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摘要: 金属卤化物钙钛矿材料凭借其低成本、高色彩饱和度、高荧光量子产率、可调的发光波长和溶液加工

等特点ꎬ在下一代平板显示和固体照明领域极具应用前景ꎮ 得益于对钙钛矿材料的设计、器件结构的优化和

发光机理的深刻认识ꎬ自 ２０１４ 年首次观察到室温下的钙钛矿电致发光现象以来ꎬ绿光、红光和近红外钙钛矿

电致发光二极管(ＰｅＬＥＤ)的外量子效率(ＥＱＥ)目前已迅速突破了 ２０％ ꎮ 然而ꎬ作为三基色之一的蓝光

ＰｅＬＥＤ 发展较为缓慢ꎬ这严重制约了全彩色 ＰｅＬＥＤ 的发展ꎮ 最近一年来ꎬ蓝光 ＰｅＬＥＤ 的效率增长显著ꎬＥＱＥ
已经超过 １０％ ꎮ 本文总结了蓝光钙钛矿材料的制备和器件结构的优化ꎬ并对未来蓝光 ＰｅＬＥＤ 发展方向和所

面临的问题进行了讨论ꎬ以期促进蓝光 ＰｅＬＥＤ 的发展ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ金属卤化物钙钛矿材料作为一种性能

优良的半导体材料ꎬ在光伏电池[１]、发光二极管[２]、
激光[３]和光电探测器[４]等光电器件上获得了令人瞩

目的进展ꎮ 这类材料可以通过低温溶液加工的方式

制备出带隙可调[５]、缺陷态密度低[６]、吸收系数

高[７]、双极性传输的钙钛矿薄膜ꎮ 通过对钙钛矿的

组分和结晶维度进行调节ꎬ可以制备出一系列发光

波长可调[８]、高色彩饱和度[９]、高荧光量子产率[１０]

的钙钛矿发光材料ꎬ十分适合于未来低成本、轻便、
柔性、高色域的显示领域应用[１１￣１２]ꎮ

自 ２０１４ 年首次在室温条件下观察到钙钛矿

的电致发光现象以来[１３]ꎬ短短 ６ 年间ꎬ绿光、红光

和近红外钙钛矿发光二极管(ＰｅＬＥＤ)的外量子效

率已经突破 ２０％ [１４￣１９]ꎬ可以与目前的有机发光二

极管(ＯＬＥＤ)和量子点发光二极管(ＱＬＥＤ)相媲

美[２０]ꎮ ２０１８ 年ꎬ魏展画课题组利用“准核壳”结

构的 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＭＡＢｒ 钙钛矿首次实现了外量子效

率(ＥＱＥ)超过 ２０％的绿光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎬ器件寿命

在 １００ ｃｄｍ － ２亮度下达到 ４６ ｈ[１４]ꎮ 同时期ꎬ王
建浦课题组在近红外 ＰｅＬＥＤ(发射峰:８０３ ｎｍ)上
也取得了 ２０. ７％ 的 ＥＱＥꎬ在 １００ ｍＡｃｍ － ２的电

流密度下ꎬ寿命达到 ２０ ｈ[１５]ꎮ
然而ꎬ在 ＰｅＬＥＤ 中ꎬ作为三基色之一的蓝光

器件却一直面临着亮度低[２１]、效率低[２２]、光谱稳

定性差[２３]、寿命短[２４] 等问题[２５]ꎮ 如何实现高性

能的蓝光 ＰｅＬＥＤ 是实现钙钛矿全色显示的关键ꎮ
本文总结了近年来蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件的发展历程ꎬ
首先介绍了不同种类的蓝光钙钛矿材料的制备方

法ꎬ其次介绍了蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件的优化策略ꎬ最
后总结了各类蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件存在的问题及未

来的发展方向ꎮ
图 １ 为近几年报道的蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件效率

统计图ꎮ 按照蓝光钙钛矿发光层的种类ꎬ将其分

为三维(３Ｄ)ＰｅＬＥＤ、准二维(Ｑｕａｓｉ￣２Ｄ)ＰｅＬＥＤ 和

量子点(ＱＤｓ) ＰｅＬＥＤꎮ 此外ꎬ我们根据发光峰位

置的不同将其分为天蓝光( > ４８０ ｎｍ)、正蓝光

(４６０ ~ ４８０ ｎｍ)和深蓝光( < ４６０ ｎｍ)ꎬ并用不同

的颜色标出ꎮ 由于三维蓝光钙钛矿很难获得高量

子产率的发光薄膜ꎬ且存在较为严重的相分离情

况ꎬ导致三维蓝光 ＰｅＬＥＤ 的报道较少ꎮ 早期ꎬ性
能较好的蓝光钙钛矿主要以钙钛矿量子点为

主[２２ꎬ２６￣２７]ꎮ 通过配体工程将钙钛矿材料制备成量

子点之后ꎬ量子产率有了很大的提升[２８￣２９]ꎮ 虽然

长链的有机配体(油胺、油酸)可以钝化钙钛矿量

子点ꎬ提高发光效率ꎬ但是这些绝缘的配体会降低

薄膜的导电性ꎬ从而降低 ＰｅＬＥＤ 器件的亮度和效

率[３０]ꎮ 随着准二维钙钛矿的出现ꎬ可以通过溶液

法直接制备出高量子产率的钙钛矿发光层ꎬ从而

推动了蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件的发展[３１￣３２]ꎮ 最近两年ꎬ
蓝光 ＰｅＬＥＤ 的报道显著增加ꎬ并且主要以准二维

钙钛矿为主ꎮ 相比于量子点 ＰｅＬＥＤꎬ准二维 ＰｅＬＥＤ
的亮度和效率普遍较高ꎬ这是因为准二维钙钛矿

有效平衡了高电荷传输性能和高量子产率两个关

键因素ꎮ 遗憾的是ꎬ 目前报道的准二维蓝光

ＰｅＬＥＤ 的发光光谱普遍处于较长波区域( > ４８０
ｎｍ)ꎬ无法满足纯蓝光显示的要求ꎮ 针对不同类

型的蓝光 ＰｅＬＥＤꎬ需要根据不同材料的特点对发

光层和器件结构进行优化ꎬ才能够进一步提高蓝

光 ＰｅＬＥＤ 器件的性能ꎮ
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图 １　 近几年来蓝光钙钛矿 ＰｅＬＥＤｓ 的效率分布图

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ

２　 蓝光钙钛矿的材料制备

２. １　 三维蓝光钙钛矿

钙钛矿的结构通式为 ＡＢＸ３ꎬ其中“Ａ”位为甲

胺离子(ＣＨ３ＮＨ３
＋ 、ＭＡ ＋ )、甲脒离子(ＣＨ(ＮＨ２)２

＋ 、
ＦＡ ＋ ) 或铯离子 ( Ｃｓ ＋ )ꎬ “ Ｂ” 位为二价铅离子

(Ｐｂ２ ＋ )、锡离子( Ｓｎ２ ＋ )等ꎬ“Ｘ”位为卤素阴离子

(Ｃｌ － 、Ｂｒ － 、Ｉ － ) [３３]ꎮ 一般的三维钙钛矿指的是多

晶或者单晶的 ＡＢＸ３ 钙钛矿ꎮ 而在发光二级管或

者太阳电池领域中ꎬ多晶 ＡＢＸ３ 薄膜是应用最广

泛的活性层材料[３４]ꎮ 由于纯溴基和纯氯基的三
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维钙钛矿发射光谱分别位于绿光和深紫光区域ꎬ
因此可以通过氯溴混合的方法制备蓝光发射的三

维钙钛矿ꎮ 然而氯溴混合的蓝光钙钛矿缺陷态密

度大ꎬ导致量子产率低ꎬ从而严重制约了器件性能

的提升ꎮ
一般的三维钙钛矿材料的制备方式为溶液

法ꎬ将钙钛矿前驱体分散在极性溶剂如 ＮꎬＮ 二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)或者两者

的混合溶剂中ꎬ通过旋涂法制备多晶钙钛矿发光

薄膜ꎮ 如图 ２ ( ａ) 所示ꎬＫｕｍａｗａｔ 等将 ＭＡＸ 与

ＰｂＸ２ 按照化学计量比配置了氯溴混合的钙钛矿

前驱体溶液ꎬ利用 ＭＡＰｂＢｒ１. ０８Ｃｌ１. ９２作为发光层ꎬ首
次实现了三维蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件 (发射峰: ４８２
ｎｍ) [３５]ꎮ 由于制备的薄膜发光效率较低ꎬ器件的

最大亮度仅为 ２ ｃｄｍ －２(如图 ２(ｂ)所示)ꎮ 除了以

卤化铅为铅源ꎬ醋酸铅也可以作为钙钛矿的铅源ꎮ
剑桥大学 Ｆｒｉｅｎｄ 课题组利用 ＭＡＣｌ 和醋酸铅为原

料ꎬ制备了发射峰为 ４２７ ｎｍ、半峰宽仅为 ５ ｎｍ 的

ＭＡＰｂＣｌ３ 钙钛矿ꎬ通过氯溴混合可以制备在蓝光区

域发射可调的混合卤素钙钛矿(图 ２(ｃ))[３６]ꎮ 然而ꎬ
由于钙钛矿薄膜在室温条件下激子猝灭严重ꎬ只能

在液氮(７７ Ｋ)温度下观察到电致发光现象ꎮ
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图 ２　 三维蓝光钙钛矿的制备ꎮ (ａ)ＭＡＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ 蓝光钙钛矿的吸收光谱ꎻ(ｂ)ＭＡＰｂＢｒ１. ０６Ｃｌ１. ９２蓝光钙钛矿的电流密

度￣电压￣亮度曲线以及对应器件的照片[３５] ꎻ(ｃ)以醋酸铅为铅源的蓝光钙钛矿 ＰＬ 光谱[３６] ꎻ(ｄ)铷掺杂的蓝光钙钛

矿示意图ꎻ(ｅ)ＲｂＢｒ 和 ＲｂＣｌ 掺杂的蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件照片[３９] ꎻ(ｆ)双源共蒸法制备蓝光钙钛矿示意图[４０] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３Ｄ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. (ａ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｌｕｅ ＭＡＰｂ(Ｂｒ１ － ｘＣｌｘ) ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. ( ｂ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣

ｖｏｌｔａｇｅ￣ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ１. ０６Ｃｌ１. ９２ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ[３５] . ( ｃ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｗｉｔｈ ｌｅａｄ ａｃｅｔａｔｅ ａｓ ｌｅａｄ ｓｏｕｒｃｅ[３６] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒｂ￣ｄｏｐｅｄ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. (ｅ)
Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＲｂＢｒ￣ ａｎｄ ＲｂＣｌ￣ｄｏｐｅｄ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤｓ[３９] . ( ｆ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｕａｌ￣ｓｏｕｒｃｅ

ｃｏ￣ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[４０] .

