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(57)摘要

本发明属于半导体材料及器件领域，公开了

一种稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的

方法及应用，该方法是先以混合卤素钙钛矿发光

材料作为发光层材料构建发光二极管器件，通过

向该二极管器件施加交流电作为工作电压，能够

抑制所述混合卤素钙钛矿发光材料在电场下的

卤素漂移和分相过程，稳定该二极管器件的发光

光谱，稳定混合卤素钙钛矿材料的电致发光光

谱；其中，交流电中的正向电压波形能够驱动二

极管器件工作，反向电压波形能够驱动二极管器

件内离子迁移。本发明通过引入交流电，利用交

流电正反向电压对钙钛矿中的卤素的离子迁移

进行抑制和回复，稳定钙钛矿的结构相，与现有

技术相比能够有效稳定混合卤素钙钛矿材料的

电致发光光谱。
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1.一种稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，该方法是先以混

合卤素钙钛矿发光材料作为发光层材料构建发光二极管器件，通过向该二极管器件施加交

流电作为工作电压，能够抑制所述混合卤素钙钛矿发光材料在电场下的卤素漂移和分相过

程，稳定该二极管器件的发光光谱，即，稳定所述混合卤素钙钛矿材料的电致发光光谱；

其中，所述混合卤素钙钛矿发光材料中，卤素为氯元素、溴元素和碘元素中的至少两

种；

所述交流电的任意一个周期中包括正向电压波形和反向电压波形，其中，所述正向电

压波形为能够驱动所述二极管器件工作的正向偏压，所述反向电压波形为能够驱动所述二

极管器件内卤素离子迁移的反向偏压。

2.如权利要求1所述稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，所述

混合卤素钙钛矿发光材料满足结构式ArBsXt，其中A为有机胺阳离子、Cs阳离子或Rb阳离子，

B为Pb阳离子、Sn阳离子、Sb阳离子和Bi阳离子中的一种，X为I阴离子、Br阴离子和Cl阴离子

中的任意两种；

此外，r为满足1＜r的整数，s为满足1＜s的整数，t为能够使结构式ArBsXt满足价态平衡

的整数。

3.如权利要求2所述稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，X为

Br阴离子和Cl阴离子的组合，并且，所述混合卤素钙钛矿发光材料中Br元素与Cl元素的摩

尔比优选为5.5:4.5。

4.如权利要求1所述稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，所述

以混合卤素钙钛矿发光材料作为发光层材料构建发光二极管器件，具体是以混合卤素钙钛

矿发光材料作为发光层材料采用溶液旋涂法或热蒸发法制备发光二极管器件。

5.如权利要求1所述稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，所述

交流电为方波波形的交流电，该交流电的频率大于0Hz且不超过5000Hz；在任意一个交流电

周期中，正向电压波形的时长与反向电压波形的时长之比满足9:1～1:9，其中，所述正向电

压波形向所述二极管器件提供的正向偏压为+1V～+10V，所述反向电压波形向所述二极管

器件提供的反向偏压为-10V～-1V。

6.如权利要求5所述稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法，其特征在于，所述

交流电的频率满足50Hz；在任意一个交流电周期中，正向电压波形的时长与反向电压波形

的时长之比满足2:8，其中，所述正向电压波形向所述二极管器件提供的正向偏压为+6V，所

述反向电压波形向所述二极管器件提供的反向偏压为-4V。

7.一种稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的应用方法，其特征在于，该应用方法

具体是针对发光层为混合卤素钙钛矿发光材料的发光二极管器件，以该发光二极管器件为

对象，通过向该二极管器件施加交流电作为工作电压，能够抑制所述混合卤素钙钛矿发光

材料在电场下的卤素漂移和分相过程，稳定所述混合卤素钙钛矿材料的电致发光光谱，实

现所述二极管器件发光光谱的稳定；

其中，所述混合卤素钙钛矿发光材料中，卤素为氯元素、溴元素和碘元素中的至少两

种；

所述交流电的任意一个周期中包括正向电压波形和反向电压波形，其中，所述正向电

压波形为能够驱动所述二极管器件工作的正向偏压，所述反向电压波形为能够驱动所述二
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极管器件内卤素离子迁移的反向偏压。
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一种稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的方法及应用

