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摘要: 金属卤化物钙钛矿 CsPbBr3 具有优异的光学性能，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。为了实现高效的蓝光到绿光的光转换，采用脉冲激光沉积技术( PLD) 制备 CsPbBr3 微米级厚膜，通
过设定激光脉冲数实现膜厚的有效调控，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。然后，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，并测试光转换性能。实验结果表明，制备的 CsPbBr3 厚膜由( 100) 取向的
柱状晶体组成，且膜厚与激光脉冲数呈线性关系，在膜厚为 2． 252 μm 时，在 460 nm 的蓝光激发下实现了完
全、有效绿光的发射。此外，在空气氛围( 温度 20 ℃，湿度 25% ) 下放置 18 d，光致发光强度无明显衰退。
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Abstract: The metal halide perovskite CsPbBr3 films have excellent optical properties，which is an
ideal candidate material for full-color display as a wavelength conversion layer in liquid crystal display
( LCD) ． In order to achieve efficient photoconversion from blue to green，CsPbBr3 micron-thick films
have been prepared by the pulse laser deposition technique． And the morphology，structure，optical
properties are investigated by means of SEM，XＲD，and UV-Vis spectrum，respectively． Then the
CsPbBr3 micrometer-thick film is deposited on the blue light emitting diode whose emission wavelength
is 460 nm，and the performance of light conversion is measured． The results show that the obtained
CsPbBr3 films are composed of highly ( 100) -oriented columnar crystal and the film thickness increases
in proportion to the number of laser pulse． When the deposited CsPbBr3 film thickness is 2． 252 μm，
a pure and effective green light emission is achieved under the excitation of blue light( 460 nm) ． In
addition，the intensity of photoluminescence( PL) does not decrease significantly when the samples are
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placed in an air atmosphere( temperature 20 ℃，humidity 25% ) for 18 days．

Key words: pulse laser deposition; thick-films; photoconversion; liquid crystal display; green

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］。2014 年，Friends 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) ，其红外和绿光发射的外量子
效率( EQE) 分别为 0． 76%和 0． 1%［6］，此后钙钛
矿 LED 的 EQE 实现了快速增长，迄今为止报道
的最高的 EQE已经超过 20%［7］。钙钛矿材料除
了作为发光层应用于电致发光二极管中，也被作
为波长转换层应用在液晶显示背光技术中［8-12］，
以期望超越 100% NTSC ( 国家电视标准委员会)
标准，接近 Ｒec． 2020 超高清标准。尽管钙钛矿材
料具有令人赞叹的发光性能，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。

为了提高钙钛矿材料的稳定性，研究人员付
出了大量的努力［13-16］。2016 年，钟海政等将
MAPbBr3 纳米晶嵌入聚合物基体中，得到空气中
稳定的绿光发射膜，并将其与红光荧光粉和蓝色
InGaN芯片集成，获得白光 LED 的色域为 121%
NTSC［14-15］。同年，董亚杰等根据高分子聚合物的
溶胀-消胀效应，使得钙钛矿前驱体溶液渗透扩散
进入聚合物，获得了超强的稳定性［16］。直到 2018
年，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］。

在一个典型的液晶显示背光源中，短波长
( 例如:蓝光) 的能量转换通常是不完全的，因此，
彩色滤光片在液晶面板中扮演了重要的角色。为
了实现高性能的液晶显示器，实现短波长的完全

转换是一个重要的挑战。到目前为止，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，其中一个原因是当钙钛矿层不够厚
时，一部分蓝光将无法进行转换，从而导致能量转
换效率较低。目前，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，但是由于 CsBr 溶
解度的限制，只适用于纳米级别的薄膜制备［18］。
因此，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。但
是，它们仍然没有摆脱 CsBr 溶解度较低的限制。
为此，本文提出一种无溶剂、无聚合物的方式，利
用脉冲激光沉积技术制备微米厚度的 CsPbBr3 钙
钛矿膜，同时利用设定激光脉冲数来实现 CsPb-
Br3 膜厚度的有效控制。成功实现了从蓝光( 460
nm) 到绿光的完全、有效的转换，并且，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。基于优良的光谱特性，CsPbBr3 厚
膜具有应用在液晶显示领域的潜力，以获得更广
的色域。

2 实 验
2． 1 CsPbBr3 厚膜的制备

实验中，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 min，每块衬底单独
清洗，避免同时清洗时由于相互摩擦，破坏衬底表
面结构;其次用去离子水反复清洗，用高纯 N2 流
吹干;最后在紫外臭氧环境下照射 8 min。将清洗
好的衬底放入真空室，采用 PLD 技术沉积 CsPbBr3
膜，实验中所使用的 CsPbBr3 靶材是将 PbBr2 ( 西
安宝莱特，纯度 99． 9% ) 和 CsBr( 西安宝莱特，纯
度 99． 9% ) 的质量比为 1∶ 1的混合粉末用压片机

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
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在 40 MPa的压强下压制成圆形靶材。激光光源
为 KrF准分子激光器，发射波长为 248 nm，工作
频率设为 5 Hz，单脉冲能量 250 mJ，在该实验中
通过设置脉冲数来控制膜厚，沉积速率为 2． 0 ～
2． 5 nm /s。制备 CsPbBr3 膜的过程中，背底真空
度为 1． 0 × 10 －6 Pa，衬底与靶材的距离为 5 cm。
实验流程如图 1 所示。
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。用 X 射线衍射仪
( XＲD，Ｒigaku D /MAX2500V) 研究了薄膜的晶体
结构。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。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，该系统使用

