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不同晶面与掺杂的ZnO晶体的超快三阶光学非线性
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摘要  研究了不同晶面与掺杂的 ZnO 晶体在飞秒线/径向偏振光（330 fs， 532 nm）激发下的超快三阶光学非线性效应。

首先，采用紫外/可见吸收光谱对 ZnO 晶体的带隙进行分析；然后，基于 Z-Scan 技术在飞秒线/径向偏振光条件下测试了

ZnO 晶体的三阶光学非线性特性。结果表明：在线偏振光和径向偏振光激发下，不同晶面和掺杂的 ZnO 晶体均呈现出非

线性饱和吸收效应和自聚焦效应，由 ZnO 晶体中缺陷态的电子跃迁导致。飞秒线偏振光激发时，ZnO［101］的三阶光学

非线性效应最强，由 ZnO 晶体中变窄的能量带隙引起的近共振增强的三阶光学非线性导致；而在径向偏振光激发下，

ZnO［110］的三阶光学非线性最强，这可能是由较窄的能量带隙和飞秒矢量激光的轴对称偏振产生的各向异性非线性共

同作用造成。本研究结果在可饱和吸收体、超快光场调控与超分辨成像等领域具有潜在的应用价值。
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Abstract In this study, ultrafast third-order optical nonlinearity of ZnO crystals with different crystal planes and doping 
under femtosecond linearly/radially polarized light (330 fs, 532 nm) excitation is investigated.  First, the band gap of ZnO 
crystals is analyzed using an ultraviolet-visible spectroscopy absorption spectrum.  Next, the third-order optical nonlinearity 
of the ZnO crystals under femtosecond linearly/radially polarized light is measured using the Z-scan technique.  The results 
show that the nonlinear saturation absorption effect and self-focusing effect are observed in ZnO crystals with different 
crystal planes and doping under the excitation of linearly and radially polarized lights owing to the electron transition in the 
defect state of the ZnO crystals.  The third-order optical nonlinearity of ZnO[101] is the strongest for femtosecond linearly 
polarized light excitation, owing to the third-order optical nonlinearity of near-resonance enhancement caused by the 
narrowed energy bandgap in ZnO crystals.  However, under the excitation of radially polarized light, ZnO[110] has the 
strongest third-order optical nonlinearity, probably owing to the combination of the narrow energy bandgap and the 
anisotropic nonlinearity caused by the axisymmetric polarization of the femtosecond vector laser.  This study has potential 
application value in saturable absorbers, ultrafast light field regulation, and super-resolution imaging.
Key words nonlinear optics; ZnO crystal; radial polarized light; saturated absorption; self-focusing

1　引 言

ZnO 是一种宽禁带的直接带隙半导体材料，属于

六方晶系结构，其禁带宽度约为 3. 37 eV，激子束缚能

为 60 MeV［1-2］。ZnO 材料拥有的许多优异光学性能［3］，

使其在太阳能电池［4］、紫外光探测器［5］、发光二级管［6］
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等许多方面有着十分宽泛的应用，而大多数应用本质

