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摘 要院 因为具有独特的量子效应，量子点一直受到诸多领域的广泛关注。为了研究 CdxPb1-xSe 三元

量子点非线性特性，研究了高品质三元量子点的简便制备方法，在此基础上，进一步在 532nm 激光条

件下利用 Z-扫描技术研究了其非线性光学性能。结果表明，以制备的 N-油酰基-吗啡啉为溶剂，采

用改进“一锅煮”法成功地获得了大小均一、结晶良好的 CdxPb1-xSe 量子点；Cd0.5Pb0.5Se 量子点的非线

性吸收系数和非线性折射率分别为 1.01伊10-9 m/W 和-1.1伊10-10 esu，相比于 CdSe 二元量子点，体现出

更加显著的非线性折射特性。因此，CdxPb1-xSe 量子点在激光防护、光电开关等方面具有重要的潜在应

用价值。
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Abstract: Because of the unique quantum effect, quantum dots (QDs) have attracted wide attention in
various fields for many years. In order to study the nonlinear optical properties of ternary CdxPb1 -xSe
QDs, a convenient synthesis method of high鄄quality QDs was developed, on the basis of which the
nonlinear optical properties of the QDs were studied using Z -scan technique under 532 nm laser
radiation. The results indicate that the high鄄quality CdxPb1 -xSe QDs with uniform size and highly
crystalline nature are successfully achieved by a improved "one鄄pot" synthesis method with the synthesized
N-oleoylmorpholine used as solvent, and that the nonlinear absorption coefficient and nonlinear refractive
index of Cd0.5Pb0.5Se were 1.01 伊10 -9 m/W and -1.1 伊10 -10 esu, respectively, showing much more
remarkable optical nonlinearity compared with binary CdSe QDs. Thus, the ternary CdxPb1-xSe QDs should
be of potential in laser protection and photoelectric switch, etc.
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0 引 言

三元量子点是当前诸多领域共同关注的焦点遥
与二元量子相比袁 三元量子点具有更优越的光学性

质且非线性吸收强尧非线性折射大尧发生非线性效应

阈值低且在强激光下不易受损等特点袁 因此三元量

子点在诸如发光二极管(LEDs) [1]尧非线性材料 [2]尧传
感材料 [3]尧太阳能电池 [4-5]尧通讯 [6]等方面具有重要应

用价值遥尤其是与二元量子点相比袁三元量子点具有

组成的可调性袁便于对材料进行性能设计袁应用前景

更加广阔遥
利用有效的方法控制合成高品质的量子点是其

应用的根本前提遥经过近二十年的深入研究袁人们成

功地获得了各种量子点的合成方法袁 如有机金属合

成法 [7]尧胶体化学法 [8]尧模板法 [9]尧溶剂热法 [10]和微乳

液法[11]等遥 虽然这些都是比较成熟的量子点的合成

方法袁 但往往有产品形貌可控性差尧 制备过程毒性

大尧产量有限等缺点遥 因此袁研究高品质量子点的

简单尧有效的控制合成方法具有重要的现实意义曰另
一方面袁与同化学组成的块体材料相比袁由于量子限

制效应袁 量子点通常更为显著的非线性光学效应使

其在非线性光学器件尧 激光防护等方面体现出重要

的潜在应用价值遥
鉴于此 袁 文中介绍一种简便有效的高品质

CdxPb1-xSe 量子点的控制合成方法袁并进一步开展其

非线性光学性能研究袁 揭示三元量子点非线性光学

性质与组分的相互关系遥
1 实验方法

1.1 溶剂的合成

CdxPb1-xSe 量子点的合成溶剂是 N-油酰基-吗
啡啉袁其制备过程如下院

(1) 将 77 g 油酸和 22 g 吗啡啉加入到一个三颈

瓶中袁磁力搅伴加热袁随着反应的进行袁反应温度会

逐渐增加到 150益遥
(2) 由于水蒸汽冷却回流袁溶液温度又回到 130 益遥

反应中所产生的蒸汽利用真空泵抽去袁 使反应向有

利于产物生成方向进行遥水蒸汽被抽空后袁这时回流

效应消失袁温度又重新增加到 150益左右遥
(3) 为了使反应完全进行袁 往三颈瓶中加入 8 g

的吗啡啉遥在磁力搅伴的情况下袁重复往上述步骤三

次袁以使油酸充分反应遥
(4) 将回流管从三颈瓶接口处移去袁加热使温度

增加到 250益袁使没有反应完全的吗啡啉蒸发遥
1.2 量子点的合成

在蒋阳等报道的一锅煮法(one-pot)基础上 [12]袁
通过改进袁获得更为简便的 CdxPb1-xSe 量子点合成方

法遥 化学原料有院硫粉尧硒粉尧氧化镉尧氧化铅尧油
酸尧吗啡啉尧N-油酰基-吗啡啉(自制溶剂)[12]尧甲苯尧
十八烯和甲醇遥 以 Cd0.5Pb0.5Se 合成过程为例院

