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1. Введение

Сегнетоэлектрические кристаллы ниобата бария-строн-
ция (SBN) впервые были синтезированы в 60-х годах про-
шлого столетия. Твердые растворы SBN относятся к клас-
су релаксорных сегнетоэлектриков и обладают уникальны-
ми фоторефрактивными, электрооптическими, нели ней-
но-оптическими и диэлектрическими характеристиками 
[1]. Благодаря чрезвычайно высоким значениям диэлек-
трической проницаемости, пиро-, пьезо- и электроопти-
ческих коэффициентов они находят применение как в 
обычных, так и в пленочных и волноводных структурах 
[2 – 4]. Свойства кристаллов SrxBa1–xNb2O6 определяются 
как их составом (x может варьироваться от 0.20 до 0.85), 
так и наличием специально вводимых в кристалл приме-
сей. Легированные кристаллы SBN (с примесями Ce, Cr, 
Co) являются одними из наиболее интересных материалов 
для динамической голографии, в частности для обращения 
волнового фронта, оптической памяти, а также для эф-
фективного управления пространст вен но-временными 
параметрами оптического излучения и соз дания элек-
трооптических модуляторов и затворов [5 – 8].

Наряду с практическими приложениями кристаллы 
SBN представляют интерес для фундаментальных иссле-
дований и могут рассматриваться как модельные объек-
ты при исследовании систем с разупорядоченной струк-
турой [9, 10]. Введение примесей приводит к изменению 
оптической прозрачности кристаллов, усилению их фо-
торефрактивных и диэлектрических характеристик. Воз-
можность использования кристаллов SBN в качестве яче-
ек оптической памяти или для записи долгоживущих го-
лограмм связана, в частности, с нелинейным процессом 

четырехфотонного смешения. Наряду с уникальными 
фоторефрактивными свойствами, в кристаллах SBN на-
блюдаются сильные нелинейно-оптические свойства: в 
частности, в работе [11] наблюдался процесс вынужден-
ного комбинационного рассеяния на симметричных вы-
сокочастотных колебаниях анионного комплекса (NbO3)–. 
Од нако данные о константах нелинейных процессов, опре-
деляющих их эффективность, практически отсутствуют. 

В настощей работе в кристаллах SBN исследован не-
линейный процесс межзонного двухфотонного поглоще-
ния (ДФП) и измерены коэффициенты ДФП. Исследо-
ванию процессов генерации и релаксации электронных 
возбуждений при двух- и однофотонном поглощении 
(ОФП) в неорганических и органических средах (в част-
ности в оксидных, фторидных средах и полупроводни-
ках) при нано-, пико- и фемтосекундном лазерном воз-
буждении уделяется пристальное внимание, о чем свиде-
тельствует большое число публикаций (см., напр., [12 – 15]).

Процесс ДФП открывает дополнительные возможно-
сти для спектроскопии, в особенности при возбуждении 
электронных состояний в зоне проводимости, где матери-
ал практически непрозрачен, и использование ОФП по-
зволяет проводить исследования, в основном методами 
люминесцентной спектроскопии. В случае межзонного 
ДФП, в отличие от ОФП, реализуется однородное объем-
ное возбуждение среды и появляется возможность изба-
виться от безызлучательных потерь в приповерхностном 
слое, возникающих при ОФП и зависящих от качества 
поверхности материала [16]. Отличие правил отбора для 
электронных переходов при ОФП и ДФП также расши-
ряет возможности исследований. Измерение коэффици-
ентов ДФП для различных сред является самостоятель-
ной задачей. Такие данные отсутствуют для множества 
материалов, широко используемых как в нелинейной 
оптике, так и в устройствах детектирования ионизирую-
щих излучений. Процесс ДФП может быть использован 
для управления энергетическими, временными, спек-
тральными и пространственными параметрами лазерно-
го излучения, например мощностью и длительностью ла-
зерных импульсов [13]. Метод ДФП позволяет повысить 
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пространственное разрешение при лазерном микрострук-
турировании материалов и в микроскопии [17]. 

