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генераЦиЯ второЙ гармоники 
в ПороШкаХ криСтаЛЛов 
ниоБата БариЯ-СтронЦиЯ

г. в. Шилова, П. г. Зверев, Л. и. ивлева

В статье исследуется генерация второй гармоники (ГВГ) в порошках твердых рас-
творов ниобата бария-стронция (SBN); устанавливается, что с повышением темпе-
ратуры в твердых растворах SBN наблюдается уменьшение эффективности ГВГ, 
связанное с фазовым переходом из сегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую 
фазу; определяются характерные температуры фазовых переходов для чистых и ле-
гированных кристаллов SBN.

Ключевые слова: генерация второй гармоники, нелинейные среды, ниобат бария-
стронция, сегнетоэлектрики, фазовый переход.

SECOND HARMONIC GENERATION IN POWDERED 
STRONTIUM BARIUM NIOBATE CRYSTALS

G. V. Shilova, P. G. Zverev, L. I. Ivleva

The work is devoted to the investigation of phase transitions using second harmonic gen-
eration (SHG) in strontium barium niobate (SBN) powders. In the bulk SBN crystals the 
phase matching conditions for SHG of 1064 nm radiation cannot be satisfied. Powders of 
SBN crystals with average size equaled to coherence length were investigated in the paper. 
The obtained experimental energy dependencies are described by the quadratic law that 
corresponded to the second order nonlinear process. It was found that the increase of crys-
tal temperature resulted in the reduction of SHG efficiency is caused by phase transition of 
the crystal from ferroelectric to paraelectric phase. The phase transition temperatures for 
pure and doped SBN crystals were determined.

Keywords: second harmonic generation, nonlinear crystals, strontium barium niobate, 
phase transition.
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Генерация второй гармоники (ГВГ) 
широко используется для получения ла-
зерного излучения в новых спектраль-
ных диапазонах. Поиск новых нелиней-
ных кристаллов, исследование их нели-
нейно-оптических характеристик явля-
ется актуальной задачей современной 
лазерной физики. Среди твердотельных 
нелинейно-оптических материалов осо-
бое место занимают сегнетоэлектри-
ческие твердые растворы ниобата ба-
рия-стронция SrxBa1-xNb2O6 (SBN-x), 
которые относятся к классу «активных 
диэлектриков» – диэлектриков, прояв-
ляющих качественно новые свойства                                                                
под влиянием внешних воздействий. 

Кристаллы ниобата бария-стронция 
обладают высокими значениями диэ-
лектрической проницаемости, высоки-
ми пиро-, пьезо- и электрооптическими 
коэффициентами. SBN характеризуется 
высокими нелинейно-оптическими пара-
метрами, поэтому может рассматривать-
ся в качестве перспективного материала 
для создания эффективных удвоителей 
частоты [1; 5–6; 10]. легирование кри-
сталлов SBN ионами редкоземельных и 
переходных металлов приводит к появ-
лению примесных дефектов в кристал-
лах, изменению их фазового состояния, 
приводящего к изменению оптических и 
нелинейных характеристик [1; 5]. 
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Из-за малого двулучепреломления 
SBN условия фазового синхронизма  
для удвоения частоты лазерного излуче-
ния в видимой и ближней ИК области 
спектра не реализуются. Однако на ос-
нове сегнетоэлектрических кристаллов 
SBN можно создать элементы с перио-
дической модуляцией доменной струк-
туры, которые могут быть интересны 
для разработки компактных эффектив-
ных ГВГ. Целью данной работы было 
получение ГВГ в номинально чистых и 
легированных кристаллах SBN, а также 
исследование зависимостей эффектив-
ности ГВГ от состава и температуры 
нелинейной среды. 

Известно, что в оптической среде 
вектор поляризуемости связан с век-
тором электрической напряженности 
электромагнитного поля нелинейным 
материальным уравнением: 

P Ei ik k
k

=∑α ( )Ε ,               (1)

где αik(E) можно разложить в ряд по 
степеням напряженности электромаг-
нитного поля Е как: 

                                          
                                  ,              (2)

где αik – линейная восприимчивость; 
χikj – квадратичная нелинейная воспри-
имчивость; θikjm – кубическая нелиней-
ная восприимчивость.

