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犆犱犛犲／犣狀犛量子点掺杂聚甲基丙烯酸甲酯材料的
光致荧光光谱

程　成　吴兹起

（浙江工业大学激光与光电子技术研究所，浙江 杭州３１００２３）

摘要　将ＣｄＳｅ／ＺｎＳ（核／壳）量子点掺入聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ），形成（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ量子点掺杂光纤材料。

测量了不同掺杂浓度下的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的吸收谱、发射谱和折射率。与正己烷溶剂中的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点比

较，ＰＭＭＡ基底不改变ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的吸收和发射峰值波长。在掺杂质量浓度范围０．０１３～０．１３０ｍｇ·ｍＬ
－１

内，实验观测到了光致荧光（ＰＬ）峰值强度具有单峰并呈指数平方变化的规律。随掺杂浓度的增加，常温下折射率

最大可提高０．００１３，ＰＬ辐射峰波长出现红移并逐步增大，最大红移量受限于斯托克斯频移。红移产生的原因为量

子点的二次吸收 发射和掺杂浓度效应。
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１　引　　言

传统的石英光纤在全光网通信等领域已有极大

的应用。相对于石英光纤，另一种材料 塑料光

纤由于其价格低廉、柔韧性好、易连接等优点，近年

来受到了人们的极大关注［１－２］。

常规的塑料［例如聚甲基丙烯酸甲脂（ＰＭＭＡ）］

可以直接拉制成任意长度和直径的光纤，拉制工艺成

熟，质量稳定可靠，价格低廉。这种ＰＭＭＡ光纤的光

学特点是透射率高，光信号传输稳定，缺点是损耗大。

因而，人们希望有损耗更低、带宽更宽，在通信波带内

有更高平坦增益的塑料光纤出现。

近年来，ＩＩＶＩ族（ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＺｎＳ等）纳米晶体量

子点的光学性质备受关注。ＣｄＳｅ量子点具有荧光强

烈、波长位于可见区、合成方法简单、发光稳定等优

０９０６００３１



光　　　学　　　学　　　报

点。因此，以ＣｄＳｅ量子点作为增益介质来构成ＣｄＳｅ

量子点光纤放大器成为人们感兴趣的一个课题［３－４］。

之前人们将ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点掺入甲苯等有机溶剂，

灌入空芯玻璃光纤，形成以甲苯为本底的掺杂玻璃光

纤，发现这种量子点光纤具有光增益［５－６］。然而，由

于液态纤芯在实际应用中的缺陷，进一步研究了以紫

外固化胶（ＵＶ）为本底的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点掺杂光纤。

在紫外灯照射下，ＵＶ胶被固化，形成固态纤芯本底，

克服了液态纤芯中量子点可能发生团聚的缺点。实

验发现，这种ＵＶ胶ＣｄＳｅ量子点掺杂光纤具有明显

的荧光增益，并且其稳定性也较好［７］。

为了对更多的光纤基底材料进行比较，本文将

ＣｄＳｅ／ＺｎＳ（核／壳）量子点掺入 ＰＭＭＡ，制备成

（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ光纤材料，测量对比了ＣｄＳｅ／

ＺｎＳ量子点在正己烷和ＰＭＭＡ基底中的吸收谱和

发射谱。在０．０１３～０．１３０ｍｇ·ｍＬ
－１的掺杂质量浓

度范围中，测量了不同掺杂浓度的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／

ＰＭＭＡ的光致荧光（ＰＬ）光谱。结合ＰＬ峰值强度

的数据拟合，得到ＰＬ光强最大时所对应的掺杂浓

度。测量了随掺杂浓度变化的辐射峰值波长的红

移，得到了红移的速率系数，并与其他几种介质

（ＵＶ胶、甲苯）的红移进行了比较。

关于掺量子点的塑料光纤材料光谱研究的报道

很少，本文的实验结果为制备 ＰＭＭＡ 基底的

ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点塑料光纤提供了依据。

２　实　　验

实验样品为核壳结构ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点，外壳

ＺｎＳ不影响内核ＣｄＳｅ的发光。量子点由武汉珈源量

子点技术开发有限公司提供。ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点本底

