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偶极分子界面实现高效蓝光钙钛矿发光二极管
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摘要： 准二维纯溴基钙钛矿是理想的蓝色发光材料，但宽带隙导致的高空穴注入势垒与界面缺陷严重限制了

其发光二极管（Light-Emitting Diode， LED）的性能。本研究提出一种多功能偶极分子界面策略，通过在空穴传

输层与钙钛矿层之间引入大偶极矩的 4-（2-溴乙基）苯磺酸钠（Sodium 4-（2-bromoethyl）benzenesulfonate， 
BrBS）分子，钝化界面缺陷的同时改善空穴注入。该分子中具有孤对电子的磺酸根基团（-SO3-）能与钙钛矿底

界面的未配位铅离子（Pb2+）发生配位作用，有效钝化界面缺陷态，使得钙钛矿薄膜的光致发光量子产率（Photo⁃
luminescence Quantum Yield， PLQY）从 45.8% 跃升至 81.1%。更重要的是，BrBS 能产生界面偶极，将钙钛矿层

与空穴传输层之间的空穴注入势垒从 0.30 eV 降低至 0.12 eV，从而显著增强了空穴载流子向钙钛矿发光层的

注入。最终，制备的准二维纯溴基蓝光钙钛矿发光二极管（Perovskite Light-Emitting Diode， PeLED）在 490 nm
发射波长下，实现了 12.1% 的峰值外量子效率（External Quantum Efficiency， EQE）和 5398 cd m-2的最大亮度，

分别是对照组器件的 4 倍和 4.7 倍。器件在 100 cd m-2的初始亮度下的工作寿命达到 562 min。
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Abstract： Quasi-two-dimensional pure-bromide perovskites are ideal blue light-emitting materials； however， the 
high hole injection barrier caused by wide bandgap of perovskite and interface defects severely limit the performance 
of their light-emitting diodes （LEDs）.  This work proposes a multifunctional dipolar molecular interface strategy by in⁃
troducing Sodium 4-（2-bromoethyl）benzenesulfonate （BrBS） dipolar molecules between the hole transport layer and 
perovskite layer to passivate interface defects and simultaneously improve hole injection.  The sulfonate group （-SO3-） 
of BrBS with lone pair electrons coordinates with undercoordinated Pb2+ at the interface， effectively passivating inter⁃
facial trap states and boosting the photoluminescence quantum yield （PLQY） of the perovskite film from 45. 8% to 
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81. 1%.  Importantly， BrBS can generate an interfacial dipole that reduces the hole injection barrier between the 
perovskite layer and the hole transport layer from 0. 30 eV to 0. 12 eV， thereby substantially enhancing hole carrier 
injection into the perovskite emissive layer.  As a result， the fabricated quasi-two-dimensional pure-bromide blue 
perovskite light-emitting diode （PeLED） achieves a peak external quantum efficiency （EQE） of 12. 1% and a maxi⁃
mum luminance of 5398 cd m-2 at an emission wavelength of 490 nm， which are 4. 0-fold and 4. 7-fold of the control 
device， respectively.  The device demonstrates an operational lifetime of 837 min at an initial luminance of 100 
cd m-2.

Keywords： pure-bromide perovskites； blue light-emitting diodes； dipolar molecule； energy level matching； defect 
passivation

