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摘 要院 应用 Top-hat Z-scan技术在波长为 532 nm，脉宽为 190 fs激光脉冲下研究了 CdTe和 CdS量

子点的光学非线性吸收和非线性折射特性。实验结果表明：在飞秒激光脉冲作用下，CdTe量子点的非

线性吸收表现为饱和吸收，CdS量子点表现为反饱和吸收。CdTe量子点的非线性折射表现为自散焦，

CdS量子点表现为自聚焦。尺寸分别为 2.6、2.4 nm的 CdTe量子点和 CdS量子点的非线性吸收系数

分别为-9.26伊10-14、0.78伊10-14 m/W，非线性折射率系数分别为-0.86伊10-20、1.46伊10-20 m2/W，三阶非线

性极化率分别为 2.72伊10-15、1.36伊10-15 esu。表明相近尺寸下不同材料的镉类半导体量子点的光学非

线性吸收和非线性折射特性不同，并对其机理进行分析。
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Comparison of nonlinear properties of CdTe and CdS quantum dots

Chang Cun, Sui Jingrong, Chang Qing*, Zhang Dongshuai

(Institute of Electronic Engineering, Heilongjiang University, Harbin 150080, China)

Abstract: The optical nonlinear absorption and nonlinear refraction properties of CdTe and CdS quantum

dots (QDs) were investigated by Top-hat Z-scan technique. The experimental condition of Top-hat Z-

scan was at a wavelength of 532 nm and a pulse width of 190 fs. Under the the action of femtosecond

laser pulses, the experimental results show that the nonlinear absorption of CdTe QDs is saturable

absorption and the nonlinear absorption of CdS QDs behave as reverse saturable absorption. The nonlinear

refraction of CdTe QDs self -defocusing, and CdS QDs show self -focusing. The nonlinear absorption

coefficients of CdTe QDs and CdS QDs with dimensions of 2.6 nm and 2.4 nm are -9.26伊10-14 m/W,

0.78 伊10 -14 m/W, respectively, and the nonlinear refractive index coefficients are -0.86伊10 -20 m2/W,

1.46伊10-20 m2/W, respectively, and the third-order nonlinear polarizabilities are 2.72伊10-15 esu and 1.36伊10-15 esu,

respectively. It was shown that the optical nonlinear absorption and nonlinear refraction of cadmium

semiconductor QDs with different materials under the similar sizes are different. Based on the

experimental results, the mechanism was analyzed.
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0 引 言

