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新型钴基空穴传输层助力高效钙钛矿发光二极管
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摘要： 金属卤化物钙钛矿发光二极管（Perovskite light⁃emitting diodes， Pero⁃LEDs）器件结构中，空穴传输层

（HTL）是影响 Pero⁃LEDs 效率的关键性因素之一。由于醋酸钴（Co（OAc）2）薄膜具有优异的光电特性，所以选

其作为绿光 Pero⁃LEDs 的 HTL。然而，纯的钴基底薄膜存在传输载流子能力较差、薄膜粗糙度较大等问题。因

此，本文通过引入有机小分子添加剂乙醇胺（ETA）来有效调控传输层中 Co3+/Co2+比例，提升传输层的导电能

力。同时，因 ETA 的加入可以减缓退火过程中前驱体溶液的析出结晶速度，从而形成粗糙度较小的 HTL 薄膜，

进而有利于形成高质量的钙钛矿薄膜。基于掺杂的 HTL，其最优器件亮度高达 45 207 cd/m2，最大外量子效率

（EQE）达到 15.08%，是一种性能较好的新型 HTL。
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Abstract： In the device structure of metal halide perovskite light-emitting diodes （Pero-LEDs）， the hole transport 
layer （HTL） is one of the critical factors affecting the efficiency of Pero-LEDs.  Because cobalt acetate （Co（OAc）2） 
film has excellent photoelectric properties， it has been selected as the HTL for green Pero-LEDs.  However， the pure 
cobalt-based HTL films have problems such as poor carrier transport ability and large film roughness.  Therefore， in 
this paper， by introducing the organic small molecule additive ethanolamine （ETA）， the proportion of Co3+/Co2+ in 
the transport layer is effectively regulated， and the conductivity of the transport layer is improved.  At the same time， 
the addition of ETA can slow down the crystallization process of HTL precursor solution during the annealing pro⁃
cess， bringing in a transport layer film with lower roughness， which is conducive to the deposition of high-quality 
perovskite films.  Based on the doped Co-based HTL films， the optimal device brightness reaches 45 207 cd/m2， and 
the maximum external quantum efficiency （EQE） reaches 15. 08%， proving that the Co-based compound is a novel 
HTL with good device performance.
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1　引　　言

