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摘要 :首次测量了硅材料在 1. 3μm波长处 ,基于克尔效应和弗朗兹 2凯尔迪什效应的电致双折射 ,进而计算出三阶
非线性极化率张量χ(3)的分量χ(3)

xyxy.观测到弗朗兹 2凯尔迪什效应引起的折射率变化与入射光的偏振态有关.在实

验中 ,测得了由克尔效应引起的折射率之差为Δn = 5. 49 ×10 - 16
E

2
0 ,而弗朗兹 2凯尔迪什效应引起的折射率之差为

Δn′= 2. 42 ×10 - 16
E

2. 5
0 .
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Abstract: The electro2induced birefringence based on Kerr effect and Franz2Keldysh effect in bulk silicon crystal at 1. 3μm

wavelength was measured, and the elementχ(3)
xyxy of third2order nonlinear suscep tibility tensorχ(3)

was calculated. It was

found that the change of refractive index induced by Franz2Keldysh effect was dependent on the polarization of the p robing

beam. It was measwred that the differences of refractive indices induced by Kerr effect and Franz2Keldysh effectwereΔn =

5. 49 ×10 - 16
E

2
0 andΔn′= 2. 42×10 - 16

E
2. 5
0 , respectively.
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引言

众所周知 ,硅材料工艺成熟 ,在微电子学领域里

具有广泛的应用.而在光电子学领域 ,基于硅衬底的

光电器件的开发近些年才逐渐兴起 [ 1 ]
.这是因为虽

然硅材料具有良好的光学和电学特性 ,但理想的体

单晶硅材料是具有反演对称中心的晶体 ,根据电偶

极矩近似理论 ,其二阶非线性极化率张量应该为

零 [ 2 ]
,这使得硅材料在光电子学领域的应用受到极

大限制.目前 ,对硅电光效应的研究主要集中于通过

应力改变硅材料的对称性 ,从而产生线性电光效

应 [ 3 ]
,或通过载流子色散效应 ,引起折射率的改变.

本文中 ,我们研究了硅材料在外加直流电场作用下

的电致双折射现象 ,发现其中不仅包含克尔效应的

贡献 ,还包括弗朗兹 2凯尔迪什效应的作用.并利用

实验结果计算出硅单晶在 1. 3μm通讯波长处的三

阶非线性极化率张量中χ(3)
xyxy分量的值.之前人们对

于硅材料三阶非线性极化率张量χ(3)的研究 ,主要

是应用三次谐波的产生进行理论计算 [ 4 ] ,或应用 Z

扫描技术通过光克尔效应和双光子吸收测量硅材料

的三阶非线性极化率χ(3)
.而利用电致双折射方法

来测量硅单晶三阶非线性极化率 ,至今我们没有发
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图 1　 ( a)样品尺寸 ( b)在样品上下表面垫上绝缘层
Fig. 1　 ( a) The dimension of silicon samp le ( b) The up
and down surfaces of silicon with the insulating layers and
metal electrode

现相应的研究报道.此外 ,在实验中我们还发现弗朗

兹 2凯尔迪什效应引起的折射率变化也与入射光的
偏振态有关.而在以往的研究中人们只是观测到弗

朗兹 2凯尔迪什效应引起的吸收与入射光的偏振态
有关 [ 5 ]

.对于单晶硅电致双折射的研究将有助于人

们开发和研制各种电光调制器、光开关、振荡器等硅

基光电器件 [ 6, 7 ] .

1　实验样品和装置

实验中我们采用的硅样品是电阻率 4000Ω·

cm的高阻近本征硅材料 ,样品尺寸是 20mm ×10mm

×1mm的矩形硅片 ,晶向如图 1 ( a)所示 ,并在样品

的上下表面垫上绝缘层 ,构成如图 1 ( b)所示的一个

平行板电容器.

