
第３７卷　第１期 光　学　学　报 Vol．３７,No．１
２０１７年１月 ACTAOPTICASINICA January,２０１７

PbS量子点光致荧光寿命的实验测量与确定
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摘要　通过测量PbS量子点的吸收谱、时间分辨的荧光谱以及透射电子显微镜图,确定了不同粒径、不同温度、不
同本底PbS量子点的光致荧光寿命,得到了描述第一吸收峰波长随量子点粒径变化的经验公式.结果表明,荧光

寿命强关联于量子点粒径,可用负指数经验公式表达;荧光寿命弱依赖于温度;本底材料由于表面极化效应对荧光

寿命也有影响.
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１　引　　言
与传统的有机染料和块状材料相比,半导体量子点(QD)因具有独特的光学属性而备受关注[１].
目前报道的量子点主要由IIＧVI族、IVＧVI族元素组成.IIＧVI族量子点有CdSe、CdS等,其光谱位于可

见区,具有发光效率高、制备技术成熟等特点,量子点通常离散在有机溶剂(如甲苯)中.IVＧVI族典型的量

子点是PbSe、PbS、PbTe等,其荧光光谱位于近中红外,具有能级结构简单、玻尔半径大和量子产率高等特

点[２Ｇ３].在近中红外区域,目前学者们感兴趣的主要是PbSe、PbS量子点.
荧光寿命是反映原子、分子和量子点能级结构及其辐射Ｇ弛豫过程的基本光学参量.由于量子点本身的

量子效应,利用基于荧光寿命理论的近似估计方法,例如JuddＧOfelt理论[２]、LadenburgＧFuchtbauer关系[４]

等,计算得到的量子点的寿命数据离散度较大,因此目前最有效的手段还是实验测量.对于制备技术比较成

熟的IIＧVI族量子点,Wang等[５]测量了CdSe量子点的荧光寿命,发现其长寿命的权重会随着量子产率的

增加而变大;Camps等[６]测量了CdSe/CdS(核/壳)量子点的荧光寿命,当温度从室温降到４K时,荧光寿命

比室温下的７０ns减小了１０ns.
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对于IVＧVI族PbSe量子点,Kigel等[７]测量了PbSe量子点的荧光寿命,发现当温度从１．４K上升至

１５０K时,荧光寿命从１０．５μs减小到１．６２μs;Yanover等[８]测量了空气介质中的PbSe量子点和PbSe/PbS
(核/壳)量子点的发光特性,发现PbSe量子点发射峰的强度随温度的降低而增大,并伴随有波长蓝移现象;
在１３０~２９０K的温度范围内,PbSe/PbS量子点发射峰的强度随温度的降低而减小.

相比较而言,关于PbS量子点荧光寿命的报道较少,有代表性的是Litvin等[９Ｇ１０]在室温条件下,分别测

量了离散在胶体溶液中和嵌入多孔基体中的不同粒径PbS量子点的荧光寿命,结果表明荧光寿命强关联于

量子点的粒径和基底材料.当离散在胶体溶液中的PbS量子点的粒径从３．７nm增大到７．５nm时,荧光寿

命从２．５μs减小至０．２５μs.当嵌入多孔基体中的PbS量子点的粒径从３．０nm增大到７．４nm时,寿命从

４３５ns减小至５５ns.Clark等[１１]测试了离散在不同有机溶剂中PbS量子点(吸收峰为７７０nm)的荧光寿

命,测得离散在四氯乙烯、氯仿、正己烷本底中的PbS量子点的荧光寿命分别为２．１,２．３,２．５μs.
由于粒径、温度、本底等因素都会影响荧光寿命的大小,因此,目前还无法确切给出PbS量子点荧光寿

命及其变化规律.本文采用分光光度计和稳态/瞬态荧光光谱仪,分别观测了PbS量子点的吸收谱和荧光

发射谱,得到了室温下离散在不同本底中不同粒径的PbS量子点荧光寿命.通过观测低温和常温下掺入到

紫外(UV)固化胶中的PbS量子点荧光寿命,发现PbS量子点荧光寿命的大小与温度有关.利用高分辨透

射电子显微镜(TEM)观测了PbS量子点的粒径、形貌和分布情况.根据实验测量的数据,分别得到了PbS
量子点第一吸收峰波长和荧光寿命随粒径的变化经验公式.

