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CdSxSe１Ｇx/ZnS(核/壳)量子点的光致荧光寿命
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摘要　采用紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计和稳态/瞬态荧光光谱仪,分别测量了离散在水溶液中的CdSxSe１Ｇx/ZnS
量子点的吸收Ｇ辐射荧光谱以及及荧光强度随时间的变化,得到了荧光寿命随粒径、x 和温度的变化.荧光寿命主

要取决于量子点带间的直接跃迁,缺陷态间接跃迁的影响为次.得到了荧光峰值波长和荧光寿命随粒径、x 变化

的经验公式.结果表明:荧光寿命随粒径增大而增大,随S组分增加而减小,且对温度的变化不敏感;当量子点粒

径为４．０６~９．２２nm、x 为９．４５~０．３６６、温度为１５~５５℃时,荧光寿命为２．５１~３．２２μs.
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Abstract　TheabsorptionＧemissionspectraofCdSxSe１Ｇx ZnSquantumdots QD dispersedintheaqueoussolution
andtheirphotoluminescence PL intensitiesvaryingwithtimearemeasuredusinganultravioletＧvisibleＧnear
infraredspectrophotometerandsteadystate transientPLspectrometer respectively敭ThevariationinthePL
lifetimewiththeQDsize x andtemperatureisobtained敭ThemeasuredPLlifetimeismainlydecidedbythe
interbandＧdirecttransitionofQD andtheindirecttransitionofdefectstatesisthesecondfactor敭Empiricalformulas
arepresentedforPLＧpeakingwavelengthandPLlifetimedependingontheQDsizeandx敭Theresultsdemonstrate
thatthePLlifetimeincreasesastheincreasingparticlesizeanddecreasesastheincreasingproportionoftheS
component敭However itisinsensitivetotemperature敭ThemeasuredPLlifetimeisapproximately２敭５１Ｇ３敭２２μsfor
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１　引　　言

量子点具有荧光光谱波长可调、斯托克斯频移

大、发光稳定和抗漂白性优良等优点,近年来受到了

人们的极大关注[１Ｇ２].二组分量子点(QD)[例如

CdS/ZnS、CdSe/ZnS(核/壳)]的吸收Ｇ荧光光谱及

荧光寿命等特性与量子点的粒径相关,与元素组分

的比例无关.二组分量子点的粒径对合成方法和条

件比较敏感,从而导致即使用相同的方法制备量子

点,不同批次的中心粒径和荧光峰值波长也会发生

变化,这不利于量子点器件的研究和应用.近年来,

三组分量子点的出现引起了人们的关注.在三组分

量子点中,有代表性的是CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点.
通过分别调控S、Se组分的比例以及量子点的粒径

这两种手段,可以方便地调控量子点的荧光波长和

荧光寿命[３Ｇ４],从而避免了二组分量子点荧光波长和

荧光寿命较难调控的缺陷.
目前,对于CdSxSe１Ｇx/ZnS(核/壳)量子点的研

究已有一些报道:Najeh等[３]在配位性质不同的溶

剂中合成了 CdSexS１Ｇx 纳米晶粒;Wu等[５]测量了

CdSSe/ZnS量子点的平均吸收截面;Adegoke等[６]

测量了CdSSe核量子点的量子产率;Pan等[７]通过
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调控量子点制备时的温度来生成CdSxSe１Ｇx纳米带,
测得了光致荧光(PL)辐射波长随x 的变化;Cheng
等[８]测量了随x 变化的CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点的吸

