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摘要: 将表面配体改性的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ)和光刻胶混合ꎬ进而采用光刻工艺在 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ
蓝光 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 上实现了最小尺寸为 ３ μｍ 的高分辨率、高光效的量子点颜色转换膜层ꎮ 同时系统研究了不

同厚度和混合比例的量子点膜层的吸收 /发射光谱及光致发光量子产率(ＰＬＱＹ)ꎮ 为优化光转换效率ꎬ量子

点膜层中加入了 ＴｉＯ２ 散射粒子以提高蓝光的吸收效率ꎮ 更进一步地ꎬ经过设计引入分布式布拉格反射镜

(ＤＢＲ)ꎬ使得未被吸收的蓝光光子回弹到量子点转换膜层ꎬ这不仅提升了蓝光吸收效率ꎬ也增强了转换色彩

的饱和度ꎮ 同时采用了热激发方式来提升量子点的光致发光量子产率ꎮ 为得到更高的显示对比度和色彩饱

和度ꎬ引入黑色光阻矩阵来削弱临近图形之间的颜色串扰ꎮ 实验结果表明ꎬ该量子点膜层可以用光刻技术实

现高分辨率、高光效的颜色转换图层ꎬ为单片全彩化 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 显示的发展提供了新颖可靠的技术路线ꎮ
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１　 引　 　 言

