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ＰｂＳｅ量子点近红外光源的 ＣＨ４气体检测

邢笑雪，王宪伟，秦宏伍，商微微，马玉静

（长春大学 电子信息工程学院，吉林 长春 １３００１２）

摘要：研制了一种新型的ＰｂＳｅ量子点近红外光源，其光致发光谱较窄，能有效匹配气体的红外吸收峰。采用配位溶剂法

合成出５１ｎｍ的ＰｂＳｅ量子点，并将其沉积到ＧａＮ芯片上（沉积厚度为１６５５μｍ），经过紫外光照处理和固化后制成了

光致发光的近红外光源。该光源第一激子吸收峰位于１５９２ｎｍ，光致发光峰位于１６６５ｎｍ，其发射光谱包含了１６２５～

１８４０ｎｍ之间的ＣＨ４气体的全部的吸收谱。利用其进行 ＣＨ４气体浓度检测实验，结果表明，系统的检测下限可以达到

１００×１０－６，检测误差为２％。这种由ＰｂＳｅ量子点近红外光源构成的新型检测系统具有低功耗、低成本和高效能等优点，

将其应用在气体检测中时可以略去滤光片，其在红外气体检测领域中有着较广阔的应用前景。
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１　引　言

　　近年来，量子点半导体材料成为了科学研究
的热点之一，它被广泛应用于光电探测器、电致发

光器件、太阳能电池、生物成像等多种领域［１８］。

量子点光致发光波段具有随量子点尺寸改变而迁

移的特性，使得量子点在光转换领域中具有较好

的应用前景［９１２］。ＰｂＳｅ体材料在室温下具有窄
的带隙，仅为 ０２８ｅＶ，它的激子玻尔半径为
４６ｎｍ。因此，ＰｂＳｅ量子点在近红外波段具有较
强的量子限制效应和较高的量子产率。此外，

ＰｂＳｅ在红外波段的边带光致发光峰跨度较大，为
１～４μｍ。

传统红外光源的发光谱带宽较宽，为了与对

应波段的气体吸收峰相匹配，需要为红外探测

器增加滤光片。ＰｂＳｅ量子点近红外光源则不同，
其发光谱较窄，匹配效果较好，故将其应用在气体

检测系统中时可以略去滤光片。此外，随着 ＰｂＳｅ
量子点尺寸的改变，光源的发光峰值位置也随之

改变。这种改变使得光源可以覆盖不同气体的吸

收谱线，实现不同气体的检测分析。目前，基于量

子点近红外光源进行气体检测分析的相关研究鲜

有报导，充分说明其具有非常大的研究和创新空

间。

甲烷（ＣＨ４）是一种易燃易爆的气体，也是矿
井下瓦斯爆炸的罪魁祸首，因此，矿井下ＣＨ４气体
浓度的检测至关重要，其直接关系到矿井下工人

的生命安全。与电化学法、光谱法、热导分析法等

其它检测方法相比，基于ＰｂＳｅ量子点光源的光学
检测方法有着其无可比拟的优势：精度高、响应

快、选择性好、不受有害化学物质“毒害”、可连续

分析和进行自动控制等［１３１４］。

本文研制了一种新型 ＰｂＳｅ量子点窄带近红
外光源，并设计了相应气体检测系统，对ＣＨ４气体
的浓度进行检测分析。检测结果表明，这种由

ＰｂＳｅ量子点近红外光源构成的新型的检测系统
具有低功耗、低成本和高效能等优点，其在红外气

体检测中有着较广阔的应用前景。

２　材料合成及元器件制作

２．１　ＰｂＳｅ量子点的合成制备及表征
本文采用配位溶剂法［１５１６］来合成 ＰｂＳｅ量子

点。具体制备步骤如下：

Ｓｔｅｐ１：在三颈瓶中装入 ＰｂＯ（０８９２ｇ，
４０ｍｍｏｌ，纯度９９９９％），油酸（ＯｌｅｉｃＡｃｉｄ，ＯＡ）
（２８２５ｇ，１０ｍｍｏｌ，纯度９０％）和十八烯（１Ｏｃｔａ
ｄｅｃｅｎｃｅ，ＯＤＥ）（１６ｇ，纯度９０％），并进行搅拌。

Ｓｔｅｐ２：通入１０ｍｉｎＮ２，并加热溶液至１７０℃，
待ＰｂＯ全部溶解、溶液呈无色时停止搅拌。

Ｓｔｅｐ３：迅速注入 ＳｅＴＢＰ溶液（６９ｍＬ，含 Ｓｅ
０６３７ｇ，纯度９０％）并继续搅拌，降低温度并保持
在１４３℃使量子点生长。

Ｓｔｅｐ４：将反应时间调至设定值时，迅速注入
３０ｍＬ甲苯（Ｃ７Ｈ８，２０℃，纯度９０％），终止反应。

需要注意的是，反应时间的长短决定了 ＰｂＳｅ
量子点的尺寸。此外，由于 ＯＡ和 ＯＤＥ在近红外
波段都有很强的吸收性能，在红外测试之前，必须

对量子点进行提纯。将萃取提纯后的量子点溶于

ＣＣｌ４溶剂中并保存在Ｎ２环境下的手套箱中，用于
下一步近红外光源的制作。

在对 ＰｂＳｅ量子点表征中，利用岛津公司的
ＵＶ３６００分光光度计来测量 ＰｂＳｅ量子点的吸收
光谱。ＰｂＳｅ量子点近红外光源的光致发光谱由
Ｏｍｎｉλ３００光谱仪测量。选用日本电子公司的
ＦａｓＴＥＭ２０１０透射显微镜用来测量 ＰｂＳｅ量子点
的尺寸。

