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AgInS2量子点的水热合成及其荧光性能的研究
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摘 要:以谷胱甘肽和柠檬酸钠为配体,通过水热法制备了水溶性AgInS2量子点.采用X射线衍射、透

射电子显微镜、紫外-可见吸收光谱和光致发光光谱研究了阳离子浓度、配体添加量和pH值对AgInS2
量子点物相、形貌以及荧光性能的影响.结果表明,随着阳离子浓度的提高,AgInS2量子点的粒径逐渐增

大,导致其发光峰位由614.7nm红移至675.6nm.同时伴随发生了少量In3+取代Ag+反应,造成量子点

中Ag+含量略微下降,形成的InAg缺陷作为量子点中激子的辐射复合通道,有利于提高其荧光发射效

率,当阳离子浓度为0.7mmol/L时,AgInS2量子点的荧光强度达到最大值.配体的添加可有效地钝化量

子点的表面态,有利于提高量子点的荧光性能,在谷胱甘肽/Ag+=20、柠檬酸钠/In3+=7的条件下,

AgInS2量子点的荧光强度达到最大值.当溶液的pH值调节为9时,配体对量子点表面缺陷的钝化效果

最佳,最大量子产率达到10.1%,而过高的pH值干扰了配体和量子点间的结合,造成量子点表面形成

大量的非辐射复合缺陷,导致其量子产率出现下降.红外光谱分析结果表明谷胱甘肽和柠檬酸钠主要通

过-SH、-NHR和-COO-与量子点配位.此外,量子点表面带有大量的负电荷,说明 AgInS2量子点具有很

好的分散性和优异的化学稳定性,显示其在生物成像领域具有广阔的应用前景.
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HydrothermalSynthesisandtheStudyofFluorescencePropertiesof
AgInS2QuantumDots
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Abstract:Water-solubleAgInS2 quantum dotsweresynthesizedviahydrothermalmethodusingL-
glutathioneandsodiumcitrateasligands.Theeffectsofcationconcentration,additionamountofligands
andpHvaluesonthephase,morphologyandfluorescencepropertiesofAgInS2quantumdotswere
systematicallystudiedbyX-raydiffraction,transmissionelectronmicroscopy,UV-Visabsorptionspectra
andphotoluminescencespectra,respectively.TheresultsshowedthattheparticlesizeofAgInS2quantum
dotsincreasedwiththeincreaseofcationconcentration,whichcausedasystematicredshiftfrom614.7nmto
675.6nminthephotoluminescencespectra.Meanwhile,theAg+ contentinquantumdotsdecreased
slightlyduetothesubstitutionofAg+ byIn3+,andtheresulteddefectofInAgcouldbeservedasthe
radiationrecombinationchannelofexcitonsinAgInS2quantumdots,whichwaspropitioustoimproveits
fluorescenceemissionefficiency.ThefluorescenceintensityofAgInS2 quantum dotsreachedtothe
maximumwiththecationconcentrationof0.7mmol/L.Moreover,theligandscaneffectivelypassivate
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thesurfacestatesandimprovefluorescencepropertiesofquantum dots.TheAgInS2 quantum dots
showedthestrongestemissionwiththeglutathione/Ag+ratioat20,andthesodiumcitrate/In3+ratioat
7.Themaximum quantum yieldsofAgInS2 quantum dotsreached10.1% duetothepronounced
passivatingeffectonsurfacedefectsbyligandswhenthepHvalueofthesolutionwasadjustedto9,
howeverthehighpHvaluesinterferedwiththecombinationbetweenligandsandquantumdots,which
inducedalargenumberofsurfacenon-radiativerecombinationdefects,leadingtothedecreaseofquantum
yields.Theinfraredspectrometryresultsshowedthatglutathioneandsodium citratewere mainly
coordinatedwithAgInS2quantumdotsbythe-SH,-NHRand-COO-groups.Inaddition,thesurfaceof
quantumdotswasnegativelycharged,whichdemonstratesthattheAgInS2quantumdotspossessgood
dispersibilityandexcellentchemicalstability,showing wideapplicationprospectsinthebiological
imagingfields.
Key words: Fluorescence materials; Quantum dots; Hydrothermal method; AgInS2;
Photoluminescence;Quantumyield;Stability
OCISCodes:160.2540;260.2510;250.5230;220.4610

