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基于无机电荷产生层的量子点电致发光器件
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摘要： 利用 WO3/ZnO 作为电荷产生层（CGL）制备了具有倒置结构的量子点电致发光器件（QLED），相比于传

统的基于单层 ZnO 作为电子传输层的 QLED，利用 CGL⁃QLED 的电流效率提高了近 30%。这主要归因于 CGL
的电子注入具有电场依赖特性，从而使得器件中的电荷注入更加平衡，提高了激子的形成效率，抑制了载流子

导致的猝灭过程。此外，我们通过瞬态电致发光光谱技术及电容特性测试，分析了基于 CGL 的 QLED 的器件

工作机制，发现 CGL 中可以存储大量的载流子，从而使得器件在脉冲电压驱动时出现发光过冲现象。其环境

稳定性也与常规的基于 ZnO 的器件一致。而由于 CGL 独特的电荷产生机制，使得其不依赖于电极功函数特

性。我们相信，这种器件结构在改善器件稳定性及良率方面有着巨大潜力。
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Abstract：Quantum-dot light-emitting diodes（QLEDs）are fabricated by employing an inorganic 
charge-generation layer（CGL） consisting of WO3/ZnO instead of commonly used ZnO electron-trans⁃
port layer.  The performance of CGL based QLED is increased by around 30% compared with the de⁃
vice with ZnO as the electron-transport layer， which is attributed to the electrical field-dependent 
charge injection of CGL， resulting in more balanced charge injection and efficient exciton forma⁃
tion.  Moreover， the emission quenching processes induced by charges are also reduced.  The work⁃
ing mechanism of CGL based QLEDs is unraveled by transient electroluminescence spectrum and ca⁃
pacitance measurements.  We find that the CGL can act as a charge reservoir， which is the origin of 
electroluminescence overshoot at the rising edge of transient electroluminescence response.  Addi⁃
tionally， the shelf lifetime of CGL-QLEDs is identical with or even better than the normal ZnO based 
devices.  Considering the charge injection of CGL is independent on the work function of electrodes， 
we believe the device structure proposed in this work has great potential to improve device stability 
and yield.
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1　引　　言

自从 1983 年贝尔实验室 Brus 博士首次提出

了胶体量子点（Colloidal quantum dots）的概念 [1]以

来，1993 年，麻省理工学院 Bawendi 教授领导的科

研小组第一次在有机溶液中合成出了大小均一的

量子点 [2]。自此，开启了量子点相关研究的序幕。

随着合成技术的发展，其优异的光电特性得到了

极致的展现，使得其在生物探针、生物标记、太阳

能电池、光电探测器及电致发光等领域显示出巨

大的应用潜力 [3-7]。尤其是量子点电致发光二极管

（QLED），其在显示及照明领域有着独特的优

势 [8-10]。例如，更好的环境稳定性、窄发光线宽     
（<30 nm）、高荧光量子产率以及对低成本的溶液

处理技术的兼容性等。目前，典型的 QLED 结构

为以 ZnO 纳米粒子作为电子传输层（ETL）、有机

小分子或聚合物作为空穴传输层的杂化结构。适

用于显示的三基色 QLED 的外量子效率均已达到

20% 的理论值 [11-13]。尽管如此，器件的稳定性依然

是 QLED 走向商业化过程中需要解决的一个最关

键难题。

对于 QLED 来说，其稳定性包含两种：一种是

经常提到的工作稳定性，即器件在点亮状态下持

续工作的时间，一般用加速老化测试推算得到亮

度下降到初始亮度 L0（一般取 100 cd/m2 或 1 000 
cd/m2） 的 95% 或 50% 时的时间，分别称为 T95 及
T50；另外一种评估器件稳定性的参数是其存储稳

