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基于金属氧化物功能层的 QLED 性能优化和研究进展
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摘要： 由于金属氧化物具有较好的热稳定性以及对水/氧的敏感性较低，因此被作为最重要的电荷传输材料

应用于量子点发光二极管（QLED）器件中。然而，不同金属氧化物的电荷传输能力不同，并且在不同的器件结

构中界面能级匹配问题等因素会使得电荷失衡，甚至引发激子猝灭。因此在保证材料稳定性的同时，要得到

良好的器件性能就要对其进行界面修饰和优化。本文以金属氧化物作为电荷传输层、电荷注入层以及电荷阻

挡层分别进行阐述，通过混入其他材料以及构建合理的器件结构等方面综述了近些年金属氧化物在 QLED 应

用中的发展历程。
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Abstract： Because metal oxides have good thermal stability and low sensitivity to water/oxygen， they are used as 
the most important charge transfer materials in quantum dot light emitting diodes （QLED） devices.  However， the 
charge transfer ability of different metal oxides is different， and the interface energy level matching problem in differ⁃
ent device structures will cause the charge imbalance and even lead to exciton quenching.  Therefore， in order to ob⁃
tain good device performance， it is necessary to modify and optimize the interface while ensuring the stability of the 
material.  In this paper， metal oxides as charge transport layer， charge injection layer and charge blocking layer are 
described respectively， and the development of metal oxides in QLED applications in recent years is summarized by 
mixing other materials and constructing reasonable device structures.
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1　引　　言

QLED 因其独特的光学特性以及低成本的溶

液处理方式等优势在有机发光二极管（OLED）、胶

体量子阱发光二极管（CQW-LED）中脱颖而出，成

为新一代发光器件的佼佼者 [1-3]。目前，在低功耗

的固态照明和各种平板显示器等领域已经有了广

泛的研究和应用基础。为了实现更好的商业化显

示要求，人们致力于实现更高外量子效率（EQE）、

更高色纯度和亮度、更大电流效率以及更长运行
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寿命 [4]。