1　引  言

金属卤化物钙钛矿材料因具有光致发光量子

产 率（Photoluminescence Quantum Yield, PLQY）
高、发光光谱可调以及色纯度高等优异特性，在下

一代高清显示与固态照明领域展现出巨大应用潜

力 [1-4]。近年来，红光与绿光钙钛矿发光二极管

（Perovskite Light-Emitting Diode, PeLED）的 外 量

子效率（External Quantum Efficiency, EQE）均已经

突破 30%[5-8]，但蓝光 PeLED 的发展相对滞后，成为

制约该技术全彩化显示的核心瓶颈。蓝光器件多

采取混合卤素（Cl/Br）策略来拓宽带隙实现蓝光

发射 [9-11]，然而混合卤素蓝光器件在电场驱动下易

发生卤化物相分离，导致发光光谱红移与器件稳

定性骤降 [12-14]。相比之下，引入大体积有机阳离子

构筑准二维纯溴基钙钛矿的策略，不仅能够利用

量子限域效应实现稳定的蓝光发射，还能缓解相

分离问题，并获得更高的激子结合能以增强辐射

复合，被认为是实现高效蓝光 PeLED 的可行性方

案 [15-16]。尽管准二维纯溴基蓝光 PeLED 展现出广

阔的前景，但其器件性能仍受制于几个亟待解决

的关键问题。其一，宽带隙特性导致钙钛矿薄膜

的价带最大值（Valence Band Maximum, VBM）较

深，与常用的空穴传输层如聚 (9-乙烯基咔唑)
（Poly(9-vinylcarbazole), PVK）的最高占据分子轨

道（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）能

级之间存在较大的能级偏差，限制了空穴的有效

注入 [17-18]。其二，准二维结构中长链有机铵阳离子

的绝缘特性降低了钙钛矿的载流子迁移率，注入

的电荷易在界面积聚，不利于电荷传输 [19]；其三，

宽带隙蓝光钙钛矿相比红、绿光体系具有更广的

缺陷态能量区域 [20-21]，尤其在底界面异质成核的无

序环境中，易形成大量未配位铅离子（Pb2+）与卤

素空位等缺陷态。这些缺陷态不仅是诱发非辐射

复合的活性中心，导致薄膜低的 PLQY，更为离子

迁移提供了通道，促使器件在电场下退化，降低器

件的稳定性 [22-24]。针对上述难题，王洪强团队将全

氟辛酸（Perfluorooctanoic Acid, PFOA）引入聚 3,4-

乙烯二氧噻吩 :聚苯乙烯磺酸盐（Poly(3,4-ethylene⁃
dioxythiophene): Poly(styrenesulfonate), PEDOT:
PSS）中，促使 PEDOT 分子链发生重构并有序排

列，优化了空穴传输层的能级匹配，器件在 478 
nm 处实现了 6. 86% 的峰值 EQE[25]；游经碧团队借

助碱金属盐氯化铯改善空穴注入层中的载流子传

输，从而提高电荷注入效率，器件在 486 nm 处实

现 16. 07% 的峰值 EQE[26]；苏仕健团队则是将 2-乙

酰柠檬酸酯（Triethyl 2-acetylcitrate, TEAC）作为体

相添加分子，利用其多个 C=O 基团的多位点配位

优势，在钝化溴空位缺陷的同时窄化相分布，使得

纯 溴 基 天 蓝 光 器 件 获 得 2541 cd m-2 的 最 大 亮

度 [27]。尽管如此，报道的准二维溴基蓝光器件性

能仍落后于最先进的水平 [19]，探索一种能够同时

实现高效载流子注入以及缺陷钝化的综合调控策

略具有重要意义。

本工作针对以上问题，在空穴传输层与钙钛

矿层之间引入多功能偶极分子 4-(2-溴乙基)苯磺

酸 钠（Sodium 4- (2-bromoethyl)benzenesulfonate, 
BrBS）界面。该分子中的磺酸根基团（-SO3-）能与

钙钛矿底界面的未配位 Pb2+配位，有效钝化界面

缺陷，进而抑制非辐射复合，使钙钛矿薄膜的

PLQY 从 45. 8% 提升至 81. 1%。同时，BrBS 分子

产生的界面偶极，将钙钛矿层与空穴传输层之间

的空穴注入势垒从 0. 30 eV 降低至 0. 12 eV，增强

了空穴载流子向钙钛矿层的注入。最终，制备的

准二维纯溴基蓝光 PeLED 在 490 nm 发射波长下，

实现了 12. 1% 的峰值 EQE 和 5398 cd m-2的最大亮

度，分别为对照组的 4 倍和 4. 7 倍，在 100 cd m-2初
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始亮度下的工作寿命为 562 min。
2　实  验

