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基于钠铝硼硅酸盐玻璃的近红外宽带
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摘要　用高温熔融二次热处理法,制备了钠铝硼硅酸盐PbSe量子点玻璃及量子点光纤.光纤中量子点的尺寸为

４．７３nm±０．２５nm,吸收和辐射峰分别位于１４５０nm和１５００nm.测量了量子点光纤的吸收谱、光致荧光(PL)光
谱、PL峰值光强随抽运功率的变化,以及９８０nm抽运功率在光纤中的衰减系数、PL峰值光强和PL峰值波长随光

纤长度的变化.确定了量子点光纤随波长变化的衰减系数、抽运激励阈值功率和饱和功率.从能级跃迁、表面效

应等方面解释了实验现象.
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１　引　　言

半导体量子点(QD)是一种准零维纳米晶体,

QD具有的独特的量子限域效应、量子尺寸效应和

表面效应等性质使其在电学、光学和磁学等方面展

现出与宏观体材料不同的特性[１].IVＧVI族半导体

量子点(如PbSe、PbS)的荧光发射峰值几乎覆盖了

整个近红外波段(１０００~２３００nm),在红外领域有

广泛的应用,因而引起了人们的极大关注[２Ｇ３].
量子点玻璃的制备方法主要是高温熔融法,近

年来已有很多相关的报道.Melekhin等[４]制备了

PbSe量子点磷酸盐玻璃,量子点尺寸为４~１８nm,
吸收峰位于１５４０nm.Loiko等[５]在SiO２ＧNa２CO３Ｇ
Al２O３ＧPbO２ＧB２O３ 基础玻璃配料中,制备出了PbS
和PbSe量子点,观察到了量子点玻璃的光致发光,
其中PbS量子点吸收峰波长位于１５００~２１００nm,
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量子点平均直径为５．８~９．７nm,PbSe量子点吸收

峰波长位于１８００~２１００nm,量子点平均直径为

７．５~９．５nm.Kannan等[６]在PbOＧZnOＧP２O５ＧPbSe
玻璃基底中,在干燥条件下,利用标准熔化淬灭法制

备出了量子点尺寸为２~５．３nm 的磷酸铅掺杂玻

璃.Kolobkova等[７]在NaOＧP２O５ＧGa２O３ＧAlF３ＧZnOＧ
PbF２基础玻璃配料中,制备出了PbSe量子点玻璃,
量子点尺寸为４．１~９．１nm,吸收峰范围为１２００~
２１００nm.以上报道中的PbSe量子点玻璃分别由

不同的方法制备而成,研究人员在不同的基础玻璃

配料中均观测了量子点的吸收谱,但对于玻璃的光

致发光性能报道甚少.量子点发光性能是量子点玻

璃及其光纤的一个重要参量,Cheng等[８]采用高温

熔融二次退火法在硅酸盐玻璃基底中制备出PbSe
量子点,其晶粒尺寸为３．５~４．７nm,掺杂体积分数

为２％.Cheng等观测到玻璃有明显的光致荧光

(PL),荧光中心波长位于１２２０~１２７９nm,半峰全

宽(FWHM)为２００nm.
量子点光纤是目前人们积极探索的一个课题.

