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无机氧化物包覆提升绿光CdSe/ZnS
量子点扩散板的稳定性

李 敏
（闽都创新实验室， 福建  福州  350108）

摘要：为了提升绿光 CdSe/ZnS 量子点在显示应用中的光学稳定性，克服其在扩散板中易受环境影响，如水、氧气等，以

及聚合物与量子点不相容使得量子点表面配体脱落而导致发光效率下降的问题，本研究探索更加有效的保护策略，增强

其在蓝光激发下的光稳定性和湿热稳定性。本研究首先采用微乳液法、Stöber法在绿光量子点表面制备了 QD@SiO2包

覆层，采用溶胶 -凝胶法在量子点表面制备了 QD@AlOx包覆层；然后，对制备的 QD@SiO2和 QD@AlOx进行了形貌、结

构及光致发光（PL）稳定性等方面的表征与测试；最后，将这两种量子点复合材料分别制成绿光量子点扩散板，并在蓝光

（200 mW/cm2）和湿热蓝光（50 ℃/90% RH，5 000 cd/m2蓝光）条件下进行老化测试，评估其在显示应用中的光稳定性和

湿热稳定性表现。实验结果表明，所制备的 QD@SiO2和 QD@AlOx在蓝光激发下均表现出优异的光学稳定性。其中，

AlOx保护层因其具有更小的比表面积和孔容使其在湿热老化测试中具有更好的稳定性，能够有效抑制量子点发光效率

的衰减。本研究通过两种表面包覆方法有效增强了绿光量子点的环境稳定性，基本满足显示器件对高光稳定性和湿热

耐受性的要求，为高性能量子点器件的开发提供了理论基础和实践方案。
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Stability enhancement of green CdSe/ZnS quantum dot diffuser 
plates via inorganic oxides coating
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Abstract： This study aims to enhance the optical stability of CdSe/ZnS green quantum dots（QDs） in display 
applications by addressing their susceptibility to environmental factors， including moisture， oxygen， and 
incompatibility with polymers， which may result in ligand desorption and a decrease in luminescence efficiency.  
The more effective protection strategies were explored to improve their photostability and humid-thermal  
stability under blue light excitation.  The QD@SiO2 coating layer was prepared on the surface of green QDs 
by microemulsion method and Stöber method， respectively.  The QD@AlOx coating layer was prepared by 
sol-gel method.  Then， the morphology， structure， and photoluminescence（PL） stability of the prepared 
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QD@SiO2 and QD@AlOx were characterized.  Finally， these two types of QD composite were respectively 
fabricated into green QD diffuser plates， which were subjected to aging tests under blue light （200 mW/cm²） 
and humid-thermal blue light conditions （50 ℃/90% RH， 5 000 cd/m2 blue light） to assess their photostability 
and humid-thermal stability in display applications.  Experimental results demonstrated that both the prepared 
QD@SiO2 and QD@AlOx exhibited excellent optical stability under blue light excitation.  Among them， 
the AlOx protective layer has better stability in the humid-thermal aging tests due to its smaller specific 
surface area and pore volume， and can effectively suppress the attenuation of the photoluminescence 
efficiency of QDs.  This study effectively enhanced the environmental stability of green QDs through two 
surface coating methods， meeting the essential requirements of display devices for high photostability and 
humid-thermal stability tolerance.  It provides a theoretical basis and practical solution for the development 
of high-performance QD devices.
Key words： green-quantum dots； optical stability； SiO2/AlOx coating layers； lifetime

