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摘要: 为了提高钙钛矿(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)量子点的荧光稳定性ꎬ实现钙钛矿量子点在下一代平板显示与

固态光源中的长期应用ꎬ研究了钾元素对量子点荧光性能的影响ꎮ 首先ꎬ采用热注入法合成了 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛

矿量子点ꎮ 接着ꎬ用油酸钾与上述钙钛矿量子点进行反应ꎬ制备了钾元素修饰的钙钛矿量子点ꎮ 最后ꎬ将这

些钙钛矿量子点应用于发光二极管的发光层ꎮ 实验结果表明ꎬ当油酸钾的含量为 ２０ μＬ / ｍＬ 时ꎬ钾元素修饰

的量子点的荧光性能优于未修饰的量子点ꎮ 相比于未修饰的量子点所制备的器件ꎬ钾元素修饰的量子点所

制备器件的最大亮度从 １ ８４５ ｃｄ / ｍ２ 增加到 ４ ３００ ｃｄ / ｍ２ꎬ最大电流效率从 ０. ３ ｃｄ / Ａ 增加到 １. ３ ｃｄ / Ａꎮ 因此

钾元素的引入可以有效地抑制量子点表面缺陷的产生ꎬ减少荧光量子产率的损失ꎬ增强量子点的荧光稳定

性ꎬ实现更优越的器件性能ꎮ
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１　 引　 　 言

近几年ꎬ溶液加工卤化钙钛矿的开发应用改

变了全球半导体的传统生产路线ꎬ由此而产生的

全溶液法的钙钛矿电池已取得了相对较高的光电

转换效率[１￣４]ꎮ 与此同时ꎬ金属三卤钙钛矿量子

点(ＰＱＤｓ)因为合成简单、制作成本低、荧光发射

峰窄、荧光量子产率(ＰＬＱＹｓ)高以及光谱范围宽

等特点[５￣６]ꎬ被广泛地应用于发光二极管、太阳能

电池、光电探测器、细胞标记等领域[７￣１０]ꎮ 此外ꎬ
相比于传统的Ⅱ￣Ⅵ族 ＱＤｓꎬＰＱＤｓ 还可以通过改

变元素来调节光谱ꎬ例如ꎬ通过使用不同卤源ꎬ可
使 ＰＱＤｓ 的荧光峰在整个可见光谱范围内移

动[１１￣１２]ꎮ 然而ꎬ据我们所知ꎬ关于其他元素的引

入ꎬ尤其是除铯离子以外的一价阳离子ꎬ对 ＰＱＤｓ
荧光性能影响的研究相对较少ꎮ

虽然具有优越性能的 ＰＱＤｓ 在光电器件中的

应用取得了巨大的成功ꎬ但它们属于离子晶体ꎬ拥
有较大的表面能ꎬ容易受到外界环境的影响ꎬ例如

光照、高温和潮湿等都会引起其结构分解和荧光

猝灭ꎬ因此提高 ＰＱＤｓ 的荧光稳定性对其市场应

用尤为重要ꎮ 研究表明ꎬＰＱＤｓ 的荧光稳定性差的

主要原因是卤素离子容易从钙钛矿晶格中脱离ꎬ
形成大量俘获光生载流子的卤空位ꎬ造成 ＰＬＱＹｓ
的降低[１３]ꎮ 近几年ꎬ大量可用的方法被相继用来

提高 ＰＱＤｓ 的荧光稳定性[１４￣１９]ꎮ 在众多的方法

中ꎬ包覆法使用最为广泛[１４￣１５]ꎬ虽然这种方法产

生的壳可以使 ＰＱＤｓ 的核抵抗外界破坏的能力显

