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共掺Rb+和 Zn2+蓝光钙钛矿量子点及其发光二极管

肖 毅，李丹阳，罗 宇，王俊杰，刘森坤，张玉玲，彭俊彪*

（华南理工大学 发光材料与器件国家重点实验室，广东 广州 510641）

摘要：共掺Rb+、Zn2+得到了（Cs0.8Rb0.2）（Pb0.93Zn0.07）（Br1.8Cl1.2）蓝光钙钛矿量子点。相比未掺杂的 CsPb（Br1.8Cl1.2）量

子点，Rb+、Zn2+与卤素离子（Br-、Cl-）形成更加稳定的钙钛矿八面体晶型，抑制了Cl-空位缺陷的形成，提高了量子点

的稳定性。掺杂后的量子点溶液光致发光效率从未掺杂的 5%显著提高到 52%，同时辐射复合也得到了显著增强。

Rb+、Zn2+共掺使量子点的HOMO能级上移 0.31 eV，降低了从空穴传输层（HTL）到发光层（EML）的注入势垒，有利于

空穴注入。基于Rb+、Zn2+共掺的蓝光钙钛矿量子点，设计了结构为 ITO/PEDOT∶PSS/TFB/Pe⁃QDs/TPBi/LiF/Al的发

光二极管器件，得到发光峰位于 470 nm、半峰宽为 19 nm的蓝光发射，最大外量子效率（EQEmax）达到 3.55%。
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Abstract：（Cs0. 8Rb0. 2）（Pb0. 93Zn0. 07）（Br1. 8Cl1. 2）blue light perovskite quantum dots were obtained by
co-doping Rb+ and Zn2+. Compared with undoped CsPb（Br1. 8Cl1. 2）quantum dots，Rb+，Zn2+ and hal⁃
ogen ions（Br-，Cl-）form a more stable perovskite octahedral crystal，which inhibits the formation
of Cl- vacancy defects，which improves the stability of quantum dots. The photoluminescence effi⁃
ciency of the doped quantum dot solution was significantly improved from the undoped 5% to 52%，

and the radiative recombination was also significantly enhanced. The co-doping of Rb+ and Zn2+
shifts the HOMO level of the quantum dots up by 0. 31 eV，which reduces the injection barrier from
the hole transport layer（HTL）to the emissive layer（EML），which is beneficial to hole injection.
Based on blue perovskite quantum dots co-doped with Rb+ and Zn2+，a light-emitting device with the
structure of ITO/PEDOT∶PSS/TFB/Pe-QDs/TPBi/LiF/Al was designed. For blue light emission at 19
nm，the maximum external quantum efficiency（EQEmax）reaches 3. 55%.
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1 引 言

基于钙钛矿量子点的发光二极管（Pe-QLEDs）

具有窄半峰宽（FWHM）、宽色域、低成本和制备简

单等优点，是 QLED体系中的研究热点 [1]。全无机

钙钛矿量子点（Pe-QDs）可以通过调节卤化物阴
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离子成分 [2]和粒径大小（即量子尺寸效应）的方

式，实现精细可调和更窄的发射光谱，并通过合成

方法（热注入法 [3]、室温法 [4]）、离子交换 [5]和表面配

体修饰 [6-7]等手段进一步改善其发光性能。目前，

最新报道的绿光和红光钙钛矿量子点发光二极管

（Pe-QLEDs）最 大 外 量 子 效 率（EQEmax）均 超 过

20%[8-9]。但蓝光 Pe-QLED的发展相对滞后，仍存

在亮度和效率较低的问题。尽管最新报道的天蓝

光 QLEDs（波长 470~490 nm）最大外量子效率已

经达到了 13. 8%[10]，但该波长范围不能满足国家

电视系统委员会标准（NTSC）的要求 [11]（纯蓝色：

460~470 nm）。因此，设计满足 NTSC标准的高效

率蓝光 Pe-QDs和 QLEDs仍然是亟需解决的挑战。

目前，蓝光 Pe-QDs制备方式主要有两种。一

种是基于量子尺寸效应，将 CsPbBr3 QDs粒径设计

到小于 4 nm。例如，Sargent课题组 [8]在过量卤化

物阴离子条件下利用低温热注入合成的方法实现

了接近 4 nm粒径的 Pe-QDs，在 478 nm处显示出

天 蓝 光 发 射 ，其 EQEmax 达 到 12. 3%。 Tian 课 题

组 [12]利用该策略进一步实现纯蓝光发射。通过酸

刻蚀的方法合成小于 4 nm粒径的 CsPbBr3 QDs，
在 470 nm 处显示蓝光发射，其 EQEmax 为 4. 7%，

CIE色坐标为（0. 13，0. 11）。然而，小粒径量子点

合成需要在低温条件下（80~120 ℃）[13]实现，相比

高温合成（120~250 ℃）[13]反应速率慢、产率低，沉

降离心得到的产物极少，形成的晶粒尺寸分布范

围广，粒径均一性难以控制。因此导致光谱多峰

发射，光谱变宽；同时晶粒尺寸越小表面积越大，

其表面能越高，钙钛矿量子点表面产生的裸露质

子 Pb也越多，导致其形成的晶体卤素空位缺陷也

越多 [11]。另一种策略则是通过卤素离子掺杂（Cl-）
实现蓝光发射，进一步单掺 A位阳离子 [3]（Rb+、
FA+、MA+等）或者 B位阳离子 [14-18]（Mn2+、Zn2+、Mg2+、
Ni+、Nd2+等）实现高效率的蓝光发射。 2018年，