上都与 ZnO 的非线性光学特性有关，因此调谐和增强

非线性光学效应以扩展当前基于 ZnO 等非线性光学

材料［7-9］器件的功能是很有必要的。

近年来，关于 ZnO 的三阶光学非线性也受到了广

泛的研究，Irimpan 等［10］通过自组装、浸镀和脉冲激光

烧蚀制备了 ZnO 薄膜的三阶光学非线性特性，结果发

现通过浸渍涂层和脉冲激光烧蚀形成的薄膜表现出反

向可饱和吸收，而自组装的薄膜则表现出可饱和吸收，

这种行为可以归因于 ZnO 缺陷态的线性吸收饱和。

Ning 等［11］采用 Z 扫描法在纳秒脉冲激光（532 nm）激发

下，研究了 Au/ZnO 纳米颗粒阵列的非线性光学特性，

结果发现，Au/ZnO 纳米颗粒阵列的三阶光学非线性

表现为饱和吸收和自聚焦效应，并且存在光学非线性

增强，这种增强可能是三角形金纳米粒子附近的强局

域电场导致的。Abrinaei 等［12］研究了铝掺杂对 ZnO 薄

膜线性和非线性光学性质的影响，未掺杂的 ZnO 薄膜

具有反饱和吸收效应，而铝掺杂的 ZnO 薄膜具有饱和

吸收效应，未掺杂和掺杂 ZnO 薄膜的非线性光学特性

表明其在光开关和光存储方面具有潜在的应用。这种

功能化的 ZnO 具有多种有趣性质的协同作用，在非线

性光学的研究中开辟了新前景，然而这些对非线性相

关应用的贡献是有限的，因此需要从以下 2个方面进一

步探索，首先，ZnO 属于六方晶系结构，其不同的晶面

也同样会影响材料的电学和光学的性能［13-14］，却很少有

人关注，此外，研究者们大多数关注的是线偏振光激发

ZnO 的光学非线性特性，而对各向异性极化的矢量光

（特别是飞秒脉冲情况下）激发 ZnO 的影响仍难以捉

摸，探究这些情况下 ZnO 的三阶光学非线性特性将有

助于进一步了解光与物质的相互作用。

研究了不同晶面与掺杂的 ZnO 晶体在飞秒线/径

向偏振光（330 fs， 532 nm）激发下的超快三阶光学非

线性效应。首先，采用紫外/可见光吸收光谱对样品的

带隙进行分析，然后再基于 Z-Scan 技术［15-17］探索 ZnO
晶体的超快三阶光学非线性。结果表明，在线/径向偏

振光激发下，所有的 ZnO 晶体都呈现出饱和吸收和自

聚焦效应，这是 ZnO 晶体中缺陷态的电子跃迁导致

的；飞秒线偏振光激发时，ZnO［101］的三阶光学非线

性效应最强，这是 ZnO 晶体中变窄的能量带隙引起的

近共振增强的三阶光学非线性导致的；而在径向偏振

光激发下，ZnO［110］的三阶光学非线性最强，这可能

是较窄的能量带隙和飞秒矢量激光的轴对称偏振产生

的各向异性非线性共同作用造成的。

2　实验方法

2. 1　样品

样品为合肥科晶材料技术有限公司购买的表面抛

光 ZnO 单晶衬底：大小为 1 cm×1 cm，厚度为 1 mm。

本征衬底具有 ZnO［100］、ZnO［110］和 ZnO［101］等不

同择优取向。Ga 掺杂 ZnO 衬底为 Ga∶ZnO［101］择优

取向。实验中，利用紫外/可见吸收光谱仪对上述本征

和掺杂衬底的光学带隙等材料特性进行表征。其中，

光谱仪器的型号为 Cary 5000（Agilent， America，测试

波长范围为 175~3300 nm），在室温下，采集了不同晶

面和掺杂的 ZnO 晶体在波长范围 200~800 nm 内的吸

收特性，实验中，ZnO 的晶面与仪器的出射光垂直。

2. 2　Z-Scan测试及光路

实验中用到的 Z-Scan 光路如图 1 所示，图 1（b）、

图 1（c）分别为实验中使用的飞秒线偏振光和径向偏

振光的光斑，这种单光束的测量方法简单，能够确定非

线性吸收系数（β）和非线性折射系数（n2）的大小和正

负。由超快飞秒激光器（Fianium， 532 nm、330 fs）出

图 1　Z-Scan 实验光路。（a）示意图；（b）线偏振光；（c）径向偏振光

Fig. 1　Optical paths of Z-scan experiment.  (a) Schematic diagram; (b) linearly polarized light; (c) radially polarized light
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射的光先经过格兰棱镜（GP）和扩束镜变成水平方向

