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ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳结构量子点的非线性光学吸收
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摘　要：利用开孔Ｚ扫描技术研究了吸收峰分别为５５３ｎｍ和５０３ｎｍ的两种尺寸ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳

结构量子点溶液的非线性吸收性质．对于５３２ｎｍ，６ｎｓ激光脉冲，两种材料均表现出饱和吸收向反

饱和吸收转化的现象．数值模拟结果表明：当吸收峰波长大于激光波长时，饱和吸收过程由快、慢两

种机制组成，分别对应基态载流子被激发至不同的激发态，而强光下的反饱和吸收与快过程相关；

当吸收峰波长小于激光波长时，饱和吸收主要由快过程机制引起，强光下的反饱和吸收源自激发态

吸收和双光子吸收．我们的研究结果表明半导体量子点是研制光开关和光限制器件的理想候选

材料．
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０　引言

近年来，半导体量子点的非线性光学性质引起

人们很大的关注．当半导体材料的尺寸接近波尔半

径时，其能级结构随着尺寸的大小而改变，导致吸收

谱和荧光谱随样品尺寸变化［１３］．因为共振增强效

应，半导体量子点的非线性光学效应比块体材料大

很多［４６］，这使其在光开关［７］和光限幅器件［８］等光子

学器件方面的应用有着诱人的前景．在量子点的表

面做钝化处理，可以提高其荧光效率［１］，这在量子点

激光器［９１０］以及生物成像［１１］方面有极好的应用前

景．另外，量子点材料的表面积与体积比较体相材料

大很多，所以表面态或者缺陷态对激发态载流子起

更大作用，使载流子的弛豫过程更快［１２１４］，有益于提

高材料的响应速度和制造超快光电子器件．

关于半导体量子点的非线性光学吸收已经有诸

多报道：ＡｍｉｔＤ．Ｌａｄ等人合成了ＺｎＳｅ和ＺｎＳｅ／

ＺｎＳ量子点，发现其双光子吸收截面（１００ｆｓ）和三光

子吸收截面（３５ｐｓ）分别比ＺｎＳｅ块体材料增大１０
２

倍和１０４ 倍
［４５］；ＩｒｉｎａＧｅｒｄｏｖａ等人在共振条件下，

研究了 ＣｄＳｅ和 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳结构量子点对于

２２５ｆｓ脉冲光的响应，只发现了饱和吸收的现

象［１５］；而Ｊ．Ｈｅ等人在近共振条件下研究了ＣｄＳ量

子点对于纳秒脉冲的非线性吸收，则发现了饱和吸

收向反饱和吸收的转化［１６］．短脉冲条件下，非线性

效应远未饱和，激光主要作用于基态载流子；而在纳

秒脉冲激励下，激发态吸收将明显的表达出来．目前

关于半导体量子点对于纳秒脉冲的非线性光学响应

报道还很少．

本文利用开孔Ｚ扫描的方法研究了在纳秒光

激励下，激发光能量大于或小于吸收峰的两种情况

下ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳结构量子点的非线性吸收特性．

发现了饱和吸收向反饱和吸收转化的现象．通过理

论模拟的方法分析得到，饱和吸收由两种不同的机

制引起，分别对应快过程和慢过程，表示基态载流子

被激发至两个不同的激发态能级，这种现象以前未

有报道；反饱和吸收是由激发态吸收和双光子吸收

两种机制引起．同时计算得到相应的饱和光强，激发

态载流子寿命，以及激发态吸收截面和双光子吸收

截面．

１　实验

使用开孔Ｚ扫描（ＯＡＺＳｃａｎ）
［１７］技术来研究半

导体量子点的非线性吸收特性．实验光路如图１．

图１　开孔Ｚ扫描实验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｏｐｅｎ

ａｐｅｒｔｕｒｅ（ＯＡ）ＺＳｃａｎ

实验光源为调犙的倍频纳秒Ｎｄ：ＹＡＧ激光器

（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓＩＮＤＩ４０），倍频波长５３２ｎｍ，脉宽
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为６ｎｓ，重复频率为１０Ｈｚ．激光脉冲经衰减片Ａ１