1 引 言

量子点（Quantum Dots， QDs）因其高亮度、

窄发光光谱和良好的色纯度等优异光学性能，在

显示、照明、量子光源、光传感和生物成像等领域

展现出广阔应用前景［1-8］。然而，量子点在实际应

用中易受到环境中水氧的侵蚀，使其表面配体脱

落，表面缺陷增加，在强蓝光照射下还会出现光

漂白或者光降解，从而导致其发光衰减，进而限

制了其在高性能器件中的应用［9］。为提高量子点

的环境稳定性，无机氧化物包覆层被广泛用于包

覆量子点，形成复合结构。二氧化硅（SiO2）和氧

化铝（AlOx）是常用的无机保护层材料，根据已有

的文献报道，前者具有良好的水氧阻隔性能，而

后者则表现出更低的孔隙率和较高的热稳定

性［10-12］。通过合理构建 QD@SiO2 和 QD@AlOx

复合结构，有望提升量子点在复杂环境下的稳定

性 ，实 现 其 在 显 示 等 应 用 中 的 长 寿 命 时 间

工作［13-16］。

目前，QD@SiO2的制备方法主要包括 Stöber
法与微乳液法，两种方法制得的复合材料在量子

点分散性与 SiO2 形貌上存在显著差异。这些差

异直接影响其光学性能，并可能通过改变量子点

与环境的隔绝程度，间接影响其稳定性［17-18］。同

时，调控包覆层厚度与量子点分布密度也对复合

材料的性能产生关键作用。另一方面，异丙醇铝

（AIP）通过溶胶 -凝胶法可实现氧化铝层包覆量

子点，构建层状 QD@AlOx 复合结构。已有研究

显示，在湿热和强蓝光环境下，氧化铝包覆层可

显著增强量子点的抗老化能力［19］。Kim 等人利

用二氧化硅作为保护材料，通过正硅酸乙酯在水

环境中水解缩合，在 CdSe/CdZnS 量子点表面形

成一层介孔氧化硅保护层。利用所制备的量子

点复合材料制备成白光发光二极管（WLED）在

450 nm 蓝光激发、85 ℃/5% RH、85 ℃/85% RH
老化条件下可以稳定发光 30天［18］。Fang 等人采用

溶胶 -凝胶法在 CdZnSeS 量子点上包覆了一层

SiO2，并在 SiO2外壳上用原子层沉积制备了一层

Al2O3，用于制备 WLED ［20］。制备的 WLED 在

450 nm、2 000 mW/cm2 的蓝光下点亮 1 032 h 后

可保持 86% 以上的亮度。虽然这些方法对量子

点具有良好的保护作用，但与高分子材料的相容

性下降。当前对比不同包覆层结构与制备参数

对光学稳定性的系统研究仍相对有限［21-22］。

本研究旨在系统探究 QD@SiO2与 QD@AlOx

结构的形成机理、光学性能及其在扩散板中的稳

定性表现，以寻求提升量子点实际应用性能的有

效策略。本研究通过微乳液法、Stöber 法在绿光

CdSe/ZnS 量子点表面制备了 QD@SiO2包覆层；

采用溶胶-凝胶法在量子点表面制备了 QD@AlOx

包覆层。对所制备的复合材料进行了形貌、结构

及稳定性的表征与测试。将所制备的量子点复

合材料制备成量子点扩散板并对其进行老化测

试。实验结果表明，所制备的复合材料在强蓝光

下表现出优异的光稳定性，氧化铝保护层因其具

有更小的比表面积和孔容使其在湿热老化测试

中具有更好的稳定性，能够有效抑制量子点发光

效率的衰减。本研究所采用的两种包覆方法有
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效增强了绿光量子点的环境稳定性，满足显示器

