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热处理温度对量子点玻璃介电函数的影响

陈 钢 徐 军
浙江工业大学应用物理系 , 浙江 杭州 310023

摘要 为了明确热处理温度对熔融法制备 PbSe量子点玻璃光电特性中介电函数的影响，实验上在不同核化时间、

晶化温度条件下制备了多种样品。通过对样品透射电子显微镜的观测，确认样品在不同条件下都有一定量的晶体

形成。由于晶化程度、晶体大小及浓度有所不同，导致其吸收光谱有一定差异。利用各个样品的吸收光谱，结合米

氏散射理论和克拉默斯-克勒尼希关系，通过多次迭代运算，从吸收光谱中分离出相应的介电函数的实部和虚部，

最终获得材料的吸收系数和折射率。分析表明退火温度对量子点玻璃的吸收系数和折射率分布有明显的影响，为

了获得具有优良光电性能的量子点材料，退火时间和退火温度的合适选择至关重要。
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Abstract In order to reveal the influence of annealing temperature on the photoelectric characteristic of

PbSe quantum dots doped glass produced by a melt- annealing technique, experiments are carried out to

compare the influence of different nucleation time and crystallization temperature. The transmission electron

microscope images show that a certain amount of PbSe crystals are crystallized in the glass. While the degrees

of crystallization, particle size and density have some slightly difference. A procedure combined the Mie scatter

theory and the Kramers- Krönig relation is used to calculate the real and imaginary parts of the dielectric

function from the experimental absorption spectrum. The calculation results indicate that the annealing

temperature has obvious influence on the absorption coefficient and the refractive index. So the suitable

annealing temperature and duration are the important factors in the preparation process of quantum dots

doped glass with excellent photoelectric properties.
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1 引 言
半导体量子点材料由于其量子尺寸效应、限域效应和表面效应等特点，展现出许多独特的电学、光学和磁

学特性 [1-4]。最为显著的是其吸收和发射峰随量子点尺寸而出现有规律的变化，导致其光谱特性可以覆盖

490~2300 nm 很宽的波带，并有望制备出多波段、宽频带的发光材料[5]，进而实现多波段光纤放大器或激光器[6-7]。

以溶液形式存在的量子点材料，由于其制备方法简单，有望制备成大面积发光器件 [8-9]，分子束外延生长的量子
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点材料虽不能大面积制备，但其均匀性、可控性的优点也使其在各种探测器、太阳能电池方面得到大力发展[10-11]。

