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ВВЕДЕНИЕ

Исследование взаимосвязи структурных и
симметрических особенностей кристаллов с их
физическими свойствами представляет собой ак�
туальную проблему физики конденсированного
состояния вещества. Точечная симметрия опре�
деляет спектр возможных физических свойств
кристаллов в первую очередь в соответствии с
принципом Неймана. Более полно симметриче�
ские особенности атомных структур кристаллов
можно охарактеризовать с учетом явления псев�
досимметрии, что дает возможность установле�
ния более тонких взаимосвязей типа “структура–
свойства”. Федоровская псевдосимметрия кри�
сталлов [1] – явление инвариантности значитель�
ной части атомной структуры (части электронной
плотности и(или) подсистемы ядер атомов) кри�
сталла относительно некоторой группы операций
симметрии, совместимых с кристаллической ре�
шеткой (относительно некоторой надгруппы
пространственной группы симметрии кристал�
ла).

Количественно псевдосимметрию конкретной
структуры можно охарактеризовать величиной
степени инвариантности (степени псевдосиммет�
рии) ее полной электронной плотности  отно�
сительно некоторой изометрической операции 
([1, 2]):

. (1)

( )ρ r
ĝ

( )[ ]

( ) ( )

( )
2

ˆ

V
g

V

g dV

dV

ρ ρ

η ρ =

ρ

∫

∫

r r

r
r

В (1) интегрирование проводится по объему V
элементарной ячейки кристалла. Если  не явля�
ется операцией симметрии для функции , то
степень псевдосимметрии , а если 
симметрична относительно операции , то

 достигает максимально возможного зна�
чения, равного единице.

Квадратичная нелинейная восприимчивость
кристалла определяет интенсивность генерации
второй оптической гармоники и является струк�
турно� и симметрийно�чувствительным свой�
ством кристалла. Для центросимметричных кри�
сталлов квадратичная нелинейная восприимчи�
вость должна быть равной нулю. Можно
предположить, что при понижении симметрии
квадратичная нелинейная восприимчивость кри�
сталла будет некоторым образом зависеть от сте�
пени инвариантности кристаллической структу�
ры относительно операции инверсии.
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Для исследования структурной и симметрийной обусловленности нелинейно�оптических свойств
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дованы псевдосимметрические особенности кристаллов типа KTP по отношению к операции ин�
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также относятся к семейству KTP. Структура кри�
сталлов семейства KTP описывается пр. гр. Pna21.

Рассмотрены 118 кристаллов семейства KTP, в
том числе 29 чистых и 89 примесных. Для 108 кри�
сталлов в публикациях найдена информация об
их нелинейно�оптических характеристиках. На�
глядно соотношение указанных множеств изоб�
ражено на рис. 1.

Характеристики нелинейно�оптических свойств
кристаллов семейства KTP представлены в табл. 1,
где отношение вида I/Iопор. крист имеет смысл отно�
шения интенсивностей второй гармоники на ис�
следуемом образце и образце порошка опорного
кристалла.

Характеристики нелинейно�оптических свойств
в [8, 10, 11, 24] определены методом Куртца–Перри
[26], в [3, 5–7, 12, 14, 19, 22] – методом, описан�
ным в [27]. Компоненты тензора квадратичной
нелинейной восприимчивости в [16, 17, 20] опре�
делены с помощью техники полос Мейкера [28, 29].

С учетом проведенного анализа публикаций
можно отметить кристаллы, характеристики
нелинейно�оптических свойств которых срав�
нимы с таковыми для кристалла KTiOPO4

(RTP, TTP, RTA, CTA, TTA, K0.5Rb0.5TiOPO4,
K0.966Ti0.966Nb0.034OPO4, K0.921Ti0.921Nb0.079OPO4,
K0.99Ti0.99Sb0.01OPO4, KTi0.96Zr0.04OPO4,
KTi0.9975V0.0025OPO4, K0.5Ti0.5Nb0.5OPO4,
K0.5Ta0.5Ti0.5OPO4, KTiO(PO4)0.5(AsO4)0.5,
KTi0.7Nb0.3OP0.7Si0.3O4, KTi0.65Nb0.35OP0.65Si0.35O4,
KTi0.6Nb0.4OP0.6Si0.4O4, RbTi0.98Nb0.02OPO4,
RbTi0.927Nb0.056Er0.017OPO4, Na0.87K0.13TiOAsO4,
KTi0.7Nb0.3OAs0.7Si0.3O4, KTi0.6Nb0.4OAs0.6Si0.4O4), а
также кристаллы, характеристики нелинейно�оп�
тических свойств которых превосходят таковые
для кристалла KTiOPO4 (KTA, K0.68Rb0.32TiOPO4,
K0.98Ti0.98Nb0.02OPO4, K0.96Ti0.96Nb0.04OPO4,
K0.97Ti0.97Sb0.07OPO4, KTi0.97Zr0.03OPO4,

K0.88Ti0.98Zr0.06OP0.99O4, K0.88Ti0.93Zr0.11OP0.99O4,
K0.97Ti0.99OAs0.53P0.49O4, KTi0.9Nb0.1OP0.9Si0.1O4,
RbTi0.96Nb0.04OPO4, Rb0.855Ti0.955Nb0.045OPO4,
Cs0.5K0.5TiOAsO4, K0.54Li0.46TiOAsO4,
K0.80Ti0.26Zr0.78OAs1.01O4, KTi0.9Nb0.1OAs0.9Si0.1O4,
KTi0.8Nb0.2OAs0.8Si0.2O4,
K0.94Nb0.12Ti0.91OAs0.89Ge0.09O4,
K1.02Nb0.25Ti0.76OAs0.75Ge0.23O4,
K1.03Nb0.52Ti0.48OAs0.48Ge0.51O4,
KNb0.52Ti0.48OAs0.48Ge0.51O4,
K0.98Nb0.46Ti0.56OAs0.58Ge0.39O4).

