
第 ４３ 卷　 第 ４ 期

２０２２ 年 ４ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４３ Ｎｏ ４

Ａｐｒ. ꎬ ２０２２

文章编号: １０００￣７０３２(２０２２)０４￣０５０１￣０８
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摘要: 磷化铟(ＩｎＰ)量子点(ＱＤｓ)由于其不含重金属元素和出色的光电特性ꎬ在量子点发光二极管(ＱＬＥＤ)
领域引起了广泛关注ꎮ 本文以 ＺｎＳｅ 和 ＺｎＳ 作为壳层来制备绿色 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎬ通过调控 ＺｎＳｅ 壳层的厚

度得到不同发光性能的 ＱＤｓꎮ 当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比为 １∶ １５ 时ꎬＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的荧光发射峰为

５２２ ｎｍꎬ半峰宽为 ４５ ｎｍꎬ荧光量子效率高达 ８６％ ꎮ 同时制备了基于不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度的 ＱＬＥＤꎬ并利用真空

蒸发的方式去除 ＱＤｓ 薄膜中残留的有机溶剂ꎬ避免了高温退火对 ＱＤｓ 性能的破坏ꎬ最终得到稳定工作 ＱＬＥＤ
器件ꎬ其最佳外量子效率为 ２. ２％ ꎮ
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１　 引　 　 言

胶体量子点是一种零维的半导体材料ꎬ由于

其独特的光学特性ꎬ如宽的激发谱和窄的发射谱、

良好的光学稳定性以及高荧光量子效率ꎬ在发光

二极管、太阳能电池及生物成像等领域都表现出

了巨 大 的 潜 力ꎬ 尤 其 在 量 子 点 发 光 二 极 管

(ＱＬＥＤ)领域的发展非常迅速[１￣５]ꎮ 随着近些年
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ＱＬＥＤ 器件结构的优化和 ＱＤｓ 合成技术的改进ꎬ目
前基于Ⅱ̄Ⅵ族元素构成的红、绿、蓝镉系 ＱＤｓ 的发光

二极管的最佳外量子效率(ＥＱＥｓ)已分别达到

２４. １％、２７. ６％、２１. ４％ [６￣７]ꎮ 除此以外ꎬ钙钛矿 ＱＤｓ
作为胶体半导体量子点材料领域的一颗新星ꎬ相应

的 ＱＬＥＤ 器件的最高 ＥＱＥ 也超过了 ２０％ [８]ꎮ 虽然

ＱＬＥＤ 的研究进展非常迅速ꎬ但镉系和钙钛矿量子点

均含重金属元素(即 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ 等)ꎬ重金属元素会

严重破坏环境以及影响人体健康ꎬ因而限制了 ＱＬＥＤ
进一步的开发和商业化应用[９]ꎮ

不含重金属元素的 ＩｎＰ ＱＤｓ 由于发射波长覆盖

了大多数可见光和近红外区域ꎬ被认为是最有前途

的候选者ꎬ因此 ＩｎＰ ＱＤｓ 的研究在显示领域具有重

要意义ꎮ 经过近些年的研究ꎬＩｎＰ ＱＤｓ 的合成工艺也

取得了巨大进展ꎮ Ｊａｎｇ 通过加入氢氟酸来蚀刻磷

ＩｎＰ 核表面的氧化物ꎬ减少缺陷ꎻＳｈｅｎ 通过对 ＩｎＰ 核

进行离子掺杂降低核壳间的晶格不匹配ꎬ这些都极

大地提高了 ＩｎＰ ＱＤｓ 的质量[１０￣１２]ꎮ 但基于 ＩｎＰ ＱＤｓ
的发光器件还需进一步研究ꎮ

本文使用热注入法ꎬ通过在合成过程中调控

Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比制备出不同 ＺｎＳｅ 壳层

厚度的绿色 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎬ研究了不同 ＺｎＳｅ

壳层厚度对 ＱＤｓ 光学性能的影响ꎮ 实验结果表

明当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比为 １∶ １５ 时制备的

ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 性能较好ꎬ其荧光发射峰为

５２２ｎｍꎬＰＬＱＹ 高达 ８６％ ꎮ 同时改进 ＱＬＥＤ 制备过

程中的退火工艺ꎬ利用真空蒸发的方式去除 ＱＤｓ
薄膜中残留的有机溶剂ꎬ最终得到基于 ＩｎＰ /
ＺｎＳｅ / ＺｎＳ 的 ＱＬＥＤ 器件最佳 ＥＱＥ 为 ２. ２％ ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验材料

