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石墨烯-硫化镉复合材料的三阶非线性光学性质

王 记 韩俊鹤 朱宝华 戴树玺 谭云龙 顾玉宗
河南大学物理与电子学院微系统物理研究所 , 河南 开封 475004

摘要 通过溶剂热法合成了石墨烯-硫化镉(G-CdS)复合材料。利用 X射线衍射仪、透射电子显微镜和紫外可见光谱

仪对 G-CdS复合材料的结构、尺寸、形貌和吸收特性等进行了表征，结果表明硫化镉量子点的平均尺寸为 7 nm，且较

为均匀地附着在石墨烯上。利用单光束 Z-扫描技术研究了 G-CdS复合材料在波长为 532 nm、脉冲宽度为 30 ps激光

作用下的三阶非线性光学特性，结果表明 G-CdS复合材料具有正的非线性折射率和饱和吸收特性，其三阶非线性极

化率为 4.36×10-12 esu，非线性吸收系数为-6.54×10-11 m/W。与硫化镉量子点相比三阶非线性特性有较大改善。
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Third-Order Nonlinear Optical Properties of Graphene-CdS
Composites

Wang Ji Han Junhe Zhu Baohua Dai Shuxi Tan Yunlong Gu Yuzong
School of Physics and Electronics, Institute of Microsystems Physics, Henan University,

Kaifeng, Henan 475004, China

Abstract Graphene- cadmium sulfide (G-CdS) composites are synthesized by a solvothermal method. The

composites are characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy and ultraviolet visible (UV-

vis) absorption on their structure, size and morphology, which demonstrate that cadmium sulfide quantum dots

with an average diameter of about 7 nm attached to the graphene surface. The third-order optical nonlinearities

of G-CdS composites using picosecond Z-scan technique at wavelength of 532 nm is investigated, pulse width of

30 ps. The results show that G-CdS composite has a positive nonlinear refractive index and properties of saturable

absorption. The third-order nonlinear susceptibility of G-CdS composite is calculated to be 4.36×10-12 esu, nonlinear

absorption coefficient to be -6.54×10- 11 m/W. Comparing with cadmium sulfide quantum dots, the third-order

nonlinearity of composites are improved.
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1 引 言
非线性光学材料在光调制器、光限幅器、数据存储和全光开关等光电器件方面的潜在应用价值引起了

研究人员的广泛兴趣。其中具有三阶非线性效应光学材料是研究的热点。半导体纳米材料因具有良好光

学特性、光电转换特性和电学特性等性质，在很多领域具有潜在的应用价值，如在非线性光学领域，引起了

广泛关注 [1-4]。在无机半导体中，硫化镉 (CdS)是一种重要的 II-VI族半导体化合物，CdS纳米粒子具有比较好

的三阶非线性 [5-7]效应，在太阳能电池 [8-9]、场效应晶体管、非线性光学设备、数据存储等领域有广泛的应用前
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景。但是，单一成分的 CdS纳米粒子容易团聚成大尺寸颗粒，导致比表面积降低，材料性能下降；另外，CdS
纳米材料光生电子-空穴对的高重组率等问题也限制了硫化镉的应用 [10-11]。因此，许多研究者尝试着合成

CdS量子点 [12-13]或者把 CdS和其他组分结合以改进 CdS的性能。例如，杨等 [14]合成了 CdS纳米晶掺杂的 Na2O-
B2O3-SiO2玻璃，Lin等 [15]合成了 CdS-PMMA复合物。大量的研究结果表明，CdS复合材料比单一的 CdS具有

