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摘要: 新兴的零维金属卤化物材料由于其优异的光电性能,近期引起了研究者们的特别关注。 本文使用反

溶剂法和旋涂法分别制备了零维金属卤化物四苯基膦氯化锑[( C6H5 ) 4P] 2 SbCl5 的发光材料和器件,通过稳

态激发 / 发射光谱、瞬态光谱对其发光性能进行了研究。 研究结果表明,在紫外光激发下,[( C6H5 ) 4P] 2 SbCl5
可以发出明亮的橙红光,这种橙红光源于零维限域作用下的自陷态激子三重态发光。 变温光致发光( PL)和

衰减寿命研究表明该物质具有 600 meV 左右的热激活能,抗热猝灭性能较强。 通过优化器件结构,引入聚

[双(4-苯 基 ) ( 4-丁 基 苯 基 ) 胺 ] ( Poly-TPD ) 作 为 空 穴 传 输 层, 通 过 混 合 Poly-TPD 的 荧 光 发 射 和

[( C6H5 ) 4P] 2 SbCl5 的自陷激子发光,获得了在 6 V 偏压下 126 cd / m2 的暖白光电致发光器件。 本工作对溶液

法加工无铅金属卤化合物电致发光器件的进程具有一定的推动作用。
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Abstract: The emerging of the zero-dimensional metal halide materials has attracted great attention
of researchers due to their excellent photoelectric properties. Herein, the luminescent material and
device based on zero-dimensional metal halide tetraphenylphosphonium antimony chloride
[(C6H5 ) 4P] 2SbCl5 were prepared by anti-solvent method and spin-coating method, respectively.
The optoelectronic properties of [ ( C6H5 ) 4P] 2SbCl5 were investigated by excitation spectra, emis-
sion spectra, and time-resolved spectra. The results show that [ (C6H5 ) 4P] 2SbCl5 can emit bright
orange-red emission under the ultraviolet excitation. This orange-red emission originates from the
triplet self-trapped exciton induced by the zero-dimensional spatial confinement. Temperature
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dependent PL and decay lifetime studies reveal that the material has a thermal activation energy with
the value of ~ 600 meV, thus it has favorable anti-thermal quenching effect. By optimizing the de-
vice structure and introducing poly [ bis(4-phenyl) (4-butylphenyl) amine] ( Poly-TPD) as a hole
transport layer, the warm white emission by mixing the fluorescence emission of Poly-TPD and the
self-trapped exciton emission of [ ( C6H5 ) 4P] 2SbCl5 was obtained with a brightness of 126 cd / m2

under a bias of 6 V. This work provides an alternative approach for the development of the manufac-
ture of lead-free metal halide electroluminescent devices by solution method.

Key words: zero-dimensional luminescent material; self-trapped exciton; electroluminescence

1　 引　 　 言

铅基金属卤化物钙钛矿材料由于具有优异的

光电性能,近年来引起了广大研究者的关注 [1-5] 。
然而,其中存在的可溶性重金属铅元素对人体健

康存在隐患,因此无铅金属卤化物材料逐渐成为

研究热点。 目前,人们已经开发出多种具有较高

能量转化效率的全无机无铅金属卤化物材料和有

机-无机杂化金属卤化物光电材料,并研究了这些

材料在紫外光探测 [6] 、X 射线成像 [7] 、太阳能电

池 [8] 、照明与显示 [9] 等领域的应用。
在无铅金属卤化物材料中,零维金属卤化物

材料具有多变的空间几何特性和独特的电子结

构,因此,关于该类化合物的光致发光研究已有大

量的文献见诸报道,华南理工大学夏志国教授近

期综述了该领域的进展 [10-11] 。 零维金属卤化物

发光材料的发光来源主要有两大类。 一类是孤立

发光中心的发光,如掺杂于其中的稀土离子或者

过渡金属离子;另一类是由零维金属卤化物的晶

格受到光照或者偏压等诱导产生变形和极化,由
此产生的束缚自陷态激子 ( Self-trapped exciton,
STE)发光,属于复合发光的范畴。 近期,该类

STE 发光现象引起了大量研究者的关注 [12-14] 。 零

维金属卤化物材料的自陷态激子发光一般有如下

特点:(1)由于空间位置的限域特性和三维空间

内较强的介电屏蔽作用,激子的扩散距离往往较

短,体现出类似于弗兰克尔激子和空间转移激子

的特性;(2)激发态下的激子由于受晶格的束缚,
电子-晶格耦合作用较强,具有较大的弗兰克-康
登因子 ( Frank-Condon-factor) ,发光峰型较宽,斯
托克斯位移一般较大,光子循环作用较弱,量子产

