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(57)摘要

本发明专利公开了一种基于无机空穴传输

材料钙钛矿量子点发光二极管的原位合成制作

方法，其使用多步旋涂的方法，在依次涂有

PEDOT：PSS、CuI的ITO玻璃基底上原位合成发光

层CsPbBr3钙钛矿量子点。本发明的多步旋涂原

位合成技术为制备高性能的、高稳定性的全无机

钙钛矿提供了一种新的方法，避免了使用传统合

成方法合成之后再提纯、再溶解以及暴露在空气

环境中使量子点光学性能等急速下降的问题；且

通过优化钙钛矿发光二极管的各个功能层，用透

光率高、电荷传输性能良好的无机材料代替常用

的有机材料作为空穴传输层制备了高效的发光

器件，解决了有机材料稳定性差的问题；且工艺

简单、生产难度小、实用性强。
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1.基于无机空穴传输材料钙钛矿量子点发光二极管的原位合成制作方法，其特征在

于，其步骤如下：

1）  取ITO玻璃依次放入装有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的烧杯中，均使

液面没过所有ITO玻璃，之后依次使用超声机超声15min；最后将清洗好的ITO玻璃浸入装有

酒精的烧杯中保存备用；

2）  取出浸泡在酒精中的ITO玻璃，使用擦镜纸擦拭玻璃两面，直至无灰尘；擦拭好的

ITO玻璃依次放入玻璃皿中，取下盖子置入紫外臭氧机中处理20min；

3）  取1.25～2.5mmol  PbBr溶解于10mL二甲基甲酰胺中，使用磁力搅拌器在800rpm的

转速下加热至90℃，连续搅拌1～2.5h，制成PbBr-二甲基甲酰胺溶液；

4）  取0.35～0.7mmol  CsBr溶解于10mL甲醇中，在25℃～35℃下，使用磁力搅拌器在

600rpm的转速下连续搅拌30min，制成CsBr-甲醇溶液；

5）  取0.2gCuI溶解于10mL二丙基硫醚中，在50℃下，使用磁力搅拌器以600rpm的转速

下连续搅拌30min，制成CuI-二丙基硫醚溶液；

6） 取0.125gZnO:Mg溶解于5mL乙醇中，震荡溶解20s，制成ZnO：Mg-乙醇溶液；

7）  使用5mL注射器吸取2mL  PEDOT:Pss水溶液，将过滤头安装在注射器上；

8）  将紫外臭氧机处理好的ITO玻璃放在旋涂仪上，滴加50μL～70μL  PEDOT：PSS水溶

液，使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s；之后将旋涂好PEDOT：PSS水溶液的ITO玻璃放在

120℃加热台上退火30min；

9）  第8)步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20μL  CuI-二丙基硫醚溶液滴

加在PEDOT:PSS层上，使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s，然后将其放在120  ℃加热台上

退火20min；

10）第9）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20～30μL  PbBr-二甲基甲酰

胺溶液滴加在CuI层上，使用旋涂仪以2500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在90℃加热台上

退火30min；

11）第10）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20μL  CsBr-甲醇溶液滴加在

PbBr层上，使用旋涂仪以3500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在250℃加热台上退火5min；

12）第11）步退火结束后，重复第11）步四次，原位合成制得CsPbBr3钙钛矿量子点；

13）取5mgPMMA溶于10mL三氯甲烷中，在50℃下，使用磁力搅拌器以500rpm的转速连续

搅拌6h，制成PMMA-三氯甲烷溶液；

14）滴加50μLPMMA-三氯甲烷溶液至12）步的量子点层，使用旋涂仪以4000rpm的转速旋

涂60s，然后将其放在90℃的加热台上退火30min；

15）第14）步退火结束后，取60μL  ZnO：Mg滴加在PMMA层上，使用旋涂仪以2000rpm的转

速旋涂40s，然后将其放在70℃的加热台上退火30min；

16）将15）步旋涂好各功能层的ITO玻璃放入蒸镀箱中蒸镀铝负极，取出后在旋有功能

层的一面使用紫外固化胶进行封装，完成制作。
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基于无机空穴传输材料钙钛矿量子点发光二极管的原位合成

