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混合阳离子钙钛矿的高效率绿色发光器件
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摘要　有机Ｇ无机金属卤化物钙钛矿材料具有可溶液加工性、良好色纯度和发光波长易调节等优点,易于制备低成

本高分辨率的发光显示器件.研究了包含甲基胺(MA＋)和乙基胺(EA＋)的混合阳离子钙钛矿材料,其发光波长

可以通过改变 MA＋和EA＋的比例进行调节.混合EA＋可以显著降低材料缺陷态密度,提高发光量子产率和光稳

定性.采用该材料制备的绿光器件的最大外量子效率为７．７％,功率效率为２５．１lmW－１,分别为 MAPbBr３器件的

１．９倍和１．７倍,器件稳定性有一定程度的提高.
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１　引　　言

有机Ｇ无机金属卤化物钙钛矿作为新一代半导

体材料,具有可溶液加工性、良好结晶性和高载流子

迁移率等特性,受到广泛关注[１].在过去的几年中,
钙钛矿太阳能电池的功率转换效率迅速提高,已达

到或超过多晶硅太阳能电池的功率转换效率[２Ｇ３].
基于钙钛矿材料的发光、光电探测和激光器件也在

迅猛发展[４Ｇ６].Tan等[４]采用溶液加工方法分别制

备了以 甲 胺 碘 氯 铅(MAPbI３－xClx)和 甲 胺 溴 铅

(MAPbBr３)作为发光层的近红外和绿光器件,器
件的 最 大 外 量 子 效 率(EQE)分 别 为０．７６％和

０．１％.钙钛矿薄膜制备方法、器件结构优化及界面

修饰等方面的研究工作极大地促进了器件发光效

率的提高.目前,绿光、红光和近红外钙钛矿器件

的EQE已超过２０％,接近有机和量子点发光器件

的EQE[７Ｇ８].阳离子混杂方法能够有效提高钙钛

矿材料的光电特性和稳定性,已被广泛应用于钙

钛矿光电器件的研究[９].Gholipour等[１０]合成了

包含甲基胺(MA＋)和乙基胺(EA＋)的混合阳离子
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钙钛矿 材 料,相 关 太 阳 能 电 池 的 开 路 电 压 可 达

１．６V.Si等[１１]研究后发现 MA∶Cs混合阳离子钙

钛矿发光器件的EQE远高于 MAPbBr３器件,并认

为这主要得益于钙钛矿薄膜表面形貌和辐射复合

效率的改善.目前混合阳离子钙钛矿发光材料的

研究工作主要集中在引入Cs[１２]、Rb[１３Ｇ１４]和K[１５]等
碱金属阳离子方面,而包含混合有机阳离子的钙钛

矿发光材料还有待进一步研究.最近,Mei等[１６]合

成了 钙 钛 矿 纳 米 材 料FAxMA(１－x)PbBr３[FA＝
CH(NH２)２,甲脒离子],发光器件的最大EQE和亮

度分别为３．３６％和２０２０cdm－２.
本文研究MA∶EA混合阳离子钙钛矿材料的发

光特性,混杂EA＋可显著降低材料缺陷态密度,提高

发光量子产率和光稳定性.相关发光器件的最大

EQE为７．７％,同 MAPbBr３器件相比有显著提升.

２　实验部分

发光器件结构如图１(a)所示,在器件中钙钛矿

材料作为发光层,聚(３,４Ｇ乙烯二氧噻吩)∶聚苯乙烯

磺酸(PEDOT∶PSS)作为空穴注入层,CsF作为电

子 注 入 层,１,３,５Ｇ三 (３Ｇ(３Ｇ吡 啶 基)苯 基)苯

(TmPyPB)作为电子传输层,铟锡氧化物(ITO)和
铝(Al)分别作为透明阳极和阴极.器件能级结构

如图１(b)所示,采用紫外光电子能谱方法测量钙钛

矿材料的能级结构,其他材料的能级参数和电极功

函数来源于文献[１７].

