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次磷酸增强的准二维钙钛矿天蓝色发光器件
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摘要 提高蓝光器件的性能是钙钛矿发光器件实用化进程中亟待解决的问题。本文研究了次磷酸添加剂对混卤

素二元长链胺准二维钙钛矿材料形貌、结晶性和光物理特性的影响。结果表明:次磷酸添加剂能改善钙钛矿薄膜

的结晶性,促进发光相的形成,有效钝化缺陷和促进电荷传输。制备的准二维钙钛矿天蓝色发光器件的最大外量

子效率为7.9%,最大亮度为7300
 

cd/m2,分别约为未添加次磷酸器件的4.2倍和2.9倍,同时器件的驱动稳定性

也有一定程度的提高。
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Abstract Improving
 

the
 

performance
 

of
 

blue
 

light-emitting
 

devices
 

is
 

an
 

urgent
 

requirement
 

for
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

perovskite
 

light-emitting
 

devices 
 

In
 

this
 

study 
 

we
 

investigated
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

hypophosphorous
 

acid
 

 HPA 
 

additive
 

on
 

the
 

morphology 
 

crystallinity 
 

and
 

photophysical
 

characteristics
 

of
 

quasi-two-dimensional
 

perovskites
 

containing
 

mixed-halide
 

anions
 

and
 

binary
 

long-chain
 

ammonium
 

cations 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

HPA
 

additive
 

can
 

improve
 

the
 

crystallinity
 

of
 

perovskite
 

films 
 

boost
 

the
 

formation
 

of
 

the
 

light
 

emission
 

phase 
 

effectively
 

passivate
 

the
 

defects 
 

and
 

enhance
 

charge
 

transport 
 

The
 

maximum
 

external
 

quantum
 

efficiency
 

and
 

maximum
 

luminance
 

of
 

the
 

quasi-two-dimensional
 

sky-blue
 

perovskite
 

light-emitting
 

devices
 

are
 

7 9%
 

and
 

7300
 

cd m2 
 

respectively 
 

which
 

are
 

about
 

4 2
 

and
 

2 9
 

times
 

that
 

of
 

the
 

devices
 

without
 

HPA 
 

The
 

operational
 

stability
 

of
 

the
 

devices
 

is
 

also
 

improved 
Key

 

words optical
 

devices 
 

mixed-halide
 

perovskites 
 

quasi-two-dimensional
 

perovskites 
 

hypophosphorous
 

acid 
 

defect
 

passivation
OCIS

 

codes 160 6000 
 

250 5590 
 

310 6188

  收稿日期:
 

2021-01-27;
 

修回日期:
 

2021-03-16;
 

录用日期:
 

2021-03-29
基金项目:

 

国家自然科学基金(11474232)
 

通信作者:
 

􀆽xhyang@swu.edu.cn

1 引  言

金属卤化物钙钛矿具有可溶液加工制备、高的

发光效率和良好的缺陷容忍性等优点,近年来受到

了研究人员的广泛关注[1-6]。自2014年 Tan等[7]

首次报道了在室温下工作的近红外和绿光钙钛矿发

光器 件 以 来,器 件 的 外 量 子 效 率 得 到 了 迅 速 提

高[8-9]。目前,绿光、红光和近红外发光器件的最高

外量子效率均超过了20%[10-12],但蓝光器件的性能

仍落后于绿光和红光器件,从而限制了钙钛矿发光

器件在显示、固态照明和激光器等方面的应用[13];
因此,大量学者致力于提高钙钛矿蓝光器件效率和

稳定性的研究[14-17]。人们通常采用两种方法来制备

蓝色发光的钙钛矿多晶薄膜:一种方法是用Cl- 部
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分取代APbBr3 钙钛矿八面体中(A是一价阳离子

