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摘要:量子点具有光谱随尺寸可调、发光效率高、光热和化学稳定性好及溶液加工性好等优点,使其在照明、显示等领域

具有广泛的应用前景,成为近年来研究的热点.本文首先介绍了量子点材料的种类及其３种不同的核壳结构,随后对近

年来量子点白光发光二极管(QDＧWLED)的研究进展进行系统地描述和对比,重点分析了量子点产生白光的方法,LED
器件结构及光电性能,最后总结了 QDＧWLED在可见光通信、健康照明、植物照明及光动力疗法等方面的应用,阐述了该

领域所面临的挑战和未来发展前景.
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Abstract:Quantumdotshaveaseriesofadvantagesofspectrumadjustablewithsize,highluminous
efficiency,goodlight,thermalandchemicalstability,andgoodsolutionprocessability,makingthem
haveawiderangeofapplicationprospectsinlighting,displayandotherfieldsandtheyhavebecomea
hotspotinrecentyears．Thispaperfirstlyintroducesthetypesofquantumdotmaterials,thensumＧ
marizesthethreestructuresandpreparationmethodsofcoreＧshellquantumdotmaterials,andsysＧ
tematicallydescribestheirthreedifferentcoreＧshellstructures,andthensystematicallydescribesand
comparestheresearchprogressofquantumdotwhitelightＧemittingdiodes(QDＧWLED)inrecent
years,focusingontheanalysisofwhitelightproducedbyquantumdots．Finally,itsummarizesthe
applicationofQDＧWLEDinvisiblelightcommunication,healthlighting,plantlightingandphotodyＧ
namictherapy,andexpoundsthechallengesandthefuturedevelopmentprospectsofthisfield．
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１　引　　言

　　随着现代照明产业的蓬勃发展,人工照明灯

的总数量增长了６％,而且每年照明用电占总用

电量的比例仍然很高.据统计,２０１７年,英国、美
国和中国的照明用电分别占据其国内能源消耗量

的１３％、２０％、１２~１３％等,所以节约照明用电,
制备节能、高效的照明光源至关重要[１].此外,随
着人们对生活品质的要求不断提高,对照明领域

也提出了新的需求.将现今的智能技术与照明结

合,实现按需调整满足特定环境下的照明质量需

求,使得 LED不仅仅限于提供日常照明,还能应

用于通信、医疗、植物工厂[２]和太空站[３]等多个领

域.此外,利用全光谱可调谐的 WLED,也是未

来健康照明的主要研究方向.
而现今普及的照明设备一般指的是广谱灯

(荧光灯,白炽灯、卤素灯、高压钠灯等),而相对于

传统的照明灯来说,LED具有显色指数(CRI)高、
效率高、荧光寿命长、节能等优势[４Ｇ５].第一个商

业化的荧光粉转换型 LED(phosphorconverted
LED,pcＧLED)是由蓝光InGaNLED 芯片激发

黄色荧光粉材料Y３Al５O１２∶Ce＋３(YAG)复合而

成[６].这种 WLED制造工艺简单,成本低,但缺

少红色光谱成分,光谱调节能力差,CRI通常在

７５~８０之间,产生的白光质量并不高,且蓝光占

比过大,过强的蓝光辐射对人眼视网膜伤害大,容
易导致视力下降,长时间的夜间照射甚至会影响

人体内激素的产生,使人体的昼夜节律紊乱[７Ｇ９].
而由于量子点的量子限域效应,使其具有高的量

子效率、宽吸收带宽、窄发射带宽和较强尺寸/组

分依赖的光谱调节能力等优良的光电性能,这些

性质使量子点在 WLED智慧照明应用中有很广

阔的应用前景.
本文介绍了制备 QDＧWLED 中常用的一些

核壳量子点的种类及其光学特性.其次,分别列

举了 QDＧWLED的两种制造方法,按照不同发光

材料对器件的结构和光电性质进行了详细的说

明.最后,介绍了近年来 QDＧWLED在智慧照明

方面的应用,具体分析了在可见光通信、健康照

明、植物照明及光动力疗法等方面的工作进展,并
阐述了以上智慧照明应用存在的问题以及对未来

的展望.

２　量子点材料的介绍

１９８３年,贝尔实验室Brus[１０]首次观察到纳米

尺寸的CdS具有尺寸依赖的发光性质.后来经科

研工作者的不断研究,一般将粒径小于１０nm的半

导体纳米晶称为量子点.由于量子点很强的量子

限域效应[１１],即随着尺寸的减小,其电子结构由

体材料准连续能带结构变成类似原子的分立能级

结构.通过量子尺寸和组分的调节,精准地调控

量子点的发光颜色、量子效率、发射带宽等性质.
现在最常见的量子点材料有ⅡＧⅥ族(CdSe[１２]、

CdS[１３]、ZnSe[１４]和 ZnS[１５]等)、ⅢＧⅤ 族 (InP[１６]

等)、ⅣＧⅥ 族(PbSe[１７]和 PbS[１８]等)或 ⅠＧⅢＧⅦ
族[１９](CuInS２ 和 AgInS２ 等).除此之外,近些年

随着科学家们对量子点材料的不断研究,还诞生

了一些新型材料,如碳点[２０]、MoS２ 量子点[２１Ｇ２２]、
钙钛矿量子点[２３Ｇ２４]等.图１总结了常见的一些量

子点的发射波长范围.一般在油相量子点合成中

常采用烷基金属化合物或者烷基非金属化合物作

为前驱体,用三辛基氧化膦、十二胺或者呋喃等做

配体.２００１年,Peng等人[２５]对传统的方法进行

了改进,利用毒性和活性较低的CdO代替了二甲

基镉形成配合物,成功制备了高质量的 CdSe、

CdS、CdSe量子点.