技术领域

[0001] 本发明属于半导体材料及器件领域，更具体地，涉及一种稳定混合卤素钙钛矿材

料电致发光光谱的方法。

背景技术

[0002] 卤素钙钛矿材料是近年来倍受关注的光电子材料，在太阳能电池(PV)，发光二极

管(LED)，光学探测，催化等多方面都有着广泛的应用。卤素钙钛矿材料中，最具有代表性的

是ABX3单钙钛矿结构材料。其中A是有机胺或无机碱金属，例如甲胺，Cs等，B是可形成配位

八面体的金属阳离子，例如Pb2+，Sn2+等，目前也有以三价离子(Bi3+，Sb3+等)代替B位以形成

低维度的钙钛矿结构，X代表着卤素，I-，Br-或Cl-。

[0003] 钙钛矿的杰出的性能归因于它们优异的本征性能，例如在发光领域，基于材料本

身在390-790nm可见光光谱范围内吸收，具备超大的光吸收系数，超低的体积缺陷密度，缓

慢的俄歇复合以及平衡的双极性传输等特性，使得钙钛矿材料在高发光效率方面取得显著

优势，荧光量子产率接近100％，外量子效率超过20％。

[0004] 目前有很多团队在此领域都做出了重大贡献，成功获得了功能性钙钛矿LED

(PeLED)。所获得器件的颜色可调性通常是通过改变晶体结构中的I/Br或Br/Cl比来实现

红-绿-蓝三种发光。但是他们也报告了他们的混合卤素离子所获得红色LED在620nm和蓝色

470nm处的显着颜色不稳定性，并且认为它是由离子迁移导致的相分离引起的。这个光谱漂

移问题可能会让这些材料的商业化可行性成为空谈。要注意的是，许多研究MAPb(I/Br)3薄

膜，太阳能电池和发光的小组之前已经报道了离子迁移和偏析的卤化物区域。已经通过来

自MAPb(I/Br)3膜在强激发(即，高电荷密度)下的PL光谱观察到来自卤素分相区域的光致

发光(PL)发射，称为Hoke效应。红色是任何显示器的关键颜色，“纯”红色通常由发射峰值在

620和650nm之间产生。较低的波长呈现橙红色，较高的波长看起来不那么明亮，因为人类视

网膜对红光子的敏感性在较高波长下迅速下降。红色颜色不稳定性归因于CsPbBr(3-x)Ix的

不稳定晶体结构中碘的数量。同样，蓝色也是显示的三基色之一，纯蓝光的发射峰在460-

470nm之间，低波长偏紫色，高波长则是青色或绿色，蓝色颜色不稳定性归因于CsPbBr(3-x)

Clx的不稳定晶体结构中氯的数量。尽管使用各种器件结构的PeLED的整体效率正在快速发

展，但红色和蓝光发光的颜色不稳定性仍然是一个挑战。

[0005] 采用交流电来驱动混合卤素钙钛矿材料的电致发光器件的发光光谱的研究并无

报道，尚属空白。

发明内容

[0006] 针对现有技术的以上缺陷或改进需求，本发明的目的在于提供一种稳定混合卤素

钙钛矿材料电致发光光谱的方法，通过将交流电引入到基于混合卤素钙钛矿材料的电致发

光器件的驱动电场中，利用交流电正反向电压对钙钛矿中的卤素的离子迁移进行抑制和回

复，稳定钙钛矿的结构相，与现有技术相比能够有效稳定混合卤素钙钛矿材料的电致发光
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光谱。本发明能够有效抑制混合卤素在电场下的离子迁移效应，得到稳定的发光光谱。