0 引言

量子点(QuantumDots,QDs),也称为半导体纳米晶,粒径为2~10nm,因其具有量子尺寸效应、量子限

域效应、表面效应以及量子隧穿效应等性质,表现出独特的光学、电学和磁学性能[1-3].II-VI和III-V族二元

量子点具有优异的荧光性能,然而近期研究表明,此类材料中含有Cd、Hg、Pb等可致癌的重金属元素,有害

于人体健康,因此限制了该类量子点的广泛应用[4].与传统的二元量子点相比,I-III-VI族(如:CuInS2、

AgInS2、CuInSe2等)三元量子点不含有毒的重金属离子,近年来作为一类新型绿色环保的量子点材料被广

泛研究.在该类材料中,AgInS2(AIS)量子点由于不含变价的金属离子(如Cu2+/Cu+),同时还具有发射谱可

调性好、Stokes位移大、荧光寿命长等优点,有望取代二元量子点,在太阳能电池、发光器件和生物光学标记

等领域具有广阔的应用前景[5].
目前关于AIS量子点的制备方法以及性能调控等方面取得了一定的研究进展.2012年,Chung等[6]采

用有机相一步法,通过调节反应温度以及硫源用量控制成核速率合成了粒径可调的AIS量子点,其发射波

长覆盖610~718nm 范围,但其量子产率(QuantumYields,QYs)仅为3~15%.Torimot等[7]通过热解

(AgIn)xZn2(1-x)(S2CN(C2H5)2)4前体成功制备了四方相的Zn-Ag-In-S(ZAIS)量子点,通过Zn2+的掺杂抑

制非辐射复合缺陷的形成,将量子产率提高至24%,但量子点的纯度较低.此外,Ogawa等[8]采用有机热注

入法制备了AIS量子点,同时以十二烷基硫醇为配体,有效地钝化了量子点的表面缺陷,其量子产率高达

40%.然而,上述方法均需要消耗大量的有机溶剂,不仅增加了制备成本,还会对环境造成危害;此外,在合成

过程中通常还需要严苛的实验条件(高温、惰性气体保护等),加大了实验操作的难度.为了拓宽量子点在水

相环境中的应用,Tang等[9]通过配体交换工艺成功地实现了AIS量子点由疏水性向亲水性的转变,然而由

此产生了大量的表面缺陷,造成其量子产率从41%下降至17%.因此,直接在水相环境中合成AIS量子点是

解决上述问题的有效途径.Yang等[10]以巯基丙酸(Mercaptopropionicacid,MPA)为配体,通过水相回流法

制备了ZAIS量子点,然而由于合成温度较低(95℃),量子点的结晶度较差,形成了大量的非辐射复合缺陷,
导致其量子产率较低(<10%).随后,Raevskaya等[11]以巯基乙酸(Thioglycolicacid,TGA)为配体,通过水

相一步法合成了AIS量子点,并通过改变 Ag+ 的用量改善了量子点荧光性能的可调性,但量子产率仅为

12%.2015年,Song等[12]采用半胱氨酸(Cysteine,LCS)为配体和稳定剂合成了ZAIS量子点,通过Zn2+的

掺杂进一步稳定其晶体结构,有效地降低了非辐射复合通道的数量,其量子产率达到15%.Ma等[13]以谷胱

甘肽(Glutathione,GSH)为配体合成了水溶性ZAIS量子点,还原性的GSH可为量子点的生长提供保护作

用,通过调控阳离子间的比例对ZAIS量子点的能带结构进行了优化,其量子产率最高可达27.6%.因此,选
择合适的配体是合成高质量水溶性 AIS量子点的关键.根据软硬酸碱(HardAndSoftacidsandBases,

HASB)理论,Ag+是软酸,而In3+是硬酸,仅采用单一配体可能无法同时有效地平衡两种阳离子的化学反应

活性,反应体系易产生相分离现象[14].本文以谷胱甘肽和柠檬酸钠(Sodiumcitrate,SC)为软碱和硬碱,分别

平衡Ag+和In3+的化学反应活性,通过水热法合成了结晶度高且分散性较好的四方相AIS量子点,通过调
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节阳离子浓度、配体添加量和pH 值,获得了发光峰位在614.7~675.6nm范围可调、最高量子产率可达

10.1%的水溶性AgInS2量子点,同时量子点溶液还具有优异的稳定性,有望拓展其在生物领域的应用.

