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利用 LiF修饰空穴传输层改善钙钛矿电致发光二极管效率
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摘要： 钙钛矿发光二极管（PeLEDs）因其优异的光电性能被认为是下一代显示技术的有力候选者。尽管器件

性能得到了较大提高，但是如何获得高质量的钙钛矿薄膜以实现高性能的 PeLEDs 仍是困扰领域的难题。本

研究通过在传统有机空穴传输层上沉积 LiF 薄修饰层，大大改善了空穴传输层的浸润性。光学测试表明，其上

制备钙钛矿薄膜的质量得到了提升，并降低了低维钙钛矿的含量。同时，由于 LiF 的绝缘特性，减少了空穴电

荷的注入，从而使载流子注入更加平衡。最终使钙钛矿电致发光器件的最大外量子效率从 11.9% 提升到了

17.1%，提升了约 44%。
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Abstract： Perovskite light-emitting diodes （PeLEDs） are considered strong candidates for next-generation display 
technologies owing to their excellent optoelectronic properties.  Although substantial progress has been made in de⁃
vice performance， achieving high-quality perovskite films for high-performance PeLEDs remains a critical challenge 
in the field.  In this study， by depositing a thin LiF modification layer on a conventional organic hole transport layer， 
the wettability of the hole transport layer is greatly improved.  Optical characterization indicates that the quality of the 
perovskite film deposited on top is enhanced， accompanied by a reduction in the content of low-dimensional 
perovskite phases.  Moreover， the insulating nature of LiF reduces hole injection， leading to more balanced charge 
carrier injection.  As a result， the maximum external quantum efficiency of the perovskite light-emitting diodes is in⁃
creased from 11. 9% to 17. 1%， representing an improvement of approximately 44%.
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1　引  言

由于出色的光电特性，金属卤化物钙钛矿半

导体材料在光电探测器、光伏电池、激光器以及电

致发光器件等多个领域有着极大的应用潜力 [1-5]。

采用溶液法制备的金属卤化物钙钛矿的发光层因
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具有高光致发光量子产率（PLQY）、高色纯度、制

