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基于多功能苯乙基溴化铵修饰层的喷墨打印
钙钛矿量子点发光二极管

陈逸群， 林立华， 胡海龙， 李福山*

（福州大学   物理与信息工程学院， 福建  福州  350106）

摘要： 钙钛矿量子点（PQD）的喷墨打印技术在全彩显示应用中具有巨大潜力，但一些关键问题仍然影响其发

光效率，例如不平衡的载流子注入、低质量的钙钛矿薄膜以及 PQD 自身的非辐射复合通道等。为解决这些问

题，我们引入了界面修饰层苯乙基溴化铵（PEABr）以平衡器件的载流子传输。PEABr与钙钛矿二元溶剂（甲苯、

萘）具有相似的结构，可改善 PQD 的印刷特性和成膜能力，并有效钝化 PQD 膜的 Br-空位和界面缺陷。基于这一

策略，成功实现了在 414 cd/m²亮度下，最大外量子效率（EQE）达到 8.82％、电流效率（CE）达到 29.15 cd/A 的喷墨

打印钙钛矿量子点发光二极管（PeLED），为喷墨打印技术在未来显示领域中的应用提供了有益的思路。
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Inkjet Printed Perovskite Quantum Dot Light-emitting Diodes Based on 
Multifunctional Phenethylammonium Bromide Modification Layer
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Abstract： Inkjet printing technology of perovskite quantum dots（PQD） hold great potential in full-color display ap⁃
plications， but several key issues still affect their efficiency， such as unbalanced charge carrier injection， low-quali⁃
ty perovskite films， and non-radiative recombination pathways of PQDs themselves.  To address these issues， we in⁃
troduce an interface improvement layer of Phenethylammonium bromide（PEABr） to balance the charge carrier trans⁃
port in devices.  PEABr has a similar structure to the binary solvent of perovskite（toluene， naphthalene）， which can 
improve the printing characteristics and film-forming ability of PQDs and effectively passivate the Br- vacancies and 
interface defects of PQD films.  Based on this strategy， we successfully achieved inkjet-printed perovskite quantum 
dot light-emitting diodes（PeLEDs） with a maximum external quantum efficiency（EQE） of 8. 82% and a current effi⁃
ciency（CE） of 29. 15 cd/A at a brightness of 414 cd/m²， providing beneficial insights for inkjet printing technology in 
future display applications.
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1　引 言

无机铯铅卤化物钙钛矿（CsPbX3，X=Cl，Br，I）
量子点凭借其卓越的光学和电子性能已成为显示

领域和新一代显示技术中备受关注的材料之一，如

具有高色彩纯度、高缺陷容忍度、可广泛调节的发射

波长以及接近 100% 的发光量子产率（PLQY）[1-7]。

与其他钙钛矿量子点相比，它表现出更为优异的
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光、热和环境稳定性 [8-9]。由于这些优势，CsPbX3量
子点无需惰性气体保护，可在室温下生产且易于

