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手性钙钛矿及其在自旋发光二极管中的应用
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摘要： 金属卤化物钙钛矿材料因其优异的光电性质，成为下一代光电材料的理想候选者，已经在发光二极管、

光伏电池和光电探测器等领域取得了显著进展。近年来，钙钛矿材料的应用范围逐渐扩展，特别是在自旋电

子学领域，手性钙钛矿材料的出现为自旋极化载流子的注入提供了新的可能性。手性钙铁矿材料结合了钙钛

矿优异的光电性质，并且通过手性诱导自旋选择（CISS）效应，实现了室温下自旋极化载流子的注入，这一特性

使得手性钙钛矿在自旋发光二极管（spin-LEDs）中获得了成功应用。spin-LEDs 不仅能够实现高效的电致发

光，还能通过载流子自旋极化实现自旋信息的传输和存储，为未来的自旋电子器件提供了新的研究方向。本

文综述了钙钛矿中手性的来源及其在 spin-LEDs 中的研究进展。首先介绍了钙钛矿材料的基本特点和发展历

程；然后详细讨论了引入手性分子后钙钛矿能级变化，由此产生的 CISS 效应、CISS 效应的主要表征方法及其

在 spin-LEDs 中的应用；最后探讨了手性钙钛矿在自旋电子学领域面临的挑战和未来的发展前景。本综述旨

在为相关领域的研究者提供全面的参考，推动手性钙钛矿材料在自旋电子学中的进一步研究和应用。
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Abstract： Metal halide perovskites， as the promising candidates for next-generation optoelectronic materials， have made 
significant progress in light-emitting diodes， photovoltaics and photodetectors due to their excellent optoelectronic proper‑
ties.  In recent years， the application scope of perovskite materials has been gradually expanded， particularly in the field of 
spintronics， where the emergence of chiral perovskites has provided new possibilities for the injection of spin-polarized carri‑
ers.  Chiral perovskite materials combine the excellent optoelectronic properties and chiral induced spin selection （CISS） ef‑
fect， which enables the injection of spin-polarized carriers at room temperature for their applications in spin light-emitting 
diodes （spin-LEDs）.  Spin-LEDs not only can achieve efficient electroluminescence， but also can realize the transmission 
and storage of spin information through the spin polarization of carriers， offering a new research direction for future spintron‑
ic devices.  This article reviews the origin of chirality in perovskites and its research progress in spin-LEDs.  First it introduces 
the basic characteristics and development history of perovskite materials， then discusses in detail the changes in perovskite 
energy levels after introducing chiral molecules， the resulting CISS effect， the main characterization methods of the CISS ef‑
fect， and its application in spin-LEDs.  Finally， the challenges and future development prospects of chiral perovskites in the 
field of spintronics are explored.  This review aims to provide comprehensive references for researchers in the relevant 
fields， and guide to promote further research and application of chiral perovskite materials in spintronics.
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1　引 言

手性材料由于不具有空间反演对称性，展现

出一些独特的光学性能，如圆二色性（CD）和圆偏

振发光（CPL）。近年来，金属卤化物钙钛矿（MHPs）
在发光二极管（LEDs）中得到了成功应用，但是由

于其中心对称的化学结构，它们本身不具有手性，

不能直接应用到与手性相关的光电领域，所以构

筑手性 MHPs 需要人为地将手性引入到 MHPs 中。

MHPs 本身具有强的自旋轨道耦合（SOC）[1-3]，引入

手性分子会造成反演对称性破缺和能带分裂 [4]，

产生手性诱导自旋选择（CISS）效应 [5]，可以在无外

加磁场和室温条件下控制载流子的自旋极化。

1999 年，自旋发光二极管（spin-LEDs）被提

出 [6]，在低温下通过磁性半导体将自旋极化载流

子注入到半导体发光层，自旋极化载流子辐射复

合会发射圆偏振光。而基于 CISS 效应的 spin-

LEDs 能够在室温和无外加磁场的情况下实现圆

偏振发光，在器件结构的设计上更加灵活。

MHPs 典型结构包括：三维（3D）AMX3 和二维

（2D）A2MX4。在 3D 钙钛矿结构中，A 位通常为一

价小阳离子，如铯（Cs+）、甲胺（MA+）和甲眯（FA+）；

M 位为二价金属离子，主要有铅（Pb2+）和锡（Sn2+）

等；X 位为一价卤素离子，如氯（Cl−）、溴（Br−）和碘

（I−）离子。其中，M 和 X 构成八面体 [MX6]4−，这些

八面体通过共顶连接形成无机骨架，而 A 位离子

嵌入无机骨架的空隙中。与 3D 结构不同，2D 结

构中 A 位为大阳离子，如甲基苄胺（MBA）或苯乙

胺（PEA）等。通过调控钙钛矿前驱体中的 A 位组

分，可以将 2D 和 3D 结构结合，获得准二维（quasi-
2D）钙钛矿。quasi-2D 钙钛矿具有多相结构，由含

有不同层数（n）的无机八面体构成，当 n=1 时为

2D 结构，而当 n=∞时为 3D 结构。quasi-2D 钙钛矿

根据引入大阳离子不同可以分为三种 [7]：Ruddles‑
den-Popper（RP）型、Dion-Jacobson（DJ）型和 alter‑
nating-cations-in-interlayer-space（ACI）型 。 在 2D
和 quasi-2D 钙钛矿的 A 位离子中引入手性有机基

