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带隙渐变纳米线的制备及其非线性光学效应研究

汪    雨，    吴志瀚，    谷付星
（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：由于一般的半导体纳米材料只有单一带隙，限制了其应用范围。通过搭建气–液–固法生长

纳米线的实验装置，引入金作为催化剂，并加入移动源，成功制备出单根带隙渐变的硫硒化镉纳

米线。其成分从一端的纯硫化镉连续过渡到另一端的纯硒化镉，对应的带隙从 2.44 eV 渐变到

1.74 eV。并使用波长为 405 nm 的激光照射该纳米线，得到它的荧光光谱图来证实其带隙呈渐变

状态。利用波长为 1 064 nm 的激光，将其耦合进单根纳米线中，产生了 532 nm 的绿色倍频光和

双光子荧光，这说明硫硒化镉纳米线具有二阶和三阶的非线性光学效应。
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Synthesis of Nanowires with the Tunable Bandgap and Nolinear
Optical Effect
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Abstract:  A common semiconductor  nanomaterial  has only a  single bandgap,  which confines its
application. An experimental system was set up to carry out the nanowires growth by the vapor-liquid-
solid (VLS) method using Au as a catalyst and furnishing with a moving source, and single CdSSe
nanowires with tunable bandgap were synthesized successfully. The composition transits from pure CdS
in one end into pure CdSe in the other side, correspondingly the bandgap changes from 2.44 eV to 1.74 eV.
A laser of wavelength 405 nm was used to confirm the tunable bandgap of the CdSSe nanowires.
Further, a laser of 1 064 nm was coupled into the single nanowire, resulting in producing a green double
frequency laser of 532 nm and a two-photon fluorescence, which proves that the CdSSe nanowire has a
nolinear optical effect of both second and third harmonic generations.
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随着显微镜相关技术的发展，人们对微观世

