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摘要　以脉宽为５０ｆｓ、波长为８００ｎｍ、重复频率为１ｋＨｚ的飞秒激光作为激发光源，利用Ｚ扫描技术研究了

ＣｄＳｅＳ量子点（ＱＤｓ）／聚苯乙烯（ＰＳ）复合薄膜在非共振区的三阶非线性光学特性。实验结果表明，ＣｄＳｅＳＱＤｓ／ＰＳ

复合薄膜在８００ｎｍ光的激发下具有较大的非线性吸收效应；观察到随着激光强度的增加，复合薄膜从饱和吸收

（ＳＡ）向反饱和吸收（ＲＳＡ）转变。该反饱和吸收效应主要源于ＣｄＳｅＳ量子点的双光子吸收（ＴＰＡ）。并且，双光子

吸收系数β随着激光强度的增加而增加。当激光强度为４．２ＧＷ／ｃｍ
２ 和１６．８ＧＷ／ｃｍ２ 时，β分别为１．６×

１０－８ｃｍ／Ｗ和２．８×１０－８ｃｍ／Ｗ，与已报道的量子点相比较高出１个数量级；非线性折射率狀２ 分别为－６．２×

１０－１１ｃｍ２／Ｗ和２．７×１０－１２ｃｍ２／Ｗ，与已报道的量子点相比较高出２个数量级。结果表明，ＣｄＳｅＳＱＤｓ／ＰＳ复合薄

膜在光开关和光限幅等方面具有较大的潜在应用价值。
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１　引　　言

半导体量子点（ＱＤｓ）由于其优异的光化学特性

而被广泛地应用于生物标记、荧光成像和光通信等领

域［１－３］。同时，由于其三阶非线性光学效应强、响应

速度快，在光学存储和全光器件等方面也有广阔的应

用前景，因此量子点的非线性光学特性也引起了越来

越多的关注。近年来，很多文献报道了不同种类的量

子点，包括ＣｄＳ，ＣｄＳｅ，ＣｄＴｅ，ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳量子点及

１００７００１１
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ＣｄＳｅＳ量子点等的非线性光学特性，结果表明这些量

子点具有大的双光子吸收截面和非线性折射率［４－８］。

例如，吴文智等［９］利用５３２ｎｍ，３０ｐｓ和８００ｎｍ，１３０ｆｓ

的脉冲激光测的ＣｄＴｅ量子点的三阶光学非线性极

化率为ＣＳ２ 的３．２倍；ＷｕＦｅｎｇ等
［１０］利用５３２ｎｍ，

３５ｐｓ的脉冲激光测得ＣｄＳｅＳ／ＺｎＳ量子点的三阶非线

性吸收截面为１．２６×１０－１６ｃｍ２，三阶非线性折射率

的数量级为１０－１４ｍ２／Ｗ。

ＣｄＳｅＳ量子点由于可以通过改变其组分来控制

吸收峰的位置，进而对其光学特性进行调控，在非线

性光学方面具有广阔的应用前景。然而，目前对于

在飞秒激光激发下，ＣｄＳｅＳ量子点的非线性光学特

性还未见报道，而关于量子点掺杂复合薄膜材料非

线性光学特性的相关报道也很少。而聚合物具有长

期稳定性和灵活的可再塑性［１１］，量子点／聚合物的

复合薄膜材料在光电子器件的制备上具有独特的优

势，所以，研究量子点聚合物复合材料的光学特性具

有重要的意义。本文采用脉宽为５０ｆｓ，波长为

８００ｎｍ的蓝宝石飞秒激光作为激发光，利用Ｚ扫描

技术研究了ＣｄＳｅＳ量子点／聚苯乙烯（ＰＳ）复合薄膜

的三阶非线性光学特性。

２　实　　验

ＣｄＳｅＳ量子点（天津游瑞量子点技术发展有限

公司提供）是以三正辛基膦（ＴＯＰ）为表面稳定剂、

氯仿为溶剂的油溶性量子点，其投料的元素摩尔比

为Ｓ∶Ｓｅ∶Ｃｄ＝０．６６∶０．０５∶１，量子点在氯仿中的溶度

为６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。实验采用旋转涂覆法在熔石英

基片（１０ｍｍ×１０ｍｍ×０．３ｍｍ）上制备ＣｄＳｅＳ／ＰＳ

复合薄膜。实验中样品的结构特性通过Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ，Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ）进行分析。样品的光学吸