的线偏振光，再经过一阶的涡旋波片（VR），线偏振光

被调制为径向偏振光，然后经分束镜分成 2 个光路：一

路沿着原始光束的 90°方向进入光功率探头 P1 作为参

考光束，另一路沿着原始光束的传播方向进入后面的

聚焦透镜（Lens），光束经聚焦透镜聚焦后入射到样品

表面，最后透射光进入光功率探头 P2。通过 2 个光功

率探头记录数据以及样品的位置，将得到的实验数据

进行拟合，得到其信号曲线图，进一步可得出样品的

β、n2。实验中，样品被放置在由计算机控制的电动位

移平台上，并以 1 mm 的步长沿着−Z 到+Z 的方向前

后移动，其中样品的晶面方向与激发光的传播方向垂

直，而且 Z=0 的位置与聚焦透镜的焦点重合，经过样

品的光束进一步向远场传播，可以被收集成为开孔信

号；另一方面，当在光路中插入直径为 1 mm 的小孔光

阑时，则可以收集成闭孔信号。

3　结果与讨论

3. 1　材料特性表征

图 2（a）为 ZnO 衬底的紫外/可见吸收光谱。由

图 2（a）可知，ZnO［100］、ZnO［110］以及 ZnO［101］在

390 nm 存在较强的吸收，这与 ZnO 的吸收特性相一

致。从 ZnO［110］、ZnO［100］到 ZnO［101］，吸收边逐

渐平缓且出现明显红移。这可能与本征 ZnO 衬底中

逐渐增加的施主缺陷（如氧空位和锌间隙等）有关。施

主缺陷可导致 ZnO 导带降低，进而导致带隙变窄。有

文献报道（Ga 掺杂 ZnO 微米线［18］），通过故意掺杂大量

施主缺陷使 ZnO 导带进一步降低，进而导致光学带隙

变得更窄。因此，在 Ga∶ZnO［101］中，随着大量的 Ga
施主缺陷掺杂到 ZnO 晶体，其吸收边进一步红移到

480 nm。

作为直接带隙半导体，通过如下公式计算 ZnO 的

近带边光学带隙：

( αhν )2 = k ( hν - Eg )， （1）
式中：α为吸收系数；hν为入射光能量；k为常数；Eg为光

学带隙。由图 2（b）可以估算出 ZnO［101］、ZnO［110］、

ZnO［100］和 Ga∶ZnO［101］的光学带隙分别为 2. 77 eV、

2. 91 eV、3. 07 eV 和 2. 60 eV。随着本征施主缺陷增

加，ZnO［101］的光学带隙比 ZnO［110］小 0. 14 eV。通

过对 ZnO 进行大量 Ga施主掺杂，Ga∶ZnO［101］的光学

带隙较 ZnO［101］的光学带隙可进一步红移 0. 17 eV。

3. 2　非线性光学性质

首先，在超快飞秒线偏振光激发下，基于 Z-Scan
技术研究了不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 晶体的超快三阶

光学非线性吸收与折射，如图 3、图 4 所示（I0为峰值强

度）。其中需要注意的是，图 3、图 4 中散点为实验测量

结果，实线为根据光束传输理论与薄样品近似［19］进行

拟合的理论结果，实验测试时焦平面的峰值光强从

5. 83×1012 W/m2 到 7. 62×1013 W/m2 逐渐增加，ZnO
［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的线性透

过率分别为 72. 3%、71. 4%、70. 3%、64. 2%。

由图 3 可知，所有样品的三阶光学非线性吸收效

应 的 曲 线 均 为 对 称 的 波 峰 形 状 ，ZnO［101］、ZnO
［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的最大归一化透过率

ΔT p（归 一 化 曲 线 波 峰 的 高 度）分 别 为 1. 19、1. 18、
1. 09、1. 16，由此说明不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 晶体在

线偏振光激发下均表现为饱和吸收效应（β<0）。在峰

值强度为 7. 62×1013 W/m2时，ZnO［101］、ZnO［110］、

ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的 β 分 别 为 − 6. 30×10−9、

− 6. 10×10−9、− 1. 46×10−9、− 5. 90×10−9 m/W，如

表 1 所示（χ（3）为三阶极化率）。其中，ZnO［100］的 β 最

大，意味着在飞秒线偏振光激发下 ZnO［100］在 4 种样

品中具有最弱的三阶光学非线性吸收效应，而 ZnO
［101］、ZnO［110］、Ga∶ZnO［101］的 β 近似，说明三者

的三阶光学非线性吸收效应也近似，大约为 ZnO［100］
三阶光学非线性吸收效应的 4 倍。

由图 4 可知，所有样品的三阶光学非线性折射效

应 的 曲 线 均 为 先 谷 后 峰 的 形 状 ，ZnO［101］、ZnO
［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的最大的归一化透过

