
«Квантовая электроника», 49, № 3 (2019)	 ke@lebedev.ru – http://www.quantum-electron.ru	 231

1. Введение

Вынужденное комбинационное рассеяние (ВКР) явля-
ется эффективным методом нелинейно-оптического пре-
образования частоты лазерного излучения. Анализу ре-
зультатов исследований этого явления посвящены обзо-
ры [1, 2]. Как известно [3], при возрастании интенсивно-
сти возбуждающего излучения в спектрах ВКР-активных 
сред проявляются также четырехволновые (ЧВ) параме-
трические процессы, что приводит к многочастотному 
параметрическому ВКР, в спектре которого обнаружи
ваются многочисленные стоксовы и антистоксовы спут-
ники. Теоретический анализ ЧВ параметрических процес-
сов и расчеты условий выполнения волнового синхрониз-
ма приведены в работах [4 – 6]. В работе [7] наблюдалась 
также осевая генерация антистоксовых волн при много-
частотном ВКР, которая получила объяснение в рамках 
модели с пространственно ограниченным захватом фаз 
параметрически связываемых волн.

Многочастотное параметрическое ВКР используется 
в настоящее время для смещения частоты лазерного из
лучения в длинноволновую и коротковолновую области. 
Это стимулирует поиск новых твердотельных комбина
ционно-активных материалов и исследования их оптиче-

ских свойств с целью создания компактных, надежных и 
эффективных преобразователей частоты лазерного излу-
чения. Кристаллы нитрата бария являются одним из наи-
более перспективных твердотельных комбинационно-ак
тивных материалов [8] для этой цели. 

Физические, химические и оптические свойства кри-
сталлов Ba(NO3)2 были подробно изучены [9]. Моно
кристалл нитрата бария имеет рекордный коэффициент 
усиления комбинационного рассеяния среди известных 
до сих пор искусственных кристаллов, который состав
ляет 11 см/ГВт при накачке лазерным излучением с дли-
ной волны 1064 нм. Для длины волны возбуждения 532 нм 
этот коэффициент равен 47 см/ГВт. Максимальный ко
эффициент ВКР-преобразования в кристалле Ba(NO3)2 
составляет 40 % для первой стоксовой компоненты и 25 % 
для второй при однопроходной накачке. Монокристалл 
нитрата бария имеет высокий порог разрушения, он очень 
мягкий, пластичный и обладает малой теплопроводно-
стью [9 – 14]. Для частотного преобразования излучения 
лазеров, легированных Nd, в безопасную для глаза об-
ласть спектра часто применяется твердотельная ВКР-сре
да [15 – 18]. Монокристалл нитрата бария является одним 
из лучших материалов, используемых для сдвига частоты 
излучения лазеров с помощью эффекта ВКР, в том числе 
при фемтосекундном возбуждении [19]. В работе [9] уста-
новлено, что кристалл Ba(NO3)2 имеет положительную 
действительную часть нелинейной восприимчивости, что 
приводит к самофокусировке при облучении этого кри-
сталла пикосекундными (35±5 пс) импульсами излучения 
YAG:Nd3+-лазера ( l = 1064 нм) с частотой следования 
10 Гц. Использование лазеров в различных режимах воз-
буждения ВКР показало, что эффективность квантового 
преобразования ВКР в кристаллах Ba(NO3)2 может быть 
доведена до 80 % [20].

В работе [21] наблюдались четыре антистоксовых 
компоненты при возбуждении ВКР в кристаллах нитрата 
бария излучением YAG:Nd3+-лазера по схеме с бигармо-
нической накачкой ( l1 = 1064 нм, l2 = 532 нм) и длитель-
ностью импульсов 120 и 80 пс соответственно. Угловое 
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распределение стокс-антистоксовых колец на непрозрачном 
экране в процессе ЧВ взаимодействия при возбуждении 
вторичного излучения второй гармоникой YAG:Nd3+-
лазера с l = 532 нм приведено в работе [22]. Параметри
ческое ВКР с образованием большого числа комбинаци-
онных спутников наблюдалось при пикосекундном воз-
буждении ВКР и в других кристаллических структурах – 
BaF2  [23], CaCO3 [24], LuVO4 [25], а также в стеклах 
Ca(NO3)2:KNO3 [26]. Интенсивное многочастотное рас-
сеяние было обнаружено в условиях резонансного воз-
буждения в кристаллах нитрита натрия с использованием 
импульсного азотного лазера ( l = 337 нм) [27].

