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摘  要：半导体量子点因其特殊的光电性能，在发光器件、太阳能电池、生物标记技术等领域展现出广阔的应用前景。

尽管传统的 II-VI 和 III-V 族量子点已率先实现了商业应用，但是由于材料本身的毒性及严苛的实验条件限制了该类量子

点的进一步推广。I-III-VI 族多元量子点(如 CuInS2、AgInS2 等)具有无毒、良好的生物相容性，同时还具有光漂白现象小、

斯托克斯位移大、发光寿命长等特点成为科研工作者研究的热点。根据使用溶剂种类不同，多元量子点的制备方法可以

分为有机相和水相法。与水相法合成相比，通过有机相合成的四元量子点具有结晶度高、分散性好以及量子产率高等明

显优势。本文详细介绍了有机相合成多元量子点的研究进展，基于该类量子点的基本性质来阐述其光学性能的调控机制，

总结了其在 LED、生物成像和太阳能电池领域应用的研究进展。最后，分析了多元量子点发展过程中面临的主要问题，

并对其发展方向进行了前景展望。 
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Abstract: Semiconductor quantum dots (QDs) have broad applications in the fields of light-emitting devices, solar cells 
and bio-marking technologies, due to their unique photoelectric properties. Although traditional II-VI and III-V group QDs 
have been commercialized, their further development is limited owing to their toxicity and harsh experimental conditions. I-III-VI 
group multiple QDs (such as CuInS2, AgInS2, etc.) have received considerable attentions, because of their low toxicity, 
high biocompatibility, low photobleaching, large Stokes shift and long luminescence lifetime. According to the types of solvents 
used, multiple QDs can be prepared in organic phase and aqueous phase media. Compared with water phase synthesis, organic 
phase synthesis of QDs has obvious advantages, such as high crystallinity, strong dispersion capability and high quantum yield. In 
this paper, the progress in the synthesis of multiple QDs in organic phase is overviewed in detail. From the point view of their 
structure and composition, the regulation mechanism of their optical properties is elaborated and their applications in the fields of 
LED, bioimaging and solar cells are summarized. Finally, the main problems faced in the development of multiple QDs are 
analyzed and the development direction is prospected. 
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0   引  言 