收谱和发射谱,得到了吸收系数、吸收截面和发射截

面;Tian等[９]在－２６３．１５℃下测量了玻璃中CdSSe
量子点玻璃的吸收谱和辐射谱.上述工作涉及到了

无壳结构CdSSe量子点随浓度和组分变化的吸收Ｇ
辐射特性.目前,对于三组分量子点荧光寿命方面

的 相 关 报 道 还 很 少.Tao 等[１０] 对 AgInS２ 和

AgInS２/ZnS量子点的荧光寿命进行了比较,发现

有ZnS外壳时,量子点的长寿命权重下降,但长寿

命大幅度增加使得平均寿命增加.Qin等[１１]在对

比CdSeS/ZnS和CdSe/ZnS量子点性能时观察了

CdSeS/ZnS量子点的荧光寿命,但并未对CdSxSe１Ｇx/

ZnS量子点荧光寿命的变化规律进行分析.量子点

荧光寿命是量子点最基本的属性,了解量子点的荧

光寿命及其随量子点粒径、x 和温度的变化,可以了

解量子点的能带结构以及缺陷态等,这对量子点光

电子器件的研制至关重要.
本文首先对CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点进行了透射

电镜(TEM)扫描和元素能谱分析,得到了粒径和

x,然后测量了量子点的吸收谱.通过测量荧光辐

射峰值波长随粒径、x 及温度的变化,对荧光峰峰值

变化规律进行拟合及讨论,得到了随粒径和x 变化

的荧光峰值波长的经验公式.接下来,测量随粒径、

x 及温度变化的荧光寿命,采用双指数函数拟合,得
到了随粒径和x 变化的荧光寿命的规律,并拟合得

到了相应的经验公式.根据荧光辐射峰值波长和荧

光寿命的经验公式,讨论了粒径和x 变化时引起荧

光寿命变化的原因.

２　样品配制与测量

２．１　样品配制

实验使用的水溶性CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点由杭

州纳晶科技股份有限公司提供,量子点溶液的初始

质量浓度为１mg/mL.根据 TEM 测得的量子点

的粒径,对样品进行编号(No．１~No．６).实验中,
将量子点质量浓度稀释到０．４mg/mL,以便使测量

的PL峰值最大[８].用微量移液器取４００μL原液

和６００mL蒸馏水,放于１mL微量比色皿中,封口

后置于超声波振荡仪中振荡１５min,使量子点分布

均匀,晾干后待用.
实验使用的FLS９８０型稳态/瞬态荧光光谱仪

无加热及保温装置,本课题组自制了加热装置.在

样品室内壁贴上一层泡沫板,用电加热片环绕载物

台,用小风扇辅助散热,以保证样品室内温度均衡,
进而精确控制样品温度.利用MH１２１０A恒温控制

器进行温度控制及测量,温度探针紧靠样品,以保证

准确测温.

２．２　样品测量

采用TecnaiG２F３０SＧTwin型３００kV高分辨

TEM测量样品的粒径以及元素的能谱.利用 UVＧ
３６００型紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计测量吸收光

谱.通过稳态/瞬态荧光光谱仪测量荧光光谱和荧

光寿命,激励光波长为３００nm.TEM 测量和吸收

光谱测量均在室温下进行.在测量荧光光谱及荧光

寿命随温度的变化规律时,温度从１５℃起始,以每

增加１０℃保温３０min的方式来保证样品温度与探

针测得的温度一致.为了保证样品温度恒定,在

３min内无温度波动时再进行测量.为了观察量子

点升降温前后的光谱及寿命数据是否一致,在５５℃
下测量后,停止加热,并取下部分泡沫板,使样品室

降温,每降低１０℃进行一次测量.观测结果表明,
降温过程与升温过程测得的数据一致.实验中由于

样品较多,且观测到其光谱行为有较大的相似性,故
以No．６样品为例,其他样品与No．６样品如有明显

区别的另行说明.

３　结果与讨论

３．１　TEM 结果与分析

图１是在水溶液本底中No．６样品的TEM 扫

描图.在图１(a)中可以清楚地看到量子点呈非球

形对称状,粒径大小基本一致.在图１(b)可以较清

晰地看到量子点内部的晶格结构,部分晶格间距与

相对应的晶面已标注于图中.

　　通过对TEM图中的大量量子点(１５０个以上)
进行粒径统计与分析,可得 No．１~No．６样品量子

点的粒径,结果如表１所示.量子点粒径分布如

图２所示(No．６样品).

