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Abstract　Quantum dots (QDs) nanocrystals possess outstanding narrow linewidth and easy tuning of size and

emission wavelength, making them a rising star in the field of nanomaterials. The application of quantum dot light

emitting diodes (QLEDs) has also garnered attention from researchers. In this study, through the design of material

ratios, the size and emission wavelength of CdZnS-QDs are tuned to enhance the performance of auxiliary devices

in  CdSe-QDs-based  QLEDs.  Ultimately,  blue-purple  CdZnS-QDs  with  photoluminescence  wavelengths  ranging

from 425 to 455 nm are obtained. The use of wide bandgap CdZnS-QDs as an inorganic interlayer material in the

device optimizes band alignment, exciton transfer, and interface modification for CdSe-QDs as the emitting layer in

QLEDs. Through comparative experiments to explore the optimal QDs synthesis strategy and precise control of the

QDs'  emission  peaks,  well-crystalline  and  uniformly  sized  quantum  dots  were  prepared.  These  CdSe-QD-based

electroluminescent  devices  incorporated  CdZnS-QDs  as  an  intermediate  layer  between  the  emitting  layer  and  the

inorganic  electron  transport  layer.  The  resulting  devices  demonstrated  a  significant  improvement  in  brightness,

increasing  from  227188  cd/m2  to  313775  cd/m2  at  a  current  density  of  1000  mA/cm2,  with  a  maximum  current

efficiency of 38.1 Cd/A. This method opens up new avenues for the design of QLED structures.
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摘要　量子点（QDs）纳米晶体具备出众的窄半峰宽，且尺寸和发光波长易调节等优点，成为纳米材料领域的新星，而量子

点电致发光二极管（QLED）的应用也随之得到研究人员的关注。文章的研究通过材料配比的设计，调节 CdZnS-QDs的尺寸

和发光波长，使其在 CdSe-QDs基 QLED中辅助器件的性能提升，最终能得到光致发光波长在 425 ~ 455 nm的蓝紫色 CdZnS-

QDs。使用宽带隙的 CdZnS-QDs作为器件的无机插入层材料，能够对 CdSe-QDs作为发光层的 QLED的能带匹配、激子传递

和界面修饰等进行优化。通过对比实验探索最佳的 QDs合成策略，精确控制 QDs的发光峰位，并将得到的结晶性强且尺寸

均匀的量子点制备 CdSe-QDs基电致发光器件，在发光层与无机电子传输层之间插入制备的 CdZnS-QDs，得到的器件在电流

密度为 1000 mA/cm2 时，亮度从 227188 cd/m2 提升到 313775 cd/m2，最大的电流效率达到 38.1 Cd/A。该方法可以为 QLED结

构的设计提供新的思路。
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胶体量子点将光谱可调谐性和窄发射线宽与

溶液可加工性相结合，具有强大的前景。基于量子

点的 QLED是当前纳米显示材料领域最受欢迎的

研究热点，被认为是理想的下一代无机显示材料[1-9]。
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目前 QLED的研究方向主要是解决器件中存在的

