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摘要　以脉冲宽度为３５ｐｓ，基频为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ锁模激光器二倍频５３２ｎｍ的激光作激发，利用犣扫描技

术研究了ＣｄＳｅＳ量子点的光学非线性特性。实验结果表明ＣｄＳｅＳ量子点在５３２ｎｍ光激发下具有很大的非线性吸

收效应，该吸收效应来自于光学三阶效应引起的双光子吸收。在不同的入射光强下观测了ＣｄＳｅＳ量子点的犣扫描

曲线，实验表明，ＣｄＳｅＳ具有大的非线性折射率１．９×１０－８ｅｓｕ和大的双光子吸收截面２５２８３ＧＭ，比现在使用的

ＺｎＳ量子点高出近２个数量级。
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１　引　　言

半导体量子点由于量子限域效应，具有既不同

于体相材料又有别于一般分子的优异的光学、电子

学和磁学性质，因而在生物标记、荧光成像等研究中

显示出很大的应用价值［１～４］。

ＣｄＳｅＳ量子点是一种直接带隙合金半导体量子

点。近年来，化学方法合成ＣｄＳｅＳ量子点已经有报

道［５，６］，该合成方法通过调节化学组分（主要是Ｓｅ和

Ｓ的比例）来改变量子点的带隙结构从而达到调谐

量子点发射波长的目的。过去十几年里，人们主要

研究了ＣｄＳｅＳ微晶掺杂的玻璃的光学特性
［７～９］，对

ＣｄＳｅＳ溶液量子点的非线性报道却很少。本文用

Ｎｄ∶ＹＡＧ锁模激光器二倍频５３２ｎｍ的光作激发，

采用犣扫描方法研究了ＣｄＳｅＳ量子点的光学非线

性特性，发现了该量子点具有大的非线性折射率和

双光子吸收截面，有望成为生物荧光标记、光限幅及

全光光开关等器件的优选材料［１０，１１］。
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２　ＣｄＳｅＳ量子点的制备及颗粒大小的

测量

ＣｄＳｅＳ量子点是通过离子注入法将Ｓ和Ｓｅ的

混合物注入到Ｃｄ的前驱物的反应介质中获得的。

通过离心过滤法从反应物中提取出来并且用乙醇冲

洗多次，在真空箱中干燥后，溶在氯仿中，浓度为

５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。保存 在 冰 箱 的 冷 藏 室 中，确 保

ＣｄＳｅＳ量子点溶液的浓度不变。

用工作电压为１９０ｋＶ 的透射电镜，测定了

ＣｄＳｅＳ量子点的形态和尺寸。把ＣｄＳｅＳ量子点溶

在氯仿溶剂中，测量时取出一滴置于碳膜基底的铜

的网格上，将其置于干燥器中干燥，然后进行测定。

图１是该量子点的扫描电镜（ＴＥＭ）图，其中黑色圆

点表示量子点。从图１中可以推断出该量子点的平

均半径约在２ｎｍ，而ＣｄＳｅＳ体材料的玻尔半径范围

为３～５ｎｍ，在这种尺寸范围内，量子点由于尺寸限

域效应而产生不同于一般体相材料的物理化学性质。

图１ ＣｄＳｅＳ量子点的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１ ＩｍａｇｅｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