团，可以使 MHPs 具有手性结构。目前的研究表

明 [8-10]，手性低维钙钛矿结构具有 CISS 效应，在

spin-LEDs领域具有重要的应用前景。

本文首先介绍了 SOC 的来源，说明 SOC 对电

子结构的影响和几种典型的 SOC 效应；然后讨论

在 MHPs 中引入手性配体引起结构畸变，产生

SOC 从而造成能带的分裂。进一步讨论了 MHPs
在手性配体诱导 SOC 下产生 CISS 效应，CISS 效应

可以在室温下实现载流子自旋极化注入，从而实

现圆偏振发光，如图 1 所示。基于 CISS 效应的圆

偏振电致发光（CP-EL）不依靠光学元件，简化了

获得圆偏振光的流程和成本。基于 CISS 效应和

MHPs 在 LED 中的优异性能，手性 MHPs 是制备

spin-LEDs 的理想候选材料，因此我们重点介绍了

基于手性 MHPs 的 spin-LEDs 的研究进展。最后，

对手性钙钛矿未来的发展和应用进行了展望。

2　自旋轨道耦合

存在 SOC 的体系会导致本来简并的能级产生

二重分裂，如图 2所示。狭义相对论中电子自身为

参考系坐标中运动时会产生等效磁场 B = -E ×
p/mc2，磁场中的能量 ΔH = -μ∙B，晶体场中 E =
-∇V，包括 SOC 的总哈密顿量可以写为 [1,11-12]：

图 1　（a）物理方法实现圆偏振光，自然光通过线偏振片

变成线偏振光，线偏振光入射到四分之一波片上，

并调整线偏振光的振动方向与波片光轴成 45°，最
后获得圆偏振光；（b）基于 CISS 效应，自旋极化的空

穴与电子发生辐射复合，直接实现圆偏振电致发光

Fig.1　（a）Physical method for achieving circularly polarized 
light： natural light is converted into linearly polarized 
light by a linear polarizer， which is then incident on a 
quarter-wave plate. The vibration direction of the lin‑
early polarized light is adjusted to form a 45° angle 
with the optical axis of the waveplate， ultimately 
yielding circularly polarized light.（b）Based on the 
CISS effect， spin-polarized holes and electrons under‑
go radiative recombination， directly achieving circu‑
larly polarized electroluminescence
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H = p2