[0007] 为实现上述目的，按照本发明的一个方面，提供了一种稳定混合卤素钙钛矿材料

电致发光光谱的方法，其特征在于，该方法是先以混合卤素钙钛矿发光材料作为发光层材

料构建发光二极管器件，通过向该二极管器件施加交流电作为工作电压，能够抑制所述混

合卤素钙钛矿发光材料在电场下的卤素漂移和分相过程，稳定该二极管器件的发光光谱，

即，稳定所述混合卤素钙钛矿材料的电致发光光谱；

[0008] 其中，所述混合卤素钙钛矿发光材料中，卤素为氯元素、溴元素和碘元素中的至少

两种；

[0009] 所述交流电的任意一个周期中包括正向电压波形和反向电压波形，其中，所述正

向电压波形为能够驱动所述二极管器件工作的正向偏压，所述反向电压波形为能够驱动所

述二极管器件内卤素离子迁移的反向偏压。

[0010] 作为本发明的进一步优选，所述混合卤素钙钛矿发光材料满足结构式ArBsXt，其中

A为有机胺阳离子、Cs阳离子或Rb阳离子，B为Pb阳离子、Sn阳离子、Sb阳离子和Bi阳离子中

的一种，X为I阴离子、Br阴离子和Cl阴离子中的任意两种；

[0011] 此外，r为满足1＜r的整数，s为满足1＜s的整数，t为能够使结构式ArBsXt满足价态

平衡的整数。

[0012] 作为本发明的进一步优选，X为Br阴离子和Cl阴离子的组合，并且，所述混合卤素

钙钛矿发光材料中Br元素与Cl元素的摩尔比为5.5:4.5。

[0013] 作为本发明的进一步优选，所述以混合卤素钙钛矿发光材料作为发光层材料构建

发光二极管器件，具体是以混合卤素钙钛矿发光材料作为发光层材料采用溶液旋涂法或热

蒸发法制备发光二极管器件。

[0014] 作为本发明的进一步优选，所述交流电为方波波形的交流电，该交流电的频率大

于0Hz且不超过5000Hz；在任意一个交流电周期中，正向电压波形的时长与反向电压波形的

时长之比满足9:1～1:9，其中，所述正向电压波形向所述二极管器件提供的正向偏压为+1V

～+10V，所述反向电压波形向所述二极管器件提供的反向偏压为-10V～-1V。

[0015] 作为本发明的进一步优选，所述交流电的频率满足50Hz；在任意一个交流电周期

中，正向电压波形的时长与反向电压波形的时长之比满足2:8，其中，所述正向电压波形向

所述二极管器件提供的正向偏压为+6V，所述反向电压波形向所述二极管器件提供的反向

偏压为-4V。

[0016] 按照本发明的另一方面，提供了一种稳定混合卤素钙钛矿材料电致发光光谱的应

用方法，其特征在于，该应用方法具体是针对发光层为混合卤素钙钛矿发光材料的发光二

极管器件，以该发光二极管器件为对象，通过向该二极管器件施加交流电作为工作电压，能

够抑制所述混合卤素钙钛矿发光材料在电场下的卤素漂移和分相过程，稳定所述混合卤素

钙钛矿材料的电致发光光谱，实现所述二极管器件发光光谱的稳定；

[0017] 其中，所述混合卤素钙钛矿发光材料中，卤素为氯元素、溴元素和碘元素中的至少

两种；

[0018] 所述交流电的任意一个周期中包括正向电压波形和反向电压波形，其中，所述正

向电压波形为能够驱动所述二极管器件工作的正向偏压，所述反向电压波形为能够驱动所

述二极管器件内卤素离子迁移的反向偏压。

说　明　书 2/5 页

5

CN 111031624 A

5



[0019] 通过本发明所构思的以上技术方案，与现有技术相比，由于以交流电驱动混合卤

素钙钛矿的发光二极管，具有以下优点：

[0020] (1)在驱动混合卤素钙钛矿发光二极管时，采用交流电实现离子迁移的抑制，有效

的稳定发光光谱。本发明所采用的交流电，其任意一个周期中均包括正向电压波形和反向

电压波形，其中，正向电压波形为能够驱动所述二极管器件工作的正向偏压，反向电压波形

为能够驱动所述二极管器件内离子迁移的反向偏压，发光二极管依据正向、反向驱动讯号

的工作周期轮序驱动。本发明能够同时提升稳定混合卤素钙钛矿电致发光二极管发光光谱

在600～650nm(红色发光)、460～470nm(蓝光发光)的稳定性。

[0021] (2)本发明尤其可以通过对交流电的频率、占空比等参数进行优选控制，能够有效

实现光谱寿命的延长。本发明尤其通过对电致发光驱动电压的偏压值，交流电的占空比和

频率等各条件进行摸索，利用正反向电压下卤素离子迁移的方向变化，调控混合卤素钙钛

矿材料中卤素离子的位置和环境，与现有技术相比，能够有效提高电场下钙钛矿的电致发

光光谱稳定性。本发明优选将交流电压的正负比(+10V/-1V～+1V/-10V)，占空比(9:1～1:

9)，交流电频率(频率范围为0＜f≤5000Hz)，能够有效实现光谱寿命的延长。

[0022] (3)本发明所适用的混合卤素钙钛矿材料，材料的合成以及器件的制备简单便捷，

普通的溶液法即可实现。本发明方法适用于混合卤素钙钛矿材料，即卤素为氯元素、溴元素

和碘元素中的至少两种，单一卤素钙钛矿材料由于不存在光谱的漂移、并不适用(即，混合

卤素组合的混合钙钛矿材料才会有光谱漂移，如，卤素为Br与Cl按摩尔比5.5:4.5组合的混

合卤素等)；而钙钛矿材料制备工艺的不同，不会影响本发明稳定化方法的作用效果，因此

可采用常规的工艺(如溶液旋涂法或热蒸发法等)进行制备。

[0023] 综上，本发明由于在驱动混合卤素钙钛矿发光二极管时，开创性的引入了交流电

压作为驱动电压，能够使混合卤素钙钛矿材料及相应的混合卤素钙钛矿发光二极管器件的

光谱稳定性均得到大幅度的提高，工艺可控，操作简单，适用于各种基于混合卤素钙钛矿的

发光二极管器件。

附图说明

[0024] 图1为驱动混合卤素钙钛矿发光二极管的交流电压示意图。

[0025] 图2为在正负比为+6/-4V、占空比为2:8、且频率为50Hz的交流电驱动下长时间的

光谱稳定性实测图。

[0026] 图3为在正负比为+5/-5V、占空比为7:3、且频率为100Hz的交流电驱动下长时间的

光谱稳定性实测图。

具体实施方式

[0027] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白，以下结合附图及实施例，对

本发明进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并

不用于限定本发明。此外，下面所描述的本发明各个实施方式中所涉及到的技术特征只要

彼此之间未构成冲突就可以相互组合。

[0028] 本发明适用于各种混合卤素钙钛矿材料制备方法得到的混合卤素钙钛矿材料、及

现成的混合卤素钙钛矿电致发光二极管。由于电致发光光谱是由基于混合卤素钙钛矿材料
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或类钙钛矿材料的发光二极管所产生的(类钙钛矿材料为具有ArBsXt化学式的金属卤化物

