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近紅外光二倍頻現象研究 

 
 

研究生：吳韋達      指導教授：趙如蘋 教授 
 
 

 

國立交通大學電子物理系碩士班 
 
 

 

摘要 

 

    為了以鐵電性液晶代替產生兆赫波的差頻晶體，必須對於液晶進

行一些非線性現象之研究，因此先進行二倍頻的量測。 

    以近紅外線高功率飛秒雷射照射鐵電性液晶樣品，藉由旋轉樣

品，觀察二倍頻訊號的強弱變化，進而探討其非線性係數，建立 Merck

公司生產 ZLI-4654-000 的非線性張量。 
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ABSTRACT 

 

     In order to replace THz-producing crystal with the Ferroelectric 

Liquid Crystal, we must perform some study of the nonlinear 

phenomenon on the liquid crystal. Therefore, the measurement of SHG is 

processed first.  

     Using the Near Infrared femtosecond laser to irradiate the sample 

of the ferroelectric liquid crystal and observing the change of the SHG 

signals by rotating the sample help us study the nonlinear coefficient to 

set up the nonlinear tensor of ZLI-4654-000, manufactured by Merck. 
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第一章 緒論 
 

近年來兆赫波段(THz)的研究變得非常熱門，一般在產生兆

赫波的方法是以光導天線(Photoconductive antenna)為主[1-3]，亦

或使用雷射激發非線性晶體以差頻方式產生兆赫波。希望利用液

態晶體本身的可控制性質，例如外加電場、磁場或溫度控制，進

而取代原本之差頻晶體，以獲得在頻譜上更廣域的兆赫波段。 

本實驗著重於 Merck 公司所生產的 ZLI-4654-000 鐵電性液

晶之二階極化張量研究。非線性研究中，二倍頻(Second harmonic 

generation)的研究是最重要，也是最基礎的一環；所以要使用液

晶材料進行差頻，必先試著對於液晶材料進行二倍頻的量測與研

究。要產生二倍頻訊號，必須材料結構有不對稱性，也因此擁有

非對稱結構的鐵電性液晶成為首選，加上對於本身液晶材料的穩

定性，選用了由 Merck 公司生產的 ZLI-4654-000[附錄.A]。 

本實驗是接自本實驗室黃昱智同學之儀器架設，進行部分的

實驗裝置改善後，目前已經可量測到有效的二倍頻訊號。 

接下來章節將對於實驗內容及原理一一探討；本章內容將簡

單概論液晶材料特性、二倍頻現象與實驗的動機及背景；第二章

將介紹實驗時所使用的儀器架設與實驗的基本原理；第三章對於

介紹實驗分析相關數據所需知的原理；第四章為實驗的結果與討
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論；第五章對於未來的實驗工作做了詳細的介紹。 

在此先對於本實驗所使用的座標系加以統整定義。所使用的

是負型鐵電性液晶，因此對於液晶本身定義，如圖 1-1 所示，液

晶長軸方向稱為“LC”，永久偶極方向稱為“dp”，正交於長軸與

永久偶極方向稱為“other”；如圖 1-2，而在實驗室座標方面光行

進方向為 z，垂直光學桌面為 y，正交於 y 與 z 的方向為 x。另外，

入射光與二倍頻訊號的偏振方向垂直桌面稱為 S 波，水平桌面稱

為 P 波。 

 

1-1 液態晶體簡介 

液態晶體是介於液態與固態之間，兼具液態的流動性與晶體

的排列特性之材料。西元 1888 年由奧地利植物學家 F. Reinitzer[4]

發現此種特殊材料，隔年德國物理學家 O. Lehmann[5]利用有加

熱功能的偏光顯微鏡觀察此種材料降溫過程中的結晶變化，發現

了液晶下具有雙折射性(Birefringence)與介電異向性，也因此造就

往來液晶螢幕之發展。以下將介紹液晶在巨觀下的分類及特性。 

1-1-1 液晶的分類 

液晶依照不同的化學式，所造成的不同分子形狀可以再加以

細分，好比棒狀、盤狀以及香蕉型，如圖 1-3。而在巨觀角度因

為分子間作用力關係，不同的液晶種類在不同溫度下有著不同的
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排列方式，例如向列型液晶(Nematic)、層狀液晶(Smectic)和膽固

醇型液晶(Cholesteric)等，以下將對於這些液晶態在稍加介紹。 

 

(a) 向列型液晶(Nematic, N) 

首先介紹的是向列型液晶，因為當初是在偏光顯微鏡下被發

現類似於絲狀般的紋路而得名，簡寫為 N；如圖 1-4，此種液晶

分子多為棒狀，質心位置無秩序性，分子之平均方向相同，此方

向稱為 director。 

 

(b) 層狀液晶(Smectic, Sm) 

層狀液晶(Smectic)又稱皂狀液晶，因其類似於肥皂具有層狀

結構而命名，除了層狀結構，同層的液晶分子質心位置無秩序

性，但分子有特定平均方向。相較於向列型液晶，其因層狀結構

可以視為一維規則排列的晶體。 

一般常見層狀液晶還可以在細分為層狀 A 型(Smectic A，

SmA)與層狀 C 型(Smectic C，SmC)。其中的不同之處在於層狀 A

型的液晶長軸與液晶層狀垂直，請參考圖 1-5；而層狀 C 型的液

晶長軸則是與層狀之間有傾斜一定的角度，請參考圖 1-6。 

 

(c) 膽固醇型液晶(Cholesteric, Ch) 

如果液晶本身具有不對稱性，除了原本各種的液晶排列方
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式，會再加上旋性的效果。向列型液晶加上旋性(Chiral nematic, 

N*)稱為膽固醇液晶(Cholesteric)，名稱由來是因為此類液晶是膽

固醇的衍生物；而在結構上，如圖 1-7，其長軸方向隨空間中變

化會如同螺紋般的旋轉，其旋轉 360 度之距離稱為節距(pitch)。 

 

(d) 旋性層狀 C 型(Chiral Smectic C, SmC*) 

