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提要

本文叙述了一种测量晶体非线性系数的方法和实验装置。以 KDP 晶体的 dfPP 为标准，我们测量了 ADP

晶体的 dßfI!;f-口 BNN 晶体若干样品的 dE严和 dpp。测量结果表明 BNN 晶体的 dpyN 明显与其化学组仿比

有关.此外，本文还对 BNN 晶体的非钱性光学位质进行了讨论.

一引

倍频晶体在激光技术中有着重要的应用。国内有许多单位已生长了各种倍频晶体，其

中， BNN(即 Ba2NaNb501ti) 晶体由于具有高的非线性系数而引人注目，但以前还未见过国

内有关测量晶体非线性系数的工作报导，这无疑直接影响了提高倍频晶体的非线性光学性

能的研究。本文介绍一种测量晶体非线性系数的方法和实验装置;给出若干不同组份及不

同生长条件下拉制的 BNN 晶体的 d31 及 d32 的测量结果;并对 BNN 晶体的非线性光学性质

进行了讨论。

二、测量方法和装置

关于晶体非线性系数的张量元山的测量技术，在文献口， 2J 中已有详细的讨论。测量

方法可分为两大类:绝对测量和相对测量。在绝对测量中，以光学二次谐波振荡 (SHG) 的相

位匹配法为主;而在相对测量中，是以 Maker 条纹法为主。前者能给出内的绝对值，但因

对基频光的模式要求高，而且光功率的绝对值很难测准，所以测量精度较低(土10 ，...， 20%);

后者以 KDP 或石英晶体为标准，把待测晶体与标准晶体相比较，所以测量精度较高

(士5%)0

我们采用相位匹配的比较测量法。这种方法吸收了以上两种测量方法中的优点，而避

免了它们的缺点。这种方法与 Maker 条纹法相比较，具有测量方法比较简便的优点p 而与

相位匹配的绝对测量法相比较，又具有测量精度较高的优点。现把测量方法的原理叙述如

下:

一束横向单模(TEMooq) 的墓频高斯光束垂直入射到一块两面平行的倍频晶体中，在晶

体内所产生的倍频光的功率 p2ω 可由下式给出口1
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式中 Pω 为晶体内基频光功率pω为基频光的角频率，均为基频高斯光束束腰半径J deff 是晶

体非线性系数， nω 是晶体对基频光的折射率p 犯2ω 是对倍频光的折射率yμ。和 ε0 分别为自由

空间的磁导率和电容率;αω 和 α细分别为晶体对基频光和倍频光的吸收系数; Jk=k2ω -2kω 

表示在晶体中基频光和倍频光之间的波矢失阻。

如果在实验条件上使得 Jk=O，即实现相位匹配，则 (1)式中的问2 (手。/(手 ltJ
=10 一般情况下3 倍频晶体在可见光和近红外光区都有很好的透光性能，所以可以略去光
吸收的影响，则 (1) 式可改写为

p2ω2μ，imdAGMfTf(pω)2l2o 。)
何切'~n2ω (nω)2

应当指出3 在 (1) 或 (2) 中 ， z 为倍频晶体的长度，为使 (1) 或 (2) 式成立，要求 l<<Zo， 及 l<<lto ι

称为倍频晶体的孔径长度，

l(J =woπ1/2/ PJ (3) 

式中 ρ 为双折射晶体中基频光和倍频光之间的离散角，对于负单轴晶体(如 KD酌， ρ 可由

下式求得:
1 削 2 r 1 1 1 一队)21 节:2w\'2一节Zπ-1L飞击可言 布阿"2J 俐，

(4) 

式中 ()m 为倍频晶体的相位匹配角3而岛为基频高斯光束的有效聚焦长度

lf= 号 r吟， (5) 

式中护为基频光的波数。

还应当指出2 在 (1) 或 (2) 式中3F" 和 p2W 分别为晶体中基频光和倍频光的功率，但在实

验中我们只能测量在晶体外面的功率，所以必须对光在晶体表面的反射损失进行校正。可

以证明阻，校正之后 (2) 式应改写为:

