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利用飞秒激光超外差光 )*++（,-./,)0）技术研究了 12# 3$，12# 3*$，4*3#，4*3*#，4*#&12#5 355，4*#&12#5 3*55，4*!&
12%& 3#& 3*$&七个体系硫系非晶态半导体薄膜的三阶非线性性能，结果表明硫系非晶态半导体薄膜具有较大的三阶非

线性极化率!
（$）值（达 !&6 !# *27），非线性响应时间很快（小于 #&& 82）9并根据测量结果计算出了薄膜的非线性折射

率和吸收 9 硫系非晶半导体薄膜中较大的非线性极化率值的出现是由于核外电子轨道的非线性扭曲所致 9
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! K 引 言

随着光通信的发展，需要越来越多的非线性光

学器件来满足光通信的高速发展，因此探讨各种新

型非线性光学材料的研究已经引起各国学者极大的

兴趣［!—5］9 在众多材料中，如玻璃材料、半导体材

料，有机材料等，玻璃由于制备和设计符合实际应用

需要的成分等优点，尤其是具有较大的非线性折射

率，将是一种很有前途的非线性光学材料，将被广泛

使用于全光开关等器件中 9 因此，近些年来，众多学

者对玻璃的非线性进行了研究，并发现了许多有实

际应用价值的非线性光学材料 9 在这众多的非线性

光学玻璃材料中，人们发现硫系非晶半导体材料具

有较大的三阶非线性光学效应 9 前面已经说过，测

量材料的三阶非线性的技术很多，如三次谐波发生

（GFA+H/F@+?LJAI M*J*+@GALJ，>-4）［;］、简并的四波混频

（H*M*J*+@G* 8L7+/E@N*/?AOAJM，.PQR）［’］、!/扫描（ !/
2I@J）［(］、电场诱导的二次谐波发生（*B*IG+LJAI 8A*BH
AJH7I*H 2*ILJH/F@+?LJAI M*J*+@GALJ，0PS3-4）［T，!&］、光学

)*++ 效应（LUGAI@B )*++ *88*IG，,)0）［!!，!#］等 9 而其中光

学 )*++ 效应技术是目前公认的测量材料的三阶非

线性极化率和材料弛豫的一种有力的工具 9 光学

)*++ 效应技术唯一的不足之处是只能得到材料的三

阶非线性极化率的模值，而在实际应用中，我们都希

望得到具体三阶非线性极化率的实部和虚部值及其

符号，这样也可以很好地了解材料的三阶非线性动

力学行为 9 因此，在 ,)0 的基础上加以改进，一种

新的比较先进的测量材料三阶非线性极化率的技术

应运而生，即飞秒超外差光克尔效应法（8*?GL2*ILJH
F*G*+LHVJ* H*G*IGALJ L8 LUGAI@B )*++ *88*IG， ,-./
,)0）［!$—!5］，利用 ,-./,)0 法，不但可以测量出材

料的三阶非线性极化率的实部和虚部及其符号，还

可以得到材料的非线性响应时间 9 因此，,-./,)0
法是研究材料的三阶非线性光学动力学行为一种有

力的工具 9 本文以 :3# 为参考样品，利用 ,-./,)0
技术测量了硫系非晶半导体薄膜的三阶非线性极化

率的实部和虚部及其符号，同时也得到了材料的非

线性响应时间 9

# K 实 验

实验以高纯 5=（TTKTTTW）的 4*，12，3 和 3* 单

质为原料，按设计组成配比在分析天平中称量后置
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于石英玻璃管中，抽真空 !"# $ %& 左右，熔封石英管