图１　代表性量子点材料按其发射波长在光谱上的

比例缩放图示

Fig．１　RepresentativeQDscorematerialsscaledasa
functionoftheiremissionwavelengthsuperＧ
imposedoverthespectrum

但是,由于量子点的表面存在大量缺陷,会吸

引电荷发生非辐射复合,严重影响了量子效率.
因此,在量子点表面包覆另一种无机半导体壳层
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形成核/壳结构,成为解决这一问题的主要方法.
自从 Kortan等人[２６]采用反胶术法制备了 CdSe/

ZnS量子点,人们通过大量的尝试实现了高效发

光且稳定性好的核壳量子点.在所有生长核壳量

子点的方法中,Li等人[２７]开发的连续离子层吸附

反应法(SILAR)是较为通用的方法,即通过交替

注入阴阳离子前驱体的方式每次生长出一个离子

单层.但由于SILAR通常耗时且复杂,科研工作

者采用“一锅法”制备量子点,并同样具有高的量

子效率 [２８].此外,采用微波合成等辅助方法,核
壳量子点也表现出优异的发光性能和材料稳定

性.根据带隙和核壳半导体电子能级的相对位

置,有３种主要类型的涂层:单壳、多壳和渐变合

金结构.
对于单壳ⅡＧⅥ族量子点,I型的 CdSe/ZnS

量子点[２９]和CdSe/ZnSe量子点[３０]是研究最多的

核/壳量子点,而Ⅱ型结构的量子点呈交错的核/
壳排列,其中电子和空穴的波函数位于不同的状

态.Bawendi等人[３１]首先对这些量子点进行研

究,他们最初的研究重点是CdTe/CdSe量子点和

CdSe/ZnTe量子点,然后扩展到其他类型的量子

点,例如 CdS/ZnSe量子点[３２]和 ZnTe/CdTe量

子点[３３].近年来,ⅢＧⅥ族的InP/ZnS量子点[３４]

和IＧⅢＧⅦ族 CuInS２/ZnS 量子点[３５]的研究也取

得了一定的进展.对于多壳量子点,Bae等人[３６]

首次发现CdSe０．５S０．５的界面合金层可以调节晶格

失配并降低量子点的晶格应力.在多壳量子点

中,最常见的类型是ZnS外壳包覆多壳量子点,
例如CdSe/ZnSe/ZnS量子点[３７]、CdSe/CdS/ZnS
量子点[３８]、CdSe/CdS/ZnS/CdS/ZnS 量子点[３９]

和CdTe/CdSe/CdS/ZnS量子点[４０],此外,该多

壳结构还被成功应用于合成绿色环保的InP/

ZnSe/ZnS 量 子 点[４１]和 CuInS２ＧZnS/ZnSe/ZnS
量子点[４２]中.对于渐变合金量子点,一般是通过

在高温条件下,对核壳结构进行退火或使用一锅

法合 成 来 实 现 各 种 量 子 点 的 合 金 化,例 如

CdSeTe量子点[４３]、CdSeS量子点[４４]、ZnCdSe量

子点[４５]、ZnCdS量子点[４６]、ZnCdSeS 量子点[２８]

和CdSe//ZnS 量子点 (“//”是 指 合 金)[４７].现

在,已经有报道量子效率接近１００％的量子点,这
也证明已开发的合成方法和以上的核壳技术是十

分有效的[４８].

３　QDＧWLED器件

QDＧWLED主要分为两类:一类是量子点作

为下转换发光材料,受到紫外光或蓝光芯片激发

后发 白 光 的 LED;另 一 类 是 量 子 点 电 致 发 光

WLED.以下对两种类型的 QDＧWLED 进行详

细描述.

３．１　基于量子点光致发光的 WLED
根据下转换材料的不同,量子点光致发光的

WLED可以大致分为如下３类:

３．１．１　基于荧光粉和量子点组合的 WLED
第一个商业化的 WLED是用蓝色的InGaN

LED激发 YAG荧光粉,该 WELD的制造工艺简

单,成本低,由于缺少红光成分,CRI一般在８０以

下.为解决该问题,制作 WLED的常用方法是蓝

色LED激发绿光、红光的荧光粉.但红光荧光粉

的发射光谱一般向深红色波长扩展,在深红色区

域人眼 的 视 觉 反 应 较 弱,导 致 辐 射 发 光 效 率

(LER)低,而对于高质量的暖白光(同时具有高

CRI和高LER)制备是很不利的.因此高量子效

率和窄发射带宽的红光量子点被认为是可能的红

色分 量.Jang 等 人[４９]结 合 掺 有 Pr３＋ 的 绿 色

Sr３SiO５∶Ce３＋ ,Li＋ 荧光粉和红光CdSe量子点,
由蓝光LED激发,制成 WLED 的 CRI高至９０,
而流明效率只有１４lm/W,这主要与 CdSe量子

点的量子效率较低有关.２０１０年,Shen等人[５０]

将 YAG,Gd荧光粉和 CdSe/ZnS量子点混合,
并用InGaN 蓝光 LED 激发,得到最优性能的

WLED,如图２(a),２(b)所示,CRI为９０,CIE坐

标为(０．３２８３,０．３１５６),发光效率为８０lm/W,符
合商业应用标准.Verma等人[５１]用蓝光LED激

发BaMgAl１０O１７ ∶ Mn２＋ 绿光荧光粉和红光的

CdSe/ZnS量子点,该 WLED 的流明效率达到９８
lm/W,且与 NTSC色彩空间相比,色彩再现性高

达１３８％.除 了 基 于 CdSe 的 量 子 点,Kim 等

人[５２]合成了量子效率为８５％的InP/GaP/ZnS量

子点,与YAG∶Ce荧光粉混合制备 WLED,其流

明效 率 达 到 了 ５４．７lm/W,CRI 为 ８１,色 温

(CCT)为７８６４K,CIE坐标为(０．３０,０．２８).
对于基于 CdSe和InP的 WLED,由于斯托

克斯位移小,发光器件存在自淬灭现象和再吸收

现象,从而降低能量转换效率.可以采用斯托克
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图２　(a)基于InGaN 的 YAG 的 WLED 以及基于