Ранее мы исследовали ДФП в оксидных кристаллах 
вольфраматов и молибдатов, которые представляют осо-
бый интерес для датчиков ионизирующего излучения 
[16], а также для ВКР-преобразователей частоты лазерно-
го излучения [18]. Была разработана методика исследова-
ния ДФП с пикосекундным временным разрешением при 
лазерном возбуждении цугом пикосекундных лазерных 
импульсов с плавно изменяемой интенсивностью. Это по-
зволило получить новую информацию о процессах гене-
рации и релаксации электронных возбуждений, измерить 
коэффициенты ДФП в оксидных кристаллах, а также 
сравнить коэффициенты ДФП и ВКР-усиления, оценить 
конкуренцию этих нелинейных процессов, связанных с 
кубической нелинейной восприимчивостью [19, 20]. 

Цель настоящей работы – исследование двухфотон-
ного поглощения в кристаллах SBN при возбуждении пи-
косекундными лазерными импульсами с длиной волны 
523.5 нм.

2. Объекты исследования

Исследованные образцы кристаллов, выращенные в 
ИОФ РАН модифицированным способом Степанова [21], 
были изготовлены из номинально чистых кристаллов 
SBN-61 (x = 0.61) и SBN-75 (x = 0.75), а также кристаллов 
SBN-61, легированных ионами Ni (0.05 вес.% Ni2O3), La 
(0.5 вес.% La2O3) и Co(0.05 вес.% Co3O4). Примесь вво-
дилась в шихту в виде соответствующего оксида до на-
чала процесса выращивания кристалла. При малых кон-
центрациях примеси эффективный коэффициент распре-
деления близок к единице, поэтому кристаллы характери-
зовались значением концентрации введенной примеси. 
Экспериментальные образцы кристаллов имели прямо-
угольную форму с поперечным сечением 6 ́  8 мм и длиной 
8 – 11 мм, причем их кристаллографическая ось с4 бы-
ла перпендикулярна оси распространения излучения. Ис-
следованные образцы относятся к классу сегнето элек три-
ков-релаксоров, для которых характерно наличие доме-
нов 180-градусной ориентации и размытый фазовый пе-
реход. Фазовый переход из сегнетоэлектрической фазы в 
параэлектрическую фазу для данных кристаллов имеет 
место при температурах от 60 до 80 °С в зависимости от 
состава [22, 23]. В наших экспериментах исследования 
кристаллов SBN выполнялись при комнатной темпера-
туре. Предварительная поляризация (монодоменизация) 
экспериментальных образцов не проводилась. 

3. Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Край полосы пропускания в коротковолновой обла-
сти спектра в кристаллах SBN находится в диапазоне 
длин волн 380 – 530 нм в зависимости от типа и концен-
трации легирующей примеси (рис.1). В номинально чи-
стых кристаллах SBN-61 и SBN-75, а также в кристалле 
SBN-61(La) спектры поглощения в ближней УФ области 
совпадают (рис.1, кривая 1). Введение легирующих при-
месей Ni и Co приводит к созданию дополнительных при-
месных энергетических уровней, что усиливает их фото-
рефрактивные свойства [21] и приводит к сдвигу края по-
лосы поглощения в длинноволновую область (рис.1, 
кривые 2 и 3).

Экспериментальная установка для исследования ДФП 
подробно описана в работе [20]. Возбуждение кристаллов 
осуществлялось излучением второй гармоники Nd : YLiF4-
лазера c пассивной синхронизацией мод и длиной волны 
генерации 523.5 нм. Энергия кванта возбуждения (hv = 
2.36 эВ) соответствует области прозрачности для всех ис-
следованных кристаллов, кроме SBN-61(Co). Энергия двух 
квантов возбуждения, равная 4.72 эВ, попадает в зону 
проводимости кристаллов (hv < Eg < 2hv). Лазер работал 
в режиме одной поперечной TEM00-моды. Поляризован-
ное возбуждающее излучение представляло собой цуг 
спектрально-ограниченных импульсов длительностью 
20 пс, с общей энергией в цуге до 3 мДж. Дли тельность 
цуга составляла около 100 нс, а частота следования – до 
10 Гц. Излучение фокусировалось линзой ( f = 112 мм) 
в исследуемый образец. Временная структура прошед-
шего излучения измерялась быстродействующим Ge-фо-
тодио дом и анализировалась цифровым осциллографом 
Tektro nix DPO 4104 с полосой усиления 1 ГГц. Про стра н-
ствен ный профиль возбуждающего излучения регистри-
ровался с помощью кремниевой CCD-камеры и был бли-
зок к гауссовскому распределению. Энергия отдельных 
пикосекундных импульсов определялась путем измере-
ния полной энергии излучения в цуге и амплитуды от-
дельных импульсов на временной осциллограмме. Ис-
пользуемая методика, основанная на измерении пропу-
скания кристалла при его однократном возбуждении цу-
гом лазерных импульсов, позволяет повысить точность 
измерений по сравнению с регистрацией сигнала при 
многократном возбуждении с накоплением и усреднени-
ем сигнала [12, 19, 20]. 

