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摘要: 测量了红色和深红色发光的 ZnCuInS 量子点在 100 ~ 300 K 温度范围内的光致发光光谱,研究了

ZnCuInS量子点的发光机理,对 ZnCuInS 量子点的发光峰值能量、线宽和积分强度与温度的关系进行了细致的

分析。 在 ZnCuInS 量子点中观察到一种反常的发光峰值能量随着温度升高而增加的现象,同时发现 ZnCuInS
量子点的发光线宽很宽,约为 300 meV,拟合积分强度与温度的关系曲线所得到的激活能为 100 meV。 这些结

果表明,ZnCuInS 量子点的发光不可能只来源于一种发光中心,而应该是来源于 ZnCuInS 量子点内部及表面

的多种缺陷相关的多种发光中心组合。
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Abstract: The photoluminescence (PL) spectra of ZnCuInS quantum dots (QDs) were measured in
the temperature range from 100 to 300 K. The temperature dependences of the PL energy,
linewidth, and intensity of the ZnCuInS QDs were investigated in detail. An anomalous increase in
band gap of ZnCuInS QDs with temperature was observed. The full width at half maximum of the PL
and thermal activation energy Ea of ZnCuInS QDs were 300 and 100 meV, respectively. These
results suggested that the PL in the ZnCuInS QDs originated from the recombination of many kinds of
defect鄄related emission centers in the interior and on the surface of the QDs.
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1摇 引摇 摇 言

胶体半导体量子点(QDs)由于具有尺寸可调

谐的光电子性质,被广泛地应用于发光二极管

(LED) [1鄄2]、光伏电池[3鄄4] 及生物荧光标记[5] 等研

究领域。 但是这些量子点中大多含有 Cd 和 Pb
等重金属元素,严重影响我们的生存环境及量子

点器件的商品化转换,因此低毒性的玉鄄域鄄遇2 半
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导体化合物材料 CuInS2 的合成和发光性质研究

受到了广泛的关注。 CuInS2 的禁带宽度为 1. 5
eV,接近太阳能电池材料的最佳禁带宽度(1. 45
eV),吸收系数大 (105 cm - 1),发光峰值波长尺寸

可调,可应用到太阳能电池或照明及显示器件

中[6鄄10]。 CuInS2 量子点的发光波长可以通过减小

粒径从 950 nm 调节到 500 nm[7鄄8],但是粒径过小

的量子点光和热的稳定性差,因此宽禁带的 ZnS
(禁带宽度为 3. 7 eV)被引入到 CuInS2 量子点中,
与其形成 CuInS2 鄄ZnS ( ZnCuInS)合金。 ZnCuInS
量子点的帯隙可以通过改变量子点的尺寸和组分

两种方式来调节,解决了尺寸过小量子点存在的

不稳定和发光效率低的问题,使 ZnCuInS 量子点

的发光在可见区和红外范围内可调谐,更适用于

照明及显示等领域[11鄄13]。 最近 Xu 等[14鄄15] 已经制

备出了近带边发光的 ZnCuInS QD鄄LED,其发光可

覆盖 560 ~ 623 nm 范围,同时基于 ZnCuInS 的白

光 LED 的显色指数可高达 92,色坐标为(0. 336,
0. 339)。摇

ZnCuInS 量子点发光的发光带宽较宽,半高

全宽约为 100 ~ 150 nm,并且其斯托克斯位移与

CdSe 量子点相比要大很多[11鄄13],表明 ZnCuInS 量

子点的发光可能来源于施主鄄受主对间的复

合[12]。 但目前关于 ZnCuInS 量子点发光来源的

报道还很少,理解还不深入。 只有对 ZnCuInS 量

子点的发光机理有深入的认知,才能很好地调控

其发光性质。 变温光致发光光谱被广泛地用来研

究量子点中辐射、无辐射弛豫过程及激子鄄声子相

互作用过程[16鄄17]。 通常量子点发光的积分强度

随着温度的升高而呈现指数下降,这一变化可表

明无辐射发光中心及发光机理随温度的演化过

程。 这种热猝灭现象是由载流子被表面缺陷态俘

获或者通过多 LO 声子辅助的热逃逸所引起

的[16鄄17]。 此外,Wuister 等[18]发现随着温度升高,
量子点表面配体重构会引起其发光增强的现象,
因此我们需要通过温度相关的光致发光光谱来研

究 ZnCuInS 量子点的发光机理,但到目前为止还

没有相关报道。
本文研究了 ZnCuInS 量子点在不同温度下的

光致发光光谱。 在 100 ~ 300 K 的范围内,给出了

ZnCuInS 量子点的光致发光的峰值能量、线宽和

积分强度随温度的变化曲线,对其进行了细致的

分析,并由此讨论了 ZnCuInS 量子点的发光来源。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

实验使用的药品主要有醋酸铜 (Cu(OAc)2)、
醋酸铟 (In(OAc) 3)、醋酸锌(Zn(OAc) 2)、 硫粉、
十二硫醇(DDT)、硬脂酸(SA)、 油胺 (OAm)、十
八烯 (ODE)等。

