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基于积分球系统的有机-无机杂化钙钛矿发光
二极管量子转化效率的测量
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摘要 有机-无机杂化钙钛矿发光二极管(PeLED)作为一种新型发光器件,具有原料来源广、器件制备简单和载流

子迁移率高等优点,使其成为显示与发光领域的研究热点之一。由于PeLED存在发光稳定性差和器件均匀发光

区域小的缺点,并且对于PeLED量子效率的测试没有统一的测量方法。鉴于此,提出一种新型的PeLED量子转

化效率测量系统。首先采用小尺寸积分球并结合光谱测量系统对PeLED发射光进行收集,最终得到其量子转化

效率。然后采用GaN发光二极管的数据作为标准数据,并对该系统的中心波长、亮度及辐射亮度进行校准。最后

使用该测量系统测量PeLED器件的性能。实验结果表明,当电压为3.2V时,PeLED的外量子效率最高,值为0.
089%,与参考值的误差不超过6%。
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Abstract Organic-inorganic
 

hybrid
 

perovskite
 

light-emitting
 

diodes
 

 PeLEDs 
 

is
 

a
 

new
 

type
 

of
 

light-emitting
 

device 
 

it
 

have
 

many
 

advantages 
 

including
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

raw
 

material
 

sources 
 

simple
 

device
 

preparation 
 

and
 

high
 

carrier
 

mobility 
 

making
 

it
 

one
 

of
 

the
 

research
 

hotspot
 

in
 

the
 

field
 

of
 

displays
 

and
 

luminescence 
 

Despite
 

this 
 

PeLEDs
 

do
 

have
 

disadvantages 
 

such
 

as
 

poor
 

luminescence
 

stability
 

and
 

small 
 

uniform
 

luminous
 

areas 
 

and
 

there
 

is
 

no
 

unified
 

measurement
 

method
 

for
 

testing
 

PeLED
 

quantum
 

efficiency 
 

In
 

light
 

of
 

this 
 

we
 

propose
 

a
 

new
 

type
 

of
 

PeLED
 

quantum
 

conversion
 

efficiency
 

measurement
 

system 
 

Using
 

a
 

small-sized
 

integrating
 

sphere
 

combined
 

with
 

a
 

spectrum
 

measurement
 

system
 

to
 

collect
 

the
 

PeLED
 

light
 

emission 
 

the
 

quantum
 

conversion
 

efficiency
 

is
 

determined 
 

Standard
 

GaN
 

light-emitting
 

diode
 

data
 

is
 

used
 

to
 

calibrate
 

the
 

center
 

wavelength 
 

brightness 
 

and
 

radiance
 

of
 

the
 

system 
 

Finally 
 

this
 

system
 

is
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

performance
 

of
 

actual
 

PeLED
 

devices 
 

Experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

PeLED
 

external
 

quantum
 

efficiency
 

is
 

the
 

highest
 

 0 089% 
 

at
 

a
 

voltage
 

of
 

3 2V 
 

and
 

the
 

error
 

determined
 

from
 

the
 

reference
  

did
 

not
 

exceed
 

6% 
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1 引  言

有机-无机杂化钙钛矿材料是一种具有高功率

转换效率和长距离平衡空穴电子传输特性的新型

半导体材料,在照明、显示和激光器等领域具有巨

大的应用潜力[1-4]。由有机-无机杂化钙钛矿材料制

备的钙钛矿发光二极管(PeLED)可以高效地将电

能转化为光能,并且兼具无机和有机材料的诸多特
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性,如具有可以采用溶液法大面积制备、带隙可调、
载流子迁移率高和荧光效率高等优点,可以在照