2m
+ V + H SOC， （1）

H SOC = ℏ
4m2 c2 (∇V × p )·σ， （2）

其中 ℏ是普朗克常量，m 是电子质量，c是光速，V是

晶体势，p是动量算符，σ是泡利矩阵。SOC 主要包

括两种：Rashba效应和 Dresselhaus效应。前者源自

结构反演不对称性，后者源自体反演不对称性[11]。

对于 Rashba 效应，首次发现在纤锌矿结构中

的自旋分裂 [13]，Rashba 哈密顿量 HR为：

HR (k ) = α·( ky σx - kx σy )， （3）
其中 α 是 Rashba 常数，代表 Rashba 效应的强弱。

Dresselhaus 效应 [14]在闪锌矿中被报道，在二

维结构中相应的哈密顿量写为：

HD (k ) = β·( kx σx - ky σy )， （4）
其中 β 代表线性 Dresselhaus 常数。

对于手性 MHPs 来说，由手性引起的 SOC 的

具体机理尚未完全得到解释，Yu 提出了一种针对

手性 MHPs 的新 SOC[15]，认为引入手性分子作为

MHPs 的 A 位，会导致晶系发生改变，导致 A 位分

子排布从共平面排列到非共面排列，如图 3 所示。

因此，这种有机配体的螺旋排列会在电子结构中

产生一个新的 SOC，由于这种新的 SOC，电子结构

中的自旋简并性被破坏。他将新的 SOC 定义为：

H 'SOC = ατσzk z， （5）
其中 σz为载流子自旋的角动量，kz为波矢量，τ 为

手性材料整体的螺旋度，α 是与手性配体的几何

形状及手性强弱有关的参数。通过这个模型解释

了实验中的手性 MHPs 自旋极化电流、圆偏振发

光、圆二色性的来源。

Jana 等 [16]基于 Rashba-Dresselhaus 自旋轨道耦

合，通过实验观察和第一性原理建模，揭示了手性

有机阳离子如何通过与铅溴八面体无机层的非对

称氢键作用引起无机层中的螺旋畸变。通过引入

手性结构单元可以在中心对称的 MHPs 中产生反

演不对称性，手性可以在结构上转移到无机层，无

机层的导带中会出现显著的 Rashba-Dresselhaus
自旋分裂。他们的后续工作 [17]提取了钙钛矿八面

体无机层的结构参数来定量衡量自旋分裂的强

弱。首先提取八面体无机层的结构参数，如赤道

面键角差 Δβ、Δβ 面内投影 Δβin 和 Δβ 面外投影

Δβout等结构参数反映八面体无机层中的畸变。通

过寻找自旋分裂参数与结构参数间的关系，发现

Δβin和自旋分裂参数间有强烈的线性关系，如图 4
所示。所以认为手性 MHPs 中的自旋分裂主要源

自相邻金属卤化物八面体的面内不对称倾斜，打

破了局部反演对称性。利用八面体的面内投影键

角差 Δβin可以表示无机层中的反演不对称性，反过

来，Δβin可以作为自旋分裂的关键局部描述符和作

为一个能够直观反映 SOC大小的半定量参数。

基 于 上 述 理 论 ，手 性 有 机 组 分 的 引 入 是

MHPs 发生 SOC 的前提，从而调制能带分裂，产生

CPL 和 CD。目前，实现高 CPL 性能的 MHPs 的研

究主要集中在低维结构，这是因为低维结构中

MHPs 能够引入足够多的手性胺配体分子作为 A

位，能够通过非共价相互作用在无机亚晶格中引

入畸变或结构不对称 [4]。同时，由于 CD 信号与极

化率成正比，因此当激子更加离域时，CD 信号会

变得更弱。这解释了在 RP 型手性钙钛矿中观察

到的 CD 信号随 n 的增加而快速减小现象，因为激

子随着 n 的增加而变得更加离域 [15]，这也说明低

图 2　（a）对于自由电子，能谱的自旋是二重简并的；（b）
对于存在 SOC 的电子，能谱发生分裂［11］

Fig.2　（a）For a free electron， the energy spectrum is 2-fold 
degenerate in spin. （b）For an electron with SOC， the 
energy spectrum splits［11］

图 3　（a）（rac-MBA）2PbI4、（R-MBA）2PbI4 和（S-MBA）2PbI4
的晶体结构；（b）有机配体的非共面排列如何在

MHPs中产生手性示意图［15］

Fig.3　（a）Crystal structures of （rac-MBA）2PbI4，（R-MBA）2-

PbI4， and （S-MBA）2PbI4. （b）Illustration of how the 
non-coplanar arrangement of organic ligands produces 
chirality in MHPs［15］
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维结构具有更强的 CD 信号。

目前，制备手性钙钛矿的主要策略包括：（1）
引入手性配体诱导钙钛矿结构发生畸变，包括低

维相中引入 A 位手性胺配体以及纳米晶中引入表

面手性配体 [18-25]，目前常用的手性胺配体如图 5 所

示；（2）将非手性钙钛矿作为发光层，引入手性物

质作为钙钛矿附着载体，实现钙钛矿的手性排列

组装，主要的载体包括液晶、介孔 SiO2 等 [26-28]。值

得注意的是，钙钛矿纳米晶由于其复杂的表面配

体分布，其中的手性传递机制可能涉及手性轨道

杂化、无机晶格畸变以及电子耦合等机制 [24,29-30]。

而且钙钛矿纳米晶具有大的比表面积，理论上能

够锚定足够量的手性配体，在构建手性钙钛矿方

面具有一定优势。

3　手性诱导自旋选择效应

目前，手性 MHPs 的器件应用主要基于 CISS
效应，CISS 效应可以实现室温下载流子的自旋极

化注入。Naaman 等 [5]在 2011 年提出了 CISS 效应，

在 CISS 效应中，分子的手性是发生自旋选择性的

必要条件。当电子沿着手性分子移动时，会经历

该分子的手性静电势 E chiral，相当于电子在电荷的

静止坐标系中经历了有效磁场 B chiral，定义为：

B chiral = v
c2 × E chiral， （6）

其中 v 为电子的速度，c 为光速。具体模型如图 6
所示，螺旋场 E chiral 在电荷的静止坐标系中感应出

磁场 B chiral，从而影响电子的自旋。这个过程中电

子自旋磁矩和感应出的磁场发生耦合，在哈密顿

量上增加一个 SOC 项，产生自旋极化。基于 CISS
效应，能够在无外磁场下，产生一个自旋极化器，

理论上自旋极化能力可以达到 100%，将自旋选择

性（S）定义为 [31]：

S = I- - I+
I- + I+

， （7）
其中 I+和 I−分别对应与电子速度平行和反平行方

图 4　2D MHPs中自旋劈裂的结构相关性［17］

Fig.4　Structural correlations of spin-splitting in 2D MHPs［17］

图 5　常用的手性胺配体［4］

Fig.5　Commonly used chiral amine ligands［4］
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向的自旋信号强度。CISS效应本质上是一种 SOC，