近年来，金属卤化物钙钛矿材料在太阳能电

池 [1-3]、光电探测器 [4-6]、激光器 [7-9]和光催化 [10-11]等领

域受到了广泛关注，并且取得了巨大的研究成果。

又因其具有的高缺陷容忍度、高载流子迁移率、带

隙连续可调、发光半峰宽窄和光致发光效率高等

优异性能 [12-15]，被视为最有希望的下一代照明和显

示材料之一。短短几年时间内，钙钛矿发光二极

管（Perovskite light-emitting diodes, Pero-LEDs）的

性能得到了大幅度的提升，特别是绿光 [16-20]、红

光 [21-22] 和 近 红 外 光 [23-24]Pero-LEDs 的 外 量 子 效 率

（External quantum efficiency, EQE）[25] 均 超 过 了

20%，相对落后的蓝光 Pero-LEDs 的 EQE 也超过

了 12%[26]。

目前，Pero-LEDs 的结构一般为“三明治”结

构，由阳极、空穴传输层、钙钛矿发光层、电子传输

层和阴极构成。总体而言，要实现高效率器件，不

仅需要有高质量的钙钛矿薄膜，也需要合适的载

流子传输层去平衡传递到钙钛矿发光层中的电子

和空穴，所以选择合适的传输层也是制备高效率

器件的重要条件之一 [14]。在 Pero-LEDs 器件中常

用的空穴传输材料类型主要包含有机物和无机

物。其中常见的有机材料有 PTAA[27]和 PEDOT∶
PSS[28-29]等，其中 PEDOT∶PSS 水溶液呈酸性，会腐

蚀氧化铟锡（Indium tin oxide, ITO）电极，释放大

量激子猝灭原子（铟和锡），降低器件稳定性；并且

PEDOT∶PSS 的较强亲水特性会导致器件易吸收

空气中的水分，进一步降低器件稳定性 [30]。而常

见 的 无 机 空 穴 传 输 材 料 有 硫 氰 酸 亚 铜（CuS⁃
CN）[31]、碘化亚铜（CuI）[32]和氧化镍（NiOx）

[33]等。虽

然它们具有高光透过率、高稳定性和较高的载流

子迁移率，但是其制备过程复杂，通常需要经过高

温退火或高温喷涂等方式进行制备，时间成本、材

料资源损耗较大。因此，开发一种低温制备工艺、

性能优异且稳定的空穴传输材料是至关重要的。

这里，我们引入了一种可水溶液法制备的新

型空穴传输材料 Co（OAc）2。水溶液旋涂法制备

钴基底空穴传输层的过程较为简单，只需将其水

溶液以 3 000 r/min 转速旋涂后，使用 150 ℃退火

30 min，即可得到致密的 Co（OAc）2 基底薄膜。然

后，通过有机小分子乙醇胺（Ethanolamine, ETA）
对 Co（OAc）2 薄膜进一步掺杂，有效地调控了 Co⁃

（OAc）2 基底薄膜中 Co3+/Co2+的比例，提升传输层

的导电能力；同时，ETA 的引入还能够减缓前驱体

溶液中的晶体析出速度，形成粗糙度较小的薄膜，

有利于钙钛矿前驱体溶液的沉积，形成高质量的

钙钛矿薄膜。最终，基于掺杂的 HTL 得到了亮度

高达 45 207 cd/m2 及最大 EQE 为 15. 08% 的 Pero-

LEDs。本文证明了 Co（OAc）2 是一种优异的新型

空穴传输材料，为实现 Pero-LEDs 固态照明和全

彩显示的应用提供了一种新的材料选择。

2　实　　验

2. 1　实验药品

四水醋酸钴（Co（OAc）2·4H2O）购买于阿拉丁

试剂有限公司。聚（3,4-乙烯基二氧噻吩）∶聚苯

乙烯磺酸钠（PEDOT∶PSS，Clevious P VP. Al 4083）
购 买 于 贺 力 氏 有 限 公 司 。 甲 胺 基 氢 溴 酸 盐

（MABr）和甲脒氢溴酸盐（FABr）购买于格瑞特赛

尔太阳能材料有限公司。2,7-双二苯基膦基-9,9′-

螺芴（SPPO13）购买于西安宝莱特电子科技有限

公 司 。 4, 6- 双（3, 5- 二 吡 啶 -3- 基）-2- 甲 基 嘧 啶

（B3PYMPM）购买于机光科技股份有限公司。除

上述化学品外，其他药品均购买于西格玛奥德里

奇（上海）贸易有限公司。所有材料未进一步提

纯，直接使用。

2. 2　实验合成及器件制备

Co（OAc）2·4H2O 前驱体溶液制备。先配制 6 
mg/mL Co（OAc）2·4H2O 水溶液，然后在 1 mL Co ⁃
（OAc）2·4H2O 水 溶 液 中 加 入 x μL（x =0, 0. 25, 
0. 5, 1）体积量的 ETA 溶液，配制成不同掺杂浓度

的前驱体溶液。

Co（OAc）2·4H2O 前驱体溶液等比放大实验。

首先，将玻璃基底加热到 150 ℃。然后，同时将掺

杂和未掺杂 ETA 分子的 Co（OAc）2·4H2O 前驱体

溶液各滴加 200 μL溶液到玻璃基底上，退火 5 min。
CsPbBr3 粉 末 的 合 成 。 首 先 ，将 PbBr2（10 

mmol,3. 665 g）溶解于 15 mL HBr 溶液中。然后，

将 CsBr（10 mmol, 2. 13 g）溶解于 5 mL 去离子水

中。将 CsBr 水溶液逐滴加入 PbBr2 溶液中，生成

橘色沉淀，继续搅拌 30 min。随后，将搅拌后的溶

液抽滤，所得沉淀用无水乙醇清洗 4 次。最后，放

置于 60 ℃的真空干燥箱中真空干燥 24 h 以上，转

移至氮气手套箱中备用。钙钛矿前驱体溶液配

制。将 CsPbBr3粉末、MABr和 FABr（量比为 1∶0. 8∶
0. 2）溶解在 3 mL DMSO 溶液中，形成浓度为 0. 5 
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mol/L 的 CsPbBr3 前驱体溶液，溶液在室温下连续

搅拌 24 h 后，静置沉降待用。

Pero-LEDs 的制备。首先，将刻蚀过的 ITO 玻

璃用玻璃清洗剂、丙酮、异丙醇和无水乙醇分别用

超声波清洗机处理 20 min，然后通过普通压缩氮

气进行干燥，最后再进行 5 min 等离子清洗处理。

Co（OAc）2 HTL 的制备：将配制的 Co（OAc）2·4H2O
水溶液以静态旋涂的方式涂覆在 ITO 玻璃基底上

（转速为 3 000 r/min，旋涂时间为 30 s），而后在

150 ℃的热台上退火 30 min，再转移至氮气手套箱

内备用；将 PEDOT∶PSS 水溶液以静态旋涂的方式

涂覆在 ITO 玻璃基底上（转速 4 000 r/min，旋涂时

间为 40 s），而后在 150 ℃的热台上退火 15 min，再
转移至氮气手套箱内备用。钙钛矿发光层的制

备：将 30 μL 钙钛矿前驱体溶液以 2 000 r/min 转

速 、70 s 旋 涂 时 间 ，涂 覆 在 Co（OAc）2 基 底 和

PEDOT∶PSS 基底以及后面不同浓度掺杂的 HTL
上。在 28 s 时滴加 400 μL 氯苯溶液作为反溶剂，

然后立即滴加 2 次 30 μL PVDF-HFP 溶液（3 mg/
mL，溶解在丙酮溶液里），随后再立即滴加 42 μL 
SPPO13 溶液（3 mg/mL，溶解在丙酮溶液里）。最