(1) 将一定量的 Se(0.079 g袁1 mmol)和油酰基吗

啡啉(5mL)加入到一个容量为 25 ml 的烧杯中袁在磁

力搅伴的情况下加热至 150 益袁 等到 Se 完全溶解于

油酰基吗啡啉后袁将 Se 的先驱液冷却至室温遥
(2) 在另外一个容量为 25 ml 三颈瓶中加入与

Se 反应化学计量相同的 CdO (0.064 g袁0.5 mmol)尧
PbO (0.33 g袁0.5 mmol) 和 2 ml OA袁 为了使 CdO 与

PbO 能在油酸中充分分散袁搅伴先驱物溶液袁并将混

合物加热至 70益遥
(3) 将上述 Se 和氧化物的先驱液加入到一个三

颈瓶中袁 通入 N2 保护袁 在持续搅伴条件下加热到

130 益袁并维持恒温 1 h袁然后再以每分钟 10 益的速

度升温至 210益袁在该温度下继续反应 10 min遥 反应

完毕后冷却到接近室温袁取 20 ml 甲苯加入到三颈瓶

中袁使反应完全终止遥
(4) 在上述反应后的混合物中加入甲醇袁 使产物

以沉淀形式析出袁离心分离遥 就这样袁通过改变 Cd 和

Pb 的摩尔比袁可以获得组分不同的 CdxPb1-xSe 量子点遥
1.3 量子点的表征与光学性能

(1) 晶体结构与形状分析

晶体结构分析在岛津 XRD-7000 X 射线衍射仪

( =0.154 056 nm)上进行袁形状和晶体的高分辨照片

(HRTEM) 在 JEOL-2010 电镜上进行 (加速电压为

200 KV)遥 吸收光谱是在 UV-vis Specterophotometer
UV-2550 型紫外-可见光分光光度计上进行遥

(2) 非线性光学性能

非线性光学性能采用 Z 扫描方法的测试[14]袁实验

条件为院Nd:YAG 激光器袁重复频率为 10 Hz袁中心

波长为 532 nm袁脉宽为 6.5 ns遥 聚焦透镜的焦距为

f=395 nm袁经透镜聚集后光束半径为 40.4 滋m遥
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2 结果与讨论

