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红外PbX量子点光致发光特性研究

耿蕊，张玉江，陈青山
(北京信息科技大学，北京100192)

摘要：利用尺寸效应调节发光波长，PbX量子点可用于近红外波段的光致发光。实际应用中对其辐射

荧光特性的检测与评估，在设计器件、开发系统、提高量子点光致发光有效利用率等方面具有重要意

义。本文对比分析了不同尺寸PbX量子点在近红外波段的吸收、发射光谱，并对PbX胶质量子点制

成薄膜后的光致发光光谱进行了检测分析。光谱对比显示，量子点薄膜化后荧光辐射波长峰值会发生

一定量的红移，全波半宽也会增大。提出一种在实际应用中检测量子点光致发光的空间分布情况并估

算其效率的方法，同时利用该方法对两种PbX量子点薄膜样品进行了检测分析。分析表明，量子点薄

膜样品的光致发光功率与探测器相对样品发光表面的角度位置有关，可以反映出薄膜中量子点的分

布；两种被测样品近红外激光照射下的荧光功率转换效率分别可达2．51％和2．06％，适于工程应用。
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Research on Photoluminescence Characteristics of Infrared PbX Quantum Dots

GENG Rui，ZHANG Yujiang，CHEN Qingshan

(Beijing Information Science＆Technology University，Beijing 1 00 1 92，China)

Abstract：Photoluminescence of PbX quantum dots can be used in near infrared region by adjusting the

wavelength via size effect．The photoluminescence(PLl characteristics detection and assessment for quantum

dots are quite important in designing device，developing systems and improving utilization of PL energy in

applications．In this paper,the absorption and PL spectra for PbX quantum dots of different size are analyzed in

near infrared region．The PL spectrum for a PbX quantum dots film iS also detected．The comparison of PL

spectra shows that red shift occurs when the quantum dots are made into film and the full width at half

maximum also increases．A method for detecting the PL power distribution of quantum dots and estimating the

efficiency iS presented and used to analyze two PbX film samples．The experimental results show that the PL

power of the quantum dots film varies with the relative position of the detector,which may reveal the

distribution of the PbX quantum dots in the film．The PL conversion e伍ciency within near infrared region for

the two film samples are 2．5 1％and 2．06％respectively,which is suitable for engineering applications．

Key words-quantum dots，PbX，photoluminescence，conversion efficiency，optical spectrum

0引言

量子点(quantum dots，QDs)也称纳米晶，是准

零维的纳米材料，其内部电子和空穴被量子限域，

在各方向上的运动都受到限制，因此具有与原子类

似的不连续能级结构，受激后可以发射荧光，荧光

波长由材料和尺寸控制‘11。量子点按制备方式可以分

为多种类型[2]，其中，以“湿”法制成的胶质量子点

通常由表面经有机分子钝化而成，可以稳定地分散

于有机或无机溶剂中，非常利于实际应用，此时量

子点中电子、空穴和激子在3个空间方向上移动的

约束力由实际边界提供。胶质量子点物理特性的尺

寸依赖性与合成处理的便利性，使其在光电子技术、

生物医学、照明与能源工程等领域都有着良好的应
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用前景【3-6】。将其作为荧光标记用于生物医学检测【7堪】

或与有机发光二极管技术结合制成量子点LED，可

以利用尺寸效应调节发光波长，获得可见光到近红

外的宽光谱荧光一_川。

胶质量子点合成后主要以辐射峰值波长(厶)、

半峰全宽(full width at halfmaximum，FWHM)以及

荧光量子产额(photoluminescence quantum yield，

PLQY)来对其发光性质进行表征[13】。辐射峰值波长

与半波全宽决定了量子点可发射荧光的波长范围，量

子产额则决定了量子点的荧光效率，量子产额越高，

量子点的荧光效率越高。然而，实际应用中量子点样

品或器件的荧光效率往往还受到应用环境、量子点分

布方式，以及荧光探测手段的影响，比量子产额要低

得多。因此，对胶质量子点受到入射光激发后的辐射

荧光特性进行详细测试与评估分析，对于在实际应用

中设计样品、改进探测手段，提高量子点光致发光能

量的有效利用率具有重要意义。特别是红外波段胶质

量子点的光致发光，因红外光在自然环境和生物医学

领域的独特优势而逐渐受到重视，但其荧光的不可见

性也给检测和应用增加了难度，因此实际应用条件下

对红外量子点光致发光特性的测试研究十分必要。

1量子点的光致发光特点

量子点的光致发光(photoluminescence，PL)过

程虽然也源于导带电子与价带空穴的相互复合，但因

尺寸效应和介电限域效应的存在，使其电子一空穴复合

发光与体材料相比具有了许多独特的荧光特性。首

先，量子点具有可精确调谐的发射波长，相同材料下

改变量子点尺寸即可控制；其次，量子点具有较宽的

激发波长范围，同一激光光源(单波长)就可激发不

同粒径的量子点，便于多通道进行同步检测；同时，

量子点还具有较大的斯托克斯位移和狭窄对称的荧
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光谱峰，可以有效避免发射光谱与激发光谱的重叠，