在蓝光 ＰｅＬＥＤ 的发展初期ꎬ薄膜的量子产率

普遍较低ꎮ 本课题组发现ꎬ采用非化学计量比的

前驱体可以显著钝化钙钛矿的缺陷态、提高薄膜

的覆盖率和提升薄膜的发光效率[３７￣３８]ꎮ 通过添

加过量的 ＭＡＸ(ＭＡＣｌ∶ ＰｂＢｒ２ ＝ ２∶ １)ꎬ我们获得了

亮度达到 １５４ ｃｄｍ － ２、发射峰位于 ４９０ ｎｍ 的天

蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件[３７]ꎮ 一般的三维蓝光钙钛矿是

通过卤素位的掺杂实现的ꎮ 如图 ２ ( ｄ) 所示ꎬ

Ｗａｎｇ 等发现通过引入离子半径更小的铷元素进行

Ａ 位阳离子的掺杂ꎬ同时配合卤素掺杂可以更好地

对蓝光铯基钙钛矿进行调控[３９]ꎮ 相比于 ＣｓＣｌꎬＲｂＸ
在 ＤＭＳＯ 中具有更高的溶解度(ＲｂＢｒ > ０. ４ ｍｏｌ
Ｌ － １、ＲｂＣｌ > ０. ２ ｍｏｌ Ｌ － １、 ＣｓＣｌ < ０. ０５ ｍｏｌ
Ｌ － １)ꎬ从而可以大剂量地进行掺杂ꎮ 利用非化学

计量比的前驱体((ＣｓＢｒ ＋ ＲｂＸ) ∶ ＰｂＢｒ２ 为 ２. ２ ∶
１)ꎬ通过调节 ＲｂＸ 的量ꎬ获得了发射峰分别位于



８８２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

４９２ ｎｍ 和 ４６８ ｎｍ 的天蓝光和蓝光钙钛矿 (图

２(ｅ))ꎮ 结果表明ꎬＲｂ 掺杂还可以提高辐射复合

效率ꎬ提升薄膜的覆盖率ꎮ 所制备的天蓝光和纯

蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件分别获得了 ２４４ ｃｄｍ － ２、１１２
ｃｄｍ － ２的亮度和 ０. １７％ 、０. ０６２％的 ＥＱＥꎮ 值得

一提的是ꎬ在不同电压下ꎬＲｂ 掺杂的 ＰｅＬＥＤ 表现

出良好的光谱稳定性ꎮ
由于溶液法制备的三维蓝光钙钛矿ꎬ特别是

铯基钙钛矿ꎬ经常面临前驱体溶解度低和薄膜形

貌差的问题ꎬ唐江课题组首次报道了基于真空热

蒸镀的蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件[４０]ꎮ 如图 ２( ｆ)所示ꎬ他
们选用 ＣｓＣｌ 与 ＰｂＢｒ２ 为蒸发源ꎬ并通过控制两者

的比例ꎬ制备了 Ｃｓ４ ＰｂＢｒｘＣｌ６ － ｘ与 ＣｓＰｂＢｒｘＣｌ３ － ｘ共

存的混合相钙钛矿发光层ꎮ Ｃｓ４ＰｂＢｒｘＣｌ６ － ｘ的存在

能够钝化 ＣｓＰｂＢｒｘＣｌ３ － ｘ的表面缺陷ꎬ提高材料的

量子产率ꎮ 此外ꎬ在持续加热或者紫外光照射下

对发光层材料进行稳定性分析ꎬ与有机￣无机杂化

的蓝光钙钛矿体系相比ꎬ该体系具有更好的热稳

定性、光稳定性和环境稳定性ꎮ 得益于蒸镀技术ꎬ
可以不考虑前驱体的溶解度问题ꎬ便可以获得平

整、完全覆盖的发光层ꎮ 最终ꎬ他们实现了发射为

４６８ ｎｍ、亮度达到 １２１ ｃｄｍ － ２、ＥＱＥ 为 ０. ３８％的

纯蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ
２. ２　 量子点蓝光钙钛矿

相比于三维钙钛矿薄膜材料ꎬ零维的钙钛矿

量子点由于量子限域效应ꎬ激子束缚能有了很大

的提升ꎬ从而提高了辐射复合的效率ꎮ 此外ꎬ量子

点表面通常引入油胺、油酸等配体进行表面缺陷

钝化ꎬ所以量子产率普遍很高ꎮ 蓝光钙钛矿量子

点的制备方式有:热注入法[９]、室温共沉淀法[４１]、
阴离子交换法[４２]、机械研磨法[４３] 和超声法[４４]

等ꎮ 一般通过调控钙钛矿中的卤素阴离子改变材

料带隙ꎬ使其发射光谱在整个可见光区连续可

调[４５]ꎮ ２０１５ 年ꎬ曾海波课题组利用热注入法将

硬脂酸铯与 ＰｂＸ２ 溶液反应ꎬ制备出高质量的

ＣｓＰｂＸ３ 量子点ꎬ能够均匀地分散在非极性溶剂中

(甲苯、正辛烷和正己烷)ꎮ 接下来ꎬ他们首次实

现了基于钙钛矿量子点的红绿蓝三基色 ＰｅＬＥＤꎬ
其中蓝光的 ＰｅＬＥＤ 发射波长位于 ４５５ ｎｍꎬ亮度达

到 ７４２ ｃｄｍ － ２ꎬＥＱＥ 为 ０. ０７％ [２２]ꎮ
除了 Ｘ 位阴离子调节ꎬＢ 位金属阳离子替换

也可以改变钙钛矿的晶格尺寸ꎬ从而调控材料的

发射光谱ꎮ 不仅如此ꎬＢ 位金属阳离子掺杂还是

改善蓝光钙钛矿量子点发光效率的一个重要策

略ꎮ 目前报道的 Ｂ 位金属阳离子有 Ｍｎ２ ＋ [４６]、
Ｎｉ２ ＋ [４７]、 Ｃｕ２ ＋ [４８]、 Ｃｄ２ ＋ [４９]、 Ｓｎ２ ＋ [４９]、 Ｚｎ２ ＋ [４９]、
Ｙ３ ＋ [５０]和 Ａｌ３ ＋ [５１]等ꎮ

在利用 Ｂ 位阳离子改变发光波长方面ꎬＳｔａｍ
等利用二价金属 Ｃｄ 和 Ｚｎ 阳离子对合成的 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 量子点中的 Ｐｂ 离子进行部分的取代(如图

３(ａ)所示) [４９]ꎮ 结果表明ꎬＣｄ 或 Ｚｎ 离子取代可

以使原本的晶格收缩ꎬ从而增加带隙ꎬ使光谱发生

蓝移ꎮ 与传统的阴离子交换或者直接混合卤素合

成的蓝光钙钛矿量子点不同的是ꎬ阳离子交换获

得的蓝光钙钛矿量子点保留了原本绿光钙钛矿较

高的量子产率( > ６０％ )和窄的发射光谱ꎮ 除了

二价金属阳离子ꎬ利用三价的金属阳离子也可以

获得蓝光的发射ꎮ 如图 ３(ｂ)所示ꎬＬｉｕ 等利用改

进的热注入法将 ＡｌＢｒ３ 作为前驱体对 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙

钛矿量子点进行掺杂ꎬ获得了稳定蓝光发射的 Ａｌ∶
ＣｓＰｂＢｒ３钙钛矿量子点(ＰＬ:４５６ ｎｍ) [５１]ꎮ 与未掺

杂的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点相比ꎬＡｌ ∶ ＣｓＰｂＢｒ３ 的
量子产率从 ７８％降低到 ４２％ ꎬ但仍然比直接合成

的 ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｃｌ) ３ 高(３２％ )ꎮ
金属阳离子掺杂不仅可以改变钙钛矿材料的

带隙ꎬ还可以起到缺陷钝化的作用ꎮ 相比于纯溴

的绿光钙钛矿量子点ꎬ蓝光钙钛矿量子点的量子

产率普遍较低ꎮ 这与混合卤素钙钛矿中容易形成

大量的 Ｃｌ 空位有关ꎬＣｌ 空位会引入深能级缺陷ꎬ
从而导致强烈的非辐射复合ꎮ 如何钝化这些深能

级缺陷是提高蓝光钙钛矿量子点发光效率的关

键ꎮ Ａｈｍｅｄ 等利用 ＹＣｌ３ 后处理的方法对 ＣｓＰｂＣｌ３
钙钛矿量子点的表面缺陷进行钝化[５０]ꎮ 结果表

明ꎬＹＣｌ３ 可以钝化量子点表面未反应的 Ｐｂ２ ＋ 离

子ꎬ从而将量子点的量子产率提升了 ６０ 多倍(如
图 ３(ｃ)所示)ꎮ

Ｃｌ 空位不仅存在于量子点表面ꎬ还存在于晶

格内部ꎬ所以为了进一步提高量子产率ꎬ对晶格内

的缺陷钝化也尤为重要ꎮ Ｙｏｎｇ 等发现未掺杂的

蓝光钙钛矿量子产率普遍很低ꎬ这与晶格内的本

征缺陷(如卤素空位)引起的晶格短程无序有关ꎬ
他们发现通过 Ｎｉ２ ＋ 离子掺杂可以有效地消除这

些缺陷ꎬ提高晶格的短程有序度(如图 ３(ｄ)) [４７]ꎮ
密度泛函理论计算结果表明ꎬＮｉ 掺杂能够提高钙

钛矿量子点中缺陷的形成能ꎬ并且不在带隙中引

入深能级陷阱ꎬ从而使得晶格结构更加有序ꎮ 最
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图 ３　 蓝光钙钛矿量子点的 Ｂ 位阳离子替换策略ꎮ (ａ)Ｃｄ 和 Ｚｎ 掺杂和未掺杂的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的照片[４９] ꎻ(ｂ)Ａｌ 掺杂

的 ＣｓＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｉ) ３ 量子点的荧光光谱[５１] ꎻ( ｃ)ＹＣｌ３ 表面钝化前后 ＣｓＰｂＣｌ３ 的稳态吸收和荧光光谱[５０] ꎻ

(ｄ)Ｎｉ 掺杂和未掺杂的 ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｃｌ) ３ 量子点的稳态荧光和吸收光谱[４７] ꎻ(ｅ)Ｃｕ 掺杂的蓝光钙钛矿量子点的稳态

荧光和吸收光谱[４８] ꎻ(ｆ)不同 Ｍｎ 掺杂的钙钛矿纳米晶薄膜的量子产率和荧光寿命[４６] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｂ￣ｓｉｔｅ ｃａｔｉｏｎ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＱＤｓ. (ａ)Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｃｄ ａｎｄ Ｚｎ ｄｏｐｅｄ ａｎｄ ｕｎｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ[４９] .