凭借低延时、低功耗、高亮度、高自发光效

率和宽工作温度范围等显著特性ꎬ微型发光二

极管(Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ)被认为是十分具有潜力的显

示技术ꎬ在微显示产品[１￣４] 、ＡＲ(增强现实) / ＶＲ
(虚拟现实)、光通信、固态照明和军事航天等各

领域都有着极其重要的应用ꎮ 但是ꎬ由于受到

ＬＥＤ 外延材料和工艺上的技术限制ꎬ单芯片全

彩化 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 显示是制约其研究与应用的瓶

颈之一ꎮ
目前ꎬＭｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 全彩化[５] 解决方案分为两

种:巨量转移 ＲＧＢ 三原色 ＬＥＤ 和蓝光 ＬＥＤ 配合

荧光物质颜色转换ꎮ 鉴于 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 的更小像素

尺寸ꎬ巨量转移技术的工艺难度和成本过高导致

其很难满足市场需求ꎮ 以单色 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 阵列作

为光源、采用胶体量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ)的彩色

转换技术[６￣８]为全彩色 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 显示提供了另

一种有效途径ꎮ 胶体量子点具有量子产率高、吸
收光谱宽、以及较高的色纯度(半宽窄)等优点ꎬ
通过控制量子点核心尺寸易于调色[９￣１０] ꎬ发射波

长可以覆盖超宽的色域ꎬ且具有溶解工艺ꎬ通过配

体交换可以与大部分光刻胶进行混溶ꎬ实现高分

辨率图形化[１１￣１６] ꎮ 所以它们可以用于颜色转换

层(ＣＣＬ)ꎬ取代商业颜色滤光片(ＣＦ)ꎬ可广泛适

用于背光单元 ( ＢＬＵ)、液晶显示 ( ＬＣＤ)、ＯＬＥＤ
和 ＬＥＤꎮ

本文研究了量子点转彩技术ꎬ采用官能团为

巯基的极性配体的改性 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 厚壳量子

点[１７￣１９]进行色转换膜层的制备ꎬ得到量子点在

Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 上的光致转换性质ꎮ 实验分析了厚度

和质量比等参数对量子点膜层光致发光特性的影

响ꎮ 针对膜层吸收效率[２０] 和转换效率提升设计

相应的实验方案ꎬ并通过光刻方式实现了量子点

膜层的 ＲＧＢ 图形化ꎬ设计挡光结构ꎬ降低 ＲＧＢ 颜

色光串扰[２１] ꎮ 以常规膜层制备条件为基础ꎬ通
过光学设计、材料改性、工艺优化提升吸收转换效

率ꎬ实现了质量比更低、膜层更薄的高转换效率量

子点膜层[２２] ꎮ 该技术具有半导体工艺兼容的特

性ꎬ使得单片全彩化 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 微显示屏可以通

过标准且高效的半导体工艺实现ꎬ进而为其量产

提供了一种可靠的思路ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

本文针对厚壳 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 核壳结构量子点进

行研究ꎬ其中红色量子点壳厚 ８ ｎｍꎬ绿色量子点

壳厚 ６ ｎｍꎬ通过配体改性为亲水体系使其溶于丙

二醇甲醚醋酸酯( ＰＧＭＥＡ)溶液ꎬ将其与以 ＰＧ￣
ＭＥＡ 为溶剂、ＰＭＭＡ 为主体树脂的负性透明光刻

胶以体积比 １ ∶ １比例混合ꎬ分别选取质量比为

２. ５％ / ５％ / １０％ / １５％的不同质量比量子点光刻

胶(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ)ꎬ在 ５５０ μｍ 玻璃基

底上通过紫外固化制备 ２ ~ １０ μｍ 不同厚度量子

点膜层ꎬ并测试得到不同数据ꎮ
为在更薄的胶体量子点膜层中得到更高的吸

收转换效率ꎬ选取直径为 ３０ ｎｍ 的 ＴｉＯ２ 粒子[２３] ꎬ
以质量比 １００％充分扩散在 ＰＧＭＥＡ 溶液中ꎬ随后

以体积比 １∶ １０ 混入量子点光刻胶中制备成悬浊

液ꎬ并以旋涂方式涂敷于 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 表面ꎮ 随后

使用光学镀膜机在量子点膜层上方制备分布布拉

格反射镜(ＤＢＲ)ꎬ材料为 ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２ 叠加膜层ꎬ室
温下 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 材料折射率分别为 ２. ２ 和 １. ３ꎬ设
计薄层厚度 ＴｉＯ２ (８７ ｎｍ) / ＳｉＯ２ (５２ ｎｍ)来实现

４５０ ｎｍ 波段蓝光最大反射率ꎮ
通过光刻方式在基于蓝宝石衬底的蓝光

ＬＥＤ 外延片上实现了微米尺度的量子点图案ꎮ
并为减少 ＲＧＢ 亚像素光串扰ꎬ通过光刻黑色负性
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光刻胶制备挡光结构ꎬ进而实现更高对比度和色

彩饱和度ꎮ
２. ２　 实验描述

在厚度为 ５５０ μｍ 的玻璃衬底上旋涂 ２. ５％
的红色量子点光刻胶ꎬ在 ２００ ｒ / ｍｉｎ １００ ｓ 的旋涂

条件下ꎬ厚度为 ２. ０ μｍꎬ经过长时间紫外固化后ꎬ
重复该旋涂步骤ꎬ量子点膜层厚度可以相应地线

性增加ꎮ 通过相同的旋涂工艺ꎬ可以得到不同质

量比下不同厚度的量子点膜层ꎮ 通过 ＰＥ 分光光

度计测量相同厚度(５ μｍ)的不同质量比(２. ５％ /
５％ / １０％ / １５％ )红绿两种量子点膜层透过率ꎬ并
计算最佳吸光度(ＯＤ)值ꎮ 随后选取波长为 ４５０
ｎｍ 蓝光 ＬＥＤ 光源激发不同质量比、不同厚度的

