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硒化铅量子点聚乙烯醇薄膜的三阶非线性光学特性

曾海军，郑淼，韩俊鹤，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：通过湿化学方法制备了具有三阶非线性光学性质的硒化铅／聚乙烯醇复合物薄膜．采用透射电

镜和扫描电镜对硒化铅量子点的尺寸和薄膜的形貌进行表征．运用犣扫描方法，研究了薄膜在波长为

５３２ｎｍ，脉冲宽度为３８ｐｓ条件下的三阶非线性光学性质．实验结果表明：合成的硒化铅量子点尺寸在

１０ｎｍ左右，属于强量子受限，制备的薄膜表面粗糙度比较好；薄膜在皮秒脉冲激光作用下呈现负的非

线性折射效应和反饱和吸收性质，其三阶非线性极化率χ
（３）为３．６×１０－１１ｅｓｕ．
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０　引言

由于量子尺寸效应，当半导体纳米颗粒的尺寸与

体相激子玻尔半径在同一个数量级时，会表现出特殊

的线性和非线性光学性质，在光催化、生物荧光材料、

信息存储和光开关等方面具有广阔的应用前景［１３］
．近

年来，合成具有优异的线性与非线性光学特性的量子

点一直是各国研究人员关注和研究的热点．对于ΙΙＶΙ

族化合物半导体量子点，如ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ等，

实验上已经观察到它们的三阶非线性光学效应和快速

响应特性［４６］
．然而，ΙΙＶΙ族半导体的体相激子玻尔半

径比较小，合成稳定强量子限域的量子点的反应条件

比较苛刻．ＩＶＶＩ族半导体，例如ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅ等，

体相激子波尔半径比较大，并在红外探测、光电器件、

热电器件等方面有广泛地应用［７８］
．其中ＰｂＳｅ，体相激

子的波尔半径为４６ｎｍ，是研究半导体量子尺寸效应

的理想材料．近年来，对ＰｂＳｅ纳米颗粒光学性质的研

究已取得较多成果，但是对于在皮秒脉冲激光作用及

强量子限域条件下，ＰｂＳｅ纳米颗粒的三阶非线性光学

性质的报道尚不多见．

聚乙烯醇（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＡｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）是一种水溶

性非常好的聚合物，具有稳定性高、在紫外可见区域

吸收低等优点，是制备光学薄膜的优良材料［９］
．此外，

ＰＶＡ也是合成纳米材料的辅助剂，在合成半导体纳米

１２００９１５０
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材料方面有着广泛的应用［１０］
．Ｋｒｉｓｈｎａｋｕｍａｒ等人合成

了 Ｍｇ参杂ＰｂＳ／ＰＶＡ薄膜，制得的薄膜具有良好的非

线性响应；Ｓｈａｒｍａ等合成了ＺｎＳｅ／ＰＶＡ薄膜，并研究

了薄膜的三阶非线性性质［１１１２］
．本文利用湿化学法制

备了粒径小于其体相激子波尔半径的ＰｂＳｅ量子点

ＰＶＡ复合物薄膜．通过犣扫描实验方法，测试了薄膜

在波长为５３２ｎｍ，脉冲为３８ｐｓ条件下的三阶非线性

光学特性．

１　实验

称取３．０ｇ低聚合度的ＰＶＡ放入烧瓶中，加入

２７ｍＬ的超纯水，让 ＰＶＡ 在水中溶胀２４ｈ，然后在

８０℃的恒温条件下持续搅拌，直至形成透明均一的溶

液．在氩气保护下，向２５ｍＬ浓度为２．６２ｇ／Ｌ的硼氢

化钠（ＮａＢＨ４）溶液中加入０．２ｇ硒粉（Ｓｅ），持续搅拌

使硒粉溶解，最后得到透明的硒氢化钠（ＮａＨＳｅ）溶液．

取１ｍＬ浓度为０．０２Ｍ的醋酸铅（Ｐｂ（Ａｃ）２）水溶液加

入到１０ｍＬ制备好的ＰＶＡ水溶液中，持续搅拌下注入

新鲜制备的ＮａＨＳｅ溶液２００μＬ，继续搅拌数小时最终

形成稳定的ＰｂＳｅ／ＰＶＡ量子点溶液．最后，将ＰｂＳｅ／

ＰＶＡ量子点溶液注入自制模具中，８０℃下恒温蒸发溶

剂，得 到 ＰｂＳｅ／ＰＶＡ 复 合 物 薄 膜，薄 膜 的 厚 度 为

０．１２４ｍｍ．

采 用 日 立 公 司 Ｈ６００ 透 射 电 子 显 微 镜

（ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）对ＰｂＳｅ量

子点的尺寸与形貌进行表征，电子的加速电压为

７５ｋＶ．采用日本电子株式会社ＪＳＭ７００１Ｆ扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）对薄膜