Кристаллическая структура нитрата бария является 
предметом многочисленных исследований [28 – 33], основ-
ная задача которых состоит в доказательстве или опро-
вержении наличия центра симметрии в этом кристалле. 
Моделирование структуры кристалла нитрата бария и 
теоретический расчет частот ИК- и КР-активных компо-
нент спектров были выполнены с помощью обменно-кор
реляционного функционала [30]. Кристаллы Ba(NO3)2 не-
однократно исследовались методами ИК спектроскопии 
[9, 15, 30, 34, 35], спонтанного КР и ВКР [9, 21, 35 – 38]. 

Задача настоящей работы заключалась в получении 
более полной информации о спектрах спонтанного КР в 
монокристаллах нитрата бария и о характеристиках много-
частотного параметрического ВКР в этом кристалле при 
пикосекундном ИК возбуждении излучением YAG:Nd3+-
лазера с l = 1064 нм. Исследованы условия генерации 
максимально возможного числа комбинационных спут-
ников при параметрическом ВКР в обсуждаемом моно-
кристалле.

2. Теоретическая часть

В работе [2] было обнаружено, что в жидком бензоле 
параметрическая связь ВКР-компонент излучения приво-
дит к самоподдерживающейся конусной генерации анти-
стоксовых волн. Авторы интерпретировали эти результа-
ты, исходя из вырожденного ЧВ взаимодействия между 
лазерной (волновой вектор kP), стоксовой (волновой век-
тор kS) и антистоксовой (волновой вектор kA) волнами 
при выполнении условия векторного синхронизма: 2kP = 
kS + kA. При этом в ЧВ взаимодействии участвуют два 
фотона лазерной накачки с одинаковыми частотами и по 
одному фотону первых стоксовой и антистоксовой ком-
понент. Закон сохранения энергии для этого процесса ЧВ 
взаимодействия имеет вид 2 P S A' ' 'w w w= + . Согласно 
[39] возможна генерация множественных антистоксовых 
спутников при генерации всего лишь одной стоксовой ком-
поненты: k k k k( ) ( ) ( )

P A S A
n n1 1

+ = +
-  (n = 2, ...). При возраста-

нии интенсивности лазерной накачки, когда при ВКР гене-
рируется не только первая, но и высшие (n > 1) стоксовы 
ВКР-компоненты, в [4] определено условие синхронизма 
для невырожденного ЧВ взаимодействия: k(n) + k(n + 1) = 
k(n  – 1) + k(n + 2). Возможны также другие комбинационные 
процессы генерации высших стокс-антистоксовых спут-
ников, например 2 ( ) ( )

P S A
n n

' ' 'w w w= + . 
Модель, описывающая коллинеарный (вдоль оси z) 

процесс многочастотного параметрического ВКР с ча-
стично вырожденной ЧВ связью, основана на использова-
нии системы уравнений для медленно меняющихся ком-
плексных амплитуд стоксовой (ES) и антистоксовой (EA) 
волн, а также лазерной волны накачки (EP) [4,6]:

| | ( )expd i
dz
E g E E E E kzS

S P S P A
2 2 T= + *6 @,

| | ( )expd i
dz
E g E E E E kzA

A P A P S
2 2 T=- + *6 @,	 (1)

| | | |d
dz
E g E E E EP

P A P P A
2 2

= -6 @.

Здесь gS, gA, gP – коэффициенты усиления соответствую-
щих волн при ВКР; Dk = 2kP – kS – kA – волновая рас-
стройка синхронизма ЧВ взаимодействия; kS, kA и kP – 
волновые числа для соответствующих волн. Стокс-анти
стоксова параметрическая связь заложена в последних 
слагаемых первого и второго уравнений системы (1). 
Остальные слагаемые в (1) описывают усиление волны при 
ВКР-преобразовании из предыдущей компоненты (поло-
жительные слагаемые) и истощение волны при ВКР-пре
образовании в следующую компоненту (отрицательные 
слагаемые). Уравнения (1) позволяют оценить в первом 
приближении соотношения между величинами электри-
ческих полей лазерной накачки, стоксовых и антистоксо-
вых компонент параметрического ВКР.

