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钙钛矿发光二极管的研究进展与机遇挑战
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摘要 钙钛矿发光二极管具有效率高、色纯度高、成本低、发光波长在可见光区域连续可调等优势，在显示、照明、

成像等领域具有很大的应用潜力。从钙钛矿发光二极管的基本结构与工作机制等方面入手，重点介绍提升钙钛矿

发光二极管器件的荧光量子产率、光提取效率、载流子注入效率和可靠性等性能的主要技术手段，系统阐述了蓝

光、绿光、红光和近红外多个波段钙钛矿发光二极管的关键参数提升方法的发展历程，简单介绍了无铅钙钛矿发光

二极管的最新研究进展，探讨了钙钛矿发光二极管的技术发展动向，并对进一步提升钙钛矿发光二极管各项性能

的方法与思路进行了展望。
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Abstract Perovskite light-emitting diodes show great potential in the fields such as display，lighting，and imaging
because of their high efficiency，high color purity，low fabrication cost，and widely tunable light emission spectra.
Starting from the basic structure and working mechanism of perovskite light-emitting diodes，this review focuses on
the main technical means to improve the fluorescence quantum yield，light extraction efficiency，carrier injection
efficiency，and reliability of perovskite light-emitting diode devices. The development process of the key parameter
improvement method for the blue，green，red，and near-infrared perovskite light-emitting diodes is systematically
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technology development trend of light-emitting diodes is discussed，and the methods and ideas to further improve the
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1 引 言

