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基于化学溶液法制备的氧化锌量子点
发光二极管研究
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摘要:氧化锌(ZnO)量子点是一种宽直接带隙半导体纳米颗粒,具有激子束缚能大、绿色环保、量子效应等优点,引起广

泛关注.近期,将通过化学溶液法制备的ZnO量子点应用到发光二极管的研究成为热点.文章综述了近几年ZnO量子

点发光二极管研究进展,重点介绍了各种结构的ZnO量子点发光二极管最新研究成果,并对ZnO量子点发光二极管的

发展趋势进行了展望.
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Abstract:Zincoxide(ZnO)quantumdotisakindofwidedirectbandgapsemiconductornanoparticle,
withmanyadvantages,e．g．,largerexcitonbindingenergy,environmentalfriendly,quantumeffects,
whichhasattractedanumberofattentions．Recently,theZnOquantumdotspreparedthroughchemiＧ
calsolutionswasappliedmoreactivelyinthestudyoflightemittingdiodes．Thereviewdescribesthe
achievementsinthefieldofZnOquantumdotlightemittingdiodeinrecentyears．Weconcentrateon
thecurrentachievementsandproblemsoftheZnOquantumdotlightemittingdiodeofvariousstrucＧ
tures,andthedevelopmenttrendofZnOquantumdotlightemittingdiodesinthefuture．
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１　引　　言

　　发光二极管(LED)是一种能将电能转化为光

能的半导体电子元件[１Ｇ２].早期只能发出低强度

的红光,在中村修二制备出蓝光LED[３Ｇ５]之后,研
究出其他单色光[６].发展至今,能发出的波段已

遍及可见光、红外线、紫外线以及深紫外线[７],发



光强度也提升到一定水平.LED 也被称为第四

代光源,具有节能、环保、低功耗、低热、高亮度、寿
命长等特点[２],可以广泛应用于各种指示、显示、
装饰、背光源、普通照明等领域[８].

与目前市场上最为流行的外延生长的量子阱

LED材料 GaN相比[９],ZnO是一种新型的IIＧVI
族宽直接带隙半导体材料,具有更高的热稳定性

和化学稳定性,环境友好,且对衬底没有苛刻的要

求.另外,ZnO 生长所需的衬底温度也比 GaN
低,其很高的激子束缚能,使得其在室温下能获得

高效的紫外激子发光和激光,因此可以用多种方

法来制备.同时,半导体量子点(纳米晶体)[１０]三

维尺寸极小,具有色彩饱和、纯度高、单色性好、颜
色可 调 以 及 可 以 用 比 较 简 单 的 溶 液 制 备 方

法[１１Ｇ１３]获得并可大规模制备等优点,有效解决了

有机发光材料的半峰宽较宽,颜色不可调、发光不

稳定和操作工艺复杂等缺点[８].除此之外,与硒

化镉(CdSe)、硫化镉(CdS)、硫化铅(PbS)等重金

属量子点[１３]相比,ZnO量子点具有无镉无毒等突

出优点.
因此,作为新一代LED的核心材料———ZnO

量子点具有十分诱人的发展前景,可广泛应用于

光通信网络、光电显示等微电子领域,使人类的生

产生活方式产生深刻的变化.但是,目前仍然有

很多难题需要解决,最主要原因在于其电致发光

效率一直不高,限制其广泛应用.

２　ZnO量子点制备及其发光特性

ZnO量子点作为发光二极管的核心发光层,
其制备[１４Ｇ１７]的质量对器件的发光效果起决定性

作用.普遍认为,使用化学溶液方式制备的ZnO
量子点,制作方式简单,成本低廉,可以大量重复

制备以及采用印刷、旋涂等方式应用到 LED上,
构造量子点发光二极管(QDＧLED)[１８Ｇ１９].

