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本发明涉及电致发光器件领域，提供一种基

于多重添加钙钛物质层的发光二极管及其制备

方法，包括由下而上按层状结构设置的衬底、透

明导电电极、空穴传输层、活性发光层、电子传输

层、阴极修饰层和阴极电极材料；所述活性发光

层为添加有吡咯烷酮和Li盐的多重添加钙钛物

质层。与现有技术相比，本发明制备的无机钙钛

矿发光二极管有效地提高了发光层表面的覆盖

率，减少漏电流，提高辐射复合率，最终解决钙钛

矿发光二极管发光弱的问题。多重添加剂策略可

有利于提高无机钙钛矿薄膜的质量，获得更小的

晶粒和光滑的表面形态，这可以提高电致发光性

能和延长器件的寿命。
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1.一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管，包括由下而上按层状结构设置的衬

底、透明导电电极、空穴传输层、活性发光层、电子传输层、阴极修饰层和阴极电极材料；其

特征在于，所述活性发光层为添加有吡咯烷酮和Li盐的多重添加钙钛物质层。

2.根据权利要求1所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管，其特征在于，所

述多重添加钙钛物质层为包括钙钛矿前驱体、吡咯烷酮和Li盐的钙钛矿薄膜系统。

3.根据权利要求2所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管，其特征在于，所

述钙钛矿薄膜CsPbBr3-  PVP-Li盐系统为包括混有有机绝缘聚合物聚乙烯吡咯烷酮PVP、双

三氟甲烷磺酰亚胺锂Li盐的钙钛矿前驱体。

4.根据权利要求1所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管，其特征在于，

所述的衬底为玻璃衬底；

所述的透明导电电极为氧化铟锡ITO；

所述的空穴传输层为PEDOT:PSS；

所述的电子传输层为TPBi；

所述的阴极修饰层为氟化锂LiF；

所述的阴极材料为铝Al。

5.一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，其特征在于，包括以下步

骤：

S1：清洗玻璃衬底；

S2：制备空穴传输层；

S3：制备多重添加钙钛物质层；

S4：制备电子传输层；

S5：制备阴极修饰层；

S6：制备阴极。

6.根据权利5所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，其特征

在于，所述步骤S3中的多重添加钙钛物质层为包括钙钛矿前驱体、有机绝缘聚合物聚乙烯

吡咯烷酮PVP和双三氟甲烷磺酰亚胺锂的钙钛矿薄膜CsPbBr3-  PVP-Li盐系统。

7.根据权利6所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，  其特征

在于，所述的钙钛矿薄膜系统的制备方法为：  采用一步法工艺制备钙钛矿薄膜CsPbBr3- 

PVP-Li盐系统，将冷却后的衬底移至氮气手套箱内，旋转速度为2800~3200rpm，时间为50~
70s；之后在45℃下退火4~6min，90℃下退火8~12min。

8.根据权利要求7所述的一种基于多重添加钙钛矿物质层的发光二极管的制备方法，

其特征在于，所述的钙钛矿薄膜制备方法之一步法为：先将等化学计量比的钙钛矿前驱体

粉末以及所需的添加剂按照一定的比例溶于溶剂中，形成钙钛矿系统前驱体溶液，然后直

接滴加在衬底上，在旋涂工艺、退后处理后得到所需要的钙钛矿薄膜。

9.根据权利5所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，其特征

在于，所述步骤S3中多重添加钙钛物质层前需制备钙钛矿前驱体，所述钙钛矿前驱体的制

备方法为：通过配制0.3M的CsBr和PbBr2以2：1摩尔比溶解在无水DMSO中，同时按照CsPbBr3

和PVP以质量比为1：0.12混合，并同时加入15ul的Li盐，在70℃下搅拌4.8~5.2h，得到钙钛

矿前驱体溶液。
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10.根据权利5所述的一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，其特征