众所周知，QLED 的发光机制是电子和空穴

通过相应的电荷传输层（CTL）注入到发光层，并

在发光层形成激子辐射复合发光。然而，激子复

合分为两种：一种是以光子的形式释放能量，即辐

射复合；另一种是以其他形式释放出能量，即非辐

射复合。因此，非辐射复合对器件的发光性能是

有害的 [5]。发光层很容易受到界面缺陷的影响，

导致激子通过非辐射复合而损耗，如量子点充电、

俄歇复合以及能量或电子从量子点（QDs）层转移

到 CTL/电荷注入层（CIL）中 [6-7]。因此，选用更佳

匹配的器件结构以及电荷传输材料对于提高器件

效率、亮度和器件运行寿命至关重要 [8-9]。

QLED 最初的器件结构类似于三明治，裸核

的 QDs-聚合物夹在两个电极之间，QDs 同时作为

电荷传输材料和发光材料，因此 QDs 中激子形成

率很低。之后，人们提出有机小分子作为 CTL/
CIL 的 QLED，该类型 QLED 中电子传输/注入层

（ETL/EIL）和空穴传输/注入层（HTL/HIL）均为有

机材料，与 OLED 相比，其在拥有了 OLED 所有优

点的基础上，还表现出了峰位可调和色纯度高等

优势。然而，水氧对有机材料有很强的降解作

用，在研究过程中，人们尝试使用无机材料完全

代替有机材料作为 CTL/CIL，但全无机结构的

QLED 在性能和亮度方面受到限制。结合前者优

点，目前比较流行的是有机 ⁃无机复合器件结

构 [10]。典型的 QLED 通常使用有机材料作为 CTL/
CIL，当 ETL 为有机材料时，由于有机物质可以溶

解在氯苯、甲苯、己烷等溶剂中，因此这些溶剂可

以诱导 QDs 与底层混合。当 HTL/HIL 为一些有机

材料时，如聚（3,4-乙烯二氧噻吩）∶聚（苯乙烯磺酸盐）

（PEDOT∶PSS），但是 PEDOT∶PSS 的酸性和吸水性

会影响器件的稳定性，从而缩短器件的寿命。此

外，PEDOT∶PSS 会因为热稳定性差以及与严格的

水氧条件而被降解，从而导致器件的性能下降。

为了克服材料混合效应以及有机材料相关的持续

缺陷，人们开始研究以金属氧化物作为 CTL/CIL
的 QLED。

以往的综述大多侧重于各功能层对 QLED 器

件的影响，以及相对应功能层的优化策略，而基于

金属氧化物在 QLED 中相关应用的系统性介绍较

少 [11-12]。本文从金属氧化物作为不同功能层进行

综述，分别阐述近年来在器件中引入不同的无机

金属氧化物，通过金属氧化物掺杂以及功能界面

层修饰等不同方式构建合理器件结构来调整电子

传递的进程。目前，在 QLED 领域，无机金属氧化

物的改进已经显著改善了器件性能。

2　金属氧化物作为电子传输层

2. 1　引入单一金属氧化物作为电子传输层

无机电子传输层材料（如 ZnO、TiO2 和 SnO2）
的引入相比于有机材料（如 BCP 和 TPBi）具有稳

定性高、导电性好、HOMO 能级较低等优点。其中

ZnO 纳米颗粒（NPs）具有较高的热稳定性，对氧/
水分的敏感性较低，适用于 ETL。人们普遍认为，

通过溶液法制备的 ZnO NPs 作为 ETL 是 QLED 的

一个里程碑 [13]。Park 等分别采用溶胶 -凝胶法合

成的无机材料 ZnO NPs 与有机材料 3TPYMB 作为

ETL 制 备 高 性 能 的 QLED。 实 验 证 明 ，与 基 于

3TPYMB 的器件相比，具有 ZnO NPs ETL 的 QLED
表现出更优越的电流效率，且最大亮度高出 10
倍 [14]。 除 了 常 用 的 ZnO 作 为 ETL 以 外 ，TiO2 和
SnO2也被用于替代有机材料作为 ETL。TiO2是一

种宽带隙（3. 9 eV）半导体，并且具有高电子迁移

率（~1 cm2 ⋅ V-1 ⋅ s-1）、优异的热稳定性以及高折

射率等独特的光学特性，是适合 ETL 的候选材料。

传统的 ETL 制备是通过将溶液旋转涂层沉积在量

子点上，因此会导致许多问题，如降解、缺乏电致

发光性能的再现性以及器件的不稳定性 [15]。为了

克服上述限制，Bang 等采用物理气相沉积法来代

替旋转涂层工艺，利用电子束蒸发 TiO2 薄膜作为

ETL 制备了蓝光 QLED, 实现了最大外量子效率为

3. 53%，峰 值 亮 度 为 2 847 cd·m−2[16]。 与 ZnO（~
3. 4 eV）和 TiO2（~3. 3 eV）相比，宽带隙（3. 6~4. 2 
eV）的 SnO2 具有理想的特性，如与 ZnO NPs 相似

的电子迁移率和低导带（-3. 6 eV），被认为是一种

很有前途的取代 ZnO 的 ETL。值得一提的是，在

科研人员的不断努力下，SnO2器件效率已经可以

与 ZnO 器件（11. 0 cd·A−1）相媲美 [17]。 Wang 等采

用溶剂蒸汽退火方法制备了 SnO2 NPs 作为 ETL，
该方法降低了薄膜的粗糙度，提高了器件存储稳

定性，与原始 SnO2 器件相比，基于溶剂蒸汽退火

SnO2 的 QLEDs 的最大亮度和电流效率（10. 8 cd·
A−1）分别提高了 25. 3% 和 36. 6%[18]。事实证明，

优化金属氧化物制备手段，在提高 QLED 的整体

性能方面仍有很大的空间和潜力。
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2. 2　引入金属氧化物掺杂层作为电子传输层

掺杂是调节半导体材料电学性能的一种简

单而实用的方法，金属元素掺杂无机金属氧化物

因其优异的光学和电学性能而受到广泛关注 [19]。

以 ZnO 为例，它的高电子迁移率和丰富的表面缺

陷已成为限制 QLED 发展的重要因素。此外，

CBM 之间的能级偏差较小，电子很容易从 QDs 转
移到 ZnO 层，从而导致激子解离，引起 QDs 发光

猝灭。通常 ZnO 可以通过添加镁（Mg）、锂（Li）、

镓（Ga）、铝（Al）等金属元素来优化能带结构、消

除陷阱和缺陷以及降低电子迁移率 [20-21]。金属掺

杂 ZnO，特别是 Mg 掺杂是一种有效且低成本的

能量结构修饰方法，因为 Mg 可以通过提高导带

和降低价带，有效地拓宽 ZnO 的带隙，此外 Mg 掺

杂浓度的变化可以实现其电导率的调控。众所

周知，氧空位提供了载流子并影响载流子的迁移

率，这在很大程度上决定了 ZnO 的电导率。Chrz⁃
anowski 等将 Zn1-xMgxO 薄膜中 Mg 含量从 0% 增加

到 20%，发现 Mg 掺杂增加了 ZnO 的光带隙，提高

了 CBM；此外，金属 Mg 的引入降低了氧空位的浓

度，进而降低 ZnO 薄膜的电导率，因此获得的器

件性能比具有 ZnO 层的器件高出 3 倍以上 [22]。

Zhang 等 通 过 对 光 学 带 隙 和 紫 外 光 电 子 能 谱

（UPS）分析表明，在 Mg 掺杂后，ZnO 的 CBM 向上

偏移，证明了 ZnMgO 为从 ETL 注入到 QDs 层的电

子提供了更匹配的能带结构（图 1（a）、（b））。他

们对 ZnO 层和 ZnMgO 层进行了 PL 光谱测量，发

现 ZnMgO 层的发光缺陷更小，将这一现象归因于

ZnO 晶格中引入 Mg 离子从而降低了陷阱态。最

终验证了 ZnMgO ETL 的引入确实可以有效提高

具有倒置结构的 InP QLED 器件的性能 [23]。金属

Li的掺杂机制类似金属 Mg，也是通过调节 ZnO 的

CBM、薄膜缺陷和电导率来改善 QLED 中的电荷

注入平衡 [24-25]。我们知道，与其他具有高功函数

的金属氧化物类似，ZnO NPs 很容易在 QD/ZnO 界

面上发生自发电荷转移，导致激子解离。此外，
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图 1　（a）ZnO 和 ZnMgO 薄膜的光学带隙［23］；（b）ZnO 和 ZnMgO 薄膜的 UPS 光谱［23］；（c）Ga 掺杂 ZnO 晶格示意图［26］；（d）
MZO 和 X2CO3∶MZO（X = Li，Na，K，Rb，Cs）的倒置 R-QLEDs 的寿命取决于薄膜特性（电子传输的能垒、Tg和电导率

