
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

收稿日期:2016灢09灢09
修回日期:2016飊10飊16
作者简介:卢经文(1991-),男,硕士研究生,主要从事钙钛矿发

光器件的研究。

*国家自然科学基金项目(11504060),广西壮族自治区教育厅高

等学校科学研究项目(KY2015ZD006)和广西大学博士启动项目

(XBZ160084)资助。

**通信作者:莫小明(1986-),男,博士,硕士生导师,讲师,主

要从事新型宽禁带半导体光电器件研究,E飊mail:xiaoming_mo@

126.com。

广西科学 GuangxiSciences2016,23(5):465~469

网络优先数字出版时间:2016飊11飊21暋暋暋暰DOI暱10.13656/j.cnki.gxkx.20161121.008
网络优先数字出版地址:http://www.cnki.net/kcms/detail/45.1206.G3.20161121.1520.016.html

基于无机p型NiO缓冲层的钙钛矿发光二极管发光特
性研究*

ImprovedPerformancebyIntroducingInorganicp飊Type
NiOLayerforPerovskiteLight飊emittingDiodes
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(广西大学物理科学与工程技术学院,广西南宁暋530004)
(SchoolofPhysicalScienceandTechnology,GuangxiUniversity,Nanning,Guangxi,530004,

China)

摘要:暰目的暱研究如何提高溴基钙钛矿(CH3NH3PbBr3)发光二极管的发光亮度。暰方法暱通过在氧化铟锡

(ITO)玻璃基底上引入无机 p型 NiO 缓冲层与有机聚合物聚(3,4飊亚乙二氧基噻吩)飊聚(苯 乙 烯 磺 酸)
(PEDOT暶PSS)形成有机/无机杂化空穴传输层,提高空穴注入效率,降低电子溢出。暰结果暱引入无机p型 NiO
缓冲层形成有机/无机杂化空穴传输层后,发光二极管的发光亮度提高了约1倍。暰结论暱该方法不仅可降低

PEDOT暶PSS对ITO基底的腐蚀,还能显著提高空穴注入效率,提高发光二极管的发光亮度。

关键词:钙钛矿暋空穴传输层暋杂化暋发光二极管
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Abstract:暰Objective暱How to improve the brightness of bromine飊based perovskite
(CH3NH3PbBr3)light飊emittingdiodes(LEDs)hasdrawnincreasinglyextensiveattention.
暰Methods暱A specially designed organic/inorganichybridlayercomposed ofp飊NiO and
PEDOT暶PSSonindiumtinoxide(ITO)substrateisusedasholetransportlayer(HTL)to
improvetheholeinjectionefficiencyaswellastoreducethecurrentoverfloweffect.暰Results暱
By utilizing the p飊NiO/PEDOT暶 PSS hybrid HTL,the emission intensity of the
CH3NH3PbBr3飊basedLEDhasbeenimprovednearlyonefold.暰Conclusion暱Thismethodcanbe
aneffectiveroutetoimprovethebrightnessandefficiencyfortheperovskiteLEDsduetothe
improvedholeinjectionefficiencybyusingthep飊NiO/PEDOT暶PSShybridHTL.
Keywords:perovskite,holetransportlayer,hybrid,light飊emittingdiode

0暋引言

暋暋暰研究意义暱近年来,有机/无机金属卤化物钙钛

矿材料(CH3NH3PbX3,X 代表卤族元素)成为光伏

和发光器件领域研究的热点之一,其中钙钛矿太阳能

电池的效率从3.8%迅速发展到已认证的22.1%,达
到了商用硅基太阳电池的效率水平[1飊2],而作为新型

有机/无机杂化半导体材料,钙钛矿材料本身既具备

有机材料的可溶液加工特性,又具有无机材料的高载

流子迁移率,其光致发光量子效率更是高达70%(文
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献[3]),因此可以广泛应用于照明、激光、彩色显示等

电致发光领域。暰前人研究进展暱从 2014 年 Tan
等[4]首次报道高亮度杂化钙钛矿发光二极管(light飊
emittingemittingdiode,LED)至今,各种电致发光器

