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摘要： 尽管钙钛矿发光二极管的性能在红光和绿光波段已取得显著突破，但实现高效的蓝光钙钛矿发光二极

管仍受限于发光层严重的非辐射复合以及电荷注入不平衡等瓶颈。本研究采用钙钛矿层内部体相调控与功

能层界面修饰相结合的协同优化策略提高蓝光钙钛矿发光二极管发光效率。实验结果表明，EABr 掺杂准二

维钙钛矿 PEA2（CsPbBr3）2PbBr4 使得发射光谱从 519 nm 蓝移至 480 nm，并有效抑制了非辐射复合。此外，在

PEDOT∶PSS引入 PSS-Na并与 PVK 构成 m-PEDOT∶PSS/PVK 双层空穴传输结构。PSS-Na的引入提高了 PEDOT∶
PSS的功函数，从而降低了空穴注入势垒，提高了空穴传输效率，同时 PVK 中的咔唑基团能够有效钝化发光层中

的缺陷并抑制激子猝灭。基于以上协同优化策略的钙钛矿发光二极管亮度从 258 cd/m2提升至 1 087 cd/m2，外量

子效率从 4.98% 提升至 12.7%。该协同优化策略为实现高性能蓝光钙钛矿发光二极管提供了新的思路。
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Abstract： Although the performance of perovskite light-emitting diodes （PeLEDs） has seen significant break⁃
throughs in the red and green spectral bands， achieving efficient blue PeLEDs remains limited by severe non-radia⁃
tive recombination in the emission layer and unbalanced charge injection.  In this study， we propose a bulk-interface 
synergistic optimization strategy to improve the luminous efficiency of blue PeLEDs.  Experimental results show that 
EABr doping in the quasi-2D perovskite PEA2（CsPbBr3）2PbBr4 blue-shifts the emission spectrum from 519 nm to 
480 nm and effectively suppresses non-radiative recombination.  Furthermore， PSS-Na is introduced into PEDOT∶
PSS to form an m-PEDOT∶PSS/PVK bilayer hole transport structure with PVK.  The incorporation of PSS-Na increas⁃
es the work function of PEDOT∶PSS， thereby reducing the hole injection barrier and enhancing hole transport effi⁃
ciency.  Meanwhile， the carbazole groups in PVK effectively passivate defects in the light-emitting layer and suppress 
exciton quenching.  Based on this bulk-interface synergistic optimization strategy， the luminance of the PeLEDs 
increases from 258 cd/m2 to 1 087 cd/m2， and the external quantum efficiency （EQE） increases from 4. 98% to 
12. 7%.  This work provides a promising pathway for realizing high-performance blue PeLEDs.
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金属卤化物钙钛矿发光二极管（Perovskite 
light emitting diodes，PeLEDs）的性能在绿光和红

光波段进展迅速，但制备高效、稳定的蓝光 PeLEDs
仍面临挑战 [1-3]。目前，获得蓝光 PeLEDs 的主要手

段之一是通过使用大尺寸阳离子构建准二维钙钛

矿以生成量子阱结构。Bao 等通过引入阳离子 2-

溴乙胺（BEA+），利用 PEA+和 BEA+的协同作用形

成了连续且集中的相分布 [4]。相应的蓝色准二维

PeLEDs 器件实现了 16. 98% 的峰值外量子效率

（External quantum efficiency，EQE）。然而，这些策

略仍集中于对形成准二维钙钛矿结构的大阳离子

进行修饰。此外，尽管蓝光钙钛矿发光层本身的

质量得到了显著改善，仅靠单一的体相优化仍难

以完全弥合蓝光器件与先进红/绿光器件之间的

效率差距。事实上，限制当前蓝光 PeLEDs 性能的

另一大瓶颈在于界面处电荷注入不平衡。一方

面，蓝光钙钛矿较深的价带顶（Valence band maxi⁃
mum，VBM）与传统的空穴传输层（Hole Transport 
Layer，HTL）PEDOT∶PSS 之间会形成较大的能级

