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采用Z扫描和抽运 -探测实验技术, 在波长为 532 nm、脉冲宽度为 41 fs的条件下测得ZnSe晶体的双光子
吸收系数, 并获得了不同激发光强下的自由载流子吸收截面、电子 -空穴带间复合时间和电子 -声子耦合时间.
研究发现, 随着激发光强的增大, 自由载流子吸收截面减小, 复合时间变短. 当激发光强增大导致载流子浓度
大于 1018 cm−3时, 抽运 -探测信号出现明显改变, 原因归结为强光场激发导致样品在短时间内带隙变窄和电
子 -空穴等离子体的形成.

关键词: 双光子吸收, 自由载流子吸收, ZnSe 晶体
PACS: 79.20.Ws, 42.65.Re, 78.40.Fy DOI: 10.7498/aps.64.177901

1 引 言

半导体材料的非线性光学性质在光限幅、全

光调控、信号调制等领域有着丰富的应用价值,
近年来得到了广泛的研究 [1−11]. ZnSe晶体是典
型的宽禁带 II-VI族直接带隙半导体, 室温下的禁
带宽度为 2.7 eV [12−24]. 随着四波混频 [12], Z扫
描 [22−25]、抽运 -探测等 [7,26]实验表征技术的出现

和成熟, ZnSe的导带和价带电子的特性逐渐为人
们所了解. Sheik-Bahae等 [3]利用Z扫描实验技术,
在波长 532 nm、脉冲宽度 27 ps的激发条件下, 测
得ZnSe的双光子吸收系数和非线性折射率分别
为 5.8 cm/GW和 6.8 × 10−5 cm2/GW, 展现出非
常好的非线性光学特性; 关于ZnSe导带电子的性
质, Wang 等 [4]利用时间分辨Z扫描实验技术, 在
波长1064 nm、脉冲宽度43 ps以及波长532 nm、脉
冲宽度 31 ps的激发条件下, 分别测量了非简并双

光子吸收 (2PA)、价带电子折射、导带电子的吸收
和折射. Ye等 [14]于 2012年在脉冲宽度 130 fs、800
nm 的激发条件下采用Z扫描和抽运 -探测实验技
术测得了导带上和导带底电子的吸收截面分别为

1.2× 10−22 m2和7× 10−20 m2. 随着研究的深入,
一些半导体材料的纳米结构也得到了广泛的研究,
如 2012年, Yao等 [15]利用飞秒激光荧光上转换光

谱技术详细研究了CdTe量子点的电子 -空穴弛豫
动力学过程. 当今超短脉冲激光技术的快速发展,
为深入研究ZnSe 晶体自由载流子吸收 (FCA)相关
的超快光动力学过程提供了技术保障. 本文采用
41 fs超短脉冲、波长为 532 nm的激光, 使用Z扫描
和抽运 -探测实验技术, 在改变激发光强条件下获
得了自由载流子的浓度、电子 -空穴带间复合时间、
吸收截面和电子 -声子耦合时间, 并且观测到了大
光强激发下抽运探测信号的反常变化, 分析了相应
的物理机理.
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2 实 验

实验采用光源为Spectra-Physics公司的飞秒
激光再生放大器系统, 它由飞秒振荡器 (Mai Tai
SP), Regen放大器 (Spitfire ACE-35F-1KXP), 高
功率激光抽运源 (Empower 30), 光学参量放大
器 (TOPAS-USF-UV2)四部分组成, 实验波长 532
nm, 输出功率100 mW, 脉冲宽度41 fs, 重复频率2
kHz. 激光脉冲具有近高斯型空间和时间分布.

Z扫描实验原理及装置在文献 [4]中有详细介
绍. 本实验采用焦距为 15 cm的消色差会聚透镜,
在 z = 0位置束腰半径约为 25 µm. 利用电控位移
台 (Newport: M-ILS250CC)控制样品在焦点附近
沿 z方向的移动, 步长设为 0.5 mm. 通过能量探测
器 (OPHIR公司的PD10-V2-ROHS, )采集样品在
z方向上不同位置处的透射光脉冲能量, 获得透过
率随样品位置变化的Z扫描曲线.

