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硕士学位论文 螋一摘 要

钙钛矿材料具有制备工艺简单、发光光谱可调、色纯度高，价格便宜等优点，

适用于制备电致发光器件。然而目前钙钛矿发光二极管器件(Perovskite

light．emitting diodes，PeLEDs)效率与稳定性还不够理想。本文通过制备一种具

有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，解决了钙钛矿材料中激子在室温下容易发生淬灭

和薄膜表面覆盖率不高的问题，实现了高效率的钙钛矿电致发光器件并大大改善

了其稳定性。主要研究内容包括以下几个方面：

(1)钙钛矿薄膜表面覆盖率不高和晶体存在缺陷较多是制约绿光MAPbBr3

PeLEDs效率提升的两个重要因素。研究不同成膜方法对提高钙钛矿薄膜表面覆

盖率和降低缺陷的影响。结果表明：在前驱体溶液中引入氢溴酸(HBr)添加剂

可以提高MAPbBr3钙钛矿薄膜的成膜质量；二甲基亚砜(Dimethyl Sulphoxide，

DMSO)溶剂退火能够极大的影响钙钛矿薄膜的表面覆盖率；四氢呋喃

(Tetrahydrofuran，THF)表面钝化可以有效的降低钙钛矿表面的缺陷。

(2)二维钙钛矿材料中激子在室温下容易发生淬灭导致器件在室温下工作

困难，因此在过去二十多年时间里基于二维钙钛矿材料的电致发光器件发展极为

缓慢。通过优化器件结构，制备了在室温下工作的二维钙钛矿绿光器件，其开启

电压为3．4 V，明显低于之前报道的二维钙钛矿绿光器件的24 V，外量子效率为

0．002％，最大亮度为O．75 ccl／rd，开启电压为3．4 V。

(3)首次制备了一种具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，研究了其光电特性以

及在钙钛矿电致发光器件中的应用。通过优化制备工艺，获得了目前效率最高的

近红外PeLEDs，其开启电压、最高外量子效率、最高辐射亮度、最高电光转化

效率分别为1．3 v、11．7％、82．5 w／sr．m2和8．1％。器件在100 lnAJem2下的电光

转化效率为5．5％，高于目前世界上性能最佳的真空沉积法制备的有机电致发光

器件在相同电流密度下的电光转化效率。器件稳定性得到显著改善，在lO

m刖cm2的电流密度下，器件寿命是常规三维钙钛矿器件的100多倍。此外，由

于多量子阱结构钙钛矿薄膜的表面覆盖率高、成膜均匀性好，可以制备具有较高

性能的大面积一PeLEDs。
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摘要

(4)对高性能PeLEDs的形成原因进行了研究。透射电子显微镜和元素分析

测试结果表明，在IT0／ZnO／polyetllylellimine ethoxylated(PEIE)／perovskite／poly(9，

9-dioctyl—fluorene—CO—N一(4_but)，1phenyl)diphenylamine)(TFB)／M003／Au器件中，

钙钛矿薄膜具有特殊的多量子阱空间分布，使电荷复合中心在高荧光效率区间，

从而可以实现高效的电致发光过程。

关键词钙钛矿电致发光缺陷淬灭量子阱

II
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ABSTRACT

Organic．．inorganic hybrid perovskites have received
considerable attention due to

their unique properties of easy process，tunable color，high
color purity and low cost

However，the perovskite light—emitting diodes(PeLEDs)have encountered enorInous

difficulties in achieving high efficiency and reliablity．In this paper,we fabricated

solution—processed hybrid perovskite films with self-organized mukiple quantum

wells(MQWs)，which have good morphologies and high photoluminescence quantum

efficiencies．Based on perovskite MQWs，we achieved PeLEDs with high external

quantum efficiency(EQE)and stability

(1)The electroluminescence(EL)efficiencies in three—dimensional(3D)PeLEDs

are limited by imperfect film morphologies and defects．We investigated the effect of

deposition methods on efficiency,i．e．additive，solvent annealing and passivation．We

found that HBr can improve the excffon lifetime of MAPbBr3 perovksite film．Solvent

annealing of dimethyl sulphoxide(DMSO)can greatly affect the surface coverage of

perovskite film．Tetrahydrofuran(THF)carl effectively passivate defects on the

surface of perovskite film

(2)The exciton quenching of two—dimensional(2D)perovskites in room

temperature makes device workingtr
at large turn—on voltage．We optimized the device

structure based on 2D perovskites．We demonstrated that PeLEDs based on 2D

material Can work in room temperature with an EQE of 0．002％，a maximum

luminance of0．75 cd／m2 and a low turn—orl voltage of3．4 V which is much lower than

that of previously reported 24 V

(3)We firstly demonstrated solution—processed hybrid perovskite films with

MQWs and investigated their electrical and optical properties．The MQWs。based

PeLEDs exhibits a low turn on voltage of 1．3 v’a record—high EQE of up to 1 1．7％，a

high radiance of 82．5 W／sr·m2 and a wall—plug efficiency of 8．1％，The device has a

111
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ABSTRACT

high wall,plug efficiency of 5．5％under 1 00mA／cm2．which is more efficient than

that of state—of-art vacuum—deposited organic light—emitting diodes(OLEDs)at the

same current density．The stability of MQWs LEDs was significantly improved(by

two orders of magnitude)compared with LEDs based on the 3D perovskites，which

Can only survive～1 minute．Further,it could be prepared in a large area with higher

performance because of its good morphologies

(4)We have investigated the origination of high efficiency in MQWs based

LEDs．The Transmission Electron Microscope(TEM)and Energy Dispersive X—Ray

Spectroscopy(EDX)investigations suggested that perovskite MQWs film has a

special spatial distributionis of components，which makes carriers carl radiatively

recombine in high photoluminescence quantum efficiencies(PLQEs)area．

KEYWORDS Perovskite；Electroluminescence(EL)；Defect；Quenching；Quantum
well(QW)

1V

D20092200084ZX00



硕士学位论文

目 录

摘要⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一I

ABSTRACT⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯iii

第一章绪论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

1．1 引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

1．2有机一无机杂化钙钛矿材料简介⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1
1．3钙钛矿器件的研究进展⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯3

1．4载流子复合相关问题以及器件的性能表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯5

1．4．1载流子复合相关问题⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．5

1．4．2器件的性能表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．7

1．5本论文的设计思想及研究内容⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．11
1．5．1钙钛矿电致发光器件存在的问题⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．：⋯⋯．11

1．5．2本文主要研究内容⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯11

第二章 三维钙钛矿电致发光器件⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯12

2．1 引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．12

2．2实验试剂和仪器⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．13
2．3实验步骤⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．14
2．3．1氧化锌纳米晶(ZnO)的合成与表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯14

2．3．2 ITO表面处理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1 5

2．3．3溶液的配制⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯15
2．3．4 MAPbBr3 LEDs的制备⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1 5

2．3．5器件性能表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16

2．4结果与讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．16

2．4．1 ZnO平整度表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16

2．4．2 MAPbBr3绿光器件的表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16

2．4．3添加剂对MAPbBr3晶体质量的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．19

2．4．4溶剂退火对MAPbBr3薄膜覆盖率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．20

2．4．5表面钝化对MAPbBr3晶体质量的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．21

2．5本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．23

第三章二维钙钛矿电致发光器件⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯24

3．1 引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．24

3．2实验试剂和仪器⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．25

3．3实验步骤⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．25

3．3．1溶液配制⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯25

3．3．2(NMA)2Pbh LEDs制备⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．25

D20092200084ZX00



3．3．3器件性能表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．4结果与讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．26

3．4．1本章所用器件结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．4-2钙钛矿薄膜的性能表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．4．3退火条件对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29
3．4．4钙钛矿薄膜厚度对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯30

3．4．5钙钛矿前驱体溶剂对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯32
3．4．6电子传输层对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯33

3．4．7最优器件性能⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯35

3．5本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．35

第四章多量子阱结构钙钛矿电致发光器件⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯37

4．1 引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．37

4．2实验试剂和仪器⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．37
4．3 实验步骤⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．37

4．4多量子阱结构钙钛矿薄膜的表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．37

4．5器件制备与表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．42

4．5．1本章所用器件结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯42

4．5．2退火条件对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯42

4．5．3卤素对器件性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯44

4．5．4最优器件性能⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯46

4．6高性能多量子阱器件形成的原因⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．50
4．7本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．51

总结与展望⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．53

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．55

成果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．60

致 谢⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6l

D20092200084ZX00



硕士学位论文

第一章绪论

1．1引言

照明显示技术一直在高新技术领域中占据着重要的地位，这一领域可以追溯

到爱迪生发明第一盏白炽灯的年代‘11。但白炽灯能量转换效率太低，只有不到

10％，这一问题直到荧光灯技术的出现才得到缓解。然而，荧光灯也有缺陷，其

使用的低压汞蒸气对人体和环境都有一定的伤害。因此，寻找一种能量转换效率

高同时无污染的照明技术是该领域的重中之重。有机发光二极管(Organic

light．emitting diodes，OLEDs)技术就具有这两种特点。目前，有机发光二极管器

件在照明显示领域展示了其巨大的潜力。但OLEDs生产成本高、工艺复杂、发

光颜色纯度不够高等缺点制约了其商业化进程。幸运的是，最近出现的有机．无

机杂化钙钛矿LEDs能够很好的弥补OLEDs的上述缺点。

本章主要介绍钙钛矿材料的基本结构，器件的发展历程，工作原理，薄膜和

器件的表征手段以及器件的主要性能参数，最后简要介绍本学位论文的设计思想

和研究内容。

1．2有机．无机杂化钙钛矿材料简介

有机．无机杂化钙钛矿是指具有钙钛矿结构的一类化合物。根据其结构的不

同可以分为：三维、二维、一维和零维。

三维有机．无机杂化钙钛矿的分子式为AMX3，其结构如图1．1(a)所示。

立方结构的三维钙钛矿一个原胞中含有五个原子，其中B位阳离子有六个最邻

近的阴离子，A位阳离子有十二个最邻近的离子。为了满足高对称性的要求，

钙钛矿的容忍因子t必须接近1(在0．813到1．107之间都可以形成钙钛矿结构)

[2，31。在常见的三维钙钛矿材料中，M位一般由离子半径较大的铅离子或锡离子

占据(Pb”或Sn2+)。为了满足钙钛矿结构的形成条件，A位离子只能是甲胺离

子(MA+)或甲脒离子(FA+)。图1-2列出了目前常见的几种钙钛矿材料的容

忍因子[4]。

D20092200084ZX00
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●

J

圉1-1钙铁矿结构。‘a) 维钙蚀矿}^构，『bj二维钙钛∥结构l’】

F％I-1Crysml s咖cmms ofperovskites Schematic‘印m∞n诅tlon of3Dperovskite(8)and 21)

p—kite(Mf7I

+一-t-～● 。⋯

翻1-2常见j维钙铺矿材料的容忍冈了H】

Fig 1-2 T0l⋯factors rtl ofsome郴邺nllsed 3DperovskitesH
如图卜l(b)所示，当A位被离子半径很大的有机胺阳离子占据时(例如