1 实验方法

1.1 AgInS2量子点的制备

将AgNO3和In(NO3)3·4.5H2O各0.021mmol溶于60mL去离子水中,搅拌均匀得到0.7mmol/L
的澄清溶液,随后以GSH/Ag=20和SC/In=7的摩尔比例分别加入GSH和SC,持续搅拌以保证混合均

匀;然后用1.0mol/L的NaOH溶液分别将上述混合溶液的pH值调节为7、8、9、10、11,得到澄清透明的溶

液,再加入0.042mmolNa2S·9H2O,搅拌均匀后转移至水热釜中并置于烘箱内在110℃下反应7h得到

AIS量子点溶液;最后在量子点溶液中加入异丙醇溶液经离心、洗涤和干燥工艺处理后得到AIS量子点粉末.
1.2 AgInS2量子点的表征及测试

采用D8Advance型X射线衍射仪(X-RayDiffraction,XRD)对样品进行物相分析;利用JEM-2010型

透射电子显微镜(TransmissionElectronMicroscopy,TEM)观察样品的显微结构,并结合能量色散X射线

荧光 光 谱 (EnergyDispersiveX-rayspectroscopy,EDX)对 样 品 的 元 素 组 成 进 行 分 析;通 过 美 国

PerkinElmer公司生产的Lambda850型紫外可见分光光度计对样品的吸收谱进行测量;采用日本 Hitachi
公司的F-7000型荧光光谱仪测量样品的光致发光(Photoluminescence,PL)光谱;使用Nicolet5700型傅里

叶变换红外光谱仪(FourierTransformInfraredspectrometry,FT-IR)对样品进行红外分析,测量波数范围

为4000~400cm-1;通过英国 Malvern公司的ZEN3690Zetasizer电位仪对样品的Zeta电位进行表征.采
用参比法测定量子点的荧光量子产率,以罗丹明6G的乙醇溶液作为标准参比溶液(QYs=95%),量子产率

的计算公式为

QYS=QYR×
IS

IR
×
AR

AS
×
nS

2

nS
2

式中,下标S和R分别代表待测量子点溶液和罗丹明6G,I、A、n 分别代表发光峰的积分面积、溶液的吸光

度以及溶剂的折射率.为了避免自吸收现象,分别将罗丹明6G的乙醇溶液和量子点溶液进行稀释,保证其吸

光度低于0.1.

2 实验结果与讨论

2.1 阳离子浓度对AgInS2量子点的影响

图1是阳离子浓度分别为0.4mmol/L、0.7
mmol/L、1.0mmol/L、1.3mmol/L和1.6mmol/L
时,在110℃下反应7h合成AIS量子点的XRD图

谱.从图中可知,在不同的阳离子浓度下,样品的衍

射峰均出现明显的宽化现象,表明量子点的颗粒尺

寸较小[7],同时样品在2θ=26.8°,44.6°和52.4°出
现了三个明显的衍射峰,分别对应于四方相 AIS
(JCPDSNO.25-1330)的(112),(204)和(312)晶
面.随着阳离子浓度的增加,AIS量子点的衍射峰

愈发尖锐,根据德拜-谢乐(Debye-Scherrer)公式[15]

可知,量子点的粒径在逐渐增大,说明阳离子浓度

图1 不同阳离子浓度下合成AIS量子点的XRD
Fig.1 XRDpatternsofAISQDssynthesizedatdifferent

cationconcentrations

的提高有利于晶体的发育和生长[16].此外,未发现其他物相的衍射峰,证明当阳离子浓度为0.4~1.6mmol/L
时,通过水热法均可合成出纯相的AIS量子点.

