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使用化学胶体法合成了 )*+,量子点，研究了样品的荧光量子产率，发现随 )*+,量子点粒径的增大，荧光量子
产率存在先增大后减小的现象 -研究了 )*+,量子点的色度学特性，通过对不同尺寸、不同粒径分布范围的 )*+,量
子点色度坐标的计算，讨论了粒径分布范围对其荧光颜色饱和度的影响，解释了为何难以获得高颜色饱和度的绿

光量子点 -利用红、蓝两种不同尺寸的量子点配制出白光样品，提出了估计配色后样品色度坐标的经验公式，结果
显示白光样品色度坐标的实验值与经验公式估计值基本一致 -
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# @ 引 言

半导体量子点由于尺寸限域所产生的尺寸效

应、表面效应、量子限域效应和宏观量子隧道效应，

使其成为研究人员关注的焦点 -近年来，国内外有许
多研究涉及到半导体量子点的物理化学特性及其在

光电子学和生物医学领域的应用［#—/］-半导体量子
点可以通过改变其颗粒尺寸来获得不同的发射波

长，它在光电子器件方面有着广阔的应用前景，例如

制作发光二极管、量子点激光器、生物系统探针以及

光转换器或调制器等［#—3，’，/］-
化学胶体法（9A88A7*68 5,BCA*）是目前制备半导

体量子点常用方法之一，利用该方法制备的!4"族
半导体量子点有 )*+,，)*+，)*D,，E?F，E?+，E?+,，
GH+和 GHD,等 -这些量子点材料都是直接禁带半导
体，其荧光波长能覆盖从紫外到红外，不仅有高的

荧光效率，还具有激发光谱宽并且连续分布，稳定性

高等特点，因此在固体发光技术领域有广泛的应用

前景 - "$$3年，美国 +6?*76 I6B7A?68 J6HAK6BAK7,=研制
出了世界上第一个量子点固态白光光源器件，为量

子点照明光源器件的实用化开创了新的时代 - "$$2
年，美国标准计量院（IL+D）与 1M7*,?B D,9C?A8AN7,=公
司携手研发以量子点发光光源作为荧光标准 - "$$(

年，台湾工业技术研究所成功研制一种基于量子点

的白光发光二极管（J1.）［/，%］- )*+,是目前国际上研
究最深入的半导体量子点材料之一，人们广泛地讨

论它的制备方法、发光特性和发光动力学过程等问

题［#，2，&，#$—"#］，但是很少有关于其色度学特性方面的

研究 -本文采用化学胶体法合成了 )*+,量子点，研
究了其光致荧光量子产率（;CABA8>57?,=9,?9, O>6?B>5
:7,8*）与样品粒径的关系 -通过理论计算讨论了胶体
)*+,量子点粒径分布范围对其荧光颜色饱和度的
影响，解释了人们在实验中很难制备出高颜色饱和

度绿光量子点的根本原因 -采用红蓝两种量子点配
制出白光样品，提出了估计配色后样品色度坐标的

经验公式，对配色样品色度坐标的理论估计值与实

验结果进行了比较和分析 -

" @ 胶体 )*+, 量子点的合成和光学
性质

’()( 实验

所用试剂如下：DK74?4A9B:8;CA=;C7?,（DFG）购于日
本 DAP:A 06=,7 0AN:A公司，#4A9B6*,9,?,（F.1）和硬脂
酸购于 Q)RF+ 公司，S,T6*,9:8657?,（S.Q）购于
U8>P6公司，硒粉（+,）（%%@%V）购于上海美兴化工，
氧化镉（)*F）购于上海试剂二厂 -所有试剂均未经
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进一步纯化 !
采用胶体化学法合成 "#$%量子点［&’(&)］，量子点

的尺寸大小由晶粒生长时间决定 !合成方法及步骤
如下：首先配制 $%溶液，将 *(*)+ ,（*(- ../0）$%粉，
*(11’1 , 234，*(5+’+ , 367混和，超声溶解，得到透
明的 $% 溶液 !然后，将 *(*&’8 ,（*(& ../0）"#3 和
*(58)8 ,（’(1 ../0）硬脂酸置于 -* .9 的三口烧瓶
中，在 :;气氛围下，加热到 &8*<，等 "#3充分溶解
之后，将反应混合物冷却到室温 !将 ’(’’8) , =6:
和 ’(’’8) , 367加入到该三口烧瓶中，在 :;气氛围
下，加热到 ’8*<，注入事先配好的 $%溶液 !在该温
度下，量子点成核，然后将温度下降至 ’-*<使量子
点生长 !按照一定的时间间隔，抽取适量的反应物，
注入 &* .9甲苯溶液的磨口锥形瓶中，这样就得到
一系列不同尺寸的量子点样品 !

