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熔融二次热处理优化制备近红外钠硼铝硅酸盐 PbSe
量子点荧光玻璃

程 成 黄 吉 徐 军
浙江工业大学光电子智能化技术研究所 , 浙江 杭州 310023

摘要 采用高温熔融法，经过两步退火热处理，在钠硼铝硅酸盐玻璃基底中成功合成了晶粒尺寸为 3.63~4.33 nm、

掺杂体积分数为 2%的 PbSe量子点。用高温差热分析仪确定了最佳的热处理温度，用 X射线衍射仪和透射电镜分

析了玻璃中 PbSe量子点的结晶、尺寸和粒子分布情况。用分光光度仪和荧光光谱仪，观测了量子点玻璃的吸收谱

和荧光发射谱。结果表明，第一次热处理时间在 3~5 h之间 ,温度为 500 °C，玻璃才有荧光辐射，其辐射峰的半峰全

宽为 200 nm，峰值波长位于 1220~1279 nm。第二次热处理的最佳时间为 10 h，温度为 540 °C。给出了量子点尺寸

关于第一次热处理时间的经验公式。提供的制备 PbSe量子点玻璃的方法和工艺数据，将为量子点玻璃拉制成光

纤，制成高增益或宽带宽的新型光纤提供依据。
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Near-Infrared PbSe Quantum Dots-Doped Sodium-Aluminum-
Borosilicate Silicate Glass Prepared Optimally by Melting Method of

Two-Step Heat Treatment
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Abstract PbSe quantum dots (QDs) in the sodium- aluminum- borosilicate silicate glass are successfully

prepared by using a melting method of two-step heat treatment. The size of obtained QDs distributes within

3.63~4.33 nm and with the doped volume ratio of 2% in the glass. The optimal heat treatment temperature is

determined by using a differential thermal analysis. The crystallization, particle size and distribution of the QDs

in the glass are observed by X-ray diffractometer and transmission electron microscopy. The absorption and

photoluminescence (PL) spectra of the QDs are also measured by ultraviolet (UV)-visible-near infrared (NIR)

spectrophotometer and fluorescence spectrometer, respectively. There is evidence to show that only when the

first heat-treatment time is between 3~5 h and the temperature is 500 °C, the glass has PL emission, ranging in

1220~1279 nm and with full width at half maximum (FWHM) of 200 nm. For the second heat treatment, the

optimal time and temperature are 10 h and 540 °C, respectively. An empirical formula is given for the PbSe QD

size depending on the first heat treatment time. The method of PbSe QD doped glass can help to form QD

doped fiber devices with high gain in the future.
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1 引 言
半导体量子点 (QD)因其量子尺寸效应，使量子点的能级分立并尖锐化，荧光辐射比体材料明显增强，表

现出与其尺寸相关联的一系列奇妙的光学、电学和磁学特性，使得量子点成为近年来人们研究的热点 [1]。

目前报道的量子点，主要是 II-VI(例如 CdSe、CdS、ZnSe)、III-V(例如 GaAs、InP、InAs)和 IV-VI 族 (例如

PbS、PbSe)。与 II-VI、III-V族相比较，IV-VI族量子点的电子、空穴、激子玻尔半径大、辐射波长位于近红外

区、荧光辐射强。例如，PbSe量子点的激子玻尔半径为 46 nm，尺寸远大于只有几个纳米的量子点，其表现出

强烈的量子限域效应，量子产率甚至高达 300~700%[2]，得到了人们的很大关注。

目前，在玻璃中制备量子点的主要方法是高温熔融法。人们在磷酸盐或硅酸盐玻璃基底中，用熔融法

合成了 PbS量子点 [3-5]。但 PbS量子点的荧光量子产率较低，如果做成激光器件，所需的激励阈值功率较大，

缺陷明显。相比之下，PbSe量子点的激励阈值低、发光效率高、荧光寿命长，但制备的难点是量子点尺寸以

及密度分布的有效可控。目前，国外已有相关报道，例如 Loiko等 [6]用一次热处理法，在铝硅酸玻璃基底中制

备了 PbSe、PbS量子点，其中 PbS量子点的 1S-1S激子跃迁峰值波长可由热处理温度和时间来控制。Chang
等 [7]将 PbSe 掺入到 SiO2-B2O3-ZnO-K2O基础玻璃配合料中，经过一步热处理，获得了辐射峰值波长为 1100~
2200 nm的 PbSe量子点硼硅酸盐玻璃。Wageh等 [8]在 P2O5-Na2O-ZnO-Li2O基础玻璃配料中，在 360 °C较低温