На рис.2 представлены синхронизованные осцилло-
граммы цугов лазерных импульсов I0 и I на входе и выхо-
де из кристалла SBN-75 соответственно. Видно, что при 
прохождении излучения через образец форма огибающей 
цуга импульсов изменяется – максимум цуга сдвигается к 
его началу. Подобная картина объясняется ограничени-
ем интенсивности импульсов при ДФП, а также наведен-
ным ОФП [19]. Заметим, что в кристалле SBN-61(Co), в 
котором длина волны возбуждения 523.5 нм соответство-
вала ОФП (рис.1, кривая 3), процесс ДФП не наблюдался. 

На рис.3 представлены зависимости интенсивности от-
дельных пикосекундных импульсов на выходе из образца 
I от интенсивности на входе I0 для кристаллов SBN-75 и 
SBN-61(La). Экспериментальные точки получены путем 

Рис.1. Спектры поглощения кристаллов SBN-75, SBN-61 и SBN-
61(La) (кривая 1), SBN-61(Ni) (2) и SBN-61(Co) (3).
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измерения амплитуд соответствующих пикосекундных 
импульсов из временных осциллограмм на входе и выхо-
де из кристаллов. Стрелки вблизи кривых на рис.3 указы-
вают последовательность импульсов в цуге. Пун ктирной 
линией показана линейная зависимость интенсивности, 

учитывающая френелевские потери в образцах. Видно, 
что при последовательном росте интенсивности импуль-
сов I0 первой половины цуга наблюдается рост выходной 
интенсивности I. При этом наблюдается постепенное от-
клонение экспериментальной зависимости от линейной за 
счет ДФП. После достижения максимума интенсивности 
I0 при дальнейшем уменьшении интенсивности импуль-
сов из второй части цуга происходит последовательное 
уменьшение выходной интенсивности I. В энергетиче-
ских зависимостях наблюдается характерный гистерезис, 
причем видно, что ширина петли гистерезиса зависит от 
ориентации кристалла. Для направления линейной поля-
ризации возбуждающего излучения, параллельного кри-
сталлографической оси кристалла C4, гистерезис выражен 
более зна чительно, чем в случае ор тогонально поляризо-
ванного воз буждения. При повышении интенсивности 
импульсов на входе в кристалл более 10 ГВт/см2 возмо-
жен оптический пробой образца. 

Возникновение гистерезиса мы связываем с наведен-
ным в результате межзонного ДФП однофотонным инду-
цированным поглощением с возбужденного уровня. В ра-
боте [19] нами было показано, что при поглощении двух 
фотонов с длиной волны 523.5 нм в кристаллах вольфра-
матов и молибдатов одновременно поглощается и третий 
(пробный) фотон на 523.5 нм, увеличивающий населен-
ность в возбужденном состоянии и отражающий кинети-
ку индуцированного ОФП.

На рис.4 показаны зависимости обратного пропуска-
ния 1/T = I0/I для кристалла SBN-61(La) от интенсивности 
падающего излучения I0 при поляризации E 9 C4 (а) и 
E || C4 (б). Экспериментальные точки были получены пу-
тем деления амплитуд соответствующих импульсов двух 
осциллограмм (рис.2). Видно, что c ростом входной ин-
тенсивности I0 до определенного уровня величина 1/T 
растет линейно. Это свидетельствует о последовательном 
увеличении поглощения образца за счет ДФП. При даль-
нейшем увеличении I0 все измеренные зависимости от-
клоняются от линейной в результате роста зависящего от 
времени наведенного ОФП a(t). Коэффициент поглоще-
ния в этом случае может быть записан в виде k = bI + a(t). 
Как было показано в [19] для кристаллов вольфраматов и 
молибдатов, динамика наведенного поглощения в широ-
ком временном диапазоне от наносекунд до сотен милли-
секунд может быть различной. Однако на начальном эта-
пе, до момента возникновения значительного наведенно-
го ОФП, зависимости пропускания 1/T от интенсивности 
возбуждающего излучения (рис.4) имеют линейный ха-
рактер. В этом случае по наклону этих линейных зависи-
мостей возможно определение коэффициента ДФП. Про-
дление линейной зависимости до пересечения с осью 
ординат позволяет определить величину начального про-
пускания кристалла.