(ｂ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｎｄ ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｉ) ３ ＱＤｓ[５１] . (ｃ)Ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＣｌ３
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＹＣｌ３ [５０] . ( ｄ) Ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ＰＬ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ ｄｏｐｅｄ ａｎｄ ｕｎｄｏｐｅｄ

ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｃｌ) ３ ＱＤｓ[４７] . (ｅ)Ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ＰＬ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｅｄ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＱＤｓ[４８] . ( ｆ)Ｑｕａｎｔｕｍ

ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ＰＬ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ ｄｏｐｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｉｌｍｓ[４６] .

终ꎬ他们获得了接近 １００％量子产率的紫光 ＣｓＰｂＣｌ３
钙钛矿量子点ꎮ 此外ꎬＮｉ 掺杂的策略在混合卤素

的钙钛矿量子点中也具有同样的钝化效果ꎮ 例

如ꎬ对 ＣｓＰｂＣｌ２. ４Ｂｒ０. ６ 钙钛矿量子点进行 ２. ８％ 的

Ｎｉ 掺杂ꎬ量子点的量子产率从 １. ２％ 显著提升至

９２. ０％ ꎬ对 ＣｓＰｂＣｌ２Ｂｒ 钙钛矿量子点进行 ２. ２％的

Ｎｉ 掺杂ꎬ量子产率从 ２. ２％提升至 ９３. １％ ꎮ
除此之外ꎬＣｕ 掺杂和 Ｍｎ 掺杂也可起到改善

发光效率的作用ꎮ Ｒｏｇａｃｈ 课题组引入 Ｃｕ２ ＋ 离子

制备了 ＣｓＰｂ１ － ｘＣｕｘＸ３ 钙钛矿量子点ꎮ 如图 ３(ｅ)
所示ꎬＣｕ 离子的引入也会导致晶格收缩ꎬ从而提

高了钙钛矿量子点的晶格形成能和短程有序度ꎬ
最终起到降低卤素空位缺陷和提高发光效率的作

用[４８]ꎮ 不仅如此ꎬＣｕ 掺杂还可以有效地提高量

子点的热稳定性ꎬ使其在 ２５０ ℃下都可以维持良

好的发光特性ꎮ 发光效率和热稳定性的提高是因

为引入较小的 Ｃｕ２ ＋ 离子可以使钙钛矿的晶格收

缩ꎮ 这种晶格收缩增加了 Ｐｂ 和卤素轨道之间的

相互作用ꎬ降低了 ＣｓＰｂＸ３ 量子点中的卤素缺陷密

度和短程无序程度ꎮ 如图 ３( ｆ)所示ꎬＨｏｕ 等通过

精细调控 Ｍｎ 的掺杂量ꎬ在不引入 Ｍｎ 发射的条件

下ꎬ将蓝光钙钛矿量子点薄膜的量子产率提高了

３ 倍(从 ９％ 提升至 ２８％ )ꎬ半峰宽也从 ２５. １ ｎｍ
降低到 １７. ９ ｎｍ[４６]ꎮ 与标准器件相比ꎬ０. １９％
Ｍｎ 掺杂的 ＰｅＬＥＤ 器件获得了 ２. １２％ 的 ＥＱＥꎬ最
高亮度达到 ２４５ ｃｄｍ － ２ꎬ发射峰位于 ４６６ ｎｍꎮ

除了金属阳离子ꎬＡｈｅｍｄ 等利用 ＮａＢＦ４ 或

ＮＨ４ＢＦ４对 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶进行后处理ꎬ从而对其

表面缺陷进行钝化[５２]ꎮ 结果表明ꎬＢＦ －
４ 离子可以

剥离纳米晶表面未反应的 Ｐｂ 原子ꎮ 经过四氟硼

酸根钝化后的 ＣｓＰｂＣｌ３ 的量子产率提高了 ５０ 多

倍ꎬ达到 ５０％ ꎬ混合卤素的 ＣｓＰｂＣｌｘＢｒ３ － ｘ纳米晶的

量子产率均超过 ９５％ ꎮ 除此之外ꎬ配体交换工程

也是提高钙钛矿量子点发光效率的重要策略ꎮ 通

过引入合适的软路易斯碱配体可以填补钙钛矿量

子点表面的卤素空位ꎬ并与未成键的铅离子结合ꎬ
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从而提升量子点的发光效率ꎮ
一般蓝光发射的钙钛矿量子点主要以氯溴混

合量子点为主ꎬ而利用量子限域效应对钙钛矿材

料进行精细的尺寸调控可以直接获得蓝光发射的

纯溴钙钛矿纳米材料ꎮ ２０１７ 年ꎬ Ａｈｍｅｄ 等在

ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米晶的合成过程中引入小分子吡啶ꎬ
将三维的钙钛矿立方体变成二维的纳米片[５３]ꎮ
密度泛函理论计算结果表明ꎬ吡啶会自发地与钙

钛矿表面的 Ｐｂ 原子作用ꎬ促使其朝二维方向生

长ꎮ 钟海政课题组将相转移策略引入到乳液法合

成钙钛矿量子点中[５４]ꎮ 该方法能够将新生成的

量子点快速转移到非极性溶剂中ꎬ不仅能够避免

量子点过度地生长ꎬ还能够实现高产率的钙钛矿

量子点的宏量制备ꎮ 通过对量子点的尺寸控制ꎬ
实现了 ４５３ ｎｍ 蓝光发射的 ＭＡＰｂＢｒ３ 量子点ꎬ半
峰宽仅为 １４ ｎｍꎮ 不仅如此ꎬ利用蓝光 ＭＡＰｂＢｒ３
量子点制备的 ＰｅＬＥＤ 器件还获得了 ３２ ｃｄｍ － ２

的最高亮度ꎮ 曾海波课题组利用原位钝化的策略

引入过量的 Ｂｒ－ 制备了无卤素空位的 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳

米片ꎬ具有超纯蓝光发射(发射峰为 ４６０ ｎｍꎬ半峰

宽仅为 １２ ｎｍ) [５５]ꎮ 图 ４(ａ)为 Ｃｌ 空位钝化示意

图ꎬ通过有效的缺陷钝化在室温下获得了绝对量

子产率高达 ９６％的钙钛矿纳米片ꎮ 从图 ４(ｂ)可
以看出ꎬ钙钛矿纳米片的有机层厚度约为 ２. ７
ｎｍꎬ无机层厚度约为 １. ８ ｎｍꎮ Ｘ 射线衍射谱

(ＸＲＤ)和透射电镜(ＴＥＭ)结果也可以观察到明

显的二维结构ꎮ 得益于有效的氯空位钝化ꎬ最终

获得了最大亮度为 ６２ ｃｄｍ － ２、ＥＱＥ 为 ０. １２４％
的纯蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ

纯二维钙钛矿材料也可以制备蓝光钙钛矿纳

米片ꎮ 如图 ４(ｄ)所示ꎬＤｅｎｇ 等利用电场沉积的

方法将 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片制备成光滑致密的钙钛

矿发光层[５６]ꎮ ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片的发射峰在 ４１０
ｎｍꎬ属于深蓝光发射ꎬ半峰宽仅为 １０. ６ ｎｍꎬ并且

显示出良好的环境稳定性ꎮ 相比于 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４块
体材料ꎬＰＥＡ２ＰｂＢｒ４ 纳米片具有更高的量子产率

(１５％ ~２５％ )ꎮ 图 ４(ｅ)为 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片和块

体材料随温度变化的荧光强度ꎬ可以拟合出

ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４块体材料激子束缚能约为 １１４. ２ ｍｅＶꎬ
ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片激子束缚能约为 ３９８. ７ ｍｅＶꎮ
这是由于 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片被介电常数较低的配

体包覆ꎬ导致材料的激子束缚能增加ꎬ从而提高了
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图 ４　 蓝光钙钛矿纳米片的制备ꎮ (ａ)氯空位钝化示意图ꎻＣｓＰｂＢｒ３ 纳米片的小角 ＸＲＤ 衍射谱(ｂ)和 ＴＥＭ 图像(ｃ) [５５] ꎻ
(ｄ)电场沉积法制备 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片薄膜示意图ꎻ(ｅ)ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４纳米片和薄膜随温度变化的荧光强度曲线ꎻ( ｆ)

ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４ ＰｅＬＥＤ 在 ５ Ｖ 和 ８ Ｖ 电压下的 ＥＬ 光谱以及深蓝光器件的照片[５６] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ. ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｖａｃａｎｃｙ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ. Ｓｍａｌｌ ａｎｇｌｅ ＸＲＤ

(ｂ) ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ( ｃ) ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ[５５] . ( ｄ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｆｉｌｍ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｃ￣ｆｉｅｌｄ￣ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. (ｅ)Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４
ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ( ｆ)ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４ ＰｅＬＥＤ ａｔ ５ Ｖ ａｎｄ ８ Ｖ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｄｅｅｐ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅ[５６] .
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辐射复合效率ꎮ 最终ꎬ由 ＰＥＡ２ＰｂＢｒ４ 纳米片制备