InGaN的 YAG和CdSe/ZnS量子点的混合物

的 WLED发射光谱;(b)在正向偏置电流为２０
mA 时,WLED 的 坐 标 结 合 了 InGaN 芯 片

(４６０nm)和 (Y２．１４Ce０．０６Gd０．８)Al５O１２和CdSe/

ZnS量子点结合的 WLED 在 CIE１９３１色度

图中的 坐 标,插 图 显 示 了 CRI与 量 子 点 和

YAG,Gd荧光粉的比例[５０].

Fig．２　(a)EmissionspectraofInGaNＧbasedYAG
whiteLEDsandInGaNＧbasedblendsofYAG
andCdSe/ZnSQDswhiteLED;(b)CoordiＧ
natesofthe whiteLED combiningInGaN
chip(４６０nm)withtheblendsof(Y２．１４Ce０．０６

Gd０．８)Al５O１２andCdSe/ZnSQDsunderthe

forwardＧbiascurrentof２０ mAintheCIE
１９３１chromaticitydiagram．InsetshowsCRI
versustheratiooftheQDsandtheYAG,

Gdphosphor[５０]ⓒ２０１１IEEE．

斯位移较大的量子点、如 CuInS２(CIS)量子点,

ZnCuInS(ZCIS)核壳量子点,或者引入过渡金属

离子掺杂量子点.Sun等人[５３]把掺杂Cu的CuS∶
CIS/ZnS量子点作为光转换材料,与 YAG∶Ce
荧光粉结合,用蓝色 LED激发,其 CRI为９０,在

正向偏置电流从１０mA 增加到２００mA 的情况

下,CIE坐标在(０．３４４９,０．３２８２)附近几乎没有

变化.２０１５ 年,Xuan 等人[５４]利用 CuS∶CIS/

ZnS量子点,掺杂 Cu的 CdS/ZnS红光量子点,

LuAg∶Ce绿光荧光粉,YAG黄色荧光粉和蓝色

LED组合而成的 WLED,其CRI为９０,流明效率

为４５ml/W,正向偏置电流４０mA下的CCT为

６５９１K,在不同的电流下,这些 WLED的 CIE坐

标几乎没变,为(０．３１５５,０．３０４１).

３．１．２　基于全量子点的 WLED
黄绿色荧光粉与红光量子点结合的 WLED

性能已经满足了商业应用的标准,但是由于传统

荧光粉的大颗粒尺寸(微米级),产生的散射、反射

和折射问题会改变发射光的质量并导致流明效率

较低.而且荧光粉存在合成过程复杂、难以控制

颗粒大小、在聚合物基质中的分散性和均匀膜沉

积等问题.相比于荧光粉,纳米级尺寸的量子点

易分散于环氧树脂或硅树脂中,并且很容易沉积

均匀膜,还能降低散射、反射和折射效果,更适合

应用于 WLED中.为了提高器件的流明效率,通
常采用具有高量子效率的核壳量子点,如 CdSe/

ZnS或 CdSe/CdS.然而,这类核壳结构界面处

的应变效应可能会降低量子点对水和氧气的抵抗

力,从而降低其在环境中持续工作的稳定性.现

已优化了核壳量子点的结构,来改善光稳定性和

热稳定性,进一步提高量子效率.设计渐变的核

壳结构 CdSe/CdS/ZnS量子点[５５]、CdTe/CdSe/

CdS/ZnS 量 子 点[４３] 以 及 合 金 量 子 点

(ZnCdSe[４０],CdZnSeS[５６],CdZnS/ZnS[５７]).２０１０
年,Jang等人[３９]合成了多壳结构绿色CdSe/ZnS/

CdSZnS 量 子 点、红 色 CdSe/CdS/ZnS/CdSZnS
量子点,量子效率达到７０％~９０％,将其与蓝色

LED结合构成 WLED,流明效率为４１lm/W,与

NTSC色彩空间相比,色彩再现性达１００％.这

些 WLED已经成功集成到１１６８．４mm(４６in)的

LCD电视面板中,显示了良好的色域.２０１８年,

Sedra等人[５８]采用直接将液态的红光CdSe/CdS/

ZnS量子点和绿光 CdSe//ZnS/CdSZnS量子点

集成到蓝色LED上,如图３(a)~３(g),显示了液

态 WLED制作全过程,这种方式抑制了液态材料

与固态基质结合时导致的量子效率降低,制备了

流明效率高达２００lm/W 的 WLED.
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图３　(a)聚合物镜片;(b)蓝色LED指示灯熄灭;(c)制作过程示意图(将透镜镜片放在芯片顶部,并通过

可紫外线固化的聚合物在３６５nm 的紫外线照射下粘附);(d)白光 LED在环境光下的照片;(e)白光

LED点亮时的照片;(f)白光LED的光谱(插图:黑色虚线三角形显示CIE１９３１颜色坐标中的色域);

(g)白光LED被用作１７７．８mm(７in)液晶电视的背光[５８].

