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摘要 采用热注入法合成了锡掺杂CsPbBr3 量子点。透射电子显微镜和X射线衍射仪(XRD)的表征结果显示,少
量锡掺杂可以部分替代铅,对量子点有钝化作用,减少了量子点的表面缺陷,提高了量子点的光致发光量子效率

(PLQY)。当掺杂铅和锡的物质的量比为9∶1时,量子点的PLQY从未掺杂时的21.0%提高到了40.4%。随着锡

掺杂量的增加,XRD谱中出现了杂相,光致发光减弱,PLQY由少量锡掺杂(铅和锡的物质的量比为9∶1)量子点的

40.4%降低到CsPb0.6Sn0.4Br3 的10.4%。少量锡掺杂的CsPb0.9Sn0.1Br3 具有最强的光致发光和电致发光,其光

致发光峰位为511
 

nm,PLQY为40.4%,电致发光峰位为512
 

nm,电致发光亮度为343.0
 

cd/m2,是未掺杂

CsPbBr3 量子点发光二极管亮度的2.5倍。本实验证明了采用少量锡掺杂CsPbBr3(CsPb0.9Sn0.1Br3)可以降低量

子点的表面缺陷,提高量子点的光致发光与电致发光性能。
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Abstract The
 

Sn-doped
 

CsPbBr3 quantum
 

dots
 

were
 

synthesized
 

by
 

the
 

hot
 

injection
 

method
 

in
 

this
 

paper 
 

The
 

transmission
 

electron
 

microscope
 

 TEM 
 

and
 

X-ray
 

diffractometer
 

 XRD 
 

characterization
 

results
 

show
 

that
 

doping
 

with
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

Sn
 

can
 

partially
 

replace
 

Pb
 

and
 

passivate
 

the
 

CsPbBr3 quantum
 

dots 
 

reducing
 

the
 

surface
 

defects
 

of
 

quantum
 

dots
 

and
 

improving
 

the
 

photoluminescence
 

quantum
 

yield
 

 PLQY 
 

of
 

the
 

quantum
 

dots 
 

Specifically 
 

in
 

the
 

case
 

of
 

nPb∶nSn=9∶1 
 

the
 

PLQY
 

of
 

the
 

quantum
 

dots
 

is
 

increased
 

from
 

21 0%
 

of
 

the
 

undoped
 

CsPbBr3 quantum
 

dots
 

to
 

40 4%
 

of
 

the
 

Sn-doped
 

ones 
 

However 
 

with
 

the
 

rise
 

in
 

Sn
 

content 
 

some
 

heterogeneous
 

phases
 

appear
 

in
 

the
 

XRD
 

patterns 
 

the
 

photoluminescene
 

weakens 
 

and
 

the
 

PLQY
 

decreases
 

from
 

40 4%
 

of
 

small
 

amount
 

of
 

Sn-doped
 

 nPb∶nSn=9∶1 
 

quantum
 

dots
 

to
 

10 4%
 

of
 

CsPb0 6Sn0 4Br3 quantum
 

dots 
 

In
 

conclusion 
 

CsPb0 9Sn0 1Br3 doped
 

with
 

a
 

small
 

amount
 

Sn
 

has
 

the
 

strongest
 

photoluminescence
 

and
 

electroluminescence 
 

with
 

a
 

photoluminescence
 

peak
 

at
 

511
 

nm 
 

a
 

PLQY
 

of
 

40 4% 
 

an
 

electroluminescence
 

peak
 

at
 

512
 

nm 
 

and
 

an
 

electroluminescence
 

brightness
 

of
 

343 0
 

cd m2
 

which
 

is
 

2 5
 