За процесс ГВГ отвечает коэффици-
ент χikj, который отличен от нуля в среде 
с нецентросимметричной структурой и 
обращается в ноль в центросимметрич-
ной среде. В изотропной нелинейной 
среде при коллинеарном взаимодейст-
вии волн интенсивность излучения на 
удвоенной частоте I(2ω) будет квадра-
тично расти до тех пор, пока излучение 
идет синфазно с основным излучением 
I(ω). Из-за дисперсии на длине порядка 

длины когерентности lког = π /∆k, где 
∆k=(k(ω)-k(2ω)), возникает волновая 
расстройка, которая приводит к умень-
шению I(2ω) [4]. Поэтому для эффек-
тивной ГВГ обычно выбирают кристал-
лы с двулучепреломлением, в которых 
существуют направления распростране-
ния, вдоль которых выполняются усло-
вия фазового синхронизма. В отрица-
тельных одноосных кристаллах основ-
ная волна I(ω) будет обыкновенной, а 
волна второй гармоники I(2ω) – нео-
быкновенной и тогда условие фазового 
синхронизма можно записать в виде 
n no

e( ) ( )ω ω= 2 .
Схема экспериментальной уста-

новки для исследования ГВГ в порош-
ках SBN представлена на рис. 1. Од-
номодовый одночастотный YAG:Nd-
лазер, работающий на длине волны 
1,064 мкм с частотой следования им-
пульсов 5 Гц, давал лазерные импуль-
сы с энергией около 10 мДж и дли-
тельностью 12 нс. Фазовая пластинка 
λ/2 и призма Глана позволяли плавно 
изменять энергию импульсов лазер-
ного излучения при сохранении его 
остальных характеристик: направле-
ния, расходимости, длительности им-
пульса, когерентности. 

часть излучения лазера отводилась 
плоскопараллельной пластинкой на из-
меритель энергии лазерного излучения 
Ophir Nova-II (ФП), что давало ампли-
туду опорного луча, пропорциональную 
энергии возбуждающего излучения. По-
сле коллимации излучение на основной 
частоте ω направлялось на образец. По-
рошок исследуемого образца помещал-
ся на стеклянную подложку, находящу-
юся на медном блоке, температура кото-
рого менялась в диапазоне от 5 до 90 oC 
и контролировалась термопарой. Темпе-
ратура изменялась путем прокачки воды 
помпой терморегулятором, которая под-
держивала температуру постоянной с 
точностью ±3о. 

При облучении возбуждающим 
излучением в порошке исследуемо-
го вещества визуально наблюдалась 
генерация второй гармоники, излуче-
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биралось короткофокусной линзой и 
коллиматором в волоконный световод 
и направлялось на вход спектрометра 
USB4000-UV-VIS, Ocean Optics. Спектр 
рассеянного излучения анализировался 

при помощи программы SpectraSuite.   
В спектре наблюдался интенсивный пик 
ГВГ на длине волны 532 нм, амплитуда 
которого была пропорциональна энер-
гии импульса излучения на удвоенной 
частоте. 

 

лазер 
λ/2 

призма Глана 

ПК Ocean 
Optics 

ФП 

зеркало коллиматор 

образец 

р и с .  1. Экспериментальная установка для исследования ГВГ в порошках кристаллов SBN

Из-за низкого двулучепреломления 
в кристаллах SBN отсутствуют на-
правления, удовлетворяющие условию 
фазового синхронизма для ГВГ излу-
чения с длиной волны 1,064 мкм. По-
этому в объемных образцах SBN ГВГ 
неэффективна. В работе были иссле-
дованы порошки кристалла SBN с раз-
мером зерен порядка длины когерент-
ности. В табл. 1 представлены литера-
турные данные по величине показате-
ля преломления для обыкновенного и 
необыкновенного луча на длине волны 

1 064 нм и 532 нм, а также расчетные 
значения длины когерентности для 
ГВГ в направлении, перпендикулярном 
оптической оси кристалла. Для этого 
использовалось выражение [9]:

l
n nkog e

o

=
−
λ

ω ω4 2( ( ) ( ))
.       (3)

Видно, что в кристаллах SBN дли-
на когерентности для ГВГ излучения с 
длиной волны 1 064 нм равна 3–5 мкм. 

