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MPA/GMA 双重表面修饰量子点制备及与
SU-8光刻胶的相容性研究

杨育霖， 谢莹莹， 陈结峰， 金 磊*， 张志宽*

（深圳扑浪创新科技有限公司， 广东  深圳  518115）

摘要： 针对量子点（QDs）与 SU-8 光刻胶的界面相容性问题，本研究提出巯基丙酸（MPA）交换与甲基丙烯酸

缩水甘油酯（GMA）开环酯化的两步法表面修饰策略，成功在量子点表面引入可聚合双键，获得 GMA-MPA-
QDs。多维表征（FTIR、XPS、ICP-OES 等）证实了表面官能团从 OA 到 MPA 再到 GMA 的演变以及 Zn-S 核心骨

架的完整性。动力学分析表明，尽管大分子链段引入引起的表面微环境扰动导致 PLQY 轻微下降，其保留率

仍高达 86.8%。改性后的 GMA-MPA-QDs 有效解决了 QDs 在 SU-8 光刻胶中的微米级团聚问题，复合胶液静

置 90 天仍均匀透明无沉降。此外，该复合体系展现出优异的抗热猝灭能力，并兼容标准光刻流程，成功制备

出边缘清晰、荧光均匀的图案化结构，为量子点的高精度光刻图案化应用奠定了材料与工艺基础。
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Abstract： The combination of quantum dots （QDs） with photoresist is a key technology for fabricating high-perfor⁃
mance quantum dot display devices.  However， the poor interfacial compatibility between QDs and the photoresist ma⁃
trix severely limits their practical application.  In this study， a two-step surface modification strategy is proposed to 
address the dispersion challenge of oil-soluble QDs in SU-8 photoresist and to endow them with reactivity.  First， li⁃
gand exchange of oleic acid （OA）-capped QDs with mercaptopropionic acid （MPA） is performed to obtain hydrophil⁃
ic QDs （MPA-QDs） with carboxyl-rich surfaces.  Subsequently， using 4-dimethylaminopyridine （DMAP） as a cata⁃
lyst， the epoxy group of glycidyl methacrylate （GMA） undergoes ring-opening esterification with the carboxyl groups 
on the MPA-QD surface under mild conditions （60 ℃， 5h）， covalently attaching polymerizable methacrylate double 
bonds to the QD surface to yield GMA-MPA-QDs.  Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR） and X-ray photo⁃
electron spectroscopy （XPS） confirm the stepwise surface functional group evolution from OA to MPA to GMA； XPS 
quantitative analysis shows that the carbon content increases from 44. 33% （MPA-QDs） to 57. 31% after GMA graft⁃
ing， indicating successful covalent conjugation.  Transmission electron microscopy （TEM）、ICP-OES and fluores⁃
cence spectroscopy demonstrate that the modification process does not damage the morphology or core– shell struc⁃
ture of the QDs.  Kinetic analysis shows that although the surface microenvironment perturbation caused by the intro⁃
duction of macromolecular segments leads to a slight decrease in the photoluminescence quantum yield （PLQY） ， 
the retention rate remains at 86. 8% of its original value （from 99. 6% to 86. 5%）.  Remarkably， GMA-MPA-QDs ex⁃
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hibit excellent dispersion stability in SU-8 2005 photoresist： the composite solution remains uniformly transparent 
without noticeable sedimentation even after 90 days of standing， and no aggregates larger than 500 nm are observed 
under optical microscopy.  In contrast， the control MPA-QD system shows micron⁃scale aggregation （2-10µm） within 
24 hours.  Furthermore， this composite system exhibits excellent resistance to thermal quenching and is compatible 
with standard photolithography processes， successfully producing patterned structures with clear edges and uniform 
fluorescence.  This study not only provides an effective chemical modification strategy to resolve QD aggregation in 
photoresist but also establishes a materials and process foundation for high-precision photolithographic patterning ap⁃
plications of quantum dots.

Keywords： quantum dots； surface modification； ligand exchange； glycidyl methacrylate； SU-8 photoresist