制作方法

技术领域

[0001] 本发明属于发光二极管材料合成以及发光二极管器件制备领域，具体涉及基于无

机空穴传输材料钙钛矿量子点发光二极管的原位合成制作方法。

背景技术

[0002] 随着照明和显示行业的快速发展，钙钛矿量子点作为发光材料的优势逐渐被发

掘，并被予以应用。与传统的发光材料相比，钙钛矿量子点拥有更多优良特征，比如，激发光

谱宽，发射光谱窄且对称，颜色可调，电子-空穴迁移率高从而能制作较高能量转换效率的

光学器件等。而且以钙钛矿量子点为发光体的LED可以达到接近连续的发光光谱，这是其他

种类LED  和萤光灯无法比拟的。当前，钙钛矿量子点CsPbX3（X=Cl，I，Br）的制备方法主要包

括高温热注射法和室温重沉淀法。高温热注射法可以获得高产率、高结晶度的CsPbX3（X=

Cl，I，Br）量子点产品，但需要在高温（140~160  ℃）及惰性气体环境下合成。室温重沉淀法

可以在室温大气环境下合成CsPbX3（X=Cl，I，Br），但是，由于反应过于激烈和迅速，很难在

动力学上控制其生长过程和进一步调节其发光性能。而以上合成方法应用到发光二极管中

的方法为合成之后通过将产物溶于溶液并旋涂于器件上作为发光层，其工艺复杂，不利于

大规模、商业化生产。在功能层的选择上，Ploy-TFB、Ploy-TPD多作为空穴传输层应用到量

子点发光二极管中，不过作为有机材料，其对水、空气的敏感性仍是在量子点发光二极管发

展路程上急需解决的问题。

发明内容

[0003] 为解决上述技术问题，本发明提供了一种基于无机空穴传输材料钙钛矿量子点发

光二极管的原位合成制作方法，使用多步旋涂法原位合成全无机钙钛矿量子点，并在此基

础上制备了以CuI作为空穴传输层的高效、稳定的钙钛矿量子点发光器件的方法。

[0004] 本发明技术方案是这样的，基于无机空穴传输材料钙钛矿量子点发光二极管的原

位合成制作方法，其特征在于，其步骤如下：

1） 取ITO玻璃依次放入装有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的烧杯中，均使

液面没过所有ITO玻璃，之后依次使用超声机超声15min。最后将清洗好的ITO玻璃浸入装有

酒精的烧杯中保存备用。

[0005] 2）  取出浸泡在酒精中的ITO玻璃，使用擦镜纸擦拭玻璃两面，直至无灰尘。擦拭好

的ITO玻璃依次放入玻璃皿中，取下盖子置入紫外臭氧机中处理20min。

[0006] 3）  取1 .25～2 .5mmol  PbBr溶解于10mL二甲基甲酰胺中，使用磁力搅拌器在

800rpm的转速下加热至90℃，连续搅拌1～2.5h，制成PbBr-二甲基甲酰胺溶液。

[0007] 4）  取0.35～0.7mmol  CsBr溶解于10mL甲醇中，在25℃～35℃下，使用磁力搅拌器

在600rpm的转速下连续搅拌30min，制成CsBr-甲醇溶液。

[0008] 5）  取0.2gCuI溶解于10mL二丙基硫醚中，在50℃下，使用磁力搅拌器以600rpm的
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转速下连续搅拌30min，制成CuI-二丙基硫醚溶液。

[0009] 6） 取0.125gZnO:Mg溶解于5mL乙醇中，震荡溶解20s，制成ZnO：Mg-乙醇溶液。

[0010] 7）  使用5  mL注射器吸取2  mL  PEDOT:Pss水溶液，将过滤头安装在注射器上。

[0011] 8）  将紫外臭氧机处理好的ITO玻璃放在旋涂仪上，滴加50μL～70μL  PEDOT：PSS水

溶液，使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s；之后将旋涂好PEDOT：PSS水溶液的ITO玻璃放

在120℃加热台上退火30min。

[0012] 9）  第8)步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20μL  CuI-二丙基硫醚溶

液滴加在PEDOT:PSS层上，使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s，然后将其放在120  ℃加热

台上退火20min；

10）第9）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20～30μL  PbBr-二甲基甲酰

胺溶液滴加在CuI层上，使用旋涂仪以2500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在90℃加热台上

退火30min。

[0013] 11）第10）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃～35℃，取20μL  CsBr-甲醇溶液滴

加在PbBr层上，使用旋涂仪以3500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在250℃加热台上退火

