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摘要： 钙钛矿发光二极管（PeLEDs）因具有高色纯度、可溶液加工和优异的发光性能而受到广泛关注，但

PEDOT：PSS/钙钛矿底界面处的缺陷态与润湿失配会导致非辐射复合加剧和载流子注入失衡，限制器件性能

的进一步提升。本研究选用苯基膦酸（PhPA）作为界面修饰分子，在 PEDOT：PSS 与钙钛矿发光层之间构建界

面修饰层，并结合异丙醇（IPA）冲洗处理优化界面状态。结果表明，PhPA 可调节 PEDOT：PSS 表面化学环境与

表面能，改善钙钛矿成膜并抑制非辐射复合；结合 IPA 冲洗后，界面冗余 PhPA 分子被减少，载流子复合过程得

到进一步改善。基于该策略制备的绿光器件最大外量子效率由 6.59% 提升至 9.51%，器件运行寿命（T50）获得

超过 4 倍的显著提升（由 104.24 s 延长至 433.11 s）。该界面处理策略拓展了膦酸类分子在 PeLEDs 底界面调控

中的应用方式，并为改善器件效率与运行稳定性提供了可借鉴的实验依据。
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Abstract： Perovskite light-emitting diodes （PeLEDs） have attracted extensive attention owing to their high color 
purity， solution processability， and excellent electroluminescent performance.  However， defect states and wetting 
mismatch at the PEDOT：PSS/perovskite buried interface can aggravate nonradiative recombination and induce carrier 
injection imbalance， thereby limiting further improvement in device performance.  In this work， phenylphosphonic 
acid （PhPA） was selected as an interfacial modification molecule to construct an interfacial layer between PEDOT：

PSS and the perovskite emissive layer， and isopropanol （IPA） rinsing was further introduced to optimize the interfa⁃
cial state.  The results show that PhPA can regulate the surface chemical environment and surface energy of PEDOT：

PSS， improve perovskite film formation， and suppress nonradiative recombination.  After IPA rinsing， redundant Ph⁃
PA molecules at the interface are reduced， and the carrier recombination process is further improved.  Based on this 
strategy， the maximum external quantum efficiency of the green device is improved from 6. 59% to 9. 51%， and the 
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operational lifetime （T50） shows a significant more-than-fourfold enhancement， increasing from 104. 24 s to 433. 11 
s.  This interfacial treatment strategy expands the application of phosphonic acid molecules in buried-interface modu⁃
lation of PeLEDs and provides useful experimental evidence for improving device efficiency and operational stability .

Keywords： perovskite； light-emitting diode； interfacial engineering； phenylphosphonic acid

