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量子点薄膜发光稳定性影响
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摘
!

要
!

钙钛矿量子点因具有发光谱线窄(发光效率高(发光波长可调谐等优异的光学性能!在照明(显

示(激光和太阳能电池等领域得到了广泛研究"然而!钙钛矿材料的稳定性问题!一直制约着其在光电器件

中的应用"其中!钙钛矿材料在空气中受潮易分解的不稳定性尤为突出!这将严重影响其发光性质"为此!

研究人员采用多种手段来改善钙钛矿材料的稳定性"目前!常见的方法是将一些具有疏水性的聚合物材料

#例如
IH..

!

I]]8

等$引入到钙钛矿纳米晶中!或将钙钛矿纳米晶嵌入到介孔二氧化硅材料中!避免钙钛

矿纳米晶暴露于空气中破坏其结构!以此来增强钙钛矿材料的发光稳定性"此外!钝化处理钙钛矿纳米晶表

面!也是改善钙钛矿发光稳定性的一种常用方法"这些方法虽然在一定程度上可以改善钙钛矿的发光稳定

性!但是在与有机物合成的过程中不免会引入其他有机官能团!介孔二氧化硅的引入!其处理方式相对复

杂!而对钙钛矿纳米晶表面的钝化处理会破坏材料的原有结构"以上问题!都会影响钙钛矿的发光性质!不

利于其在光电器件中的应用"硅#

.9

$具有低成本(大尺寸(高质量(导电好等优点!常被选作钙钛矿量子点

光电器件的衬底材料"但是!由于
.9

衬底长时间暴露于空气!其表面易形成一层具有硅烷醇基团#

.9

+

Hb

$

的亲水性薄膜!这将对硅基钙钛矿器件的稳定性产生影响"因此!对
.9

表面进行钝化处理!破坏其表面
.9

+

Hb

键!可以降低衬底表面的亲水性!增强疏水性!从而提高钙钛矿材料在器件中的稳定性"本研究使用氢

氟酸#

b[

$对
.9

衬底表面进行钝化处理!发现钝化处理后的
.9

衬底表面与水的接触角由
A-'=B

逐渐增大至

>?'?B

!表明
.9

衬底表面由亲水性逐渐转变为疏水性"利用场致发射扫描电子显微镜#

[X+.X]

$测试发现!

钝化处理后的
.9

衬底表面变粗糙!并且其表面上的
R3IDT2

!

量子点#

R3IDT2

!

dG3

$相对于未处理表面的分

散性较好"利用光致发光#

IU

$光谱研究不同钝化处理时间的
.9

衬底表面上的
R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光性

质"其中!处理与未处理的
.9

衬底表面上
R3IDT2

!

dG3

薄膜的
IU

积分强度随功率变化拟合值分别为
*'*,

和
*',-!

!表明其发光机制为激子发光"温度依赖性的
IU

光谱分析显示!随着温度的升高#

*-

!

!--c

$!由

于晶格热膨胀使
R3IDT2

!

dG3

带隙增大!发光峰位逐渐蓝移"并且!随着衬底钝化处理时间的增加!

R3ID+

T2

!

dG3

薄膜的发光热稳定性逐渐增强!最佳热稳定性可达
,,-c

"而时间依赖性的
IU

光谱则进一步说明!

钝化处理后的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜发光的时间稳定性逐渐增强!最高发光时间稳定性可达
*A7

"

因此!通过简单而有效的对
.9

衬底表面进行钝化处理!可以有效减少了
.9

表面亲水基团!提高
R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光稳定性!为增强钙钛矿量子点在光电器件中的稳定性应用提供了新的研究思路"
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无机钙钛矿量子点!由于具有发光效率高(谱线窄(波

长可调谐等优异的光学性能!而在发光二极管!光电探测

器!太阳能电池等领域得到广泛研究"然而!钙钛矿材料遇

水易分解的稳定性较差的问题!成为制约其应用发展的主要

瓶颈"为解决这个问题!研究者们开展了大量的探索研究"

a56

M

等)

*

*将钙钛矿纳米晶嵌入介孔二氧化硅中!有效的隔

绝了钙钛矿纳米晶与空气接触!并在
\$

光照射
"#C

后仍然

保持较好的发光稳定性"

U9

等)

,

*在钙钛矿纳米晶中引入疏水

性聚甲基丙烯酸甲酯#

I]]8

$!可以防止空气中水份对钙钛



矿稳定性的影响!在空气中储存
"-7

!依然保持
#-V

的发光

效率"

b;56

M

等)

!