后，使用真空热蒸发系统在低于 5×10-4 Pa 的真空

条件下，依次沉积厚度为~40 nm 的 B3PYMPM 层、

~1 nm 的 LiF 层和~100 nm 的 Al 金属电极。器件

活性面积为 3 mm2（2 mm×1. 5 mm）。

2. 3　实验表征仪器

Pero-LEDs 性能测试。本文中所有 LED 性能

表征均在氮气手套箱内进行。数字源表 Keithley 
2450 为器件提供电压，并且记录器件工作过程中

电流、电压的变化。积分球（GPS-4P-SL）与光纤光

谱仪 QE-Pro 的集成系统用于记录器件工作时的

亮度变化和发光光谱。

薄膜性能表征。钙钛矿层和 HTL 的表面形

貌和粗糙度分别用 JSM-7610F 场发射扫描电子显

微镜（Scanning electron microscope, SEM）和 Bruk⁃
er Multimode8 原子力显微镜（Atomic force micros⁃
cope, AFM）进 行 表 征 。 薄 膜 透 过 率（Transmit⁃
tance, T）和光致发光光谱（Photoluminescence, PL）
使用积分球（GPS-4P-SL）、THORLABS 光源与光

纤光谱仪 QE-Pro 的集成系统测试。接触角（Con⁃
tact angle, CA）测试使用 JC2000D1 接触角测量仪

完成。薄膜厚度使用台阶仪（KLA-Tencor/D-600）
获得。红外光谱使用傅里叶变换红外（Fourier⁃

transform infrared spectroscopy, FTIR）光 谱 仪（NI⁃
COLET iS 50 FTIR spectrometer）的衰减全反射模

式 下 获 得 。 时 间 分 辨 光 致 发 光（Time-resolved 
photoluminescence, TRPL）光谱使用全功能荧光光

谱仪（Edinburgh FLS920）测试，激发光为 405 nm
激 光 。 X 射 线 光 电 子 能 谱（X-ray photoelectron 
spectrum,XPS）和紫外光电子能谱（Ultraviolet pho⁃
toelectron spectroscopy, UPS）使 用 光 电 子 能 谱 仪

（Thermofisher ESCALAB Xi+）测得。

3　结果与讨论

3. 1　PEDOT∶PSS 薄膜与 Co（OAc）2 薄膜性能

比较

首先，为了探究 PEDOT∶PSS 和 Co（OAc）2 基
底 对 钙 钛 矿 前 驱 体 溶 液 的 浸 润 性 ，我 们 采 用

DMSO 溶液作为探针溶剂进行 HTL 接触角测试。

如图 1（a）~（b）所示，在 Co（OAc）2基底上的接触角

（A=34°）小于 PEDOT∶PSS 基底（A=40°），表明钙钛

矿前驱体溶液在 Co（OAc）2 基底上有更好的浸润

性，说明在 Co（OAc）2传输层上有利于钙钛矿前驱

体溶液的沉积。对于 HTL 而言，其光透过率也是

一个重要的参考数据，透过率的高低会直接影响

器件最终的出光性能。如图 1（c）所示，在 500~   
1 000 nm 的波长范围内，Co（OAc）2 基底的光透过

率远高于 PEDOT∶PSS 基底；同时，在 Pero-LEDs 的
中心波长（527 nm）下，前者的透过率比后者高

4. 7%，表明前者对该波长范围的寄生吸收更少，

更有利于 Pero-LEDs 的出光。此外，如图 1（d）~
（e）所示，我们通过台阶仪测得 PEDOT∶PSS 和    
Co（OAc）2 基底的薄膜厚度分别为 55. 8 nm 和 6. 9 
nm，这也说明薄的 Co（OAc）2 基底吸收更少、透过

率更高。因此，薄膜接触角以及透过率测试表明

Co（OAc）2 基底具有有更好的浸润性和更高的光

透过率，更有利于钙钛矿薄膜的制备以及器件的

出光。

为了进一步探究在两种基底上沉积的钙钛矿

薄膜的光致发光性能，我们对两种薄膜进行了 PL
和 TRPL 的测试。如图 1（f）所示，相比于沉积在

PEDOT∶PSS基底上的钙钛矿薄膜来说，沉积在 Co ⁃
（OAc）2 基底上的钙钛矿薄膜的 PL 强度更高，表

明沉积在 Co（OAc）2 基底上的钙钛矿薄膜具有更

高的结晶质量、更少的缺陷。TRPL 测试也证明了

这一点，如图 1（g）所示，在 Co（OAc）2 基底上沉积

的钙钛矿薄膜可以显著延长 PL 寿命（表 1 为具体
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的拟合数据）。其中，Co（OAc）2 基底上的钙钛矿

