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室温下正己烷本底中 PbSe量子点的荧光寿命

程 成 邵 航*

浙江工业大学光电子智能化技术研究所 , 浙江 杭州 310023

摘要 利用透射电镜、近红外吸收谱、荧光光谱和时间分辨光谱等技术，在室温下测量离散在正己烷有机溶剂中，不

同粒径的 PbSe量子点的吸收谱和荧光谱，给出了第一吸收峰和荧光峰随粒径变化的经验公式。通过对瞬态荧光衰

减曲线的测量和分析，得到了 PbSe量子点的荧光寿命，其寿命与量子点的表面缺陷有关。在研究的粒径范围内，由

于荧光跃迁仅为带间直接跃迁和仅为缺陷态跃迁两种极端情况，可得荧光寿命最宽分布区间位于 1.44~11.96 μs。
荧光寿命弱关联于粒径，并随粒径的增大而呈线性减小。当 PbSe量子点的粒径为 2.7~5.7 nm时，其实测的平均荧

光寿命为 7.17~6.72 μs。
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Photoluminescence Lifetime of PbSe Quantum Dots
Doped in Hexane at Room Temperature
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Abstract The absorption and photoluminescence (PL) spectra of PbSe quantum dots (QDs) with different sizes

and doped in organic solvent-hexane are measured by using the transmission electron microscopy (TEM), near-

infrared (NIR) absorption spectroscopy, fluorescence spectroscopy and time- resolved spectroscopy at room

temperature. An empirical formula of the first absorption-peak wavelength and PL-peak wavelength varying with

the size of QDs are obtained. The PL-lifetimes of PbSe QDs are determined by analyzing transient PL-decay curves.

It is shown that the lifetime depends on both the surface defect and the size of QDs. The widest distribution of the

lifetime ranges 1.44~11.96 μs, which can be deduced from two extreme conditions, i.e., the PL transition is only a

direct interband transition and/or only a defected state transition in the range of particle size used. On the other

hand, the PL lifetime is dependent weakly on the size of QDs, it will decrease with the increase of the particel size.

As an example, the averaged lifetime is among 7.17~6.72 μs for the QDs diameter in the range of 2.7~5.7 nm.

Key words materials; PbSe quantum dot; infrared absorption-photoluminescence spectra; photoluminescence

lifetime; particle size
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1 引 言
半导体纳米晶体量子点是一种人工制备新型纳米材料，由于其明显的量子效应、独特的尺寸效应和发

光特性等，使得量子点在光电子器件、太阳能电池以及生物荧光标记等领域有广泛的应用前景 [1]。

PbSe量子点作为典型的 IV-VI族材料，具有带隙窄、能级结构简单、荧光辐射强、荧光峰波长随粒径变

化并可覆盖近红外 1200~1750 nm的宽波带区域，使得 PbSe量子点成为人们研究的热点 [2]。
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荧光辐射寿命是量子点的基本特性，其寿命的长短对于量子点的荧光增益及其构成的器件至关重要。

由于量子点复杂的结构、明显的尺寸效应和表面效应等，虽其荧光寿命有一些近似理论估计方法，例如 Lad⁃
enburg-Fuchtbauer关系 [3]、Perrin方程 [4]等，但目前比较有效的手段还是实验测量，尤其是通过光谱来测量。

II-VI族 CdSe、CdS等量子点的制备技术已经比较成熟，也有较多方法测量其寿命。例如Wang等 [5]测试了

真空条件下 CdSe量子点的荧光寿命，发现其长寿命成分(15~20 μs)相对于短寿命成分(2~5 μs)的比例会随着样

品的量子产率增加而变大，量子点表面的电子和空穴的复合会使和表面激射相关的长寿命部分增加。对于 IV-
VI族 PbSe、PbS等量子点，其中有代表性的是最近 Yanover等 [6]报道的工作，他们在室温、真空条件下，测量了不

同尺寸(2~5 nm)PbSe量子点的荧光寿命，结果表明当量子点粒径从 2 nm增大至 3 nm，平均荧光寿命会从 6.5 μs
迅速减小至 3.5 μs，之后随着粒径的增大，样品的平均荧光寿命对幅度的改变变小。Kigel等 [7]研究了在低温条

