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基于二次谐波产生技术的BaTiO3 薄膜对称性研究
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摘要 光学二次谐波产生技术是研究材料极化特性和对称性的重要工具,利用搭建的显微二次谐波产生光路,对
生长在SrTiO3 衬底上的BaTiO3 薄膜样品进行了二次谐波产生测试。结果表明,BaTiO3 薄膜在面内方向具有二

重旋转对称性。在四种偏振模式下测量了样品的二次谐波信号,结果表明,随着基频光入射功率的变化,二次谐波

强度的图样也发生了变化。当入射光功率为7.5~7.7
 

mW 时,信号发生突变;当入射光功率大于7.5
 

mW 时,水
平偏振出射光的二次谐波信号图样主峰减弱,次峰增强。
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Abstract Optical
 

second-harmonic
 

generation
 

technology
 

is
 

an
 

important
 

tool
 

for
 

studying
 

the
 

polarization
 

characteristics
 

and
 

symmetry
 

of
 

materials 
 

Second-harmonic
 

generation
 

test
 

is
 

carried
 

out
 

on
 

BaTiO3 film
 

samples
 

grown
 

on
 

SrTiO3 substrates
 

by
 

using
 

the
 

built-up
 

microscopic
 

second-harmonic
 

generation
 

light
 

path 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

BaTiO3 film
 

has
 

double
 

rotational
 

symmetry
 

in
 

the
 

in-plane
 

direction 
 

The
 

second-harmonic
 

signal
 

of
 

the
 

sample
 

was
 

measured
 

in
 

four
 

polarization
 

modes 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

with
 

the
 

change
 

of
 

the
 

incident
 

power
 

of
 

the
 

fundamental
 

frequency
 

light 
 

the
 

second-harmonic
 

intensity
 

pattern
 

also
 

changed 
 

When
 

the
 

incident
 

light
 

power
 

is
 

7 5--7 7
 

mW 
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signal
 

changes
 

suddenly 
 

when
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incident
 

light
 

power
 

is
 

greater
 

than
 

7 5
 

mW 
 

the
 

main
 

peak
 

of
 

the
 

second-harmonic
 

pattern
 

of
 

the
 

horizontally
 

polarized
 

outgoing
 

light
 

pattern
 

is
 

weakened 
 

and
 

the
 

secondary
 

peak
 

is
 

strengthened 
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1 引  言

1960年,第一台红宝石激光器诞生,随后光学

二次 谐 波 的 实 现,标 志 着 非 线 性 光 学 的 诞 生。

Bloembergen等[1]从麦克斯韦方程组出发,推导了

边界谐波的强度和边界条件,详细描述了基频光通

过非线性介质变成谐波的过程。谐波包括二次谐

波、三次谐波等,二次谐波产生(SHG)是基频光与

物质相互作用产生倍频光的一种现象,也是一种可

原位、实时测量且不影响环境、无破坏和非接触式的

0619001-1



研究论文 第41卷
 

第6期/2021年3月/光学学报

测量手段。SHG对对称性破缺的灵敏度较高,可用

于研究材料的对称性、铁电性、铁磁性以及测试晶体

的相变温度等[2]。此外,SHG在细胞及活体成像、
结构成像、生物膜成像和膜压电测量等生物医学成

像[3]以及材料诊断中[4]也有着广泛的应用。
随着当代电子学的发展,器件的尺寸越来越小,

制作器件使用的传统材料也逐渐被性能更好的新材

料替代。在下一代光电子器件中,对更小、更薄非线

性介质的需求会越来越高。因此,寻找性能更优异

的二维材料具有重要意义。石墨烯在实验中的成功

剥离,极大促进了二维材料非线性光学研究的发

展[5-6],二维材料的二次谐波也是研究的热点[7]。
Zhao等[8]研究了不同层数 MoS2 自动相位匹配的

二次谐波。Li等[9]研究了 MoS2 和h-BN不同奇偶

数层的SHG,揭示了晶格的旋转对称性,并提出可

用纯光学方法判断晶轴的取向。Kumar等[10]验证

了SHG在 MoS2 和类似材料原子薄膜的晶体取向、
厚度均匀性、层堆叠和单晶畴尺寸中应用的可行性。
Pugachev等[11]利用SHG研究了BaTiO3 立方到四

