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摘要　采用高温热熔融法制备了CdTe量子点掺杂的硅酸盐玻璃,测试了其拉曼、吸收和发射光谱,验证了量子点

掺杂玻璃的量子尺寸效应.在飞秒激光(８００nm和９６０nm)激发下,CdTe量子点掺杂玻璃产生了上转换荧光,证
明了其为双光子吸收诱导发光,发现双光子荧光对激发波长有一定的范围要求,测得CdTe量子点掺杂玻璃的非线

性吸收系数可达３．６２×１０－１１m/W.
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１　引　　言

随着光电信息产业的飞速发展,人们对具有光

学功能和光学透明特性的材料的需求与日俱增,光
学纳米复合材料的研究随之兴起.常用的光学纳米

复合材料的制备方法是将具有某种特定光学功能的

纳米材料嵌入到光学透明的基质中,以此来维持纳

米材料优异的稳定性与加工性能[１Ｇ５].在众多基质

中,玻璃因具有透明度较高、光学各向同性、机械强

度较强以及原料价格低廉等优点,在光学领域中获得

了广泛应用[６Ｇ７].与此同时,量子点因具有显著的量

子尺寸效应、量子限制效应、表面效应、非线性光学效
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应等优良特性,成为了光学功能纳米材料的研究重点

之一[８Ｇ１０].目前,对于量子点材料的研究主要集中于

IIＧVI族(如CdSe、CdS)、IIＧV族(GaAs、InP)及IVＧV
族(如PbSe、PbS)等,掺杂量子点的玻璃在激光技术、
集成化光子学器件等方面有着广泛的应用[１１Ｇ１５].

尽管量子点掺杂玻璃的发展迅速,但是相关研究

主要集中在线性光学方面,非线性光学方面的研究鲜

有报道.玻璃具有高透明性,在传统的纳秒激光和皮

秒激光作用下很难产生非线性吸收现象.飞秒激光

具有较高的峰值功率密度,其产生的电场强度与原子

内的库仑束缚场相当,与材料的非线性作用十分明

显,更适合用于量子点材料的三阶非线性研究[１６].
本文基于高温熔融热处理技术,成功制备了

CdTe量子点掺杂玻璃,并测试了其拉曼、吸收和发

射光谱,研究了其吸收、荧光等线性光学性能;采用

两种不同波长的飞秒激光诱导样品上转换发光,证
实其均为双光子荧光.另外,通过开孔Z扫描实验

测试了样品的非线性吸收系数β.该研究为量子点

掺杂玻璃在信息技术、激光技术和生物系统成像等

领域的应用提供了参考.

２　材料制备及实验方法

通过高温热熔融法制备掺杂CdTe量子点的硅

酸盐 玻 璃,玻 璃 的 成 分 为 SiO２、Na２CO３、ZnO、

Al２O３、CdO 和 ZnTe,相 应 的 摩 尔 分 数 依 次 为

５０％、３５％、１０％、５％、１％和１％.制备步骤如下:

１)每种成分的材料各取０．５mol置于玛瑙研钵中,
研磨１h;２)将研磨均匀的原料转移至刚玉坩埚,在

１３５０℃高温下熔融５０min;３)将熔体倒置在预先加

热好的铜板上快速冷却成型;４)在３５０℃下退火５h
以消除应力;５)打磨抛光后在４８０℃下分别热处理

２,８,１６h.未热处理的样品记为G０,热处理后的样

品分别记为G２、G８和G１６.
吸收光谱和光致发光光谱分别由日本JASCO

公司的VＧ５７０型 UV/VIS/NIR分光光度计和FPＧ
６５００ 型 荧 光 光 谱 仪 测 定.拉 曼 光 谱 由 英 国

Renishaw公司的INVIA型拉曼光谱仪测定.双光

子荧光 光 路 如 图 １(a)所 示,抽 运 源 选 择 美 国

Coherent公司的ChameleonVision型激光器,飞秒

激光通过２０倍物镜聚焦到样品表面,上转换荧光通

过日本 HORIBA集团iHR５３０型光谱仪探测.激

发波长分别为８００nm和９６０nm的光束会聚至透

镜焦点时,光斑直径分别为１μm和１．２μm.图１
(b)所示为自主搭建的开孔Z扫描光路,引入参考

光以消除入射光抖动,重复实验得到样品的非线性

吸收系数β.量子点的形貌和晶格条纹通过美国

FEI公司FecnaiG２F２０SＧTWIN型场发射透射电

子显微镜进行测量.