本文得到的荧光寿命是光致荧光寿命.在不影响理解的情况下,简称为荧光寿命或寿命.

２　实验材料与表征
２．１　主要实验仪器

PbS量子点粒径d 为２．３５~５．６１nm.两批量子点分别由苏州星烁纳米科技有限公司和上海星紫新材

料技术开发有限公司提供.实验的主要仪器有:电子分析天平(FA１００４N,上海精科仪器有限公司,中国)、
旋转蒸发仪(RＧ１０２０,巩义予华仪器有限责任公司,中国)、微型移液器(P２０,法国吉尔森P型移液器,法国)、
超声波振荡仪(KQＧ５０E,昆山超声波有限公司,中国)、紫外可见近红外分光光度计(UVＧ３６００,日本岛津公

司,可测范围为２００~２６００nm,扫描精度为１nm)、稳态/瞬态荧光光谱仪(FLS９２０和FLS９８０,英国爱丁堡

公司,测量范围为２００~５０００nm,扫描精度为１nm)、高分辨TEM(TecnaiG２F３０SＧTwin型,荷兰PhilipsＧ
FEI公司,极限分辨率为０．１４nm).

２．２　样品的配制

用电子分析天平量取不同粒径的PbS量子点原粉,分别转移至９个棕色试剂瓶,并编号为１~９,同时量

取２份１号样品分别转移至１０、１１号棕色试剂瓶.用微型移液器先后量取９份甲苯、１份正己烷和１份氯仿

分别转移至１~１１号棕色试剂瓶后封口.将溶解在UV固化胶中的１mg/mlPbS量子点溶液标记为１２号

样品.将１２个棕色试剂瓶放在超声波振荡仪中充分振荡２０min,以确保量子点均匀离散在本底中.最后

将所有量子点储存在２７７~２８１K的环境中.

２．３　测量与表征

在TEM测量中,选择超薄碳膜作为载体.在吸收谱测量中,样品池和对比池中先放入石英比色皿装载

的本底溶液,选择在５００~１６００nm范围内扫描基线;然后用相同规格的石英比色皿分别装取适量的样品放

入样品池中进行扫描,这样可除去本底吸收的影响,利用UVＧ３６００分光光度计自带软件UVProbe２．４３进行

处理,得到 PbS量 子 点 的 吸 收 谱.在 测 量 发 射 峰 时,激 励 光 源 为 氙 灯.由 于 样 品 的 发 射 峰 值 位 于

８００~１６００nm,为了消除近红外探测器本底噪声的影响,实验之前用液氮对近红外探测器的探头进行冷却,
并维持温度在１９５K达９０min以上.

实验采用的激发光源为微秒脉冲闪光灯.利用硅胶溶液作为散射体,利用固体样品的散射来测量仪器

的响应时间,以避免仪器响应时间对寿命测量的影响.利用稳态/瞬态荧光光谱仪自带软件对瞬态荧光衰减

曲线进行分析和拟合,扣除仪器响应时间后得到样品的荧光衰减特性.为了使结果可靠,采用此方法先后在

多所高校和科研院所的多台不同荧光谱仪中进行了测试,得到了一致的的实验结果.
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３　实验结果和讨论
３．１　TEM 分析

用TEM分别测量了１~９号样品的形貌和分布,５号样品(离散在甲苯溶液中)的TEM图如图１所示.
图１(a)显示出清晰的晶格结构,图１(b)、(c)中可见样品中PbS量子点的粒径大小基本一致,分布均匀.

图１ 离散在甲苯中的PbS量子点(５号样品)的TEM图

Fig．１ TEMimagesofPbSQDsintoluene No敭５sample 

　　通过对TEM图中大量的量子点进行统计分析,可以得到１~９号样品的粒径,如表１所示,其中d 为

粒径.
表１ 各样品的量子点粒径

Table１ QDdiameterofallsamples

SampleNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

Diameterd/nm ２．３５ ２．３６ ２．６１ ３．１０ ３．１８ ４．１０ ４．４５ ４．６４ ５．６１

３．２　吸收和发射光谱分析

量子点的光学特性取决于它们的吸收、发射和散射特性.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.瑞利散射的散射截面远小于粒子的几何截面,因而可以忽略散射效应,仅考虑吸收效应[２].
图２为１~９号样品的近红外光谱.表２给出了各个样品的第一吸收峰波长λA和荧光发射峰波长λP,

Δλ为斯托克斯频移.