对于抽运 -探测实验, 用分束镜将入射光分成
两束, 强的作为抽运光, 弱的作为探测光, 保持两束
光的光强比为 10 : 1. 用衰减片调节入射光强, 旋
转半波片使两束光的线偏振方向互相垂直. 两束光
经过焦距为 25 cm的透镜聚焦在样品同一位置, 焦
点处抽运光和探测光的束腰半径约为 42 µm. 抽运
光由光学斩波器进行调制, 探测光经样品透射后到
达光电二极管, 获得的电信号输入锁相放大器, 按
照斩波器调制频率变化的电信号被提取、放大后输

出到计算机系统. 抽运 -探测延迟时间由电脑控制
移动位移台来完成 (位移精度为 0.5 µm, 对应于延
迟时间 3.33 fs), 从而得到探测光在不同延迟时间
的透过率变化. 实验中, ZnSe 样品 (合肥科晶材料
技术有限公司)为单晶体材料, ⟨100⟩取向, 厚度为1
mm, 双面抛光以避免光散射.

3 理 论

ZnSe体材料常温下带隙宽度为2.7 eV, 532 nm
波长激光对应光子能量为 2.34 eV. 如图 1所示, 当
532 nm激光入射到ZnSe样品时,价带 (VB)电子同
时吸收两个相同的光子跃迁到导带 (CB)上方, 价
带中形成一个空穴, 导带上得到一个自由电子. 导
带上的自由电子随后很快弛豫到达导带底部, 带内
弛豫时间为 τintra. 最后导带中的电子和价带中的
空穴复合, 回到价带, 带间弛豫时间为 τinter.

CB

VB

τintra

τinter2hω

图 1 双光子激发载流子弛豫示意图

Fig. 1. Schematic of two-photon-excited car-
rier relaxation.

在Z扫描实验中, 在空间和时间上具有高斯型
分布的激光脉冲沿+z方向传播, 其强度为

I(r, z, t) =
I0

1 + z2/z20
exp

[
− 2r2

ω2(z)

]
× exp

(
−4 ln 2

t2

τ2F

)
, (1)

其中 I0 = I(0, 0, 0)是焦点在轴处峰值强度.
ω2(z) = ω2

0(1 + z2/z20)为高斯光束光斑随+z方

向位置的变化. ω0, z0 = πω2
0/λ和λ分别是高斯光

束的束腰半径, 瑞利长度和波长. τF是激光脉冲的

半高全宽度 (FWHM).
强激光经过双光子吸收介质后, 透射光强的变

化可用如下公式计算 [27]:
∂I(z, r, t)

∂z′
=− {α0 + α2I(z, r, t) + σNe-h}

× I(z, r, t), (2)

其中, 是线性吸收系数, σ是自由载流子吸收截面,
是自由载流子浓度, 它可由以下公式得到:

∂Ne-h
∂t

=
α2I

2(z, r, t)

2~ω
− Ne-h

τ
, (3)

其中, τ是双光子激发产生的自由载流子总的弛豫
时间. 对于ZnSe体材料

1

τ
=

1

τinter
+

1

τintra
+ · · · .

由于ZnSe体材料的 τinter在亚纳秒、纳秒量级,
远大于 τintra的亚皮秒、皮秒量级

[5], 因此可认为 τ

主要由 τintra主导.
通过方程 (1)—(3)可模拟不同光强下的Z扫描

曲线. 最近的理论研究表明: 在低光强下, 材料表
现为双光子吸收效应; 当激发强度超过某一临界光
强时材料表现为双光子和五阶非线性吸收效应共

存, 其有效五阶非线性吸收来源于双光子感应载流
子吸收 [28].
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4 实验结果与讨论