图１所示为透射电镜下的 ＰｂＳｅ量子点的形
貌特征。ＰｂＳｅ量子点呈球状结构，微粒大小均
匀，并且排布规律，直径是５１ｎｍ。

图２所示为５１ｎｍＰｂＳｅ量子点近红外光源
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图１　ＰｂＳｅ量子点光在透射电镜下的形貌
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＰｂＳｅＱＤｓ

的发光谱和ＣＨ４的吸收谱线的对比图。从图２中
可以看出，ＣＨ４气体在１６２５～１８４０ｎｍ范围内吸
收谱线特征明显，其在１６５３ｎｍ处有一个强吸收
峰，５１ｎｍ的 ＰｂＳｅ量子点近红外光源的发光峰
位于１６６５ｎｍ处（半峰宽度为１４０ｎｍ），其发光
谱完全覆盖了ＣＨ４气体的吸收谱。

图２　５．１ｎｍＰｂＳｅＱＤｓ的发光谱和ＣＨ４的吸收谱线

对比图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ５．１ｎｍ
ＰｂＳｅＱＤｓａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４

图３所示为５１ｎｍ的ＰｂＳｅ量子点合成的近
红外光源在近红外波段的吸收谱线，其第一激子

吸收峰位于１５９２ｎｍ处。吸收峰所处位置不至
于对发光谱线中心波段产生强烈影响。

２．２　ＰｂＳｅ量子点近红外光源的制作
图４为ＰｂＳｅ量子点近红外光源的制作过程。

具体制作步骤如下。

Ｓｔｅｐ１：制作 ＰｂＳｅＱＤｓ／ＵＶ胶混合溶液，并对
其进行超声震荡和离心处理。

Ｓｔｅｐ２：对混合物抽真空以滤除氯仿和气泡。
Ｓｔｅｐ３：在 ＧａＮ上沉积混合物薄层，并进行紫

图３　５．１ｎｍＰｂＳｅ量子点吸收谱线
Ｆｉｇ．３　Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ５．１ｎｍＰｂＳｅ

ＱＤｓ

图４　ＰｂＳｅ量子点近红外光源的制作过程
Ｆｉｇ．４　ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＩＲＰｂＳｅＱＤｓｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ

外光照固化操作。

Ｓｔｅｐ４：重复以上步骤，直至 ＧａＮ被多层混合
物覆盖。通过调整 ＰｂＳｅ量子点的沉积厚度可以
调节红外光源的发光强度。最终，选择在 ＧａＮ表
面沉积一层５１ｎｍ的 ＰｂＳｅ量子点，沉积厚度为
１６５５μｍ，制作得到量子点近红外光源。

图５所示为 ＰｂＳｅ量子点近红外光源的光致
发光谱线随其正负极两端偏置电压变化的谱线。

从图５中可以看出，当偏置电压升高时，近红外光
源的发光强度也随之加强，但是其发光中心波长

不变，仍保持在１６６５ｎｍ处，没有产生蓝移或者
红移。经过测试发现，当光源在３１～３３Ｖ的偏
置电压下工作时，其稳定性比较好，因此实验选定

３２Ｖ作为光源工作的偏置电压。
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图５　ＰｂＳｅ量子点近红外光源发光强度随偏置电压
变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｓｏｆｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＮＩＲＰｂＳｅＱＤｓｌｉｇｈｔ
ｓｏｕｒｃｅｖｅｓｕｓｗｏｒｋｉｎｇｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ

３　ＰｂＳｅ量子点近红外光源的ＣＨ４气
体检测系统结构设计和原理

　　ＣＨ４气体检测系统
［１７１８］的系统框图见图 ６。

系统中使用ＤＳＰ作为主控制器，通过光源驱动电
路对近红外光源进行正弦波频率调制。近红外光

源发出的调制近红外光通过具有凹面反射镜的气

室，输入到无滤光片的ＰｂＳｅ红外探测器（１０００～
２７００ｎｍ，日本滨松光电子公司）。

图６　ＣＨ４气体检测系统基本原理框图

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

通过控制通入气室的 Ｎ２和 ＣＨ４的混合气速
率以改变气室中的气体浓度。探测器输出光电流

通过前置放大器转换成电压输出，使用带通滤波

器滤除低频和高频噪声。利用数字锁相放大器对

输入信号进行相敏检波，提取出微弱的检测信号。

检测信号由 Ａ／Ｄ转换电路传送给 ＤＳＰ，最终在
ＰＣ端显示并进行数据分析。

依 照 朗 伯比 尔 定 律 （ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ
Ｌａｗ）［１９２０］，光源发射的近红外光照射到气室后被
气体吸收，其入射光强、透射光强和气体浓度之间

