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(57)摘要

本发明提供一种复合材料及其制备方法、量

子点发光二极管，所述复合材料包括金属氧化物

纳米颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表

面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合

物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合物

分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰基咪

唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。所述的复合材料表

面具有稳定的有机分子，将所述复合材料用作量

子点发光二极管的电子传输层时，在工作状态

下，不仅能保持良好的传输性能，并且复合材料

表面的所述有机分子还不易脱落，能提高器件的

稳定性。
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1.一种复合材料，其特征在于，所述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述

金属氧化物纳米颗粒表面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类

化合物分子、卤化氰类化合物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子或二琥珀酰亚胺基碳

酸酯；

所述金属氧化物纳米颗粒与所述有机分子通过成键反应结合。

2.根据权利要求1所述的复合材料，其特征在于，所述金属氧化物纳米颗粒选自一种或

多种二元金属氧化物纳米颗粒；和/或，

Mg、Mn、Al、Cu、Fe、Ag和Au中的一种或多种掺杂的二元金属氧化物纳米颗粒；

其中，所述二元金属氧化物纳米颗粒选自TiO、ZnO、NiO、W2O3、Mo2O3、TiO2、SnO、ZrO2和

Ta2O3中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述的复合材料，其特征在于，所述有机分子选自表氟醇、表氯醇、表

溴醇、表碘醇、二乙烯砜、三乙烯砜、四乙烯砜、溴化氰、氟化氰、氯化氰、碘化氰、三氟代乙烷

磺酰氯、三氟代乙烷磺酰溴、三氟代乙烷磺酰碘、三氟代乙烷磺酰氟、三氟代丙烷磺酰氯、三

氟代丙烷磺酰溴、三氟代丙烷磺酰碘或三氟代丙烷磺酰氟。

4.一种复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

提供金属氧化物纳米颗粒；

将所述金属氧化物纳米颗粒与有机分子在极性溶剂中混合，进行成键反应，得到所述

复合材料；

所述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表面的有

机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合物分

子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

5.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，按所述的有机分子的摩尔与金属氧化

物纳米颗粒的质量比为：(0.1～10mmol):100mg，将所述金属氧化物纳米颗粒与有机分子在

极性溶剂中混合。

6.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，所述反应的温度为0～60℃；和/或，

所述反应的时间为1～120min。

7.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，所述金属氧化物纳米颗粒表面结合有

羟基；

和/或，所述极性溶剂选自乙醇、甲醇、水、乙腈和四氢呋喃中的一种或多种。

8.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，所述金属氧化物纳米颗粒选自一种或

多种二元金属氧化物纳米颗粒；和/或，

Mg、Mn、Al、Cu、Fe、Ag和Au中的一种或多种掺杂的二元金属氧化物纳米颗粒；

其中，所述二元金属氧化物纳米颗粒选自TiO、ZnO、NiO、W2O3、Mo2O3、TiO2、SnO、ZrO2和

Ta2O3中的一种或多种。

9.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，所述有机分子选自表氟醇、表氯醇、表

溴醇、表碘醇、二乙烯砜、三乙烯砜、四乙烯砜、溴化氰、氟化氰、氯化氰、碘化氰、三氟代乙烷

磺酰氯、三氟代乙烷磺酰溴、三氟代乙烷磺酰碘、三氟代乙烷磺酰氟、三氟代丙烷磺酰氯、三

氟代丙烷磺酰溴、三氟代丙烷磺酰碘或三氟代丙烷磺酰氟。

10.一种量子点发光二极管，包括：阴极、阳极和设置在所述阴极和所述阳极之间的量
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子点发光层，其特征在于，所述阴极和所述量子点发光层之间还设置有电子传输层，所述电

子传输层材料为复合材料，所述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述金属氧化

物纳米颗粒表面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类化合物分

子、卤化氰类化合物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子或二琥珀酰亚胺基碳酸酯；

所述金属氧化物纳米颗粒与所述有机分子通过成键反应结合。
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一种复合材料及其制备方法、量子点发光二极管

