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摘要    II-V 族半导体是由第二副族元素(Zn, Cd)与第五主族元素(N, P, As 等)形成的化合

物. II-V 半导体纳米晶(亦称量子点)具有禁带窄、Bohr 半径大、电子有效质量小、通过改变

量子点尺寸, 能够实现宽波段发光, 较 II-VI 材料, 其具有更多的共价键成分, 性质稳定等

优点, 是应用于太阳能电池、生物标记及 LED 的理想材料. 本文综述了近年来在 II-V 半导

体纳米晶的研究中取得的进展, 侧重介绍量子点的合成、表征、吸收光谱、光致发光谱及荧

光寿命测定等领域内的最新成果, 并对其发展方向进行了展望.  
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1  引言 

半导体纳米晶体(nanocrystals, 简称 NCs), 也称

之为胶体纳米晶体(colloidal nanocrystals)或量子点

(quantum dots, 简称 QDs), 是一种介于分子与块体材

料的亚稳态晶体, 它的电子结构不同于分子的离散

能级, 也不同于体材料的连续能带结构, 而是介于两

者之间的特殊的能带结构. 图 1(a)给出了半导体能带

结构随晶体颗粒尺寸的变化示意图. 一般来说, 当半

导体晶体的颗粒尺寸减小至 1~20 nm 时, 即: 半导体

纳米晶的尺寸比其材料的 Bohr 半径小或者与 Bohr

之相当, 半导体将表现出量子尺寸效应, 其最突出的

特性是随着尺寸的变化其光学性质发生渐变, 人们

可以通过改变量子点的尺寸, 实现在从紫外到红外

区域内的发光波长的调控(400~2000 nm). 半导体

NCs 的主要特性原因来自于纳米晶的尺寸效应、介电

限域效应和表面效应[1, 2]. 每个纳米晶大约有几百到

上千的原子组成, 其中表面原子占的比例很大[3], 当

载流子被限制在一个小于其德布罗意波长, 或者小

于 2倍Bohr半径的势垒区域内[4], 量子限域效应表现

的尤为突出[5~9]. 图 1(b)给出了带有配体的胶体纳米

晶的示意图. Fojtik 于 1982 年, 首先将具有明显量子

效应的材料称之为量子点材料(Q-material), 也就是

我们通常称之为的量子点, 化学家则称之为超分子

材料, 或者人造超分子. 由于量子点具有可调的光学

性质, 这类材料已经被广泛应用于荧光材料、生物标

记[10~12]、光致发光与电致发光器件[13~15]、太阳能电

池材料[16]、及光学元器件[17~19]等领域[20, 21]. 迄今, 有

关 II-VI, III-V, 与 IV-VI 族半导体纳米晶的合成有很

多, 代表性有 CdSe, CdTe, CdS[22~28], InP, InAs[29~32], 

PbS[33~37], PbSe[38], 及 PbTe[39] , 可以检索到的综述文

章也不在少数[40~44]. II–V 族半导体材料因具有更多

的共价键成分, 在使用中表现出很好的稳定性. 虽然

已有 Cd3P2
[45, 46]与 Cd3As2

[45, 47]半导体纳米体的合成

报道, 但有关 II–V 族半导体纳米晶的研究尚未取 

得理想的结果. 目前关于 II–V 族半导体晶体的合成 
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图 1  (a) 能带结构随半导体晶体颗粒尺寸的变化示意图; (b) 含有配体的半导体纳米粒子示意图 

综述只有一篇[48].  

II-V 族半导体材料包括 Cd3P2, Zn3P2, Cd3As2 及

Zn3As2 等, 它们的共同点是禁带较窄, Bohr 半径大, 

电子有效质量小, 因而, 通过改变量子点尺寸, 能够

实现宽波段发光. 较 II-VI 材料, II-V 族半导体材料具

有更多的共价键成分, 因此, II-V 族半导体量子点具

有很多有趣的电学[49]、磁学[50]及结构学[51]等新现象. 

在1960年代, Turner等人[52]首次研究了Zn3As2, ZnSb, 

CdAs2, CdSb 与 Cd3As2 晶体薄膜, 测定了载流子迁移

率. Cd3P2 作为 II-V 族的代表被研究的最多, 其禁带

宽度为 0.55 eV(300 K)[53], 介电常数 5.8[54], 波尔半径

约 36 nm [55~57], 电子有效质量为 0.05 me 
[58~60], 迄今, 

关于 Cd3P2 的研究已经涉及合成、掺杂与器件设 

计 [60~62]. 这些研究中 , 重要的一点是人们利用了

Cd3P2 纳米晶能从紫外到近红外的发光性质[63~65]. 磷

化锌(Zn3P2)是 II-V 族的另外一种重要的半导体材料, 

它的直接带宽为 1.5 eV, 这个带宽是太阳能电池材料

的最佳选择, Zn3P2 有着很高的吸收系数[66], 同时它

的载流子的迁移长度很长(4~10 m)[67], 这一优点能

够很有效的收集电流, 因此 Zn3P2 是太阳能电池材

料的最佳选择[68, 69]. Zn3P2 作为一种理想的 P 型半导

体已被应用于太阳能电池材料、光探测器、发光二极

管、激光器与锂离子电池阳极材料[70~75].   

砷化镉(Cd3As2)的颜色呈黑色 , 其带宽为 0.10 

eV, 因此, 在某种程度上我们可以认为 Cd3As2 是一

种金属. Cd3As2 作为一种窄禁带半导体材料从 1950

年代开始了研究. Moss 报道了由 Cd3As2 作为表面层

平铺到冷的基板上的电阻随温度的变化 , 表明

Cd3As2 能带宽度 0.14 eV 随温度升高而变小 [76]. 

Turner 等人[77]则首次测定出 Cd3As2 的载流子迁移率

为 1.5 m2/V s, 通过光吸收法测定 300 K 的带宽为

0.13 eV. 自 1960 年起, 陆续发表了 Cd3As2 的有关合

成、电子结构及光学性质的报道[78~80]. 发现 Cd3As2

与 Cd3P2 有着相似之处, 也能够通过控制尺寸大小, 

实现发光波段的有效调节[81, 82]. Żdanowicz 研究了 n

型 Cd3As2 薄膜的真空沉积工艺与半导体性质, 发现

电阻率与 Holl 迁移率与温度有很大关系[83]. Matsu-

nami 与 Tanaka 研究发现 Cd3As2 膜材料在低温下作

为电子器件更为合适的结论[79].  

Turner 发现砷化锌(Zn3As2)具有 P21/C 空间群, 通

过测定 300 K 的吸收边, 发现其直接带宽为 0.92 eV[84]. 

Marenkin 等人[85] 则研究了砷化锌(ZnAs2)的定向结

晶过程, 从荧光光谱上发现了杂质激发态的发光谱

峰. 截至到目前, Zn3As2 纳米晶的制备方法主要是

分子束外延生长法[86]. 涉及到 II-V 半导体材料的其

他几何结构的纳米晶也有报道, 包括一维纳米线, 纳

米管与三维的树枝状结构的纳米晶体. Shen[48]给出了

关于 Cd3P2 与 Zn3P2 的纳米管的综述论文, 他们利

用原位纳米棒模板法合成纳米管与纳米带[87], 通过

混合 ZnS (或 CdS)与 Mn3P2 粉末作为蒸镀原, 在反应

温度 1350°C, 反应时间 1 h 的条件下得到[62, 87, 88]. 