的深蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件显示出 ０. ３１％的 ＥＱＥ 以及

１４７. ６ ｃｄｍ － ２的最高亮度ꎮ 得益于表面配体和

二维钙钛矿结构的双重作用ꎬ在 ６０％左右的相对

湿度环境下放置 １ ３５０ ｍｉｎꎬＰｅＬＥＤ 仍然保持 ８０％
以上的效率ꎬ 稳定性远高于三维蓝光 ＰｅＬＥＤ
器件ꎮ 　

经过一系列优化手段ꎬ蓝光钙钛矿量子点材

料已经具备很高的量子产率ꎬ但是上述报道多集

中于蓝光量子点材料的制备ꎬ对于器件的应用涉

及较少或者所报道的器件效率和亮度普遍不高ꎮ
这是由于高量子产率的钙钛矿量子点通常是在溶

液状态下实现的ꎬ在固体薄膜状态下量子产率下

降严重[５７]ꎮ 此外ꎬ长链配体的引入(油胺、油酸

等)会导致成膜形貌差ꎬ电荷迁移率降低ꎬ进一步

限制了器件的效率和亮度[３０]ꎮ 量子点 ＰｅＬＥＤ 器

件效率的进一步提升需要考虑薄膜的量子产率、
形貌、电荷传输以及界面优化等一系列问题ꎮ
２. ３　 准二维蓝光钙钛矿

钙钛矿纳米晶材料是通过空间尺寸上对钙钛

矿的结晶维度进行调控ꎬ准二维钙钛矿则是在分

子层面对钙钛矿的结晶维度进行调控[５８]ꎮ 通过

引入长链的有机阳离子ꎬ将不同层数的[ＭＸ６] ４ －

八面体无机层分隔开ꎬ形成具有多量子阱的钙

钛矿结构ꎬ有效提高了材料的发光性能ꎮ 准二

维钙钛矿中ꎬ以层状的 Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ￣Ｐｏｐｐｅｒ 钙钛

矿最为出名ꎬ其结构通式可以表示为 Ａ′２Ａｎ － １ ￣
ＢｎＸ３ ｎ ＋ １ꎬ其中“Ａ′”位为长链脂肪族或芳香族烷

基胺阳离子ꎬ例如丁胺(ＢＡ) [５９] 、乙胺(ＥＡ) [６０] 、
苯乙胺(ＰＥＡ) [６１] 、苯氧乙胺(ＰＯＥＡ) [６２] 、苯丁胺

(ＰＢＡ) [３２] 和噻吩乙胺( ＴＥＡ) [６３] 等ꎮ 引入长链

有机阳离子将三维钙钛矿转变为准二维钙钛矿会

产生量子限域效应和介电效应ꎬ从而提高材料的

激子束缚能并且增加材料的带隙ꎮ 相比于三维钙

钛矿ꎬ由于绝缘的长链间隔阳离子的引入ꎬ准二维

钙钛矿在垂直于无机层方向的电荷传输能力大大

降低ꎮ
准二维钙钛矿的制备方式与三维钙钛矿薄膜

材料类似ꎬ一般采用溶液加工的方法在衬底上直

接自组装生成多量子阱结构的准二维钙钛矿薄

膜ꎮ 其中ꎬ带隙较大的有机间隔阳离子充当势垒ꎬ
无机框架层相当于势阱ꎬ两者之间通过范德瓦尔

斯力结合在一起ꎮ 相比于三维钙钛矿ꎬ准二维钙

钛矿具有较好的成膜性ꎬ而量子限域效应和介电

限域的存在提高了材料的激子束缚能和辐射复合

效率ꎬ十分适合发光领域应用ꎮ
准二维 ＰｅＬＥＤ 器件通过引入不同的长链阳

离子ꎬ可以将纯溴体系的绿光钙钛矿的带隙增大ꎬ
使发光光谱蓝移到天蓝光区域ꎮ 例如ꎬ王建浦课

题组将 ＰＢＡＢｒ 引入到 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿中ꎬ首次实

现了发射峰位于 ４９１ ｎｍ 的天蓝光 ＰｅＬＥＤ(如图

５(ａ)所示) [３２]ꎮ 器件的启动电压仅为 ２. ９ Ｖꎬ最
高 ＥＱＥ 达到 ０. ０１５％ꎬ亮度达到 １８６ ｃｄｍ －２ꎮ 如图
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图 ５　 不同长链阳离子的准二维钙钛矿ꎮ 基于 ＰＢＡＢｒ
(ａ) [３２] 、ＰＯＥＡ(ｂ) [６２] 、ＥＡＢｒ( ｃ) [６０] 的准二维蓝光

钙钛矿的吸收、ＰＬ 和 ＥＬ 光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｎｇ￣ｃｈａｉｎ

ｃａｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＰＬ ａｎｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｑｕａ￣
ｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＢＡＢｒ ( ａ) [３２] ꎬ ＰＯＥＡ

(ｂ) [６２] ａｎｄ ＥＡＢｒ(ｃ) [６０] .



８８６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

５(ｂ)所示ꎬＣｈｅｎ 等引入 ＰＯＥＡ 阳离子到 ＭＡＰｂＢｒ３
体系中ꎬ在 ４０％ ＰＯＥＡ 掺杂的条件下ꎬ获得了具

有多重发射峰(４８０ꎬ４９４ꎬ５０８ ｎｍ)的蓝光 ＰｅＬＥＤ
器件[６２]ꎮ 之后ꎬＷａｎｇ 等将 ＥＡＢｒ 引入到 ＭＡＰｂＢｒ３
钙钛矿中ꎬ获得了 ＥＱＥ 为 ２. ６％ 、最高亮度为 ２００
ｃｄｍ － ２的天蓝光 ＰｅＬＥＤꎬＥＬ 光谱上表现出两个

分别位于 ４７３ ｎｍ 和 ４８５ ｎｍ 的发射峰(如图 ５(ｃ)
所示) [６０]ꎮ 可以看出ꎬ单纯提高长链阳离子比例

来增加钙钛矿的带隙往往会引入过多的低维相ꎬ
这些低维相往往能量转移不充分ꎬ从而产生多个

低维相发光ꎬ降低了发光色纯度ꎮ
为了在准二维钙钛矿体系中获得发射波长更

短的纯蓝光发射ꎬ需要引入氯元素进行掺杂ꎬ使发

射光谱在蓝光区域连续可调ꎮ 然而ꎬ氯元素掺杂

会导致薄膜的量子产率、电荷传输能力下降ꎬ还会

引起严重的相分离问题ꎮ Ｙａｏ 课题组利用 ＰＢＡＢｒ
作为长链阳离子ꎬ并对钙钛矿进行氯掺杂ꎬ制备了

荧光光谱在 ５０４ ~ ４７０ ｎｍ 连续可调的准二维钙钛

矿薄膜[６４]ꎮ 随着氯元素含量的不断增加ꎬ发射光

谱逐渐蓝移ꎬ但是荧光量子产率也逐渐下降ꎮ 最

终ꎬ他们在 ３０％ 、４０％和 ５０％氯元素掺杂条件下ꎬ
分别获得了电致发光光谱在 ４９０ꎬ４８１ꎬ４７３ ｎｍ 的

ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ 尽管氯掺杂可以对钙钛矿的发光

峰进行可控调节ꎬ但是氯掺杂的准二维 ＰｅＬＥＤ 器

件在不同电压或者不断通电情况下ꎬ电致发光光

谱会逐渐红移ꎮ 从图 ６(ａ) ~ (ｃ)可以看出ꎬ随着

氯掺杂比例的提高ꎬ光谱的不稳定越来越明显ꎮ
Ｖａｓｈｉｓｈｔｈａ 等在 ＢＡＢｒ∶ ＣｓＰｂＢｒｘＣｌ３ － ｘ蓝光准二维钙

钛矿体系中也观察到类似的光谱不稳定现象[６５]ꎮ
从图 ５(ｄ)和 ５(ｅ)可以看出ꎬ纯溴和少量 Ｃｌ 掺杂

的情况下ꎬ器件的光谱稳定ꎬ不随时间变化ꎮ 而在

纯蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件里(图 ６(ｆ))ꎬ随着通电时间的不

断增加ꎬ器件的 ＥＬ 有明显的红移ꎬ最终变成绿光发

射ꎮ 这是由于氯溴混合的钙钛矿相十分不稳定ꎬ在
电场的作用下ꎬ相分离现象愈加明显ꎮ 虽然跟三维

钙钛矿相比ꎬ准二维钙钛矿的有机阳离子能够抑制

薄膜中的离子迁移ꎬ但是对于氯掺杂的准二维钙钛

矿仍需要更为有效的方法来提高光谱稳定性ꎮ
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图 ６　 蓝光准二维钙钛矿的光谱稳定性ꎮ ３０％ (ａ)、４０％ (ｂ)、５０％ (ｃ)Ｃｌ 掺杂的准二维 ＣｓＰｂＢｒｘＣｌ３ － ｘ在不同偏压下的 ＥＬ

光谱[６４] ꎮ 绿光(ｄ)、天蓝光(ｅ)和蓝光(ｆ)的准二维 ＰｅＬＥＤｓ 随时间变化的 ＥＬ 光谱[６５] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｂｌｕｅ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. Ｔｈｅ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３０％ (ａ)ꎬ ４０％ (ｂ) ａｎｄ ５０％ (ｃ) Ｃｌ ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒｘ ￣

Ｃｌ３ － ｘ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅ[６４] . Ｔｉｍｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒｅｅｎ(ｄ)ꎬ ｓｋｙ￣ｂｌｕｅ(ｅ) ａｎｄ ｂｌｕｅ(ｆ) ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ＰｅＬＥＤｓ[６５] .

２. ４　 非铅蓝光钙钛矿

目前报道的蓝光钙钛矿基本以铅基钙钛矿为

主ꎬ而铅的毒性是制约其商业化应用的一大问题ꎮ
相比于铅基钙钛矿ꎬ锡基、铋基和铜基等钙钛矿材

料的毒性远远低于铅基钙钛矿ꎬ是作为蓝光发光

材料极具潜力的候选材料[６６]ꎮ
２０１６ 年ꎬ唐江课题组首次报道了利用配体辅

助再沉淀的方法制备 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 铋基钙钛矿量子

点(如图 ７(ａ)所示) [６７]ꎮ ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点发射

峰位于 ４２３ ｎｍꎬ半峰宽为 ６２ ｎｍꎬ量子产率为
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１２％ (如图 ７(ｂ)所示)ꎮ 图 ７(ｃ)为 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量

子点的高分辨 ＴＥＭ 图ꎬ其平均直径在 ３. ０５ ｎｍ 左

右ꎮ 此 外ꎬ 通 过 卤 素 阴 离 子 交 换 可 以 将

ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点的光致发光峰在 ３６０ ~ ５４０ ｎｍ
范围内进行调节ꎮ 由于铋基钙钛矿量子点缺陷态

密度较多ꎬ且存在较大的声子￣光子耦合作用ꎬ量
子产率较低ꎮ ２０１８ 年ꎬ该课题组以溴化铋和氯化

铋为前驱体ꎬ采用配体辅助再沉淀法合成了发射

波长位于 ４２２ ｎｍ 的 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点[６８]ꎬ图７(ｄ)
为不同氯掺杂浓度的量子点的拉曼光谱ꎮ 如图

７(ｅ)所示ꎬ由于 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 与 ＭＡ３Ｂｉ２Ｃｌ９ 的晶体

结构不相容ꎬ以及合成过程中的动力学控制ꎬ氯
离子主要作为钝化配体分布在量子点表面ꎬ有效

地抑制了表面缺陷ꎬ从而提高了量子产率ꎮ 采

用 ３３. ３％氯掺杂的 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点的量子产

率提高到了 ５４. １％ ꎮ 由于钝化效应ꎬ氯钝化的

ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点也表现出比单纯的 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９
具有更好的光稳定性和长期稳定性ꎮ 除了有机￣
无机杂化铋基钙钛矿ꎬ该课题组还实现了全无机

Ｃｓ３Ｂｉ２Ｘ９ 铋 基 钙 钛 矿 量 子 点 ( 如 图 ７ ( ｆ ) 所

示) [６９]ꎮ 他们以环保、绿色的乙醇为反溶剂ꎬ合成

了直径为 ３. ８８ ｎｍ 的 Ｃｓ３Ｂｉ２Ｘ９ 量子点ꎬ半峰宽为

４８ ~ ７０ ｎｍꎬ发光波长在 ３９３ ~ ５４５ ｎｍ 之间ꎬ最高

量子产率达到 ２６. ４％ ꎮ 通过图 ７(ｇ)的热重分析

可 以 看 出ꎬ Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 的 热 稳 定 性 要 远 高 于

ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ꎮ 此外ꎬ他们还发现 Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点
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图 ７　 蓝光铋基钙钛矿ꎮ (ａ)ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 的晶体结构示意图ꎻＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点溶液的照片(ｂ)和 ＴＥＭ 图像(ｃ) [６７] ꎻ(ｄ)
不同 Ｃｌ 掺杂浓度的 ＭＡ３Ｂｉ２(ＣｌꎬＢｒ) ９ 量子点的拉曼光谱ꎻ(ｅ)Ｃｌ 钝化的 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点的结构示意图和溶液照

