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摘要 宽带可调谐中红外光源在光谱传感器以及医疗、环境监测等实际应用方面备受关注。目前,发光玻璃主要

通过稀土离子掺杂来实现中红外波段发光,但其可调范围较小。PbSe量子点具有较窄的带隙、较大的玻尔半径,因
而易实现量子限域效应。在低声子能量的锗酸盐玻璃中原位析出PbSe量子点,有望产生近中红外宽带可调谐荧

光发射。本课题组利用管内熔融法成功制备了全固态PbSe量子点掺杂玻璃光纤,获得了覆盖1.8~2.8
 

μm的宽

带可调谐发射,有望用于宽带可调谐中红外光源。
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1 引  言

中红外波段的光纤激光器在高精度生物组织处

理、气 体 分 析 和 传 感 等 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前

景[1-5],引起了众多科研工作者的兴趣,尤其是宽带

可调谐中红外光源,其在诸多实际应用方面备受关

注[6-9]。Pb基硫属族量子点(PbS、PbSe、PbTe)具有

较窄的带隙和较大的玻尔半径,因而具有较强的量

子限域效应,能够提供荧光峰位可调谐的红外荧光

发射。PbSe量子点的激子玻尔半径为23
 

nm,禁带

宽度为0.28
 

eV,较易实现中红外发光[10]。目前,

PbSe量子点可在不同玻璃基质中通过热诱导方法

原位形成,实现可调谐近中红外荧光发射。Wang
等[11]在硅酸盐玻璃中通过热处理诱导析出了PbSe
量子点,其荧光发射范围可覆盖1104~2185

 

nm;

Kolobkova等[12]制备了高掺杂浓度的PbSe量子点

掺杂氟磷酸盐玻璃,其量子效率在1~1.7
 

μm光谱

范围内可达到50%。然而,这些玻璃基质在中红外

波段的透过率较低,而且硒元素在这些玻璃基质中

的溶解度较低,因此,PbSe量子点的荧光发射被限

于近红外波段。Wang等[13]探究了不同锗硅比例的

锗硅酸盐玻璃中PbSe量子点的形成和生长情况,
并实现了PbSe量子点在中红外波段(小于2.6

 

μm)
的光致发光。这是因为氧化锗是良好的玻璃形成

体,相对于氧化硅来说可以降低玻璃的熔融温度,有
效减少硫属元素的挥发,保持玻璃中量子点的浓度,
易形成较大尺寸的PbSe量子点;同时,锗酸盐玻璃

相比于硅酸盐玻璃具有更高的中红外透过率,是中

红外荧光发射的优良基质材料。
所查资料显示,目前对于PbSe量子点光纤的

研究还比较少。Zhang等[14]从荧光寿命、吸收发射

截面、斯托克斯位移和半峰全宽入手,模拟了PbSe
量子点光纤的发射特性,为实验探究提供了理论指

导。Cheng等[15]以紫外凝胶为纤芯材料,制备了长

度和掺杂浓度不同的PbSe量子点掺杂光纤,首次

通过实验证明了PbSe量子点掺杂光纤放大器的可

行性。但液芯光纤的光稳定性较差,考虑到器件的

使用性能,仍需探索更接近实际应用的全固态PbSe
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量子点掺杂玻璃光纤。近年来,本课题组利用管内

熔融法制备了析晶可控的全固态 CdS量子点和

PbS量子点掺杂玻璃光纤,实现了可见和近红外波

段的可调谐发光[16-18]。因此,利用管内熔融法有望

实现全固态PbSe量子点掺杂玻璃光纤的研制。
本课题组利用管内熔融法成功制备了全固态

PbSe量子点掺杂锗硅酸盐玻璃光纤,分析了量子点

光纤的微观结构以及光纤中量子点的形貌和分布,
并探测到了覆盖1.8~2.8

 

μm的宽带可调中红外

荧光发射。所制备的全固态PbSe量子点掺杂锗硅

酸盐玻璃光纤表现出了优异的光学性能,有望在宽

带可调谐中红外光纤激光器领域得到应用。

2 实  验

2.1 玻璃的制备

利用熔融淬冷法制备了组分为30SiO2-22GeO2-
10ZnO-28Na2O-10BaO-0.6PbO-1.2ZnSe(物质的

量分数,%)的光纤芯层玻璃,使用的原料为SiO2
(纯度为99.9%)、GeO2(纯度为99.999%)、ZnO
(纯 度 为 99.9%)、Na2CO3 (纯 度 为 99.99%)、