Кристалл Ba(NO3)2 имеет кубическую точечную груп-
пу симметрии. Параметр элементарной ячейки a = 8.11 Å 
и число структурных единиц в примитивной ячейке равно 
четырем [9]. Плотность кристалла нитрата бария состав-
ляет 3.24 г/см3, а его температура плавления – 592 °С. 
Растворимость Ba(NO3)2 довольно низкая, и при комнат-
ной температуре она равна 8.7 г на 100 мл воды. Изоба
рическая теплоемкость Cp при 298 °C равна 151.6 Дж/моль. 
Коэффициент теплопроводности монокристалла нитра-
та  бария варьируется от 3.1 Вт·м–1·град–1 при 100 °С до 
1.17 Вт·м–1·град–1 при 25 °С и до 0.92 Вт·м–1·град–1 при 
температурах, превышающих 100 °С. Кристаллы нитра-
та  бария прозрачны в широкой области спектра види
мого и ближнего ИК диапазонов (от 350 до 1800 нм) [9]. 
Показатель преломления задается соотношением n( l2) = 
2.4069 + 0.01992/( l2 – 0.03773) – 0.006166 l2 [40], где l – дли-
на волны в мкм.

Ионы нитратов в кристалле нитрата бария находятся 
в позиции с симметрией С3. Катионы бария находятся в 
положении S6 для группы Th

6 и в позиции с симметрией 
С3 для группы T 4. Поскольку в примитивной ячейке нахо-
дятся восемь нитратных ионов, каждая мода ионов нит
ратов может соединяться восемью способами. Катион
ные пары будут соединяться четырьмя способами [22 – 25]. 
Невозмущенный отрицательный ион нитрата NO3

– (cим
метрия D3h) будет генерировать следующие внутренние 
колебания: n1(A'1) – комбинационно-активную моду с энер-
гией 1047 см–1, n2(A'2' ) – ИК-активную моду с энергией 
~820 см–1, n3(E' ) и n4(E'' ) – КР- и ИК-активные колеба-
ния с энергиями 1400 и 730 см–1 соответственно [9].

Для более детального анализа колебательного спектра 
монокристалла Ba(NO3)2 нами был проведен теоретико-
групповой анализ мод этого кристалла методом позици-
онной симметрии [41]. Результаты анализа для центро-
симметричной структуры (группа Th

6 ) результаты при
ведены в табл.1, для нецентросимметричной структуры 
(группа T4) – в табл.2.

Представление Topt содержит полный спектр оптиче-
ских колебаний кристалла нитрата бария, который мож-
но разложить на составляющие: Topt = Ttr + Tlib + Tin, где 
Ttr соответствует трансляционным решеточным модам 
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(поступательные осцилляции атома Ba), Tlib – либрациям 
(качаниям) группы NO3

–, Tin – внутримолекулярным (вну-
тренним) колебаниям группы NO3

–. Согласно правилам 
отбора [41] ИК поглощение разрешено для трехкратно 
вырожденного колебания V = Fu (для группы Th

6 ) или 
V = F (для группы T 4), комбинационное рассеяние света 
разрешено для симметричных колебаний [V ]2 = Ag + Eg + Fg 
(для группы Th

6) или [V ]2 = A + E + F (для группы T 4). 
В табл.1 и 2 активность мод (ИК или КР) указана в скоб-
ках. Таким образом, в спектре КР должны наблюдаться 
10 линий для группы Th

6 (табл.1) или 24 линии для группы 
T 4 (табл.2), соответствующих решеточным модам, распо-
ложенным в низкочастотной области спектра. Высокоча
стотные колебания, соответствующие внутренним осцил-
ляциям нитратной группы, должны проявляться в виде 
10 полос (для группы Th

6) или 20 полос (для группы T4). 

