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异质形核构筑的高效钙钛矿发光二极管

车思远，徐凌波，崔　灿
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：钙钛矿薄膜的制备方法对发光层的性质及发光二极管（ＬＥＤ）的性能有较大影响。将无机钙钛矿

ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点引入到反溶剂中作为形核位点诱导ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜异质形核，然后将该薄膜应用于制备发光二

极管。结果表明：应用这种异质形核方法不仅能有效降低ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中晶粒尺寸，提高薄膜质量，限制载流

子扩散，且量子点表面多余的配体基团可以对ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中表面及晶界的缺陷产生钝化作用，减小非辐射复

合，从而增强载流子寿命和提高辐射复合效率；应用该ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜作为发光层制备的ＬＥＤ器件，在低电压下

具有较低漏电流，最大外量子效率达到０．１７％，相比于基础器件提高了３倍。研究结果将为高质量钙钛矿薄膜及发

光器件的制备提供有效途径。

关键词：钙钛矿；发光二极管；ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点；反溶剂；异质形核

中图分类号：ＴＭ９１４．４　　　　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０１９）１１－０７４０－０６

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｉｏｄｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ
ＣＨＥ　Ｓｉｙｕａｎ，ＸＵ　Ｌｉｎｇｂｏ，ＣＵＩ　Ｃａｎ

（Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ　ｈａｖｅ　ａ　ｇｒｅａｔ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｅｍｉｓｓｉｖｅ

ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｉｏｄｅｓ．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ＣｓＰｂＢｒ３ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ　ｗｅｒｅ

ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｉｎｔｏ　ｔｈｅ　ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ　ａｓ　ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｓｉｔｅｓ　ｔｏ　ｉｎｄｕｃｅ　ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ｆｉｌｍ．

Ｔｈｅｎ，ｔｈｅ　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ｆｉｌｍｓ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｐｒｅｐａｒｅ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｉｏｄｅｓ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｉｎｄｉｃａｔｅｓ　ｔｈａｔ　ｓｕｃｈ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　ｃａｎ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｌｏｗｅｒ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ｉｎ　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ｆｉｌｍｓ，ｉｍｐｒｏｖｅ　ｆｉｌｍ

ｑｕａｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｒｅｓｔｒｉｃｔ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ．Ｉｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅｓｅ，ｔｈｅ　ｅｘｃｅｓｓ　ｌｉｇａｎｄ　ｇｒｏｕｐｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ

ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ　ｃａｎ　ｐａｓｓｉｖａｔｅ　ｄｅｆｅｃｔｓ　ｌｏｃａｔｅｄ　ｏｎ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ａｎｄ　ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ　ｉｎ　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ

ｄｅｃｒｅａｓｅ　ｎｏｎ－ｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ，ｔｈｕｓ　ｅｎｈａｎｃｉｎｇ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｒａｄｉａｔｉｖｅ　ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ｔｈｅ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｉｏｄｅｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ａｂｏｖｅ－ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ｆｉｌｍｓ　ａｓ　ｔｈｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｌａｙｅｒ　ｓｈｏｗｅｄ　ｌｏｗ　ｌｅａｋａｇｅ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ａｔ　ａ　ｌｏｗ　ｖｏｌｔａｇｅ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｑｕａｎｔｕｍ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｒｅａｃｈｅｄ　０．１７％，３ｔｉｍｅｓ　ｈｉｇｈｅｒ　ｔｈａｎ　ｔｈａｔ　ｏｆ　ｂａｓｉｃ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｐｒｏｖｉｄｅｓ　ａｎ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｓｔｒａｔｅｇｙ　ｔｏ　ｆａｂｒｉｃａｔｅ　ｈｉｇｈ－ｑｕａｌｉｔｙ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅｓ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ；ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｉｏｄｅｓ；ＣｓＰｂＢｒ３ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ；ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ；ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ



０　引　言

近年来，有机－无机杂化钙钛矿材料因具有直接
带隙、吸收系数高、载流子迁移率大以及载流子扩散
长度长等优异光电特性［１－３］，在光伏领域异军突起。
应用有机－无机杂化钙钛矿材料可使太阳能电池的
能量转换效率从３．５％快速增长至２３．７％［４］。同
时，钙钛矿材料还具有连续可调节光谱范围、高颜色
纯度和高发光效率等优点，引起了学者的密切关注，
有望成为下一代发光二极管（ＬＥＤ）制造材料的有力
竞争者［５－７］。此外，由于ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３（ＭＡＰｂＩ３）钙
钛矿材料能够发出７６０～８００ｎｍ光谱范围内近红
外光，其成为近红外发光二极管重要应用材料［８］。
由于ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３的激子结合能较低（１６ｍｅＶ），

