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Представлено исследование характеристик вынужденного комбинационного рассеяния (ВКР) в кристалле

катионного твердого раствора Sr0.9Ba0.1MoO4 под действием накачки субпикосекундным лазером при

регулируемом чирпировании лазерных импульсов накачки с энергией 20 µJ и длительностью 0.25−6 ps.

За счет повышения интегрального сечения рассеяния для вторичной низкочастотной колебательной моды

относительно такового для первичной высокочастотной колебательной моды в сравнении с исходным

кристаллом SrMoO4 наблюдалось существенно нестационарное ВКР с комбинированным (высокочастотным
и низкочастотным) сдвигом частоты и малым межволновым интервалом не только в стоксовой, но и в

антистоксовой области спектра. В оптимальных условиях выходная энергия импульса первой стоксовой

компоненты ВКР-излучения достигала 2.1 и 2.2 µJ при доле суперконтинуума 9% и 30% для высокоча-

стотного и низкочастотного сдвигов соответственно. Исследование спектральной и временной структуры

выходного излучения показало более сильное влияние конкурирующих нелинейных явлений фазовой само- и

кросс-модуляции на ВКР с низкочастотным сдвигом. Это было выражено в том, что при отрицательном

чирпировании импульса накачки происходило резкое сжатие импульса первой стоксовой компоненты с

низкочастотным сдвигом (до 2.77 раз по сравнению с положительным чирпированием). При этом также

происходило аномальное смещение ее спектральной линии в коротковолновую область в сравнении с первой

стоксовой компонентой ВКР с высокочастотным сдвигом.
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длительность импульса, фазовая самомодуляция, фазовая кросс-модуляция.
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Введение

В настоящее время для повышения локализованно-

сти и эффективности применения лазеров в различных

биомедицинских задачах диагностики и лечения активно

разрабатываются новые способы многоцветного двух-

или трехфотонного лазерного возбуждения флуорофо-

ров или фотосенсибилизаторов, введенных в живые тка-

ни [1,2]. Это создает необходимость разработки много-

волновых источников ультракоротких импульсов излуче-

ния с длинами волн, лежащими в первом (650−950 nm),
втором (1000−1350 nm) или третьем (1600−1870 nm)
терапевтическом окне прозрачности биологических тка-

ней [3]. Использование лазеров ультракоротких им-

пульсов излучения на вынужденном комбинационном

рассеянии (ВКР), в которых кроме лазерного излучения

накачки с длиной волны 1050 nm генерировалось ВКР-

излучение с длиной волны 1240 nm, ранее показало уве-

личение глубины и контраста многофотонной микроско-

пии живых тканей [4,5] благодаря одновременному воз-

буждению нескольких разноцветных флуорофоров. Зна-

чительное увеличение числа спектральных компонент

лазерного излучения во втором (1000−1350 nm) тера-

певтическом окне прозрачности биологических тканей

ранее было реализовано при ВКР в шеелитоподобных

кристаллах MeMoO4 и MeWO4 (Me — двухвалентный

металл) благодаря наличию не только первичного, но

и вторичного фононного резонанса, а создание ани-

онных твердых растворов Me(MoO4)1−x (WO4)x (x —

регулируемое относительное содержание) на их основе

позволило еще более обогатить спектр генерируемого

ВКР-излучения благодаря управлению характеристика-

ми комбинированных фононных резонансов [6–9].
Настоящая работа посвящена исследованию характе-

ристик ВКР-излучения, генерируемого в новом кристал-

ле катионного твердого раствора Sr0.9Ba0.1MoO4, в кото-

ром интегральное сечение рассеяния для вторичной низ-

кочастотной колебательной моды увеличено относитель-

но такового для первичной высокочастотной колебатель-

ной моды в сравнении с исходным кристаллом SrMoO4.
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Рис. 1. Поляризованные КР-спектры монокристалла

Sr0.9Ba0.1MoO4 при E ‖ c (сверху) и E ⊥ c (снизу).

Это обеспечило многокомпонентную ВКР-генерацию с

малым межволновым интервалом при комбинированном

(высокочастотном и низкочастотном) сдвиге частоты

не только в стоксовой, но и в антистоксовой области

спектра в существенно нестационарном режиме ВКР,

при котором длительность импульса накачки соизмери-

ма либо меньше времени фазовой релаксации фононных

резонансов, что реализовано при накачке субпикосекунд-

ным иттербиевым лазером (1030 nm) с регулируемым

чирпированием импульсов излучения.

