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Abstract 
In situ absorption and PL spectroscopy were employed to investigate the luminescent properties 
of GSH capped ZnSe quantum dots (QD) obtained from aqueous synthesis. Combined with the re-
sults of X-ray diffraction (XRD) and in situ X-ray absorption fine spectroscopy (XAFS), the struc-
tural evolution of the QD during the growth process was probed. Detailed analysis reveals that, the 
growth stage of ZnSe QD could be divided into three stages: fast growth → surface reconstruction 
→ lattice relaxation. In the initial 20 min, ZnSe QD grows quite fast with massive surface defects; 
during 20 - 40 min, the surface of ZnSe QD undergoes reconstruction, which means the growth rate 
slows down, and the surface defects reduce, accompanying with the increase of PL quantum yield. 
After 40 min, ZnSe QD goes through lattice relaxation, the bond length of Se-Zn slightly increases 
and the size of QD increases slowly. 
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摘  要 

本文运用原位吸收光谱和荧光光谱技术研究了谷胱甘肽(GSH)包覆的ZnSe量子点在水相合成过程中光学

性质的变化，结合X射线衍射(XRD)和原位X射线吸收精细结构谱(XAFS)的结果，探讨了该过程中量子点

的结构演变。结果表明，ZnSe量子点的水相合成过程可分为三个阶段：快速生长→表面重构→晶格弛豫。

最初的20分钟为快速生长期，ZnSe量子点的生长十分迅速，表面有很多缺陷；20至40分钟为表面重构

期，ZnSe量子点的生长放缓，表面缺陷逐渐减少，荧光量子产率(PLQY)随之升高；40分钟后为晶格弛

豫期，Se-Zn键的键长略有增加，ZnSe量子点的尺寸增加缓慢。 
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1. 引言 

半导体量子点在许多领域如光电器件和生物医学等有着诱人的应用前景[1] [2]。ZnSe 量子点是重要

的蓝紫激光和生物标记材料[3]-[5]，也可作为掺杂量子点的主体[6]。与其它半导体量子点(如 CdSe、CdS
等)相比，ZnSe 量子点没有毒性且生物相容性好，对生物标记十分有利[5] [7]。 

采用水相合成法制备半导体量子点，不仅工艺简单、环境友好、成本低廉，产物还可直接用来标记

生物体系，近年来受到越来越多研究者的关注[8] [9]。Ying 等人利用水相合成法制备了谷胱甘肽(GSH)
包覆的 ZnSe 量子点，其荧光量子产率高达 22%，荧光光谱半峰宽 19 nm [10]。汪等人利用微波辐射方法，

