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热处理温度对量子点粒度分布的影响∗

徐军 陈钢†

(浙江工业大学应用物理系, 杭州 310023)

( 2014年 12月 23日收到; 2015年 2月 6日收到修改稿 )

为了明确热处理温度对熔融法制备PbSe量子点玻璃材料的影响, 实验对比了核化时间、晶化温度、晶化
时间对晶体大小、粒度分布和吸收光谱特性的影响. 在相同核化温度、不同晶化温度条件下, 各样品的透射电
子显微镜图显示都有一定量的晶体形成, 但其晶化程度、尺寸大小及分布有明显不同. 通过计算晶体粒度分布
定量地揭示出, 随着晶化温度的提高，量子点晶体尺寸逐渐增大, 从而提高了晶体颗粒的浓度. 吸收光谱的测
量也表明, 随着晶化温度的升高, 吸收峰从无到有不断增强且出现红移现象. 而当晶化温度较低时, 虽有晶体
形成, 但无明显吸收峰, 主要是由于晶体尺寸较小, 浓度较低, 晶体颗粒的吸收峰被背景材料所掩盖. 研究结
果可为制备具有一定浓度的不同尺寸的量子点晶体, 进而获得多个波段下较强的吸收和辐射的量子点玻璃提
供一定的参考.

关键词: PbSe量子点, 粒径, 退火温度, 吸收光谱
PACS: 73.21.La, 78.67.Bf, 81.40.Ef, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.64.127302

1 引 言

半导体量子点 (QD)材料由于其量子尺寸效
应、限域效应和表面效应, 从而展现出许多独特的
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的不同而出现有规律的变

化, 导致其光谱可以覆盖 490—2300 nm很宽的波
带, 这使得量子点材料在大面积发光器件 [5]、探测

器、太阳能电池 [6,7]、多波段光纤放大器或激光器

等 [8]领域有广阔的应用前景. 其中PbSe QD硅酸
盐玻璃制备过程相对简单 [9−11], 制成后样品相对
稳定, 熔融状态可以直接拉成光纤, 如果样品有很
强的吸收峰, 对于制备多波段的光纤放大器或者激
光器是非常好的选择 [12−14].

QD材料的制备方法主要有分子束外延生长
法、化学溶液法和熔融法等. 其中熔融法制备QD
掺杂玻璃成本相对较低, 还可以直接拉伸为光纤,
有利于大规模生产 [15]. Silva等 [16]将PbO2和Se

粉掺入到SiO2-Na2CO3-Al2O3-B2O3中, 经过一步
热处理, 获得了PbSe QD硅酸盐玻璃, 但一步热处
理法可能存在不完全析晶现象. 本文在之前工作的
基础上 [17], 采用高温熔融法, 经过两步热处理, 在
硅酸盐玻璃中成功合成了PbSe QD. 实验比较了不
同核化时间、晶化温度、晶化时间等条件对样品中

量子点晶体结晶情况、晶体尺寸、分布及吸收光谱

的影响. 为进一步分析热处理温度对量子点玻璃材
料形成的影响提供了重要基础, 为熔融法制备纳米
材料提供了一定的参考.

2 实验制备

2.1 制备方案

选 用 以 SiO2, B2O3, Al2O3, ZnO, AlF3,
Na2O, PbO和Se 粉为成分的硅酸盐玻璃, 其中
AlF3·3H2O为化学纯试剂, 其余均为分析纯试剂.
配料中Al2O3用来调节玻璃的形成能力; ZnO有助
于QD 的合成 [18]; Na2O作为助溶剂; AlF3能加速
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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匀化, 并且作为一种QD生长
有效的晶核剂; PbO和Se作为PbSe量子点的引入
体, 为了防止在玻璃熔体中Se被氧化、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.

