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制备了乙醇)二氧化硅三维胶质光子晶体，其晶格常数随着晶体高度的变化而变化 *用皮秒脉冲激光在不同高
度激发光子晶体中乙醇产生 +,-,.信号，得到了两个结果：!）即使 +,-,.信号的中心频率与光子晶体的带隙中心
频率一致，在其禁带方向上测得的强度也没有被抑制到与带隙深度同样的量级；"）尽管单纯的具有 +,-,.信号频
率的入射光的透过率随着高度的变化而剧烈变化，但在光子晶体中产生的 +,-,.信号强度却几乎不随高度的变化
而变化，即光子晶体的赝带隙几乎没有影响在禁带方向上测得的 +,-,.信号强度 *基于“光子晶体带隙对入射光和
内部光源传播影响不同”的物理机理，比较合理地解释了这两个实验结果，即探测到的较大 +,-,.信号强度来源于
光子晶体内部缺陷对内部 +,-,.信号的散射和光子晶体外表面直接产生的 +,-,.信号 *

关键词：光子晶体，+,-,.散射，赝带隙，内部光源
&’((：’"/#0，/$&#，(""(1

!国家重点基础研究发展规划项目（批准号："##!23%!#’#"）和国家自然科学基金（批准号：%##/$##/）资助的课题 *

! 4 引 言

近 "#年来，光子晶体的研究越来越受到人们的
重视［!］*三维光子晶体是一种人造的三维周期性电
介质，如直径为波长量级的亚微米小球在各种背景

介质中自组织排列成的三维面心立方结构［"］*如果
电介质折射率周期变化幅度足够大，它们会具有光

子能带和完全光子带隙［&］*如果电介质周期变化幅
度不够大，它们一般会具有光子赝带隙，即只在某一

些方向上具有接近于 35,66衍射的干涉条件而具有
光子带隙，在其他方向上则不禁止光的传播［’］*所
以，在光子晶体中某些频率的电磁波在一定的方向

或全部方向上被禁戒，而某些频率的电磁波可以传

播 *同样地，由于这种光子带隙效应，在光子晶体中
光场的色散关系以及态密度（模式密度）等都将发生

改变，处于光子晶体中的原子、分子和量子点等的量

子动力学演化行为尤其是自发辐射行为，如光致发

光、电致发光、荧光、高效磷光体的宽带发射、+,-,.
及受激 +,-,.散射等行为也将发生显著的变化［(］*

到目前为止，人们不仅对光子晶体中自发辐射的量

子电动力学行为做了大量的理论探索，也进行了许

多以染料分子荧光调制为目的的光子晶体中自发辐

射动力学行为的实验研究［%—!’］*为了显著地调节自
发辐射，通常要求所制备的光子晶体的折射率周期

变化幅度足够大，即散射体和背景的介电常数对比

要足够大，例如具有反 78,9结构时大于 "4$以上以
产生完全光子带隙 *事实上，制备具有完全光子带隙
的光子晶体在普通实验室中并不容易，尤其还要掺

入符合位置和密度要求的发光材料就更不容易做

到，所以绝大多数这类实验所制备的光子晶体还只

具备或大或小的赝带隙，如嵌有染料分子的二氧化

硅小球的水溶液［!#］*因为这种光子晶体具有低的折
射率比，禁带方向不够宽，所以不足以覆盖所有方

向，只能产生部分方向的电磁波禁带 *尽管这种光子
晶体只表现不完全的光子带隙，即赝带隙，但这种有

序结构仍能影响其中的发光分子的发光以及所发荧

光的传播路径，所以这些实验都报道了光子带隙效

应给自发辐射带来的影响，包括对产生的辐射的方

向、频谱、强度和寿命调制 *
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本文为对皮秒强激光脉冲在乙醇!二氧化硅悬
浊光子晶体中诱发的 "#$#% 散射的实验测量和结
果解释，其中 "#$#%信号产生于拥有克尔（&’((）非
线性的背景介质乙醇 )