片[６８] ꎻ( ｆ) Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 单晶的 ＸＲＤ 衍射图谱ꎻ( ｇ) Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 和 ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 粉末的热重分析ꎻ(ｈ)向 Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 和

ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ 量子点溶液中加入去离子水后的 ＰＬ 稳定性[６９] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｂｌｕｅ Ｂｉ￣ｂａｓｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. ( ａ) Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ . Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ＱＤｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ( ｂ) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅ￣

ｓｐｏｎｄｉｎｇ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ(ｃ) [６７] . (ｄ)Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡ３Ｂｉ２(ＣｌꎬＢｒ) ９ ＱＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｌ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ｅ)
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｌ ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ＱＤｓ[６８] . ( ｆ)ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９
ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ. (ｇ)Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ａｎｄ ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ｐｏｗｄｅｒｓ. (ｈ)ＰＬ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ａｎｄ
ＭＡ３Ｂｉ２Ｂｒ９ ＱＤｓ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ[６９] .
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在水中表现出荧光发射增强的现象ꎬ这是由于量

子点表面与水反应生成水解产物 ＢｉＯＢｒꎬ而 ＢｉＯＢｒ
具有自钝化的作用ꎬ从而提高了稳定性和发光效

率(如图 ７(ｈ))ꎮ
锡基钙钛矿也可以通过卤素调节获得蓝光发

射ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ唐江课题组用铋掺杂空位制

备了 Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ 钙钛矿ꎬ所得的 Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ ∶ Ｂｉ 在４５５
ｎｍ 处表现出高效的深蓝色发光ꎬ斯托克斯位移为

１０６ ｎｍꎬＰＬＱＹ 接近 ８０％ (图 ８(ｂ)) [７０]ꎮ 在水氧

的作用下表面的 Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ 分解形成稳定的 Ｓｎ４ ＋

化合物和 ＢｉＯＣｌ 的保护层ꎬ提高了材料的热稳定

性和水稳定性ꎮ

然而ꎬ上述的非铅蓝光材料并未实现电致发

光ꎬ这可能与材料的成膜性、电荷传输性能差有

关ꎮ Ｊｕｎ 等通过生长单晶和溶液旋涂的方法ꎬ分
别制备了量子产率高达 ９０％ 和 ６０％ 的 Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５
铜基钙钛矿发光材料 (如图 ８ ( ｃ) 所示) [７１]ꎮ
Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ 中铯离子将[Ｃｕ２ Ｉ５ ] ３ － 发光体单元分隔

开ꎬ在分子层面形成零维结构ꎬ具有高达 ４９０ ｍｅＶ
的激子束缚能(如图 ８(ｄ)所示)ꎮ 零维 Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５
具有 １５５ ｎｍ 左右的斯托克斯位移ꎬ其发光机理与

激发态结构重组有关ꎮ 最终ꎬ他们实现了发射波

长位于 ４４０ ｎｍ 的蓝光 Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ 电致发光(如图

８(ｅ)所示)ꎮ
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图 ８　 蓝光非铅钙钛矿ꎮ (ａ)Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ 的晶体结构示意图ꎻ(ｂ)随 Ｂｉ 掺杂浓度变化的 Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ 的照片和量子产率[７０] ꎮ
(ｃ)Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ 薄膜的荧光发射光谱、激发光谱以及薄膜照片ꎻ(ｄ)Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ 单晶的照片以及 ＴＥＭ 图像ꎻ(ｅ)Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５
薄膜为发光层的 ＰｅＬＥＤ 电流密度￣电压￣亮度曲线以及器件照片[７１] ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 Ｂｌｕｅ ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ. (ａ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ . (ｂ)Ｐｈｏｔｏ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ Ｃｓ２ＳｎＣｌ６ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｂｉ

ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ[７０] . (ｃ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ. (ｄ)Ｐｈｏｔｏ ａｎｄ ＴＥＭ
ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ. (ｅ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ￣ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｓ３Ｃｕ２ Ｉ５ ＰｅＬＥＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ[７１] .

３　 蓝光钙钛矿的器件优化

３. １　 三维蓝光 ＰｅＬＥＤ 的器件优化

三维蓝光钙钛矿必须借助混合卤素的方法获

得带隙较大的蓝光发射ꎮ 其中ꎬＡ 位置阳离子工

程是提升三维 ＰｅＬＥＤ 器件性能的重要策略之一ꎮ
Ｎａｚｅｅｒｕｄｄｉｎ 等将 Ｃｓ、ＦＡ 和 ＭＡ ３ 种阳离子同时引

入钙钛矿发光层中ꎬ并通过卤素比例调控制备了

红、绿、蓝三种颜色的 ＰｅＬＥＤ 器件[７２]ꎮ 得益于光

滑致密且量子产率高的发光层ꎬ再配合界面工程

优化器件结构ꎬ最终获得了发射峰位于 ４７５ ｎｍ、
亮度达到 ３ ５６７ ｃｄｍ － ２、ＥＱＥ 为 １. ７％ 的蓝光

ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ Ｘｉｅ 等在之前报道的 Ｒｂ 掺杂的蓝

光钙钛矿的基础上[３９]ꎬ引入 ＲｂＣｌ 作为 ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ 的修饰层ꎬ减少 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ /发光层之间的

激子猝灭ꎬ并通过反溶剂优化发光层的形貌ꎬ提高
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薄膜的结晶性ꎮ 优化后的蓝色 ＰｅＬＥＤ 的最大外

量子效率为 １. ６６％ ꎬ发射峰为 ４８４ ｎｍꎬ最大亮度

为 ９ ２４３ ｃｄｍ － ２ꎬ半峰宽仅为 １８ ｎｍ[７３]ꎮ
３. ２　 量子点蓝光 ＰｅＬＥＤ 的器件优化

之前的钙钛矿量子点主要以材料合成为主ꎬ
随着蓝光材料光学性能的不断优化ꎬ涉及器件优

化的报道也逐渐兴起ꎮ 而在 ＰｅＬＥＤ 器件中ꎬ除了

量子点材料的光学性能ꎬ其电学传输性能、能级匹

配、界面钝化和载流子注入平衡问题也是制约其

性能的主要因素ꎮ
Ｙａｎｇ 等通过引入钾离子来获得高效稳定的

蓝光 ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｃｌ) ３ 纳米晶[７４]ꎮ 结果表明ꎬ适量

的 Ｋ ＋ 可以与量子点表面的卤素阴离子键合ꎬ从
而钝化表面缺陷ꎬ减少非辐射复合ꎬ使得制备的钙

钛矿纳米晶不仅具有较好的发光性能ꎬ而且具有

较好的稳定性ꎮ 不仅如此ꎬ由于表面的 ＫＢｒ(或
ＫＣｌ)可以看作结合在钙钛矿纳米晶的表面配体ꎬ
因此长链有机配体的含量显著降低ꎬ从而有利于

钙钛矿的电荷注入ꎮ 在器件结构方面ꎬ引入双空

穴传输层ꎬ改善空穴注入ꎬ采用电子迁移率更高的

电子传输层ꎬ促进电荷注入平衡ꎮ 最终ꎬ实现了

４７７ ｎｍ 发射、ＥＱＥ 为 １. ９６％ 的纯蓝光 ＰｅＬＥＤ 器

件ꎮ Ｐａｎ 等利用过饱和再结晶的方法在室温条件

下合成了 Ｎｉ 掺杂的 ＣｓＰｂＣｌｘＢｒ３ － ｘ 蓝光钙钛矿量

子点[７５]ꎮ ２. ５％ Ｎｉ 掺杂的蓝光钙钛矿量子产率

可达 ８９％ (４７０ ｎｍ)ꎮ 图 ９(ａ)为器件的能级结构

图ꎬＮｉ 掺杂不仅提高了发光效率ꎬ还减小了电荷

注入势垒ꎬ提高了注入电流密度(图 ９( ｂ))ꎮ 与

未掺杂的 ＣｓＰｂＣｌＢｒ２ ＰｅＬＥＤ 相比ꎬ亮度和 ＥＱＥ 分

别提升了 ６ 倍和 ２０ 多倍ꎬ亮度达到 ６１２ ｃｄｍ － ２ꎬ
ＥＱＥ 达到 ２. ４％ (图 ９(ｃ))ꎮ

蓝光钙钛矿量子点的量子产率较低主要是由

氯空位引入的深能级缺陷造成的ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等利用

易溶于非极性溶剂的有机拟卤化物(正十二烷基

硫氰酸铵(ＤＡＴ))钝化钙钛矿量子点中的 Ｃｌ 空位

缺陷ꎬ使得蓝光 ＰｅＬＥＤ 的效率大大提高[７６]ꎮ 密

度泛函理论计算表明ꎬＳＣＮ － 基团可以填补量子点

表面的氯空位ꎬ消除带隙间的电子缺陷态ꎬ图

９(ｄ)为 ＤＡＴ 钝化氯空位的示意图ꎮ 经过 ＤＡＴ
处理的 ＣｓＰｂ (ＢｒｘＣｌ１ － ｘ) ３ 量子点的量子产率接近
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图 ９　 量子点蓝光 ＰｅＬＥＤ 的器件优化ꎮ ( ａ)２. ５％ Ｎｉ 掺杂的 ＣｓＰｂＣｌＢｒ２ ＰｅＬＥＤ 的能级图ꎻ掺杂和未掺杂的 ＣｓＰｂＣｌＢｒ２
ＰｅＬＥＤ 器件的电流密度￣电压曲线(ｂ)和亮度￣电压曲线(ｃ)ꎻ(ｄ)ＤＡＴ 钝化氯空位示意图[７５] ꎻＤＡＴ 处理和未处理的

蓝光量子点 ＰｅＬＥＤ 的电流密度￣电压￣亮度曲线(ｅ)和 ＥＱＥ￣电流密度曲线(ｆ) [７６] ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｄｅｖｉｃｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｕｅ ＱＤ ＰｅＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ａ)Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２. ５％ Ｎｉ ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＣｌＢｒ２ ＰｅＬＥＤ. Ｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅ(ｂ) ａｎｄ ｌｕｍｉｎａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅ(ｃ) ｏｆ ＣｓＰｂＣｌＢｒ２ ＰｅＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｎｉ ｄｏｐｉｎｇ. (ｄ)

ＤＡＴ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｖａｃａｎｃｙ ｄｉａｇｒａｍ[７５] . Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ￣ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ( ｅ) ａｎｄ ＥＱＥ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

ｃｕｒｖｅ(ｆ) ｏｆ ＤＡＴ ｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｂｌｕｅ ＱＤ ＰｅＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ[７６] .
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１００％ ꎮ 其蓝光 ＰｅＬＥＤ 表现出纯蓝光发射(约 ４７０
ｎｍ)ꎬ达到了 Ｒｅｃ. ２０２０ 显示标准ꎬ最高亮度达到