制备过程中首先将配合料混合并搅拌均匀, 取
出后置于刚玉坩埚中, 而后放入箱式电炉 1400 ◦C

高温熔融 1 h; 然后将熔体倾倒在金属模上, 迅速
自然冷却到室温, 此时玻璃呈浅棕色, 玻璃中应无
PbSe晶体生成; 接着分别在 500 ◦C进行若干小时
的成核热处理和500—540 ◦C若干小时的结晶热处
理. 先经过核化过程, 使玻璃中晶核大量形成; 然
后经过晶化过程, 使玻璃中晶体大量生长, 以达到
完全析晶的目的. 经两步热处理后, 得到的玻璃为
黑色不透明状.

495 C 500 C 510 C 520 C

图 1 不同温度下的实验样品

Fig. 1. Glass samples at different temperatures.

图 1中从左到右分别是 495, 500, 510和520◦C
四个不同温度下的实物图, 从图中看不出明显的颜
色差别, 质地坚硬, 块状比较稳定, 拉成丝比较脆、
容易折断.

2.2 表 征

在之前对不同晶化时间的研究 [16]中, 对样品
进行了X射线衍射 (XRD)测试, 确认样品中存在
PbSe晶体, 并通过衍射角计算得出晶体直径约为
5 nm, 同时通过透射电子显微镜 (TEM)明显看到
了晶体的结晶情况. 本实验采用相同的表征手段,
即将不同样品分别取一小部分, 用玛瑙研钵研成粉
末, 制备成测试样品, 用荷兰Philips-FEl公司生产
的Tecnai G2 F30 S-Twin型300 kV高分辨率TEM
分析样品中PbSe量子点的形貌、尺寸及分布情况.

实验中对比了核化温度为500 ◦C, 核化时间为
3 h, 晶化温度分别为 490, 505, 510和 540 ◦C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 2所示, 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 2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 ◦C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 490 ◦C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, 晶体之间没
有出现黏连和团聚现象. 随着晶化温度升高, 晶化
生长速度加快, 许多晶核开始团聚生长成较大的晶
体, 尤其在 540 ◦C时, 晶体团聚现象明显, 局部晶
体连成一片.

490 C 505 C

510 C

10 nm

10 nm 10 nm

10 nm

540 C

图 2 不同晶化温度时量子点玻璃内部结晶情况的TEM图
Fig. 2. Transmission electron microscope images of
samples with different crystallization temperatures.

在之前的研究中没有出现明显的吸收

峰 [15,17−19], 原因可能是晶化温度的影响, 所以
本文首先比较了不同晶化温度对吸收光谱的影响.
对不同晶化温度制备的样品进行了吸收光谱测量,
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吸收光谱采用透过率测量结果. 为了与图 2进行比
较, 选取了与图 2的晶化温度相近但又不全相同的
材料的吸收光谱, 如图 3所示. 从图 3可以看到, 在
晶化温度较低的495和510 ◦C时, 吸收光谱在可见
光区吸收较强, 而在红外波段非常弱, 这与普通玻
璃的吸收特性比较一致 [2]. 结合图 2分析, 虽然玻
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 ◦C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 ◦C时, 吸收峰已经移动到1500 nm
附近. 结合图 2所示TEM图在晶化温度升高时的
变化, 可知随温度升高, 晶体生长速度加快, 尺寸
增大并逐渐出现团聚现象. 与低温时相比, 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. 从图 3给出的4条吸收光谱可以得出:
随晶化温度升高, 晶体浓度增大, 红外吸收光谱明
显, 吸收峰出现红移现象. 这与一般量子点材料
随着点尺寸增大而出现吸收谱红移的结论非常一

致 [16]. 但当晶化温度进一步升高, 比如之前实验中
的 550 ◦C [17−19], 却没能测量到明显的吸收峰. 所
以在制备量子点玻璃材料时, 要获得具有明显吸收
峰的材料, 需要注意晶化温度的最佳范围, 本实验
中发现比较理想的晶化温度在520—540 ◦C.