　　量子点元素的能谱如图３所示(No．６样品),可
见,量子点由Cd、S、Se和Zn这４种元素组成(图３
中两个未标的尖峰分别为测量所使用的载物片中的

C 和 Cu).根 据 元 素 能 谱 数 据 可 以 计 算 出

CdSxSe１Ｇx/ZnS中的x(表２).对比表１和表２的数

据可知,量子点粒径d 从小到大的排列次序正好与

x 的排列逆序一致.
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图１ 水溶液中CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点(No．６样品)TEM图.(a)低倍;(b)高倍

Fig．１ TEMimagesofCdSxSe１Ｇx ZnSquantumdotinwater sampleNo敭６ 敭 a Lowpower  b highpower

表１ 估算的CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点的粒径

Table１ EstimatedsizeofCdSxSe１Ｇx ZnSQD

No． １ ２ ３ ４ ５ ６

Diameterd/nm ４．０６ ４．８９ ６．７５ ７．８８ ８．１１ ９．２２

图２ 量子点的粒径分布(No．６样品)

Fig．２ SizedistributionofQD No敭６sample 

图３ No．６样品的能谱

Fig．３ SpectrogramofNo敭６sample

表２ 各样品的x 值

Table２ xofeachsample

SampleNo． １ ２ ３ ４ ５ ６

x ０．９４５ ０．７８１ ０．７０１ ０．６５０ ０．４３３ ０．３６６

３．２　吸收与荧光发射谱

３．２．１　吸收谱

图４是由分光光度计测得的各量子点样品的吸

收谱,可见,在３００~６００nm光谱范围内,量子点在

短波长区的吸收最强,吸收随波长增加而呈负指数

下降,其吸收系数为(０．３±０．１)cm－１.图４中没有

明显的吸收峰,这跟量子点合成时使用的反胶团法

有关[１２].反胶团法对量子点表面进行了钝化和修

饰,使得量子点表面的缺陷减少,激子带隙连续的特

征增强,在吸收谱中表现为吸收峰蓝移,远离辐射峰

波长,且无明显的吸收峰.此外,吸收谱中有小肩峰

存在,这说明量子点激子带隙中仍存在分立的能级.
对比No．１~No．６的吸收谱发现,肩峰随粒径的增

大而逐渐红移,且渐渐变平,这表明表面缺陷随量子

点粒径的增大而逐渐减少.

图４ 各样品的吸收谱

Fig．４ Absorptionspectraofeachsample

根据吸收谱的第一吸收峰波长,可通过有效质

量近似的修正Brus公式[１３]来估算量子点基态吸收

带隙

E１S１s＝Ebulk＋
π２ћ２

２μa２－
１．７８６e２

εa －
０．２４８e４μ
２ε２ћ２

,(１)

式中:E１S１s为量子点基态吸收带隙;Ebulk为块体材料
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的带隙;ћ 为约化普朗克常数;a 为量子点的半径;

μ 为电子Ｇ空穴的折合质量,１/μ＝１/m∗
e ＋１/m∗

h ,

m∗
e 为电子的有效质量(０．１３m０

[１４]),m∗
h 为空穴有效

质量(０．４６m０
[１４]),其中m０为自由电子的质量;ε为

量子点的介电系数,为９．３[１４];e为电子电荷.由于

在图４中只有两个样品(No．１和No．２)有较为明显

的吸收小肩峰存在,其他样品无明显的吸收峰,故以

No．１和 No．２样品为例进行讨论.实测 No．１和

No．２样品的吸收峰波长λa１分别为(４７５±１０)nm
和(５０５±５)nm,由(１)式可计算得到吸收带隙E１S１s

分别为(２．６６±０．０６)eV和(２．５０±０．０３)eV(其中常

温下块体材料的带隙Ebulk＝２．５０eV[１５]).在图４
中测量得到的 No．１样品和 No．２样品的吸收带隙

分别为(２．６８±０．０２)eV和(２．４９±０．０１)eV.可见,
计算和测量得到的吸收峰带隙数据相当接近.