* ) 样品及结构实验和说明

本实验所用的样品是乙醇!二氧化硅悬浊光子
晶体，其中二氧化硅小球的直径为 *++ , -%$，生长
该光子晶体的样品池尺寸为 .+/$宽、.$$厚、0+$$
高，所制备的光子晶体在样品池中的总高度为

.1$$)由科塞尔环分析法，悬浊光子晶体具有面心
立方结构，其（...）面（!!! 方向）平行于样品池的前
表面，和以前我们制备的水!二氧化硅悬浊光子晶体
相似［*］)但是，进一步的实验发现，尽管环的分布没
有变化，但科塞尔（&’22’3）环的尺寸随着测量点由上
到下移动而减小［.-］)这意味着，由于二氧化硅小球
的比重较大，并带有电荷，在光子晶体的不同高度

处，晶格常数不再一致，越接近池底，晶格常数越小，

但仍然保持着近似的面心立方结构 )为了证实该结
构特点，我们使用 4#(5 678’3 *9:+分光光度计，进行
了垂直于样品池的常规透射谱测量实验，实验方法

见文献［*］)
图 .给出了当入射光照射在乙醇!二氧化硅胶

质光子晶体的不同高度上时，光子晶体的常规透射

谱，它表明，该光子晶体在一定的高度和相应的波长

处具有深达 + )*;的透过率谷（赝隙），谷<赝隙的中
心波长随着高度由=++%$变化到=-+%$，这是一个

非常明显的变化 )同时我们发现光子晶体底部和上
部靠近白色浊液部分的透过曲线没有明显的带隙特

征，这表明光子晶体底部和上部靠近白色浊液的部

分的结构不好 )
图 *（#）给出了透过率谷<赝隙的中心波长与光

子晶体垂直位置的变化关系，表明谷<赝隙的中心波
长近似正比于光子晶体的高度，移动幅度为 >%$<
$$)用平面波展开法的 .+++ 个基波计算光子晶体
带隙位置、宽度与晶格常数的关系，反推出了本样品

晶格常数与光子晶体高度的关系，如图 *（?）所示，
它表明我们的胶体光子晶体由于重力的作用晶格常

数随高度的升高而近乎线性增大，晶格常数增大幅

度为 -%$<$$)

图 . 当入射光照射在乙醇!二氧化硅胶质光子晶体的不同高

度上时，光子晶体的常规透射谱

图 * 乙醇!二氧化硅胶质光子晶体常规透射率谷（赝隙）的中心波长（#）及由此反推的晶格常数（?）与光子晶体高度的变化关系
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!" #$%$&散射实验

乙醇在 ’(’) *%+ ,处具有本征 #$%$&模，这来源
于 -.’ 键的不对称伸缩

［,)］/当我们用 01：234激光
器的倍频光（5!’&%）激发乙醇溶液时，相应的 #$%$&
散射光的频率为 )!6&%，加上乙醇的三阶非线性极
化率在皮秒时间尺度上远远高于水，那么这样的乙

醇7二氧化硅悬浊光子晶体就非常适合于研究光子
晶体的赝带隙对 #$%$&散射过程的影响 /
我们的 #$%$&散射实验装置原理如图 !所示 /

01：234激光器的倍频光脉宽为 !589，每个脉冲的
能量为 !—5%:/这束激发光被一个焦距为 !, ; 566
%%的凸透镜聚焦，焦点位于样品池壁的前面约
)6%%处，以避免对样品池壁和光子晶体的损害，同
时又能达到相对均匀的光束，其直径约为 ,%%/当
然，所要重点观测的方向是具有最深禁带的方向，即

围绕着垂直于样品的入射方向（!7" 方向）的一个小
角度范围 /因此，我们在样品池的前面（5*%）和后面
（’*%）处分别放置了一个孔径为 ,%%和 ’%%的高
度同步可调的光阑 #, 和 #’，以准确确定激发光的

