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摘　要 :在水相中 ,以巯基乙酸 ( TGA)为稳定剂制备了具有短波长荧光的 ZnSe量子点. 研究了 ZnSe量子点光

诱导荧光增敏的机理 ,并提出通过补加 Zn2 +和 TGA以提高光诱导荧光增敏效率以及所得 ZnSe量子点的稳定

性这一新思路. 研究结果表明 ,提高补加的 Zn2 +和 TGA的量即可增加 ZnSe量子点表面 ZnS壳层的厚度 ,更好

地钝化其表面 ,从而不仅可显著提高 ZnSe量子点的荧光量子产率 (最高可接近 15% ) ,而且可大大地提高其

表面的抗氧化性和荧光稳定性.
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Abstract: ZnSe Qdots with short wavelength2fluorescence were p repared in aqueous solution with thioglycolic

acid ( TGA) as capp ing reagent. The mechanism of photo2induced fluorescence enhancement was studied and

it was p roposed a novel app roach involved in the addition of compensatory Zn
2 +

ions and TGA to the original

ZnSe solution to increase the efficiency of photo2induced fluorescence enhancement and stability of ZnSe

Qdots. The research indicated that the thickness of ZnS shell increases with the increase of the quantity of

Zn
2 +

ions and TGA. The ZnS shell made a better passivation of the ZnSe Qdot surface, thus resulted in not

only higher fluorescence quantum yield (maximal 15% ) , but also higher stability of ZnSe Qdots. It was ex2
pected that the p roposed app roach would also p rovide a novel route to increase the fluorescence quantum yield

and stability of other types of Qdot p repared in aqueous solution.
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半导体纳米微晶也称量子点 ,在最近 20 a中一直是化学科学工作者研究和关注的热点. 当量子点

的尺寸接近或小于激子玻尔半径时 ,表现出不同于体相材料的独特的化学、物理、光学和电学特性 [ 124 ]
,

这些独特的性质包括强且窄的荧光发射光谱、连续的吸收光谱、高度的化学和光学稳定性 ,以及优越的

可操控性能和表面功能等 ,使其成为具有广泛应用前景的半导体材料而受到普遍关注. 目前 ,研究者们

对在可见光区 [ 5, 6 ]、近红外和红外光区 [ 729 ]发射荧光的量子点已经进行了大量的研究 ,而对在紫外和蓝

光区 (波长 < 500 nm )发射荧光的量子点的研究相对较少 [ 10213 ]
. 常温下 , ZnSe量子点的体相禁带宽度为

2. 70 eV
[ 13 ]

,是一种良好的紫外和蓝光区半导体发光材料. 探索在水相中制备具有高荧光量子产率的

ZnSe量子点 ,对于其在电子学、生物学等领域的应用具有重要意义.

量子点的制备方法主要分为水相法 [ 10, 14216 ]和油相法 [ 5, 17220 ] . 水相法具有无毒、无污染、安全、低温及

设备简单、操作方便等优势而受到研究者们的普遍青睐. 人们已经在水相中成功地制备出 ZnSe[ 10, 12 ]、

CdSe
[ 21 ]及 CdTe

[ 6, 16 ]等量子点. 但是水相法合成的量子点荧光量子产率一般较低 ,且化学稳定性较差 ,

特别是 ZnSe量子点 ,其荧光量子产率几乎为零. 目前 ,人们常通过一些后处理方法 ,包括尺寸选择性沉

淀 [ 6, 10, 22 ]、溶液酸度活化 [ 23 ]、光照处理 [ 10, 16 ]及表面化学处理 [ 10, 16218, 23 ]等方法提高水相合成的量子点的

荧光量子产率和稳定性 ,其中光照处理法是一种提高水相合成量子点的荧光量子产率的有效方法. 因

此 ,为了提高水相法合成的 ZnSe量子点的荧光量子产率 , Shavel[ 10 ]等采用 100 W的氙弧灯对 ZnSe量子

点溶液进行光照处理 ,从而大大提高了其量子产率.

研究发现 ,水相法合成的 ZnSe量子点溶液中过量 Zn
2 +和巯基乙酸 ( TGA )对光诱导荧光增敏过程

及 ZnSe量子点的稳定性起着重要的作用. 通过补加过量的 Zn
2 +和 TGA,光诱导荧光增敏效率和 ZnSe

量子点的稳定性均显著提高 ,其荧光量子产率最高可接近 15%. 本研究不仅得到了具有更高荧光量子

产率和稳定性的 ZnSe量子点 ,也为进一步提高水相法合成的其他类型量子点的荧光量子产率和稳定性

提供了一条新的思路.