允许不同光谱特征的量子点同时使用，而不出现发射

光谱交叠，非常有利于标记的区分和识别；此外，量

子点还具有发射荧光强、荧光量子产额高、荧光稳定

性好、寿命长等优点，是一种理想的荧光标记材料。

除尺寸外，量子点受激后发射荧光的波长还与其

材料有关，图l给出了从可见光到红外波段，量子点

材料与其对应的辐射波长在电磁波谱上的分布[1】。

从图1的光谱分布可以看出，近红外波段荧光对

应的主要是Pb族量子点。Pb族胶质量子点的合成开

始于2001．2003年间，其后，对其合成方法的研究改

进不断出现。与其他半导体材料相比，PbX(X=S，

Se，Te)的有效质量和禁带宽度更小、介电常数和玻

尔半径更大，所以尺寸受限效应更明显[141。本文将主

要以光谱分析的方法对以有机金属法【l 5]合成的胶质

PbX量子点的光致发光特性进行研究，并对其在应用

中的荧光效率进行检测计算。

2 PbX量子点光致发光特性检测与分析

2．1 PbSe量子点的吸收谱与发射谱

首先，我们通过改变反应时间和反应温度，合成

了3组不同尺寸的PbSe胶质量子点，并将纯化过的

量子点分散在四氯乙烯溶液中，装入比色皿进行光谱

分析。利用Shimadzu UV-3600紫外可见光谱仪测量

了3组量子点的吸收(Ab)光谱，并以Omni—L300

光谱分析系统测量了它们在紫外线激发下的光致发

光(PL)光谱，分别如图2、图3所示。同时，还对

其中一种胶质PbSe量子点制成薄膜后的PL光谱进行

了检测与分析，光谱如图4所示。

图2中3种胶质PbSe量子点的第一激子吸收峰

依次为730nm(FWHM 140nm)、1046m(FWHM 116

nm)和1678am(FWHM 216nm)，相应的荧光发射

霉；'霉南七—====—多七气芦争’■：品F’
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图1 量子点材料及其对应的辐射波长在电磁波谱上的分彳

as a function oftheir emission wavelength

superimposed over the spectrum
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图2不同尺寸PbSe量子点的吸收光谱

Fig．2 Absorption spectra of PbSe quantum dots

with difierent size
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图3不I—J尺寸PbSe量子点的荧光发射光谱

Fig．3 PL spectra of PbSe quantum dots with different size

谱的峰值波长位置则如图3所示，分别为900 hi／1

(FWHM 135nm)、1135nnl(FWHM 105nm)和1760

nlll(FWHM 260nm)。根据量子点的激子能级结构，

其禁带宽度满足【l 3】：

Eg唧0筹 (1)

