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高载流子迁移率胶体量子点红外探测器
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摘要  采用混相配体交换的方法成功实现了载流子迁移率近 2 个量级的提升，达到 1 cm2/（V·s），同时还可以灵活调控 N
型、本征型和 P 型等掺杂类型。在此基础上，使用本征型碲化汞胶体量子点薄膜制备短波及中波红外光伏型探测器。截

止波长为 1. 9 μm 的短波红外探测器在 300 K 下的响应率为 0. 9 A/W，比探测率为 4×1011 Jones；截止波长为 4. 2 μm 的中

波红外探测器在 110 K 下的响应率为 1. 1 A/W，比探测率为 1. 2×1011 Jones。在没有施加偏置电压的情况下，300 K 下的

短波红外光电探测器的外量子效率可以达到 61%，110 K 下的中波红外光电探测器的外量子效率可以达到 30%。
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1　引         言
红外探测技术在环境监测［1］、目标探测［2-4］、材料光

谱分析［5］和自动驾驶［6-8］等领域有着广泛的应用。目

前，红外探测器主要基于块体半导体材料，如碲镉汞

（MCT）［9-10］、铟镓砷（InGaAs）［11］、 Ⅱ类超晶格［12］等，这

些材料大都采用外延生长方法制备，不仅价格高昂，而

且需要复杂的倒装键合工艺才能与读出电路耦合，阻

碍了红外探测器在应用领域的发展。胶体量子点

（CQD）具有制备易、成本低、能带可调以及与硅电子

工艺兼容等优势，为新型光电探测器的发展提供了良

好条件［13］。过去的十多年里，基于红外胶体量子点的

探测器取得了显著性进展［14］。以碲化汞胶体量子点红

外探测器为例，目前已发展出光电导［15-17］、光电晶体

管［18-19］、光伏型［20-25］、带内跃迁［26］、双波段［27］、红外焦平

面［28-29］等类型的探测器，未来将有望与其他半导体材

料相结合［30-31］，进一步拓宽量子点的应用领域。

目前，量子点红外光电探测器在比探测率、响应度

等核心性能方面与传统块体半导体红外探测器仍存在

一定差距［32］。通过调节掺杂浓度和迁移率可以实现对

量子点输运性质的调控，这是提升量子点红外光电探

测器性能的关键［26］。常见的提高量子点迁移率的方法

是配体交换［33-35］。近年来，液相配体交换方法［36-37］实现

了量子点的高迁移率［16］和可控掺杂［38-42］，已在多个量

子点体系中证实了调控输运性质可以有效地提升光导

型探测器的比探测率、响应率等核心性能［26］。

本文采用混相配体交换的方法将载流子迁移率提

升 至 1 cm2/（V·s） ，与 之 前 的 研 究 结 果

10-2 cm2/（V·s）［42］相比，实现了近 2 个量级的提升，并

且实现了 N 型、本征型、P 型等掺杂类型的调控。在此

基础之上，进一步研究了输运性质对探测器性能的影

响。与光导型探测器相比，光伏型探测器不需要额外

施加偏置电压，没有散粒噪声，拥有更高的理论灵敏

度。同时，使用高载流子迁移率的本征型碲化汞量子

点薄膜制备了短波及中波红外光伏型光电探测器。其

中，截止波长为 1. 9 μm 的短波红外（SWIR）探测器在

室温（300 K）下的响应率为 0. 9 A/W，比探测率为 4×
1011 Jones；截止波长为 4. 2 μm 的中波红外（MWIR）探

测器在 110 K 下的响应率为 1. 1 A/W，比探测率为

1. 2×1011 Jones。此外，在没有施加偏置电压的情况

下，300 K 下的短波红外光电探测器的外量子效率

（EQE）可以达到 61%，110 K 下的中波红外光电探测

器的外量子效率可以达到 30%。

2　实验过程

2. 1　材料的合成

2. 1. 1　碲前驱体的制备

在氮气环境下，称量 1. 276 g（1 mmol）碲颗粒装在

玻璃瓶中，并加入 10 mL 的三正辛基膦（TOP）溶液，

均匀搅拌至溶解，得到浅黄色的透明溶液，即 TOPTe
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溶液。