率较高;(3)由于自陷态激子受零维金属卤化物

中存在的卤素和金属的重原子效应影响,自旋-轨

道耦合作用较为明显,因此一般呈现出微秒级别

的三重态自陷激子磷光寿命。 然而,目前关于自

陷态激子电致发光(Electroluminescence,EL)现象

的报道较少,主要有 CsPbI3 体系 [15-17] 、Cs2AgInCl6
体系 [18] 、Cs3Cu2 I5 / CsCu2 I3 体系 [19-22] ,以及本课题

组报道的二维钙钛矿体系 [23] 等。 因此,开拓出新

型基于自陷态激子发光的电致发光器件对金属卤

化物光电器件的无铅化研究非常重要。
芳香膦(氧)基团由于结构上打破共轭,可以

同时调控电子效应和空间效应,因此非常适合用

于构建综合性能优异的电致发光材料和器件。 黑

龙江大学许辉教授在该方面有综合性的评述 [24] ;
2017 年,福建物构所陈忠宁研究员报道了基于四

苯基膦溴化锰的绿光电致发光器件,最高外量子

效率可达 10. 49% [25] ;2018 年,Ma 等报道了光致

发光量子效率接近 100% 的四苯基膦氯化锑橙光

材料 [26] 。 因此,通过芳香膦基无铅金属配合物获

得高效电致发光器件是实现无铅化器件的可行途

径之一。
本文通过反溶剂结晶的方法,合成出具有较高

发光强度的零维四苯基膦氯化锑[(C6H5)4P]2SbCl5
(以下缩写为 TPP2SbCl5 )材料,对其发光性质进

行了研究。 并通过溶液加工和真空镀膜等工艺,
成功制备出基于自陷态激子的暖白光电致发光

器件。

2　 实　 　 验

2. 1　 样品制备

粉末 样 品 的 制 备: 首 先 将 四 苯 基 氯 化 膦

(C6H5) 4PCl(阿拉丁,98% )和三氯化锑 SbCl3 (阿
拉丁,99. 98% )按 2∶ 1的量比称取样品,溶于二甲

基亚砜 DMSO(阿法埃莎,99. 9% )溶液中;然后将

装有 DMSO 溶液的 5 mL 小瓶置于盛有 10 mL 乙



96　　　 发 　 　 光 　 　 学 　 　 报 第 43 卷

醚(国药,分析纯)的 50 mL 烧杯中,将烧杯的开

口塑封;通过乙醚的反溶剂作用,静置一周左右可

析出大量白色沉淀,将产生的白色沉淀离心并置

于 130 ℃的真空干燥箱内干燥过夜,所得粉末产

物即为最终产物 TPP2SbCl5。
薄膜样品的制备:在充满氮气的手套箱中使

用 DMSO 和 N,N-二甲基甲酰胺 DMF(阿法埃莎,
99. 9% )溶解上述获得的白色产物,然后将溶液

旋涂在洁净的石英片上,将石英片置于 120 ℃ 的

热台上退火,获得薄膜样品。
2. 2　 器件制备

将 ITO 玻璃基片依次使用洗涤剂 Decon 90
(英国迪康)、丙酮(国药,分析纯)、超纯水、异丙

醇(国药,分析纯)等超声清洗,氮气吹干并用等

离子体清洗机处理后备用。
在空气氛围中,以 3 000 r / min 的转速旋涂空

穴注入层聚 3,4-乙烯二氧噻吩 / 聚苯乙烯磺酸盐

PEDOT∶ PSS (西安宝莱特) 于 ITO 玻璃基片上,
110 ℃ 退火 10 min,然后将基片转移至氮气手套

箱内,再次旋涂空穴传输层聚[双(4-苯基) (4-丁
基苯基)胺]Poly-TPD(西安宝莱特,M n ≥60 000)
的氯苯(阿法埃莎,99. 9% )溶液,120 ℃ 退火 10
min。 然后在基片上旋涂含有 TPP2SbCl5 的 DMSO
溶液,并经过 120 ℃退火 30 min 处理。 将处理后