备工艺简单、成本低廉等特点，在电致发光领域已

受到研究者的广泛关注。

研究人员一直致力于开发高效、高亮度、稳定

且重复性高的钙钛矿发光二极管（PeLEDs），并已

提出了多种策略。例如，通过调整钙钛矿的离子

组成与比例，得到二维钙钛矿与三维钙钛矿共混

的准二维钙钛矿薄膜 ,并调节其相分布，利用不同

n 值（n 用以描述钙钛矿八面体层数）的相之间的

能量转移，有效减少激子猝灭，从而提升器件效

率 [6]；此外，在前驱体溶液或反溶剂中添加聚合物

添加剂如聚环氧乙烷（PEO），可以改善钙钛矿薄

膜的均匀性和在衬底上的覆盖率 [7]，从而提升器

件性能。

另外，通过界面修饰同样可以显著提升钙钛

矿发光二极管的性能 [8-9]。如在准二维钙钛矿发光

层表面使用三正辛基氧化膦（TOPO）进行钝化处

理，可大幅降低钙钛矿薄膜表面缺陷密度，进而提

高器件的效率和稳定性 [8]。对于正置结构的器

件，常用空穴传输层（HTL）通常具有较强的疏水

性或酸性表面，导致钙钛矿在其上难以形成均匀

且高质量的薄膜。对此，研究者通常采用等离子

处理的方式以提高其表面能，但该过程可能对薄

膜造成损伤，进而影响其电学特性 [10, 11]。此外，在

HTL 与钙钛矿层之间引入有机缓冲层虽可改善界

面性质 [12]，但此类材料通常易溶于 DMSO 等前驱

体溶剂，易在制备过程中发生界面共混，从而影响

器件性能及工艺重复性。

相比之下，无机 LiF 由于具有良好的溶剂稳

定性，在钙钛矿界面调控中展现出独特优势。已

有研究表明，LiF 界面层具有能够改善衬底浸润

性、提高钙钛矿薄膜质量并减少界面猝灭等优势，

可有效提升器件性能 [13-17]。基于此，本文采用在

PVK 与钙钛矿层之间插入薄层 LiF 的方式对空穴

传输层进行修饰，通过提高衬底的表面浸润性来

制备高质量的钙钛矿薄膜，同时降低空穴电流，使

载流子注入更加平衡。最终，器件的峰值外量子

效率（EQE）提升了约 44%。

2　实  验

2. 1　器件制备

本文所述器件制备于刻有图案化铟锡氧化物

（ITO）的玻璃基片上，具体结构为 glass/ITO/PVK/
LiF/pervoskite/B3PyMPM/LiF/Al。 B3PyMPM 为 4,

6-双 (3,5-二 (3-吡啶基)苯基)-2-甲基嘧啶，钙钛矿

前驱体溶液由溴化铅（PbBr₂）、甲脒溴（FABr）、苯

乙基溴化铵（PEABr）和甲基氯化铵（MACl）按 1. 5:
1:1:0. 15 的摩尔比溶于二甲基亚砜（DMSO）中配

制而成，浓度为 0. 4 mol/L，标记为为 PEA₂(FAPbBr
₃)₂PbBr₄准二维钙钛矿前驱体溶液，其中 MACl 起
促进结晶的作用。

器件的详细制备过程如下文所述。首先，对

带有图案化 ITO 的玻璃衬底进行清洗。具体步骤

如下：使用 Decon 90 清洁剂反复搓洗衬底，再用去

离子水冲洗干净；随后依次在去离子水、丙酮、乙

醇和去离子水中各超声清洗 15 分钟。清洗完毕

后，用氮气枪吹干，再将干燥的衬底放入等离子清

洗机中进行表面处理，以提高其浸润性。随后，将

处理后的 ITO 衬底转移至充满氮气的手套箱中，

在衬底上以 4000 rpm 的转速旋涂浓度为 4. 0 mg/
mL 的 PVK 氯苯溶液，旋涂时间为 60 秒，随后在

120 °C 下退火 30 分钟。接着，将样品转移至真空

度低于 4. 0×10⁻⁴ Pa 的蒸镀腔室中，通过热蒸发沉

积厚度为 1. 0 nm 的 LiF 层。之后将衬底转移至专

门用于制备钙钛矿薄膜的手套箱中，温度控制在

25℃左右后，在 LiF 层上旋涂钙钛矿前驱体溶液，

具体步骤如下：以 4000 rpm 的转速开始旋涂，在

40 秒时立即向旋转中的基底滴加氯苯反溶剂以

诱导快速结晶，继续旋涂 20 秒，最终在 90 °C 下退

火 40 分钟，形成钙钛矿薄膜。

最后，将样品再次转移至真空度低于 4. 0×10
⁻ ⁴ Pa 的 蒸 镀 腔 室 中 ，依 次 通 过 热 蒸 发 沉 积

B3PyMPM（约 20 nm）、LiF（约 1 nm）和 Al（约 100 
nm）。各层沉积速率通过石英晶体膜厚监测仪实

时监控。制备完成的器件使用紫外固化胶与盖玻

片进行封装，其有效发光面积为 4. 0 mm²。
2. 2　表征仪器与材料来源

本 文 所 用 的 化 学 原 料 与 材 料 来 源 如 下 ：

PEABr 购自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公

司，PVK 购自机光科技股份有限公司，FABr、MA⁃
Cl、PbBr₂及电子传输材料 B3PyMPM 均购自西安

宝莱特光电科技有限公司，LiF 购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司，DMSO 与氯苯购自 J&K
科学公司。

本文所使用的仪器型号与测试条件如下：器

件 的 电 压 — 电 流 特 性 由 吉 时 利 源 表（Keithley 
2400）测量，发光亮度由亮度计（美能达 LS110）采
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集，并通过配套软件自动计算得到电流密度与