势垒 [5]，阻碍空穴高效传输；另一方面，PEDOT∶
PSS 和发光层的直接接触还会猝灭激子发光 [6]。

目前，许多研究对 PEDOT∶PSS 进行修饰，如掺杂

碱金属盐 [7]、碳点 [8]等，这虽然能部分改善能级失

配，却无法抑制界面处的激子猝灭。

因此，本文提出了一种钙钛矿内部体相调控

与功能层界面修饰相结合的协同优化策略。在发

光层内部，本研究通过掺杂乙基溴化铵（EABr），构

建了纯溴体系的准二维蓝光钙钛矿发光层。EABr
可以进入钙钛矿晶体内部以扩大带隙，使发射光

谱从 519 nm 蓝移至 480 nm，并同时钝化缺陷，抑制

非辐射复合。此外，针对空穴注入势垒和界面激

子猝灭问题，本研究在 PEDOT∶PSS 中引入 PSS-Na
（记为 m-PEDOT∶PSS），并与 PVK 构成 m-PEDOT∶
PSS/PVK 双层空穴传输结构。引入 PSS-Na可以有

效降低空穴注入势垒，同时利用 PVK 分子中的咔

唑基团钝化界面缺陷并抑制激子猝灭。最终，蓝

光 PeLEDs的峰值 EQE 由 3. 17% 提升至 12. 7%，为

制备高性能蓝光 PeLEDs提供了实用的参考。

PEA2（Cs1−xEAxPbBr3）2PbBr4 前驱体溶液是将

CsBr、PbBr2、PEABr、EABr按照量比 EABr∶PEABr∶
CsBr∶PbBr2=x∶0. 67∶0. 93∶1（x=0，0. 2，0. 4，0. 6，
0. 8）溶解于无水 DMSO 中，其中 PbBr2=0. 12 mol/
L，并在室温下搅拌过夜。

m-PEDOT∶PSS 溶液是将 PSS-Na 粉末溶解于

去离子水中，配制成水溶液。随后，将上述 PSS-

Na 水溶液与 PEDOT∶PSS 原液（AI 4083）按 1∶3 的

体积比混合。PVK 溶液浓度为 4 mg/mL（溶剂为

氯苯）。

ITO玻璃衬底依次在洗涤剂、去离子水、丙酮和

异丙醇中进行 15 min超声清洗。将清洗后的衬底进

行紫外-臭氧处理 15 min。对于 HTL 的制备，原始

PEDOT∶PSS和 m-PEDOT∶PSS溶液均以 4 000 r/min
的转速旋涂在 ITO 衬底上（40 s），并在 140 ℃下退

火 15 min。而 m-PEDOT∶PSS/PVK 双层器件，在完

成上述 m-PEDOT∶PSS 层制备后，继续在其表面以

4 000 r/min的转速旋涂 PVK溶液（4 mg/mL，氯苯），

并在 120 ℃条件下退火 10 min。随后，前驱体溶液

（90 mg/mL，DMSO）以 4 000 r/min旋涂 55 s，随后在

60 ℃条件下热退火 20 min。最后，在钙钛矿薄膜

顶部沉积 40 nm 的 TPBi 层、1. 0 nm 的 LiF 层和

100 nm 的 Al电极。

使用 Keithley 2400源表和 SpectraScan PR-670
分光辐射亮度计测量 PeLEDs 的电致发光性能。

X 射线衍射光谱（XRD）使用 X 射线衍射仪（Smart⁃
Lab/3 kW）测量。稳态光致发光光谱（PL）通过 Shi⁃
madzu，RF-6000 进行测量。瞬态荧光光谱（TRPL）
光谱采用爱丁堡仪器 FLS980 光谱仪进行测量。