BaCO3(纯度为99.99%)、PbO(纯度为99.99%)和

ZnSe(纯度为99.99%),其中的 PbO 和 ZnSe为

PbSe量子点的引入源。将150
 

g玻璃生料在玛瑙

研钵中充分研磨后转移到带盖的刚玉坩埚中,并在

1050
 

℃高温井式炉中烧制1
 

h。保温过程中利用石

英搅拌杆对玻璃液进行搅拌,以加速熔融过程和提

高玻璃的均匀性。将保温结束的熔融玻璃液迅速浇

注到预热温度为200
 

℃的黄铜模具中,淬冷形成玻

璃,然后通过退火处理来释放玻璃中的内应力,即:
将玻璃在350

 

℃保温5
 

h后缓慢冷却至室温,缓冷

时间为7
 

d。
将退火后的玻璃切割成数块1

 

cm×1
 

cm×
0.1

 

cm的玻璃块,抛光后进行测试表征。将剩余的

块状玻璃在车床上冷加工成直径约为3.0
 

mm、长
度约为60

 

mm的圆柱棒,将玻璃棒表面进行抛光处

理,然后利用无水乙醇进行超声清洗,制成光纤预制

棒的芯层玻璃。包层玻璃管采用中国南通振华光电

有限公司生产的K9硼硅酸盐玻璃管,其组成成分为

73.29SiO2-10.09B2O3-1.25BaO-4.07K2O-11.3Na2O
(物质的量分数,%)。该玻璃管的内径为3.1

 

mm,
深度为50

 

mm,外径为30
 

mm,长度为80
 

mm。将芯

层圆柱棒玻璃插入包层玻璃管中制成光纤预制棒。

2.2 光纤的拉制

将光纤预制棒悬挂在电阻炉中利用管内熔融法

拉制成光纤。根据差示扫描量热仪(DSC)测得的包

层玻璃的热分析曲线(DSC曲线),其软化温度为

840
 

℃。经过不同温度下的多次拉制尝试,最终在

1000
 

℃下成功拉制出了析晶可控的PbSe量子点掺

杂玻璃光纤。以6
 

℃/min的加热速率将电阻炉升

温至1000
 

℃,此时包层玻璃管软化,而芯层玻璃处

于熔融状态,因此可迅速拉制成不析晶的前驱体玻

璃光纤。最后,对前驱体玻璃光纤进行热处理,诱导

PbSe量子点在光纤芯层中可控析出,得到PbSe量

子点掺杂玻璃光纤。

2.3 分析测试

利用D8-Avance型X射线衍射仪对玻璃和光

纤进行晶体分析;利用STA449C
 

Jupiter同步热分

析仪对玻璃的玻璃化转变温度(Tg)和软化温度

(Ts)进行测试;采用JEM-2100F型透射电子显微

镜(TEM)观察玻璃与光纤中晶体的形貌和分布;利
用紫外/可见/红外分光光度计测试玻璃的吸收光

谱;采用EPMA-1600型微区电子探针分析仪对光

纤断面进行元素分布测试;玻璃和光纤的中红外荧

光光谱测试采用 Omni
 

5015i型光谱仪进行,采用

808
 

nm激光泵浦。

3 结果分析与讨论

图1是前驱体玻璃的热分析曲线,玻璃的玻璃

化转变温度Tg 为430
 

℃,软化温度Ts 为605
 

℃。
因此,将前驱体玻璃在430~450

 

℃进行热处理,以
诱导玻璃原位析晶。

图1 前驱体玻璃的DSC曲线

Fig 
 

1 DSC
 

curve
 

of
 

as-prepared
 

glass

图2是前驱体玻璃以及在各温度热处理后的

PbSe量子点掺杂玻璃的XRD图谱。在前驱体玻璃

的XRD衍射峰中只有非晶态玻璃的弥散峰,同样,
在430

 

