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摘  要： 量子点纯化工艺对铯铅溴（CsPbBr3）钙钛矿量子点（PQDs）光学和电学性能影响极其

重要。提出一种简单可行的复合配体钝化策略，用来修饰 PQDs 表面缺陷。溴化胍（GuaBr）和二

癸基二甲基溴化铵（DDeAB）在纯化过程中被引入共同修饰钙钛矿量子点。这种配体钝化策略能

够有效地抑制空位缺陷，并提高胶体稳定性和电学性能。最终，基于复合配体改性的量子点，绿色

的 PeLED 器件具有低的性能滚降和 15 786 cd/m2的最大亮度。
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Abstract：Purification process of quantum dots could exert great effect on the optical and electri⁃
cal properties of Cesium lead bromine （CsPbBr3） perovskite quantum dots （PQDs）. In this paper， a 
simple and feasible complex ligand passivation strategy was proposed to modify the surface defects of 
PQDs. Guanidine bromide （GuaBr） and didecyl dimethyl ammonium bromide （DDeAB） were intro⁃
duced to modify perovskite quantum dots in the purification process. This ligand passivation strategy 
could effectively suppress vacancy defects and improve its electrical performance. Finally， based on 
the quantum dots modified by complex ligands， the green PeLED device could show low performance 
roll and the maximum brightness of 15 786 cd/m2.
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引  言