Cs+、MA+、FA+)的 Br-,形成混卤素钙钛矿材

料[18];另一种方法是引入大尺寸胺阳离子(L)形成结

构为L2An-1PbnBr3n+1 的准二维钙钛矿量子阱(n 是

有机间隔层L之间无机单元层的数目)[19]。混卤素

钙钛矿材料在电场作用下会发生卤素相分离,影响器

件光谱的稳定性[20]。随着n 值的降低,准二维钙钛

矿材料无机层中的非辐射复合显著增加[21]。绝缘性

的大尺寸有机胺会阻碍电荷传输[19]。在准二维钙钛

矿中采用混卤素的复合设计能够降低对n值的限制,
而且大尺寸胺阳离子能有效抑制卤素离子迁移,便于

实现高效的钙钛矿蓝光器件[22]。
在前驱体溶液中引入酸添加剂能有效调节钙钛

矿薄膜的形貌、结晶性和光电性能[23-24]。Yu等[23]

认为氢溴酸(HBr)辅助 MAPbBr3 前驱体溶液中无

机组分的溶解能够降低钙钛矿的结晶速率,有助于

形成均匀、连续的钙钛矿薄膜。Wu等[24]利用甲苯

反溶剂中的正辛基磷酸(OPA)对FAPbBr3 纳米材

料进行配体补偿,有效钝化了材料中的缺陷。混杂

不同的有机间隔阳离子对调控准二维钙钛矿的形

貌、缺陷水平和相分布等具有重要作用。Leung
等[25]报道了包含PEA+ 和BA+ 阳离子的准二维钙

钛矿薄膜具有比PEA/BA(溴化苯乙胺/丁基溴化

胺)单有机间隔阳离子材料更高的相纯度、更弱的晶

格应变和电子-声子耦合以及更高的稳定性。钙钛

矿材料的离子特性使其在结晶过程中会不可避免地

产生缺陷,缺陷来源普遍认为与离子缺陷有关,如卤

素空缺[26-27],缺陷钝化能够显著提高钙钛矿材料的

发光效率[12]。
本文提出在混合卤化物和有机间隔阳离子的准

二 维 钙 钛 矿 前 驱 体 溶 液 中 添 加 适 量 的 次 磷 酸

(HPA)来降低大尺寸胺对电荷传输的阻碍作用,并
调节准二维钙钛矿中的相分布。次磷酸添加剂能有

效促进发光相的形成及钝化缺陷,显著提高电荷传

输和发光效率。本团队制备的天蓝色发光器件的最

大外量子效率为7.9%,最大亮度为7300
 

cd/m2,分
别约为未添加次磷酸器件的4.2倍和2.9倍。本研

究工作提供了一种提高准二维钙钛矿蓝光发光器件

特性的有效方法,并指出准二维钙钛矿材料的结晶

性对材料的发光特性具有重要影响。

2 实验部分

2.1 实验材料

溴化苯乙胺(PEABr)、丁基溴化胺(BABr)、溴

化铯(CsBr)、溴化铅(PbBr2)、氯化铅(PbCl2)、1,3,

5-三(3-(3-吡啶基)苯基)苯(TmPyPB)、1,3-二-9-咔
唑基苯(mCP)和氟化锂(LiF)购自西安宝莱特光电

科技有限公司。聚(3,4-乙烯二氧噻吩)∶聚苯乙烯

磺酸(PEDOT∶PSS)
 

(AI4083)购自 Heraeus
 

Corp
(德国)。二甲基亚砜(DMSO)购自阿法埃莎(中国)
化学有限公司。氯仿(CF)、聚氧化乙烯(PEO)和次

磷酸水溶液(50%,质量分数)购自西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司。所有材料在使用前均未作进

一步处理。

2.2 前驱体溶液的制备

配制次磷酸和DMSO体积比为1∶25的稀释

液。 将 BABr (0. 087
 

mmol)、 PEABr
(0.043

 

mmol)、CsBr (0.233
 

mmol)、PbBr2
(0.11

 

mmol)、PbCl2 (0.073
 

mmol)和 PEO
(2.6

 

mg)溶解于1
 

mL的DMSO中,加入PEO(以
改善薄膜形貌[28]),搅拌至完全溶解,得到化学组成

为BA0.48PEA0.24Cs1.27PbBr3.19Cl0.8 的钙钛矿溶液。
次磷酸在钙钛矿溶液中的掺杂浓度(次磷酸与Pb
的物质的量之比)分别为5%、10%和20%。