℃热处理后的玻璃中也没有出现晶体衍射

峰,直到在440
 

℃和450
 

℃热处理后,才可以看到在
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图2 前驱体玻璃以及在不同热处理温度下处理5
 

h的

PbSe量子点掺杂玻璃的XRD图

Fig 
 

2 XRD
 

patterns
 

of
 

as-prepared
 

glass
 

and
 

PbSe
 

quantum
 

dot
 

 QD -doped
 

glasses
 

heat-treated
 

at
 

  different
 

temperatures
 

for
 

5
 

h

2θ为25.2°、29.2°和41.8°处出现了三个微弱的衍

射峰,这三个峰分别对应 PbSe量子点的(111)、
(200)和(220)晶面。这说明,在440

 

℃和450
 

℃进

行热处理后,玻璃样品中析出了PbSe量子点。在

430
 

℃热处理后的样品中未探测到晶体衍射峰可

能是因为在此温度下热处理的量子点的尺寸较小,

X射线衍射仪很难探测到。
由图3(a)右上方的插图可以看到PbSe量子点

前驱体玻璃为浅棕色,随着热处理温度升高,玻璃颜

色逐渐变黑,这是因为析出的PbSe量子点随温度

升高而长大。同时,由图3(a)所示的吸收光谱可以

看到,经过热处理后的玻璃样品出现了明显的吸收

峰,并且随着热处理温度升高,PbSe量子点玻璃的

吸收峰红移。2700
 

nm以后出现的吸收峰是由玻璃

中的羟基引起的,可在玻璃熔制过程中进行除羟基

处理。PbSe量子点掺杂玻璃在808
 

nm激光激发下

的发射光谱如图3(b)所示,可见:热处理后的玻璃

样品中出现了很强的中红外发光峰,并且其峰位随

着热处理温度升高从1.9
 

μm红移至2.6
 

μm,半峰

全宽从193
 

nm拓宽至325
 

nm。这是由量子限域效

应导致的。随着PbSe量子点尺寸增大,其带隙宽

度减小,发光红移。随着热处理温度升高,玻璃样品

中会出现多种尺寸不同的PbSe量子点,其发光叠

加后即可拓宽荧光发射峰。

图3 前驱体玻璃以及在不同温度下热处理5
 

h的PbSe量子点掺杂玻璃的吸收光谱和发射光谱。(a)吸收光谱;
(b)在808

 

nm激光激发下的发射光谱

Fig 
 

3 Absorption
 

and
 

photoluminescence
 

spectra
 

of
 

as-prepared
 

glass
 

and
 

PbSe
 

QD-doped
 

glasses
 

heat-treated
 

at
 

different
 

   temperatures
 

for
 

5
 

h 
 

 a 
 

Absorption
 

spectra 
 

 b 
 

photoluminescence
 

 PL 
 

spectra
 

excited
 

by
 

808
 

nm
 

laser

  PbSe量子点掺杂锗硅酸盐玻璃能够实现中红

外发光,本课题组将其作为芯层玻璃,将K9硼硅酸

盐玻璃作为包层玻璃,加工制成光纤预制棒,然后利

用管内熔融法将其拉制成析晶可控的PbSe量子点

掺杂玻璃光纤。在管内熔融法拉制光纤过程中,芯
层玻璃处于熔融状态,包层玻璃处于软化状态,通过

快速拉丝冷却可以避免芯层玻璃的不可控析晶,但
可能会导致光纤芯层/包层玻璃出现元素扩散现象,
致使光纤芯层/包层玻璃组分与原始玻璃组分出现

偏差,严重时还会使量子点在后续热处理过程中于

包层玻璃中析出。为了研究PbSe量子点掺杂光纤

中各元素的分布情况,本课题组利用电子探针微区

分析(EPMA)技术探究光纤端面的元素分布情况,
结果如图4所示。图4(a)是PbSe量子点光纤端面

的背散射电子显微图,光纤的芯层/包层结构比较完

整,界面分明,波导结构完整,芯层直径为12.3
 

μm,
包层直径为125.4

 

μm,与光纤预制棒直径比例匹

配。图4(b)~(e)是光纤端面的EPMA面扫描图,
同样可以说明光纤芯层/包层结构完整。光纤端面

上的元素分布呈阶跃式分布,芯层玻璃中的Ge、Zn、

Pb、Se元素只分布在光纤芯层中,元素分布的边界

呈圆形且与光纤芯层直径一致。图4(g)是光纤端

面沿图4(f)中虚线路径的EPMA线扫描图。芯层

玻璃中特有的Zn、Ge、Se、Pb元素在光纤芯层中具
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图4PbSe量子点前驱体光纤横截面的背散射电子显微图和 EPMA分析结果。(a)光纤端面的背散射电子显微图;
(b)~(e)光纤端面上不同元素的EPMA面扫描图;(f)光纤的局部放大背散射电子显微图;(g)光纤沿图4(f)中虚线

