
书书书

第３１卷　第２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．２

２０１１年２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犉犲犫狉狌犪狉狔，２０１１

熔融法制备犘犫犛犲量子点钠硼铝硅酸盐玻璃
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摘要　量子点掺杂玻璃是当前新型光通信材料研究的一个热点。用熔融法成功制备了ＰｂＳｅ量子点钠硼铝硅酸盐

玻璃。用Ｘ射线衍射仪和透射电镜分析了玻璃中ＰｂＳｅ量子点的结晶、尺寸以及分布情况，并用紫外可见近红外分

光光度仪和荧光光谱仪分析了ＰｂＳｅ量子点玻璃的吸收谱和荧光发射谱。结果表明，当热处理温度低于５００℃时，

玻璃没有荧光辐射。当热处理温度高于５５０℃时，随着热处理温度的升高，ＰｂＳｅ量子点尺寸增大、分布密度变小。

在１０６４ｎｍ激光照射下，观测到玻璃有强荧光辐射，其辐射峰的半峰全宽为２７５～８０８ｎｍ，峰值波长１６７６～

２７５７ｎｍ。峰值波长与量子点尺寸密切相关，辐射与吸收峰值波长之间的斯托克斯频移为２０～１１０ｎｍ。

关键词　光纤材料；ＰｂＳｅ量子点玻璃；熔融法；荧光发射峰值强度；半峰全宽
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１　引　　言

随着光通信的发展，对光纤放大器性能方面提

出了新的要求，要求向宽光谱、高增益和低噪声的方

向发展。目前使用的光纤放大器都是掺稀土的光纤

放大器［１，２］，已很难满足现阶段光通信发展的要求，

人们需要寻找一种新型的光纤放大器。值得注意的

是，近年来，人工纳米晶体材料迅猛发展，半导体量

子点已经成为各国科研人员的研究热点。其中Ⅳ

Ⅵ半导体量子点的吸收峰波长和荧光发射峰波长几

乎覆盖了近红外波段（１０００～２３００ｎｍ）
［３］，并且可

０２１６００５１
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作为宽带宽近红外光增益介质［３，４］。量子点的制备

