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摘要 : 通过改进的溶剂热方法 ,以 KB H4 作为还原剂 ,在三乙胺溶液介质中制备了 ZnSe 纳米晶材料. 与 ZnSe 体材
料相比 ,其纳米材料的稳态吸收边发生了蓝移 ,而且纳米颗粒的尺寸越小 ,蓝移量越大 ,这是由于随着尺度减少而
引起的量子限制效应增强造成的. 对在溶液中的 ZnSe 纳米颗粒的超快吸收谱的研究表明 ,当纳米颗粒的平均尺寸
为 75nm 时 ,电子2声子散射时间为 8174p s ;当平均尺寸为 45nm 时 ,散射时间为 2177ps. 随着纳米颗粒尺寸的减小 ,

载流子与颗粒表面的非弹性碰撞几率增加 ,从而使载流子2声子耦合的强度增强 ,导致载流子2声子散射时间缩短.
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1 　引言

由于纳米颗粒存在尺寸相关联的量子限制效
应、大的表面体积比、很容易与感兴趣的分子或巨分
子嫁接以及与典型的有机染料相比其发光效率和稳
定性得到很大的改善等特性 ,纳米材料为某些潜在
的、新的技术应用提供了可能[ 1～6 ] . 近些年来 ,纳米
材料中的热载流子超快动力学过程的研究引起了人
们的很大兴趣 ,因为它能揭示电子和晶格振动性质
的变化[ 7～15 ] .

在泵浦脉冲激光的作用下 ,纳米材料中产生大
量的非平衡载流子 ,这些非平衡的热载流子通过载
流子2载流子散射 (电子2电子散射或空穴2空穴散射)

使电子 (空穴) 组成的系统达到一个可以由特征温度
为 Te ( Th ) 来表示的费米2狄拉克分布 ;随后通过载
流子2声子散射将能量传给周围的声子 ,从而载流子
系统和声子系统使电子 (或空穴) 和晶格在几 ps 内
达到热平衡 ;最后在更长的时间范围内 ,热化了的声
子系统通过声子2声子散射将能量转移到纳米材料
或周围介质中 ,使晶格的温度恢复到脉冲作用前的
温度. 电子2声子散射时间常数依赖于泵浦光的强
度. 当激发密度很高时 ,这个时间常数不仅随着激发
强度的增加而增加还与声子系统通过声子2声子散
射将能量转移到纳米材料或是周围介质中有
关[ 16～17 ] . 因此 ,能揭示由于尺寸效应引起的内在的
电子和晶格振动状态变化的真正电子2声子散射时

间常数只有在泵浦脉冲的强度比较弱时才能被探测
到. 关于载流子2声子散射时间对颗粒尺寸的依赖关
系到目前为止还没有简单的确定性结论. 这是由于
随着尺寸的减小 ,纳米颗粒中存在着两个相互竞争
的机制对载流子2声子散射时间产生影响 :一是随着
颗粒尺寸的减小 ,电子振荡频率与声子体系的德拜
频率的重叠减小 ,从而降低了载流子2声子耦合的强
度 ,导致载流子2声子散射时间增加 ;二是随着颗粒
尺寸的减小 ,载流子与颗粒表面的非弹性碰撞几率
增加 ,从而使载流子2声子耦合的强度增强 ,导致载
流子2声子散射时间缩短.

ZnSe 晶体的重要应用是作为蓝光半导体激光
器件 (L ED) 和光发射器件 (L D) ,同时也是非常重要
的非线性光学晶体和红外光学材料[ 18～19 ] . 如此广泛
的用途将激励人们对 ZnSe 纳米晶材料进行深入的
研究. 目前关于 ZnSe 纳米材料的报道不多[ 20～23 ] ,

对其超快过程的研究更是很少.

在本文中 ,首先介绍 ZnSe 纳米晶材料的生长
方法及其性能表征 ,然后测量了它的超快吸收谱 ,最
后对实验结果进行分析.