卤素钙钛矿材料化学通式为ABX3，其中A代表

有机阳离子基团甲胺离子（MA+）、甲脒离子（FA+）

或无机阳离子 Cs+等，B代表金属阳离子如 Pb2+、
Sn2+等，X为卤素离子如 Cl−、Br−、I−。其中 B与 X构

成八面体结构，A填充于八面体之间［1］。复合钙钛矿

材料具有带隙连续可调、载流子迁移距离长、载流子

注入速率平衡、量子产率高、缺陷容忍度高等特

性［1-3］，在光伏发电［1］、照明［4］、显示［2］、激光［5-6］、成像与

探测［7］等领域均呈现出较大的应用潜力。其中卤素

钙 钛 矿 材 料 作 为 有 源 区 的 钙 钛 矿 发 光 二 极 管

（PeLEDs）近年来发展迅速，自 2014年首支室温

PeLEDs问世以来，其以光电性能优异、合成成本

低、器件工艺简单等优点受到广泛关注，PeLEDs器
件的各项关键指标持续取得突破。文献报道的最高

荧 光 量 子 产 率（PLQY）已 接 近 100%［8-9］，且 绿

光［10-11］、红光［12-13］和近红外［14-17］波段 PeLEDs的外量

子效率（EQE）亦均超过 20%，其在效率方面已经可

以与有机发光二极管（OLED）［18-19］媲美。

在 PeLEDs的工作波段方面，通过对卤素元素组

分的精确调控可实现钙钛矿材料带隙的可控调节，进

而制备得到可见光全波段与近红外光源器件［20］。以常

见的甲胺（MA）基钙钛矿为例，通过组分调控，得到

MAPbI3−xClx的吸收边约为 800 nm，MAPbI2Br的吸

收边约为 700 nm［21］。值得注意的是，MAPbBr3材料的

禁带宽度约为 2. 3 eV，对应的带边辐射复合的发光波

长约为 539 nm［20，22］，在绿光波段（500~560 nm）具备可

观的发光效率与可靠性。近年来，高效率、大带宽绿光

光源器件在高端显示和水下通信、照明、成像等应用领

域的需求日益紧迫［23-24］，然而 III-V族化合物材料在绿

光器件制备方面面临着“阱不够深”或“垒不够高”的局

限性，因此 PeLEDs在绿光波段光源方面的应用受到

广泛关注。在载流子输运性能方面，氟代甲脒（FA）基

钙钛矿具有比MA基钙钛矿更加优异的载流子寿命与

载流子扩散长度，且容忍因子接近于 1［25］，从晶体稳定

性角度考虑，FA基钙钛矿是制备高效PeLEDs的理想

选择。此外，PeLEDs器件还具有制备成本低、制备工

艺完备、易于与其他半导体器件集成等优势［26-27］，在新

型光源器件领域具有较大的应用潜力。

虽然 PeLEDs器件具备一系列优越特性，但其发

展仍然面临若干挑战。一方面，界面态和缺陷诱导的

非辐射复合过程仍然极大地限制了器件的量子效率；

另一方面，采用溶液法制备 PeLEDs器件不可避免地

会产生缺陷晶界，高密度的多晶薄膜表面缺陷会导致

激子猝灭，限制器件发光性能［28-29］。此外，钙钛矿材

料较高的折射率导致光提取效率低下，显著制约了外

量子效率的水平。在提升载流子注入效率方面，寻找

能级匹配的高效电荷注入材料始终是本领域的关键

研究方向。本文从 PeLEDs器件的多项关键参数的

优化技术出发，对近年来 PeLEDs器件的研究进展进

行系统分析，探讨了 PeLEDs器件的最新研究动向与

进一步提升器件可靠性的潜在技术路线。

2 PeLEDs的基本结构、关键参数及其

最新进展

2. 1 PeLEDs的器件结构与工作机制

典型的 PeLEDs为“三明治”器件结构，钙钛矿

层位于 n型电子传输层（ETL）与 p型空穴传输层

（HTL）之间。根据氧化铟锡（ITO）透明导电层与

顶电极之间的结构差异，可将常见的 PeLEDs器件

结构分为正置 p-i-n和倒置 n-i-p两种。PeLEDs器
件结构中，载流子通过电极与电荷传输层注入钙钛

矿有源发光层并发生辐射复合，最终实现光子发

射［30-31］（图 1）。有源发光区的钙钛矿材料可制备成

三维、二维、一维和零维等形式。通常情况下，维数

越低，激子结合能越大，对应的内量子效率越高。

在钙钛矿量子阱结构中，量子阱的禁带宽度随着量

图 1 PeLEDs结构与工作机制图［31］。（a）倒置结构（n-i-p）；（b）正置结构（p-i-n）；（c）两种结构的运行机理

Fig. 1 PeLEDs structure and operation mechanism diagram［31］.（a）Inverted LED structure（n-i-p）；（b）normal LED structure
（p-i-n）；（c）operation mechanism of the two structures
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子阱厚度的减小而增大［32］（图 2），禁带宽度的变化