器件工作时结合激子会发生热电离，从而会导致

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙钛矿发光二极管发光效率大幅度
降低［９－１１］。因此，减少ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中激子的
扩散与分离对于提升器件效率至关重要。研究表
明：将ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙钛矿材料制备成准二维结
构、纳米晶结构或小晶粒尺寸的薄膜均可抑制

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中激子扩散及分离［１２－１６］。Ｈｕ
等［１２］报道了在ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 中加入有机铵离子形
成多量子阱结构，从而增大了 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 结合
能，进一步提升了发光效率。Ｘｉａｏ等［１３］同样在

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 前驱体溶液中加入不同量的有机铵
离子，结果显示生成了纳米级尺寸晶体薄膜，能够极
大程度避免激子分离现象的产生，从而提高器件效
率。Ｌｉｎ等［１５］在甲基溴化碘前驱体溶液中添加不同
量的聚（２－乙基－２－唑啉）（ＰＥｔＯｚ）减小晶粒，形成致
密、平滑的钙钛矿－ＰＥｔＯｚ纳米复合物薄膜，并同时
提高了载流子复合速率，增加了有效辐射复合。但
是，晶粒的减小会使薄膜表面与晶界处引入更多缺
陷，这往往又限制了器件发光效率的提高［１７］。因此
要找到一种材料，既可以减小薄膜晶粒，又可以钝化
因晶粒减小而产生的缺陷。除了添加有机物制备低
维结构和阻碍钙钛矿薄膜晶粒长大以外，根据晶体学
原理可知，增加结晶时的形核位点亦可以降低晶粒尺
寸［１８］。无机钙钛矿量子点ＣｓＰｂＢｒ３ 与ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
晶体结构相似，有较低的自由形核能势垒。当籽晶在
低饱和度下ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 就能生长，由此得到的薄
膜质量较高，并且该量子点性能稳定［１９－２１］。
本文将ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点引入到反溶剂中作为

形核位点诱导钙钛矿薄膜异质形核，通过调节晶粒
尺寸及薄膜质量，从而增强载流子辐射复合；此外，

量子点表面多余的丁胺配体可以钝化由晶粒减小带

来的缺陷［２２］，可进一步降低非辐射复合，从而显著
提升近红外ＬＥＤ的性能。

１　实验部分

１．１　实验材料

ＦＴＯ玻璃（８～１０Ω／ｓｑｕａｒｅ，日本 ＮＳＧ）；乙酰
丙酮镍（９５．００％，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ贸易有限公司）；碘
化铅（ＰｂＩ２，９９．９９％，西安宝莱特科技有限公司）；甲
基碘化胺（ＣＨ３ＮＨ３Ｉ３，≥９９．５０％，西安宝莱特科技
有限公司）；溴化铅（ＰｂＢｒ２，９９．９９％，西安宝莱特科
技有限公司）；溴化铯（ＣｓＢｒ，≥９９．５０％，西安宝莱
特科技有限公司）；［６，６］－苯基－Ｃ６１－丁酸异甲酯
（ＰＣＢＭ，９９．５０％，台湾 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
公司）；银（Ａｇ，９９．９９％，北京有色金属股份有限公
司）；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，９９．８０％，Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ）；二甲基亚砜 （ＤＭＳＯ，９９．９０％，Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ贸易有限公司）；正丁胺（ＢＡ，９９．００％，日本

ＴＣＩ公司）；乙腈（ＡＣＮ，９９．８０％，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ贸
易有限公司）；氯苯（ＣＢ，９９．８０％，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ贸
易有限公司）；乙醇（ＥＡ，９９．５０％，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ贸
易有限公司）；丙酮（ＣＰ，ＡＲ，国药集团化学试剂股
份有限公司）；无水乙醇（ＡＲ，国药集团化学试剂股
份有限公司）；无水乙醚（ＡＲ，国药集团化学试剂股
份有限公司）。

