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摘要:金属卤化物钙钛矿材料具有带隙可调、半峰宽窄、载流子迁移率高和荧光量子效率高等特点,在照明和显示领域显

示出良好的应用潜力.通过对钙钛矿薄膜组分和器件结构的优化,红光和绿光钙钛矿发光二极管(PeLEDs)的外量子效

率均已超过了２０％,蓝光钙钛矿材料存在稳定性差、深能级陷阱多和电荷注入困难等问题,限制了蓝光PeLEDs的发展.

因此,本文从三维钙钛矿材料、准二维钙钛矿材料和钙钛矿量子点入手,综述了这３种蓝光材料如何通过解决上述问题

来提升相应器件的性能,对蓝光PeLEDs面临的机遇和挑战进行了总结和展望.
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Abstract:Metalhalideperovskitematerialsshowthepromisingapplicationprospectsinsolidlighting
anddisplay,owingtotheirtunablebandＧgap,narrowemission,highcarriermobility,andhighphoＧ
toluminescencequantumyield．TheexternalquantumefficienciesofredandgreenperovskiteemittingＧ
diodes(PeLEDs)haveexceeded２０％byoptimizingperovskitefilmcompositionanddevicestructure．
ComparedwiththeredandgreenPeLEDs,thedevelopmentofbluePeLEDsisfarlaggingbehind,as
aresultofthewidebandgapblueperovskiteemitterspossesspoorstability,highdefectＧstatedensity,

andpoorchargeinjectionability．Therefore,thisarticlereviewsrecentmethodstosolvetheseprobＧ
lemsinthreemainperovskiteblueemitters,includingthreeＧdimensionalperovskite,quasiＧtwoＧdiＧ
mensionalperovskite,andperovskitequantumdots．Finally,theopportunitiesandchallengesofblue
PeLEDshaveprospected．
Keywords:perovskite;blueemission;lightＧemittingdiodes



