
 

表面增强硫系玻璃 Ge28Sb12Se60 薄膜非线性吸收 (特邀)
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摘　要：文中利用热蒸发以及退火等工艺制备了支持局域表面等离子体激元 (LSP) 的微纳结构，来增

强硫系玻璃 Ge28Sb12Se60 (GSS) 薄膜的非线性吸收效应；搭建了 Z-scan 光路，实现了对样品非线性折

射与吸收的测量；通过对样品透射光谱的分析，揭示了 GSS 非线性吸收增强效应的原理。并研究了该

微纳结构对不同厚度 GSS 非线性吸收的增强规律。文中用到的 LSP 微纳结构制作简单，无需复杂光

刻工艺，可为增强材料光学非线性研究提供重要参考。
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Abstract:   A nano-structure that supported the localized surface plasmon (LSP) was fabricated by using thermal
evaporation  and  annealing  processes  to  enhance  the  nonlinear  absorption  of  chalcogenide  Ge28Sb12Se60  (GSS).
The  Z-scan  experiment  was  carried  out  to  measure  the  nonlinear  refractive  and  nonlinear  absorption  of  the
fabricated samples. By analyzing the characteristics of the transmission spectra of the samples, the mechanism of
the  nonlinear  absorption  enhancement  was  revealed.  Finally,  the  influence  of  the  GSS  thickness  on  the
enhancement nonlinear absorption was studied. The proposed LSP nano-structure is easy in fabrication due to the
lithography-free process, which provides significant reference for designing nonlinearty enhancement devices.
Key words:   nonlinear  optics;         chalcogenide;         nonlinear  absorption  enhancement;         localized  surface

plasmon
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0    引　言

硫系玻璃，指一些含有硫 (S)、硒 (Se)、碲 (Te)元

素的非晶材料，具有良好的红外透过率、高折射率、

相变特性以及较大的光学非线性。主要应用在红外

光纤传感、集成光子存储、以及动态显示等方面。其

中光学非线性对光或光与物质相互的超快调控起着

非常重要的作用[1−3]。针对硫系玻璃的光学非线性已

经有了较深入的研究 [4−5]。局域表面等离子体激元

(LSP)，源于金属纳米结构中的自由电子随入射光场

的共振，具有局域的光捕获、电磁场增强等优秀特

性 [6]。这些特性使得 LSP在很多领域得到了广泛的

应用，如表面增强光谱学[7−9]，非线性光学[10−11],生命科

学 [12] 等。近年来，利用 LSP增强材料的非线性吸收

和折射成为了热门话题[13−14]，而 LSP增强硫系玻璃的

非线性折射和吸收还很少有研究报导。

文中通过对银膜退火，形成支持 LSP的微纳结构，

实现了对硫系玻璃 Ge28Sb12Se60(GSS)薄膜在 532 nm

激光作用下的非线性吸收的增强效应，增强效果可

达 2倍。首先利用热蒸发镀膜工艺在石英基底上镀

银膜，随后利用退火工艺使银膜形成微纳结构以支

持 532  nm附近的 LSP，再用热蒸发方法继续镀膜

GSS，得到对 GSS薄膜光学非线性的增强的结构；然

后搭建了 Z-scan光路对已制备样品的非线性吸收进

行测量，通过拟合数据比较各样品非线性吸收系数

之间的关系；通过光谱分析，揭示了 GSS非线性吸收

增强效应的原理；最后研究了退火银微纳结构对不

同厚度 GSS非线性吸收的增强效果变化。文中研究

对研究无光刻的光学非线性增强技术提供了重要的

参考。

1    实　验

1.1   样品的制备

石英基片清洗：去离子水冲洗，然后用碱液煮沸

5 min，再用酸液煮沸 5 min。采用热蒸发方法在石英

基底上镀膜：直接在石英基片上镀膜 GSS，厚度

20 nm，为样品 1；石英基底上镀银薄膜，厚度 20 nm，

继续镀膜 GSS，厚度 20 nm，为样品 2；石英基底镀膜

Ag，厚度 20 nm，退火 (放到马弗炉中加热到 270 ℃ 持

续 1 min后自然冷却)，形成随机岛状银结构 [15]，继续

镀膜 GSS，厚度 20 nm，为样品 3。流程如图 1所示。

0.015 nm/s

0.01 nm/s

碱液：氨水、过氧化氢、去离子水体积比 1∶2∶5；

酸液：盐酸、过氧化氢、去离子水体积比 1∶2∶8。文

中采用热蒸发方法镀膜 (加拿大 Angstrom Engineering

公司镀膜机)，GSS、Ag镀膜速度分别为 和

。热蒸发银靶材为纯银颗粒 (99.999%)；热

蒸发 GSS靶材为体硫系玻璃 Ge28Sb12Se60 研成粉末。

采用镭宝公司 Dawa纳秒固体激光器 (波长 532 nm，

脉宽≈7.5 ns)对样品进行 Z-scan测试，Z-scan光路如

图 2所示。
 

GSS Quartz Ag

Deposition

Deposition

Deposition

Deposition

Deposition

GSS GSS & Ag film GSS & Annealed Ag

Annealing

图 1  三种样品的制备过程

Fig.1  Fabrication process of the three kinds of samples 
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图 2  用于样品非线性折射与吸收测量的 Z-scan 光路

Fig.2  Z-scan optical path for optical nonlinear refraction and nonlinear absorption measurement of samples 
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2    结果与讨论

由于开孔和闭孔 Z-scan远场透过率可以表示为

公式 (1)~(2)[16,17]

T (z) =
∞∑

m=0

(
− q(z,0)

(1+γ2)

