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基于 N-苯基马来酰亚胺改性的量子点光刻胶制备
色转换像素化薄膜
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摘要： 光刻法是一种制备微型发光二极管（Micro-LED）像素化色转换薄膜的可靠方案，但存在量子点与光刻胶兼

容性的难题。本文开发了一种通过 N-苯基马来酰亚胺（NPMI）侧链改性的丙烯酸树脂制备兼容量子点的光刻胶，

侧链基团上 C==    O键能与量子点形成配位键从而钝化表面缺陷，并提高量子点分散性，使光刻胶溶液的量子产率

（PLQY）达到 76.1%（红色）和 43.4%（绿色）。最终制备色转换薄膜时钝化效果仍然存在，绿色和红色的 PLQY分别

达到了 66.4% 和 36.4%，像素化图形最小尺寸可实现 10 μm×10 μm的矩形阵列。本研究中的树脂侧链改性方法为

开发兼容量子点的光刻胶提供了指导，为 Micro-LED全彩化的商业化应用提供了一种简便且可行的解决方案。
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Abstract： Photolithography is a reliable method for fabricating pixelated color conversion films in Micro-LEDs， but it 
faces challenges related to the compatibility of quantum dots （QDs） with photoresists.  This paper develops a quantum dot-
compatible photoresist by modifying acrylic resin with N-phenylmaleimide （NPMI） side chains.  The C==    O bonds on the 
side chain groups form coordination bonds with quantum dots， passivating surface defects and improving the dispersion of 
quantum dots.  This enhances the photoluminescence quantum yield （PLQY） of the photoresist solution， reaching 76. 1% 
for red and 43. 4% for green.  Even after fabricating the color conversion films， the passivation effect persists， with PLQY 
values of 66. 4% for green and 36. 4% for red.  The minimum pixel size achieved was a rectangular array of 10 μm × 
10 μm.  The resin side chain modification approach in this study provides guidance for developing QD-compatible photore‐
sists and offers a simple and viable solution for the commercialization of full-color Micro-LED applications.
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1　引  言

