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阳离子交换法制备稳定的近红外区核/壳型 PbS/CdS 量子点 
李谦 a,b    张腾*,c    古宏伟*,a    丁发柱 a    屈飞 a     

彭星煜 a    王洪艳 a    吴战鹏 b  
(a中国科学院电工研究所应用超导重点实验室  北京 100190) 

(b北京化工大学材料科学与工程学院  北京 100029) 
(c中国科学院电工研究所超导电力科学技术研究发展中心  北京 100190) 

摘要  硫化铅量子点(PbS QDs)的光氧化稳定性差是其应用于太阳能电池等领域的主要限制因素之一. 采用阳离子交

换法在合成的 PbS 量子点表面包裹一层具有更稳定、更大禁带宽度的硫化镉(CdS)壳层, 制备出稳定的核/壳型 PbS/CdS
量子点; 同时, 研究了反应温度和反应时间对阳离子交换过程的影响规律. 通过透射电子显微镜和高分辨透射电子显

微镜(TEM/HRTEM)、X 射线衍射仪(XRD)、吸收光谱和荧光光谱考察了所制备 PbS/CdS 量子点的结构、光学特性和光

氧化稳定性．结果表明: 阳离子交换过程中, 离子交换反应程度有限、仅发生在量子点的表面层, 但极薄的 CdS 壳层

已能有效钝化 PbS 量子点的表面缺陷、显著提高其光氧化稳定性. 
关键词  PbS/CdS; 量子点; 阳离子交换; 核壳型量子点; 稳定性 
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Abstract  PbS quantum dots (QDs) have enormous potential for applications ranging from tunable infrared lasers to solar 
cells due to their efficient emission over a large spectral range in the infrared. Especially, multiple exciton generation has 
been observed in PbS QDs, which makes PbS QDs have great potential for high-efficiency solar cells. However, these appli-
cations have been limited by instability in emission quantum yield and peak position on exposure to ambient conditions. An 
effective strategy to improve PbS QDs’ stability is overgrowth with a shell of a more stable semiconductor, such as CdS, 
resulting in core/shell PbS/CdS QDs. The PbS/CdS QDs were fabricated in a two-step method. In the first step, PbS QDs 
with a 4.8 nm diameter were prepared by using organic metal. Second, PbS/CdS QDs with 3.8 nm PbS core and 0.5 nm CdS 
shell were fabricated by exposing PbS QDs in Cd2＋ solution for 24 h at 65 ℃. In this article, cation exchange method was 
adopted to moderate reaction temperature in a low temperature, so that Ostwald ripening in high temperature was avoided. 
The results of transmission electron microscopy (TEM) and high resolution TEM showed that PbS QDs were sphere and in a 
cubic cystal without obvious lattice defects. After PbS QDs being cation exchanged, PbS/CdS QDs’ size and crystalline form 
almost kept the same. The results of X-ray diffraction also showed both the crystalline form of PbS and PbS/CdS QDs were 
cubic. That PbS/CdS QDs had strong absorption and bright photo fluorescence in near infrared region was proved in 
UV/Vis/NIR and PL spectrum. The stability was proved by comparing fresh QDs’ and 3 months later QDs’ PL spectrum, in 
which little blue shift and decrease in PL intensity was found in PbS/CdS QDs. Besides, the results showed that the degree of 
cation exchange was limited on the surface of the QDs. For example, 0.5 nm CdS shell was formed on the surface of PbS 
QDs after being exchanged for 24 h in 65 ℃. Thin as CdS shell was, it could effectively passivate PbS QDs’ surface defects 
and significantly improve the photooxidation stability. By employing cation exchange method, highly crystallized core/shell 
PbS/CdS QDs with superior and stable infrared emission were fabricated at a low temperature. 
Keywords  PbS/CdS; quantum dots; cation exchange; core/shell QDs; stability   
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1  引言 