量子点是一种准零维半导体纳米晶体，粒径

通常介于 1-10 nm 之间。在三维尺度下，由于量子

点的粒径与其激子玻尔半径相当或更小，受到强

烈的量子限域效应，量子点展现出独特的物理和

化学性质(如发光范围可调、荧光量子产率较高

等)，引起了科研工作者的关注。目前，基于 Cd
和 Pb 的 II-VI 族和 IV-VI 族二元半导体量子点已

被证实可用于发光二极管、太阳能电池和生物标

记等领域[1-4]。但这类量子点大多含有毒的重金属

元素，对人体和自然产生危害。同时，该类量子

点的合成还需要严格的反应环境，增加了工业生

产成本与操作难度，从而限制了其大规模的发展

和应用[5-9]。 
为了探索绿色环保、高荧光效率、高稳定性、

低廉成本的胶体量子点，科研工作者开展了大量

的研究工作。I-III-VI 族三元量子点因其突出的光

电性能引起了科研工作者的广泛兴趣。三元量子

点通常由两种金属阳离子和一种阴离子构成，例

如 AgInS2、CuInS2、CuInSe2
[10,11]。但三元量子点

具有大量的缺陷，因此荧光效率较低。为了提高

其发光强度，通常采用宽带隙的壳层材料(如 ZnS)
对其进行表面包覆形成 I 型核壳结构的量子点，将

电子和空穴都限制在核内，从而有利于提高量子

点的发光性能。此外，还可以将 Zn2+直接掺入

I-III-VI 族量子点晶格中形成 Zn-I-III-VI 四元量子

点同样可以提高其荧光性能，通过调节组成和尺

寸可以获得全谱可调的四元量子点(如 Cu-In-Zn-S, 
Cu-In-Zn-Se, Ag-In-Zn-S 等 [12-15]) 。 2006 年 ，

Nakamura 等[16]报道了在有机溶剂十八烯(ODE)中
通 过 加 热 金 属 前 驱 体 成 功 合 成 出 了 四 元 合 金

Cu-In-Zn-S 量子点，通过改变 Zn2+的掺入量和调

节量子点尺寸大小，实现量子点发光峰的位置在 
570-800 nm 可调。Zn2+的引入可以减少表面缺

陷、抑制非辐射复合，同时使晶格结构更加稳定，

从而有效地提高量子点的发光效率[17]，为该类量

子点材料在光电领域中的应用奠定了基础。 
目前，多元量子点的制备主要分为水相合成

法和有机相合成法。水相合成多元量子点具有绿

色环保、操作简便和成本较低等优点[18]，但水相

法合成的多元量子点结晶度和量子产率均较低；

相比之下，有机相合成法制备的量子点分散性好、

荧光强度及荧光量子产率较高[19]。本文系统综述

了有机相合成多元量子点的研究进展，从带隙和

晶体结构方面阐述了其发光机理和调节其光学性

能的途径，最后介绍该多元量子点在 LED、生物

成像和太阳能电池领域中的研究进展，揭示了该

类量子点当前存在的主要问题，并对其未来的发

展进行了前景展望。 

1   多元量子点的性质 

1.1  带隙 
多元半导体量子点是一种直接带隙材料，其

带隙如表 1 所示。与块体材料相比，纳米材料特

有的表面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效

应使其表现出与体相材料截然不同的光、电和磁

学性能。当其晶粒尺寸接近或小于激子的玻尔半

径时，量子点出现特殊的荧光性能，可以通过调

节其粒径大小调节其发光范围。例如，CuInS2 的

玻尔半径为 4.1 nm，当它的尺寸小于 8 nm 时，通

过改变其尺寸的大小，CuInS2 量子点的吸收及发

射光谱能够在整个可见光区可调。通过对尺寸大

小为 1-6 nm 的黄铜矿型 CuInS2 量子点有效质量的

深度势阱的近似计算，发现它们的带隙值可以从

3.3 eV 变化到 1.7 eV[20]。Kameyama 等[21]发现

(AgIn)xZn2(1-x)S2 量子点的尺寸影响着量子点的能

带结构和光学性质(图 1)，并且带隙随着尺寸的增

加而变窄。CuInS2、CuInSe2、CuGaS2 等量子点也

可以通过控制反应条件获得一系列不同尺寸的材

料[22-24]。 
 

 
 

图 1 Zn 含量、晶粒尺寸与(AgIn)xZn2(1-x)S2 带隙的关系[21] 
Fig. 1 Relationships between the band gap of 
(AgIn)xZn2(1-x)S2 and Zn content and size [21] 

 
更为重要的是，与二元半导体量子点相比，

多元量子点的带隙大小还可以通过改变阳离子前

体比例调节，这就意味着它可以成为覆盖可见光

区到近红外区的荧光发射材料，甚至比传统量子



第 41 卷 第 6 期 余君玲 等：多元量子点的有机相合成及光学性能研究进展 ·809· 

 

点 CdSe 可以覆盖更广泛的光谱区域，这就为它成

为 活 体 医 学 成 像 材 料 提 供 了 可 能 性 。 例 如 ，

CuInZnS3 的价带是由 Cu 3d 和 S 3p 轨道组成，当

纳米粒子中 Cu+的含量相对较低时，其价带值就会

降低，从而使 CuInS2 纳米晶的带隙值变宽。通过

调节不同 Zn、Cu、In 前驱体比例可以获得一系列

Cu-In-Zn-S 量子点，组分和带隙变化之间呈非线性

关系[25]。Cabot 等[26]通过调节 In/Ga 前驱体比例获

得不同前驱体组分的 CuInxGa1-xS2 量子点，随 Ga
量的增加，CuInxGa1-xS2 纳米材料的吸收带边红移，

但过量的 Ga 会使光生载流子减少。此外，这一特

性使得 I-III-VI 族多元量子点避免了对晶粒尺寸的

依赖。这是因为通过降低粒子尺寸来增加材料的

带隙值会使材料变得不稳定，更重要的是，增大

比表面积会增加粒子表面的缺陷度，从而降低材

料的荧光量子效率。 
 

 
 

图 2 (a) 黄铜矿结构，(b) 闪锌矿结构， 
(c) 纤锌矿结构的晶胞结构示意图[27] 

Fig. 2 Unit cells of different structures: (a) chalcopyrite,  
(b) zinc blende and (c) wurtzite [27] 

 

表 1 I-III-VI 族半导体纳米晶的带隙 
Tab. 1 Band gaps of group I-III-VI semiconductor 

nanocrystals 

CuBC2 Band gap (eV) AgBC2 Band gap (eV)

