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量子点［1-3］，可称为半导体纳米晶，通常是由

II-VI、III-V 或 IV-VI 族元素组成，粒径一般介于 1~
10 nm 之间。量子点可发出明亮、纯净的荧光，具

有发射光谱随粒径和组成可调、荧光量子产率高、

发射光谱窄、激发光谱宽、光学稳定性良好等优

点。因此，量子点在多个领域具有优异的应用前

景，如场效应晶体管、发光二极管、光敏电阻、太阳

能电池等［2，4-7］。量子点液晶显示器技术［8-13］是一种

纯化试剂对 CdSe/ZnS绿色量子点膜
光学稳定性的影响
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摘 要：通过热注射法制备高质量的 CdSe/ZnS 绿色量子点，采用不同配方的醇和烷烃作为洗涤溶剂通过沉

淀法纯化量子点粗产品，并制备基于液晶显示器的量子点光学转换膜。通过色彩分析仪检测分析，研究在

高温、高湿、蓝光照射条件下量子点膜的光学稳定性。采用核磁共振氢谱等方法和技术对纯化后量子点的

表面配体进行分析。实验结果表明，不同的纯化试剂改变了量子点表面油酸及三辛基氧膦配体数量，从而

影响了量子点膜的光学稳定性。
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Effects of Purification Reagents on Optical Stability of
CdSe/ZnS Quantum Dots Films
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Abstract：Highly luminescent CdSe/ZnS quantum dots were synthesized by hot injection method and further
purified with the different alkanes and alcohols to prepare the quantum dot optical conversion films used in
liquid crystal display. The optical stability of the quantum dots film under the conditions of high temperature，
high humidity and blue light irradiation was investigated by color analyzer. The surface ligands of quantum dots
were also characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy. The experimental results show that the
number of oleic acid and trioctyl oxyphosphine ligands on the surface of quantum dots changes with the different
purified reagents，influencing the optical stability of the quatum dot films.
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基于量子点光致发光特性的背光源发光显示技

术，有色域广、色彩表现出众、低能耗等优点，更容

易产业化，升级成本低，在光电子学领域中占据了

相当重要的地位，将广泛应用于未来显示器中。

现有的合成技术已经能很好地控制量子点的

荧光量子产率和胶体稳定性，然而在一些特殊环

境中，量子点的光学稳定性还不够理想。主要原

因之一是量子点的分离纯化不得当，使量子点表

面配体脱落，在量子点表面形成大量缺陷，因此易

受外界环境如水、氧、光学等影响［14］，导致基于量

子点制备的光学转换膜器件发光效率与稳定性大

幅下降，直接影响量子点显示器的寿命和色域。

目前量子点的纯化方法有重沉淀法［15-17］、凝胶

色谱法、液液萃取法、过电泳法［18-19］、渗透压过滤法

等。相比于其它几种方法，重沉淀法具有分离效

率高、成本低、使用不受限等优点。本文通过热注

射法［20-22］制备高质量的 CdSe/ZnS 绿色量子点。使

用不同体积比的烷烃和醇做为洗涤溶剂处理量子

点粗产品，从而制备基于量子点的光学转换薄膜［23］。

通过色彩分析仪检测分析，研究在高温、高湿、蓝

光照射条件下量子点薄膜的光学稳定性，并采用

紫外 -可见吸收光谱仪（ultraviolet-visible spectros⁃
copy，UV-vis）、荧光仪、透射电子显微镜（transmis⁃
sion electron microscope，TEM）、核磁共振波谱仪

（nuclear magnetic resonance spectroscopy，NMR）等

方法和技术对所合成的量子点进行表征，分析不

同纯化试剂对量子点表面配体的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

氧化镉、醋酸锌、油酸、液体石蜡、硒粉、硫粉、

乙醇、正己烷、三氯甲烷、正丙醇、正丁醇、正戊醇、

正辛烷、正壬烷、正癸烷、十一烷、紫外光固化胶、

氘代氯仿（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；

三辛基膦（SIGMA公司）。

荧 光 仪（LS-55，Perkin Elemer），UV-vis
（TU-1901UV-VIS Spectometer，SHIMADZU），TEM
（JEM-2100F STEM/EDS，Japan Electronics Co，
Ltd），高速离心机（TG 16-WS，湘仪离心机），真空

干燥箱（DZF-6020，上海一恒科技有限公司），NMR
（VX-400，Varian Mercury），色彩分析仪（CA-210，
广州精达电子仪器仪表有限公司），恒温-恒湿实验

