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基于准二维钙钛矿的窄线宽红光电致发光器件性能研究
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摘要： 金属卤化物钙钛矿发光二极管（PeLEDs）具有宽色域和高色纯度，在照明和显示方面有着广阔的应用

前景。英国伦敦大学研究团队发表于 Scientific Reports 的一项开创性研究发现，每天只需暴露在红光下 3 min，
就能显著缓解视力下降。而钙钛矿的光谱可调性及较高的色纯度都为护眼红光 PeLEDs 的实现提供了保障。

与以往的界面工程、配体工程等不同，本文从结构优化的角度来提升准二维钙钛矿红光 PeLEDs 的外量子效率

（EQE），即结合微腔结构实现线宽更窄的红光电致发光器件。结果表明，将分布式布拉格反射镜（DBR）与

PeLEDs 相结合，设计并制备的基于微腔结构的高性能 PeLEDs 在窄化 PeLED 的电致发光（EL）半高全宽的基础

上实现了 EQE 成倍增长，最大 EQE 能达到 11.26%。相较于同条件下制备的参比器件，具有微腔结构的 PeLED
器件  EL 线宽窄化到参比器件的 1/3，仅为 11 nm。
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Abstract： Metal halide perovskite light-emitting diodes （PeLEDs） have wide color gamut and high color purity， 
with broad application prospects in lighting and displays.  A groundbreaking study by a research team at the Universi⁃
ty of London published in Scientific Reports found that exposure to red light for just 3 minutes a day could significantly 
alleviate vision decline.  The tunability of perovskite’s spectrum and its high color purity provide assurance for the re⁃
alization of eye-protective red-emitted PeLEDs.  Unlike previous interface engineering or ligand engineering meth⁃
ods， this paper proposes a new approach to enhance the external quantum efficiency （EQE） of quasi-two-dimensional 
perovskite red PeLEDs by combining them with microcavity structures to achieve narrower linewidths in electrolumi⁃
nescent devices.  The results show that by integrating distributed Bragg reflectors （DBRs） with PeLEDs， narrow line⁃
width high-performance PeLEDs based on microcavity structures were designed and fabricated， achieving a doubling 
of EQE on top of narrowing the electroluminescence （EL） full width at half maximum for microcavity PeLEDs， with a 
maximum EQE reaching 11. 26%.  Compared to reference devices prepared under the same conditions， PeLED devic⁃
es with microcavity structures narrowed their EL linewidth to one-third that of reference devices， only 11 nm.
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1　引 言

