
令人瞩 目的光折变材料

—
钦酸钡 晶体
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� ! ! 年 �∀ 月 # 日 ,

中国科学院物理所生长的钦

酸钡∃%& ∋( )
,

∗晶体通过院级鉴定∃见封 ∀ 照片∗
+

不少

美
、

日等国外有关部门已开始向物理所订货
,
目前

,

这

种晶体在国际市场的价格是每克四千到五千美元
,
即

购买一块与指甲差不多大小的晶体
,

约需化费四千美

元
+

为什么如此昂贵的材料还这么抢手呢 , 其原因在

于钦酸钡晶休是具有良好性能的非线性光学材料
,
无

论从基础研究价值上还是应用前景上看
,

都有极为重

要的意义
+

本文只就与这种材料的光折变性能有关的

一些知识作一简介
+

的氧化物铁电休
,

由于其性能
+

优良
,

化学上
、

热学
−

.二的

稳定性好
,

工艺简便
,

很快被用作介电和压电 元 件
+

�  / 0 年 12 3 ”(4 “
等人首次使用 1 5 作助熔剂的熔盐

法生长出了在室温下为四方相的钦酸钡单晶
+

同时
,

对其介电
、

压电
、

热释电和电光等性能的研究与应用
,

以及有关结晶学
、

晶格结构动力学等的研究
,

也取得了

很大进展
+

但在很长一卑时间内
,

晶体生长的工艺问

题未能很好解决
+
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难得的优质晶体

提起钦酸钡
,

人们对它并不陌生
,

铁酸钡陶瓷是目

前应用最广泛和研究较透彻的一种铁电材料
+

铁电休是一类介电晶体
+

我们知道晶休都具有宏

观对称性
,

介电晶体按焦对称亩∃国际符号为成下同∗
、

对称中心 ∃:
、
对称轴 ∃

+

∗ 和对称反轴 ∃劝等
,

可分

为 ;∀ 种对称类型
,

也称为 犯 种点群
+

;∀ 种点群的晶

休可分为中心对称和非中心对称两大类
,

非中心对称
的又分为极性和非极性两组

+

在 ; ∀ 种点群中
,

< 种

有对称中心的晶休和属 衫∀ 点群的晶体是非 极性 的
。

其余 ∀: 种无对称中心的晶体都具有压电性和 光 的倍

频效应
+

其中的 �: 种点群∃即 卜 ∀ , ; , 0
,

# , 3
,

3 3 =
,

; ,
,

0 3 3 和 # 3 3 ∗ 是电极性的
+

在没有外电场 作用

时
,

晶体内存在着电偶极子有规律的排列而产生的电

极化
,

通常称为自发极化
+

自发极化与感应极化不同
,

它是物质本身特殊的

内部结构所固有的电极化
,

不是由外电场作用而产生

的
+

由于温度变化
,

这类晶体可出现结构上正负电荷

重心的相对位移
,

使晶体的自发极化产生变化
,

从而

在晶体两端产生异号的束缚电荷
,
因此属这 �: 种点群

的晶体都具有热释电性
,

故又称它们为热释电体
+

热

释电休中有一部份晶体其自发极化方向可随外电场反

向而反转的
,

我们称之为铁电晶休
+

其实
,

在绝大多数铁电晶体中
,

几乎都不含铁
+

之

所以称为铁电晶体
,

是因为它与铁磁体在许多物理性
质上具有一一对应之处

,

如龟啼迥线对应磁滞迥线
,

电踌对应磁畴
,

顺电
一

铁电相变对应顺磁
一

铁磁相变
,

电

矩对应磁矩等等
+

�  0 ∀ 年人们发现了 %& ∋( 。
, ,

它是第一个不含氢

‘

图 �

钦酸钡具有两种基本结构萝其熔点为 � # � !℃
+

在

� 0匕。℃ 以上是没有铁电性的六方相
,

直到室温仍保持

这种亚稳的六方相 > � 0 #。℃ 以下为钙钦 矿型 的立方

相
+

对钦酸钡来说
,

存在三个相变点
+

在 �绍℃ 左右

发生顺电相与铁电相之间的转变
,

这个温度称为居里

温度
+

图 ? 所示为居里温度以土属立方晶系 的顺电

相 ,
�

它的晶胞包含一个钦酸钡的分子单元
+

在居里温

度以下属四方晶系的铁电相
,

在 娜℃ 以下
,

晶体又转

变为正交晶系的铁电相 >在 一!: ℃ 以下
,

转变为三方

晶系的铁电相
+

在不同相区内
,

分子单元中自发极化

的取向如图 ∀ 所示
+

如前所述
,

在室温下具有铁电性的钦酸钡品体只

能在低于 � 0 # : ℃ 条件下生长
+

用 1 5 作助熔剂的熔

盐法生长出的钦酸钡单晶
,

由于受 1 离子污染
,

其光学

品质差
,

且只能生长厚度小于 � 毫米的单晶
,

无法满足

非线性光学研究的要求
+

美国的 ≅( <Α 等人在 #。年

代中至 Β: 年代初
,

提出了用过量二氧化钦为熔剂的顶

部子晶熔剂法来生长钦酸钡单晶
,

不但解决了高温熔

剂禽子污染带来的问题
,

而且可获得品货良好
、

尺寸足

够大的晶体
+

但由于这种方法工作温度较高
,

技术上



的难度也较大
,
因此目前在国际上只有为数极少的几

个实验室基本上解决了晶体生长的工艺问题
,

能获得

少量可供光折变现象研究的晶体元件
+

所以钦酸钡晶

体在国际市场上不仅价格昂贵
,

而且长期供不应求
,

交

货期长达半年
,

甚至两住
,
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根据自由能愈低愈稳定的原理
,

刚制备出来的钦

波钡晶体总处于多电畴状态
.