P2ω128μ俨E~/2ω2d;1f (Pω) 2l2 , (67 
π叫 (nω 十 1) 岳 (n2ω+1)2 0 

有效非线性系数也11 与张量元 dil 之间的关系列在表 1 中，对不同晶体及不同的相位匹配立

式p 则有不同的关系式。

。"为相位匹配角〈即基频光与晶体 o 轴的夹角)， φ 为基频光通光方向的方位角。 BNN

晶体的对称点群为 mm2J 有 dS1 ， d32J d灿 d15 ( =d31) 及 d~u.( =dS2)共五个非零张量元。我们

采用相位匹配比较法，可以测出 d31 ( =d15) 及 d32 ( =d24) 对于 dFF 的相对值。应当指出 F 采

用本方法，无法测出 d33J 这是不足之处。

测量所用的实验装置如图 1 所示:连续泵浦声光调 Q 的 Nd:YAG 激光器y 输出脉冲宽

度为 0.8间，重复率为 500 次/秒的基频光p 光脉冲的峰值功率为千瓦级p 其光束腰部束斑

半径 wo=O.51mm~ 发散角。=1.8mrad o 由 R1 输出的基频激光束p 经过焦距为 280mm

的透镜 ll ， 粟焦在倍频晶体 c 上;倍频光经过焦距为 83mm 的透镜 l2， 聚焦在硅光电二级

官 PD1 上o N1 和 N2 为一对尼科尔棱镜p 用来确定基频光和倍频光的偏振方向;F 为一组
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表 1 d府与 d.~ 的关系式

Table 1 丑etation between d eff and d H 

相位匹配条件 光电场偏振方向
晶体各称 对称类型 匹配方式 d.f! 

11m (注) φ E凶方向 E2w 方向

KD.P 主2m I 型，角度 41027' 45 0 
11 [110J 1.. [110J d 36 sin9m 

ADP 42饥 I 型，角度 420 450 11 [110J 上[110J d 36 sin θm 

Bì\N 何Z何L2 I 型，角度 74。 90' 11 口OOJ 半 [100J d31 自in 11m 

BNN 饥m2 I 型，温型 90. 90. i! [100] 11 [001] d31 

BNN 何Lm2 I tt~，角度 76' O' 11 [010] 1.. [010] d 32 sin 11m 
•• 

BKN m饥2 I 吧，温度 9们。 O' 11 [010J 11 [OOlJ d32 

i主:基旗光波长 λω二1.064μ; 倍频先提长 λ2w=O.532 μ 。

捷、光片，使得入射至 PD1 上只有倍频光 A 为光学衰减片，使得 PD1 上的信号不出现饱和。

由高反射镜 R2 输出的基频先p 作为测量中的参考光束p 用来监视基频光的功率起伏，这束

光由 PDII 检测之后，与 PD1 的信号一起送至激光光度计 (boxcar) ，标准晶体与待测晶体

的 I抽及 p2ω 均由激光光度计测出其相对强度的平均值。

图 1 实验装置示意图

Fig. 1 Block diagram of the experimental arrange皿ent for 

measuring nonlinear optical coefficìents 

-、
测量结果

为了检验测量装置的可靠性，我们先用一块 ADP 晶体与 KDP 晶体进行比较测量，测

量结果及文献数据列于表 2

表 2 dtfP/dffP 的测量结果

Table 2 The experimental resnlts of dtl>P /df60P 

测量次数 平均 文献数据[4J

d甜 li'jdf;PP 1.19 1. 25 1.19 1. 23 1.21 
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对于 BNN 晶体我们测量了四块样品.测量结果列于表 8 及表 4 中。

表 3 由温度匹配相对比较法测得的结果

Table 3 The results from the temperature match comparison 

编 τ15. BNN77-53 BNN78-38 BNN78-44 BNN79-19 

BaO 41.5 41.3 41.3 41. 7 
原料组份

样 &, Na20 8 圃 5 8 、 7 8.7 8.7 
(% mol) 

