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摘要: 金属卤化物钙钛矿 ＣｓＰｂＢｒ３ 具有优异的光学性能ꎬ是作为波长转化层在液晶显示中实现全彩显示的理

想材料ꎮ 为了实现高效的蓝光到绿光的光转换ꎬ采用脉冲激光沉积技术(ＰＬＤ)制备 ＣｓＰｂＢｒ３ 微米级厚膜ꎬ通
过设定激光脉冲数实现膜厚的有效调控ꎬ并借助扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、紫外￣可见

吸收光谱等测试手段对其形貌、晶体结构和光学性质进行分析ꎮ 然后ꎬ将 ＣｓＰｂＢｒ３ 微米级厚膜沉积在发射波

长为 ４６０ ｎｍ 的蓝光发光二极管上ꎬ并测试光转换性能ꎮ 实验结果表明ꎬ制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜由(１００)取向的

柱状晶体组成ꎬ且膜厚与激光脉冲数呈线性关系ꎬ在膜厚为 ２. ２５２ μｍ 时ꎬ在 ４６０ ｎｍ 的蓝光激发下实现了完

全、有效绿光的发射ꎮ 此外ꎬ在空气氛围(温度 ２０ ℃ꎬ湿度 ２５％ )下放置 １８ ｄꎬ光致发光强度无明显衰退ꎮ
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１　 引　 　 言

金属卤化物钙钛矿材料由于具有高颜色纯

度、可调的光学带隙、狭窄的半峰宽及高的光致发

光量子效率等独特优势在固体照明和显示领域中

引起了广泛的关注[１￣５]ꎮ ２０１４ 年ꎬＦｒｉｅｎｄｓ 等首次

报道了室温下工作的金属有机卤化物钙钛矿电致

发光二极管(ＬＥＤ)ꎬ其红外和绿光发射的外量子

效率(ＥＱＥ)分别为 ０. ７６％ 和 ０. １％ [６]ꎬ此后钙钛

矿 ＬＥＤ 的 ＥＱＥ 实现了快速增长ꎬ迄今为止报道

的最高的 ＥＱＥ 已经超过 ２０％ [７]ꎮ 钙钛矿材料除

了作为发光层应用于电致发光二极管中ꎬ也被作

为波长转换层应用在液晶显示背光技术中[８￣１２]ꎬ
以期望超越 １００％ ＮＴＳＣ(国家电视标准委员会)
标准ꎬ接近 Ｒｅｃ. ２０２０ 超高清标准ꎮ 尽管钙钛矿材

料具有令人赞叹的发光性能ꎬ但其固有的空气 /
热 /光稳定性差极大地限制了其商业化发展ꎮ

为了提高钙钛矿材料的稳定性ꎬ研究人员付

出了大量的努力[１３￣１６]ꎮ ２０１６ 年ꎬ 钟海政等将

ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米晶嵌入聚合物基体中ꎬ得到空气中

稳定的绿光发射膜ꎬ并将其与红光荧光粉和蓝色

ＩｎＧａＮ 芯片集成ꎬ获得白光 ＬＥＤ 的色域为 １２１％
ＮＴＳＣ[１４￣１５]ꎮ 同年ꎬ董亚杰等根据高分子聚合物的

溶胀￣消胀效应ꎬ使得钙钛矿前驱体溶液渗透扩散

进入聚合物ꎬ获得了超强的稳定性[１６]ꎮ 直到 ２０１８
年ꎬ 陈乃军等首次成功地将钙钛矿 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子

点 /聚合物光学膜应用在液晶显示模型中[１７]ꎮ
在一个典型的液晶显示背光源中ꎬ短波长

(例如:蓝光)的能量转换通常是不完全的ꎬ因此ꎬ
彩色滤光片在液晶面板中扮演了重要的角色ꎮ 为

了实现高性能的液晶显示器ꎬ实现短波长的完全

转换是一个重要的挑战ꎮ 到目前为止ꎬ将钙钛矿

材料作为波长转换层应用于液晶显示背光源中的

报道非常少ꎬ其中一个原因是当钙钛矿层不够厚

时ꎬ一部分蓝光将无法进行转换ꎬ从而导致能量转

换效率较低ꎮ 目前ꎬ利用溶液旋涂方式来制备钙

钛矿膜是一种主流的制备方式ꎬ但是由于 ＣｓＢｒ 溶
解度的限制ꎬ只适用于纳米级别的薄膜制备[１８]ꎮ
因此ꎬ溶剂退火[１９]、气￣固[２０] 或者真空干燥[２１] 等

方式被用来制备超过 １ μｍ 厚度的钙钛矿膜ꎮ 但

是ꎬ它们仍然没有摆脱 ＣｓＢｒ 溶解度较低的限制ꎮ
为此ꎬ本文提出一种无溶剂、无聚合物的方式ꎬ利
用脉冲激光沉积技术制备微米厚度的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙

钛矿膜ꎬ同时利用设定激光脉冲数来实现 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 膜厚度的有效控制ꎮ 成功实现了从蓝光(４６０
ｎｍ)到绿光的完全、有效的转换ꎬ并且ꎬ制备的

ＣｓＰｂＢｒ３ 微米厚膜在空气下放置 １８ ｄ 后仍具有良

好的稳定性ꎮ 基于优良的光谱特性ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 厚

膜具有应用在液晶显示领域的潜力ꎬ以获得更广

的色域ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜的制备

实验中ꎬ首先使用丙酮、无水乙醇、去离子水

依次对石英衬底超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ每块衬底单独

清洗ꎬ避免同时清洗时由于相互摩擦ꎬ破坏衬底表

面结构ꎻ其次用去离子水反复清洗ꎬ用高纯 Ｎ２ 流

吹干ꎻ最后在紫外臭氧环境下照射 ８ ｍｉｎꎮ 将清洗

好的衬底放入真空室ꎬ采用 ＰＬＤ 技术沉积 ＣｓＰｂＢｒ３
膜ꎬ实验中所使用的 ＣｓＰｂＢｒ３ 靶材是将 ＰｂＢｒ２ (西
安宝莱特ꎬ纯度 ９９. ９％ )和 ＣｓＢｒ(西安宝莱特ꎬ纯
度 ９９. ９％ )的质量比为 １∶ １的混合粉末用压片机

第一步：
紫外鄄臭氧照射
第一步：

紫外鄄臭氧照射
第二步：

脉冲激光沉积

衬底

脉冲激光

钙钛矿靶材

图 １　 脉冲激光沉积制备 ＣｓＰｂＢｒ３ 微米级厚膜的制备流程

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ￣ｔｈｉｃｋ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍ ｂｙ ｐｕｌｓｅｄ ｌａｓｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ



５６６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

在 ４０ ＭＰａ 的压强下压制成圆形靶材ꎮ 激光光源

为 ＫｒＦ 准分子激光器ꎬ发射波长为 ２４８ ｎｍꎬ工作

频率设为 ５ Ｈｚꎬ单脉冲能量 ２５０ ｍＪꎬ在该实验中

通过设置脉冲数来控制膜厚ꎬ沉积速率为 ２. ０ ~
２. ５ ｎｍ / ｓꎮ 制备 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的过程中ꎬ背底真空

度为 １. ０ ?１０ － ６ Ｐａꎬ衬底与靶材的距离为 ５ ｃｍꎮ
实验流程如图 １ 所示ꎮ
２. ２　 样品性能表征

ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的形貌用 ＦＥＩ ＮＯＶＡ ＮＡＮＯ ４５０
扫描电子显微镜进行观察ꎮ 用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ２５００Ｖ)研究了薄膜的晶体

结构ꎮ 用紫外可见分光光度计 ( ＵＶ２５５０ ) 对

ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的吸收和透过光谱进行了测定ꎮ 光致

发光(ＰＬ)和电致发光(ＥＬ)(由 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２６１１Ａ 提

供电压)使用自制的系统进行测量ꎬ该系统使用

Ｈｅ￣Ｃｄ 激光(Ｋｉｍｍｏｎ Ｋｏｈａ 有限公司ꎬ波长在 ３２５
ｎｍ)和光栅光谱仪(Ａｎｄｏｒ ＳＲ￣５００ｉ)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜的形貌和结构

在该实验中ꎬ激光能量为 ２５０ ｍＪ /脉冲ꎬ 防止

能量过高打碎 ＣｓＰｂＢｒ３ 靶材ꎬ并且设置激光脉冲

数为 ２ ０００ ~ １８ ０００ 次ꎮ 图 ２ 是在不同脉冲数下

生长的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜断面形貌图ꎬ可以看出随着激

光脉冲数的增加ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 膜的厚度从 ０. ８１４ μｍ
增长至 ６. ９０４ μｍꎬ此外ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 膜在保持其柱状

晶体结构的同时继续向上生长ꎬ制备的 ＣｓＰｂＢｒ３
膜致密、均匀ꎮ 从图 ３(ａ)可以看出ꎬ膜厚随着脉

冲数的增加而增加ꎬ存在着线性关系ꎬ表明通过控

制激光脉冲数可以有效地控制膜厚ꎮ

（a） （b） （c） （d） （e）

1 滋m 1 滋m 1 滋m 1 滋m 2 滋m

图 ２　 不同激光脉冲数下生长的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的断面形貌ꎮ (ａ)２ ０００ꎻ(ｂ)４ ０００ꎻ(ｃ)６ ０００ꎻ(ｄ)８ ０００ꎻ(ｅ)１８ ０００ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅ ｐｕｌｓｅ ｎｕｍｂｅｒ. (ａ)２ ０００. (ｂ)４ ０００. ( ｃ)６ ０００. (ｄ)

８ ０００. (ｅ)１８ ０００.
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图 ３　 (ａ)膜厚与激光脉冲数的关系ꎻ(ｂ)不同激光脉冲下 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的 ＸＲＤ 图像ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｌａｓｅ ｐｕｌｓｅ ｎｕｍｂｅｒ. (ｂ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆ￣

ｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ ｐｕｌｓｅ ｎｕｍｂｅｒ.

ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的 Ｘ 射线衍射图谱如图 ３( ｂ)所

示ꎬ在 １５. １８°、２１. ５０°和 ３０. ６４°处有明显的 ３ 个

衍射峰ꎬ分别对应立方相位 ＣｓＰｂＢｒ３ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.
５４￣０７５２)的(１００)、(１１０)和(２００)晶向ꎬ验证了高

取向的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的成功制备[２２￣２３]ꎮ 虽然膜厚度

逐渐增加ꎬ但是(１００)和(２００)晶向依旧占据主导

地位ꎬ这表明利用脉冲激光沉积技术制备微米厚

膜具有较好的结晶度ꎬ意味着成膜过程中有效减

少了俘获态缺陷的形成ꎮ
３. ２　 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜的光学性能

图 ４ 展示了上述不同厚度 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的光学

性能ꎮ 可以看出在波长 ５１５ ｎｍ 附近到紫外区域
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表现出较强的吸收ꎬ随着膜厚的增加ꎬ吸收度也随

之增大ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎮ 同时ꎬ在图 ４(ｂ)中能够

看出透射率随着膜厚的增加而减小ꎬ即从绿光到

红光区域透明度相对较高ꎬ较厚的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜透

过率明显下降ꎬ图 ４(ａ)中的插图进一步验证了这

一趋势ꎮ 这种特性更有利于 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜在液晶显

示领域中的应用ꎮ 图 ４(ｃ)中ꎬ在 ３２５ ｎｍ 紫外光

照射下ꎬ光致发光(ＰＬ)光谱在 ５１６ ｎｍ 处显示出

了单一的绿光发射峰(Ｔａｂ. １ 中详细的 ＣＩＥ 色度

坐标)ꎬ并没有其他俘获态引起的 ＰＬ 光谱的展

宽ꎬ同时从图 ４(ｃ)插图中也看出五组样品都具有

较窄的半峰宽ꎬ表明利用脉冲激光沉积技术制备

的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜具有良好的结晶度ꎬ这与 ＸＲＤ 的结

果是一致的ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ样品在空气

中放置 １８ ｄ 后ꎬ光致发光强度没有明显的衰变ꎮ
膜厚为 ０. ８１４ μｍ 和 １. ４８８ μｍ 的样品的光致发

光强度随着时间的变化逐渐增大ꎬ可能是由于

ＣｓＰｂＢｒ３ 膜表面的氧吸附现象导致的[２４]ꎮ 样品厚

度增大至 ２. ２５２ μｍ 之后ꎬＰＬ 强度无明显变化ꎬ这
是因为制备的柱状多晶厚膜具有更好的稳定性ꎬ
同时与氧气和湿度或者其他的破坏因素接触更
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图 ４　 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的光学特性ꎮ (ａ)吸收光谱(插图为生长在石英衬底的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜)ꎻ(ｂ)透过率ꎻ(ｃ)光致发光＠３２５ ｎｍ
(插图为半峰宽)ꎻ(ｄ)１８ ｄ 内的 ＰＬ 强度变化ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｏｐｔｉｃａｌ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ. (ａ)ＵＶ￣ＶＩＳ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅꎬ ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. (ｂ)Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｃ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ＠ ３２５ ｎｍꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ＦＷＨＭ. (ｄ)Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｖｅｒ １８ ｄ.