经过近几年的研究发展,制备量子点光纤的技术主

要有以下几条技术路线:１)将量子点掺入到光传输

介质中[例如 UV胶(紫外固化胶)、正己烷等],再
将其灌入空芯光纤,制得液态纤芯量子点光纤.该

技术的优点是成品量子点荧光性能好、量子点分布

均匀,缺点是光纤的稳定性较差[８].２)先将普通光

纤做拉锥处理,然后将量子点胶体涂覆在光纤外面

的锥形区域,从而制备出量子点光纤[９].该技术的

特点是倏逝波激励、易于与普通光纤耦合,缺点是增

益较低、量子点涂覆层裸露易受外界的影响.３)先
通过高温熔融法和拉丝法制得玻璃光纤,再对光纤

进行二次热处理,得到含量子点的玻璃光纤.例

如,文献[１０]中用高温熔融法制备了含PbSe成分

的钠铝硼硅酸盐玻璃,对玻璃熔体进行拉丝后再

经过退火处理,最终制备出直径为６０~１００μm的

PbSe量子点玻璃光纤,但是文献[１０]没有对量子

点光纤的光传输特性作进一步的研究.由于量子

点在玻璃基质中相当稳定,而玻璃光纤技术与目

前大规模工业生产的光纤技术相兼容,因而,从长

远来看,量子点玻璃光纤应该是量子点光纤的发

展方向.
本文在前期工作的基础上,在实验室中通过高

温熔融二次退火法在相同的热处理条件下制备得到

了钠铝硼硅酸盐PbSe量子点玻璃以及PbSe量子

点光纤.观测了量子点玻璃及量子点光纤的透射电

镜(TEM)图,得到了量子点在块玻璃以及光纤中的

粒子尺寸、密度以及粒度分布等情况.测量了量子

点光纤以及块玻璃的吸收谱,结合实测的９８０nm
抽运功率在量子点光纤中的损耗,给出了在６００~
１６００nm波长范围中衰减系数随波长的变化.以

９８０nm激光器为激励光源,测量了量子点光纤的

PL峰值光强以及峰值波长随光纤长度的变化,确
定了PL辐射光强最大时所对应的光纤长度.通

过量子点能级跃迁模型,解释了实验观测到PL光

强的谱分布以及峰值波长随光纤长度变化的现

象,给出了量子点光纤的激励阈值功率与功率面

密度.

２　材料的制备及表征

２．１　配料

玻璃基底配料选用SiO２、Na２CO３、Al２O３、B２O３、

ZnO和AlF３３H２O,量子点前驱体选用PbO和Se
粉.SiO２、Na２CO３、Al２O３、B２O３、ZnO、AlF３􀅰３H２O、

PbO和Se的质量比为５８．７∶１５．７∶４．０∶４．５∶８．９∶２．２∶
１．５∶１．５,其中AlF３􀅰３H２O为化学纯试剂,其余均为

分析纯试剂.SiO２和B２O３为网络形成体,Na２CO３
为网络外体.ZnO和Al２O３为网络中间体,其中的

Al２O３用来调节玻璃的形成能力,ZnO用来减少硫

族元素的挥发.ZnO和Al２O３有助于量子点合成,
可使玻璃中量子点的尺寸分布均一.PbO和Se
粉作为PbSe量子点的引入体,同时在玻璃配合料

中加入了一定量的碳粉,起还原作用,防止玻璃熔

体中Se被氧化.Na２CO３是助溶剂,AlF３作为量子

点生长的有效晶核剂,能加速玻璃的形成,降低玻

璃液的黏度和表面张力,从而促进玻璃液澄清和

均化.

２．２　制备

实验室量子点玻璃光纤的制备分三个阶段进

行:１)高温制备PbSe玻璃熔体;２)对玻璃熔体进行

光纤拉丝,获得PbSe块玻璃;３)在相同的热处理条

件下分别对光纤和块玻璃进行退火处理,并对在光

纤和玻璃中形成的量子点进行对比观测.
第一步:玻璃熔体的制备.将配合料放入搅拌

机中混合均匀,充分搅拌５min,然后装入刚玉坩埚

并封盖好,将坩埚置于箱式高温烧结炉(合肥科晶材

料技术有限公司生产的 KSL１７００X 型)中,保持

１４００℃高温熔融１h后取出,得到PbSe玻璃熔体.
此时,玻璃熔体中并不含有PbSe量子点.

第二步:分别制备光纤与块玻璃.将坩埚从
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１４００℃箱式高温烧结炉中取出,倒出玻璃熔体,拍
成块玻璃.采用实验室常用的拉丝法[１０],将细铁丝

插入玻璃熔体后迅速在竖直方向拉伸,在铁丝端头

可形成长度为几十厘米的光纤.此方法拉制的光纤

直径为６０~１００μm(跟拉丝的速度有关),光纤直径

均匀、截面圆度好、表面粗糙度小,可与抽运光实现

低损耗光耦合.
第三步:对光纤及块玻璃分别进行退火热处理.