实验材料:氯化铟(ＩｎＣｌ３ꎬ９９. ９９９％)ꎬ碘化锌

(ＺｎＩ２ꎬ９８％)ꎬ油胺(ＯｌｅｙｌａｍｉｎｅꎬＯＬＡꎬ８０％ ~ ９０％)ꎬ
三(二甲胺基) 膦 (ＤＭＡ) ３Ｐꎬ ９７％ )ꎬ硒粉 ( Ｓｅꎬ
９９. ９９９％ )ꎬ１￣十二硫醇(ＤＤＴꎬ９９％ )ꎬ三正辛基磷

(ＴＯＰꎬ ９７％ )ꎬ硬脂酸锌(Ｚｎ(Ｓｔ) ２ꎬ９０％ )ꎬ１￣十八

烯(ＯＤＥꎬ９０％ )ꎬ无水乙醇(Ｃ２Ｈ６ ＯꎬＡＲ)和丙酮

(ＣＨ３ＣＯＣＨ３ꎬ９８％ )ꎬ ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ 的水溶液 (１５
ｍｇ / ｍＬ)ꎬＴＦＢ 的氯苯溶液(７ ｍｇ / ｍＬ)ꎬＺｎＭｇＯ 纳米

颗粒分散在乙醇中(２５ ｍｇ / ｍＬ)ꎮ
２. ２　 绿色 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 制备

利用高温热注入法制备 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎬ
实验流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 制备工艺流程图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ

２. ２. １　 Ｐ、Ｓｅ、Ｚｎ 前驱体制备

Ｐ 前驱体:将 ０. ３ ｍＬ (ＤＭＡ) ３Ｐ 溶解在 １ ｍＬ
ＯＬＡ 中ꎬ在 ４０ ℃ 下搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ Ｓｅ 前驱体:将
０. １ ｇ Ｓｅ 粉溶解在 １ ｍＬ ＴＯＰ 中ꎬ并在 ４０ ℃下搅

拌 ２０ ｍｉｎꎮ Ｚｎ 前驱体:将 １. ５ ｇ Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 溶解在 ６
ｍＬ ＯＤＥ 中ꎬ并在 ４０ ℃下搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ
２. ２. ２　 绿色 ＩｎＰ 核制备

将 ０. ３４ ｍｍｏｌ ＩｎＣｌ３ 和 ５ ｍＬ ＯＬＡ 加入三颈烧

瓶中ꎬ并加入 ２. ２ ｍｍｏｌ ＺｎＣｌ２ 作为反应的催化剂ꎮ

反应体系首先被抽成真空ꎬ并引入氮气ꎬ使反应体

系处于无水氧环境ꎮ 然后将反应体系在 １４０ ℃下

搅拌 １ ｈꎬ使 ＩｎＣｌ３ 和 ＺｎＩ２ 溶解在 ＯＬＡ 溶剂中ꎬ并
将温度提高到 ２００ ℃ꎮ 加入磷前驱体反应 ８ ｍｉｎ
得到 ＩｎＰ 核ꎮ
２. ２. ３　 绿色 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ ＱＤｓ 制备

将 Ｓｅ 前驱体加入到准备好的 ＩｎＰ 核溶液中ꎬ
并将反应体系的温度提高到 ２８０ ℃ꎬ然后缓慢滴

加 Ｚｎ 前驱体ꎬ反应进行 １ ｈ 得到 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ ＱＤｓꎮ
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２. ２. ４　 绿色 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 制备

将 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ ＱＤｓ 溶液的温度提高到 ３００ ℃ꎮ
首先加入 １. ５ ｍＬ ＤＤＴꎬ然后再次缓慢滴加 Ｚｎ 前驱

体ꎬＺｎＳ 壳层生长 １ ｈ 得到 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎮ
２. ２. ５　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 纯化

