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团聚效应对基于 CdSe / ZnS 量子点的
电致发光二极管性能的影响
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摘要: 通过旋涂含有 CdSe / ZnS 量子点(Quantum dot,QD)的溶液为发光层薄膜,制备了叠层结构的电致发光

二极管,利用原子力显微镜研究了 QD 发光亮度、薄膜形貌与其工艺条件、参数的关系。 研究结果表明:随 QD
厚度的增加,QD 纳米粒子薄膜由单层向多层薄膜形成,QD 纳米颗粒发生团聚现象,并使器件亮度降低。 此

外,退火温度对 QD 薄膜形貌及其发光强度影响很大:当退火温度高于 150 益时,产生的热量也会造成 QD 纳

米粒子团聚,并导致 QLED 器件发光性能下降。
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Influence of Agglomeration in CdSe / ZnS Quantum Dot on
The Performances of Light鄄emitting Diode
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Abstract: Light鄄emitting diodes containing multilayer laminated structure are fabricated by spin鄄
coating CdSe / ZnS quantum dots (QD) films as emitting layer. The dependences of process condi鄄
tions and parameters on the electroluminescence and the QD film morphology are researched by using
atomic force microscopy. The results show that with the increased thickness of QD, the multi鄄layer
nano鄄particle films are formed, which leads to the QD nano鄄particles agglomerate and the brightness
of device decrease. In addition, the annealing temperature of the QD layer has an important impact
on the device brightness. When annealing temperature is low, the device shows poor performance
due to the solvent volatized incompletely. When annealing temperature is above 150 益, the heat
generated from annealing will cause the agglomeration of the QD nano鄄particles and then the per鄄
formances of devices decline.
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1摇 引摇 摇 言

近年来,基于溶液工艺的核壳结构量子点

(Quantum dot,QD) 由于其高色纯度、高发光效

率、高稳定性以及可柔性制作等特点,成为倍受人

们关注的新一代发光技术。 尤其以核壳结构

CdSe@ ZnS 量子点为发光层的量子点电致发光二

极管(Quantum dot light鄄emitting diodes,QLED)的
研究已经取得了很大进展[1鄄8]。 S. Coe 等[2] 于

2002 年利用相分离技术实现了均匀的单层 QD 薄

膜的制备,并制作了性能良好的 QLED 器件(1. 6
cd / A@ 2 000 cd / m2)。 Q. J. Sun 等[3]于 2007 年

通过细致优化叠层结构的 QLED 制备了高效率的

红、橙、黄、绿器件,其发光性能(1. 1 ~ 2. 8 cd / A)
基本能够满足平板显示要求。 B. H. Kang 等[4]于

2010 年采用 QD 掺杂的聚合物发光层,通过对 QD
浓度的精确调控实现了高效的绿光 QLED 器件

(7. 5 cd / A)。 S. Biswas 等[5]于 2012 年研究了退

火温度对水溶性 CdSe / ZnS 量子点的影响; L.
Qian 等[6]于 2011 年采用溶液工艺的 ZnO 纳米薄

膜作为电子传输层,制备了低压、高效的红、蓝、绿
三基色 QLED 器件(蓝光:0. 17 lm / W,绿光:8. 2
lm / W,红光:3. 8 lm / W),器件性能的提高被归因

于 ZnO 纳米晶体引起的俄歇辅助的能量上转换

过程。 尽管 QLED 器件的性能已经得到很大的提

高,然而就目前而言,QLED 性能仍远未超过有机

发光器件[9鄄15],也就是说 QD 本身的发光性能优

势仍未得到充分的发挥。
QD 材料固有的钝化层结构以及较高的价带

能级位置( > 6. 0 eV)造成 QLED 器件具有较高的

空穴注入势垒,是器件结构不稳定的主要因素之

一;除此之外,制作 QD 发光层时,纳米粒子和溶

剂之间的相互作用以及溶剂分子的挥发作用而导

致的 QD 粒子聚集,也是 QLED 性能下降的主要

因素。 本文制备了叠层结构的 QLED 器件,研究

了 QD 薄膜制备工艺对 QLED 器件性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

采用 ITO(20 赘 / 阴)玻璃为衬底,通过常规方

法清洗、干燥后,用 UV鄄ozone 处理表面 10 min 以

提高 ITO 的功函数。 然后,旋涂 20 nm 厚的 PE鄄
DOT颐 PSS( poly(3,4鄄ethylenedioxythiophene) 颐 poly
(styrenesulfonate))作为空穴注入层,转速、退火

温度、退火时间分别为 5 000 r / min、150 益、30
min。 然后把基片放入氮气手套箱内,依次旋涂

40 nm 厚的空穴传输层 poly 9,9鄄dioctyluorene鄄co鄄
N鄄 4,butylphenyl diphenylamine(TFB)和不同厚度

