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基于纳米压印的高分辨率和高效率量子点发光二极管
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摘要： 目前，通过各种量子点图案化技术制备的高分辨率量子点发光二极管（Quantum dot light-emitting di⁃
ode，QLED）普遍面临低效率的问题，其主要原因是像素之间存在较大的漏电流。为了解决该问题，本文采用

纳米压印技术制备了蜂窝状聚甲基丙烯酸甲酯（Poly（methyl methacrylate），PMMA）薄膜，并将其作为电荷阻挡

层应用在 QLED 发光层中，成功获得了分辨率为 8 467 像素每英寸（Pixel per inch，PPI）的红色 QLED 器件。由

于 PMMA 良好的绝缘特性，电荷阻挡层成功隔绝了电子传输层和空穴传输层的直接接触，所制备器件的漏电

流相较于无阻挡层图案化器件大幅降低，使其外量子效率（External quantum efficiency，EQE）得到较大提升，最

大 EQE 达到了 15.31%，最大亮度为 100 274 cd/m2。
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Abstract： The current high-resolution quantum dot light-emitting doides（QLEDs） fabricated by various quantum dots 
patterning techniques suffer from low efficiency， mainly due to the passage of large leakage currents between pixels.  To 
solve this issue， a honeycomb Poly（methyl methacrylate）（PMMA） film was fabricated by nanoimprint technique and ap⁃
plied as a charge barrier layer in the QLED light emitting layer.  The resulting red QLEDs with a resolution of 8 467 pixel 
per inch（PPI） were successfully fabricated.  Due to the good insulating properties of PMMA， the charge barrier layer suc⁃
cessfully isolates the electron transport layer and the hole transport layer.  Therefore， the leakage current of our device is 
greatly reduced compared to the device without charge barrier layer patterning， and the external quantum efficiency
（EQE） is greatly improved， with a maximum EQE of 15. 31% and a maximum brightness of 100 274 cd/m2.
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 1　引 言

量子点（Quantum dots，QDs）是一种纳米级别

的半导体晶体，具有独特的量子限域效应，能精准

调控发射光的波长和颜色纯度，由此带来了高色

域、高亮度、低能耗等优势 [1-3]。量子点发光二极管
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（Quantum dot light-emitting diode,QLED）不仅继承