2.3 器件的制备

用去离子水、无水乙醇、丙酮对氧化铟锡(ITO)
导电玻璃进行超声清洗,然后将ITO导电玻璃放入

真空干燥箱中。实验前,对ITO进行30
 

min的紫外

线臭氧处理,以5000
 

r/min的速度将PEDOT∶PSS水

分散体旋涂在ITO基片上,在大气环境中于170
 

℃
烘烤10

 

min。随后,将样品转移到氮气手套箱中,在

PEDOT∶PSS薄膜上以3000
 

r/min的转速旋涂钙钛

矿前驱体溶液90
 

s,在旋涂过程中将350
 

μL氯仿滴

加到样品表面(加速钙钛矿结晶),然后将样品在加热

台上进行95
 

℃/10
 

min的退火处理。将样品转移到

高真空热阻蒸发仪内,在钙钛矿层上依次蒸镀厚度为

45
 

nm 的 TmPyPB、厚度为1
 

nm 的LiF和厚度为

150
 

nm的铝制备发光器件,蒸镀厚度为20
 

nm的

mCP和150
 

nm的铝制备空穴主导型器件。

2.4 钙钛矿薄膜和器件的表征

采用Jeon-7100F型扫描电子显微镜(SEM)观
察薄膜的表面形貌;薄膜的晶体结构通过配备有

Cu-Kα辐射源的Rigaku
 

D/Max-B型X射线衍射仪

(XRD)进行分析;采用UV-2600型分光光度计测量

薄膜的吸收光谱;采用Edinburgh
 

FLS1000荧光分

光光度计测试薄膜的瞬态光致发光(TRPL)光谱;
采用Nicolet

 

iN10红外显微镜测试薄膜的傅里叶变

换红外(FTIR)光谱。
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器件的电流密度-发光亮度-电压(J-L-V)特性

采用 程 序 化 Keithley
 

2400直 流 电 源 和 Konica-
Minolta

 

CS-100A色度计进行测试;电致发光(EL)
光谱采用USB4000-UV-VIS光纤光谱仪进行测试。
以上所有测试均在大气环境中进行。

3 结果与讨论
 

图1(a)~(d)分别给出了在氧化铟锡(ITO)/

PEDOT∶PSS衬底上制备的次磷酸掺杂浓度分别为

0、5%、10%、20%的钙钛矿薄膜的SEM 图像。如

图1(a)~(d)所示,样品的衬底覆盖率良好,没有明

显的针孔。从插图中显示的高倍放大图像可以看

出,次磷酸浓度不同的薄膜具有相似的形貌,说明次

磷酸对薄膜表面形貌的影响较小。获得的致密无针

孔薄膜有利于降低器件的漏电流,从而制备出特性

较好的发光器件。
本团队进一步测量了次磷酸掺杂浓度不同的样

品的X射线衍射(XRD)图谱,如图1(e)所示。样品

的特征峰位于15.2°和30.5°处,分别对应(111)和
(222)晶面[25]。随着次磷酸浓度从0增加到10%,
衍射峰强度明显增大,表明次磷酸促进了钙钛矿结

晶。结晶性提高可能归因于次磷酸同钙钛矿前驱体

之间较强的相互作用对薄膜结晶的推迟作用[29]。
当次磷酸掺杂浓度增大到20%时,衍射峰强度开始

略微下降,这可能是由于过多的次磷酸阻碍了钙钛

矿的结晶[24]。

图1 次磷酸掺杂浓度不同的钙钛矿薄膜的SEM形貌和XRD图谱,插图为高分辨率SEM图像。(a)次磷酸掺杂浓度为0;
(b)次磷酸掺杂浓度为5%;(c)次磷酸掺杂浓度为10%;(d)次磷酸掺杂浓度为20%;(e)

 