３．２．２　荧光发射谱

室温下,测量的量子点荧光辐射谱如图５(a)所
示,荧光辐射峰值波长与粒径d 的关系如图５(b)所
示.由图５(a)可见,量子点的荧光辐射峰左右对

称,谱峰变化平滑,这表明量子点的粒度比较均匀.
由图５(b)可见,辐射峰值波长随粒径增大基本呈线

图５ 室温下各样品的荧光辐射谱.(a)各样品的荧光辐射谱;
(b)荧光辐射峰值波长随粒径的变化

Fig．５PLradiationofeachsampleatroomtemperature敭

 a PLwavelengthofeachsamples  b PLＧpeaking
　　　　wavelengthvaryingwithQDsize

性增长,并可用线性方程表示成

λp＝(４３０±２４．８)＋(１８．８３±３．５１)d, (２)
式中:±号为拟合时的标准误差.

实验测得的荧光峰值强度和辐射峰波长随温度

的变化如图６所示.随着温度升高,量子点荧光辐

射峰红移,这说明,随温度升高,量子点晶格与电子Ｇ
晶格之间发生膨胀,导致带隙减小.红移现象符合

Varshni关系[１６].随着温度升高,荧光辐射峰的强

度减弱,这是因为激子平均动能随温度升高而增加,
声子的平均动能和数密度增大,导致激子发生非辐

射热激活弛豫和非辐射热逃逸弛豫的速度加快,从
而使得荧光辐射峰值强度减小[１３].

图６ 温度对荧光辐射的影响.(a)No．６样品荧光辐射

峰值强度随温度的变化;(b)各样品荧光辐射峰值

　　　　　　波长随温度的变化

Fig．６EffectoftemperatureonPLradiation敭 a PL
spectra at different temperatures of No敭６
sample  b PLＧpeakingwavelengthvaryingwith
　　　　temperatureofeachsamples

根据Vegard定律[１７],可以利用室温下测得的

PL峰值波长能级,得出CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点中x
的值,即

Ep＝hc/λp＝Eg１x＋Eg２(１－x), (３)
式中:Ep为室温下量子点PL峰值波长能级;Eg１、

Eg２分别为CdS、CdSe的带隙能.根据测量的峰值

波长和已知的 Eg１(２．５eV)、Eg２(１．７４eV)[１５,１８],

０８３０００３Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

(３)式可以改写为

Ep＝hc/λp＝０．７６x＋１．７４, (４)
式中:h 为普朗克常数;c为真空中的光速.

由(４)式可计算得到峰值波长与x 之间的关系

如表３所示.
表３ 通过荧光峰值波长计算得到的x

Table３ ElementＧcomponentratiocalculatedby
PLＧpeakingwavelength

No． １ ２ ３ ４ ５ ６

λp/nm ５０６ ５３２ ５４６ ５５７ ５９８ ６１２

x ０．９３４ ０．７７７ ０．６９９ ０．６４５ ０．４４０ ０．３８３

　　对比表２与表３可以发现,两者的x 值偏差很

小.室温下的荧光辐射峰值波长与测量出的x 的

关系如图７所示.可见,随着x 增大,量子点的荧

光辐射峰值波长线性减小.将其拟合之后可得到

λp＝(６７７．９９±３．０５)－(１８４．９６±４．５２)x,(５)
式中:±号为拟合时的标准误差.(５)式也可以通过

x 与d 之间的关系得到.

图７ 荧光辐射峰值波长随x 的变化

Fig．７ PLＧpeakingwavelengthvaryingwithx

由(２)、(５)式可知,CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点的荧

光辐射峰值波长与粒径、x 都有较强的关联性.因

此,通过调控粒径和x 都可以精确调整量子点荧光

辐射峰值波长.