EQE，发 光 光 谱 由 光 纤 光 谱 仪（Ocean MA⁃
YA2000pro）采集记录；薄膜形貌及表面电势通过

原子力显微镜（Nanosurf CoreAFM）的 AFM 模式和

开尔文探针力显微镜（KPFM）模式进行表征；薄

膜吸收光谱由紫外 -可见分光光度计（Shimadzu 
UV-1750）测得；光致发光（PL）特性与 X 射线衍射

（XRD）谱图依托吉林大学物理学院仪器共享平台

完成，所用设备分别为时间分辨荧光光谱系统

（PTI QuantaMaster 8000，HORIBA）与 X 射线衍射

仪（Rigaku SmartLab SE）。

3　结果与讨论

目前，提高衬底的浸润性主要有两种方式，其

一是使用等离子体等方式处理薄膜表面，另一种

是使用修饰层修饰。本文选择在 PVK 上蒸镀 LiF
层来提高其表面浸润性。为此，我们在五个玻璃

基底上分别制备 PVK 薄膜后利用不同工艺处理

薄膜表面，分别为不处理（原始薄膜）、等离子体处

理以及表面蒸镀厚度为 0. 5 nm、1. 0 nm、1. 5 nm
的 LiF，最 终 得 到 五 种 样 品 ，命 名 为“pristine-

PVK”、“plasma-PVK”、“0. 5 nm-PVK”、“1. 0 nm-

PVK”、“1. 5 nm-PVK”。

我们首先在上述五种衬底表面滴加 DMSO 溶

剂，并测试它们的接触角，结果如图 1 所示，对应

接触角分别为 37. 2°、18. 1°、23. 3°、15. 0°、14. 9°。
DMSO 在 PVK 表面的接触角可直接反映其表面浸

润性。结果表明，未处理的 PVK 表面浸润性较

差，不利于形成均匀且质量好的钙钛矿薄膜。经

等离子体处理后，PVK 表面浸润性显著提升，但

该工艺可能对 PVK 层造成难以控制的影响。相

比之下，在 PVK 表面蒸镀 LiF 层也可有效改善其

浸润性，其中 LiF 厚度为 1. 0 nm 和 1. 5 nm 时效果

最佳，且二者无明显差异。

为探究表面浸润性变化对钙钛矿薄膜形貌的

影响，我们分别在“pristine-PVK”、“plasma-PVK”

和  “1. 0 nm-PVK”三种衬底上制备了钙钛矿薄膜。

其中，直接在 pristine-PVK 上沉积的钙钛矿薄膜存

在肉眼可见的不均匀现象。因此，后续研究主要

针对在 plasma-PVK 和 1. 0 nm-PVK 两种衬底上制

备的钙钛矿薄膜展开，并对相应薄膜及其对应的

衬底进行了表征。

图 2（a）和（b）分别展示了两种衬底的 AFM 形

貌图，其表面粗糙度分别为 1. 7 nm 和 2. 0 nm，结

果表明，蒸镀 LiF 后 PVK 薄膜的表面粗糙度略有

增加，这可能是由于超薄的 LiF 层难以完全覆盖

基底表面所致。然而，两者粗糙度差异较小，说明

薄膜仍保持较好的平整性。相比之下，在 LiF 修

饰的 PVK 衬底上制备的钙钛矿薄膜表面粗糙度

低于 plasma-PVK 上制备的薄膜，如图 2（c）和（d）
所示。这表明钙钛矿薄膜均匀性的改善并非来源

于基底平整度的提升。我们认为该现象主要归因

于以下两方面：首先，LiF 的引入有效改善了衬底

表面的浸润性，有利于钙钛矿前驱体在衬底表面

的均匀成膜；其次，LiF 中的 F-与钙钛矿中的 Pb2+

之间存在相互作用 [16]，从而促进钙钛矿晶体的成

核与生长，进一步提升了薄膜的均匀性及成膜

质量。

 

37.2° 18.1°

14.9°15.0°

(a) (b) (c)

(d) (e)