１．２　无机钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的制备

首先将０．１ｍｏｌ溴化铯、０．１ｍｏｌ溴化铅和０．１
ｍｏｌ二甲基亚砜混合，再溶于３ｍＬ　Ｎ，Ｎ－二甲基甲
酰胺中，室温下搅拌０．５ｈ后，取５０μＬ丁胺注入搅
拌的溶液中，继续搅拌２４ｈ，得到前驱体溶液。随
后把５０μＬ前驱体溶液滴加到持续搅拌的２０ｍＬ
乙醚中获得浑浊黄绿色量子点分散液。最后对量子
点分散液进行离心提纯，先在１５００ｒ／ｍｉｎ低速离心

５ｍｉｎ，取上清液后继续在１００００ｒ／ｍｉｎ高速离心

１０ｍｉｎ，除去上清液，将离心管中底部沉淀分散到乙
醚溶剂中，得到的淡绿色ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点溶液。

１．３　器件的制备

ＦＴＯ玻璃刻蚀和清洗：首先利用锌粉和稀盐酸
对ＦＴＯ玻璃进行刻蚀处理，然后将刻蚀好的玻璃
切割成１．５５ｃｍ×１．５５ｃｍ大小并分别用洗洁精、
丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗５ｍｉｎ，随后用
氮气枪吹干。最后放在紫外－臭氧机中处理２０ｍｉｎ，
增加其表面浸润性。
热喷法制备ＮｉＯ致密层：在３０ｍＬ乙腈／乙醇
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的混合溶剂中加入９２．５ｍｇ乙酰丙酮镍，超声处理
得到蓝色溶液，随后用热喷瓶将蓝色溶液均匀喷射
到５００℃的热 ＦＴＯ 玻璃上，喷射过程持续８～
１０ｍｉｎ。喷射结束后，ＦＴＯ玻璃继续在５００℃的加
热台上处理３０ｍｉｎ，随后自然冷却至室温。
钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 层的制备：取４６１ｍｇ碘

化铅、１５９ｍｇ甲基碘化胺和７１μＬ的二甲基亚砜，
溶于６２５μＬ的Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺，配制成浓度为

１．６ｍｏｌ／Ｌ钙钛矿前驱体溶液。取４０μＬ前驱体溶
液旋涂于衬底上，先以１０００ｒ／ｍｉｎ的转速旋涂

１５ｓ，再以５０００ｒ／ｍｉｎ的转速旋涂２０ｓ，在旋涂过程
中滴加１ｍＬ乙醚反溶剂。旋涂完成后，在１００℃
下加热１０ｍｉｎ。

ＰＣＢＭ电子传输层的制备：配制２０ｍｇ／ｍＬ的

ＰＣＢＭ 溶 液，溶 剂 为 氯 苯。将 ＰＣＢＭ 溶 液 以

１０００ｒ／ｍｉｎ的转速旋涂３０ｓ，得到ＰＣＢＭ薄膜。
制备Ａｇ电极：采用电子束热蒸发法利用掩膜

板制备Ａｇ电极，Ａｇ电极厚度为１５０ｎｍ。

１．４　测试与表征
使用日立Ｓ４８００型扫描电子显微镜表征薄膜表

面形貌，工作电压为５ｋＶ。使用ＪＥＯＬ　ＪＥＭ－２１００
型透射电镜测试量子点的形貌，工作电压为４０ｋＶ。
使用Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ的ＦＬＳ９２０测试钙钛矿薄膜的光致
发光谱和时间分辨光致发光衰减谱。使用Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪器测试薄膜的晶体结构。

ＬＥＤ测试设备为光纤－光谱仪（Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ　ＱＥ
ｐｒｏ）－积分球（ＦＯＩＳ－１）－数字源表（Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　２６３５Ｂ）。
通过光谱仪和积分球得到亮度及电致发光谱图，通
过Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　２６３５Ｂ读出电流－电压数值。

２　结果与讨论

２．１　ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的形貌表征

图１显示了无机钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的透
射电镜图片。从图１中可以看出，ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点
分散均匀，结晶良好。对量子点尺寸进行测量，其平
均尺寸为４．８５ｎｍ。通过软件测算得到量子点的晶
面间距为０．３４ｎｍ，对应于钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３ 的（１１１）

晶面［２３］。

２．２　ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点对ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜形貌及晶
体结构的影响

将制备的ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点分散液分别稀释成
不同浓度（０．０２５、０．０５０ｗｔ％和０．１００ｗｔ％），然后
在钙钛矿前驱体溶液旋涂时滴加进去，获得了不同
形貌的钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜，如图２所示。从图