度经一步热处理，获得了 PbSe量子点硼硅酸盐玻璃，在 840 nm处有明显吸收峰。Kannan等 [9]通过一次热处

理，在磷酸盐玻璃基底中获得了 2~5.3 nm的 PbSe量子点。以上都是通过一次热处理来制备 PbSe量子点玻

璃。一次热处理法的缺点是无法完全析晶，其生成的量子点晶体的浓度和尺寸等很难控制，使得其荧光峰

值波长和发光强度较难掌控，因而很难直接用于制备光电子器件。

之前报道了采用高温熔融法，经过两次热处理，在硅酸盐玻璃中成功制备了平均尺寸为 5~6 nm的 PbSe量
子点晶体，其辐射峰波长位于近红外 1546~1644 nm[10]。本文在上述工作的基础上，为了将荧光辐射峰波长向

短波长区扩展，通过差热分析准确确定了第一和第二次热处理的最佳温度，确定了理想的二次热处理时间。

通过控制第一次热处理时间，制备得到了具有不同量子点密度和尺寸的PbSe量子点玻璃。通过X射线衍射(XRD)、
透射电镜(TEM)、吸收光谱和荧光(PL)发射谱测量等，分析了玻璃中 PbSe量子点晶粒的数密度分布、尺寸、半峰

全宽(FWHM)及其荧光发射峰位置等。分析了它们之间的差异以及造成差异的原因，得到了量子点粒径随热

处理时间变化的经验公式。本文得到的 PbSe量子点玻璃，其辐射峰位于 1220~1279 nm区，具有荧光辐射强、

辐射峰值波长可控、辐射稳定等特点。通过与现今光纤制备技术相兼容的方式光纤棒拉制，来拉制成量子点

光纤，从而为制备新型的量子点光纤放大器，光纤激光器提供了必要的科学和技术依据。

2 样品制备与表征
2.1 配合料

钠硼铝硅酸盐玻璃基底配方参考文献 [10，11]，选用以 SiO2、B2O3、Al2O3、ZnO、AlF3·3H2O、Na2CO3、PbO和

Se 为成分的钠硼铝硅酸盐玻璃。原料为 SiO2、B2O3、Al2O3、ZnO、AlF3·3H2O、Na2CO3、PbO 和 Se 粉，质量比为

58. 7∶4. 5∶4. 0∶8. 9∶2.2∶15. 7∶1.5∶1.5。其中 AlF3·3H2O为化学纯试剂，其余均为分析纯。SiO2 和 B2O3为网络

形成体，Al2O3和 ZnO为网络中间体，Na2O为网络外体。Al2O3用来调节玻璃的形成能力，ZnO能减少硫族元素

的挥发，使玻璃中的量子点尺寸分布均一化，有助于量子点的合成。Na2O 为助溶剂，AlF3加速玻璃形成反

应，降低玻璃液的黏度和表面张力，促进玻璃液的澄清和均化，并且作为量子点有效生长的晶核剂。PbO和

Se作为 PbSe量子点的引入体。为了提高 PbSe 量子点在玻璃中的浓度，防止在玻璃熔体中 Se被氧化，Se元
素被部分挥发，在配合料中加入过量 Se粉的同时加入了一定量的 C粉，起还原作用，防止 Se被氧化，提高量

子点在玻璃中的浓度。

2.2 制 备

将配好的基础原料搅拌均匀和充分混合，放入刚玉坩埚中盖上盖子，保持清洁，减少挥发，放入电烤炉，

保持 1400 °C高温熔融 1 h。然后将熔体倾倒在金属模上，急速冷却到室温，此时玻璃呈透明浅棕色，将此样

品标记为 S0，此时样品中应没有量子点生成。经测量，此玻璃的吸收光谱与没有掺杂的玻璃吸收光谱一
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致。然后，经历二次热处理。第一次热处理温度 T1 由差热分析仪得出。根据样品的差热分析图，取 T1=
500 °C，分别热处理 3 h、3.5 h、4 h、4.5 h、5 h，该过程是晶核形成过程即核化过程，所得样品分别记为 G1、G2、