长链的脂肪烃或者芳香烃)会形成二维钙钛矿结构。二维钙钍矿的分子式为

(R-NH3)2(cH3NH，)叫M。x"l(R是长链的有机部分)。角共享的M)(6八面体形

成层状框架，在框架的上方和下方各有层有机胺离子通过氢键与无机框架上的

卤素离子作用，层与层之间的有机部分再通过范德华力结合在一起形成二维钙钛

矿结构。

f【__果将MX。八嘶体沿着-维钙钛甜的<1IO>山q生长，并使用人体积的

仃帆胺离子与之配位，那么此州目阔：的MK八面体会JI一#线上的配体阳离子形

成一维的无机链，这种链状结构被认为是维的钙铁矿结构；如果将二维钙铁矿

AMX，*々着<l I I>方向切r甲独的一层，此叫既小能形成琏续的层状结构也不

能形成维链状结杜J，而是孤盘的MK八而体与周围的有目【胺钔离子JS JJ氯键

作用连接到一起，这种孤立的八面体被认为是零维钙钛日结构，

钙钛矿材料的结构会随着温度的变化而发生改变，例如MAPbl3在56℃

时会发生从四方结构到立方结构的可逆转变；在零下95℃时会发生从正交结
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构到四方结构的转变，在更低温度时会稳定在正交结构I 5，6】。

二维有机．无机杂化钙钛矿材料特殊的结构以及由其产生的光电特性使它们

获得广泛的关注。在l一3(a)所示的钙钛矿能带结构中，无机层的导带(Conduction

band，CB)比有机层的最低空置能级(The lowest unoccupied molecular orbital，

LUMO)能量低，同时无机层的价带(Valence band，VB)比有机层的最高占据

能级(The hJ【ghest occupied molecular orbital，HOMO)能量高，因此光生或者电

注入的载流予都被限制在无机层中；如图1．3(b)所示，如果无机层的CB比

有机层的LUMO能量高，同时无机层的VB比有机层的HOMO能量低，那

么电子和空穴就会被限制在有机层中；如果无机层的VB和CB位置与有机层

的LUMO和HOMO位置有相对的位移，电子和空穴就被限制在不同的层中。

通过改变有机阳离子链的长度或种类和无机框架的层数可以改变量子阱的性质。

(a) (b) (c)

图l一3二维钙钛矿能带结构。(a)有机量子阱能带结构，(b)无机量子阱能带结构，(c)

异质t14．-．目ub2．带结构‘7】

Fig．1-3 Energy—level schemes for 2D perovskites．Quantum well structure with inorganic sheetS

as wells(a)，quantum well structure with organic aS wells(b)，heterogeneous structure(c)【7l

1．3钙钛矿器件的研究进展

2009年Miyasaka课题组首先使用三维有机．无机杂化钙钛矿材料制备了

太阳能电池器件，但是其光电转化效率只有不到4％【81。在这个工作的启发下，

MAPbl3材料被用在了染料敏化太阳能电池结构(Dye-sensitized solar cell，DSSC)

3

一罂

一

k鏊卫_#警^Y一。‘上

一
翔出刚

一L鹭量。一§誊v—l一

一朗龃嘉附
日目■R
U一蕤⋯⋯
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中替代传统的有机染料分子；Park课题组优化成膜工艺使这种结构的太阳能电

池效率增长到6％【91。然而，采用DSSC结构的钙钛矿电池效率低；而且使用

的液态载流子传输材料会溶解钙钛矿导致电池的稳定性差。这些缺点使钙钛矿太

阳能电池在当时并没有受到太多的关注。直到2012年Griitzel课题组使用

spiro—MeOTAD(2，2’，7，7'-Tetrakis[N，N—di(4一methoxyphenyl)amino]一9，

9'-spirobifluorene)作为固态空穴传输材料替代液态的电解液，制备出全固态的

钙钛矿太阳能电池。解决了由于空穴传输材料溶解钙钛矿而引起的电池不稳定的

问题，同时将电池的效率提高到接近10％【loJ。除了DSSC结构，Snaith课题

组也研制了平面异质结构的钙钛矿太阳能电池，并获得了超过10％的电池效率

【111。以后，钙钛矿材料获得了许多具有不同研究背景的科学家关注，他们以不同

的角度来研究钙钛矿(从材料的制备、器件的优化、材料性质和器件原理等方面)

U2-26]。

早在20世纪90年代，二维有机．无机杂化钙钛矿材料(比如

C6H5C2H4NH3)2Pbh)就被用来制备钙钛矿发光二极管器件(Perovskite

light．emitting diodes，PeLEDs)。但是这些器件的开启电压高，而且只有在液氮的

环境下才能正常工作[27,28】。后来使用(H3NC2H4C16H8S4C2HaNH3)2PbX4材料制备

出在室温下能够工作的器件，但是找不到能够溶解这种钙钛矿前躯体材料的溶剂，

因此钙钛矿薄膜是使用真空蒸镀的方法获得的。而且器件发射的光子来自钙钛矿

材料的有机部分，不能体现二维钙钛矿材料激予发光的特性例。可以说，基于

二维有机一无机杂化钙钛矿材料的器件在过去的几十年时间里发展地极为缓慢。

然而，在近几年对三维有机．无机杂化钙钛矿太阳能电池的研究发现，通过溶液

法制备的薄膜具有很高的光致发光量子效率‘3们，同时这种溶液法制各地钙钛矿

薄膜缺陷密度非常低[31】。这些性质表明：通过溶液法制备地钙钛矿薄膜可以被

用来制备PeLEDs。 Friend课题组首次使用三维钙钛矿材料制备出近红外发光

器件，获得了0．76％的外量子效率，而且器件的开启电压只有1．5 eV，比之前

报道的二维钙钛矿器件的开启电压小很多‘321；但是这些器件中钙钛矿薄膜的表

面覆盖率不够高，导致注入到薄膜中的电子和空穴有很大一部分会以非辐射复合

的方式将能量损失，所以器件的效率还有进一步提升的空间。随着钙钛矿成膜工

4
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艺的提高，我们课题组使用聚乙酰亚胺(Polyethyleneimine，PEI)修饰了电子传

输层，这样既降低了电子的注入势垒也提高了钙钛矿表面覆盖率和成膜质量。这

种器件结构将外量子效率提高到了3．5％[331。另外一种提高钙钛矿薄膜覆盖率

的方法是在钙钛矿前驱体溶液中添加绝缘的有机聚合物(Polyimide precursou，

PIP)，这种方法使绿光器件的外量子效率提高到了1．2％13 4l。

目前使用钙钛矿材料可以实现从近紫外到近红外光谱的PeLEDs【3 5，36]。最近

还报道了高光致发光量子效率的钙钛矿量子点材料，并用这些材料制备了高效的

量子点PeLEDs[37,38]。

1．4载流子复合相关问题以及器件的性能表征

1．4．1载流予复合相关问题

研究发现[27,39】，二维钙钛矿PeLEDs在室温下不能工作的主要原因是材料

中的激子在室温下发生了严重的淬灭。研究表明：C6H5C2H4NH3)2Pbl4(PAPI)

薄膜的发光强度和发光光谱的峰宽会随着温度的提高而急剧变化。数据拟合表明，

这些变化是由除激子热淬灭以外的其他非辐射复合导致的，而且非辐射复合发生

的概率会随着温度的提高而变大。可以使用下面的数学表达式来描述这个过程：

r-r。埘+粤+√鲁) ‘卜1’

e kT一1

第一项表示O K时的峰宽，第二项表示由于声学声子作用引起的发光峰展宽，

第三项表示激子与光学声子相互作用对峰宽的影响，rLo表示光子与声子的相互

作用，h∞Lo表示光学声子的能量，最后一项表示激子在杂质上的散射对峰宽的

影响。研究者们通过模型拟合实验数据得到，在二维钙钛矿材料中，激子与声子

的作用是其在无机量子阱材料中的10倍[401。因此强烈的激子．声子作用是导致

钙钛矿材料的发光强度和效率随着温度的升高而急剧下降的原因。

研究发现三维钙钛矿材料中的电子和空穴主要通过自由载流子的方式发生

复合[30,41]。而载流子的复合速率与电子和空穴浓度的乘积呈正比，即：

F=R e11 X／Ie×‰ (1·2)
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式中凡h表示与载流子迁移率和材料介电常数相关的复合常数，n。，nh表示电

子和空穴的浓度。如果材料中电子和空穴的浓度差不多，那么这种复合叫做双分

子复合；如果两种载流子的浓度相差很大，那么这种复合叫做单分子复合。实验

研究发现：钙钛矿材料在低激发强度下是单分子复合；在高载流子浓度下会经历

从双分子复合到单分子复合的转变过程。这个过程可以解释为：三维钙钛矿薄膜

在脉冲光的作用下会产生Nf01个电子空穴对；假设钙钛矿薄膜中存在NT个电

子陷阱，其中有nT个陷阱被电子占据，并在价带中产生了nT个光掺杂的自由

空穴；因此钙钛矿材料中总的空穴浓度为nh=ne+1"1T(nc是材料中自由电子的

浓度)，总的光生粒子浓度为：N=ne+nx(N表示光生自由电子(ne)和激子

(nx)的浓度之和)。在低脉冲强度下，光生电子的浓度远小于材料中的空穴浓

度 (m<<nT<nh=ne+na-)，因此表现出单分子复合的规律，当增加脉冲强度

导致材料中的电子浓度与空穴的浓度差不多(ne>lIT=NT)，这时表现出双分子

复合规律。随着材料中载流子复合的进行，材料中总的载流子浓度下降；到达某

一时刻，载流子的复合行为又恢复到在低脉冲强度下的复合情况(单分子复合)。

用速率方程式来描述光生粒子在复合过程中的动力学过程：

鲁=石I+Ranx—Rfrlerth巩吃h—g舶pn,(Nr一唧)(1-3)
睾：Rynenh—Ran，(1-4)

鲁刈矾(坼训一Rdep(nT2--nT)(1-5)
式中，Rf、Ra、Rx表示激子的形成、分解和衰减速率。&h，R脚， Pd。p表示

自由电子和空穴的复合速率、缺陷态捕获、释放电子的速率；假设陷阱态位于深

能级位置，因此室温下的热能不能将缺陷态中的电子激发到导带中去；I是脉冲

光的强度，d是钙钛矿薄膜的厚度。研究者们通过以上模型拟合实验数据分析得

到：I‰p=2x 10。10／cm3-s，氏ep=8×10m／cm3-s，NT=2．5×1016．cm3，这个陷阱密

度相当于在106个原胞中才存在一个缺陷，说明使用低温溶液法可以制备高质

量的钙钛矿薄膜。数据结果还表明钙钛矿材料中的主要光生粒子在室温下以自由

载流子的形式存在的；光致发光主要是由自由电子和空穴的辐射复合。
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1．4．2器件的性能表征

1薄膜的表征

(1)原子力显微镜(Atomic force microscope，AFM)[42】

AFM是利用原子间范德华相互作用力随原子间距的变化发生改变来得到

样品表面形貌的仪器。当原子间距离很小时，电子与电子以及核与核之间的排斥

力大于电了二与核之间的吸引力：当原子间的距离较大时，电子与核之间的吸引力

大于电子与电子以及核与核之间的排斥力。可以用下式来描述这个过程：

删s胁一(鸟s] o石’

