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PbSe量子点表面修饰工程与应用研究进展
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摘要  硒化铅胶体量子点（PbSe QDs）因其具有显著的多激子效应、大的激子波尔半径、宽的波长调控范围以及高的荧光

量子产率等优异性能，在室温红外光电子器件领域有巨大的应用前景。然而，通过溶液法合成的 PbSe QDs 存在发光稳

定性差和发光效率低等问题，进一步限制了它的发展，这是由量子点的表面易被氧化与载流子传输性能不佳所导致的。

因此，本文围绕 PbSe QDs 的表面修饰工程对其迁移率、陷阱态、能级移动、发光效率以及稳定性改性方面的影响进行了

系统论述，并总结了表面修饰工程在 PbSe QDs 太阳能电池、发光二极管和光电探测器等领域的应用现状，最后对该工程

在光电子器件实际应用中存在的问题以及未来研究重点进行了展望。
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Research Progress in Surface Modification Engineering and Application of 
PbSe Quantum Dots
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Abstract Lead selenide colloidal quantum dots (PbSe QDs) have huge application prospects in room temperature infrared 
optoelectronic devices due to their excellent properties such as enhanced multiple exciton generation, large exciton Bohr radius, 
wide range of the tunable wavelength, and high photoluminescence quantum yield.  However, the problems of poor 
photoluminescence stability and low efficiency of PbSe QDs synthesized via the solution method further limit their development 
owing to the oxidation of quantum dot surfaces and poor carrier transport performance.  Therefore, a systematic discussion of 
the effects of the surface modification engineering of PbSe QDs on its mobility, trap states, energy level shift, 
photoluminescence efficiency, and stability modification is presented in this paper.  Additionally, a summary of the application of 
surface modification engineering in PbSe QDs solar cells, light-emitting diodes, and photodetectors is provided.  Finally, the 
problems existing in the practical application of optoelectronic devices and future research directions are outlined.
Key words optical device; PbSe quantum dots; ligand; photoluminescence; stability; optoelectronic device

1　引 言

胶体量子点（QDs）是指激子在三维尺度上均受到

束缚的半导体纳米结构。随着半导体材料尺寸减小至

与其体相激子波尔半径相当时，半导体中自由载流子

通过库伦作用耦合在一起形成激子，由于激子的运动

受到量子限域的影响，QDs 费米能级附近的电子能级

由准连续分裂为分立能级，且使得原来的能带结构展

宽，吸收光谱向短波方向移动［1］（如图 1 所示）。QDs
的尺寸越小，能级展宽程度越大，光谱峰值蓝移越显

著。通过控制 QDs 的尺寸，可以实现其禁带宽度以及

吸收发射光子波长的轻松调控，引起了研究者们对此

类材料的广泛关注。除此以外，其物理化学特性还可

以通过成分及形状进行调控［2-3］。1993 年，Murray 等［4］
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通过将有机金属试剂注入热配位溶剂合成了高质量

的 CdE（E=S、Se、Te）半导体纳米晶，为 QDs 的发展

奠定了基础。由于 QDs 的能带结构可以通过尺寸进

行调节，因此可以轻松解决传统红外半导体所面临的

波长覆盖的问题。随着 Schaller 等［5］在 PbSe QDs 中

观察到高效的单光子多激子效应后，研究者对此类窄

带隙 QDs 展开了广泛研究。PbSe QDs 中通过吸收单

个高能光子产生多个电子 -空穴对的现象，为提高

QDs 太阳能电池功率转换效率提供了可能性。目前，

PbSe QDs 的量子产率已经突破了 300% ［6］，被认为是

最有希望打破单结太阳能电池 Shockley-Queisser 效
率极限的材料［7］。除此以外，PbSe QDs 具有大的激子

波尔半径（46 nm）［8］，可以产生强的波函数重叠与电

子耦合，这有利于获得高的载流子传输效率；而且

PbSe QDs 具有窄的能隙、大的介电常数［9］、宽的波长

调控范围（1200~4100 nm）［10］以及高的荧光量子产

率［11］。基于这些优异的特性，PbSe QDs 在室温红外

光电子器件领域具有广阔的应用前景，可广泛应用于

激光器［12］、发光二极管［［13-15］、光伏器件［16-18］和光电探测

器［19-22］等。

采用湿化学法合成的 PbSe QDs，表面带有油酸或

油胺等绝缘长链配体以提高其在非极性疏水溶剂中的

稳定性，但这种庞大的长链分子在 QDs 表面形成绝缘

屏障，降低了 QDs 薄膜内的载流子传输特性，导致

QDs 光电子器件性能不佳［19］。为了解决载流子传输

的问题，研究人员通过 QDs 表面工程，将 PbSe QDs 表
面的有机长链配体置换为短链配体，减小 QDs 颗粒间

距、增大电子耦合、钝化表面陷阱态以此提高 PbSe 
QDs的性能。

同时，PbSe QDs 的稳定性差是限制其应用的另一

个因素。根据 Sykora 等［23］的报道，PbSe QDs 暴露于

室温环境下，在 24 h 内会有超过 50% 的 QDs 转化为

PbO、SeO2 以及 PbSeO3，在很大程度上淬灭了 PbSe 
QDs 的发光，这种短时间内的氧化极大程度地限制了

PbSe QDs 的应用。目前众多研究小组已经采用多种

技术对 PbSe QDs 表面进行处理以提高其空气中的稳

定性［24-26］。

QDs 的表面结构在其光电性质上起着至关重要

的作用，本文从配体交换和表面钝化两种修饰技术入

手（如图 2 所示），详细论述了 PbSe QDs 表面改性对其

载流子迁移率、表面陷阱态、能级调控、发光效率以及

发光稳定性的影响，并阐述了表面修饰工程在光电子

器件中的应用，同时对 PbSe QDs 表面修饰技术未来

的研究重点进行了展望。

图 2　PbSe QDs表面修饰及应用

Fig. 2　Surface modification and application of PbSe QDs

图 1　QDs和体材料电子能级示意图

Fig.  1　Schematic diagram of electronic energy levels of 
quantum dots (QDs) and bulk materials