G3、G4和 G5。根据多次实验的结果，第二次热处理温度定为 T2=540 °C，热处理 10 h，该过程主要是晶体生长

即晶化过程。在此两步热处理过程中，玻璃先经较低温度 T1的核化过程，使玻璃中晶核大量形成。然后在

较高温度 T2下，强化 Pb2+和 Se2-扩散和复合，使玻璃中晶体生长，以达到完全析晶的目的。经两步热处理后，

得到的玻璃外观为黑色不透明。

2.3 表 征

每个样品提取一小部分用玛瑙钵研磨成粉末，用高温差热分析仪 (DZ3332型，南京大展机电技术研究

所)测量其结晶温度和玻璃的融化温度。采用 XRD(X′Pert PRO 型，荷兰 PNAlytical公司，Cu靶 Kα射线，λ=
0.154056 nm)分析样品的结晶和 PbSe量子点晶粒大小。取一部分 G3样品的粉末，用高分辨 TEM(Tecnai G2
F30 S-Twin型，荷兰 Philips-FEI公司)分析样品中 PbSe量子点尺寸以及分布。将每个制得的等厚片状的样

品，采用紫外-可见-近红外分光光度仪 (UV3600型，日本岛津公司，可测范围 200~2600 nm ，扫描精度 1 nm)
测 量 样 品 的 近 红 外 吸 收 谱 。 用 FLS980 型 荧 光 光 谱 仪 ( 英 国 Edinburgh Istruments 公 司 ，测 量 范 围

200~5000 nm ，扫描精度 1 nm，激发波长为 980 nm)测量样品的光致发光(PL)谱。

3 结果与分析
3.1 差热分析

合成量子点的热处理温度范围可由差热分析得出 (图 1)。图中在 802.8 °C 有一个明显的放热峰，在

935.5 °C有一个明显的吸收峰。由此可推断掺杂玻璃的结晶温度为 Tc=789～830 °C，该温度范围与 Ma等 [12]

人通过经典成核理论计算得到的结果一致；融化温度为 Tm=935.5 °C。由文献 [12]可知，钠硼铝硅酸盐 PbSe
掺杂玻璃的转化温度 Tg≈475 °C。为了尽可能使 PbSe量子点在基底玻璃中沉积，退火温度应高于玻璃转化

温度，因此设定最佳的第一次热处理温度 T1=500 °C。同时，为了避免玻璃基底的脱玻化，退火温度不能接

近玻璃结晶温度，经过多次实验，确定第二次理想热处理温度为 T2=540 °C。

图 1 钠硼铝硅酸盐 PbSe 量子点掺杂玻璃的差热分析图

Fig.1 Differential thermal analysis of the PbSe QDs in sodium-aluminum-borosilicate silicate glass host glasses.
3.2 XRD分析

图 2(a)为样品 XRD图谱。由图可见，经过二次热处理后，样品 G1，G2，G3和 G4在 25.1°、29.1°和 41.6°均出

现了窄的衍射主峰。对照 JCPDS标准卡片 No.6520136可知，对应的晶面为 (111)、(200)和 (220)，其衍射峰位置

和体材料 PbSe 一致，衍射主峰为 PbSe 立方晶体。根据 Scherrer 公式和图 2，可计算得到 PbSe 平均晶粒尺

寸。修正的 Scherrer方程可以写成

D = 0.89λ
β2 - β 2

0 cos θ
, （1）

式中 β0 是衍射峰 FWHM 的斯托克斯修正。由 (2)式可粗略计算得到样品 G1、G2、G3和 G4中 PbSe晶体的平均

晶粒约为 5.6±0.8 nm，均小于 PbSe量子点的激子玻尔半径(46 nm)。
由图 2(b)可见，G4衍射峰较明显，G5中的 PbSe结晶相则完全消失，ZnSe结晶相有明显增强。对于 G5样
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品，由于第一次热处理时间长达 5 h，在热处理的后半程，起主要作用的是 Se2-和 Zn2+复合成 ZnSe，使得 ZnSe
的衍射峰增强，阻碍或减弱了 Se2-和 Pb2+的离子复合，从而导致 PbSe量子点的衍射峰消失。

图 2 不同热处理时间条件下 PbSe量子点掺杂玻璃 XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of PbSe QD doped glasses undergoing different heat treatment time
3.3 TEM分析