图１ 光路图.(a)双光子荧光光路;(b)开孔Z扫描光路

Fig敭１ Opticalpaths敭 a OpticalpathfortwoＧphotonfluorescence  b opticalpathforopenＧapertureZＧscan

３　实验结果

３．１　CdTe量子点掺杂硅酸盐玻璃的线性光学性能

及拉曼光谱表征

在热处理过程中,玻璃内部的Cd２＋ 和Te２－ 离

子不断复合并生成CdTe量子点,其形貌及晶格条

纹可通过透射电镜(TEM)进行分析.热扩散效应

使CdTe不断凝聚,原有量子点不断长大,新量子点

持续产生,导致玻璃内部的CdTe量子点存在不同

尺寸,如图２(a)所示.通过放大TEM探测倍数,分
析量子点的晶格结构,测出量子点的晶格条纹间距

约为０．２６５nm,如图２(b)所示.CdTe量子点的生

长速度受玻璃基质的影响,不同组分的玻璃基质量

子点尺寸分布情况不同.
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样品 的 拉 曼 光 谱 如 图３(a)所 示,在１００~
５００cm－１范围内没有观测到G０的明显拉曼峰,表明

G０中不存在量子点;而对G２、G８和G１６进行拉曼探测,

分别在１５８,１６２,１６３cm－１处观察到了CdTe量子点

的纵向光学(LO)声子峰[１７].同时,随着热处理时间

的增长,析出的量子点浓度增高,拉曼峰强度增加.

图２ 不同单位标尺下G１６的TEM图.(a)２０nm;(b)２nm

Fig敭２ TEMimagesofG１６underdifferentrulers敭 a ２０nm  b ２nm

图３ 样品的光谱.(a)不同热处理时间下样品的拉曼光谱;(b)不同热处理时间下样品的吸收光谱(插图:样品实物图);
(c)样品在激发波长为４００nm处的归一化荧光光谱(插图:４００nm单色光源辐照下样品荧光发射现象及半峰全宽);

(d)不同激发波长下样品G１６的荧光光谱

Fig敭３Spectraofsamples敭 a Ramanspectraofsamplesunderdifferentheattreatmenttime  b absorptionspectraof
samplesunderdifferentheattreatmenttime inset physicalpicturesofsamples   c normalizedfluorescence
spectraofsamplesat４００nm  inset fluorescenceemissionphenomenaofsamplesilluminatedby４００nm
monochromaticlightandfullwidthathalfmaximum  d fluorescencespectraofsampleG１６ underdifferent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　excitationwavelengths

　　 样 品 的 可 见 及 近 红 外 波 段 的 吸 收 光 谱 如

图３(b)所示.对于未热处理的玻璃,由于样品内部

没有量子点,在可见及近红外波段都没有观察到明

显的吸收峰.热处理后的玻璃内部产生了较多量子

点,从而在可见光范围内出现了明显的量子点吸收

峰.随着热处理时间的增长,量子点晶粒尺寸增大,
能级带隙减小,相应的吸收峰红移,峰值所对应的波

长分别为５１０,５２８,５６０nm.同时,样品整体吸收强

度随着量子点浓度的增高而增加.由于玻璃内部析

出量子点,玻璃颜色开始发生变化.如图３(b)插图

所示,未热处理的玻璃颜色透明偏黄;经过热处理的

玻璃呈现橘色、红色和黑色.

