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应用分光光度计测量 Te/TeO2-SiO2复合薄膜的透射光谱和吸收光谱,在 480nm附近观察到 Te颗粒引起的等离

子体共振吸收峰;采用 Z扫描技术研究了共振 (激发波长为 532 nm)和非共振情况下 (激发波长 1064 nm)不同电位

制备薄膜的 Te颗粒状态与复合薄膜的三阶非线性极化率的关系.基于有效介质理论对复合薄膜的三阶非线性效应

进行分析,研究 Te颗粒大小对 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的非线性光学性质的影响及其产生机理. 结果表明薄膜制备

过电位增大, Te的粒径减小,颗粒数量多,颗粒分布趋于均匀,使得金属颗粒的表面等离子体共振峰红移,吸收强度

增强,导致三阶非线性光学效应增强, χ(3) 由 1064 nm的 5.12×10−7 esu增大为 532 nm的 8.11×10−7 esu.
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1 引 言

非线性光学材料作为光信息技术的关键材料

已经成为人们关注的重点, 探索和研究高三阶非
线性极化率的非线性光学材料成为近年来备受重

视的学科前沿课题.上世纪 80年代 Ricard等 [1] 在

理论上提出了掺入金属颗粒的玻璃能够提高玻璃

的三阶非线性光学特性, 并通过实验得以了验证.
目前研究发现 Au, Ag, Cu等金属颗粒掺入到介电
系数较大的玻璃和半导体薄膜中, 能够增强材料
的三阶非线性光学特性. 朱宝华等 [2] 研究了掺杂

Au 的 Au:TiO2 和 Au:Al2O3 复合薄膜的非线性光

学特性,测试得到 χ(3) 为 2.5× 10−9 esu,并采用局
域场增强理论进行分析,结果表明 χ(3) 增强二个数

量级;杨光等 [3] 研究了 Ag的 Ag:BaTiO3 复合薄膜

的非线性光学特性, 得到 χ(3) 为 8.567× 10−6 esu;
Cotter 等 [4] 研究了掺杂金属颗粒 Cu 的 Cu:Al2O3

复合薄膜的三阶非线性光学特性, 测得 χ(3) 达

到 10−7 esu, 结果均表现为 χ(3) 增强明显, 这些研

究说明掺杂金属颗粒和半导体材料能够增强材料

的三阶非线性光学特性. 对碲基非线性光学材料,

碲酸盐玻璃的非线性光学特性研究报道较多 [5,6];

对碲基薄膜研究很少, 主要针对 TeOx 薄膜
[7]; 而

对 Te颗粒掺杂薄膜的非线性光学研究国内外报道

极少 [8,9].

对于金属颗粒掺杂的复合体系的光学非线性

机理研究, 主要应用的是有效介质理论, 即将整个

复合体系等效成一种具有有效介电函数的均匀介

质, 通过对金属颗粒分布、尺寸大小等性质分析,

从而研究其非线性光学性质. 人们对掺金属颗粒复

合体系的光吸收特性的研究 [10,11] 发现, 复合体系

中金属颗粒的表面等离子体振荡效应会导致对某

一波长光产生共振吸收,从而引起金属颗粒的表面

等离子体共振吸收效应 [12,13], 而且随着掺金属颗

*重庆市科委科技计划项目院士专项 (批准号: CSTC,2008BC4003)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: mgu@cqu.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

078101-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 7 (2013) 078101

粒的尺寸、形状、分布的不同以及颗粒与基质材

料的界面差异, 光吸收显著增强, 发生吸收峰的表
面等离子共振频移,从而影响非线性光学性能.

碲基玻璃具有优良的三阶非线性光学特性而

得到广泛研究, 为了适应高集成度器件的发展, 碲
基薄膜材料显得重要. 我们研究组采用电化学诱
导溶胶 - 凝胶法制备出了具有非线性光学性能的
Te/TeO2-SiO2 复合薄膜,本文以该复合薄膜作为研
究对象, 采用光谱分析技术研究光吸收特性, 采用
Z扫描技术研究三阶非线性光学特性,研究掺杂的
Te颗粒的大小、密度对 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的

三阶非线性光学性质的影响及其产生机理.

