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熔融石英的热及电场诱导机理!

刘雪明 孙小菡 张明德
（东南大学电子工程系 南京 "’!!(*）

提要 详细分析了熔融石英样品经热及电场诱导后，建立二阶极化率的机理。该机理表明，二阶极化率是由样品

耗尽区中偶极子的定向和三阶极化率经强静电场作用共同形成的。在一般条件下诱导，前者是主要因素；在较高

电压诱导时，后者是主要因素。推导了二阶极化率的表达式，并进行了数值计算。数值结果表明，在一般情况下，

!++
（"）约 ’ ,- . /，!++

（"）!!+’
（"）约为 +。理论证明提高诱导的外加电压和选用 01 和 23 杂质浓度较大的石英材料能

提高二阶极化率。
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熔融石英材料在现代技术中应用十分广泛，但

由于熔融石英是中心对称材料，在电偶极矩近似下，

不显示二次非线性效应。然而，美国一研究小组在

’((’ 年 报 道，通 过 热 及 电 场 诱 导 6XYZ（6C=L-1N .
=N=HKL>H J>=NG ,BN>?@）后，在阳极表面附近产生的二阶

极化率!
（"）约 ’ ,- . /［’］。’((& 年，日本一研究小组

在强电场诱导下同时用紫外光照射光纤，!
（"）可达

+[) ,- . /，已经超过 8>0M2+ 的二次非线性系数［"］。

该现象大大激起了人们广泛兴趣，6XYZ 产生的二次

非线性不仅在光电子技术和光纤通信领域中有广泛

应用前景，而且在理论上有较大的研究价值。所谓

6XYZ，就是在适当高的温度和强电场下对石英材料

样品进行处理的过程［’］。对 6XYZ 产生二次非线性

的解释，一般是：经 6XYZ 后，在阳极表面附近形成

耗尽区，并“凝固”（ JLBP=?%>?）了极强的静电场，该电

场打破了熔融石英的中心对称性，经三阶极化率形

成!
（"）［+］；也可能是分子的重新分布形成!

（"）［)］。

虽然已经有较多的实验报道 6XYZ［’，"］，但它的机理

至今仍不清楚。

’ 理论分析

熔融石英样品经 6XYZ 后，设 : 轴是样品阳极表

面耗尽区静电场 , 的方向，:; 轴是分子偶极矩的方

向，如图 ’ 所示。图中 <，7 和 : 轴表示实验室坐标，

<;，7; 和:; 轴是分子的坐标，""和"#分别表示平行

于和垂直于分子轴线的分子光学极化率，#是分子
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偶极矩 !（或固有偶极矩）与静电场的夹角，!是方

