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对掺有镉、硒、硫的玻璃在 (%"—#"")退火 * +，生长了不同尺寸的 ,-."/!’ .0"/#$纳米晶体，测量了纳米晶体的吸

收光谱、光致发光（12）谱和电调制光谱，确定了纳米晶体部分电子态的能量，讨论了 ,-..0纳米晶体的光学性质与
其尺寸之间的依赖关系 3随着纳米晶体尺寸的增大，对应激子的吸收峰、12峰及电吸收信号发生红移，表现出明显
的量子尺寸效应 3小尺寸纳米晶体的电吸收表现为量子受限的 .4567效应，而大尺寸纳米晶体的电吸收线形与体材
料的相似；随着纳米晶体尺寸的增大，电吸收信号增强 3所有尺寸的纳米晶体都表现出三阶非线性 3
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! / 引 言

纳米晶体由于三维量子受限，呈现了与相应的

体材料完全不同的光学和电学性能，在光电子和非

线性器件方面具有广泛的应用前景［!，&］3其中镶嵌于
玻璃中的纳米晶体由于制备简单、性能稳定，并能与

通讯光纤共容而受到人们的特别关注［’—!!］3对于玻
璃中 ,-..0 纳米晶体的光学性能有很多研究报
道［%—#］，主要是研究 . 含量比较大的 ,-..0 纳米晶
体 3<5=+0等［%］在 !" >?的 ,-."/** .0"/%(晶体中观察到
电场引起的量子受限 .4567 效应，而 ,@4406 等［(］在
%/’—!( >?的 ,-."/’ .0"/$晶体中观察到类似于体材
料的 A65>BC;0D-EF+ 振荡 3 ,@DGH> 等［!&］在 &—# >? 的
,-.0晶体中观察到体现激发态偶极子性能的二阶
微商线形的电调制信号 3但 .4@70F等［$］认为电调制
信号应考虑价带的混合，表现为对振子能量和强度

的一阶微商的叠加 3最近 8H>I06等［!’］在 ,-.0纳米晶
体的调制光谱中还观察到长寿命的子代跃迁信号 3
我们在玻璃中的 ,-..0纳米晶体中观察到发光谱的
精细结构［!"］3因此，对于玻璃中的 ,-..0 纳米晶体
的性能需要进行深入研究 3
本工作在玻璃中生长了不同尺寸的 ,-."/!’ .0"/#$

纳米晶体，测量了纳米晶体的吸收光谱、光致发光

（12）谱和电吸收光谱，确定了纳米晶体部分电子态
的能量，讨论了 ,-..0纳米晶体的光学性质与其尺

寸之间的依赖关系 3

& / 实验步骤

将掺有 "/!#54J ,-，"/!K54J .0 和少量 . 的无
色透明玻璃在 (%"—#"")退火 * +，生长了不同尺寸
的 ,-."/!’ .0"/#$纳米晶体 3利用 ,L靶 M射线衍射仪测
量了纳米晶体的晶格常数，按照文献［K］的数据计算
了纳米晶体中 .的含量 3纳米晶体的室温吸收光谱
用双光束分光光度计测量，12 谱用荧光光谱仪测
量，电调制光谱的测量采用偏置后的交流调制电场

测量，具体测量方法见文献［!*］3

’ / 结果及讨论

图 !为 $"")下生长的纳米晶体的 M射线衍射
谱 3根据文献［K］所提供的参数，由（!!"）和（!"’）衍
射峰确定的晶格常数计算的 .含量为 !’J 3玻璃中
,-..0纳米晶体中 . 含量与退火温度无关［K］，其他
温度下生长的纳米晶体中 .的含量也为 !’J 3
图 &为不同温度下生长的纳米晶体的室温吸收

光谱和 12谱，其中吸收光谱中能量最低的峰 ! 为
!.’N&—!.0跃迁，对应于能量最高的价带空穴态与导
带基态之间的激子跃迁 3从图 &可以看出，随着生长
温度的升高纳米晶体的吸收边向低能方向移动 3这
是由于生长温度升高，纳米晶体的平均尺寸增大，量

