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喷墨打印工艺具有无接触、材料利用率高、成本较低, 以及可图案化等优势, 是制备全彩量子点显示的

关键技术. 迁移率高、材料稳定性好的 ZnO量子点薄膜作为电子传输层一直是制备量子点发光二极管的重

要材料. 然而, 在 ZnO薄膜干燥的过程中, 存在 ZnO量子点团聚的问题, 破坏了 ZnO薄膜的形貌和厚度均一

性, 进而劣化了器件的发光性能. 通常在 ZnO量子点合成后需要加入配体乙醇胺来将其稳定分散. 但是研究

发现, 当 ZnO量子点在空气中干燥成膜时, 其与乙醇胺配体连接的化学键容易断裂, 使 ZnO量子点之间发生

聚集. 同时氧含量随着时间不断上升, 表明外界的水氧结合在薄膜表面, 进一步加剧了 ZnO量子点之间的团

聚. 通过使用结合更加紧密的乙二胺四乙酸配体可有效地改善该现象, 制备出形貌良好、厚度均匀的 ZnO薄

膜, 进而制备出高效稳定的喷墨打印量子点发光二极管.
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 1   引　言

量子点发光二极管 (quantum-dot light-emitt-

ing diodes, QLED)因其具有高饱和色发射, 出色

的光稳定性以及由于尺寸依赖而导致的可调发射

等多种优势, 受到发光器件研究领域广泛的关注.

随着对量子点中核壳结构, 量子点配体优化以及器

件结构优化的研究不断深入, QLED器件的效率与

寿命都有所改善 [1−3]. 河南大学李林松团队 [4] 分别

使用 ZnO和 TFB作为电子传输层与空穴传输层,

通过优化 Zn1–xCdxSe/ZnSe/ZnS量子点的核壳结

构改变了能级, 实现了红光 QLED的最高外量子

效率 (external quantum efficiency, EQE) (30.9%),

并且在 100 cd/m2 亮度下的寿命约能保持 1.8×

106 h. 韩国三星的 Jang等 [5] 使用 ZnMgO作为电

子传输层, 通过不同梯度的 ZnCl2 与 HF钝化 InP

量子点表面作为发光层, 实现了蓝光 QLED的最

高 EQE (21.4%). 然而, 若想实现 QLED器件的

产业化, 那么还需关注在大规模生产当中会出现

的工艺问题. 上述对高效 QLED进行的研究主要

是基于旋涂工艺所制造的器件 [5,6]. 旋涂工艺是

一种使用普遍又有效的成膜工艺, 但它的材料利用

率很低, 并且无法实现 R, G, B三色图案化的结

构, 因此很难运用在大规模生产的显示面板, 如

8.5代 (2200 mm× 2500 mm)和10.5代 (2940 mm ×

3370 mm)上. 而喷墨打印作为一种无接触、材料

利用率高、成本较低, 可图案化的溶液加工技术,

可能成为未来 QLED生产的关键技术. 但由于其

制备的薄膜不如旋涂薄膜平整均匀, 目前喷墨打印

器件的效率整体仍处于较低的状态, 需要对其成膜

的机理和过程进行进一步分析 [7,8].
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近年来, 有关喷墨打印量子点发光层的研究正

在逐步推进, 而对其他功能层如喷墨打印电子传输

层的相关问题还未得到足够的关注 [9−11]. 在喷墨打

印制备 QLED器件时, 器件结构的设计是重要的

一环. 在正装器件结构中, 量子点发光层位于空穴

传输层的上方, 而常用的空穴传输层如 TFB容易

被量子点的溶剂侵蚀, 导致两层薄膜之间的界面

被破坏, 增大漏电流并降低器件效率 [12,13]. 而在倒

装器件结构中, 量子点发光层位于 ZnO电子传输

层的上方 , 由于红光量子点 (red quantum dots,

RQDs)与 ZnO量子点所使用的溶剂正交, 使其很

难对下层薄膜造成影响 [14]. 因此, 本文采用倒装器

件结构制备喷墨打印器件.

用于 QLED电子传输层的 ZnO量子点一般

粒径在 2—5 nm, 由于比表面积较大, 容易产生表

面缺陷使其团聚导致颗粒分布不均, 对器件性能也

会产生不利影响. 在 ZnO量子点的合成中, 会引入

表面配体来调节粒子生长的速率, 控制形状以及大

小 [15−18]. 除此之外, 表面配体还有助溶, 保持量子

点在溶液中的稳定分散等作用 [19]. 目前普遍采用

的 ZnO溶液法合成中会引入乙醇胺 (ethanolamine,

EA)配体, 以此控制 ZnO量子点的成核和生长速

率, 且修饰量子点表面, 使其均匀分散在溶剂中 [20−22].