PbS 具有较大的 Bohr 半径(18 nm)和较窄的禁带宽

度(0.41 eV), 很容易通过控制纳米颗粒的尺寸使其吸收

光谱和荧光发射光谱覆盖整个近红外波段[1](900～1600 
nm), 因而在太阳能电池[2]、通讯[3]和生物荧光标记[4]等

领域有着广泛的应用前景, 尤其是近年来在 PbS 量子点

上观察到了多激子效应[5], 使其在高效率太阳能电池上

极具开发潜力[6]. 然而, 由于有机金属热解法制备的量

子点表面存在大量的悬键和缺陷[7], 以及常用有机配体

(如三辛基硫膦、油酸等)对量子点表面钝化不足[8], 使得

光致电子发生非辐射耦合, 降低了量子点的光学性能[9]. 
同时, 这些悬键和缺陷还会导致量子点表面发生光氧

化、光漂白和光降解反应, 降低了量子点的稳定性[10]. 
如何减少量子点表面的悬键和缺陷, 进而获得兼有

良好稳定性和优异光学性能的量子点是其应用的关

键．常用的方法有: (1)利用亲核性强的二齿配位体[11]或

两亲聚合物[12]包覆在量子点表面; (2)在量子点表面生长

另一种半导体壳层, 形成核壳结构量子点[13]. 相比之下, 
后者所制备的致密壳层能在光学活性的核心和周围介

质之间形成一道屏障, 既能钝化存在于表面的悬键和缺

陷、提高量子点光学性能, 又能避免周围介质和表面配

体的影响、增加其光氧化稳定性．此方法已经成功用于

在 CdSe/CdS[14,15], CdSe/ZnS[16,17], InP/ZnS[18]和 ZnTe/ 
CdSe[19]体系中．因此, 通过构筑这种核/壳型 PbS/CdS
量子点将有望获得光氧化稳定的 PbS 量子点. 

阳离子交换法是一种在低温下获得核/壳型 PbS/ 
CdS 量子点的有效方法, 有别于传统的连续离子吸附与

反应法(SILAR), 它能避免较高反应温度下 PbS 量子点

发生 Ostwald Ripening[20], 具有反应条件温和、方法简单

和实验重复性好等诸多优点. 目前, 有关阳离子交换 
法[21]合成 PbS/CdS 量子点的报道很少. 因此, 本文首先

采用有机金属热解法制备了 PbS 量子点, 随后通过阳离

子交换法制备了核/壳型 PbS/CdS 量子点. 同时研究了

PbS/CdS 量子点的结构、光学性能和光氧化稳定性, 并
考察了反应时间和反应温度等因素对阳离子交换过程

影响的规律. 

2  结果与讨论 

2.1  核/壳型 PbS/CdS 量子点的结构 

由有机金属热解法制备的PbS量子点的透射电子显

微镜(TEM)照片(图 1A)可见: 合成的 PbS 量子点的尺寸

为 4～5 nm, 单分散性好．高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)下可观察到 PbS量子点清晰的二维晶格相, 晶
化程度高且无明显的晶格缺陷和层积缺陷; 条纹间距 
d＝2.97 nm, 与 PbS 的(200)晶面间距 d＝2.965 nm 相吻

合．将合成的 PbS 量子点经过 65 ℃阳离子交换 24 h 可

得到的核/壳型 PbS/CdS 量子点, 在 TEM 下(图 1B)观察 

 
图 1  量子点 TEM、HRTEM 照片和 EDS 谱图 
Figure 1  TEM, HRTEM and EDS of quantum dots 
(A) PbS QDs, (B) PbS/CdS QDs, (C) EDS for PbS/CdS QDS 

到量子点的尺寸大小没有明显变化. 这是由于阳离子交

换反应过程的本质是溶液中 Cd2＋替换 PbS 量子点表面

Pb 的过程, 因此不会改变量子点尺寸. 不同于 PbS 量子

点的清晰的二维晶格相 , 在 HRTEM 下观察到的

PbS/CdS 量子点仅呈现清晰的一维晶格条纹, 同时量子

点的条纹间距 d＝2.99 nm. 这说明阳离子交换反应不会

改变 PbS 的晶型, 但由于 CdS 壳层的生长使得 PbS/CdS
量子点的结晶不如单一的 PbS 量子点完善. 另外, 由于

阳离子交换反应形成的壳层通常很薄 , 因此很难在

TEM/HRTEM下观察到明显的核壳结构, 但在X射线能

量色散谱(EDS)中观察到了 Cd 元素峰(图 1C), 证实 CdS
壳层的存在. 根据 EDS 测得的原子比例为 S/Pb/Cd＝
292/147/144 和 HRTEM 测得的量子点尺寸为 4.8 nm, 可
计算出 CdS 壳层厚度[22]d＝0.5 nm. 