目前最主流的化学溶液合成法制备ZnO 量

子点主要是在乙醇溶液中将乙酸锌和碱(氢氧化

锂、氢 氧 化 钠 等)进 行 反 应[２０Ｇ２１].将 Zn(CH３

CO２)２乙醇溶液移入三颈瓶中,将 LiOH 乙醇溶

液逐渐滴加到Zn(CH３CO２)２溶液中,反应一段时

间.很多研究认为,反应的温度、时间和反应物的

各自用量是决定量子点质量的主要参数[２２Ｇ２３].
溶于乙醇溶液中的Zn(CH３CO２)２电离出Zn２＋ 和

CH３COOＧ,LiOH 电离出 Li＋ 和 OHＧ.在离子的

扩散运动和分子与离子间的碰撞等作用下,形成

了ZnO量子点[２４Ｇ２５].
一般认为,ZnO的本征点缺陷有氧空位 VO、

锌间隙Zni、氧间隙 Oi、锌空位 VZn、反位氧 OZn、
反位锌ZnO等六种[２４Ｇ２６].其中氧空位 VO和锌间

隙Zni为主要施主缺陷,且能级较浅,被认为是本

征ZnO呈n型的主要原因[２５];氧间隙 Oi、反位氧

OZn、反位锌ZnO因形成能较高,平衡条件下不易

形成和稳定存在;VZn形成深受主能级,起着抵消

施主的补偿作用,但研究表明 VZn缺陷能级与

ZnO发光性质密切相关[２６].ZnO 材料导带价带

间的跃迁、导带向缺陷能级的跃迁、禁带中不同缺

陷能级之间的跃迁以及激子的复合等组成了多种

发光带[２１Ｇ２７].而对于紫外波段发光峰,由于缺陷

的存在,发光强度并不高,而且在缺陷发光峰的掩

盖下,更不易被观测到,如图１所示[１６].所以,采
用化学合成的方式制备的ZnO 量子点仍需要改

进,抑制缺陷发光,增强近带边发光,或者是提高

缺陷发光,增大缺陷发光的半高宽.

图１　(a)ZnO量子点不同尺寸的归一化吸收和 PL;
(b)ZnO量子点不同尺寸的PL(ZnO纳米颗粒

平均粒径３．７nm (１),３．９nm (２),４．１nm
(３),和４．４nm (４),激发波长λ＝５２０nm)[１６]

Fig．１　(a)NormalizedabsorptionspectraandasecＧ
tionofPLspectracorrespondingtoexcitonic
PLforthefoursamplesofZnOcolloidsdiffeＧ
ringinsize;(b)NormalizedfullＧsizePLand
PLexcitationspectraofZnOcolloids．(The
averagesizeofZnO NPsis３．７ (１),３．９
(２),４．１ (３),and４．４nm (４)．PLexcitaＧ

tionspectraweretakenatλ＝５２０nm)．[１６]

许多科研工作者对此进行了探索,多数围绕

如何提高紫外发光效率,例如采用氧化硅[２１]、氧
化镁[２８Ｇ２９]、硫化锌[３０]对ZnO 量子点进行包层,钝
化表面缺陷态,但同时又带来发光强度下降的弊
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端,对紫外发光的研究更多的是集中在发光性质

上.图２给出了ZnO 量子点紫外波段发光峰和

吸收峰随尺寸变化的情况[１５].

图２　ZnO量子点随尺寸变化的紫外发光和吸收的

光学性质[１５]

Fig．２　PL(solidline)andabsorption(dashedline)

spectranearthebandedgeofvariousZnO

quantumdotsize[１５]