后，用焦距犳＝１７．５ｃｍ的透镜Ｌ１ 聚焦后照射在样

品上．光强的变化通过放置不同数量的衰减片来控

制，入射样品的激光能量使用Ｏｐｈｉｒ公司生产的功

率计来测定．聚焦 后高斯光场的共 焦 参 量 为

０．９４ｍｍ．使用焦距犳＝１０ｃｍ的透镜Ｌ２ 收集透射

光，为防止探测器Ｄ饱和，探测器前放置衰减片Ａ２．

样品装在１ｍｍ厚的玻璃比色皿内，固定在由计算

机控制的电动平移台上．数据采集使用Ｂｏｘｃａｒ平均

积分器，输入计算机中．

２　理论分析

在均匀展宽二能级模型下，饱和吸收情形吸收

系数随光强的变化［１８］

α（犐）＝
α０

１＋犐／犐ｓ
（１）

饱和光强犐ｓ与基态吸收截面σｇ 和激发态寿命

τ的关系为

犐ｓ＝犺ν／σｇτ （２）

光在饱和吸收介质中传播时，光强衰减

ｄ犐
ｄ狕′
＝－α（犐）·犐 （３）

引入ρ＝犐／犐ｓ，也可表示为

ｄρ
ｄ狕′
＝－α（ρ）·ρ （４）

假设光场为平面波，样品的厚度Ｌ很小，样品

为“薄样品”，则可以使用“缓变振幅近似”［１７］，得到

样品的吸收系数为α（ρ）＝α０／１＋（ ）ρ ．那么非线性

吸收归一化曲线可表示为

犜ｎｏｎｌｉｎｅａｒ（ρ）＝
ｅｘｐ（－α（ρ）犔）

ｅｘｐ（－α０犔）
＝

　 ｅｘｐ（１－
１

１＋ρ
［ ］）

α０犔

（５）

现在考虑作用于薄介质的光场为 ＴＥＭ００高斯

光场

犐（狕，狉，狋）＝犐０（狕）ｅｘｐ －２
狉（ ）ω［ ］

２

·

　ｅｘｐ －
狋

τｐ／（ ）２［ ］
２

＝犐０（狕）·犚（狉）·犜（狋）（６）

式中犐０（狕）为光轴上的峰值光强，表达式为犐０（狕）＝

犐００／１＋ 狕／犣（ ）０（ ）２ ，ω０ 为焦点处光斑半径，共焦参

量犣０＝πω
２
０／λ，λ为激光波长．焦点处光轴上的峰值

光强犐００＝４犈／ 槡π犣０λτ（ ）ｐ ，犈 为入射到样品的单脉

冲的能量，τｐ为高斯脉冲的时间宽度．用犚（狉）和

犜（狋）分别代表高斯脉冲的时间分布和空间分布，将

式（６）带入式（３），并使用ρ（狕）＝犐０（狕）／犐ｓ 代换，得

到

ｄρ（狕）

ｄ狕′
＝α０·

犚（狉）犜（狋）

１＋ρ（狕）·犚（狉）犜（狋）
·ρ（狕） （７）

在薄样品近似（犔犣０）和缓变振幅近似下，对

式（７）时间空间高斯分布积分，得到饱和吸收归一化

透过率

犜ＳＡ（ρ（狕））＝ ｅｘｐ（１－σｅｆｆ（ρ（狕［ ］）））α０犔 （８）

式中σｅｆｆ（ρ）＝∫
∞

０
２π狉ｄ狉∫

＋∞

－∞
ｄ狋

犜（狋）犚（狉）

１＋ρ·犜（狋）犚（狉）
．

令ρ０＝犐００／犐ｓ，则ρ（狕）＝ρ０／１＋ 狕／犣（ ）０（ ）２ ．

令犜１（ρ）＝ｅｘｐ（１－σｅｆｆ（ρ）），则式（８）表示为

犜ＳＡ（ρ）＝犜１（ρ）
α０犔 （９）

式中犜１（ρ）为α０犔＝１时，非线性归一化透过率和

犐０／犐ｓ的关系式，模拟结果如图２．

图２　α０犔＝１时，数值模拟得到饱和吸收归一化透过率

和犐０／犐ｓ的关系

Ｆｉｇ．２　Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｓａｔｕｒａｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犐０／犐ｓｗｉｔｈα０犔＝１

