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高质量钙钛矿量子点薄膜制备及性能研究

余彬海,颜才满,饶龙石,汤勇,李宗涛,陈松茂,卢汉光
(华南理工大学 机械与汽车工程学院 表面功能结构先进制造广东普通高校重点实验室,广州510641)

摘 要:对聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和聚苯乙烯-聚乙烯-聚丁烯-聚苯乙烯嵌段共聚物(SEBS)高分子

聚合物材料包裹钙钛矿量子点进行了研究.利用一步包裹法制备了高质量的钙钛矿量子点薄膜,在连续

365nm紫外激发下和LED远程封装时,PMMA钙钛矿薄膜衰减率分别约是SEBS薄膜的4倍和6倍,
证明了SEBS包裹的钙钛矿量子点薄膜稳定性优于PMMA.进一步对SEBS钙钛矿薄膜分别在空气、水

等环境下的稳定性进行研究,相比钙钛矿量子点溶液4h衰退约18%,SEBS钙钛矿薄膜在空气中和水

中衰退约18%延长至约55h和240h,说明SEBS包裹之后增强了钙钛矿量子点的稳定性,对钙钛矿量

子点封装应用有着重要的意义.
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StudyonFabricationTechnologyandPropertiesofHigh
QualityPerovskiteQuantumDotsFilm
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(GuangdongProvinceKeyLaboratoryofSurfaceFunctionalStructure,SchoolofMechanical&
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Abstract:Perovskitequantumdotshaveattractedgreatattentionduetotheirnarrowemissionspectrum,
tunablespectrumandhighquantumyield,however,theirpoorstabilitybecauseofthesensitivityof
waterandoxygenmoleculeslimitstheirapplication.Polymethylmethacrylate(PMMA)andpolystyrene-
polyethylene-polybutene-polystyreneblockcopolymer(SEBS)wereselectedastwokindsofpolymer
materialstostudytheirperovskitequantumdotsfilmperformances.Thehigh-qualityperovskitequantum
dotsfilmswerefabricatedbyone-steppackagemethod.ThedecayrateofPMMAperovskitefilmswas
about4timesand6timesthatofSEBSfilmsundercontinuous365nmUVexcitationandLEDremote
package,whichindicatedSEBSperovskitefilmshadbetterstabilitythanPMMA.Furthermore,the
stabilityofSEBSperovskitefilmsinairandwaterwasstudied.Comparedwiththe18%recessionafter
about4hoftheperovskitequantumdotssolution,itwasfoundthatSEBSperovskitefilmsintheairand
waterabout18%degradationextendedto55hand240h,indicatingthatSEBSpackageenhancedthe
stabilityoftheperovskitequantumdots,whichhasgreatsignificancetotheapplicationofperovskite
quantumdotpackageinthefuture.
Keywords:Perovskitequantumdots;Film;Stability;Highquality;Encapsulation
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0 引言

量子点(QuantumDots)是一种新型纳米材料,其尺寸通常介于1~10nm之间,由无机核以及包覆在核

表面的有机分子所构成[1].纳米尺度下,量子点具有特殊的结构特点,表现出一些奇妙特性,如小尺寸效应、
量子尺寸效应、宏观量子隧道效应以及表面效应等[2].量子点相比LED中常见的荧光材料,具有激发光谱

宽、发射光谱窄、发射波长可调、量子产率高、不易发生光漂白等优点,是目前理想的荧光材料,在显示领域、
激光领域、照明领域、太阳能电池、生物荧光标记等方面有着巨大的应用前景[3].量子点具有多种类型,常见

的有CdSe量子点[4]、碳量子点[5]、ZnO量子点[6]、CuInS2 量子点[7]、CdTe量子点[8]、钙钛矿量子点等.钙钛

矿量子点是近年来最为热门的量子点材料,在《Nature》2016年12月的新闻报道上—《2017sneakpeek:

Whatthenewyearholdsforscience》,专门提到了钙钛矿量子点材料在太阳能电池领域的未来展望[9].全无

机钙钛矿量子点(CsPbX3,X=Cl,Br,I)具有20~40nm的窄半峰宽,高达90%的量子产率,合成方法简单,
节省了成本,有望取代传统的荧光材料,并且通过调节卤族元素X(X=Cl,Br,I)的比例,可将钙钛矿量子点

