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核壳结构量子点
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济南大学化学化工学院!山东 济南
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摘
!

要
!

对传统的水相合成法进行改进!采用更加安全%简便%经济%环保的紫外光辐照方法在室温下合成

了
e6./

+

e6.

核壳结构量子点$调节
)

S

值%光照时间%反应物配比等实验条件!优化了制备
e6./

+

e6.

量子

点核壳结构的最佳生长与修饰条件!使其具有良好色散%时间稳定性和发光特性$紫外线照射可以激发自由

电子引发化学反应!研究使用了巯基乙酸"

H@8

#和谷胱甘肽"

@.S

#作为稳定剂和分散剂!用来控制
e6./

量

子点的生长!得到分散均匀的
e6./

量子点$引入的光敏材料是形成
e6.

的
.

源$利用
I

射线衍射"

IG?

#%

电子显微镜"

FD

#%能量色散谱仪"

F?I

#%光致发光光谱"

BW

#和紫外可见光谱"

d$,$93

#对量子点的晶体结

构和光学性质进行了表征$结果表明!

@.S

修饰的
e6./

量子点相比于
H@8

修饰的
e6./

量子点呈现出更

好的稳定性与较少的表面缺陷$

e6.

的壳层生长能有效地弥补这一缺陷!但过厚的壳层会导致本征辐射的猝

灭$该实验深入探索此类制备方法!并就各类影响因素和合成条件做出细致补充$实验结果结合理论分析得

出
e6./

+

e6.

核壳结构量子点的最佳合成条件$
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1

族半导体纳米晶以其独特的光电特性

和半导体特性!使得制备
.

,

1

族半导体纳米晶的研究成为

跨学科研究的重要领域(

#

)

$已经报道了从水沉淀法(

+

)到高温

热注射法(

*

)等各种半导体纳米晶的合成方法$

e6./

是一类

重要的
.

,

1

族半导体材料!具有闪锌矿结构!低毒!且
+'-

/$

宽带隙!其发光带在紫外和蓝光范围以外$因此!它在发

光二极管%传感器等基础研究等方面具有巨大的应用潜

力(

!

)

$可广泛应用于光电器件"如蓝绿激光#%荧光屏器

件(

M,=

)

%荧光探针(

-

)

%医学成像(

J

)

%太阳能电池(

K

)等领域$纳

米
e6./

材料由于体积小!表现出比大块体积材料更优越的

性能!但其具体应用受到形貌%尺寸%物象等因素的限制$

因此!控制
e6./

纳米材料的形貌%尺寸和物象一直是研究

的热点$在过去几十年里!

C7./

纳米晶体一直是生物标志物

领域中最活跃的发光材料!

C7

基复合纳米晶体在这一领域

中起着重要的作用$然而!含有镉重金属离子的纳米晶体的

毒性在未来的生物学%医学和药学应用中存在着潜在的危

险$

e6./

纳米晶在基体选择上符合绿色环保要求$本实验借

鉴了
\P5̂5

L

/P

等光催化合成
e6./

+

e6.

的试验方法!对水热

法%巯基水相法%微波法等传统的水相合成法进行改进!摒

弃了传统水相相合成法高温高压等苛刻的实验条件%昂贵的

成本%复杂的操作步骤和可能对环境造成污染的副产物!采

用常温常压下紫外光催化的水相合成法制备
e6./

量子点!

并对
\P5̂5

L

/P

等的实验进行补充与改进!加以三类修饰方法

对比和讨论各条件对量子点合成的影响!结合理论分析对最

优合成条件进行补充$对量子点表面进行修饰后!可提高其

发光稳定性和量子产率!形成强的荧光发射$

#

!

实验部分

&'&

!

材料

二水合醋酸锌(

e6

"

CS

*

C>>

#

+

-

+S

+

>

)%亚硒酸钠

"

(5

+

./>

*

#%巯基乙酸"

H@8

#%氢氧化钠"

(5>S

#和谷胱甘

肽"

@.S

#$化学药品均为分析纯!未经进一步净化使用$
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h>"<

量子点的合成

实验采用紫外光辐照方法合成了
e6./

量子点$在
H@8

保护剂的作用下!实现醋酸锌与
(5

+

./>

*

反应生成
e6./

量

子点的水相生长$在一个典型的反应中!将
"'"=MK

O

e6

"

80

#

+

溶解在
M";W

去离子"

?E

#水中!加入
"'#;WH@8

作

为封盖剂$加入氢氧化钠调整
)

S

值到
K

$将
"'"#-*

O

(5

+

./>

*

溶解于
*";W?E

水中!然后将
(5

+

./>

*

溶液加入

到
e6

"

80

#

+

lH@8

或
e6

"

80

#

+

l@.S

溶液中$将制备好的

溶液置于波长为
*=M6;

的紫外灯下室温照射
+";96

后!立

即放入冰箱冷藏室中及时停止反应$相关反应如下'

e6

"

80

#

+l(5

+

./>

*

lH@8

+

@.S

d$

/33333

9&&Q;96519%6

e6./f?3

!!