全无机钙钛矿量子点（PQDs）已成为非常优秀

的光电材料，可应用于光电探测器 [1, 2]、太阳能电

池 [3, 4]、存储器 [5, 6]和发光二极管 [7-10]。它以优异的光

学性能，包括高缺陷公差、窄半峰宽、高色纯度和低

成本而被广泛认可。然而，油酸和油胺等长链有机

物通常被用作辅助配体结合在表面，而它们的绝缘性

质不利于电荷的传输过程，会导致器件性能的下降。

目前，研究人员已经提出了多种钝化策略来优

化量子点的结构。最近，Chiba 课题组 [11]报道使用双

十二烷基二甲基溴化胺作为配体交换的辅助配体，

通过改变配体的浓度和使用不同传输层,提高载流

子的复合能力，并实现最佳的器件性能。然而，表

面残留的大量绝缘有机分子仍然会影响器件的电

学性能。为了解决这些问题，研究人员通过引入不

同的溴化物（ZnBr2
[12]、CeBr3

[13]、KBr[14]、NaBr[15]、Ca⁃
Br2

[16]等）来改善器件性能。作为一种有效的钝化

剂，胍离子已广泛用于太阳能电池和钙钛矿膜，如

硫氰酸胍 [17]、3⁃胍基丙酸 [18]。胍处理在无机钙钛矿

发光二极管中的应用仍然很少报道，特别是在器件

性能研究方面 [19]。

文 中 提 出 了 一 种 在 后 处 理 中 使 用 GuaBr 和

DDeAB 的表面钝化策略，以修饰 PQDs 并制备高性

能 CsPbBr3 PeLED 器件。为了将溴化胍溶解在甲

苯中，少量 DDeAB 有助于提高溴化胍在甲苯中的

溶解度 [20]。 DDeAB 和 GuaBr 复合配体辅助修饰

PQDs 的表面，大大提高 PQDs 的胶体稳定性和薄

膜的热稳定性。最后，获得高稳定性、高亮度的绿

色发光二极管器件。

1 实  验

1.1　化学药品

溴 化 铅（PbBr2, 99%，由 上 海 阿 拉 丁 公 司 购

得），碳酸铯（Cs2CO3, 99.99%，由上海阿拉丁公司

购得），油胺（OAm， 90%，由上海阿拉丁公司购

得），油酸（OA，90%，由 sigma Aldrich 公司购得），

乙酸甲酯（methyl acetate, 99%，由上海阿拉丁公司

购得），甲苯（Toluene,90%，由国药基团购得），双十

烷基二甲基溴化胺（DDeAB, 98%，由 sigma Aldrich
公司购得），溴化胍（GuaBr, 由西安宝莱特公司

购得）。

1.2　CsPbBr3量子点的合成

采用热注入方法合成制备了绿色发射的 CsPb⁃
Br3 纳米晶。称量 0.101 7 g Cs2CO3 于 50 ml 三口烧

瓶中，并取 0.32 ml OA 和 5 ml ODE 分别注入到烧

瓶中；在 120 ℃条件下抽真空 60 min,在氮气环境下

升温到 150 ℃直到铯溶液完全溶解，之后将温度降

低到 120 ℃待后续使用。在另一个烧瓶中，称取

0.367 g PbBr2 于 50 ml 三口烧瓶中，并取 2.5 ml OA
和 20 ml ODE 注入到烧瓶中。在 120 ℃抽真空处理

60 min，然后在氮气环境下注入 2.5 ml 油胺,之后将

温度升高到 170 ℃，此时取 2 ml 铯溶液快速注入到

烧瓶中，反应 5~10 s 后，进行冰水浴冷却。将上述

得到的量子点粗溶液进行纯化。首先将两倍体积

的乙酸甲酯加入到粗溶液中并在 12 000 r/min 下离

心 5 min，沉淀物分散在 3 ml甲苯中。

1.3　复合配体后处理

DDeAB 和 GuaBr（0.05 mmol，6.948 mg）溶解

在 2 ml 甲苯中，剧烈搅拌 1 h。DDeAB⁃GuaBr 溶液

添加到纯化的 CsPbBr3 PQDs 甲苯溶液中，并充分

搅拌 30 min。按甲苯∶乙酸甲酯体积比  1∶2 进行离

心提纯（12 000 r/min，5 min）；最后将提纯得到的量

子点沉淀物均匀分散到 1.5 ml 正辛烷中，并在氮气

氛围的手套箱中密封保存。

1.4　QLED器件制备

ITO 玻璃分别在去离子水、丙酮、异丙醇中超

声清洗 20 min，然后 ITO 玻璃转移到烘箱中干燥

2 h。ITO 经过臭氧处理 15 min， PEDOT:PSS 水溶

液以 4 000 r/min 旋涂到 ITO 片上保持 40 s,随后在

120 ℃热板上退火 20 min；接着 Poly⁃TPD 的氯苯溶

液（8 mg/ml）以 4 000 r/min 旋涂在 PEDOT:PSS 层

上，保持 40 s,并在 120 ℃下退火 15 min。在手套箱

中将量子点辛烷溶液（15 mg/ml）以 2 000 r/min旋涂

上去，保持 40 s。最后通过蒸镀方式将 TPBi(40 nm)、
LiF(1 nm)和 Al(100 nm)沉积在器件上，制得最终的

QLED 器件。
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2 结果与讨论

2.1　复合配体 GuaBr‑DDeAB 修饰后量子点结构

和光学性能分析

为了探究复合配体 GuaBr⁃DDeAB 对量子点结

构的影响，实验制备两组量子点进行对照，分别为

未经后处理和 GuaBr⁃DDeAB 复合配体处理的量子

点，并记作原始样品和改性后的样品。图  1 为不同

量子点样品滴涂在硅片的 XRD 图谱结果。由图可

以看出，通过复合配体（GuaBr⁃DDeAB）钝化处理之

后，量子点依然保持原来的立方结构。同时，XRD
衍射光谱在 15.1°、21.3°、30.6°、34.3°、37.7°和 43.8°处
具有六个主峰，对应于 CsPbBr3 立方结构的（100）、