1　引  言

量子点（Quantum dots，QDs）因量子限域效

应，展现出激发光谱宽、发射光谱窄、发光波长可

调、色纯度高等优异光学特性。通过调控其粒径

（通常 2-10 nm），其发光波长可连续覆盖整个可见

光 波 段（450-650 nm）。 其 荧 光 发 射 半 峰 宽

（FWHM）通 常 小 于 30 nm，可 覆 盖 超 过 90% 的

Rec.  2020 色域标准，已成为最具潜力的新一代显

示发光材料之一 [1-4]。然而，量子点自身不具备空

间选择性沉积的能力。为满足显示面板对像素尺

寸（通常<50 µm）、定位精度（亚微米级）、生产良

率及成本的综合要求，必须借助图案化技术方可

实现显示器件所需的像素化结构 [5-6]。将量子点与

光刻胶复合制成量子点光刻胶（QD-photoresist），

再经由“涂布-曝光-显影”的标准光刻流程形成图

案，具有高分辨率（亚微米级）、与现有产线兼容等

优势，成为实现高精度像素化的理想路径 [7]。

在众多光刻胶体系中，负性环氧树脂型光刻

胶 SU-8 因其优异的高深宽比加工能力、良好的化

学稳定性、对紫外光的高敏感性以及固化后优异

的机械强度，成为量子点图案化载体基质的理想

候选 [8-10]。然而，实现量子点与 SU-8 光刻胶的高质

量复合面临界面不相容性的根本障碍。目前高质

量量子点的合成普遍采用油酸（OA）等长链有机

配体，以确保其良好的单分散性和高荧光效率 [11]。

这些长链配体使量子点表面呈现强疏水性。与之

相反，SU-8 树脂分子结构中含有多个羟基和醚

键，呈现中等极性。直接复合时，疏水相互作用驱

动量子点从基质中相分离，形成微米级团聚体，导

致复合胶液不均、成膜质量下降及严重的荧光猝

灭 [12-13]。为改善量子点在极性基质中的分散性，研

究者发展了多种量子点表面修饰策略 [14-15]。采用

短链双官能团分子（如巯基丙酸，MPA）置换原始

长链配体，解决了量子点由“疏水“到”亲水”的转

换，操作简便、效果显著 [16-17]。然而，经 MPA 修饰

后，量子点（MPA-QDs）表面富含羧基，易与 SU-8
树脂中的羟基形成强氢键网络，导致量子点再次

发生团聚 [18]。此外，MPA-QDs 表面缺乏可参与

SU-8 光固化反应的官能团，在显影过程中量子点

极易流失。而且上述单一配体策略面临分子设计

的内在矛盾：一个分子难以同时具备强配位锚定、

与基质的极性匹配以及可参与光固化的活性基

团。例如，强极性的锚定基团可能导致与疏水性

基质的不相容，而可聚合基团的引入又可能干扰

配位稳定性。

针对上述挑战，本研究提出基于“功能解耦”

的设计理念，发展了 MPA/GMA 两步法表面修饰

策略。首先以巯基丙酸（MPA）交换 OA 配体，获

得羧基功能化的 MPA-QDs；继而以 4-二甲氨基吡

啶（DMAP）为催化剂，在温和条件下（60 ℃，5 h）
促使甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）的环氧基与

MPA-QDs 末端羧基的开环酯化，引入可参与光聚

合的甲基丙烯酸酯双键，同时实现表面能的有效

调控  [19-24]。经该策略修饰的 GMA-MPA-QDs 荧光

发 射 峰 位 保 持 625 nm，光 致 发 光 量 子 产 率

（PLQY）相对于 OA-QDs 总保留率达 86. 8%。为

深入解析修饰过程对量子点本征结构与发光性能

的影响，本研究结合 ICP-OES 绝对元素定量与时

间分辨荧光光谱（TRPL），从无机骨架完整性与激

子动力学层面阐明了发光效率演变的物理化学机

制。在 SU-8 光刻胶中，GMA-MPA-QDs 展现出优

异的相容性：复合胶液室温静置 90 天后仍澄清均

匀、无团聚或沉降，分散稳定性较未修饰量子点提

升了从小时到月的数量级。此外，充分考虑实际

光刻产线的前烘与坚膜工艺，本研究系统验证了

复合体系在高温条件下的光学与热学加工稳定
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性。该策略将“锚定”、“极性匹配”与“光聚合活

性”三项功能分别赋予不同的结构单元，不仅为解

决量子点在光刻胶中的分散稳定性问题提供了新

途径，也为高精度图形化器件的实际制造提供了

关键数据支撑。

2　实  验

2. 1　试剂

油酸修饰的 CdSe/ZnS 量子点（OA-QD）来自

深圳扑浪创新科技有限公司、3-巯基丙酸（MPA，≥
98%）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA，≥97%，含

100 ppm MEHQ 稳 定 剂）、4- 二 甲 氨 基 吡 啶

（DMAP，≥99%）、N, N- 二 甲 基 甲 酰 胺（DMF，≥
99. 5%）、环戊酮（≥97%）、正辛烷（≥96%）、乙酸乙

酯（≥99. 5%）等购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司，SU-8 2005 光刻胶购自苏州汶颢微流控技

