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摘要：微型发光二极管  (Micro light-emitting diode，Micro-LED) 显示具有优异的显示性能和光电性质，被称为

“下一代”终极显示技术。为了满足近眼显示需求，Micro-LED 需要进一步微缩与集成化。随着微纳级图案化技术的

不断革新，荧光色转换层法表现出低制造成本等显著优势，相较于三色芯片法，更适合应用于对色域、分辨率有更高

要求的虚拟/增强现实显示应用。钙钛矿量子点是最有前景的荧光色转换材料，然而自身晶格固有的不稳定性和外界

环境因素刺激共同导致的结构降解是一大问题。另外，如何制备与 Micro-LED 芯片阵列相匹配的微米级荧光阵列图

案是至关重要的。为此，本文首先讲述了造成钙钛矿量子点结构不稳定性的原因；其次，总结了配体交换、离子掺杂、

表面包覆和化学交联等方案在提升钙钛矿量子点稳定性方面的应用；最后，总结了光刻技术和喷墨打印技术在制备高

分辨率钙钛矿量子点荧光阵列的最新研究进展。
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Abstract: Micro  light-emitting  diode  (Micro-LED)  display  is  considered  the  "next-generation"  ultimate  display
technology  due  to  its  excellent  display  performance  and  optoelectronic  properties.  In  order  to  meet  the
requirements of near-eye display applications, further miniaturization and integration of Micro-LED are necessary.
With the continuous innovation of micro/nanopatterning technology, the fluorescent color conversion layer method
has significant  advantages such as low manufacturing cost.  Compared to  the three-color  chip  method,  it  is  more
suitable  for  virtual/augmented  reality  display  applications  that  demand  higher  color  gamut  and  resolution.
Perovskite  quantum  dots  (PQDs)  are  the  most  promising  fluorescent  color  conversion  materials.  However,  the
inherent  lattice  instability  of  PQDs  and  degradation  caused  by  external  environmental  factors  pose  significant
challenges.  Furthermore,  it  is  crucial  to  develop micro-scale  fluorescent  array  patterns  that  match the Micro-LED
chip array. Therefore, this paper first discusses the factors that affect the structural instability of perovskite quantum
dots. Then, it summarizes the applications of strategies such as ligand exchange, ion doping, surface coating, and
chemical cross-linking in enhancing the stability of perovskite quantum dots. Finally, the latest research progress for
fabricating  high-resolution  perovskite  quantum  dot  fluorescent  arrays  using  photolithography  and  inkjet  printing
techniques is summarized.
Keywords: Micro-LED; fluorescent  color  conversion  layer  method; perovskite  quantum  dots; stability; patterning
technology

 
 

1   引　言

显示技术作为信息传递的关键媒介，经历了数次

变革，深刻地影响着人们的日常生活。阴极射线管电

视自问世以来，由于其优异的视觉景深和高响应率等

特点，占据了 20 世纪中后期全球显示市场的主要份

额。自 2000 年起，以液晶显示器 (liquid crystal display，

LCD) 和有机发光二极管 (organic light emitting diode，

OLED) 显示器为代表的新式显示技术迅速发展，成

为当今世界的两种主流显示技术。近些年来，“元宇

宙”概念风靡全球，显示套件作为虚拟/增强/混合现

实 (virtual/augmented/mixed reality，VR/AR/XR) 的重

要组成部分，除了满足体积小和质量轻等基本要求外，

还应具备超高像素密度、超高对比度、超广视角和超

快响应速度等优点[1-2]。这要求显示发光子单元的尺寸

不断地微缩，并高度集成在驱动基板上。德克萨斯理

工大学江红星教授在 2000 年的开创性工作，开启发

光二极管 (light emitting diode，LED) 光源的微型显示

时代[3]。

微 型 发 光 二 极 管 (Micro  light -emitting  diode，

Micro-LED) 显示是一种利用微尺寸Ⅲ-Ⅴ族 LED 芯片

(一般小于 100 µm× 100 µm) 作为发光子像素的新型

主动发光矩阵式显示。相较于传统的显示技术，

Micro-LEDs 具有前者无法媲美的显示效果和光电性

质，是世界公认的次世代新型显示技术[4-5]，并被广泛

应用于可穿戴设备、微型投影仪、车载显示、医疗设

备和 VR/AR/XR 等领域 [6]。近些年，Sony、Google、
Apple 和 Samsung 等科技公司在 Micro-LEDs 领域投

入大量资金，开发出“The  Wall”、“Vision  Pro”、
“Watch Ultra”等性能优异的显示产品。根据市场调

查公司 Research and Markets 于 2024 年 2 月份发布的

一份报告显示：2022 年全球 Micro-LEDs 市场规模为

5.743 亿美元，预计到 2030 年将达到 586 亿美元，

2022–2030 年的复合年增长率为 78.3%[7]。在未来，

将会有更多的 Micro-LEDs 产品不断涌现，其优异的

显示性能不断刷新人们的认知。然而，许多关键性技

术障碍仍制约着 Micro-LEDs 市场规模化的发展，其

中全彩化便是其中一大瓶颈。

红绿蓝 (RGB ) 三色芯片法是实现全彩 Micro-
LEDs 的其中一种方案。该方案需要借助巨量转移技
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术将数百万颗 Micro-LED 芯片集成在同一块驱动基

板上。然而，转移的效率、精度和良率是制约该方案

最大的难点。据统计，为了实现 4 K 的超高分辨率全

彩显示，需要高效转移 Micro-LED 芯片数量高达近

2500 万颗，转移精度为±1 µm，良率需高达 99.9999%；

此外，转移效率需要达到 200 万片/小时以上才能实

现量产[8-9]。随着 Micro-LED 芯片尺寸的缩小，转移

芯片的难度急剧增加，制造成本高昂始终是亟待解决

的问题。Micro-LED 芯片材料的选择是另一大问题。

在同一种衬底上生长 RGB 三种颜色的 Micro-LED 是

极其困难的。一般来说，Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体是制

备蓝绿光 Micro-LED 芯片的主要材料，而制备红光

Micro-LED 芯片的材料主要选择 AlGaInP[10]。然而，

AlGaInP 具有很高的表面复合速率，使得制备的红光

Micro-LED 器件光电性能远不及蓝绿光 Micro-LED
器件[11]，而在绿光 Micro-LED 中，“绿隙”的存在给

寻找合适的绿光材料带来了巨大挑战[12]。这无疑增加

了制备工艺的难度。在器件制备工艺过程中引入的侧

壁损伤对 Micro-LED 性能的影响不可忽视，它们作

为非辐射复合位点和漏电流通道使得小尺寸 Micro-
LED 器件的光电性能急剧恶化 [13-14]。对于 InGaN 蓝

光 Micro-LED 器件来说，芯片尺寸从 100 µm× 100 µm
缩小到 5 µm× 5 µm 时，其峰值外量子效率 (external
quantum efficiency，EQE) 从 38.9% 下降到 16.6%[15]，

而 AlGaInP 红光 Micro-LED 器件受“尺寸效应”的影

响 更 大[16]。 为 了 使 Micro-LEDs 能 够 完 美 匹 配

AR/VR/XR 等产品，其尺寸需要小于 10 µm，以满足

高达 2000 像素 /英寸  (pixels  per  inch，PPI，1  inch=
2.54 cm) 的分辨率需求[17]。这对于 RGB 三色芯片法

来说，技术难度非常大。

荧光色转换层 (Fluorescent color conversion layer，
FCCL) 法是利用短波长的蓝/紫 Micro-LED 阵列激发

荧光材料以实现全彩 Micro-LEDs。该方案可以有效

规避巨量转移所带来的技术难点，降低制备工艺难度，

被认为是实现全彩 Micro-LEDs 经济、高效的解决方

案[18]。近年来，钙钛矿量子点 (perovskite quantum dot，
PQD) 凭借高光致发光量子产率  ( photoluminescent
quantum yield，PLQY)、高色纯度和短荧光寿命等优

点，广受科研人员的关注[19]。不同于传统的Ⅱ-Ⅵ族

量子点 (quantum dot，QD)，PQD 可以通过改变卤族

元素的配比以实现全光谱调节，且色纯度远高于传

统 QD 以及纳米级的颗粒尺寸非常适合于高分辨全

彩 Micro-LEDs 的制备。然而，尽管 PQD 具有优异的

光电特性，但由于其离子性质和低晶格能使其对外界

环境极其敏感，在外界环境因素的影响下，会发生结

构降解和团聚，从而造成严重的荧光猝灭[20]。另外，

在 Micro-LED 器件工作过程中，会产生大量的热量

以及在短波长激发光的刺激下，外界的水分和氧气

对 PQD 的侵蚀速度加快，这会严重制约基于 PQD
的 Micro-LEDs 的可靠性和使用寿命 [20-22]。为了提高

PQD 的稳定性，配体交换、离子掺杂、表面包覆和

化学交联等方案被提出，如图 1 所示[23-27]。这些方案

在促进 PQD 稳定性方面展现出良好的应用前景，并

且可以与图案化技术相结合，制备出性能优异、稳定

的全彩 FCCL Micro-LEDs。对于 FCCL 法来说，制备

与 Micro-LED 芯片阵列相匹配的微米级荧光阵列图

案是至关重要的。近些年，研究人员开发了多种图案

化技术，包括光刻技术、喷墨打印技术、纳米压印技

术、激光加工工艺、微流控技术和电泳沉积技术[28-31]。

其中，大部分企业采用光刻技术和喷墨打印技术制备

微米级 PQD FCCL 且有相关全彩 Micro-LEDs 产品向

大众展示，而其他几项技术仍在实验室研发当中。为

此，本文首先分析了影响 PQD 结构不稳定性的原因；

其次，总结了配体交换、离子掺杂、表面包覆和化学

交联四种稳定性方案在提高 PQD 性能的研究进展；

最后，总结了光刻技术和喷墨打印技术在制备高分

辨 PQD 荧光阵列以实现全彩 Micro-LEDs 的最新研究

进展。 

2   PQD 不稳定性的原因

对于 FCCL Micro-LEDs 来说，它们需要长时间

暴露在自然空气、强激发光和高热环境中。由于

PQD 自身结构的不稳定性以及在外界环境因素的刺

激下，PQD 会发生晶相转变、水合反应、离子扩散、

结构分解和氧化反应等[32]。

典型的卤化物钙钛矿晶体结构如图 2(a) 所示，其

化学通式为 ABX3，其中 A 是一价阳离子或有机基团

离子，B 是二价阳离子，X 是卤族离子，且 B 位离子

和 X 位离子在晶体结构内形成 [BX6]
4−的八面体形状[33]。

然而，在 Jahn-Teller 效应、偏心效应和外界环境等的

影响下，[BX6]
4−八面体会发生倾斜，使 PQD 晶格结

构发生扭曲[34]。轻微的晶格扭曲并不会对 PQD 的电

子性质产生较大的影响，而在 [BX6]
4−八面体发生严

重畸变后，PQD 的物理性质会发生巨大变化。对有
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机–无机杂化型 PQD 来说，A 位阳离子是 CH3NH3
+

