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摘 要:以巯基乙酸为稳定剂, 在水溶液中合成 CdSe和 CdT e及 CdSex T e1- x核纳米粒子,用 ZnS 纳米粒子包覆核纳米

粒子,制备出水溶性 CdSe/ ZnS 和 CdT e/ ZnS 及 CdSex T e1- x / ZnS 核壳型纳米粒子. 用荧光光谱、高倍透射电镜等技术对核

纳米粒子及核壳纳米粒子进行表征,以荧光光谱研究了时间、稳定剂用量等因素对核壳型纳米粒子光谱特性的影响.
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发光半导体纳米粒子是一种直径在 1~ 100 nm 之间、能够接受激发光产生荧光的半导体纳米颗粒,

具有表面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应,使其在发光材料、光敏传感器、生物荧光探针等方面具

有广阔的应用前景.

纳米粒子因粒径小、表面原子比例大、活性高,使其表面存在着许多缺陷, 因而对电子、空穴的俘获能

力很强,易产生表面缺陷态发光,即激子态发光很弱,使荧光量子产率很低.为了有效地产生激子态发光以

获得较大的量子产率,就要设法制备表面完好的纳米微粒,或通过表面修饰来减少其表面缺陷.对纳米粒

子的表面修饰不仅可以获得稳定、单分散和具有分散性的纳米微粒, 而且可以通过表面修饰分子与粒子表

面的相互作用来控制、改变其光化学特性,如光谱吸收位置及荧光产率等.

目前主要有 2种方法对纳米粒子表面进行修饰,其一是用带巯基或羟基的有机材料与之偶联形成纳

米粒子/有机核壳体系.这种方法可钝化材料、防止粒子聚集、改善其分散性和表面状态,从而提高纳米粒

子的量子产率和稳定性. 另一种方法是以窄带隙半导体纳米粒子为核, 用另一种晶体结构相似、带隙更大

的半导体纳米材料包覆, 形成核- 壳( core-shell)结构的复合纳米粒子,如 CdS/ ZnO [ 1] , CdS/ ZnS [ 2] , CdSe/

ZnS [ 3]等,这样可使表面无辐射重组位置被钝化,减少激发缺陷,显著提高发光效率,提高光稳定性. 这种

核- 壳型复合纳米粒子具有许多特别的光学特性.首先,激发光波长范围很宽, 不同大小的纳米粒子可由

同一波长的光激发. 更重要的是,纳米粒子的发射波长可通过控制半导体核心直径的大小和组成的材料来

调谐 ,从而可发射绿色- 黄色- 橙红色等多种颜色. 以 CdSe/ ZnS 核壳纳米晶为例, 当 CdSe/ ZnS 核心

直径为 1. 8 nm 时,发射蓝光;当 CdSe/ ZnS核心直径为 7 nm 时, 发射红光. 而对于 CdSex T e1- x多核纳米

粒子来说,若保持其纳米晶尺寸不变(约 5 nm) , 改变其 Se和 Te 的比例,即改变组成, 则其发射光谱可在

610 nm~ 800 nm 之间变化[ 4] .

半导体纳米粒子的合成大多采用胶体化学方法在有机体系中进行, 制备的产物种类多,粒径可控制,
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纳米颗粒性能易改善,但所用试剂(如三辛基氧膦 TOPO)毒性大, 合成条件苛刻(高温无氧无水) ,限制了

其发展和应用. 在温和条件下合成水溶性好、发光量子产率高的纳米粒子成了研究者的追求目标.笔者以

巯基乙酸为稳定剂, 在水溶液中合成 CdSe和 CdT e及 CdSex T e1- x纳米粒子,然后用带隙能更大的 ZnS 纳

米粒子包覆核心纳米粒子的表面, 制备水溶性CdSe/ ZnS 和CdTe/ ZnS及 CdSex T e1- x / ZnS核壳型纳米粒

子,通过荧光光谱、TEM 图等技术对所制得的纳米粒子进行表征,并对制备过程中时间、稳定剂等影响因

素进行研究.

1 实验部分
1. 1 仪器与试剂

1. 1. 1 实验仪器 RF- 5000荧光分光光度计(日本岛津) ; JEM 3010高倍透射电镜(碳支撑膜,铜网, 日本

电子 JEOL 公司) .