1　引  言
近 年 来 ，金 属 卤 化 物 钙 钛 矿 发 光 二 极 管

（PeLEDs）因具有高色纯度、窄半峰宽、可溶液加

工等优势 [1-3]，在新一代显示与照明领域展现出重

要应用前景 [4-7]。随着发光材料组成调控、发光层

结晶质量优化和器件结构设计的不断发展，钙钛

矿 发 光 层 与 电 荷 传 输 层 之 间 的 界 面 过 程 对

PeLEDs 性能的限制作用逐渐凸显 [8-9]。在 PeLEDs
中，PEDOT:PSS/钙钛矿底界面不仅影响前驱体溶

液的铺展、成核和结晶行为，还会进一步影响薄膜

形 貌 、缺 陷 态 密 度 以 及 载 流 子 注 入 与 复 合 过

程 [10-11]。界面处未配位 Pb2+、卤素空位以及界面润

湿失配等问题，容易诱导陷阱辅助非辐射复合和

载流子注入失衡，从而限制器件效率和运行稳定

性的提升 [12-14]。

基于此，研究者围绕空穴传输层 /钙钛矿底

界面的润湿调控、成核诱导、缺陷钝化及载流子

注入平衡，发展出多种界面修饰策略。2018 年，

苏州大学冯敏强团队在空穴传输层与钙钛矿发

光层之间引入甜菜碱（betaine）界面缓冲层，通过

改善底界面润湿性并增加成核位点，调控了钙钛

矿薄膜的晶粒尺寸和覆盖质量，使绿色 PeLEDs
的最大电流效率达到 40. 4 cd/A，最大外量子效

率（EQE）达到 11. 1%[15]。2021 年，苏州大学唐建

新团队通过在 PEDOT:PSS 表面引入 APDO 分子

构建界面修饰层，利用其诱导的“锚定效应”改善

了大面积天空蓝钙钛矿薄膜的覆盖均匀性，并增

强了空穴注入与传输，实现了 100 mm2 大面积天

空蓝 PeLEDs 9. 2% 的峰值 EQE 和更优的运行寿

命 [16]；2022 年 ，该团队采用铵盐分子硫氰酸铵

（AT）修饰 PEDOT:PSS 空穴传输层，通过增强底

界面化学相互作用调控了钙钛矿薄膜的结晶取

向和表面形貌，使绿色 PeLEDs 的峰值 EQE 达到

14. 7%，电流效率达到 45. 4 cd/A[17]。同年，深圳

大学李贵君团队采用季铵盐型离子液体修饰

PEDOT:PSS/钙钛矿界面，通过促进界面成核、改

善薄膜形貌并抑制离子迁移，使蓝光 PeLEDs 的

峰值 EQE 由 3. 5% 提升至 6. 7%，器件运行稳定性

提高超过 12 倍 [18]。 2025 年，长春光机所朱洪波

团队采用 PVP 对 PVK/钙钛矿底界面进行修饰，

通过改善空穴传输层表面润湿性并提供与 Pb 离

子作用的功能位点，促进了准二维钙钛矿的均匀

成膜，优化了结晶动力学和相分布，最终使绿色

PeLEDs 的峰值 EQE 达到 24. 2%[19]。上述研究表

明，底界面修饰能够从润湿行为、成核结晶、缺陷

钝化及载流子注入平衡等方面协同优化钙钛矿

薄膜与器件性能，是提升 PeLEDs 效率和稳定性

的有效途径 [20-22]。

基于上述认识，本研究选用苯基膦酸（PhPA）
作为 PEDOT:PSS/钙钛矿底界面的调控分子，并引

入异丙醇（IPA）冲洗步骤，以构建更加稳定、均匀

的界面修饰层。通过设置不同界面处理方式，系

统研究其对底界面润湿性、薄膜结晶与形貌、载流

子复合行为以及器件性能的影响，并结合理论计

算探讨 PhPA 在界面处的吸附作用及调控机制。

最终，基于 PhPA 界面修饰并结合 IPA 冲洗处理的

绿光 PeLEDs 获得了 20974 cd/m2 的最大亮度和

9. 51% 的最大 EQE，并表现出更优的运行稳定性。

该工作为膦酸类分子在 PeLEDs 界面工程中的应

用提供了实验依据，并为提升器件效率与运行稳

定性提供了新的思路。

2　实  验

2. 1　原料与试剂

溴 化 铯（CsBr, 99. 9%）、溴 化 铅（PbBr2, 
99. 9%）、苯乙基溴化胺（PEABr, 99. 5%）、1,3,5-三

（1-苯基 -1H-苯并咪唑 -2 基）苯（TPBi, 99. 9%）、苯

基膦酸（PhPA, 98%）、PEDOT∶PSS（4083）均采购

于西安浴日光能科技有限公司。氟化锂（LiF, 
99. 9%）采购于 Sigma-Aldrich 公司。二甲基亚砜

（DMSO, 99. 7%）采 购 于 Adamas。 异 丙 醇（IPA, 
99. 7%）、乙酸乙酯（EA, 99. 5%）采购于江苏强盛

功能化学股份有限公司。丙酮（ACE, 99. 5%）采

购于国药集团化学试剂有限公司。
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2. 2　样品制备

2. 2. 1　钙钛矿前驱体溶液配制

分别称取 CsBr（51. 1 mg），PbBr2（73. 4 mg），

PEABr（16. 2 mg），溶于 1 mL DMSO 溶液中，60 ℃
加热搅拌 4 h。溶液使用前用孔径为 0. 45 μm 的

PTFE 过滤头过滤，密封后存放于氮气手套箱中

备用。

2. 2. 2　PhPA 溶液配置

称取 PhPA 粉末溶于 IPA 溶液中，配置得到

0. 05 mg/mL 的溶液，室温下搅拌 4 h，用 0. 45 μm