L r r J

根据以上分析可以得到，原子力显微镜有两种工作方式：1利用原子间的排斥

作用来得到样品的表面形貌。在这种模式工作下，探针与样品之间的间距很小，

一般只有几个埃，因此这种工作模式被称作接触模式。2利用原子间的吸引作用

来判断样品的表面形貌，在这种模式工作下，探针与样品之间的间距较大，一般

有几百个埃，所以这种工作模式被称作非接触模式。

在实际的AFM测试时，首先将微悬臂的一端固定，另一端与固体样品的

表面作用，并且将激光聚焦在微悬臂的末端。通过收集从微悬臂反射过来的激光

来判断微悬臂的位置。当探针在样品表面扫描时，由于样品表面凹凸不平，探针

与样品表面原子之间的作用力会随着位置的变化而改变，因此微悬臂会发生不同

程度的扭曲。通过激光器可以收集这种变化量，并将这个信号反馈给系统。系统

记录下这个信号，并调整探针与样品之间的作用力。扫描结束时，系统将所有的

信号汇总得到样品的表面特性。

(2)紫外一可见吸收光谱(Ultraviolet and Visible absorption spectra，UV-Vis)[42,43l

理想半导体只有吸收能量大于禁带宽度的光子才能发生本征吸收，即：

疗∞>壳‰≥Eg(1-7)

从上式可以看出，本征吸收形成一个连续的吸收带，并且具有一个长波吸收

限制∞o，在∞o以上的光子能量都被强烈的吸收，在(oo以下的光子能量基本都
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不被吸收，因此在紫外可见吸收光谱图上，在(o。处形成了一个陡峭的分界线，

找出这个分界线对应的【0。值，即可求得禁带宽度&。

当光子的能量在小于∞o的某个特定范围内也能被吸收。在吸收这样的光

子后，价带中的电子虽然跃迁出去了，但是还不足以进入导带形成自由电子。这

个电子仍然在空穴的波尔作用半径内，因此要受到空穴的库仑作用，这个相互作

用的电子空穴系统叫做激子，对应的光子吸收过程叫做激子吸收。本征吸收处的

光子能量OJ。与激子吸收处的光子能量之间的差值，称作这种材料的激子束缚

能。如果电子与空穴的库仑作用力比较弱，室温下的热能(约等于25 meV)就

能使电子与空穴分离，那么在吸收光谱上就观察不到激子吸收峰。这时可以在低

温下进行吸收测试。但是有些半导体在低温下会发生相变，使半导体材料的性质

发生改变，这时测量到的数值并不是我们感兴趣的激子束缚能。

(3)光致发光光谱(Photoluminescence spectrophotometry,PL)【43】

半导体材料吸收光子后处于激发态，激发态的电子总是通过释放多余的能量

回到基态，如果以辐射复合的形式释放能量就叫做光致发光。在发光过程中根据

发光机制的不同可以分为：1自由载流子复合。2被库仑作用力束缚的电子空穴

对通过释放光子的形式弛豫到基态叫做自由激子复合。3束缚激子复合。4浅施

主能级上电子与自由空穴复合发光或者浅受主能级上的空穴与自由电子的复合

发光。5旌主能级上的电子与受主能级上的空穴复合。6电子空穴对通过深能级

复合。因而利用光致发光光谱可以获得半导体材料的发光峰位置，发光峰位置处

的半高宽，以此判断半导体材料的参数信息。

2器件性能表征

PeLEDs需要使用各种参数来衡量其器件性能的好坏，并使用这些数据为进

一步提高器件性能提供理论参考。

(1)电流密度．电压曲线(Current density—voltage curve)

发光二极管器件含有电极、载流子传输层／阻挡层、发光层等，因此在这种

器件结构中具有金属与半导体接触，半导体和半导体接触等接触类型。这些接触
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类型对电流电压的响应各不相同，因此PeLEDs对电流电压的响应，是这些不

同接触响应之和。通过分析电流电压曲线，可以得N-极管内各个接触界面的情

况以及载流子在半导体内的传输复合情况。这可以帮助我们理解载流子的动力学

过程以便设计更好的器件结构。

(2)亮度(Luminance)

发光体在特定方向、单位面积上的光通量叫做发光体的亮度。数值上等于发

光强度除以光接收面积。光通量等于光辐射通量乘以视见函数，视见函数是波长

的离散函数，其数值可以参看参考文献44中的相关章节。光辐射通量等于单位

时间内光源发出所有光子的能量。根据以上的定义可以得到：

叱。=半0-8)
，挈 (1-9)

①=K。l①哪v(z)dx

，：塑 (1．10)，=一 、1一

dE2

三：堕 (1．11)
洲

式中币以表示辐射通量(w)；n表示光子数；h表示普朗克常数；u表示光子的

频率，t表示时间(s)；中表示光通量(hn)；Km表示最大光谱光视效能(683l州w)；

矿(A)表示视见函数；I表示发光强度(cd)；n表示立体角(Sr)；L表示亮度(cd／m2)；

A表示器件的面积(m2)。

在实际的测量过程中，使用积分球收集器件发射的光子，然后通过光谱仪分

光后就可以知道器件发射光子的光谱分布，再除以积分时间就得到辐射通量，带

入公式就能得到光通量、光强和亮度。

从光通量的定义可以看到，发光强度、亮度、光通量的概念只适用于可见光

波段。对于紫外光或者红外光，这个参数已经不再适用。为了比较紫外或者红外

光器件的性能，我们需要使用辐射照度的概念来描述。

(3)辐射照度(Irradiance)

9
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辐照度是一个不依赖于人眼的客观物理量，其定义为单位光接收面积上的辐

射通量。

L为辐射照度(W／m2)。

吣。：半
f

三：盟
洲

(1．8)

(1．12)

(4)色坐标(Chromaticity coordinate)

根据颜色匹配理论，在选定了三种基色以后，其他任何颜色的光子都可以用

这三种基色量的相对多少来表示，并可以使用与三基色相对含量相关的数值组成

的坐标值来定量的表示颜色。将这些坐标值画在坐标系统中就构成了CIE．1931

颜色空间的轮廓。

光源发射的光都有具有一定的波长分布，因此光源颜色的三刺激值应该等于

各个波长的三刺激值乘以光源中该波长的功率。用数学表达式表示为：

，，7挈 一⋯⋯⋯ (1—13)
．Y=I P(Z)i(A)y(A)dA

、
。

780

y=』P(Z)y(Z)V(Z)dZ
350

780

z=』尸(A声(A)y(九)d旯

X

X=一(x+Y+Z)
Y

V=一。

(X+Y+Z1

z21一x-y

f1—14)

rl一15)

仃一16)

(1—17)

(1—18)

式中需Q)，夕Q)，e(a)表示波长为A的单色光的三刺激值；P(／t)表示光源光谱中

波长为A的单色光的功率。X，Y，z表示CIE．1931坐标。

(5)外量子效率(External quantum efficiency,EQE)

lO
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外量子效率定义为：器件发射的光子与输入的电子数之比。

1．5本论文的设计思想及研究内容

1．5．1钙钛矿电致发光器件存在的问题

钙钛矿材料具有价格便宜、制备工艺简单、光谱可调、色纯度高等优点，适

合制各LEDs器件。目前三维钙钛矿绿光LEDs的效率已经超过了8％。但是

三维MAPbBr3钙钛矿材料存在的薄膜覆盖率不高和缺陷密度大等问题限制了

器件效率的进一步提高。此外二维钙钛矿材料具有优异的成膜特性，但是材料中

的激子在室温下容易发生淬灭，导致器件在室温下工作困难；之前报道的二维钙

钛矿PeLEDs的开启电压高达24 v，其他低开启电压的二维钙钛矿器件的发光

来自钙钛矿的有机部分，都不能体现有机一无机杂化钙钛矿材料的优点。

1．5．2本文主要研究内容

针对三维钙钛矿材料表面覆盖率不高、存在缺陷和二维钙钛矿材料激子容易

发生淬灭的问题，本文围绕如何提高三维钙钛矿薄膜表面覆盖率和降低缺陷，制

备室温下能够正常工作的低开启电压二维钙钛矿器件和高性能多量子阱结构钙

钛矿发光器件展开，主要内容如下：

(1)第一章介绍了钙钛矿材料的特点，钙钛矿器件的发展历史以及与载流子复合

相关的一些问题，器件与薄膜检测方法和表征器件的主要参数。

(2)第二章研究了各种成膜工艺对钙钛矿薄膜形貌以及光电性能的影响。

(3)第三章优化二维钙钛矿LEDs器件结构，制备了低开启电压、室温工作的二

维钙钛矿LEDs。

(4)第四章首次制备了具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，对其光电特性进行了研

究。优化制备工艺条件，获得了目前效率最高的PeLEDs，并对高性能的钙钛矿

器件形成原因进行了研究。
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第二章三维钙钛矿电致发光器件

2．1引言

有机．无机杂化钙钛矿材料具备有机材料的高发光效率、易成膜性和无机材

料的高载流子迁移率、高电导率的优点，在太阳能电池领域获得了巨大的成功。

自2009年首次报道基于三维有机．无机杂化钙钛矿材料的太阳能电池以来，经过

短短几年时间的发展，其能量转化效率已经超过20％【45】。同时，三维钙钛矿材

料的高发光特性表明这种材料也非常适合制备电致发光器件。2014年Friend

课题组成功制各了基于三维有机一无机杂化钙钛矿材料的绿光和近红外发光二极

管器件【32】。

相对于钙钛矿太阳能电池的蓬勃发展，PeLEDs的研究还存在许多的问题。

主要的问题有：很难制备致密的、无孔洞的钙钛矿薄膜。在太阳能电池中，‘由于

钙钛矿膜层可以附着在介孔二氧化钛(Ti02)或者氧化铝(A1203)上，并且厚

度一般都很厚，因此并不存在这种问题。但是在PeLEDs中，尽管载流子的扩

散长度达到了微米量级f54,551，但是过厚的薄膜会影响载流子的复合效率；另外较

厚的钙钛矿薄膜会重新吸收由载流子复合产生的光子从而造成能量损失。这就要

求PeLEDs中的钙钛矿膜层不能旋涂在介孔材料上面，同时又不能太厚。这些条

件使我们不能直接使用太阳能电池中的成膜技术来制备高质量适用于PeLEDs

的薄膜。

研究表H蝈[30,41]，钙钛矿材料中载流子的主要复合方式是自由电子和空穴直接

辐射复合，因此PeLEDs器件在大注入的情况下也能保持较高的转化效率。但

是如果制备的钙钛矿薄膜存在很多缺陷，那么这些注入的载流子就会发生非辐射

复合导致器件效率急剧下降并破坏活性层的结构，因此制备高质量的钙钛矿薄膜

对实现高效的PeLEDs至关重要。在钙钛矿太阳能电池领域已经发展形成了很

多提高成膜质量的工艺‘55娴]。但是这些方法都是用来制备较厚的钙钛矿薄膜

(>100nm)。此外，由于含溴钙钛矿材料的立方晶系结构特性，导致制备致密的、
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均匀的、无缝隙的钙钛矿薄膜理论上来说更加的困难。本章主要探究各种成膜工

艺对钙钛矿薄膜形貌以及光电性能的影响。

2．2实验试剂和仪器

表2-1本章实验试剂

Table 2-1 Materials used in this chapter
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表2-2本章实验仪器

