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低浓度掺杂的量子点粒度分布对荧光辐射谱的影响

程 成 李志伟*

浙江工业大学光电子智能化技术研究所 , 浙江 杭州 310023

摘要 当量子点粒度分布为高斯分布时，应用有效质量近似，在低浓度掺杂范围内，得到了量子点荧光辐射谱线形

函数与量子点尺寸之间的一般关系，解释了尺寸涨落对线形展宽的影响。对 II-VI族的 CdSe量子点和 IV-VI族的

PbSe量子点的数值计算表明：量子点荧光谱线的半峰全宽、荧光辐射强度、峰值波长等与实验结果基本一致。量子

点尺寸的粒度分布对荧光辐射谱线展宽有较大的影响。荧光辐射谱展宽是一种非均匀展宽。
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Effect of Size Distribution of Quantum Dots with Low Doping
Concentration on Photoluminescence Emission Spectrum
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Abstract A general expression of the photoluminescence (PL)-spectral shape depending on the size distribution

of quantum dots (QDs) in the condition of low doping concentration is presented, using the effective mass

approximation and supposing a Gaussian distribution of QD sizes. Effect of the size fluctuation on the PL-broadened

line is discussed. As an example, the PL-broadened lines of both IV-VI CdSe QDs and II-VI PbSe QDs are calculated.

There is evidence to show that the calculated PL intensity, PL-peak wavelength and full width at half maximum

of the PL-broadened line are in consistent with the experimental measurements. The size distribution of QDs has

primary effect on the PL-broadened line. The PL-broadened line is an inhomogeneous broadening.
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broadening; effective mass model
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1 引 言
量子点是近年来发展迅速的一种纳米晶体材料。由于量子点的电子-空穴被限制在准零维空间中，从

而具有特征峰值结构，能级不再表现出体材料中的带状分布，因此，量子点具有许多体材料不具备的独特光

学和电学性能，受到了人们的广泛关注 [1]。

目前，已有很多在实验室通过纳米化学法制取纳米晶体量子点的报导。人们已经能够制取高品质、尺

寸均一和相当稳定的量子点 [2]。根据纳米光子学理论及实验观测，单粒径量子点的吸收和辐射光谱均为单

一波长。例如，Kummell等 [3]利用电子束刻蚀的方法，得到了单个 CdSe/ZnSe量子点，测得了类δ函数的单尖峰

的发光光谱。Tang等 [4]在稀疏量子点表面体系 ( )0.12~0.5 μm-2 中，在非共振激励下，也得到了尖锐的峰值结

构，记录的荧光谱线宽仅为 0.2 meV。然而，在通常的实验条件下，量子点是具有一定浓度的量子点体系，实
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验测量得到的吸收谱和辐射谱都不是类δ函数的尖峰结构，而有明显谱宽。例如，Cheng等 [5]报道了粒径为

2.4~4.9 nm的 PbSe量子点，实验测量的辐射谱的半峰全宽 (FWHM)达到了 23~185 meV。文献 [6]报道在有机溶

剂里按比例掺入 Cd(SA2)和 Se粉末，用纳米化学法合成的 CdSe量子点体系中，FWHM 为 123 meV。在吸收谱

方面，Hawrylak等 [7]利用空间分辨显微技术，从理论和实验方面研究了单量子点激子吸收谱的性质，并给出

了谱线精细结构劈裂的理论解释；Peng等 [8]研究了 II-VI和 III-V胶体量子点体系的生长过程，得出了在不同

生长条件下，粒径为 2.1~3.9 nm的 CdSe量子点体系吸收谱有效带宽的变化规律。这些宽光谱实验现象与单

一尺寸的量子点具有单一波长的吸收和辐射光谱相矛盾。

对于量子点的吸收谱展宽的原因，一些研究者认为主要是来自于量子点粒径的粒度分布 [9-11]。例如，Wu
等 [9]基于有效质量模型，假定量子点的粒度分布呈高斯型，求解了无限深势阱下立方形量子点的能级结构，

