52 eV в нелегированном (1) и легированном Bi (2) образцах β-CdP2.
Сверху изображен контур импульса лазера (LI). b) Спектры ∆K(ω2), соответствующие максимуму кинетики для нелегированных
образцов (1, 1′) и минимуму кинетики для легированных Bi образцов (2, 2′) при e1 ,̂e2 = 0◦ (1, 2) и e1 ,̂e2 = 90◦ (1′, 2′). q1 ‖ q2 ‖ c.
I(ω1) = 4 MW · cm−2.

и e2 соответствуют направлениям электрических векто-
ров плоскополяризованных лазерного и зондирующего
излучений. I(ω1) в максимуме лазерного импульса равна
4 MW · cm−2.

Во втором приближении теории возмущений для
зона-зонных двухфотонных переходов [1]

K(2)(ω2) ∼
∑
CV

∫
B.z.

∣∣∣M(2)
CV

∣∣∣2
× δ
(
Ec(k)− Ev(k)− ~ω1 − ~ω2

)
dτk. (2)

Здесь

M(2)
CV(k, e1, e2) =

∑
l

[
(e2dcl)(e1dlv)

El(k) − Ev(k)− ~ω1

+
(e1dcl)(e2dlv)

El(k) − Ev(k) − ~ω2

]
(3)

— составной матричный элемент ДФП,

dlv = 〈l , k|d̂|vk〉, dcl = 〈c, k, |d̂|l , k〉,

d̂ — оператор дипольного момента электрона, а индексы
v, l , c обозначают начальные в валентной зоне, проме-
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жуточные и конечные в зоне проводимости состояния
электрона. Дельта-функция δ(Ec(k)−Ev(k)−~ω1−~ω2)
выражает закон сохранения энергии, который должен
выполняться для процесса ДФП в целом, хотя для ка-
ждой из ступеней ДФП в отдельности он не выполняется.
Из (2), (3) видно, что по мере приближения ~ω1 или ~ω2

к El(k)−Ev(k) следует ожидать резонансного увеличения
K(2)(ω2). Однако, как только переход из состояния |v〉 в
|l〉 становится реальным, происходит также однофотон-
ное поглощение электромагнитного поля.

Из сказанного выше следует вопрос: как практиче-
ски провести разделение ∆K(ω2) на СДФП, РДФП
и ∆K(1)(ω2)? Для этого можно использовать релак-
сационные, спектральные, интенсивностные, угловые и
поляризационные зависимости этих типов поглощения.
Кинетика ДФП относительно высвечивания лазера безы-
нерционна, тогда как ∆K(1)(ω2) может иметь заметное
отставание нарастания и очень сильное отставание спада
от импульса лазера. В настоящее время установлено, что
индуцированное однофотонное поглощение и просвет-
ление ∆K(1)(ω2) в реальных кристаллах, как правило,
обусловлены наличием локальных уровней энергии в
запрещенной зоне [3,4]. В этом случае ∆K(1)(ω2)
пропорционально изменению заселенности уровней, ко-
торое происходит под воздействием лазерного света. При
увеличении интенсивности лазерного излучения I(ω1)
заселенность локальных уровней насыщается. Зависи-
мость коэффициента СДФП K(2)

1 (ω2) от I(ω1) линейна:

K(2)
1 (ω2) = β1I(ω1), где β1 — константа СДФП. Поэтому

в случае ∆K(ω2) = K(2)
1 (ω2) + ∆K(1)(ω2) K(2)

1 (ω2)
и ∆K(1)(ω2) можно разделить прямой, параллельной
высокоинтенсивностному участку экспериментальной за-
висимости ∆K(ω2) = f(I(ω1)) и проходящей через
начало координат [1,3,4]. Как показано в [1,3–9], при
распространении света вдоль оптической оси кристалла
∆K(1)(ω2) не зависит от типа поляризации пучков и
угла e1 ,̂e2, а K(2)

1 (ω2) существенно зависит от того,
являются ли пучки линейно или циркулярно поляризо-
ванными [4,6–8].