为了获得ZnSe样品的双光子吸收系数和分析
非线性吸收机理, 我们进行了不同光强激发下的
开孔Z扫描实验. 图 2为不同光强下开孔Z扫描
实验曲线图, 黑色实线为采用方程 (1)—(3)理论拟
合的Z扫描曲线. Z扫描实验信号呈现出关于焦
点对称分布的透过率降低, 并且随着入射光强增
加谷的深度加深. 考虑到 532 nm波长的光子能
量在 2.34 eV, 而样品的带隙为 2.7 eV, Z扫描实验
信号主要来自于双光子吸收 [29]. 在低光强下 (约
为 4 GW/cm2)通过理论拟合使之与实验曲线最佳
匹配, 得到双光子吸收系数α2为 4.1 cm/GW, 接
近ZnSe体材料双光子吸收系数理论值与实验测
量值 [22,30]. 值得注意的是, 随着激发光强的增大,
拟合得出的有效双光子吸收系数会随激发光强的

增大而增大 (见图 2的插图). 这是因为在高光强
激发下, ZnSe晶体中自由载流子吸收效应不能忽
略. 采用时间平均效应的Z扫描表征技术时, 双光
子感应载流子吸收可等效为有效五阶非线性吸收

过程 [28].
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图 2 (网刊彩色)不同入射光强下开孔 Z扫描实验曲线
Fig. 2. (color online) Open aperture Z-scan traces un-
der different excitation intensities.

为研究自由载流子的超快动力学过程, 进行
了不同光强激发下的抽运 -探测实验. 图 3为六个
不同光强下抽运 -探测实验曲线, I0为样品处在焦
点位置时激光照在样品前表面的抽运光峰值功率

密度. 图 3显示在零延迟时刻瞬态信号达到极大

值, 而且零延迟时刻瞬态信号随着抽运光光强的增
加而线性增加 (见图 3的插图), 这是因为零延时时
刻只有瞬态非线性效应对探测光透过率变化有贡

献, 而观察到的瞬态非线性效应来源于ZnSe晶体
的带间双光子吸收, 同时也说明在本实验条件下未
出现双光子吸收饱和等其他瞬态非线性效应 [9,29].
图 3显示, 高抽运光场激发下弛豫信号分成两个部
分, 即在双光子吸收之后信号有一个快速的上升 (2
ps), 随后有一个缓慢的下降 (大于 100 ps). 快速上
升信号代表光激发载流子的热弛豫过程 (电子 -声
子耦合), 缓慢下降信号代表带内自由载流子吸收
过程, 通过双指数函数拟合可以得到两个时间常
数即为理论部分给出的 τintra和 τinter. 我们可以从
τintra估算ZnSe 晶体的电子 -声子耦合时间常数约
为 30 fs [17,31]. 注意到双光子自关联响应时间随着
激发光强的变化也会略有改变, 这表明非线性折射
对群速度色散有影响. 此外, 自由载流子吸收信号
幅度与抽运光光强的平方成正比 (见图 3的插图),
这再次证明了零延迟时刻瞬态信号源自于带间双

光子吸收过程. 当 I0大于 28 GW/cm2时, 自由载
流子吸收信号幅度减小的过程变快了, 这表明有新
的效应出现并引起了探测光透过率的变化. 推测
可能的原因为: 大光强激发导致载流子浓度变得很
大, 载流子与晶格振动作用使晶格温度上升, 从而
使ZnSe的带隙变窄 [32], 电子 -空穴带间复合过程
加快, τinter减小. 当激发光强大于28 GW/cm2时,
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图 3 (网刊彩色)不同入射光强下抽运探测瞬态透射曲线
Fig. 3. (color online) Pump-probe transient transmis-
sion curves under different pump intensities.
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表 1 不同激发光强下自由载流子浓度、带间复合时间和吸收截面

Table 1. Free-carrier concentration, interband recombination time and free-carrier absorption cross section
under different pump intensities.