В литературе имеются данные об исследова�
нии кристаллов KTiOPO4, легированных Nb [30–
36], Ge [37], Sn [33, 38–40], Zr [41–43], Sb [35, 44,
45], Ta [35], Fe [46], Hf [47], Zn [48], а также кри�
сталлов RTP, легированных Cs [49] и Zr [50, 51]. В
[39] указано, что с увеличением содержания Sn
интенсивность выхода второй гармоники быстро
спадает до нуля. Интенсивность генерации вто�
рой гармоники (ГВГ) у кристаллов KTi1 – xZrxOPO4

достигает максимума при x = 0.28, увеличиваясь
по сравнению с образцом KTiOPO4 более чем
вдвое [41]. Интенсивность ГВГ возрастает с уве�
личением содержания циркония и в кристаллах
RbTi1 – xZrxOPO4 (при x = 0.034 она увеличивает�
ся на 40%) [50]. Интенсивность ГВГ увеличивается
приблизительно на 35% по сравнению с беспримес�
ными образцами KTiOPO4 при замещении в них
около 6% атомов титана гафнием [47]. В [52] исследо�
ваны кристаллы RbTi1 – xTaxOPO4 и RbTi1 – xNbxOPO4,
а также кристаллы RbTi1 – xTaxOPO4, легированные
Yb, и RbTi1 – xNbxOPO4, легированные Yb, Ln, Er.
В [53] исследованы кристаллы KTiOPO4, легиро�
ванные переходными металлами, и кристаллы RTA,
легированные лантанидами. Для ряда соединений
(RbTi0.98Er0.01Nb0.01OAsO4, RbTi0.96Er0.02Nb0.02OAsO4,
RbTi0.98Er0.02O(AsO4)0.98(SO4)0.02 и KTi0.98Cr0.02O0.98F0.02PO4,
KTi0.99Fe0.01O0.99F0.01PO4) наблюдается увеличение

Кристаллы семейства КТР

118 кристаллов 33 кристаллa 108 кристаллов

с известной структурной
информацией

29 чистых кристаллов
89 примесных кристаллов

с известными оценками
нелинейно�оптических

свойств
и структурной
информацией

с известными оценками
нелинейно�оптических

свойств

Рис. 1. Группы кристаллов семейства KTP, рассмотренные в данной работе.
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Таблица 1. Характеристики нелинейно�оптических свойств кристаллов семейства KTP

№ Кристалл Характеристики нелинейно�оптических свойств Литература

1 KTiOPO4 (KTP) 6000 (I/ISiO2) [3, 5]

910 (I/ISiO2) [6, 7]

4.24 ± 0.17 (относительно KDP) [8]

d15 (0.852 мкм) = 1.9 ± 0.1 пм/В
d24 (0.852 мкм) = 3.9 ± 0.2 пм/В
d33 (0.852 мкм) = 16.6 ± 0.8 пм/В
d15 (1.064 мкм) = 1.9 ± 0.1 пм/В
d24 (1.064 мкм) = 3.7 ± 0.2 пм/В
d31 (1.064 мкм) = 2.2 ± 0.1 пм/В
d32 (1.064 мкм) = 3.7 ± 0.2 пм/В
d33 (1.064 мкм) = 14.6 ± 0.7 пм/В
d15 (1.313 мкм) = 1.4 ± 0.1 пм/В
d24 (1.313 мкм) = 2.6 ± 0.1 пм/В
d33 (1.313 мкм) = 11.1 ± 0.6 пм/В

[9]

2 RbTiOPO4 (RTP) 6000 (I/ISiO2) [3, 5]

0.73 (I/IKTP) [10]

0.7 (I/IKTP) [11]

d31 (1.064 мкм) = 3.3 ± 0.6 пм/В
d32 (1.064 мкм) = 4.1 ± 0.8 пм/В
d33 (1.064 мкм) = 17.1 ± 3.4 пм/В

[9]

3 TlTiOPO4 (TTP) 6000 (I/ISiO2) [3, 5]

4 NaTiOPO4 160 (I/ISiO2) [3]

5 AgTiOPO4 5 (I/ISiO2) [3, 5, 7]

6 (NH4)TiOPO4 (NTP)* 2400 (I/ISiO2) [12, 5]

7 KSnOPO4 0.50 (I/ISiO2) [13]

8 KGeOPO4 3.3 (I/ISiO2) [3, 5]

9 NaGeOPO4 4 (I/ISiO2)

10 KVOPO4 непрозрачный

11 KTiOAsO4 (KTA) 6000 (I/ISiO2) [3]

990 (I/ISiO2) [6, 7]

1.09 (I/IKTP) [14]

1.01 (I/IKTP) [15]

d15 (1.064 мкм) = 1.3 × d15(KTP)
d24 (1.064 мкм) = (1.8 ± 0.1) × d15(KTA)
d31 (1.064 мкм) = 2.8 ± 0.3 пм/В
d31 (1.064 мкм) = (1.3 ± 0.1) × d31(KTP)
d32 (1.064 мкм) = 4.2 ± 0.4 пм/В
d32 (1.064 мкм) = (1.8 ± 0.1) × d31(KTA)
d33 (1.064 мкм) = 16.2 ± 1.0 пм/В
d15 (1.32 мкм) = 1.2 × d15(KTP)
d24(1.32 мкм) = 1.7 × d15(KTP)

[9, 16]

12 RbTiOAsO4 (RTA) 6000 (I/ISiO2) [3]

d31 (1.064 мкм) = 2.3 ± 0.5 пм/В
d31 (1.064 мкм) = 3.55 × d36(KDP)
d32 (1.064 мкм) = 3.8 ± 0.7 пм/В
d32 (1.064 мкм) = 11.71 × d36(KDP)
d33 (1.064 мкм) = 15.8 ± 1.6 пм/В
d33 (1.064 мкм) = 31.05 × d36(KDP)

[9]

13 CsTiOAsO4 (CTA) d31 (1.064 мкм) = 2.1 ± 0.4 пм/В
d32 (1.064 мкм) = 3.4 ± 0.7 пм/В
d33 (1.064 мкм) = 18.1 ± 1.8 пм/В
d31 (1.32 мкм) = 1.1 ± 0.1 пм/В
d32 (1.32 мкм) = 1.7 ± 0.6 пм/В