層狀 C 型液晶加上旋性，層狀 C 型液晶本身長軸方向與層

狀夾固定角度，加上旋性則層與層間液晶會沿著錐狀旋轉，如圖

1-8。本實驗所使用的 Merck ZLI-4654-000 在-10℃到 65℃就是旋

性層狀 C 型液晶，而為了有良好的配向，將樣品厚度縮小到小於

一個節距，可產生解旋(Unwound)的效果[6]；解旋後的旋性層狀

C 型液晶長軸排列只能有兩種狀態，如圖 1-8，當電場方向與原

本相反時，液晶會偏轉到層狀垂直軸的另一側，利用此特性可以

製作表面穩定鐵電性液晶(Surface-Stabilized Ferroelectric Liquid 

Crystal，SSFLC)之結構。 

 

1-1-2 液晶的雙折射性 

液晶的雙折射性是本實驗中必須注意的性質之ㄧ。我們常見

的液晶是一個長鏈分子，一般而言由剛硬部分與柔軟部分組成：

剛硬部分常由苯環或者環狀分子構成，不可扭曲旋轉；柔軟部分
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大都是長鏈狀，例如烷類等可以有限度彎曲旋轉單鍵分子。其中

柔軟部分決定了光學性質，因為長鏈狀的結構進而造成雙折射率

的效果。 

如圖 1-9，不同偏振方向的光通過液晶會有不同的折射率。

光行進方向垂直液晶長軸，偏振方向平行於液晶長軸，此時的液

晶折射率為 en ；當偏振方向也垂直液晶長軸，定義折射率為 on 。 

本實驗所使用的鐵電性液晶有永久偶極的存在，所以在三個

不同方向會有不同折射率，其方向分別為液晶長軸(LC)、永久偶

極(dp)和 other；不過為了簡化問題，以後會忽略此特性，都依照

單光軸討論，其假設條件 ne=nLC、n0=notrere=ndp。 
 
 

1-1-3 液晶的介電異向性 

當有外加電場，液晶分子會產生感應的電偶極，而造成液晶

排列因外加電場改變。如果產生的感應偶極平行於液晶長軸方

向，即是 ⊥> εε // ，液晶會順著電場方向排列，稱此液晶為正型液

晶；反之，液晶會垂直電場方向排列，稱之為負型液晶(Negative 

Liquid Crystal, NLC)；另外，當液晶有永久偶極存在，就稱為鐵

電性液晶，本實驗所使用之液晶為負型的鐵電性液晶。 
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1-2 非線性光學與二倍頻現象 

由於雷射的發明，在 1961 年時 Franken[7]等人藉由紅寶石雷

射通過石英晶體，偵測到二倍頻的紫外光，開啟了一系列非線性

光學的研究[8-10]。雷射功率越高，倍頻現象會越明顯，因此本

實驗所使用的雷射是潘犀靈教授(現任職清華大學物理系)在交通

大學光電所實驗室的近紅外光飛秒雷射。 

定性而言，當光經過液晶，光的電場讓液晶產生感應偶極，

而電偶極在衰退的過程產生電磁波，造成不同介電質中光速會不

同的效果，除了這個一階的效應，其實還會有更高階的現象產生。 

 
 

1-2-1 外加電場與感應電偶極 

從古典力學的角度，我們假設偏離平衡點的電子在液晶分子

中是受到恢復力(Restoring force，F(x))，恢復力可以用泰勒級數

(Taylor series)展開 

∑=
++++=

n

n
n

restoring

xg

x
dx

Fdx
dx

Fdx
dx
dFFxF K3

03

3
2

02

2

0 )(
!3

1)(
!2

1)()(
             

電子在平衡點位置時，所受合力 00 =F ，線性的部分，類似

於彈簧模型，令 k
dx
dF

−= ；鐵電性液晶內部的永久偶極所造成的不

對稱，會造成二階非線性的部分，令 '2

2

k
dx

Fd
−= ，若 x 遠小於 1，
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所以其他更高階非線性項都先忽略不計，所以可以寫成 

2' xkkxF −+−=  

所以電子會被困在一個位能井 U 中，可以寫成 

..'
3
1

2
1 32 ccxkkxU +−+−=

 
電子的運動方程式可以寫成 

tieeExkkxxbxm ω−−=+++ 0
2

...
'

 
其中 m 是電子質量，b/2m 是阻尼係數(Damping parameter)，

iwteEe −− 是入射光電場對電子的驅動力(Driving force) 

使用微擾理論(Perturbation)解運動方程式 

( ) ( ) ( ) )(33221 ... nn xxxxx λλλλ Σ=+++=  

解的部分可以分成第一階(First order)和第二階(Second 

order)，其餘更高階可以忽略，可以重新寫成不同階的方程式 

First order〈λ〉 

( ) ( ) ( ) tieeEkxxbxm ω−=++ 0
11

...
1  

可解出 x 

( )( ) ( )
tie

D
E

m
etx ω

ω
−−= 01

 

其中 
( )

m
biD

2
222

0 ωωωω −−=
 

Second order 〈λ2〉 

( ) ( ) ( ) ( )( ) 0' 2122
...