Table 2-2 Instruments used in this ch印ter

2．3实验步骤

2．3．1氧化锌纳米晶(ZnO)的合成与表征

(1)合成

将按比例称好的醋酸锌和五水四甲基氢氧化铵分别溶解在二甲基亚砜和乙

醇中，将四甲基氢氧化铵溶液缓慢的加入到醋酸锌溶液中，最后再缓慢地将500

ul去离子水加入上述混合溶液中。在30℃水浴的情况下反应24 h。将5 ml反

应原液与5 ml乙酸乙酯均匀混合，得到乳白色的溶液。将这些溶液在3000 rpm

的离心机下离心3 min后，去除上清液得到白色固体。用2 ml乙醇将白色固

体溶解得到白色的悬浊液，加入20 ul的乙醇胺后溶液立即变得澄清透明，再向

溶液中加入2 ml乙酸乙酯，溶液又立即变成了乳白色，将溶液在3000 rpm的

离心机下离心3 min，去除上清液得到白色的固体。用1 ml的乙醇将白色固体

溶解，静置，直到白色固体完全溶解。

(2)表征

14
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将澄清透明的氧化锌溶液稀释到200 OD(吸光度)，在5000 rpm持续时间

为45 S的情况下，将ZnO旋涂到干净的ITO上。将旋涂过ZnO的ITO基

片在150℃的热台上退火30 min后，再将氧化锌薄膜恢复到室温。进行原子

力显微镜测试以表征其表面平整度。

2．3．2 ITO表面处理

将ITO玻璃首先用无尘棉签在乙醇或者丙酮溶液中擦拭以去除表面附着

的油污、粉尘颗粒等较易除去的大面积污染物。将初步处理过的ITO玻璃片放

到超声波清洗机中用丙酮清洗两遍、去离子水清洗一遍、乙醇清洗两遍。ITO玻

璃片在使用之前从乙醇中取出来后用气枪快速吹干，放入等离子清洗机中处理

10min后，立即使用。

2．3．3溶液的配制

将合成的ZnO纳米晶用无水乙醇稀释到200 OD；按照MABr：PbBr2=l：3

(mol／m01)比例配制质量分数为lo％的钙钛矿前躯体溶液，加热搅拌12 h后

使用。

2．3．4 MAPbBr3 LEDs的制备

器件制备工艺主要参考我们组之前报道的文献【33】。首先在处理好的ITO玻

璃片上滴加200 OD的ZnO溶液，以4000 rpm的转速旋涂，持续时间为45 S，

然后将ZnO薄膜转移到150℃的热台上退火30 min。之后将ZnO薄膜恢复

到室温，在其表面滴加PEI溶液，以5000 rpm的速度旋涂，持续时间为50 S，

然后将PEI薄膜转移到100℃的热台上退火10 min。之后将PEI薄膜恢复

到室温后转移到无水无氧手套箱中。将DMF溶剂滴加到PEI表面，以3000 rpm

的速度旋涂，持续时间为45 S。接着再旋涂钙钛矿前驱体溶液，以4000 rpm的

速度旋涂，持续时间为45 S。再将钙钛矿前驱体薄膜转移到50℃的热台上退

火10 s．120 s。将钙钛矿薄膜从热台上取下来恢复到室温，在钙钛矿薄膜表面滴

加TFB溶液，以2000 rpm的速度旋涂，持续时问为30 S。将制备好的钙钛矿

薄膜转移到真空热蒸镀仪中，抽真空直到腔体内的压强小于2．0×104 Pa时，开
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始蒸镀5 nm的M003，接着再蒸镀50 rim的Au。系统冷却30min后，打丌

蒸镀仪取出器件．进行器件性能测试。

2 3 5器件性能袭征

将电源的正极接在器件的Au电极，负极接在ITO电极。使用

keithley 2400数字源表控制电压的输出范围和步长，并同时接收器件的反馈电流。

器件发射的光子在积分球中被均匀分布，通过光纤传输到光谱仪中，光谱仪将入

射光分解成单色光．并记录各个波长和对应的发光强度，光谱仪将这些信号再转

化成电信号传输到电脑中并记录下来。通过Labview软件运算，可以得到器件

的其他性能参数。

2．4结果与讨论

2．41 ZnO，F整度表征

ZnO薄膜的AFM测试结果如图2-1所示。在随机的5x5 um2范围内薄膜

的均方根粗糙度(Rootmean square，RMS)为2．22 nm。

幽2-1在5x 5 um2范罔内的ZnO薄膜的AFivl幽

Fk 2-1 AFMimage ofZnOfilmwith a areaofSX5．m2

2．4 2 MAPbBr、绿光器件的表征

为了对比不同的钙钛矿成膜工艺对MAPbBr3器件性能的影响，首先使用我

们组之前报道的器件结构和工艺方法制各了MAPbBr3标准器件，并测试了薄膜

的荧光寿命，薄膜的SEM。
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图2-2为MAPbBr3薄膜的时问分辨荧光光谱图，分析图中的数据可以得

到薄膜的荧光寿命为13 ns。从后面的SEM分析可知短荧光寿命是由

MAPbBr3薄膜在衬底上的低表面覆盖率导致的。

图2-2在PEI修饰的ZnO衬底上制各的MAPbBr3薄膜的时问分辨荧光光谱

Fig 2-2Time—resolved PLdecaytransient oftheCH3NH3PbBr3filmformed oDmpofthe

PEI-modified ZnO layer

图2—3是在ZnO／PEI衬底上制各的MAPbBr3薄膜的SEM图。MAPbBr3

在衬底上生长的晶体呈现规整的的长方体外观，但是表面覆盖率不高，只有在很

小范围内薄膜才是连续的。这些孔洞会导致电子传输层与空穴传输层直接接触，

从而造成器件的效率很低。

幽2-3在PEI修饰的ZnO"腻■[【符‘nMAPbBr3薄膜的SEM图

Fig 2-3 SEMimage ofCH3NH3PbBr3filmformed ontop ofthe PEI—modifiedZnOIayer
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图2．4器件性能。(a)电流密度．电压曲线和亮度一电压曲线，(b)电流密度．电压曲线和外

量子效率．电压曲线

Fig．2-4 Device performance．Current density·voltage curve(1eft)and luminance—voltage CUrve

(right)(a)，current density—voltage CUrve(1eft)and EQE—voltage curve(ri曲t)(b)

图2-4是器件的电流密度．电压，亮度．电压和外量子效率．电压曲线。从图

(a)可以得到器件的开启电压为2．3 eV，与钙钛矿材料的禁带宽度差不多，说

明在各个功能层接触界面之间几乎没有注入势垒。器件在没有开启之前电流较大，

说明器件中存在漏电流。器件在开启之后，亮度快速地增长，同时电流密度增长

地也很快。这主要是由于在钙钛矿材料中，电致发光主要是自由载流子辐射复合

[30,411。对比(a)和(b)得以得到，器件在高电流密度下的亮度依然很高，但是

这个时候器件的外量子效率已经开始下降。这说明在高电流密度下，自由载流子

的辐射复合和非辐射复合同时增大，但是非辐射复合增加的比例超过辐射复合。
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结台前面的SEM测试和器件在”启之前的的较火漏电流现象，推测制备的钙钛

矿器件效率很低的主要因素足钙铁矿薄膜表而覆盖率不高，很多电子和空穴在通

过这些孔洞时发生了非辐射复合。冈此提高钙铁矿薄膜的表面覆盖率是获得高效

钙铁矿器什的关键。

2 4 3添加剂对MAPbBr3晶体质量的影响

据文献报道，在MAPbBr3前驱体溶液中引八HBr作为添加剂可|三l改变钙钛

矿品体生长过程161I。本小节研究了HBr添加剂对MAPbBr3钙钛矿矿薄膜晶体

质量的影响。

首先配制HBr含量为0 5％和l％的钙钛矿前驱体溶液。在ZnO／PEI衬

底上使用不同的前躯体溶液制备的钙钛矿薄膜的荧光寿命如图2-5所示。研究发

现，随着前躯体溶液中HBr含量的增加，钙钛矿薄膜中激子的寿命也随之增加：

12i1$(0 5％)vs 26 ns(1 0％)，但是1 0％HBr含量的前躯体溶液会导致底层

的ZnO电子传输层遭到腐蚀，破坏其导电性能。与对比的钙钛矿薄膜荧光寿命

(Control，13 ns)相比，添加0 5％HBr的前躯体溶液制各的钙钛矿薄膜荧光

寿命(12 ns)没有改变，但是当HBr在前躯体中的含量增加到】0％时，荧

光寿命增加了一倍，不过此时也同时破坏了ZnO电子传输层。因此，在这里HBr

起着两个相互矛盾的作用，一方面HBr可以提高钙钛矿的成膜质量；另一方面

HBr也会破坏ZnO。

圈2-5 HBr掭加剂对钙钛矿晶体质量的影响

Fig 2-5ImpactsofHBradditiveon crystal qualityofpemvskite
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因此HBr的确能够提高很薄的钙铁矿薄膜(<100 nm)的成膜质量，提高

材料中激子的寿命。但是HBr也会破坏ZnO崖，因此小能将之应用到H前使

用的器件结构l_}】，但是可以应用到其他耐酸腐蚀的衬底上。

MABr在台成的过程中会残留HBr，从上面的分析口r以看出：当溶液中的

HB r残留量超过】0％时会破坏ZnO电子传输层，因此在使用ZnO或者其他

不耐酸的材料作为电荷传输层时，对MABr的品质有较高的要求。

2．4 4溶剂退火对MAPbBr3薄膜覆盖率的影响

溶剂退火可以有效的提高某些有机半导体的结晶度旧6”，也被用来提高

MAPbI，的成膜质景【“】。在这早研究了其对MAPbBr，薄膜覆盖率的影响。

Lc， Ld，

图2石DMSO对钙钛矿形貌的影响。在DMSO氛围中放置(a)0 min，(b)1 min，(c)3 rain

和(d)5rain后MAPbBr3薄膜的表面形貌

Fig 2-6InfluenceofDMSO onperovskite surfacetopographies SEMimagesofMAPbBr3films

treatedinDMSOatmospherefororain(劬，1rain啦)，3min(c)and 5min(d)

在试验过程中，将MAPbBr3薄膜在50℃的热台上退火30 s后转移到玻璃
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培养皿中，在培养皿边缘滴加I ul的DMSO溶剂以提供一个充满DMSO的氛

围的环境，将钙钛矿薄膜在培养皿中持续段时间后再进行SEM测试。结果如

图2-6所示。

对比各图可以看出，DMSO溶剂对r钙钛矿薄膜覆盖率有很大的影响。随

着时间的增加钙钛矿薄膜的表面覆盖率越来越低。说明微量的DMSO就能影响

钙钛矿的表面覆盖率。

实验结果表明，DMSO能够显著的影响钙钛矿薄膜的表面覆盖率，因此手

套箱的氛围对器件性能影响很人。在进行实验时，应该保证手套箱中的类似

DMSO这样的溶剂含量非常低才能避免对实验的一t扰。

2．4 5表面钝化对MAPbBr3晶体质量的影响

钙钛矿材料是离子晶体，在钙钛矿生长的过程中不可避免的会产生离子的点

缺陷，例如卤素空位和铅离子空位。理论研究表明，在MAPbCl3．，I。中有碘离子

的空位【6“。研究表明五氟碘苯能够替代铅离子空位与碘离子配位，降低缺陷浓

度【661i路易斯碱能够替代卤素空位与铅离子配位，降低铅离子缺陷浓度[”I。

本小节研究了THF对MAPbBr3的钝化作用。首先配制T}Ⅲ：CB=l：10

(vol／v01)溶液(表示为THF／CB)。将THF或者THF／CB溶液以3000 rpm的

条件旋涂到MAPbBr3薄膜表面以研究其对缺陷的影响，对比薄膜(Contr01)和

THF以及THF／CB处理过的钙钛矿薄膜的荧光寿命如图2—7所示。

图2-7THF表面钝化对MAPbBra薄膜中荧光寿命的影响

Fig 2-7Influence ofTHF surface passivation olllifetime ofcarriersinMAPbBr3film
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分析图2—7刮以得到Control、THF和THF／CB处理过的MAPbBr3薄膜的

