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Рассмотрены механизмы излучательной рекомбинации и электролюминесценции (ЭЛ) в структурах на

основе пленок перовскитных нанокристаллов (НК) CsPbBr3 в матрице полупроводникового полимера

MEH-PPV. Показано, что два механизма определяют интенсивность ЭЛ в светоизлучающих полевых

транзисторах (СИ−ПТ) с активными слоями на основе пленок MEH-PPV : CsPbBr3 (НК): рекомбинация заря-

женных носителей, инжектированных в полимерную матрицу и рекомбинация при интерфейсе полимер/НК

перовскита. Результаты проведенных теоретических и экспериментальных исследований показали, что

сверхлинейная зависимость интенсивности ЭЛ от уровня электрического возбуждения в СИ−ПТ на основе

MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) обусловлена механизмом туннелирования электронов через потенциальный барьер

при электроде.
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1. Введение

Металлоорганические галогенидные перовскиты пред-

ставляют собой новые растворимые материалы с уни-

кальными электрическими и оптическими свойства-

ми [1]. Солнечные элементы на основе таких перовски-

тов демонстрируют эффективность преобразования сол-

нечной энергии ∼ 25.2% (март 2020 г.) [2]. Эти материа-

лы перспективны для применения в фотодетекторах [3],
светоизлучающих диодах [4,5], в полевых и светоизлуча-

ющих транзисторах (ПТ и СИ−ПТ), архитектура кото-

рых совмещает в себе как переключающие свойства ПТ,

так и эмиссионные свойства светодиодов [6–8]. Однако,
в виду того что металлоорганические галогенидные

перовскиты недостаточно стабильны на воздухе, в по-

следние годы интенсивно исследуются неорганические

перовскиты — нанокристаллы (НК) галогенидов цезия

(CsPbX , X =Cl, Br и I), обладающие более высокой

стабильностью, способностью к перестройке оптических

свойств, а также высоким квантовым выходом фото- и

электролюминесценции (ФЛ и ЭЛ) [9].

Нами были разработаны композитные материалы,

состоящие из неорганических перовскитных НК, внед-

ренных в матрицу полупроводникового полимера, кото-

рые обладают свойствами, как проводящих полимеров,

так и перовскитных НК. Были исследованы электриче-

ские и оптические свойства НК перовскитов (CsPbI3,

CsPbBr3), внедренных в матрицы полупроводниковых

полимеров (PFO, MEH-PPV), а также ПТ и СИ−ПТ на

их основе [10–13]. Было установлено, что при высоких

уровнях оптического возбуждения основной вклад в

сублинейную зависимость ФЛ от мощности оптического

возбуждения вносит экситонная рекомбинация [12]. В то

же время зависимость интегральной интенсивности ЭЛ

от уровня электрического возбуждения в СИ−ПТ имела

сверхлинейный характер. При этом подробный анализ

механизмов ЭЛ в СИ−ПТ на основе пленок перовскит-

ных НК в матрице полупроводниковых полимеров, таких

как MEH-PPV :CsPbBr3 (НК), до настоящего времени не

проводился.

В работе проведен анализ экспериментальных дан-

ных для СИ−ПТ на основе MEH-PPV : CsPbBr3 (НК)
и теоретически рассмотрены механизмы излучательной

рекомбинации и ЭЛ в таких структурах. Показано, что

в СИ−ПТ на основе пленок MEH-PPV : CsPbBr3 (НК)
наблюдающаяся сверхлинейная зависимость интеграль-

ной интенсивности ЭЛ обусловлена вероятностью тун-

нелирования электронов через потенциальный барьер

электрода.

2. Объекты и методы исследования

При приготовлении активного слоя рассматриваемых

нами СИ−ПТ в качестве полимерной матрицы исполь-
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зован сопряженный полимер — (poly(2-methoxy-5(2-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene) (MEH-PPV) —

(C18H28O2)n, с молекулярным весом Mw = 4−7 · 104
и шириной запрещенной зоны, Eg = 2.24 eV,

полученный от Sigma Aldrich и применявшийся без

дополнительной обработки. Нанокристаллы CsPbBr3
были синтезированы идентично протоколу синтеза,

описанному в [14]. НК CsPbBr3 имели кубическую

форму с длиной грани ∼ 10 nm и Eg ∼ 2.7 eV [11–13].
На рис. 1, a−с показаны структуры молекул полимерной

матрицы — MEH-PPV (а) и НК перовскита CsPbBr3 (b).
СИ−ПТ были получены на основе композитных пленок

MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) и имели следующую струк-

туру: n + Si/SiO2/Au/MEH-PPV : CsPbBr3 (НК)/Al(Au)
(рис. 1, c). В качестве диэлектрика был использован

слой SiO2, толщиной 200 nm, полученный термическим

окислением Si, на который термическим напылением на-

носились золотые (Au) и алюминиевые (Al) электроды,

расстояние между которыми составляло ∼ 7µm, а шири-

на ∼ 1mm. Порошок полимера MEH-PPV и НК CsPbBr3
растворяли и диспергировали соответственно в толуоле.

