
一 � �己一

量子限半导体掺杂玻璃的

非线性光学性质

席淑珍 李 磊 翁兆州

�应用光学国家重点实验室 �

摘要
�

成功地制备了微晶平均直径在�� 一 � �人量子限 � � �
二

� � �一
二

半导体掺杂非线性

光学玻璃
。

透射电镜观察了微晶结构及形貌特征
。

用四波混频技术测得玻璃的三阶非线

性极化率 � ‘”’ � � � ��
一色

�� � 、

非线性响应时间为�� ��  !
。

研究了半导体掺杂玻璃光致载

流子三维量子限效应
、

亚带结构
、

微晶尺寸
,

以及与带隙能之间的关系
。

从理论 上 分 析

了微晶尺寸
、

微晶体积占有率 与三阶非线性极化率
� ‘”之间的关系

。

前 言

半导体微晶掺杂玻璃是用 于非线性光学 的新型材料
。

目前
,

人们对于� � �
�

� �
, 一 �

半导体掺

杂玻璃的光学非线性机理及非线性性能进行 了广泛的研究
。

该类材料的微晶尺寸在几十� 几

千入
,

有 � �
一 � � � �

’ ‘’
�� � 大的三阶非线性极化率

〔‘’,

载流子衰减时间很短
,

有� ��� 级的响应

速度
〔” ,

宽的相位匹配和透过范围
。

在高速开关
,

光学处理及光计算中有非常广泛 的应用前

景
,

对研究三维量子限的物理学有重要意义
。

目前报导的��  !∀ 入量子限 � � �
二

� �
� 一 二

半导体

掺杂玻璃很接近量子点
〔’〕,

其非线性归因于带填充效应
仁‘〕。

本文报导了 自行研制的量子限 �� �
二

� �
, 一 二

半导体掺杂玻璃
,

其微晶尺寸在 ��  !∀ 入
,

三

阶非线性极化率 �� ” � � � � �
“ � � � � ,

响 应速度为 � � � �� �
。

用透射电镜观察并研究了量子限

� �  
二

� � 一
二

半导体掺杂玻璃的微晶结构及形貌特征
。

讨论了光致载流子三维量子限效应
、

亚

带结构光谱特性
、

微晶结构与带隙能上关系的以及微晶尺寸
、

微晶体积占有率与三阶非线性

极化率之间的关系
。

并指出今后的研究方向
。

玻璃制备及测试结果

以 � � �
、

� � �
、

� � �
、

� �等为原料将少量 � �
、

�
、

� �引入� ��
� 、 � � �

� 、

� ��� 。、 � � �

� � �
、

� ��
�

为基质的硅酸盐玻璃中
。

经熔练
、

成型
、

退火后
,

于 �� �  一 � � �� ℃温度范围内进

行二次热处理
,

形成� � �
二

� �
�一 二

半导体微晶相
。

通过处理温度和时间的严格控制
,

得到不同

微晶结构的半导体掺杂玻璃
。

采用 �
�

� � “ � � � � 调 � 激光器进行简并四 波 混 频
,

测 得

�� �
二

� �
, 一 �

半导体微晶玻璃的三阶非线性极化率
� ‘� , � � � � � 一’� � �

。

用 �� � � �锁模� � � 激光

器
,

通过反向传播的简并四波混频法
,

对前向与后向两光束在样品上引起瞬态光栅的建立和

消逝 的时间分辨 曲线
,

得到 � � �
二

� �
� 一 二

半导体微晶玻璃由泵浦光引起的等离子体复合时间为

� �� �� �
。

用美国� � � � � � 紫外一可见一近红外分光光度计测定的三种玻璃样品的光谱透过曲

线示于图 � ,

图中曲线 �
、

�
、

�为组分相同的玻璃
,

在相同时间
、

不同处理温度下得到 的光谱特





一 � � � 一

二
、

讨 论

将玻璃样品在软化温度附近进行二次热处理后
,

由组 成半导体的原子和离子再扩散及再

凝聚
,

使生长成微 晶
。

该微 晶的大小取决于热处理的温度和时间
。

图 � 中曲线 �
、

�
、

� 分 别

为同一组分的样品在相同时间下
,

经不同温度 �� � � ℃
、

� �� ℃
、

� �� ℃ � 处理后的光谱 特 性

曲线
。

较低温 �� � � ℃ � 处理的玻璃样品
,

其光谱 出现了亚带结构特征
。

随着热处理温 度 的

增加
,

光谱 曲线的亚带吸收峰逐渐向较长波段较低能级移动
。

带的能量和宽度发生了明显的

