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摘 要院 采用水溶性前驱物在乙醇介质中制备了不同[S2-]/[Pb2+]摩尔比例的 PbS纳米晶，利用 X 射线
衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、紫外-可见吸收光谱(Abs)、光致发光谱(PL)对所制备 PbS纳米晶
的晶体结构、纳米晶粒径、形貌以及能带结构和发光特性进行了表征，结果表明：随着前驱物 [S2-]/
[Pb2+]摩尔比例的提高，PbS 纳米晶颗粒尺寸从 3.9 nm 增大到 5.9 nm，发光峰值位置从 1 009 nm 移动
到 1 486 nm。通过拟合 [S2-]/[Pb2+]=0.5条件下 PbS纳米晶平均粒径对时间变化曲线，发现该方法下
PbS纳米晶所经历的生长机制为 Ostwald成熟化。运用经典纳米晶扩散控制生长模型，解释了实验中
随着[S2-]/[Pb2+]的提高对溶液中纳米晶生长速率的影响。
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Effect of precursor molar ratio of [S2-]/[Pb2+] on
infrared spectrum of PbS nanocrystals
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Abstract: PbS nanocrystals with different precursor molar of [S2 - ]/[Pb2 + ] were prepared in alcohols
medium from water 蛳solubility precursors. The crystal structure, average particle size, morphology and
luminescence properties of as蛳synthesized products were characterized by X蛳ray diffraction (XRD) spectra,
transmission electron microscope (TEM) images, ultraviolet 蛳visible (UV 蛳VIS) absorption spectra and
photoluminescence (PL) spectra. The XRD patterns show that the average particle size of the samples is
calculated to be increased from 3.9 nm to 5.9 nm with the [S2 - ]/[Pb2 + ] molar ratio enhanced. The PL
emission peak position is red蛳shifted from 1 009 nm to 1 486 nm. The influence of different [S2 -]/[Pb2 +]
molar ratios on growth rate of PbS nanocrystals was discussed and the growth mechanism was thought to
be the diffusion蛳controlled growth model via Ostwald ripening.
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0 引 言

IV-VI 族直接带隙半导体材料 PbS具有较大的
激子波尔半径(18 nm) [1]和明显的量子尺寸效应袁可
在电致发光器件 [2]尧红外激光器 [3]尧太阳能电池器件 [4]

和生物成像 [5]等领域广泛应用遥 对 PbS 纳米晶的能
带结构以及发光波长进行有效调节袁 可以实现在不
同领域的应用要求遥 如带隙宽度在 0.72~1.03 eV 范
围的 PbS 量子点薄膜可以作为光纤通讯的红外窗
口 [6]遥 在量子点太阳能电池中袁具有较小粒径和宽尺
寸分布的 PbS纳米晶可以同时实现对不同波长光的
吸收袁获得最佳的光电转化效率[7]遥 不同应用领域对
PbS纳米晶颗粒度和形貌的要求差异袁 对纳米晶尺
寸的精细化调控提出了更高的要求遥

化学合成方法经济尧简单袁可以获得更小和更
精确的粒子尺寸袁 是合成半导体纳米晶材料的重
要手段遥通过控制反应条件袁如反应温度和反应时
间 [ 8 -9]尧选择有机配体的种类 [9-10]尧以及设计和调整
前驱物与配体比例 [11-13]可以调控纳米晶尺寸袁以实
现带隙调控的目的遥 例如袁Caoyong小组采用热注入
法袁以硬脂酸铅和硫粉为前驱物尧油胺为稳定剂合成
了不同尺寸的 PbS纳米晶袁发现随着前驱物 [Pb2+]/[S2-]
比例的上升袁PbS纳米晶的尺寸逐渐减小袁相应 PbS
纳米晶吸收光谱中的第一激子吸收峰值从 1 780 nm
([Pb2+]/[S2-]=1:1)蓝移至 1 601 nm([Pb2+]/[S2-]=2:1) [14]遥
Sargent 小组采用水相合成法袁 以醋酸铅和硫化钠
为反应物尧巯基乙酸 (TGL)/二巯基丙醇 (DTG)为稳
定剂袁通过持续调整 [Pb2 +]/[S2 -]从 1:0.3 至 1:0.7袁
发现纳米晶的吸收和发射光谱都出现了明显红移袁
经计算得到纳米晶尺寸由 2.7 nm 增加到 4.0 nm袁
发射光谱峰值可以从 1 000 nm 移动到 1 330 nm [15] 遥
然而袁粒径生长的微观过程与荧光发射位置的关联
以及精确控制纳米晶尺度的技术还需要深入探索遥
文中采用油酸作为有机配体在乙醇介质中合成了

一系列不同[S2-]/[Pb2+]摩尔比例的 PbS 纳米晶遥 通
过对比不同[S2-]/[Pb2+]下所获得 PbS 纳米晶的尺寸
及发光特性袁探讨前驱物浓度变化对溶液中 PbS 纳
米晶生长速率的影响袁并通过控制纳米晶生长速率
实现了对 PbS 纳米晶光谱的调控遥