XRD图谱

Fig 
 

1 Morphologies
 

and
 

XRD
 

patterns
 

of
 

perovskite
 

films
 

with
 

different
 

doping
 

concentrations
 

of
 

HPA 
 

where
 

the
 

insets
 

are
 

high-resolution
 

SEM
 

images 
 

 a 
 

Doping
 

concentration
 

of
 

HPA
 

is
 

0 
 

 b 
 

doping
 

concentration
 

of
 

HPA
 

is
 

5% 
  

 

 c 
 

doping
 

concentration
 

of
 

HPA
 

is
 

10% 
 

 d 
 

doping
 

concentration
 

of
 

HPA
 

is
 

20% 
 

 e 
 

XRD
 

patterns

  薄膜样品的吸收光谱如图2(a)所示,可见,随
着次磷酸掺杂浓度增加,475~500

 

nm波段范围内

来源于大n 值相的吸收明显增加,说明加入次磷酸

能够有效调控准二维钙钛矿材料的相分布,有助于

发光相的形成,吸收带边从492
 

nm红移到496
 

nm。
如图2(b)所示,随着次磷酸掺杂浓度增加,光致发

光光谱发生红移,PL发射峰位的最大值由494
 

nm
移至497

 

nm。大n 值相的增加,特别是结晶性的提

高,可能是吸收带边和光致发光谱红移的主要原因。
同时,随着次磷酸掺杂浓度增加,光致发光强度先增

大后降低,并在次磷酸掺杂浓度为10%时达到最

大,约为未掺杂次磷酸样品的2~3倍。光致发光强

度的提高主要是由于次磷酸能够钝化缺陷,抑制了

非辐射复合[24]。
此外,本团队还表征了薄膜样品在405

 

nm 激

发波长下的瞬态光致发光(TRPL)特性,测量结果

如 图 2(c)所 示。利 用 双 指 数 函 数 I(t)=

A1exp -
t
τ1  +A2exp -

t
τ2  对测量曲线进行了拟

合,其中:τ1 和τ2 分别是快衰减寿命和慢衰减寿

命,对应陷阱诱导的非辐射复合过程和空穴电子双

分子辐射复合过程;A1 和A2 分别是快速衰减和慢
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速衰减过程的权重。通过公式τavg=
A1τ1+A2τ2
A1+A2

计

算了样品的平均寿命(τavg)
[2]。对TRPL特性进行

拟合可以得到A1、A2、τ1、τ2 和τavg,拟合结果如表

1所示。可以看出,次磷酸掺杂浓度为10%的薄膜

的平均寿命约为15.48
 

ns,高于未掺入次磷酸样品

的平均寿命(7.77
 

ns)。这是由于次磷酸能够钝化

薄膜中的发光猝灭中心,提高辐射复合[24]。但当次

磷酸掺杂浓度增加到20%时,样品的平均寿命降

低,同稳态光致发光测量结果一致。

图2 次磷酸掺杂浓度不同的钙钛矿薄膜的特性。(a)吸收光谱;(b)光致发光光谱;(c)
 

TRPL特性;
(d)空穴主导型器件的电流-电压特性;(e)

 

PbBr2、次磷酸和PbBr2+次磷酸样品的FTIR谱

Fig 
 

2Characteristics
 

of
 

perovskite
 

films
 

with
 

different
 

doping
 

concentrations
 

of
 

HPA 
 

 a 
 

Absorption
 

spectra 
 

 b 
 

photoluminescence
 

spectra 
 

 c 
 

TRPL
 

characteristics 
 

 d 
 

current-voltage
 

characteristics
 

of
 

hole-dominated
 

devices 
      

 

 e 
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectra
 

of
 

PbBr2 
 

HPA 
 

and
 

PbBr2+HPA
 

samples

表1 不同次磷酸掺杂浓度钙钛矿薄膜瞬态发光的拟合参数

Table
 

1 Fitting
 

parameters
 

of
 

TRPL
 

characteristics
 

of
 

perovskite
 

films
 

with
 

different
 

doping
 

concentrations
 

of
 

HPA

Doping
 

concentration
 

of
 

HPA
 

/% A1
 τ1 /ns

 