技术领域

[0001] 本发明涉及材料技术领域，尤其涉及一种复合材料及其制备方法，特别是一种量

子点发光二极管的电子传输材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 纳米材料被誉为21世纪最具有前途的材料，量子点做为纳米材料领域的一个重要

分支也有很重要的应用和研究价值。

[0003] 对于发光量子点而言，由于其具有较特殊的光学和电学性能能够应用在很多方面

如：发光二极管、太阳能电池、荧光生物标记、照明等领域。

[0004] 量子点显示做为下一代新型显示技术仍然有很多技术问题没有解决，其中最为重

要的问题就是寿命问题；影响量子点寿命的因素比较复杂，其中的一个因素就是量子点的

功能层电子传输层对量子点发光二极管的影响因素比较大，推测其中的一个的因素可能与

电子传输层的金属氧化物纳米颗粒的表面态有关。

[0005] 因此，针对以上现有技术有待改进。

发明内容

[0006] 一种复合材料，其中，包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗

粒表面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰

类化合物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰基咪唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

[0007] 有益效果：所述的复合材料表面具有稳定的有机分子，将所述复合材料用作量子

点发光二极管的电子传输层时，在工作状态下，不仅能保持良好的传输性能，并且复合材料

表面的所述有机分子还不易脱落，能提高器件的稳定性。

附图说明

[0008] 图1为本发明一些实施方式中，采用的有机化合物机构示意图和反应过程。

[0009] 图2为本发明一些实施方式中，复合材料的制备工艺流程图。

[0010] 图3为本发明一些实施方式中，量子点发光二极管的结构示意图。

具体实施方式

[0011] 为使本发明的目的、技术方案及效果更加清楚、明确，以下对本发明进一步详细说

明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用于限定本发明。

[0012] 在一些实施方式中，提供一种复合材料，其中，所述复合材料包括金属氧化物纳米

颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合

物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰

基咪唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

[0013] 有益效果：所述的复合材料表面具有稳定的有机分子，将所述复合材料用作量子
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点发光二极管的电子传输层时，在工作状态下，不仅能保持良好的传输性能，并且复合材料

表面的所述有机分子还不易脱落，能提高器件的稳定性。

[0014] 在一些实施方式中，所述金属氧化物纳米颗粒为n型半导体材料，例如，在一些具

体的实施方式中，选自一种或多种二元金属氧化物纳米颗粒和/或Mg、Mn、Al、Cu、Fe、Ag和Au

中的一种或多种掺杂的二元金属氧化物纳米颗粒，其中，所述二元金属氧化物纳米颗粒选

自TiO、ZnO、NiO、W2O3、Mo2O3、TiO2、SnO、ZrO2和Ta2O3中的一种或多种。

[0015] 在一些实施方式中，所述金属氧化物纳米颗粒表面结合有羟基。在一些实施方式

中，所述有机分子选自水溶性分子，例如所述表卤醇类化合物分子选自表氟醇、表氯醇、表

溴醇、表碘醇；所述乙烯砜类化合物分子选自二乙烯砜、三乙烯砜、四乙烯砜；所述卤化氰类

化合物分子选自溴化氰、氟化氰、氯化氰、碘化氰；所述三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子选

自三氟代乙烷磺酰氯、三氟代乙烷磺酰溴、三氟代乙烷磺酰碘、三氟代乙烷磺酰氟、三氟代

丙烷磺酰氯、三氟代丙烷磺酰溴、三氟代丙烷磺酰碘或三氟代丙烷磺酰氟。

[0016] 如图1所示，进一步的，所述的表卤醇类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物

纳米颗粒的化学反应过程为：

[0017] ZnO‑OH+C2H3OCl→ZnO‑O‑C2H3O+HCl(以ZnO纳米颗粒和表氯醇为例)

