
　第３６卷　第２期
２０１７年２月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ３６　Ｎｏ２
Ｆｅｂ２０１７

收稿日期：２０１６－０８－２６
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１５０２１３０）；江苏省自然

科学基金（ＳＢＫ２０１５０４３３０３）
第一作者：沈　炜，男，１９８７年生，助理研究员
通讯作者：邓正涛，男，１９８０年生，教授，博士生导师，

Ｅｍａｉｌ：ｄｅｎｇｚ＠ｎｊｕｅｄｕｃｎ
ＤＯＩ：１０７５０２／ｊｉｓｓｎ１６７４－３９６２２０１７０２０３
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摘　要：综述了磷化铟量子点合成研究的最新进展。由于磷化铟量子点材料具有低毒性（不含铅镉等重金属有毒性元素），
且具有优异的发光性质（如荧光发光峰在可见至近红外发光范围内可调，荧光量子产率高，稳定性好），在新型发光器件、显

示器件、光检测器件和生物荧光成像中有广泛的应用前景。经过近三十年的发展，磷化铟量子点的合成研究取得了长足的进

步，其光学性质已经可以和ＩＩ－ＶＩ和ＩＶ－ＶＩ族量子点材料的性能参数相媲美。围绕如何开发和优化磷化铟量子点的合成策略，

提高材料的光学性能这一主题进行介绍，分别从磷化铟量子点的体相成分、表面配体、核壳结构的调控及优化等方面进行了

阐述。最后对磷化铟量子点材料的目前合成研究存在的问题和未来趋势进行展望。

关键词：磷化铟；量子点；合成；成份调控；表面配体；核壳结构

中图分类号：Ｏ６１１４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７４－３９６２（２０１７）０２－００９５－０８

ＰｒｏｇｒｅｓｓｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＩｎｄｉｕｍＰｈｏｓｐｈｉｄｅＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ
ＳｈｅｎＷｅｉ，ＴａｎｇＨａｉｙａｎ，ＤｅｎｇＺｈｅｎｇｔａｏ

（ＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙｆｏｒＬｉｆｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＮａｎｊｉｎｇＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓｔｈｅｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｎｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈｉｄｅ（ＩｎＰ）ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ（ＱＤｓ）．
Ｄｕｅｔｏｔｈｅｉｒｌｏｗｔｏｘｉｃｉｔｙｗｉｔｈｏｕｔｕｓｉｎｇｈｅａｖｙｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｓｕｃｈａｓＣａｄｍｉｕｍａｎｄＬｅａｄ，ＩｎＰＱＤｓｗｉｔｈｂｒｉｇｈｔ，ｓｔａｂｌｅａｎｄ
ｈｉｇｈｌｙｔｕｎａｂｌｅｖｉｓｉｂｌｅｔｏｎｅａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｈｏｌｄｇｒｅａｔｐｒｏｍｉｓｅｓｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ，ｄｉｓ
ｐｌａｙｓ，ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒｓ，ａｎｄｂｉｏｍｅｄｉｃａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｍａｇｉｎｇ．Ｏｖｅｒｔｈｅｐａｓｔｔｈｒｅｅｄｅｃａｄｅｓ，ｎｕｍｅｒｏｕｓｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓｈａｖｅｂｅｅｎ
ｍａｄｅｉｎｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｈｅｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｑｕａｌｉｔｙＩｎＰＱＤｓｗｉｔｈｇｏｏｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，
ｗｈｉｃｈａｒｅｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏＩＩ－ＶＩａｎｄＩＶ－ＶＩｇｒｏｕｐｏｆＱＤｓ．Ｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗｆｏｃｕｓｅｓｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ；ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｃｏｎｔｒｏｌ；ｔｈｅｃｈｏｉｃｅｏｆｓｕｒｆａｃｅｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｌａｓｔｂｕｔｎｏｔｔｈｅｌｅａｓｔ，ｗｅｅｎｖｉｓｉｏｎｔｈｅ
ｐｒｏｂｌｅｍｓａｎｄｔｈｅｐｒｏｓｐｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｔｒｅｎｄｓｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＩｎＰＱＤｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｎｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈｉｄｅ；ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ；ｓｕｒｆａｃｅｌｉｇａｎｄｓ；ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

!

　前　言

自上世纪８０年代以来，量子点材料（ＱｕａｎｔｕｍＤｏｔｓ，
ＱＤｓ）的出现为设计和制备高性能半导体材料提供了新的
思路，即利用材料尺寸效应来调控材料的光、电学性

质［１］。由于ＱＤｓ的尺寸小于或相当于材料的激子玻尔半
径（ＢｏｈｒＲａｄｉｕｓ），使得电子和空穴被量子限域。由于

ＱＤｓ所组成的原子数量有限，所构筑的材料的能级相对
于块体材料而言变为分立（类似于分子能级，可产生光致

发光），带宽相对于块体材料而言变大（吸收光谱和发射

光谱发生蓝移）。因此，通过合理地设计和调控半导体的

尺寸、形貌等参数，将获得具有优异光电性质的新型半

导体纳米材料［２］。相对于物理方法制备的 ＱＤｓ，化学方
法能够在维持其高性能的同时，避免制备的所需的苛刻

条件以及降低成本，并能够实现大规模的生产［３］。化学

方法所制备的ＱＤｓ在基础研究和工业生产中有着重要的
地位，其高性能的光致发光（ＰＬ）效应在发光器件、显示
器件、光检测器件以及化学、生物荧光探针等领域有着

广泛的应用［３－５］。经过近 ３０年的研究，目前，ＩＩ－ＶＩ族
ＣｄＳｅＱＤｓ的研究已趋近完善，如：形貌、尺寸和成分可
以严格控制，表面配体可以理性调控，其光致发光量子
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效率（ＰＬＱＹ）接近 １００％的，发射半峰宽极窄至 ２０～
３０ｎｍ；发射光谱在可见光范围内可精细调控；低成本的
大量生产和组装等，已经开始广泛应用于显示器件