件对光稳定性和湿热耐受性的要求，为高性能量

子点器件的开发提供了理论基础和实验方案。

2 实 验

2. 1　样品制备

实验药品与试剂：醋酸镉（Cd（OCOCH3）2，

99. 99%，阿拉丁），三丁基膦（C12H27P，90%，阿拉

丁），油酸镉（Cd（OA）2，99%，阿拉丁），油酸锌

（Zn（OA）2，99%，阿 拉 丁），1-辛 硫 醇（C8H18S，

98%，阿拉丁），氧化锌（ZnO，99%，阿拉丁），硒

粉（Se， 99. 9%， 阿拉丁），硫粉（S，99. 9%，阿拉

丁 ），油 酸（C18H34O2，99%，阿 拉 丁 ），油 胺

（C18H37N，99%，阿拉丁），1-十八烯（C18H36，99%，

阿拉丁），乙醇（ET，95%，国药试剂），异丙醇

（IPA，99. 7%，阿拉丁）正硅酸四乙酯（TEOS，

99. 99%，阿拉丁），甲苯（C7H8，99. 5%，国药试

剂），正 己 烷（C6H14，99%，阿 拉 丁），正 辛 烷

（C8H18，99%，阿拉丁）（3-巯基丙基）三甲氧基硅

烷（MPTMS，95%，阿拉丁），四甲基氢氧化铵

（TMAH，96%，德贝生物），去离子水（H2O，超

纯，实验室自制），聚苯乙烯（PS，金发科技），二氧

化钛（TiO2，99. 0%，阿拉丁），异丙醇铝（AIP，

99. 99%，阿拉丁）。所有试剂均可直接使用，无

需进一步提纯。

CdSe/ZnS 量子点的合成：CdSe 核量子点的

合成参照文献［23］的方法进行。将 1 mmol 醋酸

镉（Cd（Ac）2）、2. 5 mmol 油酸（OA）与 20 mL 十

八烯（ODE）置于 100 mL 三颈烧瓶中，在氮气氛

围 下 加 热 至 150 ℃ 脱 气 30 min，继 续 升 温 至

230 ℃。在此温度下快速注入 2. 5 mL 预先制备

好的硒前驱体溶液，随后将反应温度维持在

220 ℃持续生长，直至量子点的第一激子吸收峰

达到所需的波长。通过添加乙醇和过量丙酮对

合成的 CdSe 核量子点进行纯化，最终将纯化后

的 CdSe 核量子点溶解于十八烯中备用。

将 40 mmol二水合醋酸锌（Zn（Ac）2·2H2O）、

0. 5 mmol 醋 酸 镉（Cd（Ac）2）、160 mmol 油 酸

（OA）和 80 mL 十八烯（ODE）置于 500 mL 三颈

烧瓶中，在氮气氛围下加热至 150 ℃脱气 30 min，
继续升温至 280 ℃。此时将纯化的 CdSe 核十八

烯溶液注入反应体系，再升温至 300 ℃。随后

快速注入含有 20 mmol 硫粉溶解于 10 mL 三正

辛基膦（TOP）的 S-TOP 溶液，在此温度下反应

20 min。接着以 0. 5 mL/min 的速率缓慢加入含

有 20 mmol 硫 粉 溶 解 于 10 mL 三 正 丁 基 膦

（TBP）的 S-TBP 溶液。通过乙醇/丙酮组合离心

纯化所得的绿色量子点，最终将纯化后的量子点

溶解于甲苯中备用。

Stöber法制备 QD@SiO2：首先通过表面配体

交换在量子点表面连接巯基硅烷类化合物，降低

量子点在反应中的效率损失同时提供与 Si 原子

的连接位点。之后在碱性条件下利用 TEOS 的

水解在量子点上生成 SiO2层
［9， 24］。具体制备方法

如图 1 所示。在室温条件下，将 1 mL 75mg/mL
的量子点甲苯溶液注入 40 mL 甲苯溶液中，并搅

拌分散均匀。加入 0. 2 mL MPTMS，并在室温

条件下反应 2 h，使得 MPTMS 的巯基部分取代

原量子点配体。然后，依次注入 0. 5 mL TEOS、

图 1　Stöber法制备 QD@SiO2的过程

Fig. 1　Preparation process of QD@SiO₂ via stöber method
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0. 1 mL TMAH、0. 2 mL 去离子水，密闭反应瓶