Omari 等人[89] 则报道了 Cd3As2 纳米线可以从其粉末

在 1250°C 通过蒸发——沉积的方式得到. Liu 等人[75] 

报道了采用 Zn 与 P 粉末在 850°C 合成 Zn3P2 纳米线. 

Wang 等人[71]最近报道合成三维树枝结构的 Zn3P2 纳

米晶. 在 II-V 半导体纳米晶的电子结构计算研究中, 

Szatkowski与 Sierański采用在格林(Green’s)方程有解

条件下利用紧束缚近似法计算出理想 II-V 化合物的

电子态密度函数[60]. 发现深能级在磷化物中是由阳

离子 T2 能级导致的, 而在 Zn3As2 中则是阴离子 A1

导致的, Zn3As2 中阳离子 T2 能级在价态顶层产生分

裂能级.  

本文综述了 II-V 半导体胶体纳米晶的合成、表

征与光学性质. 本文行文如下: 第一节是引言; 第二
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节主要介绍 II-V 半导体纳米晶的基本光学与结构性

质; 第三节则小结了 II-V 纳米晶的合成工艺; 最后, 

作者对 II-V 族半导体纳米晶今后的发展趋势提出自

己的观点. 

2  II-V 族纳米晶的光学性质 

2.1  吸收光谱 

当半导体从外界吸收能量(光、电、高能粒子), 价

带的电子将被激发至导带, 这一过程叫做吸收(Abs). 

被激发到导带的电子为非平衡态载流子, 它们可能

自发地或受激地从激发态跃迁到基态, 恢复到平衡

态, 并将吸收的能量以光的形式辐射出来, 这一过程

叫做发射(PL). 然而量子点的尺寸、化学计量比及颗

粒尺寸的分布状态都将影响到其光吸收性能. 正如

引言中介绍, 由于量子尺寸效应, 随着量子点的尺寸

的减小, 量子点吸收峰蓝移. 蓝移原因在于量子点的

载流子的动态与其谐振能量的增加而致[90]. 当量子

点尺寸小于 1 nm 时, 量子点的吸收光谱接近于单分 

子吸收特征, 常常会在吸收谱中发现窄的强吸收峰, 

在这种情况下 ,  通常称该类量子点为“魔法团簇” 

(magic-sized clusters)即分子团簇. 图 2(a)给出了具有

不同尺寸的 Cd3P2 量子点从红外到紫外的吸收光谱. 

图 2(b)是图 2(a)中局部放大图, 图中的标识是该样品

在紫外灯(~365 nm)照射下发出的颜色. 对于红外区

域的发光, 各吸收谱线标识出最高光致发光的波长. 

例如 NIR_920 表示该样品在~365 nm 照射下发出的

最强光的波长位于 920 nm. 当 Cd3P2量子点的尺寸小

于 2 nm 时, 该样品的吸收光谱在 450, 360 及 320 nm

表现出强烈的吸收峰, 这是 Cd3P2“魔法团簇”的特征

吸收峰. 加拿大Yu 课题组首次报道了 Cd3P2“魔法团

簇”的吸收光谱图(图 2(e)所示)[63]. 他们采用了非注

射方法合成了 Cd3P2“魔法团簇”. 但截至到目前, 尚

没有关于 Cd3P2“魔法团簇”的分子结构分析, 原因是

Cd3P2“魔法团簇”在质谱分析中的稳定性较差 .  当

Cd3P2 量子点的尺寸增加时, 第一吸收峰向红光谱区

域移动至 590 nm, 表明该尺寸的 Cd3P2是正常的量子

点, 待尺寸进一步增大至 10 nm, 最高发光峰位于 

 

 

图 2  (a), (b) Cd3P2量子点的 UV-Vis-NIR 吸收光谱 Abs 谱图; (c) Cd3P2“魔法团簇”的吸收光谱[63];  
(d) 采用 PH3为磷源, 水相法合成的 Cd3P2量子点的吸收光谱图[92] 
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1225 nm (NIR_1225, 图2(b), 2(c)), 测定红外波段吸收

光谱所使用的溶剂是四氯乙烯(TCE). Weller 等人[92]在

利用 Na6(PO3)6 为稳定剂通过向 Cd(ClO4)2 水溶液中

鼓入 PH3 的方法合成了 Cd3P2, 并且给出了吸收光谱

(图 2(d)), 其吸收波包的位置在 500~800 nm. 

对于 Zn3P2 纳米晶 , O’Brien 等人 [56]首次利用

(Zn(Et)2)与 HPtBu2 在极性碱性溶剂中合成得到. 图

3(a)和(b)给出了他们得到的 Zn3P2 纳米晶的吸收与光

致发光光谱. 在 400 nm处发现了Zn3P2纳米晶的吸收

宽峰. 但是在 4-乙烯基嘧啶做溶剂合成的 Zn3P2 纳米

晶没有发现明显的吸收包, 作者将这个原因归结于

在 Zn3P2纳米晶表面有很多金属空缺而导致深能级陷

阱. 在我们的研究中, 采用将 Zn(Et)2 溶解于十八稀

(ODE), 以 PH3 为磷源, 采用气液反应的方法合成了

Zn3P2 量子点. 图 3(c)给出了其吸收光谱图, 同样未

发现明显的吸收峰. 为了确定该方法合成的产物是

Zn3P2, 我们采用类似的装置合成了 ZnO 纳米晶, 方

法是在合成 Zn3P2 中去除 P2O5 干燥柱, 当 PH3 进入

Zn(Et)2/ODE 体系时会带入少量的 H2O 蒸汽, 因此随

着 N2 的鼓入, 将会造成 Zn3P2 生成物的水解, 反应体

系的颜色从黄色变成灰色, 通过回收产品, 我们发现

得到的是 ZnO 纳米晶. ZnO 纳米晶的吸收光谱由图

3(c)给出(左侧谱线), 不同于上述 Zn3P2 样品, ZnO 纳

米晶在 350 nm 表现出明显的吸收峰. 因此我们认为

上述无明显吸收峰的图谱是由于 Zn3P2纳米晶的特征

谱, 原因是合成的 Zn3P2 因不能彻底溶解于非极性溶

剂中而导致的颗粒聚集, 从而形成不均匀性, 或者在

表面由于氧化的原因而形成的 ZnO层, ZnO的存在也

被 XRD 及 EDS 分析所证明. 

对于其他 II-V 半导体纳米晶, Sudhakar[93]报道 

了由液相外延法制备的 Zn3As2 薄膜吸收带(图 4(a)), 

所使用的基底是 InAs(110)面, 经过 100 MeV Ni9+的  
 

 

图 3  O’Brien 等人发表的(a)TOPO 及以(b)4-乙基嘧啶为保护剂 Zn3P2 纳米晶的 Abs 与 PL 谱图[56];  
(c)采用 Zn(Et)2与 PH3气液反应得到的 Zn3P2 纳米晶的 Abs 谱及除去 P2O5干燥管生成 ZnO 纳米晶的吸收光谱 

 

图 4  (a) Zn3As2液相外延膜的红外至可见光区域的吸收光谱图[93]: (A) 新制 Zn3As2 液相外延膜;  
(B)1×1010 Ni9+(个离子)/cm2辐射后样品; (C) 1×1013 Ni9+(个离子)/cm2辐射后样品; (b) 典型的 Zn3N2薄膜透射光谱图[68]
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在 77 K 的辐射处理. 在 Zn3As2 薄膜的吸收光谱中没

有找到明显的吸收峰带. Kuriyama 等人[68]研究了具

有立方反方铁锰矿结构的 Zn3N2 膜的吸收光谱, 发现

其吸收边在 380 nm 附近, 测定的带隙为~3.2 eV 

(300 K). 图 4(b)给出了该膜样品的透射光谱图. 