图２ １~９号样品的(a)吸收谱和(b)光致荧光谱

Fig．２  a Absorptionspectraand b photoluminescencespectraofNos敭１Ｇ９samples

表２ １~９号样品第一吸收峰和荧光发射峰的波长及Δλ

Table２ WavelengthsandΔλofthefirstabsorptionpeaksandphotoluminescencepeaksofNos敭１Ｇ９samples

SampleNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

λA/nm ７５２ ７５８ ８２９ ９６８ ９８８ １１７１ １２６０ １３１５ １５２０
λP/nm ８１５ ８４０ ９７０ １０８０ １１１０ １２１４ １２８６ １３６６ １５４０
Δλ/nm ６３ ８２ １４１ １１２ １２２ ４３ ２６ ５１ ２０

０１３０００１Ｇ３
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　　由表２可知,PbS量子点的斯托克斯频移为２０~１４１nm,荧光波长分布较宽.斯托克斯频移与量子点

中的激子密切相关,量子点的尺寸效应和量子约束效应使得量子点能级带隙增宽,量子点吸收光谱峰值波长

以及谱带向短波长区移动(蓝移),表现出典型的斯托克斯频移现象[２].根据表２可得到第一吸收峰波长λA

随粒径d 的变化图,如图３所示.

图３ PbS量子点第一吸收峰波长随粒径的变化图

Fig．３ VariationofthefirstabsorptionpeakwavelengthwithPbSQDdiameter

　　由图３可见,第一吸收峰波长λA随粒径的增大呈线性增长,其经验公式为

λA＝２２０．２３＋２３３．９２d,２．３５nm≤d≤５．６１nm. (１)

　　作为比较,图３同时给出了文献[１２Ｇ１３]中PbS量子点第一吸收峰随粒径的变化曲线,其中文献[１２]中
的PbS量子点是离散在氯仿溶液中,文献[１３]中的PbS量子点是离散在四氯化碳溶液中.由图３可见,这
些数据均呈线性变化,峰值波长接近,斜率略有不同,但变化趋势一致.峰值波长不同的原因主要是本底不

同,本底介电系数相差较大使得量子点表面产生的极化效应不同,从而对峰值波长产生了影响.

３．３　荧光寿命分析

量子点吸收激励光能量后,电子从基态(价带顶部附近)被激发跃迁到激发态(导带),形成电子和空穴的

束缚态(激子).处于激发态的电子是不稳定的,经过数皮秒到数微秒(带内布居以及激子或杂质能级的弛豫

时间)之后,电子跃迁回基态并产生荧光光子.辐射的荧光强度随时间的变化为

I(t)＝I０exp(－t/τ), (２)
式中I０ 是初始荧光光强,τ为荧光寿命.根据测量得到的瞬态谱I(t),可以得到量子点的荧光寿命.实验

测得PbS量子点的荧光衰减特性可以用双指数函数I(t)＝B１exp(－t/τ１)＋B２exp(－t/τ２)(其中B１、B２为

待定系数)来进行拟合,平均荧光寿命用τavg＝ϕ１τ１＋ϕ２τ２ 来计算,其中短寿命τ１ 是电子从激发态直接跃迁

回基态的特征时间,长寿命τ２ 是电子从激发态通过中间态(例如量子点表面缺陷态、导带中的其他能级以及

杂质等)间接跃迁回基态的特征时间,ϕ１ 和ϕ２ 分别表示τ１ 和τ２ 所占权重,可表示为

ϕ１＝
B１τ１

B１τ１＋B２τ２

ϕ２＝
B２τ２

B１τ１＋B２τ２

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

. (３)

３．３．１　粒径对PbS量子点荧光寿命的影响

室温下,测量得到的１~９号样品(离散在甲苯溶剂)的荧光衰减特性如图４所示.对图４中的实验数据

进行数值拟合,并与Litvin[１０]的结果进行对比,结果如图５所示.由图５可见,随着粒径从２．３５nm增大到

５．６１nm,PbS量子点的荧光寿命从２．５７μs减小至０．７１μs.荧光寿命随粒径的变化可用经验公式表达为

τ＝７．６４exp－
d
７．８８

æ

è
ç

ö

ø
÷－３．０８,２．３５nm≤d≤５．６１nm. (４)