*将具有疏水性的笼型聚倍半硅氧烷

#

IH..

$加入到钙钛矿纳米晶中!使其在水中仍然发光数月!

成功提高了钙钛矿的发光稳定性"

I56

等)

=

*引入一种有机
+

无

机杂化离子对#

.

,F

+GG8

e

$!对钙钛矿纳米晶表面进行钝化

处理!在强激光照射下!依旧保持
!#C

的发光稳定性"这些

方法!虽然一定程度上改善了钙钛矿的发光稳定性!但是有

机聚合物的引入!不可避免的带入了一些不必要的有机官能

团!介孔二氧化硅的使用增加了工艺处理的难度!而钙钛矿

纳米晶表面钝化处理会破坏材料原有结构)

A+#

*

"这些都将影

响钙钛矿量子点的发光稳定性!不利于其在光电器件中的应

用"硅#

.9

$由于具有低成本(大尺寸(高质量(导电好等优

点!常被选作钙钛矿量子点光电器件的衬底材料)

?

*

"但是!

由于
.9

表面易形成一层具有硅烷醇基团#

.9

+

Hb

$的亲水性

薄膜)

>

*

!将对器件中直接与衬底接触的钙钛矿的稳定性产生

影响"

因此!本文选用氢氟酸#

b[

$对
.9

衬底表面进行钝化处

理!以破坏亲水性
.9

+

Hb

键!增强衬底表面疏水性!从而

改善衬底表面
R3IDT2

!

量子点#

R3IDT2

!

dG3

$薄膜的发光稳

定性"通过不同时间的钝化处理!

.9

衬底表面与水的接触角

从
A-'=B

逐渐增加到
>?'?B

!表明其疏水性逐渐增强"并且!

钝化处理前后的
.9

衬底表面由光滑变得粗糙!对应表面

R3IDT2

!

dG3

薄膜中的量子点#

dG3

$由团簇变得分散"通过

讨论钝化处理前后的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光

稳定性!发现钝化处理
#-3

的
.9

衬底表面的
R3IDT2

!

dG3

薄膜具有较好的发光热稳定性#最佳
,,-c

$和时间稳定性

#最佳
*A7

$"

*

!

实验部分

!!

钙钛矿量子点合成%在室温下!将
-'-=!

M

溴化铅#

ID+

T2

,

$和
-'*=?

M

溴化铯#

R3T2

$溶于
*-@U

二甲基甲酰胺

#

G][

$中!并加入
*@U

油胺#

H8@

$和
-'A@U

油酸#

H8

$!

搅拌溶解后获得前驱体溶液!并快速滴入氯仿#

RbR&

!

$中!

搅拌均匀以获得绿色
R3IDT2

!

dG3

"具体实验过程参考文献

)

"

*中合成方法"

衬底钝化处理及
R3IDT2

!

dG3

薄膜的制备%首先!将
.9

衬底依次用丙酮!乙醇和去离子水超声水浴清洗!以去除表

面灰尘及脂类杂质"接着!用稀释的
b[

水溶液#

b[hb

,

H

P*h*-

!

b[

质量分数为
=AV

$对
.9

衬底分别进行
,-

!

=-

和
#-3

的钝化处理!并用未处理的
.9

衬底作对照实验!将钝

化处理后的
.9

衬底用去离子水清洗"之后!将
-'*@U

的

R3IDT2

!

dG3

滴到钝化处理不同时间的
.9

衬底表面!并以

,---2

-

@96

F*的速率旋涂
=A3

"在
!-p

下干燥
*A@96

!制

备
R3IDT2

!

dG3

薄膜"以上制备过程均在氮气氛围下进行"

测试与表征%使用接触角测量仪
:R:+--*

记录每个
.9

衬

底与水的接触角"样品的表面形貌使用
b9150C9+=>--

型场致

发射扫描电子显微镜#

[X+.X]

$观察"使用激发波长为
==?

6@

的激光器和型号为
9bSAA-

的光谱仪对样品进行光致发

光#

IU

$性能测试"

,

!

结果与讨论

!!

图
*

显示
b[

钝化处理对
.9

衬底表面形貌的影响!以及

衬底表面与水的接触角变化示意图"由
[X+.X]

图
*

#

5

$和

#

D

$对比可知!

b[

钝化处理后
.9

衬底表面由未处理前的光

滑)图
*

#

5

$*变粗糙)图
*

#

D

$*"从图
*

#

0

$可知!随钝化时间的

增加#

-

!