Растворы смешивали при различных относительных

концентрациях MEH-PPV и CsPbBr3 НК и наносили

на подложки методами полива или центрифугирования

(3000 rpm) с последующим высушиванием при 90◦С в

атмосфере азота в течение 15min. Толщина композит-

ных пленок, нанесенных методом полива, составляла

nCH3

CH3

Au Al

SiO2

n-doped Si

MEH-PPV:
CsPbBr3

NCs

a b
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A+

Pb2+

X–

O–CH3

O

Рис. 1. Структура молекулы полимера MEH-PPV (a),
НК CsPbBr3 (b) и СИ−ПТ на основе композитной пленки

MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) (c).
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Рис. 2. Спектры поглощения пленок MEH-PPV (1),
CsPbBr3 (НК)(2) и спектры ФЛ пленок CsPbBr3 (НК) (3),
MEH-PPV (4) на кварцевых подложках.

0.6µm. Спектры поглощения пленок, осажденных на

кварцевые подложки, регистрировали с использованием

спектрометра Cary-50 (Varian). ФЛ пленок композитов

возбуждалась УФ-светодиодом UVTOP280TO39HS с

длиной волны излучения 285 nm. Спектры ФЛ регистри-

ровались высокочувствительным оптоволоконным спек-

трометром
”
AVANTES“ — AvaSpec-ULSi2048L-USB2

OEM, работающим в спектральном диапазоне

322−1100 nm. Типичные спектры поглощения исходных

MEH-PPV (кривая 1), НК CsPbBr3 (кривая 2) и спектры

ФЛ пленок CsPbBr3 (кривая 3) и MEH-PPV (кривая 4)
на кварцевых подложках показаны на рис. 2. Для возбуж-

дения ЭЛ СИ−ПТ подавалось импульсное напряжение

амплитудой от +85V до −85V, с частотой 1 kHz, и дли-

тельностью 10µs при помощи генератора ГЗ-56/1. Ин-

тегральная интенсивность ЭЛ СИ−ПТ измерялась с по-

мощью фотоумножителя со спектральной чувствитель-

ностью в интервале 300−850 nm. Вольт-амперные ха-

рактеристики (ВАХ) СИ−ПТ измерялись в темноте при

290K с использованием держателя оптического криоста-

та optCRYO198 и автоматизированной измерительной

системы на основе пикоамперметра Keithley 6487 и

программируемого источника напряжения AKIP-1124.

Напряжение на стоке-истоке и затворе ПТ варьирова-

лось в пределах от −30 до +30V с переменным шагом.

Контакты к ПТ выполнялись серебряной проволокой с

использованием углеродных или серебряных паст.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Теоретическая модель

На рис. 3, a и b представлены типичные выходные

ВАХ СИ−ПТ на основе MEH-PPV :CsPbBr3 (НК) с

соотношением компонентов (1 : 1) при отрицательных

значениях VG (а) и передаточные ВАХ того же СИ−ПТ

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 8
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Рис. 3. а) — Выходные ВАХ MEH-PPV : CsPbBr3 (НК)
(1 : 1) СИ−ПТ измеренные в темноте, при отрицатель-

ных значениях VG; b) — Передаточные характеристики

MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) (1 : 1) СИ−ПТ при VSD = −4V изме-

ренные в темноте при 290K.

при VSD = −4V, измеренные в темноте. Из рис. 3

видно, что выходные и передаточные ВАХ СИ−ПТ

имеют вид, характерный для преобладающего дырочного

транспорта [12].