对 HRTEM/TEM 照片上取 50 个颗粒统计其尺寸分

布, 发现 PbS 量子点的平均直径为(4.8±0.5) nm, 尺寸

分布为 4%(标准误差); PbS/CdS 量子点的平均直径(4.8
±1.2) nm, 尺寸分布为 9%. 说明阳离子交换造成了

PbS/CdS 量子点尺寸分布的变宽. 这是因为小尺寸 PbS
量子点比大尺寸PbS量子点在单位面积上有着更多的悬
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键, 所以反应活性更高, 阳离子交换速率更快. 最终导

致小尺寸 PbS 量子点形成的 PbS 核更小, 阳离子交换后

PbS/CdS 量子点尺寸分布变宽. 
图 2 为所合成 PbS 和 PbS/CdS 量子点的 X 射线衍

射谱图. 谱图中 2θ＝26.0°, 30.1°, 43.1°, 51.0°, 53.5°, 
62.6°, 68.9°, 71.0°和 79.0°处的衍射峰分别对应于 PbS 
立方晶体的(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), 
(420)和(422)晶面衍射, 与标准卡片(PDF #781901)相一

致, 表明所制备的 PbS 为立方晶体、无其它杂相．而

PbS/CdS 量子点谱图的峰与 PbS 量子点谱图的峰基本保

持一致, 但衍射峰向高角度偏移, 在(311)和(331)峰位偏

移较其他可观测到峰位要大. 这是由于 PbS/CdS 量子点

的 XRD 谱图是由 PbS 核和 CdS 壳二者衍射峰叠加形成, 
其中 CdS壳的衍射峰因其厚度极薄而不明显．同时, bulk 
CdS 衍射峰均在 bulk PbS 衍射峰的高角度方向, 在(311)
和(331)峰位差异较大 , 而其它峰位差异较小 . 因此 , 
PbS/CdS 量子点的 XRD 谱图基本呈现 PbS 核的衍射峰, 
同时发生高角度偏移, 且在(311)和(331)峰位偏移较大. 

 
图 2  PbS 量子点和 PbS/CdS 量子点的 XRD 图 
Figure 2  Powder XRD image for PbS QDs and PbS/CdS QDs 

2.2  阳离子交换反应的影响因素 

在阳离子交换反应过程中, 反应温度和反应时间是

调控量子点壳层厚度的重要因素. 首先, 考察了反应时

间对阳离子交换过程的影响. 将制备的 PbS量子点在 65 
℃下置于物质的量浓度比为1∶10的Cd2＋溶液中进行阳

离子交换反应, 由其吸收光谱(如图 3 所示)可以看出: 
随着阳离子交换反应的不断进行, 吸收峰呈现出逐渐

“蓝移”的规律, 即第一吸收峰不断向短波长方向移

动．这是由于随着离子交换反应的进行, 溶液中的 Cd2＋

不断替代量子点表面的 Pb, 使得 PbS 核的尺寸逐渐减

小, 继而量子点的禁带宽度增加、吸收峰向着高能量方

向移动. 
同时, 通过描述 PbS 量子点尺寸和第一吸收峰关系

的经验公式[23]: 
E0＝0.41＋(0.0252d2＋0.283d)－1 

可推算出, PbS 核从初始 4.8 nm 减小到 3.8 nm, 形成的

CdS 壳层厚度为 0.5 nm, 与之前计算结果相一致. 不难 

 
图 3  PbS 量子点和阳离子交换 0.5, 2, 24 h 量子点的吸收光谱 
Figure 3  Absorption spectra for PbS QDs and cation exchanged for 0.5, 
2, 24 h QDs 