术股份有限公司。所有试剂无需进一步纯化直接

使用。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　MPA-QD 的制备

首先 ，称取 0. 1 g 油溶性油酸包覆量子点

（OA-QDs）分散于 0. 9 g 正辛烷中，制备成质量分

数为 10 wt%的量子点分散液。随后，向该体系中

加入 1. 0 g 质量分数为 10 wt%的 MPA 的 DMF 溶

液。混合溶液在 60 ℃条件下搅拌反应 1 h 以完成

配体交换。反应结束后，向混合液中加入乙酸乙

酯作为沉淀剂进行离心分离，以彻底去除置换出

的油酸配体及未反应的 MPA。最终收集的沉淀

物即为表面富含羧基的亲水性 MPA-QDs。
2. 2. 2　GMA 接枝

将 前 述 制 得 的 MPA-QDs 重 新 分 散 于 无 水

DMF 中，配制成质量分数为 1% 的分散液。将反

应体系置于真空条件下脱气处理 20 min，随后通

入高纯氮气进行保护。向体系中缓慢滴加含

0. 02 g 4-二甲氨基吡啶（DMAP）催化剂的 DMF 溶

液（0. 5 mL），搅拌 15 min。然后升温至 40 ℃，通

过注射泵以 0. 2 mL/min 的速率滴加 1. 0 g 甲基丙

烯酸缩水甘油酯（GMA）的 DMF 溶液（4 mL），滴加

完毕后继续搅拌 15 min。随后升温至 60 ℃并恒

温反应 5 h。在此过程中，GMA 分子中的环氧基

团与 MPA-QDs 表面的羧基发生开环酯化反应，从

而实现表面功能化。反应结束后自然冷却至室

温，产物经乙酸乙酯沉淀及多次离心洗涤纯化，最

终获得 GMA-MPA-QDs。

2. 2. 3　量子点/光刻胶复合体系配制

分别将 MPA-QDs 和 GMA-MPA-QDs 分散于

环戊酮中，配制成 10 wt%浓度的分散液。本研究

选取 SU-8 2005 光刻胶用于研究，因其膜厚范围与

量子点色转换层需求匹配，且黏度适中，便于分散

性评价。为考察不同浓度下的分散行为，将量子

点分散液按 5~20 wt%的比例加入 SU-8 2005 中，

使量子点固体质量分数为 0. 5~2. 0 wt%。磁力搅

拌并超声脱泡，制备两种对比胶液。为评估分散

稳定性，将复合胶液转移至透明玻璃样品瓶中，密

封后置于避光柜，在室温（25±2 ℃）条件下静置，

定期观察沉降情况并取样进行光学显微镜观察。

2. 2. 4　光刻工艺过程

实验采用 2. 0 wt%量子点含量的 GMA-MPA-

QDs/SU-8 复合胶液，以载玻片为基底开展光刻图

案化实验，具体流程如下：以经丙酮、乙醇、去离子

水超声清洗并烘干的玻璃片为基底，通过两步旋

涂（500 rpm/5 s/100 m/s²+1000 rpm/55 s/1000 m/s²）
制备薄膜；样品经 85 ℃前烘 3 min 后，采用 365 nm
紫外光以 66 mJ/cm²剂量曝光，再经 85 ℃后烘 2 
min 强化交联反应，最后置于 PGMEA 显影液中显

影  1 min，去离子水冲洗并氮气吹干，完成图案

制备。

2. 3　仪器表征

使用美国 Thermo Fisher Scientific Nicolet iS50
傅里叶红外光谱仪（FTIR）和捷克产 Thermo Fish⁃
er Scientific (China) Co. Ltd XPS Escalab Xi+ X 射

线光电子能谱仪（XPS）对量子点表面的化学结构

及元素组成进行表征。采用捷克产 Thermoscien⁃
tific Talos F200X G2 透射电子显微镜（TEM）观察

产物的形貌与粒径。量子点的荧光光谱和荧光量

子产率（PLQY）分别通过广州犀谱光电的 XP-

MFS-Bas 光谱分析仪和 XPQY-EQE 荧光/外量子

效率测量系统测定，并通过日本 Olympus IX73 光

学显微镜观察量子点在光刻胶中的分散情况。采

用 Avio 550 Max, PerkinElmer 电感耦合等离子体

发射光谱仪（ICP-OES）完成无机元素定量分析。

采用 NanoBrook Omni 型动态激光散射仪完成动

态 激 光 光 散 射（DLS）测 试 。 采 用 Agilent 8890-

5977B 仪器分析样品的热分解产物及挥发性有机

物。荧光寿命衰减分析采用基于  Nikon Ti-E 显微

镜的 FLIM 系统，以脉冲激光为激发源，通过双通

道  TCSPC 探测器记录时间分辨信号并拟合寿命。
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3　结果与讨论

3. 1　表面化学组成与结构演变

表面配体的精准调控与功能化是实现其在

聚合物基体中稳定分散及良好界面相容性的先

决条件。本研究提出的 MPA/GMA 双重表面修饰

策略包含两个关键步骤（图 1）：首先以 MPA 交换

原始 OA 配体，实现从羧酸配位向巯基配位的

转变：

QD - (OOCR) n + HS - CH2 CH2 COOH → QD -
(S - CH2 CH2 COOH) n

+ nRCOOH
继而以 DMAP 为催化剂，通过 GMA 环氧基与

MPA-QDs表面羧基的开环酯化反应完成接枝：

QD - S - R - COOH + GMA ¾ ®¾¾¾¾
DMAP QD - S - R -

COO - GMA - OH

为验证上述两步修饰反应的逐步发生，采用

傅里叶变换红外光谱（FTIR）对 OA-QDs、MPA-

QDs 和 GMA-MPA-QDs 三个阶段的表面化学组成

进行了系统表征（图 2（a））。OA-QDs 谱图中，位

于 2923 cm−1 和 2856 cm−1 处的强吸收峰分别归属

于油酸长链中亚甲基（-CH2-）的不对称和对称伸

缩振动，表明初始量子点表面被长链油酸分子紧

密覆盖 [25]。经 MPA 配体交换后（MPA-QDs），上述

长链烷基特征峰强度显著衰减。与此同时，3351 
cm-1处出现宽化的 O–H 伸缩振动峰（对应表面羟

基与吸附水），1660 cm-1 处出现特征吸收峰（源于

羧酸盐与吸附水的羟基弯曲振动），1247 cm-1处出

现微弱 C-O 伸缩振动峰。上述光谱演变表明，短

链 MPA 已成功置换了长链油酸，在量子点表面引

入了丰富的羧基官能团 [26]。进一步引入 GMA 进

行接枝反应（GMA-MPA-QDs），FTIR 谱图呈现出

新的变化：3351 cm-1 处羟基吸收峰进一步增强，

1247 cm-1 处 C–O 振动信号加强，且在 804、881、
1051、1093 cm-1 处出现一系列新特征峰。文献比

对表明，这些新峰归属于 GMA 环氧开环后生成的

C–O–C 醚键、C–OH 及相关官能团的振动 [27]。

这一结果证实，GMA 已通过环氧基与羧基的开环

酯化反应成功接枝于 MPA-QDs表面。

为进一步确认表面官能团的演变及配位环境

的变化，采用 X 射线光电子能谱（XPS）对三个样

品的 C1s、O1s 和 S2p 的精细谱图进行了采集与分

析（图 2），同时通过表面元素含量变化进行定量

佐证（表 1）。C 1s 精细谱（图 2（b））显示，OA-QDs
以强 C–C/C–H 峰（284. 8 eV）为主，288. 8 eV 处

出现微弱的 O–C=O 峰，对应油酸的羧基碳，表明

QD 表面被油酸覆盖。MPA 交换后，烷基碳峰显

著 减 弱 ，羧 基 碳 峰（288. 8 eV）相 对 增 强 ，并 于

286. 2 eV 处出现 C-S 新峰，且未见 C–O 峰，该谱

图特征与 MPA 的化学结构完全吻合；GMA 接枝

后，在 287. 0 eV 出现 C–O/C–O–C 特征峰，且

288. 8 eV 处峰强进一步增加，归因于羧基/酯羰基

的叠加贡献。上述 C 1s 谱的逐步演变证明，GMA
已通过酯键共价连接至 MPA-QDs 表面。O 1s 精
细谱（图 2（c））进一步佐证了这一结论：OA-QDs
仅见弱 C=O 峰（531. 8 eV）；MPA-QDs 以 533. 5 eV
处的羧酸盐/羟基氧为主；GMA-MPA-QDs 拟合出

