
文章编号：1005-5630(2022)05-0077-07 DOI: 10.3969/j.issn.1005-5630.2022.005.010
 

聚合物包覆改善二维钙钛矿
(FPEA)2PbI4 光学性能

马鹏飞，徐公杰
（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：环境因素（如光照、水蒸气、氧气等）会引发二维钙钛矿材料的降解，其稳定性极大地

限制该材料的进一步发展及市场化进程。利用氟化物的强稳定性与疏水性，将其以含氟苯乙

胺的形式引入二维钙钛矿的有机层，可以有效地改善二维钙钛矿稳定性，但是荧光效率有所

降低。针对这一问题，本文采用聚苯乙烯（PS）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、环烯烃聚合体

（COP）三种高分子聚合物对二维钙钛矿薄膜进行包覆，使其荧光强度分别得到 2.2、1.3 和

1.4 倍的改善，光照稳定性分别得到 3.3、3.1 和 3.9 倍的提升，并进一步验证湿度稳定性。该

研究为二维钙钛矿薄膜在光电器件上的开发提供了新思路。

关键词：二维钙钛矿；封装；荧光强度；高分子聚合物

中图分类号：O 432.1+2    文献标志码：A    

Improvement of the optical properties of two-dimensional
perovskite (FPEA)2PbI4 by polymer encapsulation

MA Pengfei，XU Gongjie
（School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for

Science and Technology, Shanghai 200093, China）

Abstract:  The environmental factors, such as light radiation, water vapor, and oxygen, induce the
degradation  of  two-dimensional  perovskites,  and  therefore  its  stability  greatly  limits  the  further
development  and  marketization  of  this  material.  Taking  advantage  of  the  strong  stability  and
hydrophobicity  of  fluoride,  fluorophenylethylamine was introduced into  the  organic  layer  of  two-
dimensional  perovskites,  which  could  effectively  improve  the  stability  of  two-dimensional
perovskites, but the fluorescence efficiency was partly reduced. To solve this problem, polystyrene
(PS),  polymethylmethacrylate  (PMMA)  and  cycloolefin  polymer  (COP)  were  employed  to
encapsulate  the  two-dimensional  perovskite  film.  The  photoluminescence  intensity  was  improved
by 2.2, 1.3 and 1.4 times, respectively. The light stability was improved by 3.3, 3.1 and 3.9 times,
respectively. Furthermore the humidity stability was also verified. This study provides a new idea
for the development of two-dimensional perovskite films in optoelectronic devices.

收稿日期 ：2022-02-22
作者简介 ：马鹏飞 (1997—)，男，硕士研究生，研究方向为二维钙钛矿。E-mail：2670525629@qq.com

通信作者 ：徐公杰 (1983—)，男，副教授，研究方向为光电功能材料及器件。E-mail：gjxu@usst.edu.xn

第 44 卷    第 5 期 光    学    仪    器 Vol. 44，No. 5
2022 年 10 月 OPTICAL INSTRUMENTS October，2022



Keywords:  two-dimensional  perovskite； encapsulation； photoluminescence  intensity； high
molecular polymers

 引　言

有机-无机杂化钙钛矿是一类新兴光电材

料，结构通式为 ABX3，其中 A 为有机或无机阳

离子 (CH3NH3
+，(CH2(NH2))