明、显示、激光器和光电探测器等方面应用[5-8]。对

于发光二极管性能的评定,研究者们提出了量子效

率这种评价方式。Forrest等[9]采用了已校准的光

电检测器来测量发光二极管的量子转换效率,将发

光器件靠近检测器的表面,可以直接从探测器的光

电流中推测出外量子效率(EQE),然而该方法因无

法收集到全部发射光,所以EQE的计算结果偏小。
较为普遍的发光二极管测试方法是采用大尺寸积

分球对光进行测试,但部分PeLED的发射光微弱

且不稳定,其发散角为2π。传统的发光二极管具有

亮度高和发射光稳定的特点,所以传统的测试方法

并不能有效采集数据,因此对于目前EQE较低的

PeLED并 不 适 用。近 年 来,研 究 者 们 在 提 高

PeLED性能的同时,提出了测量其量子效率的一些

方法[10-15]。2014年,英国剑桥大学Friend等[13]提

出了 在 室 温 下 工 作 并 发 射 近 红 外 光 和 绿 光 的

PeLED,并测量其发射光谱和硅光电二极管的已知

光谱响应,根据测得的辐射亮度和亮度可以直接推

算器件的EQE。2015年,Song等[14]提出了发射蓝

光和橙光的PeLED,采用数字源表、亮度计以及分

光光度计测得的数据计算得到EQE。2018年,华
侨大学魏展画等[15]采用了辐射照度计与亮度计测

得的数据计算得到发绿光PeLED的EQE。然而,
目前还没有统一的且误差较小的方法可以用于测

定有机-无机杂化钙钛矿发光二极管的EQE。
鉴于此,针对PeLED这种发光微弱且不稳定

的平面发光器件,采用小尺寸积分球并结合高灵敏

度光谱测量系统测试其EQE。采用GaN发光二极

管标准器件对该系统进行校准,并使用校准公式对

采集数据进行修正,实现对EQE的校准。以采用

溶液法制备ITO/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3/

TPBi/LiF/Ag的PeLED器件为例,通过测量和计

算得到其亮度、电流密度、EQE和电流效率等相关

数据,并与参考值进行比对。

2 测量原理及系统的构成

2.1 测量原理

量子效率分为EQE和内部量子效率(IQE)。
对于发光器件来说,EQE是器件在空间上发射的光

子总数与注入器件的电子-空穴对数的比值,IQE是

器件产生的光子总数(器件自吸收的光子数)与注

入器件的电子-空穴对数的比值[9]。综上可知,IQE

反映的是由器件自身的电子-空穴形成激子并发生

复合以释放光子的数目,探究的是器件内部的物理

效应,而EQE则可以直接评判器件对外发光的效

率,所以EQE是目前衡量器件性能的重要指标之

一。PeLED的光发射面在金属电极的另一侧。钙

钛矿发光层中的大部分光可以从透明导电玻璃透

过,则从器件内部产生的光强高于人眼所观察到的

光强。设器件外某个方向上的光耦合系数为ηc,因
此EQE与IQE可以满足

xEQEλ  =xIQEλ  ηcλ  , (1)
式中:λ为光的波长。在薄膜发光器件中,由于其结

构内发射的光子可以被物质重新吸收[9,16],并在某

些情况下发光层的光会以更长的波长重新发射,因
此在 计 算(1)式 时 会 产 生 误 差。此 外,ηc 随 着

PeLED驱动电压、视角以及光发射区的位置和宽度

的变化而变化,所以在计算时也会出现偏差。对于

PeLED来说,将EQE定义为发光器件在单位时间

内产生的光子数 Nph 与单位时间内注入器件的电

荷数的比值[17],即
 

xEQE=
Nphe
IPeLED

×100%
 

, (2)

式中:IPeLED 为PeLED在外加电压下通过其本身的

电流值;e为电荷量,值为1.6×10-19
 

C。Nph 为辐

射通量Φe 与平均光子能量Eave 的比值,即

Nph=
Φe

Eave
=

Φe

∫Fλ  λ
1240dλ

∫Fλ  dλ
×1.6×10-19

 

,(3)

式中:F(λ)为探测器收集到的辐射亮度值。将

PeLED假设为朗伯发射体,则Φe 可表示为

Φe=
πAL

Km∫Vλ  dλ
, (4)

式中:V(λ)为光谱光效函数;Km 为明视觉条件下

λ=555nm的一个常数值,值为683lm/W;A 为有

效发光面积;L 为亮度值。同样,可用电流效率ηL

来衡量器件的发光性能,表达式为

ηL=
AL

IPeLED
。 (5)

2.2 系统的构成

PeLED由透明氧化物电极、金属电极以及有

机-无机杂化发光层相互堆叠而成,而每层材料具有

不同的折射率,从而形成一个复杂的光学微腔。器

件内存在的干涉效应对器件的发光性能会产生影响,
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使得PeLED的发射光为非理想朗伯发射体,而且强