后，反应 24 h。最后，将所获得的沉淀用乙醇

离心纯化 3 次后，在 60 ℃下真空干燥 1 h，获得

QD@SiO2粉末。

微乳液法制备 QD@SiO2：根据已有文献修

改制备 QD@SiO2
［25］。将 75 mg 的量子点分散在

100 mL 正己烷和 5 mL Igepal CO-520 的混合物

中搅拌 15 min。然后，缓慢滴加 150 µL 制备的

TMAH 溶液，搅拌 1 h，然后加入 1. 5 mL TEOS。

反应 48 h 后，用乙醇沉淀量子点复合材料，然后

在乙醇中再分散。通过离心，沉淀的量子点复合

材料在乙醇中再分散，然后在乙醇中洗涤纯化

3 次。最后在 60 ℃真空干燥箱中干燥 24 h，获得

QD@SiO2粉末。

QD@AlOx的制备方法：采用溶胶 -凝胶法制

备 QD@AlOx，将 AIP 在溶液状态下和无水环境

中，在加热较低温度下，通过异丙醇铝在甲苯中

的高温热解产生多孔 γ 型的 AlOx和 Al2O3包覆在

量子点表面，保护量子点免受空气中水氧的侵

蚀。具体制备过程如下：将 50 mL 甲苯和溶解有

75 mg 量子点的 2 mL 甲苯溶液注入反应瓶中，分

散均匀并密封。将 0. 5 mL MPTMS 注入反应

瓶，加热至 70 ℃，磁力搅拌反应 2 h。之后，将溶

解有 1 g AIP 粉末的 5 mL 甲苯和 2 mL 异丙醇混

合溶液快速注入反应瓶，加热至 120 ℃后搅拌下

反应 6 h。然后，将反应温度升至 130 ℃，并打开

气体收集装置阀门，收集蒸发的气体。待反应瓶

中液体被完全收集后，停止加热终止反应。室温

环境下冷却后，取出沉淀并在热鼓风干燥箱中干

燥 24 h，干燥温度为 130 ℃。之后将获得的沉淀

研磨。最后通过甲苯溶液洗涤，纯化离心 3 次，去

除未反应物后，在 60 ℃真空干燥箱中干燥 24 h，获
得 QD@AlOx粉末。

量子点扩散板制备：首先将 3 g QD/PS 复合

材料 QD@SiO2或者 QD@AlOx粉末、1. 5 g光扩散

颗粒（含 75 mg TiO2）和 45. 5 g聚苯乙烯颗粒混合

均匀，然后加入注塑机。注塑机温区参数设置为

180 ℃、225 ℃、240 ℃，模头区为 60 ℃。当注塑机

温度达到设定值时，熔融混合物在高温高压下被

挤入模具，冷却后得到单层量子点扩散板。

2. 2　测试与表征

使 用 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜（HRTEM， 

TECNAI G2 F20）获得样品的形貌和尺寸。采

用日本岛津的 UV-3150 分光光度计测量样品的

紫外 -可见吸收光谱。使用带有积分球的英国爱

丁堡 FLS1000 荧光光谱仪获取样品的荧光发射

光谱。使用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nico⁃
let is50）分析样品表面官能团的变化。通过激光

显微拉曼光谱仪（Raman，Invia Reflex）测试样品

的分子结构变化。

3 结果与讨论

3. 1　QD@SiO2与 QD@AlOx的微观形貌和物相

分析

制备 QD@SiO2 最常用的方法包括 Stöber 法
和微乳液法。如图 2（a， b）所示，可以清晰地看

出两种方式制备的 QD@SiO2具有不同的形貌特

征。图 2（a）为微乳液法制备的 QD@SiO2，可以

看出，量子点表面包覆一层二氧化硅，相邻的量

子点二氧化硅复合材料连接成一片。量子点二

氧化硅复合材料连成一片主要是由于过量的

TEOS 在二氧化硅球之间水解使其相连，从而形

成聚集体。图 2（c）的高分辨电镜图片显示了量

子点的晶格条纹，由于二氧化硅的包覆作用，量

子点的晶格条纹较不明显。图 2（b）为 Stöber 法
制备的 QD@SiO2。相比于微乳液法，这种方法

制备的均匀性相对较低。量子点分散于块状二

图 2　不同方法制备的 QD@SiO2的 TEM 图像及 HRTEM
图像。  （a， c） 微乳液法； （b， d） Stöber法。

Fig. 2　TEM images and HRTEM images of QD@SiO2 
prepared by different methods.  （a， c） Microemulsion 
method； （b， d） Stöber method.
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氧化硅中，因为在水性溶剂中反应，TEOS 水解