+，Cs+)，B 为二价

金属阳离子 (Pb2+，Sn2+，Ge2+)，X 为负一价卤

素阴离子 (Br−，I−，Cl−)[1-3]。因具备优异的光电

特性，钙钛矿材料成为近十年来光电材料与器

件的研究热点。二维钙钛矿的结构通式为

(RNH3)2An-1BnX3n+1，其中 RNH3 为含胺基的有

机分子，n 为 BX6
4−八面体的层数，当 n =１时对

应单层二维体系，n = ∞时构成三维结构[4-6]。二

维钙钛矿因有机绝缘层的引入，其稳定性相对于

三维体系有明显改善。此外，有机层与无机层分

别为电子的势垒和势阱，形成三明治式的量子阱

结构 [7-9]。由于量子限制效应，激子结合能较

大，可达 0.3 eV[10]（比 GaAs 大 2 个量级），因此，

可以提高激子的复合效率，并且对半导体中的电

荷传输及光电性质都有重要作用[11-12]。比如，在

太阳能电池应用中，Kim 等 [13] 利用硫氰酸盐

(SCN) 对 (PEA)2PbI4 进行阴离子钝化缺陷操作，

使二维钙钛矿在长达 1 000 h 照射后仍保持

20.7% 的光电转换效率 (PCE)。
二维钙钛矿的表面容易形成缺陷，对应于能

带中的深能级，这些缺陷成为复合中心，极大地

降低了量子产率，其典型数值仅为 0.5%[14]，远

低于全无机钙钛矿量子点 CsPbBr3 的 95% 以上[15]。

二维钙钛矿发光效率主要由非辐射复合与辐射复

合竞争所决定，缺陷成为其非辐射复合中心[16-17]。

目前，研究者主要从以下几个方面进行改善。

Emma 等[18] 采用掺入少量的等电子杂质，使主

体材料出现局部势阱的方式，实现二维溴化铅钙

钛矿的 9% 的量子效率。Li 等[19] 用石墨烯对二

维钙钛矿 (iso-BA)2PbI4 进行封装，得到的量子

效率提升了近 28 倍。Pang 等 [20] 通过改变钙钛

矿的维度实现蓝光发射，并且外量子效率达到

11.7%。Abdelhamie 等 [21] 发现采用高分子聚合

物-聚乙烯吡咯烷酮对 (PEA)2PbI4（其中 PEA 为

苯乙胺）进行包覆，其荧光强度提高了近 4 倍。

鉴于有机物封装能够改善 (PEA)2PbI4 的发

光特性 [22-23]，本文将以稳定性更高但效率有所

下降的 (FPEA)2PbI4 为研究体系[24]，其中 FPEA
为氟化苯乙胺。二维钙钛矿结构如图 1(a) 所
示，通过有机高分子封装对这一体系发光特性的

改善情况进行研究。我们采用三种成本低廉、工

艺成熟、兼容性高的聚合物，聚苯乙烯（PS）、
聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和环烯烃聚合体

（COP），对二维钙钛矿薄膜进行包覆，研究最

适合用于包覆二维钙钛矿薄膜的材料，并对比不

同聚合物封装对二维钙钛矿荧光强度的改善效

果，同时得到相应的光照稳定性与湿度稳定性。

 1    二维钙钛矿薄膜的制备及封装

 1.1    材料及化学试剂

碘化铅 （ PbI2， 99.99%，  TCI），氢碘酸

（HI，57%，阿拉丁），2-四氟苯基乙胺（FPEA，

98%，阿拉丁），甲醇（99.9%，J&K），异丙醇

（AR，Collins），甲苯（99.5%，SCR），二甲基甲

酰胺 （ DMF， 99.9%， J&K），环烯烃聚合物

（ COP， ZEONEX） ， 聚 苯 乙 烯 系 塑 料 （ PS，
ZEONEX） ， 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 （ PMMA，

ALDRICH）。所有材料与试剂均为直接使用，未

作进一步提纯处理。

 1.2    二维钙钛矿薄膜的制备

二维钙钛矿晶体和前驱体溶液制备：将

PbI2（0.546 g）溶解到 5 mL 的 HI（57%）中，在冰

水浴条件下搅拌 30 min。待 PbI2 完全溶解后，

在溶液中滴加 10 mL 的 CH3OH，随后缓慢加入

0.3 mL 的 FPEA。静置过夜后，溶液中析出橙红

色层状晶体。将晶体溶液通过减压抽滤后，放入

真空干燥箱中，在 70 ℃ 下真空烘干 2 h后，装

入密封样品瓶。为了进一步制备二维钙钛矿薄膜，

配制质量分数为 10% 的 DMF 钙钛矿前驱液。

薄膜制备：选取三块方形玻璃基板，经过丙
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酮、甲醇及异丙醇溶液的超声清洗，清洗时长