红绿两种量子点膜层ꎬ通过积分球测试 ３５０ ~ ８００
ｎｍ 波段辐射光谱ꎬ并计算膜层的光致发光量子产

率(ＰＬＱＹ)ꎬ分析其随不同条件的变化规律ꎮ
为了提升量子点膜层转换效率ꎬ单个像素尺

寸的膜层厚度应该尽量小于像素发光面积大小ꎮ
这就要求必须制备更高质量比、更薄厚度的量子

点膜层ꎬ从而需考虑在低厚度的情况下如何提升

量子点对蓝光的吸收转换效率ꎮ 本文就该问题从

三个方面入手ꎮ
一是通过添加高折射率散射粒子(ＴｉＯ２ )提

高蓝光在量子点膜层内的瑞利散射ꎬ增加其在量

子点膜层内的光程ꎬ进而提高吸收效率ꎮ 其中为

了使无机纳米颗粒在 ＰＧＭＥＡ 溶液中充分扩散ꎬ
使用球磨机降低 ＴｉＯ２ 纳米粒子比表面积ꎬ继而降

低表面能使其更好地在 ＰＧＭＥＡ 中扩散ꎬ再结合

物理超声ꎬ解决因 ＴｉＯ２ 颗粒比表面积较大而产生

表面能导致的团聚问题ꎮ
二是通过光学镀膜机在较低温度生长三种不

同厚度组合的 ＤＢＲ 薄层ꎬ针对膜层上方未被吸收

的蓝光光子设计 ＤＢＲ 厚度为 １ μｍ 的 ７ 层 ＴｉＯ２ /
ＳｉＯ２ 膜层ꎬ将 ４５０ ｎｍ 波段蓝光全反射回膜层ꎬ增
加光源在膜层内的光程ꎬ以进行量子点膜层对激

发蓝光的二次吸收ꎬ继而提高膜层吸收效率ꎮ
三是针对转换膜层曝光后的不同固化处理方

式对转换效率的影响ꎬ测试分析 ＵＶ 固化和热板

固化在不同条件下的坚膜效果ꎮ 测试量子点热激

发对其 ＰＬＱＹ 的提升ꎬ通过光电测试设备测试辐

射光谱ꎬ计算出 ＰＬＱＹ 进行横向对比ꎬ得到最佳固

化处理方式ꎮ
在图形结构方面采用光刻方式实现下转换膜

层的图形化以及黑色挡光矩阵的图形化ꎬ使用紫

外光刻机 ＳＵＳＳ ＭＡ６(光源功率 ９. ８ ｍＷ / ｃｍ２)对
不同颜色量子点膜层进行曝光ꎮ 其中由于红色量

子点对紫外光的吸收优于绿色量子点ꎬ这严重影

响光刻胶中感光剂和固化剂的作用速率ꎬ因而为

避免过度曝光ꎬ红色量子点膜层曝光时间明显高

于绿色量子点膜层ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 吸收转换测试分析

分别测得红色、绿色 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点膜层

在 ５ μｍ 厚度的标准下ꎬ不同质量比的可见光波

段透过率ꎬ如图 １(ａ)、(ｂ)所示ꎮ

图 １　 ５ μｍ 的红色(ａ)和绿色(ｂ)量子点膜层透过率

Ｆｉｇ. １　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ５ μｍ ｔｈｉｃｋ ｒｅｄ(ａ) ａｎｄ ｇｒｅｅｎ( ｂ)
ＱＤｓ ＣＣＬ

随着量子点膜层中量子点质量比的上升ꎬ４５０
ｎｍ 蓝光波段整体透过率逐步下降ꎮ 而 ５３６ ｎｍ 与

６３１ ｎｍ 左右的绿红光波段ꎬ均能达到 ９５％以上透

过率ꎬ可见该量子点膜层对其自身产生的转换光

具有较低的自吸收ꎮ 根据量子点膜层在峰值波长

４５０ ｎｍ 蓝光 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 上的透过率ꎬ计算出红 /
绿量子点膜层在 ５ μｍ 厚度时对蓝光的最高吸光