薄膜（τave=299 ns）表现出比 PEDOT∶PSS 基底上的

薄膜（τave=113 ns）更长的寿命，这表明 Co（OAc）2
基底能有效地减少钙钛矿前驱体溶液沉积时非辐

射缺陷的生成，形成质量更高的薄膜。紧接着，我

们针对两种基底的导电性进行了探索，按照实验

部分的方法制备了两种基底，直接镀上金属电极

测试其导电性。从图 1（h）中我们可以看出，在相

同的电压下，Co（OAc）2 基底的电流大于 PEDOT∶
PSS 基底，从而证实了 Co（OAc）2 基底具有更强的

导电性，更有助于空穴的注入。接下来，我们又通

过制备单载流子器件来探索电子空穴注入的平

衡，如图 1（i）所示，在较高电压下，Co（OAc）2基底

的载流子器件中电子和空穴注入更加平衡。基于

以上的数据结果，我们可以发现 Co（OAc）2基底上

的钙钛矿薄膜具有更好的光电特性，所以我们尝

试制备了基于两种基底的 Pero-LEDs 去进一步评

估器件性能。如图 1（j）~（k）所示，不同基底器件

的 L⁃V 和 J-V 曲线表明 Co（OAc）2 基底空穴传输层

制备的 Pero-LEDs 具有更大电流密度和更高亮

度。其中，J-V 曲线表明基于两种基底的器件电流

密度相差较大（在 7 V 下，Co（OAc）2 和 PEDOT∶
PSS 基底的器件电流密度分别为 188. 79 mA/cm2

和 20. 26 mA/cm2），表明 Co（OAc）2基底比 PEDOT∶

表 1　PEDOT∶PSS 与 Co（OAc）2 基底上钙钛矿薄膜的

TRPL数据

Tab. 1　TRPL data of perovskite film on PEDOT∶PSS and Co -

（OAc）2 substrates
Substrates
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0. 46
0. 48
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图 1　PEDOT∶PSS 与 Co（OAc）2薄膜 DMSO 接触角（（a）~（b））、光透过率（c）、厚度（（d）~（e））；钙钛矿的 PL 曲线（f）、TRPL
曲线（g）； PEDOT∶PSS 与 Co（OAc）2薄膜的 I⁃V 曲线（h）（测试结构：ITO/HTL/Au）、单载流子器件的 J-V 曲线（i） （单空

穴器件结构：ITO/HTL/Perovskite/Au，单电子器件结构：ITO/B3PYMPM/Perovskite/B3PYMPM/LiF/Al）；Pero-LEDs 的

L-V 曲线（j）、J-V 曲线（k）、EQE-J曲线（l）。

Fig.1　DMSO contact angle（（a）-（b））， optical transmittance（c） and thickness curves（（d）-（e）） of PEDOT∶PSS and Co -

（OAc）2 films. PL（f）， TRPL curves（g） of perovskite films on PEDOT∶PSS and Co（OAc）2 substrates. I⁃V curve（h）（test 
structure： ITO/HTL/Au）， J-V curve（i） of single carrier device of PEDOT∶PSS and Co（OAc）2 film（single hole device 
structure： ITO/HTL/perovskite/Au， single electron device structure： ITO/B3PYMPM/Perovskite/B3PYMPM/LiF/Al）. L ⁃

V curve（j）， J-V curve（k）， EQE-J curve（l） of Pero-LEDs.
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PSS 基底具有更强的导电性，更利于空穴的传输。

L-V 曲线显示，在 Co（OAc）2 基底上制备的 Pero-

LEDs 在 6. 5 V 下的亮度为 36 490 cd/m2，是基于

PEDOT∶PSS 基底器件亮度（1 766 cd/m2）的 20. 7
倍。这主要是由于 Co（OAc）2 基底有强的导电性

和在该基底上沉积的钙钛矿薄膜缺陷复合中心减

少，从而增加了器件中的辐射复合效率。相对于

PEDOT∶PSS 基 底 的 Pero-LEDs 来 说 ，基 于 Co -

（OAc）2 基底的 Pero-LEDs 在高亮度下存在高的

EQE 值。如图 1（l）所示，Co（OAc）2 基底制备的

Pero-LEDs 最大 EQE 为 12. 48%，大于 PEDOT∶PSS
基底制备的器件效率（EQE=4. 12%），表明 Co -

（OAc）2基底制备的 Pero-LEDs 性能更好。以上数

据表明，Co（OAc）2 薄膜比 PEDOT∶PSS 薄膜更适

合作为 Pero-LEDs的 HTL。
3. 2　ETA掺杂 Co（OAc）2 HTL

通过以上对比，我们选择了性能更好的 Co-

（OAc）2 作为 Pero-LEDs 的 HTL，然而该传输层还

存在着传输性能较差、薄膜表面粗糙和浸润性较

低等不足。所以，我们通过 ETA 有机小分子对以

上传输层的不足进行修饰，制备高质量的传输层

薄膜。首先，我们将不同体积浓度 ETA（x μL/mL, 
x=0,0. 25,0. 5,1；当 x=0 μL/mL 时，为对照薄膜）加

入 Co（OAc）2·4H2O 前驱体溶液中，通过旋涂和低

温退火，制备 Co（OAc）2基底 HTL（如图 2（a））。如图

2（b）所示，为了探究小分子添加剂 ETA 对 Co -

（OAc）2·4H2O 前驱体溶液成膜后的影响，我们利

用 FTIR 测试证明了 ETA 有机小分子与钴离子存

在相互作用。在纯的 ETA 分子红外光谱中 N—H
键伸缩振动和变形振动所引起的红外峰分别为   
3 318 cm-1 和 1 657 cm-1。又由于 ETA 分子溶于   
Co（OAc）2·4H2O 前驱体溶液中会发生络合反应生