将制备好的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 溶解在 ５ ｍＬ
正辛烷中ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ以去除大颗

粒杂质ꎮ 将上清液与无水乙醇以 １∶ ３的体积比混

合ꎬ在 １１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 ８ ｍｉｎꎬ去除游离的配

体ꎮ 离心后加入 ５ ｍＬ 正辛烷溶解沉淀ꎬ然后加入

１５ ｍＬ 丙酮ꎬ在 １１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 ８ ｍｉｎꎬ用丙

酮重复离心清洗两次ꎬ去除难以清洗的硬脂酸锌

杂质ꎮ 离心后将沉淀溶于正辛烷中ꎬ得到干净的

ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎮ
２. ３　 ＱＬＥＤ 器件制备

ＱＬＥＤ 器件结构:氧化铟锡( ＩＴＯ) /聚 ３ꎬ４￣乙
撑二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ￣ＰＳＳ) /聚[９ꎬ９￣二辛基芴￣共￣
Ｎ￣[４￣( ３￣甲 基 丙 基 )]￣二 苯 基 胺 ] ( ＴＦＢ ) / ＩｎＰ
ＱＤｓ / ＺｎＭｇＯ / Ａｇꎬ如图 ２ 所示ꎮ ＩＴＯ 玻璃基底使用

前依次在异丙醇、丙酮和去离子水中超声清洗ꎬ每
次 １０ ｍｉｎꎮ 将空穴注入层 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 和空穴传

输层 ＴＦＢ 以３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速旋涂到 ＩＴＯ 玻璃

基底上ꎬ时间为 ５０ ｓꎬ然后在 １３０ ℃ 下退火 ３０
ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将发光层 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 和电子

传输层 ＺｎＭｇＯ 以 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速旋涂 ５０ ｓꎻ然
后将样品置于真空仓中抽干表面溶剂ꎻ最后ꎬ在
ＺｎＭｇＯ 层上蒸镀出 Ａｇ 电极得到 ＱＬＥＤ 器件ꎮ

图 ２　 ＱＬＥＤ 器件结构图

Ｆｉｇ. ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＱＬＥＤｓ

３　 结果与讨论

３. １ 　 ＺｎＳｅ 壳层厚度对 ＩｎＰ ＱＤｓ 光学性能的

影响

ＺｎＳｅ 和 ＺｎＳ 作为宽带隙的材料通常作为

ＱＤｓ 的壳层ꎬ在 ＱＤｓ 壳层制备过程中ꎬ加入过量

Ｚｎ 离子更有利于壳层的均匀生长ꎬ减少核壳间晶

格失配而产生的缺陷ꎮ 本工作采取了这一策略ꎬ
在合成过程中加入了过量的 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ꎬ且保持加

入的 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 量为定值ꎮ 在此基础上ꎬ通过调控

Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比便可以制备不同 ＺｎＳｅ
壳层厚度的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎮ 在 Ｓｅ￣ＴＯＰ 中加

入 ０ꎬ０. ０８ꎬ０. １ꎬ０. １２ꎬ０. １４ ｇ 的 Ｓｅ 粉ꎬ此时 Ｓｅ 粉

与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比分别为 ０∶ １５ꎬ０. ８∶ １５ꎬ１∶ １５ꎬ
１. ２∶ １５ 和 １. ４∶ １５ꎮ 其中当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质

量比为 ０∶ １５ 时ꎬＩｎＰ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的吸收光谱与荧光

光谱图如图 ３ ( ａ) 所示ꎬ与图 ３ ( ｂ) 中 Ｓｅ 粉与

Ｚｎ(Ｓｔ) ２的质量比为 １ ∶ １５ 的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ
相比ꎬ半峰宽增宽了 １０ ｎｍꎮ 这是由于 ＺｎＳ 壳层

和 ＩｎＰ 核之间的晶格失配度相对较大为 ７. ７％ ꎬ导
致 ＩｎＰ 核与 ＺｎＳ 壳层间存在许多缺陷ꎬ而 ＺｎＳｅ 壳

层与 ＩｎＰ 核之间的晶格失配度为 ３. ３％ ꎬ使得 ＩｎＰ
核与 ＺｎＳｅ 壳层能形成更好的接触[１３]ꎮ 图 ３(ｂ)
右上角的插图为溶液状态的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ
在紫外灯下的荧光实物图ꎬ该方法制备的 ＱＤｓ 可