(MA+) 或 HC (NH2)2
+ (FA+)，这种有机基团离子具有

挥发性，从而导致杂化型 PQD 存在低热力学稳定性

的问题。特别是 MAPbI3，即使是没有环境因素的影

响，它也会分解为 PbI 和 MAI[35]。而全无机 PQD 普

遍具有较高的结合能，其稳定性远高于相应的杂化

型 PQD，且优异的光电性能使其被广泛应用于光电

领域[36]。为了实现全彩 Micro-LEDs，红色量子点是

必不可少的，然而 CsPbI3 是全无机 PQD 中最不稳定

的一类红光 PQD。除了外部因素引起的降解外，

CsPbI3 还会发生本征相变。α、β、γ和 δ相是目前已

知的 CsPbI3 晶相 [37]。其中，前三种被称为“黑相”，

它们都是具有荧光特性的钙钛矿型晶相，而 δ相被称

为“黄相”，是一类非钙钛矿型晶相。黑相 CsPbI3 无

法长时间稳定存在，在潮湿环境下或者周围温度发生

改变时，便会自发转变为无荧光特性的 δ-CsPbI3
[38]。

图 2(b) 总结了 CsPbI3 相变的可能路径[39]。在一个标准

大气压下，α-CsPbI3 稳定存在的温度为 300 ℃ 以上[40]。

为了得到稳定的黑相型 CsPbI3，氧化物封装、应力约

束和减少晶粒尺寸是常用的保护措施[39,41-42]。短波长

激发光的刺激是荧光材料光致发光的条件之一。然而，

在光照条件下，空气中的氧气 (O2) 非常容易与钙钛矿

纳米晶 (perovskite nanocrystals，PNCs) 表面的不饱和

位点、原子空位或易氧化的卤族原子相结合，生成超

 

UV
V

OR

PhotolithographyInkjet printing

FCCL

Full-color micro-LEDs

AET

Oleic acid
Surface

defect

Oleylamine

M
n 2+

Interstitial

S
u
b
stituting

C
s:P

b:

X
:

M
n:

P
bX

2

U
ptaking

M
ixing

C
sX

C
ro

ss
-li

nk

PA
+

I−
P
b

2+
P
ol

y-
PA

+

15
0 
℃

L
ig

a
n
d 

ex
ch

an
ge

Ion dopin
g

S
urface coating

Chem
ica

l c
ro

ss
-li

nk
in

g

图 1　钙钛矿量子点 Micro-LEDs 全彩化技术及其稳定性方案
[23]
。

(a) 配体置换
[24]
； (b) 离子掺杂

[25]
； (c) 表面包覆

[26]
； (d) 化学交联

[27]

Fig. 1　PQD-based Micro-LEDs full-color technology and stability solution[23].
(a) Ligand exchange[24]; (b) Ion doping[25]; (c) Surface coating[26]; (d) Chemical cross-linking[27]
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氧化物 (O2
·−)，从而导致 PNCs 发生光氧化降解，如

图 2(c) 所示[43]。O2
·−一旦形成，在光照条件下，它可

以与 PNCs 表面的水  (H 2O) 反应生成额外的活性氧

(reactive oxygen species，ROS)，例如过羟基 (HO2
−)、

氢氧化物 (OH−) 和过氧化氢 (H2O2)
[44]。这些 ROS 通

过一系列自繁殖式反应，会造成 PNCs 表面配体大量

脱落、碘单质和碳酸盐形成，使得 CsPbI3 NCs 失去

光活性。另外，PQD 表面配体脱落后，会形成大量

悬空键，这些悬空键充当非辐射复合中心，造成强烈

的荧光猝灭。失去配体的 PQD 更容易发生团聚而生

成沉淀，造成光谱峰位的红移与性能猝灭，如图 2(e)

所示[45]。由于 PQD 的离子特性，使其几乎无法存活

在任何极性溶剂中[46]。水对钙钛矿的作用具有双面性。

在微量水环境下，H2O 可以钝化钙钛矿表面的缺陷；

而在大量水环境下，H2O 会扩散到 PQD 晶格深处，

导致 PQD 晶格扭曲[47]。另外，H2O 会和 [BX6]
4−发生

反应，导致阳离子与无机框架单元断裂，使得晶格

结构坍塌，发生剧烈的荧光猝灭现象，如图 2(d) 所
示[46-47]。 

3   PQD 稳定性增强策略

PQD 结构的降解是自身晶格固有的不稳定性和

外界环境因素刺激共同导致的。对于 FCCL Micro-
LEDs 来说，提高 PQD 的稳定性有利于增强 Micro-
LED 器件的可靠性。同时，大部分的 PQD 稳定性提

升方案，在提升晶格结构稳定性的同时，也会有效钝

化 PQD 表面缺陷，填充晶格空位，有效增强 PQD 的

辐射复合效率。这对增加全彩 Micro-LEDs 的性能是

一举两得的工程。 

3.1  配体交换

表面配体以化学吸附、物理吸附和游离态等形式

存在于 PQD 表面或之间，在 PQD 的制备过程、调控
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图 2　(a) 卤化物钙钛矿典型 ABX3 晶体结构示意图
[33]
； (b) CsPbI3 相变的可能途径

[39]
； (c) CsPbI3 光氧化机制

[43]
；

(d) 水与钙钛矿晶体相互作用示意图
[47]
； (e) CsPbBr3 光诱导团聚示意图

[45]

Fig. 2　(a) Schematic of a typical ABX3 crystal structure of halide perovskite[33] ; (b) Possible pathways for phase transitions of CsPbI3
[39] ;

(c) Photo-oxidation mechanism of CsPbI3
[43]; (d) Schematic of the interaction between water and PNCs[47];

(e) Schematic of photo-induced agglomeration of CsPbBr3
[45]
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光电性质和维持稳定性等方面发挥着重要作用[48-49]。

以油酸 (oleic acid，OA) 和油胺 (oleylamine，OLA) 为
代表的长碳链配体是较早用来钝化 PQD 表面缺陷和

调控晶粒尺寸的一类有机配体。然而，由于存在复杂

的解吸过程，使得 OA 和 OLA 无法稳固地吸附在

PQD 表面。在制备过程中 PQD 经历剧烈搅拌和纯化

等过程以及在长期存储中，OA 和 OLA 会不断地从

PQD 表面脱落，使得大量表面缺陷形成和 PQD 团聚

成大颗粒而生成沉淀物，造成 PQD 强烈的荧光猝灭

现象。为了提高 PQD 的稳定性和增加辐射复合效率，

与 PQD 表面以强相互作用连接的新式配体取代以弱

相互作用连接的原生配体被认为是 PQD 表面修饰和

性能调控的重要手段。这些配体分子通过与钙钛矿晶

格表面或内部的离子相互作用，形成稳定的化学键，

减少动态解离现象，限制晶格变形和离子迁移，缓解

钙钛矿材料软晶格特性带来的不稳定。例如，含氨基

的配体 (如甲胺或乙胺) 可以与钙钛矿晶格中的 Pb2+

或 I-形成稳定的配位键或氢键，减少离子迁移引起的

晶格变形和降解。此外，表面缺陷密度的降低可以提

高电子与空穴的复合效率，增加热应力后的可逆性。

目前，人们对配体交换的内在物理/化学机理的认识

还不充分，并且配体交换反应会受到 QD 结构、表面

态和反应条件等多重因素的共同影响，使得精确、可

控地实现新配体取代旧配体的方案变得复杂[50]。近些

年来，短链配体、无机配体和共轭配体被广泛用来取

代 OA 和 OLA，有效提高 PQD 的光电性能，增强

PQD 基器件的可靠性。

双 十 二 烷 基 二 甲 基 溴 化 铵 (didodecyldime -
thylammonium bromide，DDAB) 是一种短链阳离子表

面活性剂，它以电离形式 (DDA+) 存在，可以与 PQD
表面的金属离子 (Pb2+或 Cs+) 和卤族离子或吸附的卤

族离子表现出更强的亲和力，有效置换 PQD 表面的

OA 和 OLA 配体，同时释放 Br−，形成富溴环境来钝

化缺陷[51]。另外，DDA+的支链结构具有较大的空间

位阻，使得吸附在 PQD 表面的 DDA+离子可能较少，

从而使富含 Br−的 PQD 表面产生更强的负极化，进而

提高了 PQD-DDAB 溶液的稳定性。借助 DDAB 配体

交换策略，Huang 等人制备了 OA/OLA/DDAB (摩尔

比为 1:0.97:0.06) 混合配体包覆的高环境稳定性

CsPbI3-DDAB，如图 3(a) 所示[52]。与 CsPbI3-OA/OLA
相比，CsPbI3-DDAB 具有较低的表面缺陷密度，表现

出更窄的发射线宽 (95 meV)、更高的 PLQY (95%) 和

更长的辐射复合寿命。如图 3(b) 所示，将两种不同配

体修饰的 CsPbI3 存放于黑暗环境中，CsPbI3-DDAB
的光学特性基本保持稳定，存放 60 天后，其 PLQY
仍大于 80%；相反，CsPbI3-OA/OLA 表现出严重的荧

