
第  41 卷  第  1 期
2026 年  1 月

Vol. 41 No. 1
Jan.  2026

液晶与显示
Chinese Journal of Liquid Crystals and Displays

绿光 InP基量子点发光性能提升策略：
表面钝化与配体工程

李 倩 1， 卞阳阳 1， 陈 斐 2*， 唐爱伟 1*

（1. 北京交通大学  物理科学与工程学院  发光与光信息技术教育部重点实验室，

北京  100044；
2. 河南大学  纳米科学与工程学院  特种功能材料教育部重点实验室， 河南  开封  475004）

摘要：胶体量子点（QDs）因其独特的尺寸依赖发光特性、高色纯度和高荧光量子产率（PLQY），被誉为下一代显示与

照明技术的核心发光材料。其中，磷化铟（InP）量子点凭借其优异的环境友好特性、光谱覆盖范围广、可溶液加工的低

成本优势，在下一代显示与照明领域展现出巨大应用潜力。本文系统分析了绿光 InP QDs 的研究现状，重点阐述了绿光

InP QDs 的 3 个关键突破：一是在化学合成上，通过精确控制反应动力学，成功实现了尺寸均一、结晶度高的绿光 InP 晶

核的制备；二是在表面钝化方面，通过离子钝化和壳层钝化，消除了晶核表面缺陷态，提升量子点的 PLQY；三是在配体

工程方面，通过 QDs表面配体的调控，获得了稳定且能级适配的 InP QDs。最后，对 InP QDs未来发展方向进行了展望。

关 键 词：磷化铟；量子点；表面钝化；壳层钝化；配体

中图分类号：O482.31  文献标识码：A  doi：10.37188/CJLCD.2025-0224  CSTR：32172.14.CJLCD.2025-0224

Strategies for enhancing the luminescence performance of 
green-light InP-based quantum dots： surface passivation 

and ligand engineering

LI Qian1
， BIAN Yangyang1

， CHEN Fei2*
， TANG Aiwei1*

（1. Key Laboratory of Luminescence and Optical Information Ministry of Education， School of Physical 

Science and Engineering， Beijing Jiaotong University， Beijing 100044， China；

2. Key Laboratory for Special Functional Materials of Ministry of Education National， 

School of Nanoscience and Materials Engineering， Henan University， Kaifeng 475004， China）
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purity， and high photoluminescent quantum yield （PLQY）.  Among various QDs， indium phosphide （InP） 
quantum dots show particular promise for future displays and lighting applications due to their environmentally 
benign characteristics， broad spectral tunability， and cost-effective solution processability.  This article provides 
a systematic review of recent advances in green-emitting InP QDs， highlighting three critical breakthroughs.  
First， in the aspect of chemical synthesis， precise regulation of reaction kinetics has enabled the fabrication 
of green-emitting InP core particles with uniform size and high crystallinity.  Second， in terms of surface 
passivation， both ionic and shell passivation have been implemented to effectively suppress surface defect 
states in the core， leading to a significant improvement in the PLQY.  Third， in terms of ligand engineering， 
the modification of surface ligands has yielded stable InP QDs with suitably aligned energy levels.  Furthermore， 
the paper presents an outlook on their future development directions.
Key words： indium phosphide； quantum dots； surface passivation； shell passivation； ligand

1 引 言

胶体量子点（QDs），作为一种新兴的无机半

导体纳米材料，凭借其光学稳定性强、发射光谱

可调、生物相容性高、可溶液加工等诸多优势［1-4］，

在固态照明、显示技术、生物成像以及光电探测

等领域引起了广泛关注。在各类量子点中，Cd
基量子点研究最为深入，其合成工艺与光学性能

已趋于成熟。然而，Cd 元素的剧毒性严重限制

了其在商业化的应用。因此，开发高效、环保的

无镉量子点成为学术界与工业界共同追求的目

标。在众多无镉量子点材料体系中，InP 和 ZnSe
凭借其优异的光学特性被视为 Cd 基 QDs 的最佳

替代品，其中 InP 基 QDs 在红光和绿光波段［5-10］，

ZnSe 基 QDs 在蓝光和绿光波段展示出巨大的发

展潜力［11-12］。

InP 基 QDs 作为Ⅲ-Ⅴ族半导体材料的代表，

是一种可以通过调节晶核尺寸来实现可见光至

近红外波段发射的环境友好型量子点材料，能够

满足全色彩显示的需求；同时其具备较高的激子

结合能与光稳定性，满足电致发光器件长期工作

的需求。更重要的是，其组成元素相对环保，符

合全球日益严格的环保法规要求。InP 的体带隙

为 1. 35 eV，激子玻尔半径约 10 nm，是目前研究

最为广泛的环保型半导体纳米晶体之一［13-15］。

InP QDs 通常为立方晶系的闪锌矿结构，主要是

由 In 和 P 原子交替排列形成的四面体键合结

构［16-17］。当 InP 纳米粒子的尺寸小于或接近其激

子玻尔半径时，表现出显著的量子限域效应，从

而可以通过调控量子点的尺寸实现对带隙宽度

的调节，进而实现从蓝光到近红外波段的发光

波长。

然而，与成熟的 Cd 基 QDs 相比，InP 基 QDs
的化学合成面临更多的挑战［18］。与红光 InP 基

QDs 的晶核尺寸（3~4 nm）相比［6，8］，绿光 InP 基

QDs 的晶核（2~3 nm）相对较小，极高的表面原

子比例意味着更多的未配位悬挂键，成为强大的

非辐射复合中心［9］；极大的比表面积使其在合成

与后处理中更易发生奥斯特瓦尔德熟化，并更易

被空气氧化形成 InPOx表层，引入深能级缺陷［14］；

而且在极小的绿光 InP 晶核上外延生长壳层时，

晶格失配应力更易引发界面缺陷，巨大的界面应

变极易导致晶格畸变［19］。此外，绿光 InP 基 QDs
更大的比表面积，导致其表面配体密度显著高于

红光 InP 基 QDs，由此产生的强空间位阻与配体-

配体相互作用，严重阻碍了器件中的电荷注入效

率［20-22］。因此绿光 InP QDs 的核心技术瓶颈集中

于 3 点：一是磷源前驱体反应活性过高，导致成核

与生长动力学过程难以精确控制，进而造成产物

尺寸分布较宽及结晶度欠佳［23-24］；二是晶核表面

悬挂键多、易氧化，形成大量非辐射复合中心，导

致 PLQY 偏低（通常<50%）；三是表面缺陷与配

体失效引发的光化学稳定性差，限制其器件应

用。解决上述问题需构建“合成-钝化-配体”协同

优化体系：合成过程精确控制晶核结构（尺寸均

一、高结晶度），为后续修饰提供基础；表面钝化

消除缺陷态，减少非辐射复合路径；配体工程则

兼顾表面钝化效果、溶液加工性与载流子传输效

率，三者形成闭环优化。

本文系统分析了绿光 InP 基 QDs 的生长机
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理与合成方法，重点分析表面钝化与配体修饰的