微型发光二极管（Micro-LED）作为新兴显示技

术，与液晶显示屏（LCD）和有机发光二极管（OLED）
等传统显示技术相比，具有诸多优势：低能耗、高

亮度、高寿命、超高分辨率、响应速度极快等 [1-6]。

Micro-LED 未来应用领域广泛，包括高端电视、手

机、头戴式显示器和可穿戴智能设备等 [7-13]。然

而，Micro-LED 也面临许多挑战，其中巨量转移技

术实现困难就是关键问题之一 [14-15]。巨量转移技

术是通过将红绿蓝三色 LED 芯片以设计的阵列

排布在晶圆上，放置精度小于 1 μm，从而达到全

彩化的效果 [16]。而且，运用色转换技术即在阵列

化的蓝光 LED 芯片上涂覆一层发光介质，将蓝光

转换为红光或者绿光，能直接实现全彩化从而规

避巨量转移技术难题 [17-19]。

目前，主流色转换材料包括荧光粉和量子

点 [20-25]。其中荧光粉由于其发光半峰宽较宽，且粒

径尺度在微米级，不适合用于高精细图案的色转

换方案 [26]。而 CdSe 量子点具有高光致发光量子

产率、高色纯度、粒径在纳米尺度、高稳定性等优

势，是用于 Micro-LED 色转换方案最有潜力的材

料之一 [27-30]。目前提出能制作 Micro-LED 高分辨

率的量子点阵列的图案化方案包括喷墨打印 [31]、

光刻 [32]、微流控沉积 [33]和丝网印刷 [34]等，其中光刻

技术是最常见的微结构加工手段，将量子点与负

性光刻胶混合后按照常规光刻工艺即可得到图案

化薄膜，具有像素化精度最高和光刻胶固化后形

成保护层从而提高量子点稳定性的优势 [35-36]。但

直接光刻也存在两个难题，一是量子点天然配体

与光刻胶兼容性不佳导致无法分散 [37]，二是光刻

过程中自由基释放导致量子点荧光猝灭 [38]。

本文提出了一种适用于量子点光刻的丙烯酸

树脂体系的负性光刻胶，通过在侧链引入 N-苯基

马来酰亚胺官能团，官能团的碳氧双键中氧上孤

对电子与 CdSe 量子点表面形成配位键，既能钝化

CdSe 量子点表面配体交换带来的缺陷，又能减少

光刻胶中酸性环境造成的配体脱落，以改善光刻

胶与量子点的兼容性，从而将量子点光刻胶的

PLQY 提升至 76. 1%（红色）和 43. 4%（绿色）。同

时，碳碳双键能够与光刻过程中产生的过量自由

基反应，一方面促进交联结构的形成，从而增强材

料的网络强度；另一方面通过消耗自由基，有效避

免了自由基对量子点的损伤，从而保护了量子点

的光学性能。最终通过优化光刻工艺制备出边长

为 10 μm 的精细矩形阵列图案，色转换薄膜 PLQY
达 66. 4%（红色）和 36. 4%（绿色）。

2　实  验

2. 1　实验材料

石英玻璃（辽宁优选新能源有限公司）；丙烯

酸树脂 B10202（未改性）、B11010（NPMI 改性）（常

州强力电子新材料股份有限公司）；季戊四醇四丙

烯酸酯、1- [9-乙基 -6-（2-甲基苯甲酰基）-9H-咔

唑 -3-基]乙酮 1-（O-乙酰肟）、25% TMAH 水溶液

（AR，上海麦克林生化科技有限公司）；巯基丙酸、

丙二醇甲醚、丙二醇甲醚醋酸酯、二甲苯、乙酸丁

酯、正辛烷（AR，阿拉丁生化科技股份有限公司）；

油溶性 CdSe量子点（厦门玻尔科技有限公司）。

2. 2　量子点光刻胶制备

首先进行油溶性 CdSe 量子点表面改性，取

0. 2 g CdSe 量子点溶于 15 mL 二甲苯溶剂中，再加

入 2 mL 巯基丙酸，在氮气保护下 100 ℃搅拌反应

5 h，反应完成后将溶液离心，倒去上层清液，加入

4 mL 正辛烷和 3 mL 乙酸丁酯洗涤沉淀，最终将洗

涤后沉淀放入 70 ℃烘箱中干燥备用。

其次配置光刻胶，取 1. 08 g丙烯酸树脂 B10202
（B11010）、0. 31 g 季戊四醇四丙烯酸酯、0. 48 g 
1-[9-乙基-6-（2-甲基苯甲酰基）-9H-咔唑-3-基]乙酮

1-（O-乙酰肟）、1. 6 mL 丙二醇甲醚醋酸酯、1. 2 mL
丙二醇甲醚在黄光间混合后计时搅拌 4 h；改变丙

烯酸树脂类型而保持光刻胶原料配比不变，即可

得到两种不同树脂类型光刻胶。

最终配置量子点光刻胶，取 80 mg 改性后的

量子点与 1 g 光刻胶混合，在 120 W 功率下超声和

1 500 r/min 转速下混匀仪搅拌各 20 min 直至量子

点在光刻胶中分散均匀。

2. 3　图案化薄膜制备

将石英玻璃依次放入玻璃清洗剂、去离子水、

乙醇、异丙醇内各 120 W 功率下超声 20 min，取出

后用氮气吹干，将玻璃表面滴满量子点光刻胶，在

1 000 rad/s 30 s旋涂条件下旋涂得到均匀薄膜，将

薄膜放在 95 ℃热台前烘 2 min；之后用 MA8 BA8
紫外曝光机（光源功率 23. 1 mW/s）曝光 3 s；最后

依次在 0. 05%TMAH 水溶液显影 50 s，丙二醇甲

醚显影 20 s，去离子水冲洗 10 s，用氮气吹干得到

图案化薄膜。实验流程如图 1 所示。
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2. 4　表征方法