图
#

描述了反应过程'制备好的
e6./

量子点原液与丙

酮以
*n#

的比例混合!量子点产生絮凝$用丙酮和去离子水

快速洗涤沉淀的
e6./

量子点$使用
@.S

修饰
e6./

量子点

的过程与上述没有太大差别$为保证实验结果的完美!将
e6

"

80

#

+

调整为
"'"=MK

O

!

@.S

调整为
"'#++J

O

!

(5

+

./>

*

调整为
"'"#-*

O

$

)

S

值维持在
K

!照射时间调整为
+*;96

$

&'E

!

h>"

壳层的生长

H@8

+

@.S

是一种对紫外线光敏感的材料!在紫外线照

射下!

H@8

+

@.S

会分解并释放
.

+[

!为
e6.

外壳的生长提

图
&

!

h>"<

水相合成法反应过程模式图
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*
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分解过程#

5

$与
h>"

壳层合成#

;
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供原料$事实上!

H@8

+

@.S

同时起着盖层剂和
.

源的作

用(

#"

)

$

@.S

分解过程和
e6./

+

e6.

量子点的形成如图
+

所

示$

"'#*

O

真空干燥
e6./

量子点超声溶解于
#";W

去离子

水中$将制备好的
#";We6./

量子点溶液与
*";W

去离子

水混合!分别溶解
"'"=MK

O

e6

"

80

#

+

和
"'#++J

O

@.S

$加

入适量
(5>S

!溶液
)

S

值调整为
K

$将制备好的
#";W

e6./

溶液缓慢加入溶液中!最后用波长为
*=M6;

的紫外灯

照射
*";96

!后立即放入冷藏室停止反应$由于此项步骤

中!反应物只有
e6

"

80

#

+

和
@.S

!

@.S

分解可提供硫源!

因此壳层为
e6.

$

&'8

!

仪器分析与表征

利用
I

射线粉末衍射仪
3;521&5<3/

记录了
I

射线衍射

"

IG?

#数据$能量色散谱仪"

F?.

#采用牛津仪器的
.N9̂1

F?*"""

$

HFD

图像使用
SJ""

透射电子显微镜拍摄$采用

U9%,?W

微滴超微紫外分光光度计记录量子点的紫外吸收特

性$用
AW.KJ"

荧光分光光度计记录
BW

光谱$

+

!

结果与讨论

?'&

!

采用透射电镜观察量子点

将沉淀的
e6./

量子点和
e6./

+

e6.

量子点用超声波清

洗器分散
M;96

!转速为
M"""2

-

;96

[#低速离心$吸取离心

管底端溶液滴加到铜网上观察$图
*

显示了三种修饰状态下

e6./

量子点的形貌与尺寸$在这三种状态下!

e6./

量子点

呈现球状!分布较为均匀!呈单层分布$

H@8

修饰的
e6./

量子点和具有核壳结构的量子点表面光滑!而
@.S

修饰的

e6./

量子点表面稍粗糙$经
H@8

修饰的
e6./

量子点倾向

于附着在较大材料的边缘$图
*

"

5

#!"

<

#和"

0

#分别为
e6./

量子点在三种状态下的分布状况$经
H@8

修饰的
e6./

量子

点光照
#M;96

和经
@.S

修饰的
e6./

量子点光照
+*;96

!

其大小差别不大!平均直径为
!6;

$

e6./

+

e6.

核
,

壳结

构 的量子点平均直径为
!'J6;

$与
H@8

修饰
e6./

量子点

图
E

!

:6+

修饰的
h>"<

量子点#

5

$和
6"R

修饰的
h>"<

量子

点#

;

$以及
6"R

修饰的
h>"<

"

h>"

核壳结构#

@

$和

h>"<

"

h>"

核壳结构#

4

$

()

*

'E

!

h>"<

C

A5>/A14-/=1-4)2)<4;

D

:6+

"

5

#

5>4h>"<

C

A5>/A14-/=1-4)2)<4;

D

6"R

"

;

#

5=3<,,5=h>"<

+

h>"

@-.<7=0<,,=/.A@/A.<

"

@

#

5>4h>"<

+

h>"@-.<7=0<,,=/.A@7

/A.<1-4)2)<4;

D

6"R

"

4

#

相比!