Описание материала и методики
эксперимента

Кристалл стронций-бариевого молибдата в пропор-

ции 9:1 оптического качества был выращен в Научном

центре лазерных материалов и технологий ИОФ РАН

методом Чохральского из платинового тигля на воздухе

в направлении [100]. На рис. 1 представлены его поля-

ризованные КР-спектры, зарегистрированные при рас-

пространении возбуждающего света, поляризованного

параллельно (E ‖ c) и перпендикулярно (E ⊥ c) оптиче-

ской оси кристалла. В сравнении с исходным кристаллом

SrMoO4 обе моды испытали заметное уширение: 1νs с

2.6 cm−1 до 6.5 cm−1 (в обеих геометриях рассеяния), а
1νb с 10.5 до 12.3 cm−1 при E ‖ c и до 16.4 cm−1 при

E ⊥ c, что в принципе должно положительно сказаться

на конкурентоспособности вторичной колебательной мо-

ды в существенно нестационарном режиме ВКР. Однако

при условии E ⊥ c относительная интенсивность νb-

моды значительно ниже (Ib/Is = 0.17), чем при E ‖ c

(Ib/Is = 0.48). Тогда полагая коэффициент стационарно-

го ВКР-усиления при длине волны накачки λp ≈ 1µm

для высокочастотной моды gs равным 2.24 cm/GW

(в 1νb(Sr0.9Ba0.1MoO4)/1νb(SrMoO4) раз меньшим, чем

для SrMoO4 [9]), получаем gb = gs Ib/Is = 1.9 cm/GW

при E ‖ c и всего 0.37 cm/GW при E ⊥ c. Поэтому

даже при большем увеличении ширины вторичной

колебательной моды величина gb1νb, отвечающая за

ВКР-усиление в существенно нестационарном режиме,

остается достаточно низкой (6.06GW−1) в геометрии

рассеяния E ⊥ c. Заметно лучший результат имеем при

условии E ‖ c. При уменьшении gs до 2.24 cm/GW и

сохранении gs1νs на том же уровне (14.6 GW−1) в

сравнении с исходным кристаллом молибдата стронция

получаем gb и gb1νb выше (1.9 cm/GW и 23.4GW−1

соответственно), что делает низкочастотную моду в

катионном твердом растворе при условии E ‖ c более

конкурентоспособной и повышает шансы многоволно-

вой ВКР-генерации.

Эксперимент по ВКР проводился при накачке

иттербиевым фемтосекундным волоконным лазером

ANTAUS-10W-20u/1M (AVESTA Ltd., Россия) с длиной

волны 1030 nm, излучение которого фокусировали в

центр ВКР-активного элемента Sr0.9Ba0.1MoO4 длиной

6.5 cm с антиотражающими покрытиями на плоскопарал-

лельных торцах. При использовании фокусирующей лин-

зы с f = 8 cm радиус пучка в зоне перетяжки по уров-

ню e−2 составлял 40µm. Энергию в импульсах накачки,

следующих с частотой 20Hz, поддерживали 20µJ, а их

длительность с помощью встроенной в лазер накачки

системы чирпирования лазерных импульсов варьировали

в диапазоне от минимальной τ0 = 0.25 ps до максималь-

ной τp = 6 ps. Поляризация входного излучения контро-

лировалась с помощью полуволновой пластинки. Спектр

выходного ВКР-излучения регистрировался спектромет-

ром Ocean Optics USB4000, работающим в диапазоне от

650 до 1150 nm и имеющим спектральное разрешение

0.5 nm. Величины энергии импульсов фиксировались

измерителем мощности и энергии Ophir с пироэлектри-

ческим датчиком PE9-C, а их длительность оценивалась

с помощью сканирующего автокоррелятора IRA-VISIR

(AVESTA Ltd., Россия). Зарегистрированные автокорре-

ляционные кривые аппроксимировались гауссовой кри-

вой с шириной на полувысоте пика τAC, соответствую-

щей истинной длительности импульса τpulse = 0.707τAC .

Для исследования характеристик отдельной компоненты

ВКР-излучение предварительно разделяли в простран-

стве отражательной дифракционной решеткой с пери-

одом 600mm−1 и коэффициентом отражения 67% в

первом порядке дифракции.