3. Методика эксперимента

Для возбуждения и регистрации спектров спонтанно-
го КР света была использована экспериментальная уста-
новка, схема которой приведена на рис.1. Источником 
возбуждающего излучения с l = 785 нм и мощностью 
200  мВт служил лазер 1. Лазерное излучение вводилось 
в  первый световод 2 и зонд 3. С помощью линзы 5 это 
излучение фокусировалось на образце 6. Возникающий в 
образце сигнал КР попадал во второй световод 8, филь-
тровался в системе фокусировки 9 с помощью фотонного 
кристалла 11 и поступал на вход мини-спектрометра 13 
с многоэлементным приемником. Компьютер 14 был пред-
назначен для цифровой обработки и накопления спек-
тров КР. Спектральное разрешение составляло 1 см–1.

Для возбуждения многочастотного параметрическо-
го  ВКР в качестве источника возбуждающего излуче-
ния  использовался YAG : Nd3+-лазер с длиной волны 
l  = 1.064 мкм, который генерировал импульсы излуче-
ния  длительностью 80 пс с частотой следования 20 Гц. 
При этом максимальная энергия в импульсе достигала 

20 мДж, а мощность – 0.3 ГВт. При фокусировке лазер
ного излучения внутри исследуемых диэлектриков его 
максимальная интенсивность составляла ~1 ТВт/cм2. Об
разец монокристалла нитрата бария имел вид прямо
угольного параллелепипеда длиной 100 мм.

На рис.2 приведена схема экспериментальной уста-
новки для наблюдения многочастотного параметриче-
ского ВКР. Излучение от источника 1 после прохожде-
ния  полупрозрачной пластины 2 и кварцевой линзы 3 
попадало на образец 6 монокристалла нитрата бария. 
Рассеянное излучение из кристалла проходило через фо-
кусирующую линзу 3, фиксатор световода 7 и через све
товод подводилось к спектрометру FSD-8 4, связанному 
с  компьютером 5. Для регистрации излучения многоча-
стотного ВКР в направлении «назад» после полупрозрач-
ной пластины 2 установлены дополнительная кварцевая 
линза 3, световод 7, спектрометр 4 и компьютер 5. Спек
трометр FSD-8 с помощью многоэлементного приемни-
ка  обеспечивал регистрацию спектров в широком спек-
тральном диапазоне (200 – 1000 нм) с экспозициями от 
100 мкс до 32 с. Спектральное разрешение при регистра-
ции спектров составляло ~1 нм.

На рис.3 приведена принципиальная схема установки 
для регистрации углового распределения антистоксовых 
колец на непрозрачном экране. Расстояние от кристалла 
нитрата бария до экрана составляло 30 см.

Табл.1.  Результаты теоретико-группового анализа кристалла ни-
трата бария, принадлежащего пространственной группе симме-
трии Th

6.

Представ- 
ление

Классификация колебаний
Число КР- 
активных мод

Topt
4Ag(КР) + 4Eg(КР) + 12Fg(КР) + 
5Au + 5Eu + 14Fu(ИК)

20

Ttr
Ag(КР) + Eg(КР) + 3Fg(КР) + 
2Au + 2Eu + 5Fu(ИК)

5

Tlib
Ag(КР) + Eg(КР) + 3Fg(КР) + 
Au + Eu + 3Fu(ИК)

5

Tin
2Ag(КР) + 2Eg(КР) + 6Fg(КР) + 
2Au + 2Eu + 6Fu(ИК)

10

Табл.2.  Результаты теоретико-группового анализа кристалла ни-
трата бария, принадлежащего пространственной группе симме-
трии T 4.

Представ- 
ление

Классификация колебаний
Число КР- 
активных мод

Topt 9A(КР) + 9E(КР) + 26F(ИК, КР) 44

Ttr 3A(КР) + 3E(КР) + 8F(ИК, КР) 14

Tlib 2A(КР) + 2E(КР) + 6F(ИК, КР) 10

Tin 4A(КР) + 4E(КР) + 12F(ИК, КР) 20

Рис.1.  Схема экспериментальной установки для наблюдения спон-
танного КР:	
1 – лазер; 2, 8 – первый и второй световоды; 3 – зонд; 4 – корпус; 
5, 10, 12 – линзы; 6 – монокристалл; 7 – подложка; 9 – фокусатор; 
11 – фотонный кристалл для подавления возбуждающего излуче-
ния; 13 – мини-спектрометр; 14 – компьютер.