2　配体交换技术

2. 1　配体交换提高 PbSe QDs薄膜载流子迁移率

通过短链配体交换技术可以极大地改善 PbSe 
QDs 薄膜载流子的传输性能，解决长链油酸配体封端

的 QDs 绝缘性问题。同时，将长链配体置换为短链配

体可以缩短点间间距，提高电子耦合效率。配体交换

主要分为固相与液相交换法，固相配体交换一般是在

器件制备过程中完成，而液相配体交换法是在 QDs 溶
液中完成的［27］。

QDs 表面的配体交换反应是基于 Pearson［28］提出

的软硬酸碱理论（HSAB），根据 HASB 理论，硬酸优先

与硬碱结合，软酸优先与软碱反应。据 Moreels 等［29］

报道，PbSe QDs 表面含有大量的铅原子，其表面的铅

原子充当软酸，倾向于与软碱（如硫醇盐）反应［30］；另一

方面，硫醇盐配体与 PbSe QDs 富含阳离子的表面结

合减小了 QDs 间的距离即载流子传输的隧道势垒宽

度，增加了 QDs 之间的电子耦合强度，强电子耦合促

进了载流子高迁移率和导电性。因此，早期在制备

PbSe QDs 器件时最常用的就是硫醇封端的短链配体。

2007 年，Luther 等［31］用逐层浸涂法制备了 1，2-乙二硫

醇（EDT）封端的 PbSe QDs 场效应晶体管，油酸盐的

去除以及 EDT 配体的处理使得 QDs 间的距离减小了

16 Å（1 Å=10−10 m），使 QDs 产生由 Mott 型绝缘体到

导体的转变。Liu 等［32］采用不同链长的烷二硫醇处理

PbSe QDs，发现 QDs的载流子迁移率随着配体长度的

增加而呈指数下降（如图 3 所示）；而当硫醇配体长度

相当时，载流子迁移率与 QDs 的直径成正相关，这是

由于载流子在大尺寸 QDs 组成的薄膜上需要的跳跃

次数更少。

尽管硫醇类配体能够改善 PbSe QDs 薄膜的电子

迁移率，但此类配体易被氧化为环状二硫化物并从

QDs 表面脱落，从而导致裸露的 QDs 表面产生更多的

陷阱态，这将使 QDs 的载流子迁移率随着放置时间的

延长持续降低［31］。而非挥发性的羧酸盐类配体具有更

好的抗氧化性，从而提高 PbSe QDs 载流子迁移率的

稳定性。Zarghami 等［33］通过短链羧酸配体处理 PbSe 
QDs 后 制 备 的 场 效 应 管 中 空 穴 迁 移 率 可 达 到 4×
10−2 cm2·V−1·s−1，并且由于羧酸盐配体与 QDs 表面更

牢固的结合，使暴露于空气中的 QDs 薄膜载流子迁移

率先快速增加一个数量级然后再缓慢下降。

载流子迁移率很大程度上取决于 QDs 间势垒材

料的性质与点间距离。如表 1 所示，选择不同长度的

配体修饰 QDs 表面以减小隧道势垒宽度可以改善电

子耦合，当配体长度相同时，选择合适的配体降低势垒

的有效高度可以进一步增加耦合与跳跃率，从而提高

载流子迁移率［32， 34］。Gao 等［35］系统分析比较了不同种

类配体对 PbSe QDs 薄膜迁移率和载流子寿命的影

响。他们使用不同长度的胺、硫醇和羧酸基团组装

PbSe QDs，发现当配体长度相当时，具有胺类配体的

QDs 固体中电荷载流子的迁移率更高，而具有硫醇配

体的 QDs固体电荷载流子的寿命更长。

与有机中性分子配体相比，很多无机配体都比较

小，有利于在 QDs 薄膜中实现更强的电子耦合和更

高的载流子传输。QDs 常用的无机配体主要包括金

属硫属化物［39-40］、无金属硫属化物［40-42］、氧阴离子配

体［30］以及卤化物配体［21］。但无机短链配体置换后的

PbSe QDs 薄膜本质上是处于亚稳态，很容易发生氧

化和光热分解，而且使用无机配体置换油酸长链后，

由于 QDs 的表面态主导传输从而抵消配体的强电子

耦合，研究者们提出将低温原子层沉积（ALD）与配

体交换相结合来填充 PbSe QDs 薄膜的孔隙［43-44］，以

此产生复合材料提高其氧化和光热稳定性。并且

ALD 填充可以进一步钝化 QDs 表面状态，减小控制

电荷载流子运动的 QDs 间隧道势垒尺寸，提高 PbSe 
QDs 薄膜内的载流子迁移率。 2013 年，Liu 的研究

图 3　PbSe QDs 的有机配体置换［32］。（a）载流子迁移率与双极性 PbSe QDs 场效应晶体管中配体长度的函数关系；（b）、（c）有机配体

处理的 PbSe QDs薄膜的第一激子吸收峰以及这些薄膜的耦合能量、电子迁移率和光学带隙

Fig.  3　Organic ligand exchange of PbSe QDs[32].  (a) Carrier mobility as a function of ligand length in bipolar PbSe QDs field effect 
transistors; (b), (c) first exciton absorption peaks of organic ligand-treated PbSe QDs films and coupling energies, electron 

mobilities, and optical band gaps of these films
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2　配体交换技术

2. 1　配体交换提高 PbSe QDs薄膜载流子迁移率

通过短链配体交换技术可以极大地改善 PbSe 
QDs 薄膜载流子的传输性能，解决长链油酸配体封端

的 QDs 绝缘性问题。同时，将长链配体置换为短链配

体可以缩短点间间距，提高电子耦合效率。配体交换

主要分为固相与液相交换法，固相配体交换一般是在

器件制备过程中完成，而液相配体交换法是在 QDs 溶
液中完成的［27］。

QDs 表面的配体交换反应是基于 Pearson［28］提出

的软硬酸碱理论（HSAB），根据 HASB 理论，硬酸优先

与硬碱结合，软酸优先与软碱反应。据 Moreels 等［29］

报道，PbSe QDs 表面含有大量的铅原子，其表面的铅

原子充当软酸，倾向于与软碱（如硫醇盐）反应［30］；另一

方面，硫醇盐配体与 PbSe QDs 富含阳离子的表面结

合减小了 QDs 间的距离即载流子传输的隧道势垒宽

度，增加了 QDs 之间的电子耦合强度，强电子耦合促

进了载流子高迁移率和导电性。因此，早期在制备

PbSe QDs 器件时最常用的就是硫醇封端的短链配体。

2007 年，Luther 等［31］用逐层浸涂法制备了 1，2-乙二硫

醇（EDT）封端的 PbSe QDs 场效应晶体管，油酸盐的

去除以及 EDT 配体的处理使得 QDs 间的距离减小了

16 Å（1 Å=10−10 m），使 QDs 产生由 Mott 型绝缘体到

导体的转变。Liu 等［32］采用不同链长的烷二硫醇处理

PbSe QDs，发现 QDs的载流子迁移率随着配体长度的

增加而呈指数下降（如图 3 所示）；而当硫醇配体长度

相当时，载流子迁移率与 QDs 的直径成正相关，这是

由于载流子在大尺寸 QDs 组成的薄膜上需要的跳跃

次数更少。

尽管硫醇类配体能够改善 PbSe QDs 薄膜的电子

迁移率，但此类配体易被氧化为环状二硫化物并从

QDs 表面脱落，从而导致裸露的 QDs 表面产生更多的

陷阱态，这将使 QDs 的载流子迁移率随着放置时间的

延长持续降低［31］。而非挥发性的羧酸盐类配体具有更

好的抗氧化性，从而提高 PbSe QDs 载流子迁移率的

稳定性。Zarghami 等［33］通过短链羧酸配体处理 PbSe 
QDs 后 制 备 的 场 效 应 管 中 空 穴 迁 移 率 可 达 到 4×
10−2 cm2·V−1·s−1，并且由于羧酸盐配体与 QDs 表面更