的基片转移至真空蒸镀镀膜机中,在真空度降低

至 5. 33 × 10 - 4 Pa (4 × 10 - 6 torr)后,分别蒸镀电

子传输层材料 1,3,5-三(1-苯基-1H-苯并咪唑-2-
基)苯 TPBi (西安宝莱特,99. 9% )、电子注入层

LiF(中诺新材,99. 99% ) 和金属 Al(中诺新材,
99. 999% ) 电 极, 最 后 使 用 紫 外 固 化 胶 ( 乐 泰

3492)和玻璃盖板完成对器件的封装,用于下一

步的器件测试。
2. 3　 表征手段

使用德国 Bruker D8 型 X 射线衍射仪测量粉

末和薄膜的物相信息;利用爱丁堡稳态瞬态荧光

光谱仪 FLS1000 测量样品的光谱数据;稳态光源

选用的是欧司朗除臭氧的 450 W 氙灯,稳态激发

光谱(Photoluminescence excitation,PLE)和发射光

谱(Photoluminescence emission,PL)数据分别经过

爱丁堡 FLS1000 内置的氙灯谱线参考文件和滨松

R928P 型光电倍增管( Photomultiplier tube,PMT)
矫正文件进行矫正;瞬态光谱测试使用爱丁堡

375 nm 皮秒脉冲激光器作为光源,利用单光子计

数技 术 测 量 荧 光 衰 减 曲 线。 通 过 东 方 晨 景

NCV30-2W-H 型液氮低温恒温器控制样品的测试

温度。 使用耐驰 STA449F3 同步热分析仪进行热

重分析,使用台阶仪 (美国 KLA Alpha-Step D-
500)测试器件各功能层的厚度。 利用 Thermo ES-
CALAB XI 光电子能谱仪测量紫外光电子能谱

( Ultroviolet photoelectron spectrometer, UPS)。 采

用 Keithley 2400 电流-电压源表、硅光电探头和

PR670 光度计构成的测试系统测量电流( I) -电压

(V) -亮度曲线和外量子效率(External quantum ef-
ficiency,EQE)。

3　 结果与讨论

3. 1 　 TPP2SbCl5 的室温光致发光和结构性质

分析

图 1(a)是粉末样品的发射光谱和激发光谱。
激发光谱表明 TPP2SbCl5 可以在 260 ~ 410 nm 左

右的紫外区域内被有效激发,光谱在紫外区的强

度分布较为平坦,没有明显的锐线激子特征峰出

现,激发峰边在 370 nm 左右以后快速变陡,以上

特征表明该物质具有基质晶格吸收特性。 由于本

实验中使用的激发光源为除臭氧型氙灯,光源在

高于 260 nm 以上的紫外区域内强度较弱,因此无

法探测该物质在真空紫外区的激发情况,相关性

能后期可以通过真空紫外光谱技术研究。 另外,
已有报道表明有机无机杂化卤化物的自陷态激子

可以被 X 射线等高能射线有效激发 [27] ,因此,该
类物质也可能有着良好的闪烁性能,相关性能有

待进一步研究。
发射光谱显示该物质的发射峰值在 700 nm

左右,为一宽带发射,可以将其归于自陷态激子的

发射;发射光谱与激发光谱有着较大的斯托克斯

位移,表明该物质的发光可以用强耦合模型的位

型坐标图去解释。 由于滨松 R928P 型 PMT 的探

测范围限制,800 nm 以后的发射区域噪声过大,
因此超过 800 nm 的光谱区域并未扫谱。 图 1( a)
中插图显示,该粉末在日光照射下为一白色物质,
表明其在可见光区没有吸收;在 365 nm 的紫外灯

激发下,该粉末发射出肉眼可见的明亮的橙红光,
但这与实测发射光谱峰值位于 700 nm 是不一致

的。 该现象可以解释如下:由于该物质在 500 ~
900 nm 左右均有非常强的宽带发射,但人眼对

680 nm 以上的深红光不敏感,所以人眼观测到该
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图 1　 ( a)TPP2 SbCl5 粉末的激发 / 发射光谱,激发光谱的监测波长为 700 nm,发射光谱的激发波长为 365 nm,插图从左到

右分别为粉末样品在日光下、在 365 nm 紫外灯激发下以及在 365 nm 紫外灯激发下通过 650 nm 长波通滤波片拍

摄的照片;(b)TPP2 SbCl5 粉末和薄膜的发射光谱对比,插图自上往下分别为在 365 nm 紫外灯激发下,使用 DMSO、

DMF 旋涂的 TPP2 SbCl5 薄膜,以及 TPP2 SbCl5 粉末的荧光照片;TPP2 SbCl5 粉末和薄膜的 XRD 图谱 ( c)和结构图

(d)。

Fig. 1　 ( a)Excitation and emission spectra of TPP2 SbCl5 , where the excitation wavelength of PL spectrum is 365 nm, and the

monitoring wavelength of PLE spectrum is 700 nm, the inserts, from left to right, show the photographs of the powder

sample under sun light, 365 nm UV excitation and 365 nm UV excitation with 650 nm long-pass filter, respectively. ( b)

PL spectra comparation of TPP2 SbCl5 powder and films, the inserts, from top to bottom, show the photographs under 365

nm UV excitation of the TPP2 SbCl5 films spin-coated by DMSO and DMF solution and the TPP2SbCl5 powder, respectively.