位角，" 是 "# 轴 线 的 旋 转 角，$ 是 极 化 偶 极 矩

图 ! 分子偶极子的坐标系

"#$%! &’(()#*+,- ’. /’0-120+( )#3’0-

（#*)21-) )#3’0- /’/-*,）。在对称的 %4 & 系统（即单轴

系统）中，仅 ’55，’5! 和 ’!6（’() * 7#()
（7））三个张量分

量非零。如果#()+
（7）（,$!；$7，$5）三个频率都远离

晶格的共振频率，由克兰曼（80-#*/+*）对称性可得

’5! * ’!6。对于熔融石英样品经 9:"; 后，阳极表面

附近的耗尽区可近似为 %4 & 系统［5，6］，因此，仅只有

两个独立的张量分量，并且 ’55 * 5’5!。二次非线性

的极化率 $ 为［5］

$! * 7%<’5!-!-5

$7 * 7%<’5!-7-5

$5 *%<’55-7
5 .%<’5!（-7

! . -7
7） （!）

式中%< 为静介电常数，-!，-7 和 -5 分别表示静电场

- 的分量。如果设二阶极化率#
（7）是由强静电场 -

打破石英材料的中心对称，并经三阶极化率共同作

用形 成，那 么 该 机 理 类 似 于 =< 年 代 光 激 励

（3>’,’#*)21-)）产生的二阶极化率，则［5，6］

#
（7）（, 7$；$，$）* 5#

（5）（, 7$；$，$，<）-（7）

由（!）和（7）式可知，对于 / 和 0 偏振的入射光

波，如果实验所得 / 偏振的二次谐波是 5 1 !，那么就

证明了三阶极化率经静电场作用形成#
（7）的机理成

立。实验证明了该机理成立［5］。然而，熔融石英材

料的本征击穿场强约 ! ? @ */，按照该理论得出的

#
（7）不会超过 <A6B 3/ @ ?，但实验已得到的#

（7）可

达 ! 3/ @ ? 以上，甚至 5AB 3/ @ ?。因而，必定还有别

的机理存在。

在熔融石英样品 9:"; 中，阳极表面耗尽区的

分子既受到热激励作用，产生无规则运动，又受到静

电场的定向作用，有规律地排序。当静电场对分子

的定向作用大于热激励的无规则运动时，静电场打

破了 C#D7 分子系统的各向同性，在平衡状态下，建

立了一个特定方向的分布函数 2（&）（& 是静电场

与分子偶极子的立体角）。由于耗尽区的 C#D7 分子

系统可近似为单轴对称，则 2（&）只在极角’（如图!
所示）方向分布。分子偶极矩和静电场的相互作用

使得偶极子向静电场方向（ " 轴）排序，而热激励打

破这种定向分布，并导致最大的热熵。在这两者共

同作用下，稳定状态的分布决定于 E-0/>’,F 自由能

3（’），它 的 统 计 分 布 应 服 从 G+HI-00JK’0,F/+* 分

布［L，M］

2（’）* -H3［, 3（’）4 +5］4

｛!(< -H3［, 3（’）4 +5］N#*’)’｝ （5）

式中 + 为 玻 耳 兹 曼 常 数，5 为 温 度（8），3（’）*
6（’）, 57，7 为分子集合的熵。一般情况下，7 与’
角无关。6（’）为分子集合与静电场的相互作用能，

可近似为

6（’）* 68 , !·- , < 96$ 1 -- （B）

式中 68 为分子间相互作用能，与’角无关。由于极

化偶极矩与静电场的相互作用能远低于固有偶极矩

与静电场的相互作用能，则（B）式最后一项可忽略。

由（5）和（B）式可得

2（’）* -H3 !-
+5 1’N( )’ !(< -H3

!-
+5 1’N( )’ N#*’)[ ]’

（6）

熔融石英的二阶极化率可由耗尽区中所有单个分子

二阶极化率):;< 的平均值求出，即［L，M］

##()+（7） * =〈):;<〉()+ （L）

〈):;<〉*!
7(
< )!!(< N#*’)’!

7(
< )"):;<（!，’，"）2（’）（M）

式中 ()+ 和 :;< 分别代表实验室和分子坐标系，= 为

耗尽区中偶极子的密度。考虑 %4 & 系统的对称性，

则（M）式可简化为

〈):;<〉555 **>5（0） （=）

〈):;<〉5!! **［>!（0）, >5（0）］ （O）

式 中 * 为 超 极 化 率（ >P3-(3’0+(#F+Q#0#,P）， 0 *
!- 4（+5），>! 和 >5 为一阶和三阶 R+*$-S#* 函数，可

近似为

>!（0）* 1’,>（0）, ! 4 0 （!<）

>5（0）*（! . L 4 07）>!（0）, 7 4 0 （!!）

将（=）式和（O）式代入（L）式，则

##55
（7） * =*>5（0） （!7）

##5!
（7） * < 96=*［>!（0）, >5（0）］ （!5）
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图 ! 耗尽区中 !!""
（!） " !!"#

（!）与 # 的关系

$%&’! ()*+,%-. -/ !!""
（!） " !!"#

（!）0%,1 #

%. ,1) 2)3*),%-. 4)&%-.