Fig．３　(a)Polydimethylsiloxane(PDMS)polymericlens;(b)BlueLEDdieontheboard;(c)Schematicof
thefabricationprocess(ThePDMSlenswasplacedontopofthechipandadheredviaUVcurablepolＧ

ymerwith３６５nm UVirradiation．Afterward,redＧandgreenＧemittingQDswereinjectedintothe
lens);(d)PhotographofliquidQDＧLEDunderambientlight;(e)PhotographofliquidQDＧLED
whenitwasturnedon;(f)SpectrumofthewhiteliquidQDＧLED．(Inset:theblackdashedtriangle
showsthecolorgamutinCIE１９３１colorcoordinates);(g)PhotographtakenfromadisplayillumiＧ

natedbytwowhiteliquidQDＧLEDsthatwereusedasbacklightsina１７７．８mm(７in)LCDTV[５８]ⓒ
２０１８OpticalSocietyofAmerica．

　　此外,InP核壳量子点是CdSe量子点的替代

材料,发射波长能覆盖整个可见光范围,并已在

所有 QDＧWLED 中使用.发光为红色、黄色、蓝
色和绿色的InP/ZnS量子点混合涂在蓝色LED,
形成 WLED,其 CRI为８９[５９].近来,Kumar等

人[６０]将发射红光、绿光的InP/ZnS液体量子点注

入到 蓝 色 LED 芯 片 上,得 到 CRI 为 ８０ 的

WLED,该LED在平板显示器中具有均匀的白光

分布,以及８４．７％的 NTSC色彩空间的色彩再现

性.对于基于CIS的 QDＧWLED,由于其在光谱

的黄绿色部分具有较宽的发射带宽,仅使用一种

CIS量子点,即具有良好的颜色再现能力.Yuan
等人[６１]报 道 了 通 过 将 铜 掺 杂 的 红 色 和 绿 色

ZnInS/ZnS量子点集成在蓝色LED上形成的高效

WLED,CRI高达９６,流明效率为７０~７８lm/W,

CCT为３８００~５７６０K.
对于以上讨论的设备,通常是将量子点与硅

树脂或环氧树脂直接物理混合,然后进行热固化.

但硅树脂和环氧树脂与量子点疏水表面间的不相

容性可能会使量子点结块,导致量子点间产生较

大的能量转移和散射问题,流明效率降低,且长链

碳配体阻碍了树脂的完全聚合,导致热固化并降

低稳定性.为减少此类问题,另一种常用的方法

是用光学透明的阻隔材料(如二氧化硅)保护量子

点,形成量子点Ｇ二氧化硅复合物.Zhou等人[６２]

将红光CdSe/ZnS量子点引入二氧化硅微球中,
防止聚集氧气和水引起的光降解以及量子点与封

装基质间的不相容性.将这些发光微球与 YAG∶
Ce荧光粉集成在一起使 WLED 的 CIE 从１００
mA下的(０．３４０２,０．３４０５)变为２００ mA 下的

(０􀆰３３３９,０．３３３５),在变化的电流下,仍可表现出

高质量的白光和高稳定性.该 QDＧWLED在１０
mA时,流明效率高达１４２．５lm/W,CCT在相同

的变化条件下从５１７１K增至５４３０K,显示出

良好的稳定性.Zeng等人[６３]使用十二烷硫醇

和油酸 作 为 稳 定 配 体 制 备 掺 杂 Cu的 ZnＧInＧS
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(CZIS)合金量子点,包覆ZnS壳层后,使用反胶

束微乳液法,将 多 色 的 CZIS/ZnS量 子 点 嵌 入

SiO２ 球中,改变绿光和红光的重量比和浓度,

LED显示CCT在２７３１~６７３２K 范围内可人

为地调节,该 LED有希望应用于固态照明中颜

色转化层材料.

３．１．３　双色和白色量子点为转换材料的 WLED
在前面的部分中,本文考虑了基于单色的发

光材料(如黄光荧光粉或红光、绿光量子点)沉积

在蓝色LED芯片上组合产生白光的方法.但是,
量子点的浓度或者膜厚度的微小变化都会改变器

件的性能,如 CIE和 CCT.此外,不同颜色的量

子点混合在一起,这些量子点的不同降解速率可

能会随时间改变发射光谱,导致 WLED的性能下

降.为避免此类问题,现已经设计出一种发多色

光的量子点,将其分为发双色和白光的量子点,均
已在 WLED中使用.将蓝色LED与红色和绿色

双发射掺杂 Cu的InP/ZnS/InP/ZnS 量子点组

合,产生高质量(CRI为９１)的白光[６４].将具有绿

色和橙色发射光的 Mn掺杂的双色 CIS/ZnS量

子点集成在蓝色LED上,实现显色指数为８３,流
明效率为６１lm/W 的 WLED[６５].迄今为止,已
经报道几种发白光的纳米晶体,例如ZnxCd１ＧxSe
(S)合金量子点[６６]、CdSe/ZnS/CdSe/ZnS 量子

点[６６]等,他们宽的发射范围主要来自带边发射和

表面陷阱态发射的共同作用.过渡金属离子掺杂

的量子点也可产生白光,包括 Mn２＋ 掺杂的ZnSe
量子点[６７],通常将量子点的表面发射和 Mn２＋ 的

掺杂剂发射结合.但是,所有类型的量子点的表

面态发射都很难按需控制.

