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摘　要　近年来,Ⅰ—Ⅲ—Ⅵ族三元量子点 AgInS２ 具有发光波长随尺寸组分可调、荧光寿命长、Stokes位移大、

在可见光区和近红外区吸光系数大等优异的光电性能.与含 Cd、Hg等有毒元素的量子点相比,AgInS２ 量子点毒性

低、绿色环保,在生物医学应用中前景广阔.总结了近几年国内外关于 AgInS２ 量子点研究的最新成果,对其合成方

法与应用进行了概述.
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　　半导体纳米晶又称为量子点,表现出独特的电

子和光学性质,如激发光谱宽、发射光谱窄、发光波

长随尺寸组分可调、光稳定性好等,这些特点使他们

广泛应用于生物成像[１]、发光二极管(LEDs)[２]、太
阳能电池和发光器件中[３].目前,人们研究最多的

是二元量子点,这些量子点多由Ⅱ—Ⅵ族和Ⅳ—Ⅵ
族半导体元素组成[４Ｇ５],如 CdS、CdSe、CdTe及PbS
等.虽然这些量子点有着令人满意的光谱学特性,

Cd、Pb等重金属元素潜在的毒性却极大限制了其

实际应用[６].近几年来,Ⅰ—Ⅲ—Ⅵ族三元半导体

纳米晶的合成与应用受到关注[７Ｇ９],与传统的Ⅱ—

Ⅵ族和Ⅳ—Ⅵ族二元量子点相比,Ⅰ—Ⅲ—Ⅵ族三

元量子点没有明显的第一激子峰,发射光谱宽且

Stokes位移大,在可见光和近红外区吸光系数大,
平均荧光寿命普遍比二元量子点高[１０Ｇ１１].

三元硫属化合物,特别是 AgInS２(AIS)有着直

接带隙结构,AIS量子点有着特殊的发光性质,其荧

光光谱可覆盖整个可见到近红外区域,可以渗透生

物组织并能够减小组织自荧光的干扰.此外,AIS
量子点的Stokes位移大、荧光寿命长,能大大减少

外界激发光带来的干扰,可以很好地应用在生物成

像上[１０Ｇ１４].

１　AIS量子点的合成

与其他Ⅰ—Ⅲ—Ⅵ族半导体材料相比,AIS量

子点有着不同的化学性质,因为即使在低温下 Ag＋

与S２－ 之间也有高反应活性.根据路易斯酸碱理

论,S２－ 属于软碱,而 Ag＋ 属于软酸,因而 Ag＋ 和

S２－ 能快速反应形成稳定产物[１５].其三元构成使得

它在制备过程中能够操控的变量更为丰富,通过调

节三种元素之间的化学计量比、温度、反应时间等便

可对其尺寸进行调谐,进而实现对量子点发光性能
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的调控.Zhong等[１６]研究了三元量子点的内在和

表面缺陷对其发光性能的影响,提出了３种调谐三

元量子点发光性能的方法,分别是尺寸调节、组分调

节和表面包覆,为 AIS量子点的制备合成提供了指

导.目前,人们提高 AIS量子点发光性能的主要方

法是在合成中加入稳定剂[１７Ｇ１８],掺杂其他金属原

子[１９Ｇ２２],此 外 就 是 在 其 表 面 包 覆 一 层 ZnS 外

壳[２３Ｇ２６].通过这些方法可以控制形成缺陷少和荧光

产率高的 AIS系量子点.
近年来,关于 AIS量子点的制备方法很多,这

些方法主要分为有机相法和水相法.在 AIS量子

点的合成中,存在的最大挑战是通过控制两种阳离

子前驱体的反应活性来实现三种元素间的最佳摩尔

比,由于三元组成体系中 Ag＋ 的反应活性比较高,
在合成过程中如果不能平衡两种阳离子前驱体的反

应,生成二元 Ag２S量子点,会影响最终产物的质量

和性质[２５].目前,提高 AIS量子点产率 QYs和稳

定性的方法通常是掺杂Zn形成合金 AgＧZnＧInＧS或

核壳结构的 AISＧZnS量子点.研究发现,体相 AgＧ
InＧS半导体的导带是由In５p５s和S３p轨道杂化而

成的,价带是由S３p和 Ag４d轨道杂化而成的[２７].
在反应体系中掺入Zn,Ag会通过阳离子交换被取

代,导致 Ag轨道数量的减少,禁带宽度增加[２８].