方的铁电相变。此外,薄膜材料制备技术也得到了

迅 速 发 展,如 用 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积

(PECVD)方法制备光学薄膜[12]、用石墨烯薄膜制

备柔性电子器件[13]、用电化学-光还原法制备薄

膜[14]。
BaTiO3 是一种典型的自发极化铁电材料,具有

非中心对称性,常温条件下为四方晶系,是研究非线

性效应的理想材料,广泛应用 于 电 子 工 业[15-16]。
BaTiO3 体材料和低维纳米结构的非线性光学特性

较强[17-18],在薄膜状态下的自发极化强度较大,可以

保证小尺寸下的信号强度。通过薄膜生长技术可以

将BaTiO3 与其他材料复合生长,从而构建微纳器

件,对光电子工业技术的发展具有重要意义。
本文设计并搭建了显微SHG实验光路,并利

用该光路对生长在SrTiO3 上的BaTiO3 薄膜样品

进行SHG测试。该光路的空间分辨率较高,能对

μm量级的小样品进行实时观察和探测。用显微物

镜聚焦基频光,可以缩小采样范围,且比普通球面透

镜 的 SHG 激 发 效 率 更 高。通 过 实 验 验 证 了

BaTiO3 薄膜的对称性破缺,并研究了不同入射光功

率下样品的SHG信号。最后提出了一种简单有效

的方法分析SHG信号来源的单一性以及进行SHG
实验时衬底对SHG信号强度的影响。

2 基本原理

具有高亮度、高相干性特点的激光使光学非线

性现象(如倍频、和频)的观察成为可能。激光作用

在介质上会导致介质内部正负电荷中心不重合,从
而产生周期性极化和辐射场。光电场强度较高时,
诱导出的介质极化率具有非线性特性,从而在某些

谐波频率处辐射能量,产生的辐射场可由耦合波方

程描述[1,19]。其中,二次谐波频率处(ω2=2ω1)的有

效非线性源项可表示为

PNLS(ω2=2ω1)=χ(ω2=2ω1)∶E1E1=
χ(ω2)∶ET

1ET
1exp[(i(kS

2·r-ω2t)], (1)
式中,ω1 为一个基频光的频率,ω2 为对应倍频光的

频率,χ 为磁化张量,E1 为光电场,ET
1 为折射光电

场,kS
2 为源项波矢,r 为波的位移,t为波的传播时

间。其中,源项波矢是基频透射波波矢kT
1 的两倍,

即kS
2=2kT

1,上标S和T分别表示有源项和透射波

项。将线性源项代入麦克斯韦方程组,得到具有二

次谐波频率的光服从非线性波动方程,求解该波动

方程可得到透射和反射波的谐波电场和磁场强度。

ω1 和ω2 对应的电场和磁场强度切向分量在边界处

连续,即频率为ω1 的基频波波矢满足kinc1x=kR
1x=

kT
1x,频率为ω2 的谐波波矢满足2kT

1x=kS
2x=kR

2x=
kT
2x,其中,上标inc和R分别表示入射波和反射波,

x 为x 分量(取坐标系中波矢的y 分量全为零)。
为了计算简便,选取合适的实验坐标系,使入射光沿

z轴传播,电场Ex 和Ey 在x-y 平面。在直角坐标

下入射场首先投射到晶体坐标系上,转换坐标系后,
利用二阶极化计算得到的SHG极化强度可表示为

P(2ω)=0χ
(2)E(ω)2, (2)

式中,0 为真空介电常数,ω 为入射光频率,E(ω)为
入射光电场,χ(2)为二阶磁化张量,由18个系数dij

(i=1,2,3,j=1,2,…,6)组成[20]。对于具有中心

对称或中心反演对称的介质,相反方向产生的二阶

非线性极化相互抵消,χ(2)=0,此时无法显现二阶

非线性光学效应。反之,对于反演对称性破缺的介

质,可以观察到二阶非线性效应,即可以通过观察

SHG,判断介质的对称性破缺。SHG技术就是一

种通过测量介质反射或透射的倍频光探究晶体内禀

属性的技术,不仅对铁电薄膜中畴的相和对称性很

敏感,且其获得的光强度信息可帮助确定晶格中的

极化图样[21]。
为了研究二维材料的二次谐波性质,首先搭建

了一套显微SHG系统,如图1所示。钛蓝宝石激

光器(Solstice
 

Ace)发出的800
 

nm飞秒激光(输出

功率为1
 

W,线宽为13
 

nm,脉冲宽度为100
 

fs)经
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高通滤光片后,穿过偏振片和半波片(用于控制偏振

