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量子点具有显著的量子效应，在太阳能电池[1]、

激光器[2]、生物标记[3]、非线性光学材料[4]等领域具有

广泛的应用价值。目前，三元量子点成为当前诸多

领域共同关注的焦点，这是因为，与二元量子点相

比，三元量子点的化学组成可调，可以通过化学组

成调整获得更加优越的性能。

目前，三元量子点的研究仍然集中在可控合成

和特性两个方面。三元量子点的合成可以借鉴纳

米粒子的常用合成方法，如微乳液法[5]、模板法[6]、胶

体化学法 [7-8]、溶剂热法 [9-10]、有机金属合成法 [11-12]等。

虽然这些方法是合成三元量子点的常用技术途径，

但是能够实现大量、可控合成的方法并不多见。另

一方面，关于三元量子点的特性研究主要集中在其

荧光增强、能隙蓝移、激子增强等方面 [13-15]，尤其是

其非光学特性引起了人们的关注。

采用改进的“一锅煮”合成法 [16]，成功地实现了

CdxZn1-xSe三元量子点的大量、可控合成，并在此基

础上开展非线性光学特性研究。根据文献资料来

看，尚未见类似研究的报道。

1 CdxZn1-xSe量子点的制备

量子点的制备过程如下

（1）将一定量的 Se粉和适量的油酰基吗啡啉加
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入到容量为 25 ml的烧杯中，在磁力搅拌的情况下

加热至 140 ℃直到 Se完全溶解于油酸基吗啡啉为

止，随后冷却至120 ℃，获得Se前驱液，待用。

（2）在一个容量为 25 ml三颈瓶中加入与硒前

驱物化学计量相同的CdO粉末和 ZnO粉末，并同时

加入适量的油酸和十八烯，在N2保护下持续搅拌，

并将混合物加热至 250 ℃直至CdO粉末和ZnO粉末

完全溶解为止，然后降温至 120 ℃。将上述 Se前驱

液加入到三颈瓶中，在N2保护下缓慢加热到 140 ℃，

持续搅拌 1 h，随后快速升温至 210 ℃，并在此温度

下维持反应10 min。
（3）将上述三颈瓶中反应后的混合物倒入到装

有 20 ml甲苯的烧杯中，加入适量的甲醇析出深沉，

并用离心机进行分离。

根据上述步骤操作，改变Zn和Cd的摩尔比，即

可获得不同化学组分的CdxZn1-xSe量子点。

2 CdxZn1-xSe量子点的组成与结构表征

图 1为不同组分的CdxZn1-xSe量子点的XRD测

试图谱。

图 1（A-E）是所制备的 CdxZn1-xSe量子点随 Cd/
Zn比例变化的XRD谱图。XRD图谱中的三个最强

衍射峰分别对应着 CdxZn1- xSe 量子点的（111）、

（220）、（311）三个晶面。可以看出，随着Cd元素含

量的增加，三个衍射峰逐步向小角度偏移。这是因

为，Cd2+的半径大于 Zn2+的半径，随着 Cd组分的增

加，晶面间距逐渐增大，所以衍射峰的位置逐渐向

角度变小的方向偏移，这也说明产物是三元合金量

子点 [16]。由 Deby-Scherrer公式可计算出 CdxZn1- xSe
量子点平均尺寸为大约为3.2 nm。

3 CdxZn1-xSe量子点的形貌

图 2 是 CdxZn1- xSe 量子点的高分辨透射电镜

（HRTEM）图片。

由图 2可以看出，量子点接近球形，平均半径约

在 3 nm，小于 CdSe（4.9 nm）和 ZnSe（4.5 nm）的玻尔

激子半径，即符合量子点的尺寸条件[17]。另外，图片

中清楚的二维晶格条纹表明，所获得的CdxZn1-xSe量
子点具有良好的结晶性。图 2（F）是实际组分为

Cd0.42Zn0.58Se量子点的EDS谱图，表明制备出的量子

点是由Cd、Zn和 Se三种元素构成。在图 2（A-E）中，

右上插图分别为圆圈选中区域傅里叶变换的衍射

图样，所有样品都具有相似的衍射花样，说明晶体
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图1 不同组分的CdxZn1-xSe量子点的XRD图谱