CuAlS2 3.49 AgAlS2 3.13 

CuGaS2 2.43 AgGaS2 2.51-2.73 

CuInS2 1.53 AgInS2 1.87 

CuAlSe2 2.67 AgAlSe2 2.55 

CuGaSe2 1.68 AgGaSe2 1.83 

CuInSe2 1.04 AgInSe2 1.24 

CuAlTe2 2.06 AgAlTe2 2.27 

CuGaTe2 1.23 AgGaTe2 1.10-1.33 

CuInTe2 0.96-1.06 AgInTe2 0.96-1.04 

 
1.2  晶体结构 

目前，研究较为成熟的 I-III-VI 族三元半导体

和 I-II-III-VI 族四元半导体都是由 II-VI 族闪锌矿

结构或纤锌矿结构衍生而来，其中，I 族为 Cu、

Ag 等元素，II 族为 Zn 元素，III 族为 Ga、In、Tl
等元素，VI 族为 S、Se、Te 等元素。多元量子点

存在三种不同的晶体结构，即闪锌矿、纤锌矿和

四方黄铜矿结构。以 I-III-VI 族三元 CuInS2 纳米晶

为例，在室温下，CIS 体相材料为黄铜矿结构；高

温时，CIS 会呈现纤锌矿及闪锌矿结构。其中，可

以把黄铜矿结构看成是由闪锌矿结构演化形成

的，如图 2(a)所示，Zn2+各被一个低价阳离子和高

价阳离子有序替代，这降低了结构的对称度，使

得原胞中原子的个数由 2(闪锌矿)增加到了 8(黄铜

矿)，形成了体心四方 Bravais 点阵。如果阳离子呈

随机分布，则形成立方闪锌矿结构，如图 2(b)。当

Cu+和 In3+随机分布于阳离子子格中，将形成六方

纤锌矿结构(图 2 (c)[27]。由此，通过合理地选择有

机配体和有效地控制反应条件，可以实现对量子

点晶体结构的调控[28-30]。 
除温度以外，合成方法也对量子点的晶体结

构有一定影响。Lu 等[31]采用热注入法合成了纤锌

矿结构的 CuInS2 纳米晶。他们发现配体巯醇的加

入会影响铜的价态，当未加入巯醇时，铜为二价，

生成的 CuInS2 为纤锌矿结构，当加入巯醇后，铜

被还原为一价，最终产物为闪锌矿结构。此外，

调整阳离子比例也可以实现对 I-II-III-VI 族四元量

子点结构的调控。Xiang 等[32]探索研究发现，当

Cu/Zn 比例由 1:1 减小至 1:15 时，Cu-In-Zn-S 量子

点的晶体结构会由纤锌矿结构转变为黄铜矿结

构，当 Cu/Zn 再次减小至 1:20，量子点则转为闪

锌矿结构。 
1.3  光学性质及发光机理 

多元量子点因其发射谱调节范围宽、Stokes
位移大、荧光寿命长、毒性低等优势，近年来得

到了科研工作者的广泛关注[33]。与二元半导体量

子点相比，三元或四元半导体量子点的光学性质

不仅可以通过晶粒尺寸来调控，还可以通过调节

阳离子比例进行调控，荧光发射范围能够从可见

光区覆盖至近红外区，在生物应用和光电领域中

极具应用潜力[34,35]。Mao 等[36]通过控制反应时间

调节 AIS 量子点的粒径，其发光峰位可从 600 nm 
调谐至 750 nm。Wei 等[37]合成了发射峰可调谐    
的 AIS 量子点，通过调整 In 和 Ag 前驱体的比    
例，AIS 量子点的发射波长可从 603 nm 调节至  
868 nm。 

对于多元量子点材料而言，在其内部和表面

具有大量的缺陷(如空穴、间隙原子和表面悬键
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等)，这些缺陷会产生较深的陷阱，而多元量子点

