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引 言

半导体纳米晶具有明显的尺寸效应和量子限域效

应! 使其表现出很多依赖于粒子尺寸的电学和光学

等性质 0.1

"如半导体纳米晶的禁带宽度会随粒子尺

寸的减小而增大# 吸收波长和荧光发射波长也随着

粒子尺寸变化发生红移或者蓝移 0-1

$ 这些特性使得

半导体纳米晶在很多领域具有广泛应用! 如在生物

医疗领域! 由于半导体纳米材料具有发射荧光谱线

窄%波长受粒子尺寸可调及稳定性好等特点&半导体

纳米材料被广泛应用于荧光标定 0!1

& 在能源领域!由

于半导体纳米材料中载流子转移速度快! 半导体纳

米材料也广泛应用于太阳能电池&

在光学非线性方面! 与体型材料相比半导体纳

米晶表现出更大的光学非线性和更快的响应时间!

使得半导体纳米材料可用于全光数据处理器以及制

作光学滤波片 0*1

& 在用作光学滤波片方面!通常是把

半导体纳米晶均匀掺在硼酸盐或者硅酸盐玻璃中制

成有色玻璃& 这些有色玻璃!大多数是由
!

族
23

类

半导体纳米晶掺杂在玻璃中制成 041

& 通常情况下!包

含
235

./!

56

!

的光学滤波片颜色处于黄色到红色之

间! 且滤波的截至波长随元素
5

和
56

的比例可调!

而包含
2376

纳米晶的光学滤波片的截至波长可以

延伸至近红外区域& 半导体纳米晶掺杂玻璃光学滤

波片的滤波原理来源于其非线性光学性质&

!

族
23

类半导体纳米晶掺杂玻璃的光学非线性从
-,

世纪

8,

年代起很多科学家就做了研究&

.98!

年
:'$)

利用

四波混频技术研究了
235

!

56

./!

掺杂的硼硅酸盐玻璃

的三阶非线性! 证明了其光学非线性来自于快速的

电子
/

空穴的等离子体贡献! 而非热效应&

.98;

年

<')='$

等人研究了
235

./!

56

!

多晶掺杂的玻璃的光学

非线性!观察到了随着激发功率的增大!吸收谱蓝移

的现象!并把蓝移机制归因于带填充效应 &

.99;

年

7>?3'

等人研究了
2376

半导体纳米晶掺杂玻璃的

超快过程! 研究结果表明
2376

纳米晶掺杂玻璃在

共振激发下出现一个依赖于纳米晶尺寸的快速复合

过程 !

235

./!

56

!

纳米晶掺杂玻璃在非共振低带隙激

发下出现了一个超快的光学诱导的带边斯塔克移

动&

.998

年
:?)@/2A?& 56B

研究了
235

,#*

56

,#+

纳米晶

掺杂玻璃的光诱导吸收的超快现象! 观察到了载流

子聚集到界面的时间小于
. C>

! 载流子复合时间约

为
., C>

&

.999

年
D# 5# <$)3%'

等人用
+

皮秒激光脉

冲在
.#,4* "E

波长下研究了商用光学滤波片的非

线性吸收和折射& 研究表明非线性折射主要来自于

双光子吸收引起的载流子的负透镜效应! 且不同滤

波片双光子吸收系数会有量级上的差别 &

-,,!

年

F'&=

等人用荧光上转换技术研究了
235

掺杂玻璃

的荧光动力学! 研究表明在荧光动力学曲线中由于

电子和空穴的不同的弛豫路径! 慢的衰减成分可以

忽略&

-,.,

年
2# G# 5$)@A

等人用飞秒激光脉冲研究

了半导体掺杂玻璃
HI84,

的非线性吸收!研究表明

HI84,

在低光强下表现为饱和吸收! 在高光强下表

现为反饱和吸收特性&

-,.4

年该研究小组又证实了

在
HI84,

的非线性吸收中包含双光子吸收和载流

子吸收 041

&

-,.-

年
JKA)$?L

研究了
235

./!

56

!

纳米晶

掺杂的硼硅酸盐玻璃的
M

射线照射下的光学吸收

谱! 观察到了吸收边的蓝移和光谱中限制相关特性

的漂白现象 0+1

& 总结起来!