  路径的EPMA线扫描图
 

Fig 
 

4 Back
 

scattering
 

images
 

and
 

EPMA
 

analysis
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

precursor
 

fiber
 

cross-section 
 

 a Back
 

scattering
 

image
 

of
 

fiber
 

cross-section 
 

 b -- e 
 

EPMA
 

images
 

of
 

different
 

elements
 

in
 

PbSe
 

QD-doped
 

precursor
 

fiber
 

cross-
section 

 

 f 
 

partially
 

enlarged
 

back
 

scattering
 

image
 

of
 

fiber
 

cross-section 
 

 g 
 

EPMA
 

line
 

scanning
 

curves
 

of
 

fiber
 

  along
 

dotted
 

path
 

in
 

Fig 4 f 

有较强的信号,在包层玻璃中这些信号的强度骤降

并接近零,这说明经过拉制后的光纤的芯层和包层

结构相对完整。总体而言,采用管内熔融法拉制的

PbSe量子点光纤的芯层/包层结构完整,元素扩散

不明显。
为了探究PbSe量子点掺杂玻璃和光纤中的析

晶情况,本课题组采用拉曼光谱仪对玻璃和光纤进

行分析。从图5中可以看出,在前驱体玻璃和前驱

体光纤芯层的拉曼光谱中,551,819,1086,1377
 

cm-1

处出现了相同的拉曼特征峰,其中:拉曼频移为

551
 

cm-1 的拉曼峰是由Si—O—Si或Ge—O—Ge
的伸缩振动导致的;拉曼频移为1377

 

cm-1 的拉曼

峰是由[GeO4]的Ge—O- 带振动导致的[19];拉曼

图5 前驱体玻璃与光纤芯层以及热处理后的PbSe量子点

掺杂玻璃与光纤芯层、包层的拉曼光谱

Fig 
 

5 Raman
 

spectra
 

of
 

as-prepared
 

glass
 

and
 

precursor
 

fiber
 

cores 
 

heat-treated
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass 
 

and
 

 PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

core
 

and
 

cladding

频移为819
 

cm-1 和1086
 

cm-1 的拉曼峰都是Si—

O—Si网络的拉曼特征峰,分别由Si—O—Si的对

称伸缩振动和反对称伸缩振动引起。在光纤包层玻

璃的拉曼光谱中,拉曼频移为558
 

cm-1 的拉曼峰是

[SiO4]硅氧四面体中Si—O—Si的伸缩振动引起

的,拉曼频移为1098
 

cm-1 的拉曼峰是由[BO4]的
伸缩振动引起的[19-20]。此外,在前驱体玻璃和光纤

中均未出现PbSe量子点的拉曼特征峰,而热处理

后的PbSe量子点掺杂玻璃光纤纤芯和PbSe量子

点掺杂玻璃的拉曼光谱中均出现了一个很强的宽

峰,这是由PbSe量子点的荧光造成的荧光背底峰。
由此可以判断:热处理前的光纤芯层未出现PbSe
量子点,管内熔融法可以有效避免光纤制备过程中

的不可控析晶;热处理后的光纤芯层中均析出了

PbSe量子点,通过后续的热处理制度可以在光纤中

实现PbSe量子点的可控析出。
为了探究PbSe量子点掺杂玻璃光纤中PbSe

量子点的形貌和尺寸,本课题组将440
 

℃热处理后

的光纤研磨成粉,放到透射电子显微镜(TEM)下进

行观察,结果如图6所示。大部分PbSe量子点的

尺寸为7.5~10
 

nm,且比较密集、均匀地分布在基

质玻璃中。
图7是在808

 

nm激光激发下,测试得到的经

不同热处理制度处理后的长约2
 

cm的
 

PbSe量子

点掺杂玻璃光纤的荧光光谱图。在808
 

nm激光激

发下,热处理后的光纤在中红外区域出现了较强的

宽带荧光发射。由图7(a)可以看出,当热处理温度

从430
 

℃提高到450
 

℃时,PbSe量子点光纤的荧光
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图6 热处理后PbSe量子点掺杂玻璃光纤的TEM图及光纤中量子点的尺寸分布。(a)TEM图;(b)光纤中PbSe
量子点的尺寸分布