方法主要有：分子束外延生长法（ＭＢＥ）
［５，６］、溶胶凝

胶法［７］和熔融法［８～１０］等。其中熔融法制备量子点

掺杂玻璃是近年来人们关注的热点之一［１０］。利用

此方法制备的量子点玻璃的一个很大优势是可以通

过与现今光纤制备技术相兼容的方式光纤棒拉制，

来直接拉制成量子点光纤，从而可进一步制备出量

子点光纤放大器。因此，量子点掺杂玻璃的制备与

研究为光纤型量子点光电子器件（例如ＰｂＳｅ量子

点掺杂的光纤放大器）的实际研制和应用，打开了一

扇大门。

目前，人们的注意力主要放在制备ＰｂＳ量子点

玻璃上［１１～１３］，原因是Ｓ不易挥发（相比较Ｓｅ），从而

可以得到浓度相对较高的量子点。但ＰｂＳ量子点

的荧光量子产率很低，所需的激励功率很大，缺陷明

显。在ⅣⅥ族半导体中，荧光产率比较高的是

ＰｂＳｅ量子点，很合适用在量子点光纤放大器中
［３］。

国外有过一些用熔融法制备ＰｂＳｅ量子点硅酸盐玻

璃的报道。例如：Ｃｈａｎｇ等
［１４］采用 ＰｂＳｅ掺入到

ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３ＺｎＯＫ２Ｏ基础玻璃配合料中，获得了

ＰｂＳｅ量子点硼硅酸盐玻璃。此外，在磷酸盐玻璃

（Ｎａ２ＯＰ２Ｏ５Ｇａ２Ｏ３ＺｎＯＡｌＦ３）基底中，Ｋｏｌｏｂｋｏｖａ

等［９，１５，１６］采用ＰｂＯ和ＺｎＳｅ或ＰｂＳｅ代替ＰｂＯ和Ｓｅ

粉，获得了具有一定浓度的ＰｂＳｅ量子点玻璃。以

上这些工作都是通过采用一些较难挥发的Ｓｅ的化

合物（例如：ＺｎＳｅ，ＰｂＳｅ等）代替易挥发的Ｓｅ粉，来

制备得到具有一定浓度的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃，

其缺点是价格相对较贵，或者采用熔融温度较低（相

对于硅酸盐玻璃）的磷酸盐玻璃作为基底，但其化学

稳定性及机械性能相对较差。国内则没有相关

报道。

本文采用高温熔融法，在钠硼铝硅酸盐玻璃配

合料基础上，采用加入过量Ｓｅ粉和加入还原剂Ｃ

粉等方法，解决了Ｓｅ粉较易挥发的问题。经过热处

理，成功制备得到了含ＰｂＳｅ纳米晶体的硅酸盐玻

璃。通过Ｘ射线衍射分析、透射电镜分析、近红外

吸收光谱和荧光发射谱分析，确证了玻璃中生成的

纳米晶体为量子点，并分析了其吸收峰和荧光发

射峰。

２　实　　验

采用熔融法制备ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃，参考

文献［１０，１７］玻璃配方，经过多次配方修改和实验摸

索，选用以 ＳｉＯ２，Ｂ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＺｎＯ，ＡｌＦ３，Ｎａ２Ｏ，

ＰｂＯ和Ｓｅ为成分的钠硼铝硅酸盐玻璃，其基础玻

璃组分质量分数为犿ＳｉＯ
２
∶犿Ｂ

２
Ｏ
３
∶犿Ａｌ

２
Ｏ
３
∶犿ＺｎＯ∶犿ＡｌＦ

３
∶

犿Ｎａ
２
Ｏ＝５８．７％∶４．５％∶４．０％∶８．９％∶２．２％∶

１５．７％。其原料分别为 ＳｉＯ２，Ｂ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＺｎＯ，

ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ，Ｎａ２ＣＯ３，ＰｂＯ 和 Ｓｅ粉，其中 ＡｌＦ３·