在一定程度上影响器件的发光效率。器件的正极

材料和负极材料要求分别使用高功函数和低功函

数的金属进行制备，载流子传输层材料需与有源区

材料之间的能带密切匹配，同时兼顾化学兼容性和

载流子迁移率。此外，空穴传输材料还要求具备较

低的电子亲和能以阻挡电子穿越，电子传输材料要

求具有较深的价带能级以阻挡空穴涌入，从而保证

电子与空穴在钙钛矿有源区范围内聚集、复合、发

光。常见的空穴传输材料有聚（3，4-乙烯二氧噻

吩）-聚（苯乙烯磺酸酯）（PEDOT∶PSS）、［9，9-二辛

基芴-共-N-［4-（3-甲基丙基）］-二苯基胺］（TFB）、氧

化镍（NiO）和聚苯乙烯（PS）和三苯基二胺（TPD）。

其中 PEDOT∶PSS与钙钛矿有源区的能级匹配较

好，是最常用的空穴传输材料；常见的电子传输材

料包括氧化锌（ZnO）和 1，3，5-三（1-苯基 -1H-苯并

咪唑 -2-基）苯（TPBi），ZnO的电荷迁移率高但易水

解，难以实现长时间稳定工作［15，33-34］。MA基钙钛矿

与几种 ETL、HTL的能带对准排列如图 3所示［35］。

2. 2 PeLEDs器件的关键参数及其发展路线

PeLEDs的主要评价指标包括 PLQY、EQE和

工作寿命等。PLQY的定义为荧光物质单位时间出

射的荧光光子数与所吸收的激发光光子数之比，

EQE的定义为单位时间出射到自由空间的光子数

与注入载流子数之比［36-37］。通常使用器件半衰期寿

命 L50（亮度衰减至初始亮度的 50%时的工作寿命）

作为工作寿命的评价指标。进一步实现 PeLEDs高
亮度下的高效率是未来研究工作的重心所在，其中

PeLEDs的效率由 PLQY、载流子注入效率与光提

取效率共同决定，下面将对 PeLEDs的上述三种效

率与器件可靠性的发展路线及其最新进展进行系

统介绍。

2. 2. 1 PLQY优化

提高钙钛矿薄膜中的辐射复合效率与减少缺

陷诱导的非辐射复合是提升 PLQY的关键。采用

多量子阱（MQW）、量子点（QDs）和纳米晶（NCs）
钙钛矿等钙钛矿有源区低维化的技术手段可以显

著提高量子限域效应，实现较高的激子结合能和

有效激子束缚，从而提高电子空穴对的辐射复合

效率。基于此，2014年初，Schmidt等［23］制备了粒

径为 6 nm 的 CH3NH3PbBr3 钙钛矿 QDs胶体溶液

并首次将钙钛矿 QDs材料在室温条件下应用于电

致发光器件，最终获得了约 20%的 PLQY。2016年，

Xing等［38］合成了一系列具有非晶结构的胶体卤化

物 钙 钛 矿 MAPbX3 QDs，实 现 了 峰 值 波 长 为

512 nm、半峰全宽（FWHM）为 26 nm的电致发光，

其 PLQY 达到了 77%，图 4为 MAPbBr3光致发光

（PL）光谱与 FWHM对温度的响应图。Yang等［39］

通过调节 NCs的纵横比制备得到光学性能优良的

纳米棒，其 PLQY可高达 87%。除低维化技术之

外，通过对 A、B和 X位的组分调控，可实现对钙钛

矿材料的带隙等光学参数的精确调节、减小载流

子扩散长度、实现窄的发光峰，这对提高器件的

PLQY具有重要意义。2019年，南开大学 Yuan课
题组通过将 Rn+掺入 3D钙钛矿中得到了合金化的

钙钛矿材料，通过对各离子组分的精确调控，实现

了 约 82% 的 PLQY，制 备 出 光 谱 稳 定 的 蓝 光

PeLEDs［40］，此外，通过精准调控 Zn2+或 Cu2+掺杂

的 钙 钛 矿 也 可 获 得 超 过 90% 的 PLQY［9，41］ 。

2020年初，Quan等［42］发现器件边缘光氧化是器件

快速光退化的主要原因，并据此开发了一种边缘

钝化技术，将 P=O掺入钙钛矿中形成尺寸较小的

图 2 量子阱带隙宽度随量子阱厚度的减小而增大［32］

Fig. 2 Band gap width of quantum well increases with
decrease of quantum well thickness［32］

图 3 MA基卤化物钙钛矿与几种 ETL、HTL的能带排列［35］

Fig. 3 Energy-band alignment of methylammonium halide
perovskites and various ETLs and HTLs［35］
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钙钛矿层，以有效钝化钙钛矿层的不饱和铅位，同