材料的发光机制则是与这些缺陷有关的复合发

光，分为供体-受体的辐射跃迁复合和非辐射跃迁

复合过程[38]。以 Cu-In-S 量子点为例，其中 S 空位

(VS)、Cu 间隙离子(Cui)、Cu 占据 In 位形成的反位

缺陷(CuIn)可能作为供主，Cu 空位(VCu)、In 间隙

离子(Ini)、In 占 Cu 位形成的反位缺陷(InCu)可能为

受主[39]。目前，普遍认同的是，CIS 量子点发光

源于纳米晶体结构的内部缺陷，其荧光发射机理

来源于供体-受体对(DAP)复合，例如 VS 至 VCu

或 InCu 至 VCu 间的跃迁，这些缺陷能级的位置与

CIS 的能带宽度密切相关[40]。同时，CIS 量子点

的非辐射跃迁与表面缺陷态密切相关[41]，表面缺

陷态的过多存在使得发光性能变差。因此，本征

缺陷和表面缺陷态在多元量子点的发光过程中起

着关键影响。 
为提高多元量子点的量子产率，通过表面包

覆的方法来提高多元合金量子点的荧光性能与稳

定性的研究也相继被报道。在 I-III-VI 族三元纳米

晶表面生长一层保护层，形成核壳结构量子点，

可以有效钝化量子点的表面，消除表面存在的部

分悬键，进而降低量子点表面缺陷和相关光生载

体的非辐射复合，从而提高量子点的荧光量子效

率 [42] 。 Chang 等 [43] 制 备 了 量 子 产 率 为 22% 的

AgInS2 量子点，通过在 AIS 量子点表面包覆 ZnS
壳层，得到了 AIS/ZnS 核-壳结构量子点，其量子

产率提高至 60%，其发光峰由 570 nm 蓝移至 520 
nm。Li 等[37]通过调整 Ag/In 比成功制备了光致发

光量子产率高达 57%的 AgInS2 量子点，用 ZnS 壳

层 对 AIS 量 子 点 进 行 钝 化 ， 获 得 核 壳 结 构 的

AIS/ZnS 量子点的量子产率提高到 72%，发射光谱

展现出 60 nm 的蓝移。这种现象归因于 Zn2+离子

在 AIS 核 内 的 扩 散 ， 同 时 ， 这 种 蓝 移 现 象 在

CuInS2/ZnS 量子点中也可被观察到[44]。 
Han 等[45]通过一锅法制备了 CuInS2 量子点，

为了减少表面缺陷的非辐射复合，在 CIS 量子点

表面形成了 ZnS 壳层，发光强度增加至原有强度 6
倍以上，同时，发光峰显示出 80 nm 的蓝移，量

子产率达到了 67%。Park 等[46]通过研究证实，这

种蓝移现象是由阳离子交换引起的，由于核壳结

构中的 ZnS 壳层非常薄，Zn2+离子与 Cu2+离子具

有相似的离子半径，使得外层的 Zn2+和内层的 Cu2+

将有可能在核壳结构的内表面附近发生相互扩

散，因此，利用阳离子交换可以实现壳层的生长。

Kim 等[47]通过多次注入壳前体制备了 CuInS2/ZnS

量子点，从一次到三次包覆，量子产率从 65%提

高至 89%。Ye 等[48]研究了无机壳层钝化对量子  
点 能 级 位 置 的 影 响 。 随 着 ZnS 含 量 的 增 加 ，

CuInS2/ZnS 纳米晶的光学带隙发生宽化，荧光发

射光谱峰位置和强度也随之改变。 
此外，对 I-III-VI 族量子点进行 Zn2+掺杂，使

其形成合金型 Zn-I-III-VI 四元量子点也可以提高

其 发 光 效 率。 Regulacio 等 [49] 认 为利 用 Zn2+ 对

I-III-VI 族量子点进行掺杂形成四元 Zn-I-III-VI 合

金量子点可显著降低晶格中阳离子空位的浓度，

减少其非辐射复合中心，使荧光量子产率得到提

高，改变材料的发光性能[50]。Trizio 等[51]在 CuInS2

量子点中引入 Zn2+离子形成 Cu-In-Zn-S 四元量子

点，其吸收光谱和发射光谱均发生蓝移，荧光效

率最高可达 80%，且荧光衰减曲线呈现近似单指

数衰减的特性。 

2   多元量子点的有机法合成机理研究 

合成多元量子点的方法可以分为有机相合成

法与水相合成法，水相合成量子点往往操作简便、

成本低廉[52]。然而水相法合成的量子点由于溶剂

的沸点较低，不利于晶格生长，导致合成的量子

点缺陷较多、荧光效率普遍不高，难以满足商业

应用的要求。相比之下，有机相法合成的量子点

具有量子产率高、单分散性好、稳定性好等突出

特点。目前，合成有机相法合成多元量子点的方

法主要包括单分子前驱体热解法、热注入法、溶

剂热法、加热法和微波法等。 
2.1  单分子前驱体热解法 

单分子前驱体热解法是以金属有机单分子前

驱体为主要原料，通过一定的方法将其中存在的

几种组成元素分解出来，合成相应的量子点[53]。

该法具有操作简便、量子点均匀性好等优点，可

用于规模化生产量子点。但随着该反应进行，  
溶液中晶粒的数量停止增加，抑制了量子点的  
发育和生长，使得量子点的荧光性能无法继续  
得到提升。Chung 等 [54]通过低温热分解制备了

AgInS2(AIS)量子点，通过调节合成温度和引入

Zn2+来调节量子点的荧光性能，使量子产率提高 
到 50%。Torimot 等[55]通过在 180 °C 下热分解

(AgIn)xZn2(1-x)(S2CN(C2H5)2)4 前驱体，成功制备了

四方相的 AIZS 量子点，通过调节 Zn2+含量的不同

可以调节 AIZS 量子点的发光范围，使其发光峰范

围在绿光至红光区可调，如图 3 所示。 
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2.2  热注入法 
有机相热注入法是目前合成高质量半导体量