件下，不同尺寸和不同介质中的 PbSe量子点的荧光寿命，结果表明当温度从 7 K变化至 150 K时，其平均荧光

寿命从 6 μs减小至 1 μs。在较高温度时，本底材料不同会引起荧光寿命的微小改变。Zaiats等[8]研究了在真空、

低温条件下核/壳型 PbSe/CdSe量子点(2.0/1.6 nm)的荧光寿命随温度的变化，其平均荧光寿命约为 40 μs。当温

度升高至 300 K时，其寿命减小为 9 μs。国内尚未见关于 PbSe量子点荧光寿命的相关报道。

由以上工作可见，虽然 PbSe量子点荧光寿命国外有实验报道，但是其报道的寿命数据离散很大，上下可

达 4.5~40 μs，且由于荧光寿命与量子点所处的本底材料以及温度有关，因此，对 PbSe量子点的荧光寿命亟

需开展进一步的研究。

本文在室温下，测量了分散在有机溶剂正己烷中的 PbSe量子点的吸收谱和荧光光谱，通过光谱分析以

及 TEM形貌测量等，得到了 PbSe量子点的吸收峰和发射峰随粒径变化的规律。测量了粒径在 2.7~5.7 nm之

间不同尺寸 PbSe量子点的荧光光强随时间的变化，得到了与量子点表面缺陷和粒径相关联的荧光寿命。根

据统计分析，确定了当荧光跃迁仅为带间直接跃迁和仅为缺陷态跃迁时荧光寿命最宽的分布区间。测量结

果显示荧光寿命与量子点的粒径弱相关，并呈线性减小的规律，并与已报道的工作进行比较。

2 实验材料与表征
2.1 样品配制

实验采用十种半径不同的 PbSe量子点，为了减少制备技术不同可能引起的对寿命的影响，实验采用苏州

星烁纳米科技有限公司和杭州纳晶科技股份有限公司提供的量子点。先用电子分析天平称取适量的 PbSe原
粉，然后用微型移液器(法国 Gilson)移取适量分析纯正己烷，配置成浓度为 1 mg/mL的量子点溶液，存储在棕色

试剂瓶中，并用 Parafilm封口膜(美国 Bemis公司)封口。然后用超声波振荡仪对其进行充分振荡，使量子点分布

均匀，分别标记为样品 1，2，3，…，10，密封储存在 277 K~281 K的环境中。量子点浓度的选取对于寿命的测量

没有影响，这里选择 1 mg/mL是由于在该浓度区其光谱变化明显，可形成光增益 [9-10]，有利于开展后续实验。

2.2 表征

实验中采用 UV-3600型紫外－可见－近红外分光光度计 (日本岛津公司)测量吸收谱；采用 FLS920型稳

态/瞬态荧光光谱仪 (英国爱丁堡公司)测量荧光光谱和荧光寿命；采用 Tecnai G2 F30 S-Twin型高分辨 TEM
(荷兰 Philips-FEI公司)观测量子点的粒径和形貌。取样前先用超声波振荡仪将样品振荡 30 min以上，确保

PbSe量子点在正己烷中分布均匀。实验温度恒定在 300 K。

在做 TEM 测试时，由于正己烷为有机溶剂，并且量子点样品的粒径大约在 2~6 nm范围内，因此最终选

择超薄碳膜作为载体。对于每个样品，在 5 nm为标度尺的条件下，随机对不同的视场区拍摄尽可能多的照

片，用于对样品粒径的统计分析。

吸收谱测试时，样品池和对比池中先不放任何样品进行基线扫描，然后在样品池用石英比色皿装取适

量正己烷进行扫描，最后用同样规格的石英比色皿装取配制的 1~10号样品进行扫描，利用分光光度计自带

软件 UVProbe 2.43，将样品的吸收谱数据集减去正己烷的吸收谱数据集，即得量子点的吸收谱数据集。

由于样品的荧光峰位于近红外 1000~1600 nm 区域，近红外探测器的本底噪声将会影响测量结果。因

此，实验前用液氮将近红外探测器的探头冷却并恒定在 195 K。测试时激励光源为氙灯，通过前期实验发
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现，光源波长选在 470 nm得到的荧光光谱强度最佳。此外，选 470 nm的另一个好处是它是可见光，方便调

节光路，使光束能准确地照射到样品上。

前期研究发现 PbSe量子点的荧光寿命处于微秒量级，因此，选择纳秒快脉冲闪光灯 (英国爱丁堡公司)作
为测试的激励光源，其脉冲宽度为 0.8 ns，脉冲周期为 100 μs，且可调。每次实验时都要做背景噪声扫描