时 通 过 精 确 调 节 Cs+与 MA+的 化 学 计 量 比 ，使

PLQY达到了 98%。Bakr课题组通过调节混合钙

钛矿层中 Cl−、Br−的比例，同时采用十二烷基硫氰

酸铵（DAT）对 QDs中的 Cl−空位进行钝化，实现

了接近 100%的 PLQY［8］。Pan等［43］借助在温室下

对 CsPbClxBr3−x QDs溶液进行过饱和重结晶的方

法将 Ni2+掺入钙钛矿 QDs内部，以取代部分 Pb2+，
研究发现适量的 Ni2+掺杂可以显著消除 QDs中的

激子陷阱，利用 2. 5% 的 Ni2+掺杂即可在 470 nm
处得到 89%的 PLQY。

2. 2. 2 光提取效率的优化

由于钙钛矿材料的折射率较大、光输出耦合效

率低，目前 PeLEDs的 EQE仅为 20%左右。有研究

表明，对于 PLQY达到 70%的复合钙钛矿发光材

料，其平板型 PeLEDs的 EQE仅为 15%［44］。因此，

研究人员在提高光输出耦合效率等方面开展了调

节薄膜形态、改进器件结构设计等多方面的研究。

首 支 室 温 PeLEDs 诞 生 于 2014 年 ，其 EQE 仅 为

0. 1%［2］。2年后，Huang课题组制备了由不同禁带

宽度材料组合而成的钙钛矿有源区，实现了 11. 7%
的 EQE［45］。 PeLEDs 的 EQE 在 2018 年 突 破 了

20%，Lin等［10］将 MABr加入 CsPbBr3 前驱体溶液

中，使MABr嵌入 CsPbBr3层，制备了表面平整的钙

钛矿壳核结构，提高了光提取效率，最终得到 EQE
为 20. 3%的绿光 PeLEDs；Friend课题组采用钙钛

矿聚合物异质结构（发光层由 2D、3D钙钛矿与绝缘

聚合物组成），获得了 20. 1%的 EQE［15］。2019年，

Xu等［16］利用有机分子钝化钙钛矿中的氢键以减少

薄膜的非辐射复合，同时由于有机分子嵌入钙钛矿

层，具有折射率梯度的发光层材料得以形成，这提

高了光提取效率，使近红外 PeLEDs的 EQE达到了

21. 6%，这是目前报道的近红外 PeLEDs的 EQE最

高值。Cao等［14］通过低温溶液法，在薄膜退火阶段

自发重构亚微米结构，这有效提升了光提取效率，

制备出 EQE为 20. 7%的近红外 PeLEDs，具体制作

过程如图 5所示，其中 A、B和 C代表被困于连续发

光层中器件的光，其可以被亚微米结构提取出来。

在对器件进行光学结构设计以提高光提取效率方

面，2020年香港科技大学的 Zhang等［46］在氧化铝多

孔模板（PAM）中生长了高质量的钙钛矿纳米线

（PNW）阵列，提出了一种利用毛细管效应辅助模板

法制造钙钛矿纳米线阵列发光二极管的方法，与平

面 装 置 相 比 ，器 件 EQE 从 11% 提 高 到 了 16%。

Miao等［47］采用具有微腔效应的顶部光提取结构，采

用金电极形成法布里-珀罗微腔，有效提高了器件的

光 提 取 效 率 ，获 得 了 20. 2% 的 EQE。 苏 州 大 学

Li课题组采用蛾眼纳米结构与半透镜相结合的方

法 ，将 EQE 提 升 到 28. 2%，这 是 目 前 报 道 的

PeLEDs EQE最大值［11］。Greenham课题组通过对

光谱的精确测量与量化分析，详细介绍了钙钛矿有

源区的光子循环效应，提出了底部反射镜、角度限

制微结构、分布布拉格反射镜（DBR）结构等一系列

提高光提取效率的设计思路［36］。

图 4 温度对非晶态纳米颗粒和多晶薄膜MAPbBr3 的 PL光谱与 FWHM的影响［38］。（a）PL光谱强度；（b）FWHM
Fig. 4 Temperature-dependent PL and FWHM of MAPbBr3 in amorphous nanoparticles and polycrystalline film［38］.

（a）PL spectral intensity；（b）FWHM
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2. 2. 3 载流子注入效率的提升