将光纤放入管式炉(合肥科晶材料技术有限公司生

产的OTFＧ１２００X型),将块玻璃放入箱式高温烧结

炉,设置相同的退火温度和时间.所设置的退火温

度和时间采用文献[１０]的最优条件(６００℃、７．５h).
最后,分别得到含PbSe量子点的块玻璃与量子点

光纤.用此种方法制备的量子点块玻璃和光纤的

均匀性较好,仅仅与采用高纯度的基础配料及搅

拌均匀程度有关,与块玻璃体积、光纤体积、退火

过程中存在内外温度梯度等因素几乎无关.

２．３　表征

分别取适量量子点玻璃与量子点光纤样品,用
玛瑙研钵将其研磨成粉末,然后采用荷兰PhilipsＧ
FEI公司的TecnaiG２F３０SＧTwin型３００kV高分辨

透射TEM分析样品中PbSe量子点的形貌、尺寸和

分布等.图１(a)和(b)分别给出了在相同热处理条件

下玻璃和光纤两个样品中PbSe量子点的TEM图,
图中黑灰色的颗粒为PbSe量子点.图１(c)和(d)
为高倍率TEM 图,从图中可以看到量子点内部有

精细的周期性晶格结构,量子点的分布相对均匀.
采用NanoMeasurer软件,得到量子点的粒度分布

如图１(e)和(f)所示,其中玻璃和光纤样品中的量子

点中心粒径分别为４．６１nm±０．２５nm和４．７３nm±
０．２５nm(±０．２５nm表示粒径分布的FWHM).与用

纳米化学法制备的离散PbSe量子点相比,采用高

温熔融法制备的量子点的尺寸分布较宽,因而更适

用于需要宽粒度分布的宽带光纤放大器.

图１ 在相同热处理条件下制备的PbSe量子点块玻璃和光纤的TEM图及其归一化粒径分布图.(a)块玻璃的TEM 图;
(b)光纤的TEM图;(c)块玻璃高分辨TEM图;(d)光纤高分辨TEM图;(e)块玻璃中PbSe量子点的归一化粒径

　　　　　　　　　　　　　　分布图;(f)光纤中PbSe量子点的归一化粒径分布图

Fig．１TEMimagesofPbSeQDＧdopedbulkglassandfiberfabricatedunderidenticalheatＧtreatmentconditionsandtheir
normalizedparticleＧsizedistributions敭 a TEMimageofbulkglass  b TEMimageoffiber  c highＧresolution
TEMimageofbulkglass  d highＧresolutionTEMimageoffiber  e normalizedparticleＧsizedistributionofPbSe
　　　　　　　　QDsinbulkglass  f normalizedparticleＧsizedistributionofPbSeQDsinfiber

　　测量量子点玻璃的吸收谱时,先将玻璃表面

磨平并进行抛光,然后再进行测量.测量量子点

光纤的吸收谱时,用玛瑙研钵将光纤研磨成粉末

并掺入UV胶,制备成量子点胶体并涂抹在载玻

片上测量.采用日本岛津公司生产的 UVＧ３１５０型

紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度仪(测量范围为９００~

２７００nm,扫描精度１nm)测量样品的吸收谱.采用

英国EdinburghInstruments公司生产的FLSP９２０
型荧光光谱仪(测量范围为１２００~３５００nm,扫描精

度测量为１nm,激励波长为１０６４nm)测量样品的

PL谱.测量量子点玻璃和光纤的PL光谱时,激励

光源分别采用氙灯和９８０nm固体激光器(型号为

１１０６００１Ｇ３
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MCPLＧ９８０Ｇ７５０ＧFC/APCＧTI,供应商为深圳市铭创

光电有限公司),其FWHM 为０．２nm,最大输出功

率为５００mW,可实现单模尾纤输出.激光器尾纤

与量子点光纤连接时,采用空心套管的方式进行连

接,对量子点光纤连接端口进行拉锥处理,并在连接

处涂抹光纤匹配液,以便其能更好地与抽运激光器

尾纤进行耦合.同时,在套管两端口用 UV胶进行

固化,以便减小因接口活动而导致附加的连接损耗.
用光纤切割刀切割光纤端口,然后用研磨盘磨平光

纤端口,实测的连接损耗为２dB.