光退化，在存放 10 天后，其 PLQY 便降至 20% 以下，

同时光谱蓝移展宽。光学特性的变化也伴随着纳米粒

子形态的变化。在存放期间，CsPbI3-DDAB 的晶格形

貌和尺寸没有明显变化仍保持稳定的立方相，如

图 3(c) 所示，而 CsPbI3-OA/OLA 发生粒子团聚形成

长度约为 1 µm 的大纳米棒。另外，在水、160 ℃ 高

温和紫外光照射等降解实验中，CsPbI3-DDAB 都表现

出明显的稳定优异性，这得益于 DDAB 提供的具有

空间位阻的支链结构以及 DDA+与 PQD 表面的强离

子结合使得形成低卤素空位密度的富碘 CsPbI3 PQD。

传统的原位配体交换无法严格控制新配体与旧配体的

置换过程，且往往需要使用极性溶剂来去除 PQD 表

面的原生长链配体[53]。Li 等人提出了一种质子诱发的

配体交换策略，通过使用短链配体 5-氨基戊酸  (5-
aminopentanoic  acid， 5AVA) 原位置换长链 OA 和

OLA 配体，成功获得了稳定的小尺寸 CsPbI3 PQD[54]。

如图 3(d) 所示，CsPbI3 PQD 经过氢碘酸 (hydroiodic
acid，HI) 和 5AVA 配体的混合前驱体溶液 5-碘化戊

酸铵 (5-ammonium valeric acid iodide，5AVAI) 处理。

HI 可以有效溶解 5AVA，并提供配体置换的诱发质

子，诱导长链 OA 和 OLA 配体从 CsPbI3 表面脱落，

同时丰富的 I−提高了 CsPbI3 晶格稳定性并保持晶粒大

小。此外，5AVA 配体的胺官能团被质子化，促进了

配体与 PQD 表面的结合，增加了 CsPbI3 的稳定性。

CsPbI3-5AVAI 可以稳定保存在自然环境中长达 20 天，

制备的红光 PQD 发光二极管的最大 EQE 达 24.45%，

工作半衰期为 10.79 小时，远远优于未处理的红光

PQD 发光二极管。虽然有机配体可以有效增加 α-
CsPbI3 薄膜的稳定性，但是器件工作时产生的热量不

易扩散导致 α-CsPbI3 器件的工作稳定性仍然较差，这

主要归因于高热阻引起的焦耳加热[55]。Wang 等人利

用 KI 无机配体交换增加了 CsPbI3 的导热性，并钝化

PQD 的表面缺陷，使得 CsPbI3 膜的稳定性较钝化前

增加了 7 倍，PLQY 超过 90%[56]。这主要得益于无机

KI 为钝化 Pb2+陷阱提供了丰富的 I−条件，而较小半径

的 K+促进了机械耦合。利用无机配体钝化的 CsPbI3

红光发光二极管的工作半衰期为 10 小时，这比有机

配体钝化的器件高了 6 倍，比混合卤素 (Br/I) 钙钛矿
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器件高了 100 倍[57]。

与传统的羧酸盐类和胺类配体相比，同时含有正

负官能团的两性离子配体 (例如磺基甜菜碱、磷胆碱

和 γ-氨基酸) 无法通过布氏酸碱平衡相互中和，且与

PQD 表面因螯合效应相结合，这有利于增强配体与

PQD 表面的附着力，如图 3(e) 所示[58]。Zeng 等人采

用短链配体 DDAB 和两性离子配体 3-(癸基二甲基

胺) 丙磺酸盐  (3 -(decyldimethylammonio)propanesul-

fonate，DLPS) 进行多步配体钝化策略，完全置换

CsPbBr3 表面的原生配体 OA 和 OLA，获得了 PLQY

高达 98%、高胶体稳定性的 PQD，如图 3(f) 所示[59]。

DDAB 以电离形式 (DDA+) 存在，通过静电吸附在量

子点表面，同时释放 Br−，形成富溴环境来钝化 PQD

表面缺陷。然而，DDAB 无法完全置换 OA 和 OLA

配体，且静电吸附能力有限，在 PQD 纯化和存储过

程中，DDAB 会不断脱落。而两性离子配体 DLPS 具

有双官能团 N (CH3)3
+和 S=O，可以进一步置换残余

的 OA 和 OLA 配体，同时钝化因 DDAB 脱落而产生
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图 3　(a) CsPbI3-DDAB 和 CsPbI3-OA/OLA 结构图
[52]
； (b) CsPbI3-DDAB 和 CsPbI3-OA/OLA 的 PLQY 稳定性

[52]
；

(c) CsPbI3-DDAB 在黑暗环境中存放 60 天后的 TEM 图
[52]
； (d) HI 诱导的 5AVA 配体与 OA/OLA 配体原位交换策略图

[54]
；

(e) 两性离子配体 (磺基甜菜碱、磷胆碱和 γ-氨基酸) 钝化示意图
[58]
； (f) DDAB 和 DLPS 双配体钝化策略

[59]
；

(g) 三种量子点在自然环境下的 PL 稳定性
[59]

Fig. 3　(a) Structure of CsPbI3-DDAB and CsPbI3-OA/OLA[52]; (b) PLQY stability of CsPbI3-DDAB and CsPbI3-OA/OLA[52]; (c) TEM image of
CsPbI3-DDAB after 60 days of storage in a dark environment[52]; (d) Strategy of HI-induced in situ exchange strategy of 5AVA ligand with

OA/OLA ligand[54]; (e) Schematic of the passivation of amphipathic ionic ligands (sulfobetaine, phosphocholine and γ-aminoacids)[58]; (f) DDAB
and DLPS dual ligand passivation strategies[59]; (g) PL stability of three QDs in natural environments[59]
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的缺陷。该策略可以有效减少非辐射复合中心，改善

量子点中的载流子动力学。同时，双钝化后的 CsPbBr3

量子点在自然环境中可以稳定存储 10 天以上，其光

致发光 (photoluminescence，PL) 强度仍保持在初始水

平的 80%，稳定性优于仅 DDAB 钝化和 OA/OLA 钝

化的 CsPbBr3 PQD，如图 3(g) 所示。即便在环境中存

放 45 天后，它们仍能保持原有的胶体溶液，而无沉

淀生成。 

3.2  离子掺杂

离子掺杂是一种将外来离子引入 PQD 原始晶格

的方法。这些外来离子会取代原始晶格中的部分离子，

并与主体晶格形成合金。这种方法会引起晶格结构的

调整，包括晶格膨胀和晶格收缩等现象[60]。研究表明，

在钙钛矿晶格中引入大尺寸阳离子，会使晶格发生膨

胀并形成更强的氢键，从而增加了缺陷形成能和迁移

势垒，有效抑制缺陷的形成和扩散；通过掺杂半径较

小的金属阳离子可以诱导晶格收缩并消除卤族空位缺

陷，从而改善晶格的完整性和短程有序性[61]。PQD
的晶格稳定性很难通过纯粹的计算法则进行准确的预

测。容差因子 t[62] 和八面体因子 μ[63] 是评估 PQD 的晶

格稳定性的经验法则，其相关表达式为

t =
rA+ rX√
2(rB+ rX)

, µ =
rB
rX
, (1)

其中：rA，rB，rX 对应于晶格结构 A，B，X 位的离

子半径。通常，当 t∈[0.9, 1] 时，PQD 能够保持稳定

的立方体结构[64]，而当 μ的值满足 [0.4, 0.9] 时，有利

于形成稳定的 [BX6]
4−八面体[65]。因此，通过掺杂引起

的外来离子与主体之间的部分取代，可以有效地调

整 t和 μ的值并导致晶格结构的变化，影响 PQD 晶

格结构的稳定性[66]。对于 A 位的离子掺杂，通常选择

一价阳离子，如 Rb+、Na+和 K+等。与 PQD 晶格中原

始的 A 位离子相比，这些掺杂离子的半径较小。因

此，通过式 (1) 可知，将它们掺杂到 PQD 晶格中可能

会降低容差因子并引起结构畸变，不利于结构的稳定

性[67]。有研究人员对 CsPbBr3 量子点进行了 Rb+的 A
位掺杂，并进行了光学性能分析。结果表明，这种

A 位掺杂能够改变 CsPbX3 的光学性能，通过引起带

隙的变化使发光峰向蓝色方向移动[67]。然而，由于较

小的 Rb+无法维持原始 [BX6]
4−的八面体结构，导致八

面体发生倾斜，平面内的 B–X–B 键角发生变化，难

以长期保持稳定[68]。因此，尽管 A 位掺杂可以改变光

学性能，但较小离子的掺入可能会引起结构畸变和降

低稳定性等问题。相比于 A 位离子掺杂，由于 B 位

离子位于 [BX6]
4−八面体的核心位置，因此 B 位离子

掺杂对晶格结构的影响更为显著[61]。许多二价或杂价

离子都可以被用于 B 位的掺杂，其中包括 Mn2+、Ni2+、

Cu2+、Ce3+、Sn4+等[61]。根据式 (1)可知，通过使用半

径较小的离子进行 B 位掺杂，可以增加容差因子，提

高晶格结构的稳定性。当容差因子接近 1 时，PQD
晶格结构将更加稳定，并且材料将展现出优异的光电

性能。此外，使用较小的外来离子进行掺杂也会引起

晶格收缩现象，从而形成较短的 B–X 键，改善了短

程有序性，并减少了 PQD 中的卤素缺陷[69]。有研究

表明，通过将 Cd2+离子取代 CsPbCl3量子点中的 Pb2+，

Cs+进入了相对较小的空隙空间，导致八面体倾斜减

少，容差因子趋近于 1。通过这种结构优化，

CsPbCl3 钙钛矿材料中的卤素缺陷得以减少，从而展

现出卓越的光致发光性能，其 PLQY 高达 96%[70]。

由于 PQD 的成核和生长过程较快，因此通过离

子掺杂形成稳定的 PQD 仍然具有困难。从理论上讲，

外来离子可以通过原位合成或后掺杂法以实现 PQD
的 A 位或 B 位离子的部分取代。目前，热注入法和

后掺杂法是合成离子掺杂型 PQD 最常用的两种方

法[71]。在通过热注入法制备离子掺杂的 PQD 时，需

要将外部的离子源混合到 BX2 前驱体溶液中，形成离

子卤化物前驱体溶液；随后，在高温条件下，将预先

制备的 A 位离子前驱体快速注入到上述溶液中，并

迅速冷却，以完成外源离子掺杂。这种方法提供了高

温和惰性反应环境，有利于实现金属掺杂并形成均匀

晶体[61,72]。大多数离子，如 Mn2+、Mg2+、Zn2+和 Rb+

等，都可以通过这种方法被有效地掺杂到原晶格中，

进行 A 位或 B 位掺杂[61]。CsPbI3 PQD 在室温下容易

发生八面体倾斜[73]，通过 B 位掺杂 Ni2+可以有效抑

制 CsPbI3 钙钛矿量子点中的结构缺陷，提高晶格的

稳定性。然而，传统的热注入法通常使用碘化盐作为

掺杂剂，碘化盐在有机溶剂中的溶解度较低，使得

CsPbI3 PQD 中掺杂 Ni2+的难度加大[74]。为了解决这个

问题，福建师范大学的陈大钦教授团队通过改进的

热注入法来合成 Ni2+掺杂的 CsPbI3 PQD[75]。过程如

图 4(a) 所示，使用金属醋酸盐  (CsAc，Pb (Ac)2 和

Ni (Ac)2) 和三甲基硅基碘作为阳离子和卤素前体，与

传统合成中采用的难溶性碘化盐相比，金属醋酸盐前

体在高沸点有机溶剂中具有高溶解度，提高 Ni2+取代

Pb2+的效率。通过这种方法，该团队成功制备了高稳
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定性的 Ni2+掺杂 CsPbI3 PQD，如图 4(b) 所示，与未

