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摘要: 研究了倒置器件结构以及 CdSe 量子点发光材料与金属纳米粒子之间的相互作用对量子点的电致发

光性能的影响。 利用 TiO2 作为电子传输 /注入层,成功地制备了倒置结构的量子点电致发光器件。 通过对单

载流子器件电压鄄电流特性的分析,证明了 ITO 作为阴极到 TiO2 的电子注入特性与 Al 作为阴极时的效果几

乎相同。 观察到金属纳米粒子产生的局域等离子体效应提高了器件的效率,使得效率随电流增大而降低的

速度明显减小。 在电流密度为 200 mA / cm2 时,电致发光器件的效率大约提高了 42% 。
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Abstract: The improvement of the performance for CdSe quantum dot light emitting diodes (QD鄄
LEDs) was studied by using the inverted device structure and localized surface plasmon resonant
(LSPR) coupling of Au nanoparticles with the QDs. We fabricated inverted QD鄄LEDs with TiO2 as
the electron injection / transport layer. The current density鄄voltage characteristics of electron鄄only
device were studied. The electron鄄injection current from the top Al electrode with the forward鄄bias
voltage (Al was used as the cathode) was symmetrical with that of the bottom ITO electrode with
reverse鄄bias voltage (ITO was used as the cathode), indicating the electron injection from ITO to
TiO2 is facilitated like the case from Al cathode. It was noticed that the efficiency of QD鄄LEDs with
Au nanoparticles was enhanced while the drop rate of the efficiency was clearly reduced with increas鄄
ing the current density. A significant enhancement of 42% for current efficiency of the LEDs was
achieved under high current density of 200 mA / cm2 .
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1摇 引摇 摇 言

随着科学技术的发展,人们开始深入研究介

观体系。 而半导体量子点材料(QDs,尺度在 1 ~
10 nm 范围)作为介观体系中一个重要的研究部

分,以其独特的光电性质正在成为器件研究的热

点。 经过 30 多年的研究,量子点材料的性能有了

很大的提高,已逐渐应用于光电子学、医学、生物

学等领域。 量子点材料具有诸多优异的性能,如
CdSe 量子点发光颜色从红到蓝色连续可调、高的

发光效率(量子效率高达 85% 以上) [1鄄3]、窄的激

子发光带线宽(一般 < 30 nm)、极好的光稳定性、
大的自旋轨道耦合和简单的溶液加工处理技术

等。 基于上述诸多优点,半导体量子点材料可用

作发光器件的复合发光中心,可以不改变材料的

化学组分而只通过调节量子点的尺寸来调节器件

的发光颜色,从而得到各色发光的电致发光器件。
由于具有高的色纯度、低的制作成本、简单的成膜

工艺(如旋涂)和发光波长从可见到红外连续可

调等优点,无机半导体量子点电致发光器件(QD鄄
LED) 得到了广泛深入的研究。 自从 1994 年

Alivisatos 等在 Nature 杂志上首先报道了利用有

机分子聚合物和量子点制备的 QD鄄LED 以来[4],
QD鄄LED 的相关研究已经取得了飞速的发展。 人

们利用高效的多壳层量子点材料和三明治式多层

结构成功地制备了高亮度、发光颜色饱满的 QD鄄
LED,使其很有希望应用于下一代平板显示器件

和照明器件[5鄄11]。 特别是前不久中国科学院化学

研究所和美国海洋纳米技术实验室的研究者[7]