文献[１０]的结果是离散在胶体中的PbS量子点的荧光寿命,本文测量的寿命略小于文献[１０]的结果,这可

能是PbS量子点的本底材料不同造成的.但两者的变化趋势一致,两组数据都显示荧光寿命敏感关联于粒

径,且随着粒径的增大呈负指数减小.
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图４ 室温下,１~９号样品的荧光光强随时间的变化

Fig．４ Variationofphotoluminescenceintensitywithtime
forNos敭１Ｇ９samplesatroomtemperature

图５ 测量的荧光寿命随粒径变化以及与文献[１０]的对比

Fig．５ Variationofmeasuredphotoluminescencelifetimewith

PbSQDdiameterandcomparsionwiththatinreference １０ 

　　当PbS量子点的尺寸小于其玻尔半径(１８nm[２])时,量子点为强约束,这时,可由修正的Brus公式来描

述量子点的基态吸收带隙与量子点尺寸之间的关系:

E１s＝Eg＋
π２ћ２

２μd２－
１．７８６e２

εd －０．２４８
e４μ
２ε２ћ２

, (５)

式中E１s是量子点基态带隙,Eg 是块材料带隙,μ 是电子Ｇ空穴的折合质量,ε是介电系数,e 是电子电荷,

ћ 是普朗克常数.量子点的尺寸越大,带隙越小.由于跃迁为带间的偶极跃迁,带隙越小,跃迁几率越大,荧
光寿命就越小.另一个原因是量子点的比表面积随粒径的增大而减小,使得量子点的尺寸效应趋于稳定,不
饱和键和悬键减少,表面缺陷、空位以及杂质等对量子点寿命的影响降低,这也造成了谐振子跃迁几率增大、
量子点荧光寿命减小.

３．３．２　温度对PbS量子点荧光寿命的影响

研究表明,真空UV胶是一种较为理想的量子点光纤掺杂材料,近红外区的吸收率极小,无水收缩率

低,折射率(n＝１．４６４)稍高于光纤外包层,因此常用来作为掺杂量子点光纤的本底材料[１４].本文采用 UV
胶作为１２号样品的本底材料,测量得到的PbS量子点光致荧光发射谱和荧光衰减特性如图６所示.其他

样品的光谱行为类似,不再另述.由图６可得荧光寿命,结果如图７所示.由于目前尚未有PbS量子点寿

命随温度变化的测量,图７中还给出了PbSe量子点的寿命,以便比较.

图６ UV胶基底中PbS量子点的(a)光致荧光发射谱和(b)荧光衰减特性

Fig．６  a Photoluminescencespectraand b photoluminescencedecayingcharacteristicsofPbSQDsdissolvedinUVglue

　　由图７可知,PbS量子点的荧光寿命对温度的变化不敏感.当温度低于２００K时,量子点荧光寿命随温

度的升高而略微增大;当温度高于２００K时,荧光寿命随温度的升高而略微减小.在整个温度变化区间内,
寿命在１．５３~３．４２μs之间变化,平均寿命为(２．２７±１．１５)μs.注意到荧光寿命与荧光强度随温度的变化具

有相同的规律,即当温度低于２００K时,荧光寿命和峰值强度均随温度的升高而增大;当温度高于２００K时,
荧光寿命和峰值强度均随温度的升高而减小.作为比较,同为IVＧVI族的PbSe量子点,其荧光寿命随着温
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图７ 测量的PbS量子点光致荧光寿命随温度的变化以及与文献[７]的比较

Fig．７ VariationofmeasuredphotoluminescencelifetimeofPbSQDswithtemperatureandcomparisonwiththatinreference ７ 

度的升高而单调减小,呈负指数变化的规律,其变化区间为１．３６~１０．５μs
[７].本文PbS量子点荧光寿命随

温度变化的行为与之不同,其原因不得知.

