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摘#要"量子点#@6A7B6C4&BD!@4D$是一种零维纳米材料!其尺寸小于或接近激子玻尔半径'

随着纳米技术的发展!金属硫化物量子点因其独特的光学(电学和磁学性质而受到广泛关注!

可将其分为过渡金属硫化物量子点#EF4@4D$(

!

G

"族量子点及#

G

"族量子点等' 超声

法制备量子点具有高效(环保(易于控制和可扩展性等优点!逐渐成为制备金属硫化物量子点

的重要技术之一' 金属硫化物量子点有着别于传统体相材料的优异光电特性!在近些年里!其

优越而又独特的性能使得在更多的领域中得到了深入的研究和应用!如光电器件(生物成像(

光催化等' 本文综述了超声法制备不同金属硫化物量子点的研究进展!并对其性质和应用进

行了归纳和总结' 最后!对超声法制备金属硫化物量子点进行了展望'
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RK87RN!87aK_&7C87BA'\_&B8RBK&7!8ADNR&7B_&'A7` DRA'AYK'KBN!A7` ]ADS_À6A''NY8R&C8&78&̂B]8KC\&_BA7BB8R]:
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9#引#言

量子点#@6A7B6C4&BD!@4D$是一种尺寸小于或

接近激子玻尔半径的零维纳米材料!一般为球形!直

径在 9 g9++ 7C之间' @4D由于具有独特的量子尺

寸效应(量子限域效应(表面效应以及宏观量子隧道

效应!会表现出不同于块体材料的物理及化学性质!

如发光波长可调(光电转换效率高(光稳定性好等'

随着研究和应用的不断拓展!量子点已成为当前材料

领域研究的热点之一!在太阳电池(光电探测器(发光

二极管及激光器等
+9 G;,

领域具有广泛的应用前景'

量子点的制备通常分为)自上而下*和)自下而

上*两类' 前者包括超声(激光烧蚀(电化学刻蚀(

电子束光刻等
+< G99,

方法!它们主要是通过对大尺寸

本体材料进行剥离!来获得满足特定尺寸和性能要

求的纳米材料' 后者包括水热I溶剂热法(微波合成

法(模板法(热解法(湿化学法等
+9* G9$,

!这些方法是

利用原子或分子间的相互作用合成相对复杂的结构

体系!通过反应条件来控制晶体的尺寸大小和形貌

结构' 其中!属于)自上而下*的超声法因工艺简

便!成本低廉!高效可量产!已发展为一种重要的量

子点制备手段' 该方法利用超声波对液相反应体系

进行高频振荡!使液相介质发生膨胀!产生空泡!并

在高压(高温(强机械效应等作用下释放出能量!从

而破坏反应前驱物内部的化学键和分子结构!促进

前驱物剥离' 通常!为了提高量子点的制备效率!研

究人员会采用机械方法对块体前驱物进行粉碎预处

理!然后再采用超声法进行剥离!以便获得尺寸分布

范围较窄的量子点材料'

硫化物具有宽能隙(高电子迁移率(良好的光学

特性和热稳定性等优点!在能源(材料(测量和催化

等多个领域发挥着重要作用' 金属硫化物量子点具

有尺寸可调性(可调光学性质(高量子效率和高化学

稳定性等特点!使得其在光学器件(光电探测(生物

医学等领域
+9; G9>,

具有非常广阔的应用前景' 通过

选择制备方案!可以制备出具有高性能和应用广的

金属硫化物量子点材料!为材料科学领域应用提供

了前景' 因此!成功制备出性能优异的金属硫化物

量子点!是未来材料领域的一项重要研究方向'

本文将着重阐述超声法制备不同金属硫化物量

子点的研究状况!并对其在各个方面的应用进行相

应的分析和概述'

*#超声法制备金属硫化物量子点

采用超声剥离制备量子点是一种基于溶液的简

便方法!其原理如图 9 所示#以F&.

*

为例$"具有层

状结构的 F&.

*

体材料在超声波作用下!弱的层间

作用力相较于强的层内作用力优先被打破!导致层

状结构从块体上剥离!从而得到二维片状 F&.

*

!随

着超声作用不断进行!F&.