收光 谱 是 采 用 双 光 束 紫 外 可 见 光 光 度 计

（ＨＩＴＡＣＨＩ，Ｕ３３１０）在２００～９００ｎｍ的波长范围内

进行测量；荧光光谱采用日本Ｊａｓｃｏ公司的ＦＰ６５００

荧光光谱仪测量。

非线性光学特性通过飞秒激光Ｚ扫描技术进行

测量［１２－１３］。实验中，飞秒激光器由锁模钛蓝宝石振

荡级和再生放大腔组成，激光的中心波长为８００ｎｍ，

重复频率为１ｋＨｚ。样品沿着光轴（狕方向）进行扫

描，所用透镜的焦距为２０ｃｍ，光束束腰半径为

３０μｍ。瑞利长度犣０ 值经计算为３．５ｍｍ。闭孔

（ＣＡ）和开孔（ＯＡ）的Ｚ扫描实验中参考光和信号光

是通过一个双通道的能量计（Ｍｏｌｅｃｔｒｏｎｍｏｄｅｌ＃

ＥＰＭ２０００ｗｉｔｈｍｏｄｅｌ＃Ｊ８ＬＰｈｅａｄｓ）同时记录的。

通过光学显微镜观察样品的厚度大约是１０μｍ。

３　结果和讨论

ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜样品的 ＸＲＤ图如图１所

示。从图中可以看出，在４４．４°和６４．１°处的位置有

衍射峰，其分别对应ＣｄＳｅＳ（２２０）面和（４４０）面的衍

射峰，其 中，主 峰 （２２０）面衍 射峰 的 半 峰 全 宽

（ＦＷＨＭ）为０．９６０°。根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式
［１４］

可以求出晶粒的尺寸大小为

犇＝０．８９λ／（犅ｃｏｓθ）， （１）

式中λ为Ｘ射线的波长，λ＝λＫａ１＝０．１５４０６ｎｍ，犅为

主衍射峰的半峰全宽，θ为衍射角。由此可以计算出

量子点的半径大小为４．４ｎｍ。

图１ 石英基片上ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣｄＳｅＳ／ＰＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

ｏｎｓｉｌｉｃａｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图２（ａ）是ＣｄＳｅＳ量子点和ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄

膜的紫外 可见光吸收谱。从图中看出，复合薄膜在

２５０～６００ｎｍ 之间出现吸收带，吸收峰在５２３ｎｍ

处，在８００ｎｍ处没有明显的吸收。吸收峰的位置

对应最低价带空穴态和导带基态之间的跃迁，即

１Ｓ１／２２Ｓ３／２之间的跃迁
［１５］。量子点尺寸分布不均匀

与大量的表面缺陷使得吸收光谱不是线型状。由此

可知ＣｄＳｅＳ量子点的吸收带边为５２３ｎｍ，其!

隙能

量为２．３７５ｅＶ。

图２（ｂ）是ＣｄＳｅＳ氯仿溶液、ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合膜

及ＰＳ的荧光光谱，激发波长为４００ｎｍ，激发狭缝宽

度为３ｎｍ，发射狭缝宽度为３ｎｍ。可以看出

ＣｄＳｅＳ量子点溶液及ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合膜在４００ｎｍ

光的激发下，发光峰中心波长均为 ５３７ｎｍ，且

ＣｄＳｅＳ氯仿溶液的荧光强度明显高于ＣｄＳｅＳ／ＰＳ。

图２（ｂ）中３线为１６０ｎｍ聚苯乙烯球的荧光光谱，

可以看出ＰＳ纳米球在４００～７００ｎｍ范围内不产生

荧光，因此所观测到ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合膜的中心波长

５３７ｎｍ的发光峰是由ＣｄＳｅＳ量子点引起的。复合

薄膜的发光强度远低于溶液是由于复合薄膜厚度很

１００７００１２
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薄，所含量子点量少，因此只有少量的量子点被激发

