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单分散性CdSe纳米晶的合成
———成核及其生长过程*

戴全钦,王英楠,李冬妹,陈海勇,阚世海,邹 勃,
宋艳立,高世勇,聂延光,路红亮,邹广田

(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:在氩气保护下,用三辛基亚磷酸和油酸分别作为Se和Cd的配位体,在260~
300℃的十八烯溶液中合成了尺寸可控的CdSe纳米晶。该纳米晶不用进行进一步的提纯和

尺寸分离就具有单分散性,其量子尺寸限域效应非常明显———吸收光谱的第一吸收峰峰位随

着纳米晶的长大而发生红移;该纳米晶质量很高,具有很强的发光能力,其发射光谱对称的形

状和合理的Stokes频移(13nm)显示,该纳米晶的发光完全出自带隙,没有来自缺陷的发光。
此外,实验结果表明,通过改变三辛基亚磷酸的浓度可以调节成核和生长的快慢,从而可以在

不同的反应时间得到不同尺寸的单分散性CdSe纳米晶。
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1 引 言

  近年来,高质量的半导体胶体纳米晶的合成发展极其迅速,主要是因为半导体纳米晶有着广泛的应

用前景,例如太阳能电池[1]、发光二极管[2]和生物定标[3]。要实现半导体纳米晶的工业应用,合成单分

散性的此类纳米晶就成为首要的任务。1993年,Bawendi小组利用金属有机单体在配位有机溶剂中的

热裂解反应,实现了成核与生长过程的有效分离;进而采用对生成的纳米晶体产物进行尺寸选择性分离

的方法,合成出了高质量的CdSe纳米晶[4]。之后Alivisatos、Peng和Banin等小组使用经改良的已有

方法或新方法进一步合成了单分散性的CdSe等纳米晶[5-7]。但是合成高质量的半导体纳米晶的方法

仍然很缺乏,所以Peng小组提出了一种新的合成方法———在非配位有机溶剂十八烯中合成[8]。该方

法已成功地合成出单分散性的CdS[8]、CdTe[9]、甚至InAs和InP纳米晶[10]。但是用该方法合成出的

CdSe纳米晶没有在配位有机溶剂中合成的均匀[11]。因此,用该方法合成CdSe纳米晶的研究有待继续

进行。
本工作深入地研究单体Se的配体在十八烯溶剂中的浓度变化对CdSe纳米晶成核和生长的影响。

实验结果表明,Se的配体浓度越低,纳米晶成核和生长都会变得越慢,而且变慢的幅度比Peng小组观

测到的由Cd的配体浓度引起的[8]要大得多。
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2 实 验

2.1 原料

  CdO粉、Se粉、三辛基亚磷酸(TOP)、油酸(OA)和十八烯(ODE)从Sigma-Aldrich公司购得,甲
苯、甲醇和丙酮购于北京化工厂。

2.2 实验过程

  将0.0128gCdO粉、0.0846gOA和3.9026gODE装进三颈瓶,通上氩气,之后搅拌并加热到

300℃,在此温度下,将在手套箱内配好的Se溶液(包含0.004gSe粉、0.0204g TOP和1.976g
ODE)快速地注射进三颈瓶内,温度立刻下降到260℃并稳定在此温度,在不同的反应时刻用注射器从

三颈瓶内抽取样品,并迅速注进大约2mL的室温甲苯内,以扑灭反应。改变TOP的量,其它原料的量

不变,使TOP与Se的浓度比CTOP∶CSe从1.1∶1变化至5∶1,重复上述反应过程以研究作为Se配体

的TOP的浓度变化对CdSe纳米晶成核和生长的影响。

2.3 表征

  CdSe纳米晶成核和生长的动态过程用ShimadzuUV-3150型紫外-可见吸收光谱仪进行跟踪;使用

Renishaw1000型激光拉曼光谱仪测量CdSe样品的发光(PL),激发光源为514.5nm的氩离子激光

器;样品的形貌用HitachiH-8100IV型透射电子显微镜(TEM)进行观察。

3 实验结果及其讨论

  图1给出的CdSe纳米晶的吸收光谱分别对应于不同的CTOP∶CSe(从1.1∶1到5∶1),这些光谱

图反映了CdSe纳米晶成核和生长的动态变化。由于吸收光谱的第一吸收峰的峰位和半高宽分别对应

于纳米晶的尺寸和尺寸分布,即峰位越靠左,尺寸越小;半高宽越大,尺寸分布的均匀程度就越差[12]。
因此,图1反映出CdSe纳米晶生长的动态过程是,随着纳米晶的逐渐长大,尺寸分布先从不均匀逐渐