*

的层内作用力也逐渐被

打破!于是从大片形成小片!小片再形成颗粒!最后

通过离心分离!就能得到高纯度的 F&.

*

@4D' 目

前!液相超声法在纳米材料领域已经得到了广泛应

用!并取得了良好效果' 此外!通过对反应前驱物进

行适当的切割(破碎等预处理!可以进一步提升超声

剥离的效果' 如"UA&等人
+*+,

先采用超微切片法切

割块状二维前驱体#F&.

*

(e.

*

(.7.

*

(EA.

*

及 EK.

*

等$!然后进行液相超声剥离!形成量子点' 整个制

备过程中没有引入其他杂质元素!因而可以制备得

到高质量的量子点' T]&6 等人
+*9,

采用先研磨 EA.

*

粉末后超声的方法制备了单分散晶粒尺寸约为

= 7C的EA.

*

@4D!并通过调节离心速率和时间!得到

了尺寸可控的EA.

*

@4D!该研究证明了液相超声是

制备EA.

*

@4D的一种简便高效的手段'

图 9#以F&.

*

为例用超声法制备@4D的机理图

3KS?9 F8R]A7KDC`KAS_AC&̂@4D\_8\A_8̀ YN6'B_AD&7KRC8B]&̀

PKB] F&.

*

ADA7 8cAC\'8

*++"年!单层石墨烯被成功剥离掀起了二维材

料的研究热潮!以F&.

*

为代表的二维过渡金属硫化

物由于具有特殊的能带结构(半导体或超导性质以及

优异的光学(光电等特性!在纳米电子器件和光电子

学等诸多领域具有广阔的应用前景!引起了广大研究

者们的兴趣!成为了近年来低维功能材料领域研究的

热点' 随着少量层或单层的二维过渡金属硫化物纳

米片横向尺寸进一步减小形成量子点!表现出更强的

量子限域效应和边缘效应!而由此带来的理化性质增

""< 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



强为其在发光(显示(催化(生物医学等领域的应用引

入了更多的优异特性' T]A7S等人
+**,

采用研磨和超

声处理不同块状过渡金属硫化物粉末!在室温下制备

出量子点!图 *#A$(#Y$和#R$分别是其中08.

*

@4D(

e.

*

@4DEA.

*

@4D的E/F图!可以看到三种量子点

分散性均良好!尺寸大小依次约为 9?< 7C(=?> 7C(

*?> 7C' T]A7S等人
+*=,

在液氮中对层状材料#F&.

*

(

e.

*

(石墨烯$进行低温预处理!然后在2M-和U

*

H的

混合溶剂中进行超声剥离!图 *#`$是 F&.

*

@4D的

E/F图!右上角是粒径直方分布图!可看到F&.

*

@4D

的平均尺寸为 9?< 7C!图 *#8$是 F&.

*

@4D修饰的

F&.

*

纳米片#L,:F&.

*

$的 U0E/F图像!可以看到

F&.

*

@4D穿插在单层F&.

*

的边缘和内表面' 为了

可以在短时间内从大块层状材料粉末中直接在分散

剂中制备量子点!eA7S等人
+*",

引入了一种低温介导

的预处理的方法!将块状层状材料粉末在液氮中浸

泡' 然后!将粉末分散在2M-IU

*

H混合溶剂中!再进

行超声处理制备出相应的量子点!最后通过离心和真

空过滤!将 @4D从相对较大的纳米片中分离出来'

为提高@4D的产率和浓度!该团队循环进行低温预

处理和超声处理步骤' 图 *# $̂是经过一系列循环

处理得到的 e.

*

@4D的 E/F图' 可观察到 e.

*

@4D呈现出圆形形状!直径分布相对较窄!范围为

*?9< g!?>> 7C!最可几直径为 =?;= 7C' 这种低

温剥离技术制备量子点的方法不仅适用于 e.

*

!

对其他层状金属硫化物也适用' 该团队还成功制

备了 F&.

*

(二硫化钛#EK.

*

$和二硫化铌#)Y.

*

$等

二维材料量子点!图 * #S$和# ]$分别为 EK.

*

@4D

和)Y.