件的结构不断推陈出新,基于CH3NH3PbBr3的绿光

发光二极管的发光亮度从364cd/m2提高到20000
cd/m2,外量子效率也从0.1%提高到了0.8%(文献

[5])。不仅如此,钙钛矿场效应发光晶体管、钙钛矿

高效红光发光二极管以及钙钛矿量子点发光二极管

都有相应报道[6飊8]。暰本研究切入点暱在前人研究的众

多电致发光器件结构中,聚(3,4飊亚乙二氧基噻吩)飊
聚(苯乙烯磺酸)(PEDOT暶PSS)是最常见的空穴传

输层材料,PEDOT暶PSS不仅可采用低温溶液法制

备,且与卷对卷批量制备工艺相兼容,是低成本、大规

模制备钙钛矿电致发光器件的首选空穴传输层材料

之一。不过由于 PEDOT暶PSS具有酸性,会腐蚀

ITO 基底,故对发光器件的长期稳定性提出了严峻

挑战。暰拟解决的关键问题暱本研究在ITO 和 PE灢
DOT暶PSS 之 间 加 入 无 机 p 型 NiO 缓 冲 层 (p飊
NiO),可提高空穴注入效率,同时可降低PEDOT暶
PSS对ITO基底的腐蚀,结合以上优点,再通过优化

发光二极管的制备工艺,提高器件的发光亮度。

1暋材料与方法

1.1暋主要材料和试剂

暋暋氧化铟锡(ITO)玻璃购自珠海凯为光电科技有

限公司;聚(3,4飊亚乙二氧基噻吩)飊聚(苯乙烯磺酸)
(PEDOT暶PSS)购自上海欧依有机光电材料股份有

限公司;PbBr2、CH3NH3Br购自西安宝莱特光电科

技有限公司;聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)购自上海

阿拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司;二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、二氯甲烷(DCM)、异丙醇(IPA)、丙酮、无水

乙醇等溶剂均为国产分析纯。

1.2暋器件制备

暋暋制备器件 A:ITO/PEDOT暶PSS/

CH3NH3PbBr3/PMMA/ZnO/In;器 件 B:ITO/p飊
NiO/PEDOT暶PSS/CH3NH3PbBr3/PMMA/ZnO/

In。

暋暋(1)ITO 玻璃基底预处理。用脱脂棉蘸洗洁精

的水溶液轻轻擦拭ITO玻璃,除去表面的切割碎屑、
油污和有机物,用自来水冲洗干净。然后置于丙酮和

无水乙醇溶液中各超声清洗10min(超声功率100
W,溶液温度为室温)。最后用空气压缩机产生的干

净空气吹干待用。

暋暋(2)PETOD暶PSS薄膜制备。将购买的 PE灢

DOT暶PSS 水溶液经过磁力搅拌器彻夜搅拌(15
h),滴加到ITO玻璃基底后用匀胶机(KW飊4A,中国

科学院微电子研究所)旋涂成膜,其中转速为3000
r/min,旋 涂 40s。旋 涂 结 束 后,120曟 热 退 火 20
min。

暋暋(3)钙钛矿薄膜制备。分别配制0.4mol/L的

PbBr2(DMF 作溶剂)旋涂前驱体溶液(溶液一)和

0灡1mol/L的CH3NH3Br(IPA 作溶剂)浸泡反应溶

液(溶液二)。钙钛矿旋涂成膜具体合成过程如下:
(栺)先将溶液一置于70曟热台上加热40min,然后

旋涂于 Glass/ITO/PEDOT暶PSS上,转速为5000
r/min,旋涂40s,旋涂完毕后在70曟热台上放置10
min退火以蒸发掉多余 的 DMF。(栻)将 旋 涂 有