箱（HY-TB-408BH，东莞市泓进检测仪器有限公

司），紫外投射仪（ZF-4，上海光豪分析仪器有限公

司），自动涂布机（AFA-IV，沈阳科晶自动化设备有

限公司）。

1.2 实验方法

将77 mL液体石蜡、5 mmoL醋酸锌与0.5 mmoL
氧化镉倒入四口烧瓶内，在通氮气环境下加热至

150 ℃时，加入 17.5 mL 油酸。减压抽真空 10 min
后快速加热至 310 ℃，并快速注入 5 mmoL 硫粉和

含 0.5 mmoL 硒粉的 5.5 mL 三辛基膦混合溶液，温

度降至 300 ℃继续反应。反应完成后停止加热，待

冷却至室温，终止反应，得到量子点粗产品。

重沉淀法选用的纯化溶剂需要具备将量子点

粗产品完全沉淀的功能，考虑到烷烃及醇配比的

局限性，使用的纯化溶剂种类及体积比为 V（量子

点）∶V（烷烃）∶V（醇）=1∶0.5∶2（烷烃试剂分别为正

己烷、正辛烷、正壬烷、正癸烷和十一烷，醇试剂分

别为乙醇、正丙醇、正丁醇和正戊醇），V（量子点）∶
V（醇）=1∶2.5、1∶4.25、1∶4.5、1∶5 和 1∶8.5（醇试剂

分别为乙醇、正丙醇、正丁醇和正戊醇）。取相同

批次 40 组 1 mL 量子点粗产品，依次加入相应体积

配比的纯化试剂并充分振荡，在 10 000 r/min 转速

下离心 3 min 后去掉上清液，放入真空烘箱中干燥

72 h。纯化后的量子点在 100 μL 氯仿、2 mL 紫外

光固化胶中分散均匀，如图 1所示压板得到不同纯

化条件下的量子点光转换膜。

图 1 量子点模组

Fig. 1 Quantum dots module
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2 结果与讨论

2.1 量子点的表征

图 2 为 CdSe/ZnS 量子点的 TEM 图［图 2（a）和

图 2（b）］、粒径分布图［图 2（c）］、荧光发射光谱及

UV-vis 光谱图［图（d）］，纯化体系为 V（量子点）∶V
（正丁醇）=1∶2.5。由图 2（a）和图 2（b）可以看出，

制备的 CdSe/ZnS量子点粒径均一，单分散性良好，

并具备良好的结晶性，由图 2（c）分析得到其平均

粒径约为 9 nm。由图 2（d）分析可知，所制得的

CdSe/ZnS 量子点的激发光谱宽、发射光谱窄，其荧

光半峰宽为 26 nm，激发波长为 530 nm，相对荧光

量子产率为 83%。
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图 2 CdSe/ZnS 量子点：（a，b）TEM图，（c）粒径分布图，（d）紫外吸收光谱图和荧光发射光谱图

Fig. 2 CdSe/ZnS quantum dots：（a，b）TEM images，（c）partical size distribution，
（d）spectra of ultraviolet absorption and fluorescence emission intensity

2.2 量子点薄膜的光学性能

使用V（量子点）∶V（烷烃）∶V（醇）=1.0∶0.5∶2.0、
V（量子点）∶V（醇）=1.0∶2.5的不同纯化试剂对量子

点做纯化处理。再将上述量子点制备的光学转化

薄膜置于蓝光模组中进行老化实验，通过色彩分

析仪记录薄膜亮度随时间变化的曲线，如图 3 所

示。发现在 60 ℃、95%湿度、蓝光照射条件下，在

34 h 之前，量子点薄膜的亮度随时间快速增强，最

高亮度达到蓝光照射前的 160%。这可能是由于

量子点的光活化特性［24-25］，蓝光照射下量子点表面

未被完全分离的醇类或水分子能弥补量子点表面

缺陷，在短时间内实现荧光增强的效果。随着老

化时间继续增长，在蓝光、水、氧等环境影响下，量

子点表面的配体脱落形成表面缺陷，从而导致量

子点薄膜的亮度减弱。如图 3 所示，在光照时间

为 185 h时，使用醇作为纯化溶剂的量子点薄膜亮

度要比加入烷烃纯化处理的高。由此推断，纯化

溶剂中加入单一醇类沉淀剂要比同时加入烷烃和

醇类沉淀剂的纯化效果好。这可能是因为加入烷

烃后，量子点表面配体在纯化试剂中解离度增加

并更容易脱落，从而使量子点表面形成缺陷。由

于在光照、水、氧环境下该量子点的ZnS壳层更容易

被氧化降解［14］，导致量子点薄膜光学稳定性下降。

由上述实验条件优化可知，使用未加烷烃的

纯化试剂处理的量子点能够制备出性能更加优异

的光学薄膜。为了探究不同比例醇类试剂对量子

点薄膜稳定性的影响，使用 V（量子点）∶V（醇）=
1∶2.5、1∶4.25、1∶4.5、1∶5、1∶8.5（醇分别为乙醇、正

丙醇、正丁醇、正戊醇）的纯化溶剂制备量子点，经

蓝光照射 185 h 后的量子点薄膜亮度如图 4 所示。

经光照后，纯化体积比为 1∶8.5、1∶5、1∶4.5、1∶4.25
体系中，相同比例下随着纯化溶剂碳链增长，量子

点薄膜亮度减弱。这说明在该纯化体系中，量子

点表面配体在溶剂中的解离度对量子点表面影响

较大，如配体油酸在醇中的解离度依次为乙醇＜

正丙醇＜正丁醇＜正戊醇。这是由于配体在不同
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溶剂中的平衡常数不同，量子点表面配体在溶剂