2. 1　样品制备

将 CsBr、PbBr2、苯丁基溴化铵和氢溴酸胍分

别以摩尔比 1:1. 2:1. 1:0. 2 混合后溶解于二甲基亚

砜（Dimethyl Sulfoxide, DMSO）溶剂中，得到 PbBr2
浓度为 0. 15 mol L-1 的钙钛矿前驱体溶液。依次

用去离子水、丙酮和异丙醇超声清洗氧化铟锡

（Indium Tin Oxide, ITO）基板 15 min，然后在空气

中干燥。使用氧等离子清洗机处理基板 15 min，
以 5000 r min-1 旋涂 PEDOT: PSS，结束后放置在

150 ℃的加热台上退火 20 min。将样品转移至充

满氮气的手套箱中，以 4000 r min-1 旋涂 6 mg mL-1

的 PVK/氯苯溶液，放置在 110 ℃的加热台上退火

20 min。以 4000 r min-1旋涂 0. 008 mol L-1的 BrBS/
甲醇溶液，随后放置在 70 ℃的加热台上退火 3 
min。以 3000 r min-1旋涂钙钛矿前驱体溶液 60 s，
在旋涂进行至第 30 s 时，迅速滴加 220 μL 反溶剂

乙酸乙酯，旋涂结束后将样品移至 60 ℃的加热台

上退火 5 min。将样品转移至有机气相沉积仪中，

抽真空至真空度低于 5×10-4 Pa，分别以 1、0. 1 和 2 
Å s-1的速率依次沉积厚度为 40、1 和 100 nm 的 1,3,
5-三 (1-苯基 -1H-苯并咪唑 -2-基)苯（1,3,5-Tris(1-

phenyl-1H-benzimidazol-2-yl)benzene, TPBi）、氟化

锂（Lithium Fluoride, LiF）和 Al。单空穴器件的制

备是将 TPBi 和 LiF 换为 MoO3，Al 换为 Ag，其余制

备过程和 PeLED 的一致。MoO3 以 0. 1 Å s-1 的速

率蒸镀 15 nm，Ag 以 1 Å s-1的速率蒸镀 100 nm。

2. 2　样品表征

基于密度泛函理论（Density Functional Theo⁃
ry, DFT）的第一性原理进行计算。傅里叶变换红

外（Fourier Transform Infrared, FTIR）光谱使用 Ni⁃
colet Nexus 470 型 光 谱 仪 测 量 ，光 谱 范 围 覆 盖

4000~400 cm-1。X 射线光电子能谱（X-Ray Photo⁃
electron Spectroscopy, XPS）和 接 触 角 分 别 采 用

Thermo Scientific K-Alpha 光 谱 仪 和 Dataphysics 
OCA20 测量仪获取。原位（in situ）退火过程的光

致发光 (Photoluminescence, PL)光谱和稳态 PL 光

谱由 QE Pro650 光谱仪收集。扫描电子显微镜

（Scanning Electron Microscopy, SEM）表面形貌图

通过 Hitachi Regulus 8230 获得。紫外 -可见（Ul⁃
traviolet-visible, UV-vis）吸 收 光 谱 通 过 PerkinEl⁃
mer Lambda 950 UV-vis-NIR 光谱仪记录。瞬态光

致发光（Time-Resolved Photoluminescence, TRPL）
光谱采用 Fluorolog QM 荧光发光光谱仪进行测

试 ，以 405 nm、4 MHz 皮 秒 激 光 作 为 激 发 源 。

PLQY 在爱丁堡仪器 FS5 荧光光谱仪上进行，以

405 nm 激发波长、150 W 氙灯为激发源。用于计

算薄膜电导率的电流 -电压 (I-V)曲线由半导体参

数 分 析 仪 (Keithley, 4200) 和 探 针 台 (LakeShore, 
TTP4) 测 量 得 到 。 紫 外 光 电 子 能 谱（Ultraviolet 
Photoelectron Spectroscopy, UPS）采用 Thermo Sci⁃
entific ESCALAB Xi+光谱仪进行测量。电致发光

（Electroluminescence, EL）光谱、电流密度-电压（J-

V）、亮 度 -电 压（L-V）和 外 量 子 效 率 -电 流 密 度

（EQE-J）曲线采用由 QE Pro650 光谱仪、Keithley 
2400 数字源表和积分球（直径 50 mm，深圳 Py⁃
nect）组成的测试系统进行测量。电容-电压 (Cp-V)
曲线由 Wayne Kerr 6500B 精密阻抗分析仪测量得

