
第 33 卷摇 第 7 期

2012 年 7 月

发 摇 光 摇 学 摇 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol郾 33 No郾 7

July, 2012

文章编号: 1000鄄7032(2012)07鄄0736鄄06

核壳型 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的制备及发光性质
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(中国海洋大学 材料科学与工程研究院, 山东 青岛摇 266100)

摘要: 本文采用水相合成方法制备了 ZnS颐 Cu 量子点并进行了 ZnS 壳层修饰,研究了壳层厚度对 ZnS颐 Cu 量

子点光学性质的影响,采用 TEM、XRD、PL、PLE 和 UV鄄Vis 等测试方法对其进行了表征。 实验结果表明,合成

的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点为立方闪锌矿,尺寸分布均匀呈球形,分散性良好,经过壳层修饰平均粒径由 2 nm 增

加到 3. 2 nm。 随着 ZnS 壳与 ZnS 核量的比的增加,量子点的 PLE 激发峰位置和 UV鄄Vis 吸收谱线出现红移,
也说明了量子点的尺寸增大,证明 ZnS 在 ZnS颐 Cu 量子点的表面生长,形成了核壳结构的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子

点。随着壳层增厚,量子点与铜离子发光中心相关的发射峰强度先增大后减小,当壳核比 ns / nc = 2. 5 时,发光

强度达到最大。
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Synthesis and Photoluminescent Properties of
Core / Shell Structure ZnS颐 Cu / ZnS Quantum Dots
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Abstract: ZnS颐 Cu quantum dots have been synthesised via a water鄄soluble route, then the ZnS shell
coated for surface modification. The influence of shell thickness on the optical properties of ZnS颐 Cu
quantum dots has been studied. The samples were characterized by TEM, XRD, PL, PLE and
UV鄄Vis. The results showed that the ZnS 颐 Cu / ZnS quantum dots were cubic sphalerite, uniform
spherical鄄shaped and had a narrow size distribution. The average particals size increased from 2 nm
to 3. 2 nm after the shell modification. The PLE and UV鄄Vis spectra showed a gradual red shift with
the shell thickening, which suggested that the quantum dots was growing with the ns / nc increased. It
can proved that the ZnS shell growed on the ZnS颐 Cu quantum dots surface and formed the ZnS颐 Cu /
ZnS core / shell structure quantum dots. The PL intensity related with Cu2 + increased at the begin鄄
ning and decreased with further growth of the ZnS shell. The intensity of emission peak achieved the
maximum when ns / nc = 2. 5.
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1摇 引摇 摇 言

半导体量子点是组成纳米块体材料和纳米器

件的基本单元,广泛应用于显示器件[1鄄2]、光电导

元件[3鄄4]、光电调节器[5] 与生物标记[6] 等方面,有
着广泛的应用前景。 量子点的尺寸很小,表面存

在大量的悬键和缺陷,这些表面态通常作为猝灭

中心,降低材料的发光效率。 为了改善量子点的

表面态,人们发展了核 /壳结构型纳米材料。 核 /
壳结构就是以一种量子点为核,在其表面包覆生

长另外一种同类材料的壳层,壳层可以部分减少

或者消除表面态,达到提高发光效率的目的。 早

在 1987 年,A. Henglein 等[7]以多聚磷酸盐为稳定

剂制备了 4 ~ 6 nm 大小的 CdS 量子点,在其表面

沉积一层 Cd(OH) 2,结果发现 CdS 量子点的荧光

量子效率超过了 50% ,并且其光稳定性提高了

2 000 倍。1997 年,Bawendi 等[8] 在 2. 3 ~ 5. 5 nm
的 CdSe 核量子点表面包覆了多达 5 层的 ZnS 壳,
发现包覆壳层后量子点的吸收光谱和发射光谱都

发生了红移,并且核越小,壳层越厚,红移的幅度

越大。 荧光量子效率从未包覆时的 5% ~ 15% 增

加到包覆壳层以后的 30% ~ 50% ,ZnS 包覆层为

1. 3 层时,荧光量子效率达到最大。 2002 年,Cao
等[9]制备了核 /壳结构型的 ZnS颐 Mn / ZnS 量子点,首
次对掺杂型量子点进行了壳层修饰,而且核的基质