控制，使其能够用于商业化大规模生产 [10-12]。迄今

为止，红色和绿色无机钙钛矿量子点发光二极管

（PeLED）的 最 大 外 量 子 效 率（EQE）均 已 突 破

20%[13-15]，蓝色钙钛矿量子点发光二极管的 EQE 也

超过了 10%[16]。PeLED 展现了在照明和显示器领

域应用的光明前景。

喷墨打印是一种非接触、高分辨率的新型图

案化印刷技术 [17-23]。尽管已有一些针对喷墨打印

钙钛矿的研究，例如，我们团队 [24]通过高沸点溶剂

十二烷和低沸点溶剂正辛烷组成的混合溶剂制备

可 印 刷 的 钙 钛 矿 量 子 点 墨 水 ，制 备 了 EQE 为

3. 03% 的喷墨打印 PeLED；Li 等 [22]在原始空穴传

输层上沉积了一层亲水性聚合物 PVP 作为表面

活性剂，抑制了钙钛矿前驱体溶液的晶体尺寸，降

低其表面张力，并诱发溶剂形成马戈兰尼流从而

抑制咖啡环的形成，制备出了 EQE 为 9. 0% 的喷

墨打印 PeLED；Kang 等 [25]使用具有低表面能—CF3
端基的 1H，1H，2H，2H-全氟十二烷基三甲氧基硅

烷（PFOS）功能硅对衬底进行改性，使衬底的表面

润湿性相对较低，获得了均匀厚的颜色转换膜。

然而，与采用旋涂法制造的器件相比，喷墨打印的

器件在电致发光（EL）性能和稳定性方面仍存在

一定的差距 [26-28]。在以往的器件结构中，通常采用

有机聚合物（如聚（3，4-亚乙基二氧噻吩）∶聚（苯

乙烯磺酸盐  （PEDOT∶PSS））作为空穴注入层 [29-32]。

但是，PEDOT∶PSS 具有较强的吸湿性和酸性，严

重腐蚀器件的电极 [33-35]，因此需要重新评估其作为

空穴注入层（HIL）的合理性。而氧化镍（NiOx）作

为空穴注入层具有优异的物理和化学稳定性、高

载流子迁移率、适当的能级以及易于合成和低成

本等特点 [36-37]，已经受到一些研究者的广泛关注且

得到应用，并取得了一系列的研究成果。因此，本

文采用氧化镍作为喷墨打印器件的空穴注入层。

然而，器件的结构、油墨的成分配方、微小像素的

成膜控制以及量子点本身的质量仍存在一定问

题 [18,38-40]。因此，开发新策略将喷墨打印技术应用

于钙钛矿量子点具有重要学术意义。

本工作通过在空穴传输层与发光层之间引入

苯乙基溴化铵（PEABr）夹层，合理地调控了载流

子的行为，实现了空穴 -电子注入的平衡。此外，

PEABr与二元钙钛矿量子点溶剂属于相同类型的

芳香化合物，使得钙钛矿量子点在基板上具有良

好的浸润性 [41]，形成了紧密且高质量的钙钛矿发

射极层。最重要的是，由界面提供的富含 Br−环境

有效抑制了点空位和界面非辐射复合中心的形

成。因此，器件的外量子效率（EQE）和电流效率

（CE）得到了近两倍的显著提高，表现出 8. 82% 的

峰值  EQE 和 29. 15 cd/A 的 CE。

2　实 验

2. 1　化学材料

溴 化 铅（PbBr2，99. 99%）、碳 酸 铯（Cs2CO3，
99. 99%）、正 辛 酸（OTAc，99%）、乙 酸 甲 脒（FA
（Ac），99%）、二十二烷基二甲基溴化铵（DDAB，

98%）和四辛基溴化铵（TOAB，98%）均购自阿拉

丁公司。甲苯（≥99. 5%）、丙酮（≥99. 5%）由中国

医药化学试剂有限公司提供。氯苯（≥99. 5%）、乙

醇（≥99. 9%）和乙酸乙酯（≥99. 9%）从 Sigma-Al⁃
drich 购得。质量分数 2. 5% 的氧化镍（NiOx）纳米

颗粒水分散液、PEABr（苯乙基溴化铵）、Poly-TPD
（聚 [双（4-苯基）（4-丁基苯基）胺]）和 TPBi（1,3,5-

Tris（1-苯基-1 苯并咪唑-2 基）苯）均采购自西安聚

合物光技术公司（PLT）。

2. 2　量子点合成与提纯

FA+掺杂的 CsPbBr3量子点的合成和提纯过程

如下：首先，将 0. 5 mmol 的 Cs2CO3 和 5 mL 的正辛

基胺（OTAc）装入 10 mL 的小瓶中，制备铯前驱

体，混合物在室温下搅拌至澄清。接着，将 1 mmol
的 FA（Ac）和 5 mL 的 OTAc 装入 10 mL 的小瓶中，

制备 FA 前驱体，同样在室温下搅拌至澄清。接下

来，制备 PbBr2 前体溶液，将 1 mmol 的 PbBr2 和
2 mmol 的三辛基铵溴化物（TOAB）溶解在 10 mL
的甲苯中，混合物在室温下搅拌至澄清。