１　引　　言

　　金属卤化物钙钛矿材料具有带隙可调、半峰

宽窄、载流子迁移率高和荧光量子效率高等优异

光电性质,作为发光层制备的钙钛矿发光二极管

(PeLEDs)具有色纯度高、亮度高和色域广等优

点,在 照 明 和 显 示 领 域 显 示 出 巨 大 的 应 用 潜

力[１Ｇ３].通过对钙钛矿薄膜组分和器件结构的优

化,绿光[４Ｇ５]和红光[６Ｇ７]PeLEDs的最高外量子效

率(EQE)均已超过了２０％,极大地缩短了与有机

发光二极管(OLEDs)的差距;蓝光PeLEDs因材

料稳定性差、深能级陷阱多和电荷注入困难等问

题,研究进展相对缓慢.
与红光和绿光材料相比,蓝光材料更宽的带

隙给电荷的有效注入带来很大挑战,更高的起亮

电压和驱动电压要求蓝光材料具有更好的稳定

性,且宽带隙半导体通常含有更多的深能级缺陷,
非辐射复合损失严重[８Ｇ９].钙钛矿材料实现蓝光

发射的策略主要有混合卤素和量子限域效应两

种[１０Ｇ１３].在混合卤素策略中,通过混合溴离子和

氯离子,可以精细地调控钙钛矿材料的带隙,从而

实现蓝光发射.混合卤素策略因不需要有机绝缘

配体,更有利于器件的电荷注入和传输.但在制备

薄膜过程中容易形成卤素空位缺陷,不仅造成了大

量的非辐射复合损失.严重影响其发光效率,而且

在外场作用下容易发生离子迁移,造成混合卤素相

分离,导致光谱红移,材料稳定性差.通过加入有

机长链配体,将钙钛矿尺寸减小到接近其激子波尔

半径时,可以形成具有量子限域效应的钙钛矿量子

点或准二维钙钛矿,也可以实现蓝光发射.表面绝

缘的疏水性长链有机配体,不仅可以阻止水分的渗

透,有效提高PeLEDs的稳定性,而且可以钝化钙

钛矿晶界处的缺陷,减少非辐射复合损失.此外,
量子限域效应可以增加钙钛矿材料的激子结合能,
有利于激子的辐射复合.但是绝缘的有机配体会

阻碍载流子的注入与传输,导致器件亮度较低,而
且薄膜中不同尺寸的钙钛矿材料会导致多个发射

峰或半峰宽较宽等问题.
当前蓝光钙钛矿材料存在材料稳定性差、深

能级陷阱多和电荷注入困难等问题,是限制蓝光

PeLEDs发展的主要因素.本文以三维钙钛矿材

料、准二维钙钛矿材料和钙钛矿量子点３种蓝光

钙钛矿材料为主线,回顾了近年来蓝光 PeLEDs
领域在提高蓝光钙钛矿材料稳定性、钝化深能级

缺陷和改善电荷注入等方面的研究进展,并对蓝

光 PeLEDs面临的机遇和 挑 战 进 行 了 总 结 和

展望.

图１　钙钛矿结构和钙钛矿材料的示意图

Fig．１　Schematicdiagram ofperovskitestructure
andperovskitematerials

２　蓝光PeLEDs的研究进展

２．１　三维钙钛矿材料

三维钙钛矿的结构通式是ABX３,如图１所

示,配位数为６的B 位阳离子和X 位阴离子形成

BX６八面体,八面体共点连接形成三维空间结构,

A 位阳离子占据共角八面体的空隙.其中A 为

一价阳离子,如甲胺离子(CH３NH３＋ )、甲脒离子

[CH(NH２)２＋ ]和Cs＋ ;B 为二价金属阳离子,如

Pb２＋ 和Sn２＋ ;X 为卤素离子,如 Cl－ 、Br－ 和I－ .
钙钛矿的结构稳定性可以使用容忍因子t和八面

体因子μ 来初步判断.其中,t＝(rA ＋rX )/(２
(rB＋rX)),μ＝rB/rX ;rA、rB 和rX 分别为离子

A、B 和X 的有效离子半径,当t值为０．８~１．０且

μ 值为０．４~０．９时[１４Ｇ１６],可以初步判断相应元素

可以形成结构稳定的钙钛矿材料.

２０１５年,kumawat等[１２]首次报道了基于混

合卤素的三维蓝光PeLEDs.他们研究了钙钛矿

材料带隙与 Cl－ 含量的关系,发现随着 Cl－ 含量
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增加,荧光光谱可由天蓝光调节至深蓝光范围.
作者使用 MAPbBr１．０８Cl１．９２作为活性层,制备了发

光峰位于４８２nm 的电致发光器件.然而,受限

于钙钛矿差的活性层形貌及电荷传输层能级失配

等问题,器件亮度仅有２cd􀅰m－２.混合卤素策

略可以精细调控钙钛矿的材料带隙,三维蓝光钙

钛矿材料多是基于氯溴混合策略.然而,混合卤

素钙钛矿材料在外场作用下,容易发生相分离,导
致光谱红移.Kim 等[１７]使用“三阳离子”策略稳

定了氯溴混合钙钛矿的电致发光光谱,在 Cs１０Ｇ
(MA０．１７FA０．８３)(１００Ｇx)PbBr１．５Cl１．５体系中,使用氯苯

作为反溶剂,提高了三维钙钛矿薄膜的表面覆盖

度,最终得到发光峰为４７５nm、亮度为３５６７cd􀅰

m－２、EQE为１．７％的蓝光PeLEDs器件.

