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(57)摘要

本发明提供一种钙钛矿LED及其制作方法，

钙钛矿LED包括依次层叠的透明导电阳、空穴传

输层、钙钛矿发光层、电子传输层、反射层、电子

注入层以及阴极，其中，当电子传输层制备完成

后，制备一层反射率较高的反射层，反射层包括

依次交替层叠的第一反射子层和折射率比第一

反射子层大的第二反射子层，起到将钙钛矿发光

层发出的光进行反射作用，具体的，由于反射层

上开设有若干台阶，电子注入层至少部分通过台

阶沉积于电子传输层上，以期可以正常实现钙钛

矿层的电子与空穴的复合发光，从而达到了增加

钙钛矿LED中钙钛矿层发出的光的反射率，减少

光强损失的目的。
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1.一种钙钛矿LED，其特征在于，包括依次层叠的透明导电阳极、空穴传输层、钙钛矿发

光层、电子传输层、反射层、电子注入层以及阴极，所述反射层上具有若干台阶，所述台阶至

少将部分所述电子传输层暴露；

所述反射层包括依次交替层叠的第一反射子层和折射率比所述第一反射子层大的第

二反射子层，所述反射层的第一个子层为层叠于所述电子传输层上的第一反射子层，所述

反射层中的最后一个子层为第一反射子层或第二反射子层。

2.根据权利要求1所述的钙钛矿LED，其特征在于，所述第一反射子层由SiO2材料制成，

所述第二反射子层由TiO2材料制成，所述第一反射子层的厚度为 所述第二反

射子层的厚度为

3.根据权利要求1所述的钙钛矿LED，其特征在于，所述台阶靠近所述电子传输层的一

端的孔径小于远离所述电子传输层的一端的孔径。

4.根据权利要求1所述的钙钛矿LED，其特征在于，所述台阶的蚀刻角度为30°～60°。

5.一种钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，用于制备权利要求1‑4任一项所述的钙钛

矿LED，所述制作方法包括：

提供一层阳极基底；

在所述阳极基底上依次沉积空穴传输层、钙钛矿发光层、电子传输层、反射层、电子注

入层以及阴极，所述反射层包括依次交替层叠的第一反射子层和折射率比所述第一反射子

层大的第二反射子层，其中，在沉积所述反射层时，在所述电子传输层上依次交替层叠第一

反射子层和第二反射子层，所述反射层中的最后一个子层为第一反射子层或第二反射子

层；

当在所述电子传输层上沉积所述反射层后，在所述反射层上进行等离子体刻蚀，得到

若干台阶，所述台阶将所述电子传输层部分暴露。

6.根据权利要求5所述的钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，所述反射层的沉积温度

为100℃～160℃，所述反射层的沉积压力为1×10‑5torr～1×10‑2torr。

7.根据权利要求5所述的钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，所述等离子体刻蚀步骤

之前包括：

首先在所述反射层上涂覆一层光刻胶，并进行硬烤；

将硬烤后的所述光刻胶按照特定掩模版设计图形进行曝光，并显影，显影后对刻蚀角

度进行修改，再进行后烘。

8.根据权利要求5所述的钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，所述等离子体刻蚀的刻

蚀气体为Ar、CF4和BCl3，刻蚀时间为60s～1600s。

9.根据权利要求7所述的钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，所述首先在所述反射层

上涂覆一层光刻胶，并进行硬烤的步骤中，所述光刻胶的厚度为4μm～10μm，硬烤温度为100

℃～130℃，硬烤时间为60s～120s。

10.根据权利要求7所述的钙钛矿LED的制作方法，其特征在于，所述曝光的曝光量为

300mj～1000mj，所述显影的时间为60s～200s，所述后烘的温度为110℃～140℃，所述后烘

的时间为100s～200s。
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一种钙钛矿LED及其制作方法