３　ZnO量子点LED工作原理

QDＧLED的制备工艺比较成熟,已形成比较

固定的加工模式,基于化学溶液的ZnO量子点使

用旋涂的方式将量子点做成器件的有源发光层.
一般而言,简单的 QDＧLED 是在ITO 上空穴增

加传输层,而后在其上使用旋涂机进行对ZnO量

子点的旋涂,接着再通过比如旋涂、印刷、镀膜等

方式进行电子传输或注入材料的制作,最后增加

电极.为了增加材料间的晶格匹配、减少缺陷和

提高导电性,需要退火处理,而且这种结构的光源

将会从ITO面发出.这种三明治结构(见图３),
制作方式简单,成本极低,而且可重现性好.在两

电极施加适当电压后,电子空穴就会在外加电场

作用下,向中间运动.当电子移动到较高的 LUＧ
MO(LowestUnoccupiedMolecularOrbital)的材

料就会被阻挡,而很难进行移动,从而在此处进行

堆积;同时,空穴也会发生同样的过程,在向阴极

移动过程中,当受到较低 HOMO(HighestOccuＧ
piedMolecularOrbital)材料的阻挡也会在此处

进行堆积.因此,两种载流子就会在量子点层进

行电子、空穴复合发光.但电子的移动速度较空

穴快很多,这样在量子点层就会带来电子空穴复

合效率的低下,从而发光效率低下[１８].

图３　量子点发光二极管典型器件结构

Fig．３　TypicalstructureofquantumdotlightemitＧ
tingdiodedevice

４　ZnO量子点LED研究现状

从发光二极管的诞生,再到蓝光LED的广泛

应用,发光二极管已经成为照明及显示的中坚力

量.而在新一阶段,发光二极管也因采用不同的

材料及形式,产生了有机发光二极管和量子点发

光二极管等新的展现形式[３１],并被广大科研学者

探究.其中,ZnO量子点发光二极管凭借诸多优

势于一身,较其他材料的发光二极管具有更大的

应用前景.

４．１　ZnO量子点在紫外发光方面的研究

ZnO的禁带宽度为３．３７eV,激子束缚能高

达６０meV[１７],在紫外波段具有很大的应用价值,
很多科学研究在此开花结果.传统的p型材料,
比如pＧGaN[３２]、pＧSi[３３]、pＧNiO[３４]等,与ZnO量子

点构成PN结,实现从ZnO量子点层发光也是非

常有研究价值的.而且ZnO 纳米线在此结构中

已经取得很多研究成果,提供重要参考依据.尤

其是在PN层中增加介质层,构成PIN 型发光二

极管,可以有效提高机子复合效率[３５].长春光机

所 QQiao等人[３６]于２０１２年提出将化学溶液法

制备的ZnO 量子点应用在全无机的 LED 中,其
基本 结 构 是 在 蓝 宝 石 衬 底 的 pＧGaN 上 利 用

MOCVD生长一层氧化镁,然后在其上旋涂上量

子点,最后在 GaN和ZnO量子点层上镀电极,构
成PIN型结构,见图４和图５.

制备出的QDＧLED,可以有效实现紫外发光.
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图４　pＧGaN和ZnO量子点PIN型发光二极管[３５]

Fig．４　SchematicdiagramofQDＧLEDbasedonpＧ

GaNandZnOwithMgZnO[３５]

图５　pＧGaN 和 ZnO 量 子 点 PIN 型 发 光 二 极 管

的EL[３５]

Fig．５　RoomtemperatureELspectraoftheLEDs
employingthe４．５nm QDs,５．８nm QDs
andZnOfilmasactivelayersundertheinjecＧ
tioncurrentof０．９mA．Theinsetshowsthe
emissionphotographofthe５．８nmZnOQDs

LED[３５]