Hou等 [19]采用两步合成法精确调节 Mn2+掺杂量实

现蓝色光致发光，有效地钝化了缺陷，量子点溶液

的 PLQY从 9％提高到 28%。同时防止了 Mn2+本
身配位场跃迁产生的额外 PL发射，表现为 PL单

峰发射。最终基于Mn2+掺杂Cs（PbxMn1-x）（BrxCl1-x）3的
QLED 在 466 nm 处显示出纯蓝光发射，EQE 从

0. 50％提高到 2. 12%，最大亮度达到 245 cd/m2，

实现了满足 NTSC标准的蓝光钙钛矿 QLED。在

2019年，Su[3]课题组基于 Rb+和 FA+掺杂实现了蓝

光发射，制备的QLEDs在 466 nm处显示出纯蓝光发

射，其最大外量子效率为0. 6%。2020年，Song[5]课题

组基于Ni2+掺杂制备的蓝光 Cs（PbxNi1-x）（Cl0. 99Br2. 01）
的QLEDs，在掺杂 2. 5% Ni2+时实现了 470 nm处的

蓝光发射，其最大外量子效率为 2. 4%。基于 A位

和 B位双阳离子共掺仅 Zhao[20]课题组报道过，通

过 Rb+、Ni2+双阳离子共掺实现了蓝光发射，其量子

点实际化学组成为（Cs0. 8Rb0. 2）（Pb0. 95Ni0. 05）（Br1. 8Cl1. 2）。
其中 Rb+掺杂有助于将发射波长精确地调整到所

需的位置，并减轻了 Cl-空位的有害影响；Ni2+的掺

杂则有助于去除卤化物空位，并改变 Pe-QDs的能

带以降低空穴注入势垒。文中进一步采用了双层

聚（N,N-双-4-丁基苯基-N,N-双苯基）联苯胺（poly-
TPD）/聚（9-乙烯基咔唑）（PVK）作为空穴传输层

（HTL）以促进空穴传输，得到了在 467 nm处显示

蓝光发射的 Pe-QLEDs，其 EQEmax为 2. 14%。

钙钛矿八面体的稳定性可以用戈德施密特容

忍因子 t进行评估，计算公式为 t = rA + rx
2 ( rB + rx )

[21]
，

其中 rA 代表 A site离子半径；rB 代表 B site离子半

径；rx 代表卤素离子半径。当 0.8 < t < 1.0时，形

成八面体钙钛矿晶型；当 t值越接近 1，八面体晶

型稳定性越高 [3]。计算得到 CsPbCl3的八面体结构

容忍因子 t 为 0. 84，RbZnCl3 的容忍度因子 t 为

0. 98，相比 CsPbCl3容忍度因子更接近 1，八面体

晶型结构稳定性显著提高。

本文从钙钛矿离子晶型和八面体晶格稳定性

出发，设计合成了在 A位掺杂与 Cs+同主族但电负

性更小的 Rb+，B位掺杂与 Pb2+具有相似电子结构

但电负性更小的过渡金属离子 Zn2+，最终在 470
nm处实现了蓝色电致发光。Zn、Pb的电负性分

别为 1. 65和 1. 80[22]，形成的 Zn—X键键长更短，

键能更大，[BX6]4-八面体结构更加稳定。Cs、Rb的
电负性分别为 0. 8和 0. 7，形成的 Rb—X键键长更

短，键能更大，ABX3晶体结构更加稳定。此外，相

比 Cs—X、Pb—X键，Rb—X、Zn—X键共价键成分

更高，因此形成的钙钛矿立方晶体共价成分增加，

离子成分减少。这将有利于提高量子点材料的稳

定性，并减弱在电场下掺杂卤素钙钛矿的离子迁

移导致发光峰蓝移的现象。最终得到了 PL发光

峰为 468 nm、半峰宽为 19 nm的蓝光钙钛矿量子

点，其实际化学组成为（Cs0. 8Rb0. 2）（Pb0. 93Zn0. 07）⁃
（Br1. 8Cl1. 2）。
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通过对掺杂前后的钙钛矿量子点进行表征，

