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Методом оптической накачки-зондирования исследована сверхбыстрая динамика нелинейно-оптического

отклика кристалла сегнетоэлектрика-полупроводника Sn2P2S6, возбуждаемая с помощью фемтосекундного

лазерного импульса. Показано, что под воздействием фемтосекундных импульсов в образце происходит

изменение генерации второй оптической гармоники, что может быть связано с экранировкой существующей

электрической поляризации.
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1. Введение

На пути к полному оптическому переключению намаг-

ниченности в магнитоупорядоченных средах был прой-

ден длинный путь. Первые исследования, посвященные

этой тематике, показали, что возбуждение лазерным

импульсом длительностью 60 fs разрушает магнитный

порядок металлической пленки ферромагнитного никеля

на временах порядка 1 ps [1]. После этого была про-

демонстрирована возможность возбуждения светом ко-

лебаний спинов на частоте магнитного резонанса [2–4].
И хотя изначально амплитуды этих колебаний не превы-

шали нескольких градусов, в дальнейшем было показано,

что вблизи фазового перехода эти амплитуды могут быть

заметно усилены [5]. В работах [6] и [7] была продемон-

стрирована возможность переориентации спинов на 90

и 180◦ соответственно под действием фемтосекундного

лазерного импульса. С учетом этих результатов была

показана возможность оптической записи информации с

помощью короткого лазерного импульса и за предельно

короткое время [8]. Наконец, в работах [9–11] была

продемонстрирована возможность записи информации

путем воздействия фемтосекундных лазерных импульсов

на магнитный носитель.

Важно отметить, что, несмотря на очевидные ана-

логии между магнитоупорядоченными и сегнетоэлек-

трическими материалами, возможность сверхбыстрого

переключения параметра порядка в сегнетоэлектриках

изучена крайне мало и продолжает оставаться актуаль-

ной задачей, решение которой позволит создать новые

более эффективные устройства сегнетоэлектрической

памяти [12].
Ранее [13] нами была продемонстрирована возмож-

ность возбуждения мягкой фононной моды в кристал-

ле сегнетоэлектрика-полупроводника Sn2P2S6 (SPS) под

действием фемтосекундного лазерного импульса. Это

может свидетельствовать о возможности влияния света

на сегнетоэлектрический параметр порядка и, по ана-

логии с магнитными материалами, может стать первым

шагом на пути к полному оптическому переключению

сегнетоэлектрической поляризации.

Традиционным методом детектирования фазового пе-

рехода является метод рентгеновской дифракции. Од-

нако эта методика довольно сложна для исследования

фазового перехода с временным разрешением [14].
Методика генерации второй оптической гармоники

(ГВГ) уже давно является одним из основных мето-

дов исследования свойств сегнетоэлектрических кри-

сталлов, тонких пленок и наноструктур [15–19] и, в

отличие от рентгеновской дифракции, позволяет ис-

следовать динамику сегнетоэлектрического параметра

порядка.

Несмотря на все преимущества, на данный момент

есть лишь несколько работ, в которых метод ГВГ приме-

няется для исследования такого класса материалов, как

сегнетоэлектрики-полупроводники [20–23], в которых

наблюдение оптического переключения сегнетоэлектри-

ческого параметра порядка наиболее вероятно за счет

экранирования поляризации фотовозбужденными в зону

проводимости носителями заряда.

В данной работе исследовались возбуждение и дина-

мика нелинейно-оптического отклика кристалла сегне-

тоэлектрика-полупроводника SPS с помощью фемтосе-

кундного лазерного импульса. Было показано, что под

воздействием фемтосекундных импульсов в образце про-

исходит изменение интенсивности ГВГ, что может быть

связано с экранировкой существующей электрической

поляризации.
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2. Экспериментальная установка.
Методика эксперимента

В исследованиях использовался монокристалл гипо-

тиодифосфата олова Sn2P2S6, срезанный по кристалло-

графической плоскости [010].
Кристалл SPS представляет собой интересный с ис-

следовательской точки зрения, широкозонный полупро-

водник-сегнетоэлектрик с уникальными нелинейно-опти-

ческими свойствами и широкой полосой пропускания

оптического излучения в диапазоне от 530 nm до 8µm.