变成很均匀,之后再变成欠均匀,此过程被Peng等人称为先“Focusing”后“Defocusing”[13]。此外,从
图1(a)可以看到,在CTOP∶CSe=1.1∶1的条件下,反应需要进行到大概288s的时候才能看到吸收峰

的出现,也就是说在此条件下的反应进行到此时才形成尺寸分布相对均匀的 CdSe纳米晶。随着

CTOP∶CSe的加大(即TOP的浓度增大),观测到CdSe纳米晶形成的时刻大大地提前(见图1(b)和
图1(c))。由此可见,TOP浓度的大小对CdSe纳米晶的成核过程影响极大。此外,从图1还可以清楚

地看到,TOP的浓度决定CdSe纳米晶最终的尺寸大小;作为Se配体的TOP的浓度越高,CdSe纳米晶

最终的尺寸就越大,这与Peng小组观察到的CdS纳米晶随配体浓度的增加而长得更大的实验结果是

一致的[8]。

图1 在不同CTOP∶CSe条件下合成的CdSe纳米晶在不同反应时间的紫外-可见光谱

Fig.1 TemporalevolutionofUV-visspectraoftheCdSenanocrystalsgrownwithdifferentTOP/Semolarratios

在非配位有机溶剂ODE中合成的CdSe纳米晶显示出很强的发光能力(图2),由发射光谱对称的

形状和其合理的Stokes频移(13nm)可以判定,CdSe纳米晶的发光完全出自带隙,没有来自缺陷的发
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光。图3给出了在ODE中合成的CdSe纳米晶形貌图,从图中可见合成的纳米晶呈颗粒状,其尺寸分

布也很均匀。
在以前报道的工作中[8],Peng小组观测到,在ODE中合成CdS纳米晶时S粉可以直接溶在ODE

溶剂内,不需要任何的配体,所以他们侧重于研究Cd的配体(OA)的浓度对CdS纳米晶生长的影响,发
现OA的浓度越高,纳米晶的生长速度就越快。但是我们以前的工作显示,在ODE中合成CdSe纳米

晶时,单体Se的配位是必需的[14],在本工作中我们选择TOP作为Se的配位。经过和Peng小组的实

验结果比较,发现TOP的浓度比OA的浓度对CdSe纳米晶成核和生长快慢的影响更为明显。因此,
在ODE中合成CdSe纳米晶的反应速度可以简单地通过改变TOP的浓度来调节,这样的调节对获得

CdSe纳米晶的单分散性极具实用性,因为TOP的浓度可以逐渐改变,从而可以连续调节合成的反应速

度,这样就很容易地找到合适的TOP浓度,使其满足LaMer和Dinegar提出的单分散性要求———成核

的速度要快和成核之后的生长过程要慢[15]。

图2 同一个代表性的样品的吸收和发光光谱

Fig.2 UV-visandPLspectraofarepresentative
CdSenanocrystalsample

图3 合成的CdSe纳米晶的TEM图

Fig.3 TEMimageoftheas-synthesized
CdSenanocrystals

4 结 论

  本工作详细地研究了单体Se的配体(TOP)浓度对CdSe纳米晶成核和生长快慢的影响,发现TOP
的浓度越低,成核和生长的速度就越慢,而且变慢的幅度极大。因此可以通过改变TOP的浓度来获得

单分散性的不同尺寸的CdSe纳米晶。这些纳米晶呈现出很强的吸收和发光能力,相信在下一步的高

压吸收和发光研究方面有新的突破。
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SynthesisofMonodisperseCdSeNanocrystals:NucleationandGrowth

DAIQuan-Qin,WANGYing-Nan,LIDong-Mei,CHENHai-Yong,KANShi-Hai,
ZOUBo,SONGYan-Li,GAOShi-Yong,NIEYan-Guang,

LUHong-Liang,ZOUGuang-Tian

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:WithtrioctylphosphineandoleicacidastheligandsofSeandCd,high-qualityCdSenano-
crystalswithcontrolledparticlesizeweresynthesizedina260~300℃noncoordinatingsolventocta-
deceneunderargonflow.Theas-synthesizednanocrystalsaremonodispersewithoutanysize-selective
treatment,andexhibittheclearquantumconfinementeffect,whichmakesthefirstexcitonicabsorp-
tionpeakshifttoredwithincreasingparticlesize.Theshapeoftheemissionpeakandthereasonable
Stokesshift(13nm)indicatethatthesenanocrystalshaveintenseband-gapemission,devoidofsignifi-
canttrap-stateemission.Inaddition,experimentalresultsshowthattherateofnucleationandsubse-
quentgrowthcanbeeasilytunedbyalteringtheconcentrationoftrioctylphosphine,bywhichmono-
disperseCdSenanocrystalscanbealsoobtained.
Keywords:CdSenanocrystals;semiconductornanocrystals;nucleation;growth
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