中［６－７］。然而，ＱＤｓ在实际应用中仍然存在很多限制。在
诸多的应用限制因素中，高性能的 ＱＤｓ材料（ＩＩ－ＶＩ或
ＩＶ－ＶＩ）通常含有镉或铅等剧毒的元素，大量的制备和使
用这类材料不仅对人体有着极大的伤害，还会引起环境

和生态问题［８］。因此低毒、高性能的 ＱＤｓ材料的设计和
研发是目前研究的前沿之一［９－１２］。

大部分的ＩＩＩ－Ｖ族半导体材料作为直接带隙的常见
半导体，其块体材料的性能可以满足现有的应用需

求［１３］，而材料的毒性（例如其代表性的材料磷化铟，

ＩｎＰ）远远小于ＩＩ－ＶＩ和ＩＶ－ＶＩ族材料，有潜力制备成ＱＤｓ
来降低材料的毒性［８－９］。目前高性能的ＩｎＰＱＤｓ已经能够
作为高灵敏低毒的荧光探针，实现细胞内的成像和诊

断［５，１２］；作为高效的光电材料应用于染料敏化太阳能电

池［３］；作为低毒的电致发光材料实现量子点发光二极管（Ｑ－
ＬＥＤ）［３，１４］。然而ＩＩＩ－Ｖ族半导体由于具有更强的共价性，
使得材料前驱体的选择更少、制备条件更加苛刻（高温、长

反应时间）［１５］，通常所制备的 ＱＤｓ的尺寸难以精确控制、
且分散性较差。以ＩｎＰＱＤｓ（块体带宽１３５ｅＶ，玻尔激子半
径～１０ｎｍ）为例，该材料的发光频率可通过尺寸的控制实
现从蓝（～４６０ｎｍ）到近红外（～７５０ｎｍ）的有效调控，然而
其ＰＬＱＹ和发射半峰宽等性质远要差于硒化镉（ＣｄＳｅＱＤｓ），
并且极易氧化［９］。尽管可以通过在这类材料表面包裹宽带

隙的半导体（如硫化锌，ＺｎＳ）来大幅提高ＰＬＱＹ并增强材料
的稳定性，但这类材料在前驱体选择、制备方法以及壳层

的包覆上仍存在很大的优化空间［９，１０，１２］。

本综述将围绕低毒性的 ＩｎＰＱＤｓ来详细介绍，主要
包括：ＩｎＰＱＤｓ的合成方法、粒径和形貌的控制、掺杂调
控、以及ＰＬＱＹ提高的一些常见策略（表面配体控制、
壳层包覆等）。

"

　
2*. 3/,

的合成方法

由于 ＩＩＩ－Ｖ族半导体材料具有较强的共价性，制备
这类材料可选择的前驱体较少［９］。针对ＩｎＰＱＤｓ，磷源的
高反应活性和稳定性难以共存（如Ｐ４，Ｎａ３Ｐ和Ｈ３Ｐ），而

用化学合成难以利用较稳定的磷源来制备 ＩｎＰＱＤｓ［１６－１７］。
直到脱卤硅烷反应的提出，ＩｎＰ量子点才能可控的大量合
成［１８］。早期的脱卤硅烷反应的磷源是三（三甲基硅烷基）

膦（ｔｒｉｓ（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）－ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ，Ｐ（ＳｉＭｅ３）３）。该磷源
与氯化铟极易形成加合物中间体，并逐步缓慢脱出三甲

基氯硅烷（Ｍｅ３ＳｉＣｌ）得到 ＩｎＰ（如图 １）
［９］。其中脱出

Ｍｅ３ＳｉＣｌ形成ＩｎＰ的过程是该反应的决速步，因此 ＩｎＰ的

生成速度通常较慢，且需要较高的反应温度（～３００℃）
以及较长的反应时间（早期的实验体系中，溶剂通常是具

有强配位能力的三辛基氧化磷等，严重减缓了体系的反

应速度，且氧化 ＩｎＰ的表面）。那么在缓慢的生长速度
下，体系中的ＩｎＰＱＤｓ的成核变得极其缓慢，成核过程
与生长过程交叠，导致所制备的ＩｎＰＱＤｓ的粒径分布差，
加之ＩｎＰ表面氧化的问题，使得该方法需要进一步的
优化［１９］。