定性，即器件在封装制作完成之后，在室温环境下

可以储存的时间。这两种稳定性指标都是决定

QLED 能否商业化的关键。目前对前一种稳定性

的报道较多，而对第二种的研究较少。对于其存

储稳定性，不仅受制于材料本身的稳定性，同时也

与构成器件的不同材料膜层之间的界面稳定性密

切相关，尤其是电极与电荷注入层之间的界面，直

接决定了器件中电荷的注入效率。

在常规的器件中，电荷一般是从电极直接注

入到器件中。因此，电极与电荷注入层之间的界

面对器件的稳定性是至关重要的，尤其是对柔性

器件来说，电极与功能层之间很容易出现剥离脱

落的现象，从而导致器件失效。最近有报道利用

电荷生成层（CGL）来代替传统的电荷注入层，实

现电荷从 CGL 到器件中的直接注入，而电极只是

用来提供 CGL 中电荷生成的电场 [14-16]。这不但抑

制了器件性能对电极与功能层这一界面的高度敏

感性，同时也解决了电荷注入高度依赖于电极与

电荷注入层之间的功函数匹配难题。通过 CGL
这一结构的引入，使得柔性器件的弯曲稳定性得

到了极大的改善，在弯折 200 次以上时，柔性器件

仍展现出完好的电致发光特性，而常规的器件上

出现很多暗点。然而，在这一工作中，其利用了聚

3，4-乙烯二氧噻吩与聚苯乙烯磺酸盐的混合物

（PEDOT∶PSS）与 ZnO 构成 CGL，而 PEDOT∶PSS 具

有较强的酸性，会对电极及 ZnO 膜层造成损坏，这

会对器件稳定性，尤其是存储稳定性造成极大影

响。所以，构筑一种稳定的、对相邻膜层没有影响

的 CGL 是急需解决的挑战。

本文利用 WO3/ZnO 双无机层构筑 CGL。这

两种氧化物都具有较好的稳定性，且其制备过程

及材料本身都对其他材料没有破坏作用。我们利

用红光 QLED 作为模型器件，验证了 CGL 在 QLED
中的适用性。最终，相比于传统的基于 ZnO 电子

传输层的 QLED，利用 CGL 构筑的 QLED 器件的电

流效率（Current efficiency）提高了 30%，且其存储

稳定性与常规器件不相上下。这一结果表明其在

柔性 QLED 中具有潜在的应用价值。此外，我们

还通过瞬态电致发光光谱（TREL）及电容（Capaci⁃
tance）特性的表征，揭示了 CGL 的工作机制：CGL
中可以存储大量的载流子，从而导致器件在脉冲

电压驱动时出现发光过冲现象。这一过冲现象在

未来的高亮度器件、快速响应器件及单光子器件

中都具有很大的应用潜力。

2　器件制备及表征

本文中的器件制备在玻璃衬底上，利用透明

铟锡氧化物（ITO）作为底电极（阴极），具体结构

为 ：glass/ITO/ZnO（40 nm）或 CGL（35~50 nm）/
quantum dots（QDs,~20 nm）/4,4′-bis（9-carbazolyl）-

2, 2′-biphenyl（CBP, 60 nm）/MoO3（8 nm）/Al。 其

中，ZnO 及 CGL 用于提供电子的注入；QDs 作为发

光层；CBP 作为空穴传输层；MoO3/Al 作为阳极。

CGL 为由 WO3（~5~20 nm）/ZnO（~30 nm）构成的

双层结构，ITO 上 ZnO 的厚度约为 40 nm，WO3 上
ZnO 的厚度约为 30 nm，WO3 的厚度在 5~20 nm 之

间调控，以优化器件性能。量子点材料购买于纳

晶科技有限公司；CBP、MoO3 购于西安宝莱特光

电科技有限公司；二水合醋酸锌购自天津百伦斯

生物技术有限公司；正丙醇及无水乙醇购于 Alad⁃
din 公司；WCl6 和氢氧化钾购买于 Sigma-Aldrich
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公司。将六氯化钨粉末溶于正丙醇溶液中，超声