关键策略，通过对比不同技术路径的优劣，明确

各策略的协同作用机制，并讨论了实际应用中的

挑战与展望。

2 InP QDs 的合成

2. 1　量子点生长机制

早在 1950 年，LaMer 等人［25］就利用热力学原

理简要解释了量子点的形成过程，这就是目前应

用最广泛的 LaMer 模型。该模型强调了胶体粒

子的大小与前驱体反应活性有关，描述了从均匀

溶液到成核的不同阶段，如图 1 所示，其关键在于

实现成核与生长阶段的分离。高反应活性可以

引起大量晶种快速成核，导致粒子尺寸变小，反

之亦然。LaMer 模型描述了从均匀溶液到成核

的不同阶段，第 1 步是单体的形成，前驱体分解成

单体，此时单体浓度增长到临界浓度 C*以上；第

2 步是核的形成，即单体之间发生聚结成核；第 3
步是核的不断生长，此时单体浓度处于过饱和状

态（Cs<C<C*）。由于单体不断结合引起的生长

速率是量子点半径 R 的倒数，因此小粒子比大粒

子长得快。随着单体消耗，无法继续通过单体加

成得到更大的量子点。若与这种生长阶段不一

致，溶液生长可能伴随奥斯特瓦尔德熟化过程。

这种现象是由于整个体系中小粒子的溶解度较

大引起的（Kelvin 效应），并会导致宽的尺寸分

布。该模型也说明成核和生长阶段的分离是制

备高度均匀性量子点的必要条件。

2. 2　P源前驱体的选择

为了更好地实现成核和生长的分离，生长高

质量的 InP 晶核，研究者对 P 源进行了选择。InP
材料的成功制备最早可以追溯到 1989 年，Healy
等人［26］首次将氯化铟（InCl3）、溴化铟（InBr3）分别

与 P（TMS）3 反应成功合成了 InP 材料。而 InP 
QDs 的问世是于 1994 年，Olga Ⅰ.  Micic 等人［5］通

过热注入法将 P（TMS）3 加入至 InCl3 与 Na2C2O4

合成的配合物中获得了具有良好结晶性的 InP 
QDs。为了让制备过程更高效，Peng 等人［13］通过

将非配位溶剂更换为 1-十八烯（ODE），并筛选出

具有中间链长的脂肪酸棕榈酸（PA）和肉豆蔻酸

（MA）作为平衡成核和生长速率的最佳配体，进

而合成了高质量的 InP QDs。就目前研究来说，

基于硅基磷合成的 InP 基量子点具有较高的

PLQY 和较窄的半峰宽（FWHM）。

随着研究的深入，P（TMS）3在使用过程中显现

出易燃易爆、价格昂贵和易产生有毒气体等弊端，

与绿色环保的观点相矛盾，其制备过程如图 2（a）所

示，因此，开发更环保型的 P源迫在眉睫。2013年，

Song 等人［27］首次提出采用更绿色经济的三（二甲

基氨基）膦（P（NMe2）3），其结构图如图 2（b）所示，

并采用油胺代替 ODE 作为配位溶剂，合成了从绿

光到红光波段的高质量的 InP 基量子点。但是单

独使用硅基磷和胺基磷不能达到成核和生长分

离的效果，研究者开始使用混合 P 源。2014 年，

C.  Dylan 等人［23］利用 P（SiPh3）3与 P（TMS）3的反

应活性不同，采用两者混合的方式更好地实现

了 InP QDs成核与生长的分离。近年来，越来越多

廉 价 且 低 毒 的 P 源 被 发 掘 ，2017 年 ，Jan J.  
Weigand等人［28］选择三（吡唑基）膦（Tri（pyrazolyl）
phosphanes）作为 P 源，其结构如图 2（c）所示。其

反应活性介于 P（TMS）3和 P（NMe2）3之间，既避

免了爆发性成核，实现 InP 晶核的 LaMer 模型的

可控生长，其“干净”的副产物（主要是吡唑）又不

易在量子点表面引入深能级缺陷，最终合成了荧光

峰位为 530~620 nm、PLQY 为 60% 的 InP/ZnS
核/壳量子点。Linyuan Lian 等人［29］于 2019 年使用

更廉价的 PH3 制备了 PLQY 高达 78. 5% 的 InP/
ZnS/ZnS QDs，其合成示意图如图 2（d）所示。传

统上，合成 InP QDs 的磷源多为气体或易燃液

体，具有显著的工艺安全隐患。例如，PH3等剧毒

图 1　LaMer模型描述的单分散纳米颗粒形成过程［25］

Fig. 1　LaMer model of monodisperse nanoparticle 
formation［25］
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图 2　5 种不同的 P 源。  （a） 硅基磷： In（Zn）P /ZnSe/ZnS QD 的合成示意图（左）、吸收和光致发光光谱（右）［24］； （b） 胺
基磷： 动力学控制 InP QD 形成的修饰的示意图（左）、量子点照片（右）［30］； （c） 三（吡唑基）膦： 三（吡唑基）膦合成

InP 量子点的反应路径示意图（左）、InP/ZnS 量子点的光致发光谱（右）［28］； （d） 磷化氢： InP/ZnS/ZnS 量子点的合

成方法（左）以及不同合成条件下 InP/ZnS/ZnS 量子点的 PL 谱（右）［29］； （e） NaOCP： InP QD 的合成示意图（左）

以及覆盖整个可见光范围的 InP 基 QD 溶液的 PL 的发光照片，插图为器件照片（右）［31］。

Fig. 2　Five different phosphorus precursors.  （a） P（TMS）3： schematic of the synthesis（left）， absorption and photoluminescence 
spectra （right） of In（Zn）P/ZnSe/ZnS QDs［24］； （b） P（NMe2）3： schematic representation of the proposed modification for 
the kinetic control of InP QDs formation （left） and the photograph of QDs（right）［30］； （c） Tri（pyrazolyl）phosphanes： 
proposed reaction pathway for the synthesis of InP QDs applying tri（pyrazolyl）phosphanes（left） and PL spectra of 
InP/ZnS QDs［28］； （d） PH3： synthetic process of InP/ZnS/ZnS QDs（left） and their PL spectra of InP/ZnS/ZnS 
QDs synthesized using different synthetic condition（right）［29］； （e） Schematic illustration for the formation of InP QDs 
applying NaOCP（left）， digital photograph showing the PL of InP-based QDs solutions covering the entire visible 
range， the insets show photos of the devices（right）［31］.
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气体易挥发易燃，P（TMS）3属易燃液体，P（NMe2）3