高效的载流子注入是提高 PeLEDs辐射复合

发光效率的前提，优异的界面特性和器件结构是

提高载流子注入效率的关键。钙钛矿 NCs等低

维材料成为极具潜力的光电器件有源区材料，但

常见的包裹 NCs 的油酸（OA）和油酸胺（OAm）
等封端配体会引入表面绝缘层，阻碍载流子的注

入和传输。此外，CsPbX3 NCs无机表面和长链封

端配体之间键合的动态特性，可能导致 NCs内部

化学组分和物质结构的不稳定性。同时各层材

料的载流子迁移率对器件的电荷传输特性影响

显著。基于上述问题，研究者在界面工程和电荷

平衡控制工程方面都开展了大量研究。Pan课题

组开发了一种双配位基配体 2，2'-亚氨基二苯甲

酸（IDA），研究表明 IDA配体不仅可以起到表面

修饰作用，还可以借助双羧基与富含 PbI2的表面

牢固结合，降低 NCs的表面缺陷浓度，提高载流

子注入速率。结果表明应用 IDA 配体的 CsPbX3
NCs合成钝化工艺可将 PeLEDs的 PLQY提升至

95% 以上，EQE与亮度也较非钝化的 PeLEDs有
明显提升［48］。Wei等［49］提出使用聚合共轭亚油

酸（CLA）配体钝化钙钛矿量子点的方法，经测试

可得借助配体交联策略可提高空穴注入效率，从

而改善电荷平衡，使 CsPbI3 QDs的 PLQY提升至

95%以上水平，EQE达到 2. 67%。各功能层之间

的能级匹配是实现高效电荷注入的关键，因此，

选择性能优异的界面层对 PeLEDs的电荷平衡控

制及发光效率提升具有关键作用。PEDOT∶PSS
与钙钛矿材料能级匹配良好，为最常用的空穴传

输材料，但有机物常存在环境不稳定性，基于此

Wang等［50］引入 NiOx代替 PEDOT∶PSS作为空穴

注 入 层 与 空 穴 传 输 层 ，器 件 结 构 为 ITO/NiOx/
CsPbBr3/TPBi/Ca/Al，在 520 nm波长处得到的最大

亮 度 为 23828 cd·m−2、最 大 电 流 效 率（CE）为

9. 54 cd·A−1。 Ren 等［51］将 NiOx 与 聚 苯 乙 烯 磺 酸

钠（PSSNa）结合作为空穴传输层，发现利用 NiOx
-

PSSNa-KBr薄膜可减小价带能，提升空穴注入速

率，获得优异的光谱稳定性，得到的最大亮度为

5737 cd·m−2，EQE 为 1. 45%，CE 为 2. 25 cd·A−1，
PSSNa 与 PSSNa-KBr 对 蓝 光 PeLEDs 的 EQE 与

CE的影响如图 6所示。 ZnO 因优异的电子传输

能力，常被用作电子传输材料，但电子与空穴的

传输速度差异较大导致电荷不平衡，Zhang等［52］

通过在 ZnO 表面沉积一层 PVP 材料，可有效改

善电荷平衡、降低界面缺陷浓度、提高辐射复合

效率，得到高达 91000 cd·m−2 的发光亮度，EQE
值为 10. 4%。采用 TOPO-Zn 络合物 ，可以有效

降低晶格中的 Pb-O 键浓度，通过引入新型可交

联空穴传输材料 VB-FNPD，在 512 nm波长处实现

了 5700 cd·m−2 的 发 光 亮 度 、6. 06% 的 EQE 和

图 5 钙钛矿层具有亚微米结构的器件制作过程［14］

Fig. 5 Fabrication process of devices with submicron structure in the perovskite layer［14］
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9. 93 cd·A−1 的 CE［53］。Xu等［54］引入单晶硅作为

衬底与电荷注入层来减少器件中的焦耳热，同时

通过引入 SiOx 与 TFB 来控制电荷平衡，这有效

降低了 PeLEDs的滚降效率。

2. 2. 4 可靠性的改善

目前 PeLEDs器件在 EQE、PLQY与亮度等方

面已经取得了较大突破，但器件寿命与 III-V LED
和 OLED器件相比仍有显著差距。目前 III-V LED
在初始亮度为 100 cd·m−2的条件下的 L50长达 2×
106 h［55］，而绿光 PeLEDs在初始亮度为 100 cd·m−2

