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提要 用简并四波混频技术（1234）研究了 *+%,- ./ 薄膜的三阶非线性光学性质，观察到了这种纳米薄膜材料的位

相共轭信号，测得晶态比为 !"’ # ’#$ 和!"" # )!$ 的二个样品在光波波长为 #$5 *6 处的三阶非线性极化率分别

为!’
（)） 7 )8$ 9 ’!: 0 ;<= 和!"

（)） 7 (8) 9 ’!: & ;<=，并对其光学非线性产生机理作了探讨。
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’ 引 言

半导体纳米颗粒镶嵌介质薄膜，由于镶嵌的半

导体颗粒受到介质势垒的三维强限域作用，具有准

零维的量子点特征，表现出增强的三阶非线性光学

响应，在光信息存储及光通讯快速开关器件上显示

出广泛的应用前景［’，"］。HI-* 和 L-*P［)］采用四波混

频技术测量了含有 ^P,;E,’F E 微晶玻璃（微晶体积比

为 "_左右）的三阶光学非线性系数为 ’!: 5 ;<= 量

级；在镶嵌有 ^PZ; 微晶的 ,->" 薄膜中测得的三阶

光学非线性系数为 ( 9 ’!: & ;<=［(］，姚伟国［#］等采用

C 扫描技术对用射频磁控共溅射技术制备的 AI@< ‘
,->" 颗粒镶嵌薄膜进行了测量，在吸收边附近得到

了 ’!: ) ;<= 量级的三阶非线性折射率，这比 AI@< 体

材料的相应值增强了 & 个量级。上述研究均表明纳

米镶嵌的半导体颗粒具有增强的三阶光学非线性光

学响应。

目前，人们对半导体化合物量子点材料和过渡

金属氧化物半导体 ‘介质纳米颗粒复合膜材料的光

学非线性响应已有比较充分的研究，而对硅元素半

导体量子点材料的研究，则主要集中在其发光特性

和共振遂穿特性上，有关这种材料的三阶非线性光

学性质的研究还未见有报道。氢化纳米硅薄膜（*+%
,-./）是近年来倍受关注的一类硅量子点材料。这

种 薄 膜 通 常 采 用 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积

（a]^b1）技术生长，不经任何后处理过程即可形成

纳米硅颗粒嵌于 I%,- 基质中的薄膜。纳米硅颗粒平

均尺寸在 ) c 0 *6 范围内。由于纳米硅颗粒的量子

限制效应，其非线性光学响应得以极大增强。本文

采用简并四波混频（1234）技术研究了纳米硅薄膜
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（!"#$% &’）的三阶非线性光学性质，测量了它的三阶