CdTe量子点掺杂玻璃在４００nm单色光源照

射下的线性荧光光谱如图３(c)所示.未探测到G０

１００３００３Ｇ３
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的荧光发射,而G２、G８、G１６均发出明亮红色荧光,且
其峰值随尺寸的增大而红移.对应于CdTe的量子

尺寸效应,荧光发射仅由CdTe量子点的激子跃迁

导致,而无其他发光中心作用.根据量子尺寸效应,
当CdTe颗粒尺寸可与材料的激子玻尔半径相当或

更小时,电子运动在三维空间内受到限制,电子动能

增加,相应电子结构从体相连续的能带变成分立的

能级;且随着晶粒尺寸的增大,带隙减小,激子跃迁

发射的光子频率减小,荧光峰红移,峰值对应的波长

分别为５５６,５７０,６０２nm.此外,荧光光谱的半峰全

宽(FWHM)从４３nm、５１nm增长至６８nm,这与量

子点尺寸的分布情况一致.其原因在于随着热处理

时间的增长,原有的量子点不断长大,新的量子点不

断产生,量子点尺寸分布范围增大,使得荧光峰的半

峰全宽增大.
以G１６为例探究CdTe量子点掺杂玻璃的激发

特性.如图３(d)所示,激发波长由４００nm增加到

４８０nm,荧光峰中心波长保持不变,即在一定激发波

长范围内,单光子吸收诱导荧光在一定程度上与激发

波长无关.这种量子点发射特性在量子点掺杂溶液

中曾有过报道[１８],然而在玻璃基质中却鲜有提及.

３．２　CdTe量子点硅酸盐玻璃的非线性光学性能

纯硅酸盐玻璃在飞秒激光作用下很难产生非线

性吸收现象,而量子点掺杂的硅酸盐玻璃在飞秒激

光作 用 下 可 产 生 上 转 换 荧 光.样 品 G８、G１６ 在

８００nm飞秒激光激发下的归一化上转换荧光光谱

与４００nm单色光源抽运下的线性荧光谱一致,如
图４(a)、(b)所示.而G２ 上转换发光特别微弱,光
谱仪无法探测其上转换荧光光谱.调节８００nm飞

秒激光的功率,其由６０mW增大至９０mW,记录不

同功率下G１６的荧光发射光谱.如图４(c)所示,分
别对荧光强度I 和抽运功率P 取对数,并线性拟

合,斜率为１．８７(约为２),满足双光子荧光的荧光强

度与入射光功率的指数关系I＝P２[１９],证实８００nm
激光诱导上转换荧光为双光子荧光.同理,G１６在

９６０nm飞秒激光激发下的上转换荧光如图４(d)所
示,对应的线性斜率为１．７４(约为２),证明 G１６在

９６０nm激光激发下亦能产生双光子荧光,且其在不

同激发波长(８００nm和９６０nm)下的荧光峰的中心

波长保持不变.当激发波长增大到１０００nm 或

１０５０nm 时,在 G１６中也不能探测到上转换荧光.
这是由于激发波长越长,上转换发光所需的功率密

度越高,实验中的激光器在长波长处产生的功率密

度未能达到所需功率密度阈值.对于样品 G８,在

８００nm激光激发下可探测到双光子荧光发射,但在

９６０nm激光下却无法探测.这是因为与 G１６样品

相比,G８ 的量子点浓度偏低,９６０nm激光激发所需

功率密度比８００nm激光激发所需功率密度大,同
等激发条件下上转换荧光强度减弱,因此光谱仪无

法探测.综上所述,双光子荧光发射受量子点掺杂

浓度以及激发波长的影响.
上述荧光现象可由CdTe量子点的载流子弛

豫过程解释.如图５(a)所示,在高能量的入射光

激发下,量子点中的电子通过单光子吸收(路径１)
或双光子吸收(路径２)过程吸收能量,被激发至导

带中的高能态;随后处于高激发态的电子将能量

以热能形式耗散并弛豫到最低的导带能级１Se(路
径３)上,通过自发辐射的形式跃迁到价带最高能

级１S３/２,与空穴重新结合并发出荧光,这是 CdTe
量子点的本征发光(路径４).当双光子荧光的激

发波长太长时,电子同时吸收两个光子到达导带

的概率极低,需要更高的功率密度才能产生双光

子荧光.
量子点由于其尺寸都小于或近似于体材料的激

子玻尔半径,因而具有明显的量子尺寸效应和限域

效应,这将极大地增强玻璃基质的三阶非线性效应.
通过开孔Z扫描测试样品的非线性吸收系数β.玻

璃的归一化透过率[２０Ｇ２１]为

Top(z)＝∑
α

m＝０

(－q０)m
(１＋z２/z２０)m (m＋１)３/２

, (１)