[9, 17]
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Таблица 1. Продолжение

№ Кристалл Характеристики нелинейно�оптических свойств Литература

14 TlTiOAsO4 (TTA) 6000 (I/ISiO2) [3]

15 NH4TiOAsO4 100 (I/ISiO2)

16 KGeOAsO4 0.03 (I/ISiO2)

17 KSnOAsO4 0.53 (I/ISiO2)

18 RbZrOAsO4 3 (I/ISiO2)

19 CsZrOAsO4 2 (I/ISiO2)

20 NH4ZrOAsO4 1 (I/ISiO2)

21 KSbOSiO4 0.5 (I/ISiO2) [18]

22 NaSbOSiO4 0.4 (I/ISiO2)

23 AgSbOSiO4 1.1 (I/ISiO2)

24 KSbOGeO4 0.95 (I/ISiO2)

25 NaSbOGeO4 0.8 (I/ISiO2)

26 AgSbOGeO4 1.5 (I/ISiO2)

27 KFePO4F 2.66 (I/ISiO2) [3, 5]

28 KGaAsO4F 0.02 (I/ISiO2) [3]

29 KFeAsO4F 1 (I/ISiO2)

30 K2FeNb(PO5)2 1 (I/ISiO2) [5]

31 RbScFAsO4 0.5 (I/ISiO2) [19]

32 CsScFAsO4 1.2 (I/ISiO2)

33 Ag0.5K0.5TiOPO4 130 (I/ISiO2) [3]

135 (I/ISiO2) [7]

34 Ag0.85K0.15TiOPO4 7 (I/ISiO2) [3, 6, 7]

0.01 (I/IKTP)*** [14]

35 (NH4)0.5K0.5TiOPO4 1100 (I/ISiO2) [3, 5]

36 K0.5Rb0.5TiOPO4 6000 (I/ISiO2) [3]

37 K0.68Rb0.32TiOPO4 d31 (1.06 мкм) = 6.5 пм/В
d32 (1.06 мкм) = 5.0 пм/В
d33 (1.06 мкм) = 13.7 пм/В
d24 (1.06 мкм) = 7.6 пм/В
d15 (1.06 мкм) = 6.1 пм/В

[20]

38 Na0.2K0.8TiOPO4 675 (I/ISiO2) [7]

39 Na0.4K0.6TiOPO4 620 (I/ISiO2)

40 Na0.55K0.45TiOPO4 570 (I/ISiO2)

41 Na0.65K0.35TiOPO4 590 (I/ISiO2)

42 Na0.95K0.05TiOPO4 100 (I/ISiO2) [6]

90 (I/ISiO2) [7]

0.11 (I/IKTP)*** [14]

43 K0.55Li0.45TiOPO4 620 (I/ISiO2) [6]

0.68 (I/IKTP)*** [14]

44 K0.966Ti0.966Nb0.034OPO4 d15 (1.064 мкм) = (0.8 ± 0.1) × d15(KTP)
d24 (1.064 мкм) = (2.2 ± 0.1) × d15(Nb : KTP)

[9]

45 K0.921Ti0.921Nb0.079OPO4 d15 (1.064 мкм) = 0.75 × d15(KTP) ± 10%
d24 (1.064 мкм) = 1.13 × d24(KTP) ± 10%
d33 (1.064 мкм) = 0.9 × d33(KTP) ± 10%
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Таблица 1. Продолжение

