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利用超短脉冲 +扫描技术和光学 ,-..效应研究了以巯基丙酸为稳定剂的 /01- 量子点水溶液的三阶光学非线性
极化特性 2 在 &%# 34，%’ 56和 (’’ 34，!%’ 76脉冲激光激发下，发现分别具有正负相反取值的三阶光学非线性折射率，
自由载流子吸收和双光子吸收分别是这两种脉冲激光激发下三阶光学非线性吸收的起因 2 测量得到 /01- 量子点的
三阶光学非线性极化率约为 /8# 的 %9#倍，在 &#’—)’’ 34光谱区的 /01- 量子点的光学响应时间小于 :’’ 762
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! 9 引 言

量子点材料是三维受限的量子体系，随着量子

点颗粒尺寸的减小，半导体量子点表现出许多特殊

的光学特性 2 电子能级由体材料的连续分布到量子
点材料的分立分布的转变是导致量子点材料具有独

特光学特性的主要原因 2 现在已经能够合成多种不
同的量子点材料，典型的量子点材料有 /08，/08-，
/01-和 /I8等 2 水相合成的量子点材料具有激发光
谱窄，激发波长连续分布等优良的光谱特征 2 与
/08和 /08-量子点相比，/01- 量子点具有更大的
激子 MNE.半径（)9% 34），在相同的尺寸下具有更强
的量子尺寸效应［!］2
关于量子点材料三阶光学非线性极化特性的研

究已经有许多报道 2 在共振激发波长区域有较强的
线性吸收和热效应，光散射的影响也不可避免，它

们在实际应用中具有很大局限性 2 在光谱透明区域
（入射光子能量 !!O "F），线性吸收和热效应基本

上可以忽略 2 在光通讯和光传导方面用到的多是近
红外光，基本上都处于量子点材料的光谱透明区，

因此，它们的三阶光学非线性极化特性引起了人们

的关注［#—:］2 本文利用波长分别为 &%#和(’’ 34、脉

冲宽度分别为 %’ 56和 !%’ 76的皮秒和飞秒激光作
为激发光源，采用 +扫描技术和光学 ,-..效应实验
测量了 /01-量子点的三阶非线性折射率、非线性吸
收系数和光学响应时间，并对实验结果进行了分析

和解释 2 研究显示，水溶性 /01- 量子点具有较高
的三阶光学非线性极化率和超快的响应时间，可以

作为光开关和光通讯的潜在应用材料 2

# 2 /01-量子点材料的制备及光谱分析

巯基丙酸包覆的水溶性 /01-量子点实验样品
的制备方法在文献［&，*］中已有详细报道 2 即首先
用 ! 4NCP=的 QARS溶液将含有巯基丙酸稳定剂的
/0/C# 溶液的 5S值调节为 !!9#，再用高纯氮气将溶
液在密闭体系中脱氧保护 2 然后在适当的搅拌速度
下，向溶液中加入新制备的无氧 QAS1-溶液，将反
应液加热到 T*U，回流 # E，即可得到尺度较为均
匀的 /01-纳米量子点水溶液 2
图 !（A）为室温下水溶性 /01-量子点的可见吸

收光谱图，与其体材料相比，带隙宽度（!9:: -V，
%’’ ,）［#］蓝移了许多，可以明显看到第一带间吸收
峰 #! 9 由图 ! 中的第一吸收峰的位置可以估算出

/01-量子点颗粒的平均尺寸约为 : 342 带间激子
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吸收峰 !! 和 !" 分别对应 !#!$"—!#%$"和 !#!$"—"#%$"
的跃迁［&］，即两个最低的价带空穴态和导带基态之

间的跃迁 ’ ()*+ 量子点颗粒尺寸分布不均匀造成的
非均匀增宽、缺陷和表面态的影响导致吸收光谱出现

较长的脱尾 ’ 该材料的荧光光谱的峰值为 ,," -.，半
峰宽约为 /0 -.，比其第一吸收峰大约红移了 10 -.’