图１ 发光器件结构与能级图.(a)结构图;(b)能级图

Fig．１ ConfigurationandenergyleveldiagramoflightＧemittingdevices敭 a Configuration  b energylevel

　　甲基溴化胺(MABr)、乙基溴化胺(EABr)、溴
化铅(PbBr２)和TmPyPB购自西安宝莱特光电科技

有限公司.PEDOT∶PSS及二甲基甲酰胺(DMF)、
氯苯(CB)及聚苯乙烯磺酸钠(NaＧPSS)分别购自

HeraeusCorp(德国)和SigmaＧAldrich(上海).所

有材料在使用前均未作进一步处理.
器件制备过程:在经紫外Ｇ臭氧处理过的ITO

衬底上旋涂制备 NaＧPSS改性的PEDOT∶PSS薄

膜[１７],然后在１７０℃下加热１０min以除去水分.
在氮气气氛中配制PbBr２与(MABr＋EABr)物质的

量比为１∶１．２,且 MABr与EABr物质的量比分别

为１∶０、５∶１、２∶１、１∶２和０∶１的钙钛矿前体DMF溶

液,前体溶液在室温下过夜搅拌备用.下文中采用

MABr与EABr的物质的量比来表示钙钛矿样品和

发光器件.将钙钛矿前体溶液以３０００r/min的转

速旋涂到PEDOT∶PSS层上,在旋涂制备过程开始

５s后将３５０μL氯苯滴加到样品表面以加速钙钛矿

结晶过程[１８],样品在７０℃下热处理２０min.之后

将样品转移到高真空热阻蒸发台内,在钙钛矿层上

依次蒸镀６０nmTmPyPB、１nmCsF和２００nmAl.
在钙钛矿层上沉积１０nmMoO３和１００nmAg来制

备空穴主导型器件.
采用程序化的 Keithley２４００直流电源(美国,

KeithleyInstruments)和 KonicaＧMinoltaCSＧ１００A
色度计(日本,KonicaＧMinoltaCorporation)测量器

件的电流密度Ｇ发光亮度Ｇ电压(JＧLＧV)特性;电致发

光光谱通过 OceanOpticsUSB４０００ＧUVＧVIS光纤

光谱仪(加拿大,OceanInsight)进行记录;薄膜晶

体结构通过配备CuＧKα 辐射源的RigakuD/MaxＧB
X射线衍射仪(XRD,日本RigakuCorporation)进
行分析;采用JeonＧ７１００F扫描电子显微镜(SEM,日
本 JEOL Corporation)观 察 表 面 形 貌;采 用

Edinburgh FLS９２０ 荧 光 分 光 光 度 计 (英 国,

EdinburghInstruments)和ShimadzuUVＧ２６００分

光光度计(日本,ShimadzuCorporation)测量稳态和

瞬态光致发光(PL)特性和吸收光谱;发光量子产率
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(PLQY)通过积分球方法测量[１９];采用ESCALAB
２５０Xi系统(美国,ThermoFisherScientific)测量紫

外光电子能谱.在功率密度为４００mWcm－２,波
长为４０５nm激光照射下测量 MAPbBr３和２∶１样品

的光稳定性.在氮气气氛下测量 MAPbBr３和２∶１
器件在１mAcm－２下的驱动稳定性.

３　分析与讨论

如图２(a)所示,MAPbBr３样品位于１４．９°、２１．２°、

３０．１°、３３．８°、３７．０°、４３．１°和４５．８°处的衍射峰来源于

MAPbBr３立 方 晶 体 结 构 的(１００)、(１１０)、(２００)、
(２１０)、(１１２)、(２２０)和(３００)晶面[２０].５∶１和２∶１样品

具有与MAPbBr３样品接近的衍射图谱,１∶２样品位于

１４．９°和３０．１°处的衍射峰与 MAPbBr３类似,１１．１°、

２６．８°和３０．８°处的衍射峰来源于EAPbBr３[２１],表明

样品中存在结构不同的成分.MAPbBr３、５∶１、２∶１
和１∶２样品的(１００)衍射峰依次向小角度方向移动,
如图２(b)所示,表明在三维钙钛矿晶格中引入尺寸

较大的 EA＋ 会导致晶格常数增大,如图２(c)所
示[１０].依据布拉格公式,MAPbBr３、５∶１和２∶１样

品的 晶 格 常 数 分 别 为０．５９０nm、０．５９４nm 和

０．５９８nm.１∶２样品的(１００)衍射峰发生劈裂表明

样品中 包 含 结 构 不 同 的 成 分.图２(d)为 MAx

EA(１－x)PbBr３的容忍因子.随着 MA＋ 含量减少,
容忍因子逐渐增加,接近具有良好晶体稳定性的

容忍因子０．９５~０．９８[２２].