发现 Rb+、Zn2+共掺的量子点均一性最好，八面体

晶型结构清晰完整，卤素空位缺陷少，相比未掺杂

的钙钛矿量子点 PLQY和辐射复合得到显著增

强。基于 Rb+、Zn2+共掺的钙钛矿量子点制备了器

件结构为 ITO/PEDOT∶PSS/TFB/Pe-QDs/TPBi/LiF/
Al的 QLED器件，在 470 nm处实现了蓝光发射，

其 EQEmax为 3. 55%。将本工作与已报道的器件性

能进行对比（表 S1）发现，超过了当前报道的掺杂

制备蓝光钙钛矿量子点器件的最高效率 [20]。

2 实 验

2. 1 样品制备

2. 1. 1 化学药品

溴化铅（Lead bromide，PbBr2，99. 99%，购自西

安宝莱特）；氯化铅（Lead chloride，PbCl2，99. 99%，

购 自 西 安 宝 莱 特）；碳 酸 铯（Cesium carbonate，
Cs2CO3，99. 99%，购自 sigma Aldrich）；碳酸铷（Ru⁃
bidium carbonate，Rb2CO3，99. 99%，购自 sigma Al⁃
drich）；溴化锌（Zinc bromide，ZnBr2，99. 99%，购自

Macklin）；油胺（Oleylamine，Oam，90%，购自 Alad⁃
din）；油酸（Oleic acid，OA，90%，购自 Aladdin）；1-

十八烯（1-octadecene，ODE，90%，购自 Aladdin）；

三辛基膦（Trioctylphosphine，TOP，99. 99%，购自

sigma Aldrich）；正辛烷（Octane，90%，购自 Alad⁃
din）；甲苯（Toluene，90%，购自 Aladdin）；乙酸乙

酯（Ethyl acetate，90%，购 自 Aladdin）；PEDOT∶
PSS 4083（购自西安宝莱特）。

2. 1. 2 量子点材料合成

采用热注入方法合成制备了 Rb+、Zn2+共掺的

蓝光钙钛矿量子点发光材料。合成实际化学组成

为（Cs0. 8Rb0. 2）（Pb0. 93Zn0. 07）（Br1. 8Cl1. 2）的钙钛矿量

子 点（（Cs/Rb/Zn）-QDs）：在 超 净 室 称 量 Cs2CO3
（0. 651 6 g）和 Rb2CO3（0. 011 54 g）于 25 mL三颈

烧瓶中，并用移液枪移取 0. 5 mL OA、5 mL ODE
注入烧瓶；在 120 ℃条件下抽真空 30 min，然后在

氮气（N2）氛围下以 10 ℃/min匀速升温到 140 ℃得

到（Cs/Rb）-OA前驱体溶液待用。在超净室中称

量 ZnBr2（0. 030 40 g）、PbBr2（0. 002 8 g）和 PbCl2
（0. 022 94 g）于 25 mL三颈烧瓶中，并用移液枪移

取 1. 5 mL OA、1. 5 mL OAm、1. 5 mL TOP和 5 mL
ODE注入烧瓶，在 120 ℃条件下抽真空 30 min。
然后在氮气（N2）氛围下以 10 ℃/min匀速升温到

180 ℃；用 1 mL注射器取 0. 6 mL上述制备的（Cs/

Rb）-OA前驱体溶液快速注入，反应 60 s后快速冰

水浴冷却，得到（Cs/Rb/Zn）-QDs粗溶液。

Cs（Pb0. 93Zn0. 07）（Br1. 8Cl1. 2）蓝光钙钛矿量子点

材料（（Cs/Zn）-QDs）合成：称量 Cs2CO3（0. 081 46
g）、ZnBr2（0. 030 40 g）、PbBr2（0. 002 8 g）和 PbCl2
（0. 022 94 g）；（Cs0. 8Rb0. 2）Pb（Br1. 8Cl1. 2）蓝光钙钛

矿量子点材料（（Cs/Rb）-QDs）的合成：称量 Cs2CO3
（0. 651 6 g）、PbBr2（0. 052 30 g）和 PbCl2（0. 022 94
g）；CsPb（Br1. 8Cl1. 2）钙钛矿量子点（Cs-QDs）的合

成：称量 Cs2CO3（0. 081 46 g）、PbBr2（0. 052 30 g）
和 PbCl2（0. 022 94 g）。其他合成实验条件与（Cs/
Rb/Zn）-QDs保持一致。

将上述得到的量子点粗溶液进行纯化。首先

将粗溶液和乙酸乙酯按体积比 1∶1进行离心提纯

（8 000 r/min，3 min）；取沉淀物滴加 3 mL甲苯溶

解，按甲苯∶乙酸乙酯体积比 3∶1进行离心提纯

（8 000 r/min，3 min）；最后将提纯得到的量子点沉

淀物均匀分散到 1. 5 mL正辛烷中，得到 Cs-、（Cs/
Rb）-、（Cs/Zn）-和（Cs/Rb/Zn）-QDs溶液（如图 5（c）~
（f）所示），并在氮气氛围的手套箱中密封保存。