著提升ꎬ但是包覆过程容易造成 ＰＱＤｓ 的荧光猝

灭ꎬ甚至结构分解ꎬ而且均匀的、单个 ＰＱＤｓ 的包

覆物也很难获得ꎬ因此难以满足微纳米器件的要

求ꎮ 除了包覆法ꎬ有机配体的钝化法也可以有效

地提高 ＰＱＤｓ 的荧光稳定性ꎬ但是过多的表面配

体会抑制电荷的注入和传输ꎬ降低 ＰＱＤｓ 器件的

光电性能[１６]ꎮ 值得注意的是ꎬ最近的研究表明ꎬ
碱金属离子的引入可以形成富碱金属钙钛矿微纳

米结构的表面ꎬ提高钙钛矿微纳米结构的稳

定性[１７￣１９]ꎮ
在上述众多工作的启发下ꎬ我们研究了钾的

引入对 ＰＱＤｓ 的微观结构、成分、光谱特征以及荧

光稳定性的影响ꎮ 结果表明ꎬ钾的引入可以形成

富钾的 ＰＱＤｓ 表面ꎬ防止 ＰＱＤｓ 表面卤素离子的脱

离ꎬ从而抑制了 ＰＱＤｓ 表面卤空位的形成ꎬ最大限

度地保持了初始的 ＰＬＱＹｓꎬ提高了 ＰＱＤｓ 的荧光

稳定性ꎮ 更重要的是ꎬ通过对两种 ＰＱＤｓ 进行器

件的构筑ꎬ结果证实 Ｋ￣ＰＱＤｓ 更适合构筑高性能

的 ＱＬＥＤｓ 器件ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

试剂:碳酸铯(Ｃｓ２ＣＯ３ꎬ９９. ９９％ )ꎬ油酸(ＯＡꎬ
８５％ )、十八烯(ＯＤＥꎬ９０％ )、油胺(ＯＬＡꎬ８０％ ~
９０％ )、溴化铅(ＰｂＢｒ２ꎬ９９. ９９％ )购买于阿拉丁公

司ꎻ碳酸钾(Ｋ２ＣＯ３ꎬ９９. ９９７％ )购买于阿法埃萨公

司ꎻ(聚(３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩) ∶ 聚(苯乙烯磺酸))
(ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ＡＩ４０８３)ꎬ聚(９￣乙烯基咔唑)(ＰＶＫ)、１ꎬ
３ꎬ５￣三(１￣苯基￣１Ｈ￣苯并咪唑￣２￣基)苯( ＴＰＢＩ)购

买于西安宝莱特光电科技公司ꎻ正己烷与乙酸乙

酯购买于国药集团ꎮ
仪器:透射电镜( ＴＥＭ)的仪器型号为 ＪＥＯＬ

ＪＥＭ￣２１００(形貌) 和 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ (形貌的能谱分

析)ꎻ粉末样品的能谱分析(ＥＤＳ)以及薄膜样品

的扫描电镜图片使用的仪器均为 ＦＥＳＥＭꎬＦＥＩ
Ｑｕａｔａｎ ＦＥＧ ２５０ꎻ 荧光光谱、 ＰＬＱＹｓ、 荧光寿命

(ＴＲＰＬ)的测试仪器均为 ＦＬ Ｓ９ 光谱仪ꎻＸ 射线光

电子能谱 ( ＸＰＳ) 使用的仪器的型号为 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ Ｘｉ ＋ ꎻ吸收光谱使用的仪器型号为

紫外￣可见分光光度计ＵＶ￣２５０ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤ)能
谱测试仪器的型号为 ＤＢ￣ＡＤＶＡＮＣＥꎻＱＬＥＤｓ 器件