Wang等[１８Ｇ１９]通过在 CsPbBr３ 中使用 RbX
(X＝Cl或Br)作为掺杂剂制备了蓝光钙钛矿材

料.当较小离子半径的 Rb＋ 离子(１６１pm)部分

取代 Cs＋ (１７１pm)时,会导致钙钛矿结构扭曲,
铅卤键电子云重叠范围减小,键长减小,从而拓宽

了钙钛矿带隙.在部分Cl－ 取代及Rb＋ 掺杂的协

同作用下,RbBr和 RbCl掺杂的钙钛矿带隙分别

为２．５３eV和２．６５eV,相应的电致发光峰分别位

于４９２nm 和４６８nm.作者通过在聚(３,４Ｇ乙烯

二氧噻吩)Ｇ聚苯乙烯磺酸(PEDOT∶PSS)界面

上引入 RbCl修饰层减少界面处的激子猝灭,并
使用异丙醇作为反溶剂改善钙钛矿结晶,得到了

发射峰位于４８４nm、最大EQE为１．６６％、最大亮

度为９２４３cd􀅰m－２的蓝光PeLEDs,该器件较高

的亮度,显示了三维钙钛矿材料有利于电荷注入

的优点.另外,如图 ２ 所示,RbX 掺杂的蓝光

PeLEDs具有良好的光谱稳定性,在５V 驱动电

压下持续１５min保持光谱不变.
研究表明,三维钙钛矿载流子寿命长,电荷迁

移率高[２０Ｇ２１],但氯溴混合钙钛矿在溶液加工过程

中容易产生大量空位缺陷,导致三维钙钛矿中缺

陷密度高,非辐射复合严重,材料稳定性差.此

外,三维钙钛矿材料激子束缚能小,内部载流子主

要以自由电荷形式存在,限制了器件的发光效

率[２２].三维钙钛矿材料为了促进载流子的有效

复合,提升器件性能,必须着力解决上述问题.

２．２　准二维钙钛矿材料

如图１所示,准二维钙钛矿的化学通式为

R２AnＧ１BnX３n＋１,R 代表大体积的有机阳离子,通

图２　不同电压(a)和不同工作时间(b)下基于铷离

子掺杂的三维蓝光 PeLEDs的电致发光(EL)

光谱[１９]

Fig．２　TheELspectraofBluePeLEDsbasedonRbＧ
doped３Dperovskitesunderdifferentdriving
voltages(a)andoperatingtime[１９](b)

常为有机铵盐;n 是铅卤八面体的层数.n＝１
时,称之为二维钙钛矿;n＝∞时,称之为三维钙

钛矿;介于两者之间时,称之为准二维钙钛矿.在

准二维钙钛矿中,低介电常数的有机阳离子位于

高介电常数的钙钛矿八面体两侧,形成三明治结

构,称之为量子阱[２３Ｇ２６].二维钙钛矿强的激子Ｇ声

子耦合作用导致相应 PeLEDs的效率低下[２７].
准二维钙钛矿可以通过调节铅卤八面体层数n
来调节其材料性质,在提高激子结合能的同时可

以基本保持三维钙钛矿良好的载流子传输能力.
准二维钙钛矿的带隙和层数n 密切相关,溶液法

制备的通常为不同层数准二维钙钛矿的混合薄

膜.不同带隙的准二维钙钛矿材料之间会发生能

量转移[２８],激子会从带隙较大的钙钛矿材料有效

传递至带隙较小的钙钛矿材料,最终汇集在带隙
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最小的组分中,能有效地抑制缺陷辅助的非辐射

复合,从而导致准二维钙钛矿固态薄膜的荧光量

子效率(PLQE)较高.因此,准二维钙钛矿材料

有望实现高效PeLEDs.
准二维钙钛矿实现蓝光发射有两种策略:一

是调控钙钛矿的组分来实现蓝光发射,主要方法

是改变氯溴离子比例.２０１９年,Li等[２９]通过在

CsPb(Cl/Br)３ 钙钛矿中引入有机配体苯乙基溴

化胺(PEABr),制备了发射峰为４８０nm 的准二

维钙钛矿蓝光发射薄膜.他们发现钙钛矿晶粒在

空间 中 不 是 均 匀 分 布 的,大 部 分 晶 粒 远 离

PEDOT∶PSS空穴传输层,提出了调制激子复合

区位置的策略,通过减少PEDOT∶PSS的厚度,
空穴和电子在钙钛矿晶粒多的区域复合,制备了

外量子效率高达５．７％、最大亮度高达３７８０cd􀅰

m－２的蓝光 PeLEDs器件.２０２０年,Wang等[３０]

将苯乙基氯化胺(PEACl)掺入 CsPbBr３ 钙钛矿

中可得到二维和三维钙钛矿的混合物,从而将薄

膜的PLQE从１．１％提高到１９．８％,向混合物中

加入 氯 化 钇 (YCl３)进 一 步 将 PLQE 提 高 到

４９􀆰７％.如图３所示,Y３＋ 能掺入三维钙钛矿晶

粒中,其分布存在浓度梯度,主要富集在钙钛矿的

晶界和表面.晶粒表面的 Y３＋ 增加了晶粒的带

隙,能够将载流子限制在晶粒内部,提升激子的辐

射复合.制备的PeLEDs在实现了４８５nm 的天

蓝光发射,最大 EQE为１１．０％.虽然基于氯溴

混合策略的准二维PeLEDs性能得到显著提升,
但是使用氯溴混合的钙钛矿材料容易发生卤素离

图３　(a)钙钛矿单晶不同位置处的 Y与Pb的含量比值;(b)钇离子在晶界处富集增加了钙钛矿晶粒表面带

隙的示意图;(c)紫外灯激发下的钙钛矿薄膜的照片;(d)不同组分钙钛矿薄膜在不同激发光强下的荧

光量子产率[３０].