FA-CsPbBr3量子点的合成：首先将 0. 15 mL 的

FA+前驱体混合物和 0. 85 mL 的 Cs+前驱体混合均

匀，然后将 1 mL 的混合溶液迅速加入到 9 mL 的

PbBr2甲苯溶液中，使用磁力搅拌 5 min。随后，加

入 3 mL 的二十二烷基二甲基苄基氨基乙酸盐

（DDAB）溶液（浓度为 10 mg/mL 的甲苯溶液）。再

经过 7 min，以乙酸乙酯和甲苯的体积比为 2∶1 的

比例将溶剂加入到反应溶液中。离心后，收集沉

淀物，并将其分散在 2 mL 甲苯中。接着，再次离

心，单独收集沉淀物并分散在甲苯中。随后，将

4 mL 的乙酸乙酯加入到甲苯分散液中，再次离心

后，收集沉淀物，重新分散在甲苯中。

1344



第  8 期 陈逸群， 等： 基于多功能苯乙基溴化铵修饰层的喷墨打印钙钛矿量子点发光二极管

2. 3　PeQD-LED喷墨打印器件制备

制 备 的 EL 器 件 结 构 为 ITO/NiOx/Poly-TPD/
PEABr/PQD/TPBi/LiF/Al。氧化铟锡（ITO）基片首

先使用去离子水、丙酮和乙醇清洗 20 min，接着对

清洗好的基板在黄光环境下进行涂胶、前烘、曝

光、显影冲洗、后烘的光刻工艺得到像素凹槽，然

后进行紫外线臭氧处理 15 min。NiOx纳米颗粒水

溶液经过过滤后以 3 000 r/min 的速率旋转涂覆在

清洗后的 ITO 衬底上形成空穴注入层，旋涂时间

为 60 s。随后在 150 ℃下进行 20 min 的退火处

理。 Poly-TPD（氯苯，浓度为 8 mg/mL）和 PEABr
（乙 醇 ，浓 度 为 2 mg/mL）分 别 在 4 000 r/min 和

5 000 r/min 的速率下依次旋涂，旋涂时间分别为

60 s 和 40 s。然后分别在 150 ℃和 100 ℃下进行

20 min 和 5 min 的退火处理，用于喷墨打印器件的

制备。接下来，将基片放置在 JetlabII打印机下，使

用 30 μm 直径的喷嘴在每个像素空槽喷射 3 个墨

滴，间隔为 100 μm，设置横向距离参数为 480 μm，

喷射循环 25次，纵向距离参数为 160 μm，喷射循环

75次，形成面积为 2 cm×2 cm 的像素发光阵列。然

后，在 1. 3 kPa 的真空环境下干燥 10 min，随后在

60 ℃下进行 10 min 的退火。最后，在约 2×10−4 Pa
的高真空下，通过热蒸发系统沉积 TPBi（40 nm）

和 LiF/Al电极（1 nm/100 nm）。

2. 4　材料表征与器件测试

使用 Hitachi F-4600 荧光分光光度计收集 PL
光谱，而 Shimadzu UV-3600 紫外-可见光谱仪用于

测 量 PQD 的 吸 收 光 谱 。 具 体 地 ，我 们 通 过 将

20 μL PQD 油墨分散在 2 mL 己烷中来制备样品

进 行 吸 收 和 PL 测 量 。 TEM（Tecnai G2F20 S-

TWIN）用于 PQD 的微观表征，并使用纳米软件测

量 PQD 的直径。UV1200 紫外线光电子能谱仪用

于测试材料的能级。黏度、表面张力和溶液密度

在 Kinexus Lab+ Malvern Rheometer 仪器、Kibron 
EZ Pi-Plus 张力计和 Anton-Paar DMA 35 便携式密