530. 5 eV（Zn–O 配位氧，证实核壳结构完整）、

531. 9 eV（C=O，酯键/羧基）及 534. 0 eV（C–OH/C
–O–C，GMA 开环结构）三个特征峰，表明 GMA
成功开环接枝且量子点表面配位环境未遭破坏。

S 2p 精细谱（图 2（d））显示：所有样品均出现 161-

图 1　基于 MPA/GMA 双重表面修饰的量子点制备路线

Figure 1　Schematic illustration of the preparation route for quantum dots via MPA/GMA dual surface modification.
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162 eV 的 S2-晶格/配位硫峰及 166-168 eV 的氧化

硫峰。MPA 交换后氧化硫峰增强，可能源于 MPA
巯基的部分氧化。GMA 接枝后谱图无明显变化，

说明改性仅作用于羧基末端，不破坏巯基-锌的配

位键。

XPS 表面元素含量的定量分析（表 1）进一步

验 证 了 上 述 结 构 演 变 。 C 含 量 从 OA-QDs 的

63. 22% 降至 MPA-QDs 的 44. 33%，意味着长链油

酸被有效脱除。GMA 接枝后 C 含量小幅回升至

57. 31%，可能归因于 GMA 含碳链段的引入。O 含

量由 7. 98% 逐步升至 17. 55%，反映了 MPA 引入

羧基、GMA 进一步引入环氧开环含氧结构的累积

效 应 。 S 含 量 在 MPA 交 换 后 由 28. 80 % 升 至

42. 99%，源于巯基配位引入额外硫。GMA 接枝

后，S 的原子百分比由 MPA-QDs 的 42. 99% 降至

25. 15%。这主要归因于 GMA 接枝后引入了大量

含 C、O 元素的聚合物链段，导致 XPS 探测区域内

S 元素的相对原子百分比发生表观下降。为进一

步明确配体的真实保留率，采用 ICP-OES 测定了

GMA 接枝前后样品的 S/Zn 质量比（表 2）。定量分

析（Zn 334. 501 nm）表明，修饰前后样品的 S/Zn 质

量比均维持在 0. 42。该数值微低于 ZnS 理论值

（0. 49），主要归因于配体交换及洗涤过程中部分

MPA 配体的脱附。但修饰前后该比例无显著差

异，证实 GMA 修饰过程并未破坏量子点表面的

Zn-S 配位键及无机核心骨架。此外，次分析线

（Zn 330. 258 nm）的结果进一步验证了该定量数

据的可靠性。

综合 FTIR 与 XPS 分析结果可以得出，本研究

建立的两步法修饰策略能够实现从 OA 到 MPA 再

到 GMA 的梯次官能团演变，GMA 通过开环酯化

图 2.　（a）OA-QDs、MPA-QDs 及 GMA-MPA-QDs 的 FTIR 谱图；（b）OA-QDs、MPA-QDs 与 GMA-MPA-QDs 的 C 1s XPS 精细

谱；（c）O 1s XPS 精细谱；（d）S 2p XPS 精细谱。

Figure 2　（a） FTIR spectra of OA-QDs， MPA-QDs， and GMA-MPA-QDs ；（b） High-resolution C 1s XPS spectra of OA-QDs， 
MPA-QDs， and GMA-MPA-QDs； （c） O 1s XPS spectra； （d） S 2p XPS spectra.

表 1　OA-QDs、MPA-QDs 与  GMA-MPA-QDs的 XPS
表面元素原子含量对比

Table 1　XPS surface elemental composition of OA-QDs， 
MPA-QDs， and GMA-MPA-QDs

样品

OA-QDs
MPA-QDs

GMA-MPA-QDs

C （at%）

63. 22
44. 33
57. 31

O （at%）

7. 98
12. 68
17. 55

S （at%）

28. 80
42. 99
25. 15
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反应以共价键形式接枝于 MPA 过渡层，量子点的