图 " 二硫化碳的飞秒 2扫描实验数据图 （3）点线为开孔实验数据曲线（透过率 " 4 !）；（5）点线为闭孔

实验数据曲线（透过率 " 4 "67）’ 实线为理论计算曲线 ’ 非线性折射率和吸收系数分别为! 4 "8/ 9

!0 : / ;." $<=和"4 !8/ 9 !0 : " ;.$<=

图 ! （3）室温下 ()*+ 量子点的可见吸收光谱；（5）室温下

()*+量子点的光致发光光谱

% ’实验结果及分析

!"#" 飞秒 2扫描实验

飞秒 2扫描实验装置的激发光源是重复频率为
! >?@ 的固态 *A：B3CCDAE+ 再生放大激光器（BCAFGAE+，

BC+;FE3HCDIBA;B），激光脉冲的中心波长为 600 -.，由
自相关仪（##J，BC+;FE3 CDIBA;B）测得的输出激光脉冲
的半峰宽（K=?L）为 !%0 GB ’ 样品移动的最小步长为
/!.，使用 M35NOP=软件自编程序实现数据采集 ’
通过调解能量衰减器降低飞秒脉冲激光的能量，使

单脉冲能量保持在微焦范围 ’ 使用光电倍增管
（QL*?H#!H(R!%!，?3.3.3FBS）可以探测到比能量计
更灵敏的光强变化 ’
图 "和图 % 分别是 (#" 和 ()*+ 量子点的开孔

和闭孔的 2扫描数据图，分别利用下面两个公式进
行理论拟合［6］：

#开 4!
T

$ 4 0

（: %0）$

（! U &" $ &"0）$（! U $）%$"
， （!）

#闭 4
1"#& $ &0

（（ & $ &0）" U V）（（ & $ &0）" U !）
， （"）

其中 %0 4"’0 (+GG，W"# W 4（"#$$）!’0 (+GG，(+GG 4（! :

+XC（! :%(））$%为激光通过样品的有效光程，%为
样品的线性吸收系数，&0 为光束的 R3IY+AZD衍射半

径，’0 是焦点处的峰值功率密度，( 是样品的厚

度 ’ 根据公式! 4"#$$"#’0 (+GG和"4 %0 $ ’0 (+GG可以

计算样品的三阶光学非线性折射率和吸收系数 ’ 为
了验证实验装置的可靠性，首先测量了二硫化碳

（标准的非线性介质）的光学非线性极化特性，实验

得到的三阶光学非线性折射率!和吸收系数"与
文献［V］报道的 (#" 的!4 %8! 9 !0: / ;." $<=和"4

!80 9 !0: " ;.$<=基本一致 ’
如图 %所示的开孔 2扫描的实验曲线显示，分
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别在 !"" #$，%&" ’(和 )&* #$，&" +(脉冲激发作用
下，,扫描曲线都呈现谷的形状，但是它们的形成
机理完全不同 - 在 !"" #$脉冲激光激发下，水溶性
./01量子点表现出明显的双光子吸收特性；而在
)&* #$脉冲激光激发下，是共振吸收的结果 - 在
!"" #$脉冲激光激发下，归一化的闭孔 ,扫描曲线
（即闭孔数据除以开孔数据的结果，以下同）出现先

谷后峰的自聚焦特性 - 在光谱透明区，!"" #$脉冲
激光激发时呈现明显的双光子吸收现象，颗粒为

2 #$的 ./01量子点材料的带隙宽度为 !3 4 *5" 16-
,扫描实验使用的飞秒脉冲激光的波长为 !"" #$，
已远离该材料的吸收边，处在材料的透明光谱区，

而且脉冲的重复频率（% 789）不高，可以忽略线性
吸收带来的热积累效应［%"］和样品表面的热效应［%%］，

因此可以判定先谷后峰的自聚焦特性是双光子吸收

造成的 - 若只考虑双光子吸收效应，理论计算显
示，在 "!:!3 增加到 "5;时三阶光学非线性折射率
会由正值变为负值［%*］，而本实验中观测到在 "!:!3

4 "5;!时，三阶光学非线性折射率仍为正值，这可
能是线性 <=>?7 效应和 @>$># 散射影响的结果［%*］-
我们把 ./01量子点样品换成蒸馏水后的测量结果
显示，其非线性吸收和三阶光学非线性折射率均很

