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CuInS2/ZnS 核壳结构量子点的水相制备与性能研究 

周蓓莹, 陈 东, 刘佳乐, 江 莞, 罗 维, 王连军 

(东华大学 材料科学与工程学院, 纤维材料改性国家重点实验室, 上海 201620) 

摘 要: 因不含 Cd、Pb、Te 等有毒元素, 且具有在可见光至近红外光波段可调的发光性能, 铜铟硫(CuInS2)量子点

作为一种新型的 I-III-VI 型三元半导体材料, 广泛应用于分析检测和生物成像等领域。本研究采用一种低毒低温的

方法快速合成 CuInS2 量子点及其 ZnS 核壳结构量子点, 不仅利用 ZnS 带隙较宽且表面缺陷少的特点, 弥补了

CuInS2 量子点的劣势, 提高了 CuInS2 量子点的发光性能; 同时由于低毒性 ZnS 壳层的包覆, 进一步降低生物毒性。

当 Cu∶In 摩尔比为 1∶1 时, CuInS2 量子点于 530 nm 处出现明显的发射峰, 且随着 In 含量的增加, 发光峰逐渐红

移。包覆 ZnS 壳层后, CuInS2量子点的发光强度明显增大, 且谱峰明显红移。当 Cu∶Zn 比为 1∶1, 回流时间为 45 min

时, 合成的 CuInS2/ZnS 量子点发光性能最优。该合成方法节省能源、生产效率高、绿色环保, 具有较大的应用前景。 
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Preparation and Property of CuInS2/ZnS Core-shell  
Quantum Dots in Aqueous Phase 

ZHOU Bei-Ying, CHEN Dong, LIU Jia-Le, JIANG Wan, LUO Wei, WANG Lian-Jun 

(State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials, College of Materials Science and Engi-
neering, Donghua University, Shanghai 201620, China) 

Abstract: Owing to the absence of Cd, Pb, Te and other toxic elements, and the widely tunable fluorescence emission 

spectra from visible to near infrared light, CuInS2 quantum dots (QDs), as a new type of I-III-VI semiconductor mate-

rials, have been applied in biological detection and analysis imaging. In this study a fast and low temperature method 

was proposed to synthesize CuInS2 and its ZnS core-shell structure QDs with low toxicity raw materials. The ZnS 

outer layer suppresses the surface defects to improve the luminescence properties of CuInS2 QDs, and further reduces 

biological toxicity. CuInS2 QDs exhibited an obvious emission peak at 530 nm when the molar ratio of Cu∶In was 

1∶1. With the increase of In content, the luminescence peak presents a gradual redshift. After coated with ZnS shell, 

the luminous intensity of QDs obviously increased and the emission peak red shifted. Further more, when the molar 

ratio of Cu∶Zn was 1∶1 and the reflux time was 45 min, the luminescent properties of the synthesized CuInS2/ZnS 

QDs were optimized. This synthesis method takes the advantages of energy saving, high production efficiency, and 

excellent environmental friendship, showing wide application potential. 
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量子点 , 又称纳米晶 , 因具有化学稳定性好 , 光致发光强度高, 发光谱峰可随尺寸改变, 结构稳
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定, 荧光几乎不受周围环境如溶剂、pH、温度的影

响等优点, 成为近年来的研究热点, 引起了广泛关

注[1]。量子点独特的发光特征和激发特性, 使其在单

电子光学器件、太阳能电池、通讯、医学诊断和生

物标记等领域有着广阔的应用前景[2]。然而, 传统的

量子点含有 Cd、Pb、Te 等有毒元素, 在实际应用和

生产中受到限制。 

CuInS2 是一种Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ型量子点, 其组成元素

毒性低, 使其作为荧光探针在生物成像领域极具潜

力[3]。并且 CuInS2 量子点具有较小的波尔尺寸, 合

适的禁带宽度(1.55 eV), 较大的吸光系数, 以及禁

带宽度对温度变化不敏感、稳定性高等优点, 非常适

合作为薄膜太阳能电池的光吸收层材料[4]。此外, 由

于Cu+的离子半径(0.77 nm)与 In3+的离子半径(0.80 nm)