材料，其中，A、B均为阳离子，r为满足1＜r的整数，s为满足1＜s的整数，t为能够使结构式

ArBsXt满足价态平衡的整数；当然，X为混合卤素)，在针对混合卤素钙钛矿材料为对象时，可

以先将混合卤素钙钛矿材料制成发光二极管。以溶液旋涂法制备混合卤素钙钛矿材料为

例，具体制备过程可以是先按ArBsXt中A、B及X三者的化学剂量比配制混合卤素钙钛矿前驱

体溶液，然后采用溶液法制备薄膜，其中，混合卤素钙钛矿前驱体溶液所采用的溶剂可以为

N,N-二甲基甲酰胺、γ-丁内酯和二甲基亚砜中的至少一种，优选为二甲基亚砜。

[0029] 在利用交流电稳定混合卤素钙钛矿材料的电致发光光谱时，既可以调变交流电的

各项参数(如正负幅值、波形、频率、占空比等)，也可以直接施加各项参数满足预先设定要

求的交流电。以通过调变交流电的各项参数为例，本发明所采用的交流电信号，在具体调变

时包括电力调变步骤，即，将交流电弦波讯号的正半周波形调变为混合卤素钙钛矿发光二

极管工作范围的正半周驱动讯号，同时将交流电弦波讯号的负半周波形调变为发光二极管

内离子迁移的负半周反向驱动讯号，其中，发光二极管将依据正向、反向驱动讯号的工作周

期驱动。电力调变步骤产生的交流电，包含了正向反向电压的数值比例，正反向电压占空

比，周期正反向电压的频率。此外，在电力调变步骤之后，还可接续讯号调变步骤，讯号调变

步骤用以调整所述正、负半周驱动讯号的工作周期。

[0030] 以下为具体实施例：

[0031] 实施例1

[0032] 本发明提供的稳定混合卤素钙钛矿电致发光二极管发光光谱的方法，钙钛矿指具

有ArBsXt结构的卤素钙钛矿及类钙钛矿结构，发光二极管指传统的电致发光发光二极管器

件。其中A为阳离子，优选为有机胺，Cs或Rb中的一种并且，满足1＜r；B为阳离子，优选为Pb，

Sn，Sb和Bi中的一种，并且1＜s；X为卤素离子，优选为I，Br和Cl中两者的组合。A为Cs+；B为

Bi3+，Sb3+，In3+中的一种；X为Cl-、Br-或I-中的一种，具体方法包含以下步骤：

[0033] 1)制备ArBsXt的薄膜器件；

[0034] 首先，配制ArBsXt的溶液，如CsPbBr1.65Cl1.35/DMSO溶液(0.2mmol)，然后采用传统工

艺制备具有传统结构的发光二极管，例如可以是ITO/PEDOT:PSS/钙钛矿/TPBi/Al。钙钛矿

薄膜采用旋涂法制备。

[0035] 2)驱动发光二极管器件的工作；

[0036] 采用具有正负反向电压的交流电作为驱动电压，优选+6/-4V。

[0037] 3)交流电占空比调变步骤；

[0038] 采用的交流电，其正向和反向电压之间的比例需要调整，选择范围在9:1～1:9，优

选的是2:8。

[0039] 4)交流电频率的调变

[0040] 采用的交流电，每一个驱动电压的脉冲的频率需要调变，选择范围在0Hz～

5000Hz，优选的是50Hz。

[0041] 采用以上方法，可以有效的稳定混合卤素钙钛矿电致发光二极管的发光光谱，抑

制混合卤素的离子迁移。

[0042] 图1所示为驱动混合卤素钙钛矿发光二极管的交流电压示意；图2为在正负比为+

6/-4V、占空比为2:8、且频率为50Hz的交流电驱动下长时间的光谱稳定性实测图。
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[0043] 实施例2

[0044] 本发明提供的稳定混合卤素钙钛矿电致发光二极管发光光谱的方法，钙钛矿指具

有ArBsXt结构的卤素钙钛矿及类钙钛矿结构，发光二极管指传统的电致发光发光二极管器

件。其中A为阳离子，优选为有机胺，Cs或Rb中的一种并且，满足1＜r；B为阳离子，优选为Pb，

Sn，Sb和Bi中的一种，并且1＜s；X为卤素离子，优选为I，Br和Cl中两者的组合。A为Cs+；B为

Bi3+，Sb3+，In3+中的一种；X为Cl-、Br-或I-中的一种，具体方法包含以下步骤：

[0045] 1)制备ArBsXt的薄膜器件；

[0046] 首先，配制ArBsXt的溶液，如CsPbBr1.5I1.5/DMSO溶液(0.2mmol)，然后采用传统工艺

制备具有传统结构的发光二极管，例如可以是ITO/PEDOT:PSS/钙钛矿/TPBi/Al。钙钛矿薄

膜采用旋涂法制备。

[0047] 2)驱动发光二极管器件的工作；

[0048] 采用具有正负反向电压的交流电作为驱动电压，优选+5/-5V。

[0049] 3)交流电占空比调变步骤；

[0050] 采用的交流电，其正向和反向电压之间的比例需要调整，选择范围在9:1～1:9，优

选的是7:3。

[0051] 4)交流电频率的调变

[0052] 采用的交流电，每一个驱动电压的脉冲的频率需要调变，选择范围在0Hz～

5000Hz，优选的是100Hz。

[0053] 采用以上方法，可以有效的稳定混合卤素钙钛矿电致发光二极管的发光光谱，抑

制混合卤素的离子迁移。

[0054] 图3为在正负比为+5/-5V、占空比为7:3、且频率为100Hz的交流电驱动下长时间的

光谱稳定性实测图。

[0055] 本领域的技术人员容易理解，以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以

限制本发明，凡在本发明的精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，以及优化

上述参数的组合得到最佳条件的方法和过程，均应包含在本发明的保护范围之内。
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