以此方法合成的 ZnO量子点在旋涂器件中可以正

常成膜, 但由于喷墨打印过程耗费时间较长, 薄膜

会随时间发生变化. 以美国 Microfab 公司的 JetLab

II型打印机为例, 打印 31.5 mm × 42.0 mm, 分辨

率为 120 ppi的基板用时约 40 min, 在打印完成时

最初打印的像素点中薄膜的厚度会增大为原本的

2—4倍, 且形貌粗糙. 在长时间的打印当中, 先打

印的像素点薄膜形貌与器件性能较差, 后打印的像

素点则相对较好, 这种变化对大尺寸印刷而言是非

常不利的影响. 造成这种现象的原因为喷墨打印的

墨水在缓慢挥发时溶质粒子会不断运动并相互靠

近发生团聚现象. 在小面积打印时可以通过真空干

燥使溶剂快速挥发, 但大面积打印时很难控制各个

区域的墨水同时干燥. 因此观察其干燥时的团聚过

程, 增强 ZnO墨水在干燥时的稳定性成为实现大

尺寸喷墨打印倒装 QLED器件生产的当务之急.

本文从探究团聚机理的角度出发, 利用多种表

征手段表述该过程 , 并通过使用乙二胺四乙酸

(ethylenediamine  tetraacetic  acid,  EDTA)配体 ,

改善了配体脱落以及水氧侵蚀的现象 , 增强了

ZnO量子点的稳定性, 改善了团聚现象, 提升了器

件性能, 这可为喷墨打印制备大尺寸显示器件提供

一定的参考.

 2   实　验

 2.1    原料与试剂

二水合醋酸锌 (99.8%)、四甲基氢氧化铵 (tetr-

amethylammonium hydroxide,  TMAH, 98%)、乙

醇 (99.5%, extra dry)、乙醇胺 (99%)、乙酸乙酯

(99.9%, extra dry)、乙二醇 (ethylene glycol, EG,

99%)和二甲基亚砜 (dimethyl sulfoxide, DMSO,

99.5%), 购买于Aladdin公司. 乙二胺四乙酸 (99%)

购买于 Adamas公司. N, N-二甲基甲酰胺 (N, N-

Dimethylformamide, DMF, 纯度 > 99.8%)购买

于 Sigma-Aldrich. 4, 4', 4'-三 (咔唑–9-基)三苯胺

(4, 4', 4"-tris(carbazol-9-yl) triphenylamine, TcTa)、

氧化钼 (MoO3, 99.9%)、4, 4'-二 (9-咔唑)联苯 (4,

4'-bis(carbazol-9-yl)biphenyl,  CBP)购买于西安

宝莱特公司. RQDs购买于苏州星硕纳米科技有限

公司, 其核壳结构为 CdSe/ZnS, 表面主要配体为

油酸 (oleic acid, OA), 溶解在正辛烷中 , 浓度为

20 mg/mL, 使用前用 0.45 µm的有机相针式滤头

进行过滤, 平时置于手套箱中室温避光存储.

 2.2    样品制备

 2.2.1    ZnO量子点合成

参考文献 [23]中的溶液合成方法并在引入配

体时有所改变. 将 3 mmol二水合乙酸锌溶于 30 mL

DMSO当中, 将 5.5 mmol TMAH溶于 10 mL乙

醇当中. 将乙酸锌溶液缓慢注入 TMAH溶液当中,

在室温下搅拌 150 min使其充分反应, 最后加入

120 µL EA作为分散剂 . 将反应完成的溶液分

装在 4根离心管当中, 每根加入 20 mL乙酸乙酯,

以 5000 r/min速率离心 5 min, 倒掉上清液, 使用

1 mL乙醇溶解管内沉淀. 再加入 5 mL乙酸乙酯,

以 5000 r/min速率离心 5 min, 倒掉上清液, 使用

1.8 mL乙醇或 1.8 mL打印溶剂 (EG∶DMF = 6∶4)

溶解管内沉淀. 将配置好的溶液用 0.45 µm的水

相 PTFE针头进行过滤, 保存在–22 ℃ 环境中, 可

直接用于旋涂或打印. EDTA-ZnO量子点合成时

在前驱体中加入 0.005 g EDTA与二水合乙酸锌

共同溶解, 后续反应及提纯步骤不变.
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 2.2.2    发光器件的制备

图 1(a)为 QLEDs所用的倒装器件结构 , 即

ITO/ZnO/RQDs/TcTa/CBP/MoO3/Al, 其中ITO

为透明阳极, MoO3 为空穴注入层, TcTa为空穴传

输层, Al为金属阴极. 其器件制备流程如下.