23.3°

图 1　DMSO 在五种衬底上的接触角。（a）pristine-PVK；（b）plasma-PVK；（c）0.5 nm-PVK；（d）1.0 nm-PVK；（e）1.5 nm-PVK
Fig.1　Contact angles of DMSO on five substrates. （a） pristine； （b） plasma-PVK； （c） 0.5 nm-PVK； （d）1.0 nm-PVK； （e）1.5 

nm-PVK
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为了进一步表征钙钛矿薄膜的变化，我们对

上述两种钙钛矿薄膜进行了扫描开尔文探针力显

微镜（KPFM）测试，结果如图 3（a）和（b）所示。通

过随机选取薄膜中的六个晶界位置，提取其接触

电位差（CPD）分布数据，绘制得到晶界附近的

CPD 曲线，如图 3（c）和（d）所示。一般来说，晶界

处的 CPD 值与相邻晶粒之间的电势差大小通常

可反映薄膜的结构与电学质量，表面电势的剧烈

波动往往意味着薄膜内部存在较高密度的缺陷或

局域电荷积累。分析结果表明，制备于经等离子

体处理和 LiF 修饰的衬底上的两种钙钛矿薄膜，

其在晶界处的平均接触电位差分别为 96. 9 mV 和

82. 0 mV，前者明显高于后者。这说明引入 LiF 层

后，衬底浸润性的改善促进了钙钛矿薄膜的致密

有序生长，有效降低了缺陷态密度，进而有利于载

流子的传输。

为了进一步探究缺陷的减少对薄膜的发光效

率的具体影响。我们测试了两种薄膜的瞬态荧光

（TrPL）衰减曲线，结果如图 4（a）所示。可以明显

看出，在带有 LiF 的 PVK 衬底上制备的钙钛矿薄

膜，其 PL 衰减速度慢于无 LiF 的薄膜。使用如下

三指数函数对图 4（a）中的曲线进行拟合：

321 /t
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2

/t
1 eAeAeAI ttt --- ++=            （1）

并根据如下公式计算其平均寿命：

332211
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ttt
ttt

t
++
++

=
        

   
（2）

得到的具体数据如表 1 所示。

拟合结果表明，两种钙钛矿薄膜的平均寿命

分别为 50. 8 ns 和 81. 0 ns，其中，在 LiF 修饰的衬

底上制备的钙钛矿薄膜具有更长的平均寿命。随

后，我们进一步测试了两种薄膜的 PLQY，对应数

值分别为 55. 9% 和 78. 6%。上述结果表明，在带

有 LiF 的衬底上制备的钙钛矿薄膜具有更优异的

薄膜质量。

通过观察如图 4（b）所示的归一化 PL 光谱可

以看出，引入 LiF 后，钙钛矿薄膜的 PL 峰位发生了

蓝移。通常，PL 蓝移与晶粒尺寸减小相关。在钙

钛矿薄膜制备过程中，其结晶过程通常表现为自

下而上的生长方式 [18]，因此衬底表面性质的变化

会对钙钛矿的结晶行为及晶粒尺寸产生影响。此

外，图中显示 LiF 修饰后薄膜的 PL 光谱的半峰宽

进一步减小，表明其尺寸分布均一性也得到了提

升。同时，图中小于 500 nm 的峰为钙钛矿小 n 相

的发光峰，可以看出使用 LiF 修饰衬底后制备的钙

钛矿的小 n 相的发射峰的强度要小于没有 LiF 的。

因此，在 LiF 修饰的衬底上制备的钙钛矿薄膜的

PL 光谱的蓝移及半峰宽变窄主要归因于钙钛矿

的晶粒尺寸变小以及尺寸分布的均一性提高。

 

RMS=1.7 nm

(a)

(c)

(b)

(d)

RMS=2.0 nm

RMS=25.3 nm RMS=23.8 nm

图 2　不同薄膜的 AFM 图像。（a）plasma-PVK；（b）1.0 nm-PVK；制备于（c）plasma 处理和（d）1.0 nm LiF 修饰 PVK 上的钙钛

矿薄膜

Fig.2　AFM images of various films. （a） plasma-PVK； （b） 1.0 nm-PVK； Perovskite thin films prepared on （c） plasma-treated 
PVK and （d） PVK modified with 1.0 nm LiF
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图 3　制备于（a）plasma 处理和（b）1.0 nm LiF 修饰的衬底上的钙钛矿薄膜的 KPFM 图；制备于（c）plasma 处理和（d）1.0 nm 
LiF 修饰的钙钛矿薄膜的晶界附近的 CPD 曲线