[0018] 进一步的，所述的乙烯砜类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的

化学反应过程为：

[0019] ZnO‑OH+C4H6SO2→ZnO‑O‑C4H7SO2(以ZnO纳米颗粒和二乙烯砜为例)

[0020] 进一步的，所述的卤化氰类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的

化学反应过程为：

[0021] ZnO‑OH+CNBr→ZnO‑O‑CN+HBr(以ZnO纳米颗粒和溴化氰为例)

[0022] 进一步的，所述的三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物

纳米颗粒的化学反应过程为：ZnO‑OH+F3C2SO2Cl→ZnO‑O‑F3C2SO2+HCl(以ZnO纳米颗粒和三

氟代乙烷磺酰氯为例)

[0023] 其中，水溶性分子与初始的金属氧化物表面的羟基反应生成更加稳定的酸同时在

纳米颗粒表面也生成了更加稳定的类似R‑O‑M分子结构，M‑O‑O‑C‑R2的分子结构，其中，R、

R2为化合物基团(如R为表卤醇中的C2H3O，R2为卤化氰类化合物中的CN或三氟代烷烃磺酰卤

类化合物中的三氟代烷烃磺酸基团)，M为金属氧化物纳米颗粒中的金属元素。

[0024] 在一些实施方式中，所述有机分子选自油溶性分子。

[0025] 在一些实施方式中，所述的油相化合物分子为羰基咪唑、二琥珀酰亚胺基碳酸酯

等不限于此。

[0026] 进一步的，所述的羰基咪唑与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的化学反应过

程为：

[0027] ZnO‑OH+C6H6N4CO→ZnO‑O‑C3H3N2CO+C3H4N(以ZnO纳米颗粒和碳基咪唑为例)

[0028] 进一步的，所述的二琥珀酰亚胺基碳酸酯与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒

的化学反应过程为：

[0029] ZnO‑OH+C8H8O4N2CO3→ZnO‑O‑C4H4O2NCO2+C4H5O2NOH(以ZnO纳米颗粒和二琥珀酰亚

胺基碳酸酯为例)

[0030] 油溶性分子中含有特定的基团(如R3＝N‑O‑R4，其中，R3/R4为短链的有机亲水基
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团)能够与羟基(‑OH)中的H进行结合生成更加稳定的R1＝NH亲水分子同时在纳米颗粒表面

也生成了更加稳定的类似R4‑O‑M分子结构，其中，R4为短链的有机亲水分子，M为金属氧化

物纳米颗粒中的金属元素。

[0031] 如图2所示，本发明的一些实施方式，还提供一种复合材料的制备方法，其中，包括

如下步骤：

[0032] S01提供金属氧化物纳米颗粒；

[0033] S02将所述金属氧化物纳米颗粒与有机分子在极性溶剂中混合，反应得到所述复

合材料；

[0034] 所述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表面

的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合

物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰基咪唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

[0035] 在一些实施方式中，所述步骤S01中，所述金属氧化物纳米颗粒为n型半导体材料，

例如，在一些具体的实施方式中，选自一种或多种二元金属氧化物纳米颗粒和/或Mg、Mn、

Al、Cu、Fe、Ag和Au中的一种或多种掺杂的二元金属氧化物纳米颗粒，其中，所述二元金属氧

化物纳米颗粒选自TiO、ZnO、NiO、W2O3、Mo2O3、TiO2、SnO、ZrO2和Ta2O3中的一种或多种。

[0036] 在一些实施方式中，所述步骤S01中，所述金属氧化物纳米颗粒表面结合有羟基。

[0037] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述有机分子选自水溶性分子，例如所述表

卤醇类化合物分子选自表氟醇、表氯醇、表溴醇、表碘醇；所述乙烯砜类化合物分子选自二

乙烯砜、三乙烯砜、四乙烯砜；所述卤化氰类化合物分子选自溴化氰、氟化氰、氯化氰、碘化

氰；所述三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子选自三氟代乙烷磺酰氯、三氟代乙烷磺酰溴、三氟

