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(57)摘要

本发明公开了一种CuGaS-ZnS核壳结构量子

点材料及其制备方法。材料由铜镓硫量子点核和

其外包覆的硫化锌壳组成，其中，核的化学分子

式为CuxGa1.33-0.33xS2、核直径为2-10nm，硫化锌壳

的壳厚为0.3-3nm；方法为先将铜源、镓源和硫源

混合后，置于惰性气氛下加热和保温后，升温反

应，得到CuGaS量子点反应液，再将锌前驱液注入

到CuGaS量子点反应液中保温后，向其中加入正

己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液，对悬浊液进行

固液分离处理，制得目的产物。它的受激发射光

谱达到了520-620nm的宽波段范围，且输出光谱

的发光峰位置可调，以及发光峰位置为550nm的

黄绿光量子点的量子效率高达75％，使其极易于

广泛地商业化应用于光致发光器件和电致发光

器件领域。
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1.一种CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，包括高温热注入法，其特征在于主

要步骤如下：

步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为0.05-5：1：20-30的比例，将三者混合后，置

于惰性气氛下加热至100-120℃并保温5-30min，得到混合物，其中，硫源为正十二硫醇，再

将混合物升温至220-300℃下反应2-20min，得到CuGaS量子点反应液；

步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：0.8-5的比例，将锌前驱液

注入到CuGaS量子点反应液中于210-280℃下保温30-90min，得到反应溶胶，再按照反应溶

胶、正己烷和乙醇的体积比为1：0.8-1.2：2.5-3.5的比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇

并搅拌，得到悬浊液；

步骤3，对悬浊液进行固液分离处理，制得CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料；

所述CuGa S- Z n S核壳结构量子点材料中的铜镓硫量子点核的化学分子式为

CuxGa1.33-0.33xS2，其中的0.18≤x≤2.5，铜镓硫量子点核的核直径为2-10nm，硫化锌壳的壳

厚为0.3-3nm。

2.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是对制得

的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料使用正己烷或丙酮或三氯甲烷和乙醇或甲醇清洗后，进

行固液分离处理。

3.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是铜源为

碘化亚铜，或乙酸亚铜，或氯化亚铜，或氯化铜，或硝酸铜，或硫酸铜。

4.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是镓源为

乙酰丙酮镓，或硫酸镓，或氯化镓，或硝酸镓。

5.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是惰性气

氛为氮气气氛，或氩气气氛，或氦气气氛，或氖气气氛。

6.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是锌前驱

液为0.18-0.63g/L的锌源油酸溶液、0.367-1.26g/L的锌源十八碳烯溶液、0.367-1.26g/L

的锌源正十二硫醇溶液中的一种或两种以上的混合溶液。

7.根据权利要求6所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是锌源为

乙酸锌，或硬脂酸锌，或氯化锌，或硫酸锌，或硝酸锌。

8.根据权利要求1所述的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法，其特征是固液分

离处理为离心或过滤分离，离心分离时的转速为6000-10000r/min、时间为1-10min。
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CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种量子点材料及制备方法，尤其是一种CuGaS-ZnS核壳结构量子点

材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 量子点又称“纳米晶”，是一种准零维材料。由于其特殊的物理化学性质，量子点被

认为是一种优异的光电传感、发光、光电转换和生物探针材料。

[0003] 近期，人们为了获得发射白光的固态发光器件，做出了不懈的努力，如题为

“Synthesis  of  highly  white-fluorescent  Cu–Ga–S  quantum  dots  for  solid-state  l 