更好的性能，尤其是其非线性光学性能。石墨烯由于其特殊的结构及优异的光电性能也是近期研究的热点

之一 [16-17]，因而基于石墨烯的石墨烯-硫化镉 (G-CdS)复合材料也是研究的热点 [18-23]，如 Feng等 [22]利用苄基硫

醇将直径为 3 nm的 CdS纳米晶和石墨烯连接起来，在纳秒激光脉冲条件下，研究了 G-CdS复合材料的非线

性吸收和非线性散射。Ouyang等 [23]将 G-CdS复合纳米材料分散到 PMMA中，合成了 G/CdS/PMMA有机玻璃，

在脉冲宽度为 6 ns、波长 532 nm的条件下研究了复合材料的非线性吸收和非线性散射。

关于 G-CdS复合材料非线性性质的报道已经很多，但是这些研究大都是在纳秒脉冲激光作用下开展

的，且它们仅关注 G-CdS复合材料的非线性吸收特性，并没有深入研究其非线性折射特性。本文采用溶剂

热法合成了 G-CdS复合材料，利用 X射线衍射仪 (XRD)、透射电子显微镜 (TEM)和紫外-可见光 (UV-Vis)谱仪

对其结构、形貌和吸收特性等进行了表征，并利用单光束 Z-扫描技术测试了 G-CdS 复合材料在波长为

532 nm、激光脉冲为 30 ps激光作用下的三阶非线性光学性质 (包括非线性吸收和非线性折射)。结果表明，

硫化镉量子点的平均尺寸约为 7 nm，其均匀地附着在石墨烯上，形成 G-CdS复合材料；G-CdS复合材料的三

阶非线性极化率 c(3)(4.36×10-12 esu)是相同条件下制备的 CdS量子点的 3倍。

2 实 验
2.1 样品制备

采用 Marcano等 [24]提出的改进 hummers法制备了氧化石墨烯。然后，根据 Cao等 [25]提出的方法制备 G-
CdS复合材料，具体步骤如下：1) 将 40 mg氧化石墨烯加入 40 mL二甲基亚砜中，通过超声使其分散均匀；2)
将 106 mg乙酸镉加到超声后的溶液中，并搅拌均匀；3) 将搅拌好的溶液转移到聚四氟乙烯衬里的高压反应

釜中，在 180 ℃温度条件下反应 12 h，反应完成后，冷却至室温；4) 将反应后的产物分别在丙酮和乙醇中超声

清洗，再将洗涤后的产物高速离心，重复两次，以除去没反应的反应物和未附着在石墨烯上的 CdS；5) 将离心

得到的沉淀物在真空干燥箱中干燥，得到粉末状 G-CdS复合材料。作为对比，在相同的条件下制备了 CdS
量子点。将制备的 CdS和 G-CdS复合材料分散于 N，N-二甲基甲酰胺中，制成质量浓度分别为 3.65×10-5 和

3.6×10-5 g/mL分散液作为测试样品。

2.2 仪器与表征

分别采用日本电子株式会社 JEM-2010型 TEM、中国丹东方圆 DX-2500型 XRD和美国 PerkinElmer公司

的 Lambda35型紫外-可见光谱仪对样品形貌、结构和吸收特性进行表征。

利用单光束 Z扫描技术研究了 CdS和 G-CdS复合材料的三阶非线性光学性质 [26]。测试所用的光源为

Nd∶YAG锁模脉冲激光器 (EKSPLA, PL2251)，脉冲宽度为 30 ps，输出波长为 532 nm，重复频率为 10 Hz，脉冲

能量为 1.0 mJ；会聚透镜焦距为 250 mm，焦点处光束的束腰半径为 10.6 μm，探测器为 EPM2000功率/能量

计。测试样品以前，先用二硫化碳作为标准样品对 Z扫描系统进行了标定。

3 结果与讨论
图 1是 G-CdS复合材料的 TEM图。从图中可以看出，CdS量子点的平均尺寸约为 7 nm，且较为均匀地分

散在石墨烯的表面；图 1(a)中可以看到 G-CdS复合材料边缘的褶皱，这是石墨烯的特征；图 1(b)中的插图为

CdS量子点的高分辨率 TEM图，图中晶格条纹的间距约为 0.336 nm，对应于 CdS量子点的(111) 晶面。

图 2为 CdS和 G-CdS粉末样品的 XRD图。图中三个相对强的峰出现在 2q=26.5°、43.8°和 52.1°处，它们

分别对应于 CdS的(111)、(220)和(311)晶面，说明石墨烯上的 CdS量子点具有闪锌矿结构(JCPDS 10-0454)。
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图 1 不同放大倍率 G-CdS的 TEM图

Fig.1 TEM images of G-CdS with different magnificences

图 2 (a)CdS和(b)G-CdS的 XRD图

Fig.2 XRD patterns of (a) CdS and (b) G-CdS
图 3为 CdS量子点与 G-CdS复合材料的紫外-可见吸收光谱。从图中可以看出，G-CdS复合材料的吸收

边和纯的 CdS量子点相比发生了红移，说明 G-CdS复合材料的带隙比 CdS量子点的带隙窄，这可能是因为硫

化镉和碳的特殊位点之间产生了化学结合 [27]。在其他的石墨烯与半导体纳米复合材料中也观察到上述现

象，归因于半导体和石墨烯之间的界面相互作用 [28-31]。

图 3 CdS与 G-CdS的紫外-可见吸收光谱

Fig.3 UV–vis absorption spectra of CdS and G-CdS
图 4为 CdS和 G-CdS的 Z-扫描曲线，其中图 4(a)为开孔 Z-扫描图，图 4(b)为闭孔/开孔 Z-扫描曲线。图 4

中的 Z-扫描曲线是扣除溶剂和样品池影响后的结果。从 CdS和 G-CdS的开孔 Z-扫描曲线 [图 4(a)]可以看

出，CdS与 G-CdS的归一化开孔透射率曲线在焦点处呈峰状。这说明样品的透射率随光强度的增大而增大，

或者说样品的吸收系数随光强的增大而减小，即样品具有饱和吸收特性。图 4(b)为闭孔/开孔 Z-扫描曲线，

它扣除了非线性吸收对折射率的影响，故称为纯折射时的归一化闭孔 Z-扫描曲线。纯折射时的归一化闭孔

Z-扫描曲线呈先谷后峰的趋势，表明样品的非线性折射率为正，即为自聚焦介质。
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图 4 CdS与 G-CdS在 532 nm的 Z-扫描曲线。 (a) 开孔 ; (b) 闭孔/开孔