2.2  光致发光性质 

光致发光由于激子辐射而得到的, 激子的形成

是由于外来光子激发而致. 根据激子路径, 光致发光

可以分为两类, 即: 荧光与磷光发光. 当入射光的能

量(hve)大于或等于半导体量子点的带隙时, 入射光

子则被吸收, 在半导体材料内部形成激子, 由于激子

不稳定, 则会通过能量耗散的方式漂移至激发态的

低能级, 待一定的时间后, 处于激发态中的激子会回

迁至基态能级, 这样就伴随向外发光的结果, 相比较

于激发光, 该辐射能量要小, 因此在绝大多数情况下, 

光致发光的波长要大于入射波长. 这种辐射被称之

为荧光辐射. 磷光辐射与荧光辐射的机制相同, 但在

某些条件下, 由于辐射禁阻等原因, 辐射光有很长的

时间, 而被称之为磷光. 由于量子点辐射能量随带隙

的变化而变化, 因此可以通过控制量子点大小, 得到

不同带隙的量子点, 从而可实现不同波段的发光. 最

好的例子是不同尺寸的Cd3P2纳米晶所表现出不同的

发光颜色. 在热注射法合成 Cd3P2 量子点过程中, 可

以通过控制反应温度、生长时间、及保护剂等方法调

节 Cd3P2 量子点的尺寸大小. 图 5(a)给出 Xie 等人采

用热注射法得到的Cd3P2量子点在紫外灯下照射所表

现出从蓝色(460 nm)到红外(1500 nm)发光的样品 , 

图 5(b)是尺寸在 1~10 nm 的所对应的荧光光谱图

(PL)[65].  

PL 谱也可以用来监测 Cd3P2 纳米晶的生长. 如

图 6(a)所示, 在初始阶段的反应(3 min), 发现在 460 

nm的 PL窄带, 这些峰归因于前面提到的Cd3P2“魔法

团簇”. 随着生长时间的增加, PL 光谱表现出 765 nm

的峰, 逐渐转移到较长的波长 800 nm(30 min), 而原

先的 460 nm峰, 尽管仍然存在, 但大大削弱. 为了考

察 PL 的发光机制, 分别以 770 与 840 nm 为探测波长

记录了 3与 30 min反应得到 Cd3P2产物的荧光激发光

谱(PLE). 3 min 生长时间的样品, PLE 光谱由一个尖

锐谷大约在 450 和 725 nm 的峰, 如图 6(b)中箭头所

示, 该 PLE 光谱与吸收光谱(黑线)一致. 这两组峰分

别是由于“魔法团簇”[63]和纳米尺寸量子点[64]的电子

跃迁. 对于一个 30 min 反应得到的样品, 450 nm 的吸

收谷消失, 而 760 nm 峰变得更加突出, 这表明 Cd3P2

产物完全从“魔法团簇”转变到纳米尺寸的量子点 . 

值得一提的是, 所有 PL 的半峰宽(FWHM)均在 0.2 

eV左右, 这表明所得到的Cd3P2样品都有较为均匀的

粒径分布. 甚至在 PL 峰为 1225 nm 的样品中, PL 峰

的半高宽也只有0.18 eV, 其表明Cd3P2量子点的尺寸

非常均匀. 室温下测定 Cd3P2 样品的 Stokes 位移均

在 0.1 eV 左右, 证明了该 PL 发光是带隙发光. 通过

与已知量子产率荧光分子(罗丹明 6G 与罗丹明 101)

相比, 我们研究中发现红色发光的 Cd3P2 量子产率为

38%[64], 这一数值要小于 Xie 等人发表的 70%量子产

率[65]. 值得一提的是 Rao 等人发表 Cd3P2 薄膜的带隙

为 0.6 eV, Stokes 位移是 100 meV[94], 这一数值与我

们得到的数据吻合. 对于在低温条件下测定 PL 的研

究中, Yeshchenko 等人利用激光消融汽化的方法将磷

化镉(CdP4 纳米团簇)埋入沸石孔道中, 在 77 K 温度

下, PL 主要表现为 2 条蓝移的发光谱带, 分别在 885

与 785 nm, 作者认为这是由于沸石孔道限域作用.  

如 2.1 节所述, 采用 Zn(Et)2 与 HPtBu2 制备的

Zn3P2 量子点的荧光光谱带主要在 400~650 nm[56]. 我

们在研究中发现在 635 nm 处 Zn3P2 量子点表现出强 

 

 

图 5  紫外灯照射下的 Cd3P2 量子点系列样品和热注射方法合成不同尺寸 Cd3P2量子点的荧光光谱(PL)[65] 
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图 6  (a) Cd3P2生长过程中PL谱的变化(Cd:P=3:1, T=120°C, 无保护剂配体); (b) 本研究中制备的Cd3P2量子点所表现的吸

收光谱与光致激发光谱. 2 个样品的生长时间分别为 3 min, 30 min; (c) Cd3P2 量子点生长过程中 FWHM 随时间的变化图; 
(d)77 K 温度下 Na-X 沸石孔道中的 CdP4纳米团簇的 PL 谱图[95] 

烈的荧光峰, 在紫外灯下, 样品表现出黄色(图 7(b)). 

PL 谱图则表现出一个宽的半高宽(~150 nm (~0.5 eV)), 

而荧光激发光谱(PLE)在 435 nm 处表现出一个明显

的吸收峰 , 所对应的跃迁能量为 2.8 eV, 相对于

Zn3P2 体材料的带隙(1.5 eV), 发现有明显的量子尺寸

效应. Zn3P2 大的 Stokes 位移则归结于金属离子的缺

陷, 从而形成高效的诱捕发光[56]. Yeshchenko 等人

不仅在低温下研究了在沸石孔道里的Cd3P2的光致发

光性质, 也研究了沸石孔道里的 Zn3P2 颗粒的荧光光

谱(图 7(c)), 他们将得到的PL谱图采用高斯方法分解

成数个单峰(B1~B5). 借助从头算的方法, 作者认为

这 5 个峰都是因为 Zn3P2 团簇被沸石超格子束缚的原

因而形成的稳定发光峰[96]. Huldt 等人则研究了低温

Zn3P2 单一量子点的荧光发光性质, 他们的结果显示

温度的降低对于 Zn3P2 的 PL 峰的偏移没有太大的影

响. 对于二维 Zn3P2 纳米晶的研究, Suda 报道了在

GaAs(100)面上通过外延法得到的 Zn3P2 层, 发现在

12.8 K 其发光波段只能在 750~800 nm, 4个主要的接

受激子的能级分别是 45, 65, 86 及 104 meV[97]. 而对

于砷化锌纳米晶, 随着温度的降低, PL 则表现出强烈

的变化, 这被 Marenki 等人[85]发现. 例如: 在 300 K

条件下, Zn3As2 量子点在 1305 nm 发荧光, 78 K 条件

下 PL 峰蓝移至 1190 nm, 并且在 1290 nm 还有一个

肩峰 ; 待温度降至 4.2 K 时 , PL 发光封则移至

1190~1240 nm 之间, 并且分裂成数个峰, 他们则根

据计算的方法将其命名为 M6~M8.  