在有机空穴传输层上沉积各种厚度的量子点层,
获得了高效的各种颜色 (红,黄,橘黄,绿) QD鄄
LED,红光器件亮度超过 9 000 cd / m2,发光效率

>3 cd / A,寿命为几百小时,为实现高性能的量子

发光器件带来了希望。
尽管胶体量子点的合成、器件的制备及相关

工作机理研究取得了较好的成果,QD鄄LED 的性

能也得到了一定的改善,但是当前这种器件的亮

度、效率和寿命等参数还远低于已经商品化的

GaN 和 GaInP 基 LED 等无机发光器件的性能指

标,相比于有机电致发光器件(OLED)也有一定

的差距。 目前所报道的 QD鄄LED 器件多为三明治

结构,即量子点层被两层或多层有机层夹在中间。
在旋涂 QD 层时,必须考虑所选溶剂,使得该溶剂

不会破坏下面的有机空穴传输层。 这就使有机空

穴传输层及量子点溶剂的选择受到极大的限制,
制约了 QD鄄LED 的发展[5鄄12]。 最近,韩国的研究

小组[13] 利用 ZnO 纳米粒子制备了倒置的 CdSe
QD鄄LED。 本文利用 TiO2 纳米粒子作为电子传输

层,制备了倒置 QD鄄LED,并研究了 Au 纳米粒子

对 CdSe QD鄄LED 性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 器件制备

将 ITO 玻璃衬底用清洁剂、丙酮、乙醇、去离

子水反复擦洗、超声,干燥。 器件的制备在多源有

机分子气相沉积系统中进行。 将所用材料分别放

在不同的蒸发源(石英坩埚)中,每个蒸发源的温

度可以单独控制,按设计的结构分别生长不同的

有机材料层,最后将在另外一个蒸镀室中完成 Al
的生长。 在有机物生长的过程中,系统的真空度

维持在 4. 5 伊 10 - 4 Pa 左右,蒸发速度控制在

0. 1 ~ 0. 2 nm / s;对于金属,其真空度维持在 3 伊
10 -3 Pa 左右。 Poly (4鄄butylphenyl鄄diphenyl鄄amine)
(Poly鄄TPD)层、QD 层、TiO2 层和 Au 纳米晶层采

用溶液旋涂的方式制备。 TiO2 溶胶鄄凝胶前驱体

(DuPont tyzol BTP) 溶解于正丁醇中,质量分数为

7% ,振动完全溶解后,利用旋涂的方法在清洗好

的 ITO 衬底上旋涂成膜,厚度约为 35 nm。 Au 纳

米粒子按照文献[14]报道的方法合成。 通过扫

描电镜分析,Au 纳米粒子为直径约 10 nm 的球形

结构。 Poly鄄TPD 溶解在氯苯 中, 质 量 分 数 为

0. 5% 。器件的有效发光面积为 4 mm2。 为了对

比,制备了下列器件:
(1)倒置结构,ITO / TiO2(35 nm) / QD1 / TCTA

(45 nm) / MoO3(8 nm) / Al(200 nm);
(2)正置结构,ITO/ Au 纳米晶 / MoO3 (5 nm) /

Poly鄄TPD(20 nm) / QD2 / TPBi ( 35 nm) / LiF ( 35
nm) / Al(200 nm);

(3) 正置结构, ITO / MoO3 (5 nm) / Poly鄄TPD
(20 nm) / QD2 / TPBi ( 35 nm) / LiF ( 35 nm) / Al
(200 nm)。
2. 2摇 发光测量

器件的亮度鄄电流鄄电压特性、色坐标及电致

发光光谱由计算机控制的可编程的电流鄄电压源

Keithley Source 2400 和光谱扫描光度 PR655 所构

成的测试系统测量。 有机膜的厚度由石英晶体膜
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厚监测仪监测。 光致发光光谱(PL)由 F鄄4500 测

得。 所有的数据都是在室温下的空气中测得。

3摇 结果与讨论

目前所研究的高效 QD鄄LED 器件多为三明治

结构,即量子点层夹在两层有机电荷传输层中间,
这使得在旋涂 QD 层时,必须考虑所选溶剂,使得

该溶剂不会破坏下面的有机空穴传输层。 倒置

QD鄄LED 利用金属氧化物作为电子注入 /传输层,
在其上旋涂沉积各种厚度量子点层,再蒸镀有机

电荷传输材料,从而克服了传统结构器件的缺点,
使得发光性能有了较大提高[13]。

图 1 为电子单载流子器件的电流鄄电压特性,
器件结构为 ITO / TiO2 (80 nm) / Al(200 nm)。 从

图中可以看出,该器件具有几乎对称的电流特性,
这也说明由 ITO 和 Al 到 TiO2 的电子注入是相同

的,这就保证了倒置器件的电子注入 /传输特性。
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图 1摇 电子单载流子的电流鄄电压特性曲线