更被归类为可能致癌并引发遗传缺陷的物质。

这些磷源通常合成工艺复杂，对操作、储存与运

输要求严苛，严重限制了 InP QDs 的大规模制备

与实用化进程。2021 年，Zhao 等人［31］首次提出采

用无机固态金属磷化物——磷炔酸钠（NaOCP）
作为绿色替代磷源，如图 2（e）所示，成功克服了

传统前驱体在挥发性、易燃性与生物毒性等方面

的固有缺陷。基于该磷源制备的绿光 InP QDs 
（发射波长 533 nm）的 PLQY 可达 97%，相应量子

点发光二极管的外量子效率亦达到 6. 88%，展现

出优异的材料性能与器件应用潜力。

当前 P 源的选择陷入“三者不可得兼”的困

境：高活性 P 源（如 P（TMS）₃）性能优但有毒且

贵；绿色 P 源（如三（吡唑基）膦）安全但成本高、

重复性差；工业级 P 源（如 PH₃）廉价但风险高、

PLQY 低。现有研究多聚焦单一 P 源的性能验

证，缺乏对“P 源 -合成方法 -后续钝化工艺”协同

适配性的系统分析，导致 P 源选择缺乏全局化指

导，进一步限制了 InP 基 QDs 的产业化进程。未

来可以通过化学修饰调控 P 源的反应活性与稳

定性，例如在磷原子上引入“可控解离基团”（如

酯基、酰胺基），使 P 源在常温下稳定存储，加热

至反应温度时才释放活性磷物种，既避免高活性

带来的安全风险，又保证成核效率；同时，设计副

产物易挥发或易去除的分子结构（如副产物为小

分子烷烃、水），避免在晶核表面残留缺陷，减少

后续钝化工艺的依赖，进而实现尚未实现“性能 -

安全-成本”的全局平衡。

2. 3　InP基 QDs的合成方法

除了对 P 源进行选择外，对合成方法的调控

也是实现成核和生长分离的重要手段，是获得均

一尺寸和单分散性量子点的基础，研究者对合成

方法进行了选择。

早期 InP 基 QDs的合成主要借鉴Ⅱ~Ⅵ族量

子点的经典热注入法［32］，其制备示意图如图 3（a）
所示。该方法通过在高温下将高活性磷前驱体

（如 P（TMS）3）快速注入铟前驱体溶液，实现爆发

性成核，随着单体浓度和反应体系温度的骤降实

现晶核的生长，制备出高度分散的 InP 量子点。

2002 年，Peng 等人［13］在改变非配位溶剂（1-十八

烯，ODE）和配体种类等反应参数的前提下，

采用热注入法快速高效地制备出了高质量 InP 
QDs。

尽管热注入法能够实现快速的成核与分离

的生长阶段，易于获得尺寸均一的量子点，且高

温环境有利于形成缺陷少的完美晶格，但是其合

成过程需要严格的无水无氧条件和精确的时序

控制，微小的温度、注射速度差异都会影响结果，

对操作技巧要求高，实验的可重复性低，难以大

批量生产，因此研究者提出了加热法制备 InP 基

QDs，如图 3（b）所示。2008 年，Li 等人［15］首次提

出将所有前驱体（铟源、磷源、配体、溶剂）在低温

下混合，然后以程序升温的方式加热到反应温

图 3　3 种不同合成方法示意图。  （a） 热注入法［33］； （b） 加热法［34］； （c） 种子生长法［35］。

Fig. 3　Schematic illustrations of three distinct synthesis methods.  （a） Hot-injection［33］； （b） Heating-up［34］； （c） Seed-mediated 
growth［35］.

39



第  41 卷液晶与显示

度，从而实现高质量 InP QDs 的大批量制备。但

是这种方法的成核与生长分离不彻底，均是在连

续升温过程中发生，可能导致尺寸分布较宽，需

要精确调控反应温度和前驱体的化学比例。尽

管这种合成方法操作简单方便，但由于 InP 自身

苛刻的化学特性，加热法难以实现对成核与生长

两个关键阶段的精确、独立控制，可能会引入更

多缺陷，从而导致成核与生长过程交织，单分散

性差，导致最终得到的量子点尺寸分布宽、形貌

不均一，晶核质量差。

针对传统合成方法中 InP 基 QDs 尺寸分散

度高、绿光波段 FWHM 宽等关键问题，研究人员

开发出一种适用于 InP 体系的种子生长法，为精

准调控量子点的尺寸与光学性能提供了有效策

略，其合成原理如图 3（c）所示。该方法的核心在

于“种子诱导 -外延生长”的两步调控机制：首先

制备尺寸均一的 InP 纳米晶作为“种子”，再通过

前驱体的可控注入实现种子表面的定向生长。

2018 年，Ramasamy 等人［35］率先利用该策略开展

研究，他们以粒径为 1. 9 nm 的 InP 纳米晶为种

子，向反应体系中缓慢且连续地注入（Zn）In-P 前

驱体络合物，借助络合物与种子表面的配位作用

促使前驱体在 InP 种子表面有序沉积并外延生

长。得益于这一精准的生长调控，所制备的 InP

基 QDs 展现出一系列优异性能：其粒径可在

1. 9~4. 5 nm 范围内连续可调，对应吸收光谱覆

盖 490~650 nm 的可见光波段；产物的尺寸分散

度低于 10%，具备高度单分散性；绿光波段的 InP
基 QDs 的 FWHM 窄至 37 nm。这一成果突破了

传统方法的局限，为绿光 InP 基 QDs 的高性能制

备提供了重要的技术支撑。

但是以上合成方法都有各自的不足之处，

如表 1 所示。经过研究者的不断改进，发展出了

更适合绿光 InP 的合成方法，即对热注入法和

加热法进一步优化，通过在合成过程中引入少量

或等量的锌前体（如醋酸锌、硬脂酸锌、豆蔻酸

锌）［33，36-37］，Zn2+离子可以部分取代 InP 晶格中的

In3+，或在其表面形成 Zn 相关的保护层/合金层。

这种方法可以有效钝化表面缺陷，抑制非辐射

复合，调节晶体生长动力学，获得结晶性优异的

量子点，并有助于获得更窄的 FWHM，色纯度

更高。

综上所述，不同合成方法通过调控成核与生

长的分离程度，决定了 InP 晶核的尺寸分布、结晶

度及表面缺陷密度。高质量晶核的制备是后续

表面钝化与配体修饰的基础——低缺陷晶核可

减少钝化压力，均一尺寸则利于配体有序吸附，

为发光性能优化奠定结构基础。

3 InP 基 QDs 的功能化修饰

InP 的体带隙为 1. 35 eV，激子玻尔半径约

10 nm，InP 半导体量子点自身所具备的量子限域

效 应 ，使 其 可 以 通 过 调 控 InP 晶 核 尺 寸（2~
10 nm）来实现从蓝光到近红外的发射波长。然

而，在 InP 晶核内部，每个 In 原子与 4 个 P 原子成

键（四面体结构），每个 P 原子也与 4 个 In 原子成

表 1　不同合成方法的特点

Tab. 1　Characteristics of different synthesis methods

合成方法

热注入法

加热法

种子生长法

热注入和加

热法结合

核心优势

单分散性优、结晶度高

工艺简单、可大批量生产

高、窄 FWHM、尺寸均一，

适应高性能 QLEDs应用

单分散性优、结晶度高、高

PLQY，适应高性能 QLEDs应用

技术瓶颈

操作要求高、难以量产，

只适合实验室小规模制备

成核/生长分离不彻底、

尺寸分布宽

工艺复杂、种子

制备要求高

升温速率以及前驱体

加入量需要严格控制

PLQY
范围

60~85%

40~65%

>93%

90~97%

FWHM
/nm

35~42

45~55

36~40

34~38

稳定性

中等

中等

高

高

成本

高

低

高

中

Ref.

［13，30］

［15］

［35］

［33-34，
36-37］
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键。但在 InP 晶核表面，表面原子无法维持这种