至溶解备用，浓度为 5~20 mg/mL。WO3 薄膜通过

旋涂六氯化钨的正丙醇溶液并在 150 ℃退火 15 
min 制得。ZnO 纳米粒子合成过程参考文献 [17]
中的方法。

在制备器件之前，对带有图案化的 ITO 玻璃

衬底进行清洗。先用清洁剂 Decon 90 搓洗 ITO，

用去离子水冲洗干净后，再将衬底依次在去离子

水、丙酮、乙醇、去离子水中各超声清洗 15 min，最
后用氮气吹干；再将衬底放入紫外臭氧机中进行

表面处理，时间为 5 min。之后，将衬底放入充满

氮气的手套箱中利用溶液法进行 ZnO、WO3、QD
薄膜的制备。

WO3、ZnO 及发光层 QD 薄膜在手套箱中通过

溶液旋涂技术进行制备，旋涂时转速都为 2 500 r/ 
min。每层薄膜旋涂完毕后需热退火 30 min 后待

衬底冷却后再旋涂下一层薄膜，退火温度分别为

150，80，100 ℃。CBP、MoO3及 Al薄膜均通过真空

热蒸镀系统在高真空条件（压强小于 4×10-4 Pa）下

通过热蒸发制备，利用石英晶体膜厚监测仪（SI-
TM608）监控各材料沉积速率，实际实验中速率分

别为 0. 2，0. 05，0. 5 nm/s。器件电压和电流利用

吉时利源表 Keithley model 2400 测得，亮度及光谱

利用光谱辐射亮度计 PR650 测得，以上两种设备

通过计算机编程进行控制联动；器件电容特性通

过 LCR 测 量 仪（Precision LCR Meter TH2829C 
Tonghui）获得；TREL 通过我们实验室搭建的测试

系 统 测 量 。 测 试 系 统 主 要 包 括 ：信 号 发 生 器

（RIGOL DG5102）、光电倍增管（PMT，Zolix PMTH-S1-

CR131）及数字示波器（RIGOL DS4054）。信号发生

器给器件提供驱动电压，PMT 用以检测电致发光

信号，并通过数字示波器进行数据采集。所有的

测试都是在室温条件下进行，器件利用盖玻片及

紫外固化胶进行简单封装。薄膜的形貌通过原子

力（AFM）显 微 镜 表 征 ，显 微 镜 型 号 为 Nanosurf 
core-AFM。扫描电镜图片通过 Regulus8100（Hita⁃
chi Japan）测得。

3　结果与讨论

图 1（a）为 QLED 的结构示意图。从图中可

知，对于常规结构的发光器件来说，在电压驱动下

电子由 ITO 阴极经过 ZnO 电子传输层注入到 QD
发光层中。一般来说，在 ITO 与 ZnO 界面存在电

子的注入势垒，从而导致器件的开启电压升高、功

耗增加、功率效率降低。换句话说，ITO 与 ZnO 之

间的界面特性决定了器件中电子注入的性能。随
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图 1　（a）常规 QLED 结构示意图；（b）基于 CGL 的 QLED 结构示意图；（c）ITO/WO3（x nm）/ZnO（30 nm）/Al 器件电流密度 ⁃
电压特性曲线；（d）CGL 的电荷产生效率随电压变化特性。

Fig. 1　Schematic device structure of conventional（a） and CGL-based（b） QLEDs. （c）J⁃V curves of ITO/WO3（x nm）/ZnO（30 
nm）/Al. （d）Charge-generation ratio under different driving voltages for ITO/WO3（x nm）/ZnO（30 nm）/Al with different 
thicknesses of WO3.
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着器件的使用，特别是在柔性器件中，随着弯折次