Fig. 1 摇 The current density鄄voltage curve for electron鄄
only device

图 2 为倒置 QD鄄LED 的发光性能曲线。 器件

结构为 ITO / TiO2 (35 nm) / QD1 / TCTA(45 nm) /
MoO3(8 nm) / Al (200 nm),发光层为发红光的

QD1,器件的开启电压为 4. 0 V。 从图 2(a)中可

看到,随着电流密度的增加,其亮度迅速增大,最
大亮度达到 1 100 cd / m2。 从图 2(b)中可看到,
随着电流密度的增加,器件的效率略有下降,最大

效率为 3. 8 cd / A。 同以前的正置 QD鄄LED 的亮度鄄
电流密度关系曲线相比,该器件相对稳定[6鄄7,9],并
且该器件的最大效率为 3. 8 cd / A。

图 3 为发光器件在 5. 5 V 电压下的电致发光

光谱(EL)。 为了比较,我们给出了溶液中 QD1
的 PL 光谱。 可以看出电致发光的峰值存在明显

的红移, 可能是由于电场感应的斯塔克(Stark)效
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图 2摇 (a)器件亮度特性,插图为器件照片;(b)器件的效

率特性。
Fig. 2 摇 Luminance ( a) and efficiency ( b) of CdSe QD鄄

LEDs as a function of current density 
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图 3摇 器件的 EL 光谱和 QD1 在溶液中的 PL 光谱

Fig. 3摇 The EL of the device and PL for the QD1 in toluene

应或从小尺寸 CdSe 量子点到大尺寸粒子之间的

能量传递引起的[15]。
我们进一步研究了 Au 纳米粒子对 QD鄄LED

性能的影响。 图 4(a)为 Au 纳米粒子旋涂在石英衬

底上的吸收光谱,其等离子体共振峰位于 540 nm。
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图 4摇 (a) 热处理后 Au 纳米粒子的吸收光谱;(b) QD2
的吸收、发光光谱及器件的 EL 光谱。

Fig. 4摇 ( a) Absorption spectrum of Au nanoparticles. ( b)
Absorption spectrum of CdSe QDs and PL and EL
spectra of the QD2.
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为了与 Au 纳米粒子等离子体共振峰匹配,我们

选择了发光位于 544 nm 的 QD2 样品来制备正置

QD鄄LED。 图 4(b)为 QD2 在甲苯溶液中的发光、
吸收谱及器件的 EL 谱,所加电压为 5. 5 V。 为了

研究 Au 纳米粒子对器件性能的影响,我们制备

了有 Au 和无 Au 的对比器件。 从图中可以看出,
两个器件具有相同的 EL 发射,也就是说 Au 的引

入并没有改变器件的激子发光波长。 在有无 Au
纳米晶的情况下,器件的激子复合区域都位于

QD2 发光层。
图 5 为器件的效率特性曲线。 从图中可以看
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图 5摇 有 Au 纳米粒子和无 Au 纳米粒子器件的效率特性

Fig. 5 摇 The efficiency curves for LEDs with / without Au
nanoparticles摇

出,在 Au 纳米晶引入之后,在相同电流密度下,
器件的发光效率有所提高。 另外,电流密度越高,
提高的幅度越大。 在电流密度为 200 mA / cm2时,
器件的效率约提高 42% 。 我们注意到金属纳米

粒子产生的局域等离子体效应提高了器件的效

率[16鄄17],这种局域等离子体效应可能减少了器件

中的无辐射跃迁,使得发光效率随电流增大而降

低的速度明显减小。

4摇 结摇 摇 论

利用溶胶鄄凝胶的 TiO2 作为电子注入 /传输

层制备了具有倒置结构的 QD鄄LED。 这一结构

克服了正置结构的很多缺点,如溶液法制备多

层膜时的溶液选择问题。 在 TiO2 氧化物电子注

入 /传输层上旋涂 QD 溶液,无需考虑有机溶液

对 TiO2 层的破坏,而在 QD 发光层上,通过热蒸

发方式制备的空穴传输层材料也可按照需要进

行选择,这就极大地增加了 QD鄄LED 制备的灵活

性,为深入研究器件特性提供了一个有效途径。
另外,我们在正置器件中引入了 Au 纳米粒子,
Au 纳米粒子的等离子体效应对 QD 的发光动力

学过程有很大影响,器件的效率得到了一定的

提高。
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