При комнатной температуре кристалл SPS является се-

гнетоэлектриком с моноклинной точечной группой сим-

метрии m и имеет фазовый переход второго рода в пара-

электрическую фазу с точечной группой симметрии 2/m
при температуре около 337K [24]. Вместе с тем, этот

материал проявляет свойства широкозонного полупро-

водника с запрещенной зоной Eg = 2.31 eV. Выбор длин

волн для эксперимента по схеме накачка−зондирование

был сделан на основе результатов, приведенных в ра-

боте [25], в которой было показано, что для электро-

магнитного излучения с энергией фотонов меньше 2 eV

коэффициент поглощения в этом материале крайне мал

(≤ 3 сm−1), в то время как при энергиях выше 2 eV по-

глощение быстро возрастает, достигая величин порядка

105 сm−1. Такое поведение характерно для полупровод-

никовых материалов, так же, как и явление фотопрово-

димости, которое для SPS изучалось в работах [25,26].
Диаграмма энергетических уровней кристалла SPS

приведена в работе [25]. Показано, что зона проводимо-

сти состоит из нескольких узких подзон. В работе [27]
утверждалось, что благодаря ионам Sn+, играющим роль

акцептора, нелегированный SPS является полупроводни-

ком p-типа при комнатной температуре.

Для исследований кинетики релаксации второй опти-

ческой гармоники в кристалле SPS использовалась ме-

тодика оптической накачки−зондирования. Схема экспе-

риментальной установки аналогична схеме, приведенной

в работе [28]. В качестве источника излучения использо-

вались импульсы, сгенерированные твердотельным лазе-

ром на кристалле сапфира, допированного ионами тита-

на. Центральная длина волны излучения такого лазера

составляла 800 nm. Далее излучение проходило через

усилитель и компрессор так, что в итоге получалась по-

следовательность лазерных импульсов с длительностью

каждого импульса 80−100 fs и с частотой повторения

1 kHz. После этого излучение разделялось светоделите-

лем между каналом зондирующего излучения и каналом

накачки в соотношении интенсивностей 3 : 7.

Спектр луча накачки мог перестраиваться с помощью

оптического параметрического усилителя. Излучение на-

качки с длиной волны 570 nm (энергия фотона 2.18 eV),
проходя через линию задержки, фокусировалось на

поверхность образца. Луч накачки падал на образец

параллельно нормали к поверхности образца.

Центральная длина волны зондирующего импульса

была выбрана равной 800 nm (энергия фотона 1.55 eV).

Поляризация обоих лучей была линейной. Угол падения

зондирующего луча составлял 45 градусов. Детекти-

рование происходило на длине волны второй оптиче-

ской гармоники (400 nm) с помощью фотоэлектронного

умножителя (ФЭУ), сигнал с которого обрабатывался

счетчиком фотонов (Stanford research). Для детектиро-

вания сигнала только на длине волны ВГ остальные

излучения блокировались узкополосными фильтрами.

Следует отметить, что даже при сравнительно малых

интенсивностях возбуждающего излучения поверхность

образца может повреждаться в результате воздействия

лазерного излучения. Это может быть связано с эф-

фектом
”
усталости“, когда каждый возбуждающий им-

пульс создает и оставляет микроскопические дефекты,

накопление которых приводит к разрушению образца.

Поэтому подбор мощности возбуждающего излучения

имеет большое значение для интерпретации результатов

эксперимента.

Для возможности нагрева образца в эксперименталь-

ную установку был добавлен нагревательный элемент

и контроллер, позволяющий изменять и удерживать

заданную температуру.

3. Генерация второй оптической
гармоники

3.1. С п е к т р а л ь н а я з а в и с им о с т ь. Для выяв-

ления спектральных особенностей кристалла сегнето-

электрика-полупроводника SPS были исследованы спект-

ральные зависимости генерации второй оптической гар-

моники, а также люминесценции при двухфотонном

возбуждении (ДФЛ) в диапазоне длин волн 730−950 nm.