相近, 通过调节 Cu/In 的比例, 可使 CuInS2 量子点

的荧光发射峰在可见光至近红外光区可调[5]。单纯

CuInS2 量子点理论上具有非常优越的光学性能, 但

是其表面缺陷较多, 空气中较不稳定, 因此其发光

效果较差[6]; ZnS 的带隙为 3.7 eV, 双层 ZnS 层可以

有效抑制表面缺陷产生的非辐射复合效应, 有效地

提高量子点的发光性能[7]。并且 ZnS具有低毒性, 量

子点经其包覆后可以有效降低生物毒性, 能够广泛

应用于生物医学领域。 

CuInS2 量子点的制备方法有多种[8-12], 包括热

分解法、单一前驱体分解法、热注入法、水热法、

微波辅助法等等。Xie 等[13]利用热注入法制备得到

CuInS2 量子点, 使其荧光发射峰在 500~900nm 处可

调。由于热注入法能够有效控制量子点尺寸, 进而

获得发光性能优异的量子点而被广泛应用。但是这

种方法常常需要大量的有机溶剂并且合成温度较高, 

不利于简单快捷地绿色生产[14]。Su 等[15]利用水热

法在 150℃, 21 h 条件下合成性能优异的 CuInS2 量

子点。但是该方法耗时, 且在高压作用下颗粒度难

以掌控。因此, 有必要寻求一种操作方法简单快捷、

原料试剂环保、合成条件低温快速同时兼顾优异的

发光性能的合成方法。本工作采用一种低毒低温快

速方法合成 CuInS2 量子点及 CuInS2/ZnS 核壳结构

量子点。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

氯化铜(CuCl22H2O, 纯度 99.0%); 无水氯化铟

(InCl3, 纯度 99.9%); 柠檬酸钠 (Na3C6H5O72H2O, 

分析纯); 硫化钠(Na2S9H2O, 纯度 98%); 谷胱甘肽

(C10H17N3O6S, 纯度 98%), 醋酸锌(Zn(OAc)22H2O, 

纯度 99.0%); 硫脲(CN2H4S, 纯度 99.0%); 异丙醇

((CH3)2CHOH, 纯度 99.7%); 氢氧化钠(NaOH, 分

析纯); 去离子水; 无水乙醇。所用试剂均购自国药

且未经纯化直接使用。 

1.2  合成方案 

1.2.1  CuInS2 量子点的合成 

分别取 0.034 g(0.10 mol/L) CuCl22H2O 溶解于

20 mL 去离子水, 1.106 g(1.00 mol/L) InCl3 溶解于  

5 mL 无水乙醇, 5.882 g(1.00 mol/L)柠檬酸钠溶解于

20 mL 去离子水, 6.02 g(2.50 mol/L)Na2S9H2O 溶解

于 20 mL 去离子水。在三颈烧瓶中, 按照顺序依次加

入 Cu 前驱溶液 0.5 mL、In 前驱溶液 0.05 mL、柠檬

酸钠溶液0.8 mL、谷胱甘肽0.0305 g及去离子水40 mL, 

在磁力搅拌下, 快速加入 S 前驱溶液 0.124 mL。在

95℃条件下进行恒温回流反应, 得到 CuInS2 溶液, 

此时 Cu∶In 比值为 1∶1。固定 Cu 前驱溶液的用量, 

通过调节加入的 In 前驱溶液的用量, 得到具有不同

Cu : In 摩尔比的 CuInS2 量子点。 

1.2.2  CuInS2/ZnS 核壳结构量子点的制备 

配置 0.176 g(0.04 mol/L)Zn(OAc)22H2O、0.061 g

硫脲、0.368 g 谷胱甘肽溶解于 20 mL 去离子水, 并

用 1.0 mol/L 的 NaOH 溶液调节 pH 至 5.5~6.6 之间,

以其作为Zn前驱体溶液。取上述Zn前驱溶液1.35 mL

加入制备得到的CuInS2溶液中, 并在 95℃条件下进

行恒温回流反应, 得到 CuInS2/ZnS 核壳结构量子点

溶液。 

1.3  表征方法 
采用日本 RIGAKU公司的 D/Max-2550 PC 型 X

射线衍射仪测试样品的 X 射线衍射(XRD)图谱。采

用日本 JEOL 公司的 2100F 型透射电镜(TEM)对量

子点形貌进行观察。采用美国 PerkinElmer 公司的

Lambda35 型紫外可见光分光光度计对合成的量子

点溶液进行吸收光谱分析。采用日本 JASCO 公司的

FP-6600 型荧光光谱仪对合成的量子点溶液进行荧

光光谱分析。 

2  结果与讨论 

在透射电子显微镜下可以观察到(见图 1(a)), 

CuInS2 量子点颗粒大多呈规则球形 , 其粒径约为  

4 nm; 从相对应的 HRTEM 照片中还可以看到明显

的晶格条纹, 分别对应 CuInS2 晶体的(204)及(112)