( c)XRD data of TPP2 SbCl5 powder and film. ( d)Crystal structure of TPP2 SbCl5 .

物质的发光为橙红光。 另外,如图 1( a)中插图所

示,通过透过 650 nm 的长波通滤波片观察,我们

可以确认该物质存在深红光区域的发射,这也意

味着该物质在植物生长补光领域有着潜在的

应用 [28] 。
如图 1(b)所示,TPP2SbCl5 的粉末 PL 谱与使

用 DMSO、DMF 溶液旋涂的薄膜 PL 谱相比,谱线有

所不同。 Ma 等在制备该样品时发现了类似的现

象。 他们认为,由于金属卤化物自陷激子的荧光性

质强烈依赖于软晶格的结构变化,这种自陷激子荧

光发射的差异是由不同的残留有机溶剂分子导致

材料热力学稳定相的转变造成的。 研究发现,快速

结晶的小颗粒薄膜样品为热力学不稳定相,薄膜的

荧光呈现黄色;而缓慢结晶的大块样品是热力学稳

定相,其荧光则红移至红色[26,29] 。 图 1(b)插图的

薄膜样品图片显示,使用 DMSO 旋涂而成的薄膜较

为光滑,表明晶体颗粒较小;而用 DMF 旋涂而成的

薄膜较为粗糙,表明晶体颗粒较大。 在 365 nm 紫

外光 激 发 下, DMSO 和 DMF 作 为 溶 剂 旋 涂 的

TPP2SbCl5 薄膜发射峰值分别在 635 nm 和 660 nm
左右,粉末的发射峰值在 705 nm 左右,随着颗粒的

增大,光谱逐渐红移。 因此,我们的实验结果与他

们的结论符合得很好。
如图 1 ( c) 所示,粉末和薄膜的 XRD 衍射

测试结果 表 明, 粉 末 的 衍 射 图 谱 与 已 报 道 的

TPP2SbCl5 结构计算所得的衍射数据相匹配。 但

是,薄膜样品由于旋涂的厚度较薄(台阶仪测得

约 60 nm),因此 X 射线衍射峰的强度较弱,图谱
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显示 的 仅 为 玻 璃 片 的 背 景 峰。 图 1 ( d ) 是