和壳选用了同种材料,避免了核与壳由于晶格不能

完全匹配而引入额外的非辐射复合中心,结果显示

包覆 ZnS 壳层后,锰离子的发光强度提高了 7 倍。
2007 年,Chen 等[10] 采用绝缘材料 SiO2 对 ZnS颐 Mn
量子点进行包覆,发现随 SiO2 壳层厚度增加,Mn 离

子的发光先逐渐增强再逐渐减弱。
ZnS颐 Cu 是传统的绿光显示材料,但是对于纳米

级 ZnS颐 Cu 发光性质的研究还比较少,对于其表面修

饰的研究更少。 本文采用水相合成法制备了 ZnS颐
Cu 量子点并对其表面进行了 ZnS 壳层修饰,研究了

壳层对 ZnS颐 Cu 量子点发光性质的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 原料

硝酸锌(Zn(NO3) 2·6H2O)购自天津市瑞金

特化学品有限公司,氯化铜(CuCl2·2H2O)、硫化

钠(Na2S·9H2O)、无水乙醇购自天津市广成化学

试剂有限公司,3鄄巯基丙酸(MPA)(逸99. 0% )购

自 Aladdin Chemistry Co. Ltd,氢氧化钠(NaOH)购
自烟台三和化学试剂有限公司。 以上试剂均为分

析纯,使用前没有再进行提纯处理。
2. 2摇 ZnS颐 Cu 量子点的制备

选择铜离子掺杂摩尔分数为1% 。 量取 10
mL 浓度为 0. 1 mol / L 的硝酸锌溶液、1 mL 浓度

为0. 005 mol / L的氯化铜溶液于三颈烧瓶中,加入

0. 174 mL的 3鄄巯基丙酸(MPA),再加入 34 mL 的

去离子水,充分搅拌,用 2 mol / L 的 NaOH 溶液调

节 pH 值至 11。 通氮气除氧 30 min 后,在温度为

80 益、中速搅拌的条件下,迅速加入 5 mL 已用氮

气除过氧气的 0. 1 mol / L 的硫化钠溶液,回流反

应 2 h,即得 ZnS颐 Cu 水溶胶。
2. 3 摇 不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的

制备

在制备得到的 ZnS颐 Cu 量子点基础上,逐步

包覆上 ZnS 壳,ZnS 壳与 ZnS 核的量的比 ns / nc =
0. 5,1. 0,1. 5,2. 0,2. 5,3. 0,3. 5,分别命名为样品

P1 ~ P7。 通过反应物量控制壳层厚度。
样品 P1 制备过程如下:
取 50 mL 上述制备的 ZnS颐 Cu 量子点水溶胶

作核,然后于 80 益、磁力搅拌、N2 除氧条件下包

壳,用微量进样器依次注入 50 滋L 浓度为 2 mol / L
的 Zn (NO3 ) 2 溶液、15 滋L MPA、25 滋L 浓度为

8 mol / L的 NaOH 溶液、25 滋L 浓度为 2 mol / L 的

Na2S 溶液,搅拌 2 min。 然后,重复加入上述计量

比的反应物,直至达到计算量 ns / nc = 0. 5 时需要

加入的反应物量为止,加完所有试剂所用时间大

约为 10 min。 继续搅拌反应 5 min 后,得到相应

样品。 由于在包覆壳层的过程中,Zn(NO3 ) 2 和

Na2S 溶液是分批加入,每批的加入量都很微小,
所以溶液中的 Zn2 + 和 S2 - 浓度很小,理论上难以

单独成核,溶液中的 Zn2 + 和 S2 - 会以 ZnS颐 Cu 量子

点为晶核而在其表面包覆生长,形成核壳结构的

ZnS颐 Cu / ZnS 量子点。
样品 P2 ~ P7 制备过程与上述相同,只是加

入的反应物量不同。
分别将按上述方法制得的 ZnS颐 Cu 水溶胶和

ZnS颐 Cu / ZnS 水溶胶加入等量的无水乙醇,使量子

点从溶液中沉淀出来,用离心机离心 10 min,去除

上清液,然后用无水乙醇洗涤沉淀,超声分散,离
心,去除上清液,重复操作 3 次。 用表面皿盛装固

体纳米粒子放入真空干燥箱中,在 65 益下干燥约
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5 h 后,得到白色的 ZnS颐 Cu 和 ZnS颐 Cu / ZnS 粉体