称取 0. 399 g Cu(OAc) 2 和 1. 137 g SA,将其

放入含有 9 mL ODE 的三颈瓶中,将此三颈瓶置

入氩气氛围,并将混合溶液在 160 益 下加热 10
min 得到 Cu 的前驱体溶液,将溶液保持在 50 益
下待用。

称取 0. 584 g In(OAc) 3 和 2. 274 g SA,将其

放入含有 8 mL ODE 的三颈瓶中,将此三颈瓶置

入氩气氛围,并将混合溶液在 200 益 下加热 10
min 得到 In 的前驱体溶液。 将溶液保持在 50 益
下待用。

称取 1. 756 g Zn(OAc) 2,量取 6 mL 的 OAm,
将其放入含有 14 mL ODE 的三颈瓶中,将此三颈

瓶置入氩气氛围,并将混合溶液在 160 益下加热

10 min 得到 Zn 的前驱体溶液。 将溶液保持在 50
益下待用。

ZnCuInS 量子点参照文献[18]的合成方法制

备。 取 1 mL Cu 的前驱体、1 mL In 的前驱体、
0. 25 mL Zn的前驱体、1 mL 的 DDT,将其放入含

有 3 mL ODE 的三颈瓶中,将此三颈瓶置入氩气

氛围,并将混合溶液加热到 230 益。 之后,将 0. 8
mL 的 ODE鄄S 溶液(在 120 益下,将 4. 0 mmol 的
硫粉溶在 10 mL 的 ODE 中)注入到三颈瓶中,并
在 230 益下保持 30 min。 将反应温度升高到 240
益,分 5 个批次,每次间隔 15 min,将 3 mL 的 Zn
储备液注入反应液,停止反应时直接用湿毛巾降

温即可。 反应停止后,加入丙酮,离心,将上清液

倒掉,沉淀物重新溶解在氯仿中,再加入丙酮离

心,重复此过程 2 次后得到终产物。
2. 2摇 光学性质表征

紫外鄄可见吸收光谱用岛津 UV鄄3101PC UV鄄
Vis鄄NIR 扫描光度计测量。 稳态荧光光谱通过日

立 F鄄4500 光谱仪测量,激发光源为 150 W 氙灯。
将 ZnCuInS 量子点溶解在氯仿溶液中,并滴涂在

硅片上,作为变温测试样品。 用一个液氮冷却的

低温保持器实现 80 ~ 360 K 的温度变化,通过镜

头(10 伊 , NA = 0. 25)将光斑聚焦到 100 滋m,发光
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经过单色后用 Jobin鄄Yvon 的硅 CCD 探测,激发光

源为 Ar + 激光器。

3摇 结果与讨论

图 1 是不同反应温度和不同前驱体比例下得

到的绿色、红色和深红色发光的 ZnCuInS 量子点

的吸收和光致发光谱。 从图中可以看到,随着反

应温度的升高和 Zn 前驱体与 Cu (In) 前驱体比

例的减小,吸收带边逐渐红移,且发光峰位也从

530 nm 红移到 640 nm。 我们利用透射电镜观察

到粒子的尺寸随着反应温度的升高从 2. 8 nm 增

加到 4. 6 nm,利用 X 射线能谱仪得到量子点中

Zn / Cu 的化学计量比从 0. 6 / 1 降低到 0. 2 / 1。 体

相 CuInS2 和 ZnS 的激子波尔直径分别为 8 nm 和

5 nm,由此可以推断,ZnCuInS 量子点的吸收和发

光红移是由量子限域效应引起的。 通过改变 Zn /
Cu 的化学计量比,减小 ZnCuInS 合金量子点中宽

禁带的 ZnS 和窄禁带的 CuInS2 的比例,可以使量

子点的吸收和发光红移。 通过共同调节粒子的尺

寸和组分,使得合金量子点的粒径为 2. 8 nm 时即

可发射绿光。 与 CuInS2 量子点尺寸为 2. 0 nm 才

能发射绿光相比[7],ZnCuInS 量子点的稳定性和

发光效率都得到了提高[11], 发光效率大约可达

到 40% 。
图 2 给出了红色和深红色发光的 ZnCuInS 量

子点在不同温度下的荧光光谱。 图 2 (a) 中红色

ZnCuInS 量子点的荧光强度随着温度的升高迅速 
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图 1摇 ZnCuInS 量子点在氯仿溶液中的吸收(虚线)和光