@.S

修饰的
e6./

量子点表面更粗糙!比表面积更大!

表面缺陷更明显$核壳结构很好地改变了
e6./

量子点的表

面状态$

文献(

K

)报道!光照时间是控制
e6./

量子点尺寸的主要

影响因素$为了进一步观察核壳结构变化!分别增加
e6./

核和
e6.

壳的光照时间!出现了明显的核壳结构体积增大!

如图
*

"

7

#所示$由于不可控因素!如过长的光照时间!不完

整的修饰状态导致了量子点体积生长至几十纳米!甚至更

大!明显超出量子点尺寸范围!且有聚合倾向!并伴有不均

匀增长现象$

?'?

!

U

射线衍射#

UH$

$分析

采用
IG?

对样品进行了观察$图
!

为
H@8

修饰的

e6./

量子点%

@.S

修饰的
e6./

量子点%

H@8

修饰的
e6./

+

e6.

核壳结构型量子点和
@.S

修饰的
e6./

+

e6.

核壳结构

型量子点的
IG?

图谱$四条曲线上都有三个明显的峰!其

中经
H@8

修饰的
e6./

量子点和
@.S

修饰的
e6./

量子点

三峰位置相近!衍射角分别为在
+-'-X

!

!='JX

和
M!'"X

!对应

"

###

#!"

++"

#和"

*##

#晶面!与"

TCB?.

卡
J",""+#

#标准卡一

致$

H@8

修饰的
e6./

+

e6.

核壳结构型量子点和
@.S

修饰

的
e6./

+

e6.

核壳结构型量子点也有三个不同的峰!且峰的

位置十分接近!位置相对于
e6./

单量子点稍有偏移!三个

峰值分别为
+K'+X

!

!-'MX

和
M='*X

$

IG?

分析证实!

e6./

单

量子点表面存在
e6.

晶格结构!

e6.

外延生长!形成独特的

核
,

壳结构!而不是
e6./

与
e6.

简单的混合(

##

)

$

e6./

+

e6.

量子点
IG?

曲线的三个峰明显比
e6./

量子点的三个峰窄!

这是由于
e6./

量子点在涂覆
e6.

壳层后的粒径变大!衍射

峰相对较窄$利用"

###

#面对应的峰值半高宽"

AYSD

#!利

用式(

#+

)计算量子点的大小'

CZ

&

.

2

0%3

"

$其中
C

为晶体尺寸!

&

为常数!约为
"'JK

!

.

为
I

射线波长"

"'#M!6;

#!

2

为衍射

峰的半高宽!

"

为衍射角$

e6./

量子点的尺寸
C

约为
*'M

6;

!

e6./

+

e6.

的尺寸
C

约为
!'+6;

$

图
8

!

:6+

与
6"R

修饰条件下样品的
UH$

谱图

()

*

'8

!

UH$

G

5//<.>=-2=51

G

,<=A>4<.:6+5>4

6"R1-4)2)@5/)->

?'E

!

能量色散#

F$"

$分析

将沉淀的
e6./

量子点用去离子水稀释
M;96

!滴加样

品!并真空干燥$图
M

显示了处于
@.S

修饰状态的
e6./

量

##!*

第
##

期
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图
I

!

h>"<

量子点元素组成分析

()

*

'I

!

F,<1<>/5,@-1

G

-=)/)->5>5,

D

=)=-2h>"<

f

$=

子点$锌元素与硒元素物质量比为
#n#

!所得结果与合成粒

子的化学组成相一致$

?'8

!

光学特性

将沉淀的
e6./

量子点和
e6./

+

e6.

核壳结构量子点用

去离子水稀释后静置
M;96

!以
M"""2

-

;96

[#的转速低速离

心得到下清液!用于检测光学性质$参考
?2'A'?/P

O

P56

的

研究!获得了最佳的
H@8

修饰的
e6./

量子点$图
=

"

5

!

<

#为

不同
)

S

条件下
@.S

修饰下
e6./

量子点的光致发光"

BW

#$

结果表明!在
)

S

值为
K

时!

@.S

修饰
e6./

量子点的发光

效果最好$在
)

S

值小于
=

和大于
##

时电子显微镜下没有观

图
K

!

不同
G

R

下
h>"<

量子点的光致发光状态#

5

$

h>"<

量子点电子跃迁模式图#

;

$

()

*

'K

!