1000 1200 1400 1600 1800 2000
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图 3 (网刊彩色)不同晶化温度下量子点吸收光谱
Fig. 3. (color online) Absorption spectra of quantum
dots with different crystallization temperatures.

由于玻璃体中晶体的生长是一个非常复杂的

过程, 要从理论上给出定量分析比较困难, 只能借
助理论对现有的实验方案进行定性解释来指导实

验. 另外, 最佳晶化温度也是从吸收峰的强弱来判
断, 如果要从吸收峰的位置来判断, 最佳晶化温度
就没有意义了. 因为不同晶化温度生成的量子点
晶体尺寸不同, 导致其吸收峰和辐射峰也就不同.

所以从材料制备角度看, 晶化温度对材料的光学
特性影响非常大: 一方面影响晶体的尺寸大小, 从
而影响吸收峰的位置; 另一方面直接影响吸收峰
的强弱, 温度太高或太低就会出现没有明显吸收
峰的情况, 此时就无法对吸收峰位置进行调控. 通
过实验也发现, 晶化温度的合适范围比较窄, 但其
对应的峰值位置的变化比较大, 可以从1000 nm到
1500 nm.

综上, 在核化温度、时间、晶化时间都相同的条
件下, 对比了晶化温度对晶体生长及吸收光谱的影
响, 得到比较理想的能够有明显吸收峰的晶化温度
范围在 520—540 ◦C之间, 晶化时间为 6—10 h. 为
了更加清晰地认识核化、晶化、时间、温度对晶体形

成的影响, 选择比较理想的晶化温度和时间, 即晶
化温度为 540 ◦C, 晶化时间为 10 h, 下面进一步比
较核化时间对晶体生长及吸收光谱的影响. 图 4比
较了核化温度为 500 ◦C时, 不同核化时间生成的
各种材料的吸收光谱.
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图 4 (网刊彩色)核化温度为 500 ◦C, 不同核化时间对吸
收光谱的影响

Fig. 4. (color online) Absorption spectra with the
same nucleation temperature 500 ◦C and different nu-
cleation duration.

从图 4可以看到, 核化时间对吸收光谱的影响
也非常明显, 即对量子点晶体的形成有明显影响.
玻璃析晶过程主要是原材料中的Pb2+和Se2−通
过热扩散形成晶核, 因此核化时间增大, 成核数量
就会增加, 在后续晶体生长时能够生长出更多的量
子点晶体, 晶体浓度也就不断提高, 从而导致吸收
峰不断增强, 如图 4中核化时间从1 h增大到3 h时
吸收光谱的变化情况. 另外, 图 4也反映出吸收峰
随核化时间出现的红移现象, 这与图 3中晶化温度
升高出现的红移现象非常一致, 其根本原因都在于
晶体尺寸增大. 当核化时间继续增大, 超过 3 h后,
吸收光谱开始减弱, 这表明经过 3 h 左右玻璃中的
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离子成核过程已经基本完成, 此时晶核已经开始生
长. 如果此时的晶化温度还维持在 500 ◦C, 对晶体
的生长不利 (图 2 ), 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
后续的制备中都选取核化时间为3 h.

对实验中用到的制备配方进行对比实验发现,
使量子点玻璃能够具有较强吸收峰的制备方案是:
核化温度为 500 ◦C, 核化时间为 2—3 h, 晶化温度
为 520—540 ◦C, 晶化时间为 6—10 h. 不同配方可
能具体的时间、温度有所不同, 但是最佳制备温度、
时间的判断依据应该是类似的. 即通过吸收峰位置
和强度来确定制备的温度和时间, 一旦出现明显的
吸收峰, 晶体的生长也必定是非常理想的, 不必每
次实验都要进行TEM和XRD的测试.