2 实 验

Te/TeO2-SiO2 复合薄膜材料采用电化学诱导

溶胶 -凝胶法制备. 以异丙醇碲和正硅酸乙酯为先
驱体,加入一定比例的醇、盐酸搅拌得到透明稳定
的 TeO2-SiO2 溶胶, 溶胶的 Te:Si 摩尔比为 1:9; 然
后以此溶胶为电解液,于 ITO基底上在不同恒电位

下电沉积一定时间得到 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜
[8].

本文用的 A1, A2 和 A3 样品分别是 −0.4 V, −0.8 V
和 −1.2 V下沉积 100 s所得到的. 电位是相对于甘
汞电极的电位.

Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的透射光谱、反射光

谱、吸收光谱特性采用 HITACHI 公司 U-4100
Spectrophotometer 双光束紫外 - 可见分光光度计
测量,薄膜厚度测量在美国 AMBIOS公司 XP-1台
阶仪上进行. 采用荷兰 FEI Nova 400扫描电子显微
镜 (SEM)对薄膜的表面形貌进行表征.

Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的三阶非线性光学性

质采用 Z扫描方法测量,图 1为测量光路图 [9]. 采
用西南技术物理研究所研制的 Nd:YAG 脉冲调 Q
激光光源, 波长为 1064 nm, 可通过倍频晶体得到
532 nm倍频光, 光束空间分布为高斯分布. Z扫描
实验装置采用美国 Newport 公司为测量透明材料
的非线性光学特性而研制的 M-Z-SCAN 系统 [14],
D1 和 D2 是用 Newport 818E 能量探头, 能量值由
Newport 2936双通道功率计记录,每个数据点为测
量 10次的平均值.表 1为实验中涉及到的参量.

图 1 Z扫描实验装置图

表 1 实验中所涉及的常量

波长 λ/nm 重复频率 υ/Hz 脉宽 τ/ns 聚焦镜焦距 f/mm 束腰半径 ω0/µm 瑞利长度 z0/mm

1064 1 7 300 43 36

532 1 7 300 21 18

3 结果与讨论

3.1 Te/TeO2-SiO2复合薄膜的 SEM表征

图 2 是不同制备电位下得到的 Te/TeO2-SiO2

复合薄膜的 SEM照片,图中的颗粒通过 XRD, XPS
和 EDX表征确定是 Te颗粒 [15].图 2表明, Te/TeO2-

SiO2 复合薄膜中镶嵌的 Te颗粒随着制备过电位的

增大, 颗粒大小趋于均匀, 密度增大; 而颗粒变小:

制备电压为 −0.4 V 时颗粒大小不均匀, 较大的直

径约为 368 nm, −0.8 V 后, 颗粒趋于均匀, 直径约

为 224 nm,制备电压为 −1.2 V时 Te颗粒直径约为

127 nm.
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图 2 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的 SEM照片 (a)样品 A1; (b)样品 A2; (c)样品 A[10]
3

3.2 Te/TeO2-SiO2复合薄膜的吸收特性

3.2.1 实验结果
图 3 为 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜样品的吸收光

谱,从图中可以看出,制备薄膜的过电位增大,所得
到的复合膜的吸收峰强度增强, 而且吸收峰分别
位于 428 nm, 457 nm和 514 nm,即明显红移,吸收
带的半高宽有明显增加,这是金属颗粒的表面等离
子体振荡效应导致对某一特定波长光产生共振吸

收所引起的, 虽然人们一般认为 Cu, Ag, Au 颗粒
才能够引起表面等离子共振峰 (即 surface plasmon
resonance, SPR 峰), 但图 3 表明 Te 颗粒能够产生
SPR峰. Te虽然是半导体,但是因为 Te是第五周期
的元素,其金属性也较强.
表 2 给出了复合膜吸收峰位与制备薄膜电位

条件的关系: 随着制备薄膜的电位增加, 吸收峰红
移近似成线性增加, 这是因为电位增大, 电沉积析
出的 Te颗粒数量增加, Te含量增大所导致.

