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1 引言

电致发光——通过电激发半导

体材料将电直接转化为光——使得

人类用一种前所未有的高效、便

捷、自如的方式去“产生”和“操

控”光。发光二极管(LED)带来的

固态照明革命，便是电致发光改变

日常生活的绝佳例子。

在 20世纪后半叶，基于 III—V

族半导体的无机LED的发展，让电

致发光的白光光源进入了千家万户。

这种新一代固态照明光源，无论在

能量转换效率上，还是在使用寿命

上，均远远超过了传统的白炽灯与荧

光灯。迈出决定性一步，发明GaN

蓝光LED的赤崎勇、天野浩和中村

修二，也荣获了2014年诺贝尔物理

学奖。诺贝尔奖委员会的授奖评语

说道：“白炽灯照亮了 20世纪，而

21世纪将被LED照亮。”如图1所示。

传统无机LED照明光源的实用

化，并不是电致发光技术的极限与

终点，它另一个更绚丽的舞台在显

示领域。正如绘画技艺的成熟并没

有阻止摄影术的诞生，人类对极致

感官的追求是永无止境的。与照明

应用中高功率、高效率和长寿命等

性能要求不同，信息时代的显示应

用还呼唤着具有更低工作电流、更

高纯色彩/更广阔色域的单色光源。

同时，下一代屏幕还需支持柔性、

大面积衬底，以应用于便携、可穿

戴的新型电子设备。

这些实际应用中的迫切需求，对

LED中发光材料的光学性质和器件

制备工艺都提出了前所未有的要求。

用那些沉积在刚性衬底上的无机

LED材料来做下一代的柔性显示肯定

不行，用那些脆性的无机LED薄膜

来做也面临着巨大的技术挑战。看来

还需要发展新的材料和制备技术，以

应对低成本、宏量制备、柔性、可

形变、可穿戴、复杂环境等挑战。

在显示技术变革的时代背景

下，利用胶体量子点(colloidal quan-

tum dot，QD)作为发光材料，通过

溶液法制作加工的量子点 LED

(QLED)，便应运而生。

2 胶体量子点材料：从诞生到

应用

所谓胶体量子点，是指基于无

机半导体纳米晶的一种纳米材料。

早在 1981 年，A. I. Ekimov 等人发

现在玻璃基质中CuCl纳米晶有吸收

峰蓝移现象，并第一

次用势箱模型解释了

量子尺寸效应——光

学带隙与纳米晶尺寸

的 关 系 [1]。 1980 年

代，贝尔实验室的

L. E. Brus等人合成出

了一大类 II—VI族半

导体的溶液纳米晶，

在胶体溶液中发现其

量子尺寸效应，并对

量子点电子结构模型作出改进，触

发对胶体量子点及其光致发光性能

的广泛研究[2]。

胶体量子点最基本的特性是量

子限域效应。当纳米晶的尺寸减小

到可以与材料激子玻尔半径相比或

者更小时，其能带结构会由准连续

的结构变成分立的类分子能级结构

(图2(a))。这种变化一方面使量子点

材料的吸收光谱和发射光谱分裂，

另一方面也使得带隙宽度增大，吸

收峰和发射峰蓝移。因此，人们意

识到量子点材料，特别是 CdSe 和

CdS 等 II—VI 族胶体量子点材料，

可以通过合成控制其尺寸来调整发

光波长(图2(b))，这在光电、生物材

料等领域具有巨大的应用潜力。特

别注意到，量子点的发光峰宽特别

窄，发光色纯度比另一大类发光材

料——有机发光分子要纯很多，从

而赋予了胶体量子点在高色域显示

领域巨大的应用潜力。另一方面，
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胶体量子点的表面包覆了一层有机

