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对硼酸铅玻璃体材料样品进行热辅助的平板电场极化（简称热极化）后，通过观察其光学二次谐波（’()）信号
的强弱，得到了不同组分的样品的最佳极化温度，发现其最佳极化温度与玻璃化温度满足一定的关系；同时得到了

不同组分的样品在各自的最佳极化温度条件下极化后的二次谐波信号强度与组分的关系；经过对一种组分的样品

进行细致研究，发现样品的二次谐波信号强度随着极化电压的增大而增大，并满足幂函数关系 *利用有效偶极子释
放模型解释了样品的二次谐波信号强度与极化电压之间的超平方关系 *
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!国家自然科学基金（批准号：%"".#"%%）和国家攀登计划资助的课题 *

% 0 引 言

玻璃材料由于具有中心对称性，在宏观上表现

不出光学二阶非线性 *但 %1&%年 ’23245等人［%］报道
了在 ’56!7)86! 玻璃光纤中观测到光学倍频现象 *
随后，9:8;3等人［!］报道了块状石英玻璃经过平板电

场极化后，二阶非线性系数!
（!）
可达 %<=>?*由于

’56! 玻璃具有成本低、损耗小、制备工艺简单等优

点，因此，上述现象的发现为 ’56! 材料在集成光学

领域的应用展示了广阔的前景，激起了研究人员的

广泛兴趣［$—&］*目前为止，多数研究组对石英玻璃材
料中二阶非线性的产生机理已经有了一个比较统一

的认识———耗尽层模型［!］*该模型认为：在热极化过
程中，由于阳离子的移动使得玻璃的阳极表面附近

在一个很薄的区域内积累了大量的阴离子，从而产

生了一个很强的内建电场 !@A，!
（!）

B!
（$）

!@A，所以

玻璃样品能够具有光学二阶非线性，这一薄层就被

称为耗尽层 *但对于其他种类的玻璃材料中二阶非
线性的产生机理还不是很清楚 *同时，对于石英玻璃
材料的极化电压与倍频效率之间的关系，也有不同

的报道 *从文献结果看，倍频效率"与极化电压 "<

大致呈幂函数关系，"" " #
<，幂函数 # 一般在 !—#

之间 *我们组曾对平板电极极化和电晕极化后 ’56!7
)86! 薄膜样品的二次谐波产生进行了研究

［1］，实验

所得到 # 的值为 !0.!，!0&.，在文献［1］中提出了有
效偶极子释放模型，认为样品中的有效偶极子数目

随平板电极极化电压的增加而逐渐增大，用该模型

解释了 ’56! 玻璃样品的光学倍频效率与极化电压

之间的超平方关系 *
本文报道了我们组对硼酸铅玻璃的研究结果 *

发现在经过热极化处理后的样品中能够观察到光学

二次谐波信号，同时对不同组分的硼酸铅玻璃进行

了仔细的研究，得到了不同组分样品的最佳极化温

度；发现了最佳极化温度与玻璃化温度之间的关系 *
对于不同组分的样品在各自的最佳极化温度条件下

极化后的二次谐波信号的强度随样品中 /C6 含量
的增大而减小；对于同一组分的样品，我们得到光学

二次谐波信号强度 $ 和极化电压 "< 成幂函数关系，

$"" #
<，# B !* # *我们采用有效偶极子释放模型［1］，

对超平方关系做出了解释 *

! 0 实 验

$%&% 样品制备

样品是由美国 DE8 AEFF8G8所提供的采用熔融法
制成的硼酸铅玻璃样品 *制备过程如下：将 /C6 粉
末和 ($H6$ 粉末按照一定的摩尔比在铂金坩埚中

均匀混合后，置于加热炉中，在 %"""I左右的高温
下加热 %"=5J，取出，自然冷却至室温，即可得到透
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明的块状 !!!"#$%&#’ 玻璃 (在高温下发生的化学
反应为

!!!"# ) &*’%#’ " !!!"#·%&#’ ) ’*&#（+）

! 是指 !"#与 %&#’ 的摩尔比 (高温反应后冷却得到
的玻璃，需要重新进行称量，以确定在制备过程中没

有非正常损耗 (制备好的样品，还需要用专门的仪器
（!,-./01234,- 56,-473 80739:/:）测量玻璃化转变温度
";，同时确定形成的玻璃中没有出现结晶 (
由于我们需要对玻璃进行极化研究，所以，将制

