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用新发展的超瑞利散射 �� � �� 技术 �一种非相干的方法 �研究了表面富锅的 ��� 纳米粒子的二阶非线性

光学性质
。

结果表明每个纳米粒子的二次非线性极化率 月值在 ��
一 ���� � 量级

,

这在 目前报导的具有最大 月值

的溶液物种之列
。

探讨了 � �� 纳米粒子产生二阶非线性的机制
。

认为纳米粒子大的比表面及表面缺陷结构对

��� 纳米粒子的二阶光学非线性有很大影响
。

另外
,

双光子吸收诱导的共振增强作用亦可能贡献 ��� 纳米粒子

的 � �  信号
,

这种双光子共振吸收被其双光子荧光谱所证实
。
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纳米粒子由于其所具有的独特性质和新的规律
,

如量子尺寸效应
、

表面效应和介电效应

等
,

已成为当今非线性光学领域研究的热点川
。

它们的共振或非共振三阶非线性光学性质已经

被广泛研究
【� 一 � , 。

但是
,

关于纳米粒子的二阶非线性光学性质却研究得较少
。

这不仅是因为人

们通常认为球形对称的纳米粒子不具有二阶非线性光学效应
,

还因为惯用的二次非线性光学

技术
,

如相干二次谐波发生 ����� 或电场诱导二次谐波发生 ����� ��� 等技术
,

受方向
、

尺寸

和 � 或电荷 的限制
。

而纳米粒子尺寸常小于 ��  技术所要求 的下限
,

并且通常带有 电荷
,

其二

次光学非线性难以用传统的方法测量
。

新发展的超瑞利散射 �� � �� 技术
‘� ’
是一种非相干散射

方法
,

不仅实验装置简单
,

而且克服 了上述局限
,

使得纳米粒子的二阶非线性光学响应能够在

溶液中被实验测量
。

然而尽管 � � � 技术 已在分子体系中得到 了很大发展和应用
,

只是在最近

两年
,

� � � 技术才开始用于纳米粒子的二次非线性光学性质的测量
�� 一 � �

。

在 已报道 的纳米粒子

的 � � � 研究 中
,

一个引人注 目的事实是
� 尽管研究的是不同体系

,

不同作者得到的纳米粒子

的溶液二次非线性极化率 刀值的量级却都很大 ���
一
场 一 ��

一 � ,
�� � � 粒子 �

。

这使得纳米粒子的二

阶光学非线性及其机制令人倍感兴趣
。

本文我们用 � � � 方法测量了表面富锦 的 ��� 纳米粒子

的溶液二次非线性极化率 月值
,

并探讨了纳米粒子大的二阶光学非线性机制
。

认为纳米粒子

的表面缺陷及其大的表面使纳米粒子有较大的二次非线性极化率
。

并且提出了双光子吸收诱

导的共振增强作用对 ��� 纳米粒子的 � � � 信号也有贡献
。

� 实 验

表面富锡 的 �� � 水溶胶采用胶体化学法制备 �以下记为 ��� � �� �
。

冰水浴中在剧烈搅拌

下
,

快速混合 �� �� �
�

�
�

和 � �� � 水溶液 �摩尔比
� � � � �

,

便得到相应的 �� � 水溶胶
。

以 ��� 分子

计算
,

��� 水溶胶的浓度为 �
�

��
� ��

一 � � ��
·

�
一 ’。

所得水溶胶在低温下稳定
,

可保存较长时

收稿 日期 � � � � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期
� � � � �

一

� �
一

� �
。
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二次非线性极化率 �它们是已知的 �
,

从 和 肠

分别为溶胶中纳米粒子 的数密度和一阶超极化

率
。

‘是与局域场修正有关的因子
,

其符合洛伦

兹
一

劳伦兹模型
,

且在低浓度下可看作常数
。

可

见
,

当人射光强 凡 一定时
,

� � � 信号光强 石
�

与

溶胶 中粒子浓度 从 成线性关系
,

通过其斜率和

截距 的比值可算出每个粒子的 口值
。

图 � 表示 了 ��� � �� 纳米粒子 � �  信号强

度与粒子数密度的线性关系
。

粒子的数密度通

过纳米粒子的体积和密度 �以本体 �� � 计� 求

得
。

以溶剂水分子的 月值 ��
�

� � � � �
一 ’� � �  

