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钙钛矿材料由于其禁带宽度可调、光致发光量子产率高、色纯高等优点, 使得其在发光器件上具有巨大

的应用潜力. 电子注入材料是钙钛矿发光器件中的重要组成部分, 特别是 n-i-p型发光器件, 其直接影响后面

钙钛矿的生长情况 . 本文通过向钙钛矿发光二极管中引入一种新型电子注入材料 , n型纳米晶硅氧 (n-nc-

SiOx:H). 借助于 n-nc-SiOx:H薄膜平滑的表面, 有效地提高了沉积钙钛矿薄膜的结晶质量, 同时其能带结构更

加匹配, 有效地降低了电子的注入势垒. 为了进一步提升器件性能, 向钙钛矿材料中引入合适比例的甲基溴

化胺 (MABr)、氯苯反溶剂中引入一定量的苯甲胺 (PMA), 通过 MABr和 PMA的协同作用提高了钙钛矿薄

膜的覆盖率, 降低了钙钛矿薄膜表面的缺陷密度, 抑制了钙钛矿薄膜退火过程中的发光猝灭, 最终获得了最

大电流效率为 7.93 cd·A－1、最大外量子效率为 2.13%的 n-i-p型钙钛矿发光二极管.

关键词：钙钛矿, 发光二极管, n型纳米晶硅氧, 光致发光量子产率
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1   引　言

近些年来, 有机-无机金属卤化物钙钛矿材料

由于其带隙可调、光吸收系数高和载流子扩散距离

长等优势, 其作为光吸收层应用于钙钛矿太阳电池

中表现出了优异的性能 [1−5]. 另外, 钙钛矿材料有

着很高的色纯和超高的光致发光量子产率 (PLQY),

溶液中的纳米晶 PLQY超过 90%, 这为基于该材

料的发光二极管带来了希望 [6]. 钙钛矿发光二极管

(PeLEDs)在 20世纪末首次被证实, 但是它们的

电致发光仅在液氮环境下才能被观察到 [7]. 2014年
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9月, Tan等 [8] 在室温下制备了基于三维钙钛矿材

料的 PeLEDs器件, 以 MAPbI3–xClx 和 MAPbBr3
作为发光材料的近红外光 PeLEDs和绿光 PeLEDs

测得的外量子效率 (EQE)分别为 0.76%和 0.1%,

这再次激发了人们对 PeLEDs的研究兴趣 [9−14].

基于 p-i-n结构的 PeLEDs器件的空穴传输层

通常为 PEDOT:PSS, 而 PSS的不稳定性促使一

些科学家研究 n-i-p结构的钙钛矿发光器件来避免

使用 PEDOT:PSS材料, 其中电子注入材料对 n-i-

p型 PeLEDs器件性能影响很大. Yu等 [15] 引入乙

醇胺 (EA)溶剂对TiO2 层表面进行处理, 降低TiO2
层和钙钛矿层之间的注入势垒并钝化了 TiO2 的表

面, 显著增强了电子提取和注入, 减少 TiO2 层的缺

陷, 从而实现高效的钙钛矿光电子器件, 报道了绿

光PeLEDs器件结构为 ITO/TiO2/EA/MAPbBr3/

SPB-02T/MoO3/Au, 最大亮度为 544 cd·m–2, 最

大 EQE为 0.051%. Friend课题组 [16] 在 ZnO电子

传输层和钙钛矿发光层之间引入聚乙烯亚胺 (PEI)