№ Кристалл Характеристики нелинейно�оптических свойств Литература

46 K0.98Ti0.98Nb0.02OPO4 4.56 ± 0.18 (χ2ω(относительно KDP)) [8]

47 K0.96Ti0.96Nb0.04OPO4 4.97 ± 0.18 

48 K0.89Ti0.89Nb0.11OPO4 2.39 ± 0.25 

49 K0.99Ti0.99Sb0.01OPO4 4.18 ± 0.22 

50 K0.97Ti0.97Sb0.07OPO4 4.50 ± 0.18 

51 K0.83Ti0.83Sb0.17OPO4 1.02 ± 0.05 

52 KTi0.97Zr0.03OPO4 4.58 ± 0.21 

53 KTi0.96Zr0.04OPO4 4.33 ± 0.2 

54 K0.88Ti0.98Zr0.06OP0.99O4 1.8 (I/IKTA) [21]

55 K0.88Ti0.93Zr0.11OP0.99O4 1.7 (I/IKTA)

56 KTi0.5V0.5OPO4 0.0008 (I/IKTP) [22]

57 KTi0.75V0.25OPO4 0.05 (I/IKTP) [5]

58 KTi0.85V0.15OPO4 0.1 (I/IKTP)

59 KTi0.95V0.05OPO4 0.13 (I/IKTP) [22]

60 KTi0.9975V0.0025OPO4 1 (I/IKTP)

61 K0.67Ti0.5V0.5OPO4 0.20 (I/IKTP) [5]

62 K0.75Ti0.75V0.25OPO4 0.24 (I/IKTP)

63 K0.85Ti0.85V0.15OPO4 0.36 (I/IKTP)

64 K0.5Ti0.5Nb0.5OPO4 0.9 (I/IKTP) [23]

65 K0.5Ta0.5Ti0.5OPO4 0.8 (I/IKTP)

66 KGa0.5Nb0.5OPO4 1 (I/ISiO2) [3]

67 KFe0.5Nb0.5OPO4 2.7 (I/ISiO2)

68 K0.5Nb0.5V0.5OPO4 0.5 (I/IKTP) [23]

69 K0.5Ta0.5V0.5OPO4 0.4 (I/IKTP)

70 KTiO(PO4)0.5(AsO4)0.5 6000 (I/ISiO2) [3]

71 K0.97Ti0.99OAs0.53P0.49O4 1.6 (I/IKTA) [21]

72 KTi0.9Nb0.1OP0.9Si0.1O4 1.05 (I/IKTP) [15]

73 KTi0.8Nb0.2OP0.8Si0.2O4 0.96 (I/IKTP)

74 KTi0.7Nb0.3OP0.7Si0.3O4 0.84 (I/IKTP)

75 KTi0.65Nb0.35OP0.65Si0.35O4 0.81(I/IKTP)

76 KTi0.6Nb0.4OP0.6Si0.4O4 0.72 (I/IKTP)

77 K2GaGeP2O9(F, OH) 10 (I/ISiO2) [5]

78 KTi0.5Ga0.5O0.5PO4F0.35(OH)0.15 200 (I/ISiO2) [3]

79 KGaPO4F0.7(OH)0.3 0.72 (I/ISiO2) [3, 5]

80 RbTi0.98Nb0.02OPO4 0.97 (I/IKTP) [10]

81 RbTi0.96Nb0.04OPO4 1.23 (I/IKTP)

82 RbTi0.93Nb0.07OPO4 0.73 (I/IKTP)

83 Rb0.855Ti0.955Nb0.045OPO4 1.2 (I/IKTP) [11]

84 RbTi0.927Nb0.056Er0.017OPO4 0.7 (I/IKTP)

85 Rb0.855Ti0.95Ta0.04OPO4 0.95 (I/IKTP) [24]

86 RbTi0.95Ta0.03Y0.02OPO4 0.80 (I/IKTP)

87 RbGa0.5Nb0.5OPO4 1 (I/ISiO2) [3]

88 (NH4)0.5H0.5TiOPO4** 60 (I/ISiO2) [5]

40 (I/ISiO2) [12]
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интенсивности ГВГ по сравнению с кристаллами
RTA и KTP соответственно.

ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕПЕНИ 
ИНВАРИАНТНОСТИ СТРУКТУР 
КРИСТАЛЛОВ СЕМЕЙСТВА KTP 

ОТНОСИТЕЛЬНО ОПЕРАЦИИ ИНВЕРСИИ

Полной характеристикой псевдосимметрии
любого из исследуемых кристаллов по отноше�
нию к операции инверсии является трехмерная
карта распределения степени инвариантности их
структур (электронной плотности) относительно
данной операции (далее – псевдоинверсии), вы�
числяемой для различных положений точек ин�
версии в пределах их элементарных ячеек. Для
получения таких карт выбран шаг сканирования
элементарной ячейки по осям a, b и c, равный
0.05, по отношению к параметрам ячейки, приня�
тым за единицу. Для 118 кристаллов (рис. 1),
структура которых известна, рассчитаны трех�
мерные карты псевдоинверсии с использованием

функционала (1). Для расчетов использовались
компьютерная программа и методика, описанные
в [54]. При этом функция электронной плотности
раскладывается в ряд Фурье по структурным ам�
плитудам ([1], формулы (5) и (6)). На рис. 2 пред�
ставлены типичные примеры сечений трехмер�
ных карт распределения степени псевдоинверсии
для структур кристаллов KTiOPO4, KSnOPO4,
KTiOAsO4, Cs0.625K0.375TiOAsO4 (показаны сечения
плоскостью z = 0.25).

В структурах, соответствующих рис. 2, начало
координат выбрано на винтовой оси второго по�
рядка, а координаты максимумов псевдоинвер�
сии по осям x и y оказываются равными 0.25. Се�
чения плоскостью z = 0.25 на рис. 2 выбраны
вследствие того, что z�координата максимумов
псевдоинверсии для структур указанных кристал�
лов также равна 0.25.

Данная ситуация характерна для большинства
исследованных структур, что согласуется с тем

Таблица 1. Окончание

№ Кристалл Характеристики нелинейно�оптических свойств Литература

89 (NH4)0.5(H3O)0.5TiOPO4 700 (I/ISiO2) [3, 5]

650 (I/ISiO2) [12, 5]

90 Cs0.5K0.5TiOAsO4 6700 (I/ISiO2) [3]

91 Na0.87K0.13TiOAsO4 790 (I/ISiO2) [5, 6]

0.87 (I/IKTP)*** [14]

92 Na0.98K0.02TiOAsO4 0.01 (I/IKTP)

93 K0.54Li0.46TiOAsO4 970 (I/ISiO2) [6]

1.07 (I/IKTP)*** [14]

94 Ag0.98K0.02TiOAsO4 10 (I/ISiO2) [6]

95 (NH4)0.5K0.5TiOAsO4 100 (I/ISiO2) [3]

96 Sc: KTA (0.22 % dopant) d24 (1.32 мкм) = 1.4 × d15(KTP) [16]

97 K0.80Ti0.26Zr0.78OAs1.01O4 1.2 (I/IKTA) [21]

98 KTi0.9Nb0.1OAs0.9Si0.1O4 1.04 (I/IKTP) [15]

99 KTi0.8Nb0.2OAs0.8Si0.2O4 1.03 (I/IKTP)

100 KTi0.7Nb0.3OAs0.7Si0.3O4 0.98 (I/IKTP)

101 KTi0.6Nb0.4OAs0.6Si0.4O4 0.90 (I/IKTP)

102 K0.94Nb0.12Ti0.91OAs0.89Ge0.09O4 1.3 (I/IKTA) [21]

103 K1.02Nb0.25Ti0.76OAs0.75Ge0.23O4 1.1 (I/IKTA)

104 K1.03Nb0.52Ti0.48OAs0.48Ge0.51O4 1.1 (I/IKTA)

105 KNb0.52Ti0.48OAs0.48Ge0.51O4 1.3 (I/IKTA)

106 K0.98Nb0.46Ti0.56OAs0.58Ge0.39O4 1.2 (I/IKTA)

107 KGa0.5Nb0.5OAsO4 1 (I/ISiO2) [3]

108 RbGa0.5Nb0.5OAsO4 5.5 (I/ISiO2)

* В [3] указано значение 1100 со ссылкой на [5], в которой значение составляет 2400.
** В [25] указано значение 140 со ссылкой на [12], в которой значение составляет 40, а в [3] указано значение 6 со ссылкой