的性能测试仪器为 ＰＲ７３５ꎮ
２. ２　 ＰＱＤｓ 的合成与表面修饰

取 ０. ４ ｇ Ｃｓ２ＣＯ３、１. ２５ ｍＬ ＯＡ、１５ ｍＬ ＯＤＥ 放

入 １００ ｍＬ 烧瓶中ꎬ在氩气氛围下ꎬ１２０ ℃加热搅

拌 ３０ ｍｉｎ 获得油酸铯前驱液ꎻ用 ０. １６ ｇ Ｋ２ＣＯ３ 代

替 ０. ４ ｇ Ｃｓ２ＣＯ３ꎬ其他条件不变制备 ＫＯＡ 前驱

液ꎻ接着取 ０. １３８ ｇ 的 ＰｂＢｒ２、１ ｍＬ ＯＡ、１ ｍＬ ＯＬＡ
和 １０ ｍＬ ＯＤＥ 放入 １００ ｍＬ 的烧瓶ꎬ在氩气氛围

下ꎬ１２０ ℃加热搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待溶液澄清时ꎬ升高

温度至 １７０ ℃ꎬ随后将 ０. ８ ｍＬ 油酸铯注入ꎬ５ ｓ 后
获得 ＰＱＤｓ 的原溶液ꎮ 将 ２０ μＬ ＫＯＡ 注入 １ ｍＬ 提

纯后的 ＰＱＤｓ 溶液中ꎬ常温搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ获得钾修

饰后的 ＰＱＤｓꎬ即 Ｋ￣ＰＱＤｓꎮ
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２. ３　 ＱＬＥＤｓ 器件的构筑

首先用肥皂水、去离子水、丙酮和异丙醇依次

超声清洗 ＩＴＯ 导电玻璃 １５ ｍｉｎꎬ接着紫外臭氧处

理 １５ ｍｉｎꎬ然后在空气中将 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 水溶液以

５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度在 ＩＴＯ 玻璃上维持 １ ｍｉｎꎬ随
后 １５０ ℃退火 １５ ｍｉｎꎻ接着在手套箱中将 ＰＶＫ 的

氯苯溶液(１０ ｍｇ / ｍＬ)以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度维持

４０ ｓ 到 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 膜上ꎬ在１５０ ℃下退火３０ ｍｉｎꎬ然
后将 ＰＱＤｓ 的正己烷溶液(１５ ｍｇ / ｍＬ)以 ３ ０００ ｒ /
ｍｉｎ 的速度维持 ４５ ｓꎬ最后将 ＴＰＢｉ(４０ ｎｍ)、ＬｉＦ
(１ ｎｍ)和 Ａｌ(１５０ ｎｍ)依次通过真空镀膜机沉积

在 ＰＱＤｓ 的膜上ꎬ最终构筑出 ＱＬＥＤｓ 器件ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＰＱＤｓ 的形貌表征

ＫＯＡ 处理 ＰＱＤｓ 的过程如图 １ 所示ꎮ 通过

ＴＥＭ 对合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ 的形貌进行表征发

现ꎬＰＱＤｓ 为棱角不分明的矩形小方块ꎬ平均尺寸

大约为 １５ ｎｍꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ这种模糊的棱角

可能是在纯化过程中ꎬＰＱＤｓ 的边界被反溶剂分解

所致ꎬ从而体现出 ＰＱＤｓ 较差的结构稳定性ꎮ 高

分辨的 ＴＥＭ(ＨＲＴＥＭ)进一步显示 ＰＱＤｓ 的晶格

间距为 ０. ４２ ｎｍ(图 ２(ｂ))ꎬ这与钙钛矿立方相的

(１１０)晶面相对应[２０]ꎮ 此外ꎬＰＱＤｓ 表面存在许多

小黑点ꎬ此前的研究已证实这些小黑点属于 ＰＱＤｓ
的分解物[１３ꎬ２１]ꎬ主要是 ＰＱＤｓ 表面的溴离子大量

脱离钙钛矿的晶格而形成的ꎮ 来自 Ｌｉ 等报道中

的高角度环形暗场的扫描透射电子显微镜

(ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)和元素 ｍａｐｐｉｎｇ 图像也显示[１９]ꎬ
这些 ＰＱＤｓ 表面的黑点确实是铅ꎬ而不是铯与溴

的富集ꎮ 从图 ２(ｃ)中得知ꎬ衍射斑点证实了所制

备的 ＰＱＤｓ 可能属于单晶ꎮ

Low stability and PLQYs

KOA

Ligands PQDs K鄄PQDs Solvent

High stability and PLQYs

图 １　 ＫＯＡ 修饰 ＰＱＤｓ 的示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＫＯＡ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＱＤｓ

另一方面ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎬ经过钾离子的修

饰ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 的尺寸更加均一、平均粒径变小ꎬ并且

小方块的棱角更分明ꎬ很好地保护了 ＰＱＤｓ 立方

块的原始形貌ꎮ 更重要的是 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的晶格间距

也是 ０. ４２ ｎｍ(图 ２(ｅ))ꎬ这表明钾离子的引入并没

有改变 ＰＱＤｓ 的晶相ꎬ而且引入钾离子后ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 表
面的小黑点几乎完全消失ꎬ这可能是由于形成了富