（110）、（100）、（200）、（210）、（211）和（220）面。改

性后的样品在晶格取向上（100）和（200）峰中的强

度明显增强，表明 GuaBr⁃DDeAB 的引入有利于促

进其结晶。两种样品的 XRD 图谱都表明，CsPbBr3 
PQDs 的相结构没有明显变化，并且在后处理后保

持相同的立方相结构。

图 2(a)(b)显示了所有 CsPbBr3 PQD 样品的光致

发光（PL）光谱、紫外可见光（UV⁃visible）吸收光谱。

原始样品和改性后的量子点均表现出强烈的 PL 发

射，并且具有一致最大半峰宽。改性前后 PQDs 的
PL 和吸收峰位没有发生显著变化，其中发射峰的位

置基本保持在 511 nm 左右。在图 2(a)中，与原始样

品相比，改性后的量子点中的 PL 明显增强。这些

结果证明，复合配体钝化有利于光生载流子的有效

复合，并提高量子点的发光效率。

为了探究改性前后 CsPbBr3量子点对纯水和极

性溶剂（DMSO）的耐受性，原始的量子点和改性后

的量子点分别被浸泡在相同体积比的纯水溶液中，

并观察不同处理时间下（0 h、3 h 和 12 h）的量子点

溶液的颜色变化，如图 3(a)所示。从图中可知，未经

处理的量子点在室温条件下浸泡在纯水中 12 h 后，

其胶体量子点已经完全分解；而改性后的量子点仍

然能保持强烈的绿色发射，说明通过钝化处理后量

子点的抗水能力明显提高。然后将处理温度保持

在 80 ℃下进行实验，并观察量子点在纯水溶液的变

化。在图 3(b)可以明显发现，高温处理加速了量子

点在纯水中的分解速度；其中，未经处理的量子点

在 80 ℃下处理 30 min 后，其量子点溶液从原来的绿

色变为了黄色，并且大部分量子点已经在水中分

解。然而，改性后的量子点溶液仍然保持了原来的

绿色发射，并伴随少量的量子点降解，这充分说明

表面改性后的量子点具有更强的抗水能力。

然后为了验证其在 DMSO 中也有相似的稳定

性，改性前后的量子点溶液同样被浸泡在 DMSO 溶

液中。从图 3(c)和图 3(d)可知，在浸泡 5 min 后，未改

性的量子点迅速分解并在 UV 灯的照射下仅能发射

极其微弱的绿光；相反，改性后的量子点依然可以

保持原来的量子点形貌，并在 UV 灯照射下发出明

亮的绿光。这些结果均说明在复合配体处理后，其

量子点稳定性显著提高。

图 1　原始和改性后样品的 XRD 的能谱图

Fig.1　XRD energy spectrum of original and modified sample

图 2 原始样品和改性后量子点的光致发光光谱

Fig.2 Photo luminescence spectra of the original sample and 
modified quantum dots
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讨论完极性溶剂对改性后的 PQDs 发光情况的

