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双粒度CdSe/ZnS掺杂量子点薄膜的反射式
荧光温度传感器
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摘要　设计了一种双粒度CdSe/ZnS掺杂量子点薄膜的反射式荧光温度传感器.以发射波长分别为５４０nm和

６１０nm的CdSe/ZnS掺杂量子点薄膜作为核心器件,研究了其光致发光光谱的峰值波长、量子点带隙、峰值强度和

自参考光谱强度等参量随温度的变化特性.结果表明,在３０~１００℃的测量范围内,掺杂量子点薄膜的光致发光

光谱峰值强度随着温度的增加而逐渐减小;峰值波长、量子点带隙和自参考光谱强度与温度均呈线性关系;峰值强

度与温度呈指数规律关系;证明了自参考光谱强度在升温与降温的过程中具有较好的稳定性;峰值波长随温度升

高出现红移,平均灵敏度可达到０．０５５nm/℃.
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Abstract　AreflectivefluorescencetemperaturesensorbasedonthedualＧgranularityCdSe ZnSdopedquantumdots
 QDs thinfilmsisdesigned敭TheCdSe ZnSdopedquantumdotsthinfilmswiththeemittingwavelengthsof
５４０nmand６１０nmareappliedtothesystemasakeydevice敭Theopticalcharacteristicsofphotoluminescence PL 
spectrawiththechangeoftemperaturebetween３０℃to１００℃arestudied suchasthepeakwavelengthsofPL
spectra theenergybandgapsoftheQDs thepeakintensityofPLspectraandtheselfＧreferencedintensityofPL
spectra敭Resultsshowthat thepeakintensityofPLspectradecreasesgraduallywiththeincreaseoftemperature 
thepeakwavelengthsofPLspectra theenergybandgapsoftheQDsandtheselfＧreferencedintensityofPLspectra
varylinearlywiththetemperature thepeakintensityofPLspectracanbedenotedbyexponentialfunctionofthe
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１　引　　言
温度是一个基本的物理参量,无论是在日常生产,还是在科学研究中都具有很高的测量和参考价值.温
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度传感器作为一种常用的测量温度的器件,广泛应用于日常家居、医疗保健和航空航天等重要领域.传统的

温度传感器主要包括热电偶[１]、热电阻[２]和红外传感器[３]等,虽然这些测温元件具有价格低廉、结构简易和

技术成熟等优点,但是在应用环境、测温范围和测温精度上具有一定的局限性.半导体量子点(QD)作为一

种新型的材料,已经广泛应用于光放大器[４]、光开关[５]、细胞生物学[６]、基因组学[７]和蛋白质组学[８]等相关领

域.利用量子点的光致荧光特性研制出的光学传感器[９]、生物传感器[１０]和温度传感器[１１Ｇ１３]等元器件也表现

出一系列优异性能.其中量子点温度传感器具有测温参量多、测温准确度高、测量范围广、分辨率高和动态

响应好等优点,使其具有较高的研究价值.
近年来,许多科研工作者已经对量子点光致荧光 (PL)的温变特性进行了多方面的研究.２００８年,闫海

珍等[１４]对CdSe/ZnS量子点的光致发光光谱温变特性进行了研究,结果表明,在２５~１００℃温度范围内,光
致发光光谱峰值波长略有红移,荧光发射强度与温度呈线性增强关系.２０１２年,陈肖慧等[１５]测量了

ZnCuInS量子点在１００~３００K温度范围内的光致发光光谱,结果表明ZnCuInS量子点的发光峰值位置随

温度的升高而表现蓝移,且其发光线宽较宽.２０１４年,林以军等[１６]对ZnCuInS/ZnSe/ZnS量子点的光致发

光光谱进行了测量,结果表明,当温度在１５~９０℃范围内变化时,发射峰值波长随温度的升高而红移,发光

强度随温度的升高而降低.然而,以上的研究均只针对单量子点的光致发光光谱,至于多量子点掺杂情况并

未涉及.相较于单量子点,多量子点由于具有更多的测温参量和较宽的光致发光光谱,对于阵列型量子点光

源和白光量子点光源的研发均具有一定的指导作用,因此多量子点具有一定的研究价值.
本文设计了一种双粒度CdSe/ZnS掺杂量子点薄膜的反射式荧光温度传感器,研究了其光致发光光谱

的多种参量,如峰值强度、峰值波长、量子点带隙和自参考光谱强度等参量随温度的变化特性.