３．２　基于量子点电致发光的 WLED
上述激发光源为蓝色光或紫外光LED,属于点

光源,当需要在漫射源上集成时,泵浦LED光源需

要复杂且昂贵的技术处理,相比之下,量子点电致发

光 WLED可直接将电流载流子注入发光层中,充分

利用了量子点的溶液可加工性特点,是下一代大面

积、宽色域、超薄和柔性显示应用的有力候选者[６８].
通常,电致 WLED的结构可分为如下３种:

３．２．１　混合量子点单个发光层 WLED
在开发早期阶段,蓝光量子点的性能较差,为

了获得有效的白光发射,经常使用蓝色有机发光

材料代替蓝光量子点,例如红光和绿光量子点与

蓝光有机发射器混合,产生的白光发射是有机材

料和量子点的互补发射组合.Park等人[６９]将发

射蓝光的聚合物和红光绿光的 CdSe量子点混

合,作为 WLED的发光层.该 WLED在 CIE坐

标为(０．３３,０．３３)附近获得白光.但由于有机材

料的快速降解,容易造成 WLED 的老化.２００６
年,Gigli等人[７０]将红/绿/蓝光的CdSe/ZnSQDs
与CBP(４,４’,N,N’Ｇ二苯基咔唑)混合,获得平衡

的白光发射,第一次成功实现了发光完全来自量

子点的 WLED,但由于量子点的低量子效率和低

效率的电荷注入,WLED的 CRI较低,电流效率

只有１．８cd/A,不符合工业应用的要求.为解决

该问题,Lee等人[７１]研制了倒置结构 WLED,发
光层由蓝/青/黄/红四色量子点组成,光谱能完全

覆盖可见光区域,CRI高达９２,显色明显高于三

色的 WLED(CRI＝６９).２０１４年后,随着材料合

成、器 件 合 成 和 制 造 工 艺 的 发 展,电 致 发 光

WLED性能迅速提高.２０１５年,Yang等人[７２]实

现了全溶液处理的 WLED,如图４(a),(b)的器件

结构,其外部量子效率达到了创纪录的１０．９％.
然而,量子点间的 Förster共振能量转移会造成

能量损失,且混合量子点单一发光层的 WLED颜

色稳定性较低,但这可以考虑使用多个发光层或

串联结构在空间上分隔量子点来实现.近年来,

Kwak等人[７３]分别采用无镉的红光InZnP/ZnSe/

ZnS量子点、黄光和绿光的InZnP/ZnSeS量子点

与蓝光、青光和紫光的 CdZnS/ZnS量子点混合,
在单个发光层中制作 WLED,显色指数高达９６~
９８,色彩质量等级为９５~９７.

３．２．２　多个发光层的 QDＧWLED
通过逐层沉积量子点,多层QDＧWLED明显减

少了不同颜色量子点的直接接触.由于三色量子

点溶剂不是正交的,当使用传统的旋涂方法时,下
面的量子点的溶剂会严重破坏下面的量子点层.
因此,使用均匀且高质量的分层全色量子点薄膜是

制作高效 QDＧWLED 的 重 要 关 注 点.２０１８ 年,

Yang等人[７４]使用全溶液处理的常规结构,如图４
(c),４(d),即红/绿/蓝 QDＧWLED,将超薄ZnO纳

米颗粒缓冲层掺入到不同颜色的量子点,电流效率

达到１５．９cd/A.但当驱动电压改变时,WLED的

发光性能不稳定.近年来,Chen等人[７５]采用黄/蓝

量子点双层发光层,也采用相同的ZnO纳米颗粒

作为缓冲层.此外,采用掺杂 Mg的ZnO促进器

件的电荷平衡,将电流效率提高至２４．６cd/A.
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图４　(a)器件结构;(b)红绿蓝量子点混合的 WLED
截面 TEM 显 微 图 片[７２];(c)蓝 红 绿 多 层 QDＧ
WLED的器件结构;(d)５,７,９V电压下 WLED
的发射光谱和发光照片[７４];(e)红绿蓝 QDＧWLED
的串联器件结构;(f)红绿蓝串联结构 QDＧWLED
的能级图[７８];(g)ZnCuInS/ZnS量子点和聚ＧTPD
构成的 WLED的器件结构;(h)不同电压下 WLED
的CIE图(内 部 为 ZnCuInS/ZnS量 子 点 的 高 倍

TEM 图)[７９].
Fig．４　(a)Devicestructure;(b)CrossＧsectionalTEMmiＧ

crographofallＧsolutionＧprocessed,multilayeredfullＧ
colorQLED[７２]ⓒ２０１５AmericanChemicalSociety;
(c)DevicestructureoftheB/G/RＧquantumdotＧ
layeredWLEDs;(d)VoltageＧdependentELspecＧ
trumandrepresentativeELimagesobtainedat５,７
Vand９ VofB/G/RlayerＧstacked multilayered
QDＧWLED[７４];(e)Devicestructure;(f)Energy
leveldiagramoftheR/G/BＧquantumdottandem
WLED[７８]ⓒ２０１８ WileyＧVCH Verlag GmbH &
Co．KGaA,Weinheim;(g)StructureoftheZnＧ
CuInS/ZnSquantumdot/polyＧTPDbilayer;(h)
CIEchromaticitydiagramofLEDsof２ MLＧthick
QDlayerand４５nmpolyＧTPDfordifferentbias
voltages (theinsetsshow LED HighＧresolution
TEMimageofZnCuInS/ZnSQDs)[７９]ⓒ２０１１AＧ
mericanChemicalSociety．