2.1 量子点的表征

2.1.1 物相分析

图 1 是组分为 CdSe尧Cd0.75Pb0.25Se 和 Cd0.5Pb0.5Se
三种量子点的 XRD 图谱遥图中显示的三个最强衍射

峰分别对应着 CdxPb1-xSe 量子点的(111)尧(220)尧(311)
三个晶面遥 图中虚线可以看出袁随着 Cd 含量的增加

衍射峰的位置发生了微小的偏移袁 这说明是由于

Cd2+与 Pb2+离子半径不同导致晶格常数发生变化的

原因遥

图 1 不同组分的 CdxPb1-xSe 量子点的 XRD

Fig.1 XRD patterns of CdSexS1-x QDs with different

compositions

值得一提的是袁在实验条件下袁当 Pb 的含量大

于 Cd 的含量时袁无法成功获得三元量子点袁这可能

是由于 Cd 和 Pb 的离子半径相差较大导致的遥
2.1.2 形貌分析

图 2 是 CdSe尧Cd0.75Pb0.25Se 和 Cd0.5Pb0.5Se 量子点

的高分辨透射电镜(HRTEM)图片遥可以看出院量子点

的形状接近球形袁大小分布均一曰平均半径约 3 nm袁
小于相应材料的玻尔激子半径袁 即所得产品属于量

子点曰清晰的二维晶格条纹表明院所得产品具有良好

的结晶性遥 这些结果表明院该途径是高品质量子点的

有效控制合成方法遥 图 2(a)中右下角插图为对该样品

图 2 不同组分 CdSexS1-x 量子点透射电镜图片

Fig.2 Typical HRTEM images of CdSexS1-x alloyed QDs with

different compositions

圆圈选中区域进行电子衍射分析袁 三个衍射环分别

对应着(111)尧(220)尧(311)面袁与 XRD 实验结果一致遥
2.1.3 光学性能分析

图 3(a)是 CdSe尧Cd0.75Pb0.25Se 和 Cd0.5Pb0.5Se 三种

量子点分散在甲苯中的可见光照片袁与图 3(b)所示三

图 3 (a) 不同组分 CdxPb1-xSe 量子点的可见光照片曰
(b) 不同组分 CdxPb1-xS 量子点紫外-可见光吸收图谱

Fig.3 (a) Photographs and (b) corresponding UV/vis absorption

spectra of the CdxPb1-xS QDs with different compositions

dissolved in toluene: CdSe袁 Cd0.75Pb0.25Se and Cd0.5Pb0.5Se

个样品的紫外-可见光吸收图谱相对应遥 从图 3(a)
可以看出院 量子点能够很好地分散在甲苯中袁 形成

了高度稳定尧均匀的溶液袁这就为系统地研究其光学

效能测试创造了条件遥 从图 3(b)的吸收图谱可以看

出袁随着 Pb 组分的增加吸收峰明显红移袁三个吸收

杜 凯等院高品质三元 CdxPb1-xSe 量子点的制备与非线性光学性能研究 1551
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峰对应的位置分别是 550 nm尧570 nm尧600 nm,特征吸

收峰明显袁这是由于随着铅含量增加袁量子点的带隙

能级降低遥
2.2 量子点的非线性光学性能

图 4 为 CdxPb1-xSe 量子点的 Z 扫描归一化曲线

(图中散点为实验数据袁实线为拟合曲线)袁是由闭孔

(S=0.054) Z 扫描实验数据除以相应的开孔 (S=1)数
据获得遥该曲线的特点是先峰后谷袁表明该量子点具

有自散焦特性遥根据该曲线数据袁由下列公式计算可

以计算量子点的三阶非线性折射系数[13]遥

图 4 CdxPb1-xSe 量子点溶液 Z 扫描归一化实验曲线

Fig.4 Normalized experimental curves of CdxPb1-xSe QDs solution

with Z-scan

驻Tp-v=0.406(1-S)0.25|驻 | (1)

|驻 |= 2仔蓸 蔀 n2I0Leff (2)

式中院驻P-V 为透过率曲线的峰谷之间的差值曰 为

激光波长曰I0 为激光束在焦点处的功率密度曰驻 为

源于非线性折射的非线性相移曰S 为小孔对高斯光

束的线性透过率曰Leff 为样品池的有效厚度曰 为线

性吸收系数遥
利用开孔 Z 扫描的数据袁 根据相关公式可以计

算量子点的非线性吸收系数[14]遥
越 A
I0Leff

(3)

I0= 4 In2姨 E
仔3姨 圆

0

(4)

Leff= 1-Ts (5)

式中院袁A 通过实验数据拟合获得曰E 为激光的脉冲

能量曰 为激光的脉宽曰 0 为激光的束腰半径曰I0 为
激光束在焦点处的功率密度曰Leff 是介质有效厚度曰Ts

为样品线性透过率曰 是线性吸收系数遥
由公式(1)~(5)计算出了 CdxPb1-xSe 量子点的折

射率(n2)尧吸收系数( )袁结果如表 1 所示遥
表 1 CdxPb1-xSe 量子点的折射率与吸收系数

Tab.1 Calculated values of nonlinear absorption
coefficient ( ), nonlinear refractive index
(n2) of CdxPb1-xSe QDs

从表 1 可以看出院 相对于 CdSe 二元量子点袁
CdxPb1-xSe 三元量子点具有更大的非线性吸收系数

和三阶非线性折射系数袁且随 Pb 组分的增加逐渐增

大袁 并表现出与其他方法合成的三元量子不同的自

散焦特性[14]遥 对于三元量子点而言袁它们的光学非线

性效应主要来自于束缚电子的三阶非线性效应遥 组

分的改变必会影响束缚电子密度袁 所以量子点的非

线性折射率与吸收系数会随之发生改变遥
3 结 论

综上所述袁利用简单的改进野一锅煮冶方法成功

CdxPb1-xSe /m窑W-1 n2/esu

CdSe 1.31伊10-10 -8.56伊10-11

Cd0.75Pb0.25Se 8.79伊10-10 -8.86伊10-11

Cd0.5Pb0.5Se 1.01伊10-9 -1.10伊10-10
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地获得了高品质的 CdxPb1-xSe 量子点袁通过调节组分

变量 x袁可以调节三元量子点的禁带宽度 [14]袁进而可

以改变量子点的光学性能参数遥与二元量子点相比袁
该三元量子点不仅在组成上可变袁 而且具有较大的

非线性光学性能参数袁所以该类量子点在激光防护尧
光限制器件等方面将具有重要的潜在应用价值遥
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