技术领域

[0001] 本发明涉及LED技术领域，特别涉及一种钙钛矿LED及其制作方法。

背景技术

[0002] 近年来，钙钛矿材料由于具有光吸收系数高、载流子扩散长度大、缺陷容忍度高、

发光量子产率高、发光波长可调、色纯度高和稳定性好等优点，已被广泛应用于光电子器件

中，成为国内外光电领域的研究热点。

[0003] 发光二极管(LED)作为一种节能、绿色产品受到了广泛重视，其中，钙钛矿LED由于

在制备过程中，采用溶液配制，而且不需要很高温度的加热即可完成，那么，钙钛矿LED的制

作成本相对于别的LED而言，制造成本较为低廉，同时，钙钛矿LED可以通过调控钙钛矿材料

的元素组成来调节其光学带隙，实现不同波长的光的发出，而且钙钛矿具有很强的一个荧

光发射的特征，是发光器件的潜力材料。

[0004] 现有的钙钛矿LED制造工艺，通常会在最后一道工序中蒸镀阴极电极金属层，该层

会起到反射的作用，使钙钛矿发出的光通过阴极电极金属层反射从LED的下方出射，其中，

钙钛矿LED中钙钛矿层发出的光在反射过程中会存在较大的光强损失，导致钙钛矿LED的亮

度也会减小。

发明内容

[0005] 基于此，本发明的目的是提供一种钙钛矿LED及其制作方法，旨在解决现有技术

中，钙钛矿LED中钙钛矿层发出的光在被阴极电极金属层反射时，光强损失较大的问题。

[0006] 根据本发明实施例当中的一种钙钛矿LED，包括依次层叠的透明导电阳极、空穴传

输层、钙钛矿发光层、电子传输层、反射层、电子注入层以及阴极，所述反射层上具有若干台

阶，所述台阶至少将部分所述电子传输层暴露；

[0007] 所述反射层包括依次交替层叠的第一反射子层和折射率比所述第一反射子层大

的第二反射子层，所述反射层的第一个子层为层叠于所述电子传输层上的第一反射子层，

所述反射层中的最后一个子层为第一反射子层或第二反射子层。

[0008] 优选地，所述第一反射子层由SiO2材料制成，所述第二反射子层由TiO2材料制成，

所述第一反射子层的厚度为 所述第二反射子层的厚度为

[0009] 优选地，所述台阶靠近所述电子传输层的一端的孔径小于远离所述电子传输层的

一端的孔径。

[0010] 优选地，所述台阶的蚀刻角度为30°～60°。

[0011] 根据本发明实施例当中的一种钙钛矿LED的制作方法，用于制备上述的钙钛矿

LED，所述制作方法包括：

[0012] 提供一层阳极基底；

[0013] 在所述阳极基底上依次沉积空穴传输层、钙钛矿发光层、电子传输层、反射层、电

子注入层以及阴极，所述反射层包括依次交替层叠的第一反射子层和折射率比所述第一反
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射子层大的第二反射子层，其中，在沉积所述反射层时，在所述电子传输层上依次交替层叠