（A）ZnSe，（B）Cd0.19Zn0.81Se，（C）Cd0.42Zn0.58Se，（D）
Cd0.68Zn0.32Se，（E）CdSe

图2 不同组分的CdxZn1-xSe量子点透射电镜图片

（A）ZnSe，（B）Cd0.19Zn0.81Se，（C）Cd0.42Zn0.58Se，
（D）Cd0.68Zn0.32Se，（E）CdSe；

（F）为Cd0.42Zn0.58Se量子点的EDS图谱

潘茂森等：CdZnSe量子点非线性光学性能研究 23



光 电 技 术 应 用 第31卷

结构相同。图 2（C）的右下插图为选中区域电子衍

射图片，由内向外的三个衍射环分别对应着量子点

的（111）、（220）、（311）三个晶面，与XRD分析结果

一致。

4 CdxZn1-xSe量子点的吸收光谱

图 3是不同组分的 CdxZn1-xSe量子点的紫外-可

见光吸收图谱。

可以看出，随着Cd组分的增加，量子点第一激

子吸收峰明显红移，从 370 nm红移到 570 nm，随着

量子点中Cd组分的增加。其根本原因是ZnSe的禁

带宽度大于 CdSe的禁带宽度，所以在三元量子点

中，随着Cd组分的增加，合金量子点的禁带宽度逐

渐减小，产生了吸收红移现象。

图4为CdxZn1-xSe量子点hν和（αhν）2关系曲线。

根据图 4中所得紫外-可见光吸收光谱数据，结

合公式：（αhν）2=k（hν-Eg）2（其中，hν是入射光子能

量；k是一常数；α是吸收系数；Eg是禁带宽度），可以

计算不同组分的CdxZn1-xSe量子点的禁带宽度[18]。可

以得出，ZnSe、Cd0.19Zn0.81Se、Cd0.42Zn0.58Se、Cd0.68Zn0.32Se
和CdSe量子点的禁带宽度分别为 2.54 eV、2.43 eV、

2.30 eV、2.22 eV和 2.12eV。这是因为，CdSe的禁带

宽度要比 ZnSe的禁带宽度窄，所以随着 x的增加，

CdxZn1-xSe量子点禁带宽度随之逐渐减小，致使三元

量子点的光谱特性与化学组分相关。

5 CdxZn1-xSe量子点的非线性光学特性

图 5是不同组分的CdxZn1-xSe量子点开孔Z扫描

归一化实验曲线。
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图3 不同组分CdxZn1-xSe量子点溶解于甲苯中的紫

外-可见光吸收图谱（a）ZnSe，（b）Cd0.19Zn0.81Se，（c）
Cd0.42Zn0.58Se，（d）Cd0.68Zn0.32Se，（e）CdSe
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（A）ZnSe，（B）Cd0.19Zn0.81Se，（C）Cd0.42Zn0.58Se，
（D）Cd0.68Zn0.32Se，（E）CdSe

24



第5期

可以看出，曲线是关于焦点对称的谷，表明材

料为反饱和吸收，吸收系数为正[18]。

图 6是不同组分的 CdxZn1-xSe量子点的闭孔/开
孔Z扫描实验曲线。

可以看出，曲线先峰后谷，表明材料为自散焦

介质，折射系数为负 [18]。此外，三元 CdxZn1-xSe量子

点的峰谷差要大于二元量子点CdSe和 ZnSe量子点

的峰谷差，这说明所制备的三元CdxZn1-xSe量子点的

非线性效应要强于二元CdSe和ZnSe量子点。

根据Z扫描实验数据，可以计算CdxZn1-xSe量子

点的非线性光学参数：非线性吸收系数（β）、非线性

折射率（n2）和非线性极化率（χ（3））的值，结果如表 1
所示。

可以看出，三元CdxZn1-xSe量子点比二元量子点

CdSe和 ZnSe具有更大的非线性折射率和非线性极

化率。三元组分的量子点的非线性参数随Cd组分

的增加而逐渐增大，表明了CdxZn1-xSe三元合金量子

点随组分改变而变化的非线性光学性质。

6 结 论

综上所述，通过“一锅煮”方法合成了CdxZn1-xSe
量子点，通过调节 Cd和 Zn的摩尔投料比实现对目

标产物化学组成的控制，Z扫描实验表明，材料为自
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表1 CdxZn1-xSe量子点的非线性折射率（n2）、

非线性吸收系数（β）和极化率（χ（3））的值
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描归一化实验曲线（A）ZnSe，（B）Cd0.19Zn0.81Se，
（C）Cd0.42Zn0.58Se，（D）Cd0.68Zn0.32Se，（E）CdSe
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散焦介质，折射系数为负，且三元组分的量子点的

非线性参数随 Cd组分的增加而逐渐增大，表明了

CdxZn1-xSe三元合金量子点随组分改变而变化的非

线性光学性质。通过进一步的器件化研究，

CdxZn1-xSe量子点可望作为新型光学材料，在激光防

护等方面体现出重要应用价值。
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