的表面形貌进行表征，电子的加速电压为３ｋＶ．采用

岛津公司ＵＶ２５５０紫外可见光谱仪对薄膜的吸收光

谱进行测量．

薄膜的三阶非线性光学性质通过单光束犣扫描方

法进行测试［１３１４］
．图１为犣扫描的实验装置，采用Ｎｄ：

ＹＡＧ锁模脉冲激光器（ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ，ＰＹ６１）为激发光

源，脉冲宽度为３８ｐｓ，重复频率为１０Ｈｚ，输出波长为

５３２ｎｍ，光束空间分布为高斯分布．用一个焦距为

３００ｍｍ的透镜将光束会聚，焦点处光束的束腰半径为

２４μｍ，光强犐０＝２．４×１０
１３
Ｗ／ｍ２．样品放在聚焦高斯

光束的焦点附近，并沿着光的传播方向移动，远场小孔

的线性透过率为０．３．

图１　犣扫描实验装置

Ｆｉｇ．１　犣ｓｃａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

２　结果与讨论

图２为ＰｂＳｅ量子点的ＴＥＭ图，由图可见合成的

ＰｂＳｅ量子点呈球形，量子点单分散性比较好．量子点

的颗粒尺寸分布不是很均匀，在１０ｎｍ 左右，小于

ＰｂＳｅ的体相激子波尔半径，受到强量子限域的作用．

图３为ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜的ＳＥＭ图，可以看出薄膜粗糙

度比较好，表面比较平滑．

图２　ＰｂＳｅ量子点ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｉｎｅｏｆＰｂＳｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔ

图３　ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｉｎｅｏｆＰｂＳｅ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

图４是纯ＰＶＡ与ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜的吸收

光谱．从图中可以看出纯ＰＶＡ薄膜在紫外可见区域

内的吸收值非常低，ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜的吸收主

要是由ＰｂＳｅ量子点引起的．ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜在

３００～５００ｎｍ区域内吸收比较强，在５００ｎｍ以上的区

域吸收比较弱，这与文献报道相一致［１０］
．ＰｂＳｅ的吸收

系数与浓度的乘积β犆，由朗伯比尔定律犐＝犐０犲
－β犆犔确

定，其中犆是浓度，β为ＰｂＳｅ吸收系数是常量，犔为厚

度，α＝β犆
［１５］
．α犔＝ｌｏｇ犐０／犐＝犃，犃＝０．１６８为５３２ｎｍ处

的吸光度，得到该薄膜的吸收系数α为１４ｃｍ
－１
．

图４　ＰＶＡ和ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜的吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＡａｎｄＰｂＳｅ／ＰＶＡｆｉｌｍ

２２００９１５０
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　　图５（ａ）是ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜开孔犣扫描的

