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CsFAMA混合阳离子钙钛矿的带尾态发光和热无序度分析
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摘要：利用稳态和瞬态光致发光光谱技术对 Cs0.05FA0.81MA0.14PbI2.55Br0.45（以下简称 CsFAMA混合阳离子钙钛

矿）薄膜的发光过程进行研究。在 245 K附近观测到相变引起的 CsFAMA混合阳离子钙钛矿发光光谱红移现

象。根据 Saha‐Langmuir方程计算结果，确认温度高于 65 K时电子空穴复合主导 CsFAMA混合阳离子钙钛矿

发光过程。利用带间发光与带尾态发光组合模型拟合 CsFAMA混合阳离子钙钛矿的发光光谱，得到 65~295 K
温度范围内的带尾态扩展程度 E0（0.023~0.045 eV）与载流子等效温度。根据 CsFAMA混合阳离子钙钛矿的发

光动力学曲线分析，确定电子空穴复合速率常数 Reh随热力学温度升高（65~295 K）而不断降低。本文实验结

果表明，热力学温度升高引起的晶格振动加剧，有利于实现自由载流子与晶格间的热交换，但增加了体系的热

无序度，抑制了电子空穴的辐射复合，加快了载流子的非辐射复合速率。
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Abstract：In this paper，the luminescence process of Cs0. 05FA0. 81MA0. 14PbI2. 55Br0. 45（hereinafter re‐
ferred to as CsFAMA mixed cationic perovskite）thin film was studied by steady-state and transient
photoluminescence（PL） spectroscopy. The phase transition induced PL spectra red shift was ob‐
served at about 245 K. According to the results of Saha-Langmuir equation，it is confirmed that elec‐
tron hole recombination dominates the luminescence process of CsFAMA mixed cation perovskite
when the temperature is higher than 65 K. The PL spectra of CsFAMA mixed cation perovskite were
fitted by the combined model of interband luminescence and band tail luminescence. The band tail
extendsion E0（0. 023-0. 045 eV）and the carrier equivalent temperature were obtained in the tem ‐
perature range of 65-295 K. The experimental results show that the electron hole recombination rate
constant Reh decreases with the increase of thermodynamic temperature（65-295 K）on the basis of
analysis of the luminescence kinetics curve of CsFAMA mixed cationic perovskite. The increase of
thermodynamic temperature causes the enhancement of lattice vibration，which is conducive to the
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heat exchange between free carriers and lattice. Meanwhile it increases the thermal disorder，lead‐
ing to suppress of electron and hole radiative recombination and accelerate of carrier nonradiative re‐
combination.

Key words：luminescence；band-tail state；thermal disorder；phase transition

1 引 言

有机金属卤化物钙钛矿材料（以下简称钙钛

矿）结构式为 ABX3，其中 A可以为 CH3NH3（MA）、

HC（NH2）2（FA）、Cs，B可以为 Pb、Sn，X可以为 Cl、
Br、I。低温溶液法制备的钙钛矿薄膜具有较大的

光吸收系数、高电荷迁移率、可调带隙、较低的电

子空穴结合能、较长的载流子寿命和较长的扩散

长度等优点 [1-3]。钙钛矿材料已经成功应用于光伏

太阳能电池、发光二极管、光电探测器和激光器等

领域 [4-9]。相对于 MAPbX3、FAPbX3（X为 Cl、Br、I），

混合阳离子、混合卤素阴离子钙钛矿可以实现更

加优异的光电性能。例如，FA/Cs混合离子钙钛

矿可以拓展带隙调节范围和实现更高的载流子迁

移率 [10-11]。在 FA0. 83MA0. 17Pb（I0. 83Br0. 17）3基础上引

入 Cs离子可以进一步减少缺陷态密度、提升载流

子寿命 [12]。文献同时报道了（Cs,FA,MA）Pb（I,Br）3
混合离子钙钛矿晶体结构的相变行为受到抑

制 [13]。基于 Cs、FA、MA三元阳离子钙钛矿太阳能

电池的光电转换效率已经突破 21%[14]，且可以实

现至少 10 000 h的水-氧稳定性，1 000 h的光稳定

性和出色的热稳定性 [15]。与此同时，混合离子钙

钛矿的光物理性质也成为关注的焦点。例如，扫描

隧道谱分析表明，FA0. 79MA0. 16Cs0. 05Pb（I0. 83Br0. 17）3
混合离子钙钛矿的束缚能级深度小于 MAPbI3[16]。
在混合离子钙钛矿薄膜中，原子尺寸差异、电负性