2. 1. 2　碲化汞胶体量子点的合成

在氮气环境下，称量 0. 1088 g（0. 4 mmol，氮气环

境下储存）氯化汞粉末置于玻璃瓶中，并加入 16 mL
油胺（OAM）溶液，均匀搅拌并加热至氯化汞粉末全

部溶解。本实验合成短波红外和中波红外碲化汞胶

体量子点的反应温度分别为 65 ℃和 95 ℃。使用移液

枪取 0. 4 mL 的 TOPTe 溶液，快速注入到溶于油胺的

氯化汞溶液中，反应时间分别为 4 min 和 6 min。反应

结束后加入 20 mL 无水四氯乙烯（TCE）作为淬火

溶液。

2. 1. 3　碲化银纳米晶体颗粒的合成

在氮气环境下，称量 0. 068 g（0. 4 mmol）硝酸银，

并 加 入 1 mL 油 酸（OA）和 10 mL 油 胺 ，均 匀 搅 拌

30 min。溶解后，注入 1 mL TOP，快速加热至 160 ℃
并 持 续 30~45 min。 向 反 应 溶 液 中 注 入 0. 2 mL 
TOPTe （0. 2 mmol）溶液，反应时间为 10 min。
2. 2　碲化汞胶体量子点的混相配体交换

混相配体交换过程包括液相配体交换和固相配体

交换。选择溴化双十二烷基二甲基铵（DDAB）作为催

化剂，将碲化汞胶体量子点溶在正己烷溶液中，取

4 mL 混合溶液与 160 μL β-巯基乙醇（β-ME）和 8 mg 
DDAB 在 N， N-二甲基甲酰胺（DMF）中混合，由于正

己烷和 DMF 的极性不同，溶液会出现分层现象，将上

层的清澈正己烷溶液取出，保留溶解了量子点的 DMF

溶液，即完成液相配体交换。之后向溶液中加入异丙

醇（IPA）进行离心，倒掉上清液，将沉淀物重新溶解在

60 μL DMF 中。固相配体交换是在制备量子点薄膜

后，用 1，2-乙二硫醇（EDT）、盐酸（HCl）和 IPA（体积

比为 1∶1∶20）混合溶液对已成膜的碲化汞胶体量子点

表面进行处理。

2. 3　碲化汞胶体量子点的掺杂调控

在调控碲化汞胶体量子点的掺杂方面，Hg2+可以

通过表面偶极子稳定量子点中的电子，因此本实验选

择汞盐（HgCl2）来调控量子点的掺杂状态。在液相配

体交换结束后，向溶于 DMF 的碲化汞胶体量子点溶

液中加入 10 mg HgCl2得到本征型碲化汞胶体量子点，

加入 20 mg HgCl2得到 N 型碲化汞胶体量子点。

2. 4　材料表征

采用混相配体交换的方法不仅可以提高载流子迁

移率，还可以通过表面偶极子调控碲化汞胶体量子点

的掺杂密度。液相配体交换前后中波红外碲化汞胶体

量子点的透射电子显微镜（TEM）图像如图 1（a）所示，

可以看到，进行液相配体交换后的碲化汞胶体量子点

的间距明显减小，排列更加紧密。致密的排列可以提

高碲化汞胶体量子点对光的吸收率。混相配体交换后

的短波红外和中波红外碲化汞胶体量子点的吸收光谱

如图 1（b）所示。从图 1（b）可以看出，短波红外和中波

红外碲化汞胶体量子点的吸收峰分别位于 5250 cm-1

和 2700 cm-1。

图 1　材料表征。（a）混相配体交换前后碲化汞胶体量子点的 TEM 图像；（b）短波红外和中波红外碲化汞胶体量子点的吸收光谱； 
（c） 碲化汞胶体量子点薄膜场效应晶体管测量原理图； （d）在 300 K 时，N 型、本征型和 P 型中波红外碲化汞胶体量子点的场