发光波长从380nm调节到780nm,实现全可见光光谱可调[10].将钙钛矿量子点制备成LED发光器件,可以

实现NTSC色域110%以上的突破,显色性能更佳[11].
但是,钙钛矿量子点稳定性不足,通常认为钙钛矿量子点容易受到空气中水氧分子的影响,使其结构产

生分解破坏,使得发光效率下降,发光寿命缩短,容易失活,尤其是发红光的钙钛矿量子点(CsPbI3)[12].利用

高分子聚合物进行包裹使得钙钛矿量子点隔绝水、氧,有利于钙钛矿量子点的稳定[13-14].本文在前驱体合成

量子点同时进行高分子聚合物包裹薄膜的制备,使钙钛矿量子点合成、包裹一步完成,使得钙钛矿量子点尽

量减少和空气中的水氧分子接触,达到保护的目的,从而提高钙钛矿量子点的稳定性.对常用的聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)[15]和聚苯乙烯-聚乙烯-聚丁烯-聚苯乙烯嵌段共聚物(SEBS)[16]高分子聚合物材料包裹钙

钛矿量子点进行了研究,将钛矿量子点薄膜封装于发光器件上,简单快捷地获得高纯度、半峰宽窄、色域广的

发光器件,有望应用于屏幕显示、荧光标记、照明等领域[17].

1 实验

1.1 主要试剂

实验采用试剂均为化学分析纯.溴化铯(CsBr)、溴化铅(PbBr2)、油酸(OA)、油胺(OAm)、N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA),均采购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司.氯仿(CHCl3)采购于广州

化学试剂厂.聚苯乙烯-聚乙烯-聚丁烯-聚苯乙烯嵌段共聚物(SEBS)采购于美国科腾高性能聚合物公司,所有的

材料无需进一步处理.
1.2 钙钛矿量子点合成

参考曾海波团队提出的低温合成钙钛矿量子点方案进行实验,采用低温过饱和重结晶法[18].实验过程

是将0.043gPbBr2和0.147gCsBr溶于10mLDMF中,并按一定比例加入表面活性剂油胺1mLOAm和

0.5mLOA,剧烈搅拌完全溶解后得到前驱体溶液.将前驱体溶液以一定的速度滴入氯仿中,匀速搅拌均匀

即可获得全无机绿色钙钛矿量子点(CsBrPb3).该方

法适用于室温下合成钙钛矿溶液,其操作简便,原料

简单,节省了经济成本.
1.3 钙钛矿量子点薄膜的制备

为了尽量降低水氧分子对钙钛矿量子点溶液的

影响,本文提出了在合成钙钛矿量子点的同时包裹保

护起来,实现时间上的一致性,钙钛矿量子点合成、包
裹一步完成,以下称“一步包裹”,以期避免水氧分子

对钙钛矿分子结构的破坏.同时利用高分子聚合物紧

密的化学键使得钙钛矿量子点进行单元上的分隔,达
到分散均匀效果,降低钙钛矿量子点的团聚现象.制

图1 高分子聚合物制备钙钛矿薄膜过程

Fig.1 Processofmanufacturingperovskitefilm byhigh
molecularpolymer
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膜实验过程见图1.
  1)前期准备

制备钙钛矿量子点前驱体溶液,提前将高分子聚合物溶于不良溶剂当中,实验中统一使用氯仿(CHCl3)
溶剂,浓度为0.3g/mL.
2)一步包裹

将0.4mL钙钛矿绿色前驱体溶液滴加到10mL溶有高分子聚合物的氯仿里,边滴加边搅拌,约5m后

会发现出现绿色,利用365nm激发光源进行照射,呈现明显的绿色荧光效应,证明钙钛矿量子点合成成功,
得到钙钛矿绿色量子点胶体溶液.
3)制备薄膜

注膜之前进行真空脱泡90s,注膜采用针管注射方式,针管抽取后静置15min.注入模具使得恰好均匀

填满模具.将模具在-18℃温度环境中冷冻24h.经过上述冷冻24h后,量子点基本生长结晶完全.为了完全

除去氯仿,需要对薄膜进行进一步的真空干燥处理[19].真空度选用0.09Mpa,温度80℃,干燥2h,空冷,得
到一张表面光洁程度高,发光均匀的钙钛矿绿色量子点膜.
1.4 钙钛矿量子点薄膜的表征