４６５ ｃｄｍ － ２(图 ９(ｅ))ꎮ 图 ９( ｆ)为器件的 ＥＱＥ￣
电流密度曲线ꎬ与参比器件相比ꎬＥＱＥ 从 ３. ５％提升

到 ６. ３％ꎬ这是目前报道的量子点基 ＰｅＬＥＤ 的最高

效率ꎮ
３. ３　 准二维蓝光 ＰｅＬＥＤ 的器件优化

准二维钙钛矿与其他类型钙钛矿最主要的不

同点之一是其独特的低维混合相结构ꎬ而最终的

发光波长取决于混合相中带隙最窄的相组分ꎮ 合

理地调控低维相的组成和分布是提高准二维钙钛

矿发光效率和电荷传输的重要手段ꎮ
Ａ 位阳离子调控是通过引入 Ｒｂ、Ｃｓ、ＭＡ 和

ＦＡ 一价阳离子提高准二维钙钛矿的薄膜形貌、量
子产率、稳定性、能级结构和相分布ꎮ Ｒｂ 掺杂在

三维钙钛矿中能够获得光谱稳定的蓝光发射ꎬ在
准二维蓝光钙钛矿中也起到了同样的作用ꎮ 袁明

鉴课题组通过 Ｃｓ 和 Ｒｂ 两种 Ａ 位阳离子的策略ꎬ
制备了光谱稳定的蓝光 ＰｅＬＥＤ[７７]ꎮ 通过组分调

控和原位钝化工艺ꎬ纯蓝光钙钛矿薄膜(４７５ ｎｍ)的
量子产率可以在低激发功率下(１. ５ ｍＷｃｍ － ２)达

到 ８２％ꎮ 通过 Ｒｂ 部分取代 Ｃｓꎬ可以获得单卤素的

纯蓝光准二维钙钛矿ꎬ相比于氯溴混合的准二维钙

钛矿体系ꎬ有效解决了卤素分离导致的相不稳定问

题ꎮ 而相比于低量子产率的三维 Ｒｂ０. ６ Ｃｓ０. ４ ＰｂＢｒ３
(０. ７％)ꎬ准二维的 ＰＥＡ２(Ｒｂ０. ６Ｃｓ０. ４)ｎ －１ＰｂｎＢｒ３ ｎ ＋１量

子产率可以达到 １１％ ꎮ 继续进行过量的 ＲｂＢｒ
掺杂可以进一步钝化薄膜的缺陷ꎬ将量子产率

提升至 ８２％ ꎮ 最终纯蓝光准二维 ＰｅＬＥＤ 获得了

１. ３５％ 的 ＥＱＥꎬ器件 ＥＬ 光谱稳定ꎬ寿命可达

１４. ５ ｍｉｎꎮ　
随着越来越多的不同一价阳离子的出现ꎬ需

要对它们各自的特性进行进一步的研究ꎮ 最近ꎬ
Ｙｕａｎ 等报道了基于 Ｃｓ、Ｒｂ、ＦＡ、ＰＥＡ 和 Ｋ ５ 种阳

离子混合的策略ꎬ优化了一种“鸡尾酒式”的(Ｃｓ /
Ｒｂ / ＦＡ / ＰＥＡ)Ｐｂ(Ｃｌ / Ｂｒ) ３ 蓝光钙钛矿ꎬ并深入探

究了这些阳离子对钙钛矿光电性质的影响[７８]ꎮ
他们发现 Ｒｂ 掺杂可以改善钙钛矿的形貌ꎬ并提

高荧光效率ꎮ ＰＥＡ 和 Ｋ 离子由于离子半径差异ꎬ
不会进入钙钛矿晶格ꎬ而是在钙钛矿晶界表面起

到空位钝化的作用ꎮ 如图 １０ ( ａ)、( ｂ)所示ꎬ以
ＣｓＰｂ(Ｃｌ / Ｂｒ) ３ 为参比样的量子产率仅为 ０. ９４％ ꎬ
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图 １０　 准二维蓝光 ＰｅＬＥＤ 的 Ａ 位阳离子优化ꎮ 不同阳离子掺杂的 ＣｓＰｂ(Ｃｌ / Ｂｒ) ３ 照片(ａ)和 ＰＬ 光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)多阳离子

准二维蓝光钙钛矿的能级图[７８] ꎻ(ｄ)不同阳离子钙钛矿结晶示意图ꎻ(ｅ)不同阳离子和反溶剂对准二维钙钛矿的

相分布影响示意图[７９] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 Ａ￣ｓｉｔｅ ｃａｔｉｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤ. Ｐｈｏｔｏ(ａ) ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＣｓＰｂ(Ｃｌ / Ｂｒ) ３ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ

ｃａｔｉｏｎｓ. (ｃ)Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｃａｔｉｏｎ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ[７８] . (ｄ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｓ. (ｅ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ[７９] .
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随着 Ｒｂ、ＦＡ、ＰＥＡ 和 Ｋ 逐渐加入ꎬ量子产率从

０. ９４％依次提高到 ２. １９％ 、５. ２０％ 、１２. ６％ 和

１７. １％ ꎮ 从图 １０(ｃ)的能级图可以看出ꎬ钙钛矿

的导带和价带也逐渐上移ꎬ更加有利于电荷注入ꎮ
虽然 Ｒｂ 和 ＰＥＡ 的加入提升了薄膜的形貌和发光

效率ꎬ但是会恶化钙钛矿的导电性ꎬ而通过适量添

加 ＦＡ 可以提高薄膜的导电性ꎮ 得益于形貌、量
子产率、能级结构和传输性能的多重调控ꎬ最终

４８４ ｎｍ 发射的蓝光 ＰｅＬＥＤ 获得了 ４ ０１５ ｃｄｍ － ２

的亮度和 ２. ０１％的 ＥＱＥꎮ
准二维钙钛矿往往存在很多 ｎ ＝ １ 的纯二维

相ꎬ这是造成电荷传输性能差的主要原因之一ꎮ
直接通过减少长链阳离子的添加比例来减少纯二

维相( ｎ ＝ １) 的形成往往会产生过多的三维相

(ｎ ＝ ∞ )ꎬ使得光谱红移ꎮ 所以ꎬ尽量减少纯二维

相且不引入过多的三维相是得到高性能蓝光准二

维钙钛矿的关键ꎮ Ｙａｎｔａｒａ 等发现ꎬ不同一价阳离

子的溶解度具有很大的差异ꎬ例如 ＣｓＢｒ、ＭＡＢｒ 和
ＦＡＢｒ 在 ＤＭＳＯ￣ＤＭＦ 混合溶剂中的溶解度分别为

０. ０５ꎬ５ꎬ１０ ｍｏｌＬ － １ [７９]ꎮ 溶解度的巨大差异导

致不同体系钙钛矿薄膜结晶速率的不同ꎬ最终影

响钙钛矿薄膜中低维相的分布情况ꎮ 为了获得更

集中、合理的低维相分布ꎬ即减少 ｎ ＝ １ 和 ｎ ＝ ∞
的钙钛矿相ꎬ他们利用低溶解度的 ＣｓＢｒ 抑制 ｎ ＝
１ 低维相的形成ꎬ同时使用过量的低溶解度的长

链阳离子 ＰＢＡＢｒ 抑制 ｎ ＝ ∞钙钛矿相的形成ꎮ 除

此之外ꎬ反溶剂快速结晶也是获得更集中的低维

相分布的有效策略ꎮ 在低溶解度的 Ａ 位阳离子、
过量 Ａ′位长链阳离子和反溶剂法三者的共同作

用下ꎬ最终获得了相分布集中的准二维钙钛矿

(ｎ ＝ ２ ~ ５)ꎬ纯蓝光和天蓝光 ＰｅＬＥＤ 的 ＥＱＥ 分别

达到 ２. ３４％和 ５. ０８％ ꎮ
除了 Ａ 位阳离子工程ꎬ二元的甚至是三元的

Ａ′位长链阳离子策略也开始应用于高性能准二维

蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ 不同长链阳离子与无机钙钛

矿层之间具有严重的电子￣声子耦合ꎬ极易造成非

辐射复合损失[８０]ꎮ 通过 Ａ′位长链阳离子工程提

高准二维相的结构刚性ꎬ降低分子间的振动ꎬ是提

高准二维钙钛矿发光效率和稳定性的重要策略ꎮ
Ｓａｒｇｅｎｔ 课题组通过用较短链的 Ａ′位阳离子(异丙

基胺ꎬＩＰＡ)部分取代长链配体 ＰＥＡ[８１]ꎮ 图 １１(ａ)
为不同 ｎ 值钙钛矿相的形成能ꎬ可以看出ꎬ在 ＩＰＡ
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图 １１　 准二维蓝光 ＰｅＬＥＤ 的相分布管理ꎮ ( ａ) 不同 ｎ 值的 ＰＥＡＢｒ、 ＩＰＡＢｒ 及其混合准二维钙钛矿的形成能[８１] ꎻ
ＢＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７、 ＰＥＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７和(ＢＡ０. ５ＰＥＡ０. ５) ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７的拉伸(ｂ)、电子￣声子耦合(ｃ)[８２]ꎻ(ｄ)ＰＢＡＢｒ１. １(Ｃｓ０. ７￣

ＦＡ０. ３ＰｂＢｒ３)准二维钙钛矿的吸收和 ＰＬ 光谱ꎻ(ｅ)ＰｅＬＥＤ 在不同电压下的光谱ꎻ(ｆ)ＥＱＥ￣电压特性曲线[８３] ꎮ
Ｆｉｇ. １１　 Ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤ. (ａ)Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＥＡＢｒꎬ ＩＰＡＢｒ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｅｄ ｑｕａｓｉ￣

２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎ ｖａｌｕｅｓ[８１] . Ｓｔｒａｉｎ(ｂ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｐｈｏｎｏｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ(ｃ) ｆｏｒ ＢＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７ꎬ ＰＥＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７
ａｎｄ (ＢＡ０. ５ＰＥＡ０. ５) ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７ [８２] . (ｄ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＢＡＢｒ１. １ (Ｃｓ０. ７ ＦＡ０. ３ ＰｂＢｒ３ ) ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅ. (ｅ)Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰｅＬＥＤ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ. ( ｆ)ＥＱＥ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅ[８３] .
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和 ＰＥＡ 共混膜中ꎬｎ ＝ １ 二维钙钛矿的形成能从