牢固的结合，使暴露于空气中的 QDs 薄膜载流子迁移

率先快速增加一个数量级然后再缓慢下降。

载流子迁移率很大程度上取决于 QDs 间势垒材

料的性质与点间距离。如表 1 所示，选择不同长度的

配体修饰 QDs 表面以减小隧道势垒宽度可以改善电

子耦合，当配体长度相同时，选择合适的配体降低势垒

的有效高度可以进一步增加耦合与跳跃率，从而提高

载流子迁移率［32， 34］。Gao 等［35］系统分析比较了不同种

类配体对 PbSe QDs 薄膜迁移率和载流子寿命的影

响。他们使用不同长度的胺、硫醇和羧酸基团组装

PbSe QDs，发现当配体长度相当时，具有胺类配体的

QDs 固体中电荷载流子的迁移率更高，而具有硫醇配

体的 QDs固体电荷载流子的寿命更长。

与有机中性分子配体相比，很多无机配体都比较

小，有利于在 QDs 薄膜中实现更强的电子耦合和更

高的载流子传输。QDs 常用的无机配体主要包括金

属硫属化物［39-40］、无金属硫属化物［40-42］、氧阴离子配

体［30］以及卤化物配体［21］。但无机短链配体置换后的

PbSe QDs 薄膜本质上是处于亚稳态，很容易发生氧

化和光热分解，而且使用无机配体置换油酸长链后，

由于 QDs 的表面态主导传输从而抵消配体的强电子

耦合，研究者们提出将低温原子层沉积（ALD）与配

体交换相结合来填充 PbSe QDs 薄膜的孔隙［43-44］，以

此产生复合材料提高其氧化和光热稳定性。并且

ALD 填充可以进一步钝化 QDs 表面状态，减小控制

电荷载流子运动的 QDs 间隧道势垒尺寸，提高 PbSe 
QDs 薄膜内的载流子迁移率。 2013 年，Liu 的研究

图 3　PbSe QDs 的有机配体置换［32］。（a）载流子迁移率与双极性 PbSe QDs 场效应晶体管中配体长度的函数关系；（b）、（c）有机配体

处理的 PbSe QDs薄膜的第一激子吸收峰以及这些薄膜的耦合能量、电子迁移率和光学带隙

Fig.  3　Organic ligand exchange of PbSe QDs[32].  (a) Carrier mobility as a function of ligand length in bipolar PbSe QDs field effect 
transistors; (b), (c) first exciton absorption peaks of organic ligand-treated PbSe QDs films and coupling energies, electron 

mobilities, and optical band gaps of these films
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组［43-44］将 ALD 与无机配体结合制备出了非晶氧化铝

