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显微热极化印刷微结构SHG图案钠钙玻璃的研究
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摘要 组成与结构呈特定分布的微结构可控印刷是实现小型化、集成化非线性光学器件的关键技术。本工作以镍

网为阳极并以钠钙玻璃(SLG)为盖玻片,通过显微热极化工艺印刷出在微米尺度下具有空间和几何可控的二阶非

线性光学性能的SLG。微结构的二次谐波生成(SHG)与显微热极化过程中SLG样品、镍网和SLG盖玻片之间所

形成的阳极夹层的介质阻挡放电(DBD)密切相关。结果表明:DBD诱导了SLG样品和覆盖层中强度呈几何形状

分布的内部电场;能量色散X射线光谱和Raman光谱证实微结构SHG图案的产生归因于SLG的 Na+ 重新分布

和结构重排引起的内部电场。该显微热极化技术适合于制备非线性光学元件。
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optical
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1 引  言

在三维微纳米尺度上有望实现线性以及二阶、
三阶非线性光学响应的可调谐材料,可被广泛用于

制造微纳米尺度光子器件[1-3]。玻璃具有良好的光

学性能和较低的生产成本,是一种很有前途的微光

子器 件 材 料。但 是,要 实 现 玻 璃 的 二 阶 非 线 性

(SONL)响应,就必须打破其固有的中心对称结构。
热极 化 是 诱 导 玻 璃 SONL 响 应 的 有 效 方 法 之

一[4-6],其主要机制为:空间电荷在玻璃阳极表面产

生一个与外部电场方向相反的有效宏观静电场。因

此,热极化玻璃的SONL特性源于电场诱导的二次

谐波(EFISH),如χ(2)=3χ(3)Estat,其中,χ(2)为二阶

非线性极化率,χ(3)为三阶非线性极化率,Estat 为样

品靠近阳极一侧热极化形成的内部静电场。
到目前为止,人们已经对众多玻璃系统进行了

热极化改性研究[1,7],极化后的玻璃需要一个准相

位匹配条件才能在微光子器件中实现SONL特性。
一方面,对具有显微图案银膜的硼磷酸盐铌玻璃

(BPN玻璃)进行热极化改性可以获得微结构的二

次谐波生成(SHG)图案[8]。相比于无显微图案的

样品,该BPN样品非线性层中所冻结的电场分布发

生了变化,电场分量沿垂直和平行于表面的方向分

布。前人研究[2,
 

9-13]表明,通过显微热极化可以在样

品表面形成与阳极表面一样的图案。玻璃的表面形

变与显微热极化过程中数量巨大的阳离子空位和结

构重排有关。此外,Sokolov等[14]创建了一个计算

电位和电荷载量(如Na+)等值线的模型,该模型显

示:Na+的分布受非线性层中电势或电场的影响。
但是,他们既未实际测量电势和载流子的分布,也未

对显微热极化后的SHG图案进行光学性能测试。
最近,本课题组以微结构Si或氧化铟锡(ITO)作为

阳极,对钠钙玻璃(SLG)、BPN玻璃和掺Na+的硫系

玻璃进行显微热极化,获得了尺寸可控和性能稳定的

微结构SHG图案[15-18]。但本课题组的工作也仅限于

获得了与阳极图案一样的微结构SHG图案,未对阳

极图案以外的微结构的SHG性能进行研究。
另一方面,热极化过程总是伴随着介质阻挡放

电(DBD)。Siemens[19]于1857年首次提出DBD是

由绝缘介质阻挡层隔开的两个电极之间的放电现

象。DBD最初被称为无声(听不见的)放电,也被称

为生成臭氧放电或局部放电[20]。然而,由于硅片阳

极在可见光区域不透明,在显微热极化过程中难以

原位记录DBD,因此,只有极少关于DBD对SONL
响应影响的报道。本课题组前期的工作表明,DBD
有利于BPN玻璃热极化印刷周期性微结构SHG
图案[16,

 