３．２．３　串联结构的 QDＧWLED
在过去几十年中,具有单层和多层发光层的

WLED的性能逐渐提高,但是报告的 WLED 外

量子效率只有约１０％,远低于现在单色器件效率

(约２０％).另一方面,随着驱动电压的改变,发
光颜色改变,这对实际应用是不利的.此外,对于

照明和显示应用,WLED的工作亮度应为１０００~
１００００cd/m２,但在高亮度下,蓝色量子点的稳定

性较差,WLED的寿命非常短.串联结构是解决

该问题最佳的器件结构之一.Chen等人[７６]采用

全溶液处理的常规红/绿/蓝３个量子点发光单元

串联,设计了 ZnMgO/Al/HATCN/MoO３ 结构

的新型高效互连层,制造了外量子效率为２３％的

WLED.Cao等 人[７７]用 多 金 属 氧 酸 盐 磷 钼 酸

(PMA)代 替 PEDOT∶PSS 水 溶 液,改 善 了

ZnO/PMA的互连层形态,WLED的外量子效率

高达２５％.Yang等人[７８]实现了全溶液处理的

红/绿/蓝三个量子点发光单元反向串联 WLED,
如图４(e),４(f),采用了具有 PVK/PEDOT∶
PSS/ZnO/PEIE结构的固溶处理互连层,其中在

PEDOT∶PSS/ZnO 的界面处产生了电荷载流

子,该器件的外量子效率为２８％.
除了基于 CdSe量子点的 WLED 外,随着

PLQY的改善,低毒量子点材料也引起了越来越

多的关注.２０１１年,Zhang等人[７９]将 CRI为９２
的红光ZnCuInS/ZnS量子点与蓝绿光的４Ｇ丁基

苯基亚氨基(TPD)聚合物结合,利用如图４(g)
的器件结构制备了 WLED.此外,还有基于InP
量子点的 WLED[７８]、基于 CuIn(Ga)S 量子点的

WLED[８０],但是这些设备的各项性能仍不能满足

工业生产的要求.

４　量子点智慧照明应用

４．１　可见光通信

可见光通信(VLC)是利用光源发出肉眼看

不到的高速明暗闪烁信号来传输信息,从而实现

“有光可上网”的高速数据传输技术,可同时进行

照明和数据通信的智慧照明.VLC具有传输效

率高、无电磁辐射、安全性高、成本低、抗干扰能力

强、可有效避免无线电磁泄露等优点,在无线通信

领域具有巨大的应用前景[８３].
目前,用于可见光通信技术的光源主要是
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YAG荧光粉白光 LED,但是,由于 YAG 荧光粉

的荧光辐射寿命较长,导致其白光器件的调制带

宽只有约２．５MHz,这严重阻碍了可见光通信技

术的发展[８４].而量子点材料不仅具有光谱在整

个可见光区域的可调和量子效率高等优点,还具

有荧光辐射寿命短的优点,非常适用于制备可见

光通信技术的白光光源.因此,近年来,量子点材

料作为 VCL的白光光源尤其受到关注.

２０００年,日本庆应义塾大学的 Nakagawa实

验室[８５]首次提出了将LED作为通信基站进行无

线信息传输的室内通信系统.近年来,VLC研究

发展 迅 速.２０１８ 年,Xiao 等 人[８６]提 出 用 红 色

CdSe/ZnS量子点代替红色荧光粉制备 WLED,
通过测试CCT为３０００~７０００K范围内,量子点

和 YAG荧光粉不同浓度占比的多个 WLED 光

谱,得出在CCT为３６４０K时,WLED的CRI高

达９５.此外,建立模型讨论不同 CCT 下三色的

单独频率响应分析能准确预测出 WLED的整体

频率响应,成功建立了照明性能和 WLED通信性

能之间的关系.同年,Xue等人[８７]和 Wang等

人[８８]用一步法合成了峰值在５７０nm、量子效率

为８１％的 CdSe/ZnS量子点,还研究了不同荧光

寿命 的 发 光 材 料 和 蓝 光 在 白 光 中 的 比 例 对

WLED带宽的影响,实验得出蓝光在整个白光中

的比例增加,带宽也相应增加,并且推导出荧光粉

辐射寿命与调制带宽的理论模型.与 YAG荧光

粉 WLED的调制带宽相比,短寿命的聚合物量子

点 WLED 将 带 宽 从 ３．６ MHz提 高 到 了 １１．１
MHz,接近 GaN 激发源.并且,其研制的 VLC
系统,最佳直流偏置电压为２．７V,此时系统的最

大通信距离为１．３m,可达到最大通信速度为２６７
kbit/s.

Zhou等人[８９]制备了 QY 为２５％的绿光碳

点,用４０５nm 蓝光 LED 芯片激发获得 WLED,
如图５所示,实现了带宽为２８５MHz、传输速率

为４３５Mbit/s的 VLC.同时通过４２０nm 滤光

片阻挡过强的激发光,有效避免了蓝光伤害,实现

了健康照明.
与传 统 荧 光 粉 的 WLED 相 比,由 于 QDＧ

WLED目前研究时间尚短,仍存在着价格较贵、
通信性能欠佳的缺点,但是可以利用其优良的发

光性能和较高的量子效率,不断优化其光学结构

来进一步提高 VLC的调制带宽,增加通信距离

和降低误码率等,因此,QDＧWLED 有望成为下

一代照明通信复用的 WLED.

图５　(a)VLC实验装置;(b)使用基于 CD的荧光

粉和截止４２０nm 滤光片,VLC产生的白光照

片和相应光谱;(c)被４２０nm 滤光片截止的

输出白光的－３dB调制带宽的频率响应(虚线

表示系统的－３dB带宽);(d)测得白光的不

同数据速率的误码率[８９].