条件下的 L50仍小于 260 h［56］，因此实现 PeLEDs器
件长期工作的稳定性仍然是亟待解决的关键问题。

有机 -无机“杂化”钙钛矿在 PeLEDs性能提高方面

已经取得了较大突破，但杂化钙钛矿中的有机阳离

子 如 FA+ 、MA+ 具 有 极 高 的 湿 度 敏 感 性 ，导 致

PeLEDs性能退化，这严重影响器件寿命，阻碍其商

业应用。基于无机 Cs+的钙钛矿表现出了更加优异

的热稳定性和化学稳定性。2019年Wang等［56］通过

使用三氟醋酸铯（TFA）控制晶体生长过程并进行

表面钝化，得到了无孔的钙钛矿表面，制备的全无

机 CsTFA器件在初始亮度为 100 cd·m−2时，L50超

过了 250 h。此外，通过在钙钛矿中掺入 Cs+和 Rb+，
可以有效抑制 FAPbI3中 I−的离子迁移，制备得到

L50超过 3600 min的 PeLEDs［57］。Cu基钙钛矿在器

件寿命方面也表现出了优异的性能，Cs3Cu2I5 基蓝

光 PeLEDs的 L50超过 108 h，这是目前蓝光 PeLEDs
寿命的最优结果［58］。2020年，Zhao等［59］证明了器件

内部产生的焦耳热与器件低效的散热机制是延长

器件工作寿命的主要障碍，通过优化设备几何形

状、安装散热装置和散热槽等热管理措施，使器件

寿命延长了 10倍；此外，Chen等［60］通过研究晶体结

构和光谱演化动力学，并通过光谱分析与理论计

算，详细介绍了由温度诱导的器件老化机理，证明

了热管理是维持器件优异性能的关键因素，温度对

（BA）2CsPb2Br7（ 其 中 BA+ 为 N-butylammonium
阳离子）单晶晶体结构演化的影响如图 7所示；

Zou等［61］提出用蓝宝石衬底代替玻璃衬底，以更好

地消散焦耳热，延长器件的工作寿命。

图 6 NiOx、NiOx
-PSSNa和NiOx

-PSSNa-KBr蓝光 PeLEDs的 EQE与电流效率曲线图［51］。（a）EQE；（b）电流效率

Fig. 6 EQE and current efficiency curves of NiOx， NiOx
-PSSNa， and NiOx

-PSSNa-KBr PeLEDs［51］. （a） EQE；
（b）current efficiency

图 7 温度对（BA）2CsPb2Br7单晶晶体结构演化的影响［60］

Fig. 7 Temperature-dependent（BA）2CsPb2Br7 single crystal structure evolution［60］
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下面对影响 PeLEDs器件光电性能的重要因

