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摘　要：近年来，黑磷量子点（ＢｌａｃｋＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ，ＢＰＱＤｓ）线性和非线性光学（Ｎｏｎ
ｌｉｎｅａｒＯｐｔｉｃａｌ，ＮＬＯ）性质的研究取得了一定进展，但 ＢＰＱＤｓ尺寸依赖的 ＮＬＯ特性的研究仍有
待开展。本文研究了５ｎｍ以下三种不同尺寸的超小型 ＢＰＱＤｓ的 ＮＬＯ行为，结果表明，尺寸
为２３ｎｍ的ＢＰＱＤｓ比４１ｎｍ的ＢＰＱＤｓ的ＮＬＯ吸收系数和极化率增加了近一倍，归因于量
子限制效应和光致偶极矩的变化，时域有限差分（ＦＤＴＤ）仿真结果证实了这一原因。这项研
究证实了调节超小型ＢＰＱＤｓ的尺寸是增强其非线性光学效应的一种有效手段，并表明超小型
ＢＰＱＤｓ在光学和光电器件领域内具有潜在应用价值。
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１　引　言
研究发现，纳米级黑磷（ＢＰ）具有优异的非线性吸

收及折射特性，在光子和光电子器件方面具有重要的

应用价值。ＢＰ纳米片（ＢｌａｃｋＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓＮａｎｏｆｌａｋｅｓ，
ＢＰＮＦｓ）的线性和非线性光学性质可通过改变其层厚和

横向尺寸调控。随着层厚和尺寸的减小［１－３］，ＢＰＮＦｓ
的非线性效应更加明显。由于边缘态和量子尺寸限

制效应，较小尺寸的ＢＰ具有较高的三阶ＮＬＯ极化率
和较高的品质因数（ＦＯＭ），这意味着尺寸较小的ＢＰ
可能更加适合应用在激光调制技术方面。ＢＰＱＤｓ是



ＢＰ的零维存在形式，已经被证实具有非线性饱和吸
收特性，在宽波长范围内同样表现出了明显的非线性

饱和吸收效应［４－５］。超短脉冲激光器以及饱和吸收

镜的研制离不开性质优异的饱和吸收体［６－７］，因此，

ＢＰＱＤｓ的饱和吸收性质和宽带吸收范围性质使其在
光子器件中得到广泛应用。

Ｎｉｕ等人［８］通过使用先进的时间相关密度泛函

理论系统地研究了 ＢＰＱＤｓ的尺寸相关的电子、光学
吸收和发射特性，并表明由激发态弛豫引起的结构畸

变导致 ＢＰＱＤｓ产生了斯托克斯位移。然而，ＢＰＱＤｓ
的ＮＬＯ响应与尺寸的关系尚未在实验中得到证实。
我们之前的研究［９］中发现尺寸差异为１４ｎｍ的ＣｄＳｅ
量子点的双光子吸收和非线性折射系数相差约８１
倍，并且ＮＬＯ系数随着尺寸的减小而逐渐增加，最后
得出是由于光电偶极矩和局部电场的影响导致产生

