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摘　要：PbS 胶体量子点因其带隙可调、可溶液加工、吸收系数高等优异特性而广泛应用于光电探测

器领域。然而基于光电二极管结构的 PbS 量子点光电探测器通常会使用不同的材料来制备 N 型层，

从而增加了器件设计和工艺的复杂性，不利于这类光电探测器未来在面阵成像芯片中的应用。为简化

制备工艺，提出了一种 PbS 量子点同质 P-N 结光电探测器，仅通过一种工艺过程实现了器件 P 型层和

N 型层的制备。经测试，探测器对不同入射光强度的探测表现出了良好的线性响应；在 0.5 V 反向偏

压作用下，器件在 700 nm 处的响应度为 0.11 A/W，比探测率为 3.41×1011 Jones，展现出了其对弱光探

测的优异能力。结果表明文中提出的 PbS 量子点同质 PN 结光电探测器有助于推动其在面阵成像领

域中的发展。
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Abstract:   PbS  colloidal  quantum  dots  are  widely  used  in  the  field  of  photodetectors  due  to  the  excellent
characteristics including adjustable band gap, solution processable and high absorption coefficient, etc. However,
PbS quantum dot photodetectors based on photodiode structure tend to use different materials for the processing
of the N-type layer, and thus leading to a much more complexed device design method and fabrication process,
which hinders the application of such photodetectors in planar array imaging chips in the future. To simplify the
fabrication  process,  a  PbS quantum dot  P-N homojunction  photodetector  is  proposed  here,  in  which  the  P-type
and N-type layer are prepared by only one process. Results show that the PbS quantum dot photodetector has a
good  linear  response  to  different  incident  intensity.  The  responsivity  of  the  device  is  about  0.11  A/W and  the
specific detectivity is approximately 3.41 × 1011 Jones at 700 nm under the reverse bias voltage of 0.5 V, which
indicate  the excellent  performance of  the detector  in  weak illumination conditions.  It  can be concluded that  the
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PbS  quantum  dot  P-N  homojunction  photodetector  proposed  here  can  promote  its  development  in  the  field  of
planar  array imaging and is  great  helpful  to  the  development  of  planar  array imaging chip techniques  based on
colloidal quantum dots.
Key words:   PbS colloidal quantum dot;      P-N homojunction;      photodetector;      surface passivation

 0    引　言

量子点通常是指由少量原子组成的团簇结构，其

在三个维度上的尺寸一般都在几纳米到几十纳米，这

使得量子点的粒径小于其激子波尔半径，从而产生了

许多与其对应的块体材料所不具备的独特性质，如量

子限域效应、量子隧道效应、表面效应等，这些独特

性质使其越来越多地被用于制备新型半导体器件[1−2]。

胶体量子点因其制备成本低、可液相制备以及衬底兼

容性高等优点，已成为了一种极具前途的光电器件材

料[3−4]。作为其中的典型代表之一，硫化铅 (PbS)胶体

量子点有着诸多优点，如玻尔半径较大、禁带宽度较

窄、对称能带结构、良好的光电导效应等；同时其吸

收光谱较宽，可通过控制粒径大小来调节响应范围[5]。

这些特性使其大量应用于光电探测器、光伏电池等光

电器件中[6−8]，并在民用、军用等多个热点研究领域受

到了广泛的关注[9−11]。

基于胶体量子点的光电探测器可分为光电导型、

光电晶体管型和光电二极管型。其中光电导型一般

是由两个电极和两者之间的光敏沟道组成的平面器

件，其原理是测量光照下半导体电导率的瞬时变化，

该结构的器件中载流子的再循环可以带来高增益。

光电晶体管是一种三端器件，由源极、漏极、栅极以

及光敏通道组成，与光电导结构相比，该结构中光敏

层电导率可通过栅极电压控制，以促进或阻碍电荷传

输。光电二极管则是由电子传输层、光敏层和空穴传

输层组成的具有整流效果的垂直结构器件，该器件通

常在反向偏压下工作，其中光生载流子由内建电场分

开，通过反向偏压辅助收集。与其他两种器件结构相

比，基于胶体量子点的光电二极管型器件所具备的高

电荷收集效率、低暗电流水平、快速响应特性以及与

当前 CMOS工艺的兼容性可有力地促进其与面阵成

像芯片的结合[12]；同时以这类光电二极管取代被动光

敏层可使探测器获得更为广阔的性能空间[13]，有助于

推动胶体量子点焦平面阵列器件的应用地发展。

近年来，基于 PbS量子点的光电二极管型探测器

发展迅速，2012年，Pal等报道了基于 PbS-EDT/ZnO

和 PbS-EDT/TiO2 的光电二极管，器件光谱响应范围

为 300~1 100 nm， EQE高达 80%，同时探测率 >1012

Jones[14]； 2014年 ， Dong等 报 道 了 一 种 PbS:P3 HT:

PCBM:ZnO结构的光电二极管，光谱响应范围为

300~1100  nm， 930  nm处的响应度和探测率分别为

1.24 A/W 和 2.2×1011 Jones[15]；2018年，Wei等报道了

一种基于 PbS-TBAI/PBI-Por/PBDB-T结构的杂化有

机 / PbS量子点双层 PD器件，光谱响应范围为 400~

1 000 nm，响应度和探测率分别为 6.32 A/W和 1.12×

1013 Jones[16]；2020年，Xu等报道了一种基于 N型 Si

和 PbS-EDT的光电二极管型探测器，光谱响应范围

为 400~1 700 nm，1 540 nm处的响应度和探测率分别

为 0.26 A/W和 1.47×1011 Jones[17]。可以看出光电二极

管型器件通常会使用不同的材料来制备 N型层与 PbS

形成异质结，然而不同的材料需要不同的工艺来实

现，这也带来了器件制备工艺的复杂性。为此，文中

提出了一种省略其他 N型层材料制备的简便工艺，使

用两种不同的表面配体材料对 PbS胶体量子点进行

表面钝化，采用旋涂工艺制备了一种基于 PbS胶体量

子点的同质 PN结型光电探测器。该工艺过程可靠性

高、可操作性强，十分有利于 PbS量子点器件在面阵

芯片中的应用。对制备的探测器的进行了光电性能

测试和分析，结果显示在不同强度入射光下器件的响

应线性度良好，在 0.5 V反向偏压作用下，器件在 700 nm

处的的响应度、比探测率分别为 0.11 A/W和 3.41×

1011 Jones，表明了器件对微弱入射光的优异探测能力。

 1    实验方法

 1.1   PbS 胶体量子点的合成

实验使用热注射法合成 PbS量子点，合成的反应

方程式如公式 (1)、(2)所示：

PbO+OA→
[(

Pb2+
)
OA
]
+H2O ↑ (1)[(

Pb2+
)
OA
]
+ (TMS)2S→ [(PbS)OA] (2)