!0-/-,A1)><=@<>@<-2

C

A5>/A14-/=5/4)22<.<>/

G

R

"

5

#

5>4h>"<<,<@/.->/.5>=)/)->1-4<

"

;

#

察到
e6./

量子点的存在$在强酸性
)

S

*

=

时!因为谷胱甘

肽巯基上的质子不易解离!因此不能很好的与
e6

+l形成配

合物!这样造成
e6

+l与
(5>S

结合成
e6

"

>S

#

+

!所以此时

(5>S

的加入使得
e6

+l 量急剧减少!这时如果不能形成

e6

+l的配合物!对
e6./

量子点的合成是极为不利$相反!当

)

S

)

##

时!

e6

+l的数量再次减少!因为
e6

+l与
>S

[在溶液

中结合形成
e6

"

>S

#

+

!也降低了
e6

+l

,@.S

配合物在溶液中

的浓度$当
)

SZK

时!形成配合物的
e6

+l来源于
e6

"

>S

#

+

!

溶液中的
e6

+l不再被消耗!因此
e6

+l的浓度保持在接近平

衡位置$

!!

图
-

"

5

!

<

#为不同光照时间对
e6./

量子点光学性质的影

响$如果光照时间过短!成核不明显容易附着和聚集!导致

比表面积增大!表面缺陷严重$过长的光照时间增加了新的

成核中心的附着等不确定性!导致表面缺陷再次增加$由于

上述原因!表面缺陷的荧光随着光照时间的增加先减小后增

大$随着光照时间的延长!吸收光谱出现了明显的红移(图
-

"

<

#)!这是因为
e6./

量子点体积的增大引起了斯托克斯位

移$光照时间短!形成的核心不明显!表面缺陷严重$过多

的光照时间导致
e6./

量子点(

#*

)体积过大$

!!

图
J

"

0

#展示了不同组分对
e6./

量子点光学性能的影

响$光照
+*;96

!

e6n@.Sn./Z*n!n#

时
e6./

量子点荧

光效果最好$

./

浓度越高!成核中心越多!

e6./

量子点生长

速率越快$电子显微镜观察到高浓度
./

的配比要比低浓度

表现出较大尺寸$因此!

./

的摩尔浓度并不是形成
e6./

量

子点的决定性因素!但它对成核状态和后续的生长有很大的

影响$

./

的浓度过大
e6./

量子点在生长时出现的表面缺陷

也会更多$当
e6./

量子点具有较大的比表面积时!其表面

会出现许多不同类型的悬空键或非饱和键!从而在带隙中形

成一些缺陷能级$当硒的摩尔比较大时!合成的
e6./

量子

点存在较大的表面缺陷!分离出的产物与单质硒混合!如图

J

"

5

#所示$同时!考虑到量子点在应用过程中需要明显的吸

收峰!最合适的合成比例是
e6n@.Sn./Z*n!n#

$

/

C>>S

基团不仅提高了量子点的稳定性!而且提高了

量子点的亲水性和分散性$但是!如果
@.S

浓度过高!则会

引起架桥作用(

#!

)导致量子点的聚集$如图
J

"

<

#所示$

+#!*
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图
M

!

不同光照时间下
h>"<

量子点的发射#

5

$和吸收#

;

$曲线

()

*

'M

!

F1)==)->

"

5

#

5>45;=-.

G

/)->

"

;

#

-2h>"<

f

$=5/4)22<.<>/),,A1)>5/)->/)1<=

图
]

!

不同组分
h>"<

量子点的吸收曲线#

@

$-混合了硒元素的

h>"<

量子点和富硒条件下产生的
h>"<

量子点的电子显

微镜图像#

5

$-由于架桥作用而聚集的
h>"<

量子点#

;

$

()

*

']

!

+;=-.

G

/)->-2h>"< #$=5/4)22<.<>/@-1

G

-><>/=

&

G

.-4A@/)->-2@->/5)>)>

*

=<,<>)A1<,<1<>/5,5>4<,<@7

/.-> 1)@.-=@-

GD

)15

*

<=)>=<,<>)A1 .)@0@->4)/)->

"

5

#&

f

A5>/A14-/=

*

5/0<.<4;<@5A=<-2;.)4

*

)>

*

"

;

#

!!

图
K

"

5

/

O

#为经
H@8

修饰的
e6./

量子点和经
@.S

修

饰的
e6./

量子点时间稳定性的对比$在低温条件下!经

H@8

修饰的
e6./

量子点溶液在
*

天后变为黄色!随后出现

黑灰色沉淀!紫外检测未见吸收峰!说明
e6./

量子点均被

氧化并产生沉淀$荧光性质明显降低$在室温下!溶液在空

气中暴露约
#";96

后变为橙红色悬浊液!