Рис.2.  Схема экспериментальной установки для наблюдения анти-
стоксова ВКР: 	
1 – YAG : Nd3+-лазер; 2 – полупрозрачная пластина; 3 – фокусиру-
ющие линзы; 4 – спектрометры; 5 – компьютеры; 6 – образец; 7 – 
фиксаторы световодов.
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4. Результаты экспериментов  
и их обсуждение

На рис.4 представлены спектры спонтанного КР в кри-
сталла нитрата бария, зарегистрированные при возбужде-
нии рассеяния лазерным излучением с l = 785 нм. Спектр 
на рис.4,a получен при экспозиции t = 200 с, а на рис.4,б 
при t = 400 с.

Полученные спектры спонтанного КР монокристалла 
нитрата бария состоят из небольшого числа очень узких 
линий. При малой экспозиции можно наблюдать двой-
ную полосу в области 130 – 145 см–1. При увеличенной 
экспозиции расщепление низкочастотных линий уже не 
обнаруживается, но становится возможным зафиксиро-
вать дополнительный пик малой интенсивности вблизи 
n = 1638 см–1. В табл.3 приведены комбинационные сдви-
ги линий с рис.4 и отнесение их по типам симметрии для 
разных пространственных групп.

С использованием значений частотных сдвигов (табл.3) 
и результатов работ [9, 33, 34] комбинационные спутни-
ки были отнесены к типам колебаний, разрешенных в КР 
согласно правилам отбора. Низкочастотные спутники 
соответствуют решеточным колебаниям кристалла ни-

трата бария. Наибольшую интенсивность в спектре рас-
сеянного излучения имеют низкочастотные компоненты 
спектра и линия на частоте n = 1047 см–1. Узкие полосы 
в высокочастотной области спектра соответствуют вну-
тренним осцилляциям нитратной группы. Полуширина 
наиболее интенсивной линии спектра спонтанного КР с 
n = 1047 см–1 составляла 2.5 см–1.

На рис.5 представлены спектры антистоксова много-
частотного параметрического ВКР в монокристалле ни-
трата бария, полученные при возбуждении рассеяния из-
лучением YAG : Nd3+-лазера с l = 1064 нм.

В спектре присутствует большое число комбинацион-
ных спутников (рис. 5), расположенных в широком диапа
зоне ближней ИК и видимой областей спектра. Соответ
ствующие длины волн, частот и спектральных расстояний 

Табл.3.  Частоты колебаний и их отнесение по типам симметрии 
в спектре КР нитрата бария, зарегистрированного при комнатной 
температуре.

Комбинационный  
сдвиг (см–1)

Тип симметрии 
колебания Th

6
Тип симметрии 
колебания T 4

Тип  
колебания

80 Fg F

Решеточные132 Fg F

141 Eg E

732 Eg, Fg F

Внутренние

1047 Ag A, F

1388 Fg E

1405 Fg E

1634
Ag, Fg A, F

1638

Рис.3.  Схема экспериментальной установки для наблюдения анти-
стоксова ВКР на непрозрачном экране: 	
1 – YAG : Nd3+-лазер; 2 – фокусирующая линза; 3 – образец; 4 – не-
прозрачный экран.

Рис.4.  Спектры спонтанного КР в кристалле нитрата бария, заре-
гистрированные с экспозицией: 200 (а) и 400 с (б).

Рис.5.  Спектры антистоксова параметрического ВКР в кристалле 
нитрата бария в зависимости от длины волны l (a) и частоты n (б). 
Штриховые кривые – спектр, зарегистрированный при меньшей 
экспозиции.
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между комбинационными сателлитами ВКР приведены 
в табл.4.