１􀆰１　有机相法合成AIS量子点

对 AIS量子点的合成,人们最早采用的是有机

相合成法.２００９年,Xie等[２９]采用热注入法,以硬

脂酸铟和硝酸银为金属前驱体,用正十二烷基硫醇

控制反应前驱体活性,在低温下注入溶有S粉的十

八烯溶液,得到 QYs为８％、尺寸为２~１０nm 的

AIS量子点.基于Xie等的工作,Mao等[３０]于２０１１
年制备了 AIS量子点,研究了量子点表面和内在陷

阱态对其发光性能的影响[２３].为使所得量子点在

近红外区发光,２０１４年,该课题组研究了 AIS/ZnS
量子点合成过程中温度和Zn浓度的影响,其荧光

产率不高[３１].Shamirian等[２５]用正十二硫醇来抑

制 Ag的反应活性,用油酸来控制In的反应活性,
使 Ag和In的反应达到平衡,合成了近红外发光的

AIS量子点,并进一步合成了 AIS/ZnS量子点,发
光效率比核量子点提高了３倍.

通常,有机相合成的量子点具有疏水性,需经水

相改性后才能应用于生物医学中.常见的水相改性

方法有两种:一种是把量子点与表面活性剂,如双亲

性磷脂和聚合物胶束在常见溶剂中混合;另一种则

在量子点表面进行配体交换[３２Ｇ３３].利用热解法,

Shinchi等[３４]制备出了油溶性 ZAIS/ZnS量子点,
然后利用３Ｇ巯基丙酸(MPA)对量子点进行包覆,使
其具有水溶性.最近,Fahmi等[２６]提出了一种简单

快捷的相转移方法,以油胺为相转移试剂,将油溶性

量子点和油胺溶解在己烷中,通过超声波降解法制

备出了油胺包覆的水溶性 AIS/ZnS量子点.

１􀆰２　水相法合成AIS量子点

尽管在有机介质中合成的量子点的发光性能和

光稳定性比较好,但是反应过程复杂.水溶性量子

点能够直接合成,方法简单且重复性好,能更好地应

用在生物医学方面[２５].水相法多采用一步法直接

将金属前驱体与水溶性配体反应.本课题组利用巯

基乙醇和巯基乙酸、硫普罗宁、谷胱甘肽、青霉胺等

配体作稳定剂,基于溶胶Ｇ凝胶法、外延增长法和原

位合 成 法,制 备 了 一 系 列 水 溶 性 量 子 点,如

CdTe[３５Ｇ３７]、CdTe/ZnS[３８]、Ag[３９Ｇ４０]、Ag２S 及 Ag２SＧ
Zn[４１Ｇ４２]等量子点,结果表明,量子点的组成和尺寸

大小影响其稳定性、发光性、抗菌性和手性.
近几年,关于用水相法合成 AIS量子点的报道

越来越多.２０１３年,Xiong等[２４]利用微波辅助法合

成了还原型谷胱甘肽包覆的水溶性 AgInS２/ZnS纳

米晶.Tan等[１８]发明了一种新的方法,以多齿聚合

物 MDP作为稳定剂,利用硝酸银、醋酸铟和硫Ｇ水合

肼配合物作为反应前驱体,首次在常温下合成了水

溶性近红外 AgInS２ 量子点.所合成的 MDP包覆

的 AgInS２ 量子点在近红外区荧光强度高,光稳定

性好.２０１５年,Jin等[４３]以 MPA 为稳定剂、乙二醇

为溶剂合成了近红外区发光的水溶性 AIS量子点,
并通过煅烧获得了 AIS 量子点构成的介孔纳米

微球.

２　AIS量子点的应用

量子点凭借其优异的荧光性能,已经在生物医

学和光电器件等领域发挥出重要的作用.AIS量子

点由于有着独特的电子特性和优异的光学性能,逐
渐应用在生物医学、LEDs和太阳能电池等方面,成
为当今世界上最为前沿和最具发展潜力的研究领域

之一.

２􀆰１　在生物医学上的应用

量子点可以与生物分子连接,也可以融入到细

胞内,能够对生物体细胞、蛋白质和 DNA 等进行长

时间的荧光标记,在临床诊断和药物筛选等领域表

现出巨大的应用前景.AIS量子点的毒性低、荧光

寿命长,其发光可覆盖近红外区,能穿透组织层进行
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成像且减小组织自荧光[４４].