2.3  荧光量子寿命测定 

虽然已有研究从表面化学和配体角度来考察

II-V 量子点的荧光过程中载流子动力学的有关问题, 

但无论对于哪一种 II-V 量子点仍没有定论[99, 100]. 笔

者在研究中利用时间关联单光子计数法测定了 Cd3P2 
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图 7  (a) 采用 PH3与Zn(Et)2气体鼓泡法合成Zn3P2纳米晶的荧光光谱分析(PL, PLE); (b) 鼓泡法合成Zn3P2纳米晶在紫外灯

(365 nm)照射下所表现出的荧光照片; (c) 77 K 温度下, Na-X 沸石孔道中 ZnP2纳米晶所表现出荧光光谱[96]; (d) Zn3P2 单纳米晶

的 PL光谱随温度的变化而变化[98]; (e)二位 Zn3P2纳米晶所构成的薄层在 12.8 K温度下表现出的 PL, 基底是 GaAs(100)[97]; 
(f) 砷化锌(Zn3As2)纳米晶在 300 K, 78 K 及 4.2 K 温度下的 PL 谱[85]

 

量子点的时间分辨荧光谱, 所使用的激发波长是 403 

nm单色光. 选用的 Cd3P2量子点的 PL最强发光波长

分别为 760, 800 及 900 nm, 图 8(a)给出了三者的荧光

衰变谱线. 由图 8 可知, Cd3P2量子点表现出多级衰变. 

采用二节指数拟合, 计算出衰减至 1/e 处的荧光寿命

(1/e), 分别为 0.20, 0.23, 0.25 s. 衰减曲线的拟合过

程的指前因子及荧光寿命在表 1 中详细给出. 衰减速

率变化波动的原因是非辐射耗散途径的不确定性而

致[101]. 对于红外发光的 Cd3P2 样品, 我们比较了 460

与 1150 nm两种荧光峰的衰变速率, 两者的衰变曲线

分别在图 8(b)与 8(c)中给出. 460 nm 光衰变的特别快, 

小于仪器探测限(0.5 ns), 而红外区域内的峰(1150 nm)

则表现出缓慢的衰减, 1/e寿命能到微秒量级. 在考察

Cd3P2 荧光寿命对于温度的关系, Eychmüller 等人[61] 

测定了从室温到 11 K 的荧光衰变动力学曲线. 结果

显示在室温条件下 Cd3P2 为多级指数衰减, 而在低温

条件下(11 K)则变为二级衰减, 图 8(d)的衰变曲线显

示非辐射载流子复合随着温度的降低受到极大的限

制, 同时从侧面也证明了在室温条件下, 非辐射载流

子复合是影响 PL 

表 1  采用二节指数拟合 Cd3P2纳米晶 PL 衰减谱线, b1, b2为指前因子, 1, 2时间常数, 为平均衰减寿命 

em (nm) b1 1 (s) b2  2 (s)  (s)a) 

760 0.33 0.105 0.67 0.250 0.20 

800 0.36 0.118 0.64 0.292 0.23 

900 0.38 0.145 0.62 0.313 0.25 

a) 拟合公式 I(t)=
1 1

1

exp( / ),
n

i

t 


  n=2, 拟合至方差平方至2≈1.3, 测试过程中的激发波长为 470 nm 
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图 8  (a) Cd3P2量子点的时间分辨衰减曲线, 所选量子点的最高 PL 发光波长为 760, 800 与 900 nm; (b) Cd3P2“魔法团簇”在
460 nm 的荧光衰变曲线; (c) Cd3P2量子点在 1250 nm 的荧光衰变曲线; (d) Eychmüller 等人[61]发表的 Cd3P2量子点在不同温

度的荧光衰变曲线(激发波长 488 nm, 观测荧光波长 530 nm) 

发光主要因素. 最近的研究结果表明 Cd3P2 纳米晶的

带隙发光机制主要来自于晶体内部浅层的“暗电子

态”[100], 通过表面修饰, 表面诱捕非辐射跃迁受到抑

制, 以此可以提高 Cd3P2 纳米晶的带隙发光[102].  

3  II-V 族半导体纳米晶的合成  

3.1  合成方法 

最早报道 II-V 半导体纳米晶合成的是 1960 年代

Haacke 采用镉与红磷在维克瓶中合成得到, 反应温

度 500°C[103]. 此后, Henglein 与 Weller 等人将 II-V

纳米晶的合成引入到水体系[45, 82, 92], 在含有保护剂

的碱性溶剂中通入 PH3, H3As 及 H2S, Cd 源为高氯 

酸镉水溶液 ,  保护剂是六甲基偏磷酸 .  水相方法 

被 Gaponik 等人进一步发展, 他们采用改进的方法 

合成了 CdTe, HgTe 及具有核壳结构的量子点纳米 

晶[104,105]. 截至到目前, 这种方法已经合成了CdS[106], 

CdSe[107], CdTe[108], 与 HgTe[109]等纳米晶. 虽然这种

方法能够较大批量的合成量子点, 但反应温度低, 产

物结晶差, 得到的量子点发光效率较低, 因此采用高

沸点有机溶剂的热注射方法在 1990 年代应运而生. 

1993 年 Murray 与 Bawendi 等人首次通过有机金属

化合物为单一前驱体在高沸点溶剂中采用分解反应

合成了高质量 CdSe, CdS 与 CdTe[22]. 这一方法的发

现为半导体纳米晶迈向纳米器件的应用提供了重要

一步. 这种方法后来也被 Peng 等人进一步发展, 他

们采用镉的羧酸盐及具有无毒的十八烯为溶剂, 也

合成出高质量的纳米晶. 在 Peng 等人的合成工艺中, 

保护剂、高沸点溶剂包括长链羧酸(如油酸, OA), 磷

酸(1-十八基磷酸), 烷基巯醇(十二烷基巯醇), 烷基

膦(三-辛基膦 TOP), 烷基膦的氧化物(三-辛基氧化膦, 

TOPO), 烷基胺(1-十六胺, HAD, 油胺, OLA), 辛基

醚及 1-十八烯等[110~112]. 高沸点溶剂能够在很大温度

范围内溶解有机金属化合物, 如 M(ER)2 (M=Zn, Cd, 
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Hg; E=S, Se, Te; R=烷烃链或芳香烃链), 金属的乙酰

丙酮盐, 羧酸盐等[113, 114]. 量子点的生成反应都是通

过高温分解法得到 [113]. 例如 : O’Brien 等人使用

[Cd(E2CNEt2)] (E=S, Se))为前驱体, 在 4-乙烯嘧啶中

回流的方法合成 CdS 和 CdSe 的纳米晶. Peng 等人则

利用氧化镉与羧酸反应生成羧酸盐, 在 300°C 左右, 

以在 TOPO, HAD 或四十二烷基磷酸(TDPA)为保护

剂, 合成了CdTe, CdSe及CdS等一系列的纳米晶. 在

这一工艺中, 反应物的加入是注射法, 将冷的前驱体

容易注射到一个热液中, 形成瞬间的过饱和, 有利于

纳米晶的均匀成核, 在而后的生长过程中, 由于保护

剂的存在, 所以能够实现纳米晶的尺寸均匀控制. 例

如将二乙基镉的 ODE溶液注射到 250°C含有三-辛基

膦的硒化物 , 或者注入到含有三甲基硅烷基硒

([(TMSi)2Se])的 ODE 溶液中 , 都能生成高质量的

CdSe 纳米晶. 另外, 半导体纳米晶的合成还可以通

过模板法合成, 在这方面的例子中 Steigerwald[115]与

Hoffmann[116]等人采用的是微乳液作为模板, 或纳米

反应器, 通过原位生长法得到了 CdSe 晶体[117, 118]. 