荧光寿命分别为：141 ns、45 ns和92 ns。单独THF处理的钙钛矿薄膜荧光寿

命没有使用TI]F／CB混合溶液处理的钙蚀矿薄膜荧光寿命长(45 ns vs 92 ns)，

但是没有任何处理的钙钛矿薄膜的荧光寿命反而最长。这可能是由于在进行下～

步的PMMA封装处理前，这些样品都放置在同个培养皿中，THF处理过的钙

钍矿样品表而还残留很少量的THF分子，这些分子可以与未进行表面处理的钙

铁矿样品表面的铅离子配位，降低了薄膜中的缺陷浓度。如果这个推论正确的话，

那么说明只需要很少量的n1F就能改变钙铁矿薄膜的表面状态。

为了验证这个想法，将预先制备的钙钛矿薄膜放在培养皿中，并在培养皿边

缘滴加l uJ的THF溶剂，研究不同处理时间后钙钛矿薄膜的荧光寿命。从图2 8

可以看出，0min、2min和10min处理后的钙钛矿薄膜的荧光寿命分别为：2 ns、

86Iis和162 ns。

图2-8THF表面钝化对MAPbBr，薄膜荧光寿命的影响

Fig 2-8 Influence ofTHF surface passivation on lifetime ofcarrler in MAPbBr3 film

但是在相同的实验条件下(如图2—9)，另外一批实验样品的荧光寿命只有

20 115。这可能是由于只需要少量的THF就能改变钙钛矿表面的状态，因此手套

箱的氛围改变影响了THF对钙钛矿表面的钝化作用。
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幽2-9THF表面钝化对MAPbBr，薄膜荧光寿命的影响

Fig 2-9 Influence ofTHF surface passivalion on lifelime ofMAPbBr3 film

2．5本章小结

本章研究了添加卉Ⅱ对钙钛矿薄膜质量的影响，溶剂退火对薄膜表面覆盖率的

影响以及表面钝化剂对钙钛矿薄膜缺陷的影响。

(1)原子力显微镜测试结果表明制各的ZnO表面非常平整，说明这种ZnO

纳米晶薄膜可以作为绿光PeLEDs的电子传输材料。

(2)研究了前躯体溶液中HBr添加剂以及其含量对钙钛矿薄膜质量的影响。

研究表明：HBr添加剂可以提高钙钛矿的成膜质量和荧光寿命。

(31研究了DMSO溶剂退火对薄膜表面覆盖率的影响。SEM测试结果表

明，微量的DMSO就能明显的使钙钛矿薄膜在衬底上的覆盖率大大降低。

(4)研究了THF表面钝化对降低钙钛矿表面缺陷的作用。研究发现，只需

要微量的THF就可以极大的提高钙钛矿中擞子的寿命，辙子的寿命从对比样品

的211s增加到162 ns。
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第三章二维钙钛矿电致发光器件

3．1引言

二维钙钛矿材料具有天然的量子阱结构[68,69,70]。这种特殊的结构会引起量

子约束效应，因此在这类材料中能够形成稳定的激子(Binding energy,Eb>200

meV)[701，并显示出很强的激子吸收和发光特性。而且钙钛矿材料的吸收和发光

性质可以通过改变有机离子、金属离子和卤素离子的种类来进行调控，利用这个

特性可以合成得到光谱可调的二维钙钛矿发光材料。除了这些特殊的光学特性外，

二维钙钛矿材料还显示出优异的成膜特性，通过简单的溶液旋涂法就可以制备致

密的钙钛矿薄膜。

早在上个世纪90年代研究者们就使用这类材料制备出发光器件‘16,28】，并得

到了亮度(10000 cd／m2)、纯度(半高宽10 nm)很高的绿光器件(中心波长520

nm)。但是这些器件只有在液氮环境下才能正常工作，并且驱动电压很高(24 V)。

随后，研究者们通过合成新的二维钙钛矿材料解决了这些问题，但是依然存在溶

解性不好，不能通过溶液法制备的问题‘291。此外，与高开启电压的发光器件相

比，这种钙钛矿器件的发光来源于材料中的有机配体，因此这种材料不能体现二

维钙钛矿材料在电致发光器件领域优异的特点。

总之，在过去的几十年里，基于二维钙钛矿材料的电致发光器件发展非常缓

慢。但是在同一时间，有机发光二极管领域出现了蓬勃的发展，研究者们合成了

很多性能优异的功能材料。本章主要利用这些新型二维钙钛矿材料优异的光电特

性，使用溶液法制备得到室温工作、低驱动电压的发光器件。
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3．2实验试剂和仪器

表3-1本章实验试剂

Table 3-1 Materials used in this chapter

使用的二维钙钛矿前躯体材料(NMAI)是本实验室自己合成的。

表3-2本章实验仪器

Table 3-2 Instruments used in this chapter

其他使用到的实验试剂和仪器参看2．2节

3．3实验步骤

ITO表面处理参看3．3．2节的处理方法

3．3．1溶液配制

PEDOT：PSS：溶液在使用之前从冰箱中取出，在室温下放置30 min以上，

然后用0．45 grn的水相过滤头过滤。

3-3．2(NMA)zPbl4 LEDs制备

首先在处理好的ITO玻璃片上滴加PEDOT：PSS溶液，以4000 rpm的转

速旋涂，持续时间为60 S，然后将PEDOT：PSS薄膜转移到150℃的热台上退

火10 min。之后将PEDOT：PSS薄膜恢复到室温后转移到手套箱中。以不同的速

度，持续时间为45 S的条件旋涂钙钛矿前驱体溶液。再将钙钛矿前驱体薄膜转

移到预先设定好温度的热台上退火所需时间。将钙钛矿薄膜恢复到室温后转移到
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真空热蒸镀仪中。将系统抽真空直到腔体内的压强小于2 0x104 Pa，这时开始蒸

镀所需厚度的Bphen，接着再蒸镀100 nmAI，系统岭却30rain后打开蒸镀仪，

取出钙钛矿器件进行器件性能表征。

3．3 3器件性能表征

将钙钛矿器件放入LED测试夹具中，jE极接在ITO电极，负极接在Al电

极。使用keithley-2400数字源表控制电压的输出范围和步长，同时接收器件的

反馈电流：器件发射的光子被高遮光电探测器(Photo—diode array,PDA)收集，

PDA将榆测到的光子数转化成电压并输出到keithley．2000中，再通过

keithley-2000传输到电脑中并记录下来。通过Lavbiew运算可以得到其他表征器

件性能的参数。使用准直器收集器件发射的光子，通过光纤输入到光谱仪中，光

谱仪将入射光分解成单色光并记录各个波长下的光子数，通过光子数和对应的波

长得到器件发光功率分布。

3,4结果与讨论

3．4 1本章所用器件结构

(NMA)2Pbh器件结构如图3-1所示。使用PEDOT：PSS作为空穴传输层和

电子阻挡层，二维钙钛矿材料作为发光层。通过优化(NMA)2Pbl。制作工艺来提

高薄膜质量和器件性能：主要包括(NMA)2Pbl4前驱体薄膜的退火温度和时间、

钙钛矿薄膜的厚度和前驱体配制使用的溶剂。另外，通过调整电子传输材料类型

和厚度使注入的载流子能够完全被限制在(NMA)：Pbh层中并辐射复合发光。

‘_蔷-
PEDOT：PSS

n_0

图3-1(NMA)2PbhLEDs器件结构不]睦=幽

Fig 3-1 Device structum ofrNMAhPbhLED

3．4 2钙钛矿薄膜的性能表征

(NMA)2Pbl4薄膜在不同退火条件下的紫外一可见吸收光谱(UV-Vis)和荧光

26
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光谱(PL)如图3—2所示。分析吸收光谱可以得到，在90℃，110℃，130℃

退火20 min条件下制备的薄膜在508 ilm处有一个很强的激子吸收峰，证明这

时已经形成了二维钙钛矿结构。fNMA)2Pbl4薄膜在150℃退火5 mill时没有

激子特征吸收峰(而且这时薄膜已经变为黄色)．说明退火温度太高使生成的钙

钛矿材料已分解。从PL中看出这个情况下的薄膜没有发光峰，也说明了材料已

分解。

Wavelength“Im

(b)

图3 2退火条件对薄膜(a)吸收和(b)光致发光的影响

Hg 3-2Influence ofannealing conditions 0Il absorption(a)andphotolumineseeaco(b)of2D

perovskite film

PLQE测试结果表明：薄膜在130℃退火20 mm的条件下的PLQE为

1 1％，其他条件F制备的薄膜的PLOE都小于I％(由于测试仪器性能限制，1％

以下的PLQE测量的不准确)。

27
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(NMA)2Pbl4薄膜在不同退火条件下的AFM测试结果如图3-3所示。

(c) (d)

图3-3退火条件对薄膜表面粗糙度的影响。在5×5¨m2范用山薄膜在130℃退火(a)0min，

(b)10min，(c)20min，(d)30rain条中卜F的AFM幽。

Fig．3-3Influenceofannealingconditions on sllrface roughness AFMimages ofperovskitefilm

annealing atl 30℃fororain(a)‘10rain(b)，20min(c】and 30rain(由

分析图3—3可以得到，薄膜在130℃退火0min，10min，20rain，30min

条件下的薄膜表面粗糙度分别为4 256am、0 978 nm、1 297 nm和1 728 ran。薄

膜在退火前由于还没有形成钙钛矿结构，表面粗糙度最高。退火形成钙钛矿结构

之后表面变得平整，但是随着退火时间的增加，表面粗糙度变得越来越大。

UV-Vis和PL测试结果表明，钙钛矿前躯体薄膜在90到130℃之间的退

火温度条件下能够形成钙钛矿结构，当温度超过150℃时生成的钙钛矿薄膜发

生分解。PLQE测试结果表明，在130℃退火20 min条件下可以得到较高的

]一网1一
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PLQE。AFM测试结果表明，钙铁矿薄膜表面杯糙度随着退火时间的增加越来越

大，但是PLQE要退火到一定的时间才能达到最大值，例蜘I在130℃退火20 min

条件下，薄膜的PLQE可以达到1 1％，但这时其表面粗糙度达到l 297 nm，比

退火10 min的薄膜粗糙。因此器件的效率是PLQE和表面粗糙度相互妥协的结

果。

3 4 3退火条件对器件性能的影响

使用前面提到的ITO／PEDOT：PSS／(NMA)zPbh／Bphen／AI器件结构来制各

维钙钛矿LEDs。

‘bJ

图34退火条件对器件性能的影响。(a)电流．电压和亮度-电压曲线，(b)电流·电压和外

量子效率．电压曲线

Fig 3-4lnfluenc2 ofannealing conditionsondeviceperfo邢anee Dependence ofcurrent density,

luminance(a)and EQE(b)on drivenvolmge
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在制备器件时，将质量分数为10％的fNMA)2Pbl4前躯体溶液以6000 rpm