+M;96

后变为浅

灰色!并出现黑色沉淀$这是因为生成的
e6./

量子点不稳

定!在室温下容易被氧化成硒单质$从红色到灰色再到黑色

的颜色变化是纳米硒向更稳定的形态转变所表现出来的颜色

变化$溶液在室温下暴露约
#";96

后变黄!

#M;96

后变黑!

这正是由于稳定性差导致氧化造成的$经
@.S

修饰的
e6./

量子点在低温下保持半个月宏观未发生明显变化$因此!

@.S

修饰的
e6./

量子点比
H@8

修饰的
e6./

量子点更稳定$

半个月后!

@.S

修饰的
e6./

量子点白色沉淀呈微黄色!但溶

液的荧光性质和吸收曲线变化不大!如图
#"

所示$说明
@.S

修饰的
e6./

量子点稳定性优于
H@8

修饰的
e6./

量子点$

!!

核
,

壳结构能明显改善
e6./

量子点的表面缺陷$与
e6./

相比!

e6.

具有更高的导带和更低的价带$

e6./

+

e6.

为
-

型

核
,

壳结构!

@.S

被选为
e6./

+

e6.

核
,

壳结构生长的保护

剂(

#M

)

$

e6./

+

e6.

核壳结构电子跃迁模式如图
##

"

5

#所示$从

图
##

"

<

#可以看出!

e6./

+

e6.

核壳不仅比
@.S

修饰的
e6./

量子点的发光强度有了明显的提高!而且对表面缺陷也有明

显的修饰作用$具有核
,

壳结构的
e6./

+

e6.

量子点在低温下

两个月仍保持澄清和稳定!荧光状态没有明显变化$

*

!

结
!

论

!!

"

#

#实验比较了
H@8

!

@.S

和
e6./

+

e6.

核壳结构三种

修 饰状态下
e6./

量子点的尺寸大小%分布的均匀性%表面

*#!*

第
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图
d

!

:6+

修饰的
h>"<

量子点在
8i

下的宏观变化#

5

$

/

#

;

$

/

#

@

$-

:6+

修饰的
h>"<

量子点在室温条件下的宏观变化#

4

$

/

#

<

$

/

#

2

$

/

#

*

$-

:6+

修饰的
h>"<

量子点氧化前后吸收曲线的对比#

0

$

()

*

'd

!

:0<B5.)5/)->/.<>4-2:6+71-4)2)<4h>"<

f

$=3)/0/)1<)=

"

5

#

/

"

;

#

/

"

@

#

5/8i

&

:0<B5.)5/)->/.<>4-2:6+71-4)2)<4

h>"<

f

$=3)/0/)1<)=

"

4

#

/

"

<

#

/

"

2

#

/

"

*

#

5/.--1/<1

G

<.5/A.<

&

+;=-.

G

/)->@A.B<=-2:6+71-4)2)<4

f

$=;<2-.<5>452/<.

-L)45/)->

"

0

#

图
&\

!

6"R

修饰的
h>"<

量子点氧化前后吸收曲线的对比

()

*

'&\

!

+;=-.

G

/)->@A.B<=-26"R71-4)2)<4

f

$=

;<2-.<5>452/<.-L)45/)->

缺陷和时间稳定性$"

+

#得出了
e6./

量子点最佳修饰条件

为
@.S

修饰的
e6./

+

e6.

核壳结构和最佳生长条件'室温下

)

SZK

!生长时间
+*;96

!锌
n

谷胱甘肽
n

硒三种反应物的

摩尔比率
*n!n#

$"

*

#制备的
e6./

量子点均一稳定!在电

子显微镜下可观察到单层
e6./

量子点薄膜$"

!

#实验结果

证实!核
,

壳结构不仅可以增强
e6./

量子点的荧光特性!而

且可以减弱其表面缺陷$结果表明!

@.S

修饰的
e6./

+

e6.

核
,

壳结构的荧光性质提高了一倍!时间稳定性提高了
#"

倍

以上!抗氧化能力增强$

因此!在
e6./

量子点合成后再生长一个
e6.

壳层!并

对量子点进行进一步的修饰!是提高其稳定性和发光特性的

好方法$

图
&&

!

h>"<

"

h>"

核
7

壳结构的电子跃迁模式图#

5

$及

不同修饰条件下的发光状态比较#

;

$

()

*

'&&

!

F,<@/.->/.5>=)/)->

G

5//<.>-2h>"<

+

h>"@-.<7=0<,,

=/.A@/A.<

"

5

#

5>4@-1

G

5.)=->-2,A1)><=@<>@<=/5/<=

A>4<.4)22<.<>/1-4)2)@5/)->@->4)/)->=

"

;

#

!#!*
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