了这些优点，还在显示性能上展现出卓越的稳定

性、更长的使用寿命以及更宽广的视角范围，在下

一代显示技术领域极具发展潜力，有望推动显示

行业迈向新的高度 [4-8]。传统的量子点图案化技术

包含转移印刷（Transfer printing，TP）[9-13]、光刻技

术 [14-17]以及喷墨印刷技术 [18-22]。然而，TP 技术在大

面积转移量子点像素时难以保证图案完整性以及

保真度。光刻技术在曝光和显影的过程中，紫外

线照射以及显影液的侵蚀会对敏感的量子点造成

不可逆的损害，从而影响 QLED 器件的性能。通

过喷墨印刷技术制备的量子点图案由于喷头大小

的限制，只能形成 50 μm 及以上大小的像素，难以

满足日渐增长的显示器分辨率的要求。此外，这

些方法制备的 QLED 器件无一例外均面临性能低

下的问题。这是因为量子点像素之间没有隔离

层，空穴传输层（Hole transport layer，HTL）和电子

传输层（Electron transport layer，ETL）的直接接触

会导致极大的漏电流，从而影响器件性能。因此，

迫切需要开发一种能大面积制备高分辨率量子点

图案且保证器件性能的方法。

近年来，已经发展出了许多制备电荷阻挡层

（Charge barrier layer，CBL）的方法 [23-27]。聚甲基丙

烯酸甲酯（Poly（methyl methacrylate），PMMA）作为

优秀的绝缘材料，已经被多次报道应用在 QLED
中以降低电流密度。例如，Dai等 [23]通过在发光层

（Emissive Layer，EML）与 ETL 之间插入一层 6 nm
厚的 PMMA 薄膜，成功降低了器件电流密度，并

得到了高性能的 QLED。Gao 等 [28]采用同样的方

法有效降低了高分辨率 QLED 的电流密度。然

而，旋涂的手段难以精确沉积纳米级厚度的膜层，

这使得高性能器件的产出变得不稳定。此外，

PMMA 在光刻领域也有广泛的应用，然而其使用

的显影液通常会掺入一定量的去离子水 [29]，这限

制了其被制作成置于 PEDOT∶PSS 层之上的 CBL。
Mao 等 [25]开发了制备蜂窝状 PMMA 电荷阻挡层的

方法，但该方法需要在水中完成打捞 PMMA，并且

仅可沉积在氧化铟锡（Indium tin oxide，ITO）玻璃

上，这使得其通用性大打折扣。因此，开发一种简

单、稳定且灵活的图案化方案十分重要。

纳米压印是制备微结构的传统技术，具有简

单高效的特点 [3,25,30-33]。纳米压印已被报道适用于

多种材料的直接图案化，如量子点、聚合物等。例

如，Oh 等 [34]通过将纳米压印技术直接应用于量子

点薄膜的图案化，成功制备了多种色彩的高分辨

量子点图案。然而，利用该方法制备的量子点薄

膜难以转移到 QLED 器件中。聚合物在纳米压印

中已经得到了广泛的应用，例如压印光栅结构进

行光提取 [32,35-37]以及半导体聚合物的图案化 [38]。本

文提出了一种不同于传统纳米压印的制备 CBL
的方法。该方法通过热纳米压印获取羟丙基纤维

素（Hydroxypropyl cellulose，HPC）微柱阵列，接着

通过简单的溶液旋涂得到蜂窝状的 PMMA 薄膜。

此外，我们成功地将该 PMMA 薄膜应用到 QLED
器件中，分辨率为 8 467 像素每英寸（Pixel per 
inch, PPI）。引入 CBL 的器件漏电流得到显著抑

制，从无电荷阻挡层的 2 500 mA/cm2@10 V 大幅

降低至 778 mA/cm2@10 V。同时，器件最大 EQE
为 15. 31%，最大亮度达到 100 274 cd/m2。该方法

为制备高分辨率、高性能量子点发光二极管领域

提供了一种新的思路。

2　实 验

2. 1　材料准备

HPC 购自阿拉丁，平均重均分子量（Mw）为

100 000。PMMA 购自阿拉丁，平均 Mw为 350 000。
聚（乙二氧噻吩）∶聚苯硫醚（PEDOT∶PSS）、Poly
（9, 9-dioctylfluorene-co-N-（4-（3-methylpropyl））di⁃
phenylamine）（TFB）和氧化锌（ZnO）购自西安浴日

光能有限公司。氯苯（99. 8%）、乙醇（99. 8%），正

丁醇（99. 8%）购自 Sigma Aldrich。红色 CdSe/ZnS
量子点来自合肥福纳科技公司。所有的化学品都

直接使用，无需进一步净化。实验前，需要将

HPC 溶于乙醇中以制成 60 mg/mL 溶液；将 PMMA
溶于甲苯中形成 8 mg/mL 的溶液；将 TFB 溶于氯

苯中配成 8 mg/mL 的溶液；将红色量子点（正辛烷

溶剂）稀释成 20 mg/mL 的溶液。

2. 2　QLED的制备

ITO 玻璃需要在使用前分别用去离子水、丙

酮、异丙醇分别超声清洗 15 min 以去除表面杂质 ,
然后将 ITO 基板放入 UV-ozone 中照射 20 min 以增

加表面亲水性。接着按照 4 000 r/min 的转速旋涂

40 s 以将 PEDOT∶PSS 沉积在 ITO 玻璃上 ,并在

150 ℃下加热 20 min。然后将 TFB 按照 3 000 r/min
的转速旋涂 40 s 以沉积在 PEDOT∶PSS 上并在

120 ℃下加热 20 min。接着将通过纳米压印制备

的蜂窝状绝缘薄膜沉积在 TFB 薄膜上。接下来以
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2 000 r/min 的转速旋涂 40 s，将量子点和 ZnO 依次