на [5], где это значение составляет 60.
*** В [14] приведены значения интенсивности выхода второй гармоники по отношению к кристаллу KTiOPO4 со ссылкой на
[6], где они даны по отношению к кристаллу кварца. Приведенные в [14] значения соответствуют значениям из [6], разделен�
ным на величину I/ISiO2 для кристалла KTiOPO4 (также взятую из [6]).
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обстоятельством, что при повышении температу�
ры в кристаллах семейства KTP происходит фазо�
вый переход в центросимметричную пр. гр. Pnan.
Действительно, при добавлении операции инвер�
сии ко множеству операций симметрии пр. гр.
Pna21, которой описывается структура кристал�
лов семейства KTP при комнатной температуре,
получим группу Pnan, в которой центр инверсии
относительно винтовой оси второго порядка име�
ет координаты (0.25, 0.25). Таким образом, в по�
лярной фазе максимумы псевдоинверсии струк�
тур типа KTP расположены именно в тех точках,
где будут иметь место центры инверсии этих кри�
сталлов в их высокосимметричной неполярной
фазе. С учетом данного обстоятельства псевдо�
симметрию электронной плотности каждого рас�
сматриваемого кристалла с известной структурой
будем характеризовать максимальным значением
псевдоинверсии ηmax на трехмерной карте, а точ�
ки с координатами, соответствующими найден�
ным значениям ηmax, будем называть центрами
псевдоинверсии.

В силу произвольности выбора начала коорди�
нат при рентгеноструктурном анализе координа�
ты центров псевдоинверсии могут отличаться от
значения 0.25. В группе Pna21 [55] начало коорди�
нат по оси z может быть выбрано в любой точке, а
по осям x и y либо на оси второго порядка, либо на
пересечении плоскостей симметрии, поэтому x� и
y�координаты центров псевдоинверсии могут
быть равны или (0.25, 0.25), или (0, 0).

Для уточнения координат центров псевдоин�
версии и величин ηmax проведен дополнительный
расчет распределения степени псевдоинверсии с
относительным шагом сканирования 0.025 по
осям элементарной ячейки. При фиксированных
уточненных значениях x� и y�координат центров
псевдоинверсии был проведен повторный расчет
распределения псевдоинверсии в направлении
оси z с относительным шагом сканирования 0.001.

В табл. 2 приведены рассчитанные с помощью
описанной методики максимальные значения
псевдоинверсии ηmax и z�координаты центров
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Рис. 2. Сечение трехмерных карт распределения степени псевдоинверсии структуры кристаллов плоскостью z = 0.25:
а – KTiOPO4 (CSD�№ 20970); б – KSnOPO4 (CSD�№ 68706); в – KTiOAsO4 (CSD�№ 202158); г – Cs0.625K0.375TiOAsO4
(CSD�№ 74595).
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Таблиц  2. Максимальные значения псевдоинверсии ηmax и z�координаты центров псевдоинверсии z(ηmax) для
ряда структур кристаллов семейства KTP

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
± 0.005
z(ηmax)

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
±0.005
z(ηmax)

1 KTiOPO4 20970 0.363
0.254

60 K0.893Ti0.833Sb0.166OPO4
* 250300 0.956

0.250

2 RbTiOPO4 281379 0.350
0.451

61 KSn0.53Ti0.47OPO4 250087 0.705
0.249

3 TlTiOPO4 81436 0.534
0.205

62 KSn0.064Ti0.934OPO4 91534 0.461
0.253

4 KSnOPO4 68706 0.886
0.250

63 KSn0.75Ti0.25OPO4 250088 0.840
0.250

5 KGeOPO4 39735 0.812
0.251

64 KSn0.504Ti0.496OPO4 72720 0.769
0.241

6 KVOPO4 79651 0.314
0.254

65 K0.998Ti0.998W0.002OPO4 82601 0.394
0.254

7 KTiOAsO4 202158 0.375
0.258

66 KTi0.99Zr0.01OPO4 418713 0.408
0.068

8 RbTiOAsO4 71907 0.276
0.243

67 KTi0.975Zr0.025OPO4 418715 0.415
0.068

9 CsTiOAsO4 280315 0.539
0.252

68 KTi0.981Zr0.019OPO4 418714 0.425
0.068

10 KSnOAsO4 80976 0.846
0.247

69 KTi0.97Zr0.03OPO4 173235 0.404
0.254

11 RbSnOAsO4 80977 0.714
0.234

70 KTi0.96Zr0.04OPO4 173233 0.414
0.254

12 KSbOSiO4 69429 0.884
0.250

71 KTi0.88Hf0.12OPO4 421394 0.473
0.001

13 NaSbOSiO4 66354 0.474
0.250

72 KTi0.97Hf0.03OPO4 421393 0.432
0.253

14 KSbOGeO4 39463 0.634
0.252

73 KTi0.99Hf0.01OPO4 421392 0.410
0.254

15 RbSbOGeO4 71933 0.557
0.248

74 KTiOP0.5As0.5O4 72051 0.585
0.255

16 NaSbOGeO4 39788 0.408
0.251

75 KTiOP0.38As0.62O4 80024 0.546
0.259

17 TlSbOGeO4 84128 0.449
0.252

76 KTiOP0.56As0.44O4 80023 0.473
0.259

18 KTaOGeO4 39585 0.686
0.250

77 KTiOP0.58As0.42O4 71904 0.485
0.242

19 AgSbOSiO4 39789 0.644
0.250

78 KTiOP0.75As0.25O4 80022 0.440
0.257

20 BiCdOVO4 91474 0.580
0.133

79 KTiOP0.57As0.43O4 400850 0.520
0.261

21 KFeFPO4 39560 0.702
0.250

80 K0.5Na0.5Sn0.5Ti0.5OPO4 67585 0.695
0.269

22 NH4FeAsO4F 170672 0.880
0.208

81 K0.5Rb0.5Sn0.5Ti0.5OPO4 67587 0.648
0.257

23 NH4FePO4F 75110 0.826
0.251

82 K2(Cr0.63Ti0.37)(Cr0.43Ti0.57)
(PO4)2(F0.65O0.35)(F0.41O0.59)

87835 0.776
0.257

24 NH4GaPO4F 89953 0.920
0.251

83 Na0.505Rb0.495TiOPO4 71240 0.505
0.325

25 CsScFAsO4 87817 0.355
0.309

84 Tl0.23Rb0.77TiOPO4 81438 0.362
0.201
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Таблица 2. Продолжение

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
± 0.005
z(ηmax)