效应晶体管转移曲线测试结果

Fig.  1　Material characterization.  (a) TEM image of HgTe CQDs before and after mixed-phase ligand exchange; (b) absorption spectra 
of SWIR and MWIR; (c) schematic of FET measurement of HgTe CQDs film; (d) FET transfer curves of N type, intrinsic 

type, and P type MWIR HgTe CQDs at 300 K, respectively

利用场效应晶体管（FET）对碲化汞胶体量子点

的迁移率和薄膜的掺杂状态进行测量。把碲化汞胶体

量子点沉积在表面有一层薄 SiO2 作为绝缘层的 Si 基
底上，基底两侧的金电极分别作为漏极和源极，Si作为

栅极，器件结构如图 1（c）所示。通过控制栅极的极性

和电压大小，可以使场效应晶体管分别处于截止或导

通状态。图 1（d）所示为 N 型、本征型和 P 型中波红外

碲化汞胶体量子点的场效应晶体管转移曲线。利用

FET 传输曲线的斜率计算了载流子的迁移率 μFET，具

体计算公式为

μFET = L
WC iVD

· dID

dV g
， （1）

式中：C i =
1

ε0 εsio2

∙ 1
d

= 11. 5 × 10-5 F/m，表示单位面

积的电容（d=300 nm 为 SiO2 层的厚度）；L= 10 μm，

表示叉指电极间的间距；W= 200 μm × 12，表示叉指

电极的宽度；VD = 1 V，表示源极电压；
dID

dV g
为转移曲

线的斜率。经计算，短波、中波红外碲化汞胶体量子点

载流子迁移率均超过 1 cm2/（V·s）。

3　分析与讨论

3. 1　碲化汞胶体量子点光电探测器的制备

光伏型探测器不需要施加额外的偏置电压，没有

散粒噪声，理论上会具有更好的性能，借鉴文献［14］的

研 究 结 果 ，将 器 件 结 构 设 计 为 Al2O3/ITO/HgTe /
Ag2Te/Au，制备方法如下：

第一步，在蓝宝石基底上使用磁控溅射方法沉积

50 nm ITO，ITO 的功函数在 4. 5~4. 7 eV 范围内［43］。

第二步，制备约 470 nm 的本征型碲化汞胶体量子

点薄膜。

第三步，取 50 μL 碲化银纳米晶体溶液滴在薄膜

上 ，以 3000 r/min 转 速 旋 转 30 s。 然 后 ，将 50 μL 
HgCl2/CH3OH（10 mmol/L）溶液滴在薄膜上静置 10 s
后，以 3000 r/min 转速旋转 30 s，重复上述步骤两次。