掺杂 Ni2+的 CsPbI3 PQD 相比，Ni2+掺杂的 CsPbI3 PQD

在自然环境储存 100 天后仍保持高达 85%的 PLQY。

铅基卤化物 PQD 具有高 PLQY  (90%) 和窄半高宽

(full width at half maximum，FWHM) 等优点[76]，然而，

铅的毒性和铅基卤化物 PQD 的晶体不稳定性阻碍了

其实际应用。为了解决这个问题，天津大学的王世荣

教授团队采用热注入法合成了 Zn2+掺杂无铅 CsMnCl3

PQD[77]。如图 4(c) 所示，Zn2+取代 CsMnCl3 中的部分

Mn2+，由于 Zn2+的离子半径较小，晶面间距减小，导

致晶格收缩，晶格结构的稳定性增强。同时，Zn2+部

分取代 Mn2+可以阻碍 Mn2+之间的能量转移，激子更

有利地限制在 [MnCl6]
4−八面体中，从而有助于提高

PLQY。通过这种方法，该团队合成了具有高稳定性

的 Zn2+掺杂无铅 CsMnCl3 PQD。如图 4(d)所示，当

Zn 与 Mn 的质量比为 6 时，Zn2+ 掺杂的 CsMnCl3

PQD 具有最佳荧光特性，PLQY 高达 77.1%。尽管热

注入法是一种制备离子掺杂 PQD 材料的常用方法，

但其制备过程需要精细的温度控制和精准的注入时机，

这限制了其进一步发展。为了克服这些限制，后掺杂

法被用于实现 PQD 的离子掺杂[78]。这种方法需要预

先合成 PQD，然后将其置于特定的离子溶液中进行

离子交换，通过改变 PQD 的组成，引入所需的离子。

日本山形大学的 Kido 教授团队采用后掺杂法成功地

将 Nd3+和 Cl−同时掺杂到 CsPbBr3 PQD 中，掺杂过程

如图 4(e) 所示[79]。将 NdCl3·6H2O 溶解于甲苯中，随
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图 4　 (a) 原位合成 Ni2+
掺杂的 CsPbI3 PQD 示意图

[75]
； (b) 未掺杂和掺镍 CsPbI3 PQD 的 PLQY 随存储时间的变化

[75]
；

(c) Zn2+
掺杂 CsMnCl3 PQD 的稳定机制

[77]
； (d) 不同 Zn/Mn 质量比的 PLQY[77]

； (e) 掺杂 NdCl3 的 CsPbBr3 PQD
制备流程图

[79]
； (f) 不同掺杂的 CsPbBr3 PQD 在自然环境下的 PLQY 稳定性

[79]

Fig. 4　 (a) Schematic diagram of in-situ synthesized Ni2+ doped CsPbI3 PQD[75]; (b) Variation of PLQY with storage time for undoped and Ni-
doped CsPbI3 PQD[75]; (c) Stabilization mechanism of Zn2+ doped CsMnCl3 PQD[77]; (d) PLQY at different Zn/Mn mass ratios[77]; (e) Process

flowchart for the preparation of CsPbBr3 PQDs doped with NdCl3
[79]; (f) PLQY stability of CsPbBr3 PQDs with different

dopants in a natural environment[79]
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后将预先合成的 CsPbBr3 PQD 溶液加入NdCl3·6H2O/
甲苯溶液中，并在室温下搅拌，形成同时掺杂了 Nd3+

和 Cl−的 CsPbBr3 PQD。Nd3+可以取代部分 Pb2+，形

成 B 位掺杂，并钝化 PQD 表面的缺陷，从而提高

PQD 晶格的稳定性；Cl−可以取代部分 Br−，导致晶格

收缩。同时，与未进行离子掺杂的 CsPbBr3 PQD 相比，

掺入的 Nd3+和 Cl−离子有效地抑制了非辐射复合的发

生，提高了 PLQY。如图 4(f) 所示，与掺杂 An–Cl
的 CsPbBr3 PQD 相 比 ， 同 时 掺 杂 了 Nd3+和 Cl−的

CsPbBr3 PQD 在空气中的储存稳定性更佳。 

3.3  表面包覆

表面包覆是利用惰性的有机或无机材料在 PQD

表面形成致密保护层，防止外界水/氧等因素对 PQD

的侵蚀。同时，外层惰性壳和内层 PQD 核在接触界

面形成强化学网络交联，在包覆层的压力效应下，有

效抑制了钙钛矿的相变和分解，并通过空间位阻效应

有效钝化了表面陷阱，增加了辐射复合效率和晶格稳

定性。此外，表面包覆增加了 PQD 之间的接触距离，

防止团聚和离子交换，避免荧光猝灭等情况的发生。

聚 甲 基 丙 烯 酸 酯  (Polymethyl  methacrylate，
PMMA)、聚苯乙烯  (polystyrene，PS)、聚偏氟乙烯

(polyvinylidene difluoride，PVDF) 等有机聚合物材料

具有优异的柔韧性、可加工性和防水性等优点，已被

广泛应用于 PQD 的表面封装[80-82]。另外，PQD/聚合

物材料具有高度的灵活性和机械强度，为可穿戴式柔

性显示提供无限可能。Dong 等人借助压力效益和位

阻效应的协同作用，提出了一种原位热注入法合成线性

低密度聚乙烯 (linear low-density polyethylene，LLDPE)
包覆的核/壳 PQD 策略，如图 5(a) 所示 [83]。相较于

PMMA、PS 和PVDF 包覆的CsPbBr3，CsPbBr3/LLDPE
表现出接近 100% 的 PLQY。这种光学性能的极大改

善主要归功于 LLDPE 与 CsPbBr3 表面的封端配体形

成交联网络，且在 LLDPE 的压力效应下，钙钛矿的

相变和分解被有效抑制，并通过空间位阻效应有效钝

化了表面陷阱，增加了辐射复合效率和晶格稳定性[84]。

CsPbBr3/LLDPE 不仅具有优异的光学特性，还表现出

较高的环境稳定性。CsPbBr3/LLPDE 在自然环境中存

放 166 天后，其 PLQY 仍能保持在 90% 以上，如图 5(b)
所示。即便在 365 nm 的 UV 光下持续照射 600 分钟

后，CsPbBr3/LLPDE 仍能保持 89.54% 的 PLQY，如

图 5(c) 所示。另外，该原位热注入法具有较大的普适

性，所合成蓝色CsPbBr1.5Cl1.5/LLPDE、红色CsPbBr1.2I1.8/
LLPDE 和红色 InP/ZnSeS/ZnS/LLPDE同样表现出优

异的光学特性和稳定性。然而，有机聚合物是一类高

热阻材料，这会导致内部热量聚集而无法有效传导，

严重影响 PQD/聚合物复合材料的热稳定性。高氧扩

散系数是有机聚合物的另一大缺点。氧气会透过有机

聚合物层而使 PQD 发生光氧化反应。在高热的环境

下，氧气的透过率会持续增加，对 PQD 造成无法挽

回的荧光猝灭。此外，在 PQD/聚合物复合材料合成

过程中，PQD 可能会暴露在不利的极性溶剂中，从

而破坏其晶格结构[85]，而且聚合物配体的动态解离仍

然是抑制其稳定性的一大难题[86]。金属氧化物 (SiO2、

Al2O3、TiO2 等) 是一类坚硬、透明、致密的无机材料，

对化学和环境因素具有优异的稳定性。Yang 等人通

过硅–氧–烷共价化学反应与光响应性聚合物有效对接，

成功制备了高度稳定且可进行光聚合的 CsPbX3 (X =
Cl、Br、I) PQD 墨水用于图案化设计 [87]。如图 5(d)
所示，CsPbX3@SiO2 复合材料是通过硅酸甲酯

(tetramethyl orthosilicate, TMOS) 的水解反应在 CsPbX3

表面形成–Si–O–Si–网络交联形成的。一方面，SiO2

是一种坚固、透明的无机金属氧化物材料，具有较低

的离子扩散率，被用作钝化层保护 PQD 免受相变、

氧化和腐蚀，从而提高其环境稳定性[88-89]。另一方面，

SiO2 涂层作为后续表面介导反应的多功能层，有利于

有机聚合物 3-(甲基丙烯酰氧) 丙基三甲氧基硅烷 (3-
(trimethoxysilyl)  propyl  methacrylate, TMSPMA) 以共

价键连接形式锚定在 CsPbX3@SiO2表面。与传统的聚

合物包覆法不同，该方案是将 TMSPMA 利用硅烷化

封装到 SiO2 层，而不是 CsPbX3表面，避免聚合物配

体的动态解离和 PQD 的严重降解，形成的有机/无机

包覆的 CsPbX3 表现出优异的热稳定、光稳定和水稳

定。He 等人开发了 K2CO3 辅助选择性烧结策略，将

CsPbBr3 封装在介孔 SiO2 纳米颗粒中，形成直径在

200 nm 以下的 CsPbBr3–SiO2 微球 [90]。通过该方法制

备的核壳 CsPbBr3 复合材料表现出优异的稳定性，在

水或乙醇溶液浸泡 150 天后几乎不产生沉淀。原子层

沉积 (atomic layer deposition，ALD) 是一种自限制表

面薄膜气相沉积技术，所获得的超薄、致密、均匀薄

膜可作为理想的水气阻挡层，沉积的高介电性薄膜除

了覆盖在 PQD 表面同时也会渗透进 PQD 与封端配体

以及 PQD 之间，形成的化学网络交联，可以有效消

除 PQD 表面/晶格缺陷，例如悬空键的选择性固化和
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缺陷位点的氧化[91-93]。然而，ALD 成膜环境对 PQD

的不利影响，以及高能态金属气体分子对 PQD 的侵

蚀，造成 PQD 表面配体解吸、颗粒团聚和晶格重

组[94-96]。Wang 等人[97] 在进行 ALD-Al2O3 薄膜封装前，

预先对 CsPbBr3 进行 OA 处理和 DDAB 短链配体交换，

降低 CsPbBr3 表面长链配体的动态解离，减少在

ALD 过程中因真空高热环境、前驱体分子侵蚀等原

因造成的非辐射重组和 PL 淬灭现象。随后，在 50 ℃

环境下，利用三甲基铝 (trimethylaluminum，TMA)