应用平行板电容器的理论模型和高斯定理可以

得出作用在样品上的有效电场为 :

E0 =
ε1 V

εr ( d - t) +ε1 t
　, (1)

式中 ,εr = 11. 9,是硅介电常数 ;ε1 = 2. 5,是绝缘层

介电常数 ; d = 1. 2mm,是金属极板间距离 ; t =

1. 0mm,是硅片厚度 ; V是外加直流电压.

测量装置如图 2所示 ,起偏器的透光方向与样

品 Z轴 ,即 [ 111 ]轴方向成 45°,若样品为单轴晶体

(光轴为 Z轴 ) ,探测光从样品出来成为椭圆偏振

光 ,四分之一波片的快轴与样品的 Z轴方向成 45°,

则四分之一波片将把 X轴和 Z轴的两个偏振分量

相位差为Δφ的椭圆偏振光转换成空间偏振角为

Δφ/2的线偏振光.设检偏器的透光轴与起偏器的透

光方向的夹角为θ,则输出光强为 :

I =
1
2

I0 [ 1 - cos(2θ+Δφ) ] 　, (2a)

反之 ,若其他条件不变 ,只将四分之一波片旋转

90°,则输出光强为 :

图 2　实验装置图.起偏器的通光方向与 Z轴成 45°, 检偏器
的通光方向与起偏器通光方向夹角为 45°,四分之一波片的快
轴与 Z轴成 45°
Fig. 2　The experimental setup. The polarization direction of the po2
larizer is at an angle of 45°from Z axis. The polarization direction of
the analyzer is at an angle of 45°from the polarizer. The quarter -
wave p late with its fast axis is at an angle of 45°from Z axis

I =
1
2

I0 [ 1 - cos(2θ -Δφ) ] 　, (2b)

式中 I0为输入光强.从上面输出光强的表达式中可

以看出 ,输出光强的变化不仅与样品上所产生的相

位延迟有关 ,还和夹角θ有关.我们用计算机计算了

当θ为 0°和 45°时 , I / I0随Δφ的变化 ,可以看出θ

为 45°时相应的变化比率最大 ,因此在实验中我们

选择θ为 45°.

2　实验结果及讨论

实验所用光源是波长为 1. 3μm、输出功率

5mW的连续波半导体激光器 ,斩波扇的频率为

140赫兹 ,用锗探测器接收输出光强 ,然后用锁相

放大器测量光电信号 . 实验中 ,调整装置使 θ=

45°.由于电场引起的位相延迟Δφ很小 ,于是式

( 2 )可写为 :

　　 I =
1
2

I0 (1 ±sin (Δφ) )≈ 1
2

I0 (1 ±Δφ) 　. (3)

通过改变外加直流电压的大小 ,记录相应的光电信

号 ,可以得到输出光强随外加电压的变化关系.实验

结果如图 3所示.从图 3可以看出 ,随外加电压的变

化 ,输出光强有较明显的变化 ,其中 ,图 3 ( a)为四分

之一波片的快轴与样品的 Z轴 ,即 [ 111 ]轴成 45°角

时测得的光电信号与外加电压关系的实验曲线 ,将

波片旋转 90°后 ,得到的实验曲线如图 3 ( b)所示.

图中的黑方块为实验数据点 ,红实线为拟合曲线.拟

合结果如下 :

　　 I = 4. 057 ×10- 7 ×V2. 5
+ 4. 623 ×10- 7

×V2
+ 331. 9 　, (4a)

　　 I = - 5. 346 ×10
- 7 ×V2. 5

- 4. 829 ×10
- 7

×V2
+ 346. 7 　. (4b)
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图 3　输出光强随外加电压的变化曲线 ( a)四分之
一波片的快轴与样品 [ 111 ]方向成 45°角 ( b)是把四
分之一波片旋转 90°测得曲线
Fig. 3　The intensity of output beam I against the exter2
nal direct current voltage V ( a) the quarter - wave p late
p laced with its fast axis at 45°to the [ 111 ] direction of
the samp le ( b) the quarter2wave p late rotated 90°

由拟合结果可以看出 ,光在外加电场作用下的

硅样品中传播时发生的电致双折射现象既包括克尔

效应的作用 ,又包括弗朗兹 2凯尔迪什效应的贡献.