度计上记录。DLS 粒子分布和 Zeta 电位在 Mal⁃
vern 颗粒度仪（Zetasizer Nano, ZS90）上进行测试。

接触角由光学接触角测角仪（model SL150）进行测

量。我们使用 Olympus BX51M 型荧光显微镜获

得光学显微镜图像，利用 Nova Nano SEM 230 场扫

描电子显微镜（SEM）和 Bruker Multimode 8 原子

力显微镜（AFM）来表征 PQD 膜的形态。PLQY 使

用 Quantaurus-QY 绝对光致发光量子产率分光光

度计（C11347-11, Hamamatsu Photonics）确定 。

我们使用 HORIBA Scientific 荧光寿命测量系统

通过时间分辨光致发光（TRPL）测量获得 PQD
和 PEABr-PQD 膜 的 衰 变 寿 命 。 我 们 通 过 将

PQD 油 墨 滴 到 硅 片 上 制 备 XRD 样 品 ，并 使 用

PANalytical X’Pert PRO 衍射仪测试获得 XRD
图案。Thermo Fisher Scientific Skarab-250 X 射

线光电子能谱（XPS）用于验证 PQD 样品的表面

化学状态，这些样品是通过将 PQD 油墨旋涂到

硅衬底上制备的。EL 光谱、J-V-L 特性、EQE 和

CIE 坐标通过 Keithley 2400（应用直流偏置）和

Keithley6485（测 量 电 性 能）获 得 。 使 用 Polaro⁃
nix M6000 老化寿命测试仪进行寿命测量。相

关器件在测试之前使用玻璃和紫外线固化环氧

树脂进行封装。

3　结果与讨论

3. 1　钙钛矿量子点的能带修正

图 1（a）显 示 了 传 统 NiOx 基 PeLED 的 结 构

（ITO/NiOx/Poly-TPD/PQD/1,3,5-三（1-苯基 -1H-苯

并咪唑 -2-基）苯（TPBi）/LiF/Al）。其中，NiOx 在

ITO 上沉积，呈现出光滑平整的薄膜（图 S1），紧接

着在上面旋涂空穴注入层 Poly-TPD，而 PQD 在准

备好的光刻基板上使用 JetlabII 通过喷墨打印沉

积（图 S2,S3），打印的电压参数如图 S4，像素大小

为 100 μm×300 μm（图 S5）。最后，在高真空的环

境下沉积电子传输层与电子注入层。由于 NiOx

空穴传输层（HTL）与传统电子传输层（ETL）之间

存在电子空穴传输速率的失配 [34,36]，这导致了器件

存在大量载流子损失，过快的电子传输速率导致

载流子在 HTL/钙钛矿发射层（EML）界面积累，引

起了非辐射复合和俄歇复合并产生焦耳热。此

外，一些载流子在 HTL/EML 界面大量堆积引起电

子泄露，进一步导致了器件性能下降（图 1（a））。

因此，我们在 EML 与 HTL 之间制备了一层苯乙基

溴化铵（PEABr）夹层用于管理载流子的平衡运

输，相应地构建了纯电子器件（EOD）和纯空穴器

件（HOD）用来更好地理解载流子传输特性。其

结构分别为 ITO/TPBI/（PEABr）/PQDs/TPBI/LiF/Al
和 ITO/NiOx/Poly-TPD/（PEABr）/PQDs/TCTA/Al。
图 1（b）表明，EOD 的电流密度高于 HOD 的电流密

度，在加入 PEABr 夹层后，EOD 的电流密度被抑

制，而 HOD 的电流密度提升，两者的传输速率达

到了相对平衡的效果。相应地利用 Mott-Gurney
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定律和  Pool-Frenkel 定律计算了电场相关的电荷