钙钛矿量子点薄膜制备完成后利用日本岛津公司的RF-6000荧光分光光度计进行发射光谱和连续紫

外激发下薄膜随时间变化(激发波长选用365nm)的表征.远程封装性能采用佛山多谱公司的积分球测试系

统,恒流30mA,测试发射光谱随时间变化规律.钙钛矿量子点溶液衰退曲线利用日本岛津公司的RF-6000
荧光分光光度计进行了发射光谱随时间变化的表征,热稳定性和SEBS钙钛矿量子点薄膜稳定衰退曲线利

用佛山多谱公司的积分球测试系统进行表征.透光率采用北京普析通用仪器公司的TU-1901双光束紫外可

见分光光度计进行表征.

2 结果与分析

2.1 PMMA和SEBS钙钛矿量子点薄膜的性能对比

  单独表征纯聚合物制备的薄膜(纯SEBS薄膜

和纯PMMA薄膜)的透光率.如图2所示,纯SEBS
薄膜透光率约为89%,纯PMMA薄膜透光率约为

92%,纯SEBS薄膜略低于纯PMMA薄膜透光率,
不过纯SEBS薄膜透光率接近于90%,仍旧是理想

的基质材料.内插图为对应实物图,可以看到,无论

纯PMMA薄膜还是纯SEBS薄膜,“SCUT”字眼均

清晰可见,说明纯SEBS薄膜透光率也是比较理想

的.故选择该两种聚合物作为钙钛矿量子点的包裹

的基质材料.
钙钛矿 量 子 点 薄 膜 的 发 射 光 谱(激 发 波 长

365nm)采用RF-6000荧光分光光度计表征,如图3

图2 纯SEBS薄膜与纯PMMA薄膜透光率

Fig.2 TransmittanceforpureSEBSfilmandpurePMMAfilm

所示.明显发现,两种高分子聚合物存在着极大的差异.从图3(a)发射光谱可知,PMMA薄膜发射峰波长位

于497nm,半峰宽为35nm;SEBS薄膜发射峰波长位于517nm,半峰宽为22nm;另外,SEBS薄膜和钙钛

矿量子点溶液发射峰几乎重合,并且半峰宽相比PMMA更窄更接近于钙钛矿量子点溶液的半峰宽,说明

SEBS相比PMMA更加完整地保留了钙钛矿量子点原来的光学特性.
图3(b)是PMMA、SEBS包裹的钙钛矿薄膜随时间变化的稳定性比较,发现PMMA 薄膜在连续

365nm波长激发下,900s后钙钛矿量子点薄膜光致发光强度(PL值)衰减达到了约43%;SEBS薄膜在连续

激发下,300s后PL值衰减仅为13%;在连续365nm波长激发下900s后,PMMA薄膜衰减率约为SEBS
薄膜的4倍.由此可见,在365nm连续激发下,SEBS的稳定性大于PMMA.
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图3 不同高分子材料一步包裹的量子点膜发射光谱和随时间变化光谱

Fig.3 Quantumdotsfilmemissionspectraandspectraversustimeofdifferentpolymermaterialsonlinepackage

  在100℃的热水中,进行了PMMA钙钛矿薄

膜和SEBS钙钛矿薄膜稳定性的比较,如图4所示,
实验发现,明显热因素对钙钛矿薄膜产生一定的衰

减作用.对比发现,PMMAA钙钛矿薄膜在100℃热

水中,15min就已经衰减至20.0%,而此时SEBS钙

钛矿薄膜衰减至62.5%,在60min后,PMMA钙钛

矿薄膜几乎殒灭,仅为原来的9.1%,而SEBS钙钛

矿薄膜衰减至30%.由此可以得到:SEBS钙钛矿薄

膜热稳定性高于PMMA钙钛矿薄膜,具有更佳的

保护作用.不过,值得指出的是,热对钙钛矿量子点

影响还是比较严重的,后期对该方面要进行进一步

的改进探究.
综合以上分析,SEBS包裹效果优于PMMA,

图4 PMMA钙钛矿薄膜和SEBS钙钛矿薄膜在100℃热

水下稳定性

Fig.4 StabilityofPMMA perovskitefilm and SEBS
perovskitefilmunderhotwaterat100℃

更加有利于钙钛矿量子点薄膜的制备.制备出来的SEBS钙钛矿量子点薄膜实物图如图5所示,表面光洁程

度高,均匀性较好,无气泡孔洞等常见的薄膜缺陷.在365nm的紫外灯照射下,呈现出均匀的绿色,光致发光

强度较高,说明制备的SEBS钙钛矿量子点薄膜成膜质量比较理想.