图２ 钙钛矿材料的晶体结构.(a)XRD图谱;(b)(１００)衍射峰的放大图谱;(c)EA＋离子取代 MAPbBr３晶格中的

MA＋离子;(d)MAxEA(１－x)PbBr３的容忍因子

Fig．２Crystalstructuresofperovskitematerials敭 a XRDpatterns  b enlargedversionofthe １００ diffractionpeak

region  c substitutionofMA＋intheMAPbBr３corebyEA＋  d tolerancefactorofMAxEA １－x PbBr３asa

　　　　　　　　　　　　　　　　　functionoftheMA＋proportion

　　图３为在PEDOT∶PSS层上制备的 MAPbBr３、

５∶１、２∶１和１∶２样品的SEM 图像.所有样品均为

连续晶态薄膜,衬底覆盖率良好.与 MAPbBr３相

比,５∶１、２∶１和１∶２样品的晶界不太明显,如高分辨

率SEM 图像(图３插图)所示.随着EA＋ 含量增

加,５∶１和２∶１样品的晶粒尺寸逐渐减小,进一步增

加EA＋含量,晶粒尺寸增加.图３(e)给出２∶１样品

的截面SEM 图像,可以看出钙钛矿层致密无明显

针孔,与PEDOT∶PSS层形成良好接触.

　　MAPbBr３样品的吸收带边约在５４０nm附近,
吸光度随波长减小而逐渐增加[２３],如图４(a)所示.

５∶１和２∶１样品具有与 MAPbBr３类似的吸收光谱,
吸收边随EA＋含量增加而逐渐蓝移.１∶２样品的吸

收光谱中在４３０nm附近出现激子吸收峰,说明样

品中存在准二维钙钛矿EA２MAn－１PbnBr３n＋１(n＝
２)成分[２４].５∶１和２∶１样品PL光谱峰值分别位于

５３０nm和５２６nm,同 MAPbBr３光谱峰值(５３３nm)
相比蓝移３nm和７nm,如图４(b)所示.图４(b)插
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图３ 钙钛矿样品的形貌(插图为高分辨率SEM图像).(a)MAPbBr３,正面;(b)５∶１样品,正面;(c)２∶１样品,正面;

(d)１∶２样品,正面;(e)２∶１样品的截面SEM图像

Fig．３ Morphologiesofperovskitesamples intestshowhighＧresolutionSEMimages 敭 a MAPbBr３ topＧview  b ５∶１

sample topＧview  c ２∶１sample topＧview  d １∶２sample topＧview  e crossＧsectionalSEMimageofthe２∶１
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sample

图４ 钙钛矿材料的光物理特性.(a)UVＧvis吸收光谱;(b)稳态PL光谱,插图为２∶１样品在白光和紫外光下的照片;

MAPbBr３和２∶１样品的(c)紫外光电子能谱图,(d)时间分辨发光衰减曲线,(e)空穴主导型器件的电流Ｇ电压特性,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(f)光稳定性

Fig．４PhotoＧphysicspropertiesoftheperovskitesamples敭 a UVＧvisabsorptionspectra  b steadyＧstatePLspectra 
insetsshowtheimagesofthe２∶１sampleunderwhite left andUVlight right  theMAPbBr３and２∶１samplesfor

 c UPSspectra  d timeＧresolvedluminescencedecaycurves  e IＧVcharacteristicsofholeＧdominateddevices 
　　　　　　　　　　　　　　　　　and f photoＧstabilitymeasurements