影 响 后 ，进 一 步 研 究 了 原 始 PQDs 和 改 性 后 的

PQDs薄膜在不同退火温度下（25 ℃、60 ℃、100 ℃和

150 ℃）对 PL 强度的影响，图 4(a)、图 4(b)是原始

PQDs 和改性后的 PQDs 薄膜在不同退火温度下的

PL 曲线变化。PL 曲线是在 QDs 浓度为 15 mg/ml，

旋涂转速为 2 000 rpm/min 所获得的薄膜测试结果。

在图 4(a)中数据可以看到，随着退火温度的提高，原

始的 PQDs 薄膜 PL 强度显著降低，在 150 ℃退火时

的薄膜 PL 强度仅为 25 ℃时的 6% 左右，几乎没有

PL 发射。而在图 4(b)中展示出改性后的 PQDs薄膜

在不同退火温度下的 PL 曲线，观察到尽管在 150 ℃
退火温度下，依然保持较高的 PL 强度，其强度为

25 ℃时的 85% 左右，说明复合配体改性后的 PQDs
薄膜的热稳定性大大提高。同时，随着退火温度的

提高，原始和复合配体改性后的 PQDs 薄膜的 PL 发

射峰均发生红移。在 60 ℃和 100 ℃温度处理下使得

表面配体脱落，量子点进一步长大而导致 PL 发生

轻微的红移 [21]。而在 150 ℃退火处理下显著的红移

现象更可能是由于高温导致钙钛矿晶体结构崩塌，

量子点团聚所致。

它们发射峰位的移动如图 4(c)所示，在较高退

火温度下，原始的 PQDs 薄膜的发射峰位移更大，在

100 ℃和 150 ℃时分别达到了 3.2 nm 和 11.0 nm，而

改性后 PQDs 薄膜的峰移仅为 1.8 nm 和 8.4 nm，更

低的薄膜 PL 发射峰位移也预示其更高的光谱稳定

性。在图 4(d)中，归一化的 PL 峰值图能够清楚的看

到，随着退火温度的提高，原始的 PQDs 薄膜的 PL
下降迅速，并在紫外灯照射下几乎没有荧光发射，

而改性后的 PQDs薄膜保持稳定的 PL 强度。

图 4　原始样品和改性后样品的薄膜热稳定性

Fig.4　Thermal stability of the films of the original sample and the modified sample

图 3　在不同条件下（室温、80 ℃）下改性前后的量子点在纯

水以及在 DMSO 中的抵抗能力的照片

Fig. 3　Photos of changes of quantum dots in pure water and 
DMSO before and after modification under different 
conditions (room temperature, 80 ℃)
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2.2　复合配体 GuaBr‑DDeAB 修饰后量子点发光

二极管器件性能分析

为了研究复合配体处理后的量子点对光电器件性能

影响，实验制备的多层 PeLED 结构为 ITO/PEDOT:
PSS/Poly⁃TPD/Perovskite/TPBi/LiF/Al。图 5(a)
所示为整个 PeLED 的能级分布。其中，PDEOT:
PSS 和 Poly⁃TPD 作为空穴注入和传输层，而 TPBi
则作为电子传输层材料。根据国际照明委员会

CIE 1931 的标准，表面改性后的量子点器件的光谱

色度图展示在图 5(b)中。

图 6（a）~图 6（c）比较了原始样品和改性后样

品 QLED 的外量子效率、亮度和电流密度的变化趋

势。从图中可以看出，对比原始样品，改性后的

QLED 器件电流密度明显提升，电荷更容易被提取

和复合，同时也说明其导电性得到提升。在图 6(b)
中，基于复合配体修饰的 QLED 器件的亮度得到显

著提高，原始样品和改性后样品的最大亮度分别达

到了 2 799 cd/m2 和 15 786 cd/m2。同时，外量子效

率也有所提高，改性后的器件外量子效率从原来的

0.98% 提升到 5.50%。在高电流密度下，外量子效

率仍然保持较高的水平并保持稳定。原始和改性

后的器件开启电压分别为 4.6 V 和 3.0 V,较低的开

启电压表明电荷提取更容易。溴化胍的引入有助

于增强 DDeAB 和 PQDs之间的不稳定结合，并改善

发光层的导电性，它同时抑制表面缺陷状态的形

成，提供富溴表面。复合配体改性后的器件显示出

优异的电荷转移效率和高发光亮度。

3 结  论

综上所述，研究提出了一种简单的表面钝化策

略，实现了高亮度、低滚降的 CsPbBr3 PeLED。结

果表明，DDeAB 和 GuaBr 复合配体可以与 CsPbBr3 
PQDs 的表面紧密结合，提高了 CsPbBr3 PQDs 晶体

结构的完整性。同时，其抗极性溶剂的热稳定性也

得到大幅提升。此外，额外的 Br 阴离子可以有效地

补偿由卤素空位引起的缺陷。最后，复合配体修饰

的 CsPbBr3 PeLED 的 器 件 性 能 显 著 提 高 ，具 有

5.5% EQE 和 15 786 cd/m2 的最大亮度。这种复合

配体的后处理将有助于未来高亮度 PeLED 器件的

研究。
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