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ВВЕДЕНИЕ

Важной задачей физики кристаллов является
установление взаимосвязи свойств выращивае�
мых кристаллов с их составом, симметрией и
атомной структурой. Одним из структурно и сим�
метрийно зависимых свойств кристаллов являет�
ся способность последних к удвоению частоты
лазерного излучения [1].

В настоящей работе были исследованы тартра�
ты (соли винной кислоты с общей химической
формулой MeC4H4O6 ⋅ nH2O, где Ме – катион ме�
талла), нелинейно�оптические свойства которых
сравнительно мало изучены. Ранее сообщалось
об исследовании нелинейно�оптических свойств
тартрата кальция [2, 3]. Известно, что кристалл
смешанного тартрата Ca0.8Ba0.2C4H4O6 дает гене�
рацию второй гармоники в 2 раза эффективнее,
чем кварц [4]. Однако значительная часть соеди�
нений тартратов не была получена в виде моно�
кристаллов, поэтому точная рентгеноструктурная
информация и сведения об их нелинейно�опти�
ческих свойствах отсутствуют.

Целью настоящей работы является выращива�
ние ряда монокристаллов семейства тартратов,
определение их симметрии и состава, а также из�
мерение эффективной квадратичной нелинейной
восприимчивости при возбуждении второй гар�
моники лазерного излучения с длиной волны
1.064 мкм. Получение такой информации о выра�
щенных кристаллах необходимо в дальнейшем
для установления групп изоструктурных кристал�
лов, пригодных для выращивания смешанных
кристаллов тартратов с модифицированными не�
линейно�оптическими свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Известно, что многие тартраты с химической
формулой MeC4H4O6 ⋅ nH2O имеют низкую рас�
творимость в воде. В этом случае выращивание
кристаллов проводится из геля. К настоящему
времени имеются сведения о синтезе и выращи�
вании кристаллов из геля тартратов кальция, ко�
бальта, меди, железа, аммония, стронция и цинка
[5, 6]. Сообщается о выращивании из геля моно�
кристаллов тартрата кадмия [7], тартрата бария
[8], легированных кристаллов тартрата кальция
[9] и смешанных кристаллов кальций�стронцие�
вого тартрата [10].

В настоящей работе синтез кристаллов осу�
ществлялся в стеклянных пробирках объемом
20 мл в геле, приготовленном на основе метаси�
ликата натрия и винной кислоты [5, 6]. Гель полу�
чали при смешивании растворов метасиликата
натрия и d�винной кислоты с концентрациями,
равными 1 моль/кг дистиллированной воды.
Объемное соотношение растворов этих веществ
при смешивании составляло 1 : 3. Концентрации
питающих растворов в большей части экспери�
ментов также были равными 1 моль/кг воды. Со�
зревание геля и рост кристаллов происходили при
температуре 34 ± 1°С. Гель имел начальное значе�
ние pH, равное 3.4 ± 0.1. Были получены моно�
кристаллы исследуемых веществ с линейными
размерами от долей миллиметра до 3–4 мм. В не�
скольких экспериментах для выращивания кри�
сталлов были использованы другие концентра�
ции питающего раствора, равные 0.5, 0.25 и
0.125 моль/кг воды. При этом масса образовав�
шихся кристаллов соответственно уменьшалась
без заметного изменения их качества. В качестве
питающих растворов использовались растворы
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ЛАБУТИНА и др.

Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O, MnCl2 ⋅ 4H2O, SnCl2 ⋅ 2H2O,
ZnSO4 ⋅ 7H2O, FeCl3·6H2O, CuCl2 ⋅ 2H2O, Sr(NO3)2,
BaCl2, (NH4)2SO4, CоSO4 ⋅ 7H2O, Pb(NO3)2. Тарт�
раты кальция, стронция, железа и свинца были
получены в виде отдельных, хорошо образован�
ных кристаллов. Кристаллы тартратов марганца и
меди оказались склонными к двойникованию;
кристаллы тартратов олова, цинка, бария, ко�
бальта и аммония образовывали сростки сложной
формы. Кристаллы тартратов меди, кобальта,
цинка, железа и свинца были не устойчивы при
хранении на воздухе и разрушались.

Рентгеноструктурные исследования получен�
ных кристаллов проводились на автоматическом
монокристальном дифрактометре Oxford Diffrac�
tion Gemini S с CCD�детектором SAPPHIRE III. В
экспериментах использовалось излучение MoKα

(λ = 0.71073 Å).
Для измерения уровня преобразования излу�

чения лазера во вторую оптическую гармонику
выращенные кристаллы исследовались по мето�
дике [11], а затем оценивались значения их эф�
фективных относительных квадратичных нели�
нейных восприимчивостей. Для возбуждения
второй гармоники применялся импульсно�пери�
одический YAG:Nd�лазер с длиной волны пер�
вичного излучения 1.064 мкм, энергией в импуль�
се около 5 мДж и частотой повторения импульсов
23 Гц. Образцы приготавливались в виде порошка
(средний размер зерен около 5 мкм), засыпаемого
между двумя покровными стеклами, установлен�
ными в держателе параллельно друг другу. Толщи�
на покровных стеклянных пластинок 0.17 мм,
расстояние между ними 1.5 мм. Опорным образ�
цом служил аналогичный порошок кристалла ди�
гидрофосфата калия (KDP).