差异引入更多的结构无序和更加明显的带尾

态 [17]。同时，Cs、K等碱金属阳离子 [18]或者混合卤

素阴离子 [19]还会延缓热载流子冷却过程，增加等

效载流子温度。相比于 MAPbX3、FAPbX3，混合离

子钙钛矿具有更加无序的结构和更长的热载流子

冷却时间。理解混合阳离子混合卤素离子钙钛矿

材料的发光过程对于开发相关光电器件有重要意

义，而目前还缺乏结构无序、带尾态对混合离子钙

钛矿发光过程影响的系统研究。

应用光致发光光谱可以快速、灵敏地表征钙

钛矿薄膜的激发态特征。对稳态发光光谱的高能

边拟合，可以得到其等效载流子温度 [20]，对发光光

谱的低能边分析可以获得材料的带尾态信息。本

文利用变温光致发光光谱和时间分辨发光光谱分

析了 CsFAMA混合阳离子钙钛矿的发光特征。首

先根据 Saha-Langmuir方程，确认不同热力学温度

条件下的发光机制——激子发光或电子空穴复合

发光。通过带间发光与带尾态发光组合模型拟合

CsFAMA混合阳离子钙钛矿的光致发光光谱，得

到带尾态在禁带中的扩展程度 E0、等效载流子温

度信息。然后，分析了 CsFAMA混合阳离子钙钛

矿荧光寿命、电子空穴复合速率常数随温度的变

化行为。本文研究结果有助于从热无序和带尾态

的角度理解混合阳离子混合卤素离子钙钛矿材料

的发光特征。

2 实 验

2. 1 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜制备

2. 1. 1 石英片清洗

石英片依次在去离子水、丙酮和异丙酮混合

溶液中超声清洗 20 min。使用气枪将石英片上残

留的异丙酮吹干。使用氧气等离子体处理石英片

表面 15 min，去除有机污染物，同时增加表面亲

水性。

2. 1. 2 Cs0. 05FA0. 81MA0. 14PbI2. 55Br0. 45溶液制备

A：1. 21 mmol FAI，1. 27 mmol PbI2，0. 2 mL
DMSO+0. 8 mL DMF；B：1. 42 mmol MABr，1. 5
mmol PbBr2，0. 2 mL DMSO+0. 8 mL DMF；C：0. 3
mmol CsI，0. 4 mL DMSO。 其 中 FAI、PbI2、CsI、
MABr、PbBr2来自西安宝莱特光电科技有限公司，

纯度均为 99. 99%；DMSO来自默克有限公司，纯

度为 99. 99%；DMF来自北京百灵威科技有限公

司，纯度为 99. 98%。

取 0. 44 mL的 A、0. 066 mL的 B和 0. 044 mL
的 C放到磁力搅拌器上室温旋转 12 h，得到 CsFA‐
MA混合阳离子钙钛矿前驱体溶液。再取 0. 022
mL之前所得到的前驱体溶液，利用二步旋涂法

（在 2 000 r/min转速下 10 s，在 6 000 r/min转速下

30 s）制备钙钛矿薄膜。在旋涂结束前 10 s使用

0. 121 mL苯甲醚缓慢冲洗薄膜表面。将旋涂的
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钙钛矿薄膜转移到热板上，在 110 ℃温度下退火