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
±0.005
z(ηmax)

26 KAlFPO4 39445 0.612
0.250

85 Rb0.766Tl0.234TiOPO4 85100 0.363
0.201

27 KCrPO4F 39440 0.687
0.498

86 RbTi0.927Nb0.056Er0.017OPO4 96408 0.335
0.015

28 KGaFPO4 80893 0.771
0.264

87 Rb0.98Ti0.99Nb0.01OPO4 250274 0.303
0.198

29 RbScFAsO4 87816 0.485
0.233

88 Rb0.855Ti0.955Nb0.045OPO4 [11] 0.261
0.197

30 Ag0.85K0.15TiOPO4 67540 0.442
0.053

89 RbTi0.97Zr0.03OPO4 417985 0.311
0.200

31 Ba0.06K0.88TiOPO4 280413 0.426
0.254

90 RbTi0.98Zr0.02OPO4 418599 0.254
0.197

32 K0.981Cr0.019TiOPO4 98245 0.410
0.245

91 RbTi0.98Zr0.016OPO4 418598 0.317
0.201

33 K0.565Li0.34TiOPO4 * 83482 0.755
0.259

92 Rb2TiGe0.121Ti0.879O2(PO4)2 281380 0.342
0.198

34 Na0.95K0.05TiOPO4 67539 0.371
0.260

93 Na0.5Rb0.5Sn0.5Ti0.5OPO4 67586 0.452
0.495

35 K0.845Na0.155TiOPO4 85092 0.406
0.254

94 KNb0.5V0.5OPO4 86787 0.730
0.250

36 Na0.114K0.886K(TiO)2(PO4)2 281363 0.400
0.246

95 KGa0.5Ge0.5F0.5O0.5PO4 80894 0.881
0.262

37 Na0.48K0.52TiOPO4 71239 0.378
0.255

96 K0.5Rb0.5SnOPO4 67584 0.638
0.253

38 K0.42Na0.58TiOPO4 71928 0.407
0.265

97 Cs0.6K0.4TiOAsO4 74597 0.389
0.263

39 K0.433Na0.567TiOPO4 71929 0.406
0.252

98 Cs0.61K0.39TiOAsO4 74596 0.464
0.151

40 Na0.992K0.008TiOPO4 59284 0.377
0.251

99 Cs0.595K0.405TiOAsO4 74598 0.638
0.253

41 K0.5Rb0.5TiOPO4 71243 0.363
0.325

100 Cs0.625K0.375TiOAsO4 74595 0.265
0.239

42 K0.84Rb0.16TiOPO4 81251 0.378
0.244

101 K0.534Li0.34TiOAsO4 * 83483 0.385
0.263

43 K0.88Rb0.12TiOPO4 88030 0.377
0.255

102 Na0.87K0.13TiOAsO4 67541 0.436
0.259

44 K1.14Rb0.86TiOPO4 400849 0.271
0.257

103 K1.65V(V0.78W0.22)O2(AsO4)2 260558 0.807
0.253

45 K0.535Rb0.465TiOPO4 71905 0.270
0.246

104 KAlNbO2((As0.8Nb0.2)O4)2 [57] 0.881
0.251

46 K0.857Rb0.143TiOPO4 81250 0.365
0.245

105 Cs0.068Rb0.95TiOAsO4 280501 0.376
0.243

47 Sr0.06Cr0.05K0.87Ti0.95OPO4 280412 0.514
0.248

106 Cs0.62Rb1.38TiO2(AsO4)2 280502 0.331
0.255

48 K0.59Tl0.41TiOPO4 39777 0.190
0.199

107 Cs1.12Rb0.85(TiO)2(AsO4)2 280503 0.286
0.252

49 K0.812Tl0.188TiOPO4 85099 0.217
0.255

108 Cs1.43Rb0.57(TiO)2(AsO4)2 280504 0.372
0.344

50 KGe0.042Ti0.958OPO4 39950 0.439
0.254

109 Cs1.73Rb0.27(TiO)2(AsO4)2 280505 0.371
0.345

5



906

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 6  2012

ГАЖУЛИНА, МАРЫЧЕВ

Таблица 2. Окончание

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
± 0.005
z(ηmax)

№ Кристалл CSD�№ 
[56]

ηmax,
±0.005
z(ηmax)

51 KGe0.063Ti0.937OPO4 39882 0.467
0.253

110 Cs1.4Rb0.6(TiO)2(AsO4)2 280506 0.369
0.159

52 KGe0.184Ti0.816OPO4 39951 0.568
0.252

111 Cs1.72Rb0.28(TiO)2(AsO4)2 280507 0.373
0.340

53 K0.84Ti0.92Nb0.08OPO4 67120 0.546
0.254

112 Cs0.9Rb0.1TiOAsO4 280508 0.330
0.109

54 K0.89Nb0.11Ti0.89OPO4 250046 0.822
0.252

113 NH4Fe(AsO4)0.19(PO4)0.81F 420019 0.877
0.208

55 K0.93Nb0.07Ti0.93OPO4 250016 0.593
0.252

114 NH4Fe(AsO4)0.37(PO4)0.63F 420020 0.865
0.207

56 K0.96Nb0.04Ti0.96OPO4 91556 0.480
0.253

115 NH4Fe(AsO4)0.74(PO4)0.26F 420021 0.898
0.207

57 K0.97Nb0.03Ti0.97OPO4 54149 0.439
0.253

116 NH4VAsO4F0.8O0.2 419640 0.852
0.207

58 K0.99Ti0.988Sb0.0125OPO4 * 250298 0.430
0.254

117 (NH4)2Ga2(PO4)(HPO4)F3 89952 0.429
0.418

59 K0.874Ti0.927Sb0.074OPO4 * 250299 0.587
0.254

118 (NH4)0.875K0.125FePO4F 260152 0.772
0.167

Среднее значение 〈ηmax〉 по чи�
стым кристаллам (29 структур)