В качестве механизма, описывающего транспорт в

рассматриваемых СИ−ПТ, нами была использована мо-

дель, предложенная в работе [15]. Согласно этой модели,

дырочный ток течет к стоку, который имеет отрица-

тельный потенциал по отношению к истоку, при этом

смещение на затворе вызывает аккумуляцию дырок в

канале полевого транзистора. На рис. 4 схематически

изображена диаграмма энергетических уровней, иллю-

стрирующая инжекцию электронов и дырок в органи-

ческую матрицу MEH-PPV. Электроны, инжектируемые

в результате туннелирования на LUMO уровень по-

лимера, имеют высокую вероятность захвата положи-

тельно заряженными молекулами органической матри-

цы, что приводит к образованию экситонов, которые

далее излучательно рекомбинируют. Для простоты в

этой модели рассматривается только собственная мо-

лекулярная эффективность излучения света, а влияние

примесных и межмолекулярных излучательных процес-

сов учитывается введением подгоночного параметра QL.

Схематическое изображение барьера между металличе-

ским электродом и полимерной матрицей представлено

на рис. 5. Барьер имеет треугольную форму высоты

H , равной разности уровней LUMO-HOMO полимера

MEH-PPV. Ширина барьера W обратно пропорциональна

напряжению между стоком и истоком VSD и прямо

пропорциональна L-протяженности области падения по-

тенциала. Феноменологический параметр L зависит от

природы интерфейса металл–органическая матрица. Он

может быть определен из экспериментальных данных, а

именно, из выходных ЭЛ характеристик. В нашей работе

для L принимались значения от 3 до 15 nm.
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Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней, иллюстрирую-

щая инжекцию электронов и дырок в органическую матрицу

MEH-PPV: (1) — инжекция электронов (туннелирование);
(2) — инжекция дырок; (3) — рекомбинация электрон-

дырочных пар.
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Рис. 5. Схематическое изображение барьера между металли-

ческим электродом и полимерной матрицей.
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Аналитические уравнения (1) и (2) позволяют оце-

нить число электронно-дырочных пар, образованных в

канале (Ne−h), дырочный ток (ID), вероятность тун-

нелирования электронов (Pe) и число эмитированных

фотонов (NPhs)

Ne−h =
ID(VSD,VGS)

e
Pe(VSD) (1)

где ID и Pe определяются следующими уравнениями [15]:

ID=
WCµhC0x

LC

[

(VGs−VTh)VSD−
1

2
V 2
SD

]

, VSD < VGS−VTh,

(2)

ID =
WCµhC0x

2LC

(VGS −VTh)
2, VSD ≥ VGS −VTh

Pe(VSD) ∼= 4

√

(

1−
H

eVSD

)

H
eVSD

exp

(

−
4

3

W
~

√
2mH

)

,

H = ELUMO − EHOMO,

W = H
L

eVSD

,

NPhs = QLNe−h (VSD,VGS).

WC , LC и µh — ширина и длина канала, а также

подвижность дырок соответственно, C0x — емкость

на единицу площади SiO2. VSD, VGS — напряжение

на стоке-истоке и на затворе, соответственно, VTh —

пороговое напряжение, соответствующее началу режима

насыщения.

Анализ механизма ЭЛ в СИ−ПТ на основе пленок пе-

ровскитных НК в матрице полимера MEH-PPV требует

учета влияния НК перовскита на процессы, связанные с

ЭЛ. Рассмотрим процессы, которые могут влиять на ин-

тегральную интенсивность ЭЛ СИ−ПТ. При интерфейсе

полимерная матрица/НК электрон, протуннелировавший

из электрода на LUMO уровень полимера, может быть

инжектирован в зону проводимости НК и затем подверг-

нуться рекомбинации с дыркой в полимерной матрице

при интерфейсе [16,17], как показано на рис. 6. Это

приводит к излучению света в ИК-области (на длине

волны 890 nm), что не дает вклада в интегральную

интенсивность в спектральной области ЭЛ матрицы

MEH-PPV. Поскольку часть инжектированных в мат-

рицу электронов в этом процессе уходит из матрицы,

рассмотренная рекомбинация приводит к уменьшению

интегральной интенсивности ЭЛ матрицы. Безызлуча-

тельная релаксация электронов, захваченных ловушками

на поверхности НК, также приводит к уменьшению

интегральной интенсивности ЭЛ. Инжекция дырок из

полимерной матрицы в валентную зону НК малове-

роятна из-за наличия барьера (рис. 4). Следовательно,
образование возбужденных состояний в НК (электрон-
дырочные пары) мало вероятно и рекомбинация зона-

зона в НК менее вероятна, чем рекомбинация электрона

в НК и дырки в матрице, где не требуется преодоление

барьера (рис. 6). Так же маловероятен безызлучательный
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Рис. 6. Схема рекомбинации носителей при интерфейсе НК

перовскита/матрица полимера: (1) — инжекция электронов

из электрода на LUMO матрицы MEH-PPV; (2) — инжекция

дырок в матрицу; (3) — инжекция электрона из матрицы

в зону проводимости НК перовскита; (4) — интерфейсная

электрон-дырочная рекомбинация.