利用已有的单量子点吸收系数公式，得出量子点体系平均吸收系数与粒度分布关系式，理论上解释了量子

点体系宽吸收谱的原因。一般情况下，由于量子点吸收谱表现出来的是短波长区连续、长波长区有单峰或

双峰、吸收范围覆盖达数百纳米等特点，与荧光光谱是光滑单峰、有几十纳米的斯托克斯频移、FWHM为 20~
30 nm的特点有很大区别。

量子点的荧光辐射对量子点光电子器件的性能有重要影响，因此研究量子点荧光谱的性质有非常重要

的意义。通常导致荧光光谱展宽的因素有：1)量子点之间或量子点与本底材料之间的相互作用；2)量子点能

级的自然展宽；3)量子点粒度分布的影响。在低密度掺杂的量子点体系中，若量子点的介电常数相比基质材

料大，由于介电限域效应，量子点相互之间以及与衬底材料之间的电场作用都很弱 [12]，它们对量子点荧光光

谱的影响不会是导致谱线明显展宽的主要因素。另外，自然展宽和能级宽度直接相关，而能级宽度受海森

堡不确定关系的约束，自然展宽量级很小，也无法解释明显的谱展宽现象。因此，研究量子点粒度分布对低

浓度参杂的量子点体系荧光光谱展宽的影响具有重要的研究意义。

本文从有效质量模型出发，在基质材料介电系数较小的、低浓度掺杂的量子点体系中，采用修正的 Brus
公式，假设量子点为球形且粒度分布为高斯分布，得到了量子点荧光辐射线形函数，给出了荧光谱线非均匀

展宽的结论。分析了荧光峰值强度、峰值波长以及 FWHM随平均尺寸和涨落参量而变化的关系，得到了量

子点粒度分布是影响荧光谱线线形的主要因素。根据实验测量的量子点的粒度分布和荧光辐射谱线线形，

实例计算了 II-VI族 CdSe量子点和 IV-VI族 PbSe量子点体系荧光光谱随波长的变化，解释了量子点荧光辐

射宽光谱产生的原因，并与实验结果进行了比较。给出了量子点荧光辐射线形函数，可通过测量荧光光谱

来准确给出量子点的粒度分布，可以与 TEM一起对量子点的尺寸进行定量估算和验证。这种估算量子点粒

度分布的方法具有更直观、简单及有效的特点。

2 理论模型
假设单量子点为球形，且受强量子约束，即载流子电子－空穴对的动能远大于库仑约束势，库仑势作为

微扰。采用微扰理论中的变分法，求解无限深势阱薛定谔方程，考虑高介电常数的量子点受外界弱静电场

的影响，可得到量子点导带基态能量为 [13,14]：

E(a) = E g + π2æ
è
ç

ö
ø
÷

aB
a

2
R∗

y - 1.786 aB
a
R∗

y - 0.248R∗
y , (1)

式中 Eg是体材料带隙，aB = 4πε0εℏ2

μe2
为激子玻尔半径 (m为激子折合质量，ℏ 为普朗克常数)，a 为量子点半

径，R∗
y = e2

8πε0εa B
为里德伯能 (e为电子电荷，ε0 、ε 分别为真空介电系数和相对介电系数)。 (1)式为修正的

Brus公式，式中右边的第一项为体材料带隙能，第二项为量子点尺寸约束能，第三项为激子库仑势，第四项

是与表面极化效应有关的修正势。

由 (1)式可知，能量是粒径的单一函数。由于荧光辐射谱线线形 (即辐射强度随波长的变化)跟粒径或导

带基态能量不直接相关，而跟量子点产生跃迁的上能级数密度相关，因此，无法直接从 (1)式得到荧光谱线线

形与粒度分布之间的关系。
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根据大量的量子点制备的实验 (例如文献 [15-16])，采用不同方式制备的量子点，其体系的粒度均呈高斯

函数分布，如图 1所示。

图 1 (a~b)纳米化学法制备的 CdSe量子点体系的 TEM图 ;(c)CdSe量子点体系对应的粒度分布 [15]

Fig.1 (a~b)TEM micrograph of CdSe QDs prepared by the nanochemical method; (c) corresponding size distribution[15]