2 　ZnSe 纳米晶材料制备及表征

ZnSe 纳米材料的合成方法有很多种 ,如声化学
法[24 ] 、配合物热分解法[25 ] 、胶态离子合成法[26 ] 和溶
剂热方法[27 ,28 ] 等. 本文通过改进的溶剂热方法 ,以
KB H4 作为还原剂 ,在三乙胺溶液介质中制备了
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ZnSe 纳米晶材料. 按化学计量比 1 ∶1 将 ZnSO4 和
Se 在研钵中研细 ,充分混合后 ,加入到高压反应釜
中 ,并加入适量 KB H4 同时将三乙胺也加入到反应
釜中 ,然后把反应釜密封后加热至 150～250 ℃. 通
过改变加热的时间和升温速率来粗略地控制生长的
纳米颗粒的大小. 将黄绿色沉淀过滤 ,分别用无水乙
醇、乙醚和去离子水清洗多次后于 50 ℃下真空干燥
16h 以上.

ZnSe 纳米晶材料的透射电镜 ( TEM) 分析在
Hitachi H - 600 型透射电子显微镜上进行 ,分析前
样品在水溶液中超声处理 30min. 稳态吸收光谱在
Tu - 1800 分光光度计上测定 ,测试的样品为分散有
ZnSe 纳米晶材料的甲醇溶液. 图 1 为 ZnSe 纳米材
料的透射电镜图 ,测试样品为 ZnSe 纳米晶材料的
粉末颗粒. 从图 1 中我们可以看出 , ZnSe 纳米晶颗
粒的尺寸大约为几十纳米 ,样品 A 的平均尺寸为
75nm ,样品 B 的平均尺寸为 45nm.

图 1 　ZnSe 纳米晶材料的透射电镜图 　(a) 样品 A ; ( b) 样

品 B

Fig. 1 　TME of nanocrystal ZnSe material 　 ( a )

Sample A ; (b) Sample B

从图 2 中我们可以看出 ,ZnSe 纳米晶材料的稳
态吸收谱的吸收边随纳米颗粒尺寸的减少有一个蓝
移. 样品 A 的吸收边位于 447nm ,它的平均尺寸为
75nm ;而样品 B 的吸收边位于 428nm ,它的平均尺
寸为 45nm. ZnSe 体材料的吸收边位于 480nm ,

ZnSe 纳米晶材料与之相比有很大的蓝移 ,而且随着
纳米颗粒的尺寸减少 ,这个蓝移量增大 ,这是由于随
着尺度减少而引起的量子限制效应的增强造成
的[26 ] .

3 　ZnSe 纳米晶材料的超快吸收谱

我们使用了超快吸收谱来研究 Se 纳米材料中
载流子的瞬态动力学特性. 超快吸收谱的测量方法
是采用两束脉冲激光泵浦的探测法. 泵浦脉冲辐照
在样品上 ,在时间上有一延迟探测脉冲用来探测泵

图 2 　ZnSe 纳米晶材料的稳态吸收谱

Fig. 2 　Steady absorption spect rum of nanocrystal ZnSe

material

浦脉冲诱导的样品吸收率随着延迟时间的变化. 实
验用的脉冲激光来自 Ti ∶sapp hire 飞秒脉冲激光
系统的放大级 ,输出脉冲的重复频率为 1k Hz ,脉冲
宽度为 120f s ,中心波长为 800nm ,平均输出功率为
300mW. 由于 ZnSe 纳米晶材料的吸收边短于
800nm ,故在脉冲激光经过分束镜 S (泵浦光与探测
光的强度之比约为 20 ∶1) 后的光路中插入 BBO 倍
频晶体 ,这样泵浦脉冲就变为 400nm ,而探测光仍
然为 800nm. ZnSe 纳米晶材料的超快吸收谱测量装
置如图 3 所示. 图中的滤波片主要是把剩余的
800nm 的光滤掉. 为了控制入射到样品上的泵浦光

图 3 　ZnSe 纳米晶材料的超快吸收谱测量装置示意图

Fig. 3 　Sketch map of ult rafast absorption measure2
ment of nanocrystal ZnSe material

和探测光的光强 ,特意在光路中插入了衰减片 ,聚焦
后的光斑直径大约为 500μm . 由探测器探测到的信
号输入锁相放大器 ,然后由计算机采集. 为了能进行
吸收谱的测试 ,样品为分散有 ZnSe 纳米晶材料的
甲醇溶液.

