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二维 h-BN 纳米片作为电子阻挡层提升
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摘要： 量子点发光二极管（QLED）作为新一代显示技术的重要发展方向，其电子传输层（ETL）通常采用氧化

锌（ZnO）材料。然而，ZnO 过高的电子迁移率易导致发光层（EML）中载流子注入失衡，同时其表面氧空位等缺

陷会引发非辐射复合。本研究创新性地引入六方氮化硼（h-BN）这一典型二维材料，在 EML 与 ZnO 界面间构

建电子阻挡层。实验结果表明，h-BN 的引入有效改善了器件内部载流子平衡，显著抑制了 ZnO 缺陷导致的发

光猝灭。经 h-BN 界面修饰后，QLED 器件的外量子效率（EQE）和电流效率（CE）分别达到 17.31% 和 18.80 cd/
A，相较参照器件实现了 12.4% 和 7.43% 的提升。该研究不仅揭示了二维材料在 QLED 器件中的创新应用价

值，更为其在显示技术领域的深入开发提供了新的研究思路。
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Abstract： Quantum dot light-emitting diodes （QLEDs） have emerged as a novel class of next-generation displays， 
with zinc oxide （ZnO） serving as a critical electron transport layer （ETL）.  However， the high electron mobility of 
ZnO often gives rise to unbalanced charge injection into the emissive layer （EML）.  Meanwhile， surface defects such 
as oxygen vacancies induce non-radiative recombination and luminescence quenching.  Herein， we introduced hexag‐
onal boron nitride （h-BN）， a typical two-dimensional material， as an electron barrier layer between EML and ZnO 
layer.  Incorporating h-BN effectively mitigates the charge carrier imbalance and suppresses the luminescence 
quenching caused by ZnO.  Ultimately， the modification enhances the external quantum efficiency （EQE） and cur‐
rent efficiency （CE） of the QLED device to 17. 31% and 18. 80 cd/A， corresponding to relative increases of 12. 34% 
and 7. 43%， respectively， compared to reference devices.  This innovative application of two-dimensional materials 
in QLED not only optimizes QLED device performance but also opens new avenues for the future utilization of such 
materials in display technology.
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1　引  言

随着信息技术的迅猛发展，发光与显示器件

的需求持续增长 [1]。胶体半导体量子点（QDs）因

其发射波长可调、色纯度高、量子产率高、稳定性

优异且加工成本低廉等独特优势，已成为领域研

究焦点 [2-6]。基于 QDs 构筑的量子点发光二极管

（QLED）在色彩还原度上表现出比有机发光二极

管（OLED）更优的性能，其发光材料的稳定性也明

显超越有机发光材料 [7-9]。此外，QLED 可采用旋

涂、喷墨打印等低成本溶液工艺制备，进一步提升

了其商业化潜力 [10-13]。凭借以上优势，QLED 已成

为当前研究热点，并被公认为下一代显示技术的

重要候选方案。另外，2023 年诺贝尔化学奖授予

三位在量子点领域做出杰出贡献的学者，再次凸

显了 QDs在显示技术中的重要地位 [14-17]。

经过多年发展，当前最前沿的 QLED 普遍采

用有机 -无机杂化叠层结构。其中，空穴注入层

（HIL）与空穴传输层（HTL）多选用有机材料（如

PEDOT∶PSS）；而电子传输层（ETL）则采用无机氧

化物（如 ZnO 或 SnO₂）。由于材料种类差异，电子

进入发光层（EML）所需克服的势垒显著低于空

穴；同时，ETL 材料的载流子迁移率比 HTL 高 1~
2 个数量级。上述双重因素导致载流子注入严重

失衡，使得非辐射复合概率增大，成为制约 QLED
性能提升的核心瓶颈 [18-22]。为解决该问题，近年来

的研究主要沿两条路径展开：（1）开发新型 HTL
材料（如有机 -无机杂化钙钛矿、掺杂有机半导

体），以缩小与 ETL 的迁移率差距 [23-26]；（2）在与

ETL 界面处插入电子阻挡层（EBL），通过抑制电

子过多注入实现载流子注入平衡。

2014 年，Dai 等首次将聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）引入 QLED 作为 EBL，有效抑制了电子溢

出与非辐射复合，使红光 Cd 基器件的外量子效率

（EQE）创下当时 20. 5% 的纪录 [27]。随后，Zhang 等

采用 Al₂O₃作为 EBL，同时提升了器件效率与工作

寿命 [28]。 2024 年，Wang 等利用聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）改善 In 基 QLED 的性能与稳定性 [29]。绝缘