通过 TEM 进一步证实了玻璃基底样品 G1，G2，G3和 G4中析出了 PbSe晶体。图 3(a)为经过 500 ℃、4 h和

540 ℃、10 h两步热处理 G3样品的 TEM图。由图可见，玻璃中析出了大量大小均一的黑色圆点，内部有清晰

的晶格结构 [图 3(b)]。结合 XRD分析结果，可以确定此球形黑色圆点为 PbSe晶体。经过两步热处理后，玻璃

中析出了分布较均匀、具有一定数密度的球状 PbSe 量子点晶体，其尺寸在 3.1~6.7 nm 之间，平均尺寸为

4.76 nm 。这里，平均尺寸与 XRD 分析得到的结果出现偏差是由于 XRD 平均尺寸分析精度相对较低引起

的。晶体粒径和激子玻尔半径之比 R/aB为 0.07～0.15 ≪ 1，这表示制备得到的为强约束量子点。图 3(c)为单

个 PbSe量子点的高分辨 TEM图像和 PbSe晶体衍射花样 (小图)，经过快速傅里叶变换，可知晶体结构为岩盐

结构 (氯化钠结构)，和体材料的 PbSe结构一致。图 3(d)为量子点尺寸分布图，由此可见，量子点的尺寸分布

具有类高斯分布，其归一化分布函数可表达如下：

f (d) = exp[ ]-0.63( )d - 3.81 2 - 1.14 , （2）
式中 d为量子点的直径(nm)。

由于量子点光纤有可能将量子点玻璃再经过二次高温熔融拉制而成，因此有必要研究二次高温熔融是

否会破坏原有的量子点。图 3(e)、(f)为经过二次热处理，再经 1400 ℃二次熔融后的 TEM 图。与图 2(a)相比

较，PbSe量子点 (黑圆点)数量减少。二次熔融前后，生成的量子点晶体的掺杂体积分数分别为 2%、1.4%，量

子点数密度分别为 1.14×1023m-3和 9.83×1023m-3。经过二次熔融后，在掺杂玻璃基底上的量子点遭到一定程

度的破坏。玻璃颜色也由黑色退回到半透明棕色。但图 2(f)仍然可见清晰的晶格结构，即晶体自身的结构

没有遭到破坏。因此，不宜将量子点玻璃直接经高温拉制成光纤，而应采用先制成基础玻璃拉制成光纤，然

后对光纤再经历二次退火热处理。

3.4 光谱分析

图 4为样品的在室温条件下测得的吸收谱和光致发光谱，其明显的吸收峰和荧光辐射峰表明样品中有

PbSe量子点晶体。由图可见，样品 G2，G3，G4在近红外区域有一个明显的吸收峰，其峰值波长与体材料带隙

能所对应的波长相比，发生了蓝移。此外，随着热处理温度的提高，其峰值波长有微小红移，吸收峰波长分

别为 1043 nm(G2)，1064 nm(G3)和 1102 nm(G4)。由于第一次热处理时间延长间隔为半小时，时间较短，导致峰

值波长红移量较小。同样的现象在 PL谱中也观察到了。

图 4(b)为样品 G1，G2，G3和 G4的 PL 谱，其波峰分别位于 1109 nm(G1)、1220 nm(G2)、1229 nm(G3)、1279 nm
(G4)。峰值强度与一次热处理 (540 °C)制备得到的量子点玻璃 PL峰值强度相比增大了 3~5倍。G5没有荧光

辐射峰。由图可见，晶体的生长速率与第一次热处理温度时间有关。吸收峰与辐射峰相比较有蓝移 (斯托克

斯频移)，频移约 170 nm。与此前报道的热处理温度越低斯托克斯频移越大的现象一致 [11]。

为了考查延长第二次热处理时间对量子点形成的影响，缩短样品 G4第二次热处理时间至 7 h，标记为 G3t1；
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图 3 (a)、(b) PbSe量子点(黑圆点)的 TEM图 : (c)单个 PbSe量子点高分辨 TEM图 ; (d)量子点尺寸的统计分布图 ;
(e)、(f)二次熔融后 PbSe量子点的 TEM图

Fig.3 (a), (b) TEM micrograph of PbSe QD doped glass where (c) is high-resolution TEM image of a single PbSe QD;
(d) is a size distribution of QDs; (e) , (f) are TEM micrograph processing after the second fusion

延长样品 G4第二次热处理时间至 20 h，标记为 G3t2[图 4(c)]。结果表明：样品 G3t1荧光辐射峰强度小于 G4样品，

而 G3t2荧光辐射峰强度和峰值波长与样品 G4相比均无变化。因此，最佳的第二次热处理时间可选为 10 h。

图 4 具有不同热处理时间的 PbSe量子点玻璃的吸收谱(a)和 PL谱(b)、(c)
Fig.4 Absorption spectrum (a) and PL spectra (b), (c) of PbSe QD doped glass with different heat treatment time