这一变化。因此，为了使 ＢＰＱＤｓ在光通信、光计算、
信息存储和信号处理等各种光子和光电器件方面更

具应用前景，有必要通过试验研究进一步探索ＢＰＱＤｓ
的ＮＬＯ性质的尺寸依赖特性。

首先通过矿化剂法制备出高质量的 ＢＰ单晶，
然后分别采用热化学法和分段离心技术获得不同尺

寸的ＢＰＱＤｓ溶液。采用皮秒脉冲激光 Ｚ扫描技术
研究了其三阶非线性光学性质。我们的结果表明超

小型 ＢＰＱＤｓ的非线性光学性质会随着尺寸的减小
而增强。量子尺寸限制效应和光致偶极矩的变化引

起的空间电场改善是导致其非线性光学性质增强的

主要因素。综上所述，研究ＢＰＱＤｓ的尺寸相关ＮＬＯ
性质对黑磷光学性质探索的补充，也为进一步使纳

米级ＢＰ在光子、光电子器件中的应用提供实验依
据和理论分析。

２　实验方法
２１　材料及测试仪器

实验所用到的化学药品、试剂及厂家如下：红磷

（上海阿拉丁试剂有限公司）、锡（天津市科密欧试

剂有限公司）、碘（上海阿拉丁试剂有限公司）、Ｎ甲
基２吡咯烷酮（上海阿拉丁试剂有限公司）、盐酸
（开封市开化化工有限公司）。

测试仪器：场发射扫描电子显微镜（卡尔蔡司

公司）。场发射透射电子显微镜图像使用电子显微

镜ＪＥＭ２１００（ＪＥＯＬ有限公司，日本），Ｘ射线衍射仪
（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ，德国），拉曼光谱是在 ｒｅｎ

ｉｓｈａｗｒｍ１０００激光拉曼显微镜系统上拍摄的，紫外
可见光谱通过 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ３５紫外可见光
谱仪（安捷伦公司，美国）得到，使用 Ｐｅｒｋｉｎｅｌｌ
ｍｅｒｌｓ５５荧光光谱仪上记录荧光光谱，稳态荧光光谱
和时间分辨荧光光谱用 ＦＬＳ９８０ＥＳ１Ｓ１ｔｍ（爱丁堡
仪器有限公司，英国）检测。用于 ＮＬＯ测量的激光
源是Ｎｄ∶ＹＡＧ激光系统（ＥＫＳＰＬＡ，ＰＬ２２５１），波长
为５３２ｎｍ，脉宽为３０ｐｓ，重复频率为１０Ｈｚ。激光
的脉冲能量空间分布是高斯分布，使用双能量检测

器记录单个激光脉冲的输入和输出能量。

２２　ＢＰ的制备
块状黑磷的制备流程如图１所示。将１０００ｍｇ

红磷、５００ｍｇ锡粉和２６０ｍｇ碘放入石英管中，在高
真空状态下密封，置于单一温区的管式炉中加热。

温度在６００ｍｉｎ内升至７００℃并保持６００ｍｉｎ，然后
以３５℃／ｈ的速率降至４００℃，然后自然冷却。将
产物放入盐酸和水的混合液（盐酸∶水 ＝５∶１）中静
置２４ｈ，然后用除氧去离子水和无水乙醇分别洗涤
数次，最后在５０℃的真空烘箱中干燥２４ｈ。将干燥
后的ＢＰ置于避光充满氩气的手套箱中，以备进一
步用于实验分析。

图１　矿化剂法制备块状ＢＰ流程图

Ｆｉｇ．１ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｕｌｋＢＰ

ｂｙｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｒｍｅｔｈｏｄ

２３　超小型ＢＰＱＤｓ的制备
采用热化学法制备黑磷量子点。首先在充满

氩气的手套箱中，向 １０ｍｌ的 Ｎ甲基２吡咯烷酮
（ＮＭＰ）中添加５０ｍｌ块体黑磷和１００ｍｇ氢氧化钠
并研磨成“粉浆”。然后添加４０ｍｌ的ＮＭＰ并放置
在高功率超声机中持续超声 ３０ｍｉｎ，期间保持避
光。然后在１４０℃的油浴锅内反应６ｈ，期间使用
氮气保护。反应完成后，得到的深色溶液就是黑

磷量子点溶液。将反应得到的溶液先以 ４０００ｒ／
ｍｉｎ的转速离心２０ｍｉｎ，取２／３上清液得到的沉淀
为相对尺寸较大的黑磷量子点，样品称为４ｋ。接
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着将上清液继续以７０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心２０ｍｉｎ，
得到的沉淀为中等尺寸的黑磷量子点，然后再将

其溶于 ＮＭＰ中，把它称为７ｋ。最后将上清液继续
以同样的转速离心２０ｍｉｎ，得到的沉淀物，干燥后
再将其溶于 ＮＭＰ中，称为１０ｋ。具体制备流程如
图２所示。此时，得到了三种经过分段离心技术
产生的黑磷量子点溶液。

图２　不同尺寸ＢＰＱＤｓ的制备流程图

Ｆｉｇ．２ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢＰＱＤｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