Fig 
 

6 TEM
 

image
 

and
 

size
 

distribution
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

after
 

heat
 

treatment 
 

 a 
 

TEM
 

image 
 

 b 
 

size
 

distribution
 

of
 

PbSe
 

QDs
 

in
 

glass
 

fiber

图7808
 

nm激光激发下,PbSe量子点掺杂玻璃光纤的荧光光谱。(a)PbSe量子点掺杂玻璃光纤在不同温度下热处理5
 

h
后的荧光光谱;(b)PbSe量子点光纤在440

 

℃热处理不同时间后的荧光光谱;(c)在440
 

℃热处理的PbSe量子点玻璃

 光纤的荧光强度随光纤长度的变化;(d)不同批次PbSe量子点掺杂玻璃和光纤在不同温度热处理后的荧光光谱

Fig 
 

7 PL
 

spectra
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

fiber
 

excited
 

by
 

808
 

nm
 

laser 
 

 a 
 

PL
 

spectra
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

fiber
 

heat-treated
 

at
 

different
 

temperatures
 

for
 

5
 

h 
 

 b 
 

PL
 

spectra
 

of
 

fiber
 

heat-treated
 

at
 

440
 

℃
 

for
 

different
 

durations 
 

 c 
 

variation
 

of
 

PL
 

peak
 

intensity
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fibers
 

heat-treated
 

at
 

440
 

℃
 

with
 

fiber
 

length 
 

 d 
 

PL
 

spectra
 

of
 

different
 

 batches
 

of
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

and
 

optical
 

fibers
 

heat-treated
 

at
 

different
 

temperatures

发射中心从1950
 

nm红移至2590
 

nm,荧光光谱覆

盖1.8~2.8
 

μm,与块状玻璃相同。这是由于PbSe
量子点尺寸增大后受到了量子限域的影响,因此发

光红移。同时,在图7(b)中可以发现,在440
 

℃热

处理不同时间的PbSe量子点光纤也有较强的中红

外发射,延长光纤的热处理时间后,发光峰位也出现

了红移,但相对于升高热处理温度来说,红移幅度较

小。这说明,通过对PbSe量子点掺杂玻璃光纤进

行不同制度的热处理,可以对PbSe量子点的发光

峰位进行大尺度或较精细的调控。为了探究PbSe
量子点掺杂玻璃光纤的荧光强度随光纤长度的变化

趋势,将光纤由3.5
 

cm逐渐截短至1.0
 

cm,然后测
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试其荧光光谱强度,测试结果如图7(c)所示。可以

发现,其荧光强度随着光纤长度的减小呈现先增大

后减小的趋势。这是由PbSe量子点的增益和光纤

的损耗共同决定的。当光纤较短时,随着光纤长度增

加,被激发的PbSe量子点增多,所以光纤的荧光强度

增强;但是当光纤长度继续增加后,光纤的损耗大于

PbSe量子点的增益,所以光纤的荧光强度减弱。此

外,本课题组还测试获得了不同温度下热处理的不同

批次的PbSe量子点掺杂玻璃和光纤的荧光光谱,如
图7(d)所示,结果发现其发射峰位基本相同,证明了

PbSe量子点掺杂玻璃和光纤制备的可重复性。
本课题组利用截断法对PbSe量子点前驱体光

纤以及在440
 

℃热处理后的光纤进行光纤损耗测试

来表征光传输性能。如图8所示,前驱体光纤的光

传输损耗为13.83
 

dB/m,经过440
 

℃热处理后,光
纤的光传输损耗增加到17.19

 