以很好地分散在正辛烷、正己烷和甲苯等有机溶

剂中ꎮ
通过改变 ＺｎＳｅ 壳层厚度可以制备出不同荧

光发射峰的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓꎬ荧光光谱如图

３(ｂ)、(ｃ)所示ꎮ 当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ)２ 的质量比为 ０. ８∶
１５ꎬ１∶ １５ꎬ１. ２∶ １５ 和 １. ４∶ １５ 时ꎬ对应的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. ０８ /
ＺｎＳ ＱＤｓ、 ＩｎＰ/ ＺｎＳｅ０.１ / ＺｎＳ ＱＤｓ、 ＩｎＰ/ ＺｎＳｅ０.１２ / ＺｎＳ
ＱＤｓ 和 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １４ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的荧光发射峰分别

为 ５１８ꎬ５２２ꎬ５３３ꎬ５４６ ｎｍꎬ在其他合成条件不变的

情况下ꎬ仅增加 Ｓｅ￣ＴＯＰ 中 Ｓｅ 粉的量ꎬＱＤｓ 的荧光

发射峰会在一定范围内逐渐红移ꎮ 这是由于

ＺｎＳｅ 壳层厚度的增加会导致 ＱＤｓ 对电子的束缚

能力越来越弱ꎬ电子将更容易扩散到壳层中ꎬ从而

导致荧光发射峰的红移ꎮ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的

吸收光谱如图 ３(ｄ) 所示ꎬ大约在 ４７５ ｎｍ 处出现

特征峰ꎬ与发射峰相比有一定程度的蓝移ꎬ与斯托

克斯位移中的描述一致[１４￣１５]ꎮ 不同 ＺｎＳｅ 壳层厚

度的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的荧光寿命分别为 ４７. ２ꎬ
５５. ３ꎬ６２. ４ꎬ６４. ３ ｎｓꎬ均表现出了较长的荧光寿

命ꎬ如图 ３(ｅ)所示ꎮ 我们对不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度

ＱＤｓ 的荧光量子效率(ＰＬＱＹ)进行测试ꎬＳｅ 粉量

为 ０. ０８ꎬ０. １０ꎬ０. １２ꎬ０. １４ ｇ 时ꎬＱＤｓ 的 ＰＬＱＹ 分别

为 ６５. ５％ 、８６. ２％ 、７９. ９％ 、５８. ３％ ꎻ当没有 ＺｎＳｅ
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图 ３　 ＩｎＰ / ＺｎＳ ＱＤｓ(ａ)和 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ(ｂ)的吸收光谱和荧光光谱ꎬ插图为对应的荧光图像ꎻ不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度的

ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的荧光光谱(ｃ)、吸收光谱(ｄ)、时间分辨荧光光谱(ｅ)和荧光量子效率(ｆ)ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＩｎＰ / ＺｎＳ ＱＤｓ(ａ) ａｎｄ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ(ｂ)ꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｉｍａｇｅｓ. ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｃ)ꎬ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ｄ)ꎬ ｔｉｍｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ( ｅ) ａｎｄ ＰＬＱＹ
(ｆ) ｏｆ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺｎＳｅ ｓｈｅｌｌ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ.

壳层时ꎬＱＤｓ 的 ＰＬＱＹ 仅为 ４５％ ꎮ 从图中可以观

察到随着 ＺｎＳｅ 壳层厚度的增加ꎬＱＤｓ 的 ＰＬＱＹ 呈

现先增加后减小的趋势ꎮ
３. ２　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 结构及形貌表征

当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比为 １ ∶ １５ 时ꎬ得
到的 ＱＤｓ 的荧光性能最高ꎬ因此对 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ /
ＺｎＳ ＱＤｓ 的结构和形貌进行表征ꎮ 图 ４ 为 ＩｎＰ /
ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的 Ｘ 射线衍射图ꎬ根据 Ｘ 射线衍