能带失配和载流子不平衡。现有的 QLED报道大

多采用 ZnO纳米颗粒作为电子传输层 (ETLs)，其优

势在于无机材料的高稳定性和高的电子迁移率，但

空穴传输材料较少使用无机化合物，而是采用空穴

迁移率较高的有机半导体。如 TFB和 PEDOT:PSS
等有机半导体已被广泛用于高性能和高性价比的

QLED器件中。

一般而言，ZnO的电子迁移率远远大于有机

HTL的空穴迁移率几个数量级，并且器件中空穴传

输层与发射层界面之间存在较大的能量注入势垒，

空穴在注入过程中容易发生在界面处发生堆积，大

大增加了非辐射的俄歇复合，降低了器件的发光效

率。而电子得益于 ZnO的高迁移率，和与发射层更

匹配的注入势垒，电子往往会过量注入，载流子的

不平衡加剧会严重降低器件的性能[10-13]。因此，设

计更合适的器件结构以平衡载流子注入已经迫在

眉睫。

综上所述，新型结构的设计已经势在必行，本

文通过调节 CdZnS-QDs的尺寸和发光波长，得到光

致发光波长在 425～455 nm的宽带隙蓝紫色 CdZnS-
QDs。使用宽带隙材料作为器件的修饰层，能够对

CdSe-QDs作为发光层的 QLED的能带匹配、激子

传递和界面修饰等进行优化。在增加了 CdZnS-
QDs插入层的 QLED的性能得到了明显改善，并且

在电流密度为 1000 mA/cm2 时，绿色的 QLED器件

具备 313775 cd/m2 的高亮度，最大的电流效率达到

38.1 Cd/A。新颖且高效的器件结构设计方法是提

高光电子器件中辐射复合效率的重要方式，以实现

高性能的 QLED应用。 

1　实验
本文使用的 CdO（99.99%）、 Se粉 （99.999%）、

无水醋酸锌（99.99%）、1-辛硫醇（98%）、正己烷、正

辛烷等，购买于上海阿拉丁生化科技有限公司。升

华硫粉（99%），无水乙醇以及其他有机溶剂，均购自

国药试剂公司。三正辛基磷（TOP,90%）、1-十八烯

（ODE,90%）和油酸（OA,90%）购自西格玛奥德里奇

上海贸易有限公司（Sigma-Aldrich）。 

1.1　镉系量子点的制备

阳离子前驱体的制备：将 0.07 mmol的 CdO、

2.55 mmol的无水醋酸锌、2.5 mL的 OA（油酸）和

10 mL的 ODE（1-十八烯）加入到 250 mL的三口烧

瓶中。边加热边抽真空直到约 140℃。溶液出现暴

沸的现象后维持 5 min，然后充入 N2 即可。

油酸锌前驱体（壳前驱体）合成：将 10 mmol无
水醋酸锌、10 mL OA（油酸）和 10 mL ODE置于三

口烧瓶中，边抽真空边加热到 140℃，保持暴沸状态

5 min后充入 N2，维持温度在 120℃。

Se-S-TOP：将 2 mmol的 Se粉、2 mmol的 S粉、

2 mL TOP置于 5 mL玻璃瓶中，80℃ 加热搅拌，得

到澄清溶液。

S-ODE：将 0.75 mmol的 S和 2 mL  ODE置于

5 mL玻璃瓶中，150℃ 加热搅拌，得到澄清溶液，维

持温度在 120℃。

CdSe-QDs合成 ：阳离子前驱体持续升温到

300℃，在 300℃ 下注入 Se-S-TOP前驱体，然后在

5 min内将温度升到 320℃，然后维持反应 12 min。
进一步对量子点进行包覆注入油酸锌前驱体溶液

5 mL，然后用微量注射泵以 2 mL/h的速度匀速缓慢

滴加 1 mL的辛硫醇和 4 mL的 ODE混合前驱体

2.5 h。然后退火后降温得到量子点溶液。

CdZnS-QDs合成：将 0.3 mmol的CdO、4.5 mmol
的无水醋酸锌、 2.5 mL的 OA（油酸 ）和 10 mL的

ODE（1-十八烯）加入到 250 mL的三口烧瓶中，持续

升温到 300℃，在 300℃ 下注入 S-ODE前驱体，然

后在 5 min内将温度升到 310℃，然后维持反应

12 min。然后退火后降温得到量子点溶液。 

1.2　QLED 器件的制备

QLED器件是通过在带有氧化铟锡（ITO）电极

（电阻≤10 Ω）的玻璃基板（30 mm × 30 mm）上通过

溶液旋涂的方法制作的，电极为风车状。ITO电极

与器件顶层蒸镀的风车状图案的铝电极相交的区

域是发光区，面积大约是 4 mm2。在旋涂溶液之前

需要对 ITO玻璃基板进行清洗，先使用去离子水在

超声条件下清洗 20 min，擦干净之后依次用丙酮和

异丙醇分别超声清洗 15 min以上。在旋涂之前，用

紫外线臭氧处理干净的 ITO基片 15 min，可以提高

基片表面的亲水性和表面功函数。将 TFB的氯苯

溶 液、 QDs的 辛 烷 溶 液 和 ZnO的 乙 醇 溶 液 用

0.22 μm的 N66有机过滤头进行过滤，PEDOT:PSS
溶液使用 0.5 mm的水性过滤头过滤。制备器件时，

先以 4000 r/min的速度在玻璃基底上旋涂 PEDOT：
PSS溶液，并保持 45 s，然后在空气条件下，使用加
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热板设置 120℃ 加热退火 25 min。然后以相同的工