特性）［29］。

Fig.1　（a）Optical band gaps of ZnO and ZnMgO films［23］. （b）UPS spectra of ZnO film and ZnMgO film［23］. （c）Schematic illustra⁃
tion of Ga doping of the ZnO crystal lattice［26］. （d）Lifetime of inverted R-QLEDs with pristine MZO and X2CO3∶MZO（X = 
Li， Na， K， Rb， Cs） ETLs depends on thin-film characteristics（Energy barrier for electron transporting， Tg and conduc⁃
tivity characteristics）［29］.
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研究表明，多层结构中的电荷转移速率和量子点

闪烁主要与金属氧化物的费米能级有关。因此，

与Ⅱ族元素如 Mg 掺杂机制不同，Ⅲ族元素如 Ga、
Al，通常通过掺杂来提高 ZnO 的费米能级水平和

降低功函数来提高器件性能。其中，Ga—O 的共

价键长与 Zn—O 相似（图 1（c）），因此可以形成掺

杂 Ga 的 ZnO 相，而不会引起晶体缺陷。Cao 等通

过室温溶液工艺制备了具有低功函数和定制能

带结构（CBM 水平上升）的掺 Ga ZnO NPs，证明了

在 QDs 与掺杂的 ZnO NPs 界面上的电荷转移被明

显减弱，从而获得了优越的亮度 44 000 cd/m2 和

最大效率 15 cd/A[26]。金属 Al 掺杂 ZnO 最主要的

特点就是能降低薄膜的粗糙度，而光滑的表面在

减少层间的缺陷方面起着至关重要的作用，这有

助于传输载流子和减少界面处的非辐射复合。

Kim 报道了一种 Al 掺杂 ZnO（AZO）作为 ETL 的

QLED，发现 Al 元素 2% 以下的掺杂浓度可以降低

薄膜的粗糙度（ZnO 和 2% AZO 的均方根粗糙度

分别为 2. 02 nm 和 0. 34 nm），促进了最大亮度从

26 700 cd·m−2 提高到 31 030 cd·m−2[27]。基于以往

研究，金属元素掺杂 ZnO 作为 ETL 大致可以从以

下几方面来提高器件性能（如表 1）：（1）提高 CBM
水平，拓宽 ZnO 的带隙，抑制 QDs 和 ETL 界面上

的自发电子转移；（2）金属离子插入到 ZnO 晶格，

取代作为陷阱态的间隙锌缺陷，降低由 ZnO 缺陷

诱导的非辐射复合中心；（3）降低氧空位的浓度，

从而降低 ZnO 薄膜的电导率；（4）提高 ZnO 的费

米能级水平，降低 ZnO 的电子迁移率；（5）降低功

函数，削弱 QLED 器件中的激子解离；（6）降低薄

膜粗糙度，减少层间的缺陷影响。

具备绝缘特性的小分子材料经常被作为绝缘

层应用在 ETL 与 QDs 之间来优化电荷平衡，虽然

绝缘层的加入获得了优异的器件性能，但超薄绝

缘层的制备带来了很大挑战。于是人们尝试通过

在金属氧化物中掺杂绝缘特性小分子作为电子传

递材料来调节 ETL 的电子传递特性。碱金属碳酸

盐在水和醇等极性溶剂中溶解度良好，因此，在

OLED 以及太阳能电池中常被用作中间层。受到

上述启发，人们尝试在金属氧化物中掺杂适量金

属碳酸盐。因此，Lee 等将碳酸铷（Rb2CO3）加入

到 Mg 掺杂 ZnO（MZO）的 ETL 中。实验表明，MZO
中 Rb2CO3的掺杂增加了电导率，并使费米能级向

导带边缘移动；不仅如此，MZO 中 Rb2CO3 的掺杂

还提高了热稳定性，从而使器件的运行寿命提高

了 2 200 倍 [28]。此外，Kim 等在 MZO ETL 中分别掺

杂各种碱金属碳酸盐 X2CO3 材料来制备高效、持

久的 QLED。研究表明，提高器件运行寿命与电

子传递的能量势垒、Tg和 ETL 的电导率有关，从图

1（d）可以看出，采用高电导率和低能垒的 ETL 能

更好地提高器件的运行寿命，因此 X2CO3 材料

（X = K，Rb，Cs）相对于 X2CO3 材料（X = Li，Na）更

适用于掺杂在金属氧化物中提高器件的运行寿

命 [29]。在与 OLED 相关的研究中，叠氮化铯（CsN3）
由于其优越的绝缘特性可以作为 n 型掺杂剂应用

于掺杂金属氧化物。 Pan 等将 CsN3 掺杂到 ZnO
中，通过优化掺杂比例，电流效率提高了95. 6%。这是

由于 ZnO∶CsN3（3. 94 eV）的引入带来较大的注入

势垒（0. 66 eV），以及 CsN3 的绝缘性能引起的内

阻增加，共同导致了电子电流密度降低。结果表

明，掺杂浓度为 4% 的仅电子器件的电流密度与

仅空穴器件的电流密度相似，证明 QLED 器件实

现了载流子注入平衡 [30]。因此，引入金属氧化物

掺杂层作为 ETL 的新型器件结构为下一代高效

QLED 制备提供了一种长久的设计策略。

表 1　金属元素掺杂 ZnO作为 ETL优化方法与性能比较

Tab. 1　Optimization method and performance comparison of metal doped ZnO as ETL
Device structure