烈依赖于进入人眼的入射角。目前,测量薄膜器件可

采用积分光路法,使得发射光通过积分球后呈各向同

性分布,可以消除入射光的角度影响。鉴于此,积分

光路法可以用来测量PeLED的EQE、亮度以及辐射

亮度等光度学参数,测量系统如图1所示。

图1 测量系统。(a)
 

EQE测量系统;(b)积分球测量原理

Fig 1 Measuring
 

system 
 

 a 
 

EQE
 

measurement
 

system 
 

 b 
 

integrating
 

sphere
 

measurement
 

principle
 

  该测量系统包括积分球、型号为 FLAME-S-
VIS-NIR-ES的光谱仪和型号为 WYJ-3020D的数

字源表三个组成单元。该测量系统采用的积分球

如图1(b)所示,其是一个内径为50mm的空心球

体,内表面涂有全反射材料,材料为硫酸钡。该测

量系统中的积分球主要有两个用途:1)作为光接收

器,PeLED发出的光经过积分球入光口后进入球

体,在球体出口处设置一个光探测器,由光探测器

输出的光电流与积分球内壁的照度成正比,可以得

到进入积分球后的光通量[18];2)作为被均匀照亮的

物面,PeLED发出的光源通过积分球体后,光在其

内壁进行多次反射可以形成一个均匀明亮的发光

球面,因此可作为被测光学系统中亮度均匀且视场

大的物面[19]。积分球体内的正中心有一个涂有硫

酸钡的挡板,防止光子直接在探测器上照明[20]。该

系统的光谱测量系统包括入射狭缝、准直镜(凸透

镜)、色散元件(光栅)以及聚焦光学系统和探测器。
当复合光线进入入射狭缝时,由光学准直镜将其准

直成平行光束后穿过光栅,获得不同波长的单色

光。不同波长的单色光离开光栅的角度不同,通过

聚焦反射镜后成像于出射狭缝,再使用光电转换装

置接收不同波长的光。积分球系统对入射光进行

匀光后,通过光纤传输至光谱仪来测量光强度。将

PeLED的出光面紧贴于积分球的入光口,不是放入

积分球球体的内部,光在球体的内壁经过多次全反

射后从积分球出光口处进入探测器中。待测器件

的结构如图2所示。从图2可以看到,待测器件的

有效发光面积为2.1×10-5
 

m2,积分球输入端口的

面积为4.4×10-2
 

m2,确保有效发光面积远小于积

分球输入端口。PeLED的EQE是直接通过测得的

光子辐射亮度与亮度值推算出来的[21]。
测试过程中存在两个问题:1)测试PeLED的

图2 待测器件示意图

Fig 2 Schematic
 

of
 

device
 

under
 

test

发射光谱前校准光谱仪的光谱响应,测量系统中,
通过GaN发光二极管的标准发射光谱对该系统的

测量光谱进行校准;2)消除由PeLED背散射造成

的光子损耗,测量系统中,采用标准白板紧贴合于

PeLED背板的方法,可以有效减少由PeLED背散

射造成的光子损耗。此外,当使用积分球时,应避

免PeLED器件对发射光的自吸收,这可以采用减

少PeLED器件尺寸的方法,减少器件自身因素对

测量结果的干扰。

3 系统的校准

测量过程中,任何一个器件或者系统都不可能

是完全的理想反射体或吸收体,因此会产生一系列

的误差,系统误差主要是因积分球内自吸收效应、
不同光谱仪的光谱响应差异以及背景光的干扰而

造成的。为了得到更精准的数据,需引入修正因子

对系统整体进行修正校准。选用商用的GaN发光

二极管作为标准光源,由西安横渠检测科技公司对

其进行亮度以及辐射亮度的测量,将测量值作为系

统校准的标准值并对测量系统进行校准。

3.1 波长误差的校准

暗室内,将标准光源放入测量系统中,取仪器

最小间隔为1nm 进行扫描,在量程允许的范围内

采集波长,重复采集三次并记录标准光源的峰值波
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长。波长相对误差可表示为

Δλ=
1
3∑λs-λi, (6)

