
第 33 卷摇 第 11 期

2012 年 11 月

发 摇 光 摇 学 摇 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol郾 33 No郾 11

Nov. , 2012

文章编号: 1000鄄7032(2012)11鄄1171鄄06

ZnO 作为电子传输层的绿光胶体 CdSe 量子点
LED(QD鄄LED)的制备与表征
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摘要: 通过调节作为发光层的量子点的尺寸,可以制作出覆盖可见光(380 ~ 780 nm)以及近红外光谱的量子

点 LED(QD鄄LED),其光谱范围很窄且半高宽可达 30 nm。 然而量子点 LED 的寿命、亮度以及效率需要进一

步提高才能满足商业化的需求。 为了研究 QD鄄LED 器件的特性,本文采用 523 nm 波长的 CdSe / ZnS 核壳型量

子点为发光层、poly鄄TPD 为空穴传输层、ZnO 为电子传输层,制备了绿光量子点 LED,并表征了器件的特性。
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Emitting Diodes with ZnO Electron鄄transport Layer
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Abstract: CdSe / ZnS core鄄shell QDs (523 nm) were used as emissive layers, poly鄄TPD as hole鄄
transport layer (HTL) and ZnO as electron鄄transport layer(ETL). Green鄄emitting devices based on
CdSe QDs were fabricated and characterized. Luminescence of semiconductor nanocrystal quantum
dots (QDs) were used as luminescent centers in organic light emitting devices (OLEDs). By chan鄄
ging the size of QD, this OLED can emit visible to near鄄infrared spectrum with a narrow full鄄width at
half鄄maximum (FWHM) of ~ 30 nm. However, the brightness, efficiency, and lifetime of LEDs
need to be improved to meet the requirements of commercialization in the near future.
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1摇 引摇 摇 言

最近几年,随着胶体半导体纳晶量子点材料

成本的降低,国内外人员对其应用展开了大量的

研究。 量子点具有独特的光学性质,通过控制量

子点的合成过程,可以得到颜色随尺寸变化的不
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同量子点,这些特性使其可以用来设计并制备具