３Ｈ２Ｏ为化学纯试剂，其余均为分析纯试剂。其中

ＳｉＯ２ 和Ｂ２Ｏ３ 为网络形成体，Ａｌ２Ｏ３，ＺｎＯ为网络中

间体，Ｎａ２Ｏ为网络外体。Ａｌ２Ｏ３ 用来调节玻璃的形

成能力，ＺｎＯ有助于量子点合成，能减少硫族元素

的挥发，能使玻璃中的量子点尺寸分布均一化［１８］，

Ｎａ２Ｏ作为助溶剂，ＡｌＦ３ 加速玻璃形成反应，降低玻

璃液的黏度和表面张力，促进玻璃液的澄清和均化，

并且作为量子点生长的有效晶核剂［１９］。ＰｂＯ和Ｓｅ

作为ＰｂＳｅ量子点的引入体。其中加入了过量的Ｓｅ

粉是考虑到Ｓｅ元素在高温下会被大量挥发，从而会

减少Ｓｅ元素在玻璃中的含量，同时在玻璃配合料中

加入了一定量的碳粉，起还原作用，防止玻璃熔体中

Ｓｅ被部分氧化，从而减少了Ｓｅ元素的挥发，提高了

ＰｂＳｅ量子点在玻璃中的浓度。因此，加入过量的

Ｓｅ粉和加入一定量的碳粉都能提高ＰｂＳｅ量子点在

玻璃中的浓度，两者结合，更能提高ＰｂＳｅ量子点在

玻璃中的浓度。

首先将混合好的配合料搅拌均匀，取出后置于

刚玉坩埚中，而后放入箱式电炉１４００℃高温熔融

１ｈ，然后将熔体倾倒在金属模上，急速冷却到室温，

玻璃呈浅棕色，此样品记为 Ｇ０，此时玻璃中应无

ＰｂＳｅ晶体生成。接着分别在５００℃，５５０℃，６００℃

和６５０℃热处理５ｈ，加强Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散，样

品分别记为Ｇ１，Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４，经热处理后得到黑色

不透明玻璃。

将制得的样品 Ｇ０，Ｇ１，Ｇ２，Ｇ３ 和 Ｇ４ 取一部分

用玛瑙研钵研磨成粉末，采用荷兰ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ公司

生产的Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪分析其

样品的结晶情况和ＰｂＳｅ量子点晶粒大小，Ｘ射线

源为Ｃｕ靶Ｋα射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ）。将制得的

样品Ｇ２，Ｇ３ 和 Ｇ４ 取一部分用玛瑙研钵研磨成粉

末，采用荷兰 ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司生产的 ＴｅｃｎａｉＧ２

Ｆ３０ＳＴｗｉｎ型３００ｋＶ 高分辨透射电子显微镜

（ＴＥＭ）分析其样品中ＰｂＳｅ量子点尺寸以及分布情

况。将制得的等厚的片状样品 Ｇ０，Ｇ２ 和 Ｇ３，采用

日本岛津公司生产的 ＵＶ３１５０型紫外可见近红外

分光光度仪测量其样品的近红外吸收谱（ＮＩＲＡＳ）。

ＵＶ３１５０型紫外可见近红外吸收光谱仪的测量范

围为：９００～２７００ｎｍ，扫描精度１ｎｍ。将制得的片

０２１６００５２
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状样品 Ｇ０，Ｇ２，Ｇ３ 和 Ｇ４，采用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司生产的ＦＬＳＰ９２０型荧光光谱仪测