２４　ＦＤＴＤ仿真
使用时域有限差分（ＦＤＴＤ）仿真商业软件（ＦＤＴ

ＤＬｕｍｅｒｉｃａｌＳｏｌｕｔｉｏｎｓ）模拟电场的强度和空间分布。
使用高斯光为入射光源，入射波长为５３２ｎｍ，能量沿
ｙ轴正方向传播。由于测试中使用的溶剂是ＮＭＰ（ｎ
＝１４７），因此将恒定背景折射率设置为１４７。黑磷
材质的光学参数是通过修改Ｑｉｎｇ等人报道的太赫兹
范围内黑磷的折射率来设置的［９］。在本文的仿真方

案中，根据实验结果对三种不同尺寸的 ＢＰＱＤｓ进行
建模，直径分别为２３ｎｍ、２９ｎｍ和４１２ｎｍ。每个
尺寸的ＢＰＱＤｓ都构造成４×４平面阵列。每个阵列
中ＢＰＱＤｓ的间距为１ｎｍ。所有仿真模拟在ｘ和ｙ方
向上都是周期性的，并且在ｚ方向上使用完美匹配层
（ＰｅｒｆｅｃｔＭａｔｃｈｅｄＬａｙｅｒ，ＰＭＬ）。
３　结果与讨论
３１　ＸＲＤ及Ｒａｍａｎ光谱分析

图３（ａ）显示了制备的具有金属光泽块状ＢＰ实
拍照片。图 ３（ｂ）是 ＢＰ的扫描隧道电子显微镜
（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）图片，比例尺为
２μｍ，可以看出制备的ＢＰ具有明显的层状结构，且
表面在电镜下观察较为平整光滑，表明制备的 ＢＰ
单晶具有较高的品质。图３（ｃ）是块状 ＢＰ的 Ｘ射
线衍射（ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＸｒａｙｓ，ＸＲＤ）图，图中可以明
显的观察到四个位于不同峰位的衍射峰，分别对应

ＢＰ的（０２０）、（０４０）、（０６０）、（０８０）晶面，说明所制
备的ＢＰ单晶属于正交晶系，对应的标准卡为 ＰＤＦ＃
７３－１３５８。另外，ＸＲＤ图中 ＢＰ的特征衍射峰具有

很高的峰强度，说明所制备的 ＢＰ的结晶性较好。
图３（ｄ）描述了块状ＢＰ和ＢＰＱＤｓ的拉曼图谱，采用
的激发波长为 ５３２ｎｍ，在波数为 ３６１ｃｍ－１，
４３７ｃｍ－１和４６５ｃｍ－１处分别存在明显的振动峰，分
别归因于 ＢＰ原子结构中的 Ａｇ１，Ｂ２ｇ和 Ａｇ２声子
模式引起的振动。测得的 ＢＰＱＤｓ的拉曼振动峰强
度低于块体 ＢＰ的拉曼振动峰强度，这是因为相比
于块状 ＢＰ，ＢＰＱＤｓ的尺寸较小，在空气中更容易
氧化，因此可以认为是因为磷原子氧化引起的振

动峰强度减弱。对比ＢＰ和ＢＰＱＤｓ的拉曼峰位，发
现 ＢＰＱＤｓ的峰位有明显的蓝移，这是由于 ＢＰＱＤｓ
的平均厚度相对较低。可以得出结论，采用的矿

化剂法和热化学法是一种制备 ＢＰ及 ＢＰＱＤｓ的有
效方法。
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图３　矿化剂法制备的块体ＢＰ实物图、ＳＥＭ图、

ＸＲＤ图谱及块体ＢＰ与ＢＰＱＤＳ的拉曼图谱

Ｆｉｇ．３ＲｅａｌＳＥＭ，ＸＲＤａｎｄＲａｍａｎｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＢＰｏｒＢＰＱＤｓ

３２　形貌及线性光学性质
为了研究所制备的 ＢＰＱＤｓ形貌结构，分别对

４ｋｒ／ｍｉｎ、７ｋｒ／ｍｉｎ和１０ｋｒ／ｍｉｎ离心速度下所制备
的ＢＰＱＤｓ进行了透射电子显微镜（ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎＥｌｅｃ
ｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）分析。其中图４（ａ）中的插图为
高分辨透射电子显微镜（ＨｉｇｈＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＨＲＴＥＭ）下的ＢＰＱＤｓ的图像，图
中观测到的间距为０２５６ｎｍ的晶格条纹对应的是
ＢＰ的（０４０）晶面。图４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别对应样品
４ｋ，７ｋ，１０ｋ的 ＢＰＱＤｓ的 ＴＥＭ图像，从图４（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）中可以看出，在不同离心速度下，所有的
ＢＰＱＤｓ均有良好的分散性，比例尺为 ２０ｎｍ。并
且，ＢＰＱＤｓ的尺寸会随着离心速度的增加而改变。
分别对这三种 ＢＰＱＤｓ的尺寸进行了统计，图 ４
（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）分别是对应图 ４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）的
ＢＰＱＤｓ尺寸统计图，可以发现样品 ４ｋ的 ＢＰＱＤｓ
的尺寸约为４１ｎｍ，样品７ｋ的尺寸约为２９ｎｍ，
样品１０ｋ的尺寸约为２３ｎｍ。
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图４　不同样品的ＢＰＱＤｓ的形貌结构

Ｆｉｇ．４ＭｏｎｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｒｅｐａｒｅｄＢＰＱＤｓ

图５描述了所制备的不同尺寸的 ＢＰＱＤｓ的线
性光学性质。其中图５（ａ）实线表示的是 ＢＰＱＤｓ的
紫外－可见吸收光谱图，三种不同尺寸的ＢＰＱＤｓ的
吸收图中均在 ４９６ｎｍ处出现一个明显的吸收峰。
虚线是量子点的光致发光光谱图。用波长为

４４２ｎｍ的光激发样品后，三种样品均在５１１ｎｍ左右
产生了一个明显的荧光峰。制备的 ＢＰＱＤｓ的光学
带隙（Ｅｇ）可通过紫外 －可见吸收光谱并由公式
（Ａｈν）２ ＝ｈν－Ｅｇ作图（ｘ轴为 ｈν，ｙ轴为（Ａｈｖ）２）
计算。其中，Ａ表示吸光度，ｈν表示光子能量。作
图后反向延伸曲线切线与 ｘ轴相交点即为 ＢＰＱＤｓ
光学带隙约２５ｅＶ，而ＢＰＱＤｓ带隙理论上最大可达
到２１ｅＶ，原因是测试所用的溶剂是 ＮＭＰ，而
ＢＰＱＤｓ在 ＮＭＰ中表现出的光学带隙通常较大，为
２０～２８６ｅＶ。其中图５（ａ）中的插图是样品７ｋ的
实拍图和ＢＰＱＤｓ溶液的光学图像，可以发现溶液在
紫外灯（波长为３７５ｎｍ）照射下发出的是蓝绿色光，
这与荧光光谱中的５１０ｎｍ出现的荧光发射峰基本
吻合。通过紫外 －可见吸收曲线可以计算出
ＢＰＱＤｓ的线性吸收率大概是４０％，对应计算出来
的线性光学吸收系数α０≈４４Ｌ／ｇ·ｃｍ

－１，ＢＰＱＤｓ在
ＮＭＰ中的线性折射率约为１４７。图５（ｂ）是不同尺
寸量子点的荧光寿命图（虚线），ＢＰＱＤｓ的荧光衰减
曲线随着量子点尺寸的减小而增加。通过参数拟合