素——钙钛矿薄膜进行系统讨论。

前期研究使光电参数达到较高水平，提升钙钛

矿薄膜稳定性成为当前薄膜质量调控的目标之一。

通过对钙钛矿层进行组分调控，可以有效提升钙钛

矿薄膜的稳定性。容差因子（TF）是评价钙钛矿晶

体结构稳定性的关键指标，可通过对 A、B和 X位

的离子半径进行定量计算得到。通过 A位组分调

控 ，采 用 混 合 阳 离 子 Cs+/MA+［42］或 Cs+/Rb+/
FA+［57］等可将 TF值调节到有效区域（0. 8~1. 0）［30］

以实现稳定的晶体结构。此外，研究已证明通过 B
位组分调控可以有效提升钙钛矿晶体的稳定性，实

现优异的光电性能［40，58］。2D钙钛矿材料的使用显

著提升了 PeLEDs器件的效率和可靠性，但在大电

流密度下，薄膜中的非辐射复合会导致发光光谱淬

灭，影响器件工作寿命，对 2D钙钛矿薄膜成分的精

准调控增加了钙钛矿量子阱的宽度，有效抑制了薄

膜中的非辐射复合 ，从而有效抑制器件的效率

滚降［32］。

钙钛矿的成膜质量是影响 PeLEDs器件光电

性能的关键因素，不连续的钙钛矿薄膜会降低载

流子注入和辐射复合效率，影响器件性能。基于

上述问题，研究者在通过控制薄膜沉积条件和基

底表面特性控制晶体生长并通过引入添加剂和

表面修饰材料钝化薄膜缺陷等方面都展开了大

量研究。单晶金属卤化物钙钛矿缺陷密度（109~
1010 cm−3）相 对 于 多 晶 薄 膜（1016~1018 cm−3）较

低［1-2］，然而在实际工作中生长厚度为几百纳米的

单晶钙钛矿层仍存在困难，因此晶体生长过程中

进一步提高晶体结晶度、减小缺陷密度仍是当前

工作的重点。通过研究不同退火条件下钙钛矿

薄膜成膜状态，发现控制退火条件不仅影响钙钛

矿 薄 膜 形 貌 ，而 且 影 响 薄 膜 结 晶 度 。 对 于

MAPbBr3薄膜，最佳退火条件为在 60 ℃条件下退

火 2 h，此时钙钛矿薄膜存在高结晶度和优良形

貌［62］。通过控制钙钛矿薄膜沉积条件，可以调整

钙钛矿层的相纯度和取向，Tsai等［63］采用热铸法

制备了具有高结晶度和择优取向的 2D钙钛矿薄

膜，结果表明，采用热铸法获得的钙钛矿薄膜较

常温下获得的钙钛矿薄膜具有更高的电流密度

和发光强度，在相同偏置电压下其工作寿命也显

著延长。这表明 PeLEDs器件的工作寿命与钙钛

矿 薄 膜 的 相 纯 度 和 取 向 密 切 相 关 。 此 外 ，将

CsPbBr3晶体嵌入一种绝缘聚合物——聚环氧乙

烷（PEO）中能够控制晶粒尺寸，从而有效改善薄

膜形貌［64-65］。钙钛矿薄膜内部及表面缺陷是影响

薄膜质量的另一个关键因素。研究表明，路易斯

酸和路易斯碱能有效钝化薄膜缺陷，路易斯碱可

通过将其孤对电子形成配位键来钝化薄膜中的

铅空位［48，53］；将吡啶和噻吩用于成膜后处理阶段

可有效减少非辐射复合；通过在钙钛矿前驱体溶

液中加入不易挥发的路易斯碱小分子如尿素和

硫脲，可使其与前驱体溶液相互作用，调节晶体

生长，随后可沿晶界析出钝化缺陷［49，56，66］；路易斯

酸［6，6］-苯基 C61丁酸甲酯（PCBM）对带负电缺

陷的钝化作用显著；通过在钙钛矿薄膜表面旋涂

有机小分子三辛基氧化膦来（TOPO）进行表面钝

化，可得到高效稳定的 PeLEDs器件［53，67］。此外，

通过将上文所涉及的无机小分子 TFA［56］和有机

小分子 DAT［8］、PEI［34］、5AVA［14］等作为钙钛矿薄

膜钝化剂来钝化本征缺陷，同样实现了良好的薄

膜质量。

经过近 5年的快速发展，绿光 PeLEDs的 EQE
已经达到了 28. 2%［11］，最大亮度为 7. 6 Mcd·m−2［61］，

器件的 L50超过 250 h［56］；近红外 PeLEDs的 EQE达

到 21. 6%［16］，辐射亮度达到 965 W·Sr−1·m−2［68］，在

100 cd m−2下的 L50约为 100 h［69］；目前红光与蓝光

PeLEDs的可靠性仍然处于较低水平，虽然红光

PeLEDs 的 EQE 达 到 21. 3%［12］，亮 度 最 高 达 到

20000 cd·m−2［70］，但器件寿命较短；蓝光 PeLEDs通
常采用混合卤素法和MQW结构制备，但因混合卤

素易发生偏相，目前蓝光 PeLEDs的 EQE最高值仅

为 9. 5%［71］，L50超过了 100 h［58］。近年来报道的各波

段 PeLEDs器件的关键参数见表 1，表中 c表示物质

的量浓度。

2. 3 无铅 PeLEDs及其他研究进展

研究人员在专注于 PeLEDs各项性能指标提升

的同时，对于其环境安全性也开展了大量研究工

作。因 PeLEDs所用的钙钛矿材料中 B位阳离子常

用重金属 Pb2+，Pb2+会对人体和环境造成一定危害，

阻碍了 PeLEDs的商业化进程。因此，北京化工大

学Tan课题组以甲苯为反溶剂制备了高质量的二维

苯乙基铵碘化锡钙钛矿（PEA2SnI4）薄膜。此外，他

们 在 溶 液 配 备 过 程 中 采 用 2- 噻 吩 乙 胺 碘 化 物

（TEAI）代替 PEAI间隔阳离子，薄膜质量得到了有

效提升，在 688 nm红光光谱处实现了 322 cd·m−2的
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/
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发光亮度，EQE达到 0. 62%［88］，薄膜制备工艺示意