成胺络合物，所以 Co（OAc）2+ETA 薄膜中红外光谱

N—H 键伸缩振动和变形振动形成的红外峰向低

波数移动，分别为 3 243 cm-1和 1 630 cm-1。

为了更近一步探究 ETA 分子对 Co（OAc）2 基
底薄膜表面性质的影响，我们继续使用 DMSO 溶

液作为测试接触角的探针溶剂。从图 1（b）和图   
2（c）~（e）可以看出，对照薄膜的 DMSO 接触角最

大（A=40. 0°）。随着不同体积浓度 ETA 分子的加

入，各 HTL 薄膜的接触角均变小，特别是掺杂体积

浓度为 0. 25 μL/mL 时，其接触角达到最小（A=
22. 5°）。相比于对照薄膜来说，掺杂薄膜的接触

角减小表明 ETA 分子的加入会改变 Co（OAc）2 基
底薄膜的浸润性，从而利于钙钛矿薄膜的沉积。

此外，HTL 薄膜粗糙度也是影响沉积钙钛矿

发光层的一个重要参数。如图 3（a）~（d）所示，对

照的薄膜表面粗糙度最大，RMS 为 4. 75 nm。但

随着不同体积浓度的 ETA 分子的加入，有效地降

低了 HTL 薄膜的粗糙度。并且在掺杂浓度为

0. 25 μL/mL 的条件下，薄膜的粗糙度降至最小

（RMS=3. 90 nm），这表明 ETA 分子改善了 HTL 薄

膜表面形貌，使 HTL 薄膜更加平整。由于 HTL 是

通过溶液旋涂法直接制备，所以在退火过程中无

法观察到 ETA 分子如何影响 HTL 的形成过程。

在此，我们通过采取一个等比放大实验去证明
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图 2　（a）不同体积浓度 ETA 掺杂 Co（OAc）2·4H2O 前驱体

溶液制备 Co（OAc）2 基底 HTL；（b）Co（OAc）2、Co -

（OAc）2+ETA 和 ETA 的傅里叶变换红外光谱；不同

体积浓度 ETA 掺杂 HTL 的 DMSO 接触角：（c）0.25 
μL·mL-1，（d）0.5 μL·mL-1，（e）1 μL·mL-1（插图为相

应掺杂浓度的Co（OAc）2·4H2O前驱体溶液实物图）。

Fig.2　（a）Co（OAc）2 HTL prepared by ETA-doped Co（OAc）2·
4H2O precursor solution with different volume concen⁃
trations. （b）FTIR of Co（OAc）2， Co（OAc）2+ETA 
and ETA. DMSO contact angle of ETA-doped HTL 
with different volume concentrations：（c）0.25 μL·
mL-1， （d）0.5 μL·mL-1， （e）1 μL·mL-1（the inset is 
the physical image of the corresponding doped con⁃
centration of Co（OAc）2·4H2O precursor solution）.
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ETA分子在退火过程中起到的具体作用，如图 3（e）
所示。我们可以观察到，经过 2 min退火后，未添加