Fig.3　KPFM images of perovskite thin films prepared on substrates with （a） plasma treatment and （b） 1.0 nm LiF modifica⁃
tion； CPD curves near the grain boundaries of perovskite thin films prepared on substrates with （c） plasma and （d） 1.0 
nm LiF modification
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图 4　（a）两种薄膜的瞬态 PL 曲线；（b）两种薄膜的 PL 图谱；（c）两种薄膜的吸收特性（插图为 n=2 附近的放大图像）；（d）
使用 Tauc 方法拟合两种薄膜的带隙；（e）两种薄膜的 XRD 图谱

Fig.4　（a） Transient PL decay curves of the two films； （b） PL spectra of the two films； （c） Absorption characteristics of two 
films （The enlarged image near n=2 is shown in the illustration）； （d） Bandgap fitting of the two films using the Tauc 
method；（e） XRD patterns of two films
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为进一步探究 PL 峰的蓝移原因，我们对两种

薄膜进行了吸收光谱测试，并采用 Tauc 方法对其

带隙进行拟合计算，结果分别如图 4（c）和图 4（d）
所示。从吸收光谱可以看出，准二维钙钛矿中对

应于 n=2 相的吸收峰（位于 430 nm 左右）在 LiF 修

饰的衬底上的强度明显降低，这与上述 PL 分析结

果一致，进一步证明 LiF 的引入减少了小 n 相的比

例。根据图 4（d）所示的 Tauc 拟合结果，引入 LiF
后钙钛矿薄膜的带隙略微增大，有无 LiF 修饰的

钙钛矿薄膜的带隙分别为 2536. 1 meV 与 2541. 2 
meV。因此，我们认为 LiF 引入后钙钛矿薄膜的

PL 蓝移主要来源于小 n 相比例变化及晶粒尺寸减

小的共同作用。

随后，我们对两种钙钛矿薄膜进行了 XRD 表

征，结果如图 4（e）所示。其特征衍射峰分别位于

7. 6°、11. 9°、15. 0°和 17. 6°附近，对应准二维钙钛

矿的（004）、（006）、（100）和（080）晶面。其中，

（100）晶面的衍射峰强度可反映准二维钙钛矿中

大 n 相的相对占比。从图中可以看出，两种钙钛

矿薄膜均表现出相同的衍射峰位置，表明其晶体

结构未发生明显变化。同时，与 plasma-PVK 衬底

上的薄膜相比，在 LiF 修饰的 PVK 衬底上制备的

钙钛矿薄膜表现出更强的（100）晶面衍射峰及更

窄的峰宽，说明其结晶性得到了明显提升。且低

角度衍射峰强度的降低表明小 n相含量减少，这一

结果表明在 LiF 修饰的 PVK 层上制备的钙钛矿薄

膜中，小 n相的形成得到了有效抑制。在准二维钙

钛矿体系中，辐射复合主要来源于大 n 相，而小 n
相通常会将激发态能量传递给大 n 相。因此，小 n
相比例的降低有利于提升体系内从低维相到高维

相的能量转移效率，从而提升发光效率[19]。这一现

象可能源于 LiF 修饰后衬底表面浸润性的提升，使

前驱体溶液能够在衬底表面更均匀地扩散并实现

均匀成核，从而抑制大尺寸 PEA+阳离子的局部富

集与过早析出，从而减少小 n相的形成[20]。

基于上述薄膜表征结果，我们进一步制备了

不同界面处理条件下的钙钛矿发光器件，以研究

LiF 修饰层对器件性能的影响。未处理和等离子

体处理 PVK 的器件的结构为 ITO/PVK/Pervoskite/

B3PyMPM/LiF/Al，分别命名为“pristine”和“plas⁃
ma”。此外，在 PVK 与钙钛矿层之间引入厚度分

别为 0. 5 nm、1. 0 nm 以及 1. 5 nm 的 LiF 修饰层