配体，使得它具有优异的溶解性，

可以采用喷墨打印等溶液法来加工

成膜。想象一下，如果高性能发光

器件的制备能够脱离真空设备，像

打印报纸、杂志一样简单，那么高

性价比、柔性的显示屏如同LED固

态照明一样走入人类社会也将不再

是梦想。显示业界做过估算，一条

典型的基于喷墨打印的显示屏生产

线，相比目前同尺寸的液晶技术生

产线或者有机发光技术生产线，其

固定资产投入和运营成本都将下降

近一个量级。

在1990年代，尽管量子限域的

基本理论框架已经完成，但是 II—

VI族胶体量子点材料的发展却受到

当时的化学合成方法之高毒性、高

成本的困扰，远未能实现作为实用

化发光材料的巨大潜力，直到量子

点合成化学的领军人物彭笑刚教授

迈出关键一步。彭笑刚教授在 2000

年代初发明的“绿色”有机溶剂路

线，让量子点的简便合成从此走进

了全世界的实验室[4，5]。之后，学术

界得以大规模开展不同能级结构、

不同化学成分胶体量子点的研究，

在产生了大量高影响因子论文之后，

最终将胶体量子点推向工业应用。

最典型的例子，便是第一代量

子点显示技术——量子点增强背光

源——的商用化。在这项技术中，

传统的无机LED激发量子点，利用

量子点光致发光的高效率与高色纯

度，实现了超越传统液晶显示与有

机LED (OLED)的广色域。目前，韩

国三星公司、中国的TCL和海信等

显示领域龙头企业均已推出大规模

量产的量子点电视。包括华为智慧

屏在内的家庭信息终端，也应用了

量子点增强背光源技术。第一代量

子点显示技术是纳米领域基础研究

最终转化为实际应用的成功典范。

注意到，胶体量子点产业化的

第一波浪潮，依靠的是其理想的光

致发光特性。这也预示着其后浪，

即第二代量子点显示技术——主动

发光量子点显示(AM-QLED)——产

业化的潜能。这项技术，不再通过

其他光源来激发量子点。也就是

说，不再是利用胶体量子点的光致

发光，而是直奔更为激动人心的电

致发光，直接采用红、绿、蓝三基

色的电致发光QLED像素进行显示。

综上，QLED 有望集成胶体量

子点材料近100%的发光效率、高色

彩纯度(发光峰宽小于25 nm)与波长

可调(从紫外到红外区)等优异发光

特性[6]及无机晶体所拥有的化学/光

化学稳定性，还可以利用大面积、

高产能的溶液加工制造方法，实现

高色域、高对比度、快速响应、高

性价比、低能耗的柔性显示 [7]。这

一技术，被视为下一代显示技术的

理想方案。在胶体量子点诞生近 40

年的当下，其电致发光应用正成为

目前学术界和工业界紧密合作、科

技攻关的重点。

3 量子点发光二极管器件的

发展与瓶颈

量子点电致发光技术的发展自

然也不是一蹴而就的。事实上，自

1993年起人们便开始了将胶体量子

点应用于电致发光器件——QLED

的探索 [8]。伴随着量子点化学合成

方法的进步(核壳结构与表面配体设

计等)与更多有机、无机载流子传输

材料的发展，溶液工艺制备的

QLED原型器件终于在 21世纪第二

个10年中，效率达到了与当时有机

体系OLED媲美的性能，并且在色

纯度上远胜于OLED。

2014 年 ， 浙 江 大 学 的 一 篇

Nature文章[9]，报道了外量子效率超

过 20%(内量子效率超过 80%)的红

光器件，尤其是器件的工作半衰寿

命超过 10 万小时 (100 尼特初始亮

度)，将QLED的稳定性提升了近两

个量级。这一工作立即引起了学术

界和产业界的关注，开启了量子点

打印显示的国际竞争序曲。近几

年，QLED领域在材料筛选和器件

优化上大量投入，取得了良好的进

展，已经将红、绿光原型器件的性

能推进至满足显示产业实用需求的

水平[10]，似乎到了大功告成之时。

哲语有云：“行百里者半九

十”。看似大功告成，但却迟迟未见

启幕——蓝光QLED的寿命至今未

能达到显示业界大规模应用的最低

标准。其中原因很多，笔者作为此

领域之一员，深感核心问题是：缺

图2 (a) 量子限域效应下的能带结构；(b) 量子点发光颜色与发光波长的可调性[3]
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乏基础科学层面的深刻理解，导致

对量子点电致发光的特色和个性缺

乏认识，很难有的放矢，进而理性

地发展相关的材料化学和器件结

构。很多时候，我们是在套用基于

体相半导体的传统理论，以理解

QLED中的各种现象，却并不能得

到自洽的解释。器件指标的提升，

在很大程度上依赖于“试错式”研

究，工作量大，成功率低，导致此

种追逐“神奇配方”的研究范式渐

入瓶颈，难以为继。也因此，即便

是“行百里者而半九九”，不突破基

础层面的瓶颈，在应用层面大概率

也还是到不了终点。

这一现状提醒我们，需要根据

量子点的材料特性，回溯QLED中

最基础的科学问题，以深化对工作

状态下QLED内部的物理、化学过

程的认识，以求从机制的理解出

发，指导对器件的优化。

如前所述，胶体量子点作为一

个光致发光材料，发光效率已近乎

完美。但有着完美光致发光效率的

量子点材料，在LED器件中的电致

发光效率却常常不理想。那么，光致

发光与电致发光的最大区别在何处？

3.1 光激发与电激发

类比于“材料吸收光子跃迁至

激发态 (光激发)，激发态辐射复

合”的光致发光过程，电致发光是

“材料在电压驱动下产生激发态(电

激发)，激发态进而辐射复合发出光

子”的过程。在量子点中，最高效

率的激发态是以“电子—空穴对”

