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Введение

Для развития современной квантовой элек-
троники и создания устройств нелинейной 
оптики (преобразователей частоты излучения, 
модуляторов, визуализаторов и т.  д.) необхо-
димо получение новых нелинейно-оптических 
кристаллов, характеризующихся высокими 
значениями нелинейно-оптических коэффици-
ентов. В  настоящее время широко применяют-
ся неорганические кристаллы (KTP, LiNbO3, 
KDP и др.).

По сравнению с традиционными неоргани-
ческими материалами органические кристал- 
лы имеют ряд преимуществ.

Большое количество органических моле-
кулярных структур характеризуется высоки-
ми нелинейно-оптическими коэффициентами  
[1–3]. Причины больших нелинейно-опти
ческих восприимчивостей молекулярных кри-
сталлов лежат в большой поляризуемости об-
лака π  – электронов в сопряженных системах. 
Эффективность процесса преобразования излу-
чения во вторую гармонику, высокие электро-
оптические коэффициенты и малые значения 
диэлектрических постоянных (ε  =  3–5) позво-
ляют использовать молекулярные кристал-
лы в практических устройствах при создании 
высокоскоростных устройств оптоэлектроники 
и интегральной оптики.

Одним из перспективных молекулярных 
кристаллов является кристалл DAST [4]. Расту-

щий интерес к методам получения качествен-
ных кристаллов DAST вызван их высокими 
нелинейно-оптическими свойствами.

У кристаллов DAST известно 5 кристалли-
ческих модификаций, из них только красная 
имеет высокую нелинейно-оптическую воспри-
имчивость [5]. 

Кристаллы принадлежат к нецентросим-
метричной моноклинной группе Cc (точечная 
группа m, z  =  4) и имеют характерный макси-
мум поглощения на длине волны 550  нм [6]. 
Кристаллы DAST (красная кристаллическая 
форма) являются отрицательными кристалла-
ми с параметрами решетки: а  =  10,365  A° , b  = 
= 11,322 A° , с = 17,893 A° . 

Угол между кристаллографическими осями 
a и c составляет 92,2°.  Упаковка хромофоров 
с  их главной осью перемещения зарядов ори-
ентирована под углом θ  =  20° по отношению  
к полярной оси. Как правило, в процессе синте-
за получаются толстые многослойные кристал-
лы (десятки и сотни микрометров), в которых 
размер слоя кристалла намного больше моле
кулярного слоя, равного 0,9 нм [7].

Нелинейно-оптические свойства (генерация 
второй гармоники) ориентированных моно- 
кристаллических слоев кристаллов с толщи
ной 0,1–1  мм на телекоммуникационных дли- 
нах волн представлены в работах [4,  8], где  
измерены коэффициенты нелинейности d111  = 
=  1080  пм/В, d122  =  96  пм/В и d212  =  53  пм/В 
на длине волны 1,318  мкм и d111  =  290  пм/В, 
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d122 = 41 пм/В и d212 = 39 пм/В на длине волны 
1,55 мкм.

С одной стороны, из литературных данных 
[4] известно, что с увеличением толщины кри-
сталла эффективный нелинейно-оптический 
коэффициент в этих кристаллах уменьшает-
ся и поэтому нецелесообразно применять тол-
стые кристаллы. С  другой стороны, ряд при-
менений DAST (генерация ТГц-волн) требует 
применения достаточно больших кристаллов. 
Поэтому в задачу данной работы входило ис-
следование толстых кристаллов с целью оцен-
ки их качества и возможности применения как 
нелинейно-оптических материалов.

Эксперимент и обсуждение результатов

Рост кристаллов осуществлялся при исполь-
зовании порошка DAST (Aldrich, №  514160-
5G). Кристаллы были синтезированы методом 
выращивания из пересыщенного раствора в 
метаноле при медленном снижении темпера- 
туры [9]. На рис.  1 показан вид выращенных 
молекулярных кристаллов DAST, хорошо вид-
на слоистость кристалла.

Известно, что поляризационно-ориентацион- 
ные зависимости люминесценции и сигнал 
второй гармоники несут информацию о струк-
туре кристалла [10], поэтому при изучении 
кристаллов был применен поляризационно-
ориентационный метод измерения. В  данной 
работе были изучены особенности люминес-
ценции и эффективности нелинейного преоб-
разования оптического излучения во вторую 
гармонику многослойных кристаллов DAST. 
Для экспериментов было отобрано 13 кристал-
лов с такими параметрами по форме и тол-
щине, которые определяли бы их близость  
к монокристаллу и давали бы возможность оце-
нить их преимущественную ориентацию. Ти-
пичные размеры кристаллов были 0,5–0,8  мм, 
толщина выбранных кристаллов составляла  
от 40 до 700 мкм. 

