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共熔法在玻璃中生长的半导体量子点的电偶极矩
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摘要 : 理论分析了共熔法在玻璃中生长的 CdSe0. 9 S0. 1半导体量子点在恒定外场作用下的电偶极矩. 由于玻璃介质

与量子点的互溶 ,共熔法在玻璃中生长的量子点是球形梯度量子点 ,其相对介电常数沿径向的变化可以采用指数

函数模拟. 在球坐标系中通过分离变量法求解电势满足的方程 ,得到球形梯度量子点的电偶极矩与量子点体积成

正比 ,以及与半导体和玻璃介电常数的定量关系.
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1 　引言

半导体量子点在电场作用下的介电响应产生电

偶极矩. 半导体量子点玻璃的光学性质、电学性质、

电光性质等与半导体量子点的介电响应有关. 量子

点处于一定的介质环境中 ,特别是共熔法在玻璃中

生长的半导体量子点 ,由于环境介质与量子点的互

溶 ,量子点的成分由中心沿径向向外连续或不连续

变化. 这类连续或不连续分层的材料通常称为梯度

材料 ( graded material) [ 1 ] . 自然界中存在很多梯度

材料 ,生物细胞就是梯度材料的一个例子 ,生物细胞

由细胞核、细胞质等不同层次梯度材料构成. 随着纳

米材料制备工艺的发展 ,球形梯度量子点材料、柱形

梯度量子点材料、箱形梯度量子点材料等的特性不

断得到研究.

我们用共熔法制备了 CdSe0. 9 S0. 1半导体量子点

玻璃 ,实验研究了一些光学性质[2 ,3 ] 、电光性质等[4 ] ,

对其非线性光学性质和非线性电学性质进行了一些

初步实验和理论分析[5 ] . 共熔法在玻璃中生长的半

导体量子点是一种球形梯度量子点 ,本文讨论玻璃

中球形梯度半导体量子点在电场中的电偶极矩.

2 　玻璃中半导体量子点的介电常数

用共熔法在玻璃中生长的半导体量子点 ,通常

是球形的纳米微粒[6 ,7 ] ,我们在玻璃中生长的半导

体 CdSe0. 9 S0. 1量子点在高分辨透射电镜 ( HR TEM)

像[3 ,8 ]中也清楚地呈现出球形.

在球坐标系中 ,量子点中心取作 r = 0 . 量子点

玻璃的相对介电常数张量ε( r) 可以表示为

ε( r) =
εQD ( r) , 　r ≤a

ε1 , 　　　r > a
(1)

其中 　a 是量子点半径 ;ε1 是各向同性玻璃的相对

介电常数. 球形梯度量子点的相对介电常数张量可

以表示为

εQD ( r) =

εrr ( r) 0 0

0 εθθ ( r) 0

0 0 εφφ ( r)

(2)

其中 　εθθ ( r) =εφφ ( r) .

半导体 CdSe0. 9 S0. 1 的相对介电常数记为ε2 ,根

据 CdSe 为 518 和 CdS 为 512[9 ]按照 9 ∶1 的权重计

算得到ε2 = 5174 . 由于玻璃介质与半导体材料的互

溶 ,量子点的相对介电常数由量子点中心 r = 0 处的

ε2 = 5175 ,随着 r 的增大而减小 ,在量子点边界 r = a

附近 ,介电常数渐变为玻璃基质的ε1 = 2125 .

由于ε1≈ε2 / e ,可取

εrr ( r) =ε2 e - r/ a (3)

并近似认为εθθ ( r) 沿径向随 r 变化的函数关系与上

式相同.
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3 　玻璃中半导体量子点的电偶极矩

取外加的匀强电场 E0 沿极轴方向 ,半导体量

子点玻璃样品中没有自由电荷体分布 ,由电位移矢

量的散度为零 ,即 ¨ ·D = 0 和 D =ε0ε( r) ·E,得到

样品中的电势Φ满足

¨ ·[ε0ε( r) ·( - ¨Φ) ] = 0 (4)

在球坐标系中写为

1
r2 ×5

5 r
( r2εrr

5Φ
5 r

) +
1

rsinθ
×5

5θ
( sinθ

εθθ

r
×5Φ

5θ
) +

1
rsinθ

× 5
5φ

(
εφφ

rsinθ
×5Φ

5φ
) = 0 (5)

代入εθθ ( r) =εφφ ( r) ,化简得到

5εrr

5 r
×5Φ

5 r
+εrr

1
r2 ×5

5 r
( r2 5Φ

5 r
) + 　　　　　　

εθθ[
1

r2 sinθ
× 5

5θ
( sinθ5Φ

5θ
) +

1
r2 sin2θ

×52Φ
5φ2 ] = 0

(6)

　　令Φ= R ( r) Y (θ,φ) ,分离变量得到径向方程

d2 R
d r2 + ( 2

r
+

1
εrr

×dεrr

d r
) d R

d r
- l ( l + 1)

εθθ
r2εrr

R = 0

(7)

l 是整数. 角变量方程为球函数方程 ,其解为球谐函

数 Y lm (θ,φ) .