后在摇摆炉中熔制，以使反应充分进行 ’ 由于配料

中硫系元素含量较大，因此石英管中蒸气压也较大，

为防止管内压力过大而发生爆炸，在制样过程中采

取如下措施：在 ()"*以前升温速率为 $*+,-.，并在

()"*时恒温 ! /，然后再以 )*+,-. 的升温速率升

温，升到各体系玻璃形成所需要的温度，恒温 01 /，

再根据各体系的具体成玻能力情况而采取空气中、

水中或冰水中冷却得到硫系非晶半导体块体玻璃 ’
然后在玛瑙钵中研磨成粉末 ’ 采取传统的热蒸镀膜

方法，以所得粉末为蒸发源材料，在 2311" 型真空

镀膜仪上以 45 玻璃为衬底蒸镀非晶半导体薄膜，

系统抽真空至 !"# $ %&，薄膜厚度在 1""—6"" ., 范

围内 ’
光学超外差效应［!(，!)］飞秒激光脉冲 6" 78 ，波长

6") ., ，在探测光路中插入 !+( 波片 9 并使其光轴

方向与探测光偏振方向成一小角度!（一般小于

)":），即 可 产 生 光 学 超 外 差 光 学 4;<< 效 应（=>2?
=4@）’ 以 AB1 作为参考样品并利用相应公式可以计

算出样品的三阶非线性极化率的实部 C;（"
（$））’ 如

果将#+( 取出，将 %! 相对于 %1 的正交方向微调一

角度!（! D )":），则可以测量材料的虚部，即材料

的非线性吸收 ’

$ E 结果与讨论

实验以 AB1 为参考样品，在 6" 78 激光脉冲激发

下，AB1 三阶非线性极化率"
（$）F ! G !"# !$ ;8H ’ 由于

=4@ 和 =>2?=4@ 所测量是"
（$）F"

（$）
!!11 I"

（$）
!1!1，在非

共振情况下，根据 4J;-.,&. 对称性，"
（$） F"

（$）
!!11 I

"
（$）
!1!1 F 1 K $"

（$）
!!!! F "EL0 G !"# !$ ;8H［!L，!0］’ 在 (""—6""

., 的波段内，AB1 材料的线性和非线性吸收都可以

忽略，因 此 可 以 忽 略 虚 部 的 影 响，即 C;（"
（$））!

"
（$）’

图 ! 是 AB1 在超外差角 1:和 # 1:下的 =>2?=4@
信号［!］’
（"

（$）
8 ）<（-,） F（! 8 +! <;7）

!+1 " <;7 # 8 +（" 8 # <;7）（"
（$）
<;7 ）<（-,）

F（! 8 +! <;7）
!+1 " <;7 $8 +（" 8 $ <;7）（"

（$）
<;7 ）<（-,），（!）

式中 ! 8 为待测样品的折射率；! <;7为 AB1 的折射率，

其值为 !EL1；" <;7为 %H,M 和 %<NO; 光在 AB1 中的相互

作用长度，实验中为 1""!,；"8 为待测样品的厚度；

$8 为待 测 样 品 =>2?=4@ 信 号 的 强 度；$ <;7 为 AB1

=>2?=4@ 信号的强度，AB1 参考样品的三阶非线性

极化率"
（$）的实部的值为 "EL0 G !"# !$ ;8H ’ 这样（!）

式可以简化为

（"
（$）
8 ）<（-,） F（! 8 +! EL1）!+11"" G $8 +（" 8 G 10E0）

G "EL0 G !"#!$ ’ （1）

利用超外差?光克尔效应法（=>2?=4@），以 AB1 为参

考样品，测出各体系硫系非晶半导体薄膜的三阶非

线性极化率"
（$）的实部和虚部在超外差角 1:和 # 1:

下的 =>2?=4@ 信号，利用公式（1）即可求出硫系非

晶态半导体薄膜三阶非线性极化率"
（$）的实部、虚

部值及其非线性响应时间 ’ 图 1 是 P;1" Q81) B)) 非晶

半导体薄膜在超外差角 1:和 # 1:下的 =>2?=4@ 信

号（实部）’

图 ! AB1 在超外差角 1:和 # 1:下的 =>2?=4@ 信号

图 1 P;1" Q81) B)) 非晶半导体薄膜在超外差角 1:和 # 1:下的

=>2?=4@ 信号（实部）

AB1 参考样品的三阶非线性极化率"
（$）的实部

的值为 "EL0 G !"# !$ ;8H，由实验结果算出的各体系

硫系非晶半导体薄膜的"
（$）的实部和虚部及其符号
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表 ! 硫系非晶半导体薄膜的三阶非线性极化率值（实部和虚部）

及其非线性响应时间

样品
实部（!

