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摘要： 通过,-./0条纹测试方法，在电子束辐射下的1/%23%4硫系玻璃中，观察到明显的二阶非线性光学效应，并

讨论了该效应的机理。通过 ,-./0条纹图可以看出，二次谐波强度的大小主要与加速电压的大小有关，并在

5（#!6!(!6）入射角时出现最大值。
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’ 引 言

从宏观角度来讲，玻璃是各向同性的，具有反演

对称中心。具有反演对称中心的介质，偶阶非线性

电极化率应为零［’］，理论上玻璃中是不会出现二阶

非线性光学效应的，只有压电和铁电晶体才会出现

这种效应。然而，)!年代人们先后在激光诱导的

1/<"%4=<" 玻璃光纤中和强电极化的4=<" 块体玻璃

中观察到了二次谐波产生现象。玻璃中的这一现

象，引起了各国学者极大的关注。由于玻璃作为二

阶非线性光学材料具有一系列的优点，最近几年，在

这方面进行了许多有益的探索性的研究，并取得了

一定的进展。从目前来看，主要有三种方法用以在

玻璃中产生二次谐波效应：电场"温度场极化法（又

称为强电极化法）、激光诱导法和电子束辐射法。从

研究的玻璃体系来看，主要集中于氧化物玻璃，如石

英玻璃、碲酸盐玻璃、含7=或>?的碱硅酸盐玻璃及

微晶掺杂玻璃等。对非氧化物玻璃的二阶非线性光

学效应的研究，目前尚未见有报道。就目前研究的

现状，对玻璃中二次谐波效应产生的机理仍没有统

一的看法，各国学者只是针对不同的极化方法、不同

的玻璃体系提出不同的观点，但仅限于定性的解释。

另外，如何有效地提高玻璃的二阶非线性光学系数

也是迫切需要解决的问题。本文对1/%23%4硫系玻

璃的光学二次谐波特性及其机理进行了研究，试图

找到一种新型的二阶非线性光学材料。
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"9’ 玻璃样品的制备

图’所示为1/%23%4体系的玻璃成玻区［"］，本

文选取了表’所示三种玻璃组成，以高纯#J1/、

#J23和分析纯的4粉为原料，按设计组成配比称量

后置于石英玻璃管中，抽真空至!K’$>-左右，熔封

石英玻璃管。为了使原料混合均匀，反应充分，制样

在摇摆炉中进行。由于配料中硫含量较大，且硫的

蒸气压也较大，为防止管内压力过大而发生爆炸，在

玻璃的熔制过程中，采取以下措施：在*#!L以前升

温速率为$L"E=F，并在*#!L时恒温’小时，然后

再以+L"E=F的升温速率升温，升到&!!L开始恒

温，恒温)小时后在空气中自然冷却成玻，用氢氟酸

溶掉石英管得到块状玻璃，用蒸馏水清洗玻璃表面

后在干燥箱中干燥"小时（’"!L），然后用砂纸由

粗到细仔细磨成’!EEM’!EEM’EE的样品，并

进行表面抛光处理，保证两个大端面严格平行。
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A’A 玻璃的电子束辐射极化处理

将制得的玻璃薄片样品放在扫描电镜（日本

6H!<I6H公司生产，5;@EC型5JK）下，用一定能量

的电子束轰击样品表面，使样品极化。

A’D 二阶非线性光学效应的测试

在介质的出射面处二次谐波的强度为：

!A! L
A!A.A%11"A!A!
#D$A!$A!"C

0*+A（#%"!A）
（#%"!A）A

， （&）

上式表明，#%!C，即非相位匹配情况下，!A! 随#%"

的增加而周期性地变化。&MBA年，K">%4等人在不

能实现相位匹配的倍频效应实验中，发现倍频光强

度随 样 品 转 动 出 现 近 乎 周 期 性 的 条 纹，并 称 为

K">%4条纹，其结果与（&）式是完全相符的。后来人

们就用K">%4条纹来测试二次谐波强度，即K">%4
条纹法，（&）式成为 K">%4条纹法的依据。本文采

用K">%4条纹法测试玻璃在电子束极化后的二次

谐波产生性能，测试是在日本京都大学K">%4条纹

测量装置上进行的，实验装置［D］如图A所示。

N*,’A 5-:%2"/*-*$$80/4"/*)+)1%O8*32%+/1)42%"084%2%+/)1)3/*-"$0%-)+.;:"42)+*-*+/%+0*/9’!:%/:*->"+./:*+$*+%04%34%0%+/
0%-)+.;:"42)+*-"+.18+."2%+/"$P"=%04%03%-/*=%$9’!:%+)/"/*)+)1092#)$0*+.*-"/%.*+/:%1*,84%*0"01)$$)P0’QR：1*$/%4；