配位结构，就会造成 InP 晶核表面存在大量的 In
或 P 悬挂键。悬挂键在禁带中引入了缺陷能级，

成为捕获光生电子和空穴的“陷阱”。当载流子

（电子或空穴）被这些陷阱捕获后，它们会通过释

放热量（而非发光）的方式复合，严重降低 PLQY。

一个表面 In 原子可能只连接 1~3 个 P 原子，那些

“空缺”的键就是悬挂键［38］。

总而言之，相比于 Cd 基 QDs，InP 晶核的尺

寸更小，比表面积更大，表面原子占总原子数的

比例更高，晶核表面会存在大量未配位的悬挂

键，这些悬挂键使表面原子处于一种高能量的不

稳定状态，会导致 InP 晶核具有极高的表面能，从

而形成大量的表面缺陷态，成为非辐射复合的中

心。此外，InP 对空气和水分敏感，表面易被氧化

形成非化学计量的氧化层（如 InxOy，PxOy），从而

引入大量的缺陷态，严重淬灭荧光。对于绿光

InP QDs 来说，其晶核尺寸更小（2~3 nm），这意

味着表面原子占总原子的比例更高，表面缺陷态

的 影 响 被 急 剧 放 大 。 因 此 ，绿 光 InP 晶 核 的

PLQY 通 常 难 以 突 破 50%，而 CdSe 基 的 绿 光

QDs 早已超过 90%［39］。要获得高效稳定的绿色

发光的 InP 基量子点，就必须钝化表面缺陷，对量

子点实施功能化修饰，其主要概括为表面钝化、

壳层钝化和配体修饰 3 大策略。

3. 1　InP晶核的表面离子钝化

离子钝化是指通过引入外来离子（与基质离

子同价或异价），使其占据量子点表面或近表面

的缺陷位点，从而消除这些缺陷在能带中引入

的非辐射复合中心（陷阱态），最终提升 PLQY 的

过程。对于 InP QDs 来说，离子钝化的方式主要

分为阳离子钝化和阴离子钝化两种。而阳离子

钝化又可以分为同价阳离子钝化和异价阳离子

钝化［33］。

同价阳离子钝化的典型代表是 Ga3+。由于

Ga³ ⁺ 与 In³ ⁺价态相同且离子半径接近（Ga³ ⁺：

0. 062 nm，In³⁺：0. 080 nm），Ga³⁺取代 In³⁺不会直

接引入新的电荷中心来钝化缺陷，钝化机制如

图 4（a）所示。Ga³⁺会优先取代 InP 晶核表面的

In³⁺位点，形成 Ga—P 键（键能 3. 2 eV，高于 In—
P 键的 2. 5 eV），使表面晶格常数从 0. 587 nm 收

缩至 0. 575~0. 580 nm，一方面减少表面原子的

振动幅度（晶格硬化），降低非辐射复合概率；另

一方面，Ga—P 键的高电负性差异会导致表面能

带向下弯曲（弯曲幅度约 0. 2~0. 3 eV），使表面

缺陷能级（如 P 悬挂键对应的施主能级）远离导

带底，电子被缺陷捕获的概率降低。 2021 年，

Heesun Yang 等人［40］发现，Ga³⁺处理后 InP/ZnSe/
ZnS QDs 的载流子非辐射复合寿命从 1. 2 ns 延

长至 3. 5 ns。从图 4（b）可以看出，PLQY 从 78%

图 4　（a） Ga 处理使 InP 核表面上的 P-DB 钝化以获得更亮的发射率的示意图； （b） 具有不同 Ga 量的未处理和 Ga 处理

的 InP/ZnSe/ZnS QD 的 FWHM 和 PLQY 的比较［40］。

Fig. 4　（a） Schematic illustration depicting how P-DB on InP core surface is passivated by Ga treatment toward brighter 
emissivity； （b） Comparisons of FWHM and PLQY of untreated and Ga-treated InP/ZnSe/ZnS QDs with varied 
Ga amounts［40］.
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提升至 97%，FWHM 缩窄至 37 nm。且由于晶格

收缩，后续 ZnSe 壳层（晶格常数 0. 567 nm）的界

面失配度从 3. 4% 降至 1. 8%，减少了界面位错

缺陷的生成。

除了同价阳离子钝化外，研究发现异价阳离

子也可以有效地钝化量子点表面缺陷，提升 QDs
性能，其中最有效的异价阳离子钝化策略是 Zn2+

（离子半径 0. 074 nm）钝化［17，34，37］，其钝化机制包

括合金化效应与缺陷电荷补偿。部分 Zn²⁺会进

入 InP 晶格形成 In（Zn）P 合金核，由于 Zn²⁺价态

低于 In³⁺，会在晶格中产生正电荷空位，这些空

位可与 P 空位（带负电）形成电荷补偿，消除 P 空

位对应的缺陷能级；同时，Zn²⁺的 3d 轨道与 P 的

3p 轨道存在轨道杂化，使 In（Zn）P 合金核的导带

底向上抬升（约 0. 15 eV），禁带宽度从 1. 8 eV（纯

InP 绿光核）增至 1. 9~1. 95 eV，减少了电子向表

面缺陷的跃迁概率。

2010 年，Ung Thi Dieu Thuy 等人［34］通过调

节 Zn2+∶In3+及反应温度，成功制备出 PLQY 达到

60%~70% 的 485~586 nm 发射的 In（Zn）P/ZnS 
QDs，并通过对其进行寿命测试证明了合金结构

（In（Zn）P）的形成。 2020 年，Nicholas Kirkwood
等人［17］通过同步辐射 X 射线吸收光谱进一步证

明了在 In（Zn）P QDs 中，Zn 大部分是作为 Zn 的

羧酸盐的形式紧密结合到量子点表面，少部分的

Zn 进入 InP 晶格内部，从而形成合金核，产生晶

格收缩（图 5（a））。通过 X 射线衍射（XRD）测试

证明，In（Zn）P（约 0. 578 nm）的晶格常数与 InP
的晶格常数（约 0. 587 nm）相比（图 5（b）），In（Zn）P
更接近常用的壳层材料 ZnSe（约 0. 567 nm）或