为探究AIS量子点的粒径随阳离子浓度的变化规律.图2是阳离子浓度分别为0.7mmol/L、1.0mmol/L
和1.3mmol/L时,在110℃下反应7h合成AIS量子点的TEM照片.从图中可知,样品呈近球形,并且具有

较好的分散性.随着阳离子浓度从0.7mmol/L增加至1.0mmol/L,量子点的粒径相应地由3.27nm增长至

4.05nm,这是因为较高的阳离子浓度有利于量子点的成核,造成析出晶粒数量显著增加,晶粒间相互碰撞的
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机率逐渐增大,从而促进了量子点的生长[17];当阳离子浓度增大至1.3mmol/L,由于体系中存在的晶粒数

目过多,造成晶粒间出现明显的团聚现象.此外,由图2(a)的 HRTEM 照片可知,样品中可观察到清晰的晶

格条纹,说明所制备的量子点具有较好的结晶度,其晶面间距为0.334nm,与四方相AIS的(112)晶面间距

一致[18].表1为通过 EDX 测定不同阳离子浓度下合成 AIS量子点的元素组成,随着阳离子浓度从

0.4mmol/L增加至1.6mmol/L,量子点中Ag、In和S元素的含量基本保持稳定,并且所有样品Ag∶In∶S
的比例接近于1∶1∶2,说明该方法可对量子点的化学组成进行精确调控.此外,从表1还观察到Ag/In由

0.974减小至0.913,这是由于在AIS量子点中,Ag-S键弱于In-S键,在高温高压环境下,随着阳离子浓度的

提高,易发生少量In3+取代Ag+反应,造成样品中Ag+含量略微下降.

图2 不同阳离子浓度下合成AIS量子点的TEM照片

Fig.2 TEMimagesofAISQDssynthesizedatdifferentcationconcentration
表1 不同阳离子浓度下合成AIS量子点的各元素含量比

Table1 ContentratioofelementsinAISQDssynthesizedatdifferentcationconcentration

Cationconcentration/(mmol·L-1) Ag/(at.%) In/(at.%) S/(at.%) Ag/Inratio
0.4 24.748 25.396 49.856 0.974
0.7 24.577 25.694 49.729 0.957
1.0 24.614 25.915 49.471 0.950
1.3 24.345 25.974 49.681 0.937
1.6 24.566 26.904 48.530 0.913

  为研究阳离子浓度对AIS量子点荧光性能的影响,测定了阳离子浓度为0.4~1.6mmol/L时,在110℃
下反应7h合成AIS量子点的PL谱,结果如图3所示.由图可知,随着阳离子浓度的增加,量子点的荧光强

度呈现先逐渐上升后下降的趋势,当阳离子浓度为0.7mmol/L时,量子点的发光强度最高.这主要是因为:
当阳离子浓度较低时,晶体表面重建不完全,产生了大量的表面缺陷,引发非辐射复合效应,因此荧光强度较

低[19];随着阳离子浓度的升高,量子点的表面重建愈发完全,从表1的EDX结果可知,随着阳离子浓度的提

高,样品中发生少量In3+取代Ag+反应,形成的InAg缺陷作为量子点中激子的辐射复合通道,有利于量子点

图3 不同阳离子浓度下合成AIS量子点的荧光性能

Fig.3 FluorescencepropertiesofAISQDssynthesizedatdifferentcationconcentration
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荧光强度的提高[20].而在过高的阳离子浓度条件下,由于晶体生长过快,配体与AIS量子点间的结合较弱,
造成配体对量子点的表面缺陷钝化不完全,导致荧光强度逐渐下降[21].此外,从图3(b)中可知,随着阳离子

浓度从0.4mmol/L增加至1.6mmol/L,AIS量子点发射峰的中心位置从614.7nm红移至675.6nm,说明

量子点的颗粒尺寸逐渐增大[22];同时,AIS量子点发光峰的半高宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM)
呈现逐渐增大的趋势,这是因为在较高阳离子浓度条件下,由于晶体生长速率的加快,缩短了奥氏熟化的时