变化
,

意味着平均微晶尺寸和分布都发生了变化
。

这从上述不同处理温度样品的透射电镜照

片中 �图 �
、

�
、

� � 同样可以得到证明
。

图 � 样品 �� � �℃ � 的微晶特点是
,

大部分 为 直

径在 �� 一 �� 人范围的小微晶颗粒
,

同时出现少数�� � � 入微晶颗粒
,

这些小微晶颗粒引起了亚

带吸收
。

图 � �� �  ℃处理的样品� 中
,

其小微晶颗粒平均直径在 �� 一 �� 入范围
,

同时伴随有极少

数 �� � � �� 入颗粒出现
,

同样有明显的亚带吸收
,

即当微晶颗粒半径提激子 � � �
�
半径时

,

亚

带结构出现
。

在光谱透过曲线中可以看到由于量子限效应所引起的带隙能向高能移动
。

而图

� 之样品出现了 �� � 人左右的大微晶颗粒
,

亚带吸收光谱合并而成无特征的吸收带
。

说 明 该

玻璃的光学吸收主要取决于体晶体那样的大颗粒
。

温度不变
,

改变处理时间产生的结果与固

定时间改变温度产生的结果趋势是一致的
。

实验结果表明
,

通过热处理温度和时间的严格控

制
,

可以限制玻璃中半导体微晶的平均直径
,

导致材料显示大的量子限效应
。

在 � ��� � �
�
和 � � � � � �

�
透射电镜 ��  � � 下观察

,

我们的实验样品中
,

� � �
�

� �
, � 二

小

微晶大都是球形 的
。

只有在辐照时间较长和玻璃中掺入杂质时
,

才看到大的六边形和雪花状

结晶
,

这可能是由于长时间辐照热使晶粒长大或引人其它杂质结晶而引起的
。

不少研究者认

为
,

微晶的颗粒形状和各向异性的影响
,

在不远的将来可能是很重要的
。

小颗粒的微晶埋人玻璃基质中
,

光激发产生的电子
、

空穴和激子在玻璃基质中建立了深

能级的三维封闭系统
。

由微晶半径 � 与激子有效� � � �半径
� ,

的大小关系而产生的量子 尺 寸

效应
,

有三种情况
�

�� � � �
� ,

悠 �

这种情况下
,

库仑相互作用可以忽略
,

因此对导带的电子与价带的空穴可以进行独立的

量子化处理
。

�� � � �
� ,

孜 �

激子是处于无限高的球形电位的封闭状态中
,

可以按量子尺寸效应处理
。

�� � � 绝 � �
� �

慈 �

该种情况为上述两种情况的综合效果
,

要做复杂的计算
。

当半导体微晶的激子半径为�� 人时
,

本文所报导的量子限微晶半径为 � � �� 入
,

那 么
,

粒径与有效� � � �半径之比� �
� ,

� �
�

� ,

预计电子与空穴独立地受到封闭效应的影响
。

显示电子
、

空穴独立封闭效应的超微粒
,

其单位体积的非线性极化率 ��
� ’

由 下式给出
〔”

� � � �
� 护 �尹�

�
� �

�扛 � ��
�
�。 一 ��

�
�

� � �

式中
, 尹� ,

为迁移双极子矩
,
�。为电子空穴对的最低状态能量

, � 为超微粒子 占总体积

的比率
,

即体积占有率
。

由式 � � � 可以看出扩
, ’� �

一”的关系
,

当人射光与最低能级产生谐

振时
,

则由于微粒尺寸的减小
,
使扩

, ’
随之增大

。

这种增大效应
,

是由于电子
、

空穴状态离



一 � �  一

散化
、

产生带满效应而引起的
。

�� �� 和� �� � 实验中测得� � �
二

� �
, 一 二

玻璃
� ‘”值为�

�

� � � � 一 � � � � ,

与块状 � � � 晶体 的

扩
� ’�

�

� � � �
一’“� � � 相比约大 � 倍

〔‘」。 如果考虑到微晶占有的体积比大约 为� � 的话
,

那么 微

晶本身的了
� ’

值要大得多
。

若是微晶占有玻璃的整个体积之中
,

那么 � ‘”值与块状晶体的
� ‘”

值相比
,

大约增大� �� 倍
。

因此
,

微晶颗粒尺寸
、

微晶密度及分布状态的深入研究
,

对 于 研

制大的三阶非线性极化率扩
, ’

的玻璃材料是极为重要的
。
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