图１　Ｐ（ＳｉＭｅ３）３制备ＩｎＰ的反应机理［９］

Ｆｉｇ１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＩｎＰｕｓｉｎｇＰ（ＳｉＭｅ３）３［９］

基于以上认识，为了获得高质量的ＩｎＰＱＤｓ，第一个
需要解决的就是体系反应速度慢的问题。在此之下，非

配位溶剂和脂肪酸配体的联用为高质量 ＩｎＰＱＤｓ的制备
提供了新的方案。有代表性的溶剂，例如十八烯

（１－ｏｃｔａｄｅｃｅｎｅ，ＯＤＥ）一定程度上降低了反应对高温的需
求（反应可在１８０～３００℃之间发生），加速了体系的反应
速度，从而一定程度上提高了产物的单分散性［６］。该反

应中非配位溶剂和脂肪酸配体的引入一方面提高了体系

的反应速度，使得 ＩｎＰＱＤｓ的成核过程加快，产生的晶
核粒径均一；然而另一方面在该体系中 Ｐ（ＳｉＭｅ３）３消耗
过快，ＩｎＰＱＤｓ在生长过程中 ＩｎＰ的原料和单体补充不
足，导致生长速度缓慢，极易发生熟化 （Ｏｓｔｗａｌｄ
Ｒｉｐｅｎｉｎｇ），引起制备的ＩｎＰＱＤｓ粒径分布变宽［２０］。此外

过快的反应速度难以得到较大尺寸的ＩｎＰＱＤｓ，通常需要
多步生长才能获得近红外发光（＞７００ｎｍ）的 ＩｎＰＱＤｓ［２１］。
为了解决 Ｐ（ＳｉＭｅ３）３消耗过快的问题，人们尝试改进
Ｐ（ＳｉＭｅ３）３的结构。其中将有空间位阻的基团取代甲基
（如Ｐ（ＳｉＭｅ２（ｔ－Ｂｕ））３和Ｐ（ＳｉＰｈ３）３）能够有效地减缓体系

的反应速度［２２］。当使用 Ｐ（ＳｉＭｅ２（ｔ－Ｂｕ））３作为单一磷源
时，可以在保持体系分散性的条件下一定程度上获得发光

更红（～６４０ｎｍ）的ＩｎＰＱＤｓ。而Ｐ（ＳｉＰｈ３）３由于分解速度太慢，
必须和Ｐ（ＳｉＭｅ３）３混合使用来调控体系在不同阶段的反应
速度。其中较容易分解的Ｐ（ＳｉＭｅ３）３作为成核过程中主要
的磷源来保证成核的均一性，缓慢分解的Ｐ（ＳｉＰｈ３）３作为
生长过程中主要的磷源来维持体系的生长速度，从而保证

最终ＩｎＰＱＤｓ的粒径均一性。虽然这些方法可以一定程度
上区分ＩｎＰＱＤｓ的成核和生长过程，来减少ＩｎＰＱＤｓ粒径
的单分散性，然而所得到的粒径分布仍然难以与ＩＩ－ＶＩ和
ＩＶ－ＶＩ族的 ＱＤｓ比拟。即使使用了更稳定的Ｐ（ＧｅＰｈ３）３，

仍然无法优化ＱＤｓ的粒径分布［２３］。那么为了进一步降低

６９
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ＩｎＰＱＤｓ的粒径分布，新的磷源的开发显得尤为重要。
近年来，新的磷源的使用使得 ＩｎＰＱＤｓ的制备方法

有了新突破。借鉴于 ＩＩ－ＶＩ和 ＩＶ－ＶＩ族 ＱＤｓ的合成套
路［２４］，通过控制幻数尺寸团簇（ＭａｇｉｃＳｉｚｅｄＣｌｕｓｔｅｒ，
ＭＳＣ）中间体的生成，可以有效地提高 ＩｎＰＱＤｓ的单分散
性［２５，２７］。ＭＳＣ具有以下特点：①相对于其他尺寸的团簇
来说更加稳定，因此其生成驱动力受热力学控制；②此
外其组成的原子数是固定了，因此 ＭＳＣ的粒径分布均
一；③ＭＳＣ的稳定性极大程度上取决于体系和ＭＳＣ表面
的配体，因此能够可控的调控其稳定性来实现 ＩｎＰ单体
的释放，从而控制反应速度［９，２５］。那么该方法通常是将

ＩｎＰ的ＭＳＣ作为单一磷源来二次成核获得单分散的 ＩｎＰ
ＱＤｓ。使用ＩｎＰ的ＭＳＣ（其制备方法还是沿用 Ｐ（ＳｉＭｅ３）３
来作为磷源）来制备ＩｎＰＱＤｓ的主要过程如下：成核过程
中通过表面配体的控制或者温度的调控，引起 ＭＳＣ发生
分解，得到ＩｎＰ单体的过饱和溶液，从而产生大量均一
的晶核；生长过程中ＭＳＣ不断分解来稳定地提供 ＩｎＰ的
单体，来稳定体系的反应速度。目前该方法已经实现了

尺寸为～３ｎｍ粒径分布极窄的 ＩｎＰＱＤｓ，有潜力将该方
法推广到其他尺寸的ＩｎＰＱＤｓ［２５］。

不同于经典的Ｐ（ＳｉＭｅ３）３体系来制备 ＩｎＰＱＤｓ，近两
年来一种更加便宜、易得的磷源（三（二乙胺基）膦

（ＤＥＡ）３Ｐ）的引入降低了 ＩｎＰＱＤｓ的制备条件（相对较低
的温度１５０～３００℃以及较短的反应时间１０～３０ｍｉｎ），
方法简单有效［２８］。在该反应体系中，通常使用热注射的