的转速旋涂30 S，然后使用130℃退火。在不同退火时间条件下制备的器件性

能如图3—4所示。

器件的亮度和外量子效率随着退火时问的增加先增加然后减小。器件在

130℃退火10 rain条件下的开启电压为3．8 V，EQE在4．5 V处达到最大值，

此时的电流密度为41．5 mA／cm2，亮度为0．15 cd／m2；当退火时间增加到20 min

时，器件的开启电压下降到3．6 V，最大EQE和亮度分别增加到0．0002％和0．38

cd／m2j继续增加退火时间，器件的性能开始下降，当退火时间增加到30 min时，

器件的开启电压下降了0．1 V，但是最大亮度和EQE都有所下降。对比不同退火

时问的器件性能发现，随着退火时间的增加，在相同驱动电压下的电流先增加后

减小，这和器件的性能趋势一致。所以退火时问主要影响了器件中载流子注入的

势垒，当刚开始退火时，钙钛矿薄膜的表面状态还没有达到最佳，因此器件的效

率较差，随着退火时间的增加，钙钛矿薄膜质量变的越来越好，所以器件的性能

提高，当退火时间继续增加时，钙钛矿薄膜的表面粗糙度和PLQE都开始下降，

这时器件的性能又开始下降。

3．4．4钙钛矿薄膜厚度对器件性能的影响

我们知道，发光层厚度对器件的性能有较大的影响。如果薄膜太厚，注入到

活性层的载流子在相遇之前就发生非辐射复合淬灭了，导致器件的外量子效率降

低。此外，如果发光层太厚，活性层发射的光子会被材料重新吸收，造成亮度和

外量子效率同时下降。 ．

为了研究钙钛矿薄膜厚度对器件性能的影响，首先配制质量分数为10％和

7％的(NMA)2Pbh前驱体溶液，再以4000 rpm和6000 rpm的转速旋涂10％的

前驱体溶液，以6000 rpm和8000 rpm旋涂7％的前驱体溶液，得到不同厚度的

钙钛矿薄膜。比较不同钙钛矿层厚度的器件性能，结果如图3-6所示。
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：b)

圈3-6薄膜厚度对器件性能的影响。(a)电流．电压和亮度．电压曲线，(b)电流-电压InJ'l,

量子效率-电压曲线

Fig 3-6Influence ofperovskitefilmlhicknesses 013 device perfo—Dependenceofcurrent
density，luminance(a)andEQE(b)ondriven voltage

器件的亮度和电流随着薄膜厚度的减小而增加，外量子效率随薄膜厚度的减

小先增加后减小。在10％4000 rpm条件下制各的器件开启电压为4．4V，在5．2

v时外量子效率达到最大值O 0012％，但是器件的亮度很低。在7％6000 rpm

条件下制各的器件开启电压为3．2V，在4 4v时外量子效率达到最大值0 0006％，

继续增加电压到4 6V时器件的亮度达到最大值0．6 cd／m2。如果继续减小活性层

厚度，器件的开启电压显著减小，亮度有所增加，但是器件的外量子效率下降的

也很明显。例如在7％8000 rpm条件下制各器件的开启电压下降到了2．8V，最

高亮度增加到0 63 cd／m2，但是外量子效率下降到0 00026％。从器件的电流密

V

怎㈨

№
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度，亮度和外量子效率综合分析得到：在活性层较厚时，器件的性能主要受载流

子注入的制约，此时器件的串联电阻较大，但是注入到器件中的载流子形成的激

子能够比较高效的发生辐射复合，所以虽然器件的亮度很低，但是器件的外量子

效率却很高。在活性层厚度较薄时，器件的性能主要受激予辐射复合效率的影响，

此时注入到器件中的载流子数目增多，形成的激子相应的也增加了很多倍，但是

过高的激子浓度会导致它们之间发生相互碰撞的概率增加，导致器件的外量子效

率下降，但是此时器件的亮度还很大。因此只有保持薄膜的厚度在一定范围内，

此时串联电阻较小，激子浓度适中，不会因激子的浓度过低而导致器件的亮度很

低，也不会因为激子浓度过高而导致器件外量子效率下降。

比较不同工艺条件制备的器件性能，发现7％6000 rpm的条件制备的器件

性能最理想。

3．4．5钙钛矿前驱体溶剂对器件性能的影响

前躯体溶剂能够影响钙钛矿形成的动力学过程，包括成核、生长、聚集等，

进而影响钙钛矿材料的性能。本小节研究了不同前躯体溶剂对器件性能的影响。

以DMSO作为钙钛矿前躯体的溶剂，使用与3．4．3和3．4．4节相同的方法优化活

性层的退火条件和薄膜厚度，得到在7％6000 rpm 130℃退火20 min条件下制

备的器件性能最好，并将DMSO和DMF作为前躯体溶剂制备的器件性能进行对

比，结果如图3—7所示。

对比不同溶剂对器件性能的影响后发现，DMSO器件的亮度比DMF器件高

很多，其开启电压也较小，但是外量子效率比DMF器件小很多。最优的DMSO

器件的开启电压为2．4 V，比DMF器件的开启电压小了将近1 V，其最高亮度为

1．64 cd／m2，是DMF器件的3倍多，但是其量子效率只有DMF器件的一半左右。

综合这些因素，DMSO器件的性能似乎比DMF器件的性能更好。但是比较两种

器件的电流密度一电压盐线发现：DMSO器件在启亮前的漏电流是DMF器件的

100多倍，说明DMSO溶剂制备的钙钛矿薄膜有很多缺陷，导致器件的并联电

阻很大，载流子通过这些并联通道穿过了钙钛矿薄膜，造成器件的外量子效率很

低。更严重的是，在DMSO器件的亮度开始快速上升阶段其电流却随着电压的

增加而减小，而在正常的二极管电流电压特性曲线中是不应该出现这种反常现象
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的。因此DMSO器件亮度增加导致钙钛矿薄膜的性质发生了变化，使得这种器

件不能长时问的工作。

p 100

吾
i 10

曼

言1
善叭
岂

弘01
U

(a)

(b)

图3．7溶剂对器件性能的影响。(a)电流密度．电压和电流密度．亮度曲线，(b)电流密度．

电压和外量子效率．电压曲线

Fig．3-7 Influence of solvents used in perovskite peeursor solution on device performance．

Dependence of current density,luminance(a)and EQE(b)on driven voltage

3．4．6电子传输层对器件性能的影响

不同的电子传输材料由于其导电能力和能带结构不一样，会与钙钛矿薄膜形

成不同的接触情况从而导致不同的界面态，这些情况会影响器件中电子的注入效

率并引起器件性能的变化。分别使用Bphen和B4PyMPM作为电子传输材料。

优化电子传输层的厚度，得到Bphen在7 hill时器件的性能最高；B4PyMPM厚

度在10 nlTl时器件的性能最好。将不同电子传输材料制备的器件性能进行了比较，

m

m

，

叭

吼
一。g。／《ul一圣Is《o勺董。色；u
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第三章二维钙钛矿电致发光器件

结果如图3—8所示。

Bphen器件性能比B4PyMPM更好一些，其外量子效率是B4PyMPM器件的

2倍多。

(b)

图3．8电子传输材料对器件性能的影响。(a)电流密度．电压和亮度．电压曲线，(b)电流密

度．电压和外量子效率一电压曲线

Fig．3-8 Influence of electron transport material on device performance current density，luminance

(a)and EQE(b)on driven voltage

对比两种电子传输材料制备的器件性能发现，相比于三维钙钛矿器件，发现

两种材料的电子迁移率和能带结构的差异，并没有引起器件性能的明显变化。通

过前几节器件性能的优化过程发现，二维钙钛矿器件的性能，特别是其亮度比三

维钙钛矿器件和二维钙钛矿器件在低温下的亮度弱很多。这主要是由于二维钙钛

矿材料在室温下激子发生了严重的淬灭。
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3．4．7最优器件性能

使用的二维钙钛矿LEDs 的器件结构为 IT0／PEDOT：PSS／

(NMA)2Pb214／Bphen／A1，最终优化的PEDOT：PSS和(NMA)2Pb214的厚度分别为

50 nlTl和35 nin，Bphen和Al的厚度为7 nin和100 nm。

从3．4．6节得到在虽优化的工艺条件下，器件的开启电压为3．4 V，最高亮度

0．75 cd／m2，最高外量子效率为O．002％。

●
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口
‘H

J
【站

图3-9器件在不同电压下的电致发光光谱

Fig．3-9 Electroluminescence spectra of perovskite device driven under different voltages

图3-9是器件在不同驱动电压下的电致发光光谱。从图中可以得到，电致发

光光谱的中心波长在520 nn'l(CIE坐标(0．13，O．77))，发光光谱的半高宽只

有15 11111。电致发光光谱和薄膜的光致发光光谱非常的吻合，说明器件发射的光

子来自钙钛矿薄膜中激子的辐射复合。电致发光光谱的形状在不同的驱动电压下

仍然保持一致，说明载流子被有效的限制在钙钛矿层中并发生辐射复合，这个情

况并不随外加电压的改变而发生变化。

3．5本章小结

本章利用NMAI和Pbl2材料，使用溶液法制备了在室温下能够正常工作的

二维钙钛矿绿光器件。最优器件的最大外量子效率为0．002％，最大亮度为

O．75 cd／m2，器件的开启电压(3．4 V)比之前报道开启电压(24 v)大大降低。

并且确认了器件发射的光子来自于二维钙钛矿材料的激子复合。
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二维钙钛矿LEDs器件的性能比三维钙钛矿LEDs差很多，这主要是由于二

维钙钛矿材料中的激子在室温下发生了严重的淬灭。
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第四章 多量子阱结构钙钛矿电致发光器件

4．1 引言

由于薄膜成膜质量的限制，目前三维钙钛矿电致发光器件的最高外量子效率

只有8．53％，并且稳定性很差[71】。虽然二维钙钛矿薄膜平整度很好，表面覆盖

率很高，也很稳定‘72,73】，但是由于二维钙钛矿薄膜中的激子在室温下易发生淬灭，

导致其光致发光效率很低[39】。基于钙钛矿材料的电致发光器件的效率和稳定性

都有待提高。

多量子阱结构的电致发光器件可以通过平衡载流子注入和限制载流子复合

区域来提高器件的效率。但是传统的具有多量子阱结构的薄膜都只有在苛刻的条

件下才能制备174,751。而钙钛矿材料由于有机层和无机层之间的介电常数差异，天

然的存在量子阱结构。只需要优化工艺条件就可以制备出具有多量子阱结构的钙

钛矿薄膜。

4．2实验试剂和仪器

其他实验试剂和仪器参看2．2节和3．2节

4．3实验步骤

ITO表面处理以及器件的制备和表征请参看第二章和第三章相关章节。

4．4多量子阱结构钙钛矿薄膜的表征

使用溶液法制备了钙钛矿薄膜(NFPI，)。通过吸收光谱、光致发光光谱和激

发谱研究了其光学性质，TEM和EDX研究了薄膜的微观结构。这些测试结果表

明NFPl7钙钛矿薄膜具有多量子阱结构(Multiple quantum wells，MQWs)。
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图4—1钙钛矿薄膜的吸收和光致发光光谱。(a)NFPl7，(b)FAPb|3

Fig．4-l Absorption and PL spectra ofNFPl7(a)and FAPbl3 films(b)