率差值 ΔT p - v（归一化曲线波峰和波谷的高度差值）分

别为 0. 38、0. 36、0. 18、0. 32，由此可以说明所有的样

图 2　不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO［101］。（a）紫外/可见吸收光谱；（b）带隙图

Fig. 2　ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO[101].  (a) UV-vis absorption spectra; (b) band gap
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图 3　不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 的开孔 Z-Scan 数据。（a） ZnO［101］；（b） ZnO［110］；（c） ZnO［100］；（d） Ga∶ZnO［101］
Fig.  3　Open Z-scan data of ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO.  (a) ZnO[101]; (b) ZnO[110]; (c) ZnO[100]; (d) Ga∶ZnO[101]

图 4　不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 的闭孔 Z-Scan 数据。（a） ZnO［101］；（b） ZnO［110］；（c） ZnO［100］；（d） Ga∶ZnO［101］
Fig.  4　Close Z-scan data of ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO.  (a) ZnO[101]; (b) ZnO[110]; (c) ZnO[100]; 

(d) Ga∶ZnO[101]
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品均具有自聚焦效应，其非线性折射率为正值（n2>
0）。在峰值强度为 7. 62×1013 W/m2 时，ZnO［101］、

ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的 n2 分 别 为

1. 90×10−15、1. 80×10−15、3. 60×10−16、1. 75×10−15 m2/W，

如表 1 所示。其中，ZnO［100］的 n2 最小，意味着在飞

秒线偏振光激发下 ZnO［100］在 4 种样品中具有最弱

的 三 阶 光 学 非 线 性 折 射 效 应 ，而 ZnO［101］、ZnO
［110］与 Ga∶ZnO［101］的 n2 近似，说明三者的三阶光

学非线性折射效应也近似，大约为 ZnO［100］三阶光

学非线性折射效应的 5 倍。值得注意的是，尽管 Ga∶
ZnO［101］（2. 6 eV）比 ZnO［101］（2. 77 eV）的带隙更

窄，但其三阶光学非线性效应稍弱于 ZnO［101］，可能

是不同晶面和掺杂 ZnO 晶体的非线性饱和吸收来源

于载流子吸收光子直接从锌/氧相关的缺陷态跃迁到

导带，而在 Ga∶ZnO［101］晶体中，Ga 的掺入使本征

锌/氧的缺陷减小，促使从缺陷态跃迁到导带的载流

子数减小，将部分抑制 Ga∶ZnO［101］的光学非线性

饱和吸收［20］，非线性折射同理，使得 Ga∶ZnO［101］的

三阶光学非线性效应略低于 ZnO［101］的三阶光学非

线性效应。

进一步研究了使用涡旋波片（LBTEK）将入射的

飞秒线偏振光调制成为飞秒径向偏振光，在入射焦平

面的峰值强度为 7. 62×1013 W/m2时，对所有样品进行

了开孔和闭孔的 Z-Scan 测量，使用线性偏振光激发的

三阶光学非线性效应强度作为对比，结果如图 5、图 6
所示。

表 1　峰值强度为 7.62×1013 W/m2时，不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 在线偏振光和径向偏振光下的 β、n2、χ（3）

Table 1　β、n2、χ(3) of ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO under linearly and radially polarized light, 
when the peak intensity is 7.62×1013 W/m2

Sample

ZnO［101］
ZnO［110］
ZnO［100］

Ga∶ZnO［101］

Linearly polarized light
β /（m·W−1）

−6. 30×10−9

−6. 10×10−9

−1. 46×10−9

−5. 90×10−9

n2（m2·W−1）

1. 90×10−15

1. 80×10−15

3. 60×10−16

1. 75×10−15

χ（3） /esu
8. 50×10−11

8. 23×10−11

1. 96×10−11

7. 96×10−11

Radially polarized light
β /（m·W−1）

−5. 28×10−9

−6. 22×10−9

−1. 01×10−9

−5. 72×10−9

n2（m2·W−1）

1. 50×10−15

1. 90×10−15

2. 40×10−16

1. 60×10−15

χ（3） /esu
7. 12×10−11

8. 39×10−11

1. 43×10−11

7. 73×10−11

图 5　不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 的不同光束对比的开孔 Z-Scan数据。（a） ZnO［101］；（b） ZnO［110］；（c） ZnO［100］；（d） Ga∶ZnO［101］
Fig.  5　Different beam Open Z-Scan data of ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO.  (a) ZnO[101]; (b) ZnO[110]; 