第一反射子层和第二反射子层，所述反射层中的最后一个子层为第一反射子层或第二反射

子层；

[0014] 当在所述电子传输层上沉积所述反射层后，在所述反射层上进行等离子体刻蚀，

得到若干台阶，所述台阶将所述电子传输层部分暴露。

[0015] 优选地，所述反射层的沉积温度为100℃～160℃，所述反射层的沉积压力为1×

10‑5torr～1×10‑2torr。

[0016] 优选地，所述等离子体刻蚀步骤之前包括：

[0017] 首先在所述反射层上涂覆一层光刻胶，并进行硬烤；

[0018] 将硬烤后的所述光刻胶按照特定掩模版设计图形进行曝光，并显影，显影后对刻

蚀角度进行修改，再进行后烘。

[0019] 优选地，所述等离子体刻蚀的刻蚀气体为Ar、CF4和BCl3，刻蚀时间为60s～1600s。

[0020] 优选地，所述首先在所述反射层上涂覆一层光刻胶，并进行硬烤的步骤中，所述光

刻胶的厚度为4μm～10μm，硬烤温度为100℃～130℃，硬烤时间为60s～120s。

[0021] 优选地，所述曝光的曝光量为300mj～1000mj，所述显影的时间为60s～200s，所述

后烘的温度为110℃～140℃，所述后烘的时间为100s～200s。

[0022] 与现有技术相比：通过在透明导电阳极依次层叠空穴传输层、钙钛矿发光层、电子

传输层、反射层、电子注入层以及阴极，其中，当电子传输层制备完成后，制备一层反射率较

高的反射层，反射层包括依次交替层叠的第一反射子层和折射率比第一反射子层大的第二

反射子层，起到将钙钛矿发光层发出的光进行反射作用，具体的，由于反射层上开设有若干

台阶，电子注入层至少部分通过台阶沉积于电子传输层上，以期可以正常实现钙钛矿层的

电子与空穴的复合发光，从而达到了增加钙钛矿LED中钙钛矿层发出的光的反射率，减少光

强损失的目的。

附图说明

[0023] 图1为本发明实施例一中的钙钛矿LED的结构示意图；

[0024] 图2为本发明实施例一中的钙钛矿LED中反射层的俯视示意图；

[0025] 图3为本发明实施例二当中的钙钛矿LED的制作方法的流程图。

具体实施方式

[0026] 为了便于理解本发明，下面将参照相关附图对本发明进行更全面的描述。附图中

给出了本发明的若干实施例。但是，本发明可以以许多不同的形式来实现，并不限于本文所

描述的实施例。相反地，提供这些实施例的目的是使对本发明的公开内容更加透彻全面。

[0027] 需要说明的是，当元件被称为“固设于”另一个元件，它可以直接在另一个元件上

或者也可以存在居中的元件。当一个元件被认为是“连接”另一个元件，它可以是直接连接

到另一个元件或者可能同时存在居中元件。本文所使用的术语“垂直的”、“水平的”、“左”、

“右”以及类似的表述只是为了说明的目的。

[0028] 除非另有定义，本文所使用的所有的技术和科学术语与属于本发明的技术领域的

技术人员通常理解的含义相同。本文中在本发明的说明书中所使用的术语只是为了描述具
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体的实施例的目的，不是旨在于限制本发明。本文所使用的术语“及/或”包括一个或多个相