２　实　　验
量子点温度传感器的核心部分是量子点薄膜,而量子点薄膜一般选用低温保存并以紫外(UV)胶或甲

苯作为溶剂制备成量子点试剂.本文采用的是杭州纳晶科技有限公司提供的以UV胶为溶剂的CdSe/ZnS
量子点试剂,两种量子点的半径分别约为４nm和９nm,质量浓度均为５mg/mL,室温下其吸收谱和发射谱

如图１所示.由图１可知,室温下两种量子点发射谱的峰值波长分别为５４０nm和６１０nm(以下分别用

QD５４０和QD６１０表征两种量子点),且吸收谱的第一吸收峰均出现在发射谱峰值波长之前.在实验中将量子

点溶解在盛放适量UV胶的试管中,然后用超声波振荡器振荡试管半小时左右,待振荡均匀后用一次性针

管抽取一定试剂均匀地滴在SiO２ 玻璃基片上,最后使用工作波长分别为２５４nm和３６５nm的紫外光灯同

时照射样品半小时左右,待UV胶固化后便可得到以SiO２ 玻璃片作为衬底的载有双粒度CdSe/ZnS量子点

的薄膜样品.

图１ 室温下QD５４０和QD６１０的激发谱和发射谱.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭１ AbsorptionandemissionspectraofCdSe ZnSQDsatroomtemperature敭 a QD５４０  b QD６１０

整个量子点温度传感器装置结构如图２所示.激光光源采用的是西安思拓光电技术有限公司提供的型

号为STＧ４５７Ｇ(２００Ｇ５００)的激光器,工作波长为４５０nm.温控设备采用的是福建福晶科技股份有限公司提供

的型号为AIＧ７０８的温控炉,温度可控范围为２０~１９９℃,温控精度为０．１℃.光谱采集设备采用的是杭州

塞曼科技有限公司的S３０００ＧUVＧNIR型的光纤光谱仪,测量范围为１９０~１１００nm,分辨率小于０．３nm.激
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光器产生的４５０nm激光先经光纤准直头耦合入Y型光纤的一根分支,然后激发处于温控炉中的量子点薄

膜,从而产生量子点光致荧光.量子点光致荧光经器壁发射后通过Y型光纤的另一根分支,再经４９０nm的

高通滤波片滤波后只剩余量子点荧光,最后使用多模光纤采集荧光信号,通过光谱仪和电脑终端检测并保存

量子点光致荧光光谱.温控炉温度变化范围控制在３０~１００℃,每１０℃为一间隔,每次待温度稳定３min
后记录光谱,以保证采样数据的稳定性.

图２ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜反射式温度传感器系统

Fig敭２ ReflectivetemperaturesensorsystembasedondualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilms

３　结果与分析
图３给出了３０~１００℃测量范围内CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱.从图３可以看出,双粒度

CdSe/ZnS量子点的光致发光光谱拥有两个较为显著的反射峰并在５００~７００nm范围形成了一个宽带光谱.
当温度升高时,量子点的光致发光光谱强度整体逐渐减小,峰值强度也逐渐减小,双峰的峰值波长出现红移.
所以可以利用光致发光光谱峰值强度和峰值波长随温度的变化关系来设计一种多参数量子点温度传感器.

图３ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱的温变曲线

Fig敭３ MeasuredPLspectraofdualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilmsatdifferenttemperatures

图４给出了CdSe/ZnS量子点的带隙与温度的关系.对于宽带隙量子点材料,如CdSe/ZnS量子点,激
子结合能比带隙Eg 小得多,因此,在光学吸收谱中,能量带隙Eg 可近似认为是第一激射峰的能量.通常情

况下,块状半导体材料的能量带隙的温度相关特性可用Varshni经验公式表示为

Eg(T)＝Eg０－α
T２

T＋β
, (１)