2 =+++ xkkxxbxm  
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將第一階的解代入第二階方程式，第二階的解為 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

tie
DD

Emek
tx ω

ωω
2

2

2
0

32
2

2
/' −−=

 

從偶極的角度著手，第一階的解可以 

( ) )()()( 1
0

)1( ωωχεω EqdP ==          

( )( ) ( ) ( ) ( )t
mD

ee
Dm

etx ti Ε−=
Ε

−= −

ωω
ω01

 

( )( ) ( )ωε
ωχ

D
meN

0

2
1 )/(

=
 

而第二階的偶極 

( ) ( ) ( ) )(2 22
0

2 ωχεω EqdP ==  

( ) ( ) ( )
( ) ( )
( )
( ) ( ) ( )ω

ωω

ωω
ω

2
2

22

2
2

2
0

22
2

2
/

2
/

E
DD
mea

e
DD

Emeatx ti

−=

−= −

        

( )( ) ( )
( ) ( )ωωε

ωωχ 2
0

23
2

2
/,2
DD
meNa

=
 

將偶極表示式整理，只討論到第二階，忽略其他更高階 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) )()(

2
22

0
1

0

21

ωχεωχε

ωωω

EE
PPP
+=

+=  

 

1-2-2 非線性係數張量(Nonlinear coefficients tensor，d tensor) 

二階的偶極 P(2)(2ω)跟電場平方有關，若在三維空間，
( )2χ 所

對應的 )(2 ωE 則有六種組合，分別為 
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xzzyyxzyx EEEEEEEEE 2,2,2,,, 222

 

一般就會用非線性係數張量(d tensor)來表示所對應的
( )2χ  

)2(

2
1

ijkijkd χ=  

依照鐵電性液晶座標可以表示成 

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
=

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

otherdp

dpLC

LCother

dp

LC

other

dp

LC

other

EE
EE
EE

E
E
E

dddddd
dddddd
dddddd

P
P
P

2
2

2

2

2

2

363534333231

262524232221

161514131211

0ε      

 

1-2-3 二倍頻強度 

至於二倍頻產生的強度，在假設光穿透率與樣品折射率不受

角度影響下，可以寫成[11,12] 

2222
2 )

2
(sin ωω IkLcLdI eff
Δ

∝  

其中 ωI 和 ω2I 分別表示入射光與二倍頻的光強度，L 代表光穿

過樣品的長度， effd 是非線性係數。 

 

1-3 實驗動機與背景介紹 

香蕉型液晶是較晚被發現的一種液晶種類，其結構上又比以

往的鐵電性液晶更為不對稱，深信會是更好的非線性材料。交通

大學材料所林宏洲教授提供了該實驗室合成的香蕉型液晶

(S12)，但是因為製程上的問題，還無法產生良好的配向，目前還
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在探索當中；因此，本實驗把研究重點擺放在 Merck 公司生產的

ZLI-4654-000 鐵電性液晶。 

樣品部分使用 Nissan 公司生產的 130B 當表面配向劑，配合

摩刷，可以製作出反平行(AP)樣品。實驗溫度設定在 35℃，此時

ZLI-4654-000 是旋性層狀 C 型(SmC*)，樣品會因為旋性無法有良

好配向，因此將樣品厚度設計為 50μm，小於一個節距(60μm)的

長度，以產生解旋效果，進而得到良好配向。 

目前之實驗裝置已大致完成，雷射光源是使用清華大學物理

系潘犀靈教授在交通大學光電所實驗室中的近紅外光高功率飛

秒雷射。目前已經可以準確的偵測到 ZLI-4654-000 產生的二倍頻

訊號，並著手進行一系列的實驗量測。 
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第二章 實驗儀器 
 

本章將介紹在實驗中所使用之樣品的設計與製作過程，還有

實驗的量測系統、原理與方法。 

實驗儀器主要是承接自之前黃昱智學長，而樣品流程是按照

本實驗室的標準流程，以及為了一些特殊需求而做的更改。 

 
 

 2-1 樣品設計 

本實驗因為需使用溫控系統，為了能充分與加熱系統進行熱

交換，因此樣品不可以太大。不影響光路下，樣品都大約為 

15mm × 15mm 的大小，確切大小會隨著不同實驗設計有所差異。 

所使用的玻璃基板上鍍有 ITO (Indium Tin Oxides)膜，以做

為加電壓控制液晶極化方向之用途，配上蝕刻不同的圖案，可以

做出平行電場與垂直電場。 

在上下玻璃基板之間使用矽膠布(Mylar)作為墊片，以預留空

間灌入液晶材料，基板周圍用 AB 膠黏合固定；為了放進加熱平

台，封盒後，在兩端加電壓位置用銀膠黏上導線，因此導線可以

藉由加熱平台上預留的小孔穿出，進而控制玻璃面的電場。 
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2-2 樣品製作 

樣品製作主要分成兩部份，基板處理包括清洗與表面配向，

樣品組裝包含組裝的詳細過程。 

 

2-2-1 基板處理 

為了讓液晶在玻璃基本間有排列的一致性，會在玻璃表面塗

佈配向劑；而為了讓配向劑有良好的附著，玻璃必須先經過清

洗，詳細的清潔過程如下。 

1. 以拭鏡紙沾乙醇擦拭 ITO 玻璃上的污垢。 

2. 將組成樣品用的 ITO 玻璃切割為 15mm × 15mm 或特定大

小。 

3.本實驗中垂直電場樣品並沒有蝕刻圖型，所以省略。 

4.以自然水沖洗玻璃後，將其立於燒杯內，加入中性玻璃清潔

劑及自來水，使水高過玻璃。再將燒杯置入超音波震盪機

中清洗 5 分鐘。 

7. 取出玻璃以自然水沖洗並以氮氣吹乾，置入丙酮溶液中，

並超音波震盪 5 分鐘。 

8. 取出玻璃以丙酮沖洗並以氮氣吹乾，改置於甲醇溶液，再

以超音波震盪 5 分鐘。 

9. 取出玻璃以甲醇沖洗並以氮氣吹乾，改置於去離子水中，
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再以超音波震盪 5 分鐘。 

10.將取出的玻璃以去離子水沖洗，並以氮氣吹乾殘留水珠，

而後至於 100℃烤箱中烘烤 60 分鐘，以去除玻璃表面水

分。 

11.烤乾後的玻璃置放於室溫下回溫，回溫後，將玻璃 ITO 面

以 Nissan 的 130B 配向劑作旋轉塗佈，塗佈步驟為先以

2000rpm 旋轉塗佈 15 秒鐘，再以 4000rpm 旋轉塗佈 25 秒

鐘。 

12.將塗佈配向劑的玻璃置於 60℃的加熱平台上軟烤 5 分鐘

後，再送入 170℃的烤箱中進行 1 小時的硬烤。 

13.將硬烤後的玻璃冷卻至室溫，再置入摩刷配向機中進行摩

刷配向，記錄摩刷滾筒的配向方向後，留待樣品組合時使

用。 

 