根据实验结果，设归一化高斯函数为

f (a) = 1
2πσ2

expé
ë
ê

ù

û
ú- (a - ā)2

2σ2 , (2)
式中 a 、ā 和σ分别表示量子点半径、平均半径和尺寸涨落。在低浓度掺杂条件下 (例如掺杂体积比 c<1%)，
可忽略量子点之间的耦合效应以及其它谱线展宽效应。舍去无物理意义的解，由(1)式，可得粒径：

a(E) = aB

2A2

A3 + Δ(E) , (3)
式中 Δ(E) = A2

3 - 4A2 (A1 - A4 - E) ，A1 = E g ，A2 = π2R*
y ，A3 = 1.786R*

y ，A4 = 0.248R*
y 。

由 (3)式可知，量子点粒径与导带基态能量有关，即 a = a[ ]Δ(E) ⇒ a(E) 。由于量子点数密度有一个按尺寸

的粒径分布，即 n = n[ ]a(E) ，于是，由(2)式可得数密度分布函数：
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式中微分取绝对值是为了避免出现激发态能量随量子点尺寸增大而减小的无意义情况。 (4)式是量子点数

密度按能量分布的一个重要的函数。

量子点体系的荧光发光机制简述如下：在外抽运源的激励下，量子点价带中的电子吸收了抽运源的能

量，被激励到高能级(导带)。导带中的电子以极快的速率(皮秒量级)[17]通过热碰撞在导带内布居，之后以几十

至数百纳秒 [18]的速率向下跃迁回价带并辐射出荧光光子。根据实测的量子点的吸收谱和辐射谱，量子点的

能级可用三能级来描述。由于量子点的带内跃迁速率远高于带间跃迁速率，因此，量子点的能级实际可用

二能级系统来近似，这亦可用实测的量子点体系的辐射为单峰辐射来证实。

对于二能级系统，单个量子点最低激发态能量就是辐射峰波长对应的能量。然而，在具有一定掺杂浓

度的量子点体系中，量子点并非单一尺寸，尺寸有一个不均匀的粒度分布，因此，需要通过粒度分布，来讨论

辐射谱线线形与粒子数按能量分布这两者之间的关系。

从自发辐射的发光功率入手，由于量子点具有如 (4)式的能量分布，不同尺寸的量子点发出的光子能量

不同，因此，处于频率 ν~ν + dν 范围内的自发辐射功率体密度为：

P(ν)dν = hνA21n2 (ν)dν = hνA21N2 f (ν)dν , (5)
式中 n2(n)、N2、A21分别表示量子点的上能级粒子数密度、上能级总粒子数密度、上能级自发辐射跃迁几率，

f (ν) 是量子点数密度的频率分布。

由跃迁谱线线形函数的定义：

g(ν) = P(ν)
P

, (6)
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式中 P为辐射总功率体密度，P(ν)是按频率分布的功率体密度，g(ν) 为归一化跃迁谱线线形函数。于是，

P(ν) = g(ν)P = g(ν)hνA21N2 , (7)
比较(5)、(7)两式的右边，可得：

g(ν) ≡ f (ν) 或 g(E) ≡ f (E) , (8)
即实验观测到的辐射谱线线形即为量子点粒子数按能量分布的函数。这一点，实际也可从荧光辐射的定义

中直接写出。

需要指出：量子点粒子数按能量分布的函数 f(E)并不等于粒度分布函数 f(a)，或者说实验观测到的量子点辐射

谱轮廓，并不直接与粒度分布相吻合。对于粒度为高斯分布的量子点体系，它们之间的关系由(2)式和(4)式决定。

以上结论利用了光滑的、球形的量子点体系的粒度分布是高斯分布这样的假设。同时，在低浓度掺杂的条

件下，忽略了量子点之间的相互作用，而并没有对量子点的类型或性质作特别约定，因此，在一定程度上可视为

一般的结论。此外，由于谱线线形函数仅与量子点尺寸非均匀相关，因此，这种形式的谱展宽是非均匀展宽。

3 计算实例
为了检验上述所得的结果，对实验室常用的 II-VI族 CdSe量子点、IV-VI族 PbSe量子点进行了实例计算。

由于这两种量子点的性质差异很大，又具有代表性，因此，计算结果不失一般性。计算采用了上述提及的三个

假设：1)常温，这意味着量子点中只发生最低激发态的单峰辐射跃迁，以便与大多数实验观测相符；2)忽略量子

点相互之间的耦合作用，即低浓度掺杂(掺杂体积比 c~<1%)；3) a aB <1，即量子点是强约束型量子点。

3.1 CdSe量子点体系

CdSe量子点激子的玻尔半径 aB =4.9 nm，里德伯能 R*
y =25.33 meV，体材料带隙 E g =1.74 eV。定义尺寸

涨落参量 ξ( ≡ σ ā) ，根据上述参量，由 (4)式等可以得到荧光光谱强度 (PL)随荧光波长的变化关系，结果如图

2(a)、(b)和(c)所示。其中为了和实验结果方便对比，(8)式 f(E)已转换成 f(λ)。

图 2 具有不同尺寸涨落 CdSe量子点体系的 PL谱。(a) 量子点平均半径为 3 nm; (b) 量子点平均半径为 3.4 nm;
(c) 量子点平均半径为 3.8 nm; (d)实验制备量子点的前驱体在不同热处理时间的 PL谱 [15]