В β-CdP2 коэффициент линейно-циркулярного дихро-
изма (ЛЦД) α = K(2)

1,lin(ω2)/K(2)
1,circ(ω2) при циркуляр-

ной поляризации пучков для дипольно резрешенно-
запрещенного СДФП с увеличением ~ω1 + ~ω2 в ин-
тервале 2.52−3.13 eV монотонно возрастает от 1.14 до
1.21 [4]. В этом спектральном интервале также монотон-
но возрастает и K(2)

1 (ω2). Коэффициенты РДФП K(2)
2 (ω2)

через примесные уровни l отличаются от K(2)
1 (ω2) спек-

тральными, интенсивностными, угловыми и поляризаци-
онными зависимостями [1]. Для дипольно разрешенно-
разрешенных двухфотонных переходов в случае σ ′lc = 0,
σ ′vl 6= 0, где σ ′ — сечения поглощения лазерного
излучения,

K(2)
2,lc(ω2) = βm

2,lcI(ω1)(1− ρ(0)
l )

× exp

[
−
σ ′vl

~ω1

t∫
0

I(ω1)dt

]
. (4)

Здесь ρ
(0)
l — заселенность примесного уровня l при

динамическом равновесии до воздействия лазерного из-
лучения, βm

2,lc — постоянная РДФП, соответствующая
максимальному числу участвующих в поглощении про-
межуточных уровней Nl ,

βm
2,lc ∼

ΓcvNl

(ω1 + ω2 − ωcv)2 + Γ2
cv
, (5)

Γcv — постоянная затухания. Если σ ′lc 6= 0 и σ ′vl = 0, то

K(2)
2,vl(ω2) = βm

2,vl I(ω1)

{
1− ρ(0)

l

× exp

[
−
σ ′

~ω1

t∫
0

I(ω1)dt

]}
, (6)

где для βm
2,vl выполняется также пропорциональность (5).

Из (5) видно, что спектр разрешенно-разрешенного
РДФП представляет собой узкую лоренцеву кривую.

Для одноосных кристаллов с точечной группой C4v,
каким является β-CdP2, при распространении излучений
вдоль c K(2)

2 (ω2) зависит от угла между векторами e1 и
e2 линейных поляризаций пучков, а также от типа по-
ляризации этих пучков. В случае линейных поляризаций
коэффициент разрешенно-разрешенного ДФП [1]

K(2)(ω2) = K(2)
0,lin(ω2) cos(e1 ,̂e2); (7)

для круговых поляризаций противоположно направлен-
ных спиральностей

K(2)(ω2) = K(2)
0,circ(ω2) (8)

и для круговых поляризаций одинаково направленных
спиральностей

K(2)(ω2) = 0. (9)

СДФП в β-CdP2 является разрешенно-запрещен-
ным [4,9], и для него не являются характерными
приведенные угловые и поляризационные зависимости.
Поскольку глубокие локальные состояния электронов в
запрещенной зоне не обладают определенной четностью,
РДФП через эти состояния является разрешенно-
разрешенным.

Проведенные нами экспериментальные исследования
β-CdP2 показали, что только полоса спектров ∆K(ω2)
с максимумом при ~ω2 = 1.43 eV обладает всеми
описанными выше свойствами РДФП. Причем контур
этой полосы и ее интенсивностная зависимость хоро-
шо описываются формулой (6). В полосе 1.43 eV на
осциллограммах заметно преобладание быстрой соста-
вляющей кинетики поглощения относительно осцилло-
грамм в прилегающих точках спектра нелегированных
кристаллов. При линейных поляризациях пучков эта
полоса согласуется с (7), достигает максимума, когда
e1 ‖ e2, и исчезает при e1 ⊥ e2. В случае цир-
кулярных поляризаций пучков (выполняются (8), (9))
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Рис. 2. Интенсивностные зависимости ∆K(ω2) для легированного Bi образца в точках ~ω2 = 1.43 (1), 1.40 (2) и 1.46 eV (3).
av — усредненный график зависимостей 2 и 3; 4 — результат вычитания из зависимости 1 усредненного графика av; 4′ — асимптота
зависимости 4; 4′′ — результат вычитания из зависимости 4 асимптоты 4′.

она хорошо проявляется при противоположно напра-
вленных спиральностях и практически отсутствует при
одинаково направленных спиральностях. Для пучков с
e1 ‖ e2 и с противоположно направленными спираль-
ностями имеет место также преобладание величины
коэффициента ЛЦД α в полосе над его значения-
ми в ее окрестностях. Полуширина резонансной по-
лосы ~Γcv = 0.29 eV. Отсюда время поперечной ре-
лаксации электронов при РДФП T2 = 1/Γcv равно
4.3 · 10−14 s.