发光。比较图２（ａ）和图２（ｂ），ＣｄＳｅＳ量子点的荧光

光谱峰相对于紫外 可见（ＵＶＶｉｓ）光谱峰有一个

１４ｎｍ的斯托克斯位移，半峰全宽约为３０ｎｍ。

图２ （ａ）ＣｄＳｅＳ量子点氯仿溶液和ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜的ＵＶＶｉｓ吸收谱；（ｂ）ＣｄＳｅＳ氯仿溶液、

ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合膜及ＰＳ膜的荧光光谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳｅＳＱＤｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＣｄＳｅＳ／ＰＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ；（ｂ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳｅＳ／ＰＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ，ＣｄＳｅＳＱＤｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＰＳｆｉｌｍ

　　图３为ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜在不同激光能量激

发下的开孔Ｚ扫描归一化透射率曲线，结果扣除了

ＰＳ薄 膜 的 影 响。激 发 能 量 分 别 为 １．４，４．２，

１６．８ＧＷ／ｃｍ２。ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜在低激发能量

（１．４ＧＷ／ｃｍ２）表现出“波峰”形状，表明具有负的非

线性吸收系数；随着激光能量的增加（４．２ＧＷ／ｃｍ２），

曲线表现出中间“波谷”两侧“波峰”的形状，表明其中

包含着反饱和吸收成分；随着激光能量的进一步增加

（１６．８ＧＷ／ｃｍ２），曲线表现“波谷”形状，表明具有正

的非线性吸收系数。

图３ ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜在不同激光能量激发下的

开孔归一化透射率曲线

Ｆｉｇ．３ ＯＡｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣｄＳｅＳ／ＰＳ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｅｘｃｉｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

对于半导体量子点，引起光学非线性吸收主要

有以下几种机制：饱和吸收（ＳＡ）
［１６］、非线性散射

（ＮＬＳ）
［１７］、自由载流子吸收（ＦＣＡ）、多光子吸收

（ＭＰＡ）和反饱和吸收（ＲＳＡ）。在上面提到的机制

中，薄膜的非线性散射可以忽略不计［１８］。在此实验

中，激光脉冲为５０ｆｓ，比带间载流子的寿命短多了，

因此在低激光激发能量下自由载流子吸收效应可以

忽略［１９］。反饱和吸收的贡献也可以忽略，因为它们

经常在长脉冲（纳秒量级以上）激光情况下才考虑。

由于ＣｄＳｅＳ量子点的第一激子吸收峰在５２３ｎｍ，

８００ｎｍ的单光子能量不足以激发量子点，由于单光

子漂白［１８］的原因，所以在低能量激发的情况下表现

出饱和吸收现象，而出现“波峰”的形状；随着激光能

量的增加，由于ＣｄＳｅＳ量子点的双光子吸收特性表

现出来，所以逐渐表现出“波谷”的形状。

双光子吸收的归一化透射率曲线可由下列公式

给出［２０］

犜（狕）＝∑
∞

犿＝０

［－α犐０犔ｅｆｆ／（１＋狕
２／狕０

２）］犿

（犿＋１）
３／２

， （２）

式中 犜 是开孔归一化透射率，犔ｅｆｆ ＝ ［１－ｅｘｐ

（－α犔）］／α是薄膜的等效厚度，犔是薄膜的厚度，α

是薄膜的吸收系数，犐０ 是激光在焦点处的能量。

由以 上 分 析 可 知，ＣｄＳｅＳ／ＰＳ 复 合 薄 膜 在

８００ｎｍ处，开孔曲线中表现出饱和吸收现象和双光

子吸收现象，因此非线性吸收系数中有两种非线性

成分，可以用总的吸收系数表示为

α＝α０
１

１＋犐／犐ｓ
＋β犐， （３）

式中α０为线性吸收系数，犐和犐ｓ分别是激光辐射能量

和饱和能量密度，β是双光子吸收系数。实验数据的

拟合可以通过把（３）式代入（２）式中完成。图３中的

实线为不同激光能量下的拟合曲线。可以看到，理论

模拟和实验数据很好地吻合，表明使用的模型是正确

的。通 过 处 理，得 到 饱 和 吸 收 光 强 犐ｓ 为

１．９ＧＷ／ｃｍ２，１．４ＧＷ／ｃｍ２ 的双光子吸收系数可以

忽略不计。在４．２ＧＷ／ｃｍ２ 和１６．８ＧＷ／ｃｍ２ 的激光

光强激发下，计算得到的β分别为１．６×１０
－８ｃｍ／Ｗ

１００７００１３
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和２．８×１０－８ｃｍ／Ｗ。可以得出结论，随着激光的