（"））#

!$ % !" &’(

虚部（!
（"））)

!$ % !" &’(

非线性响

应时间*+’

,,’- 参考样品 $./0 % %

1’-2" % % %

1’-2&" 3/ % -.$ 4 -$$

5&2- % % %

5&2&- 66 % "$ 4 -$$

5&-$1’-3233 7$ % %

5&-$1’-32&33 // % -7 4 -$$

5&!$1’7$2-$2&"$ 8$ % 7$ 4 -$$

以及非线性响应时间如表 ! 所示 9 从表中可以看

出，硫系非晶半导体薄膜具有较大的三阶非线性极

化率值，同时还具有小于 -$$ +’ 很快的非线性响应

时间 9 硫系非晶半导体薄膜中较大的非线性极化率

值的出现是由于围绕 5&，1’，2 和 2& 原子平均位置

的核外电子轨道的非线性扭曲所致 9

7 . 讨论与分析

在非共振实验中，只要偏离材料的吸收峰，材料

的非线性可归因于电子的影响所致，并且伴随有较

快的非线性响应时间，但在共振实验中，实验激光波

长在材料的吸收峰附近，一些电子效应会很明显，同

时材料表现出来的非线性极化率值也会更大，但其

非线性响应将会很慢［!6］9 在我们测量硫系非晶半导

体!
（"）值的 :;<=:>? 实验中，飞秒激光波长为 6$3

@A，而从硫系非晶半导体薄膜的吸收或透过谱中可

以看出，所有薄膜的吸收峰均偏离 6$3 @A 处，所以

硫系非晶半导体薄膜均出现很快的低于 -$$ +’ 的非

线性响应时间，非线性极化率!
（"）值也比一些氧化

物玻璃或其他硫系玻璃大 9 众所周知，玻璃中的一

些非线性光学效应中，如非线性折射率、多光子吸收

等，玻璃本身对其非线性的大小起着决定性的作用 9
因此控制玻璃的组成和结构就能控制玻璃非线性的

大小 9 由于硫系非晶半导体薄膜结构较韧，容易在

外界条件下，如光照等，发生结构变化 9 此外，在硫

系非晶半导体薄膜中，由于硫属原子（2 和 2&）是二

重配位的，并且拥有两个未成键的孤对电子，这些孤

对电子位于价带的顶部很容易在外界光照的影响下

而产生一些寿命很短的自由电子，即瞬态电子 9 也

正是由于这些瞬态电子的存在，使硫系非晶半导体

表现出很快的非线性响应时间 9 此外，在 :;<=:>?
实验中，原子的内层电子可能被激活，产生了内层空

穴，这些内层空穴可能会马上通过俄歇过程被外层

电子所填充，这样，在高能带（如键态或孤对电子态）

形成更多的空穴，因为一次俄歇过程能产生两个空

穴（空穴级联过程）9 在这种情况下，键的断裂和原

子的离子化是容易产生的，另一方面，在光照作用

下，由于光子的作用，原子的核外电子轨道的非线性

扭曲很容易产生 9 因此，在硫系非晶半导体薄膜中，

引起了非晶网络结构中局部结构的变化，也就引起

薄膜折射率的变化，导致薄膜非线性现象的产生 9
利用公式（/）算出 :;<=:>? 法已经测出实部和虚部

的硫系非晶半导体薄膜的!
（"）模值，结果见表 - 9

表 - 硫系非晶半导体薄膜的!
（"）值

体系 1’-2&" 5&2&- 5&-$1’-32&33 5&!$1’7$2-$2&"$

!
（"）*!$ % !- &’( 3./ 8." 0 8.6

从表 - 中可以看出，非晶半导体薄膜 5&2&- 的

!
（"）比 1’-2&" 要高出许多，说明元素 5& 比 1’ 对三

阶非线性极化率!
（"）的贡献要大，这是由于 5& 的金

属性 比 1’ 强，5&—2& 形 成 的 极 性 共 价 键 极 性 比

1’—2& 共价键的极性要强，在外界光场作用下易于

发生非线性极化变形，因而三阶非线性极化率!
（"）

表现出来就要大些 9 此外，从表中也可以看出，在非

晶半导体薄膜 1’-2&" 体系中掺入 5&，即 5&-$1’-3 2&33
的三阶非线性极化率!

（"）比 1’-2&" 体系要大，而在

5&2&- 中掺入 1’，即 5&-$ 1’-3 2&33 的三阶非线性极化

率!
（"）比 5&2&- 体系要小，如果用 5& 代替 2& 可以提

高硫系非晶半导体薄膜的三阶非线性极化率!
（"）的

值，同时也说明在硫系非晶半导体薄膜中所形成的

极性共价键，如果极性越强，在外界强光场作用下，

越容易变形，因而其三阶非线性极化率!
（"）的值也

就越大 9 很明显，在 5&-$ 1’-3 2&33 硫系非晶半导体薄

膜中掺入 2，由于 2 的电负性比 2& 大，与 5& 或 1’ 形

成的共价键的极性比 2& 与 5& 或 1’ 形成的共价键

的极性要强，所以 5&!$1’7$ 2-$ 2&"$ 硫系非晶半导体薄

膜的三阶非线性极化率!
（"）值比 5&-$1’-3 2&33的要大

许多 9
优化 :;<=:>? 实验条件，或是改变硫系非晶

半导体薄膜的组成，尤其是在硫系非晶半导体薄膜

中掺杂重金属元素，提高薄膜的折射率值，能够提高
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硫系非晶半导体薄膜的非线性极化率值，从而使硫