Fig.2 Photoluminescence (PL) spectra of CdSe QDs with the size fluctuation. (a) QDs with the average size ā =3; (b) QDs with the average
size ā =3.4; (c) QDs with the average size ā =3.8 nm; (d) experimental PL spectra at different heat treatment time for the QD precursors[15]

从图 2(a)可以看出，当量子点尺寸相同时，尺寸涨落参数不同会使量子点的辐射光谱发生变化。荧光发

射光谱呈单峰光滑结构，并随涨落的增大，光谱的 FWHM随之变宽，峰值强度逐渐增大，峰值波长向长波方

向移动(红移)，这与实验观测到的光谱现象 [6,19]一致。

比较图 2(a)、(b)和 (c)可知，当平均尺寸不同、涨落相同时，其荧光峰值强度以及峰值波长位置都会发生变

化。在同一涨落参量下，随着平均尺寸增大，荧光峰值强度增强，同时 PL峰值波长发生红移。这些现象，与

平均尺寸相同、涨落不同时的现象一致，但变化量的大小不同。
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图 2(d)是 Zhong等[15]CdSe量子点制备的实验结果，图中给出了在制备过程中，对前驱体处理时间不同合成的

量子点的 PL谱的变化。当ξ=4%，ā =3、3.4、3.8 nm时，计算得到的 PL峰值波长、FWHM与实验的 0.5、2和 5 min
时的荧光光谱图相符，这意味着实验制备量子点的尺寸随前驱体的处理时间延长而增大。但图 2(d)中随着峰

值波长的增加，对应的荧光强度减小，这与图 2(a)~(c)中的计算结果不一致。这可能主要是计算是对理想的、表

面光滑的球形量子点，而实验中，量子点表面缺陷会随处理时间的延长而变化，从而使得导带中的电子将有可

能跃迁到带隙间的缺陷态，使得直接复合荧光辐射 PL强度降低，两者其实并不相悖。

3.2 PbSe量子点体系

PbSe量子点激子的玻尔半径为 aB =49 nm，里德伯能量 R*
y =0.068 meV，体材料带隙 E g =0.28 eV。采用相

同的数值计算，同样可得 PL强度随荧光波长的变化，如图 3(a)、(b)和(c)所示。

图 3 具有不同尺寸涨落 PbSe量子点体系的 PL谱。 (a) 量子点平均半径为 1.4 nm; (b) 量子点平均半径为 1.6 nm; (c) 量子点平均

半径为 1.8 nm; (d) 制备量子点前驱体在不同热处理时间的 PL谱，其中 G1~G5分别表示不同的二次热处理时间 [16]。

Fig.3 PL spectra of PbSe QDs with the size fluctuation. (a) QDs with the average size ā =1.4; (b) QDs with the average size ā =1.6;
and (c) QDs with the average size ā =1.8 nm; (d) experimental PL spectra at the different heat treatment time of QD precursors,

where G1~G5 represent different secondary heat treatment time[16]

图 3(a)、(b)、(c)分别表示当平均半径 ā =1.4，1.6，1.8 nm、涨落参量 x=2%，4%，8%时的 PL荧光谱。由图可见，

对于同一平均尺寸，由不同尺寸涨落导致的 FWHM、荧光峰值强度以及峰值波长的变化趋势与 CdSe量子点一

致。对于不同平均尺寸、相同涨落参量也会得到类似的结果。仔细观察发现，在相同涨落参量和 a aB < 1（强

约束）的条件下，CdSe量子点的 FWHM、PL峰值波长均大于 PbSe量子点，这与实验观测到的现象 [5,6,16,19]一致。

图 3(d)是利用熔融法制备的 PbSe量子点荧光光谱 [16]。与计算结果相比，实验得到的 G2、G3、和 G4的 PL
谱，与 ā =1.4 nm，ξ=8%、4%和 2%时峰值波长以及 FWHM基本相符。其中，G2、G3和 G4二次热处理时间依次为