阻挡层一方面可精准调控电子注入效率，保障载

流子注入平衡；另一方面，能将 QD 与表面缺陷密

度较高的 ZnO（或 ZnMgO）隔开来抑制发光猝灭，

已成为 QLED 性能优化的重要手段。然而，有机

EBL 材料在电流-热耦合作用下易发生老化，稳定

性不足的缺陷限制了其长期可靠性。

近年来，二维（2D）层状材料因带隙可调、界

面缺陷少、化学/热稳定性优异而受到广泛关注，

涵盖了导体、半导体与绝缘体，已在太阳能电池等

领域实现长寿命、高性能应用，为 QLED 的 EBL 设

计提供了全新思路。其中，二维六方氮化硼（2D 
h-BN）是典型的宽带隙材料，具有很好的绝缘性，

常用来作为器件的绝缘层或者保护层 [30-35]。

本研究利用 2D h-BN 优异的绝缘性与化学稳

定性，将其作为 EBL 插入 EML 与 ZnO 之间，构筑

出高效 Cd 基 QLED。h-BN 的绝缘特性有效抑制

了电子过注入，使器件内部载流子注入趋于平衡；

同时，h-BN 对 EML/ZnO 界面缺陷的钝化作用显著

抑制了激子猝灭效应，从而大幅提升器件性能。

优化后发光器件的 EQE 达到 17. 31%，电流效率

（CE）达到了 18. 80 cd/A。本工作为 QLED 中电荷

注入不平衡问题提供了全新解决方案，并进一步

彰 显 了 二 维 材 料 在 推 动 QLED 技 术 中 的 巨 大

潜力。

2　实  验

2. 1　样品制备

QLED 的制备是在已图案化的 ITO 玻璃基底

上完成的。首先，基底依次用洗涤剂、去离子水和

异丙醇各超声清洗 15 min。随后，将经 0. 45 μm 
N66 滤头过滤的 PEDOT∶PSS 溶液以 5 000 r/min 旋

涂到 ITO 玻璃上，并在空气中 150 ℃烘烤 15 min。
接着，将带有 PEDOT∶PSS 薄膜的基底转移至氮气

手套箱内。继续旋涂 HTL，将 8. 0 mg/mL 的 TFB
氯苯溶液以 4 000 r/min 旋涂 30 s，再于 150 ℃烘烤

30 min。待基底冷却至室温后，将 20. 0 mg/mL 的

红色 Cd 基量子点（分散于正辛烷）以 3 000 r/min旋

涂 30 s。随后，将 1. 0 mg/mL 的 h-BN 乙醇分散液

以不同转速旋涂，并于 80 ℃烘烤 30 min。再将

ZnO 纳米颗粒（NPs）的乙醇分散液以 2 500 r/min
旋涂 30 s，同样于 80 ℃烘烤 30 min。最后，将完成

旋涂的器件移入定制的高真空蒸镀腔（腔内压力≈
1×10−2 Pa（8×10−⁵ Torr）），通过掩膜板蒸镀 100 nm
厚度的铝电极。器件制备完成后，使用紫外固化

胶进行封装。

2. 2　样品表征

扫描电子显微镜图像采用 HITACHI 公司的

SU8020 电子显微镜在 3. 0 kV 下测得。拉曼光

谱 采 用 WITec 公 司 alpha300 进 行 测 定 。 紫 外 -

可 见 吸 收 光 谱 通 过 SHIMADZU 公 司 UV3600
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iplus 紫 外 - 可见近红外分光光度计进行测定。