图 3 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的吸收光谱

3.2.2 理论分析
为了更好地研究 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的吸

收特性,从理论上计算复合薄膜的 SPR峰. 参考文

献报道 [16], 当满足条件 ε ′m + 2εd = 0时, 薄膜表面
等离子体共振现象产生, 导致复合薄膜 SPR 峰的
出现, 式中 ε ′m 为 Te颗粒的介电常数的实部, εd 为

TeO2-SiO2和 ITO玻璃共同构成基质材料的介电常
数,这些介电常数都是波长 λ 的函数. Te表面粒子
的介电常数 ε ′m (λ )可以通过折射率 n(λ )和消光系
数 k(λ )计算得到,即

ε ′m + iε ′′m = (n+ ik)2 = n2 − k2 + i2nk. (1)

由于薄膜在 ITO玻璃上制备,所形成的 TeO2-
SiO2 膜层较薄,且透光率较高 [9],因此基质的折射
率主要考虑 ITO玻璃的影响,应用分光光度计测试
得到 ITO玻璃透过率曲线 (见图 4中的插图). 文献
[17, 18]可以通过透过率计算得到 ITO玻璃基质的
折射率 nd,其计算公式为

nd =
1
Ts

+

(
1

T 2
s
−1

)
, (2)

式中 Ts 为 ITO 玻璃基底透过率. 图 4 为由 (2) 式
计算得到的 ITO 玻璃基质的线性折射率曲线, 在
400—600 nm 波长范围内, ITO 玻璃的折射率约为
2.37,因此基质材料的折射率近似为 ITO玻璃的折
射率 nd = 2.37.

表 2 SPR峰随制备电位变化的关系

制备电位/V −0.4 −0.8 −1.2

吸收峰/nm 428 457 514

根据文献 [19]可以知道 Te的 n(λ )和 k(λ )值,
计算得到 Te 的介电常数 ε ′m(λ ). 图 5 给出了纯 Te
材料介电常数 εm

′(λ ) 与光波长的关系曲线, 图中
虚线是 TeO2-SiO2 和 ITO 玻璃共同构成基质材料
的介电系数即 εd = n2

d, ε ′m = −2n2
d 时的情况. 由此

计算得到 Te 的 ε ′m = −11.234. 由图可知, 纵坐标
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ε ′m =−11.234对应曲线的横坐标为 480 nm,即表面
等离子振荡峰出现在 480 nm附近.

图 4 ITO玻璃的透过率和折射率曲线

图 5 Te的介电常数 ε ′
m 与波长 λ 的关系,虚线是 −2n2

d, nd 是

载体 SiO2 的折射率

对比图 3的实验结果,所测得实验值出现在理
论值 480 nm 附近, 因此可以推断复合膜的吸收峰
位是 Te颗粒的 SPR峰. A1 和 A2 样品的 SPR峰小
于理论值, A3 样品的共振峰大于理论值.说明制备
电位与析出的 Te颗粒数量和从大小紧密相关, A1

薄膜中 Te 颗粒数量少, 颗粒尺寸和密度分布不均
匀, SPR峰形不明显,共振峰越接近短波方向,同时
理论计算中采用碲的体材料介电常数,计算值相对
较大, 因而使得样品的表面等离子体共振峰蓝移.
相反, 薄膜中 Te 颗粒数目增大, 颗粒尺寸小, 比表
面增大, SPR峰形明显,表面效应显著,共振峰红移.