(c) ZnO[100]; (d) Ga∶ZnO[101]



1919001-6

研究论文 第  60 卷第  19 期/2023 年  10 月/激光与光电子学进展

由图 5 可知，在超快飞秒径向偏振光激发下，所有

样品的三阶光学非线性吸收效应的曲线仍为对称的波

峰形状，说明不同晶面 ZnO 晶体和 Ga∶ZnO 晶体在径

向偏振光激发下仍表现为饱和吸收效应，然而 ZnO
［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］最大的归

一化透过率 ΔT p 分别变化为 1. 15、1. 20、1. 06、1. 10，
而 ZnO［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的

β 分 别 为 − 5. 28×10−9、− 6. 22×10−9、− 1. 01×10−9、

− 5. 72×10−9 m/W，如表 1 所示。其中，ZnO［100］的

β 最大，意味着在飞秒径向偏振光激发下 ZnO［100］在

4 种样品中具有最弱的三阶光学非线性吸收效应，而

ZnO［101］、ZnO［110］、Ga∶ZnO［101］的 β 近似，说明

三者的三阶光学非线性吸收效应也近似，大约为 ZnO
［100］三阶光学非线性吸收效应的 5 倍，值得注意的

是，在径向偏振光激发下最强的三阶光学非线性吸收

效应为 ZnO［110］晶体。

由图 6 可知，在超快飞秒径向偏振光激发下，所有

样品的三阶光学非线性折射效应的曲线仍为先谷后峰

的形状，说明不同晶面 ZnO 晶体和 Ga∶ZnO 晶体在径

向 偏 振 光 激 发 下 仍 表 现 为 自 聚 焦 效 应 ，然 而 ZnO
［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］最大的归

一化透过率 ΔT p - v 分别变化为 0. 30、0. 40、0. 12、0. 20，
而此时 ZnO［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］

的 n2 分 别 为 1. 50×10−15、1. 90×10−15、2. 40×10−16、

1. 60×10−15 m2/W，其中 ZnO［100］的 n2 最小，意味着

在飞秒线偏振光激发下 4 种样品中 ZnO［100］具有最

弱的三阶光学非线性折射效应，而 ZnO［101］、ZnO
［110］、Ga∶ZnO［101］的 n2近似，说明三者的三阶光学

非线性折射效应也近似，大约为 ZnO［100］三阶光学非

线性折射效应的 7 倍，而在径向偏振光的激发下最强

的三阶光学非线性折射效应为 ZnO［110］晶体。

当入射光场焦平面的峰值强度为 7. 62×1013 W/m2

时，通过下列公式计算材料的三阶非线性极化率 χ（3）：

Im χ ( 3 ) = ( 10-2 ε0 c2 n2
0 λ 4π ) β， （2）

Re χ ( 3 ) = ( 10-4 ε0 c2 n2
0 π ) n2 ， （3）

式中：Im χ ( 3 ) 为 χ ( 3 ) 的虚部；Re χ ( 3 ) 为 χ ( 3 ) 的实部；ε0 为真

空介电常数；c 为光束在真空中的传播速度；n0为材料

的线性折射率；λ 为入射光波长。 χ（3）可由如下公式

得到：

χ ( 3 ) = ( Re χ ( 3 ) )2 +( Im χ ( 3 ) )2  。 （4）
由表 1 可知，在飞秒线偏振光激发下，ZnO［101］、

ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的 χ（3）分 别 为

8. 5×10−11、8. 23×10−11、1. 96×10−11、7. 96×10−11 esu，
其中 ZnO［100］的 χ（3）最小，其他 3 种样品的 χ（3）相近，大

约为 ZnO［100］的 χ（3）的 4 倍，ZnO［101］的 χ（3）最大。而

图 6　不同晶面 ZnO 和 Ga∶ZnO 的不同光束对比的闭孔 Z-Scan 数据。（a） ZnO［101］；（b） ZnO［110］；（c） ZnO［100］；

