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ZnSe!SiO2复合材料光学吸收特性的研究
郝海燕!姚 熹!万 幸!汪敏强!吴小清
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摘要"采用溶胶#凝胶原位析晶法和高温还原热处理工艺制备了ZnSe#SiO2纳米复合材料.通过吸收光谱和
Z#Scan技术对材料的光学吸收特性进行了表征.在吸收光谱中!不同ZnSe摩尔分数的样品的吸收边相对于
ZnSe体材料发生了不同程度的蓝移!蓝移量与复合材料中ZnSe纳米晶粒的尺寸有关!根据量子尺寸效应估
算了复合材料中ZnSe纳米晶粒的平均尺寸大约为3"4nm.利用Z#Scan技术测定了ZnSe摩尔分数为
0.01和0.03的ZnSe#SiO2纳米复合材料的双光子吸收系数.ZnSe#SiO2纳米复合材料在不同强度的入射
光的激发下其出射光强度与入射光强度之间的关系呈现光学限幅特征!ZnSe摩尔分数为0.01的样品的限
幅阈值为5962GW#m2!嵌位输出值约为4800GW#m2!限幅的破坏阈值为12400GW#m2.
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Abstract$ZnSe%SiO2nanocompositeswerepreparedbysol-gelmethodandin-situgrowthtechnique.The
producednanocompositeswerecharacterizedbyultravioletvisiblespectrometry!UV-vis#absorptionspec-
trumandZ-Scantechnique.ComparedtotheZnSebulkmaterials"theabsorptionedgeshiftstoshorter
wavelengthinUV-visspectrumofthenanocomposites.TheshiftsarecloselyrelatedwiththesizesofZnSe
nanocrystals.IntermofthequantumsizeeffecttheaveragesizesofZnSenanocrystalswereestimateda-
bout3-4nm.Thetwo-photonsabsorptioncoefficientsofnanocompositeswith0.01and0.03molarfrac-
tionofZnSewereobtainedbyZ-Scansystem.Besides"therelationbetweentheincidencelaserintensity
andthereflectlaserintensitywasinvestigated.Theresultshowsitselfopticallimitproperties.Ofthe
samplesof0.01molarfractionofZnSeconcerned"whenthelimitationthresholdofinputlaserintensityis
5962GW%m2"theclampingoutputintensityis4800GW%m2"theoutputintensitykeepsstableasthein-
putintensityincreasesevenmore.Thelimitdamagethresholdofintensityis12400GW%m2.
Keywords$ZnSe%SiO2)*/-*.#5".&*-5#)(+(6.*,-5#*&&*-5#)(++#/#5(5#*&

  半导体纳米微晶与玻璃相复合"可形成纳米微
晶玻璃复合材料.目前"采用溶胶凝胶技术将纳米半
导体掺杂在玻璃相中形成的+#IV族纳米复合材料
有ZnS%SiO2’1()CdS%SiO2’2()CdSe%SiO2’3()CdTe%

SiO2’4(等"它们在吸收限附近的强光作用下具有高
的光学非线性’5"6(.由于ZnSe纳米复合材料复杂的

制备工艺及其稳定性等因素的影响"目前对ZnSe
纳米复合材料的非线性研究较少.ZnSe体材料激子
波尔半径+k3.3nm"当掺杂于凝胶玻璃中的ZnSe
纳米晶体尺寸与体材料的激子波尔半径相当或更小

时"ZnSe纳米晶体内的载流子受到SiO2 的三维强
限域效应以及量子尺寸效应的影响"使ZnSe体材料
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准连续的能带结构分裂成分立的能级结构!从而导
致半导体纳米晶体相对于体材料具有更强的三阶非

线性响应"较低的吸收强度"皮秒级的响应等特点!
具有很高的研究和应用价值.
本文采用溶胶#凝胶法制备了ZnSe#SiO2 纳米

复合材料!并对其光学吸收特性进行了研究.