外加电场沿极轴方向 ,由于轴对称性 ,电势Φ

与坐标φ无关. 电势Φ可以一般地表示为Φ( r ,θ) =

∑
l

R l ( r) Pl (cosθ) , Pl 是 l 阶勒让德多项式 , R l ( r)

是由径向方程 (7) 决定的径向函数.

在量子点之外 ,由于玻璃介质各向同性 ,径向方

程为欧勒型常微分方程 ,其解为

R l ( r) = Cl r
l + B l r

- ( l+1) (8)

玻璃中的电势Φg 为

Φg ( r ,θ) = ∑
∞

l = 0

( Cl r
l + B l r

- ( l+1) ) Pl (cosθ) (9)

由远场边界条件 ,即 r µ a 时 ,Φg = - E0 rcosθ,得到

Cl = - E0δl1 ,有

Φg ( r ,θ) = - E0 rcosθ+ ∑
∞

l = 0
B l r

- ( l+1)
Pl (co sθ)

(10)

　　在量子点内 , (7) 式代入 (3) 式 ,并令ξ=
r
a

,径

向方程 (7) 变为

d2 R l

dξ2 + ( 2
ξ - 1)

d R l

dξ
-

l ( l + 1)
ξ2 R l = 0 (11)

下面求解量子点内的径向方程 (11) . 由于 r →0 时 ,

电势有限 ,设该方程的解可取为

R l (ξ) = ∑
∞

k = 0
A l

kξk+ρ (12)

代入径向方程 (11) 并化简 ,得到

∑
∞

k = 0

A l
k [ ( k +ρ) ( k +ρ+ 1) - l ( l + 1) ]ξk+ρ- 2 -

∑
∞

k = 0

A l
k ( k +ρ)ξk+ρ- 1 = 0 (13)

上式中各次项的系数应为零 ,其中最低次项的系数

为 A l
0 [ρ(ρ+ 1) - l ( l + 1) ] = 0 ,得到ρ= l 或ρ= - ( l

+ 1 ) . 由于 r →0 时 , 电势有限 , 在解 R l (ξ) =

∑
∞

k = 0
A l

kξk+ρ中 ,只取ρ= l. 由其他项的系数为零 ,得到

递推公式

A l
k+1 =

k + l
( k + l + 1) ( k + l + 2) - l ( l + 1)

A l
k

(14)

　　量子点内的电势ΦQD可以写为

ΦQD ( r ,θ) = ∑
l
∑
∞

k = 0
A l

k ( r
a

) k+ l P l (cosθ) (15)

由量子点晶面 r = a 处电势及其导数连续 ,以及 Pl

的正交性 ,得到

∑
∞

k = 0
A l

k = - E0 a + B1
1
a2 (16)

∑
∞

k = 0

A l
k ( k + 1) = - E0 a - B1

2
a2 (17)

以及 A l
k = 0 ( l ≠1) 和 B l = 0 ( l ≠0) .

则量子点内外的电势 ,由 (15) 式和 (10) 式简化

为

ΦQD ( r ,θ) = ∑
∞

k = 0

A l
k ( r

a
) k+1 cosθ, 　r < a (18)

Φg ( r ,θ) = - E0 rcosθ+ B1 r- 2 cosθ, 　r > a

(19)

l = 1 时的系数递推公式 (14) 为

A 1
k+1 =

1
k + 4

A 1
k (20)

　　由量子点内的电势 (18) 式 ,易得量子点内的电

场强度和电位移矢量为

EQD = - ¨ΦQD ( r ,θ) 　　　　　　　　　　　　　

= - ∑
∞

k = 0

A 1
k

r k

a k+1 [ ( k + 1) co sθr
∧

- sinθθ
∧

] (21)

DQD = - ∑
∞

k = 0
A 1

k
r k

a k+1 ×
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[ε0εrr ( r) ( k + 1) cosθr
∧

- ε0εθθ ( r) sinθθ
∧

]

(22)

电位移矢量的 z 方向分量为

( DQD ) z = - ∑
∞

k = 0
A 1

k
r k

a k+1 [ε0εrr ( r) ( k + 1) cos2θ-

ε0εθθ( r) (co s2θ- 1) ] (23)

则玻璃中半导体量子点的电偶极矩 q为

q =∫QD
[ ( DQD ) z - ε0ε1 ( EQD ) z ]dV 　　　　　　　

=
4
3
πε0 a2 [ε1 ∑

∞

k = 0
A 1

k - ε2 ∑
∞

k = 0
A 1

k ( k + 3)∫
1

0
ξk+2 e-ξdξ]

(24)

其中体元 dV = 2πr2 sinθd rdθ以及ξ=
r
a

.