钾的 ＰＱＤｓ 表面ꎬ抑制了溴离子的脱离ꎬ该结果类似

于 Ａｂｄｉ￣Ｊａｌｅｂ 等的报道[２２]ꎮ 清晰的衍射斑点也证实

了 Ｋ￣ＰＱＤｓ 具有更少的缺陷(图 ２(ｆ))ꎮ
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图 ２　 ＴＥＭ 表征ꎮ (ａ) ~ (ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓꎻ(ｄ) ~ (ｆ)Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓꎮ 插图为 ＰＱＤｓ 的粒径分布图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＴＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ. (ａ) － (ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ. (ｄ) － (ｆ)Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＱＤｓ.
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Ｋ￣ＰＱＤｓ 的 ＨＡＡＤＦ 像以及相应选区能谱如

图 ３(ａ) ~ (ｅ)所示ꎬ在所选区域内ꎬＰｂ、Ｃｓ、Ｂｒ 这

三种元素均能很好地重合ꎬ并与 ＨＡＤＤＦ 匹配良

好ꎮ 而 Ｋ 元素明显不同于以上三元素ꎬ它分布于

整个所选区域ꎬ特别是在 Ｋ￣ＰＱＤｓ 颗粒间隙有明

显集中ꎬ这表明 Ｋ 元素主要集中在 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的表

面ꎬ形成了富钾的 ＰＱＤｓ 表面ꎮ 另外ꎬ所选区的

ＥＤＳ 谱中铯、铅、溴的原子比例接近于 １ ∶ １ ∶ ３(图
３(ｆ))ꎬ这一现象再次证明了 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的原始形貌

维持较为稳定ꎬ这与 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的结构均一、棱角分

明(图 ２(ｄ)、( ｅ))以及衍射斑点清晰(图 ２( ｆ))
的结论相吻合ꎮ
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图 ３　 Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓꎮ (ａ)ＨＡＤＤＦꎻ(ｂ)~ (ｅ)形貌相关的元素分布图ꎻ(ｆ)ＥＤＳꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ. (ａ)ＨＡＤＤＦ. (ｂ)－ (ｅ)Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐｐｉｎｇｓ. ( ｆ)ＥＤＳ.

３. ２　 ＰＱＤｓ 的成分表征

如图 ４(ａ)所示ꎬ对两种 ＰＱＤｓ 样品的粉末进

行 ＥＤＳ 表征发现ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 样品中的溴与铅原子

比例高于未处理的ꎮ 众所周知ꎬＰＱＤｓ 的原溶液在

离心提纯时ꎬ反溶剂会使 ＰＱＤｓ 分解ꎬ然而ꎬＫ￣ＰＱＤｓ
样品中的铯、铅、溴的原子比例更接近于 １∶ １∶ ３ꎬ如
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图 ４　 (ａ)能谱图ꎻ(ｂ)ＸＰＳ 全谱ꎻ(ｃ)Ｋ ２ｐꎻ(ｄ)Ｃｓ ３ｄꎻ(ｅ)Ｐｂ ４ｆꎻ(ｆ)Ｂｒ ３ｄꎮ 其中ꎬ黑色为拟合线ꎬ绿色为 ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓꎬ橄
榄色为 Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓꎮ

Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＥＤＳ. ( ｂ) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ. ( ｃ) Ｋ ２ｐ. ( ｄ) Ｃｓ ３ｄ. ( ｅ) Ｐｂ ４ｆ. ( ｆ) Ｂｒ ３ｄ. ( Ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅｓ( ｂｌａｃｋ)ꎬ ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ
(ｇｒｅｅｎ)ꎬ Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＱＤｓ(ｏｌｉｖｅ))
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表 １所示ꎬ这再次证明钾离子的引入抑制了溴离

子的脱离ꎬ提高了 ＰＱＤｓ 的稳定性ꎮ 随后对两种

样品进行 ＸＰＳ 表征ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎬ与 ＥＤＳ 分析

一致ꎬ两种样品都出现了铯、铅、溴的元素信号ꎬ然
而 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的各个元素信号较强(这里以 Ｃ １ｓ 的