代乙烷磺酰碘、三氟代乙烷磺酰氟、三氟代丙烷磺酰氯、三氟代丙烷磺酰溴、三氟代丙烷磺

酰碘或三氟代丙烷磺酰氟。

[0038] 进一步的，所述的表卤醇类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的

化学反应过程为：

[0039] ZnO‑OH+C2H3OCl→ZnO‑O‑C2H3O+HCl(以ZnO纳米颗粒和表氯醇为例)

[0040] 进一步的，所述的乙烯砜类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的

化学反应过程为：

[0041] ZnO‑OH+C4H6SO2→ZnO‑O‑C4H7SO2(以ZnO纳米颗粒和二乙烯砜为例)

[0042] 进一步的，所述的卤化氰类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的

化学反应过程为：

[0043] ZnO‑OH+CNBr→ZnO‑O‑CN+HBr(以ZnO纳米颗粒和溴化氰为例)

[0044] 进一步的，所述的三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子与表面含有羟基的金属氧化物

纳米颗粒的化学反应过程为：ZnO‑OH+F3C2SO2Cl→ZnO‑O‑F3C2SO2+HCl(以ZnO纳米颗粒和三

氟代乙烷磺酰氯为例)

[0045] 其中，水溶性分子中与羟基(‑OH)进行结合生成更加稳定的酸同时在纳米颗粒表

面也生成了更加稳定的类似R‑O‑M分子结构，M‑O‑O‑C‑R2的分子结构，其中，R、R2为化合物

基团，M为金属氧化物纳米颗粒中的金属元素。

[0046] 在一些实施方式中，所述步骤S01中，所述金属氧化物纳米颗粒表面结合有羟基。

[0047] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述有机分子选自油溶性分子。

说　明　书 3/5 页

6

CN 111653688 B

6



[0048] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述的油相化合物分子为羰基咪唑、二琥珀

酰亚胺基碳酸酯等不限于此。

[0049] 进一步的，所述的羰基咪唑与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒的化学反应过

程为：

[0050] ZnO‑OH+C6H6N4CO→ZnO‑O‑C3H3N2CO+C3H4N(以ZnO纳米颗粒和碳基咪唑为例)

[0051] 进一步的，所述的二琥珀酰亚胺基碳酸酯与表面含有羟基的金属氧化物纳米颗粒

的化学反应过程为：

[0052] ZnO‑OH+C8H8O4N2CO3→ZnO‑O‑C4H4O2NCO2+C4H5O2NOH(以ZnO纳米颗粒和二琥珀酰亚

胺基碳酸酯为例)

[0053] 油溶性分子中含有特定的基团(如R3＝N‑O‑R4，其中，R3/R4为短链的有机亲水分

子)能够与羟基(‑OH)中的H进行结合生成更加稳定的R1＝NH亲水分子同时在纳米颗粒表面

也生成了更加稳定的类似R4‑O‑M分子结构，其中，R4为短链的有机亲水分子，M为金属氧化

物纳米颗粒中的金属元素。

[0054] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，按所述的有机分子的摩尔与金属氧化物纳米

颗粒的质量比为：(0.1～10mmol):100mg，将所述金属氧化物纳米颗粒与有机分子在极性溶

剂中混合。

[0055] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述反应的温度为0～60℃。所述反应的时间

为1～120min。

[0056] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述金属氧化物纳米颗粒表面结合有羟基。

[0057] 在一些实施方式中，所述步骤S02中，所述极性溶剂选自乙醇、甲醇、水、乙腈和四

氢呋喃中的一种或多种。

[0058] 所述的复合材料表面具有稳定的有机分子，将所述复合材料用作量子点发光二极

管的电子传输层时，在工作状态下，不仅能保持良好的传输性能，并且复合材料表面的所述

有机分子还不易脱落，能提高器件的稳定性。

[0059] 在一些实施方式中，还提供一种量子点发光二极管，包括：阴极、阳极和设置在所

述阴极和所述阳极之间的量子点发光层，其中，所述阴极和所述量子点发光层之间还设置

有点子传输层，所述电子传输层材料为复合材料，所述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒

和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表面的有机分子，所述有机分子选自表卤醇类化合物分

子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合物分子、三氟代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰基咪

唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

[0060] 如图3所示，在一些具体的实施方式中，提供一种量子点发光二极管，包括阳极、设

置在阳极表面的空穴传输层、设置在空穴传输层表面的量子点发光层、设置在量子点发光

层表面的电子传输层、设置在电子传输层表面的阴极，所述电子传输层材料为复合材料，所

述复合材料包括金属氧化物纳米颗粒和结合在所述金属氧化物纳米颗粒表面的有机分子，

所述有机分子选自表卤醇类化合物分子、乙烯砜类化合物分子、卤化氰类化合物分子、三氟

代烷烃磺酰卤类化合物分子、羰基咪唑或二琥珀酰亚胺基碳酸酯。

[0061] 采用所述复合材料的量子点发光二极管，由于所述复合材料表面具有稳定的有机

分子，将所述复合材料用作量子点发光二极管的电子传输层时，在工作状态下，不仅能保持

良好的传输性能，并且复合材料表面的所述有机分子还不易脱落，能提高器件的稳定性。
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[0062] 下面以具体实施例对本发明进行详细描述。

[0063] 实施例一：

[0064] 1)取1mmol的溴化氰，100mg的ZnO纳米颗粒1一起分散在20ml的乙醇中放置在空气

中，然后在室温下搅拌20min，搅拌停止后向混合液中添加沉淀剂然后离心分离得到表面含

有氰酸脂基团的ZnO纳米颗粒2。

[0065] 2)将1)中制备得到的表面具有稳定分子的ZnO纳米颗粒2制备成浓度为30mg/ml备

用。

[0066] 3)利用2)中配制好的ZnO纳米颗粒2采用涂旋涂的方式在量子点发光器件的发光

层上制备一层电子传输层，然后在蒸镀电极和器件封装制备完整的量子点发光器件。

[0067] 实施例二：

[0068] 1)取1mmol的表氯醇，100mg的ZnMgO纳米颗粒1一起分散在20ml的乙醇中放置在空

气中，然后在室温下搅拌20min，搅拌停止后向混合液中添加沉淀剂然后离心分离得到表面

含有环氧基团的ZnMgO纳米颗粒2。

[0069] 2)将1)中制备得到的表面具有稳定分子的ZnMgO纳米颗粒2制备成浓度为30mg/ml

备用。

[0070] 3)利用2)中配制好的ZnMgO纳米颗粒2采用涂旋涂的方式在量子点发光器件的发

光层上制备一层电子传输层，然后在蒸镀电极和器件封装制备完整的量子点发光器件。

[0071] 实施例三：

[0072] 1)取1mmol的羰基咪唑，100mg的ZnO纳米颗粒1一起分散在20ml的乙醇中放置在空

气中，然后在室温下搅拌20min，搅拌停止后向混合液中添加沉淀剂然后离心分离得到表面

含有咪唑氨基甲酸酯的ZnO纳米颗粒2。

[0073] 2)将1)中制备得到的表面具有稳定分子的ZnO纳米颗粒2制备成浓度为30mg/ml备

用。

[0074] 3)利用2)中配制好的ZnO纳米颗粒2采用涂旋涂的方式在量子点发光器件的发光

层上制备一层电子传输层，然后在蒸镀电极和器件封装制备完整的量子点发光器件。

[0075] 应当理解的是，本发明的应用不限于上述的举例，对本领域普通技术人员来说，可

以根据上述说明加以改进或变换，所有这些改进和变换都应属于本发明所附权利要求的保

护范围。
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