2-2-2 樣品組裝 

樣品所需的玻璃製備完成後，將進行封裝，以矽膠布當作間

隙物夾在上下玻璃基板之間，除了要灌製液晶的側邊，其他地方

以 AB 膠封住，先進行厚度量測，並加以記錄，量測完成後灌入

液晶並以 AB 膠封住側邊。詳細步驟如下： 
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1. 切割特殊厚度的矽膠布以符合需要的樣式，並擺置於欲組

合之玻璃間。 

2. 將此兩片經摩刷配向的玻璃，配 ITO 面朝內、上下玻璃配

向方向相反，作平行疊置，將矽膠布夾於其中，並在兩端

留出部分帶有 ITO 的平面以利未來接線使用。稱此種樣品

為反平行樣品。 

3. 以燕尾夾固定疊合的樣品，並觀察牛頓環來調整樣品疊合

狀況以求樣品有最均勻的間隙。而後再以 AB 膠黏著樣品

邊緣，只在兩端留下可供灌入液晶的小孔。 

4. 待 AB 膠風乾後，測量未灌入液晶之空樣品的間距，並記

錄之。 

5. 使用的液晶是 Merck 公司生產的 ZLI-4654-000 鐵電性液

晶，該液晶清亮點是 76℃；將空樣品、滴管及液晶加熱至

80°C 後，再以滴管將液晶滴在樣品開口，令其以毛細現

象擴散至整個樣品間隙中。 

6. 接著待液晶被充分吸入樣品內後，關閉加熱系統，緩慢回

溫。 

7. 待其接近室溫時，將灌入液晶的開口處殘存液晶清除後，

以 AB 膠封住灌液晶的缺口。 
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8.接著使用銀膠將銀線黏著在兩端玻璃邊緣，待銀膠風乾後再

加上 AB 膠補強，以避免樣品經由加熱銅塊短路。完成整

個樣品製作。 

 

2-2-3 樣品檢查 

樣品製作完成後，必須檢查樣品製作是否成功。水平樣品檢

測方法是在正交的偏振片中轉動角度，觀察樣品明暗變化，圖 2-1

是反平行樣品，厚度 50μm，表面配向劑是 Nissan 生產的 130B，

可以發現此樣品有良好的配向效果。 

 

2-3 實驗系統原理與架設 

介紹完樣品製做，接著討論實驗的系統架設與其原理。 

 

2-3-1 樣品間隙量測[13]與螺旋測微儀 

樣品厚度在實驗中是一個非常重要的參數，因此在樣品封盒

後到灌液晶之前，會先進行厚度量測。量測方法有兩種，50μm

為分界，當樣品厚度小於此時，使用旋轉空樣品量測穿透率分析

方法，反之，使用螺旋測微儀量測。 

首先先簡單介紹如何旋轉空樣品量測穿透率分析求得樣品
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厚度的方法與原理。如圖 2-2，雷射光入射會在兩片玻璃之間多

次反射，而達到干涉的效果。藉由旋轉空樣品以改變雷射入射角

來改變干涉光之間的光程差，光束可產生週期性的建設性和破壞

性干涉，檢測穿透光強度則可以得到週期性的震盪。依照樣品旋

轉角和光程差的關係式可知，當光程差為波長之整數倍時，可產

生建設性干涉。假設兩入射角 1θ 與 2θ 具有穿透光強度的最大值

時，d 為樣品厚度，則： 

       
1

2

2 cos
,

2 cos ( )
d m

m n
d m n

θ λ
θ λ
=⎧

⎨ = +⎩
均為整數

                   

若 21 θθ < ，則可知在處為 2θ 在 1θ 後第 n 次出現建設性干涉的角

度。可得 

       2 1( ) 2 cos 2 cosm n m d dλ λ θ θ+ − = −             

          ( )2 12 cos cos
nd λ
θ θ

=
−       

故由上式，分析穿透光強度對入射角的數據，即可利用對應

不同角度的訊號峰值來計算樣品間隙 d。 

 

2-3-2 訊號量測系統 

如先前定義實驗室座標，光行進為 z 軸，垂直桌面方向﹝y
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軸﹞的偏振光稱為 S 波，平行桌面﹝x 軸﹞偏振的稱為 P 波。 

 實驗裝置簡圖如圖 2-3，所使用的雷射是清華大學物理系潘

犀靈教授位於交通大學光電所實驗室的近紅外光飛秒雷射，光中

心波長是 800nm，脈衝時間 50fs，重複率 1kHz；在光路最開始

擺設一個中性濾波片(ND filter)，以調整入射光的強度；因為原始

雷射的偏振方向是垂直桌面，即為 S 波，因此在樣品前端裝上一

個可開關的二分之一波長板，即可依照實驗需求更改入射光偏振

方向為 P 波或 S 波；接著加上一面凸透鏡，可使用不同的焦距與

樣品擺放位置來放大功率。 

樣品裝置在一個可溫控的旋轉平台上，溫控範圍可以從室溫

至 130℃，可轉動角度約-45°~45°，接著光再通過一個偏振片，

以選擇二倍頻訊號的檢偏方向；分別再加上截止波長為 450nm 的

低通濾波(Low pass filter) ，其穿透率如圖 2-4，與通過之中心波

長為 400nm 和半高寬為 70nm 的濾波板以擋掉非二倍頻的光，最

後用光電倍增管加上示波器取 1000 次平均以檢測二倍頻訊號，

光電倍增管對不同波長的靈敏度請參考圖 2-4。 

 
 

2-3-3 儀器架設過程的嘗試與改善 

為了讓訊噪比提升，嘗試了幾種儀器的架設方法的架設過



 18

程，在此稍微介紹各種儀器架設的優缺點。 

(a) 使用光檢測器 

一開始用於測量二倍頻訊號的接受器是使用光檢測器(Photo 

detector)，主要是因為價格便宜，也不容易損壞，但是因為對於

紅外線反應較為敏感，最後還是改用 400nm 專用的光電倍增管。 

 