填 充 S2− 封 端 的 PbSe QDs 薄 膜 ，电 子 迁 移 率 高 于

7 cm2·V−1·s−1（如图 4 所示），并具有良好的空气稳

定性。

2. 2　配体交换改善 PbSe QDs表面陷阱态

QDs 的表面晶格终止会导致悬挂键产生，而且

QDs 表面原子配位较低，易被氧化，易产生浅或深的

中间带隙作为表面陷阱［45］，这种表面陷阱态对电荷载

流子的捕获将降低激子辐射复合效率与载流子浓

度［46］。据 Chappell 等［47］的报道，陷阱态对载流子的捕

获行为极大地影响了 PbSe QDs 中激发态弛豫和传输

路径，并在一定程度导致了发射淬灭。选择合适的配

体修饰 PbSe QDs 表面可以有效钝化其表面陷阱态减

少陷阱数量，提高其发光强度［48］。Kim 等［49］使用肼配

体修饰 PbSe QDs 来改善表面陷阱与载流子捕获，极

大地提高了薄膜导电率与电荷提取效率。

除此之外，半导体有源层中的深陷阱会导致载流

子的复合寿命过长，据 Konstantatos 等［50］的报道，延长

的陷阱态寿命会影响光电探测器的响应速度，光照下

载流子会优先填充位置更深的陷阱以提供增益，从而

造成极低的响应度。为解决此类问题，Sarasqueta
等［21］通过研究不同配体对 PbSe QDs 薄膜质量以及光

电探测器的影响，发现苯二硫醇（BDT）配体可以有效

钝化 QDs 表面陷阱并显著降低探测器的暗电流（如

图 5 所示）。未经配体处理时，QDs 表面的陷阱态作为

主要传输路径与复合中心，载流子在正向和反向偏置

下注入这些陷阱态，使用 BDT 钝化 QDs 表面悬挂键

后，载流子传输通过接近 QDs 的导带和价带电子态发

生，降低了表面陷阱对载流子的捕获行为。表面配体

与 PbSe QDs 表面的铅原子相互作用时，位于带隙内

的局域态陷阱能级会向导带或价带移动以转化为浅能

级或直接被消除。Dolatyari等［19］指出这种局域态陷阱

能级的移动伴随着 QDs 表面金属原子与配体之间化

学键强度的增加，他们通过与表面 Pb2+不同化学键强

度的配体（OAc−<Cl−<I−）修饰 PbSe QDs，发现 I−能

够有效地消除带隙中的缺陷能级，并且极大地提高了

表 1　不同配体对 PbSe QDs性能的影响

Table 1　Effects of different ligands on properties of PbSe QDs
Ligand

1，2-ethanediamine（EDA）

1，4-benzenediamine（BDA）

Hydrazine
1，2-ethanedithiol（EDT）

1，6-hexanedithiol（HDT）

Benzenedithiol（BDT）

Oxalic acid（OxAc）
Formic acid（FoAc）
Acetic acid（AcAc）

Butanedioic acid（BuAc）
Methoxide（MeO-）

Carrier mobility /（cm2·V−1·s−1）

1. 6
0. 38

0. 95‒0. 97
0. 07‒0. 27

7×10−4

10−4‒10−3

0. 41
（2. 3±0. 4）×10−2

（6. 3±0. 3）×10−3

0. 04
0. 3

Carrier lifetime /ns
12. 5
—

—

18. 5
—

—

<5. 0
—

—

—

<7. 5

Ligand length /（10−10 m）

About 3. 8
About 5. 6

—

About 4. 2
About 8. 8
About 6. 4
About 3. 5

—

—

About 6. 1
2-3

Reference
［35］
［35］

［34， 36］
［32， 35］

［32］
［32， 37］

［35］
［33］
［33］
［35］

［35， 38］

图 4　ALD 处理短链配体封端的 PbSe QDs 薄膜。（a）低温 ALD 填充 PbSe QDs 短链配体薄膜，短配体置换减少了 QDs 间的势垒宽

度，无机基质填充降低势垒高度提高载流子迁移率［43］；（b）54 ℃和 75 ℃下填充 PbSe QDs 的场效应电子迁移率在空气中存储

的时间函数［44］

Fig.  4　ALD treatment of PbSe QDs films terminated by short chain ligands.  (a) Low temperature ALD fills PbSe QDs films with 
short chain ligands, short ligand replacement reduces barrier width between QDs, and inorganic matrix filling reduces barrier 
height and improves carrier mobility[43]; (b) field-effect electron mobility of filled PbSe QDs at 54 °C and 75 °C as a function of 

storage time in air[44]
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光电探测器的响应时间。

改善 PbSe QDs 易被氧化的问题也能在一定程度

上减少表面陷阱态的形成。暴露在空气中的 QDs，铅
配位不足的（100）表面会发生不可逆的氧化，从而导致

发光峰蓝移、荧光量子产率降低［51-52］。为了改善 QDs
被氧化而产生的表面陷阱以及性能下降等问题，Woo
等［26］通过在 PbSe（100）晶面上形成化学计量钝化层来

实现与尺寸无关的高空气稳定性。通过在合成 QDs
过程中加入 NH4Cl 溶液，在保证配体完整性的同时还

在欠配位（100）表面形成了原子级厚度的 PbCl2络合物

覆盖层。随后他们研究小组［25］通过监测钝化后的薄膜

暴露于空气环境的变化，证实了空气中的 PbSe 薄膜比

氮气氛围中有更多的陷阱态，为实现稳定的 PbSe QDs
光电子器件奠定了基础（如图 6 所示）。

图 6　PbSe QDs 原位钝化处理［26］。（a）未处理和（b）使用 NH4Cl 处理后的  PbSe QDs 的透射电子显微镜（TEM）图像，插图为高分辨

率 TEM 图像；（c）未处理和（d）处理后的 PbSe QDs的吸收光谱随时间变化示意图

Fig.  6　In situ passivation treatment of PbSe QDs[26].  Transmission electron microscope (TEM) images of PbSe QDs (a) untreated and 
(b) treated with NH4Cl, and inset is a high resolution TEM image; schematic diagram of absorption spectra of (c) untreated and 

(d) treated PbSe QDs with time

图 5　PbSe QDs光电探测器及其性能［21］。（a）不同配体覆盖的 PbSe QDs光电探测器的暗 I-V 特性；（b）BDT 处理钝化的

QDs薄膜中的陷阱

Fig.  5　PbSe QDs photodetector and its performance[21].  (a) Dark I-V characteristics of PbSe QDs photodetectors covered with different 
ligands; (b) BDT treatment of traps in passivated QDs films
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2. 3　配体交换调控 PbSe QDs能级结构