#-3

$!接触角从
A-'=B

增加到
>?'?B

!表明
.9

衬底经

b[

钝化处理后!其表面亲水基团
.9

+

Hb

被破坏!形成了

新的
.9

+

b

键!使表面为疏水性)

*-

*

"

图
%

!

#

6

$未钝化与#

;

$

\&

钝化处理
FH4

的
C'

衬底
&L!CLX

图%#

5

$钝化处理不同时间的
C'

衬底表面与水的接触

角变化示意图

&'

(

)%

!

&L!CLX',6

(

/4-+

#

6

$

=0

9

644'>67/.C'4=;47867/60.

#

;

$

\&

9

644'>67/.C'4=;47867/+-8FH4

!#

5

$

73/5-07657

60

(

*/4-+@67/8-0C'4=;47867/4=8+65/4@'73.'++/8/07

9

644'>67/.7',/4

!!

钝化处理前后
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜形貌如图
,

#

5

$和#

D

$所示"由图
,

#

5

$可知!未钝化处理#

-3

$的
.9

衬底

表面上
R3IDT2

!

dG3

紧密聚集在一起!而
b[

钝化处理
.9

衬

底
#-3

后!衬底表面
R3IDT2

!

dG3

具有较好的分散性)图
,

#

D

$*!这是由于衬底表面的亲水性不利于
dG3

的分散而造

图
1

!

#

6

$未钝化与#

;

$

\&

钝化
FH4

的
C'

衬底表面上
Y4G;!

U8

A

V

"4

薄膜的
&L!CLX

图*#

5

$与#

.

$

Y4G;U8

A

V

"4

的

2LX

图及其尺寸分布直方图

&'

(

)1

!

&L!CLX',6

(

/4-+Y4G;U8

A

V
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(
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$
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!#
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$
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成的团簇现象!而变得疏水粗糙的
.9

衬底表面!可以更好地

分散
dG3

!减弱
dG3

的团簇现象)

**

*

"这将改善
.9

衬底表面

R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光稳定性"为了进一步获得
R3ID+

T2

!

dG3

的尺寸大小!我们将
.9

衬底#

#-3

$上新旋涂的
R3ID+

T2

!

样品用刀片刮下!并及时进行了
ZX]

测试!如图
,

#

0

$和

#

7

$所示"从图
,

#

0

$中可以看出!

R3IDT2

!

dG3

分散相对均

匀!而对其颗粒#

,--

粒$进行了平均尺寸计算!得到
R3ID+

T2

!

dG3

的平均值约为
"'>"6@

)图
,

#

7

$*"这进一步说明原

始材料为纳米量级"

!!

图
!

为
b[

钝化处理前后的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄

膜的
IU

光谱图"由图
!

#

5

$和#

0

$变温
IU

光谱可知!当温度

从
*-c

升高到
!--c

时!

IU

强度下降!半峰宽逐渐展宽!

并出现了发光峰位蓝移的现象!具体分析如图
=

所示"图
!

#

0

$为
b[

钝化处理#

#-3

$的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜

的变温光谱图!其呈现出与图
!

#

5

$相似的变化趋势!但是在

低温#

*-

!

*--c

$时!图
!

#

0

$的光谱出现轻微的不对称现象!

这可能是升温过程中
dG3

的能量发生转移所致)

*,

*

"为阐明

R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光机制!未钝化和钝化处理
#-3

的
.9

衬底表面上
R3IDT2

!

dG3

薄膜
IU

强度随功率变化使用公式

F

IU

PF

)

Xg

进行拟合!如图
!

#

D

$和#

7

$所示"其中!线性拟合系

数
%

值分别为
*'*,-

和
*',-!

!说明发光机制均为激子发光"

!!

为了获得
b[

钝化处理前后
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄

膜更详细的
IU

性质!对其变温
IU

光谱相应的峰值能量)图

=

#

5

$*!半峰宽)图
=

#

D

$*和积分强度变化)图
=

#

0

$*进行具体

分析"从图
=

#

5

$中可知!所有
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜

的发光峰位均随温度升高而发生蓝移!这与传统半导体材料

的峰位随温度升高而红移现象相反!而与
ID.

和
ID./dG3

相似!发光峰位的蓝移与晶格热膨胀和电子
+

声子相互作用

有关"为了进一步验证这个观点!对
R3IDT2

!

dG3

薄膜变温

IU

光谱的峰值能量)图
=

#

5

$*进行拟合)

*!