入射位置，收集该方向上具有一定立体角的 #$%$&
信号 /在这样的实验安排中，进入光子晶体的光束直
径为 ,%%，因此可以独立激发光子晶体的不同位
置 /#$%$&信号通过一个焦距 !’ ; 56%%的凸透镜被
收集在装有光电倍增管的光谱仪内，在 !’ 的前面，
放置了一个附加的小孔光阑 #!，孔径为 < / 5 %%，因
为小孔距离样品 ,’ *%，收集角小于 ’=，以保证最终
收集的立体角约对应光子晶体内光源所感受到的禁

止传播立体角 /由于 )!6&%的 #$%$&信号与从样品
池中逃逸出的 5!’&%的抽运激光相比弱许多，所以
我们在光阑 #’ 和 #! 之间加设了两个 5!’&% 的滤
波片以抑制抽运激光带来的强噪声 /
开始，我们将入射激光能量调到 6 / <%:>8?@9A，

对应功率密度为 6 /5 4B>*%’，分别对准 $ ; ,’/ 5%%
和 ,) / 5%%的光子晶体中以及 $ ; ’5%%的纯乙醇
中，没有检测到 #$%$& 信号 /当入射激光能量调到
6 /)%:>8?@9A，对应功率密度为 6 / C5 4B>*%’ 时，三个

位置处都开始能检测到 #$%$&信号，并且随着激光
功率的变化，光子晶体中的 #$%$&信号和激光功率
几乎成正比关系 /我们使用了 6"D%:>8?@9A的能量测
量了从 D /5—,C%%的 (个位置的 #$%$&信号强度，
按其中的最大值归一化后，如图 < 中的“实星点”

图 ! #$%$&散射实验装置原理图（图中各符号代表的元件和仪

器设备见相应正文中的说明）

图 < 光子晶体内部乙醇产生的 #$%$&信号（实星点）与外部入

射的波长为 )!6 &%光的透过率（实方块）随晶体高度的变化

所示 /
为了进一步确定该光子晶体确实存在中心波长

为 )!6 &%的赝带隙，我们把另一个的 !%%厚纯乙
醇池和一个 5!’&%的滤波器放在了 #, 前面，用纯

乙醇池产生的 )!6 &% #$%$&激光作为入射光，测量
了它的透过率随样品高度（D / 5—,) / 5%%的 ,6个位
置）的变化情况，如图 < 中的“实方块”所示 /从图 <
中可以很明显地看出，外部入射的 )!6 &%光受光子
带隙的明显抑制，且受抑制最大的位置在 $ ;
,’"5—,!"5%%附近，与用分光光度计所做的常规透
射实验的结果符合得很好 /
最后，我们还考察了 5!’&%入射光在光子晶体

中产生的 <)6&%反 EFGHA9 #$%$&信号，发现它的强
度比 EFGHA9 #$%$&信号（即本文和多数物理文献所
简称的 #$%$& 信号）小两个量级，我们就不做深入
研究了 /
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!" #$%$&散射实验结果的理论解释和
讨论

本实验结果表明，即使 #$%$& 信号（’()*+,波）
的中心频率与光子晶体的赝带隙中心频率一致，

#$%$&信号的强度也没有减弱到很低的程度，而且
随高度的变化也是不明显的，好像光子晶体的赝带

隙并没有抑制受激乙醇分子的以 ’()*+,通道的自发
辐射跃迁，这个结果非常违反人们的直觉 -
如果说，#$%$&信号的强度也没有减弱到很低

的程度是由于光子晶体的背景材料具有克尔非线性

导致了光子带隙位置的频移，那么可以这样来估算

乙醇的三阶非线性对光子带隙位置的影响：考虑乙

醇的三阶非线性，乙醇的折射率为 ! . !/ 0 !1 "1，

其中 !1 2 1 -3 4 5/6 57 +,8［59］，而本文的激发光强度为
5/:;<=%1，则引起的非线性折射率变化约为 3 4
5/6 3—3 4 5/6 !，如此小的折射率变化理论上造成的

