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自Maiman制造第一台红宝石激光器后 [1]，人们

发现了激光巨大的应用价值，激光技术随即在各领

域得到了广泛的应用。量子点（quantum dots）作为

一种具有非线性光学特性的材料，在激光防护领域

拥有十分广泛的应用前景。量子点量子点又称为

半导体纳米颗粒，一般是由Ⅱ-Ⅵ或Ⅲ-Ⅴ族元素组
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CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复合材料的制备与激光防护研究
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摘 要：由于独特的非线性光学特性，量子点在激光防护领域受到了广泛的关注。但是，量子点易团聚变质的特点，使得其

在应用过程中非线性光学效应大打折扣。为解决该问题，研究了三元量子点有机高分子复合材料的制备方法，并在532 nm激光

条件下使用Z扫描技术对制备的CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机高分子材料进行了非线性光学性能研究。结果表明，以甲基丙烯酸

甲酯为聚合物单体，过氧化苯甲酰为引发剂，采用改良的“共混法”成功制得了均一、稳定、透明的CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复

合材料；其最佳三阶非线性吸收、三阶非线性折射系数分别达到了7.90×10-8 m/W与-0.99×10-8 esu，非线性光学特性显著。因此，

CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机高分子复合材料在激光防护材料中具有重要的潜在应用价值。
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Abstract: Due to the unique nonlinear optical properties, quantum dot draws an extensive attention in the field
of laser protection. However, the nonlinear optical effect of quantum dots is greatly undermined by its feature of easy
clustering and transmutation. To solve this problem, the method of fabricating the CdxZn1- xSe/polymethylmethacry⁃
late (PMMA) has been researched, and Z-scan technique has been used to conduct a research on the nonlinear opti⁃
cal properties of the fabricated CdxZn1-xSe/PMMA quantum dot organic polymer composite under a condition of 532
nm laser. The results show that with the Methyl methacrylate (MMA) as a polymer monomer, and Benzoyl peroxide
(BPO) as an initiator, a uniform, stable and transparent CdxZn1-xSe/PMMA quantum dot organic glass has been suc⁃
cessfully fabricated by using a modified blending method. The best three order nonlinear absorption and refraction
coefficients are respectively achieved 7.90×10- 8 m/W and -0.99×10- 8 esu, and nonlinear properties is notable.
Thus, the CdxZn1- xSe/PMMA quantum dot organic polymer composites have important and potential value in laser
protection.
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成，其主要的量子效应可分为表面效应、量子尺寸

