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基于硫氰酸亚铜空穴注入层的量子点发光二极管的
性能优化研究
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摘要： 量子点发光二极管（QLED）因其优异的光学性能和可溶液加工特性，成为下一代显示和照明技术的有

力候选。然而，传统空穴注入材料（如 PEDOT∶PSS）存在诸多问题，限制了其性能提升。本文采用硫氰酸亚铜

（Copper thiocyanate，简写为 CuSCN）作为空穴注入层，绿色 CdSe/ZnS 量子点作为发光层，结合不同空穴传输层

（Hole transport layer，简写为 HTL），如 PVK 和 Poly-TPD，通过溶液加工工艺制备了绿色 QLED 器件，并对比分析

了交流驱动与直流驱动下器件的光电性能。研究发现，CuSCN 与 PVK 之间的能级势垒导致界面电荷束缚，降

低了器件性能；而引入 poly-TPD 后，由于其更高的空穴迁移率和更浅的 HOMO 能级，有效减少了界面电荷束

缚，显著提高了器件的发光亮度和电流效率，最大发光亮度和最大电流效率分别为 132 075 cd/m2和 15.6 cd/A。本

研究揭示了 CuSCN/HTL 界面电荷束缚对 QLED 性能的影响机制，为无机 CuSCN 在高效溶液加工 QLED 中的应

用提供了理论支持和实践指导。
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Abstract： Quantum dot light-emitting diodes （QLEDs） are promising for future display and lighting technologies 
due to their excellent optical properties and ease of fabrication.  However， traditional hole injection materials like 
PEDOT∶PSS limit QLED performance.  This study explores copper thiocyanate （CuSCN） as the hole injection layer， 
paired with CdSe/ZnS green quantum dots and various hole transport layers （HTLs） such as PVK and Poly-TPD.  We 
assessed the optoelectronic properties of these devices under both alternating current （AC） and direct current （DC） 
conditions.  Our results reveal that the energy level barrier between CuSCN and PVK leads to charge trapping， which 
adversely affects performance.  In contrast， Poly-TPD， with its higher hole mobility and shallower HOMO energy lev⁃
el， alleviates charge trapping， significantly enhancing brightness and current efficiency to peak values of 132 075 cd/m² 
and 15. 6 cd/A， respectively.  This research provides insights into the charge trapping mechanism at the CuSCN/HTL 
interface， highlighting CuSCN as a viable alternative to PEDOT∶PSS for improving QLED efficiency.
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量子点发光二极管（Quantum dot light-emit⁃
ting diode，简写为 QLED）因其狭窄的发射带宽、高

发光效率、可调发射波长和卓越的光稳定性，成为

下一代高质量显示器和固态照明的理想候选

者[1-3]。其中，溶液加工的 QLED 因其低成本和适合

大面积商业应用而受到广泛关注[4-6]。在溶液加工

的多层结构 QLED 中，氧化锌（Zinc oxide，简写为

ZnO）纳米颗粒作为常用的电子注入材料，其能级

与量子点导带高度匹配，能够有效地将电子注入

到量子点发光层[6-7]。然而，空穴的注入相对困难。

这主要是由于量子点的价带能级较深，导致很难

找到与之匹配的空穴注入和传输材料[8-9]。常用的

空穴注入材料 Poly（3, 4-ethylenedioxythiophene）∶
poly（styrene sulfonate） （简写为 PEDOT∶PSS）具有