(IRF)，以消除本底和仪器噪声的影响。实验时，以 5000个光子数作为衰减的截止条件，图像用光谱仪匹配的

软件 F900进行拟合、记录和保存数据。

3 结果与讨论
3.1 TEM 分析

利用高分辨 TEM分别测量了 1~10号样品的形貌，以 4号样品为例，如图 1所示，图 1(a)圆圈内显示出清

晰的量子点晶格结构；图 1(b)可见样品中量子点粒径大小基本一致，分布均匀。

图 1 4号样品的 TEM图

Fig.1 TEM images of No. 4 sample
通过对量子点 TEM 图中大量量子点的统计分析，可得如图 2所示的量子点粒径分布。由图可见，粒径

为高斯分布，通过数值拟合可得其分布函数为

f (d) = exp[-8.667(d - 3.57)2 + 0.0009] , (1)
式中心粒径 d=3.57 nm，在±0.3 nm处量子点的占比下降到不足 15%。

图 2 4号样品的粒径分布统计图，中心粒径为 3.57 nm
Fig.2 Size distribution of No. 4 sample, the center diameter is 3.57 nm

利用同样的方法，可得到如表 1所示的 1~10号样品中量子点的粒径。

表 1 各样品对应的量子点中心粒径

Table 1 Center diameter of QDs for NO.1~10 samples
Sample

Diameter /nm
1

2.75
2

3.02
3

3.36
4

3.57
5

3.98
6
4.1

7
4.28

8
4.73

9
5.2 4.

10
5.61

3.2 近红外光谱分析

量子点的荧光吸收的衰减主要来自吸收和散射。由于本实验量子点的尺寸远小于入射光波长，散射属于

瑞利散射。根据米氏散射理论，瑞利散射的散射截面远小于吸收截面，因而可以忽略散射效应，仅考虑吸收[11]。
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图 3为各个样品的近红外光谱，其中图 3(a)为吸收谱，图 3(b)为荧光谱。表 2为各个样品的第一吸收峰波

长 lA和荧光峰波长 lP，Δλ为斯托克斯频移。

图 3 各种不同尺寸 PbSe量子点样品的近红外吸收谱(a)和荧光光谱(b)
Fig.3 Normalized absorption spectra (a) and photoluminescence (PL) spectra (b) of the QDs at different size

表 2 各样品第一吸收峰和荧光峰波长

Table 2 First absorption-peak and PL-peak wavelengths of samples
Sample

Diameter /nm
λA / nm
λP / nm
Δλ /nm

1
2.75
992
1090
98

2
3.02
1027
1118
91

3
3.36
1130
1224
94

4
3.59
1175
1254
79

5
3.98
1203
1288
85

6
4.1
1239
1322
83

7
4.28
1273
1372
99

8
4.73
1354
1406
52

9
5.24
1422
1526
104

10
5.61
1516
1567
51

由表 2可知，PbSe量子点的荧光峰与吸收峰之间的斯托克斯频移约为 80 nm。斯托克斯频移与量子点

中的激子有关，由于量子点的尺寸效应和量子约束效应，量子点能级分裂增大，带隙增宽，导致吸收光谱产

生蓝移，从而产生斯托克斯频移，这是量子点区别于体材料的一个重要特征。

由表 2和图 3可给出如图 4所示的第一吸收峰波长 λA 和荧光峰波长 λ P 随粒径的变化，图中还给出了文

献[12-14]的测量结果，以作比较。

图 4 PbSe量子点第一吸收峰(a)和荧光峰波长(b)随粒径变化

Fig.4 First absorption-peak wavelength (a) and PL-peak wavelength (b) varying with the diameter of QDs
由图 4可见，峰值波长随粒径线性增大，其经验公式可表达为

{λA = 176.9d + 514.2
λ P = 167.2d + 638.1 (2.7 < d < 5.7) . (2)

文 献 [12] 通 过 实 验 给 出 PbSe 量 子 点 在 UV 照 射 中 第 一 吸 收 峰 随 粒 径 变 化 的 经 验 公 式 为

λA = 104d + 1006.2。文献 [13]通过实验给出核壳型量子点 PbSe/PbSexS1-x在油酸等有机溶剂中的第一吸收峰随

粒径变化的经验公式为 λA = 114d + 939。文献[14]通过实验给出在磷酸盐玻璃中的裸核量子点 PbSe第一吸收

峰随粒径变化的经验公式为 λA = 108d + 900。这些经验公式均为线性，但斜率略不同。当粒径较小时相差较

大，粒径较大时数据接近。产生差别的主要原因在于文献 [12]和 [13]测量的量子点直径分别为 4.5~5.6 nm和
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4.5~6 nm，粒径分布较窄，两者皆未涉及小粒径的情形。而本实验量子点粒径分布较宽(2.7~5.7 nm)，这有利于