间,导致量子点的尺寸分布不均匀[23].因此,当阳离子浓度为0.7mmol/L,可获得粒径较小且具有优异荧光

性能的AIS量子点.
由于量子点的尺寸较小,其表面原子由于配位不足而产生“表面悬键”,这类缺陷可能会俘获量子点的激

子(电子和空穴),形成非辐射复合效应,造成荧光性能的降低[24].因此,对量子点的表面进行修饰处理,钝化

量子点的表面缺陷对提高量子点的发光性能至关重要.不同GSH添加量制备AIS量子点的PL谱如图4所

示.从图中可知,当GSH/Ag=5时,量子点的发光强度较低,这可能是由于配体添加量不足,无法对量子点

的表面缺陷进行有效的钝化;随着GSH添加量的增大,量子点的发光强度显著提高,同时其发光峰位逐渐

红移,当GSH/Ag=20时,量子点的发光强度达到最大值;继续增加GSH的用量,发光强度出现下降,这是

因为过高的GSH用量引起量子点表面的配体数量急剧增加,导致量子点表面产生畸变,形成新的非辐射复

合中心[25].
在AIS量子点中,Ag+是软酸,而In3+是硬酸,若仅加入GSH(软碱)作为配体,那么In3+的化学反应活

性无法得到有效的平衡,因此在反应过程中引入SC(硬碱)以平衡In3+的化学反应活性.图5为不同SC添加

量下制备AIS量子点的PL谱.从图中可知,随着SC/In的增加,AIS量子点的发光强度逐渐提高,当SC/In=
7时,发光强度达到最大值.继续增加SC用量,过量的配体将引起量子点表面发生畸变,形成大量的非辐射

复合缺陷,导致量子点的发光强度出现下降[26],此外,过高的配体浓度易引起配体分子间的相互缠绕,导致

量子点间的团聚,因此其发光峰位逐渐红移[27].

图4 不同GSH/Ag合成AIS量子点的PL谱

Fig.4 PLspectraofAISQDssynthesizedwithdifferent
GSH/Agratios

图5 不同SC/In合成AIS量子点的PL谱

Fig.5 PLspectraofAISQDssynthesizedwithdifferent
SC/Inratios

2.2 pH值对AgInS2量子点的影响

溶液的pH值对量子点的生长、表面性质和稳定性具有重要的影响.图6为阳离子浓度为0.7mmol/L,

pH值分别为7、8、9、10和11时,在110℃下反应7h合成AIS量子点的XRD图谱.从图中可知,在该pH范

围内均可以合成纯相的四方AIS量子点.随着pH值的增加,样品的衍射峰强度逐渐减弱,这可能是由于在

强碱性条件下,配体中多种去质子化的官能团(-COO-、-S-和-NH-)与金属离子结合形成复合物,导致溶液中

金属离子的浓度急剧下降,抑制了量子点的生长[28-30].
图7为pH值为7~11时,阳离子浓度为0.7mmol/L、GSH/Ag=20以及SC/In=7,在110℃下反应

7h合成AIS量子点的荧光性能测试结果.从图7(a)可知,AIS量子点的吸收谱具有无明显吸收峰、低能区存

在拖尾现象等特征,这与三元量子点的元素组成分布不均及多种发光机制共存有关[31].此外,随着pH值的

增加,量子点的荧光强度逐渐增大,这是由于配体中的官能团逐渐发生去质子化过程,并与量子点表面原子

结合,有效地钝化量子点的表面缺陷[26],当溶液pH值=9时,量子点的荧光强度达到最大值(图7(b));若
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继续增大溶液的pH值,发光强度逐渐下降,这是由于在较高的pH值条件下,溶液中存在大量的OH-,干扰

了配体与量子点的键合,形成大量的表面缺陷,导致非辐射复合效应增强.图7(c)为不同pH值条件下AIS
量子点的量子产率,当溶液的pH值为9时,量子产率达到最大值10.1%,说明在该条件下量子点具有较佳

的生长速率,并且配体对量子点表面缺陷的钝化能力最强[32].