中间层, PEI的高浸润性表面促进高质量钙钛矿膜

的形成, 并且可改性 ZnO层 [17], 降低 ZnO的功函

数以改善电子注入. 制备的 PeLEDs器件结构为

ITO/ZnO/PEI/钙钛矿/TFB/MoOx/Au, 其开启

电压很低, 表明了载流子有效的注入和复合 [16]. 基

于相似的策略, Wang等 [18] 在 ZnO层的顶部使用

基于氨基酸的自组装单分子层, ZnO和羧基连接,

氨基可以改善 ZnO层的润湿性以促进 MAPbBr3
钙钛矿的成核生长. 这种表面改性策略, 与氯苯辅

助快速结晶方法配合, 导致钙钛矿良好的表面覆盖

率, 降低了钙钛矿薄膜的缺陷态密度, 最终制备的

PeLEDs实现了 0.43%的 EQE和 5000 cd·m–2 的

亮度. Shi等 [19] 使用 CsPbBr3 量子点作为有源层,

n-MgZnO作为电子注入材料, p-MgNiO作为空穴

注入材料. n-MgZnO具有致密堆积结构, 溅射的

MgZnO层不仅可以对水分子扩散起到阻挡作用,

而且还可以将钙钛矿发光层与金属隔离开来, 展示

了高效稳定的 PeLEDs, 最佳的 PeLEDs实现了

3809 cd·m–2 的亮度 , 最大 EQE为 2.39%. Zhang

等 [20] 采用无机 CsPbBr3 钙钛矿与少量 MABr混

合形成高质量钙钛矿薄膜, 在 ZnO层和钙钛矿层

之间引入聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)绝缘层实现平衡

的电子空穴注入, 得到最大 EQE为 10.4%的绿光

PeLEDs器件. 最近 Chiba等 [21] 使用含卤素离子

的烷基铵 (OAM-I)和芳基铵盐 (An-HI), 让其

I–与 CsPbBr3 钙钛矿的 Br–阴离子交换, 使制备的

钙钛矿量子点发光红移至 649 nm. 使用酯溶剂乙

酸乙酯 (AcOEt)作为洗涤溶剂来阻止钙钛矿量子

点中的阴离子缺陷, 最终开发出 EQE效率达 21.3%

且高色纯的深红色钙钛矿量子点发光器件.

本文提出采用等离子增强化学气相沉积

(PECVD)的方法制备 n型纳米晶硅氧 (n-nc-

SiOx:H)电子注入层, 并将其应用至钙钛矿发光器

件中, 相较于 SnO2 材料等, 其拥有着更加匹配的

能级结构、更高的电子迁移率. 另外, 向钙钛矿材

料中引入合适比例的甲基溴化胺 (MABr)、反溶剂

中引入一定量的苯甲胺 (PMA), 通过 MABr和

PMA的协同作用进一步改善了钙钛矿薄膜的结晶

质量, 减少了钙钛矿薄膜表面的非辐射复合中心,

改善了电荷的注入平衡, 显著提升了 PeLEDs的器

件性能. 

2   实　验
 

2.1    材料准备

钙钛矿材料 (MAPbBr3)的制备: 使用DMF和

DMSO (3︰7 v/v)混合溶剂, 溶解制备 0.65 mol/L

的甲基溴化胺 (MABr, 上海迈拓崴公司 , 纯度

99%)以及 0.5 mol/L的溴化铅 (PbBr2, 美国 Sigma-

Aldrich公司, 纯度 99.999%), 60 ℃ 加热搅拌 12 h

使溶质完全溶解.

钙钛矿材料 (CsPbBr3)的合成与提纯: 称取

10 mmol的溴化铯 (CsBr, 美国 Sigma-Aldrich公

司 , 纯度 99.999%)溶于 3 mL水中 , 向 PbBr2 溶

液 (10 mmol, 溶于 8 mL氢溴酸溶液)中, 一边搅

拌一边逐滴缓缓滴加 CsBr溶液, 产生橙黄色的钙

钛矿沉淀. 用无水乙醇洗涤离心钙钛矿沉淀四次,

将得到的橙黄色沉淀物置于烘箱中 60 ℃ 下干燥

12 h以备使用.

氯苯 (CB, 纯度 99.5%)、苯甲胺 (PMA, 纯度

99.00%)、氢溴酸 (48 wt.%的 HBr水溶液)和三氧

化钼粉末 (MoO3, 纯度 99.9%)购自 Aladdin公司;

4,4-二 (9-咔唑)联苯 (CBP, 纯度 99.9%)购买自西

安宝莱特公司. 

