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较高浓度犘犫犛犲量子点硅酸盐玻璃的制备及光学表征
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摘要　采用高温熔融 热处理法，以ＺｎＳｅ作为ＰｂＳｅ量子点的硒源，成功制备了较高浓度的ＰｂＳｅ量子点硅酸盐玻

璃。透射电子显微镜（ＴＥＭ）测试表明，量子点在玻璃基质中的体积比高达２％～４％，高于采用Ｓｅ作为硒源时的

掺杂体积比。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试表明，ＰｂＳｅ量子点呈立方晶体结构。光致发光（ＰＬ）光谱测试表明，量子点有

强烈的荧光发射，发光波长半峰全宽（ＦＷＨＭ）覆盖１４００～２６００ｎｍ，其ＰＬ峰值强度和ＦＷＨＭ 均大于以Ｓｅ为硒

源时的情形。以ＺｎＳｅ代替Ｓｅ作为ＰｂＳｅ量子点的硒源，可有效避免Ｓｅ组分的高温挥发，同时，残余Ｚｎ形成的

ＺｎＯ有利于玻璃中ＰｂＳｅ量子点的析晶，从而提高了ＰｂＳｅ量子点在玻璃中的含量。该ＰｂＳｅ量子点玻璃，可用来进

一步制备成超带宽、高增益的红外光纤放大器。
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１　引　　言

半导体量子点（ＱＤ）及其光学特性是人们的研

究热点。在众多的量子点种类中，ⅣⅥ族半导体量

子点（如ＰｂＳｅ、ＰｂＳ）由于具有强光学吸收和荧光辐

射特性，受到了人们极大地关注。研究表明，与天然

稀土元素（如铒、铥等）掺杂的光纤器件相比，由

ＰｂＳｅ量子点构成的光纤放大器具有宽带宽、增益平

坦等优点［１］；ＰｂＳｅ量子点光纤激光器具有抽运效率

０９１６００２１
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高、饱和浓度低和光纤饱和长度短等特点［２］，展现了