20 min，并冷却到室温。

2. 2 实验表征方法

采用紫外 -近红外光谱仪（U4100，日立公司）

测定了 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜的透射光

谱。薄膜的俯视 SEM图谱由场发射扫描电子显

微镜（Nova Nano SEM450）测得。薄膜的衍射峰采

用 XRD衍射仪（D8-Advance，布鲁克公司）进行测

量。使用闭循环液氦制冷低温恒温器改变薄膜温

度。光致发光（Photoluminescence-PL）实验光源

采用 532 nm连续激光。CsFAMA混合阳离子钙

钛矿发射的荧光通过光谱仪（SP2500）和 CCD探

测器进行采集。时间分辨荧光光谱测量的光源为

532 nm脉冲激光（超连续激光器 NKT-super-12），

数据采集由单光子雪崩探测模块（SPAD-PDM）和

单光子计数器（Picoharp300）实现。

3 结果与讨论

3. 1 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜的表面结

构和光学表征

从 CsFAMA混合钙钛矿薄膜的俯视 SEM图

谱（图 1（a））可以看出，薄膜晶粒均匀，表面排列

紧凑，无明显裂缝，颗粒的粒径介于几十纳米到上

百纳米之间。利用表面轮廓仪（Dektak-XT Bruk‐
er）测量 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜厚度约

为（624±30）nm。CsFAMA混合阳离子钙钛矿为

立方相，Pm3m点群。图 1（b）为 CsFAMA混合阳

离 子 钙 钛 矿 薄 膜 的 XRD 谱 ，其 主 要 特 征 峰 为

13. 97°、19. 91°、24. 46°、28. 31°、31. 77°、34. 96°、
40. 51°和 43. 16°，分别对应（100）、（110）、（111）、

（200）、（210）、（211）、（220）和（300）晶面 [21]。Cs‐
FAMA混合阳离子钙钛矿为直接带隙半导体材

料 [22]。本文利用 Tauc plot法（（αhν）2=B（hν-Eg），

其中 α为吸收系数 ,B为常数）外插（αhν）2=0，得到

CsFAMA混合阳离子钙钛矿的带隙约为 1. 621 eV
（图 1（c））。图 1（d）为不同热力学温度条件下 Cs‐
FAMA混合阳离子钙钛矿薄膜光致发光光谱。随

着温度升高，薄膜 PL出现明显展宽现象和峰位移

动。在 15~225 K范围内，CsFAMA混合阳离子钙

钛矿薄膜的 PL峰位发生蓝移。当热力学温度大

于 245 K之后，PL峰位则出现红移。该温度接

近 MAPbBr3由四方相向立方相的转变温度 [23]。
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图 1 （a）CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜的 SEM图像；（b）CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜 XRD谱；（c）（αhν）2与光子能

量 hν的关系，α为吸收系数；（d）典型温度条件下的光致发光谱。

Fig.1 （a）SEM picture of CsFAMA mixed cation perovskite films.（b）XRD pattern of CsFAMA mixed cation perovskite films.
（c）The dependence of（αhν）2 on photon energy hν，where α is absorption coefficient.（d）Photoluminescence spectra at
some typical temperatures.
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（FAPbI3）0. 85（MAPbBr3）0. 15的元素配比与本文研

究的混合阳离子钙钛矿接近。通过变温 X射线分

析，Lidzey等发现证实（FAPbI3）0. 85（MAPbBr3）0. 15
薄膜升温至 260 K附近后发生伪四方相向伪立方

相的晶体结构变化，同时薄膜禁带宽度 Eg略有减

小 [24]。基于本文的实验测量结果和相关文献报

道，可以推测 CsFAMA混合阳离子钙钛矿 PL峰位

红移的现象源于薄膜相变行为。同时，文献报道

MAPbI3、MAPbBr3、FAPbI3在相变过程中发光峰位

红移，随温度升高峰位则呈现蓝移 [25-26]。而本文

CsFAMA混合阳离子钙钛矿在相变后 PL峰位只

存在红移，并未出现峰位蓝移现象，这可能与本文

测量温度范围有限有关。本文暂以低温相和高温

相分别代指 CsFAMA混合阳离子钙钛矿在低于和

高于 245 K条件下的晶体结构。

3. 2 CsFAMA混合阳离子钙钛矿的发光机制：

电子空穴复合、激子发光

CsFAMA混合阳离子钙钛矿的主要发光机制

包括电子空穴复合发光和激子发光。CsFAMA混

合阳离子钙钛矿激发态中自由载流子占比可以使

用 Saha-Langmuir方程 [27-29]描述：

x2

1 - x =
1
N ( )2πmkBT

h2

3/2
e- EBkBT， （1）

其中，x表示自由载流子浓度相对于总激发密度

的比例，N 表示平衡条件下的激发态密度，m≈
0. 15me

[27]，EB表示激子结合能，h表示普朗克常量，

kB表示玻尔兹曼常数，T表示晶格温度。自由载

流子占比 x与激子结合能 EB、热力学温度 T以及

平衡条件下激发态密度 N有关。文献报道 CsFA‐
MA混合阳离子钙钛矿的激子结合能较小，在 19~
24 meV之间 [13]。本文将根据 Saha-Langmuir方程，