酸性，容易腐蚀 ITO 衬底，从而影响空穴注入[10-11]。

此外，PEDOT∶PSS为水溶液，而其他功能层通常需

要在无水和无氧环境中制备，这种差异增加了工

艺的复杂性，并显著影响器件的性能[12]。因此，开

发能够替代 PEDOT∶PSS的空穴注入材料对于提升

溶液加工 QLED的性能至关重要。

无机氧化物（如 NiOx、WO3、V2O5 和 MoOx）因

优异的热稳定性、高载流子迁移率和宽带隙，被广

泛用于光电器件以替代 PEDOT∶PSS[13-16]。然而，

这些材料的薄膜制备通常依赖真空热沉积或溶液

加工后的高温处理，甚至需要额外的退火步骤来

改善电学性能。近年来，硫氰酸亚铜（Copper thio⁃
cyanate，简写为 CuSCN）作为一种新兴的无机空

穴输运材料，因其高达 0. 01~0. 1 cm²/（V·s）的空

穴迁移率和约 5. 3 eV 的深价带能级，以及在可见

光和近红外光范围内的优异透光性，逐渐受到关

注 [17-22]。鉴于其优异的光电性能，CuSCN 被认为是

替代 PEDOT∶PSS 以实现高效溶液加工 QLED 的

理想选择。尽管已有相关研究探讨了 CuSCN 在

QLED 中的应用 [23-25]，但关于其在溶液加工 QLED
中的系统性分析和优化策略仍较为匮乏。

此外，现有研究大多使用直流电源驱动电致

发光器件以获得稳定的性能。然而，在电子和空

穴注入不平衡的情况下，器件可能会积累过多电

荷，导致稳定性变差 [26-27]。与此不同，交流驱动通

过不断变化的电场，可有效消除电荷积累，促进电

荷 的 转 移 ，增 加 器 件 的 稳 定 性 并 延 长 使 用 寿

命 [26-28]。因此，在测试电致发光器件的光电性能

时，交流驱动能够提供与直流驱动不同的注入模

式，通过对比分析，有利于深入理解器件的工作机

制和微观过程。

本文采用 CuSCN 作为空穴注入层（Hole injec⁃
tion layer，简写为 HIL），首先结合具有较深最高占

据分子轨道（the highest occupied molecular orbital，
简写为 HOMO）能级的 poly（9-vinylcarbazole）（简写

为 PVK）作为空穴传输层（Hole transport layer，简写

为 HTL），制备了溶液加工绿光 QLED 器件：ITO/
CuSCN/PVK/QDs/ZnO/Al，并对比分析了其在交流

驱动与直流驱动下的光电特性。研究发现，CuS⁃
CN/PVK 结构中的界面电荷束缚是导致 QLED性能

低下的主要因素。为减少 CuSCN 层的电荷束缚，

我们引入了 HOMO 能级较浅（与 CuSCN 具有更匹

配的能级结构）且空穴迁移率高于 PVK 的 poly（bis
（4-phenyl-4-butylphenyl）amine）（简写为 poly-TPD），

构建了 CuSCN/poly-TPD 空穴注入/传输结构，并基

于此制备了新的溶液加工绿光 QLED 器件，显著提

升了器件性能。我们的研究结果表明，CuSCN/HTL
界面的电荷束缚是影响 QLED 性能的关键因素。

因此，在选择 CuSCN 作为空穴注入层时，应尽量排

除界面累积电荷的影响，这为 CuSCN 在光电器件

中的应用提供了指导意义。

制备器件所用材料包括 CdSe/ZnS 量子点、

PEDOT∶PSS、PVK、poly-TPD、CuSCN、ZnO，其 中 ，

CdSe/ZnS（10 mg/mL, PLQY=75%）量子点购买于苏

州星烁科技有限公司；有机聚合物 PEDOT∶PSS、
PVK、poly-TPD 购买于西安宝莱特光电科技有限公

司；CuSCN 购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；ZnO（20 mg/mL）纳米颗粒按文献[29]方法合成。

器件制备前，将带有 ITO 图案的玻璃基片依次

用洗洁剂、去离子水、乙醇、丙酮和异丙醇清洗，烘

干后进行紫外臭氧处理。处理后的 ITO 玻璃基片

传入手套箱（水氧含量<0. 1×10−6），以 3 000 r/min
的速度旋涂溶于二乙硫醚的 CuSCN 溶液，并在

120 ℃下退火 10 min。随后，以 2 500 r/min 的速度

旋涂空穴传输层 PVK 或 poly-TPD 并退火。接着，

以 2 500 r/min 的速度旋涂发光层 CdSe/ZnS 并退火

处理，电子传输层 ZnO 以 1 500 r/min 的速度旋涂。

最后，将样品推送至高真空蒸发腔（~10⁻⁴ Pa）进行

铝电极蒸镀。

制备好的器件在手套箱内封装后，在大气环

境下进行光电性能表征。将封装好的器件连接至

发光二极管测试系统，测量电流-亮度-电压特性曲
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线。电压/电流源表由泰克 -吉时利源表（Keithley 
2400）提供，亮度由柯尼卡-美能达色彩亮度计（CS-