强弱和材料中 SOC 有很大的关系 [32-33]。

目前，研究 CISS效应的主要表征方法是观察材

料中的自旋极化电流，最普遍的方法是通过磁导探

针原子力显微镜（mCP-AFM）测量自旋极化电流[34]，

将衡量极化电流大小的自旋极化率 P定义为[9]：

P = Iup - Idown
Iup + Idown

× 100%， （8）
其中 Iup和 Idown分别表示在外加电压时针尖磁化向

上和向下时的电流。2019 年，Lu 等 [9]首次在 MHPs
中观察到 CISS 效应，他们在室温下通过 mCP-

AFM 测量（R/S-MBA）2PbI4 薄膜 P 值，达到 86%。

之后他们 [10]在室温下测量得到（R/S-MBA）2SnI4 的
P 高达 94%，已经接近理论极限，如图 7 所示。这

些研究证明了手性 MHPs 具有很强的 CISS 效应，

能够作为自旋极化传输层，在自旋器件领域有很

大的应用潜力。同时，手性钙钛矿具有磁性，基于

磁性的表征同样能够反映其中的物理性质，如磁

阻效应 [35]、磁光效应 [36-37]等。

4　钙钛矿 spin-LEDs 研究进展

目前，钙钛矿 spin-LEDs 主要有两种实现途

径：基于 CISS 效应和异质结构实现自旋极化注入

产生圆偏振发光，如构建手性注入层/非手性发光

层的异质结和合成含手性壳层的核壳纳米晶，或

者构建手性低维相/高维发光相，形成原位异质结

构，其中手性低维相通过 CISS 效应实现自旋极化

注入，如含手性低维相和高维发光相的准二维薄

膜；通过手性分子引起结构扭转来实现自旋极化

激子的产生和复合，如制备只含有手性低维相的

准二维薄膜和表面手性配体修饰的钙钛矿纳米

晶。由于这个过程不涉及自旋极化激子的传递过

程，通常称为圆偏振发光 LEDs，本部分统一讨论

手性钙钛矿领域的 spin-LEDs 和圆偏振 LEDs。研

究器件的圆偏振性能，主要关注圆偏振发光度，一

般用发光不对称因子 g 或极化度 PCP-EL来表示，定

义为：

g = 2 × IL - IR
IL + IR

， （9）
PCP-EL = IL - IR

IL + IR
× 100%， （10）

其中 IL 和 IR 分别为发射的左旋光和右旋光，光致

发光不对称因子为 glum，电致发光不对称因子为

gCP-EL。 2019 年，Wang 等 [35]报道了基于钙钛矿的

spin-LEDs，其与传统的自旋光电子器件具有相似

的工作原理，通过使用铁磁电极向 MAPbBr3 薄膜

注入自旋极化空穴。这种 spin-LEDs 在 10 K 下表

现出明显的 CP-EL，且自旋注入效率显著高于传

统的 GaAs 基 spin-LEDs，但这远远达不到应用要

图 6　自旋态为 σ 的电荷 q 沿螺旋状电荷分布轴运动示

意图［5］

Fig.6　Illustration of charge q with spin state σ moving along 
the helical charge distribution axis［5］

图 7　室温下 mCP-AFM 测量（R-MBA）2SnI4（a）和（S-MBA）2SnI4（b）的自旋极化电流［10］

Fig.7　mCP-AFM measurements of spin polarization currents of （R-MBA）2SnI4（a） and （S-MBA）2SnI4（b） at room temperature［10］
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求。2021 年，Beard 团队 [8]首次利用 CISS 效应实现

室温下的 spin-LEDs。如图 8 所示，采用二维手性

（R/S-MBA）2PbI4作为自旋极化空穴的注入层。当

空穴通过手性（R/S-MBA）2PbI4 层时，其自旋会被

极化，因此该层起到了自旋极化的作用。在手性

（R/S-MBA）2PbI4层上沉积非手性钙钛矿纳米晶发

光层，当自旋极化的空穴与注入到相邻钙钛矿纳

米晶中的非极化电子辐射复合，产生 CP-EL。在

没有任何磁场或磁性接触的条件下，自旋极化载

流子的注入使 spin-LEDs 能够在室温下工作，基

于（R-MBA）2PbI4、（S-MBA）2PbI4 和（rac-MBA）2PbI4
与 CsPbI3 纳米晶构建的异质结发光器件的最大

外 量 子 效 率（EQE）分 别 为 10. 05%、10. 53% 和

11. 05%，在室温下实现了 gCP-EL=5×10−3。进一步

使用混合卤素 CsPb（Br0. 1I0. 9）3 纳米晶发光层与手

性传输层构建异质结，将 gCP-EL提高到了 5. 2×10−2。

为了探究 CP-EL 的增强原理，他们通过圆偏振瞬

态 吸 收 光 谱（CP-TA）发 现 CsPb（Br0. 1I0. 9）3 比 起

CsPbI3 纳米晶拥有更长的自旋寿命，该器件性能

与基于传统 GaAs 半导体的最先进的 spin-LEDs 在

磁场下的性能相当。这项研究表明，手性钙钛矿

中的 CISS 可以有效地产生本征自旋极化，提供了

一种在器件中生成和操纵自旋信号的新方法。这

种基于二维手性钙钛矿/钙钛矿纳米晶的垂直异

质结也为 spin-LEDs 研究提供了新策略。基于相

同的手性钙钛矿传输层 [38]，他们在室温下利用手

性钙钛矿/Ⅲ-Ⅴ族化合物界面实现了自旋注入，

制备了多量子阱 LED 并实现了 CP-EL，gCP-EL 高达

3. 8×10−1。类似地，Wang 等 [39]将手性（R/S-MBA）2-
PbI4与传统 CdSe/ZnS 量子点结合构建 spin-LEDs，
获得的 gCP-EL=1. 6×10−2。上述工作都是采用二维

手性钙钛矿单晶旋涂成膜制备具有 CISS 效应的

自旋极化层，同样通过原位生长的二维手性钙钛

矿薄膜也能够产生 CISS 效应，合理的设计也可以

实现高的自旋极化能力 [20,40-41]。基于此，Feng 等 [42]