有简单器件结构和高光谱纯度的红、绿、蓝光量子

点 LED。 通过调节量子点的尺寸可以制备出覆

盖可见光(380 ~ 780 nm)以及近红外光波段的量

子点 LED。 由于色饱和度及显色指数(CRI)的提

高,量子点 LED 比普通的 LED 更适用于作为液

晶显示的背光源。 另外,蓝光和绿光量子点 LED
相比普通的蓝光和绿光 LED 具有更窄的带宽(30
nm)以及更好的色饱和度,在医学上的窄带成像

内镜(NBI)应用中具有得天独厚的优势。 纳米

ZnO 作为一种新型的纳米级材料被应用在深紫外

探测以及发光器件的制备中,通常利用简单的化

学反应在低温下便可制备得到直径在 10 nm 以下

的纳米 ZnO 颗粒。 纳米 ZnO 也可作为量子点器

件的电子传输层。 2011 年,美国佛罗里达大学报

道了利用纳米 ZnO 制备的高亮 QD鄄LED,其蓝光

量子点 LED 的最大亮度可达 68 000 cd / m2 [1]。
本文选取 523 nm 的 CdSe / ZnS 核壳型量子点

作为发光材料,以纳米 ZnO 为电子传输层制备了

绿光量子点器件并表征了器件的相关特性,目的

是通过研究进一步提高器件的发光效率并探讨器

件在 NBI(对于光谱宽度有着严格的要求)应用中

的可能性。

2摇 器件结构

目前量子点 LED 发光器件的结构与有机发

光器件的结构有着很大的相似之处,采用的都是

三明治结构[2]。 图 1 为本文用于研究的绿光量子

点 LED 器件结构,基本构成为空穴注入层、空穴

传输层、发光层 QDs、电子传输层以及电子注入

层[3]。 对于量子点 LED,由于单独的空穴注入层

以及电子注入层在注入空穴和电子到 QD 层的效

率不太高,故引进空穴传输层和电子传输层来提

高空穴和电子的注入效率。 另外相比于只有空穴

注入层和电子传输层的单层器件结构而言,此种

结构更有利于电子和空穴在发光层的复合。 因为

此结构一方面可以有效避免空穴或电子在相反电

极处复合,另一方面还可以防止量子点直接跟电

极接触发生猝灭,从而可使发光层发出所需波长

的更高亮度的高纯度光。
对于量子点 LED 制备而言,其各层材料的选

取直接影响到器件最终的各种光学和电学特性,
如器件的发光效率、 开启电压以及色饱和度等。
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图 1摇 绿光量子点 LED 器件结构

Fig. 1摇 Architecture of green QD鄄LEDs

量子点 LED 器件的制备有两个很关键的步骤:一
是电子传输层和空穴传输层的选取;二是量子点

材料的选取[4鄄7]。 电子传输层不仅要有阻碍空穴

传输的作用,同时还要保证尽可能地不发出额外

杂光,从而保证器件的发光的色纯度。 另外,电子

传输层材料必须保证对 QD 的发光没有吸收。 本

研究选取 ZnO 为电子传输层,在性能上优于以

Alq3 为传输层的器件。 空穴传输层的引入降低

了开启电压,同时减少了电子在电极处的猝灭,本
研究选取 poly鄄TPD 为空穴传输层[8]。 图 2 为本

研究器件结构的能带图[8]。
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图 2摇 量子点 LED 的能带结构图

Fig. 2摇 Energy diagram of QD鄄LEDs

在量子点 /有机物复合的发光器件中,裸核

CdSe 量子点表面容易被氧化,光稳定性差,量子

产率低。 目前大部分量子点材料都是核 /壳类型

的,在 CdSe 裸核量子点的表面包覆宽带隙的半导

体材料(如 CdS、ZnS 等),可以显著地提高量子点

的量子效率和稳定性。 量子点材料的选择直接影

响到器件的出光效率,因为量子点表面钝化的有

机配体会阻碍空穴和电子注入到发光层进行复

合。 在进行 QD鄄LED 的制备时,通过离心沉淀可

以除掉量子点表面的配体,从而改进电荷注入和

传输效率。 本研究选取美国大洋纳晶公司的 523
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nm 波长的 CdSe / ZnS 核壳型量子点作为发光层。
图 3 为甲苯溶液中 618, 608, 523 nm 波长的

CdSe / ZnS 核壳型量子点在 405 nm 光激发下的光

致发光图片和光谱。 对于金属阴极,为了提高电

子的注入效率,应选用功函数尽可能低的材料,如
Mg颐 Ag、Ti颐 Al 等合金[10],本研究选取最常见的 Al
材料为阴极。 实验证明,QD鄄LED 的发光亮度、寿
命与阴极的功函数有密切关系,功函数越低,发光

亮度越高,器件的寿命越长。 同时为了提高空穴

的注入效率,要求阳极的功函数尽可能高。 由于

器件一般从阳极出光,所以阳极一般采用高功函

数的半透明金属(Au)、透明导电聚合物(如聚苯

胺)和 ITO (氧化铟锡),最普遍采用的材料是

ITO。 本研究以直接购买的镀有 ITO 膜的玻璃为

阳极。 通常空穴传输层和 QDs 发光层通过溶液

旋涂沉积得到,而电子传输层则通过热蒸发得到,
如果电子传输层采用溶液旋涂有可能破坏已经沉

积好的量子点膜层[11]。 本研究中的膜层除了阴

极 Al 外均采用旋涂法实现,故溶剂的选取非常重

要。 为了防止上层溶剂对先前沉积好的膜层的损

害,通常选择极性相反的溶剂来溶解不同膜层的

材料[12]。 对于发光层材料,由于单一溶剂在膜层

的烘干过程中挥发速度过快,导致量子点膜层谷

粒大小不一, 因此通常选取挥发速度不同的试剂
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图 3摇 甲苯溶液中 618,608,523 nm 量子点在 405 nm 光激

发下的光致发光图片和光谱

Fig. 3摇 PL spectra and Image of of 618,608,523 nm QDs in

toluene under excitation of 405 nm, respectively.