核壳结构及表面配位环境在温和反应条件下保持

完整。这一结构基础是后续实现优异光学性能与

分散稳定性的前提。

3. 2　晶体结构与形貌表征

量子点的尺寸、形貌及单分散性直接决定其

光学性能及在复合材料中的堆积行为。本研究采

用透射电子显微镜（TEM）对 OA-QDs、MPA-QDs
及 GMA-MPA-QDs 进行了形貌表征。OA 分散于

正辛烷中，而因 TEM 测试要求使用易挥发溶剂，

制样时将原本分散于 DMF 和环戊酮中的 MPA-

QDs 和 GMA-MPA-QDs 置换为无水乙醇，稀释至

约 0. 1 mg/mL 后，采用滴铸法制备于碳支持膜铜

网上室温干燥。基于对各样品中 200 个粒子的统

计分析，OA-QDs 呈规则球形，粒子间界限清晰，

展现出优异的单分散性，平均粒径为 13. 6 nm（图

3（a）、（d））。经 MPA 配体交换和 GMA 接枝修饰

后，MPA-QDs（图 3（b））以及 GMA-MPA-QDs（图 3
（c））的高分辨 TEM 图像显示，单个量子点依然保

持完整的球形形貌，无明显刻蚀或形变，证实两步

化学修饰过程并未对量子点的无机核心造成破

坏。需要说明的是，图 3（b）和（c）中观察到的局

部聚集现象，主要归因于 TEM 制样干燥过程中无

水乙醇快速挥发导致的局部浓度骤升，而非其在

分散液中的真实团聚状态。粒径统计进一步证

实，GMA-MPA-QDs 的平均直径为 13. 9 nm，相比

OA-QDs 仅增加约 0. 3 nm。考虑到 MPA 分子碳链

长约 0. 6 nm（配体交换后分子取向可能不完全垂

直于表面），且 GMA 接枝后延伸约 1. 1 nm，实测的

0. 3 nm 增量与预期表面修饰层厚度基本吻合。

该结果还表明，最终修饰层总厚度小于  2. 0 nm，

远低于聚合物包覆法的典型值（5–15 nm）。这一

薄层修饰特征可有效避免“光稀释效应”，即非发

光有机层占据过多体积分数而导致复合材料发光

效率下降的问题，从而保证了量子点在后续光刻

胶复合体系中的体积分数和发光效率。

表 2　MPA-QDs 与  GMA-MPA-QDs 的 ICP-OES 定量

分析

Table 2　Quantitative ICP-OES analysis results of MPA-QDs 
and GMA-MPA-QDs.

样品

MPA-QDs
GMA-MPA-QDs

Zn 
334. 501
（mg/L）

12. 918
15. 074

Zn 
330. 258
（mg/L）

16. 263
18. 987

S 
182. 563
（mg/L）

5. 425
6. 325

Zn/S
0. 42
0. 42

图 3　（a） OA-QDs 的 TEM 图像；（b） MPA-QDs 的 TEM 图像；（c） GMA-MPA-QDs 的 TEM 图像；（d） OA-QDs 的粒径分布；

（e） MPA-QDs的粒径分布；（f） GMA-MPA-QDs的粒径分布。

Figure 3　（a） TEM image of OA-QDs； （b） TEM image of MPA-QDs； （c） TEM image of GMA-MPA-QDs； （d） size distribution 
of OA-QDs； （e） size distribution of MPA-QDs； （f） size distribution of GMA-MPA-QDs.
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3. 3　GMA接枝工艺参数优化