在于，步骤S3中制备多重添加钙钛物质层前需制备Li盐溶液，所述Li盐溶液的配制方法为：

将双三氟甲烷磺酰亚胺Li和乙腈  溶液按照质量比为1：1.52进行混合，搅拌1.8~2.2h，得到

Li盐溶液。
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一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电致发光器件领域，更具体地，涉及一种基于多重添加钙钛物质层的

发光二极管及其制备方法。

背景技术

[0002] 近年来，有机-无机杂化钙钛矿由于其在太阳能电池领域的出色表现而备受关注。

这些由溶液处理制备的钙钛矿材料由于其优越的光电性能，表明它们可以在光电子器件有

着非常广泛的前途。然后有机-无机杂化钙钛矿易于在空气中降解，这导致器件的稳定性降

低。相比之下，全无机铯铅卤化物钙钛矿（CsPbX3，X是卤化物阴离子）已被证明具有更好的

稳定性和优异的光电性能。因其具有独特的优势如较高的载流子迁移率、较低的激子束缚

能、较宽的吸收光谱使得其在光伏电池、光电探测器、电致发光发光器件应用广泛。此外，由

于其制备工艺简单、节约制作成本、可大面积生产使其在未来的激烈竞争中具有非常大的

商业价值。

发明内容

[0003] 本发明旨在克服上述现有技术的至少一种不足，提供一种基于多重添加钙钛物质

层的发光二极管及制备方法，通过采用多重添加剂提升钙钛矿薄膜的覆盖率，达到减少漏

电流和非辐射复合的效果。

[0004] 本发明采取的技术方案是，提供一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管，包

括由下而上按层状结构设置的衬底、透明导电电极、空穴传输层、活性发光层、电子传输层、

阴极修饰层和阴极电极材料；所述活性发光层为添加有吡咯烷酮和Li盐的多重添加钙钛物

质层。

[0005] 进一步地，所述多重添加钙钛物质层为包括钙钛矿前驱体、吡咯烷酮和Li盐的钙

钛矿薄膜系统。

[0006] 进一步地，所述钙钛矿CsPbBr3-  PVP-Li盐系统为包括混有有机绝缘聚合物聚乙

烯吡咯烷酮PVP、双三氟甲烷磺酰亚胺锂Li盐的钙钛矿前驱体。

[0007] 进一步地，所述的衬底为玻璃衬底；所述的透明导电电极为氧化铟锡ITO；所述的

空穴传输层为PEDOT:PSS，向所述发光层传输空穴；所述活性发光层，提供电子和空穴复合

发光的区域；所述的电子传输层为TPBi，向所述的发光层传输电子；所述的阴极修饰层为氟

化锂LiF，用于使所述电子传输层与所述金属导电电极之间构成良好的欧姆接触；所述的阴

极材料为铝Al。

[0008] 所述的空穴传输层厚度为40~50nm，钙钛矿发光层厚度为150~160nm，电子传输层

厚度为40~50nm，阴极修饰层厚度为1~2nm，阴极金属层厚度为100~120nm。

[0009] 本发明还公开了一种基于多重添加钙钛物质层的发光二极管的制备方法，包括以

下步骤：S1：清洗玻璃衬底；S2：制备空穴传输层；  S3：制备多重添加钙钛物质层；  S4：制备

电子传输层；S5：制备阴极修饰层；  S6：制备阴极。
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[0010] 进一步地，所述步骤S1的具体方法为：首先将玻璃衬底用玻璃洗涤剂进行清洗，之