0.606 Среднее значение 〈ηmax〉 по при�
месным кристаллам (89 структур)

0.490

Примечание. Для кристаллов под номерами 2, 13, 16, 20, 25, 30, 34, 40, 41, 71, 83, 86, 92, 93, 98, 101, 102, 108�112 и 117 (x, y)�
координаты центров псевдоинверсии равны (0, 0), а для остальных кристаллов они равны (0.25, 0.25).
Жирным шрифтом выделены номера кристаллов, для которых известны оценки характеристик нелинейно�оптических
свойств.
* Химический состав кристаллов приведен в соответствии с указанными здесь CIF�файлами, и несколько отличается от со�
ответствующих наименований в табл. 1, которые даны в соответствии с приведенными ссылками на первоисточники.

псевдоинверсии z(ηmax) для ряда структур кри�
сталлов семейства KTP.

На рис. 3а, 3б показаны гистограммы распре�
деления степени псевдоинверсии ηmax для чистых
и примесных кристаллов семейства KTP.

На рис. 3а распределение чистых кристаллов
семейства KTP по величине псевдоинверсии до�
статочно равномерно. Как указано в табл. 2, сред�
нее значение  для них составляет 0.606. Для
примесных кристаллов ситуация иная: заметный
максимум на гистограмме рис. 3б, который со�
ставляет 31%, находится в диапазоне значений
псевдоинверсии 0.4–0.5, после которого начина�
ется резкий спад. Следовательно, среди примес�
ных кристаллов семейства KTP доля псевдоцен�
тросимметричных структур очень низкая. Сред�
нее значение  для примесных кристаллов
составляет 0.490. Таким образом, примесные кри�
сталлы семейства KTP “менее симметричны” по
отношению к инверсии, чем чистые составы.

Для приведенных в табл. 2 кристаллов в допол�
нение к расчетам псевдоинверсии их структур в
целом проведены вычисления экстремумов псев�
доинверсии подрешеток отдельных типов атомов

maxη

maxη

(ηmax(подрешетки)). Для всех 118 кристаллов
табл. 2 рассчитана псевдоинверсия для беспри�
месных подрешеток, гистограммы распределения
значений экстремумов которой показаны на
рис. 3в. Для 89 примесных кристаллов табл. 2 ре�
зультаты аналогичных вычислений для подреше�
ток атомов типов M и M', содержащих примесные
атомы, показаны на гистограммах рис. 3г. Из ги�
стограмм рис. 3в видно, что наиболее псевдоцен�
тросимметричными являются подрешетки ато�
мов типов Х, О, F, наименее псевдоцентросим�
метричными – подрешетки атомов типа М, а
псевдоинверсия подрешетки M' занимает проме�
жуточное положение (  = 0.857,  =
= 0.720,  = 0.870,  = 0.395,

 = 0.661).

При наличии примесей общий вид гистограм�
мы (рис. 3г) для подрешетки  почти не изменя�
ется по сравнению с рис. 3в, а ее характерный
максимум смещается в сторону более высоких
значений псевдоинверсии и среднее значение

 становится равным 0.700. Более суще�
ственно изменяется гистограмма псевдоинверсии
для подрешетки типа M: ярко выраженный на

max ( )Xη Omax ( )η

Fmax ( )η max ( )Mη

max ( ')Mη

'M

max( ')Mη
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Рис. 3. Гистограмма распределения степени псевдоинверсии для: а – чистых кристаллов семейства KTP (29 структур);
б – примесных кристаллов семейства KTP (89 структур); в – беспримесных подрешеток отдельных типов атомов
118 кристаллов семейства KTP табл. 2; г – примесных подрешеток отдельных типов атомов 89 кристаллов семейства
KTP табл. 2.
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рис. 3в максимум в диапазоне значений 0.3–0.4
на рис. 3г пропадает и распределение становится
более равномерным в широком диапазоне значе�
ний псевдоинверсии, сильно увеличивается доля
кристаллов с предельно ацентричными M�подре�
шетками. При этом среднее значение 
становится равным 0.384, т.е. почти не изменяет�
ся по сравнению с  для подрешеток M без
примесей. Таким образом, анализ псевдоинвер�
сии отдельных подрешеток позволяет сделать вы�
вод, что понижение псевдоинверсии структур в
целом при переходе к примесным составам се�
мейства KTP, отмеченное в табл. 2 и на рис. 3б,
связано в значительной степени с большей чув�
ствительностью псевдоинверсии подрешетки ти�
па M к наличию примесных атомов. Следует от�
метить, что ранее в [58] для 11�ти структур типа
KTP проводилось исследование псевдосиммет�
рии методом атомных смещений [1]. В частности,
было установлено, что калиевая подрешетка ме�
нее центросимметрична по сравнению с TiO6�
PO4�подсистемой, а ее псевдосимметрия по отно�
шению к инверсии обладает большей чувстви�
тельностью к вхождению примесей.