图２ ＣｄＳｅＳ量子点的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

３　实验结果与讨论

３．１　犆犱犛犲犛量子点的吸收光谱和荧光光谱

用ＵＶＶｉｓ光谱仪（ＴＵ１９０１）测定了该量子点的

吸收光谱。如图２所示，吸收带在４００～５００ｎｍ范围

之间，量子点的吸收带边约在４８８ｎｍ，在５３２ｎｍ处

没有明显的线性吸收。图３是ＣｄＳｅＳ量子点的荧光

光谱，激发波长为５３２ｎｍ，荧光波长大约在５３６ｎｍ，

激发光和荧光位置有重合。

图３ ＣｄＳｅＳ量子点的荧光光谱λｅｘ＝５３２ｎｍ

Ｆｉｇ．３ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

ｗｉｔｈλｅｘ＝５３２ｎｍ

３．２　犆犱犛犲犛量子点的三阶非线性性质

犣扫描实验装置如图 ４ 所示，激发光源为

Ｎｄ∶ＹＡＧ锁模激光器的二次谐波的脉冲光（波长

５３２ｎｍ），脉宽为３５ｐｓ，重复频率为１０Ｈｚ。用分光

镜ＢＳ１ 把入射光分为两束，其中一束作为参考光，

用能量计探头Ｄ１（Ｊ２５ＬＰ３，ＭｏｌｅｃｔｒｏｎＣｏ．）来监测

其变化。另一束通过焦距１８ｃｍ的透镜会聚后照射

在样品上。经过样品的透射光又由ＢＳ２ 分成两束，

一束由探头Ｄ２ 来接收，另一束由Ｄ３ 来接收。探头

Ｄ３ 前加小孔Ａ的为闭孔犣扫描，探头Ｄ２ 前不加小

孔的为开孔犣扫描。由探头Ｄ２ 和Ｄ３ 接收的信号

分别为以样品位置犣为变量的犣扫描透射率的曲

线。犣扫描装置的详细描述参见文献［１２］。为了保

证样品不被损坏，照射在样品上的峰值光强保持在

２．２～６．８ＧＷ 之间，将样品密封在１ｍｍ厚的玻璃

器皿中。由于采用的是１０Ｈｚ的低重复频率，因此

热效应可以被忽略。在同样的实验条件下测量了纯

氯仿溶剂，测得犣扫描是一条直线，表明溶剂对激

发光几乎没有非线性响应。

图４ 犣扫描的实验装置图

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆ犣ｓｃａｎ

图５（ａ）为开孔犣扫描结果，归一化透过率曲线

３３３１
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显示为关于焦点对称的谷底，表明量子点溶液在

５３２ｎｍ处发生了吸收。由于在相同的实验条件下

溶剂没有显示出吸收效应，因而该吸收来自于

ＣｄＳｅＳ量子点。而在图２的吸收光谱中可以明显地

看出量子点在激发光５３２ｎｍ处没有明显的线性吸

收，因此认为量子点在该处产生了非线性吸收，并且

这种非线性吸收只能来自于多光子过程。

图５（ｂ）为闭孔犣扫描结果，归一化透过率曲线

显示为不对称的先峰后谷形状，说明由于ＣｄＳｅＳ量

子点存在非线性吸收，致使谷被加深峰被压低。为

了消除非线性吸收以获得非线性折射率，采用闭孔

犣扫描数据除以对应的开孔数据，得到如图５（ｃ）所

示的犣扫描曲线。

图５ ＣｄＳｅＳ量子点犣扫描归一化透过率曲线

Ｆｉｇ．５ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｂｙ犣ｓｃａｎｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｔ５３２ｎｍ