3.3 非线性光学特性

3.3.1 实验结果
利用 Z扫描技术对薄膜的三阶非线性光学特

性进行测量, 激光波长分别为 1064 nm 和 532 nm,

图 6为 532 nm激光探测 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的

Z扫描曲线, 1064 nm的 Z扫描曲线与此类似. 图中
的 �是归一化后的实验数据,实线是拟合曲线,闭
孔曲线的波峰和波谷的位置相对于焦点位置基本

对称, 出现先波峰后波谷的形状, 表明薄膜呈现自
散焦效应,而开孔曲线可以看到在焦点处有一个正
峰值,表明薄膜呈非线性饱和吸收特性. 从图中可
以看到制备的复合膜的 Z扫描曲线变化明显. 低过
电位下制备的薄膜 A1 的闭孔曲线峰谷差值较小,
开孔饱和吸收曲线形状不明显,峰值较小;而 A2 和

A3 的闭孔曲线峰谷差值增大, 开孔饱和吸收曲线
峰值增大,说明三阶非线性极化效应增强.
根据 Z 扫描方法 [20], 薄膜的非线性折射率 γ

可以通过表达式计算得出:

γ(cm2/W) =
|∆φ0|λ
2πI0Leff

, (3)

其中 I0 为焦点处的光强, I0 = E/(πω2
0 τ), E 为焦点

处的脉冲能量, τ 为脉冲宽度, ω0 为束腰半径, π为
圆周率,其中 Leff为薄膜的有效厚度, λ 为激光波长
(由激光器输出的光束确定), |∆φ0|为光轴上的相移,

其表达式为 |∆φ0| ≈
∆TP-V

0.406× (1−S)0.25 , ∆TP-V 表示

Z扫描曲线的归一化透过率峰谷值之差, S是小孔

的线性透射率.
在忽略小孔径吸收的情况下,可以简化远场归

一化透过率表达式为 [21]

T (z,∆φ0) = 1+
4∆φ0x

(x2 +9)(x2 +1)
, x = z/z0. (4)

上式通常被用于对只有纯非线性折射存在的情况

下测得的数据进行处理,并作为纯折射归一化透过
率的理论拟合曲线.
通过对开孔的归一化实验曲线进行拟合可以

得到三阶非线性吸收系数 β ,其中拟合开孔曲线的
公式 [20]为

T (z,S = 1) = 1+
5

∑
m=1

(−β I0Leff/(1+ z2/z2
0))

m

(m+1)3/2 , (5)

式中 T (z,S = 1)表示开孔 Z扫描的归一化透过率,
β 是薄膜样品的三阶非线性吸收系数, Leff 是薄膜

的有效厚度 (L为薄膜厚度), I0 是焦点处光强, z是

距焦点的距离, z0 = πω2
0/λ 是瑞利长度 (ω0 是束腰

半径, λ 是激光波长). 根据 (5)式绘制曲线去拟合
开孔曲线的实验点,通过使拟合曲线与实验曲线逼
近来确定参数 β 的最佳数值,由此得到薄膜的三阶
非线性吸收系数.
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图 6 532 nm探测 A1, A2, A3 样品的 Z扫描曲线

通过分光光度计和台阶仪测量得到复合薄膜

的透过率光谱 T、反射光谱 R、薄膜厚度 L,然后光

谱分析法得到线性吸收系数 α0、线性折射率 n0,并

依托实验条件得到入射光强度为 E0、闭孔曲线的

峰谷差值 ∆TP-V, 根据 Z扫描测量原理和三阶非线

性极化率公式 χ(3) = ((Reχ(3))2 +(Imχ(3))2)1/2 计

算出各复合薄膜的三阶非线性极化率 χ(3),结果列

于表 3和表 4.

从表 3 和表 4 中对比看出, 532 nm 倍频光探

测样品的 χ(3) 均大于 1064 nm基频光探测的 χ(3),

532 nm激光探测时极化强度增大是由于小尺寸效

应引起表面等离子体共振,在共振频率附近导致局

域场增强较大,复合薄膜的三阶非线性光学效应增

强,而且吸收峰越接近共振频率三阶非线性光学效

应越大.

从表 3和表 4中可以看出, 532 nm探测 A3 样

品得到的 χ(3) = 8.11× 10−7 esu, 1064 nm 探测 A3

样品得到的 χ(3) = 5.12× 10−7 esu, 前者比后者增

强近 1.5 倍. 与相关文献报道比较, 532nm 探测

Ag:Bi2O3纳米复合薄膜
[2]的 χ(3) = 2.4×10−9 esu,
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Au:TiO2 纳米颗粒复合薄膜
[22] 的 χ(3) = 2.5 ×

10−9 esu, Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的 χ(3) 均大于

Ag:Bi2O3, Au:TiO2 复合薄膜的 χ(3), 说明 Te 颗粒
具有较大的增强效应.