Т а б л и ц а  1 
рассчитанные длины когерентности для гвг излучения с длиной волны 1 064 нм                               

в кристаллах SBN и данные по показателям преломления [8]

Кристалл nо(ω) nе(2ω) nе(2ω)- nо(ω) lког, мкм

SBN-61 2.25 2.326 0,076 3,487

SBN-75 2.25 2,341 0,091 2,912

Экспериментальные образцы иссле-
дуемых порошков изготавливались из 
номинально чистых кристаллов SBN-61, 
SBN-75 и SBN-61, выращенных из рас-
плавов, легированных 0,5 вес.% Nd2O3, 
0,5 вес.% Ni2O3, 0,01 вес.% Cr2O3 и 0,01 

вес.% Cо3O4. В качестве образца сравне-
ния использовался порошок из кристалла 
LiIO3. Образцы кристаллов объемом око-
ло 10 мм3 перетирались в яшмовой ступ-
ке. Измерение размера частиц порошка 
проводилось с помощью оптического ми-



46

Â
Å
Ñ
Ò
Í
È
Ê

 Ì
îð

äî
âñ

êî
ãî

 ó
íè

âå
ðñ

èò
åò

à 
| 2

01
4 

| ¹
 1

-2

кроскопа, сопряженного с фотокамерой и 
персональным компьютером и показали, 
что основную часть порошка составляют 
частицы SBN размером <5 мкм, то есть 
порядка длины когерентности для ГВГ 
излучения с длиной волны 1 064 нм. 

Нами была измерена интенсивность 
излучения второй гармоники при ГВГ 
в порошках кристаллов SBN и LiIO3 в 
зависимости от энергии падающего на 
образец излучения. Полученные экс-
периментальные зависимости пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что полу-

ченные экспериментальные кривые 
хорошо описываются квадратичной за-
висимостью (рис. 2 б). Крутизна энер-
гетической зависимости определяется 
величиной квадратичной нелинейной 
восприимчивости (рис. 2 а). Согласно 
рис. 2, в номинально чистом кристалле 
SBN-61 (2), кристалле SBN-61, легиро-
ванном Cо (1) нелинейность несколько 
выше, чем в кристалле SBN-61:Cr (3) и 
LiIO3 (4). В кристаллах SBN-61:Ni (5), 
и SBN-75 (6) нелинейность значительно 
ниже, чем в других кристаллах. 

0 400 800 1200
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р и с .  2.  Зависимости интенсивности второй гармоники при ГВГ излучения с длиной волны 1,064 мкм от 
энергии падающего на образец излучения в линейном (а) и двойном логарифмическом (б) масштабе, 1 – SBN-

61:Cо; 2 – SBN-61; 3 – SBN-61:Cr; 4 – LiIO3; 5 – SBN 61:Ni; 6 – SBN-75

Полученные экспериментальные дан-
ные были аппроксимированы квадратичны-
ми зависимостями вида Y = A·X2 (сплошные 
линии на рис. 2). Коэффициент а пропорци-
онален квадрату квадратичной нелинейной 
восприимчивости χ в среде. Значения χ для 

кристаллов SBN были рассчитаны относи-
тельно известного значения χ для кристалла 
LiIO3 (табл. 2). Видно, что величина χ варь-
ируется в широком диапазоне от 16,3·10-12 
до 1,2·10-12 м/В в зависимости от собствен-
ного и примесного состава кристалла SBN.

Т а б л и ц а  2 
коэффициенты (а) и расчетные относительные значения квадратичной нелинейной 

восприимчивости в исследованных кристаллах при т=300 к

Кристалл а, отн. ед. χ, 10-12 м/В
SBN-61:Co 0,04500 16,3

SBN-61 0,04400 16,1
SBN-61:Cr 0,03300 14,0

LiIO3 0,03300 14,0
SBN-61:Ni 0,00650 6,2

SBN-75 0,00024 1,2

I(
2ω

)о
тн

. е
д.