看出: 此阳离子交换过程只发生在 PbS 量子点表面、仅

能形成极薄的 CdS 壳层. 另外, 其吸收光谱中吸收峰呈

现出不断变矮变宽的规律. 这是由于随反应时间延长、

交换程度加深, PbS/CdS 量子点尺寸出现不均一、分布变

宽.  
与吸收光谱相似, PbS/CdS 量子点的荧光光谱也表

现出随反应时间的增加而出现明显的“蓝移”规律(如图

4 所示). 此外, PbS 量子点的荧光光谱由初始的单一峰

向多重峰转变(阳离子交换反应进行 0.5 h 后在 1100 nm
出现杂峰, 阳离子交换反应 24 h 后在 1100 和 1200 nm
均出现杂峰), 且杂峰的荧光强度随反应时间增加而增

强. 这也表明: 随着阳离子交换反应不断进行, PbS/CdS
量子点尺寸出现不均一、分布变宽. 

 

图 4  PbS 量子点和阳离子交换 0.5, 2, 24 h 量子点的荧光光谱 
Figure 4  Photoluminescence spectra for PbS QDs and cation exchanged 
for 0.5, 2, 24 h QDs 

随后考察了反应温度对阳离子交换过程的影响. 将
相同尺寸的PbS量子点分别于45和 65 ℃下进行阳离子

交换反应 0.5, 2 和 24 h. 由不同反应温度和反应时间所

得量子点的第一吸收峰位置可见(如表 1 所示): 在相同

反应时间, 65 ℃下反应所得量子点的“蓝移”量总是大

于 45 ℃所得量子点的“蓝移”量. 这表明反应温度越

高, 阳离子交换反应的速度越快、离子交换程度就越大.  
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表 1  45 和 65 ℃下阳离子交换不同时间的第一吸收峰的位置 
Table 1  The peak of absorption spectra of QDs cation exchange at 45 
and 65 ℃ 

Temperature/℃ Initial 
Exchanged  
for 30 min 

Exchanged  
for 2 h 

Exchanged 
for 24 h

45 1331 nm 1322 nm 1315 nm 1265 nm

65 1331 nm 1299 nm 1262 nm 1136 nm

 
说明升高温度有利于 Cd2＋向内扩散、加快反应速度. 

比较 PbS 量子点和 PbS/CdS 量子点(65 ℃下离子交

换 24 h)的荧光光谱可见: PbS/CdS 量子点的荧光强度几

乎是 PbS 量子点荧光强度的 1.5 倍, 表明即使 CdS 壳层

的厚度仅有 0.5 nm, 但仍能够有效钝化 PbS 核表面的悬

键和缺陷、提高 PbS 量子点的光学性能.  
由如上结果可见, 反应时间和温度是影响阳离子交

换速率和壳层厚度的重要影响因素, 是否还有其他影响

因素尚少见报道. Justo 等[24]曾通过数次阳离子交换过程

制备了 PbS/CdS 棒状异质结构, 含有多取向和晶界的

PbS 棒纳米晶在 65 ℃阳离子交换 2 h, 壳层厚度可达到

0.6 nm; 而在本文中, 通过热注射法直接合成的 PbS 量

子点在 65 ℃阳离子交换 24 h, 壳层厚度仅为 0.5 nm. 
这种阳离子交换速率的差异可能来自于不同方法所制

备 PbS 纳米晶体结构完善程度的差异. 
2.3  核/壳型 PbS/CdS 量子点的稳定性 

随后, 将制备的 PbS 量子点和 PbS/CdS 量子点放置

3 个月后再次测试其荧光光谱. 对比原始荧光光谱(如图

5 所示)可见: 放置 3 个月后, PbS 量子点的谱峰发生了

“蓝移”且荧光强度显著下降; 而 PbS/CdS 量子点的谱

峰位置和强度均未明显变化. 这是由于 PbS 量子点表面

存在的大量悬键和缺陷, 使 PbS 量子点在放置过程中发

生了光氧化反应、量子点直径减小, 进而导致了谱峰“蓝

移”和荧光强度下降. 相反, PbS/CdS 量子点因为有 CdS
壳层的保护, 可避免光氧化反应发生、保持光学性能稳

定. 