３．３　荧光寿命

量子点在激励光作用下吸收激励光子的能量,
从价带顶部附近(基态)跃迁到导带(激发态),在激

发态短暂停留后跃迁回基态,并辐射荧光光子.荧

光强度随时间呈负指数变化[１３]:

I(t)＝I０exp(－t/τ), (６)
式中:I(t)为在t时刻的荧光强度;I０为初始荧光光

强;τ为荧光寿命.量子点激发态电子跃迁回基态

有两条途径:一是直接跃迁回基态(直接跃迁),二是

通过表面缺陷态间接跃迁回基态(间接跃迁).这两

种跃迁所需的时间分别对应于短寿命和长寿命.于

是,荧光衰减通常满足多指数衰减规律,即

I(t)＝∑
n
Bnexp(－t/τn), (７)

式中:n 为拟合指数;B 为待定系数.
根据实验数据可以发现使用双指数即可得到良

好的 拟 合 结 果.于 是,(７)式 可 改 写 为I(t)＝
B１exp(－t/τ１)＋B２exp(－t/τ２),其中τ１为带边激

子态直接辐射跃迁的短寿命,τ２为由表面态效应造

成的诱捕慢跃迁的长寿命,B１为拟合时短寿命的待

定系数,B２为拟合时长寿命的待定系数.下面用双

指数函数来表示荧光寿命.
定义平均荧光寿命为

τ＝
B１τ２１＋B２τ２２
B１τ１＋B２τ２

. (８)

　　荧光寿命τ１、τ２所占的权重ϕ１、ϕ２分别为

ϕ１＝
B１τ１

B１τ１＋B２τ２

ϕ２＝
B２τ２

B１τ１＋B２τ２

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

. (９)

３．３．１　荧光寿命随粒径的变化

在室温下测量得到各样品的荧光强度随时间

的变化如图８(a)所示,可见,荧光强度随时间呈典

型的负指数下降.样品数据通过(７)式进行拟合,
其中No．６样品的拟合结果如图８(b)所示.用相

关系数R 来评价拟合曲线与原始数据的匹配程

度,R 越接近于１,表示拟合精度越高.相关系数

R 的定义为

R＝ １－∑ (It－Ît)２/∑ (It－It)２[ ]
０．５,

(１０)

式中:It为t时刻测量的荧光光强;Ît 为利用拟合函

数计算得到的荧光光强度;It为实际测量的荧光强

度的平均值.用双指数函数拟合,由(１０)式可知拟

合曲线的相关系数R 均大于０．９５,即拟合结果很好

地反映了实际测量数据.由实验数据及(８)式计算

可知,短寿命所占权重约为８０％,长寿命权重约为

２０％[图９(a)],即这种三组分量子点的荧光寿命以

直接跃迁为主,间接跃迁为次.这说明量子点经过

表面修饰之后,表面缺陷态较少.由图９(b)可见,
所有样品的短寿命相同,即短寿命与量子点的粒径、

x 无关,它是一种固有的原子能级跃迁.长寿命与

粒径相关联,由于长寿命的权重较小,因此平均寿命

更接近短寿命.

　　由图９可以得到荧光寿命随粒径的变化(图１０)
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图８ 各样品荧光强度随时间的变化及拟合结果.(a)各样品的荧光强度衰减曲线;
(b)No．６样品荧光强度衰减曲线的原始数据及其拟合曲线

Fig．８ PLversustimeandfittingresults敭 a MeasuredluminescencedecaycurvesofQD 

 b originallifedataandfittingcurveofNo敭６sample

图９ 荧光寿命的拟合结果.(a)荧光寿命的权重ϕ１和ϕ２;(b)各样品的短寿命τ１、长寿命τ２和平均荧光寿命τ
Fig．９ FittingresultsofPLlifetime敭 a Weightsϕ１andϕ２ofPLlifetimeofQD  b shortlifetimeτ１ 

longlifetimeτ２ andaveragelifetimeτ

以及如下的线性经验公式:

τ＝(２．０４±０．１２)＋(０．１１±０．０２)d (μs),
(１１)