艺旋涂 TFB在 PEDOT：PSS层上，使用加热板设置

120℃ 退火后 20 min。紧接着以 2000 r/min的转速

将量子点的辛烷溶液旋涂在 TFB层上，并在 80℃
下退火 10 min。最后将电子传输层材料的 ZnO乙

醇溶液以 2000 r/min的速度旋涂在 QDs层上。电

极采用热蒸镀的方式将 Al蒸镀到器件上即可获得

器件。单空穴器件的结构是 ITO/PEDOT：PSS/TFB/
QDs/MoOx/Al，MoOx 是通过热蒸发的方式蒸发到器

件上的；单电子器件的结构 ITO/ZnO/QDs/ZnO/Al。
所有的层都是按照上述标准器件的方法准备的。 

1.3　结构的表征与器件测试

QLED的电致发光光谱是使用光纤光谱仪

（Ocean Optics USB2000+）获得的。使用配备有 500 W
氙灯（Shimadzu，F4600）的分光光度计测量 QD溶液

在己烷中的光致发光光谱。使用紫外−可见分光光

度计（Shimadzu，UV-3600）测定量子点溶液的吸收

光谱。为了观察量子点薄膜的质量和表面形态，使

用荧光显微镜（OLYMPUS BX51）检查量子点薄膜

的荧光强度，以检查量子点薄膜的形态和荧光。使

用 Keithley 4200半导体表征系统和 Topcon SR-3A
光谱辐射计的组合系统在氮气条件下测试 QLED
的电学特性，包括外量子效率（EQE）、电流效率、亮