方法来制备 ＩｎＰＱＤｓ，其反应机理如下（如图 ２）［９，２７］：
①（ＤＥＡ）３Ｐ进入体系中快速地与油胺 （Ｏｌｅｙｌａｍｉｎｅ，
ＯＡｍ）等胺类发生转胺反应，生成油胺膦的活性中间体
（由于副产物二乙胺的沸点为５５℃，因此该反应极易进
行）；②生成的油胺膦活性中间体与卤化铟形成加合物中
间体；③过量的油胺膦继续进攻加合物中间体的氮位点，
削弱Ｎ－Ｐ键直至脱下一个乙二胺和一个卤素离子；④过
量的油胺膦反复进行③过程，直至形成 ＩｎＰ单体；⑤ＩｎＰ
单体到达一定浓度时成核形成 ＩｎＰＱＤｓ，ＩｎＰ单体浓度快
速降低，进入生长过程。基于这样的机理，该体系有如

下特点：①体系中磷源（如（ＤＥＡ）３Ｐ）并非是最终参与反
应的前驱体，因此人们发现即使使用三（二甲胺基）膦，

体系的反应速度并没有实质性的提升；②由于第一步的
转胺反应在高温下会产生气体，因此活性的油胺膦会大

量生成；③脱乙二胺和卤素的过程是反应的决速步，该
过程同时伴随着磷元素的歧化反应，因此一定程度稳定

了体系中ＩｎＰ单体的释放速度，从而使得反应的生长过
程平稳；④体系如果引入脂肪酸配体或者使用 ＯＤＥ来代
替ＯＡｍ做溶剂，都会使得反应无法进行。目前使用该磷

源，人们已经能够精确地调控ＩｎＰＱＤｓ的尺寸（反应时间
以及卤素配体的调控），实现其发光蓝－红的连续可调，
粒径分布均一，并通过后续的壳层包覆实现了较高的 ＰＬ
ＱＹ（如图３）［１４，２７－２９］。该反应体系中除了新的磷源的引入
外，还提出了通过卤化铟配体来控制体系粒径大小的概

念，即由于体系的温度不是太高，卤素原子与铟离子有

较强的配位能力，使得脱乙二胺和卤素离子形成 ＩｎＰ单
体的过程能够人为地加速或者减速［２７，２８］。因此可以使用

不同的卤素离子来控制体系的成核和生长速度，从而可

控地制备粒径不同的ＩｎＰＱＤｓ。这一结果的出现，相对于
传统的手段而言（如：控制反应时间、温度、补充前驱体

进行多步生长以及调节前驱体浓度）简单有效，因此该方

法有潜力实现高质量ＩｎＰＱＤｓ的大量制备。

图２　（ＤＥＡ）３Ｐ制备ＩｎＰ的反应机理［２７］

Ｆｉｇ２　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＩｎＰｕｓｉｎｇ（ＤＥＡ）３Ｐ［２７］

图３　使用（ＤＥＡ）３Ｐ制备的ＩｎＰ／ＺｎＳ：（ａ）太阳光和（ｂ）紫外

灯下的ＩｎＰ／ＺｎＳ；（ｃ）ＩｎＰ／ＺｎＳ（ａ）～（ｂ）的紫外－可见

吸收光谱和ＰＬ光谱［１４，２７－２９］

Ｆｉｇ３　ＴｈｅＩｎＰｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ（ＤＥＡ）３Ｐ：ＴｈｅＩｎＰ／ＺｎＳｕｎｄｅｒ

（ａ）ｒｏｏｍｌｉｇｈｔｏｒ（ｂ）ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｍｐ，（ｃ）ｔｈｅＵＶ－Ｖｉｓ

ａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｎＰ／ＺｎＳ（ａ）～（ｂ）［１４，２７－２９］

#

　
2*. 3/,

掺杂调控

根据上述介绍，ＩｎＰＱＤｓ的粒径的单分散性是主要制
约其光学质量的主要因素，为此大部分的工作主要围绕

在如何调控体系的反应速度来减少粒径分布。从现阶段

来看，磷源的优化（使用ＭＳＣ或（ＤＥＡ）３Ｐ）能够显著地减

７９



中国材料进展 第３６卷

少ＩｎＰＱＤｓ的粒径分散性来提高其光学性能。尽管如此，
仍然还存在诸多的提升空间来满足实际应用的需求。针

对半导体材料性能的调控，掺杂的策略已经十分成熟并

且简单有效，目前在块体材料和 ＱＤｓ（ＩＩ－ＶＩ和 ＩＶ－ＶＩ族
ＱＤｓ）的制备上有着广泛的应用（掺杂调控半导体的载流
子的类型，光、电、磁等性能，降低材料毒性，提高材

料的稳定性等）［３０］。

虽然ＩｎＰＱＤｓ的可控掺杂也是调控其光学性能的一
条重要途径，然而何如有效地将杂原子掺进 ＩｎＰ体相的
晶格中，并保证可控的掺杂以及掺杂的均一性是主要难

点［９］。因此有效可控的掺杂来改进 ＩｎＰＱＤｓ的性能仍然
值得探索。铜掺杂的 ＩｎＰＱＤｓ（Ｃｕ－ＩｎＰ）就是其中一个成
功的案列。由于常规的合成方法很难制备较大尺寸的ＩｎＰ
ＱＤｓ，因此难以将该材料的应用拓展到近红外波段［２１］。