子点最常用的方法，通常是将过量的前驱体快速

地注入到一定温度的溶液中，过饱和度和过剩的

自由能促使溶液中的单体均匀成核，形成所需的

量子点。随后，溶液中的单体浓度急剧下降，导

致量子点的成核速率迅速降低，量子点进入生长

阶段。该法将量子点的成核和生长过程分隔开，

使溶液中的晶粒可以保持基本一致的生长状态，

因而合成的量子点具有良好的单分散性[56]。 
Tang 等[57]以三辛基膦(TOP)和 OA 为配体分别

平衡 Ag+和 In3+的化学反应活性，采用热注入法合

成了 AIS 量子点，随后向溶液中加入 Zn2+和 S 粉

获得了 Ag-Zn-In-S(AIZS)四元量子点，通过改变反

应温度调控 Zn2+的掺杂量，量子点的发射波长覆

盖 520-680 nm，最高量子产率达到 41%；Zhang
等 [58] 采 用 低 毒 性 的 前 驱 物 制 备 了 Cu-Zn-In- 
S(CIZS)量子点，分别通过改变反应时间与前驱物

配比的方法实现对量子点颗粒尺寸和组分的调

节，其发射光谱可以在 510-750 nm 范围调节(如图

4)。Yang 等[59]和 Pradhan 等[60]采用热注入法分别

合成出 CIZS 和 CIZSe 量子点，荧光量子产率分别

为 40%和 30%；Zhang 等人[61]采用热注入法制备

了 CIZS 量子点，通过改变反应时间使光谱在

600-703 nm 可调，并通过调节 Zn 与 Cu、In 的元

素比值，制备出了荧光量子产率达 56%的 CIZS 量

子点。Yoon 等人[62]通过热注入法合成了绿色 AIZS
和红色 CIZS 量子点，量子产率高达 61%和 50%，

将量子点应用于白光 LED，得到了发光效率为 31.2 
lm/W，显色指数(CRI)达到 97 的暖白光 LED。

Ruwini 等[63]以相应金属氯化盐为反应前体，通过

向溶液中注入硫粉合成了 CZIS 量子点，通过调节

Cu/Zn 前驱体比例可以调控纳米晶的荧光性能，量

子产率高达 68%。 
热注入法对设备要求相对较低、反应条件易

于控制，因此也可以用于核-壳结构多元量子点的

制备。Renuga 等[64]以 Cu(OAc)2 和 InCl3 为原料，

油胺、正十二硫醇、油酸为配体，通过热注射法

首 先 制 备 出 CuInS2 纳 米 晶 ， 随 后 ， 依 次 加 入

Mn(OAc)2 和 Zn(OAc)2 形成 I-型多壳层 CuInS2/ 
MnS/ZnS 纳米晶，所制备的纳米晶在绿色和近红

外区域均存在高效的双发射，在生物成像领域极

具应用潜力。Deng 等[65]在低温(130 °C)下通过热

注入法合成了 CuInS2/ZnS 核-壳结构量子点，量子

产率高达 85%。Ko 等[66]提出了一种热注射制备

AIZS 量子点的新方法，其量子产率可达 87%。随

后，将 AIZS 量子点与蓝晶片结合制成白色发光二

极管(WLEDs)，其发光效率达到 72 lm/W，显色指

数为 95。 
2.3  加热法 

加热法(又称为“一锅法”)，是合成量子点最

简单有效的方法。在化学合成过程中，将所有反

应物的原料混合反应，随后，加热至特定温度得

到最终产物。该法可以批量获得可控、高质量的

多元量子点。Prato 等[51]报道了以十二烷基硫醇

(DDT)为配体同时作为硫引入途径、以碘化亚铜

(CuI)和醋酸铟(In(Ac)3)为反应前体，在 230 °C 制

备出 CIS 量子点，其量子产率为 23%。随后，向

上述量子点溶液中加入 Zn 前驱体，利用 Zn2+与

Cu+和 In3+发生阳离子交换反应获得 CIZS 量子点，

在没有经过其它处理的条件下，量子产率可以达

到 80%。Demillo 等[67]通过加热法于 220-240 °C 下

合成了 CIS 量子点，其发射峰在 650-820 nm 范围

内可调，随后，用 ZnS 壳层钝化表面，得到 CIS/ZnS
核-壳结构量子点，其量子产率可达 80%。 

 

 
 

图 3 不同 Zn2+掺杂量的 AIZS 量子点的(a)吸收谱和(b)发射谱[55] 
Fig. 3 (a) Absorption and (b) emission spectra of the AIZS QDs with different doping contents of Zn2+ [55] 



·812·  2020 年 12 月 

 

 
 