TPP2SbCl5 的结构示意图。 如图所示,该物质属

于三斜晶系的 P1 空间群,每个 SbCl2 -
5 阴离子基

团均被四苯基膦大阳离子分隔开,形成具有较大

空间位阻的零维结构。 由于有机组分和无机组分

的介电常数差异较大,这样的结构可阻碍激子的

有效扩散范围,促进光生载流子自陷在 SbCl2 -
5 阴

离子基团周围,增强自陷态激子的复合,最终导致

高效的激子发射。
3. 2　 TPP2SbCl5 的变温光致发光分析

变温荧光性质的分析可以探究 TPP2SbCl5 激

发态的一些性质。 图 2 ( a) 是 TPP2SbCl5 粉末从

80 ~ 470 K 的变温荧光光谱。 可以看到,荧光强

度在室温以下温区的变化不太明显,但随着温度

升高至高于室温的温区,荧光强度呈现大幅度下

降的趋势,这与有机分子在室温以上的分子振动

增强有关。 图 2( c)的热重分析表明,在 80 ~ 470
K 内,样品的重量并没有明显的变化,因此荧光强

度的降低不是 由 于 样 品 受 热 分 解 造 成 的。 图

2(b)是 TPP2SbCl5 粉末的变温荧光寿命图谱。 在

80 ~ 470 K 的测试温区内,该样品的自陷激子态

发光均呈现出单指数衰减,并随着温度升高至室

温左右,寿命开始大幅降低。 上述现象表明,在这

种零维限域结构的有机金属卤化物内,自陷态激

子复合发光衰减是一个单分子过程,并且该过程

受无辐射弛豫的影响较为明显 [30-32] 。 另外,无论

是在液氮温度或是 470 K 左右的高温下,该物质

的发光始终保持在时间较长的微秒量级(5. 741 ~
0. 289 μs),说明该物质的发光源于自陷激子的三

重态禁阻发射 [33] 。

图 2　 TPP2 SbCl5 粉末的变温荧光光谱( a)和荧光衰减寿命(b);( c)TPP2 SbCl5 粉末的热重分析图;(d) ~ ( e)荧光积分强

度和荧光衰减寿命随着温度变化的计算结果和拟合曲线;( f)强耦合作用下的 STE 发光位型坐标模型图。

Fig. 2　 Temperature dependent PL spectra( a) and decay curves of TPP2 SbCl5 powder( b) . ( c)TG curve of the TPP2 SbCl5 pow-

der. ( d) - ( e) Integrated intensity of PL and lifetime values as a function of temperature, respectively. ( f)Configuration

coordinate diagram of STE luminescence under strong-coupling regime.

通过以上荧光光谱和衰减寿命的分析,我们

认为该物质的发光特征符合黄昆用于解释 F 色

心发光行为的高温强耦合无辐射跃迁理论 [34] ,可
用如图 2( f)所示的位型-坐标模型去解释。 根据

该理论的推导结果,不同温度下的荧光积分强度

I(T)和荧光衰减寿命 τ(T)随着温度 T 的变化符

合如下公式 [35] :

I(T) =
I0

1 + Aexp( - ΔE / kT), (1)

τ(T) =
τ r

1 + (τ r / τnr)exp( - ΔE / kT), (2)

其中 I0 是绝对零度时的发光强度积分,A 是前因

子,τ r是辐射跃迁寿命,τnr是非辐射跃迁寿命,ΔE
是热激活能,k 是玻尔兹曼常数。 图 2(d)、( e)是
分别对 I(T)和 τ(T)随着 T 的变化拟合获得的结

果。 拟合获得的 ΔE 值分别为 608 meV 和 603
meV,两种拟合方式获得的 ΔE 误差值较小,表明

实验与理论符合得非常好。 与室温相对应的热能
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( ~ 26 meV) 相比,600 meV 左右的热激活能较

大,因此这是零维 TPP2SbCl5 的自陷态激子在室

温下没有热解离并能保持接近 100% 荧光量子效

率的原因之一 [26] 。
3. 3　 电致发光器件的构筑和发光分析

通过 UPS 测试和吸收光谱计算,我们确定了如

图 3(c)所示的器件结构图,并经过逐层和多次的正

交参数调控和优化,制备出以 TPP2SbCl5 为发光层的

电致发光 EL 器件,器件参数为 ITO / PEDOT∶ PSS(40
nm) / Poly-TPD(30 nm) / TPP2SbCl5(60 nm) / TPBi(50
nm) / LiF(1. 5 nm) / Al(100 nm)。 图 3(a)是该器件

的 I-V-L 曲线,从图中可以看出器件的启亮电压为

3. 2 V,在 6 V 电压下,器件亮度达到 126 cd / m2。 图

3(b)展示了该器件外量子效率 EQE 与器件电流密

度的函数曲线。 数据结果表明,器件的最高 EQE 为

0. 39% 。 图 3(d)为 Poly-TPD / TPP2SbCl5 薄膜的归

一化 PL 光谱及器件 EL 的对比,可以看出器件的蓝

光发射来源于空穴传输层的 Poly-TPD 发光,橙光来

源于 TPP2SbCl5 的 自 陷 态 激 子 发 光。 但 是,
TPP2SbCl5 的 EL 光谱与 PL 光谱相比在高能区和低

能区均变窄。 我们经分析认为,影响峰型窄化的因

素如下:(1)首先,从能级的角度来看,无论是光致发

光还是电致发光,Kasha 规则确保光子必须在最

低激发态下发射,自陷态激子发生 T2 →S0 辐射复

合造成高能区一侧谱线变宽的可能性很小;(2)
振动辅助的辐射跃迁 ( Vibration assisted radiative
transition)几率降低可以导致谱线窄化。 在 PL 过

程和 EL 过程中,一些在 PL 过程中允许的振动辅

助跃迁在 EL 过程中很可能是禁阻的,载流子在

STE T1 和 S0 的振动能级上复合的几率存在差异;
在偏压作用下,分子的刚性增强也可能会导致振

动减弱,导致 STE EL 光谱窄化。

图 3　 ( a)器件的 I-V-L 曲线;(b)器件的 EQE 与电流密度函数曲线;( c)器件的能级结构图;( d) Poly-TPD / TPP2 SbCl5 薄