实验统计数据准确度的提高。此外，本底材料不同，本实验本底材料为正己烷，而文献 [12]和 [13]本底材料分

别为 UV胶和油酸。由于本底材料的介电系数相差较大，使得其表面产生的极化效应相差较大，从而对峰值

波长产生了不同的影响。文献 [14]研究的是 PbSe/PbS核/壳型量子点，外面有包覆层 PbS，结构不同。更深层

次的原因分析及定量计算，还有待于进一步确认。

3.3 荧光寿命分析

利用荧光光谱仪测量样品荧光寿命时，探测器记录每一时刻样品的荧光强度。当脉宽为 0.8 ns的尖顶快

脉冲光入射到样品中，迅速将量子点价带顶部附近的电子激励到导带上去。脉冲结束时，导带中的电子在到

导带内快速弛豫布居(特征时间为 4 ps[15])，然后电子跃迁回价带并辐射出荧光光子，荧光强度随时间的变化为

I t = I0 exp(-t/τ) , (3)
式中 I t 表示某一时刻检测到的荧光强度；I0是初始光强；τ 为荧光寿命。由于导带能级的简并布居和量子点

表面缺陷等原因，当激励光熄灭后，激发态上有的电子立即跃迁回到基态，有的电子通过缺陷态跃迁迟至几

倍于荧光寿命的时间才返回到基态，即量子点的荧光寿命是由长寿命 τ1 和短寿命 τ2 两部分组成的。研究表

明 [5,16]长寿命来自于表面效应，如表面缺陷、空位和杂质等造成的诱捕态慢衰减；短寿命来自于带边激子态的

直接跃迁辐射，即导带底部附近直接跃迁回价带的辐射。于是，测量到的荧光衰减应当满足多指数衰减

I(t) = ΣBi exp(-t/τi) , (4)
经过尝试，采用双指数函数 I t = B1 exp(-t/τ1) + B2 exp(-t/τ2) 对实验数据进行拟合，可得到很好的结果，其相关

系数 R高达 0.997以上 (表 3)。相关系数 R定义为 R = é

ë
êê

ù

û
úú1 -∑(It - It)2 ∑(It - -

It)2
0.5

，I t 为某时刻测量的荧光光

强；

I t 为拟合计算的荧光光强；

-
I t 为荧光光强的平均值。R越接近于 1表示拟合精度越高。

图 5(a)为各个样品实测的归一化荧光寿命，图 5(b)给出了对应的拟合曲线，其中平均荧光寿命定义为

τavg = B1τ1
2 + B2τ2

2

B1τ1 + B2τ2
, (5)

荧光寿命 τ1 和 τ2 所占权重分别为 ϕ1 和 ϕ2 ,
ì

í

î

ïï

ïï

ϕ1 = B1τ1
B1τ1 + B2τ2

ϕ2 = B2τ2
B1τ1 + B2τ2

, (6)

于是，平均荧光寿命可用 τavg = ϕ1τ1 + ϕ2τ2 来计算，具体结果见表 3。
表 3 各个样品的荧光寿命数据分析

Table 3 Data analyzing of PL lifetime of the samples
Sample

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

ϕ1 /%
48.24
52.86
54.33
51.31
51.77
51.24
53.94
51.35
53.98
57.65

τ1 /ms
11.95951
11.59077
11.18953
11.6116
11.5394
11.5249
10.9877
11.59831
11.0333
10.5979

ϕ2 /%
51.76
47.14
45.67
48.69
48.23
48.76
46.06
48.65
46.02
42.35

τ2 /ms
2.2868
2.22084
1.82005
1.83307
2.28103
1.9298
2.0784
1.90454
2.05903
1.44252

R
0.99826
0.99761
0.9981
0.99786
0.99702
0.99829
0.99836
0.99762
0.99784
0.99787

τavg /ms
6.953135
7.173414
6.910198
6.850821
7.073966
6.839011
6.883758
6.881878
6.902974
6.720302

结合表 3，对图 5中的实验数据进行数值拟合，可知平均荧光寿命与粒径之间满足式(7)所示的线性关系

τavg = 7.2537 - 0.082d (2.7 < d < 5.7). (7)
迄今为止，对于 PbSe量子点的荧光寿命，除 Yanover[6]最近有报道之外，尚无类似的工作报道。图 6给出
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图 5 各样品的荧光衰减曲线。(a) 荧光寿命测量的原始数据 ; (b) 荧光寿命的拟合曲线

