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HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点的制备与表征
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摘要: 采用一种简单的方法合成 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点。 首先,以 1鄄硫代甘油为稳定剂,在水相溶液

中制备出 HgTe 核量子点;然后,采用外延生长法依次在 HgTe 核量子点表面包覆 CdS 和 ZnS 壳层,合成出最

终具有稳定近红外发光的 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点。 该合成方法仅需 3 个步骤,具有操作简单、成本低

廉的优点。 实验结果显示,当反应温度为 90 益、反应溶液 pH 为 11. 0、反应加热回流时间为 4 min 时,HgTe /
CdS / ZnS 多壳层量子点具有最高荧光量子产率 36% 。
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Synthesis and Characterization of HgTe / CdS / ZnS Multi鄄shell Quantum Dots
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Abstract: A simple method for HgTe / CdS / ZnS multi鄄shell quantum dots (QDs) synthesizing was
developed. Firstly, HgTe core QDs were synthesized in aqueous solution with 1鄄thioglycerol as the
stabilizer. Then, CdS and ZnS shells were grown on the surface of HgTe core by epitaxial growth
method. The resultant HgTe / CdS / ZnS multi鄄shell QDs have stable near鄄infrared light鄄emitting prop鄄
erty. This synthetic method contains only three steps with the advantages of simple operation and low
cost. The experimental results indicate that HgTe / CdS / ZnS multi鄄shell QDs can reach the highest
fluorescence quantum yield of 36% as the reaction solution (pH =11. 0) is heated reflux for 4 min
at 90 益 .
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1摇 引摇 摇 言

近十年来,随着人们对近红外荧光光谱认识

的逐步加深,近红外发光量子点的制备与表征的

相关研究也在迅速地发展[1鄄7]。 其中,大多数汞

的硫族化合物因为其具有半金属性质而被广泛用

于红外传感领域[8鄄10]。 基于量子点限域效应,
HgTe 量子点(Quantum dots,QDs)展现出了其特

有的不同于其他类似材料的光电性质,从光电器

件到生物荧光探针领域都有着广泛的应用前

景[11鄄12]。 例如,HgTe 发光量子点在二氧化硅光纤

通信材料中具有低损耗的传输窗口,因而合成具

有稳定近红外发光的 HgTe 量子点在光放大领域

显得尤为重要[14鄄15]。 此外,近红外光能够渗入几

厘米深的细胞组织,因此,作为近红外发光的

HgTe 纳米材料在深层细胞组织的光学成像领域
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有着潜在的应用[16鄄18]。
然而,HgTe 量子点的荧光量子产率在常温下

会随着时间的推移而不断减小,且其发光峰也会

不断红移直至猝灭[19],因此要制备出在常温下具

有稳定近红外发光的裸核 HgTe 量子点是一件非

常困难的事情。 研究显示,在负带隙材料 HgTe 量

子点(295 K 下约为 - 0. 15 eV)外生长一层有更

宽带隙的 CdS(2. 64 eV)能很好地改善其发光稳

定性[20]。 这种 HgTe / CdS 核 /壳结构量子点不仅

能有效提高 HgTe 量子点的荧光量子产率,而且

增强了其近红外发光的稳定性[20鄄21]。 但是,这种

发光稳定的核 /壳结构仍含有有毒重金属离子

(Hg2 + ,Cd2 + ),限制了其在生物检测等领域的应

用。 因此,在该结构表面再生长一种生物相溶

性高的无机材料是非常必要的。 ZnS 由于具有

更宽的带隙(3. 68 eV)和良好的生物相容性而

成为最常用的材料。 但是,ZnS 对于 HgTe 的晶

格失配度远大于 CdS、ZnSe 等材料[22] ,如果用来

直接包覆 HgTe 则会在两者界面间引入较多的

缺陷。 在 HgTe 表面先包覆一层 CdS,然后再包

覆一层 ZnS,形成 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点

则能够有效减缓核壳材料间的晶格突变,降低

界面处两种晶格的应力,提高 HgTe 量子点的光

稳定性和荧光量子产率[22鄄23] 。
本文采用外延生长法,以 1鄄硫代甘油为稳定

剂,在水相溶液中制备了 HgTe 核量子点。 然后,
在 HgTe 核量子点外先生长一层 CdS,再进一步以

HgTe / CdS 为核量子点,在其表面外延生长一层具

有更宽带隙(3. 68 eV)的 ZnS,合成了具有稳定近

红外发光的 HgTe / CdS / ZnS 多壳层包覆量子点。
采用透射电子显微镜、X 射线衍射仪、紫外鄄可见鄄
近红外分光光度计及飞秒激光振荡器等对 HgTe /
CdS / ZnS 多壳层量子点的性质和结构进行表征,
研究了时间、温度和 pH 值等外界因素对其发光