满足式（１）：
Ｉ＝Ｉ０ｅ

－ＫＣＬ， （１）

式中，Ｉ０和 Ｉ分别表示入射光强和透射光强，Ｋ为
气体的吸收系数，Ｃ为气体的浓度，Ｌ为气体的有
效吸收光程。

４　实验结果及分析

　　在Ｎ２环境下，分别通入０、１５００、３０００、４５００

和６０００×１０－６的ＣＨ４气体，光源发出的近红外光
被ＣＨ４气体吸收后，其透射光谱如图７所示。

图７　ＰｂＳｅ量子点近红外光源经过 ＣＨ４吸收后的发

光谱线

Ｆｉｇ．７　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＩＲＰｂＳｅＱＤｓｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅａｆｔｅｒ
ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙＣＨ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

与ＣＨ４气体浓度为０时的发光谱线相比（见
图７），由于 ＣＨ４的吸收作用，ＰｂＳｅ量子点近红外
光源经过 ＣＨ４吸收后的发光谱在 １６００～
１８４０ｎｍ间均发生不同程度的衰减，在 １６００～
１７００ｎｍ波段变化明显，其中在１６６５ｎｍ处变化
最为明显，而在其他波段，光谱基本没有变化。

ＣＨ４气体浓度越大，其光谱衰减越严重，发光强度
越小，这一现象符合朗伯比尔定律。

实验中的干扰气体为大气中的 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２，
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图８给出了 ＰｂＳｅ量子点的发光谱与 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２
吸收谱线对比图。从图８中可以看出，在１２００～
２０００ｎｍ谱段内，Ｈ２Ｏ吸收谱线与ＰｂＳｅ量子点的
发光谱虽有小部分重叠，但重叠较小，因此认定

Ｈ２Ｏ对实验结果的干扰较小。而ＣＯ２的吸收系数
较小，与ＣＨ４相比，其小了将近一个数量级，因此，
可以忽略ＣＯ２对实验结果的影响。

图８　ＰｂＳｅＱＤｓ的发光谱与Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２吸收谱线对

比图

Ｆｉｇ．８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｂＳｅＱＤｓ

ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｎｅｓｏｆＨ２ＯａｎｄＣＯ２

在２０℃、１０１３３２５ｋＰａ条件下，检测 ＣＨ４气
体浓度从０×１０－６到９０００×１０－６变化时的系统输
出结果。如图９所示，检测数据呈自然指数函数
形式，使用 Ｍａｔｌａｂ软件对采集数据进行非线性拟
合，得到拟合关系式，见式（２）。

ｙ＝０．７８１６９＋０．２１８２４×ｅ－０．０００２ｘ， （２）
式中，ｙ值代表通入 ＣＨ４气体后与通入前输出电
压值之比，ｘ代表 ＣＨ４气体的浓度。由于红外探
测器接收到的光强度与探测器输出的电压幅度成

正比，所以经过系统输出的电压相对值与 ＣＨ４气
体浓度关系式符合朗伯比尔定律的规律。

此外，为得出检测系统的检测下限，反复测量

了不同浓度的 ＣＨ４气体并利用式（２）进行校对，
可得出气体检测系统的检测下限为１００×１０－６。
图１０为测量气体浓度与标准气体浓度对比结果，
可以得出在０～９０００×１０－６浓度区间，该系统的
检测误差值为２％。

５　结　论

　　本文利用配位溶剂法合成了５１ｎｍ的胶体

图９　输出电压相对值随ＣＨ４浓度变化拟合曲线

Ｆｉｇ．９　Ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｖａｌｕｅｏｆｏｕｔｐｕｔｖｏｌｔａｇｅａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图１０　测量ＣＨ４浓度与标准ＣＨ４浓度对比

Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｔａｎｄａｒｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＨ４

ＰｂＳｅ量子点，将该 ＰｂＳｅ量子点沉积到 ＧａＮ发光
芯片上（沉积厚度为１６５５μｍ），经过紫外光照处
理和固化后制成了光致发光的近红外光源。该光

源第一激子吸收峰位于１５９２ｎｍ处，光致发光峰
位于１６６５ｎｍ处，其发光谱完全覆盖了 ＣＨ４气体
的吸收谱（１６２５～１８４０ｎｍ）。这种新型窄带近
红外光源可以应用到 ＣＨ４的气体检测系统中，并
不需要为红外探测器添加滤光片。ＣＨ４气体浓度
测试结果与朗伯比尔定律相符，系统的检测下限
可以达到１００×１０－６，系统的检测误差值为２％。

ＰｂＳｅ量子点近红外光源在红外检测中有着
广阔的应用前景，量子尺寸的可调性使得光源发

光峰的位置变得可调节，这种性质使得ＰｂＳｅ量子
点近红外光源可以被应用到更多其他气体的检测

中。而对于检测系统可以通过进一步优化气室结

构，增强滤波、锁相放大性能等手段来降低检测系
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统的检测下限和提高精确度。
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