另外一种模板就是沸石或其他介孔材料的孔道, 通

过在这些孔道中填充前驱体, 在高温下反应得到相

应的半导体纳米晶[96].  将半导体埋入沸石孔道的方

法包括: 高温蒸发冷凝法[96], 激光消融沉积法[95], 以

及真空热蒸镀法[119].  

3.2  Cd3P2纳米晶的合成 

目前, 合成 Cd3P2 量子点的方法主要是溶液化学

方法, 分为以下 4 类: (1)单前驱体的热解或醇解, 前驱

体包括: (Cd[P(SiMe3)2][-P(SiMe3)2])2, Cd[P(SiPh3)]2, 

[MeCdPBu2]3 与[MeCd(-PPh2)]3(HPPh2)2
[120~123];  

(2)采用分别含有 Cd 与 P 的前驱体在高沸点溶剂中 

反应; 例如以 Me2Cd 与 HPtBu2
[123]反应合成; (3)通过

热注射方法, 例如: 油酸镉[Cd(OA)2] 与三甲基硅烷

基膦[(TMSi)3P][63~65,124,125]; (4)在含有甲基丙烯酸甲

酯与 Cd2+溶液中, 通入 PH3 气体[45, 61]. 本文也将介绍

我们课题组合成 Cd3P2 纳米晶所取得的进展, 即: 热

注射法与高沸点溶剂 PH3 气液反应方法. 

3.2.1  热注射法 

如上文所述, 热注射法能够在瞬间形成大量的

成核, 而溶液体系的温度突然降低及前驱体浓度的

突降又能够阻止颗粒的生长. 此外, 在成长阶段, 只

要平均粒径的浓度相对应的临界过饱和度不超标 , 

也可以进行第二次或更多前体后注射, 以提高纳米

晶颗粒尺寸的均匀性. 在该方法中, 油酸镉是由 CdO

与油酸在 270°C反应得到, 生成的油酸镉能够很好的

溶解于热的 ODE 及极性高温溶剂中, 如 TOP, TOPO

等. 该反应能够在 80~250°C 温度区间进行, 并得到

不同尺寸的 Cd3P2 量子点, 反应中可以加入配体保护

剂, 如 TOP, TOPO, HAD 与 OLA 等, 也可以不加任

何保护剂. 在无任何保护剂反应中, 我们认为在此条

件下, 油酸不仅作为反应物也充当保护剂的角色, 但

是油酸不宜过量(最佳 Cd:HOA=2.0~2.2), 否则改变

溶液体系酸碱环境, 而导致 Cd3P2 不能生成. 若得到

高量子产率 Cd3P2 量子点, 反应中油酸镉的加入量要

高于 TMS 的化学配比, 研究表明, Cd:P 小于 2 时, 得

到的 Cd3P2 量子点发光效率将下降. 量子点尺寸可以

通过反应温度、时间来控制, 一般反应时间在 30 s~30 

min. 一般认为, 生长温度小于注射温度可以提高产

物质量, 但我们研究发现生长温度即使与注射温度

相同, 也不会破坏产物的尺寸分布, 生长温度的高低

只决定产物尺寸大小, 而并不破坏产物的尺寸分布. 

研究中采用甲醇与异丙醇混合溶剂为 Cd3P2/ ODE 的

不良溶剂, 通过离心分离的方式将 Cd3P2 颗粒沉积下

来, 然后将 Cd3P2 重新溶解于非极性溶剂中如甲苯、

四氯化碳或 TCE 等, 可以再次加入甲醇+异丙醇, 重

复洗涤, 可以得到较为纯净的 Cd3P2 纳米晶. 若实验

中想要得到  Cd3P2“魔法团簇”, 反应温度不能高于

80°C, 否则 Cd3P2 团簇会分解而团聚生成纳米尺寸的

晶体 . 磷化镉晶体存在物相可以是 Cd3P2, Cd2P3, 

Cd6P7, CdP2, CdP4与 Cd7P10
[45, 95]. 我们采用粉末 XRD

分析法对得到的磷化镉产品进行了表征, 图 9(a)给出

了 80°C条件下得到的磷化镉量子点的 XRD 图, 通过

对各 XRD 峰的位置和强度与粉末衍射标准联合委员

会国际衍射数据中心 (Joint Committee on Pow-der 

Diffraction Standards–International Centre for Diffrac-
tion Data, JCPDS–ICDD)颁布的结晶态化合物 X 射线

衍射标准数据库《Powder Diffraction File》比对((200), 

(220), (222)和(422)面网)[126], 得到合成的磷化镉是立

方晶系, 结合扫描电镜 SEM 的能谱分析显示, 得到

的产物中含有少量的 Si, 约 2.0%, 表明(TMSi)3P 分

解后有少量的 Si沉积到 Cd3P2量子点表面. 在低倍透

视电镜下观察, 发现尺寸均匀的纳米颗粒在 Cu 网上形

成均匀的量子点堆积层, 形成单层膜. 高倍透射电子显
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微镜(HRTEM)可以清楚看到产物颗粒内部的晶格 , 

测量晶格尺寸与分析晶格图像的快速傅里叶变换图

(FFT, 图 9(b)嵌入图), 我们判断该晶体复合立方晶

系的 Cd3P2. 图中所给出的格子间距 0.26 与 0.15 nm

分别类属于面心立方 Cd3P2 的(400)和(444)晶面间距.  

为了考察反应温度对产物Cd3P2量子点的光学性

质的影响, 我们在实验中固定生长时间, 采用注射温

度与生长温度一致的原则, 考察其吸收光谱与荧光

光谱. 图 10 给出了系列结果. 当反应在较低温度时

(120°C), 反应时间小于 1 min, 吸收光谱中在 450 nm

处有一个吸收包, 表明有 Cd3P2“魔法团簇”生成, 但

当反应时间增大时, Abs 吸收包向长波方向移动, 在 

 

 

图 9  热注射法合成 Cd3P2纳米晶的 XRD 图谱(a)及 HRTEM 图片(b)[64]  

 

图 10  不同温度(a)120°C, (c)180°C, 不同反应时间(时间见图中的曲线注释)所得到的 Cd3P2量子点的吸收及荧光光谱图; 反
应中采用 TOPO 做保护配体. (b)与(d)是在上述温度下生成过程的 PL 峰位置及其半高宽(FWHM)的变化  
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紫外灯照射下呈现黄色, 随时间的进一步增长(>2 h), 