1 实 验

文中基于 LSS法合成了 PbS 纳米晶 [16]袁将 20 ml
浓度为 1 mmol 的醋酸铅水溶液 50 ml 浓度为
1.6 mmol 油酸钠的乙醇溶液 2 mL 亚油酸的混合溶
液放入到 100mL密闭的三口瓶中袁在常温下搅拌反应
30 min之后袁缓慢滴加不同浓度硫化钠 20 mL水溶液遥
反应 10min后袁将产物离心去掉上清液袁经甲醇和丙酮
混合液反复洗涤离心袁 将最终产物分散于 40 mL四氯
乙烯中遥 调整硫化钠的浓度袁以获得 [S2-]/[Pb2+]比例分
别为 0.3尧0.4尧0.5尧0.6尧0.8尧1.0的样品袁并标记为 X1~X6遥

所制备 PbS量子点的 X射线衍射图样(XRD)和透
射电镜图样(TEM)分别由 Rigaku(D/max-2500)型衍
射仪和 JEOL 100CX-域型透射电子显微镜测得遥 样
品的 PL 谱由 Jobin Yvon HR320 型瞬态稳态荧光光
谱仪测得袁吸收谱图由日立 U-4100紫外可见分光光
度计测得遥
2 结果与讨论

量子点的结晶性能和形貌与其发光性能有着密

切的关系[17]遥 图 1给出部分[S2-]/[Pb2+]比例下袁PbS量
子点样品的 XRD衍射谱图遥 图中竖线对应不同衍射
峰袁表明所制备 PbS纳米晶为立方结构袁且由 XRD衍
射谱图可知袁 随着 S源浓度的提高袁XRD衍射峰的半
高宽度逐渐变窄袁 表明纳米晶尺寸逐渐增加遥 根据
Debye-Scherrer公式可计算得到 PbS纳米晶的平均粒
径为院X2 样品 4.1 nm(a)尧X3 样品 4.4 nm(b)尧X4 样品
4.9 nm(c)尧X5样品 5.3 nm(d)尧X6样品 5.9 nm(e)遥

图 1 不同[S2-]/[Pb2+]摩尔比例分别为 X2尧X3尧X4 尧X5尧X6 的

PbS量子点 X 射线衍射谱图

Fig.1 Powder XRD pattern of PbS nanocrystals with different

ratios of [S2-]/[Pb2+] sample X2,X3,X4,X5,X6.
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图 2(a)和(b)分别为[S2-]/[Pb2+]比例为 0.5时所合成
PbS量子点(X3)的 TEM图及根据 Nano measure 软件
计算得到的粒径分布柱状图遥可以看出袁纳米晶的平均
粒径为 4.3依0.2 nm袁这与 XRD的计算结果基本一致遥

图 2 PbS量子点(X3)透射电子显微镜照片及其对应粒径分布图

Fig.2 EM pattern and size-distribution histograms obtained from

TEM image of PbS sample X3

图 2(a)中的插图为对应样品的高倍透射电镜谱
图袁相邻晶格条纹的间距约为 0.29 nm袁符合立方结
构 PbS的(200)晶面间距[18-19]遥

图 3(a)和(b)分别为不同[S2-]/[Pb2+]比例下袁PbS
纳米晶的吸收光谱及荧光光谱图遥 可以看出袁纳米晶
吸收带边随着[S2-]/[Pb2+]比例升高发生红移袁这表明
纳米晶带隙宽度逐渐窄化袁根据 Urbach 关系 [20]袁由
图 3(a)中不同 [S2-]/[Pb2+]比例下 PbS 纳米晶的吸收
带边值可计算得到对应带隙宽度为 1.24 eV (X1)尧
1.18 eV(X2)尧1.13 eV(X3)尧1.03 eV(X4)尧0.85 eV(X5)尧
0.84 eV(X6)遥 根据 Brus有效质量近似公式[21]院

E* 艿Ebulk
g + h2仔2

2r2 +
1

m*
e m0

+ 1
m*

h m0
蓸 蔀 (1)

式中院E*
为半导体纳米粒子的吸收带隙曰Ebulk

g 为体材

料带隙曰h为 Planck常量曰r为纳米晶粒径曰m*
e为有效

电子质量曰m*
h为空穴有效质量曰 为相对介电常数袁着=

17.2[12]曰 0为真空介电常数曰e为电子电荷遥对于 PbS体
材料而言 [12]袁E bulk

g 取值为 0.41 eV, m *
e =0.085 m0, m *

h =
0.085 m0,m0表示电子质量 遥 随着[S2-]/[Pb2+]比例从 0.3
增加到 1.0袁纳米晶尺寸分别为 3.95 nm(X1)尧4.10 nm
(X2)尧4.25 nm (X3)尧4.57 nm (X4)尧5.38 nm (X5)尧5.50 nm
(X6)袁 这与 XRD的变化趋势一致遥 同时发射光谱显
示袁随着浓度的增大袁峰值位置从 1 009 nm 红移至
1 486 nm袁这与根据图 3(a)中吸收带边计算得到的
PbS纳米晶带隙宽度相对应袁 表明所获得 PbS纳米
晶的发射光谱属于带间跃迁遥