效率更高，量子点与二氧化硅结合不均匀。在高

分辨图像中，量子点的晶格同样不明显。

为了探究氧化铝包覆层中量子点分散状态

和密度受 AIP 浓度的影响，在 75 mg 绿光量子点

中，分别将 0. 2 g、0. 5 g、1 g 和 2 g AIP 粉末溶于

10 mL 甲苯和 2 mL 异丙醇复合溶液用于制备

QD@AlOx。图 3（a~d）为不同浓度 AIP 制备的

QD@AlOx 微观形貌。通过 Image J 软件测量了

不同 AIP 浓度制备的 QD@AlOx的边缘厚度及其

中量子点的密度，如表 1 所示。测试以最外层量

子点距氧化铝边缘距离的平均值作为边缘厚度。

在图 3 中，绿光量子点均被包络覆在氧化铝包覆

层中，无游离或单分散状态量子点，量子点较均

匀分散于层状氧化铝中，中间量子点较多而边缘

较少。随着 AIP 浓度的增大，QD@AlOx 中量子

点的分布密度逐渐降低，且较低量子点密度的氧

化铝区域占比逐渐增大。表 1 中由 TEM 图片所

获得量子点密度证明了这种变化趋势，随着 AIP
浓度的增大，量子点密度从 0. 001 83 个/nm2降低

至 0. 001 16 个/nm2，氧化铝的边缘厚度逐渐从

12. 18 nm 增加至 33. 16 nm。当 AIP 浓度大于

0. 2 g 时，通过 AIP 热解，氧化铝在量子点表面形

成有效的保护层。

为探究 SiO₂包覆对量子点表面有机基团变

化及其与 SiO₂之间价键连接方式的影响，对量子

点及 QD@SiO₂样品进行了傅里叶变换红外光谱

（FT-IR）测试，结果如图 4（a）所示。量子点在

2 850~3 000 cm⁻¹范围内的吸收峰归属于表面配

体中 C—H 键的对称伸缩振动。SiO₂的特征吸收

峰位于 562 cm⁻¹、1 104 cm⁻¹、946 cm⁻¹和 800 cm⁻¹
处。在 QD@SiO₂复合材料的红外光谱中，既保

留了来自量子点的 C—H 振动峰，也出现了 SiO₂
中 Si—O 键的伸缩振动峰，表明量子点与 SiO₂之
间通过硅键实现了有效连接。

量子点及 QD@SiO ₂的拉曼光谱如图 4（b）
所示，进一步揭示了量子点的化学组成以及

QD-SiO ₂界面连接方式。量子点拉曼光谱中，

134 cm⁻¹、217 cm⁻¹和 410 cm⁻¹处的峰分别对应于

CdSe 组分的 TO、LO 和 2LO 声子模式；312 cm⁻¹
和 621 cm ⁻¹处的峰归属于 CdS 的 LO 和 2LO 声

子振动；245 cm⁻¹和 365 cm⁻¹处的峰则来自表面

ZnS 壳层的 TO 和 LO 模式。此外，配体相关的特

征峰出现在 845 cm ⁻¹、1 062 cm ⁻¹、1 117 cm ⁻¹、
1 296 cm ⁻ ¹和 1 438 cm ⁻ ¹处，分别对应于羧基

（-COO ⁻）、C—N 键（氨 基 配 体）、-P=O、

-CH 2- 及 C—H 键的振动。在 QD@SiO₂谱图中，

510 cm⁻¹处新出现的拉曼峰可归属为 C—Si键的

形成；653 cm ⁻ ¹处的峰来源于多晶型 SiO ₂；而
1 033 cm⁻¹和 1 180 cm ⁻¹处的峰则对应于 Si—O
键的伸缩振动。这些结果表明 SiO₂成功包覆在

量子点上并与量子点表面配体形成化学连接［26］。

图 4（c）展示了所制备的 QD@AlOx 样品的

FT-IR 与拉曼光谱。氧化铝的 FT-IR 光谱中，

859 cm ⁻ ¹处的吸收峰归属于 Al—O 伸缩振动，

1 177 cm⁻¹处的峰则源于氢氧化铝中的 Al—OH
振动，这两个峰在 QD@AlOx样品中均被观察到。

说明量子点表面成功包覆了 AlOx包覆层，且 AIP

图 3　不 同 浓 度 AIP 制 备 QD@AlOx 的 TEM 图 像 。  
（a） 0. 2 g； （b） 0. 5 g； （c）1 g； （d） 2 g。

Fig. 3　TEM images of QD@AlOx prepared with different 
concentrations of AIP.  （a） 0. 2 g； （b） 0. 5 g； （c） 1 g；
（d）2 g.