Е, мкДж Е, мкДж
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ные зависимости интенсивности ГВГ в 
порошках исследованных кристаллов. 
Энергия излучения основной гармони-
ки, длительность импульсов генерации и 
условия фокусировки в течение экспери-
мента оставались постоянными. Из ри-
сунка видно, что в кристалле LiIO3 интен-
сивность ГВГ в данном температурном 
интервале остается практически постоян-
ной. В кристаллах SBN с ростом темпера-
туры наблюдается уменьшение эффектив-
ности ГВГ, причем зависимости имеют 
характерный излом. Кристаллы SBN ха-
рактеризуются размытым фазовым пере-
ходом из сегнетоэлектрической полярной 
фазы в параэлектрическую неполярную 
фазу. Температура фазового перехода за-
висит от собственного и примесного со-
става кристалла SBN. На рис. 3 показано, 
что в кристаллах SBN-61 и SBN-61:Cr из-
лом наблюдается при температурах 77  и 

72 оС. В образцах SBN-61:Nd, SBN-61:Ni 
и SBN-75 он наблюдается при более низ-
ких температурах: 50, 45 и 35 оС соответ-
ственно.

Наблюдаемый изгиб в температур-
ной зависимости, видимо, определяется 
температурой фазового перехода. Даль-
нейшее повышение температуры образ-
цов приводит к плавному снижению ин-
тенсивности второй гармоники вплоть 
до ее полного исчезновения. Отметим, 
что при последующем охлаждении всех 
исследуемых образцов происходило 
восстановление нелинейных свойств, 
что свидетельствовало об отсутствии 
эффекта гистерезиса в данном темпе-
ратурном диапазоне. В табл. 3 показа-
но, что полученные экспериментальные 
значения температуры фазового перехо-
да согласуются с литературными дан-
ными, полученными другими экспери-
ментальными методами [2; 7]. 

0 20 40 60 80 100
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T, î C

р и с .  3. Зависимость интенсивности второй гармоники при ГВГ от температуры образца

Заметим, что вторая группа образцов 
также характеризуется более низкой эф-
фективностью ГВГ при комнатной тем-
пературе, причем в SBN-75 она была при-
близительно в 200 раз ниже, чем в SBN-61. 

Это свидетельствует о том, что образцы 
SBN разного состава при комнатной тем-
пературе находятся в различных фазо-
вых состояниях, для которых характерно 
уменьшение величины квадратичной не-

I(
2ω

)о
тн

. е
д.

T, оС
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линейной восприимчивости. Полученные 
данные могут дать информацию о сте-
пени нецентросимметричности фазового 

состояния кристаллов SBN в зависимости 
от их собственного и примесного состава 
и температуры. 

Т а б л и ц а  3 
Зависимость температуры фазовых переходов в SBN от состава

Кристалл
TФП, °C

Настоящая работа литературные данные

SBN-61 77 81 [2]

SBN-61:Cr 72 77 [7]

SBN-61:Ni 50 54 [Там же]

SBN-61:Nd 45 61 [2]

SBN-75 32 40–50 [Там же]

Итак, впервые при помощи ГВГ был 
исследован фазовый переход в твердых 
растворах SBN из сегнетоэлектриче-
ской полярной фазы в параэлектриче-
скую неполярную. Нами было показано, 
что фазовый переход характеризуется 
плавной зависимостью от температу-
ры с характерным изломом, определя-
емым температурой фазового перехода 
в среде. В ходе работы было установ-
лено, что в ряде кристаллов SBN, для 
которых характерна низкая температура 
фазового перехода, при комнатной тем-
пературе наблюдается низкая эффектив-
ность ГВГ.

Проведенные исследования показали, 
что твердые растворы SBN-61,  SBN-61:Cr 
обладают высокой квадратичной нелиней-
ностью при комнатной температуре и мо-
гут быть перспективными для создания уд-
воителей частоты, нелинейных элементов 
с регулярной периодически модулирован-
ной доменной структурой для реализации 
условий квазисинхронизма. Зависимость 
величины квадратичной нелинейной вос-
приимчивости в SBN от температуры мо-
жет быть использована для изготовления 
нелинейных оптических элементов для 
ГВГ с эффективностью преобразования, 
контролируемой температурой среды. 
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