 
图 5  新鲜量子点和放置 3 个月后量子点荧光光谱 
Figure 5  PL image for fresh PbS and PbS/CdS QDs and 3 months old 
PbS and PbS/CdS QDs 

3  结论 

本文采用阳离子交换法制备了尺寸在 4～5 nm、稳

定的核/壳型PbS/CdS量子点, 所得PbS/CdS量子点在近

红外区具有良好的吸收和荧光性能．通过控制阳离子交

换过程中反应温度和反应时间, 能够有效地调控 CdS 壳

层厚度. 极薄的 CdS 壳层能有效钝化 PbS 核的表面缺

陷、提高量子点的光学性能和光氧化性能稳定性, 为进

一步制备具有高载流子迁移率的稳定PbS量子点薄膜提

供了依据, 有望在高效率 PbS 量子点太阳能电池中得到

应用. 同时发现: 纳米 PbS 中晶体结构的完善程度可能

是影响阳离子交换法制备核/壳结构纳米晶的重要因素, 
通过细致研究除反应温度和时间以外的影响因素, 将有

望进一步澄清阳离子交换过程.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

CdO (99.998%)、PbO (99.9%)和油酸(OA, 90%)均购

自 AlfaAesar 公司 , (TMS)2S (synthesis grade) 购自

Sigma-Aldrich 公司, 1-十八烯(ODE, 90%)购自 Acros 公
司, 无水乙醇, 分析纯, 购自北京市通广精细化工公司, 
以上试剂均直接使用. 甲苯和正己烷, 分析纯, 购自北

京化工厂, 使用前干燥处理．实验用水为超纯水(R＝
18.2 MΩ). 

采用 Cary5000 型紫外-可见-近红外分光光度计(美
国安捷伦公司)检测量子点的吸收光谱; 荧光光谱采用

Fluorolog-3 型红外荧光检测系统(法国 HORIBA JOBIN 
YVON 公司), 960 nm 激发光; X 射线衍射晶体结构分析

采用德国布鲁克 Axs 公司的 D8 focus 型粉末 X 射线衍

射仪[Cu 靶 Kα辐射, 工作电流 30 mA, 工作电压 40 kV, 
扫描速度 5 (°)/min]; 透射电子显微镜/高分辨透射电子

显微镜采用 JEOL2100F 型场发射透射电子显微镜(日本

电子株式会社), 用来观察量子点的外观形貌、尺寸大小

和分布、晶体结构. 

4.2  实验过程 

PbS 量子点的合成和纯化步骤如下: 将 PbO (0.45 
g), OA (8 mL), ODE (12 mL)加入三口瓶中, 95 ℃脱气

处理后升温至 125 ℃, 在磁力搅拌下快速注入 10 mL含

有 0.21 mL (TMS)2S 的 ODE 溶液, 反应体系瞬间从无色

变为深褐色．迅速将三口瓶撤离热源, 让其在室温下缓

慢冷却至 36 ℃, 注射 20 mL 正己烷终止反应. 依次经

过 40 mL 无水乙醇沉淀、20 mL 甲苯再分散、40 mL 无

水乙醇沉淀, 干燥后保存在 10 mL 甲苯中待用. 
PbS/CdS 量子点的合成和纯化步骤如下: 将 CdO 

(1.16 g), OA (7 mL), ODE (20 mL)加入三口瓶中, 加热

到 200～250 ℃直至 CdO 完全溶解, 再降温至 95 ℃脱

气处理. 随后, 在 65 ℃和磁力搅拌下, 将所制 PbS量子

点的甲苯溶液注射到三口瓶中, 保持恒温搅拌. 30 min
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后, 依次注入 20 mL 无水乙醇沉淀、20 mL 甲苯再分散、

40 mL 无水乙醇沉淀, 在真空烘箱中干燥 2 h 后分散于

甲苯中. 其它条件实验步骤均同上. 
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