度和其他电学特性。 

2　结果与讨论
量子点由于在尺寸上只有纳米级，量子限域效

应的影响导致材料的费米能级从连续的能级分裂

成多个分立的能级，因此可以通过控制量子点的尺

寸和不同材料的元素配比，对量子点的发光波长进

行调控。镉系量子点包括 CdSe、CdS和 CdTe等常

见的半导体量子点，然而这些二元化合物的纳米晶

体由于表面效应，往往存在较多的表面缺陷，因此

已有的研究中通常加入 Zn或者 S填补晶体的表面

缺陷，形成合金化的 CdxZn1-xSeyS1-y 量子点 [14]，而且

通过控制不同的元素组成比例，可以精确的控制量

子点发射波长。除此之外，量子点的波长控制也和

前驱体的活性有关。ODE和 TOP作为最常见的溶

剂，常用 TOP作为阴离子前驱体的载体。TOP和 S、
Se和 Te可以形成稳定的复合物，有利于核的生长，

但较弱的活性并不适合核的产生，导致量子点的核

尺寸较大，光致发光波长将会红移。为了得到小尺

寸、短波长的量子点，非配位溶剂 ODE也被用于阴

离子前驱体的溶剂，因为 ODE与阴离子难以形成

化学键，在适当加热溶解后也只能得到悬浊液，阴

离子单体分散在溶液中，可以快速和阳离子单体结

合生成大量的核，成核牺牲了大量单体和核的增多

均可以使得量子点的波长蓝移，从而使得带隙宽度

增加。

图 1为分别使用 ODE和 TOP成核的 CdZnS-
QDs光致发光光谱，在相同的材料和温度配比下，

配体的区别将会导致成核颗粒大小和激发波长发

生移动。其中使用 ODE溶解硫粉作为阴离子前驱

体的方法，在发光波长上明显小于使用 TOP合成

的 QDs，单体快速的被反应生成大量核心。当使用

TOP生长的时候，由于 S-TOP发生了良好的配位，

在与阳离子重新配位的过程中需要能量释放断裂

化学键，因此导致成核较少且波长发生红移。单体

的浓度在成核中不断下降，以至于低于成核浓度的

临界点，此时进入纳米晶的生长阶段，生长阶段单

体浓度较低，无法再生成新的纳米晶，但量子点仍

然可以继续长大。图 1的 500 ~ 600 nm处，光致发

光光谱存在明显的拖尾，该范围内微弱的长波长激

发来源于纳米晶体表面的阴阳离子空位缺陷[15]，在

两者中也存在明显的区别，使用 TOP合成的 QDs
的缺陷激发更为微弱，这是因为 TOP在单体重组的

过程中，会作为阴离子的表面配体吸附在纳米晶体

表面，因此能够一定程度上减少缺陷的产生。溶液

中单体的浓度最终会逐渐趋向平衡浓度，此时处在

纳米晶体表面的与外界单体的一个动态平衡，颗粒
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图1　成核阶段使用 ODE和 TOP的 CdZnS-QDs的光致发光

光谱

Fig. 1　Photoluminescence  spectra  of  CdZnS  quantum  dots  in

the nucleation stage using ODE and TOP
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不再会随着时间变化。为了好的调控量子点的发