量其样品的荧光发射谱（ＰＬＳｐｅｃｔｒｕｍ）。ＦＬＳＰ９２０

型荧光光谱仪测量范围为：１２００～３５００ｎｍ，扫描精

度１ｎｍ，激发波长为１０６４ｎｍ（采用Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激

光器）。

３　实验结果与分析

３．１　犡犚犇分析

图１为不同热处理温度条件下制得的ＰｂＳｅ量

子点掺杂玻璃的ＸＲＤ图谱。图中２θ为相应的衍射

峰所对应的衍射角。图１（ａ）中样品Ｇ０ 为未经热处

理的玻璃样品，从图中可以看出，该样品出现了弱而

窄的ＰｂＳｅ的（２００）和（２２０）衍射峰，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

公式［２０］可得，垂直于ＰｂＳｅ的（２００）和（２２０）晶面方

向晶粒的平均厚度分别为３７．７ｎｍ和４４．９ｎｍ，说

明了未经热处理的玻璃样品中却析出了少量ＰｂＳｅ

晶体，对于这一现象，有以下几个可能原因：１）玻璃

熔体冷却速度不够快，在冷却过程中有少量晶体析

出；２）在高温状态下，玻璃熔体中的ＰｂＳｅ被部分挥

发，未溶解于玻璃熔体中，在玻璃熔体倾倒冷却过程

中，少量挥发的ＰｂＳｅ会在玻璃表面冷却形成晶体。

样品Ｇ１ 为经５００℃热处理后的玻璃样品，从

图１（ａ）中可以看出，样品Ｇ１ 的衍射峰未发生明显

的变化，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［２０］可得，垂直于ＰｂＳｅ的

（２００）和（２２０）晶面方向晶粒的平均厚度分别为

４０．６ｎｍ和４８．９ｎｍ，说明了经过５００℃热处理５ｈ

后，玻璃中晶粒的形状大小和含量基本上无明显变

化，也说明了５００℃温度条件下Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子不

发生明显扩散，从而不发生析晶现象。

图１（ｂ）中样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 分别为经５５０℃，

６００℃和６５０℃热处理后的玻璃样品，从图中可以

看出，样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 仅出现ＰｂＳｅ晶体衍射峰，

但其衍射峰发生明显的变化，尤其样品 Ｇ２ 与样品

Ｇ１ 之间的衍射峰发生了明显变化，样品Ｇ２ 衍射峰

半峰全宽明显变宽。对于这一现象，可用离子扩散

原理来解释，当热处理温度达到５５０℃时，该基础玻

璃中的Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子发生明显扩散，其扩散速度

取决于玻璃熔体 界面条件，也就是ＰｂＳｅ晶体 玻

璃熔体之间的界面对结晶动力学和结晶形态有决定

性影响，包括玻璃熔体中的离子向相界面迁移和界

面上的离子向玻璃熔体中扩散，对于大尺寸ＰｂＳｅ

晶粒，其离子向玻璃熔体中迁移速度大于向相界面

迁移速度，因此，玻璃熔体中少量的大尺寸ＰｂＳｅ晶

粒，经过热处理后，ＰｂＳｅ晶粒逐渐消溶而变小。同

时，玻璃熔体中还会有大量新的小尺寸ＰｂＳｅ晶粒

析出，从而整体上降低了ＰｂＳｅ平均晶粒大小。并

且样品Ｇ２，Ｇ３ 和 Ｇ４ 衍射峰随着热处理温度的增

加，ＰｂＳｅ衍射峰强度变强，ＰｂＳｅ衍射峰半峰全宽变

窄，平均晶粒尺寸变大。结果表明，当热处理温度大

于等于５５０℃时，该基础玻璃中的Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子

发生明显扩散，其玻璃中析出ＰｂＳｅ晶体。

图１ 不同热处理条件下的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的ＸＲＤ图谱。（ａ）样品Ｇ０ 和Ｇ１，（ｂ）样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．（ａ）ＳａｍｐｌｅＧ０ａｎｄＧ１，

（ｂ）ｓａｍｐｌｅＧ２，Ｇ３ａｎｄＧ４

　　根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［２０］和图１（ｂ），可以粗略计

算得到垂直于各个晶面方向晶粒的平均厚度，从而

可以计算得到ＰｂＳｅ晶体的平均晶粒大小。其样品

Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 中垂直于ＰｂＳｅ的各个晶面方向晶粒

的平均厚度如图２所示。从图中可看出，样品Ｇ２，

Ｇ３ 和Ｇ４ 曲线较为平坦，其垂直于各个晶面方向晶

粒的平均厚度基本稳定在６～９ｎｍ（Ｇ２），１１～

１７ｎｍ（Ｇ３）和１６～２２ｎｍ（Ｇ４）之间，从而可以得到

ＰｂＳｅ晶体的平均晶粒大小分别为７．３５ｎｍ（Ｇ２），

１３．８ｎｍ（Ｇ３），１８．７ｎｍ（Ｇ４）。同时，在考虑了微观

应变的情况下，其平均晶粒大小分别为７．１ｎｍ

（Ｇ２），１０．０ｎｍ（Ｇ３），１３．９ｎｍ（Ｇ４），均小于ＰｂＳｅ激
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子玻尔半径（４６ｎｍ
［２１］）。结果表明，经过热处理后，

玻璃样品中能析出ＰｂＳｅ量子点晶粒。并且随着热

处理温度的升高，玻璃样品中ＰｂＳｅ量子点平均晶

粒大小随之增加。

图２ 样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 的ＰｂＳｅ晶面晶粒的平均厚度

Ｆｉｇ．２ ＡｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅｏｆＰｂＳｅｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓＧ２，Ｇ３ａｎｄＧ４