得的玻璃磨至约 +44厚，然后进行光学抛光，最后
得到尺寸约为!+<44 = +44的样品 (

!"!" 极化与测量装置

平板电场极化过程如下：在一个温度可控的小

炉中放置两个圆形不锈钢平板电极，这两个电极也

经过抛光，将样品放在两个电极之间，与两个电极物

理接触 (小炉用于加热升温，其升温过程由一个可控
硅整流电源控制 (在极化电压 #> 一直存在的情况

下，匀速升温到我们所要获得的温度 "!?，保持温度

"!?对样品极化 ’@4/0，最后撤去电压 (极化后的样品
即可利用图 + 所示装置测量其二次谐波信号 (图 +
中光源为锁模 AB：C8D 激光器，基频波长为
+E@F!4，脉冲宽度为 G@>:，单脉冲能量约为 +4H，重
复频率为 +@*I(光路中的格兰棱镜与"$&波片的作
用是用来改变出射光束的偏振方向，透镜 $+ 与 $&

用于准直 (样品的 J*D信号测量后，测量石英晶体
的 J*D信号作为参考信号 (出射光经过滤光片 K/3L,-
除去 +E@F!4 基频光，二次谐波信号由光电倍增管
!M5接收放大，经 "NOP7-平均后输入计算机处理 (测
量时入射光与出射光均为 >偏振光 (

图 + 二次谐波信号测量装置示意图

!"#" 测量结果
我们对已有的每一组分的硼酸铅玻璃样品 !!

!"#$%&#’（! Q @( G’，@ ( <G，@ ( RG，+ ( @和 +ESF）都采用
在同一极化电压，不同的极化温度条件下进行实验，

找到了各种组分（ ! 值不同）的最佳极化温度
">（!），当极化温度为 ">（ !）时，J*D 信号最大；当
极化温度超过 ">（ !）而低于该样品的玻璃化温度
";（!）时，J*D信号略有减小 (以 ! Q @( G’组分为例
所得到的实验结果如图 & 所示，该样品的厚度为
+44，极化电压为 G.T(将所有组分对应的最佳极化
温度 ">（!）和该组分所对应的玻璃化温度 ";（ !）进
行了比较，如表 + 所示 (表 + 中 ";（ !）的数据取自
UN, PN33,;,实验数据，表中 ">（!）的温度控制起伏为

V GW (然后，将各个组分的样品在其最佳极化温度
下，采用相同的极化电压对其进行了极化，比较极化

后各样品的二次谐波信号强度，得到了图 ’所示的

二次谐波信号强度与组分的关系 (我们选取图 ’中
二次谐波信号强度最大的 ! Q @(G’组分的样品对其
进行二次谐波信号强度与极化电压关系的研究，得

到了如图 G所示的结果，其 % 轴是样品和石英晶体
的二次谐波信号相比后的自然对数值 (由于电子噪
声及光源起伏引进的误差，图 &，’，G的实验结果所
对应的最大测量误差为 RE<X (

表 + 组分与最佳极化温度 ">，玻转温度 "; 的关系

组分 ! @(G’ @ (<G @ (RG + (@@ + (SF

"> $W G@@ ’Y@ ’R@ ’G@ &R@

"; $W G<G G’S G+Y ’SF ’&G

’ E 分析与讨论

为了解释以上的实验结果，我们采用了已提出

的有效偶极子释放模型［Y］(对于极化过的玻璃样品，
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图 ! ! " #$%&时二次谐波强度与极化温度的关系

图 & 二次谐波强度与组分的关系

图 % ’()信号随平板极化电压的增加 （其中 "* 是样品的二

次谐波强度，"+ 是石英晶体的二次谐波强度）

它具有 #, $对称性 $按照通常的偶极子模型，二阶

非线性系数!
（!）
满足如下关系式［-#］：

!
（!）
%%%（. !"；"，"）" &’!" ’ !

"#〈/0*
&$〉，（!）

其中 & 为偶极子数，#为偶极子的二阶非线性极化
率，’ 为局域场因子，$为偶极子取向与 % 方向（极化

电场 ( 方向）的夹角，当%(!)* 时，〈/0*&$〉"(，因

此!
（!）
"( $
如果认为偶极子数目 & 不变，对于入射光与出

射光均为 1偏振的情况［--］，二次谐波信号强度

"%%（!"）" 2!
（!）
%%% 2 ! "!%（"）$ （&）

当 "%（"）一定时，倍频效率& " "%%（!"）3 "%（"）"

2!
（!）
%%% 2 ! $可以看出样品的倍频效率&与极化电压 $
为平方关系，但是，大量的实验表明&与 $ 之间并
不满足平方关系 $文献报道 ’45! 玻璃的倍频效率与