光波长和成分比例，在量子点的元素配比中进行简

单的处理就可以得到 Cd和 Zn的比例不同的量子

点颗粒。

如图 2(a)所示，作者探索了量子点成分配比对

光致发光效果的影响，分别使用了不同的阳离子配

比，这将会导致纳米晶体生长中的材料比例发生变

化。在注入了 S-ODE后，纳米晶进入快速成核阶段，

Cd与 S的结合能较低，因此会优先结晶形成 CdS
晶体，在其外部将存在三元素共存的过度壳层，而

最外表面将富含 ZnS晶体。因此在 Zn占比越高的

情况下，QDs的带隙将会越宽，从而使得波长发生

蓝移。图 2  (a)所示 ，在 Cd:Zn为 1:7的情况下 ，

CdZnS-QDs的发光波长为 452 nm。但在增加了 Zn
前驱体的占比后，QDs的发光波长发生了位移，并

且随着加入的 Zn前驱体量的增多，PL的发光峰位

蓝移的越多，在 Cd:Zn为 1:15的时候相对移动了

18 nm。并且从实验中可以发现，在增加 Zn元素占

比的时候，也为量子点提供了表面钝化效果。如

图 2 (b)所示，作者研究了量子点的表面空位缺陷的

光致发光强度受到 Zn占比的影响。将三种配比的

QDs的光致发光光谱归一化后，并对 500～600 nm
的缺陷发射强度放大 1000倍，从图中明显可以看出

随着 Zn占比的提升，缺陷发射的强度在不断降低，

说明高浓度的 Zn单体，在纳米晶表面进行了额外

生长，钝化了生长中的表面缺陷。

因此，本文在基于以上的研究中优化合成了两

种不同的量子点，旨在探究量子点电致发光器件高

效的新型结构。一方面，合成了 CdSe@ZnS合金结

构的量子点 CdSe-QDs，期望其作为 QLED的发光

层，提供亮度高且稳定的发光效果。一锅法生成的

量子点核心的稳定性较差且表面的空位缺陷较多，

容易出现团聚和沉淀，为了得到高质量的发光层，

在 CdSe核的基础上增长了 ZnS外壳，无机外壳的

生长可以增强量子点本身的稳定性和减少表面缺

陷，最后得到了尺寸约为 14 nm，光致发光波长为

530 nm的 CdSe-QDs，如图 3(a)所展示。其次，合成

发光波长为 433 nm的 CdZnS-QDs，由于其宽带隙

特性和较高的稳定性，被选作器件中的辅助插入层。

由于能带与量子点的尺寸有重要的关系，精心设计

了小尺寸的 CdZnS-QDs（约 5.25 nm），如图 3(b)所
示，以优化器件的能量注入。通过 X射线衍射

（XRD）分 析 （见 图 3(c)−(d)）和 透 射 电 子 显 微 镜

（TEM）结果，XRD图谱中的各个晶向的峰值清晰而

锐利，作者证实了两种量子点具有高度的尺寸均匀

性和优良的结晶性。基于它们的形貌分析，两种量

子点的颗粒大小分布均匀，且光学性能上表现出狭

窄稳定的 PL发射，这对于后续 QLED器件的制备

和分析是有利的。

为了验证宽带隙量子点作为插入层对 QLED
的性能影响，本研究设计并测试了一系列不同结构

的 QLED器件。在图 4中展示了 QLED器件的基

本结构、顶部发射位置和能带结构的作用。CdZnS
常被用于当作 CdSe-QDs的外壳生长，用以钝化缺

陷和约束载流子的分布，但是过厚的外壳会导致量

子点的电阻增大，且导电能力降低，但是 CdSe基的

QLED常受到电子注入过量的困扰，因此在量子点
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图2　CdZnS量子点的光致发光光谱。（a）不同 Cd:Zn配比

下得到的归一化量子点的光致发光谱，（b）放大 1000倍

下的量子点的缺陷光致发光光谱

Fig. 2　Photoluminescence  spectra  of  CdZnS  quantum  dots.

(a)  Photoluminescence  spectra  of  quantum  dots  ob-

tained under  different  Cd:Zn ratios,  (b)  enlarge the  de-

fect  photoluminescence  spectrum  of  quantum  dots  un-

der 1000 times magnification
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发光层与电子传输层之间再增加一层 CdZnS量子

点是可行的方式，其作用等效于加厚了电子注入端

的外壳，却对空穴注入不产生影响。

对这一系列 QLED器件进行电学测试 ，从

图 5(a)可以看出，由于 CdZnS-QDs在其合成过程中

外壳生长较少，其表面存在较多缺陷，稳定性较差，

这导致其 EL光谱相当不稳定，与光学薄膜中的光

致发光发射存在显著差异。此外，其发射强度和效

率较差，最大亮度和 EQE分别仅为 2000 cd/m2 和

0.14%。该器件的低效表现符合设计预期。相比之
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Fig. 3　TEM and XRD images of CdZnS quantum dots. (a) TEM image of CdZnS-QDs, (b) TEM image of CdSe-QDs, (c) XRD im-

age of CdZnS-QDs, (d) XRD image of CdSe-QDs
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Fig. 4　The device and energy band structure of quantum dot light-emitting diodes
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下，仅以 CdSe-QDs作为发射层的 QLED，其最大

EQE为 5.6%，而在将 CdZnS-QDs插入层加入后，最

大 EQE提升至 9.2%。从图 5(b)中可以看出，B-QD

层的引入能显著降低电流密度，同时导致器件 EQE

显著提升，因此 CdZnS插入层的加入起到了改善电

子注入，优化器件能带的效果。此外，从图 5(c)中

可见，对 EL光谱的检查不存在任何蓝色波段的激

发，这暗示了 CdZnS-QDs的插入层或许还含有其他

的改进作用。综上所述，器件间如此巨大的性能差

异与插入层的加入直接相关。但是插入层起到的

其他作用还存在一些疑问。

在此基础上，为了深入理解插入层在 QLED中

的作用，继续研究了插入层材料配比对器件性能的

影响。如图 5(d)所示，通过在发射层和 ZnO界面之

间引入不同阳离子配比（1:7、1:10、1:15）的插入层，

可以观察到随着 Zn占比的增加，器件的性能发生

了显著的变化。这一结果可归因于额外加入的插

入层能带结构可以阻碍电子注入，以及电子迁移率

较低。尤其当 Cd:Zn为 1:10时，与不含有插入层

的参考器件相比，器件效率提高了 1.67倍，这表明

适当的能带结构和缺陷控制，能够调控 ZnO和发射

层之间的电荷注入，从而提高发光效率。插入绝缘

材料或者掺杂小分子材料可以降低电子电流密度，

促进载流子注入的平衡，但在 QLED中使用绝缘材

料要求厚度要保持在 10 nm以下，这个工艺要求非

常苛刻，因此，宽带隙半导体材料由于其特性，被人

们考虑用于电子阻挡层[16]。为了验证插入层是否可

以有效抑制电子，继续制备了单电子器件，并观察

到在插入层存在下，电子电流密度明显降低（见

图 6 (a)），表明阻挡效果确实存在。

在量子点之间的距离小于 10 nm的条件下，激

子的能量会从带隙较大的量子点流向小带隙的量
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图5　不同结构的量子点发光二极管的电学性能。（a）不同结构 QLED的外量子效率−电压曲线，（b） 不同结构 QLED的电流−