图 3 不同[S2-]/[Pb2+]摩尔比例 PbS 量子点(X1~X6)的

吸收光谱和光致发光谱

Fig.3 Absorption spectra and normalized room temperature

photoluminescence spectra of PbS nanocrystals with

different [S2-]/[Pb2+] samples(X1-X6)

反应介质尧温度尧前驱体浓度尧介质的 PH 值等条
件的变化会影响纳米晶的成核和生长过程以及最终

图 4 PbS 量子点(X3)随反应时间延长的吸收光谱和光致发光谱袁
反应温度为 30益

Fig.4 Absorption spectra and PL emission spectra of PbS QDs
sample X3 with the extension of reaction time prepared
at 30益
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的平均粒径遥图 4(a)和图 4(b)分别为 X3样品在不同
反应时间下的吸收光谱图以及荧光光谱图遥 可以看
出袁 纳米晶的吸收峰峰值以及荧光峰峰值随着反应
时间的延长出现明显红移遥

根据图 4 中的光谱和 Brus公式计算得到 X3 样
品的平均粒径随时间变化曲线如图 5所示袁同时也给
出了 X3样品荧光峰位随时间的变化遥经拟合得到 X3
样品的生长过程符合 Ostwald ripening mechanism[22-24]

生长机制袁且满足院
dn

eq -dn
0 =k(t-t0 ) (2)

式中院dn
eq为 t 时刻纳米晶的平均颗粒尺寸曰dn

0为 t0时

刻纳米晶的颗粒尺寸曰k 为与温度相关的常数 曰n
为与钝化机制相关的指数因子遥 拟合后的温度系
数 k=0.866 4袁指数因子 n=3.781(抑4)袁表明纳米晶
粗化过程受颗粒与溶液界面间溶解动力学过程所

控制 [25]遥 可以发现袁随着反应时间的延长袁PbS 纳
米晶的发光峰位置变化与其晶粒长大过程表现出

了相同的规律袁 即初期的快速变化和后期的缓慢
变化过程遥

图 5 PbS量子点样品(X3)平均颗粒尺寸(1)和发光峰值

位置随时间变化曲线(2)袁反应温度为 30益

Fig.5 Change curves of average particle size (1) and
PL peak positions (2) of PbS QDs sample X3
vs timeprepared at 30益

图 6 比较了[S2-]/[Pb2+]为 0.3(X1)尧0.5(X3)和 0.8
(X5)情况下 PbS纳米晶的发光峰位置随时间变化曲
线遥 可以看出袁在相同的反应时间内(10 min)袁不同
[S2-]/[Pb2+] 下 PbS纳米晶发光峰位置随时间变化曲
线均呈现为两个不同阶段院 发光峰峰值位置随反应
时间快速红移曰 发光峰峰值位置随反应时间的变化
趋于稳定遥随着前驱体浓度的增大袁发光峰值移动速

度的时间转折点明显前移袁 对于图 6中的 3 个样品
分别为 7 min尧3 min 和 2 min (如图中虚线表示 )遥

图 6 不同[S2-]/[Pb2+]摩尔比例 PbS量子点发光峰峰值

位置随时间变化曲线(X1袁X3袁X5)

Fig.6 Change curves of PL peak positions of PbS QDs with

different [S2-]/[Pb2+] ratios (X1袁X3袁X5) vs time

根据经典胶体颗粒生长理论袁 在上述 Ostwald
ripening mechanism生长机制下袁 纳米晶的生长过程
可由扩散控制生长模式表示为[26]院

dr
dt =DVm

1
r + 1蓸 蔀 (Cb-Cr) (3)

式中院D 为溶液中单体的扩散系数曰Vm 为固体的摩

尔体积曰 为单体扩散长度曰Cr 为纳米晶的溶解度曰
Cb为溶液中的单体浓度遥 随着[S2-]/[Pb2+]的增加袁溶
液中 PbS单体的浓度逐渐增大袁 促使纳米晶以较快
的生长速率生长曰同时单体的消耗速度加快袁造成纳
米晶达到稳定生长的时间出现明显前移遥
3 结 论

采用水溶性前驱物袁通过调节前驱物[S2-]/[Pb2+]
的摩尔比例袁 在乙醇介质中制备获得了尺度变化范
围在 3.9~5.9 nm 的 PbS纳米晶袁 实现了带隙宽度从
1.24~0.84 eV 的调节袁对应红外发光光谱从 1 009 nm
红移至 1 486 nm袁显示出明显的量子限域效应遥 通过
对比分析部分[S2-]/[Pb2+]比例下 PbS 纳米晶的生长
过程袁 发现纳米晶的生长速率会随着前驱物摩尔比
例的提高而增加袁 对应纳米晶发光峰峰值出现快速
红移遥纳米晶的生长过程经拟合后发现属于 Ostwald
成熟化遥
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