图１　ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的高分辨率透射电镜图

２中可以看出，基础样品（０ｗｔ％）的薄膜晶粒尺寸大，
形貌致密。加入少量的量子点（０．０２５ｗｔ％）之后，薄
膜致密程度并无太大差异，但晶粒尺寸已经开始减
小。当ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点浓度为０．０５０ｗｔ％时，晶粒
尺寸显著地减小，且薄膜质量没有改变。当浓度达
到０．１００ｗｔ％时，薄膜表面出现了大量孔洞，并且
已无清晰的晶粒形状。这是由于引入了大量的量子
点导致ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙钛矿前驱体溶液形核位点
过多，薄膜结晶不致密，内部被架空，从而形成了多
孔的结构。因此，量子点浓度 从０ｗｔ％至０．０５０
ｗｔ％，形成的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜晶粒尺寸逐渐减
小，形成纳米晶；而量子点浓度为０．１００ｗｔ％，钙钛
矿薄膜形貌被破坏。

图２　加入不同浓度ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点制备的钙钛矿

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的扫描电镜图

为进 一 步 证 明 引 入 ＣｓＰｂＢｒ３ 量 子 点 减 小
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜晶粒尺寸，对不同薄膜进行了

ＸＲＤ测试，测试结果如图３所示。从图３中看出，
衍射峰尖锐说明 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜结晶性良好。
基础样和用量子点反溶剂法得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
薄膜ＸＲＤ在１４．５４°、２８．８５°和３２．３０°均有较强衍射
峰，分别对应于钙钛矿的（１１０）、（２２０）和（３１０）晶面，
说明制备的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜为四方晶体［１５］。并
且随着量子点浓度增加，ＸＲＤ衍射峰位置没有发生
改变，但半峰宽逐渐变宽，分别为０．２４°、０．２８°、
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０．３０°和０．３１°，说明晶粒尺寸呈现逐渐减小的趋势，
与图２的薄膜形貌图相对应。

图３　加入不同浓度ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点制备的钙钛矿

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的Ｘ射线衍射图

２．３　ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点对钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜光
学性能的影响

为探究钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的光学性能，
分别对薄膜进行了光致发光谱和时间分辨光致发光

衰减谱测试，测试结果如图４所示。从图４（ａ）光致发
光谱图可以看出，随着ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点浓度的增加，
光致发光强度呈现先增强后减弱的趋势，当量子点浓
度在０．０５０ｗｔ％时，ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的光致发光强
度达到最大，约为基础样的２．５倍。以上表明加入一
定浓度的量子点分散液有助于提升ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄
膜的光学性质。而当量子点浓度过大时，发光强度明
显减弱，这与较差的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜形貌有关。
此外，从图４（ａ）中还可以看出，发光峰位随着量子点
浓度增加而发生蓝移，这是由于薄膜中晶粒尺寸减
小，破坏晶格周期性，从而引起的无序效应［１３，２４］。

图４　加入不同浓度ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点制备的钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的光致发光谱和时间分辨光致发光衰减谱图

　　通过图４（ｂ）的光致发光衰减谱分析薄膜缺陷
态。根据指数衰减拟合公式对加入不同浓度量子点
的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的光致发光衰减谱进行拟合，
指数衰减拟合公式可以表示为：

Ｉ（ｔ）＝Ａ１ｅｘｐ（－ｔ／τ１）＋Ａ２ｅｘｐ（－ｔ／τ２）＋ｙ０
（１）

其中：Ａ１和Ａ２为衰变振幅；τ１和τ２分别为表面与晶
界处的缺陷引起的快速复合寿命和ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙
钛矿本体的寿命；ｙ０ 为常数。
加入不同浓度量子点的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的

光致发光寿命拟合数值见表１。载流子寿命随着量
子点浓度增加而逐渐增长，在浓度为０．０５０ｗｔ％时的

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜载流子寿命达到最长（τ１＝８７．４ｎｓ
和τ２＝１２８．６ｎｓ），这是因为量子点表面多余的丁胺
配体对钙钛矿薄膜中晶界处缺陷产生钝化作用。但
是当进一步增大量子点浓度到０．１００ｗｔ％时，薄膜的
载流子寿命降低，是因为ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中出现
的孔洞作为了非辐射复合中心促进了载流子复合。