而玻璃掺杂形式的量子点材料可以实现大规模生产，满足光纤放大器的要求，这就要求能够制备出高质量的

量子点玻璃，进而拉制成光纤 [12-13]。

在熔融法制备量子点玻璃的过程中，热处理温度对晶体成核和生长的影响至关重要，而这个过程却很

难直接控制，只能依据一定的理论和实验进行尝试。对制备的样品进行物理表征和光电特性测试，进而获

取制备过程的一些微观信息，对实验配方和热处理温度进行一定的反馈，从而探索制备出均匀性好，晶体尺

寸可调的量子点玻璃的实验途径 [14]。光学材料的介电函数是材料重要的参数，有很多实验仪器都是用来测

试这些参数的，如阿贝折射仪、椭圆偏振仪，但在材料研究阶段，针对大量制备样品，进行精确地直接测量往

往很难满足。而利用能够快速测量的材料的吸收光谱，结合 Kramers-Krönig (K-K)关系可以快速地推导出介

电函数，从而间接地得到折射率、吸收系数等光学常数。该方法不仅可以得到材料的介电函数 [15]，也可以计

算颗粒的大小和浓度的分布情况 [16]，甚至可以计算材料的吸收截面和发射截面 [17]，在材料光电特性研究中有

广泛的应用。本文首先在实验上制备了不同核化时间、晶化温度、晶化时间等条件下的多种样品，然后分别

测量各个样品的吸收光谱，然后利用米氏散射理论和 K-K关系，从吸收光谱中计算得到材料介电函数的实

部和虚部，进而得到材料的折射率和吸收系数，为近一步研究该材料的光电特性提供一定的参考。

2 实 验
2.1 实验制备

量子点玻璃的原料配方和制备过程与之前的研究类似 [13]，由于之前实验中没能测量到明显的吸收光谱，

所以在制备量子点玻璃材料时，对热处理温度进行了重点尝试。两步热处理法可以保证在材料中有一定的

量子点晶体形成 [12,14]，这在透射电子显微镜 (TEM)图中能清晰地看出。实验中制备了不同热处理温度和时间

下的多个样品，第一组样品的第一步的热处理温度 (核化温度)为 500 ℃，热处理时间为 1~10h，每个样品增加

1 h，第二步的热处理温度 (晶化温度)为 540 ℃，时间 10 h，分别记为 500_1 h、500_2 h、500_3 h和 500_4 h等。

第二组样品选取第一组样品中比较理想的核化条件，即核化温度和时间为 500 ℃和 3 h，晶化温度分别为

495 ℃、510 ℃、520 ℃和 540℃，晶化时间均为 10 h。
2.2 TEM表征

实验中对比了核化温度 500 ℃，核化时间 3 h，晶化温度分别为 495 ℃、510 ℃、520 ℃和 540 ℃时量子点晶

体的形成情况，晶化时间均为 10 h。TEM 测试结果如图 1所示，在 TEM 图中，深色的圆点代表 PbSe晶体颗

粒，颜色的深浅代表晶化的程度。从图 1中可以看到，四种热处理温度下均有晶体生成，但晶化程度、均匀

性、晶体尺寸有所不同。在第一步热处理 500 ℃时，玻璃中 Pb2+和 Se2- 通过热扩散已经基本完成成核过程，晶

粒数量已基本饱和。在第二步热处理时，当晶化温度为 495 ℃时，颗粒分布比较均匀，但图中颗粒的颜色较

淡。这说明温度较低时，晶体生长缓慢，形成的晶体尺寸不大，晶体之间也没有出现粘连和团聚现象。随着

晶化温度升高，晶体生长速度加快，围绕晶核生长成较大的晶体，尤其在 540 ℃时，晶体团聚现象明显，局部

晶体连成一片。这些形貌上的变化反应了热处理温度对晶体形成的影响，进而影响其光电特性，在后面吸

收谱和介电函数的分析中有明显的体现。

图 1 不同晶化温度时量子点玻璃的 TEM图

Fig.1 TEM images of samples with different crystallization temperature
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2.3 吸收光谱

对制备的两组样品，分别进行了吸收光谱测量，所用仪器为岛津公司的 UV-3600型分光光度计，测量范

围 200~3000 nm。实验中由于量子点玻璃在可见光区有较强烈吸收，导致吸收数据饱和，而 2000 nm以上吸

收非常弱，所以实际测量时只测量了 1000~2200 nm范围的吸收光谱，结果如图 2所示。由于热处理时间 4 h
以后的数据都没有明显的吸收峰，且吸收系数更小，因此图 2(a)中只给出了 1~4 h的数据加以比较。

从图 2(a)中可以看到，核化时间对吸收光谱的影响非常明显，随着核化时间增加，吸收光谱的强度逐渐

下降。这表明随着核化时间增长，原材料中的 Pb2+和 Se2-通过热扩散形成晶核的数量不断增加，材料从均匀

的玻璃体逐步过渡到有晶体镶嵌的量子点玻璃。由于晶体的成核和生长，改变了材料的局部光学特性，使

其透过率增加，吸收减小。另外从图 2(a)中吸收峰的强弱也可以看到，核化时间从 1 h增大到 3 h过程中，吸

收峰逐渐明显，并且出现了红移现象。而核化时间较长的 4 h以及更长的时间，吸收光谱中并没有出现明显

的吸收峰值。这表明经过 3 h左右玻璃中的离子成核过程已经基本完成，晶核数量不再明显增加，而此时晶

体围绕晶核已经开始生长。如果核化温度继续长时间维持在 500 ℃，对晶体的生长不利，此时只有尽快提高

晶化温度才能保证量子点晶体的尺寸大小和一定浓度，因此在后续的制备中选取核化时间在 2~3 h。

图 2 吸收光谱。(a) 不同核化时间 ; (b) 不同晶化温度

Fig.2 Absorption spectrum. (a) Nucleation duration; (b) crystallization temperature
不同晶化温度时制备的样品其吸收光谱如图 2(b)所示，从图中可以看到，在晶化温度较低的 495 ℃时，