小，因此可以忽略蒸馏水和样品池的影响 - 为了测
量其在共振光谱区的光学非线性极化特性，还进行

了皮秒 ,扫描实验 - 使用波长为 )&* #$、脉冲宽度
为 &" +( 的 ABC 激光作为激发光源 - 实验结果显
示，,扫描曲线呈现先峰后谷的自散焦特性，这与
主要由热效应引起的先峰后谷的闭孔数据曲线相

符［%&］，实验还显示出，共振激发引起的热效应使

./01量子点材料的三阶非线性折射率变大了 -

图 & 分别在 !"" #$，%&" ’(激光激发下（>，D）和 )&* #$，&" +(激光激发下（E，/）的水溶性 ./01量子点的开孔（>，E，

透过率 # 4 %）和闭孔（D，/，透过率 # F %）,扫描曲线 实线是理论拟合结果

表 %是从图 &数据出发得到的三阶光学非线性
折射率和吸收系数的计算结果，从表 % 可以看出，
同一样品的 )&* #$共振区激发要比 !"" #$透明区
激发的非线性折射率大 *—& 个数量级，并且两者
符号相反 - 在 )&* #$激光激发下，样品发生共振吸
收，激发态吸收对样品的非线性折射率贡献很大 -
而在!""#$激光激发下，双光子吸收是非线性折

表 % 三阶非线性折射率和吸收系数!和"的计算结果

./01
量子点

!"" #$

%&" ’(

)&* #$

&" +(

)&* #$

)" +(［%2］

":（E$* :CG） %5% H %" I J I J5) H %" I & I K5) H %" I 2

#:（E$:CG） *5; H %" I & )5; H %" &5J H %""

!
"

:E$ 25" H %" I 2 I %5% H %" I 2 I *5J H %" I 2
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射率的主要起因，两者的非线性折射率的形成机理

完全不同 ! 但它们的三阶光学非线性折射率和吸收
系数的比值!""大致相近，这个参数值更能显示出
样品本身的固有特性 !

!"#" 飞秒时间分辨 $%&&效应实验

图 #中飞秒时间分辨 $%&& 实验装置的激发光
源与飞秒 ’扫描实验装置的激发光源相同，激光脉
冲经过分束片（()）分成光强比为 * +,的两束脉冲激
光 ! 其中能量为 *-!.的较弱脉冲激光经过光学延
迟线后，入射到凹面镜（/0--）上，然后会聚到石英
样品池中厚度为 *- 11的流动蒸馏水上，产生光谱
范围为 #0-—23- 41超连续白光，再经凹面镜（/3-）
准直为探测光，并由能量衰减器 56*（0）调节光束
的能量 ! 另一束较强的脉冲激光经过 ((7 晶体倍
频后作为抽运光入射到样品上 ! 调节#"0波片使探
测光和抽运光的偏振方向成 #38角，抽运光和探测

光之间的相对延时由计算机控制 ! 水溶性量子点和
二硫化碳样品分别放置在空腔厚度为 * 11的石英
样品池中，样品池固定在行程 9 /1的由步进电机
带动的平移台上，每采集一次光谱，平移台横向移

动* 11，每移动 *- 次就反向移动，以避免因为抽
运光始终聚焦在样品的一个点上破坏样品 ! 通过计
算机实现 ::6的制冷、光学延迟线上步进电机的移
动和快门开合的联动控制，使用 ;<=>?@A软件自编
程序实现数据采集 ! ::6的曝光时间为 -B# C，为了
提高信噪比，数据累加 #次后取平均值，并在快门
关闭的状态下采集信号的背底数据，得到的数据是

快门打开和关闭时两种信号的差值 ! 移动光学延迟
线，可以改变抽运光相对连续探测白光的延迟时

间，记录光学 $%&&信号随时间的变化 ! 实验中采用
与 :)0 比较的方法测定水溶性 :DE%量子点的三阶

非线性极化率$
（9）

! 在相同的曝光时间下，分别对
二硫化碳和 :DE%量子点进行$

（9）
的实验测量 !