21-22]。
为了进一步厘清DBD对有效宏观静电场的影

响,笔者设计了特殊的阳极———镍网,并在镍网上覆

盖一个SLG盖玻片,采用数码相机原位记录了显微

热极化过程中氮气等离子体的DBD;基于显微热极

化后获得的微结构SHG图案,建立了其与DBD的

关联性。

2 实验方法

极化三明治的结构示意图如图1(a)所示,其中间

为SLG(Lames
 

porte-objet,尺寸为26
 

mm×26
 

mm×
1.1

 

mm),上部为镍网(Goodfellow,孔径为0.34
 

nm,
厚度为0.025

 

mm,直径为0.041
 

mm),镍网作为阳

极,图1(b)所示。阳极被盖玻片覆盖,该盖玻片的两

个表面和一侧都涂有一条细银线(RS
 

186-3600,银导

电漆)。结构的底部是硅片,硅片作为阴极。显微热

极化过程:首先在氮气氛围下将样品加热到预定温度

240
 

℃,接着施加1.8
 

kV的直流电压,电压持续施加

30
 

min,然后关闭热源,将极化三明治结构冷却至室

温,最后关闭直流电源,取出样品。

图1 显微热极化三明治结构示意图和镍网照片。(a)示意图;(b)镍网照片

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

microthermal
 

poling
 

sandwich
 

and
 

image
 

of
 

Ni
 

mesh 
 

 a 
 

Schematic 
 

 b 
 

image
 

of
 

Ni
 

mesh
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  采用上海 泰 明 光 学 仪 器 有 限 公 司 的 HXD-
1000TMC/LCD光学显微镜表征镍网和样品的表面

形貌。利用 Nova
 

NanoSEM
 

450高分辨场发射扫

描电镜(SEM)及其附带的能量色散X射线光谱仪

(EDS)表征样品的表面形貌及其元素分布。在20
倍物镜下,采用D5100型数码相机原位记录显微热

极化过程中氮气等离子体的 DBD。使用波长为

532
 

nm、以连续激光作为光源的 HR800型拉曼激

光光谱仪检测样品的结构,同时用Nd∶YAG皮秒激

光(波长为1064
 

nm)在反射模式下检测微结构的

SHG图案。为了有效探测而不破坏样品微结构的

SHG图案,采用具有径向偏振和环形强度的特殊极

化转换器(LC
 

polarization
 

converter)将皮秒激光激

发成径向偏振的圆环激光。

3 结果与讨论
 

3.1 微结构的SHG图案

图2(a)显示,在样品和盖玻片表面形成了类似

阳极网格的SHG图案,而且在网格的每个方格区

域内意外且清晰地检测到一个局部增强的微结构

SHG图案,甚至沿着网格边界线外侧也检测出类似

的SHG图案。一方面,样品表面每个网格的方格

区域 内 有 两 个 方 环 [包 括 网 格 格 线 位 置,line
 

positions
 

(LPs)]和一个点中心,以及5个沿网格边

界LPs分布的条纹状SHG图案。另一方面,相应

盖玻片的方格内有两个方环,网格边界的LPs上有

两个条纹状SHG图案,如图2(b)所示。此外,将样

品和盖玻片的SHG图案叠放后可以发现,除了LPs
外,两者信号的分布相反,如图2(c)所示。如前所

述,以微结构硅为阳极印刷周期性微结构SHG图

案的机理与极化过程中的放电相关[16]。接下来,对

DBD过程进行记录和分析。

3.2 显微热极化过程中的DBD
 

曝光开始15
 

s后记录样品、镍网和盖玻片之间

氮气等离子体的DBD,直到其强度达到最大值;之
后,鉴于发光强度的急剧减小,将曝光时间增加到

30
 

s。50
 

s时,电压增加至600
 

V,极化电流开始增

加,DBD也开始出现,如图3(a)、(b)所示,边缘效应

使得网格线的局部电场增强,发射强度主要覆盖网

格LPs的两侧[17]。100
 

s时,电压增加至1400
 

V,
图3(c)显示放电始于靠近LPs的方格内或边界区

域内,即微结构SHG图案的第一个方环区域;与其

他部分相比,LPs交叉位置处的发射强度相对降低。
在233

 

s、1550
 

V时,放电到达第二个方环,如图3
(d)所示。在255

 

s、1800
 

V时,放电到达方格中心

区域,如图3(e)所示。同时,放电过程也继续沿网

格边界向外扩展。最后,图3(f)显示放电量和强度

减小,甚至在形成内部电场时消失。

图2 SHG图案。(a)在240
 

℃、1.8
 

kV和氮气氛围下极化0.5
 

h所得SLG样品的微结构SHG图案;
(b)