随着光强的增加，许多材料表现出饱和吸收向

反饱和吸收转化的现象．文献［１９］提出可用饱和吸

收加上等效双光子吸收来拟合这种翻转现象

α（）犐 ＝
α０

１＋犐／犐ｓ
＋βｅｆｆ犐 （１０）

那么高斯光场的情形下，非线性吸收的归一化

曲线可以近似表示为

犜（狕）＝犜ＳＡ（ρ（狕））·犜ＲＳＡ（狕） （１１）

式中犜ＲＳＡ（狕）可以使用双光子吸收的Ｚ扫描归一化

透过率的公式，表示为［１７］

犜ＲＳＡ（狕）＝
１

槡π狇０（狕，０）
∫
∞

－∞
ｌｎ１＋狇０（狕，０）ｅ

－τ［ ］
２

ｄτ（１２）

式中各参量为：狇０（狕，０）＝犙０／（１＋狕
２／狕２０），犙０＝

βｅｆｆ犐００犔ｅｆｆ，犔ｅｆｆ＝ １－ｅｘｐ（－α０犔（ ））／α０，图 ３ 给出

犜ＲＳＡ（狇０）和狇０ 的关系．

４２２１
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图３　β犐０犔ｅｆｆ和归一化透过率的关系

Ｆｉｇ．３　Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆβ犐０犔ｅｆｆ

３　实验结果与讨论

我们的实验样品为两种尺寸的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳

结 构 量 子 点 的 甲 苯 溶 液，由 美 国 Ｅｖｉｄｅｎｔ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司提供，样品Ａ直径为２．６ｎｍ，吸

收峰 ５５３ｎｍ，荧光峰 ５５６ｎｍ；样品 Ｂ 直径为

２．１ｎｍ，吸收峰５０３ｎｍ荧光峰５１３ｎｍ．图４为两

种样品的吸收谱．样品装在１ｍｍ厚的玻璃比色皿

内，在５３２ｎｍ激光照射下，样品Ａ弱光下光强透过

率３６．４％ 对应的线性吸收系数为１０．１ｃｍ－１，量子

点浓度为３．４８×１０１６／ｍＬ；样品Ｂ弱光下光强透过

率８６．８％ 对应的线性吸收系数为１．４２ｃｍ－１，量子

点的浓度为８．１７×１０１６／ｍＬ．

图４　样品Ａ和Ｂ的线性吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＬｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＡａｎｄｓａｍｐｌｅＢ

图５为样品Ａ在不同光强下典型的开孔Ｚ扫

描归一化曲线，图６为不同光强下的归一化透过率．

结合图５和图６看到，在光强小于１０６４ＭＷ／ｃｍ２

时，随着光强的增加，吸收减小，表现出饱和吸收，但

是在不同的光强范围内，有效饱和吸收的机制不一

样．在光强小于７２ＭＷ／ｃｍ２时，焦点处归一化透过

率随着光强的增加保持在１．３９；而当光强大于

７２ＭＷ／ｃｍ２，焦点处归一化透过率在１．３９的基础

上又开始明显的增加．５２４．５ＭＷ／ｃｍ２ 的开孔曲线

在焦点附近，曲线变化比较陡；当下降至１．３９时，曲

线下降缓慢，曲线有一个展宽的基底．为了得到低光

强下的有效饱和吸收，用式（９）来模拟得到弱光下的

有效吸收可表示为３．６７／１＋犐０／犐
′（ ）ｓ ，饱和光强犐

′
ｓ

为０．７３ＭＷ／ｃｍ２，为图６中主图实线．当光强大于

７２ＭＷ／ｃｍ２ 时，６．４４／１＋犐０犐
″（ ）ｓ 起明显作用，相应

的饱和光强犐″ｓ 为７９．７５ ＭＷ／ｃｍ
２．在光强大于

１０６４ＭＷ／ｃｍ２ 时，随着光强的增加，吸收又开始增

加，表现出反饱和吸收，可见非线性吸收主要由三部

分组成：α（犐）＝αＳＡ１＋αＳＡ２＋αＲＳＡ，反饱和吸收为αＲＳＡ＝

βｅｆｆ犐．使用上式来模拟实验曲线，即可得到相关的非

线性系数．

图５　样品Ａ在不同光强下的开孔Ｚ扫描曲线，其中实

线为理论模拟的结果

Ｆｉｇ．５　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＯＡｚｓｃａｎｔｒａｎｃｅｓ

ｆｏｒｓａｍｐｌｅＡｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ，ｔｈｅ

ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇ

图６　样品Ａ在不同光强下的归一化透过率，插图为更宽

的光强范围，实线为理论模拟的结果

Ｆｉｇ．６　Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ，ｔｈｅｂｒｏａｄｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｓｃａｌｅｉｓｓｈｏｗｎｉｎ