X 射线光电子能谱（XPS）使用 Thermo Scientific 
ESCALAB 250Xi光谱仪测量。

图 1（a）展示了原始薄膜的 PL 发光峰位位于

519 nm，而在引入 EABr 后，PL 峰位随 EABr 掺杂

浓度的上升逐渐蓝移至 480 nm。在高掺杂浓度

下，PL 光谱在 435 nm 和 465 nm 处出现了代表 n=2
和 n=3 等小 n 相的寄生峰 [9]，这可能归因于过量的

EABr充当间隔阳离子，导致小 n 相过度形成。

通过 XRD 测试阐明了 EA+阳离子的作用机

理。如图 1（b）所示，未掺杂 EABr 的原始薄膜在

2θ=15. 5°、30. 45°、31. 06°处表现出强衍射峰，分

别对应三维钙钛矿相的（100）晶面、（200）晶面以

及零维钙钛矿相 Cs4PbBr6的（006）晶面 [10-11]。随着

EA+阳离子含量的增加，零维钙钛矿相 Cs4PbBr6
（006）晶面的衍射峰逐渐减弱，这表明，EA+阳离

子的引入成功抑制了 Cs4PbBr6 杂相，显著提升了

钙钛矿薄膜的相纯度。此外，30. 45°处的主衍射

峰逐渐偏移至 30. 32°，表明晶面间距变大，晶格

发生膨胀。由于 EA+阳离子（EA+，274 pm）的分子
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尺寸大于铯阳离子（Cs⁺，177 pm）[12]，推测 EA+阳离

子可能填充至钙钛矿晶格中，形成准二维结构的

PEA2（Cs1−xEAxPbBr3）2PbBr4（0≤x≤1）钙钛矿相。

进一步通过 TRPL 测试，探究了 EABr 对钙钛

矿薄膜光生载流子复合的影响。如图 1（c）所示，

TRPL 衰减曲线可通过双指数速率方程进行拟

合，拟合结果汇总于表 1。随着 EABr 掺杂浓度的

升高，平均寿命 τavg 从原始薄膜的 6. 02 ns 提升至

40%EABr掺杂薄膜的 11. 13 ns，而随着掺杂浓度的

继续升高平均寿命 τavg出现下降趋势。此外，τ1组
分（非辐射复合部分）的占比（F1）随着掺杂浓度的

增加呈现出先减小后增大的趋势，40%EABr 掺杂

薄膜表现出相对最小的 F1值。τavg和 F1结果表明

EABr能够有效钝化钙钛矿中的缺陷。这可能归因

于 EABr 中的 Br 阴离子可以填补进钙钛矿八面体

结构中的卤素空位，抑制了由卤素空位引起的空位

缺陷[13-14]。而随着过量的 EABr加入，未进入钙钛矿

结构的 EA+阳离子可能会形成非辐射复合中心，导

致载流子严重猝灭，降低激子平均寿命。

通过对钙钛矿薄膜进行 SEM测试以探究 EABr
对钙钛矿薄膜质量的影响，如图 2所示。原始钙钛

矿薄膜呈现粗糙的表面形貌，且薄膜表面孔洞较

多。而掺杂 EABr后，薄膜变得致密且孔洞减少，表

明 EABr可以有效改善钙钛矿的结晶质量。

将未掺杂与 40%EABr 掺杂的钙钛矿薄膜制

备成 PeLEDs 器件，以探究 EABr对 PeLEDs 器件电

致发光性能的影响。其器件结构为 ITO/PEDOT∶
PSS/Perovskite/TPBi/LiF/Al。如图 3（a）所示，在引

入 EABr 后，EL 光谱从原始薄膜的 514 nm 蓝移至

490 nm，这与 PL 结果保持一致。EL 光谱的蓝移

进一步证实 EA+阳离子可以进入到钙钛矿八面体

结构内部，使得钙钛矿的晶格膨胀，带隙展宽。

图 3（b）展示了不同器件的 J-V-L 曲线。实验

图 3　添加与未添加 EABr的 LED 器件的（a）EL 光谱、（b）J-V-L 曲线、（c）EQE-J曲线

Fig.3　（a）EL spectra， （b）J-V-L curves， （c）EQE-J curves of LED devices with and without EABr

表 1　不同浓度 EABr掺杂薄膜的 TRPL拟合数据表

Tab. 1　TRPL fitting data of films doped with different con⁃
centrations of EABr

Perovskites
w/o EABr

20% EABr
40% EABr
60% EABr
80% EABr

F1/%
29. 36
25. 44
22. 21
22. 53
23. 73

τ1/ns
1. 49
2. 76
2. 63
2. 42
1. 47

F2/%
70. 64
74. 56
77. 79
77. 47
76. 27

τ2/ns
7. 90

13. 33
13. 56
12. 40

9. 39

τavg/ns
6. 02

10. 64
11. 13
10. 15

7. 51

图 2　添加与未添加 EABr的钙钛矿薄膜 SEM 图像

Fig.2　SEM images of perovskite films with and without 
EABr

图 1　不同浓度 EABr掺杂钙钛矿薄膜的（a）PL 光谱、（b）XRD 光谱、（c）TRPL 光谱

Fig.1　（a）PL spectra， （b）XRD spectra， （c）TRPL spectra of perovskite films doped with different concentrations of EABr
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结果表明，优化后的 PeLEDs器件的亮度更高，同时