当 $ 较小时，%#（$）! $ & "，%"（$）! $ & 5。由（#!）和

（#"）式，得 !!""
（!）" !!"#

（!）! "。当熔融石英 67$8 后，

温度从几百摄氏度恢复到室温，耗尽区中分子的定

向排序就被固定了，并且在室温环境中相当稳定［#］。

在 耗 尽 区 中，主 要 的 空 间 电 荷 是 非 桥 氧，即

"9% : ;:［<］，设 ’ 是 9% 和 ; 原子的偶极矩，而 9% 和

; 原子的间隔约为 =># .?［@］。如果假定耗尽区分子

的重新分布和排序是产生二次非线性的主要因素，

由（#!）和（#"）式可得熔融石英样品耗尽区的二阶极

化率 !!""
（!）" !!"#

（!）的比值与静电场 # 的关系，如图

! 所示（设 ( A 55" B）。图 ! 表明，当 # 从 =># 到 #
C D .? 时， !!""

（!）" !!"#
（!）) " * "><，相当接近 "。实

验证明，熔融石英样品经 67$8 后，在阳极表面的几

个微米区域内，存在一个静电场极强的耗尽区，并且

分子的排序有一定规律，而且 +"" " +"#! "［E］。理论

和实验表明［#，<］，在一般 67$8 条件下，#（耗尽区静

电场的平均值）的值约 #=F G #=@ C D ?，耗尽区的宽度

约 5 G !=!?，!
（!）约 =>5 G # 3? D C。由于（!）式无法

解释实验得到的!
（!）值，而理论与实验表明［<］，经

67$8 后的石英样品耗尽区的分子排序有一定规律，

由图 ! 及实验测得 +"" " +"# 值也表明分子偶极子的

定向对!
（!）应有一定贡献［"］。因此，耗尽区二次非线

性可以认为是由耗尽区偶极子的定向和由强静电场

与三阶极化率相关联共同作用形成，其二阶极化率

分量可表示为（已假设 # 的方向是 , 轴）

!""
（!） ) "!""""

（"）# - ."%"（$） （#<）

!"#
（!） ) "!"##"

（"）# - =/5."［%#（$）0 %"（$）］（#5）

! 数值计算及分析

由（#<）和（#5）式可知，决定!""
（!）和!"#

（!）大小

的主要因素是耗尽区内静电场 # 和偶极子密度. 的

数值。图 " 给出了二阶极化率两个分量及两分量的

比值与静电场 # 的关系，即偶极子定向机理与光激

励机理的影响随 # 的变化。图 "（1）表示（#<）和（#5）

式等号右边第二项与第一项的比值与 # 的关系。图

"（2）和（ 3）是!""
（!）和!"#

（!）以及两者比与 # 的关

系。计算中，我们采用典型的实验数据，即" A " H
#=: "# )IJ［5］，!""""

（"）A #>F H #=: !!（? D C）!，!"##"
（"）)

!""""
（"）& "，. A ! H #=!! ?: "（. 近似为熔融石英样品

耗尽区所有 K+L 和 M";L 漂移走后，留下"9% : ;:

的密度［<］）。图 "（1）表明，在一般条件下 67$8（#
!=># G # C D .?［#，F］），偶极子的定向是建立!

（!）的

主要因素，它比由三阶极化率经静电场关联产生的

!
（!）要大 #>5 * ! /" 倍。但随着静电场 # 的增加（如

在真空中 67$8），# 和!
（"）关联成为形成!

（!）的主

要因素。这是由于随着 # 的增加，偶极子在某一方

向的定向排序已经趋于饱和，由它建立的!
（!）值也

趋于某一定值，而!
（"）经 # 作用形成的!

（!）却与 #
成正比例关系，继续增加 # 时，后者就成为建立!

（!）

的主要因素，因此 !!
（!）" "!

（"）# 值就近似线性减小。

由图 "（2）可知，在一般条件下 67$8，!""
（!）! = /!

* #>E，!"#
（!）!=>=E G =>< 3? D C，这与实验吻合［<］。

当 # A " C D .? 时，!""
（!）!" 3? D C，这与文献［5］报

道的 数 据 一 致。图 "（ 3）表 明，在 一 般 67$8 中，

!""
（!） "!"#

（!）的比值非常接近 "，这与实验报道相当

一致［"］。图 "（1）表明，当 # N # C D .? 时， !!
（!）项的

主导作用逐渐减弱，并且 !!"#
（!）比 !!""