作 为 现 代 光 学 研 究 者 们 研 究 的 重 点 学 科 袁 非 线

性 光 学 的 主 要 内 容 是 研 究 激 光 与 材 料 作 用 产 生 的 非

线 性 效 应 遥 早 期 的 非 线 性 测 量 方 法 包 括 四 波 混 频 法 尧

光 束 畸 变 法 尧 椭 圆 偏 振 法 以 及 干 涉 法 [1] 等 遥 这 些 方 法

在 早 期 非 线 性 光 学 特 性 的 探 索 研 究 具 有 关 键 作 用 袁

但 都 存 在 些 许 缺 点 遥 1989 年 M.sheik-Bahae 研 究 出

来 的 Z-scan 技 术 袁 已 经 成 为 光 学 研 究 者 们 研 究 材 料

光 学 非 线 性 特 性 的 重 要 方 法 之 一 遥 该 技 术 可 以 通 过

单 光 束 测 量 光 路 袁 对 材 料 的 非 线 性 折 射 率 和 非 线 性

吸 收 系 数 进 行 有 效 测 量 袁 光 路 简 单 且 灵 敏 度 高 袁 其 简

捷 性 和 准 确 性 大 大 超 越 了 其 他 的 测 量 手 段 袁 成 为 了

研 究 非 线 性 光 学 中 最 为 重 要 的 方 法 之 一 遥 传 统 Z-

scan 描 对 高 斯 光 束 的 要 求 较 高 袁 对 实 验 所 需 的 条 件

要 求 较 为 苛 刻 袁 因 此 降 低 了 其 测 量 的 可 信 度 袁 与 传 统

的 Z-scan 描 技 术 相 比 Top-hat 光 束 Z-scan 描 技

术 具 有 更 高 的 灵 敏 度 和 广 泛 的 应 用 领 域 遥 Top-hat

Z-scan 技 术 利 用 Top-hat 光 作 为 光 源 袁 对 原 始 光 束

质 量 要 求 比 较 低 袁 研 究 非 线 性 特 性 时 灵 敏 度 提 高

2.5 倍 [2]遥

量 子 点 (Quantum dots, QDs) 指 三 个 维 度 都 是

纳 米 量 级 袁 粒 径 在 1~10 nm 的 半 导 体 纳 米 晶 体

(Nanocrystals袁NCs冤袁 还 会 被 叫 做 野 人 造 原 子 冶[3]遥 半

导 体 加 工 到 纳 米 尺 寸 后 袁 材 料 则 会 显 示 出 优 异 的 性

能 遥 半 导 体 量 子 点 特 殊 的 非 线 性 特 性 袁 使 其 能 广 泛 应

用 在 光 学 尧 电 学 等 [4-5] 方 面 袁 尤 其 是 在 激 光 防 护 尧 光 电

子 器 件 尧 生 物 工 程 的 生 产 等 [6-7] 方 面 充 分 发 挥 了 其 独

特 的 非 线 性 特 性 遥 其 中 CdTe 半 导 体 量 子 点 尧CdS 半

导 体 量 子 点 因 其 独 特 的 量 子 限 域 效 应 等 特 性 袁 在 光

电 子 和 生 物 化 学 等 [8] 领 域 一 直 是 相 关 研 究 的 热 点 遥

与 镉 类 体 相 材 料 相 比 袁 镉 类 半 导 体 量 子 点 具 有 量 子

尺 寸 效 应 尧 量 子 限 域 效 应 尧 表 面 效 应 等 特 性 [9]遥 尤 其

是 镉 类 半 导 体 量 子 点 独 特 的 量 子 限 域 效 应 袁 使 其 广

泛 的 应 用 在 太 阳 能 电 池 尧 传 感 器 器 件 尧 激 光 防 护 等 方

面 [10-11]遥

文 中 利 用 Top-hat Z-scan 技 术 袁在 波 长 为 532 nm袁

脉 宽 是 190 fs 下 研 究 了 CdTe 量 子 点 以 及 CdS 量

子 点 的 三 阶 光 学 非 线 性 吸 收 与 非 线 性 折 射 特 性 遥 测

得 了 材 料 的 非 线 性 吸 收 系 数 袁 非 线 性 折 射 率 系 数

n2 和 三 阶 光 学 非 线 性 极 化 率
(3)袁 并 对 其 非 线 性 机 制

进 行 了 分 析 遥

1 理论分析

Top-hat Z-scan 实 验 是 测 量 材 料 的 非 线 性 吸

收 系 数 和 非 线 性 折 射 率 系 数 的 大 小 以 及 判 定 正 负 的

技 术 手 段 遥 该 技 术 可 以 通 过 单 光 束 测 量 光 路 袁 对 材 料

的 非 线 性 吸 收 系 数 和 非 线 性 折 射 率 进 行 有 效 测 量 袁

光 路 简 单 且 灵 敏 度 高 袁 其 简 捷 性 和 准 确 性 大 大 超 越

了 其 他 的 测 量 手 段 袁 成 为 了 研 究 非 线 性 光 学 中 最 为

重 要 的 方 法 之 一 袁实 验 原 理 图 如 图 1 所 示 遥 焦 点 (z=0)