ＰｂＳｅ量子点在光增益器件方面广阔的应用前景。

制备量子点的方法很多，如分子束外延法［３，４］、

溶胶 凝胶法［５］、本体聚合法［６］和高温熔融法［７，８］等。

其中熔融法是近年来人们关注的热点之一。融熔法

通过热处理，直接在玻璃基质中生长量子点，形成了

量子点与基底玻璃之间的介电限域效应，从而增强

了量子点的荧光辐射。同时，玻璃基质为量子点提

供了稳定的基底环境，使得量子点的热稳定性和化

学稳定性都得到了提高。

国内外对熔融法制备ＰｂＳｅ量子点玻璃曾有一

些报道。Ｋｏｌｏｂｋｖａ等
［９，１０］以ＰｂＯ和ＺｎＳｅ等作为

ＰｂＳｅ量子点的前驱体，制备了含ＰｂＳｅ量子点的磷

酸盐玻璃（Ｎａ２ＯＰ２Ｏ５Ｇａ２Ｏ３ＺｎＯＡｌＦ３）。但磷酸

盐玻璃具有熔点较低（约１０５０℃
［１０］）、粘度较低、机

械性能稍差等缺点，无法与常规ＳｉＯ２ 光纤直接熔

接。Ｃｈａｎｇ等
［１１］将 ＰｂＳｅ掺入到ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３ＺｎＯ

Ｋ２Ｏ中，获得了含 ＰｂＳｅ量子点的硅酸盐玻璃。

Ｓｉｌｖａ等
［１２］以ＰｂＯ２ 和Ｓｅ作为量子点前驱体，制备

了含 ＰｂＳｅ量子点的硅酸盐玻璃（ＳｉＯ２Ｎａ２ＣＯ３

Ａｌ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３）。文献［１１，１２］的热处理温度较低（小

于等于５１０℃），因此，制备的量子点数密度较低，粒

度分布较窄，其光致发光 （ＰＬ）峰的半峰全宽

（ＦＷＨＭ）约为２００～４００ｎｍ。文献［１１，１２］将样品

ＰＬ峰值强度归一化，没有涉及热处理条件对ＰＬ强

度和ＦＷＨＭ 的影响，因而无从得知硅酸盐玻璃中

ＰｂＳｅ量子点ＰＬ强度的具体情况。而ＰＬ强度及其

ＦＷＨＭ对于量子点光电子器件非常重要，因此，有

必要进一步详细地研究在硅酸盐玻璃中ＰｂＳｅ量子

点的ＰＬ强度及其ＦＷＨＭ。

本课题组曾用ＰｂＯ和Ｓｅ作为前驱体，制备了含

ＰｂＳｅ量子点的硅酸盐玻璃（ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯ

ＡｌＦ３Ｎａ２Ｏ）
［７，８］。但由于硅酸盐玻璃熔融温度较高

（大于１３５０℃），而Ｓｅ在高温下极易挥发，因此，在高

温制备过程中，玻璃中留下的Ｓｅ实际含量并不高。

经过大量的实验，发现采用该技术路线所能得到的量

子点的体积比一般很难超过１％。而量子点体积比

或浓度对于增益型器件（如量子点光放大器、量子点

激光器）至关重要，因此，希望有更高的体积比（大于

１％～２％），来实现高增益的量子点光电子器件。

为了避开单质Ｓｅ组分的高温易挥发的问题，本

文用高温下不易挥发的ＺｎＳｅ来代替Ｓｅ单质，以钠铝

硼硅酸盐玻璃作为基底材料，采用熔融 热处理法，制

备了较高浓度ＰｂＳｅ量子点的硅酸盐玻璃。检测表

明，该玻璃中量子点的体积比高达２％～４％，量子点

数密度为（９．０５～１２．４４）×１０
２２ｍ－３，量子点颗粒直径

为５～９ｎｍ。玻璃有强烈的荧光辐射，荧光辐射峰位

于ＣＬ通信波带的１５８５～２１９５ｎｍ，其ＦＷＨＭ 达

２００～５７０ｎｍ。在相同热处理条件下，该玻璃中的量

子点浓度、ＰＬ峰值强度和ＦＷＨＭ均大于用Ｓｅ单质

作为ＰｂＳｅ量子点前驱体的情形。这些特点，对于制

备超宽带、高增益的红外量子点光放大器非常有利。

２　实验制备

２．１　配合料

采用熔融法制备含较高浓度ＰｂＳｅ量子点的硅

酸盐玻璃，玻璃基质配方参考文献［７，８］。选用

ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＡｌＦ３ 和Ｎａ２Ｏ为玻璃基质

材料，ＰｂＯ 和ＺｎＳｅ作为 ＰｂＳｅ量子点的前驱体，

ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＡｌＦ３、Ｎａ２Ｏ、ＰｂＯ、ＺｎＳｅ的

质量分 数比 分 别为 ５６．５０％、４．３３％、３．８５％、

８．５７％、２．１２％、１５．１１％、５．７８％和３．７４％。与文

献［７，８］相比，采用ＺｎＳｅ代替Ｓｅ作为ＰｂＳｅ量子点

的硒源，主要考虑以下两个方面：１）单质Ｓｅ易挥发

（熔点：２１７℃，沸点：６８４．９℃），而ＺｎＳｅ熔点较高，

可达１５２０℃，因此经高温熔融后，ＺｎＳｅ基本都可留

存在玻璃基质中；２）残余Ｚｎ形成的ＺｎＯ在玻璃体

系中是中间体氧化物，有利于玻璃中ＰｂＳｅ量子点

晶体的形成，因此经过这样处理，就有可能得到较高

浓度的ＰｂＳｅ量子点玻璃。

２．２　制备

首先将配合料混合均匀，置于刚玉坩埚中，而后

把刚玉坩锅放入箱式电炉，在１４００℃高温熔融１ｈ。

然后，将熔体倾倒在金属模具上，在空气气氛中快速

冷却，得到金黄色的透明玻璃。此时，玻璃中应无

ＰｂＳｅ晶体生成，该样品记为Ｇ０。而后，对Ｇ０ 样品

分别在５３０℃（犜１）、５５０℃（犜２）和６００℃（犜３）热处

理５ｈ，样品分别记为Ｇ１、Ｇ２ 和Ｇ３；对Ｇ０ 样品分别

在５３０℃、５５０℃和６００℃热处理１０ｈ，样品分别记

为Ｇ４、Ｇ５ 和Ｇ６。经热处理后得到黑色玻璃。

２．３　表征

取样品Ｇ４、Ｇ５ 和Ｇ６ 的一部分，分别用玛瑙研

钵研磨成粉末，用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ′Ｐｅｒｔ

Ｐｒｏ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（采用Ｃｕ靶Ｋα射线，

Ｘ射线波长λ＝０．１５４１ｎｍ，工作电压为４０ｋＶ，电流

为４０ｍＡ）分析样品的结晶情况。取样品 Ｇ４、Ｇ５

和Ｇ６ 一部分，用玛瑙研钵研磨成粉末，用荷兰

ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司生产的 ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０ＳＴｗｉｎ型
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３００ｋＶ高分辨透射电子显微镜（ＴＥＭ）分析样品中