为实现接枝密度与光学性能的最佳平衡，研究

系统考察了 DMAP用量、GMA添加量及反应温度对

产物光致发光量子产率（PLQY）保留率与分散性能

的影响。以下优化实验中，除特别说明外，均固定

MPA-QD 用量为 0. 1 g。作为羧基与环氧基开环酯

化的亲核催化剂，DMAP的用量对反应效率至关重

要。固定 GMA 添加量 1. 0 g，反应温度 60 ℃、反应

时间 5 h，考察 DMAP 用量对产物性能的影响（图 4
（a））。当 DMAP用量为 0. 02 g时，PLQY 为 86. 5%，

相对于 OA-QDs的保留率为 86. 8%，且在环戊酮中

分散性良好。当 DMAP用量低于 0. 02 g时，催化效

率不足导致 GMA 接枝不完全，改性后量子点仍呈

现一定极性溶剂偏好，在环戊酮中分散性不佳。当

DMAP 用量增加至 0. 025 g 及以上时，反应体系颜

色轻微加深，PLQY 出现明显衰退（降幅达 5. 7 %）。

分析其成因，过量的 DMAP可能作为亲核试剂与量

子点表面 Zn2+发生配位竞争，或催化 GMA环氧基开

环水解等副反应，从而破坏量子点表面结构的完整

性。据此确定最佳 DMAP用量为 0. 02 g。

固定 DMAP 用量 0. 02 g，反应温度 60 ℃、反应

时间 5 h，考察 GMA 与 MPA-QD 表面羧基的摩尔

比对改性效果的影响（图 4（b））。当 GMA 添加量

降至 0. 5 g（羧基与摩尔比 1:500）时，相对于 OA-

QDs的 PLQY 保留率为 76. 7%，且改性后量子点在

环戊酮中的溶解性较差，静置后出现轻微浑浊。

这表明接枝密度不足时，残留的羧基导致量子点

极性偏高，与弱极性溶剂的相容性下降。当 GMA
添加量为 1. 0 g（羧基与 GMA 摩尔~1:1000）时，量

子点展现出最佳的分散稳定性与光学性能。继续

增加 GMA 至 1. 5 g（摩尔比 1:1500）时，虽然溶解

性维持，但相对于 OA-QDs 的 PLQY 保留率降至

79. 4%。过量 GMA 可能引发分子间副反应（如双

键自由基聚合或环氧基水解缩合），在量子点表面

引入额外缺陷态。综合考虑光学性能与分散稳定

性，确定最佳 GMA 添加量为 1. 0 g。
固定 DMAP 用量 0. 02 g、GMA 添加量 1. 0 g、

反应时间 5 h，考察反应温度对产物性能的影响

（图 4（c））。 当 反 应 温 度 为 40 ℃ 时 ，PLQY 为

90. 4%，相 对 于 OA-QDs 的 PLQY 保 留 率 高 达

90. 8%，但改性后量子点在环戊酮中无法溶解分

散，出现聚集沉淀现象。这说明低温下开环酯化

反应动力学较慢，GMA 接枝密度不足，难以实现

致密修饰。当温度升至 60 ℃时，GMA 接枝反应进

行温和，PLQY 为 86. 5%，相对于 OA-QDs 的 PLQY
保留率为 86. 8%，且改性后量子点在 SU-8 光刻胶

溶剂环戊酮中兼容性良好，综合性能最优。当温

度进一步升至 70 ℃时，反应速率加快，体系颜色

明显加深，PLQY 急剧衰退至 69. 0%，相对于 OA-

QDs 的 PLQY 保留率仅为 69. 3%。这一现象可能

归因于高温加剧了副反应（如 GMA 的自聚或量子

点表面配体的热脱附）及表面缺陷的形成。

综合上述优化结果，确定最佳反应条件为：

DMAP 用 量 0. 02 g，羧 基 : GMA 摩 尔 比 1: 1000
（GMA 添加量 1. 0 g），反应温度 60 ℃，反应时间 5 
h。 在 此 条 件 下 ，GMA-MPA-QDs 的 PLQY 为

86. 5%，相对于初始 OA-QDs（99. 6%）的保留率达

86. 8%。后续实验均采用此优化条件下制备的

样品。

3. 4　光学性能稳定性

在光刻胶及复合光电器件应用中，保持量子

点本征的高发光效率至关重要。为评估两步修饰

过程对量子点光学性能的影响，对比了 OA-QDs、
MPA-QDs 与 GMA-MPA-QDs 的荧光发射光谱及绝

对 PLQY（图 5）。荧光发射光谱（图 5（a））显示，尽

管经历了两次连续的表面化学改性，GMA-MPA-

图 4　（a） DMAP 用量、（b） GMA 添加量及（c） 反应温度对 GMA-MPA-QDs的 PLQY 保留率的影响。

Figure 4　（a） Effect of DMAP dosage， （b） GMA addition， and （c） reaction temperature on the PLQY retention rate of GMA-

MPA-QDs.
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QDs 的荧光发射峰（PL）峰位仍维持在 625 nm，未

出现明显的蓝移或红移现象。这表明本研究采用

的温和修饰条件（60 ℃，5 h）未对量子点的无机核

心尺寸及能带结构造成可探测的扰动。PLQY 的

演变过程（图 5（b））进一步量化了各修饰阶段的

光学性能保持情况。初始 OA-QDs 的 PLQY 为

99. 6%，展现出优异的本征发光效率。经 MPA 配

体交换后，MPA-QDs 的 PLQY 轻微降至 95. 2%，相

对于初始值的保留率为 95. 6%。这一极小的效率

损失表明，MPA 短链配体不仅成功置换了 OA 长

链，同时有效钝化了量子点表面的潜在缺陷态。

随后在优化条件下进行 GMA 接枝，最终 GMA-

MPA-QDs的 PLQY 为 86. 5%，相对于 OA-QDs的保

留 率 为 86. 8%，相 对 于 MPA-QDs 的 保 留 率 为

90. 9%。该结果表明，GMA 接枝过程虽因配体场

空间重构及少量新生表面缺陷态的引入导致一定

程 度 的 效 率 下 降 ，但 最 终 产 物 仍 保 持 着 高 达

86. 5% 的绝对 PLQY。

为了进一步从激发态动力学角度阐明 GMA
接枝导致量子点 PLQY 下降的物理机制，进行了

时间分辨荧光光谱（TRPL）测试 [28]。图 5（c）展示

了 MPA-QDs 和 GMA-MPA-QDs 的荧光衰减曲线，

其衰减动力学过程通过双指数衰减模型进行拟

合，公式如（1）所示：

I ( t) = A1 exp ( - t
τ1 ) + A2 exp ( - t

τ2 ) （1）
基于拟合结果，样品的平均荧光寿命  (τavg) 采

用以下振幅加权公式（2）进行计算：

τavg = A1 τ1 + A2 τ2 （2）
其中，I(t)为时间 t 时的荧光强度，τ1与 τ2分别代表

长寿命和短寿命组分的衰减时间常数，A1 和 A2 为

对应组分的相对振幅。

拟合结果（表 3）显示，MPA-QDs的平均荧光寿

命为 34. 21 ns，而经 GMA 接枝修饰后， GMA-MPA-

QDs的平均寿命缩短至 27. 18 ns。值得注意的是，

修饰后体系的长寿命组分（τ1）与短寿命组分（τ2）均

发生了明显的衰减（τ1由 60. 95 ns 降至 44. 24 ns）。

在激子动力学中，荧光寿命的整体缩短直接指向

了非辐射复合过程的增强。结合前文 ICP-OES 证

实的无机核心完整性，这一动力学变化表明：GMA
聚合物链段的引入虽未破坏 Zn-S 骨架，但庞大的

有机链段可能在量子点表面引发了局部微环境扰

动或空间位阻效应，诱导了额外的表面缺陷态。

这些新增的表面态作为非辐射重组中心加剧了激

子的非辐射损耗，这正是导致 GMA 修饰后量子点

发光效率出现轻微损失的动力学本质。

综合上述分析，本研究所建立的两步法表面

修饰策略在实现官能团演化的同时，较好地保留

了量子点的本征发光特性。86. 8% 的 PLQY 保留

率使 GMA-MPA-QDs 具备满足高性能图案化光电

器件应用需求的光学潜力。

3. 5　在 SU-8光刻胶中的分散机制与界面相容性

量子点在光刻胶基质中的分散状态直接决定

了光刻图案的质量及器件性能。为评估 GMA 修

表 3　MPA-QDs与 GMA-MPA-QDs的时间分辨荧光衰

减拟合参数

Table 3　Time-resolved photoluminescence decay fitting pa⁃
rameters of MPA-QDs and GMA-MPA-QDs.