Были получены спектры люминесценции 
кристаллов при длине волны возбуждающего  
света 405  нм с поляризацией вдоль осей a и b 
(рис.  2). Измерения проводили на лазерном 
сканирующем микроскопе Zeiss LSM-710. 
Максимальное значение интенсивности лю-
минесценции наблюдалось на длине волны 
603  нм, что соответствует значениям красной 
кристаллической формы DAST [11]. Измерен-
ная максимальная интенсивность люминес-
ценции кристаллов для падающего излучения, 

поляризованного вдоль оси a (Ia), оказалась 
примерно в 2,5 раза больше, чем для падающе-
го излучения, поляризованного в ортогональ-
ном направлении (Ib). Степень поляризации, 
определяемая как P  =  (Ia  –  Ib)/(Ia  +  Ib), для  
толстых кристаллов составила 0,42. Это согла-
суется с данными работы [11], в которой для 
кристаллических пленок DAST отношение ин-
тенсивностей при поляризации света по оси a  
и по оси  b оказалось примерно равным четы-
рем, и степень поляризации была оценена  
как 0,71. Отличие характеристик происходит 

х, мм

z, mм

y,
 м

м

0,2300
0

0,2

0,4

0,4

0,6

0,6

0,8

0,8

1

1

0

0

Рис. 1. Изображение одного из выращенных 
кристаллов DAST с характерной формой и 
ориентацией кристаллографических осей, по-
лученное с помощью сканирующего микро-
скопа Zeiss LSM-710 в режиме трехмерного 
сканирования. Плоскость пластинки (001). 
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Рис. 2. Спектры люминесценции кристал-
лов DAST при длине волны возбуждающего 
света 405 нм с поляризацией по оси a (1) и по  
оси b (2). 
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из-за возможной дезориентации слоев толстых 
молекулярных кристаллов по сравнению с мо-
нокристаллическими пленками DAST.

Поскольку кристаллы представляют со-
бой пластинки c-среза, рассматривались поля
ризационно-ориентационные особенности пре-
образования света во вторую гармонику при 
нормальном падении света на плоскость пла-
стинки при разных направлениях плоскости 
поляризации.

Для измерения эффективности преобразо-
вания излучения во вторую гармонику приме-
нялся прямой метод измерения на длинах волн 
возбуждающего света 1,32 и 1,04  мкм. Схема 
установки на длине волны 1,32  мкм показа-
на на рис. 3: 1 – лазер MPL-III на длине волны 
1,32  мкм, средняя мощность 57  мВт, энергия 
в импульсе лазерного излучения 11,4  мкДж, 
длительность импульса 10  нс, частота 5  кГц, 
выходная мода ТЕМ00, диаметр светового пучка 
на выходе 2 мм, 2 – фильтр ИКС-6 для устране-

ния излучения накачки лазера на длине волны 
830  нм, 3  – поляризатор, 4  – микрообъектив 
3,7/0,11, 5 – образец кристалла DAST, который 
помещался в перетяжку лазерного пучка после 
микрообъектива, 6  – фильтр СЗС-22 для отсеч- 
ки основного излучения и излучения накачки 
при измерении второй гармоники, 7  – фоторе-
гистрирующее устройство на основе ФД – 256.

Средняя мощность основного лазерного из-
лучения после прохождения через образцы 
кристаллов определялась по измерителю сред-
ней мощности ИМО-2Н. Мощность излуче-
ния второй гармоники измеряли кремниевым  
фотоприемником с осциллографом, проградуи-
рованным по измерителю мощности лазерного 
излучения “Кварц-01”.

Эффективность преобразования определя-
лась как отношение средней мощности второй 
гармоники к средней мощности основного из-
лучения на выходе кристалла. Измерялись 
поляризационно-ориентационные характери-
стики нелинейного преобразования при нор-
мальном падении излучения на плоскость кри-
сталла и ориентации плоскости поляризации 
под разными углами к кристаллографическим 
осям a и b в этой плоскости. Кристаллические 
образцы устанавливались на вращающемся 
круговом лимбе, интенсивность сигнала второй 
гармоники измерялась через каждые 10° его 
поворота.

На рис. 4 приведены диаграммы зависи-
мости относительной интенсивности сигнала 
второй гармоники при повороте кристалла для 
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Рис. 3. Схема установки для измерения си
гнала второй гармоники в кристаллах DAST. 
1 – лазер, 2 – фильтр ИКС-6, 3 – поляризатор, 
4  – микрообъектив, 5  – образец кристалла, 
6  – фильтр СЗС-22, 7  – фоторегистрирующее 
устройство.
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Рис. 4. Диаграмма зависимости интенсивности сигнала второй гармоники для двух кристаллов при раз-
личных углах между плоскостью поляризации света и кристаллографической осью a.
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двух разных образцов. Сигнал второй гармо-
ники для одномерных молекулярных дипо-
лей определяется выражением I2ω  =  E4соs4j,  
где E  – напряженность электрического поля 
возбуждающей волны, j  – угол между пло-
скостью a–c и вектором поляризации поля на
качки [10]. 