信号为标准进行比较)ꎬ说明钾离子的存在对

ＰＱＤｓ 起到了一定的保护作用ꎬ抑制了 ＰＱＤｓ 在提

纯过程中的分解ꎮ 如图 ４(ｃ)所示ꎬ相比较于未处

理的 ＰＱＤｓꎬＫ ２ｐ 的信号在 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的样品中出现

了明显的特征峰ꎬ然而根据 Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ 容差因子

公式ꎬ钾元素不能独立地形成立方相的钙钛矿结

构ꎬ因此这些钾元素可能存在于 ＰＱＤｓ 的表面ꎬ这
与钾元素形貌的元素分布相一致(图 ３(ｅ))ꎮ 通

过对高分辨的 Ｃｓ ３ｄ 峰的表征(图 ４( ｄ))ꎬ发现

Ｋ￣ＰＱＤｓ 的 Ｃｓ ３ｄ 峰的强度出现了增长ꎬ再次证明

钾离子的引入明显抑制了 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的分解ꎮ 根据

文献[２３]ꎬ金属铅颗粒的 ＸＰＳ 峰位于 １３７. ２ ｅＶ
和 １４２. １ ｅＶꎬ它们作为空位俘获光生载流子ꎬ降
低了 ＰＱＤｓ 的 ＰＬＱＹｓꎮ 通过对铅元素进行高分辨

谱的 ＸＰＳ 表征(如图 ４(ｅ)所示)ꎬ发现 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的
样品基本没出现未配位铅的 ＸＰＳ 峰ꎬ这说明钾离

子的引入抑制了金属铅的产生ꎮ 同样ꎬ溴元素高

分辨的 ＸＰＳ 峰分裂成高能量与低能量的两个峰ꎬ
如图 ４( ｆ)所示ꎬ分别对应于 ＰＱＤｓ 的表面溴和内

部溴离子[２１]ꎬ但 Ｋ￣ＰＱＤｓ 中表面溴与内部溴离子

的比例从原来的 １ / ２ 变成了 ２ꎬ这说明钾离子的

存在抑制了表面溴的脱离ꎬ阻止了 ＰＱＤｓ 表面卤

空位的形成ꎮ
表 １　 两种 ＰＱＤｓ 能谱中的各元素原子的百分比

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｔｏｍ ｏｆ ｂｏｔｈ ＰＱＤｓ ｉｎ
ＥＤＳ　

Ｃｓ / ％ Ｐｂ / ％ Ｂｒ / ％ Ｋ / ％

ＣｓＰｂＢｒ３
Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３

２２. ４５

１９. ８３

２０. ０９

１８. １２

５７. ３２

５３. ８３

０. １４

８. ２２

３. ３　 ＰＱＤｓ 的结构和光学性能表征

图 ５(ａ)为两种样品的 ＸＲＤ 图谱ꎬ所有的衍

射峰都与 ＰＱＤｓ 立方相的标准卡片 ( ＰＤＦ ＃５４￣
０７５２)相吻合ꎬ没有出现杂质峰ꎬ但是 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的

衍射峰强度远远高于 ＰＱＤｓꎬ而且 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的最强

衍射峰(２００)向低角度方向有轻微的移动ꎮ 根据

Ｄｅｂｙｅ￣Ｓｃｈｅｒｒｅ 公式(Ｄ ＝ ｋλ / (βｃｏｓθ)ꎬＤ 为纳米晶

的平均尺寸ꎬβ 为实测样品衍射峰的半高宽ꎬθ 为

衍射角ꎬλ 为 Ｘ 射线波长ꎬ值为 ０. １５ ｎｍꎬ ｋ ＝
０. ８９)ꎬ当 θ 减小时ꎬｃｏｓθ 增大ꎬＤ 减小ꎬ也就是说ꎬ
Ｋ￣ＰＱＤｓ 的平均粒径轻微变小ꎬ这与 ＴＥＭ 和粒径