1. 1. 2 实验试剂 Se粉和 T e粉(上海山浦化工有限公司,光谱纯、分析纯) ; 硼氢化钠(天津光复精细化工

研究所,分析纯) ; CdCl2 2. 5H 2O(湖南师范大学试剂厂,分析纯) ; ZnSO 4 7H 2O (天津市大茂化学试剂

厂,分析纯) ; Na2S 9H 2O(湖南长沙坪塘化学试剂厂, 分析纯) ; 巯基乙酸(天津市远航化学品有限公司,

分析纯) ; 高纯 N 2 . 实验中所用超纯水(台湾艾柯 KL- UP- - 20型超纯水机制备)的电阻率为 10~ 16

M cm@ 25 ,电导率< 0. 1 s/ cm@ 25 .

1. 2 实验方法

水溶性 CdSe/ ZnS 和 CdTe/ ZnS及 CdSex Te1- x / ZnS 核壳纳米粒子的合成主要分 2步进行,首先合成

核纳米粒子,然后在外包覆 ZnS外壳.

1. 2. 1 CdSe 纳米粒子的合成 按照文献[ 5]的方法, 在三角烧瓶中加入适量水, 以高纯 N 2 除氧 30 m in,

加入 0. 1 g NaBH 4 , 0. 1 g Se粉,在维持通 N 2 除氧条件下加热,使以下反应发生:

4NaBH 4 + 2Se + 7H 2O 2NaH Se + N a2B4O 7+ 14H 2 .

当反应液中无气体生成时,得无色 NaH Se溶液,再加 0. 1 g Se粉,反应 15 m in,得红色 N a2 Se2 溶液:

N a2B4O 7+ 2NaH Se+ 2Se+ 5H 2O 2Na2Se2+ 4H3 BO 3 .

将含 0. 011 g CdCl2 2. 5H2 O和 3 mL 巯基乙酸的 60 m L 混合液用 1 mo l/ L NaOH 调节 pH 值为

11. 2后,在三角烧瓶中用高纯 N2 除氧 30 m in,放置在恒温磁力搅拌器上, 开动搅拌器,向其中加入新制备

的无氧 Na2 Se2 溶液 40 mL( 8. 0 10- 4 m ol/ L ) , 将此混合反应液加热至 96 , 回流 3 h, 取液做荧光光谱

检测,若有 465. 6 nm 峰出现则说明有 CdSe核纳米粒子生成, 反应停止.

1. 2. 2 CdSe/ ZnS核壳纳米粒子的合成 分别量取 25 mL 2. 0 10
- 3

m ol/ L N a2 S溶液和 8. 7 10
- 3

m ol/

L ZnSO 4 溶液,分别通 N 2 除氧 30 min后交替逐滴加入反应器中,在持续通 N 2 除氧条件下, 在 96 水浴

中加热回流 3 h,然后慢慢冷却至室温,加 1 mL 稳定剂巯基乙酸使之成透明澄清溶液.取样分析,有 734. 4

nm 峰出现则说明有 CdSe/ ZnS复合纳米粒子生成,于棕色瓶中避光保存.

1. 2. 3 CdTe纳米粒子的合成 在 60 mL 水中加 0. 011 g CdCl2 2. 5H 2O和巯基乙酸 1 mL,再用 1 m ol/

L NaOH 溶液调节 pH 值为 11. 2,将此液用高纯 N 2 除氧 30 min,倒入三孔圆底反应器中,开动搅拌器, 向

其中加入新制备的无氧 NaTeH 溶液 40 m L, 在持续通 N 2 除氧条件下将此反应液加热回流到 96 ,回流

3 h,得到表面富含 Cd2+ 的 CdTe纳米粒子.将该纳米粒子再用巯基乙酸 1 mL 使之稳定. 此为用巯基乙酸

修饰的纳米粒子溶液,简称 CdT e纳米粒子.

1. 2. 4 CdTe/ ZnS核壳纳米粒子的合成 分别量取25 mL 2. 0 10- 3 m ol/ L Na2S溶液和 8. 7 10- 3 m ol/

L ZnSO 4 溶液,分别通 N 2 除氧 30 min后交替逐滴加入反应器中,在持续通 N 2 除氧条件下在 96 水浴

中加热回流 3 h,然后慢慢冷却至室温,加 1 mL 稳定剂巯基乙酸使之成透明澄清溶液.取样分析,有 732. 8

nm 峰出现则说明有 CdT e/ ZnS复合纳米粒子生成,停止反应,溶液于棕色瓶中避光保存.

1. 2. 5 CdSex T e1- x核纳米粒子的合成 在三颈烧瓶中,加 60 m L 水, 加入 79 m g NaBH 4 (比 Te 粉过量 1

倍) , 66. 6 mg 高纯 T e粉,在持续通 N 2 除氧条件下加热回流 5 h( Te与 NaBH 4 的反应远比 Se与 NaBH 4

的反应慢) ,使以下反应发生:
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4 N aBH 4+ 2Te+ H 2 O 2NaH T e+ Na2B4 O7 + H 2 .