关的所列项目的任意的和所有的组合。

[0029] 实施例一

[0030] 请参阅图1和图2，图1为本发明实施例一中的钙钛矿LED的结构示意图，图2为本发

明实施例一中的钙钛矿LED中反射层的俯视示意图，钙钛矿LED包括依次层叠的透明导电阳

极1、空穴传输层2、钙钛矿发光层3、电子传输层4、反射层5、电子注入层6以及阴极7，反射层

5为SiO2层(图未示)和TiO2层(图未示)依次交替层叠的结构，其中，反射层5上开设有若干台

阶51，电子注入层6至少部分通过台阶51沉积于所述电子传输层4上。

[0031] 在本实施例当中，第一反射子层由SiO2材料制成，第二反射子层由TiO2材料制成，

由SiO2和TiO2依次交替层叠而成的反射层具有致密性高的优点，同时，也可以起到保护的作

用，具体的，当电子传输层4沉积完成后，首先在电子传输层4上沉积一层SiO2层，当SiO2层沉

积在电子传输层上后，再在SiO2层上沉积一层TiO2层，随后再在TiO2层上沉积SiO2层，以此

方式依次交替沉积SiO2层和TiO2层，得到反射层5，需要说明的是，反射层5的最后一层可以

为SiO2层，也可以为TiO2层，每层SiO2层的厚度可以不一致，同理，每层TiO2层的厚度也可以

不一致，其中，SiO2的折射率为1.47，TiO2的折射率为2.53，通过单层SiO2层和单层TiO2层厚

度的变化，可以调整反射层的致密性，从而改变反射层的反射率，使得钙钛矿发光层发出光

更容易被发射出，另外，每层SiO2层和每层TiO2层在沉积过程中的厚度可以调整，使得钙钛

矿LED在整体的制作过程中成本得以降低。

[0032] 具体的，透明导电阳极1的材料包括但不限于氧化铟锡、掺杂二氧化锡的氧化锌、

铟镓锌氧化物以及石墨烯。

[0033] 具体的，反射层5上开设有若干台阶51，台阶51的俯视图的形状包括但不限于圆

形、条形以及多边形，台阶51靠近所述电子传输层4的一端的孔径小于远离所述电子传输层

4的一端的孔径，可以理解的，该台阶51为一上宽下窄的形状，目的是为了尽可能保证反射

面积大，其中，由于台阶51形状的缘故，台阶51的侧壁与电子传输层4之间具有一定的夹角，

且该夹角为30°～60°。

[0034] 具体的，电子注入层6的材料包括但不限于氟化锂、氟化钙以及氟化镁。

[0035] 具体的，钙钛矿发光层3的材料为ABX3型化合物，其中，A为Cs+、Ca2+等半径大的阳

离子，B为Pb+等半径小的阳离子，X为Cl‑、I‑等阴离子，钙钛矿发光层3的材料包括但不限于

CH3NH3PbX3、FA1‑xMAxPbBr3以及CsPbI3。

[0036] 具体的，电子传输层4的材料包括但不限于为1,3,5‑三(1‑苯基‑1H‑苯并咪唑‑2‑

基)苯、氧化锌、氧化钛以及氧化锡。

[0037] 具体的，电子注入层6的材料包括但不限于聚3,4‑乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸

盐、NiO、PVK以及CuSCN。

[0038] 示例而非限定，在本实施例一些较佳实施例当中，反射层5中单层SiO2层的厚度为

例如为 等；反射层5中单层TiO2层的厚度为 例

如为 等；透明导电阳极1的厚度为60nm～200nm，例如为100nm、120nm、

140nm等；空穴传输层2的厚度为200nm～240nm，例如为210nm、220nm、230nm等；电子传输层4

的厚度为30nm～50nm，例如为35nm、40nm、45nm等；电子注入层6的厚度为 例如为

说　明　书 3/6 页

5

CN 114709342 A

5



等。

[0039] 实施例二

[0040] 请参阅图3，所示为本发明实施例二提出的一种钙钛矿LED的制作方法，用于制备

上述实施例一当中的钙钛矿LED，所述方法具体包括步骤S201至步骤S207，其中：

[0041] 步骤S201，提供一层阳极基底，并进行清洗、烘干以及预处理。

[0042] 其中，阳极基底为ITO透明导电阳极，该阳极基底的厚度为110nm，将ITO透明导电

阳极依次放入丙酮、异丙醇、去离子水中进行超声清洗，清洗时间为10min～20min，后放入

氮气烘干箱内进行烘干备用，另外，预处理采用O2‑Plasma设备，进行10min的氧离子清洗。

[0043] 步骤S202，沉积空穴传输层。

[0044] 在本实施例当中，将经过滤后的PEDOT:PSS溶液在空气环境中以旋涂的方式沉积

于ITO透明导电阳极上，其中，旋转速度为5000rpm/min，空穴注入层厚度为200nm～240nm，

最后在150℃下退火30min。

[0045] 步骤S203，沉积钙钛矿发光层。

[0046] 需要说明的是，取70μl钙钛矿溶液，通过旋涂工艺均匀涂覆在空穴传输层上方，匀

胶台转速为4200r/s，在60S后取下样品放于加热台上，在120℃下加热10min，得到钙钛矿发

光层。

[0047] 步骤S204，沉积电子传输层。

[0048] 其中，电子传输层的材料为氧化锌，采用电子束蒸发法制备得到，电子传输层的厚

度为30nm～50nm。

[0049] 步骤S205，沉积反射层。

[0050] 需要说明的是，在沉积反射层时，控制第一反射子层和第二反射子层依次交替沉

积于电子传输层上，反射层的第一个子层为层叠于电子传输层上的第一反射子层，反射层

中的最后一个子层为第一反射子层或第二反射子层，具体的，第一反射子层由SiO2材料制

成，第二反射子层由TiO2材料制成，通过真空蒸镀的方式将SiO2层和TiO2层的叠层蒸镀于电

子传输层的上方，其中，反射层的沉积温度为100℃～160℃，反射层的沉积压力为1×10‑

5torr～1×10‑2torr，在本实施例当中，反射层的沉积温度恒定为135℃，具体的，首先将沉

积完电子传输层的LED半成品放入腔室内，然后开始抽真空，腔体内真空度达到5×10‑4torr

时，开始依次对TiO2和SiO2靶材进行蒸发，然后沉积于电子传输层的上方，沉积速率为

可在电子传输层上方形成SiO2层和TiO2层的叠层，在本实施例当中，SiO2层和TiO2层

的叠层数为3，即SiO2层和TiO2层的层数分别为3层。

[0051] 具体的，电子传输层上第一层SiO2层的厚度为 第二层TiO2层的厚度为

第三层SiO2层的厚度为 第四层TiO2层的厚度为 第五层SiO2层的厚度为

第六层TiO2层的厚度为

[0052] 在本实施例当中，为了将反射层制作成所需的形状，需要在反射层上涂上一层光

刻胶，光刻胶厚度为4μm，随后进行硬烤，使光刻胶变硬，具体的，硬烤温度为100℃，硬烤时

间为90s，硬烤结束后，再对光刻胶按照特定掩模版设计图形对光刻胶进行曝光，曝光量为

400mj，显影时间为90s，其中，掩模版设计图形即为台阶的图形，显影完成后进行后烘操作，

使胶变软，变软的目的是可以进行刻蚀角度的修改，该刻蚀角度即为台阶的侧壁与电子传
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输层之间的夹角，后烘的温度为120℃，后烘的时间为120s。