)m

(m+1)
3
2

(1)

m q (z,0) = βI0 (t) Leff β

Leff =

(
1− e−αL

α

)
α

式中： 为整数； ， 为非线性吸收系

数， 为有效作用长度， 为线性吸收系数。

T (z) = 1− 4∆ϕγ
(1+γ2) (9+γ2)

(2)

∆ϕ = 2π (n2I0 (t) Leff/λ) I0

γ = (z/z0) z z0

n2 =
cn0∆ϕλ

80π2I0Leff
(esu)

c n0

式中： 为焦点处相位变化， 为交

点处激光能量； ， 为样品离焦点的位移， 为

瑞利长度。非线性折射系数为 ，其

中 为真空光速， 为样品线性折射率。

n2 = 1.3×10−11 (esu)

I0 = 0.34

β1 = 3.1×10−4 m/W β2 = 2.9×
10−4 m/W β3 = 6.3×10−4 m/W

首先对标准样品 CS2 进行了闭孔 Z-scan测试

(未展示 )，经过计算得到 CS2 的非线性折射系数为

,与已报导的工作的结果吻合 [18]，

由此可以推断出光路的准确性。然后对已制备的三

个样品进行开孔 Z-scan测试。由于样品的非线性折

射现象需要很高的能量，会导致薄膜的损坏，所以文

中只研究样品的非线性吸收现象。图 3(a)、 3(b)

和 3(c)中红色圆圈分别为样品 1 (只有 20 nm的 GSS)、

样品 2 (20 nm厚的银膜加 20 nm厚的 GSS)和样品 3

(20 nm厚的银膜退火处理加 20 nm厚的 GSS)的开孔

Z-scan数据 (  μJ)。可以看出三种样品都表

现为明显的反饱和吸收现象 [19]。通过公式 (1)拟合

得到黑色实曲线与之吻合，计算得到样品 1、2、3的

非线性吸收系数分别为 、

、 。通过比较三组结果，

可以看出 20 nm银膜对 GSS膜的非线性吸收系数几

乎无影响，而退火处理后的 20 nm银膜对 GSS膜的非

线性吸收系数增强到近 2倍 (退火处理后的银膜此时

无非线性吸收现象，文中未展示)。这是因为退火处

理后的银膜形成的微纳结构充当了金属纳米天线，而

这些天线结构与入射光相互作用形成局域表面等离

子体共振，其局域电场增强效果导致了 GSS薄膜非

线性吸收现象的增强[13−14]。

为了更好地解释局域表面等离子体共振现象，文

中研究了光谱性质，如图 4所示。其中点曲线为退火

处理 20 nm银膜的透过率曲线，470 nm处出现了一个

谷值，表明该结构在 470 nm波长处产生了局域表面

等离子体共振，产生的散射及热损耗降低了透过率。

虚线为只有 20 nm厚 GSS的透过率曲线。实曲线为

退火银结构加 20 nm厚 GSS的透过率曲线。可以看

出，蓝色曲线并非红色和黑色曲线的简单叠加，而是

将 470 nm处的谷值红移到了 660 nm处。此现象符
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图 3  开孔 Z-scan实验测量与理论拟合结果。(a)只有 GSS 20 nm；

(b)银膜 20 nm加 GSS 20 nm；(c)退火银结构加 GSS 20 nm

Fig.3  Open  aperture  Z-scan  results  obtained  from  experimental

measurement and theoretically fitting. (a) GSS 20 nm only; (b) Ag

20 nm coated with GSS 20 nm; (c) Annealed Ag film coated with

GSS 20 nm 
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合了局域表面等离子体激元的性质：共振波长随着共

振天线周围介质折射率的减小/增加而蓝移/红移 [20]。

而文中选用的 532 nm波长作为 Z-scan光源，处在共

振波长附近。
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图 4  GSS 20 nm、退火银结构、退火银结构加 GSS 20 nm三种样品

的透过率谱

Fig.4  Transmittance spectra of GSS 20 nm, annealed Ag, and annealed

Ag with GSS 20 nm
 

 

β20 = 3.1×10−4 m/W β40 = 2.9×10−4 m/W

β60 = 2.2×10−4 m/W β80 = 2.4×10−4 m/W

βA20 = 6.3×
10−4 m/W βA40 = 5.0×10−4 m/W βA60 = 3.0×10−4 m/W

βA80 = 2.3×10−4 m/W

此外，还研究了不同 GSS膜厚度下，退火银结构对

非线性吸收的增强效果。图 5为 GSS厚度分别为 20、

40、60、80 nm情况下有无退火银结构的非线性吸收

系数。其中，无退火银结构 GSS薄膜的非线性吸收

系数分别为 、 、

、 ；有退火银结

构的 GSS薄膜非线性吸收系数分别为

、 、 、

。可以得出，随着 GSS厚度的增

加，退火银结构对 GSS薄膜非线性吸收的增强效果

逐渐减弱至消失。

3    结　论

文中研究了退火银膜产生的微纳结构对硫系玻

璃 GSS非线性吸收的增强效果。结果表明，20 nm的

退火银结构将 20 nm的 GSS薄膜的非线性吸收系数

增强到了两倍。且通过光谱分析证明，其增强效果来

自退火银膜形成微纳结构中产生的局域表面等离子

体共振。随着硫系玻璃 GSS薄膜厚度从 20 nm增加

至 80 nm，退火银结构对其增强效果逐渐减弱直至消

失。该研究用到的 LSP微纳结构制作简单，无需复杂

光刻工艺，且对硫系玻璃 GSS的非线性吸收起到了

很好的增强效果，该工作为硫系玻璃光学非线性的增

强提供了重要的参考价值，值得深入研究。
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