*

?

G

#

H

$

&

?

-

,

3

ZX

H

,

3

XI

,

/Q

)

1.

I

T

H

)

# $

*

,

) *

*

其中!

?

-

是带隙能量!

3

ZX

和
3

XI

分别是热膨胀和电子
+

声子

相互作用的比重!

1.

是平均光学声子能量!

I

T

是玻尔兹曼

常数"通过计算可得!热膨胀系数为正值并且均在
-'=

@/$

-

c

F*左右!电子
+

声子相互作用系数为负值并且均在

F*--@/$

左右!这进一步验证了
R3IDT2
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dG3

薄膜的晶格

图
A

!
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$未钝化和#

5

$钝化处理
FH4

的
C'

衬底表面
Y4G;U8
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薄膜的变温
GR
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;

$和#

.

$分别对应的室
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热膨胀和电子
+

声子相互作用引起发光峰位蓝移的观点"具

体如下%温度小于
,,-c

时!由于晶格热膨胀降低轨道间相

互作用!原子间距增大!能带宽度变窄!则禁带宽度增大!

从而使发光峰位发生蓝移)

*=

*

!温度高于
,,-c

时!电子
+

声

子相互作用的增加使峰位蓝移速率变缓"而在高温时激子
+

光学声子相互作用增加!使得
dG3

薄膜出现半峰宽展宽的

现象如图
=

#

D

$所示)

*!

*

"为了获得发光热稳定性!对钝化处

理前后的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光热猝灭程度

进行了分析!如图
=

#

0

$所示"温度从
*-c

升高到
!--c

的

过程中!钝化处理不同时间的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜

的发光强度呈现出不同程度的衰减"其中!

#-3

钝化处理的

.9

衬底!其表面的
R3IDT2

!

dG3

薄膜在温度升高到
,,-c

时

发光强度基本保持不变!而其他样品!则在温度低于
,,-c

时就呈现出不同程度的热猝灭现象"这表明
b[

钝化处理
#-

3

的
.9

衬底表面的
R3IDT2

!

dG3

薄膜具有最佳的发光热稳定

图
B

!
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钝化处理不同时间的
C'

衬底表面
Y4G;U8

A

V

"4

薄膜的变温
GR

光谱对应的#

6

$峰值能量拟合图%
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性!这是由于衬底表面的疏水性和粗糙性!可以有效改善

R3IDT2

!

dG3

的分散性!使得
R3IDT2

!

dG3

薄膜具有高的激

子束缚能)

*A

*

!进而提高其发光热稳定性"

!!

为了进一步证明
b[

钝化处理的
.9

衬底可以提高
R3ID+

T2

!

dG3

薄膜的发光时间的稳定性!对其发光强度随时间衰

减程度进行了测试!如图
A

所示"随着时间的推移!未钝化

处理的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光强度一直处于

衰减趋势!而经钝化处理的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜则

呈现出不同天数的发光强度稳定期"其中!

#-3

钝化处理的

.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜!则表现出
*A7

的最佳发光强

度稳定期!这可能与
b[

钝化处理后
.9

衬底后!其表面的疏

水性和粗糙性有关)

*#

*

"

!

!

结
!

论

!!

通过
b[

对
.9

衬底进行钝化处理!发现
.9

衬底表面由

光滑变粗糙!并且表面由亲水性逐渐变为疏水性!使其表面

R3IDT2

!

dG3

薄膜中的
dG3

呈现较好的分散性"通过温度和

时间依赖性的
IU

测试!发现
b[

对
.9

衬底表面的钝化处

理!可以提高衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄膜的热稳定性和时间

稳定性"其中!钝化处理
#-3

的
.9

衬底表面
R3IDT2

!

dG3

薄

图
D

!

\&

钝化处理不同时间的
C'

衬底表面
Y4G;U8

A

V

"4

薄

膜
GR

强度随时间变化图
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膜表现出最佳的发光稳定性!即
,,-c

的热稳定性和
*A7

的

时间稳定性"这主要归因于
b[

钝化处理后
.9

衬底表面变得

疏水和粗糙!避免了
R3IDT2

!

dG3

薄膜的潮解和
dG3

团簇"

因此!对
.9

衬底进行
b[

钝化处理!可以有效改善衬底表面

R3IDT2

!

dG3

薄膜的发光稳定性!使其更好的应用于光电器
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