图如图 8所示。Liang等［66］通过在 PEA2SnI4薄膜中

引入H3PO2来促进晶体生长、抑制 Sn2+的氧化，实现

了 EQE 为 0. 3%、亮 度 为 70 cd·m−2 的 无 铅 红 光

PeLEDs。郑州大学Ma等［89］采用无毒 CsCu2I3制备

出 颜 色 稳 定 的 黄 色 PeLEDs，最 大 亮 度 达 到

47. 5 cd·m−2，EQE 为 0. 17%，在 25 ℃ 时 L50 为

2. 5 h。 Shan 课 题 组 采 用 无 铅 Cs3Sb2Br9 钙 钛 矿

QDs，在 408 nm处制备了 EQE约为 0. 2%的紫光器

件［90］，采 用 Cs3Cu2I5 在 445 nm 处 实 现 了 EQE 为

1. 12%的深蓝色 PeLEDs，L50达到了 108 h［58］，这是

目前无铅 PeLEDs的 L50最高值。

对于钙钛矿发光层的材料选择，研究者跳出传

统思维，研究了混合钙钛矿层、双层钙钛矿层等结

构。Sargent课题组将钙钛矿量子点均匀嵌入钙钛

矿纳米片，使得电荷均匀分布，在 980 nm处得到了

8. 1% 的 EQE 与 7. 4 W·Sr−1·m−2 的辐射亮度［91］。

采用 2D/3D混合发光层，不同的研究组分别实现了

8. 55%［92］和 15. 1%［93］的 EQE以及 L50为 47 h的工作

寿命［94］。Wang等［69］通过将钙钛矿 NCs嵌入电子传

输基质中，显著改进了 NCs的成核过程，获得了

17. 3% 的 EQE 与 L50 为 100 h的器件寿命。 Jiang
等［95］利用高透明导电聚氨酯和银纳米线作为电极，

制备了一种可伸缩的触控响应器件，该器件具有较

高的可靠性，当完成 300个周期的疲劳测试后，亮度

仍然可达 380. 5 cd·m−2。苏州大学 Li团队利用纳

米银线基电极设计了一种柔性协同器件结构，使

EQE峰值达到了 24. 5%［96］。Bao等［97］用两个相同

PeLEDs和动脉脉搏波跟踪传感器制成了高效双向

光通信系统，该器件在正偏压时的 EQE超过 21%，

在零偏压或反偏压时具有高效的探测灵敏度，器件

示意图如图 9所示，其中左侧为芯片间的信息传输，

右侧为芯片内的信息传输。

3 总结与展望

虽然研究人员在 PeLEDs方面取得了大量的技

术突破，但距离其商业化应用尚有一定距离。目前

PeLEDs器件的效率与可靠性仍是亟待解决的关键

问题。通过综合分析可知高质量的薄膜与优异的器

件结构是实现高性能 PeLEDs器件的必要条件。其

中，钙钛矿薄膜的质量是影响 PeLEDs器件光电性

能的因素，然而薄膜质量决定于薄膜制备过程中沉

积方法、前驱体溶液、溶剂、退火条件以及干燥条件

等多个环节［62-63，98］。因此，实现可重复性制备的高质

量钙钛矿薄膜是未来工作的重点之一；在 PeLEDs
器件中，载流子注入不平衡会引起电子或空穴的聚

集，从而导致非辐射复合，在器件结构优化工程中，

研究人员已经采取了一系列措施来改善各层结构的

能级特性与电荷传输性能，从而改善电荷注入平衡、

提高辐射复合效率，如选用全无机电荷传输层代替

有机材料来提高器件的环境稳定性［50，99］，引入电荷

阻挡层来平衡电荷注入速率［52，100］等，但在选择与研

究兼具高载流子迁移率、高能级匹配度、高环境稳定

性的电荷传输层方面，研究人员仍需进行大量的研

究工作；此外，研究人员通过薄膜形态工程、器件的

光学结构工程等提高器件的光提取效率，但面对光

输出耦合效率低的问题，光提取工程在实现高性能

PeLEDs器件方面仍存在巨大潜力；近年来，在降低

器件驱动电压方面，研究者也进行了大量研究，虽然

利用较高的工作电压可以获得较高的发光亮度，但

高电压会引起钙钛矿内部的离子迁移与堆积，同时

高电压会增加器件内部焦耳热，造成材料分解［60］。

虽然可以借助钝化剂减少界面的点缺陷、抑制离子

图 8 二维锡基钙钛矿薄膜制备工艺示意图［88］

Fig. 8 Schematic illustration of fabrication process for 2D
tin-based perovskite thin films［88］

图 9 发光和光探测双功能 PeLEDs示意图［97］

Fig. 9 Schematic diagrams of PeLEDs with dual functions of luminescence and light detection［97］
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迁移，全无机钙钛矿薄膜的应用亦可提高器件的稳

定 性 ，但 为 实 现 低 电 压 驱 动 、长 期 稳 定 运 行 的

PeLEDs器件，仍需对器件结构进行进一步优化；进

一步提升无铅 PeLEDs的性能在环境保护方面也具

有重要的社会与经济价值。相信随着研究人员的不

断努力，低成本高性能的 PeLEDs光源器件必将在

众多领域发挥重要作用。
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