2.2    器件制备

ITO玻璃按顺序依次使用工业清洗剂、去离

子水、酒精和异丙醇 4个步骤的超声振荡清洗, 每
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个步骤均持续 15 min. 将清洗后的 ITO玻璃用氮

气枪吹干后, 在 ITO表面采用 PECVD方法沉积

n型纳米晶硅 (n-nc-Si:H)和 n型纳米晶硅氧 (n-

nc-SiOx:H), 然后使用等离子清洗机处理 ITO表

面 15 min以增加 ITO表面浸润性. 钙钛矿层采用

一步法工艺 [22], 取 70 μL钙钛矿滴加到电子注入

层表面, 第一阶段先低速 1000 r/min旋涂 5 s, 第

二阶段以 4000 r/min旋涂 50 s, 100 μL氯苯反溶

剂在第二阶段进行 26 s时滴加, 将得到的钙钛矿

薄膜基片以 90 ℃ 退火 5 min, 退火后的基片于手

套箱中冷却至室温. 然后, 在基片上以 2000 r/min

旋涂浓度 23 mg·mL–1 的 CBP溶液得到器件的空

穴注入层, 最后采用热蒸发法在真空腔室压强为

4 × 10–5 Pa下, 分别以 0.1 Å/s和 1.0 Å/s的蒸发

速率蒸镀 20 nm厚的MoOx 层和 80 nm厚的铝电

极, 器件的有效发光面积为 8.565 mm2. 

2.3    测试与表征

钙钛矿薄膜的光吸收透过特性通过紫外-可见-

近红外光谱仪来测试 (Cary 5000 UV-vis-NIR), 测

试波长范围为 300—800 nm. 钙钛矿薄膜的表面形

貌及粗糙度由原子力显微镜测试获得 (NanoNavi-

SPA400). 钙钛矿表面的扫描电子显微镜图由

(JEOL JSM-7500F)获得. 钙钛矿薄膜的 PLQY、

光致发光 (PL)光谱和时间分辨光致发光 (TRPL)

光谱由光致发光光谱仪 (Edinburgh Instruments,

FS5)测试获得. 薄膜物质结构分析特性使用 X 射

线衍射分析仪 (Rigaku ATX-XRD), 以 Cu Ka 作

为射线源 (l = 1.5405 Å), 在 10°—90°的 2q 范围

内测试获得. 钙钛矿发光器件的电致发光特性由

Keithley  2400数字源表获得 , 与光谱扫描仪

(Photo Research PR-735)配合使用, 测试所加偏

压为 0 V到 6 V, 偏压间隔为 0.2 V, 发光器件未

进行封装, 测试环境为室温下氮气氛围. 

3   结果与讨论
 

3.1    基于 n-nc-SiOx:H 的 PeLEDs 的结构
设计

应用于 PeLEDs器件的有机空穴注入材料的

载流子迁移率 (～10–4—10–2 cm2·V–1·s–1)通常比电

子注入材料的载流子迁移率高一两个量级, 从而导

致钙钛矿发光器件中电子和空穴注入速率的不平

衡, 降低了 PeLEDs的发光效率 [23]. 因而可以引入

电子迁移率相对较高的无机电子注入层, 如 ZnO,

TiO2 和 SnO2 等来制备 n-i-p型 PeLEDs. 但是钙

钛矿材料在 ZnO薄膜上成膜质量差, 而 TiO2 的导

电性不好, 电导率较低至约 1.1 × 10–5 S·cm–1, 不

利于改善钙钛矿发光器件注入不平衡的问题 [24−26].

如图 1(a)所示, SnO2 材料的导带约为 4.2 eV, 与

钙钛矿层之间存在较大的电子注入势垒, 也不适宜

作为高效的电子注入材料直接应用于钙钛矿发光

器件 [27].

根据固体材料中Richardson-Schottky方程 [28]: 

J = 2e

(
2πmkT

h2

)3/2

µE0 exp
(
− Φ

kT

)
exp

(
βE

1/2
0

)
,

(1)

β = (e/kT ) (e/πε0K)
1/2

ε0其中 ,    ,    为真空介电常

数 , K 为电介质常数 , E0 为阴极-真空界面电场 ,

F 为界面注入势垒. 可以看出器件需要注入的空间

电荷 J 同注入势垒 F 的增加呈指数关系增长, 因

而电子注入材料能级的不匹配将使得器件载流子

注入困难, 提高器件的开启电压 [29], 降低器件的发

光强度, 甚至使得器件无法工作.

本文制备的 n-i-p型 PeLEDs的器件结构见

图 1(b): ITO/电子注入层/钙钛矿/CBP/MoOx/Al.

该结构中, 采用 PECVD方法制备两种新型电子注

入材料, n型纳米晶硅 (n-nc-Si:H)和 n型纳米晶

硅氧 (n-nc-SiOx:H). 它们拥有着更匹配的能级及

较高的电导率, n-nc-SiOx:H的电导率约为 3.20 ×

10–2 S·cm–1, n-nc-Si:H的电导率约为 3.26 S·cm–1.