待 H 2 完全排尽后,冷却溶液,得到紫红色 NaH T e溶液,此溶液浓度为 8. 7 10- 3 m ol/ L .

用 1 m ol/ L NaOH 溶液将 40 mL CdCl2 溶液( 8. 7 10- 3 mo l/ L )调节至透明无混浊,将此液用高纯

N 2 除氧 30 min,倒入三孔圆底反应器中,加热至 85 , 开动搅拌器,向其中加入新制备的无氧 NaTeH 溶

液 30 mL,在持续通 N 2 除氧条件下将此反应液加热到96 , 回流 3 h.取样做荧光分析有 CdTe荧光峰出

现后加入30 mL同浓度的新制备的无氧 Na2Se2 溶液, 96 水浴中回流3 h, 取样做荧光分析,出现616 nm

峰则说明有 CdSex Te1- x核纳米粒子的生成, 可进行下一步反应.

1. 2. 6 CdSex Te1- x / ZnS 核壳纳米粒子的合成 将上述 CdSex Te1- x核纳米粒子溶液在持续通 N 2 除氧条

件下降温至60 , 量取 25 mL 2. 0 10
- 3

m ol/ L Na2S 溶液(过量)和 8. 7 10
- 3

mo l/ L ZnSO4 溶液,分别

通 N 2 除氧 30 m in后交替逐滴加入 CdSex T e1- x核纳米粒子反应器中, 在持续通 N 2 除氧条件下,在 96

水浴中加热回流 3 h,然后慢慢冷却至室温,加 1 mL 稳定剂巯基乙酸使之成透明澄清溶液.取样分析, 有

732. 8 nm 峰出现则说明有 CdSex T e1- x / ZnS核壳纳米粒子生成,停止反应,溶液于棕色瓶中避光保存.

2 结果与讨论
2. 1 荧光光谱

图 1 CdSe核纳米粒子及 CdSe/ ZnS 核壳纳米粒子荧光图

图 1- 3为制备得到的 CdSe 和 CdT e 及 Cd-

Sex T e1- x核纳米粒子和相应的 CdSe/ ZnS 和 CdTe/

ZnS 及 CdSex Te1- x / ZnS 核壳纳米粒子的荧光光谱

图.由图 1可见: CdSe核纳米粒子的最大发射波长

在 465. 6 nm 处, 峰形宽而散,而 CdSe/ ZnS 核壳纳

米粒子最大发射波长在 734. 4 nm 处, 峰形变窄而

尖锐.图 2的 CdT e核纳米粒子最大发射波长位于

488 nm,对应的 CdT e/ ZnS核壳纳米粒子的荧光峰

在 732. 8 nm 处.图 3的 CdSex T e1- x核纳米粒子出

现了 2个荧光峰,即 464 nm 处荧光峰及 616 nm 处

荧光峰, 覆盖 ZnS 外壳后, 出现了 732. 8 nm 的荧

光峰.

图 2 CdT e核纳米粒子及 CdT e/ ZnS 图 3 CdT e 核纳米粒子、CdSex T e1- x核纳米粒子

核壳纳米粒子荧光图 及 CdSex T e1- x / ZnS 核壳纳米粒子荧光图

上述的几个荧光谱图体现了纳米粒子的几个重要特征: 单纯的 CdSe 和 CdTe 及 CdSex T e1- x核纳米

粒子粒径较小, 粒子表面存在许多缺陷;当粒子受光激发后, 产生较强的表面态发光,表现出谱峰展宽; 而

当这些核纳米粒子表面覆盖一层 ZnS外壳后,粒径变大,峰形变窄,最大发射峰红移,发光效率提高(荧光

强度增大) .纳米粒子的发射波长可通过控制半导体核心直径的大小和组成的材料来 调谐 [ 4] . 本研究中,
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即使是 Cd属纳米粒子,当其组成不同,其发射峰位置也相应不同.如 CdSe和 CdTe及 CdSex Te1- x核纳米

粒子,其最大发射峰分别位于 465. 8, 488, 616 nm, 充分体现了组成对纳米粒子发射峰位的影响; 当这 3

种核纳米粒子覆盖 ZnS外壳后,由于粒径变大,最大发射峰红移, 但 3种核壳纳米粒子的发射峰位却相差

不大,是否因为覆盖 ZnS外壳使它们的粒径趋于相同导致发射峰位差异缩小,还有待后续实验验证.