电畴是指在铁电晶体内部
,
自发极化方向一致的

区域
,

对于四方相的钱酸钡晶体而言
,

自发极化 /
,

可

孩
,

、
吞
、 。
三轴的正

、

负六个方向来取向
,

不同极化方

向的相邻电畴的交界处称为畴界
,

或称之为畴壁
.

如

果晶体仅由一个畴组成
,
则称为单畴化晶休

.

显然
,

在

四方相钦酸钡晶体中
,

相邻电畴的自发极化
/ +

只能

相交成 如
。

或 ∋ 0。
。 ,

故在其中只可能存在正交的 12
。

畴壁和反平行的
.

∋ 0
广畴壁

.

钦酸钡晶体的光折变
、

电光
、

压电和热释电等物理

性能是与晶体内部畴的状态密切相关的
.

单畴化的程

度愈高
,

晶体表现出的性能就愈好
,

在垂直于晶体的
亡
轴

、

沿
。

轴的方向上施加压力
,

可消除晶体中的 3 4
。

畴
.

升温至晶体的居里温度附近匕∋
( −℃ 5

,

沿晶体的
亡

油施加直流电场可消除晶体中的 ∋0 2
“

畴和 12
“

畴
.

获

得单畴化的晶体
.

六十年代
,

人们发现一些非线性光学材料在光照

下折射率会发生改变
,

称为光析变效应
.

当初
,

人们是

因为不希望在非线性和电光晶体中产生的光损伤而发

现了光折变现象
.

由于光照引起折射率的变化限制了

一些具有大的非线性系数巾电光系数的晶休之实用价

值
,

它导致光通过由这些晶休制戍的调制器
、

信频器

后
,

光束发散和教射
.

然而
,

这些缺点在另一方面却有

其用途
,

即可用它作全息记录材料
.

近十年来
,

光折变

材料及有关物理效应的研究是非线性光学中发展迅速

而
一
卜分重要的一个领域

.

利用光折变材料的特殊 效

应
,

能够以简便的装置在室温下以低功率连续激光器

来完成多种光学变换过程
.

在实时光学信号
、

图象处

理
、

弱光学讯号放大
,

改善激光光束质量
,

作为全息记

录介质等新技术领域有重要的应用价值
.

迄今为止
,

对光折变效应的基本物理过程已有了

较好的理解
.

当晶体被均匀光照时
,

来自带隙中能带

上的载流子 6如电子
、

空穴5被光所激发
.

被激发的载

流子经由扩散
,

漂移而迁移
,

在迁移过程中
,

它们可能

再次被捕获
,

再次被光照所激发
,

直到迁移至晶体中较

暗的区域
.

重新分布的空间电荷在材料内建立了内电

场
,

此内电场经由电光效应使晶体内对应区域的折射

率发生了变化
.

在光折变材料中
,

钦酸钡的光折变特性在非线性

光学研究中受到了广泛的重视
,

是因为它有一个很大

的电光系数 6‘
+

。 , , +

二 ∋ 7呼。8。 9 : 5
,

因此导致它有

很高的自泵浦位相共扼反射率
.

在很低的激光输人功

率下 6毫瓦量级 5
,

就能观察到很强的光折变效应
.

同

时它有较高的激光破坏闭值等特性
,

所以被认为是目

前最好的光折变材料之一 但目前对其光折变效应起

源的详细过程
,

仍是很不清楚的
.

有用的自系浦位相共辘效应

近年莱
,

火们对钦酸钡晶体的自泵浦位相共扼效

应非常感兴趣
.

当光照射在非线性介质上
,

输出光波

的位相是输人光波位相的复共辘
,

这种过程称为位相

共骊
.

也就是说
,

这种过程把输入光波的位相颠倒了
.

在非线性光学中
,

有四个相互作用的电磁场参与的非

线性过程叫四波混频
.

简井的 四波混频通过具有相同

劫生;石魂
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图 (

频率 。 的四个波可产生位相共骊光波
.

如图 ( 6
+

5 所

示
,

其中 Χ 、

几 为泵浦波
, Χ ,

为物波
, Χ +

? 一 Χ 矛是产

生的共扼波
.

由于这种过程总是满足位相匹配条件
,

因此
,

这方法一提出后
,

就受到极大的重视
.