"#$%量子点样品紫外—可见光吸收光谱由
$>?.@#AB公司的 CDE)5** 分光光度计测定，光致荧
光光谱（49谱）由 7#?FGB;,>公司的 H+** 稳态I瞬态
荧光光谱仪测定，样品荧光照片的激发光源为上海

康禾公司的 JHE"型三用紫外分析仪中的 )5- F.紫
外光 !

!"!" 光学性质研究

图 &（@）是 5个典型样品的 49谱，图 &（G）是样品
在 )5- F.的紫外光激发下的荧光效果图，可以观察
到样品发出由蓝到红不同颜色的光 !随着生长时间的
增加，"#$%量子点的粒径增大，量子限域效应使其 49
峰值波长红移 !&—5号样品对应的 49峰值波长分别
为 -&K(* F.，-1-(- F.，-K+(* F.，-+1(- F.，5*)(- F.和
5&+(- F.，半峰全宽（HL=M）分别为 )5(- F.，’-(* F.，
’1(* F.，’K(* F.，)*(* F.和 ’5(- F.!
图 ’所示是 )号样品的紫外—可见光吸收谱和

49谱 !图中吸收谱线的第一个主吸收峰（-5+ F.）的
短波方向还存在一个较弱吸收峰（-)5 F.）!这是由
于与体材料相比，量子点的能带由分立的能级组成，

存在多种受激吸收跃迁，所以出现多个吸收峰 !多个
吸收峰的出现，也表明合成的 "#$%量子点的粒径分
布范围较小［&&］!从图中可以看出 "#$%量子点的 49
谱线较窄，与吸收光谱相比具有较大的斯托克斯位

移（&*—&- F.）!图 )表示的是不同尺寸 "#$%量子点

图 & （@）胶体 "#$%量子点 49谱，使用 )-* F.光激发，（G）在 )5-

F.紫外光照射下的荧光照片（从左至右显示的样品量子点生长

时间逐渐增加）

图 ’ 图 &中 )号样品的吸收光谱和 49谱

的荧光量子产率的变化 !荧光量子产率是指量子点

在光辐射下，其发射的光子数与所吸收的光子数之

间的比值 !从图中可以看出随着量子点粒径的增大，
荧光量子产率先增大后减小 !由于晶格的周期性结
构在量子点表面处中断，表面上存在许多化学悬挂

键 !这些化学悬挂键将会在量子点表面引入很多局
域态，即所谓表面态 !这些表面态部分属于非辐射中
心，导致量子点荧光效率降低 !另一方面，量子点的
表面会发生重构，以减少这些悬挂键 !已有研究表
明［&5］，半导体量子点表面重构强烈地依赖于其尺寸

大小，在一个较窄的尺寸范围内，量子点有较完美的

表面重构 !该结果为制备较高效率的量子点发光器
件提供了选择依据 !
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图 ! 不同尺寸 "#$%量子点的荧光量子产率的变化（使用 !&’

()光激发）

!* 胶体 "#$%量子点的色度学特性

!"#"$%&’量子点粒径分布对发光饱和度的影响

根据“+,!+"-./012计色系统”［33］，如果测得不
同尺寸 "#$%量子点的光谱能量分布 !（!），将其与
标准色度观察者响应曲线进行积分或者累加，即可

计算出它们的色度坐标 4一般来说，"#$% 量子点的
光谱能量分布曲线（即 56谱）近似呈高斯分布，光
谱曲线的 789:由量子点粒径的分布范围决定 4本
文根据“+,!+"-./012 计色系统”，计算得到不同尺
寸（从 +*,’ ()至 ;*3& ()）"#$%量子点分别在不同
粒径分布分布范围（对应不同的 56谱 789:分别
为 +’ ()，3’ ()，<’ ()，;’ ()）的色度坐标，如图 <所
示 4为了方便阅读，图中将相同粒径分布范围的量子
点的色度坐标用虚线连接 4量子点 56 谱的中心波
长决定量子点光源的色调，其 789:决定量子点光
源的颜色饱和度 4量子点粒径的分布范围越大，即光
谱能量分布曲线的 789:越大，量子点光源的颜色
饱和度就越差 4该图更明显地表明，量子点粒径的分
布对不同尺寸量子点光源的颜色饱和度影响不一

样，它对粒径为 ! ()以上的量子点光源（长波方向，
红色）的颜色饱和度影响最小，几乎可以忽略；类似

的，它对粒径为 3 ()以下的量子点光源（短波方向，
蓝色）的颜色饱和度影响也较小；但它对粒径为 3—
! ()的量子点光源（中间波段，绿色）的颜色饱和度
影响较大 4
这个结果可以很好地解释量子点在照明工程中