表 1　不同浓度AIP制备的QD@AlOx的 Image J测量结果

Tab. 1　Image J measurement results of QD@AlOx prepared 
with different concentrations of AIP

AIP
浓度/g

0. 2
0. 5

1
2

测量

面积/nm2

324 150
396 400
229 600
115 280

量子点数

592
661
331
134

量子点密度/
（个·nm-2）

0. 001 83
0. 001 67
0. 001 44
0. 001 16

边缘

厚度/nm
12. 18
20. 33
27. 73
33. 16
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在复合过程中部分水解生成氢氧化铝，未在干燥

过程中完全转化为氧化铝。由于氧化铝在红外

区域信号较弱，我们进一步借助拉曼光谱分析其

复合机理。如图 4（d）所示，与原始量子点相比，

QD@AlOx 在 561 cm⁻¹和 778 cm⁻¹处出现对称性

氧化铝振动模式；650~750 cm⁻¹范围内的宽峰归

因于无定型 Al₂O₃中 Al—O 键的对称伸缩振动；

1 000~1 100 cm⁻¹区间的峰则对应于 Si—O—Al
振动模式［22］。结果表明，量子点表面经 MPTMS巯

基功能化改性后，不仅提高了稳定性，也为 AIP 热

解生成的氧化铝提供了键合位点，最终通过 Si—
O—Al键实现氧化铝包覆层与量子点的结合。

3. 2　QD@SiO2与 QD@AlOx的稳定性分析

为了分析量子点及其所制备的 QD@SiO2与

QD@AlOx 的稳定性，我们分别将它们制成量子

点扩散板，并在湿热（50 ℃/90% RH）和湿热蓝

光（50 ℃/90% RH，5 000 cd/m2 蓝光）下进行老

化。图 5展示了由量子点及其所制备的 QD@SiO2

与 QD@AlOx复合材料制备成的量子点扩散板实

物图和荧光显微镜照片。从图 5 可以看出，纯量

子点制备的量子点扩散板有明显的大块团聚，这

主要是由于量子点与聚苯乙烯不相容引起的。

相比之下，QD@SiO2与 QD@AlOx复合材料制备

的量子点扩散板则没有明显的大块团聚现象，而

是星星点点状，在量子点扩散板中分布也比较均

匀，说明 QD@SiO2与 QD@AlOx复合材料与聚苯

乙烯相容性较好。

图 6（a，b）是 由 量 子 点 及 QD@SiO2 与

QD@AlOx复合材料制备成的量子点扩散板在湿

热（50 ℃/90% RH）和湿热蓝光（50 ℃/90% RH，

5 000 cd/m2蓝光）下老化测试的结果。从中可以

看出，湿热老化条件下纯量子点制备的量子点扩

散板亮度维持率在初始阶段先上升随后保持平

稳，这主要是由于空气中的水汽遇到量子点在

图 5　由量子点  （a， d） 及 QD@SiO2 （b， e）、QD@AlOx 
（c， f） 复合材料制备的量子点扩散板实物照片和

荧光显微镜照片。

Fig. 5　Photographs and fluorescence microscope images 
of QD diffusion plates prepared from QDs （a， d）， 
QD@SiO₂ （b， e）， and QD@AlO ₓ （c， f） composite 
materials.