图5 钙钛矿薄膜

Fig.5 Perovskitequantumdotfilm

2.2 PMMA和SEBS钙钛矿量子点薄膜远程封装应用性能对比

将薄膜直接应用在RGB器件上,其芯片仅采用了蓝光芯片以适应钙钛矿量子点激发.实验将RGB器件

焊接至梅花扳上面然后进行远程量子点薄膜封装,得到蓝光-远程激发钙钛矿量子点器件,如图6所示.
器件紫外激发下器件呈现明显的绿色,在恒流I=30mA下发光均匀,对应的光谱显示出明显的RGB

蓝色芯片的蓝光窄峰和钙钛矿绿色量子点的绿光窄峰,效果理想,绿光部分半峰宽仅有18nm,这是钙钛矿

量子点优异性能的功劳.远程激发封装应用有利于改善色温均匀性,提高出光角度和器件可靠性[20].
4-1001320
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图6 RGB器件

Fig.6 RGBdevice

  图7(a)为PMMA膜远程封装发射光谱随时间变化图.由图可知,PMMA一步包裹的薄膜发光强度一

直下降并伴随着一定的蓝移,蓝移会导致钙钛矿量子点的主发光波长变短,换句话说,绿色钙钛矿量子点逐

渐不够“绿”了,影响了其光学稳定性,直接说明PMMA薄膜应用在RGB器件上作为远程激发源,达不到较

好的保护效果,钙钛矿稳定性不够,会导致其一直衰减和光学波长蓝移变化.图7(b)为SEBS膜远程封装发

射光谱随时间变化图.SEBS一步包裹的薄膜虽然也存在一定的衰减趋势,但其是先下降后趋于稳定,稳定

图7 PMMA和SEBS膜远程封装发射光谱随时间变化图

Fig.7 PMMAandSEBSfilmremotepackagingemissionspectrumversustime

5-1001320
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后光谱的重合性较好,光学稳定性较好,达到了较好的保护效果.为更加直观反映包裹后的两者效果比较,将
两者的峰值作图归一化处理,如图7(c)所示,在蓝光远程激发下,连续测试500s后,PMMA衰减达到了

68%,而SEBS衰减率仅为11%,PMMA钙钛矿薄膜衰减率约是SEBS薄膜的6倍,并且SEBS薄膜后期比

较稳定,改变不大.从而得到以下结论:用SEBS一步包裹的钙钛矿量子点得到了较好的保护,相比PMMA
一步包裹有着极大的提升,在封装量子点时,SEBS相比PMMA明显具备更大的优势.
2.3 钙钛矿量子点溶液和SEBS钙钛矿量子点薄膜衰退对比