后在丙酮、异丙醇、去离子水中各超声清洗12~18min，此过程循环两次，然后用氮气吹干，密

封保存至干燥箱内备用。

[0011] 进一步地，所述步骤S2的具体方法为：将PEDOT：PSS与异丙醇以体积比为1：2混合，

搅拌均匀，使用之前，用0.35~0.55um的有机系滤头过滤代用。将准备好的ITO衬底在氧等离

子体中处理12~18min，使ITO表面更加亲水性。在处理干净的衬底上采用一步法工艺制备

PEODOT:PSS，旋转速度为2800~3200rpm，时间为35~45s，后在空气中退火20min，温度为140

℃，冷却后转移至氮气环境的手套箱内。

[0012] 进一步地，所述步骤S3中的多重添加钙钛物质层为包括钙钛矿前驱体、有机绝缘

聚合物聚乙烯吡咯烷酮PVP和双三氟甲烷磺酰亚胺锂的钙钛矿薄膜CsPbBr3-  PVP-Li盐系

统。

[0013] 进一步地，所述步骤S4的具体方法为：将制备好的发光层钙钛矿衬底转移至高真

空蒸镀机中（真空值<3.4×10-4pa），以0.5Å/s的速度蒸镀电子传输层TPBi，得到厚度为40~
50nm的电子传输层。

[0014] 进一步地，所述步骤S5中，LiF和Al的蒸镀速度分别为0.1Å/s和1Å/s。

[0015] 进一步地，所述步骤S6的具体方法为：采用热蒸镀法以1Å/s的速度蒸镀100~120nm 

的Al电极。

[0016] 进一步地，所述步骤S3中的多重添加钙钛物质层为包括钙钛矿前驱体、有机绝缘

聚合物聚乙烯吡咯烷酮PVP和双三氟甲烷磺酰亚胺锂的钙钛矿薄膜CsPbBr3-  PVP-Li盐系

统。

[0017] 进一步地，所述的钙钛矿薄膜系统的制备方法为：  采用一步法工艺制备钙钛矿薄

膜CsPbBr3-  PVP-Li盐，将冷却后的衬底移至氮气手套箱内，旋转速度为2800~3200rpm，时

间为50~70s；之后在45℃下退火4~6min，90℃下退火8~12min。

[0018] 进一步地，所述的钙钛矿薄膜制备方法之一步法为：先将等化学计量比的钙钛矿

前驱体粉末以及所需的添加剂按照一定的比例溶于溶剂中，形成钙钛矿系统前驱体溶液，

然后直接滴加在衬底上，在旋涂工艺、退后处理后得到所需要的钙钛矿薄膜。

[0019] 进一步地，所述步骤S3中多重添加钙钛物质层前需制备钙钛矿前驱体，所述钙钛

矿前驱体的制备方法为：通过配制0.3M的CsBr和PbBr2以2：1摩尔比溶解在无水DMSO中，同

时按照CsPbBr3和PVP以质量比为1：0.12混合，并同时加入15ul的Li盐，在70℃下搅拌4.8~
5.2h，得到钙钛矿前驱体溶液。

[0020] 进一步地，步骤S3中制备多重添加钙钛物质层前需制备Li盐溶液，所述Li盐溶液

的配制方法为：将双三氟甲烷磺酰亚胺Li和乙腈  溶液按照质量比为1：1.52进行混合，搅拌

1.8~2.2h，得到Li盐溶液。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：本发明提供了一种易于解决且低成本的

方案来改善无机钙钛矿发光二极管的性能。聚合物PVP聚乙烯吡咯烷酮可以使CsPbBr3快速

分散，可以形成更小更均匀的尺寸,改善薄膜的质量，它可以保留较小晶体尺寸的钙钛矿颗

粒，在薄膜内部均匀分布，从而获得低表面粗糙度的薄膜。同时掺入双三氟甲烷磺酰亚胺锂

Li盐可以进一步提高载流子的迁移率，减少漏电流，并且提高电子注入。这些协同效应同时

可以改善器件的可靠性，并且纠正了电子和空穴的不平衡注入，这使得LED的亮度和电流效
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率显著提高。多重添加剂策略可有利于提高无机钙钛矿薄膜的质量，获得更小的晶粒和光