Ранее нами была измерена зависимость коэффициен-
та преломления от длины волны в кристалле SBN-61, ко-
торая для l = 523.5 нм дает no = 2.364 и ne = 2.327. При 
этом показатель преломления оставался постоянным в 
пределах второго знака после запятой при изменении 
состава кристалла и введении легирующих примесей. 
Френелевские потери для одной поверхности TFr = 
4 /( 1)n n 2

+ , следовательно, c учетом отражения от двух 
граней пропускание образца составит 0.698 % и 0.707 % 
соответственно. Из рис.4 видно, что обратное начальное 
пропускание кристаллов для двух поляризаций возбуж-
дающего излучения 1/т0 = 1.4, что соответствует потерям, 

Рис.2. Осциллограммы цугов лазерных импульсов на входе I0 (а) и 
выходе I (б) из кристалла SBN-75 длиной 11 мм для излучения с 
поляризацией E || C4.

Рис.3. Зависимости интенсивности излучения на выходе I от ин-
тенсивности излучения на входе I0 в кристалле SBN-75 длиной 11 
мм (а) и кристалле SBN-61(La) длиной 9.5 мм (б) при поляризациях 
E ̂  C4 (1) и E || C4 (2), а также расчетная линейная зависимость, учи-
тывающая френелевские потери (3). 
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связанным с френелевским отражением, и свидетельству-
ет о хорошем оптическом качестве исследованных кри-
сталлов.  

Коэффициенты ДФП b рассчитаны по начальной ли-
нейной части экспериментальной зависимости обратного 
пропускания 1/т от интенсивности на входе в кристалл I0 
(штриховая линия) [13, 20]. Коэффициент ДФП определя-
ется как

L
bT0b = , (1)

где b = ∆(T –1)/∆I0 – наклон линейной зависимости; T0 – 
начальное пропускание образца; L »10 мм – длина нели-
нейного взаимодействия  [20], близкая к фактической 
длине исследованных образцов. Значения измеренных 
коэффициентов ДФП b для исследованных кристаллов 
при различных геометриях возбуждения представлены в 
табл.1. Погрешность определения b составила ~20 % [20]. 
Видно, что значение b изменяется в зависимости от соста-
ва образца и легирующих примесей. Изменение направ-
ления поляризации возбуждающего излучения относи-
тельно кристаллографической оси образца с E || C4 на 
E 9 C4 приводит к уменьшению коэффициента b во всех 
кристаллах. Заметим, что подобный эффект поляризаци-
онной анизотропии ДФП характерен и для органических 
сред [12]. 

Кристаллы SBN-75 из-за существенно неконгруэнтно-
го состава обладают наиболее разупорядоченной струк-
турой, благодаря чему при оптимальной ориентации они 
имеют наиболее ярко выраженные электрооптические 
свойства среди всех кристаллов SBN. Из табл.1 видно, 
что кристалл SBN-75 обладает и самым высоким коэффи-
циентом ДФП ( b = 0.31 см/ГВт), который уменьшается до 
0.18 см/ГВт для ортогональной поляризации возбужде-
ния. Кристалл SBN-61 имеет конгруэнтный состав, для 
него характерна относительно слабая анизотропия не-
линейно-оптических свойств. Введение примесей редко-
земельных ионов и переходных металлов приводит к уси-
лению их релаксорных характеристик, снижению тем-
пературы Кюри и повышению сегнетоэлектрических, 
не линейно-оптических и фоторефрактивных параметров 
[21], что обуславливает небольшое повышение коэффи-
циента ДФП в кристалле SBN-61(La). Малый коэффици-
ент ДФП в SBN-61(Ni) может быть связан с наблюдае-
мым аномальным уменьшением диэлектрических посто-
янных в кристалле SBN-61 при его легировании ионами 
Ni с концентрацией более 0.5 вес.% [24].