迁移率（μ）的数值，其拟合结果如图 S6 和表 S1、表
S2 所示。由此我们可以得到场依赖的电荷迁移

率与电场的关系（图 1（c）），控制 EOD 和 HOD 的

初使电荷迁移率（μ0）分别为 2. 48×10−7 cm2·V−1·s−1

和 6. 82×10−10 cm2·V−1·s−1,在电场为 600 V/cm 的电

荷迁移率（μe）分别为 5. 44×10−4 cm2·V−1·s−1和 2. 16×
10−7 cm2·V−1·s−1，表明电子和空穴的传输速率失

衡；而加入 PEABr 层后，EOD 和 HOD 的初使电荷

迁移率（μ0）分别为 2. 27×10−11 cm2·V−1·s−1和 7. 37×
10−8 cm2·V−1·s−1, 在 电 场 为 600 V/cm 的 电 荷 迁

移 率（μe）分 别 为 5. 61×10−6 cm2·V−1·s−1 和 6. 75×
10−7 cm2·V−1·s−1，表现出较为平衡的载流子传输速

率，特别是在电压值为 3. 96 V 时呈现出电子空

穴传输率平衡的结果（μ=2. 59×10−5 cm2·V−1·s−1）。

为 了 解 释 这 一 现 象 ，我 们 用 紫 外 光 电 子 能 谱

（UPS）来测试具有和不具有 PEABr 层的钙钛矿

量子点薄膜的结合能。如图 1（d）和表 S3 所示，

在添加 PEABr 功能层后，钙钛矿薄膜的费米能

级从−4. 31 eV 增加到−4. 02 eV，而吸收光谱则表

明两者的吸收带隙几乎保持不变。这意味着在

添加 PEABr 层后，钙钛矿量子点膜的 HUMO 转

移到更浅的能级（ΔE≈0. 29 eV），有利于器件对

于空穴的提取；并且由于 PEABr 层的绝缘性质，

导 致 了 电 子 传 输 效 率 降 低 ，相 应 的 结 果 如 图

1（e）所示。

3. 2　钙钛矿量子点的薄膜形貌

此外，咖啡环的消除在提升喷墨打印钙钛矿

器件性能中起到了重要作用 [17,42]。通常基板的浸

润性由 O2等离子处理形成碳-氧键获得，但是这个

过程会破坏 HTL 表面从而影响 PeLED 的性能 [38]。

在这里我们使用和 PEABr 基板同为芳香族化合

图  1　PEABr 夹层平衡载流子传输。  （a）PeLED 结构及载流子传输复合示意图；（b）仅空穴器件 ITO/NiOx/Poly-TPD/
（PEABr）/PQD/TCTA/AL 和仅电子器件 ITO/TPBi/（PEABr）/PQD/TPBi/LiF/AL 的电流密度-电压曲线；（c）单电子和单

空穴器件在不同电场下的载流子迁移率；（d）PQD 薄膜的 UPS 光谱；（e）喷墨打印 PeLED 的能级结构图

Fig.1　Balancing charge carrier transport with PEABr interlayers. （a）Schematic diagram of PeLED structure and charge carrier 
transport composite. （b）Current density-voltage curves of hole-only device ITO/NiOx/Poly-TPD/（PEABr）/PQD/TCTA/AL 
and electron-only device ITO/TPBi/（PEABr）/PQD/TPBi/LiF/AL. （c）Charge carrier mobility of single electron and single 
hole devices at different electric fields. （d）UPS spectrum of PQD film. （e）Energy level diagram of inkjet-printed PeLED
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物甲苯和萘作为钙钛矿量子点的溶剂，其结构如