中的分散性越大，越容易脱落，容易产生量子点表

面缺陷。量子点表面缺陷态越明显，在光照、水、

氧环境下量子点本身的发光性能降低，相应量子

点制作的薄膜光学稳定性下降。

V（量子点）∶V（醇）=1∶2.5时，随着选择的纯化

溶剂的醇中碳链增长，最终制备的量子点薄膜亮

度增强。这说明在该纯化体系中，沉淀剂的极性

对量子点表面影响大，醇的极性由大到小依次为

乙醇＞正丙醇＞正丁醇＞正戊醇。醇的极性越

大，溶剂对量子点的沉淀效果越好，相应的薄膜稳

定性好。

由于量子点粗产品在正戊醇中分散系数较

大，不易沉淀，所以使用正戊醇的纯化结果较为特

殊。综上所述，使用体积比 V（量子点）∶V（正丁

醇）=1∶2.5 的纯化试剂纯化的量子点能制备出抗

蓝光稳定性、性能优异的量子点薄膜。

2.3 量子点表面配体表征

由于不同纯化方式影响量子点表面配体的状

态，对量子点内部的无机层无影响，为了探究纯化

试剂与量子点薄膜稳定性的具体关系，选取部分

量子点对其表面结构做分析测试。假设每个量子

点表面有 400个配体，选用对硝基苯胺做为量子点

内标，配制 V（量子点）∶V（醇）＝1∶8.5，纯化试剂分

别为乙醇、正丙醇、正丁醇、正戊醇的量子点。

核磁共振氢谱如图 5 所示，溶剂为氘代氯仿

（CD3Cl），δ =7.26 处是 CD3Cl 溶剂峰；δ =0.88 处为

油酸和三辛基氧膦的（-CH3）质子共振峰；δ =1.27
处为油酸和三辛基氧膦的（-CH2-）质子共振峰；

δ =5.35处为油酸（CH3（CH2）7CH=CH（CH2）7COOH）

图 3 不同纯化试剂得到的量子点模组的亮度曲线图：

（a）V（量子点）∶V（烷烃）∶V（醇），

（b）V（量子点）∶V（烷烃）∶V（正丙醇），

（c）V（量子点）∶V（烷烃）∶V（正丁醇），

（d）V（量子点）∶V（烷烃）∶V（正戊醇）

Fig. 3 Luminance curves of quantum dot modules by different
purified systems：（a）V（quantum dot）∶V（alkane）∶（ethanol），

（b）V（quantum dot）∶V（alkane）∶V（（n-propanol），

（c）V（quantum dot）∶V（alkane）∶V（n-butyl alcohol），

（d）V（quantum dot）∶V（alkane）∶V（1-pentanol）
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图 4 使用不同醇做纯化试剂时，量子点模组的亮度图

Fig. 4 Luminance diagram of quantum dots modules
purified by alcohol solvent
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的质子共振峰；δ =8.07 和 6.64 处分别为对硝基苯

胺上靠近硝基的（-H）和远离硝基的（-H）质子共

振峰。分析计算［26］可知（表 1 和表 2），纯化后量子

点表面配体油酸的数量由大到小依次为 N（乙

醇）＞N（正丙醇）＞N（正戊醇）＞N（正丁醇），三辛

基氧膦的数量由大到小依次为 N（乙醇）＞N（正丙

醇）＞N（正戊醇）＞N（正丁醇），该规律与相应量

子点薄膜的稳定性趋势相同。由此说明不同种类

的纯化试剂会导致量子点表面油酸配体和三辛基

氧膦配体的数量不同，由于配体对量子点表面的

无机层有一定的保护作用，量子点表面配体数量

越多，薄膜光学稳定性越好。

图 5 量子点核磁共振氢谱图

Fig. 5 1H NMR spectra of quantum dots
表 1 量子点核磁共振氢谱图数据分析

Tab. 1 1H NMR analysis of ligands on surface of
quantum dots

编号

1
2
3

相对位移

0.72~0.96
5.21~5.47
7.99~8.12

相对积分面积

乙醇

29.670
3.810
1.000

正丙醇

19.290
2.470
1.000

正丁醇

17.500
2.060
1.000

正戊醇

18.970
2.110
1.000

表 2 量子点表面配体数

Tab. 2 Numbers of ligands on surface of quantum dots 个

配体种类

油酸

三辛基氧磷

配体数量

N（乙醇）

1 524
2 129

N（正丙醇）

988
1 485

N（正丁醇）

824
1 281

N（正戊醇）

844
1 404

3 结 语

由于纯化试剂的极性差异及量子点表面配体

在纯化试剂中的解离度不同，经重沉淀法纯化过

后的量子点表面配体数量不相同。不同的纯化试

剂改变了量子点表面油酸以及三辛基氧膦配体数

量，从而影响了光学转换薄膜的抗蓝光稳定性。
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