采用美国 Thermo Scientific 公司 Nicolet iS50R
傅里叶变换红外光谱仪测定红外光谱（FTIR）；采

用日立公司 F-7000 荧光光谱仪（Hitachi F-7000）
测定荧光发射光谱（PL）；使用来自 Labsphere 的经

过校准的积分球的 Zolix OmniFluo 分光荧光计来

测定绝对量子产率（PLQY）；利用爱丁堡仪器有限

公司的 EPL370 测定荧光寿命（TRPL）；采用日本

岛津 -Kratos 公司的 AXIS-ULTRA DLD-600W X 射

线光电子能谱仪测定 X 射线光电子能谱（XPS）；

通过德国卡尔蔡司公司 GeminiSEM300 场发射扫

描电子显微镜扫描电镜图片（SEM）。在 450 nm
激发光下进行了 PL、PLQY、TRPL 测试。将 0. 08 g

量子点溶解在 0. 6 mL 混合溶剂（丙二醇甲醚和丙

二醇甲醚醋酸酯体积比为 3∶4）中作为“纯混合溶

剂”对照组，与未改性量子点光刻胶和 NPMI 改性

量子点光刻胶在溶液态下进行 PL、PLQY、TRPL
测试；之后将未改性量子点光刻胶和 NPMI 改性

量子点光刻胶旋涂薄膜进行 PLQY、TRPL、SEM
测试。

3　结果与讨论

为了探究 N-苯基马来酰亚胺（NPMI）侧链基

团与 CdSe 量子点的作用机理，分别对纯改性树脂

和掺入 CdSe量子点树脂进行 FTIR 表征，如图 2（a）
所示。可以看出，N-苯基马来酰亚胺侧链基团中位

于 1 599 cm−1的 C==    C 振动吸收峰和位于 1 382 cm−1

图 1　实验流程示意图

Fig.1　Flow diagram of experiment

图 2　（a）改性树脂和掺入量子点树脂的 FTIR 谱图；（b）纯量子点和掺入改性树脂量子点的 XPS 谱图

Fig.2　（a）FTIR spectra of modified resin and QD-incorporated resin. （b）XPS spectra of pure QDs and QDs embedded in modi‐
fied resin
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的 C—N 振动吸收峰的波数基本没有变化，而掺