ｔｈｅｉｎｓｅｔ，ｔｈｅｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇ

综合本文的分析，样品Ａ的吸收系数随光强的

变化关系可表示为

α（犐）＝
３．６７ｃｍ－１

１＋犐／犐′ｓ
＋
６．４４ｃｍ－１

１＋犐／犐″ｓ
＋βｅｆｆ犐

式中犐′ｓ＝０．７３ ＭＷ／ｃｍ
２；犐″ｓ＝７９．７５ ＭＷ／ｃｍ

２；

βｅｆｆ＝１４．８８ｃｍ／ＧＷ

由式（２）得到激发态寿命τ＝犺ν／犐ｓσ（ ）ｇ ，其中

基态吸收截面σｇ 与线性吸收系数的关系为α０＝

σｇ犖０，基态载流子数目犖０ 取量子点浓度．犐
′
ｓ 对应

的基态吸收截面为１．０５×１０－１６ｃｍ２，相应的激发态
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载流子寿命为４．８ｎｓ；犐″ｓ 对应的基态吸收截面为

１．８５×１０－１６ｃｍ２，相应的激发态载流子寿命为

２５ｐｓ．这和以前量子点的超快动力学
［１２１４］的报道

比较一致，载流子弛豫由一个几十皮秒的快过程和

一个几纳秒的慢过程组成．慢过程为辐射复合，快过

程则与表面态和缺陷态相关．

因为样品Ａ的吸收峰波长大于激发光波长，所

以强光下的反饱和吸收不是由双光子吸收引起，而

是由激发态吸收引起．从简单情形来导出激发态载

流子吸收的表达式．文献［２０］给出存在激发态吸收

时，光强的变化公式

ｄ犐
ｄ狕′
＝－α０犐－σａ犖犐 （１３）

激发态载流子数目犖

ｄ犖
ｄ狋
＝
α０
犺ν
犐－
犖

τ
（１４）

σａ为激发态载流子吸收截面，τ为激发态寿命．

当激光脉宽小于激发态寿命时，光在非线性吸收介

质中传播，能量密度犉 Ｊ／ｃｍ（ ）２ 的变化为［２０］

ｄ犉
ｄ狕′
＝－α０犉－

α０σａ
２犺ν
犉２ （１５）

能量密度与光强的关系可用犉＝犐·τｐ（τｐ 为激

光脉冲宽度）来近似表达，代入式（１５）得到

ｄ犐
ｄ狕′
＝－α０犐－

α０σａτｐ
２犺ν
犐２ （１６）

所以激发态吸收对应的有效双光子吸收系数为

βＥＳＡ＝
α０σａτｐ
２犺ν

（１７）

当激光脉宽大于激发态寿命时ｄ犖／ｄ狋≈０，得到

ｄ犐
ｄ狕′
＝－α０犐－

α０σａτ
犺ν
犐２

激发态吸收对应的有效双光子吸收系数为

βＥＳＡ＝
α０σａτ
犺ν

（１８）

从实验结果看到，激发态吸收与快过程相联系．

在样品Ａ中，引起激发态吸收的是６．４４ｃｍ－１，相应

的快过程的基态吸收截面σｇ＝１．８５×１０
－１６ｃｍ２，得

到激发态吸收截面为：σａ＝３．４１×１０
－１７ｃｍ２；二者比

值为５．４３．

样品Ｂ的尺寸较小，吸收峰小于５３２ｎｍ，其在

５３２ｎｍ处的线性吸收系数（１．４２ｃｍ－１）比较小．图

７为样品Ｂ的开孔Ｚ扫描曲线．光强较低时，表现为

饱和吸收，在高光强部分，透过率减小，出现反饱和

吸收．因为样品Ｂ在低光强下的饱和吸收并未有类

似样品Ａ所表现的明显由两部分组成，可认为样品

Ｂ的饱和吸收主要是由一种机制引起，可以用α（犐）＝

图７　样品Ｂ在不同光强下的开孔归一化透过率曲线

Ｆｉｇ．７　ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅＢｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｉｎｃｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
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α０／１＋犐／犐（ ）ｓ ＋βｅｆｆ犐来模拟实验结果．当光强小于