开启电压（Von）从原始器件的 3. 5 V 降低至 3. 1 V。

器件的峰值 EQE 也从 3. 17% 提升至 4. 98%，如图

3（c）所示。这证明 EABr 的引入有效钝化了钙钛

矿薄膜的缺陷，促进了激子辐射复合，提高了器件

性能。

对 PEDOT∶PSS薄膜进行 UPS测试以探究 PSS-

Na 掺杂对 PEDOT∶PSS 薄膜能级结构的影响，结

果如图 4（a）与图 4（b）所示。PEDOT∶PSS 的二次

电子截止边能量（Ecutoff）为 16. 12 eV，而 m-PEDOT∶
PSS 的 Ecutoff 降低至 15. 89 eV，相关功函数可以计

算为 [15]：

Φ = hν - E cutoff， （1）
其中，hν为入射光子能量（He I，21. 22 eV）。因此，

PEDOT∶PSS的功函数WF由 5. 10 eV提高至 5. 33 eV，

证实 PSS-Na提高了 PEDOT∶PSS功函数。

进一步利用 XPS 光谱探究 PEDOT:PSS 能带

改变的原因，如图 5（a）、（b）所示。在 XPS 谱图

中，结合能较低的双峰（约 163. 9 eV 和 165. 0 eV）
归属于 PEDOT 聚合物链条噻吩环中的硫原子（即

S—C 键的 S 2p3/2和 S 2p1/2轨道），代表了体系中的

PEDOT 组分；而结合能较高的双峰（约 168. 3 eV
和 169. 4 eV）则对应于 PSS 聚合物链条磺酸基团

（—SO−
3）中的硫原子（即 S—O 键的 S 2p3/2和 S 2p1/2

轨道），代表了体系中的 PSS 组分 [16]。随着 PSS-Na
的加入，PSS 组分的峰强度增强，而 PEDOT 组分的

峰强度减弱。通过对 S 2p 峰面积进行积分可以发

现，PEDOT∶PSS 薄膜的 PSS/PEDOT 积分面积比为

89. 52%，而m-PEDOT∶PSS薄膜提升至 93. 68%。这

一结果证明了 PSS-Na 的引入导致薄膜表面 PSS
组分富集，成功构建了富含 PSS 的表面层。这可

能归因于两个方面，一方面，PSS-Na 引入了额外

的—SO−
3，导致 PSS 组分增加；另一方面，PSS-Na 中

解离出的 Na+离子会促进 PSS 链与 PEDOT 链的分

离，进一步导致薄膜表面 PSS 组分富集。这种 PSS
富集层有效提高了 PEDOT∶PSS 的功函数 [7]。

图 6 为基于 PEDOT∶PSS 与 m-PEDOT∶PSS 结

构的单空穴器件（Hole only devices，HODs）的 J-V

曲线，其器件结构为 ITO/HTL/Perovskite/MoO3/Al。
在 0~6 V 电压下，基于 m-PEDOT∶PSS 的 HOD 器

图 4　（a）PEDOT∶PSS 和（b）m-PEDOT∶PSS 的 UPS 能谱

Fig.4　UPS spectra of （a）PEDOT∶PSS and （b）m-PEDOT∶PSS

图 5　（a）PEDOT∶PSS 和（b）m-PEDOT∶PSS 的 XPS 能谱

Fig.5　XPS spectra of （a）PEDOT∶PSS and （b）m-PEDOT∶PSS
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件的电流高于基于 PEDOT∶PSS 的 HOD 器件，证