入量子点使位于 1 733 cm−1的 C==    O 拉伸振动吸收

峰移动到 1 716 cm−1[39]。这说明 CdSe 量子点的掺

入使 Cd 与 O 上的孤对电子形成配位，从而削弱了

C==    O 键能导致向低波数移动 [40]。图 2（b）是未加

入和加入改性树脂的 CdSe 量子点的 XPS 谱图，结

果显示，在加入树脂后 Cd 的 3d3/2和 3d5/2均向低结

合能方向移动 0. 13 eV，表明 Cd2+周围电子云密度

增加。Cd2+获得的电子来自于树脂中 N-苯基马来

酰亚胺中 C==    O 键上的氧的孤对电子，进一步证

明 Cd2+与 C==    O 之间形成了 Cd—O—C 的配位键，

降低了 Cd2+的缺陷电荷密度 [41]。

进一步研究光刻胶对量子点光学性质的影

响，分别用纯混合溶剂、未改性光刻胶和 NPMI 改
性光刻胶混合改性后的红色和绿色量子点进行

表征。

图 3（a）、（b）是三组样品的红色和绿色荧光

发射光谱，可以看出加入光刻胶后溶液的光致发

光强度都有所下降。因为光刻胶中的酸性环境会

影响量子点表面配体，使部分配体发生脱落从而

造成量子点表面缺陷增多 [42]。而 NPMI 基团中的

C==    O 键与 Cd 形成的配位键具有钝化作用，减少

量子点缺陷的生成，使光致发光强度相对于未改

性树脂有所增强。图 3（c）、（d）是三组样品的

红色和绿色时间分辨光致发光光谱及拟合曲线，

可以通过公式（1）进行双指数衰减函数拟合和公

式（2）计算平均复合寿命（τ avg）：

I ( t) = A1 exp ( )- t
τ1

+ A2 exp ( )- t
τ2

， （1）

τ avg = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

， （2）
其中 A1 和 A2 为权重，τ1 和 τ2 为时间常数，拟合结

果总结在表 1 中。

可以看出，基于未改性树脂配置的光刻胶中

红 色 和 绿 色 量 子 点 的 平 均 寿 命 为 37. 38 ns 和

11. 71 ns，而改性树脂中量子点平均寿命增加至

39. 82 ns（红色）和 14. 25 ns（绿色），结果也验证了

N-苯基马来酰亚胺对量子点表面的钝化效果，缺

陷更少寿命更长。图 3（e）、（f）是三组样品的红色

和 绿 色 PLQY 测 试 结 果 ，可 以 通 过 公 式（3）计

算出 ηPLQY：

ηPLQY = ∫QD‐band

 ( λ
hc

) × [ ]I QD
em ( )λ - I ref

em ( λ) dλ

∫Blue‐band

 ( λ
hc

) × [ ]I QD
ex ( )λ - I ref

ex ( λ) dλ
， （3）

其中 I QD
em (λ)是量子点样品的发射荧光强度，I ref

em ( λ)
是空白背景的发射荧光强度，I QD

ex (λ)为量子点样

品被蓝光激发时的荧光强度，I ref
ex ( λ) 为空白背景

图 3　量子点掺入纯混合溶剂、未改性光刻胶和 NPMI 改性光刻胶的红色（a）和绿色（b）PL 谱图；红色（c）和绿色（d）TRPL
谱图；红色（e）和绿色（f）PLQY 谱图

Fig.3　PL spectra of quantum dots incorporated into pure mixed solvent， unmodified photoresist， and NPMI-modified photore‐
sist for red（a） and green（b） quantum dots. TRPL spectra for red（c） and green（d） quantum dots. PLQY spectra for red
（e） and green（f） quantum dots
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下蓝光激发时的荧光强度，计算结果总结在表 1
中。从结果可以看出，未加入光刻胶前红色和绿

色 PLQY 值分别为 77. 1% 和 48. 5%；加入普通树

脂 光 刻 胶 后 ，红 色 PLQY 下 降 至 67. 4%，绿 色

PLQY 下降至 34. 2%；而改性树脂光刻胶中量子

点分散性更好且具有一定钝化效果，使红色和绿

色 PLQY 维持在 76. 1% 和 43. 4%。

进一步研究树脂侧链改性后对色转换薄膜的

影响，对普通树脂量子点光刻胶和改性树脂量子

点光刻胶制备的薄膜进行表征。

图 4（a）~（d）分别是荧光显微镜下未改性和

改性的厚度为 3 μm、尺寸在 10 μm×10 μm、间距

为 10 μm 的矩形阵列图案。可以看出未改性光刻

图案精度不够导致图案向外扩散，且会造成量子

点的局部团聚。而改性后光刻图案尺寸与掩膜版

上尺寸基本一致，同时量子点分布均匀，说明 N-

苯基马来酰亚胺侧链基团中含有的 C==    C 键能增

强树脂交联性，提高曝光精度，且含有的 C==    O 键

与量子点配位后能提高其分散性。图 4（e）、（f）是

NPMI 改性量子点光刻胶的光刻阵列图案的 SEM
图像，从俯视图可以观察到图像中各图案的分布

均匀，表面结构表现出高度一致性，且图案内部的

对比度变化小，体现出均匀的特征；从 35°视图可

以观察到图案的高度分布一致，表面平整度良好，

未见显著的高度差异，表明微观结构的上表面具

有较好的平整性。

表 1　红色和绿色量子点分别掺入纯混合溶剂、未改性光刻胶和 NPMI改性光刻胶的 PL 谱图数据、TRPL 和 PLQY 拟合

结果

Tab. 1　PL spectra data， TRPL and PLQY fitting results of red and green quantum dots（QDs） incorporated into pure mixed 
solvent， unmodified photoresist， and NPMI-modified photoresist

Red QDs

Green QDs

Sample
—

w/o NPMI
with NPMI

—

w/o NPMI
with NPMI

PL peak/nm
629
629
629
531
530
531

FWHM/nm
31
31
31
23
23
23

τ1/ns
21. 97
18. 19
21. 71
7. 36
4. 84
6. 61

A1/%
58. 0
64. 4
69. 4
57. 2
58. 1
57. 6

τ2/ns
57. 32
49. 99
55. 78
18. 99
14. 82
18. 05

A2/%
42. 0
35. 6
30. 6
42. 8
41. 9
42. 4

τavg/ns
45. 09
37. 38
39. 82
15. 02
11. 71
14. 25

PLQY/%
77. 1
67. 4
76. 1
48. 5
34. 2
43. 4

图 4　未改性量子点光刻胶的红色（a）和绿色（b）光刻矩形阵列图案；NPMI 改性量子点光刻胶的红色（c）和绿色（d）光刻

矩形阵列图案；NPMI改性量子点光刻胶的俯视图（e）和 35°视图（f）的光刻阵列 SEM 图像

Fig.4　Photolithographic rectangular array patterns of red（a） and green（b） quantum dots in unmodified quantum dot photore‐
sist. Photolithographic rectangular array patterns of red（c） and green（d） quantum dots in NPMI-modified quantum dot 
photoresist. SEM images of the lithographic arrays of NPMI-modified quantum dot photoresist top view（e） and 35° 
angled view（f）
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图 5（a）、（b）是两种薄膜的 PLQY 测试结果，