2. 2 器件制备

制备蓝光钙钛矿 QLEDs的器件结构如图 1所
示：ITO/PEDOT∶PSS/TFB/Pe-QDs/TPBi/LiF/Al。其

中 ITO和 Al分别作为器件的阴极和阳极。其器件

制备流程如下：

ITO基板的清洗：分别用四氢呋喃、异丙醇、

洗液、去离子水和异丙醇超声清洗 15 min后放至

烘箱烘干备用，在超净室中进行该步骤。

空穴注入层（PEDOT∶PSS）的制备：将清洗干

净的 ITO基板进行紫外 UV处理 12 min；在超净室

大气氛围中，用旋涂的方式制备 PEDOT∶PSS薄

膜，旋涂前用 0. 45 μm水相滤嘴过滤，旋涂转速为

Glass substrate
ITO
PEDOT∶PSS（30 nm）
TFB（22 nm）
Pe⁃QDs(45 nm)

Al（100 nm）
TPBi/LiF（40 nm/1 nm）

图 1 发光器件结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the structure of the light-emit⁃
ting device
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5 000 r/min，持续时间为 30 s；然后转移到氮气氛

围的手套箱中，置于加热台上以 150 ℃的温度加

热 15 min，冷却 5 min。
空穴传输层（TFB）的制备：在氮气氛围的手

套箱中，用旋涂的方式在 PEDOT∶PSS薄膜上制备

TFB薄膜，TFB浓度为 4 mg/mL（溶剂为甲苯），旋

涂转速为 3 000 r/min，持续时间为 30 s，置于加热

台上以 120 ℃的温度加热 15 min，冷却 5 min。
发光层的制备：在氮气氛围的手套箱中，使用

2. 1. 2中合成制备的量子点溶液（浓度为 40 mg/
mL），采用旋涂的方式在 TFB薄膜上制膜，旋涂转

速为 1 500 r/min，持续时间为 30 s；然后在 60 ℃下

加热 15 min，冷却 5 min。
其他功能层的制备都是采用真空蒸镀工艺，

其中 TPBi作为电子传输层，LiF作为电子注入层。

2. 3 样品表征

薄膜厚度测量使用台阶扫描仪（Dektak 150，
Veeco公司）。薄膜及溶液的紫外 -可见吸收光谱

采用紫外-可见分光光度计（UV-2600，苏州岛津仪

器有限公司）。器件光电性能的表征使用四合一

数字源表（Keithley2400，美国 Keithley公司）和分

光色度计（CS200，日本 Konica Minolta公司）。荧

光寿命采用时间分辨荧光寿命光谱仪（C11367-

11，日本滨松光子学株式会社）。量子点形态和尺

寸变化采用透射电子显微镜（TEM）、高分辨透射

电子显微镜（HRTEM）（Titan Themis 200，美国 FEI
公司）。元素价态分析和功函数测定采用 X射线

光电子能谱分析（XPS）、紫外光电子能谱分析

（UPS）（K-ALPHA+，美国 Thermo Fisher Scientific
公司）。量子点晶格变化情况采用 X射线衍射分

析（XRD）（Empyrean DY1577，荷 兰 PANA lytical
公司）。

3 结果与讨论

选择 Rb+、Zn2+掺杂的主要原因：（1）Cl-半径比

Br-半径小，与 Cl-适配形成稳定的八面体晶型需

要更小离子半径的 A、B 位阳离子；Rb+、Zn2+相比

Cs+、Pb2+具有更小的离子半径。（2）掺杂离子需

要与原来的 A 位（Cs+）和 B 位（Pb2+）具有相似的电

子结构和化学性质，有利于形成稳定的钙钛矿八

面体晶型。Rb与 Cs处于同一主族，具有相近的

化学性质，并且 Rb+离子半径更小，是较好的 A位

掺杂离子。（3）Zn处于过渡金属元素区，其常见

价态与 Pb一致，并且 Zn—Cl键也可以形成与 [Pb⁃

Cl6]4-八面体结构相似的 [ZnCl6]4-八面体结构。（4）
Zn、Pb的电负性分别为 1. 65和 1. 8[22]，形成的 Zn
—Cl键相比 Pb—Cl键共价键成分更多，同时 Zn—
Cl键键长更短，形成的 Zn—Cl键键能更大，得到