在水相中制得了发射波长在 360 nm~410 nm 之间可调的 GSH 包覆的 ZnSe 量子点，并利用光辐射方法，

将荧光量子产率提高到 55%，与利用有机金属分解法制得的 ZnSe 量子点的性能不相上下[11]。Yang 等

人则系统地研究了溶液 pH 值对水相合成法制备 GSH 包覆的 ZnSe 量子点的影响，发现当溶液 pH 值为

11.5 时，制得的 ZnSe 量子点的荧光量子产率最高[12]。 
为实现对合成过程的有效控制以制备出波长可调且单色性好的高质量量子点，必须深入研究量子点

合成过程中光学性质和原子结构的演变规律，因而对量子点生长过程的原位研究变得格外重要。本文通

过原位测量谷胱甘肽(GSH)包覆的 ZnSe 量子点水相合成过程中的吸收光谱和荧光光谱，研究了该过程中

ZnSe 量子点光学性质的变化，并结合 X 射线衍射(XRD)和原位 X 射线吸收精细结构谱学(XAFS)的结果

探讨其生长机理。 

2. 实验 

2.1. ZnSe 量子点的制备 

用水相合成法制备硫醇包覆的 ZnSe 量子点，样品的详细制备过程如下[13]：在氮气保护下将 0.4 毫

摩尔的硒粉和 0.8 毫摩尔的硼氢化钠置于 20 毫升去离子水中反应，得到澄清的 NaHSe 水溶液。在 80 毫

升去离子水中溶解 1 毫摩尔 ZnCl2 和 1.2 毫摩尔左旋谷胱甘肽(L-GSH)，用 1M 的氢氧化钠(NaOH)溶液调

节溶液的 pH 值至 11.5。将装有上述溶液的反应容器置于油浴中，通入氮气保护，用磁力搅拌器对溶液

进行快速搅拌。然后将新鲜制备的 20 毫升 0.02 M NaHSe 水溶液迅速注入，反应溶液立即由无色透明变

为黄绿色。搭好冷凝管，将反应溶液加热到 80℃，恒温回流。 

2.2. 吸收光谱和荧光光谱的原位测量 

ZnSe 量子点水溶液中的吸收光谱由日本岛津 UV-2450 型紫外可见分光光度计在室温(25℃±2℃)下测



ZnSe 量子点水相合成过程的原位研究 
 

 
79 

得。加热前抽取 2 mL 反应溶液采集第一张光谱，标记为 0 min (反应未开始)。加热后当溶液温度达到 80℃
时开始计时，每 10 分钟抽取 2 mL 反应溶液进行采谱。 

荧光光谱由英国爱丁堡 FLS920 型全功能稳态-瞬态荧光光谱仪在室温下测得，激发光源为 450 W 氙

灯。抽样方式与吸收光谱类似。ZnSe 量子点的荧光量子产率用参比法测定。参比荧光标准物质为 50 mM
硫酸奎宁溶液，它在 310 nm 光激发下的 PLQY 为 54.6%。 

2.3. X 射线衍射实验 

将反应溶液加热到 80℃，恒温回流 90 分钟后，过滤制得的 ZnSe 量子点，并用异丙醇洗涤数次后，

在室温下真空干燥过夜。获得的粉末在日本理学 D/MAX-RA 型 X 射线衍射仪上进行粉末 X 射线衍射测

试，使用 Cu Kα射线(λ = 1.5405 Å)，管流为 100 mA。 

2.4. 原位 XAFS 实验 

Se K吸收边的XAFS谱在北京同步辐射装置(BSRF)的 1W1B 光束线上测量。储存环能量为 2.5 GeV，

最大电流强度为 250 mA。样品处光通量约为 1011 photons/s/0.1%BW。如图 1 将反应器与原位池用软管连

接，通过蠕动泵使反应溶液在反应器和原位池中循环往复，以确保原位观测的效果[13]。当反应器中的溶

液温度达到 80℃时开始计时，每隔 10 分钟记录一张 XAFS 谱图，每张谱图的采集时间为 60 s。使用

UWXAFS 和 USTCXAFS 软件包对 XAFS 实验数据进行分析。 

3. 结果 

3.1. 原位吸收光谱分析 

图 2(a)为 ZnSe 量子点的吸收光谱，吸收峰对应带间吸收，样品的吸收峰位置相对于 ZnSe 体相材料

(458 nm)均发生了明显的蓝移，随着反应的不断进行，吸收峰逐渐向长波方向移动。 
量子点吸收光谱中吸收峰的位置可以反映量子点的尺寸大小，尺寸越大的量子点对应的吸收峰的波

长越长[14] [15]。ZnSe 量子点的尺寸可以通过有效质量近似理论公式计算[16]： 

2 2 2

2 * *

π 1 1 1.8
2 h

eE
RR m mε ε

 
∆ = + − 

 



 