相较于 n-nc-Si:H, n-nc-SiOx:H是在 PECVD制备

过程中通入一定量的二氧化碳 (CO2)作为气源实

现氧原子的掺杂 , 其禁带宽度进一步拓宽至约

2.5 eV, 且光学折射率也大幅降低 [30,31], 这使得 n-

nc-SiOx:H作为电子注入层更有利于 PeLEDs器件

中光的有效提取. 

3.2    基于 n-nc-Si:H 和 n-nc-SiOx:H 的钙钛
矿发光器件的初步研究

从图 2(a)可以看出, n-nc-Si:H的表面粗糙度

(13.2 nm)明显较 n-nc-SiOx:H (5.4 nm)更高 , 因

而基于这两种电子注入层所生长的 MAPbBr3 钙

钛矿薄膜因衬底不同而有所差异. 在衬底上使用一

步旋涂溶液法制备钙钛矿薄膜, 并对所制备的薄

膜进行 X射线衍射分析, 结果如图 2(b)所示. 以
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n-nc-Si:H和 n-nc-SiOx:H为电子注入层所生长的

钙钛矿薄膜均在 14.94°, 30.14°出现了明显的峰值,

分别对应 MAPbBr3 晶体的 (001), (002)衍射峰 .

随着电子注入层从 n-nc-Si:H到 n-nc-SiOx:H的改

变, 对应于 (001), (002)衍射峰也逐渐提高, 说明

晶体的结晶性有所提高. 图 2(c)中, 对所制备的薄

膜进行 PL光谱分析, 可以看到, 基于 n-nc-Si:H电

子注入层的钙钛矿薄膜的 PL峰值较低, 其半高宽

为 22 nm. 当采用 n-nc-SiOx:H作为电子注入层制

备钙钛矿薄膜, 其 PL峰值增高, 更利于载流子的

辐射复合发光, 同时 PL峰半高宽略有降低, 亦证

明此时钙钛矿薄膜的结晶质量更高. 如表 1所列,
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图 1    能级结构与器件结构　(a) PeLEDs器件各层材料的能级结构图; (b) PeLEDs器件结构图

Fig. 1. Energy-level  diagram and device structure:  (a) band alignment of  each functional  layer;  (b) structure diagram of  PeLEDs

device. 
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图 2    不同衬底对钙钛矿薄膜的影响　(a)不同衬底表面的原子力显微镜图; (b)不同衬底上生长的钙钛矿薄膜 X射线衍射图;

(c)不同衬底上生长的钙钛矿薄膜 PL光谱图

Fig. 2. Influence  of  different  substrates  on  perovskite  films:  (a)  Atomic  force  microscopy  images  of  different  substrate  surfaces;

(b) X-ray diffraction patterns of perovskite films on different substrates; (c) photoluminescence spectra of perovskite films on differ-

ent substrates. 
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以 n-nc-SiOx:H为电子注入层所制备的器件, 其性

能显著提升 , 最大亮度 (Lmax)达到 2100 cd·m–2,

最大电流效率 (CE)为 1.37 cd·A–1, 最大 EQE为

0.43%, 实验上表明了 n-nc-SiOx:H可以作为新型

电子注入材料应用于 PeLEDs中. 

3.3    基于 n-nc-SiOx:H 的 PeLEDs 器件性

能提高的研究

为了进一步降低电子注入势垒 , 采用无机

CsPbBr3 钙钛矿材料, 其导带约为 3.6 eV, 相较于

MAPbBr3 材料, 电子注入势垒降低了一半. 而且,

无机 CsPbBr3 钙钛矿具有更好的热稳定性, 更平

衡的电子空穴迁移率-寿命乘积 (μt), 更长的载流

子寿命 (2.5 μs)等优点 [32]. 但是无机 CsPbBr3 钙

钛矿薄膜覆盖率较低, 薄膜孔洞较多导致缺陷复合

严重.

图 3(a)所示为采用三种钙钛矿成膜工艺来试

图改进钙钛矿薄膜质量. 方法一是在采用一步法旋

涂工艺, 采用氯苯反溶剂, 得到的 CsPbBr3 钙钛矿

薄膜, 其表面粗糙度为 28.7 nm, 从图 3(b)可看出,

钙钛矿薄膜的孔洞很多, 制备的钙钛矿发光器件无

法启亮, 无器件效率.