Ag+作为 P 型掺杂层，与本征型碲化汞胶体量子点层

形成 P-I异质结。

第四步，将器件移至蒸发镀膜机中，在真空环境

（5×10-4 Pa）下蒸镀 50 nm Au 作为顶层的电极。高迁

移率光伏型探测器的结构和横截面扫描电子显微镜

（SEM）图像如图 2（a）所示，能级结构如图 2（b）所示。

所制备探测器的面积为 0. 2 mm×0. 2 mm。

3. 2　器件性能表征

为了探究高载流子迁移率短波红外和中波红外光

伏型探测器的光电特性，测试了器件的 I-V曲线以及

响应光谱。图 3（a）、（b）所示分别为高迁移率短波红

外和中波红外器件的 I-V特性曲线，可以看到，短波红

外和中波红外探测器的开路电压分别为 140 mV 和 80 
mV，这表明 P-I 结中形成了较强的内建电场。此外，

在零偏置电压下，高迁移率短波红外和中波红外器件

的光电流分别为 0. 27 μA 和 5. 5 μA。图 3（d）、（e）分

别为 1. 9~2. 03 μm（300~80 K）的短波红外器件的响

应光谱和 3. 5~4. 2 μm （300~80 K）的中波红外器件

的响应光谱。

比探测率 D*和响应度 ℜ 是表征光电探测器性能

的重要参数。ℜ 为探测器的响应度，用来描述器件的

光电转换能力，即输出信号光电流与输入光信号功率

之比，计算公式为

ℜ = Iph /P， （2）

式中：Iph为光电流，单位为 A；P为输入光信号功率，单

位为 W。当黑体温度为 874 K 时，短波红外和中波红

外 器 件 的 输 入 光 信 号 功 率 分 别 为 0. 29 μW 和

5. 46 μW。在零偏置电压下，短波红外和中波红外器

件 的 ℜ 分 别 达 到 0. 9 A/W（300 K）和 1. 0 A/W
（80 K）。

D*为探测器的比探测率，用来表征设备检测对象

的能力，计算公式为

D * = ℜ
N

A d ， （3）

式中：N为噪声电流密度，单位为 A·Hz -1/2；ℜ 为响应

度，单位为 A/W；Ad为探测器面积，单位为 cm2。

在 零 偏 置 电 压 下 ，实 测 噪 声 N 与 约 翰 逊 噪 声

NJohnson接近。约翰逊噪声的计算公式为

N Johnson = 4kbT R， （4）
式中：kb为玻尔兹曼常数，kb=1. 38×10-23 J/K；T为开

尔文温度，单位为 K；R为暗电流曲线上零偏置电压附

图 2　器件结构设计。（a）高迁移率碲化汞胶体量子点 P-I异质结结构示意图及 SEM 图像；（b）碲化汞胶体量子点  P-I异质结能带结构

Fig.  2　 Device structure design.  (a) Structure schematic and cross-sectional SEM image of high mobility CQDs P-I heterojunction; 
(b) energy structure of CQDs P-I heterojunction
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利用场效应晶体管（FET）对碲化汞胶体量子点

的迁移率和薄膜的掺杂状态进行测量。把碲化汞胶体

量子点沉积在表面有一层薄 SiO2 作为绝缘层的 Si 基
底上，基底两侧的金电极分别作为漏极和源极，Si作为

栅极，器件结构如图 1（c）所示。通过控制栅极的极性

和电压大小，可以使场效应晶体管分别处于截止或导

通状态。图 1（d）所示为 N 型、本征型和 P 型中波红外

碲化汞胶体量子点的场效应晶体管转移曲线。利用

FET 传输曲线的斜率计算了载流子的迁移率 μFET，具

体计算公式为

μFET = L
WC iVD

· dID

dV g
， （1）

式中：C i =
1

ε0 εsio2

∙ 1
d

= 11. 5 × 10-5 F/m，表示单位面

积的电容（d=300 nm 为 SiO2 层的厚度）；L= 10 μm，

表示叉指电极间的间距；W= 200 μm × 12，表示叉指

电极的宽度；VD = 1 V，表示源极电压；
dID

dV g
为转移曲

线的斜率。经计算，短波、中波红外碲化汞胶体量子点

载流子迁移率均超过 1 cm2/（V·s）。

3　分析与讨论

3. 1　碲化汞胶体量子点光电探测器的制备

光伏型探测器不需要施加额外的偏置电压，没有

散粒噪声，理论上会具有更好的性能，借鉴文献［14］的

研 究 结 果 ，将 器 件 结 构 设 计 为 Al2O3/ITO/HgTe /
Ag2Te/Au，制备方法如下：

第一步，在蓝宝石基底上使用磁控溅射方法沉积

50 nm ITO，ITO 的功函数在 4. 5~4. 7 eV 范围内［43］。

第二步，制备约 470 nm 的本征型碲化汞胶体量子

点薄膜。

第三步，取 50 μL 碲化银纳米晶体溶液滴在薄膜

上 ，以 3000 r/min 转 速 旋 转 30 s。 然 后 ，将 50 μL 
HgCl2/CH3OH（10 mmol/L）溶液滴在薄膜上静置 10 s
后，以 3000 r/min 转速旋转 30 s，重复上述步骤两次。