ZnS（约 0. 541 nm），极大地减少了界面缺陷和

位错的产生，为生长高质量、厚壳层奠定了基础。

而且，Zn 前驱体（如二乙基锌）的引入可以改变

反应体系的化学势，降低 InP 成核和生长的表面

能。这使得成核更均匀，生长更可控，有助于获得

尺寸分布更窄、表面更光滑的晶核，从源头上减少

了缺陷的形成。此外，利用二价路易斯酸 M2+ 
（M=Cd，Zn）的强配位性与配位不足的表面磷原

子结合，如图 5（c）所示，从而减少了 P 空位缺陷。

从图 5（d）可以看出，路易斯酸不仅能够提升量子

点的 PLQY，还可实现发射波长的移动［41］。

以上研究表明，Zn2+的引入主要通过表面钝

化或形成合金核来优化 InP 量子点的结构，从而

减少缺陷。与之形成对比的是，Cu2+的掺杂则侧

重于通过能级工程来调控 InP 量子点的电子能带

结构进而调节其激子动力学，提升 QDs 的稳定

性。2024 年，Kai-Chun Chou 等人通过掺杂 Cu2+

在 InP/ZnSexS1-x QDs 中引入一个新的能级［42］，

即 VB 边缘附近的 Cu 掺杂态（图 5（e）），并且从

图 5（f）的瞬态荧光光谱可以看出，Cu 掺杂态有利

于捕获长寿命的光激发空穴，进而提高载流子的

辐射复合占比，提升量子点的平均寿命。

除上述通过阳离子钝化 InP 晶核表面缺陷的

方法外，还可以通过阴离子钝化的方法提升量子

点的光学性能，最经典的是引入 F-。F-是一种

小的、电负性极强的硬碱，它能有效钝化 In 的悬

挂键而不引入额外的电子态到禁带中，即 F-完美

地钝化了表面缺陷，却没有产生新的缺陷能级［43］。

最常用的引入 F-的方法有两种，最主要的方法是

借助氢氟酸（HF）［38］，如图 6（a）所示，F-会优先与

InP QDs 表面的 InPO ₓ氧化层中的 In³⁺结合形成

稳定的 InF₃（键能 5. 3 eV），通过 “InPO ₓ+3F-→ 
InF₃+PO₄³-”反应刻蚀氧化层；同时，多余的 F-会

与 In 悬挂键形成 In—F 键，消除 In 悬挂键对应的

受主缺陷能级。Ying-Chih Pu 等人［44］通过对量子

点进行 HF 处理，去除了 InP 核中大部分的氧化

物，获得了高质量量子点。

由于 HF 操作危险系数较高，且 HF 水溶液

中的水会在刻蚀过程中或之后引起再次氧化，

2025 年，Yang 等人［45］提出采用 HF 吡啶溶液作为

更有效的刻蚀剂来增强 InP 量子点的发光性能，

如图 6（b）所示。吡啶分子取代了大体积的羧基

配体，减少了空间位阻，使 HF 更容易进入晶核以

去除表面氧化物并减少了再氧化的风险，所制备

的核/壳量子点的 PLQY 高达 90% 以上，相应的

量子点发光二极管（QLEDs）的外量子效率达到

15. 4% 且 T50 工作寿命延长至 6 819 h。2021 年，

Zhang等人［48］通过苯甲酸（BZA）处理与常用的 F-

处理相结合，将 InP 晶核的 PLQY 提高到 22. 3%。

他们发现，BZA 可以选择性地钝化电子陷阱态，

而 F-可以有效钝化电子和空穴陷阱。与氢氟酸

刻蚀相比，BZA 和 F-协同处理具有绿色、安全、

使用方便等优点。HF 在实验过程中反应活性很

高，实验环境危险。为了避免 HF 的使用，研究者
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图 5　（a） 锌在 InP 核中的分布取决于锌前驱体的反应性［17］； （b） InP 和 In（Zn）P QD 的晶格参数的平均值和范围［17］； 
（c） TMEDA 和与 InP 结合的表面金属羧酸盐之间的反应［41］； （d） Zn/Cd2+钝化 InP 晶核表面 In3+的示意图［41］； 
（e） Cu 掺杂前后基于动力学建模的能带结构示意图及各类电子弛豫时间常数［42］； （f） InP/ZnSexS1−x（黑色）、

InP/ZnSexS1−x∶Cu5%（红色）、ZnSexS1−x∶Cu9%（蓝色）和 ZnSexS1−x∶Cu15%（绿色）在 600 nm 处记录的 TRPL 衰减

曲线［42］。

Fig. 5　（a） Distribution of Zn within the InP core is dependent on the reactivity of the Zn precursor［17］； （b） Average and 
range of lattice parameters from InP and In（Zn）P QDs［17］； （c） Proposed reaction between TMEDA and surface metal 
carboxylates bound to InP QDs［41］； （d） Schematic diagram of the passivation of In³⁺ on the surface of InP crystal nuclei 
by Zn/Cd² ⁺［41］； （e） Schematic illustration of the proposed band structure and various electron relaxation time 
constants based on kinetic modelling before and after Cu-doped［42］； （f） TRPL decay profiles recorded at 600 nm of 
InP/ZnSexS1−x （black）， InP/ZnSexS1−x∶Cu5% （red）， InP/ZnSexS1−x∶Cu9%（blue）， and InP/ZnSexS1−x∶Cu15% 
（green）［42］.
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发现，氟化锌在高温下与羧酸原位生成氟化氢，

如图 6（c）所示，钝化 In 空位缺陷的同时刻蚀表面

氧化层。2022 年，Li 等人［8］利用无机盐氟化锌，

使 InP 晶 核 的 PLQY 提 升 至 50%。 外 延 生 长

ZnSe/ZnS 壳层后，得到的 InP 基核壳结构量子点

具 有 接 近 100% 的 PLQY，并 且 构 筑 的 InP 基

QLEDs 实现了 22. 2% 的外量子效率。除了效果

显著的氟离子，研究范围也扩展至整个卤素家

族。氯离子、溴离子和碘离子由于各自的离子半

径和电负性差异，在 InP 晶核钝化中扮演着与

氟离子既有相似之处又存在关键差异的角色。

2024 年，Heesun Yang 等人［47］将 InP 核与 ZnX2 和

Zn（OA）2 反应，OA 与 ZnX2 的反应，产生卤化氢

的副产物（HX，X=Cl，Br，I），如图 6（d）所示，这

不仅能够刻蚀 InP 晶核表面的氧化物，且在包壳

过程中双 Zn 源的存在进一步原位刻蚀 ZnSe 表面

的氧化物，实现了 FWHM 低至 32 nm、PLQY 高

达 100% 的绿光 InP/ZnSe/ZnS 量子点。

以上阴离子单独钝化是通过钝化 InP QDs
表面上的磷空位或 P 悬挂键和 POx氧化层来改善

PLQY。然而，对于 InP 量子点的表面配位不足的

In 原子导致的陷阱态（In 悬挂键）问题无法解决。

因此，研究者通过阴阳离子协同钝化的方式，同时

对量子点表面的 P 悬挂键和 In 悬挂键钝化，提升

量子点的性能。2024 年，Ji-Eun Lee 等人通过引

入碘化钾（KI）的方式来钝化量子点表面 P 悬挂

键和 In 悬挂键［49］，钝化机制如图 7（a）所示。高温

下解离的 K+会与 InP 核中的铟空位（VIn⁻）形成

K⁺-VIn⁻替代结构，显著降低核内的空位浓度，减

少非辐射复合；I⁻通过形成 P—I 键钝化磷悬挂

键，有效阻止核表面因配体产生的 H₂O 氧化生成

InPO₄（H₂O）₂，改善核-壳界面相容性。如图 7（b）
所示，当 KI掺杂浓度（质量分数）为 3% 时，获得了

97% 的 PLQY 和 40 nm FWHM 的高质量 InP 基

QDs。同年，Nuri Oh 等人引入 Zn 羧酸盐（ZnOA）

与 Ga 氯化物（GaCl₃），钝化机制如图 7（c）所示。

通过 Ga、Zn、Cl 的原子级比例调控协同钝化由于

In 悬挂键和 P 悬挂键导致的带隙陷阱态，使纯

InP 核量子点的 PLQY 提升至 95%，且无需构建

宽禁带半导体壳层，为无壳量子点的实用化提供

了核心技术支撑［50］。

综上所述，InP 晶核表面离子钝化通过钝化

晶核表面的 In、P 悬挂键等缺陷态、刻蚀表面氧

化层为绿光 InP 基 QDs 的 PLQY 提升奠定了核

心基础。但离子钝化仍存在不可忽视的局限

性，如表 2 所示。绿光 InP 基 QDs 的高比表面积

使得单纯的离子钝化不能完全消除缺陷态，而

且离子钝化层缺乏物理阻隔能力，稳定性较差。

图 6　（a） 用原位 HF 处理的氧化的 InP QD 的示意图和光学特性［38］； （b） HF 吡啶 -InP/ZnSe/ZnSexS1-x/ZnS QDs 的合

成路线示意图［45］； （c） ZnF2辅助合成高质量 InP 量子点［46］； （d） InP 核的合成方法［47］。

Fig. 6　（a） Schematic and optical characteristics of oxidized InP QDs treated with in situ HF［38］； （b） Schematic of the synthesis 
route for HF pyridine-InP/ZnSe/ZnSexS1−x/ZnS QDs［45］； （c） Scheme of the synthesis process of high quality InP 
QDs with ZnF2 assistance［46］； （d） Synthetic procedures of InP core［47］.
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图 7　（a） KI 掺杂对 InxP1−x晶核量子点的影响［49］； （b） 不同 KI 掺杂的 InxP1−x/Zn0. 6Se0. 4/Zn0. 6Se0. 1S0. 3/Zn0. 5S0. 5核/多壳量

子点的发光波长、量子产率和半峰宽图［49］； （c） 裸露和表面处理的 InP QD 的示意图［50］。

Fig. 7　（a） Effects of the KI doping on the InxP1−x core QDs［49］； （b） Light-emitting wavelength， PLQY， and FWHM of different 
KI-doped InxP1−x/Zn0. 6Se0. 4/Zn0. 6Se0. 1S0. 3/Zn0. 5S0. 5 core/multi-shell QDs［49］；（c） Schematic illustration of bare and 
surface-treated InP QDs［50］.