样品

MPA-QDs
GMA-MPA-QDs

τavg 
（ns）
34. 21
27. 18

τ1 
（ns）
60. 95
44. 24

A1
（%）

32. 62
35. 00

τ2 （ns）
21. 264
17. 993

A2
（%）

67. 38
65. 00

图 5　OA-QDs、MPA-QDs 与改性后 GMA-MPA-QDs 的（a）荧光发射光谱及（b）PLQY 对比；（c） MPA-QDs 与 GMA-MPA-QDs
的归一化荧光寿命衰减曲线及拟合寿命参数。

Figure 5　（a） Photoluminescence （PL） spectra and （b） PLQYs of OA-QDs， MPA-QDs， and GMA-MPA-QDs；（c） Normalized 
fluorescence lifetime decay curves and fitted lifetime parameters of MPA-QDs and GMA-MPA-QDs.
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饰对分散稳定性的提升效果，研究对比了 MPA-

QDs 和 GMA-MPA-QDs 在 SU-8 胶液中的分散行为

与光学显微形貌（图 6），并通过加速沉降实验进

行 了 定 量 验 证（图 7）。 光 学 显 微 镜 观 察 显 示

（400×，图 6（c）），MPA-QDs 在 SU-8 胶液中表现出

严重的相分离，视野内可观察到大量尺寸在 2-10 
µm 范围内的不规则团聚体。胶液宏观呈浑浊状

态，静置 24 小时内即出现明显沉降（图 6（b））。这

一行为可归因于 MPA-QDs 表面裸露大量极性羧

基（-COOH）。在非质子型环戊酮溶剂及疏水性环

氧树脂（SU-8）基质中，这些羧基形成很强的分子

间氢键网络，驱动量子点发生团聚与沉降 (图 6（a）
左）。相比之下，GMA-MPA-QDs 在 SU-8 胶液中展

现了优异的相容性。在 400×光学显微镜视场内

（图 6（c）），胶液均匀透明，未观察到任何大于 500 
nm 的颗粒或团聚体。

为 定 量 评 估 分 散 状 态 ，采 用 动 态 光 散 射

（DLS）对 MPA-QDs 与 GMA-MPA-QDs 在混合 SU-8
光刻胶前后的粒径分布进行表征对比。由图 7
（a）和（b））可以看出，未修饰的 MPA-QDs 与 SU-8

图  6.（a）　MPA-QDs/SU-8 2005 团聚机制和 GMA-MPA-QDs/SU-8 2005 的稳定分散机理图；（b）MPA-QDs和 GMA-MPA-QDs
在 SU-8 2005 光刻胶中的分散对比；（c）MPA-QDs 和 GMA-MPA-QDs/SU-8 2005 薄膜的光学显微照片；（d）GMA-MPA-

QDs/SU-8 2005 复合液贮藏稳定性对比。

Figure 6.　（a）Schematic diagrams illustrating the aggregation mechanism of MPA-QDs/SU-8 2005 and the stabilisation mecha⁃
nism of GMA-MPA-QDs/SU-8 2005；（b） dispersion comparison of MPA-QDs and GMA-MPA-QDs in SU-8 2005 pho⁃
toresist， and （c） optical micrographs of MPA-QDs/SU-8 2005 and GMA-MPA-QDs/SU-8 2005 composite films； （d） 
storage stability comparison of GMA-MPA-QDs/SU-8 2005 composite.
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混 合 后 ，平 均 水 合 粒 径 由 22. 29 nm 剧 增 至

401. 88 nm，出现明显大颗粒团聚峰，表明二者相

容 性 差 ；而 经 GMA-MPA 配 体 交 换 后 的  GMA-

MPA-QDs 与 SU-8 光刻胶混合后，平均粒径仅从

34. 55 nm 微变为 35. 04 nm，且保持窄分布、无大

颗粒团聚，证明 GMA-MPA 修饰可显著改善量子

点与 SU-8 光刻胶的界面相容性，实现稳定分散。

DLS 结果从亚微米尺度定量验证了 GMA 修饰对

分散稳定性的显著提升，与光学显微镜观察结果

相互印证。

宏观上，配制不同量子点（0. 5~2. 0 wt%）的

GMA-MPA-QD/SU-8（图 6（d）），密封避光室温静

置 90 天后均保持澄清均匀、无任何沉淀或分层现

象。这一显著改善源于 GMA 接枝的三重贡献：其

一，GMA 的接枝消耗了 MPA-QDs 表面易形成氢

键的游离羧基；其二，引入的甲基丙烯酸酯链段与

SU-8 树脂具有更好的极性匹配；其三，GMA 分子

提供空间位阻，其酯键和羟基可与 SU-8 的醚键/
羟基形成适度的相互作用，既避免了强氢键导致

的团聚，又维持了稳定的分散状态（图 6（a）右）。

为了进一步量化分散稳定性，进行了加速沉

降实验：将两种复合胶液在室温（25±2 ℃）条件下

以 3000 rpm 离心 10 min 后，测量上清液在 450 nm
处的吸光度，并以离心前吸光度为基准计算相对

吸光度（图 7（c）和（d））。MPA-QDs/SU-8 体系的

上清液相对吸光度（相对于离心前）仅为 55. 7%，

意味着 44. 3% 的量子点已发生沉降。而 GMA-

MPA-QDs/SU-8 体系离心后的上清液相对吸光度

高达 96. 9%，表明仅 3. 1% 的量子点沉降。这一

结果定量证实，GMA 接枝使量子点在 SU-8 中的分

散稳定性得到了数量级的提升。

3. 6　光刻图案化验证及热稳定性测试

为验证 GMA-MPA-QDs/SU-8 复合材料在光

刻工艺中的可加工性，采用标准光刻流程开展了

图  7　（a）MPA-QDs 与 MPA-QDs/SU-8 复合液的水动力粒径分布；（b）GMA-MPA-QDs 与 GMA-MPA-QDs/SU-8 复合液水动