首先采用手性 R/S-丙烷 -1，2-二胺（R/S-PRDA）
制备了导电性较差的零维钙钛矿钙钛矿（R/S-

PRDA）2PbBr6原位薄膜；为了改善导电性，进一步

引入非手性苯乙胺（PEA）旋涂制备了具有弱 CISS
效应的二维钙钛矿（PEA）x（R/S-PRDA）2−xPbBr4 原

图 8　基于异质结钙钛矿的自旋发光二极管。  （a）器件结构示意图；（b）左旋与右旋圆偏振电致发光光谱；（c）CP-EL 光

谱；（d）PCP-EL光谱［8］

Fig.8　Spin LED based on heterojunction perovskites. （a）Diagram of device structure. （b）Left- and right-handed circularly polarized 
electroluminescence spectra. （c）CP-EL spectra. （d）PCP-EL spectra［8］
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位薄膜，为了提高 CISS 效应，他们在 R/S-PRDA 和

PEA 组合的二维钙钛矿的 B 位掺入少量 Sn2+，增强

结构畸变，从而制备出具有较高导电性和强 CISS
效应的（PEA）x（R/S-PRDA）2−xSn0. 1Pb0. 9Br4 二维钙

钛矿，如图 9（a）所示。最后，他们在这种二维钙

钛矿薄膜上旋涂一层非手性 CsPbBr3 纳米晶作为

发光层，以此构建 spin-LEDs，如图 9（b）所示，其最

大 EQE 为 5. 7%，gCP‑EL 为 1. 1×10−3。值得注意的

是，纯二维钙钛矿导电性能较差，不利于实现高器

件性能，需要进一步解决载流子传输问题。

与上述异质结双层钙钛矿不同，Ye 等 [43]合成

出一种手性低维钙钛矿包裹的核壳纳米晶，如图

10（a）所示，其由手性低维钙钛矿壳和非手性

MAPbBr3核组成，其中壳层是含有手性 MBA 和非

手性辛胺（OA）的（R/S-MBA）（OA）MAPb2Br7。通

过理论计算和磁场测量，证明了手性壳层中的电

子传输过程受到 CISS 效应的支配，从而产生了有

效的自旋极化和自旋保护作用。这种核壳钙钛矿

纳米晶在室温下实现了 glum=4×10−3的圆偏振光致

发光，其 CP-EL 的 EQE 为 3. 6%，gCP‑EL=6×10−3。这一

研究为钙钛矿 spin-LEDs的开发提供了新思路，由

于在单层钙钛矿薄膜中同时实现了载流子的自旋

极化与复合，能够简化器件的结构设计。随后基

于类似的核壳纳米晶结构，Jang 等 [44]采用 R/S-1-

（2-（萘基）乙胺）（R/S-NEA）作为壳层的手性有机

阳离子，该有机阳离子理论上能够引起更大的结

图 9　（a）手性钙钛矿结构的优化：从零维（S-PRDA）2PbBr6 到二维（PEA）x（S-PRDA）2−xPbBr4 和 Sn2+ 掺杂（PEA）x（S-

PRDA）2−xSn0.1Pb0.9Br4；（b）Spin-LEDs性能［42］

Fig.9　（a）Optimization of chiral perovskite structures from zero-dimensional （S-PRDA）2PbBr6 to two-dimensional （PEA）x（S-

PRDA）2−xPbBr4 and Sn2+ doped （PEA）x（S-PRDA）2−xSn0.1Pb0.9Br4. （b）Performance of spin-LEDs［42］
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构畸变 [17]，从而引起更大的 SOC，增强 CISS 效应。

他们设计了壳层为 2D 结构的钙钛矿来最大化

CISS 效应，但是发现在合成过程中手性有机阳离

子容易渗透到 FAPbBr3核层中，很难形成纯 2D 壳

结构，明显损害了荧光性能和圆偏振性能。而 R/
S-NEA 不能轻易地渗透到预合成的 CsPbBr3 纳米

晶中，在（R/S-NEA）2PbBr4壳与 CsPbBr3核之间生成

了离散边界。基于核壳纳米晶（R/S-NEA）2PbBr4@ 
CsPbBr3，制备的器件实现了 5. 47% 的 EQE，特别

是室温下 gCP-EL=2. 4×10−1。此外，他们还将这种手

性钙钛矿纳米晶配制成墨水，喷墨打印出各种图

案，并展示了其在防伪领域的应用潜力。

此外，具有多相结构的 quasi-2D 钙钛矿在

spin-LEDs 中也有广阔的应用前景。在 quasi-2D
钙钛矿中，不同 n 值相具有不同的带隙大小，其带

隙随着 n 值增大而减小，形成多量子阱结构 [7]，具

有能量漏斗效应，而且载流子可以从低 n 相转移

到高 n 相。通过合理地调控 quasi-2D 钙钛矿的相

分布，可以设计出手性诱导的低维相和高发光效

率的体相结构，同样可以在单层钙钛矿薄膜中实

图 10　（a）核壳纳米晶中产生自旋极化电子示意图［43］；（b）（R/S-NEA）2PbBr4@CsPbBr3器件结构和 CP-EL 性能［44］

Fig.10　（a）Schematic diagram of spin-polarized electrons generated in core-shell nanocrystals［43］. （b）Device structure based on 
（R/S-NEA）2PbBr4@CsPbBr3 and CP-EL performance［44］
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现载流子的自旋极化和复合，从而简化 spin-LEDs
的制备 [45]。2023 年，Yang 等 [46]首次报道了基于单