 

SLG盖玻片的微结构SHG图案;(c)两者SHG图案的叠加

Fig 
 

2 SHG
 

patterns 
 

 a 
 

Microstructured
 

SHG
 

pattern
 

of
 

SLG
 

sample
 

poled
 

at
 

240
 

℃
 

and
 

1 8
 

kV
 

in
 

N2 for
 

0 5
 

h 
 

 b 
 

microstructured
 

SHG
 

pattern
 

of
 

SLG
 

cover
 

glass 
 

 c 
 

overlapping
 

the
 

sample
 

and
 

the
 

cover
 

glass

  一般而言,当微放电DBD启动时,其下面的电

介质被充电,从而消除了间隙中的电压。当间隙电

压低于自持值时,微放电终止。在本实验情况下,

DBD发生在镍网(阳极)和两个SLG(样品与盖玻

片)的阳极夹层之间。DBD的起始电压约为600
 

V,
放电过程可以描述为微放电在网格区域内外的扩

展,即从格线边缘到中心或从网格边界到远离边界

的区域,DBD随着时间推移不连续地增加。极化过

程中等离子体发射强度的变化规律与电流强度的变

化规律一致。电容耦合和穿过介质阻挡层的微放电

终止后的电场减小区域决定了表面放电的扩展范

围[20]。在该区域以外区域的影响下,当高电场条件

达到局部空气击穿时,DBD会持续进行。这就是为

什么随后的微放电会优先在这个区域以外的地方发

生。至于DBD过程中的电子行为,可以解释如下:
首先,如图4所示,在初始DBD过程中,由于

电极边缘效应对电极局部电场增强的影响[15],在
阳极夹层靠近LPs两个边缘处,氮气电离出的电

子从方格内或网格边界向LPs两侧迁移,而正离

子体向样品或盖玻片移动至靠近LPs的表面位置
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图3 显微热极化过程电压与电流变化图以及阳极夹层(SLG样品、网格和SLG盖玻片)的原位DBD图像。(a)电压与电流

随时间的变化图;(b)
 

DBD开始;(c)
 

DBD的第一方环;(d)
 

DBD的第二方环;(e)
 

DBD的中心点;(f)
 

DBD饱和后10
 

min
Fig 

 

3Variation
 

of
 

voltage
 

and
 

current
 

with
 

time
 

and
 

in
 

situ
 

DBD
 

images
 

of
 

an
 

anode
 

sandwich
 

overlapping
 

an
 

SLG
 

sample 
 

a
 

mesh
 

and
 

an
 

SLG
 

cover
 

glass
 

recorded
 

during
 

the
 

micro-thermal-poling
 

process 
 

 a 
 

Voltage
 

and
 

current
 

versus
 

time 
 

 b 
 

onset
 

of
 

DBD 
 

 c 
 

first
 

quadrate
 

of
 

DBD 
 

 d 
 

second
 

quadrate
 

of
 

DBD 
 

 e 
 

center
 

of
 

DBD 
 

 f 
 

10
 

min
                  

 