3.5、4、和 4.5 h，这意味着在一定温度下热处理时间的延长，将使得量子点尺寸的涨落减弱。

图 4(a)和(b)是制备 PbSe样品的 TEM图，(c)图是根据 TEM图统计记录的粒度分布图。由图可见，粒度分布图

图 4 (a~b)熔融法制备的 PbSe量子点体系的 TEM图 ; (c) PbSe量子点体系相应的粒度分布 [16]

Fig.4 (a~b)TEM micrograph of PbSe QDs prepared by the melting method; (c) corresponding size distribution[16]
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呈高斯型。另外，实验的粒度分布的平均尺寸半径在 1.75~2.25 nm之间，比图 3(a)中 ā = 1.4 nm大；由于实验

测量的量子点 PL光谱是在钠硼铝酸盐基底材料中得到的，钠硼铝酸盐增强了 PbSe量子点表面极化强度，这

种附加极化势等效为量子点尺寸的增加，而数值计算过程忽略了这种基底材料效应。因而，上述计算过程

仍然适用。

4 讨 论
由 (1)式 Brus方程可知，无论是 IV-VI族的 PbSe，还是 II-VI族的 CdSe，在量子点尺寸相对于玻尔半径很

小的强约束情形中，量子点尺寸越小，第一激发态的能量越大，这是量子点的尺寸效应的体现。在对 CdSe和
PbSe量子点体系计算过程中 (图 2~3)，随着量子点平均尺寸和尺寸涨落的增大，出现荧光峰值波长红移的现

象这是量子点尺寸效应引起的。

PL的谱线线形是具有尺寸涨落的量子点从高能级 (导带底部附近)向基态 (价带顶部附近)跃迁辐射的叠

加结果。在低浓度掺杂忽略耦合场作用时，它反映的是量子点体系中量子点粒度的分布状况。粒度分布越

宽，荧光光谱越宽，相应的 FWHM也越宽。或者说，荧光光谱线形直接依赖于量子点的粒度分布。这很好地

解释了数值计算 CdSe和 PbSe量子点体系时，FWHM随着量子点尺寸涨落增大而变宽的现象。

根据 Takagahara等 [20]的研究，当 a aB < 1时 (强约束)，由于量子点的尺寸限域效应，量子点内部载流子的

跃迁振子强度与尺寸的关系为：

f
f0

≈ 2π4αa, (9)
式中 f0是体材料的跃迁振子强度，α是比例常数，a是量子点半径。由 (9)式可知，跃迁振子强度随着量子点尺

寸的增加而增大，这是图 2和图 3中随着量子点平均尺寸以及尺寸涨落的增加，PL强度变大的原因。

对比图 2中 CdSe和图 3中 PbSe量子点体系的 (a)、(b)、(c)，由于 PbSe量子点的玻尔半径比 CdSe量子点的

玻尔半径大很多，而里德伯能量和体材料带隙能却小于 CdSe量子点，这就造成了 PbSe量子点中的载流子将

会受到更强的尺寸约束，因而表现出更窄的 FWHM以及更长的 PL峰值波长。

5 结 论
量子点荧光辐射谱的展宽主要来自于量子点尺寸的粒度分布。在基质材料介电系数较小、低浓度掺杂

的条件下，如果量子点体系的粒度分布为高斯分布，由量子点粒径和导带基态的修正的 Brus关系，可得到量

子点数密度按能量分布的一般表达式，从而可得到量子点荧光辐射谱的线形函数。该荧光辐射谱为非均匀

展宽谱。但是实验观测到的量子点辐射谱轮廓，并不直接与粒度分布相吻合。

实例计算的 II-VI族 CdSe量子点和 IV-VI族 PbSe量子点的荧光辐射谱线线形的结果表明：无论是哪种

量子点，随着量子点平均尺寸的增加或者尺寸涨落的增大，均呈现荧光光谱 FWHM 变宽、峰值波长红移的

现象。峰值光强则随着尺寸涨落的增大而变强。

本文给出的量子点荧光辐射谱线线形函数，可以通过测量荧光光谱来准确给出量子点的粒度分布，并

可以与 TEM一起对量子点的尺寸进行定量估算和验证。这种估算量子点粒度分布的方法具有更直观、简单

的特点。
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