为了解决该问题，铜掺杂的 ＩｎＰＱＤｓ可以有效地实现在
近红外波段（＞７５０ｎｍ）的响应［３１］。铜离子进入 ＩｎＰ的晶
格中，能有效地将ＩｎＰ激发态的电子转移到铜离子上（铜
离子的激发态相对ＩｎＰ有更低的能级），从而使得发光能
级降低，发光波长红移（很容易实现６３０～１１００ｎｍ的发
光）。其中反应温度对于掺杂的影响极大，随着温度的升

高（＞２１０℃），铜离子逐渐扩散进入ＩｎＰ的晶格。后续的
测试表明该材料掺杂进去的铜元素是以＋１价的形式存
在，其发光的完整过程如下：而当光激发 Ｃｕ－ＩｎＰ后，
ＩｎＰ中的电子和空穴分离；由于＋１价的铜离子极易发生
光氧化，空穴极易转移到＋１价铜离子上，并发生氧化反
应来降低空穴的能量；最终＋２价的铜离子再复合一个电
子回到＋１价状态并发出荧光［３２］。

锌（Ｚｎ２＋）掺杂的 ＩｎＰ也是一直以来该领域热议的话
题之一［３３－３５］。Ｚｎ２＋的引入能够有效地提高 ＩｎＰＱＤｓ的光
学性能，在ＩｎＰＱＤｓ的制备过程中极其常见：①Ｚｎ２＋通常
以羧酸锌的形式存在，整体以 Ｚ型配体的形式来稳定表
面的磷原子并钝化表面的缺陷［９］；②Ｚｎ２＋作为锌源来后
续生长ＺｎＳ［６，１４，２８，３３－３５］；③少数情况下可以形成锌掺杂的
ＩｎＰ（Ｚｎ－ＩｎＰ）或者ＩｎＺｎＰ合金［３３－３５］。因此在通常的情况下

羧酸锌主要作为 Ｚ型配体来消除 ＩｎＰ表面磷原子的悬空
键，从而提高ＩｎＰＱＤｓ的ＰＬＱＹ。虽然明确证实锌掺杂的
文献不多，但是大部分有锌存在的情况下都不能排除锌

掺杂的可能［２８］。早期的一些实验中会发现，当在 ＩｎＰ合
成的过程中引入羧酸锌并生长上 ＺｎＳ后，可以提高 ＰＬ
ＱＹ、抑制缺陷发光和降低荧光寿命的同时还会引起 ＱＤｓ
的是托克斯位移增加和 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）角变大（晶格
间距减少，其中Ｚｎ３Ｐ２的晶格要小于 ＩｎＰ）的情况

［３５］。而

在近期使用（ＤＥＡ）３Ｐ作为磷源的实验中，制备的红黄绿
ＩｎＰ的尺寸仅仅相差０４ｎｍ（锌的掺入，引起半导体能带

和晶格变化，使得半导体的带边不仅仅受到尺寸影响），

且文献也明确表明不能排除有锌的掺杂［２８］。目前，有详

细实验数据证实的 Ｚｎ－ＩｎＰＱＤｓ已经有了报道［３４］：在经

典的Ｐ（ＳｉＭｅ３）３体系中加入不同量的醋酸锌，实现了可
控的锌掺杂（Ｚｎ∶Ｉｎ＝０～４４，在该实验中 Ｚｎ∶Ｉｎ＝４４
是极限（即使控制Ｚｎ∶Ｉｎ投料比为２０的情况下）。锌掺
杂的证据通过电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ）、Ｘ光电子能
谱（ＸＰＳ）、ＸＲＤ以及理论模拟来证实。更重要的是，不
同的Ｚｎ／Ｉｎ比例可以显著的调控 Ｚｎ－ＩｎＰ发光的半峰宽、
Ｚｎ－ＩｎＰ的晶格常数（与ＧａＰ，ＺｎＳ，ＺｎＳｅ或者ＺｎＳＺＳｅ１－Ｚ的
晶格常数更匹配来提高 ＰＬＱＹ）来提高材料的光学性能
（如图４）［３４］。

图４　（ａ）ＩｎＰ与壳层材料（ＺｎＳｅ，ＧａＰ，ＺｎＳ以及ＺｎＳｅｚＳ１－ｚ）晶格

常数不匹配导致ＰＬＱＹ较低；（ｂ）Ｚｎ－ＩｎＰ与壳层材料（ＺｎＳｅ，

ＧａＰ，ＺｎＳ以及ＺｎＳｅｚＳ１－ｚ）晶格常数匹配从而提高ＰＬＱＹ［３４］

Ｆｉｇ４　（ａ）ＴｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｍｉｓｍａｔｃｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＩｎＰａｎｄｓｈｅｌｌ

（ＺｎＳｅ，ＧａＰ，ＺｎＳ，ａｎｄＺｎＳｅｚＳ１－ｚ）ｄｅｃｒｅａｓｅｓｔｈｅＰＬＱＹ．

（ｂ）ＴｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｍａｔｃｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＺｎ－ＩｎＰａｎｄｓｈｅｌｌ