的 PTFE 过滤头过滤，密封后存放于氮气手套箱

中备用。

2. 2. 3　发光器件制备

ITO 玻璃依次使用去离子水、ACE、IPA 超声

清洗 30 min，氮气吹干后使用紫外臭氧处理 30 
min。 PEDOT: PSS 水 溶 液 旋 涂 前 用 0. 45 μm 的

PVDF 过滤头过滤，旋涂转速为 4000 r/min，持续

时间为 30 s，随后将基片转移到 130 ℃热台上退

火 15 min。钙钛矿发光层采用两步旋涂工艺制

备，首先以 1000 r/min 低速旋涂 10 s，随后 4000 r/
min 高速旋涂 35 s。在高速旋涂 25 s 时，滴加反溶

剂 EA，旋涂结束后 70 ℃退火 5 min。最后采用热

蒸发系统在 2×10−4 Pa 真空度下依次沉积 TPBi（40 
nm）、LiF（1 nm）和 Al（100 nm）层，完成器件制备。

对于引入 PhPA 界面层的样品，在旋涂钙钛

矿发光层前，将 PhPA 溶液均匀滴加在 PEDOT:
PSS 表面，静置 5 s 后，4000 r/min 旋涂 30 s。对于

结合冲洗处理的样品，在 PhPA 旋涂结束后，立即

滴加 IPA 溶液，随后 4000 r/min 旋涂 20 s。所有

PhPA 处理样品均在旋涂结束后，使用 80 ℃加热

板退火 5 min。冷却至室温后进行钙钛矿发光层

和器件的制备。

2. 3　表征测试

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM, ZEISS Sigma 
300）和 原 子 力 显 微 镜（AFM, Bruker Dimension 
Icon）对薄膜表面形貌与粗糙度进行表征。样品

表面的元素组成及局域化学环境通过 X 射线光电

子能谱（XPS, Thermo Scientific ESCALAB 250Xi）
进行分析。时间分辨光致发光（TRPL）衰减曲线

由 HORIBA FL-TCSPC 系统测试获得。表面润湿

性采用接触角测试仪（OCA25, DataPhysics）进行

表征。器件电致发光性能在手套箱内集成测试系

统 上 完 成 测 试 ，该 系 统 由 数 字 源 表（Keithley 

2400）、积分球探针台套件（深圳谱研互联科技 , 
PI-E50-KIT）和 光 谱 仪（Ocean Optics QE Pro）组

成，并经标准辐射光源（HL-3P-INT-CAL）校准。

2. 4　密度泛函理论（DFT）计算

PhPA 分子的量子化学计算采用 ORCA 完成，

在 DFT 水平下，选用 B3LYP 交换 -相关泛函和

def2-SVP 基组对分子几何结构进行全优化，并通

过频率分析确认所得构型为稳定极小值。在此基

础上，利用 Multiwfn 程序对分子表面静电势（ESP）
进行分析 [23]。

PhPA 在钙钛矿表面的吸附行为采用 Vienna 
Ab initio Simulation Package（VASP）开 展 DFT 计

算，在平面波基组与投影缀加波（PAW）方法框架

下进行，交换 -相关势采用 Perdew-Burke-Ernzerhof
（PBE）泛函，平面波截断能设为 500 eV，电子自洽

迭代的能量收敛标准设定为 1×10-6 eV[24]，原子受

力收敛标准设为 0. 05 eV Å-1。计算中构建了 2 × 
2 × 2 超胞表面模型，并在 Z 方向引入 20 Å 真空

层，k 点采用 3 × 3 × 1 Monkhorst-Pack 网格，范德

华 相 互 作 用 通 过 Grimme DFT-D2 方 法 进 行

修正 [25]。

配体在钙钛矿表面的吸附能（E ads）按下式

计算 [26]：

E ads = E slab + molecule - E slab - Emolecule # (1)
其中，E slab + molecule、E slab 和 Emolecule 分别表示吸附体系、

裸表面和孤立分子的总能量。

为揭示界面电荷转移行为，在优化后的吸附

构 型 基 础 上 进 行 了 差 分 电 荷 密 度 计 算 ，其 定

义为 [27]：

Δρ = ρ slab + molecule - ρ slab - ρmolecule # (2)
其中，ρ slab + molecule、ρ slab 和 ρmolecule 分别表示吸附体系、

裸表面和孤立分子的电荷密度。

3　结果与讨论

3. 1　PhPA界面修饰策略与样品设计

为调控 PEDOT:PSS/钙钛矿底界面状态，本研

究选用 PhPA 作为界面修饰分子，在 PEDOT:PSS
与钙钛矿发光层之间构建界面修饰层，如图 1（a）
所示。PhPA 分子中的膦酸基具有较强的界面作

用能力，有望调节底界面的局域化学环境与表面

能状态，从而影响后续钙钛矿薄膜的生长行为及

器件性能。考虑到界面修饰过程中除能够与界面

发生相互作用的 PhPA 分子外，还可能存在部分

不均匀聚集或物理吸附的冗余 PhPA 分子，本研
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究进一步引入 IPA 冲洗步骤，以调节界面层组成