式中:λi 为测量第i次的峰值波长;λs 为标准光源

的峰值波长。由测量系统得到的 PeLED波长为

λt,则实际的波长λPeLED 为

λPeLED=λt+Δλ。 (7)
在器件发光的状态下,采集波长与标准波长的

对比如表1所示。
表1 采集波长与标准波长的对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

collected
 

wavelengths
 

and
standard

 

wavelengths

Times λi/nm λs/nm

1 524

2 524 530

3 524

  利用表1的数据并根据(6)式,可以计算得到

Δλ为6nm。

3.2 亮度误差的校准

将标准光源置于积分球中,接通电路后等到器

件发光稳定再测量其亮度,分别测量几组不同偏置

电压下的器件亮度,重复三次并记录显示值。亮度

相对误差可表示为

ΔL=
1
3∑

Li-Ls

Ls
×100%, (8)

式中:Li 为测量第i次的亮度;Ls 为标准光源的峰

值波长。由测量系统得到的PeLED亮度为Lt,则
实际亮度LPeLED 可表示为

LPeLED=
Lt

1+ΔL
。 (9)

当电压为4V时,采集的亮度与标准数据的对

比如表2所示。

表2 采集亮度与标准亮度的对比

Table
 

2 Comparison
 

of
 

collected
 

brightness
 

and
standard

 

brightness

Times Li/(cd·m-2) Ls/(cd·m-2)

1 18464.53

2 18500.11 20770.14

3 18497.52

  利用表2的数据并根据(8)式,可以得到ΔL 为

-11%。

3.3 辐射亮度误差的校准

重复3.2节的操作,测量标准光源单波长的辐

射亮度,分别测量几组不同偏置电压下的辐射亮

度,重复三次并记录显示值。辐射亮度相对误差可

表示为

ΔFλ  =
1
3∑Fi λ  -Fsλ  , (10)

式中:Fi 为测量第i次的辐射亮度;Fs 为标准光源

的辐射亮度。由测量系统得到的PeLED辐射亮度

为Ft,则实际辐射亮度FPeLED 可表示为

FPeLEDλ  =Ftλ  +ΔFλ  。 (11)

4 结果与讨论

使用搭建的测量系统来测量关于PeLED的相

关数据,经 过 误 差 修 正 后 测 得 的 数 据 如 图3所

示,同时对数据进行分析。图3(a)为PeLED的结

构。从 图3(a)可 以 看 到,器 件 的 结 构 为ITO/

PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3/TPBi/LiF/Ag。当

驱动电压分别为2.5,3.5,4.5,5.5V时,PeLED器

件的电致发光光谱如图3(b)所示。从图3(b)可以

看到,PeLED器件的发光强度随着电压的变化而

变化。

图3 关于PeLED的相关数据。(a)
 

PeLED结构;(b)电致发光光谱(插图为0.7cm×0.3cm的PeLED在不同电压下的亮度)

Fig 3Relevant
 

data
 

about
 

PeLED 
 

 a 
 

PeLED
 

structure 
 

 b 
 

electroluminescence
 

spectrum
 

 illustration
 

shows
 

that
 

  brightness
 

of
 

0 7cm×0 3cm
 

PeLED
 

under
 

different
 

voltages 
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  PeLED 与 传 统 的 OLED (Organic
 