Fig．３　(a)n(Y)/n(Pb)ratiosoftheperovskitesinglecrystalatthedifferentlocations;(b)SchematicillusＧ
trationoftheyttriumgradientdistributionintheperovskitefilmanditsfunctioninincreasingthe
bandgaparoundthegrainsurface;(c)PhotographoftheperovskitefilmsunderUVlamp;(d)

PowerＧdependentPLQEsoftheperovskitefilmswithdifferentcompositions[３０]．
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子迁移,导致钙钛矿材料在外场作用下出现相分

离,相应的电致发光光谱将从蓝光红移至绿光.

Jiang等[３１]通过在三维钙钛矿材料CsPbBr３ 中引

入离子半径较小的Rb＋ 制备铷Ｇ铯合金钙钛矿,使
其光谱持续蓝移,使用PEABr构筑准二维钙钛矿

进一步将其光谱蓝移至纯蓝光,且准二维钙钛矿

能够稳定铷Ｇ铯合金钙钛矿的晶相.在此基础上,
作者通过向该材料体系中引入过量的RbBr,发现

过量的RbBr不仅可以钝化钙钛矿晶粒,降低缺

陷态密度,抑制激子的非辐射复合,而且可以有效

调节准二维钙钛矿的组分分布,增大载流子在不

同组分之间的能量转移速度.最终实现了PLQE
高达８２％,具有良好光谱稳定性的蓝光钙钛矿薄

膜,相应的蓝光PeLEDs的最大EQE为１．３５％.
二是通过调控有机配体形成层数≤３为主的

准二维钙钛矿薄膜.然而,为了实现纯蓝光发射

需要加入大量有机配体,不仅会阻碍电荷传输,而
且会导致薄膜中组分分布不均匀,造成不同组分

之间能量转移不完全,导致相应器件发光光谱较

宽或出现多个发射峰[３２Ｇ３４].因此,调节准二维钙

钛矿中的组分分布对于实现高效蓝光PeLEDs十

分重要.Xing等[３５]等报道了基于异丙基溴化铵

(IPABr)和 PEABr双配体准二维钙钛矿(IPA/

PEA)２(MA/Cs)nＧ１PbnBr３n＋１ 的电致发光器件.
如图４所示,引入IPABr可以减小 PEABr分子

间强的范德华相互作用.通过调节 PEA 和IPA
的比例,抑制了n 值为１的二维钙钛矿的生成,增
加了适合发光的n＝２,３,４的准二维钙钛矿.相

应的天蓝光PeLEDs器件在４９０nm 处最大EQE
为１．９％,最大亮度为２４８０cd􀅰m－２.Yuan等[３６]

发现PEABr和铅卤八面体之间的氢键相互作用较

弱,导致相应准二维材料不稳定,光谱容易红移.
作者通过引入具有双氢键位点的１,４Ｇ苯二甲胺

(PＧPDABr２)大幅提高了准二维钙钛矿材料的相

分布稳定性.并利用 PＧPDABr２ 和 PEABr形成

能的差异抑制了n 值为１的二维钙钛矿的生成,
减少了钙钛矿薄膜内的非辐射复合和激发态弛

豫.最 终 制 备 的 蓝 光 PeLEDs 最 大 EQE 为

２􀆰６％,色坐标为(０．１４,０．０５),实现了标准的深蓝

光发射.除了利用两种有机配体形成能的差异来

调节准二维钙钛矿的相分布,Wang等[３７]在钙钛

矿前驱体溶液中加入适量的氨基酸衍生物γＧ氨

基丁酸(GABA),可以控制钙钛矿量子阱的生长

过程,进而控制晶粒尺寸和准二维钙钛矿的相分

布,最终制备的蓝光 PeLEDs色坐标为(０．１２,０．
１４),最大EQE超过６％.