(b) 使用菱鏡分光 

如示意圖 2-5，通過樣品所產生的二倍頻訊號會與原本穿透

的光混在一起，使用濾波板可以濾掉原本的光，但是仍會有部分

穿透；當二倍頻訊號非常弱的時候，訊噪比非常小，所以無法有

效的偵測二倍頻訊號。因此想到利用菱鏡分光，利用菱鏡色散，

把原本同一條光路上 400nm 與 800nm 的光分開，再使用光圈將

800nm 的光擋住，即可有效的擷取二倍頻訊號。 

如圖 2-6，經過測試發現樣品旋轉時，相較於原本光路，光

會有一小段平移，再經過菱鏡，光點會有大幅度的偏移進而離開

偵測範圍；所以必須利用電動平移台，讓偵測器跟著移動以量測

訊號，必須等所有光路確定，樣品厚度確定才能架設，因此，目

前暫時沒有架設菱鏡。 

 

(c) Boxcar 的架設 
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初始的架設是使用三用電表來接收光電倍增管所轉換的電

訊號，因為我們所使用的雷射脈衝寬度是 50fs，重複率 1kHz，只

有在那 50fs 是有用的訊號，其他時間所量測到的都是雜訊。因

此，改用示波器觀測，如圖 2-7(a)，將時間尺度大約調整到光電

倍增管的反應時間，可以看到一個明顯的脈衝訊號。 

雷射本身並不是每個脈衝都是一樣的功率，如圖 2-7(a)，在

示波器上會看到脈衝大小變化震盪，所以使用示波器取一千次訊

號的平均為量取的標準，如圖 2-7(b)。 

有兩種量取電壓的方法，第一種是量測電壓以雷射本身的觸

發(Trigger)延遲數秒(依照實驗狀況不同個別設定)為準；第二種是

記錄所量到的最大值減去最小值(Peak to Peak)。高功率雷射會對

樣品造成損害，因此以第二種方法為主，以縮短樣品照射時間減

少損害。 

目前數據的整理必須用人工判讀，每個角度加以記錄，最好

的方法是可以架設 Boxcar，可以根據雷射的重複率與延遲時間，

積分某段時間內所量測的訊號，可以更有效率與精準的量測，因

為目前還處於儀器架設階段，尚未裝置。 

 

(d) 縮束 

目前還在嘗試階段，加上訊號微弱，主要只有簡易以凸透鏡
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聚焦縮小光點大小，以增加功率，最完整的方法還是必須增加透

鏡組縮束，圖 2-8 以確保光路上，光強度的一致性。 

 

2-4 兩種不同的樣品裝置 

經由樣品的配向與外加電場，依照液晶不同的排列方向，加

上旋轉軸的選定，可以分成兩種簡化的裝置討論，依照實驗室座

標，光沿著 z 軸前進，樣品以 y 為旋轉軸。 

 

(a) 裝置一 

製作為反平行(AP)樣品，使用 Nissan 130B 為配向膜，配合

絨布摩刷，讓液晶長軸有秩序性地平躺於玻璃基板；加上垂直於

玻璃的電場，使液晶永久偶極垂直玻璃基板，以液晶長軸為旋轉

軸。如圖 2-9。 

 

(b) 裝置二 

同裝置ㄧ，將樣品旋轉 90 度，以 other 方向為旋轉軸。如圖

2-10。 
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第三章 實驗原理 
 

本章節著重於二倍頻訊號的詳細分析比較與樣品配向比

較。至於液晶特性或二倍頻基本原理等，因為第一章有所介紹，

此章將不再重複敘述。 

 

3-1 二倍頻訊號各參數比較 

根據章節 1-2 對於二倍頻的介紹，已經可以知道二倍頻訊號

的強度跟幾個變因有關係，都將在此章節稍做介紹與討論。以下

依序分別探討旋轉樣品對折射率 n、樣品厚度 L、相位匹配、非

線性系數 d 等之影響。 

 

3-1-1 折射率 

液晶折射率對波長的變化有一個關係式 

...4
,

2
,

,, +++=
λλ

oeoe
oeoe

CB
An  

如圖 3-1[14]，是 5CB 在不同波長光源下折射率的變化，大

部分的液晶都是這種形式。 

effn 只能控制在 oe nn ~ 之間，因此旋轉樣品時，折射率(不包括

後面所提的相位匹配)的變化對二倍頻的強度影響不大。 
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3-1-2 樣品間隙厚度 

如圖 3-2，
θcos

dL = ，d 為樣品間隙厚度，根據儀器架設，旋

轉平台只能旋轉
oo 45~45− ， L 的變化大約從樣品間隙厚度的 1

到 1.4 倍，平方後大約是 1 到 2 倍，相較於其他項可以發現變化

不算太大。因此，旋轉樣品所造成的樣品厚度變化，對二倍頻訊

號沒有太大影響。 

 

3-1-3 相位匹配 

參考圖 3-3，很明顯的看到在 0=Δk 時，可以找到最大值 1；

而當 kΔ 遠離 0 時， )
2

(sin 2 kLc Δ
遠小於 1，此項影響非常大。 

02 =−=Δ it kkk 在物理上的意義就是兩個入射光子的動量完

全轉移到激發產生的二倍頻光子，過程的動量損失為零。將其轉

換為折射率可以推導出。 

  
( )

2

2

2

2
2 22

1 12 2

2
4

t ik k k

nn

n n

ω ω

ω ω ω
ω

ω ω
ω

π π
λ λ

π λ λ

π
λ

Δ = −

= − ⋅

⎛ ⎞
⎜ ⎟

= − ⋅⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= −
                       

ωω 2,nn 是入射光與二倍頻光對於液晶的折射率， ωλ 是入射光

的波長；為了得到最大的二倍頻訊號強度，必須要找出 0=Δk ，
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即是找到所謂的相位匹配。因此最好找到折射率 02 =−=Δ ωω nnn 。 