�及密

度计算得到 ��� � �� 粒子的一阶超极化率 刀值

为 �
�

� � � ��
一“� � � � � 粒子

。

可见
,

�� � �� 纳米粒

��

��

��

��

�

�

·

��、考
的

呈一日豁国

� � � � � �� �� � 

州公��

�� � ��
� � �� ��钾 �� �� , , �币,

�

图 � � ! � �� 纳米粒子的 � �  信号强度与粒子

数密度的关系

���
�

� ��� � � � � � �� � � � � �� � � ��� � � � �� �� � � ��� � � �� �

��  ��� �� �� � � � �� � � � � ���� ��
� �� � � � � �� �� ��

子 比通常的有机发射团分子具有较大的 月值 �目前具有最大 口值的有机分子其二次非线性极

化率的量级为 � � ��
一 � ,

�� � � 分子 � ’�� 
。

由实验测量的 ��� � � � 纳米粒子 刀值的量级也与文献中

报道的其它纳米粒子相似
,

如 � ��
�

���
� � �月值 � � ��

一 � � � �  � 粒子 �� �。 如以 ��� 分子计
,

每分子

� � � 的 口值为 �
�

� � ��
一 � � � � � � �� �

。

对于纳米粒子来说
,

近来的报导和我们 的工作表 明
,

与有机分子相 比无论是绝缘体
、

半导

体
,

还是金属的纳米粒子均显示了非常大的溶液二次非线性极化率
。

因而其二阶光学非线性的

起源就是一个非常值得研究的课题
。

在溶液 中
,

对 � �  信号的一个可能 的贡献来源于粒子表面的电荷对表面吸附分子的极

化
。

我们所用 的纳米粒子由于表面富 � � 而使其表面带有较大的正 电荷密度
,

因而在粒子表面

形成强的电场梯度 ������ ��� 晶面的 �� 原子密度为 �
�

�� � ��
, 心� �

一 � ,

�� � �� 纳米粒子表面的

�� 密度 以 ��
�
,� �

一 �
计

,

其所带电荷在表面产生的电场将超过 ��� �
· � �

一 ’

�
。

粒子表面的电场

延伸到本体溶液中
,

并与溶液中的分子作用
,

使表面的水分子高度极化
。

并通过如下 的涉及

三个电场相互作用的三阶非线性过程产生二次谐波信号
�

及 � 一 � �� , �� �� � 二 �� �

其中
,

�� 为粒子的表面电场强度
。
� � 为人射光电场强度

,

及
二
为二次谐波的电场强度

。

��
� �为三阶非线性极化率

。

在这里主要是来源于表面极化的水分子的贡献
。

然而
,

通过这一过

程产生的二次谐波信号强度将受到溶液中的总离子强度的影响
。

根据 � �� �
一

���� � �� 模型 〔川
,

在稀溶液 中 �� �  
!
∀# ∃

·

L

一 ’

)

,

粒子表面的电势或场强受离子浓度的控制
,

改变水溶胶 中的

总离子浓度
,

将改变粒子 的表面电势或场强
,

根据式(2)
,

观察到的二次谐波信号将随溶液 中的

总离子浓度而变化
。

事实上
,

在宏观的 51 0
:
样品 (石英)中

,

确实观察到这种现象 【’2 1
。

我们也观

察了 C dS / C d 样 品中
,

H R S 信号随溶液中总离子浓度的变化
,

用 lm ol
·

L

一 ’

的 N aN O 3调溶液的

总离子浓度
,

发现在 1 一 45
m m ol

·

L

一 ’

的浓度范围内 (达到 45 m m d
·

L

一 ’

的浓度时
,

C
dS 水溶

胶开始不稳定)
,

样品的 H RS 信号几乎不随溶液离子浓度的改变而变化
。

V
an ve F

.

W

.

在表面

荷电的纳米 51 0
:
样品中也发现样品的 H R S 信号不随溶液离子强度的改变而变化l6J

。

这些事实

说明
,

纳米粒子的表面电荷对其 H R S 信号没有影响或影响很小
。

至少在我们的 CdS / C d 样品

中可以排除有表面电场参与的三阶非线性过程对 H R S 信号 的贡献
。
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纳米粒子处于大块材料与分子的过渡区域
。