1 样品的制备及表征技术

1.1 样品的制备
SiO2先体溶胶的制备是以分析纯的正硅酸乙
酯$TEOS%"乙醇$EtOH%和去离子水为原料!1
mol#L的 HCl为催化剂.在实验过程中按摩尔比
RTEOSlRH2OlRCH3CH2OHlRHClk1l4l4l0.025
配置SiO2胶体溶液!将其充分搅拌!使液相分散均
匀后!再引入Zn$CH3COO%2和H2SeO4的溶液!搅
拌均匀后!形成先体溶液.将先体溶液放置于35m
的恒温箱中凝胶!然后将所得的湿凝胶置于500m
还原炉CO还原气氛中进行还原!即可得到ZnSe#
SiO2纳米复合材料.
1.2 性能表征
吸收光谱测量采用日本Jasco公司生产的UV#

570型分光光度计!测量的波长的范围为200"800
nm.非线性吸收特性测量采用Z#Scan系统!激光光
源为调nNdlYAG激光器的二次倍频光!具有
TEM00高斯输出模式!激光波长为0.532,m!脉冲
宽度为7ns!焦点处的束腰半径为25,m.

2 测试结果与讨论

2.1 吸收光谱分析
ZnSe体材料为直接带隙半导体材料!其禁带宽
度Yg!b为2.58eV!吸收边波长在480nm.ZnSe#
SiO2纳米复合材料的吸收光谱与体相材料不同!如
图1所示!其中RZnSe为样品中ZnSe的摩尔分数.从
图1中可以看出!纯ZnSe晶体的吸收边在480nm!
SiO2凝胶玻璃在大于300nm波长的范围内没有吸
收边!说明在400"450nm波长范围内的吸收边为
ZnSe纳米晶体的吸收.ZnSe摩尔分数分别为0.01"
0.03"0.05的样品的吸收边相对于体材料发生了不
同程度的蓝移!并随着掺杂浓度的减小蓝移量增大.
根据满带模型理论&7’!导带的高载流子密度会导致
透射光强随吸收的变化而变化!激发到导带的载流
子通过声子的辅助!带内散射快速弛豫到带边!占据
导带的最低允许能态!阻止了带边能级的跃迁!从而
引起了ZnSe#SiO2纳米复合材料吸收边的蓝移.蓝

移的程度与纳米晶的尺寸分布及大小等因素有关.

图1 不同ZnSe摩尔分数的纳米复合材料吸收光谱

单一尺寸的ZnSe纳米晶体的吸收谱理论上是
一系列的激子吸收峰!禁带宽度是指ZnSe纳米晶
体中最低激子跃迁的能量!但实际测得的ZnSe#
SiO2纳米复合材料的吸收光谱却由于材料中ZnSe
纳米晶粒的尺寸分布宽!使分立的吸收峰相互重叠!
形成类似于体材料的吸收边.图1中曲线a为ZnSe
摩尔分数为0.01的样品的吸收边!在424nm处有
1个明显的肩峰!肩峰的位置与二阶微分谱中第1
个波谷的位置相对应!可断定肩峰位置为激子吸收
峰&8’$见图2%.这是由于复合材料中对应于ZnSe纳
米晶粒平均尺寸附近的纳米颗粒数目很大!激子吸
收中第1级跃迁的几率也很大所致.平均尺寸的纳
米晶粒所对应的最低激子的跃迁能量为2.92eV!
而图1中b"c曲线的吸收边比较陡峭!没有出现类
似曲线a在424nm处的肩峰!这是因为随掺杂浓度
的增大!ZnSe纳米晶粒尺寸分布比较宽!其分立的
能带吸收峰会相互重叠!掩盖了激子吸收的特征!并
且ZnSe纳米晶体含量的增加会在一定程度上提高
线性吸收!使ZnSe晶格振动增强!吸收边展宽!从
而形成一个连续的吸收带.
对于直接带隙的ZnSe半导体材料!当E6≥Yg!b

时!吸收边附近的光学吸收系数+为&9’

+2;T$E6?Yg!b%!E6≥Yg!b $1%
式中(T为常数)E为普朗克常数)6为频率)Yg!b
为体材料的禁带宽度9根据式$1%作+2’E6图!用
直线拟合实验数值!外延至与横坐标轴相交!其
交点的横坐标可近似为纳米晶的禁带宽度Yg
值!见图39
由于量子尺寸效应的影响!使不同尺寸的ZnSe