dB/m。这是因为:一
方面,PbSe量子点对光具有散射作用,虽然量子点

尺寸相对较小,但是基质玻璃与PbSe量子点的折

射率偏差较大,所以仍存在光的散射;另一方面,光
纤中PbSe量子点的尺寸较大,存在量子点的重吸

收现象。因此,需要进一步优化芯层玻璃熔制和光

纤拉制的工艺制度来降低PbSe量子点掺杂玻璃光

纤的光损耗,如调控和优化玻璃组分、除羟基、调控

和匹配芯层/包层玻璃之间的热学和光学性质等,当
量子点光纤的增益性能高于其光损耗性能时,有望

在PbSe光纤中实现中红外可调谐激光输出。

图8 利用截断法测试获得的PbSe量子点前驱体光纤和

热处理光纤在1530
 

nm处的光损耗

Fig 
 

8 Optical
 

loss
 

of
 

as-prepared
 

and
 

heat-treated
 

PbSe
 

QD-doped
 

fiber
 

at
 

1530
 

nm
 

measured
 

by
 

cutback
  

  method

4 结  论

本课题组成功制备了全固态PbSe量子点掺杂

玻璃光纤,并实现了中红外可调谐宽带荧光发射。
基于对基础玻璃体系的选择和优化,本课题组制备

了量子点尺寸可控的PbSe量子点掺杂玻璃,获得

了1.8~2.8
 

μm 中红外波段宽带可调谐发光;将

PbSe量子点玻璃作为芯层,选择热学性能较为匹配

的硼硅酸盐玻璃作为包层,利用管内熔融法成功拉

制了PbSe量子点掺杂玻璃光纤。通过EPMA表征

发现,拉制的PbSe量子点掺杂玻璃光纤具有完整

的芯包结构,波导结构完整。通过拉曼光谱和TEM
证明了光纤中成功析出了PbSe量子点。在808

 