表 3 1064 nm-Z扫描实验数据和计算结果

样品
1064 nm (E0 = 66 µJ)

T/% R/% L/nm α0/cm−1 n0 ∆TP-V χ (3)/ esu

A1 76.3 11.6 275 5.35×103 2.03 0.45 6.11×10−7

A2 64.7 10.1 353 9.31×103 1.93 0.55 5.78×10−7

A3 57.3 10.7 493 9.00×103 1.97 0.62 5.12×10−7

表 4 532 nm-Z扫描实验数据和计算结果

样品
532 nm (E0 = 10 µJ)

T/% R/% L/nm α0/cm−1 n0 ∆TP-V χ (3)/esu

A1 79.7 9.2 275 4.74×103 1.87 0.43 6.3×10−7

A2 75.2 11.9 353 4.48×103 2.05 0.52 7.4×10−7

A3 69.3 13.5 493 4.50×103 2.16 0.7 8.11×10−7

3.3.2 理论分析
为了进一步分析 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜非线

性光学性质,这里以有效介质理论来讨论复合薄膜

光学非线性的增强机理. 假设有一强光场 E0 作用

于薄膜时,由于 Te颗粒产生电子极化,从而在 Te颗
粒内部和外部产生局域电场,表达式为 [1,23,24]

E1 =
3εd

ε ′m + iε ′′m +2εd
E0 = f1E0, (6)

式中 f1为局域场因子,表示一个局域场相对于入射
光场增强大小的表征量,其表达式为

f1 =
3εd

ε ′m + iε ′′m +2εd
. (7)

在表面等离子体共振吸收峰处存在 ε ′m +2εd =

0,将其代入 (6)式后 f1 的表达式为

| f |1 = 3εd/|iε ′′m|= 3εd

/
|ε ′′m|. (8)

根据公式 εd = n2
d, nd 为 TeO2-SiO2 和 ITO 玻

璃共同构成的基质折射率, 其值为 2.37, 可以得到
基质材料的介电常数 εd = 5.62,参考 (1)式和文献

[19]报道的 n(λ )和 k(λ )值,可以计算得到 Te颗粒
在理论共振峰 480 nm 处的 ε ′′m 约为 15.5, 代入 (7)
式可以得到局域场增强因子 | f1|约为 1.08,这是在
等离子体共振频率处所得结果,意味着共振使得局

域场增强 1倍,在共振峰附近存在局域场增强效应.

以有效介质理论中的 Maxwell Gamett 模
型 [25] 为基础, 外场采用 Lorentz 局域场进行修正,

Te/TeO2-SiO2 复合薄膜的三阶非线性极化率可以

表示为 [26]

χ(3) = p f 2
1 | f 2

1 |χ3
m, (9)

式中 χ(3)
m 是 Te 的三阶极化率值, p 为颗粒掺杂浓

度, f1 为增强因子.
在 ε ′m + 2εd = 0 (等离子体振荡) 的情况下, f1

达到极值, 在表面等离子体振荡频率附近, 材料的
三阶非线性光学效应得到较大增强,根据 (7), (9)式
可以推导出三阶非线性极化率表达式为

χ(3) = 81pε4
d χ3

m/|ε ′′4m |, (10)

式中 χ(3)
m 为金属的三阶非线性光学极化率典型值.