２．３　钙钛矿量子点

钙钛矿量子点(QD)因具有发射峰窄、发射光

谱可调、激子结合能大等优点被视作优异的发光材

料[３８Ｇ３９].通过混合卤素策略,钙钛矿可以轻易地实

现蓝光发射.２０１５年,Song等[１０]首先报道了基于

CsPb(Br１ＧxClx)３(０＜x＜１)钙钛矿材料的蓝光量子

点LED,通过改变反应温度,可以将量子点的尺寸

从２nm调节至８nm,相应荧光光谱可从４５２nm
调节至５１４nm,相应蓝光器件在４５５nm 处 EQE
为０．０７％,最大亮度为７４２cd􀅰m－２.

钙钛矿量子点的缺陷主要集中在量子点表

面.有机配体可以钝化钙钛矿表面的缺陷,然而

过多的配体会阻碍电荷注入.Pan等[４０]通过配

体交换的方法用双十二烷基二甲基溴化铵(DDAB)

图４　(a)含有不同层数的准二维钙钛矿的带隙;(b)含有不同配体的准二维钙钛矿在不同层数下的形成能;

(c)含有不同含量IPABr准二维钙钛矿薄膜的瞬态吸收(TA)光谱[３５].

Fig．４　(a)BandgapofquasiＧ２Dperovskitewithdifferentnumberoflayers;(b)Calculatedformationenergy
ofquasiＧ２DperovskiteswithligandsofPEABr,IPABr,andPEABrＧIPABrmixture;(c)TAspectra

ofPEA２A１．５Pb２．５Br８．５ with０and４０％IPABr[３５]．
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替换长链油酸和油胺,相应器件的起亮电压降

低至３．０V,表明选择合适的配体,器件的电荷

注入可以得到明显改善.另外,他们观察到电

场诱导的相分离现象,在恒定电场驱动下,电致

发光光谱发生红移.相分离是氯溴混合钙钛矿

中最大问题,不仅影响材料稳定性,而且会造成

严重的非辐射复合,导致氯溴混合卤素钙钛矿

量子点的荧光量子产率通常很低.Hou等[４１]通

过使用两步法合成方法,将少量的 Mn２＋ 掺杂进

钙钛矿量子点体系内,不仅减少了量子点的缺

陷态密度,将量子点溶液的PLQE提升至２７％,
而且避免了 Mn２＋ 的杂峰发射,电致发光器件性

能取得了较大提升,发射峰位于４６６nm,最大

EQE为２．１２％.