金属卤化物钙钛矿因其高色纯度、发光波长

可调、优异的电荷传输特性等优异的光电性能和

低成本的溶液加工方法在半导体材料领域引起研

究热潮，在高效率、高柔性、低成本的新一代光电

器件领域展现出独特的应用潜力 [1-3]。除了太阳能

电池领域，钙钛矿的应用还广泛涉及到发光二极

管（LED）、光电催化、光电探测器等。

钙钛矿发光二极管（PeLEDs）是一种新型的

显 示 技 术 ，它 使 用 钙 钛 矿 材 料 作 为 发 光 层 。

PeLEDs 具有荧光量子效率高、色域广、易于加工

等优点，在下一代照明和显示器方面具有巨大的

应用潜力 [4-6]。此外，PeLEDs 还可以通过溶液加工

方法实现大面积制备，这为其在显示领域的广泛

应用提供了便利。自从 2014 年第一个在室温下

运行的 PeLED 被报道以来 [7]，通过对钙钛矿材料

和发光器件结构不断优化，使得 PeLEDs 的性能得

到了迅速提高。红光 PeLEDs 技术目前正处于快

速发展的关键阶段，其在显示和照明领域的应用

前景备受关注。英国伦敦大学研究团队发现，每

天只需暴露在红光下 3 min，就能显著缓解视力下

降。而钙钛矿的光谱可调性及较高的色纯度都将

为护眼红光 PeLEDs的实现提供保障。

在 过 去 的 几 年 中 ，多 个 研 究 团 队 在 红 光

PeLEDs 的 研 发 方 面 取 得 了 令 人 瞩 目 的 成 果 。

2021 年，Yang 所在研究团队成功地采用苯乙基铵

和 1-萘甲基铵阳离子共掺杂策略，制备出外量子

效率（EQE）高达 12. 41% 且亮度为 1 452. 6 cd/m²
的红光 PeLED。该器件的发射峰位于 635 nm[8]，

该工作为红光显示技术的发展注入了新的活力。

同年，Li所在研究团队也取得了重要突破，他们利

用 β -CsPbI3 NCs 薄 膜 成 功 开 发 出 红 光 发 射 的

PeLED，获得 17. 8% 的高 EQE 和出色的工作稳定

性 [9]。这一成果为红光 PeLEDs在照明和显示领域

的应用提供了坚实的基础。进入 2022 年，Song 研

究团队进一步推动了红光 PeLEDs 的发展，他们成

功研制出光谱稳定的纯红色 PeLED，其 EQE 高达

17. 8%，亮度更是达到了 9 000 cd/m²[10]，进一步证

明了红光 PeLEDs 在显示技术领域的巨大潜力。

2023 年，Wu 所在研究团队巧妙地运用硫代草酸

乙酯作为反溶剂中的添加剂，成功制备出亮度为

6 836 cd/m²且 EQE 高达 20. 73% 的红光 PeLED[11]。

这些研究成果表明红光 PeLEDs 的性能逐步提升，

在未来的商业化应用中有着广阔前景。

目前报道的高效红光 PeLEDs 都是基于表面

工程、配体工程等方法实现的，然而我们发现，在

早期对有机电致发光器件的研究中，利用微腔结

构可以有效地调节发光峰位以及发光强度等电致

发光性能 [12-16]。因此，为了进一步提升 PeLEDs 的
性能，达到窄线宽护眼红光的性能需求，本文引入

顶发射微腔结构来实现红光 PeLEDs 的光谱窄化

和性能提升。基于微腔电致发光设计思想，本文

所用微腔结构采用高反射率的分布式布拉格反射

镜（DBR）作为底部反射镜，半透明金属膜作为光

输出的顶部反射镜。在理论模拟的基础上，我们

制备了红光发射的微腔 PeLED，有效地提升了

EQE，并最大程度地窄化了电致发光（EL）光谱。

2　实 验

2. 1　底部高反射镜制备

底部 DBR 的制备过程需要采用高真空镀膜

技术。目前，电子束真空镀膜机是一种常用的镀膜

设备，它可以在玻璃衬底上制备出高质量的光学薄

膜。在制备底部 DBR 时，主要采用四分之一波长

的 TiO2和 SiO2周期结构。这种结构可以使得光线

在反射时发生相长干涉效应，从而提高反射率。

为了确保底部 DBR 具有优异的光学性能，需

要严格控制制备过程中的各种参数。首先，原材

料 TiO2和 SiO2的纯度要达到 4N 级别，以确保制备

出的薄膜具有高度的均匀性和稳定性。其次，在

镀膜过程中，需要控制衬底温度为 220 ℃，初始真

空度为 2×10−3 Pa，并充氧至 2. 2×10−2 Pa。这些参

数的精确控制可以确保薄膜的质量和性能。

在制备过程中，需要先后沉积 15 对 TiO2/SiO2
薄膜，对各层厚度进行精确设计以达到 99% 以上

的高反射率。此外，为了保证电注入性能，还需要

在 DBR 周期结构上沉积氧化铟锡（ITO）电极。

TiO2、SiO2 和 ITO 每层厚度分别为 70 nm、113 nm
和 60 nm。底部反射镜的Bragg波长λB约为 658 nm，

最大反射率 R 约为 99%，ITO 的方块电阻约为