图 4 给出了纳米颗粒的平均尺寸为 75nm (样
品 A) 和 45nm (样品 B) 的 ZnSe 纳米晶材料的超快

817
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吸收谱. 从图中可以看出 ,样品 A 的弛豫时间长于
样品 B 的弛豫时间. 通过单指数方程 ( y = y0 +

A1 exp ( - t /τ) ) 拟合 ,可以获得弛豫时间常数τA =

2177ps 和τB = 8174ps ,而且单指数拟合曲线与实际
测量曲线吻合得比较好. 实验测量得到的这个弛豫
时间为电子2声子散射时间常数 ,因为电子2电子散
射时间只有几十至数百 fs ,而声子2声子散射时间大
于十几 ps . 在实验中 ,样品的弛豫时间随泵浦强度
的变化没有观察到 ,可能是因为 ZnSe 纳米颗粒是
悬浮在甲醇溶液中的缘故. 如果泵浦功率很大 ,则很
容易引起使甲醇溶液发生漂白而产生白光 ,从而掩
盖了样品本身的信号. 所以在实验中 ,把泵浦光和探
测光衰减得很弱.

图 4 　纳米颗粒的平均尺寸为 75nm (样品 A ) 和 45nm (样品

B) 的 ZnSe 纳米材料的超快吸收谱 　图中光滑曲线为实验数

据的单指数拟合曲线.

Fig. 4 　Ult raf ast absorp tion spect ra of nanocrystal

ZnSe material wit h t he average sizes of 75nm (sample

A) and 45nm (sample B) 　According t o exp erimental

data , t he single exp onent f it ting curve is given by t he

slick curve .

从拟合结果来看 ,纳米颗粒的尺寸大的弛豫时
间长 ,我们认为这个弛豫时间对应于电子2声子散射
时间 ,所以电子2声子散射时间随纳米颗粒尺寸的增
加而减少. 在引言中我们提到 ,纳米颗粒中存在着两
个相互竞争的机制对载流子2声子散射时间产生影
响 ,而得出相反的结论. 现在来分析在我们这种实验
条件下 ,到底是哪种机制起主导作用. 纳米颗粒势阱
中的电子振荡频率为 f = vF / R [ 29 ] ,νF 为费米速率
(νF≈1164 ×106 m/ s) [ 30 ] , R 为纳米颗粒的半径. 对
于 R = 75 , 45nm , 电子的振荡频率分别为 211 ×
1013 ,316 ×1013 Hz , 而 ZnSe 的德拜频率为 112 ×
1013 Hz [ 30 ] . 这样电子振荡频率与声子体系的德拜频
率的重叠随纳米颗粒尺寸减少的重叠效应可以忽
略 ,而电子与由于泵浦脉冲在纳米颗粒表面产生的
等离子模之间的相互作用在热电子弛豫过程中扮演
主要的作用. 考虑到球形势阱中的电子的相互作用 ,

表示电子2声子耦合强度的常数α与纳米颗粒的半
径成反比[31 ] ,即α∝1/ R. 电子2声子的散射时间与它
的耦合强度成反比 ,所以随着纳米颗粒尺寸的减小 ,

电子2声子的散射时间也减少. 运用表面等离子体这
个模型 (即随着颗粒尺寸的减小 ,载流子与颗粒表面
的非弹性碰撞几率增加 ,从而使载流子2声子耦合的
强度增强 ,导致载流子2声子散射时间缩短) ,我们成
功地解释了 ZnSe 纳米颗粒的尺寸从 75nm 减少到
45nm 时 ,电子2声子的散射时间从 8174p s 减少到
2177p s 的原因.

4 　结论

本文通过改进的溶剂热方法 ,以 KB H4 作为还
原剂 ,在三乙胺溶液介质中制备了 ZnSe 纳米晶材
料. 与 ZnSe 体材料相比 ,其纳米材料的稳态吸收边
发生了蓝移 ,而且纳米颗粒的尺寸越小 ,蓝移量越
大 ,这是由于随着尺度减小而引起的量子限制效应
增强造成的. 其次研究了 ZnSe 纳米晶材料的超快
吸收谱 ,通过拟合实验数据得到了样品 A 的弛豫时
间为 8174p s ,而样品 B 为 2177p s ,这个弛豫时间对
应于样品中的电子2声子散射时间. 随着颗粒尺寸的
减小 ,载流子与颗粒表面的非弹性碰撞几率增加 ,从
而使载流子2声子耦合的强度增强 ,导致载流子2声
子散射时间缩短.
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