A2 τ2 /ns τavg /ns
0 0.89 4.21 0.11 36.54 7.77
5 0.87 7.96 0.13 59.53 14.66
10 0.86 7.61 0.14 63.81 15.48
20 0.90 5.38 0.10 50.34 9.88

  为了进一步研究次磷酸掺杂对钙钛矿薄膜缺陷

态密度和电荷传输特性的影响,测量了次磷酸掺杂

浓度分别为0和10%的空穴主导型器件(ITO/

PEDOT∶PSS/钙钛矿/mCP/Al)的电流-电压特性

曲线,测量结果如图2(d)所示。根据缺陷态密度计

算公式nt=
2VTFLεε0

eL2

[30-31]

(nt 为缺陷态密度,ε为相

对介电常数,VTFL 为陷阱填充电压,ε0 为真空介电

常数,e为元电荷,L 为钙钛矿层的厚度)计算可得,
次磷酸掺杂浓度为0和10%的钙钛矿薄膜样品中

的空穴缺陷态密度分别为1.2×1018
 

cm-3 和7.5×
1017

 

cm-3。这表明次磷酸能够有效钝化缺陷,同稳

态和瞬态光致发光光谱的测量结果一致。根据

Mott-Gurney定律J=
9
8

εε0μV2

L3  
[31]

(J 为电流密

度,μ 为载流子迁移率,V 为电压)可以计算出次磷

酸掺杂浓度为10%的钙钛矿薄膜样品的空穴迁移

率为1.29×10-6
 

cm2·V-1·s-1,未掺杂次磷酸的

钙 钛 矿 薄 膜 样 品 的 空 穴 迁 移 率 为 2.93×
10-7

 

cm2·V-1·s-1,这说明次磷酸的掺入能提高

空穴迁移率,但目前仍需进一步研究来降低缺陷态

密度和提高载流子迁移率[32]。
为了分析次磷酸的作用机制,本团队测量了

PbBr2、次磷酸和PbBr2+次磷酸薄膜的FTIR谱,
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结果 如 图 2(e)所 示。PbBr2 薄 膜 在 850~
1200

 

cm-1 范围内没有明显的红外吸收峰;在次磷

酸以及 PbBr2+次磷酸薄膜样品的 FTIR 谱中,

1127
 

cm-1 处 有 一 个 吸 收 峰,该 吸 收 峰 来 源 于

P O键的伸缩振动[33-35]。此外,对于次磷酸以及

PbBr2+次磷酸薄膜样品,该吸收峰(1127
 

cm-1)的
位置没有发生变化,说明P O未与PbBr2 形成路

易斯酸碱类型的加合物。此外,在次磷酸样品中观

察到了1031
 

cm-1 和961
 

cm-1 处的吸收峰,这两

处 吸 收 峰 来 源 于 P—O 键 的 伸 缩 振 动,而 在

PbBr2+次磷酸样品中,吸收峰分别移至986
 

cm-1

和935
 

cm-1 处,表明次磷酸与PbBr2 之间存在类似

于P—OH…Br的氢键相互作用[24,34-35]。
器件结构如图3(a)所示,该器件采用了传统的

多 层 结 构 ITO/PEDOT ∶ PSS/perovskite/

TmPyPB/LiF/Al,其中PEDOT∶PSS为空穴注入/
传输层,TmPyPB和LiF分别作为电子传输层和电

子注入层。器件的电流密度-亮度-电压特性如图3
(b)所示,在相同的工作电压下,添加次磷酸明显提

高了器件的电流密度和亮度,次磷酸掺杂浓度为

10%的器件具有最大的电流密度和亮度,在5.4
 

V
电压下其电流密度和亮度分别为144.2

 

mA/cm2 和

7300
 

cd/m2,分别为未掺杂次磷酸器件的3.1倍和

4.8倍。随着次磷酸掺杂浓度从0增大到10%,器
件的最大亮度从2550

 

cd/m2 增大到7300
 

cd/m2,
后者约为前者的2.9倍。电流密度的提高可能与钙

钛矿薄膜空穴迁移率的增大有关。如图3(c)所示,
随着掺杂浓度的增加,电致发光(EL)谱红移了2~
4

 