和分布状态，获得有效参与界面调控的 PhPA 分

子层。

为了明确 PhPA 修饰及其后续处理对界面状

态的真实作用，本研究设计了四组对比样品，其处

理流程如图 1（b）所示，分别为未处理样品（pris⁃
tine）、未处理+冲洗样品（pristine + rinse）、PhPA 处

理样品（PhPA）和 PhPA 处理 +冲洗样品（PhPA + 
rinse）。其中，未处理样品为未经任何界面修饰的

对照样品；未处理+冲洗样品用于评估单独 IPA 处

理对底界面及后续成膜的影响；PhPA 处理样品通

过在 PEDOT:PSS 表面旋涂 PhPA 溶液引入界面修

饰层，用于考察分子修饰本身对界面和器件的调控

作用；PhPA 处理+冲洗样品则是在 PhPA 修饰后进

一步进行 IPA 冲洗，以考察调节 PhPA 界面分布状

态后是否能够带来更优的界面调控效果。该分组

设计有助于区分溶剂处理效应与稳定界面层效应。

需要指出的是，IPA 冲洗并非简单的清洗步

骤，而是本研究界面修饰策略中的关键环节。如

图 1（c）所示，PhPA 修饰后，PEDOT:PSS 表面可能

同时存在能够与界面发生相互作用的 PhPA 分

子，以及部分不均匀聚集或物理吸附的冗余 PhPA
分子。适当的 IPA 冲洗有助于减少这类冗余组

分，使保留下来的 PhPA 分子层能够更有效地参

与后续界面调控。基于这一设计思路，后文将围

绕底界面化学环境与润湿行为、钙钛矿薄膜生长

与缺陷行为、器件载流子复合与发光性能等方面

展开分析。

3. 2　PhPA 修饰对底界面化学环境与润湿行为

的影响

为揭示 PhPA 界面修饰对 PEDOT:PSS 底界面

状态的影响，对不同处理条件下的样品进行了 X
射线光电子能谱（XPS）及接触角测试，结果如图 2
所示。

图 2（a）为 ITO/PEDOT:PSS、ITO/PEDOT:PSS/
PhPA 和 ITO/PEDOT:PSS/PhPA/rinse 的 XPS 全谱。

可以看出，在未沉积钙钛矿时，三组样品均表现出

明显的 C 1s、O 1s 和 S 2p 特征峰，对应于 PEDOT:
PSS 层中的相关元素组成。进一步对 O 1s 和 S 2p
高分辨谱进行分析，如图 2（b, c）所示。O 1s 主峰

位置整体变化较小，说明引入 PhPA 后 PEDOT:
PSS 表面含氧基团的主体化学状态未发生明显改

变。相比之下，S 2p 峰在 PhPA 修饰后出现一定展

宽，说明 PSS 中磺酸/磺酸盐相关 S 位点周围的电

子环境分布变宽，这可能源于 PhPA 膦酸基团与

PSS 组分之间的氢键、静电作用或偶极相互作用，

而非 S 元素氧化态的明显转变 [28]。经 IPA 冲洗后，

S 2p 峰展宽程度减弱，说明不均匀聚集或物理吸

附的冗余 PhPA 分子减少，界面电子环境分布趋

于集中。上述结果表明，PhPA 与 IPA 冲洗处理能

够调节 PEDOT:PSS 表面的界面化学状态，并影响

后续润湿性和成膜行为。

为考察 PhPA 修饰对 PEDOT:PSS/perovskite 界

面的影响，对不同界面处理条件下 ITO/PEDOT:
PSS/perovskite 体系进行了 XPS 测试，结果如图 2
（d）所示。与未沉积钙钛矿的样品相比，体系中出

现了明显的 Pb 4f 和 Br 3d 特征峰，说明钙钛矿层

已成功沉积在基底表面。图 2（e, f）为对应的 Pb 
4f 和 Br 3d 高分辨谱。与未处理样品相比，PhPA
处理后 Pb 4f 和 Br 3d 峰位均出现轻微偏移，说明

引入 PhPA 后，Pb–Br 框架附近的局域电子环境

发生了变化。经 IPA 冲洗后，相关峰位略有回调，

图 1　（a）器件结构及 PhPA 界面层；（b）四组样品（未处理样品、未处理+冲洗样品、PhPA 处理样品和 PhPA 处理+冲洗样

品）的制备流程；（c）IPA 冲洗对 PhPA 界面层的调控作用示意。

Fig.1　（a）Device structure and the interfacial PhPA layer；（b）Preparation routes of the four samples （pristine， pristine + rinse， 
PhPA， and PhPA + rinse）；（c）Schematic illustration of the modulation effect of IPA rinsing on the PhPA interfacial layer.
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但仍与未处理样品存在差异，说明冲洗后保留下