<(："3%4/84%；(S：3)$"4*T%4；HU-8/1*$/%4；(K：3:)/)28$/*3$*%4；QR：+%8/4"$.%+0*/91*$/%4’
其中，Q.VW<7脉冲激光器作为光源输出基频

光，其输出的基频光波长为&CBF+2，脉冲宽度为

&C+0，光束直径为&22。基频光作为入射光通过

极化样品后，产生二次谐波，然后通过棱镜将基频光

和倍频光分离开，以配有光电倍增器的单色仪探测

谐波信号的大小，最后经过盒式激光光度计积分器，

用记录仪自动记录。基频光入射角（的大小范围为

XB@Y$B@Y。入射基频光和最后探测到的倍频光的

偏振方向均平行于入射面。另外，可在上所述同样

条件下测定石英晶片的二次谐波强度作为计算7%;
<0;5硫系玻璃的二阶非线性光学系数的参考标准。

D 实验结果

采用K">%4条纹测试方法，我们在电子束辐射

下的7%;<0;5硫系玻璃中观察到明显的二阶非线性

光学效应，并得到了对称性很好的 K">%4条纹图，

如图D、图F所示。比较图F中三个结果图可知，在

加速电压、辐射时间相同的条件下，随着辐射束流的

增大，二次谐波的强度也随着增大。比较图D中&"

样品和D"样品的结果，可以看出D"样品比&"样品

加速电压仅高@>?，而二次谐波强度却是后者的近

@倍，所以可以认为加速电压是影响二次谐波强度

的主要因素，原因可能是加速电压较大时，电子的能

量也较大，因此当电子打到玻璃样品上时，电子进入

样品的深度也就越深，样品极化的程度也就越大，因

而玻璃的二次谐波强度也就越大。

从图D、图F还可以看出，当入射角在Z（@CY$
BCY）时，二次谐波的相对强度出现最大值，这一角度

接近布儒斯特角。["T"+0>9等人［F］正是在这一入
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射角度下，探测到了经电子束辐射极化玻璃中大的

二次谐波效应。并且从所测得的 !"#$%条纹图上

可以看出，!"#$%条纹呈现出很好的对称性，得到了

比较令人满意的结果。

&’()* +,$!"#$%-%’.($/-（"）012$·3145·678（0!）".9（:）012$·*745·118（*!）(;"55$5</;’.(=/.9’>’/.5：0!："==$;$%">’.(
?/;>"($31#@，’%%"9’">’.(=A%%$.>*.4，’%%"9’">’.(>’B$1B’.；*!："==$;$%">’.(?/;>"($*7#@，’%%"9’">’.(=A%%$.>3)1.4，

’%%"9’">’.(>’B$1B’.

&’()C +,$!"#$%-%’.($/->,$372$·3145·118（3!）(;"55$5</;’.(=/.9’>’/.5："==$;$%">’.(?/;>"($*7#@，’%%"9’">’.(=A%%$.>
（"）*.4，（:）C.4，（=）3.4，’%%"9’">’.(>’B$1B’.