*

@4D的-3F图' 36等人
+*!,

利用水热法合

成层状 .7.

*

!然后通过超声剥离层状 .7.

*

获得

.7.

*

@4D!图 * #K$是在 99+++ _\C转速下得到的

.7.

*

@4D的 E/F图!尺寸主要分布在 * g" 7C!随

着转速的增加!悬浮液逐渐变成无色'

液相超声法制备金属硫化物量子点是一种简

单(高效(环保的方法!可以制备出具有优异光学性

能的量子点材料' 该方法利用超声波作用!破坏层

间作用力!得到具有较高量子产率和优异光学性能

的量子点' 此外!该方法还具有可控性强(反应时间

短(操作简便等优点!为量子点材料的制备提供了新

的思路和技术支持' 表 9 列举了近年来超声法制备

金属硫化物量子点的部分研究成果
+*+ G"",

!可以发

现!分散剂(超声功率和反应时间等因素对金属硫化

物量子点的尺寸具有显著影响' 其中!分散剂的种

类和性质直接影响前驱物的剥离程度!因此同种前

驱物在不同分散剂中剥离得到的量子点具有不同的

尺寸大小和光学性质' 不同的超声功率和时间以及

离心速度和时间也会影响量子点尺寸分布' 在应用

研究中!需要选择尺寸均匀(吸收强度高的量子点!

以突出其独特的光学性质和应用优势' 所以!深入

研究量子点在不同条件中的表现!探究其结构与性

质之间的关系!将有助于进一步发挥其应用和开发

潜力' 总的来说!表格中提供的数据为制备量子点

的研究提供了有价值的参考!在实际应用中!需要根

据实验需求和条件进行合理的优化!以获得最佳的

制案和量子点性质'

图 *#金属硫化物量子点制备及表征

3KS?* M_8\A_ABK&7 A7` R]A_ARB8_KOABK&7 &̂C8BA'D6'̂K̀8@4D

=#超声法制备的量子点的应用

在量子点的应用中!量子点的尺寸直接影响着

其性能!因为量子点的尺寸决定了能隙大小(能带结

构等关键特性!进而影响其在生物成像(荧光探针(

发光二极管等方面的应用表现' 因此!在液相超声

剥离的过程中!需要通过反应条件的选择和实验优

化!获得具有理想尺寸分布和粒径的量子点!以满足不

同应用领域对量子点的不同需求' 例如!较小的超声

功率可以获得较大的量子点#= g$ 7C$并应用于生物

!"<激 光 与 红 外#)&($#*+*"######张泰玮等#液相超声法制备金属硫化物量子点的研究进展



成像!较大的离心转速可以获得较小的量子点#9?" g

=?! 7C$并应用于光催化剂和激光增益介质' 量子

点的吸收波长也是决定其应用的一个重要因素!不

同材料在各个波长阶段的吸收强度是有差异的!因

此将所需的应用与正确的材料相匹配是很重要的'

一般来说!一种材料的吸收波长范围越宽!光子利用

率越高!所能应用的领域就越多' 随着量子点技术

的不断发展!液相超声法制备的金属硫化物量子点

在应用方面也将不断拓展!为人类社会的发展做出

更大的贡献'

=?9#催化应用

随着环境污染和能源危机的日益严重!寻求一

种高效(清洁(可持续的能源和环境治理技术成为了

当今社会亟待解决的问题' 在这一背景下!催化技

术作为一种绿色(高效的技术手段!逐渐受到广泛关

注' 其中!光催化和电催化作为两种重要的催化技

术!由于具有能源高效(无毒副产(易于操作等优点!

成为了当前研究的热点和前沿' 光催化和电催化技

术的应用范围涉及空气净化(水处理(新能源开发等

多个领域!具有广阔的应用前景' 罗丹明 d#0]d$

是一种常见的合成染料!由于其难以控制排放和生

物降解!对水生态造成了严重污染' 因此!将 0]d

作为污染物!来评估催化剂的光催化能力具有重要

的研究意义' T]A7S等人
+=!,

通过超声法从 F&.

*

纳

米片剥离出 F&.

*

@4D!并通过改变 F&.

*

@4D的体

积#+?9 C'!+?! C'!9 C'$利用水解法制备出不同浓

度的 F&.

