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摘要　根据朗伯 比尔定律，利用吸收光谱法，测量了 ＣｄＳｅ／ＺｎＳ（核／壳）量子点紫外固化胶溶液在０．０７３～

０．３６７ｍｇ·ｍＬ
－１掺杂浓度、４５０～８５０ｎｍ波长范围内的吸收系数，得到了吸收系数关于浓度、波长的经验公式。测量

了在不同掺杂浓度下量子点溶液的折射率随波长的变化，得到了折射率关于浓度、波长的经验公式。估算了纯量

子点的折射率，并与ＣｄＳｅ和ＺｎＳ块材料折射率作对比。由实验结果得到吸收系数直接关联于折射率的变化，给出

了相应的物理解释。对比经典散射理论谐振子模型的吸收系数和实验结果，得到了ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的谐振频率

和阻尼系数等参量。
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１　引　　言

半导体纳米晶体量子点是一种性能独特的纳米

材料。由于其量子约束效应，量子点表现出许多独

特的光学特性，如荧光辐射强烈、发光稳定、波长随

量子点尺寸改变而改变等，近年来引起了人们的极

大兴趣［１－２］。

０６１２００９１
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量子点的吸收和折射率是其两个最基本、最重

要的物理量。吸收特性表征了量子点的消光特性以

及光增益特性，而光增益特性是量子点光电子器件

的一个重要属性。折射率反映了光的色散特性，也

反映了光在介质中的传播规律。因此，讨论和研究

量子点的吸收特性和折射率是很有必要的。

在理论上，Ｘｉｅ
［３－４］对不同形状的量子点，使用

哈密顿矩阵对角化的方法，求解能量和波函数，得到

了球形等量子点由基态跃迁到第一激发态过程的线

性和非线性光学吸收系数。Ｚｈａｎｇ等
［５］使用密度矩

阵和迭代的方法研究了外加电场和磁场对抛物型量

子点非线性光学吸收系数和折射率的影响。在实验

上，Ｐｕ等
［６－７］利用菲涅耳反射公式设计实验，测量

了ＣｄＴｅ量子点水溶液的折射率随温度和浓度的变

化，并得到了折射率关于温度和浓度的经验公式。

程成等［８］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，得到了

ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点掺杂光纤的吸收特性。然而，迄

今为止，尚未见到以紫外（ＵＶ）胶为本底的ＣｄＳｅ／

ＺｎＳ量子点［（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ］的吸收系数关联于

折射率的研究报道，关于（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ的吸收

系数数据也并不完备。另一方面，经典的电磁散射

理论对于块体材料的吸收有较为完备的描述。然

而，对于具有量子效应的量子点，其对吸收系数的描

述是否仍然可用于描述量子点，也是一个十分吸引

人而又没有人做过的工作。

本文测量了（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ的吸收谱和发射

谱。利用吸收光谱法，测量了（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ在

不同的量子点掺杂浓度下、４５０～８５０ｎｍ波长区的

吸收系数，得到了随波长和浓度变化的吸收系数及

其经验公式。测量了（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ的折射率随

波长和浓度的变化，估算了纯量子点介质的折射率，

并与ＣｄＳｅ和ＺｎＳ块材料的折射率进行了比较。根

据实验结果，给出了吸收系数直接关联于折射率的

经验公式。将由经典谐振子模型散射理论得出的吸

收系数与本文的经验公式进行比较，得到了ＣｄＳｅ／

ＺｎＳ量子点的谐振频率和阻尼系数等参量，与块体

材料ＣｄＳｅ和ＺｎＳ进行了比较，并简要讨论了经典

散射理论可适用于该量子点的原因。

实验表明［９］，ＵＶ胶在可见光波段吸收极小，实

验室操作方便，是量子点掺杂光纤的一种较为理想的

本底材料。因此，本文主要研究ＵＶ胶本底的情况。

本文是关于（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ量子点光学基本

特性的一个工作，对于将ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点进一步

应用于光学放大器、传感器或激光器有重要的意义。

２　实　　验

实验采用的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ（核／壳）量子点总粒径

为１０ｎｍ，其中核ＣｄＳｅ粒径约为６ｎｍ。量子点原

溶液为正己烷，由杭州纳晶科技有限公司提供，透射