界的认识更进了一步，纳米材料开始步入人们的

视野，在科研和生活中得到越来越广泛的应用。

半导体纳米材料在发展纳米光电子器件制造方面

有着良好的应用前景, 其中一维纳米线由于其结构

简单、制造方便、比表面积较大、机械和光电性

能优异[1]，逐渐成为纳米材料研究的热点[2]。这些

一维半导体纳米线在光电探测器、光电开关、存

储器等光电元器件方面有着潜在的应用。而带隙

作为半导体材料的重要参数，直接决定材料的吸

收 和 发 光 光 谱 。 气 –液 –固 （ vapor-liquid-solid，
VLS）法 [3]是最成功、最普适的制备纳米线的方

法，其原理是将蒸发源放进抽真空的高温炉管中

加热，让蒸发源变成蒸气，蒸气在惰性气体气流

的带动下，进入低温区并溶解在金属催化剂液滴

中，随着生长时间的增加蒸发源结晶析出，生长

出纳米线。根据原材料的不同，可以制备出不同

带隙的纳米线。但是其缺点就是一次只能制备单

一带隙的纳米线，无法实现带隙的渐变可调 [4-5]。

后来有人对 VLS法提出两种改进，分别是温度梯

度法和浓度梯度法。温度梯度法是通过衬底上温

度梯度的不同来制备不同带隙的纳米线，得到带

隙渐变的纳米线；而浓度梯度法是将反应物放在

不同的位置，来让衬底上方的气相浓度不同，从

而生长出不同带隙的纳米线。这两种方法制备出

的纳米线的本征荧光沿衬底都可以实现可见光范

围内的全光谱发射[6]，但缺点就是无法得到单根带

隙渐变的纳米材料。

本课题使用一种移动源 VLS法 [7]，即在传统

的 VLS法基础上，通过移动反应物来让不同的反

应物在特定的温度和时间下生长。当第一种材料

生长完成后，移动反应物换成另一种材料生长，

通过控制移动距离、速度和浓度梯度，可以在单

根纳米线上很好地实现带隙的调控，实现可见光

范围内的荧光波长渐变，制备出具有彩色荧光的

纳米线。并用近红外波段的激光来照射纳米线，

发现其具有两种不同的非线性光学效应。

1    硫硒化镉纳米线的制备

带隙调控在设计纳米尺度的光电子器件方面

具有重要作用，本文提出了一种简易的移动源

VLS法，应用于单根硫硒化镉（CdSSe）纳米线上

的带隙调控。沿着这种长好的纳米线，成分可以

从一端纯硫化镉（CdS）连续过渡到另一端纯硒化镉

（CdSe），中间段是硫和硒比例过渡的 CdSSe。
对应的带隙从 2.44 eV过渡到 1.74 eV，即荧光从

蓝绿色过渡到红色。尽管成分和晶格参数都沿着

单根线梯度渐变，但是这种线仍然具有高质量的

结晶，而且在纳米线生长过程中是通过金（Au）纳
米颗粒当催化剂来引导纳米线生长的。

图 1是一套自主搭建的 VLS法生长纳米线的

实验装置。在管式高温炉的石英管内，将镀金硅

片放置在高温炉右侧高温和低温过渡区的培养基

（即衬底）上，把质量分别为 0.5 g的 CdS和 0.4 g
的 CdSe分别放置在双载物石英舟的两端，推进石

英管里，CdS放置在靠近管式高温炉中间高温区

的一端，CdSe石英舟放置在管式高温炉外侧靠近

氩气（Ar）进气口低温区的一端。放置好反应物

后，将石英管两端密封，抽真空后通入纯氩气，

再抽真空再通氩气，如此反复 3次，以确保石英

管内的氧气全部排除干净。最后保持管内的压强

为 150 Torr，氩气流量设置为 200 mL/min。设定好

加热炉的程序，使其经过 46 min从室温 25 ℃ 上

升到 830 ℃，保持该温度 30 min。通过金的催化

作用，CdS蒸气在镀金硅片上生长出纳米带和纳

米线。这个过程中只有 CdS纳米线的生长。利用

镶嵌在自制小车上的磁铁与石英管外的磁铁之间

的磁力，将双载物石英管往高温炉中间的高温区

推动，同时高温区的 CdSe移出高温区，这个过程

主要是引入硒元素，让硒元素进入生长好的 CdS
纳米线内。通过金的催化作用，CdS和 CdSe的混

合蒸气在镀金硅片上生长出纳米带和纳米线。最

后关闭管式高温炉和通气阀门并自然降温，等温

度降到室温时取出镀金硅片，得到组分渐变[8-9]的

CdSSe纳米线。
 

 

Ar
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图 1    VLS 法生长纳米线示意图

Fig.1    Schematic of nanowires growth by the VLS method
 
 

图 2（a）是生长好的 CdSSe，可见自左向右硅

片上样品的颜色发生渐变，由淡黄色渐变为橙

色，即由 CdS渐变为 CdSe，中间的过渡区就是

CdSSe。将样品放到光学显微镜下观察，可以看到

硅片上有成千上万的纳米线，选取靠近硅片边缘

的位置，可以很清楚地看到单根纳米线，如图

2（b）所示。
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(a)  CdSSe (b)  CdSSe

20 μm

 
图 2    VLS 法生长出的 CdSSe 纳米线

Fig.2    CdSSe nanowire growth by the VLS method
 
 

2    实验结果和讨论

2.1    光谱采集系统的搭建

由于没有现成的光谱采集系统可用，没法收

集单根纳米线上的光谱，故搭建了一套显微镜光

谱收集系统[10]，如图 3所示。波长为 405 nm的连

续激光经过一片衰减器进入显微镜内，在显微物

镜的聚焦作用下产生一个合适大小的光斑照射在

纳米线上，激发其本征荧光。产生的荧光又重新

被物镜收集，然后被最上面的分束器分光，分别

进入电荷耦合元件（CCD）系统和光谱仪系统。这

样的显微光谱系统的好处是既能够看到具体成

像，又能在需要采集光谱的位置进行采集。由于

光谱仪的采集范围是确定的，通过逆向通光，即

用标记光从光谱仪通向显微镜，确定在成像视场

中具体光谱仪的信号采集位置，并将其标记在电

脑显示器的屏幕上。当需要采集纳米线上不同位

置的光谱时，只需要通过移动载物台将需要采集

的位置与标记点重合即可，如此来采集单点的荧

光光谱，进而验证所生长出来的确实是带隙渐变

的 CdSSe纳米线。
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图 3    显微镜光谱采集系统示意图

