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量子点/环氧树脂光学薄膜的制备及性能研究
李　雪

(TCL集团工业研究院,深圳５１８０６７)

摘　要　通过溶液分散法将量子点分散在聚己内酯多元醇增韧的环氧树脂混合物中,得到量子点/环氧树脂胶

液,将量子点/环氧树脂胶液与固化剂甲基六氢苯酐及促进剂四乙基溴化铵混合加热固化,制备了量子点功能化的环

氧树脂光学薄膜.通过紫外Ｇ可见吸收光谱、荧光发射光谱等方法对量子点/环氧树脂光学薄膜的性能进行研究.结

果表明,量子点/环氧树脂光学薄膜不仅保留了量子点在溶液状态下的紫外吸收和荧光发射的光学性能,而且具有优

良的发光性能和力学强度,适合作为光学器件使用.
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PreparationandcharacterizationofQD/EPopticalfilm
LiXue

(TCLCorporateResearch,Shenzhen５１８０６７)

Abstract　Thequantum dot (QD)/epoxyresin(EP)solution waspreparedbydispersingthe QDin EP
toughened by polycaprolactone polyol．The QD/EP solution was heated and cured by mixed with
methylhexahydrophthalicanhydrideandtetraethylammoniumbromideashardenerandacceleratorrespectivelytoobtain
QD/EPopticalfilms．ThepropertiesofQD/EPfilmswerestudiedbyUVＧVisandfluorescencespectrum (PL)．The
resultsindicatedthatQD/EPnotonlyretainedtheopticalpropertiesofUVabsorptionandfluorescenceemissionofQD
insolution,butalsohadexcellentluminescentpropertiesand mechanicalstrength,which weresuitableforoptical
applications．
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　　随着电子技术的发展,发光二极管(LED)已广

泛应用于照明及显示领域.目前 LED白光普遍采

用氮化镓(GaN)芯片和黄色荧光粉 YAG∶Ce,因此

只有蓝光和黄光,光谱缺失红光导致LED显色指数

(CRI)很低,通常只有６０左右[１Ｇ３].若将 LED应用

于液晶显示器背光源,则液晶显示器色域比较低,只
有约７２％,色彩饱和度有待进一步提高.

为解决这一技术问题,以量子点作为荧光材料

的显示技术应运而生[４Ｇ５].量子点是直径在 １~
２０nm 的半导体纳米粒子,当量子点受到光或电的

剌激时,会发出不同颜色的单色光,而且量子点发光

具有宽吸收、发射峰窄的特点,发射峰随着量子点组

成和尺寸而变化,可以覆盖紫外光到近红外光整个

可见光谱范围.因此,通过调节量子点的组成和尺

寸,可以得到色域更加饱满的图像.量子点背光技

术的应用可以将液晶显示器的色域提升至美国国家

电视标准委员会(NTSC)要求的１１０％.量子点光

稳定性好,可以保证 LED 照明及显示的长久稳定

性.除了提升色域之外,量子点背光技术的优势还

表现为:量子点发射峰窄,分离的红、绿、蓝光谱与彩

色滤光片的透过光谱区间基本吻合;与使用荧光粉

的LED相比可以提高背光源的利用率,在相同的工

作电压下,量子点背光技术能够将屏幕亮度提高

１２０％.然而,纯量子点是粉末状材料,而且其尺寸

小,表面效应显著,极易团聚,因此无法单独作为发

光器件使用[６Ｇ７].聚合物材料具有透明性好、化学性

能稳定、机械性能可调及易加工成型等优点,越来越

多地被用于制备聚合物/无机纳米粒子复合材料.
将半导体量子点分散封装于特定的聚合物材料中制

备的聚合物/量子点复合材料兼具了量子点的功能

性及聚合物易加工的特点[８Ｇ１１].
环氧树脂因具有机械性能好、耐高温、尺寸稳定

性好等优点,被广泛用作包括LED光源在内的电子

封装材料[１２].量子点表面含有正辛基硫醇配体,与
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环氧树脂链段相容性较好,能够使量子点在环氧树