电子显微镜（ＴＥＭ）图如图１所示。

图１ ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的透射电子显微镜图

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅ

ｏｆＣｄＳｅ／ＺｎＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

图２ 紫外胶基底中ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的吸收谱和发射谱

Ｆｉｇ．２ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳｅ／ＺｎＳ

ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓｄｏｐｅｄｉｎＵＶｇｌｕｅ

吸收谱的测量采用ＵＶ２５５０型紫外可见光光度

计（日本岛津制作所，Ｓｈｉｍａｄｚｕ），测量范围为２００～

９００ｎｍ，扫描精度为１ｎｍ。电致荧光（ＰＬ）发射谱的

测量采用ＲＦ５３０１型荧光光谱仪（日本岛津制作所，

Ｓｈｉｍａｄｚｕ）进行测量，测量范围为２８０～８００ｎｍ，扫描

精度为１ｎｍ。折射率的测量用２ＷＡＪ型阿贝折射

仪（上海光学仪器厂），用不同波长的滤光片选择单

０６１２００９２
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波长光作为折射率实验的光源。

图２是由分光光度计测量得到的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／

ＵＶ量子点的吸收谱和发射谱。由图２可见，在可

见光区域，量子点没有明显的吸收峰，这是由于在量

子点制备的过程中，采用了目前较为理想的反胶团

合成法。采用合适的表面活性剂，使得外包覆层厚

度均匀，并可使吸收峰大为降低。

量子点溶液制备的步骤如下：将ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子

点正己烷原溶液进行稀释，然后将其与ＵＶ胶按不同

的体积比混合。将混合液放入三孔烧瓶，置于磁力搅

拌器上加热，待正己烷挥发完全后（加热５ｍｉｎ左

右），再放入超声振荡器中进行１０ｍｉｎ左右的振荡，

以使量子点在 ＵＶ胶中均匀分布，颜色表观一致。

用此法可制备出不同掺杂浓度的（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ。

实验所采用的掺杂浓度（质量浓度，下同）分别为：

犮１＝０．０７３ｍｇ·ｍＬ
－１，犮２＝０．２２０ｍｇ·ｍＬ

－１，犮３＝

０．２９４ｍｇ·ｍＬ
－１，犮４＝０．３６７ｍｇ·ｍＬ

－１。当犮＝犮０＝

０时，为无量子点掺杂的 ＵＶ胶本底。实验在室温

下进行。

吸收系数测量的实验装置如图３所示。复色光

源（４００～８００ｎｍ）通过单色分光器选频，单色光由

切光器平均分为两束，分别入射到参比池和样品池。

参比池为空比色皿，样品池中放置（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ

溶液。实验步骤是：在参比池和样品池中都放空比

色皿，用来扫描校准基线，再在样品池中放入样品进

行检测。通过样品池和参比池后的光强分别为犐、

犐０，经检测器处理，可得犐０／犐的对数值。如此逐一

扫描４００～８００ｎｍ各个波长，即可得到样品在此波

长范围内的吸收系数。

图３ 吸收系数测量的实验装置示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

　　用阿贝折射仪测量量子点ＵＶ胶溶液在不同浓

度、不同波长下的折射率。滤光片选择的入射光波长

λ分别为４５０、４７０、４９０、５１０、５３５、５５０、５６５、５８０ｎｍ。

３　结果与分析

根据朗伯 比尔定律，在线性均匀介质中，由吸

收引起的非饱和光强的变化为

犐＝犐０ｅｘｐ（－α犔）， （１）

式中犐０ 为入射光强，犔为长路长度，α为吸收系数。

光传播中还存在散射，在本实验中，由于散射介

质量子点的尺寸很小（小于１０ｎｍ），远小于入射波

长（４５０～５８０ｎｍ），因此，光散射为瑞利散射。由瑞

利散射截面的计算［１０］可知，散射远小于吸收，因而

散射可以忽略。

测量得到的吸收系数α随波长的变化如图４所

示。图中靠近横轴的水平线犆０ 为本底 ＵＶ胶的吸

收，它几乎不随波长变化。对不同的掺杂浓度，浓度

越大，吸收越大，对不同的波长，吸收随波长的增加

呈非线性减小。在４５０～８５０ｎｍ范围内，吸收系数

的变化为０．０３８～０．２５ｃｍ
－１。

图４中吸收系数随波长变化的实验值可用如下

图４ 吸收系数α随波长λ的变化

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔαｖｅｒｓｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλ

的经验公式表示（除犆０ 外）：

α＝
λ
２

犫０＋犫１λ
２
＋犫２λ

４
， （２）

式中犫０、犫１ 和犫２ 为与浓度相关的参量，具体数值如

表１所示。

吸收系数随掺杂浓度的变化如图５所示。图中

给出了４个波长的情况，其他波长情况类似，不再详

举。由图５可见，吸收系数随掺杂浓度呈线性变化，

浓度越高，吸收系数越大，其变化的速率（斜率）基本

恒定，斜率约为０．１３７０～０．２１２５ｃｍ
－１／（ｍｇ·ｍＬ

－１），

０６１２００９３
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即浓度每增加１ｍｇ·ｍＬ
－１，吸收系数增加０．１３７０～

０．２１２５ｃｍ－１。由图５可以估推出该掺杂浓度范围

之外的吸收系数大小。

表１犫０，犫１，犫２ 参量值

Ｔａｂｌｅ１ Ｖａｌｕｅｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒ犫０，犫１，犫２

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／
（ｍｇ·ｍＬ

－１）犫０
／（１０－８ｃｍ３） 犫１／ｃｍ 犫２／（１０

９ｃｍ－１）

犮１ －０．６７４４ －４．６３２３ ６．３５７６

犮２ －１．６４４３ ５．６９１３ ３．６３５１

犮３ －２．０３２７ １２．６９８８ １．０５７６

犮４ －１．７４７８ １１．７２９９ ０．４５７５

图５ 吸收系数α随掺杂浓度犮的变化

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔαｖｅｒｓｕｓｄｏｐｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ犮

　　由图４和图５可见，吸收系数α与掺杂浓度犮和

入射光波长λ有关，即α＝α（犮，λ）。于是，吸收系数

可表示为

α＝α（犮，λ）＝
犱１犮λ

２

犱２λ
４
＋犱３λ

２
＋犱４

， （３）

式中参量犱１＝４．０２７８，犱２＝２．８７９５×１０
９ｍｇ·ｃｍ

－４，

犱３＝６．３７１９ｍｇ·ｃｍ
－２，犱４＝１．５２４８×１０

－８ ｍｇ。为

了与后面的理论公式作比较，仍然保留了（３）式中的

分子犱１。

介质的折射率与介质散射粒子数密度以及入射

波长有关。为了探索量子点溶液的吸收与折射率之

间的关系，进一步测量了（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ的折射率

在不同浓度条件下随波长的变化，结果如图６所示。

由图６可见，（ＣｄＳｅ／ＺｎＳ）／ＵＶ 的折射率狀随

波长λ的变化属正常色散，数值拟合为狀＝犃＋犅／

λ
２，犃、犅数值如表２所示。该表达式与柯西色散经

验公式（狀＝犃＋犅／λ
２
＋犆／λ

４）［１１］形式相近，但这里

不包含λ
－４ 项，即犆＝０。

表２中，犮ｍａｘ是指最大掺杂浓度，此时的折射率

即纯量子点的折射率（数据由实验结果推算出来）。

进一步，可将其与块体材料的折射率作比较，结果如

图６ 折射率狀随波长λ的变化

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ｖｅｒｓｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλ

图７所示。由于没有核／壳结构的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ块体材

料，故将其与ＣｄＳｅ
［１２］和ＺｎＳ

［１３］块体材料分别作比较。

由图７可见，ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的折射率要比ＺｎＳ块

材料的大很多，和ＣｄＳｅ块材料的较为接近。对于由

核／壳结构构成的ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点而言，可见光的

吸收和散射主要来自于核ＣｄＳｅ的作用。

表２ 犃、犅参量值

Ｔａｂｌｅ２ Ｖａｌｕｅｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒ犃，犅

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·ｍＬ
－１） 犃 犅／ｎｍ２

犮０ １．４６２２ ４２４．３２８６

犮１ １．４６２８ ３９２．８９４０

犮２ １．４６３４３ ３３７．５７１８２

犮３ １．４６３６ ４４９．８３０６

犮４ １．４６３５ ５５８．９２６１

犮ｍａｘ ３．１０１８ ４０３．８５４１

图７ ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点折射率与ＣｄＳｅ和ＺｎＳ块体

材料折射率的比较

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｅｓｂｅｔｗｅｅｎ

ＣｄＳｅ／ＺｎＳＱＤｓａｎｄｂｕｌｋｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆＣｄＳｅ，ＺｎＳ