纳米粒子。
2. 4摇 表征仪器

实验中使用法国 Jobin Yvon 公司的 Fluorolog3鄄
P 荧光光谱仪测定样品的荧光光谱。 使用岛津国

际贸易(上海)有限公司 UV鄄2550 紫外可见分光

光度计测定样品的紫外可见吸收光谱,以去离子

水为参比物,室温下测试。 采用德国Bruker 公司 D8
ADVANVCE 型 X 射线衍射分析仪对所制得的粉

体进行了晶相结构分析,辐射源为 Cu K琢,管电流 20
mA,管电压 36 kV,扫描速度 6毅 / min,测定时 2兹 扫描

范围为 10毅 ~70毅。 采用日本 JEOL 公司 JEM鄄1200EX
型透射电子显微镜(TEM)对样品进行微观结晶特

征、形貌等分析,工作电压为 60 kV。 将样品滴加

在覆盖有超薄碳膜的铜网上(规格 300 目),干燥

后用 TEM 对纳米晶的形貌进行观察。 粒径分布

图为利用专业图片分析软件对 TEM 照片中纳米

晶的粒径进行统计分析所得。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同壳层厚度 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的形貌

表征

图1和图2 分别是包覆不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu /

ZnS 量子点的透射电镜照片及其粒径分布图。从

20 nm 10 nm

10 nm 10 nm

（a） （b）

（c） （d）

图 1摇 包覆不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的透射电

镜照片。 (a) ZnS颐 Cu;(b)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 1);
(c)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 2);(d) ZnS颐 Cu / ZnS(ns /
nc = 3)。

Fig. 1摇 TEM images of ZnS颐 Cu quantum dots and ZnS颐 Cu /
ZnS quantum dots with ZnS shell of different thick鄄
ness. (a) ZnS颐 Cu;(b) ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 1);
(c)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 2);(d)ZnS颐 Cu / ZnS(ns /
nc = 3). 
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图 2摇 不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的粒径分布图。(a) ZnS颐 Cu;(b) ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 1);(c) ZnS颐 Cu / ZnS
(ns / nc = 2);(d)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 3)。

Fig. 2摇 Particle size distribution histograms of ZnS颐 Cu / ZnS quantum dots with ZnS shell of different thickness. ( a) ZnS颐 Cu;
(b) ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 1);(c)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 2);(d)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 3).
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图中可以看出,ZnS颐 Cu 与 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点均

呈球形,大小分布均匀,ZnS颐 Cu 量子点的平均粒

径为2 nm。 当 ns / nc = 1,2,3 时, ZnS颐 Cu / ZnS 量

子点的平均粒径分别为2. 4,2. 8,3. 2 nm。 随着

ns / nc 的增大,量子点的粒径逐渐变大且粒径分布

均匀,说明后生成的 ZnS 是在 ZnS颐 Cu 量子点的

表面生长而没有单独成核。
假设核为球形,壳层均匀地包覆在核的表面,

则有

V壳 =
n壳

n核

4
3 仔r3核 籽核

M核

M壳

籽壳

= 4
3 仔[(d壳 + r核)3 - r3核],

(1)
其中:n壳 为壳层中 ZnS 的物质的量;n核 为核中

ZnS 的物质的量;r核 为核材料的半径;d壳 为壳层

的厚度;籽核 为核材料的密度;籽壳 为壳层的密度;
M核 为核材料的摩尔质量;M壳 为壳层的摩尔质

量。 在这里核与壳是相同物质,式(1)可简化为:
n壳

n核

r3核 = (d壳 + r核) 3 - r3核 . (2)

摇 摇 由 TEM 照片可知,ZnS颐 Cu 量子点为球形,平
均粒径为 2 nm。 由于 ZnS 壳层均匀地包覆在 ZnS颐
Cu 量子点的表面,因此通过计算可知,当 ZnS 壳

与 ZnS 核量的比分别为 ns / nc = 1,2,3 时,ZnS 颐
Cu / ZnS 量子点的粒径分别为2. 52,2. 88,3. 17
nm。 这与 TEM 结果相差不大,进一步证明 ZnS
壳层均匀地包覆在 ZnS颐 Cu 量子点表面,使粒子

逐渐增大,形成了良好的核壳结构。
3. 2摇 不同壳层厚度 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的结构