其拟合结果总结在表 2 中。可以看出相较于溶

液的 PLQY，薄膜的 PLQY 还会出现一定的下降，

说明光刻过程中光引发剂释放的自由基会破坏

量子点的表面 [43]。然而，改性后基团含有的碳碳

双键能消耗产生的过多自由基，并且碳氧双键与

量子点表面形成配位键起到钝化作用，大幅度

减少自由基的破坏效果，使红色和绿色 PLQY 仍

能维持在 66. 4% 和 36. 4%。当没有改性基团时，

自由基破坏效果显著，绿色和红色薄膜的 PLQY
下降至 50. 5% 和 23. 8%。图 5（c）、（d）是红色和

绿色色转换薄膜的时间分辨光致发光光谱，其拟

合结果总结在表 2 中。改性基团对平均寿命的

影响和 PLQY 类似，改性薄膜的平均寿命都比未

改性的长，进一步说明改性后增强了对量子点的

保护效果。

图 6（a）、（b）是在 365 nm 紫外光下华中科技

大学校徽的红绿光刻图案。通过优化光刻胶组分

和光刻工艺，能在 2 cm2区域光刻出清晰且均匀的

图案，避免了传统工艺中容易出现的图案边缘模

糊或均匀性下降的问题。本研究采用的光刻技术

不仅能够制作高精度的微米图案，还可以在大面

积基底上实现均匀一致的图案，展示了在大规模

生产中实现高质量色转换图案的潜力。

图 5　未改性和 NPMI改性后色转换薄膜的红色（a）和绿色（b）PLQY 谱图；红色（c）和绿色（d）TRPL 谱图

Fig.5　PLQY spectra of color conversion films for red（a） and green（b） quantum dots in unmodified and NPMI-modified films. 
TRPL spectra of red （c） and green（d） quantum dots in unmodified and NPMI-modified films

表 2　红色和绿色量子点未改性和 NPMI改性后色转换薄膜的 TRPL和 PLQY拟合结果

Tab. 2　Fitting results of TRPL and PLQY for red and green quantum dot color conversion films before and after NPMI modification

Red QDs

Green QDs

Sample
w/o NPMI
with NPMI
w/o NPMI
with NPMI

τ1/ns
16. 12
19. 18
1. 73
2. 55

A1/%
64. 0
67. 3
78. 9
54. 6

τ2/ns
44. 03
53. 17
10. 41
12. 63

A2/%
36. 0
32. 7
21. 1
45. 4

τavg/ns
33. 02
38. 68
7. 08

10. 66

PLQY/%
50. 5
66. 4
23. 8
36. 4
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4　结  论

本文开发了一种 N-苯基马来酰亚胺侧链改性

的丙烯酸树脂配置能与量子点兼容的光刻胶，通过

直接光刻工艺制备了精细图案化色转换薄膜。N-苯

基马来酰亚胺中 C==    O 键能与 Cd形成配位键，钝化

量子点表面缺陷，并增加量子点在光刻胶中的分散

性，使光刻胶溶液 PLQY达到 76. 1%（红色）和 43. 4%
（绿色）。在制备色转换薄膜时，配位键钝化效果仍

然存在，且N-苯基马来酰亚胺中含有的C==    C键可减

少光刻过程中自由基对量子点的破坏和增加曝光精

度。最终色转换薄膜红色和绿色 PLQY达到 66. 4%
和 36. 4%，像素化图形最小尺寸能做到 10 μm×10 μm
的矩形阵列。该树脂侧链改性的方法可以为开发兼

容量子点的光刻胶提供指导，为 Micro-LED 全彩化

提供一种简单可行的商业化途径。

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.20240317
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