На рис. 1 приведены характерные спектры люминесцен-

ции кристалла SPS при длинах волн накачки 800 nm

(1.55 eV), 840 nm (1.48 eV), 880 nm (1.41 eV) и 900 nm

(1.38 eV). Коротковолновые узкие пики соответствуют
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Рис. 1. Спектры люминесценции кристалла SPS при длинах

волн накачки 800, 840, 880 и 900 nm.
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генерации излучения на удвоенной частоте, а более

широкие пики с центром в области 2.25 eV (550 nm) от-

вечают люминесценции при двухфотонном поглощении.

При увеличении длины волны накачки от 750 до 950 nm

интенсивность пика ВГ резко возрастает, увеличиваясь

примерно на два порядка. Интенсивность пика люминес-

ценции максимальна при длине волны накачки в области

880 nm, а его положение незначительно (в пределах

10 nm) сдвигается в сторону более коротких волн при

увеличении длины волны накачки.

3.2. З а в и с и м о с т ь и н т е н с и в н о с т и г е н е р а -

ц и и в т о р о й о п т и ч е с к о й г а р м о н и к и о т

т е м п е р а т у р ы. Феноменологически процесс генера-

ции второй оптической гармоники описывается с помо-

щью нелинейной поляризации. Наведение поляризации

световым полем описывается материальным уравнением

P = P(E), (1)

которое отражает структуру и свойства среды. Простей-

шее материальное уравнение нелинейной среды имеет

вид

P = χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + . . . + χ(m)Em + . . . (2)

Согласно этому уравнению поляризация среды есть

нелинейная функция напряженности светового поля E .
Выделяя в поляризации среды линейную и нелиней-

ную компоненты, можно записать

P = Pl + Pnl, (3)

где

P l(E) = χ(1)E, (4)

Pnl(E) = χ(2)E2 + χ(3)E3 + . . . + χ(m)Em + . . . . (5)

Здесь χ(m) — нелинейные восприимчивости соответ-

ствующего порядка. Коэффициенты χ(m) при членах

разложения (5) являются тензорами (m + 1)-го порядка.

Тогда волновое уравнение, полученное из уравнений

Максвелла, будет иметь вид

rot rotE +
1

c2

∂2E

∂t2
+

4π

c2

∂2Pl

∂t2
= −

4π

c2

∂2Pnl

∂t2
(6)

для нелинейной анизотропной среды и

1E−
1

c2

∂2E

∂t2
−

4π

c2

∂2Pl

∂t2
=

4π

c2

∂2Pnl

∂t2
(7)

для нелинейной изотропной среды.

Эти уравнения показывают, что нелинейная поляри-

зация среды является источником новых спектральных

компонент поля [29].
Квадратично зависящий от напряженности поля све-

товой волны член разложения (5) будет источником из-

лучения на удвоенной частоте. Пусть в среде, обладаю-

щей нелинейной восприимчивостью второго порядка χ(2)

распространяется монохроматическая плоская световая

волна

E(r, t) = E0 exp{−iωt + kr}. (8)

При распространении волны в нелинейной среде бу-

дет возбуждаться волна поляризации

Pnl(2ω) = χ(2)E2
0 exp{−i2ωt + 2kr}. (9)

Эта волна на частоте излучения 2ω и будет источни-

ком излучения второй гармоники.

Важным преимуществом методики ГВГ является чув-

ствительность к изменению кристаллической структуры

образца в процессе фазового перехода. В частности, при

переходе из нецентросиметричной в центросимметрич-

ную фазу многократно уменьшается интенсивность ге-

нерации второй оптической гармоники. Это обусловлено

тем, что для данного типа симметрии генерация второй

гармоники в электродипольном приближении, которая

записывается как

P
D(2ω) = χ̂D(2)

E(ω)E(ω), (10)

запрещена, тaк как в центросимметричной среде

χ̂D(2) = 0.

Для центросимметричной среды механизм генерации

нелинейной поляризации является квадрупольным и за-

писывается как

P
Q(2ω) = χ̂Q(2)

E(ω)∇E(ω), (11)

поэтому эффективность ГВГ падает на 6−8 поряд-

ков [30,31].