数的增加，这一界面的性能退化将导致器件性能

急剧退化。因此，我们设计了图 1（b）所示的器件

结构。在这一结构中，我们利用由溶液法制备的

WO3/ZnO 双层薄膜作为 CGL 来提供 QLED 中的电

子注入。按照文献报道，在电场的作用下，构成

CGL 的 WO3 和 ZnO 之间的界面处产生电子空穴

对，电子沿着 ZnO 薄膜注入到 QDs 中。这种电荷

产生、注入机制就避免了电荷由 ITO 到 ZnO 的注

入过程，而 ITO 只是作为导电层，提供电场。另

外，决定这种基于 CGL 的 QLED 的功耗的一个关

键是 CGL 层的额外的电压降。在这里，我们测试

了 ITO/CGL/Al 这种结构的器件的电流密度⁃电压

（J-V）特性，如图 1（c）所示。其中，当 ITO 作为阴

极时，测得的电流为 CGL 的产生电流；当 ITO 为阳

极时，测得的电流为由电极注入导致的。从图中

的数据可知，两种情况下电流几乎一致。而且只

要给器件施加电压，便可测到电流，这一方面说明

各电极界面为欧姆接触，另一方面表明 CGL 中无

额外电压损耗。为进一步表征 CGL 的电荷生成

效率，我们绘制了生成电流与注入电流的比值（我

们定义这一比值为电荷产生效率，Charge-genera⁃
tion ratio）随 驱 动 电 压 的 变 化 曲 线 ，如 图 1（d）

所示。

图 2 为 QLED 的光电特性。从图 2（a）中可以

看出，WO3 的引入对器件的工作电流几乎没有影

响。然而，在低压范围（<3 V），加入 WO3 的器件

的电流降低。这部分电流以漏电流为主，所以我

们可以推断，WO3的引入抑制了器件的漏电流，从

而提高了器件电流效率，尤其是低电流密度（电

压）下的器件效率，如图 2（b）所示。另外，值得注

意的是，当 WO3的厚度为 5 nm 时，QLED 的漏电流

要高于基于 ZnO 电子传输层的常规器件，这主要

是由于 WO3 膜层过薄，而 CGL 中 ZnO 膜层厚度约

为 30 nm，所以使得漏电流较大。此外，过薄的

WO3 使得其成膜质量不好，如图 2（a）中插图的扫

描电镜图所示，这也是导致漏电流较大的一个原

因。然而，尽管如此，插入 5 nm 的 WO3薄膜后，器

件的性能依旧得到提高，如图 2（b）所示。这主要

归因于 CGL 的电荷存储效应 [14]。针对这一问题，

将通过器件的电容及 TREL 特性进行详细表征。

我们注意到，器件在高电流密度时效率提升有限，

这主要是由于高电流密度时器件内载流子浓度升

高，不平衡的载流子浓度会导致发光猝灭，导致高

电流密度区器件的性能提升并不明显。此外，在

高压时，器件中电子的注入明显高于空穴，导致载
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图 2　（a）基于 ZnO 及 CGL 的 QLED 的电流密度-电压-亮度特性；（b）QLED 的电流效率随驱动电压变化曲线；（c）QLED 的

电容随驱动电压变化；（d）QLED 在驱动电压为 4 V 时的电致发光光谱。

Fig. 2　J-V-L（a） and current efficiency（b） versus current density， and capacitance-voltage properties（c） of QLEDs under differ⁃
ent driving voltages. （d）Electroluminescence spectra of QLEDs under driving voltage of 4 V.
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流子注入不平衡，器件效率下降。