分布的结果一致ꎮ 对两种 ＰＱＤｓ 进行稳态荧光和

吸收光谱的表征ꎬ结果表明两种 ＰＱＤｓ 都出现了
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图 ５　 (ａ)Ｘ 射线粉末衍射图ꎻ(ｂ)荧光与吸收曲线ꎻ(ｃ)ＴＲＰＬ 曲线ꎻ(ｄ)荧光强度随 ＫＯＡ 含量的变化曲线ꎻ(ｅ)抗卤素交

换的荧光峰曲线ꎻ(ｆ)荧光强度随光照的变化曲线ꎮ 插图为紫外光源照射溶液的照片ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＸＲＤ. (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ. (ｃ)ＴＲＰＬ ｃｕｒｖｅｓ. (ｄ)Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆ ＫＯＡ ｃｏｎｔｅｎｔ. (ｅ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｎｔｉ￣ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ. (ｆ)Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｌｌｕｍｉ￣
ｎａｔｉｏｎ. Ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｐｈｏｔｏ ｏｆ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ｓｏｕｒｃｅ.
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非常窄的荧光峰(图 ５(ｂ))ꎬ然而 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的荧光

峰出现了蓝移ꎬ根据尺寸效应[２４]ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 的尺寸

变小ꎬ这也与 ＴＥＭ 的结果相吻合ꎮ 此外ꎬ两种

ＰＱＤｓ 的荧光寿命如图 ５( ｃ)所示ꎬ荧光寿命衰减

吻合于三曲线拟合(三曲线复合分为快中慢 ３ 个

部分ꎬ快和中的部分对应于两种非辐射的缺陷复

合ꎬ而慢的部分对应于辐射复合) [２５]ꎬ其中 Ｋ￣
ＰＱＤｓ 长寿命的复合比例明显增大ꎬ如表 ２ 所示ꎬ
这也证实了钾离子的引入抑制了 ＰＱＤｓ 表面卤空

位的形成ꎬ增强了辐射复合的概率ꎮ 在后续的实

验中发现ꎬ随着 ＫＯＡ 在 ＰＱＤｓ 中滴加量的增加ꎬ
荧光峰向高能量方向移动ꎬ当加入 ＫＯＡ 的含量为

２０ μＬ / ｍＬ 时 荧 光 强 度 最 大ꎬ 出 现 了 较 高 的

ＰＬＱＹｓꎬ几乎为原 ＰＱＤｓ 的 １. ６ 倍ꎮ 但随着 ＫＯＡ

含量的进一步增加ꎬ荧光强度迅速降低ꎬ如图

５(ｄ)所示ꎮ 随后对两种 ＰＱＤｓ 进行抗卤素交换的

测试ꎬ如图 ５(ｅ)所示ꎬ随着氯离子含量的增加ꎬ未
修饰的 ＰＱＤｓ 的荧光峰不断蓝移ꎬ而 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的荧

光峰移动了 ３ ｎｍꎬ也就是说 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的卤素交换

明显被抑制ꎬ这再次证明 Ｋ￣ＰＱＤｓ 稳定性较好ꎮ
先前的研究表明光照可以使 ＰＱＤｓ 表面的配体脱

落[２６]ꎬ造成 ＰＱＤｓ 团聚和分解ꎬ从而失去荧光性

能ꎬ因此研究了两种 ＰＱＤｓ 薄膜在紫外灯下的抗

老化实验ꎬ结果如图 ５( ｆ)所示ꎮ 经过 ６ ｄ 的持续

照射ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 只出现了 １５％ 荧光强度衰减ꎮ 在

同样的环境下ꎬ未修饰的 ＰＱＤｓ 的荧光强度出现

了 ５６％ 的衰减ꎬ这说明钾离子的修饰能提高

ＣｓＰｂＢｒ３ＰＱＤｓ 抵御光照的能力ꎮ
表 ２　 两种 ＰＱＤｓ 荧光寿命参数

Ｔａｂ. ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ＰＱＤｓ

Ａ１ / ％ τ１ / ｎｓ Ａ２ / ％ τ２ / ｎｓ Ａ３ / ％ τ３ / ｎｓ τａｖｇ / ｎｓ

ＣｓＰｂＢｒ３
Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３

２. ９９

３. １１

１. ３５

１. ３３

３０. ５４

２３. ３７

８. １３

９. １５

６６. ４７

７３. ５２

３５. ２４

４２. ５８

２５. ９４

３３. ４８

３. ４　 ＱＬＥＤｓ 器件的性能

两种量子点薄膜的 ＳＥＭ 表征如图 ６(ａ)、(ｂ)
所示ꎬ结果表明两种 ＰＱＤｓ 的薄膜都呈颗粒状ꎬ无
孔洞ꎬ但 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的薄膜更加平坦ꎬ更有助于 ＴＰＢｉ