表 2　不同钝化策略的特点

Tab. 2　Characteristics of different passivation strategies

钝化策略

同价阳离子

（Ga³⁺）
异价阳离子

（Zn²⁺）
异价阳离子

（Cu²⁺）

阴离子（F⁻）

卤族离子

（Cl⁻/Br⁻/I⁻）

阴阳离子

协同钝化

钝化机制

晶格硬化、

钝化 P 悬挂键

形成合金核、

减少 P 空位

调节能级结构，

增强电荷分离

钝化 In 悬挂键、

无新能级引入

刻蚀氧化层、原位钝化

K+钝化 In 空位，

I-钝化 P 悬挂键（KI）
通过 Ga、Zn、Cl的原子

级比例调控，实现 In 和

P 悬挂键等缺陷的高效

消除（ZnOA+GaClx）

核心优势

界面应变小、

利于壳层生长

晶格匹配优、

工艺成熟

提升载流子复合速

率，延长载流子寿命

PLQY 高、

钝化效果彻底

兼顾钝化与

壳层兼容性

PLQY 高、

激子寿命长

PLQY 高，实现

高效无壳发光

技术瓶颈

对 In 空位

钝化不足

对 In 空位

钝化有限

造成发光

峰位红移

氟源毒性强、

操作风险高

卤离子比例

需精准控制

掺杂量需精确控

制、易引入新缺陷

配体比例调控

要求严苛

PLQY
提升效果

78%→
97%

50%→
70%

略有下降

60%→
90%

70%→
95%

75%→
97%

1%→
95%

（晶核）

FWHM/
nm

~37

40~45

—

35~40

35~40

40~44

35~40

稳定性

高

中等

高

高

高

高

中等

Ref.

［40］

［17，36，
41］

［42］

［8，38，43-

45，48］

［47］

［49］

［50］
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3. 2　壳层钝化

尽管表面离子钝化能够有效提升 InP 晶核的

PLQY，但是并不能完全钝化晶核的表面缺陷，

且稳定性较差，因此需要在离子钝化的基础上，

通过壳层钝化构建物理屏障和能级限域双重保

护体系。利用宽带隙半导体壳层的外延生长，既

从空间上隔离外界侵蚀，消除缺陷位点处电子和

空穴的捕获，减少非辐射复合的发生；又通过核

壳能级匹配进一步限制载流子向缺陷能级的跃

迁，减少非辐射复合的发生；并通过壳层结构的

精准设计，解决界面晶格失配，最终实现 PLQY
与稳定性的协同突破。

对于 InP 核壳结构量子点，通常采用典型的 I
型结构，即通过在 InP 核外包覆宽带隙的 ZnS、

ZnSe 及 ZnSeS［19，51-52］等壳层材料，形成各种核 -壳

异质结，其中电子和空穴被限制在核内，并且

ZnS 作为最外壳层抑制载流子与表面缺陷位点

之间的相互作用，从而减少非辐射复合的发生，

有效地提高 PLQY。为了缓解不同晶格常数材

料之间产生的界面应变以降低非辐射复合的概

率，研究人员对于 InP 的壳层钝化提出了不同策

略，主要有单壳层结构和双壳层结构，该策略可

实现核壳材料晶格常数的梯度变化，从而提升量

子点的 PLQY 和化学稳定性。对于 InP 基 QDs，
单壳层结构主要有 InP/ZnS、InP/ZnSe、InP/ZnSeS
三种，3 种结构在晶格匹配度、光学性能与稳定性

上存在显著差异。早在 2001 年，Haubold 等人［19］

以 ZnS 为壳层材料合成了 InP/ZnS 核壳量子点，

经 ZnS 壳层钝化后，InP 量子点的 PLQY 增加到

23%，是钝化前的 73 倍，这也是 InP QDs 典型的

单壳层结构。2018 年，Kemar R.  Reid 等人［52］利

用 InP 晶核与 ZnSe 壳层之间仅 3. 4% 的低晶格

失配，采用热注入法合成了 FWHM 为 40 nm 的

InP-厚 ZnSe（>5 nm）量子点。如图 8（a）所示，在

稀释甲苯中对 InP、InP/ZnSe 和 InP/ZnS 样品进

行低泵浦光强 PL 寿命测量，InP 裸核的 PL 寿命

仅为 1~2 ns，表明其表面缺陷多，非辐射复合速

率快；InP/ZnS QDs 的 PL 寿命为 3~4 ns；InP/
ZnSe QDs 的 PL 寿命延长至 7~8 ns，且衰减曲线

更平缓，说明 ZnSe 壳层有效钝化了表面缺陷，减

少了载流子捕获，其激子寿命相比于 InP 晶核增

加了 7 倍，稳定性显著优于 InP/ZnS。这是由于

InP 晶核（晶格常数约 0. 587 nm）和 ZnS 壳层（晶

格常数约 0. 541 nm）的晶格失配度高达 7. 8%，

易产生界面应变积累，引入了界面缺陷，导致 InP
基 QDs 的质量变差。为了进一步缓解核壳界面

应变，从根本上实现从核到壳的平滑过渡，使能

级呈现梯度变化，进而降低非辐射复合的概率，

合金壳层应运而生。 2011 年，Lee 等人［51］利用

TOP-Se 和 TOP-S 的反应活性差异，在 InP 晶核

外生长了组分呈梯度变化的厚且均匀的 ZnSeS
壳 层 ，合 成 了 InP/ZnSeS QDs。图 8（b）展示了

ZnSeS合金壳层的形成过程，从图中可观察到阴

离子 Se 和 S 原子的浓度呈渐变分布。ZnSeS 壳

层的晶格常数可通过 Se/S 比例调控在 0. 541~
0. 567 nm 之间，这种梯度分布可有效消除核壳界

面的能级突变，减少界面缺陷，使其与 InP 晶核的

晶格失配度降至 2. 0%~5. 0%。ZnSeS 内部的

ZnSe 组分能够有效缓解 InP 晶核与壳层之间的

晶格应变，外部的 ZnS 组分不仅能够有效地限域

电子和空穴，而且能够增强对空气和水分的阻隔

能力，使该结构的 PLQY 提升至 60%~90%，空

气稳定性进一步提升至 80%~90%，但制备过程

中需精准控制 Se/S 前驱体比例，成本略高于单

一壳层材料。

综上所述，单壳层结构在 InP 量子点的发展

中起到了奠基性的作用。然而，无论是 InP/ZnS、

InP/ZnSe 还是 InP/ZnSeS 都存在一定的局限性，

如 InP/ZnS 的高界面缺陷、InP/ZnSe 的稳定性不

足、InP/ZnSeS 的电子注入困难等。为此，研究者

提出了双壳层结构来协同优化 InP基 QDs性能。

2019年，Hahm 等人［54］提出了 InP/ZnSexS1-x/
ZnS 双壳层结构量子点，通过调节 x 改变内壳中

Se 和 S 的含量：控制 Se 含量更高能够使壳层均

匀地生长到更厚的厚度；控制 S 含量更高能够有

效地将电荷载流子限制在 InP 核内，减少非辐射

复合。同时在最外层包覆 ZnS，进一步隔离水氧

侵蚀，提升量子点稳定性，最终制备出从青色

（490 nm）到红色（630 nm）发光波长的稳定且高

质量的 InP/ZnSexS1-x/ZnS QDs，其 PLQY 可达

85%~92%，但该结构中 ZnSeS 内壳层的 S 组分

较高，导致电子注入势垒增加，在 QLED 器件中

电子迁移率仅为 10-6 cm2/（V·s），限制了器件效

率的提升。
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尽管 InP/ZnSeS/ZnS 结构在减小界面应变