到。在充满氮气的手套箱中采用商用 OLED 老化

系统（ZJZCL-1）测试未封装器件的工作寿命。

3　结果与讨论

3. 1　界面作用机理

为理解 BrBS 对钙钛矿薄膜的能级调控与缺

陷钝化机制，本文首先通过 DFT 计算了 BrBS 分子

的静电势（Electrostatic Potential, ESP）及偶极矩

（图 1a）。该分子中 -SO3-所含氧原子具有高电子

密度，在静电势分布图中表现为负电势的红色区

域；而苯环及溴乙基表现为电势较高的蓝色区域。

由于这种显著不对称的电荷分布，BrBS 分子具有

高达 16. 5 Debye 的偶极矩 [28-29]。此外，-SO3-中带有

孤对电子的氧原子能与钙钛矿薄膜底界面中未配

位的 Pb2+配位（图 1b）。为深入研究配位机制，利

用 FTIR 光谱研究了 BrBS 与 Pb2+的化学作用（图

1c）。纯 BrBS 粉末中位于 1046 cm-1处的 -SO3-对称

伸缩振动峰在与 PbBr2混合后红移至 1039 cm-1，表

明 -SO3-中氧原子的电子云密度下降，其孤对电子

能够向未配位的 Pb2+转移，形成配位作用 [30-32]。随

即进一步采用氩离子束对钙钛矿薄膜表面进行刻

蚀（深度约 30 nm），而后进行 XPS 测试，图 1d 的

XPS 图谱展示了由 Pb 自旋轨道分裂引起的典型

双峰特征。相比在 PVK 基底上的钙钛矿薄膜（对

照组），在 PVK/BrBS 基底上的钙钛矿薄膜（目标

组）Pb 4f 特征峰均向低结合能方向移动。这可以

归因于 BrBS 分子中 -SO3-的孤对电子向未配位的

Pb2+转移，增加了 Pb 局部区域的电子云密度，增强
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了其核外电子对原子核的屏蔽效应，导致对应的