 
 

GLASS

ITO

ZnO

RQDs

TCTA

CBP

Al

MoO3

(a)

ITO

Pixels define layer

ZnO NPs ink

Printer

(b)

图 1    (a) 发光器件结构示意图; (b) 喷墨打印示意图

Fig. 1. (a) Structure  of  the  light-emitting  device;  (b)   dia-

gram of the inkjet printing process.
 

1) 基板的清洗: 用于旋涂的 ITO基板依次使

用四氢呋喃、异丙醇、玻璃洗液、去离子水和异丙

醇超声清洗基板 10 min, 之后在 75 ℃ 烘箱中烘干

备用. 用于喷墨打印的带有像素坑的 ITO基板使

用两遍去离子水超声清洗 10 min, 之后在 75 ℃ 烘

箱中烘干备用.

2) 电子传输层 (ZnO)的制备: 将上一步中烘

干的 ITO基板进行 UV处理 10 min; 对于旋涂

器件, ITO基板在手套箱中旋涂, ZnO浓度约为

30 mg/mL, 旋涂转速为 3000 r/min, 旋涂时间为

30 s, 之后 150 ℃ 退火 12 min. 对于打印器件, 在

空气中将 ZnO墨水打印在像素坑基板上, ZnO墨水

浓度约为 30 mg/mL, 打印完成后真空干燥 30 min,

之后 150 ℃ 退火 12 min. ZnO薄膜厚度约 40 nm,

打印示意图如图 1(b)所示.

3) 量子点发光层的制备: 将已制备 ZnO层的

ITO基板与像素坑基板在手套箱中旋涂 RQDs, 量

子点浓度约为 20 mg/mL, 旋涂转速为 3000 r/min,

旋涂时间为 30 s, 之后 120 ℃ 退火 15 min. 量子

点薄膜厚度约为 15 nm.

4) 空穴传输层, 空穴注入层和阴极的制备: 在

真空蒸镀设备中 , 2×10–4 Pa的压强下依次沉积

TcTa (50 nm), CBP (5 nm), MoO3 (8 nm)和 Al

(110 nm). 器件的发光面积为 0.1 cm2.

 2.2.3    样品表征

使用表面轮廓仪 (Dektak 150, Veeco公司)测

试像素坑内的薄膜厚度和表面形貌. 使用原子力显

微镜 (Dimension Icon, 德国Bruker公司)测试薄膜

表面的粗糙度. 使用四合一数字源表 (Keithley2400,

美国 Keithley公司)和分光色度计 (CS200, 日本

Konica Minolta公司)测试 QLED器件的光电性

能, 相应电压下器件的发光亮度和色坐标. 使用 X

射线光电子能谱分析 (K-ALPHA+, 美国 Thermo

Fisher Scientific公司)测试薄膜中的元素种类、含

量及价态变化. 使用紫外-可见分光光度计 (UV2600,

日本岛津公司)测试薄膜的吸收光谱, 使用透射电

子显微镜 (FEI Titan Themis 200, 美国 FEI公司)

测试 ZnO量子点的粒径大小及其形状, 使用接触

角测试仪 (OneAttension Theta Lite TL100, 瑞典

百欧林)测试薄膜的水接触角以及墨水在基板的接

触角等.

 3   结果与讨论

 3.1    薄膜团聚过程

首先探究了像素坑中墨水的干燥时间 . 将

2.2.1节中配置好的 ZnO墨水打印在像素坑当中,

观察其干燥的时间. 如图 2(a)所示, 角落位置的像

素坑中墨水在 5 min内变化明显, 由银白色逐渐变

为灰绿色, 此时基本干燥完成. 但由于周围溶剂氛

围的影响, 中间位置的像素坑可以保持长时间的湿

润状态. 这种在空气中的缓慢干燥会使薄膜的厚度

和形貌发生明显的改变. 将正常抽真空干燥后退火

的打印薄膜与在空气中放置 40 min后再进行真空

干燥并退火的薄膜进行对比, 使用台阶仪扫描探针

测试像素坑内的薄膜厚度. 如图 2(b)所示, 自然干

燥的薄膜厚度是真空干燥薄膜的 3—4倍, 且测试

图像呈现左低右高的状态. 推测是由于探针从左向

右扫描, 初始进入像素坑底部时惯性较大, 贯穿疏

松的薄膜, 导致相应区域的厚度显示较低. 为了进

一步探究薄膜厚度增加的原因, 使用原子力显微

镜 (atomic force microscope, AFM)表征不同薄膜

的形貌. 如图 2(c)和图 2(d)所示, 自然干燥的薄

膜粗糙度 Rq 急剧上升, 由 2.80 nm变为 12.63 nm,

上升幅度超过 3倍, 表面出现很多缝隙, 形成不致

密的薄膜. 由此得出厚度增加的本质并非是 ZnO

的含量增加, 而是由于疏松多孔的结构使体积增

大. 将两种薄膜分别制备成 QLED器件, 观察直接

干燥退火与在空气中放置 40 min后所制备器件

在 2.8 V工作电压下的电致发光显微镜照片. 如

图 2(e)和图 2(f)所示, 真空干燥的器件发光均匀,
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而自然干燥的器件发光面积小, 中间布满黑斑, 推

