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摘要　通过本体聚合法，制备出以聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）为基底的ＰｂＳｅ量子点光纤材料ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ。用

透射电镜（ＴＥＭ）观测了ＰＭＭＡ中ＰｂＳｅ量子点的形貌特征，用紫外可见近红外分光光度仪和荧光光谱仪分析了

吸收谱和荧光发射（ＰＬ）谱。结果表明，ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ材料中生成的ＰｂＳｅ量子点为近似球形、边界明晰、分布均匀和

内部晶相结构明显。量子点尺寸主要与ＰｂＯ与Ｓｅ之间的反应温度有关，且随反应温度的增高而增大。在１０６４ｎｍ

激发光照射下，观测到有强的荧光辐射，其辐射峰的半峰全宽为１００～３００ｎｍ，峰值波长１４３１～２３６５ｎｍ。峰值波长

与量子点尺寸密切相关，辐射与吸收波长峰值存在１５～７２ｎｍ的斯托克斯频移。
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１　引　　言

量子点是一种准零维半导体纳米晶体，由于其

极小的尺寸导致的量子强限域效应，使量子点展现

出许多独特的电学、光学和磁学特性，在生命科学、

发光 材料、激光和光通信等领域引起了人们极大的

关注［１～３］。在光纤通信领域，直径为４～７ｎｍ 的

ＰｂＳｅ量子点在传统的光通信波段（１．２～１．８μｍ）

处有明显的吸收和发射谱及较高的荧光量子效率

（ＰＬＱＥ）。Ｃｈｅｎｇ等
［４，５］对量子点掺杂的光纤放大

器做了比较深入的理论分析和探索。相比于现在广

泛应用于通信领域的掺铒光纤放大器，量子点光纤

放大器具有宽波带、高增益和低噪声等众多优点。

０６１６００５１
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这使得量子点光纤放大器有可能成为一种新型的光