虽然通过光谱法可以快速判断材料中量子点

的生成情况, 但是如果要做到控制吸收峰位置以及
内部晶体浓度, 可能还要进行更多的实验研究. 目
前的实验制备测试只能判断出有足够产生明显吸

收峰的量子点晶体材料, 如果要进一步利用该材料

开展光放大以及激光实验, 尚需对晶体浓度的提高
以及材料中晶体分布的均匀性做进一步研究. 由于
这种玻璃制备过程很难精确控制, 可能还需要对配
方进行一些研究, 比如有研究表明ZnO的加入有助
于成核 [19]. 所以要通过该方法制备出满足一定浓
度、均匀性、尺寸、吸收峰的量子点材料, 还需要很
多工作加以完善.

3 粒度分析

为了更加明确核化、晶化温度和时间对量子

点晶体形成的影响, 必须定量分析量子点尺寸的大
小和分布. 选取实验中晶化温度分别为 490, 510,
540 ◦C的三种样品, 从TEM图中定量计算出其平
均粒径和粒度分布, 结合吸收谱的峰值位置和强度
来进一步认识热处理温度对量子点玻璃制备的影

响. 图 5仅给出了晶化温度为540 ◦C时样品的分析
方法, 其他类似.

图 5 TEM图片粒度分布计算方法图

Fig. 5. Calculation scheme of size distributions from transmission electron microscope images.
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表 1 不同粒径数据统计 (百分比)
Table 1. Data statistics of different particle sizes (percentage).

温度/◦C
粒径/nm

2.25 2.75 3.25 3.75 4.25 4.75 5.25 5.75 6.25 6.75

490 0 2.86 11.43 22.86 20 17.14 14.29 5.71 2.86 2.86

510 2.78 5.56 8.33 13.89 19.44 16.67 16.67 11.11 5.56 0

540 0 0 4 6 14 26 24 16 4 2

从TEM图中选取5 nm分辨率的高清图像, 然
后将图像组合成一个整体, 用绘图软件将不同视
场中能够分辨的量子点晶体用圆圈标示, 这样既
可以大致看到晶体大小, 也为下一步定量分析提
供方便. 具体计算粒径大小时以标尺长度的像
素为定标单位, 然后测量各个圆圈的直径像素,
进行换算即可得到粒子的实际大小. 由于粒子
直径很难有相同的, 因此数据统计时取一定的范
围, 计算某个平均直径下颗粒的数量, 即可得到平
均粒径和粒度分布, 统计结果列于表 1 . 从统计
数据来看: 晶化温度为 490 ◦C时, 晶体平均直径
比例最多的在 3.75—4.25 nm; 510 ◦C时, 比例最
多的在 4.25—4.75 nm; 而 540 ◦C时比例最多的在
4.75—5.25 nm. 定量的统计表明, 随晶化温度升高,
晶体尺寸增加, 相应的颗粒浓度增加.

1 2 3 4 5 6 7 8
0

5

10

15

20

25

30

/
%

/nm

 490 C

 510 C

 540 C

图 6 (网刊彩色)不同温度下的粒径分布
Fig. 6. (color online) Particle size distributions with
different temperatures

图 6给出了用统计数据绘制的粒度分布图以
及高斯分布拟合曲线. 从图 6可以看到颗粒直径基
本符合高斯分布. 颗粒大小的分布也与吸收光谱
的宽度有一定的对应关系, 由于不同粒径的粒子的
光谱特性不同, 即随颗粒直径增大, 吸收光谱红移,
所以吸收光谱的宽度也反映了该量子点材料中粒

子直径大小的分布 [20]. 另外, 从粒径分布也可以发

现, 在不同晶化温度下, 粒径分布基本都是一个峰
值, 在吸收谱的测量中也只有一个吸收峰存在. 这
主要是因为在玻璃体的量子点晶体中, 由于采用了
两次热处理, 经过核化和晶化最终形成了一定的量
子点晶体, 晶体的生长环境是基本相同的, 晶化温
度持续了 6—10 h, 因此形成的晶体尺寸分布近似
为高斯分布. 这与化学法制备的胶体量子点的情况
基本相同, 晶体大小总是有一定的分布, 也导致其
吸收光谱较宽 [21]. 吸收光谱范围宽, 有助于吸收不
同波长的能量, 有望利用量子点材料制备宽波段光
源及光放大器.