5min。

[0014] 12）第11）步退火结束后，重复第11）步四次，原位合成制得CsPbBr3钙钛矿量子点；

13）取5mgPMMA溶于10mL三氯甲烷中，在50℃下，使用磁力搅拌器以500rpm的转速连续

搅拌6h，制成PMMA-三氯甲烷溶液。

[0015] 14）滴加50μLPMMA-三氯甲烷溶液至12）步的量子点层，使用旋涂仪以4000rpm的转

速旋涂60s，然后将其放在90℃的加热台上退火30min。

[0016] 15）第14）步退火结束后，取60μL  ZnO：Mg滴加在PMMA层上，使用旋涂仪以2000rpm

的转速旋涂40s，然后将其放在70℃的加热台上退火30min。

[0017] 16）将15）步旋涂好各功能层的ITO玻璃放入蒸镀箱中蒸镀铝负极，取出后在旋有

功能层的一面使用紫外固化胶进行封装，完成制作。

[0018] 首先，我们将具有特殊图案的ITO玻璃进行多步骤的严格清洗、依次将它们放入装

有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的容器中，并使用超声机清洗仪将其充分超声

震荡以致其表面无污渍。之后，我们使用擦镜纸轻轻擦拭ITO玻璃表面，去除其上面可能残

留的灰尘等，更通过紫外臭氧机照射来提高其表面功函数，改善电荷传输性能。然后，我们

依次配置好一定浓度的各功能层溶液：PEDOT：Pss水溶液、CuI-二丙基硫醚溶液、CsBr-甲醇

溶液、PbBr-二甲基甲酰胺溶液、ZnO:Mg-乙醇溶液，并将它们依次以特定的旋涂转速、剂量

以及退火温度来形成一层层均匀厚度的薄膜。其中，PEDOT：Pss作为空穴注入层、CuI作为空

穴传输层、CsBr以及PbBr参与反应合成CsPbBr3钙钛矿量子点作为发光层，ZnO：Mg作为电子

传输层，Al作为负极。所制得的钙钛矿量子点发光二极管为波长在600  nm左右的明亮绿色

发光。

[0019] 本发明的有益效果是：1、本发明的多步旋涂原位合成技术为制备高性能的、高稳

定性的全无机钙钛矿提供了一种新的方法，避免了使用传统合成方法合成之后再提纯、再

溶解以及暴露在空气环境中使量子点光学性能等急速下降的问题。2、通过优化钙钛矿发光

二极管的各个功能层，使用透光率高、电荷传输性能良好的无机材料CuI代替通常使用的

Ploy-TFB、Ploy-TPD等有机材料作为空穴传输层制备了高效的发光器件，解决了有机材料
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稳定性差影响器件性能的问题。3、本发明工艺简单、生产难度小、实用性强，性能稳定，可进

一步进行商业化生产，为人类生活提供高质量的照明以及显示器材。

附图说明

[0020] 图1为ITO玻璃及各功能涂层的结构示意图。

具体实施方式

[0021] 以下结合实施例，通过控制PbBr、CsBr的量来控制钙钛矿量子点发光层的膜的厚

度，从而达到对器件电荷传输调控的效果，对本发明作进一步说明。

[0022] 实施例一：作为本发明的一个较佳的具体实施案例，基于无机空穴传输材料钙钛

矿量子点发光二极管的原位合成制作方法，其步骤如下（涂层排列顺序如图1所示）：

1） 取ITO玻璃依次放入装有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的烧杯中，均使

液面没过所有ITO玻璃，之后依次使用超声机超声15min。最后将清洗好的ITO玻璃浸入装有

酒精的烧杯中保存备用。

[0023] 2）  取出浸泡在酒精中的ITO玻璃，使用擦镜纸擦拭玻璃两面，直至无灰尘。擦拭好

的ITO玻璃依次放入玻璃皿中，取下盖子置入紫外臭氧机中处理20min。

[0024] 3）  取1.25mmol  PbBr溶解于10mL二甲基甲酰胺中，使用磁力搅拌器在800rpm的转

速下加热至90℃，连续搅拌1h，制成PbBr-二甲基甲酰胺溶液。

[0025] 4）  取0.35mmol  CsBr溶解于5mL甲醇中，在30℃下，使用磁力搅拌器在600rpm的转

速下连续搅拌30min，制成CsBr-甲醇溶液。

[0026] 5）  取0.2gCuI溶解于10mL二丙基硫醚中，在50℃下，使用磁力搅拌器以600rpm的

转速下连续搅拌30min，制成CuI-二丙基硫醚溶液。

[0027] 6） 取0.125g  ZnO:Mg溶解于5mL乙醇中，震荡溶解20s，制成ZnO：Mg-乙醇溶液。

[0028] 7）  使用5mL注射器吸取2mL  PEDOT:PSS水溶液，将过滤头安装在注射器上。

[0029] 8）  将紫外臭氧机处理好的ITO玻璃放在旋涂仪上，滴加60μL  PEDOT：PSS水溶液，

使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s；之后将旋涂好PEDOT：PSS水溶液的ITO玻璃放在120