计算不同热力学温度、连续光激发条件下自由载

流子的占比 x。

首先计算连续光激发条件下激发态密度 N。

利用紫外 -可见分光光度计测量薄膜在 532 nm处

的吸光度 Aabs为 2. 354（A abs = lg I0I t，I0为样品的入

射光强，It为样品的出射光强）。结合朗伯比尔定

律 I t = I0 e-αd，可 得 α = A abs ln10
d

。 532 nm 激 光 在

CsFAMA混合阳离子钙钛矿中的穿透深度
1
α
约为

115. 1 nm。激光穿透深度小于薄膜厚度 d（624
nm），因此，激光在 CsFAMA混合阳离子钙钛矿中

的激发体积应为 V = s
α
= 1. 66 × 10-15 m3，其中 s

为 激 光 光 斑 面 积（s≈1. 44×10-8 m2）。 在 稳 态 下

dN
dt =

L
V
- N
τ
= 0，激发态密度 N可以表示为：

N = Lτ
V

， （2）
其中 L表示每秒光激发产生的激发态数量（包括

电子空穴对和激子）。L = W
hν
(1 - R ) (1 - 1e )，其

中 W 为激发光功率，R 为薄膜表面反射率（R=
18. 34%），hν表示光子能量。τ表示 CsFAMA混合

阳离子钙钛矿的荧光寿命（此处取荧光动力学曲

线从最大值衰减到最大值的
1
e 处所需时间）。

本文荧光寿命采用时间域时间分辨荧光光谱

技 术（Time resolved photoluminescence，TRPL）测

量。激光单脉冲激发密度约为 1. 32×1016 /cm3，远

小于 1018 /cm3。因此，本文所得到 CsFAMA混合阳

离子钙钛矿的荧光寿命不受俄歇过程的影响 [30]。

CsFAMA混合阳离子钙钛矿在不同热力学温度条

件下的荧光寿命如表 1所示，对应的荧光动力学

曲线见图 3（a）。根据公式（2），在 0. 04 mW、532
nm激光连续激发条件下，CsFAMA混合阳离子钙

钛矿体相内总的激发密度 N的数值见表 1。

将表 1中的热力学温度 T、激子结合能 EB、激
发态密度 N代入公式（1），可计算总激发态密度中

自由载流子的比例 x，结果如图 2（a）所示。从图

中可以看出，当热力学温度低于 35 K时，自由载

流子占总激发态密度的比例小于 0. 5。在 15～85
K范围内自由载流子占比迅速上升，其中 45 K时

表 1 不同热力学温度下的荧光寿命 τ、激子结合能 EB
［13］、

平衡条件下激发态密度N的数值

Tab. 1 Values of fluorescence lifetime τ，exciton binding
energy EB［13］ and excitation density N under equilib‐
rium state at different thermodynamic temperatures

T/K
15
45
75
105
135
165
195
225
255
295

τ/ns
1. 872
2. 461
4. 952
5. 18
6. 14
8. 716
7. 756
8. 54
7. 696
3. 144

EB/meV
21
21
21
21
21
24
24
24
24
24

N/m3

6. 26E+19
8. 22E+19
1. 65E+20
1. 73E+20
2. 05E+20
2. 91E+20
2. 59E+20
2. 85E+20
2. 57E+20
1. 05E+20
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自由载流子的占比接近 80%，65 K时自由载流子

占比接近 100%。本文认为热力学温度高于 65 K
条件下，CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜的发光