吸收光谱在可见光区吸收较强，而在红外波段非常弱，这与普通的玻璃的吸收特性比较一致 [18]。虽然此时玻

璃体内已经有 PbSe晶体析出，但其尺寸较小、浓度较低，对吸收光谱特性还没有形成较大影响。当晶化温度

升高到 520 ℃时，形成的 PbSe 量子点晶体在 1000 nm 附近开始出现明显吸收。当晶化温度继续升高到

540 ℃时，吸收峰已经移动到 1500 nm附近。这个变化表明温度升高，晶体生长速度加快，尺寸增大，晶体的

浓度有大幅提高，使得材料在红外波段出现了明显的吸收峰。但当晶化温度进一步升高，比如之前实验中

的 550 ℃[13]，却没能测量到明显的吸收峰，TEM图显示此时晶体团聚严重，尺寸过大，破坏了量子点的尺寸要

求，其光谱特性也就改变了。

3 介电函数计算
3.1 理论模型

吸收光谱的测试分析表明，热处理温度对 PbSe量子点玻璃中晶体的形成有非常明显的影响，为了制备

满足一定光电要求的量子点材料，必须寻求合适的热处理温度。为了能够从微观角度理解热处理温度在量

子点形成过程的作用原理，或者说热处理温度对材料微观参量的影响，下面将从吸收光谱数据出发，结合散

射理论和 K-K关系，求解出微观的介电函数，从而理解热处理温度对材料光学特性的影响。

材料的介电函数一般写成复数形式，ε=εR+iεI，其中实部代表材料的折射率，即εR = n2，虚部与吸收系数α

有关。实部和虚部通过 K-K关系联系如下，

εR( )ω = 1 + 2
π ρ ∫0∞ ω′ε I (ω′)

ω′2 - ω2 dω′ . (1)
式中 ρ 为柯西主值，ω 为做研究的频段内的特定频率，ω′作为积分变量，表示了全频段频率积分。
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另外，吸收系数α 还可由米氏散射理论通过材料介电函数的实部和虚部计算得到，

α = 2π
λns

|| fLF
2
ε I = 18π n3

s
λ

ε I p

(εR + 2n2
s )2 + ε I

2 , (2)
式中 ns为衬底介质折射率，fLF 为局域场因子，p为衬底介质中弥散介质的体积分数。因此通过实验测量得到

的吸收光谱，经过归一化处理可以得到该材料的吸收系数，再联立(1)式和(2)式即可求出介电函数的实部和虚部。

直接从 (1)式和 (2)式中求解出εR 和 εI是比较困难的，可以尝试使用数值迭代方法代替直接求解从而解决

该问题 [15-16]。数值迭代时首先将(1)式转化成波长形式，进而转化为求和形式，

εR( )λj = 1 + 2
π∑k ≠ j

λ2
j Δλ

λk(λ2
j - λ2

k ) ε I( )λk , (3)
其中 λj 为光谱范围内的某一个波长，k为求和变量，从 0到无穷，λk 代表求和范围内的一个波长。由于光谱

数据一般都是等间距的，利用λj（k）=j（k）·Δλ，简化(3)式为，

εR.j = 1 + 2
π∑k ≠ j

j2

k( j2 - k2) ε I.k , (4)
为了方便运算，可以使用矩阵形式，把 εR 和 εI 写成列向量，另外，把 (4)式中的 1替换成 ε∞ ，取为背景材料的

折射率，以弥补求和数有限时的误差，可以得到，

εR = ε∞ + 2
π A·ε I , (5)

式中矩阵 A为，

Aj.k = j2

k( j2 - k2) , Aj.j = 0 . (6)
具体迭代计算时令 ε Ik = ε Ij + Δε Ij，Δε Ij 的增量和吸收系数的误差取正比例关系，比例系数可选一个小

于 1的小数，具体值可视收敛精度而变化。吸收系数的误差向量Mj定义为，

Mj = α
αj

- 1 . (7)
3.2 数值计算

为了得到吸收系数，将吸收谱数据在 400 nm 处按照块体 PbSe 的吸收系数进行归一化处理 [15]，取

α = 2.03 × 105 cm-1 。由吸收谱可以看到，该量子点玻璃的吸收峰大致位于1500 nm附近，相应的带宽约为150 nm。

所以计算中试探函数 εI0 可以采用洛伦兹分布形式，峰值位于 1600 nm，带宽 100 nm。另一个峰值按照块体 PbSe
材料的吸收峰选取 500 nm[19]，带宽 100 nm。试探函数的峰值大小按照块体材料适当选取，其分布如图 3所示。

将图 2中的吸收光谱进行归一化处理得到的吸收系数作为目标函数，用图 3中的试探函数εI0，按照 (5)式
计算出 εR0 ，再将实部和虚部带入 (2)式，即可求出吸收系数 α0 。然后利用 (7)式计算误差 Δε Ij = kMj ，进而利

