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摘要 采用咆场/温度场极化、热处理分相和超声般处理等方法，结合透紫外-可见-近红外光谱，扫描电锐，X射线衍射和 Maker

条纹等测试，研究了 1.6Alρ，-6.1Na，O-24.8B:，03-67.5SiOz(响-%)准四元玻璃的二次谐波发生性能。研究表明:电场/温度场极化诱导

了玻璃中二次讲波(S田信号的产生，温度场恒定(280 'C)，电场强度越大，极化时间越长 ， SH 信号越强。热处理分相使玻璃内部的微

品团聚或长大，在某些角度出现很强的 SH信号。超声酸处理使玻璃表面产生一薄层微品，在较宽角度范围出现 SH信号 。玻璃中存

在的品相为 a-方石英。
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Second-Order Optical Nonlinearity of Glasses in the A120rNa20-B20rSi02 

Pseudoquadruplex System 
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Abstract Elec回c刻/the口nal poling, heat. treatment and ultrasonic acid treatment were used to investigate 位\e proper甘es of 

second harmonic generation in the 1.6Al,03-6.lNa,O-24.8B:,03-67.5SiO, (wt-%) pseud叫uadruplex gl部s， together with UV-Vis­

NIR optical tr缸\Srnission spectra, scanning electron rnicroscopy (SEl\句， X-ray di货action 仅RD) and Maker 的\ge

measurements. The 1飞~sults sho啊 that electricallthermal poling induces the generation of second harmonic (S町 signal in the 

gl凶s. When thermal field is constantσ80 'C), the intensity of SH signal increases with increasing electric field and poling 也ne.

Heat 田atment inducωthe combination and growth of the Inicrocrystals in 仕\e gl捣乱世\us at some angles the strong SH signal 

appears. UI位asonic acid treatment induces the fo口nation of 吐lin Inicrocrystals at surface and the strong SH sign剑 appears m 

the broad range of angles. The e沮sted crystallized p h笛e in this glass isα-cristobali te 
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1 寻|昌

非线性光学玻璃的研究已成为光电子领域重要

的科学技术前沿之一I叫。 玻璃材料由于具有中心对

称，在宏观上不出现光学二阶非线性，但采用激光诱

导极化(4(、电场/温度场极化(51或电子束辐射(61的方法

来破坏玻璃的中心对称可使之产生二阶光学非线

性。 最近，利用一种新型的表面晶化技术对玻璃进

行二次谐波发生特性的研究引起了人们的广泛兴

趣l叫l 。 采用该技术，可以使玻璃易制备成波导、光纤

等不同形状的优点与晶体优异的光电性质结合起

来，可望应用于非线性光学器件和集成光学器件。然

而，控制表面晶化却是一个复杂的进程，受玻璃的

组成及其表面性质的约束。 目前已成功地制备出了

含有 KNb03问 ，LiNb03 (81 ， BaTiO/町等微晶的透明玻

璃，并显示出有效的二次谐波发生特性。

迄今，表面晶化技术仅局限于几种玻璃系统，需

亟待丰富其内容。本文采用电场/温度场极化、热处

理分相和超声酸处理等方法，报道了 1.6Al203 -
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6.1NazO-24.8B203-67.5Si02(wt-%)准四元玻璃中的

二阶光学非线性的一些初步实验研究结果。

2 实验过程

样品是由某玻璃厂提供的密度-2.16 g.crn-3的

铝铀础硅玻璃 。 经加工磨片和抛光得到尺寸为

φ18 rnrnx1.2 rnrn 的样品 。 其组成为1.6剧203-

6.1NazO-24.8B203-67.5Si02 (wt_%)llOJ 。 用紫外分光

光度计 (Shirnadzu UV -1601) 测定其紫外截止边~

290 nrn，透过率-9瞅见图 1 曲线 a)。 实验样品共 8

片， 1 片是原始玻璃作参照用其余 7 片用于不同的

处理方法，分别编成 1#-7飞
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图 1 紫外-可见一近红外透过曲线

a. 原始玻璃 b: 超声酸处理后的玻璃(7。

Fig.1 UV - Vis-NIR optical tr缸lSmission spectra (a) 

as-prepared glass and (b) crystallized glass (向

induced by UJ位asonic acid trea1ment 

对 1#-3得样品进行电场/温度场极化。极化样品

时，将样品置于两平板电极间，与电极直接接触，置
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于电炉中，炉温由调压器控制 。 先将炉温匀速升至

一定温度(-280 'C)，再将极化电压加于两电极之间

(3-4 kV)，极化时间 30-60 rnin。 然后关闭电炉，使

样品自然冷却到室温后撤去电压。 对 4七6# 样品进

行热处理分相。 将样品放在刚玉士甘塌中并加盖，置

于马弗炉内，选择在 575 'C, 640 'C, 680 'C三个温度
点分别进行 18 h 的热处理，后随炉冷却，使其发生

分相和析晶。用 X射线衍射仅RD)(Rigaku D/rnax­

RB;CuKa)对失透的伊玻璃样品进行分析，考察所

析出晶体的种类。 对 7得样品进行超声酸处理。 先用

稀盐酸(0.1 M)浸泡玻璃 2 天，后置于超声清洗器

中，持续时间 2 h，然后取出并用蒸馆水清洗数次，

再放于增塌中加盖，置于烘箱中烘干。 用扫描电镜

(SEM)(JEOL JSM一5610LV)对酸处理后的玻璃表面
和断面分别进行观察。

采用图 2 所示的 Maker 条纹装置测量所得样品

的二次谐波(S田信号。图 2 中，光源 Nd:YAG 激光器

作为光源输出基频光(波长1.064 川，脉宽 10 ns ，光

束直径 1 rnrn，单脉冲能量-1 时，重复频率 10 Hz)。

基频光作为人射光通过极化样品后，产生 SH，然后

通过滤光片除去基频光 SH 信号由光电倍增管

PMT 接收放大，经 Boxcar 平均后输入计算机 PC

处理。基频光人射角。的大小范围为_700_700 。测量

时人射光和出射光均为 p 偏振光。

3 实验结果和分析
对比图 1 曲线 a 与 b，可知原始玻璃与超声酸

处理后的玻璃(7if)的紫外截止边相同(-290 nrn)。 但

酸处理后的玻璃透过率要比前者小得多，说明经过

酸处理后玻璃的显微结构发生了变化。 图 3 为 7# 玻
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图 2 Maker 条纹(二次谐波发生)测量装置示意图