附 近 处 的 聚 焦 Top-hat 光 束 的 场 分 布 通 过 洛 梅 尔 方 程

得 到 遥 如 果 透 镜 L 前 面 的 小 孔 A1 直 径 为 d袁 透 镜 的 焦

距 为 f袁那 么 Top-hat 光 焦 点 的 艾 里 斑 半 径 为 1.22 F袁

其 中 F=f/d遥 定 义 聚 焦 的 Top-hat 光 束 的 束 腰 为 0=

f袁瑞 利 长 度 为 z0=仔 0

2

/ 遥 焦 平 面 的 场 分 布 为 [12]院

E(r,z=0)=
仔n园P

4
圆

园姨
2J1 (仔r/ 0 )

仔r/ 0

(1)

式 中 院r 为 垂 直 于 z 轴 的 坐 标 曰z 为 样 品 的 位 置 曰P 为

Top-hat 光 束 的 功 率 曰 是 激 光 束 的 波 长 曰J1 是 一 阶

贝 塞 尔 函 数 遥 I(r,z)=|E(r,z)|2 为 光 强 遥 由 于 样 品 的 非

线 性 袁 其 相 位 变 化 产 生 光 强 的 变 化 遥 假 如 样 品 的 厚 度

L 远 小 于 瑞 利 长 度 z0袁 那 么 样 品 的 后 表 面 的 光 场 分

布 为 院

Ee(r,z)=E(r,z)exp[ikLeffn2|E(r,z)|
2] (2)

式 中 院k=2仔/ 为 波 矢 袁 样 品 的 有 效 厚 度 为 Leff=(1-e
- t)/

袁 为 线 性 吸 收 系 数 袁 样 品 在 焦 点 (z=0)袁 0=kLeffn2I0

是 r=0 处 非 线 性 相 移 袁I0 为 焦 点 处 的 轴 上 光 强 遥

为 简 化 分 析 袁 假 设 距 离 样 品 D 处 的 小 孔 A2 远 离

于 焦 点 遥 菲 涅 耳 数 远 小 于 1 时 袁 远 场 的 场 分 布 与 样 品

后 表 面 光 电 场 的 菲 涅 耳 衍 射 成 比 例 遥 由 此 可 以 直 接

计 算 得 到 小 孔 A2 处 的 场 强 分 布 遥

为 了 通 过 透 过 率 的 峰 谷 差 Tpv 得 到 的 n2 值 袁 需

图 1 Top-hat Z-scan 实 验 装 置

Fig.1 Experiment setup of Top-hat Z-scan
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要 知 道 0袁Tpv 和 远 场 小 孔 的 线 性 透 过 率 S 的 关 系 遥

S 为 低 光 强 下 通 过 A2 的 光 功 率 与 小 孔 平 面 上 总 的

光 功 率 的 比 值 遥 经 验 公 式 为 院

0=2.7 tanh
-1 Tpv

2.8(1-S)
1.14蓸 蔀 (3)

公 式 (3)在 S<1 和 | 0|<仔 时 的 精 确 结 果 小 于 1%遥 只

要 知 道 0 就 能 通 过 n2= 0/kLeffI0 计 算 n2 的 值 遥

开 孔 的 透 过 率 取 一 级 近 似 为 院

T(z)=1- q0(z,0)

2 2姨
(4)

式 中 曰q0(z,0)= I0Leff(1+x
2)袁 当 不 是 很 大 时 袁

= z
3/2[1-T(0)]
T(0)Leff

(5)

式 中 院T(0) 为 z=0 处 的 开 孔 透 过 率 遥

(3) 表 达 式 为 院

| (3)|= (Re( (3)))
2

+(Im(( (3)))
2蓘 蓡

1
2

(6)

Re (3)(esu)=
cn

2

0

720仔
2
窑n2 (7)

Im (3)(esu)=
n
2

0 园c

圆仔
窑 伊 怨

源仔
伊108 (8)