主要来自电子和空穴复合发光。

3. 3 CsFAMA混合阳离子钙钛矿的带尾态发光

分析

根据 Saha-Langmuir方程分析，热力学温度高

于 65 K条件下 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜

的发光机制为电子空穴复合发光。与单阳离子或

单卤素离子钙钛矿相比，CsFAMA混合阳离子钙

钛矿存在更加明显的结构无序度、带尾态以及更

长的载流子热化时间 [18-19]。为了详细了解结构无

序和带尾态对 CsFAMA混合阳离子钙钛矿发光过

程的影响，本文利用带间发光与带尾态发光组合

模型拟合实验发光光谱。根据该模型，CsFAMA
混合阳离子钙钛矿发光光谱包括带间发光和带尾

态发光两部分。带间跃迁发光强度表示为：

Sbulk (ћω ) =
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

A ћw - E g exp( )- ћω - E g
kBT

，ћω ≥ Eg
0 ，其他

，

（3）
其中，Sbulk为发光强度，ћω为光子能量，Eg为禁带

宽度，T为自由载流子等效温度，kB为玻尔兹曼常

数，A为比例系数。

带尾态密度可以表示为：

D (E ) = N 0
E 0
exp ( )- E g - E

E 0
， （4）

其中，N0是禁带中局域能态的总数目，E0代表这

些局域能态在禁带中的扩展程度，E代表迁移率

边的能量。

带尾态的荧光强度为：

S local (ћω ) =
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

N e
E 0
exp ( )ћω - E'g

E 0
，ћω ≤ E'g

0 ，其他

，（5）
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图 2 （a）连续光激发条件下自由载流子在总激发态密度中的占比 x值；（b）室温下 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜发光

光谱及拟合曲线；（c）连续光激发、不同热力学温度条件下载流子的等效温度（黑色方块）与晶格温度（红色圆点）；

（d）不同温度条件下 CsFAMA混合阳离子钙钛矿带尾态在禁带中的扩展程度 E0。

Fig.2 （a）Percentage x of free carriers in total excitation state density under continuous laser excitation．（b）Photoluminescence
spectrum of CsFAMA perovskite films at room temperature and its fitting．（c）Carrier equivalent temperatures（black
square）and lattice temperatures（red circle）at different temperatures．（d）The extension degree of band tail states in the
forbidden band E0 at different temperatures．
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其中，Slocal为荧光强度，Ne是正比于局域能态密度

的参量，而 E'g是迁移率边，且近似条件下 E'g = E g。
总的光谱荧光强度是以上两项相加，即

S (ћω ) = Sbulk (ћω ) + S local (ћω ) . （6）
带间发光与带尾态发光组合模型可以很好地

拟合 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜的发光光谱

（图 2（b））。本文通过发光光谱拟合获得了 CsFA‐
MA混合阳离子钙钛矿薄膜的等效载流子温度 T

以及带尾态的扩展程度 E0。为了排除激子发光

的干扰，本文选定 65~295 K范围的光谱进行拟

合。65 K条件下薄膜带尾态扩展程度 E0约 0. 023
eV，在 295 K条件下，E0接近 0. 045 eV（图 2（d））。

带尾态扩展程度 E0随着热力学温度升高而不断

增加。这表明高温条件下的晶格振动引发了更大

的结构无序度，并导致带尾态的扩展程度 E0增
加。半导体带尾态扩展程度 E0对温度的依赖关

系可用下列公式描述 [31]：

E 0 (T ) = E 0 ( 0 ) + 2E 0 ( 0 )
exp (θE /T ) -1， （7）

其中第一项 E0（0）为 CsFAMA混合阳离子钙钛矿

薄膜的静态无序度；而公式（7）中的第二项为动态

分量，描述了声子对 E0数值的贡献，即声子密度

的增加引起 CsFAMA混合阳离子钙钛矿薄膜动态

无序，导致材料的带尾态展宽。T为样品对应的

晶格温度，θE是爱因斯坦声子温度（声子态密度半

填充时对应的温度）。利用公式（7）对带尾态的扩

展程度 E0进行拟合，如图 2（d）所示。拟合曲线和

实验曲线大体吻合，得到 E0（0）为 0. 023 eV，θE为
（367. 08±5. 17）K。另外当热力学温度超过 200
K时，公式（7）拟合曲线和光谱拟合提取 E0的吻合