图  2（a）所示，旨在利用它们相似的化学特性使得

钙钛矿量子点能够在基板有更良好的铺展。而

CsPbBr3 量子点则由先前 Zeng 等采用的方案在室

图  2　PEABr 夹层优化薄膜形貌。  （a）甲苯、萘、苯乙基溴化铵结构图；（b）体积比为 0∶10，1∶9，2∶8，3∶7 的萘/甲苯二元溶

剂在 Poly-TPD 和 PEABr 基板的单个墨滴的荧光图；（c）萘/甲苯体积比为 2∶8 在 Poly-TPD 和 PEABr 基板的像素荧光

阵列图；（d）像素阵列的边缘、中心的扫描电子显微镜（SEM ）图；（e）像素阵列的原子力显微镜（AFM）图；（f）溶剂蒸

发，流动，量子点薄膜组装示意图

Fig.2　Optimization of film morphology with PEABr interlayers. （a）Structural diagrams of toluene， naphthalene， and benzyl ammo⁃
nium bromide. （b）Fluorescence images of single droplets of naphthalene/toluene at different volume ratios on Poly-TPD and 
PEABr substrates. （c）Pixel fluorescence array of naphthalene/toluene at a volume ratio of 2∶8 on Poly-TPD and PEABr sub⁃
strates. （d）Scanning electron microscope （SEM ） images of the edge and center of the pixel array. （e）Atomic force micro⁃
scope （AFM） images of the pixel array. （f）Schematic diagram of solvent evaporation， flow， and quantum dot film assembly
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温下合成（图 S7）[43]，相关光学特性如图 S8 所示。