在表面等离子体共振频率处,金属复合薄膜的三阶
非线性效应比单纯金属体的三阶非线性效应增强

约 81pε4
d/|ε ′′4m |倍. 文献 [9], Te材料的 χ(3)

m 值约为

10−7 esu,由此得到式为

χ(3) = 81p(ε4
d/|ε ′′4m |)×10−7(esu). (11)

根据 (10)式和 (11)式可以计算得到在 Te掺杂
浓度为 10%时复合薄膜在等离子共振频率处的三
阶非线性极化率 χ(3) 的大小. 依据 (1)式计算得到
基质材料的 εd = 5.62,文献 [19]计算得到 Te的理
论共振峰为 480 nm, 其 ε ′m 约为 −11.234, ε ′′m 约为
15.5, Te 的掺杂浓度 p 为 10%, 由此计算得到 χ(3)

理论值为 1.4×10−8 esu.
计算结果表明理论得到的三阶非线性极化率

χ(3)小于实验值.从 (11)式可以看到 χ(3) ∝ ε4
d/|ε ′′4m |,
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其中参数 εd = n2
d,它与基质材料有密切的关系,基

质材料的折射率 nd正比于 χ(3),计算中用到 ITO玻
璃材料的折射率 nd = 2.37,虽然 ITO玻璃材料的成
分主要是 SiO2, 但还有少量的 In, Ca等材料, 这些
均会影响折射率,同时 ITO玻璃材料是体材料而非
微纳米材料,体材料的折射率比微纳米材料的折射
率要大,使得计算结果变大.
另外,薄膜中 TeO2 和 SiO2 这些半导体材料在

外加电场或光激发作用下, 由激发后的电子和空
穴结合而成的激子是半导体材料中的一种特殊元

激发, 也会影响半导体材料具有非线性光学性质,
实验采用纳秒脉冲激光器作用于这些半导体材料

时会产生自由载流子, 发生能级跃迁, 也会增强薄
膜的非线性光学效应. 综上所述当理论计算中 Te
的掺杂浓度 p为 10%,共振峰为 480 nm,计算得到
χ(3) = 1.4× 10−8 esu, 小于实验值 8.11× 10−7 esu,
经分析理论计算值应小于实验值, 并且 Maxwell
Gamett模型适用于分析体积分数较低的复合薄膜
的非线性系数 [27], 这也可能引起三阶非线性极化
率 χ(3) 实验值与理论值的误差,可以看出上述理论
计算和分析是合理的.

此外, 在纳秒激光脉冲作用下, Te/TeO2-SiO2

复合薄膜具有饱和吸收、自散焦特性,响应时间短

和较大的非线性极化率表明该薄膜是一种具有开

发前景的光电子材料.

4 结 论

光谱实验和理论计算结果一致表明 Te/TeO2-

SiO2 复合薄膜中掺杂的 Te 颗粒产生了等离子体

共振峰, Z扫描测量结果表明复合薄膜具有较大的

三阶非线性光学特性, 而且与 Te 颗粒有关, 掺杂

的 Te 颗粒数量增多, 粒径减小, 导致 Te 比表面增

大, 表面效应增强并引起等表面离子体共振峰红

移, 吸收强度增大, 三阶非线性光学效应增强. 探

测光在接近共振峰时三阶非线性光学效应增强,

χ(3) 由 1064 nm 的 5.12× 10−7 esu 增大为 532 nm

的 8.11× 10−7 esu. 以表面等离子共振理论和有效

介质理论对 Te/TeO2-SiO2 复合薄膜非线性光学特

性的增强机理进行讨论,理论计算和实验结果具有

较好的一致性.
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Abstract
The transmission and absorption spectra of the Te/TeO2-SiO2 thin film were obtained by using a spectrophotometer, with the

surface plasmon rensoance (SPR) observed at 480 nm. While the dependence of the third-order nonlinear susceptibility of composite
films on the Te particle was investigated by Z-scan technique with renosant wavelength (532 nm) and non-renosant wavelength (1064
nm). Optical properties of these films was analyzed using the effective medium theory, and the relationship was investigated to obtain
Te particle size and nonlinear optical properties of Te/TeO2-SiO2 films. The results show that the Te particle size was smaller, the
number of particles was increased, and the particle distribution tends to be uniform. The surface plasmon resonance peak was red-
shifted, and the absorption intensity was enhanced; and the third-order nonlinear optical effects was enhanced, χ (3) was increased by
5.12×10−7 esu at 1064 nm to 8.11×10−7 esu at 532 nm with preparation potential increased.
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