由此可见,粒径越大,荧光寿命越长.对于本研究中

的粒径,计算可得 量 子 点 的 荧 光 寿 命 为２．５１~
３．２２μs(斜率为０．１１μs/nm).由此可推断出在本

研究中粒径范围之外的量子点的荧光寿命.荧光寿

命随粒径变化的原因如下:对于核/壳结构的量子点

CdSxSe１Ｇx/ZnS,包覆层ZnS会改变量子点的缺陷

态,从而影响量子点的荧光寿命.在反胶团法制备

量子点及钝化过程中,量子点表面有机配体和无机

壳层表面钝化层的改变,会使得子点的壳层发生变

化[１９Ｇ２０].随着壳层变厚,电子更多地集中于壳层中,
导致长寿命所占比例增加,从而总寿命得以增加.

３．３．２　荧光寿命随x 的变化

x 对量子点荧光强度和荧光寿命的影响如

图１１所示.
对图１１(b)中的荧光寿命数据进行拟合可得到

图１０ CdSxSe１Ｇx/ZnS量子点荧光寿命随粒径的变化

Fig．１０ PLlifetimevaryingwithsizeofCdSxSe１Ｇx ZnSQD

τ＝(３．５０±０．０９)－(１．１２±０．１３)x(μs). (１２)
将(１１)式与(１２)式进行对比之后发现,x 对荧光寿

命的影响远大于粒径的影响,即量子点荧光寿命强

关联于x.由于x 反比于粒径,且粒径与荧光寿命

正相关,故可反推出寿命与x 逆相关,与图１１(b)中
曲线的变化规律一致.
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图１１ x 对荧光强度衰减曲线和荧光寿命的影响.(a)不同x 下量子点的荧光强度衰减曲线;(b)荧光寿命随x 的变化

Fig．１１ EffectofelementcomponentratioonPLlifetime敭 a Measuredluminescencedecaycurvesfordifferentxvalues 

 b PLlifetimevaryingwithx

３．３．３　荧光寿命随温度的变化

测量得到的量子点(No．６样品)的荧光寿命随

温度的变化示于图１２中,可见,荧光寿命随温度的

变化 不 敏 感.实 验 中,温 度 升 高 的 幅 度 不 大

(４０℃),而且量子点又进行过表面修饰,故其表面

缺陷较少,再加上量子点以直接跃迁为主,间接跃迁

为次,因而其荧光寿命受温度的影响较小.

图１２ 温度对No．６样品荧光寿命的影响.(a)不同温度下

的荧光强度衰减曲线;(b)温度对荧光寿命的影响

Fig．１２EffectoftemperatureonPLlifetimeofNo敭６
sample敭 a luminescencedecaycurvesofQDat
differenttemperatures  b PLlifetimevarying
　　　　　　withtemperature

３．４　误差分析

误差的主要来源包括:１)TEM 粒径统计误差,
约为±５％;２)温度测量误差,约为±１％;３)样品浓

度配制误差,约为±１％;４)仪器误差、数据拟合误

差,约为±２％.总误差η≈±９％,最终数据需要乘

以因子１＋η.

４　结　　论

通过实验研究了水溶性三组分CdSxSe１Ｇx/ZnS
(核/壳)量子点的形貌、粒径分布、吸收谱、荧光辐射

谱,得到了随粒径、温度、x 变化的光谱特性.实验

中发现量子点无明显的吸收峰,这表明量子点的激

子带隙连续,表面缺陷态较少.通过对比不同量子

点的荧光辐射峰与荧光寿命,分别得到了荧光辐射

峰值波长、荧光寿命随粒径变化的经验公式,以及随

x 变化的经验公式.结果表明:在本实验范围内,量
子点的荧光寿命主要取决于短寿命或直接跃迁.荧

光寿命为２．５１~３．２２μs.量子点荧光辐射峰值波

长强关联于粒径,弱关联于x;荧光寿命强关联于

x,弱关联于粒径和温度.
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