Ag+作为 P 型掺杂层，与本征型碲化汞胶体量子点层

形成 P-I异质结。

第四步，将器件移至蒸发镀膜机中，在真空环境

（5×10-4 Pa）下蒸镀 50 nm Au 作为顶层的电极。高迁

移率光伏型探测器的结构和横截面扫描电子显微镜

（SEM）图像如图 2（a）所示，能级结构如图 2（b）所示。

所制备探测器的面积为 0. 2 mm×0. 2 mm。

3. 2　器件性能表征

为了探究高载流子迁移率短波红外和中波红外光

伏型探测器的光电特性，测试了器件的 I-V曲线以及

响应光谱。图 3（a）、（b）所示分别为高迁移率短波红

外和中波红外器件的 I-V特性曲线，可以看到，短波红

外和中波红外探测器的开路电压分别为 140 mV 和 80 
mV，这表明 P-I 结中形成了较强的内建电场。此外，

在零偏置电压下，高迁移率短波红外和中波红外器件

的光电流分别为 0. 27 μA 和 5. 5 μA。图 3（d）、（e）分

别为 1. 9~2. 03 μm（300~80 K）的短波红外器件的响

应光谱和 3. 5~4. 2 μm （300~80 K）的中波红外器件

的响应光谱。

比探测率 D*和响应度 ℜ 是表征光电探测器性能

的重要参数。ℜ 为探测器的响应度，用来描述器件的

光电转换能力，即输出信号光电流与输入光信号功率

之比，计算公式为

ℜ = Iph /P， （2）

式中：Iph为光电流，单位为 A；P为输入光信号功率，单

位为 W。当黑体温度为 874 K 时，短波红外和中波红

外 器 件 的 输 入 光 信 号 功 率 分 别 为 0. 29 μW 和

5. 46 μW。在零偏置电压下，短波红外和中波红外器

件 的 ℜ 分 别 达 到 0. 9 A/W（300 K）和 1. 0 A/W
（80 K）。

D*为探测器的比探测率，用来表征设备检测对象

的能力，计算公式为

D * = ℜ
N

A d ， （3）

式中：N为噪声电流密度，单位为 A·Hz -1/2；ℜ 为响应

度，单位为 A/W；Ad为探测器面积，单位为 cm2。

在 零 偏 置 电 压 下 ，实 测 噪 声 N 与 约 翰 逊 噪 声

NJohnson接近。约翰逊噪声的计算公式为

N Johnson = 4kbT R， （4）
式中：kb为玻尔兹曼常数，kb=1. 38×10-23 J/K；T为开

尔文温度，单位为 K；R为暗电流曲线上零偏置电压附

图 2　器件结构设计。（a）高迁移率碲化汞胶体量子点 P-I异质结结构示意图及 SEM 图像；（b）碲化汞胶体量子点  P-I异质结能带结构

Fig.  2　 Device structure design.  (a) Structure schematic and cross-sectional SEM image of high mobility CQDs P-I heterojunction; 
(b) energy structure of CQDs P-I heterojunction
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近拟合的电阻，短波红外和中波红外探测器的电阻分