光谱的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂及仪器

高氯酸汞(Hg(ClO4) 2·3H2O, > 99% )购于

Strem Chemicals 公司。 碲粉(Te,99. 99% )、1鄄硫
代甘油 (1鄄thioglycerol, 95% )、谷胱甘肽 ( GSH,
98% )、硝酸锌(Zn(NO3 ) 2 ·6H2O,99. 99% )、硫
脲(thiourea,99% )购于 Aladdin 公司。 高氯酸镉

(Cd(ClO4 ) 2 ·6H2O,99. 999% )购于 Alfa Aesar
公司。 氢氧化钠(NaOH, > 96%)、稀硫酸(H2SO4,
0. 5 mol / L)、异丙醇(2鄄propanol, > 99. 7% )、无水

乙醇购于天津市大茂化学试剂厂。 IR鄄125 染料

购于森泉科技有限公司。 实验用水为去离子水。
美国 Perkin Elmer Lambda 950 紫外鄄可见鄄近

红外分光光度计用于吸收光谱的测量。 美国 Mai
Tai 一体式钛宝石飞秒激光振荡器测量量子点发

光光谱。 日本电子 200 kV JEM鄄2010 (HR)透射

电子显微镜用于表征发光量子点的粒径与形貌。
荷兰 Panalytical 公司 Empyrean(锐影)X 射线衍射

仪用于测定晶格结构。
2. 2摇 HgTe 核量子点的制备

取 0. 453 5 g(1. 00 mmol)的 Hg(ClO4 ) 2 ·
3H2O 溶于 120 mL 去离子水中,在不断搅拌下加

入0. 264 mL(3. 05 mmol )1鄄thioglycerol,并以浓度

为 1 mol / L 的 NaOH 溶液调节 pH 值至 10. 2。 将

溶液倒入一个 250 mL 三口烧瓶中,通氮气 30
min。 在不断搅拌下,向上述溶液中通入 H2Te 气

体,其中 H2Te 气体是由 Te 棒(由 Te 粉高温煅烧

而成)与浓度为 0. 5 mol / L 的 H2SO4 电化学反应

制成[24]。 将溶液置于常温(25 益)下 1 h,即合成

了未加热回流的 HgTe 量子点。 取 40 mL 上述合

成的 HgTe 量子点溶液,逐滴加入 2鄄propanol 至浑

浊,离心收集 HgTe 沉淀颗粒。 将沉淀颗粒用无

水乙醇超声清洗一次并离心,再用去离子水清洗

一次并离心收集,最后将 HgTe 沉淀颗粒重新溶

于 2 mL 去离子水中用作下一步合成。
2. 3摇 HgTe / CdS 核 /壳量子点的制备

称取 0. 167 8 g (0. 4 mmol)Cd(ClO4)2·6H2O
和 0. 245 9 g(0. 8 mmol)GSH 溶于 100 mL 去离子

水中,搅拌并用浓度为 1 mol / L 的 NaOH 溶液调

节 pH 值至 7. 0。 然后,加入上述清洗干净的

HgTe 量子点 2 mL,并加入 0. 030 4 g(0. 4 mmol)
硫脲,再次以浓度为 1 mol / L 的 NaOH 溶液将 pH
值调节至 11. 0。 保证混合溶液中 Cd2 + / thiourea /
GSH 的比例为 1颐 1颐 2。 混合溶液于 90 益下加热

回流 5 min 取样,并将样品溶液迅速取出置于 0
益冰浴中冷却,即合成了 HgTe / CdS 量子点。 取

20 mL 上述合成的 HgTe / CdS 量子点用 2鄄propanol
沉淀后离心,再用无水乙醇和去离子水各清洗一

次。 最后,将 HgTe / CdS 沉淀颗粒重新溶于 2 mL
去离子水中用作下一步合成。
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2. 4摇 HgTe / CdS / ZnS 核 /壳 /壳量子点制备

称取 0. 059 5 g(0. 2 mmol)的 Zn(NO3 ) 2 ·
6H2O 和 0. 122 9 g(0. 4 mmol)GSH 溶于 50 mL 去