和载流子限域等方面展现出了卓越的综合性能，

但是其电子注入较为困难，限制了其显示应用的

发展。2024 年我们课题组［7］发现，降低 ZnSeS 壳

层中的 ZnS 组分形成的薄 ZnSe 壳层（ZnSe 厚度

2. 5 nm），可以提高电子注入效率，但同时也增加

了电子泄漏；相反，增厚的 ZnSe 壳层（ZnSe 厚度

4. 5 nm）可以同时实现有效的电子注入和较低

的电子泄漏。3 种结构的 InP 基 QDs 的能级图如

图 8（c）所示。该结构所制备的 QDs的 PLQY高达

95%，且 QLEDs 实现了 26. 68% 的峰值外量子效

率（EQE）和 1 241 h 的 T95 寿命（亮度衰减至初始

值 95% 的时间），这是目前绿光 InP 基 QLEDs 的

最高效率和寿命。与 InP/ZnSexS1-x/ZnS 相比，

InP/ZnSe/ZnS 通过“厚 ZnSe 内壳层 -高稳定性

ZnS 外壳层”的协同设计，使电子泄漏率降低

30% 以上，电子注入效率提升 25%，同时空气暴

露 3 个月后 PLQY 保留率仍达 88%，实现了光学

性能与稳定性的协同突破。双壳层结构通过“内

壳层缓解应变/调控载流子 -外壳层保护稳定”的

分工设计，已成为当前绿光 InP 基量子点性能突

破的主流策略，但如何进一步降低壳层生长过程

中的缺陷密度，以及如何实现双壳层厚度与组分

的精准原子级调控，仍是未来优化的关键方向。

3. 3　配体修饰

表面钝化虽能提升 PLQY，但量子点的溶液

图 8　（a） 在稀释甲苯中对 InP、InP-ZnSe 和 InP-ZnS 样品进行低泵浦光强 PL 寿命测量［52］； （b） 在合金壳层形成过程中，

合金原子浓度的渐变分布［53］； （c） ZnSeS 合金中间层（左），ZnSe 中间层（ZnSe 厚度 2. 5 nm，中）和厚 ZnSe 中间层

（ZnSe 厚度 4. 5 nm，右）结构的量子点能级结构图和电子注入、泄漏过程示意图［7］。

Fig. 8　（a） Low-pump fluence PL lifetime measurement for InP， InP-ZnSe and InP-ZnS samples in dilute toluene［52］.  
（b） In the alloy-shelling process， gradual change of concentration of alloying atoms［53］； （c） Energy-level alignment and 
schematic of the electron injection and leakage processes in LEDs using InP-ZnSeS-ZnS （left）， InP-thin ZnSe-ZnS 
（middle） and InP-thick ZnSe-ZnS （right） QDs［7］.
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稳定性、界面载流子传输效率及壳层生长兼容性

仍依赖配体工程调控。配体需同时实现 3 大功

能：一是辅助钝化表面残余缺陷，二是抑制晶核

氧化与团聚，三是优化量子点与基质/电极的界

面作用，其选择需与合成方法（如前驱体活性）、

钝化策略（如离子类型）协同匹配，才能实现发光

性能与器件稳定性的同步提升。此外，表面配体

的选择对量子点的光学性质和空间位阻的稳定

性有着重要影响，可直接影响前驱体的反应活

性、成核与生长速率，从而影响最终量子点的尺

寸分布和光学性能，而且配体自身的能级会影响

量子点的能带结构，进而影响载流子的注入与

传输［22，55-56］。

对于绿光 InP 量子点来说，其尺寸更小（约为

2~3 nm），导致表面原子占总原子的比例更高，

这意味着表面配体对量子点整体性能的影响更

大。配体工程的核心目标在于调控成核与生长

动力学，获得单分散的绿光 InP 晶核；钝化表面悬

挂键（主要是 In 和 P 悬挂键），抑制非辐射复合，

实现高 PLQY。因此，表面配体工程是解锁高性

能绿光 InP 量子点商业化应用（如 QLEDs）的核

心钥匙。在绿光 InP 量子点中，配体工程主要分

为有机配体和无机配体两大类。传统的有机配

体主要包括包括羧酸类、胺类、膦类、硫醇类等。

羧酸类配体主要通过羰基氧原子提供电子

对，与表面的 In 位点配位，消除部分 In 悬挂键，如

羧酸盐（肉豆蔻酸、油酸、棕榈酸、月桂酸等）。

2019 年，Woosuk Lee 等人［57］探究了不同链长的

脂肪酸对 InP 基量子点热稳定性和外稳定性的影

响。如图 9（a）所示，随着配体链长的增加，1S 激

子跃迁和荧光发射峰的波长逐渐红移，半峰全宽

则随链长的增加逐渐变窄，这主要归因于长链羧

酸的空间位阻更大，会减缓成核和生长速率，有

利于获得更窄的尺寸分布。该研究最终确定光

学性质和热稳定性相对较好的肉豆蔻酸和棕榈

酸为配体，这两种脂肪酸在高质量 InP 量子点的

合成中也一直沿用至今。胺类配体通过氮原子

提供电子对，如十八胺、油胺等。2016 年，Kyung⁃
nam Kim 等人［16］通过引入油胺配体，用化学气相

沉积法合成了具有独特四面体结构的 InP QDs，
如图 9（b）所示。这种方法既可以钝化量子点表

面的 In 空位，又可以防止 InP QDs 的四面体结构

发生畸变。膦类配体通过磷原子提供电子对。

例如三辛基膦（TOP），其磷原子上的孤对电子会

与 InP 量子点表面未配位的磷（P）位点键合，从

而钝化表面缺陷 ，提升 PLQY。同年 ，M.  N.  
Adrian 等人［58］利用膦与卤化铟的强配位作用，提

出使用 TOP代替羧酸盐，促进铟前体和 P（TMS）3

之间的直接反应，如图 9（c）所示，更有利于 InP 
QDs 的均一性生长，表现出更尖锐的荧光光谱

特征。硫醇类配体通过硫原子提供电子对，例如

1-十二烷硫醇。2021 年，Derrick Allan Taylor 等
人［59］用 1-正辛硫醇对 InP CS-QDs 进行原位表面

处理，硫醇通过硫原子将其孤对电子提供给 InP
量子点表面未配位的铟（In）位点，形成较强的

配位键，获得了发射波长为 537 nm、FWHM 为

33 nm 的高 PLQY（71%）的绿光 InP QDs。无机

配体主要包括卤化物配体。卤化物配体主要通

过释放高电负性 Cl-/Br-/I-离子以配位表面阳

离子，与量子点表面的悬挂键结合，钝化量子点

的表面缺陷以减少缺陷捕获。此外，卤化物配体

参与并优化成核与生长过程并实现原位钝化，减

少界面应变的产生，为后续壳层的包覆奠定了坚

实的基础［60］。2022年，Cui等人［61］利用不同卤化物

配体释放的不同卤素离子和包壳温度调控的协同

作用来实现 P3-到 S2-的阴离子交换，如图 9（d）所

示，缓解了 InP 和 ZnS 之间的晶格失配，钝化了表

面的缺陷态，实现了 50% 的 PLQY 蓝光 InP/ZnS
量子点的高效制备。

然而，单纯的有机或无机配体的修饰作用往

往存在局限性，如表 3 所示。因此，结合有机与无

机配体优势的混合配体策略应运而生。2021 年，

Derrick Allan Taylor 等人［59］采用 ZnCl2 和 1-正辛

硫醇（OT）对 InP 基 QDs 进行原位表面处理，如

图 9（e）所示。其中具有高电负性的 Cl- 与 InP 
QDs 表面为配位的阳离子结合，进而降低空间位

阻，形成更稳定的表面能，增强光学稳定性；OT
作为短链配体，其中硫原子与表面 In 悬挂键结

合，消除缺陷态，提高 PLQY，并且 OT 能够选择

性吸附于特定晶面，调控生长动力学，获得单分

散、尺寸均一的量子点。所制备的绿光 InP 量子

点的 FWHM 缩窄至 33 nm，PLQY 提升至 81%。

这种采用无机卤素离子钝化和短链配体修饰的

策略，可钝化量子点的表面缺陷以减少缺陷捕
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图 9　（a） 不同脂肪酸量子点在紫外辐照时间下的归一化光致发光光谱［57］； （b） （i）裸露、（ii）Cl 钝化、（iii）甲胺（MA）钝