（d） Ga∶ZnO［101］
Fig. 6　Different beam close Z-Scan data of ZnO with different crystal planes and Ga∶ZnO.  (a) ZnO[101]; (b) ZnO[110]; 

(c) ZnO[100]; (d) Ga∶ZnO[101]
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在飞秒径向偏振光激发下，ZnO［101］、ZnO［110］、

ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的 χ（3）分别为 7. 12×10−11、

8. 39×10−11、1. 43×10−11、7. 73×10−11 esu，其 中 ZnO
［100］的 χ（3）最小，其他 3 种样品的 χ（3）相近，大约为 ZnO
［100］的 χ（3）的 5 倍，ZnO［110］的 χ（3）最大，与之前分析

的结果相同。Ning 等报道了 Au/ZnO 纳米颗粒阵列的

非线性光学特性，发现 Au/ZnO 纳米颗粒阵列表现为

饱和吸收和自聚焦效应，并得到 χ（3）为 1. 15×10−6 esu。
Fanineh 等研究了铝掺杂对 ZnO 薄膜线性和非线性光

学性质的影响，发现铝掺杂的 ZnO 薄膜具有饱和吸收

效应，并得到 χ（3）为 1. 09×10−4 esu。以上样品为单层

薄膜，厚度为纳米级别，本文 ZnO 晶体的厚度远远大

于以上样品的厚度，所以，得到的三阶非线性极化率比

以上样品要小。

为了进一步研究材料的三阶光学非线性与入射

光强的关联，β、n2随入射光强的变化情况如图 7 所示。

由图 7（a）、图 7（b）可知，4 种样品的 β 在线偏振光和径

向偏振光激发下都呈现出先增加、后趋于饱和的趋

势，而 n2在线偏振光和径向偏振光激发下都呈现出先

降低、后趋于饱和的趋势。其中，在能量较小的阶段，

材料的非线性与入射光强的大小密切相关，这主要是

激发态吸收和折射引起的；而在能量较大的阶段，β、n2

随入射光强的增加而缓慢变化，这是饱和吸收和光学

克尔效应作用的结果。其中，在 7. 62×1013 W/m2 入

射光强下，ZnO［101］的 β 最小、n2最大，表明其拥有较

强的超快三阶光学非线性吸收和折射，而在径向偏振

光激发下，β 最小、n2最大的样品变成了 ZnO［110］，说

明在径向偏振光激发下，ZnO［110］具有较强的超快

三阶光学非线性吸收和折射，这与之前分析的结果

相同。

综上所述，通过改变入射激光的偏振和 ZnO 晶体

的晶面与掺杂能够实现增强和可调谐的超快三阶光学

非线性效应，进一步阐述其相应的物理机制也至关

重要。

首先，不管入射飞秒激光的偏振分布，波长为

532 nm 激光的光子能量约为 2. 33 eV，由图 2 可知，

ZnO［101］、ZnO［110］、ZnO［100］、Ga∶ZnO［101］的能

量带隙分别为 2. 77、2. 91、3. 07、2. 60 eV，显然四者均

高于单个光子的能量值。因此，原理上需要吸收 2 个

光子能量才能将电子从基态跃迁到激发态（双光子吸

收）。然而，本实验结果均表现为饱和吸收，因为不同

晶 面 的 ZnO 具 有 锌/氧 相 关 的 本 征 缺 陷［10、21］，而

Ga∶ZnO 晶体中拥有丰富的锌缺陷，使得电子吸收单

个光子可直接从缺陷态跃迁到导带，从而实现缺陷态

图 7　在 330 fs、532 nm 激光激发下，4 种 ZnO 样品的 β 和 n2随着入射光强的变化关系。（a）（c）线偏振光；（b）（d）径向偏振光

Fig. 7　Relationship between β and n2 of four ZnO samples with incident light intensity under the excitation of 330 fs, 532 nm.  
(a) (c) Linearly polarized light; (b) (d) radially polarized light
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相关的三阶光学非线性饱和吸收效应和自聚焦效应。