nm
激光激发下,PbSe量子点掺杂玻璃光纤获得了

1.8~2.8
 

μm的宽带可调谐发光。可见,所制备的

PbSe量子点掺杂玻璃光纤有望应用于宽带可调谐

中红外光源。
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Abstract

Objective Broadband
 

tunable
 

mid-infrared
 

 MIR 
 

light
 

sources
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

in
 

practical
 

applications
 

such
 

as
 

spectral
 

sensors 
 

medical
 

treatment 
 

and
 

environmental
 

monitoring 
 

At
 

present 
 

MIR
 

emission
 

from
 

luminescent
 

glass
 

is
 

primarily
 

achieved
 

through
 

rare-earth
 

ion
 

doping 
 

Its
 

adjustable
 

range 
 

however 
 

is
 

relatively
 

limited 
 

As
 

PbSe
 

quantum
 

dots
 

 QDs 
 

have
 

a
 

narrow
 

band
 

gap
 

and
 

a
 

large
 

Bohr
 

radius 
 

they
 

are
 

easily
 

capable
 

of
 

achieving
 

quantum
 

confinement
 

effect 
 

PbSe
 

QDs
 

formed
 

in
 

germanate
 

glass
 

with
 

low
 

phonon
 

energy
 

can
 

produce
 

broadband
 

tunable
 

MIR
 

emission
 

spanning
 

the
 

wavelength
 

range
 

of
 

1 8--2 8
 

μm 
 

Using
 

the
 

melting-in-tube
 

fiber
 

drawing
 

method 
 

we
 

successfully
 

prepared
 

all-solid-state
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

and
 

obtained
 

broadband
 

tunable
 

emission
 

covering
 

1 8--2 8
 

μm 
 

Therefore 
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

used
 

for
 

broadband
 

tunable
 

MIR
 

light
 

sources 

Methods PbSe
 

QD-doped
 

germanate
 

glass
 

was
 

prepared
 

using
 

the
 

melting-quenching
 

method
 

and
 

was
 

selected
 

as
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the
 

core
 

glass
 

of
 

glass
 

fiber 
 

The
 

core
 

glass
 

and
 

cladding
 

glass
 

were
 

prepared
 

into
 

an
 

optical
 

fiber
 

preform
 

by
 

cold
 

working 
 

which
 

included
 

rounding 
 

perforating 
 

polishing 
 

and
 

cleaning 
 

Following
 

that 
 

the
 

optical
 

fiber
 

preform
 

was
 

suspended
 

in
 

a
 

resistance
 

furnace
 

and
 

drawn
 

into
 

an
 

optical
 

fiber
 

using
 

the
 

melting-in-tube
 

method 
 

The
 

softening
 

temperature
 

of
 

the
 

cladding
 

glass
 

was
 

840
 

℃ 
 

according
 

to
 

the
 

DSC
 

curve 
 

The
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

was
 

successfully
 

drawn
 

at
 

1000
 

℃
 

after
 

several
 

attempts
 

at
 

various
 

temperatures 
 

At
 

a
 

heating
 

rate
 

of
 

6
 

℃
 

min-1 
 

the
 

resistance
 

furnace
 

was
 

heated
 

to
 

1000
 

℃ 
 

The
 

cladding
 

glass
 

tube
 

was
 

then
 

softened
 

and
 

the
 

core
 

glass
 

was
 

molten
 

at
 

this
 

point 
 

The
 

precursor
 

fiber
 

was
 

then
 

quickly
 

drawn
 

without
 

crystallization 
 

Finally 
 

the
 

precursor
 

fiber
 

was
 

heat
 

treated
 

to
 

induce
 

controllable
 

precipitation
 

of
 

PbSe
 

QDs
 

in
 

the
 

glass
 

fiber 

Results
 

and
 

Discussions PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

was
 

prepared
 

by
 

the
 

melting-quenching
 

method 
 

The
 

XRD
 

spectra
 

in
 

Fig 
 

2
 

proved
 

that
 

PbSe
 

QDs
 

were
 

precipitated
 

in
 

the
 

heat-treated
 

glass 
 

Under
 

808
 

nm
 

laser
 

excitation 
 

PbSe
 

QD-
doped

 

glass
 

could
 

achieve
 

broad
 

MIR
 

emission
 

covering
 

1 8--2 8
 

μm
 

 Fig 3 b   
 

The
 

melt-in-tube
 

melting
 

was
 

used
 

to
 

successfully
 

fabricate
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

without
 

crystallization 
 

We
 

observed
 

from
 

the
 

EPMA
 

test
 

in
 

Fig 
 

4
 

that
 

the
 

optical
 

fiber
 

had
 

a
 

good
 

core-cladding
 

structure
 

with
 

no
 

obvious
 

elemental
 

migration
 

between
 

the
 

fiber
 

core
 

and
 

cladding 
 

TEM
 

was
 

used
 

to
 

examine
 

the
 

distribution
 

and
 

size
 

of
 

QDs
 

in
 

a
 

heat-treated
 

fiber
 

at
 

440
 

℃ 
 

PbSe
 

QD-glass
 

fibers
 

under
 

different
 

heat
 

treatment
 

schedules
 

exhibited
 

intense
 

tunable
 

MIR
 

emission
 

covering
 

1 8--
2 8

 

μm
 

when
 

excited
 

using
 

an
 

808
 

nm
 

laser
 

 Fig 
 

7  
 

Different
 

heat
 

treatments
 

can
 

be
 

used
 

to
 

adjust
 

the
 

position
 

of
 

the
 

emission
 

peak 
 

Finally 
 

the
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

had
 

an
 

optical
 

loss
 

of
 

17 19
 

dBm m
 

 Fig 8  

Conclusions This
 

study
 

presented
 

the
 

preparation
 

and
 

characterization
 

of
 

an
 

all-solid-state
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

with
 

tunable
 

broadband
 

MIR
 

emission 
 

Based
 

on
 

the
 

selection
 

and
 

optimization
 

of
 

the
 

basic
 

glass
 

system 
 

a
 

size-
controllable

 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

was
 

prepared
 

and
 

achieved
 

broadband
 

tunable
 

emission
 

in
 

the
 

MIR
 

regions
 

of
 

1 8--
2 8

 

μm 
 

The
 

core
 

glass
 

was
 

a
 

PbSe
 

QD-doped
 

borosilicate
 

glass 
 

and
 

the
 

cladding
 

glass
 

was
 

a
 

PbSe
 

QD-doped
 

borosilicate
 

glass 
 

The
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fiber
 

was
 

successfully
 

prepared
 

using
 

the
 

melt-in-tube
 

melting 
 

and
 

it
 

was
 

then
 

characterized
 

using
 

EPMA 
 

There
 

was
 

no
 

evidence
 

of
 

elemental
 

migration
 

in
 

the
 

glass
 

fibers 
 

which
 

had
 

a
 

complete
 

core-cladding
 

structure 
 

When
 

excited
 

by
 

an
 

808
 

nm
 

laser 
 

PbSe
 

QD-doped
 

glass
 

fibers
 

produced
 

broadband
 

tunable
 

emission
 

within
 

1 8--2 8
 

μm 
 

which
 

was
 

expected
 

to
 

be
 

used
 

as
 

a
 

broadband
 

tunable
 

MIR
 

light
 

source 

Key
 

words fiber
 

optics 
 

PbSe
 

quantum
 

dos 
 

glass
 

fiber 
 

mid-infrared
 

broadband
 

emission 
 

melt-in-tube
 

melting
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