Nb20 5 50.0 50.0 50.0 50.0 

原料再结晶处理 无 无 有 有

d~rN/d孟田 3] 士 2 29士1 32士 1 33士1

T轩 (00) 81 92 98 92 

drfNjd!áDP 27士1 ;)1 土 2 35士 1 ;n士 1

T~(QC) 67.5 87 89 80 

表 4 由角度匹配相对比较法测得的结果

Table 4 The results from the angle match comparison 

样 Jilt e~ d~rN/d~DP 样品 θ?3 

B l\i N79-19 74 0 
31士2 BNN78-会生 76 。

注: es，J和 θ33 取自文献[5J的数据。

1 岳

文献[5J

e • 

Bl 士:2

101 

31士 3
一→

89 

drrNjd 'fBOP 

34士 1

表中的数据是对每一块样品进行四次以上测量结果的平均值。测量误差由每次测量值与平

均值之差的平均给出。样品 BNN77-53 的 dS2 的数据比较小，这是与样品的组份有关。关

于这一点我们还将在下面进行讨论。

为了保证测量的精度，我们认为应该注意以下几个问题 (1) 基频光束经过透镜 II 聚

焦之后，仍应满足 la，>>ZJ lJ:>>Z 的要求$所以我们的 YAG 激光器采用平-平腔p 激光束在离

R1 为 100mm 处的束腰半径 wo=O.51mmJ 近场发散角为。题-0.73 rorad (远场发散角

。远 =1.8皿rad) ，经透镜 l1 后，光束在 o 处的腰部半径为 w~=0.37 mmo (2) YAG 激光输出

的脉冲功率的起伏不能过大。当最大起伏~50% 时3 测量数据的起伏可以小于 5% 。 由于

我们在测量装置中采用激光光度计2 对脉冲信号进行平均s 所以可以消除那些不可避免的幅

衰 站在 片

A(2 'il) 

A(4#) 

表 b 化学衰减片的衰减倍数的测量值

Ta.ble Ó The measuremenatal value of the a.ttenuation 
ratio of the optical attenua.tion plate 

在倍频光 532U Å 
在 Ar+ 激光洒IJ最值

在 He-Ne 激'JY: 1'-

处荫'接泪1)量值 测量曹

4.5 3.9 5 , 8 

5.4x 102 6.0x 102 4.2x102 

* BNN 晶体样品及原料组份数据是由中国科学院上海硅酸盐研究所提供的.

用补插陆求出在

5320Á 处的耐 il干的

4.4 

一
5.5xl02 
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度不太大的功率起伏对测量结果的影响。 (3) 待测晶体和标准晶体的通光面要有足够的光

洁度，两面平行度~1'0 (4) 要仔细调节角度或温度，使得测量是在相位匹配(最好是在非临

界相位匹配)的条件下进行。 (5) 光学衰减片是用倍频光(0.532μ)在本实验装置上直接测

量y 也用 He-Ne 激光和 Ar+ 激光测量它们的衰减倍数，然后再用补插法求出在 λ=0.532μ

处的衰减倍数，二者符合得很好，如表 5 所示。

四、关于 BNN 晶体的非线性光学性质的讨论

根据所测量的四块BNN 样品的结果，我们认为对 BNN 晶体的非线性光学性质，可作

以下几点讨论:

(1) BNN 的非线性系数 d31 和 dS2 的大小与晶体中所含的组份百分比及晶体的组份的

纯度有关。对 dS2 来说3 尤其明显。
由表 8 可看出 ， BNN77-53 样品的 da， =27土 1，而 BNN78-44 的 dS2 =35士 1，两者差别