系非 晶 半 导 体 薄 膜 更 加 适 合 非 线 性 光 学 器 件 的

需要 !
非线性折射率!与三阶非线性极化系数"

（"）实

部的关系为［#$］

（"
（"））% &（ !"’

( )#*(!’）!， （"）

式中 ! 为光速；"( 为硫系非晶半导体玻璃薄膜的折

射率值 !
"’（+,-）&（ !"( ).(!）!（/’ )0） （.）

"’（+,-）和!（/’ )0）分别为不同单位下的非线

性折射率值 !
通常情况下，材料中非线性吸收可归因于两个

过程，即两光子或多光子吸收和自由载体吸收过程 !
在 1234156 实验中，激光的脉冲为 7( 8,，比起自由

载体的再结合时间（纳秒或更长）短得多 ! 因此，在

硫系非晶半导体薄膜的 1234156 实验中，自由载

体的吸收是可以忽略不计的 ! 也就是说，两光子或

多光子吸收是硫系非晶半导体薄膜非线性吸收的主

要原因 ! 因此，两光子或多光子吸收系数与三阶非

线性极化系数"
（"）虚部的关系为［#$］

（"
（"））9 &#!"’

($)*.(!"， （:）

式中$为两光子或多光子吸收系数；! 为光速；#为

1234156 实验中的飞秒激光波长 !
非线性极化率系数"

（"）与其实部和虚部的关系

为

"
（"） & （"

（"）
% ）’ ;（"

（"）
9 ）! ’ ! （*）

利用（"）和（:）式可以分别计算出硫系非晶半导体

薄膜的非线性折射率和非线性吸收 ! 其结果见表 "!

表 " 硫系非晶态半导体薄膜的非线性折射率和吸收

样品 非线性折射率!)（#(<·/’·0=#） 非线性折射率 "’ )#( = #( +,- 非线性吸收系数$)（#( = #( /·0=#）

>,’?" = = =

>,’?+" "@<:$7 ’@:# (@(’#(

A+?’ = = =

A+?+’ <@.##. .@.’ (@"$..

A+’(>,’:?:: "@"*77 ’@(# =

A+’(>,’:?+:: :@::7* "@"’ (@"#::

A+#(>,.(?’(?+"( <@:<$7 .@:’ (@:’$$

: @ 结 论

采用热蒸镀膜方法，在制备出 >,’?"，>,’?+"，

A+?’，A+?+’，A+’(>,’: ?::，A+’(>,’: ?+::，A+#(>,.( ?’( ?+"(
七个体系硫系非晶态半导体薄膜的基础上，使用先

进的飞秒超外差光克尔（1234156）方法测出了硫

系非晶态半导体薄膜的三阶非线性极化率"
（"）的实

部、虚部值及其符号和非线性响应时间，并且计算

出薄膜的非线性折射率和吸收 ! 硫系非晶态半导体

薄膜具有较大的三阶非线性极化率"
（"）值（达 #(—

#’ +,-），并且具有小于 ’(( 8, 的非线性响应时间 ! 硫

系非晶半导体薄膜中较大的非线性极化率值的出现

是由于围绕 A+，>,，? 和 ?+ 原子平均位置的核外电

子轨道的非线性扭曲所致 ! 此外，在硫系非晶半导

体玻璃薄膜中，由于硫系原子（? 和 ?+）是二重配位

的，并且拥有两个未成键的孤对电子，这些孤对电子

位于价带的顶部很容易在外界光照的影响下产生一

些寿命很短的自由电子，即瞬态电子 ! 也正是由于

这些瞬态电子的存在，使硫系非晶半导体表现出很

快的非线性响应时间 ! 由于硫系非晶半导体薄膜具

有较大的三阶非线性极化率"
（"）值，是满足光通信

发展的一种很有前途的非线性光学材料，尤其是具

有很快的非线性响应时间，将是设计光开关器件的

一种很好的材料 !

:((#’ 期 刘启明等：硫系非晶半导体薄膜中的超快光 5+BB 效应
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