times
 

that
 

of
 

the
 

undoped
 

CsPbBr3 quantum
 

dots 
 

The
 

experiments
 

in
 

this
 

paper
 

demonstrate
 

that
 

doping
 

CsPbBr3 with
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

Sn
 

 CsPb0 9Sn0 1Br3 
 

can
 

decrease
 

the
 

surface
 

defects
 

of
 

quantum
 

dots
 

and
 

improve
 

the
 

photoluminescence
 

and
 

electroluminescence
 

properties
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1 引  言

全无机卤素钙钛矿CsPbX3(X=Cl,Br,I)量子

点因具有带隙可调、荧光量子效率高、光谱半峰全宽

较窄等优点而被广泛应用于激光、光电探测及发光

二极管等领域[1-4]。但卤素钙钛矿材料中所含的铅

属于重金属元素,从而严重限制了它的实际应用[5]。
近年来,为了降低卤素钙钛矿材料中的铅含量,各国

研究者采用不同的方法进行了尝试。他们采用的方

法主要有以下几种:1)采用低毒材料,例如SiO2,对
卤素钙钛矿量子点进行包覆。常见的包覆形式有单

包、多包或量子点嵌入。包覆后的量子点可有效避

免卤素钙钛矿量子点中铅的释放,且发光性能优异,
结构稳定,但SiO2 包覆材料的导电性能很差,在构

建发光二极管等光电器件时,不利于载流子的传输,
从而限制了其在光电器件领域的应用[6]。2)对全无

机卤素钙钛矿的铅元素进行部分替代(掺杂),即采

用非铅元素对铅实现部分替代。研究人员常采用二

价金属离子,例如 Mn、Zn或 Mg等[7-9],对含铅的卤

素钙钛矿进行掺杂,其中 Mn掺杂的卤素钙钛矿显

示出了优异的光电性能。3)采用非铅金属对卤素钙

钛矿中的铅进行全部替代,合成无铅卤素钙钛矿。
典 型 的 无 铅 卤 素 发 光 材 料 有 锑 基 卤 素 钙 钛 矿

(Cs3Sb2X9)
[10]和 铜 基 卤 素 钙 钛 矿(Cs3Cu2X5 及

CsCu2X3,X=Cl,Br,I)
[11-13]等,遗憾的是,它们的荧

光光谱半峰全宽均较铅基卤素钙钛矿(15~25
 

nm)
的高[14-15]。众多研究证明,采用非铅金属对铅进行

部分替代的方法是降低卤素钙钛矿铅含量且保持其

优异光电性能的有效方法。
本研究团队采用热注入法结合调节前驱体中铅

与锡 的 物 质 的 量 比 的 方 法 合 成 了 CsPbBr3、

CsPb0.9Sn0.1Br3、 CsPb0.8Sn0.2Br3 和

CsPb0.6Sn0.4Br3 量 子 点,然 后 用 CsPbBr3 与

CsPb0.9Sn0.1Br3 量 子 点 制 备 了 Al/LiF/TPBi/

CsPbBr3/PVK/PEDOT∶PSS/ITO 及 Al/LiF/

TPBi/CsPb0.9Sn0.1Br3/PVK/PEDOT∶PSS/ITO量

子点发光二极管。对制备的量子点进行研究后发现:
掺杂前后量子点的荧光峰位置及电致发光峰位置基

本不变,分别位于511
 

nm 和512
 

nm;锡低掺杂时

(CsPb0.9Sn0.1Br3),量子点的表面缺陷较少,荧光量

子效 率(PLQY)和 电 致 发 光 强 度 较 高,量 子 点

PLQY由不掺杂时的21.0%提高到了40.4%,电致

发光亮度由不掺杂时的135.9
 

cd/m2 提高到了

343.0
 

cd/m2;但锡掺杂量过高(CsPb0.8Sn0.2Br3 和

CsPb0.6Sn0.4Br3)时,就会在结构中产生杂相,光电

性能变差,CsPb0.6Sn0.4Br3 量子点的PLQY由未掺

杂时的21.0%降低到了10.4%。本文实验结果说

明采用少量的锡掺杂(CsPb0.9Sn0.1Br3)可以降低量

子点的表面缺陷,提高量子点的光致发光与电致发

光性能。

2 实验部分

2.1 材 料

实验材料包括碳酸铯(Cs2CO3,分析纯)、溴化

铅(PbBr2,纯度为99.9%)、二溴化锡(SnBr2,纯度

为99.9%)、十八烯(C18H36,纯度为90%)、油酸

(CH (CH2 )7COOH,纯 度 为 90%)、油 胺

(CH3(CH2)7CH,纯度为97%)、聚9-乙烯基咔唑

(PVK,(C14H11N)n)、1,3,5-三(1-苯基-1H-苯并咪

唑-2-基)苯(TPBi,C45H30N6)、氟化锂(LiF,纯度为

99%)、铝靶(纯度为99.5%)、乙酸甲酯(C4H6O2)、
正己烷(C6H14,纯度为97%)、聚乙撑二氧噻吩-聚
(PEDOT∶PSS,质量分数为1.3%)、氯苯(C6H5Cl,
纯度为99.9%)、异丙醇(C3H8O,分析纯)、丙酮