在透射电子显微镜（TEM）观察其微观结构，如图

S9 所示，量子点清晰无团聚呈现斜立方结构，尺

寸大小在（8±1. 5） nm 左右。考虑到墨水的流体

物理性质（表面张力、粘度和沸点）对于喷墨打印

的影响（表 S4），我们研究了不同基板下萘/甲苯体

积比为 0∶10，1∶9，2∶8，3∶7 的单个墨滴薄膜荧光

图（图 2（b1）、（b2））以及萘/溴体积比为 2∶8 的 3D
显微镜图像（图 S10）。对于 Poly-TPD 基板，随着

萘的体积分数由 0% 增加到 30%，基板始终存在

咖啡环效应，但边缘处堆积的量子点数量有着一

定程度的降低；随着萘的体积比超过 30%，由于粘

度问题导致喷嘴无法顺利喷出液滴。对于 PEABr
基板，可以看到在体积分数为 20% 时展示出最佳

的薄膜状态，并且没有表现出咖啡环，相应地构建

相 关 系 数 A（r）来 衡 量 咖 啡 环 的 严 重 程 度（图

S11）。墨滴的动力学原理可以由图 2（f）表示，在

不添加萘时，由于毛细血管流的存在，薄膜显示出

咖啡环效应；而随着萘的添加，溶剂的沸点和粘度

不断增大，沸点的提高使得喷嘴能够形成连续稳

定液滴，长时间不会堵塞。但蒸发时间变长意味

着溶质有更多的时间由中心向边缘扩散，而粘度

的增加又使得溶质的边缘移动变得困难，并且两

种溶剂不同的沸点形成的马戈兰尼流与毛细血管

流的竞争又进一步阻止了溶质的转移，在其综合

结果的影响下最终在 20% 的体积比显示了无咖

啡环平整的薄膜。

为了更直观地比较 PEABr 基板上对于抑制

咖啡环的作用，我们选择在单个墨滴薄膜表现最

好的萘/甲苯体积比为 2∶8 作为量子点溶剂作进

一步研究。首先我们用动态光子散射（DLS）法测试

了量子点分散粒径并与甲苯溶液作为比较（图 S12），
二元溶剂的胶体分散粒径为（70. 34±23. 14） nm，而

甲苯溶剂的分散直径为（106. 40±33. 45） nm，表

明该溶剂有更好的胶体分散性。而 Zeta 电位的测

量 结 果 表 明 ，二 元 溶 剂 展 现 了 更 负 的 电 位

（图 S13），展现了更好的溶液稳定性和抗聚集性，

有实验表明更小的粒径分布有利于在喷墨打印的

过程中实现光滑紧凑的薄膜 [44]。基于此，我们使

用该二元溶剂进行下一步实验并拍摄了两种基板

下的光学显微镜像素阵列图（图 2（c1）、（c2）），可

以清晰地看到在 Poly-TPD 基板上有着严重的咖

啡环，而 PEABr 基板上钙钛矿薄膜表现出平整均

一的像素阵列，相应的接触角由 7. 181°减少到

4. 217°（图 S14）。通过扫描电子显微镜（SEM）可

以看到（图 2（d）），插入 PEABr 层后，像素薄膜阵

列从中心到边缘都显示出更紧密的堆积，表明

PEABr 可以增强相邻 PQD 的结晶度。通过原子

力显微镜（AFM）进一步观察 PQD 薄膜成膜状态

以及粗糙程度（图 2（e），图 S15），在插入 PEABr后，

薄膜均方根粗糙度（Rq）也由 7. 86 nm 降低到了

3. 32 nm。这些结果都表明，在加入 PEABr基板后

钙钛矿量子点像素阵列薄膜呈现出更光滑更均匀

的表面。

3. 3　钙钛矿量子点的点缺陷修复

在溶剂蒸发的过程中，钙钛矿量子点表面的

配体也会随之脱落，导致大量的悬挂键和未配位

的原子（如 Pb/卤素空位）出现，这些未配位的原子

在量子点之间形成的非辐射复合中心显著降低了

薄膜的光致发光（PL）强度以及器件的性能 [45-46]；

并且为离子迁移提供了通道，从而降低了器件的

稳定性 [47-50]。我们认为，未配位的 Pb2+与 PEABr 提
供的卤素元素之间的相互作用是钝化量子点薄膜

的关键因素（图 3（a））。为了揭示 PEABr 层对于

钙钛矿量子点发射层的直接改善作用，我们首先

拍摄了两者的薄膜荧光图片（图 S16），并测量了

它们的光致发光（PL）光谱（图 3（b））、PL 稳定性

（图 S17）以及荧光量子产率（PLQY）（图 3（c））。

结果显示，添加了 PEABr 层后，钙钛矿量子点的

PL 峰几乎保持不变，但 PL 的强度明显增强，并且

表现出更好的 PL 稳定性，相应地 PLQY 从 27% 增

加到了 58%。

我们进一步使用双指数拟合对时间分辨光致

发光光谱（TRPL）进行了研究，并进行了激子动力

学分析，结果如图 3（d）和表 S5 所示。原始 PQD
膜的 TRPL 寿命为 7. 89 ns，而插入 PEABr 层后则

显示了较长的寿命，为 19. 24 ns。荧光寿命的增

强表明，PQD 薄膜内非辐射复合通道和缺陷明显

减少 [51]，这为 PEABr 层钝化了 PQD 提供了有力的

证据。

为了更好地理解 PEABr 层对于 PQD 薄膜的

改 善 ，我 们 进 一 步 进 行 了 X 射 线 光 电 子 能 谱

（XPS）和 X 射线衍射（XRD）材料表征。XPS 能谱

表明（图 3（e），图 S18），在添加了 PEABr 层后，被

钝化的 PQD 膜的 Pb 4f7/2、Pb 4f2/5 轨道和 Br 3d5/2、
Br 3d3/2 轨道的结合能向更低的方向进行了一定
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的移动，这表明这些元素之间发生了一些电荷

