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摘要　塑料光纤在成本、光纤到户和短距离通信等方面与石英光纤相比具有优越性。在塑料光纤基底中掺入某些

光放大介质（如量子点），可以制备出塑料光纤放大器。目前，对于量子点掺杂的塑料光纤材料的光学性能的研究

还很少。报导了一种以聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）为基底的ＣｄＳｅ量子点光纤材料ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ。紫外 可见 近

红外吸收谱以及荧光辐射谱测量表明，制备的ＣｄＳｅ量子点的尺寸单分散性较好，ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ的发射峰比ＣｄＳｅ

的发射峰宽，其半峰全宽加宽了约１０ｎｍ。在波长为４７３ｎｍ的激光持续照射下，ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ的荧光辐射强度不

断增强，约１２ｈ后发光强度趋稳，峰值强度增加约１倍，同时，荧光峰值波长出现蓝移，约２５ｎｍ，没有回复现象。

由于ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ具有强荧光辐射和宽光谱的特点，因此有可能是一种较为理想的宽光谱光纤基底材料。
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１　引　　言

随着光通信产业的发展，光纤作为光信号的传

输介质，起着信息高速公路的作用。塑料光纤相对

于石英光纤，具有柔韧性好、易耦合、数值孔径大、重

量轻和成本低等优点［１］。在未来的短距离光通信领

域中，塑料光纤将发挥越来越大的作用。目前光纤

放大器中主要以有机染料或稀土元素作为掺杂物

质［２］。ＫｅｎＫｕｒｉｋｉ等
［１］曾报导了不同天然元素掺杂

的塑料光纤放大器和光纤激光器的性能。天然元素

掺杂以及各种串接技术的发展使光纤放大器的性能

０３１６００２１
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得到了极大的提高［３～５］。但是，常规光纤放大器经