(CH3COCH3,分析纯)、无 水 乙 醇(C2H6O,分 析

纯)、氧化铟锡导电玻璃(ITO,In2O3-SnO2)。

2.2 分析测试仪器

X射线衍射仪(XRD),型号为XRD
 

6100;紫外

可见分光光度计,型号为UV-2100;荧光光谱仪,型
号 为 Agilent

 

Cary
 

Eclipse;透 射 电 子 显 微 镜

(TEM),型号为Zeiss/Libra
 

200
 

FE;扫描电子显微

镜(SEM),型号为JSM-7800F;光谱扫描色度计,型
号为PR-670。所有表征均在大气环境中进行。

2.3 锡掺杂量子点的制备

采用酒精超声清洗2个容积为100
 

mL的三颈

烧瓶(A和B)及2个搅拌磁子,烘干后待用。之后

按以下步骤制备锡掺杂量子点:

1)
 

称量81.4
 

mg碳酸铯固体粉末加入A烧瓶

中,然后将4
 

mL十八烯和0.5
 

mL油酸加入 A烧

瓶中;
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2)
 

按不同配比称量总量为0.2
 

mmol的溴化铅

和溴化锡混合固体粉末(锡和铅的物质的量比分别

为0∶1、1∶9、2∶8、4∶6),并加入烧瓶B中,然后将

10
 

mL十八烯加入B烧瓶中;

3)
 

将A瓶与B瓶通过软管相连,通入氮气,放
入加热套,将加热套置于搅拌台上,在120

 

℃下加热

搅拌1
 

h除水除气;

4)
 

向B烧瓶中快速加入1
 

mL油胺和1
 

mL油

酸,紧接着再将B瓶温度升至180
 

℃,稳定2
 

min,
然后快速从A瓶中取出0.85

 

mL油酸铯前驱液加

入B烧瓶中,反应5
 

s后将B瓶迅速移至冰水混合

溶液中进行冰浴,直至反应结束,即获得不同锡掺杂

浓度的CsPbBr3 量子点胶体。
采用上述方法获得的量子点胶体中的有机物较

多,会影响量子点的性能,需对其进行纯化。即:分
别在锡掺杂量子点胶体中滴加等体积的正己烷溶

液,然后将其置于离心管中进行离心处理,离心后的

沉淀继续分散于一定量的正己烷中,再加正己烷2
倍体积的乙酸甲酯继续进行离心处理,重复三次即

可。最后将纯化后的量子点沉淀分散于正己烷溶

液,待用。

2.4 量子点发光二极管的制备

将氧化铟锡(ITO)导电玻璃衬底依次置于肥皂

水、去离子水、酒精、丙酮及异丙醇溶液中分别超声

清洗30
 

min,然后用氮气吹干,再采用臭氧及紫外

光照射处理30
 

min。之后按如下步骤制备量子点

发光二极管:

1)
 

将PEDOT∶PSS用分子筛过滤后取适量滴

于ITO衬底中心,待其完全铺满后,开始旋涂(旋涂

速度为4000
 

r/min,旋涂时间为20
 

s),旋涂结束后

将PEDOT∶PSS湿膜移至150
 

℃的加热台上退火

15
 

min。

2)
 

在手套箱内称取6
 

mg
 

PVK,将其溶于1
 

mL
氯苯溶液中,并于60

 

℃下搅拌直至其完全溶解,即
可获得6

 

mg/mL
 

PVK溶液。

3)
 

将退火处理后的PEDOT∶PSS/ITO移至手

套箱内,将溶解完毕的PVK以2000
 

r/min的转速

持续旋涂于PEDOT∶PSS表面(旋涂时间为30
 

s),
旋涂结束后置于120

 

℃加热台上退火20
 

min。

4)
 