因此，光致发光强度的增强和载流子寿命的增长，归
因于晶粒减小与缺陷态减少共同作用的结果。

表１　ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的光致

发光衰减谱拟合的数值

样品 Ａ１ τ１／ｎｓ　 Ａ２ τ２／ｎｓ
０ｗｔ％ ０．４６　 ２．５　 ０．４９　 ４４．２

０．０２５ｗｔ％ ０．３４　 ６．１　 ０．５７　 ５３．４
０．０５０ｗｔ％ ０．０３　 ８７．４　 ０．９６　 １２８．６
０．１００ｗｔ％ ０．５６　 ２．４　 ０．４９　 ４４．２

２．４　ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点对ＬＥＤ性能的影响

将制备的钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜作为光发

射层应用到ＬＥＤ器件中，器件结构为ＦＴＯ／ＮｉＯ／

Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ／ＰＣＢＭ／Ａｇ。其中 ＮｉＯ 作为空穴传输
层，ＰＣＢＭ 作为电子传输层，Ａｇ作为电极，器件结
构示意如图５所示。

ＬＥＤ器件的电流密度－电压特性及性能测试结果
如图６所示。图６（ａ）显示，与基础器件相比，当加入

ＣｓＰｂＢｒ３量子点浓度为０．０２５ｗｔ％和０．０５０ｗｔ％时，
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图５　ＬＥＤ器件结构示意

器件漏电流降低，说明引入适量的量子点有利于提高

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜质量。而当浓度为０．１００ｗｔ％时，
由于ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜出现了大量孔洞，疏松多孔
的形貌导致漏电流的增加。从图６（ａ）—（ｃ）中可以看
出，随着量子点浓度从０ｗｔ％增加到０．１００ｗｔ％，器
件性能均处于先增长后衰减的状态。加入ＣｓＰｂＢｒ３
量子点浓度０．０５０ｗｔ％时，器件拥有较低的开启电
压（１．０Ｖ）、最大的亮度（１．１４ｃｄ／ｍ２），以及最高的

　　

外量子效率（０．１７％）。结合之前光学性质的测试，
分析其原因主要是两方面。一是因为钙钛矿晶粒尺
寸的减小，注入的电子空穴被限制在晶粒当中，更加
有利于发生有效的辐射复合；二是因为量子点表面
多余的丁胺配体有效钝化界面处缺陷，减少了缺陷
捕获电子空穴的几率，更多的电子空穴发生辐射复
合。而浓度为０．１００ｗｔ％时，器件亮度与外量子效
率最低（见表２），这主要是因为ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜
形貌结构疏松，孔洞大，缺陷多导致电学性能差。图

６（ｄ）为器件在４Ｖ电压下的电致发光谱图，从图中
可以看出，与光致发光谱图一致，随着量子点浓度增
加，这四种器件的电致发光强度也呈现先增加后减
小的趋势。当量子点浓度为０．０５０ｗｔ％，器件电致
发光强度最强，发射峰位于７７２ｎｍ左右，处于近红
外位置，并且半峰宽约为４３ｎｍ，说明ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
薄膜的辐射复合效率高并且发出的颜色较纯。而浓
度增加到０．１００ｗｔ％时，ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜结构疏
松，产生大量孔洞，导致器件电致发光强度大大地衰
减。除此之外，由于ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中缺陷态的
减少，电致发光峰位也出现轻微的蓝移现象。

图６　钙钛矿ＬＥＤ的器件性能曲线

表２　加入不同浓度ＣｓＰｂＢｒ３量子点的器件性能数值

样品浓度／ｗｔ％ 亮度／（ｃｄ·ｍ－２） 外量子效率／％
０　 ０．４０　 ０．０４
０．０２５　 ０．７７　 ０．１１
０．０５０　 １．１４　 ０．１７
０．１００　 ０．１９　 ０．０３

３　结　论

采用常温下制备的短碳链丁胺包覆的ＣｓＰｂＢｒ３
量子点作为形核位点，通过异质形核法将其应用于

多晶钙钛矿ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的制备。这种方法
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可以显著减小ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的晶粒尺寸，提升
薄膜质量，与此同时，量子点表面的丁胺配体还可以
对ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜中表面与晶界的缺陷起到钝
化作用，减小非辐射复合，提高辐射复合效率；在

ＬＥＤ器件中，小尺寸的晶粒和较少的缺陷有助于提
升电致发光和外量子效率，高质量薄膜有利于减小
器件的漏电流，降低其开启电压；优化后的ＬＥＤ器
件外量子效率比基础器件提高了３倍。
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