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磷化铟纳米晶的制备及光学性质研究
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摘 要! 阐述了目前国内外的磷化铟纳米晶研究状况-用有机溶剂回流退火法制备出了磷化铟
纳米晶+并通过./0谱计算出平均粒径为1123-喇曼光谱表明!由于纳米颗粒的量子尺寸效应+
$个散射峰都向低能量方向发生了较大的移动-45%567表明样品的吸收边相对于体块 628
’,(#23)发生了显著的蓝移+说明带隙变宽+表现出明显的量子尺寸效应-89:谱在;&#23时+
89谱峰在1(;23时+相对于体块628的红外区的荧光光谱发光峰发生了显著的蓝移+说明磷化
铟纳米晶在光电子器件领域和非线性光学领域有非常好的应用前景-
关键词! 磷化铟纳米晶<喇曼光谱<荧光光谱<吸收光谱<发光光谱<非线性光学性质
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引言

随着半导体材料维度的降低和尺寸的减小+
量子尺寸效应越来越明显+因此半导体纳米微粒会

表现出增强的非线性光学效应+呈现出不同于体

材料的新奇独特的电v磁v光v热等物理和化学特

性-半导体628在光通信和光电器件领域应用十分
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广泛!对于"#$纳米材料!很多研究小组也对其线

性和非线性光学性质进行了研究!如%&’&()*)+,#
等人用金属有机方法合成纳米"#$!并对其吸收光

谱 和 荧 光 光 谱 等 做 了 系 统 的 分 析-./01)223
4567*89等人报道了"#$溶胶量子点的吸收光谱!
荧光激发光谱和荧光光谱-:/0;&<&=)#>,5等人
用红外和喇曼光谱分析了"#$纳米粒子的光学声

子-?/0<@5AB8,等人用热合成法制备纳米"#$!并
且利用喇曼光谱C吸收光谱和荧光光谱比较了经过

和没有经过表面活性处理的"#$纳米晶的光学性

质-D/0丁瑞钦和郑茂俊等人各自应用射频磁控共溅
射方法制备"#$E<,F:纳米颗粒镶嵌复合薄膜!并
对其线性和非线性光学性质做了比较详细的研

究-GHI/J但是!在皮秒激光脉冲下的非线性光学性质
的研究未见报道J本文用一种有机溶剂回流退火的

新方法合成 "#$纳米晶!对其喇曼光谱C吸收光

谱C$KL谱和 $K谱进行了测试分析!研究表明M

"#$纳米晶具有明显的量子尺寸效应C光限幅效

应-N/和非线性光学效应!在光电子器件领域有非常

好的应用前景J

. 实验
"#$纳米晶体的制备过程如下M.O除去"#P*?Q

DR:F的结晶水并将得到的无水三氯化铟密封保

存0 :O以金属钠和分析纯黄磷为原料!二甲苯为
溶剂!氮气作保护气合成磷化钠0?O以S)?$和适
量的"#P*?为原料!二甲苯为溶剂!氮气作保护气合

成磷化铟J反应所得产物先用苯抽滤!再用去离子

水抽滤!以洗去副产物JTUV真空干燥D@后再放入
通有氮气作保护气的石英管中!NUUV退火N@并

在氮气保护下冷却至室温!就得到了"#$纳米晶J
用%6)WHXY型转靶Z射线衍射仪[P5靶\]

特征线!波长为U&.GD.N#6O对"#$的相结构进行
了分析0用日本电子株式会社生产的 L̂=H:UUPZ
透射电子显微镜[(L=O对"#$纳米晶体进行了观

察!其晶粒形貌为GU#60在KY_4Y= R4NUU型

共聚焦激光喇曼光谱仪[法国 ‘̂公司生产O上进行
室温4)6)#光谱测量!氩离子激光器波长为G.D&G

#6!功率为:U6B0用a’H:GU.$P紫外可见分光

光度计[日本岛津制作所生产O测试吸收光谱0用

K<GG_型光谱仪[美国 $L4\"SLK=L4公司生

产O测试室温荧光激发谱和荧光光谱J

: 结果与讨论
图.为所制备的"#$纳米材料的Z射线粉末衍

射谱图!所得到的样品是立方相的"#$纳米晶体J
由<>@82282公式M

b@c*d U&Nef
g@c*Q>A9h

及Z射线粉末衍射的半高宽可以计算样品的平均
粒径[约小于GG#6O!同(L=测量结果基本一致J
上式中Mb@c*为垂直于晶面[@c*O方向的晶粒粒度0
g@c*为[@c*O衍射峰的半高宽0h为衍射角0f为Z
射线波长J

图. "#$纳米晶的Z4%谱
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图:为所制备"#$纳米晶的喇曼光谱J激光喇

曼光谱可反映分子中某些化学键或者官能团振动

能级的变化!根据特征振动谱带的形状和选择定则
可以检测材料的结晶性!通过分析纳米材料的喇曼
光谱!可以了解相关纳米材料内部的结构J立方晶
系闪锌矿结构"#$的对称群属于!:"[#D?$O群!图
中出现的:个散射峰的位置分别为:eN&D>6%.和

??T&N>6%.!它们分别对应峰值为 #:[(FOd
?UD>6%.[横向光学声子O和 #:[KFOd?DG>6%.