过十多年的发展之后，天然元素的应用潜力已达到

了极限。近年来，人工半导体量子点材料引起了人

们的注意。由于量子点尺寸较小，因此它们具有许

多体材料没有的新颖的物理和化学性能，如表面效

应、量子尺寸效应等［６］。通过改变量子点的尺寸，可

以获得不同发射峰值波长的量子点［７］，例如通过选

取不同的纳米晶如ＣｄＳｅ，ＰｂＳ，ＰｂＳｅ或其组合，可以

覆盖从可见光到中红外光的全波带通信［８］。这使量

子点在光电子器件方面具有非常重要的应用前景。

研究表明量子点掺杂的光纤放大器比常规光纤放大

器具有更优异的性能［８］。

ＣｄＳｅ体材料的室温带隙宽度为１．７４ｅＶ
［９］，

ＣｄＳｅ量子点是光电子器件（例如发光二极管、太阳

能电池和非线性光学材料等［１０，１１］）的理想材料。

Ｍｕｒｒａｙ等
［１２］提出了一种高温有机合成ＣｄＳｅ量子

点的方法，采用三辛基氧化磷（ＴＯＰＯ）或十八烯

（ＯＤＥ）为有机溶剂，得到了均匀分散的ＣｄＳｅ量子

点。Ｐｅｎｇ
［１３～１６］课题组通过改变Ｃｄ先驱体等方法

制备了高质量的ＣｄＳｅ量子点。以上这些方法都需

要采用三辛基氧化磷（ＴＯＰＯ）等有毒且稳定性差的

有机物，制备过程繁琐。由于液体石蜡无毒，在空气

中十分稳定，实验操作相对容易，而且价格便宜，因

此本文采用液体石蜡作为 Ｃｄ，Ｓｅ先驱体的有机

溶剂。

将半导体量子点掺入塑料光纤材料后，它们的

光学性能将会有较大的改变。通过掺杂其它的材

料，人们可以制备出塑料光纤放大器。目前，对于掺

杂量 子 点 塑 料 光 纤 的 光 学 特 性 的 研 究 较 少。

Ｋｈａｎｎａ等
［１７］报导了直接在ＰＭＭＡ溶液中加入不

同的比例的Ｃｄ／Ｓｅ前驱体，制备出ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ量

子点材料。Ｌｉｕ等
［１８，１９］采用ＣｄＳｅ／ＺｎＳ核壳结构量

子点与ＰＭＭＡ基体复合，制备了ＣｄＳｅ量子点光纤

材料。在实验中，为了探究ＰＭＭＡ 对 ＣｄＳｅ的影

响，采用有机合成的ＣｄＳｅ量子点作为掺杂源直接

加入到ＰＭＭＡ溶液中，没有对ＣｄＳｅ包覆ＺｎＳ。所

得到的光致荧光谱测试表明塑料光纤材料的发射峰

值波长产生了蓝移，量子点光谱变宽，并且随着光照

时间的增加，光纤材料的荧光强度增强。徐飞等［２０］

报道在激光照射下，ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ复合材料粒子发

光不断增强且有稍许红移，这与我们观察到的现象

不同。还可以通过掺杂不同尺寸的ＣｄＳｅ量子点，

来获得特定波长的发射谱。而且该方法克服其它方

法制备的量子点光纤材料介质浓度低，掺杂成分单

一的缺点。相对而言，ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ是一种比较理

想的光纤放大器的光纤基底材料。

２　实　　验

２．１　化学原料

硒粉，化学纯；氧化镉（ＣｄＯ），分析纯；液体石

蜡，化 学 纯；油 酸，化 学 纯；甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（ＭＭＡ），化学纯；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），化学纯；

甲醇，分析纯；丙酮，分析纯；正己烷，分析纯。

２．２　犆犱犛犲量子点的制备

取２ｍｌ油酸和８ｍｌ液体石蜡放入三口烧瓶１

中，加入０．２６ｇＣｄＯ粉末，加热到１９０℃，充分溶

解，在１９０℃下保温备用。取２０ｍｌ液体石蜡，放入

另一个三口烧瓶２，加入０．０３２ｇＳｅ粉，快速搅拌

下，加热到２４０℃，充分溶解后，保持２４０℃温度备

用。在烧瓶１中取５ｍｌ的反应液体，迅速加入到烧

瓶２中。反应５ｍｉｎ后取出５ｍｌ反应液体，快速注

入到甲醇和丙酮的混合液，冷却，静置，标记为

ＮＯ．１。同上，在反应进行到２５ｍｉｎ，４５ｍｉｎ时分别

取出５ｍｌ反应混合液，注入到甲醇和丙酮的混合液

中，淬灭反应，分别标记为ＮＯ．２，ＮＯ．３。将３个样

品离心后，去掉下层沉淀。重复用甲醇和丙酮清洗

两次后，溶于正己烷中，待测。最终获得了不同反应

时间条件下的３个样品：ＮＯ．１（５ｍｉｎ），ＮＯ．２

（２５ｍｉｎ），ＮＯ．３（４５ｍｉｎ）。

２．３　犆犱犛犲／犘犕犕犃复合材料的制备

在烧瓶中加入甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和偶氮

二异丁腈（ＡＩＢＮ）制得ＰＭＭＡ溶液。在强搅拌下

将上述制备的ＮＯ．１，ＮＯ．２，ＮＯ．３量子点分别加入

ＰＭＭＡ溶液中，并各自升温至９０℃，在９０℃下预

聚１５ｍｉｎ，使其达到一定粘度，冷却至室温。将预

聚合的粘液注入模具，在６０℃下进一步聚合至透明

固体，脱模得到ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ光纤材料，分别标记

为Ａ，Ｂ，Ｃ样品。

２．４　实验测量

采用日本岛津公司生产的 ＵＶ３１５０型ＵＶｖｉｓ

分光光度仪对样品的吸收光谱进行了测量。ＵＶ

３１５０ 型 吸 收 谱 仪 的 光 谱 测 量 范 围 为：４００～

３２００ｎｍ，扫描精度１ｎｍ。采用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司生产的 ＦＬＳＰ９２０型荧光光谱仪

（ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｕｍ，ＰＬＳｐｅｃｔｒｕｍ）对样

品进行了测量。ＦＬＳＰ９２０型荧光光谱仪波长测量

范围为：３００～９００ｎｍ，扫描精度１ｎｍ，激发波长为

４７３ｎｍ（采用Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激光器）。

０３１６００２２
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３　结果与分析

３．１　吸收谱分析

图１给出了ＣｄＳｅ量子点样品 ＮＯ．１，ＮＯ．２，

ＮＯ．３的吸收谱，图２给出了ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ材料的

样品Ａ，Ｂ，Ｃ的吸收谱。样品 ＮＯ．１，ＮＯ．２，ＮＯ．３

的第一吸收峰分别为：５２８，５４１，５４８ｎｍ；样品Ａ，Ｂ，

Ｃ的第一吸收峰分别为：５２８，５４１，５４６ｎｍ。ＣｄＳｅ量

子点的吸收峰值波长和掺入ＰＭＭＡ基体材料中的

ＣｄＳｅ量子点的吸收峰值波长相比，没有发生明显改

变。随着反应时间的延长，ＣｄＳｅ量子点尺寸会逐渐

增大。将ＣｄＳｅ吸收谱与文献［２１］的ＣｄＳｅ吸收谱

对比可知，所制备的量子点尺寸有较好的单分散性。

由经验公式［２２］，可计算出量子点的尺寸大小

犇＝１．６１２２×１０
－９
λ
４
－２．６５７５×１０

－６
λ
３
＋

１．６２４２×１０
－３
λ
２
－０．４２７７λ＋４１．５７，（１）

式中犇 为ＣｄＳｅ量子点的直径，λ为吸收光谱中第

一吸收峰波长峰位。将第一吸收峰波长λ分别代入

公式，计算出样品 ＮＯ．１，ＮＯ．２，ＮＯ．３的粒径为

２．７２，２．８７，３．０１ｎｍ。

图１ 溶于正己烷中的ＣｄＳｅ量子点的吸收谱

Ｆｉｇ．１ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｌａｉｎ

ＣｄＳｅＱＤｉｎｎｈｅｘａｎｅ

图２ 掺入ＰＭＭＡ中的ＣｄＳｅ量子点的吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ

ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡＱＤ

３．２　发射谱分析

图３给出了ＣｄＳｅ量子点样品 ＮＯ．１，ＮＯ．２，

ＮＯ．３的发射谱，图４给出了ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ材料的

样品Ａ，Ｂ，Ｃ的发射谱。样品 ＮＯ．１，ＮＯ．２，ＮＯ．３

的发射峰分别为：５６７，５８７，５９５ｎｍ；样品Ａ，Ｂ，Ｃ的

发射峰为：５３９，５５９，５７２ｎｍ。可以看出ＰＭＭＡ基

底样品中发射峰值波长有蓝移现象，而且荧光谱发

生展宽，半峰全宽加宽约１０ｎｍ。例如：样品ＮＯ．２

中ＣｄＳｅ半峰全宽为２６ｎｍ，样品Ｂ中ＣｄＳｅ半峰全

宽为３８ｎｍ；（样品 ＮＯ．２和样品Ｂ中为相同ＣｄＳｅ

量子点），发射谱的对称性有了很好的提高。对于上

述现象，可以作如下的解释。

图３ 溶于正己烷中的ＣｄＳｅ量子点荧光发射谱

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｓｐｅｃｔｒａＣｄＳｅＱＤ

ｉｎｎｈｅｘａｎｅ

图４ ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ的ＰＬ荧光发射谱

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ

可以认为这是量子点的量子尺寸效应和光氧化

作用共同影响的结果。在激光照射下，量子点表面

发生了光氧化反应，量子点表面被钝化，使得ＣｄＳｅ

量子点尺寸减小。有可能导致这种现象的光氧化反

应为［２３］

ＣｄＳｅ＋Ｏ２犺
→
νＣｄ

２＋
＋ＳｅＯ２． （２）

在一定波长的激光照射下，量子点表面的缺陷被氧

化。量子尺寸效应是指当粒子尺寸下降到某一数值

０３１６００２３
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时，费米能级附近的电子能级由准连续变为离散能