转移 [52]。而 XPS 的定量分析则表明，插入 PEABr
层 之 后 ，Br/Pb 的 比 值 由 3. 07±0. 23 增 加 到 了

4. 29±0. 20，N 元素的含量由 5. 10%±1. 02% 增加

到了 7. 82%±1. 01%（表 S6）。这表明，在 PQD 中

的 Br− 空位在被富余 Br− 填充时，剩余部分也相

应地停留在了 PQD 的表面 [53]。通过 XRD 结果

（图 3（f））我 们 观 察 到 PQD 在（100）、（110）、

（200）、（201）、（211）和（202）方向上均表现出

相应的衍射峰，这证明了 PQD 的单斜向结构 [54]，

并且在喷墨打印过程中晶体结构表现出良好状

态。同时，在插入 PEABr 层后，XRD 的衍射峰

没有发生移动，表明 PEABr 没有进入到 PQD 的

晶格 [55]。而 XRD 的衍射峰强度有一定程度的提

高，这表明缺失的 Br− 空位被填充，并且使 PQD
之间形成了更紧密的堆叠 [56]。这两者的结果都

证明，添加 PEABr 层有利于改善 Br−空位引起的

PQD 缺陷。

3. 4　钙钛矿量子点的喷墨打印器件性能

在平衡载流子传输、改善咖啡环效应、增强

PQD 结晶后，我们制造了器件结构为  ITO/NiOx/
Poly-TPD/PEABr/PQD/TPBi/LiF/Al 的 PeLED 喷 墨

打印器件（图  4（a）），其相关性能如表  1 所示，并

对 PEABr 层的厚度做了一定的优化（图 S19）。图  
4（b）显示了在不同电压下的 EL 光谱以及在 3 V
的电致发光图像（图 S20），该器件表现出 518 nm
的 EL 峰值、18 nm 的极窄半峰宽。其色度（CIE）
坐标在图 S21 中显示为（0. 11，0. 78），并且未观察

到传输层的寄生发射。图  4（c）分别显示了具有

和不具有 PEABr 层的 PeLED 电流密度-电压-亮度

（J-V-L）曲线。从图中可以看出，器件的开启电压

由 2. 8 V 降低到 2. 4 V，这与 UPS 中改善载流子注

入的结果一致。同时，具有 PEABr 修饰层的器件

电流密度降低，而亮度却有一定程度的提升。这

两者的综合结果表明了器件漏电流的有效抑制以

及缺陷钝化促使 PQD 对于载流子的有效捕获，在

4. 26 mA/cm2 的电流密度下实现了 8. 82% 的最高

EQE（图 4（d））以及 29. 15 cd/A 的电流效率（图

4（e））。对 20 个控制器件以及实验器件分别进行

EQE 性能统计（图 4（f）），均展现出良好的可重复

性，平均值分别为 3. 51%±0. 61%、6. 68%±1. 04%，

有着近一倍的性能提升。最后对设备进行了稳定

性测试（图 S22），在初始统一亮度（L0）为 100 cd/m2

的恒流条件下测量其 T50（亮度降到初始亮度 L0所

图  3　PEABr夹层钝化前后的钙钛矿量子点薄膜性能。  （a）钝化机理；（b） PL 光谱和吸收谱；（c）荧光量子产率；（d） 时间

分辨光致发光光谱（TRPL）；（e）Pb 元素的 X 射线光电子能谱（XPS）；（f）X 射线多晶衍射谱（XRD）
Fig.3　Performance of perovskite quantum dot films before and after passivation with PEABr interlayers. （a）Passivation mecha⁃

nism. （b）PL spectra and absorption spectra. （c）Fluorescence quantum yield. （d）Time-resolved photoluminescence spec⁃
tra（TRPL）. （e）X-ray photoelectron spectroscopy（XPS） of Pb element. （f）X-ray diffraction spectra（XRD）
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需要的时间），控制组器件的 T50为 9. 84 min，而实

验组器件的 T50寿命为 59. 7 min，稳定性提升超过

了 6 倍。

4　结 论

本文通过引入多功能 PEABr 修饰层实现了

高性能的喷墨打印钙钛矿量子点发光二极管。

结果表明，PEABr 修饰层可以抑制器件中过快的

电子传输，为钙钛矿量子点提供了更为合理的

能级结构，促进了空穴的注入，从而实现了载流

子的注入和传输相对平衡。并且 PEABr 修饰层

可以诱导钙钛矿量子点微小结晶的形成，改善

了钙钛矿量子点油墨的可打印性，并优化了钙

钛矿量子点薄膜的成膜水平，从而获得了无咖

啡环平整且优异的钙钛矿量子点薄膜。最后，

PEABr 修饰层提供了富 Br−环境，钝化了钙钛矿

量子点的点缺陷和界面缺陷，减少了离子迁移

的通道，从而提升了器件的稳定性。基于这一

策略制造的喷墨打印绿色钙钛矿量子点发光二

极管实现了 8. 82% 的最大外量子效率以及超过

6 倍的寿命提升。钙钛矿量子点的界面修饰方

案为制造喷墨打印高性能 PeLED 显示器提供了

一种可行性思路。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe⁃
tails#10. 37188/CJL. 20240127.
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