电压−亮度曲线，（c） 不同结构 QLED的电致发光光谱，（d） 不同配比的 CdZnS-QDs插入层 QLED的外量子效率−亮度曲线

Fig. 5　Electrical  properties  of  quantum  dot  light  emitting  diodes  with  different  structures.  (a)  External  quantum  efficiency-voltage

curves of QLEDs with different structures, (b) current-voltage-luminance curves of QLEDs with different structures, (c) elec-

troluminescence spectra of QLEDs with different structures, (d) external quantum efficiency-luminance curves of QLEDs with

different ratios of CdZnS-QDs insertion layers
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子点[17-21]。 图 6 (b)展示了典型的量子点薄膜中的

光学能量转移过程，CdZnS-QDs是小尺寸的宽带隙

量子点，将作为供体把能量转移到颗粒较大的窄带

隙 G-QD中。在没有能量转移发生的情况下 ，

Glass/CdZnS-QDs和 Glass/CdSe-QDs各自表现出纯

净的 PL发射特性。然而，当两种量子点直接接触

时，观察到蓝色的 PL强度显著减弱，这一变化标志

着能量传递的发生。特别是在 Glass/CdZnS-QDs/
CdSe-QDs的结构中，在 530 nm处观测到的 PL强

度明显高于 Glass/CdSe-QDs结构，并且在 433 nm
观测到了明显的 PL衰减，这说明了蓝色波段的能

量已经被转移到绿色波段的激发当中。前文提及

插入层的加入不仅降低了电流密度，却也大大增强

了器件的亮度，并且蓝色的激发在最后完全消失，

这些证据指向了量子点薄膜之间发生的能量共振。

以上实验结果均证明了能量传递在 QLED体系中

发生的效果，且最终观察了 QLED发光在 CIE当中

的位置，没有任何的蓝色波段，保持了非常良好的

单色性，因此该器件结构的设计思路有助于其他光

电子器件的研究。
 

3　总结

综上所述，通过非配位溶剂的更换和使用不同

能带的前驱体材料配比，可以从根本上改变量子点

的带隙，从而得到短发光波长的量子点。同时也探

究了不同的材料配比对量子点的表面缺陷的影响，

证明了成核时富阳离子的表面，能够有效的钝化缺

陷，降低缺陷发射强度。紧接着基于以上研究内容，

成功合成了高质量且波长可调的量子点，并将其制

备 QLED应用。设计通过插入宽禁带的量子点层，
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图6　器件的单电子器件及其光致发光光谱。（a）单电子器件的电流−电压曲线，（b） 光学薄膜中的能量共振，（c） QLED电致发

光的 CIE坐标位置

Fig. 6　Single electron devices of devices and their photoluminescence spectra. (a) Current-voltage curve of a single electron device,

(b) energy resonance in optical thin films, (c) CIE coordinates of QLED electroluminescence positions for QLED electrolumi-

nescence

第　5　期 孟宗羿 等：镉系量子点材料的制备及其发光二极管结构优化 407



成为单侧阻挡电子的“外壳层”而不干扰空穴注入。

进一步研究发现插入层除了有对电子的阻挡效果

和 QLED的能带调谐作用外，还凭借量子点薄膜之

间的能量转移，能够明显的增强 QLED的发光强度

并保持良好的单色性，在 1000 mA/cm2 的电流密度

下，亮度从原先的227188 cd/m2 提高到 313775 cd/m2，

最大电流效率达到 38.1 Cd/A。
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