ＰｂＳｅ量子点的尺寸大小和分布。用英国 Ｅｄｉｎ

ｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司生产的ＦＬＳＰ９２０型光谱仪

（测量范围为１１００～３５００ｎｍ，扫描精度为２ｎｍ，采

用Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激光器，激发波长为１０６４ｎｍ），测量

样品Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３、Ｇ４、Ｇ５ 和Ｇ６ 的ＰＬ谱。

３　结果与分析

３．１　玻璃颜色和热处理温度

当热处理时间为５ｈ时，不同热处理温度的样

品颜色明显不同。当热处理时间延长到１０ｈ之后，

样品的颜色趋于一致。对于热处理时间５ｈ的样品

Ｇ１、Ｇ２ 和Ｇ３（热处理温度犜１＜犜２＜犜３），Ｇ１ 颜色为

微黄，Ｇ２ 变深，Ｇ３ 为纯黑。由此，从样品颜色可以

定性判断量子点的结晶情况，即随着热处理温度的

升高，量子点的结晶浓度提高。对于热处理时间为

５ｈ，对比文献［７］的析晶温度为５５０℃，本文的析晶

温度为６００℃（犜３），这是由于 ＺｎＳｅ的熔点较高

所致。

文献［１０］采用ＰｂＯ和ＺｎＳｅ作为ＰｂＳｅ量子点

的前驱体制备磷酸盐玻璃，其析晶温度为５４４℃。

本文采用同样的ＰｂＳｅ量子点前驱体，但基质玻璃

为硅酸盐玻璃，硅酸盐玻璃的熔点高于磷酸盐玻璃，

故Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散的最佳温度也较高，因此，

适用的热处理温度也较高。

３．２　犡犚犇分析

图１为不同热处理温度下制得的含ＰｂＳｅ量子点

玻璃的ＸＲＤ图谱。由图可见，３个样品Ｇ４、Ｇ５ 和Ｇ６

在衍射角分别为２５．１７８°、２９．１５３°和４１．６９９°时均出现

了明显的衍射峰。对比粉末衍 射标准 联合 会

（ＪＣＰＤＳ）标准卡片 Ｎｏ．６５０１３６可知，衍射峰对应

ＰｂＳｅ立方晶体，其对应的晶面分别为（１１１）、（２００）和

（２２０）晶面。这表明，经过不同温度热处理后，玻璃基

质中均析出了ＰｂＳｅ晶体。由图可知，随着热处理温

度升高，量子点的衍射强度逐渐增加，这表明量子点

的结晶浓度随温度提高而增大。

图１ 不同热处理温度的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓ

ｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　犜犈犕分析

图２为经５３０℃、５５０℃和６００℃热处理１０ｈ

图２ 不同热处理温度的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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后的样品ＴＥＭ 图，白圈内为具有清晰晶格结构的

量子点。由图可知，经过热处理后，玻璃中析出了分

布较均匀并具有一定数密度分布的ＰｂＳｅ量子点。

采用文献［７］中体积比计算方法进行估算，量子点与

基质的体积比约为２％［图２（ｂ）］和４％［图２（ｃ）］，

高于文献［７］报道的１％。对应地，量子点数密度分

别为９．０５×１０２２ ｍ－３［图２（ｂ）］和１．２４×１０２３ ｍ－３

［图２（ｃ）］。由此可见，采用ＺｎＳｅ代替Ｓｅ作为量子

点ＰｂＳｅ的硒源，确实可提高玻璃中量子点的体积

比或数密度。图２中样品Ｇ４、Ｇ５ 和Ｇ６ 的平均尺寸

分别约为６、７．５和８．５ｎｍ。因此，随着热处理温度

的升高，量子点的尺寸和量子点掺杂体积比均随之

增大。

图３为样品Ｇ６的高分辨ＴＥＭ图。图中可以清

楚看到晶格结构，表明ＰｂＳｅ量子点具有较好的结晶

图３ 样品Ｇ６ 的高分辨率ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｗｉｔｈｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ

ｓａｍｐｌｅＧ６

质量。经测量和计算其晶面间距约为０．３０１１ｎｍ，

接近ＰｂＳｅ量子点（２００）的晶面间距（０．３０６２ｎｍ）。

随着热处理温度升高，玻璃基质的粘度降低，离

子扩散速率增大，更容易形成ＰｂＳｅ量子点，同时也

更容易发生小尺寸量子点聚合，使得量子点掺杂体

积比和平均尺寸增大。如图２（ｆ）所示，ＴＥＭ 图上

出现了量子点的粘合，这是小尺寸量子点的聚合

现象。

３．４　犘犔谱分析

图４为不同热处理温度下的ＰｂＳｅ量子点的ＰＬ

谱，其中样品 ′Ｇ２和 ′Ｇ３数据来自文献［７］。图中，

２１２８ｎｍ波长处出现的窄峰为激励光（１０６４ｎｍ）的

二级散射光谱。可见，经过热处理后，各样品分别在

不同波长处出现不同强度的ＰＬ辐射峰，其光谱特

性如表１所示。ＰｂＳｅ量子点的尺寸为
［１３］

犈ｇ（犱）＝犈ｇ（∞）＋
１

０．０１０５犱２＋０．２６５５犱＋０．０６６７
，

（１）

式中犱为ＰｂＳｅ量子点的有效直径，犈ｇ（犱）为ＰｂＳｅ

量子点的有效带隙能，犈ｇ（∞）为ＰｂＳｅ体材料的有

效带隙能，犈ｇ（∞）＝０．２６ｅＶ
［１４］。（１）式右边第２项

中，包含了量子受限项（∞犱
－２）、电子 空穴间库仑作

用项（∞犱
－１）和常数项（有效 Ｒｙｄｂｅｒｇ能量）。取

ＰＬ峰值波长能量为犈ｇ（犱），将ＰＬ峰值波长代入

（１）式，计算结果如表１所示，计算结果与ＴＥＭ 的

分析结果基本相符。

　

图４ 不同热处理温度的ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的ＰＬ谱．（ａ）５ｈ；（ｂ）１０ｈ

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）５ｈ；（ｂ）１０ｈ

　　由图４和表１可见，随着热处理温度的升高，

ＰｂＳｅ量子点的ＰＬ峰值波长红移，峰值强度逐渐降

低。由图４（ａ）可知，本文制备的玻璃中的量子点

ＰＬ峰值强度和ＦＷＨＭ 均大于文献［７］，其增大倍

数为１．５～３。由于ＰＬ辐射强度正比于量子点数密

度或浓度，因此，本文制备的量子点浓度高于文献

［７］，这与ＴＥＭ图的结果是一致的。在热处理时间

为１０ｈ、热处理温度为６００℃时，本文制备的量子点

玻璃ＰＬ峰ＦＷＨＭ 可达５７０ｎｍ，远大于在相同制

备工艺下得到的２００～４００ｎｍ
［１１，１２］。比较图４（ａ）
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和（ｂ），在相同热处理温度下，当热处理时间从５ｈ

延长到１０ｈ时，ＰＬ峰值强度均增大，但ＦＷＨＭ 变

化不大。这表明，热处理时间从５ｈ延长到１０ｈ，可

使玻璃中的量子点浓度增大，但粒度分布不变。

表１ ＰｂＳｅ量子点掺杂玻璃的ＰＬ光谱特性

Ｔａｂｌｅ１ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰｂＳｅＱＤｄｏｐｅｄｇｌａｓｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｅｒｍａｌ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｈｅｒｍａｌ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｉｍｅ／ｈ

ＰＬｐｅａｋ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

ＰＬｐｅａｋ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
犐ｐ（ａ．ｕ．）

ＦＷＨＭ
犠１／２／ｎｍ

ＱＤａｖｅｒａｇｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＴｏｔａｌＰＬ
ｅｎｅｒｇｙ
（１０６ａ．ｕ．）