层 quasi-2D 手性 MHPs 的 spin-LEDs，该手性 MHPs
具有间隔阳离子 R/S-1-NEAI，可以在单层薄膜中

实现 CPL。他们利用磷酸酯配体对 quasi-2D 钙钛

矿进行原位修饰，促进了不同量子阱之间的能量

传递，显著改善了薄膜的形貌、稳定性和光致发光

效率，同时保持了手性的光学性质。最终实现

波长为 683 nm 的红光发射，薄膜的最大 glum=2. 1×
10−3，器件的最大 EQE 为 3. 7%，最大 gCP-EL=4×10−3。

Xiao 团队 [47]采用手性 R/S-MBA 和非手性 PEA 构筑

quasi-2D 钙钛矿，发现 PEA 的加入促进了 n=2 相

层状钙钛矿的形成，有助于在 quasi-2D 钙钛矿薄

膜中实现低 n 相和随机取向的高 n 相的分布，非手

性和手性配体的协同作用促进了 CISS 效应，制

备的绿光 spin-LEDs 实现了 gCP-EL=5×10−2，EQE 为

3. 8%，最大亮度为 9 300 cd·m−2。之后，他们[48]同样

基于这种手性和非手性配体结合策略构筑了其他

quasi-2D 结构，用 R/S-MBA 和非手性叔丁基胺（t-
BA）作为有机间隔阳离子，按照计量比（t-BA）2（R/
S-MBA）2MA0. 2Cs0. 8Pb2Br9 配置前驱体，制备了包

括 n=1，2 相以及体相结构的 quasi-2D 钙钛矿薄

膜。在这种 quasi-2D 钙钛矿薄膜中，手性 n=1 和

非手性 n=2 相形成了Ⅱ型界面，使得空穴从非手

性 n=2 相钙钛矿转移到手性 n=1 相钙钛矿，同时

价电子从手性 n=1相转移到非手性 n=2相。其中，

非手性 n=2 相作为中间相促进手性 n=1 相中自旋

极化电子向体相的传递，从而增强 CISS 效应。

制备的绿光 spin-LEDs 的最大 EQE 为 3. 6%，最大

gCP-EL=0. 103。此外，他们还报道了具有圆偏振发

光特性的蓝光 quasi-2D 钙钛矿 [49]，通过利用 PEA
的强限域效应和 R/S-2-丁基胺（R/S-2-BA）的手性

特性，成功实现了从绿光到深蓝光范围的 spin-

LEDs。绿光 CP-EL 源于自旋极化激子的转移，而

蓝光 CP-EL 则来自具有本征手性的发光相的直接

激发。最终，在室温下实现了绿光到深蓝光 spin-

LEDs 的 制 备 ，其 中 基 于 0. 8PEA/（R/S-2-BA）和

1. 2PEA/（R/S-2-BA）薄膜的器件分别实现了蓝光

和 深 蓝 光 的 CP-EL，其 最 大 gCP-EL 分 别 达 到 了

0. 122 和 0. 175。最近，Yao 等 [50]实现了室温下高

效的绿光圆偏振发光，设计的 quasi-2D 钙钛矿薄

膜为 R/S-NEA2（FA0. 85Cs0. 15）2Pb3Br10，包含 n=1 相

NEA2PbBr4和体相 FA0. 85Cs0. 15PbBr3，其中加入 CsBr

提高了荧光量子产率（PLQY）、增强了发光寿命、

改善了薄膜形貌和结晶。他们通过 CP-TA 证明了

自旋极化激子从 n=1 相传递到体相的过程，如图

11（a）所示。首先，在手性 n=1 相产生自旋极化的

激子，随后在 0. 2 ps 内将能量和自旋转移到 3D
相，形成长寿命的自旋极化激子，从而在 3D 相中

产生高效的 CPL，进一步研究发现手性 quasi-2D
薄膜中自旋寿命长达 ns。最终，他们制备的 spin-

LEDs 实现了最大 EQE 为 13. 5%，最大 gCP-EL=7. 8×
10−2（图 12（b））。之后，他们同样通过 NEA 构建

手性准二维薄膜 NEA2（FA0. 8MA0. 2）2Pb2Br10−xIx，制

备了波长 689~782 nm 的近红外 spin-LEDs[51]，相

应的 gCP-EL 从 3. 7×10−2 到 1. 48×10−2，最大 EQE 达

12. 4%。和 Yao 等类似，Li等 [36]同样通过手性间隔

阳离子设计了手性 quasi-2D 钙钛矿（R/S-MBA）2- 
FA2Pb3Br10，其器件在室温下实现了最大 gCP-EL=
9. 96×10−2，最大 EQE 为 15. 42%。Tang 等[52]报道了

基于手性离子液体的室温 spin-LEDs，利用 CISS
效应实现了优异的 CP-EL 性能。通过在 quasi-2D
钙钛矿中引入手性离子液体 D/L-TBeBF4 获得手