160）测量。量子点薄膜的吸收谱由紫外可见分光

光度计测得，电致发光光谱（EL）及发光强度由

PR650 测得，光致发光谱（PL）由光纤光谱仪（海洋

光学，Maya2000 Pro）测得。交流测试的电压函数/
任意波形由发生器（Rigol DG4062）提供。

可溶液加工的有机空穴传输层 PVK 具有较

深的 HOMO 能级，与量子点的价带能级较为匹

配，常被用作溶液加工 QLED 的空穴传输层 [30-32]。

我们首先基于 CuSCN 空穴注入层和 PVK 空穴传输

层制备了 QLED（ITO/CuSCN/PVK/QDs/ZnO/Al），其

能级结构示意图如图 1（a）所示，发现 CuSCN 与

PVK 之间存在 0. 5 eV 的能级势垒。同时，基于

PEDOT∶PSS 空穴注入层制备相同结构的参考器

件（ITO/PEDOT∶PSS/PVK/QDs/ZnO/Al）[32]。图 1（b）
对比了 CuSCN 和 PEDOT∶PSS 薄膜在可见光波段

的透明度，二者相当，表明 CuSCN 作为空穴注入

层不会影响器件透光率。原子力显微镜表面形貌

测试结果显示（如图 1（c）），CuSCN 薄膜表面的粗

糙度（1. 7 nm）要大于 PEDOT∶PSS 薄膜表面粗糙

度（0. 9 nm），说明表面有可能更容易束缚电荷。

为充分说明 CuSCN 对器件性能的影响，我们

通过改变 CuSCN 厚度对器件性能进行了优化。

分别采用浓度为 10，15，20 mg/mL 的 CuSCN 溶液

制备不同厚度的空穴注入层，并对比了基于 CuS⁃
CN/PVK 和 PEDOT∶PSS/PVK 的溶液加工 QLED 在

直流驱动下的光电性能。图 2（a）展示了电流密

度随电压的变化曲线（J-V 曲线）。从图中可知，基

于 CuSCN 的 QLED 电流密度均低于基于 PEDOT∶
PSS 的 QLED，表明 CuSCN 在直流驱动下注入空穴

的能力较差。图 2（b）显示，随着 CuSCN 浓度从

10 mg/mL 增加到 20 mg/mL，基于 CuSCN/PVK 的

QLED 发光亮度先增加后降低，但仍低于基于

PEDOT∶PSS/PVK的 QLED。图 2（c）中，基于 CuSCN/
PVK 的 QLED 电流效率也呈现类似变化趋势，且

图 1　（a）溶液加工 QLED 的能级结构示意图；（b）CuSCN 和 PEDOT∶PSS 在可见光波段的透明度；（c）PEDOT∶PSS 和

（d）CuSCN 薄膜的原子力显微镜高度图

Fig.1　（a）Schematic energy level diagram of solution-processed QLEDs. （b）Transmittance of CuSCN and PEDOT∶PSS in the 
visible light range. AFM height image of （c）PEDOT∶PSS and （d）CuSCN films
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均低于基于 PEDOT∶PSS/PVK 的 QLED。当 CuS⁃
CN 浓度为 15 mg/mL 时，基于 CuSCN/PVK 的 QLED
光电性能最佳。器件的 EL 谱表明（图 2（d）），基于

CuSCN/PVK 的 溶 液 加 工 QLED 的 EL 光 谱 不 随  
CuSCN 空穴注入层的厚度改变而变化，且与基于

PEDOT∶PSS/PVK 的溶液加工 QLED 的 EL 几乎重

合。同时，这些 EL的峰位与量子点的 PL光谱的峰

位相对应。这些结果表明 CuSCN 空穴注入层的厚

度不影响激子复合区域，均限制在量子点发光层。

为找出基于 CuSCN/PVK 结构的 QLED 性能

低下的原因，我们测试了优化后的器件在交流驱

动下的光电性能，并与直流驱动下的性能进行对

比 。 如 图 3（a）、（c）所 示 ，基 于 CuSCN/PVK 的

QLED 在交流驱动下的最大发光亮度和电流效率

均 显 著 高 于 直 流 驱 动 下 的 结 果 。 相 反 ，基 于

PEDOT∶PSS/PVK 的 QLED 在交流驱动下的发光

亮度和电流效率则均低于直流驱动下的结果，如

图 3（b）、（d）所示。

为深入分析这一差异，我们采用 HOMO 能级

更浅、空穴迁移率更高的 poly-TPD 替代 PVK，制

备了结构为 ITO/CuSCN/poly-TPD/QDs/ZnO/Al 的
QLED（图 4（a））。基于 PEDOT∶PSS/poly-TPD 的对

照器件也在相同条件下制备，并分别对比了两种

器件在直流（DC）和交流（AC）驱动下的光电性

能。如图 4（a）所示，在直流驱动下，基于 CuSCN/
poly-TPD 的 QLED 电 流 密 度 低 于 基 于 PEDOT∶
PSS/poly-TPD 的 QLED，表明 CuSCN 的高导带可有