　　实验发现，量子点 ＵＶ胶溶液的折射率随掺杂

浓度呈线性增加（图８），且增加的速率（斜率）几乎

相同，为（０．００４９±０．０００５）／（ｍｇ·ｍＬ
－１），即掺杂

浓度每增加１ｍｇ·ｍＬ
－１，折射率增加０．００４９±

０．０００５。对照图５与图８可知，吸收系数与折射率

０６１２００９４
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随掺杂浓度都是线性变化，两者的区别在于吸收系

数的线性变化与波长弱相关，而折射率的线性变化

与波长几乎无关。

图８ 折射率狀随量子点掺杂浓度犮的变化

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ｖｅｒｓｕｓｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ犮

上述实验结果表明，量子点掺杂溶液的折射率

狀可写为狀＝狀（犮，λ）。结合图６和图８的实验数据，

有

狀＝狀（犮，λ）＝１．４６２３＋０．００４９犮＋
４０３．８５４１

λ
２ ．

（４）

　　对照实验图３和图５或拟合（３）式和（４）式，可

知吸收系数α也为掺杂浓度和波长的函数，即有α＝

α［狀（犮，λ）］，可表达为

α＝
犪０犮（狀－０．００４９犮－１．４６２３）

犪１＋犪２（狀－０．００４９犮）＋犪３（狀－０．００４９犮）
２
，

（５）

式中常数犪０ ＝４．０２７８，犪１ ＝ －８０８２．７９６６，犪２ ＝

１１０４８．５５２８，犪３＝－３７７５．６２０９。

由（５）式得到吸收系数与折射率的关系如图９

所示。图中各点是实验数据点，曲线是根据（５）式得

到的拟合曲线。由图可见，实验测量的结果基本符

图９ 实验测量的吸收系数α与折射率狀的关系

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα

ａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀

合（５）式所反映的吸收系数随折射率的变化规律。

由图９可知，由（５）式给出的拟合曲线与实验结

果基本一致。在同一浓度下，吸收系数随折射率的

增加呈非线性增大，且折射率越大曲线越陡。此外，

随着浓度的增加，吸收系数变化趋于平缓，也即增加

的速率变小。以上两种变化趋势，都可以由量子点

非线性吸收截面的特点（图２）结合柯西色散公式得

到解释。例如，对于同一浓度，随着折射率狀增大

（对应于波长减小、吸收截面增大），（５）式的变化率

α／狀增大，即吸收系数的曲线变陡；对于同一折射

率，随着浓度犮增大（对应于波长增大、吸收截面减

小），变化率α／犮减小，即吸收系数曲线变化趋于

平缓。

量子点吸收截面的非线性与量子尺寸效应有

关。当量子点的尺寸小到可与电子的德布罗意波

长、相干波长及激子玻尔半径相比拟时，电子受限在

纳米空间，电子输运受到限制，电子平均自由程缩

短，电子的局限性和相干性增强，很容易形成激子，

产生激子吸收带。随着粒径的进一步减小，激子带

的吸收系数增加，出现激子强吸收，使得激子能量向

高能方向移动（蓝移）。

图９中，拟合曲线和实验结果在较高浓度下差

异增大，导致这一差异的原因除了实验误差外，还有

可能是在狀λ曲线拟合时，为求数据处理简洁而忽

略了前述的λ
－４项所致。下面分析实验误差及来

源：

１）量子点原溶液为正己烷，易挥发，这使得实

验中所用的实际浓度比厂家提供的原溶液浓度高，

估计增大为０．２μｍｏｌ·Ｌ
－１（误差为＋２％）。

２）实验中，使用精密微量移液器来稀释溶液或

量取 ＵＶ 胶，微量移液器接口内壁有微量残留

±５μＬ，其误差大小为±１．５％。

３）仪器测量精度误差约为±１％。折射率实验

中的 阿 贝 折射 率仪可能 存在读 数 误 差，约 为

±０．５％。

综上 所 述，实 验 得 到 吸 收 系 数 误 差 η１ ＝

（＋４．５～－２．５）％，折射率误差η２＝（＋４．９～

－２．９）％。考虑误差，上述关于吸收系数的（２）式应

乘上误差因子１±η１，折射率（４）式应乘上１±η２。

误差已标示在前述相关的图中。

下面对吸收系数、掺杂浓度及入射光波长之间

的相互关系作简单讨论。

在线性均匀介质中，在非饱和情况下，经典的光

学吸收系数为

０６１２００９５
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α（ω）＝ω槡
μ
ε
Ｉｍ［ε０χ（ω）］， （６）