Fig．５　(a)ExperimentalsetupoftheVLClink;(b)

Photographandthecorrespondingspectrum
oftheVLCgeneratedwhitelightusinga４０５
nmlaserdiode,CDＧbasedphosphor,anda
cutＧoff４２０nmfilter;(c)Frequencyresponse
ofthe －３dB modulationbandwidthofthe
outputwhitelightcutoffbya４２０nmfilter;
(d)BERatdifferentdataratesofthewhiteＧ

light[８９]．

４．２　健康照明

健康照明是指用于照明的人造光源尽可能接

近太阳可见光谱,既要求灯光的舒适度,又要在色

温、亮度等方面满足场所的功能性要求和人体的

身体心理需求.LED 是目前研究健康照明的主

要光源.但是工业化生产的 WLED大多是用蓝

光LED激发 YAG荧光粉制备的,与太阳光的光

谱成分相比,光谱范围较窄,尤其是短波蓝光区域

的能量比较集中.但蓝光波段对人身体健康有很

大伤害,视网膜色素上皮细胞吸收蓝光发生光化

学反应,会引发视力下降甚至失明[９０].为了解决

目前LED光谱缺失所带来的一系列问题,类太阳

光谱LED的制备是较为重要的.Yao等人[９３]合

成了一个类太阳光谱的 WLED.该 WLED发光

材料由单发射峰４３５nm 的碳点、６９５nmCsPbX３

(X:Cl,Br,I)钙钛矿量子点和双发射峰５１０
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nm、５９０nmAg掺杂InP/ZnS量子点３个发光单

元组成,该光谱的 CRI高达９３,且与太阳光谱的

光谱相似性指数达到了０．９８.最近,Hu等人[９４]

首次开发了用聚硅氧烷(PSI)微球作为聚合物基

质封装红绿蓝三色CuInS２＠ZnS量子点,制备高

效的健康 WLED,该 WLED的CRI高达９７,如图

６(a)~６(f)所示.
此外,不同时间的太阳光提供不同的光谱

和不同强度的光照,给人类提供最健康、最舒

适、最有效的环境.另外,在面临太空站、两极

地区和潜艇等长期在黑夜中工作的特殊环境

时,制备可调谐的 WLED是实现健康照明的一

个关键技术问题.量子点粒径可调、宽吸收窄

发射、荧光寿命长、量子效率高等方面的优点为

制备全光谱 WLED 和健康照明带来了新的希

望.２０１３年,Zhang等人[９５]通过调节驱动电流

的大小,得到了可调发射颜色(蓝色、青色、品红

色、白色)的碳点,并使用 ZnO 纳米颗粒作为电

子传输层来增加电流密度,该 WLED器件的最

大亮度为９０cd/m２.

２０１９年,Yin等人[９６]利用同一种 MoS２ 量子

点材料分散在 PMMA 甲苯溶液中,封装在 GaN
芯片上,通过调整发光层的不同厚度实现覆盖全

部可见光区域的 LED.如图６(g),６(h),６(i)所
示,是５种颜色的 LED器件及发射光谱,根据发

光光谱计算,色坐标可从 (０．２１,０．３０)调 整 到

(０􀆰５７,０􀆰３７).虽然实现了 WLED光谱组分可人

为调控的优点,但是 WLED与太阳光可见光谱的

符合程度上仍有很大的不同.
最近,Zhao等人[９７]合成了１０个波长在４６０~

６５０nm 的 CdSe/CdS和 CdSe/ZnSQDs,用蓝色

LED 激 发 制 备 ３ 个 不 同 时 段 的 类 太 阳 光 的

WLED,光谱拟合度为０．９６,CRI最高达１００,并
设计了单片机模块电路,成功实现了一种智能照

明系统,该系统的 WLED光谱会随着自然太阳光

的变化而变化.但是 WLED采用的是有毒的重

金属镉族材料.
尽管 QDＧWLED 与 LED 相比,仍存在成本

较高、使用寿命较短的问题,但是它能呈现出更加

饱和的光色,实现更高品质的光照,且能有效地抑

制蓝光危害,相信在未来的时间里,QDＧWLED
在健康照明领域一定能取得更大的突破,正式进

入室内照明.

图６　(a~c)单个量子点的发光光谱和发光照片;
(d)３个量子点 CIE图;(e)WLED的发光光

谱图;(f)商业 WLED与该实验中的 WLED照

射水果的对比图片[９３];(g)LED 器件结构;
(h)不同颜色LED的发光光谱图;(i)不同颜色

LED发光照片[９６].

Fig．６　(a~c)PhotoluminescencespectraofsingleemＧ
issiveLEDcoatingBＧCQDs＠PSI,(YＧCuInS２＠
ZnS)＠PSI,(RＧCuInS２＠ZnS)＠PSIpowders,

respectively,andtheirphotographsinsetoffigＧ
ures;(d)CIE１９３１chromaticitycoordinatesdiＧ
agramofBＧCQDs＠PSI,(YＧCuInS２＠ZnS)＠
PSI,and(RＧCuInS２＠ZnS)＠PSIpowders;(e)

Photoluminescence spectrum of white LED
coatingtricolorQDs＠PSI;(f)Fruitcolorunder
thecommercialWLEDandthetricolorQDs＠
PSIＧbasedWLED[９３];(g)SchematicplotofLED
devicewithMoS２ QDsimbeddedinPMMAmaＧ
trixwithadjustablethickness;(h)Emission
spectraofMoS２ＧLED withvariedthicknessof
activelayer;(i)Emissionphotographsoffive
differentMoS２ＧLEDsaffectedbythethickness

ofMoS２ QDs′activelayer[９６]．ⓒ２０１８ WileyＧ
VCHVerlagGmbH &Co．KGaA,Weinheim．

４．３　植物照明

现今的植物照明灯主要包括白炽灯、荧光灯、
卤素灯、高压钠灯和 LED 灯等.LED 以其体积
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小、节能等诸多优点,在植物照明领域优势明显.
此外,实验证明不同波长的光谱对植物生长和发