脂中分散均匀,在加热固化过程中也不会发生相分

离,得到量子点分散均匀,薄膜表面平整的量子点/
环氧树脂光学薄膜.本研究以脂环族环氧树脂

CELLOXIDE２０２１P为原料,以甲基六氢苯酐为固

化剂,以聚己内酯多元醇DAICEL２０５U 为增韧剂,
制备了封装量子点的耐候、柔性环氧树脂光学薄膜,
并对光学薄膜的性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

甲苯、甲基六氢苯酐、四乙基溴化铵,均为化学

纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司;脂环族环氧树脂

CELLOXIDE２０２１P、聚 己 内 酯 多 元 醇 DAICEL
２０５U,日本大赛璐公司.

紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UV３６５型),
日本岛津公司;荧光分光光度计(PL,FS５型),英国

爱丁堡公司;粒径分析仪(Omni型),美国 NanoＧ
brook公司;流变仪(MCR１０２型),奥地利 Anton
Paar公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Thermo
ScientificTM NicoletTMiSTM１０型),赛默飞世尔科技

公司;热重分析仪(TG,TGA２型),梅特勒Ｇ托利多

公司.

１􀆰２　实验方法

红、绿、蓝量子点的制备方法见参考文献[１３].
环氧固化剂的配制:将９９g甲基六氢苯酐与１g

四乙基溴化铵混合,加热至８０℃,待四乙基溴化铵

完全溶解后冷却至室温封存备用.
量子点/环氧树脂胶液的制备:在脂环族环氧树

脂CELLOXIDE２０２１P中添加增韧剂聚己内酯多

元醇DAICEL２０５U,混合均匀得到环氧树脂胶液.
量取５０mg红色量子点粉末加入干燥的烧杯中,加
入１mL甲苯,振荡至充分溶解.将量子点甲苯溶液

加入环氧树脂胶液中混合均匀,加热至５０℃真空干

燥除去甲苯溶剂,得到量子点/环氧树脂胶液.
量子点/环氧树脂光学薄膜的制备:将量子点/

环氧树脂胶液与环氧固化剂按质量比１００∶５５混合,
将混合均匀的胶液浇注到涂有脱模剂的平板模具中

使其流平,然后放入烘箱于８０℃烘烤１h,再升温至

１２０℃烘烤１h使环氧树脂凝胶,继续升温至１５０℃
固化２h,冷却至室温后脱膜得到量子点/环氧树脂

光学薄膜.

１􀆰３　测试与表征

采用紫外Ｇ可见分光光度计测试样品的紫外吸

收光谱;采用荧光分光光度计在最佳激发波长下扫

描,测定样品的荧光光谱,液体样品装在比色皿内测

定,薄膜样品则直接在膜夹具上测定.采用积分球

法测定荧光量子产率,即荧光物质吸光后所发射的

荧光的光子数与吸收的激发光的光子数之比.采用

粒径分析仪测试量子点/环氧树脂胶液中量子点的

粒径.采用流变仪测试样品的流变性能,选择平板

测试系统,首先将样品升温至１８０℃固化１h,然后降

温至０℃,以１０℃/min的升温速率扫描至２００℃;采
用傅里叶变换红外光谱仪测试样品的红外光谱;采
用热重分析仪分析样品的热稳定性.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚己内酯多元醇添加量对环氧树脂固化物性