度(ＯＤ)值分别是 １. １５ / ０. １３ꎮ



４２４　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４３ 卷

选取 ４５０ ｎｍ 波长蓝光光源ꎬ其中光源采用

稳流 ０. ３３４ ｍＡ、功率为 １ Ｗ 的供电方式ꎬ蓝光

辐射通量为 ３６０ ｍＷꎬ光通量为 １６. ２７ ｌｍꎬ利用

积分球测试方法ꎬ激发红 /绿 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点

膜层ꎮ 在不同质量比、不同厚度下 ＰＬＱＹ 变化如

图 ２ 所示ꎮ
ＰＬＱＹ 的计算方法如下:

η ＝
Ｎ１
Ｎ２

× １００％ ꎬ (１)

其中ꎬη 为 ＰＬＱＹꎬＮ１ 为转换光光子数量ꎬＮ２ 为被

量子点吸收的光子数量ꎮ 由 ＰＬＱＹ 计算公式可知

作为分母的光子数量中不包括未被量子点吸收的

光源光子ꎬη 仅为转换光的光子数量与被量子点

吸收掉的蓝色光子数量的比值ꎬ所以该值只反映

膜层内量子点颗粒转换效率ꎮ 即使转换光子数量

很低ꎬ如果吸收的蓝光光子数量不多ꎬ即吸收效率

很低ꎬ也会得到很高的 ＰＬＱＹꎮ 则当蓝光完全吸

收、吸收效率达到 １００％时ꎬ膜层对光源的转换效

率将和 ＰＬＱＹ 相等ꎮ 换言之ꎬＰＬＱＹ 标定了当前量

子点膜层转换效率的上限ꎮ

图 ２　 不同厚度的红色(ａ)和绿色(ｂ)量子点膜层的 ＰＬＱＹꎬ以及不同厚度的红色(ｃ)和绿色(ｄ)量子点膜层的吸收效率ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＰＬＱＹ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ(ａ) ａｎｄ ｇｒｅｅｎ(ｂ) ＱＤｓ ＣＣＬ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓꎬ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ(ｃ) ａｎｄ ｇｒｅｅｎ(ｂ)

ＱＤｓ ＣＣＬ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ.

从图 ２(ａ)可以看出ꎬ随着红光量子点膜层厚

度变厚ꎬ质量比升高ꎬＰＬＱＹ 在厚度从低到高的变

化中呈现衰减的趋势ꎮ 这是由于 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子

点材料的吸收光谱与发射光谱重合导致部分转换

光在量子点膜层中出现自吸收现象ꎮ 如图 ３(ａ)ꎬ
红色重合区域为量子点自吸收区域ꎬ随着膜层内

量子点数量的增加ꎬ由于蓝光光子数有限ꎬ越来越

少的蓝光光子转换为红光光子ꎬ使其蓝光转换为

红光光子增长速度低于量子点自吸收红光光子速

度ꎬ导致红光转换光功率增长速率下降ꎬ继而导致

ＰＬＱＹ 下降ꎮ

从图 ２ ( ａ) 还能观察到红光量子点膜层的

ＰＬＱＹ 随质量比上升而下降的情况ꎮ 随着质量比

的增大ꎬ量子点膜层中 ＰＭＭＡ 内量子点数量逐步

提高直至饱和ꎬ部分量子点间距进一步缩短ꎬ甚至

产生团聚情况ꎬ大量团聚的量子点受到荧光共振

能量转移(ＦＲＥＴ)的影响产生转换光猝灭ꎬ导致

转换光功率下降ꎬ继而呈现了随质量比升高而

ＰＬＱＹ 递减的现象ꎮ
图 ２(ｂ)中由于绿光量子点内核尺寸要小于

红色量子点ꎬ根据量子尺寸效应其禁带宽度大于

红色量子点ꎬ需要更高能量光子将其激发ꎬ所以绿
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色量子点对 ４５０ｎｍ 波段的蓝光吸收能力要明显