*

@4DIdKHd_异质结!研究其对 0]d光催

化应用!在可见光照射下F&.

*

@4DIdKHd_的光催化

机理如图 =#A$所示' 图 =# Y$是 F&.

*

@4DIdKHd_

异质结对0]d的光催化降解!可以看出!在没有光

催化剂的情况下!0]d的自降解可以忽略不计!所

有F&.

*

@4DIdKHd_异质结构与纯dKHd_相比!均表

现出优异的光催化性能!这是由于F&.

*

@4DIdKHd_

异质结构的协同效应所致' 在可见光照射下!F&.

*

@4DIdKHd_:* 对0]d的最佳降解率可达 >> h!时间

为 !+ CK7' 随着 F&.

*

@4D溶液的体积增加!F&.

*

@4DIdKHd_异质结构的光催化活性会降低!这可能

源于过量 F&.

*

@4D的 )阻塞效应*' 图 = #R$是

F&.

*

@4DIdKHd_光催化降解0]d时的循环测试!可

以看到!经过四次循环测试!0]d的降解效率没有

明显下降!仍然保持在 >+ h以上!说明 F&.

*

@4DI

dKHd_异质结光催化剂具有良好的可重复使用性和

高稳定性' X]AYK_K等人
+=9,

通过超声技术将合成的

F&.

*

前驱物制备出 F&.

*

@4D!并与 .7.

*

纳米片构

建了异质结构#.7.

*

QF&.

*

@4D$!图 =#`$是其异质

结的光催化活性示意图' 为评估其光催化性能!对

所制备的材料进行亚甲基蓝#Fd$的光催化应用测

试' 图 =#8$是异质结的吸收光谱!可以看到吸收峰

的强度随着辐照时间的增加而降低!表明 Fd随着

时间的推移而被降解!9*+ CK7 后!几乎>!?+ h的

Fd被降解' 图 =# $̂是光降解效率图!大约 9+ CK7

后!约 <;?+ h的Fd染料被降解!9*+ CK7后!Fd分

子几乎被完全分解!表明 .7.

*

QF&.

*

@4D优异的光

催化性能' T]A7S等人
+*=,

通过低温介导来液相超

声制备纳米片和量子点#F&.

*

(e.

*

(石墨烯$!并将

其自组装!形成 @4D修饰的纳米片 +4I*4同质结

构!进行电催化水解反应#U/0$方面的研究' 图 =

#S$和#]$分别为@4D修饰的纳米片 +4I*4同质结

构得到极化曲线和EÂ8'图!可以看出量子点修饰的

+4I*4同质结构表现出极大的 U/0活性!相应的

EÂ8'斜率为 ;! `8R

G9

(;= `8R

G9

和 $= C%`8R

G9

' 操

作稳定性也是 U/0电催化剂的重要指标!图 =#K$

显示了三种 @4D修饰的纳米片 +4I*4同质结构在

初始状态和经过 *+++ 个循环后的极化曲线' 极化

曲线的变化几乎可以忽略不计!说明其具有良好的

催化稳定性'
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图 =#金属硫化物量子点的催化应用

3KS?= E]8RABA'NBKRA\\'KRABK&7D&̂C8BA'D6'̂K̀8@4D

表 9#超声法制备金属硫化物量子点

EAY(9 M_8\A_ABK&7 &̂C8BA'D6'̂K̀8@4DYN6'B_AD&7KRC8B]&̀

FAB8_KA'D 4KD\8_DA7BD W'B_AD&7KRL&7`KBK&7D L87B_K̂6SA'.\88̀ .KO8I7C

-YD&_\BK&7

eAa8'87SB]I7C

[8A_ 08̂?

EA.

*

@4D

)FM *9+ eI" ] ;+++ _I*! CK7 9?" 9>! g!*+ *+*+ +*9,

F&.