的 [ZnCl6]4-八面体结构更加稳定，减少了 Cl空位

缺陷的形成。（5）Rb+、Zn2+掺杂实现量子点 VBM
上移了 0. 31 eV，这将降低从空穴传输层（HTL）到

发光层（EML）的空穴注入势垒，有利于空穴注入。

3. 1 掺杂Rb+、Zn2+对量子点稳定性的影响

在探究掺杂 Rb、Zn对量子点稳定性的影响之

前，首先需要确定 Rb+、Zn2+是否进入晶格。从图 2
的 X光衍射数据可知，（Cs/Rb）-QDs、（Cs/Rb/Zn）-

QDs的（100）、（200）晶面衍射峰相比 Cs-QDs向较

大的衍射角度方向移动。这是由于 Rb+的离子半

径比 Cs+的小，以及由此产生的晶格收缩 [23]，从而

导致了向衍射角增大的方向移动，同时也为 Rb+
掺杂进入晶格提供了证据。（Cs/Zn）-QDs的（200）
晶面衍射峰相比 Cs-QDs具有更高的强度，这是由

于 Zn2+的 掺 杂 进 入 晶 格 导 致 其 薄 膜 取 向 发 生

变化 [24]。

因此，量子点结构稳定性的主要影响因素有：

量子点的尺寸大小、量子点的粒径分布均匀性和

量子点立方晶型的规整程度。尺寸越小，比表面

积越大，表面能越高，量子点稳定性越差；在高温

热注入合成条件下，反应主要由热力学因素控制，

量子点倾向于形成更稳定、均匀的晶体结构 [23]。

在制备的蓝光钙钛矿量子点中，未掺杂的Cs-QDs八
面体晶型稳定性差，这将导致出现如图 3（a）（右）中

HRTEM图像中立方晶相不明显、规整程度差的现

15 20 2510 30 35 40
2θ/（̊）

Cs⁃QDs(Cs/Zn)⁃QDs(Cs/Rb)⁃QDs(Cs/Rb/Zn)⁃QDs(Cs/Rb/Zn)⁃QDs （
200

)

（
100

)

Int
ens
ity/
a.u

.

图 2 Cs-、（Cs/Rb）-、（Cs/Zn）-、（Cs/Rb/Zn）-QDs XRD 曲

线。

Fig. 2 XRD diffraction patterns of Cs- ，（Cs/Rb）- ，（Cs/
Zn）-，（Cs/Rb/Zn）-QDs.
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象，同时在图 3（a）（左）的 TEM图像中发现粒径分布

均匀性差。对比（Cs/Rb）-QDs、（Cs/Zn）-QDs、（Cs/
Rb/Zn）-QDs的尺寸均匀性和晶型规整程度，发现

（Cs/Rb/Zn）-QDs尺寸均匀性最好，同时可以观察到

规整的立方体晶型和清晰的晶格条纹。

为了进一步探究 Rb+、Zn2+掺杂对量子点稳定

性的影响，并确定其掺杂的实际含量，对 Cs-、（Cs/
Rb）-、（Cs/Zn）-、（Cs/Rb/Zn）-QDs进行了 XPS元素

分析测试，并对 Pb元素的高分辨谱进行了分析，

结果如图 4所示（不同量子点的 Pb 4f能级 XPS单
独拟合谱见图 S1）。Pe-QDs中的 Pb元素有两种

不同化学环境，考虑到 Pb—Cl键和 Pb—Br键的结

合能非常接近，将高结合能区归属为卤化铅，将低

结合能区归属为油酸铅 [25]。对比发现（Cs/Zn）-

（a）

（b）

（c）

（d）

100 nm

100 nm

100 nm

100 nm

5 nm

5 nm

5 nm

5 nm

8 12 16 20 24 28
Diameter/nm

0.421 nm(100)

6 8 10 12 14 16 18 20
Diameter/nm

8 10 12 14 16 18
Diameter/nm

0.415 nm（110）

0.410 nm（100）
0.580 nm（100）

0.582nm（100）

0.583 nm（100）

0.419 nm（110）

0.585 nm（100）

8 12 16 20 24 28
Diameter/nm

图 3 Cs-QDs（a）、（Cs/Zn）-QDs（b）、（Cs/Rb）-QDs（c）、（Cs/Rb/Zn）-QDs（d）的 TEM图像（左）和HRTEM图像（右）。

Fig. 3 TEM images（left）and HRTEM images（right）of Cs-QDs（a），（Cs/Zn）-QDs（b），（Cs/Rb）-QDs（c），（Cs/Rb/Zn）-QDs
（d）.

144 142 138 136 134
Binding energy/eV

Cs⁃QDs
(Cs/Zn)⁃QDs
(Cs/Rb)⁃QDs
(Cs/Rb/Zn)⁃QDs

Int
ens
ity/
a.u

.