为 30 min。将这三块玻璃基板放置于紫外臭氧

机（PSD-UV4，迈可诺）中处理 2 h。然后，将玻

璃基板放置在台式匀膜机（KW-4A 型，中国科学

院微电子研究所）上，滴加约 30 μL 的二维钙钛

矿前驱体溶液到玻璃板上。溶液铺满玻璃基板

后，开始匀膜，转速为 3 400 r/min，10 s 后，取

下玻璃基板，放置在加热台 100 ℃ 退火 10 min。
封装：配制质量分数为 10% 的聚合物（PS，

PMMA，COP）甲苯溶液。将高分子溶液滴加

到钙钛矿薄膜基板上，使用台式匀膜机以

3 400 r/min 涂匀后，静置在加热台上，100 ℃ 加
热 5 min，直到甲苯完全挥发。

 2    结果与讨论

 2.1    二维钙钛矿的表面形貌及结构表征

对样品进行形貌及结构表征。利用扫描电镜

（SEM），得到二维钙钛矿晶体的表面形貌，如

图 1(b) 所示，可以看出薄膜表面较平滑，边缘

较规则。同时，采用能谱分析（EDS）对样品的元

素含量进行分析，如图 1(c) 所示，其中 F、Pb
及 I 的元素比例分别为 3.49%、2.57% 和 12.41%，

占比接近 1.35∶1∶4.82，与理想化学结构比例

（2∶1∶4）存在一定偏差，主要是因为氟属于轻

元素范畴，EDS 方法标定轻元素不太准确。对

晶体结构进行 X 射线衍射（XRD）表征，如图 1(d)
所示。图中清晰地显示出 5 个衍射峰，角度分别

为 10.7°、16.08°、21.50°、26.97°和 32.49°，它

们对应的晶面指数分别为 (004)、(006)、(008)、
(0010) 和 (0012)。之前的研究 [25] 中角度分别为

11.4°、16.8°、22.3°、27.8°和 33.4°，与之相比这

组衍射角有较小平移。出现这一现象的主要原因

在于引入氟苯乙胺后，晶面间距加大，结合 Bragg
公式 2dhkl×sinθ = mλ（其中 d为晶面间距，θ 为衍

射峰的角度，λ 为入射波长）可知，衍射角度随

之减小。同时，5 个衍射峰的半峰全宽较小，分

别为 0.149°、0.147°、0.147°、0.165°和 0.186°，
说明合成的二维钙钛矿具有较好的单晶性。为了

研究晶体中的成键方式，采用 X 射线光电子能

谱（XPS）测试，C 1s XPS 如图 1(e) 所示。对该
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图 1   (FPEA)2PbI4 的形貌及结构表征

Fig. 1    Morphology and structure characterization of
(FPEA)2PbI4
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谱线进行拟合并对比结合能成键表，得到拟合后