图 4 Cu-Zn-In-S 量子点的 (a) 吸收光谱，(b) 发射光谱，(c) 量子产率，(d) 荧光寿命， 
(e) 在 365 nm 紫外灯照射下的照片[58] 

Fig. 4 (a) Absorption, (b) emission spectra, (c) PLQY and (d) PL lifetime decays of the Cu-Zn-In-S QDs,  
(e) digital photographs of the QDs under a 365 nm UV lamp [58] 

 

 
 

图 5 (a) CIZS/ZnS 核-壳结构量子点的 PL 谱，(b) 紫外灯照射下的荧光照片[68] 
Fig. 5 (a) PL emission spectra of CIZS/ZnS core-shell QDs, (b) digital photographs of the samples  

under the radiation of a UV lamp [68] 
 
Zhang 等[68]在室温下以相应金属离子醋酸盐

为反应前驱体、以十二烷基硫醇(DDT)为配体、油

胺(OLA)为活化剂，通过一锅法于 220 °C 合成了

CIZS 量子点，其发射峰在 450-810 nm 范围内连

续 可 调 ， 利 用 ZnS 对 量 子 点 进 行 包 覆 获 得

CIZS/ZnS 核-壳结构量子点，其光致发光光谱范围

从可见光区扩展到近红外区域(如图 5)，其量子效

率高达 85%。 
2.4  溶剂热合成法 

溶剂热合成法是利用有机溶剂作为介质，一

定温度和压力下，在密闭体系中前驱物发生反应

合成新化合物的方法。与其它方法相比，此方法 
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可以精确控制量子点的形貌、结晶度和尺寸分布。

与热注入法相比，溶剂热法通过在高压反应釜中

合成量子点，过程反应机理相对简单且易于进行

控制，同时，在密闭体系中可以有效地避免有毒

物质的挥发。Yang 等[69]采用溶剂热法通过控制反

应时间合成具有不同荧光峰位的 CuInS2/ZnS 量子

点。如图 6 所示，成核 2 h 和 5 h 后包覆得到的

CuInS2/ZnS 量子点样品，其量子产率各为 55%和

91%，并且一次可得到 2.8 g 的 CuInS2/ZnS 量子点

粉体。刘如熹等[70]以十二烷基硫醇(DDT)为溶剂，

通过溶剂热法合成了 CuInS2/ZnS 核-壳结构量子

点。相较于包覆前的 CuInS2 量子点，包覆后得到

的核-壳结构量子点的荧光峰位产生蓝移，其发射

峰在 550-610 nm 连续可调，荧光强度明显提高，

量子产率达到 81%。 
 

 
 

图 6 (a) CIS 和 CIS/ZnS 量子点的 PL 发射光谱， 
(b) 黄色 CIS (2h)/ZnS 和橙色 CIS (5h)/ZnS 量子点， 

(c) CIS (5h)/ZnS 量子点粉体样品[69] 
Fig. 6 (a) PL emission spectra of the CIS and CIS/ZnS QDs, 

(b) yellow CIS (2 h)/ZnS and orange CIS (5 h)/ZnS QDs,  
(c) CIS (5 h)/ZnS QD powders [69] 

 

3   多元量子点的应用 

3.1  发光器件 
在固态照明技术中，荧光粉转换白色发光二

极管(pc-WLEDs) 以其低功耗、环保、体积小、使

用寿命长而受到广泛关注，正在逐步取代传统的

白炽灯[71]。然而，由于商用 WLED 缺少红、绿光

区的发射，器件的显色指数(CRI)较低[72]。因此，

开发低成本、高效率、高显色的新型材料已成为

人们关注的热点。相较于传统的荧光粉，量子点

具有多激子效应、较小的自淬灭、色彩饱和度高

等优势，因而成为备受关注的 LED 材料。与二元

量子点相比，多元量子点可通过尺寸和成分调节

带隙，同时毒性更低，更重要的是，多元量子点

拥有更大的 Stokes 位移(>100 nm)，有效避免了材

料的荧光自吸收，因此，科研工作者致力于推动

光电性能优异的多元量子点在电致发光器件和白

光 LED 领域中的应用[73]。Guo 等[74]制备了红色和

深红色的 CuInS2/ZnS 量子点。通过调节阳离子比

例，量子点的发射峰在 630-730 nm 范围内连续可

调。将其与绿色稀土荧光粉相结合，可以制备出

白色发光二极管 (WLEDs)，其发光效率为 23.9 
lm/W、显色指数为 91、色温为 6347 K。Zhong     
等[75]对基于 CuInS2 的纳米晶体作为光转换材料进