其次，对线偏振光激光激发，研究结果表明 ZnO
［110］、ZnO［101］、Ga∶ZnO［101］的三阶光学非线性效

应要强于 ZnO［100］，因为前三者的能量带隙更接近于

入射激光的光子能量，会导致近共振增强的超快三阶

光学非线性现象，而后者的能量带隙与光子能量的差

距更大，仅能发生较弱的离共振三阶光学非线性。因

此，通过调控 ZnO 晶体的能量带隙能够实现可调的三

阶光学非线性特性。

最后，在飞秒径向偏振激光激发下，ZnO［110］的三

阶光学非线性效应优于其他 3种 ZnO 材料，这可能是由

较窄的能量带隙和飞秒矢量激光的轴对称偏振产生的

各向异性非线性共同造成的［19，22-24］。一方面，与线偏振

光类似，在径向偏振光激发下，不同晶面与掺杂 ZnO 晶

体带隙越窄，越容易产生近共振光学非线性增强；另一

方面，聚焦的径向偏振光束的偏振指向 x-y平面上的所

有方向，能够与材料在横向平面内的任意极化张量发

生相互作用，同时由于 ZnO 材料具有六方晶系结构，其

三阶非线性极化率 χ ( 3 ) 具有 8 个独立的张量分量［25］，在

所研究的材料中只有 ZnO［110］的晶面与 x轴、y轴呈现

一定夹角。因此，当径向偏振激光激发 ZnO［110］时，其

呈现的三阶光学非线性是非线性极化率所有非零张量

累积造成的。同理，与线偏振光（如 x 方向）相比，径向

偏振光激发 ZnO［110］仅能实现稍强的三阶光学非线

性，因为前者的三阶光学非线性由单个方向（如 x方向）

非线性极化率决定，而后者是 x-y平面上的非线性极化

率叠加的结果。因此，结合飞秒矢量光束与特定晶面

的 ZnO 能实现增强的三阶光学非线性效应。

4　结 论

研究了不同晶面 ZnO 晶体（ZnO［101］、ZnO［110］、

ZnO［100］）和掺 Ga 的 ZnO 晶体（Ga∶ZnO［101］）在飞

秒线/径向偏振光激发下的增强和可调谐的超快三阶

光学非线性效应。首先，采用紫外/可见吸收光谱对样

品带隙进行了分析，发现 ZnO［101］、ZnO［110］、ZnO
［100］、Ga∶ZnO［101］的能量带隙分别为 2. 77、2. 91、
3. 07、2. 60 eV。然后，基于 Z-Scan 技术研究了四者的

超快三阶光学非线性效应，结果表明：在线/径向偏振光

激发下，所有样品均表现为饱和吸收和自聚焦效应，这

是 ZnO 晶体中电子从缺陷态直接跃迁到激发态导致

的。而在飞秒线偏振光激发下，ZnO［101］的三阶光学

非线性效应最强，这是变窄的能量带隙引起的近共振

增强的三阶光学非线性导致的，而在径向偏振光激发

下，ZnO［110］的三阶光学非线性效应最强，并且还略强

于在相同条件下在飞秒线偏振光激发下的三阶光学非

线性效应，这是较窄的能量带隙和飞秒矢量激光的轴

对称偏振产生的各向异性非线性共同造成的。在入射

光峰值强度为 7. 62×1013 W/m2时，线偏振光激发下的

ZnO［101］晶体的三阶光学非线性达到最强，此时 ZnO
［101］非线性吸收系数为−6. 3×10−9 m/W、非线性折

射率为 1. 9×10−15 m2/W、三阶极化率为 8. 5×10−11 esu，
是同样条件下 ZnO［100］晶体的三阶光学非线性效应

的 4 倍左右；而径向偏振光激发下的 ZnO［110］晶体的

三阶光学非线性效应达到最强，此时 ZnO［110］非线性

吸 收 系 数 为 − 6. 22×10−9 m/W、非 线 性 折 射 率 为

1. 9×10−15 m2/W、三阶极化率为 8. 39×10−11 esu，是同

样条件下 ZnO［100］晶体的三阶光学非线性效应的 5倍

左右。因此，通过调控 ZnO晶体的能量带隙和飞秒矢量

光束结合特定晶面的 ZnO能够实现可调的、增强的三阶

光学非线性特性。本研究结果在可饱和吸收体、超分辨

成像、超快光场调控等领域具有广阔的应用前景。
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