效阻挡电子，减少漏电流，有助于提高激子复合效

率。图 4（b）显示，基于 CuSCN/poly-TPD 的 QLED
最大发光亮度达 132 075 cd/m²，显著高于基于

PEDOT∶PSS/poly-TPD 的 QLED（99 976 cd/m²）。

进一步对比测试表明，与基于 PEDOT∶PSS/poly-

TPD 的 QLED 情况类似，基于 CuSCN/poly-TPD 的

QLED 在交流驱动下的启亮电压（定义为亮度为

1 cd/m2时给器件施加的电压）高于直流驱动下的

结果。这主要是因为直流驱动时，电场持续存在，

载流子能稳定地注入发光层，启亮电压低；交流驱

动时，电场方向周期性改变，载流子注入受限，需要

更高的电压克服注入障碍，导致启亮电压升高。此

外还发现，基于两种结构的 QLED 在交流驱动下的

图 2　基于 CuSCN/PVK 的 QLED 光电性能。  （a）J-V 特性曲线；（b）发光亮度 -电压特性曲线；（c）电流效率 -电压变化特性

曲线；（d）归一化 EL 谱和量子点的 PL 谱

Fig.2　（a）Optoelectronic performance of CuSCN/PVK-based QLEDs. （a）J-V characteristics. （b）Luminance-voltage characteristics. 
（c）Current efficiency-voltage characteristics. （d）Normalized EL and PL spectra
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发光亮度和电流效率均略有降低（图 4（c）~（f））。

这一结果与基于 CuSCN/PVK 器件的发光亮度和电

流效率结果（图 3（a）、（c））明显不同，表明基于 CuS⁃
CN/poly-TPD 结构中的空穴注入/输运机制与 CuS⁃
CN/PVK结构中的情形存在较大差异。

进一步分析发现，CuSCN/HTL界面是否产生束

缚电荷是导致上述结果的主要原因。如图 5（a）所

示，PVK 的空穴迁移率较低（~2. 5×10⁻⁶ cm²/（V·s）），

HOMO 能级较深（~5. 8 eV）[32]，导致 CuSCN/PVK 界

面处空穴注入势垒较大。在直流驱动下，CuSCN/
PVK 界面处大量电荷累积，形成束缚电荷并产生

焦耳热，降低器件性能和稳定性。而 poly-TPD 的

空穴迁移率高（~1. 7×10⁻⁴ cm²/（V·s）），HOMO 能

级浅（~5. 4 eV）[32]，CuSCN/Poly-TPD 界面处空穴注

入势垒小，在直流驱动下几乎无电荷累积，CuS⁃
CN/Poly-TPD 界面处无束缚电荷。在交流驱动

下，反偏压条件下可有效释放 CuSCN/PVK 结构在

正偏压下形成的束缚电荷累积，减少焦耳热的持

续产生，同时为器件提供散热时间，从而提升器件

性能（图 5（b））。这与图 3所示的交流驱动下 QLED
发光亮度和电流效率显著提升的结果一致。

从器件的寿命对比结果来看（图 6（a）、（b）），

CuSCN/PVK 的 QLED 器件在直流驱动下的 T50 寿
命仅 83 s，远低于 PEDOT∶PSS/PVK 器件的~103 s。
但在交流驱动下，CuSCN/PVK 器件 T50 寿命增至

2 440 s，优于 PEDOT∶PSS/PVK 器件直流寿命。这

证实了 CuSCN/PVK 界面处存在大量电荷累积，直

流驱动下焦耳热效应明显，严重影响器件的稳定

性。相反，对于基于 CuSCN/poly-TPD 的 QLED 器

件，在正偏压下几乎无电荷束缚，而反偏压下电荷

反向运动，阻碍后续电荷注入，导致器件性能降

低。图 5（d）显示，该器件在交流驱动下的亮度衰

退时间与直流驱动下相当（超过了 104 s），进一步

证明 CuSCN/poly-TPD 界面处电荷累积较少，焦耳

热影响不明显，对器件稳定性的影响甚微。

为了更深入地对比分析器件的工作机理，我

们测量了单载流子器件的 J-V 特性（图 6（c））。其

中 ，单 电 子 器 件（EOD）的 结 构 为 ITO/ZnO/QD/
ZnO/Al，单 空 穴 器 件（HOD）的 结 构 为 ITO/HIL/
HTL/QD/MoO3/Al。 HIL 分别采用 PEDOT∶PSS 和