形式存在的“激子”。

光致发光过程中，成对的电子

与空穴能够“瞬间”被光泵浦产

生，如图 3(a)所示。与此不同，电

致发光的激发态形成有更复杂的过

程。首先，空穴与电子分别从LED

的正、负两极进入器件，并经过载

流子传输层向发光层输运。随后，

空穴与电子分别从两侧注入至发光

层，最后两种载流子在发光层中组

合而成激子，如图3(b)所示。

如果说光激发过程像是烛光的

瞬间点亮，那么电激发过程则像是

太阳的缓慢升起——电致激发态的

形成有一个漫长的前夜。我们知道

电子—空穴对最终能够高效产生，

却不知道在黎明之前电子、空穴分

别是如何与量子点相互作用。

3.2 “一锅煮”的电激发

或许是被LED绚丽的发光所吸

引，物理人更擅长于研究器件中激

子的发光特性，比如材料的荧光量

子产率与非辐射复合通道等问题。

遗憾的是，对电致发光的前夜，即

激发态在量子点中形成的过程，却

依然探索甚少。在 QLED 领域中，

对激子形成过程的理解，通常还是

诉诸“体相半导体”的经典理论。

经典认识中，对小分子 LED、

聚合物 LED 等激子型电致发光器

件，只要发光层内两颗流动的电子

与空穴距离足够近，便能通过库仑

吸引作用就地形成激子。这种电子

与空穴在发光层内传输、相遇、吸

引的激子形成过程，通常以“Lan-

gevin 复合”的宏观图像来描述 [11]。

激子形成速率，即Langevin复合速

率(RL)，与发光层中局部电子浓度

ρ(e)和空穴浓度ρ(h)之积成正比，如

图4所示。

联想到化学反应动力学，这其

实是将发光材料的电激发过程阐释

为大量电子与大量空穴“一锅煮”

的双分子反应。若发光层中电子与

空穴的“投料比”并非 1∶1，那么

浓度过剩的载流子将必须以其他

“副反应”的方式消耗掉，从而造成

了通常所说的载流子不平衡。如此，

电致发光效率必然下降。对于量子

点材料而言，一类非常容易发生的

副反应便是形成发光效率极低的带

电激子态(三颗载流子的激子态)[12]。

行文至此我们看到，Langevin

复合以及载流子平衡的概念，曾经

对有机OLED的发展起到了重要的

指导作用。但在这里，当我们用

“一锅煮”的思维去看待QLED中激

子产生过程时，却发现了传统宏观

图像的局限。

3.3 宏观图像的失效

为了更进一步表述这种局限，

以最为成熟的红光QLED为例来稍

加展开。它的多层结构颇为复杂，

图3 (a) 光激发时，同时产生电子—空

穴对；(b) 电激发则依赖于电子、空

穴的分别传输与注入

图4 体相材料中电子、空穴相遇，

通过Langevin复合形成激子
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由 ITO正极/聚合物空穴传输层/量子

点层/金属氧化物电子传输层/负极

构成。梳理一下： (1)从能级结构

看，空穴传输层与量子点的价带间

存在至少 0.5 eV 的空穴注入势垒，

而电子传输层与量子点的导带间有

较好能级匹配；(2)从导电性能上来

看，聚合物空穴传输层迁移率也远

低于金属氧化物电子传输层。

这些信息告诉我们，器件中电

子向发光层注入的能力远远超过空

穴向发光层注入的能力。这也可由

单电子器件中电子电流(只向量子点

层供给电子的器件)与单空穴器件

(只向量子点层供给空穴的器件)中

空穴电流的巨大差异来佐证，如图

5(a)所示。此时，若以宏观的“电

子—空穴一锅煮”图像来理解，电

子的投料是显著过剩的。基于传统

电激发图像来预测此器件将有极为

糟糕的电致发光性能。

神奇的是，正是这样一个看似

载流子不平衡的器件，却表现出近

乎理想的电致发光性能。如图 5(b)