ETA分子的溶液在玻璃基底上的蒸发速率明显快于

添加ETA分子的溶液。而在经过 5 min退火后，未添

加ETA分子的溶液在玻璃基底上形成边缘环状的薄

膜，薄膜整体分布不均匀。而加入了 ETA分子的前

驱体溶液，形成的薄膜较为均匀。这就有效地说明

了ETA小分子的加入延缓了溶液中的晶体析出速

度，使得 HTL 薄膜更加平整和均匀。这与 AFM 数

据相佐证，加入了 ETA 分子所形成的 HTL薄膜，其

粗糙度小于对照薄膜。所以，证实了 ETA 分子的

加入能有效减小 HTL 表面粗糙度，使 HTL 薄膜平

整均匀。在钴基底薄膜中，Co2+和 Co3+的相对比例

是影响空穴载流子传输能力的重要因素，因此，我

们通过 XPS 测试探究了各掺杂浓度的薄膜中 Co2+

和 Co3+的含量。首先，通过对对照薄膜的 XPS数据

进行拟合，如图 4（a）所示，对照薄膜中只有Co2+的存

在，其 Co2+的 2P3/2峰位为 780. 9 eV，相应的卫星峰位

为 784. 1 eV[34]。这是因为在水溶液中，Co2+比 Co3+更

加稳定。由于 Co3+的氧化性很强，氧化电位很高，这

就导致 Co3+很容易被空气中存在的还原性物质还

原；相反，Co2+氧化性较低，不易在空气中被氧化。

然而，在 HTL中，Co2+和 Co3+承担着传递空穴的重要

作用。图 4（a）可以表明，在对照薄膜中，只有 Co2+

起传递作用。而从图 4（b）～（d）中可以看出，当加

入 ETA 分子，在 HTL 中会有 Co3+出现，主要原因是

ETA 分子溶于 Co（OAc）2·4H2O 前驱体溶液中会与

Co2+发生络合反应生成钴胺络合物，此时 Co2+发生

sp3d2杂化轨道，使得其 3d 高能级轨道中存在一个

未配对电子，不稳定，则 Co2+容易被氧化成 Co3+。而

Co3+在与 ETA 分子络合时发生 d2sp3杂化轨道，形成

的结构相对稳定。所以，在空气环境下制备 HTL，
氧气易于将钴胺络合物中的 Co2+氧化为 Co3+，从而

增加了 HTL 中 Co3+离子的含量。而当掺杂浓度为

0. 25 μL/mL 时，其 Co3+与 Co2+峰面积比达到最大

（Co3+/Co2+=0. 959），意味着 Co3+在 HTL 的占比量增

加，提升了 HTL传递空穴的能力。为了验证这一实

（a） （b）
13.0 nm

-13.0 nm

13.0 nm

-13.0 nm

13.0 nm

-13.0 nm

13.0 nm

-13.0 nm

（c） （d）

（e）

图 3　不同体积浓度 ETA 掺杂 HTLs 的 AFM 图：（a）con⁃
trol，（b）0.25 μL·mL-1，（c）0.5 μL·mL-1，（d）1 μL·
mL-1；（e）掺杂与未掺杂 ETA 的 Co（OAc）2 · 4H2O 前

驱体溶液的退火过程。

Fig.3　AFM images of ETA-doped HTLs with different vol⁃
ume concentrations： （a）control，（b）0.25 μL·mL-1，

（c）0.5 μL·mL-1，（d）1 μL·mL-1. （e）Annealing pro⁃
cess of Co（OAc）2 · 4H2O precursor solutions doped 
and undoped with ETA.
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图 4　不同体积浓度 ETA 掺杂 HTLs Co 2p 的 XPS 曲线： 
（a）control，（b）0.25 μL·mL-1，（c）0.5 μL·mL-1，（d）1 
μL·mL-1；不同体积浓度 ETA 掺杂 HTL 的 I ⁃V 曲线

（e）、单载流子器件的 J⁃V 曲线（f）。

Fig.4　XPS curves of Co 2p of ETA-doped HTLs doped with 
different volume concentrations：（a）control， （b）0.25 
μL·mL-1， （c）0.5 μL·mL-1， （d）1 μL·mL-1. I⁃V curve
（e）， J ⁃ V curve（f） of single carrier device of ETA-

doped HTL doped with different volume concentra⁃
tions.
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验结果，我们将不同掺杂 ETA 浓度的 HTL 进行导