表征

图3给出的是不同壳层厚度的 ZnS 颐 Cu / ZnS
量子点的 XRD 谱。从图中可以看出,所有样品的

衍射谱在 28. 56毅、47. 51毅、56. 30毅处都出现了衍射

峰,分别对应于 JCPDS 卡片 No. 65鄄0309 立方闪锌

矿相 ZnS 的(111)、(220)、(311)3 个晶面。 与未

包覆 ZnS 壳层的样品相比,包覆 ZnS 壳层之后的

样品的 XRD 谱在衍射峰个数、峰位和强度上都没

有显著的变化,说明 ZnS 壳层的包覆没有对原来

的 ZnS颐 Cu 核的晶型产生影响。
根据 Scherrer 公式可以计算不同壳层厚度量

子点的平均粒径:
D = 琢姿 / 茁cos兹, (3)

其中 D 为粒子平均粒径; 琢 为几何因子,取 0. 89;
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图 3摇 不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的 XRD 谱。
(a)ZnS颐 Cu;(b)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 1);(c)ZnS颐
Cu / ZnS(ns / nc = 2);(d) ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 3)。
横轴上的垂线为立方闪锌矿相 ZnS 的标准数据

(JCPDS card No. 65鄄0309)。
Fig. 3摇 XRD patterns of ZnS颐 Cu / ZnS quantum dots with ZnS

shell of different thickness. ( a) ZnS颐 Cu;(b) ZnS 颐
Cu / ZnS(ns / nc = 1);(c) ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 2);
(d)ZnS颐 Cu / ZnS(ns / nc = 3),as well as the standard
data for zinc blende ZnS (vertical bars, JCPDS card
No. 65鄄0309).

姿 = 0. 154 8 nm,为入射 X 射线的波长; 茁 为衍射

半峰宽,取弧度; 兹 为衍射峰位角度。 取 兹 =
28. 56毅,在 ns / nc = 0,1,2,3 时,茁 分别为 0. 081,
0. 074,0. 069,0. 064,计算得到 ZnS 颐 Cu 和 ZnS 颐
Cu / ZnS 量子点的平均粒径分别为1. 9,2. 1,2. 3,
2. 5 nm,比 TEM 的结果稍小,但是也可以说明包

覆壳层后粒径变大,证明 ZnS 壳层在 ZnS颐 Cu 量

子点表面生长。
3. 3摇 不同壳层厚度 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的光学

性质

图4为不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点

的荧光发射光谱(右)和激发光谱(左)。 ZnS 壳

与 ZnS 核量的比 ns / nc = 0,0. 5,1. 0,1. 5,2. 0,
2. 5,3. 0,3. 5 时,发射图谱的激发波长分别为

316,322,328,330,330,332,332,332 nm。 激发光

谱的监测波长为 447 nm。
从荧光发射图谱上可以看出,量子点发光峰

位于 447 nm 左右,可以归属于 ZnS 浅施主能级上

的电子与 Cu鄄T2 能级上的空穴复合所引起的 G鄄
Cu 发光。 随壳层厚度逐渐增加,ZnS颐 Cu / ZnS 量

子点的发射峰强度的变化趋势是先增大后减小,
当 ns / nc = 2. 5 时达到最大值,其强度为未包覆的

1. 63 倍。 另外, 从图上可以看出, 随着壳层厚度
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的增加,ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的发光峰位置有些蓝

移。这是由于 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的发光中,含有

部分 ZnS 自激活的发光,该发光的峰位通常位于

420 nm 左右,随 ZnS 壳层增厚, ZnS 自激活的发

光增强,从而导致发光峰位置稍有蓝移。
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图 4摇 不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的荧光发射光

谱(右)和激发光谱(左)。 (a)ns / nc = 0;(b)ns / nc =
0. 5;(c) ns / nc = 1. 0;(d) ns / nc = 3. 5;( e) ns / nc =
3. 0;(f)ns / nc =1. 5;(g)ns / nc =2. 0;(h)ns / nc =2. 5。

Fig. 4 摇 PL and PLE spectra of ZnS 颐 Cu / ZnS quantum dots
with ZnS shells of different thickness. (a)ns / nc = 0;
(b)ns / nc = 0. 5;(c)ns / nc = 1. 0;(d)ns / nc = 3. 5;
(e)ns / nc = 3. 0;( f)ns / nc = 1. 5;(g) ns / nc = 2. 0;
(h)ns / nc = 2. 5.