较大3 这主要是因为两者在生长单晶时所用的原料组份不同(见表 3) 。

如果把 BNN78-38 样品和 78-44 样品的 d~ 相比较p 后者比前者大，这两块样品所用的

原料配比是一样的，但 BNN78-44 晶体在生长时是经过再结晶处理，因此后者比前者的纯

度要高。

我们认为，文献 [5J所给出的数据仅是一种特定组份的 BNN 晶体的数据，这种晶体的组

份化学比为 B句+~)Na(2-2~)Nbl0030，其中 æ=O.13o很显然，对于 BNN 晶体3 即使它们的结构

是相同的，但它们的组份如果有 0.2% 克分子的不同y 就导致其非线性系数有较大的差别。

另外，由表 8 及表 4 可以看出，对同一样品3 由角度(临界)匹配与由温度(非临界)匹配

所测得的非线性系数之间的差别在测量的误差范围之内，这说明在一定范围内的温度变化

并不影响 BNN 晶体的二阶非线性极化率。

(2) BNN77-53 晶体样品的非临界相位匹配温度
TP 及 T苦的数值比其他三块样品匹配温度要低 11 ....... 

1700 及 12.5"'22000
对于这一点，我们认为亦是与晶体组份的化学比

有密切关系。文献[5J指出:处于正交相下 BNN 晶体

的主折射率 n. 和~随着温度升高而降低p 而问随着

温度的升高而增大。当 n;(T;n = n;W(T去)及可(T:;;)

=n~ro(T和时p 就实现了非临界相位匹配。对于

BNN77-53 样品3 因其铀组份较少，所以其匹配温度较

低3 这表明它的折射率温度系数较大。 图 2 在 3000C 下 BNN 晶体的结构

(3) 由表 s 还可看出2 晶体的组份化学比不同，对 Fig.2 The structure of barium sodium 

d~:沪的影响比对 dgpN 要来得大。 niobate crystal below 3000 C 

BNN晶体的结构如图 2所示[61;理想情况下一个单胞所包含的分子式为Ba4Na2NbwOaoo

Na 离子占据 A 格点~ Ba 离子占据 A2 格点~ Nb 离子位于由 O 离子组成的氧八面体A 和

品的中心3 0 是空的。当晶体中 Ba 离子和 Na 离子的比例不是 2:1 而是 (4+妙= (2-2吵
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时，在晶体中就会有 m 个原来被纳离子占据的 A 格点被 Ba 离子占据p 同时也有必个位于

A 处的空格点出现，因为 Ba 的离子半径比 Na 的离子半径大p 所以我们认为这些占据 A

格点的 Ba 离子直接影响 BNN 晶体的离子基团的非线性极化过程。文献 [7J 认为: BNN 晶

体的非线性极化主要是由于氧八面体沿四次轴(0 轴)的畸变所引起的。从我们的测量结果

中知道3 由于组份的化学比不同，引起晶体的非线性系数 dEP 的变化很明显，而 dEP 的变

化不明显。据此我们认为存在如下一种可能性:占据 A1 格点的 Ba 离子引起氧八固体沿着

平行于 b 轴的二次轴产生畸变。这一畸变对非线性极化有着一定的贡献J I 而且这一部分的

极化与晶体组份的化学比明显地有关。

五、结论

我们用相位匹配比较法，测量了 BNN 晶体的非线性系数 dS1 及 d32J 对于 KDP 晶体 d36

的相对值，所得的结果是可靠的。 BNN 晶体的非线性系数 dS1 及 dS2 与晶体组份的化学比

和原料的纯度明显地有关，对于 dS2 来说p 尤为明显。

作者对姜杏梅、夏敬芳、杨心亮、夏绍丰、张慧英等同志在本实验中给予的帮助表示致谢。

对中国科学院上海硅酸盐所的唐元扮同志的密切合作，致以即意。
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Abstract 

This article discribes a oomparative method for experimental determination of SHG 

ooeftlcien恼 of some crystals. With the d~rp as a reference standard, we measured b。他

dfJ)P and d:rN, d~fN of several samples of BNN crystal. Their resul回 show 也hat 七he

.coefficien也 drrN is sensi也ively rela如d 如 the sioichiomeiric composition of BNN crystal. 

80me discus甲ions concerning the nonlinear op也，ical properties of BNN orystal are also 

presen也d.