СОПОСТАВЛЕНИЕ НЕЛИНЕЙНО�
ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
КРИСТАЛЛОВ СЕМЕЙСТВА KTP 

И ПСЕВДОИНВЕРСИИ ИХ СТРУКТУР

В [8] была предложена модель, согласно кото�
рой между квадратичной нелинейной восприим�
чивостью кристаллов с симметрией структур типа
KTP и их псевдоинверсией имеется корреляция
следующего вида:

max( )Mη

max( )Mη

. (2)
Как видно из табл. 1, данные по ГВГ по отно�

шению к опорному образцу – порошку чистого
кристалла кварца SiO2 – отличаются на порядок в
различных работах для кристаллов KTP [3, 5–7] и
KTA [3, 6, 7]. Исходя из этого, для иллюстрации
корреляции (2) из совокупности кристаллов, ука�
занных выше, отобрана группа составов, для ко�
торых экспериментальные данные о ГВГ получе�
ны методом порошка [26] или непосредственно
по отношению к порошку чистого кристалла
KTiOPO4, или данные можно пересчитать по от�
ношению к нему, основываясь на конкретной
публикации. Кроме этого, поскольку в большин�
стве источников приводятся данные об отноше�
нии интенсивностей второй гармоники на иссле�
дуемом и опорном образцах (отношение вида
I/IKTP = I2ω/I2ω(KTP)), то дополнительно провели
их пересчет в оценочные значения относительной
эффективной квадратичной нелинейной воспри�
имчивости (обозначим ее через χ2ω/χ2ω(KTP)). Так
как в первом приближении можно полагать, что

где I2ω – интенсивность второй гармоники, I
ω

 –
интенсивность первичного излучения, то иско�
мое отношение χ2ω/χ2ω(KTP) оценивалось следу�
ющим образом:

.

На рис. 4 показана зависимость совокупности
значений χ2ω/χ2ω (KTP) для кристаллов KTiOPO4

(CSD�№ 20970), RbTiOPO4 (CSD�№ 281379, [10, 11]),
KTiOAsO4 (CSD�№ 202158, [14, 15]), K0.565Li0.34TiOPO4

(CSD�№ 83482, [14]), RbTi0.927Nb0.056Er0.017OPO4

(CSD�№ 96408, [11]), Rb0.855Ti0.955Nb0.045OPO4 ([11]),
K0.534Li0.34TiOAsO4 (CSD�№ 83483, [14]),
Na0.87K0.13TiOAsO4 (CSD�№ 67541, [14]),
K0.89Nb0.11Ti0.89OPO4 (CSD�№ 250046, [8]),
K0.96Nb0.04Ti0.96OPO4 (CSD�№ 91556, [8]),
K0.99Ti0.988Sb0.0125OPO4 (CSD�№ 250298, [8]),
K0.874Ti0.927Sb0.074OPO4 (CSD�№ 250299, [8]),
K0.893Ti0.833Sb0.166OPO4 250300, [8]), KTi0.97Zr0.03OPO4

(CSD�№ 173235, [8]), KTi0.96Zr0.04OPO4 (CSD�
№ 173233, [8]) от величины псевдоинверсии η =

= ηmax их атомных структур в координатах ,
. Линейная аппроксимация зависи�

мости рис. 4 в рамках модели, описанной в [8], ха�
рактеризуется коэффициентом корреляции 0.91,
а границы доверительного интервала равны (0.76,
0.97) при доверительной вероятности 0.95.

Корреляция (2) может проявляться более чет�
ко в пределах концентрационного ряда образцов
одного качественного состава. Например, в ряду
кристаллов KTi1 – xSnxOPO4 наблюдается сниже�

2 ~ 1
ω

χ − η

I2ω I
ω

2
χ2ω

2
,∼

( ) ( )KTP KTP
2 2

2 2

~
I

I
ω ω

ω ω
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Рис. 4. Корреляция относительной эффективной
квадратичной нелинейной восприимчивости χ2ω/χ2ω
(KTP) ряда кристаллов семейства KTP и их псевдоин�

версии в координатах ,  (модель
аппроксимации [8]).
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ние интенсивности ГВГ [39] с увеличением доли
олова, а расчет псевдоинверсии для ряда извест�
ных структур указанного состава показывает при
этом монотонное увеличение последней (рис. 5).
Кристалл предельного состава KSnOPO4 имеет
почти нулевую величину интенсивности ГВГ и
самое высокое в ряду KTi1 – xSnxOPO4 значение
псевдоинверсии, равное 0.886 (табл. 1, п. 7, табл. 2,
п. 4). Это согласуется с данными [58], где было
установлено, что частично структура KSnOPO4 в
хорошем приближении может быть описана
группой Pnan, и точно – группой Pna21.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К настоящему времени, несмотря на много�
численные публикации о структуре и свойствах
кристаллов семейства KTP, вопрос о структурной
обусловленности поведения их нелинейно�опти�
ческих свойств остается не в полной мере выяс�
ненным.

В данной работе приведены результаты иссле�
дования псевдосимметрических особенностей
известных структур кристаллов семейства KTP по
отношению к операции инверсии, а также пред�
принята попытка анализа совокупности извест�
ных нелинейно�оптических параметров этих
кристаллов в связи с полученными псевдосим�
метрическими характеристиками. В частности,
показано, что примесные структуры кристаллов
семейства KTP имеют в среднем более низкую
степень псевдоинверсии, чем “чистые” составы,
что в ряде случаев удовлетворительно коррелиру�
ет с возрастанием относительной интенсивности
второй оптической гармоники. Более четко дан�
ная корреляция может проявляться в пределах
концентрационного ряда образцов одного каче�
ственного состава.

Полагаем, что для установления фундамен�
тальных корреляций между структурными и сим�
метрическими особенностями кристаллов (в том
числе в рамках семейства KTP) и их нелинейно�
оптическими свойствами, имея в качестве сим�
метрической характеристики, например, степень
псевдоинверсии, необходимо вычислять эту ха�
рактеристику прежде всего для структуры в це�
лом. Данный тезис обосновывается фундамен�
тальными принципами симметрии в физической
кристаллографии. Принцип Неймана, устанавли�
вающий взаимосвязь между симметрией среды
(кристалла) и набором запрещенных или разре�
шенных в данной среде физических свойств, опе�
рирует именно симметрией среды в целом, а не
симметрией ее отдельных структурных фрагмен�
тов внутри элементарной ячейки. Данный подход
используется как в [8], так и в данной работе. Од�
нако это не умаляет полезности анализа характе�
ристик подрешеток отдельных типов атомов. Та�
кой анализ может позволить найти подрешетки,

псевдосимметрические характеристики которых
показывают более заметную чувствительность,
например, при переходе к примесным составам, а
следовательно, могут в большей степени опреде�
лять поведение псевдосимметрических характе�
ристик структур кристаллов в целом и их физиче�
ских свойств.
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