的峰分别为 C-C 键、C-N 键、Ph-F 键和 C π-π*
键等。同时，利用 XPS 对其进行元素含量的定

量分析，氟元素占比为 8.41%，铅元素占比为

2.92%，碘元素占比为 9.27%，与理想化学结构

比例较接近。

 2.2    发光及荧光寿命特性

对样品的光学特性进行测试，测试仪器为

ZEISS Axio Scope A1 显微镜和激发波长为 365 nm
的汞灯光源以及 Shimadzu UV-2600 紫外分光光

度计。结果如图 2(a) 所示，吸收峰在517 nm，光

致发光峰在 521 nm。 对比已报道的 (PEA)2PbI4

的 516  nm 吸收峰， (PEA)2PbI4 吸收谱出现了

1 nm 的红移[26]，原因在于氟原子的引入造成激

子结合能增大，从而使吸收带隙变窄。图中的吸

收与荧光重叠的部分称为自吸收区域，这一区域

的增大导致量子效率降低；另外，氟化物的引

入，使二维钙钛矿形成的薄膜颗粒更小，缺陷更

多[21]，效率也会降低。利用时间关联单光子计

数（TCSPC）技术测试光致发光寿命，测试设备

为 Qutools GmbH，激发波长为 450 nm，记录波

长为 521  nm，如图 2(b) 所示。与相同条件下

(PEA)2PbI4 的寿命对比，(FPEA)2PbI4寿命更短，

说明其中包含更多的缺陷[24]。图中清晰反映出

荧光寿命随功率增大而不断减小，并且由于二维

钙钛矿的辐射复合以两种方式从激发态跃迁至基

态，分别为直接跃迁与间接跃迁，结合双指数拟

合公式和平均寿命计算公式，得到相关数据，如

表 1 所示。表中 A1 与 A2 为直接跃迁与间接跃迁

的复合系数，τ1 和 τ2 为直接跃迁和间接跃迁的

寿命。因此，在 200 μW、300 μW 和 400 μW 泵

浦功率下荧光寿命分别为 0.405 ns、0.388 ns 和

0.323 ns。由于激发功率的增加产生更多的激子

（即电子空穴对），而二维钙钛矿天然的量子阱

结构，使激子与激子之间的碰撞加剧，产生更多

的俄歇复合，从而缩短荧光寿命[27]。

 2.3    聚合物包覆对 (FPEA)2PbI4 荧光强度的改善

利用台式匀膜机，将三种聚合物分别包覆

在 (FPEA)2PbI4 薄膜上，本文采用的三种聚合物

甲苯的浓度均为 100 mg/mL。同时，利用荧光显

微镜对包覆前后的样品进行记录，如图 3(a) 所
示。图中可以看到包覆前的 (FPEA)2PbI4 存在很

多暗点，说明薄膜不均匀且表面孔洞较多，而

PS 包覆后的薄膜质量得到明显改善，薄膜表面
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图 2   二维钙钛矿光学特性表征

Fig. 2    Optical characteristics of 2D perovskite film
 

 
表 1   拟合数据

Tab. 1   The Fitting data of 2D perovskite film

激发功率/μW A1 τ1  /ns A2 τ2  /ns τ  /ns

200 1.055 79 0.137 35 0.047 39 1.131 65 0.405 789

300 1.069 44 0.121 5 0.033 46 1.230 6 0.388 389

400 1.066 48 0.100 55 0.030 61 1.060 51 0.323 622
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的孔洞减少。PMMA 包覆后的薄膜质量变差，

薄膜表面的孔洞明显增多，说明发生不同程度的

降解。相对于前两种聚合物包覆，COP包覆后的

薄膜表面形貌未发生明显变化。因此，PS 对

(FPEA)2PbI4 的包覆效果最好。

为了反映包覆前后发光特性的变化，利用荧

光光谱仪得到包覆前后的光致发光光谱，如

图 3(b) 所示。与未包覆的 (FPEA)2PbI4 薄膜相

比，PS、PMMA 和 COP 包覆后的荧光强度分别

为初始值的 2.2 倍、1.3 倍和 1.4 倍，此数据直观

对比如图 3(c) 所示。因此，采用 PS 包覆可更加

有效地改善 (FPEA)2PbI4 薄膜的荧光强度。其

实，三种聚合物包覆都可以有效改善二维钙钛矿

发光特性。主要有两方面原因：1）聚合物包覆

会在退火过程中减缓钙钛矿晶体的长大，从而保

障更多高质量的二维钙钛矿晶粒，减少更多缺

陷的产生，进而降低非辐射复合，增大辐射复合

的相对比例，因此能够提高荧光量子效率[16-17]；

2）聚合物包覆可以有效防止或者减缓光照引发

的晶格畸变动力学过程，阻挡氟化苯乙胺或碘化

氢的挥发[22,24]。

 2.4    聚合物包覆对 (FPEA)2PbI4 光照稳定性的

改善

无论应用于太阳能电池，还是光电探测器，

二维钙钛矿的光稳定性都是最重要的。因此，对

聚合物包覆后的 (FPEA)2PbI4 的光照稳定性进

行表征。采用 365 nm 的汞灯光源持续照射样

品，并记录荧光光强变化，汞灯光源能量密度为

650  mW/cm2，所有样品均以初始值进行归一

化，如图 4 所示。PS、COP 和 PMMA 包覆后

的 (FPEA)2PbI4 薄膜衰减到初始值 1/e 时的时长

分别为 44 min、51 min 和 41 min；而未包覆的
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图 3   三种聚合物包覆前后的荧光强度对比