Chang等[１４]采用两步法以 DDT为稳定剂合成

了 AIS和AIS/ZnS量子点,为证明量子点潜在的生

物医学应用,将PMO 包覆在 AIS/ZnS量子点的外

层并进一步与叶酸进行配位,处理后的量子点在水

溶液中具有良好的分散性,可用于标记 HepG２细

胞.Fahmi等[２６]也将改性后的水溶性油胺包裹

AIS/ZnS量子点,对癌细胞进行了生物成像研究.
上述量子点是在有机相中合成的,不具有生物

相容性,使量子点转化为水溶性的过程复杂繁琐.

２０１４年,Tan等[１８]以 MDP为稳定剂制备了水溶性

AgInS２ 量子点,发光波长位于近红外光区.将量子

点注入到小鼠体内,通过比较不同时间荧光信号,说
明 量 子 点 的 荧 光 能 够 透 过 动 物 组 织 进 行 成 像.

Song等[１５]将水溶性ZAIS/ZnS量子点与甲胎蛋白

抗体连接在一起,输送到 HepG２细胞中与甲胎蛋

白抗原进行特异性结合,首次实现了对肝癌细胞质

中甲胎蛋白的标记和成像.

２􀆰２　在LEDs中的应用

白光LEDs又被称为“第四代照明光源”.与传

统的白炽灯和荧光灯相比,它们有着独特的性质,如
体积小、能效高、环境友好和工作寿命长等.目前,
商业化白光 LEDs体系是由发光波长 ４６０nm 的

InGaN 蓝光 LED 芯片和 Y３Al５O１２∶Ce３＋ (YAG∶
Ce)黄色荧光粉组成,发出的光为冷白光.该体系

由于红光光谱区的缺失导致其显色指数低于８０,不
能够满足室内照明的要求[４５].为解决这个问题,发
展了一系列红光发射荧光粉与 YAG∶Ce结合来增

加光谱的饱和度,以提高显色指数[４６].然而,由于

荧光粉的光转换效率低且不同基质存在自吸收和均

匀度低的问题,这些方法获得的器件发光效率比较

低.相比之下,高效率荧光量子点由于具有很多优

点而有希望弥补传统荧光粉的缺陷.量子点的发射

谱带宽,利用它作为颜色转换器可以得到高性能的

白光LED器件[４７Ｇ４８].
目前,关于用 AIS量子点制备 LED 器件的报

道比较少.２０１４年,Bhaumic等[４９]以 AIZS量子点

为发光层材料,制备出了 QLED,通过引入一层

MoO３ 纳米颗粒层降低空穴注入的势垒高度,提高

器件性能.２０１５年,Kang等[４５]合成了一系列明胶

包覆的高荧光 AgInS２/ZnS核壳型量子点,通过调

节 Ag/In比例得到了黄色、橘黄色和红色量子点,
将量子点应用在蓝光InGaN 基LEDs中,得到了冷

白光、暖白光和红光的LEDs,证明了量子点在LED

中有很好的应用前景.

２􀆰３　在太阳能电池中的应用

近年来,量子点太阳能电池逐渐进入人们的视

野.由于量子点有着良好的载流子迁移率,带隙可

调,发光可覆盖整个可见光区域,化学稳定好且成本

低,更容易实现电子给体和受体材料的能级匹配,可
以用来制备量子点太阳能电池[５０].AIS量子点作

为一种环境友好型量子点能够在可见和近红外区发

光,其带隙能范围为１􀆰８６~２􀆰０４eV,高于太阳能电

池吸收材料的最佳值(１􀆰４５eV),有望取代其他量子

点应用在太阳能电池中[５１].

３　结语

AIS量子点作为一类新型三元半导体纳米材

料,以其优异的光学性质在生物成像、光电材料等领

域拥有诱人的应用前景,随着合成技术和表征手段

的不断发展,人们对 AIS量子点的光电性质将有更

深入的了解,开辟更多的应用空间.AIS量子点的

发展存在一些挑战:(１)目前,AIS量子点的合成研

究还处在实验阶段,对其进行大规模的合成制备还

无法实现;(２)高质量 AIS量子点的合成制备多是

有机合成法,然而有机合成法过程复杂,且产品难以

直接应用在生物医学方面,最近几年新型水相合成

法虽然简便快捷,但合成出的 AIS量子点的荧光产

率不高;(３)当前,AIS量子点的应用主要在生物领

域,在LEDs和太阳能方面的应用研究还很少.
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