（ＺｎＳｅ，ＧａＰ，ＺｎＳ，ａｎｄＺｎＳｅｚＳ１－ｚ）ｉｎｃｒｅａｓｅｓｔｈｅＰＬＱＹ［３４］

$

　
2*. 3/,

的表面配体

ＱＤｓ的发光不仅仅与材料自身的性质有关，其表面
的配体也是调控材料光学性能的重要因素之一［９］。表面

配体一方面能够稳定表面活性的原子，来维持材料表面

的稳定，因此合适的表面配体可以降低 ＱＤｓ的单分散
性，调节材料的组成和形貌［３４，３６－３７］。①以降低 ＱＤｓ的单
分散性为例，大量的实验表明在合成过程中引入表面钝

化分子／离子能够显著的降低 ＱＤｓ的单分散性，使得吸
收和发光的半峰宽变窄，荧光寿命更加单一，ＰＬＱＹ提
高。对于ＩｎＰＱＤｓ体系，锌离子作为常见的表面钝化剂
可以有效的稳定表面未配位的磷原子，使得 ＩｎＰＱＤｓ的
生成速度平缓稳定［９，２８，３５］。②以调控 ＩｎＰＱＤｓ组成为例
（ＩｎＰＭＳＣ），不同的表面配体会影响ＭＳＣ组成成分的变化

８９
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（Ｉｎ３７Ｐ２０ＭＳＣ，配体苯乙酸（Ｏ２ＣＣＨ２Ｐｈ）５１；［ＩｎＰ］６５ＭＳＣ，配

体磷酸正十八酯 ＯＤＰＡ）［２５－２６］。以［ＩｎＰ］６５ＭＳＣ为例，一
旦引入胺类配体，则［ＩｎＰ］６５ＭＳＣ则迅速分解或者重构成

其他尺寸的ＩｎＰＱＤｓ［２５］。因此表面配体的严格控制是维
持ＭＳＣ稳定，并作为可控ＩｎＰ单体释放磷源的重要前提。

③以调控ＩｎＰＱＤｓ的表面形貌为例，通常ＩｎＰＱＤｓ的形貌
为球形。近期有文献表明（ＤＥＡ）３Ｐ作为磷源不仅仅降低
了合成的条件，还能在一定温度下调控 ＩｎＰＱＤｓ的表面
形貌［２９］。该体系中只存在脂肪胺和氯离子，都能够作为

表面配体来稳定结构；而当体系的反应温度不断提高

（＞２５０℃），该混合配体层（表面的脂肪胺和氯配体通过
ＸＰＳ和理论计算来证明）可以控制 ＩｎＰＱＤｓ的形状转变成
结晶性更好的正四面体 ＩｎＰＱＤｓ；在该结晶性更好的
ＩｎＰＱＤｓ的基础上外延生长 ＺｎＳ壳层，所得到的 ＩｎＰ／ＺｎＳ
的ＰＬＱＹ得到的显著的提高。

另一方面，表面配体通常作为表面钝化层，能够降

低表面的缺陷，来提高材料的光学性能。一般认为表面

的Ｚ型配体可以有效地抑制表面的缺陷从而提高材料的
光学性能［２１，３５，３８］。该结论在在经典的Ｐ（ＳｉＭｅ３）３体系中有
着重要的应用。该体系中 Ｚ型配体脂肪酸锌通常作为主
要的表面配体和钝化剂（该体系中Ｉｎ和Ｚｎ的前驱体通常
是羧酸盐），可以有效地控制ＩｎＰＱＤｓ的粒径分布和抑制
表面磷原子的缺陷来提高 ＩｎＰＱＤｓ的光学性质［３５］。其中

使用（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ－１，２－ｄｉａｍｉｎｅ）ＴＭＥＤＡ
与油酸锌／油酸镉作为表面配体可以将 ＰＬＱＹ从＜１％提
高到１９％／４９％（如图５）［３８］。因此合适的表面配体能够
显著地抑制ＩｎＰＱＤｓ的表面缺陷（ＩｎＰＱＤｓ表面缺陷主要
是大量未配位磷原子引起的空穴陷阱（ＨｏｌｅＴａｒｐｓ），Ｚ
型配体的金属末端能够稳定住未配位的磷原子，减少由

于空穴陷阱引起的载流子消耗［３９］；而合适的氨配体稳

定Ｚ型配体的中心金属离子，从而提高 ＰＬＱＹ），这不
仅仅可以作为简易有效的手段大幅提升 ＩｎＰＱＤｓ的光学
性能来满足应用需求，还能深入地理解和认识ＱＤｓ的发
光过程，为 ＱＤｓ的表面处理和修饰提供合理的实施
方案。

图５　表面配体对ＰＬＱＹ的影响［３８］

Ｆｉｇ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＳｕｒｆａｃｅｌｉｇａｎｄｏｎｔｈｅＰＬＱＹ［３８］
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的核壳结构

通常情况下所制备的 ＩｎＰＱＤｓ存在着较低的 ＰＬＱＹ
（＜１％），易氧化且光稳定性差等问题，无法直接使用。
在之前的一节中，即使人们可以通过合适的表面配体来

提高ＩｎＰＱＤｓ的发光性质，但是单层的 Ｚ型配体无论是
从配体与ＱＤｓ的结合力还是从配体层的厚度上来说，都
无法有效地长期稳定ＩｎＰＱＤｓ。针对上述问题，合适的壳
层包覆是提高ＩｎＰＱＤｓ光学性能和稳定性的主要解决方
案。简而言之，为了提高 ＩｎＰＱＤｓ的发光性能，引入合
适的、化学稳定的、宽带隙半导体壳层能够有效地提高