归一化透过率实验点，实验点构成的实验曲线在焦点

处呈谷状分布，表明样品呈反饱和吸收特性．根据犣扫

描原理，对开孔犣扫描曲线进行理论拟合可得到三阶

非线性吸收系数，开孔曲线拟合公式为

犜（狕，犛＝１）＝
∞

犿＝０

［－狇０（狕）］
犿

（犿＋１）３
／２

（１）

式中

狇０（狕）＝
β犐０犔ｅｆｆ

１＋狕
２／狕２０

，犔ｅｆｆ＝
１－ｅｘｐ（－α犔）

α
（２）

犔是样品的实际厚度，α是样品的吸收系数，狕０＝犽ω
２
０／２

为光束的衍射长度，犽＝２π／λ是波矢，β为样品的非线

性吸收系数，犐０ 是入射光强．通过拟合曲线，可以确定

非线性吸收系数β为６．９×１０
－１１
ｍ／Ｗ，对应的三阶非

线性极化率的虚部Ｉｍ（χ
（３））为

ｌｍ（χ
（３））＝

λ犮狀
２
０

４８０π
３

（３）

式中犮是光速，狀０＝１．５是薄膜的折射率
［１６］
．通过计算得

到物质的三阶非线性极化率的虚部为１．７×１０
－１２
ｅｓｕ．

图５（ｂ）是ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜闭孔犣扫描的

归一化透过率实验点（已扣除非线性吸收的影响），归

一化后的实验点呈先峰后谷分布，表明样品的三阶非

线性折射率的符号为负，是自散焦介质．透射曲线采用

式（４）拟合．

犜（狕）＝１＋
４狓ΔΦ０

（狓２＋９）（狓２＋１）
（４）

式中狓＝狕／狕０，ΔΦ０ 是焦点处发生的非线性相位畸变，

其值为

Δ犜狆－狏＝０．４０６（１－犛）
０．２５
ΔΦ０ （５）

Δ犜狆－狏是归一化透过率峰谷差值，犛是激光在光阑处的

线性透过率，从拟合曲线得到样品的三阶非线性折射

率系数γ为－６．３×１０
－１７
ｍ
２／Ｗ，对应的三阶非线性极

化率的实部Ｒｅ（χ
（３））为

Ｒｅ（χ
（３））＝

狀
２
０犮γ

１２０π
２

（６）

通过计算得到三阶非线性极化率的实部为－３．６×

１０
－１１
ｅｓｕ．

图５　ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜的犣扫描图

Ｆｉｇ．５　犣ｓｃａｎｃｕｒｖｅｏｆＰｂＳｅ／ＰＶＡｆｉｌｍ

ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜的三阶非线性折射率系数

γ为－６．３×１０
－１７
ｍ
２／Ｗ，三阶非线性极化率χ

（３）
＝

［（Ｒｅ（χ
（３）））２＋（Ｉｍ（χ

（３）））２］１／２，其值为３．６×１０－１１ｅｓｕ．

薄膜的三阶非线性响应大于 ＣｄＳ／ＰＭＭＡ薄膜（γ＝

－８．４×１０
－１４
ｃｍ

２／Ｗ）、ＣｄＳｅ／ＣＲ３９薄膜（γ＝１．０９×

１０
－１４
ｃｍ

２／Ｗ）、Ａｇ纳米颗粒 ＰＶＡ／ＰＶＰ薄膜（χ
（３）
＝

２．３６×１０
－１１
ｅｓｕ）

［１７１９］
．ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜的三阶非线性

响应的实部比虚部大一个数量级，说明薄膜的三阶非

线性特性主要是由于非线性折射造成的．实验中合成

的ＰｂＳｅ量子点尺寸分布在１０ｎｍ左右，小于其体相激

子玻尔半径４６ｎｍ，属于强量子受限，此时ＰｂＳｅ的电

子和空穴的运动都会受到强烈的限制，单位体积内的

谐振子强度增强，从而导致材料的三阶非线性极化率

增强［２０］
．犣扫描中，５３２ｎｍ光的能量为２．３３ｅＶ，大于

ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜的吸收带边，入射引起共振非

线性效应．在ＰｂＳｅ／ＰＶＡ复合物薄膜中，ＰｂＳｅ量子点

被ＰＶＡ材料包裹，ＰＶＡ与ＰｂＳｅ的介电常数相差较

大．当激光入射时，由于两种材料的介电常数的差异，

半导体量子点表面的光场强度会产生局域场场强改

变，产生介电限域效应，从而影响材料的三阶非线性响

应．开孔犣扫描中，样品表现出反饱和吸收特性，因为

ＰｂＳｅ量子点的带宽小于入射光光子的能量，所以反饱

和吸收不是由于双光子吸收或多光子吸收造成的．由

于在焦点附近的光场强度显著增强，位于价带的电子

吸收光子跃迁到导带，在电子跃迁回价带之前又吸收

一个光子跃迁到导带更高的能级产生载流子吸收［２１］
．

在强光入射条件下，ＰｂＳｅ量子点的导带间产生载流子

的吸收时间小于１５ｐｓ
［２２］，小于脉冲激光的持续时间

３８ｐｓ，满足产生载流子吸收的条件．因此，薄膜的反饱

和吸收特性是由载流子吸收造成的．

为了排除 ＰＶＡ 薄膜自身非线性性质对 ＰｂＳｅ／

ＰＶＡ复合物薄膜产生的影响．在相同条件下对ＰＶＡ

薄膜的三阶非线性光学性质进行测量，得到的开孔和

闭孔犣扫描曲线都是一条直线．说明ＰＶＡ的非线性折

射和非线性吸收都比较小，在本文测量系统中难以精

３２００９１５０
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确测出．因此，ＰｂＳｅ／ＰＶＡ薄膜的三阶非线性响应主要

来自于ＰｂＳｅ纳米粒子．在犣扫描装置中，脉冲激光器

的持续时间非常短为３８ｐｓ，脉冲的重复频率比较低为

１０Ｈｚ，虽然样品在５３２ｎｍ处存在一定的吸收，但并不

会产生热效应积累，样品的三阶非线性响应主要是由

于电子云畸变产生的．

３　结论

通过湿化学法合成了硒化铅量子点聚合物薄膜，

合成的量子点粒径在１０ｎｍ左右，属于强量子受限区

域，且合成的量子点单分散性比较好，薄膜的表面粗糙

度良好．采用吸收光谱测得样品在５３２ｎｍ处的吸收系

数为１４ｃｍ
－１
．在皮秒脉冲激光作用下，用犣扫描方法

测得薄膜的三阶非线性折射率系数γ为－６．３×１０
－１６

ｍ
２／Ｗ，非线性吸收系数β为６．９×１０

－１１
ｍ／Ｗ，由于薄

膜的吸收系数比较小，激光脉冲持续时间短，光热效应

可以排除．结果表明，合成的薄膜具有良好的三阶非线

性光学性能，具有潜在的应用价值．
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