电性测试。图 4（e）直观地表明 ETA 的加入能改变

Co（OAc）2的导电性，提升空穴传输的能力。接下

来，通过制备单载流子器件来探索载流子注入的真

实情况，如图 4（f）所示，掺杂 ETA 的 HTL 注入空穴

能力加强的结论再一次得到验证，而电子注入量与

空穴注入量相比相差较大。最终，数据表明掺杂

ETA 分子有利于调控 HTL 中的 Co3+/Co2+比例，提高

HTL的导电能力。

基于对 HTL 的实验探究，我们得到了一个粗

糙度较小、载流子传输性能较高的 HTL 薄膜。因

此，我们继续探究不同体积浓度 ETA 掺杂 HTL 对

钙钛矿薄膜表面形貌的影响。如图 5（a）、（e）所

示，根据 SEM 数据，我们了解到对照薄膜最为粗

糙，且表面存在较多的孔洞和不同大小的钙钛矿

晶粒，使整个薄膜表面凹凸不平。为了进一步了

解钙钛矿薄膜的粗糙度，我们对钙钛矿薄膜进行

AFM 测试，结果表明对照薄膜粗糙度最大，其

RMS=24. 6 nm。而图 5（b）~（d）显示，在不同掺杂

体积浓度的 HTL 上，钙钛矿薄膜的粗糙度降低，

特别是掺杂体积浓度为 0. 25 μL/mL 的条件下，钙

钛矿薄膜的粗糙度降低到最小（RMS=19. 3 nm），

表明在粗糙度较小的 HTL 上沉积出了粗糙度较

小的钙钛矿薄膜。如图 5（e）~（h）所示，相比于对

照薄膜的表面形貌，在掺杂 ETA 分子的 HTL 上沉

积的钙钛矿薄膜孔洞减少。而在不同掺杂浓度条

件下，钙钛矿薄膜形貌差异较大。在 0. 25 μL/mL
的掺杂浓度下，钙钛矿薄膜呈现出最优的状态，钙

钛矿晶粒较小且致密。随着掺杂浓度增加到 1 
μL/mL 时，钙钛矿晶粒增大，薄膜的致密度降低。

而在 0. 5 μL/mL 的掺杂浓度时，钙钛矿薄膜处于

过渡态，存在大晶粒和小晶粒的混合状态。总之，

通过 SEM 和 AFM 两种表征数据，我们明确了在

0. 25 μL/mL 的掺杂浓度下，钙钛矿薄膜的粗糙度

较小，钙钛矿晶粒生长致密，更加证实了 HTL 对

沉积钙钛矿薄膜的巨大影响。

基于以上的数据结果，我们通过 ETA 分子掺

杂 Co（OAc）2基底去改变钙钛矿薄膜的结晶形貌，

得到致密的高质量钙钛矿薄膜。接下来，我们进

一步探究了高质量钙钛矿薄膜的光电性能。首

先，对钙钛矿薄膜进行 PL 测试，图 6（a）中清晰地

展示了各浓度掺杂 Co（OAc）2 基底上钙钛矿薄膜

的 PL 曲线。相较于对照薄膜而言，ETA 分子的加

入增强了薄膜的 PL 强度，并且在掺杂浓度为

0. 25 μL/mL 时，其 PL 强度增加到最大；但随着掺

杂浓度的增加，薄膜的 PL 强度略微减小，但强度

依旧高于对照薄膜。这说明 ETA 分子的加入有

提高钙钛矿薄膜质量的作用，使钙钛矿前驱体溶

液在 HTL 上形成缺陷较少的钙钛矿薄膜。薄膜

缺陷的减少表明载流子在薄膜中的辐射复合量会

增加。TRPL 测试结果也印证了这样的结论。如

图 6（b）所示，ETA 分子的加入能使钙钛矿薄膜平

均寿命延长（掺杂浓度 0. 25，0. 5，1 μL/mL ETA 的

样品薄膜平均寿命分别为 421，356，324 ns，大于

100.0 nm

-70.0 nm -70.0 nm -70.0 nm -70.0 nm

100.0 nm 100.0 nm 100.0 nm（a） （b） （c） （d）

（e） （f） （g） （h）

图 5　不同体积浓度 ETA 掺杂 HTLs 上钙钛矿薄膜的 AFM 图和 SEM 图。  （a），（e）Control；（b），（f）0.25 μL·mL-1；（c），（g）
0.5 μL·mL-1；（d），（h）1 μL·mL-1。

Fig.5　AFM and SEM images of perovskite films on HTLs with different volume concentrations of ETA. （a）， （e）Control. （b）， 
（f）0.25 μL·mL-1. （c）， （g）0.5 μL·mL-1. （d）， （h）1 μL·mL-1.
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对照薄膜的平均寿命 250 ns，如表 2 所示），表明

ETA 分子能降低载流子在钙钛矿薄膜上的非辐射

复合，提升钙钛矿薄膜的成膜质量，使载流子平均

寿命延长。我们一般使用三指数函数公式 i=
A1exp（−t/τ1）+A2exp（−t/τ2）+A3exp（−t/τ3）拟合 TRPL

数据，其中 τ1、τ2分别表示非辐射复合过程中缺陷

捕获和俄歇复合，τ3 则表示辐射复合过程中电子

空穴对复合过程 [35]。TRPL 测试结果与钙钛矿薄

膜 PL 曲线数据的结论相吻合，证实 ETA 分子可以

促进缺陷较少的钙钛矿薄膜生成。同时，我们采
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图 6　不同浓度 ETA 掺杂 HTLs 上钙钛矿薄膜的 PL 曲线（a）、TRPL 曲线（b）；（c）利用 SCLC 方法评估钙钛矿薄膜的缺陷态

密度（器件结构：ITO/Co-based HTL/Perovskite/Au）；（d）Pero-LEDs 器件结构示意图；Co（OAc）2（e）和 Co（OAc）2+ETA
（f）（最优掺杂浓度 0.25 μL·mL-1 ETA）的 UPS 曲线；不同浓度 ETA 掺杂 HTL 的 Pero-LEDs 的 J-V-L 曲线（g）、EQE-L

（h）（插图为 0.25 μL·mL-1 ETA 掺杂 HTL 的 Pero-LEDs器件在不同电压下的 EL 光谱）、寿命测量结果曲线（i）。

Fig.6　PL curves（a）， TRPL curves（b） of perovskite films on HTLs doped with different concentrations of ETA. （c）Evaluation 
of the defect state density of perovskite films by SCLC method（Device structure： ITO/Co-based HTL/Perovskite/Au）. （d）
Schematic diagram of the device structure of Pero-LEDs. Co（OAc）2（e）， Co（OAc）2+ETA（f） of UPS curves（optimal dop⁃
ing concentration 0.25 μL·mL-1 ETA）. J-V-L（g）， EQE-L curves（h）， lifetime measurement result（i） of Pero-LEDs of 
HTLs doped with different concentrations of ETA（Inset is the EL spectrum of the device at different voltages）.

表 2　不同浓度 ETA掺杂 HTLs上钙钛矿薄膜的 TRPL数据

Tab. 2　TRPL data of perovskite films on ETA-doped HTLs with different concentrations
Concentration/（μL·mL-1）

Control
0. 25
0. 50
1. 00

A1

0. 34
0. 32
0. 33
0. 25

τ1/ns
3. 42
5. 34
5. 62
6. 07

A2

0. 25
0. 24
0. 26
0. 25

τ2/ns
67. 98
82. 78
71. 46
86. 39

A3

0. 41
0. 40
0. 37
0. 45

τ3/ns
280. 05
461. 90
396. 52
359. 95

τave/ns
250
421
356
324
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用空间电荷限制电流（Space charge limited cur⁃
rent, SCLC）方法对钙钛矿薄膜中的缺陷态密度进