进行混合来作为量子点的溶液环境,如甲苯和氯

仿等。 两种挥发速度不同的试剂,可以在基片加

热时保证量子点膜层谷粒的尺寸基本保持均一,
且颗粒之间的裂隙较小,从而降低由于电子和空

穴直接隧穿复合而导致的其它层材料的发光。

3摇 器件的制备及表征

3. 1摇 纳米 ZnO 的制备

纳米 ZnO 的制备采用文献中报道的通用制

备方法制备,在低温环境下由乙醇溶液中的醋酸

锌和 NaOH 反应制备而得到。 具体过程为将

0. 08 mol的醋酸锌和 0. 05 mol 的 NaOH 放置在

100 mL 的三口烧瓶中进行反应,反应完成后通过

利用正己烷的清洗和离心便可得到所需的白色纳

米 ZnO 颗粒,最后利用乙醇将 ZnO 收集。 图 4 为

乙醇溶液中纳米 ZnO 的吸收谱,吸收峰大约位于

325 nm 处,估计带宽大约为 3. 3 eV。 纳米氧化锌

颗粒的直径在 4 nm 左右。
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图 4摇 乙醇溶液中纳米 ZnO 的吸收谱

Fig. 4摇 Absorption spectrum of ZnO nanoparticles in ethanol

3. 2摇 器件的制备

对于器件的制备,量子点溶液、poly鄄TPD 溶液

各自的配比会直接影响器件的出光量。 同时旋涂

各膜层时,旋涂转速的控制在一定程度上决定了

膜层的厚度和膜表面的均匀性。 因此在器件制备

前期需要调节好转速以及溶液的浓度。 本研究中

选取 7 mg 量子点溶于 1 mL 甲苯试剂,12 mg 的

poly鄄TPD 溶于 1 mL 氯苯试剂。
器件制备时,先紫外臭氧处理 ITO 镀膜基板,

丰富 ITO 表面氧的同时可以提高 ITO 表面的功函

数。 此过程通常可以使 ITO 表面的功函数提高 0. 5
eV。 在 2 000 r / min 的转速下旋转 40 s 将 PEDOT颐
PSS(30 nm)旋涂在紫外臭氧处理后的 ITO 玻璃

表面,大气环境下在 150 益的加热平台上烘烤 15
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min。 PEDOT颐 PSS 的引入增加了 ITO 阳极的功函

数,降低了 ITO 表面的粗糙度以及针孔导电

性[13]。 紧接着把样品放入氧含量(臆5 伊 10 - 6)和
水含量(臆1 伊 10 - 6)可控的氮气手套箱中。 随后

在烘干的 PEDOT颐 PSS 表面旋涂氯苯溶液中的空

穴传输层 poly鄄TPD(45 nm),转速为 1 000 r / min,
时间为 40 s,将其在 120 益 环境下加热 30 min。
接着在烘干的空穴传输层 poly鄄TPD 表面旋涂溶