带隙移动确实小得无法观测 -另外，我们的激发源是
皮秒激光脉冲，也不足以改变光子晶体的密度分布，

也就是说电致伸缩效应不显著，因为 >+?@+?(等人在
胶体光子晶体中所观测到的光学双稳源于特别大的

电致伸缩非线性［5A］-自然，#),()B(,+B 等人在文献
［5C］中提出的三能级理论也无法解释我们的实验
结果 -
我们的光子晶体任意高度处的赝隙宽度在 7D

左右，如果 #$%$&信号辐射线宽超过 3D，就可以用
态密度守恒规则［1/—17］来解释这些实验结果 -但是，
对于我们的实验，乙醇的 #$%$& 信号的线宽只达
5D以下，所以用态密度守恒规则也不适合解释我们
的实验结果 -
事实上，光子晶体内部光源，如荧光、#$%$& 信

号等的自发辐射在光子晶体内的传播，与常规（传

统）的透射谱实验中入射光的传播机理有几点重要

的不同，一般来讲导致探测到的自发辐射谱的衰减

程度和宽度均小于常规透射谱的相应值［1!，13］-其
实，绝大多数关于光子晶体调控发光材料发光谱的

实验都有类似的结果，即常规透射谱在带隙或赝带

隙中心频率处的衰减深度可达 5/6 7—5/6 1，宽度可

达 5/D的量级，但尽管在相应的中心频率处也基本
上都出现了明显的自发辐射强度的衰减，强度也只

是附近谱强度的几分之一，且衰减区宽度只有常规

透射谱带隙或赝带隙宽度的几分之一 -这些定量的
差别在发光材料的本征自发辐射谱线宽大于光子晶

体带隙或赝带隙宽度，即带隙或赝带隙只影响自发

辐射的部分谱时更为显著 -
对于深藏于完全带隙光子晶体内部的小光源

（理论上为点光源，如只有极少量玻璃球内渗有染料

分子的情形，光子晶体对于激发光而言是透明的，对

于染料的本征荧光而言是不透明的），它将向整个

!!立体角的空间发射荧光，其所发荧光除了由于受
到多次散射而在光子晶体内被吸收一部分外，还可

能转化为其他通道的电磁波而辐射出去，甚至以无

辐射跃迁的方式释放激发态能量 -尽管这种理论预
言还没有实验来明确证实，但其正确性是显然的 -
对于绝大多数荧光实验报道的实验样品，受所

用材料的限制，它们一般只具有或深或浅的赝带隙 -
赝带隙光子晶体不像完全带隙光子晶体那样在 !!
立体角均禁止荧光的传播，它只在某些特定的方向

上禁止荧光传播，禁止传播的立体角总量取决于光

子晶体的空间结构和材料的光学特征 -当我们进行
常规的透射实验时，对于沿禁带方向准直的入射光

来讲，带隙效应在几个晶面后就开始显现了，其中很

大一部分的入射光被反射出光子晶体，所以透射光

强度将非常小 -另一方面，对于我们的样品，由于散
射体和基质的折射率比很低，所以禁止荧光传播的

总立体角只占 !!立体角的一小部分，当然包括我们
的探测器所对的!E# 方向，如图 3所示 -
确实，向精确的禁带方向发出的小部分荧光会

受到强烈地衰减，但向其他方向传播的大多数荧光

将被实际光子晶体中存在的缺陷所散射，尤其是会

被光子晶体表面更多的缺陷散射到原来的禁带方

向，因而在原来的禁带方向仍会出射一定量的荧光，

产生了“禁带中荧光谱衰减程度远小于常规透射实

验中的衰减”的非直觉结果 -这种由于缺陷散射而进
入!E# 方向（探测器）的贡献，据 F+G+&,等人的实验
分析是“反常衰减”辐射的主要来源［1!］，占 7<!，我们
将之称为内光源贡献，如图 3中深陷在光子晶体内
部的光源所示，是样品内部产生的、被散射到禁带方