特征峰向低结合能方向发生偏移 [33-35]，与 FTIR 结

果相互印证。

3. 2　钙钛矿薄膜结晶动力学研究

为评估 BrBS 界面对钙钛矿薄膜结晶动力学

的具体影响，首先测量了静态接触角（图 2a、b），

前驱体溶液在 PVK 基底上的接触角为 61. 75°，这
源于 PVK 固有的疏水性。而在 PVK/BrBS 基底上

的接触角则显著降低至 25. 07°，表明基底的润湿

性增强 [36]，这有效促进了前驱体溶液的均匀铺展，

有利于形成均匀、致密的薄膜。借助原位退火 PL
光谱技术实时监测了 BrBS 界面对结晶过程的影

响。退火过程中，对照组薄膜 PL 强度增加到最高

点后逐渐降低（图 2c），这主要归因于缺陷引起的

非辐射复合 [37]。相比之下，目标组薄膜在热处理

过程中没有观察到 PL 的衰减，且最终的 PL 强度

更强（图 2d）。利用 SEM 观察两种薄膜的最终表

面形貌（图 2e、f）。对照组薄膜表面存在密集针

孔，晶粒间隙较大；而目标组薄膜针孔显著减少，

晶粒排列更为致密，证明了 BrBS 界面可调控钙钛

矿薄膜的结晶动力学，获得更高的成膜质量。

3. 3　BrBS界面对薄膜缺陷态和能级的影响

图 3a 记录了两种钙钛矿薄膜的 UV-vis 吸收

光谱。对照组薄膜在 390 nm 处存在明显的 n = 1
的小 n 相吸收特征，这种小 n 相不利于载流子输运

与电荷注入平衡。而目标组薄膜中 n = 1 相的吸

收特征被抑制，424 nm 处的 n = 2 相和 450 nm 处

的 n = 3 相的相对含量显著提升，吸收边更为尖

锐。这表明 BrBS 界面的引入有效抑制了小 n 相

的形成，促进了大 n 相的优先生长，这有助于促进

器件的载流子输运，提升器件效率。图 3b 为钙钛

矿薄膜的归一化稳态 PL 光谱，两种薄膜均在 490 
nm 处具有蓝色发光峰。通过 TRPL 光谱探究了激

子动力学行为（图 3c），对照组薄膜平均荧光寿命

为 4. 64 ns，而目标组薄膜的提升至 16. 21 ns，这
表明 BrBS 有效抑制了界面缺陷引起的激子淬灭，

图 1　（a）BrBS 分子的静电势分布图及偶极矩；（b）BrBS 与 Pb2+配位作用示意图；（c）BrBS 和 BrBS+PbBr2粉末的 FTIR 光谱；

（d）刻蚀深度为 30 nm 的对照组与目标组薄膜的 XPS Pb 4f 图谱

Fig. 1　（a） ESP distribution map and dipole moment of the BrBS molecule. （b） Schematic diagram of coordination interaction 
between BrBS and Pb2+； （c） FTIR spectra of BrBS and BrBS+PbBr2 mixture powders. （d） XPS Pb 4f patterns of the con⁃
trol and target films with an etching depth of 30 nm
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从 而 促 进 了 激 子 的 辐 射 复 合 。 因 此 ，薄 膜 的

PLQY 从 45. 8% 跃升至 81. 1%（图 3d）。进一步制

备了结构为 ITO/PEDOT:PSS/PVK/含或不含 BrBS/
钙钛矿/MoO3/Ag 的单空穴器件，并结合空间电荷

限制电流（SCLC）法定量评估 BrBS 界面对缺陷态

的抑制效果（图 3e）。在双对数坐标的 J-V 曲线

中，两种器件均表现出较低电压下的欧姆（Ohm⁃
ic）区、较高电压下的陷阱填充限制（Trap-Filled 
Limit, TFL）区。目标组器件从 Ohmic 区向 TFL 区

转变的拐点电压（VTFL）低于对照组器件，根据公

式（1）计算薄膜缺陷态密度（Nt）[38-39]：

N t = 2ε r ε0VTFL
ed2 # (1)

其中，εr为钙钛矿薄膜的相对介电常数，ε0为真空

介电常数，e 是基本电荷，d 为钙钛矿发光层的厚

度（50 nm）。代入 VTFL计算可知，对照组单空穴器

件的 Nt 达 5. 54×1017 cm-3，而目标组的 Nt 降低至

3. 59×1017 cm-3。在未修饰的薄膜中，界面处未配

位的 Pb2+易形成缺陷中心。这些缺陷能够俘获载

流子，进而引发严重的非辐射复合。引入 BrBS 分

子后，其-SO3-与钙钛矿中的 Pb2+形成配位键，有效

钝化了界面缺陷态。为研究偶极作用对器件电荷

传输性能的影响，制备了结构为 ITO/含或不含

BrBS/钙钛矿/Al 的垂直结构器件，钙钛矿薄膜电

导率（σ）根据公式（2）进行计算（图 3f）：

σ = d
A × R

# (2)
其中，A 为电极面积（0. 04 cm2），R 为电阻（即 I-V

曲线斜率的倒数）。经过计算，对照组和目标组薄

膜电导率分别为 1. 68×10-6 S cm-1 和 3. 25×10-6 S 
cm-1，电导率的显著提升意味着载流子传输性能

得到改善，这是实现高性能蓝色 PeLED 所必需

的。接着利用 UPS 分析 BrBS 偶极分子对钙钛矿

薄膜的能级的影响（图 3g、h），并根据二次电子截

止边（Ecutoff）和起始边（Eonset），结合吸收曲线计算

钙 钛 矿 薄 膜 的 VBM 和 导 带 最 小 值（Conduction 
Band Minimum, CBM）[40]。经过计算，钙钛矿薄膜

的 VBM 和 CBM 整 体 上 移 ，分 别 从 -6. 10 eV 和

-3. 57 eV 移至 -5. 92 eV 和 -3. 39 eV。结合 PVK 固

有的 HOMO 能级（约 -5. 80 eV）[17]，目标组薄膜的

空穴从 PVK 层注入到钙钛矿层的势垒由 0. 30 eV
降低至 0. 12 eV（图 3i）。这种变化可以归因于

BrBS 自身的偶极矩和界面电荷分布特性，当 BrBS
修饰于底界面时，由于配位作用，负电荷中心指向

钙钛矿薄膜，正电荷中心指向空穴传输层，因此在

界面处形成偶极层。这种偶极作用使钙钛矿薄膜

的 VBM 上移，优化了界面能级匹配。

图 2　前驱体溶液在（a）PVK 基底和（b）PVK/BrBS 基底上的接触角；（c）对照组和（d）目标组薄膜的原位退火 PL 光谱；（e）
对照组和（f）目标组薄膜的 SEM 表面形貌图