别为 7. 7 MΩ 和 416 kΩ。

图 3（c）、（f）给出了探测器的比探测率D*和响应度

ℜ 随温度的变化。可以看到，短波红外器件在所有被

测温度下，D*都可以达到 1×1011 Jones 以上，中波红外

器件在 110 K 下的D*达到了 1. 2×1011 Jones。
根据响应度 ℜ，也可以求出器件的外量子效率

（ηEQE），计算公式为

ηEQE = 1.24ℜ λ， （5）
式中：λ为器件的响应光谱对应的波长，单位为 μm。

可以计算出 300 K 下的短波红外器件的外量子效率达

到 61%，110 K 下的中波红外器件的外量子效率达到

30%。在之前的研究中，基于碲化汞胶体量子点的中

波红外器件的外量子效率为 2%［17］或 17%［21］，短波红

外器件的外量子效率为 50%［44］。外量子效率的提高

是因为量子点本身迁移率的提高以及量子点的密集排

列增强了光吸收。对于光伏型探测器，器件的总光电

流来自电子 -空穴对分离产生的光电流和扩散电流。

当红外光入射到光敏层时，空间电荷区（SCR）产生的

电子-空穴对会立即被异质结形成的内建电场分离，形

成光电流。然而，在 SCR 外产生的电子对会扩散，其

中一些会到达 SCR 并进行电荷分离，从而产生扩散电

流。本征胶体量子点薄膜与匹配的掺杂层结合后，会

产生更厚的 SCR，而增强的内建电场有助于分离电子-

空穴对。此外，碲化汞胶体量子点薄膜高迁移率的特

性可以增加扩散载流子到达 SCR 并被收集的概率。

3. 3　应用

本实验验证了高载流子迁移率的短波红外和中波

红外量子点光电探测器的实际应用，如光谱仪和红外

相机。光谱仪实验装置如图 4（a）所示，其内部主要是

一个迈克耳孙干涉仪。图 4（b）、（c）所示为使用短波

红外和中波红外量子点器件探测时有样品和没有样品

的光谱响应结果。图 4（e）、（f）所示为样品在短波红外

和中波红外波段的透过率曲线。对于短波红外波段，

选择了  CBZ、DDT、BA 和 TCE 这 4 个样品，它们在可

见光下都是透明的，肉眼无法进行区分，但它们的短波

红外光谱响应和透过率不同。对于中波红外波段，选

择了 PP 和 PVC 这两个样品，在可见光下它们都是白

色的塑料，但它们的中波红外光谱响应和透过率不同。

图 4（d）为自制短波红外和中波红外单点相机的扫描

图像，其中短波相机扫描图像可以给出材质信息，中波

红外相机扫描图像则反应热信息。例如，从烙铁的中

波红外成像中可以清楚地了解烙铁内部的温度分布。

在可见光下，硅片呈现不透明的状态；使用自制的短波

红外相机成像后，硅片呈现半透明的状态。

4　结         论
采用混相配体交换的方法，将量子点薄膜中的载

图 3　高载流子迁移率光电探测器性能。（a）300 K 时短波红外 I-V曲线； （b） 80 K 时中波红外 I-V曲线； （c）短波红外及中波红外器

件的比探测率随温度的变化； （d）短波红外器件在 80 K 和 300 K 时的光谱响应； （e）中波红外器件在 80 K 和 300 K 时的光谱响

应； （f）短波红外和中波红外器件的响应度随温度的变化

Fig.  3　Performance of the high carrier mobility photodetectors.  (a) SWIR I-V curves at 300 K; (b) MWIR I-V curves at 80 K; 
(c) specific detectivity (D*) as a function of the temperature of high mobility on SWIR and MWIR devices; (d) spectral response 
of SWIR device at 80 K and 300 K; (e) spectral response of MWIR device at 80 K and 300 K; (f) responsivity (ℜ) as a function 

of the temperature of high mobility on SWIR and MWIR device

流子迁移率提升到 1 cm2/（V·s），相较于之前的研究结

果提升了 2 个量级。通过加入汞盐实现了对量子点薄

膜的掺杂调控，分别实现了 P 型、本征型以及 N 型的量

子点薄膜。同时，基于本征型高迁移率量子点制备了

短波红外和中波红外波段的光伏型光电探测器。测试

结果表明，该探测器提升了量子点的输运性质，有效地

提升了探测器的响应率、比探测率等核心性能，并成功

运用于光谱仪和红外相机等。本研究结果可为低成

本、高性能量子点红外光电探测器的发展提供参考。
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流子迁移率提升到 1 cm2/（V·s），相较于之前的研究结