Yong等[４２]初步探究了氯基钙钛矿量子点

PLQE低的原因.在铅卤八面体中,铅的理论配

位数为６,而在合成的氯基钙钛矿量子点中,这一

配位数仅为３．７,即氯基钙钛矿材料中存在大量的

卤素空位缺陷.如图５所示,通过密度泛函理论

计算,他们发现,与溴基和碘基钙钛矿的卤素空位

缺陷不同,氯基钙钛矿卤素空位缺陷会产生深能

级陷阱,造成严重的非辐射复合损失,具体表现为

氯基钙钛矿量子点低的荧光量子产率.他们通过

掺杂１１．９％的 Ni２＋ ,提高了钙钛矿晶格的短程有

序性,将Pb２＋ 的配位数提升至５．１,大幅减少了量

子点的卤素空位缺陷,将氯基钙钛矿量子点的

PLQE提升至９６．５％.紧接着,基于Ni２＋ 和Ca２＋

等[４３Ｇ４５]掺杂氯溴混合钙钛矿量子点PeLEDs也相

继被报道,得益于卤素空位的减少,相应器件具有

良好的光谱稳定性.Wang等[４６]引入 K＋ 作为金

属离子配体,不仅能够显著改善载流子注入和传

输,而且可以减少量子点的表面缺陷,抑制非辐射

复合过程,促进发光效率的提升,为钙钛矿的配体

设计提供了一条新的思路.
通过控制纯溴基的钙钛矿量子点的尺寸,也

可以实现蓝光发射.纯溴基钙钛矿量子点用于

PeLEDs,需要用短链配体或无机配体替换长链有

机配体,才能实现较好的电荷注入与传输.但由

于钙钛矿的离子本质,用于配体交换的极性溶剂

会分解钙钛矿材料.Dong等[４７]采用双壳结构,
即阳离子作为与量子点结合的内壳、极性溶剂溶

解阴离子作为保护量子点的外壳,可以显著提高

钙钛矿量子点的稳定性和迁移率,从而可以实现

最大EQE为１２．３％的蓝光发射,这是当前蓝光

PeLEDs的最高值.
与三维钙钛矿和准二维钙钛矿可通过简单的

一步法原位制备不同,量子点通常需要复杂的合

成及纯化工艺.Liu等[４８]利用形成准二维钙钛矿

时易生成少量三维钙钛矿这一特性,使用乙酸乙

酯作为反溶剂辅助成膜,原位制备了量子点Ｇ准二

维钙钛矿共混的薄膜.分散在准二维钙钛矿薄膜

中的溴基量子点的尺寸约为５~６nm,避免了量

子点的聚集和继续生长.准二维钙钛矿到量子点

之间存在非常迅速的能量转移,提高了钙钛矿薄

膜的荧光量子产率.最终制备的蓝光PeLEDs发

射峰为４８３nm,最大EQE为９．５％.

图５　不同含量 Ni掺杂CsPbCl３ 量子点的吸收和荧光光谱(a)和时间分辨荧光光谱(b);(c)掺杂和不掺杂

Ni的CsPbCl３ 量子点的缺陷能级示意图[４２].
Fig．５　AbsorptionandPL(a)andtransientＧPLspectra(b)ofCsPbCl３ QDwithdifferentNicontents;(c)

SchematicofdefectlevelsofCsPbCl３QDwithorwithoutNiincorporation[４２]．
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３　总结与展望

当前蓝光钙钛矿材料不理想的材料稳定性和

光电性质是发展高效稳定蓝光PeLEDs的最大阻

碍,本文以量子点、三维和准二维钙钛矿蓝光材料

为主线,综述了如何通过钝化钙钛矿材料缺陷、改
善其电荷注入以及提高材料稳定性等方面来提高

蓝光PeLEDs性能的研究工作,依照量子点、三维

和准二维钙钛矿材料,对它们实现蓝光发射的方

法进行了分析和总结.我们认为蓝光PeLEDs未

来要着力解决这些问题:
(１)混合卤素是调节钙钛矿发光最简单有效

的手段,但混合卤素钙钛矿中存在大量卤素空位

缺陷,不仅损害PeLEDs的发光性能,而且降低材

料稳定性,造成光谱红移.如何减少卤素空位缺

陷,提高钙钛矿材料稳定性将是一个重要研究方

向,也 是 三 维 钙 钛 矿 材 料 实 现 高 效 稳 定 蓝 光

PeLEDs的关键.
(２)如何实现窄的相分布是准二维钙钛矿

材料实现高效 PeLEDs的关键.窄的相分布不

仅有利于载流子的能量传递,抑制缺陷辅助的

非辐射复合,提高发光效率,而且能够减少发射

峰的半峰宽,提高器件发光的色纯度.当前,使
用形成能不同的有机配体是调控相分布的有效

手段[４９Ｇ５０].
(３)钙钛矿量子点的缺陷主要集中在表面.

长链有机配体在钝化钙钛矿缺陷的同时,也妨碍

了载流子的有效注入.如何调控钙钛矿量子点的

表面配体密度及引入短链配体,对于实现高亮度

的PeLEDs至关重要.与三维钙钛矿和准二维钙

钛矿不同,量子点中可以掺杂偏离容忍因子的金

属离子[５１Ｇ５２],不仅可以提高钙钛矿晶格的短程有

序性,减少卤素空位缺陷;而且可能对其电学性质

及光学性质造成有趣的变化,这是钙钛矿量子点

的独特优势.
(４)由于准二维钙钛矿及三维钙钛矿均是在

电荷传输层材料上原位生成的,所以电荷传输层

不仅影响电荷注入及传输,还将影响钙钛矿材料

的晶体质量[３５,５３].如何设计兼具能级匹配、电荷

迁移率高及适合钙钛矿晶粒生长的电荷传输层材

料,也将是一个重要课题.
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