ighting  devices”,Chem.Commun.，2016，52，709(高亮白光铜镓硫量子点合成及固态发光

器件制备，《化学通讯》2016年第52卷第709页)的文章。该文中提及的固态发光器件由铜镓

硫量子点核与其外包覆的硫化锌壳构成，其中，铜镓硫量子点核中的铜镓比例为1比8；固态

发光器件的制备方法包括高温热注入法，具体过程为先对碘化亚铜、碘化镓、正十二硫醇和

油胺，以及硫粉和十八烯使用高温热注入法获得量子点核反应液，再将乙酸锌的正十二硫

醇、十八烯和油酸的混合液，以及硬脂酸锌的正十二硫醇和十八烯的混合液分别于220℃和

250℃下加入量子点核反应液中并保温后，经离心清洗获得产物。这种产物虽可实现白光的

发射，却和其制备方法都存在着不足之处，首先，产物发射的白光主要由两个分别位于颜色

为蓝靛色、波长为470nm和颜色为绿色、波长为567nm的发光峰组成，并且，470nm的发光峰要

强于567nm的发光峰，这个两个发光峰同时出现且位置不可调；其次，制备方法不能获得发

射更宽泛波段范围白光的产物。

发明内容

[0004] 本发明要解决的技术问题为克服现有技术中的不足之处，提供一种发射绿光到红

光的单色光的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0005] 本发明要解决的另一个技术问题为提供一种上述CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料

的制备方法。

[0006] 为解决本发明的技术问题，所采用的技术方案为，CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料

由铜镓硫量子点核和其外包覆的硫化锌壳组成，特别是：

[0007] 所述铜镓硫量子点核的化学分子式为CuxGa1.33-0.33xS2，其中的0.18≤x≤2.5，所述

化学分子式为CuxGa1.33-0.33xS2的铜镓硫量子点核的核直径为2-10nm；

[0008] 所述硫化锌壳的壳厚为0.3-3nm。

[0009] 为解决本发明的另一个技术问题，所采用的另一个技术方案为，上述CuGaS-ZnS核

壳结构量子点材料的制备方法包括高温热注入法，特别是主要步骤如下：

[0010] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为0.05-5：1：20-30的比例，将三者混合

后，置于惰性气氛下加热至100-120℃并保温5-30min，得到混合物，再将混合物升温至220-

300℃下反应2-20min，得到CuGaS量子点反应液；
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[0011] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：0.8-5的比例，将锌前

驱液注入到CuGaS量子点反应液中于210-280℃下保温30-90min，得到反应溶胶，再按照反

应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：0.8-1.2：2.5-3.5的比例，向反应溶胶中加入正己烷和

乙醇并搅拌，得到悬浊液；

[0012] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理，制得CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0013] 作为CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料的制备方法的进一步改进：

[0014] 优选地，对制得的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料使用正己烷或丙酮或三氯甲烷

和乙醇或甲醇清洗后，进行固液分离处理。

[0015] 优选地，铜源为碘化亚铜，或乙酸亚铜，或氯化亚铜，或氯化铜，或硝酸铜，或硫酸

铜。

[0016] 优选地，镓源为乙酰丙酮镓，或硫酸镓，或氯化镓，或硝酸镓。

[0017] 优选地，硫源为正十二硫醇，或辛硫醇，或十六硫醇，或3-巯基丙酸，或己硫醇。

[0018] 优选地，惰性气氛为氮气气氛，或氩气气氛，或氦气气氛，或氖气气氛。

[0019] 优选地，锌前驱液为0.18-0.63g/L的锌源油酸溶液、0.367-1.26g/L的锌源十八碳

烯溶液、0.367-1.26g/L的锌源正十二硫醇溶液中的一种或两种以上的混合溶液。

[0020] 优选地，锌源为乙酸锌，或硬脂酸锌，或氯化锌，或硫酸锌，或硝酸锌。

[0021] 优选地，固液分离处理为离心或过滤分离，离心分离时的转速为6000-10000r/

min、时间为1-10min。

[0022] 相对于现有技术的有益效果是：

[0023] 其一，对制得的目的产物分别使用透射电镜、X射线衍射仪和稳态寿命荧光光谱仪

进行表征，由其结果并结合制备过程可知，目的产物为核壳结构；其中，核为化学分子式为

CuxGa1.33-0.33xS2的铜镓硫量子点，其中的0.18≤x≤2.5，核的直径为2-10nm；壳为厚0.3-3nm

的硫化锌壳。这种由铜镓硫量子点核与硫化锌壳组装成的目的产物，既由于铜镓硫量子点

的发光特质，又因硫化锌壳的辅助发光性能，尤其是铜镓硫量子点核中铜镓比例的优化设

置——1-4：4-1，使目的产物受激发射光谱的波段范围有了极大的拓展，达到了520-620nm

的宽范围，即发光的波段范围涵盖了自绿色光至红色光的宽泛范围，且可人为地调节其输

出的发光峰位置。

[0024] 其二，制备方法简单、科学、有效。不仅制得了发射绿光到红光的单色光的目的产

物——CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料，还使其具有了输出的发光峰位置可调的性能，更有