Ｇ１ ５３０ ５ １５８５ ６４６５ ２２０ ５．６７６６ １．４

Ｇ２ ５５０ ５ １９５２ ４５３１ ３８０ ７．５３００ １．７

Ｇ２ ６００ ５ ２０５３ ３５９２ ５３９ ８．０９６２ １．９

Ｇ４ ５３０ １０ １６５０ １６５５０ ２２５ ５．９８５５ ３．７

Ｇ５ ５５０ １０ ２０２０ ５６６４ ５３０ ７．９０５９ ３．０

Ｇ６ ６００ １０ ２１９５ ４２９０ ５７０ ８．９２９４ ２．４

 ＱＤａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｓｉｓｅｓｔｉｍａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｏｒｍｕｌａ（１），ｓｌｉｇｈｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈｅｄａｔａｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＴＥＭ．

４　讨　　论

由表１ 可知，随热处理温度升高，ＰＬ 峰的

ＦＷＨＭ逐渐增大。这是因为，随热处理温度升高，

Ｐｂ２＋和Ｓｅ２－离子扩散速度变大，导致量子点尺寸分

布的不均匀性就越大，使得玻璃中的量子点尺寸分

布范围变宽。

众所周知，ＰＬ峰值强度及其半峰全宽的乘积正

比于荧光辐射总能量。在入射的激励激光能量或能

量密度恒定的情况下，量子点玻璃吸收了激励光的

能量之后，所能辐射的荧光总能量与导带中发生跃

迁的量子点数密度狀ｃ成正比，即

犐ｐ犠１／２，∝狀ｃ， （２）

式中的犐ｐ为荧光辐射峰值强度，ＦＷＨＭ 为荧光辐

射的半高宽。狀ｃ 与总量子点数密度有关。各个样

品的荧光辐射总能量的计算结果如表１最后一列。

由表１实验数据可知，在低掺杂浓度下，狀ｃ 与总量

子点数密度成正比。但在高掺杂浓度下，则有相反

的现象，即荧光辐射的总能量（或辐射的占比）随掺

杂浓度的提高反而下降。这是由于量子点之间相距

较近，导带中的电子与电子的库仑作用增强，而作为

三体参与的非辐射俄歇复合，在高密度情况下复合

几率将增大；同时，导带内电子非辐射跃迁以热振动

或辐射声子的方式，消耗了一部分能量，从而使得带

间跃迁的荧光辐射的总能量降低。因此，硅酸盐玻

璃中存在着一个ＰＬ辐射能量或能量密度最大的

ＰｂＳｅ量子点饱和掺杂浓度。

由表１可知，在热处理时间为５ｈ条件下，玻璃

中量子点浓度较低。随热处理温度升高，量子点密

度增大，荧光辐射总能量增大。在热处理时间为

１０ｈ条件下，玻璃中量子点浓度较高。随热处理温

度升高，量子点密度增大，但荧光辐射强度反而减

弱。这也与文献［１５］的实验观测结果一致。在本文

的实验范围内，样品Ｇ４ 的荧光辐射总能量最大，此

时的荧光辐射能可视为饱和，对应的量子点密度可

视为饱和密度。由图２可知，当量子点直径约为

６ｎｍ时，该饱和密度值约为９×１０２２ ｍ－３。在此之

后，随热处理温度升高，量子点浓度和尺寸增大，所

测得ＦＷＨＭ逐渐增大，但荧光辐射强度下降，其辐

射总能量逐渐降低。

５　结　　论

采用高温熔融法，以ＰｂＯ和ＺｎＳｅ作为ＰｂＳｅ量

子点的前驱体，在热处理温度为５３０℃～６００℃的

范围内，制备了含ＰｂＳｅ量子点的硅酸盐玻璃。玻

璃中ＰｂＳｅ量子点直径为５～９ｎｍ，直径随热处理温

度增高而增大。玻璃中量子点的体积比高达２％～

４％，具有强荧光辐射，辐射峰位于近红外的１５８５～

２１９５ｎｍ，其ＦＷＨＭ为２００～５７０ｎｍ。在热处理温

度为５３０℃、热处理时间为１０ｈ条件下，荧光辐射

总能量达到最大值。本文制备的 ＰｂＳｅ量子点玻

璃，可用于制备超宽带、高增益的近红外光纤放大

器。
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