的沉积[２７]ꎮ 与此同时ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 薄膜展现了更小

的颗粒状形貌ꎬ这也与粒径分布的表征结果一致ꎬ
证实了钾离子的引入有助于 ＰＱＤｓ 平均尺寸变

小ꎮ 根据量子局限效应ꎬ小的纳米颗粒有助于辐
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图 ６　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ)Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｃ)器件的能级图ꎻ(ｄ)电流密度随驱动电压的变化ꎻ
(ｅ)亮度随驱动电压的变化ꎻ(ｆ)电流效率随亮度的变化图ꎮ 插图为 ＱＬＥＤｓ 器件的发光照片ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍ. (ｂ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｋ￣ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍ. (ｃ)Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ. (ｄ)Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｒｉｖｅ ｖｏｌｔａｇｅ. (ｅ)Ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｒｉｖｅ ｖｏｌｔａｇｅ. (ｆ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｌｕｍｉｎａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｈｏｔｏ ｏｆ ＱＬＥＤｓ ｄｅｖｉｃｅ.
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射复合ꎬ这也说明 Ｋ￣ＰＱＤｓ 拥有更优越发光性能

的潜力[２８]ꎮ 图 ６(ｃ)为器件的能级示意图ꎬ器件

的测试结果表明ꎬＫ￣ＰＱＤｓ 器件在低压区漏电流有

所增加ꎬ而在工作电压区电流小于未处理的 ＰＱＤｓ
器件(图 ６(ｄ))ꎮ 虽然 Ｋ￣ＰＱＤｓ 的带隙增加导致

了器件的启亮电压有所增加ꎬ但器件能在更低的

电压处获得最大亮度ꎬ这可能是由于处理后的

ＰＱＤｓ 有更匹配的能级结构ꎬ有效地提升了载流子

的注入效率ꎮ 更重要的是ꎬ较低的表面空位也保

证了较低的非辐射复合几率和 Ｆöｒｓｔｅｒ 共振能量

转移[２９￣３０]ꎮ 相比于未处理的 ＰＱＤｓ 器件ꎬ器件的

最大亮度从 １ ８４５ ｃｄ / ｍ２ 增加到了 ４ ３００ ｃｄ / ｍ２ꎬ
最大电流效率从 ０. ３ ｃｄ / Ａ 增加到了 １. ３ ｃｄ / Ａ
(图 ６(ｅ)、(ｆ))ꎮ

４　 结　 　 论

综上所述ꎬ钾离子的引入可以形成富钾的

ＰＱＤｓ 表面ꎬ抑制表面溴离子的脱离ꎬ提高 ＰＱＤｓ
的结构稳定性ꎬ同时阻止了 ＰＱＤｓ 在后处理过程

的分解ꎬ阻碍 ＰＬＱＹｓ 的下降ꎬ增强了荧光稳定性ꎮ
更重要的是ꎬ缺陷的减小降低了 ＰＱＤｓ 层对注入

电荷的捕获ꎬ相比于未经钾处理的 ＱＬＥＤｓꎬ Ｋ￣
ＰＱＤｓ 所制器件的最大亮度从 １ ８４５ ｃｄ / ｍ２ 增加

到了 ４ ３００ ｃｄ / ｍ２ꎬ最大电流效率从 ０. ３ ｃｄ / Ａ 增

加到了 １. ３ ｃｄ / Ａꎮ 这些实验结果表明ꎬＫ￣ＰＱＤｓ
为 ＱＬＥＤｓ 性能的进一步优化提供了一种思路ꎬ为
高纯度、低功耗、长寿命 ＱＬＥＤｓ 的市场化奠定了

基础ꎮ
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