反应中，铅元素的来源物质是硫化铅 (PbS)， 硫元

  红外与激光工程  
第 10 期 www.irla.cn 第 51 卷

20220053–2



素的来源物质是六甲基二硅硫烷 ((TMS)2S)，十八烯

(ODE)为反应溶剂，油酸 (OA)则是为量子点提供有

机配体的物质。具体步骤为：

(1) 准备洁净干燥的实验用具，并对三口烧瓶等

装置通 10 min氮气；

(2) 将 0.45 g PbO、1.5 mL油酸以及 10 mL十八烯

一起放入三口烧瓶，得到硫源前驱体；

(3) 在 200 ℃ 下搅拌 30 min至溶液澄清，随后取

180 μL (TMS)2S和 1 mL十八烯搅拌均匀后快速注入

三口烧瓶，选取温度下降的最低值 (约 190 ℃)为反应

温度，维持该温度 20 min后反应结束；

(4) 注入 50 mL甲苯溶液得到 PbS量子点原液，

将其分装入离心管后加入甲醇溶液，使用离心机以

5 000 rpm的转速离心 10 min；

(5) 使用甲醇清洗并通氮气吹干后，用四氯乙烯

收集存放 PbS量子点溶液；

(6) 过滤 PbS量子点溶液，并抽真空干燥溶剂，称

量质量后加入辛烷配制为 50 mg/mL的 PbS量子点辛

烷溶液备用。

 1.2   光电探测器的制备

由于制备的 PbS量子点所用配体为油酸长链配

体，制备探测器时需使用短链配体进行置换，以提高

量子点薄膜中的载流子迁移率，不同类型的配体对量

子点薄膜的物理或电特性有不同的影响。实验中制

备的探测器器件结构为 Au/PbS-EDT/PbS-TBAI/ITO，

其中经乙二硫醇 (EDT)处理的 PbS量子点作为 P型

半导体，经四丁基碘化铵 (TBAI)处理的 PbS量子点

作为N型半导体，氧化铟锡 (ITO)基板作为阳极、Au电

极作为阴极。具体步骤为：

(1) 对 ITO进行刻蚀，留出一定空间作为阴极，随

后清洗干净备用；

(2) 将 ITO固定在匀胶机上，使用移液枪将制备

好的 PbS量子点辛烷溶液逐滴滴加在 ITO基板上，随

后开启匀胶机以 3 000 rpm的转速旋转 20 s；

(3) 使用移液枪取一定量的 TBAI溶液，并滴加

在 ITO基板上。等待 20 s，待 TBAI完成配体交换后

打开匀胶机。匀胶完成后对多余的 TBAI配体以及交

换出来的油酸配体进行清洗。先使用辛烷溶液，随后

使用甲醇溶液，清洗两到三次后，得到一层 TBAI配体

交换后的 PbS量子点薄膜；重复四次步骤 (2)、步骤

(3)，得到五层厚度的 PbS-TBAI薄膜；

(4) 重复步骤 (2)，随后使用移液枪取一定量的 EDT

溶液按步骤 (3)中的操作项进行配体交换，得到 EDT

配体交换后的 PbS量子点薄膜；重复四次步骤 (4)，得

到五层厚度的 PbS-EDT薄膜；将器件置于手套箱中静

置 10 h备用；

(5) 将器件移至蒸发镀膜机中，在真空环境 (~5×

10−4 Pa)下完成 Au材料的蒸镀。控制蒸镀速率在

0.3 nm/s左右，完成后的 Au电极厚度在大约 80 nm。

 1.3   材料及器件表征方法

实验中使用透射电子显微镜 (TEM)来观察 PbS

胶体量子点的形状、分布、粒径大小等形貌特征。使

用紫外-可见-近红外分光光度计表征量子点的光谱特

性。使用傅里叶红外光谱仪，对配体交换后的量子点

表面进行表征。使用探针式表面台阶仪对器件的量

子点薄膜厚度进行测试以表征器件的结构特征。使

用包括半导体参数分析仪、单色仪等在内的半导体参

数测试系统来表征器件的性能。

 2    测试与结果讨论

 2.1   PbS 胶体量子点表征

制备完成 PbS胶体量子点后，使用透射电子显微

镜以及紫外-可见-近红外分光光度计对其形貌和光谱

特性进行了表征。经过 TEM成像测量的 PbS量子点

表面形貌如图 1(a)所示。样品量子点的粒度较为均

匀，形状大致为规则的圆形或者椭圆形。同时其晶粒

分布较为均匀，没有发生团聚或分布不均的现象。可

以看出，所制备的 PbS量子点的尺寸平均粒度约 3~4 nm。

对 PbS胶体量子点测得的吸收光谱如图 1(b)所

示。可以看出，PbS量子点的吸收峰非常明显，这也

说明了使用热注射法合成的量子点较为均匀。根据

其第一吸收峰对应的波长值 1 010 nm，可通过公式 (3)、

(4)[18] 计算样品中量子点的粒径。

Eg = 0.41+
1

0.025 2d2+0.283d
(3)

Eg =
hc
λ

(4)

式中：Eg 为第一吸收峰的能级，其单位为 eV；d为

PbS量子点的直径。公式 (4)中，h为普朗克常数；

c为光速；λ为第一激子吸收峰对应的波长。通过将
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实验测得的数据和已知数据代入以上两公式，可以计

算得到所制备的 PbS量子点的第一吸收峰能级大约

为 1.228 eV，从而计算得到其直径约在 3.332 nm左右。

计算结果与图 1(a)中 TEM形貌图的观测结果相符。

 2.2   器件结构分析

对配体交换前后的量子点表面进行傅里叶光谱

表征，其结果如图 2所示。可以看出，原始的 PbS-OA在

1 403、1 546、2 854、2 924 cm−1 附近存在的特征峰再分

别使用 EDT、TBAI进行配体交换后均被消除，表明

了油酸配体均已被替换。
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图 2  PbS 量子点薄膜在 EDT、TBAI 处理前后的傅里叶光谱表征

Fig.2  Fourier  spectrum  characterization  of  the  PbS  quantum  dot  film

before and after EDT and TBAI treatment
 

 
制备的探测器实物如图 3(a)所示，图 3(b)为使用

台阶仪测试的 PbS量子点薄膜的膜厚结果。

可以看出，使用相同工艺的十层量子点薄膜厚度

约为 200 nm，其中五层 PbS-TBAI、PbS-EDT薄膜的

厚度分别约为 100 nm。结合 ITO层厚度为 120 nm，

热蒸镀的 Au电极为 80 nm，可表征器件结构特征见

图 4(a)，图 4(b)为器件各层材料的能带关系。
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Fig.3  (a) A picture of the fabricated photodetector; (b) Thickness test results of PbS quantum dot film 
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 2.3   器件的 I-V 特性