其载流子的量子限域效应。那么具体的需求如下：①壳
层半导体材料的带隙要远大于 ＩｎＰＱＤｓ的带隙；②壳层
半导体材料的价带底要远大于 ＩｎＰＱＤｓ的价带底，壳层
半导体材料的导带顶要远小于 ＩｎＰＱＤｓ的导带顶（Ｉ型核
壳结构）来分别实现ＩｎＰＱＤｓ的电子和空穴的量子限域效
应；③壳层半导体材料的晶格参数要与 ＩｎＰＱＤｓ的晶格
参数匹配；④壳层半导体材料的化学稳定性好。其中壳
层的包覆主要是为了提高 ＰＬＱＹ，所以壳层半导体材料
的电子结构（带隙、价带底和导带顶）是主要考虑的因

素［９］。那么 ＩｎＰＱＤｓ常见的核壳结构中使用的壳层有
ＧａＰ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＣｄＳ（如图６）［４０］。

图６　不同晶格常数和带宽的半导体材料来构筑核壳结构［４０］

Ｆｉｇ６　Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［４０］

不同的壳层材料都有各自的优点和局限：①ＧａＰ和
ＩｎＰ是同族的半导体，但是其晶格常数（５４５Ａ

。

）与ＩｎＰ的
晶格常数（５９３Ａ

。

）相差较大，且化学不稳定。所以通常

只能作为中间的过渡层来使用，还需要在其外部包覆更

稳定宽带隙的半导体［７，４１］。②ＺｎＳ的带隙与ＩｎＰ的带隙相
差最大，其量子限域效应最好，且化学稳定性好。但是

其晶格常数（５４２Ａ
。

）与 ＩｎＰ的晶格常数（５９３Ａ
。

）相差较
大，因此ＺｎＳ不能很好地在 ＩｎＰ表面外延生长，可能会

９９
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由于晶格不匹配引入额外的界面缺陷［１１，４２］。③ＺｎＳｅ在一
定程度上可以兼顾带隙和晶格常数（ＺｎＳｅ５６６Ａ

。

）的问

题，但是其自身的化学稳定性制约了 ＺｎＳｅ的应用［２８］。

④ＣｄＳ包覆得到的 ＩｎＰ／ＣｄＳ是 ＩＩ型半导体结构，会引起
较大的斯托克斯位移并降低 ＰＬＱＹ，且毒性较大，因此
通常只是作为调控 ＩｎＰＱＤｓ发光频率的一种方法［４３］。综

上所述，目前使用最多的壳层是 ＺｎＳ，而 ＧａＰ和 ＺｎＳｅ可
以与ＺｎＳ联合使用来匹配核壳之间的晶格差异，甚至可
以将ＺｎＳ和ＺｎＳｅ的合金（ＺｎＳｚＳｅ１－ｚ）来作为壳层来进一步

提高光学性能［３４］。

以最常见的 ＺｎＳ为例，如何保证 ＺｎＳ均匀地生长在
ＩｎＰＱＤｓ表面，不同的 ＩｎＰＱＤｓ的制备体系都有所不同。
由于ＺｎＳ的合成温度相对较高（２００～３００℃），那么在合
成过程中如何抑制由于ＺｎＳ生成较慢，ＩｎＰＱＤｓ在高温下
的奥斯瓦熟化引起的单分散性差，以及如何抑制 ＺｎＳ生
长较快而引起的自身成核是该反应的核心问题［９］。目前

热注射（ＨｏｔＩｎｊｅｃｔｉｏｎ）和一锅加热（Ｏｎｅ－ＰｏｔＨｅａｔ－Ｕｐ）的
方法都可以制备高质量的ＩｎＰ／ＺｎＳ（ＰＬＱＹ＞５０％）；反应
的前驱体可以选择卤化锌、脂肪酸锌、正十二硫醇、硫

粉、乙基磺酸锌、二乙基二硫代氨基甲酸锌、二硫代氨

基甲酸锌等［６，１７，２１，２８］。其中乙基磺酸锌、二乙基二硫代氨

基甲酸锌和二硫代氨基甲酸锌作为单一分子前驱体来制

备ＺｎＳ壳层有着以下的优势：①合成方法简单；②分解
温度较低（＜２００℃）；③前驱体易制备且常温不易分解。
因此有希望用单一分子前驱体制备 ＺｎＳ壳层的方法实现
大批量的ＩｎＰ／ＺｎＳ的制备。

-

　结　语

低毒性的ＩｎＰＱＤｓ一直以来备受关注，本文总结了
近几十年来ＩｎＰＱＤｓ合成方法的改进、成分的调控、表
面处理以及壳层包覆的方法。在过去的几十年的发展中，

人们已经开发出高性能 ＩｎＰＱＤｓ的合成方法，其光学性
能（荧光量子产率和半峰宽）与 ＩＩ－ＶＩ和 ＩＶ－ＶＩ族 ＱＤｓ的
差距逐步缩小，并能够实现大量低成本的合成。然而将