将获得的CsPbBr3 和CsPb0.9Sn0.1Br3 量子

点分别分散于正己烷中,以2000
 

r/min的转速旋涂

30
 

s,分别将CsPbBr3 和CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点胶

体旋涂于PVK表面,旋涂结束后置于50
 

℃加热台

上退火处理10
 

min。

5)
 

将退火后的 CsPbBr3 或 CsPb0.9Sn0.1Br3/

PVK/PEDOT∶PSS/ITO半器件加盖掩模板并置于

真空蒸镀仪中进行空穴传输层和顶电极的沉积,有
效发光面的尺寸为2

 

mm×2
 

mm。当蒸镀仪内气

压抽至10-5
 

Pa以下时,开始蒸镀。首先使用有机

蒸发源沉积有机小分子TPBi,沉积时,有机蒸发源

的加热温度约为200
 

℃,沉积速率约为0.04
 

nm/s,
当沉积的TPBi厚度达到45

 

nm时,结束沉积;接着

采用无机蒸发源在 TPBi层上沉积无机物LiF,对

LiF无机源施加12.9
 

A的电流,LiF的沉积速率为

0.01
 

nm/s,当LiF沉积厚度达到1
 

nm时,停止沉积;
最后采用无机蒸发源在 LiF表面沉积厚度约为

120
 

nm的铝电极,蒸镀结束后即获得CsPbBr3 和锡

掺杂CsPbBr3 量子点发光二极管。将合成的发光二

极管从蒸镀仪中取出即可对其光电性能进行测试。

3 结果与讨论

3.1 结构表征

采用 X 射 线 衍 射 仪 对 CsPbBr3 和 锡 掺 杂

CsPbBr3 量子点的晶体结构进行表征,表征结果如

图1所示。

图1 CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3 量子点的XRD图谱

Fig 
 

1 XRD
 

patterns
 

of
 

CsPbBr3 and
 

Sn-doped
 

CsPbBr3 QDs

CsPbBr3 量子点的XRD谱如图1所示,该结果

与No.18-0364号PDF卡片相符,可在2θ为15.7°、

22.0°、31.2°、34.9°、38.2°及44.3°位置处观察到明

显的衍射峰,分别对应(100)、(110)、(200)、(210)、
(211)及(202)晶面,说明未掺杂的CsPbBr3 量子点

属于斜方晶系[16]。对于锡掺杂的CsPbBr3 量子点,
当铅和锡的物质的量比为9∶1时,衍射峰位置与未

掺杂时相比没有发生明显变化,量子点依然属于斜

方晶系,但各衍射峰均有所增强,衍射峰的半峰全宽

略有增大,说明少量锡掺杂可以提高量子点的结晶

性能,且使量子点尺寸减小(这主要是由于Sn2+ 半

径比Pb2+半径小[17],锡部分替代铅后,量子点尺寸

0416001-3
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减小)。随着锡掺杂量增加,XRD衍射峰出现了明显

的杂相(出现了PbBr2、CsBr和SnBr2 的衍射峰),当
铅和锡的物质的量比为6∶4时,杂质峰最多,说明过量

的锡掺杂会引起CsPbBr3 量子点晶体结构发生较大

畸变,导致CsPbBr3 结构不稳定,易发生分解。
由XRD结果分析可知,少量的锡掺杂可以提

高CsPbBr3 的结晶性能,而引入过量的锡则会导致

CsPbBr3 结构不稳定,发生晶格畸变。

3.2 光学性能表征

图2给出了CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3 量子

点的紫外-可见吸收(UV-Vis)光谱及光致发光(PL)
光谱。从 图2(a)可 以 看 出,CsPbBr3 和 锡 掺 杂

CsPbBr3 量子点在500
 

nm附近都出现了明显的吸

收峰。图2(b)为量子点的光致发光光谱,激发波长

为365
 

nm,可以看出,CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3
量子点的光致发光光谱峰位几乎没变化,均位于