式中Eg０表示在０K时半导体的带隙,α是拟合参数,β是在０K时的近似Debye温度,T 表示温度.通过拟

合最终得到QD５４０和实验数据最匹配的α和β的值分别为２．８×１０－４eV/K和１５９K;QD６１０对应的值分别为

２．２×１０－４eV/K和１８８K.这两组数据与现有数据处于同一数量级且相近[１７].
图４表明,使用Varshni经验公式获得的带隙与温度的变化关系都是线性的.当温度升高时,两种量子点

带隙线性的从２．３０２eV和２．０３２eV降到２．２８８eV和２．０１８eV,这说明经验公式(１)式中的β的影响很小,可以

０５１４００３Ｇ３
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图４ 双粒度CdSe/ZnS量子点温变带隙曲线.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭４ MeasuredenergybandgapsofCdSe ZnSQDsatdifferenttemperatures敭 a QD５４０  b QD６１０

忽略.而且在３０~１００℃的温度范围内,所得到的拟合参数与块状CdSe材料的参数接近[１７],这表明,CdSe/

ZnS量子点的主要辐射源自于CdSe量子点带隙中电子和空穴的复合产生,而由热膨胀导致的量子点尺寸的改

变,引起的辐射很小,对辐射波长几乎没有影响.因而峰值波长与温度的线性关系可表示为

λpeak＝λ０＋kT, (２)
式中λpeak表示峰值波长,λ０ 表示初始峰值波长,k表示灵敏度.从图５可以看出,两种量子点的光致发光光

谱峰值波长都随温度的增加出现红移,线性相关系数R２ 都达到０．９９以上.由图５(a)可知,QD５４０在３０℃时

的峰值波长约为５３８．５２nm,在１００℃时的峰值波长约为５４１．９１nm,红移总量约为３．４nm,灵敏度达到

０．０５nm/℃.由图５(b)可知 QD６１０在３０℃时的峰值波长约为６１０．１９nm,在１００℃时的峰值波长约为

６１４．３９nm,红移总量约为４．２nm,灵敏度达到０．０６nm/℃.综合来看,两种量子点的平均灵敏度可达到

０．５５nm/℃,所以量子点的光致发光光谱峰值波长可作为量子点温度传感器的测量参量之一.

图５ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱峰值波长温变曲线.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭５ MeasuredpeakwavelengthsofPLspectraofofdualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilmsatdifferenttemperatures敭

 a QD５４０  b QD６１０

除了量子点辐射峰值波长与温度有关之外,从图３还可以看出,量子点PL谱的峰值强度也与温度有

关,并且随着温度的增加而减小.图６给出了量子点PL谱峰值强度与温度的变化关系.分析PL谱峰值强

度的变化可以发现,PL谱峰值强度随着温度的增加按指数规律减小.这可通过量子点发光机理来理解,量
子点发光强度与量子点辐射复合以及非辐射复合相关.辐射复合过程产生光子输出,非辐射复合过程转换

成其他能量消耗掉,如转化成声子能量.在该实验中,当量子点所处的环境温度升高时,载流子与纵向光学

声子之间的散射效应增强,导致载流子热逃脱增强,复合几率降低,致使发光强度减弱.同时,量子点表面缺

陷态的热捕获,致使载流子辐射复合减少,也会导致发光强度减弱.基于Valerini等[１８]的研究成果,量子点

PL谱峰值强度的温度相关特性可表示为

IPL(T)＝
N０

１＋Aexp[－Ea/(kBT)]＋B{exp[－ELO/(kBT)]－１}－m
, (３)

式中IPL(T)表示PL谱在温度为T 时的峰值强度,N０ 是处于激发态的初始载流子数目,m 是辅助量子点

中的载流子进行热逃逸的纵向光学声子数,Ea 是表面缺陷态的激活能,ELO是纵向光学声子能量,kB 为玻尔

０５１４００３Ｇ４
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兹曼常数,A＝τrad/τa和B＝τrad/τ分别表示的是辐射时间τrad与载流子热捕获时间τa、载流子和光学声子之

间的散射时间τo 之比.有研究表明[１９],CdSe量子点中纵向光学声子能量通过拉曼光谱测量得到的值为

０．０２５eV,因此,运用(３)式对实验测量数据进行拟合前,可把ELO确定为０．０２５eV,然后通过最优化拟合得

到QD５４０:(A,B,Ea,m)＝(１．１８,１０,０．０１２８eV,６．１);QD６１０:(A,B,Ea,m)＝(１．２３,１１,０．０１４２eV,６．８).这