QDs 尺寸相关的光电特性以及简便低廉的溶液

法制备薄膜的过程，为其在光电器件设计中提供了很

大的灵活性。研究表明，QDs 表面配体对其导带价带

相对于真空能级的位置有显著影响［53-55］。不同配体的

化学结合基团和偶极矩的特性会导致 QDs 表面偶极

子的变化，指向内表面的偶极子导致电子亲和势的增

加，指向外表面的偶极子则减小［56-57］。通过配体诱导

的 QDs 表面偶极子变化导致能级结构的位移，为实现

设计能级匹配的高质量光电器件提供了可能性。

Crisp 等［58］为了实现相邻 QDs 之间最大化的电荷

载流子提取和传输，通过 PbI2配体修饰的 QDs 薄膜产

生了相比于其他配体更深的功函数与能带位置，为提

高 QDs 太阳能电池光伏性能提供了新思路。QDs 异

质结在光电子器件中有重要作用，通过 QDs 形成的异

质结构不用考虑晶格失配引起的应变缺陷。Grimaldi
等［56］仅 通 过 配 体 交 换 策 略 就 可 实 现 PbSe QDs 和

CdSe QDs 固体中能带排列的调控，以实现不同材料

的能带对齐与载流子跨异质结构传输。通过 EDT 配

体处理的 QDs 比苯硫醇（BT）配体处理的 PbSe QDs
具 有 更 高 的 电 子 亲 和 势 ，而 通 过 四 丁 基 氯 化 铵

（TBACl）配体修饰后 CdSe QDs 产生了高于 EDT 配

体修饰的电子亲和势，导致 PbSe QDs 和 CdSe QDs 之
间的 I 型能带对齐转化为Ⅱ型。所形成的Ⅱ型异质结

构使光激发电子和空穴产生分离，延长了载流子的寿

命，为光电检测和光伏应用提供了更大的可能性。

3　表面钝化技术

3. 1　核壳表面钝化提高 PbSe QDs荧光量子产率

QDs 的表面陷阱态通常充当光生电荷载流子的

快速非辐射复合路径，从而淬灭 QDs 的发光降低其荧

光量子产率，改善表面陷阱态提高荧光量子产率的重

要策略是在 PbSe 核表面生长壳层，形成核壳异质结

构，将表面缺陷移动到无机壳层的外部区域，实现

PbSe QDs表面陷阱的有效钝化［45， 59］。

研究人员通过生长不同的壳层来提高 PbSe QDs
的荧光量子产率。由于 CdSe 与 PbSe 具有相近的晶格

常数，被广泛用于改善 PbSe QDs 发光的壳层材料［10］。

CdSe 壳层的引入可以有效钝化 PbSe QDs 在合成过程

中引入的表面陷阱，减少由陷阱态提供的非辐射弛豫

路径，从而提高发光效率。合成 PbSe/CdSe QDs 的方

法通常是阳离子交换法和交替离子层吸附生长法

（SILAR）。阳离子交换反应是从 PbSe QDs（111）应

变角处依次用 Cd2+取代 Pb2+，同时阳离子交换法合成

的核壳异质结构在界面处形成少量合金，这将有效地

改 善 核 壳 界 面 的 晶 格 匹 配 问 题 。 Pietryga 等［60］和

Lifshitz 等［61］分别采用此方法合成 PbSe/CdSe QDs，实
现对 PbSe 核表面缺陷位点的钝化，能够将 QDs 的荧

光量子产率提高至 60% 以上。但阳离子交换法是以

牺牲核心 QDs 尺寸为代价，不可避免地导致其发光峰

蓝移，为抵消这种蓝移，在生长 PbSe QDs 时，应适当

增加 QDs的尺寸［如图 7（a）所示］。

但阳离子交换法合成的核壳 QDs 不能精确控制

壳的厚度，为此研究人员采用 SILAR 法来解决此类

问题，使壳材料前体直接在核 QDs 表面生长，从而得

到壳层层数精确可控的 QDs 结构。由这种方法合成

的核壳 QDs 不可避免地需要考虑核壳材料之间存在

的晶格失配和热膨胀率问题，在不存在陷阱态的高

质量 PbSe QDs 中，界面失配引起的表面陷阱将作为

载流子复合的主要路径，将会导致发光淬灭。为了

进一步研究 CdSe 壳层对不同质量 PbSe QDs 荧光量

子产率的改善情况，Zhang 等［62-63］采用 SILAR 法分别

在高质量和已被氧化的 PbSe QDs 表面生长 CdSe 壳

层结构，他们发现高质量的 PbSe QDs 荧光量子产率

很难进一步提高，而在被氧化的 PbSe QDs 表面生长

两层 CdSe 壳层，荧光量子产率可以从 6% 提高至

图 7　PbSe/CdSe 核壳异质结构。（a）CdSe 壳形成期间等分试样的光致发光（PL）光谱［60］；（b）、（c）PbSe QDs 与 PbSe/CdSe 的 PL 随

时间变化光谱［70］

Fig.  7　PbSe/CdSe core shell heterostructure.  (a) Photoluminescence (PL) spectra of aliquots during CdSe shell formation [60]; 
(b), (c) time dependent PL spectra of PbSe QDs and PbSe/CdSe[70]

60%，这是对氧化的 PbSe QDs 表面陷阱态充分钝化

的结果。

采用 PbS 壳层也可以充分钝化 PbSe QDs 的表面

陷阱，增强其荧光量子产率［64-65］，但 Rubin-Brusilovski
等［66］指出，即使 PbS 与 PbSe 仅存在 3% 的晶格失配，

也会在 PbSe/PbS 核壳 QDs 中产生界面应力，通过热

退火使核壳界面处产生合金，消除界面应力，能够进一

步提升 PbSe QDs的发光性能。

3. 2　核壳表面钝化改善 PbSe QDs的发光稳定性

PbSe QDs 的环境不稳定性极大地限制了它的实

际应用，据研究表明，PbSe QDs 极易与环境中的氧反

应，暴露在空气中的 PbSe QDs 表面经历的快速氧化

和碰撞诱导分解过程导致其光学和电子特性发生无法

控制的变化［67］。提高 PbSe QDs 稳定性的重要方法是

使用稳定性较高的壳层对其包覆，壳层在 PbSe 核与周

围介质之间提供了物理屏障，从而使 QDs 对环境变化

和光氧化不敏感，如表 2 所示。

研究人员根据核壳材料的禁带宽度和导带价带相

对位置，设计具有 I 型能带的核壳结构，将电子和空穴

限制在 PbSe 核中，实现 PbSe QDs发光的高度稳定性。

SnSe、SnS 与 PbSe 的晶格失配小于 5% 且其禁带宽度

均大于 PbSe 的带隙，可以形成典型的 I 型能带结构。

Young 等［68］、Senthil 等［69］发现，合成的 PbSe/SnSe 和

PbSe/SnS 核壳 QDs，在溶液和固态下的稳定性都有

很大程度的提高，在室温空气环境条件下存储两个月

后，核壳 QDs 发光峰仅有微小移动，其发光稳定性从

15 s提高到几分钟。

PbSe QDs 在空气环境中经历的破坏性氧化是从

QDs 表面向内进行的，在这个过程导致 QDs 有效尺寸

减小和光谱蓝移，而且氧化表面在粒子间碰撞后被剥

离，旧的氧化面脱落后新的表面很快又会被氧化。

CdSe 壳层能够有效阻隔核心量子点与环境的接触，能

够延长 PbSe QDs 在环境中的存储时间，且其与 PbSe

仅有 1% 的晶格失配，表面化学和物理变化很小，是用

来提高 PbSe QDs 化学稳定性的常用材料。 Zhang
等［70］、Zaiats 等［71］、Pietryga 等［60］报道的 PbSe/CdSe 核

壳量子点能够防止 PbSe 核被快速氧化的问题。在环

境条件下 PbSe QD 的寿命可以从几天延长到至少一

个月，在此期间量子产率保持不变［如图 7（b）、7（c）
所示］。

无机壳的包覆阻隔了水氧对 PbSe QDs 表面的破

坏，增加壳层结构的厚度有望实现真正稳定的量子点。

因此，许多研究小组制备的多壳层结构——PbSe/
CdSe/CdSe［72］ 、PbSe/CdSe/ZnS［60］ 和 PbSe/CdSe/
ZnSe［62］在不淬灭发光的情况下进一步增强了电荷载

流子的限制，提供了更稳定的 PbSe QDs，而且还限制

了它们的毒性。

另一方面，壳层结构的引入可以调控激子的动力

学过程，为高效率光伏器件以及低泵浦阈值激光器的

实现提供了可能性。在 PbSe QDs 中观察到的可调谐

光学增益与自发发射光放大，表明了激射的可行性，但

由非辐射复合引起的快速光增益衰减进一步限制了它

的应用［73］。 Klimov 等［74］通过引入 Ⅱ 型能带结构的

QDs 有望消除俄歇衰减问题，实现单激子的光放大。

Ⅱ型异质结构促进电子-空穴空间分离，正负电荷的空

间分离产生强局部电场，从而导致吸收谱相对于单激

发 QDs 的发射谱产生大的瞬态斯塔克位移，实现单激

子范围内的光放大。高效的载流子倍增效应将高能载

流子动能转换为额外的电子-空穴对，有望实现更高效

率 的 QDs 太 阳 能 电 池 。 Cirloganu 等［75］证 明 厚 壳

PbSe/CdSe QDs 比核心 PbSe QDs 的载流子倍增提高

了 4 倍，同时导致其载流子倍增的阈值降低。通过理

论计算，PbSe/CdSe QDs 中声子介导的激子弛豫率为

0. 9 ps，PbSe/CdSe QDs 表现出的声子介导弛豫时间

足以使载流子倍增超过能量耗散，从而提高太阳能转

换效率［76］。

表 2　表面钝化技术对 PbSe QDs荧光量子产率与稳定性的提升

Table 2　Improvement of fluorescence quantum yield and stability of PbSe QDs by surface passivation technology
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60%，这是对氧化的 PbSe QDs 表面陷阱态充分钝化