Light
 

Emitting
 

Diode)均属于注入式发光二极管,即电子

和空穴分别从器件的阴极和阳极注入到钙钛矿层

(光发射层)中,在外电场的作用下,电子和空穴形

成激子并在光发射层发生辐射复合而产生光[22]。

PeLED的性能表征如图4所示。从图4(a)可以看

到,当电压在2.5~3.5V之间时,钙钛矿层中所产

生的载流子足以满足器件所需的电流,经过器件的

电流会受到钙钛矿层中载流子的限制[23];随着注入

电流的增加,亮度随之增长,当电压为3.4V时,器
件的亮度达到最大,值为403cd/m2,此后亮度逐渐

降低,原因在于随着电压的增大,钙钛矿发光层中

的激子会大量猝灭[22,24-25];随着注入电流的增加,

PeLED中钙钛矿层薄膜的致密性差,晶粒之间存在

孔洞,使钙钛矿层产生泄漏电流,导致亮度减小。

从图4(b)可以看到,当电压为3.2V时,EQE达到

最大,值为0.089%,随后EQE逐渐降低,这归因于

光发射层出现较大的电荷势垒和载流子猝灭[26];随
着驱动电压的增加,电压应力会加速钙钛矿薄膜产

生针孔,使漏电流增大,同时电压过高会使钙钛矿

材料产生缺陷,导致EQE降低[27]。从图4(c)可以

看到,PeLED的电流效率最高可达0.39cd/A,这
是随着光发射层中空穴和电子密度的增加,使得载

流子复合率提高;随着电压的增大,形成的空间电

荷阻碍载流子运动,从而导致电流效率降低。从

图3(b)和图4(d)可以看到,当电压在2.5~5.5V
之间时,PeLED的发射峰处于531nm 和532nm,
接近人眼最敏感的555nm波长的绿光,且波长漂

移不超过2nm,而半峰全宽(FWHM)为20nm,这
表明PeLED的发光色度稳定以及色纯度高。

图4PeLED的性能表征。(a)电流密度和亮度在不同电压下的变化曲线;(b)不同偏置电压下的EQE;(c)电流效率与电压

  的关系;(d)中心波长与电压的关系

Fig 4Performance
 

characterization
 

of
 

PeLED 
 

 a 
 

Curves
 

of
 

current
 

density
 

and
 

brightness
 

under
 

different
 

voltage 
 

 b 
 

EQE
 

under
 

different
 

bias
 

voltages 
 

 c 
 

relationship
 

between
 

current
 

efficiency
 

and
 

voltage 
 

 d 
 

relationship
 

  between
 

center
 

wavelength
 

and
 

voltage 

  使用测量系统对两个PeLED在两个采样电压

下的EQE与亮度进行测试,并与参考值(由上海海

洋光学检测中心提供)进行对比,结果如表3所示,

其中所列的第一个电压为PeLED的开启电压,第
二个电压为EQE最高时的电压,不同的样品具有

不同的开启电压与最大亮度。
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表3 PeLED测试数据及误差的对比

Table
 

3 Comparison
 

of
 

PeLED
 

test
 

datas
 

and
 

errors

Simple Voltage/V
EQE/%

reference measurement
Error/%

L/(cd·m-2)

reference
 

measurement
Error/%

1
2.2 0.0219 0.0230 5.9 1.000 1.089 8.9

3.2 0.0851 0.0892 4.8 388.086 403.264 3.9

2
2.4 0.0198 0.0211 6.0 1.000 1.077 7.7

3.4 0.0521 0.0550 5.2 258.790 269.340 4.1

  从表3可以看到,样品1在开启电压下,EQE
与亮度的相对误差分别为5.9%和8.9%,在电压为

3.2V的情况下,EQE与亮度的相对误差分别为

4.8%和3.9%;样品2在开启电压下,EQE与亮度

的相对误差分别为6.0%和7.7%,在电压为3.4V
的情况下,EQE与亮度的相对误差分别为5.2%和

4.1%;EQE与参考值的误差不超过6%。通过数

据分析可知,不同样品具有不同的开启电压,并且

不同样品的EQE最大值对应的电压不同。这是由

于器件制备工艺的非均一性造成薄膜样品存在差

异,使得样品具有不同的光学各向异性。测试值高

于参考值的原因,测量系统中采用标准白板作为光

学补偿板并贴合于样品上,从而避免由PeLED背

散射光造成的光子损耗。

5 结  论

根据PeLED(ITO/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3/
 

TPBi/LiF/Ag)的发光特性,基于小尺寸积分球并

结合光谱测量系统,建立PeLED量子转化效率测

量系统,使得发光器件发射的光子数能够有效被高

灵敏度光谱仪收集。采用GaN发光二极管作为标

准器件,使用校准公式并将系统采集标件的波长、
亮度和辐射亮度值进行对比,得到Δλ 值为6nm,

ΔL 值为-11%。使用测量系统测量PeLED器件

的性能,当电压在2.5~5.5V之间时,PeLED的发

射峰处于531nm和532nm,当电压为3.4V时,亮
度达到最大,值为403cd/m2,当电压为3.2V时,

EQE达到最大,值为0.089%,并与参考值进行比

对,误差不超过6%。实验结果表明,采用小尺寸积

分球并结合光谱测量系统,能够准确测量PeLED
发光器件的EQE。
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