ITO/PMA/p⁃TPD/PVK/QDs/ZnO/Al［22］

ITO/PMA/p⁃TPD/PVK/QDs/Mg⁃doped ZnO/Al
ITO/ZnO/QDs/TCTA/NPD/HAT⁃CN/Ag［25］

ITO/Li⁃doped ZnOQDs/TCTA/NPD/HAT⁃CN/Ag
ITO/PEDOT∶PSS/PVK/QDs/ZnO/Ag［26］

ITO/PEDOT∶PSS/PVK/QDs/Ga⁃doped ZnO/Ag
ITO/ZnO/QDs/TCTA/NPD/HAT⁃CN/Al［27］

ITO/Al⁃doped ZnO/QDs/TCTA/NPD/HAT⁃CN/Al

优化手段

①②③

①②③

①②④⑤

④⑤⑥

电流效率/（cd·A−1）
w/o
—

17. 4

7. 8

3. 03

w/
18

24. 1

13. 1

4. 63

亮度（cd·m-2）/EQE
w/o

1. 68%

12. 6%

—

6 380

w/
5. 74%

16. 4%

44 000

26 700
注：①提高 CBM 水平，拓宽带隙；②降低陷阱态；③降低电导率；④提高费米能级；⑤降低功函数；⑥降低薄膜粗糙度。
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2. 3　引入聚合物基质分散金属氧化物复合层作

为电子传输层

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）作为聚合物有机大分

子具有许多吸引人的特性，如高溶解度和良好的

生物相容性，因此 PVP 作为一种绝缘材料，与

ZnO NPs 混合成为可能。Sun 等将 PVP 分散到纳

米晶溶液法制备的 ZnO 中，PVP 作为电子阻断材

料，将 ZnO NPs 相互分离。这种非接触方式会使

得 ZnO NPs 的电子迁移率降低，并且共混膜会阻

碍空穴注入 ZnO 层，最终通过降低量子点中的电

子注入量以及抑制俄歇复合来减少激子猝灭，在

蓝光 QLED 发光层实现了高电子 -空穴平衡，制备

的器件性能是不含 PVP 分散剂器件的 3 倍 [31]。由

该聚合物基质分散到金属氧化物作为 ETL，为降

低 ETL 的电导率、缩小 ETL 和 HTL 之间的电荷传

输能力差距提供了另一种可行方案。

2. 4　引入金属氧化物/修饰层的复合界面功能层

作为电子传输层

通常ZnO 电子传输材料（1 × 10-3 cm2 ⋅ V-1 ⋅ s-1）

的电子迁移率要高于大多数有机空穴传输材料

（10-5 ~10-4 cm2 ⋅ V-1 ⋅ s-1）一个或两个数量级，更

多的电子可以漂移到发光层界面，同时空穴和电

子的不同注入难度也加剧了发光层中载流子的不

平衡。因此，人们尝试在 ETL 和发光层之间引入

一层修饰层作为复合界面功能层来改善电荷的注

入平衡并防止 QDs 发射猝灭 [32]。以往已提出许多

策略，如 Zheng 等利用有机电子传递材料 TmPyPB
作为电子阻挡层（EBL）插入到 ZnO ETL 和 QDs 发
光层之间。由于加入 EBL 后的复合界面层具有