非线性极化率，并对结果进行了讨论。

( 实 验

本文所用薄膜样品是在 )*+,- 系统中，以高氢

稀释的 $%’. 为反应气体制备的。沉积过程中，衬底

温度为 /001，射频功率为 .0 2，且在衬底上施加了

(00 , 的直流负偏压，通过改变气体流量比 $%’. 3
（$%’. 4 ’(），得到系列薄膜样品。在这些样品中，晶

态比对应于各自的流量比，同时，流量比决定了镶嵌

于 5#$% &’ 薄膜中的纳米硅颗粒的平均尺寸。实验所

用二个样品的晶态比分别为 678和 /08，膜厚均为

097!:，沉积在石英衬底上。

采用 ;5:5! 谱仪测试样品的 ;5:5! 谱峰位，以

确认样品为纳米结构，并由此计算纳米硅晶粒的平

均尺寸。采用分光光度计测试样品的光吸收谱，由

此作出（!!"）6 "( # !"关系曲线，以确定其光学带隙

$<=>。

图 6 简并四波混频实验装置示意图

?)：偏振镜；%：分束板；&：反射镜；’：衰减器

@%AB6 *C=DE%:D!>5F GD>H= <I JDAD!DE5>D
I<HE#K5LD :%C%!A

?)：AF5! =E%G:；%：MD5: G=F%>>DE；&：:%EE<E；’：5>>D!H5><E

采用简并四波混频技术测试 !"#$% & ’ 样品的三

阶非线性极化率#
（/）。实验光路如图 6 所示。光源

为 NJ&OP? 激光的倍频光抽运若丹明Q? 所获得的

7RS !: 激光线。激光脉冲宽度为 Q !G，重复频率为

60 ’T，单脉冲能量为 (60!U，激光器输出总功率为

/ B7 V 60. 2。激光束经分束器 %6 和 %( 分别形成探

测光 ()，前向抽运光 (* 和后向抽运光 (+（ , (*）。前向

抽运光与探测光之间夹角约为 (-，探测光强度约为

抽运光强度的十分之一。当这三束光同时作用于样

品时，产生与探测光反向传播的共轭信号光 (.。该

信号光经光阑消除杂散光后，由光二极管接收，并送

入 W<C"5E 和计算机进行处理。

/ 结果与讨论

实验所用二个样品的 ;5:5! 谱如图 ( 所示，由

图可见，晶态比越高，;5:5! 谱峰越靠近体硅峰位

（7(6 B7 ":X 6）。根据下式可计算出嵌于薄膜中的纳

米硅晶粒的平均尺寸［Q］

/ , ($
0
"( )1

6 "(
（6）

式中"1 为纳米晶粒 ;5:5! 散射峰位相对于同种体

材料晶体对应 ;5:5! 峰位的偏移量；0 为与材料有

关的常数，对硅来说，0 Y (9(. ":X 6
·!:(。

如图中所示，晶态比为 678和 /08的样品，其

;5:5! 峰分别位于 76.9Z ":X 6和 76Q97 ":X 6，则 !"#
$% 颗粒的平均尺寸分别为 /9Q !: 和 .9( !:。

图 ( !"#$% &’ 薄膜的 ;5:5! 谱

@%AB( ;5:5! G"5>>DE%!A G=D">E5 <I >K< !"#$% &’ I%F:G

图/ !"#$% &’ 薄膜的（!!"）6 "( # !"关系曲线

@%AB/ [\=%"5F（!!"）6 "( LG !"=F<> IE<:
!"#$% &’ >]%! I%F:G

采用分光光度计在/00 ^ (000 !: 的波长范围内

测得样品的光吸收谱，由此谱图逐点取值计算，描绘

了（!!"）6 "( # !"关系曲线（[5H" 曲线），如图 / 所

示，其线性部分由下面的 [5H" 公式［Z］拟合
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（!!"）! "" # $（!" % &#$%） （"）

显然，式（"）仅在本征吸收范围（!"! &#$%）成立。

所以，&’() 曲线的线性部分反映了材料的本征光吸

收，而材料的本征吸收边（!" # &#$%）对应着! # *。

因此，把 &’() 曲线的线性部分延长至 !"轴（即! #
*）可以获得 &#$% 值。从图 +可知，二个样品的光学带

隙 &#$% 分别为 ",*- ./ 和 !,-0 ./。可见，光学带隙

随着镶嵌 1)234 颗粒尺寸的减小而增大，这是量子限

制效应的结果。

样品的三阶非线性极化率#
（+）是通过相对测

量法得到的，即在相同的条件下，用三阶非线性极化

率已知的介质作参考，通过比较它们信号的相对大

小，求出待测介质的三阶非线性极化率。采用二硫

化碳 53" 作为参考介质，则采用简并四波混频测试

#
（+）的计算公式为［-］

#
（+） ##

（+）
’

(
(( )
’

" )
)"’