３．２　犜犈犕分析

图３为热处理温度分别为５５０ ℃，６００ ℃和

６５０℃时样品 Ｇ２，Ｇ３ 和 Ｇ４ 的 ＴＥＭ 图。其中

图３（ｄ），（ｅ）和（ｆ）为高倍放大率下的ＴＥＭ 图，从图

中可以清楚地看到颜色较深部分（黑圆点）出现晶格

结构，并由前面分析的样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 的ＸＲＤ图

中仅出现ＰｂＳｅ晶体可知，此部分为ＰｂＳｅ晶体。

图３（ａ），（ｂ）和（ｃ）为低倍放大率下的ＴＥＭ图，

从图中可以看到，当热处理温度为５５０℃时，玻璃中

出现分布较均匀的具有一定密度的球状ＰｂＳｅ量子点

晶体，其尺寸在５～８ｎｍ之间，平均尺寸约为６ｎｍ，量

子点体积与基底的体积比约为１％［图３（ａ）］。

随着热处理温度的升高，ＰｂＳｅ量子点尺寸大小

随之增加。由图３可知，样品Ｇ３ 和Ｇ４ 的ＰｂＳｅ量

子点尺寸分别处于７～１１ｎｍ和１０～１５ｎｍ之间，

平均尺寸约为９ｎｍ和１３ｎｍ，其平均尺寸与前面

ＸＲＤ分析（在考虑了微观应变的情况下）得到的结

果基本相符，出现微小的差距是由于 ＸＲＤ平均尺

寸分析精度相对较低引起的。并且随着热处理温度

的升高，玻璃中的ＰｂＳｅ量子点分布密度减小，这是

由于热处理过程是Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散的过程，是

两个小尺寸量子点合并为一个新的量子点和大的量

子点吞并小的量子点的过程［２２，２３］，通过提高热处理

温度来加强Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散，加速小尺寸量子

点合并，从而使玻璃中的ＰｂＳｅ量子点密度减小，尺

寸变大。

图３ 不同热处理温度条件下的ＰｂＳｅ量子点（黑圆点）掺杂玻璃的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＰｂＳｅＱＤ（ｄａｒｋｄｏｔ）ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　近红外吸收谱分析

图４为未经热处理和经５５０℃，６００℃热处理

５ｈ后的玻璃样品的吸收谱。从图中可以看出，在

９００～２７００ｎｍ波长范围内，样品Ｇ０ 未出现吸收峰，

吸收谱信号较平坦，而样品 Ｇ２ 和 Ｇ３ 分别在

１５６６ｎｍ和２１９０ｎｍ波长处出现明显的吸收峰，吸

收谱信号具有一定陡峭，其中９００～１１００ｎｍ范围

出现抖动，这是由仪器本身缺陷所致。由前面ＸＲＤ

分析可知，与未热处理的玻璃相比，经热处理的玻璃

中仅合成了ＰｂＳｅ量子点晶体，并且结合图４可知，

样品Ｇ２ 和Ｇ３ 的吸收谱由ＰｂＳｅ量子点引起的，其

ＰｂＳｅ量子点的吸收谱与Ｃｈａｎｇ等
［１４］报道的结果一
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致。并且随着热处理温度的升高，ＰｂＳｅ量子点的吸