由递推公式 (20) 计算得到 ∑
∞

k = 0

A 1
k = 11310 A 1

0 记

为αA 1
0 ,以及 ∑

∞

k = 0

A 1
k ( k + 1) = 11692 A 1

0 记为βA 1
0 ,代

入 (16) 和 (17) 式 ,消去 B1 解出 A 1
0 ,得到

∑
∞

k = 0
A 1

k = -
3α

2α+β
E0 a = - 019114 E0 a (25)

　　计算 ( 24) 式中的积分. 记 I ( k) =∫
1

0
ξk+2 e-ξdξ,

计算得到

I (0) =
2e - 5

e
= 01160602

I (1) =
6e - 16

e
= 01113925

I (2) =
24e - 65

e
= 01087820

I (3) =
120e - 326

e
= 01071222

I (4) =
720e - 1957

e
= 01059449

I (5) =
5040e - 13700

e
= 01048266

结合递推公式 (20) ,有

∑
∞

k = 0
A 1

k ( k + 3)∫
1

0
ξk+2 e-ξdξ= A 1

0 [3 I (0) +

018 I (1) + 01166666 I (2) + 0102857 I (3) +

01004167 I (4) + 01000529 I (5) + ⋯]

= A 1
0 [01481806 + 0109114 + 0101464 +

0100203 + 01000248 + 01000026 + ⋯]

k = 6 及其之后项的贡献均小于 10 - 5 ,近似有

∑
∞

k = 0
A 1

k ( k + 3)∫
1

0
ξk+2 e-ξdξ≈ 01590 A 1

0

= 01450 ∑
∞

k = 0
A 1

k = - 014101 E0 a (26)

将 (25) 和 (26) 式代入 (24) 式 ,得到量子点电偶极矩

q =
4
3
πε0 a3 (014101ε2 - 019114ε1 ) E0 (27)

与量子点的体积成正比 ,且随半导体与玻璃基质相

对介电常数之差值的增大而增大. 具体地说对于玻

璃中的 CdSe0. 92S0. 1 量子点 ,ε2 = 5174 和ε1 = 2125 ,

则

q = 014044πε0 a3 E0 (28)

4 　讨论和结论

共熔法在玻璃中生长的半导体量子点通常是球

形的 ,由于玻璃基质原子或分子与半导体的互溶 ,量

子点的成分一般不是均匀的而是沿径向变化的 ,形

成球形梯度量子点. 对于玻璃中的球形梯度

CdSe0. 9 S0. 1量子点 ,相对介电常数沿径向的变化可

以采用指数函数 e - r/ a模拟. 在球坐标系中通过分离

变量法求解电势满足的方程 ,得到量子点内的电场

强度和电位移矢量 ,进一步得到量子点的电偶极矩.

结果表明球形梯度量子点的电偶极矩与量子点体积

成正比 ,球形梯度量子点的这一结论与均匀介质球

在真空中或均匀绝缘介质环境中的简单情况是一致

的. 同时给出了球形梯度量子点的电偶极矩与半导

体和玻璃的介电常数的关系 ,电偶极矩随半导体与

玻璃介电常数之差值的增大而增大.

我们对共熔法制备的 CdSe0. 9 S0. 1 量子点玻璃 ,

利用高阻分析仪测量了极化电流的弛豫时间. 实验

结果表明 ,弛豫时间随量子点体积增大而增大 ,这一

现象与量子点电偶极矩随量子点体积变化直接相

关. 深入的实验和弛豫机制分析有待进一步研究.
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Electric Dipole Moment of Graded Spherical Semiconductor

Quantum Dots Embedded in Glass

Tian Qiang , Liu Huimin , Fan Jieping , and Yang Yonggang

( Department of Physics , B ei j ing N ormal Universit y , B ei j ing 　100875 , China)

Abstract : Semiconductor quantum dots embedded in glass ,prepared with the method of co2melting ,are graded spherical . Con2
sidering the gradation profile as a radial exponential function ,the elect ric potential equation is solved in spherical coordinates.

The elect ric dipole moment of the graded spherical quantum dot in glass is obtained. The result s show that the dipole moment is

proportional to the volume of the quantum dot . The relation of the dipole moment to the permittivity is p resented.

Key words : graded spherical quantum dot ; elect ric dipole moment ; polarization ; glass
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