级或者能隙变宽的现象。单色光氧化量子点时，量

子点尺寸有一最小值，要进一步氧化量子点需要更

短波长的单色光。在ＣｄＳｅ／ＳｉＯ２ 体系的光刻过程

中，一定波长的单色激光光刻较大的纳米粒子后，最

终获得的尺寸是一定的。在实验中并没有发现这一

现象。在连续单色激光照射后，发射峰的位置没有

发生进一步的移动。对于这一点，有以下几个可能

原因：１）量子点的尺寸变小，量子尺寸效应明显，单

色激光不能对粒子进一步氧化；２）ＰＭＭＡ聚合物致

密性较好，ＣｄＳｅ量子点没有和空气持续接触，材料

中氧气不够，光纤材料已经不能进一步进行光氧化

反应。

３．３　延长激光照射时间后的发射谱分析

图５给出了在激光持续照射约１ｈ后，以

ＰＭＭＡ为基底的ＣｄＳｅ光纤材料的荧光发射光强

加强的现象。表１给出了样品Ａ在４７３ｎｍ激光照

射下的荧光光强随时间的变化。Ａｒｅａ表示样品的

荧光谱线对波长的积分值，λｐ 表示荧光光谱主峰对

应的波长，Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ表示主峰的光谱强度值。结合

图５和表１，可见随着光照时间的增加，Ａ样品的荧

光光强增强。光照６０ｍｉｎ后，Ａ样品的荧光光谱比

１ｍｉｎ时的光强增强了约２５％，光强谱线对波长的

积分值从８８８９．４２增大到１０７４４．１２５，半峰全宽从

２５．４６ｎｍ 增大到 ３３．４５ｎｍ，峰值波长稳定在

５４０ｎｍ。此外，也发现在单色光持续照射约１２ｈ

后，Ａ样品的发射峰值波长没有进一步的蓝移，保持

在５４０ｎｍ附近。在样品Ｂ和样品Ｃ中也观察到上

述相似现象，结果可查看图６，７和表２，３。上述现

象与文献［２４，２５］报道的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点在激光

照射下荧光发射谱增强的现象相一致。荧光强度在

光照后增强的现象对于光纤放大器中是有利的，这

个现象能够对信号进行更高效的放大。对于上述现

象，做如下解释。

量子点的发光强弱主要取决于辐射复合过程和

非辐射复合过程两者竞争的结果。将ＣｄＳｅ量子点

掺入到ＰＭＭＡ后，ＣｄＳｅ量子点的表面被ＰＭＭＡ

基底材料包覆，在光照条件下，量子点表面被钝化，

有效地减少非辐射复合中心，从而抑制非辐射复合

过程，提高量子点发光强度。量子点表面钝化的结

果会使得量子点的尺寸变小，根据量子尺寸效应，样

品Ａ，Ｂ，Ｃ的发射峰值波长的蓝移证实了这一现象。

图５ 样品Ａ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｆｉｇ．５ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＡｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒｗｉｔｈ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

表１ 样品Ａ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｔａｂｌｅ１ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＡｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒ

Ｒａｄｉａｔｅｄ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ ２０ ４０ ６０

Ａｒｅａ ８８８９．４２ ９６８２．７１５ ９９８４．１５ １０７４４．１２５

λｐ／ｎｍ ５３８．４５ ５４０．６３ ５４１．３６ ５３９．５４

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
（ａ．ｕ．）

１２０ １４０ １４４ １５９

图６ 样品Ｂ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｆｉｇ．６ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＢｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒｗｉｔｈ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｉｏｎｔｉｍｅ

表２ 样品Ｂ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｔａｂｌｅ２ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＢｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒ

Ｒａｄｉａｔｅｄ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ ２０ ４０ ６０

Ａｒｅａ ４５３３０．９３５４６６５３．４５５ ５００５４．１４ ５１５４７．０２

λｐ／ｎｍ ５５８．７４ ５５７．６６ ５５８．７４ ５５９．８３

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
（ａ．ｕ．）

８４６ ８７０ ９２３ ９５６

０３１６００２４
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图７ 样品Ｃ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｆｉｇ．７ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＣｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒｗｉｔｈ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

表３ 样品Ｃ在４７３ｎｍ激光照射下的荧光光强

随时间的变化

Ｔａｂｌｅ３ ＥｎｈａｎｃｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｄＳｅ／ＰＭＭＡｆｏｒ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＣｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙａ４７３ｎｍｌａｓｅｒ

Ｒａｄｉａｔｅｄ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ ２０ ４０ ６０

Ａｒｅａ １４３９２．８９ １５５８０．３９ １５７７６．８ １５８８５．４３

λｐ／ｎｍ ５６９．５４ ５７１．３４ ５７１．１３ ５７１．６９

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

（ａ．ｕ．）
２８１ ３０９ ３１７ ３２１

４　结　　论

本文在液体石蜡基底中，成功制备出了２．５～

３．１ｎｍ直径的ＣｄＳｅ量子点。掺入ＰＭＭＡ塑料光

纤材料后，发现ＰＭＭＡ基底材料能很好修饰量子

点表面缺陷。由于量子尺寸效应和光氧化作用，在

波长为４７３ｎｍ单色光持续照射约１２ｈ后，塑料光

纤材料的荧光光强增强，增强约１倍，荧光强度最终

趋于稳定。荧光发射峰值波长产生蓝移，蓝移量约

为２５ｎｍ，并最终稳定。在ＰＭＭＡ材料中，ＣｄＳｅ量

子点的荧光谱加宽，其半峰全宽加宽约１０ｎｍ。由

于ＣｄＳｅ／ＰＭＭＡ材料具有强的荧光辐射和宽的荧

光发射谱，因此，它有可能是一种较为理想的宽光谱

光纤基底材料。
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