　　根据犣扫描的理论
［１３］，利用闭孔犣扫描数据

除以与之对应的开孔的数据，按照归一化透过率的

公式

犜（狕）＝１＋
４〈ΔΦ０（狋）〉（狕／狕０）

（狕２／狕２０＋９）（狕
２／狕２０＋１）

， （１）

　　对图５（ｃ）中的实验数据进行拟合。其中犜（狕）是

样品的归一化透过率，狕０＝犽ω
２
０ 是衍射长度，犽＝２π／λ

是波矢，０是束腰半径（ω０≈２０μｍ），ΔΦ０＝犽γ犐０犔ｅｆｆ是

由于非线性折射引起的相位变化，其中γ是非线性折

射系数，犐０ 是焦平面上的光强，犔ｅｆｆ＝［１－ｅｘｐ（－

α０犔）］／α０ 是样品的有效长度，α０ 是样品的线性吸收

系数，犔 是样品的长度。非线性折射率（ｅｓｕ单位

制）和γ的关系为

γ（ｍ
２／Ｗ）＝４０π狀２（ｅｓｕ）／犮（ｍ／ｓ）狀０， （２）

其中犮是光速，狀０ 是线性折射率。

利用实验数据拟合（１）式，得出ΔΦ０，由此求出

γ，将γ代入（２）式，计算出非线性折射率狀２。

考虑到实验用的溶液样品中ＣｄＳｅＳ量子点所

占的体积比例大概是４×１０－４，溶液的非线性折射

率为

狀２ ＝犵狀２ｑｄ＋（１－犵）狀２ｓｏｌｖｅｎｔ， （３）

其中犵是量子点相对于氯仿所占的体积比例，狀２ｑｄ是

ＣｄＳｅＳ量子点的非线性折射率，狀２ｓｏｌｖｅｎｔ是氯仿的非

线性折射率。计算出在光强为２．２ＧＷ／ｃｍ２ 时，三

阶非线性折射率狀２ 为５．１×１０
－１２ｅｓｕ，利用（３）式和

狀２ｓｏｌｖｅｎｔ＝０，求出狀２ｑｄ＝１．２×１０
－８ｅｓｕ。

按照双光子吸收来考虑开孔犣扫描，则透过率

的归一化公式可以写成

犜（狕）＝∑
∞

犿＝０

［－狇０（狕，０）］
犿

（犿＋１）
３／２

， （４）

狇０（狕，狋）＝β
犐０犔ｅｆｆ
１＋狓

２
， （５）

式中β为双光子吸收系数。根据（３）式和（４）式将开

孔犣扫描的数据在ｍａｔｌａｂ下进行拟合从而得到双

光子吸收系数β。拟合的结果和双光子吸收非常符

合，说明实验中的吸收是由双光子过程引起的。双光

子吸收截面σ２可以用σ２＝犺νβ／犖来估计，其中犺ν是

入射光的能量，犖 是每立方厘米内的量子点的粒子

数量。同样计算出在光强为２．２ＧＷ／ｃｍ２ 情况下的

β和σ２ 分别为２．６ｃｍ／ＧＷ 和３２０６６ＧＭ。

在不同的入射光强下观测ＣｄＳｅＳ量子点的犣

扫描曲线，得到的狀２，狀２ｑｄ、β和σ２ 列在表１。可以看

出，ＣｄＳｅＳ量子点的非线性折射系率大约在１．２×

１０－８和２．９×１０－８之间，在实验所测光强范围内，双

光子吸收截面的平均值为２５２８３ＧＭ（１ＧＭ＝１０－５

ｃｍ４·ｓ），比现在使用的ＺｎＳ量子点高出近２个数

量级［１４］。
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表１ 不同入射光强下的ＣｄＳｅＳ量子点的Ｚ扫描曲线的参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍＺＳｃａｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

犐０／（ＧＷ／ｃｍ
２） β／（ｃｍ／ＧＷ） 狀２／（１０

－１２ｅｓｕ） 狀２ｑｄ／（１０
－８ｅｓｕ） σ２／ＧＭ

２．２ ２．６ ５．１ １．２ ３２０６６

４．５ ２．１ １１．６ ２．９ ２５９００

６．０ １．９ ８．０ ２．０ ２３４３３

６．８ １．６ ６．５ １．６ １９７３３

４　结　　论

使用波长５３２ｎｍ、脉宽３５ｐｓ的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光

器（基频１０６４ｎｍ），采用犣扫描的方法对ＣｄＳｅＳ量

子点进行了研究。试验结果表明，ＣｄＳｅＳ量子点在

波长为５３２ｎｍ的光激发下具有很大的折射率、双

光子吸收系数以及截面。这些光学性质使其可成为

生物样品荧光标记、生物成像、光限幅以及全光光开

光等的优选材料。
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