其性质可与本体材料相差很大
。

其中的一种重

要差别是表面结构对纳米粒子的性质有重要影响
。

纳米粒子由于有较大的表面能及表面配位

不饱和性和晶格生长的终止
,

容易出现缺陷结构
,

如空位
,

表面吸附等
。

例如在我们所用的样

品中
,

表面就有很多 S 空位
。

而表面富余的 Cd 离子也必然要吸附大量 的溶剂水分子
。

已经知

道
,

这些表面的空位及吸附等缺陷结构对纳米粒子的光学性质有很大的影响
。

例如纳米粒子

在受到光照射产生电子
一

空穴对 (激子)后
,

在亚皮秒的时间内
,

光生 电子
一

空穴对 即被表面的

缺陷所俘获 【’3 ] 。 这些受限的电子
一

空穴对影响粒子的吸收光谱
,

可产生激子漂白现象 〔’月, 。

同

时
,

对 s
nm 的 CdS 振动光谱所作的计算表 明

,

在表面受限的电子
一

空穴对存在下
,

激子的能量

仅降低约 50 me V
,

但其振子强度 (o sc ill at or st re ngt h) 却降低了 90 %
。

这就导致在光子吸收前后

粒子相对吸收系数的变化
,

这种变化被认为是粒子三阶共振非线性 的起源 【3 〕
。

在我们的实验

体系中
,

不存在与人射光匹配的单光子跃迁过程
。

但后面我们将看到
,

在倍频光附近存在一个

双光子吸收跃迁
。

该过程对粒子的 H R S 信号有共振增强作用
。

对二次非线性过程来说
,

有净的偶极矩变化是二次非线性极化率不为零的必要条件
。

从

结构上说
,

则要求不具有对称中心
。

闪锌矿结构 的 CdS 没有对称 中心
,

因而其本体材料也有

二次非线性光学效应
,

但其效应比纳米尺寸的 CdS 弱
。

以文献报道的的 x 值估算
,

本体 CdS 材

料 中每分子 CdS 的 口值在 10
一 ’。

es
u 的量级或 更小

‘” ]
。

这种差 别可 以用 量子尺 寸效应来解

释[
’
61

。

但是另一方面
,

在纳米粒子中
,

表面原子 的比例显著增加
。

而由于表面成键 的终止
,

表

面的原子相对于内层的原子具有本征的不对称性
。

在外场作用下
,

表面较易产生大的电荷分

离
,

这就使表面基团具有更大的极化效应
。

相对于内核原子产生的类
“

本体
”

的贡献
,

纳米粒子

中表面原子对二次非线性的贡献更为重要
。

以我们研究的 CdS 纳米粒子为例
,

可以把表面的

Cd
一

S 键看作类分子的散射源
。

这些表面的类分子散射源是二次非线性的主要来源 l6]
。

应当指

出的是
,

对理想的球形对称粒子
,

来 自表面的贡献可能互相抵消〔’7’
。

而在实际的纳米粒子中
,

表面缺陷结构的存在破坏了表面的均一性
,

使得表面的贡献不会互相抵消
。

同时表面缺陷对 电

子的波 函数有较强的局域作用
,

因而在外场诱导 电子云的重新分布时
,

这种局域化作用将增

强表面电子云分布 的不对称
,

导致在表面原子层产生更大的偶极矩变化
,

从而增强表面的贡

献
。

理论上
,

如果我们将表面极性基团看

作
“

分子
”

散射源
,

则当 H R S 信号波长接

近与某一表面态相关的能量跃迁过程时
,

可 以预期 H R S 信号会产生近共振增强
。

V
an ce F

.

W

.

在对胶体金 的 H RS 研究 中
,

曾用表面等离子体吸收诱导的共振增强作

用来解释胶体金大的 刀值的起因171
。

对于

我们的 CdS / C d 纳米粒子
,

紫外
一

可见吸

收光谱表明其吸收边小于 5 10
nm

,

就是说

样品对 106 4
nm 人射激光和 53 2

nm 倍频光

3530252015105

.n:、考su巴u一

。抚

图 4

F ig
.
4

500 525 550 575 600 625
w ave length /nm

C d S / C d 溶胶的发射光谱

Two一P h
o t o

fl
u o

re
s e e n e e s

p
e e t

ru m
o
f

t
h
e

C d S
a
q
u e o u s

e o
l l

o
i d

(

。o n e e n t
ra
ti
o n :

3

.

7 5
x 1 0

一‘
m

o
l

·

L

一 ’
C d S )

均无吸收 (单光子吸收 )
。

但是
,

在 CdS 纳米粒子 中存在双光子吸收现象 【川
。

我们在更宽的波长

范围检查了样 品的发射谱
。

实验中发现样 品除了在 532
nm 倍频光处有一较大的 H R S 信号峰

外
,

在大于 532
nm 的长波长处还存在一强的荧光峰 (图 4 )

。

这些荧光峰被归于双光子吸收诱导
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的表面态发射 (双光子荧光)
,

其强度与人射能量符合二次方的关系
。

因此我们认为 C dS 粒子在

532nm 附近可能存在着一个表面态跃迁
,

它对单光子吸收跃迁是禁阻的
,

对双光子吸收则是一

个允许的跃迁 (线性和非线性吸收存在互补的齐偶性选择定则
‘’9, 2”,

)

。

这种双光子吸收跃迁的

存在对 H R S 信号可能产生共振增强作用
。

3 结 论

综上所述
,

本文测量了溶液中 Cds 纳米粒子的二次非线性光学效应
,

从表面效应出发
,

认

为纳米粒子大 的比表面可能是其具有大的二次非线性光学效应 的主要原因
。

现有 的工作表明
,

无机纳米粒子在溶液 中具有非常高的二次非线性极化率
,

有可能在光 电倍频材料方面获得应

用
。

同时
,

H R S 技术也被证明是研究纳米粒子二次光学非线性的非常好的方法
,

这方面的工

作将促进对纳米材料的性质及应用研究的深化
。
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