离子水中,搅拌并以浓度为 1 mol / L 的 NaOH 溶

液调节 pH 值至 7. 0。 然后,加入上述清洗干净的

HgTe / CdS 量子点 2 mL,并加入 0. 015 2 g(0. 2
mmol)硫脉,再次以浓度为 1 mol / L 的 NaOH 溶液

将 pH 值调节至 11. 0。 混合溶液于 90 益下加热

回流 5 min,分别在不同回流时间取样,并将样品

溶液迅速取出置于 0 益冰浴中冷却,即得到不同

发射波长的量子点。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 形貌与晶体结构

图 1 给出了 HgTe、HgTe / CdS 以及最终获得

的 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点样品的透射电子

显微镜(TEM)和对应的高分辨率透射电子显微

镜(HRTEM)照片。 从图 1( b)、( d)、( f)的插图

中可以明显看到晶格间距,证实所有量子点都具

有高质量的结晶。 由于用的是同批 HgTe 和

HgTe / CdS 量子点溶液来分别制备 HgTe / CdS 和

HgTe / CdS / ZnS 量子点,因此,可以根据 HRTEM
图片结果来估计核和壳层厚度的大小,并确定

CdS 和 ZnS 壳层的尺寸。 由图可见,纳米晶粒接

近球形,最初的裸核 HgTe 量子点的平均粒径约

为 3. 7 nm,经过一次生长 CdS 壳层后平均粒径约

为 4. 3 nm,在生长了 ZnS 壳层之后其平均粒径增

长至 5. 3 nm。 基于这些结果,可以看出量子点粒

径逐步增大,证实了量子点表面无机壳层的生长,
并可以得出内层 CdS 和外层 ZnS 的厚度分别约

为 0. 6 nm 和 1. 0 nm。
图 2 给出了 HgTe、HgTe / CdS 和 HgTe / CdS /

ZnS 量子点的粉末 X 射线衍射(XRD)结果。 从

图中可以看到,HgTe 量子点具有闪锌矿结构,晶
体的(111)、(220)和(311)面分别位于 23. 87毅、
39. 92毅和 46. 67毅。 形成 HgTe / CdS 量子点后,衍
射峰朝着高角度有了轻微的移动,分别平移到

24. 24毅、39. 98毅和 46. 72毅,反映了 CdS 壳层的生

成。 形成 HgTe / CdS / ZnS 量子点后,衍射峰继续

向着更高角度分别平移到了 24. 26毅、40. 13毅和
47. 14毅,反映了 ZnS 壳层的形成。 随着量子点的

生长,XRD 衍峰峰的宽度和形状几乎保持不变,
这进一步印证了壳层的形成,因为量子点在同类

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

50 nm １0 nm

50 nm １0 nm

50 nm １0 nm

图 1摇 透射电镜和高分辨率透射电镜图。 (a,b) HgTe 核

量子点; ( c, d) HgTe / CdS 核 /壳量子点; ( e, f)
HgTe / CdS / ZnS 核 /壳 /壳量子点。

Fig. 1摇 TEM and HRTEM images of HgTe core QDs(a,b),
HgTe / CdS core / shell QDs( c,d), and HgTe / CdS /
ZnS core / shell / shell QDs(e,f), respectively.
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图 2摇 样品的 X 射线粉末衍射谱

Fig. 2摇 XRD patterns of the samples
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硫族金属化合物包覆下引起的粒径增长会表现出

较窄的 XRD 峰宽[25]。
3. 2摇 HgTe / CdS / ZnS 量子点的发光性质

HgTe 核量子点加入 Cd2 + 、Zn2 + 前驱体溶液

以及含硫溶液有可能形成 CdxZn1 - x TeyS1 - y合金

或者核 /壳 /壳结构量子点,具体合成哪种结构可

以通过分析合成产物的光谱移动来判定。 形成合

金量子点会导致吸收光谱和发光光谱蓝移,相反,
形成核 /壳 /壳结构量子点则会导致吸收光谱和发

光光谱红移[26]。 图 3 为 HgTe、HgTe / CdS 以及

HgTe / CdS / ZnS(加热回流 4 min)量子点的吸收光

谱和发光光谱。 与 HgTe 量子点相比,HgTe / CdS、
HgTe / CdS / ZnS 量子点的吸收光谱和发光光谱均

有明显红移,证实了 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子

点的形成。 进一步地,我们以 IR鄄125 染料(在二

甲亚砜溶液中量子产率为 13% )为参照测算了不

同量子点的荧光量子产率[21]。 最初的 HgTe 的荧
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图 3摇 HgTe、HgTe / CdS 和 HgTe / CdS / ZnS 量子点的吸收光

谱(a)和发光光谱(b)。 图(b)中 1 380 nm 左右的

吸收谷是由吸附在样品表面的水和空气中的水蒸

气的吸收造成的。

Fig. 3摇 Absorption spectra (a) and photoluminescence spec鄄

tra ( b) of HgTe, HgTe / CdS and HgTe / CdS / ZnS

QDs, where the dip around 1 380 nm in ( b) is

caused by the absorption of the water on the surface

and atmosphere.