３　实验结果和分析

３．１　量子点玻璃与量子点光纤的吸收谱

图２为 PbSe量子点玻璃和量子点光纤的吸

收谱,由图可见,量子点玻璃及光纤具有相似的吸

收行为,都呈典型的负指数下降的形态.两者的

区别在于:量子点光纤在短波长区的吸收比块玻

璃更强;在１３００nm波长区附近,两者的吸收比较

接近;当波长大于１５００nm时,光纤的吸收变得比

块玻璃弱.此外,光纤的第１吸收峰波长λp１＝
１４５０nm(对应能级跃迁为１Sh→１Se,能级跃迁见

图３),第２和第３吸收峰不明显.块玻璃的第１吸

收峰波长λp１＝１４００nm(１Sh→１Se),第２吸收峰波

长λp２＝１１９０nm(１Sh→１Pe),第３吸收峰已完全退

化.可见在相同的热处理退火条件下,量子点光纤

的光谱吸收行为与块玻璃相比有一些变化,其第１
吸收峰波长增大了５０nm.

图２ PbSe量子点玻璃与光纤的吸收谱以及

随波长变化的吸收系数

Fig．２AbsorptionspectraofPbSeQDＧdopedglassand
fiberandwavelengthＧdependentabsorptioncoefficient

　　描述量子点带隙随量子点粒径变化的Brus公

图３ PbSe量子点的能级跃迁示意图

Fig．３ SchematicofenergyＧleveltransitionsofPbSeQD

式的扩展表达式为[１１]

E(a)＝Eg＋
π２ћ２

２μa２－１．７８６
e２

４πε０ε１a－

１．１１４４􀅰
ε２－ε１
ε２＋ε１

􀅰 e２

４πε０ε１a
, (１)

式中:a 为量子点直径;μ 为激子折合质量(１/μ＝
１/m∗

e ＋１/m∗
h ,其中m∗

e 为电子的有效质量,m∗
h 为

空穴的有效质量);ћ 为约化普朗克常量;e 为电子

电荷;ε０、ε１、ε２ 分别为真空介电系数、量子点介电系

数、本底材料介电系数;Eg为块材料带隙能.(１)式
中第二项为量子点尺寸约束能,第三项为激子库仑

势,第四项为文献[１１]最近扩展的与介质表面极化

效应有关的修正势.由(１)式可知,单尺寸量子点的

带隙能是粒径的单值函数.由图１(e)和(f)可知,在
相同的热处理条件下,光纤中的量子点的平均粒径

比块玻璃中的大０．１２nm.(１)式中μ＝２．９４×
１０－３２kg,ε０＝８．８５４×１０－１２F􀅰m－１,ε１＝２．０７２×
１０－１０F􀅰m－１[１２],ε２＝７．０８３×１０－１１F􀅰m－１[１３],玻璃

中的量子点直径a＝４．６１nm,光纤中的量子点直径

a＝４．７３nm,可计算得到量子点光纤的带隙相对于

块玻璃红移了０．０２７１eV(５２．７０nm),该计算的红移

量与 图 ２ 吸 收 谱 峰 值 波 长 移 动 量 的 测 量 结 果

(５０nm)相当接近.
对于在相同的热处理条件下光纤中量子点的粒

径比块玻璃大的原因分析如下:在量子点析晶过程

中,光纤的等效表面积比块玻璃大,因而在同等面积

上有更多的粒子位于光纤表面.这些位于光纤表面

的粒子受到玻璃本底网格的作用力较小,因而其在

表面附近更容易发生Pb２＋＋Se２－ →PbSe的离子

复合反应,使得在相同的温度和热处理时间的条件

下所形成的PbSe量子点粒径更大.而块玻璃的等

效表面积小,块玻璃表面的等效粒子比光纤表面少,
因此块玻璃中的PbSe量子点粒径会比较小.此

外,在退火热处理过程中,块玻璃体内外的温度梯度

比细光纤的要大,这也可能是造成粒径存在差异的
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一个原因.