511
 

nm 处,半峰全宽均为18.5
 

nm。实验结果显

示:少量锡掺杂CsPbBr3(如CsPb0.9Sn0.1Br3)量子

点的光致发光峰最强,即发光强度最大;随着锡掺杂

量增加,光致发光峰的强度开始下降,当铅与锡的物

质的量比为6∶4(CsPb0.6Sn0.4Br3)时,量子点的光致

发光峰强度降到最低。这说明少量的锡掺杂可以提

高量子点的发光性能,而过量的锡掺杂则会降低其

发光性能。
上述吸收光谱与光致发光光谱数据表明,锡掺

杂CsPbBr3 不改变其吸收峰与光致发光峰的位置,
但会 改 变 其 强 度。这 主 要 是 因 为 少 量 锡 掺 杂

CsPbBr3 时,锡仅部分替代了CsPbBr3 量子点中铅

的位置,而多余的SnBr2 对CsPbBr3 量子点表面缺

陷具有钝化作用,会减少量子点的表面缺陷,增强量

子点的发光性能[18];当SnBr2 含量增多后,不能参

与钝化或替代铅的SnBr2 也增多,从而产生了其他

杂相(如图1所示),降低了量子点的光致发光性能

[如图2(b)所示]。

图2 CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3 量子点的吸收光谱和光致发光光谱。(a)吸收光谱;(b)
 

PL谱

Fig 
 

2 Absorption
 

spectra
 

and
 

photoluminescence
 

spectroscopy
 

of
 

CsPbBr3 and
 

Sn-doped

CsPbBr3 QDs 
 

 a 
 

Absorption
 

spectra 
 

 b 
 

photoluminescence
 

spectroscopy

图3 CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3 量子点的

光致发光衰减曲线

Fig 
 

3 Photoluminescence
 

decay
 

curves
 

of
 

CsPbBr3
and

 

Sn-doped
 

CsPbBr3 QDs

  本团队进一步对未掺杂及锡掺杂量子点的光致

发光衰减、光致发光量子产率进行了表征,结果如图

3所示,激发波长为365
 

nm。

本文对光致发光衰减曲线按(1)式进行了三指

数拟合,其中:τ1、τ2、τ3 分别代表来自陷阱态发射、
表面态发射和本征激子辐射复合的短寿命、中寿命

和长寿命衰减寿命;t 代表时间;A1、A2、A3 是常

数,分别代表短寿命、中寿命和长寿命衰减部分对整

个光谱的贡献。各量子点的光致发光平均寿命τavg
按(2)式进行了拟合计算[2],其各项拟合结果、平均

寿命及PLQY如表1所示。

f(t)=A1exp-
t
τ1  +A2exp-

t
τ2  +

A3exp-
t
τ3  , (1)

τavg=∑(Aiτ2i)∑Aiτi,i=1,2,3。 (2)

  结 合 图 3 和 表 1 可 以 看 出,CsPbBr3、

CsPb0.9Sn0.1Br3、CsPb0.8Sn0.2Br3及CsPb0.6Sn0.4Br3
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表1 CsPbBr3 及锡掺杂CsPbBr3 量子点的光致发光衰减拟合参数及PLQY
Table

 

1 Fitting
 

results
 

fitted
 

by
 

photoluminescence
 

decay
 

curves
 

and
 

PLQY
 

of
 

CsPbBr3
and

 

Sn-doped
 

CsPbBr3 QDs

QDs A1
 /% τ1 /ns A2

 /% τ2 /ns A3
 /% τ3 /ns τavg /ns PLQY

 

/%
CsPbBr3 36.1 5.56 59.7 1.39 4.2 22.9 9.0 21.0

CsPb0.9Sn0.1Br3 23.9 12.5 73.1 3.65 3.0 56.0 19.3 40.4
CsPb0.8Sn0.2Br3 30.7 6.2 65.6 1.8 3.7 20.9 7.8 17.6
CsPb0.6Sn0.4Br3 0.4 19.1 4.4 5.1 95.2 1.2 2.7 10.4

图4 量子点的TEM形貌及粒径分布。(a)
 

CsPbBr3 量子点的TEM形貌;(b)
 

CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点TEM形貌;

(c)
 

CsPbBr3 量子点的粒径分布;(d)
 

CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点的粒径分布

Fig 
 

4 TEM
 

images
 

and
 

particle
 

size
 

distributions 
 

 a 
 

TEM
 

image
 

of
 

CsPbBr3 QDs 
 

 b 
 

TEM
 

image
 

of

CsPb0 9Sn0 1Br3 QDs 
 

 c 
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

CsPbBr3 QDs 
 

 d 
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

CsPb0 9Sn0 1Br3 QDs

对应的 光 致 发 光 寿 命 分 别 为9.0
 

ns、19.3
 

ns、

7.8
 

ns、2.7
 

ns,PLQY 依 次 为 21.0%、40.4%、

17.6%及10.4%。少量锡掺杂(如CsPb0.9Sn0.1Br3
量子点)时,光致发光寿命及PLQY均最高,且均比

未掺杂CsPbBr3 量子点高,光致发光寿命由未掺杂

时的9.0
 

ns提高到了19.3
 

ns,PLQY由未掺杂时

的21.0%提高到了40.4%;随着锡掺杂量增加,光
致发光寿命及PLQY均迅速降低,CsPb0.6Sn0.4Br3
量子点的光致发光寿命及PLQY均最低,光致发光

寿命由未掺杂时的9.0
 

ns降至2.7
 

ns,PLQY由未

掺杂时的21.0%降低到了10.4%。这说明少量锡

掺杂时,量子点的缺陷最少,光致发光衰减得最慢,

PLQY最高,而随着锡掺杂量增大,量子点缺陷逐渐

增多,影响了量子点的发光性能,量子点的光致发光

寿命及PLQY均降低。PLQY的结果与图2(b)所
示的光致发光光谱一致。

3.3 形貌表征

上 述 结 果 表 明,少 量 锡 掺 杂 的 量 子 点

(CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点)具有优异的光致发光性

能,因而本文进一步采用透射电子显微镜对未掺杂

的CsPbBr3 量子点及少量锡掺杂的CsPb0.9Sn0.1Br3
量子点的形貌进行了表征,表征结果如图4所示。
由图4(a)、(b)可以看出,CsPbBr3 量子点及少量锡

掺杂的CsPbBr3 量子点均呈四方体结构,且大小均

匀。从量子点的粒径统计分析结果可以看出,未掺

杂CsPbBr3 量子点的平均粒径约为13.02
 

nm[如图

4(c)所示],CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点的平均粒径约为

11.90
 

nm[如图4(d)所示],比未掺杂的CsPbBr3 量

子点的平均粒径减小了1.12
 

nm。这主要是由于离

子半径小于Pb2+的Sn2+ 部分替代Pb2+ 后,晶粒尺

寸减小。该结果与图1所示的XRD结果一致,说明

部分Sn2+ 进 入 了CsPbBr3晶 格,并 部 分 替 代 了
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图7 QLED的电致发光性能。(a)不同电压下Al/LiF/TPBi/CsPbBr3/PVK/PEDOT∶PSS/ITO的电致发光光谱;(b)不同

电压下Al/LiF/TPBi/CsPb0.9Sn0.1Br3/PVK/PEDOT∶PSS/ITO的电致发光光谱;(c)电流密度-电压曲线;(d)亮度-电压曲线

Fig 
 

7Electroluminescence
 

performance
 

of
 

QLED  a 
 

Electroluminescence
 

spectra
 

of
 

Al LiF TPBi CsPbBr3 PVK 

PEDOT∶PSS ITO
 

device
 

at
 

different
 

voltages 
 

 b 
 

electroluminescence
 

spectra
 

of
 

Al LiF TPBi CsPb0 9Sn0 1Br3 

PVK PEDOT∶PSS ITO
 

device
 

at
 

different
 

voltages 
 

 c 
 

current
 

density-voltage
 

curves 
 

 d 
 

luminance-voltage
 

curves

CsPbBr3 晶格中Pb2+的位置。

3.4 量子点电致发光性能的表征

上述的晶体结构与光学性能表征均证明少量锡

掺杂可以有效降低CsPbBr3 量子点的表面缺陷,提
高量 子 点 的 光 致 发 光 性 能。分 散 于 正 己 烷 的

CsPb0.9Sn0.1Br3 和CsPbBr3 量子点胶体的荧光图

如图5所示,照射的紫外光波长为365
 

nm。从图5
中可以看出,CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点比CsPbBr3 量

子点胶体的荧光更强,这与图2(b)所示的光致发光

结果及表1的PLQY结果一致。

图5
 

CsPb0.9Sn0.1Br3 与CsPbBr3
量子点胶体在365

 