光量子产率为 8% ,生长 CdS 壳层后大幅提升到

21% ,在无毒 ZnS 壳层生长之后达到了 36% 。 荧

光量子产率的提高也表明 CdS / ZnS 多壳的生长

对 HgTe 缺陷态具有很好的修饰作用。
3. 3摇 加热回流时间对 HgTe / CdS / ZnS 量子点性

能的影响

图 4 显示了加热回流时间对水相溶液中制备

的 HgTe / CdS / ZnS 量子点吸收光谱和发光光谱的

影响。 当加热回流为 5 min 时,吸收峰从 1 034 nm
红移至 1 095 nm,发光峰从 1 284 nm 红移至 1 329
nm。 量子点的荧光发射强度先增大后减小,当回

流时间为 4 min 时,荧光发射最强,测算得到荧光

量子产率为 36%。 这表明加热回流为 4 min 时,
CdS / ZnS 多壳层能最有效地减少 HgTe 量子点的表

面缺陷,也表明 HgTe / CdS / ZnS 量子点的带隙和近

红外发光峰位可以通过加热回流时间来调节。
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图 4摇 加热回流时间对 HgTe / CdS / ZnS 量子点吸收谱(a)
和发光光谱(b)的影响,这里 a、b、c、d 和 e 分别表

示 1,2,3,4,5 min 的加热回流时间。
Fig. 4摇 Influence of refluxing time on the absorption spectra

(a) and photoluminescence spectra ( b) of HgTe /
CdS / ZnS QDs, where a, b, c, d and e represent the
refluxing time of 1, 2, 3, 4, 5 min, respectively.

3. 4摇 加热回流温度对 HgTe / CdS / ZnS 量子点性

能的影响

在研究加热回流温度对 HgTe / CdS / ZnS 量子
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点性能的影响时,由于 HgTe / CdS / ZnS 量子点在

pH 值为 11. 0 且加热 4 min 时具有最高荧光量子

产率,所以设定反应时间为 4 min,反应 pH 值为

11. 0。 选择同一批次 HgTe / CdS 溶液进行实验

(量子点溶液密度均匀)。 如图 5 所示,当反应温

度从 60 益增加到 100 益时,HgTe / CdS / ZnS 量子

点的荧光量子产率先增大后减小;当反应温度为

90 益时,荧光量子产率最高。 当反应温度相对较

低时,反应速率小,ZnS 壳层形成率低。 在 90 益
时,ZnS 壳层生成速率最高且能最有效地减少

HgTe 量子点的表面缺陷,生成的 ZnS 壳层结晶度

最好,量子点的荧光量子产率也最高。 随着反应

温度的提高,ZnS 壳层生成速率继续增大,但过快

的生长速度反而产生了大量的表面缺陷,从而降

低了荧光量子产率。
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图 5摇 加热回流温度对 HgTe / CdS / ZnS 量子点发光特性的

影响,这里 a、b、c、d 和 e 表示加热温度为 60,70,
80,90,100 益。

Fig. 5摇 Influence of refluxing temperature on the photolumi鄄
nescence of HgTe / CdS / ZnS QDs, where a, b, c, d
and e represent the reflux temperature of 60, 70,
80, 90, 100 益, respectively.

3. 5 摇 pH 值对 HgTe / CdS / ZnS 量子点性能的

影响

设定反应温度为 90 益,反应时间为 4 min。
图 6 显示了反应溶液 pH 值在 9. 0 ~ 13. 0 之间变

化时对 HgTe / CdS / ZnS 量子点荧光发射强度的影

响。 当反应溶液 pH 值为 9. 0 ~ 11. 0 时,HgTe /
CdS / ZnS 量子点的荧光发射随着 pH 值的增大而

逐步增强。 当反应溶液 pH 值为 11. 0 时,荧光发

射强度最大,说明此时的 pH 值最适合 ZnS 壳层

的生长。 当反应溶液 pH 值继续增大时,HgTe /
CdS / ZnS 量子点的荧光发射强度却迅速减小。 根

据反应溶液颜色变化推测,溶液碱性环境太强可

能导致部分 HgTe / CdS 核 /壳结构分离[27],过量

的 OH - 与核 /壳结构中分离出的 Hg2 + 反应产生

了红色 HgO 沉淀,沉淀覆盖于 HgTe / CdS / ZnS 量

子点表面,减小了量子点的荧光发射强度。
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图 6摇 pH 值对 HgTe / CdS / ZnS 量子点荧光强度的影响

Fig. 6 摇 Influence of pH on the fluorescence intensity of
HgTe / CdS / ZnS QDs

4摇 结摇 摇 论

利用外延生长法,分别以 HgTe 和 HgTe / CdS
为核量子点,成功地合成了具有稳定近红外发光

的 HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点。 该合成方法具

有工艺简单、 成本低廉且生产高效的优点。
HgTe / CdS / ZnS 多壳层量子点在反应温度为 90
益、反应溶液 pH 值为 11. 0、反应加热回流时间为

4 min 时具有最高荧光量子产率(36% )。 HgTe /
CdS / ZnS 多壳层量子点的成功制备不仅符合绿色

环保的要求,而且对进一步扩大 HgTe 近红外荧

光量子点在光电器件以及生物检测等领域的应用

具有重大意义。
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