方向),被分束镜反射进显微物镜(倍率为50×,数
值孔径NA=0.42)并会聚在样品表面。样品被激

发后产生倍频光,即发生SHG效应。样品产生的

SHG信号光被同一个显微物镜收集,经双色片

(800
 

nm高透,400
 

nm高反)反射和格兰棱镜检偏

后进入单色仪,被位于单色仪出口的光电倍增管

(PMT)接收并转化为电压信号。在单色仪(焦距

f=150
 

mm,相对孔径为f/4.2,分辨率为0.4
 

nm)
入口狭缝处用400

 

nm的带通滤光片滤除杂散光。
用斩波器(斩波频率为352

 

Hz)对入射光进行调制,
结合锁相放大器提取SHG强度信号。半波片和格

兰棱镜分别位于电控旋转镜架上,可由LabVIEW
程序独立控制旋转进行偏振相关的测量。本光路配

有白光科勒照明和成像光路,方便样品对焦,激发光

斑的尺寸为1~2
 

μm。

图1 显微SHG的装置图

Fig 
 

1 Device
 

diagram
 

of
 

the
 

microscopic
 

SHG

  图1中的直线表示光在SHG实验中通过的路

径,进行SHG测试前,光路的准直十分重要。因

此,在光路中用双镜法进行准直,将光阑定高后再利

用其辅助进行校验。调节透镜和显微镜头使激光光

斑聚焦在样品表面,通过相机实时观察,使样品表面

达到最清晰的同时激光光斑在样品上的合适位置,
形成小而圆的光斑,此时的测试效果最好。

保持起偏器透光轴在水平方向,转动检偏器,从
而测量水平方向的入射光经过样品表面相互作用后

产生的谐波在各个偏振方向上的强度。若保持光路

前部的起偏器在垂直位置,则转动检偏器可以测量

垂直方向的入射光经过样品表面作用后产生的谐波

在各个偏振方向上的强度。
实验选用的样品为具有自发铁电性的BaTiO3

薄膜,研究其在室温下的SHG信号对入射光强和

偏振的依赖特性。BaTiO3 在室温下为四方结构的

单轴晶体,具有与c轴(晶轴)相应的旋转对称性,通
过改变入射光偏振方向与BaTiO3 晶体c轴的角度

产生不同的SHG信号[22]。作为一类具有自发极化

特性的材料,铁电性材料在极化方向上满足中心反

演对称性破缺,因此可利用SHG技术研究对应材

料的铁电极化特性;且这类材料在非易失性存储器

等领域具有重要的应用前景,研究其在低维状态下

的局域电极化特性有望推动这类器件的开发进程。

图2 BaTiO3 的SHG强度与入射光功率平方的关系

Fig 
 

2 Relationship
 

between
 

the
 

SHG
 

intensity
 

of
BaTiO3 and

 

the
 

square
 

of
 

incident
 

light
 

power
 

3 分析与讨论

为了确保检测到的信号来自SHG 过程,对

BaTiO3 样品进行了功率依赖测量。图2中的散点

为测试得到的BaTiO3 SHG信号强度I 和入射到

样品表面激光功率平方值(P2)的关系,直线为拟合
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曲线。可以发现,两者呈正比例关系,即I∝P2;且
样品表现出典型的二阶行为,这表明信号是由二阶

非线性过程产生的。

BaTiO3 为 钙 钛 矿 型 氧 化 物,实 验 使 用 的

BaTiO3 薄 膜 厚 度 均 小 于 100
 

nm,采 用 的 衬 底

SrTiO3(001)单晶表面具有4
 

mm(四方晶系中的一

种晶类)对称性[23],与体BaTiO3 具有相同的晶格结

构。可近似认为薄膜表面的对称性和衬底一致,假
设BaTiO3/SrTiO3 的晶格结构为4

 

mm[24],其二阶

非线性极化形式可表示为

P2ω =
0
0
d31

0
0
d31

0
0
d33

0
d15

0

d15

0
0

0
0
0

















E2
x

E2
y

E2
z

2EyEz

2ExEz

2ExEy





























。 (3)

  为了研究BaTiO3 薄膜的SHG响应,进行了与

偏振相关的测量。图3为入射光在水平偏振方向上

BaTiO3 二次谐波强度随出射光偏振角度的变化情

况。用I=A·[cos(θ+θ0)]2+B 对实验数据进行

拟合,得到的结果较好。其中,θ为从样品反射回的

光 偏振角度,A、B和θ0为可调参数。可以看出,当

入射光为水平方向偏振时,出射光的水平偏振方向

SHG信号最强,这表明薄膜晶格具有明显的二重对

称性。

图3 BaTiO3 的SHG极化图

Fig 
 

3 SHG
 

polarization
 

diagram
 

of
 

the
 

BaTiO3

根据入射光偏振和反射光偏振的不同模式组

合,分别对不同入射光强下的SHG信号进行测试,
包括保持入射光水平偏振(p-in)、保持入射光垂直

偏振(s-in)时出射光不同偏振方向的SHG信号强

度;保持出射光为水平偏振方向(p-out)、保持出射

光为垂直偏振方向(s-out)时入射光偏振方向改变

时的SHG信号强度。测试时使用的功率计分辨率

为全量程的0.1%(50
 

μW),显示精度为±1%,测量

结果如图4所示。

图4 不同偏振模式下的SHG信号强度与光偏振角度的关系。(a)
 