所示：它具有 1.7 V的低开启电压，

表现出大于20%的外量子效率(内量

子效率达80%以上)，基本代表着目

前溶液法红光LED的最高水平。高

效率、低电压开启的特性表明，器

件中电子与空穴均具有良好注入效

率，同时量子点薄膜也受益于载流

子的平衡注入而产生理想、高效的

单激子态发光。

器件实际电致发光性能与预测

性能的巨大矛盾，说明使用传统半

导体的宏观图像去认识QLED工作

机制似乎不是那么合适——我们忽

视了量子点的独特性质。

QLED与传统无机LED、OLED

的最大区别在于：QLED中的发光

层并非均匀、连续的体相材料，而

是由离散、10 nm尺寸的量子点颗粒

堆积而成。做一个简单的估算，典

型的OLED中，发光薄膜(约 20 nm

厚)可能包含有数百个分子层，而

QLED中同样厚度的发光薄膜仅仅

包含 2个量子点层(图 6)。因此，传

统LED中发光层表现出集体、宏观

的性质，它的工作机制可以用基于

浓度的宏观图像去描绘。而QLED

中，发光层的行为则受到量子点颗

粒个体的显著影响。因此，必须从

微观(单量子点)的角度去探析QLED

的电激发机制。换言之，这里的关

键科学问题就演变成：在载流子的

海洋中，载流子是如何于量子点上

一一配对而形成电子—空穴对的？

4 新手段探索新现象

要回答上述问题，就必须将

LED的工作机制推进到单个发光体

的层次。做到这一点，是前所未有

的挑战。为了实现它，笔者所在团

队经历了漫长的探索过程，看起来

小有收获。我们合作研究，发明了

一个理想的模型系统：单量子点电

致发光器件 [13]，如图 7 所示。这个

器件的传输材料和结构与典型的

QLED别无二致，差别仅仅在于发

光层为单颗分散的量子点。通过使

图5 尽管向量子点层分别注入电子与空穴的能力差异巨大(a)，器件却表现出优异

的电致发光性能(b)