NO

族
23

类纳米晶掺杂玻

璃材料的非线性吸收性质大部分来源于双光子吸

收& 然而到目前为止还没有完全清楚
NO

族
23

类纳

米晶掺杂玻璃滤波片的非线性吸收与激发波长的依

赖关系以及激发后载流子的动力学过程& 文中使用

飞秒激光脉冲通过
"

扫描技术和泵浦探测技术研

究了滤波片
235

,#-

56

,#8

纳米晶体掺杂的硼硅酸盐玻

璃
PHI++4Q

的非线性吸收特性& 证实了
HI++4

的非

线性吸收主要来自双光子吸收以及双光子吸收诱

导的激发态吸收 ! 同时得到了
HI++4

的双光子吸

收系数和激发态吸收截面的大小 !以及导带中电子

的寿命&

"

样品合成及
!#

扫描和泵浦探测技术

实验中进行测试的样品是
235

,#-

56

,#8

纳米晶掺

杂玻璃光学滤波片! 该滤波片在红光以及红外波段

具有较高的透过率! 简称
HI++4

&

HI++4

滤波片中

56

和
5

的粒子数目比为
,#8R,#-

!

235

,#-

56

,#8

纳米晶

体的粒径大小为
+#4)E

! 合成方法参见参考文献
0;1

&

实验所用样品厚度是
- EE

& 样品
HI++4

的透射光

谱如图
.

所示!从图中可以看到
HI++4

对于波长小

于
+4, )E

的光的透过率几乎为
,

! 对于波长大于

;,, )E

的光透过率接近
9,S

&
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图
,

样品
-.++/

的透射光谱

0$1#, 2%')34$33$5) 367(8%94 5: -.++/

!

扫描实验和泵浦探测实验中所用激光光源是

美国相干公司生产的飞秒激光器! 该激光器输出激

光中心波长为
;<< )4

"脉冲宽度约为
,!< :3 =

半高全

宽
>

" 重复频率
, <<< ?@

的高斯形激光脉冲!

!

扫描

技术是测量材料非线性光学特性的比较简单的手

段"其光路及原理见参考文献
A;B

! 文中仅进行了开

孔
!

扫描实验 "研究了
-.++/

的非线性吸收特性 !

实验所用透镜焦距为
,/ (4

" 焦点处束腰半径约为

,; !4

" 实验中样品沿着光束传播的方向每移动

<#! 44

光电探头记录一次数据! 记录样品在不同位

置处透过样品后的能量"归一化后得到
!CD(')

实验

结果!

泵浦探测实验中" 泵浦光与探测光路中分别插

入半波片调节两束光偏振方向互相垂直!另外"泵浦

光与探测光分别用衰减片调节光强比为
,<

#

,

"然后

两束光分别经焦距为
E< (4

和
,< (4

的透镜聚焦

在样品上" 且探测光焦点从泵浦光焦点中心穿过 !

透过样品后泵浦光被挡住 " 探测光进入能量计探

头"再通过锁相放大器被计算机采集! 泵浦光和探

测光之间的时间延迟由插入在泵浦光路中的光学

延迟线引入 ! 测量过程中样品竖直固定在移动平

台上!

!

结果分析与讨论

分别在
E<

$

!/

$

/<

$

+/ .FG(4

E 四个光强下进行

了样品的开孔
!

扫描实验"实验结果如图
E

所示!从

图中可以看到"样品在
;<< )4

波长激光激发下表现

为反饱和吸收特性" 并且在
E<H+/ .FG(4

E 激发光

强的范围内 "开孔
!

扫描曲线零点位置
=

透过率曲

线的谷
>

随着激发光强增大变得越来越深 ! 图
E

中

实线是用双光子吸收及其诱导激发态吸收理论拟

合曲线 AIB

"拟合公式将在后面介绍! 从图中可以看出

在激发光强小于
/< .FG(4

E时" 理论结果和实验结

果拟合地很好!在激发光强
+/ .FG(4

E下"横坐标在

零点两侧
!H,< 44

范围内"焦点附近理论曲线比实

验结果略窄! 原因可能是在高光强下非线性吸收出

现了饱和"也可能有其他高阶效应出现!

图
E ;<< )4

飞秒激光激发的
-.++/

开孔
!

扫描实验结果

0$1#E J67)C'67%89%7 !C3(') (9%K73 :5% -.++/ '8 ;<< )4

:748537(5)L 7M($8'8$5)

为了进一步分析样品
-.++/

在
;<< )4

飞秒脉

冲作用下非线性吸收机制"进行了泵浦探测实验"实

验结果如图
!

所示! 图
!

中方形$圆形$上三角和下

三角点线分别是泵浦光强为
;#,,

$

E;#+,

$

*N#;I

$

+I#,; .FG(4

E 时的泵浦探测实验数据" 黑色实线是

理论拟合曲线 ! 从图
!

中可以看出样品
-.++/

在

;<< )4

波长下的泵浦探测实验结果由三部分组成!

第一部分是时间零点左右延迟时间处在零点几皮秒

内的超快速的上升和下降部分! 第二部分是泵浦探

测曲线中延迟时间处在零点几皮秒到
/ 63

之间的这

部分"在这部分中"明显可见泵浦探测曲线出现了一

图
!