之前报道的钙钛矿吸收光谱显示：其在2．4 eV，2．2 eV，2．0 eV和1．9 eV位

置处的吸收对应于n=l，2，3，4的钙钛矿激子吸收‘70,73,76]。从图4．1(a)中可

以看出，薄膜在2．18 eV处有一个很强的激子吸收峰，说明薄膜中存在n--2的钙

钛矿成分，在2．43 eV和1．95 eV处也有两个台阶，对应于n--1和n=4的钙钛矿

激子吸收。从吸收峰的相对强度可以判断在钙钛矿薄膜中n=2的钙钛矿成分占主

要部分。n=3的部分没有在吸收光谱上体现出来是因为n=2的部分吸收很强，掩

盖其在光谱上的位置。对于更高n值的部分在吸收光谱上没有明显的体现，但是

在光致发光光谱上，可以发现在1．62 eV处有很强的发光峰，这个发光峰接近于

n_00即三维钙钛矿FAPbl3的发光(其发光峰在1．54 eV，如图4．1(b)所示)，

在2．38 eV、2．14 eV、1．91 eV处也出现了很弱的发光峰，这些峰对应于n-1、2、
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4的组分的钙钛矿发光。比较钙钛矿薄膜的吸收和发光光谱可以发现，N=2的组

分在薄膜中所占的比例很高，但是它的发光却很弱，反而是11=GO的部分发光

最强。

NFPl7钙钛矿薄膜的光致发光激发谱(Photoluminescence excitation

spectroscopy,PLE)证明，在钙钛矿薄膜中发生了载流子从具有较大激子束缚能

的量子阱到具有较小激子束缚能的量子阱转移，并伴随着从高能量到低能量的转

移过程。薄膜的光致发光激发谱显示：不同发射波长的激发谱在2．18 eV处都有

一个很强的吸收峰，从图4～1(a)吸收光谱得到，这个位置对应于n=2的钙钛

矿吸收。这说明钙钛矿材料的光致发光主要来自n=2的钙钛矿组分对光子的吸收，

然后将能量转移到大n值的部分，并在这些位置发生辐射复合。

图4．2 NFPI，钙钛矿薄膜的光致发光激发谱

Fig．4-2 PL Excitation spectra ofNFPl7 perovksite film

在同一钙钛矿薄膜中存在着具有不同禁带宽度的半导体成分，而不同n值的

组分都具有量子阱结构，因此在制备的钙钛矿薄膜中存在着具有不同禁带宽度的

量子阱结构，吸收和光致发光表明在薄膜中发生了能量在不同量子阱之间的转移。

第三章的研究表明，二维钙钛矿材料在室温下的光致发光量子效率(PLQE)

异常低，但是通过制备多量子阱结构的钙钛矿薄膜，其PLQE可以达60％。值

得注意的是在具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜中的主要成分是n=2的量子阱，

同时存在着其他n值得量子阱。具有较小n值得量子阱的PLQE很低，但是这里

测到的薄膜的PLQE却很高，这说明微量的大n值的量子阱存在，可以迅速的将

能量转移过来以提高PLQE。这说明能量在不同n值的量子阱之间传递效率非常

39
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高。

图4-3足薄膜在不同激发波长下的荧光光谱强度随着时间的变化情况。结果

显示：不同发射波长的光子具有不同的荧光寿命。比较579 rL一2 14 eV，650

n州1 91eV，690 nngl 80 eV，732 nngl 69 eV，765nnl，1 62 eV，795 nm／1 56 eV发

射波长的荧光寿命得到，激子的寿命随着发射波长的增：lJ|1而增加。765nm／1 62 eV

发射波长的激子具有10 1]S的寿命，这个值和文献报道的三维钙钛矿的寿命差不

多，这说明在多量子阱结构的薄膜中缺陷密度非常低。短波炎光寿命短，长波荧

光寿命长也证明了在多量子阱结构的钙钛矿薄膜中发牛了能量转移。

图4-3荧光寿命随着激发波长的变化情况

Fig 4-3 Dependence ofcharge carrier lifetimes on excilation wavelenglhs

测试了NFPI，薄膜的元素分布和高分辨透射电镜，结果如图4-4所示。从图

4-4(a)中可以看出，钙钛矿薄膜在表面处更亮，根据透射屯镜的成像原理，较

亮的部分代表此处的元素序号比较暗部分的元素序数大，推测此处的Pb含量比

其他地方的含量高，而在钙钛矿结构中n值越大的部分所含的Pb的比例越高，

结合前面的吸收和发光光谱分析，判断此处较亮的部分是三维钙钛矿，下面比较

暗的部分是含有小n值的量子阱，从图4-4(b)的衍射花样可以判断，此处是立

方结构的FAPbl3晶体I”i。

∥!；知；；。；≯
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幽4-4(a)NFPl7钙钛矿薄膜的EDX元素分布幽，(b)钙钛矿层中靠近表面部分的高分辨

透射电镜的快速博里时转换凹

Fig 4-4EDXmappingofNFPb perovskitefilm(a)，FasbFourier-transform-filt目edHRTEM

image and FFT aria岍∞ofa perovskite crystal closetotheTFB／perovskiteinterface(b)

．i10幢
蚓4-5NFPl，钙钛矿薄膜的AFM酗

Fig 4-5AFMimage ofNFPl7perovskitefilm

综上所述，使用溶液法制备了具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，其主要成分

是n=2的量子阱，还有n-1，4的量子阱和少量的大n值量子阱。制各的多量子

阱结构钙钛矿薄膜具有优异的成膜性能，能够形成平整、均一的薄膜。钙钛矿薄

膜能够发生快速的能量传递过程，将能量从n=2的部分转移到了大n值的量子
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阱部分。通过这种方法解决了钙钛矿材料中激子在室温下容易发生淬灭和薄膜表

面覆盖率不高的问题

4．5器件制各与表征

4 5 l本章所用器件结构

使用的器件结构如图4-4所示。使用ZnO作为电子传输层和空穴阻挡层，

将单分子层厚度的PEIE作为界面修饰层来降低ZnO的电子注入势垒，多量子阱

钙钛矿材料作为发光层。使用第二章三维钙钛矿器件的最优条件下的ZnO层、

钙钛矿层、TFB、MoO，、会属电极层的厚度作为本章研究的起点。

TFB

MQWs perovsldte
ZnO，PE正
ITO

{蚓4．6器件结杠J示意图

Fig 4-6Device structure ofMQWsLEDs

4 5 2退火条件对器件性能的影响

首先研究了退火条件对器件性能的影响。将质量分数为7％的NFPI，前躯

体溶液以4000 rpm的转速旋涂30 s，在100℃下退火不同时间制各的器件性能

如图4—7所示。
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图4．7退火条件对器件性能的影响。(a)电流密度．电压和辐射亮度．电压曲线，(b)电流密

度．电压和外量子效率．电压曲线，(c)在最大外量子效率下的归一化电致发光光谱

Fig．4-7 Influence of armealing conditions on device performance．Dependence of current density,

radiance(a)and EQE(b)on driven voltage，normalized electroluminescence spectrum(c)under a

driven voltage of which EQE is maximum．

分析图4—7可以得到，器件的性能随着退火时问的增加先增加然后减小。器

件在100℃退火10 min条件下的开启电压为2．0 V，最大辐射亮度和外量子效

率分别为11．62 W／sr·m2和1．63％；当退火时间增加到20 min时，器件的开启电

压下降到1．4 V，最大辐射亮度和外量子效率分别为31．26 W／sr·m2和4．10％；继

续增加退火时间，器件的性能开始下降，当退火时间增加到30 min时，与退火

20 min相比，器件的开启电压增加了O．3 V，最大辐射亮度和外量子效率分别下

降了63．56％和49．26％。对比不同退火时间器件在相同驱动电压下的电流发现，

随着退火时间的增加电流先增加后减小，这和器件的性能趋势一致。所以器件性

4气
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能随着退火时问的变化主要是影响了器件中载流子的注入势垒。从电致发光光谱

发光峰的峰位得到：发光峰位随着退火时间的增加先发生红移，然后又稍微发生

了蓝移。在100℃退火10 rain条件下器件的发光峰位在777 nlTl，当退火时间

增加到20 rain时发光峰位红移到785 rllTl，退火时问增加到30 rain时，峰位又蓝

移了3 nlTl。因此，当刚开始退火时，由于钙钛矿薄膜中的晶体还没有完全形成

钙钛矿结构，所以器件的效率较差。随着退火时间的增加，钙钛矿薄膜质量变的

更好，所以器件的性能提高，当退火时间继续增加时，钙钛矿薄膜的表面粗糙度

增加和PLQE下降，形成的钙钛矿结构被部分的破坏，这时器件的性能又开始下

降。

4．5．3卤素对器件性能的影响

在太阳能电池器件中研究发现使用PbCl2替代Pbl2制备的器件性能更好。

这主要是由于Cl离子改变薄膜生长的动力学过程使钙钛矿薄膜的质量变得更好，

而在最终的薄膜中并不存在或者只有极少量的Cl离子，这些离子并不影响钙钛

矿的禁带宽度。

研究了钙钛矿薄膜中的卤素对器件性能的影响。首先配制质量前躯体溶液，

溶质为NFPl7(碘)，NFPl6B(溴)和NFPl6C(氯)。优化钙钛矿薄膜的退火条

件，得到在100℃退火20 min条件下，不同卤素钙钛矿薄膜制备的器件的性能

都达到最佳，并将这些器件的性能进行比较，结果如图4—8所示。
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图4—8卤素对器件性能的影响。(a)电流密度一电压和辐射亮度．电压曲线，(b)电流密度。

电压和外量子效率．电压曲线，(c)在最大外量子效率下的归一化电致发光光谱

Fig．4-8 Influence ofhalogens on device performance．Dependence ofcurrent density,radiance(a)

and EQE(b)on driven voltage，normalized electroluminescence spectrum(c)under a driven

voltage ofwhich EQE is maximum．

从图4．8可以得到，器件的最佳性能按Br，Cl，I的顺序减小。NFPl7器件

的开启电压为1．7V，最大辐射亮度和此时的电流密度分别为27．37W／sr·m2和229

mA／锄2，最大的外量子效率为3．62％；NFPl6B器件的开启电压下降到1．3 V，

最大辐射亮度和此时的电流密度分别为79．39 W／sr·m2和123 mA／cm2，最大的外

量子效率为7．24％；将薄膜中的溴替换成氯制备的器件的性能开始下降，与

NFPl6B相比，NFPl6C器件的开启电压下降了0．1 V，但是最大辐射亮度和外量

子效率也降低了，最大辐射亮度和此时的电流密度分别为42．65 W／sr·1112和229

ITLA／cm2，最大的外量子效率为5．63％。对比不同卤素器件在相同驱动电压下的
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第四章 多量子阱结构钙钛矿电致发光器件

电流发现：NFPl7器件在开启之前的漏电流很大，开启之后不同器件的电流差不

多，因此NFPI，器件性能较差是因为器件中的漏电流较大，NFPl6C器件在相同

电流密度下的亮度和外量子效率比NFPl6B器件小，因此NFPl6C器件性能不如

NFPl6B，这是因为在NFPl6C薄膜中注入的载流子有一部分发生了非辐射复合。

从电致发光光谱发光峰的峰位得到：NFPl6B器件的发光峰相对于NFPl7发生了

12 nIn的蓝移，NFPl6C发光峰与NFPl7完全一致。NFPl7器件的发光峰位在785

nin，NFPl6B器件发光峰位蓝移到783 nlTl，NFPl6C峰位又红移移到785 nlTl。因

此，NFPl6C器件性能提升的原因与在其钙钛矿太阳能电池中所起的作用一样：

即Cl离子的存在改变了钙钛矿薄膜的生长动力学过程，使制各的薄膜质量更好，

但是并不改变薄膜的电学特性。NFPl6B器件性能最好，是因为Br离子进入了钙

钛矿薄膜的晶格当中，改变了薄膜中多量子阱结构的性质，使注入的载流子辐射

复合效率更高。

对比NFPl6B和NFPl6C器件的开启电压和电致发光光谱发光峰得到：器件

的开启电压比电致发光峰处的能量还要小，说明在这两种器件结构中没有载流子

注入势垒，因此我们设计的合理的器件结构也是获得较高器件性能的原因之一。

4．5．4最优器件性能

使用NFPl6B钙钛矿前驱体溶液，制备的最佳性能器件的参数如图4-9所示。
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U
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弓
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(c)