图6 不同pH值下合成AIS量子点的XRD图

Fig.6 XRDpatternsofAISQDssynthesizedatdifferentpHvalues

图7 不同pH值下合成AIS量子点的荧光性能

Fig.7 FluorescencepropertiesofAISQDssynthesizedatdifferentpHvalues

  为了探究不同pH值下配体SC和GSH与AIS量子点的结合状况,图8给出了pH值分别为7、9和11
时,阳离子浓度为0.7mmol/L,在110℃下反应7h合成AIS量子点以及SC、GSH的红外图谱.由曲线a可

知,1395cm-1和1420cm-1为SC中-COO-的对称伸缩振动峰,1591cm-1为-COO-的反对称伸缩振动峰,
而3272cm-1和3452cm-1对应于H2O中O-H的伸缩振动峰[33].从曲线b可知,1395cm-1、1713cm-1

和1599cm-1分别为GSH中-COO-的对称伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰,2525cm-1和3127cm-1分别

对应于-SH和C-O的伸缩振动峰,而3023cm-1、3250cm-1、3346cm-1和1536cm-1分别为-NHR的伸
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缩振动峰和弯曲振动峰[34-35].结合曲线c、d和e可知,与GSH相比,不同pH值条件下制备的AIS量子点在

2525cm-1的-SH伸缩振动峰消失以及在3346cm-1

的-NHR伸缩振动峰减弱,说明在该pH值范围内,

GSH可通过-SH 和-NHR与金属离子结合[34];而
与SC相比,AIS量子点在1306cm-1的-OH 变形

振动 峰 减 弱,说 明-OH 与 金 属 离 子 具 有 键 合 作

用[36].此外,AIS量子点在1713cm-1处的-COO-的
对称伸缩振动峰消失,以及-COO-的反对称伸缩振

动峰从1591cm-1、1599cm-1蓝移至1612cm-1、

1615cm-1和1613cm-1[37,38],表明随着pH 值的

增加,-COO-与量子点的配位作用逐渐增强,因此荧

光性能逐渐提高,继续增大溶液的pH 值至11时,
由于OH-干扰了-COO-与量子点间的键合,导致其

表面缺陷急剧增加,因此荧光性能下降[32].

图8 不同pH值下制备AIS量子点的FT-IR图谱

Fig.8 FT-IRspectraofAISQDssynthesizedatdifferent
pHvalues

  Zeta电位是影响分散系稳定性的重要因素之一.图9给出了pH 值为7~11时,阳离子浓度为

0.7mmol/L,在110℃下反应7h合成AIS量子点溶液的Zeta电位.从图中可知,在该pH值范围内,样品的

Zeta电位均为负值,这是由于量子点表面存在着大量去质子化带负电荷的功能基团(-NH-、-S-、-COO-),进
一步证明了有机配体GSH和SC对AIS量子点进行了有效的表面修饰[39].当溶液的pH值=9时,其Zeta
电位为-33.2mV,说明此时胶粒间的静电排斥作用较强[40],AIS量子点具有较好的分散性.图10为pH值

为9时,阳离子浓度为0.7mmol/L,在110℃下反应7h合成AIS量子点溶液的稳定性测试结果.从图中可

知,在常温下储存12周后,量子点的发光强度和峰位未出现明显的波动,表明其具有优异的化学稳定性.同
时,由于AIS量子点表面存在大量的功能基团,在生物成像等领域具有广阔的应用前景.

图9 不同pH值下合成AIS量子点的Zeta电位

Fig.9 ZetapotentialofAISQDssynthesizedatdifferent
pHvalues

图10 pH值=9时,AIS量子点的发光强度和峰位随储存

时间的变化

Fig.10TemporalevolutionofPLintensityandpeakposition
ofAISQDssynthesizedatpHvalueof9

3 结论

以GSH和SC为配体,通过水热法合成了四方相的AIS量子点.分别考察了阳离子浓度、配体添加量和

pH值对AIS量子点的合成及其荧光性能的影响.研究结果表明,增大阳离子浓度可提高量子点的生长速

率,导致其粒径逐渐增大,造成AIS量子点的发光峰位出现红移.在GSH/Ag=20、SC/In=7以及pH值=9
的条件下,双配体对量子点表面缺陷的钝化效果最佳,此时AIS量子点的发光强度达到最大值,量子产率高

达10.1%,与之前已发表的结果相比,水溶性三元量子点的量子产率得到了进一步提高.此外,配体主要通

过-SH、-NHR、-COO-和量子点键合,有效地钝化了量子点的表面态,同时AIS量子点表面存在众多带负电

的功能基团,因而具有优异的化学稳定性(在常温下储存12周后,量子点的发光强度和峰位未出现明显的波

动),表明其在生物成像等领域具有良好的应用前景,也为高质量水溶性量子点的制备提供了参考.
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