2. 2 电镜分析

图 4- 6为加壳前后 CdSe 和 CdTe 及 CdSex Te1- x核纳米粒子及 CdSe/ ZnS 和 CdTe/ ZnS 及 Cd-

Sex T e1- x / ZnS核壳纳米粒子的高倍透射电镜图( TEM ) . 图中核纳米粒子(左图)均比核壳纳米粒子(右

图)均匀, 但后者的粒径均比前者大,电镜分析结果与荧光光谱分析结果得到相互印证.

图 4 CdSe核纳米粒子(左)及 CdSe/ ZnS(右)核壳纳米粒子 T EM

图 5 CdT e核纳米粒子(左)及 CdT e/ ZnS(右)核壳纳米粒子 T EM

图 6 CdSex T e1- x纳米粒子(左)及 CdSex T e1- x / ZnS(右)核壳纳米粒子 T EM

2. 3 反应时间对核壳纳米粒子光谱性质的影响

在核纳米粒子和核壳纳米粒子的合成中,反应时间对其光谱特性(峰强度及峰位置)有至关重要的影

响. Peng 曾报道[ 6] CdT e, CdSe 和 CdS核纳米粒子生长时间不同, 得到的纳米粒子粒径和光谱特性(最大

峰位及峰强度)也不同. 本研究中, 反应时间对不同种类的核壳纳米粒子合成的影响也不同, 下面分

别讨论.
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2. 3. 1合成时间对 CdSex Te1- x / ZnS 纳米粒子种类的影响 当将 NaT eH 与 CdCl2 溶液反应 2 h 33 m in,

溶液中有 CdT e生成,出现 464 nm 且强度为 328的荧光峰.加入 N a2Se2 溶液反应 3 h后,出现 465. 6 nm

处荧光强度为 508. 6的荧光峰和 619. 6 nm 处荧光强度为 74. 43 的荧光峰, 其中 465. 6 nm 处的峰为

CdTe 产生(较之 2 h 33 min时的 464 nm 峰该峰红移了 1. 6 nm) ,而 619. 6 nm 处的峰则为 CdSex T e1- x的

峰,即 Se 的加入取代部分 Te进而形成 CdSex T e1- x多核纳米粒子. 由于 CdSe较易形成,所以本实验中采

用先合成 CdT e再加入 Na2Se2 取代部分 T e的办法制备 CdSex Te1- x多核纳米粒子. 2 min后, 465. 6 nm

处的 CdT e荧光强度减弱为 480,而 619. 6 nm处的 CdSex T e1- x减弱为 68. 6.将此溶液在水浴中再反应 15

min, (累积反应时间为 3 h 20 min) ,并加入稳定剂巯基乙酸 1. 5 mL 后, 465. 6 nm 处的 CdT e荧光强度再

次升高为 654,而 619. 6 nm处荧光强度也相应升高为 82. 6.这一现象表明:反应时间对 CdSex T e1- x多核

纳米粒子的生成至关重要, Na2Se2 刚加入时就能取代部分 Te 生成 CdSex T e1- x ;但如果反应时间过长, 则

有可能 Se, T e与 Cd单独成核生成 CdSe, CdTe,导致 CdSex T e1- x峰强度下降,单独 CdSe, CdTe 峰强度上

升,但如果加入稳定剂,情况将有所不同,关于稳定剂的影响将稍后讨论.

在 CdSex Te1- x多核纳米粒子溶液中,覆盖 ZnS 外壳, 继续反应 2 h 后, 619. 6 nm 处荧光强度减小至

41. 66,新出现了 732. 8 nm 处荧光峰,强度为 311. 29,此峰为 CdSex T e1- x / ZnS多核- 壳纳米粒子的峰.

2. 3. 2加热时间对 CdSex T e1- x及 CdSex Te1- x / ZnS 荧光强度的影响 表 1列出加热时间对 CdSex T e1- x及

CdSex Te1- x / ZnS 荧光强度的影响结果.

表 1 加热时间对 CdSex T e1- x 及 CdSex T e1- x / ZnS 荧光强度的影响

时间 CdSex T e1- x 619. 6 nm 处荧光强度 F CdSex T e1- x / ZnS 732. 8 nm 处荧光强度 F

升温前 1 min 242. 00 253. 95

1 h 66. 24 304. 91

2 h 41. 66 311. 29

2. 5 h 10 395. 82

3 h 无 162. 14

结果表明: 欲使 CdSex Te1- x多核纳米粒子较完全地被 ZnS 覆盖, 最佳时间为 2. 5 h, 时间不足 Cd-

Sex T e1- x未被完全覆盖,大于 3 h 核壳纳米粒子荧光量子产率将下降.