效应、量子限域效应、宏观量子隧穿效应等，被认为

是介于普通材料和单原子之间的理想材料 [2-7]。由

于这些独特的量子效应作用在量子点的非线性光

学性能上主要表现为其极化率的增加以及吸收系

数的增大，因此，这些系数的增加使得量子点与一

般材料相比具有更大的非线性光学参数，如 1983
年，Jain等在 CdSexS1-x玻璃中发现了较大的非线性

光学极化率 [8]；Du[9]等发现 CdPbSe双阴离子三元量

子点属于反饱和吸收；He 等 [10]利用飞秒激光 Z扫

描技术研究发现 ZnO/ZnS/Ag核壳量子点的本征双

光子吸收截面约为 4.3×10-44cm4.s .photon-1，比ZnO的

体材料增大了三个量级等。

与一元、二元量子点相比，三元量子点的优势

在于可根据材料所需品质任意调节化学组成比

例，从而在材料的性能设计上提供了更多的可能

性 [11]，如Du 等 [12]成功地对三元量子点的 CdSexS1-x的

化学组成进行控制并发现随着 Se组分的增加量子

点的非线性折射率从-3.06×10-11 esu增加到-8.56×
10-11 esu ，其非线性吸收系数从 8.63×10-11 m/W增加

到 1.31×10-10 m/W。但是，由于量子点材料具有突出

的表面效应特征，易团聚变质，稳定性差，因此常将

其以溶液的形式储存。但是这种储存方式极大阻

碍了量子点的实际应用价值 [13]。研究表明，将量子

点中加入有机高分子材料可以有效避免这一现象，

通过量子点与各组分的协同作用从而获得分散性

好、稳定性强且不易变质等优越性能 [14]，如 AiX⁃
icheng等对Fe2O3纳米晶包覆十二烷基苯磺酸钠，发

现其三阶非线性光学效应增强，响应时间变短 [15]；

Zhang等将铜量子点与钠硼硅玻璃复合，发现铜量

子点分散性好，复核后该材料非线性折射率得到较

大提升[16]等。因此，在合成CdxZn1-xSe三元量子点的

基础上，采用改进“共混法”制备CdxZn1-xSe/PMMA量

子点有机复合材料，并通过 Z扫描技术对其非线性

光学特性进行分析讨论。

1 CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复合材

料的制备

CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复合材料的制备

方法可大致分为两个部分，第一个部分为CdxZn1-xSe
量子点的制备，采用的是“一锅煮法”；第二步是在

第一步 CdxZn1- xSe 量子点的合成后的基础上，将

CdxZn1-xSe量子点与甲基丙烯酸甲酯（MMA）混合后

使其发生聚合反应，形成 CdxZn1-xSe/PMMA，采用的

是“共混法”。

1.1 CdxZn1-xSe三元量子点的合成

CdxZn1-xSe三元量子点的合成以Cd0.75Zn0.25Se的合

成为例：在三口烧瓶中加入 1.5 mmol的 CdO与 0.5
mmol的ZnO，并加入10 ml油酸与 10 ml十八烯，在温

度 220 ℃、充氮气的条件下进行加热搅拌，直到溶液

呈现金黄色透明无沉淀状态，停止加热，降温至

150 ℃；在另一烧杯中加入 2 mmol Se粉与 20 ml的
N-油酸基-吗啡啉，150 ℃加热搅拌至Se溶解后倒入

之前三口烧瓶中，先是于 150 ℃下加热搅拌 30 min，
让反应物质混合均匀，随后缓慢升温至 220 ℃，并于

该温度下进行反应 1.5 h，停止加热，迅速将三口烧

瓶中的混合液体倒入之前准备好的 20 ml甲苯溶液

中，滴加适量甲醇，获得量子点沉淀，将沉淀除杂、

离心分离后溶于甲苯，得到Cd0.75Zn0.25Se量子点甲苯

溶液。以此类推，可通过上述方法依次合成 CdSe、
Cd0.75Zn0.25Se、Cd0.5Zn0.5Se、Cd0.25Zn0.75Se、ZnSe 量子点。

图 1所示为CdxZn1-xSe（x=0~1）系列产物的甲苯溶液

照片。

1.2 CdxZn1-xSe/PMMA有机复合材料的合成

在合成了基础原料Cd0.75Zn0.25Se甲苯溶液后，采

用“共混法”，按照量子点甲苯溶液与甲基丙烯酸甲

酯体积比 1:9的比例，在洁净的小玻璃瓶中加入 0.3
ml的 Cd0.75Zn0.25Se甲苯溶液和 2.7 ml的甲基丙烯酸

甲酯（MMA）以及 0.027 g 的引发剂过氧化苯甲酰

（BPO），反应容器采用螺纹口密封小玻璃瓶，密封后

图1 CdxZn1-xSe（x=0~1）系列产物的甲苯溶液照

片（从左到右依次为ZnSe、Cd0.25Zn0.75Se、
Cd0.5Zn0.5Se、Cd0.75Zn0.25Se、CdSe）
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多次震荡，使得三者均匀混合，形成均一透明的溶