来的界面层仍然对 PEDOT:PSS/perovskite 界面产

生调控作用。

界面化学环境的改变通常还会引起表面润湿

性的变化。图 2（g）给出了不同处理条件下基底

表面的水接触角。未处理 PEDOT:PSS 表面接触

角为 42. 9°，表现出较强亲水性；经 IPA 单独冲洗

后，接触角增大至 74. 8°，说明溶剂处理明显改变

表面极性组分或亲水基团分布，使基底表面趋于

疏水。单独 PhPA 修饰后，接触角增至 69. 5°，这
可能与 PhPA 分子在 PEDOT:PSS 表面的覆盖以及

苯基外层对表面能状态的调节有关。经过 IPA 冲

洗后，PhPA 处理+冲洗样品的接触角降至 54. 1°，
介于未处理样品与未处理+冲洗样品之间，也明

显低于单独 PhPA 处理样品。该结果表明，IPA 冲

洗并未破坏 PhPA 的界面调控作用，而是可能减

少不均匀聚集或物理吸附的冗余 PhPA 分子，使

表面极性处于更适合钙钛矿前驱体浸润的适中状

态。从成膜角度看，过强亲水或过度疏水的基底

均可能影响前驱体溶液的均匀铺展与成核过程。

其中，未处理+冲洗样品接触角显著增大，不利于

前驱体溶液在基底表面的充分润湿，容易诱导局

部退润湿和覆盖不连续；而 PhPA 处理+冲洗样品

具有适中的接触角，有利于前驱体溶液均匀铺展

和后续钙钛矿成核生长，从而为形成更加致密平

整、缺陷更少的发光层提供了界面基础。这一润

湿性变化与后文 SEM、AFM、器件性能等结果相

一致。

3. 3　底界面调控对钙钛矿薄膜生长与缺陷行为

的影响

底界面化学环境和润湿行为的变化将直接影

响前驱体溶液在基底表面的铺展、成核和结晶过

程，进而影响钙钛矿薄膜的形貌和缺陷状态。为

此，对不同界面处理条件下制备的钙钛矿薄膜进

行了表面形貌和光学性质表征，结果如图 3 所示。

图 3（a-d）为不同样品的 SEM 图像。可以看

出，未处理样品表面整体较为均匀，薄膜连续性较

好。相比之下，未处理+冲洗样品表面出现了较

为明显的岛状和空隙区域，说明单独 IPA 处理会

破坏底界面的润湿状态，不利于前驱体溶液均匀

铺展，进而导致薄膜覆盖性变差。在引入 PhPA
后，薄膜表面形貌得到一定改善，表面较未处理+
冲洗样品更加平整，但局部仍可观察到轻微颗粒

聚集现象。经过 IPA 冲洗后，PhPA 处理+冲洗样

品表现出最为均一、致密的表面形貌，说明经冲洗

后保留下来的稳定界面层更有利于调控钙钛矿的

图 2　（a）ITO/PEDOT：PSS、ITO/PEDOT：PSS/PhPA 和 ITO/PEDOT：PSS/PhPA/rinse 的 XPS 全谱；（b， c）对应样品的 O 1s 和 S 
2p 高分辨 XPS 谱；（d）不同界面处理条件下 ITO/PEDOT：PSS/perovskite 体系的 XPS 全谱；（e， f）对应样品的 Pb 4f 和
Br 3d 高分辨 XPS 谱；（g）不同界面处理条件下 PEDOT：PSS 表面的水接触角。

Fig.2　（a）XPS survey spectra of ITO/PEDOT：PSS， ITO/PEDOT：PSS/PhPA， and ITO/PEDOT：PSS/PhPA/rinse； （b， c）High-

resolution XPS spectra of O 1s and S 2p for the corresponding samples； （d） XPS survey spectra of the ITO/PEDOT：PSS/
perovskite systems under different interfacial treatment conditions； （e， f）High-resolution XPS spectra of Pb 4f and Br 3d 
for the corresponding samples； （g）Water contact angles of PEDOT：PSS surfaces under different interfacial treatment con⁃
ditions.
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成核与生长过程。