测是由于 ZnO电子传输层中的缝隙孔洞阻碍了电

流导致相应区域不发光.

为了探究薄膜内部发生的变化, 使用 X射线

光电子能谱分析 (X-ray photoelectron spectrosco-

py, XPS)来表征薄膜内部的元素以及价态变化.

将 ZnO墨水滴涂在 ITO基板 a, b, c上, 在空气中

分别放置 0, 30, 60 min, 以此来模拟打印环境. 为

了排除空气中水和氧气对薄膜的影响, 再将滴涂墨

水的基板 d在手套箱的 N2 氛围中放置 30 min, 之

后将 4片薄膜进行真空干燥和退火处理, 观察它们

的 XPS谱图变化. N元素的峰位变化如图 3(a)所

示, 经过分峰可分为 399 eV与 402.3 eV, 分别对

应中性N峰和带有正电荷的N峰 [24]. N元素在 ZnO
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图  2    (a) 打印完成 5 min后的显微镜照片 ; (b) 像素坑中薄膜厚度 . 薄膜的 AFM图像　 (c) 直接进行真空干燥与退火处理 ;

(d) 空气放置 40 min后进行干燥退火处理. (e), (f) 所制备的 QLED器件在 3.8 V工作电压下的电致发光显微镜照片

Fig. 2. (a) Microscope photos for 5 min after printing; (b) film thickness in pixel pit. AFM image of the film: (c) Directly vacuum

drying and annealing treatment; (d) air placement for 40 min and dry annealing treatment. (e), (f) Electroluminescence microscope

photos of the QLED device at 3.8 V operating voltage. 
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中是以配体 EA的形式存在. EA为双齿配体, 两

端的羟基与胺基均可与 ZnO量子点发生配位, 胺

基配位的量对应 402.3 eV的峰. 随着时间的变化,

峰的面积不断减弱, 甚至趋近于消失, 并且这种趋

势在手套箱中依然存在, 说明其并不受环境的影

响. Zn元素的峰位变化如图 3(b)所示, 在手套箱

中制备的薄膜, 其峰位几乎不变, 但将薄膜在空气

中放置时峰位略微右移, 60 min后在 1023 eV处

多了一个小峰, 据报道可能是由于 ZnO表面结合

了较多羟基时会有此现象 [25]. 而在手套箱中由于

接触不到外界的水氧则无此变化. O元素的峰位变

化如图 3(c)所示 , 可分峰为 529 eV, 530.5 eV和

532 eV, 分别代表薄膜中的晶格氧, 氧空位和氢氧

根. 可以发现随着在空气中放置时间的增长, 代表

氢氧根的峰位不断上升, 甚至超过了晶格氧, 说明

ZnO表面连接了大量的羟基. 表 1列出了 O/Zn

的峰位面积比, 比值随着时间不断增大. 由于 Zn

的量在薄膜中基本固定, 因此可以确定多出的 O

是由外界吸附而来.

由上述现象可以推测薄膜在空气中自然干燥

时发生的过程. 首先作为配体的 EA在运动中脱

落, 致使原本依靠 EA相互隔离的 ZnO量子点容

易连接在一起, 发生团聚现象. 为了定量表征 EA

的脱落, 将薄膜在空气中以间隔更短的时间放置并

观察 XPS谱图变化, 计算 402.3 eV的 N峰位面积

比值如图 3(d)所示 . 前 10 min峰位面积快速下

降, 到 20 min后下降至原先的 20%左右, 在之后

的时间里变化较小, 因此推测此过程主要发生在

前 20 min. 随着粒子团聚, 薄膜粗糙度与厚度变

大, 与此同时更加疏松多孔, 薄膜内部的缝隙增多,

外界的水氧容易吸附在其中. 为了具体表征氧的附

着量, 比较 532 eV处代表氢氧根的峰位面积变化

(图 3(e)), 发现其在 60 min内都处于持续上升的

状态, 说明这个过程是长时间持续的, 随着放置时

间的增长, 附着的水氧会不断增加. 薄膜在空气中

自然干燥时干燥的时间被像素点的位置影响, 由前

文所述角落中的像素点在 5 min左右干燥. 而若是

周围的像素点均为湿润状态, 则在溶剂氛围影响下

中间的像素点也不会完全干燥. 在干燥过程中发生
 

表 1    不同条件下的 ZnO薄膜中的 O和 Zn元素

含量比
Table 1.    Content  ratio  of  O  and  Zn  elements  in

ZnO thin films under different conditions.