溶液为正己烷，原溶液质量浓度为５ｍｇ·ｍＬ
－１，粒子

直径为５．５ｎｍ。实验在室温（２６℃）下进行。吸收光

谱采用ＵＶ２５５０型紫外可见分光光度计（日本岛津）

测量，测量范围为２００．０～９００．０ｎｍ，扫描精度为

１ｎｍ。ＰＬ发射光谱采用ＲＦ５３０１型荧光光谱仪（日

本岛津）进行测量，测量范围为２７８．０～８００．０ｎｍ，扫

描精度为１ｎｍ。折射率采用２ＷＡＪ型阿贝折射仪测

量（上海光学仪器厂），测量使用的光源为ＤＨ２０００

ＢＡＬ型白光光源。

在室温下，将ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点溶液稀释后待

用。根据文献［８］中熔融合成法制备ＰＭＭＡ，将甲

基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）混

合，置于烧杯中。将烧杯放在油锅中，在９０℃环境

下搅拌约１５ｍｉｎ。观察到烧杯中混合溶液达到一

定粘度时停止搅拌。取少量混合溶液移至三口烧瓶

内，并注入ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点溶液，将其进行超声振

荡１０ｍｉｎ。将三口烧瓶移至磁力搅拌器（上海久世

环保科技有限公司，型号为ＳＺＣＬ２）上，通入氩气后

进行隔氧加热，搅拌蒸发。直到三口烧瓶中混合溶

液不再有气泡出现，即三口烧瓶中混合溶液的正己

烷完全蒸发掉，并使ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点在ＰＭＭＡ中

分布均匀。通过此方法制备ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点不同

掺杂浓度的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ 样品。将制备的

ＰＭＭＡ以及（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ 样品注入到模

具，置于恒温炉固化成薄片。

测量掺杂后（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ样品和正己

烷本底中ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的吸收谱和发射谱，分

析ＰＭＭＡ本底对ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点吸收谱和发射

谱的 影 响。测 量 掺 杂 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ 量 子 点 前 后

ＰＭＭＡ 的 折 射 率，比 较 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ 量 子 点 对

ＰＭＭＡ基底折射率的变化。

对于量子点掺杂浓度范围，尤其是可产生反转的

粒子数浓度阈值，Ｋｌｉｍｏｖ等
［９］在Ｓｃｉｅｎｃｅ上的发文对

此有过一个估算，其掺杂体积分数应大于０．２％。根

据原溶液的实际情况，选择实验的掺杂质量浓度范围

为０．０１３～０．１３０ｍｇ·ｍＬ
－１。实验采用了两种规格的

石英比色皿：１０ｍｍ×１０ｍｍ和１ｍｍ×１０ｍｍ，光路

长度分别为１０ｍｍ和１ｍｍ。两种光路长度分别测

量了１０个不同掺杂浓度的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ样品

的ＰＬ光谱。光路长度为１０ｍｍ 的样品记为样品

１，讨论量子点掺杂浓度与（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的

ＰＬ峰值强度的关系。此外，在１０ｍｍ和１ｍｍ光路

长度的样品中选取了相同的 ５ 个掺杂浓度的

（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ样品，记为样品２和样品３，结

合其ＰＬ光谱，讨论红移现象。所选取的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ

量子点掺杂浓度如表１所示。

表１ 实验选取的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的掺杂质量浓度

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｏｐｉｎｇｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·ｍＬ
－１） Ｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈ／ｍｍ