液后，放入水浴锅，先以 50 ℃条件下加热 15 min，
进行预聚；而后将水浴锅温度调节至 73 ℃，水浴加

热 2 h，最后升高温度至 100 ℃，继续加热 10 min，使
聚合反应趋于完全。敲碎瓶子，脱膜，抛光打磨，最

终得到厚度 3 mm的Cd0.75Zn0.25Se/PMMA有机复合材

料 镜 片 。 同 理 ，最 终 可 制 备 出 CdSe/PMMA、

Cd0.75Zn0.25Se/PMMA、Cd0.5Zn0.5Se/PMMA、Cd0.25Zn0.75Se/
PMMA、ZnSe/PMMA，如图2所示。

2 CdxZn1-xSe/PMMA有机复合材料的非线

性光学特性研究

通过 Z扫描测试，对制备的CdxZn1-xSe/PMMA有

机复合材料进行了非线性光学特性研究。

2.1 CdxZn1-xSe/PMMA的光限制效应分析

图 3为 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA有机复合材料在相

同波长，入射激光能量弱与入射激光能量强照射下

的开孔 Z扫描实验曲线对比图。当激光能量低时，

其光强小于材料非线性吸收的阈值，故未产生非线

性吸收效应，实验曲线近似为一条直线，入射激光

几乎完全透过（如图 3a所示）。而在激光光强增大

后，可以明显发现，当材料在远离焦点的位置时，激

光能量仍较弱，材料的归一化透过率仍接近于 1。
随着材料不断向焦点靠近，光束透过率迅速降低，

到达焦点位置时，激光能量最大，归一化透过率下

降到最小值，而在远离焦点后，随着光强减弱，激光

透过率又逐渐上升，整个曲线呈于焦点对称的抛物

线状。说明 Cd0.25Zn0.75Se/PMMA的非线性吸收系数

随着激光能量的上升而逐渐上升，材料为反饱和吸

收（如图3b所示）。

通过计算，可将不同入射能量激光照射下的材

料非线性吸收系数计算出来，计算结果如表1所示。

数据表明，Cd0.75Zn0.25Se/PMMA有机复合材料在

激光光强达到一定程度时，会表现出优越的光限制

效应，阻止强激光的完全透过，起到了一定的激光

防护作用。

图 4为相同量子点浓度的Cd0.75Zn0.25Se量子点甲

苯溶液与 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA 的开孔 Z扫描实验对

比图。通过对比，发现聚合后Cd0.75Zn0.25Se/PMMA复

合材料的非线性吸收效应比 Cd0.75Zn0.25Se量子点甲

苯溶液更为显著。图中随着激光强度的逐渐增大，

其透过率开始降低，在最大光强位置处（焦点），

Cd0.75Zn0.25Se/PMMA复合玻璃的归一化透过率约为

0.88，而 Cd0.75Zn0.25Se量子点甲苯溶液此时的归一化

透过率约为 0.92，相对而言 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA复合

玻璃的非线性吸收效果更佳。

图2 从左到右依次为CdSe/PMMA、Cd0.75Zn0.25Se/PMMA、

Cd0.5Zn0.5Se/PMMA、Cd0.25Zn0.75Se/PMMA、ZnSe/PMMA
有机复合材料镜片
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图3 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA量子点有机复合材料在相同波
长、不同能量激光照射下的开孔Z扫描实验曲线

（b）强能量激光入射时，材料开孔Z扫描实验曲线

表1 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA有机复合材料在不同入射

能量激光照射下的非线性吸收系数

I0/W/m2

β/m/W
3.54×1011

0.96×10-8

6.41×1011

6.75×10-8

8.14×1011

7.17×10-8

1.35×1012

8.33×10-8
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2.2 CdxZn1-xSe/PMMA的非线性光学系数计算

通过对材料进行开孔/闭孔Z扫描测试，可以对

其非线性吸收值、非线性折射率以及非线性系数进

行计算。图 5为不同阳离子配比的 CdxZn1- xSe/PM⁃
MA量子点有机复合材料开孔/闭孔Z扫描归一化实

验曲线。
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图4 相同量子点浓度的Cd0.75Zn0.25Se量子点甲苯溶

液与Cd0.75Zn0.25Se/PMMA的开孔Z扫描实验对比图
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图5 不同阳离子配比的CdxZn1-xSe/PMMA量子点

有机复合材料开孔/闭孔Z扫描归一化实验曲线

（e）ZnSe/PMMA的开孔/闭孔Z扫描归一化曲线
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实验曲线表明，CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复

合材料开孔/闭孔 Z扫描归一化实验曲线呈现出先

峰后谷的趋势，说明CdxZn1-xSe/PMMA复合材料是自

散焦材料，其折射系数为负值。在得到数据后，对测

试材料进行计算，计算公式如下所示

ΔTp - v = 0.406(1 - S)0.25 ||Δϕ （1）
Δϕ = æ

è
ö
ø

2π
λ

n2I0Leff （2）
β = A

I0Leff
（3）

I0 = 4 In2E
π3ω2

0τ
（4）

Leff = 1 - Ts

α
（5）

其中，ΔTp - v 表示归一化透过率曲线峰值与峰谷之

差；S表示小孔对高斯光束的线性透过率； ||Δϕ 代表

非线性折射中非线性相移；λ代表激光波长；Leff 代

表样品厚度；E代表激光脉冲能量；I0 代表激光束在

焦点处功率密度；τ 代表激光脉宽；ω0代表激光束腰

半径；Ts 代表样品线性透过率；α 代表线性吸收系

数；β 代表非线性吸收系数。

计算最后得到的结果如表2所示。

表 2表明，CdxZn1-xSe/PMMA量子点有机复合材

料的非线性效应良好，其非线性吸收数值最高可达

到 10-8量级，最高非线性折射数值可达到 10-8量级，

其中以 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA双阳离子三元量子点有

机玻璃的非线性光学效应最为出色。从计算数据

可知，相对于 CdSe/PMMA、ZnSe/PMMA二元量子点

有机复合材料而言，CdxZn1-xSe/PMMA三元量子点有

机复合材料的非线性系数更大，可高出约2~4倍。

3 结 论

通过改进的“共混法”制备了 CdxZn1-xSe/PMMA
量子点有机复合材料，该材料中量子点分散均匀，

大大加强材料机械强度，有效解决了量子点的团聚

变质问题。Z扫描实验表明，CdxZn1-xSe/PMMA量子

点有机复合材料非线性光学性能优越，材料为反饱

和吸收、自散焦介质，其中以 Cd0.75Zn0.25Se/PMMA最

佳，其非线性吸收值与非线性折射率分别达到了

7.90×10- 8 m/W 与 -0.99×10- 8 esu。通过对比，得知

CdxZn1- xSe/PMMA 三 元 量 子 点 有 机 复 合 材 料 比

CdxZn1-xSe量子点甲苯溶液、CdSe/PMMA、ZnSe/PMMA

二元量子点有机复合材料具有更强的非线性效

应。实验表明，通过选择合适的量子点浓度、化学

配比和聚合温度梯度，即可制备出透明度高、非线

性光学性能佳的 CdxZn1-xSe/PMMA三元量子点有机

复合材料镜片。
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