于甲苯溶液的 CdSe / ZnS 核壳型量子点,转速为

1 000 r / min ,时间为 40 s,并在 80 益的温度下加

热 30 min 以形成活跃的 QD鄄LED 区域。 通常为

了平衡 QD鄄LED 的最大亮度和发光效率,可通过

改变量子点溶液的浓度和沉积的旋转速度使 QD
发光层的厚度精确定制为 2 ~ 6 单层[14],量子点

膜层越厚,开启电压就越高,电子注入效率相应降

低。 量子点膜层的平整度可以有效地避免电子和

空穴隧穿量子点膜层直接复合。 然后旋涂乙醇溶

液中的 ZnO(30 nm)(1 000 r / min,40 s)至量子点

表面,在 80 益下加热 30 min。 最后在真空条件下

利用掩膜热蒸发形成铝(200 nm)阴极。 通常掩

膜的形状决定了 QD鄄LED 器件的形状,本研究器

件的形状为圆形且每个器件面积约为 20 mm2。
图 5 为多层量子点膜层的原子力显微镜图片,其
RMS 为 1. 693。
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图 5摇 器件量子点膜层的原子力显微镜图片

Fig. 5摇 AFM image of QDs film of device

3. 3摇 器件特性的表征

LED 的电气特性通过吉时利 4200 半导体参

数分析仪测量,同时利用海洋光学的 UV鄄Vis 光谱

仪记录输出光谱。 LED 发光图片由佳能 EOS
600D CMOS 摄像机拍摄,并且所有测量均在室温

环境下进行。 图 6(a)为绿光(523 nm)器件的色

坐标图, 其色坐标为(0. 242,0. 447)。 图 6(b)为
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图 6摇 (a)绿光发光器件的 1931CIE 色度坐标;(b)不同电压下的器件的输出光谱曲线,插图为器件的发光照片;(c)器件

的光致发光光谱和电致发光光谱;(d)器件的 I鄄V 曲线。
Fig. 6 摇 ( a) CIE鄄1931 chromaticity coordinates of light emission from green device. ( b) EL spectra of QD鄄LEDS at different

voltage and EL image of device in inset. (c) PL and EL spectra of QDs. (d) Current and voltage characteristic of the
green device.
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器件在不同输入电压下的电致发光光谱,其光谱

半高宽约为 30 nm。 随着输入电压的升高其光强

也随之增大,但必须在器件工作范围之内进行调

节[15]。 同时 QD鄄LED 的电致发光光谱表明,绿光

量子点 LED 的发光主要来自于量子点膜层,这主

要是由电荷的直接注入和辐射性复合引起的,并
非由有机材料中激子转移能量的辐射和非辐射引

起。 图 6(b)中插图为器件在 10 V 电压时的发光

照片,其亮度为 1 000 cd / cm2,可以看出器件的整

个发光区域很均匀。 通常器件制备的过程决定了

器件发光面的均匀性。 图 6(c)为器件归一化的

光致发光光谱和电致发光光谱,可知器件的电致

发光光谱相对于光致发光光谱出现了轻微的红

移,这种现象主要是由 Stark effect 引起的。 图 6
(d)为器件的 I鄄V 曲线,可以看出器件的开启电压

在 4 V 左右。
对于 QD鄄LED 的电致发光,有两个因素很关

键:(1)载流子直接注入到 QD 层,然后复合导致

饱和量子点辐射;(2)有机薄膜中形成的激子产

生的非辐射共振能量传输到了量子点。 图 6( c)
中 QD鄄LED 的电致发光光谱表明,量子点 LED 的

发光主要来自于量子点膜层。 这归功于电荷的直

接注入辐射性复合引起的,并非由有机材料中激

子转移能量的辐射和非辐射引起。 通过进一步研

究表明,本器件的发光来自于空穴和电子直接注

入到量子点发光层复合引起的,并非来自 F觟rster
能量传递到量子点中激子的复合发光。

4摇 结摇 摇 论

采用溶液旋涂的方法制备了绿光量子点

LED,表征了器件的光学和电学特性参数。 对所

用材料和溶剂的选取进行了详细的讨论,通过

选取合适的溶剂,可以有效避免溶剂对先前沉

积好的膜层的损害。 器件的开启电压在 4 V 左

右,发光区域均匀,色坐标为(0. 242,0. 447),电
致发光光谱的半高宽约为 30 nm。 这些研究对

进一步通过改变器件结构来提高器件的光效提

供了参考。
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