射图ꎬＱＤｓ 的 ３ 个衍射峰分别位于 ２７. ４７°、４５. ６３°
和 ５４. ０９°ꎬ分别对应于 ＩｎＰ ＱＤｓ 闪锌矿结构的

(１１１)、(２２０)和(３１１)平面ꎬ证明了 ＩｎＰ ＱＤｓ 的成

功制备ꎮ 使用透射电子显微镜观察制备的 ＱＤｓ
形貌ꎬ如图 ５ 所示ꎮ ＱＤｓ 的形状类似圆形ꎬ尺寸分

布比较均匀ꎬ没有出现团簇现象ꎬ能很好地分散在

有机溶剂中ꎮ 左上角的插图是在高分辨显微镜下

ＱＤｓ 的形貌ꎬ证明该方法制备的 ＱＤｓ 结晶性良

好ꎮ 右下角的插图是 ＱＤｓ 的粒径分布直方图ꎬ经

图 ４　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ
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图 ５　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ 在透射电子显微镜下的形貌

图ꎬ左上插图为高分辨透射电子显微镜形貌图ꎬ右
下为粒径分布直方图ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓꎬ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｌｅｆｔ
ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｒｉｇｈｔ
ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ.

过统计测量ꎬＱＤｓ 的平均直径约为 ６. ７ ｎｍꎮ
３. ３　 真空蒸发处理 ＩｎＰ ＱＤｓ 薄膜对 ＱＬＥＤ 器件

性能的影响

在制备 ＱＬＥＤ 器件前ꎬ我们研究了退火对

ＱＤｓ 光电性能的影响ꎮ 高温退火是制备 ＱＬＥＤ 器

件必要的一道工序ꎬ因为旋涂后的 ＱＤｓ 薄膜内部

残留难以挥发的有机溶剂ꎬ不去除会降低 ＱＬＥＤ
器件的性能ꎮ ＱＤｓ 常用的溶剂为正辛烷ꎬ其沸点

为 １２５. ６ ℃ꎬ需要在高温下才能将其完全去除ꎻ但
是 ＱＤｓ 在较高的温度下ꎬ其表面配体会被破坏ꎬ
ＱＤｓ 表面的缺陷增多ꎬ导致 ＱＤｓ 发光猝灭ꎬ降低

ＱＤｓ 的光学性能ꎬ 进而影响 ＱＬＥＤ 器件的性

能[１６￣１７]ꎮ 虽然使用双壳层对 ＱＤｓ 进行包覆已经

极大地提高了 ＱＤｓ 的热稳定性ꎬ但是 ＱＤｓ 的性能

还是会受到影响ꎮ 我们利用旋涂的方式制备

ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 薄膜来研究其热稳定性ꎬ如图

６ 左上角插图所示ꎬ将 ＱＤｓ 薄膜依次在不同的温

度下进行退火处理ꎬ待降温后通过测量薄膜的荧

光发射强度和 ＰＬＱＹ 来判断 ＱＤｓ 的热稳定性ꎮ 图

６ 分别展示了 ＱＤｓ 薄膜经过 ２５ꎬ５０ꎬ１００ꎬ１５０ꎬ２００
℃退火处理后荧光强度的变化ꎬ可以发现 ＱＤｓ 的

荧光强度有较小范围内的衰减ꎮ 同时还对不同温

度退火的 ＱＤｓ 薄膜进行 ＰＬＱＹ 测试ꎬ如图 ７ 所示ꎬ
未经过处理的 ＱＤｓ 薄膜的 ＰＬＱＹ 仅为 １８. ６％ꎬ与
ＱＤｓ 溶液的 ＰＬＱＹ 相差较大ꎮ 这是由于薄膜状态

下 ＱＤｓ 间的距离较近ꎬ相邻的 ＱＤｓ 间发生荧光共

图 ６　 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的热猝灭光谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｂｕｒｓｔ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ

图 ７　 经过不同退火温度处理的 ＱＤｓ 薄膜的 ＰＬＱＹ
Ｆｉｇ. ７　 ＰＬＱＹ ｏｆ ＱＤｓ ｆｉｌｍｓ ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍ￣

ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

振能量转移所导致的ꎮ 较小尺寸 ＱＤｓ 的激发能

会转移到处于基态的较大尺寸的 ＱＤｓ 上ꎬ导致

ＱＤｓ 薄膜的 ＰＬＱＹ 大幅度下降ꎮ 当退火温度较低

时ꎬＱＤｓ 薄膜的 ＰＬＱＹ 基本不变ꎮ 使用较高温度

处理后 ＰＬＱＹ 逐渐下降ꎬ当温度达到 ２００ ℃时ꎬ冷
却后的 ＱＤｓ 薄膜的 ＰＬＱＹ 仅为 １５. ４％ ꎮ 这说明

高温退火的确会降低 ＱＤｓ 薄膜的荧光性能ꎮ
双壳层包覆的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 与文献中

报到的 ＱＤｓ 相比ꎬ已经具有很好的热稳定性ꎬ但
是仍然会受到热猝灭效应的影响ꎮ 我们采用一种

真空蒸发的方式处理旋涂后的 ＱＤｓ 薄膜ꎬ在低压

状态下ꎬ正辛烷的沸点降低ꎬ在室温下便能完全从

ＱＤｓ 薄膜中去除ꎬ且不会对 ＱＤｓ 薄膜的性能造成

破坏ꎬ也能进一步提高 ＱＬＥＤ 器件的性能ꎮ 为了

进一步验证ꎬ我们分别制备了 ２５ ℃ 真空蒸发和

１２０ ℃高温退火的对比器件ꎮ 图 ８( ａ)为器件的

能级结构图ꎬＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 和 ＴＦＢ 作为器件的空穴

注入和传输层、ＺｎＭｇＯ 为电子传输层ꎬ电子和空

穴从 Ａｇ 阴极和 ＩＴＯ 阳极在电压的作用下被传

输到ＱＤｓ 层复合发光[１８￣２１]ꎮ 图 ８(ｂ) 是基于 ＩｎＰ /
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图 ８　 (ａ)ＱＬＥＤ 器件能级图ꎻ(ｂ)ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳＱＤｓ 器件的 ＥＬ 光谱ꎻ２５ ℃真空蒸发和 １２０ ℃高温退火的 ＱＬＥＤ 器件性

能:外量子效率￣电压(ｃ)和亮度￣电压(ｄ)关系ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ＱＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ｂ)ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｏｆ ＱＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ. ＱＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｖａｃｕｕｍ ｅｖａｐｏ￣

ｒａｔｉｏｎ ａｔ ２５ ℃ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ａｔ １２０ ℃: (ｃ)ＥＱＥ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙꎬ (ｄ)ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｖｅｒｓｕｓ ｖｏｌｔａｇｅ.

图 ９　 基于不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ 的 ＱＬＥＤ 器件性能ꎮ (ａ)外量子效率￣电压关系ꎻ(ｂ)电流效率￣亮度关

系ꎻ(ｃ)亮度￣电压关系ꎻ(ｄ)电流密度￣电压关系ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＱＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺｎＳｅ ｓｈｅｌｌ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ. (ａ)ＥＱＥ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ. (ｂ)Ｃｕｒ￣

ｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ. (ｃ)Ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｖｅｒｓｕｓ ｖｏｌｔａｇｅ. (ｄ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｖｏｌｔａｇｅ.



　 第 ４ 期 陈　 祥ꎬ 等: 基于不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ 量子点光电性能 ５０７　　

ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ 器件电致发光(ＥＬ)光谱ꎬ与光

致发光(ＰＬ)峰相比ꎬＥＬ 光谱发光峰红移到 ５２９
ｎｍꎬＥＬ 光谱的半峰宽为 ５７ ｎｍꎬ比 ＰＬ 光谱的半峰

宽高了 １２ ｎｍꎮ 出现这种现象的原因是由于 ＱＤｓ 薄

膜中出现了荧光共振能量转移ꎬ以及在外电场的作

用下发生的 Ｓｔａｒｋ 效应所导致的[２２￣２３]ꎮ 如图 ８(ｃ)、
(ｄ) 所示ꎬ基于真空蒸发下处理的 ＱＤｓ 薄膜的

ＱＬＥＤ 器件最大外量子效率(ＥＱＥ)可以达到 ２. ２％ꎬ
在 ７ Ｖ 电压下器件的亮度为 ３７５ ｃｄ / ｍ２ꎻ而采用高温

退火的 ＱＬＥＤ 器件的最大 ＥＱＥ 仅为 ０. ９５％ꎬ在 ７ Ｖ
电压下器件的亮度为 ３４４ ｃｄ / ｍ２ꎬ真空蒸发方式处理

的ＱＬＥＤ 器件的ＥＱＥ 和亮度较高温处理的ＱＬＥＤ 器

件均有一定程度的提高ꎮ 这说明真空蒸发方式相比

较高温退火处理 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 薄膜在制备

ＱＬＥＤ 器件时更具优势ꎬ不但提高了器件的性能ꎬ还
具备安全便捷的优点ꎮ

在真空蒸发处理 ＱＬＥＤ 器件的基础上ꎬ我们使

用荧光量子效率较高的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. ０８ / ＺｎＳ 和 ＩｎＰ /
ＺｎＳｅ０. １２ / ＺｎＳ ＱＤｓ 来制备 ＱＬＥＤ 器件ꎬ与荧光量子效

率最高的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ / ＺｎＳ ＱＤｓ 器件对比ꎮ 图 ９(ａ)
是 ＱＬＥＤ 器件 ＥＱＥ 对比ꎬ器件的 ＥＱＥ 与 ＱＤｓ 的

ＰＬＱＹ 大小趋势成正比ꎬＰＬＱＹ 最高的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ /
ＺｎＳ ＱＤｓ 制备的ＱＬＥＤ 器件ＥＱＥ 最高为２. ２％ꎬ基于

ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １２ / ＺｎＳ 和 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. ０８ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的器件

ＥＱＥ 分别为 １. １７％和 ０. ９４％ꎮ 图 ９(ｂ)为器件的电

流效率ꎬ大小趋势与 ＥＱＥ 曲线一致ꎮ ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １ /

ＺｎＳ、ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. １２ / ＺｎＳ 和 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ０. ０８ / ＺｎＳ ＱＤｓ 器
件在 ７ Ｖ 电压下的亮度分别为 ３７４ꎬ２３７ꎬ５５５ ｃｄ /
ｍ２ꎬ如图 ９(ｃ) 所示ꎮ 图 ９(ｄ)为 ＱＬＥＤ 器件的电

流密度ꎬ趋势同样与亮度曲线一致ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用热注入法制备了 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ
ＱＤｓꎬ在量子点合成过程中ꎬ通过调控 Ｓｅ 粉与

Ｚｎ(Ｓｔ) ２的质量比可以获得不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度的

ＱＤｓꎬ并且 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 适当的比例能够使得

ＺｎＳｅ 壳层均匀生长ꎬ使得量子点形状更加规则ꎬ
减少 ＺｎＳｅ 与 ＺｎＳ 壳层间的缺陷ꎬ提高量子点的荧

光性能ꎮ 其中当 Ｓｅ 粉与 Ｚｎ(Ｓｔ) ２ 的质量比为 １∶
１５ 时制备的 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 的 ＰＬＱＹ 高达

８６％ ꎬ发光峰为 ５２２ ｎｍꎬ半峰宽为 ４５ ｎｍꎮ 同时通

过研究 ＩｎＰ / ＺｎＳｅ / ＺｎＳ ＱＤｓ 热猝灭效应ꎬ发现传统

的高温退火会破坏量子点薄膜ꎬ进而降低 ＱＬＥＤ
器件的性能ꎻ而使用真空蒸发的方式去除 ＱＤｓ 薄

膜中残留的有机溶剂ꎬ可以有效地避免高温退火

对 ＱＬＥＤ 器件性能的破坏ꎮ 在此基础上分别制备

了基于不同 ＺｎＳｅ 壳层厚度 ＱＤｓ 的器件ꎬ最终得

到 ＱＬＥＤ 器件的最大 ＥＱＥ 为 ２. ２％ ꎮ
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