应用的一个重要问题，为什么在量子点合成中，与红

图 < 不同尺寸 "#$%量子点色度图

光、蓝光光源相比，高饱和度的绿光量子点比较难得

到 4如图 <所示，当 789: = <’ ()时，所有尺寸的量
子点的粒径分布均匀度相似，粒径大于 !*+& ()（中
心波长大于 &>’ ()）的量子点光源的颜色饱和度接
近单色光源的饱和度；粒径小于 3*+’ ()（中心波长
小于 <,’ ()）的量子点光源的颜色饱和度也较高；但
是，粒径在 3*+’—!*+& ()之间（中心波长为 <,’—
&>’ ()，绿色为主）的量子点光源的颜色饱和度较
低 4正是由于量子点粒径的分布范围的大小对绿光
量子点的颜色饱和度影响较大，导致在实际应用中

制备高颜色饱和度的绿光量子点存在一定困难 4

!"(" 配色实验

选取尺寸较大的红光量子点（记为样品 >）和尺
寸较小的蓝光量子点（记为样品 ?），进行配色实验 4
样品 >，?的 56谱如图 &（@）所示，根据 "-./012计色
系统，它们色度坐标的计算值分别为（’*;+<，’*!<;）
和（’*33>，’*!?!），如图 ;（@）中 "，# 两点所示 4由于
两个样品溶液中的量子点浓度以及发光效率的差

异，使得它们的单位溶液体积的发光强度有显著不

同，样品 ?的发光强度只有样品 >的 +A< 4由这两种
溶液配色得到的新样品（记为样品 ,）的 $，%，& 三
刺激值分别为

$’ = (")"$" B (#)#$#，

%’ = (")"%" B (#)#%#，

&’ = (")"&" B (#)#&#，

（+）

其中 ("，(# 分别表示样品 >，?的体积，)"，)# 分别
表示样品 >、?的单位体积发光强度，$，%，& 表示样

3<!; 物 理 学 报 &;卷



品的三刺激值（下标 !，"，# 分别表示 !，"，# 三个
样品）$实验中，我们将样品 !和样品 "按照体积比
为 % &%’的比例进行配色 $根据（%）式，样品 #的理论
色度坐标为（’())"，’()!*），如图 +（,）中 #’ 所示 $

图 - 配色 ./01量子点荧光发射光谱 （,）样品 !，"；（2）样品 #

样品 # 的光谱特性如图 -（2）所示，根据 .345
678计色系统，由样品 #的光谱曲线可计算其色度
坐标为（’()9#，’()+!），如图 +（,）中 # 点所示 $图中

#点和 #’ 点有细微的差别 $该差异是由于（%）式忽

略了小尺寸量子点发出的荧光部分将有被大尺寸量

子点再吸收这个因素 $
图 +（2）是 !，"，#三个样品在 )+- :;的紫外光

激发下的荧光效果图，图中清晰地显示样品 #发白
光 $这在实验上验证了胶体量子点可以通过配色获
得白光发射 $根据配色理论，由 !，" 两处溶液配色
所得到的新溶液其色度坐标必定在两点之间的直线

上 $如图 +（,）所示，我们用直线连接 !，" 两点，发
现 # 点几乎在该直线上，与配色理论是一致的 $
./01量子点配色实验的实现及色度特性分析表明，
量子点在显示领域的实际应用中具备可行性 $

图 + （,）配色样品色度图；（2）荧光效果图

9( 结 论

半导体量子点作为一种新型的荧光材料，由于

其独特的量子效应和表面效应，在照明和光电子器

件等领域将有着极其广泛的实际应用 $本文采用化
学胶体法合成了尺寸单一性较好的具有不同尺寸的

./01量子点，初步研究结果表明随着粒径的增加，
量子点的荧光量子产率存在先增大后减小的现象，

这将为制备高效率的量子点发光器件提供了选择依

据 $通过理论计算讨论了 ./01量子点粒径分布对其
发光特性的影响，结果表明同样的粒径范围对于不

同尺寸量子点的荧光颜色饱和度影响不同，绿光量

子点受其粒径分布范围变化影响最大，这就是绿光

量子点光源饱和度难以提高的根本原因 $在实验中
选用红光和蓝光两种量子点混和配色得到白光样

品，提出了估计配色后样品色度坐标的经验公式，结

果显示白光样品色度坐标的实验值与经验公式估计

值基本一致 $这些研究结果将会为半导体量子点在
照明、显示领域的应用提供理论和实践的指导 $
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