纳米晶粒的吸收带分裂为大量的微带结构9L.Brus

2931 西 安 交 通 大 学 学 报                  第39卷 



图2 RZnSek0.01样品的吸收光谱和二阶微分谱

图3 不同ZnSe摩尔分数样品的E6’+2的关系曲线

利用有效质量模型研究了半导体量子点的电子结

构!并给出了纳米晶体禁带宽度Yg与量子点尺寸
之间的关系"10#

Yg;E
2(2
2=2

1
/4e L

1
/4" #
h

1.8"2
.2= LYg!b $2%

式中&/4e’/4h 分别为电子和空穴的有效质量(.2为
纳米晶体的相对介电常数(=为纳米晶粒半径("为
元电荷(等号右边第1项为载流子动能限域项!第2
项来源于电子与空穴之间的库仑引力9由于纳米晶
粒的周围介质的介电限域的影响相对于载流子动能

限域项和库仑项来说是一个较小的量!因此可在此
忽略9ZnSe体材料各物理参数为&/4e ;0.17/0$/0
为电子惯性质量%!/4h;0.6/0!.2;8.1.0$.0为真
空介电常数%9将以上参数带入式$2%!可得Yg 与
ZnSe纳米晶粒的半径理论关系!见图49根据图2
外推可得到不同掺杂浓度的ZnSe纳米晶体的禁带
宽度!由图4的理论曲线估算出掺杂在SiO2基质材
料中的ZnSe纳米晶粒的平均尺寸在3"4.5nm9

图4 纳米晶粒半径和Yg的关系

2.2 非线性吸收分析
2.2.1 实验原理 ZnSe半导体材料的非线性吸收
主要包括饱和吸收和多光子吸收过程9当入射光子
的能量大于半导体体材料的禁带宽度时!发生饱和
吸收!而入射光子能量小于半导体禁带宽度时!发生
多光子吸收!在Yg)2<E6<Yg时!双光子吸收起着
重要的作用9采用Z#Scan技术对ZnSe)SiO2纳米复
合材料的非线性吸收进行了研究!实验的光路图见
图59

D1’D2为能量计(L为透镜(A为光阑(S为样品

图5 Z#Scan装置图

在开孔Z#Scan过程中!假设所有透过样品的能
量都被能量计D2接收!那么透过率仅与样品非线
性吸收有关9归一化能量的透过率"11#

<$I!$;1%;.
W

/;0

"?Z0$I!0%#/
$/L1%3)2

QZ0Q<1!/;0.1!2!3!* $3%

式中&Z0$I!5%;0Os
$5%Beff

$1jI2)I20%
!0为双光子吸收系数!

Beff为样品的有效厚度!Beff;$1-<%)+!其中<为
波长为532nm下的透过率!Os$5%为样品内瞬时输
入的光强!I0为光束的衍射长度(I为样品的位置(
$为光阑大小!当光阑完全打开对光束没有任何遮
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拦时!其透光直径为无穷大!则$;1时!称为开孔9
取式"3#的前4项对测试的实验数据进行拟合!可得
到三阶非线性吸收系数0的值9
2.292 双光子吸收系数0的确定 ZnSe纳米晶体
掺杂在SiO2凝聚玻璃中!由于ZnSe纳米晶体的活
性比较高!在ZnSe纳米晶体界面!Zn离子易与Si-
O结构中的O结合!导致ZnSe纳米晶体中存在Zn
空位!当样品在有氧气氛下!更易发生光致腐蚀!使
样品中ZnSe浓度降低!杂质浓度增大.ZnSe摩尔分
数为0.03样品的制备过程中!通过在先体溶胶配制
时增加过量的Zn来提高样品的稳定性!但是Zn过
量会对线性吸收系数+和非线性吸收系数0的测定
造成一定的影响.
采用Z-Scan系统对ZnSe摩尔分数为0.01和

0.03样品的非线性吸收系数进行测量.当样品沿着

D轴移动!在靠近光束焦点的位置!随着光强的增
加!光线的透过率下降!曲线呈现谷的特征!说明了
非线性吸收的存在!测定结果见图6.根据式"3#对
实验数据进行归一化拟合!在焦点处的入射光强为