程度变差。热力学温度高于 245 K后公式（7）给

出的 E0增幅小于实际增加幅度。变温 PL光谱分

析（图 1（d））已经证明 CsFAMA混合阳离子钙钛

矿在 245 K附近存在低温相与高温相的转变。这

种相变行为同样会影响带尾态的扩展程度 E0随
温度的变化规律，使得热力学温度高于 200 K后

公式（7）的拟合结果偏离光谱拟合所提取的 E0。
连续光激发条件下 CsFAMA混合阳离子钙钛

矿载流子等效温度以及晶格温度都会趋于稳定状

态。变温实验中读取的薄膜温度与晶格温度近似

相等（图 2（c）红色圆点）。根据 CsFAMA混合阳离

子钙钛矿带间发光拟合，本文可以得到不同热力

学温度条件下载流子的等效温度，如图 2（c）（黑

色方块）所示。载流子与晶格的能量交换主要通

过声子作用[32-33]。晶格温度低于 200 K时，薄膜体相

内低声子密度限制了载流子与晶格的热交换速率，

引起两者之间较大的差值，约 30～90 K。晶格温度

高于 200 K时，薄膜体相内声子密度较高，可以实现

载流子与晶格之间的充分热交换，因此载流子等效

温度与晶格温度差值减小至 20～30 K。
3. 4 CsFAMA混合阳离子钙钛矿载流子复合动

力学分析

在对 CsFAMA混合阳离子钙钛矿中带尾态定

量描述的基础上，本文进一步根据变温 TRPL分

析结构无序对载流子复合发光过程的影响。

图 3（a）展示了典型热力学温度条件下 CsFA‐
MA混合阳离子钙钛矿薄膜发光动力学曲线。整

体上看 35，85，135，165 K的荧光衰减随温度升高

逐渐减缓，165，245，295 K的荧光衰减随温度升

高逐渐加快。按照荧光强度衰减到
1
e 的时间作为

荧光寿命，得到不同热力学温度条件下样品的荧

光寿命，如图 3（b）所示。由图 3（a）、（b）可以看

出，热力学温度升高至 225 K过程中，样品荧光寿

命不断增加。在 15～35 K温度区间，激子发光比

例降低（图 2（a））并未引起荧光寿命增加。在 35～
65 K温度区间，荧光寿命增加应与激发密度中激

子比例降低无关。35～225 K温度区间内薄膜荧

光寿命增加应主要受到自由载流子复合速率的影

响。在不考虑俄歇复合过程的条件下，自由载流

子复合速率可以表示为

dn
dt = -k1n - R ehn2， （8）

其中 n为自由载流子浓度；k1为载流子的单分子

复合速率常数，与载流子的非辐射复合过程有关；

Reh表示电子空穴复合速率常数。CsFAMA混合

阳离子钙钛矿的荧光寿命正比于
1

k1 + R ehn。随

着热力学温度升高，钙钛矿材料的单分子复合速

率常数 k1单调增加 [34]。本文推测电子空穴复合速

率常数 Reh减小是薄膜荧光寿命增加的主要原因。

在时间分辨荧光光谱测量实验中，发光动力学曲

线的峰值 PL0可以近似表示为 [35]