Fig. 3    The comparison of PL intensity by encapsulation of
three polymers
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图 4   聚合物包覆对二维钙钛矿 (FPEA)2PbI4

光照稳定性的改善

Fig. 4    Improved optical stability of two-dimensional perovskite
(FPEA)2PbI4 by polymer encapsulation
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(FPEA)2PbI4 薄膜荧光强度衰减到 1/e 时仅用

13 min。针对上述结果，持续紫外光照会引发二

维钙钛矿中的晶格畸变，产生更多的碘空位缺

陷，导致氟苯乙胺或碘化氢的快速挥发。而采用

高气密性的聚合物的包覆将减缓两种气体的快速

挥发，从而保持较好的荧光稳定性。根据材料物

理特性[28]，COP 相对于 PS 和 PMMA 具有更好

的水蒸气气密性，从而具有更好的光照稳定性。

因此，高气密性的聚合物包覆可以更好地维持二

维钙钛矿在持续光照下的荧光稳定性。

 2.5    聚合物包覆对 (FPEA)2PbI4 湿度稳定性的

改善

为了验证聚合物包覆对水的隔绝作用，在

封装前后的薄膜上分别滴加 10 μL 水，30 s 后

擦除水滴，分别记录明场与荧光图像，如图 5(a)
和5(b) 所示。在水滴位置处，未包覆的 (FPEA)2PbI4

薄膜已经被完全降解，而且荧光消失；而包覆后

的钙钛矿未降解，且保持一定的荧光。因此，聚

合物包覆对水的隔绝作用非常明显。为了定量对

比三种聚合物包覆后 (FPEA)2PbI4 的湿度稳定

性，记录滴水处的 (FPEA)2PbI4 荧光强度变化

（每 10 min 记录一次），如图 5(c) 所示。PS和
COP 包覆后的钙钛矿薄膜在 40 min 时荧光仅衰

减 12% 和 10%，而 PMMA 封装后的薄膜却衰

减 62%，由于水渗透进入两种聚合物的速率不同，

这造成稳定性的差异。PS、COP 和 PMMA的吸

水率[29] 分别为 0.05%、0.01% 和 0.30%，高吸水

率意味着水渗透进入薄膜的速率更快，PMMA
湿度稳定性也就更差。因此，低吸水率的聚合物

包覆可以较长时间地维持二维钙钛矿 (FPEA)2PbI4

的湿度稳定性。

 3    结　论

针对稳定性较高的二维钙钛矿 (FPEA)2PbI4

发光效率较低这一问题，本文通过三种聚合物

PS、COP 和 PMMA 的包覆，成功实现了该钙钛

矿材料发光性能的改善，同时也实现了光照与湿

度稳定性的改善。经研究发现，PS、COP 和

PMMA 包覆后的二维钙钛矿 (FPEA)2PbI4 薄膜的

荧光强度分别得到 2.2、1.4 和 1.3 倍的改善，这

主要归因于包覆后的二维钙钛矿的缺陷得到钝

化，进而抑制非辐射复合，提高荧光效率。

COP、PS 和 PMMA 包覆后的钙钛矿光照稳定性

分别得到 3.9、3.3 和 3.1 倍的改善，主要由于有

机物包覆产生的物理隔绝，可以有效阻挡晶格畸
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Fig. 5    Improved humidity stability of (FPEA)2PbI4 by
polymer encapsulation
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变引起的二维钙钛矿的降解和挥发，从而提升光

照稳定性。COP、PS 和 PMMA 包覆后的钙钛矿

暴露在高湿度环境 40 min 后，荧光强度分别保

持初始值的 90%、87% 和 38%，主要原因是三

种聚合物吸水率的差异造成了包覆后湿度稳定性

的较大差异。因此，本文利用聚合物对二维钙钛

矿 (FPEA)2PbI4薄膜包覆的方法，为改善二维钙

钛矿光学性质提供了新思路。
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