图 2（c）所示为 QLED 在不同电压下的电容特

性曲线。可以看出，4 个器件的几何电容（器件开

启前及负压下的电容为器件的几何电容，此时器

件等效为平行板电容器）几乎一致，这主要归因于

4 个器件具有相似的器件厚度。而在器件开启

后，基于 CGL 的器件的电容明显大于常规器件的

电容。图 2（d）为器件在 4 V 电压下的电致及光致

发光光谱。由图可知，器件的电致发光光谱与量

子点的光致发光光谱一致，没有任何来自其他功

能层的发光。这说明在电驱动下，器件中的激子

主要在 QD 上形成，而电致发光都来自于 QD 中的

激子。所以，我们可以得出结论：WO3的引入未影

响器件中激子的形成区域。因此，我们认为前述

CGL 器件中较大电容的现象主要是由于 CGL 中

的电荷存储效应。这种电荷的存储效应对器件的

开启过程有着极大的影响，如下文中 TREL 结果

所示。

为进一步表征 WO3 膜层对器件其他功能层

成膜特性的影响，我们测试了 ITO/WO3（5 nm）、

ITO/WO3（20 nm）、ITO/WO3（20 nm）/ZnO（30 nm）

及 ITO/ZnO（40 nm）WO3 4 个样品的 AFM 图像，结

果如图 3 所示。从图中可以看出，当 WO3 厚度增

加到 20 nm 时，其薄膜的粗糙度（均方根，RMS）变

大，展现出明显的片状结构，这是典型的 WO3 结
构。与纯 ITO 上的 ZnO 膜层相比，在 WO3 上沉积

的 ZnO 膜层的粗糙度也有所增加，但其 RMS 也只

有~1 nm，展示出极好的平整性。由 AFM 结果可

知，器件性能的变化不是由薄膜的形貌特性导

致的。

图 4（a）为 TREL 测试中脉冲电压示意图，红

色线代表驱动电压，粉色为驱动电压结束后施加

在 QLED 上的偏置电压。在驱动电压关断之后，

QLED 中会残留大量载流子，而这些载流子的动

力学过程（包括迁移、激子解离及发光）受偏置电

压调控。所以表征器件在不同偏置电压下的电致

发光过程可以评估器件中残留载流子的特性。已

有文献报道，在 QLED 中激子的形成过程为一个

电子率先注入到一个 QD 中，之后伴随着一个空

穴的注入 [18]。换句话说，快速的电子注入将会导

致激子的快速高效形成，进而导致强烈的电致发

光。 TREL 全光谱结果如图 4（b）所示。可以看

出，在 CGL 器件电致发光开启阶段具有很强的过

冲（Overshoot）现象，而 ZnO 器件的过冲现象并不

（a） WO3

RMS=2.53 nm 1 μm

（b） WO3

RMS=2.92 nm 1 μm

（c） WO3 /ZnO （d） ZnO

RMS=1.05 nm 1 μm RMS=0.55 nm 1 μm
图 3　不同厚度的 WO3膜层的原子力形貌图：（a）5 nm，（b）20 nm；WO3（20 nm）/ZnO（30 nm）（c）及单 ZnO（40 nm）（d）膜层

的原子力形貌图。所有的膜层都沉积在 ITO 玻璃衬底上。

Fig. 3　AFM images of pristine WO3 films with different thicknesses： （a）5 nm， （b）20 nm. AMF images of WO3（20 nm）/ZnO
（30 nm）（c） and ZnO（40 nm）（d） films. All the films are deposited on the glass/ITO substrates.
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明显。所以，我们将这一过冲现象归因于 CGL 层