的结果。

采用 PbS 壳层也可以充分钝化 PbSe QDs 的表面

陷阱，增强其荧光量子产率［64-65］，但 Rubin-Brusilovski
等［66］指出，即使 PbS 与 PbSe 仅存在 3% 的晶格失配，

也会在 PbSe/PbS 核壳 QDs 中产生界面应力，通过热

退火使核壳界面处产生合金，消除界面应力，能够进一

步提升 PbSe QDs的发光性能。

3. 2　核壳表面钝化改善 PbSe QDs的发光稳定性

PbSe QDs 的环境不稳定性极大地限制了它的实

际应用，据研究表明，PbSe QDs 极易与环境中的氧反

应，暴露在空气中的 PbSe QDs 表面经历的快速氧化

和碰撞诱导分解过程导致其光学和电子特性发生无法

控制的变化［67］。提高 PbSe QDs 稳定性的重要方法是

使用稳定性较高的壳层对其包覆，壳层在 PbSe 核与周

围介质之间提供了物理屏障，从而使 QDs 对环境变化

和光氧化不敏感，如表 2 所示。

研究人员根据核壳材料的禁带宽度和导带价带相

对位置，设计具有 I 型能带的核壳结构，将电子和空穴

限制在 PbSe 核中，实现 PbSe QDs发光的高度稳定性。

SnSe、SnS 与 PbSe 的晶格失配小于 5% 且其禁带宽度

均大于 PbSe 的带隙，可以形成典型的 I 型能带结构。

Young 等［68］、Senthil 等［69］发现，合成的 PbSe/SnSe 和

PbSe/SnS 核壳 QDs，在溶液和固态下的稳定性都有

很大程度的提高，在室温空气环境条件下存储两个月

后，核壳 QDs 发光峰仅有微小移动，其发光稳定性从

15 s提高到几分钟。

PbSe QDs 在空气环境中经历的破坏性氧化是从

QDs 表面向内进行的，在这个过程导致 QDs 有效尺寸

减小和光谱蓝移，而且氧化表面在粒子间碰撞后被剥

离，旧的氧化面脱落后新的表面很快又会被氧化。

CdSe 壳层能够有效阻隔核心量子点与环境的接触，能

够延长 PbSe QDs 在环境中的存储时间，且其与 PbSe

仅有 1% 的晶格失配，表面化学和物理变化很小，是用

来提高 PbSe QDs 化学稳定性的常用材料。 Zhang
等［70］、Zaiats 等［71］、Pietryga 等［60］报道的 PbSe/CdSe 核

壳量子点能够防止 PbSe 核被快速氧化的问题。在环

境条件下 PbSe QD 的寿命可以从几天延长到至少一

个月，在此期间量子产率保持不变［如图 7（b）、7（c）
所示］。

无机壳的包覆阻隔了水氧对 PbSe QDs 表面的破

坏，增加壳层结构的厚度有望实现真正稳定的量子点。

因此，许多研究小组制备的多壳层结构——PbSe/
CdSe/CdSe［72］ 、PbSe/CdSe/ZnS［60］ 和 PbSe/CdSe/
ZnSe［62］在不淬灭发光的情况下进一步增强了电荷载

流子的限制，提供了更稳定的 PbSe QDs，而且还限制

了它们的毒性。

另一方面，壳层结构的引入可以调控激子的动力

学过程，为高效率光伏器件以及低泵浦阈值激光器的

实现提供了可能性。在 PbSe QDs 中观察到的可调谐

光学增益与自发发射光放大，表明了激射的可行性，但

由非辐射复合引起的快速光增益衰减进一步限制了它

的应用［73］。 Klimov 等［74］通过引入 Ⅱ 型能带结构的

QDs 有望消除俄歇衰减问题，实现单激子的光放大。

Ⅱ型异质结构促进电子-空穴空间分离，正负电荷的空

间分离产生强局部电场，从而导致吸收谱相对于单激

发 QDs 的发射谱产生大的瞬态斯塔克位移，实现单激

子范围内的光放大。高效的载流子倍增效应将高能载

流子动能转换为额外的电子-空穴对，有望实现更高效

率 的 QDs 太 阳 能 电 池 。 Cirloganu 等［75］证 明 厚 壳

PbSe/CdSe QDs 比核心 PbSe QDs 的载流子倍增提高

了 4 倍，同时导致其载流子倍增的阈值降低。通过理

论计算，PbSe/CdSe QDs 中声子介导的激子弛豫率为

0. 9 ps，PbSe/CdSe QDs 表现出的声子介导弛豫时间

足以使载流子倍增超过能量耗散，从而提高太阳能转

换效率［76］。

表 2　表面钝化技术对 PbSe QDs荧光量子产率与稳定性的提升

Table 2　Improvement of fluorescence quantum yield and stability of PbSe QDs by surface passivation technology

Material

PbSe/SnSe
PbSe/SnS

PbSe/CdSe
PbSe/CdSe
PbSe/CdSe
PbSe/PbS
PbSe/PbS

PbSe/CdSe/ZnSe
PbSe/CdSe/CdSe
PbSe/CdSe/ZnS

Fluorescence quantum 
yield /%

2. 9
1. 0
81
70

> 60
> 60

55
—

18
48

Photostability or 
storage time

2-4 min
1-2 min

Several months
11 d
—

200 min
—

21 d
—

—

Synthesis

SILAR
SILAR

Cation exchange
SILAR

Cation exchange
SILAR
SILAR
SILAR

Cation exchange +SILAR
Cation exchange +SILAR

Reference

［68］
［68-69］
［60］
［70］
［61］
［65］
［64］
［62］
［72］
［60］
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4　表面工程在 PbSe QDs 光电子器件
中的应用