性。实验结果表明，基于 D/L-TBeBF4的 spin-LEDs
分别实现了约 11% 和 9% 的最大 EQE，其最大

PCP-EL 分别达到了 13% 和 11%。通过 CP-TA 和自

旋极化分析，器件的自旋极化率 P 高达约 80%，自

旋寿命约为 1 ns。后续他们采用类似的材料设计

制备了蓝光 spin-LEDs[53]，实现 gCP-EL=1. 58×10−1，最大

EQE 达到 13%。

非核壳结构的手性钙钛矿纳米晶/量子点在圆

偏振发光方面同样具有重要研究价值，不过由于

其复杂的表面配体环境，目前这方面的研究主要

集中在光致发光[22-26,54]，在电致发光领域少有报道。

与核壳纳米晶的自旋极化激子传递不同，非核壳

手性纳米晶/量子点主要涉及第二种机理，自旋极

化激子直接产生和复合。最近，Yang等[55]报道了原

位制备的手性钙钛矿纳米晶及其 spin-LEDs，通过

引入手性配体 R/S-[1,1’-联萘]-2,2’-二基双（二苯基

氧化膦）（R/S-BinapO），原位钝化 MAPbBr₃并形成

纳米晶薄膜。利用 P==    O 与钙钛矿中 Pb 的强配位

作用，不仅钝化了薄膜缺陷，还诱导了表面钙钛矿

晶格的手性畸变，从而实现高效的 CPL。如图 12所

示，制备的器件获得了高达 0. 18 的 gCP-EL、3. 6% 的

最大 EQE 和 18 783 cd·m−²的最大亮度。该研究证

明了手性纳米晶在圆偏振发光方面的发展潜力。
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同样，在预合成纳米晶/量子点中引入手性配体也

能实现圆偏振发光。Chen等[56]在 CsPbBr3纳米晶合

成冷却过程中引入 R/S-对溴甲基苄胺（R/S-pBr-
MBA）进行原位配体交换，同样实现了室温下 CP-

EL，制备的器件最大 EQE 达 15. 4%，gCP-EL=2. 16×
10−3，同时最高亮度达到 12 800 cd·m−²。基于配体

交换策略，He 等 [57]通过超声辅助配体交换策略，

将 R/S-MBA 等手性分子高效修饰在 CsPbBr3 量子

点表面，使材料同时具备 CISS 效应和优异的载

流子复合特性。结果表明，超声处理可将手性配

体交换效率从 15. 7% 提升至 43. 9%，显著增强了

量子点的自旋极化率和 PLQY，降低陷阱密度。

手性钙钛矿量子点既作为自旋极化载流子的局

域化复合中心，又通过量子限域效应抑制自旋弛

豫。最终实现的 spin-LEDs 表现出创纪录的性能

参数：R 构型器件 gCP-EL 达 0. 285，EQE 为 16. 8%；S
构型器件 gCP-EL 为 0. 251，EQE 为 16. 0%，最大亮度

超过 28 000 cd·m−²。该工作还证实，该策略适用于

CsPbCl1. 5Br1. 5（465 nm）到 CsPbI3（660 nm）等多种体

系，以及烷烃、氨基酸等不同手性配体。Li 等[58]在

纳米晶合成过程中引入 R/S-MBA 和手性表面配体

樟脑磺酸（CSA），成功制备了具有 CPL 性能的纳米

晶，纳米晶胶体溶液在室温下的 glum=7×10−2。R/S-

MBA 的引入诱导了手性晶格的形成，而手性 CSA
配体则通过其磺酸基团有效钝化了表面缺陷，抑

制了激子的自旋翻转，并增强了导电性。器件的

EQE 达到 3. 1%，最大 gCP-EL 为 2×10−3。这些研究表

明，非核壳手性钙钛矿纳米晶/量子点在自旋光电

子器件中同样具有发展潜力。表 1 总结了近年来

室温下钙钛矿 spin-LEDs的研究进展。

图 11　（a）quasi-2D 钙钛矿薄膜中自旋激子传递过程；（b）Spin-LEDs性能［50］

Fig.11　（a）Spin exciton transfer process in quasi-2D perovskites films. （b）Performance of spin-LEDs［50］
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5　总结和展望

近年来，手性钙钛矿材料在样品合成、表征及

光学应用方面取得了显著进展，CISS 效应使得在

室温下实现自旋极化载流子的注入成为可能，基

于手性钙钛矿的 spin-LEDs 引起了越来越多的关

注。本文综述了手性钙钛矿的机理及其在 spin-

LEDs 中的研究进展，介绍了通过构筑异质结结

构、核壳纳米晶结构、准二维多相结构和非核壳纳

米晶结构等多种可实现钙钛矿圆偏振电致发光的

策略。手性钙钛矿除了在 spin-LEDs中的应用外，

还可应用于探测器 [59-61]、圆偏振激光 [62]和霍尔器

件 [63-64]等。

尽管手性钙钛矿材料在自旋发光器件领域取

得了显著进展，但仍面临诸多挑战。首先，手性钙

钛矿的稳定性问题亟待解决。其次，手性钙钛矿

的自旋极化机制仍需进一步深入研究。此外，尽

管 CISS 效应已被广泛认可，但其微观机制和材料

图 12　（a）器件结构；（b）电流密度-电压曲线和亮度-电压曲线；（c）EQE-电流密度曲线；（d）CP-EL 光谱；（e）gCP-EL光谱；（f）
器件光谱对应的 DC 电压［55］