滑的表面形态，这可以提高电致发光性能和延长器件的寿命。

附图说明

[0022] 图1为本发明中钙钛矿发光二极管的结构示意图。

[0023] 图2为本发明CsPbBr3-PVP和CsPbBr3-PVP-Li盐的钙钛矿发光二极管的L-V图。

[0024] 图3为本发明CsPbBr3-PVP和CsPbBr3-PVP-Li盐的钙钛矿发光二极管的电致发光

（EL）图。

[0025] 图4为本发明钙钛矿薄膜的荧光光光谱（PL）图。

具体实施方式

[0026] 本发明附图仅用于示例性说明，不能理解为对本发明的限制。为了更好说明以下

实施例，附图某些部件会有省略、放大或缩小，并不代表实际产品的尺寸；对于本领域技术

人员来说，附图中某些公知结构及其说明可能省略是可以理解的。

[0027] 实施例1

一种基于单添加剂的钙钛矿发光二极管，从下至上依次包括玻璃衬底、透明导电电极、

空穴传输层、钙钛矿层、电子传输层、阴极修饰层和阴极电极，其特征在于，钙钛矿层包括单

添加剂：聚乙烯吡咯烷酮PVP。

[0028] 下面说明本发明的一种单添加剂的钙钛矿发光二极管的制备方法，包括如下步

骤：S1：清洗ITO透明导电玻璃衬底：首先将ITO透明导电玻璃衬底用玻璃洗涤剂进行清洗。

之后依次在丙酮、异丙醇、去离子水中各超声清洗15min，此过程循环两次，然后用氮气吹

干，密封保存至干燥箱内备用。

[0029] S2：制备空穴传输层：将PEDOT：PSS与异丙醇以体积比为1：2混合，搅拌均匀，使用

之前，用0.45um的有机系滤头过滤代用。将准备好的ITO衬底在氧等离子体中处理15min，使

ITO表面更加亲水性。在处理干净的衬底上采用一步旋涂法工艺制备PEODOT:PSS，旋转速度

为3000rpm，时间为40s，后在空气中退火20min，温度为140℃。

[0030] S3：制备钙钛矿发光层：将冷却后的衬底移至氮气手套箱内，采用一步法工艺制备

钙钛矿薄膜CsPbBr3-PVP，旋转速度为3000rpm，时间为60s；之后在45℃下退火5min，90℃下

退火10min。

[0031] S4：制备电子传输层：将制备好的发光层钙钛矿衬底转移至高真空蒸镀机中（真空

值<3.4×10-4pa），以0.5Å/s的速度蒸镀电子传输层TPBi，得到厚度为40nm的电子传输层。

[0032] S5：制备电子注入层：将衬底在高真空蒸镀机以0.1Å/s的速度蒸镀1nm的电子注入

层LiF。

[0033] S6：制备阴极：采用热蒸镀法以1Å/s的速度蒸镀100nm 的Al电极。

[0034] 所述步骤S3的具体方法分为钙钛矿前驱体溶液的制备和钙钛矿薄膜的制备。1）钙

钛矿前驱体溶液的制备：通过配制0.3M的CsBr和PbBr2以2：1摩尔比溶解在无水DMSO中，按

照CsPbBr3和PVP以质量比为1：0.12混合，在70℃、800转下磁力搅拌5h，得到CsPbBr3-  PVP

薄膜前驱体溶液。2）钙钛矿薄膜的制备：采用一步法工艺制备钙钛矿薄膜CsPbBr3-PVP，旋

转速度为3000rpm，时间为60s；之后在45℃下退火5min，90℃下退火10min，得到所需的钙钛
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矿薄膜。