*

@4D

)FM I 9*+++ _I*+ CK7 = g$ =++ g<++ *+*+ +*+,

)FM *!+ eI=] *+++ _I! CK7 =?> *!+ g<++ *+9! +*$,

)FM =?! ]I*;;X以下 !!++ _I>+ CK7 *?! =++ g<++ *+9" +*;,

)FM < ] I =?! =!+ g;++ *+9! +*<,

)FM " ] i9 ] #M_&Y8D&7KRABK&7$ <+++ _I=+ CK7 =?$> *>+ g"++ *+9! +*>,

)FM 9+ ] 9++++ _I! CK7 "?;! =++ g<++ *+9; +=+,

42

* ] 9$+++ _I>+ CK7 "?$< =++ g<++ *+*+ +=9,

! CK7I< ]I=* ]I"< ] <+++ _I9! CK7 * g9! *++ g<++ *+9< +=*,

U

*

.H

"

*" ] "!++ _I9 ] =?" I *+9> +==,

*++ e I =?! *++ g;++ *+9! +=",

43F !++ eI"?+ ] 9*+++ _I=+ CK7 ! *++ g$++ *+** +=!,

)AHUi/B]A7&' !<+ eI9+ ] I *?<> *++ g<++ *+9< +=$,

2M-j42#9 j9$

* ] "+++ _I9+ CK7 9?< I *+*+ +*=,

I $+++ _I=+CK7 9?< I *+9; +*",

2M-j42#; j=$ *" ]I*! k 9++++_I=+ CK7 " I *+9> +=;,

Ed-i/B]A7&'IeAB8_ I 99+++ _I9+ CK7 9"?; *++ g!++ *+9$ +=<,

/V I I ! g9+ =++ g<++ *+9$ +=>,

e.

*

@4D

)FM 9!+ eI$ ] ;+++ _I*+ CK7 i9*+++ _I"+ CK7 = =++ g<++ *+9; +"+,

)FM I 9++++ _ *?" *!+ g;!+ *+9$ +"9,

eAB8_j/B]A7&'#; j=$ =++ eI= ]I! k 9*+++ _I=+ CK7 ! *!+ g;!+ *+9; +"*,

.7.

*

@4D

/B]A7&' "< ]I>+ CK7 99+++ _I"+ CK7 =?* =++ g<++ *+9; +*!,

.7. @4D )FM = g" ] I I I *+** +"=,

L̀. @4D /B]N'878̀KACK78 "+ CK7I$! k I * g!?$ *!+ g<++ *+9< +"",
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=?*#生物应用

近年来!纳米技术已成为医学领域的一大热点!

为医学领域的研究提供了新的思路' 金属硫化物量

子点具有很多独特的物理和化学性质!使其在生物

成像(细胞标记(药物递送等
+"! G"$,

方面具有广泛的

应用前景' 4&7S等人
+=<,

研究了具有优异荧光特性

的F&.

*

@4D在生物成像中的应用' 首先探索 F&.

*

@4D的稳定性!如图 "#A$所示!F&.

*

@4D在水(高

盐浓度的Md.和细胞培养基中保存两周后的照片!

图中没有观察到明显的沉淀物!表明F&.

*

@4D具有

良好的稳定性' 图 "#Y$和#R$分别是以 U8,A细胞

为模型来评估所制备 F&.

*

@4D的体外细胞毒性和

<++ 7C激发下的细胞成像' 结果表明!当F&.

*

@4D

的浓度为 9! g9++

$

SIC'时!没有观察到对 F&.

*

@4D转染的 U8,A细胞有明显的细胞毒性' 在

*++

$

SIC,时!出现了细胞活力的轻微下降!表明其

良好的生物相容性' 在 <++ 7C的激发下!U8,A细

胞内的绿色区域显示F&.

*

@4D成功地穿过细胞膜!

表明其在上转换生物成像方面的巨大潜力' 此外!

还研究了F&.

*

@4D在光动力疗法中的潜在应用!图

"#`$是F&.

*

@4D和原卟啉2Z#M\2Z!一种经典的光

敏剂$的光稳定性比较!在 !++ e的氙灯下照射

$+ CK7后!没有观察到 F&.

*

@4D的明显下降!而

M\2Z的吸收率下降了 ** h!这表明了F&.

*

@4D的

高光稳定性' T]&7S等人
+=$,

报道了一种基于内滤

效应#23/$的 F&.