和 H2O 前驱体作为铝源和氧源，封装 CsPbBr3 得到

CsPbBr3/DDAB@Al2O3。由于在 CsPbBr3–Al2O3 界面

上形成了 Pb–O–Al 键，产生了具有较大激子结合能

和较高局部电子态密度的 PQD 表面态，这可能是导

致辐射重组的巨大增强的原因之一[98]。随着 ALD 沉

积次数的增加，ALD 生长过程经历 PQD 表面钝化、

PQD 薄膜间隙填充和 PQD 薄膜表面封装三个过程，
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图 5　(a) CsPbBr3/LLPDE 结构示意图
[83]
； (b) CsPbBr3 和 CsPbBr3/LLPDE 在自然环境下的降解实验

[83]
； (c) CsPbBr3 和

CsPbBr3/LLPDE 在 365 nm 光照射下的降解实验
[83]
； (d) 可聚合 CsPbX3 PQD 墨水制备流程图

[87]
； (e) 配体交换与 ALD-

Al2O3 封装流程图
[97]
； (f) CsPbBr3/CdS 和 CsPbBr3/Cs4PbBr6 封装方法和能量图

[103]
； (g) 各种 QD 材料在水环境 (左图) 和

365 nm 光环境 (右图) 下的降解实验
[103]

Fig. 5　(a) Schematic structure of CsPbBr3/LLPDE[83]; (b) Degradation of CsPbBr3 and CsPbBr3/LLPDE in natural environment[83];
(c) Degradation of CsPbBr3 and CsPbBr3/LLPDE under 365 nm light irradiation[83]; (d) Flowchart for preparation of polymerisable CsPbX3

PQD ink[87]; (e) Ligand exchange and ALD-Al2O3 encapsulation flowchart[97]; (f) CsPbBr3/CdS and CsPbBr3/Cs4PbBr6 encapsulation methods
and energy maps[103]; (g) Degradation of various QD materials in aqueous environment (left) and 365 nm light environment (right)[103]
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不仅增强了 Pb–Br 键的结合能、固化悬空键和钝化缺

陷位点以增强 PQD 激子辐射复合效率，同时致密、

无针孔的薄膜封装与化学网络交联的形成，抑制离子

迁移，提高了 PQD 光、热、水和氧的稳定性。除了

有机聚合物、无机金属氧化物外，金属硫化物 (ZnS、CdS、
CdSe 等 )[99] 和钙钛矿  (CsPbX 3、 Cs4PbX6、 CsPb2Br5

等)[100] 也是常用于 PQD 表面包覆的材料之一。表面

包覆旨在通过抑制表面空位态与封装为内部低稳定性

材料提供钝化作用和保护。然而，外壳材料的生长面

临着晶格失配所产生的应力问题，是核/壳结构策略

的主要挑战之一[101-102]。Shi 等人通过外延生长法和热

注入法制备了 CdS (2.62 eV) 和 Cs4PbBr6 (4.0 eV) 包覆

的 CsPbBr3 (2.4  eV) 复合材料，如图 5(f) 所示 [103]。

图 5(g) 是各种 QD 材料在水环境和 365 nm 光环境下

的降解实验，可以表明 CsPbBr3@CdS 相较于 CsPbBr3、

CsPbBr3@Cs4PbBr6 具有优异的稳定性。除了稳定性的

提升，经过核/壳结构处理后，PQD 的光学性能得到

了一定程度的提升，其中 CsPbBr3、CsPbBr3@Cs4PbBr6

和 CsPbBr3@CdS 的 PLQY 分别为 81%、89% 和 86%。

CsPbBr3@Cs4PbBr6 性能的提升主要得益于覆盖的

Cs4PbBr6 壳层与 CsPbBr3 核层之间形成类似于 I 型异

质结，减少了 CsPbBr3 的表面缺陷[104]，而 CsPbBr3@
CdS PLQY 的改善可以归因于 CdS 壳层有效削弱了

CsPbBr3 表面介导弛豫的作用[103]。 

3.4  化学交联

除了上述方法，采用化学交联策略也可以提高

PQD 的稳定性。化学交联是基于热、光或引发剂等

刺激下的自由基或离子反应，借助具有高活性的可交

联基团 (例如乙烯基、丙烯酸酯、氧杂环丁烷和叠氮

基团等) 的材料在 PNCs 之间和表面形成交联网络薄

膜[105]。这种网络结构能够增强钙钛矿晶体结构中离

子的结合力，减少晶格畸变，有效钝化未配位离子缺

陷，从而增强钙钛矿材料的机械强度和环境稳定性。

此外，化学交联还能降低扩散系数和增强耐溶剂性。

为了实现化学交联策略，可以通过在原位生成

PQD 的过程中添加交联材料来提高 PQD 的稳定性[106]。

东北师范大学的吕长利教授团队通过交联材料改性的

层状双金属氢氧化物 (layered  bimetallic  hydroxide，
LDH) 纳米片，成功制备了稳定的 CsPbBr3 PQD[107]。

制备过程如图 6(a) 所示，使用可逆加成-断裂链转移

聚合法，在 LDH 纳米片表面接枝疏水聚合物链，并

通过季铵化反应形成交联网络，从而制备了交联功能

化的 LDH。随后，通过配体辅助共沉淀技术，在交

联功能化 LDH 的表面原位生成 PQD。合成得到的

CsPbBr3 PQD 具有明亮的绿色发光 (PLQY 约为 51.9%)
和较窄的半高宽 (FWHM 约为 25 nm)。LDH 纳米片

和疏水聚合物的交联网络为 CsPbBr3 PQD 提供了有效

的保护屏障，防止 CsPbBr3 PQD 与空气中的水蒸气和

氧气接触。同时，这种交联结构限制了 CsPbBr3 PQD
在外部环境作用下的聚集，有效提高了 CsPbBr3 PQD
的稳定性。此外，季铵盐基团还可以作为 CsPbBr3

PQD 生长的表面配体，有利于钝化 CsPbBr3 PQD 的

表面缺陷，稳定 PQD 并提高发光性能。如图 6(b) 所
示，在 120 ℃ 的热处理下，与未添加交联材料的

CsPbBr3 PQD 相比，添加交联材料的 CsPbBr3 PQD
的 PL 稳定性更佳。华东理工大学的沈建华教授团队

通过在疏水性二氧化硅气凝胶上原位生长稳定的

CsPbBr3 PQD，并利用光引发的化学交联反应形成保

护性的聚合物层，如图 6(c) 所示[108]。通过配体辅助

室温沉淀法，在疏水性二氧化硅气凝胶上生长了以共

轭亚油酸 (conjugated linoleic acid, CLA) 和 OLA 作为

表面配体的 CsPbBr3 PQD。在光照作用下，CLA 发生

共轭双键的交联反应，形成疏水聚合物壳层，从而防

止溶剂渗入孔隙并破坏 PQD 结构。如图 6(d) 所示，

在高温下经过 1 小时加热后，受保护的 PQD 仍然保

持较高的 PL 强度。

除了在原位生成 PQD 的过程中添加交联材料以

提高 PQD 的稳定性，还可以直接将交联材料添加到

原始 PQD 中[106]。台湾科技大学的 Liang Yih Chen 教

授团队通过硫醇–烯交联反应制备了高稳定性、弹性

和自修复性的CsPbBr3 PQD 复合材料，如图6(e) 所示[109]。

使用自由基聚合法合成了聚丙烯酸酯共聚物，并通过

硫醇–烯交联反应使 CsPbBr3 PQD 的表面配体  (OA/
OLA) 与聚丙烯酸酯共聚物发生交联，形成了 CsPbBr3

PQD 复合材料。由于共聚物与 CsPbBr3 PQD 之间形

成了强化学键，且共聚物基体与 CsPbBr3 PQD 表现出良

好的相容性，在连续拉伸过程中，共聚物基体能够保

持 CsPbBr3 PQD 在空间中的均匀分布。此外，CsPbBr3

PQD 复合材料在室温下无需任何修复或刺激，能够

实现 90% 的自修复效率。如图 6(f) 所示，CsPbBr3 PQD
复合材料的荧光强度随着温度升高而趋于降低，当温

度下降时，其荧光特性可以逐渐恢复到初始值；在多

次加热–冷却循环测试后，CsPbBr3 PQD 复合材料的

荧光特性没有发生明显变化。这为该复合材料在高温
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环境下的应用提供了重要的优势。另外，吉林大学的

白雪教授团队通过使用生物质材料乙基纤维素进行化

学交联，增强了 CsPbI3 PQD 的稳定性[110]。将乙基纤

维素添加到 CsPbI3 PQD 中，乙基纤维素作为相邻钙

钛矿卤化物八面体之间的交联剂。乙基纤维素中的羟

基与 CsPbI3 PQD 中的 I−形成氢键，并通过 Pb–O 的配

位作用修复了由 Pb2+引起的结构缺陷，从而将 CsPbI3

PQD 的 PLQY 从 63% 提高到 87%。同时，乙基纤维

素的疏水醚基团显著提高了 CsPbI3 PQD 的环境稳定

性。如图 6(g) 所示，交联后的 CsPbI3 PQD 在空气中

的 PL 相对稳定，连续 11 天未发生明显变化。此外，

乙基纤维素具有良好的柔性，与 CsPbI3 PQD 之间的

交联增强了钙钛矿层的抗变形性，使其在反复弯曲后

仍具有稳定的光致发光性能，并且几乎没有出现裂纹。
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图 6　(a) 层状双金属氢氧化物纳米片中制备 CsPbBr3 PQD 示意图
[107]

； (b) CsPbBr3 和 LDH-CP-CsPbBr3 在高温下的 PL
稳定

[107]
； (c) 在疏水性二氧化硅气凝胶上原位生长 CsPbBr3 QDs 示意图

[108]
； (d) PQD 在高温下加热 1 小时后的 PL 稳定

性
[108]

； (e) CsPbBr3 PQD 复合材料的设计示意图
[109]

； (f) CsPbBr3 PQD 复合材料加热-冷却循环的荧光特性
[109]

； (g) 添加

乙基纤维素的 PQD 在自然环境下的 PL 稳定性
[110]

Fig. 6　(a) Schematic diagram of the preparation of CsPbBr3 perovskite PQD in LHD nanosheets[107]; (b) PL stability of CsPbBr3 and LDH-CP-
CsPbBr3 at high temperatures[107]; (c) Schematic diagram of in-situ growth of CsPbBr3 QDs on hydrophobic silica aerogel[108]; (d) PL stability of

PQDs after heating at high temperatures for 1 hour[108]; (e) Design schematic of CsPbBr3 PQD composite materials[109]; (f) Fluorescence
characteristics of CsPbBr3 PQD composite materials during heating-cooling cycles[109]; (g) PL stability of PQDs with the addition of ethyl

cellulose in a natural environment[110]