由克尔效应引起的相位差Δφ的变化与外加电场的

平方成正比 ,对应于式 (4)中的平方项.而弗朗兹 2凯
尔迪什效应引起的相位差Δφ的变化要快于 E

2 [ 8 ]
0 ,

对应于式 (4)中的 2. 5次方项.下面对这两种效应

分别进行分析.

克尔效应是指介质的折射率变化与外加电场

的平方成比例的一种三阶非线性光学效应 .单晶

硅材料属于 m3m点群晶体 ,其三阶非线性极化率

张量χ( 3)共有 81个元素 ,其中只有 21个非零元

素 ,而这 21个元素中只有 4个独立分量 χ
( 3)

iiii 和

χ( 3)

iijj ,χ
( 3)

ijji ,χ
( 3)

ijij 这里所指的 3个晶体坐标主轴分别

为 [ 100 ] , [ 010 ]和 [ 001 ].我们从理论上推导了沿

[ 111 ]方向加电场时的克尔效应引起的电致双折

射现象.在沿 [ 111 ]方向的电场 E
→

=
3

3
E0 ( i
→

+ j
→

+ k
→

)

作用下 ,折射率的改变由克尔系数张量矩阵和外加

电场的点乘决定.

这里 Sm n是硅的克尔系数张量元 , Sm n =γ
( 3 )
μαβγ

= - 3χ
( 3 )
μαβγ εμμεββ,其中χ

( 3 )
μαβγ是单晶硅材料三阶非

线性极化率张量元 ,εμμ =εββ = n
2
0是主轴介电张

量 , n0为无外加电场时硅材料的折射率 ,应用折

射率椭球法进行分析 ,并进行坐标变换 ,如图 ( 4 )

所示 ,得到在新主轴坐标系的折射率椭球方

程为 :

　　

Δ 1
n

2
1

Δ 1
n

2
2

Δ 1
n

2
3

Δ 1
n

2
4

Δ 1
n

2
5

Δ 1
n

2
6

=
1
3

S11 S12 S12 0 0 0

S12 S11 S12 0 0 0

S12 S12 S11 0 0 0
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0 0 0 0 S44 0

0 0 0 0 0 S44

E
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0

E
2
0

E
2
0

2E
2
0

2E
2
0

2E
2
0

　,

(5a)

　　 1
n
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0

-
1
n

4
o
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xxxxE

2
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2
0) +

2
n

4
0
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xyxyE

2
0 X

2
+

1
n

2
0

-
1
n

4
o
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xxxxE

2
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xxyyE
2
0) +

2
n
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0

χ( 3)
xyxyE

2
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2
+

1
n

2
0

-
1
n

4
o

(χ( 3)
xxxxE

2
0 + 2χ( 3)

xxyyE
2
0) -

2
n

4
0

χ( 3)
xyxyE

2
0 Z

2
= 1 　. (5b)

图 4　单晶硅材料原主轴坐标系和新的主轴坐标系 , x沿
[ 100 ]方向 , y沿 [ 010 ]方向 , z沿 [ 001 ]方向是原主轴坐标
系 ; X沿 [ 110 ]方向 , Y沿 [ 112 ]方向 , Z沿 [ 111 ]方向是新的主
轴坐标系
Fig. 4　The old and new p rincipal axis coordinates of silicon, x

along[ 100 ] direction, y along [ 010 ] direction, z along [ 001 ]
direction are the p rincipal axis coordinats of ideal silicon; X along

[ 110 ] direction, Y along [ 112 ] direction, Z along [ 111 ] direc2
tion are the new p rincip le axis coordinates

可以看出在外加电场的作用下 ,可以使得硅原

子原本重合的正负电中心发生分离 ,造成硅材料顺

着电场方向和逆着电场方向的物理特性不再相同.
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从物理意义上说 ,这相当于电场的存在破坏了材料