4. 1　太阳能电池

PbSe QDs 的多激子行为可以产生大的光电流，使

其在太阳能电池领域有巨大的应用前景［77］。但一直以

来，由于 PbSe QDs 表面产生的缺陷态降低了太阳能

电池的开路电压（Voc）和能量转化效率（PCE）。选择

合适的配体来实现能级匹配和表面钝化为提高 PbSe 
QDs 太阳能电池的 PCE 提供了策略，PbSe QDs 表面

修饰在太阳能电池领域中的应用如表 3 所示。通过配

体交换控制 QDs 间的距离，从而实现相邻 QDs 之间的

最大电荷载流子提取和传输。卤化物是实现这些功能

最有希望的配体，通过使用原子卤化物配体可以得到

更短的点间距离和更好的电子耦合，并且致密的配体

层也提高了 PbSe QDs的稳定性［78-79］。

2014 年，Zhang 等［80］开发了一种直接阳离子交换

法，合成了表面带有卤化物与金属阳离子封端的稳定

PbSe QDs，并以此 QDs制备的太阳能电池 PCE 可达到

6% 以上。2019年，Ahmad等［81］在此基础上合成了稳定

的 PbSe QDs后再与 PbI2进行配体交换，制备出了较少

缺陷态的 QDs 薄膜，并以此薄膜构建的太阳能电池功

率转换效率达到 10. 68%。为了进一步降低 QDs 的表

面陷阱密度，Liu 等［82］开发出了基于溶液相的混合配体

交换，通过将金属阳离子  （CdCl2） 和常用的卤化物阴离

子  （PbI2、PbBr2） 结合在一起同时钝化 Pb和 Se位点，产

生了更紧密的表面配体堆积。基于 PbSe QDs 制备的

太阳能电池在 1295 nm 处实现了 1. 31% 的高红外（IR）
转 换 效 率 和 80% 的 高 外 量 子 效 率（EQE）（如 图 8
所示）。

提高 PbSe QDs 太阳能电池开路电压的策略是通

过 PbSe 核壳异质结构降低 QDs 的表面陷阱态密度，

以减小缺陷态导致的辐射复合损失与载流子提取效

率。2013 年，Etgar 等［83］制备了 0. 5 nm 厚的 PbS 壳层，

实现了 0. 47 V 的开路电压与 17. 36 mA/cm−2 的短路

电流。2015 年，Choi 等［84］制备了具有 PbSe/PbS 核壳

QDs 的太阳能电池，在最佳壳层厚度 0. 9 nm 时实现了

6. 5% 的 能 量 转 换 效 率 、0. 46 V 的 开 路 电 压 和

11. 8 mA/cm−2的短路电流。除了对 PbSe/PbS 太阳能

电池的研究，Wang 等［85-86］采用 SILAR 法合成了高质

量的 PbSe/CdSe QDs，并进一步提高了太阳能电池的

短路电流与稳定性。

4. 2　光电探测器

溶液处理的 PbSe QDs 光电探测器因其成本低、

可低温处理和机械灵活性而备受关注。但由于 PbSe 
QDs 的窄带隙和高表面态密度，导致探测器暗电流噪

声不可避免地变得很高。而且 PbSe QDs 暴露于空气

中时易被氧化，使得 QDs 产生较多的缺陷态，诱导严

重的电荷载流子复合并降低光电流，从而导致较低的

探测器响应度（D*）和 EQE［92］。

为了改善 PbSe QDs 探测器的 D* 和 EQE，Zhu
等［93］采用 EDT 组装的 PbSe QDs 和 TABI（四丁基碘

化铵）组装的 PbSe QDs 双层薄膜作为光敏层，实现了

350~2500 nm 范围的宽光谱响应，研究发现，基于

PbSe QDs 的光电探测器在可见光区域表现出超过

450% 的 EQE 和超过 1012 Jones 的探测率，在红外区域

表现出超过 120% 的 EQE 与~4×1011 Jones 探测率（如

图 9 所示）。Fu 等［20］通过原位钝化合成了高质量的

PbSe QDs，改善了 PbSe QDs 的稳定性差与陷阱填充

密 度 高 等 问 题 ，并 且 以 此 QDs 制 备 的 Au/PbSe/
PMMA/Au 结构光电探测器探测率可达到 5. 08×1010 
Jones，器件的响应性为 64. 17 mA/W。

由于 PbSe QDs 的不稳定性需要在合成后进行配

体交换或其他处理才能进一步应用于器件，Peng 等［94］

通过 N，N-双环己烷硒脲与溶于二甲基甲酰胺中的

PbI2 直接合成了具有 I-原位钝化的稳定 PbSe QDs，且
在器件制备中也避免了配体交换，他们构建的 PbSe/
ZnO 异质结探测器在 808 nm 处可达 1. 86×1011 Jones
的探测率，这进一步推动了低成本 QDs 光电探测器的

发展。

图 8　PbSe QDs 太阳能电池制备［82］。（a）混合配体处理的太阳能电池架构示意及横截面扫描电镜（SEM）图；（b）太阳能电池的 J-V
曲线及相应参数

Fig.  8　Preparation of PbSe QDs solar cells[82].  (a) Schematic diagram and cross-sectional scanning electron microscope (SEM) image of 
solar cell treated with mixed ligands; (b) J-V curve and corresponding parameters of solar cell

4. 3　发光二极管

PbSe QDs 的高荧光量子产率、溶液可加工性以及

与基板灵活的兼容性让其在红外发光二极管领域展现

出巨大的优势。但 QDs 发光二极管的成功运行除了

需要克服高效点间电荷转移的挑战外，还必须寻求电

荷注入与 QDs 层内有效复合之间的平衡，这是因为具

有高度移动载流子的 QDs 薄膜，通常会表现出激子解

离，这会与辐射复合竞争并进一步增强 QDs 薄膜的自

淬灭效应，从而降低 QDs发光二极管的性能［95-97］。

为 了 寻 求 激 子 解 离 与 辐 射 重 组 之 间 的 平 衡 ，

2012 年，Hu 等［14］采用 EDT 配体组装 PbSe QDs，使电

荷在 QDs 薄膜中通过有效的辐射重组进行转移，并以

此制备的 PbSe QDs 发光二极管在 1412 nm 处可测得

0. 73% 的 EQE。除此以外，QDs 核壳结构可以有效阻

止 QDs 薄膜自淬灭，从而提高其发光效率。 Hyun
等［15］通过 SILAR 法制备了稳定 PbSe/PbS 核壳 QDs
后，通过 8-巯基辛酸  （MOA）配体交换和氯化物处理