力粒径分布；（c）MPA-QDs/SU-8 和（d）GMA-MPA-QDs/SU-8 复合液在离心前和离心后的吸光度。

Figure 7　（a） Hydrodynamic size distributions of MPA-QDs and MPA-QDs/SU-8 composite solution； （b） Hydrodynamic size 
distributions of GMA-MPA-QDs and GMA-MPA-QDs/SU-8 composite solution； Absorbance of the （c） MPA-QDs/SU-

8 and （d） GMA-MPA-QDs/SU-8 systems before and after centrifugation.
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图案化实验，图 8（a）为 GMA-MPA-QDs/SU-8 复合

体系光刻图案化步骤流程图及光刻图案化验证结

果。可见明场模式下图案边缘清晰、轮廓完整，无

明显残胶或图形缺陷；紫外激发模式下，曝光固化

区域呈现均匀的红色荧光，未曝光区域无荧光信

号残留，表明量子点仅在固化区域被保留且保持

发光性能，而未曝光区域的复合胶液被彻底显影

去除。上述结果表明，GMA-MPA-QDs 表面的可

图  8　（a） GMA-MPA-QDs/SU-8 复合体系光刻图案化步骤流程图及光刻图案化验证结果（明场模式和紫外激发模式）；

（b）GMA-MPA-QDs/SU-8 的 TGA 热重曲线；（c）不同温度处理下 GMA-MPA-QDs/SU-8 薄膜的归一化 PL 光谱和（d）光

致发光峰的 FWHM 随时间的变化以及（e）相对 PLQY 随时间的变化。

Figure 8　（a） Schematic illustration of the photolithographic patterning process for the GMA-MPA-QDs/SU-8 composite system， 
along with verification results of the photolithographic patterns （under bright-field mode and UV excitation mode）； 
（b） TGA thermogravimetric curve of GMA-MPA-QDs/SU-8； （c） Normalized PL spectra of GMA-MPA-QDs/SU-8 
films under different temperature treatments； （d） Time evolution of the FWHM of the photoluminescence peaks； and 
（e） Time-dependent changes in the relative PLQY.
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聚合双键有效参与了 SU-8 的光固化交联反应，使

复合材料具备光刻图案化加工能力。

考虑到光刻工艺中的前烘和坚膜过程通常包

含 90–110 ℃的加热步骤，材料的热稳定性对于

其实际产线加工的可行性具有决定性意义。因

此，系统考察了 GMA-MPA-QDs 体系在高温条件

下的物理与光学稳定性。首先，热重分析（TG-

DTG）结果如图 8（b）所示，样品在 150 ℃以下未出

现显著的质量损失，其主要的热分解失重台阶发

生在 300–500 ℃之间。这证实了 GMA 修饰并未

削弱量子点体系的固有热稳定性，其主体骨架在

典型的光刻烘烤温度区间内能够保持结构完好。

为进一步明确加热过程对实际发光性能的影响，

追踪了 GMA-MPA-QDs 薄膜在 85 ℃、95 ℃、105 ℃
及  115 ℃恒温加热 20 min 内的光学演变行为。如

图 8（c）所示，薄膜展现出优异的抗热猝灭能力。

在 85 ℃加热 20 min 后，其相对 PLQY 维持在初始

值的 95. 7%；即使在 115 ℃的最高测试温度下历

经 20 min 烘烤，相对 PLQY 的保留率依然高达

91. 7%。此外，变温加热过程并未引起发射光谱

的劣化。如图 8（d）所示，其半峰宽（FWHM）始终

稳定在 21. 9–22. 4 nm 范围内；同时，在不同温度

下，荧光发射峰位保持高度一致，无明显的红移或

蓝移现象（图 8（e））。半峰宽与峰位的高度稳定

性表明，高温处理既未引发薄膜内部量子点的大

规模团聚，也未诱导严重的表面缺陷激增。上述

热学与光学稳定性测试结果充分证实，GMA-

MPA-QDs 复合体系能够经受住标准光刻工艺的

高温热负荷，具备优异的实际加工兼容性。

4　结  论

本研究通过 MPA 配体交换与 GMA 开环酯化

接枝两步法，成功实现了量子点表面的梯次功能

化修饰，获得与 SU-8 光刻胶高度相容的 GMA-

MPA-QDs。该“功能解耦”设计将“锚定（巯基 -锌

配位）”、“极性匹配（GMA 链段）”与“光聚合活性

（甲基丙烯酸酯双键）”三项功能分别赋予不同的

结构单元，解决了单一分子难以兼顾多重功能的

内在矛盾。多维结构表征证实了表面官能团的成

功演变以及无机核心骨架的完整性。GMA-MPA-

QDs 平 均 粒 径 为 13. 9 nm（较 初 始 仅 增 加 0. 3 
nm），荧光发射峰位稳定在 625 nm，PLQY 保留率

达 86. 8%。该复合液在 SU-8 光刻胶中密封避光

室温静置 90 天后仍保持均匀透明，无团聚或沉

降，远优于对照组。此外，该体系经 115 ℃高温烘

烤 20 min 后相对 PLQY 保持在 91. 7% 以上，展现

出优异的热加工兼容性，并能通过标准光刻流程

实现边缘清晰、荧光均匀的高分辨率光刻图案化。

本研究建立的表面修饰策略及全面详实的光学、

动力学与热稳定性验证，为量子点与光刻胶的界

面相容性调控提供了新思路，为未来高精度量子

点光刻的产线化应用奠定了坚实的材料基础。
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