AFM 结果证实了上述趋势，如图 3（e-h）所

示。四组样品的表面粗糙度分别为 1. 85、2. 10、
1. 74 和 1. 33 nm。可以看到，未处理+冲洗样品的

RMS 最大，表明其表面起伏最明显，与 SEM 中观

察到的退润湿和不连续形貌一致。而使用 PhPA
修饰的薄膜表面粗糙度降至 1. 74 nm，说明界面

分子在一定程度上改善了成膜质量。在 PhPA 处

理+冲洗条件下，薄膜表面最为平整，RMS 降低至

1. 33 nm，为四组样品中最低，表明该处理能够有

效优化界面状态，促进形成更加均匀致密的薄膜

结构。结合 3. 2 接触角结果，PhPA 改变了底界面

的表面能状态，而 IPA 冲洗进一步减少了不均匀

聚集或物理吸附的冗余组分，使保留下来的 PhPA
分子层能够更有效地调控后续成膜过程。

为考察底界面调控对薄膜发光行为和载流子

复合过程的影响，对部分样品进行了稳态 PL 和

TRPL 测试，结果如图 3（i, j）所示。图 3（i）中，未

处理样品、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗样品的发

射峰分别位于 518、519 和 520 nm，峰位差异较小，

同时，PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗样品的发光峰

相较未处理样品略有红移，这可能与底界面调控

后薄膜结晶状态及局域环境变化有关。图 3（j）为

对应样品的 TRPL 衰减曲线。由于三组 TRPL 曲

线差异较小，本文主要结合表 1 中的双指数拟合

参数比较寿命变化。平均寿命（τavg）计算式为：

τavg = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

# (3)
其中，τ1 表示快速衰减寿命，τ2 表示慢速衰减寿

命；A1 和 A2 则表示对应衰减通道的相对贡献。

由表 1 可知，未处理、PhPA 处理和 PhPA 处

理+冲洗样品的 τavg 分别为 10. 66、16. 72 和 16. 93 
ns。与未处理样品相比，PhPA 处理后 τavg 明显延

长，说明界面处理后载流子复合动力学发生变化，

并可能降低了表面/界面相关的复合损失。经过

IPA 冲洗后，τavg 提升至 16. 93 ns，且慢衰减组分 τ2
及其权重 A2 均略有增加，表明较长寿命复合通道

的贡献有所提升。进一步结合 PLQY 结果（补充

材料表 S1），未处理、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲

洗样品的 PLQY 分别为 9. 9%、14. 3% 和 15. 6%，

说明界面处理后薄膜非辐射复合损失降低，并与

图 3　（a-d）分别为未处理、未处理+冲洗、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗条件下钙钛矿薄膜的 SEM 图像；（e-h）分别为对应

样品的 AFM 形貌图及表面粗糙度（RMS）；（i）未处理、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗条件下钙钛矿薄膜的归一化 PL
光谱；（j）对应样品的 TRPL 衰减曲线。

Fig.3　（a-d）SEM images of perovskite films prepared on pristine， pristine + rinse， PhPA， and PhPA + rinse substrates， respec⁃
tively； （e-h）Corresponding AFM images and root-mean-square roughness（RMS） values； （i）Normalized PL spectra of 
perovskite films prepared on pristine， PhPA， and PhPA + rinse substrates； （j）Corresponding TRPL decay curves.

表 1　不同界面处理条件下钙钛矿薄膜的 TRPL拟合参数

Tab. 1　TRPL fitting parameters of perovskite films under 
different interfacial treatment conditions

Sample
pristine
PhPA

PhPA+rinse

τ1（ns）
1. 21
1. 37
1. 43

τ2（ns）
11. 63
17. 87
18. 02

A1（%）

49. 70
49. 46
46. 94

A2（%）

50. 30
50. 54
53. 06

τavg（ns）
10. 66
16. 72
16. 93
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TRPL 寿命变化趋势一致。