吸收包最终停留在 670 nm, 对应的 PL 峰位于 735 nm, 

呈红色. 此时测定的量子产率为 45%. 在生长过程中, 

PL 半峰宽(FWHM)没有明显的变宽, 说明反应时间

的增长, 对于破坏量子点的粒径分布极为有限. 此过

程中 , 通过计算吸收普带与 PL 峰位 , 可以得到

Stokes 值, 结果表明在此过程中, Stokes 从 0.4 eV 变

化至 0.2 eV. 当反应在 150°C 时, 最初的 PL 峰就在

820 nm, 随着时间的推移(35 min), PL 发光峰则红移

至近红外区域, 同样我们没发现 FWHM 有太大的变

化. 若是要得到红外区域内发光的 Cd3P2 量子点, 则

必须采用更高的反应温度. 实验中通过沉淀、洗涤的

方法回收不同发光波长的Cd3P2量子点, 利用TEM对

其进行观察, 图 11(a)~(c)分别给出了 460, 800 与 1325 

nm 的 3 个样品的 TEM 图. 图 11(a)是 Cd3P2“魔法团

簇”的 TEM 照片, 在图中没有发现可以辨别的颗粒, 

从 TEM 衬底颜色的不同, 我们判断有样品存在, 因

此 Cd3P2“魔法团簇”应该在 TEM 观察极限之下; 在

800 nm 发光的样品中, 找到了肉眼可见的粒子, 而

1325 nm 发光的样品则可清晰的看到纳米颗粒, 直径

在 8 nm 左右. 将所得到的粒子尺寸与 PL 最高发光峰

的跃迁能量作图, 并与 Brus 公式计算结果相比较[4], 

结果表明二者较为吻合. 便于比较, 我们也将 Xie 等

人发表的数据进行了作图, 也放在图 11(d)中, 表明

三者吻合的都比较好. Brus 计算中所采用的电子有效

质量为 0.05 m0, 空穴的有效质量为 0.5 m0
[127].  

为了进一步提高量子点的光致发光效率, 我们

研究了配体保护剂的作用. 实验中主要采用了 Lewis  

 

 

图 11  不同发光波长(a)PL 460 nm; (b) 800 nm; (c) 1325 nm 的 Cd3P2量子点的 TEM 图; (d) 是 PL 峰与 Cd3P2量子点半径的

作图, 包括笔者的实验结果与 Peng 的结果[65]以及 Brus 方程计算结果
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碱, 原因是能与量子点表面的裸露 Cd2+形成共价键, 

用以封堵表面易于形成的诱捕能级[128]. 比较了三辛

基膦(TOP), 三丁基膦(TBP), 油胺(OLA)与三乙胺

(TEA)对 PL 性质的影响. PL 图谱在图 12(a)给出. 以

TBP 为配体的 Cd3P2 量子点的 PL 谱峰很宽, 表明

Cd3P2 的结晶度较低, 当采用链长很短的 TEA 为配

体时, 120°C 反应产物基本上全是 Cd3P2 “魔法团簇”, 

在 PL 谱图上表现出强烈的 460 nm 发光峰. 采用

OLA 为配体保护剂时, 相比较与无保护剂条件下合

成 Cd3P2 有着较为明显的红移, 通过在体系中加入

不同量的 OLA, 例如 0~2 mL 的 OLA, 即 OLA: Cd= 

0~5 物质的量的比值, 可以实现从 800 到 1100 nm 发

光 .  以 TOP 为配体保护剂也表现出类似的现象 ,  

图 12(c)给出不同 TOP加入量对 PL光谱性质的影响. 

但是, 过多的加入 TOP 会对 PL 的发光强度起到副

作用, 因此在反应体系中加入 TOP 的量不宜超过

OA 的 2 倍.  

3.2.2  高温气液合成 Cd3P2量子点 

热注射法合成单分散半导体纳米晶虽然具有很

大优势[22], 但对于合成 Cd3P2 量子点有一个不可克服

的缺点, 即: 所使用的 P 前躯体必须是磷、硅的有机

化合物, 例如三甲基硅烷基磷, 这些物质绝大多数价

格昂贵, 常温下且呈液态、易燃、易爆, 运输与储藏

成本太高, 因此, 这种合成方法难以实现规模化. 这

就迫使我们采用更为廉价更为安全的前躯体用以合成

Cd3P2 纳米晶, 这一点 Weller 的工作给我们了启示[45], 

他们采用 PH3 通入含有 Cd2+的溶液中, 采用廉价的

PH3实现了Cd3P2及Zn3P2纳米晶合成. 但他们的缺点

是合成产品质量差. 那么有没有两者折中的方法, 能

够取其优点, 而要避开两者的缺点? 对此, 我们课题

组开展了高沸点溶剂条件下采用气液反应, 即在镉

的羧酸盐的高沸点溶液中通入 PH3气体, 通过改变溶

液体系中酸碱环境, 可以实现 Cd3P2 大量合成, 由于

反应温度较高, 所以产物的结晶度很高, PL 发光效率

很高. 研究表明, 这种方法实际上相当于 P 前躯体源

源不断的加入到镉盐溶液体系中, 镉的前躯体可以

是镉的羧酸盐也可以是镉的乙酰丙酮盐. 所使用的溶

剂可以是高沸点烯烃也可是高沸点胺等, 合成温度和

热注射法温度相似(80~250°C). 一般认为, 采用多步加

入反应物的做法会破坏产物的均匀性[129,130], 但在本

实验中, 我们没有发现此现象, 无论采用多大速率将

PH3气体通入油酸镉/ODE体系, 所得到Cd3P2量子点

的尺寸都很均匀, PH3 气体流速的大小只能与反应温

度共同来影响产物的平均尺寸 . 本方法用以合成

Cd3P2 量子点, 相比较于 Weller 及 Gaponik 等人采用

水相合成的方法[104, 105a], 该合成是在高温(~250°C)下

进行的, 所得到的产物结晶度很好, 因而无需象前者

那样再加入额外的晶化步骤. 所使用的 PH3气体来自

于 Ca3P2, 相比较于(TMSi)3P, 其价格低廉, 易于运

输、包藏; 另外, PH3 的反应活性要小于(TMSi)3P, 能

够使得实验操作人员对反应进度的控制, 因而容易

实现产物尺寸的精确控制. 图 13 给出了以 PH3 与乙

酰丙酮镉在油胺中所得到的 Cd3P2 量子点的 Abs, PL, 

PLE 谱图及 TEM 照片. 表明合成产物的质量不亚于

热注射法合成得到的 Cd3P2 纳米晶. 
 

 

图 12  (a)不同链长配体保护剂对 Cd3P2量子点的 PL 影响; (b) OLA 的加入量对 Abs 及 PL 性质的影响; (c) TOP 的加入量对

Abs 及 PL 性质的影响[64] 
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图 13  以 PH3与乙酰丙酮镉在油胺中所得到的 Cd3P2量子点的 Abs, PL, PLE(a)谱图及 TEM 照片(b) 

3.3  Zn3P2纳米晶合成 

Zn3P2 纳米晶或 Zn3P2 为主体的复合材料的制备通

常需要高温而且气氛环境要求苛刻[97]. 已经发表的合

成制备方法包括: 有机金属化合物化学气相沉积法[72], 

热辅助脉冲激光消融法[71], 热墙外延法[131], 射频溅射

法[132], 真空蒸镀法[133], 碳热法[134]及电化学沉积法[135]. 