Fig.5 Transient PL decay curves. (a) Primary data of each sample; (b) fitting of each sample
了 Yanover在真空、室温条件下测量的 PbSe量子点的荧光寿命与测量数据的比较结果。

由图 6可知，测量的平均荧光寿命略大于 Yanover的结果，但寿命变化的趋势相近，即荧光寿命跟量子点

的粒径弱相关，且随量子点粒径的增大而降低。图 6中的拟合直线的斜率很小，即荧光寿命与粒径关系为弱

相关。寿命随粒径增大而减小的原因，主要是在粒径增大的过程中，量子点的比表面积在缩小，量子点的尺

寸效应趋于稳定，表面缺陷、空位以及杂质等慢衰减成分对量子点寿命的影响降低，使得荧光寿命中的长寿

命部分的影响降低(这可由 ϕ1 × τ1 乘积随半径增大而逐渐减小的规律看出)，最终导致平均荧光寿命减小。

图 6 量子点的平均荧光寿命随粒径的变化

Fig.6 Average PL lifetime varying with the diameter
为了对荧光寿命的组成有一个更清楚的了解，根据表 3中长寿命和短寿命各自所占的权重以及不同的粒径，

考虑两种极限状态：当跃迁仅为带间直接跃迁而无缺陷态跃迁时 ( )ϕ2 = 1, ϕ1 = 0 ,此时荧光寿命 τ = 1.44~2.29 μs
(对不同粒径)；当跃迁仅为缺陷态跃迁而无带间直接跃迁时 ϕ1 = 1, ϕ2 = 0,此时 τ = 10.60~11.96 μs (对不同粒径)。
由此可见 PbSe量子点的荧光寿命最宽的分布区间应当位于 1.44~11.96 μs(在本文粒径范围内)。作为一个例子，

当粒径 d=4.1 nm，量子点缺陷所占的权重 ϕ1 =16.38%时，τavg = 3.5 μs，该寿命与 Yanover的数据相符。

寿命有不同数据的原因主要归结于三个方面：1) 来自于不同制备工艺的量子点的表面效应不同，如表

面缺陷、空位和杂质等造成的慢衰减，使得实验测量的寿命发生变化；2) 实验的本底材料不同，本实验的样

品本底是正己烷，Yanover的实验无本底材料 (纯 PbSe粉末)且测试条件为真空。在不同的本底中，由于量子

点与本底介电系数的不同而产生的表面极化效应会对受限激子产生不同的影响。如果将 PbSe量子点掺杂

在正己烷中，大多数电子－空穴对将从原先位于量子点内部向表面捕获态变化，即径向电荷分布趋向集中

在表面附近，这个表面极化效应将使电荷分离和能级分离加大，从而造成基态激子偶极矩的增强和寿命加

大；3) 实验误差。

3.4 误差分析

误差来源主要有以下几个方面 :
1) 用TEM图对粒径进行统计测量时的误差。根据Wu等[17]的量子点子点粒径分布方差公式：ξ =W 4(ℏω - E g )

(其中 ξ 为量子点粒径的标准偏差；W为吸收谱的 FWHM；ℏω 为光子能量峰值；E g 是体材料的有效带隙能)。
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由此，该项误差为±7% 。

2) 测量误差。测量误差来自于仪器测量误差、读数误差以及数据处理误差等，这部分误差较小，估计小

于±1%。

总误差 η ≈ ±8%，误差棒已标于各图。最终的寿命数据需乘以因子 (1 + η) 。

4 结 论
在室温下和正己烷有机溶剂本底中，通过测量不同粒径的 PbSe量子点的吸收谱、荧光光谱及其时间衰减，

得到了量子点的荧光寿命、吸收峰波长和荧光峰波长随粒径的变化。荧光强度随时间的变化为多指数衰减类

型。测量的平均荧光寿命与量子点的表面缺陷有关。在研究粒径范围内，由荧光跃迁仅为带间直接跃迁和仅

为缺陷态跃迁两种极端情形，可得荧光寿命最宽的分布区间位于 1.44~11.96 μs。荧光寿命与量子点的粒径弱

相关，并呈线性减小的规律。当量子点粒径 d=2.7~5.7 nm时，实测的平均荧光寿命为 7.17~6.72 μs。得到的 PbSe
量子点荧光寿命对量子点增益型光电子器件的研制具有重要意义。
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