第 %’卷 第 #期 &""*年 #月
!"""C’&K"N&""*N%’（"#）N&$$%C"%

物 理 学 报
O,PO 1<Q.R,O .RSR,O

T@D3%’，S@3#，OLILF4，&""*
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
&""* ,+H>3 1+EF3 .@=3



图 ! "##$下生长的纳米晶体的 %射线衍射谱

图 & 不同温度下生长的纳米晶体的室温吸收光谱（’）和 ()谱（*）

子尺寸效应减弱的结果 +此外，从图 &（’）可以看出，
纳米晶体的吸收边向低能方向移动的同时，纳米晶

体的吸收峰展宽，!,-.&—!,/跃迁的半峰宽由 0# 1/2
（34#$）增加到 !-# 1/2（0##$）+用透射电子显微镜
（567）观察纳米晶体的尺寸分布［!!］，在 3##—"##$
下生长的样品中，纳米晶体的尺寸分布为一种分布，

在 "4#和 0##$温度下生长的样品中，出现尺寸相差
比较大的两类纳米晶体，大的平均直径分别为 !3和
&3 81，小的平均直径约 3 81+纳米晶体吸收峰的展
宽是其尺寸分布展宽所致 + ()谱中能量较高的宽带
为激子发光峰，34#和 "##$下生长的样品中低能位
置的宽峰为与深能级相关的发光峰 +随着生长温度
的升高激子发光峰红移，这与吸收峰的变化一致 +此

外，在宽发光峰上出现了一些小峰，其中 !，-，4，"系
列和 &，9，3系列中小峰之间相差 !&# 1/2，而 &和 -，
9和 4，3和 "之间相差 "# 1/2+所有温度下生长的
纳米晶体存在尺寸分布，因此电子在能级之间的跃

迁无法解释 ()谱中出现一系列周期分布的小峰 +这
些小峰的起源可能是玻璃中圆形玻璃微腔对特定 ()
的散射所致［!#］，但这需要更多的理论和实验来证实 +
图 -和图 9分别为 34#—0##$下生长的纳米晶

体的电调制光谱，外加电压为 3## 2，样品厚度分别
为：904!1（34#$），-4:!1（"##$），-4"!1（"4#$）
和 &0&!1（0##$）+首先在吸收区域和透明区域都观
察到了电调制信号，对于透明区域信号的起源已在

文献［!4，!3］中讨论过，这里只讨论吸收区域的电调
制信号 +图中 ! 谷对应于 !,-.&—!,/之间的跃迁，显
然随着生长温度的升高，纳米晶体平均尺寸的增大，

! 谷发生明显的红移，这与吸收谱中 !,-.&—!,/ 吸
收峰的红移一致，是量子尺寸效应减弱的结果 +从 !
谷的位置可以定出不同温度下生长的纳米晶体中激

子基态的平均能量：34#$下是 &;#& /2，"##$下是
!;:9 /2，"4#$下是 !;:! /2，0##$下是 !;0: /2+
从图 9中可以看出，"4#和 0##$下生长的纳米

晶体的电调制光谱相似，只是峰谷对应的能量不同，

这是两个温度下生长的纳米晶体尺寸不同所致 +与
34#和 "##$下生长的纳米晶体的电调制光谱相比，
吸收区域的信号比透明区域的强 +对于纳米晶体，电
场效应主要表现量子受限的 ,<’=>效应，即调制电场
不仅使吸收峰发生移动，而且使吸收峰展宽 +对于较
大尺寸的纳米晶体，电场引起能级的展宽为主，调制

谱基本与吸收光谱的二阶微商对应［!］+但在更大尺
寸（!3 81）的纳米晶体中，?@<</=［3］观察到类似于体材
料的 A=’8BCD/EFGHI效应 +对于体材料，当电场比较弱
时，其电调制光谱与吸收谱的三阶微商对应［3］+为便
于对比，在图 -中给出了吸收谱的二阶微商 +在 34#
和 "##$下生长的纳米晶体中，吸收区域的电调制
谱与吸收谱的二阶微商基本相符 +这表明调制电场
主要引起了能级的展宽，即纳米晶体的电调制信号