In vacuum
30 min
in air

60 min
in air

30 min
in N2

O/Zn 1.32 2.01 2.48 1.13
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图 3    (a)—(c) ZnO薄膜中 N, Zn, O元素在氩刻蚀 (≈10 nm深度)的 XPS光谱. N元素的 402.3 eV处峰位面积 (d)与 O元素

的 532 eV峰位面积 (e)随在空气中放置时间的变化 (已进行归一化处理)

Fig. 3. (a)–(c) XPS spectra of N, Zn and O elements in ZnO films before and after argon etching (≈10 nm depth). Peak area at

402.3 eV of element N (d) and 532 eV of element O (e) as a function of time in air (Normalized). 
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的变化是由配体脱落与水氧附着这两者的共同作

用造成. 在前 20 min内, 配体脱落引起的粒子团

聚是主要影响的因素, 而之后外界水氧的附着会使

薄膜的厚度进一步增加, 形貌不断恶化.

 3.2    EDTA 配体对 ZnO 量子点薄膜及发光
器件的影响

 3.2.1    EDTA配体对 ZnO量子点薄膜的

影响

101̄0

为了改善上述薄膜团聚现象, 使用配体 EDTA

作为分散剂, 使 ZnO量子点在喷墨打印干燥时更

加稳定且钝化了表面缺陷, 降低了电子传输层的迁

移率, 进一步提升了量子点发光器件的效率. 使用

2.2.1节中介绍的方法合成 EDTA改性的 ZnO量

子点, 制备喷墨打印发光器件. EDTA配体的结构

为两个 N原子由 C原子连接, 每个 N原子上连接

两个羧基基团, 其与 ZnO量子点的连接方式主要

为羧基进行配位. 在碱性环境的合成过程中, 羧基

处于解离状态, 而胺基处于非解离的状态. 据报道,

解离的羧基与非解离的胺基在 ZnO的  面上的

吸附能分别为 1.39 eV与 0.88 eV[26], 因此羧基与

ZnO量子点的连接较胺基更加稳定 , 且 EDTA

具有多分支链, 4条分支的羧基均可与 ZnO配位,

大量的支链带来的空间位阻效应有利于 ZnO量

子点的分散. 使用透射电子显微镜 (transmission

electron microscope, TEM)分别对 ZnO量子点与

EDTA-ZnO量子点进行测试, 其结果如图 4所示.

由于高配体结合能与空间位阻的双重作用, EDTA-

ZnO的粒径尺寸略小, 且分布更加均匀. ZnO量子

点的聚集状态 (图 4(a))在加入 EDTA后 (图 4(c))

得到有效缓解.

首先使用表面轮廓仪测试厚度时如图 5(a)所

示, 直接进行真空干燥的薄膜更加平滑, 而自然干

燥的薄膜厚度比之略上升 10 nm左右, 基本与原

薄膜处于同一量级. 表面相较原薄膜而言有出现毛

刺, 但与之前图 2(b)中的自然干燥薄膜相比已经

有了很大的改善. 图 5(d)和图 5(e)中, AFM图像

也证明了薄膜的粗糙度没有发生较大改变, Rq 仅

从 1.97 nm上升至 3.37 nm. 通过测试处理后 ZnO

薄膜的 XPS谱图发现, N元素的峰位通过引入配

体而增强, 而代表羟基的 O元素的 532 eV的峰位

面积随着在空气中放置时间的增强基本稳定, 如

图 5(b)所示. 代表外界附着的水氧更少. 为了进一
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图 4    ZnO量子点与 EDTA-ZnO量子点的 TEM图 (a), (c)与粒径分布图 (b), (d)

Fig. 4. TEM images of ZnO quantum dots and EDTA-ZnO quantum dots (a), (c), Particle size distribution (b), (d). 
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步观察两者薄膜的不同, 分别测量其水接触角并观

察后续的变化如图 5(c)所示. 当去离子水滴在 ZnO

薄膜上时, 初始接触角较大, 但在短时间内接触角

会不断下降, 液滴不断摊开. 由于 ZnO量子点本身

溶于水, 可以看作是一个水分子渗入缝隙并溶解薄

膜的过程. ZnO薄膜在 5 min左右接触角下降至

10°以下, 推测在底部的 ZnO量子点已经基本溶

解. 而 EDTA-ZnO薄膜在 5 min后接触角依然在

20°左右, 是由于致密的薄膜与疏水性的配体减缓

了溶解的过程.