晶面。从 CuInS2/ZnS 核壳结构量子点的 TEM 照片

(图 1(b))中, 明显发现核壳结构量子点的粒径略大于

原 CuInS2量子点, 约为 5 nm。并且, 由于 ZnS 壳层

的保护, 核壳结构量子点颗粒度较均一且分散较均
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匀。从相对应的高分辨 TEM 照片中也能看到明显

的晶格条纹, 且没有明显的核壳结构的交界面, 说

明 ZnS 壳层是沿着原有的晶面通过外延生长法包覆

在核量子点外侧, 具有相似晶格常数的 CuInS2 与

ZnS 使得晶格条纹没有发生明显的扭曲。CuInS2、

CuInS2/ZnS 量子点的 XRD 图谱可以进一步说明量

子点晶型及其核壳结构, 从图 2 可以看出, CuInS2

的衍射峰与标准 CuInS2的谱图(JCPDS NO.65-1572) 

(下端黑线)相对应, 表明 CuInS2 量子点具有黄铜矿

结构。当进一步覆盖 ZnS 壳层, Cu/Zn 比为 1∶1 时, 

CuInS2/ZnS 量子点的 XRD 图谱中谱峰向右偏移, 

逐渐靠近闪锌矿结构 ZnS的特征峰(JCPDS 65-9585, 

上端蓝线), 但并没有出现新的特征峰, 这说明在合

成过程中, ZnS 以外延生长方式包覆在 CuInS2 量子

点表面, 且没有生成新的物相, 这与 Li 等[3]研究结

果较为一致, 证明量子点核壳结构的形成。此外, 根

据谢乐公式(公式 1), 计算 CuInS2 量子点及其核壳

结构的粒径,  

 =K / cosD λ B θ  (1) 

其中 K 为 Scherrer 常数, 为 0.89; D 为晶粒垂直于晶

面方向的平均厚度(nm), 即粒径大小; B 为样品 XRD

衍射峰的半高宽;  为衍射峰所对应的衍射角; 为
X 射线波长, 为 0.154056 nm。可得 CuInS2 量子点的

粒径约为 2.96 nm, 而 CuInS2/ZnS 核壳结构量子点的

粒径约为 3.55 nm。单层 ZnS 厚度约为 0.32 nm[16], 可

得当 Cu/Zn 比为 1∶1 时, CuInS2 量子点外层包覆了

一层 ZnS 壳层。 

由图 3 CuInS2 量子点的紫外可见光吸收光谱

可以看到, 在 425 nm左右出现一个较宽的吸收肩峰, 

主要是由光学带隙, 即电子空穴激子对产生的。光

致发光谱图进一步说明 CuInS2 量子点的光学特性, 

当Cu∶In摩尔比为 1∶1时, CuInS2量子点在 530 nm

处出现明显的发射峰, 且谱峰半高宽约为 40 nm, 

说明该谱峰来自于激子复合产生的本征发光。随着

In 含量的增多, Cu 相对含量不足, 本征发光峰逐渐红

移, 当Cu∶In摩尔比为1∶16时, 谱峰红移至575 nm。

此外, 当 Cu∶In 摩尔比值减小时, 在 625 nm 左右处

出现发射峰, 且随着比值减小也逐渐红移至 650 nm。

该峰主要是由于量子点表面缺陷引起的。众所周知, 

当Cu含量不足时, 其主要的表面缺陷为 InCu替位缺

陷、Vs 空位缺陷和 VCu 空位缺陷, 它们作为深位施

予者或接受者参与载流子复合过程, 产生缺陷发射

光[17]。关于缺陷发光谱峰的成因, 也被广泛研究。

Zhong等[8]提出, CuInS2量子点的缺陷发光主要是源

于 VCu空位相关的施予者接受者载流子对复合。Nam

等 [18]提出, VCu 空位相关的接受者与量子化的电 

 
 