明了 PSS-Na 可以提高空穴传输效率。

在此基础上，在 m-PEDOT∶PSS上引入 PVK层，

构筑 m-PEDOT∶PSS/PVK 双层 HTL 体系。我们制

备了 HOD器件以探究双 HTL对钙钛矿薄膜的缺陷

钝化作用，其器件结构为 ITO/HTL/Perovskite/MoO3/
Al。图 7 展示了 HOD 器件的 SCLC 特性曲线。基

于 SCLC 理论，可以将 J-V 曲线划分为欧姆导电

区、缺陷填充限制区和空间电荷限制电流区。欧

姆导电区和缺陷填充限制区交界处的电压被定义

为缺陷填充限制电压（VTFL），其与缺陷态密度（Nt）
的关系遵循公式 [17]：

N t = 2ε r ε0VTFL
eL2 ， （2）

其中，ɛr为钙钛矿的相对介电常数（7. 9）[8]，ɛ0为真

空介电常数，L 为钙钛矿薄膜厚度（30 nm），e 为单

位电荷。对于 m-PEDOT∶PSS-HOD，VTFL为 0. 37 V，

对应的 Nt为 3. 59×1017 cm−3；而构筑 m-PEDOT∶PSS/
PVK 双层 HTL 后，VTFL降低至 0. 28 V，对应的 Nt为
2. 72×1017 cm−3。这可能归因于 PVK 中的咔唑基团

带有孤对电子，可以与钙钛矿中未配位的 Pb2+形成

配位键，钝化了界面缺陷[16]。同时，m-PEDOT∶PSS/
PVK-HOD 的电流更大，表明引入 PVK 也可以通过

形成阶梯势垒结构促进器件中的空穴传输。

PeLEDs器件结构及能级排布示意图如图 8（a）、
（b）所示。当原始 PEDOT∶PSS 作为 HTL 时，器件

EL 峰位位于 490 nm；而采用 m-PEDOT∶PSS 和 m-

PEDOT∶PSS/PVK 作为 HTL 时，EL 峰位分别红移

图 8　器件的（a）结构示意图、（b）能带示意图、（c）EL 光谱、（d）J-V-L 曲线、（e）EQE-J曲线、（f）CE-J曲线

Fig.8　（a）Schematic structure， （b）energy band diagram， （c）EL spectra， （d）J-V-L curves， （e）EQE-J curves， and （f）CE-J 
curves of the device

图 6　基于 PEDOT∶PSS 和 m-PEDOT∶PSS HOD 器件的 J-V

曲线

Fig.6　J-V curves of HOD devices based on PEDOT∶PSS 
and m-PEDOT∶PSS

图 7　基于 m-PEDOT∶PSS 和 m-PEDOT∶PSS/PVK 的 HOD
器件的 SCLC 特性曲线

Fig.7　SCLC curves of HOD devices based on m-PEDOT∶
PSS and m-PEDOT∶PSS/PVK
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至 494 nm和 498 nm，如图 8（c）所示。EL光谱的红移

可能归因于PVK的引入调控了上方准二维钙钛矿薄

膜的结晶动力学，有效抑制了小 n相（特别是 n=1相）

生成，促使激子通过能量漏斗向带隙更窄的大 n相汇

聚并发生辐射复合[18]。此外，J-V-L测试结果显示，相

比于 PEDOT∶PSS，m-PEDOT∶PSS/PVK 双 HTL 器件

的峰值亮度从 258 cd/m2 提升至 1 087 cd/m2，如图

8（d）所示。优化后的双层 HTL 器件的峰值 EQE 由

4. 98%提升至 12. 7%，电流效率从 7. 60 cd/A提升至

22. 16 cd/A，如图 8（e）~（f）所示。这表明PVK可以有

效钝化钙钛矿中的缺陷以提高辐射复合效率，同时提

高空穴传输效率。各器件的性能指标汇总于表 2。

此外，原始器件出现严重的效率滚降，这是由于

PEDOT∶PSS 与发光层界面之间的激子猝灭，而双

层 HTL 有效抑制了界面处激子猝灭并缓解了滚

降效应。

本研究提出了一种内部体相调控与功能

层界面修饰相结合的协同优化策略，显著提升了蓝

光 PeLEDs的性能。在体相优化方面，通过 EABr掺
杂不仅将发射光谱蓝移至 480 nm，还有效抑制了非

辐射复合，将器件的峰值 EQE 从 3. 17% 提高到

4. 98%。在界面修饰方面，构建了 m-PEDOT∶PSS/
PVK 双层 HTL 结构，降低了空穴注入势垒，并同

时钝化了界面缺陷和抑制激子猝灭。通过这种

协同优化策略，最终蓝光 PeLEDs 的 EQE 提升至

12. 7%。本工作为实现高性能蓝光钙钛矿发光二

极管提供了一种实用的设计思路。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20260080
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