严梓峻, 等. 光电工程, 2024, 51(7): 240088 https://doi.org/10.12086/oee.2024.240088

240088-13

https://doi.org/10.12086/oee.2024.240088


这些方法的应用使得 PQD 材料在稳定性和性能方面

得到了显著的改善，并且为其在光电领域的广泛应用

提供了更多的可能性。 

4   高稳定色转换层图案化制备技术
 

4.1  光刻技术

光刻技术是一种利用光/化学反应原理将掩模版

上的图案转移至基材的工艺技术。它一般包括光刻胶

涂覆、曝光、显影、刻蚀和剥离等关键步骤[111]。在

半导体领域，光刻技术具有可重复性高、制备效率高

等优点，可以高产量制造出均匀、高分辨率的电路图

案。随着技术革新，光刻技术制备的图案尺寸限度缩

小了 2 至 3 个数量级，到达了深亚微米级[112]。此外，

光刻技术在 QD 图案化制备上也展现出巨大的商业应

用前景。它可以实现高通量、大面积、高效率地制备

荧光阵列图案，所制备的荧光子像素可达到 5 µm 以

下，能够与蓝光或者紫外光 Micro-LED 阵列匹配，

进而实现全彩 Micro-LEDs。然而，在光刻过程中

QD 会与光刻胶接触，并经历高温烘烤、紫外光照射

和显影液洗涤等过程，这会导致 QD 结构分解和性能

恶化[112]。对外界因素更加敏感的 PQD 来说，这无疑

是限制光刻工艺制备 PQD FCCL 的一大难点。因此，

需要对 PQD 进行修饰，使其与光刻工艺兼容，从而

实现 PQD 的无损光刻图案化。目前，光刻掩膜法、

光刻剥离法和直接光刻法是三种实现量子点图案化的

光刻工艺[111]。

光刻掩膜法是一种传统的光刻技术，将光致抗蚀

剂旋涂到要图案化的材料上，对抗蚀剂进行预烘烤和

紫外光固化，随后将样品放入显影液中以去除不需要

的抗蚀剂，最后通过蚀刻完成图案的转移；然而，光

刻掩模法对 QD 的稳定性提出了更高的要求[111]。圣安

德鲁斯大学的 Samuel 教授团队提出了一种通过光刻

掩模法对钙钛矿薄膜进行图案化的方法，如图 7(a) 所
示[113]。将 PMMA 作为间隔层沉积在钙钛矿薄膜上，

再将 SU8 作为光致抗蚀剂旋涂到基材上，通过光刻

工艺形成图案后，使用氧等离子体将图案蚀刻到

PMMA 中，并使用氩气来蚀刻钙钛矿。使用 PMMA
充当间隔层，可以保护钙钛矿薄膜免受 SU8 溶剂的

影响；同时，PMMA 间隔物通过氯仿或甲苯清洗易

于去除。通过这种方法，该团队成功制备出特征尺寸

小至 3 µm 的钙钛矿阵列，如图 7(b) 所示[113]。

光刻剥离法与光刻掩膜法有所不同。它是先形成

抗蚀剂图案，然后将目标材料完全沉积在抗蚀剂图案

上，在去除抗蚀剂图案时，由抗蚀剂支撑的目标材料

也会去除掉，从而保留了直接沉积到衬底上的目标图

案[117]。与传统的光刻掩膜法相比，光刻剥离法不需

要蚀刻 QD 材料以形成图案，这样可以避免在蚀刻过

程中对 QD 造成损伤，提高了图案化的质量和精确度。

因此，光刻剥离法为量子点图案化提供了一种更加优

化的途径。韩国高丽大学的 Oh 教授团队将表面改性

的 PQD 与光刻剥离法相结合，制备出高分辨率的钙

钛矿薄膜图案，过程如图 7(c) 所示 [114]。使用 GXR-
601 作为光致抗蚀剂旋涂在基板上，通过光刻工艺形

成图案后，将二氧化硅涂覆的钙钛矿沉积到图案化基

底上，并使用乙酸甲酯对光致抗蚀剂进行剥离。二氧

化硅的包覆可以保护钙钛矿薄膜在光刻工艺中免受损

伤，提高钙钛矿薄膜的稳定性；同时，乙酸甲酯的剥

离工艺不影响钙钛矿薄膜的 PL。通过这种方法，该

团队成功制备出最小半径尺寸为 5 µm 的高分辨率钙

钛矿点阵，如图 7(d) 所示[114]。

不同于前面两种光刻技术，直接光刻法是将光致

抗蚀剂与 QD 进行混合，形成一种具有光敏性能的

QD 复合材料，随后通过紫外光的照射使其发生化学

反应，最后通过刻蚀技术实现高精度的 QD 薄膜的图

案化[118]。由于直接光刻不需要额外的模具层和光致

抗蚀剂，该工艺从根本上解决了传统光刻对 QD 的负

面影响，直接光刻法被认为是制备微米级 QD 图案化

最有前途的方法之一。然而，该制备工艺在很大程度

上依赖于 QD 复合材料固有的感光特性，因此对光敏

材料的开发有很高的要求[118]。北京理工大学的钟海

政教授团队利用溴化铅配合物催化的光聚合实现原

位 PQD 图案化制备，如图 7(e) 所示[115]。将钙钛矿前

驱体与聚合物混合形成光敏复合材料，在紫外光的照

射下，溴化铅配合物催化钙钛矿前驱体中硫醇–烯自

由基的光聚合，产生高分辨率钙钛矿前驱体图案，通

过对图案进行退火以蒸发残留溶液，当浓度达到原位

成核的临界值时，形成 PQD 图案。其次，通过使用

硅烷偶联剂对玻璃基板进行功能化处理，为复合材料

薄膜创建强共价键位，提高直接光刻的成功率。使用

这种直接原位光刻技术，该团队成功制备了分辨率高

达 2450 PPI、荧光均匀性高且稳定性良好的 PQD 荧

光阵列，如图 7(f) 所示。由于 PQD 是在光刻后原位

制造形成的，避免了光刻过程中溶剂和高能紫外光

对 PQD 的破坏，实现无损 PQD 图案的制备。但是，
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原位制造 PQD 的成功率很大程度上依赖于退火，需

通过退火精准控制钙钛矿的成核与生长，同时聚合物

为 PQD 提供的附加功能也相对有限。韩国汉阳大学

的 Jang 教授团队合成了一种用于直接光图案化 PQD

的可光交联两性离子 (photocrosslinkable zwitterionic，

PZ) 配体[116]。PZ 配体与溶液中预先合成的 PQD 发生

配体交换，取代原来的封端配体 (OA)，并有效钝化

了 PQD 的表面缺陷，从而提高 PLQY 和 PL 稳定性，

制造出高致密性、光学性能良好的 PQD 薄膜。由于

PZ 配体末端的甲基丙烯酸酯基团有光交联性，在紫

 

UV exposure

Spin coating

+baking

Perovskite
Glass

Perovskite
PMMA
SU-8

Glass
Perovskite

PMMA
SU-8

Glass

Perovskite
PMMA

SU-8

Glass
Perov
PMMA

GlassGlass
Perov

O2 plasma

+toluene wash

Argon

milling

O2 plasma

etch

200 nm

200 μm

50 μm

7 μm

4 μm

50 μm

710 nm
400 nm

PR coating Irradiation Develop

Lift-Off (MeOAc) CPB@SiO2 layer

OA PZ ligand

hv

DeveloperPPR

AnnealingDeveloping
UV exposureCasting

MABr+PbBr2+monomers

in DMF and (or) DMSO
Photopolymerization

Silane coupling agent MA+ Pb2+ PQD

ln situ crystallization

PolymerMonomerBr−

a b

c d

e f

f

g h

图 7　 (a) 光刻掩膜法制备 PQD 薄膜示意图
[113]

； (b) 特征尺寸小至 3 µm 的 PQD 阵列
[113]

； (c) 光刻剥离法制备 PQD 薄膜

示意图
[114]

； (d) 半径尺寸为 5 µm 的 PQD 点阵
[114]

； (e) 利用溴化铅配合物原位制造 PQD 图案示意图
[115]

； (f) 分辨率高达

2450 PPI 的 PQD 荧光阵列
[115]

； (g) PZ 配体光图案化机制
[116]

； (h) 线距为 4 µm 的高分辨率 PQD 图案
[116]

Fig. 7　 (a) Schematic diagram of PQD thin film preparation using photolithographic masking method[113]; (b) PQD array with feature sizes as
small as 3 µm[113]; (c) Schematic diagram of PQD thin film preparation using photolithographic peeling method[114]; (d) PQD dot array with a

radius size of 5 µm[114]; (e) Schematic diagram of in-situ fabrication of PQD patterns using lead bromide complex[115]; (f) PQD fluorescence array
with a resolution of up to 2450 PPI [115]; (g) Photopatterning mechanism of PZ ligands[116]; (h) High-resolution PQD pattern with a

line spacing of 4 µm[116]
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外线照射下发生交联，通过配体交联可直接对 PQD

光图案化，光图案化机制如图 7(g) 所示。如图 7(h)

所示，该团队利用该方案制备了最小线距为

4 µm 的高分辨率 PQD 图案，并可保持 2 周以上的光

学稳定性。与直接原位光刻相比，利用光敏配体制

备 PQD 图案可以有效钝化 PQD 表面缺陷，但配体交

换这种相对精细的结合方式对操作工艺提出了更大的

要求，降低合成难度与提高合成成功率是该方法发展

的关键。利用光敏交联剂制备 PQD 荧光阵列也是一

种解决方案，这种方法不仅可以有效减小复杂光敏材

料对 PQD 光学性能的影响，还消除了复杂的配体合

成与交换过程。韩国科学技术研究院的 Cho 教授团队

提 出 了 一 种 通 过 季 戊 四 醇 四 (3 -巯 基 丙 酸 酯 )

(pentaerythritol tetrakis (3-mercaptopropionate)，PTMP)

实现 PQD 图案化的方法 [119]，将混合 PQD 与 PTMP

溶液暴露于紫外线下时，PTMP 的硫醇基团在光催化

下与 PQD 表面配体的烯烃基团发生硫醇–烯反应，反

应机制如图 8(a) 所示，这种反应实现 PQD 之间的交

联，降低了 PQD 在非极性溶剂中的溶解度，从而实

现 PQD 图案化。此外，PTMP 的硫醇基团也可作为

PQD 的硫醇配体，增强表面钝化，提高 PLQY 及 PL

稳定性。PTMP 既作为配体交联剂，又可以钝化表面

缺陷，通过 PTMP 该团队成功制备了分辨率达 12700

PPI 的 PQD 荧光阵列，如图 8(b) 所示。通过光敏交
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图 8　 (a) PTMP 与 PQD 的反应机制 (上图) 和直接光刻制备 PQD 图案示意图 (下图)[119]
； (b) 分辨率达 12700 PPI 的