Согласно рис.5 и данным табл.4, при импульсно-перио
дической пикосекундной накачке излучением YAG : Nd3+-
лазера кристалла нитрата бария в спектре многочастот-
ного параметрического ВКР наблюдаются восемь анти-
стоксовых (AS) компонент, сдвинутых друг относительно 
друга на Dn = 1047 см–1 (с учетом погрешности измерения 
±50 см–1). Согласно источникам [9, 22, 35 – 38], наблюдае-
мый частотный сдвиг согласуется с данными по спонтан-
ному КР и с результатами исследований спектров ВКР в 
обсуждаемом кристалле. Такой частотный сдвиг соответ-
ствует полносимметричным внутренним колебаниям ни-
тратных ионов NO3

–.
При исследовании спектров многочастотного пара-

метрического ВКР ожидается, что каждой антистоксовой 
компоненте (см. рис.5) соответствует стоксов (S) спутник 
в ИК области спектра, которая не регистрируется ис-
пользуемым спектрометром. В табл.4 приведены рассчи-
танные в соответствии со сдвигами антистоксовых ком-
понент частоты и длины волн соответствующих стоксо-
вых компонент. Кристалл нитрата бария характеризуется 
сильным поглощением излучения среднего ИК диапазо-
на с длинами волн, превышающими 1.8 мкм [22]. Таким 
образом, возникающие стоксовы компоненты четверто-
го и более высоких порядков должны сильно ослаблять-
ся. В целом, при возбуждении излучением с l = 1064 нм 
многочастотного ВКР в кристалле нитрата бария спектр 
ВКР состоит из восьми антистоксовых компонент и не-
скольких стоксовых спутников, присутствующих в обла-
сти прозрачности обсуждаемого кристалла. 

Отметим также, что, как видно из рис.5, наблюдается 
слабая линия на длине волны второй оптической гармо-
ники ( l = 532 нм) возбуждающего лазерного излучения. 
Эта линия не может быть интерпретирована как девя-
тая  антистоксова компонента, т. к. ее частота n  = n0 + 
9·1047 = 18821 см–1, что выше частоты обертона 2n0 = 
18796 см–1 лазерного излучения. Таким образом, зареги-
стрированная узкая линия на частоте второй оптической 

гармоники свидетельствует об отсутствии центра симме-
трии в кристалле нитрата бария. Из этого следует вывод 
о том, что обсуждаемый кристалл характеризуется не
центросимметричной пространственной группой симме-
трии, т. е. T 4.

На рис.3 схематично представлено наблюдаемое угло-
вое распределение интенсивности антистоксовых компо-
нент многочастотного параметрического ВКР в моно-
кристалле нитрата бария. Как видно из этого рисунка, 
наблюдаются антистоксовы компоненты в виде колец. 
Наибольший угол отклонения цветного кольца от оси 
монокристалла нитрата бария составляет ~1° и соответ-
ствует красной антистоксовой компоненте. 

5. Заключение

Таким образом, в данной работе зарегистрированы 
подробные спектры спонтанного КР в нитрате бария при 
использовании в качестве возбуждающего лазерное из
лучение с l = 785 нм. При возбуждении ВКР в кристалле 
Ba(NO3)2 пикосекундного импульсно-периодического из-
лучения YAG : Nd3+-лазера с l = 1064 нм наблюдалось 
многочастотное параметрическое рассеяние света. При 
этом в спектре зарегистрировано восемь антистоксовых 
спутников, соответствующих полносимметричным модам 
с частотным сдвигом 1047 см–1. Для каждой антистоксо-
вой компоненты рассчитано положение возможного сток-
сова спутника в ИК области спектра. Таким образом, от-
крывается возможность для создания лазерной линейки 
частот в широком спектральном диапазоне: от инфра-
красной до зеленой области спектра. Антистоксовы спут-
ники ВКР характеризовались угловым распределением в 
виде колец, соответствующих различным компонентам. 
Полученные результаты представляют интерес для разви-
тия теории параметрических процессов ВКР в кристаллах 
в условиях сильного фотон-фононного взаимодействия, 
а также имеют прикладное значение для создания эффек-
тивных лазерных источников в различных спектральных 
диапазонах. 
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