2.3.1 钙钛矿量子点溶液衰退曲线

  图8为钙钛矿量子点溶液(QD溶液)随时间的

衰减曲线,可以发现,钙钛矿绿色量子点溶液在合成

后一直在衰退,4h衰退达到18%,并且伴随着一定

的发射峰蓝移过程.溶液关于衰退的深层次根本原

因暂且还没有统一的定论,通常认为是空气中的水

氧分子对钙钛矿的结构破坏性极大,所以钙钛矿量

子点在空气中不断被水氧分子影响,使得钙钛矿量

子点结构逐渐被破坏,从而使得发光强度不断降低.
所以,尽量减少空气中的水氧分子和钙钛矿接触的

概率对于钙钛矿应用很有必要.
2.3.2 SEBS钙钛矿量子点薄膜稳定性

与PMMA相比,SEBS钙钛矿量子点薄膜性能

较优,实验进一步研究了SEBS钙钛矿量子点薄膜

在空气和水环境中水氧因素对SEBS钙钛矿量子点

薄膜稳定性的影响.对于制备好的SEBS钙钛矿量

子点薄膜,直接置于空气中作为测试和保存环境,不
加以任何保护,研究其在空气中稳定性的变化规律,
如图9所示.SEBS钙钛矿量子点薄膜PL值随着时

间的推移,先上升后下降,通过高斯函数曲线拟合发

现在约7.5h处上升达到峰值.之后PL峰值一直下

降,约40h会恢复至初始的标准值附近,约150h
达到初始PL值的一半,约250hPL值降至初始PL
值的10%,相比钙钛矿量子点溶液4h衰退约18%,

图8 钙钛矿量子点溶液(QD溶液)随时间的衰减曲线

Fig.8 Decaycurveofperovskitequantumdotssolution(QD
solution)versustime

图9 SEBS薄膜空气中的稳定性测试

Fig.9 StabilitytestforSEBSfilminair

SEBS钙钛矿薄膜在空气中衰退约18%延长至约55h.其原因有两点:一是空气对钙钛矿量子点影响较大,
使得钙钛矿量子点的PL发光强度不断下降.二是制备的SEBS钙钛矿量子点薄膜能够相当稳定存在约

50h,前7.5h的PL值上升推测是钙钛矿量子点晶体还在不断地利用SEBS的保护作用,依靠SEBS聚合物

的骨架作为模板进行自生长,虽然此过程肯定也会受到空气的衰退影响,但是其自身结晶生长的量子点远大

于空气的影响效应,所以就出现了一段上升曲线,后面7.5h后自身结晶速率减缓,空气的影响作用开始发挥

主导地位,从此就一直衰减.
对于制备好的SEBS钙钛矿量子点薄膜,进行水稳定性测试,水是去离子水,将膜置于培养皿中,加入去

离子水浸泡没过为止,如图10所示.PL值随时间变化见图10(c)-(d),发现在水中SEBS钙钛矿量子点薄膜

发射光谱图的PL值随着时间的推移,呈现先上升后下降的过程,并且通过高斯函数曲线拟合发现在约

110h处上升达到峰值;之后PL峰值一直随着时间推移而逐步降低,约250h后PL值降至初始PL值的

40%,相比钙钛矿量子点溶液4h衰退约18%,SEBS钙钛矿薄膜在水中衰退约18%延长至约240h.可以得

出结论:一是水分子对钙钛矿量子点影响大,导致钙钛矿量子点结构进行逐步地破坏,进而使得钙钛矿量子

点的发光强度不断下降.二是制备的SEBS钙钛矿量子点薄膜在水中的稳定性比较好,前110h的PL值上

升推测和空气中的规律类似,钙钛矿量子点晶体还进行自行生长结晶,虽然此过程肯定也会受到水分子的衰

退影响,但是其自身结晶生长的量子点远大于水分子的影响效应,所以就出现了一段上升曲线,后面自身结
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晶速率减缓,水分子侵入的影响作用开始发挥主导地位,从此就一直衰减,约250h后PL值降至初始PL值

的40%.

图10 SEBS薄膜水中的稳定性测试

Fig.10 StabilitytestforSEBSfilminwater

  在空气环境下,SEBS钙钛矿量子点薄膜约150h才达到初始PL值的一半,在水环境下,约250h后PL
值降至初始PL值的40%,相对于溶液的衰减曲线4h衰退达到18%,均已经有了极大的提升,说明了SEBS
一步包裹制备的钙钛矿量子点薄膜提高了稳定性,已经起到了显著的效果.

3 结论

研究了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA),聚苯乙烯-聚乙烯-聚丁烯-聚苯乙烯嵌段共聚物(SEBS)两种高分

子聚合物包裹对钙钛矿量子点性能的影响.在波长为365nm的紫外连续激发下,稳定性程度为SEBS的包裹

性能优于PMMA.将钙钛矿量子点薄膜封装应用于器件上检验实际应用效果,发现相比PMMA,用SEBS一

步包裹的钙钛矿量子点得到了较好的保护,对于器件的使用寿命有着极大程度的提高.进一步地,分别从空

气、水等方面对SEBS包裹的钙钛矿量子点薄膜的稳定性进行了研究,并和钙钛矿溶液在相同条件下的稳定

性进行了对比.结果表明,空气环境、水等因素均对SEBS包裹的钙钛矿量子点薄膜、钙钛矿量子点溶液的稳

定性有着一定的衰退影响,但通过SEBS包裹后的钙钛矿量子点薄膜的稳定性明显优于钙钛矿量子点溶液,
说明了SEBS对钙钛矿量子点起到了很好的保护作用,这对钙钛矿量子点封装应用有着重要的意义.
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