Ｓａｍｐｌｅ１

Ｓａｍｐｌｅ２

Ｓａｍｐｌｅ３

０．０１３ ０．０２６ ０．０３９ ０．０５２ ０．０６５

０．０７８ ０．０７８ ０．０９１ ０．１１７ ０．１３０

０．０１３ ０．０２６ ０．０３９ ０．０５２ ０．０６５

０．０１３ ０．０２６ ０．０３９ ０．０５２ ０．０６５

１０

１０

１
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３　结果和讨论

在波长为４７９ｎｍ的半导体激光器（ＬＤ）激励作

用下，实测的ＰＭＭＡ基底中的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的

吸收谱和发射谱如图１所示。图中量子点的掺杂质

量浓度为０．０３９ｍｇ·ｍＬ
－１。为了方便观察，图中已

将量子点的第一吸收峰值和发射峰值强度归一化。

图１ ＰＭＭＡ基底中ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的吸收谱和

发射谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳｅ／ＺｎＳＱＤｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎＰＭＭＡｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　由图１可见，ＰＭＭＡ基底中ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点

（直径为５．５ｎｍ）的第一吸收峰位于６００ｎｍ，荧光

峰位于６１５ｎｍ，斯托克斯频移为１５ｎｍ，与先前测

量的在正己烷中的吸收峰和发射峰波长一致。因

此，可认为ＰＭＭＡ基底没有改变ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点

吸收谱和发射谱波长。对于其他掺杂浓度，情况类

似，不再赘述。

为了进一步观测（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ材料ＰＬ

谱的时间稳定性，对样品１系列的发射谱，在样品制

备完成之后的１、２、４、６ｈ分别进行了测量。实验没

有发现样品的荧光发射峰波长和强度的变化，这说

明（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭ 材料的荧光的时间稳定性

较好。

折射率是光纤的一个重要性能指标。为了制备

成光纤以及将来可与普通的石英光纤相联接，量子

点ＰＭＭＡ光纤的折射率应当尽量接近普通石英光

纤纤芯。用阿贝折射仪（２ＷＡＪ）在室温下测量了

ＰＭＭＡ以及（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ两种材料薄片的

折射率。以中等掺杂质量浓度０．０３９ｍｇ·ｍＬ
－１为

例，经１０次测量，结果如表２所示。

表２ ＰＭＭＡ和（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的折射率比较

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｂｅｔｗｅｅｎＰＭＭＡａｎｄ（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀 Ａｖｅｒａｇｅｉｎｄｅｘ珔狀

ＰＭＭＡ

（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ

１．４９０４ １．４９０６ １．４９０８ １．４９０６ １．４９０６

１．４９０８ １．４９０８ １．４９０８ １．４９０８ １．４９０８

１．４９２２ １．４９２０ １．４９１８ １．４９２２ １．４９２０

１．４９１８ １．４９２０ １．４９２０ １．４９２０ １．４９２０

１．４９０７

１．４９２０

　　根据表２，ＰＭＭＡ的平均折射率珔狀１＝１．４９０７，

（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的平均折射率为珔狀２＝１．４９２０。

掺入量子点之后，平均折射率增加Δ珔狀＝０．００１３。对

于其他掺杂浓度，折射率的增加几乎相同，不再罗列。

ＣｄＳｅ 的 折 射 率 较 大 （在 ６００ ｎｍ 处 为

２．７０３
［１０］），由于掺入量子点的浓度较低，实际对

ＰＭＭＡ基底材料的折射率改变的影响不大。这种

（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ材料的折射率与常规的石英

光纤纤芯的折射率相近，这有利于将来与石英光纤

的连接。

图２为样品１中（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的ＰＬ峰

值强度随量子点掺杂浓度的变化，曲线是离散点的

数据拟合。拟合曲线可表达为

犐＝犐０ｅｘｐ －
犮－０．０６３４２
０．（ ）０６１０６［ ］

２

∝

ｅｘｐ －
犮－犮０
０．（ ）０６１０６［ ］

２

， （１）

式中犐０＝５４２４，犮为量子点掺杂质量浓度，犮０＝

０．０６３４２ｍｇ·ｍＬ
－１。

图２ （ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的ＰＬ峰值强度随掺杂

质量浓度的变化

Ｆｉｇ．２ ＰＬｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｏｐｉｎｇｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图２可见，在实验浓度范围内，ＰＬ峰值强度