В сегнетоэлектрических кристаллах с центросиммет-

ричной высокотемпературной фазой компоненты тен-

зора нелинейной восприимчивости χ̂ пропорциональны

сегнетоэлектрической поляризации [32]. А так как интен-

сивность ВГ I2ω пропорциональна квадрату напряженно-

сти поля ВГ

E2ω ∝ E2(2ω), (12)

то получим связь интенсивности ВГ с сегнетоэлектриче-

ской поляризацией в виде:

I2ω ∝
(

P0
)2

. (13)

На рис. 2 приведена температурная зависимость ин-

тенсивности генерации второй оптической гармоники

кристалла SPS. Видно, что при увеличении температуры

интенсивность генерации гармоники резко спадает, при-

ближаясь к нулю при температурах выше критической.

Это свидетельствует о переходе структуры кристалла

из сегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую, где

генерация ВГ запрещена.

Согласно выражению (13), интенсивность второй гар-

моники пропорциональна квадрату поляризации, кото-

рая в сегнетоэлектриках является параметром порядка.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности генерации второй опти-

ческой гармоники в кристалле SPS от температуры нагрева

образца.

В рамках теории Ландау, в модели среднего поля зави-

симость параметра порядка от температуры описывается

выражением [33]

P ∝ (Tc − T )1/2. (14)

Таким образом,

I2w ∝ (Tc − T ). (15)

Видно, что зависимость на рис. 2 имеет два ярко вы-

раженных линейных участка. Аппроксимируя эту зави-

симость двумя прямыми и найдя место их пересечения,

определим температуру Кюри равной 336K, что хорошо

согласуется с литературными данными.

Отличие сигнала ВГ от нуля сразу выше температуры

Кюри можно объяснить
”
размыванием“ фазового пере-

хода в результате наличия дефектов в приповерхностном

слое и на поверхности кристалла. В этих областях на-

блюдается слабая генерация ВГ даже выше точки Кюри

за счет нарушения центральной симметрии структуры.

4. Фотоиндуцированная динамика
генерации второй оптической
гармоники

4.1. К и н е т и к а р е л а к с а ц и и н е л и н е й н о - о п -

т и ч е с к о г о о т к л и к а. Исследование светоиндуциро-

ванной динамики возбуждения и релаксации интенсив-

ности ГВГ при комнатной температуре проводилось при

временах задержки между возбуждающим и зондирую-

щим импульсами до 2.5 ns.

Результаты этого эксперимента показаны на рис. 3.

Видно, что возбуждение сегнетоэлектрика-полупровод-

ника фотонами с энергией 2.18 eV приводит к резкому

изменению интенсивности ГВГ. Изменения происходят

на временах порядка длительности импульса. Далее фо-

тоиндуцированный сигнал релаксирует по экспоненци-

альному закону. Полученные экспериментальные данные

были аппроксимированы с помощью функции, осно-

ванной на подходе, разработанном ранее для описания

аналогичных процессов в прямозонных полупроводни-

ках [34]

y = Aexp

(

w2

τ 2
1

−
τd

τ1

) [

1− er f

(

w

τ1
−

τd

2w

)]

+ Bexp

(

w2

τ 2
2

−
τd

τ1

) [

1− er f

(

w

τ2
−

τd

2w

)]

, (16)

где τd — время задержки между возбуждающим и зон-

дирующим импульсами, τ1 и τ2 — время термализации

и рекомбинации носителей заряда соответственно, A
и B — константы, w — длительность импульса. Ранее

нами было установлено, что в этом материале время

термализации τ1 = 1.62 ± 0.03 ps [13]. С учетом этого

в данной работе было установлено, что характерное

время рекомбинации электронов из зоны проводимости

в валентную зону τ2 ∼ 620 ps.