after
 

saturation
 

of
 

DBD

图4 DBD机理示意图

Fig 
 

4 DBD
 

mechanism
 

diagram

1处。然后,正离子体在靠近LPs的玻璃表面与极

化层中非桥氧形成的电子(2O-=O2+2e-)相遇。
由于此过程涉及高的电荷密度,因此该层被赋予

局部增强电场。LPs周围样品及盖玻片表面的高

密度电荷积累使得样品和盖玻片局部区域极化,
并使得局部电场降低,因此靠近LPs区域的显微

放电减少。同时,电荷在样品及盖玻片表面位置1
处的横向扩散使得靠近位置1的电场强度降低,
产生一定宽度的内部电场。与盖玻片相比,样品

与阴极的接触电位较低,类似的显微放电优先扩

展至样品表面2处,同时也有一定的横向延伸。
之后,DBD依 次 扩 展 至 盖 玻 片 上 的 位 置3处 和

SLG样品的位置4处,直到显微放电扩展到方格

中间(位置4)或网格边界的最大位置(样品位置6

或盖玻片位置5)。最后,显微放电的强度饱和、降
低,直至放电终止。

3.3 Raman和EDS分析

通过Raman和EDS测试记录了氮气氛围下

DBD对样品结构和组成的影响。在图5(a)所示的

Raman光谱中,1550
 

cm-1 处非常尖锐的特征峰归

因于O2 的 O—O键,而3600
 

cm-1 处宽且弱的特

征峰归因于 O—H 键[22-24]。图5(b)显示,在两个

LPs中心处,O—O键的强度有两个最大值,而在一

个方格区域的中心有一个最小值。在一个方格内,

O—O键的相对强度表现出了中间弱两端强的变化

规律,并且在LPs内部和周围有三个局部极大值和

两个局部极小值,这与图2(a)中 LPs的微结构

SHG图案一致。
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图5 拉曼光谱。(a)
 

SLG样品三个位置处的拉曼光谱;(b)方格内O—O键相对强度的变化

Fig 
 

5 Raman
 

spectra 
 

 a 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

three
 

positions
 

for
 

SLG
 

sample 
 

 b 
 

variation
 

of
 

relative
intensity

 

of
 

O—O
 

bond
 

across
 

a
 

square

  图6(a)、(c)所示的样品表面和盖玻片表面的

Na+分布显示,在一个方格区域内,Na+的分布有一

个最大值,而 LPs为最小值。Na+ 的分布规律与

O—O键含量的分布规律相反,但两者均不符合方

格内或沿网格边界的微结构SHG图案。图6(b)显
示,在垂直于样品LP方向上有两个局部极大值和

三个局部极小值,这与图5(b)中样品O—O键强度

的分布以及图6(d)中盖玻片Na+ 含量在网格线位

置的分布刚好相反。样品和盖玻片表面 Na+ 分布

差异与网线形状有关,网线形状不是理想的圆柱形,
如图1(b)所示,所以诱导出了不同的局部电场,从
而形成了不同的Na+分布。

图6 Na+分布图。(a)(b)样品表面的Na+分布以及Na+沿虚线的线性分布;(c)(d)盖玻片表面的Na+分布

以及Na+沿红色虚线的线性分布

Fig 
 

6 Distribution
 

of
 

Na+
 

ions 
 

 a  b 
 

Distribution
 

of
 

Na+
 

ions
 

on
 

sample
 

surface
 

and
 

linear
 

distribution
 

of
 

Na+
 

ions

along
 

dash
 

line 
 

 c  d 
 

distribution
 

of
 

Na+
 

ions
 

on
 

cover
 

surface
 

and
 

linear
 

distribution
 

of
 

Na+
 

ions
 

along
 

dash
 

line

4 结  论

本课题组采用显微热极化技术,以镍网为阳极

并以SLG为盖玻片,原位记录了盖玻片、网格阳极

和样品的阳极夹层中的DBD过程。采用该技术在

SLG样品、盖玻片的LPs上以及方格内和网格边界

区域印刷出了微结构的SHG图案。通过DBD控

制阳极夹层的LPs以及方格区域和网格边界区域

的电荷分布,诱导出了局部增强电场图案,从而形成

了微结构SHG图案。Raman和EDS测试结果表
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明,网格LPs周围的SHG图案与玻璃中的Na+ 分

布、结构重排有关,都由DBD引起。与之前的热电

场压印技术相比,显微热极化技术是一种新颖的半

接触式压印技术。
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