其中， E∆ 表示量子点与相应体相材料的禁带宽度的能量差，R 表示量子点的半径，式中 341.055 10 J s−= × ⋅
，

0rε ε ε= ⋅ ， 12 1
0 8.854 10 F mε − −= × ⋅ 。对于 ZnSe [17]， 8.1rε = ， *

00.16m mε = ， *
00.75hm m= ， 31

0 9.1 10 kgm −= × 。

计算得到 ZnSe 量子点的尺寸变化如表 1 所示。 

3.2. 原位荧光光谱结果 

制得的 ZnSe 量子点水溶液在可见光照射下呈黄绿色，在紫外线激发下则产生明显的蓝色荧光。

ZnSe 量子点的荧光光谱如图 2(b)所示，图中能观察到两个发光峰：(1) 位于紫外–蓝光区域的发光峰

源于 ZnSe 量子点的激子跃迁。同一样品吸收光谱中吸收峰的波长比荧光光谱中激子跃迁的波长短，意

味着带间吸收比激子间的吸收要弱得多，说明制得的量子点尺寸不均匀。由图 2(b)可知，ZnSe 量子点

激子跃迁的发光峰位置与 ZnSe 体材(发光波长为 463 nm)相比有明显的蓝移。荧光光谱中激子跃迁峰位

置的移动规律与吸收光谱中吸收峰位置的移动规律类似；(2) 处于长波段拖尾部分的发光峰是由表面态

发光产生的[18] [19]，其原因是量子点的表面/界面出现了缺陷、Zn 和 Se 空位、悬空键等构成的表面态。

值得注意的是 ZnSe 量子点荧光谱中由表面态发光引起的发光峰在开始的 20 分钟内不断地增长，由于 
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Figure 1. Schematic presentation of the experimental setup employed 
for in situ XAFS measurements 
图 1. 原位 XAFS 实验装置示意图 

 

 
Figure 2. Absorption spectra (a) and fluorescence spectra (b) of ZnSe 
quantum dots 
图 2. ZnSe 量子点的吸收光谱(a)和荧光光谱(b) 

 
Table 1. The evolution of the size of ZnSe quantum dots with reaction 
time 
表 1. ZnSe 量子点的尺寸随反应时间的变化 

反应时间/分钟 0 10 20 30 40 60 90 

尺寸/纳米 1.0 1.4 1.7 1.9 2.0 2.2 2.5 

 
表面态发光是由缺陷引起的[18] [20]，这表明在反应初期伴随着量子点的快速生长 ZnSe 量子点的表面

缺陷也在增加；在 20~40 分钟内表面态发光峰逐渐被抑制，这意味着表面缺陷减少，量子点通过表面

态发生辐射跃迁的几率减小，同时激子跃迁的荧光量子产率从 1.3%增大到了 8%；40 分钟后表面态发

光峰已变得很弱。 
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3.3. XRD 结果 

从反应 90 分钟后的 ZnSe 量子点的 XRD 谱图(如图 3 所示)中可以看到三条清晰的衍射峰，与 XRD
标准卡片 JCPDS No.05-0522 (ZnSe)上(111)、(220)和(311)晶面的峰位对应，说明制得的晶体具有闪锌矿

型结构。衍射峰相对于体相材料有一定的展宽，说明形成的是 ZnSe 量子点，根据 Scherrer 公式由(111)
面衍射峰的宽度估算出量子点的尺寸约为 2.6 nm。与 ZnSe 体材相比，衍射峰的位置向大角度方向发生了

移动，意味着晶格发生了收缩。很多文献都报道或预言过类似体系中晶格收缩的现象，认为晶格收缩是

由硫醇盐层中取向附生的 ZnSe 和 ZnS 之间晶格失配导致的[21] [22]。经美国热电佳尔阿许公司的

Atomscan Advantage 型感应耦合等离子体原子发射光谱仪测定，用于 XRD 测试的粉末的组成为

ZnSe0.6S0.4，从侧面支持了这一观点。 

3.4. 原位 XAFS 结果 

对 ZnSe 量子点 Se K 边的 XAFS 信号进行处理、拟合后得到其结构参数如表 2 所示。拟合中配位数

N、键长 R 和无序度 σ2 均为可变参量。可以看到，Se-Zn 壳层的配位数有明显的增加，而 Se-Zn 键的键

长相对于 ZnSe 块材晶体的 2.455 Å 发生了明显的收缩，并且随着反应时间的推移晶格的收缩减弱。结合

ZnSe 量子点生长过程中 Se-Zn 壳层的配位数和键长的变化规律则可将整个生长过程分成三个阶段：在最

开始的 20 分钟内，Se-Zn 壳层的配位数由 3.0 迅速增加到 3.5，键长由 2.433 Å 增加到 2.439 Å；在 20~40
分钟内，配位数只增加了 0.2，而键长保持不变；40 分钟后，配位数不变，键长增加了 0.006 Å，逐渐趋