目前, 合成Zn3P2复合材料的报道较多[71,62,137~138], 包括: 

InP/Zn3P2
[139], Mg/Zn3P2

[140], Zn3P2/ZnSe[72,141], ITO/ 
Zn3P2

[142]及 ZnO/Zn3P2
[143]等. 但纯净 Zn3P2 量子点材

料的合成报道较少, 截至到目前只有 3 篇[45,56,144]. 代

表性的是 O’Brien 等人采用 TOPO 与 4-乙基嘧啶为溶

剂 , 二甲基镉 Me2Zn 与正丁基二取代磷化氢

HP-(But)2 双前驱体合成了 Zn3P2 纳米晶. 给出了吸收

光谱及荧光光谱[56]. 根据 Reiss 等人在合成 InP 量子

点的工作及我们前面关于合成 Cd3P2 量子点的工作, 

在合成 Zn3P2 纳米晶的研究中, 我们也采用 PH3 为磷

源进行了合成 Zn3P2 纳米晶的尝试. 实验中, 将二乙

基镉(Cd(Et)2)溶解于无水无氧的 ODE 中, 然后通入

PH3 气体, 载气为 N2, 反应温度控制在 100°C 以内. 

图 14(a)与(b)给出了 Zn3P2 纳米晶的不同反应温度, 

不同反应时间的 PL 谱图. 图 14(c)是 Zn3P2 产物样品

的高倍TEM照片, 由图可知, Zn3P2 颗粒尺寸在 5 nm

左右, 由于纳米晶的堆积, 在低倍电镜下观察, 也形

成了 Zn3P2 量子点的单层膜. 选区电子衍射(SAED)

表面产物颗粒为多晶, 对应的 EDS 分析表明产物中

Zn, P, O 是其主要元素, 分别占 22.1%, 7.0%, 70.9% 

原子比例. 其中 Zn:P 约为 3:1, 说明 O 是富余的, 即

产物中含有 ZnO. 由于六方 ZnO 的格子间距与四方

Zn3P2 相近, 因此, 从 HRTEM 与 XRD 分析不能排除

ZnO 的存在. TEM 观测过程中使用了 EDS 对微区内

量子点进行成分分析, 结果表明 Zn:P 为 45:17, 表明

Zn 相对于 P 的化学计量比要多, 可以推断有部分的

Zn 是与 O 结合形成 ZnO. 我们不清楚 ZnO 的形成是

因为实验过程中由于Zn前躯体Zn(Et)2被氧化造成的

还是 Zn3P2 纳米晶在分离洗涤过程中被氧化的结果. 

但从已有的报道中可知, Zn3P2 纳米晶在空气中不稳

定, 容易在表面形成氧化 ZnO 层[138,145]. 关于模板法

合成 Zn3P2 纳米晶, Yeshchenko 利用 Na-X 沸石孔道

为模板 , 在 840°C 通过气相法在沸石孔道中生成

Zn3P2, 并研究了其光学性质, 这在 2.2 节已经介绍, 

不再赘述.  

3.4  Cd3As2纳米晶的合成 

自从Turner首次报道Cd3As2 有着非常高的电子

迁移速率起[52], Cd3As2 晶体或 Cd3As2 为主体的复合

材料的合成受到了人们注意. 但截止到目前, Cd3As2 

量子点的合成没有像 Cd3P2 受到广泛的关注. 关于湿

化学方法合成 Cd3As2 纳米晶, 最早的报道是 Fojtik 

等人[82]在水相溶液中以六偏磷酸钠为保护剂与碱调

节剂(3×104 M, pH=11.5), Cd(ClO4)2(2×104 M)为 Cd

源, 以 H3As 为砷源, 在 N2 环境中, 通过气液反应, 

制备出 Cd3As2纳米晶. 反应中 Cd:As 的计量比为 2:1, 

反应时间 10 min, 反应结束后, 剩余的 H3As 则通过

真空抽提的方式予以除去. 减压旋蒸除去溶剂, 得到

Cd3As2纳米晶体, 测得H3As的转化率为 40%. Cd3As2

产物呈白色, 在紫外灯照射下呈绿色——黄色渐变. 

图 15(a)给出了 Cd3As2 纳米晶生长过程中 Abs 和 PL

的变化. 最初生成的 Cd3As2 在 Abs 谱图上表现出

300 nm 吸收包, 而对应的 PL 峰在 560, 660 nm 有一

个肩峰. 随着反应时间的增长, Abs 吸收峰与 PL 发光 
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图 14  Zn3P2 量子点的 PL 随反应温度(a)与反应时间(b)的变化; (c) Zn3P2量子点的 TEM 照片(d)连接于 TEM 的 Zn3P2能谱

分析(EDS)  

峰均朝红光方向移动, 表明纳米晶的尺寸在增加. 通

过改变 H3As 与 Cd 用量, 反应温度, 时间能够实现

Cd3As2 纳米晶在黄色到红外的发光, 量子产率能达到

10%. 就在最近[150], Bawendi 课题组报道了 Cd3As2 高

质量纳米晶的热注射合成, 他们采用了豆蔻酸镉与三

甲基硅烷基砷((TMSi)3As)为前躯体, 在 130~175°C 反

应温度, 得到从 530~2000 nm 波段发光的 Cd3As2 量子

点, 其中可见光区域发光的量子产率在 20%~60%, 如

图 15(b), (c)分别给出了反应过程中随颗粒尺寸生长的

Abs 与 PL 图谱. Cd3As2之所以通过调节尺寸(2~5 nm), 

能够实现从530 nm到2000 nm这一广阔的波段范围内

发光, 原因来自于其大的 Bohr 半径(~45 nm)和轻的载

流子有效质量(me
*=0.016 mo, mh

*=0.12 mo). 还需一提

的是, 该课题组也发现了与 Cd3P2 类似的“魔法团簇”, 

即在低温 130°C 条件下得到, 图 15(d)给出了 Cd3As2 

“魔法团簇”的 Abs 与 PL 光谱图, 其发光最强波长为 

530 nm, 值得玩味的是, 与 Cd3P2“魔法团簇”相比, 两

者在 Abs 与 PL 光谱图的形态上很相似, 但 Cd3As2 魔

法团簇”向长波方向平移了 70 nm, 因此, 对于 Cd3P2

与 Cd3As2“魔法团簇”的研究仍有很大的空间.  

其他物相的砷化镉(无定性的 Cd26As74)也有报道. 

Cd26As74是通过热气化-再冷凝的方式, 以CdAs2体材

料为源物质而合成的. Burian 等人采用了 X 射线散

射技术研究了 Cd26As74 非晶结构[91], 并利用 AFM 观

察了 Cd26As74 纳米颗粒膜. 他们发现距离约为 1 nm

每个结构单元存在于 Cd26As74 纳米膜中, X-射线散射

结果表明每个结构单元中的 Cd-As 都是四配位结构, 

而且化学组成也是有序的.   

3.5  II-V 半导体纳米晶合成方法总结 

总的来说, II-V 半导体纳米晶合成工艺仍在迈向

成熟. 表 2给出目前关于 II-V族纳米晶的合成方法小

结, 并给出主要的光学性质, 所列举的包括 Cd3P2, 

Zn3P2, Cd3As2, Zn3As2与Zn3N2. 所涉及的结构有量子

点(零维), 纳米线(一维), 纳米晶构成的二维膜, 以及

所构成具有树枝结构的三维纳米晶. 