Camps等[６]测量了当温度从室温降到４K时,CdSe/CdS(核/壳)量子点的荧光寿命比室温下的７０ns
减小了１０ns.Kong等[１５]测量了InAs/GaAs自组织量子点的荧光寿命,荧光寿命随温度的升高呈先增大

后减小的变化规律.这一变化规律与本文一致.
温度变化引起PbS量子点荧光寿命变化的原因,可以从以下两个方面来解释:一方面,随着温度的降

低,导带中的电子向导带底部靠拢(费米分布),热致暗激子增多,引起中心波长能级的辐射跃迁几率减小,从
而使得荧光寿命增加;另一方面,电子空穴复合的能量主要以三种途径损耗,一是以发光的形式散发出来,二
是传给声子,以热的形式被损耗,三是能量通过碰撞、激发转移给其他电子(俄歇复合).本文中,PbS量子点

的浓度不高,属于低电子密度,俄歇过程可忽略.在低温下,根据玻色分布可知声子数减少,非辐射复合减小

或辐射复合增大,从而使得辐射跃迁几率增加或荧光寿命减小.这两个因素相互竞争,最终使得PbS量子

点在低于２００K时,荧光寿命随温度的升高而增大,而在高于２００K时,荧光寿命随着温度的升高而减小.

３．３．３　本底材料对PbS量子点荧光寿命的影响

室温下,分别离散在正己烷(介电系数为１．５８)、氯仿(介电系数为４．８１)和甲苯(介电系数为２．３７)有机溶

液中的粒径为２．３５nm的PbS量子点荧光衰减特性如图８所示.

图８ 测量的三个不同样品的光致荧光强度随时间的变化

Fig．８ Variationofmeasuredphotoluminescenceintensitywithtimeforthreedifferentsamples

　　由图８可见,在室温下,PbS量子点(同一粒径)的荧光寿命在不同的本底材料中略有不同,分别为

２．８２μs(正己烷)、２．７１μs(氯仿)、２．５７μs(甲苯).初步分析可知,荧光寿命关联于本底材料是量子点的表面

极化效应引起的.PbS的介电系数很高(ε２≈１７．２[１６]),与有机溶剂的介电系数ε１ 有较大差异,正是这种介

电系数的差异,造成了量子点的表面极化效应.表面极化效应导致量子点表面产生更多的自捕获载流子.

ε２/ε１ 比值越大,表面极化效应越强,更多的电子Ｇ空穴对会从量子点内部向表面捕获态变化,即径向电荷分

布趋向集中于表面附近,使得空穴的捕获效果更加明显,辐射复合加强,从而寿命越小.
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表３给出了Clark等[１１]在室温条件下测量的不同有机溶剂中PbS量子点(吸收峰为７７０nm)的荧光寿

命,并与本文进行了比较.
表３ 测量的PbS量子点光致荧光寿命与文献[１１]的对比

Table３ ComparisonofmeasuredphotoluminescencelifetimesofPbSQDswiththatinreference １１ 

Photoluminescencelifetime/μs
Source Hexane Chloroform Toluene Tetrachloroethylene
Clark[１１] ２．５ ２．３ ２．１
Thispaper ２．８２ ２．７１ ２．５７

　　由表３可知,本文测量的寿命略大于Clark等[１１]的测量结果.存在差别的原因可能与PbS量子点的粒

径不同和实验误差等因素有关,但总体的变化规律一致.两组数据都显示量子点的荧光寿命受本底的影响.

３．４　误差分析

误差的主要来源如下.

１)利用TEM图对量子点粒径进行统计测量时造成的误差.根据 Wu等[１７]测量的量子点粒径分布误

差公式可知,该项误差约为±８％.

２)测量误差.主要来自于仪器误差、读数误差和数据拟合误差等,该项误差估计小于±２％.
因此总误差η≈±１０％,最终的寿命数据需要乘以因子１＋η.

４　结　　论
测量了粒径、本底和温度对PbS量子点荧光寿命的影响.实验结果表明,PbS量子点的荧光寿命强烈

关联于粒径,其关系可用负指数经验公式表示.量子点的荧光寿命弱依赖于温度,在７~３００K温度范围内,
平均寿命为(２．２７±１．１５)μs;在２００K时,荧光寿命达到最大３．４２μs.在不同的本底材料中,量子点的荧光

寿命略有不同,这是量子点的表面极化效应引起的.研究得到的PbS量子点的荧光寿命,对构建PbS量子

点光电子器件有一定参考意义.
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