收峰值波长出现红移。平均尺寸为６ｎｍ和９ｎｍ

的ＰｂＳｅ 量 子 点 掺 杂 玻 璃 分 别 在 １５６６ｎｍ 和

２１９０ｎｍ处出现吸收峰（表１），从而显示了ＰｂＳｅ量

子点的量子尺寸效应。

图４ 样品Ｇ０，Ｇ２ 和Ｇ３ 的近红外吸收谱

Ｆｉｇ．４ Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｇ０，Ｇ２ａｎｄＧ３

３．４　荧光发射谱分析

图５为不同热处理条件下的ＰｂＳｅ量子点玻璃

的光致发光（ＰＬ）谱。图中２１２９ ｎｍ 和３１８８ ｎｍ

波长处出现的窄峰为激励光（１０６４ｎｍ）的倍频光，

２６４６ｎｍ处的尖峰为仪器中光栅缺陷所致。由图可

见，未经热处理的样品Ｇ０没有荧光辐射。经过热

处理后，样品Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 均出现了不同强度的ＰＬ

单幅射峰，峰值强度最大的是Ｇ３，其次是 Ｇ２，最小

的是Ｇ４。ＰＬ谱大致呈左右对称的形状，谱线平滑，

其峰值分别位于１６７６ｎｍ（Ｇ２），２２１０ｎｍ（Ｇ３）和

２７５７ｎｍ（Ｇ４）（表１），呈现随热处理温度升高而峰值

波长红移的现象。样品Ｇ２，Ｇ３ 的ＰＬ谱在长波长区

域有一拖尾，但样品Ｇ４ 没有长拖尾。ＰＬ峰值波长

随着热处理温度的升高而出现的红移，与吸收谱峰

的红移现象一致。此外，随着热处理温度的升高，

ＰＬ峰的半高全宽（ＦＷＨＭ）也随之增加，其值分别

为２７５ｎｍ，５０６ｎｍ和８０８ｎｍ（表１）。说明了随着

热处理温度的升高，量子点粒度分布范围变宽。

图５ 样品Ｇ０，Ｇ２，Ｇ３ 和Ｇ４ 的荧光发射谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓＧ０，Ｇ２，Ｇ３ａｎｄＧ４

表１ ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的光学特性

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ａｖｅｒａｇｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

ＰＬｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
ＦＷＨＭ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

ｓｈｉｆｔ／ｎｍ

Ｇ２ ５５０ ６ １５６６ １６７６ ２７５ １１０

Ｇ３ ６００ ９ ２１９０ ２２１０ ５０６ ２０

Ｇ４ ６５０ １３ － ２７５７ ８０８ －

４　讨　　论

４．１　热处理温度对辐射峰强度的影响

由图５可知，样品Ｇ３ 出现最强ＰＬ辐射峰，此

时对应的热处理温度为６００℃。当高于或低于该温

度时，ＰＬ辐射峰均降低。对于样品Ｇ２，即在量子点

尺寸较小（小于１０ｎｍ）的情况下，可能是由于随着

热处理温度的升高，量子点晶体析出增多，从而使得

荧光强度增强；也可能是由于随着热处理温度的增

加，量子点尺寸增大，其比表面积减小，从而降低了

表面积对发光性能的影响，减弱了非辐射俄歇复

合［２４］，从而使得荧光辐射强度增强。对于样品Ｇ４，

即在量子点尺寸较大（大于１０ｎｍ）的情况下，随着

热处理温度的增加，量子点尺寸增大，使得量子限域

效应大大减弱，形成激子的概率减小，从而使得荧光

辐射强度减弱。因此，样品Ｇ３ 出现了最强的ＰＬ辐

射峰。

４．２　热处理温度对量子点尺寸的影响

在常 规 的 通 信 波 带，光 纤 放 大 器 需 要 在

１５５０ｎｍ附近有辐射，因此，图５中的样品Ｇ２ 应为

最佳，其对应的热处理温度为５５０℃。并且随着热

处理温度的升高，量子点尺寸随之变大，ＰＬ峰的

ＦＷＨＭ也随之增加。这是由于热处理过程是Ｐｂ２＋

和Ｓｅ２－离子扩散的过程，是两个小尺寸量子点合并

为一个新的量子点和大的量子点吞并小的量子点的

过程［２２，２３］，通过提高热处理温度来加强 Ｐｂ２＋ 和

Ｓｅ２－离子扩散，大量子点不断吞并小的量子点而长

大，小量子点则消失，使得玻璃中的量子点尺寸逐渐
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增大。由于玻璃中本身ＰｂＳｅ分布存在不均匀性，