样品
-.++/

在不同泵浦光强下的泵浦探测结果

0$1#! O946C6%5P7 7M67%$47)8'& %739&83 5: -.++/

'8 L$::7%7)8 $)87)3$8$73

<!E,<<*C!
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个拐点! 这个拐点也说明了一个衰减较慢过程的出

现"第三部分是延迟时间大于
0 12

的这部分!泵浦探

测衰减曲线变得很缓慢!几乎是一条斜直线!也说明

这是个相对较慢的过程"

为了定量分析泵浦探测实验结果中每一过程分

的寿命!用三
3

指数方法拟合了泵浦探测实验结果!

拟合结果如图
!

中黑色实线所示" 三
3

指数表达式

如公式
4.5

所示#

!4"67#

,

8#

.

3

$

"

!

.

8#

-

3

$

"

!

-

8#

!

3

$

"

!

!

9.6

三个过程在泵浦探测结果中的权重 !

!

.

$

!

-

和
!

!

分别是三个过程的寿命" 通过拟合实验数据!得到

三个寿命大约分别为
!

.

7,#0 12

$

!

-

7.! 12

$

!

!

7-., 12

!这

几个过程寿命与文献报道相近! 说明文中测量的准

确性 :.,;

"

笔者认为
!

.

7,#0 12

寿命的过程是双光子吸收过

程"因为双光子吸收过程是一个超快响应过程!相对

于
.!, <2

的激光脉冲! 双光子吸收可以看成瞬态过

程"理论上讲!双光子吸收的泵浦探测曲线宽度应该

与激光脉冲自相关宽度相同" 但是飞秒脉冲在经过

样品
=>++0

过程中!激光脉冲会被展宽" 所以认为

,#0 12

的过程是双光子吸收过程"

!

-

7.! 12

的过程笔

者认为是粒子导带中低能态上的寿命" 样品
=>++0

在
?,, )@

波长飞秒激光脉冲的作用下!价带中的电

子通过双光子吸收
9

一个电子同时吸收两个光子能

量
6

后跃迁至导带中一个低能态 !这个低能态的能

级相对于导带底的高度是二倍的光子能量与禁带

宽度的差" 电子在低能态上有两种可能性!一种可

能性是继续吸收一个光子能量跃迁到高能态!即低

能态的激发态吸收
9

三光子吸收
6

%另一种可能性是

弛豫回导带底" 弛豫回导带底的电子也存在两种可

能性! 一种是吸收一个光子能量跃迁到高能态 !这

个过程称之为导带底的激发态吸收" 另一种可能性

是与价带中的空穴复合" 相比于导带底上电子 !低

能态上电子寿命非常短!因此来自导带中低能态的

激发态吸收可以忽略!激发态吸收主要是来自导带

底的激发态吸收" 因此认为
!

-

7.! 12

的寿命是导带

中低能态上电子的寿命!

!

!

7-., 12

的寿命是导带底

电子的寿命"

激发态吸收可以认为是一种有效的三光子吸

收! 因此开孔
%

扫描实验中透过样品
=>++0

后!光

强的衰减可以写成如下表达式 :A;

"

B!

B&!

7/"!/#!

-

/$!

!

9-6

式中#

&!

为激光在样品内的传播长度%

%

为线性吸收

系数%

&

为双光子吸收系数%

$

为有效的三光子吸收

系数" 有效的三光子吸收系数和激发态吸收截面的

关系可以表示为 :..;

C

$7

'

3

&!

3

-()

9!6

式中#

'

3

为激发态吸收截面%

!

3

为激发态寿命%

()

为

单光子能量" 激发态寿命是文中测得的导带底电子

的寿命
!

!

7-., 12

" 笔者在分析泵浦探测实验结果时

已获得在四个光强下拟合开孔
%

扫描实验结果" 得

到双光子吸收系数
#7,#,0 (@D>E

激发态吸收截面

为
'

3

7!".,

/-!

@

-

"

!

结 论

利 用 飞 秒
%

扫 描 和 泵 浦 探 测 技 术 研 究 了

FBG

,#-

G3

,#?

纳米晶掺杂玻璃滤光片
=>++0

在
.!, <2

?,, )@

波长脉冲作用下的非线性吸收特性" 研究结

果表明在
?,, )@

波长下!

=>++0

的非线性吸收来源

于双光子吸收及其诱导的激发态吸收" 通过三
3

指

数和双光子吸收及其诱导的激发态吸收理论拟合实验

结果! 得到了双光子吸收系数
#7,#,0 (@D>E

和激

发态吸收截面
'

3

7!".,

/-!

@

-

! 并得到了
=>++0

中导

带中低能态上电子的寿命为
.! 12

!导带底电子的寿

命为
-., 12

" 表明
FBG

,#-

G3

,#?

纳米晶体掺杂的玻璃是

一种很好的非线性光学材料!可以用于光限幅$光信

息处理等方面的应用"
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