℃加热台上退火30min。

[0030] 9）  第8)步退火结束后，待ITO玻璃冷却至30℃，取20μL  CuI-二丙基硫醚溶液滴加

在PEDOT:PSS层上，使用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s，然后将其放在120  ℃加热台上退

火20  min；

10）第9）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至30℃，取30μL  PbBr-二甲基甲酰胺溶液滴加

在CuI层上，使用旋涂仪以2500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在90℃加热台上退火30min。

[0031] 11）第10）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至30℃，取40μL  CsBr-甲醇溶液滴加在

PbBr层上，使用旋涂仪以3500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在250℃加热台上退火5min。

[0032] 12）第11）步退火结束后，重复第11）步四次，原位合成制得CsPbBr3钙钛矿量子点

13）取5mg  PMMA溶于10mL三氯甲烷中，在50℃下，使用磁力搅拌器以500rpm的转速连续

搅拌6h，制成PMMA-三氯甲烷溶液。

[0033] 14）滴加50μL  PMMA-三氯甲烷溶液至12）步的量子点层，使用旋涂仪以4000rpm的

转速旋涂60s，然后将其放在90℃的加热台上退火30min。
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[0034] 15）第14）步退火结束后，取60μL  ZnO：Mg滴加在PMMA层上，使用旋涂仪以2000rpm

的转速旋40s，然后将其放在70℃的加热台上退火30min。

[0035] 16）将15）步旋涂好各功能层的ITO玻璃放入蒸镀箱中蒸镀铝负极，取出后在旋有

功能层的一面使用紫外固化胶进行封装，完成制作。

[0036] 实施例二：作为本发明的另一个具体实施案例，基于无机空穴传输材料钙钛矿量

子点发光二极管的原位合成制作方法，其步骤如下（涂层排列顺序如图1所示）：

1） 取ITO玻璃依次放入装有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的烧杯中，均使

液面没过所有ITO玻璃，之后依次使用超声机超声15min。最后将清洗好的ITO玻璃浸入装有

酒精的烧杯中保存备用。

[0037] 2）  取出浸泡在酒精中的ITO玻璃，使用擦镜纸擦拭玻璃两面，直至无灰尘。擦拭好

的ITO玻璃依次放入玻璃皿中，取下盖子置入紫外臭氧机中处理20min。

[0038] 3）  取5mmolPbBr溶解于10mL二甲基甲酰胺中，使用磁力搅拌器在800rpm的转速下

加热至90℃，连续搅拌2h，制成PbBr-二甲基甲酰胺溶液。

[0039] 4）  取0.7mmolCsBr溶解于10mL甲醇中，在25℃℃下，使用磁力搅拌器在600rpm的

转速下连续搅拌30min，制成CsBr-甲醇溶液。

[0040] 5）  取0.25gCuI溶解于10mL二丙基硫醚中，在50℃下，使用磁力搅拌器以600rpm的

转速下连续搅拌30min，制成CuI-二丙基硫醚溶液。

[0041] 6） 取0.125gZnO:Mg溶解于5mL乙醇中，震荡溶解20s，制成ZnO：Mg-乙醇溶液。

[0042] 7）  使用5mL注射器吸取2mL  PEDOT:PSS水溶液，将过滤头安装在注射器上。

[0043] 8）将紫外臭氧机处理好的ITO玻璃放在旋涂仪上，滴加50μL  PEDOT：PSS水溶液，使

用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s。之后将旋涂好PEDOT：PSS水溶液的ITO玻璃放在120℃

加热台上退火30min。

[0044] 9）  第8)步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃，取20μL  CuI-二丙基硫醚溶液滴加

在PEDOT:PSS层上，使用旋涂仪以2000  rpm的转速旋涂30s，然后将其放在120  ℃加热台上

退火20  min。

[0045] 10）第9）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃，取20μL  PbBr-二甲基甲酰胺溶液

滴加在CuI层上，使用旋涂仪以2500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在90℃加热台上退火

30min。

[0046] 11）第10）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至25℃，取20μL  CsBr-甲醇溶液滴加在

PbBr层上，使用旋涂仪以3500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在250℃加热台上退火5min。