ＰｂＳｅ分布较密的地方，Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子之间的距

离较短，扩散较快，量子点尺寸较大［１１］，随着热处理

温度的升高，Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散速度变大，这种

量子点尺寸分布不均性就越大，使得玻璃中的量子

点尺寸分布范围变宽，因此，ＰＬ峰的ＦＷＨＭ变宽。

４．３　量子点尺寸对斯托克斯频移的影响

由表１，样品 Ｇ２，Ｇ３ 的ＰＬ峰相对于吸收峰有

一定的频移（斯托克斯频移），频移量分别为１１０ｎｍ

（Ｇ２）和２０ｎｍ（Ｇ３）。随着热处理温度的升高，量子

点尺寸增大，斯托克斯频移量减小，这种现象Ｓｉｌｖａ

等［１０］也曾有过报道。此现象可用久保（Ｋｕｂｏ）理

论［２５］来解释，即当粒子尺寸进入到纳米量级时，由

于量子尺寸效应使原来大块金属的准连续能级产生

离散现象，并且提出了相邻电子能级间隔和颗粒直

径的关系［２５］：

δ＝
４

３

犈Ｆ
犖
∝犞

－１， （１）

式中δ为能级间隔；犖 为一个纳米粒子的总导电电

子数；犞 为纳米粒子的体积；犈Ｆ 为费米能级。当粒

子为球形时，即随着粒径的减小，能级间距增大。因

此，随着热处理温度的升高，量子点尺寸增大，从而

导致相邻两能级间间隔减小，使得ＰＬ峰两能级间

间隔与吸收峰两能级间间隔差距缩小，即斯托克斯

频移量减小。

４．４　量子点尺寸对犘犔峰值波长的影响

ＰｂＳｅ量子点尺寸可通过Ｂｒｕｓ
［２６］公式计算，也

可用以下形式略有不同的方程［２７］计算：

犈ｇ（犇）＝

犈ｇ（∞）＋
１

０．０１０５犇２＋０．２６５５犇＋０．０６６７
，（２）

式中犇是ＰｂＳｅ量子点的有效直径；犈ｇ（犇）是ＰｂＳｅ

量子点的有效带隙能；犈ｇ（∞）是ＰｂＳｅ块状材料的

有效带隙能，其值为０．２５ｅＶ。方程（２）中的第一项

为ＰｂＳｅ块状材料的带隙能，第二项中包含了量子

受限项（∝犇
－２）、电子 空穴间库仑作用项（∝犇

－１）

和常数项。取ＰＬ峰值波长能量为犈ｇ（犇），可得ＰＬ

峰值波长随ＰｂＳｅ量子点平均尺寸的变化关系，如

图６所示。图中实线为方程（２）的理论计算值，离散

点为实测的结果。由图６可见，实验与理论计算值

相当吻合。

通过本方法制备的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的

ＰＬ峰的ＦＷＨＭ 较宽，这个特点Ｃｈａｎｇ等
［１４］也报

道过。较宽的ＰＬ峰的ＦＷＨＭ 为今后实现宽带光

图６ ＰＬ峰值波长随ＰｂＳｅ量子点平均尺寸的变化

Ｆｉｇ．６ ＰＬｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｖｅｒａｇｅ

ｓｉｚｅｏｆＰｂＳｅＱＤ

纤放大器提供了基础保证。

本文熔融法制备ＰｂＳｅ量子点玻璃的缺点是量

子点的浓度不高，其体积比约为１％。对于一个有

足够增益的量子点光纤放大器，量子点的体积比应

在１～２％或更高
［４］。

５　结　　论

本文用熔融法在钠硼铝硅酸盐玻璃（ＳｉＯ２

Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯＡｌＦ３Ｎａ２Ｏ）中成功合成了 ＰｂＳｅ

量子点晶体，合成的ＰｂＳｅ量子点具有分布较均匀、

不团聚等特点。通过改变热处理条件（热处理温度、

热处理时间），可改变玻璃中生成的ＰｂＳｅ量子点尺

寸。当热处理温度高于５５０℃时，ＰｂＳｅ量子点的尺

寸增加、数密度变小。当热处理温度低于５００℃时，

没有量子点形成。制备的ＰｂＳｅ量子点玻璃有强的

荧光辐射，荧光峰值波长与量子点尺寸密切相关。

当量子点平均尺寸为６ｎｍ时，荧光峰值波长位于

１６７６ｎｍ。
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