Fig.4 Z-scan of CdS and G-CdS at 532 nm. (a) Open-aperture; (b) closed-aperture/open-aperture
根据单光束 Z-扫描理论，归一化的开孔透射率可以表示为 [26]

T ( )z,S = 1 =∑
m = 0

∞ [ ]-q0( )z
m

( )m + 1 3 2
, (1)

式中 S为小孔线性透射率，q0 = βI0Leff /(1 + z2 /z20) ，b为非线性吸收系数，Leff = [1 - exp(-αl)]/α 为样品有效厚度，l

为样品的实际厚度，α 为样品的线性吸收系数，z0 = πω2
0 /λ为光束的瑞利长度，I0为入射光的强度。根据 (1)式

可以求得 b与归一化的开孔 Z-扫描曲线在焦点处透射率 T(z=0)之间的关系为 [32]

β = 23/2[ ]1 - T ( )z = 0,S = 1 ( )I0Leff , (2)
然后再根据三阶非线性极化率的虚部和 β 之间的关系

Im χ
( )3 = cn2

0λβ 480π3 , (3)
可以求得三阶非线性极化率的虚部 Im χ (3)。

材料的非线性折射率 n2可以通过归一化的闭孔 Z-扫描曲线得到。根据归一化的闭孔 Z-扫描曲线的峰

谷差值 ΔT p - v 和三阶非线性极化率实部 Reχ (3)与 n2之间的关系，可以求得

n2 = 2.941 × 106λω2
0n0τΔTP - V

ELeff ( )1 - S
0.25 , (4)

Re χ ( )3 = n0n2 /3π , (5)
式中 λ为激发光波长，E为脉冲能量，t为脉冲宽度，ω0 为束腰半径，n0为线性折射率，S为小孔线性透射率。

由图 4，利用(1)~(5)式可以求得 CdS与 G-CdS的非线性吸收系数 b、三阶非线性极化率的虚部 Imc(3)和实部

Rec(3)及非线性折射率 n2，计算结果如表 1所示。样品的非线性极化率 c(3)=[( Rec(3))2+( Imc(3))2]1/2也在表 1中给出。

表 1 CdS与 G-CdS 的计算结果

Table 1 Calculations of CdS and G-CdS

CdS
G-CdS

b /(10-11 m/W)
-1.64
-6.54

Imc(3) /(10-13 esu)
-9.86
-41.07

n2 /(10-12 esu)
3.92
5.72

Rec(3) /(10-13 esu)
9.85
14.69

c(3) /(10-12 esu)
1.39
4.36

从表 1可以看出，G-CdS复合材料的三阶非线性极化率 c(3)大约是纯的 CdS量子点的 3倍，可见 G-CdS复

合材料的非线性光学性质比 CdS量子点有了较大改善。认为 G-CdS复合材料的性能改善主要来自以下几

个方面：1) 石墨烯有序的平面结构及大的比表面积有利于 CdS量子点均匀的附着在其表面，大量分散均匀的

CdS量子点增强了复合材料的非线性光学性质；2) 石墨烯特殊的二维π-电子共轭结构以及良好的导电性，

加快了 G-CdS复合材料中 CdS的载流子转移速率，抑制了其复合，从而提高了 G-CdS复合材料的非线性光

学性质；3) G-CdS复合材料非线性特性的增强来自于石墨烯和硫化镉之间的协同效应。石墨烯是由 sp2杂化

的碳原子有序排列而成，而 sp2域的碳原子具有饱和吸收特性，且石墨烯具有正的非线性折射率 [23,33-34]，这与

实验中制备的 CdS量子点非线性光学特性是一致的，两者的协同作用使 G-CdS复合材料非线性吸收增强。
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4 结 论
通过溶剂热法合成了 CdS量子点和 G-CdS复合材料。CdS量子点的平均尺寸约为 7 nm，且较为均匀地

附着在石墨烯表面。利用单光束 Z-扫描技术，在皮秒激光脉冲作用下，测试了 G-CdS复合材料和 CdS量子

点在波长为 532 nm处的三阶非线性光学特性。测试结果表明 G-CdS复合材料具有正的非线性折射率和饱

和吸收特性，其三阶非线性极化率 c(3)为 4.36×10-12 esu，非线性吸收系数 b为-6.54×10-11 m/W，同条件下制备的

CdS量子点的 c(3)为 1.39×10-12 esu, b为-1.63×10-11 m/W。两者相比，G-CdS纳米复合材料的非线性光学性质

相对于单纯的 CdS量子点有较大提高，表明 G-CdS具有良好的三阶非线性光学性能，具有潜在的应用前景。
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