*

@4D检测碱性磷酸酶#-,M$活

性的方法!图 "#8$是其工作原理图' 为了证明上述

基于23/的传感检测!研究了 -,M对 F&.

*

@4在

!++ 7C处荧光强度的影响!图 "# $̂是不同反应时间

下-,M对F&.

*

@4D的荧光强度变化!图 "#S$是3

+

:

3与-,M浓度之间的线性关系#3

+

和3分别是没有

-,M和有-,M时 F&.

*

@4D的荧光强度$' 实验结

果表明!随着时间的推移!F&.

*

@4D的荧光强度逐

渐增加!而当 -,M浓度增加时!F&.

*

@4D的荧光响

应则逐渐减弱' 在 -,M活性范围为 + g! WI,内!

具有良好的线性关系!其校准函数为 3

+

:3l!?=;+

m9+

"

!i=;<?< #其中 !为 WI,$!相关系数为

+?>>9>' 为了证明 F&.

*

@4D在生物成像应用中的

潜力!该团队在活细胞中评估了这种基于 23/的

-,M荧光传感测定的性能' 图 "#]$是 FL3G; 细

胞与不同浓度的F&.

*

@4D培养 9* ]和 *" ]后的存

活率' 可以看到!F&.

*

@4D在活细胞中展示了良好

的生物兼容性和低细胞毒性!在生物成像应用中有

巨大的潜力' UA&等人
+*+,

通过超薄切割技术和超

声技术制备出多种二维金属化合物的量子点!并利

用共聚焦荧光显微镜对其进行了生物成像实验#以

F&.

*

@4D为例$!如图 "#K$所示!在孵育 9+ ] 后!观

察到细胞中的绿色荧光!表明其在没有任何其他偶

联的情况下被U8,A细胞成功内化' 这个结果表明

所制备的金属化合物量子点可以作为有前途(低毒(

生物相容性好(细胞渗透性良好的荧光标记剂!并用

于体外成像'
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图 "#金属硫化物量子点的催化应用

3KS?" E]8YK&'&SKRA'A\\'KRABK&7D&̂C8BA'D6'̂K̀8@4D

"#结论与展望

在纳米技术领域!因在电子(催化和生物传感等

广泛应用中的优异性能!金属单质和金属化合物材

料在过去几年中得到了深入研究' 其中!量子点被

认为是最有吸引力的材料!它以其独特的性质和优

异的性能引起了人们的广泛兴趣!在生物成像(智能

手机(超轻电缆#飞机和卫星$(透明触摸屏(电池(

超薄柔性显示器(超级电容器(晶体管和超级电容器

等方面都具有巨大潜力' 超声法是一种制备量子点

的有效方法!具有操作简单(成本低廉(尺寸可控(环

境友好(易于批量生产等优点' 虽然!也存在一些问

题和挑战!如分散剂不容易选择!容易出现团聚问

题&超声剥离过程中会输入大量能量!容易造成高温

和高压的环境!对量子点的质量和稳定性产生影响'

因此!可以优化超声剥离的工艺参数!如超声功率(

超声时间(温度等!以获得尺寸相近(分散均匀的量

子点&可以使用表面活性剂(聚合物等稳定剂来调节

量子点的表面性质!并提高其分散性和稳定性' 也

可以探索新的合成方法和技术!将两种或多种不同

方法组合!如回流预处理介导的超声法&溶剂热处理

与超声剥离结合制备量子点&利用液氮低温预处理

技术!以及多次的超声剥离!都可以提高量子点的产

率(粒度和分散性' 总之!关于超声法制备金属单质

及金属化合物量子点和应用研究已有较多的报道!

未来随着量子点在光电学(生物医学(信息存储等领

域的广泛应用!超声剥离制备量子点的研究将进一

步深入' 借助新材料的开发(新工艺的应用和多学

科的交叉!超声剥离制备量子点将迎来更加广阔的

发展前景'
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`6R8̀ YN'Kb6K̀ \]AD88ĉ&'KABK&7+5,()A7&DRA'8!*+9;!>

#!$"9<*+ G9<*$(

+*$, Z6 .]87SJK8!,K4KA7!e6 M8KNK(H78:M&B! ÂRK'8!A7` a8_:
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