进一步优化了点间距离，显著提高激子复合的量子效

率，将 PbSe/PbS 核壳 QDs 红外发光二极管的 EQE 提

高至 1. 3%。

4. 4　激光器

PbSe QDs 的发光波长可以通过其尺寸轻松调控

以覆盖红外光通信波段，这使得 PbSe QDs 在激光器

中有巨大的应用前景。而且 PbSe QDs 具有很强的三

维量子限域效应，从而可以获得低阈值功率、高工作温

度的激光。2013 年，Cheng 等［12］通过使用 PbSe QDs 作
为全光纤环形谐振腔的激光增益介质，通过实验证明

了 PbSe QDs 中激光的产生。在 68 mW 的激光泵浦

下，单模激光在 980 nm 处输出为 6. 36 mW，泵浦效率

为 9. 3%，中心波长处的激光峰值为 6. 1 dBm 且谱线

宽度小于 0. 1 nm，为 PbSe QDs 的激光应用奠定了

基础。

但是，PbSe QDs 也容易受到气氛、温度、湿度等环

境因素的影响，其表面存在大量的悬挂键，在空气中极

表 3　PbSe QDs在太阳能电池中的应用

Table 3　Applications of PbSe QDs in solar cells

图 9　PbSe 光电探测器［93］。（a）结构示意图；（b）响应与灵敏度

Fig.  9　PbSe photodetector[93].  (a) Schematic diagram of structure; (b) response and sensitivity
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4. 3　发光二极管

PbSe QDs 的高荧光量子产率、溶液可加工性以及

与基板灵活的兼容性让其在红外发光二极管领域展现

出巨大的优势。但 QDs 发光二极管的成功运行除了

需要克服高效点间电荷转移的挑战外，还必须寻求电

荷注入与 QDs 层内有效复合之间的平衡，这是因为具

有高度移动载流子的 QDs 薄膜，通常会表现出激子解

离，这会与辐射复合竞争并进一步增强 QDs 薄膜的自

淬灭效应，从而降低 QDs发光二极管的性能［95-97］。

为 了 寻 求 激 子 解 离 与 辐 射 重 组 之 间 的 平 衡 ，

2012 年，Hu 等［14］采用 EDT 配体组装 PbSe QDs，使电

荷在 QDs 薄膜中通过有效的辐射重组进行转移，并以

此制备的 PbSe QDs 发光二极管在 1412 nm 处可测得

0. 73% 的 EQE。除此以外，QDs 核壳结构可以有效阻

止 QDs 薄膜自淬灭，从而提高其发光效率。 Hyun
等［15］通过 SILAR 法制备了稳定 PbSe/PbS 核壳 QDs
后，通过 8-巯基辛酸  （MOA）配体交换和氯化物处理

进一步优化了点间距离，显著提高激子复合的量子效

率，将 PbSe/PbS 核壳 QDs 红外发光二极管的 EQE 提

高至 1. 3%。

4. 4　激光器

PbSe QDs 的发光波长可以通过其尺寸轻松调控

以覆盖红外光通信波段，这使得 PbSe QDs 在激光器

中有巨大的应用前景。而且 PbSe QDs 具有很强的三

维量子限域效应，从而可以获得低阈值功率、高工作温

度的激光。2013 年，Cheng 等［12］通过使用 PbSe QDs 作
为全光纤环形谐振腔的激光增益介质，通过实验证明

了 PbSe QDs 中激光的产生。在 68 mW 的激光泵浦

下，单模激光在 980 nm 处输出为 6. 36 mW，泵浦效率

为 9. 3%，中心波长处的激光峰值为 6. 1 dBm 且谱线

宽度小于 0. 1 nm，为 PbSe QDs 的激光应用奠定了

基础。

但是，PbSe QDs 也容易受到气氛、温度、湿度等环

境因素的影响，其表面存在大量的悬挂键，在空气中极

表 3　PbSe QDs在太阳能电池中的应用

Table 3　Applications of PbSe QDs in solar cells

Year

2013
2014
2014
2015
2015
2015
2016
2017
2018
2018
2019
2019
2021

QDs surface 
modification
PbSe/PbS
Cd2+， Cl−

Zn2+， I−
PbSe/PbS

PbSe/CdSe
PbSe/CdSe

Cl−， I−

CsPbBr3

Cd2+， Cl−， I−

CsPbBr0. 5I1. 5

Cd2+， Cl−， I−

I−

I−， Br−， Cd2+

Open circuit 
voltage /V

0. 475
0. 517
0. 528
0. 460
0. 360
0. 430
0. 430
0. 530
0. 503
0. 560
0. 573
0. 540
0. 347

Short circuit current 
Jsc /（mA. cm−2）

17. 36
23. 40
24. 00
11. 80
25. 20
20. 00
18. 10
25. 10
26. 70
25. 70
28. 10
28. 40
6. 78

Fill factor /%

43. 0
51. 9
50. 6
49. 0
—

—

45. 4
61. 5
58. 8
64. 0
66. 3
68. 0
54. 6

Power conversion 
efficiency /%

3. 93
6. 20
6. 47
6. 50
3. 93
3. 60
3. 53
8. 20
7. 90
9. 20

10. 68
10. 40
1. 31

Reference

［83］
［80］
［87］
［84］
［86］
［85］
［88］
［7］
［89］
［90］
［81］
［91］
［82］

图 9　PbSe 光电探测器［93］。（a）结构示意图；（b）响应与灵敏度

Fig.  9　PbSe photodetector[93].  (a) Schematic diagram of structure; (b) response and sensitivity
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易被氧化，表面氧化层及缺陷作为复合中心，降低了辐

射复合效率；此外，QDs 存在由俄歇电离导致的间歇

性闪烁发光行为，导致其发光稳定性差；PbSe QDs 表
面复杂配体的相互作用导致低载流子寿命也限制了其

在激光器件中的应用。与 PbSe 核心 QDs 相比，PbSe/
PbS 核壳异质结构有更高的量子产率和更大的吸收截

面［98］，并且壳层结构的引入可以减少 QDs 的表面捕获

和俄歇过程，成为 PbSe 激光器研究的重要方向。

5　结论与展望

本文主要讨论了 PbSe QDs 的表面修饰对其迁移

率、表面陷阱态钝化、能级调控、荧光量子产率和发光

稳定性方面的影响，并阐述了表面修饰工程在光电子

器件中的应用。尽管 PbSe 表面修饰工程已经广泛应

用于各种光电器件，但还有一些问题需要进一步深入

研究：

1） PbSe QDs 液相配体交换是未来有希望的配体

交换工艺，这种工艺技术还需要进一步探究其配体交

换时的动力学过程，以减少在配体交换过程中引入的

各向异性；

2） 大规模生产高质量的 PbSe 核壳异质结构也是

未来研究的重点，将配体交换技术应用于核壳异质结

构以调控 QDs 之间的距离实现高质量光电子器件的

量产；

3） 基于 PbSe QDs 的器件研究主要集中于光电探

测器和太阳能电池，对发光器件研究还不足，将简便低

廉的溶液制备法应用于发光器件的制造也是未来值得

关注的方向。

总之，关注 PbSe QDs 表面修饰工程以实现高质

量 PbSe QDs的生长将为其器件化奠定基础。
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