式中：硭一臣o+邑。是体材料的禁带宽度；，是量子
点的尺寸参数；m，是折合质量，有：

一1：上+上 (2)一=一+一 ●￡●

聊r 聊e 珑h

从公式(1)可以看出，胶质量子点的禁带宽度大于

其对应的体材料，因此其吸收光谱相对体材料产生蓝

移，且量子点尺寸越小蓝移越大，即吸收峰波长越短；

光致发光时，电子和空穴直接复合的激子态发光峰值

波长也强烈依赖于量子点的尺寸，尺寸越大，PL波

长越长。与辐射峰值波长不同，胶质量子点的半峰全

宽(FWHM)主要决定于纳米晶的尺寸分布，尺寸分

布越大FWHM越宽。因此，图2、图3中实线光谱所

表示的量子点尺寸最小，尺寸分布居中，发射光谱具

有良好的高斯线型；虚线光谱表示的量子点尺寸居

中，尺寸分布最小，光谱线型略有变化；点线光谱代

表的量子点尺寸最大，尺寸分布也最大。

同时，对比图2、图3曲线，会发现PbSe量子点

的吸收与发射光谱之间，存在相对红移，即Stokes位

移[16|。对尺寸从小到大的3组量子点样品而言，红移

量分别为160 nnl、89 nm和82 hi／1。Stokes位移的产生

原因包括：量子点尺寸分布的影响，电子与空穴之间

的库伦相互作用，以及Franck—Condon效应【131。简单

来说，不同尺寸PbSe量子点Stokes位移之间的差异，

是由于其尺寸受限能依赖于尺寸而大小不同，量子点

的尺寸越大，尺寸受限能越小，Stokes位移也越小。

图4为图3中峰值波长1135 nln的PbSe量子点

图4 PbSe量子点溥膜芡光发射光凿

Fig．4 PL spectrum of PbSe quantum dots film

制成薄膜后的PL光谱，采用与图3光谱相同的分析

系统测出。与分散在有机溶剂中的情况相比，此时PL

光谱平滑度明显下降，出现了较多的毛刺。对其进行

平滑处理后，可以显示出荧光辐射波长峰值红移到

1162rllil，红移量27nm，半峰全宽增大到155nln，增

幅达50 nn／。说明胶质量子点的分布性状改变后其荧

光光谱特性也会发生变化，单层薄膜化后辐射波长红

移，半峰全宽增大，在实际应用中需要予以考虑。

2．2 PbS量子点薄膜光致发光分布及效率检测

在前几节的分析中曾经指出，受多种因素影响，

实际应用中量子点的荧光转换效率比其荧光量子产

额要低得多，且应用时可能需要设置特定的出光方向

与角度。因此，对量子点材料实际荧光效率的测量与

评估，特别是对不同荧光方向上的发光功率的检测分

析具有重要的实际意义。本节提出一种适于实际应用

的检测量子点光致发光功率空间分布情况与估算光

致发光效率的简单方法，并以成膜后发射峰值波长约

为1135nln和1170nlTl的两种红外PbS胶质量子点薄

膜为样品，对其荧光出射功率及转换效率进行了测试

计算。测量系统如图5所示。

图5(a)的测量系统中，衰减器用于调谐激光器的

入射功率，激光光源距待测材料垂直距离三，待测样

品与功率计间距R，探测器接收孔径D。测量时，待

测样品固定于转台中央，始终与激光器在同一直线

上，以保证样品被有效照射。以步长△族转转台调整
功率计与光路的夹角口，记录在不同角度处探测到的

出射荧光功率P(鳓。测量中，定义俯视转台逆时针旋

转为正角度变化，顺时针旋转为负角度变化，如图5(b)

所示。

考虑量子点受入射光激发后辐射荧光的全向性，图

5所示探测器在一1800～180。内的旋转测量等价于其在

半径为尺的球形辐射表面上的功率取样，如图6所示。
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(a)测量系统平视图

[二口⋯⋯⋯⋯一{警国⋯一。
后、 ＼

≮乡
(b)探测器转m俯f见图

图5量子点光致发光分布测量系统

Fig．5 Detection system for quantum dots photoluminescence

当功率取样间隔较小时，我们可以假设量子点荧

光辐射功率密度在每一个探测角度斩对应的半球冠
环面(a=00和口=1800时为半球冠面)内基本不变，

即为探测到的功率密度eAa)=4P(a)／(rd92、，那么样

品在整个辐射面上的荧光出射功率，即总出射功率可

以由下式进行估算：

eou,=∑eAa)。s(口) (3)
口

式中：S(a1是每一个功率探测样点对应的半球冠／半

球冠环面积(图6阴影部分)，可以由球冠面积作差

计算得到：
o)PL P o、4erDen抓v fP L廊一1135rtm)

128

s(口)=1nR2(1-cos(a+Aa))一积2(1-cos(口))I(4)
口=一1800，-170。，⋯0。，10。，⋯180。

图6量子点样品出射功率辐射球面示意图

Fig．6 The PL power radiation sphere for QD samples

进而，由总辐射功率尸o。，与入射量子点薄膜的激

光功率Pi。相比，可以计算出待测样品的光致发光转

换效率，即单位入射光功率可以激发出的红外辐射功

率，如公式(5)。这一数值对于量子点的光致发光应用

具有非常重要的实际意义：

77=Po。t／Pin (5)