146 140

Pb oleate

Pb halide

图 4 Cs-QDs、（Cs/Zn）-QDs、（Cs/Rb）-QDs、（Cs/Rb/Zn）-QDs
的 Pb 4f能级 XPS谱。

Fig. 4 Pb 4f level XPS spectra of Cs-QDs，（Cs/Zn）-QDs，
（Cs/Rb）-QDs，（Cs/Rb/Zn）-QDs.
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QDs的卤化铅∶油酸铅的相对比值高于 Cs-QDs，
（Cs/Rb/Zn）-QDs相比（Cs/Rb）-QDs表现出同样的

趋势。这说明 Zn2+掺杂导致了卤化铅含量增加，

即卤化物阴离子空位缺陷减少，Pb-卤化物（Pb-

Cl，Pb-Br）八面体的完整性提高。通过定量 XPS
分析计算掺杂前后卤化物的含量变化，发现（Cs/
Zn）-QDs相比 Cs-QDs的卤化物与 Pb含量比值从

3. 17增加到 3. 77，（Cs/Rb/Zn）-QDs相比（Cs/Rb）-

QDs卤化物与 Pb含量比值从 3. 37增加到 3. 97，
进一步验证了 Pb-卤化物八面体在（Cs/Rb/Zn）-

QDs条件下具有更好的完整性和更低的卤化物阴

离子缺陷密度。

在图 S2~S5中分别给出了 Br 3d、Cs 3d、Rb 3d
和 Cl 2p的 XPS元素分析谱图。可以发现 Br-、Cl-
与 Pb2+、Cs+、Rb+有效结合在一起形成了钙钛矿

晶体。

3. 2 Rb+、Zn2+掺杂对量子点光学性能的影响

蓝光钙钛矿量子点溶液的 PL光谱如图 5（a）
所示，Cs-QDs的 PL发光峰位于 474 nm处，其 PL
强度相对最弱；当掺杂 Zn2+后 PL发光峰红移 5
nm，PL相对强度变化不明显。这是因为掺杂 Zn2+
的量子点相比未掺杂平均粒径增大了 5 nm，PL峰
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图 5 （a）Cs-、（Cs/Zn）-、（Cs/Rb）-、（Cs/Rb/Zn）-QDs溶液（4 mg/mL）PL谱；（b）Cs-、（Cs/Zn）-、（Cs/Rb）-、（Cs/Rb/Zn）-QDs溶液

（4 mg/mL）、薄膜样品 PLQY；（c）Cs-QDs溶液 PL谱和吸收谱；（d）（Cs/Zn）-QDs溶液 PL谱和吸收谱；（e）（Cs/Rb）-QDs
溶液 PL谱和吸收谱；（f）（Cs/Rb/Zn）-QDs 溶液 PL谱和吸收谱。

Fig. 5 （a）PL spectra of Cs-，（Cs/Zn）-，（Cs/Rb）-，（Cs/Rb/Zn）-QDs solution（4 mg/mL）.（b）Cs-，（Cs/Zn）-，（Cs/Rb）-，（Cs/
Rb/Zn）-QDs solution（4 mg/mL），thin film sample PLQY.（c）Cs-QDs solution PL spectrum and absorption spectrum.
（d）PL spectrum and absorption spectrum of（Cs/Zn）-QDs solution.（e）PL spectrum and absorption spectrum of（Cs/
Rb）-QDs solution.（f）PL spectrum and absorption spectrum of（Cs/Rb/Zn）-QDs solution.