2 样品与实验

2.1 样 品

CdTe 量 子 点 院 在 去 离 子 水 中 加 入 40 mg 硼 氢 化

钠 和 15 mg 碲 粉 袁 用 高 纯 氮 气 将 反 应 体 系 脱 氧 尧 保

护 袁一 定 时 间 后 得 到 碲 氢 化 钠 (NaHTe)遥 称 取 86. 5 mg

氯 化 镉 加 入 295 mL 去 离 子 水 并 加 入 一 定 量 的 稳

定 剂 巯 基 乙 酸 (TGA)袁 搅 拌 下 用 氢 氧 化 钠 溶 液 调 节

上 述 混 和 液 的 pH 值 到 10袁 用 高 纯 氮 气 将 该 溶 液 在

密 闭 体 系 中 脱 氧 尧 保 护 袁 然 后 在 适 当 的 搅 拌 速 度 下 袁 向

该 溶 液 中 加 入 一 定 量 的 新 制 NaHTe 溶 液 袁 加 热 到

100 益袁冷 凝 回 流 2 h袁得 到 CdTe 量 子 点 的 水 溶 液 遥

CdS 量 子 点 院 磁 力 搅 拌 下 袁 将 50 mL 硫 脲 溶 液 缓

慢 滴 加 到 50 mL 醋 酸 镉 溶 液 中 袁 形 成 无 色 透 明 溶

液 袁搅 拌 30min 后 袁 将 此 溶 液 在 100益 下 烘 干 约 10 h袁

得 到 Cd (CS (NH2)2)2 (CH3COO)2 络 合 物 前 体 袁颜 色 为

淡 黄 色 固 体 袁 然 后 再 将 样 品 置 于 马 弗 炉 中 在 300 益

焙 烧 0.5 h袁 生 成 CdS袁 其 余 均 为 气 相 产 物 遥 产 物 再 用

无 水 乙 醇 和 去 离 子 水 各 洗 涤 两 次 袁 放 入 100 益 烘 箱

中 烘 10 h袁 研 磨 后 得 到 CdS袁 融 入 去 离 子 水 袁 得 到

CdS 量 子 点 的 水 溶 液 遥

CdTe 量 子 点 和 CdS 量 子 点 的 紫 外 - 可 见 吸 收

谱 如 图 2尧3 所 示 遥

图 2 CdTe 量 子 点 的 紫 外 - 可 见 吸 收 谱

Fig.2 UV-Vis absorption spectrum of CdTe quantum dots

图 3 CdS 量 子 点 的 紫 外 - 可 见 吸 收 谱

Fig.3 UV-Vis absorption spectrum of CdS quantum dots

2.2 实 验

应 用 Top-hat Z-scan 技 术 测 量 样 品 的 非 线 性

吸 收 与 非 线 性 折 射 特 性 袁 实 验 光 路 如 图 1 所 示 遥 入 射

光 由 Light Conversion 公 司 Pharos 锁 模 Yb:KGW

激 光 器 提 供 袁 实 验 波 长 是 532 nm袁 脉 宽 是 190 fs袁 束

腰 半 径 是 11.4 滋m袁 实 验 重 复 频 率 是 10 Hz袁 能 量 是

70 nJ遥 光 源 通 过 扩 束 系 统 后 袁 用 直 径 d=8 mm 的 小

孔 A1 产 生 Top-hat 光 遥 然 后 通 过 透 镜 L 会 聚 袁 焦 距

f=400 mm遥 把 样 品 放 到 样 品 池 内 袁CdTe 量 子 点 和 的

CdS 量 子 点 透 过 率 分 别 为 79% 和 90%袁 将 样 品 池 放

在 一 个 微 动 平 台 上 袁 由 计 算 机 所 控 制 在 透 镜 L 的 焦

点 附 近 沿 着 Z 轴 移 动 袁 小 孔 A2 透 过 率 为 0.2袁D1 测

量 的 是 非 线 性 吸 收 特 性 袁D2 测 量 的 是 非 线 性 折 射 特

性 袁D3 探 测 的 是 激 光 脉 冲 的 能 量 波 动 遥

为 了 去 掉 溶 剂 对 材 料 的 非 线 性 影 响 袁 做 了 溶 剂

水 在 飞 秒 激 光 脉 冲 作 用 下 开 孔 和 闭 孔 Z-scan 实 验 袁

实 验 结 果 分 别 如 图 4尧5 所 示 遥

0306004-3
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图 4 水 的 开 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.4 Normalized transmittance of open aperture