4 讨 论
4.1 第一次热处理时间对量子点尺寸的影响

描述量子点跃迁能和尺寸关系的 Brus[13]公式可写为与 PL峰值波长相关的形式 [14]：

Eg (D) = Eg (∞) + 1
0.0105D2 + 0.2655D + 0.0667 , （3）
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式中 D为 PbSe量子点的有效直径 (nm)，Eg(D)是 PbSe量子点的有效带隙能，Eg( ∞ )是 PbSe块状材料的有效带

隙能 (0.25 ev)。由 (4)式可估算出量子点的平均尺寸为 3.63 nm(G1)，4.09 nm(G2)，4.12 nm(G3)，4.33 nm(G4)，这些

数据与 TEM的分析结果基本相符。

图 5(a)给出了实验的量子点尺寸随第一次热处理时间的变化，离散的实验数据可拟合为指数曲线：

D = 5(1 - e-0.45t) , （4）
式中 D为量子点直径(nm)，t为第一次热处理(h)。由此可得量子点生长速率如图 5(b)所示。

图 5 (a)PbSe 量子点尺寸随第一次热处理时间的变化 ; (b)PbSe 量子点生长速率随第一次热处理的变化

Fig.5 (a) PbSe QD size depending on the first heat treatment time; (b) the growth rate of PbSe QD depending on the first heat treatment time
4.2 量子点的尺寸分布

根据制备的量子点粒径分布 [图 3(d)]，可以估计量子点粒径分布的方差。由 Wu等 [15]的量子点粒径分布

方差公式：

ξ = W
4(ℏω - Eg) , （5）

式中 ξ 为量子点粒径的标准偏差，W为吸收谱的 FWHM，ℏω 为光子能量峰值，Eg是体材料有效带隙能。可

得样品(G2，G3，G4)量子点的尺寸偏差 ξ ~5%。

本文制备的 PbSe量子点玻璃量子点浓度较高，掺杂体积分数高达 2%，有利于实现粒子数密度反转，从

而容易形成激射。此外，量子点 PL谱的 FWHM 宽达~200 nm，且斯托克斯频移十分明显 (170 nm)，这对于提

高在无吸收波带内(1220~1279 nm)的光辐射的增益有积极意义。

4.3 G1、G5样品没有量子点析出的原因分析

样品 G1、G5没有明显吸收峰和辐射峰，与其他样品比较，其热处理工艺的区别仅仅在于第一次热处理时

间不同，这表明量子点晶体的形成敏感依赖于第一次热处理时间。本实验中，样品 G1第一次热处理温度均

为 500 ℃，热处理时间为 3 h，但由于时间太短使得成核过少，因此，即使在长时间晶化之后也不能使量子点

析晶。在核化阶段中，经过 3 h这个节点之后，由于成核速率变快，使得 G2，G3和 G4样品中核化充分，经过二

次热处理达到了完全析晶的效果。进一步延长第一次热处理时间至 5 h(样品 G5)，由于热处理时间过长，导

致晶化阶段只时有少量的 Pb2+和 Se2-，因而亦不能实现完全析晶。结合 XRD图谱，推测可能是由于第一次热

处理时间太长，促进了 ZnSe的复合而减弱了 PbSe的复合。这也可以解释为什么之前的文献 [11]设定第一次

热处理 500 ℃热处理 10 h而没有明显析晶的原因。

5 结 论
在 SiO2-B2O3-Al2O3-ZnO-AlF3-Na2O 玻璃基底中，成功制备得到了尺寸为 3.5~4.7 nm 的 PbSe量子点晶

体。通过差热分析和多次实验摸索，确定了最佳的第一次热处理温度和第二次热处理温度分别为 500 ℃和

540 ℃，最佳的两次热处理的时间分别为 3.5~4.5 h和 10 h。玻璃中量子点数密度分布均匀、尺寸分布较窄

(ξ~5%) 、掺 杂 体 积 分 数 为 2% 。 量 子 点 玻 璃 有 明 显 的 吸 收 峰 和 强 的 荧 光 辐 射 ，辐 射 峰 波 长 位 于

1220~1279 nm 处。延长第一次热处理时间，生成的量子点尺寸也随之变大。得到了 PbSe量子点尺寸和量子

点生长速率随第一次热处理时间的变化经验公式。制备的 PbSe量子点玻璃，可用于近红外光纤放大器或光

纤激光器等增益型器件。
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