果提升了 2 个量级。通过加入汞盐实现了对量子点薄

膜的掺杂调控，分别实现了 P 型、本征型以及 N 型的量

子点薄膜。同时，基于本征型高迁移率量子点制备了

短波红外和中波红外波段的光伏型光电探测器。测试

结果表明，该探测器提升了量子点的输运性质，有效地

提升了探测器的响应率、比探测率等核心性能，并成功

运用于光谱仪和红外相机等。本研究结果可为低成

本、高性能量子点红外光电探测器的发展提供参考。
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Abstract 

Objective　Short-wave infrared (SWIR) and mid-wave infrared (MWIR) bands catch much attention because of matching 
the atmosphere window.  In this spectral range, solution-based zinc-blend HgTe colloidal quantum dots (CQDs) become a 
potential alternative to traditional epitaxial materials for photodetection.  However, the performance of CQD 
photodetectors should be improved, and controlling the transport properties like doping and mobility would be the key to 
high-performance photodetectors.  We employ the mixed phase ligand exchange method to achieve high carrier mobility in 
HgTe CQDs films, which is more than 1 cm2/(V·s).  Meanwhile, different doping types in HgTe CQD solid are realized, 
such as N, intrinsic, and P types.  We also demonstrate that the high carrier mobility improves CQD photovoltaic 
performance.  For example, SWIR and MWIR photovoltaic photodetectors are achieved with intrinsic high mobility HgTe 
CQDs solid, where the external quantum efficiency (EQE) is 61% for SWIR photovoltaic photodetectors and 30% for 
MWIR photovoltaic photodetectors.  Additionally, the detectivity (D*) is 4×1011 Jones at 300 K for SWIR photovoltaic 
photodetectors and 1. 2×1011 Jones at 110 K for MWIR photovoltaic photodetectors.

Methods　 The mixed-phase ligand exchange process involves liquid-phase ligand exchange and solid-phase ligand 
exchange.  In the liquid phase ligand exchange, 4 mL HgTe CQDs in n-hexane would mix with 160 μL β -ME and 8 mg 
DDAB in DMF, which is stewed for 10 s to accelerate separation.  Then the solution is centrifuged, and after decanting 
the supernatant, 60 μL DMF is adopted to dissolve the CQD solids in centrifuge tubes to obtain stable CQD ink.  In this 
method, β -ME replaces the long-chain ligand on the CQD surface in the liquid phase, and DDAB is a catalyst to assist 
CQDs transfer from n-hexane to the polar solvent DMF.  The CQD films are prepared by spin or drop coating, and then 
solid-state ligand exchange with EDT/HCl/IPA (1∶ 1∶ 50 by volume) solution is performed for 10 s, rinsed with IPA, 
and dried with N2.  Solid-phase ligand exchange can both remove the additional hybrid ligands on the film surface and 
stabilize the Fermi level of CQD films.  For controllable CQDs doping, as Hg2+ can stabilize electrons in CQDs by surface 
dipoles, we choose mercury salts such as HgCl2 to regulate CQDs to intrinsic or N types, and in liquid phase ligand 
exchange, 10 mg HgCl2 is added to obtain intrinsic CQDs, and 20 mg HgCl2 is added to obtain N-type CQDs.