以及不同退火温度的 CdSe / ZnS QD 层作为发光

层。 TFB 转速定为 1 000 r / min,110 益 退火 30
min。 对于不同 QD 层厚度的器件,QD 层厚度通

过旋涂转速来调节,旋涂转速分别设为 500,
1 000,1 500,2 000,3 000 r / min,对应的 QD 层厚

度分别为 15,12,10,8,5 nm,退火温度和时间皆

为 110 益和 30 min。 对于不同退火温度的器件,
QD 层厚度定为 10 nm,而退火温度分别为 25,
110,150,180 益,退火时间均为 30 min。 QD 层制

备完成后,把基片放入真空蒸发室内依次蒸发 40
nm 的电子传输层 tris鄄(8鄄hydroxyquinoline) alumi鄄
num (Alq3)、0. 5 nm 的电子注入层 LiF 和 100 nm
的阴极 Al,完成整个 QLED 器件的制备。

蒸发室的工作真空度为 5 伊 10 - 4 Pa,有机层

以及金属薄膜的沉积速率均控制在 0. 1 ~ 0. 2
nm / s 之间,沉积速率和厚度采用石英振荡器监

控。 旋涂 TFB 采用 8 mg / mL 的氯苯溶液,QD 为

16 mg / mL 的甲苯溶液。 PEDOT颐 PSS、TFB、QD 的

旋涂厚度由台阶仪测量,器件的发光面积为 3 mm 伊
3 mm。 器 件 的 电 流 密 度鄄亮 度鄄电 压 特 性 由

Keithley 2400 电流计和 PR 650 光谱计测得。 QD、
TFB、Alq3 的光致发光光谱 ( Photoluminescence,
PL)通过在石英玻璃基片上旋涂薄膜的方式由日

立 F鄄4500 测量。 表面形貌由原子力显微镜测量。
TFB、Alq3 等有机材料购买于江苏迈诺公司,CdSe
@ ZnS 量子点购买于 Ocean Nano Tech 公司。 所

有测量为器件制备完成后即刻在无封装和空气环

境中完成。

3摇 结果与讨论

采用多层叠层器件结构研究 QD 制备工艺对

其成膜性能以及器件的影响。 器件结构如图

1(a)所示,图 1(b)为 QD 的光致发光光谱。 由图

可知,QD 材料的光致发光峰的中心位于 535 nm,
半高宽为 35 nm。 我们分别制备了不同 QD 层厚

度而其他层结构相同的 QLED 器件,器件结构为:
ITO / PEDOT颐 PSS (20 nm) / TFB (40 nm) / QD ( x
nm) / Alq3(40 nm) / LiF(0. 5 nm) / Al(100 nm),其
中 x 分别为 5,8,10,12,15 nm。 器件结果如图 2
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图 1摇 ( a) QLED 器件结构图;( b) CdSe@ ZnS 量子点、
TFB、Alq3 的光致发光光谱,插图为 CdSe@ ZnS 量

子点结构示意图。
Fig. 1 摇 ( a) Device structure of QLED. (b) Photolumines鄄

cence spectra of CdSe@ ZnS, TFB and Alq3, the in鄄
set shows the structure of the CdSe@ ZnS quantum
dot. 摇

所示。 由图 2(a)可知,随着 QD 厚度从 5 nm 左

右开始增加,QLED 器件的电流密度首先增大,在
10 nm 时达到最大,然后则明显减小。 图 2(b)的
亮度鄄电压曲线呈现相似的规律,在 QD 层厚度为

10 nm 时,器件的亮度最大为 6 000 cd / m2。 由插

图可知,不同 QD 厚度的 QLED 器件的电致发光

峰的中心均位于 535 nm,半高宽约为 35 nm。 我

们所采用的 CdSe / ZnS 量子点、Alq3、TFB 的光致

发光峰的中心分别位于 535,510,440 nm(见图

1(b)),Alq3 的发光光谱半高宽约为 100 nm,因
此,可以判断所有的 QLED 器件均为 CdSe@ ZnS
量子点发光。 Alq3、 TFB 的光致发光光谱 与

CdSe / ZnS 量子点的吸收光谱之间有很好的重

叠[11],保证了 TFB、Alq3 到 CdSe / ZnS 量子点的能

量传递以及量子点的发光性能。
量子点的发光颜色由其尺寸大小决定,可见

光范围内的 QD 尺寸在 2 ~ 10 nm,对应绿光 535
nm 峰值的 QD 粒径一般约为 5 nm[16鄄18]。 我们通

过表面形貌的研究来说明不同 QD 厚度对 QLED
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图 2摇 (a)不同 QD 厚度的 QLED 器件的电流密度鄄电压

曲线;(b)不同 QD 厚度的 QLED 的亮度鄄电压曲

线,插图为不同 QD 厚度的 QLED 器件的电致发光

光谱。
Fig. 2摇 (a) Current density鄄voltage characteristics of QLEDs

with different thickness of QD. (b) Brightness of the
QLEDs with different thickness of QD, the inset
shows the electroluminescence spectrum of the
QLEDs with different thickness of QD.