向（探测器方向）的辐射 -“反常衰减”辐射的另一主
要来源就是探测器一面的一薄层发光分子所发的将

近一半辐射（荧光、#$%$&信号等），占 5<!，我们将之
称为表面光源贡献，如图 3中靠近探测器一面的光
子晶体外表面附近的光源所示 -这两个贡献再加上
激光在样品中被多次反射，大大增加了有效乙醇质

量，最终使测得的 #$%$&信号略微大于直通纯乙醇
时的信号强度 -文献［1!］中的样品与我们的样品结
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构类似，其禁带方向常规透射衰减 ! " #$，而探测到
的荧光强度只衰减到参考强度（同占空比的无序混

合介质，同样发生了多重散射）的 %!$，考虑我们的
参考强度是没有任何额外散射的纯乙醇，则可推知：

由于光子晶体内的激发光的多重散射，使得有效活

性乙醇质量增加了 &倍多，这是直观上很容易理解
的 "这样，我们比较合理地解释了“在其禁带方向上
测得的强度没有被抑制到与带隙深度同样的量级”

的实验结果 "

图 ’ 光子晶体内两个点光源所发 ()*)+信号的传播轨迹示意图

尽管 ,-.-+/等人的样品具有类似于我们样品
的变晶格常数的特点，且他们报道了荧光强度随探

测角度而变化规律，但他们没有做荧光强度随样品

高度变化的比较测量的报道［%&］"我们的实验进一步
地测量了随样品高度变化的 ()*)+信号强度，即测
量了 ()*)+信号的强度在带隙位置和深度在较大
变动范围内的变化情况，结果发现 ()*)+信号的强
度也不会有明显的改变 "这个“反直觉”的实验结果
同样可以用前述的物理机理来做进一步的解释 "当
入射 ’#%+*激光高度向上或向下偏离 ! 0 1#**附
近时，由于晶格常数发生了变化，二氧化硅小球的散

射能力都有所减小，所以内光源贡献和表面光源贡

献都发生了变化 "但是，正是由于二氧化硅小球的散

射能力的减小，内光源贡献也随之减少，但可归于表

面光源的厚度却增大了，致使表面光源的贡献比例

增大 "可以定性地推断，在赝带隙不是很深的情况
下，两者的贡献变化几乎互相抵消，最终导致了我们

的实验中的强度无明显变化的结果 "
这样，基于“光子晶体带隙对入射光和内部光源

传播影响不同”的物理机理，比较合理地解释了两个

“反直觉”实验结果 "
当然，()*)+信号的相对强度变化以及在特定

方向（例如我们的实验情况）的谱线形状受光子晶体

带隙或赝带隙在一定范围内变动的影响不显著，并

不能否认光子晶体带隙或赝带隙对 ()*)+ 信号生
成的显著影响 "当 ()*)+信号宽度远远小于带隙或
赝带隙宽度时，最主要的影响取决于 ()*)+信号与
带隙或赝带隙的相对位置，表现在谱线强度和形状

对探测方向的依赖性 "这和光子晶体带隙或赝带隙
对自发辐射问题影响的常规处理结果是一致的，限

于这方面的研究已经很多［2—1&］，我们就不进行过多

的探讨了 "

’ " 结 论
本文就是基于“光子晶体带隙尤其是赝带隙对

外部入射光和内部光源的传播在物理机理上有着不

同的影响”，比较合理地解释了下面两个反直觉的实

验结果：在我们制备的乙醇3二氧化硅胶质光子晶体
中，其晶格常数随着高度的变化而变化，用皮秒强脉

冲在不同高度处测量该光子晶体中乙醇产生的

()*)+信号强度，（1）即使 ()*)+信号的中心频率与
光子晶体的带隙中心频率一致，其在禁带方向上测

得的强度也没有被抑制到与常规透射衰减程度同样

的量级；（%）尽管具有 ()*)+信号频率的入射光的常
规透过率随着高度的变化而剧烈变化，但在光子晶

体中产生的 ()*)+ 信号强度却几乎不随高度的变
化而变化，即光子晶体的赝带隙几乎没有影响在禁

带方向上测得的 ()*)+信号强度 "
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