4 讨 论

通过TEM图可见, 本文制备方法能够生成所
需的量子点晶体, 晶体尺寸满足量子点的要求. 通
过比较不同晶化温度下的吸收光谱, 发现虽然不同
晶化温度都能够生成量子点晶体, 但温度过低或过
高都没有出现明显的吸收峰, 只有晶化温度合适时
才有明显的吸收峰. 通过统计计算粒径分布, 给出
了不同晶化温度下量子点的平均尺寸及其分布, 对
应到能够出现明显吸收峰的晶化温度, 发现该温度
下的量子点具有较大的尺寸, 这能够保证晶体在背
景材料中的浓度, 即只有当晶体浓度达到一定量
后, 才能出现明显的吸收峰. 上述分析表明, 随晶
化温度升高, 量子点晶体尺寸增大, 浓度随之增大,
能够出现明显的吸收峰, 且吸收峰出现红移现象.

5 结 论

为了研究热处理温度对量子点玻璃材料制备

的影响, 本文实验设计了多种方案, 包括核化温
度、核化时间、晶化温度、晶化时间的对比性研究.
TEM图和吸收光谱以及晶化温度对粒径分布的影
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响的分析表明: 制备具有明显的不同波段的吸收
及辐射的材料, 首先要满足的条件是合适的核化温
度、时间, 合适的晶化温度、时间, 使得在晶体生长
过程中能够形成一定大小、一定分布的晶体量子点

材料; 其次要设法提高晶体材料的浓度, 特别是小
尺寸量子点晶体的浓度, 从而得到各个波段较强的
吸收和辐射. 在此基础上, 相应的探测器、放大器、
激光器等的应用还有待进一步深入研究.
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Abstract
In order to understand the influence of annealing temperature on PbSe quantum dots doped glass produced by

a melt-annealing technique, experiments are carried out to compare the influences of different nucleation durations,
crystallization temperatures and time on the particle size, distribution and absorption spectrum. Under the condition
of the same nucleation temperatures and different crystallization temperatures, the transmission electron microscope
images of all samples show that a certain quantity of PbSe crystals are crystallized in the glass. While the particle
sizes and densities are slightly different. The calculated distribution of the particle sizes quantitatively indicates that
the particle size will be enlarged with the increase of crystallization temperature and the crystal particle density. The
measured absorption spectrum shows that the peak value of absorption spectrum increases gradually with increasing the
crystallization temperature. At the same time, the peak value shows a red-shift phenomenon. While under the relatively
low crystallization temperature, the infrared absorption peak cannot be obtained in spite that some crystals have grown
inside the glass. The absorption spectrum is covered up by the background signals because of the relatively smaller
particle size and density. This work will be benefit of producing different size quantum dots with a certain density, and
realizing stronger absorption and emission in multiband.

Keywords: PbSe quantum dots, particle size, annealing temperature, absorption spectrum

PACS: 73.21.La, 78.67.Bf, 81.40.Ef, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.64.127302

* Supported by the Key Program of the Science Foundation of Zhejiang University of Technology, China (Grant No.
2013XZ010) and the Program for the Science and Technology Department of Zhejiang Province, China (Grant No.
Y200908017).

† Corresponding author. E-mail: gangchen@zjut.edu.cn

127302-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.127302

	1引 言
	2实验制备
	2.1 制备方案
	Fig 1

	2.2 表 征
	Fig 2
	Fig 3
	Fig 4


	3粒度分析
	Fig 5
	Table 1
	Fig 6


	4讨 论
	5结 论
	References
	Abstract