При нормальном падении излучения на 
плоскость кристалла максимальная эффектив- 
ность преобразования основного излучения во 
вторую гармонику происходит при совпадении  
вектора поляризации излучения накачки с 
осью a кристалла. Поэтому для толстых кри-
сталлов искажение диаграммы зависимости 
интенсивности сигнала второй гармоники от 
угла между плоскостью поляризации излуче-
ния и кристаллографической осью a указывает 
на наличие кристаллических слоев с различ-
ной ориентацией (рис.  4, справа), что снижает 
эффективность нелинейного преобразования. 
Высокая контрастность между максимумом и 
минимумом и симметрия интенсивности вто-
рой гармоники является признаком высокой 
ориентации кристалла (рис. 4 слева).

Эффективность преобразования отличалась 
в разных точках на поверхности кристалла на 
10–40%, что было связано, в основном, с опти-
ческим качеством и состоянием поверхности 
кристаллов.

При применении фемтосекундного лазера 
Solar на длине волны 1,04  мкм (длительность 
импульса около 200  фс, частота повторения 
импульсов 75  МГц, средняя мощность 1  Вт, 
ТЕМ00  – мода, диаметр выходного светового 
пучка – 1,5 мм) при плотности мощности в им-
пульсе 1,8×1011 Вт/см2 эффективность преобра-
зования для разных кристаллов DAST состави-
ла величину от 0,9 до 4%.

При прохождении через кристалл излуче-
ния с длиной волны 1,04  мкм частота сигнала 
второй гармоники попадает в область сильного 
поглощения кристалла (400–600 нм). На выхо-
де толстых кристаллов помимо основного излу-
чения и сигнала второй гармоники наблюдался 
спектр люминесценции вследствие возбужде-
ния кристалла второй гармоникой 0,52  мкм 
(рис.  5). Ширина спектра люминесценции со-
ставляла около 200  нм с максимумом 650  нм. 
Расходимость излучения люминесценции мень-
ше расходимости диффузно-рассеянного света, 
но больше расходимости второй гармоники. 

Сравнение нелинейных эффективностей пре-
образования излучения на длине волны 1,04 нм 
проводилось в параллельных пучках в режи- 
ме фазового синхронизма в кристалле KTP  
с длиной по свету 5  мм и кристалле DAST  
с длиной по свету 300  мкм. По эксперимен-
тальным данным эффективность преобразова-
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Рис. 5. Спектр после прохождения излучения 1,04 мкм через кристалл. 1 – вторая гармоника падающе-
го излучения (520 нм); 2 – люминесценция (положение максимума 645 нм, ширина спектральной поло-
сы 200 нм); 3 – накачка лазера (980 нм); 4 – генерация лазера (1,04 мкм).
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*	 *	 *	 *	 *

ния I2ω/Iω в кристаллах DAST была в два раза 
выше, чем в кристалле KTP. 

Как известно, в стационарном и в нестацио-
нарном режиме эффективность преобразова- 
ния пропорциональна в случае фазового син-
хронизма квадрату длины нелинейного кри-
сталла. В  случае сверхкоротких импульсов 
вследствие ограничения спектральной поло-
сой кристалла, эффективность преобразования 
уменьшается пропорционально длине кристал-
ла по сравнению со стационарным случаем.

Учитывая экспериментальное отношение 
эффективностей преобразования кристал-
лов DAST (длиной 300  мкм) и KTP (длиной 
5  мм), равное 2, ширину полосы излучения 
лазера 8,9  нм, спектральную полосу кристал-
ла KTP в области длины волны 1 мкм, равную  
0,56  нм/см [12] и принимая во внимание дан-
ные работы [13], можно сравнить эффективно-
сти преобразования KTP и DAST при одинако-
вой толщине кристаллов 300 мкм и одинаковых 
параметрах лазерного излучения. Оценка этих 
эффективностей показала, что для кристалла 
DAST эффективность преобразования в 70– 
110 раз превышает значение для KTP.

Заключение

Для определения ориентации слоев кри-
сталлов DAST, а следовательно, и нелинейно-
оптического качества кристаллов эффектив- 

ным является поляризационно-ориентацион- 
ный метод отбора кристаллов по эффективно-
сти нелинейного преобразования и люминес-
ценции. 

Проведенные измерения показали, что у 
толстых кристаллов DAST к уменьшению эф-
фективности нелинейно-оптического преобра-
зования приводит многослойность кристалла с 
различной ориентацией слоев, образующихся 
на поверхности при последовательном наслое-
нии. Поэтому та часть кристаллов, в которых 
слои преимущественно однонаправлены, имеет 
наибольший коэффициент нелинейного пре-
образования во вторую гармонику. При уве-
личении толщины кристалла вероятность раз-
личной направленности слоев повышается, что 
приводит к падению нелинейно-оптического 
коэффициента для толстых кристаллов.

Сравнение нелинейно-оптических харак-
теристик кристаллов DAST с одним из самых 
эффективных неорганических кристаллов 
KTP показало, что при одинаковой толщине  
300  мкм на длине волны 1,04  мкм DAST по 
эффективности преобразования превосходит 
KTP в 70–110 раз. Это важно для создания 
устройств микрооптоэлектроники.

Работа выполнена при поддержке ЛОТ Рос
образования П 995 “Создание гибридного ма-
териала на базе близкорасположенных само-
организованных наноструктур в полимерной 
матрице”.
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