nm,与图2(b)中光致发光光谱的结果一致。EL
谱的半峰全宽仅为20

 

nm。如图3(e)所示,次磷酸

掺杂浓度为10%的器件的色度为(0.049,0.457),
说明器件的发光具有良好的色纯度。图3(c)插图

中给出了器件发光的照片,可以看出,器件的发光较

均匀,亮度较好。如图3(d)所示,随着次磷酸掺杂

浓度从0增加到10%,器件的外量子效率从1.9%
增大到7.9%,后者约为前者的4.2倍,这是目前钙

钛矿蓝光器件达到的较高的外量子效率[14-17]。器件

效率的提高主要是因为加入的次磷酸能够提高发光

器件的电荷传输特性和钙钛矿薄膜的发光效率。继

续增大次磷酸的浓度,器件的外量子效率有所降低。

图3 次磷酸掺杂浓度不同的钙钛矿发光器件的特性。(a)器件结构;(b)电流密度-亮度-电压特性;
(c)电致发光(EL)光谱;(d)外量子效率(EQE)-电压特性;(e)次磷酸掺杂浓度为10%的器件的CIE坐标

Fig 
 

3Characteristics
 

of
 

perovskite
 

light-emitting
 

devices
 

with
 

different
 

doping
 

concentrations
 

of
 

HPA 
 

 a 
 

Device
 

structure 
 

 b 
 

current
 

density-luminance-voltage
 

characteristics 
 

 c 
 

electroluminescent
 

spectra 
 

 d 
 

external
 

quantum
 

efficiency
 

 EQE -voltage
 

characteristics 
 

 e 
 

CIE
 

coordinates
 

of
 

devices
 

with
 

HPA
 

doping
 

concentration
 

of
 

10%

  本团队测试了次磷酸掺杂浓度为0和10%的

器件在不同工作电压下的EL谱,测试结果如图4

(a)~(b)所示。可以看出,EL峰位不随电压的变

化而改变,说明器件的光谱稳定性较好。在恒电流
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密度模式下测试了器件在100
 

cd/m2 初始亮度下的

驱动稳定性,测试结果如图4(c)所示。次磷酸掺杂

浓度为10%的器件的寿命(T50)约为300
 

s,比未掺

杂次磷酸器件的寿命(100
 

s)更长,这表明掺杂次磷

酸的器件的工作稳定性得到了提高。然而,器件寿

命距离实际应用还相差很远,这是目前钙钛矿发光

器件研究中亟待解决的问题,也是本课题组继续开

展相关研究的动力。

图4 发光器件的特性。(a)未掺杂次磷酸的器件不同电压下的EL光谱;(b)次磷酸掺杂浓度为10%的器件

在不同电压下的EL光谱;(c)次磷酸掺杂浓度为0和10%的器件在100
 

cd/m2 初始亮度下的工作寿命

Fig 
 

4Features
 

of
 

light-emitting
 

devices 
 

 a 
 

EL
 

spectra
 

of
 

devices
 

without
 

HPA
 

doping 
 

 b 
 

EL
 

spectra
 

of
 

device
 

with
 

HPA
 

doping
 

concentration
 

of
 

10%
 

under
 

different
 

voltages 
 

 c 
 

operational
 

lifetime
 

of
 

devices
 

with
 

HPA
 

doping

         
 

concentration
 

of
 

0
 

and
 

10%
 

with
 

an
 

initial
 

luminance
 

of
 

100
 

cd m2

4 结  论

采用次磷酸添加剂能够改善混卤素二元长链胺

准二维钙钛矿材料的结晶性,促进发光相的形成,降
低缺陷密度,提高空穴迁移率和辐射复合。采用次

磷酸添加剂的混合卤化物准二维钙钛矿天蓝色发光

器件的最高外量子效率为7.9%,约为未掺杂次磷

酸器件外量子效率的4.2倍,同时前者的驱动稳定

性也有一定程度的提高。
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