能的影响

环氧树脂作为一种重要的热固性树脂,具有优

良的电绝缘性能、耐化学腐蚀性能、良好的化学稳定

性和粘接强度高等特性,广泛应用于 LED封装胶、
滤光片等光学器件中.双酚 A 缩水甘油醚环氧树

脂是目前产量最大的环氧树脂,但双酚 A 缩水甘油

醚环氧树脂分子中含有大量苯环,固化物虽然耐热

性能好、力学强度高,但用于光学器件中易吸收紫外

线发生老化而发生黄变.因此,实验选用不含苯环

和不饱和键的脂环族环氧树脂CELLOXIDE２０２１P
作为基础树脂,以甲基六氢苯酐作为固化剂[１２]制备

环氧树脂固化物.环氧树脂与环氧酸酐反应需要有

合适的促进剂才能在中等温度下固化[１４].以四乙

基溴化铵作为固化促进剂,由于其结构中不含不饱

和键,因此烘烤后环氧树脂固化物不会发生黄变.
将脂环族环氧树脂 CELLOXIDE２０２１P与甲

基六氢苯酐按照质量比１００∶１３０混合配胶,所得环

氧树脂固化物的玻璃化转变温度非常高,固化物非

常脆且固化过程中就发生开裂,因此需要添加增韧

剂使环氧树脂在室温下具有较好的韧性便于加工和

使用.以聚己内酯多元醇DAICEL２０５U 作为增韧

剂,添加不同比例的聚己内酯多元醇得到玻璃化转

变温度不同的环氧树脂固化物.通过流变仪扫描增

韧剂添加比例不同的环氧树脂固化物储能模量

(G′)和损耗模量(G″)随温度变化的趋势,并以损耗

模量G″峰值温度作为玻璃化转变温度点.
图１为聚己内酯多元醇添加量不同的环氧树脂

固化物G′及G″随温度变化的曲线图.由图可知:
随着增韧剂聚己内酯多元醇与环氧酸酐质量比的增

加,室温下环氧树脂固化物韧性变好,其玻璃化转变
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温度逐渐向低温方向移动.环氧树脂固化物的G′
随温度增加也会在高温下呈现出热固性树脂固有的

橡胶平台.当聚己内酯多元醇添加量占环氧酸酐质

量分数８０％时,所得环氧树脂固化物的G′在温度高

于１７５℃的橡胶平台的后期出现逐步下降趋势,表
现出流动的特征.而且所制环氧树脂固化物在室温

下表面发黏,因此不适合作为薄膜材料.当聚己内

酯多元醇添加量占环氧酸酐质量分数６０％时,所得

环氧树脂固化物的玻璃化转变温度为５５℃.拉伸

强度测试结果表明,聚己内酯多元醇添加量为６０％
时(质量分数),制备的环氧树脂薄膜拉伸强度为

５８MPa,断裂伸长率为３３％,在室温下具有较好的

韧性,便于加工和使用.为此将聚己内酯多元醇添

加量确定为６０％,用于制备量子点/环氧树脂胶液.

图１　聚己内酯多元醇添加量不同的环氧树脂

固化物G′(a)及G″(b)随温度变化的曲线图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为量子点/环氧树脂胶液、量子点/环氧树

脂光学薄膜的FTＧIR谱图.由图可以看出:与量子

点/环氧树脂胶液相比,量子点/环氧树脂光学薄膜

中位于１７８５cm－１处的酸酐中 C􀪅􀪅O 双键的伸缩

图２　量子点/环氧树脂胶液、量子点/环氧树脂

光学薄膜的FTＧIR谱图

振动峰及位于８９６cm－１处的环氧基振动峰消失,说
明经过固化反应后量子点/环氧树脂胶液中的酸酐

与环氧基发生交联反应且反应完全.

２􀆰３　量子点/环氧树脂胶液UVＧVis及PL分析

使用日光灯和波长３６５nm 的紫外光照射量子

点/环氧树脂胶液,发现在日光灯照射下,量子点/环

氧树脂胶液澄清透明;而在紫外光照射下,该胶液发

出鲜艳明亮的红、绿、蓝三色光.
量子点/环氧树脂胶液的 UVＧVis谱图及 PL

谱图分别见图３、图４.结合图３和图４可知:蓝、
绿、红３种颜色量子点的紫外吸收峰波长分别为

４４８nm、５１５nm、６２１nm;蓝、绿、红３种颜色量子点

的荧光发射峰波长分别为４６６nm、５３５nm、６３５nm,
半峰宽分别为１９nm、３２nm、３３nm.通过粒径分析

仪测得蓝、绿、红 ３ 种颜色量子点的粒径分别为

１０􀆰３８nm、１１􀆰７８nm、１２􀆰４０nm.