弱于红色量子点ꎮ 这导致绿色量子点膜层在质量

比偏低或者厚度过低时存在严重的蓝光低吸收现

象ꎬ大量蓝色光子未被吸收转换ꎬ厚度增加的前期

量子点膜层对蓝光光子的吸收转换效率远高于绿

光光子的自吸收ꎬ所以 ＰＬＱＹ 首先处于上升趋势ꎮ
但是从图 ３(ｂ)阴影部分可见绿光吸收光谱中出

现的第一吸收峰处于其转换光谱之中ꎬ这严重地

增加了膜层对转换光自吸收的效率ꎬ使得厚度

(主要参数)增加到 ６ μｍ 左右时转换出的绿光光

子数量低于绿色量子点膜层自吸收的绿色光子数

量ꎬ导致 ＰＬＱＹ 出现骤降的现象ꎬ所以绿色量子点

膜层产生 ＰＬＱＹ 先升后降的情况ꎮ 量子点的自吸

收现象无法完全避免ꎬ通过优化量子点结构从而

改善量子点的吸收特性可以改善自吸收现象ꎬ同
时量子点和散射粒子的浓度也可以进一步优化使

转换效率最大化ꎮ

图 ３　 红色(ａ)和绿色(ｂ) ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点吸收和转换

光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒｅｄ( ａ) ａｎｄ
ｇｒｅｅｎ(ｂ) ＣｄＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ

图 ２(ｃ)、(ｄ)中展示了不同条件下的红 /绿
量子点膜层对蓝光的吸收效率ꎮ 随着厚度增厚或

质量比增大ꎬ均能提高量子点膜层对蓝光的吸收

效率ꎬ但是随着红光量子点膜层吸收效率达到

９０％ ꎬ其吸收效率增长速度明显变缓ꎬ吸收达到了

饱和ꎮ
因此ꎬＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点转换膜层在提升转换

效率方面并不是质量比和厚度越大越好ꎮ 质量比

与厚度的提升伴随着 ＰＬＱＹ 的衰减和吸收效率的

增加ꎬ在 ＰＬＱＹ 持续下降的情况下找出与吸收效

率增长的交界点才能使更多的光源光子转换为转

换光子ꎮ
根据积分球实验测得 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 光源蓝光与

ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点膜层转换光辐射光谱数据ꎬ如图

４ 所示ꎮ 得到红色量子点膜层发射峰值为 ６３１
ｎｍꎬ光谱半峰全宽(ＦＷＨＭ)为 ３２. ７２ ｎｍꎻ绿色量

子点膜层发射峰值为 ５３６ ｎｍꎬＦＷＨＭ 为 ２２. ５６
ｎｍꎮ 可以清晰地观察到在同辐射功率的蓝光照

射下ꎬ在蓝色波段红色量子点膜层漏光明显小于

绿色量子点膜层ꎬ而其对蓝光吸收要远高于绿色

量子点膜层ꎬ并且转换光辐射光谱也远高于绿色

量子点膜层ꎮ 考虑到绿色量子点本身也具有较高

的 ＰＬＱＹꎬ为更好地发挥绿色量子点转换特性ꎬ则
要考虑实现其对蓝光的充分吸收ꎮ

图 ４　 红 /绿量子点膜层转换光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒｅｄ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ＱＤｓ ＣＣＬ
ｕｎｄｅｒ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

３. ２　 膜层吸收转换效率提升

本文针对提升 ＰＬＱＹ 和增加吸收效率采用了

三种解决办法优化转换效率ꎮ
第一ꎬ针对光刻实验后的膜层固化方式设计

了一系列对比实验ꎬ选取 ＰＬＱＹ 与吸收效率都相

对较高的质量比为 １０％ 的量子点光刻胶制备量

子点膜层ꎬ通过相同的旋涂、前烘、曝光、显影后在

最后的坚膜固化阶段选取 ＵＶ 固化和热板固化两

种方式ꎬ测试得到吸收转换对比数据ꎮ 可见耐热
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性不好的红 /绿色量子点在 ＰＭＭＡ 介质的保护下