ＩｎＰＱＤｓ推向实际应用（光电器件和生物探针等）还仍需
要更精细的调控。主要的挑战如下：

（１）改进和开发新的方法实现极窄粒径分布的 ＩｎＰ
ＱＤｓ。ＱＤｓ的粒径分布直接影响到 ＰＬ的半峰宽、荧光寿
命以及ＰＬＱＹ，如何在方法上实现极窄粒径分布的 ＩｎＰ
ＱＤｓ是实现其光学性能突破的重要因素之一。近几年使
用的ＩｎＰ幻数尺寸团簇（ＭＳＣ）以及（ＤＥＡ）３Ｐ作为新的磷
源，为高质量的ＩｎＰＱＤｓ提供了新的路线。对于ＩｎＰＱＤｓ
的常规评价方法主要是ＰＬＱＹ，然而粒径分布也是影响ＰＬ
ＱＹ的主要因素。目前最窄的 ＩｎＰＱＤｓ发光的半峰宽在

～４０ｎｍ［４４］，如何将ＩｎＰＱＤｓ的发射半峰宽降低到 ＩＩ－ＶＩ
和ＩＶ－ＶＩ族发光半峰宽的级别（２０～３０ｎｍ）是当下重要的
研究方向［９，４５］。

（２）可靠普适的方法制备高质量的 ＩｎＰＱＤｓ（ＰＬＱＹ＞
５０％）。目前报道的各种方法普遍都能实现 ＰＬＱＹ＞
５０％，然而仍然不断地有新方法推出。总而言之，简单、
高效、便宜的方法还需要进一步研究。目前看来，使用

（ＤＥＡ）３Ｐ作为磷源能够较为符合上述要求，但使用该方
法的文章相对较少，方法还存在较大的优化空间。此外

ＩｎＰＱＤｓ以及其核壳结构的表面处理和优化也是进一步提
高ＰＬＱＹ的重要因素［２８，３８］。 目前对于ＣｄＳｅＱＤｓ，已经有
一些表面处理的方法实现了１００％ＰＬＱＹ，并且保证其荧
光寿命呈现单指数衰减［３９］。因此在 ＩｎＰＱＤｓ的表面处理
和修饰上也存在着较大的优化空间。

（３）高效的方法实现ＩｎＰＱＤｓ的相转移是拓展其生物
应用的前提。ＩｎＰＱＤｓ材料的毒性低，有潜力成为生物体
内传感和成像的荧光探针［４，５］。然而ＩｎＰＱＤｓ合成后表面
存在大量的疏水配体使得其生物相容性差，那么如何系

统的开发出可靠、高效的相转移方法是拓展其生物应用

的重中之重。目前讨论 ＩｎＰＱＤｓ的相转移方法的文献相
对较少，借鉴其他种类的 ＱＤｓ的相转移，如何维持 ＱＤｓ
的光学性能（如ＰＬＱＹ）是主要考虑的因素［４６］。这主要由

于在相转移的过程中，表面配体交换可能引入较多的表

面缺陷，从而大幅降低 ＱＤｓ的光学性能。因此需要开发
稳定、可靠的表面处理和修饰方法来实现高效的ＩｎＰＱＤｓ
的相转移。

（４）ＩｎＰＱＤｓ以及其核壳结构惰性壳层（如ＳｉＯ２）的包
覆来提高其化学稳定性以及生物相容性。半导体 ＱＤｓ表
面通常存在缺陷，因此极易产生活泼的电子和空穴，基

于此很多 ＱＤｓ可以实现光催化和光解水等光化学反
应［１３，４７］。与此同时，活泼的电子和空穴也极易氧化或破

坏ＱＤｓ表面，导致材料分解，导致无法直接应用（尤其
是生物传感）。ＳｉＯ２作为常见的惰性壳层，已经广泛地应
用于各种纳米材料的表面包覆来提高材料的稳定性，尤

其对于生物检测来说 ＳｉＯ２壳层的包覆还能进一步提高其

生物相容性［４８－５０］。然而通常的ＱＤｓ包覆上ＳｉＯ２后，表面
的配体可能被破坏，同样会导致 ＰＬＱＹ的降低，因此如
何维持较高ＰＬＱＹ的前提下包覆 ＳｉＯ２是研究的热点。由
于ＩｎＰＱＤｓ的研究尚处于合成方法的优化上，因此在其
后续的应用中，如何在维持其较高 ＰＬＱＹ的条件下实现
ＳｉＯ２包覆需要系统的研究。其关键还是与ＩｎＰＱＤｓ的表面
处理和修饰有关。

（５）ＩｎＰＱＤｓ与等离子体（Ｐｌａｓｍｏｎ）材料的杂化材料
进一步提升光学性能［４８，４９，５１］。等离子体增强（Ｐｌａｓｍｏｎ

００１
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Ｅｎｈａｎｃｅｄ）效应已经广泛地应用于各类光谱、催化以及传
感。通过等离子体材料（如Ａｕ，Ａｇ等）与光的相互作用，
可以实现其材料表面局域的光电场将近 １００倍的增
强［５２，５３］。目前利用该效应已经可以实现荧光分子／ＱＤｓ发
光上千倍的增强［５４，５５］。因此有希望将 Ａｕ，Ａｇ材料与 ＩｎＰ
ＱＤｓ相结合制备成杂化材料来进一步提高其光学性能，
从而满足发光器件、光检测器件以及生物荧光成像应用

需求。
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