行了研究(如图 7)，通过混合红、绿两种颜色的

CuInS2 的纳米晶，成功封装了高显色的 WLED。

该器件发光效率为 70 lm/W、显色指数达到 95、

色温在 4600-5600 K 之间可调，展现出广阔的商业

应用前景。 
随后，Lin 等[76]制备出液体型 AIS/ZnS 量子

点，将其和 YAG:Ce 商业荧光粉混合与 InGaN 蓝

光芯片组装成 WLED 器件，弥补了商用黄色荧

光粉在红光成分不足的缺陷(如图 8)。该 LED 表

现出较高的显色指数。同时，与固体型量子点

LED 相比，在 20 mA 驱动电流下，该 LED 具有

更高的发光效率(72.1 lm/W)以及更稳定的 CIE
色坐标。 
3.2  生物领域 

半导体量子点作为生物标记物比传统的标记

物染料分子有着明显的优势。首先，它具有较高

的发光效率，良好的光稳定性以及抗光漂白能力，

有利于长时间的检测标记过程；其次，半导体量

子点具有宽的激发光谱、窄的发射光谱，光谱重

叠少，发光颜色可调，这意味着可以实现多组分

同时激发。然而，传统二元半导体纳米晶含有较

高的生物毒性元素(如 Pb、Cd、Hg 和 Se 等)，成

为了纳米晶作为荧光标记物最大的障碍。因此，

低毒性的多元纳米晶为解决这一问题带来了希

望，同时，由于其较好的近红外发射，也为深层

组织活体成像提供了便利[77]。 
Reiss 等[78]合成了高量子产率的 CIS/ZnS 核壳

纳米晶(PLQY~60%)，随后，将其转移到了水相中

应用于活体成像。从图 9 中可以看出，其荧光强

度在 24 h 内并未有明显的衰减，可以清晰的看  
到量子点在白鼠体内各组织的分布情况。Shinchi
等[79]合成了 ZAIS/ZnS 量子点，从细胞毒性的结果

来看，ZAIS/ZnS 比 CdTe/CdS 糖链固定化荧光量

子点的毒性小。Xiong 等[80]合成了 CIS/ZnS 量子
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点，并将其作为生物标记物 IL-6 的荧光免疫分析

标记物的信号标记物，在癌症和其它疾病的生物

标志物诊断方面显示出了巨大的潜力。随后，该

组还通过微波辅助法合成了 AIS/ZnS，该量子点具

有较长的发光寿命(424.5 ns)和较高的量子产率

(40%)，可以作为荧光探针检测 HeLa 细胞内铜离

子。Guo 等[81]采用热注入法制得了 CIZS/ZnS 核/
壳量子点并应用于生物成像。Chen 等[82]使用一锅

法合成有机相 CIZS 量子点，通过损失约 30%的量

子产率，将量子点溶液通过相转换技术转移至水

溶液中，将水相量子点与 NIH/3T3 细胞共同培养

24 h，最后成功标记了 NIH/3T3 细胞。 
3.3  太阳能电池 

太阳能电池作为可持续、绿色环保的可再生

能源，获得了非常广泛的关注。近年来，关于半

导体量子点在太阳能电池方面应用的报道有很

多，尤其是多元量子点材料在这方面的应用进展

更是引起了人们的广泛关注与研究。第三代量子

点敏化的太阳能电池由于独特的光学性能(如禁带

可调、高吸光系数、多重激子聚集潜能以及低毒、

无害等优势)而日益兴起，它的出现既弥补了第一

代硅太阳能电池造价高、制备条件苛刻的不足，

又消除了第二代 CdTe、PbS 量子点敏化电池存在

的潜在环境威胁，并且能量转换效率远远超过了

单一 p-n 结太阳能电池[83]。同时，多元量子点以

其更宽的吸收范围，更好的带隙可调性和环保性

能，在太阳能电池领域具有良好的应用前景。

Chang 等[84]成功设计出了 CIS 量子点敏化太阳能 
 
 

 
 
图 7 (a) 正向偏置电流为 20 mA 下基于两种不同的发射波长的 CuInS2 纳米晶的表面安装器件型 WLED 的照片，(b) WLED，

(c) EL 谱，(d) 质量比为 50:1-25:1 的绿色和红色发射 CuInS2 的纳米晶 LED 器件的 CIE 颜色坐标[75] 
Fig. 7 Photographs of (a) the as-fabricated surface mounted device (SMD) type WLED from two emissive CuInS2-based NCs and 

(b) WLED operated at a forward bias current of 20 mA, (c) EL spectrum of the device operated at 20 mA, (d) CIE colour 
coordinates of the devices based on the green and red emissive CuInS2-based NCs with weight ratios of 50:1-25:1 [75] 

 
 

 
 