致发光谱(实线),其所对应的发光峰位分别为 530
nm (绿线)、600 nm (红线)和 640 nm (黑线)。

Fig. 1 摇 Absorption ( dashed lines) and photoluminescence
(PL) spectra ( solid lines) of ZnCuInS quantum
dots with emission peak position at 540 nm ( green
lines), 600 nm ( red lines) and 640 nm ( black
lines) in chloroform.
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图 2摇 红色( a)和深红色( b) ZnCuInS 量子点在温度为

100 ~ 300 K 范围内的荧光光谱,激发光源波长为

488 nm。
Fig. 2摇 PL spectra of red emission ( a) and deep red emis鄄

sion (b) ZnCuInS quantum dots at temperature from
100 to 300 K under excitation at 488 nm

降低,说明量子点存在大量的无辐射陷阱态,导致

了强烈的热猝灭。 类似的荧光强度随着温度的升

高迅速降低的现象在深红色 ZnCuInS 量子点中同

样被观察到了(图 2(b)),表明 Zn 元素的组分变

化并没有改变 ZnCuInS 量子点的发光机制。 同时

在图 2 中我们也观察到,制成薄膜之后的ZnCuInS
量子点的发光峰位相较在溶液中的红移了约 60
nm,这主要是由 ZnCuInS 量子点间的能量传递所

引起的。 此外我们意外地发现,随着温度的升高,
ZnCuInS 量子点的发光峰位发生了蓝移且半高全

宽(FWHM)也有所展宽。
ZnCuInS 量子点的发光峰位能量与温度的关

系如图 3 所示。 在 100 ~ 300 K 的温度范围内,红
色的 ZnCuInS 量子点的发光峰位蓝移了 19 meV。
在 100 ~ 260 K 的温度范围内,深红色的 ZnCuInS
量子点的发光峰位蓝移了 35 meV;但当温度升高

到 260 ~ 300 K 这个范围时,深红色的 ZnCuInS 量

子点的发光峰位又出现了一定的红移。 在域鄄遇
族半导体中,晶格形变势和激子鄄声子耦合引起的

带隙收缩会导致发光峰位随温度升高而红
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移[19鄄20],本文发现的这种量子点的发光峰位能量

随温度的升高而增大的现象是反常的。 这一反常

的发光峰位与温度的变化关系曾经在 CuInS2 半

导体中也被观察到,被认为是由于晶格的热膨胀

作用与激子鄄声子耦合相互作用相互竞争而引起

的[21鄄22]。 因此我们推断,激子鄄声子耦合相互作用

在 ZnCuInS 量子点发光中被掩盖了,这可能是由

于 ZnCuInS 量子点的发光中心过多而导致的。 
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图 3摇 红色发光(方块)和深红色发光(三角) ZnCuInS 量

子点的发射峰位能量与温度的依赖关系

Fig. 3摇 Temperature dependence of PL emission peak energy
of red emission ( squares) and deep red emission
(triangles) ZnCuInS quantum dots

图 4 给出了 ZnCuInS 量子点的发光线宽

(FWHM)与温度的变化关系。 由于声学声子和

纵光学(LO)声子对激子的散射作用,温度依赖的

线宽变化可以用如下公式来表示[16鄄17]:
祝(T) = 祝 inh + 滓T + 祝LO(eELO / KBT - 1) -1,

(1)
其中 丐inh是非均匀线宽,是与温度无关的参数,主
要是由量子点尺寸、形状和组分不均匀引起的;滓
是激子鄄声学声子耦合系数;丐LO是激子鄄LO 声子耦

合系数;ELO是 LO 声子能量,通过测量拉曼光谱

得到红色和深红色 ZnCuInS 量子点的 ELO分别为

41. 3 meV 和 41. 8 meV。 ZnCuInS 量子点的温度

相关线宽变化可以通过上述公式得到很好的拟

合。 对应于红色发光 ZnCuInS 量子点的 滓 和 丐LO

分别为 140 滋eV / K 和 36 meV,对应于深红色发光

ZnCuInS 量子点的 滓 和 丐LO分别为 160 滋eV / K 和

50 meV。 这一数值与文献[23鄄24]中报道的 CdSe
量子点的 滓(75 滋eV / K)和 丐LO (48. 7 meV)处于

相同的量级。 同时我们发现,ZnCuInS 量子点的

发光线宽约为 300 meV,相比于 CdSe 量子点的 90
meV 要大很多。 因此,我们认为之前观察到的发

光峰位能量与温度变化关系的反常,是由于

ZnCuInS量子点中存在着很多种发光中心,掩盖了

激子鄄声子耦合相互作用引起的发光峰位红移所

导致的。 
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图 4摇 红色发光(方块)和深红色发光(三角) ZnCuInS 量

子点的发光线宽与温度之间的关系。 实线是由文

中公式所得到的拟合曲线。
Fig. 4 摇 FWHM of red emission ( squares) and deep red

emission ( triangles) ZnCuInS quantum dots as a
function of temperature. The solid lines represent
fitting curves by an equation described in the text.