由于介质层氧化锌镁合金的加入,不仅有利于电

子空穴的复合,也优化材料的晶格匹配.
而于２０１４年武汉大学的 Xiaoming Mo等

人[３７]在 GaN衬底上添加 HfO２的电子阻挡层,研
制出了基于溶液ZnO量子点的 QDＧLED,并进一

步提高了紫外发光效率,但是紫外发光波段为峰

值４１０nm 左 右 的 宽 谱.２０１５ 年 长 春 光 机 所

WangDengkui等人[３８]通过采用烧结的方式,将

ZnO量子点与氮化镓构成异质结.实现近带边

发光,其发光峰在３８２nm 附近,具有窄的半高

宽,体现出优良的量子限域效应.
除了采用例如 GaN等p型衬底,其他方面也

有很大进展.在２０１０年,日本大阪大学的 TToＧ

yama等人[３９]首次采用丝网印刷溶液 ZnO 量子

点制备出发光二极管.这种发光二极管与传统发

光二极管相比,制作工艺简单,而且制作成本极

低,可重复性好.主要是在ITO玻璃上蒸镀和印

刷各层材料,做成三明治的结构,类似简单的PN
结.其 QDＧLED 的 主 发 光 峰 在 ２．３eV(５４０
nm),在３．２７eV(３８０nm)观察到微弱的紫外发

光.使得该种技术在LED上得到应用,并提供了

大规模制备发光二极管的依据.其后,不断有研

究学者对ZnO量子点发光二极管的结构和其他

材料进行研究,出现了很多新的成果.Toshihiko
等人[４０]通过采用氧化钼作为空穴注入层,有效抑

制了 ZnO 量子点的表面缺陷,提高了近带边发

光,而且通过添加磷光粉的措施,验证了光波可调

性.与此同时,２０１２年日本大阪大学 Omata等

人[４１]通过在ZnO量子点层上下添加氧化镁阻挡

层,钝化了ZnO的同时极大阻挡了电子的注入速

率,提高了电子空穴的复合效率,从而使得 ZnO
量子点的本征发光增强,其制备出的全无机材料

的LED实现了紫外发光,但是其紫外光致发光

和电致发光量子效率均低于１％.
东南大学 QingLi课题组采用全溶液旋涂方

式,结 合 硒 化 镉 量 子 点 发 光 二 极 管 的 基 本 结

构[１３],将ZnO量子点应用到 QDＧLED中,并成功

点亮.此课题组,为了提高ZnO量子点的本征发

光,使用氧化镁进行量子点的包壳并进行退火处

理[２８],其量子点的PL具有很好的本征发光,但是

由于空穴传输材料对ZnO量子点进行吸收,导致

探测出的 EL主要是ZnO的缺陷发光和ZnO 紫

外激发有机材料下可见光[２９].但是这种结构从

原理上,对紫外发光是十分有前景和价值的,但是

还需要对匹配透过紫外的材料进一步研究.而北

京交通大学SongGao等人[９]通过使用有机绝缘

玻璃PMMA作为发光二极管的电子阻挡层,与

ZnO量子点层构成异质结.在直流电压的驱动

下,电子空穴发光层ZnO 移动,但是由于绝缘玻

璃PMMA 的阻挡,电子很难穿过而在ZnO层进

行富集,使得电子与空穴的注入速率更匹配,提高

了激子复合效率,增强了发光二极管的发光强度,
电致发光表现为发光峰值位于３９０nm 的窄波.
而且这种简单的结构在选择较小尺寸的量子点会

实现紫外发光,而缺陷发光被抑制.
以上关于ZnO 量子点在紫外发光方面的研
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究涉及面广,制作的发光器件各具特色.无论是

构造PN结还是增加介质层构成PIN 型,都有效

实现激子复合,体现了ZnO量子点在紫外发光方

面潜在的应用前景.目前依然仍然达不到商用的

要求,主要是紫外发光效率低下,需要在器件结构

以及ZnO量子点材料方面进一步研究,以改善器

件性能.