探测器的 I-V特性是测试的重要环节，通过不同

光照强度以及不同波长的光的照射，可以得到关于探

测器的一系列 I-V曲线。通过对 I-V曲线的分析，可

以得到暗电流、光电流等重要参数，进一步可以计算

得到器件的响应度、探测率等衡量性能的关键因素。

使用半导体参数系统对制备好的同质 PN结光电探测

器进行测试，结果如图 5所示。

图 5(a)为无光照条件下和一系列不同波长的光

照射条件下，PbS量子点探测器的 I-V曲线。从图中

可以看出，在反向偏压为 0.5 V时，暗光条件下，器件

的暗电流密度为 370 nA∙cm−2，这一数值优于 N型

Si/PbS异质结器件 [17] 以及引入氧化锌纳米颗粒后的

器件[19] 暗电流水平 (~1 μA∙cm−2)。文中制备的器件在

无光照条件下也表现出了强大的整流能力，在电压

为±0.5 V时，整流比可以达到 103 量级。整流比的大

小是二极管单向导电性的直接表现，器件的单向导电

性良好也是 P型 PbS量子点和 N型 PbS量子点薄膜

之间形成了 PN结的证明。图 5(b)是在固定入射光

波长为 1 050 nm时，不同入射光功率下的器件的 I-

V曲线，可以得出器件中光电流与入射光功率之间的

关系。图中反向偏压为 0.5 V时六组光功率与对应电

流之间的关系如图 6所示，可以看出电流与入射光功

率可以拟合为一条直线，说明器件在实验条件下，对

不同强度入射光的响应是线性的。

 2.4   探测器的响应度和比探测率

响应度 R是光电探测器最重要的参数之一，其是

被用来描述探测器对光的探测灵敏度的参数，具体定
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Fig.4  (a) Schematic diagram of device structure; (b) Diagram of energy

level relations 
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Fig.5  (a) I-V curves at different incident wavelengths; (b) I-V curves at

different incident powers 
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义为：器件中光生电流与入射光功率的比值。根据该

定义，响应度可由公式 (5)计算[20]：

R =
Iph

P
=

Ilight − Idark

P
(5)

器件的暗电流越大响应度就越小，说明暗电流会

过大会导致器件对光的响应不足，降低探测的灵敏

度。根据在反向偏压为 0.5 V时器件的暗电流与不同

入射光波长下的光电流值，可计算出不同波长对应的

器件响应度，在入射光的波长为 700 nm时器件响应

度最大，约为 0.11 A/W，曲线图如图 7(a)所示。
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图 7  (a) 器件的响应度曲线；(b) 器件的比探测率曲线

Fig.7  (a) Responsivity curve of the device; (b) Specific detectivity curve

of the device
 

 

根据公式 (6)可计算比探测率[20]：

D∗ (λ) ≈ R (λ)
√

A√
2qIdark

(6)

式中：A为器件的面积，该实验中制备的器件规格约

为 2 mm×5 mm；R(λ)为器件的响应度；Idark 为器件的

暗电流；q为电子电量。根据实验数据可计算出不同

波长对应的器件比探测率，曲线图如图 7(b)所示。

在 700 nm时探测器的比探测率约为 3.41×1011 Jones，

与 Xiao等报道的 N型 Si/PbS器件 (1.47×1011 Jones)[17]

以及 Xu等报道的引入氧化锌纳米颗粒的 Si/PbS器

件 (4.08×1011 Jones)[19] 相当。实验数据表明文中制备

的同质 PN结光电二极管对微弱的光信号就有良好的

探测能力。

 2.5   探测器的响应时间

响应时间也是探测器的重要性能参数，其表示探

测器从接收光信号到产生电信号所需的时间。实验

选取了斩波频率为 200 Hz时的光电响应，在 1 100 nm

谱段光照下探测器的光电响应特性如图 8所示。器

件的上升时间为 69.6 μs，下降时间为 43.7 μs，表明探

测器具有较快的响应速度，具备快速响应能力。
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图 8  器件的光电响应时间

Fig.8  Photoelectric response time of the device
 

 

 3    结　论

针对目前基于 PbS胶体量子点的光电二极管型

探测器较为复杂的制备工艺，文中提出了一种省略其

他 N型材料制备的简便工艺，使用旋涂法完成了

PbS胶体量子点光电二极管中 P型层和 N型层的制

备，其中 PbS-EDT层为 P型半导体，PbS-TBAI层为

N型半导体。TEM表征的形貌图表明了量子点尺寸

分布均匀，并与其吸收光谱特性相符合。器件的光电

特性表明了其响应速度快，在响应动态范围内良好的

线性度，同时器件的整流比较高，证明了器件优异的

整流特性。在 0.5 V的反向偏压下器件的暗电流密度

约为 300 nA∙cm−2，其在 700 nm谱段光照下的响应度
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和比探测率分别为 0.11 A/W和 3.41×1011 Jones，表明

了 PbS量子点同质 PN结光电探测器对弱光探测的优

异能力。结合简化的制备工艺，基于 PbS量子点的同

质 PN结器件可实现与读出电路的耦合，推动胶体量

子点面阵探测器的发展。
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