PL0 ≈ R ehn enh = R ehn20， （9）
其中 n0为光激发瞬间的载流子密度，近似取光激

发密度 1. 32×1016 /cm3。ne和 nh分别代表光激发瞬

间的电子和空穴密度。根据发光动力学曲线的峰

值变化，获得电子空穴复合速率常数 Reh随温度变

1943



第 43 卷发 光 学 报

化行为，如图 3（c）所示。在 65～165 K热力学温

度范围内，电子空穴复合速率常数 Reh逐渐减小。

这表明电子空穴复合速率常数 Reh的减小引发了

65～165 K热力学温度范围内荧光寿命的增加。

本文进一步拟合了电子空穴复合速率常数

Reh对温度的依赖关系（图 3（c），温度小于 100 K时

的数据波动较大，为避免拟合误差，数据拟合从

105 K开始）。CsFAMA混合阳离子钙钛矿的电子

空穴复合速率常数 Reh满足 Reh∝T -2. 25。对于直接

带隙半导体，载流子迁移率满足 T -3/2条件下，电子

空穴复合系数 Reh满足 Reh∝T -3/2[36-37]。Howard等报

道 Cs0. 1（MA0. 17FA0. 83）0. 9Pb（I0. 84Br0. 16）3 的电子空

穴复合速率常数满足 Reh∝T -3/2[38]。但 Howard的拟

合曲线只利用了 4个温度条件的数据点，可能存

在较大误差。本文认为温度升高引起载流子迁移

率下降（T -3/2）仍然是 CsFAMA混合阳离子钙钛矿

电子空穴复合速率常数 Reh减小的主要原因。同

时本文所得幂因子为-2. 25，略小于-3/2。这表明

仍存在其他物理机制使得高温条件下 Reh减小。

这些物理机制包括载流子声子耦合形成极化

子 [39]、Rashba效应 [40]、热无序引起的载流子局域

化 [41]。CsFAMA混合阳离子钙钛矿存在更加明显

的结构无序。随着热力学温度升高引起的热无序

必然对电子空穴复合过程产生影响。本文谨慎推

测热无序引起的载流子局域化是电子空穴复合速

率常数 Reh减小的另一主要原因。

由图 3（b）还可以看出，热力学温度高于 245
K后，CsFAMA混合阳离子钙钛矿的荧光寿命快

速下降。在 245~295 K范围内，电子空穴复合速

率常数趋于稳定。因此，薄膜荧光寿命（正比于

1
k1 + R ehn）的减小应主要来自单分子复合速率常

数 k1的增加。根据前文分析，热力学温度高于

245 K后带尾态在禁带中的扩展程度 E0也存在明

显的增加（图 2（d））。我们认为载流子单分子复

合速率 k1的增加与材料的热无序度直接相关，即

带尾态扩展程度 E0加速了缺陷态辅助的载流子

非辐射复合过程。
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图 3 （a）典型热力学温度下 CsFAMA钙钛矿薄膜的发光动力学曲线；（b）不同热力学温度下的荧光寿命；（c）不同热力学

温度下电子空穴复合常数 Reh的相对变化；（d）光致发光强度对温度的依赖关系。

Fig.3 （a）Photoluminescence dynamic curves of CsFAMA perovskite films at some typical thermodynamic temperatures．（b）Flu‐
orescence lifetime at different thermodynamic temperatures．（c）Change trend of electron and hole recombination rate constant Reh at dif‐
ferent thermodynamic temperatures．（d）The dependence of photoluminescence intensity on temperature.
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4 结 论

本文利用 PL 光谱技术、TRPL 光谱技术对

Cs0. 05FA0. 81MA0. 14PbI2. 55Br0. 45 钙钛矿薄膜的发光

过程进行了分析。首先通过 Saha-Langmuir方程

计算不同热力学温度条件下激发态中自由载流子

的占比，证实温度高于 65 K时 CsFAMA混合阳离

子钙钛矿的发光机制为电子空穴复合发光。本文

进一步利用带间复合与带尾态组合模型对 CsFA‐
MA混合阳离子钙钛矿的发光光谱进行拟合，获

得了等效载流子温度与带尾态扩展程度 E0。光

谱分析结果表明，随着热力学温度升高（65~295
K），CsFAMA混合阳离子钙钛矿的带尾态扩展程

度 E0由 0. 023 eV升高至 0. 045 eV。CsFAMA混合

阳离子钙钛矿的发光动力学分析表明，电子空穴

复合速率常数 Reh随温度升高而减小，同时晶格振

动引发的热无序度增加也加速了载流子的非辐射

复合。本文认为载流子迁移率降低、热无序诱导

的载流子局域化是引起电子空穴复合速率常数

Reh减小的主要原因。同时，本文还发现 CsFAMA
混合阳离子钙钛矿在 245 K附近发生低温相到高

温相之间的转变。在高温相内薄膜的热无序度更

加明显，扩大了带尾态的扩展程度，同时也加速了

载流子的非辐射复合过程。本文的研究结果有助

于更加全面理解混合阳离子混合卤素离子钙钛矿

的发光过程。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220268.
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