*’
*

61（! " +）

（! % +）"+
（+）

式中各物理量中的下标“’”代表参考样品 53"，53"
的线性折射率 (’ # !,7+，三阶非线性极化率#

（+）
’ 8

!,0 9 !* : !" .;(，53" 厚度 *’ 8 !* <<，1)234 = > 薄膜

的厚度 * 8 ?** 1<，二个样品的线性折射率略有不

同，分别为 (! # !,?@和 (" # !,?-（由光学方法测试

而得）。测量样品的透射率 + 时，遮住图 ! 中的 ), 和

)-，让 ). 垂直入射在样品上，以保证在相同的抽运光

强下对 + 的测试。测量并计算得二个样品的透射率

分别为 +! # ?!,*/ 和 +" # ?7,-/，由实验测定位

相共轭信号光强比值 ) " )’，利用（+）式可求得二个

样品三阶非线性极化率分别为#!
（+） 8 +,- 9 !*: 7

.;( 和#"
（+） 8 @,+ 9 !* : 0 .;(。

对此实验结果作如下的分析讨论。

室温下体硅的带隙为 !,!" ./，与 !,*7!< 激光

的光子能量（!,!7 ./）很好匹配。A’41 和 B6.41［C］利

用了此近共振的特点，采用脉宽为 !? 1; 的调 0 DE=
FGH !,*7!< 激光作光源，采用简并四波混频技术

测试了体硅（厚度为 *," << 的薄膜）的#
（+）为 -,7

9 !* : - .;(。与我们的实验结果相比，光学带隙不同

的纳米硅薄膜，其#
（+）值分别提高了不同的数量

级。

对样品 "，其光学带隙 &#$%" 8 !,-0 ./，而实验

采用的抽运激光的光子能量 !" 8 ",!* ./，显然，光

学非线性的测试是在离样品光吸收边的较远处，抽

运光子能量 !"与材料光学带隙 &#$% 的匹配不如上

述 A’41 等在体硅测试中的匹配条件。但即使这样，

样品的三阶非线性极化率（#"
（+） 8 @,+ 9 !*: 0 .;(）

也比 A’41 等在近共振条件下对体硅的测试所获得的

#
（+）值提高近一个数量级。我们认为，这正是纳米

颗粒的量子限制效应使得三阶非线性光学效应增强

的结果。硅元素半导体是非极性共价键材料，晶体

结构对称性好，又是间接带结构，所以，体硅的光学

非线性效应较弱。而当硅形成纳米颗粒，并且其尺

寸小于其体硅激子玻尔半径（@,+ 1<）而处于量子点

状态时，（!）由于纳米微粒具有很大的比表面积，导

致其表面原子的平均配位数下降，不饱和键和悬键

增多，硅纳米微粒不再具有典型的共价键特征，界面

键结构将出现部分极化；（"）纳米微粒只包含有限

数目的晶胞，不再具有周期性的边界条件，硅材料的

晶格结构对称性在纳米相时受到严重破坏；（+）硅

纳米微粒受到介质势垒的三维强限域作用，使纳米

硅材料的能带结构呈现准直接带隙特征。因此，硅

量子点材料克服了体硅材料的先天不足，其光学非

线性响应将得以增强。这从我们的实验结果可以得

到证实。

对样品 !，其光学带隙 &#$%! 8 ",*- ./，与实验

采用的抽运激光的光子能量（",!* ./）匹配较好，在

此近共振的条件下，所测得的三阶非线性极化率

#!
（+） 8 +,- 9 !*: 7 .;(，比体硅在近共振条件下获得

的#
（+）值提高了近二个数量级，说明在光吸收边附

近，硅量子点材料的光学非线性响应与相应的体材

料相比有显著增强。同时，比较二个实验用样品的

测试结果，也说明量子点材料在光吸收边附近，其非

线性光学响应将有较大的提高。

实验时我们观察到信号光强度与总的入射光强

度的三次方成正比，这是三阶光学非线性效应所特

有的强度依赖关系，确认了测到的信号是位相共轭

光信号。这保证了我们上述测试并讨论的是三阶非

线性光学效应。

@ 结 论

本 文 用 IJKL 技 术 研 究 了 氢 化 纳 米 硅 薄 膜

（1)234 =>）的三阶非线性光学性质，结果表明，对晶态

比为 !?M和 +*M的二个实验用 1)234 = > 薄膜样品在

光波长为?-C 1< 处的三阶光学非线性极化率分别为

+,- 9 !*: 7 .;( 和 @,+ 9 !*: 0 .;(，比在近共振条件下

体硅的#
（+）值分别提高了近二个和一个数量级。

分析表明，非线性光学响应增强的原因是源于纳米

硅的表面效应、小尺寸效应和介质的限域作用。

0+@? 期 郭震宁 等：1)234 => 薄膜的三阶非线性光学性质
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