为了分析 ZnCuInS 量子点的发光机理,我们

研究了温度相关的积分发光强度的变化,如图 5
所示,其积分发光强度按最低温度 100 K 时的数

值归一化。 当温度升高时,两种样品的发光强度

都出现迅速被猝灭的现象;但当温度升高到 260
K 时,又出现了发光强度随温度升高的反热猝灭

的现象。 这种反热猝灭现象被认为是由 LO 声子

辅助的热逃逸过程引起的[24] 。 热猝灭现象可由 
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图 5摇 红色发光(方块)和深红色发光(三角) ZnCuInS 量

子点的发光积分强度与(kBT) - 1之间的关系。 实线

是由文中公式所得到的拟合曲线。
Fig. 5摇 Integrated PL intensities of red emission (squares) and

deep red emission (triangles) ZnCuInS quantum dots as
a function of inverse kBT. The solid lines represent fit鄄
ting curves by an equation described in the text.
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如下公式来描述:

IPL(T) =
N0

1 + Ae -Ea / kBT
, (2)

其中 IPL(T) 是温度为 T 时的发光积分强度,N0是

初始时激发态电子的布局数,Ea是热激活能,A 是

量子点辐射寿命和被无辐射中心俘获时间的比

值。 图 5 中的实线是由此公式拟合得到的,并且

与数据符合得很好。 我们拟合得到的红色和深红

色发光的 ZnCuInS 量子点的热激活能分别为

85. 2 meV和 100. 3 meV。 与裸核的 CdSe 量子点

(10 ~ 30 meV)相比要大一些,与具有壳层包覆

CdSe 量子点(200 ~ 250 meV)相比要小一些。 这

表明包覆 ZnS 壳层改善了 ZnCuInS 量子点的发

光,但是量子点内部仍存在大量的缺陷影响

ZnCuInS量子点的发光性质。
通过上述变温数据的分析,我们发现将 Zn 元

素引入 CuInS2 能更为方便地调节量子点的发光

波长,但并没有从本质上影响 CuInS2 这类多元化

合物量子点的发光来源。 从图 3 ~ 5 对温度相关

的光致发光光谱的细致分析上来看,ZnCuInS 量

子点的发光应该是由多种发光中心组成的。 我们

知道很多缺陷,如 Cu 空位、S 空位、Cu 和 In 错位

等可以导致施主鄄受主对和导带与受主能级间的

复合发光[25鄄26]。 另外这些缺陷不仅仅存在于量

子点的表面,从对温度相关的积分发光强度的分

析上来看,量子点的内部也存在一定量的缺陷并

参与 ZnCuInS 量子点的发光。 图 6 为 ZnCuInS 量

子点的发光示意图,图中施主鄄受主对 D1鄄A1 和

D2鄄A2 之间的跃迁、导带到受主 CB鄄A1 和 CB鄄A2
之间的跃迁、施主到价带 D1鄄VB 和 D2鄄VB 之间的

跃迁等都可能参与 ZnCuInS 量子点的发光过程,
导致多种发光来源,这与我们之前得到的变温数

据结果相符合。

A1

VB

D1 D2

CB

A2

图 6摇 ZnCuInS 量子点的发光机理示意图,CB、VB、D1、
D2、A1 和 A2 分别表示导带、价带、内部施主、表面

施主、内部受主和表面受主。 虚线箭头表示非辐射

复合过程,实线箭头表示辐射复合过程。
Fig. 6 摇 Schematic diagrams of PL mechanism of ZnCuInS

quantum dots. CB, VB, D1, D2, A1, and A2
represent the conduction band, the valence band, in鄄
ternal donor, surface donor, internal acceptor and
surface acceptor, respectively. Dashed arrowheads
show the nonradiative recombination processes, solid
arrowheads show the radiative recombination proces鄄
ses.

4摇 结摇 摇 论

研究了 ZnCuInS 量子点的温度相关的光致发

光光谱,并参照经典的 CdSe 量子点的发光过程,
细致地分析了温度相关的发光峰位能量、发光线

宽和发光积分强度。 我们发现 ZnCuInS 量子点的

发光峰位能量随温度的升高而蓝移,具有宽的发

光线宽。 这些实验结果表明 ZnCuInS 量子点的发

光来源不可能是一种发光中心,而是应该具有多

种发光中心,如存在于量子点表面和内部的空位

和缺陷等。 因此,为了得到更高质量的 ZnCuInS
量子点,应该更好地控制量子点的内部及表面缺

陷,以期待获得激子发光。
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