（!）减弱更快

（图 !），而 "!
（"）# 项的影响逐渐增加。在 # !# G <

C D .? 过程中，"!""""
（"）# 作用仍比 !!""

（!）作用大，而

"!"##"
（"）# 作用却比 !!"#

（!）作用小，况且 "!""""
（"）# "

"!"##"
（"）# ) "，!!""

（!）" !!"#
（!）4 "，因此，由它们之和

的!""
（!） "!"#

（!）比值就逐渐增加（图 "（ 3））。但当 #
N < C D .? 时，"!

（"）# 已是主导因素，而 !!
（!）作用相

对较弱，于是!""
（!）"!"#

（!）逐渐减小，并最终趋近于

"!""""
（"）# " "!"##"

（"）#（ ) "）的值，它的变化趋势如

图 "（ 3）所示。因此，从图 " 数值计算与实验报道的

比较，不难得出，熔融石英 67$8 的机理主要由两部

分组成，一是由偶极子的重新定向和重新分布形成

!
（!），二是由强静电场打破 9%;! 中心对称，并经三阶

极化率形成!
（!）。在一般条件下（如空气中 67$8），

前者是主要因素，在高电压 67$8 中（如真空中的外

加电压可比在空气中的大 #= 倍），后者是主要因素。
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图 ! 二阶极化率与静电场 ! 的关系

"#$%! &’()*#+,-.#/ +0 -’1+,23+42’4 -5-1’/*#6#(#*7 8#*. -*)*#1 ’(’1*4#1 0#’(2 !

实验表明［9］，当 :;"< 的温度低于某一值时，不

能产生二次谐波；当温度超过该值，并继续升高时，

二次谐波迅速地增加，当温度升高到另一值时，二次

谐波达到最大值，然后随温度的升高，二次谐波反而

下降。按照本文和文献［=］的理论，可以这样解释：

当温度在阈值以下诱导时，石英样品的阳极形成不

了耗尽区，不能建立静电场，也不能使得分子定向排

序。由（9>）和（9?）可知，!
（@） " A，因而，没有二次

谐波产生；当温度超过阈值，并增加时，热激励克服

B#C@ 网格的强键对分子的束缚，并随着温度的增加

分子的束缚越小，分子的定向和排序更容易，因此，

由（D）和（E）式可知，在宏观上表现出二次非线性越

强；当温度增加到一定值时，热激励的无规则性和静

电场的有序排列使得分子系统的重新定向和重新分

布达到最佳状态。之后，随温度的增加，热激励的无

序性逐渐打乱了静电场的有序排列，于是二次非线

性逐渐减小。实验表明!
（@）与 :;"< 的外加电压 #

成正比，图 !（$）从理论上也证明了!
（@）与 # 近似正

比关系（诱导的外加电压 # 与静电场 ! 近似正比关

系［>］）。为了更有效提高!
（@），从（9>）和（9?）式可知，

除了提高 ! 外（即提高 :;"< 的外加电压），也可提

高 % 的值。由于 % 是石英样品中 F)G 和 H!CG 漂移

走后的空间电荷的密度，因而选用 F) 和 CH 杂质较

大的石英材料可达到提高!
（@）的目的。

! 结论

详细分析了熔融石英经 :;"< 后建立二阶极化

率的机理，结果表明，:;"< 的机理是由强静电场打

破中心对称，并与三阶极化率相关联，以及由分子偶

极子的重新定向和重新分布二者共同作用建立的。

推导了耗尽区二阶极化率的表达式，并进行了数值

计算。数值结果表明，在一般条件下 :;"<，分子偶

极子的定向是形成二次非线性的主要因素，并且

!
（@）!9 /I J K，!!!

（@） &!!9
（@）! !；在高电压 :;"<

时（如真空中），三阶极化率经静电场建立二次非线

性是主要因素，这与实验相当吻合。为了有效提高

熔融石英的二次非线性，一方面可以通过增加 :;"<
时的外加电压，另一方面可以采用 F) 和 CH 杂质较

大的熔融石英进行 :;"<，这些与实验结果相一致。
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