从激发光谱图中可以看出,所有样品的激发

谱都在 300 ~ 390 nm 范围有一个宽的激发峰,该
范围的吸收属于 ZnS 基质的吸收,说明 447 nm 的

发光是 ZnS 基质吸收能量后再传递给发光中心产

生的。 还可以看出,随着 ZnS 壳与 ZnS 核量的比

的增加,激发峰强度变化与发射光谱变化趋势一

致,但是激发峰位置出现了红移,由 ZnS 颐 Cu 的

310 nm 红移至 ns / nc = 3 时的 335 nm,说明量子

点粒径逐渐增大。 在没有包覆壳层时,ZnS颐 Cu 量

子点表面存在大量悬键和缺陷,成为大量的发光

猝灭中心,因此发光强度较弱。 包覆壳层之后,由
于壳层的钝化作用,去除了量子点表面的部分不

饱和键和缺陷,减少了由于表面缺陷引起无辐射

复合中心的数量,从而提高了量子点的荧光强

度。 另外,没有包覆壳层时,会有一部分铜离子

分布在量子点表面,距离表面猝灭中心很近,发
光容易被猝灭;随着 ZnS 壳层厚度的增加,铜离

子与表面猝灭中心的距离也随之增加,减弱了

铜离子向表面猝灭中心的能量传递,增大了辐

射跃迁几率。 因此随着 ZnS 壳层的增厚,ZnS颐

Cu / ZnS 量子点发光增强。但是,当全部铜离子都

位于粒子内部时,随着 ZnS 壳层的继续增厚,
ZnS 壳层距离 Cu 发光中心越来越远,ZnS 壳层

吸收的能量传递给 Cu 发光中心的比例减少,能
量的有效利用率减少,所以当壳层达到一定厚

度时,ZnS 颐 Cu / ZnS 量子点的发光强度开始降

低。因此只有适当厚度的 ZnS 壳层,才可以有效

修饰量子点,钝化表面,减少非辐射复合中心的

数量,增加辐射跃迁几率,从而得到发光强度最

大的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点。
图 5 显示的是不同 ZnS 壳层厚度 ZnS 颐 Cu /

ZnS 量子点的紫外可见吸收光谱。从图中可以看

出,随着 ZnS 壳与 ZnS 核量的比的增加,量子点的

吸收谱线发生红移,吸收肩峰由 ZnS 颐 Cu 的275
nm 红移至 ns / nc = 3. 5 时的 285 nm。 说明随着

ZnS 壳与 ZnS 核量的比的增加,量子点的尺寸增

大,证明 ZnS 在 ZnS颐 Cu 量子点的表面生长形成

了核壳结构的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点。
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图 5摇 不同壳层厚度的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点的紫外可见吸

收光谱。(a)ns / nc = 0;(b) ns / nc = 0. 5;(c) ns / nc =
1. 0;( d) ns / nc = 1. 5;( e) ns / nc = 2. 0;( f) ns / nc =
2. 5;(g)ns / nc = 3. 0;(h)ns / nc = 3. 5。

Fig. 5 摇 UV鄄Vis spectra of ZnS 颐 Cu / ZnS quantum dots with
ZnS shells of different thickness. ( a) ns / nc = 0;(b)
ns / nc =0. 5;(c)ns / nc =1. 0;(d)ns / nc =1. 5;(e)ns /
nc = 2. 0;(f)ns / nc = 2. 5;(g) ns / nc = 3. 0;(h) ns /
nc = 3. 5.

4摇 结摇 摇 论

采用水相合成方法制备了 ZnS颐 Cu 量子点并

进行了 ZnS 壳层修饰,研究了壳层厚度对 ZnS颐 Cu
量子点发光性质的影响,采用 TEM、XRD、PL、PLE
和 UV鄄Vis 等测试方法对其进行了表征。 实验结

果表明,所合成的 ZnS颐 Cu / ZnS 量子点为立方闪

锌矿,尺寸分布均匀呈球形,分散性良好,经过壳
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层修饰后的平均粒径由 2 nm 增加到 3. 2 nm。 随

着 ZnS 壳与 ZnS 核量的比的增加,量子点的 PLE
激发峰位置和 UV鄄Vis 吸收谱线出现红移,也说明

了量子点尺寸的增大,证明 ZnS 在 ZnS颐 Cu 量子

点的表面生长形成了核壳结构的 ZnS颐 Cu / ZnS 量

子点。随着壳层增厚,量子点与铜离子发光中心相

关的发射峰强度先增大后减小。 当壳核比 ns / nc

为 2. 5 时,发光强度达到最大。
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