（实线），并根据计算荧光寿命公式（１）：

τａｖｅ ＝
Ａ１τ

２
１＋Ａ２τ

２
２

Ａ１τ１＋Ａ２τ２
（１）

计算得到三种尺寸 ＢＰＱＤｓ的平均寿命分别是
１２ｎｓ（４ｋ）、１８ｎｓ（７ｋ）及５１ｎｓ（１０ｋ），可以看
出，ＢＰＱＤｓ的寿命是随着尺寸的减小而逐渐增加。

导致量子点寿命的增加原因可归因于是 ＢＰ晶体对
光、水、氧气的敏感性较高，因此 ＢＰＱＤｓ的尺寸越
小，量子点表面缺陷态越多，导致载流子重组过程受

到抑制，使寿命增加。结合透射电子显微镜图像和

三种样品的荧光寿命大小可以确定所采用的热化学

法和分段离心技术可以得到尺寸可控的ＢＰＱＤｓ。

图５　不同尺寸ＢＰＱＤｓ的线性光学性质

Ｆｉｇ．５ＬｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅＢＰＱＤｓ

３３　Ｚ扫描结果分析
为了研究ＢＰＱＤｓ的非线性光学性质与尺寸之间

的关系，使用 Ｚ扫描技术对三种不同尺寸的 ＢＰＱＤｓ
三阶非线性光学性质进行了测试。首先，先将实验中

所用的ＮＭＰ溶剂和空的比色皿放入Ｚ扫描系统中进
行测量，测试过程中发现无论是开孔还是闭孔Ｚ扫描
测试，均无明显的非线性特征曲线。因此，可以排除

ＮＭＰ和比色皿对样品的测试结果的影响。
图６（ａ）、（ｂ）分别是样品在１０μＪ激光能量下

的开孔和闭孔／开孔曲线，其中图中的散点是测试结
果，实线为拟合结果。从开孔 Ｚ扫描图中可以将看
出，三种尺寸的ＢＰＱＤｓ均在焦点处出现一个对称的
峰，说明饱和吸收主导了ＢＰＱＤｓ的非线性光学吸收
过程。另外，三种尺寸的ＢＰＱＤｓ饱和吸收峰强度是
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随着量子点尺寸的减小而增加。峰的高度可以间接

体现出材料的饱和吸收系数变化，即吸收峰越强，饱

和吸收效应越强，其非线性饱和吸收系数越大。图

６（ｂ）是闭孔／开孔图，从 －Ｚ到 ＋Ｚ移动过程中，三
个样品在焦点前后均展现出先谷后峰的趋势且峰谷

差也随尺寸减小而增大。符合 ＢＰＱＤｓ具有符号为
正的非线性折射率和自聚焦性质。

图６　不同尺寸ＢＰＱＤｓ的开孔和闭孔／开孔Ｚ扫描曲线

Ｆｉｇ．６ＺｓｃａｎｃｕｒｖｅｓｏｆＯＡａｎｄＣＡ／ＯＡｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓｏｆＢＰＱＤｓ

图７描述了４ｋ、７ｋ和１０ｋＢＰＱＤｓ的归一化透
过率曲线和入射光强的关系，图中散点所示。随着

输入强度的增加，ＢＰＱＤｓ的透射率趋于显著增加。
参照文献报告的单光子可饱和吸收模型来拟合光强

与透过率关系曲线［１０］，图中实线所示。４ｋ、７ｋ和
１０ｋ样品对应的饱和光强分别为２９ＧＷ·ｃｍ－２、
４３ＧＷ·ｃｍ－２和６２ＧＷ·ｃｍ－２。调制深度是脉
冲注入可饱和吸收体时透射率的最大变化，高的调