Z-scan on water

图 5 水 的 闭 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.5 Normalized transmittance of closed aperture

Z-scan on water

在 相 同 实 验 条 件 下 袁 测 量 CdTe 量 子 点 和 CdS

量 子 点 的 飞 秒 非 线 性 吸 收 特 性 袁 得 到 归 一 化 非 线 性

吸 收 曲 线 分 别 如 图 6 和 图 7 所 示 遥

将 实 验 装 置 中 D2 探 测 器 采 集 到 的 数 据 进 行 归

一 化 处 理 袁 得 到 CdTe 量 子 点 和 CdS 量 子 点 非 线 性

折 射 特 性 的 归 一 化 实 验 结 果 曲 线 为 图 8 和 图 9 所

示 遥

图 6 CdTe 量 子 点 开 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.6 Normalized transmittance of open aperture

Z-scan on CdTe QDs

图 7 CdS 量 子 点 开 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.7 Normalized transmittance of open aperture

Z-scan on CdS QDs

图 8 CdTe 量 子 点 闭 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.8 Normalized transmittance of closed aperture

Z-scan on CdTe QDs

图 9 CdS 量 子 点 闭 孔 Z-scan 归 一 化 透 过 率 曲 线

Fig.9 Normalized transmittance of closed aperture

Z-scan on CdS QDs

3 实验结果分析

根 据 紫 外 - 可 见 吸 收 谱 图 2 和 图 3袁 可 以 看 出 光

谱 中 都 出 现 了 明 显 的 吸 收 峰 袁 说 明 了 量 子 点 的 导 带

和 价 带 出 现 了 能 级 分 立 袁 并 且 得 到 的 纳 米 粒 子 尺 寸

分 布 比 较 均 一 遥 CdTe 量 子 点 和 的 CdS 量 子 点 的 第

一 吸 收 峰 分 别 为 538尧380 nm遥 根 据 参 考 文 献 [13] 研

究 的 量 子 点 粒 子 尺 寸 与 第 一 吸 收 峰 的 关 系 袁 可 推 断

0306004-4
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Quantum/nm /m窑W-1

CdTe3(2.4) 0.76伊10-14

n2/m窑W-1 (3)/esu

1.46伊10-20 1.11伊10-15

CdTe1(2.6) -9.26伊10-14 -0.86伊10-20 2.72伊10-15

0306004-5

表 1 飞秒激光脉冲作用下袁不同尺寸 CdTe量子点与

CdS量子点的光学非线性特性对比

Tab.1 Comparison of nonlinear properties of

the different size CdTe QDs and CdS

quantum dots under the fs laser pulses

出 文 中 的 CdTe 量 子 点 和 的 CdS 量 子 点 粒 子 尺 寸 分

别 为 2.6尧2.4 nm遥

量 子 点 的 禁 带 宽 度 根 据 公 式 (9) 可 以 算 出 院

E=hv=6.626伊10-34伊(3.0伊108/ ) (9)

式 中 院E 的 单 位 是 J曰 为 起 峰 处 的 波 长 袁单 位 为 m遥 1eV=

1.60伊10-19 J袁当 以 nm 为 单 位 时 袁上 式 可 表 示 为 院

E=1 242.375/ (10)