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

醋酸锌 ( ZnAc2 ·2H2O ) ,硒粉 ,巯基乙酸 ( TGA ) ,硼氢化钠 ,硫酸奎宁 , NaOH等 ,使用的所有化学试

剂均为分析纯或分析纯以上纯度级 ,实验中所用的水为二次重蒸水.

日本岛津 RF25301 PC荧光光谱仪 , 756PC型紫外 2可见分光光度仪 (上海光谱仪器有限公司 ).

1. 2　NaHSe溶液的制备

称取 0. 197 4 g Se粉 (2. 5 mmol)于 50 mL干燥的二颈瓶中 ,加入 0. 25 g NaBH4 ( 6. 5 mmol) ,注入

2. 5 mL水 ,在 N2 保护下冰浴反应至无色澄清 ,即为所需的新制 NaHSe溶液.

1. 3　ZnSe量子点的合成

参见文献 [ 10 ]. 称取 0. 878 4 g ZnAc2 ·2H2 O (4. 0 mmol)于 250 mL三颈瓶中 ,加入 200 mL水使其

完全溶解 ,然后加入 0. 70 mL TGA (10 mmol) ,并用 1 mol/L NaOH溶液调节溶液的 pH为 6. 5～7. 0,并

通 N2 1 h以驱除溶液中的溶解氧 ,在搅拌和 N2 保护下注入 2. 0 mL新制的 NaHSe溶液 , 15 m in后加热

至沸腾并回流 10 m in,自然冷却 ,即为 ZnSe量子点的母液. 反应过程中控制 n ( Zn2 + ) ∶n ( Se2 - ) ∶

n ( TGA)为 2 ∶1 ∶5.

1. 4　ZnSe量子点母液的自然光照处理

将 ZnSe量子点母液分成 10份 ,每份 20 mL,在每份母液中加入不同比例和不同量的 ZnAc2 ·2H2 O

和 TGA,用自然光照射 ,并定时测定 ZnSe量子点溶液的吸收光谱和荧光光谱 ,待荧光强度基本稳定 (即

ZnSe量子点溶液的荧光强度不再随光照时间而显著变化 )后 ,停止光照 (继续光照会导致 ZnSe量子点

的沉淀析出 ) ;然后 ,加入适量的丙酮使 ZnSe量子点从溶液中沉淀 ,离心并用丙酮清洗 3次 ,干燥后备

用.
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1. 5　ZnSe量子点荧光量子产率的测定

ZnSe量子点固体和溶液的荧光量子产率按文献 [ 24 ]方法测定 ,以硫酸奎宁在 1 mol/L H2 SO4 溶液

中的荧光量子产率 51%为参比.

2　结果与讨论

2. 1　光照对 ZnSe量子点吸收光谱及荧光光谱的影响

图 1 ( a)为 ZnSe量子点母液在光照过程中吸收光谱的变化 ,从中可以看出 , ZnSe量子点的吸收光谱

在整个波长范围内吸光度随着光照时间的延长而不断增强 ,且其吸收边界发生了红移. ZnSe量子点母

液的荧光光谱随光照时间的变化如图 1 ( b)所示 ,可以看出 ,未经光照处理的 ZnSe量子点几乎没有荧

光 ;而在光照初期 , ZnSe量子点表现出双重荧光发射 (见图 1 ( b)内小图 ) ,即本征态荧光发射 (360～440

nm)和捕获态荧光发射 (440～550 nm) ,且荧光强度很弱 ;随着光照时间的延长 ,本征态荧光不断增强 ,

且荧光峰位置出现了由光照初期的蓝移到光照后期的红移现象 ,而捕获态荧光却未出现明显的荧光增

强. 最近 ,有许多关于光诱导量子点荧光增敏效应的报道 ,如 W ang Ying等 [ 21 ]在研究柠檬酸保护的 CdSe

量子点的光诱导荧光增敏效应时 ,提出量子点表面的光刻蚀是导致其荧光增敏和光谱蓝移的主要原因 ;

Gaponik等 [ 6 ]也认为光刻蚀在 CdTe量子点的光诱导荧光增敏及光谱蓝移的过程中发挥了重要的作用 ;