90 Ω/sq。
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2. 2　钙钛矿薄膜制备

实验材料 PbI2购自关东化学公司，CsI、聚（3,4-

乙撑二氧噻吩）∶聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT∶PSS）和

碘化苯乙胺（PEAI）购自西安宝莱特光电有限公司，

2-溴乙胺氢溴酸盐（BEABr）购自阿拉丁生化科技股

份有限公司。量取 CsI（0. 052 g）、PbI2（0. 092 g）、

PEAI（0. 02 g）和 BEABr（0. 004 1 g），在 1 mL 的二甲

基亚砜（DMSO）中混合。将 PEDOT∶PSS（Baytron 
PVP Al 4083）用作空穴传输层，旋涂在经过 UV 臭

氧处理的 ITO 上，在 140 ℃下退火 10 min；然后将

基板转移到手套箱中沉积钙钛矿，以 4 500 r/min
的速度旋涂 60 s，并在 70 ℃退火 10 min。
2. 3　微腔 PeLED的制备

微腔 PeLED 如图 1 所示。在器件制备过程

中，需设计透明导电层 ITO 的电极形状，并通过稀

盐酸溶液和锌粉的化学反应去除多余的 ITO。底

部 DBR/ITO 衬底使用前依次使用丙酮、乙醇、水

进行超声清洗，每一步的超声洗涤时间为 20 min。
然后，将清洗干净的 DBR/ITO 衬底紫外臭氧处理

30 min，进一步去除 ITO 表面的有机污染物和残

留物，提高电极的导电性能。随后，准备空穴传

输材料 PEDOT∶PSS 溶液。在使用前，我们通过

0. 22 μm 过滤器对溶液进行过滤处理，以去除其中

的杂质和颗粒物。然后，我们将过滤后的 PEDOT∶
PSS 溶液以 2500 r/min 的转速静态旋涂在 ITO 表

面，旋涂时间为 40 s。旋涂后将样品放置在 140 ℃
退火台上进行退火处理，以去除残余水分，退火时

间为 10 min。
待 PEDOT∶PSS 薄膜冷却至室温后，我们将样

品转移至氮气手套箱内进行钙钛矿（PVK）薄膜的

制备。在手套箱内将 PVK 溶液以 4 500 r/min 的旋

涂速率旋涂在 PEDOT∶PSS 薄膜上，旋涂时间为

60 s。随后，将样品在 70 ℃下进行退火处理，退火

时间为 10 min。退火处理有助于促进 PVK 的结

晶和排列，提高薄膜的质量。

最后，将样品移至热蒸发沉积设备中，在高真

空条件下（4×10−4 Pa）依次蒸镀 40 nm 1,3,5-三 (1-

苯基 -1H-苯并咪唑 -2-基)苯（TPBi），50 nm 4,7-二

苯基 -1,10-菲罗啉  （Bphen），1 nm Cs2CO3 和 30 nm 
Ag，从而完成器件的制备。同时，我们也采用不

含 DBR 结构的 PeLED 做为参比样品。其中，参比

样品的 Ag 电极厚度为 100 nm，从底部玻璃衬底侧

出光。微腔 PeLED 器件结构如图 1 所示。

2. 4　性能表征

本实验中，扫描电子显微镜（SEM，Hitachi-
S4800）用于钙钛矿发光层的表面形态测量。使用

Bruker D8 Advance X 射线衍射仪测量钙钛矿薄膜

的 X 射线衍射（XRD）光谱。采用 FLS920 稳态/瞬
态荧光光谱仪进行平均荧光寿命（τavg）和荧光量

子产率（PLQY）测试。器件的电流效率-电压曲线

和亮度 -电压曲线使用 Keithley2611 数字源表和

Konica Minolta LS-110 亮度计测量。 EL 光谱由

AvaSpec-ULS2048L 光纤光谱仪采集。

3　结果与讨论

3. 1　薄膜表面形貌

掺有 PEAI 的准二维钙钛矿薄膜在 SEM 下

的形貌如图 2（a）～（b）所示，由表面形貌图可

以看出，我们制备的薄膜样品与传统准二维钙

钛矿薄膜形貌十分接近，没有明显晶粒，PEA 一

方面作为有机大分子形成阻隔层，一方面也参

与缺陷钝化。从截面图也可以看出薄膜表面较

为平整，没有明显缺陷，钙钛矿薄膜厚度大概在

50 nm 左右。

图 3 为钙钛矿薄膜的 XRD 图，可观察到在

28. 30°处存在一个主衍射峰，在 14. 26°存在一个

较弱的衍射峰，分别对应于 [220]和 [110]晶面；从

几何结构来看，这两个晶面互相平行，[220]晶面

间距更小，并且说明了钙钛矿薄膜内部的生长方

向为水平方向 [17]。

图  1　微腔结构示意图

Fig.1　Schematic diagram of microcavity structure
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3. 2　薄膜发光性质