的反演对称性 ,使其反演对称中心消失了 ,从而使硅

材料的对称性发生改变.硅材料由原来的各向同性

晶体 ,变成了光轴沿外加电场方向的单轴晶体 ,新的

主轴折射率为 :

nX = nY = n0 +
1

2n0

E
2
0 (χ( 3)

xxxx + 2χ
( 3)

xxyy - 2χ
( 3)

xyxy ) ,

nZ = n0 +
1

2n0

E
2
0 (χ( 3)

xxxx + 2χ( 3)
xxyy + 4χ( 3)

xyxy ) 　. (6)

当光沿 Y轴传播 ,偏振方向在 XO Z平面与 Z轴

成 45°,则会产生电致双折射现象 ,相位延迟为 :

　　Δφ =
2π
λ
ΔnL =

2π
λ

( nZ - nX ) L =
6π
λn0

χ(3)
xyxy E

2
0L　, (7)

其中λ为探测光的波长 , n0为无外加电场作用时

硅材料的折射率 , L为样品的长度 . E0 是外加电

场 . E0和外加电压 V是线性关系 ,由式 ( 1 )决定 .

由式 ( 7)和式 ( 3 )可知 ,拟合公式 ( 4 )中的二次项

的确应该是克尔效应作用的结果 .由拟合后的二

次项系数和方程 ( 1 )、( 3 )、( 7 ) ,以及样品的相应

已知参数 ,可以求得硅材料的三阶非线性极化率

张量元约为 χ( 3 )
xyxy = 6. 22· ( 1 ±2. 2 % ) ×10

- 20

m
2

/V
2
.如果电场单位为 V /cm ,拟合曲线方程二

次项是克尔效应引起的相位延迟 ,根据方程 ( 1 )

和 ( 7 ) ,可得相应折射率变化为 Δn = nZ - nX =

5. 49 ×10 - 16
E

2
0.

对于拟合后方程中的高次项 ,我们考虑是来自

弗朗兹 2凯尔迪什效应作用的结果.当半导体加电场

时 ,本征吸收限向长波方向移动 ,对光子能量小于禁

带宽度的光引起吸收 ,这种现象就称为弗朗兹 2凯尔
迪什效应.其实质是外加强电场引起介质的能带发

生倾斜 ,从而导致光助隧穿效应的发生. W. Franz

和 L. V. Keldysh最早对外加电场引起半导体吸收

边的变化作了研究 ,而 K. Tharmalingam通过理论计

算得到在外加电场 E0作用下 ,半导体材料吸收系数

随 E0变化的方程.对于间接跃迁的情况 ,在入射光

的偏振方向与外加电场方向平行和垂直时的吸收系

数分别为 [ 9 ]
:

α∥ = Sθ3 /2
F ∫
∞

(ω1 -ω) /θF

| A i′( t) |
2

d t　, (8)

　　α⊥ =
S
2
θ3 /2

F ∫
∞

(ω1 -ω) /θF
t +
ω1 -ω
θF

| A i′( t) |
2 d t　, (9)

其中θ3
F = e

2
E

2
0 /2μη, S是与跃迁矩阵元有关的常数 ,

A i ( t)是 A iry函数 , A i′( t)是 A i ( t)对 t的导数. 一般

情况 ,对于任何材料折射率和消光系数之间满足

Kramers2Kronig色散关系 ,而消光系数κ(ω, E0 )和

吸收系数α(ω, E0 )之间关系为α (ω, E0 ) = 4π /λκ

(ω, E0 ) ,因此有 :

　　 n (ω, E0 ) - 1 =
4c
λ∫
∞

0

κ(ω′, E0 )

ω′2 -ω2 dω′

=
c
π∫
∞

0

α(ω′, E0 )

ω′2 -ω2 dω′　, (10)

从中可以看出在外加电场的作用下 ,折射率 n∥和

n⊥不再相同 ,硅材料成为了单轴晶体 ,因此也能够

产生双折射现象 ,由此引起的折射率差为Δn′= n∥

- n⊥ ,相应相位延迟为Δφ3
=

2π
λ
Δn′L.根据 R. A .