后 ，器 件 结 构 为 ITO/PVK/LiF/Pervoskite/B3
PyMPM/LiF/Al，对应命名为“0. 5 nm”、“1. 0 nm”以

及“1. 5 nm”，以探究 LiF 的引入对器件特性的影

响。器件结构示意图如图 5（a）所示。

器件的电流密度−亮度−电压（J–L–V）特性

曲线如图 5（b）所示。结果表明，未经任何处理的

器件（pristine）和 LiF 厚度为 0. 5 nm 的器件的漏电

流远大于其他器件，这主要归因于在这两种基底

上钙钛矿薄膜的成膜性较差，增加了电流泄露渠

道。而引入厚度分别为 1. 0 nm 和 1. 5 nm 的 LiF
修饰层的器件电流密度均低于未修饰器件，这主

要因为 LiF 的绝缘性增大了器件的串联电阻。由

于电流密度降低，修饰后器件在低电压下的亮度

也略低于基于“plasma”的参考器件。随着电压升

高，含 LiF 器件的亮度逐渐超过参考器件，这得益

于 LiF 层对钙钛矿薄膜质量的改善以及对漏电流

的有效抑制。

为了进一步研究 LiF 对器件电流的影响，我

们制备了单载流子器件。其中，单电子器件（E-

only）的结构为 Al/ZnO/聚乙氧基乙烯亚胺（PEIE）/
perovskite/B3PyMPM/LiF/Al。单空穴器件（H-on⁃
ly）结构为 ITO/PVK/LiF/perovskite/TCTA/MoO3/Al，
六种器件的 J–V 特性曲线如图 5（c）所示。从图

中可得，未引入 LiF 的 H-only 器件的电流密度远

大于 E-only 器件，这表明器件中空穴为多数载流

子，从而导致载流子注入不平衡。引入适当厚度

的 LiF 后，可有效抑制空穴注入，器件的电子与空

穴注入更趋于平衡。其中，LiF 厚度为 1. 0 nm 时，

H-only 器件的 J–V 曲线与 E-only 器件最为接近，

表明此时器件的载流子注入最平衡。

图 5（d）展示了器件的 EQE 随电压变化的曲

线。结果表明，随着 LiF 厚度的增加，器件的峰值

EQE呈现先升高后下降的趋势。当 LiF厚度为 1. 0 
nm 时，器件性能最优，峰值 EQE 达到 17. 1%，相比

使用等离子体处理的器件（峰值 EQE 为 11. 9%）提

升了约 44%，相关电学数据汇总于表 2。此外，我们

表 1　两种薄膜的瞬态 PL的拟合参数

Tab.  1　The fitting parameters of transient PL for two kinds of films
薄膜种类

plasma
1. 0 nm

A1
0. 51
0. 47

τ1/（ns）
2. 26
3. 12

A2
0. 38
0. 39

τ2/（ns）
17. 55
20. 02

A3
0. 09
0. 12

τ3/（ns）
84. 08

120. 56

τavg/（ns）
50. 8
81. 0
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还对比了 LiF 厚度为 1. 0 nm 以及使用等离子体处

理的器件在 3. 0 V 电压下的电致发光（EL）光谱，结

果如图 5（e）所示。结果表明，经 LiF 修饰层处理的

器件其 EL谱峰出现了微小蓝移，这与 PL光谱的变

化相同，主要源于钙钛矿薄膜的变化。

此外，器件 EQE 与内量子效率（IQE）的关系

可表示为：

LEEIQEEQE ´=            （3）
其中，LEE为器件的光取出效率。我们采用有限差

分时域法（FDTD）对器件的 LEE 进行了模拟，结果

如图 5（f）所示。在发光峰对应波长附近，器件的

LEE 约为 18. 4%。根据公式 3 计算可得，“plasma”
和  “1. 0 nm”两 种 器 件 的 IQE 分 别 为 64. 7% 和

92. 9%。该结果表明，器件效率的提升主要来源于

内量子效率的提升，而这主要归因于钙钛矿薄膜质

量的改善。综上，本研究表明，在 PVK表面引入 LiF
修饰层可有效提升准二维钙钛矿薄膜的质量并且

使载流子注入更加平衡，进而显著提高器件效率。

为了探究 LiF 的引入对器件稳定性的影响，我

们测试了两种器件在恒定电流驱动下亮度随时间

的衰减曲线，结果如图 6 所示，两种器件的初始亮

度分别为 1077 cd/m2和 1129 cd/m2。从图中可得，

 