3600GW$m2!摩尔分数为0.01样品的拟合双光子
吸收系数为0.3634m$GW%在ZnSe摩尔分数为

0.03的样品中!Zn与Se的摩尔比为3l3.5!归一
化拟合得到双光子吸收系数为0.4705m$GW.复
合材料中的非线性吸收与ZnSe纳米晶的浓度&晶
粒尺寸等因素有关.表1列出了相同热处理条件不
同掺杂浓度样品的Z-Scan测试结果.
2.2.3 入射光强度对非线性吸收的影响 假定样
品在Z#Scan测试过程中只存在双光子吸收!在入射
光强度Oi变化时!双光子吸收系数0并不随入光强
的变化而变化.那么!理论上出射光强Oo与入射光
强Oi的关系为

 图6 ZnSe摩尔分数为0.01和0.03样品的Z#Scan归
一化透过率曲线

表1 Z#Scan测试结果

RZnSe RZnlRSelRSi<$% :$mm +$mm-10$cm’GW -1

0.01 1l1l100 93 0.485 1.50 0.3636

0.03 3.5l3l100 91 0.420 2.25 0.3210

0.03 5l3l100 82.50.465 4.14 0.4709

0.03 6l3l100 81 0.610 3.45 0.1808

Oo; Oi"?+B

1L0Oi"1?"+B
#$+

"4#

式中(B为样品厚度!理论计算时采用表1中ZnSe
摩尔分数为0.01样品的相关数据.实验时!将样品
放置在图5光路的焦点处!改变入射光能量!通过
D2来探测透射光能量.ZnSe摩尔分数为0.01的样
品的测定结果和理论结果见图7.由图7可以看出!

图7 ZnSe摩尔分数为0.01的样品Oi#Oo的关系曲线

入射光强度较弱时!透射光强度随着入射光强度的
增加而增加!当入射光强度增加到6000GW$m2

时!透射光强度的实验值要低于理论值!在6100"
12400GW$m2之间!透射光强度随入射光强度的
增加变化不大.当入射光强度大于12400GW$m2

时!此时透射光强迅速下降!并最终维持在一个很低
的光强度上.在测试的光强度范围内!ZnSe$SiO2
复合材料的出射光强度与入射光强度之间的关系呈

现光学限幅特征!限幅阈值为6000GW$m2!嵌位
输出值约为4800GW$m2!限幅的破坏阈值为
12400GW$m2.理论计算是假设只有三阶非线性
吸收存在的情况!而实验结果与理论计算相差较大!
说明入射光能量增大时!吸收除了双光子吸收外还
存在其他的吸收机制(-ZnSe纳米晶体在光的诱
导下易产生能级缺陷!入射光强度增大会加速能级
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缺陷的产生!使缺陷能级上的载流子数目增加!缺陷
能级上载流子激发态的吸收属更高阶的非线性过

程".ZnSe纳米晶在强光照射下在有氧气存在的环
境中发生了化学变化!具体的机制还需要进一步研
究.

3 结 论
#1$采用溶胶凝胶法制备了ZnSe%SiO2纳米复

合材料.在吸收光谱中!由于ZnSe纳米晶的量子尺
寸效应使其相对体材料的吸收边发生了明显的蓝

移.由蓝移量估算了ZnSe的纳米晶粒尺寸.
#2$利用Z-Scan技术测得ZnSe摩尔分数为

0.01和0.03的样品在不同工艺条件下的双光子吸
收系数.

#3$入射光强度的变化使ZnSe%SiO2纳米复合
材料表现了不同于双光子吸收的非线性吸收特性!
透射光强与入射光强之间的关系呈现光学限幅特

征!ZnSe摩尔分数为0.01样品的限幅阈值为5962
GW%m2!嵌位输出值约为4800GW%m2!限幅的破
坏阈值为12400GW%m2.
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具有量子修正功能的三维蒙特卡罗MOS器件模拟
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为了处理纳米MOS场效应管的量子效应"在蒙特卡罗模拟中引入有效势量子修正"并提出了基于PC
机群的三维并行模拟算法.该算法在每个节点应用多层网格法求解一个子区域内各网格点的Poisson方程"
采用有效势法进行量子修正"并跟踪模拟一组带电粒子的加速飞行和随机散射运动"使各节点的负载始终保
持平衡.模拟实例表明"引入有效势修正的蒙特卡罗模拟结果与薛定鄂方程吻合得较好"所提并行算法也具
有较高的加速比.
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