化和（iv）3Cl/MA（Cl/MA 摩尔比为 3/1）钝化的富铟（111）晶面的 InP 表面的球杆模型侧视图（黄色：In；洋红色：

P；绿色：Cl；蓝色：N；灰色：C；白色：H）以及它们在费米能级（红色虚线）附近的能带结构［16］； （c） 有无 TOP 的 InP
量子点的生长过程示意图［58］； （d） 表面重构过程示意图（左），在 210 ℃和 270 ℃下不同卤化锌（ZnCl2、ZnBr2 和

ZnI2）合成的 InP/ZnS 核/壳 QD 的 PL 光谱（中）和 PLQY（右）［61］； （e） 用 ZnCl2和 1-辛醇处理的 QD 表面的示意图

（左），InP 核-多壳层的归一化紫外吸收和 PL 光谱（右）［59］。

Fig. 9　（a） Normalized PL spectra of QDs with different fatty acids under different ultraviolet irradiation time［57］； （b） Side 
views of ball-and-stick models of （i） bare， （ii） Cl-passivated， （iii） methylamine （MA）-passivated， and （iv） 3Cl/
MA （molar ratio 1/3）-passivated indium-rich （111） InP surfaces （yellow： In， magenta： P， green： Cl， blue： N， 
grey： C， and white： H） and their respective band structures near the Fermi energy （dashed red line）［16］； （c） Sche⁃
matic illustration of the growth procedure of the TOP-InP and TOP-free InP QDs［58］； （d） Schematic illustration of 
the restructuring process for interface（left）， PL spectra（middle） and PLQY（right） of InP/ZnS core/shell QDs 
synthesized at 210 ℃ and 270 ℃ using different zinc halide （ZnCl2， ZnBr2， and ZnI2）

［61］； （e） Schematic of the QD 
surface treated with ZnCl2 and 1-octanol （left）， normalized UV-vis absorption and PL spectra of InP core-multishell 
（right）［59］.
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获、减少过多的绝缘配体以促进有效的载流子传

输，现已成为提高 QDs 和发光器件效率和稳定性

的有效方法。

综上所述，在有机配体中，羧酸类（肉豆蔻

酸、棕榈酸）能提升热稳定性，长链配体利于窄尺

寸分布，但绝缘性强，阻碍载流子传输；胺类（油

胺）可钝化 In 空位，防止四面体结构畸变，但对 P
悬挂键钝化效果有限；膦类（TOP）能提升量子点

均一性，PL 光谱更尖锐，但成本高；硫醇类（OT）

与 In位点配位强，绿光 InP QDs的 PLQY 达 71%，

但硫醇易氧化失效。无机配体（卤化物）通过原

位钝化减少界面应变，利于壳层生长，但单独使

用时量子点分散性差。混合配体（如 ZnCl₂+OT）

兼具无机配体的缺陷钝化能力与有机配体的分

散性，可实现高 PLQY 与高效载流子传输，是未

来配体工程的主流方向，但配体比例需与量子点

表面状态精准匹配。

4 结论与展望

高质量的 InP 基量子点作为环境友好型替代

材料具有前所未有的潜力，可替代从可见光到近

红外范围的 Cd 基量子点和钙钛矿量子点。本文

系统分析了近年来绿光 InP 基量子点的研究进

展，围绕“合成-修饰-性能提升”的核心逻辑，明确

了 3大关键突破：首先，在化学合成方面，通过 P源

的迭代升级（从有毒硅基磷（（TMS）₃P）到环保磷

化氢（PH₃））和合成方法的创新（从热注入法到种

子生长法、阳离子交换法再到优化后的热注入法

和 Zn 前体），实现了成核与生长的精准分离，制

备出尺寸均一、高结晶度的绿光 InP 晶核，为后续

性能优化奠定了结构基础。其次，在表面钝化方

面，发展了“阳离子+阴离子”协同钝化的策略：

阳离子钝化（如 Ga³⁺、Zn²⁺、K⁺）可有效修复 P 空

位、In 空位等缺陷，其中 Ga³⁺处理使 InP/ZnSe/
ZnS 的 PLQY 从 78% 提升至 97%；阴离子钝化

（如 F⁻、Cl⁻）则通过刻蚀表面氧化层（InPOₓ）、钝

化 In 悬挂键，实现 PLQY 最高达 100%，两者协同

解决了 InP 晶核表面缺陷多、易氧化的核心问题。

最后，在壳层与配体工程方面，壳层结构从单壳

层（InP/ZnS、InP/ZnSe、InP/ZnSeS）升级为双壳

层（InP/ZnSexS1-x/ZnS、InP/ZnSe/ZnS），通过晶

格匹配度优化与能级梯度设计，将 PLQY 从单壳

层的最高 60% 提升至双壳层的 95% 以上，并使

QLED 寿命从几个小时延长至 1 241 h；配体工程

则从单一有机配体（羧酸类、胺类）发展为“有机 -

无机混合配体”（如 ZnCl2+OT），在钝化表面缺

陷的同时，提升了电荷传输效率，为器件应用提

供了保障。

尽管绿光 InP 量子点的发光效率已实现从不

足 50% 到近 100% 的跨越，但仍面临色纯度不足

（FWHM 通常大于 30 nm）以及规模化制备中尺

表 3　不同配体类型的作用机制

Tab. 3　Mechanisms of action of different ligand types

配体类型

有机配体

（羧酸类）

有机配体

（胺类）

有机配体

（硫醇类）

有机配体

（硫醇类）

无机配体

（卤化物）

混合配体

（有机+无机）

作用机制

配位 In 位点、

减缓成核速率

钝化 In 空位、

稳定晶体结构

提升均一性、

钝化 P 位点

强配位 In 位点、

钝化缺陷

原位钝化、减少

界面应变

协同钝化与

分散、优化界面

核心优势

热稳定性优、

尺寸分布窄

结构兼容性优、

防止畸变

PL 光谱尖锐、

结晶度高

绿光发射

性能优

利于壳层生长、

钝化效率高

高 PLQY、兼顾

稳定性与传输

技术瓶颈

绝缘性强、

阻碍传输

对 P 悬挂键

钝化不足

成本高、

毒性较强

易氧化、

稳定性差

分散性差、溶

液加工性不佳

配体比例需

精准匹配

PLQY
范围

60%~80%

55%~75%

70%~85%

65%~71%

70%~90%

85%~100%

FWHM/
nm

38~45

40~50

35~42

33

32~38

32~37

稳定性

中等

中等

中等

低

高

高

载流子

传输效率

低

中等

中等

中等

高

高

Ref.

［57］

［16］

［58］

［59］

［59，61］

［59］
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寸均一性与包覆均匀性难以控制等共性挑战。

未来研究可聚焦于以下方向：一是设计兼具高效

钝化与良好导电性的多功能配体；二是借助原子

级制备与掺杂技术优化核壳界面，提升稳定性；

三 是 通 过 尺 寸 、形 貌 与 组 分 的 协 同 调 控 ，将

FWHM 稳定压缩至 30~32 nm；四是开发低成

本、连续化的合成工艺，推动绿光 InP 基量子点在

显示与照明领域的规模化应用。
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