[0047] 12）第11）步退火结束后，重复第11）步四次，原位合成制得CsPbBr3钙钛矿量子点

13）  取5mg  PMMA溶于10mL三氯甲烷中，在50℃下，使用磁力搅拌器以500rpm的转速连

续搅拌6h，制成PMMA-三氯甲烷溶液。

[0048] 14）滴加50μL  PMMA-三氯甲烷溶液至12）步的量子点层，使用旋涂仪以4000rpm的

转速旋涂60s，然后将其放在90℃的加热台上退火30min。

[0049] 15）第14）步退火结束后，取60μL  ZnO：Mg滴加在PMMA层上，使用旋涂仪以2000rpm

的转速旋涂40s，然后将其放在70℃的加热台上退火30min。

[0050] 16）将15）步旋涂好各功能层的ITO玻璃放入蒸镀箱中蒸镀铝负极，取出后在旋有

功能层的一面使用紫外固化胶进行封装，完成制作。
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[0051] 实施例三：作为本发明的另一个具体实施案例，基于无机空穴传输材料钙钛矿量

子点发光二极管的原位合成制作方法，其步骤如下（涂层排列顺序如图1所示）：

1） 取ITO玻璃依次放入装有去离子水+洗洁精、去离子水、丙酮、异丙醇的烧杯中，均使

液面没过所有ITO玻璃，之后依次使用超声机超声15min。最后将清洗好的ITO玻璃浸入装有

酒精的烧杯中保存备用。

[0052] 2）  取出浸泡在酒精中的ITO玻璃，使用擦镜纸擦拭玻璃两面，直至无灰尘。擦拭好

的ITO玻璃依次放入玻璃皿中，取下盖子置入紫外臭氧机中处理20min。

[0053] 3）  取10mmolPbBr溶解于10mL二甲基甲酰胺中，使用磁力搅拌器在800rpm的转速

下加热至90℃，连续搅拌2.5h，制成PbBr-二甲基甲酰胺溶液。

[0054] 4）  取0.7mmolCsBr溶解于10mL甲醇中，在35℃下，使用磁力搅拌器在600rpm的转

速下连续搅拌30min，制成CsBr-甲醇溶液。

[0055] 5）  取0.2gCuI溶解于10mL二丙基硫醚中，在50℃下，使用磁力搅拌器以600rpm的

转速下连续搅拌30min，制成CuI-二丙基硫醚溶液。

[0056] 6） 取0.25gZnO:Mg溶解于5mL乙醇中，震荡溶解20s，制成ZnO：Mg-乙醇溶液。

[0057] 7）  使用5mL注射器吸取2mL  PEDOT:PSS水溶液，将过滤头安装在注射器上。

[0058] 8）  将紫外臭氧机处理好的ITO玻璃放在旋涂仪上，滴加70μLPEDOT：PSS水溶液，使

用旋涂仪以2000rpm的转速旋涂30s。之后将旋涂好PEDOT：PSS水溶液的ITO玻璃放在120℃

加热台上退火30min。

[0059] 9）  第8)步退火结束后，待ITO玻璃冷却至35℃，取20μL  CuI-二丙基硫醚溶液滴加

在PEDOT:PSS层上，使用旋涂仪以2000  rpm的转速旋涂30s，然后将其放在120  ℃加热台上

退火20  min

10）第9）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至35℃，取30μL  PbBr-二甲基甲酰胺溶液滴加

在PEDOT：PSS层上，使用旋涂仪以3000rpm的转速旋涂30s，然后将其放在90℃加热台上退火

30min。

[0060] 11）第10）步退火结束后，待ITO玻璃冷却至35℃，取20μL  CsBr-甲醇溶液滴加在

PbBr层上，使用旋涂仪以3500rpm的转速旋涂30s，然后将其放在250℃加热台上退火5min。

[0061] 112）第11）步退火结束后，重复第11）步四次，原位合成制得CsPbBr3钙钛矿量子点

13）取5mgPMMA溶于10mL三氯甲烷中，在50℃下，使用磁力搅拌器以500rpm的转速连续

搅拌6h，制成PMMA-三氯甲烷溶液。

[0062] 14）滴加50μ  LPMMA-三氯甲烷溶液至12）步的量子点层，使用旋涂仪以4000rpm的

转速旋涂60s，然后将其放在90℃的加热台上退火30min。

[0063] 15）第14）步退火结束后，取60μL  ZnO：Mg滴加在PMMA层上，使用旋涂仪以2500rpm

的转速旋涂40s，然后将其放在70℃的加热台上退火30min。

[0064] 16）将15）步旋涂好各功能层的ITO玻璃放入蒸镀箱中蒸镀铝负极，取出后在旋有

功能层的一面使用紫外固化胶进行封装，完成制作。
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