QLED 的电学和光学表征利用 ENLITECH 公司

的 LQ-50X 进行测定。原子力显微镜图像采用

BRUKER 公司的 Dimension Icon 原子力显微镜进

行测定。荧光光谱通过 HORIBA 公司的 Fluord‐
log-3 荧光光谱仪进行测定。时间分辨光致发光

衰 减 曲 线 采 用 Edinburgh Instruments 公 司 的

FSL1000 进行测定。

3　结果与讨论

h-BN 是一种典型的二维层状材料，由硼、氮原

子以石墨烯式的六方晶格排列而成，常被称为“白

色石墨烯”。其层间仅靠范德华力结合，易于剥离

成超薄纳米片。尽管与石墨烯结构相似，但 h-BN
具有大的禁带宽度，带隙约为 5. 75 eV，故在电子器

件中多用作绝缘层或封装层[35]。图 1（a）给出了分

散在硅片上的 h-BN 纳米片的扫描电镜（SEM）图

像，插图为本研究所用 h-BN 乙醇分散液的照片。

利用 514 nm 激光对 SiO₂/Si 基底上的 h-BN 进行拉

曼测试，结果如图 1（b）所示。位于 1 366 cm−1的特

征峰对应 h-BN的E2g振动模式，而位于 521 cm−1的特

征峰则来源于 SiO2/Si基底[36-37]。X 射线光电子能谱

（XPS，补充文件图 S1）进一步给出 B 1s（≈190. 7 eV）
与 N 1s（≈398. 3 eV）峰位，与文献报道一致，且无峰

位偏移，表明 h-BN 未发生氧化或其他化学修饰[38]。

尽管已有大量 h-BN 的力学与电学特性的研究，但

不同来源 h-BN的关键能级参数（带隙、价带顶位置

及功函数）仍存在差异。本文采用紫外-可见吸收

光谱对其光学性质进行了系统表征。如图 S2 所

示，谱线在约 250 nm处出现吸收峰，该峰源于 h-BN
生长过程中引入的缺陷态[39]。将吸收曲线转换为

Tauc图（图 1（c））得到光学带隙约为 5. 75 eV。进一

步利用紫外光电子能谱（UPS，图 1（d））测定 h-BN
的功函数与价带顶位置，依据公式

EVB = hν - E cutoff + E onset， （1）
计算得到其价带顶与导带底分别位于−8. 6 eV 与

−2. 85 eV。同样测得 ZnO 的价带顶与导带底分别

为−7. 41 eV 与−3. 9 eV（图 S3、S4）。能级排列表

明，h-BN 导带底显著高于 ZnO，可在界面处形成

图 1 （a）h-BN 的扫描电镜照片，插图为  h-BN 纳米片的乙醇分散液；（b）h-BN 的拉曼光谱；（c）h-BN 的 Tauc 曲线；（d）h-BN
的 UPS 光谱

Fig.1 （a）SEM image of h-BN. The inset shows an ethanol dispersion of h-BN nanoflakes. （b）Raman spectra of h-BN films 
spin-coated onto a SiO2/Si substrate. （c）Tauc plot of h-BN between （αhν）2 versus photon energy. （d）The UPS spectra 
of h-BN
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电子注入势垒，从而有效抑制电子过注入。

为系统研究 h-BN 作为 EBL对 QLED 性能的影

响，本文采用全溶液工艺制备了结构为 glass/ITO/
PEDOT∶PSS/TFB/QDs/h-BN/ZnO/Al 的 器 件（图

2（a）），并以不含 h-BN 的 glass/ITO/PEDOT∶PSS/
TFB/QDs/ZnO/Al 器件作为对照。其中，PEDOT∶
PSS和 TFB分别作 HIL和 HTL，二维 h-BN纳米片和

ZnO分别作为 EBL和 ETL，CdZnSe/CdZnS/ZnS量子

点作为 EML。其光致发光（PL）峰位于 627 nm，半

峰宽（FWHM）为 20 nm（图 S5）。图 2（b）给出了器

件截面 SEM 图像，展示了 PEDOT∶PSS 和 TFB 层的

厚度约为 35 nm，QD 层的厚度约为 45 nm 左右，h-

BN 和 ZnO 层的厚度约为 70 nm。图 2（c）所示的能

级排列图表明，h-BN 导带底显著高于 ZnO，可在

EML/ETL 界面处形成电子注入势垒，从而抑制电

子过注入。此外，CIE 色坐标是评价色彩表现的标

准体系，图 2（d）中的黑色星形标记点显示，引入 h-

BN 后器件的发光颜色与对照器件几乎一致，光谱

轨迹紧贴标准深红色域，表明其具有高色纯度与饱

和度的深红发射，适合高色域显示应用。

为进一步研究 h-BN厚度对 QLED性能的影响，

我们通过调节旋涂转速控制 h-BN 厚度，制备了一

系列器件。图 3（a）给出了不同转速下器件的电流

密度-亮度-电压特性。引入 h-BN后，器件电流密度

显著降低，这归因于其绝缘特性（带隙约 5. 75 eV）
及较高的导带底位置（−2. 85 eV）所产生的电子阻

挡效应；同时，h-BN 的插入有效抑制了漏电流。在

3 500，4 000，4 500 r/min 三种转速下，最大亮度

（Lmax）分别为 78 400，79 942，74 742 cd/m²。EQE
与 CE 亦呈现相同趋势（图 3（b）、（c）），当旋涂转

速为 4 000 r/min时，器件性能最佳：EQEmax与 CEmax
相较于未引入 h-BN 的参照器件分别提升 12. 40%
与 7. 43%，详细数据列于表 1。同时，分别统计了