综合上述测试结果可以看出，PhPA 处理结合

IPA 冲洗能够有效调节基底润湿性，优化底界面

状态，改善钙钛矿薄膜质量并抑制缺陷相关非辐

射复合。由此带来的成膜质量和复合行为改善，

将进一步影响器件中的载流子注入与发光性能。

3. 4　界面优化对器件载流子复合与发光性能的

影响

在上述润湿性调节、薄膜形貌改善和缺陷复

合抑制的基础上，为进一步考察底界面调控对器

件性能的影响，对不同界面处理条件下制备的

PeLEDs 进行了电致发光性能测试，结果如图 4

所示。

图 4（a）为不同器件的电流密度 -电压 (J-V)曲
线。PhPA 处理器件在低电压区表现出较高的电

流密度，而 PhPA 处理+冲洗器件在低压区电流密

度相对更低，在高电压区逐渐超过未处理器件。

该结果说明，单独引入 PhPA 后，虽然底界面状态

发生了变化，但界面中可能仍存在不均匀分布或

物理吸附的冗余 PhPA 分子，导致较高的低压漏

电或非理想注入行为。相比之下，PhPA 处理+冲

洗器件在低压区电流得到有效抑制，而在高压区

又保持了较高的注入能力，表明其界面状态更有

利于载流子输运与复合平衡。

图 4（b）为对应器件的亮度 -电压（L-V）曲线。

与未处理和 PhPA 处理的器件相比，PhPA 处理+冲
洗器件在相同驱动电压下表现出更高的亮度输

出，最大亮度达到 20974 cd/m2，明显高于未处理

器件的 16762 cd/m2 和 PhPA 器件的 13771 cd/m2。

值得注意的是，PhPA 器件虽然经过界面修饰，但

其亮度并未优于未处理器件，说明界面分子的引

入本身并不必然带来器件发光性能的改善，界面

层的组成和状态同样起决定作用。

器件效率的变化（EQE-J）如图 4（c）所示。

未处理、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗器件的最

大 EQE 分别为 6. 59%、4. 44% 和 9. 51%。其中，

PhPA 处理器件的最大 EQE 反而低于未处理器

件，PhPA 处理+冲洗器件则表现出最优的效率。

这一结果表明，界面修饰效果不仅取决于 PhPA
分子的引入，还与其在界面处的分布状态及有效

调控作用密切相关。PhPA 处理+冲洗样品能够

更好地兼顾界面缺陷钝化和载流子输运，实现器

件效率的提升。相关效率滚降结果见补充材料

表 S2。
为考察器件运行稳定性，对不同器件进行了

归一化亮度衰减测试，并以亮度衰减至初始值

50% 时所对应的时间（T50）作为评价指标，结果如

图 4（d）所示。未处理、PhPA 处理和 PhPA 处理+
冲洗器件的 T50 分别为 104. 24、303. 15 和 433. 11 
s。与未处理器件相比，PhPA 处理器件的寿命明

图 4　（a）未处理、PhPA 处理和 PhPA 处理+冲洗器件的 J-V 曲线；（b）对应器件的 L-V 曲线；（c）对应器件的 EQE-J曲线；（d）
不同器件的归一化亮度衰减曲线；（e）最大 EQE 条件下各组器件的 EL 光谱；（f）对应器件的 CIE 坐标图。

Fig.4　（a）J-V curves of pristine， PhPA， and PhPA + rinse devices； （b）Corresponding L-V curves； （c）Corresponding EQE-J 
curves； （d）Normalized luminance decay curves of different devices； （e）EL spectra of the devices measured at the maxi⁃
mum EQE； （f）Corresponding CIE coordinates.
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显延长，说明引入 PhPA 后界面缺陷在一定程度