图 4　（a） 量子点、QD@SiO2和 SiO2的红外光谱； （b） 量子点、QD@SiO2的拉曼光谱； （c） 量子点、QD@AlOx和 AlOx的

红外光谱； （d） 量子点、QD@AlOx的拉曼光谱。

Fig. 4　（a） Infrared spectra of QD， QD@SiO2， and SiO2； （b） Raman spectra of QD， QD@SiO2； （c） Infrared spectra of 
QD， QD@AlOx， and AlOx； （d） Raman spectra of QD， QD@AlOx.
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其表面形成钝化层，使得量子点表面缺陷减少，

从而出现荧光增强的现象。而由 QD@SiO2 与

QD@AlOx复合材料制备的量子点扩散板则相对比

较平稳。在湿热蓝光老化条件下，纯量子点制备的

量子点扩散板荧光保留率呈现先增加后减少的趋

势，这主要是由于初始阶段空气中的水汽在量子

点表面形成钝化层，使得量子点表面缺陷减少，

从而出现荧光增强的现象。随着老化的进行，在

水汽与蓝光的协同作用下，量子点出现光漂白现

象，因此其荧光保留率逐渐下降。对于 QD@SiO2

复合材料制备成的量子点扩散板，其在初始阶段

保持平稳，随着老化的进行，其荧光保留率也出

现下降，这主要是由于随着老化时间的加长，空

气中的水汽由二氧化硅的孔隙进入内部，接触到

量子点从而对量子点进行侵蚀，因此其荧光保留

率也开始出现下降。相比之下，由 QD@AlOx 复

合材料制备成的量子点扩散板则相对比较平稳，

这可能是由于氧化铝的气密性比较好，使得空气

中的水汽难以进入内部对量子点造成破坏。

为 了 验 证 我 们 的 猜 测 ，对 QD@SiO2 与

QD@AlOx 复合材料进行了比表面积测试，测试

结果如图 6（c，d）及表 2 所示。从中可以看出，

QD@AlOx 的比表面积为 4. 695 5 m2/g，远小于

QD@SiO2 复 合 材 料 的 16. 498 9 m2/g。 此 外 ，

QD@AlOx 复合材料的孔隙体积为 0. 005 cm2/g，
孔隙宽度为 3. 119 98 nm，均小于 QD@SiO2 复合

材料的 0. 023 cm2/g和 5. 413 51 nm。这些结果表

表 2　QD@SiO2与 QD@AlOx复合材料的比表面积、孔隙

体积、孔隙大小

Tab. 2　SSA， pore volume and pore width of QD@SiO2

与 QD@AlOx composites

Samples

QD@SiO2

QD@AlOx

SSA/
（m2·g-1）

16. 498 9

4. 695 5

Pore volume/
（cm2·g-1）

0. 023

0. 005

Pore width/
nm

5. 412 51

3. 119 98

图 6　由量子点及 QD@SiO2 与 QD@AlOx 复合材料制备的量子点扩散板在湿热（50 ℃/90% RH） （a） 和湿热蓝光

（50 ℃/90% RH，5 000 cd/m2蓝光） （b） 下的老化测试结果； （c） QD@SiO2与 QD@AlOx复合材料比表面积（BET）

曲线和  （d） 孔体积分布曲线。

Fig. 6　Aging test results of QD diffusion plates prepared from QDs， QD@SiO₂， and QD@AlO ₓ composite materials under： 
（a） 50 ℃/90% RH， （b） 50 ℃/90% RH，5 000 cd/m2 blue light； （c） BET and （d） pore volume distribution curves 
of QD@SiO₂ and QD@AlOₓ composite materials.
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明 QD@AlOx 复合材料的气密性优于 QD@SiO2