p-in;(b)
 

s-in;(c)
 

p-out;(d)
 

s-out
Fig 

 

4 Relationship
 

between
 

SHG
 

signal
 

intensity
 

and
 

light
 

polarization
 

angle
 

under
 

different
 

polarization
 

modes 

 a 
 

p-in 
 

 b 
 

s-in 
 

 c 
 

p-out 
 

 d 
 

s-out

  从图4可以发现,四种图样均具有二重旋转对

称性。其中,p-out图样有一大一小两组峰值。较小

峰值起初很小,光强达到某个值后开始明显增加,此

时较大峰值开始减小。通过理论分析可知,在样品

正常承受范围内,BaTiO3 样品的SHG信号强度随

入射光强的增加而增加,如p-in,s-in和s-out模式。
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但p-out模式在入射光功率为7.5
 

mW 时,SHG信

号出现骤降。继续增加光强时,较大峰值整体下降,
较小峰值上升。由上文分析可知,入射光功率的平

方和SHG强度呈线性关系,这几种不同偏振模式

下的SHG信号和入射光功率的平方也应呈线性关

系。而图4中不同偏振角度下,SHG信号随偏振角

度的变化为三角函数关系,数据结果比较平滑,因此

可以选取信号的峰值(三角函数幅值)作为表征

SHG强度的参数研究其与入射光强度的关系。

图5 不同模式下入射光功率平方与SHG信号强度的关系

Fig 
 

5 Relationship
 

between
 

the
 

square
 

of
 

incident
 

optical

power
 

and
 

SHG
 

signal
 

intensity
 

in
 

different
 

modes

图5为四种模式下光功率平方与SHG信号强

度的关系,可以发现,光功率为7.5
 

mW(P2=
56.26

 

mW2)时,所有曲线均出现了明显的拐点,这
表明信号此时不单纯是BaTiO3的二次谐波信号。
对同一个点以较低入射功率进行测量,得到的SHG
信号强度与第一次测量时一样(功率相同),这表明

该过程中样品没有被损坏。由I=A[cos(θ+θ0)]2+
B 可知,若实验过程中产生附加角度因子θ0,则峰

值对应的偏振角度会发生变化,参数A 和B 则会影

响峰值大小。因此,图4中峰值对应的偏振角度随

功率的变化而变化现象以及图5中曲线的拐点可能

来源于衬底SrTiO3(001)单晶对参数A、B 和θ0 的

影响。可认为发生该现象的原因是BaTiO3 样品的

衬底SrTiO3 在一定强度的入射光下,也产生了

SHG信号。随着入射光功率的增加,光到达衬底表

面时,激发了衬底的二次谐波产生,因此采集到的信

号是两种晶体二次谐波信号的叠加。而s-in和s-
out模式下信号经过叠加显著增强,p-in模式下增

强的程度较小,p-out模式下信号叠加减弱。从图4
(c)中还可以看到一个较小的次峰,随着入射光的增

强,该次峰也更明显。这表明样品在光激发下,极化

程度有所变化,可认为该变化与衬底有关[23,25],因
此,在SHG实验中还需考虑衬底的选择。

4 结  论

搭建了光学二次谐波光路,基于SHG技术对

BaTiO3/SrTiO3 样品的二次谐波信号进行测试。
首先,利用BaTiO3 验证了光路的有效性。符合实

验预期后测量不同偏振模式下的SHG信号,结果

表明,BaTiO3 具有面内二重旋转对称性,且在p-out
模式下会产生次峰。然后,分析了四种模式下不同

入射光 强 的 SHG 信 号 强 度,发 现 SHG 信 号 在

7.5~7.7
 

mW 之间发生了突变。在入射光功率大

于突变值后,p-out图像的主峰信号强度减弱,次峰

信号强度增强。原因可能是入射光达到某一强度

时,衬底和BaTiO3 二次谐波信号的叠加。本研究

对后续二次谐波的测试实验具有指导性意义,同时

指出了选择衬底的重要性。
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