可以粗略估計相位匹配的影響，圖 3-3 中橫軸是
2
kLΔ

，縱軸

是 )
2

(sin 2 kLc Δ
，可以發現其半高寬約為 2，也就是當

2
kLΔ

超過 2，

訊號就會衰退一半。以中心波長 800nm 的雷射光入射，樣品間隙

厚度 50μm 為例，經過換算 0051.0>Δn 後，二倍頻強度就會衰弱一

半，因此要盡量找出 ωω nn −2 的值越小越好。 

但是本實驗著重於非線性係數張量的建立，因此必須盡量將

相位匹配的影響減小，所以會選擇遠離相位匹配點進行量測，以

簡化本實驗的變因。 

 

3-1-4 非線性係數張量 

為了除去其他變因進而簡化實驗，選擇裝置一，選擇原因可

以參考章節 3-2。如圖 3-4，以液晶長軸為旋轉軸，如同之前定義

的液晶座標，液晶長軸方向為”LC”，液晶永久偶極方向為”dp”，

液晶長軸外積永久偶極的方向定義為”other”。而實驗室座標入射

光是沿著 z 軸方向前進，偏侲方向垂直桌面為 S 波，水平桌面為

P 波。所以可以將原本的非線性係數張量可以分別簡化成表示

P-P、P-S、S-P、S-S，前者表示入射偏振方向，後者表示訊號的

檢偏方向，P 代表 P 波，S 代表 S 波。 
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2521
2
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3115
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3
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eff

eff

eff

eff
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θ

θθθ

θθθθθ
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    因此，我們可以依照不同入射光與檢測偏振方向加以討論，

進而探討不同軸或結構的二倍頻現象。另外注意到 S-S 並不會隨

著樣品旋轉而有二倍頻的變化。 

 

3-2 樣品裝置的選擇與物理表現 

此節依照不同樣品裝置分別討論相位匹配對二倍頻訊號的

影響。 

 

3-2-1 裝置一，旋轉軸：LC 

因為 effd 只有 P-P、P-S 與 S-P 會隨角度旋轉，而看到二倍頻

訊號的變化，因此只討論這三種狀況。 

(a) P-P 

不管角度怎樣旋轉，入射光的折射率都是 )(ωon ，二倍頻訊號

的折射率都是 )2( ωon ，可以得到。 

42

153
)2()(

λλ

ωω

oo

oo

CB
nnn

+≈

−=Δ
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可以發現， nΔ 與旋轉角度無關皆為定值。因此，無法藉由旋

轉樣品找出相位匹配。 

(b) P-S 

不管角度怎樣旋轉，入射光的折射率都是 )(ωon ，二倍頻訊號

的折射率都是 )2( ωen 。 )2()( ωω eo nnn −=Δ 會是定值，所以 nΔ 與旋轉

角度無關皆為定值。因此，無法藉由旋轉樣品找出相位匹配。 

(c) S-P 

可以寫出 )2()( ωω oe nnn −=Δ ，同樣地， nΔ 與旋轉角度無關為

定值，因此，無法藉由旋轉樣品找出相位匹配。 

由以上分析，在裝置一中，不管樣品怎樣旋轉都無法找到有

相位匹配點。 

 

3-2-2 裝置二，旋轉軸：other 

因為 effd 只有 P-P、P-S 與 S-P 會隨角度旋轉，而看到二倍頻

訊號的變化，因此只討論這三種狀況。 

(a) P-P 

先做一個假設 oe nn ν=  
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經由上列推導， nΔ 只能介於 ω,enΔ 到 ω,onΔ 之間，無法趨近於

0，因此，無法藉由旋轉樣品找出相位匹配。 

(b) P-S 

同樣先做一個假設 oe nn ν=  
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一般而言， )()2()( ωωω eoo nnn << ，
θθ

ν
22

2

sincos +on 也介於 )(ωon

到 )(ωen 之間，兩者相減會隨著樣品角度旋轉得到 0。所以可以找

到相位匹配的狀況。 
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(c) S-P 

同樣先假設 oe nn ν=  
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一般而言， )()2()(
sincos 22

2

ωωω
θθ

ν
eooo nnnn <<<

+
，所以不會

遇到有相位匹配的狀況。 

 

依照前面的推算，只有在裝置二的 P-S 中會出現相位匹配，

但是加入相位匹配的考量會讓數據更難以分析；因此，我最後選

定使用裝置一，把相位匹配的影響調為最低，以利觀察非線性係

數張量。 
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3-3-3 樣品物理特性 

  二倍頻訊號強度與樣品厚度平方成正比，所以為了得到最

好的訊號，必須儘可能的增加樣品的厚度。但是樣品厚度越厚，

配向效果越差，尤其厚度超過節距，會有旋性破壞配向。因此做

了一系列樣品，進而選擇出可接受配向效果的最厚樣品。 

反平行樣品要檢查配向效果，一般會將樣品放在正交偏振片

中旋轉，以觀察其明暗變化。良好配向的液晶樣品，液晶長軸與

起偏器平行時，會呈現暗態；而液晶長軸與起偏器夾 45°時，會

呈現亮態。 

由圖 3-5，可以看出間隙厚度 50μm 以內之樣品都有良好的

配向效果，因此本實驗選定樣品間隙厚度為 50μm。 
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第四章 實驗結果與討論 
 

雖然相位匹配也會受樣品厚度的影響，但裝置一的 nΔ 不隨角

度變化而改變，可以簡化問題，將相位匹配影響縮小，所以本實

驗主要以裝置一為主；在分析二倍頻訊號之前，本章將先簡單介

紹一下系列實驗中入射光的光強度實驗，接著藉由實驗證明二倍

頻訊號的可性度；最後量測二倍頻訊號，以推論 Merck 

ZLI-4654-000 的非線性係數張量。 

 
 