PbBr2薄膜的基片浸入70曟预热的溶液二中反应40
s,生成土黄色的钙钛矿薄膜。(栿)将生成的土黄色

钙钛矿薄膜立即浸入70曟预热的IPA溶液中漂洗掉

多余的反应物质,接着立即放入 DCM 溶液中漂洗,
洗去多余的IPA溶液。(桇)最后放在70曟热台上退

火40min,以增加结晶度和消除内应力,最终形成土

黄色光亮的 CH3NH3PbBr3钙钛矿薄膜。钙钛矿制

备全程在相对湿度(relativehumidity,RH)曑40%的

暗环境中进行。

暋暋(4)为保证薄膜的覆盖率,防止漏电,将PMMA
溶解于丙酮中形成质量浓度1%的旋涂液,旋涂于钙

钛矿有源层上起阻挡层的作用。

暋暋(5)将已旋涂完空穴传输层、钙钛矿层和阻挡层

的衬底转移到射频磁控溅射腔内,制备 ZnO 薄膜。
采用纯度为99.99%的ZnO 陶瓷靶,射频磁控溅射

具体参数:高纯 Ar流量20sccm,溅射功率70W,衬
底为常温,溅射气压保持在0.8Pa,持续溅射20min
得致密的ZnO薄膜。

暋暋对于器件B,在旋涂PEDOT暶PSS之前,先将p飊
NiO沉积在ITO玻璃基底上,同样也是用磁控溅射

制备,氩氧比7暶3,溅射功率为100 W,其余参数与

制备ZnO薄膜一致。

暋暋(6)最后把铟粒(In)做成片状,将其压在ZnO薄

膜上端作为器件的阴极。

暋暋 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,德 国 ZEISS飊
EVO18)、X电射线衍射(XRD,北京普析通用仪器有

限责任公司 XD飊3)和 X 射线能谱仪 (EDS,美国

EDAX 公司)分别分析钙钛矿的表面形貌、结构和组

分。光致发光光谱(photoluminescence,PL)由日本

Kimmon公司的325nm He飊Cd激光器激发,同时用

CCD(英国 AndorDU401A飊BVF)配合北京卓立汉光

仪器有限公司的 Omni飊毸5028i光谱仪采集得到。电
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致发光光谱(electroluminescence,EL)由与 PL同一

型号的CCD与光谱仪共同采集得到。电流电压(I飊
V)曲线采用吉时利2400(美国泰克公司,Tektronix)
测得。

2暋结果与分析

2.1暋钙钛矿表面形貌、结构和组分

暋暋图1(a)为CH3NH3PbBr3 旋涂在PEDOT暶PSS
上的SEM 俯视图,可以清楚地看出钙钛矿薄膜均匀

地覆盖在 PEDOT暶PSS表面并形成了一整块连续

薄膜。 图 1(b)为 XRD 图 谱,可 以 明 显 看 出

CH3NH3PbBr3 薄膜有两个窄强峰,分别是2毴曋15曘
的主峰(100)和2毴曋30曘的次高峰(200),与其他文献

中的XRD峰完全吻合[9],并且较强的峰值也说明了

钙钛矿薄膜结晶性较好。图1(c)为 EDS的结果,测
得Br和Pb元素的原子比为74.20暶25.80(接近3暶
1),符合化学式中的3暶1原子比例,说明已经形成

CH3NH3PbBr3 钙钛矿薄膜[10]。

暋暋图1暋ITO/PEDOT暶PSS/CH3NH3PbBr3 的扫描电子

显微镜图、X射线衍射和CH3NH3PbBr3 的 X射线能谱分析

暋暋Fig.1暋SEMimage,XRDpatternsforITO/PEDOT暶

PSS/CH3NH3PbBr3,andthecorrespondingEDSanalysisof

CH3NH3PbBr3

2.2暋PL和EL测试分析

暋暋图2为室温条件下CH3NH3PbBr3 的PL光谱。
由图2可见在波长450~650nm 只有一个534nm
的主发光峰,而该发光峰正是源自CH3NH3PbBr3。