而 A sam i等 [ 25 ]在研究 TOPO保护的 CdSe量子点的光诱导效应时 ,发现光照诱导表面配体的重排是荧

光光谱蓝移的主要原因. 由于本文中的 ZnSe量子点是在水相中合成而得 ,且表面由 TGA保护 ,因此

ZnSe量子点最初阶段的光诱导荧光增敏以及光谱蓝移可能主要是由于光照对量子点表面的光刻蚀造

成的 ,当然其表面 TGA配体的重排也可能起到一定的作用. 但是 ,光刻蚀机理无法解释此后 ZnSe量子

点荧光光谱的红移现象. 随着光照时间的延长 , ZnSe量子点的荧光光谱不断红移 ,至光照稳定时约红移

了 5 nm ,且荧光强度也发生了显著的增强. Shavel等 [ 10 ]和 Bao Haobo等 [ 16 ]分别在研究光诱导 TGA保护

的 ZnSe量子点和 CdTe量子点时也观察到了类似的现象. 这是由于 ZnSe量子点的母液中过量的 TGA

经光照后降解生成的 S
2 - [ 16 ]与溶液中过量的 Zn

2 +以量子点颗粒为核形成 ZnS壳层 ,钝化了 ZnSe量子

点的表面 ,从而提高了其荧光量子产率 ;而光谱的红移则被认为是 ZnSe量子点表面形成 ZnSe /ZnS合金

而导致 ZnSe量子点粒径增大造成的 [ 10, 26227 ] .

荧光光谱激发波长为 300 nm.

图 1　经过不同时间光照的 ZnSe量子点母液的吸收光谱 ( a)和荧光光谱 ( b)

因此 ,溶液中过量的 Zn2 +和 TGA在光诱导荧光增敏的过程中起着至关重要的作用. 笔者就补加的
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Zn
2 +和 TGA对光诱导荧光增敏效应的影响进行了深入研究 ,以进一步支持上述的光诱导机理 ,并探索

提高量子点荧光量子产率和稳定性的新思路.

2. 2　补加的 Zn2 +和 TGA对 ZnSe量子点光诱导效应的影响

选择 5份 ZnSe量子点母液 ,其中一份不补加 ZnAc2 ·2H2 O和 TGA ( S0 ) ,另外 4份在固定加入 Zn2 +

的量为 0. 20 mmol前提下 ,分别加入不同物质的量比的 TGA ( S1 ～S4 ) (见表 1) ,用 1 mol/L NaOH溶液

重新调节溶液的 pH至 6. 5～7. 0. 图 2为 S0 ～S4号 ZnSe量子点母液样品的荧光强度随光照时间的变化

表 1　ZnSe量子点母液中补加不同物质的量比的 Zn2 +和 TGA (固定 Zn2 +的量为 0. 20 mmol)

样品号
残留量

n ( Zn2 + ) /mmol n ( TGA) 1) /mmol

补加量

n ( Zn2 + ) /mmol n ( TGA) /mmol

补加比例

n ( Zn2 + ) ∶n ( TGA)

S0 0. 20 1. 0 0 0

S1 0. 20 1. 0 0. 20 0. 20 1 ∶1

S2 0. 20 1. 0 0. 20 0. 40 1 ∶2

S3 0. 20 1. 0 0. 20 0. 50 1 ∶2. 5

S4 0. 20 1. 0 0. 20 0. 60 1 ∶3

　　注 : 1)为反应液中的总量.

图 2　加入不同物质的量比的 Zn
2 +和 TGA后 ,

ZnSe量子点母液的荧光强度随光照时间的变化曲线

曲线 ,可以看出 ,当固定补加的

Zn
2 +的量而不断增加 TGA 的

量时 ,随着光照的进行 ,溶液的

荧光强度不断增强 ,且达到光

照稳定 (即溶液的荧光强度不

随光照时间而明显变化时 )所

需的光照时间不断延长. 由于

溶液中过量的 TGA 是形成

ZnSe量子点表面 ZnS壳层所需

要的 S2 - 的来源 [ 16 ] ,增加 TGA

的量即增加了最终产生的 S2 -

的量 ,从而增加了表面 ZnS壳

层的厚度 ,更好地钝化了 ZnSe

量子点的表面 ,提高了其荧光

强度.