纤放大器。

需要指出，量子点表面能很高，且表面效应非常

强烈，使得它极易团聚。团聚的存在不但使量子点

尺寸变大，并产生较多的结构缺陷，从而将影响量子

点荧光量子效率的稳定性。将ＰｂＳｅ量子点掺杂到

构成塑料光纤的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）中，制

备出ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料，一方面可以利

用ＰＭＭＡ大分子聚合物分子链之间的排斥作用，

有效防止ＰｂＳｅ量子点的团聚；另一方面，ＰＭＭＡ

塑料光纤具有柔韧性好、易耦合、数值孔径大、重量

轻和成本低等优点［６］，在未来的短距离光通信领域

中将有很大的作用，因此ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ是一种有潜

力的光纤基底材料。

近年来，以ＰＭＭＡ为基底的纳米复合材料得

到了许多研究，例如，Ｋｈａｎｎａ等
［７］在ＰＭＭＡ材料

中原位合成了ＣｄＳｅ纳米颗粒，发现了ＣｄＳｅ纳米颗

粒在ＰＭＭＡ基底中的ＰＬ峰要比在甲苯等基底中

的光致发光（ＰＬ）峰强。张隽等
［８］采用溶胶 凝胶法

制备了ＴｉＯ２／ＰＭＭＡ有机无机杂化玻璃，发现其具

有一定的热致变色效应。但是，对于量子点掺杂的

ＰＭＭＡ塑料光纤的制备及其光学特性的研究很少，

目前尚未见有相关的报道。

本文通过本体聚合法，制备出ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量

子点光纤材料。用透射电子显微镜（ＴＥＭ）观测了

ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ的形貌特征，用紫外可见近红外分光

光度仪和荧光光谱仪分析了ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点

光纤材料的吸收谱和荧光发射谱。确证了ＰＭＭＡ

中生成的纳米晶体为量子点，并分析了其吸收谱和

荧光发射谱。

２　实　　验

２．１　实验材料及仪器

实验所用原料为甲基丙烯酸甲脂（ＭＭＡ）、偶氮

二异丁腈（ＡＩＢＮ）、氧化铅（ＰｂＯ）、硒粉（Ｓｅ）、液体石

蜡、油酸、丙酮、正己烷和乙醇。以上试剂均为分析

纯，实验用水为蒸馏水。实验所用仪器为：ＧＬ４型磁

力加热搅拌器（上海矛华仪器有限公司），ＴＤＬ８０２Ｂ

台式离心机（上海安亭科学仪器厂），２０２１型电热恒

温干燥箱（上海锦屏仪器仪表有限公司），ＤＫ８２４电

热恒温水域锅（上海精宏实验仪器有限公司）。

２．２　犘犫犛犲量子点的制备

取２ｍＬ油酸和８ｍＬ液体石蜡放入三口烧瓶

１中，加入０．２２３ｇＰｂＯ粉末，加热到１９０℃，待充

分溶解后，在１９０℃下保温备用。取２０ｍＬ液体石

蜡，放入另外一个三口烧瓶２中，并加入０．０６４ｇＳｅ

粉，快速搅拌下，加热到１７０℃，充分溶解后，保持在

相应温度下备用。在烧瓶１中取５ｍＬ的反应液

体，加入到烧瓶２中。反应５ｍｉｎ后从烧瓶２中取

出２ｍＬ反应液体，快速注入到甲醇和丙酮的混合

液中，猝灭反应，冷却，静置。将样品离心后，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。在保持上述其它实验条件相同的情况下，通

过改变ＰｂＯ与Ｓｅ粉反应温度（１７０℃～２４０℃），制

备出一批ＰｂＳｅ量子点样品。

２．３　犘犫犛犲／犘犕犕犃量子点光纤材料制备

在烧杯中加入２５ｍＬ除去阻聚剂后的甲基丙

烯酸甲脂（ＭＭＡ）和０．２５ｇ用乙醇重结晶提纯后的

偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），室温下在可加热的磁力搅拌

机上以７５℃ 的温度强搅拌预聚合１５ｍｉｎ，使其达

到一定的粘度后，冷却至室温后，分别将上述制备的

ＰｂＳｅ量子点样品加入。强搅拌６０ｍｉｎ，再超声振荡

３０ｍｉｎ，使量子点在 ＰＭＭＡ 胶状体中均匀分布。

最后将量子点分布均匀的ＰＭＭＡ胶状体再次放入

恒温干燥箱中以５０ ℃的温度聚合７２ｈ，便得到

ＰｂＳｅ纳米晶体均匀掺杂的固体ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子

点光纤材料。

２．４　测试

采用荷兰ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司生产的ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０

ＳＴｗｉｎ型３００ｋＶ高分辨ＴＥＭ分析样品中ＰｂＳｅ量

子点尺寸以及分布情况。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

度为１ｎｍ。采用英国ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司生

产的ＦＬＳＰ９２０型荧光光谱仪测量样品的荧光发射谱

（ＰＬＳｐｅｃｔｒｕｍ）。ＦＬＳＰ９２０型荧光光谱仪测量范围为

１２００～３５００ｎｍ，扫描精度为１ｎｍ，激励波长为

１０６４ｎｍ（采用Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激光器）。

３　结果与分析

３．１　犜犈犕分析

图１（ａ）～（ｃ）分别为ＰｂＯ与Ｓｅ粉反应温度为

１７０℃，２００℃和２３５℃时样品的ＴＥＭ 图，样品分

别标记为Ｂ１，Ｂ２，Ｂ３。图片中的背景为ＰＭＭＡ，颜

色较深的为ＰｂＳｅ量子点，均匀分散在ＰＭＭＡ基底

中。量子点呈近似球状，颗粒的边缘轮廓较明显，内

部有较为清晰可见的晶格结构。

０６１６００５２



程　成等：　本体聚合法制备ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料

图１ ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料ＴＥＭ图。反应温度和样品分别为（ａ）１７０℃，Ｂ１，（ｂ）２００℃，Ｂ２，（ｃ）２３５℃，Ｂ３

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅＰｂＳｅ／ＰＭＭＡＱＤｄｏｐｅｄｆｉｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓａｍｐｌｅａｒｅ

（ａ）１７０℃，Ｂ１，（ｂ）２００℃，Ｂ２，（ｃ）２３５℃，Ｂ３

　　由ＴＥＭ图可估计样品中的量子点尺寸大致为

５ｎｍ（Ｂ１），７ｎｍ（Ｂ２）及１０ｎｍ（Ｂ３）。这证明了随着

ＰｂＯ与Ｓｅ粉反应温度的升高，生成的ＰｂＳｅ量子点

尺寸将增大。

图２ ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料的吸收谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰｂＳｅ／ＰＭＭＡＱＤ

ｄｏｐｅｄｆｉｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌ

３．２　近红外吸收谱分析

图２为ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ材料样品的吸收谱，吸收

峰分别位于１３５９ｎｍ（Ｂ１），１８２３ｎｍ（Ｂ２）和２３４０ｎｍ

（Ｂ３）。ＰｂＳｅ量子点尺寸可由Ｂｒｕｓ公式
［９］确定，也

可用以下形式略为不同的方程计算［１０］：

犈ｇ（犇）＝犈ｇ（∞）＋
１

０．０１０５犇２＋０．２６５５犇＋０．０６６７
，

（１）

式中犇 是 ＰｂＳｅ量子点的有效直径（单位ｎｍ）；

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。

（１）式中的第一项为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。为了方便，（１）式可改写

为与吸收峰值波长直接相关的形式：

Δ犈ｇ＝犈ｇ（犇）－犈ｇ（∞）＝
犺犮

１．６×１０
－１９
λ
－０．２５＝

１

０．０１０５犇２＋０．２６５５犇＋０．０６６７
， （２）

式中Δ犈ｇ 为量子点与块体材料有效带隙能之差，犺

为普朗克常数，犮为光速，λ为吸收峰波长。将样品

的吸收峰波长代入（２）式，可得量子点的尺寸分别为

４．８５ｎｍ（Ｂ１），６．８７ｎｍ（Ｂ２），９．８３ｎｍ（Ｂ３）。这些

结果与ＴＥＭ图得出的量子点尺寸基本相符，也说

明（１）式或（２）式有较高的适用性。

图３ ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料的荧光发射谱强度

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ

ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｄｏｐｅｄｆｉｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌ

３．３　荧光发射谱分析

实验观测到了ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ材料具有强烈的

荧光发射，如图３所示。图中的２１２９ｎｍ波长处出

现的窄峰为激励光（１０６４ｎｍ）的半频光。由图可

见，ＰＬ辐射峰为单峰，呈左右大致对称的形状，辐射

谱平滑。峰值强度最大的是样品Ｂ２，其次是Ｂ３，最

小的是Ｂ１。ＰＬ峰值波长分别位于１４３１ｎｍ（Ｂ１），

１８５７ｎｍ（Ｂ２）和２３６５ｎｍ（Ｂ３）。ＰＬ峰值波长随量子

点尺寸的增大而红移，与吸收谱峰的红移现象一致。

ＰＬ峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）分别为３０６ｎｍ（Ｂ２），

２４７ｎｍ（Ｂ３），１０２ｎｍ（Ｂ１）。由实测的ＦＷＨＭ 以及

（２）式，可估计量子点尺寸分布的最大涨落为４．８５±

０．２３ｎｍ（Ｂ１），６．８７±０．８１ｎｍ（Ｂ２），９．８３±０．７８ｎｍ

（Ｂ３）。由于荧光辐射强度与跃迁载流子数密度成正

比，因此，图３中的荧光辐射谱也可看成是量子点的

０６１６００５３
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粒度分布。例如，对于Ｂ１样品，在（４．８５＋０．２３）ｎｍ

和（４．８５－０．２３）ｎｍ处，粒子分布为零。

如图３所示，样品Ｂ２（反应温度犜＝２００℃）有最

强的ＰＬ辐射。当反应温度低于２００℃时，随着温度

的降低，量子点晶体析出减少，从而使得荧光强度变

弱。另一方面，由于此时生成的量子点尺寸较小，其

比表面积很大，从而使得非辐射俄歇复合效应增强，

荧光辐射强度变弱［１１］。当反应温度高于２００℃时，

随着温度的增加，量子点尺寸增大，使得量子限域效

应减弱，形成激子的概率减小，从而使得荧光辐射强

度减弱。因此，在本文的实验范围内，２００℃是可获

得最强ＰＬ辐射的反应温度值。

表１列出了实验中的ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点材

料的各有关数据，比较发射谱与吸收谱，可知每个样

品都存在斯托克斯频移，其大小分别为７２ｎｍ（Ｂ１），

３４ｎｍ（Ｂ２），１５ｎｍ（Ｂ３）。在实验中，观察到随着反

应温度升高，量子点尺寸增大，斯托克斯频移量将减

小。这种现象曾有过较多的报道，例如Ｓｉｌｖａ等
［１２］

用Ｋｕｂｏ理论
［１３］来解释此现象。当粒子尺寸进入

到纳米量级时，由于量子尺寸效应，使原来块材料的

准连续能级产生离散现象，其相邻电子能级间隔和

颗粒直径的关系为

δ＝
４

３

犈Ｆ
犖
∝犞

－１， （３）

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，随着粒径的减小，能级间距增大。因

此，随着反应温度的升高，量子点尺寸增大，相邻两

能级的间隔减小，使得斯托克斯频移量减小。

表１ ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点光纤材料的光学特性

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰｂＳｅ／ＰＭＭＡＱＤｆｉｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌ

Ｎｏ Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ａｖｅｒａｇｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

ＰＬｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
ＦＷＨＭ／ｎｍ

Ｓｔｏｋｅｓ

ｓｈｉｆｔ／ｎｍ

１ Ｂ１ １７０ ４．８５ １３５９ １４３１ １０２ ７２

２ １８０ ５．６５ １５８２ － － －

３ １８５ ６．０９ １６７４ － － －

４ １９５ ６．３４ １７２６ － － －

５ Ｂ２ ２００ ６．８７ １８２３ １８５７ ３０６ ３４

６ ２１５ ８．６１ ２１４５ － － －

７ Ｂ３ ２３５ ９．８３ ２３４０ ２３６５ ２４７ １５

３．４　犘犫犗与犛犲反应温度与量子点尺寸的关系

实验发现，量子点的大小主要与ＰｂＯ和Ｓｅ的

反应温度有关。随着反应温度的升高，生成的量子

点尺寸变大。为了进一步探讨反应温度对生成量子

点尺寸的影响，对实验数据进行数值拟合可得到如

下的近似表达式：

犇≈１．５５２７×１０
－４犜２＋１．５０１６×１０

－２犜－２．１６７２，

１７０℃ ＜犜＜２４０℃ （４）

式中犜是ＰｂＯ与Ｓｅ粉的反应温度，其对应的拟合

曲线如图４所示。

根据表１的实验数据，还可以得出ＰｂＳｅ量子

点吸收峰值波长关于反应温度的拟合曲线（图５），

并有如下的近似表达式：

λ≈－３．３９１２×１０
－２犜２＋２８．７２５犜－２５２３．８，

１７０℃ ＜犜＜２４０℃ （５）

式中λ是ＰｂＳｅ量子点的吸收峰值波长。由（５）式，

可直接得到本体聚合法制备ＰｂＳｅ量子点的吸收峰

值波长随反应温度的关系。

由图４和图５可知，量子点尺寸以及吸收峰值

图４ ＰｂＳｅ量子点尺寸关于反应温度的拟合曲线

Ｆｉｇ．４ ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＰｂＳｅＱＤｓｉｚｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

波长随温度的变化大致呈弱线性关系［（４），（５）式中

的二次方系数很小］，图４中的曲线略微上翘，图５

中的曲线略微下翘。对于辐射峰值波长，也有类似

的弱线性关系，但变化的斜率由于斯托克斯频移而

变得平坦。

在实验中，ＰｂＳｅ量子点尺寸随ＰｂＯ与Ｓｅ粉反

应温度的升高而增大，这一结果与 Ｃｕｍｂｅｒｌａｎｄ

０６１６００５４
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图５ ＰｂＳｅ量子点吸收峰值波长关于

反应温度的拟合曲线

Ｆｉｇ．５ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｏｆＰｂＳｅＱＤａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

等［１４］在不同的反应温度下利用ＣｄＯ与Ｓｅ粉制备

油相ＣｄＳｅ量子点时所观察到的结果类似。在较高

的反应温度下会生成较大颗粒的机理，可以用纳米

粒子形成的动力学过程来解释［１５］。半导体纳米粒

子在一种对应的配位分子壳内生长，如果包覆分子

的包覆力太强，颗粒生长就会被强有力包覆的配位

分子所阻碍。另一方面，对应的弱的配位分子将导

致量子点快速生长，以致形成大的颗粒。当配位分

子分离，颗粒开始生长，所暴露的表面就会和溶液中

Ｐｂ或Ｓｅ的前驱体发生反应。温度越高，配位分子

越容易分离，且分离速度越快，导致被包覆颗粒表面

越为快速地暴露，从而越快与溶液中的Ｐｂ或Ｓｅ的

前驱体发生反应，导致更快的生长速率和生成更大

的颗粒。

４　结　　论

本文通过本体聚合法，制备出以聚甲基丙烯酸

甲酯（ＰＭＭＡ）为基底的 ＰｂＳｅ量子点光纤材料

ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ。量子点尺寸的大小主要与ＰｂＯ和

Ｓｅ粉的反应温度有关。随着反应温度的提高，量子

点尺寸增大。实验观测到在ＰｂＳｅ／ＰＭＭＡ量子点

有强的荧光辐射，荧光峰值波长与量子点尺寸密切

相关。当反应温度为１７０℃～２００℃时，生成的量

子点尺寸为４．８５～６．８７ｎｍ，荧光峰值波长位于

１４３１～１８５７ｎｍ。荧光峰波长正好位于常规的光通

信波带内，因而可望作为新型的光增益介质用于通

信光纤中。
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