式中μ、ε分别为介质的磁导率和介电系数，ε０ 为自

由空间介电常数，ω为入射光圆频率，χ（ω）为介质的

极化率。

在量子点掺杂的 ＵＶ胶溶液中，由于 ＵＶ胶本

底在本实验涉及的可见光区域没有吸收（图４），因

此，主要关心量子点本身的吸收。

在入射光波场的作用下，假定量子点满足洛仑

兹谐振子模型，即可用谐振子来描述量子点在外光

场作用下的振动。于是，量子点的极化率可写为［１４］

χ（ω）＝
犖犲２

ε０犿
１

Ω
２
－２ｉγω－ω

２
， （７）

式中犖 为量子点数密度，犲、犿为电子电荷和质量，Ω

为量子点谐振频率，γ为量子点谐振阻尼系数，ｉ为

虚数单位。

量子点数密度犖 和掺杂浓度犮满足如下关系：

犖 ＝
犮
犿ｑ

＝
犮犖Ａ

犕ｑ

， （８）

式中犿ｑ、犕ｑ分别为量子点质量和摩尔质量，犖Ａ 为

阿伏伽德罗常数。

将圆频率ω换成波长λ（用狏０ 表示光速），于

是，量子点溶液的吸收系数α与掺杂浓度犮、入射波

长λ之间的关系为

α（λ）＝

μ
槡ε

犖Ａ犲
２

犿犕ｑ

８π
２狏２０γ犮λ

２

Ω
４
λ
４
＋８π

２狏２０（２γ
２
－Ω

２）λ
２
＋１６π

４狏４０
．

（９）

　　（９）式可简写成如下形式：

α（λ）＝
犪１犮λ

２

犪２λ
４
＋犪３λ

２
＋犪４

， （１０）

式中常量犪１，２，３，４与量子点性质有关，与掺杂浓度犮

和入射光波长λ无关。

（１０）式是从经典理论得到的。与实验上得到的

（３）式比较，两者的形式一致，这说明量子点材料的

吸收系数也可从经典的散射理论获得。事实上，量

子点核ＣｄＳｅ的尺寸为６．８ｎｍ，略大于其玻尔半径

４．９ｎｍ
［１５］，是一种中等偏弱约束的量子点，即其量

子效应比较弱，这是可从经典散射理论入手来解释

其吸收系数随波长变化规律的主要原因。

对于ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点，（１０）式中的待定常数

犪１，２，３，４可由（３）式中的实验数据来确定。比较两式

各系数并消去常数犪１，可得到量子点的谐振频率

Ω＝３．９２９４×１０
１５ Ｈｚ，谐振阻尼系数γ＝３．３８１１×

１０１５ Ｈｚ。

由于目前尚未见有量子点ＣｄＳｅ／ＺｎＳ材料的相

关数据，因而对上述的谐振频率和谐振阻尼系数数

值无法进行比较。

对于块体材料ＣｄＳｅ和ＺｎＳ，根据已有的比热

容、密度及分子质量等数据［１６－１７］，可以得到其谐振

频率Ω数量级为１０
１４ Ｈｚ，比量子点的Ω小一个数

量级。存在的差别应当与ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的量子

效应有关，详细的机理尚不得知，留待以后解决。

４　结　　论

通过吸收光谱法，测量了ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点ＵＶ

胶溶液的吸收系数随波长和浓度的变化。在４５０～

８５０ｎｍ波长区和０．０７３～０．３６７ｍｇ·ｍＬ
－１掺杂浓度

范围内，吸收系数的变化为０．０３８～０．２５ｃｍ
－１，随波

长增加呈非线性减小，随掺杂浓度增加呈线性增大。

实测了ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点ＵＶ胶溶液的折射率，给出

了吸收系数直接关联于折射率的经验公式。对比由

经典散射理论谐振子模型得出的吸收系数和经验公

式，得到ＣｄＳｅ／ＺｎＳ量子点的谐振频率为３．９２９４×

１０１５ Ｈｚ，谐振阻尼系数为３．３８１１×１０１５ Ｈｚ。
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