方法二是在 CsPbBr3 钙钛矿前驱液中加入不

同摩尔比 (20%, 40%, 60%, 80%, 100%, 120%)的

MABr, 一步法旋涂完的钙钛矿薄膜的表面孔洞明

显减少, 粗糙度平均下降到 14.3 nm, 但是方法二

的钙钛矿薄膜退火之后, 其 PL的热猝灭现象很严

 

表 1    基于两种不同电子注入层的 PeLEDs器件

性能的比较
Table 1.    Performance of  PeLEDs  based  on   differ-

ent electron injection layers.

电子注入层 Lmax/cd·m–2 CE/cd·A–1 EQE/%

n-nc-Si:H 650 0.4 0.1

n-nc-SiOx:H 2100 1.37 0.43
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图 3    钙钛矿成膜工艺　(a)三种钙钛矿薄膜制备工艺及对应的原子力显微镜图和实物图; (b)三种工艺下钙钛矿薄膜表面的扫

描电子显微镜图

Fig. 3. Synthesis of perovskite film: (a) Different fabrication processes of perovskite films and the corresponding atomic force micro-

scopy images and photographs; (b) planar scanning electron microscopy images of the perovskite films based on different fabrica-

tion processes. 
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重, 不同 MABr浓度下的钙钛矿薄膜的 PLQY均

很低 (< 10%), 所制备发光器件的 EQE低于 0.5%.

方法三则是在氯苯反溶剂中加入一定体积的

PMA试剂. PMA作为一种大体积的胺配体, 常用

来减缓钙钛矿的结晶速率 [33,34]. 通过钙钛矿成核过

程中 MABr和 PMA的共同作用, 使得钙钛矿表

面粗糙度进一步下降至 6.2 nm, 薄膜表面的孔洞

显著减少. 我们推测产生这一现象的原因是: 一步

法钙钛矿成核过程中, 纯无机钙钛矿 CsPbBr3 与

有机分子 PMA之间的结合力较差, 无法有效包覆

在钙钛矿晶粒表面, 因而无法抑制钙钛矿的快速结

晶生长. 此外, 密度泛函理论表明 CsPbBr3 中存在

的卤素空位 (VBr)会在带隙内产生缺陷, 可能成为

非辐射复合中心 [35], 不利于获得优异的钙钛矿发

光器件. 而在钙钛矿中引入 MABr, 一方面是因为

MABr可以钝化钙钛矿薄膜缺陷 [20], 前驱体溶液

中富含 Br会抑制薄膜中 VBr 的形成, 从而降低非

辐射复合; 另一方面由于MABr在 DMSO中的溶

解度远远大于 CsPbBr3, 因而在一步法旋涂过程

中 CsPbBr3 优先析出成核, MABr随后析出并包

附在 CsPbBr3 晶粒表面 [36], 此时加入的氯苯反溶

剂中的 PMA和有机分子 MABr之间有着很好的

结合力, 从而使得 PMA和 MABr共同作用来延

缓钙钛矿晶体的生长, 减少钙钛矿薄膜中的孔洞.

如图 4(a)所示, 当 MABr的浓度不低于 60%时,

MABr与 PMA的协同作用有助于抑制钙钛矿的

发光猝灭. 向 CsPbBr3 钙钛矿中引入不同摩尔比

的 MABr (60%, 80%, 100%, 120%), 如果反溶剂

氯苯中不加入 PMA, 条件简写作 0.6-CB,  0.8-

CB等. 测试不同条件下薄膜的吸收度曲线, 结果

如图 4(b)所示, 钙钛矿薄膜的吸收峰不变, 均在

530 nm处 . 如果在反溶剂氯苯中加入 1.0 vol.%

的 PMA (简写作 0.6-PMA等), 滴加的反溶剂体

积均为 100 μL, 从图 4(c)可知钙钛矿薄膜的 PL

谱随着 MABr比例的增加而不断蓝移, 而图 4(b)

显示 MABr含量的增加不会改变钙钛矿材料的带

隙, 我们推测发光蓝移是因为随着有机分子MABr

量的增加, 反溶剂中更多的有机分子 PMA得以和

MABr结合包附钙钛矿晶体 , 并有部分 PMA进

入 CsPbBr3/MABr晶体中, 改变了钙钛矿的禁带

宽度. 实验过程中发现, 使用方法三刚旋涂完的钙

钛矿薄膜在紫外灯的激发下表面微微泛蓝, 随着退

火过程中 PMA的挥发以及钙钛矿晶体尺寸的增

大, 退火后的钙钛矿薄膜发生了明显的发光红移,

其在紫外灯激发下成绿色.