He-Cd激光( Kimmon Koha 有限公司，波长在 325
nm) 和光栅光谱仪( Andor SＲ-500i) 。

3 结果与讨论
3． 1 CsPbBr3 厚膜的形貌和结构

在该实验中，激光能量为 250 mJ /脉冲，防止
能量过高打碎 CsPbBr3 靶材，并且设置激光脉冲
数为 2 000 ～ 18 000 次。图 2 是在不同脉冲数下
生长的 CsPbBr3 膜断面形貌图，可以看出随着激
光脉冲数的增加，CsPbBr3 膜的厚度从 0． 814 μm
增长至 6． 904 μm，此外，CsPbBr3 膜在保持其柱状
晶体结构的同时继续向上生长，制备的 CsPbBr3
膜致密、均匀。从图 3 ( a) 可以看出，膜厚随着脉
冲数的增加而增加，存在着线性关系，表明通过控
制激光脉冲数可以有效地控制膜厚。

图 2 不同激光脉冲数下生长的 CsPbBr3 膜的断面形貌。( a) 2 000; ( b) 4 000; ( c) 6 000; ( d) 8 000; ( e) 18 000。
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．

图 3 ( a) 膜厚与激光脉冲数的关系; ( b) 不同激光脉冲下 CsPbBr3 膜的 XＲD图像。
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，在 15． 18°、21． 50°和 30． 64°处有明显的 3 个
衍射峰，分别对应立方相位 CsPbBr3 ( JCPDS No．
54-0752) 的( 100) 、( 110) 和( 200) 晶向，验证了高
取向的 CsPbBr3 膜的成功制备

［22-23］。虽然膜厚度
逐渐增加，但是( 100) 和( 200) 晶向依旧占据主导

地位，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，意味着成膜过程中有效减
少了俘获态缺陷的形成。
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。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，随着膜厚的增加，吸收度也随
之增大，如图 4( a) 所示。同时，在图 4 ( b) 中能够
看出透射率随着膜厚的增加而减小，即从绿光到
红光区域透明度相对较高，较厚的 CsPbBr3 膜透
过率明显下降，图 4( a) 中的插图进一步验证了这
一趋势。这种特性更有利于 CsPbBr3 膜在液晶显
示领域中的应用。图 4 ( c) 中，在 325 nm 紫外光
照射下，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) ，并没有其他俘获态引起的 PL 光谱的展
宽，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，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，这与 XＲD 的结
果是一致的。从图 4( d) 中可以看出，样品在空气
中放置 18 d 后，光致发光强度没有明显的衰变。
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，可能是由于
CsPbBr3 膜表面的氧吸附现象导致的

［24］。样品厚
度增大至 2． 252 μm之后，PL强度无明显变化，这
是因为制备的柱状多晶厚膜具有更好的稳定性，
同时与氧气和湿度或者其他的破坏因素接触更
困难［21，25］。

图 4 CsPbBr3 膜的光学特性。( a) 吸收光谱( 插图为生长在石英衬底的 CsPbBr3 膜) ; ( b) 透过率; ( c) 光致发光@325 nm
( 插图为半峰宽) ; ( d) 18 d内的 PL强度变化。

Fig． 4 Optical and structural properties of CsPbBr3 films． ( a) UV-VIS absorbance，insets shows the CsPbBr3 films deposition in
the quartz substrate． ( b) Transmittance spectra． ( c) PL spectra @ 325 nm，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，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，并测
试光转换性能。在这个测试中，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，完全覆盖发射区域，然后，测量了在 2． 8 V 驱
动电压下的光致发光光谱，如图 5( a) 所示。从图
中可以看出，激光脉冲数为 2 000、膜厚为 0． 814
μm时，仍有大量的蓝光残余，说明光转换性能较
差，当激光脉冲数增加至 6 000、膜厚为 2． 252 μm

时，实现了从蓝光到绿光的完全转换。从图 5( a)
中的插图可以看出，随着膜厚的增加，蓝光逐渐降
低，绿光逐渐增强，随着脉冲数增加到 6 000 时，
蓝光亮度几乎不可见，这一结果也再一次验证了
前面的结论。当 CsPbBr3 膜生长在蓝光发光二极
管上时，发光峰约为 525 nm，与图 4( c) 相比，发光
峰发生了一定红移，并且光致发光光谱出现了展
宽。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，CsPbBr3 膜的生长过程中
不可避免地形成了俘获态，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。( a) 光致发光@ 460 nm( 插图为发光的 LED图，蓝光和绿光亮度
的变化) ; ( b) 对应的 CIE坐标。

Fig． 5 Photoconversion performance of CsPbBr3 films． ( a) PL spectra，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。在图 5 ( b) 中对应着不同
厚度的 CsPbBr3 膜的 CIE 色度坐标，( Tab． 1 中详
细的 CIE色度坐标) 可以看出用于实现蓝绿光完

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 μm，小
于溶液法制备的 CsPbBr3 厚膜( ～ 3 μm) ［21］。

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。这种结构中，只需要一
个蓝色 LED，绿光和红光通过钙钛矿厚膜实现颜
色的转换，极大地简化了驱动电路。而且，也不再
需要彩色滤光片，从而大大降低了成本。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。

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，获得了柱状晶体
组成的择优晶向为( 100) 的 CsPbBr3 膜，并且通过
设定脉冲激光数有效控制了膜厚。CsPbBr3 微米
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厚膜在空气下放置 18 d，样品的 PL 强度无明显
衰退。在激光脉冲数增加至 6 000、膜厚为 2． 252
μm时，实现了蓝-绿光的完全转换。相比较传统

的旋涂方式，材料利用率显著提高。因此，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。
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