nm紫外光照射下的荧光图

Fig 
 

5 Photofluorogram
 

of
 

CsPb0 9Sn0 1Br3 and

CsPbBr3 QDs
 

under
 

UV
 

light
 

irradiation
 

 365
 

nm 
接下来,本文对两种量子点的电致发光性能进

行 了 研 究。 分 别 以 CsPbBr3 量 子 点 和

CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点胶体作为发光层,ITO作为

底电极,PEDOT∶PSS及PVK 作为空穴传输层,

TPBi作为电子传输层,铝作为顶电极,制备了正置

结 构 的 Al/LiF/TPBi/CsPbBr3/PVK/PEDOT∶
PSS/ITO 和 Al/LiF/TPBi/CsPb0.9Sn0.1Br3/PVK/

PEDOT∶PSS/
 

ITO量子点发光二极管。量子点发

光二极管垂直结构堆叠图如图6所示。

图6
 

Al/LiF/TPBi/QDs/PVK/PEDOT∶PSS/ITO量子点

发光二极管结构堆叠示意图

Fig 
 

6Schematic
 

of
 

Al LiF TPBi QDs PVK PEDOT∶
PSS ITO

 

quantum
 

dot
 

light
 

emitting
 

diodes
    

 

vertical
 

stack
 

structure

采用光谱扫描色度计对量子点发光二极管

(QLED)的电致发光性能进行了测试表征,测试环

境为大气氛围,测试结果如图7所示。
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当施加电压为5
 

V时,二极管开始发光;随着

电压增加,发光强度逐渐增大,量子点二极管电流密

度随电压的变化趋势与二极管电流-电压特性曲线

相似[2],如图7(c)所示。当施加的电压达到7
 

V
时,量子点发光二极管的电致发光亮度最强,以

CsPbBr3 和CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点为发光层制备

的二极管的电致发光峰位均位于512
 

nm 附近[如
图7(a)、(b)所示],对应的国际照明委员会(CIE)色
坐标分别为(0.092,0.702)和(0.067,0.664)(如图

8所示),均属于绿光发射[14]。以少量锡掺杂的

CsPb0.9Sn0.1Br3 量子点为发光层制备的发光二极管

的电致发光亮度比以未掺杂CsPbBr3 量子点为发

光层的二极管更强,由未掺杂CsPbBr3 量子点为发

光 层 的 二 极 管 的 135
 

cd/m2 增 大 到 了

343.0
 

cd/m2,如图7(d)所示。当施加电压大于7
 

V
后,器件的发光强度逐渐变弱。量子点发光二极管

的电致发光研究结果表明,少量锡掺杂的量子点由

于表面缺陷减少,降低了量子点发光二极管的非辐

射复合中心,有效提高了量子点发光二极管的电致

发光性能[19-20]。

图8
 

CsPbBr3 QLED及锡掺杂

CsPb0.9Sn0.1Br3 QLED的CIE坐标

Fig 
 

8 CIE
 

coordinates
 

of
 

CsPbBr3 QLED
 

and
 

Sn-doped

CsPb0 9Sn0 1Br3 QLED

4 结  论

采用热注入法合成了CsPbBr3 量子点及锡掺

杂量子点,对其进行研究后发现:少量锡掺杂可部分

替代铅,且可对CsPbBr3 量子点起到钝化作用,量
子点的光致发光增强;随着锡掺杂量增加,XRD谱

图中出现了杂相,光致发光减弱,其中少量锡掺杂的

CsPb0.9Sn0.1Br3 具有最强的光致发光,其PLQY由

未掺杂时的21.0%提高到了40.4%。
此外,本文还合成了 Al/LiF/TPBi/CsPbBr3/

PVK/PEDOT ∶ PSS/ITO 及 Al/LiF/TPBi/

CsPb0.9Sn0.1Br3/PVK/PEDOT∶PSS/ITO 量 子 点

发光二极管,对其电致发光性能进行研究后发现,采
用少量锡掺杂的CsPb0.9Sn0.1Br3 制备的量子点发

光二极管的电致发光比采用CsPbBr3 制备的量子

点发光二极管更强,电致发光亮度为343.0
 

cd/m2。
这说明少量锡掺杂量子点可以有效降低量子点的表

面缺陷,并可有效提高量子点的光致发光和电致发

光性能。
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