式中Top(z)为玻璃样品的归一化透过率;α 为级数

展开的总项数;m 为每一个级数的展开项;z 为样品

移动的距离;z０为高斯分布的入射光的瑞利长度;

q０＝βI０Leff,其 中 样 品 的 有 效 长 度 Leff＝ [１－
exp(－αL)]/α,样品厚度L＝０．５mm,I０为焦点处

入射光强度.
如图５(b)所示,未经热处理的玻璃G０内部没

有析出量子点,在激光聚焦下没有非线性效应产生,

Z扫描曲线的归一化透过率基本没有变化.而热处

理后的玻璃的透过率曲线表现出波谷特征,波形变

化是由量子点析出引起的,而波谷体现了玻璃经激

光聚焦后存在反饱和吸收或非线性吸收.上述上转

换荧光的研究表明,样品透过率波谷的产生原因是

样品存在非线性双光子吸收.随着热处理时间的增

长,量子点尺寸增大,浓度增高,量子点表面附近的

光场增强,导致G２、G８、G１６的非线性吸收系数β 逐

渐变大,分别为９．４２×１０－１２,１．９７×１０－１１,３．６２×
１０－１１m/W.
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图４G８、G１６样品在不同条件下的荧光光谱.(a)G８和(b)G１６在４００nm单色光源抽运和８００nm飞秒激光激发下的归一

化荧光光谱;G１６在不同功率(c)８００nm和(d)９６０nm激光激发下的上转换荧光光谱(插图:荧光强度I和抽运功率P
的双对数线性拟合)

Fig敭４FluorescencespectraofsamplesG８andG１６underdifferentsituations敭Normalizedfluorescencespectraof a G８and

 b G１６pumpedby４００nm monochromaticlightandexcitedby８００nmfemtosecondlaser  c upＧconversion

fluorescencespectraofG１６excitedby c ８００nmand d ９６０nmlaserswithdifferentpowers inset doublelog
linearfittingoffluorescenceintensityIandpumppowerP 

图５ CdTe量子点掺杂玻璃的非线性吸收机理及其表征.(a)载流子弛豫过程示意图;(b)开孔Z扫描数据及拟合结果

Fig敭５ MechanismofnonlinearabsorptionofCdTequantumdotsdopedglass敭

 a Schematicofcarrierrelaxationprocesses  b openＧapertureZＧscandataandfittingresults

４　结　　论

通过高温热熔融法成功制备了CdTe量子点

掺杂的硅酸盐玻璃,发现热处理时间越长,CdTe
量子点浓度越高,量子点平均尺寸越大.对样品

进行了光谱分析,发现拉曼峰值对应CdTe量子点

的纵向光学声子峰;吸收峰及荧光峰随着量子点

尺寸的增大而发生红移.表明量子点尺寸对带隙

宽度存在一定的调节作用,即量子尺寸效应.量

子点掺杂玻璃具有非线性吸收效应,通过开孔Z
扫描技术测量了样品的非线性吸收系数β,在常温

条件 下,非 线 性 吸 收 系 数 最 高 可 达 ３．６２×
１０－１１m/W.采用两种不同波长的飞秒激光诱导

样品上转换发光,证实其均为双光子荧光,且荧光

峰中心波长与激发波长无关.样品在不同激发波

长下的双光子荧光现象主要受量子点掺杂浓度、
激光激发功率密度阈值等因素影响,具体机理还

需要进一步研究.
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