光致发光衰退反映了器件工作时的非辐射复

合过程, 其衰退曲线可以用 (2)式进行拟合: 
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图  4      钙钛矿薄膜的光学性能表征　 (a)不同浓度的

MABr下 , 退火前后钙钛矿薄膜的 PLQY变化 ; (b)钙钛矿

薄膜的吸收度; (c)归一化的 PL谱

Fig. 4. Optical  characterization  of  perovskite  films:  (a)

PLQY of perovskite films before and after annealing at dif-

ferent  concentrations  of  MABr;  (b)  absorbance  spectra  of

perovskite  films;  (c)  normalized  PL  spectra  of  perovskite

films. 
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A (t) = A1e−(t−t0)/τ1 +A2e−(t−t0)/τ2 , (2)

其中, A(t)为 t 时刻的标准化 PL强度; t0 为起始

时间点; t1 表示快衰退过程的载流子寿命, 与界面

非辐射复合相关, t2 表示慢衰退过程的载流子寿

命, 与晶粒内部辐射复合相关; A1 和 A2 为两个衰

退过程所占比例. 从图 5(a)可进一步看出在反溶

剂中不加入 PMA的情况下, 不同浓度 MABr的

钙钛矿薄膜经退火处理后, 其载流子寿命小于 10 ns,

这表明钙钛矿薄膜发光猝灭现象严重. 从图 5(b)

可以发现, 在反溶剂中加入 1.0 vol.%的 PMA的
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图 5    钙钛矿薄膜在 n-nc-SiOx:H基底下的 TRPL图　(a)不加 PMA时 , 不同 MABr浓度下钙钛矿 TRPL图 ; (b)加入 PMA时 ,

不同MABr浓度下钙钛矿 TRPL图

Fig. 5. TRPL spectra  of  perovskite  films on n-nc-SiOx:H:  (a)  TRPL spectra  of  perovskite  films at  different  MABr concentrations

without PMA additive; (b) TRPL spectra of perovskite films at different MABr concentrations with PMA additive. 
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图  6    PeLEDs的电致发光表现　 (a)器件的电流密度、光强随电压的变化 ; (b)器件的 EQE随电流密度的变化 ; (c)器件的

EQE随电压的变化; (d)器件发光对应的 CIE坐标

Fig. 6. Electroluminescence of PeLEDs: (a) Current density and luminance of the device as a function of voltage; (b) EQE of the

device as a function of current density; (c) EQE of the device as a function of voltage; (d) the corresponding CIE coordinate. 
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情况下, 当MABr比例为 80% (0.8-PMA)时, 钙钛

矿薄膜的载流子寿命达到最高, t1 提高到 5.09 ns,

t2 提高到 28.6 ns, 此时钙钛矿薄膜内部缺陷最少,

更利于薄膜的辐射复合发光, 进一步表明了和 PMA

的协同作用对钙钛矿薄膜质量的显著改善.

将优化后的钙钛矿成膜工艺应用到以 n-nc-

SiOx:H为电子注入层的钙钛矿发光器件中, 得到

的 PeLEDs电致发光表现如图 6(a)—(c)所示. 随

着外置电压的升高, 注入电子空穴能力更强, 器件

的电流密度随之提高. 不断注入的电子空穴使得钙

钛矿发光层内辐射复合概率增加, 器件的光强也随

之不断变高. 可看出, 器件的开启电压为 3.4 V, 在

偏置电压为 5 V, 电流密度为 4.7 mA·cm–2 时, 器

件的 CE及 EQE达到了最高值, 之后器件效率开

始滚降, 随着电压的升高, 器件性能不断衰退, 这

可能是源于俄歇复合所导致的发光猝灭, 或是由电

流热效应导致钙钛矿内部不断积聚的热量所引发

的 [8,37]. 图 6(d)所示为PeLEDs器件的CIE 1931色

度图, 根据发光的 CIE坐标可知该 PeLEDs为绿

光器件. 最终基于 n-nc-SiOx:H电子注入材料, 通过

优化钙钛矿成膜工艺, 获得了最大CE为 7.93 cd·A–1,

EQE为 2.13%的 n-i-p型 PeLEDs, 器件性能较钙

钛矿层优化前的 0.43%有了明显提升, 后续可通

过继续改进器件结构, 提高钙钛矿薄膜质量来进一

步提升 PeLEDs的发光性能. 