图 8 (a) 不同发射波长下 AIS/ZnS 量子点的发光光谱，(b) 单荧光粉、固体型、液体型 AIS/ZnS QDs WLED 的光谱， 
(c) 三种装置的 CIE 彩色坐标图[76] 

Fig. 8 (a) Output spectra of the liquid-type QD-WLEDs with different emissive wavelength AIS/ZnS QDs, (b) output spectra of 
single phosphor and AIS/ZnS QDs based solid-type and liquid-type WLED, (c) CIE color coordinate diagram [76] 
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图 9 (a) 荧光图像(激发波长 633 nm)显示 CIS/ZnS NCs 在健康裸鼠的尾部(eq 6.5×1016 到 1.3×1017 铜原子)生物分布的时间

演变，集成时间为 200 ms，并在 1850 和 32400 强度间设置了对比，(b) 解剖后小鼠不同部位的荧光图像[78] 
Fig. 9 (a) Fluorescence images (excitation wavelength 633 nm) showing the temporal evolution of the biodistribution of the 

CIS/ZnS NCs injected intravenously into the tail of a healthy nude mouse (eq 6.5 × 1016 to 1.3 × 1017 copper atoms),  
with the integration time to 200 ms and the contrast to be set between 1850 and 32400,  

(b) fluorescence images of different parts of the mouse after dissection [78] 
 

电池，但其能量转换效率只有 2.52%；随后，在此

基础上 Pan 等[85]在 CIS 量子点中掺入 Zn2+合成了

CIZS 量子点，将其制成 CIZS 量子点敏化器件后，

其能量转换效率提高到了 7.04%。2019 年，Zhang
等[86]制备出了 AIS 和 AIZS 量子点，并分别将量子

点吸附在 TiO2 介孔薄膜上制备出量子点太阳能电

池，能量转换效率分别为 2.46%和 4.5%。 
CISe 量子点是目前最具发展前景的敏化剂之

一。Li 等[87]报道了 CISe 敏化的光伏装置转换效率

大约为 6.79%。Du 等[88]通过热注入法制备了 CIZSe
量子点，将其应用于敏化太阳能电池中，光电转

化效率可达 11.6%，如图 10 所示。目前，据报道

钙钛矿量子点敏化太阳能电池光电转换效率已经

突破 25%[89]。虽然，多元量子点敏化的太阳能电

池光电转换效率与钙钛矿量子点敏化相比仍有一

定 的 差 距 ， 但 随 着 其 结 构 的 不 断 优 化 ， 基 于 

多元量子点的敏化太阳能电池可为解决当前能源

短缺问题提供一种新的思路。 

4   结  语 

绿色环保的 I-III-VI 族量子点因其独特的光电

性质引起了科研工作者的广泛关注。作为“绿色

环保”的新型量子点，多元量子点不含有毒的重

金属元素，同时具有大的 Stokes 位移、较长的荧

光寿命、良好的生物相容性以及发光峰位可拓宽

至近红外区域，因此，在太阳能电池、发光二极

管、非易失性存储器件、生物荧光标记和生物成

像等领域起着非常重要的作用。本文综述了在有

机相中合成多元量子点的方法，并介绍了其相关

应用。目前，多元量子点中仍然面临着一些亟待

解决的主要问题。  

 

 
 

图 10 CIZSe 和 CISe 量子点敏化太阳能电池的光伏特性：(a) J-V 曲线，(b) IPEC 曲线[88] 
Fig. 10 Photovoltaic performances of the QDSCs sensitized with CIZSe and CISe QDs: (a) J-V curves and (b) IPCE spectra [88] 
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(1) 有机相法合成的多元量子点产率高，但需

要消耗大量有毒的有机溶剂且实验条件较严苛，

因此，需要进一步优化合成方法以及合成所需的

原料，深入探索多元量子点的绿色合成过程以提

高量子点的电子结构及相应的光学、电化学性能，

同时实现量子点的批量制备； 
(2) 相对于三元量子点而言，四元和五元量子

点的研究还处于初始阶段，针对不同掺杂元素对

量子点能级和发光性能的影响仍需深入研究，从

缺陷化学原理出发设计出新型多元量子点；同时

还需从软硬酸碱(HSAB)理论出发，筛选合适的有

机配体平衡各阳离子的化学反应活性，避免相分

离现象发生，以获得纯相的高性能多元量子点； 
(3) 量子点在封装成白光 LED 的过程中，量

子点表面的有机配体部分易发生分解，形成非辐

射复合缺陷，造成发光性能的急剧衰减，因此，

需寻找新型高稳定性配体避免这一现象，制备出

高效暖白光 LED 器件。相信经过不断的完善，多

元量子点会展现出更加优异的光学性质，在 LED、

太阳能电池和生物医学等诸多领域具有更广泛的

应用。 
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