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紫外胶固态纤芯 PbSe量子点光纤制备及光谱测量

程 成 邵 尉
浙江工业大学光电子智能化技术研究所 , 浙江 杭州 310023

摘要 采用粒直径为 4.4 nm的 PbSe量子点及紫外 (UV)固化胶，制备了掺杂质量浓度为 0.1~6.0 mg/mL、不同长度的

固态纤芯量子点光纤。通过测量量子点光纤吸收谱，确定了量子点光纤 980 nm波长随掺杂浓度和光纤长度变化的

吸收截面。测量了量子点光纤的光致荧光 (PL)谱，其峰值光强随掺杂浓度和光纤长度变化，存在一个与最大峰值强

度对应的掺杂浓度和光纤长度。实验结果有助于对 PbSe量子点光纤放大器和激光器的进一步研究。

关键词 光纤光学 ; PbSe量子点 ; UV胶 ; 量子点掺杂光纤 ; 掺杂浓度 ; 光纤长度

中图分类号 TN304.2 文献标识码 A
doi: 10.3788/AOS201535.0906002

Preparation and Spectrum Measurement of PbSe Quantum-Dot
Doped Fiber with a Solid Fiber Core of UV Gel
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Abstract PbSe quantum dot (QD, in 4.4-nm diameter) doped fibers are prepared with a solid fiber core of UV gel,

in doping concentration from 0.1 mg/mL to 6.0 mg/mL, and with different fiber lengths. By measuring the absorption

spectra of QD doped fibers, the absorption cross-section of 980 nm varying with the doping concentration and the

fiber length is determined. Measuring photoluminescence (PL) spectra of the doped fibers show that the PL-peak

intensity varies with both the doping concentration and fiber length. Thus, there is an advisable doping concentration

and fiber length corresponding to the maximum PL intensity. The results presented in this paper provide a support

for development of PbSe-QD doped fiber amplifiers and lasers in the future.
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1 引 言
近年来，半导体纳米晶体量子点研究迅速发展，成为人们的研究热点。通过控制掺杂量子点的尺寸和

类型，可以得到不同波长和带宽的吸收和发射谱，这些特性是天然元素不具备的。其中引人感兴趣的有 IV-
VI族的 PbSe、PbS、PbTe量子点，它们的吸收-发射谱覆盖了包括常规近红外光纤通信 1550 nm波段在内的相

当宽的波带，使得有可能利用其波长可调的特点，制备出新型的红外光纤通信器件和激光器件 [1-2]。

在 IV-VI族半导体量子点中，研究表明：PbSe量子点的荧光产率最高、所需的激励功率不大，比 PbS、
PbTe有更低的阈值和更高的增益，激发态寿命可达 300 ns[3]，PbSe量子点优异的光学特性受到了人们更多的

关注。国内外对于 PbSe报道较多的是关于量子点的制备及光增益方面的研究，例如近年国内成功通过采用

熔拉锥型光纤，将量子点涂覆于熔锥耦合器外面，通过光抽运来实现光信号的放大 [4]。Chillcce等 [5]将 PbS量

子点高压喷涂在微结构光纤纤芯表面，观测到 1000~1650 nm的辐射光谱。Shyju等 [6]利用真空蒸发法制得光

学带隙为 1.42~1.62 eV的 PbSe量子点薄膜。Loiko等 [7]在铝硅酸玻璃基底中制备了 PbSe、PbS量子点，量子点

直径为 7.5~9.5 nm(PbSe)和 5.8~9.7 nm(PbS)。
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目前，量子点的制备技术已趋于成熟。由量子点作为增益介质构成的量子点器件，尤其是量子点光纤的研

究仍有许多空白。对于光纤纤芯的表面涂覆，其对应用环境条件要求较为苛刻，而液态纤芯光学性能的稳定性

有待考验。因此，制备出一种性能稳定、实验室方便易用且具有重要实用价值的固态纤芯 PbSe量子点光纤。

此前，本课题组对量子点以及量子点光纤已经开展了一些研究工作，例如：制备了以正己烷、甲苯等本底的液

态纤芯CdSe/ZnS量子点光纤[8]；测量了CdSe/ZnS量子点掺杂PMMA材料的光致荧光(PL)光谱[9]；测量了液态紫外(UV)
胶基底中 PbSe纳晶量子点的吸收截面和辐射截面[10]，这些工作尚未涉及 PbSe量子点在固态纤芯本底中的光谱及