随掺杂质量浓度的变化呈单峰形状，这表明存在一

个可使荧光强度最大的掺杂质量浓度犮０。在机理

０９０６００３３
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上，可理解为在激励光源激励下，当量子点的掺杂浓

度质量为犮０ 时，所产生跃迁的复合载流子数密度最

大，从而使得复合辐射的荧光最强。

下面作进一步分析。（１）式表示在４７９ｎｍ激

励光的作用下，量子点中处于价带的电子被激励到

导带向下自发跃迁（返回到价带）产生的一种辐射，

这种辐射与粒子如何被激励布居到上能级的激励源

无关，因此，可以将它与自发辐射相联系。对于从能

级２至１的自发辐射跃迁，其单位立体角跃迁辐射

光强为

犐∝
１

４π
犃２１犖２犺ν２１， （２）

式中犃２１ 为上能级跃迁几率，犖２ 为上能级粒子数密

度，犺ν２１ 为跃迁能。对于给定的激励源和给定的量子

点，犃２１、犺ν２１ 为常数，于是，由（１）、（２）式，有

犖２ ∝ｅｘｐ －
犮－犮０
０．（ ）０６１０６［ ］

２

． （３）

这是一个重要的关系式，它表示在给定激励光的作用

下，ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点上能级粒子数密度（犖２）并不线

性地随掺杂质量浓度犮的增加而增加，两者之间是一

个指数平方的关系。当掺杂质量浓度较低时，犖２ 较

少。随着掺杂质量浓度增加，犖２ 按指数平方律增加。

当掺杂质量浓度增大到犮０之后，犖２反而下降（此时正

比于掺杂浓度的下能级粒子数密度是增加的）。当质

量浓度大于０．１３ｍｇ·ｍＬ－
１之后，犖２降到很低，荧光

熄灭。随着掺杂浓度的增加，粒子与粒子之间的库仑

作用增强，使得粒子之间的非辐射弛豫跃迁（例如热

振动、声子辐射等）几率增加，从而抑制了上能级的辐

射跃迁几率，导致ＰＬ荧光强度降低或熄灭。

图３ 样品２（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡｏｆｓａｍｐｌｅ２

由（３）式进一步结合抽运源沿光纤的功率变化

方程等，就可以给出光纤放大器的最佳设计。

实测的样品２中５个掺杂浓度的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／

ＰＭＭＡ的ＰＬ光谱如图３所示。随着量子点掺杂

浓度的增加，ＰＬ峰值波长有比较明显的红移，红移

量在０～１０ｎｍ之间。红移量与掺杂浓度之间的关

系如图４所示。

图４ ＰＬ峰值波长随量子点掺杂质量浓度的变化

Ｆｉｇ．４ ＰＬｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｏｐｉｎｇ

ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图４中红移量与掺杂浓度呈线性关系。其线性

关系拟合表达为

λ＝６１３．７＋１７６．９２３１犮， （４）

式中λ表示ＰＬ峰值波长斜率，犽＝
Δλ
Δ犮
＝１７６．９２３１ｎｍ／

（ｍｇ·ｍＬ
－１），即量子点掺杂质量浓度每增加０．０１ｍｇ·

ｍＬ－１，峰值波长红移量约为１．７７ｎｍ。

图５ 样品３（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡｏｆｓａｍｐｌｅ３

作为对照，图５给出样品３（浓度与样品２相

同，光路１ｍｍ）的ＰＬ谱。由图可见，ＰＬ峰值波长

几乎没有可观测的红移，即红移不仅与掺杂质量浓

度有关，还与其经历的光路有关。分析图３和图５

中的数据，可以推算出红移量Δλ∝犮犔＝犽０犮犔（系数