３．２　量子点光纤PL光强的谱分布

在不同的抽运功率下测量的PbSe量子点光纤

的PL辐射谱如图４所示,其中量子点光纤长度为

２cm,直径为８０μm.由图４可知,光纤PL辐射谱

呈三峰形态,峰值波长分别为１２３３,１３４９,１５０１nm.

PL强度随抽运功率的增强而增大.

图４ 在不同的抽运功率下２cm长的PbSe量子点

光纤的PL辐射谱

Fig．４ PLspectraof２cmlongPbSeQDＧdopedfiber
underdifferentpumpingpowers

根据图４的PL辐射谱的形态并参照PbSe量

子点能级跃迁图３可知:１５０１nm是１SeＧ１Sh之间的

辐射跃迁(２→１),１３４９nm是１SeＧ１Ph之间的辐射跃

迁(３→１),１２３３nm是１PeＧ１Ph之间的辐射跃迁(４→
１).在抽运光的激励下,PbSe量子点吸收抽运光能

量后从价带顶部附近(基态能级１)跃迁到导带中较

高的能级３和能级４(图３虚线所示).导带能级３
和４的粒子跃迁有两条跃迁通道:一条跃迁通道是

通过带内热碰撞弛豫无辐射快速布居到能级２(约

６ps[１４]),然后从能级２辐射跃迁返回价带并产生

１５０１nm荧光光子(２→１);图４的PL谱有三个谱

峰的形态,故第二条跃迁通道是能级３和４的粒子

直接辐射跃迁回基态能级１,即(３→１)和(４→１),分
别辐射出１３４９nm和１２３３nm的光子.由于导带

能级３和４的弛豫速率极快,处于能级３和４上的

粒子几乎为零,因此,PbSe量子点实际上可用二能

级近似来描述.
结合图４,可得到量子点光纤PL峰值强度随抽

运功率的变化如图５所示.当抽运功率为３０mW
时,PL光强开始出现;随着抽运功率逐渐增大,PL
光强呈线性增长;当抽运功率增大到约１４０mW(功

率面密度psat＝２．７８×１０３ W􀅰cm－２)时,PL光强出

现饱和.PL光强产生饱和原因是随着抽运光功率

的增大,位于基态的量子点已经全部被激励到高能

态,即粒子数已经完全反转,从而使得向下跃迁的粒

子数不再增加.此外,由图５所示PL光强随抽运

光功率线性增加的规律可知,PL峰值光强为零时的

抽运功率为２６mW,该抽运功率可看作是激励阈

值.根据实验中光纤的接口损耗(２dB)可知,入纤

的激励阈值功率是１６．４mW(功率面密度pth＝
３．２６×１０２ W􀅰cm－２).文献[９]报道用倏逝波激励

的锥形 光 纤 的 PbS 量 子 点 的 激 励 阈 值 功 率 为

１０mW,其锥形区域腰径(约１５μm)处的阈值功率

面密度为pth＝５．６６×１０３ W􀅰cm－２.对比可知,本
文的激励阈值远小于文献[９]的结果,存在差异的原

因应当与激励方式以及量子点种类有关.

图５ PbSe量子点光纤PL峰值强度随抽运功率的变化

Fig．５ PLpeakintensityofPbSeQDＧdopedfiber
versuspumpingpower

３．３　抽运功率在光纤中的衰减

实验测量了９８０nm抽运光在光纤中的衰减情

况,如 图 ６ 所 示.９８０nm 激 光 的 输 出 功 率 为

６０mW,经过２dB的接口衰减,进入量子点光纤端

面的功率为３７．９mW.由图６可见,测量的抽运光

功率随光纤长度的增加呈指数衰减.由LambertＧ
Beer定律[８],

I＝I０exp(－αL), (２)
式中:α为衰减系数;L 为光纤长度.由于光纤玻璃

本底的吸收很小,量子点的粒径远小于入射波长,光
在光纤内部的散射是瑞利散射,损耗很小也可忽

略[８].因此,上述的衰减主要是由量子点吸收造成

的,衰减系数亦可看作是吸收系数.由图６可得,量
子点 光 纤 对 ９８０nm 波 长 的 吸 收 系 数 为 α＝
０．５９cm－１.于是,根据实测的吸收谱分布,可以确定