育的作用是不同的.４００~５２０nm 的光可直接促

进植物根茎部位生长,对叶绿素和类胡萝卜素吸

收比例最大,６１０~７２０nm 的光合作用对植物生

长速度有显著影响[９８].但是目前的植物生长灯

大多是红、蓝LED光源的组合,缺少绿光成分,而
且从技术上还不能实现远红光LED光源.另外,

LED仅利用一个发光物质来制造,存在着无法发

出接近自然光的多波长光的局限性.
然而,量子点可以提供４００~１１００nm全波

段范围的可调节发光,在 LED基础上进行精准

调整,有希望合成自然光的全光谱 LED,栽培出

更健康、更高产量的植物.Song等人[９９]用４５５
nm的蓝光InGaNLED激发量子效率为９１％,
波长为５１０,６１０,６６０nm 的 CdSe/ZnS量子点,
并对 QDＧLED器件的电学特性和生长特性进行

评估,发现该器件发光效率可达到１１５lm/W,
光量子通量密度最高为２０３μmol􀅰m－２􀅰s－１.如

图７所示,在PH为６．７~６．９,温度为２２~２６℃的

环境下实验２２d后,普通 WLED照射的莴苣生

长１８cm,而量子点 LED照射生长了２５cm,证
实了量子点LED是适合植物生长的光源.近年

来,UbiQD的研究人员[１００]将量子点引入到温室

农场,提出了生产量子点薄膜的想法,使用量子

点将紫外线和蓝光波长转换为红光或橙光,将
薄膜安装于温室玻璃下方,以改变太阳光的光

谱,提高植物产量.在波长为６００nm 左右的橙

光量子点薄膜下生产了西红柿、生菜和草莓.
与对照相比,农作物的总体产量有所提高,番茄

的产量提高了２０％,生菜和草莓的产量提高了

约１０％.此 外,UbiQD 也 获 得 了 NASA 的 资

助[１０１],开发一种用于太空种植的产品,必须保

护太空中的植物免受紫外线的伤害,量子点既

可以保护植物,也可以将进入的紫外线重新用

于植物可光合作用的波段.
目前 QDＧLED在植物照明方面的研究还处

于初期阶段,虽然技术还不成熟,但是其波长类型

丰富,正好与植物光合成和光形态建成的光谱范

围吻合.半峰宽窄等优良的性质,不仅可以应用

于调节作物的开花与结实,还十分适合应用于可

控设施环境中的植物栽培,如植物组织培养、设施

园艺和航天生态生保系统等.

图７　(a)植物生长装 置;(b)２２d后 植 物 生 长

状态[９９].

Fig．７　(a)Plantgrowthinstruments;(b)Pictureof

plantgrowthafter２２d[９９]．

图８　荧光活体染料标记的３D培养物在光动力疗法

(PDT)处理后２４h.钙黄绿素将活细胞标记

为绿色,溴乙锭将其标记为红色.(a)未经光

处理的对照;(b)基于 LED 的 PDT;(c)基于

QLED的PDT[１０４].

Fig．８　FluorescentvitalＧdyelabeled３Dcultures２４h

postphotodynamictherapy (PDT)treatment．
Calceinlabelslivecellsgreen whileethidium
bromidelabelsdeadcellsred．(a)Controlcells
withoutlighttreatment;(b)LEDＧbasedPDT;

(c)QLEDＧbasedPDT[１０４]ⓒ２０１７SocietyforInＧ
formationDisplay．

４．４　光动力疗法

光动力疗法(PDT)是用特定波长照射肿瘤部

位,能使选择性聚集在肿瘤组织的光敏药物活化,
引发光化学反应破坏肿瘤.光源作为重要的构成

部分,由白炽灯、荧光灯、钠灯等光源、激光器和

LED组成.LED相比于传统光源,具有稳定性好、
低成本等优点.１９８４年,Jori等人[１０２]将LED阵列
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所发的红光用于激发第一代光敏剂血卟啉,进行

PDT离体细胞实验,成功杀死人体宫颈癌细胞,首
次证明了LED作为PDT光源的可行性.

相比于 LED,QDＧLED 轻薄、柔软、舒适度

好,且发光波长能覆盖可见光和红外波段,能满足

不同光敏剂的需求,更易实现高能量密度和窄谱

宽的光输出,成为了PDT柔性光源的潜力研究对

象.但现在 QDＧLED的PDT技术还处于实验阶

段[１０３].例如,Chen等人[１０４]报告了用波长为６２０
nm 的 CdSe/ZnS/CdZnS 量子点进行离体实验,

LED光源为对照组,处理 A４３１细胞(常用于癌症

相关生物医学研究中的人类细胞系)的３D 培养

物.如图８所示,２４h后 QDＧLED杀死癌细胞的

效果明显优于LED光源.
尽管 QDＧLED 的寿命相对较短,稳定性也

较低,但是其窄发射带宽、光谱可调性和柔性轻

便的优 点,为 各 种 光 医 学 应 用 提 供 了 理 想 的

光源.

５　结　　论

本文介绍了量子点材料的分类及 QDＧWLED
的工作原理和器件结构,并对近年来其在智慧照

明应用的发展做了简要的归纳总结.量子点技术

的优点是其高发光效率、稳定性好、优良的溶液可

加工性,且光谱能随粒径大小改变,可以实现整个

可见光区和红外光区的全波段光谱.使得量子点

在照明、显示等方面得到充分的发展.但是还存

在一 些 问 题 限 制 其 进 一 步 的 应 用,例 如 QDＧ
WLED造价比LED高,CdSe基核壳量子点由于

重金属有毒元素镉,长时间照射对人体健康有害;
非镉量子点虽无毒,但其稳定性和光学性能远不

能达到商业生产要求,且 QDＧWLED在智慧照明

的应用还在探索阶段.所以,如何制备出方法简

易、绿色安全、高稳定性、高发光效率的量子点,制
作出具有良好光电特性和健康智能的 WLED仍

值得深入研究.
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