Результаты эксперимента
и их обсуждение

На рис. 2 представлены спектры антистоксовых и

стоксовых компонент ВКР-излучения для исследуемого

катионного твердого раствора Sr0.9Ba0.1MoO4 при дли-

тельностях лазерного импульса накачки τp = 0.25, 1, 3

и 6 ps, полученных при отрицательном и положительном

чирпировании. Из рис. 2 видно, что на пьедестале

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 3
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Рис. 2. Спектры ВКР-излучения антистоксовой (сверху) и

стоксовой (снизу) областей для монокристалла Sr0.9Ba0.1MoO4

при длительностях импульсов накачки 0.25, 1, 3 и 6 ps,

полученных при отрицательном (сплошные линии) и положи-

тельном (штриховые линии) чирпировании.

суперконтинуума, более высоком при укорочении τp,

происходит многоволновая ВКР-генерация как в стоксо-

вой (1066, 1104 и 1134 nm), так и в антистоксовой (871,
889, 916, 944, 965 и 997 nm) области спектра. Идентифи-

кация частотных сдвигов для каждой компоненты ВКР-

излучения также показана на рис. 2. Нужно отметить,

что в сравнении с исходным кристаллом SrMoO4 [8]
в новом кристалле Sr0.9Ba0.1MoO4 наблюдается гене-

рация дополнительной полосы в районе длины волны

1100 nm, которая при τp = 3 ps вырождается в компонен-

ту ВКР λbb = [λ−1
p − (νb + νb)]

−1 = 1104 nm. Это можно

объяснить повышением величины gb1νb и уменьшени-

ем пороговой интенсивности нелинейного захвата фаз

комбинационно-параметрической связи на низкочастот-

ной колебательной моде за счет повышения gb [10].

На рис. 2 (снизу) можно отметить также, что компо-

нента λs = (λ−1
p − νs)

−1 = 1134 nm сдвигается в корот-

коволновую (длинноволновую) область спектра при по-

ложительном (отрицательном) чирпировании импульса

накачки, что объясняется зарождением ВКР
”
в хвосте“

импульса накачки в нестационарном режиме [11]. Од-

нако в случае компоненты λb = [λ−1
p − νb]

−1 = 1066 nm

наблюдается нарушение данной закономерности, что

говорит о более сильном влиянии конкурирующих

нелинейных явлений, связанных с нелинейным пока-

зателем преломления, на процесс ВКР с низкочастот-

ным сдвигом. Полученные измерения временных ха-

рактеристик (рис. 3) для рассматриваемых компонент

подтверждают это предположение. При отрицатель-

ном чирпировании импульса накачки импульсы ВКР-

излучения сильнее сжимаются при низкочастотном сдви-

ге, чем при высокочастотном. Так, если на длине

волны λs = 1134 nm длительности ВКР-импульсов сла-

бо зависят от знака чирпа при любой длительности

импульса накачки, то на длине волны λb = 1066 nm

эта зависимость существенна, например для τp = 4 ps

при положительном и отрицательном чирпировании

импульса накачки получены ВКР-импульсы длитель-

ностью 3.01 и 1.39 ps соответственно — отличие в

2.16 раза, а для τp = 6 ps соответственно получили 5.65 и

2.04 ps — отличие в 2.77 раза. Это явно свидетельствует

о лучшей компенсации положительного чирпа, вызван-

ного нелинейными явлениями фазовой самомодуляции

излучения накачки и фазовой кросс-модуляции ВКР-

излучения, отрицательным чирпом импульсов накач-

ки в случае ВКР с низкочастотным сдвигом, чем с

высокочастотным. Нужно заметить, что сжатие ВКР-

импульсов, наблюдающееся при относительно длинных

импульсах накачки τp ≥ 4 ps, не может быть вызвано

дисперсионным разбеганием импульсов накачки и ВКР-

излучения, так как длина дисперсионного разбегания

LGVM = τp/GVM (GVM — расстройка групповых ско-

ростей) существенно превышает длину ВКР-кристалла.

Например, исходя из данных по дисперсии показателя

преломления родственного кристалла SrMoO4 [12] име-
ем GVM(λp, λb) = 9 fs/mm и GVM(λp, λs) = 24 fs/mm,

тогда при τp ≥ 4 ps получаем LGVM ≥ 444 и 167mm

соответственно. Также это не может быть вызвано

дисперсией групповых скоростей, имеющей значения

GVD(λb) = 147 fs2/mm и GVD(λs ) = 135 fs2/mm (опять
для SrMoO4), что дает очень большую длину диспер-

сионного расплывания LGVD = τ 2
0 /GVD, составляющую

LGVD = 425 и 464mm соответственно (τ0 = 0.25 ps).
Кроме этого, для λb-компоненты при длительности им-