－ ７. ２ ｅＶ 提高到 － ６. ５ ｅＶꎬ表明 ｎ ＝ １ 相受到抑

制ꎬ从而增加了 ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ 低维相的比例和均一

性ꎮ ｎ ＝ １ 相的消除使得准二维钙钛矿薄膜的发

光效率和传输性能均得到了提高ꎮ 最终ꎬ合成的

钙钛矿薄膜具有单一、稳定的蓝光发射峰(４７７
ｎｍ)ꎬ量子产率高达 ８８％ ꎮ 在紫外线照射 １ ｈ 后ꎬ
ＰＬ 波长没有变化ꎬ显示出良好的相稳定性ꎮ 而制

备的 ４９０ ｎｍ 发射波长的 ＰｅＬＥＤ 最大亮度可达

２ ４８０ ｃｄｍ －２ꎬＥＱＥ 为 １. ５０％ꎮ Ｌｅｕｎｇ 等通过 ＢＡ
和 ＰＥＡ 双阳离子制备了(ＢＡ０. ５ＰＥＡ０. ５)２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７准
二维 钙 钛 矿[８２]ꎮ 如 图 １１ ( ｂ )、 ( ｃ ) 所 示ꎬ 与

ＰＥＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７、ＢＡ２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７相比ꎬ混合长链阳离子

的(ＢＡ０. ５ＰＥＡ０. ５)２ＭＡＰｂ２Ｂｒ７准二维钙钛矿具有更轻

微的结构伸缩和电子￣声子耦合作用ꎬ而这两者是

导致钙钛矿结构不稳定和非辐射复合损失的主要

原因ꎮ 此外ꎬ混合阳离子策略还能够有效地避免

ｎ ＝ １ 相的产生ꎬ获得纯蓝光发射的准二维钙钛矿

(ｎ ＝ ２)ꎬ并保持良好的环境稳定性和热稳定性ꎮ
金一政课题组利用 ＰＢＡＢｒ、ＦＡＢｒ、ＣｓＢｒ 和 Ｐｂ￣

Ｂｒ２ 为前驱体ꎬ结合乙酸乙酯作为反溶剂ꎬ制备了

厚度仅为 １０ ｎｍ 左右的超薄准二维钙钛矿发光

层[８３]ꎮ 过量的 ＰＢＡＢｒ 可以限制钙钛矿晶粒的生

长ꎬ从而在没有氯掺杂的情况下获得发射为 ４８３
ｎｍ 的蓝光钙钛矿ꎮ 乙酸乙酯不仅可以加快结晶

速率ꎬ细化钙钛矿晶粒ꎬ还可以去除表面多余的

ＰＢＡ 长链阳离子ꎬ提高发光层的电荷传输性能ꎮ
图 １１(ｄ)为 ＰＢＡＢｒ１. １ (Ｃｓ０. ７ＦＡ０. ３ＰｂＢｒ３)归一化的

吸收和荧光光谱ꎮ 可以看出ꎬ钙钛矿薄膜中没有

ｎ ＝ １ 二维相的生成ꎬ且 ＰＬ 为单一发射峰ꎬ具有良

好的能量转移过程ꎮ 由于没有氯掺杂ꎬ 蓝光

ＰｅＬＥＤ 器件在不同电压下均保持了稳定的发射

峰(图 １１(ｅ))ꎮ 最终ꎬ取得了高达 ９. ５％ 的 ＥＱＥ
(如图 １１(ｆ)所示)ꎮ

为了提高准二维钙钛矿的稳定性ꎬ需要提高

有机层与无机层之间的结合力ꎮ 使用长链双胺阳

离子可以形成 Ｄｉｏｎ￣Ｊａｃｏｂｓｏｎ(ＤＪ) 钙钛矿ꎬ比常见

的 Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ￣Ｐｏｐｐｅｒ(ＲＰ)钙钛矿具有更高的层

间结合能和分子解离能ꎬ有望解决准二维结构的

稳定性问题[８４]ꎮ 纯 ＤＪ 相钙钛矿的发光效率低于

ＲＰ 钙钛矿ꎬ所以将两种长链阳离子共同使用ꎬ可
以结合各自的优点ꎬ从而制备出高稳定性和发光

效率优异的准二维钙钛矿ꎮ 如图 １２( ａ)所示ꎬ廖

良生课题组使用 ＰＥＡＢｒ 和 ＮＰＡＢｒ２ (Ｎ￣(２￣Ｂｒｏｍｏ￣
ｅｔｈｙｌ)￣１ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｄｉｈｙｄｒｏｂｒｏｍｉｄｅ)两种长

链阳离子ꎬＰＥＡＢｒ 能够提高薄膜的量子产率ꎬ而
ＮＰＡＢｒ２ 可以使薄膜发光光谱蓝移(如图 １２(ｂ)、
(ｃ)所示) [８４]ꎮ 图 １２(ｄ)为不同准二维钙钛矿在

加热和紫外光照射下的光谱稳定性ꎬ使用双配体

策略的钙钛矿薄膜在 ７０ ℃加热和紫外光照射下

发光峰位不发生移动ꎬ显示出良好的热稳定性和

光照稳定性ꎮ 通过 ＰＥＡＢｒ 和 ＮＰＡＢｒ２ 制备的天蓝

光 ＰｅＬＥＤ(ＥＬ: ４８５ ｎｍ)具有良好的稳定性ꎬ最高

ＥＱＥ 为 ２. ６２％ ꎬ寿命为 ８. ８ ｍｉｎꎮ 接下来ꎬ该课题

组引入刚性的 １ꎬ４￣苯二甲胺溴 ( Ｐ￣ＰＤＡＢｒ２ ) 与

ＰＥＡＢｒ 充当准二维钙钛矿的配体[８５]ꎮ ＰＥＡＢｒ 与

无机层之间通过范德瓦尔斯键相连接ꎬ与 ＰＥＡＢｒ
相比ꎬＰ￣ＰＤＡＢｒ２ 两端的氨基可以与[ＰｂＢｒ６] ４ － 形

成更强的氢键ꎬ有利于稳定准二维钙钛矿相(如
图 １２( ｅ)所示)ꎮ 而调控 Ｐ￣ＰＤＡＢｒ２ ∶ ＰＥＡＢｒ 的比

例可以减少 ｎ ＝ １低维相的产生ꎬ将薄膜的量子产

率提高至 ７７％ ꎬ使发光峰主要来源于 ｎ ＝ ３ 的深

蓝光低维钙钛矿(４６５ ｎｍ)ꎮ 图 １２(ｆ)为二元混合

阳离子的的深蓝光 ＰｅＬＥＤ 的器件性能图ꎬ最高亮

度达到 ２１１ ｃｄｍ － ２ꎬＥＱＥ 为 ２. ６％ ꎮ 在不同的偏

压下ꎬ器件表现出良好的电致发光稳定性ꎮ
除此之外ꎬ使用合适的添加剂进行掺杂ꎬ也能

起到钝化钙钛矿缺陷、抑制氯空位迁移导致的相

分离现象ꎮ 例如ꎬＳａｒｇｅｎｔ 课题组在钙钛矿前驱体

中引入二苯基氯化膦(ＤＰＰＯＣｌ) [８６]ꎮ ＤＰＰＯＣｌ 会
与前驱体溶液中的微量水发生反应生成二苯基膦

酸( ＤＰＰＯＯＨ) 和氯离子ꎬ分离的 Ｃｌ － 最终进入

ＰＥＡ２Ｃｓ１. ６ＭＡ０. ４ Ｐｂ３Ｂｒ１０ 钙钛矿晶格ꎬ导致发射光

谱发生蓝移ꎮ 而 ＤＰＰＯＯＨ 会与钙钛矿表面的铅

悬挂键结合ꎬ并与卤素离子产生氢键作用ꎬ最终起

到钝化卤素空位、提高发光效率的作用ꎮ 黄劲松

课题组将 ＰＥＡＣｌ 掺入到三维 ＣｓＰｂＢｒ３ 中ꎬ制备成

准二维钙钛矿ꎬ使薄膜量子产率从 １. １％ 提高到

１９. ８％ [８７]ꎮ 通过在准二维钙钛矿中加入 ＹＣｌ３ꎬ将
量子产率进一步提高到 ４９. ７％ ꎮ 结果表明ꎬＹＣｌ３
会富集在钙钛矿的晶界处ꎬ提高薄膜的带隙ꎬ从而

促使晶粒内的载流子进行有效的辐射复合ꎮ 此

外ꎬＹＣｌ３ 还可以抑制钙钛矿的离子迁移ꎬ从而避

免由相分离导致的光谱不稳定的问题ꎮ 最终ꎬ天
蓝光和蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件分别获得了 １１. ０％ 和

４. ８％的 ＥＱＥꎮ
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图 １２　 双长链阳离子的准二维蓝光 ＰｅＬＥＤꎮ (ａ)ＰＥＡＢｒ 和 ＮＰＡＢｒ２ 的分子结构ꎻ以 ＰＥＡ、ＮＰＡ 和 ＰＥＡ ＋ ＮＰＡ 制备的钙钛

矿薄膜的 ＰＬ 光谱(ｂ)和薄膜照片(ｃ)ꎻ(ｄ)以 ＰＥＡ ＋ ＮＰＡ 制备的准二维钙钛矿薄膜在 ７０ ℃和紫外光下(３６５ ｎｍꎬ
６ Ｗｃｍ － ２)的光谱稳定性[８４] ꎻ(ｅ)不同阳离子的准二维钙钛矿示意图[８５] ꎻ(ｆ)基于 Ｐ￣ＰＤＡＢｒ２ 和 ＰＥＡＢｒ 的准二维

钙钛矿器件性能曲线ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 Ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｂｌｕｅ ＰｅＬＥＤ ｗｉｔｈ ｄｕａｌ ｌｏｎｇ ｃｈａｉｎ ｃａｔｉｏｎｓ. (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＥＡＢｒ ａｎｄ ＮＰＡＢｒ２ . ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｓ(ｃ) ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＰＥＡꎬ ＮＰＡ ａｎｄ ＰＥＡ ＋ ＮＰＡ. (ｄ)Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＰＥＡ ＋ ＮＰＡ ａｔ ７０ ℃ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ(３６５ ｎｍꎬ ６ Ｗｃｍ － ２) [８４] . (ｅ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｑｕａ￣

ｓｉ￣２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｓ[８５] . ( ｆ)Ｄｅｖｉｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣２Ｄ ＰｅＬＥＤ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｐ￣ＰＤＡＢｒ２ ａｎｄ ＰＥＡＢｒ.