犽０ ＝（１．１５～１．５４）×１０
－５ ｍＬ·ｍｇ－

１，犔 单位为

ｍｍ）。犽０ 描述了红移随掺杂质量浓度增加的斜率速

率，这里称之为红移速率。对于同为ＰＭＭＡ基底

但掺杂质量浓度不同，犽０ 略有差异（主要是实验误

差）。另一方面，对于不同的基底材料（ＰＭＭＡ、ＵＶ

０９０６００３４
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胶、甲苯等），根据文献［７，１１－１２］的测量，可知红移

速率不同，分别为：犽０≈３．５７×１０
－５ ｍＬ·ｍｇ

－１（甲

苯），犽０≈１．１３×１０
－５ ｍＬ·ｍｇ

－１（ＵＶ胶），即犽０（甲

苯）＞犽０（ＰＭＭＡ）＞犽０（ＵＶ胶）。

红移速率与基底材料有关，其原因来自于基材

的化学键与量子点表面界面的相互作用。对于不同

的基底材料，这种相互作用不同，使得量子点有效吸

收截面谱和发射截面谱发生变化，峰值波长产生移

动，从而使红移速率发生变化。

产生红移的原因分析：

从图１可知，由于斯托克斯频移的存在，使得量

子点的吸收谱与发射谱在５７５～６５０ｎｍ波长范围

内有较大的重叠。这样，在该波长重叠区中，某量子

点所发射的荧光就会被与之相邻的量子点吸收。由

于激发的载流子不能自由向高能级跃迁，只能向低

能级跃迁，从而产生波长更长的二次辐射。二次辐

射与原波长辐射叠加，使得出射光谱出现红移。当

红移量达到斯托克斯频移大小时，由于在此波长上

已没有辐射（辐射截面大大减小），因此，红移不再发

生，即红移对量子点浓度的增加有一个极限，其极限

的大小为斯托克斯频移的大小。在本实验中，量子

点的斯托克斯频移为１５ｎｍ，实验观测到的最大红

移约为１０ｎｍ，其中５ｎｍ的差别估计是由于实验没

有完全覆盖整个浓度范围所致。

此外，也可由有效质量近似理论来理解。对于

直径为５．５ｎｍ的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点（外壳ＺｎＳ仅作

表面修饰以降低表面活性，对光谱的作用可忽略或

可当作微扰来处理），其尺寸与块材料的激子玻尔半

径（４．９ｎｍ）相当，属中等偏弱约束的量子点。随着

掺杂质量浓度的增加，量子点之间的间距被不断缩

短，相邻量子点的电子和空穴之间的库仑作用增强，

或者说尺寸约束相对减弱，从而使得由尺寸约束产

生的辐射能降低，产生红移。该效应可称为红移的

浓度效应。

４　结　　论

对于（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ 材料，基底ＰＭＭＡ

不改变ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的吸收和发射峰值波长。

在掺杂质量浓度为０．０１３～０．１３０ｍｇ·ｍＬ
－１范围

内，ＰＬ峰值强度随掺杂浓度的增加先增大后变小，

室温下折射率增加０．００１３。当掺杂质量浓度为

０．０６３４２ｍｇ·ｍＬ
－１时，ＰＬ峰值强度最大。当掺杂质

量浓度从０．０１３ｍｇ·ｍＬ
－１增加到０．０６５ｍｇ·ｍＬ

－１时，

ＰＬ辐射峰波长出现０～１０ｎｍ随掺杂质量浓度增大

的红移，最大红移量依赖于斯托克斯频移。红移产生

的原因为量子点的二次吸收 发射以及浓度效应。

本实验结果可为今后将（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＰＭＭＡ

进一步制备成量子点光纤提供依据。
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