激发光强

/(GW/cm2)
5.66 7.08 14.2 21.2 28.3 35.4

浓度/cm−3 6.39× 1016 1.03× 1017 3.93× 1017 7.61× 1017 1.20× 1018 1.32× 1018

电子 -空穴带间
复合时间/ps

>100 >100 >100 >100 60 30

自由载流子

吸收截面/cm2
4.42× 10−17 2.71× 10−17 7.19× 10−18 3.71× 10−18 2.36× 10−18 2.14× 10−18

自由载流子浓度已经超过 1018 cm−3, 这有可能导
致样品带隙变窄几百个meV. 此外, 载流子浓度大
于1018 cm−3也可能形成电子 -空穴等离子体,载流
子与载流子之间的散射作用增强, 导致自由载流子
吸收截面减小. 文献 [33]也报道了类似的现象. 根
据 (1)—(3)式, 我们对不同激发光强产生的导带上
自由载流子浓度和吸收截面进行计算, 所得结果列
举在表 1 . 从表 1可以看出, 随着激发光强的增大,
自由载流子浓度增大, 吸收截面减小, 带间电子 -空
穴复合时间变短.

5 结 论

本文采用Z扫描和抽运 -探测实验技术, 使用
脉宽为 41 fs的 532 nm激光研究了ZnSe晶体在双
光子激发后自由载流子的超快动力学过程, 得到了
ZnSe晶体的双光子吸收系数为 4.1 cm/GW、电子
-声子耦合时间为30 fs和不同激发光强下自由载流
子的吸收截面. 随着激发光强增大, 自由载流子吸
收截面减小. 当激发光强大于28 GW/cm2、载流子

浓度大于1018 cm−3时,电子 -空穴带间复合时间变
短, 这归因为ZnSe带隙变窄和电子 -空穴等离子体
的形成.
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Abstract

Semiconductor materials exhibiting large optical nonlinearities and ultrafast nonlinear response have received ex-
tensive attention because of their potential applications in optical limiting, all-optical devices, optical telecommunication,
and so on. As a direct-gap II-VI bulk semiconductor, ZnSe crystal has been exploited as the nonlinear optical devices in
the regimes of nanoseconds and picoseconds during the past years. Owing to today’s fast advance of laser sources with
ultrashort femtosecond pulse duration, it is possible to investigate the ultrafast optical nonlinearities in the bulk ZnSe
crystal.

In this paper, we experimentally investigate the ultrafast dynamics of free-carriers induced by two-photon excitation
in the bulk ZnSe crystal. By performing open-aperture Z-scan experiments with 41 fs laser pulses at the wavelength
of 532 nm under the condition of low excitation intensity, the two-photon absorption coefficient is measured. As the
excitation intensity exceeds a critical value, the interplay between third- and fifth-order nonlinear absorption processes
is observed. To evaluate the ultrafast dynamics of free carriers, we have carried out femtosecond time-resolved degen-
erate pump-probe measurements with the same laser system used for Z-scan experiments in different levels of pump
intensities. It is shown that the transient absorption signals peaked at the zero delay is a linearly increasing function
of pump intensity, indicating that the observed instantaneous nonlinear absorption is dominated by the interband two-
photon absorption process. At moderate irradiance, the transient absorption signals obviously indicate two components,
arising from the two-photon absorption-induced free-carrier absorption, which is equivalent to the fifth-order nonlinear
absorption process. Under the excitation of relatively high pump intensity, the magnitude of the reduction of free-carrier
absorption signal becomes faster, suggesting that the ZnSe crystal exhibits a new effect and causes a transmittance
change of the probe light. The presumable reasons are as follows: intense irradiances will result in the increase of carrier
concentration and the rise of the lattice temperature as well as the narrowing of the band gap in the ZnSe crystal,
which accelerates the electron-hole interband recombination process. Accordingly, the electron-hole recombination time
decreases. Furthermore, when the carrier concentration is larger than 1018 cm−3, the occurrence of the electron-hole
plasma is significant. At the same time, the enhancement of the scattering among the carriers results in the reduction of
the free carrier absorption cross section. In summary, it is found that the free-carrier absorption cross section decreases
whereas the electron-hole recombination time becomes shorter in ZnSe crystal as the excitation intensity increases, owing
to both the narrowing of band gap and the occurrence of electron-hole plasma.
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