除了对打印薄膜稳定性的提升, EDTA本身

对 ZnO量子点也起到缺陷钝化作用, 这可以通过

ZnO薄膜的光致发光光谱 (photoluminescence spe-

ctroscopy, PL)得到证明. ZnO量子点在约 546 nm

处存在宽峰的发光. 虽然该发射的机理还不十分

清楚, 但普遍认为其来源于 ZnO薄膜缺陷 [27,28]. 如

图 6(a)所示, EDTA-ZnO量子点在此处的 PL强

度有所减弱, 证明 EDTA确实有效地钝化了其表

面缺陷. 当量子点层与电子传输层接触时, 会发生

电荷转移现象, 电子从量子点层自发地进入电子传

输层, 使原本中性的量子点带正电, 产生非辐射的

俄歇复合, 降低薄膜的 PLQY以及激子寿命 [29,30].

分别测试 RQDs在石英基板与两种电子传输层

上的荧光量子效率 (photoluminescence quantum

yield, PLQY)结果如图 6(b), 在 ZnO层上旋涂的

量子点层 PLQY比直接旋涂的降低了 19%左右,

而在 EDTA-ZnO降低了 10%左右 .  PLQY的改

善证明自发电荷转移现象的减弱, 这在电致发光中

也能带来很大的优势. 使用时间分辨光致发光光

谱 (time-resolved PL spectroscopy,  TRPL)可进

一步观察这一点, 测试红光量子点在三种基板上的

激子寿命如图 6(c)所示.

 

40 50 60 70 80 90 100 110
0

50

100

150

200

T
h
ic

k
n
e
ss

/
n
m 250

300

350
(a)

Scanning length/mm

40 min
0 min
ITO

(b)

Binding energy/eV

526 528 530 532 534 536 538 540

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

O.vacuum

O.60 min in air

(c)

W
a
te

r 
c
o
n
ta

c
t 

a
n
g
le

/
(O

)

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

50

40.79

34.62

25.35

20.82

13.13

9.34

48.32
45.64

39.53

34.27

27.96

20.5

Time/min

ZnO
EDTA-ZnO

0 5

Height/mm

8.5 nm

-10.1 nm

(d)

0 5

Height/mm

6.7 nm

-6.6 nm

(e)

图  5    EDTA-ZnO打印薄膜在直接真空干燥退火与空气中放置 40 min后干燥退火  表面轮廓仪图像 (a)与 AFM图像 (d), (e);

(b) EDTA-ZnO薄膜中的 O元素在氩刻蚀 (≈10 nm深度)的 XPS光谱; (c) ZnO与 EDTA-ZnO薄膜的水接触角随时间变化曲线

Fig. 5. Surface profilers image (a) and AFM image (d),  (e) of EDTA-ZnO printed film after direct vacuum drying annealing and

40 minutes of  drying annealing in air;  (b) XPS spectra of  O elements in EDTA-ZnO films etched with argon at ≈10 nm depth;

(c) water contact angle curve of ZnO and EDTA-ZnO films with time. 
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将谱图由双指数进行拟合, 即激子直接发生辐

射复合以及通过能量转移后再跃迁回基态进行复

合的寿命. 第一种衰减过程的寿命设为 t1, 其加权

系数为 A1; 第二种衰减过程的寿命设为 t2, 其加权

系数为 A2, 计算平均荧光寿命 tau 并总结在表 2

中. 当量子点在石英基板上时, 激子平均寿命为

62.90 ns. 而在普通 ZnO层上的激子平均寿命降低

至 51.14 ns, 说明其对荧光的淬灭较为严重. 而在

EDTA-ZnO上激子平均寿命为 59.61 ns, 较之前

提升了 16%左右. 此结果与 PLQY的测试结果一

致, 证明使用 EDTA配体钝化了 ZnO量子点的缺

陷, 减弱了自发电荷转移带来的非辐射复合.
 
 

表 2    不同 ETLs 上的 RQDs 瞬态荧光寿命拟合参数

Table 2.    Transient fluorescence  lifetime  fitting  paramet-

ers of RQDs on different ETLs.