圈4-9(a)电流密度一电压和辐射亮度一电压曲线，(b)电流密度．电压和外昔干效率-电压曲

线，(c)在不同驱动电压F的归一化电致发光光谱

Fig 4 9Dependenceofc—nt deiEitg radi卸ce(a)andEQE(b)oH driven voltage，nnrealized
elecⅡ01一一％ce spectrum(c)under drivenvoltage ofI 70V，2 60V 3 85V theEL specmlm

intheCIE-1931 cootdihate rdl

分析图4-9可以得到，器件的丌启电压为l 35v，在2．6V处外量子效率达

到最大值11 72％，对应的内量子效率为52％，这是目前为止效率展高的钙钛矿

LEDs器件。52％的内量子效率意味着每向器件中注入两个电子就会产生一个光

子，如果优化器件的几何结构提高出光效率，器件的性能还有很大的提升空间。

由于钙钛矿材料自由载流子复合特性，钙钛矿器件在高电流密度下仍然保持

着较高的效率，例如在107 nlA／cm2的电流密度下，器件的外量子效率仍然保持

在10．4％，对应的电光转化效率为5 5％，高于目前世界上性能是佳的真空沉积

法制备的有机电致发光器件在相同电流密度下的电光转化效率[7s*o】。
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第四章 多量子阱鲒构钙钛矿电致发光嚣件

从图(c)可以得到：器件的发光峰在763 nm，半高宽为50 nm。电致发光

光谱的形状在不同的驱动电压下仍然保持一致，说明载流子被有效的限制在钙钛

矿层中并发生辐射复合。这种情况并不随外加电压的改变而发生变化。

多量子阱结构的钙钛矿薄膜表面很平整，覆盖率很高，因此可以用来制备大

面积的器件。图4—10是有效面积为64珊2器件的性能。

图4-10 64 mm2有效面积的器件外鼙子效率．电流密度和辐射亮度．电流密度曲线

Flg 4．10DependenceofEQE and radiance on clllren!deosityofdevicewithn areaof64mm2

大面积的器件效率是小面积器件的1，2左右，考虑到这时器件面积是小面积

器件的20多倍，而器件的效率只下降了一半左右，说明钙钛矿薄膜的质量非常

高(这旱电压只加到了3 35v，是因为这时器件发射光子的功率已经超过了检测

器的检测上限)。

统计了70个相同条件下制各的器件的性能分布，结果如图4-1l。从图中可

以看出，器件的平均外量子效率为8 8％，器件效率的标准方差为ll％，说明这

种钙钛矿薄膜可以制各可靠的LEDs器件。
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图4-1 1 70个器件的外量子效率统计

Fig 4-1 l Histograms ofpeak EQE measured from 70 devices

NFPl6B钙钛矿器件的的寿命和对比的三维FAPbl3器件的寿命如图4．12所示。

三维器件在10 mA／cm2的驱动电压下，大约过了76 S，器件的效率就下降到了原

来的50％，而NFPl6B钙钛矿器件需要经过110 min才会下降到这个水平。这说

明NFPl6B钙钛矿器件不仅提高了器件的效率，而且也大大提高了器件的寿命。
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第四章多量子阱结构钙钛矿电致裳光嚣件

(b)

图4-12在10llnA／em2的驱动电流密度F(a)NFPl6B和(b)FAPbl3器件的效率随着时间

的变化情况

Fig 4-12Depend朋ee ofefficicncies oiltimeforNFPIsB device(a)and FAPbl3 device(b)tested

at a eOllStant cLffl-cflt densityoflomA，c一

4．6高性能多量子阱器件形成的原因

本小节进行了器件截面的TEM测试，结果如图4—13所示。器件的截面明显

分为5层，从上到下依次是金电极层(80nm)，TFB／M003层(40 nm)．钙钛矿

层(30rim)，ZnO层(30nm)，最下面的是1TO电极。

圈4．13 ITO／ZnO／NFPI∥TFB／M003／Au多层薄膜的截面TEM图

Fig 4-13Cross-sectional scanningtransmi％ion electronmicroscopy(STEM)imageof

ITO／ZnO／NFPb／TFB／M003／Aumultilayer

在44节已经验证不同禁带宽度的量子阱在钙钛矿薄膜中具有特殊的空间分

布，在接近TFB下表面处的成分是具有较大n值的钙钛矿晶体，更向下的是n

值较小的钙钛矿组分。在多量子阱钙钛矿器件中，注入的电子需要经过30nm厚

的ZnO，再经过几乎整个钙钛矿薄膜厚度后到达发光区域：与此同时，空穴需要
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经过40 nm厚的TFB到达钙钛矿与TFB的界面处发光，在这些材料中ZnO的电

子迁移率远大于TFB的空穴迁移率，当电子输运到钙钛矿层与TFB层的界面时，

空穴也正好到达TFB层与钙钛矿层的界面处与之发生辐射复合。通过这种平衡

的载流子运动过程，将注入的电子和空穴有效的限制在TFB与钙钛矿薄膜界面

处的高PLQE区域，实现高效的辐射复合。

总之，ZnO与TFB巨大的载流子迁移率差异以及钙钛矿薄膜中不同量子阱

结构的空间分布，使电子和空穴能够非常平衡的注入到发光层中，从而实现高效

的钙钛矿LEDs器件。

4．7本章小结

本章首次制备了具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，并在ZnO衬底上优化了

工艺条件，制备了高效的钙钛矿LEDs。

(1)首先制备了具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，通过光致发光光谱，光致

发光激发谱，荧光寿命测试等表征方法确认了制备的钙钛矿薄膜具有多量子阱结

构。

制备了多量子阱钙钛矿LEDs器件。研究发现：

(2)在ZnO衬底上，当退火温度为100℃，退火时间为20 min左右时，器

件的效率最高。其开启电压、最高外量子效率、最高辐射亮度、最高电光转化效

率分别为1．3 v、11．7％、82．5 W／sr．m2和8．1％。器件在100 mAJcm2下的电光

转化效率为5．5％，高于目前世界上性能最佳的真空沉积法制备的有机电致发光

器件在相同电流密度下的电光转化效率。

(3)研究了卤素对器件的性能的影响。研究发现，钙钛矿器件的发光峰位随

Br，Cl，I顺序红移，效率按Br，Cl，I的顺序减小。

(4)制备了有效面积为64 113xn2的大面积器件，器件的最高效率为6．2％，比

目前报道的最高近红外钙钛矿LEDs的效率还要高。

(5)研究了这种钙钛矿LEDs成膜工艺的可靠性，在相同的制备工艺下，统

计了70个器件的性能分布，发现器件的最高效率为11．7％，平均效率为8．8％，

方差为ll％，说明使用这种简单的一步法旋涂工艺可以制备出重复性较高的高
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第四章 多量子阱结构钙钛矿电致发光器件

效钙钛矿LEDs器件。

(6)研究了钙钛矿LEDs对电流的稳定性。发现在相同的电流密度条件下，

具有多量子阱结构钙钛矿器件的寿命是纯三维钙钛矿器件寿命的100多倍。

(7)研究了高性能钙钛矿LEDs的形成原因。推测ZnO和TFB巨大的载流

子迁移率差异和钙钛矿薄膜中不同组分的特殊空间分布，使载流子复合中心被限

制在高荧光效率区问，从而可以实现高效的电致发光过程。
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总结与展望

三维有机．无机杂化钙钛矿器件在短短几年的时间里得到了飞速的发展。其

在太阳能电池领域的发展已经赶上了多晶硅太阳能电池【45|。在LEDs领域，绿光

器件效率已经达到了8．5％。但是在LEDs领域仍然存在着许多的问题，主要有：

钙钛矿器件的效率和寿命不理想。

针对这些问题，做了相应的研究。现总结如下：

(1)分别研究了HBr添加剂对钙钛矿成膜质量的影响，DMSO溶剂退火对薄

膜表面覆盖率的影响和THF表面钝化对降低钙钛矿薄膜缺陷作用。研究表明，

HBr能够提高钙钛矿薄膜的成膜质量；微量的DMSO能够极大的影响钙钛矿薄

膜的表面覆盖率；THF可以有效的降低钙钛矿表面的缺陷。

(2)优化了二维钙钛矿器件结构，制备出在室温下能够正常工作的绿光

LEDs器件，其最大的外量子效率为0．002％，最大亮度为0．75 cd／m2，器件的开

启电压(3．4 V)比之前报道的开启电压大大降低(24 V)并且器件发射的光子来

自二维钙钛矿材料的激予辐射复合。

(3)首次制备了一种具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜，对其光电特性进行了

研究，并将这种具有多量子阱结构的钙钛矿薄膜应用到钙钛矿电致发光器件。通

过优化工艺，制备出目前效率最高的钙钛矿LEDs，其开启电压、最高外量子效

率、最高辐射亮度，最高电光转化效率分别为1．3 V、11．7％、82．5 W／sr·m2，8．12％。

器件在100 mA／cm2下的电光转化效率为5．5％，高于目前世界上性能最佳的真

空沉积法制备的有机电致发光器件在相同电流密度下的电光转化效率。器件表现

出优异的稳定性，在10 mA／cm2的电流密度下，器件的寿命是常规三维钙钛矿

器件的100多倍。此外，由于多量子阱结构钙钛矿薄膜的表面覆盖率高、成膜均

匀性好，可以制备具有较高性能的大面积PeLEDs。

(4)研究了高效钙钛矿LEDs的形成原因。研究发现，钙钛矿薄膜中不同组

分的特殊空间分布和ZnO与TFB巨大的载流子迁移率差异，使载流子复合中心

被限制在高荧光效率区间，从而实现高效的电致发光过程。

本论文围绕NMAI材料，研究了其二维钙钛矿器件的性能；通过制备具有
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多量子阱结构的钙钛矿薄膜，实现了目前效率最高的钙钛矿LEDs。但是相关的

工作仍然值得深入的研究，具体包括以下几个方面：

(1)高效器件中钙钛矿薄膜具有特殊的空间分布，这种分布对获得高效器

件至关重要。但是这个过程是自发形成的，对其形成的动力学过程我们并不了解。

如果可以人为的控制这个过程，并结合材料工程，可以制备出器件效率更高的

PeLEDs器件。

(2)在目前所有的高效钙钛矿器件中，使用的材料中都含有铅元素，但是铅

元素对环境和人体都有～定的危害。因此寻找一种可以替代的元素，并且能够保

持器件的高效率，对钙钛矿器件的发展具有重要的意义。

虽然现阶段钙钛矿器件还存在各种问题，但是随着钙钛矿LEDs器件领域的

飞速发展，这些问题迟早会被解决。
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