PQD 荧光阵列
[119]

； (c) 微孔填充法制备 PQD 荧光阵列示意图
[120]

； (d) 像素尺寸 2 µm 的高分辨率 PQD 荧光阵列
[120]

；

(e) 高分辨率双色 PQD 图案
[120]

Fig. 8　 (a) Reaction mechanism between PTMP and PQD (top) and schematic diagram of direct photolithographic fabrication of PQD patterns
(bottom)[119]; (b) PQD fluorescence array with a resolution of 12700 PPI[119]; (c) Schematic diagram of PQD fluorescence array prepared by

microsphere filling method[120]; (d) High-resolution PQD fluorescence array with pixel size of 2 µm[120];
(e) High-resolution dual-color PQD pattern[120].
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联剂可以在一定程度上提高直接光刻的图形精度，然

而，如果没有额外的聚合物层对配体交联进行保护，

PQD 也难以有较高的稳定性。

通过光刻技术制备 PQD 荧光阵列图案时，常常

需要有选择性地去除部分 PQD，以形成所需的图案。

然而，这些被去除的 PQD 通常会溶解在溶剂中，难

以被有效地收集和重复利用。在大规模生产和加工过

程中，这可能导致 PQD 的利用率较低，造成一定的

资源浪费。北京理工大学钟海政教授团队提出了一种

微孔填充法来制备 PQD 荧光阵列，如图 8(c) 所示[120]。

通过标准光刻工艺在玻璃基板上制备微孔模具，将预

制的 PQD/PMMA 凝胶滴到 SU8 微孔模具上，并使用

刮刀将 PQD 凝胶充分填充进微孔中并移除表面多余

的 PQD，随后将载有 PQD 凝胶的模具置于 70 ℃ 环

境下结晶成膜，最后通过抛光工艺去除残留在模具表

面的 PQD。采用这种微孔填充方法，该团队制备出

像素尺寸为 2  µm 的高分辨率 PQD 荧光阵列，如

图 8(d) 所示，并进一步制造了高分辨率双色 PQD 图

案，如图 8(e) 所示。相较于其他的光刻工艺，该方法

可以收集多余的 PQD 并重复利用，无需繁琐的步骤

与接触任何化学试剂，具有生产成本低和加工速度快

等潜在优势。 

4.2  喷墨打印技术

喷墨打印是一种高效的图案化技术，它能够直接

将功能性墨水沉积到目标基板上，无需使用图案化掩

模。与其他图案化技术相比，喷墨打印具有工艺简单、

成本低、自动化程度高等优势，非常适合大规模商业

生产。由于这些优点，研究人员已经开始将喷墨打印

技术应用于 QD 图案化制备。根据墨水驱动力的不同，

喷墨打印可以分为压电式喷墨打印 (piezoelectric
inkjet printing，IJP)、气溶胶式喷墨打印 (aerosol inkjet
printing， AJP) 和 电 驱 动 式  (electrohydrodynamic ，

EHD) 喷墨打印等几种类型[18]。喷射墨滴的体积取决

于驱动力的大小以及喷嘴的孔径大小[18]。

IJP 是一种基于压电陶瓷的图案化技术，其基本

原理是通过控制电压变化来控制压电陶瓷的形变量，

从而产生足够大的机械压力，将墨水喷出。通常情况

下，通过压电喷墨打印得到的墨滴尺寸在 25~125 µm
之间[4]。然而，由于墨滴尺寸的限制，通过 IJP 难以

制备高分辨率的 QD 荧光阵列。此外，IJP 所需的墨

水粘度一般需要小于 20 cp[18]，这限制了墨水选择的

范围。相比之下，AJP 采用墨水通过超声波雾化或气

动雾化产生气溶胶[121]，通过惰性气流将气溶胶传输

至喷嘴处，并精确沉积到基板上[122]。与 IJP 相比，

AJP 支持的墨水粘度范围更广 (0.5~1000 cp)[123]，且喷

射的墨水由直径为 0.4~7 µm 的液滴组成，因此可以

制备出更高分辨率的图案，更适用于高精度 QD 图案

化的需求[124]。Kim 等人利用 AJP 技术成功制备了高

效率的 PQD 颜色转换层，如图 9(a) 所示[125]。该复合

材料由 PQD 和金属氧化物 (Al2O3、SiO2) 组成。当金

属氧化物颗粒嵌入 PQD 基质中时，金属氧化物能够

在薄膜内部产生散射效应，从而有效防止蓝光泄漏并

增强 PQD 颜色转换层的发光强度。与没有金属氧化

物颗粒作为散射剂的 PQD 颜色转换层相比，使用

SiO2 颗粒的发光强度分别增加了 42.4% (绿色) 和 37.4%
(红色)。同时，实验证明用于散射效应的嵌入金属氧

化物不会影响 PQD 颜色转换层的稳定性。通过超声

波辅助的 AJP 技术，该团队成功制备了线宽为 13 µm
的高发光强度、高稳定性的 PQD 图案，如图 9(b) 所示。

为了将墨水从喷嘴喷射到基板上，不同喷墨打印

技术采用不同的机制。IJP 需要压电陶瓷的形变来克

服毛细管力，AJP 需要环形鞘气来携带雾化气溶胶，

而 EHD 喷墨打印需要喷嘴尖端和基板之间有足够的

电场[18]。在 EHD 喷墨打印中，墨水分子受到喷嘴和

基板之间的电场极化作用，高静电应力克服了毛细管

力，将墨水中的离子从喷嘴中拉出[121]。EHD 喷墨打

印的喷嘴内径可以小至 100 nm。此外，电场线的分

布使得墨滴的横向直径最小化，可以产生比喷嘴直径

小 2 至 5 个数量级的液滴[18]。因此，EHD 喷墨打印

可以通过打印 0.001~10 pl 范围的液滴实现超高分辨率

(100 nm)，应用于更宽的墨水粘度范围 (0.5~10000 cp)，
通过 EHD 喷墨打印制备高分辨率 PQD 阵列在微显示

领域有巨大的应用前景，图 9(c) 展示了 EHD 喷墨打

印示意图。EHD 喷墨打印需要在极性体系中进行打

印，由于 PQD 是一种通过离子相互作用结合的化合

物，当暴露于潮湿或极性溶剂时，其优异的光电特性

会快速退化并电离。韩国成均馆大学的 Byun 教授团

队将钙钛矿的前体溶液与聚丙烯腈聚合物混合来合成

印刷油墨，通过 EHD 喷墨打印实现高分辨率、稳定

的 PQD 图案[126]。将钙钛矿的前体溶液与聚丙烯腈聚

合物混合，使 PNCs 体封装在聚丙烯腈聚合物保护壳

中，聚丙烯腈可以有效地提高钙钛矿的耐水性和耐溶

剂性。此外，限制在聚丙烯腈基体中的钙钛矿具有高

度结晶性。如图 9(d) 所示，所制备的 PQD 图案尺寸
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约 10 µm，并且在水下可保持 20 天以上的高稳定性。

通过优化 EHD 喷墨打印的各项参数，该课题组成功

制备纳米级尺寸绿色 PQD 图案，使其成为构建

FCCL Micro-LEDs 中最有前途的方法之一。除了绿

色 PQD FCCL 外，红色 PQD FCCL 对于全彩 Micro-
LEDs 也是不可或缺的。混合卤族红色 PQD 具有高纯

度的红光发射特性。然而，由于混合卤族红色 PQD
固有的低相稳定性，它对环境因素的变化非常敏感。

同时，在 EHD 喷墨打印过程中，卤素离子在高电场

作用下容易发生迁移，导致发射峰位置发生变化。厦

门大学陈忠教授团队设计了一种双配体稳定的混合卤

族红色 PQD 墨水，用于 EHD 喷墨打印构建高分辨率

红色 PQD FCCL[127]。将卵磷酯与十二烷硫醇添加到

PQD 溶液中，通过配体交换替代部分原始 OA 和

OLA 配体，卵磷酯作为主要配体可以减少电场对红

色 PQD 的不利影响，而十二烷硫醇作为辅助配体可

以钝化 PQD 表面的卤素空位，如图 9(g) 所示。双配

体稳定的 PQD 在高电场下保持 PL 性能，并在不同环

境和紫外线照射下表现出高稳定性。利用双配体稳定

的混合卤族红色 PQD 墨水，该团队打印出空间分辨

率高达 2540 每英寸点数 (dots per inch，DPI) 的荧光

阵列，相应的颜色坐标接近于纯红色的颜色坐标，如

图 9(e) 所示；同时，结合蓝色与绿色 PQD 墨水，该

团队还制备了色彩纯度高、亮度均匀的全彩 PQD 颜

色转换层，用于子像素直径为 10 µm 的全彩 Micro-
LED 显示器，如图 9(f) 所示。

为了追求更高的分辨率，喷嘴直径需要进一步减

小。当 EHD 喷墨打印喷嘴直径小于 20 µm 时，也称

为超级喷墨 (super inkjet，SIJ) 打印[128]。SIJ 打印与传

统的 EHD 喷墨打印设备在组成上相似，但其液滴生

成原理有所不同。传统的 EHD 喷墨打印是通过电场

作用下的泰勒效应产生稳定的锥形射流，而其对喷嘴

直径有一定的限制。当喷嘴直径足够小时，无法产生

稳定的射流[128]。然而，SIJ 打印可以克服这一限制。
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图 9　 (a) 气溶胶喷墨打印技术制备 PQD 颜色转换层示意图
[125]

； (b) 线宽为 13 µm 的 PQD 图案
[125]

； (c) EHD 喷墨打印示

意图
[126]

； (d) 分辨率为 10 µm 的 PQD 图案
[126]

； (e) 分辨率为 2540 DPI 的红色 PQD 荧光阵列
[127]

； (f) 子像素直径为

10 µm 的全彩 PQD 颜色转换层
[127]

； (g) 通过配体交换和 EHD 喷墨打印工艺制备红色 PQD 荧光阵列示意图
[127]

Fig. 9　 (a) Schematic diagram of PQD color conversion layer prepared by aerosol inkjet printing technique[125]; (b) PQD pattern with a line width
of 13 µm [125]; (c) Schematic diagram of EHD inkjet printing[126]; (d) PQD pattern with a resolution of 10 µm [126]; (e) Red PQD fluorescence array
with a resolution of 2540 DPI [127]; (f) Full-color PQD color conversion layer with subpixel diameter of 10 µm [127]; (g) Schematic diagram of red