４　 总结与展望

本文对蓝光钙钛矿材料的制备与器件的优化

进行了总结ꎬ回顾了不同类型蓝光钙钛矿的研究

进展ꎬ并分析了制约蓝光钙钛矿器件性能的影响

因素ꎮ 为了实现高效稳定的蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎬ需
要满足高薄膜量子产率、高载流子迁移率、高相稳

定性、抑制界面激子猝灭、能级匹配和电荷注入平

衡等条件ꎮ 我们需要结合不同类型的蓝光钙钛矿

特点进行优化ꎬ未来的发展方向包括:

(１)对于三维蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎬ其主要优点

是由于不需要使用长链有机配体ꎬ电荷传输性能

好ꎬ能够制备出高亮度的 ＰｅＬＥＤ 器件ꎮ 然而ꎬ由
于没有引入有机配体对钙钛矿的结晶维度和表面

缺陷进行调控ꎬ使得钙钛矿发光层的激子束缚能

较小、表面缺陷较多ꎬ导致量子产率普遍较低ꎮ 此

外ꎬ三维蓝光钙钛矿通常需要引入氯离子调节带

隙ꎬ容易造成严重的相分离ꎬ导致发光光谱红移ꎮ
目前的研究结果表明ꎬＲｂ 元素的引入可以提高钙

钛矿的带隙ꎬ并且发射光谱较为稳定ꎬ具有较大的
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发展潜力ꎮ 针对三维蓝光钙钛矿发光效率较低的

问题ꎬ可以引入适当的添加剂进行钝化ꎬ有望大幅

度提高其器件性能ꎮ
(２)对于量子点蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎬ主要优点

是量子点溶液的量子产率已经接近 １００％ ꎬ并且

量子点的结构具有更高的相均一性和稳定性ꎮ
然而ꎬ绝缘的长链配体会严重降低发光层的电

荷传输性能ꎬ进而导致 ＰｅＬＥＤ 亮度和效率的降

低ꎮ 此外ꎬ量子点材料在固体薄膜状态下量子

产率的下降及界面激子猝灭等问题也制约着其

器件性能的进一步提高ꎮ 未来的蓝光钙钛矿量

子点应该针对其在电致发光器件方面的应用ꎬ
设计导电性能较好的有机配体ꎬ并且调控钙钛

矿量子点的成膜性和维持高的固态荧光量子产

率ꎮ 此外ꎬ通过适当的溶剂清洗工艺ꎬ去除表面

多余的配体和缺陷态ꎬ也可以有效提高器件的

性能ꎮ

(３)对于准二维蓝光 ＰｅＬＥＤ 器件ꎬ其性质介

于三维钙钛矿和量子点钙钛矿之间ꎮ 准二维钙钛

矿中混合相的分布情况会影响薄膜发光效率、电
荷传输和相稳定性ꎮ 通过改变长链阳离子的种

类、引入二元、三元配体或者双胺配体等ꎬ可以调

控准二维钙钛矿的相分布ꎬ提高有机层与无机层

之间的作用力ꎬ从而获得高量子产率、高稳定性且

传输性能良好的钙钛矿发光层ꎮ 此外ꎬ还可以通

过添加剂、金属离子掺杂等策略钝化钙钛矿中的

缺陷ꎬ提高晶格结构的稳定性ꎮ
(４)开发无毒或者低毒的非铅蓝光钙钛矿对

于钙钛矿材料的大规模商业应用有着十分重大的

意义ꎮ 提高蓝光非铅钙钛矿材料的发光效率、稳
定性、色纯度和传输性能是制备高性能非铅

ＰｅＬＥＤ 的前提条件ꎮ 目前报道的非铅钙钛矿种

类众多ꎬ基于非铅的蓝光 ＰｅＬＥＤ 需要研究者们对

不同体系非铅钙钛矿进行更为深入的探索ꎮ
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Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１７ꎬ７(１９):１６０２５９６￣１￣２９.

[３４] ＫＩＭ Ｙ ＨꎬＫＩＭ ＳꎬＪＯ Ｓ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ:ｆｒｏｍ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ￣ｄｉｏｄｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [Ｊ] .
Ｓｍａｌｌ Ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ２０１８ꎬ２(１１):１８０００９３￣１￣２１.

[３５] ＫＵＭＡＷＡＴ Ｎ ＫꎬＤＥＹ ＡꎬＫＵＭＡＲ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. . Ｂａｎｄ ｇａｐ ｔｕｎｉｎｇ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３Ｐｂ(Ｂｒ１ － ｘ Ｃｌｘ ) ３ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｏｒ ｂｌｕｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１５ꎬ７(２４):１３１１９￣１３１２４.

[３６] ＳＡＤＨＡＮＡＬＡ ＡꎬＡＨＭＡＤ ＳꎬＺＨＡＯ Ｂ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. . Ｂｌｕｅ￣ｇｒｅｅｎ ｃｏｌｏｒ ｔｕｎａｂｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓａｂｌｅ ｏｒｇａｎｏｌｅａｄ ｃｈｌｏｒｉｄｅ￣
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ｂｒｏｍｉｄｅ ｍｉｘｅｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１５ꎬ１５(９):６０９５￣６１０１.
[３７] ＷＡＮＧ Ｚ ＢꎬＣＨＥＮＧ ＴꎬＷＡＮＧ Ｆ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣

ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｍｐｌｅ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [Ｊ] . Ｓｍａｌｌꎬ ２０１６ꎬ１２(３２):４４１２￣４４２０.
[３８] ＷＡＮＧ Ｚ ＢꎬＬＵＯ ＺꎬＺＨＡＯ Ｃ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｐｕｒｅ ｇｒｅｅｎ ａｌｌ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉ￣

ｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ￣ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ＮｉＯｘ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ [Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１７ꎬ１２１(５０):２８１３２￣２８１３８.
[３９] ＷＡＮＧ Ｈ ＬꎬＺＨＡＯ Ｘ ＦꎬＺＨＡＮＧ Ｂ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｂｌｕｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＲｂＸ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１９ꎬ７(１９):５５９６￣５６０３.
[４０] ＤＵ Ｐ ＰꎬＬＩ Ｊ ＨꎬＷＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｖａｃｕｕｍ￣ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｂｌｕｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ [Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａ￣

ｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１９ꎬ１１(５０):４７０８３￣４７０９０.
[４１] ＬＩ Ｘ ＭꎬＷＵ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｓ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . ＣｓＰｂＸ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｆｏｒ ｌｉｇｈｔｉｎｇ ａｎｄ ｄｉｓｐｌａｙｓ:ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｐｈｏｔｏｌｕｍｉ￣

ｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒｉｔｉｅｓꎬｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ ｏｒｉｇｉｎｓ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ [ Ｊ] . Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１６ꎬ２６ (１５):
２４３５￣２４４５.

[４２] ＮＥＤＥＬＣＵ ＧꎬＰＲＯＴＥＳＥＳＣＵ ＬꎬＹＡＫＵＮＩＮ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｆａｓｔ ａｎｉｏｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｈｉｇｈｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｆ ｃｅｓｉｕｍ
ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ (ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ) [Ｊ] . Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１５ꎬ１５(８):５６３５￣５６４０.

[４３] ＺＨＵ Ｚ ＹꎬＹＡＮＧ Ｑ ＱꎬＧＡＯ Ｌ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｏｌｖｅｎｔ￣ｆｒｅｅ ｍｅｃｈａｎｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ￣ｔｕｎａｂｌｅ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓ￣
ｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１７ꎬ８(７):１６１０￣１６１４.

[４４] ＨＵＡＮＧ ＨꎬＸＵＥ ＱꎬＣＨＥＮ Ｂ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ ｂｙ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇａｎｄｓ ａｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１７ꎬ５６(３２):９５７１￣９５７６.

[４５] ＴＯＮＧ ＹꎬＢＬＡＤＴ ＥꎬＡＹＧÜＬＥＲ Ｍ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｕｎａｂｌｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１６ꎬ５５(４４):１３８８７￣１３８９２.

[４６] ＨＯＵ Ｓ ＣꎬＧＡＮＧＩＳＨＥＴＴＹ Ｍ ＫꎬＱＵＡＮ Ｑ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｌｕｅ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｖｉａ ｍａｎｇａ￣
ｎｅｓｅ ｄｏｐｉｎｇ [Ｊ] . Ｊｏｕｌｅꎬ ２０１８ꎬ２(１１):２４２１￣２４３３.

[４７] ＹＯＮＧ Ｚ ＪꎬＧＵＯ Ｓ ＱꎬＭＡ Ｊ Ｐꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｏｐｉｎｇ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｈｏｒｔ￣ｒａｎｇｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｆｏｒ ｎｅａｒ￣ｕｎｉｔｙ ｖｉｏｌｅｔ ｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１８ꎬ１４０(３１):９９４２￣９９５１.

[４８] ＢＩ Ｃ ＨꎬＷＡＮＧ Ｓ ＸꎬＬＩ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｐｐｅｒ(Ⅱ) ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ
ｓｔｒｏｎｇ ｂｌｕｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１９ꎬ１０(５):９４３￣９５２.

[４９] ＶＡＮ ＤＥＲ ＳＴＡＭ ＷꎬＧＥＵＣＨＩＥＳ Ｊ ＪꎬＡＬＴＡＮＴＺＩＳ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｄｉｖａｌｅｎｔ￣ｉｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＣｓＰｂ１ － ｘＭｘＢｒ３
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１７ꎬ１３９(１１):４０８７￣４０９７.

[５０] ＡＨＭＥＤ Ｇ ＨꎬＥＬ￣ＤＥＭＥＬＬＡＷＩ Ｊ ＫꎬＹＩＮ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｇｉａｎｔ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ＣｓＰＢＣｌ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏ￣
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｕａｌ￣ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１８ꎬ３(１０):２３０１￣２３０７.

[５１] ＬＩＵ ＭꎬＺＨＯＮＧ Ｇ ＨꎬＹＩＮ Ｙ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｂｒｏｍｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｓｔａｂｌｅ ｂｌｕｅ
ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｄｉｓｐｌａｙ ｂａｃｋｌｉｇｈｔ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１７ꎬ４(１１):１７００３３５￣１￣８.

[５２] ＡＨＭＥＤ ＴꎬＳＥＴＨ ＳꎬＳＡＭＡＮＴＡ Ａ. Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ) ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｃｏｖ￣
ｅｒｉｎｇ ａ ｗｉｄｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｒａｎｇｅ ｂｙ ｐｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ ｓａｌｔｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ３０(１１):
３６３３￣３６３７.

[５３] ＡＨＭＥＤ Ｇ ＨꎬＹＩＮ ＪꎬＢＯＳＥ Ｒꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ [ Ｊ] .
Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１７ꎬ２９(１０):４３９３￣４４００.

[５４] ＺＨＡＮＧ ＦꎬＸＩＡＯ Ｃ ＴꎬＬＩ Ｙ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｇｒａｍ￣ｓｃａｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｌｕｅ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｓｔｒａｔｅｇｙ [Ｊ] . Ｆｒｏｎｔ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１８ꎬ６ꎬ４４４￣１￣８.

[５５] ＷＵ ＹꎬＷＥＩ Ｃ ＴꎬＬＩ Ｘ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｉｎ ｓｉｔｕ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｂＢｒ４ －
６ ｏｃｔａｈｅｄｒａ ｔｏｗａｒｄ ｂｌｕｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

ｗｉｔｈ ｎｅａｒ １００％ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１８ꎬ３(９):２０３０￣２０３７.
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博士ꎬ２０２０ 年于华北电力大学获得

博士学位ꎬ主要从事钙钛矿和量子

点材料发光二极管的研究ꎮ
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