行估算，根据 Ntrap的计算公式：

N trap = 2εε0VTFL
eL2 ， （1）

可以看出 Ntrap 与 VTFL 的大小成正比（其中，VTFL 表
示缺陷极限填充电压，ε 表示介电常数，ε0表示真

空介电常数，L 表示薄膜厚度，e 表示电子电荷量

常数）[18,33]。如图 6（c）所示，对照薄膜的 VTFL=2. 37 
V，表明该薄膜的缺陷态密度较大，存在缺陷较

多。而 ETA 分子的加入能有效减少缺陷的生成，

特别是当添加浓度为 0. 25 μL/mL 时，其薄膜的 VT⁃
FL=1. 11 V 最小表明该浓度掺杂下的钙钛矿薄膜

的缺陷态密度最低，存在的缺陷最少，也近一步说

明了 ETA 分子掺入 Co（OAc）2 薄膜有利于制备高

效率 Pero-LEDs。
在制备 Pero-LEDs 器件（Pero-LEDs 结构如图

6（d）所示）之前，我们先利用 UPS 去了解对照薄膜

和最优掺杂浓度 0. 25 μL/mL ETA HTL 的能带位

置。对于 Pero-LEDs 器件而言，空穴载流子通过

HTL 价带顶注入到发光层价带，因此，一个匹配的

价带位置对器件性能也存在较大影响。如图        
6（e）~（f）所示，我们得到对照薄膜的价带位置处

于 4. 14 eV，而最优掺杂浓度的 Co（OAc）2 价带位

置处于 5. 21 eV。这可能是因为 ETA 分子调节了

HTL 薄膜中 Co3+/Co2+比例，从而对能级产生了影

响，使得 HTL 的价带位置与发光层的价带（5. 42 
eV）[33]更匹配。这也很好地解释了 Pero-LEDs器件

中空穴载流子注入的增大 [34]。

最后，我们通过制备 Pero-LEDs去进一步评估

ETA掺杂HTL对器件性能的影响。从图 6（g）中的 J⁃

V⁃L曲线可以看出，掺杂ETA分子的 Pero-LEDs相对

应的电流密度和亮度均有增大，从而更加证实了

ETA 分子可以有效地调控 HTL 中 Co3+/Co2+比例，提

高其载流子传输能力；同时，其亮度的增加（最大器

件亮度为 45 207 cd/m2，大于对照器件亮度 33 490 
cd/m2）也表明ETA分子的加入有效地减少了非辐射

复合以及缺陷的生成，从而起到了提升器件性能的

作用。如图 6（h）所示，对比对照器件而言，当掺杂浓

度为 0. 25 μL/mL 时，其器件最大 EQE 为 15. 08%。

ETA 分子的加入，使器件的 EQE 整体提升（掺杂浓

度为 0. 5 μL/mL 和 1 μL/mL 的最大 EQE 分别为

14. 13% 和 13. 71%，大于对照器件的最大 EQE=
12. 48%）。其中，插图表示 Pero-LEDs 在不同电压

下的 EL光谱，可以看出在器件工作情况下，光谱稳

定，发光中心波长未发生偏移。以上的研究数据表

明，ETA分子有助于钙钛矿前驱体溶液的高质量沉

积，减少钙钛矿薄膜中缺陷的生成；有助于调控HTL
中 Co3+和 Co2+比例，使其传输载流子能力增加。最

终，在HTL最优掺杂浓度 0. 25 μL/mL条件下，使 Pe⁃
ro-LEDs的 EQE达到了 15. 08%。如图 6（i）所示，我

们通过对掺杂和未掺杂 HTL 制备的器件进行寿命

测试，在恒定电流为 0. 01 mA的条件下，可以观察到

最优掺杂浓度 0. 25 μL/mL 的 Pero-LEDs 器件的寿

命最长，表明该掺杂浓度下的器件性能最稳定。

4　结　　论

本文通过将两种空穴传输层PEDOT∶PSS与Co -

（OAc）2对比，发现 Co（OAc）2薄膜具有 DMSO接触角

更小和光透过率更强的优势，并且在 Co（OAc）2薄膜

上钙钛矿薄膜具有更强的 PL光谱、更长的平均寿命

时间，所以 Co（OAc）2比 PEDOT∶PSS更适合作为 Pe⁃
ro-LEDs的 HTL。同时，通过进一步的 ETA掺杂，有

效地调控了传输层中Co3+和Co2+的含量比例，提高了

该 HTL的载流子传输能力。并且 ETA 的掺入还能

够改变前驱体溶液中晶体析出速度，使 Co（OAc）2薄
膜更加平整均匀。同时，ETA分子还具有减小薄膜

DMSO 接触角和粗糙度的作用，使得 HTL薄膜浸润

性更好，沉积的钙钛矿薄膜质量更高。最后，基于掺

杂的 Co（OAc）2基底薄膜，其最优掺杂浓度为 0. 25 
μL/mL，其最优器件亮度为 45 207 cd/m2，最大 EQE
为 15. 08%。本研究在 Pero-LEDs体系中引入了 Co-

（OAc）2 HTL，并通过 ETA分子的改性进一步提升了

该HTL的性能，丰富了Pero-LEDs体系的HTL种类，

为制备不同体系的高效率 Pero-LEDs提供了一种新

的选择。

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. 20220377.
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