复合材料，进一步验证了我们前面的猜测。

将不同 AIP 浓度制备的 QD@AlOx用于扩散

板中，比较了强蓝光（200 mW/cm2，449 nm 蓝光）、

湿热蓝光（50 ℃/90% RH，5 000 cd/m2蓝光）两种

环境中荧光强度的稳定性，并获取更优的 AIP 浓

度方案。绿光 QD@AlOx扩散板在强蓝光和湿热

蓝光环境中的老化测试结果如图 7 所示。表 3 列

出了不同 AIP 浓度下样品的初始光转换效率

（LCE）。在扩散板中，75 mg量子点中 AIP用量分

别为 0. 2 g、0. 5 g、1 g和 2 g。强蓝光下，QD@AlOx

扩散板的亮度和效率 LCE 快速下降，其中 0. 2 g
和 0. 5 g AIP 制备的扩散板的亮度衰减速率明显

快于纯量子点制备的扩散板。LCE维持率的变化

曲线中，0. 2 g AIP 的扩散板在 384 h 后荧光几乎

消失。当 AIP 浓度大于 0. 5 g 时，随着 AIP 浓度

的增大，扩散板的亮度维持率无明显增强。色坐

标偏移量的变化图中，在老化前期，QD@AlOx的

扩散板优于纯量子点的扩散板，但 1 800 h 强蓝光

老化后，色坐标偏移量相近。强蓝光环境中，表

现较好的两个 AIP 浓度中，均在 500 h 左右扩散

板的 LCE 维持率低至 85%，色坐标偏移量大于

0. 01，2 000 h 的最终色坐标 y 偏移量为 0. 04。在

湿热蓝光环境下，4 个 AIP 浓度 QD@AlOx制备的

扩散板均表现出高稳定性。在老化 2 000 h 后，扩

散板的亮度维持率和 LCE 维持率均几乎无变化，

色坐标变化均小于 0. 01。在扩散板中，氧化铝包

覆层可有效保护量子点。

当 AIP 浓度低于 1 g 时，所制备的 QD@AlOx

具有较高的量子点密度，较近距离的 Förster能量

转移使得量子点在强蓝光的激发条件下载流子

损失速度加快，且氧化铝阻隔活性氧的能力相对

图 7　不同浓度 AIP 制备的 QD@AlOx扩散板在强蓝光环境下的  （a） 亮度维持率、 （b） LCE 维持率和  （c） 色坐标变化；

湿热蓝光环境下的  （d） 亮度维持率、 （e） LCE 维持率和  （f） 色坐标变化。

Fig. 7　QD@AlOx diffusion plates prepared with different concentrations of AIP under strong blue light environment： 
（a） luminance retention rate， （b） LCE retention rate， and （c） color coordinate variation； Under hot and humid blue 
light environment： （d） luminance retention rate， （e） LCE retention rate， and （f） color coordinate variation.

表 3　不同浓度AIP的QD@AlOx制备的扩散板初始LCE
Tab. 3　Initial LCE of light-diffusing plates fabricated 

with QD@AlOx prepared using different AIP 
concentrations

AIP/g
0

0. 2
0. 5

1
2

LCE/%
15. 3
10. 3
14. 7
14. 2
11. 2
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不足，以及包覆层包覆过程中引入的部分缺陷，

使得在较低 AIP 浓度下的氧化铝对量子点保护

不足。因此，AIP 浓度低于 1 g 的 QD@AlOx扩散

板的荧光稳定性相对较低。扩散板应用中，每

75 mg 量子点添加 AIP 的浓度应大于 1 g。总体

来看，相对于二氧化硅包覆层，氧化铝包覆层具

有更小的孔隙率，因此在较低浓度下仍能有效阻

隔湿热蓝光环境中的水氧侵蚀。氧化铝包覆层

在扩散板中是优于二氧化硅包覆层的一种无机

氧化物保护层。

4 结 论

本研究采用微乳液法、Stöber 法在绿光量子

点表面制备了 QD@SiO2包覆层；采用溶胶 -凝胶

法在绿光量子点表面制备了 QD@AlOx 包覆层。

研究了其光学特性、复合机理及其在扩散板中的

荧光稳定性。结果表明：两种包覆层均通过化学

键（QD@SiO2 为 Si—O—Si 键，QD@AlOx 为 Si—
O—Al 键）在量子点表面形成包覆层，且随前驱

体浓度增加，包覆层边缘厚度增大而量子点分布

密度减小。在湿热老化环境中，二氧化硅和氧化

铝包覆层展现出良好的水氧阻隔能力；而氧化铝

包覆层因其更小的比表面积和孔容从而具有更

好的气密性，表现出更优异的抗蓝光和水氧阻隔

特性。AIP 浓度大于 1 g 时，QD@AlOx在扩散板

中实现了超高发光稳定，扩散板的亮度维持率和

LCE 维持率均几乎无变化，色坐标变化均小于

0. 01。该研究为量子点在扩散板中的应用提供

了理论基础和实践方案。
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