перенос энергии возбуждения от НК к матрице по

механизму Ферстера, несмотря на то, что выполняется

необходимое условие для этого механизма — перекры-

тие спектра ФЛ НК со спектром поглощения матрицы

MEH-PPV (рис. 2, кривые 3 и 1). Безызлучательный

перенос энергии от матрицы к НК тоже не возможен,

поскольку спектр ФЛ матрицы не перекрывается со

спектром поглощения НК (рис. 2, кривые 4 и 2). Таким
образом, в интегральной интенсивности ЭЛ исследо-

ванного нанокомпозита MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) вклад

механизма Ферстера не существенен. Можно полагать,

что два механизма определяют интенсивность ЭЛ в

СИ−ПТ на основе пленок MEH-PPV : CsPbBr3 (НК): ре-
комбинация заряженных носителей, инжектированных в

полимерную матрицу, и рекомбинация при интерфейсе

матрица полимера/НК перовскита.

3.2. Эксперимент и сравнение с теоретической
моделью

В рамках изложенной выше модели были выпол-

нены расчеты и построены зависимости ID(VSD,VGS)
(при VGS = −30V; −20V; VSD = 0−30V) и зависимо-

сти интегральной интенсивности ЭЛ от VSD и VGS

для параметров СИ−ПТ на основе MEH-PPV (100%),
указанных в работе [12] для (WC = 1mm, LC = 7µm,

µh = 2−5 cm2/Vs, VTh = −1V). При выполнении расче-

тов была введена поправка, учитывающая собственный

объем НК перовскитов в нанокомпозитной пленке с

использованием результатов работы [13]. На рис. 7 и 8

приведены графики зависимостей ID(VSD,VGS), а также

Ne−h(VSD,VGS), для СИ−ПТ на основе MEH-PPV(100%).
Как видно из рис. 8, число электронно-дырочных пар,
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образованных в канале (Ne−h) для чистого MEH-PPV, а,

следовательно, и интегральная интенсивность ЭЛ, воз-

растает сверхлинейно при возрастании VSD от −10V до

−30V и стремится к насыщению при высоких VSD. Этот

вывод находится в качественном согласии с получен-

ными нами зависимостями интегральной интенсивности

ЭЛ при приложении импульсного VSD для СИ−ПТ на

основе пленок MEH-PPV, приведенными на рис. 9 [12].

Следует отметить, что экспериментальные данные

показывают большее уменьшение интегральной интен-
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Рис. 7. Зависимости ID от VSD и VGS для MEH-PPV (100%).
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1) MEH-PPV (100%); 2) MEH-PPV : CsPbBr3 (НК) (0.9 : 0.1);
3) MEH-PPV :CsPbBr3 (НК) (1 : 1).

сивности ЭЛ при введении НК перовскита в матрицу

полимера MEH-PPV по сравнению с тем, что дает теоре-

тический расчет, учитывающий уменьшение объема мат-

рицы. К дополнительному уменьшению интегральной

интенсивности ЭЛ с увеличением концентрации НК пе-

ровскитов приводит, как уже отмечалось, рекомбинация

при интерфейсе электрона, захваченного НК, и дырки

в матрице, которая не дает вклада в интенсивность в

области ЭЛ полимерной матрицы (рис. 9).

Наблюдаемые некоторые различия эксперименталь-

ных и теоретических данных для интегральной ин-

тенсивности ЭЛ композитов, по-видимому, связаны с

уменьшением объема матрицы при введении НК и

рекомбинацией электронов и дырок на интерфейсе пе-

ровскитный НК/полимерная матрица. Количественный

анализ интерфейсной рекомбинации будет предметом

нашей будущей работы.

4. Заключение

Рассмотрены механизмы излучательной рекомбина-

ции и ЭЛ в структурах на основе перовскитных НК в

матрице полупроводникового полимера. Показано, что

два механизма определяют интенсивность ЭЛ в СИ−ПТ

на основе пленок MEH-PPV : CsPbBr3 (НК): рекомбина-
ция заряженных носителей, инжектированных в поли-

мерную матрицу и рекомбинация при интерфейсе поли-

мер/НК перовскита. Выполненный расчет показал, что

сверхлинейная зависимость интегральной интенсивости

ЭЛ от уровня электрического возбуждения обусловлена

процессом туннелирования электронов через потенци-

альный барьер при электроде.
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