器件性能的影响。 图 3 为不同厚度 QD 的 AFM
结果,器件结构为 ITO / PEDOT颐 PSS(20 nm) / TFB
(40 nm) / QD( x nm),薄膜制备采用与 QLED 器

件相同的制备工艺,其中 x = 5,10,15 nm 时的表

面形貌结果如图 3 所示。 由图可知,在 5 ~ 10 nm
范围内,QD 薄膜呈表面分散分布,并随着厚度的

增加,粒子的表面密度增加而粒径增大的趋势不

明显;而当厚度达到 15 nm 时,薄膜表面出现明显

的粒子团聚现象。 对应绿光 535 nm 峰值的 QD
粒径为 5 nm 左右,说明在 QD 纳米粒子由单层向

多层的形成过程中,将发生 QD 纳米颗粒的团聚

及其发光猝灭现象,并最终导致 QLED 器件的发

光性能下降。
QD 纳米粒子的团聚不仅受 QD 薄膜厚度的

影响,而且与纳米粒子和溶剂之间的相互作用以

及溶剂分子的挥发等因素密切相关。 为研究制备

工艺对 QD 薄膜成膜的影响,我们制备了相同器
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图 3摇 不同厚度 QD 层的 AFM 表面形貌图(2 滋m 伊 2 滋m)。 (a)5 nm;(b)10 nm;(c)15 nm。
Fig. 3摇 AFM images (2 滋m 伊 2 滋m) of the interfacial morphology of different thickness of QD. (a) 5 nm, (b) 10 nm, and

(c) 15 nm.

件结构但不同 QD 退火温度的器件,器件结构为:
ITO / PEDOT颐 PSS(20 nm) / TFB(40 nm) / QD(10
nm) / Alq3(40 nm) / LiF(0. 5 nm) / Al(100 nm)。
图 4(a)为 QD 层分别在 25(室温),110,150,180
益下退火 30 min 的 QLED 器件的光谱强度对比

图。 由图 4( a)可知,当退火温度从室温增加到

150 益时,器件的发光呈增强趋势,其后发光强度

开始下降。 此外,在不同退火温度下,QLED 器件

的发光峰位置和半高宽均为 535 nm 和 35 nm,与
QD 光致发光光谱一致(参见图 1(b)),说明不同

的退火温度没有改变 QLED 器件的发光区域以及

器件内的激子能量传递过程。 图 4(b)为不同退

火温度 QLED 器件的电流效率鄄电流密度图,由图

可知,25 益和 110 益退火器件的电流效率变化不

大,150 益器件的电流效率略有提高,而 180 益器

件的电流效率则明显下降。
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图 4摇 (a)不同 QD 退火温度的 QLED 器件光谱强度图;(b)电流效率鄄电流密度关系图。
Fig. 4摇 ( a) Electroluminescence spectrum intensity of QLEDs. ( b) The characteristics of current efficiency鄄current density

based on different annealing temperature of QD.
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图 5摇 不同退火温度的 QD 表面形貌图(2 滋m 伊 2 滋m)。 (a)25 益;(b)150 益;(c)180 益。
Fig. 5摇 AFM images (2 滋m 伊 2 滋m) of the interfacial morphology of QD with different annealing temperature. (a) 25 益, (b)

150 益, and (c) 180 益 .
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摇 摇 该结果可通过不同退火温度的 QD 薄膜表面

形貌来解释。 图 5( a) ~ ( c)为不同退火温度的

QD 表面形貌图,由图可知,随着退火温度升高,
QD 纳米粒子的尺寸在整体上呈增大趋势,当退

火温度为 25 ~ 150 益时,QD 纳米粒子没有明显团

聚现象发生,此时退火产生的热量大部分由溶剂

挥发而吸收,并使得器件发光效率进一步提高。
而当退火温度达到 180 益时,由图 5(c)可知,QD
有团聚现象发生,此时退火产生的热量开始被

QD 纳米颗粒所吸收,并导致 QD 纳米粒子团聚以

及 QLED 器件性能下降。

4摇 结摇 摇 论

制备了叠层结构的 QLED 器件,证明量子点团

聚是导致 QLED 器件性能下降的主要因素之一,
QD 薄膜的成膜厚度、退火温度均对 QD 纳米粒子

表面形貌以及 QLED 器件性能产生影响。 在 QD
纳米粒子由单层向多层的形成过程中,会产生 QD
纳米颗粒的团聚现象并降低器件性能。 在合适的

退火温度下,QD 层内溶剂的完全挥发将进一步提

高 QLED 器件的发光性能;然而,过高的退火温度

也将导致 QD 团聚并降低 QLED 器件的性能。
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