均产生了热激发现象ꎬ我们称这现象为膜层的正

向老化ꎬ这依赖于一个高温对膜层内量子点的外

壳钝化现象ꎬ明显减少了量子点表面缺陷ꎬ继而提

高了整体转换光的辐射功率ꎮ 从表 １ 中可见ꎬ红
色量子点由于具有更大的尺寸致使热板固化要比

ＵＶ 固化 ＰＬＱＹ 提高了 １０％ ꎬ而更小尺寸、吸收效

率更差的绿色量子点 ＰＬＱＹ 也得到了 ２％ 的提

升ꎮ 在保证红绿量子点吸收效率为 ６８％ 、２６％ 不

变的情况下ꎬ量子点膜层对整体光源产生的转换

效率提升了 ７％与 １％ ꎮ
表 １　 量子点膜层不同坚膜条件下转换效率对比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｒｅｄ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ
ＱＤｓ ＣＣＬ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品种类 ＰＬＱＹ / ％ 吸收效率 / ％ 转换效率 / ％

Ｒｅｄ １０％ ＵＶ 固化 ３２. ６５ ６８. ６７ ２２. ４２

Ｒｅｄ １０％ 热固化 ４２. ３７ ６８. ５９ ２９. ０６

Ｇｒｅｅｎ １０％ ＵＶ 固化 ３２. ８３ ２６. ０１ ８. ５４

Ｇｒｅｅｎ １０％ 热固化 ３４. ９０ ２６. １９ ９. １４

第二ꎬ针对绿色量子点对蓝光吸收较差的问

题ꎬ选取吸收效率较差的质量比为 ５％ 的量子点

光胶进行膜层制备ꎬ在光胶中混入尺寸为 ３０ ｎｍ
的 ＴｉＯ２ 散射粒子ꎮ 从表 ２ 可见ꎬ在混入 ＴｉＯ２ 散

射粒子后ꎬ蓝光由于膜层中的纳米粒子不断散射ꎬ
增加了膜层内蓝光的有效光程ꎬ使得量子点吸收

时间变长ꎬ从而使红绿色量子点膜层吸收效率提

升 ２ 倍和 ３ 倍ꎬ在量子点的 ＰＬＱＹ 保持不变的情

况下转换效率也相应地提升 ２ 倍和 ３ 倍ꎮ
表 ２　 量子点膜层内有无 ＴｉＯ２ 散射粒子的转换效率对比

Ｔａｂ. ２ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＱＤｓ
ＣＣＬ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＴｉＯ２ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

样品种类 ＰＬＱＹ / ％ 吸收效率 / ％ 转换效率 / ％

Ｒｅｄ ５％ ４１. ０ ３９. ８ １６. ３

Ｒｅｄ ５％ (ＴｉＯ２) ４２. ２ ８０. ８ ３４. １

Ｇｒｅｅｎ ５％ ２８. ７ １９. ５ ５. ６

Ｇｒｅｅｎ ５％ (ＴｉＯ２) ２７. ８ ６３. ５ １７. ７

第三ꎬ在量子点膜层顶部设计反射峰波长为

４５０ ｎｍ 的 ＤＢＲꎬ将膜层内未被吸收的蓝光反射回

膜层内进行重复吸收ꎬ继而增加膜层吸收效率ꎮ
其中 ＤＢＲ 结构为 ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２ 连续叠加ꎬ因为量子

点膜层对蓝光的吸收仅有两次ꎬ则选取吸收系数

较好的质量比为 １０％量子点膜层ꎮ

图 ５ 是不同角度下反射率测试结果ꎬ可见入

射光在入射角为 ０°、３０°、４５°时ꎬ反射率均能达到

９０％以上ꎮ 但是ꎬ由于增加角度会使膜层内光程

增加ꎬ使得反射曲线发生明显蓝移ꎮ

图 ５　 ＤＢＲ 在不同角度下的反射光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＢＲ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｇｌｅｓ

表 ３　 量子点膜层上有无 ＤＢＲ 的转换效率对比

Ｔａｂ. ３ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＱＤｓ ＣＣＬ
ｗｉｔｈ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ＤＢＲ

样品种类 ＰＬＱＹ / ％ 吸收效率 / ％ 转换效率 / ％

Ｒｅｄ １０％ ３６. ７９ ７８. １２ ２８. ７４

Ｒｅｄ １０％ (ＤＢＲ) ３３. ６９ ９１. ９９ ３０. ９９

Ｇｒｅｅｎ １０％ ３４. ９０ ２６. １９ ９. １４

Ｇｒｅｅｎ １０％ (ＤＢＲ) １８. ６６ ７３. ９０ １３. ７９

由表 ３ 中可知膜层上方加入 ＤＢＲ 后ꎬ红色量

子点膜层吸收效率进一步上升ꎬ但是由于 ＤＢＲ 在

红色波段出现的反射峰抑制了转换光的发射ꎬ导
致转换光功率随吸收效率的增长速度变慢ꎬＰＬＱＹ
小幅下降ꎮ 但是整体来看ꎬＤＢＲ 反射回膜层的蓝

光光子转换出的红光光子数量要大于 ＤＢＲ 反射

的红光光子数量ꎬ所以整体红色转换光辐射功率

仍然是上升的ꎬ这就使整体转换效率提高了 ３％ ꎮ
绿色量子点膜层的 ＰＬＱＹ 在加入 ＤＢＲ 后出现

明显下降ꎬ分析有三种原因导致其产生该情况ꎮ 首

先ꎬＤＢＲ 在５３５ ｎｍ 波段的反射峰有高达２０％的反射

率ꎬ导致量子点膜层内产生的部分绿色光子被 ＤＢＲ
反射回膜层内ꎬ使转换光辐射功率增长速度变慢ꎻ其
次ꎬ绿光量子点膜层仅有 ３４. ９０％的 ＰＬＱＹꎬ被 ＤＢＲ
反射的大部分蓝光未被量子点膜层吸收而反射回光

源ꎬ导致大部分蓝色光子未被量子点膜层二次吸收ꎻ
最后ꎬ由于绿色量子点膜层在吸收效率增加的过程

中膜层内量子点会产生很强的自吸收现象ꎬ也会直
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接导致转换光辐射功率下降ꎮ
由于绿色量子点膜层对转换光子的自吸收数