Sample tau/ns A1 t1/ns A2 t2/ns

Quartz/QDs 62.90 35 15.36 64 89.86

ZnO/QDs 51.14 43 12.54 56 80.31

EDTA-ZnO/QDs 59.61 36 13.67 63 86.34
 
 

 3.2.2    EDTA配体对 ZnO量子点制备发光

器件的影响

基于改良后的 ZnO量子点具有上述优势, 将

其用于制备红光量子点发光器件并观察器件性能

的变化. 首先制备旋涂器件, 采用如图 1(a)所示的

器件结构制备. 为了降低空穴传输层 TcTa与空穴

注入层 MoO3 之间的接触势垒, 采用 CBP作为中

间层, 提升器件在空穴注入方面的能力. 改良后的

ZnO制备的器件电流-电压曲线与电流效率曲线如

图 7(a)和图 7(b)所示, 电流效率 (current efficiency,

CE)由 14.2 cd/A提升至 16.9 cd/A, EQE最高可

达 13.5%, 这是钝化缺陷与减弱激子淬灭的影响.

但相同电压下的亮度略有降低, 推测是由于电子

传输层的迁移率降低, 使工作电压加大. 制备单载

流子器件的电压-电流曲线如图 7(c)所示 , 使用

EDTA配体的 ZnO传输层迁移率下降了 1个数量

级左右, 但依然大于空穴传输层的迁移率. 因此改

良后的 ZnO使两者的迁移率更加平衡, 减少了发

光层中电子的累积, 提升了发光效率. 但之后还需

继续提升器件的空穴注入能力来减小驱动电压, 提

升器件的稳定性.

将两种 ZnO粒子薄膜分别使用立刻真空干燥

与在空气中放置 40 min使其自然干燥两种干燥方

式, 之后用其制备喷墨打印 QLED器件进行对比.

器件的电流-电压曲线等如图 7(d)和图 7(e)所示,

性能总结于表 3. 对于 EA封端的 ZnO所制备器

件, 若是在空气中自然干燥, 器件的电流效率会大

幅度下降至原先的 48%左右. 并且启亮电压由 2.2 V

增加至 2.8 V, 推测是由于厚度不均匀导致有些区

域产生短路现象. 而使用 EDTA改良的 ZnO所制

备器件初始电流效率更高, 为 9.24 cd/A, 在自然

干燥 40 min后效率为原先的 74%. 启亮电压能够

稳定保持在 2.2 V左右, 漏电流的上升幅度也有所

减缓.

EDTA配体在喷墨打印器件上的改善更多与

薄膜本身有关. 3.2.1节已经通过表面轮廓仪和原

子力显微镜观察了薄膜形貌和厚度的改善, 而喷墨

打印器件在 2.8 V工作电压下的电致发光显微镜

照片进一步证明了这一点. 如图 7(f)和图 7(g)所
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图 6    (a) ZnO与 EDTA-ZnO薄膜的 PL发射谱图 ; 红光量子点分别在石英基板、ZnO基板、EDTA-ZnO基板上旋涂成膜后的

PLQY对比 (b)和 TRPL曲线 (c)

Fig. 6. (a) PL emission spectra of ZnO and EDTA-ZnO films; PLQY contrast (b) and TRPL curves (c) of red quantum dots coated

on quartz substrate, ZnO substrate and EDTA-ZnO substrate. 
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示, 与 3.1节中 EA封端的 ZnO量子点所制备器

件的照片相比, 使用 EDTA改良 ZnO电子传输层

制备的器件在空气中放置 40 min后, 发光面积基

本保持稳定, 像素坑中也很少出现黑色区域. 薄膜

形貌的改善与器件性能的变化基本保持一致.

 4   结　论

本文通过多种表征手段研究了 ZnO量子点薄

膜在空气中放置所发生的厚度增加问题, 以及形貌

恶化等现象. 其本质是 ZnO粒子在缓慢干燥的过

程中运动引起封端配体脱落, 使粒子发生团聚, 并

且吸引外界的水氧附着在薄膜上. 此现象受到多种

因素的影响, 主要包括配体的选择、干燥时间和外

界水氧浓度等. 通过引入连接更紧密且具有疏水性

的 EDTA作为 ZnO的配体, 有效地改善了薄膜的

团聚现象. 此外, EDTA配体钝化了 ZnO粒子的

表面缺陷, 减少了界面处的非辐射复合, 最终制备

的喷墨打印倒装 QLED器件在空气中放置 40 min

后效率仍能保持稳定, 比对照器件提升了 90%, 为

实现喷墨打印 QLED器件的大规模生产所面临的

工艺问题提供了参考.
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图 7    ZnO与 EDTA-ZnO薄膜旋涂器件的 J-V-L 曲线 (a)和 CE-L 曲线 (b); (c) 单载流子器件的 J-V 曲线; ZnO与 EDTA-ZnO薄

膜在分别在直接真空干燥退火与空气中放置 40 min后干燥退火两种条件下制备喷墨打印器件的 J-V-L 曲线 (d), CE-L 曲线

(e)以及电致发光显微镜照片 (f), (g)

Fig. 7. J-V-L curves (a) and CE-L curves (b) of ZnO and EDTA-ZnO thin film spin coating device; (c) J-V curves of single carrier

device; J-V-L curves (d), CE-L curves (e), electroluminescence microscope photos (f), (g) of inkjet printing devices prepared by ZnO

and EDTA-ZnO thin films after direct vacuum drying annealing and drying annealing in air for 40 min. 