图为２∶１样品在白光和紫外光下的照片,薄膜发光

均匀,发光强度较高.１∶２样品的PL光谱峰值位于

５１３nm,半峰全宽约为２３nm,接近５∶１和２∶１样品

光谱的半峰全宽,这可能在薄膜中存在能量/电荷转

移过程,发光来源于带隙较低的组分[８].密度泛函

理论计算表明引入EA＋ 离子能使Pb—Br键长增
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加,Pb６s和Br４p态之间的轨道重叠减弱,成键Ｇ反
键轨道之间的带宽减小,价带最大值能量降低.材

料导带最小值主要来自Pb６p态,受Pb—Br轨道

重叠变化的影响较小.这样,EA＋离子引入导致材

料 带 隙 增 加,发 光 光 谱 蓝 移[２１]. 图４(c)为

MAPbBr３和２∶１样 品 的 紫 外 光 电 子 能 谱 图 谱.

MAPbBr３和２∶１样品的功函数和价带最大值能量分

别 为 ４．６６/－５．８２eV和 ４．８６/－６．０１eV.同

MAPbBr３相比,２∶１样品价带最大值能量降低,同
密度泛函理论计算结果相符.５∶１和２∶１样品的

PLQY分别为３５．１％和４６．６％,约为 MAPbBr３样
品的１．３和１．７倍,进 一 步 增 加 EA＋ 含 量 导 致

PLQY降低,１∶２样品的PLQY为１９．３％.１∶２样

品的 X射 线 衍 射 图 包 含 来 自 类 似 MAPbBr３和

EAPbBr３的衍射峰,UVＧvis吸收谱中出现了准二

维钙钛矿EA２MAn－１PbnBr３n＋１(n＝２)的吸收峰,
说明１∶２样品中包含不同结构的成分,PLQY降低

可能同 该 样 品 中 存 在 结 构 不 同 的 成 分 有 关 系.
图４(d)为 MAPbBr３和２∶１样品的时间分辨发光衰

减曲线样品发光衰减曲线可以采用双指数衰减函

数I＝A１exp(－t/τ１)＋A２exp(－t/τ２)进行拟合,

２∶１样 品 的 平 均 寿 命 为 ３０．２０ns,明 显 长 于

MAPbBr３样品的平均寿命(１２．６８ns).表１为时

间分辨发光衰减特性的拟合参数,其中,I(t)为t
时间的发光强度,t为时间,A１、A２ 为权重系数,

τ１、τ２ 为发光寿命.PLQY和时间分辨发光衰减特

性测量结果表明引入EA＋能够有效降低缺陷态密

度,提高辐射复合概率.
表１ 时间分辨光致发光衰减特性的拟合参数

Table１ FittingparametersofthetimeＧresolvedluminescence
decaycharacteristicsofthesamples

Samples τ１/ns A１/％ τ２/ns A２/％ τave/ns

MAPbBr３ ９．３０ ８８．９８ ３９．９７ １１．０２ １２．６８

２∶１ １７．３１ ８１．６８ ８７．６８ １８．３２ ３０．２０

　　通过测试空穴主导型器件的IＧV 特性来分析

样品中的缺陷态密度,IＧV 曲线如图４(e)所示[２５].

MAPbBr３和２∶１器件的陷阱填充限制电压分别为

１．３１V和０．９１V,通过公式nt＝
２Vεε０
eL２ (其中nt是缺

陷态密度,V 是陷阱填充限制电压,ε０为真空介电常

数,ε为相对介电常数,e 为电子电荷,L 为样品厚

度)计算得到 MAPbBr３和２∶１样品的缺陷态密度分

别为４．７×１０１６和３．１×１０１６cm－３,进一步证实了混

杂EA＋能够有效钝化缺陷,降低非辐射复合概率.
经功率密度为４００mWcm－２,波长为４０５nm的激

光照射１２０s后,MAPbBr３和２∶１样品发光强度分

别衰减为照射前强度的５５％和８５％,如图４(f)所
示.这表明,相对于 MAPbBr３,２∶１样品的光稳定性

有一定程度的提高,这可能与添加大尺寸的EA＋使

晶格稳定性提高[２６],及缺陷态密度降低导致离子迁

移减弱有关[２７Ｇ２８].