近于体材晶体。 

4. 讨论 

使用硫醇作为稳定剂的 II-VI族半导体量子点的制备过程通常被认为遵循Ostwald 熟化机制[23] [24]， 
 

 
Figure 3. XRD patterns of the ZnSe quantum dots. The location of the three 
major peaks of ZnSe bulk crystalline are marked by the dashed lines 
图 3. ZnSe 量子点的 X 射线衍射谱图。ZnSe 块材晶体三个主要衍射峰的位

置用虚线标出 
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Table 2. The XAFS fitting results of the ZnSe quantum dots 
表 2. ZnSe 量子点的 XAFS 拟合结果 

反应时间/分钟 配位数 N 键长 R/Å 无序度 σ2/Å2 

0 3.0 ± 0.1 2.433 ± 0.01 0.0055 ± 0.0001 

10 3.4 ± 0.1 2.437 ± 0.01 0.0054 ± 0.0001 

20 3.5 ± 0.2 2.439 ± 0.01 0.0053 ± 0.0001 

30 3.6 ± 0.2 2.439 ± 0.01 0.0052 ± 0.0001 

40 3.7 ± 0.2 2.439 ± 0.01 0.0055 ± 0.0001 

60 3.7 ± 0.2 2.441 ± 0.01 0.0055 ± 0.0001 

90 3.7 ± 0.2 2.445 ± 0.01 0.0053 ± 0.0001 

ZnSe 体相材料 4.0 ± 0.1 2.455 ± 0.01  

 
采用水相合成法制得的 GSH 包覆的 ZnSe 量子点的 HR-TEM 图像中量子点的形状规则[10]，有力地支持了

这种观点。按照 Ostwald 熟化机制，ZnSe 量子点的制备可分为快速成核和缓慢生长两个过程。成核过程

一般在几秒钟之内就已完成[25]，远短于我们获得一张谱图的时间。加热反应溶液前 XAFS 谱图就已呈现

出 ZnSe 晶体的特征，表明此时溶液中已形成 ZnSe 晶核，我们的实验结果反映的是量子点的生长过程。 
综合吸收光谱、荧光光谱和 XAFS 的结果，我们发现水相合成 GSH 包覆的 ZnSe 量子点的 Ostwald

生长过程又可分为三个阶段：(1) 前 20 分钟内，吸收光谱的峰位和荧光光谱中激子跃迁峰的峰位均迅速

红移，Se-Zn 壳层的配位数和键长均有明显的增加，而荧光光谱中表面态发光峰不断地增长，这一阶段为

量子点尺寸迅速增大并伴随大量表面缺陷的快速生长期。此时由于不同尺寸晶粒的表面自由能存在差异

导致较小的晶粒溶解，释放出的单体重新生长在大尺寸晶粒的表面[26] [27]；(2) 20~40 分钟，吸收光谱

的峰位和荧光光谱中激子跃迁峰的峰位红移速率明显变缓，而荧光光谱中表面态发光峰减弱，同时荧光

量子产率升高，Se-Zn 壳层的配位数略有增加而键长不变，这一阶段量子点的生长放缓，量子点的表面进

行了重构，使得表面缺陷减少，量子点的表面能降低从而总的自由能降低[28]；(3) 40~90 分钟，吸收光

谱和荧光光谱的峰位缓慢红移，荧光光谱中表面态发光峰变得很弱，Se-Zn 的配位数不变而键长缓慢增加，

为量子点尺寸缓慢增长且表面较平整的晶格弛豫期[29]。 

5. 结论 

GSH 包覆的 ZnSe 量子点的水相合成过程遵循 Ostwald 熟化机制，其生长过程可分为三个阶段：快速

生长→表面重构→晶格弛豫。在 ZnSe 量子点生长初期的 20 分钟里，量子点生长十分迅速，表面缺陷增

加；随后的 20~40 分钟为表面缺陷减少的表面重构期，表面缺陷逐渐减少，荧光量子产率随之升高；而

之后的 50 分钟，为量子点尺寸缓慢增长且表面较平整的晶格弛豫期。相关工作进一步揭示了量子点合成

过程中光学性质和原子结构的演变规律，有助于理解其生长机理，为实现对合成过程的有效控制以制备

出波长可调且单色性好的高质量量子点提供了重要的实验依据 
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