暋暋图3为器件 A和器件B在6V偏压下的EL光

谱。从图3中可以看出,器件 A仅在535nm 处有一

个发光峰,而器件B仅在538nm 处有一个发光峰。
与CH3NH3PbBr3 的PL光谱对比可知,这两个发光

峰与钙钛矿PL的534nm 的唯一发光峰几乎完全对

应,因此我们可以推断,器件的电致发光完全来源于

钙钛矿层发光[11]。至于器件 A和器件B的EL峰位

差异 (4nm),可 能 是 由 于 p飊NiO 的 引 入 导 致

CH3NH3PbBr3 有源层成膜质量降低。

暋暋图2暋ITO/PEDOT暶PSS/CH3NH3PbBr3 的光致发光

光谱

暋暋Fig.2暋PLspectraofITO/PEDOT暶PSS/

CH3NH3PbBr3

图3暋6V偏压下器件 A和器件B的电致发光光谱

暋暋Fig.3暋ELspectraofLEDAandLEDBunderforward

biasof6V

暋暋图4展示了器件 A 和器件B能带结构示意图。
对于器件 A(无p飊NiO缓冲层),从图4中可以看出,

PEDOT暶PSS、CH3NH3PbBr3、ZnO 之间形成了阶

梯状的能带结构,与文献报道一致[12]。图4说明

ZnO既可作为优异的电子传输层又可以作为空穴阻

挡层阻挡空穴,使得从阳极注入的空穴与从阴极注入
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的电子在钙钛矿层中有效地进行辐射复合发出高亮

度的绿光。器件 A 发出绿光的开启电压非常低,约
在2.5V左右,用裸眼即可观察到。

暋暋然而由于 PEDOT暶PSS的未占有电子的能级

最低的轨道(LUMO)能级与 CH3NH3PbBr3 的导带

差值比较小,导致其对阴极注入的电子电流阻挡作用

比较弱,因此当正偏压下电压过大时会出现电子溢出

现象。基于此,我们设计了发光器件B,在PEDOT暶
PSS和ITO之间加一层致密的p飊NiO 缓冲层,由于

PEDOT暶PSS和p飊NiO 形成杂化的有机/无机空穴

传输层,使其和钙钛矿发光层之间的导带能级势垒从

0.1eV增加到1.6eV,能够将电子更好地束缚在钙

钛矿有源层中,从而能够实现发光亮度的提升。

图4暋器件 A和器件B的能带结构示意图

暋暋Fig.4暋SchematicdiagramofenergybandforLEDAand
LEDB

暋暋不过我们发现,虽然器件B的发光亮度已增强,
但其发光衰减却愈发严重。从温度方面考虑,原因可

能是p飊NiO 电阻过高导致器件整体电阻大大增加,
当偏压增大时,注入电流随之增大,而此时高的电流

不可避免地造成结区温度升高,导致材料性能衰退、
分解等,引起发光衰减。图5为器件 A 和器件 B的

I飊V曲线对比,可以看出两者都表现出较好的整流特

性。相同电压下器件 A 的电流大于器件 B的电流,
说明器件B的电阻较大,这一点与我们前文的推测

图5暋器件 A和器件B的电流飊电压曲线

Fig.5暋I飊VcurvesforLEDAandLEDB

十分吻合。随着电压增大,钙钛矿层中载流子浓度不

断增加,导致形成非辐射复合的概率也相对增大,引
起异质结结区温度迅速升高,辐射复合产生的光子数

目也急剧下降,结果出现发光淬灭。

3暋结论

暋暋目前基于钙钛矿的发光器件研究处于起步阶段,
本研究在溴基钙钛矿发光二极管研究的基础上,通过

在PEDOT暶PSS和ITO之间引入p飊NiO 空穴传输

层,制备出有机/无机杂化空穴传输层,大大提高了电

子阻挡能力,使得器件的发光亮度大大提高,从而实

现了低成本、低开启电压的纯绿色的钙钛矿发光。虽

然本文尝试对光衰产生的原因作了一些推测,但鉴于

目前国际上钙钛矿发光器件的光衰问题尚在研究阶

段,仍需要开展更多的工作进行进一步探索。
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