量和 ＤＢＲ 反射转换光的光子数量要明显小于绿

色量子点二次吸收产生转换光光子数ꎬ所以增加

ＤＢＲ 产生的二次吸收也会对绿色量子点膜层带

来 ４％左右的转换效率的提升ꎮ
３. ３　 高分辨率实验结果

由于无机 ＴｉＯ２ 在量子点膜层内的比表面积

较大ꎬ会产生很高的表面能ꎬ导致产生明显的团聚

情况ꎬ在通过球磨机与 ＰＧＭＥＡ 溶液进行表面改

性后混入量子点溶液ꎬ可实现良好的扩散ꎮ 量子

点光刻胶内混入的 ＴｉＯ２ 对紫外光存在较强的散

射性ꎬ导致图形会出现很强的横向曝光ꎬ经过对旋

涂方式、曝光时间、显影液质量比的一系列控制调

整得到了图形形貌最大改善ꎮ 图 ６(ａ)、(ｂ)显示

了混入 ＴｉＯ２ 前后量子点阵列的表面形貌ꎮ 可以

清楚地看到ꎬ未混入 ＴｉＯ２ 之前所有量子点膜层图

形都是有序排列的ꎬ并且相同尺寸下所有单颗量

子点膜层表面形貌是相同的ꎻ在混入 ＴｉＯ２ 后还是

出现小部分团聚情况ꎬ但是能表现出每个量子点

膜层的独立性ꎮ 这表明混入少量 ＴｉＯ２ 的量子点

膜层在形状和尺寸上具有良好的均匀性和一致

性ꎬ与预期设计相符ꎮ
在挡光结构设计上通过光刻显影方式将黑色

光刻胶分辨率达到最小 ３ μｍ ×７ μｍ 尺寸图形ꎬ如
图 ６(ｃ)所示ꎮ 使用无混入散射粒子的常规量子点

膜层先进行红色量子点图案的制作ꎬ紫外固化后ꎬ
再进行绿色量子点图案的制作ꎬ最后进行黑色光刻

胶的图形化ꎬ从而实现面向蓝光 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 的、具
备 ＲＧＢ 亚像素的全彩转换膜层ꎮ 图６(ｄ)、(ｅ)、(ｆ)
分别展示了亚像素尺寸为 ３ μｍ ×７ μｍ 的 ＲＧＢ 图

形ꎬ直径为 ６. ５ μｍ 的圆形亚像素图形和边长为 ６.
５ μｍ 的方形亚像素图形ꎬ其对应的最高分辨率可

以达到 ２ ００８ 像素 /英寸(ｐｐｉ)ꎮ

图 ６　 (ａ)常规量子点膜层曝光图形ꎻ(ｂ)混入 ＴｉＯ２ 量子点膜层曝光图形ꎻ(ｃ)黑色光刻胶分辨率ꎻ(ｄ)常规膜层 ＲＧＢ 图

形ꎻ(ｅ)常规膜层圆形图形ꎻ(ｆ)常规膜层方形图形ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＱＤｓ ＣＣＬ ｗｉｔｈ(ａ) ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ(ｂ) ＴｉＯ２ . (ｃ)Ｏｐｅｎｉｎｇ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｍａｔｒｉｘ ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ. (ｄ)ＲＧＢ ｓｔｒｉｐ ｐａｔｔｅｒｎｓ.

Ｃｉｒｃｌｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ｅ) ａｎｄ ｓｑｕａｒｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ｆ) ｏｆ ＱＤ ＣＣＬ ｏｎ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ.

４　 结　 　 论

本文将表面配体改性的 ＣｄＳｅ / ＺｎＳ 量子点和

以 ＰＧＭＥＡ 为溶剂、ＰＭＭＡ 为主体树脂的负性透明

光刻胶混合ꎬ通过旋涂和固化得到量子点膜层并研

究了其对蓝光的吸收和转换性能ꎮ 通过标准的光

刻工艺实现了适配 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 蓝光 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ、最
小尺寸为３ μｍ 的高分辨率高光效的量子点颜色转

换膜层ꎮ 通过系统的测试得到该量子点膜层在 ５
μｍ 厚度下红 /绿量子点膜层对 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 所发蓝

光的光密度可达到 １. １５ 和 ０. １３ꎮ 红 /绿量子点膜

层 ＰＬＱＹ 最高可达到 ４７％和 ３７％ꎬ吸收效率达到

９８％与６５％ꎮ 在吸收转换效率提升上ꎬ量子点膜层

中加入散射粒子提高了红 /绿量子点膜层蓝光吸收

效率ꎬ为原膜层的 ２ 倍和 ３ 倍ꎮ 经过设计 ＤＢＲ 使

蓝光光子回弹到量子点转换膜层ꎬ将绿色量子点膜
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层吸收效率从 ２６％提升至 ７４％ꎮ 采用了热激发方

式将红色量子点膜层 ＰＬＱＹ 从 ３２％ 提升至 ４３％ꎮ
引入黑色光阻矩阵来减少临近不同图形之间的颜

色串扰ꎬ得到最小黑色矩阵线宽仅为 ３ μｍꎮ 所有

实验数据表明ꎬ光刻技术完全可以将该量子点膜层

应用于Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤꎬ实现高效率的颜色转换图层ꎬ为

实现单片全彩化 Ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ 显示的发展提供了一

个稳定可靠的技术方案ꎮ
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