Fig.12　（a）Device structure. （b）Current density-voltage curve and brightness-voltage curve. （c）EQE-current density curve. （d）
CP-EL spectra. （e）gCP-EL spectroscopy. （f）DC voltage corresponding to the device spectra［55］

表 1　基于手性钙钛矿的 spin-LEDs研究进展

Tab. 1　Research progress of spin-LEDs based on chiral perovskites
核心结构

（R/S-MBA）2PbI4/CsPb（Br0. 1I0. 9）3纳米晶

（R/S-MBA）2PbI4/CsPbI3纳米晶

（R/S-MBA）（OA）MAPb2Br7@MAPbBr3核壳纳米晶

（R/S-NEA）2PbBr4@CsPbBr3核壳纳米晶

（R/S-MBA）2PbI4/（CdSe/ZnS）量子点

R/S-pBr-MBA 修饰 CsPbBr3纳米晶

R/S-MBA 超声修饰 CsPbBr3量子点

R/S-BinapO 原位 MAPbBr3纳米晶

CSA@FAPbBr3钙钛矿纳米晶

（t-BA）2（R/S-MBA）2MA0. 2Cs0. 8Pb2Br9
（2-PEA）0. 8（R/S-2-BA）2MA1Cs1Pb3Br10+0. 8
（2-PEA）1. 6（R/S-2-BA）2MA1Cs1Pb3Br10+1. 6
（2-PEA）2. 4（R/S-2-BA）2MA1Cs1Pb3Br10+2. 4R/S-1-NEA2（FA0. 85Cs0. 15）2Pb3Br10D/L-TBexPEA2-xFA2Pb3Br10-x（BF4）x

（R/S-MBA）2FA2Pb3Br10
（R/S-MBA）2PbI4/Ⅲ-Ⅴ（AlxGa1-x）0. 5In0. 5PR/S-NEA2（FA0. 8MA0. 2）2Pb3Br0. 5I9. 5
L/D-TBex（PEA0. 6iPA0. 4）2-xCs2Pb3Br10-x（BF4）x

发射峰/nm
678
688
520
505
629
519
517
523
509
518
515
464
441
530
537
536
590
781
491

最大 EQE/%
—

10. 53
3. 6

5. 47
2. 7

15. 4
16. 8
3. 6
3. 1
3. 6

5. 21
1. 51
0. 92
13. 5

11
15. 42
—

12. 4
13

最大 gCP-EL
5. 2×10-2

5×10-3

6×10-3

2. 4×10-1

1. 6×10-2

2. 16×10-3

2. 85×10-1

1. 8×10-1

2×10-3

1. 03×10-1

5. 5×10-2

1. 22×10-1

1. 63×10-1

7. 8×10-2

2. 6×10-1

9. 96×10-2

3. 8×10-1

9. 8×10-3

1. 58×10-1

文献

［8］
［8］
［43］
［44］
［39］
［56］
［57］
［55］
［58］
［47］
［48］
［48］
［48］
［50］
［52］
［36］
［38］
［51］
［53］
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结构之间的关联仍需系统探索。未来研究可以从

以下几个方面展开。

（1）材料稳定性优化：通过引入保护单元或开

发新型稳定手性钙钛矿材料，提升其在器件中的

长期稳定性。目前，基于手性低维相的钙钛矿

spin-LEDs，由于量子限域效应，具有高激子结合

能，虽然能够实现高 EQE，但在高电流密度下有

强烈的俄歇复合，会造成器件严重滚降，这都大大

降低了器件的运行寿命和稳定性。为了解决上述

问题，准二维钙钛矿通常通过配体工程调控相分

布来优化器件运行寿命 [65-72]。除此之外，目前研究

表明，三维钙钛矿 LED 拥有高亮度和优秀的运行

寿命 [73-77]，基于三维钙钛矿的圆偏振器件在解决稳

定性方面有巨大潜力。

（2）自旋极化机制研究：结合理论计算和实验

手段，深入揭示 CISS 效应的微观机制，为材料设

计提供指导。研究手性钙钛矿中自旋翻转的过

程，进一步提高自旋弛豫寿命，在激子发生自旋翻

转前发生辐射复合，对提高 gCP-EL十分重要。

（3）手性结构创新：探索新型手性材料结构，

进一步探索手性分子与钙钛矿的构效关系，提升

自旋发光器件的性能。如手性低维钙钛矿结构是

作为自旋极化层的理想材料，低维相结构相比体

相结构虽然具有较高的稳定性，但电学性能较差，

如何平衡低维相和体相的相对含量、调节薄膜的

结晶质量是实现高 EQE 和高 gCP-EL 的关键之一。

此外，纳米晶作为一种高比表面积的材料，理论上

能与更多手性配体作用，目前基于手性钙钛矿纳

米晶的 spin-LEDs报道较少，这方面的研究具有很

大发展潜力。

（4）多功能集成：将手性钙钛矿材料与其他功

能材料结合，开发多功能集成器件，拓展其在光电

子学和自旋电子学中的应用。

总之，手性钙钛矿材料在自旋偏振发光领域

展现出了巨大的发展潜力。通过解决当前面临的

挑战并探索新的研究方向，未来有望实现高性能、

多功能的手性钙钛矿器件，推动自旋光电子领域

的发展。
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