多个参照器件与 h-BN 修饰器件的 EQE 值，证实了

h-BN 阻挡层对器件性能的优化效果具有可重复

性（如图 S6 所示）。图 3（d）显示，所有器件的电致

发光（EL）光谱峰位及 FWHM 几乎完全一致，表明

h-BN 的引入未改变 QLED 的发光特性和器件色纯

度，光谱稳定性得以保持。另外，我们对比研究了

参照器件与 h-BN 处理的 QLED 稳定性，如图 S7 所

图 2 （a）QLED 器件结构示意图；（b）QLED 器件的截面扫描电镜照片；（c）QLED 器件的各层能级示意图；（d）QLED 器件

的 CIE 坐标图

Fig.2 （a）Schematic illustration of the QLED device structure. （b）Cross-sectional SEM image of the QLED device. （c）Energy 
level diagram of each functional layer of the device. （d）The corresponding CIE coordinates of QLED
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示。可以看出，经过 h-BN 修饰后，器件的 T95寿命

也得到了一定提升。h-BN 的引入促进了载流子

平衡，抑制了过量电子引发的非辐射复合及 ZnO
表面的缺陷对 QD 发光的猝灭作用；同时，h-BN 高

的热导率可以传导器件热量，避免局部过热导致

材料老化，进而延长了器件寿命。

为进一步探究 h-BN对 QLED性能的影响机制，

本文采用原子力显微镜（AFM）对 h-BN 薄膜的表面

形貌及粗糙度进行了表征。功能层表面平整度与

界面缺陷密度密切相关，降低粗糙度可有效抑制

器件漏电流。为此，制备了结构为 ITO/PEDOT∶

PSS/TFB/QDs/h-BN（n）的系列样品，其中 n为 h-BN旋

涂转速（0，3 500，4 000，4 500 r/min）。图 4给出了不

图 3 （a）电流密度-亮度-电压曲线；（b）外量子效率-电压曲线；（c）电流效率-亮度曲线；（d）QLED 器件在 3 V 电压下的归

一化电致发光光谱，插图为工作时的器件照片

Fig.3 （a）Current density and luminance versus voltage plot. （b）External quantum efficiency versus voltage plot. （c）Current effi‐
ciency versus luminance plot. （d）Normalized EL spectra of QLEDs with and without h-BN layer at 3 V. The inset shows 
the luminescence photograph of the device

表 1　有无 h-BN修饰的 QLED器件的电致发光性能汇总

Tab. 1　Summary of EL performance for QLED without and 
with the h-BN layer
Sample

Reference device
With h-BN（3 500 r/min）
With h-BN（（4 000 r/min））
With h-BN（4 500 r/min）

EL/FWHM
（nm/nm）

631/25
631/25
631/25
631/25

EQEmax/
%

15. 40
16. 50
17. 31
16. 64

CEmax/
（cd·A−1）

17. 50
18. 14
18. 80
17. 81

Von/
V

1. 95
1. 76
1. 76
1. 76

图 4 不同转速旋涂下薄膜的 AFM 图像：（a）0 r/min；（b）
3 500 r/min；（c）4 000 r/min；（d）4 500 r/min

Fig.4 AFM images of the films after spin-coating h-BN at 
different speeds. （a）0 r/min. （b）3 500 r/min. （c）
4 000 r/min. （d）4 500 r/min
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同转速下 h-BN 薄膜的 AFM 形貌图。未引入 h-BN
的 QDs 参考层表面粗糙度（Ra）为 1. 33 nm（图

4（a））；而在 3 500，4 000，4 500 r/min 条件下，h-BN
层的 Ra依次为 1. 04，1. 19，1. 60 nm（图 4（b）~（d））。