旋涂在蜂窝状绝缘薄膜上 ,并分别以 80 ℃加热

10 min。最后，在真空镀膜机中沉积 100 nm 厚的

银电极。

3　结果与讨论

3. 1　蜂窝状电荷阻挡层的制备

为了组装蜂窝状电荷阻挡层，采用线宽为

2 μm、周期为 3 μm 的聚二甲基硅氧烷（Polydimeth⁃
ylsiloxane，PDMS）模板作为母板。采用 HPC 作为

压印对象，这是因为 HPC 的热塑性好，并且其溶

剂与 PMMA 的溶剂相互正交。在后续的 PMMA 沉

积过程中，HPC 与 PMMA 不会相互影响。图 1（a）
展示了蜂窝状 PMMA 薄膜的制备流程。  （Ⅰ）将

HPC 在 4 000 r/min、40 s 的参数下旋涂至平整的

PDMS 表面以形成薄膜。  （Ⅱ）将具有蜂窝状结构

的硬质母板如硅模板或 PDMS 模板覆盖在 HPC 表

面并施加压力，将其放置在 120 ℃加热台上加热

5 min，接着取下母板，得到具备微柱结构的 HPC。

（Ⅲ ~Ⅳ）将 PMMA 以 3 000 r/min 的转速旋涂 40 s
沉积在 HPC 上，接着在 80 ℃下退火 10 min。此

后，将 HPC-PMMA 在 120 ℃加热下用力覆盖在目

标基板，3 s 后从一边慢慢揭开，将 HPC-PMMA 留

在目标基板上。  （Ⅴ~Ⅵ）将基板浸入 120 ℃加热

的乙醇中 5 min 以去除 HPC，留下裸露的蜂窝状

PMMA 薄膜。需要注意的是，为了不破坏 PMMA
薄膜的完整性，在将 PMMA 转移至目标基板的过

程中，需要保证不对 PDMS 基底造成较大的应力

形变。因此，需要将 PDMS 尽可能平整地贴合目

标基板，当 HPC-PMMA 被目标基板拾取时，将

PMDS 衬底从一侧慢慢揭下，如图 1（b）所示。这

样，PMMA 薄膜得以完整转移。需要注意的是，在

第五步的清洗步骤中，由于 TFB 不溶于乙醇，并且

TFB 层是致密的聚合物薄膜，因此 TFB 及其下层

的 PEDOT∶PSS 层均不会受到乙醇的损害。

通过该策略制备的结构化 HPC 和 PMMA 薄

膜（如图 2（a）所示）在光照下能够反射出五颜六

色的光，这表明了微结构的存在。这是因为薄膜

图 1　蜂窝状 PMMA 薄膜的制备流程。  （a）HPC 微柱结构以及 PMMA 薄膜的制备流程；（b）PMMA 转移细节

Fig. 1　Schematic illustration of fabricating honeycomb PMMA films. （a）Schematic illustration of fabricating HPC microcolumns 
and PMMA film. （b）Details of PMMA transfer
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图 2　蜂窝状 PMMA 薄膜的优化与表征。  （a）结构化的 HPC 和 PMMA；（b）微柱高度对 PMMA 图案形成的影响；（c）PMMA
浓度与膜厚的关系；（d）HPC 微柱阵列在光学显微镜下的表征；（e）蜂窝状 PMMA 薄膜在光学显微镜下的表征；（f）
蜂窝状 PMMA 的 SEM 图像

Fig. 2　Optimisation and characterisation of honeycomb PMMA films. （a）Structured HPC and PMMA. （b）Effect of micropillar 
height on PMMA patterning. （c）Relationship between PMMA concentration and film thickness. （d）Characterisation of 
HPC micropillar arrays under optical microscope. （e）Characterisation of honeycomb PMMA films under optical micro⁃
scope. （f）SEM images of honeycomb PMMA films
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中的微小结构对光产生了复杂的相互作用，特别