波 长 为 532 nm 时 袁 对 应 的 一 个 光 子 的 能 量 为

2.33 eV遥 根 据 紫 外 - 可 见 吸 收 谱 图 1~2 可 以 算 出

CdTe 量 子 点 和 CdS 量 子 点 的 带 宽 分 别 为 2.31 eV袁

3.27 eV遥 所 以 袁CdTe 量 子 点 为 单 光 子 吸 收 遥 CdS 量

子 点 的 禁 带 宽 度 (Eg) 满 足 E<Eg<2E袁 因 此 CdS 量 子

点 的 非 线 性 吸 收 为 双 光 子 吸 收 遥

图 6 和 图 7 所 示 的 CdTe 量 子 点 和 CdS 量 子 点

开 孔 Z-scan 数 据 的 实 验 曲 线 可 以 看 出 袁 在 飞 秒 激 光

脉 冲 作 用 下 袁CdTe 量 子 点 非 线 性 吸 收 曲 线 是 一 个

峰 袁 为 饱 和 吸 收 曰CdS 量 子 点 开 孔 Z-scan 曲 线 是 一

个 谷 袁 是 反 饱 和 吸 收 遥

图 8 和 图 9 所 示 的 CdTe 量 子 点 和 CdS 量 子 点

的 闭 孔 Z-scan 结 果 曲 线 可 看 出 袁CdTe 量 子 点 曲 线

表 现 为 谷 - 峰 袁 形 状 表 现 为 自 聚 焦 光 学 效 应 袁 归 一 化

透 过 率 的 峰 谷 差 为 0.09遥 但 是 当 考 虑 到 溶 剂 效 应

时 袁 溶 剂 的 非 线 性 折 射 结 果 大 于 其 溶 液 的 结 果 袁 可 以

说 明 CdTe 量 子 点 的 非 线 性 折 射 是 自 散 焦 袁 非 线 性

折 射 率 为 负 遥 CdS 量 子 点 非 线 性 折 射 曲 线 表 现 是 先

谷 后 峰 袁 说 明 为 自 聚 焦 袁 非 线 性 折 射 率 为 正 遥

对 开 孔 Z-scan 结 果 理 论 拟 合 袁 得 到 CdTe尧CdS

量 子 点 的 非 线 性 吸 收 系 数 遥 对 闭 孔 Z-scan 结 果 理 论

拟 合 袁 得 到 CdTe尧CdS 量 子 点 的 非 线 性 折 射 率 系 数 遥

飞 秒 激 光 脉 冲 作 用 下 CdTe 与 CdS 量 子 点 的 非 线 性

特 性 进 行 对 比 研 究 袁 如 表 1 所 示 遥 可 以 看 出 袁 在 飞 秒

激 光 脉 冲 作 用 下 尺 寸 相 近 的 CdTe 与 CdS 量 子 点 的

非 线 性 吸 收 符 号 相 反 袁 非 线 性 折 射 符 号 相 反 遥

4 结 论

文 中 采 用 Top-hat Z-scan 实 验 方 法 袁 在 190 fs

脉 冲 尧 波 长 为 532 nm 条 件 下 袁 分 析 得 出 CdTe 量 子

点 的 非 线 性 吸 收 为 饱 和 吸 收 袁 非 线 性 吸 收 系 数

为 -9.26伊10-14 m/W袁 来 源 于 单 光 子 吸 收 遥 CdS 量 子

点 的 非 线 性 吸 收 为 反 饱 和 吸 收 袁 非 线 性 吸 收 系 数 为

0.78伊10-14 m/W袁 来 源 于 双 光 子 吸 收 遥 CdTe 量 子 点

的 非 线 性 折 射 表 现 为 自 散 焦 袁 非 线 性 折 射 率 系 数

为 -0.86伊10-20 m2/W袁 非 线 性 折 射 率 为 负 遥 CdS 量 子

点 非 线 性 折 射 表 现 为 自 聚 焦 袁 非 线 性 折 射 率 系 数 为

1.46伊10-20 m2/W 非 线 性 折 射 率 为 正 遥 表 明 不 同 材 料

的 镉 类 半 导 体 量 子 点 非 线 性 特 性 的 不 同 遥 未 来 的 主 要

的 研 究 工 作 是 针 对 于 非 线 性 光 学 材 料 的 选 择 与 优 化 方

面 遥 非 线 性 光 学 方 面 的 主 要 研 究 方 向 是 开 发 具 有 高 空

间 尧时 间 和 频 谱 分 辨 率 的 三 阶 非 线 性 光 学 测 量 技 术 遥
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