结果表明，随着转速升高，薄膜粗糙度先降低，

4 000 r/min 时取得最小值，随后在 4 500 r/min 处

急剧增大。后者粗糙度突增归因于过高转速导致

h-BN 前驱液溶剂挥发过快，抑制了液膜流平。值

得注意的是，在 3 500~4 000 r/min 范围内，适当厚

度的 h-BN 覆盖层使表面粗糙度较原始 QDs 层显

著降低，与图 3（a）中器件漏电流被有效抑制的趋

势一致。

为深入阐明 h-BN 对电子注入的调控机制，我

们构筑了单电子器件，其结构为 ITO/ZnO/QDs/h-

BN（n）/ZnO/Al，其中 n 代表 h-BN 的旋涂转速（0，
3 500，4 000，4 500 r/min），以实现 h-BN 修饰与未

修饰条件的对比。如图 5（a）所示，单电子器件的

电流密度随 h-BN 旋涂转速的提高呈非单调变化：

先减小后增大，并在 4 000 r/min 时达到最低值，与

该转速下器件性能最优相对应。一般认为 Rmax对

光电器件的性能影响较大 [40-41]，结合 SEM 和 AFM
的结果（图 S8 和表 S1），3 500 r/mim 时，h-BN 薄膜

虽算术平均粗糙度最低（Ra=1. 04 nm），但其最大

峰谷差（Rmax=20. 4 nm）、偏度（Rsk=0. 828）以及峰度

（Rku=6. 66）均高，表面存在尖锐突起与团聚颗粒，

易导致电场集中，大幅削弱绝缘性。4 000 r/min
时，h-BN 薄膜 Ra=1. 19 nm 及 Rmax=12. 3 nm 比例合

理，且 Rku=3. 2 接近理想正态分布（Rku=3），无尖锐

缺陷，颗粒少，利于电场均匀分布，绝缘阻挡效果

最佳。4 500 r/min 时，h-BN 薄膜粗糙度对称 Rsk=
0. 048 以及 Rku=2. 62，避免了电场局部集中。但

其 Ra=1. 60 nm，表面颗粒密度高于 4 000 r/min 的

薄膜，导致其绝缘性略低于 4 000 r/min薄膜，但优

于存在尖锐缺陷的 3 500 r/min 薄膜。此外，h-BN
薄膜是由离散的纳米片堆叠而成，堆叠过程中在

薄膜内部产生纳米尺度的空隙和通道。当转速为

3 500 r/min 时，电流密度反而升高，我们推断，较

厚的堆叠可能因形成疏松多孔的结构而引入额外

的电子隧穿或泄漏通道[42-45]。图 5（b）通过模型简

要阐述了 h-BN的引入利用“阻挡电子注入、促进载

图 5 （a）单电子器件的电流密度 -电压曲线；（b）电荷积累示意图；（c）量子点薄膜的光致发光光谱；（d）量子点薄膜的时

间分辨光致发光衰减曲线

Fig.5 （a）Current density versus voltage plot of the electron-only devices. （b）Schematic illustration of charge accumulation pro‐
cess. （c）Photoluminescence spectra of the QDs film. （d）Time-resolved photoluminescence decay profiles of the QDs film
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流子平衡”的机制，最终实现器件性能的提升。此

外，利用 PL 和时间分辨光致发光（TrPL）衰减曲线

进一步研究了 h-BN 对 EML/ETL 界面的影响，如

图 5（c）所示。纯 QDs 薄膜的 PL 强度最高；而直接

旋涂于 ZnO 上的 QDs 薄膜 PL 强度最低；在 QDs 与
ZnO 之间插入 h-BN（4 000 r/min）后，PL 强度有明

显恢复。该结果证实 ZnO 表面缺陷态对 QDs存在

显著猝灭效应，而 h-BN 的引入可有效屏蔽该猝

灭，提升辐射复合效率。

TrPL 测试（图 5（d））进一步揭示了激子动力

学行为。Cd 基量子点的衰减曲线按照双指数衰

减模型拟合。平均寿命按如下公式计算：

τ ave = A1 τ1 + A2 τ2， （2）
其中 τ1 和 τ2 分别为两种激发态激子的寿命，A1 和
A2 分别为相应寿命所占的权重，相关参数列于表

S2。纯 QDs 的平均寿命 τave 为 10. 35 ns；旋涂 ZnO
后降至 8. 77 ns，表明界面非辐射复合加剧；插入

h-BN 后的平均寿命 τave 回升至 9. 84 ns，说明非辐

射通道被有效抑制，该趋势与器件结果一致：h-

BN 修饰使 EQE 提升 12. 40%，CE 提升 7. 43%。随

后，我们也将 2D h-BN 引入到以 ZnMgO 为电子传

输层的红光 Cd 基 QLEDs 中，同样实现了对于较

高效率发光器件的性能提升，同样反映了 h-BN
作为阻挡层的重要作用，具体如图 S9 和表 S3
所示。

4　结  论

本研究将 h-BN 成功引入 QLED 结构，实现了

对器件载流子动力学的有效调控。 h-BN 作为

EBL 一方面有效抑制电子过注入，促进载流子平

衡；另一方面降低 EML/ETL 界面粗糙度，显著抑

制漏电流，并削弱 ZnO 对量子点的发光猝灭效应。

与 参 照 器 件 相 比 ，h-BN 修 饰 使 器 件 EQE 提 升

12. 40%，CE 提升 7. 43%。本工作不仅验证了二

维材料在 QLED 中的应用潜力，也为高效量子点

显示技术的发展提供了新的材料体系与依据。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250220
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