的作用。图 4（c）为 TREL 上升沿曲线。从图中可

以看出，随着 WO3 厚度的增加，过冲持续的时间

增加，考虑到 WO3 薄膜表面相似的特性，这一过

冲增加的现象应该只和 WO3 厚度（或者说是含

量）有关。WO3 是典型的光致及电致变色材料，

WO3中的钨元素具有可逆的价态转换特性 [19]。因

此，其有较强的电荷存储能力。当给器件施加驱

动电压时，WO3/ZnO 界面产生电子空穴对，在电

场的作用下，电子通过 ZnO 注入到量子点中，与从

阳极注入的空穴在 QD 中形成激子。而 WO3/ZnO
界面产生的空穴则向 ITO 方向移动，其中部分空

穴存储在 WO3 中。当电压关断时，ZnO 中的电子

受到 WO3 中存储的带正电的载流子（空穴）的静

电吸引相互作用，从而堆积在 WO3/ZnO 界面，当

下一个驱动脉冲施加在器件上之后，这些堆积的

电子迅速注入到 QD 中，形成激子发光。而随着

堆积的电子的消耗，电致发光强度开始下降，导致

了过冲现象。而 WO3 越厚，其存储的空穴越多，

导致高的静电场，从而使得 WO3/ZnO 界面堆积的

电子增多，出现了过冲强度增大的现象。而且，随

着 WO3 厚度持续增大，过冲强度出现饱和。对于

单层 ZnO 作为电子传输层的 QLED 来说，在电压

关断之后，ZnO 中的电子会经过 ITO 电极以类似

电容器中的放电过程而消耗殆尽，所以其发光过

冲显现不明显。

此外，图 4（d）所示 TREL 的下降沿进一步证

实了我们上述结论。从图中可以看出，CGL 器件

的发光衰减速率要高于 ZnO 器件，这是由于 WO3
中空穴对器件中电子的静电吸引作用，从而使得

在驱动电压关断后，电子迅速从 QD 发光层迁移

至 WO3/ZnO 界面，使得器件发光迅速下降。

为了进一步分析器件中载流子的动力学过

程，我们测试了 4 个器件在不同偏置电压下的

TREL 上升沿特性，如图 5 所示。从图中可以看

出，基于 CGL 的器件的过冲对偏置电压具有很强

的依赖特性，正偏置电压使得过冲强度增大，这是

由于在正压下，CGL 可以持续地产生载流子，如图

1（c）所示。这使得 ZnO/QD 界面处有大量的电子

堆积，当驱动脉冲施加到器件上之后，器件会导致

发光强度快速上升的现象。而反向偏置电压会使

得 CGL 中的电子空穴发生复合湮灭的现象，从而
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图 4　（a）TREL 测试中脉冲电压示意图；在驱动脉冲电压为 4 V 时，不同器件的瞬态电致发光响应：（b）全谱，（c）上升沿，

（d）下降沿特性。

Fig. 4　（a）Schematic diagram of pulsed voltage in transient electroluminescence. Transient electroluminescence response of 
QLEDs with different electron suppliers： whole response spectra（b）， rising edges（c）， falling edges（d） under driving 
voltage of 4 V.
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使得 CGL 中剩余载流子数量大大降低，进而导致

过冲现象降低甚至消失。而 ZnO 器件的过冲强度

对偏置电压依赖特性很弱，这与图 4 中分析类似，

平行板电容器的放电过程与偏置电压无关。

图 6 为基于 WO3（10 nm）/ZnO（30 nm） CGL
的器件和基于 ZnO 的器件的存储稳定性。器件

利用紫外固化胶及盖玻片简单封装，之后置于

空气中。我们发现，在放置 13. 5 h 后，基于 ZnO
的器件开始出现暗点，这可能是源自于 ZnO 本

身的吸水性，使得水汽从 ITO/ZnO 界面进入到

器件中。而基于 CGL 的器件则展示出较好的稳

定性，在经历 13. 5 h 后器件像素点内仍显示出

完 好 的 发 光 ，无 明 显 暗 点 。 这 一 方 面 是 由 于

WO3 薄膜对 ZnO 薄膜起到保护作用；另一方面

是因为基于 CGL 的器件中的电子是由 CGL 中

的  WO3/ZnO 界面产生，而不依靠 ITO 电极的注

入。所以，相对 ITO/ZnO 界面来说，器件性能对

ITO/CGL 界面的依赖性较低。
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图 5　在驱动脉冲电压为 4 V 时，器件在不同偏置电压下的瞬态电致发光响应，器件的电子注入部分的结构分别为：（a）
WO3（5 nm）/ZnO（30 nm），（b）WO3（10 nm）/ZnO（30 nm），（c）WO3（20 nm）/ZnO（30 nm），（d）ZnO。

Fig. 5　Transient electroluminescence response of QLEDs with different electron suppliers under driving voltage of 4 V. （a）WO3
（5 nm）/ZnO（30 nm）. （b）WO3（10 nm）/ZnO（30 nm）. （c）WO3（20 nm）/ZnO（30 nm）. （d）ZnO.
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图 6　CGL（a）和 ZnO（b）器件在不同放置时间的照片，驱动电压为 3 V。

Fig. 6　Photographs of devices based on CGL（a） and ZnO（b） for different shelf time， driven under 3 V.
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4　结　　论

在本工作中，我们利用 WO3/ZnO 电荷生成层

结构制备了高效的 QLEDs，通过优化 WO3 的厚

度，使得器件的电流效率达到 14. 9 cd/A，相比于

基于 ZnO 电子传输层的常规器件的 11. 5 cd/A 的

电流效率，提高了近 30%。这得益于电荷生成层

独特的电场依赖的电荷生成特性，使得电子和空

穴更加平衡，从而提高激子生成效率，减少电荷引

起的发光猝灭作用，提高了器件效率。此外，我们

通过瞬态电致发光光谱及器件电容特性的测量，

揭示了 CGL-QLED 的工作机制。CGL 具有巨大的

电荷存储能力，在器件工作过程中，CGL 中存储的

电荷可以实现到器件的快速注入，从而导致器件

电致发光的过冲现象。这一过冲过程使得器件在

刚开启的几十微秒的时间尺度内发光强度得到极

大提升，我们预计该现象将在快速响应器件及单

光子器件中有很大的应用潜力。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220240.
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