C 分析与讨论

在2$D45D8硫系玻璃中，由于8与2$、45都是

形成二配位形式的极性共价键，原子之间都是通过

链状形式连接形成网络结构，结构较韧，易于发生结

构变化。当一定能量的电子束辐射玻璃样品时，入

射电子和原子的核外电子相碰撞，将核外电子激发

到空能级或脱离原子核成为二次电子，其中一部分

二次电子有足够的能量逸出试样表面。由于二次电

子能量较低（低于1$@），它仅在试样表面07.B层

内产生。在产生二次电子的过程中，入射电子经过

多次非弹性散射后，其能量损失殆尽，不再产生其他

效应，成为吸收电子［1］。当电子束辐射玻璃样品时，

由于入射电子在试样表面产生二次电子，形成正电

荷区，而吸收电子则在试样内部一定深度处形成负

电荷区，这样在玻璃体内形成了一个内部局域直流

电场，在这一内部电场的的作用下，使2$D8和2$D
45极性共价键发生重新排列和组合，从而出现一种

新的微结构。并且由于2$D8和2$D45的强共价键

性，这种场致微结构难以弛豫恢复到原来的状态而

能够在较长的时间内稳定存在。正是玻璃中这一微

结构的存在，导致了玻璃的极化，从而导致玻璃中二

阶非线性光学效应的产生。

2$D45D8硫系玻璃在一定能量的电子束辐射后

二次谐波效应的出现，说明在玻璃内部的局域电场

!9=作用下，破坏了玻璃的中心对称性，从而导致二

阶非线性光学效应的产生。因为任何材料都会出现

三阶非线性效应，所以，可以认为在三阶非线性过程

中，产生了一个频率为3!的极化强度分量。从本质

上讲，这是一种特殊的四波混频过程。即作用的三个

波为!0E!、!3E!和!*E7（即内部局域直流电

场），最多的信号波为!5E3!，描述该过程的三阶

非线性电极化强度用张量形式表示为：

"（*）

#（3!）E

"7#
（*）

#$%&（3!；7，!，!）!$（7）!%（!）!&（!），（3）

式中的#
（*）为玻璃中内部直流电场和入射强激光场

共同作用下产生二次谐波过程的三阶非线性电极化

系数。如假设内部直流电场!9=E!$，将上式与

"（3）

#（3!）E"7’#$%!$（!）!%（!） （*）

相对比，可得到：

’#&E#
（*）!9=) （C）
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对于玻璃这种光学上各向同性的介质而言［!］，

三阶非线性极化率有"!个非零元素，其中只有#个

是独立的，这些元素是：

!
（#）

!!"" $!
（#）

##$$， !
（#）

!"!" $!
（#）

#$#$， !
（#）

!""! $!
（#）

#$$#，

!
（#）

%%%% $!
（#）

&&&&$!
（#）

’’’’$!
（#）

%%&&%!
（#）

%&%&%!
（#）

%&&%
!
"

#，
（&）

其中，!、"、#、$可为%、&、’，另外，!$"且#$$。若

玻璃在频率"、""对应的波长!’()*+和&#"*+
处是透明的，即玻璃是无耗的。这时非线性极化率

满足,-./*+0*对称性［(］，那么三阶非线性电极化率

张量元素!
（#）

!"#$ 在所有指标!、"、#、$对易下是不变

的。由此得到：

!
（#）

%%%% $#!
（#）

%%&&$#!
（#）

%&%&$#!
（#）

%&&%， （(）

这时，仅有一个独立的非零元素。在（&）式和（(）式

所示的条件下，同时假定("$(’$(12，即内部直

流电场的方向与’轴（基频波垂直入射方向）平行，

则可推导出二阶非线性系数)!$ 的矩阵表达式中也

仅有一个独立的非零元素，即可表示为：

)!! )!" )!# )!) )!& )!(
)"! )"" )"# )") )"& )"(
)#! )#" )## )#) )#& )

%

&

"

##(
’

’ ’ ’ ’ )#! ’
’ ’ ’ )#! ’ ’
)#! )#! )##

%

&

"

#’ ’ ’

， （3）

其中)##$#)#!。由于测试条件的限制，本文中有效

非线性系数的定量计算还有一定的困难。

结论 通过对4.56758硫系玻璃进行电子束辐射，

研究其二阶非线性光学效应，得到如下结论：

!）由90:.;条纹测试表明，经过电子束辐射，

在4.56758硫系玻璃中出现明显的二次谐波效应，

这是首次在非氧化物玻璃中观察到二次谐波效应。

"）采用相同的加速电压和辐射时间，二次谐波

强度随着束流的增大而增大。

#）电子束辐射导致4.56758硫系玻璃中二次

谐波效应的产生可能是在电子束的辐射下，由于二

次电子的发射和吸收电子的存在，在玻璃中形成内

部局域电场，从而形成新的微结构，这种场致微结构

难以弛豫恢复到原来的状态并能在较长时间内稳定

存在而导致玻璃的极化，从而导致玻璃中二阶非线

性光学效应的发生。
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1/72K77.1<]Ô77F@H*Q;@+OF.90:.;Q;/*D.7OF0OOF.7.2@*1F0;+@*/2/*O.*7/OR/77O;@*D-R;.-0O.1
O@022.-.;0O/*DA@-O0D.，HF/2FD.O70P.0:HF.*OF./*2/1.*2.@Q0*D-./7_（&’‘!(’‘）<
?&8@(,*7： 4.567582F0-2@D.*/1.D-077；.-.2O;@*5W.0+/;;01/0O/@*；7.2@*1@;1.;*@*-/*.0;
@PO/20-.QQ.2O；Q@K;5H0A.+/\/*DQ;.aK.*2R

(>( 光 学 学 报 "!卷