比 ZnO 层更高的最低未占据分子轨道（LUMO）能

级，因此可以限制从 ZnO 到发光层的电子注入，从

而使 QDs 中的载流子更加平衡。除了能级因素

外 ，TmPyPB 具 有 较 高 的 电 子 迁 移 率（1 ×
10-3 cm2 ⋅ V-1 ⋅ s-1），使电子不会受到过度的限制，

因此采用最佳厚度的 TmPyPB 作为 EBL，与标准

QLED 相比，器件电流效率增加了 59. 7%[33]。除

TmPyPB 外，使用 PEIE[34]、PEI[35]等传统绝缘性材料

均可改善电荷平衡，减少金属氧化物作为 ETL 与

QDs界面的相互作用。

这些绝缘缓冲层往往可以通过增加 QDs 与

ZnO ETL 之间的距离，有效降低对 QDs 发光性能

的影响。然而，中间缓冲层的加入对电子的注入

过程也有一定影响，缓冲层越厚通过绝缘层电子

隧穿过程的效率就越低，因此实现对中间缓冲层

厚度（一般为几纳米）的精确控制非常关键，这给

工业生产带来了一定的困难。解决这一难题就需

要寻找新的修饰层，它既可以抑制界面激子的猝

灭，提供良好的电子传输特性，又可以具备较低的

厚度敏感度。Li 等的工作表明，Zr（acac）4 作为一

种低功耗且透明的金属螯合物，能有效抑制界面

激子猝灭。对于层间应用，Zr（acac）4 优于绝缘缓

冲层，因为 Zr（acac）4夹层的器件具有更高的量子

效率、功率效率和更长的寿命，同时器件性能对夹

层厚度的敏感性更低 [36]。

在 OLED 中，宽带隙材料（如 Cs2CO3、LiF 和

CsN3）曾被用作界面隧穿层来增加隧穿电流，由于

带隙较宽，Cs2CO3 能在阻挡空穴的同时形成较低

的功函数表面，有利于电子注入。受此启发，

Nguyen 等将 Cs2CO3 的 2-乙氧基乙醇溶液旋涂在

ZnO 薄膜上，发现 Cs2CO3 的使用可以钝化 ZnO 
ETL 中的中间隙缺陷态，并且 Cs2CO3 分解产生的

Cs 离子可以为 ZnO ETL 提供额外电子，而导带中

电子浓度的增加有望提高费米能级（图 2）。最终

使用 ZnO 和 Cs2CO3 复合界面功能层作为 ETL 的

绿光 QLEDs的亮度增加了 5 倍 [37]。

我们知道，ZnO 的传导是通过锌间隙和氧空

位，它们位于浅层杂质能级上，形成 ZnO 的 n 型传

导，并且 ZnO NPs 表面存在大量的缺陷，因此当

QDs 与 ZnO NPs 直接接触时，ZnO 的表面缺陷可

能会捕获激子或诱导俄歇辅助的非辐射重组。基

于以上原因，Lee 等使用硫醇（EDT）对 ZnO NPs 表
面进行改性，以减少 ZnO/QDs 界面的激子损失。

EDT 的加入有效地取代了羧酸盐和羟基，填补了

ZnO 表面的氧空位，改善了薄膜疏水性的同时提

高了薄膜的稳定性；并且经过 EDT 处理后，ZnO 的

能级上升激子损失被显著抑制 [38]。此外，QDs/ZnO
界面上抑制激子猝灭另一个方法被提出，Qu 等采

用氯化铵溶液自旋涂覆在 ZnO NPs 薄膜上，在退

火后形成 Cl钝化的 ZnO（ZnO-Cl）薄膜。Cl钝化降

低了 ZnO 膜中的陷阱密度，提高了电子的传递能

力，因此蓝光 QLED 的亮度和最大 EQE 同时得到

了显著的提高。更重要的是，使用 Cl 钝化 ZnO 层

的 蓝 光 QLED 的 运 行 寿 命 几 乎 是 标 准 器 件

的 4 倍 [39]。

复合金属氧化物层即使用两种金属氧化物同

时作为一种 ETL 应用在器件中。通过在一种金属
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氧化物薄膜表面旋涂上另一种金属氧化物来进行