2. 3. 3时间对 CdSe/ ZnS核壳纳米粒子合成的影响 在3种核纳米粒子中, CdSe是最易合成的,可按照文

献[ 6]合成,也可通过固体法[ 7] 合成. 本实验中按文献[ 6]方法用硼氢化钠法合成,耗时 3 h, 然后滴加 Zn-

SO 4 及 Na2 S溶液,覆盖 ZnS外壳. 3 h后覆盖完全,其后荧光效率不再随时间变化,且在 48 h内基本保持

不变.该情况与李文友
[ 8]
合成 CdSe/ CdS 时类似.

2. 3. 4 时间对 CdTe/ ZnS 核壳纳米粒子合成的影响 该核壳纳米粒子合成过程中耗时最长的一步是

NaT eH 的合成,因为 Te与 N aBH 4 在水溶液中反应非常缓慢,且产率低,在量子点系列研究中, 笔者曾利

用乙二胺法[ 9]进行合成,效果优于前者.

本法中仍用 N aT eH 与 CdCl2 反应形成,合成过程与 CdSe 类似.回流 3 h后可得 CdT e, 产率较 CdSe

产率低,但覆盖 ZnS 外壳的速度与 CdSe/ ZnS类似,均在短时间内完成且非常稳定. 这是因为较之于多核

CdSex Te1- x纳米粒子来说, 单核 CdSe 和 CdTe 纳米粒子的体积相对较小, 表面能高,活性极高,能很快与

壳材料反应,在短时间内完成包覆反应.其次,壳材料是在已有的 CdSe 或 CdT e 核材料表面生长,没有单

纯纳米晶生长过程中小粒子溶解、大粒子生长的过程, 故包覆反应能很快完成, 且由于包覆充分,结束了核

的生长,从而使核壳体系保持稳定.

2. 4 稳定剂对核/壳纳米粒子合成的影响

CdSe/ ZnS 和 CdT e/ ZnS 及 CdSex Te1- x / ZnS核壳纳米粒子均不溶于水,它们需与偶联剂结合后转变

为水溶性纳米粒子才具有应用意义.本实验用巯基乙酸作为稳定剂, 巯基与纳米粒子中的 Cd结合, 羧基

使之溶于水.实验结果表明:巯基乙酸加入量对纳米粒子荧光量子产率有较大影响.
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对 CdSe/ ZnS 和 CdT e/ ZnS 核壳纳米粒子来说, 不论是核纳米粒子 CdSe 和 CdT e, 还是核壳纳米粒

子,均需用适量巯基乙酸与之偶联,使之形成水溶性的核纳米粒子或核壳纳米粒子. 当溶液中没有巯基乙

酸时, 核壳纳米粒子有弱荧光但峰形较宽, 当加入 1. 5 mL 巯基乙酸时, 荧光强度增加, 峰形变尖锐而窄.

但对CdSex Te1- x纳米粒子来说, 仅需在合成过程中加入少量巯基乙酸稳定就可得到荧光强度高、峰形窄、

对称的荧光峰. 在覆盖 ZnS外壳时, 壳体液中只需 1. 5 m L 巯基乙酸即可得到水溶性较好的、稳定的、峰形

对称的核壳纳米粒子.

在合成 3种核壳纳米粒子时, 巯基乙酸量都不能太大,否则将与 Cd竞争形成 Cd- 巯基乙酸纳米粒

子,该纳米粒子的荧光峰位于 624 nm.

由此可见, 巯基乙酸是核壳纳米粒子溶于水的必要条件,但过多的巯基乙酸将对核壳纳米粒子产生不

利影响,该结果与文献[ 8]的报道一致.

影响核壳纳米粒子荧光特性的因素还有 pH 值、离子强度、表面修饰剂如胃蛋白酶等, 这些已分别在

笔者纳米粒子的系列研究 [ 7, 9]中有详细讨论,此文不再赘述.
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Abstract: CdSe/ ZnS, CdTe/ ZnS and CdSex T e1- x / ZnS core/ shell luminescent co mpo site nano- part icles

w ere synthesized in the aqueous to coat ZnS on w ater-soluble CdSe, CdT e and CdSex T e1- x QD ( Q uantum

Dots) core. T he propert ies of the as-prepared nano-par ticles w ere char acterized by fluorescence spectr a

and transmission elect ron micr oscopy ( T EM) . Fluorescence spectr a w ere used to probe the effect of tim e

and the quant ity of stable reag ent ( mercapto ethylic acid) on the spect ral characterization o f core/ shell

nano-part icles.

Key words: CdSe/ ZnS; CdTe/ ZnS; CdSex T e1- x / ZnS; Core/ shell nano-par ticles; f luorescence spectra
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