906



第 6 期 肖 毅，等：共掺 Rb+和 Zn2+蓝光钙钛矿量子点及其发光二极管

在量子尺寸效应的影响下红移到 479 nm处。当

掺杂 Rb+后 PL发光峰相比 Cs-QDs蓝移 8 nm，同时

PL相对强度显著增强。这是因为 Rb+掺杂导致钙

钛矿八面体晶型倾斜，带隙增大而造成发光峰蓝

移 [26]；同时在如图 3所示的 TEM图像中可知，相比

Cs-QDs，（Cs/Rb）-QDs平均粒径减小了 4 nm，在量

子尺寸效应影响下，PL发光峰进一步发生蓝移。

在两者共同作用下，（Cs/Rb）-QDs的 PL发光峰蓝

移到 466 nm处。Rb+、Zn2+共掺后 PL发光峰相比

Cs-QDs蓝移 6 nm。这是因为一方面 Rb+掺杂导致

的八面体倾斜而造成发光峰蓝移；另一方面是造

成量子点粒径减小的 Rb+掺杂和造成量子点粒径

增大的 Zn2+掺杂相互竞争下，（Cs/Rb/Zn）-QDs平
均粒径相比 Cs-QDs减小 1 nm。在两者共同作用

下，（Cs/Rb/Zn）-QDs 的 PL发光峰蓝移到 468 nm，

相比 Cs-QDs蓝移 6 nm。同时，（Cs/Rb/Zn）-QDs具
有最大的 PL相对强度。图 5（b）则表征了溶液和

薄膜形态样品的 PLQY 变化情况，（Cs/Rb/Zn）-

QDs溶液和薄膜样品具有最高的 PLQY，分别为

52%和 40%。这是因为 Rb+、Zn2+的掺杂提高了晶

格的稳定性，减少了卤化物阴离子空位缺陷的形

成，进一步抑制了非辐射复合，从而 PLQY得到了

显著提高。

从图 5（c）可知，（Cs/Rb/Zn）-QDs的激子吸收

峰约为 459 nm，发光峰位 468 nm，半峰宽 19 nm
（图 5（f）），较窄的半峰宽表明 Pe-QDs尺寸均匀。

为了探究 Rb+、Zn2+掺杂对 Pe-QDs的激子动力

学影响，对样品进行了 TRPL测试来表征激子的复

合情况。发现拟合的数据分为三个部分，第一部分

是单分子复合（t1），第二部分是双分子辐射复合（t2），

第三部分是非辐射复合。而影响钙钛矿量子点发光

性能的主要是双分子辐射复合[27]。从图 6和表 1中
发现，（Cs/Rb/Zn）-QDs 相比 Cs-QDs 实现了 t2 从

11. 38 ns到 23. 89 ns超过一倍的提升，平均寿命 tav
从 14. 56 ns到 33. 10 ns的 127%提升。从 PL瞬态

寿命曲线可知，Rb+、Zn2+掺杂使得双分子辐射复

合得到了显著增强，非辐射复合受到抑制。

为了探究掺杂前后量子点材料能带变化情

况，进行了 UPS测试。不同种类量子点价带边和

二次电子截止边变化情况如图 S6、S7所示。Cs-、
（Cs/Zn）- 、（Cs/Rb）和（Cs/Rb/Zn）-QDs 的 价 带 顶

（VBM）分别为 6. 83，6. 75，6. 74，6. 52 eV。根据

吸收谱图计算得到其带隙分别为 2. 56，2. 51，

2. 60，2. 53 eV，可以计算得到其导带底（CBM）分

别为 4. 27，4. 24，4. 14，3. 99 eV。发现 Cs/Rb/Zn-

QDs相比 Cs-QDs的 VBM上移了 0. 31 eV，这将降

低从空穴传输层（HTL）到发光层（EML）的空穴注

入势垒，促进空穴载流子的注入。

3. 3 Rb+、Zn2+掺杂量子点发光二极管器件

钙钛矿量子点电致发光器件能级结构如图

7（a）所示，基于该结构制备了 Cs-QLEDs、（Cs/Zn）-

QLEDs、（Cs/Rb）-QLEDs、（Cs/Rb/Zn）-QLEDs电致

发光器件以进一步探究 Rb+、Zn2+掺杂对电致发光

的影响。发现基于 Cs-QDs的器件电致发光出现

了强烈的空穴侧寄生峰发射，主发射峰在 438 nm
处，为空穴传输层（TFB）电致发光峰；基于（Cs/
Rb）-QDs的器件相比 Cs-QDs寄生峰发射有所降

低 ，主 发 光 峰 在 468 nm 处 ，为 发 光 层（Pe-QDs
EML）电 致 发 光 峰 ；而（Cs/Zn）-QLEDs、（Cs/Rb/
Zn）-QLEDs的寄生峰发射得到了显著降低，主发

光峰分别为 478 nm和 470 nm，如图 7（b）所示。对

于空穴侧寄生发光现象，通过更换其他 HTL材料

（如 PVK、Poly-TPD和 PTAA等）或者在 HTL、EML
层之间插入 5 nm的 PFI薄层的方式来实现抑制或

者消除，见图 S8、S9和表 S2、S3。
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图 6 掺杂前后 Pe-QDs的 PL衰减曲线

Fig. 6 PL decay curves of Pe-QDs before and after doping
表 1 掺杂前后 Pe⁃QDs 的 PL 衰减寿命汇总

Tab. 1 Summary of PL decay lifetime of Pe-QDs before and
after doping

Pe⁃QDs种类

Cs⁃QDs
（Cs/Zn）⁃QDs
（Cs/Rb）⁃QDs

（Cs/Rb/Zn）⁃QDs

t1/ns
2. 89
4. 14
4. 09
7. 04

t2/ns
11. 38
13. 55
14. 96
23. 89

t3/ns
64. 98
74. 05
89. 12
135. 44

tav/ns
14. 56
16. 87
20. 17
33. 10
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器件的电流密度和亮度随电压变化（J⁃V⁃L）