在探讨发光材料的性能时，辐射复合速率

（kr）和非辐射复合速率（knr）是两个至关重要的参

数，它们分别描述了材料在受到激发后，电子和空

穴通过辐射和非辐射方式回到低能级状态的过

程。kr指的是材料中的电子和空穴在辐射出光子

的情况下，回到低能级状态的速率。这一过程中，

材料的能量会以光子的形式释放出去，产生我们所

观察到的发光现象。而 knr则描述了电子和空穴在

没有辐射出光子的情况下，通过其他方式（如热、声

子等）回到低能级状态的速率。在实验研究中，可

以发现薄膜的 knr 与 PLQY（公式中表示为 ηPLQY）、

τavg之间存在明显的负相关关系。公式如下：

τ avg = 1
k r + knr

， （1）
ηPLQY = k r

k r + knr
， （2）

knr = 1 - ηPLQY
τ avg

， （3）
经 过 测 试 ，得 到 钙 钛 矿 薄 膜 PLQY 为 5. 88%，

τavg 为 12. 57 ns，如图 4 所示，再通过计算得出 knr=
7. 49×107 s−1, kr=4. 7×106 s−1。

3. 3　微腔模式的模拟

我们采用矩阵传输法对微腔结构进行了设计

模拟。器件基于高反射底部 DBR 电极以及顶部

低反射金属电极构成微腔，两个电极之间是腔内

的各功能层和发光层。具体结构为 Glass/DBR/

ITO/PEDOT∶PSS(35 nm)/Perovskite(50 nm)/TPBi 
(40 nm)/Bphen(50 nm)/Cs2CO3(1 nm)/Ag(30 nm)。
PeLEDs 选用的基础钙钛矿材料为 CsPbI3，荧光光

谱峰值波长为 660 nm。

图 5（a）是通过矩阵传输法对微腔 PL光谱进行

图  2　（a）钙钛矿薄膜 SEM 表面形貌；（b）钙钛矿薄膜截面形貌

Fig.2 （a）SEM surface morphology of perovskite film. （b）Cross-section morphology of perovskite film

图  3　基础钙钛矿薄膜的 XRD 图谱

Fig.3　XRD image of basic perovskite thin film

图 4　（a）钙钛矿薄膜的荧光量子产率；（b）钙钛矿薄膜的荧光寿命

Fig.4　（a）Fluorescence quantum yield of perovskite films. （b）Fluorescence lifetime of perovskite films
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模拟的一个结果，图中黑色曲线为实测 PL光谱，红

色曲线是引入微腔后，先模拟出其光子态密度，再将

光子态密度与 PL光谱相结合的模拟结果，可以看出

微腔的引入对于 PL 光谱起到一个明显窄化作用。

图 5（b）是对微腔结构驻波电场的模拟曲线，使得钙

钛矿发光层处于电场最强的位置，如蓝色竖线所示。

由微腔发射速率公式可知，发射速率与电场强度成

正比，进一步证明了微腔对发光性能的优化作用。

图 6 为模拟的微腔 PeLEDs 与实际测试的

DBR 和实际测试的微腔器件的反射光谱。从图

中可以观察到，所设计的底部  DBR 的中心反射波

长约为 660 nm，与钙钛矿发光层的荧光峰接近。

红色曲线为经实验最终优化的 PeLEDs 的反射光

谱。可以看出，实验测得的反射峰以及半高全宽

（FWHM）与模拟结果（蓝色曲线）基本吻合。

3. 4　微腔 PeLEDs的电致发光性能

我们做了两种结构的 PeLEDs 器件，分别是无

DBR 衬底和有 DBR 衬底的 PeLEDs。根据对两种

不同器件光电特性的研究，我们评估了微腔结构

对 PeLEDs 电致发光性能的影响。这些特性包括

亮度、电流效率（CE）、EL 光谱以及 EQE。通过详

细分析这些数据，我们能够更全面地理解微腔结

构在提升 PeLEDs性能方面的潜力。

首先，从亮度-电压曲线图（图 7（a））中可以观

察到，未引入 DBR 结构的 PeLED 具有较高的亮

度。相比之下，引入 DBR 结构的 PeLED 亮度较

弱，这可能是由于底部玻璃衬底侧出光和顶部金

属电极侧发光造成的差异。EL 光谱（图 7（b））表

明微腔结构具有对光谱的窄化作用。它们的 EL
峰位和半峰宽数据如下：作为参比器件的 PeLED
的 EL 峰位在 660 nm，半峰宽为 33 nm；而有 DBR
结构的微腔 PeLED 的 EL 峰位在 660 nm，半峰宽

11 nm。结果表明，引入含有 DBR 结构的微腔能

够有效地窄化 PeLED 的 EL 光谱。从 CE-电压曲

线（图 7（c））可以看出，引入 DBR 结构的 PeLED
在性能上表现突出，其最大 CE 达到了 4. 21 cd/
A。这一数值相较于参比的 PeLED 有明显的提