传播特性。本文在上述工作的基础上，制备了以UV胶为固态纤芯本底的、不同掺杂浓度和不同光纤长度的光纤，

测量了 980 nm抽运光沿光纤传输的吸收系数和吸收截面，测量了光纤对 PL辐射的吸收光谱和辐射光谱，确定了

PL荧光光强随掺杂浓度和光纤长度变化规律，得到了吸收系数和吸收截面与量子点掺杂浓度的关系，以及 PL辐

射的峰值波长随量子点掺杂光纤的浓度和光纤长度的变化规律，确定了辐射光强最强时的掺杂浓度和光纤长度。

2 材料与方法
2.1 量子点

实验采用的 PbSe量子点分散于正己烷中，原初质量浓度为 25 mg/mL，由青岛星汉纳米科技有限公司提

供。图 1为采用高分辨透射电子显微镜 (TEM，Tecnai G2 F30 S-Twin型，荷兰 Philips-FEI公司)测得的量子点

的 TEM图，由图可估计量子点的直径为 4.2~4.6 nm。

实验采用的 UV胶为 NorlandNOA-61型，其固化收缩率极低，折射率略高于光纤包层。UV胶的吸收谱测

量采用紫外-可见-近红外分光光度计(日本岛津，UV-3600型，可测范围为 200~2600 nm，扫描精度为 1 nm)，测
量结果示于图 2。在 500~2500 nm的可见与近红外波带，它的吸收率很低，再加上实验室操作方便，可固化，因

此，很适合用作空芯光纤纤芯的本底材料。

实验中，用微量移液器(法国 Gilson)取出不同体积的原初 PbSe量子正己烷溶液，置于洁净容器瓶中。在高

纯氩惰性气体保护环境中，用旋转蒸发仪在室温下挥发。待正己烷挥发完，将量子点掺入不同体积的UV胶中，

在超声振荡器中振荡均匀。由于人们感兴趣的是量子点光纤的光增益和激射等，为了找到量子点光纤光致荧

光(PL)谱的峰值强度与光纤长度和掺杂浓度的关系，根据对 PbSe量子点激射阈值密度范围的估算(例如文献[1])，
实验制备了掺杂质量浓度分别为 0.1，0.2，0.4，0.6，1.0，2.0，4.0，6.0 mg/mL的量子点 UV胶体，空芯光纤纤芯内/
外径为 130/170 mm。经多次实验摸索，灌装采用如下的方法和步骤：光纤一端连接微量移液器，另一端连接抽

真空设备。先抽空光纤内的残余气体，然后，用微量移液器将量子点胶缓慢匀速压入纤芯中。待胶体充满光

纤纤芯后，用紫外光垂直照射连接真空设备的光纤端并使之沿光纤轴向缓缓平移至另一端，保持压力恒定，这

样，就可以得到气泡极少或无气泡的固态纤芯量子点光纤。图 3为固化后光纤断面在显微镜下的照片。

实验表明，这种固态纤芯的量子点光纤的光学光谱性能稳定，搁置一段时间后光谱没有变化，可适用于

较宽的温度范围内，是一种较为理想的实验室量子点掺杂光纤。

2.2 量子点光纤的 PL谱测量

图 1 PbSe量子点的 TEM图

Fig.1 TEM image of the PbSe QDs
图 2 UV胶的吸收谱

Fig.2 Light absorption spectrum of the UV glue

2



光 学 学 报

0906002-

实验安排如图 4。激励光源为中心波长 980 nm的掺铒光纤激光器 (MClight-980 nm型，谱宽为 4 nm)，用

图 3 量子点光纤截面图

Fig.3 Cross-section of the PbSe QD doped fiber
光纤适配器将激励光耦合到量子点光纤中。出射光经量子点光纤导入到红外光纤光谱仪 (日本 Yokogawa公
司，AQ6730C型，扫描精度为 0.2 nm)，也可导入到光纤功率计(Newport 1830-c型)来测量出射光功率。通过测

量不同浓度、不同长度量子点光纤的 PL谱和光功率，可得 PL峰值强度随掺杂浓度和光纤长度的变化，也可

得到抽运光强随光纤长度和浓度的变化。

图 4 量子点掺杂光纤的光致荧光光谱测量示意图

Fig.4 Schematic diagram of the PL-spectrum measurement on the quantum-dot doped fiber

3 实验结果与讨论
3.1 PbSe量子点光纤对 980 nm抽运光的吸收

图 5为 PbSe量子点灌入光纤之前的吸收谱和发射谱，测量仪器分别为前述的 UV-3600分光光度计和荧

光光谱仪 (英国 Edinburgh Instruments，FLS980型，测量范围为 200~5000 nm，扫描精度为 1 nm)。由图可见，量

子点有 2个吸收峰，第 1吸收峰波长 λ P1 = 1365 nm ，第 2吸收峰波长 λ P2 = 1170 nm 。由于本文采用的 PbSe量
子点是一种强约束量子点，因此可用修正的 Brus[11-12]公式，通过第 1吸收峰波长来估算量子点的粒径，估算的