4-1 入射光的光強度量測 

依照前面介紹的實驗架設，雷射於樣品位置所量測到的光平

均功率為 10mW，所以壓縮至 50fs 後的功率為 2×108W。使用刀

口掃描法，訊號對刀口移動的位置做微分，可以得到圖 4-1 雷射

光束大小的量測圖。 

使用 table curve 2D 耦合高斯分布，可得半高寬為 0.098mm，

所以脈衝強度可以換算成強度 6.63×1012W/m2。 

 

4-2 入射光強度與二倍頻強度 

二倍頻訊號強度與入射光強度平方成正比，因此做了一個簡
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易的實驗驗證。樣品厚度為 50μm，旋轉至 35°，溫度控制在 35

℃，光電倍增管增益值為 600；改變入射光強度，紀錄二倍頻強

度訊號。實驗數據如圖 4-2，橫軸為入射光強度，縱軸為二倍頻訊

號強度，黑色是實驗量測的值，紅色是用入射光強度平方擬合出

來，分析後可以看出非常吻合，因此可以驗證所量測的二倍頻訊

號來自樣品。 

 

4-3 二倍頻訊號量測 

以 50μm 厚度的反平行(AP)樣品， 裝置在旋轉平台上，以液

晶長軸為旋轉軸，旋轉角度從-45°到 45°，溫度控制在 35℃；旋

轉樣品量測二倍頻訊號，訊號擷取是示波器 1000 次平均，訊號最

大值減去最小值加以紀錄；得到的訊號如圖 4-3，橫軸是樣品轉動

的角度，縱軸是二倍頻的訊號，不同顏色代表不同入射偏振與檢

偏方向。 

從定性上可以發現 S-S 如預期的沒有二倍頻訊號，而 P-P、

P-S 及 S-P 之二倍頻訊號都會隨角度增加而增加。因為儀器架設關

係，二倍頻訊號強度只要是與非線性係數的平方有關，底下將一

一分析討論。 
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4-3-1 P-P 

P-P 所對應的非線性係數

)(sin)2(sincos)2(sincos)(cos)( 33
3

1335
2

3115
2

11
3 dddddddeff θθθθθθθ +−−+++−=

此項全部是由於永久偶極與 other 方向混合組成。 

根據實驗結果，如圖 4-4，黑線是實驗的訊號，紅線是用

θθ 24 sincos 耦合出來的圖形，可以發現 P-P 的訊號是與

)2(sincos 3115
2 dd +θθ 有高度相關性。 

 

4-3-2 P-S 

P-S 所對應的非線性係數 

)(sin)2(sincos)(cos)( 23
2

2521
2 ddddeff θθθθθ +−+=  

圖 4-5 為黑線是實驗的訊號，紅線是用 θ4sin 耦合出來之圖

形，P-S 的訊號是與 )(sin 23
2 dθ 有高度相關性。其二倍頻訊號是由

兩個偏振永久偶極方向光子激發出液晶長軸偏振的二倍頻訊號。 

 

4-3-3 S-P 

S-P 所對應的二倍頻係數  

)(cos)(sin)( 1232 dddeff θθθ +=  

圖 4-6 為黑線是實驗的訊號，紅線是用 θ2sin 耦合的圖形，S-P
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的訊號是與 )(sin 32dθ 有高度相關性。是由液晶長軸偏振的光子激

發出永久偶極偏振的二倍頻訊號。 

基本上，要有二倍頻訊號一定要結構的不對稱性，要有永久

偶極方向的參與，目前為止所量測的物理現象都穩合。 

 

4-4 裝置二的二倍頻訊號量測 

另外做了一次裝置二的量測，訊號如圖 4-7，相較於裝置一，

在同樣的實驗條件下，裝置二的訊號非常的弱。可以發現，在裝

置二下，S-P 與 S-S 可以視為沒有訊號。 

 

4-5 Merck ZLI-4564-000 的非線性係數張量 

綜合裝置一與裝置二的實驗結果，假定 ZLI-4564-000 的非線

性係數色散是可忽略的，引用克萊因曼對稱條件(Kleinman 

Symmetry Condition)，其非線性係數張量可以定性整理成下式。 
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依照液晶分子結構，可以將上式表示入射光電場與誘發極化

方向，如圖 4-8，箭頭代表光子入射之偏振方向， αd 是由兩個永
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久偶極方向產生 other 方向二倍頻，與永久偶極與 other 方向產生

永久偶極方向二倍頻； βd 是由兩個永久偶極方向產生液晶長軸方

向二倍頻，與永久偶極與液晶長軸方向產生永久偶極方向二倍

頻； γd 是由兩個液晶長軸方向產生永久偶極方向二倍頻，與永久

偶極與液晶長軸方向產生液晶長軸方向二倍頻。 
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第五章 未來工作 
 

對於未來要繼續進行的工作，主要近程是以儀器架設完整為

主；中程目標設定於研究液晶特性與二倍頻現象；最終目標則是

兆赫波段的產生。以下依不同目標分類分別說明。 

 

5.1 儀器架設 

目前儀器裝置已經可以量測到二倍頻訊號，在裝置方面，將

會加上縮束的裝置，以確保光路上雷射強度的一致性。另外，還

會裝置 boxcar，限定時域上的積分，可以更有效的量測二倍頻訊

號，也可以讓儀器自動化，以增加量測的效率。 

 

5.2 液晶研究與二倍頻現象 

目前主要是使用 Merck 公司生產的 ZLI-4654-000，為了取得

更大的非線性現象，使用香蕉型液晶會是更好的選擇；因此，先

把重點放在香蕉型液晶的樣品製程上，可以先嘗試使用磁性物物

質配向，已得到初步的訊號；進而研究其非線性的特性，以達到

有效的應用。 

 
 

5.3 兆赫波段的產生 

此為本研究的最終也是最重要的目標，讓液晶取代以往兆赫
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波的轉換介質，並且利用液晶的可調性，產生比以往在頻域上更

廣泛的兆赫波。 
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圖 1-1  圖中橢圓為液晶，長軸方向稱為”LC”，永久偶極方向稱

為”dp”，與其兩軸正交方向為”other”。 

 

 