而钦酸钡

晶体的位相共扼效应可不需要
,

八 与 叹 二束泵浦波
,

只需入射的物波 Χ ‘ 与钦酸钡晶体的
。

轴成一定
了
的 交

角
,

就可获得 %。 的共扼波 Χ , ,

此效应即 自泵浦位相共

辆效应 6图 ( 6 Ε 5 5
.

利用这种效应
,

钦酸钡晶体可作为位相共辆反射

镜
,

它与普通反射镜不同
,

它们的差别在 图 Φ 中示意地

表出
.

图中 。为一点光源
,

实线表入射光波
,

虚线表反



咐光波
+

图 0∃
+
∗ 中

,

共骊波 , ,

沿入射波 Η,
反方向传

嚼
,

而且在空间具有相同的波阵面
+

这样
, Η

Φ

沿 Η,
的

反方向传播
,

并将会聚在点光源 。所在的位置
,

如图中

虑线所示
+

图 斗∃Ι ∗为人射光波在普通反射镜上反射

的情况
一

此时反射波为一发散的光束
+

位相共辘反射镜这一现象在光学信息
,

图象的实

时处理中有很重要的应用价值
+

如果位相共扼的输出

波相对于相应的输入波反向传播
,

那么可用它来补偿

光波或图象在传播过程中引起的位相畸变
+

如图 / 中

所表明约那样
,

人射光波通过畸变介质后
,

波前遭到畸

变
+

与普通的反射镜不同
,

位相共扼反射镜使人射光

的取向确定时
,

这两束光之间能量传递的方向也是佑

定的
,
这就是二波祸合效应

+

在无泵浦光波 ?,
同时

入射到晶体上时
,

如果只有很弱的信号光波 Η, ,

透过

晶体的信号光波仍很弱
+

但若泵浦光也同时人射至晶

体上时
,

就会将泵浦光的一部份能量转移至信号光波

上去
+

对钦酸钡而言
,

在人射光为 ?ϑ Γ
Κ

心 的情况下
,

转移能量的时间约 为 :
+

, 秒
+

利用这一效应就可以实

入射波 引起崎变的介质
平面镜

一毛 竺卫 
;

口厂一门 阵习
Λ

’

介一一
一

口 厂 飞
反射波 .

入射波 引起畸变介质
相位共扼反射铃

⋯∗二口阶
反射波

Φ

位共相扼反射镜

洲
伪∗

.丫
− 月一针甲

普通反
射镜

图 0

波的波前畸变在反射后被颠倒了
+

于是
,

当此位相共

骊光波反射回来再通过此畸变介质后
,

原来的波前畸

变就完全消除
,

如图 /∃Ι ∗ 所示
+

由于位相共扼光波

有消除波前畸变的效能
,

因此可用它来恢服畸变的象
+

最早指出这一现象的费因伯格 ∃8 52 (< Ι 2 Μ Ν ∗ 教授曾

生动地展示了经消畸变处理过的他 自己喂养的 Β 只猫

的照片
,

图象中甚至连猫的胡须都清晰可辨
+

位相共

软镜也 因此得了一个别名 Φ “
猫镜”

+

图 /

现弱光强信号放大
+

有关钦酸钡晶体其它的许妻淆意义的和潜在的重

要应用
,

这里不再赘述
,

有兴趣的读者可进一步参看有

关资料
+

综上所述
,

·

西芳相的钦酸钡晶体是一种光折变性

能很好的材料
+

它在非线性光学及相关的技术领域中

有重要的研究价值和广泛的应用前景
+

为了提高晶休

的成品率
,

消除晶体中不均匀分布的细小包裹物
,

还需

进一步改进晶体的生长工艺和生长条件
+

为了提高其

光折变性能
,

国内外的研究工作者正在研究掺人少量
杂质元素来改善晶体厂可以预期

,

不久人们将获得结

构完整
、

性能更好的晶体
+

犷肠
乡
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其 它 应 用 前 景

对弱光学信号的放大
,

也 引起 了人们很大的兴趣
+

如前所述
,

光照在钦酸钡晶体中形成了空间电荷电场
,

进而引起了折射率的改变
,

在晶休内形成一个折射率

光栅
+

经分析可知
,

形成的空间电荷电场与入射光波

之间存在 , Γ ∀ 的位相差
+

由子存在这一位相差
,

使得

当两束相干光入射到钦酸钡晶体上时
,

在这两束光之

间可发生能量交换
+

当二束光相对于钦酸钡晶体晶轴

∃上接第 ;∀ 页∗

进一步开发
。

几年前作者和同事们开展了固体 电 解

质
,

月一
Π�

Φ
)

,

在金属防腐中的应用研究
,

首次把固沐

电解质引入金属防腐领域
+

研究结果得到国内外同行

的承认
+

由于我国科学工作者的努力
,

我国固态离子

学的研究已在国际上受到很大的重视
‘

�   :年将在北

京召开第三届亚洲固态离子学会议
。

由此可见我国这

「�学科的研究在国际上的地位
+

为了使这门新兴学科

获得更大进展和为我国四化建设服务
,

我们还应付出

更大努力向高峰攀登
+

二