 

表 3    ZnO与 EDTA-ZnO薄膜在分别在真空干

燥退火与空气中放置 40 min后干燥退火两种条件

下制备喷墨打印器件的性能
Table 3.    Performance  of  inkjet  printing  devices

prepared by ZnO and EDTA-ZnO films after drying

annealing  in  vacuum  and  drying  annealing  after

40 min in air.

ETL Von/V
CEmax/
(cd·A–1)

Lmax/
(cd·m–2)

ZnO 2.2 7.54 53773

EDTA-ZnO 2.2 9.24 64373

ZnO (40 min in air) 2.8 3.59 21474

EDTA-ZnO
(40 min in air)

2.2 6.82 22592
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Abstract

Inkjet  printing  as  a  contact-free,  high  material  utilization,  low  cost,  patternable  solution  processing

technology,  may  become  the  future  color  quantum-dot light-emitting diodes  (QLED)  production  of  the  key

technology. However, owing to the existence of the pixel structure of the substrate array, the film prepared by

inkjet printing technology is not so smooth and uniform as that by spin coating technology, which affects the

luminescence  performance  of  the  device.  Therefore,  it  is  necessary  to  study  the  film  forming  mechanism  and

process of inkjet printing. In order to solve the above problems, this paper focuses on the material and process

problems  of  preparing  high-quality  electronic  transport  layer  ZnO  thin  films  by  inkjet  printing.  From  the

perspective  of  ligand,  the  ZnO  quantum  dot  material,  which  is  an  indispensable  electron  transport  layer,  is
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optimized to prepare the thin films with good morphology and stability in air, and the methods to improve the

performances of inkjet printing QLED devices are explored. Firstly, the drying process and influence mechanism

of ZnO quantum dot ink in air are investigated. As the thickness of ZnO quantum dot film prepared by inkjet

printing increases, the film becomes loose and the surface becomes rough with the continuous extension of the

time  in  the  air.  These  changes  make  the  efficiency  of  the  QLED  device  decrease  and  the  luminous  region

uneven. The reason for this phenomenon is that after the ZnO quantum dots are printed into the pixel pit, the

random Brownian motion of quantum dots will continue in the process of solvent evaporation. In this process,

the  ligand  ethanolamine  connected  to  the  surface  of  ZnO quantum dots  will  fall  off  with  the  movement  and

cannot  play  the  role  in  dispersing  the  quantum dots.  Besides,  the  external  water  oxygen  and  carbon  dioxide

attach to the film. The combination between the two effects makes the ZnO quantum dots aggregate into large

particles and the film becomes loose and porous. In this paper, we use ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA)

as ligand to synthesize ZnO quantum dots, which can effectively improve this phenomenon. The carboxyl group

at the end of EDTA is more stable in connection with ZnO quantum dots. Moreover, the EDTA has multiple

branch  chains,  which  makes  it  have  steric  hindrance  effect  and  can  disperse  ZnO  effectively.  A  smooth  and

compact film with a roughness of 1.97 nm is prepared by inkjet printing. After 40 min exposure to air, the film

is still able to maintain a stable morphology. Then, based on the EDTA-ZnO quantum dots synthesized above,

red QLED devices with optimized performance are prepared. The current efficiency of the spin-coating device is

16.8  cd/A,  which  is  better  than  that  of  the  ZnO  quantum  dots  before  modification.  The  EDTA  ligand

passivates the surface defects of ZnO, alleviates the quenching phenomenon when contacting red quantum dots,

and improves  the  fluorescence  quantum efficiency  and transient  fluorescence  lifetime  of  quantum dots  on  the

electron transport layer. In addition, the EDTA regulates the carrier transport performance, making the carrier

recombination of the device more balanced. In the inkjet printing device, the improvement of device morphology

plays a leading role in improving the performance. The inkjet printing QLED based on EDTA-ZnO achieves a

current efficiency of 9.24 cd/A, and maintains a current efficiency of 6.82 cd/A after 40 min in air, which are

23% and 89% higher than those of the control device. This work provides a reference for solving the problems of

film thickness increase and morphology variation caused by particle agglomeration in the preparation of large

area devices in inkjet printing.

Keywords: inkjet printing, agglomeration of particles, ligand detaching process, light emitting diode
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