粒 径 为 d=4.61 nm。 进 一 步 ，利 用 Lipvskii 等 [13] 对 PbSe 量 子 点 吸 收 峰 波 长 测 量 得 到 的 经 验 公 式

λ P1 = 900 + 108d ，可得 d=4.3 nm。结合 TEM图，本文采用 d=4.4 nm。

图 5中，PbSe量子点的荧光辐射峰波长为 1405 nm，与吸收峰之间的斯托克斯频移为 40 nm。斯托克斯

频移与量子点中的激子有关，由于量子点的尺寸效应和量子约束效应，量子点能级分裂增大，带隙增宽，导

致吸收光谱产生蓝移，从而产生斯托克斯频移，这是量子点区别于体材料的一个重要特征。

图 5 PbSe量子点的吸收谱和发射谱

Fig.5 Absorption and PL emission of the PbSe QD
图 6 980 nm抽运光功率随光纤长度的变化

Fig.6 980-nm pumping power in the doped
fiber as a function of fiber length
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确定抽运光在光纤中的变化规律对量子点光纤的应用具有重要意义。图 6为测量的 980 nm抽运光强

在量子点光纤中沿光纤长度的变化。由图可见，抽运光随光纤长度的增加呈指数衰减。掺杂浓度越大，衰

减越快。随着掺杂浓度的减小，衰减速率变小。

光纤中的光衰减主要来自于吸收和散射。由于量子点的粒径远小于入射波长，因此，量子点的散射是

瑞利散射。根据瑞利散射公式 [1]可知，其散射截面远小于吸收截面，因而，量子点光纤中光强的损耗主要来

自于吸收。

由吸收引起的光强沿光纤的变化满足 Lambert-Beer定律：I = I0 exp(-αl f ) (其中 I0是入射抽运光光强，α

为吸收系数，lf为光纤长度)。由图 6可得吸收系数 α = 0.03 + 0.35 c ，α 单位为 cm-1，其中 c为量子点掺杂质量

浓度，单位为 mg/mL。吸收系数随掺杂浓度线性增大，其斜率系数为 0.35 cm2/mg。该斜率系数与文献 [10]的
测量结果相符。当浓度 c=0时，即为 UV胶本底的吸收系数。

由吸收截面 σ = αm q /c (其中 m q 为量子点质量)，可得吸收截面随掺杂浓度的变化。为了对比验证实验所

得吸收截面随浓度的变化，选择与文献 [10]相对应的浓度，截面计算的结果如图 7所示，其中 σ1 为本文测量

的吸收截面 (量子点直径 d=4.4 nm)，σ2 是文献 [10]的测量结果 (量子点直径 d=5.6 nm)。由文献 [14]可知，量子

点的吸收截面 σ ∝ d3 ，于是，如果将本文的量子点粒径折算为 5.6 nm，则其等效的吸收截面为 σ3 。可见本文

测量的 σ1 与文献 [10]测量的 σ2 相当接近，并且具有相似的指数变化规律。这说明虽然 PbSe量子点来自于

不同的制备技术和不同的批次，但其吸收截面基本相同，随掺杂浓度变化的规律也相同。

由已知的 980 nm波长处的吸收本领，结合图 5和图 6容易得到其他波长在光纤中的损耗。

图 7 PbSe量子点对 980 nm波长的峰值吸收截面随掺杂浓度的变化

Fig.7 Peak-absorption cross-section at 980 nm of PbSe QD varying with the doping concentration
3.2 PL峰值强度与量子点光纤长度及掺杂浓度关系

为了寻找 PL峰值强度与掺杂光纤长度及浓度之间的关系，测量了 PL谱最大光强随掺杂浓度的变化，如

图 8所示。

图 8 不同浓度下 PbSe量子点光纤的 PL出射光谱

Fig.8 PL spectra of PbSe QD doped fiber for different doping concentrations
由图 8可见，量子点的 PL辐射峰为单峰，峰值波长位于 1405~1425 nm 之间 (与掺杂浓度相关)。随着浓

度的增加，峰值光强呈现先增大、后减小的现象。当掺杂浓度为 0.4 mg/mL时，光强最大。峰值波长随浓度
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的增加有红移产生（如右上角小图所示），图中最大红移量为 20 nm。