[0035] 如图2所示，本实例钙钛矿发光二极管器件的开启电压为3V，最大亮度为3200cd/

m2。

[0036] 实施例2

一种基于多重添加剂的钙钛矿发光二极管，从下至上依次包括玻璃衬底、透明导电电

极、空穴传输层、钙钛矿层、电子传输层、阴极修饰层和阴极电极，其特征在于，钙钛矿层采

用双添加剂：聚乙烯吡咯烷酮PVP和双三氟甲烷磺酰亚胺锂Li盐。

[0037] 下面说明本发明的一种多重添加剂的钙钛矿发光二极管的制备方法，包括如下步

骤：S1：清洗ITO透明导电玻璃衬底：首先将ITO透明导电玻璃衬底用玻璃洗涤剂进行清洗。

之后依次在丙酮、异丙醇、去离子水中各超声清洗15min，此过程循环两次，然后用氮气吹

干，密封保存至干燥箱内备用。

[0038] S2：制备空穴传输层：将PEDOT：PSS与异丙醇以体积比为1：2混合，搅拌均匀，使用

之前，用0.45um的有机系滤头过滤代用。将准备好的ITO衬底在氧等离子体中处理15min，使

ITO表面更加亲水性。在处理干净的衬底上采用一步旋涂法工艺制备PEODOT:PSS，旋转速度

为3000rpm，时间为40s，后在空气中退火20min，温度为140℃。

[0039] S3：制备钙钛矿发光层：将冷却后的衬底移至氮气手套箱内，采用一步法工艺制备

钙钛矿薄膜CsPbBr3-  PVP-Li盐，旋转速度为3000rpm，时间为60s；之后在45℃下退火5min，

90℃下退火10min。

[0040] S4：制备电子传输层：将制备好的发光层钙钛矿衬底转移至高真空蒸镀机中（真空

值<3.4×10-4pa），以0.5Å/s的速度蒸镀电子传输层TPBi，得到厚度为40nm的电子传输层。

[0041] S5：制备电子注入层：将衬底在高真空蒸镀机以0.1Å/s的速度蒸镀1nm的电子注入

层LiF。

[0042] S6：制备阴极：采用热蒸镀法以1Å/s的速度蒸镀100nm 的Al电极。

[0043] 所述步骤S3的具体方法分为钙钛矿前驱体溶液的制备和钙钛矿薄膜的制备。1）钙

钛矿前驱体溶液的制备：通过配制0.3M的CsBr和PbBr2以2：1摩尔比溶解在无水DMSO中，同

时按照CsPbBr3和PVP以质量比为1：0.12混合，并同时加入15ul的Li盐，在70℃、800转下搅

拌5h，得到CsPbBr3-  PVP-Li盐薄膜前驱体溶液。2）钙钛矿薄膜的制备：采用一步法工艺制

备钙钛矿薄膜CsPbBr3  -PVP-Li盐，旋转速度为3000rpm，时间为60s；之后在45℃下退火

5min，90℃下退火10min，得到所需的钙钛矿薄膜。

[0044] 如图2所示，本实例钙钛矿发光二极管器件的开启电压为2 .5V，最大亮度为

6800cd/m2。

[0045] 图1为本发明中钙钛矿发光二极管的结构示意图，其中从下至上依次包括玻璃衬

底、透明导电电极、空穴传输层、钙钛物质层、电子传输层、阴极修饰层和阴极电极。

[0046] 图2为本发明CsPbBr3-PVP和CsPbBr3-PVP-Li盐的钙钛矿薄膜的L-V图。由图可知，

在掺入Li盐的钙钛矿LED与未掺Li盐的钙钛矿LED相比，开启电压减小至2.5V，亮度提升至

6800cd/m2，其主要原因是薄膜覆盖率提升的结果，因此采用多重添加剂制备钙钛矿薄膜层

有利于提高发光二极管的器件性能，使得其在光电子领域有巨大的应用价值。

[0047] 图3为本发明CsPbBr3-PVP和CsPbBr3-PVP-Li盐的钙钛矿薄膜的EL图（此时电压为

5.5V）。由图可知，两种器件在波长为525nm左右实现电致发光，且CsPbBr3-PVP-Li系统钙钛
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矿LED器件比CsPbBr3-PVP系统钙钛矿LED器件强度更大，性能更好。

[0048] 图4为本发明钙钛矿薄膜的荧光光光谱图。由图可知，本发明能在波长为523nm实

现光致发光。

[0049] 显然，本发明的上述实施例仅仅是为清楚地说明本发明技术方案所作的举例，而

并非是对本发明的具体实施方式的限定。凡在本发明权利要求书的精神和原则之内所作的

任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明权利要求的保护范围之内。
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