Fig. 2　Contact angle of the precursor solution on （a） PVK and （b） PVK/BrBS substrate. In situ annealing PL spectra of the （c） 
control and （d） target films. SEM surface morphology images of the （e） control and （f） target films
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3. 4　PeLED器件的电学与发光特性

图 4a 为制备的 PeLED 器件结构：ITO/PEDOT:
PSS/PVK/含或不含 BrBS/钙钛矿/TPBi/LiF/Al。对

照组和目标组器件在 490 nm 处展现出蓝光发射

（图 4b，插图为目标组器件工作时的发光照片）。得

益于以上优化，目标组器件的最大亮度为 5398 cd 
m-2，约是对照组（1146 cd m-2）的 4. 7倍（图 4c、d）；峰

值 EQE 达到 12. 1%，约为对照组（3. 0%）的 4倍（图

4e）；且开启电压从 3. 3 V 降低至 3. 1 V，表明界面

偶极有效促进了载流子注入。目标组器件的平均

EQE 为 10. 04%，是对照组（2. 86%）的 3. 5 倍（图

4f）。随后测试了 Cp-V 曲线（图 4g），与对照组器件

相比，目标组器件具有较低的最大电容，进一步证

明电荷注入与传输得到加速，界面电荷积聚和离子

迁移被有效抑制[16]。同时，在器件的正向和反向扫

描迟滞（hysteresis）J-V 曲线中（图 4h），目标组器件

的正向扫描和反向扫描 J-V 曲线几乎一致，而对照

组器件表现出明显的迟滞，这与 Cp-V曲线得出的结

论一致[41]。图 4i 比较了 PeLED 的工作寿命 T50（器

件初始亮度 L0衰减至其 50%所需的时间）。所有器

件均未封装且在充满氮气的手套箱中进行恒流测

试，在 100 cd m-2的 L0下，对照组与目标组的 T50分
别为 347 和 562 min，证明了偶极分子界面策略能

够增强准二维纯溴基蓝光 PeLED的工作稳定性。

图 3　对照组和目标组薄膜的（a）UV-vis 吸收、（b）稳态 PL 光谱、（c）TRPL 光谱和（d）PLQY 直方图；（e）基于对照组和目标

组薄膜的单空穴器件 SCLC 测试；（f）对照组和目标组薄膜的 I-V 曲线；（g）对照组和（h）目标组薄膜的 UPS 测试；（i）
BrBS 调控钙钛矿薄膜能级的机制示意图

Fig. 3　（a） UV-vis absorption， （b） steady-state PL spectra， （c） TRPL spectra and （d） PLQY histograms of the control and tar⁃
get films. （e） SCLC measurements of the hole-only devices based on control and target films. （f） I-V curves of the control 
and target films. UPS spectra of the （g） control and （h） target films. （i） Mechanism schematic diagram of BrBS regulato⁃
ry perovskite film energy level
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4　结  论

综上所述，本文提出在空穴传输层与钙钛矿

层之间引入多功能 BrBS 界面，有效缓解了准二维

纯溴基蓝光 PeLED 中空穴注入困难，以及钙钛矿

底界面非辐射复合严重的问题。BrBS 分子中具

有孤对电子的 -SO3-与钙钛矿底界面处未配位 Pb2+

配位，有效钝化界面缺陷态并抑制非辐射复合，薄

膜的 PLQY 从 45. 8% 提升至 81. 1%；更关键的是，

BrBS 产生的界面偶极使钙钛矿薄膜的 VBM 上移，

空穴注入势垒由 0. 30 eV 降低至 0. 12 eV，表明更

优的界面能级匹配。最终，基于该策略制备的

PeLED 在 490 nm 处实现了 12. 1% 的峰值 EQE，且

最大亮度为 5398 cd m-2，分别为对照组的 4 倍和

4. 7 倍。此外，器件稳定性得到提升，在 100 cd m-2

初始亮度下的工作寿命为 562 min。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 2026****（2026****为文章稿号）.
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