主要表现为量子受限的 ,<’=>效应 +但 "4# 和 0##$
下生长的纳米晶体的电调制信号与吸收谱的二阶微

商谱不相符（图中没有绘出），在图 9中给出了吸收
光谱的三阶微商谱 +可以看出，在吸收区域电调制信
号与吸收谱的三阶微商谱基本对应 +在 "4#和 0##$
下生长的纳米晶体中观察到大小不同的两类分

布［!!］，小尺寸（约 3 81）纳米晶体的密度高 +图 9 中
!,-.&—!,/跃迁的电调制信号的特征与体材料的相
似，表明电调制信号主要来源于大尺寸（约 !3 81）的
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图 ! "#$%（&）和 ’$$%（(）下生长的纳米晶体的电调制光谱

图 ) ’#$%（&）和 *$$%（(）下生长的纳米晶体的电调制光谱

纳米晶体，则电调制信号随着纳米晶体尺寸的增大

而增大 +

此外，在电调制光谱中除观察到 ,-!./—,-0 对
应的吸收外，在 "#$%下生长的样品中，观察到能量
高于 ! 谷 ’$ 102的跃迁 !,，在 ’$$和 ’#$%下生长
的样品中观察到高于 ! 谷 ,/$ 102 的跃迁 !/，在

*$$%下生长的样品中观察到能量高于 ! 谷 /"$
102的跃迁 !! +对于 "#$%生长的样品，纳米晶体的
平均半径为 /3* 41［,,］，对应 /-!./—,-0与 ,-!./—,-0
之间的能量间隔约为 ’$ 102［,’］，指认 !, 为 /-!./—
,-0跃迁 +随着纳米晶体尺寸的增大，能级之间间距
减小，对于更高温下生长的样品，/-!./—,-0 与
,-!./—,-0之间的能量间隔更小，由于吸收峰的展
宽，难以观察到明显的 /-!./—,-0 跃迁 +根据 5&6078
等［,’］计算的激发态与 ,-!./—-0基态之间的能量间
隔，指认 !/ 为 ,-,./—,-0 跃迁，!! 为 /-,./—,-0 跃
迁 +我们认为电调制谱中出现的这些态与 95 谱中
出现的能量间隔为 ,/$ 102的发光小峰有关 +

图 # ’$$%下生长的纳米晶体在不同外加电压下的调制谱（&）
和 ’$$，*$$%下生长的纳米晶体调制谱中 ! 谷强度随电场强度

平方（"/）的变化关系（(）

为研究电调制信号对电场强度的依赖关系，测

量了不同外加电场下纳米晶体的电吸收光谱 +图 #
（&）为 ’$$%下生长的纳米晶体在不同外加电压下
的调制光谱，图 #（(）为电调制谱中 ! 谷的强度随调
制电场平方的变化关系 +在 ’$$%下生长的纳米晶
体中，电吸收信号的强度随着电场的增强而增大，但
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线形不变，在其他样品中也观察到类似的现象 !由于
测量中存在直流背景，因此，取调制谱中相邻峰"谷
的差（ !"# $ !"）来标定调制信号的强度 !对于所有纳
米晶体，" 谷的强度与电场强度的平方成正比 !这
表明，尽管纳米晶体的尺寸不同、对电场的响应特征

不同，但尺寸不同的纳米晶体都表现出三阶非线性 !

% & 结 论

对掺有镉、硒、硫的玻璃在 ’()—*))+退火 % ,，
生长了不同尺寸的 -./)&01 /2)&*3纳米晶体 !随着生长

温度的升高，纳米晶体尺寸增大，纳米晶体的吸收

边、激子发光峰及 0/145—0/2 电吸收信号向低能方

向移动，表现出明显的量子尺寸效应 !同时，随着纳
米晶体尺寸分布的展宽，吸收峰展宽 ! ’()—3))+下
生长的小尺寸纳米晶体的电吸收表现为量子受限的

/6789效应，而 3() 和 *))+下生长的纳米晶体的电
吸收线形与体材料的相似，纳米晶体对电场的响应

随着其尺寸的增大而增强 !对于所有纳米晶体，
0/145—0/2电吸收强度的变化与电场强度的平方成

正比，表现出三阶非线性 !
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