图6 量子点薄膜仅由两层量子点颗粒堆

积而成，需要从微观视角理解电激发过程

图7 (a) 单量子点电致发光器件；(b) 理想的单光子发射性质表明器件由单颗量子点

发光主导
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用绝缘聚合物填充量子点之间的空

隙，这个器件完全抑制了电子传输

层与空穴传输层的接触，而表现出

纯粹的、稳定的单激子态电致发光。

基于此模型器件，笔者开发出

电泵浦单量子点光谱这一全新的手

段，如图 8所示。具体而言，在一

颗量子点被持续施加电激发(激子的

不断电致产生与复合)的过程中，同

时额外施加一束短波脉冲激发光，

以对它的状态进行持续探测。由于

脉冲激光与电激发是独立的，激发

光将随机地“捕捉”到电激发过程

中量子点所经历的不同状态，并且

使其释放出相应的光致发光信号。

因为单颗量子点的不同带电状态具

有可辨别的特征荧光寿命，所以，

量子点在激子形成的“前夜”中所

隐藏的状态，便会在光致发光信号

中“显露真身”。

4.1 量子点电激发的微观图像

当通过数据拟合排除电致发光

信号，提取出光致发光信号后，可

以看到其中除了基态量子点的光致

发光信号外，还捕捉到负电态量子

点的光致发光信号。这说明，电激

发向量子点引入了一个额外的负电

中间状态，并且单颗量子点在器件

中的电激发有一条确定的途径：基

态—负电中间态—激子态。换言

之，电子—空穴对在单颗量子点中

的形成，总是以一颗电子注入，随

后一颗空穴注入的“分步反应”进

行，如图9所示。

进一步地，结合实验测得的瞬

态光致发光曲线与速率方程分析，

解析出单个量子点电致发光循环的

动力学特征。以2.1 V驱动下的器件

为例，量子点电致发光的完整故事

是这样的：

(1)量子点会在基态停留约49 μs

后迎来一颗电子的注入；

(2)随后，它会在负电中间态停

留约 26 μs后迎来一颗空穴的注入，

在内部形成激子；

(3)最后，电致产生的激子会在

19 ns内辐射复合发光，量子点重新

回到基态继而开始下一次循环。

至此，我们终于首次阐明了在

电致发光的前夜，单颗量子点与两

颗载流子发生了怎样的纠葛，并绘

制于图9中。

4.2 限域增强的库仑作用

值得指出的是，图 9 所示这样

优美、简洁的交替注入机制，与器

件的结构与材料的性质是密不可分

的。由于材料特性的原因，向中性

量子点注入电子的能力远大于注入

空穴，因而第一步反应总是一颗电

子的注入。由于量子点具有极小尺

寸，载流子限域作用会使量子点被

一颗电子占据以后变得十分“拥

挤”。以能量的观点来看，负电态量

子点的电子势能会显著升高，因而

调制了后续载流子的注入势垒。如

此被载流子限域作用增强的库仑效

应，在抑制了多余电子注入的同时，

有效地增强了空穴注入的能力。继

而，原本处于极度劣势的空穴注入

过程得以借助量子点负电态这一关

键中间态高效地发生。基于电泵浦

单量子点光谱的速率方程分析甚至

表明，在2.1 V下向负电态量子点注

入空穴的速率常数，能够大于向中

性态量子点注入电子的速率常数。

因此，在量子点电致发光中，

所谓平衡注入并不是指电子与空穴

齐头并进的方式。当向中性量子点

注入电子和注入空穴的能力有差异

时，电子先行一步、空穴借力而上

的交替注入方式，是普遍存在的一

种动态载流子平衡。

4.3 微观图像阐释宏观器件

通过模型系统所揭示的电子—

空穴交替注入微观电激发图像，也

适用于QLED器件的激子形成机制，

并且很好地化解了QLED器件之性

能与宏观电激发图像的矛盾。模仿

对单量子点器件的研究，我们对电驱

动下QLED进行瞬态光致发光探测，

也能捕捉到电激发引入的负电态量

子点信号。更重要的证据是，这样的

负电态量子点信号的出现，以及伴

随而来的量子点薄膜光致发光强度

降低，并不会造成器件电致发光效

率的降低。因此，QLED 器件中，

图8 电泵浦单量子点光致发光光谱

图9 单颗量子点(QD)的电致发光循

环动力学
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负电态量子点也是激子形成的一个

至关重要的中间态——它诱发空穴

向量子点薄膜注入，并最终形成理

想的单激子发光，如图10所示。

有了对电激发的全新微观认识，

QLED理想电致发光性能与“电子

易注入”的表象也就不再矛盾——

量子点个体的限域增强库仑作用能

在微观层面保障载流子的动态平

衡。因此，以量子点(或其他具有载

流子限域效应的纳米发光材料，如

钙钛矿纳米晶)作为发光中心的器

件，对电子与空穴在注入能力上的

差异会有很大范围的容忍度，这是

量子点作为电致发光材料此前未被

揭晓的一大本征优势。

5 未完的话

我们相信，对量子点电致发光

“前夜”的初探是一项相当不错的初

步结果。首先，我们回答了QLED

中激子如何形成这一最基本的科学

问题，解开了QLED领域一些长期

存在的困惑(例如高效激子产生与非

对称的载流子注入势垒并存的矛

盾)，让自己心情舒畅的同时，也理

解了目前研究思路和一些材料测试

方法的局限性。当前，研究者很多

时候将电激发类比为光激发，从而

以光致发光光谱、光致发光量子产

率等表征手段去阐述电致发光过程

中的能量转移、激子复合等过程。

我们注意到，在这些借助光激发的

研究中，材料总是维持着电中性，

而电致发光的过程中，无可避免地

会出现带电的中间态。这样的方法

无疑是不足的、需要改进的。对此

有兴趣的读者，可参阅笔者团队最

近的论文[14]。

其次，量子点电致发光微观机

理的研究与我们在高性能器件方面

的努力形成了相得益彰的局面。激

发态机理研究告诉我们，电激发过

程中带电中间态非常重要。我们近

期发表的另一项合作研究，正是通

过解决量子点带电态的稳定性，搭

建起了让器件电致发光性能通向量

子点本征的优异光致发光性能的桥

梁。对此有兴趣的读者，亦可参阅

笔者团队最近合作发表的论文[10]。

作为 QLED 领域的研究参与

者，笔者相信，我们需要以更微观

的视角、更创新的思路、更严谨的

推理，去描绘电致发光过程更动态

的分子图像，从而理解QLED的工

作机制和失效机制。这一进程，必

将更有效地指导材料化学和器件结

构的发展，从而迎来量子点印刷显

示实用化的“黎明”。
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