图 # 飞秒时间分辨光学 $%&&效应实验装置图 蒸馏水厚度 *- 11，用于产生超连续白光；#"0为

半波长波晶片，用于调节门脉冲激光和超连续白光的偏振方向成 #38交角；/0--是焦距为 0-- 11
的凹面镜，/3-是焦距为 3- 11的凹面镜，凹面镜的作用是减少飞秒脉冲激光传播过程中的色散

效应，F*G-是焦距为 *G- 11的凸透镜，)HIG3-为滤光片

使用超连续白光测量 :DE%量子点的光学 $%&&
效应的响应时间和可见区的三阶光学非线性极化

率 ! 由于二硫化碳在可见光谱区的吸收系数较小，
可以忽略二硫化碳吸收的影响，其相关参数为

!:)0
J *BK0和 " J -B*/1!它的光学 $%&&信号不是典

型的高斯线型，其中除了核外电子的超快响应，还

包括原子核对光脉冲的慢响应［*3］! 我们选取二硫化
碳的光学 $%&&信号作为计算 :DE%量子点的参考信
号，在相同的实验条件下分别测量了 :DE%量子点
和 :)0 水溶液的光学 $%&&信号强度，通过以下关系

确定样品的三阶光学非线性极化率［*K，*G］为

$
（9）

J$
（9）
&%F

#C<1
#( )
&%F

*
0 #C<1，LM1L

#&%F，( )
LM1L

9
0 !C<1

!( )
&%F

%"
%（N%""0）（* N %N%"）

，

（9）
公式中的%为量子点样品的吸收系数，" 为样品长
度，! 为样品的折射率，光学$%&&效应中三阶光学非

线性极化率为$
9
（ N&，&，N&，&）J O$

9
*0*0 P$

9
*00* O !

$
9
是 *0*0 和 *00* 两个张量矩阵元和的绝对值 !

! &%F和 ! C<1分别是 :DE%量子点溶液和 :)0 溶液的折

射率，! C<1 J *B9#和"!-B92分别是样品的溶剂折
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图 ! （"）水溶性 #$%&量子点和二硫化碳的光学 ’&((效应信号

强度的对比曲线 ) 横轴是 *++ ,-的门脉冲激光和 .++ ,-的探测

光入射到样品上的延迟时间差，纵轴是探测光的透过率；

（/）从左到右分别为在 !!+，.++，.!+和 0++ ,-的探测光下，颗

粒直径为 * ,-的 #$%&量子点的时间分辨光学 ’&((信号归一化

强度曲线

射率和吸收系数，! 1"-，23-2和 ! (&4，23-2为抽运 #$%&量子

点和 #56 溶液的 *++ ,-激光的强度，!
（7）
(&4 是 #56 的

三阶光学非线性极化率 ) 通过计算得到了 #$%& 量子
点的三阶光学非线性极化率为 6899 : ;+< 6; -·=<6，

#$%&量子点的三阶光学非线性极化率约为二硫化
碳的 786倍 ) 在 !++—0++ ,-的光谱区，#$%&量子
点的 ’&((信号的响应时间小于 *++ 41，而 #$5纳米
颗粒的响应时间估计为 *++ 41［;>］) #$%& 量子点在
*++ ,-激光照射下处于表面的电荷被激发，被激发
的电荷由高能激发态弛豫到激发态最低能级 ) 在同
样的实验条件下，没有观测到水的光学 ’&((信号 )
因此，作为很好的近似，可以不考虑水分子的

贡献 )

* )结 论

本文使用超短脉冲 ?扫描技术对水溶性 #$%&
量子点的光学非线性极化特性进行了测量，

>++ ,-，;7+ 41脉冲激光和 !76 ,-，7+ 21脉冲激光
激发下的三阶非线性折射率的符号一个为正，另一

个为负，双光子吸收和自由载流子吸收分别为不同

脉冲激光激发下非线性吸收的起因 ) 在光学 ’&((效
应中，测量得到粒径约为 * ,-的 #$%&量子点材料
的三阶非线性极化率约为 #56 量子点材料的

786倍 ) #$%&量子点材料具有较高的三阶光学非线
性极化率和超快的响应时间，是一种在光通讯和光

开光具有实际应用价值的重要材料 )
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