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激光技术的出现， 使非线性光学得到发

展。 诸如， 光的谐波的产生、参量振荡、受激

散射、多光子吸收、自聚焦等。 光学材料的非

线性折射率的研究反映了强光与物质相互作

用下非线性效应的极其重要的性质。 因为，

目前高功率固体激光器主要应用掺铁玻璃作

为工作物质，其发展的主要障碍是由于高功

率激光通过玻璃介质后，激光束的质量产生

严重的退化(如光束畸变、分裂、自调制等) ，

由于强激光自感应引起玻璃的折射率变化，

使玻璃介质进一步受到破坏。 因此，研究玻

璃的非线性折射率及有关问题，为探索新的

激光玻璃工作物质和改进钦玻璃激光器的性

能都有重要的意义。

在光的电场作用下，原子或离子产生极

化，宏观的极化矢量 P 可以表示为:

P = .7f?11 E 1 + .7f?21 E 1
2 

+.7f?31 E 1
3 + … (1) 

其中 f为各次极化张量， I E I 为电场强

度。

由于低一阶的极化张量与高一阶的极化

张量的比值约为原子内的内电场强度的量级

( "， 109 伏/厘米)，所以在弱光的电场下，只有

线性极化张量 2负起作用;但在强光的作用

下，非线性极化张量就起重要作用。 由于玻

璃态物质为各向同性的，所以外加电场方向

的倒向，引起的极化矢量也倒向，偶次极化张
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量(如 .Yf:92 ) 为零，一般地说，玻璃中不产生诸
如二次谐波、 参量放大等现象。 由于三次极

化张量也yt'3 的作用，在玻璃中产生诸如自聚

焦、自位相调制、自感应偏振变化、三次谐波、

光学克尔、受激散射等非线性效应。线性折

射率饰。和非线性折射率均与极化张 量 .7f?1

与 .Yt'3 的关系可简单地用下式表示:

吗-1=4π2的=4πNrr (2) 

叫=(号).Yt'3 =(于)B (3) 

(5'1'/,='1'/,21 E 1
2 (4) 

其中 N 为单位体积原子或离子数 rr 为极化

J率， B 为非线性极化率('"衍/θE) 。

由于无机玻璃中不存在极性分子，所以

也不存在有极性分子在电场内产生转动而定

向的非线性极化效应。 玻璃的非线性极化效

应主要是由组成玻璃的离子的非线性极化，

它由三种原因造成: (1) 非线性电子畸变。围

绕原子核平均位置的电子轨道非线性畸变，

这种畸变的响应时间约为玻尔电子轨道的周

期 10-16 秒。 (2) 原子核部分，因光频感应引起

的核运动，由于起伏引起非弹性散射，即喇曼

散射。 但)其他反常色散引起的共振效应。当

入射光频远小于玻璃的本征频率时 (ω《ω。)

用 Bohr-oppenheimer 近似法可以求得非线

性折射率的表达式为[1]

12π / 、
伪2= 一一一 (201122+ 0 1221 )• 

'1'/,0 

2π 13 \ 
石~~~σ+Ao+Bo} (线偏振) (5) 
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何'2=旦旦01122→孚(σ+Bo+2Ao)
'I l!O '/(10 

,., (圆偏振) (6) 

其中 01122 和 01221 为各向同性的介质(如玻

璃〉的两个独立的三次非线性极化系数，并且

01122/01221';.口 1，所以圆偏振光下非线性折射

率约为线偏振下的三分之二。 σ 与 Ao、 Bo 表

示电子部分和核部分对非线性折射率的贡

献，元机玻璃非线性折射率主要由电子非线

性畸变所决定，约占 80%[川]。

可以利用各种三次非线性效应诸如自聚

焦、椭圆偏振面旋转、三次谐波等来测量玻璃

的非线性折射率向，表 1 汇集了国外资料提

供的几种光学玻璃和激光玻璃的问测量值。

向的测量方法是比较复杂的，且不同方法所

测得的数值相差很大，所以我们企图推导计

算方法来求得玻璃的向值。

在可见光(或近红外与近紫外〉区域的线

性折射率是由紫外和红外共振吸收带所决定

(即本征电子跃迁和振动跃迁)，而主要依赖

于紫外版收的本征频率。所以玻璃的非线性

折射率可以理解为随着入射光的电场强度的

增加，决定玻璃色散曲线的紫外吸收本征频

率产生斯塔克位移，移向长波而使折射率增

'11λ 

ô.=n,.!El' 

λ 

图 1 玻璃的色散曲线
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加，见图 1。 如果线性折射率 no(λ〉与紫外本

征频率 ω。 (1/1.8 ) 成反比，那末非线性折射

率均与紫外本征频率的平万 ω6(1/λ~) 成反

比。

要计算玻璃的非线性折射率就要先求得

玻璃紫外本征吸收频率，无机玻璃的紫外本

征吸收是由于电子从化学键 (如 Sifo、 P-O、
R\R2+-O 等)的成键能级跃迁至反键能

级。多组分的玻璃包括很多能级，要从实验

上测定和理论上计算都是很复杂的。我们企

图从色散公式来推导 ω。值。

透明电介质的色散公式为:

吨-1=坐坐~~→主寸 (7) 
竹L -" ωE 一 ω'

其中刑、 6 为电子的质量和电荷， N 为单位体

积内振动核心的数目，1" 为具有频率均的振

子力。在可见光和近红外及近紫外区域玻璃

的色散公式可以表达为:

n! -1 = ----;f丘，，+→左寸 (8) 
ω1 一 ω- ω- 一ωE

其中 ω1 和 ω2 为紫外和红外共振吸收频率，

11 与 12 为与共振吸收有关的振子力。因为

紫外共振吸收的影响要比红外吸收大得多，

所以将红外共振吸收归化到紫外部分，使极

大多数无机玻璃的色散公式可以简化为:

n;'.-l=f I一乒iTf (9) 
~ L ωb一 ω- J 

当 ω=O(Â=∞) 时， 1=(吐一 1) ， 1 为与

玻璃共振吸收的振子力有关的参数， ω。=1/1.8

为紫外吸收本征频率，公式 (9) 可以改写为:

1 1 rλ~ l 
一一一一=一一一一11一一 1 (10) (叫-1)2 (伪乙 -1)2L~ Â2J 

如图 2 所示，在可见光和近紫外区域无

机玻璃的 1/(吨_1)2 与 1/λ2 之间成直线关

系，只在红外区域偏离直线，这是受红外共振

吸收的影响。当外推至 n}.=∞时，就可以求

得 Â8 值(图中横坐标的截距)。同时，如果知

道两种波长的折射率，从公式。0) 改换成以

下公式也可以计算出 À8 值:



:‘ 

。

3. GeO. 5, N，~ 

2,7.F- 7 4, QF- l 6, K9 

图 2 若干玻璃的色散曲线

(71.i-1)2 (喝一1)2

1λi 均
λ; 

(11) 

我们根据已知的一些光学玻璃在波

长 h 线 (4047 埃〉和 D 线 (5893 埃)的折射

率，利用公式 (11)计算出 Às 值。图 3 表示玻

璃的非线性折射率问(取自表 1 中最近用干

涉法测得的比较精确的实验值)与紫外吸收

波长岭之间的确成直线关系。

在设计高功率激光系统时，需要事先知

道作为激光工作物质和光学零件的激光玻璃

和光学玻璃的非线性折射率叫，而目前各国

光学玻璃目录中皆缺乏这类数据。光学玻璃

最基本的光学常数为 D 线折射率均和平均

色散何一句，根据公式 (11)可以推导出只用

玻璃饥D 及 71.F-no 数据来计算 λs 的公式:

r I 1 1 \专寸古

时 -71.0=11+ (71.~叫千千) 1 

L 飞 λ1， λ~ I J 

」1)(tyiE
(12) 

用最小误差拟合的方法用电子计算机计

算了各种光学玻璃和激光玻璃的 h 值，按照

1~(10 ."出呻

一

2∞1-

50 
1>‘K - 3 

I.uSF-7 
SF- 7 

SF-6 

SF-r>5 

图 3 光学玻硝非线性折射率

与紫外吸收极限波长的关系

图 3 所示，无机玻璃的向与均之间成直线

关系，可以求得根据玻璃 h值计算向值的

经验公式:

71.2= -39 x 10-14 +29 x10- 4 xλ~ (四u)

(氧化物玻璃) (13) 

叫= -11 xl0-1会 +12x lO-4 x 均(四u)

(氟磷酸盐和氟化物玻璃) (14) 

其中 h 单位用厘米，均为线偏振条件下波长

为 1 微米处的非线性折射率。 计算误差约为

、 土 2 x10-14 四u，可以满足使用要求。

计算得到的各种光学玻璃的向值与色

散系数(V~D-1 )的关系见图 4。 大部分
\ 'l lJ F - 'f(，叨 f

玻璃处在一条曲线上，用最小二乘方拟合法，

用电子计算机求得向与 v 值之间的关系式

为:

v 值在 68........90

饥2=25.24-0.23v (10- 14esu) (15) 

v 值在 25........68

份2=3210jv-34.67 (10-14四u) (16) 

根据公式 (12) ......... (14)，用电子计算机可

以求得在光学玻璃分布图 (71.D -V 值)中的等

地线，见图 5。图上也标出了各种国产光学

玻璃及国内外激光玻璃的位置。 设计高功率

的激光系统应该采用分布图中左下角的激光

玻璃和光学玻璃品种。

• 15 • 
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图 6 玻璃中各种氧化物和氟化物的部分非线

性折射率币2)和部分色散系数CVD)的关系

'D 30 

化学键的电子跃迁能量。可以引用键折射度

的概念来表达化学键的电子跃迁能量，键折

射度大，跃迁能量低旧1。根据公式 (7) ，键折

射度 Rb 表达为:

Rb = (rn2 -1)jN =兰坐三一Á一 (17)
(ω1一 ω2)

其中 b 表示化学键 Me-O 或 Me-F。

由于决定无机化合物键折射度的参数

(原子价、配位数、共价键程度、在周期表中的

位置等〉太多，至今还未建立起无机化合物的

键折射度的系统。作为完全是离子键化合物

的简化考虑，化合物的键折射度 Rb 可以表示

为(下转第55页)

为了设计低非线性折射率的玻璃，需要

知道组成无机玻璃的各种化合物(氧化物和

氟化物)对非线性折射率的影响。我们已提

出了无机氧化物玻璃和氟化物玻璃的物理性

质的计算体系出， 14] 其中己给出了各种氧化

物和氟化物在玻璃中的部分折射率 ND 和部

分平均色散(何F一份0) ， 根据公式 (12) 可以求

得各种氧化物和氟化物在玻璃中的部分非线

性折射率忌。玻璃中各种氧化物和氟化物的

部分非线性折射率马和部分色散系数白的

关系见图 6。各种氧化物和氟化物位于两条

不同的曲线上，氟化物的马随 VD 的变化要

缓慢得多。

四

'1-, (10-"eRII) 

1∞! 

" 1...自唱

1.'" 
A曲

1 .65 

1.45 

1.75 

1." 

naO 
K,O.SrO 

CIlυ 

50 

图 7 玻璃中氧化物和氟化物的非线性

折射率币2)和键折射度的关系

4 

正如上面已讨论到，玻璃的非线性折射

率主要决定于紫外吸收本征频率，而后者依

赖于化学键的电子跃迁能量。因此各种氧化

物和氟化物的部分非线性折射率 h 决定于

金属离子 Me 与氧离子。=或氟离子 F- 之间

光学玻璃分布图CnD~ νD) 中等问线

• 16 • 



α=主旦旦鸟 =0.05111ρ
明ω810

明条纹级数

(20) 

6 

从上述二表可以看出，当 α+β角度增大

时，则等幅线将向远离节线方向移动，条纹间

， 隔也相应加大，因此， α十β 测量值的误差直

接影响振幅计算的精度。

从时间平均全息干涉的照片，能够比较

精确地计算出振幅分布，根据材料力学的原

理，在已知振动物体的振幅分布时，能够计算

出振动物体的应力分布，因此，时间平均法干

涉量度技术对振动物体的应力分析提供了新

的途径。

以上例子，我们只计算到六级明条纹，为

了能对更多级的条纹振幅进行计算，我们把

Jõ(ρ)取极大及极小的 ρ 值列表于下。

n 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

n 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

J~(p)各级极小值所对应的 p 值

ρ n ρ n p ，也 ρ 

一
2.404 9 27 .49 17 52.62 25 77.74 

5.520 10 30.63 18 55.76 26 80.89 

8.653 11 33.76 19 58.90 27 84 .03 

11.79 12 36 .91 20 62.04 28 87.18 

1生 .93 13 40.05 21 65.18 29 90 .32 

18 . 07 14 I 43.19 22 68 . 33 30 93 .46 

2l.21 23 71.47 31 96.60 

24.35 16 I 49 .48 24 74.61 32 99.74 

J~(ρ〉各级极大值所对应的 p 值

ρ n p n ρ " ρ 

3 .848 9 29.05 17 5生 . 19 25 79.32 

7.015 10 32 .19 18 57 .33 26 82.46 

10 . 20 11 35 .33 19 60 .47 27 85.60 

13.32 12 38 .47 20 63.61 28 88.75 

16 .47 13 4l. 62 21 66.75 29 9l.89 

19 .62 14 44.76 22 69 .90 30 95.03 

22.76 15 47.90 23 73.04 31 98 .17 

25.90 16 5l.04 24 76.18 32 

• ........ ......... .-+四…← …←一←叶.... ...... . ........ ........ .......' .......,.......' .-+-，. ....如…呻…叫←. ... 飞..................司← . .-+- . ................ .. ..... • . ........' .......' ........ .......... '....... '时.............. ....... . 时... • 

(上接第 16 页)

p 卢 R"b=74+γ立 (18)
'/UA 刊C

其中 RA， Ro、川、励。分别为阴、阳离子的离

子折射度和配位数。 几种氧化物和氟化物在

玻璃中的h 与岛的关系见图 7，氧化物和

氟化物基本上在一条曲线上。在无机玻璃中

氧离子和氟离子的配位数皆为 2，氟离子的

离子折射度 (RF-=2 .4厘米3) 比氧离子折射

度 (Ro==6 .6 厘米3) 小得多，所以氟化物在

玻璃中的部分非线性折射率也比氧化物小得

多。电价高的轻金属离子如 Be2\ Mg2+、

B3+、 AP+、 Si4+、 põ+等的离子折射度很小3

所以这类氧化物和氟化物币2 值也很小，应该

选择这些化合物作为要求低'1'/;2 玻璃的主要

成分。
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