Fig.3    Schematic of the microscope spectral acquisition system
 

2.2    光谱采集和分析

用擦拭干净的氟化镁（MgF2）玻璃轻轻触碰下

硅片，再将其放到显微镜下观察，就可以看到大

量零零散散的 CdSSe纳米线，如图 4（a）所示（见

下页），长度可达上百微米。由于 MaF2 玻璃具有

较低的折射率，当激光照射到平躺在其上面的纳

米线时，可以很好地防止导波荧光的泄露，便于

光谱仪对荧光的采集和分析。选取纳米线比较稀

少的位置，用波长为 405 nm的激光照射，将激光

光斑调整至合适大小，使其能照亮整根纳米线，

并在显微镜物镜上方加入只滤 405 nm激光的滤波

片滤除激发光。这样即可以观察到 CdSSe纳米线

的本征荧光，如图 4（b）所示（见下页）。可以看

到，CdSSe的荧光是从一端蓝绿色过渡到另一端

的红色，即从 CdS过渡到 CdSe，而中间位置是硫

元素和硒元素组分的不同比例的过渡区，所以荧

光也是渐变的。图 4（b）中的白色圆圈所示位置即

为 CdSSe纳米线的光谱采集位置，图 4（c）（见下

页）为对应的荧光光谱。荧光光谱中各个峰宽变

化比较大，其原因有两点，第一点可能与纳米线

的生长过程有关，用 CdSe去“腐蚀”CdS，让硒

元素进入生长好的 CdS纳米线中，这样使得纳米

线中的硒元素和硫元素并不是非常均匀的变化，

导致某些位置硒元素较多，而某些位置硒元素较

少，所以不同位置的荧光峰宽并一致。从光谱图

中可以看到位置 1硫化镉的荧光峰宽较窄，说明

这个位置是较纯净的硫化镉，后面的峰宽逐渐变

大，是由于硒元素组分不均匀的渐变导致的。第

二点可能与光谱仪的信号采集光斑大小有关，由

于采集范围较大，若采集的纳米线的位置组分变

化梯度较小，则收集到的荧光光谱较窄；若组分

变化梯度较大，则荧光光谱较宽。从荧光波长渐

变可以看到，CdSSe纳米线的荧光是彩色的，这

在彩色显示上有潜在的应用价值。
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图 4    CdSSe 纳米线及其荧光光谱

Fig.4    CdSSe nanowires and their photoluminescence
spectrum

 
 

2.3    硫硒化镉纳米线的非线性光学效应

为了研究 CdSSe纳米线的非线性光学效应，

用手动拉制的微纳光纤[11]将 1 064 nm的激光耦合

进纳米线，如图 5（a）所示。可以看到，1 064 nm
的激光确实经过 CdSSe纳米线进行传导，因为在

纳米线的上端可以明显地看到光斑，说明此方法

长出来的纳米线具有很好的导波效应。随后加入只滤

1 064 nm激光的滤波片，由图 5（b）可以看到，图

中的纳米线呈绿色、黄色、红色交织的现象。在

这其中就包括两种非线性光学效应：一种是双光

子荧光效应，即纳米线吸收两个光子的能量才能

产生的荧光效应；另一种是二倍频（SHG）非线性

效应，即激发光通过非线性材料，频率变成原来

的 2倍，而波长却变成原来的 1/2。通过搭建的显

微镜光谱采集系统，将 1 064 nm的激光耦合进纳

米线，观察到纳米线不同位置荧光光谱与倍频光

谱是不同的，但是很难表征出具体的相对强度关

系，因为这种彩色纳米线生长得不是很均匀。从

图 5（b）中就可以看到，这可能与生长源是两种不

同的材料有关，这样就导致了纳米线两端粗细不

同，进而影响发光效率的不同。选取采集位置靠

近 CdS的一端，采集到如图 5（c）所示的光谱图。

从图中可以看到，主峰旁边的线宽较窄的峰就是

1 064 nm激光倍频产生的 532 nm激光峰，而主峰

则是纳米线的双光子荧光峰。这样就能从荧光图

片和光谱图来确定 CdSSe纳米线确实有很强烈的

非线性效应，它不仅可以产生宽光谱的双光子

荧光，而且可以对激发光倍频，产生更短波长的

激光。
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图 5    CdSSe 纳米线的非线性效应

Fig.5    Nolinear effect of CdSSe nanowires
 
 

3    结　论

在 VLS生长过程中引入移动源法，成功制备

了带隙渐变的 CdSSe纳米线。移动源法适用于熔

沸点相近的两种源材料，在生长过程中通过移动

其中一种源材料到蒸发快的高温区来提高它的气

相浓度，最终实现在单根纳米线上带隙梯度过

渡。通过这种方法可以制备出组分不同的纳米

线，随后利用波长分别为 405 nm和 1 064 nm的激

光来研究 CdSSe纳米线的非线性光学效应。这些

带隙梯度过渡的纳米线具有尺寸小、带隙覆盖范

围宽、带隙可以全部分布在一根纳米线上等优

点，将有望在彩色 LED、宽光谱探测器 [12-13]、太

阳能电池等宽光谱吸收、发射的光电子器件和光

学传感器[14-15]中发挥重要作用。
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在热力学发展史上，物理学家虽然很早就使

用了“温度”和“热”这两个基本概念，但在相

当长的一段时期内，二者的含义并未真正区分清

楚。英国科学家 Black[3]于 1757年澄清了这两个长

期被混淆了的概念，分别将温度和热量称为“热

的强度”和“热的数量”。爱因斯坦曾经说过：

“用来描述热现象的最基本的概念是温度和热，

在科学史上经过了非常长的时期才把这两种概念

区分开来。但是，一经辨别清楚，就使科学得到

飞速发展。”[9] 人们有理由相信，熵（热荷量）和

热量这两个物理量的基本概念一旦分辨清楚，也

必然会有力地推动热力学以至整个物理学的发

展。
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