是导致了光的散射和干涉效应。当光照射到这些

微小结构上时，光的传播方向会发生随机改变，形

成散射光。同时，由于薄膜的厚度和微结构的周

期性变化，不同波长的光在薄膜内部会发生不同

程度的干涉，从而形成了我们所观察到的五颜六

色的光 [39-40]。接下来我们研究了 HPC 微柱高度对

蜂窝状 PMMA 形成的影响，结果如图 2（b）所示。

当 HPC 微柱高于 250 nm 时，PMMA 才可以正常图

案化，造成这种现象的原因是当 PMMA 薄膜落在

HPC 微柱阵列时，在重力的影响下，PMMA 倾向于

沉入微柱底部，这相当于向微柱顶部的 PMMA 薄

膜上施加了一个拉伸应力。这个应力会导致薄膜

的分子链沿着拉伸方向逐渐伸长。由于薄膜的两

侧都被拉伸，因此会在薄膜的中间部分形成一个

相对较窄的颈缩区域 [41]。随着拉伸的继续，颈缩

区域的分子链会受到越来越大的应力。当这个应

力超过 PMMA 薄膜的强度极限时，分子链就会断

裂，导致薄膜在该处撕开，因此形成了蜂窝状的微

孔。较低矮的微柱无法提供足够的拉伸空间，宏

观上的表现为 PMMA 成膜时无法顺利被 HPC 微

柱戳破，而会覆盖在微柱表面，从而无法形成正常

的图案。反之，当 HPC 微柱高于 250 nm 时，PM⁃
MA 可以轻易形成图案，因为薄膜在微柱尖端发

生破裂，最终沉入底部成膜。

此外，我们进一步研究了不同浓度对 PMMA
薄膜厚度的影响，从图 2（c）可以看出，PMMA 膜厚

与其浓度成明显的线性关系。然而，较低浓度

（6 mg/mL）的 PMMA 在旋涂沉积时难以均匀覆盖

整个图案化 HPC，导致较差的薄膜形貌。为了不

影响 ETL 和 HTL 的电荷传输对称性，希望仅在量

子点层进行图案化，我们选择效果稳定且尽可能

薄的 PMMA 薄膜，即在 8 mg/mL 浓度下制备的电

荷阻挡层。图 2（d）展示的是光学显微镜扫描的

HPC 微柱结构，其典型高度为 250 nm，周期为

3 μm，展现出十分均匀有序的排列。通过将 PM⁃
MA 沉积到 HPC 上，形成的薄膜图案如图 2（e）所

示，展现出形貌均匀且长程有序的图案，像素孔洞

的典型高度为 40 nm，并且严格按照 2 μm 线宽、

3 μm 周期排列。此外，我们可以通过图 2（f）展示

的扫描电子显微镜（Scanning electron microscope，
SEM）图像观察到其更为清晰的形貌。

不同发光器件对功能层沉积的顺序有不同的

要求。例如钙钛矿发光二极管 [42-46]，典型的发光层

位于 PEDOT∶PSS 之上，可以选择在 ITO 或者在

PEDOT∶PSS 上沉积电荷阻挡层，此时乙醇溶剂的

HPC 可以轻易转移至高亲水性的目标基底上。

然而，一些量子点图案化技术，如喷墨打印技术以

及本工作所采用的方法，需要将电荷阻挡层沉积

在亲水性较低的功能层如聚（9-乙烯基咔唑）

（Poly（9-vinylcarbazole），PVK）和 TFB 上。为了不

对这些功能层造成损害，我们必须避免对这些功

能层进行直接操作，如等离子体处理或者材料掺

杂等。因此，我们需要将视角转变为对 HPC 薄膜

参数的调整，例如可以提高 HPC 的分子量，或者

可以将溶剂更换成黏度和沸点相对更高的溶剂，

目的都是为了增大薄膜黏性，使得薄膜可以顺利

快速地转移至目标基板。在这里，我们将 HPC 溶

剂从乙醇更换为丁醇，这是因为乙醇的挥发性比

丁醇强。在旋涂成膜时，乙醇溶剂会更快地挥发，

使得 HPC 分子在较短时间内就开始聚集和缠结，

形成的薄膜结构相对较为疏松，分子间的结合力

相对较弱，因此薄膜的黏性相对较小。而丁醇挥

发速度较慢，在成膜过程中，HPC 分子有更多的

时间进行充分的缠结和相互作用，形成的薄膜结

构更加紧密，聚合物链之间的结合更加牢固，进而

导致薄膜的黏性较大。通过调整溶剂，我们可以

将 PMMA 薄膜沉积在 QLED 的任意功能层上，这

大大提高了量子点图案化的灵活性。

3. 2　高分辨率 QLED的制备与表征

在成功实现 PMMA 膜层图案化并转移至目

标基板的基础上，我们将红色量子点通过旋涂沉

积到电荷阻挡层的空位中，如图 3（a）所示。图

3（b）展 示 了 红 色 量 子 点 的 透 射 电 子 显 微 镜

（Transmission electron microscope，TEM）扫 描 图

像，其单个纳米颗粒的典型大小在 10 nm 左右。

由于 PMMA 为疏水材料，因此量子点溶液会完全

嵌入坑内。量子点沉积完成后在 365 nm 紫外光

激发下的荧光图案如图 3（c）所示。可以看到其

像素边界清晰，排列有序，表明了该方法在大面积

制备量子点图案时的优势。像素化量子点薄膜的

归一化光致发光光谱（Photoluminescence，PL）如

图 3（d）所示，其波峰位于 630 nm。

如图 4（a）所示，我们将图案化量子点薄膜作

为 EML，并按照 ITO/PEDOT∶PSS/TFB/PMMA-QDs/
ZnO/Ag 的结构制备出分辨率为 8 467 PPI的 QLED
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器件。器件各个功能层的能级排列如图 4（b）所