　　制备结构为ITO/PEDOT∶PSS/Perovskites/

TmPyPB/CsF/Al的器件[见图１(a)]来研究钙钛

矿材料的电致发光特性.同 MAPbBr３器件相比,

２∶１器件的电流密度Ｇ电压特性向高电压方向移动,
如图５(a)所示,这可能同２∶１器件中空穴注入势垒

增加有关,如图１(b)所示.MAPbBr３、５∶１、２∶１和

１∶２器件的启亮电压均为２．７V,在５V时器件亮度

分别为１５４４０,１４９８０,１１９６０,２９１０cdm－２,器件特

性如表２所示.５∶１和２∶１器件的最大EQE分别为

４．６％和７．７％,同 MAPbBr３器件(EQE为４．１％)相
比显著提高,主要得益于５∶１和２∶１样品较高的

PLQY.进一步增加EA＋ 含量会导致器件发光效

率(LE)降低,１∶２器件的EQE为４．３％.２∶１器件的

最大功率效率为２５．１lmW－１,约为 MAPbBr３器件

功率效率(PE)的１．７倍,如图５(c)所示.MAPbBr３
器件EL谱峰值位于５３３nm.随着EA＋ 含量增加,

EL谱峰值逐渐蓝移至５３０nm(５∶１器件)、５２６nm
(２∶１器件)和５１５nm(１∶２器件),如图５(d)所示,发
光色度从(０．２２２,０．７２０)变为(０．１８０,０．７６１)、(０．１７５,

０．７６８)、(０．１０８,０．７４９).图５(d)插图为２∶１器件发

光的照片,从图中可以看出器件发光比较均匀.
图５(e)为 MAPbBr３和２∶１器件的驱动稳定性.在

１mAcm－２电流密度驱动下,MAPbBr３和２∶１器件

亮度衰减至初始值一半的时间分别约为３~７min
和１５~２０min,表明引入EA＋能够在一定程度上提

高器件的驱动稳定性,这同样品光稳定性的测量结

果相一致,如图４(f)所示.

４　结　　论

研究了混杂EA＋对钙钛矿材料表面形貌、晶体

结构和光物理性质的影响.随着EA＋含量增加,材
料(１００)衍射峰向低角度方向移动,表明可在三维钙

钛矿晶格中有效引入较大尺寸的EA＋;同时,材料

吸收谱和光致发光光谱蓝移,缺陷态密度降低,发光

量子产率和光稳定性提高.基于 MA∶EA混合阳

离 子钙钛矿材料绿光器件的最大外量子效率为

１０１６００２Ｇ５
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图５ 发光器件的特性.(a)JＧLＧV 特性;(b)外量子效率Ｇ电压特性;(c)功率效率Ｇ电压特性;(d)电致发光光谱,

插图为２∶１器件发光的照片;(e)MAPbBr３和２∶１器件的驱动稳定性

Fig．５ PropertiesoflightＧemittingdevices敭 a JＧLＧVcharacteristics  b EQEＧvoltagecurves  c powerefficiencyＧvoltageplots 

 d ELspectra insetisaphotoof２∶１device  e operationalstabilitymeasurementsoftheMAPbBr３and２∶１devices

表２ 发光器件特性

Table２ DetailedpropertiesoflightＧemittingdevices

Device EQE/％ LE/(cdA－１) PE/(lmW－１) Luminane/(cdm－２) CIEcoordinates

MAPbBr３ ４．１ １６．２ １４．５ １５４４０ (０．２２２,０．７２０)

５∶１ ４．６ １６．９ １３．６ １４９８０ (０．１８０,０．７６１)

２∶１ ７．７ ２８．８ ２５．１ １１９６０ (０．１７５,０．７６８)

１∶２ ４．３ １２．２ １１．６ ２９１０ (０．１０８,０．７４９)

７．７％,功率效率为２５．１lmW－１,分别为 MAPbBr３
器件的１．９倍和１．７倍,驱动稳定性也有一定程度的

提高.
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