图 1  CuInS2 量子点(a)及 CuInS2/ZnS 核壳量子点(b)的 TEM

照片, 插图分别为相应量子点的 HRTEM 照片 

Fig. 1 TEM images of the as-prepared CuInS2 quantum dots 
(QDs) (a) and CuInS2/ZnS core-shell QDs (b) with insets show-
ing HRTEM images of corresponding QDs 

 

 
 

图 2  CuInS2、CuInS2/ZnS 量子点 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of CuInS2 and CuInS2/ZnS QDs 

 
子态之间的复合也是缺陷发光的成因之一。Liu 等[19]

进一步指出, 宽化的荧光谱图为以上几种复合发光

叠加后的结果。为了进一步优化 CuInS2 量子点的发

光性能 , 在 Cu∶In 摩尔比为 1∶1 制备得到的

CuInS2量子点外层包覆ZnS壳层, 并通过调节Cu∶

Zn 摩尔比及反应时间来研究其发光性能。 

图 4 为不同 Cu∶Zn 摩尔比的 CuInS2/ZnS 核壳

结构量子点的荧光谱图, 从图中可以明显看到, 当 
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图 3  不同 Cu:In 摩尔比的 CuInS2 紫外可见光吸收(虚线)

和光致发光(实线)谱图 

Fig. 3  UV-Vis absorption spectra (dotted lines) and photolu-
minescence spectra (solid lines) of CuInS2 QDs solution with 
varied molar ratios of Cu:In 

 

 
 

图 4  不同 Cu:Zn 摩尔比的 CuInS2/ZnS 量子点光致发光图谱 

Fig. 4  Photoluminescence spectra of the CuInS2/ZnS QDs 

with different molar ratios of Cu∶Zn 

 
Cu : Zn 摩尔比为 1 : 1 时, 发光强度最大, 此时包覆

了一层 ZnS 层。随着 Zn 含量的增多, 强度明显减弱, 

主要是由多余的 Zn 在量子点表面形成钝化层导致

的。对比 CuInS2/ZnS 量子点和 CuInS2 量子点的发

光谱图发现, 本征发光谱峰红移至 560 nm, 这主要

是因为量子点包覆壳层后颗粒粒径增大。但是, 较

传统的 CdSe/ZnS 量子点, 该核壳结构量子点的发

光谱峰红移程度并不大, 主要是因为 CuInS2 核与

ZnS 壳界面的扩散或表面重建, 导致部分合金化, 

使得CuInS2核区域的有效尺寸收缩[1]。此外, 经ZnS

包覆后CuInS2核发射谱峰半高宽变宽至 150 nm, 基

本覆盖可见光至近红外发光区。图 5 为 Cu : Zn 摩

尔比为 1 : 1时, 不同反应回流时间下 CuInS2/ZnS量

子点的发光谱图。回流时间从 15 至 45 min, 产物的

发光强度呈上升趋势; 当回流时间逐渐延长至 180 min

时, 产物的发光强度则呈下降趋势。因此, 反应回流

时间为 45 min 时, 产物的发光强度达到最优。此外, 

随着反应时间的延长 , 谱峰的位置并没有发生明 

 
 

图 5  不同反应回流时间的 CuInS2/ZnS 量子点光致发光谱图 

Fig. 5  Photoluminescence spectra of CuInS2/ZnS QDs with 
different reflux time 
 
显的变化, 可见热作用产生的量子尺寸效应并不明

显, 主要是因为反应温度较低, 并且有谷胱甘肽和

柠檬酸钠双重稳定剂调节着反应活性。 

3  结论 

采用了一种热回流方法在较低的温度下合成水

相 CuInS2 量子点及其 ZnS 核壳结构量子点。随着

Cu/In 摩尔比的增大, 位于 525 nm 处的本征发光峰

强度逐渐减弱而位于 650 nm 处的缺陷发光峰强度

逐渐增大。因此, 随着 In 含量的增大, 量子点表面

缺陷增多。通过在 CuInS2 量子点表面包覆 ZnS 壳层

得到发光性能更强的 CuInS2/ZnS 量子点。当 Cu/Zn

摩尔比为 1 时, CuInS2/ZnS 量子点的发光强度最大。

此外, 研究发现最佳回流时间为 45 min, 得到发光

强度最大的 CuInS2/ZnS 量子点。该合成方法节能环

保、生产效率高, 具有较大的应用前景。 
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