些值与Valerini等[１８]得到的参数处于同一数量级且相近,说明这些实验结果是可靠的.由于CdSe/ZnS量

子点的光致发光光谱本身具有一定的波动性,若采用指数规律作为衡量温度变化的标准,难免增加了结果的

不稳定性并使荧光温度传感器的精度降低,所以除了量子点峰值波长和峰值强度可以用来表征温度外,在这

里还可以使用一种自参考方法来研究量子点的光致发光光谱强度和温度的变化关系[２０]:

S５４０＝
S１－S２
S１＋S２

, (４)

式中S５４０表示QD５４０自参考光谱强度,S１ 和S２ 分别表示在QD５４０光致发光光谱峰值波长两侧λ１ 和λ２ 波长

处各选取相对应的峰值强度.S６１０表示QD６１０自参考光谱强度,S３ 和S４ 分别表示在QD６１０光致发光光谱峰

值波长两侧λ３ 和λ４ 波长处各选取相对应的峰值强度,如图３所示.

图６ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱峰值强度曲线.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭６ MeasuredpeakintensityofPLspectraofdualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilmsat

differenttemperatures敭 a QD５４０  b QD６１０

图７给出了CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱的自参考光谱强度和温度的变化关系.由图７可

知,两种量子点的光致发光光谱的自参考光谱强度都随温度的增加而下降.从图７还可以发现,两种量子点

的光致发光光谱的自参考光谱强度和温度也基本呈线性关系.虽然图７(b)中的QD６１０线性度并不如图７
(a)中的QD５４０线性度好,但作为一种多掺杂量子点温度传感器,可采用相关系数R２ 较高的曲线即QD５４０作
为温度测量参量.

图７ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱自参考光谱强度曲线.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭７ MeasuredselfＧreferencedintensityofPLspectraofdualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilmsat

differenttemperatures敭 a QD５４０  b QD６１０

图８给出了CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱的自参考光谱强度在升温和降温过程中的变化特

性.实验中CdSe/ZnS量子点薄膜经历了从３０℃到１００℃的升温过程和从１００℃到３０℃的降温过程并在

３０、５０、７０、９０℃温度处均记录一次数据,每次记录数据维持５min,用以保证数据的稳定性和可靠性.从图

０５１４００３Ｇ５
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８(a)可以看出,QD５４０自参考光谱强度在升温过程与降温过程中的稳定性较好,而且在同一温度处的自参考

光谱强度在升温过程与降温过程中基本一致,如３０℃的自参考光谱强度在升温过程与降温过程中基本维持

在０．３３左右.虽然图８(b)中的QD６１０自参考光谱强度在降温过程中出现些许波动,但总体依然维持在一个

稳定值.因此量子点的光致发光光谱的自参考光谱强度也可作为量子点温度传感器的测量参量之一.

图８ 双粒度CdSe/ZnS量子点薄膜的光致发光光谱的自参考光谱强度的升温与降温曲线.(a)QD５４０;(b)QD６１０
Fig敭８ MeasuredselfＧreferencedintensityofPLspectraofdualＧgranularityCdSe ZnSQDsthinfilmsduring

heatingandcooling敭 a QD５４０  b QD６１０

４　结　　论
设计了一种基于双粒度CdSe/ZnS掺杂量子点薄膜的反射式荧光温度传感器,研究了其光致发光光谱

和相关的多种参量随温度变化的特性,如光谱峰值强度、峰值波长、量子点带隙、自参考光谱强度等.结果表

明,在３０~１００℃测量范围内,光致发光光谱强度随着温度的增加而逐渐减小;峰值波长、量子点带隙和自参

考光谱强度与温度均呈线性关系,峰值强度与温度呈指数规律关系;峰值波长随温度升高出现红移,平均灵

敏度达到０．０５５nm/℃;自参考光谱强度在升温过程与降温过程中的测量稳定性较好.最终证明峰值波长

和自参考光谱强度都可以作为量子点温度传感器的测量参量.
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