界面的改善以及能级匹配，同样能达到与绝缘性

材料以及其他修饰型材料近似相同的器件性能。

与聚合物和有机材料相比，金属氧化物 p-n 电荷

产生结具有对水、氧和热应力更高的稳定性以及

更大的能带隙 [40-41]。因此，一个用于电子注入的逐

步界面电子结构将有助于平衡高性能 QLED 的电

荷注入和输运。  Sun 等利用 15%Mg 掺杂的 ZnO
（Zn0. 85Mg0. 15O）作为界面改性层，即在 ZnO ETL 和

QD 发光层之间插入导带边相对较高、电导率较低

的 13 nm Zn0. 85Mg0. 15O 层间结构。实验证明，复合

金属氧化物层的引入有效抑制了过量的电子注

入，改善了电荷注入平衡，进而阻断了非辐射路

径，最终器件的最大电流效率和峰值外量子效率

分别提高了 1. 72 倍和 1. 74 倍 [42]。因此，使用合适

的金属氧化物/修饰层的复合界面功能层作为

ETL 是优化器件电子结构和性能的一种很有前途

的方法。

2. 5　同一功能层（电子传输层）不同实现方法的

优缺点

引入单一金属氧化物作为 ETL 的优点：（1）单

一金属氧化物具有良好的电学性质，且稳定性好；

（2）制备成本相对较低，制备工艺简单，容易实现

大规模生产；（3）金属氧化物的形貌和结构可以通

过控制制备条件进行调控，能够实现针对不同器

件的定制化设计。缺点：（1）单一金属氧化物的光

学和电学性质可能与其他层之间存在较大差异，

需要对器件的光学和电学特性进行精确的匹配和

调节；（2）单一金属氧化物有时可能需要特殊的处

理工艺才能实现良好的电学性能，因此需要特别

注意制备工艺和材料的选择。

引入金属氧化物掺杂层/聚合物基质分散金

属氧化物复合层作为 ETL 的优点：（1）可以通过调

节其导电性质、能带结构等有效地改善 QLED 的

电子传输性能，提高光电转换效率；（2）具有更好

的稳定性，能够有效地抵抗电化学反应和其他因

素的影响，进而提高器件的寿命和性能。缺点：掺

杂金属氧化物的性质受到多种因素的影响，如掺

杂浓度、制备条件等，需要对这些因素进行精确的

控制和调节，增加了制备的难度。

引入金属氧化物/修饰层的复合界面功能层

作为 ETL 的优点：（1）含有金属氧化物复合功能层

可以结合多种材料的功能，如金属氧化物、绝缘聚

合物等，实现多种功能的协同作用，提高器件的光

电转换效率和稳定性；（2）含有金属氧化物复合功

能层的制备工艺和结构可以通过调节制备条件和

材料组分实现针对不同器件的定制化设计。缺

点：（1）复合功能层的制备工艺可能比较复杂，需

要一定的技术和设备支持，增加了制备成本和难

度；（2）不同材料的光学性质和电学性质可能存在

MoO3 CBP QD
ZnO

ITO

Below luminance turn⁃on

ZnO ITOAftercontact

ITO
ZnO

ΦITOχZnO

Evac

ΦZnO

Evac

Without Cs2CO3 treatment（no bias）

χZnO
ΦITO

ZnO ITOAftercontact

ITO
ZnO

ΦITO
χZnO

Evac
ΦZnO

Evac

With Cs2CO3 treatment（no bias）

χZnO
ΦITO

Above luminance turn⁃on

Jr

ITO

Jnr

MoO3 CBP QD
ZnO

e

e

图 2　在亮度开启以下和以上的偏置电压下，非辐射和辐射复合电流成分说明以及 Cs2CO3 处理下电子势垒变化示意

图 [37]。

Fig.2　Illustration of non⁃radiative and radiative recombination current components at bias voltages below and above luminance 
turn⁃on and a schematic representation of a variation in electron barriers with respect to Cs2CO3 treatment[37]