图６　(a)QDＧLED的JＧV 特性曲线;(b)QDＧLED在

外加１１V~１７V 下的 EL;(c)QDＧLED 的各

材料能带图[４３]

Fig．６　(a)Currentdensity–voltage(JＧV)characＧ
teristicsforthefabricatedLEDdevice;(b)

Electroluminescencespectraofthefabricated
ZnO–graphenequasiＧquantumdotLEDdeＧ
vicewithappliedvoltagesfrom１１ Vto１７
V;(c)BanddiagramofthefabricatedLED

device,respectively[４３]

４．２　ZnO量子点在可见光波段的研究

对于ZnO量子点在可见光范围的研究,本文

详细介绍近些年的一些相关成果.同时,对于

ZnO量子点,在不加修饰下,可以利用它的缺陷

进行可见光发光,也是研究热点之一.２００９年

DongIckSon等人[４２]利用 ZnO 量子点与 PVK
(poly NＧvinylcarbazole)、PMMA(poly(methyl
methacrylate))杂化,构造一种采用旋涂法制备的

发光二极管.当器件在１０V下,能够发出在色度

图中(０．３９,０．４１)的白光.通过结构中各层材料

作用,能实现６００nm 的主发光峰,发光峰具有很

宽的发光峰,且发光波段覆盖范围广.在２０１２年

DongIckSon等人[４３]又利用ZnO量子点与单层

石墨烯组合成核壳结构[４４],成功应用到了发光二

极管上,通过组合量子点与其他发光材料以多层

发光实现了发白光且亮度达到了７９８cd/cm２,以
及两个附加的蓝色发光峰,为后续研究树立标杆.

２０１４年东南大学JingChen课题组[４５]利用

ZnO量子点与有机聚合物 TFB,构成 PN 结,阴
极电子被具有高的 LUMO 阻挡,而空穴被 ZnO
HOMO阻挡,在PN结处进行复合,发出４３２nm
和６０６nm的峰.而４３２nm 发光峰主要来源于

ZnO的缺陷发光而６０６nm 主要是 TFB在ZnO
的激发下,进行下转化发光.此研究为ZnO在可

见光区域发光以及缺陷发光提供了很好的思路.
深圳大学 HuihuiHuang等人于２０１５年[４６]提出

采用溶液制备的ZnO量子点采用有机电子、空穴

传输材料,有效发出高亮度的黄白光,进一步提高

到ZnO在５５５nm的发光强度１００cd/cm２.
关于ZnO量子点在可见光波段的研究,也是

研究热点之一.增加ZnO量子点本身缺陷,通过

自身缺陷发光,发出连续的缺陷宽波段,结合器件

构造实现白光.或是利用ZnO 量子点的近带边

紫外发光激发其他材料,复合多种光波段,输出白

光.但是,不可否认限制ZnO量子点在白光的研

究主要因素还是激子复合效率带来的发光效率

低下.

５　总结与展望

尽管ZnO量子点发光二极管具有很多明显

优势,并且不断取得新的成果,推动了ZnO 量子

点发光二极管的发展.但是,目前ZnO量子点发

光二极管最重要的一项参数———发光效率一直很

低,限制其广泛商用.除此之外,ZnO 量子点存

在缺陷发光和本征发光,这两种发光峰一般同时

存在,也需要采取一些措施使其在单一波段发光.
对于ZnO量子点发紫外波段的光,主要是利用退

火技术和包壳层以及构造PN结,提高晶格质量,
减少表面态缺陷,以达到具有较好的晶格质量,抑
制缺陷发光;而对于要利用ZnO量子点的缺陷发

光,一般来说,在采用化学溶液法合成后,ZnO量

子点极易发缺陷的可见光,而此时其本征发光极

其微弱,可以利用器件材料间的相互激发,实现可

见光.因此,纵观ZnO量子点发光二极管的发展

历程,主要是找到合适的p型空穴传输材料、增加

介质层等以提高激子复合效率.因此,在科学家

的不断探索和追求下,使用简单方便的溶液合成
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方式制备ZnO量子点并将其应用到发光二极管

上,不论是理论体系还是工艺技术都将更加完备.
ZnO量子点发光二极管作为新一代发光器件是

大有可为的.
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