圖 1-2  定義實驗室座標 xyz，雷射光延著 Z 軸行進，其偏振方向垂

直桌面稱為 S 波，也就是 y 軸方向；偏振方向水平桌面稱為

P 波，也就是 x 軸方向。 
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圖 1-3  由左上至下分別是棒狀、盤狀及香蕉型液晶之實例。棒狀為

5CB 的分子式，香蕉型為交大材料林宏洲教授提供之液晶

S12 的分子式。 

 
 

 

圖 1-4  向列型液晶示意圖。質心無秩序性，液晶長軸大致朝向同一

方向。 
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圖 1-5  層狀A型液晶示意圖。層狀A型液晶之長軸方向與層狀垂直。 

 
 

 
 

圖 1-6  層狀 C 型液晶示意圖。 
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圖 1-7  膽固醇型液晶示意圖。液晶長軸方向隨空間變化會如同螺紋

般旋轉。 

 
 

 

圖 1-8  旋性層狀 C 型示意圖。液晶長軸與層狀夾固定角度，層與層

間液晶會延著錐狀旋轉。 
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圖 1-9  液晶折射率圖。光偏振方向平行長軸時，折射率為 en ；光偏

振方向垂直長軸時，折射率為 on 。 
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圖 2-1  樣品厚度 50μm，在正交偏振片中旋轉不同角度的明暗變化。

左圖液晶長軸與偏振片平行，右圖液晶長軸與偏振片夾 45°。 

 
 

 

圖 2-2  雷射光通過樣品間隙示意圖。當反射光與原本光同相位時，

會有建設性干涉。 
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圖 2-3  實驗光路簡圖。所使用的雷射是 Spectra-Physics 的 Spitfire，

中心波長 800nm，脈衝寬度 50fs，重複率 1kHz；凸透鏡焦

距是 15cm，樣品是擺置在離透鏡 12cm。 

 

 
 

圖 2-4  左圖是低通濾波板之穿透率圖，右圖是光電倍增管對不同波

長之靈敏度。右圖可發現光電倍增管最靈敏波長為 400nm，

截止波長在 700nm，所以可以有效擋去原本的雷射光。 
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圖 2-5  利用菱鏡分光擋掉原本的雷射光。光經過菱鏡色散，不同波

長的光會被分開，在光電倍增管前加上光圈，以阻擋住

800nm 的雷射光，只讓 400nm 的二倍頻訊號通過。 

 
 

 

圖 2-6  樣品旋轉所造成的光路平移。可以發現樣品旋轉一個角度

後，光路會稍微平移，而經過菱鏡，會讓原本被光圈擋住的

雷射光偏移一段進入光電倍增管，而失去原本分光的效果。 
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圖 2-7  (a)左圖為光電倍增管量測到的原始訊號。 

       (b)右圖為平均後的訊號(此圖是取 256 次平均)。 

 
 

 

圖 2-8   上圖為現在的實驗架設，光通過第一個凸透鏡後聚焦於樣品

後方，第二個凸透鏡在將散射的光集中。下圖為縮束裝置，

利用透鏡組將光束變小。 
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圖 2-9  裝置一的示意圖。粗的箭頭是液晶的永久偶極，樣品以液晶

長軸為旋轉軸。 

 
 

 
 

圖 2-10  裝置二的示意圖。粗的箭頭是液晶的永久偶極，樣品以 other

方向為旋轉軸。 
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圖 3-1  5CB 在不同波長光源下的折射率。液晶溫度為 25℃。 

 
 
 

 

圖 3-2  樣品旋轉俯視圖。樣品間隙厚度為 d，轉動角度θ。 
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圖 3-3  相位匹配圖。縱軸為 )
2

(sin kLc Δ
，橫軸為

2
kLΔ
，半高寬大約為 2。 

 
 
 

 
 

圖 3-4  樣品裝置與實驗室座標。 
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樣品間隙

厚度( mμ ) 
0°(亮態) 45°(暗態) 

4 

 

23 

 

50 

  

125 
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188 

 

圖 3-5  不同樣品間隙厚度之配向效果。可以明顯發現樣品間隙厚度

超過節距 60μm 後，會失去配向效果。 

以上這些照片是不同間隙厚度樣品在正交偏振片下觀察之

照片；第一行為樣品厚度，第二行是樣品摩刷方向與偏振片

平行之暗態紋路，第三行是樣品摩刷方向與偏振片夾 45°之

亮態紋路。 
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圖 4-1   x 軸為刀口平移的位置，y 軸為雷射的強度。可以大約看出

光束大小約為 0.1mm。 

 

圖 4-2  入射光強度與二倍頻訊號強度。橫軸是入射光強度，縱軸是

二倍頻訊號強度，黑色點是實驗量測到的二倍頻訊號，紅色

線是入射光強度平方的耦合。 
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圖 4-3  裝置一旋轉樣品所量到之二倍頻訊號。如右上所表示，不同

顏色及形狀代表不同入射偏振方向與檢偏方向。 

 

 

圖 4-4  裝置一旋轉樣品所量到之 P-P 二倍頻訊號。黑線是實驗的訊

號，紅線是用 θθ 24 sincos 耦合出來的圖形。 
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圖 4-5  裝置一旋轉樣品所量到之 P-S 二倍頻訊號。黑線是實驗的訊

號，紅線是用 θ4sin 耦合出來之圖形。 

 

 

圖 4-6  裝置一旋轉樣品所量到之 S-P 二倍頻訊號。黑線是實驗的訊

號，紅線是用 θ2sin 耦合出來之圖形。 
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圖 4-7  裝置二旋轉樣品所量到之二倍頻訊號。如右上所表示，不同

顏色及形狀代表不同入射偏振方向與檢偏方向。 

 

 

圖 4-8  入射光電場與誘發極化方向圖。圖中箭頭代表光偏振方向，

第一排箭頭是入射光偏振方向，第二排是二倍頻訊號偏振方

向。 
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論文附錄 

                          

附錄.A MERCK 的 ZLI-4654-000 鐵電性液晶資料 

 
 