PQD fluorescence array prepared by ligand exchange and EHD inkjet printing process[127]
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当喷嘴直径较小时，在足够大的电场作用下，SIJ 打

印可以通过静电吸力将液滴射出。当 SIJ 打印使用大

尺寸喷嘴时，仍可以采用泰勒喷射模式。在 SIJ 打印

的静电吸力模式下，喷嘴尺寸可以小至 0.3 µm [18]。

在 SIJ 打印中，溶剂参数的不匹配可能导致表面形貌

不均匀和印刷不稳定的问题。厦门大学陈忠教授团队

提出了一种基于稳定 PQD 墨水的 SIJ 喷墨打印高分

辨率阵列的方法，如图 10(a) 所示[129]。在 PQD 溶液

中添加 DDAB 和 PbBr2，实现了 PQD 的稳定钝化。

这种钝化方法利用 DDAB 与 PbBr2 提供的长链铵配体

与 Br−之间的配体交换作用，修复了 PQD 表面的缺陷。

此外，DDAB 中带正电荷的季铵离子与 Br−之间也存

在强烈的静电相互作用，比 PQD 表面的初始 OA 和

OLA 更具稳定性。为了制备墨水，该团队将钝化后

的 PQD 分散在由不同体积比的 1,3,5-三乙基苯 (1,3,5-

triethylbenzene, TLB) 和正十四烷 (tetradecane, TET) 组

成的非极性二元溶剂体系中。TLB 溶剂的 π电子结构

与 DDA+之间的相互作用增加了 PQD 在溶剂中的溶

解度和稳定性。当 TLB 与 TET 的溶剂比为 5:5 时，

所制备的墨水具有良好的印刷性能、稳定性和出色的

光学性能。通过 SIJ 打印技术，实现了分辨率高达

22718 DPI 的点阵图案制备，如图 10(b) 所示。台湾

交通大学郭浩中教授团队利用 SIJ 打印技术，如图 10(c)

所示，将红色 QD 喷涂在蓝色纳米环 Micro-LED 上，

制备了混合 QD 纳米环 Micro-LED[130]，成功实现了线

宽小于 2 µm 的全彩高品质 Micro-LED 显示。此外，
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图 10　 (a) 墨水制备和印刷示意图
[129]

； (b) 分辨率高达 22718 DPI 的 PQD 荧光阵列
[129]

； (c) 线宽小于 2 µm 的混合 QD 纳

米环 Micro-LED 制备流程
[130]

； (d) 线宽为 1.65 µm 的 QD 图案
[130]

； (e) 直径为 1 µm、2 µm、3 µm 的钙钛矿点阵图案
[131]

Fig. 10　 (a) Schematic diagram of ink preparation and printing[129]; (b) PQD fluorescence array with a resolution of up to 22718 DPI[129];
(c) Fabrication process of mixed QD nanoring Micro-LED with line width less than 2 µm[130]; (d) QD pattern with a

line width of 1.65 µm[130]; (e) Patterns of perovskite dot arrays with diameters of 1 µm, 2 µm, and 3 µm[131]
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该课题组通过 SIJ 打印制备了线宽为 1.65 µm 的 QD
图案，展示了其高分辨率的能力，如图 10(d) 所示。

华中科技大学黄永安教授团队引入离子液体醋酸甲铵

作为溶剂与 SIJ 打印技术相结合制备钙钛矿薄膜图

案[131]。通过在离子液体醋酸甲铵中添加甲基卤化铵

和卤化铅来制备油墨，醋酸甲铵可以提高油墨在空气

中喷墨打印的稳定性，而无需使用抗溶剂。同时，由

于醋酸甲铵具有极低的蒸气压，便于形成均匀且高覆

盖率的薄膜，大大延缓了钙钛矿晶体的生长速率，有

利于 PQD 均匀的成核和晶体生长，从而提高薄膜质

量。如图 10(e) 所示，通过优化打印工艺和结晶条件，

该团队成功制备出最小直径为 1 µm 的钙钛矿点阵图

案。这些研究都表明 SIJ 打印技术在全彩和高分辨率

微显示器中的应用具有巨大的前景和竞争力。 

5   总结与展望

尺寸微缩化与高度集成化使得 Micro-LEDs 具有

LCD 和 OLED 显示技术无法媲美的显示性能。目前，

实现全彩化 Micro-LEDs 的主要方案是红绿蓝三色芯

片法和荧光色转换层法。然而，巨量转移技术是制约

三色芯片法最大的技术障碍之一，这涉及到其转移芯

片的效率、精度和良率等问题。为了满足超高像素密

度的显示需求，Micro-LED 芯片需要不断缩小，转移

芯片的难度急剧增加，制造成本高昂始终是亟待解决

的问题。此外，在器件制备工艺过程中引入的侧壁损

伤对小尺寸 Micro-LED 性能的影响不容忽视。近些

年来，利用图案化技术制备 PQD 荧光色转换层以实

现 Micro-LED 全彩化显示得到了广泛关注。然而，

PQD 自身固有的离子性质和低表面能使得其对外界

水、氧、热和光极其敏感。长链表面封端配体的高度

解离，导致 PQD 表面缺陷增加以及颗粒团聚而沉淀，

严重影响 PQD 基 Micro-LEDs 的显示性能。配体交换、

离子掺杂、表面包覆和化学交联等方案被提出，以钝

化 PQD 表面缺陷，增加晶格稳定性，不仅抑制了非

辐射复合路径，通过强结合封端配体、晶格调整、有

机/无机壳层封装和共价交联，抑制 PQD 的离子扩散，

提高环境稳定性。这四种稳定性方案可以与光刻技术

和喷墨打印技术相结合，利用原位或非原位方式，制

备高分辨率、高稳定性、高荧光性色转换层，以实现

优异的全彩化 Micro-LEDs。
尽管近些年来 PQD 色转换 Micro-LEDs 取得了巨

大的进展，但仍然存在许多挑战和机遇：1) 制备高

稳定性、高 PLQY 的 PQD。PQD 的稳定性及 PLQY
对于 Micro-LEDs 的显示性能至关重要。目前，在保

证稳定性的同时通常难以兼顾 PQD 的 PLQY 性能。

未来的研究需要继续优化 PQD 的材料性能，探索出

更优的解决策略，在保持高 PLQY 的同时，综合提

高 PQD 的稳定性。2) 开发高效、低成本的图案化技

术。对于 PQD 色转换 Micro-LEDs 而言，高效、低成

本的色转换层图案化技术是其商业化应用的关键。传

统的图案化技术依旧无法实现 PQD 色转换层的大规

模、低成本制造。未来研究将致力于开发更高效的图

案化技术，结合不同图案化技术的优点，实现 PQD
色转换层的大规模生产。3) 提升 Micro-LED 器件性

能。PQD 色转换 Micro-LEDs 是通过 Micro-LED 器件

激发荧光材料实现全彩显示，Micro-LED 器件性能对

于实现全彩显示至关重要。由于 Micro-LED 器件的

尺寸效应，制备出高性能的小尺寸 Micro-LED 器件

依旧是一个挑战。未来将不断提升 Micro-LED 器件

的性能，优化其发光效率、热管理和可靠性等。 
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Perovskite quantum dot color conversion Micro-
LEDs: progress in stability and patterning

Yan Zijun1†, Liu Zhong1†, Yang Xiao1, Lai Shouqiang1, Yan Fengyu2,
Lin Zongmin1,3, Lin Yue1,5, Lv Yijun1,5, Kuo Haochung4, Chen Zhong1,5, Wu Tingzhu1,5*

Overview: Micro-LEDs, as microscale light-emitting diode displays, are widely regarded as the ultimate choice for next-
generation  display  technology  due  to  their  exceptional  display  performance  and  optoelectronic  properties.  Through
miniaturization and high integration, Micro-LEDs have surpassed LCD and OLED technologies. Currently, the methods
employed  to  achieve  full-color  Micro-LEDs  primarily  involve  the  use  of  trichromatic  chips  and  photoluminescent
quantum dot (PQD) conversion layers. However, one of the major challenges faced by the trichromatic chip approach is
large-scale transfer technology,  which affects transfer efficiency,  precision, and yield.  Moreover,  the demand for ultra-
high pixel density displays has led to a further reduction in Micro-LED chip size, increasing the difficulty of chip transfer
and resulting in high manufacturing costs.  Additionally,  the impact of sidewall  damage during the fabrication process
on the performance of small-sized Micro-LEDs cannot be overlooked. In recent years, the fabrication of patterned full-
color  Micro-LED  displays  using  PQDs  conversion  layers  has  garnered  significant  attention.  However,  a  PQD  possess
ionic properties and low surface energy, making them highly susceptible to the external environment, including water,
oxygen, heat, and light. The high dissociation of long-chain surface ligands leads to increased surface defects and particle
aggregation,  severely  impacting  the  performance  of  PQD-based  Micro-LED  displays.  To  overcome  these  challenges,
several strategies have been proposed, including ligand exchange, ion doping, surface encapsulation, and chemical cross-
linking.  These  methods  effectively  passivate  surface  defects  of  PQDs,  enhance  lattice  stability,  and  suppress  non-
radiative recombination pathways.  By employing stability-enhancing techniques such as strong ligand bonding,  lattice
adjustment, organic/inorganic shell  encapsulation, and covalent cross-linking, ion diffusion in PQDs can be inhibited,
thereby  improving  their  environmental  stability.  For  achieving  exceptional  full-color  Micro-LEDs,  these  stability-
enhancing  approaches  can  be  combined  with  photolithography  and  inkjet  printing  techniques  to  fabricate  PQDs
conversion  layers  with  high  resolution,  stability,  and  luminance.  This  review  begins  by  elucidating  the  causes  of
structural  instability  in  PQDs.  Subsequently,  it  summarizes  the  applications  of  ligand  exchange,  ion  doping,  surface
encapsulation,  and  chemical  cross-linking  in  enhancing  the  stability  of  perovskite  quantum  dots.  Finally,  the  latest
research  advancements  in  photolithography  and  inkjet  printing  techniques  for  fabricating  high-resolution  perovskite
quantum  dot  fluorescent  arrays  are  presented.  By  synthesizing  these  findings,  this  comprehensive  review  specifically
emphasizes  the  strategies  employed  to  enhance  the  stability  and  performance  of  patterned  Micro-LED  displays  with
perovskite quantum dot conversion layers.

Yan Z J, Liu Z, Yang X, et al. Perovskite quantum dot color conversion Micro-LEDs: progress in stability and patterning[J].
Opto-Electron Eng, 2024, 51(7): 240088; DOI: 10.12086/oee.2024.240088
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PQD-based Micro-LEDs full-color technology and its stability solution
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