中国科学: 技术科学   2012 年  第 42 卷  第 2 期 
 

137 

 

图 15  (a) Fojtik 等人采用水相溶液鼓泡法合成不同尺寸 Cd3As2 纳米晶的 Abs 和 PL 谱图(A)新制溶液; (B)生长时间为 1 h; 
(C)生长时间为 4 h; (D)生长时间为 1 天[82]; 图(b), (c)分别是 Bawendi 等人发表的 Cd3As2纳米晶在不同尺寸(2~5 nm)所表现

的 Abs 与 PL 光谱; (d)是 Cd3As2“魔法团簇”的 Abs 与 PL 光谱图[150] 

4  结论与展望 

总之, II-V 半导体的研究开始于半个世纪之前, 

但其纳米晶体的研究开始于 20 世纪 80 年代, 历经从

水相体系到高沸点有机溶剂的合成, 纳米晶的结晶

度与尺寸均匀度的控制及光谱学性质的研究等方面

得到了很大的成就, 同时在低成本工艺也取得很大

的进展. 自从 Bawendi 等人发明了热注射法, II-V 族

纳米晶的发展趋势为朝向高质量合成、性质研究及纳

米器件的设计. 高的结晶度及可控的平均尺寸使得

人们能实现发光性质及光电性质的操纵, 即实现了

从紫外到红外波段的有效调节 , 气液合成方法为

Cd3P2 纳米晶的规模化生成提供了可行的方法. 对于

II-V族其他化合物来说, 寻找合适经济的实验室合成

方法仍在探索之中, 但有关结构、光谱学性质及电化

学测定等方面则取得了长足的进展. 但目前所有的

合成工艺缺陷是不能解决“毒性”问题, 这个问题不

仅存在于合成过程, 在使用过程也同样发生.   

对于 Cd3P2 纳米晶未来的发展方向, 笔者认为合

成工艺的更加简单化、可规模化放大的工艺将是下一

步的发展目标, 合成具有复杂结构的纳米晶复合材

料, 如核壳结构、合金杂化量子点等也是下一步研究

的重点, 目标是进一步提高量子产率, 能够跨越从紫

外到远红外波段的材料, 同时提高 Cd3P2 量子点的化

学与热稳定性. 在纳米器件的设计过程中, Cd3P2 纳

米晶用于光电转换材料、LED 与生物荧光标记等器

件将是未来发展的趋势. 对于 Zn3P2 纳米晶, 寻找简

单与更为经济的合成路线是当前的首要任务, 解决

Zn3P2 纳米晶在空气中使用的稳定性问题也是其向应

用迈进的重要一步, 目前, 具有复杂结构的 Zn3P2 纳

米晶的报道还很少. 对于其他 II-V 量子点的合成, 比

如 Cd3As2, Zn3As2, Zn3N2等更为简洁的合成路线仍在

探索与完善之中, 截至到目前, 尚未见到 Hg 的 II-V

量子点合成及光谱学性质的报道. 另外, II-V 量子点 
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表 2  II-V 半导体纳米晶合成方法、结构表征及发光波长的小结 

材料 合成方法 晶体结构或组成单元 发光波长 文献 

Cd3P2多晶材料 
化学计量比的红磷和镉金属在 

500°C 条件下反应 
- - [103] 

Cd3P2 
0.5{Cd[P(SiMe3)2]2}2+4MeOH 
“Cd(PH→ 2)2” 1/3Cd→ 3P2+4/3PH3 

- - [120] 

沸石孔道中的(CdP2)x

纳米团簇 
769°C 在 769°C 温度下气相法将 CdP2 

埋入沸石孔道 
(CdP2)6与(CdP2)8 590 nm, 670 nm [146] 

MCM-41 孔道中的

Cd3P2纳米晶 
MCM-41-Cd2+ + PH3 

Cd2+的前驱体是醋酸镉 
XRD 宽峰 2=42° ~460 nm [147]

Cd3P2量子点 [MeCdPtBu2]3热分解 d (226)=0.92 Å 475 nm [123] 

Cd3P2量子点 
[MeCd(PBut2)]3与[MeCd(-PPh2)]3(HPPh2)2 

在 TOPO 与 4-乙基吡啶热分解 
d (226)=0.92 Å 475~650 nm [122] 

Cd3P2 
魔法团簇 

非热注射法 
Cd(OA)2+TMSiP= Cd3P2 

T=120°C 
d=2.9 Å, 2.5 Å, 及 3.6 Å 458 nm PL 尖锐峰 [63] 

Cd3P2量子点 
以油酸镉与(TMSi)3P 为前驱体采用 
热注射法合成 Cd(OA)2与(TMSi)3P 

立方 Cd3P2 
d(200)=5.30 Å 
d(220)=3.74 Å 
d(222)=3.06 Å 
d(422)=2.16 Å 

650~1200 nm [64] 

Cd3P2量子点 
以油酸镉与(TMSi)3P 为前驱体采用 

热注射法合成 
四方晶系 450~1500 nm [65] 

Cd3P2 
PH3鼓泡法, 以 Cd(ClO4)2为 Cd 源,  

以六偏磷酸钠为配体保护剂 
- Not given [92] 

Cd3P2量子点 
丙酸镉+PH3, 甲基丙烯酸为配体,  

三乙胺为脱质子剂, 正丙醇 
 ~675 nm [61] 

CdP4 激光消融法将 CdP4埋入沸石孔道  887 nm, 786 nm [95] 

无定型 
Cd59As41, Cd26 As74 

Cd 与 As (99.999%)按照化学计量比反应得到 非晶 - [91] 

Cd3As2 
Cd(ClO4)2 + AsH3 = Cd3As2,  

六偏磷酸钠为配体保护剂, pH=11.5 
- 580~900 nm [45] 

Cd3As2 NCs 豆蔻酸镉+(TMSi)3As, 热注射法 +混合物相四方晶系 530~2000 nm [150] 

Cd3As2膜 
以砷化镉粉末为原料, 采用真空蒸镀法合成 

Cd3As2 纳米晶构成的膜 
- - [148]

Zn3P2 纳米晶 Me2Zn 与 HPtBu2热分解 XRD 没有发现任何峰 420~580 nm [56]

喇叭形 Zn3P2 纳米晶 ZnS 与 GaP 热分解 四方晶系 ~585 nm [138]

Zn3P2 纳米线 Zn + InP, 化学气相沉积 CVD 四方晶系 770 nm [75]

ZnP2 
沸石孔道中的 ZnP2 纳米晶,  

840°C 气相反应埋入法 
- 

77 K 下测定出 557, 586, 622,  
669, 与 727 nm 等 PL 峰 

[96] 

Zn3P2 层 
以 Zn(Et)2 and PH3为原料,  

才有金属有机化物 CVD 方法 
- 

12.8 K 下测定出 757, 766, 776, 
786 nm (测定温度 12.8 K) 

[97] 

Zn3As2 
液相外延生长在 InAs(110)面上生长 

Zn3As2结晶膜 
d(440)=43.3° 不发光 [93] 

ZnAs2 ZnAs2 晶体直接结晶法 
单斜晶系 

P21/C 

1305 nm (300 K); 
1290, 1200, 1185 nm (78 K); 
1225, 1210, 1200 nm(4.2 K) 

[85] 

Zn3N2 以 NH3 与锌金属在 410°C 直接反应 Zn3N2 Cubic a=0.978 nm 吸收边在~380 nm [68] 

 
电子结构, 光学性质及光电性质也有待进一步研究, 

某些方面在应用该类材料过程中, 其晶体结构需要

进一步澄清, 这将是晶体学家所关注的焦点. 总之, 

II-V 族纳米晶将在非线性光学材料、光学器件、发光

材料、电子材料、催化材料及太阳能转换材料等方面, 

将发挥巨大的作用.  
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