极化电压的关系在一定范围内满足幂函数关系，&
"$+

1，+ " &$ 6［&］，! $ 7!，! $ 87［9］，&［-!］，!［-&］，- $ 98［-%］$以
上推导是假定偶极子的数目不变，而有效偶极子释

放模型［9］认为样品中有效偶极子的数量并不是固定

的 $在未经极化处理的玻璃样品中，并不存在对!
（!）

有贡献的有效偶极子 $只有在强极化电场的作用下，
偶极子才能从其束缚态中被释放出来，成为有效偶

极子，参与对!
（!）
的贡献 $另外，该模型假定偶极子

数目在束缚态中按 :0;<=>?@分布，不同的电场强度

使不同数目的偶极子得到释放，参与对!
（!）
的贡献 $

在此假定的基础上，可以推导出

&ABB " - . AC1（.%( 3 )*）$ （%）
&ABB为有效偶极子数 $在弱电场下%(# )*，&ABB"

%( 3 )*，"%%（!"）"(%" $%；而在强电场下，%($ )*，
&ABB不随电场强度 ( 改变，"%%（!"）" (!" $! $这里
需要说明的是在没有极化的样品中仍然存在偶极

子，但是由于偶极子的取向在各个方向的概率相同，

所以，在结构上是中心对称的，观察不到二阶非线

性 $而当热极化时，在温度和外电场共同作用下，偶
极子的取向在外电场方向的概率增加，一部分偶极

子的取向会朝着外电场的方向改变，整体上的中心

对称结构被破坏，形成了极化层 $这些取向改变的偶
极子称为有效偶极子 $
由图 !可以看出，只有温度超过一定值之后，经

过极化后的样品（ ! " #$ %&）才能观测到光学倍频效
应，而当温度达到 *1 " %##D时，倍频信号强度达到
最大；再继续升温，倍频效应并没有明显增强，反而

有所减弱，所以 %##D即为该组分样品的最佳极化
温度 $
在表 -中可以看到 *1（ !）随 *E（ !）单调改变，

由于在所列的组分中 *E（ !）随 ! 的增大而减小，所
以 *1（ !）也随 ! 的增大而减小，并且 *E . *1%
F#D，这恰恰是说明当玻璃材料加热到玻璃化温度
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附近时，其内部网格结构开始松动，由于热效应以及

外电场的作用，体内的偶极子取向发生改变，破坏了

中心对称结构，形成了所谓的极化层，从而产生了二

阶非线性 !之所以 !"（"）与 !#（ "）有如图 $的关系，
可以这样解释为当极化温度太低时，体内的偶极子

的动能比较小，即使有外电场的作用，也难以克服玻

璃网格的束缚，所以在这种情况下，偶极子难以改变

其取向，因此形成的极化比较弱，非线性效应也就不

明显 !当极化温度太高时，一方面由于玻璃网格松动
程度增大，对偶极子的束缚明显减弱，而热效应的增

强使得偶极子动能增加，这样会削弱外电场的取向

作用，从而偶极子取向程度降低，样品的非线性效应

不但没有增强，反而会减弱；另一方面，当极化温度

高于样品的玻璃化温度时，样品材料会变软，其内部

存在的阳离子（如 %&’等碱金属离子）所受的束缚减

少，样品导电性明显增强，只有在极化电压比较低的

情况下才能顺利极化，而强电场下的极化过程无法

进行 !因此图 (中曲线在该组分的玻璃化温度 !# )
*+*,附近截止 !

在图 $中可以看到二次谐波信号强度随组分 "
的减小单调的增大 !由表 -可知，随组分 " 减小，样
品的玻璃化温度 !# 增大，其所对应的 !" 也逐渐增

大，!" 的增大将为偶极子提供更大的能量去克服玻

璃网格的阻力，因此能够获得更大的二阶非线性 !图
*中我们的实验结果为 # . / #0! $ %

"，% ) (! *，正是在

(—*范围之内 !

* 1 结 论

综上所述，我们通过对极化的硼酸铅玻璃样品

的光学二次谐波产生的研究，找到了不同组分的硼

酸铅玻璃样品的最佳极化温度；给出了样品的最佳

极化温度与玻璃化温度的关系，!# 2 !""+3,；得
到了不同组分的样品在其各自的最佳极化温度和相

同的极化电压情况下二次谐波信号强弱与组分的关

系；同时我们得到的二次谐波信号强度与极化电压

的超平方关系，再次验证了已提出的有效偶极子释

放模型 !
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