升，证明了 DBR 结构与薄金属 Ag 电极构成的微

腔结构对于提升 PeLED 的电致发光性能具有正

面作用。最后，通过对 EQE 的分析（图 7（d）），我

们发现具有微腔结构的 PeLED 展现出更高的

EQE，达到 11. 26%，较参比器件（6. 57%）提高了

近一倍。这一结果表明，微腔结构可以有效地提

高 PeLEDs的性能。

后续我们测试了微腔器件的工作寿命，并用

参比器件进行了对比。我们固定测试的亮度大约

100 cd/m2时的电流为恒定电流，通过施加这种恒

定电流来检测器件亮度的变化规律。参比器件与

微腔器件的测试电流密度分别为 26 mA/cm2 和

29 mA/cm2，对应初始亮度分别为 95. 18 cd/m2 和

图  5　（a）微腔 PL 光谱模拟；（b）驻波电场模拟

Fig.5　（a）Microcavity PL spectral simulation. （b）Standing wave electric field simulation

图  6　模 拟 的 PeLEDs（蓝）、实 测 的 DBR（黑）、实 测 的

PeLEDs（红）反射光谱

Fig.6　Simulated PeLEDs（blue）， measured DBR（black）， 
and measured PeLEDs（red） reflection spectra
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94. 62 cd/m2。由图 8 黄色虚线交汇处可看出，参

比器件在 620 s 时亮度下降到初始值的一半，加了

DBR 的微腔器件在 360 s 时亮度下降到初始值的

一半，但并未很快熄灭，而是在 720 s 时和参比器

件同时达到各自初始亮度的 40%。由此可见，微

腔并没有对器件整体寿命造成影响，前期亮度下

降更快与之更高的施加电流密度有关。

器件的详细电致发光性能参数如表 1 所示。

同时，我们在表 2 中给出了到目前为止其他课题

组所做的高效红光 PeLEDs 的半峰宽数据，可以看

出我们的结果是目前报道的较窄线宽的 PeLED。

4　结 论

本文在准二维钙钛矿电致发光器件的基础

上，引入了微腔结构，探索了微腔结构对于红光

PeLEDs 性能的调控作用。通过一系列对比实验，

表 2　其他高性能红光 PeLEDs团队半峰宽研究进展

Tab. 2　Research progress on half-peak width of other high-

performance red PeLEDs teams
Team

LI Hanming
SONG Yonghui
WU Xiaoming
Our Team

Year
2021
2022
2023
2024

EL/
nm
689
640
650
660

EQEmax/
%

17. 8
17. 8

20. 73
11. 26

FWHM/
nm
37
30
25
11

Reference
［9］
［10］
［11］

/

表 1　不同结构 PeLEDs的性能总结

Tab. 1　Performance summary of different structures of perovskite 
LED

Structures
REF
DBR

Lmax/
（cd·m-2）

463
265

CEmax/
（cd·A-1）

2. 46
4. 21

EQEmax/
%

6. 57
11. 26

FWHM/
nm
33
11

图 7　（a）微腔 PeLEDs的 L-V特性；（b）微腔 PeLEDs的 EL光谱；（c）微腔 PeLEDs的 CE-V特性；（d）微腔 PeLEDs的 EQE-V特性

Fig.7　（a）L-V characteristics of microcavity PeLEDs. （b）EL spectra of microcavity PeLEDs. （c）CE-V characteristics of micro⁃
cavity PeLEDs. （d）EQE-V characteristics of microcavity PeLEDs

图  8　微腔 PeLED 的工作寿命

Fig.8　Working lifetime of microcavity PeLED
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对参比器件和微腔器件的亮度、CE、EL 光谱和

EQE 等光电特性进行了比较研究，发现微腔结

构不仅可以有效窄化 PeLED 的 EL 光谱，还能有

效提高 PeLED 的 EQE。其中 EL 光谱半峰宽由

33 nm 窄化到了 11 nm，最大 EQE 从参比器件的

6. 57% 提高至微腔器件的 11. 26%，表明微腔结

构对 PeLEDs 性能的提升有一定的作用。这些发

现有助于更好地理解微腔结构的工作原理，为

进 一 步 优 化 PeLEDs 的 性 能 提 供 了 有 价 值 的

参考。
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