特性以及电流效率曲线如图 7（c）、（d）所示。从

图 7（c）中可以发现，器件启亮前，（Cs/Rb）-QLEDs
相比 Cs-QLEDs具有更大的漏电流。这可能是由

于 Rb+掺杂导致了钙钛矿八面体倾斜，量子点的

晶型规整性变差，晶格与晶格之间出现孔洞所致；

而（Cs/Rb/Zn）-QLEDs由于 Rb+、Zn2+共掺的作用，

八面体晶型稳定，得到了比较稳定和规整的量子

点颗粒，漏电流相比 Cs-QLEDs有了一定程度的降

低 。 与 Cs-QLEDs 在 4. 6 V 启 亮 相 比 ，（Cs/Zn）-

QLEDs 的 启 亮 电 压 降 低 到 3. 9 V，（Cs/Rb/Zn）-

QLEDs的启亮电压降低了 1. 0 V。这可能是因为

Zn2+掺杂降低了 VBM，提高了空穴载流子注入和

传输能力，同时掺杂后辐射复合得到显著增强也

进一步降低了启亮电压。而 Rb+掺杂的 QLED器

件启亮电压相比 Cs-QLEDs降低了 1. 5 V，相比

（Cs/Rb/Zn）-QLEDs降低了 0. 5 V。为了探究（Cs/
Rb）-QLEDs启亮电压并不随着 VBM规律变化的

原因，制备了器件结构为 ITO/QDs/TPBi/LiF/Al的

单载流子器件。在支撑材料图 S10中，（Cs/Rb）-

QDs的单载流子器件在相同电压下相比（Cs/Rb/
Zn）-QDs的单载流子器件具有更高的载流子注

入，这将进一步降低（Cs/Rb）-QLEDs的启亮电压。

与 Cs-QLEDs器件相比，（Cs/Rb）-QLEDs的电流密

度有较大的提高，（Cs/Rb/Zn）-QLEDs有所降低，

这说明电流密度不是制约器件效率的关键原因。

与其他三种 Pe-QLEDs相比，在相同的电压下，

（Cs/Rb/Zn）-QLEDs具有更低的电流密度和更大

的亮度，因而实现了电流效率（CE）和 EQE的提

高。这可能是因为 Rb+、Zn2+掺杂的 QDs辐射复合

显著增强，载流子利用率大大提高。对比器件的

亮度和电流效率，Cs-QLEDs、（Cs/Zn）-QLEDs最大

亮度不超过 3 cd/m2，最大电流效率仅 0. 04 cd/A和

0. 14 cd/A。相比未掺杂的 Cs-QLEDs，掺杂 Rb+、
Zn2+的（Cs/Rb/Zn）-QLEDs器件最大亮度从 1 cd/m2

提高到了 205 cd/m2，最大电流效率从 0. 04 cd/A提

高到了 3. 29 cd/A，最大 EQE达到 3. 55%，CIE色

坐标为（0. 15,0. 11），如图 S11所示。在 0. 5 mA/
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图 7 （a）蓝光钙钛矿 QLED器件能级结构示意图；Cs-QDs、（Cs/Zn）-QDs、（Cs/Rb）-QDs、（Cs/Rb/Zn）-QDs在 0.5 mA/cm2电

流密度下的器件电致发光光谱（b）、器件 J⁃V⁃L特性（c）、J-CE特性（d）。

Fig. 7 （a）Schematic diagram of the energy level structure of blue perovskite QLED devices. Electroluminescence spectra（b），

J-V-L characteristics（c），J-CE characteristics（d）of the devices under the current of 0.5 mA/cm2 of Cs-QDs，（Cs/Zn）-

QDs，（Cs/Rb）-QDs，（Cs/Rb/Zn）-QDs .
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cm2电流下的器件发光如图 S12（b）所示，图 S12和
图 S13给出了器件光谱稳定性和器件寿命变化情

况。不同掺杂的 Pe-QLEDs器件性能数据汇总在

表 2，基于（Cs/Rb/Zn）-QLEDs器件对 TFB厚度和

发光层厚度的优化数据见表 S4、S5。

最后，制备了单空穴载流子器件以探究掺杂

前后量子点材料的缺陷密度变化情况，如图 S10
所示。器件结构为 ：ITO/PEDOT∶PSS/TFB/QDs/
MoOx/Al。从图中可以发现，（Cs/Rb/Zn）-QDs具有

最小的 VTFL，相比 Cs-QDs从 1. 33 V降低到了 0. 89
V。而 VTFL与量子点材料的缺陷态密度呈正相关。

因此，掺杂 Rb+、Zn2+可以有效降低量子点的缺陷

态密度，提高相应器件的发光性能。

4 结 论

通过共掺 Rb+、Zn2+设计合成了一种蓝光钙钛

矿量子点材料，在 470 nm处实现蓝光发射，与未

掺杂相比其发光性能得到了显著提升。主要原因

是小粒径 Cl-与 Rb+、Zn2+具有更高的容忍度因子

（t=0. 98），形成的（Cs0. 8Rb0. 2）（Pb0. 93Zn0. 07）（Br1. 8Cl1. 2）钙
钛矿晶体具有更规整的晶型结构，提高了量子点

的稳定性；同时 Rb+掺杂导致晶格收缩和 Zn—Cl
键相比 Pb—Cl键更稳定而卤素空位缺陷得到显

著降低（Cl-空位），实现了辐射复合相比掺杂前

110%的显著提升。基于 Rb+、Zn2+掺杂制备的（Cs/
Rb/Zn）-QLEDs器件启亮电压为 3. 60 V，最大亮度

为 205 cd/m2，最高电流效率为 3. 29 cd/A，最大

EQE为 3. 55%。

本文补充文件及专家审稿意见和作者回复信的下

载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20220097.
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