Soref和 B. R. Bennett对硅吸收谱理论计算的结

果 [ 8 ] ,在红外波段 ,外加电场引起折射率的变化要

快于 E
2
0.因此 ,拟合方程中弗朗兹 2凯尔迪什效应作

用项选为与 E
2. 5
0 成比例.这是首次在实验上直接测

得由弗朗兹 2凯尔迪什效应引起双折射现象.拟合曲

线方程高次项就是Δφ3
,利用Δφ3的表达式和方程

(1)可得Δn′= 2. 42 ×10
- 16

E
2. 5
0 .从实验曲线可以看

出 ,当四分之一波片旋转 90°后 ,输出光强的变化趋

势是相反的.通过上面的实验结果和分析 ,可知弗朗

兹 2凯尔迪什效应也能够导致双折射现象 ,并且也是

与入射光的偏振有关的.

3　结论

总之 ,我们测得了硅材料在 1. 3μm波长处基于

克尔效应和弗朗兹 2凯尔迪什效应共同作用下的电
致双折射现象 ,并由此计算出了硅材料三阶非线性

系数张量χ( 3)
xyxy.并通过实验直接观测到弗朗兹 2凯尔

迪什效应是与入射光的偏振有关的.而弗朗兹 2凯尔
迪什效应引起折射率Δn的变化要大于克尔效应的

作用.上述实验结果为进一步研究硅材料的非线性

光学效应和开发其他新型硅基光电器件打下了基

础.同时 ,这些研究方法和结果还适用于其它具有反

演对称中心的半导体材料.
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图 5　 In2O3纳米颗粒和 Eu3 +的能量传递和发光过程示意图 ,

纵坐标是波数 k

Fig. 5　Sketch map for the energy transfer between In2 O3 nano2
particle and Eu3 and the lum inescence p rocesses

Eu
3 +电荷迁移带的峰很强而其他对应于 Eu

3 +离子

4f能级之间跃迁的吸收却比较弱 ,这说明了 Eu
3 +离

子的发光主要是靠对其电荷迁移带的激发来完成.

我们将此过程表示在图 ( 5)中.图中 260nm的激发

光将电子从基态激发到 Eu3 +离子的电荷迁移带和

In2 O3纳米颗粒的导带 (对应激发过程 1) ,随后部分

被激发到电荷迁移带的电子驰豫到 In2 O3纳米颗粒

的导带 (对应过程 2) ,由于 In2O3纳米颗粒的中介作

用 ,处于 In2 O3纳米颗粒导带中的电子在声子辅助下

无辐射地将能量传递给其周围的 Eu
3 +离子的低激

发能级 (过程 3) ,最后得到能量的 Eu3 +离子通过

其 5 D0 - 7 FJ特征辐射跃迁产生光发射 (过程 4).

3　结论

本实验用 Sol2Gel法制得了纳米 In2 O3与 Eu
3 +

共掺的 SiO2薄膜.通过 XRD证实 SiO2体系中形成了

In2 O3纳米颗粒 ,并估算出其平均粒径约为 5nm ,同

时发现 In2 O3纳米颗粒的数密度随 In3 +掺杂浓度的

增加而增加.通过 PL与 PLE光谱的测量发现 In2 O3

纳米颗粒对 Eu
3 +的发光有很大的增强作用.研究表

明处于 In2O3纳米颗粒表面及其附近的 Eu
3 +对发光

起很大的贡献.体系发光增强的机制来源于 In2 O3纳

米颗粒对光生电子的限制作用以及 In2 O3纳米颗粒

和 Eu
3 +离子之间有效的能量传递. In2 O3纳米颗粒

在其中起到了增强光生电子的产生和提高能量传递

效率的媒介作用.
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