[纵向光学声子O的"#$体块材料的光学声子-e/J与
体块材料相比!由于 "#$纳米颗粒的量子尺寸效
应!两峰都向低能量方向发生了较大移动J从图中
可以看到!与体块"#$材料相比!两峰分别向低能
方向移动[红移O了T>6%.和N>6%.J

"#$纳米材料的4)6)#谱的红移现象可以解
释如下M根据S86)#,>@-N/和P)6+78**-.U/等人提出的
声子限域模型!由于"#$纳米颗粒受到颗粒尺寸的
三维限域作用!晶格长程有序和平移对称被破坏!晶
格振动模式发生了变化!声子波函数不再用平面波
来描述!而采用局限在颗粒内部的波包来描述!并且
小颗粒内参加一级4)6)#散射过程的声子是&dU
和&’U所有频率声子的共同贡献!因此导致4)6)#
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峰的红移!也就是说由于"#$纳米颗粒的尺寸效应%
使"#$纳米材料由于粒度变小后分子振动模式相对
于体块材料的分子振动模式发生了软化!

图& "#$纳米晶的喇曼散射光谱

’()*& +,-,./0,1123(.)/420135-678.9.,.603:/1,;;(12
图 <为所制 "#$纳米晶体的 =>?>@A吸收光

谱! 从图中可以看到%样品的吸收边相对于体块

"#$BCDE#FG发生了显著的蓝移!这是因为当"#$
纳米晶的粒径小于其激子有效HIJK直径时%电子
德布罗意波将被局限在粒径尺度内%此时粒径尺
寸可以与电子德布罗意波长相比拟%它们的物理
和化学性质表现出对尺度的依赖性%即表现出明
显的量子效应%光学带隙变宽%吸收边相对于体块
材料发生蓝移! 吸收光谱上较长拖尾可能是由于

"#$微粒尺寸分布不均匀造成的非均匀增宽及空
穴L表面态影响所致%也可能是纳米晶粒内部或表
面缺陷引起的!

图< "#$纳米晶的吸收光谱
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图O为"#$纳米晶体在PD<#F处的光致激发
光谱B$QRG!比较图 <中的吸收拐点位置我们认
为%激发谱中<SE#F附近的峰对应电子从价带顶
到导带底或稍低于导带底的跃迁%因为在室温下这

&种跃迁很难在$QR谱中分辨出来!
图 P是样品在 <SE#F 光激发下的荧光谱

B$QG!可以看到此图显示荧光峰在PD<#F%相对于

体块"#$的红外区的荧光光谱发光峰发生了显著
的蓝移%相对于体块"#$发生了显著的蓝移%展示
了明显的量子效应TUUV!从图中还可以看到主峰的
旁边还出现了个别侧峰%这可能与纳米粒子表面的
电子陷阱态有关!由于当纳米粒子粒径很小时%其
表面原子数会很大%此时纳米粒子的表面积L表面
能及表面结合能都迅速增大%粒径越小这种发光就
越显著%而这一荧光带以前未见报道!

图O "#$纳米晶的$QR谱

’()*O 9WX/420135-678.9.,.603:/1,;;(12

图P "#$纳米晶的$Q谱

’()*P 9W/420135-678.9.,.603:/1,;;(12
根据以上现象%说明由于"#$纳米晶体受到介

质势垒的三维限域效应%激子的束缚能大%激子效
应增强%表现出准零维的量子点特征%故其三阶光
学非线性响应将得到极大的增强!这种增强使材料
具有饱和吸收强度低L阈值功率小和皮秒级响应加
快等特点%可望用于制作高速双稳态开关L高灵敏
度快速响应光限幅器L半导体光学调制器等非线性
光学元件!此外%镶嵌"#$纳米晶体的多孔玻璃具
有共振增强的三阶非线性%这种玻璃也叫量子点玻
璃%响应时间快%已用于制作非线性超快光子学器
件Y这种玻璃还可以拉成光纤%能与波导制备技术
相容%因此倍受重视TU&V!

< 结论
本文以二甲苯BZ@F[\J]̂_[#‘[#[G为溶剂%以
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!"#$和%&’()*+,-.为原料#在/+01的常压条
件下用有机溶剂回流法#经过二次热处理并在

2001退火#制备出平均粒径为33&4的立方闪锌
矿%&$晶体56射线粉末衍射谱图和喇曼光谱说明
所得到的样品是立方相的%&$纳米晶体5吸收光谱
和荧光光谱明显的蓝移现象#说明了这些%&$纳
米晶存在着相当强的量子限制效应#而且它还是非
常好的三阶非线性光学材料7/)85因此#%&$纳米晶
是非常有前途的光子学材料#其光学性质和应用还
有待进一步研究5
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