示。电荷阻挡层的作用如图 4（c）所示，由于 PM⁃
MA 良好的绝缘性能，ETL 和 HTL 注入的电子和空

穴无法通过 PMMA，从而只会被限制在量子点层

进行复合并发射光子。器件的归一化电致发光光

谱（Electroluminescence，EL）如图 4（d）所示，可以

图 3　高分辨红色量子点阵列的制备和表征。  （a）红色量子点的沉积；（b）红色量子点的 TEM 图像；（c）红色量子点阵列

的荧光显微镜图像；（d）红色量子点阵列的 PL 光谱

Fig. 3　Preparation and characterisation of high-resolution red quantum dots arrays. （a）Deposition of red quantum dots. （b） 
TEM image of red quantum dots. （c）Fluorescence microscopy images of the red quantum dots array. （d）PL spectra of the 
red quantum dots arrays

图 4　高分辨率红色量子点发光二极管的结构与表征。  （a）QLED 器件结构；（b）QLED 器件能级图；（c）电荷阻挡层的工

作示意图；（d）器件的 EL 光谱；（e）器件的 J-V-L 特性曲线；（f）器件的 EQE-J-CE 特性曲线

Fig. 4　Structure and characterisation of high-resolution red quantum dots light-emitting diodes. （a）Schematic diagram of the QLEDs. 
（b）Energy diagram of the QLEDs. （c）Schematic of the operation of the charge barrier layer. （d）Normalized EL spectra of 
QLEDs. （e）J-V-L characteristics of patterned red QLEDs. （f）EQE-J-CE characteristics of patterned red QLEDs
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看到其波峰相较于 PL 光谱没有发生偏移，始终处

于 630 nm，表明 CBL 对量子点的发光光谱没有影

响。图 4（e）展示的是两组具有相同分辨率、但分

别有/无 CBL 的红色高分辨 QLED 器件的电流密

度 -电压 -亮度（Current density-voltage-luminance，
J-V-L）特性曲线之间的比较，其中无 CBL 的对照

器件是通过本实验室的拉膜转印技术 [26]（LB-TP）
实现的。可以看出 ,相较于无阻挡层的器件，有阻

挡 层 的 器 件 的 电 流 密 度 得 到 了 大 幅 降 低 ，从

2 500 mA/cm2@10 V 降低至 778 mA/cm2@10 V，说

明电荷阻挡层能有效地将 ETL 和 HTL 进行隔离，

从而显著消除了漏电流。此外，器件的亮度也达

到了 100 274 cd/m2。进一步地，如图 4（f）所示，由

于漏电流被抑制，单位时间内发出的光子数与单

位时间内注入的电子-空穴对的比值增大，使得器

件的 EQE 得到了极大的提升，从 3. 27% 提高到

15. 31%。此外，器件的电流效率也得到了极大提

升。这些结果都说明了 CBL 对于提高高分辨率

QLED 性能的重要性。

4　结 论

本工作基于纳米压印构建了蜂窝状 PMMA
电荷阻挡层，并通过优化 PMMA 参数以使其能够

转移到 QLED 各个功能层相应的基底上，使其适

用于各种器件结构。进一步地，我们将 PMMA 应

用在 QLED 发光层，并成功制备了像素密度为

8 467 PPI 的红光 QLED 器件。蜂窝状 PMMA 电荷

阻挡层的引入使漏电流得到有效抑制，优化后的

器件峰值亮度为 100 274 cd/m2，最大外量子效率

为 15. 31%。本工作成功解决了通过传统量子点

图案化技术制备 QLED 过程中面临的器件效率低

下的问题，为实现下一代高分辨率高性能显示器

提供了新的思路。

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.20250009
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