1444



第  8 期 苏美琪， 等： 基于金属氧化物功能层的 QLED 性能优化和研究进展

较大的差异，需要对器件的光学特性进行精确的

设计和匹配；（3）可能带来更多的界面缺陷，ETL
与 QDs界面之间的相互作用影响更大。

总之，同一功能层不同的实现方法各有优缺

点，选择合适的实现方法需要根据具体的应用需

求和制备条件综合考虑。此外，其他功能层不同

实现方法的优缺点可参考 ETL。
3　金 属 氧 化 物 作 为 空 穴 传 输/注

入层

3. 1　引入单一金属氧化物作为空穴传输/注入层

PEDOT∶PSS 以其酸性和亲水性而闻名，它可

以加速设备性能的恶化，缩短设备寿命。为了解

决这个问题，一系列具有宽带隙、高载流子和优越

稳定性的 p 型金属氧化物，如氧化镍（NiOx）、氧化

钒（VOx）、氧化钨（WOx）和氧化钼（MoOx）等已被

研究以替代 PEDOT∶PSS，并被引入作为 QLEDs 的
HIL/HTL[43-45]。MoOx曾因其优异的空穴迁移率、高

环境稳定性和高透明度性，被广泛用作光伏器件

的阳极缓冲层。Tang 等通过热蒸发在 ITO 层和

NiO 层之间插入不同厚度的 MoO3 层，发现 MoO3
的引入可以促进空穴注入到 QDs 层中，有效平衡

电子和空穴的密度。结果表明，超薄（∼ 5 nm）

MoO3 中间层显著提高了 QLED 的电致发光强度，

比无 MoO3 层的器件高出 100 倍以上，因此 MoO3
很快被大家认可是一种非常合适的 HIL[46]。NiOx

作为一种常用的过渡金属氧化物，其高功函数、良

好的载流子运输能力和优异的电化学稳定性，可

以作为功函数匹配层、电子阻挡层以及底层 ITO
的保护层，并且它的价带接近于 ITO 的功函数，因

此被认为是一种理想的 HTL/HIL 替代品。常用的

NiOx制备方法有纳米晶溶液法、磁控溅射等，为进

一步提高材料性能，Chen 等利用 NiOx薄膜和纳米

多孔层（NPLs）作为 HIL 进行了 QLEDs 的制造。

与溶液法制备的 NiOx 薄膜相比，所获得的 NiOx 
NPLs 呈现海绵状纳米结构，具有更大的表面积，

从而增强载流子注入和降低开启电压。在加入纳

米多孔结构后，NiOx的能级略有下降，NiOx NPL 中

Ni2O3 的含量明显高于 NiO，证实了其良好的空穴

输运能力 [47]。Li 等则通过水热法在 FTO 涂层玻璃

上生长了分层多孔垂直纳米片 NiO 薄膜作为

HTL，它们具有高空气稳定性、高效率和良好的整

流特性，以及可控制的薄膜厚度。研究表明，垂直

NiO 纳米片产生的大量活性孔可用于量子点的附

着，促进空穴-电子的传输和复合；此外，利用不同

的水热反应时间，NiO 层作为 HTL 表现出良好的

整流性能 [48]。由此可见，单一金属氧化物作为

HTL/HIL 制备 QLED，除了材料自身的性能优势可

以利用以外，还可以通过优化制备手段来获得更

优越的器件性能。

3. 2　引入金属氧化物掺杂层作为空穴传输/注
入层

近年来，人们一直努力使用经过溶解处理的

无机空穴传输/注入材料取代常用的有机空穴传

输/注入材料。然而，与基于 PEDOT∶PSS 的器件

相比，使用 p 型无机界面缓冲层 QLED 的电致发光

性能仍然不是很令人满意，尽管器件稳定性显著

提高，但空穴注入能力还是较低。与作为 ETL 的

金属氧化物相同，作为 HTL/HIL 的无机金属氧化

物例如 NiOx、V2O5 等 [49-50]，掺杂其他材料在调节半

导体材料的电学性能和提高电荷输运性能方面具

有同等重要作用。Cao 等通过基于溶液处理、金

属掺杂的 NiO 作为 HIL 的高效稳定 QLED，介绍了

几种金属掺杂材料（Li、Mg、Cu），以提高 NiO 薄膜

的空穴注入性能。实验证明，p 型金属的掺杂显

著改善了 QDs 与 HIL 之间的能级匹配，有利于空

穴注入到 QDs发光层，从而改善 QDs的电荷平衡。

其中掺杂 Cu 的 NiO 作为 HIL 的 QLED 器件性能最

佳 ，其 最 大 亮 度 为 61 030 cd·m−2，电 流 效 率 为

45. 7 cd/A，与使用 PEDOT∶PSS 的器件相比，工作

寿命提高了近 4 倍。这些结果表明，溶液处理的

Cu 掺杂 NiO 可成为高效率和稳定的 HIL 的可靠替

代品 [51]。众所周知，NiO 不仅可以作为 HIL，还可

以作为 HTL，然而单一的 NiO 具有高电阻率和低

空穴载流子迁移率特性，因此受到很大的应用限

制。为了提高 NiO 的电性能，Zhang 等制备了掺杂

Cu 的 NiO 纳米晶体，并应用于全无机 QLED 的

HTL 中。研究发现，Cu 作为一种过渡金属元素掺

杂到 NiO 中可以减少镍空位缺陷，增强 NiO 的电

导率，提高 NiO 的载流子迁移率，以及降低 NiO 与

QDs 之间的空穴注入势垒。因此，当掺杂量为

5% mol 时，QLED 性能最佳，亮度为 2 258 cd/m2，

电流效率为 1. 18 cd/A，成为全无机 QLED 器件中

很有前途的 HTL 材料 [52]。V2O5因其化学稳定性和

热稳定性以及生产成本低而备受关注，已经可以

实现比 PEDOT∶PSS 更稳定和高效的性能。为进
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一步改善 V2O5的电学性能，Shin 等研究了 Li 掺杂

V2O5薄膜作为 HIL 的光学、电学和化学性质，验证

了 Li掺杂 V2O5的有效空穴注入特性，并证实 Li掺
杂 V2O5 降低了势垒高度，提高了电荷注入能力，

进而提高了电导率和辐射复合率，因此制备的

V2O5∶Li（10%）的 QLED 最大亮度和电流效率比使

用原始 V2O5 的设备至少高出 45%[53]。总之，通过

添加掺杂物来优化作为 HTL/HIL 金属氧化物薄膜

的质量，已成为优化材料性能的一种可靠手段。

3. 3　引入聚合物基质分散金属氧化物复合层作

为空穴传输/注入层

除了金属元素掺杂到金属氧化物作为 HTL/
HIL，人们又尝试将大分子聚合物分散到 p 型金属

氧化物来优化薄膜质量 [54]。在所有的过渡金属氧

化物中，V2O5 具有较深的价带，可以有效地阻断

电子到达 ITO 层，此外 V2O5 还具有良好的空穴注

入性能，因此将 V2O5 作为空穴注入材料混合到

PEDOT∶PSS 溶液中成为可能。Shin 等将 PEDOT∶
PSS 与过渡金属氧化物的 V2O5 混合制备 HIL，并

利用紫外和 X 射线光电子能谱对改进进行了分

析，发现混合 V2O5有望增加 PEDOT∶PSS 在费米能

级附近的状态密度（DOS），而 DOS 的增加可提高

空 穴 注 入 特 性 。 实 验 证 明 ，通 过 控 制 V2O5 与
PEDOT∶PSS 的混合比例，当 PEDOT∶PSS 和 V2O5
的比值为 10∶1 时，器件寿命比仅使用 PEDOT∶PSS 
HIL 时高出 10 倍（图 3）[55]。Kim 等则在铜掺杂镍