图３　量子点/环氧树脂胶液的 UVＧVis谱图

图４　量子点/环氧树脂胶液的PL谱图

２􀆰４　量子点/环氧树脂光学薄膜性能研究

２􀆰４􀆰１　UVＧVis分析

使用日光灯和波长３６５nm 的紫外光照射量子

点/环氧树脂光学薄膜,发现在日光灯照射下,量子

点/环氧树脂光学薄膜规则平整,成膜性较好,透光

率较高,同时量子点分散均匀,无团聚现象;而在紫

外光照射下,量子点/环氧树脂光学膜发出鲜艳明亮

的红、绿、蓝三色光.
量子点/环氧树脂光学薄膜的 UVＧVis谱图见

图５.由图可以看出:量子点/环氧树脂光学薄膜中

仍可看到激子吸收峰,蓝、绿、红３种颜色量子点的
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紫外吸收峰波长分别为４５０nm、５１４nm、６２０nm,这
表明环氧树脂基体内的量子点纳米粒子仍然呈现出

半导体量子点的吸收特性.量子点/环氧树脂光学

薄膜中３种颜色量子点的紫外吸收峰波长与量子

点/环氧树脂胶液中量子点的紫外吸收峰波长基本

一致,说明量子点分散在环氧树脂基体后没有发生

团聚.

图５　量子点/环氧树脂光学薄膜的 UVＧVis谱图

２􀆰４􀆰２　PL分析

量子点/环氧树脂光学薄膜的PL谱图见图６.
由图可知:蓝、绿、红３种颜色量子点对应的荧光发

射峰的波长分别为４７１nm、５３７nm、６４４nm,半峰宽

为１７nm、３０nm、３５nm.与量子点/环氧树脂胶液相

比,量子点/环氧树脂光学薄膜中蓝、绿、红３种颜色

量子点的发射峰位置发生了少量的红移,荧光发射

曲线峰型保持一致,半峰宽基本没有发生变化.半

高宽的大小与量子点的尺寸分布有关,半高宽越小,
量子点尺寸分布越窄.所以可以推测,量子点进入

环氧树脂基体后,其尺寸及其分布没有发生明显变

化.由于量子点没有发生团聚,所以量子点/环氧树

脂光学薄膜的荧光性能基本保持不变.

图６　量子点/环氧树脂光学薄膜的PL谱图

２􀆰４􀆰３　荧光量子产率对比

量子点/环氧树脂胶液、量子点/环氧树脂光学

薄膜的荧光量子产率见表１.由表可知:与量子点/
环氧树脂胶液相比,量子点/环氧树脂光学薄膜的

荧光量子产率有所下降,这可能与薄膜的出光有

关,红、绿、蓝３种颜色量子点的荧光量子产率保

持在５８􀆰２％~５９􀆰３％之间.经过８０℃加速热老化

１０d后,量子点/环氧树脂光学薄膜仍保持了较高的

荧光量子产率.

表１　量子点/环氧树脂胶液、量子点/环氧树脂光学薄膜的

荧光量子产率

量子点

荧光量子产率/％

量子点/环氧

树脂胶液

量子点/环氧

树脂光学薄膜

８０℃加速热

老化１０d

蓝色 ７２􀆰３ ５９􀆰３ ５８􀆰２
绿色 ６９􀆰１ ５６􀆰１ ５２􀆰２
红色 ７８􀆰１ ５８􀆰２ ５６􀆰６

２􀆰４􀆰４　TG分析

纯环氧树脂、量子点/环氧树脂光学薄膜的 TG
曲线图见图７.由图可以看出二者的热分解曲线相

近,热分解温度相当,由此表明量子点的引入未影响

固化后环氧树脂的热稳定性.

图７　纯环氧树脂及量子点/环氧树脂光学薄膜的

TG曲线图

３　结论

通过溶液分散法将量子点分散在添加增韧剂聚

己内酯多元醇的脂环族环氧树脂中,将改性环氧树

脂与固化剂甲基六氢苯酐及促进剂混合并加热固

化,使量子点均匀稳定在树脂基体中,制备了量子

点/环氧树脂光学薄膜.制备的光学薄膜中量子点

分散均匀,发光性能较强,薄膜对量子点的光透过性

好且具有较好的力学性能,可以单独作为量子点光

学器件使用.该制备方法简便,材料易得,有望进一

步推广应用.
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