接着 ,笔者考察了在固定

Zn
2 +和 TGA 的物质的量比为

1 ∶2. 5的前提下不断增加 Zn2 +和 TGA的量对 ZnSe量子点光诱导荧光增敏效率的影响 (见表 2). 如图

3所示 , ZnSe量子点母液的荧光强度随光照时间延长的增幅较小 ,最终荧光量子产率仅为 1%左右 ,且

光照 20 h左右荧光即趋于稳定 ;而随着补加的 Zn
2 +和 TGA量的增大 , ZnSe量子点随光照时间的延长荧

光显著增强 ,最终 ZnSe量子点的荧光量子产率最高可接近 15%. 这说明溶液中较多的 Zn
2 +和 TGA导

致 ZnSe量子点表面更厚的 ZnS壳层的形成. 同时发现 ,补加更多 Zn
2 +和 TGA的溶液达到荧光稳定所需

要的光照时间更长 ,这也间接验证了光诱导产生 S
2 - 与溶液中过量的 Zn

2 +形成 ZnS壳层的荧光增敏机

理. 以样品 S8 (补加 0. 60 mmol Zn
2 +和 1. 50 mmol TGA)为例 ,需光照 100 h左右荧光强度才基本稳定 ,

且荧光量子产率接近 15%. 然而 ,若继续补加 Zn2 +和 TGA ,虽然荧光量子产率仍有所提高 ,但并不显著.

表明 ZnSe量子点表面已经形成了足够厚的 ZnS壳层 ,有效地减少了其表面的缺陷 ,提高了其荧光量子

产率.
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表 2　ZnSe量子点母液中补加不同量的 Zn
2 +和 TGA (固定 n ( Zn

2 + ) ∶n ( TGA) )

样品号
残留量

n ( Zn2 + ) /mmol n ( TGA) 1) /mmol

补加量

n ( Zn2 + ) /mmol n ( TGA) /mmol

补加比例

n ( Zn2 + ) ∶n ( TGA)

S5 0. 20 1. 0 0. 10 0. 25 1 ∶2. 5

S6 0. 20 1. 0 0. 20 0. 50 1 ∶2. 5

S7 0. 20 1. 0 0. 40 1. 00 1 ∶2. 5

S8 0. 20 1. 0 0. 60 1. 50 1 ∶2. 5

S9 0. 20 1. 0 0. 80 2. 00 1 ∶2. 5

　　注 : 1)为反应液中的总量.

图 3　确定 n ( Zn2 + ) ∶n ( TGA)为 1 ∶2. 5,加入不同量的 Zn2 +和 TGA后 ,

ZnSe量子点母液的荧光强度随光照时间的变化曲线

2. 3　补加的 Zn2 +和 TGA

对 ZnSe量子点稳定

性的影响

量子点经过沉淀后所

得固体的稳定性对于其在

光学、电子学以及生物学等

领域的应用具有重要的意

义. ZnSe量子点是一种良好

的紫外和蓝光区半导体纳

米发光材料 ,它在空气中的

稳定性直接决定了其在各

个领域的应用前景. 然而 ,

ZnSe量子点表面的 Se
2 - 极

易被氧化 ,并导致其荧光量

子产率的急剧降低及其他

电学性质的变化. 本研究发

现 , ZnSe量子点表面 ZnS壳层的形成大大地提高了 ZnSe量子点表面的抗氧化性 ,从而提高了其荧光稳

定性.

同样以样品 S8 为例 , ZnSe量子点经丙酮沉淀、离心、洗涤、干燥后重新在水中分散的溶液荧光量子

产率与 ZnSe量子点母液的荧光量子产率相比无明显变化 ,仅降低了不足 1% ,其固体样品在空气中保

存 4个月以上都未发现表面颜色的变化 ,且荧光稳定 ;而未补加 Zn
2 +和 TGA的 ZnSe量子点沉淀分离

后 ,其固体样品在空气中放置 1 d即变成紫色 ,继而又变成黑色 ,且荧光量子产率大幅度降低 ,这可能是

单质硒析出的结果.

3　结 　论

水相法合成的 ZnSe量子点溶液中过量 Zn2 +和 TGA对其光诱导的荧光增敏过程及 ZnSe量子点的

稳定性起着重要的作用. 随着补加的 Zn
2 +和 TGA量的增大 , ZnSe量子点随光照时间的延长荧光显著增

强 ,最终 ZnSe量子点的荧光量子产率最高可接近 15%. 溶液中过量的 Zn
2 +和 TGA是形成 ZnSe量子点

表面 ZnS壳层中锌元素和硫元素的来源 ,增加 Zn
2 +和 TGA的量即增加了表面 ZnS壳层的厚度 ,从而更

好地钝化了 ZnSe量子点的表面 ,提高了其荧光强度. ZnSe量子点表面 ZnS壳层的形成不仅显著提高了

其荧光量子产率 ,而且大大地提高了 ZnSe量子点表面的抗氧化性及其荧光稳定性. 该研究不仅得到了

具有更高荧光量子产率和稳定性的 ZnSe量子点 ,也为进一步提高水相法合成的其他类型量子点的荧光

量子产率和化学稳定性提供了一条新的思路.
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