Fig.2 Schematic illustration of equipment for measurement of Maker 金也ge (second harmonic generation) 
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璃的表面和断面 SEM 图 。 从图 3(a)可见，玻璃断面

存在微品，在体内呈星点分布尺寸从几纳米至几百

纳米。 从图 3(b)可见，玻璃表面不平，有裂纹和晶粒

存在。 图 4 为经 680 'C热处理 18 h 后玻璃(611)的表

面 XRD 图 。 玻璃体内析出的晶相为 α-方石英。

A: (l - <:ristobalite 

王学锋等:. Al203-N句。一B203-Si02 准四元玻璃体系的二阶光学非线性实验研究
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图 4 经 680 'c热处理 18 h 后玻璃(611)的表面 XRD 图

Fig.4 Surface XRD pattems of the crystallized glass (6号

induced by heat treatment at 680 'C for 18 h 

图 3 届声酸处理后玻璃(7勺的 SEM 图 。 (a) 断面。)表面

Fig.3 SEM núcrographs of crystallized gl出s (711) induced 

by ultrasonic acid treatment. (a) Section; (b) Surface 

表 1 中列出了若干玻璃的处理方法及相应的最

大二次谐波强度。在电场/温度场极化中，温度场恒

定(280 'C)，电场强度越大，极化时间越长， SH 信号

越强。 这与前人在其它玻璃体系中所报道的结果是

一致的[11.121。图 5 为原始玻璃和若干经过处理后玻

璃的 Maker 条纹图。由图 5(a)可知，原始玻璃在较

大范围内均无 SH信号。 由图 5(b)可知，玻璃在部分

角度范围出现了较强的 SH 信号，这是由于在强电

场作用下，一方面 Na+或 H+迁移，在阳极附近产生

。 14

经电场/温度场极化后，Y 和 2# 玻璃的外观没

有发生变化，但 3# 玻璃经过加压 4 kV 并在 280 'C 

下保持 1 h后，外现出现失透现象，这是因为在强电

场作用下玻璃体内的阳离子(如 Na+)向阴极迁移，

导致了玻璃的分相发生 形成富 Si02 相和富 B203
相 。 在 575 'C和 640 'C条件下热处理后， 4# 和伊玻

璃在光线下呈现浅蓝色，说明玻璃已发生分相;而在

680 'C条件下，。玻璃变成不透明，由 XRD 结果可

知析出了 α一方石英。 超声酸处理后， 7# 玻璃出现失
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图 5 若干玻璃的Maker 条纹图 。 (a) 原始玻璃; (b)织玻璃; (c)θ 玻璃; (d) 7# 玻璃

Fig.5 Maker 臼nge of some glasses. (a) as-prepared glass; (b)驴 glass; (c) 5' gl臼s; (d) 7' glass 
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表 1 若干玻璃的处理条件及二次谐波强度

Table 1 Treatment conditions and the SH intensity of some glass samples 

Glass No. Treatment conditions 

l' 

2# 

3# 

Electricallthennal poling, 280 'C, 3 kV, 30 min 

ElectricalJ仕lennal poling, 280 'C, 4 kV, 30 min 

ElectricalJthe口nal polir鸣， 280 'C, 4 kV, 1 h 

A.ppearance and ma旦mal SH intensity /a.u 

U缸lSparen飞 0.02 :i:0.02

τT缸lSp缸ent， 0.04:i:0.02 

Semi-tr缸lSp也rent， 0.06土0.02

Transparent, 0 4得 Heat treatment, 575 'C, 18 h 

5" Heat treatrr随时， 640 'C, 18 h 

7# tntrasOIÙC acid treatment (0.1 M HCI) 

负电滞留，使玻璃表面电压大大下降，形成局域内部

直流电场;另一方面促进玻璃分相，诱导结晶，从而

产生 SH。 而且条纹呈现较好的对称性，在 60。附近

(Brewster 角)出现极大值。 由图 5(c)可知，玻璃在

大部分角度 SH 强度为 O 但在 60。附近有一尖而窄

的 SH 峰，这是由于热处理诱导了玻璃体内 α一方石

英微晶的团聚或长大，在某一特定角度，诱导了极强

的 SH信号。 由图 5(d)可知，玻璃在很宽角度范围出

现了较强的 SH 信号 其最大值在 60。附近

(Brewster 角 ) 0 SH 信号的发生是由于玻璃表面存

在的微晶引起的。 SH 信号从窄而尖[图 5(c)]转向宽

而平缓[图 5(d)]，可能是玻璃体内的为 α一方石英晶

粒由弥散转向积聚的结果。随后，我们又重新对 7#

玻璃进行抛光，玻璃恢复无色透明，测得 SH 信号与

图 5(a)中的情况基本相同，说明是由于玻璃表面产

生的一层微晶诱导了玻璃 SH信号的发生。

上述研究结果表明，电场/温度场极化、热处理

分相和超声酸处理都可诱导玻璃中 SH 信号的发

生，对于其深入的机理分析有待进一步的实验探索。
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