[0053] 进一步的，后烘完成后，进行等离子体刻蚀，刻蚀气体为Ar、CF4和BCl3，其中，机台

上功率为1000W，下功率为500W，并在腔内温度为0℃的条件下刻蚀120s，使电子传输层通过

反射层的台阶得到暴露。

[0054] 其中，将制作好的反射层经过异丙醇‑1、异丙醇‑2、去离子水、氮气烘干，每一步时

间为5min～20min，上述操作可将残留的光刻胶去除，同时反射层的表面也起到清洁的作

用，去胶后，可通过聚焦离子束显微镜看出，台阶的蚀刻角度为60°。

[0055] 步骤S206，沉积电子注入层。

[0056] 其中，电子注入层的材料为氟化锂，通过真空蒸镀的方式将氟化锂蒸镀于反射层

和暴露出来的电子传输层上方，电子注入层的厚度为

[0057] 步骤S207，沉积阴极。

[0058] 具体的，保持沉积电子注入层时的真空度，并蒸发铝靶材，将阴极沉积于电子注入

层上，其中，阴极的厚度为

[0059] 需要说明的是，最终制备得到的钙钛矿LED由于在现有基础上增加了反射率高的

反射层，使得钙钛矿LED中钙钛矿层发出的大部分光被反射层反射，较现有技术来说，钙钛

矿LED的发光强度得到提升，在本实施例当中，钙钛矿LED的光强可提升29.28％。

[0060] 综上，本发明实施例当中的钙钛矿LED及其制作方法，通过在透明导电阳极依次层

叠空穴传输层、钙钛矿发光层、电子传输层、反射层、电子注入层以及阴极，其中，当电子传

输层制备完成后，制备一层反射率较高的反射层，反射层包括依次交替层叠的第一反射子

层和折射率比第一反射子层大的第二反射子层，起到将钙钛矿发光层发出的光进行反射作

用，具体的，由于反射层上开设有若干台阶，电子注入层至少部分通过台阶沉积于电子传输

层上，以期可以正常实现钙钛矿层的电子与空穴的复合发光，从而达到了增加钙钛矿LED中

钙钛矿层发出的光的反射率，减少光强损失的目的。

[0061] 实施例三

[0062] 本实施例当中的钙钛矿LED包括依次层叠的ITO透明导电阳极、空穴传输层、钙钛

矿发光层、氧化锌电子传输层、反射层、氟化锂电子注入层以及Al膜阴极，其中，反射层是由

第一反射子层为SiO2层和第二反射子层为TiO2层依次交替层叠而成的，且反射层上开设有

若干台阶，电子注入层至少部分通过台阶沉积于电子传输层上，具体的，SiO2层和TiO2层的

层数分别为5层，其中，沉积在氧化锌电子传输层上的为SiO2层，反射层的最后一层为TiO2

层，反射层中的SiO2层和TiO2层的层数总计为10层，单层SiO2层的厚度为 单层TiO2层

的厚度为 另外，台阶的蚀刻角度为60°，最终制备得到的钙钛矿LED的光强可提升

34.24％。

[0063] 实施例四

[0064] 本实施例当中的钙钛矿LED包括依次层叠的ITO透明导电阳极、空穴传输层、钙钛

矿发光层、氧化锌电子传输层、反射层、氟化锂电子注入层以及Al膜阴极，其中，反射层是由

第一反射子层为SiO2层和第二反射子层为TiO2层依次交替层叠而成的，且反射层上开设有

若干台阶，电子注入层至少部分通过台阶沉积于电子传输层上，具体的，SiO2层的层数为28

层，TiO2层的层数为27层，其中，沉积在氧化锌电子传输层上的为SiO2层，反射层的最后一层
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也为SiO 2层，反射层中的SiO 2层和TiO 2层的层数总计为55层，单层SiO 2层的厚度为

单层TiO2层的厚度为 其中，随着SiO2层和TiO2层的层数的增加，

它们的厚度也在分别递增，另外，台阶的蚀刻角度为60°，最终制备得到的钙钛矿LED的光强

可提升35.83％。

[0065] 实施例五

[0066] 本实施例当中的钙钛矿LED包括依次层叠的ITO透明导电阳极、空穴传输层、钙钛

矿发光层、氧化锌电子传输层、反射层、氟化锂电子注入层以及Al膜阴极，其中，反射层是由

第一反射子层为SiO2层和第二反射子层为TiO2层依次交替层叠而成的，且反射层上开设有

若干台阶，电子注入层至少部分通过台阶沉积于电子传输层上，具体的，SiO2层和TiO2层的

层数分别为3层，其中，沉积在氧化锌电子传输层上的为SiO2层，反射层的最后一层为TiO2
层，反射层中的SiO2层和TiO2层的层数总计为6层，电子传输层上第一层SiO2层的厚度为

第二层TiO2层的厚度为 第三层SiO2层的厚度为 第四层TiO2层的厚度

为 第五层SiO2层的厚度为 第六层TiO2层的厚度为 另外，台阶的蚀刻角度

为47°，最终制备得到的钙钛矿LED的光强可提升29.3％。

[0067] 以上所述实施例仅表达了本发明的几种实施方式，其描述较为具体和详细，但并

不能因此而理解为对本发明专利范围的限制。应当指出的是，对于本领域的普通技术人员

来说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进，这些都属于本发明的保

护范围。因此，本发明专利的保护范围应以所附权利要求为准。
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