３. ３　 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜的光转换性能

基于以上结果ꎬ将 ＣｓＰｂＢｒ３ 微米级厚膜沉积

在发射波长为 ４６０ ｎｍ 的蓝光发光二极管上ꎬ并测

试光转换性能ꎮ 在这个测试中ꎬ利用脉冲激光沉

积的方式将钙钛矿膜堆积在蓝光发光二极管的顶

部ꎬ完全覆盖发射区域ꎬ然后ꎬ测量了在 ２. ８ Ｖ 驱

动电压下的光致发光光谱ꎬ如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图

中可以看出ꎬ激光脉冲数为 ２ ０００、膜厚为 ０. ８１４
μｍ 时ꎬ仍有大量的蓝光残余ꎬ说明光转换性能较

差ꎬ当激光脉冲数增加至 ６ ０００、膜厚为 ２. ２５２ μｍ

时ꎬ实现了从蓝光到绿光的完全转换ꎮ 从图 ５(ａ)
中的插图可以看出ꎬ随着膜厚的增加ꎬ蓝光逐渐降

低ꎬ绿光逐渐增强ꎬ随着脉冲数增加到 ６ ０００ 时ꎬ
蓝光亮度几乎不可见ꎬ这一结果也再一次验证了

前面的结论ꎮ 当 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜生长在蓝光发光二极

管上时ꎬ发光峰约为 ５２５ ｎｍꎬ与图 ４(ｃ)相比ꎬ发光

峰发生了一定红移ꎬ并且光致发光光谱出现了展

宽ꎮ 这是因为在测试中使用的蓝光发光二极管上

有一层粗糙的塑料膜ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 膜的生长过程中

不可避免地形成了俘获态ꎬ从而导致 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜
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图 ５　 不同脉冲激光数生长 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的光转换性能ꎮ (ａ)光致发光＠ ４６０ ｎｍ(插图为发光的 ＬＥＤ 图ꎬ蓝光和绿光亮度

的变化)ꎻ(ｂ)对应的 ＣＩＥ 坐标ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｐｈｏｔｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ. (ａ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ

＠ ４６０ ｎｍ. (ｂ)Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ.

表 １　 不同厚度的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的 ＰＬ 色度坐标

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ / μｍ
ＰＬ

ＣＩＥ￣ｘ ＣＩＥ￣ｙ
Ｓａｍｐｌｅ / μｍ

ＰＬ

ＣＩＥ￣ｘ ＣＩＥ￣ｙ

－ － － ＢＬＥＤ ０. １４８ ７ ０. ０７５ ４

Ｇｌａｓｓ ＋ ０. ８１４ ０. ２３９ ７ ０. ５９７ ２ ＢＬＥＤ ＋ ０. ８１４ ０. １６７ ２ ０. １０３ ９

Ｇｌａｓｓ ＋ １. ４８８ ０. ２４４ ８ ０. ５８９ ４ ＢＬＥＤ ＋ １. ４８８ ０. ２６７ ８ ０. ２７

Ｇｌａｓｓ ＋ ２. ２５２ ０. １７４ ７ ０. ６３１ ９ ＢＬＥＤ ＋ ２. ２５２ ０. ３１８ ９ ０. ５１６ ９

Ｇｌａｓｓ ＋ ２. ９４６ ０. １６５ ７ ０. ６２９ ８ ＢＬＥＤ ＋ ２. ９４６ ０. ２９８ ２ ０. ６１８ ２

Ｇｌａｓｓ ＋ ６. ９０４ ０. ０９２ ５ ０. ７３８ ９ ＢＬＥＤ ＋ ６. ９０４ ０. ３１８ ５ ０. ６２５ ９

的光致发光光谱变宽ꎮ 在图 ５(ｂ)中对应着不同

厚度的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜的 ＣＩＥ 色度坐标ꎬ(Ｔａｂ. １ 中详

细的 ＣＩＥ 色度坐标)可以看出用于实现蓝绿光完

蓝色 LED 液晶面板

CsPbI3 CsPbBr3
密封层

钙钛矿光学膜

图 ６　 液晶显示原理图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＬＣＤ ｄｉｓｐｌａｙ

全转换的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜阈值厚度只有 ２. ２５２ μｍꎬ小
于溶液法制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 厚膜( ~ ３ μｍ) [２１]ꎮ

图 ６ 为利用脉冲激光沉积技术在预制备好的

模板上沉积钙钛矿厚膜ꎮ 这种结构中ꎬ只需要一

个蓝色 ＬＥＤꎬ绿光和红光通过钙钛矿厚膜实现颜

色的转换ꎬ极大地简化了驱动电路ꎮ 而且ꎬ也不再

需要彩色滤光片ꎬ从而大大降低了成本ꎮ 这为钙

钛矿材料在液晶显示领域的应用提供了一种有

效、可行的途径ꎮ

４　 结　 　 论

本文利用脉冲激光沉积技术成功制备了全无

机钙钛矿 ＣｓＰｂＢｒ３ 微米级厚膜ꎬ获得了柱状晶体

组成的择优晶向为(１００)的 ＣｓＰｂＢｒ３ 膜ꎬ并且通过

设定脉冲激光数有效控制了膜厚ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３ 微米
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厚膜在空气下放置 １８ ｄꎬ样品的 ＰＬ 强度无明显

衰退ꎮ 在激光脉冲数增加至 ６ ０００、膜厚为 ２. ２５２
μｍ 时ꎬ实现了蓝￣绿光的完全转换ꎮ 相比较传统

的旋涂方式ꎬ材料利用率显著提高ꎮ 因此ꎬ本文的

研究结果将进一步扩展钙钛矿材料在液晶显示器

中的应用ꎮ
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