Найденные значения коэффициента ДФП b позволя-
ют сравнить максимальную интенсивность излучения на 
выходе из образца, полученную в эксперименте (рис.3), с 
теоретической оценкой ограничения интенсивности Imax 
вследствие ДФП [17]:

Imax = 1/bL . (2) 

Для образца SBN-75 длиной 11 мм оценка по формуле 
(2) дает Imax = 5.0 и 2.9 ГВт/см2 соответственно для E 9 C4 
и E || C4. Соответствующие экспериментально получен-
ные значения Imax составляют 3.5 и 2.7 ГВт/см2 (рис.3,а). 
Видно, что для E || C4 наблюдается хорошее согласие экс-
перимента и теории, что свидетельствует о наступлении 
режима ограничения интенсивности прошедшего излу-
чения за счет ДФП. При ортогональной поляризации 
(E 9 C4), для которой значение b почти в два раза ниже, 
режим ограничения еще не наступил. Для кристалла 
SBN-61(La) длиной 9.5 мм оценка расчетных значений 
Imax дает 4.2 и 3.6 ГВт/см2 для поляризаций E 9 C4 и E || C4, 
а соответствующие экспериментальные данные – 3.2 и 
2.8 ГВт/см2 (рис.3,б), что свидетельствует о близости на-
ступ ления режима ограничения.

В работе [20] нами получены коэффициенты ДФП для 
кристаллов молибдатов и вольфраматов. Минимальные 
значения коэффициентов ДФП b для кристаллов SBN со-
ставляют 0.16 – 0.18 см/ГВт и сравнимы со значением 
0.14 см/ГВт, полученным для кристалла CaMoO4. В то же 
время максимальные значения коэффициентов ДФП в 
кристаллах SBN существенно ниже, чем в кристаллах 
PbMoO4 и PbWO4, в которых b = 2.4 и 2.0 см/ГВт соот-
ветственно. 

Табл.1. Коэффициенты ДФП b, полученные для кристаллов SBN 
при двух поляризациях возбуждающего излучения.

Кристалл
 b (см/ГВт)

 E ̂  C4 E  ||  C4

SBN-61 0.23 0.27 
SBN-75 0.18 0.31 
SBN-61(Ni) 0.16 0.17 
SBN-61(La) 0.25 0.29

Рис.4. Зависимость обратного пропускания 1/T от интенсивности 
на входе I0 кристаллa SBN-61(La) длиной 10 мм при поляризации 
E ̂  C4 (а) и E || C4 (б).
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Относительно низкие значения коэффициентов ДФП 
и, соответственно, мнимой части кубической нелинейной 
восприимчивости в кристаллах SBN определяют и ма-
лость коэффициентов ВКР-усиления, что подтверждается 
результатами работы [11]. Заметим, что в наших экспери-
ментах при возбуждении кристаллов SBN излучением с 
длиной волны 523.5 нм ВКР не наблюдалось. 

4. Заключение

В работе впервые исследован процесс межзонного 
ДФП в чистых и легированных ионами La и Ni кристал-
лах SBN при пикосекундном возбуждении на длине вол-
ны 523.5 нм. Измерены коэффициенты ДФП, которые из-
меняются от 0.18 до 0.31 см/ГВт в зависимости от поляри-
зации возбуждаюшего излучения и состава кристалла. 
Показано, что ДФП приводит к наведенному однофотон-
ному поглощению с возбужденных уровней. 

Процесс ДФП вызывает ограничение интенсивности 
лазерного излучения, что может быть использовано для 
стабилизации и ограничения интенсивности излучения в 
оптических устройствах. Он способен конкурировать с 
другими нелинейными процессами, связанными с куби-
ческой нелинейностью, например ВКР или четырехфо-
тонным смешением. Данное обстоятельство необходимо 
учитывать при разработке и создании новых нелинейно-
оптических устройств на основе фоторефрактивных кри-
сталлов ниобата бария-стронция.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобр-
науки РФ (госконтракт № 16.513.12.3019) и РФФИ (грант 
№ 10-02-00254а). 
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