上得到抑制。PhPA 处理+冲洗器件的 T50 提升至

433. 11 s，较未处理器件提高约 4. 2 倍，表现出最

佳的运行稳定性。

图 4（e）为各组器件在最大 EQE 条件下的 EL
光谱，图 4（f）为对应的 CIE 坐标。三组器件的发

射峰位置整体接近，说明界面处理并未明显改变

器件的本征发光颜色。同时，PhPA 处理+冲洗器

件在保持稳定发光位置的同时表现出更高的发光

强度，说明其性能提升主要来源于载流子复合过

程和界面状态的优化。不同器件均保持在绿光发

射区域，说明该界面调控策略不会破坏器件原有

的发光特性。

综合电学测试结果可以看出，界面优化对器

件性能的影响不仅取决于是否引入修饰分子，还

与界面层的均一性及其载流子调控能力密切相

关。PhPA 处理样品在薄膜质量和器件寿命方面

已有一定改善，但效率并未同步提升；相比之下，

PhPA 处理+冲洗样品能够更好地协调载流子注

入、复合平衡和发光过程，从而实现亮度、效率和

运行稳定性的同步提升。

3. 5　PhPA界面调控机制分析

为进一步理解 PhPA 在 PEDOT:PSS/钙钛矿界

面中的调控作用，对其分子静电势分布（ESP）、界

面相互作用构型及电荷重分布进行了理论分析，

结果如图 5 所示。

图 5（a）为 PhPA 分子的 ESP 分布。可以看

出，分子中膦酸基团周围存在明显的电荷分布差

异，其中 P=O 和 P–OH 位点表现出较强的局域极

性，说明该基团可能是分子中主要的界面作用区

域。相比之下，苯基部分的电荷分布相对较弱，更

多影响界面外层的有机环境和表面能状态。从结

构功能上看，PhPA 分子具有较为明确的极性作用

端和有机调节端：前者可能参与界面相互作用，后

者则可能影响界面外层的润湿行为。

在此基础上，构建了 PhPA 与 CsPbBr3 表面的

相互作用模型，如图 5（b）所示。计算结果表明，

PhPA 在界面处表现出一定的定向吸附特征，其

膦酸基倾向于朝向钙钛矿表面，其中 P=O 中氧端

可与表面 Pb2+发生相互作用，并参与界面锚定 [29]；

P–OH 中的羟基氢和 Br-之间通过弱相互作用协

同稳定界面构型。计算得到 PhPA 在钙钛矿表面

的吸附能为 -1. 27 eV，表明该吸附过程在热力学

上是有利的。该结果表明，PhPA 分子能够在后

续钙钛矿沉积过程中参与界面构筑，并与钙钛矿

表面未充分配位的位点发生作用。需要指出的

是，本文 DFT 模型主要用于揭示单个 PhPA 分子

与钙钛矿表面可能存在的相互作用方式，并不直

接等同于实验中 PhPA 界面层的实际覆盖形态。

结合实验结果可以推测，IPA 冲洗主要减少了不

均匀聚集或物理吸附的冗余 PhPA 分子，使保留

下 来 的 PhPA 分 子 层 能 够 更 有 效 地 参 与 界 面

调控。

图 5（c）给出了对应体系的电荷密度差分分

布。可以看出，在 PhPA 与钙钛矿表面接触区域

存在明显的电子积累和电子耗尽区域，说明界面

处发生了电子重分布。这表明 PhPA 与钙钛矿表

面的相互作用并非简单物理接触，而是伴随着局

域电子环境的调整。对于钙钛矿表面而言，这种

电子重分布可能有助于降低未配位位点的活性，

并在一定程度上减弱由界面缺陷诱导的非辐射复

合过程。

图 5　（a）PhPA 分子的 ESP 分布；（b）PhPA 分子与钙钛矿表面相互作用的结构模型；（c）对应体系的差分电荷密度分布图，

其中黄色代表电子积累区，蓝色代表电子耗尽区。

Fig.5　（a）ESP distribution of the PhPA molecule； （b）Structural model of the interaction between the PhPA molecule and the 
perovskite surface； （c）Charge density difference of the corresponding system， where yellow and blue regions represent 
electron accumulation and electron depletion， respectively.
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结合实验结果和理论分析可以推测，PhPA 的

界面调控作用主要体现在两个方面：一方面，Ph⁃
PA 先在 PEDOT:PSS 表面形成界面修饰层，通过改

变表面化学环境和表面能状态影响前驱体溶液的

铺展与薄膜生长；另一方面，保留下来的 PhPA 分

子在后续钙钛矿沉积过程中继续与钙钛矿表面发

生作用，通过调节局域电子环境和降低缺陷相关

非辐射复合，改善器件中的载流子复合行为。

总体来看，PhPA 在本体系中的作用不是简单

增加界面分子数量，而是通过 IPA 冲洗调节界面

分布状态，使保留下来的 PhPA 分子层更有效地

参与界面调控。该界面调控过程可能通过协同影

响薄膜生长和界面电子环境，促进缺陷抑制与载

流子输运之间的平衡，从而提升器件的发光性能

和运行稳定性。

4　结  论

本研究围绕 PEDOT:PSS/钙钛矿底界面调控，

构建了 PhPA 修饰与 IPA 冲洗相结合的界面优化

策略。结果表明，PhPA 分子可参与调节底界面的

化学环境和表面能分布，结合 IPA 冲洗后，界面状

态进一步优化。受此影响，PhPA 处理+冲洗样品

表现出更均匀致密的薄膜形貌和更低的缺陷相关

非辐射复合损失。

器件测试结果表明，单独引入 PhPA 虽然能

够在一定程度上改善界面状态并提升运行稳定

性，但其器件效率并未同步提高；相比之下，经

IPA 冲洗后优化的界面状态能够更好地协调载流

子注入、复合平衡和发光过程，使器件最大亮度达

到 20974 cd/m2，最大 EQE 提升至 9. 51%，T50 提升

至 433. 11 s。这表明，对于该类底界面修饰体系，

决定器件性能提升的核心因素并非界面分子数量

的简单增加，而是界面层的稳定性、均匀性及其对

载流子复合过程的有效调控能力。

理论计算进一步表明，PhPA 分子中的膦酸基

团是主要的界面作用位点，能够与钙钛矿表面发

生稳定相互作用，并引起界面电子重分布，从而降

低缺陷相关非辐射复合。综上，PhPA 修饰结合

IPA 冲洗处理能够优化底界面状态，从成膜质量、

界面缺陷和载流子复合行为等方面共同改善

PeLEDs 性能，为后续发展高效稳定的钙钛矿发光

器件提供了参考。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容下

载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 2024****（2024****为文章稿号）.
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