着发光峰位置为550nm的黄绿光量子点的量子效率高达75％的特点；进而使目的产物极易

于广泛地商业化应用于光致发光器件和电致发光器件领域。

附图说明

[0025] 图1是对制备方法制得的目的产物使用透射电镜(TEM)进行表征的结果之一。图中

右上角的插图为其高倍率的TEM图像；由该TEM图像可看出，目的产物为核壳结构。

[0026] 图2是对制得的目的产物使用X射线衍射(XRD)仪进行表征的结果之一。XRD谱图底

部的曲线分别为立方ZnS和黄铜矿CuGaS2的XRD标准谱线，中部的曲线为目的产物的XRD谱

线，上部的曲线为CuGaS量子点的XRD谱线；由其可看出，CuGaS量子点为黄铜矿结构，包覆了

ZnS壳层之后，其结构显示为立方ZnS的结构。
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[0027] 图3是对制得的量子点核中不同铜镓比例的目的产物使用稳态寿命荧光光谱仪进

行表征的结果之一。表征时激发光的波长为365nm；由该图可知，目的产物受紫外光激发后，

其发光的波段范围为520-620nm，且通过改变量子点核中铜镓的比例，可以调节目的产物的

发光波长。

具体实施方式

[0028] 下面结合附图对本发明的优选方式作进一步详细的描述。

[0029] 首先从市场购得或自行制得：

[0030] 作为铜源的碘化亚铜、乙酸亚铜、氯化亚铜、氯化铜、硝酸铜和硫酸铜；

[0031] 作为镓源的乙酰丙酮镓、硫酸镓、氯化镓和硝酸镓；

[0032] 作为硫源的正十二硫醇、辛硫醇、十六硫醇、3-巯基丙酸和己硫醇；

[0033] 作为惰性气氛的氮气气氛、氩气气氛、氦气气氛和氖气气氛；

[0034] 作为锌前驱液的0.18-0.63g/L的锌源油酸溶液、0.367-1.26g/L的锌源十八碳烯

溶液和0.367-1.26g/L的锌源正十二硫醇溶液。

[0035] 作为锌源的乙酸锌、硬脂酸锌、氯化锌、硫酸锌和硝酸锌；

[0036] 正己烷；

[0037] 乙醇。

[0038] 接着：

[0039] 实施例1

[0040] 制备的具体步骤为：

[0041] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为0.05：1：30的比例，将三者混合后，置

于惰性气氛下加热至100℃并保温30min；其中，铜源为碘化亚铜，镓源为乙酰丙酮镓，硫源

为正十二硫醇，惰性气氛为氩气气氛，得到混合物。再将混合物升温至220℃下反应20min，

得到CuGaS量子点反应液。

[0042] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：0.8的比例，将锌前驱

液注入到CuGaS量子点反应液中于210℃下保温90min；其中，锌前驱液为0.18g/L的锌源油

酸溶液，锌源为乙酸锌，得到反应溶胶。再按照反应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：0.8：

3.5的比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液。

[0043] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理；其中，固液分离处理为离心(或过滤)分离，其

转速为6000r/min、时间为10min，制得近似于图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的

CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0044] 实施例2

[0045] 制备的具体步骤为：

[0046] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为0.5：1：28的比例，将三者混合后，置于

惰性气氛下加热至105℃并保温24min；其中，铜源为碘化亚铜，镓源为乙酰丙酮镓，硫源为

正十二硫醇，惰性气氛为氩气气氛，得到混合物。再将混合物升温至240℃下反应15.5min，

得到CuGaS量子点反应液。

[0047] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：1.85的比例，将锌前

驱液注入到CuGaS量子点反应液中于228℃下保温75min；其中，锌前驱液为0.3g/L的锌源油
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酸溶液，锌源为乙酸锌，得到反应溶胶。再按照反应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：0.9：

3.25的比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液。

[0048] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理；其中，固液分离处理为离心(或过滤)分离，其

转速为7000r/min、时间为7.5min，制得近似于图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的

CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0049] 实施例3

[0050] 制备的具体步骤为：

[0051] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为1：1：25的比例，将三者混合后，置于惰

性气氛下加热至110℃并保温18min；其中，铜源为碘化亚铜，镓源为乙酰丙酮镓，硫源为正

十二硫醇，惰性气氛为氩气气氛，得到混合物。再将混合物升温至260℃下反应11min，得到

CuGaS量子点反应液。

[0052] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：2.9的比例，将锌前驱

液注入到CuGaS量子点反应液中于245℃下保温60min；其中，锌前驱液为0.41g/L的锌源油

酸溶液，锌源为乙酸锌，得到反应溶胶。再按照反应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：1：3的

比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液。

[0053] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理；其中，固液分离处理为离心(或过滤)分离，其

转速为8000r/min、时间为5min，制得如图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的CuGaS-

ZnS核壳结构量子点材料。

[0054] 实施例4

[0055] 制备的具体步骤为：

[0056] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为3：1：23的比例，将三者混合后，置于惰

性气氛下加热至115℃并保温12min；其中，铜源为碘化亚铜，镓源为乙酰丙酮镓，硫源为正

十二硫醇，惰性气氛为氩气气氛，得到混合物。再将混合物升温至280℃下反应6.5min，得到

CuGaS量子点反应液。

[0057] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：3.95的比例，将锌前

驱液注入到CuGaS量子点反应液中于263℃下保温45min；其中，锌前驱液为0.51g/L的锌源

油酸溶液，锌源为乙酸锌，得到反应溶胶。再按照反应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：

1.1：2.75的比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液。

[0058] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理；其中，固液分离处理为离心(或过滤)分离，其

转速为9000r/min、时间为2.5min，制得近似于图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的

CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0059] 实施例5

[0060] 制备的具体步骤为：

[0061] 步骤1，先按照铜源、镓源和硫源的重量比为5：1：20的比例，将三者混合后，置于惰

性气氛下加热至120℃并保温5min；其中，铜源为碘化亚铜，镓源为乙酰丙酮镓，硫源为正十

二硫醇，惰性气氛为氩气气氛，得到混合物。再将混合物升温至300℃下反应2min，得到

CuGaS量子点反应液。

[0062] 步骤2，先按照CuGaS量子点反应液和锌前驱液的体积比为1：5的比例，将锌前驱液

注入到CuGaS量子点反应液中于280℃下保温30min；其中，锌前驱液为0.63g/L的锌源油酸
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溶液，锌源为乙酸锌，得到反应溶胶。再按照反应溶胶、正己烷和乙醇的体积比为1：1.2：2.5

的比例，向反应溶胶中加入正己烷和乙醇并搅拌，得到悬浊液。

[0063] 步骤3，对悬浊液进行固液分离处理；其中，固液分离处理为离心(或过滤)分离，其

转速为10000r/min、时间为1min，制得近似于图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的

CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0064] 再分别选用作为铜源的碘化亚铜或乙酸亚铜或氯化亚铜或氯化铜或硝酸铜或硫

酸铜，作为镓源的乙酰丙酮镓或硫酸镓或氯化镓或硝酸镓，作为硫源的正十二硫醇或辛硫

醇或十六硫醇或3-巯基丙酸或己硫醇，作为惰性气氛的氮气气氛或氩气气氛或氦气气氛或

氖气气氛，作为锌前驱液的0.18-0.63g/L的锌源油酸溶液、0.367-1.26g/L的锌源十八碳烯

溶液、0.367-1.26g/L的锌源正十二硫醇溶液中的一种或两种以上的混合溶液，作为锌源的

乙酸锌或硬脂酸锌或氯化锌或硫酸锌或硝酸锌，重复上述实施例1-5，同样制得了如或近似

于图1所示，以及如图2和图3中的曲线所示的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料。

[0065] 若为获得较高纯度和品质的目的产物，可再对制得的CuGaS-ZnS核壳结构量子点

材料使用正己烷或丙酮或三氯甲烷和乙醇或甲醇清洗后，进行固液分离处理。

[0066] 显然，本领域的技术人员可以对本发明的CuGaS-ZnS核壳结构量子点材料及其制

备方法进行各种改动和变型而不脱离本发明的精神和范围。这样，倘若对本发明的这些修

改和变型属于本发明权利要求及其等同技术的范围之内，则本发明也意图包含这些改动和

变型在内。
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