制深度意味着对于入射光强具有强的基态漂白能

力，更有利于产生饱和吸收效应，通过拟合得到的调

制深度分别为为１９％、４１％、６５％。调制深度
和饱和光强度都随着 ＢＰＱＤｓ尺寸的减小而增加，
１０ｋ的ＢＰＱＤｓ的调制深度和饱和吸收光强度是４ｋ

的ＢＰＱＤｓ数倍。从而我们可以得出这样的结论，在
超小型黑磷量子点的三阶非线性光学中，尺寸效应

起着重要作用，可以影响量点的饱和光强和调制深

度。这个结论为如何选择合适参数的超小型黑磷量

子点作为可饱和吸收体提供了一种新途径。

图７　不同光强下样品的归一化透射率曲线

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

描述三阶非线性光学性质的各项参数的计算方

法可以从我们之前的工作中的获得［１１－１２］。部分计

算如下，开孔Ｚ－扫描的归一化透射率为：

Ｔ（ｚ）＝∑
∞

ｍ＝０

［－ｑ０（ｚ）］
ｍ

（１＋ｍ）３／２
（２）

其 中， ｑ０（ｚ） ＝ βＩ０Ｌｅｆｆ／［１＋（ｚ／ｚ０）
２］，Ｌｅｆｆ ＝

［１－ｅ－αＬ］／α为样品的有效厚度；Ｉ０为入射光强；Ｌ
为样品的实际厚度；α为样品的线性吸收系数，可通
过紫外－可见吸收光谱得到。ｚ０ ＝πω

２
０／λ是激光束

的衍射长度。当 ｑ０ ＜１时，我们可以得到：

Ｔ（ｚ）＝∑
∞

ｍ＝０

［－ｑ０（ｚ）］
ｍ

（１＋ｍ）３／２
≈１－

βＩ０Ｌｅｆｆ
槡２２（１＋ｚ

２／ｚ２０）

（３）
对上式进行近似处理后，样品的非线性吸收系

数可表示为：

β＝ 槡２２（１－Ｔｚ＝０）（１＋ｚ
２／ｚ２０）

Ｉ０Ｌｅｆｆ
（４）

通过上式我们不仅可以计算出样品的非线性吸

收系数β，而且可以对开孔 Ｚ－扫描数据进行数值
拟合。三阶非线性极化率的虚部通过式（５）得出：

Ｉｍχ（３）（ｅｓｕ）＝
λｃｎ２０β
４８０π３

（５）

实测归一化 ＣＡ／ＯＡＺ－扫描透射率的理论曲
线可以表示为：

Ｔ（ｚ）＝１－
４ｘΔΦ０（ｔ）

（ｘ２＋９）（ｘ２＋１）
（６）
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其中，ｘ＝ｚ／ｚ０，Φ０是焦点处的相移Φ０（ｔ）＝ｋΔｎ０Ｌｅｆｆ，
Δｎ０＝γＩ０（ｔ），波矢ｋ＝２π／λ，激光波长为λ。进一步
得到三阶非线性折射率γ＝λΔΦ０／２πＩ０Ｌｅｆｆ。三阶非
线性极化率的实部可表示为：

Ｒｅχ（３）（ｅｓｕ）＝
ｎ０ｎ２
３π

（７）

γ和 ｎ２代表不同单位的三阶非线性折射率，
ｎ２（ｅｓｕ）＝ｃｎ０γ／４０π。三阶非线性极化率的绝对值

χ（３）可以表示为：

χ（３）（ｅｓｕ）＝ ［Ｒｅχ（３）（ｅｓｕ）］２＋［Ｉｍχ（３）（ｅｓｕ）］槡
２

（８）
根据上述公式，计算得到的 ４ｋＢＰＱＤｓ、７ｋ

ＢＰＱＤｓ和１０ｋＢＰＱＤｓ的线性和非线性参数列于表
１。表中的ＦＯＭ为品质因数，可由式（９）得到：

ＦＯＭ ＝ Ｉｍχ（３）（ｅｓｕ）／α０ （９）

表１　不同尺寸ＢＰＱＤｓ的三阶非线性光学系数
Ｔａｂ．１Ｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓｏｆＢＰＱＤｓ

样品 ４ｋ ７ｋ １０ｋ

Ｒｅχ（３）·１０－１０／ｅｓｕ １３０ １３８ １７２

Ｉｍχ（３）·１０－１１／ｅｓｕ －８９７ －１３６ －１８３

β·１０－９／（ｃｍ·ＧＷ－１） －３８７ －５８７ －７８８

ｎ２·１０－１０／ｅｓｕ ８３１ ８８１ １１０

χ（３）·１０－１０［ｅｓｕ］ １５８ １９２ ２５１

Ｉｓａｔ／（ＧＷ·ｃｍ－２） ２９ ４３ ６２

ＦＯＭ·１０－１１／（ｅｓｕ·ｃｍ） ２０３ ３０９ ４１５

结果可以看出，三种不同尺寸ＢＰＱＤｓ的可饱和
吸收系数β、三阶非线性极化率χ（３）、品质因数ＦＯＭ
和可饱和光强 Ｉｓａｔ均随着量子点尺寸的减小而呈现
增加的趋势。验证了更强的饱和吸收峰和更大的峰