PL峰值辐射光强随光纤长度和浓度的变化示于图 9。在同一抽运光功率条件下，PL峰值光强随光纤长

度的增加呈现从低到高、再由高到低的变化。每种浓度在不同光纤长度处都有一个最大峰值，浓度越高，达

到最大 PL光强的光纤长度越短。例如，对于浓度 c=0.4 mg/mL，当光纤短于 7 cm时，PL峰值光强随光纤长度

的增加而增大；至 7 cm处达到最大；之后随着光纤的增长而减小。由此规律，可根据不同的掺杂浓度，选择

PL光强最大时的光纤长度来作为量子点光纤增益型器件适用的光纤长度。

由 980 nm激励产生的 PL荧光沿光纤传播过程中，其辐射增益与吸收损耗相互竞争。当抽运光刚射入

量子点光纤中时，抽运光很强，量子点吸收了抽运光的能量而被迅速激励到高能态 (导带)，导带中的电子向

下复合跃迁形成 PL光辐射，此时辐射大于吸收。随着光纤长度的增加，抽运光能量由于被沿途的量子点吸

收而逐渐减弱，辐射与吸收达到平衡，PL光强出现饱和。当光纤长度继续增加时，抽运光能量继续降低，此

时吸收大于辐射，观测到的 PL辐射光进一步减弱。对照图 6和图 9，当光纤长度达到 15~20 cm时，抽运光能

量几乎被完全吸收，PL辐射亦趋于零。

图 10给出了测量的 PL峰值光强随掺杂浓度的变化的直观图。由图可见，PL峰值光强随浓度的变化呈

现由低到高，再由高到低的过程。最大光强出现在掺杂浓度为 0.4 mg/mL处。当掺杂浓度大于 1 mg/mL时，

PL峰值光强对浓度的变化趋于不敏感。

简单分析图 10。当浓度较低时，量子点的空间间隔较大，量子点的光辐射可视为单粒子行为，其跃迁为

电子与空穴的直接复合辐射，因而 PL光强较强。当掺杂浓度提高时，量子点之间的距离靠近，由于量子点之

间的相互作用，将产生能级上转换。能级上转换过程是两个激发态量子点在很近的空间距离内进行能量交

换，当一个激发态量子点向另一个激发态量子点传输能量时，将使接受能量的量子点跃迁到较高能级，而失

去能量的量子点则跃迁到较低能级，从而使得原能级频率的 PL光辐射减弱。另一方面，在高浓度掺杂时，量

子点尺寸效应引起的散射损耗也将增大 [15]，这也抑制了 PL峰值强度的增大。

3.3 PL峰值波长与 PbSe掺杂光纤浓度和长度关系

由图 11可见，PL峰值波长随光纤的长度增加呈近似线性增大，即出现了波长的红移。掺杂浓度越高，红

移越明显，图中直线的斜率反映了红移的快慢。红移产生的原因是量子点掺杂光纤中存在“二次吸收-发射效

应”。量子点的 PL荧光在沿光纤传输的过程中被邻近的量子点吸收，由于受激载流子的量子效率低于 100%，

不能自由跃迁到高能级，而只能跃迁到较低的能级，因此，量子点二次辐射的波长将增大，即产生“红移”[16]。

影响红移速率的主要因素是量子点的吸收截面、发射截面以及两者之间的斯托克斯频移。此外，量子

点本身的缺陷、量子点光纤的本底材料等也会对红移产生影响。在本实验中，实验观测到的主要是量子点

本身引起的二次发射。

由于二次发射的存在，使得最终射出光纤的 PL峰值荧光波长与光纤的长度以及掺杂浓度有关。因此，

在建立光纤中辐射光强的传输方程时，如果考虑红移，则需要将辐射截面和吸收截面写为光纤长度和掺杂

图 9 不同浓度下量子点的 PL峰值光强随掺杂光纤长度的变化

Fig.9 PL-peak intensity of the PbSe QD varying with the
fiber length for different concentrations

图 10 PL峰值强度随量子点掺杂浓度的变化

Fig.10 PL-peak intensity varying with the
doping concentration
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浓度的函数，而不再仅仅是波长的函数。

图 11 不同掺杂浓度下 PL峰值波长随光纤长度的变化

Fig.11 PL-peak wavelength of PbSe QD as a function of fiber length with different concentrations

4 结 论
制备了一种 UV固化胶为纤芯本底的 PbSe量子点掺杂光纤，确定了量子点随掺杂浓度变化的、980 nm

波长的吸收截面和吸收系数，其吸收截面随掺杂浓度呈指数减小，吸收截面的大小及其变化规律与之前的

报道相符。量子点光纤的 PL谱为单峰，其峰值光强随掺杂浓度和光纤长度变化。掺杂浓度越高，达到最大

光强所需的光纤长度越短，反之则长。故存在一个与掺杂浓度有关的、PL峰值强度最大的光纤长度。该实

验结果有助于 PbSe量子点光纤增益型器件的研究。
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