强度增加，双光子吸收系数增加，而且与其他报道的

量子点结果相比较高出大约１个数量级
［２１－２２］。

图４为ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜的闭孔实验数据，

结果扣除了ＰＳ薄膜的影响。非线性折射率狀２ 可以

通过下面的公式拟合［１３］

狀２ ＝
１．２３２λτω

２
０Δ犜ｐｖ

（１－犛）
０．２５犔ｅｆｆ犈

， （４）

图４ ＣｄＳｅＳ／ＰＳ复合薄膜闭孔归一化透射率曲线。（ａ）激

光能量为４．２ＧＷ／ｃｍ２；（ｂ）激光能量为１６．８ＧＷ／ｃｍ２

Ｆｉｇ．４ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｄＳｅＳ／ＰＳ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｂｙｕｓｉｎｇＣＡ．（ａ）Ｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ

４．２ＧＷ／ｃｍ２；（ｂ）ｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ１６．８ＧＷ／ｃｍ
２

式中λ是激光波长，τ是激光脉宽，犈是激光在焦点

处的能量，Δ犜ｐｖ 是归一化的透射率的峰谷值差，犛

是激光在光阑处的线性透射率。从图４可以看出，

归一化后的透射率曲线波峰和波谷的位置相对于焦

点位置基本对称，先波峰后波谷的闭孔曲线形状表

明薄膜具有正的非线性折射率效应。从图中得到峰

谷之间的距离为６ｍｍ，与１．７１犣０ 的值很接近，表

明该非线性效应为三阶非线性光学效应。在

４．２ＧＷ／ｃｍ２激光能量下，复合薄膜表现出 “先峰后

谷”的曲线，为自散焦现象，具有负的三阶折射率。

在１６．８ＧＷ／ｃｍ２ 激光能量下，复合薄膜表现出“先

谷后峰”的曲线，为自聚焦现象，具有正的三阶折射

率。它们的值分别为－６．２×１０－１１ｃｍ２／Ｗ和２．７×

１０－１２ｃｍ２／Ｗ，与其他文献报道的量子点结果相比

较高出２个数量级
［２１－２２］。狀２ 符号的变化与复合薄

膜的非线性光学机制有关［２３］。实验中，饱和吸收占

据主要地位，在低激光强度下，曲线呈现出先波峰后

波谷的形状，因此产生的三阶非线性折射率为负值。

随着激光能量的增加，双光子吸收占据主要地位，曲

线呈现出先波谷后波峰的形状，因此产生的三阶非

线性折射率为正值。可以把这种原理应用在全光开

光器件中。

对于基于波导结构的全光开光器件，定义两个

不同的品质因素来表征材料的非线性折射率是否足

够大以至于可以克服线性和非线性吸收的影响，单

光子品质因素犠 ＝（狘狀２狘犐）／α０λ和双光子品质因素

犜＝βλ／狀２
［２４－２５］。这两个参数一般要求达到犠 ＞１

和 犜 ＜ １。在 激 光 能 量 为 ４．２ ＧＷ／ｃｍ
２ 和

１６．８ＧＷ／ｃｍ２时单光子品质因数分别为３３和３．９。

双光子品质因素分别为０．０２３和０．９。单光子品质

因素和双光子品质因素同时满足犠＞１和犜＜１的

条件，说明复合薄膜可以作为全关器件应用的潜在

材料。

４　结　　论

通过飞秒激光Ｚ扫描技术测量了ＣｄＳｅＳＱＤｓ／

ＰＳ复合膜在非共振区的非线性光学效应，观察到了

随着激光强度的增加，ＣｄＳｅＳＱＤｓ／ＰＳ复合薄膜由

饱和吸收到双光子吸收的非线性吸收过程，非线性

折射率也随着强度的增加发生了由负到正的变化，

并且ＣｄＳｅＳＱＤｓ／ＰＳ复合薄膜的单光子品质因素和

双光子品质因素同时满足犠＞１和犜＜１的条件。

结果表明，ＣｄＳｅＳＱＤｓ／ＰＳ复合薄膜的非线性光学

性质在纳米光子器件中有着广阔的应用前景。
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