谷差意味着更大的三阶非线性吸收系数和极化率。

当ＢＰＱＤｓ的尺寸达到５ｎｍ以下时，产生的量子尺
寸效应对材料的 ＮＬＯ特性起关键作用，会影响
ＢＰＱＤｓ的饱和吸收强度和三阶非线性极化率。通
过以上分析及计算结果，可以得出结论，通过结构设

计来调控并增强黑磷量子点的三阶非线性光学性质

是一种有效手段，并且为选择合适尺寸的ＢＰＱＤｓ作
为可饱和吸收体和锁模器件“半导体饱和吸收镜”

提供了新的选择。

３４　ＦＤＴＤ仿真结果
为进一步深入了解不同尺寸 ＢＰＱＤｓ的饱和吸

收能力变化原因，采用时域有限差分（ＦＤＴＤ）仿真
模拟了 ＢＰＱＤｓ在５３２ｎｍ波长激光激发下内部和周
围的空间电场分布。在 ＦＤＴＤ方法中，空间被划分
为离散的网格，电磁场通过离散的步长随时间改变，

使用的高斯光波长是５３２ｎｍ对应于 Ｚ－扫描测试
的中的激光波长。仿真结果如图８所示，图８（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）分别对应于三种不同尺寸ＢＰＱＤｓ的仿真

图８　不同尺寸４×４ＢＰＱＤｓ平面阵列的ＦＤＴＤ仿真结果

Ｆｉｇ．８ＦＤＴＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｉｚｅ４×４ＢＰＱＤｓｐｌａｎａｒａｒｒａｙ
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结果，描述电场强度幅值用色标带表示，颜色越接近

红色表示电场强度幅值较大，接近蓝色表示较小的

电场强度幅值。从仿真结果图中可以看出三种尺寸

的ＢＰＱＤｓ阵列周围色标颜色均显示蓝绿色，说明阵
列周围电场强度没有明显的变化。

与阵列周围电场强度幅值相比，内部的电场强

度幅值在三种尺寸ＢＰＱＤｓ之间表现出显著差异，这
反映在量子点内部的色标颜色随着 ＢＰＱＤｓ尺寸的
减小而趋于红色，表明增强的局部电场在空间分布

上不均匀，最强电场出现在 ＢＰＱＤｓ内部而不是周
围。在２３ｎｍＢＰＱＤｓ的最大电场强度幅值为２１，
在２９ｎｍＢＰＱＤｓ的最大电场强度幅值为 １９，在
４１ｎｍＢＰＱＤｓ的最大电场强度幅值为１１。最小尺
寸ＢＰＱＤｓ的最大电场强度是最大尺寸 ＢＰＱＤｓ最大
电场强度的两倍。这种趋势与计算得到的 ＢＰＱＤｓ
饱和吸收系数与激化率的增强趋势一致。这种空间

电场增强趋势可归因于超小尺寸量子点产生的尺寸

限制效应，并且较强的空间电场会使光 －物质之间
的作用增强。因此，可以推断由尺寸影响的超小

ＢＰＱＤｓ产生的非线性光学增强效应与它们内部空
间电场的增强有直接关系。

４　结　论
综上所述，成功合成了不同尺寸的 ＢＰＱＤｓ，并

通过 Ｚ扫描技术研究了它们的三阶非线性光学性
质。随着ＢＰＱＤｓ横向尺寸的减小，发现 ＮＬＯ吸收
系数和极化率均成倍增加。这种增强可归因于

ＢＰＱＤｓ由于尺寸效应产生的光致偶极矩变化，导致
空间电场增强，产生了更强的光－物质相互作用，在
实验中表现为非线性光学性质的改善，ＦＤＴＤ仿真
结果证实了这一原因。为研究尺寸影响 ＢＰＱＤｓ非
线性光学性质提供了一定的实验与理论基础，同时

也证实了 ＢＰＱＤｓ是一种具有潜在应用价值的光学
纳米材料，可根据需要通过改变其尺寸应用于光学

器件和光电器件中。
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