３．９０ＧＷ／ｃｍ２ 时，得到饱和光强犐ｓ＝０．２４５ＧＷ／

ｃｍ２，βｅｆｆ为１．１１ｃｍ／ＧＷ；光强大于５．０７ＧＷ／ｃｍ
２

时，反饱和吸收明显增强．犐ｓ不变，通过模拟符合焦

点处的透过率，得到强光下βｅｆｆ为１．９４ｃｍ／ＧＷ．图

８为不同光强下的βｅｆｆ犐０犔ｅｆｆ与犐０ 的关系图，在高光

强和低光强下均呈线性关系，图８小图给出不同光

强下的βｅｆｆ，说明不同光强下βｅｆｆ发生跃变．所以可以

认为：较弱光强下的反饱和吸收由激发态吸收引起，

当光强达到５．０７ＧＷ／ｃｍ２ 时，超过了双光子吸收

的阈值光强，使得反饱和吸收明显增强．如果认为低

光强下的反饱和吸收由双光子吸收引起，那么高光

强下反饱和吸收的增强则应由双光子吸收所导致的

激发态吸收引起的［２１］，而这相当于五阶非线性效

应，βｅｆｆ犐０犔ｅｆｆ与犐０ 不成正比关系．

图８　样品Ｂ在不同光强下的βｅｆｆ犐０犔ｅｆｆ与犐０ 的关系，

插图为不同光强下的βｅｆｆ

Ｆｉｇ．８　βｅｆｆ犐０犔ｅｆｆａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犐０ｆｏｒｓａｍｐｌｅＢ，

ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｉｒｒａｄｉａｎｃｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆβｅｆｆ

综合本文分析，得到样品Ｂ的非线性吸收

α（犐）＝
１．４２ｃｍ－１

１＋犐／犐ｓ
＋βｅｆｆ犐

犐ｓ＝０．２４５ＧＷ／ｃｍ
２，光强低于３．９０ＧＷ／ｃｍ２ 时，

βｅｆｆ＝βＥＳＡ，光强大于３．９０ＧＷ／ｃｍ
２ 时，βｅｆｆ＝βＥＳＡ＋

β２ＰＡ，其中βＥＳＡ＝１．１１ｃｍ／ＧＷ，β２ＰＡ＝０．８３ｃｍ／ＧＷ．

基态吸收截面σｇ＝１．７３×１０
－１７ｃｍ２，进而得到

激发态寿命τ＝８８ｐｓ，说明饱和吸收主要是快过程；

激发态吸收截面σａ＝３．３２×１０
－１８ｃｍ２，基态与激发

态载流子吸收截面比值为５．２２，与样品Ａ相近．

双光子吸收截面［４］

σ２＝β
２ＰＡ犺ν
犖０

＝６．３３×１０４ＧＭ

　（ＧＭ＝１０
－５０ｃｍ４·ｓ／ｐｈｏｔｏｎ）

比较其他实验报道：文献［４，６］中报道ＺｎＳｅ，ＺｎＳｅ／

ＺｎＳ和ＣｄＳｅＳ量子点的双光子吸收截面为０．４９～

２．６０×１０４ＧＭ，和我们的结果为同一数量级．

本文也测量了闭孔Ｚ扫描（ＣＡＺＳｃａｎ）
［１７］的数

据，闭孔Ｚ扫描数据包含了非线性吸收和非线性折

射两部分的作用，两部分的机制都比较复杂．在同

样的条件下测量溶剂甲苯的光学非线性，发现非线

性吸收可以忽略，而非线性折射很明显，而且闭孔曲

线呈现“峰谷”，说明纳秒光激励下甲苯的热效应很

强．对于量子点溶液，热效应和三阶甚至五阶非线性

效应同时存在，三者之间有竞争和互相抑制的作用，

并不是和光强成正比的关系，即使测量了不同光强

下的闭孔Ｚ扫描曲线，也很难对其进行定量分析，

所以这篇文章中只分析了非线性吸收性质．因为甲

苯的非线性吸收很小，所以实验中测得的非线性吸

收可以认为是量子点的非线性吸收．实验中的误差

主要来自光强测量的误差和因溶剂蒸发导致量子点

浓度的增加，以及样品不满足薄样品近似，综合考虑

各因素实验结果的误差不大于２０％．

４　结论

利用纳秒Ｚ扫描技术研究了ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点

甲苯溶液在激发波长大于和小于吸收峰两种情况下

的非线性吸收特性．随着光强的增强，都表现出从饱

和吸收向反饱和吸收的转化．在激发波长小于吸收

峰的情况下，基态载流子跃迁至两种激发态能级，饱

和吸收由两部分组成，分别对应慢过程和快过程；反

饱和吸收和快过程相关，由激发态吸收引起．在激发

波长大于吸收峰的情况下，饱和吸收主要是快过程，

反饱和吸收由激发态吸收和双光子吸收引起．这些

现象在光限幅器件以及光开关器件方面有很好的应

用前景．
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