用 ε Ik = ε Ij + Δε Ij 不断迭代，直到αk逐步逼近到实验值α。图 4给出了一个样品的实验测量值和迭代结果的比

较，均方根误差为 10-6，可以看出迭代收敛性非常好。

图 3 试探函数的洛伦兹分布形式

Fig.3 Lorentz distribution of trial function
图 4 吸收系数的实验值和计算值

Fig.4 Experimental and calculated value of absorption coefficient

4



光 学 学 报

0516003-

4 讨 论
以吸收系数作为目标函数，当吸收系数通过迭代和实验值不断逼近后，介电函数的实部和虚部也通过

不断迭代被确定下来，结果如图 5和图 6所示。介电函数的虚部和吸收系数成一定比例关系，如 (2)式所示，

因此计算得到的介电函数虚部和实验测量到的吸收光谱曲线分布非常相似。由于量子点材料吸收峰的位

置和颗粒大小有关，不同直径的量子点材料其吸收峰有所不同 [6]，所以一般从吸收光谱也可以间接分析出材

料中颗粒大小及其分布。吸收光谱较宽表明颗粒尺寸分布范围大，吸收光谱出现多个峰值表明材料中有多

个尺寸的颗粒分布 [20]。但是宏观上的吸收光谱与材料的微观参量之间还是有一定的差异，实际上微观的εI

和宏观上的吸收光谱还是存在一定的差异，这些差异在研究辐射强度、吸收截面及发射截面等微观参量时

有非常重要的研究意义 [15-17]。因此利用吸收光谱分离出 ε I 能更好地认识量子点形成过程中热处理温度的影

响，另外一旦得到了 ε I ，便很容易得到整个波段的 εR ，从而得到折射率这个重要的参数，可以进一步分析材

料的色散关系及非线性效应 [21]。

图 5给出了不同核化时间对介电函数的影响，从图 5(a)中可以看到，随着核化时间的增加，在红外波段，

εI的展宽在不断减小，峰值位置出现明显的红移。另外随着时间增加，ε I 的分布越来越复杂，从 1 h时的平

坦分布，过渡到 2 h时的单峰分布，进而过渡到 3 h的多峰结构。这表明量子点晶体在成核初期，其尺寸较

小，但是分布比较均匀。当核化时间增加后，晶体开始围绕晶核生长，尺寸逐渐增大，玻璃体中的量子点晶

体浓度不断增大，εI也在红外波段出现峰值，吸收光谱表现出较强的吸收峰。

图 5(b)给出了从吸收谱分离出的介电函数的实部，由于 εR = n2 ，实际上可以分析材料红外波段的色散关

系及热处理温度对折射率大小及分布的影响。从图中可以看到，随着核化时间的增加，εR 呈现增大并红移

的现象。由等效折射率理论分析可知，等效折射率的增加表明镶嵌在背景材料中的颗粒的体积分数在增

加，也即粒子浓度在增加，更加直观地体现了热处理温度对光电性能的影响，表明核化时间增长，晶体开始

围绕晶核不断生长成尺寸较大的晶体。

图 5 不同核化时间计算得到的结果。(a)介电函数虚部 ; (b)介电函数实部

Fig.5 Calculated results of the dielectric function of different nucleation duration. (a) Real part; (b) imaginary part

图 6 不同晶化温度计算得到的结果。(a)介电函数虚部 ; (b)介电函数实部

Fig.6 Calculated results of the dielectric function of different crystallization temperature. (a) Real part; (b)imaginary part
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图 6给出了不同晶化温度对介电函数的影响，从图 6(a)中可以看到，随着晶化温度的增加，在红外波段，

ε I 的峰值不断增大，峰值位置也出现明显的红移。另外随着晶化温度增加，ε I 的分布越来越复杂，这和核化

时间增加时的现象非常一致。表明经过第一阶段的核化处理，玻璃中形成了大量的晶核，随着晶化温度增

加，晶体生长加速，尺寸逐渐增大，玻璃体中的量子点晶体浓度不断增大。图 6(b)中 εR 随晶化温度的升高，

色散区域从 1000 nm 附近移动到 1500 nm 附近，折射率的数值增加明显，表明 PbSe粒子浓度在不断增加，

PbSe的红外光谱特性逐渐显现出来。

5 结 论
为了研究热处理温度对量子点玻璃材料微观光电参量的影响，进而探索制备具有优良光电性能的量子

点玻璃方案，实验上对比研究了核化时间、晶化温度对样品吸收光谱和介电函数的影响。理论上从吸收光

谱数据出发，利用米氏散射理论和 K-K关系，可以分离出材料的介电函数实部和虚部。利用理论分析得到

的微观光电参量，可以进一步研究宏观热处理温度对材料微观光电参量的影响。从而明确量子点玻璃的光

学辐射特性，如辐射强度，吸收和辐射界面等，以及材料制备过程的物理特性，如颗粒大小、浓度及其分布。
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