CuSCN，HTL 分别采用 PVK 和 Poly-TPD。从图中

可以发现，基于 CuSCN/poly-TPD 的单空穴器件相

图 3　基于 CuSCN/PVK（（a）、（c）） 和 PEDOT∶PSS/PVK（（b）、（d）） 的 QLEDs在交流驱动和直流驱动下发光性能对比

Fig. 3　Comparison of EL performance of QLEDs based on CuSCN/PVK（（a）， （c）） and PEDOT∶PSS/PVK（（b）， （d）） under 
AC and DC driving
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对于基于 CuSCN/PVK 的单空穴器件来说，具有更

高的空穴电流，并与单电子器件的电流密度最为匹

配。这说明 poly-TPD 与 CuSCN 之间的能级匹配有

助于形成更稳定的界面接触。尽管 poly-TPD 与量

子点层存在 0. 9 eV 的势垒，但 poly-TPD 的高迁移

率能够克服这一势垒，从而实现高效的空穴注入。

图 6（d）进 一 步 比 较 了 基 于 CuSCN/PVK 和

CuSCN/poly-TPD 结构 QLEDs的阻抗谱。从图中可

知，基于 CuSCN/poly-TPD 的 QLED 复合电阻明显

小于基于 CuSCN/PVK的 QLED，表明其复合效率更

高。由此，可以判断出基于 CuSCN/PVK结构 QLED
性能低下的主要原因包括：（1）由于 PVK 与 CuSCN
之间的能级势垒以及 PVK 较低的空穴迁移率使得

在 CuSCN/PVK 界面产生大量电荷累积，影响后续

空穴注入；（2）大量束缚电荷产生焦耳热，在直流驱

动下无法及时释放，降低器件稳定性和发光效率。

因此，采用 CuSCN作为空穴注入层时，减少 CuSCN/
HTL界面的电荷束缚是必须考虑的首要因素。

图 4　基于 CuSCN/poly-TPD 和 PEDOT∶PSS/poly-TPD 的 QLED 光电性能对比。（a）J-V 特性曲线，插图为器件的能级结构示

意图；（b）发光亮度 -电压特性曲线；基于（c）~（d）PEDOT∶PSS/poly-TPD 和（e）~（f）CuSCN/poly-TPD 的 QLEDs 在交流

驱动和直流驱动下发光性能对比

Fig.4　Comparison of optoelectronic performance of QLEDs using CuSCN/poly-TPD and PEDOT∶PSS/poly-TPD. （a）J-V curves 
with energy level diagram inset. （b）Luminance-voltage curves. Comparison of EL performance between two device struc⁃
tures under AC and DC conditions. （c）−（d）PEDOT∶PSS/poly-TPD. （e）−（f）CuSCN/poly-TPD
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图 6　基于（a）CuSCN/PVK 和（b）CuSCN/poly-TPD 的两种器件电致发光强度在直流和交流驱动下的衰减曲线（寿命测

试），初始亮度为 1 000 cd/m2；（c）单电子和单空穴 J-V 特性曲线对比；（d）两种发光器件的阻抗谱

Fig.6　EL decay curves for devices using （a）CuSCN/PVK and （b）CuSCN/poly-TPD under DC and AC driving at 1 000 cd/m². 
（c）Comparison of J-V characteristics for single-electron and single-hole currents. （d）Impedance spectra
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图 5　不同驱动模式下，电荷在 CuSCN/PVK 和 CuSCN/poly-TPD 界面的束缚和输运过程：（a）直流驱动下；（b）交流驱动下

Fig.5　Charge trapping and transport processes at the CuSCN/PVK and CuSCN/poly-TPD interfaces under （a）direct current 
（DC） and  （b）alternating current （AC）
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本文基于 CuSCN 空穴注入层制备了溶液加

工 QLEDs，并通过对比分析交流驱动和直流驱动

下的光电性能，揭示了 CuSCN 与 HTL 界面处的电

荷束缚对器件性能的影响机制。通过引入 poly-

TPD 作为 HTL，成功减少了界面电荷束缚，显著提

高了器件的发光亮度和电流效率。本研究为无机

CuSCN 在高效溶液加工 QLED 中的应用提供了新

的视角，展现了其作为 PEDOT∶PSS 替代材料的潜

力，为未来光电器件的设计提供了理论基础和实

践指导。

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.20250039
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