利用图5系统，在三=85 mm，R=75 mrn，D=-6 Illlqfl

时，以功率986 mW的1064 nllq激光分别入射PL峰

值波长约为1135nm(样品1)和约为1170nnl(样品

2)的量子点薄膜样品后激发的荧光功率密度(探测

器面积28．27 mm2)随探测器角度口的变化曲线如图7

所示，图中探测器转动步长Aa=10。。实验中为避免

入射激光功率的影响在探测器接收孔径前加入了

1064nlTl波段的带阻滤波片进行陷波处理。

。。PLPo恤rDensity CPL@卜11 78r帅

图7量子点发射荧光功率密度随探测角度的变化

Fig．7 The QD PL power density varying with detection position
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对比图7(a)、(b)曲线，可以发现，两个被测量子

点薄膜样品的荧光功率密度均随探测器角度位置有

所变化，且变化规律不尽相同。入射激光功率相同

时，两样品的荧光出射都相对集中于探测角度位置

±50。～±150。之间，但样品1在50。～120。之间出现

了显著的荧光功率峰，而样品2则在角度--900～一

140。和70。～120。之间，出现了两个荧光功率峰。这

一现象反应了两个薄膜样品中量子点分布的不同，可

以利用这一关系根据应用需求调整制作工艺改变量

子点分布情况。

采用图7的功率密度取样值，由公式(3)～(5)，计

算出两种待测红外PbS量子点薄膜样品的光致发光转

换效率分别为2．51％和2．06％。从转换效率结果看，

样品1与样品2的效率相近，样品1略高。两者的总

荧光效率取决于其在荧光辐射球面上的功率密度分

布，反映薄膜样品整体的荧光转换能力。

3结果与讨论

本文从PbX胶质量子点光致发光应用出发，对其

吸收、发射光谱进行了实验检测研究，对比分析了3

组不同尺寸胶质PbSe量子点的吸收、发射谱峰及全

波半宽的关系。实验结果表明，虽然量子点尺寸越大，

其第一激子吸收峰值波长和辐射荧光峰值波长都越

大，但其光谱的FWHM却并不一定具有相同的变化

规律，而是取决于量子点的尺寸分布，尺寸分布越大

FWHM越宽。这在应用中对胶质量子点的制备提出了

较高的要求。对于需要窄带荧光的应用场合，必须要

在确保量子点尺寸、满足荧光峰值波长要求的同时，

控制其尺寸分布，以获得尽量狭窄的发射谱峰。此外，

2．1节中对PbSe量子点制成薄膜后的荧光光谱分析还

表明，量子点薄膜化后荧光辐射波长峰值会发生一定

量的红移，FWHM也会增加，因此，在此类应用中需

要考虑波长偏移对设计波长的影响。

针对应用中量子点荧光转换效率评估的必要性和

复杂性，2．2节提出了一种检测量子点光致发光分布同

时估算总转换效率的简单方法，并利用该方法对两种

红外胶质量子点薄膜样品进行了功率检测和效率分

析。实验及计算结果表明：量子点薄膜样品的PL荧光

功率密度与探测器相对样品发光表面的角度位置有

关，两种被测PbS量子点薄膜的总荧光转换效率非常

接近，分别为2．51％和2．06％，却具有并不相同的功率

密度分布。这是因为，量子点光致发光的出光功率不

仅取决于照射在样品上的入射功率，还取决于被有效

照射的量子点数量，特别是当薄膜中量子点的尺寸分

布较大且均匀性较差时，不同尺寸量子点问的光子吸

收和发射率差异也会进一步造成不同角度位置的光致

发光功率(效率)具有明显差异。这一现象表明，在

入射光条件不变时，量子点光致发光功率的分布情况

可以反映薄膜中量子点的浓度分布和尺寸分布。

图5所示的量子点光致发光分布测量系统对量子

点出射荧光的探测取样是在二维圆环上进行的，近似

认为量子点荧光辐射功率密度在半球冠／半球冠环面

内保持不变，这将导致测量结果与实际的功率分布和

转换效率之间存在一定的误差。这一误差可以通过采

用更小尺寸的功率计探头减小转动取样步长，或者增

加转动取样维度，以三维球面代替二维环面来予以降

低，从而提高系统的检测与分析精度。

同时，后续若在此检测系统的基础上增加对量子

点薄膜荧光发射光谱的角度分布研究，还可以分析出

薄膜中量子点的尺寸分布情况，再与光致发光功率分

布相配合，获得量子点的浓度分布，就可以在实际应

用中，根据荧光辐射需求调整制作工艺对量子点的分

布情况加以控制。这将对红外量子点材料的光致发光

应用具有重要的实际意义。
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