4   结　论

通过在钙钛矿发光器件中引入一种新的电子

传输材料 n-nc-SiOx:H, 在降低电子注入势垒的同

时, 提高了钙钛矿薄膜的结晶质量, 减少钙钛矿薄

膜表面的非辐射复合中心, 促进电荷注入平衡. 同

时, 向 CsPbBr3 钙钛矿前驱液中加入 80%摩尔比

的 MABr, 氯苯反溶剂中加入 1.0 vol.%的 PMA

试剂, 通过 MABr和 PMA在钙钛矿成核结晶过

程中的协同作用, 改善了钙钛矿薄膜的质量. 最终

获得最大 CE为 7.93 cd·A–1、最大 EQE为 2.13%

的 n-i-p型 PeLEDs. 虽然其发光效率还有待进一

步提高, 但是为现有的 n-i-p型钙钛矿发光器件提

供了一种新的、可行的电子注入材料. 相信在该电

子注入材料的基础上, 通过进一步优化钙钛矿层及

器件结构, 可以获得更佳性能的 n-i-p型 PeLEDs,

使其可与有机半导体材料竞争.
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Abstract

Organometal  halide  perovskites  featuring  solution-processable  characteristics,  high  photoluminescence

quantum yield (PLQY),  and color  purity,  are  an emerging class  of  semiconductor  with considerable  potential

applications  in  optoelectronic  devices.  Electron injection layer  is  an important  component  of  perovskite  light-

emitting  device,  which  determines  the  growth  of  perovskite  film  directly.  In  this  paper,  the  perovskite  light-

emitting  diodes  (PeLEDs)  based on n-type  nanocrystalline  silicon oxide  (n-nc-SiOx:H)  electron injection  layer
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are designed and realized. This novel electron injecting material is prepared by the plasma enhanced chemical

vapor  deposition  (PECVD),  and  its  smooth  surface  and  matched  energy  band  result  in  superior  perovskite

crystallinity  and  low  electron  injection  barrier  from  the  electron  injecting  layer  to  the  emissive  layer,

respectively.  However,  the external  quantum efficiency (EQE) of  PeLED is  as low as 0.43%, which relates to

defects and leakage current due to the incomplete surface coverage of perovskite film. The fast exciton emission

decay  (<  10  ns)  stems  from  strong  non-radiative  energy  transfer  to  the  trap  states,  and  represents  a  big

challenge  in  fabricating  high-efficiency  PeLEDs.  In  order  to  obtain  desirable  perovskite  film  morphology,  an

excessive proportion of methylammonium bromide (MABr) is incorporated into the perovskite solution, and a

volume  of  benzylamine  (PMA)  is  added  into  the  chlorobenzene  antisolvent.  The  perovskite  films  suffer  low

PLQY and short PL lifetime if only MABr or PMA is introduced. When the molar ratio of MABr is higher than

60%, the luminescence quenching arising from Joule heating is depressed by employing PMA, contributing to a

higher  PLQY  (>  30%)  and  a  longer  carrier  lifetime.  The  synergistic  effect  of  MABr  and  PMA increase  the

coverage  and reduce  the  trap  density  of  perovskite  film,  inhibit  the  luminescence  quenching  in  the  annealing

process, and thus facilitating the perovskite film with higher quality. Finally, the n-i-p PeLED exhibits green-

light emission with a maximum current efficiency of 7.93 cd·A-1 and a maximum EQE up to 2.13% is obtained.

These  facts  provide  a  novel  electron  injecting  material  and  a  feasible  process  for  implementing  the  PeLEDs.

With further optimizing the perovskite layer and device configuration, the performance of n-i-p type PeLEDs

will be improved significantly on the basis of this electron injection material.

Keywords: perovskite, light-emitting diodes, n-type nanocrystalline silicon oxide, photoluminescence quantum
yields
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