Первичное излучение пропускалось через све�
тофильтр КС�18, отсекавший видимое излучение

лампы накачки лазера. Интенсивность второй
оптической гармоники определялась путем изме�
рения спектра вторичного излучения с помощью
решеточного монохроматора SP�150 (Acton Re�
search Co.) в диапазоне 530–536 нм. Для измере�
ния сигнала в спектре вторичного излучения
использовался ФЭУ R�928 (Hamamatsu). Часть
первичного излучения направлялась через свето�
фильтр КС�19 в монохроматор SP�558 (Acton Re�
search Co.), настроенный на длину волны 1.064
мкм, интенсивность этого излучения на выходе
монохроматора измерялась InGaAs�детектором.
Оба сигнала с ФЭУ R�928 и InGaAs�детектора из�
мерялись по схеме синхронного детектирования
на двух усилителях SR�810 (Stanford Research Sys�
tems). Данная схема позволяет в процессе скани�
рования спектра второй гармоники отслеживать
и учитывать временную зависимость средней
мощности первичного излучения. Оценка эф�
фективных значений квадратичной нелинейной
восприимчивости χ2ω проводилась с использова�
нием выражения

, (1)

где I2ω – интенсивность второй гармоники, Iω –
интенсивность первичного излучения, α – коэф�
фициент, определяемый свойствами материала и
экспериментальной методикой. Спектральная
зависимость вторичного излучения в каждом слу�
чае нормировалась на квадрат соответствующей
временной зависимости интенсивности первич�

ного излучения. Значения  оценивались (в
условных единицах) как площади под соответ�
ствующими нормированными спектральными
зависимостями. На каждом образце измерение
второй гармоники проводилось 3 раза, определя�

лось среднее значение  и его погрешность с до�
верительной вероятностью 0.95. Эффективные

2 2
2 2I I
ω ω ω
= α χ

2
2ωχ

2
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Параметры элементарных ячеек, пространственные группы и эффективные относительные квадратичные нели�
нейные восприимчивости кристаллов тартратов некоторых металлов

Формульная
единица a, Å b, Å c, Å α, β, γ, град Пр. гр. χ2ω

 

(относи�
тельно KDP)

SnC4H4O6 9.9038(3) 5.2815(2) 6.4214(2) β = 102.683(3) C2 1.38(2)

PbC4H4O6 8.3626(2) 8.01029(2) 8.8457(2) α = β = γ = 90.00 Pna21 0.80(2)

MnC4H4O6 · 2H2O 7.60834(1) 11.1482(2) 8.9349(7) β = 99.433(2) P21 0.65(1)

SrC4H4O6 · 3H2O 6.4262(3) 10.0366(5) 7.4711(3) β = 102.069(5) P21 0.52(1)

ZnC4H4O6 · 2.5H2O 7.9292(2) 11.2194(2) 17.9622(4) α = β = γ = 90.00 P212121 0.48(3)

BaC4H4O6 8.1938(3) 8.3951(3) 9.0374(3) α = β = γ = 90.00 P212121 0.35(1)

CuC4H4O6 · 3H2O 8.3632(8) 8.7543(7) 12.1270(9) β = 104.632(8) P21 0.32(2)

CaC4H4O6 · 4H2O 9.2256(7) 9.6586(8) 10.6048(8) α = β = γ = 90.00 P212121 0.29(1)

CoC4H4O6 · 2.5H2O 7.8958(1) 11.1865(2) 18.1876(3) α = β = γ = 90.00 P212121 0.12(3)

NH4HC4H4O6 7.6324(4) 7.8361(6) 11.0469(7) α = β = γ = 90.00 P212121 0.07(1)

FeC4H4O6 · 2.5H2O 7.8838(2) 11.2778(4) 18.3476(6) α = β = γ = 90.00 P212121 0.06(2)
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относительные значения χ2ω вычислялись по от�
ношению к таковому для порошкового образца
кристалла KDP. Коэффициент α в выражении (1)
полагался примерно одинаковым для разных об�
разцов и в расчетах не учитывался.

По описанной методике были измерены эф�
фективные относительные значения квадратич�
ной нелинейной восприимчивости χ2ω для всех
выращенных кристаллов тартратов. Эксперимен�
тальные результаты приведены в таблице.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты исследований параметров элемен�
тарных ячеек и симметрии кристаллов тартратов
стронция, бария, аммония, кальция, меди, мар�
ганца, кобальта и цинка (таблица) в пределах по�
грешностей совпадают с приведенными в [12–
29]. Для кристалла тартрата свинца полученные
результаты отличаются от приведенных в [30]
пространственной группой, что может быть
обусловлено получением нами полиморфной мо�
дификации кристалла тартрата свинца с другим
типом упаковки структурных элементов. Для
кристаллов тартратов железа и олова структурной
и ростовой информации в литературе найдено не
было.

Исследованные кристаллы тартратов, за ис�
ключением тартратов кобальта, аммония и желе�
за, обладают заметной эффективностью преобра�
зования излучения лазера во вторую гармонику.
Наиболее эффективными являются тартраты
олова, свинца, марганца, стронция, цинка.

Из таблицы следует, что кристаллы тартратов
цинка, кобальта и железа имеют одну и ту же сим�
метрию и близкие параметры элементарных яче�
ек, и по этому признаку являются изоморфными.
Возможно, указанные тартраты смогут образовы�
вать смешанные кристаллы с некоторой вариаци�
ей нелинейно�оптических свойств и, следова�
тельно, будут интересными с точки зрения иссле�
дования взаимосвязи нелинейно�оптических
свойств и структуры кристаллов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Федеральной целевой программы “Научные и
научно�педагогические кадры инновационной
России” на 2009–2013 гг. (государственный кон�
тракт № П987 от 20 августа 2009 г.) и гранта Веду�
щих научных школ НШ�2192.2008.5.
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