膜 PL 谱及器件 EL 谱比较;( e)不同电压下的器件 EL 谱;( f)不同电压下的 CIE 坐标,插图为器件在 6 V 电压下的

照片。

Fig. 3　 ( a) I-V-L curves of the prepared device. ( b) EQE data of the device as a function of the current density. ( c) Energy

level structure of the device. ( d) Comparation of the PL spectrum of the Poly-TPD / TPP2 SbCl5 film and the device EL

spectrum. ( e)EL spectra of the device at different applied bias. ( f) CIE coordination at different applied voltages, the

insert is the photograph of the device operated at 6 V.

不同电压下的器件 EL 谱(图 3( e))表明,随
着电压的增大,蓝光部分逐渐增强,器件运行的视

频请见本文的补充文件。 图 3 ( f) 的 Commission
Internationale de LEclairage (CIE)1931 图更加明

显地显示了不 同 电 压 下 色 坐 标 的 变 化。 从 图

3(c)的器件结构能级图中可以看出,该器件空穴

传输层最低占据轨道( Lowest unoccupied molecu-
lar orbital,LUMO)能级与发光层 LUMO 能级差较

小(0. 16 eV),无法有效阻挡电子,而电子传输层

最高占据轨道(Highest occupied molecular orbital,



100　　 发 　 　 光 　 　 学 　 　 报 第 43 卷

HOMO)能级和发光层 HOMO 能级的能级差较大

(0. 72 eV),阻挡空穴效果较好。 因此,器件在工

作过程中电子与空穴并未达到注入平衡。 随着

电压增 大,更 多 的 电 子 到 达 空 穴 传 输 层 Poly-
TPD 处,导致 Poly-TPD 蓝光增强 [36] 。 另外,如

图 3( f)插图所示,器件在 6 V 正置偏压下可发

出明亮的暖白光,色坐标为 (0 . 36,0 . 31 ) ,表明

该器件在无铅金属卤化物白光照明上有着潜在

的应用。 图 4 为器件在较低电流密度 20 mA /
cm2 下亮度随时间变化的老化测试。 其在初始

亮度 110 cd / cm2 下的 T90 为 5 min,器件的稳定

性能有待进一步改善。　

图 4　 器件在 20 mA / cm2 电流密度下亮度随时间的变化

Fig. 4　 The luminance of the device as a function of time un-

der a constant driving current density of 20 mA / cm2

4　 结论与展望

本文成功制备了 TPP2SbCl5 发光材料和器

件,并对其光致发光和电致发光性能进行了研究。
结果表明,在紫外光激发下,TPP2SbCl5 可以发出

明亮的橙红光,这种橙红光源于零维限域作用下

的自陷态激子三重态发光;变温 PL 和衰减寿命

研究表明该物质具有 600 meV 左右的热激活能,
抗热猝灭性能较强。 通过优化器件结构,引入

Poly-TPD 作为空穴传输层,获得了在 6 V 偏压下

126 cd / m2 的暖白光电致发光器件,但是由于

TPP2SbCl5 的成膜性能一般,器件的效率和寿命

有待进一步改善。
在后续有关无铅锑基 STE 电致发光的研究

中仍需关注如下几点:(1) STE 电致发光无铅材

料的溶液法薄膜制备工艺有待进一步优化,双源

共蒸发薄膜制备工艺有待研究;(2) STE 发光的

斯托克斯位移较大,在电场作用下热损耗不可避

免,对器件的寿命影响较大,因此需要降低 STE
的斯托克斯位移;(3) STE 结构上类似 F 色心,是
一种激发态下的暂态局域化激子,存在饱和效应,
因此需要调控晶体结构来提高自陷激子态密度,
以提高单位电流密度下的复合效率; ( 4 ) 一般

STE 的发光为三重态磷光,衰减寿命较长,对器件

的正常工作是不利因素,因此,通过降低 STE S1

和 T1 能级的能级差,引入热激活延迟荧光机制

(Thermally activated delayed fluorescence,TADF),
是有效提高 STE 电致发光的可能途径。

本工作是对有机无机杂化零维无铅金属卤化

物的自陷态激子发光用于发光二极管的一次有益

尝试,有望进一步推动溶液法加工金属卤化合物

电致发光器件的无铅化进程。

本文专家审稿意见、作者回复信及补充文件的下

载地 址: http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #
10.37188 / CJL.20210318.
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