На рис. 2 приведены полученные для легированно-
го Bi образца в точках ~ω2 = 1.43 (1), 1.40 (2)
и 1.46 eV (3) интенсивностные зависимости. В точ-
ках ~ω2 = 1.40 и 1.46 eV ∆K(ω2) содержит только
∆K(1)(ω2) и K(2)

1 (ω2). ∆K(1)(ω2) обусловлено уменьше-
нием примесного поглощения пробной волны в образце,
связанным с перераспределением под воздействием вол-
ны накачки населенностей примесных уровней в запре-
щенной зоне, а K(2)

1 (ω2) обусловлено СДФП [1]. В мак-
симуме полосы 1.43 eV кроме составляющих ∆K(1)(ω2)
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Рис. 3. Схема резонансных двухфотонных переходов в β-CdP2.

и K(2)
1 (ω2) содержится и принадлежащая РДФП соста-

вляющая ∆K(2)
2 (ω2). С учетом того, что графиком

∆K(1)(ω2) + K(2)
1 (ω2) в точке ~ω2 = 1.43 eV является

усредненный график av зависимостей 2 и 3, графи-
ком ∆K(2)

2 (ω2) в этой точке будет зависимость, по-
лученная путем нахождения разности зависимостей 1
и av. Таким образом, полученный график РДФП в точке
~ω2 = 1.43 eV изображен на рис. 2, b кривой 4. Он нахо-
дится в соответствии с уравнением (6). При увеличении
интенсивности I(ω1) ∆K(2)

2,vl(ω2) в (6) асимптотически
стремится к прямолинейной интенсивностной зависимо-
сти

K(2)
2,vl(ω2) = βm

2,vl I(ω1); (10)

эта функция изображена прямой 4′ . Запишем форму-
лу (6) в виде

K(2)
2,vl(ω2) = K(2),ac

2,vl (ω2)−∆K(2)
2,vl(ω2), (11)

где

∆K(2)
2,vl(ω2) = βm

2,vl I(ω1)ρ
(0)
l

× exp (− 0.8 · 1017σ ′lcI(ω1)). (12)

Здесь I(ω1) берется в MW · cm−2, а σ ′lc — в cm2. В (12)
учтено, что ~ω1 = 1.17 eV, а ширина приблизительно
треугольного лазерного импульса на полувысоте соста-
вляет 15 ns. Интенсивностная зависимость ∆K(2)

2,vl(ω2)
на рис. 2 изображена кривой 4′′. Из условия минимума
∆K(2)

2,vl(ω2): ∂(∆K(2)
2,vl(ω))/∂I(ω1 = 0) — находим

σ ′lc = 1.25 · 10−17/I (min)(ω1). (13)

I (min)(ω1) соответствует минимуму ∆K(2)
2,vl(ω2). Миниму-

му кривой 4′′ соответствует I (min)(ω1) ≈ 1 MW · cm−2.
Поэтому σ ′lc = 1.25 · 10−17 cm−2. Подставив в (12)
выражения из (10) и (13) при условии I(ω1) = I (min)(ω1),
получим

ρ
(0)
l = 2.72∆K(2),min

2,vl (ω2)/K(2),ac
2,vl (ω2). (14)

Согласно графикам 4′ и 4′′, при I (min)(ω1) ≈ 1 MW·cm−2

∆K(2),min
2,vl (ω2)/K(2),ac

2,vl (ω2) ≈ 0.35. Поэтому ρ(0)
l ≈ 0.95.

Согласно (10), из наклона прямой 4′ получаем
βm

2,vl ≈ 0.028 cm / MW.
Выполнение для исследуемой полосы условия σ ′vl = 0,

σ ′lc 6= 0 соответствует залеганию примесного уровня
на глубине не более 1.17 eV от зоны проводимости и
не более 1.43 eV от валентной зоны. В этой области
запрещенной зоны находится известный уровень d3 с
глубиной залегания Ec−0.86 eV [9]. Схема резонансных
двухфотонных переходов через этот уровень изображена
на рис. 3.

В заключение отметим, что полученное значение βm
2,vl

для образца, легированного Bi, в 3.5 раза больше, чем
для нелегированного образца. Отсюда следует, что при
легировании CdP2 висмутом увеличивается концентра-
ция d3-уровней.
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