(a) (b) (c)

(d)

ITO

PVK/LiF

Perovskite

B3PyMPM

LiF/Al

1 2 3 4 5 6
10−5

10−3

10−1

101

J
 (

m
A

/c
m

2
)

Voltage (V)

 pristine

 plasma

 0.5 nm

 1.0 nm

 1.5 nm
100

102

104

 L
u
m

in
a
n
c
e
 (

c
d
/m

2
)

2 4 6

10−1

101

E
Q

E
 (

%
)

Voltage (V)

 pristine

 plasma

 0.5 nm

 1.0 nm

 1.5 nm

0 1 2 3 4 5 6

0

50

100

J
 (

m
A

/c
m

2
)

Voltage (V)

 H-only (pristine)

 H-only (plasma)

 H-only (0.5 nm)

 H-only (1.0 nm)

 H-only (1.5 nm)

 E-only 

450 500 550 600 650

E
L
 I
n
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Wavelength (nm)

 plasma

 1.0 nm

450 500 550 600 650

0.05

0.10

0.15

0.20

L
E

E

Wavelength (nm)

(e) (f)

图 5　（a）器件结构示意图；（b）五种器件的 J–L–V 特性；（c）H-only 与 E-only 器件的 J–V 特性曲线  ；（d）五种器件的 EQE
随电压变化曲线；（e）有无 LiF 修饰层的器件的 EL 光谱；（f）光取出效率曲线

Fig.5　（a） Schematic diagram of the device structure； （b） J–L–V characteristics of the five devices； （c） J–V characteristics 
of the H-only and E-only devices； （d） EQE as a function of voltage for the five devices； （e） EL spectra of the devices 
with and without the LiF modification layer； （f） Light extraction efficiency curves

图 6　两种器件在恒定电流驱动下的亮度随时间变化曲线

Fig.6　Luminance as a function of time for the two types of 
devices under constant current driving

表 2　器件的电学参数

Tab.  2　Electrical parameters of five types of devices
器件名称

pristine
plasma
0. 5 nm
1. 0 nm
1. 5 nm

开启电压（V）
2. 4
2. 4
2. 4
2. 4
2. 4

最大亮度（cd/m2）
2599. 0
3939. 0
4927. 2
6414. 0
3829. 3

最大 EQE
2. 9%

11. 9%
5. 2%

17. 1%
12. 7%
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引入 LiF 修饰层的器件亮度衰减速率明显低于

plasma处理器件，表明 LiF 修饰能有效提升器件的

稳定性。进一步按照加速因子 n=1. 8 将器件寿命

换算至初始亮度为 1000 cd/m2 条件下，二者的 T50
分别为 1. 9 min 和 2. 3 min。相比 plasma 处理的器

件，引入 LiF 后器件的工作寿命提升了约 21. 1 %，

证明引入 LiF修饰层后器件的稳定性得到提高。

4　结  论

本文通过在 PVK 空穴传输层上蒸镀一层薄

的 LiF 界面修饰层，有效改善了衬底的表面浸润

性，从而降低了在其上制备的钙钛矿薄膜的粗糙

度并减少了缺陷，获得了更高质量的钙钛矿薄膜。

通过 AFM、KPFM、吸收光谱及 XRD 等系统表征，

我们证实了 LiF 层对钙钛矿薄膜质量的积极作

用。该方法无需对衬底进行等离子体处理，而是

通过添加修饰层提升钙钛矿的成膜质量。此外，

该方法还有效抑制了空穴电流，改善电荷注入平

衡。总之，通过引入 LiF 修饰层，可实现对发光层

的 PLQY 和电荷平衡的协同改善，最终提高准二

维钙钛矿电致发光二极管的性能，器件的峰值

EQE 提升了约 44%。
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