量子点光纤在整个波带(６００~１６００nm)中的吸收

系数为α＝２．１８~０．０２８cm－１.作为对比,Jacob
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等[１５]报道了 PbSe量子棒的吸收系数为α＝１~
５cm－１,略大于本文PbSe量子点光纤的吸收系数.
此外,以UV胶为纤芯本底的PbSe量子点掺杂光

纤的吸收系数为０．１３~１．０cm－１[８](该值依赖于掺

杂浓度,其掺杂浓度范围为０．４~６g􀅰L－１),与本文

的结果基本一致.

图６ 抽运光功率在光纤中的衰减情况

Fig．６ Attenuationofpumpingpowerwithinfiber

３．４　量子点光纤与块玻璃的PL谱

图７给出了量子点光纤与量子点块玻璃的PL
发射强度谱,其中量子点光纤长度从１．５cm以间隔

０．５cm逐渐增加到５cm.由图可见,块玻璃的PL
辐射峰位于１４１０nm,而光纤的 PL辐射峰位于

１５００nm以外的区间,且随光纤长度的变化而变化.
与图２的吸收谱比较可知,量子点块玻璃和光纤(长
度２cm)的斯托克斯频移分别为１０nm和５０nm,
即光纤形态的斯托克斯频移比块玻璃增大了很多.
众所周知,斯托克斯频移越大,在辐射波带内就越有

越利于避免辐射光子在光纤沿途被吸收,从而提高

光放大效率,这也是本文量子点光纤的一个特点或

优点.

PL峰值光强和峰值波长随光纤长度的变化示

于图８.由图８可见,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,即存在一个

PL峰值光强最大的光纤长度,该长度为２cm.选

择该光纤长度,可得到最大PL光强,这可成为设计

光纤放大器的依据之一.由图８还可见,光纤存在

峰值波长随光纤长度变化而变化的“红移效应”[１６],
这是由于PL光强在沿光纤传输的过程中被邻近的

量子点吸收,造成二次发射.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,量子点二次发射的波长增

大.在图８所示的光纤长度范围内,最大红移量为

Δλ＝１２nm.

图７ PbSe量子点光纤与块玻璃的PL发射谱

Fig．７ PLemissionspectraofPbSeQDＧdoped
fiberandbulkglass

图８ PbSe量子点光纤PL峰值光强和峰值波长

随光纤长度的变化

Fig．８ PLpeakintensityandpeakwavelengthofPbSe
QDＧdopedfiberversusPbSeQDＧdopedfiberlength

４　结　　论

通过熔融退火二次热处理以及拉丝等,在相同

的热处理条件下得到了PbSe量子点块玻璃和量子

点光 纤,块 玻 璃 和 光 纤 中 量 子 点 的 尺 寸 分 别 为

４．６１nm±０．２５nm和４．７３nm±０．２５nm.量子点

块玻璃的吸收峰和辐射峰分别位于１４００nm 和

１４１０nm;量子点光纤的吸收峰和辐射峰分别位于

１４５０nm和１５００nm.光纤的吸收Ｇ辐射峰波长与

块玻璃相比有红移,这与退火过程中光纤中的量子

点相对更多地聚集于光纤表面从而易形成较大粒径

有关.量子点光纤比块玻璃有更大的斯托克斯频

移.量子点光纤的吸收随光纤长度的增加呈指数下

降,在６００~１６００nm 波长区,吸收系数为２．１８~
０．０２８cm－１.量子点光纤的PL辐射光强随激励功

率增加而呈线性增大,其激励阈值功率面密度为
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３．２６×１０２ W􀅰cm－２,饱和功率面 密 度 为２．７８×
１０３ W􀅰cm－２.量子点光纤的荧光辐射强度随光纤长

度而变化,呈单峰形态,即存在一个最佳量子点光纤

长度,使得该长度的量子点光纤的荧光辐射具有最

大强度.
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