氧化物（Cu-NiO）中混入了一种全氟离子聚合物

PFI 作为 HTL，以减少 HTL 与 QDs 之间的能级失

配和金属氧化物表面的激子猝灭。研究发现，Cu-

NiO 与 PFI 的混合增加了功函数，导致 Cu-NiO 与

PFI 的相分离，因此表面发生能带弯曲，从而有效

提高了 HTL 对 QDs 的空穴传输能力。此外，HTL
上相分离的 PFI 分子影响了 QDs 的厚度和致密

性，使 QDs 与 HTL 之间形成平滑的界面，而光滑

的表面在减少层间的缺陷方面起着至关重要的作

用，这有助于传输载流子和减少界面处的非辐射

复合 [56]。可见，聚合物金属氧化物已成为制备高

性能 QLED 的合适的 HTL/HIL 候选材料。

4　金属氧化物作为电荷阻挡层

薄的发光层极易受到界面电荷陷阱的影响，

通过各种非辐射途径产生激子猝灭，从而导致

QLED 的光电性能恶化。为了减少 CTL 对 QDs 发
射过程的影响，通常采用优化器件结构来减少漏

电流，其中一种可行的方法就是引入各种薄的中

间有机层来降低泄漏电流和抑制激子猝灭以获得

更高的性能，如 PEIE、PEI、PMMA 等，但这些有机

材料对水和氧气很敏感，大大限制了 QLED 的稳

定性 [32, 57]。相比之下，无机材料则具有更好的光

电性能和稳定性。无机氧化铝（Al2O3）夹层由于

其优异的绝缘性质被广泛应用于发光层与 ETL 之

间 [58-59]。Ji 等通过对溶液处理后的氧化镍（s-NiO）
表面进行超薄 Al2O3钝化层的修饰，实现了一种效

率优异的全无机 QLED。Al2O3层可以有效地钝化

s-NiO 表面的 NiOOH，从而抑制激子的猝灭，与不

含 Al2O3 层的 QLED 性能相比，最高效率提高了

800%[60]。除了常使用的 Al2O3，NiO NCs 也被证明

可以作为 QLED 的电荷阻挡层，以降低泄漏电流。

Zhang 等 使 用 NiO 作 为 QLED 的 有 效 EBL，其

0. 031 eV 的电子势垒高度形成的电子阱、晶界和

耗尽层可以降低量子点的漏电流、过电荷和荧光

猝灭，增加辐射复合概率，从而有效地阻断了 70%
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图 3　（a）QLED 器件的亮度-电压曲线；（b）使用 PEDOT∶PSS 和 PEDOT∶PSS∶V2O5的 QLED 器件的运行寿命（10∶1）［55］。

Fig.3　（a）Luminance-voltage（L-V） curves of the QLED devices. （b）Operational lifetime of QLED devices with PEDOT∶PSS 
and PEDOT∶PSS∶V2O5（10∶1）［55］.

1446



第  8 期 苏美琪， 等： 基于金属氧化物功能层的 QLED 性能优化和研究进展

的电子传递，电子通过量子隧穿机制穿过 NiO EBL，
实现了最大亮度为 31 772 cd·m−2[61]。

除了在器件中直接将 Al2O3 用作电荷阻挡层

外，还可以通过其他手段在两界面中反应得到铝

氧化物，生成的铝氧化物也可以起到降低漏电流、

抑制激子猝灭和钝化界面缺陷的作用。Su 等发

现后退火可以促进 Al和 ZnMgO 的界面反应，从而

导致 Al/ZnMgO 接触的金属化和 AlOx 的形成（图

4）。Al/ZnMgO 的金属化作用可以通过降低金属/
半导体的接触电阻进而增强电子注入，而 AlOx的

形成则有效地抑制了金属电极对激子的猝灭，因

此蓝光、绿光和红光 QLED 的效率分别提高了 1. 9
倍、1. 3 倍和 1. 2 倍 [62]。除了后退火工艺外，强脉

冲光（IPL）烧结技术也是一种非接触且快速的处

理方法，可以在很短的时间内传递高能光，并在样

品上局部诱导高温。Tang等首次研究了 IPL烧结方

法，通过 Al/ZnMgO界面的局部退火来提高效率，在

阴极侧进行 IPL烧结后，Al/ZnMgO界面上生成超薄

的绝缘AlOx层，使得最大电流效率从 43. 9 cd·A−1提

高到 50. 5 cd·A−1[63]。可见，优化制备工艺（如通过化

学手段在器件制备过程中生成一些符合现实需要的

功能性材料）为制备高性能QLED提供了新思路。

5　结　　论

在过去的几十年里，研究者们尝试将金属氧

化物以不同方法引入到 QLED 中，实现了高性能

QLED 器件的发展。本文基于对已有研究的分析

和综述，提出研制效率更高且性能更稳定的金属

氧化物材料、优化材料/器件制备手段以及探索功

能层之间的最佳匹配来提高器件的性能是未来无

机金属氧化物在 QLED 中应用的主要发展方向，

为金属氧化物在 QLED 甚至 OLED、CQW-LED 中

的发展提供了很好的指导意义。

金属氧化物的引入虽然已经带来了不错的发

展前景，但相对于有机 ⁃无机复合器件结构，全无

机结构的 QLED 在性能上还存在一定差距。从器

件物理角度来分析，（1）金属氧化物作为载流子传

输层时，由于金属氧化物的能带结构与量子点的

能带结构不匹配，全无机结构的 QLED 载流子注

入效率较低；（2）金属氧化物作为载流子传输层

时，由于材料本身的缺陷和杂质等问题，量子效率

较低；（3）在全无机结构中，金属氧化物作为功能

层可能会对发光色纯度和亮度产生一定的影响；

（4）金属氧化物材料在高温和湿度等环境下容易

发生分解等失效现象，从而导致器件寿命降低。

由此可见，无机金属氧化物作为功能层的全无机

QLED 虽具有广阔的发展前景，但仍需要进一步

深入研究和开发。

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. 20230016.
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