4.2. Т е м п е р а т у р н а я з а в и с им о с т ь к и н е т и к и

р е л а к с а ц и и н е л и н е й н о - о п т и ч е с к о г о о т к л и -

к а. Для того, чтобы понять природу фотоиндуцирован-

ных изменений нелинейно-оптического отклика, иссле-

довалась динамика генерации второй оптической гармо-

ники во временном диапазоне до 5 ps при различных

температурах. Результаты эксперимента представлены

на рис. 4. Из рисунка видно, что при увеличении

температуры образца изменяется величина 1I — относи-

тельное изменение сигнала интенсивности ГВГ, которое

определяется как высота
”
ступеньки“ в сигнале ГВГ

между областями τd < 0 и характерными временами

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

8000

8250

8500

8750

9000 SHG
Fitting

Time delay, ns

S
H

G
 i

n
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

Рис. 3. Зависимость интенсивности генерации второй оптиче-

ской гармоники от времени задержки между возбуждающим и

зондирующим импульсами при комнатной температуре.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности генерации второй оптиче-

ской гармоники от τd — времени задержки между возбуждаю-

щим и зондирующим импульсами для различных температур.

Сигнал ВГ нормирован на интенсивность генерации в области

τd < 0. Сплошными линиями показаны экспериментальные

данные, линиями с символами — аппроксимация.
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Рис. 5. Зависимость 1I от температуры образца.

термализации носителей. Также можно отметить измене-

ние характера временной зависимости в области до 1 ps

при температурах выше критической. Этот факт требует

дополнительных исследований и в данной работе не

рассматривается.

На рис. 5 показана зависимость 1I от температуры

нагрева образца. Размер символов на рисунке превышает

значение погрешности в каждой точке.

Изменение 1I пропорционально изменению квадрата

сегнетоэлектрической поляризации: 1I ∝ 1P2. При на-

греве

1P =
dP
dT

1T, (17)

значит

1I ∝
dP2

dT
1T. (18)

1T — изменение температуры и от фактической

температуры образца не зависит. P2 ∝ (Tc − T ), а значит
dP2/dT также не зависит от температуры образца.

Таким образом получаем, что и 1I не зависит от

температуры.

Из рис. 2 видно, что при нагреве dP2/dT изменяется

в точке Кюри.

Таким образом, сравнивая зависимости на рис. 2 и

рис. 5 в области фазового перехода, можно сделать

вывод о том, что наблюдаемая динамика интенсивности

сигнала ГВГ не связана со сверхбыстрым лазерным

нагревом кристалла или с эффективным изменением

точки фазового перехода, тaк как это равносильно на-

греву/охлаждению образца по отношению к точке Кюри.

Наиболее вероятной причиной регистрируемых фотоин-

дуцированных изменений является экранировка фотоин-

дуцированными носителями заряда той части электри-

ческой поляризации, которая зондируется второй опти-

ческой гармоникой. При этом не все фотовозбужденные

носители заряда релаксируют. Часть из них захватыва-

ется долгоживущими состояниями и создает дефекты,

накопление которых приводит к разрушению образца.

5. Заключение

В работе были исследованы спектральные зави-

симости генерации второй оптической гармоники, а

также люминесценции при двухфотонном возбужде-

нии для кристалла сегнетоэлектрика-полупроводника

Sn2P2S6. Установлено, что при увеличении длины волны

возбуждающего излучения от 750 до 950 nm интенсив-

ность ГВГ резко возрастает, увеличиваясь примерно

на два порядка, а интенсивность пика люминесцен-

ции максимальна при длине волны накачки в области

880 nm.

Исследование релаксации светоиндуцированной ди-

намики генерации второй оптической гармоники при

комнатной температуре при временах задержки между

возбуждающим и зондирующим импульсами до 2.5 ns

позволило установить, что характерное время рекомби-

нации электронов из зоны проводимости в валентную

зону составляет τ2 ∼ 620 ps.

Из характера временных зависимостей интенсивно-

сти ГВГ, измеренных при разных температурах, был

сделан вывод о том, что воздействие света не при-

водит с сверхбыстрому нагреву или изменению точ-

ки Кюри, а наиболее вероятной причиной наблюда-

емых изменений фотоиндуцированной динамики ин-

тенсивности ГВГ является экранировка фотоиндуциро-

ванными носителями заряда той части электрической

поляризации, которая зондируется второй оптической

гармоникой.
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