The photovoltaic photodetector structure is Al2O3/ITO/HgTe/Ag2Te/Au.  Fig.  2(a) shows the structure diagram 
and cross-sectional SEM of high-mobility photovoltaic photodetectors.  In ambient conditions, a layer of about 50 nm ITO 
electrode is deposited on the Al2O3 substrate.  The ITO serves as electron contact, and then a layer of HgTe CQDs film 
with high carrier mobility obtained by mixed ligand exchange is deposited by drop-coating.  The CQDs film is an intrinsic 
type regulated by surface doping, which helps increase photocurrent.  The HgTe CQDs surface is treated with EDT, HCl, 
and IPA (1∶1∶20 by volume), with the CQDs thickness of around 400 nm.  The Ag2Te nanoparticle solution (Ag+ as P-

doping) is prepared on the HgTe CQDs film by spin-coating.  It is then exposed to 10 mmol/L HgCl2/methanol solution, 
which is helpful to diffuse Ag+ into the CQDs film.  Finally, a layer of gold electrode is evaporated on top with 50 nm 
thickness.  The energy diagram is shown in Fig.  2(b).

Results and Discussions　Mixed-phase ligand exchange includes liquid-phase and solid-state ligand exchange, which can 
improve carrier mobility and control the doping density of HgTe CQDs by surface dipole regulation.  The TEM image of 
the MWIR CQDs before and after the liquid phase ligand exchange is shown in Fig.  1(a).  The spacing between CQDs is 
reduced with tight arrangement, which can improve the light absorption by HgTe CQDs and is conducive to improving 
device performance.  Field effect transistor (FET) is adopted to measure the mobility and doping level of carriers in the 
film, and the structure is shown in Fig.  1(c).  The FET transfer curves of N-type, intrinsic, and P-type MWIR HgTe 
CQDs are shown in Fig.  1(d).  The slope of the FET transfer curve is utilized to calculate the carrier mobility.  The carrier 
mobility of N-type, intrinsic type, and P-type SWIR and MWIR HgTe CQDs all exceeds 1 cm2/(V·s).  The I-V  
characteristic curves of high carrier mobility photovoltaic photodetectors on SWIR and MWIR are shown in Figs.  3(a) and 
(b), and the open circuit voltages on SWIR and MWIR photodetectors are 140 mV and 80 mV, which indicates a strong 
internal electric field.  At zero bias, the photocurrents on high mobility SWIR and MWIR devices are 0. 27 μA and 5. 5 μA 
respectively.  The input optical signal power of SWIR and MWIR at the blackbody temperature of 874 K is 0. 29 μW and 
5. 46 μW respectively, and the responsivity (ℜ) is obtained.  At zero bias, ℜ reaches 0. 9 A/W (at 300 K) and 1. 0 A/W (at 
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80 K) for SWIR and MWIR devices respectively.  The D* of high carrier mobility SWIR photovoltaic photodetectors is 4×
1011 Jones in all temperature ranges, and that of MWIR photovoltaic photodetectors is 1. 2×1011 Jones at 110 K.  
Additionally, the EQE increases several-fold in high mobility photovoltaic photodetectors, where it is 61% for SWIR 
devices and 30% for MWIR devices.

Conclusions　 The carrier mobility in HgTe CQD films is increased to 1 cm2/(V·s) by the mixed phase ligand exchange 
method.  By adding salt, the doping control of P-type, intrinsic type, and N-type CQD films is realized.  Meanwhile, 
photovoltaic photodetectors in SWIR and MWIR are prepared based on intrinsic high mobility CQD solid.  For the 1. 9 μm 
SWIR photodetectors, ℜ is 0. 9 A/W and D* is 4×1011 Jones at 300 K.  For the 4. 2 μm MWIR photodetectors, ℜ is 1. 1 
A/W and D* is 1. 2×1011 Jones at 110 K.  In addition, the EQE would be improved to 61% for SWIR photodetectors at 
300 K and 30% for MWIR at 110 K, without applied bias.  The test results show that the transport property control of 
CQDs can improve the core performance of photodetectors, such as ℜ and D*.  Our study can promote the development of 
low-cost and high-performance CQDs infrared photodetectors.

Key words detectors; quantum dots; high mobility; photovoltaic infrared photodetectors; ligand exchange
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