пульса накачки τp ≥ 4 ps наблюдается тонкая структура

из подымпульсов, свидетельствующая о расщеплении

импульса ВКР-излучения под действием нелинейных

явлений, связанных с нелинейным показателем прелом-

ления. Причина же меньшего влияния этих нелинейных

явлений на формирование компоненты ВКР с высоко-

частотным сдвигом заключается в снижении фазовой

расстройки когерентного возбуждения ВКР за счет вза-

имной компенсации фазовой самомодуляции излучения

накачки и фазовой кросс-модуляции ВКР-излучения [13].
Также нужно отметить, что при 0.25 ps ≤ τp ≤ 1 ps полу-

чено субпикосекундное ВКР-излучение, но длительности

импульсов были близки к 1 ps во всем этом диапазоне τp,

а высота пьедестала суперконтинуума была соизмерима

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 3
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Рис. 3. Автокорреляционные кривые для ВКР-компонент λb = 1066 nm и λs = 1134 nm при длительностях импульсов накачки 0.25,

1, 4 и 6 ps, полученных при отрицательном (синие линии) и положительном (красные линии) чирпировании.

с интенсивностью ВКР-пиков, что обусловлено сильной

фазовой самомодуляцией излучения накачки и фазовой

кросс-модуляцией ВКР-излучения.

На рис. 4 приведены зависимости энергии в ВКР-

импульсах от длительности импульса накачки для этих

же двух ВКР-компонент, которые являются схожими с
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Рис. 4. Полная (ВКР+ суперконтинуум) выходная энергия в

импульсе (красные линии) и доля суперконтинуума в ней (чер-
ные линии) в зависимости от длительности импульса накачки

для ВКР-компонент: а — λs = 1134 nm, b — λb = 1066 nm.

Погрешность измерения энергии не превышала 10%.

таковыми для исходного кристалла молибдата строн-

ция [8]. На рис. 4 также показана доля пьедестала супер-

континуума в измеренных величинах энергий, что оцене-

но по результатам спектральных измерений. Видно, что

для обеих ВКР-компонент с увеличением длительности

импульса накачки доля суперконтинуума уменьшается,

а следовательно, доля чистого ВКР увеличивается, при-

чем кривая для положительно чирпированного импульса

накачки располагается на 5−10% выше кривой для

отрицательно чирпированного импульса накачки, что

наиболее ярко выражено у компоненты с высокочастот-

ным сдвигом. Из рис. 4, а видно, что при увеличении

длительности импульса накачки до 6 ps (отрицательное
чирпирование) для λs -компоненты получено увеличение

энергии в импульсе до 2.1µJ (ВКР+ доля суперконтину-

ума в окрестности λs) и снижение доли суперконтинуума

до 9%, что можно объяснить ослаблением влияния со

стороны фазовой само- и кросс-модуляции [9,13]. В свою

очередь рис. 4, b показывает, что для λb-компоненты

наблюдается некоторый оптимальный диапазон от 1

до 4 ps, что обусловлено конкуренцией не только с

фазовой само- и кросс-модуляцией, но и с процессом

ВКР на высокочастотной моде [9]. Нужно отметить,

что в этом оптимальном диапазоне наблюдается не

только максимум энергии импульса λb-компоненты —

2.2µJ (ВКР+ доля суперконтинуума в окрестности λb),
но и локальный минимум доли суперконтинуума —

около 30%. Обсуждая энергию ВКР-излучения антисток-

совой области спектра, следует отметить, что энергия в

импульсе для компонент 944, 965 и 997 nm составляла

порядка 1µJ, для остальных — на порядок ниже.

Заключение

В настоящей работе представлено исследование ха-

рактеристик ВКР-излучения, генерируемого в кристалле

катионного твердого раствора Sr0.9Ba0.1MoO4 при ре-

ализации существенно нестационарного ВКР. За счет

повышения при E ‖ c величин gb и gb1νb до 1.9 cm/GW

и 23.4 GW−1 соответственно в сравнении с исходным

кристаллом SrMoO4 наблюдалась многоволновая ВКР-

генерация с комбинированным сдвигом частоты и в

стоксовой, и в антистоксовой области. Также с помощью

спектральных и временных измерений продемонстри-

ровано более сильное влияние конкурирующих нели-

нейных явлений, связанных с нелинейным показателем

преломления, на компоненту ВКР с низкочастотным

сдвигом, а использование отрицательного чирпирования

импульса накачки позволило более чем в 2 раза сжать

ее импульс излучения по сравнению с положитель-

ным чирпированием благодаря компенсации положи-

тельного чирпа, обусловленного фазовой само- и кросс-

модуляцией.
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