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掺杂卤化物钙钛矿材料研究进展
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摘要 金属卤素钙钛矿材料作为一种新型的半导体材料，因具有吸收截面大、载流子扩散长度较长、发光量子效率

高、色纯度高以及发光波长可调等优势，在照明显示、太阳能电池、光电探测和生物成像等光电领域展现出广阔的

应用前景。然而，钙钛矿材料仍然存在一些阻碍其在实际中应用的问题，比如：蓝光钙钛矿量子点的发光效率较

低，红光钙钛矿的稳定性较差，Pb2+离子具有一定毒性。掺杂钙钛矿材料可以在一定程度上解决这些问题，同时可

以提高其光学/电学性能。本文系统介绍了掺杂钙钛矿材料的合成，A位、B位以及 X位离子掺杂或取代对金属卤

化物钙钛矿光电性能和稳定性的影响，并对掺杂钙钛矿材料的应用进行了综述。
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Research Progress on Doped Perovskite Materials
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Abstract As a new semiconductor material with advantages such as large absorption cross -section, long
carrier diffusion length, high photoluminescence quantum yield (PLQY), color purity, and adjustable
wavelength, metallic halide perovskite materials have been widely used in lighting and displays, solar cells,
photoelectric detection, and bio-imaging, to name a few. However, some problems exist in the perovskite
materials, such as the low PLQY of blue perovskite quantum dots (QDs), poor stability of red perovskite, and
the toxicity of Pb2+, which limits their applications. Doped perovskite materials can help solve the
aforementioned problems and further improve their optical/electrical properties . In this paper, the preparation
of doped perovskite and the effects of ion doping or substitution at A -site, B-site, and X -site on the
photoelectric performance and stability of metal halide perovskite are introduced. Finally, applications of the
doped perovskite materials are summarized.
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1 引 言

金属卤素钙钛矿材料作为一种新型的半导体

材料，因具有吸收系数大、发光量子效率高、色纯度

高、载流子扩散长度长以及发光波长可调等优势，

在照明显示、太阳能电池、光电探测、离子检测、细

胞成像等光电领域具有较广阔的应用前景。三维

金属卤化物钙钛矿材料结构为 ABX3，其中 A通常
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为MA+、FA+、Ag+、Li+、Na+、K+、Rb+、Cs+等，B通

常为 Pb2+、Sn2+、Sn4+、Bi3+、Mn2+、Ni2+、Cd2+、Cu2+、
Al3+、RE3+、Sb3+等，X通常为 Cl−、Br−、I−。钙钛矿

材料的结构为立方体结构（Pm3m），其晶胞结构如

图 1所示，其中 A位于立方体的顶点，B离子与周围

的卤素原子形成 BX3正八面体结构。

在钙钛矿量子点合成过程中，利用油酸（OA）
和油胺（OLA）等油性配体可以合成稳定的立方相

量子点。从维度上来讲，钙钛矿材料可以分为量子

点、纳米线、纳米片等。通常，钙钛矿量子点具有比

体材料更大的比表面积［1-4］。相对于体材料来说，钙

钛矿量子点具有独特的光电特性，比如量子限域效

应、强的各向异性等。尽管全无机钙钛矿材料以及

有机/无机杂化钙钛矿材料已经被研究了很多年，

但其在光电方面的应用研究主要集中在近几年。

Kojima课题组［5］首次报道了将 MAPbBr3应用于钙

钛矿太阳能电池，并得到了 2. 2%的光电转换效率。

迄今为止，钙钛矿电池的光电转换效率已经超过

25%，几乎可以媲美商业化硅电池，这主要归因于

钙钛矿材料较大的吸收截面、较低的缺陷态密度和

较长的载流子扩散长度［6-10］。2014年，Schmidt等［11］

首次合成了MAPbBr3钙钛矿量子点，该量子点表现

出了优异的发光特性，尤其是高的发光量子效率。

2015年，Protesescu等［12］首次报道了全无机的钙钛

矿量子点（CsPbX3，X=Cl，Br，I）。2016年，曾海波

课 题 组［13］合 成 了 发 光 量 子 效 率 接 近 100% 的

CsPbBr3钙钛矿量子点。2018年，华侨大学的魏展

画课题组［14］通过MABr表面修饰 CsPbBr3钙钛矿薄

膜制备得到了外量子效率超过 20%的电致发光器

件。2018年，唐江课题组［15］合成了白光发射的钙钛

矿 材 料 Cs2（Ag0. 60Na0. 40）InCl6，同 时 用 Bi3+ 掺 杂

Cs2（Ag0. 60Na0. 40）InCl6钙钛矿材料，使其白光量子效

率超过 86%，并且具有超长的发光稳定性。然而，

钙钛矿量子点仍然存在一些问题，比如：CsPbCl3钙
钛矿量子点的发光效率较低，CsPbI3钙钛矿量子点

的稳定性较差，Pb2+具有毒性，这些问题阻碍了其在

实际中的应用。

通常来讲，掺杂钙钛矿材料的合成主要是基于

离子占据 A位、B位或者 X位实现的，其中：A位掺

杂有利于增加材料的容忍因子，提高稳定性；B位掺

杂可以减少 Pb2+的毒性，并会改变 B—X键长，从而

提高相位稳定性；X位掺杂可以改变钙钛矿带隙，同

时调节发光波长。因此，通过掺杂可以改善钙钛矿

材料的光电性能，提高稳定性，拓宽发光范围，促进

钙钛矿薄膜结晶，从而加速电荷传输，降低 Pb2+毒
性等。本文首先介绍了掺杂钙钛矿纳米材料的合

成方法，对 A位和 B位离子掺杂和取代的金属卤化

物钙钛矿纳米晶的光电性能和稳定性进行了综述，

最后对掺杂钙钛矿材料的应用以及下一步探索进

行了讨论。

2 合成方法

掺杂钙钛矿材料的制备方法主要分为两类：化

学制备方法和物理制备方法。化学制备方法主要

包括热注入法、配体辅助再沉淀法、溶剂热法和旋

转涂覆法等。2015年，Protesescu课题组［12］首次通

过热注入法合成了 CsPbX3（X=Cl，Br，I）钙钛矿量

子点。在此基础上，本课题组［16］通过热注入法合成

了稀土掺杂钙钛矿量子点发光材料，不仅提高了

CsPbX3量子点整体的发光量子效率，还拓宽了钙钛

矿发光材料的发射范围（可见光到近红外）。曾海

波课题组［13］在室温条件下通过配体辅助再沉淀法

制备得到了高效的钙钛矿量子点材料，其绿光发光

效率达到了 95%。同时，本课题组［17］采用该方法制

备得到了 Eu3+掺杂 Cs3Bi2Br9钙钛矿量子点，实现了

Eu3+的红光发射。Parobek等［18］采用溶剂热法制备

得到了 CsPbCl3∶Mn2+钙钛矿量子点，其相对于热注

入法制备的量子点具有更好的发光稳定性。Dong
等［19］采 用 旋 转 涂 覆 法 制 备 得 到 了 Nd3+ 掺 杂

MAPbBr3钙钛矿发光薄膜，该薄膜在 8个月的潮湿

图 1 金属卤化物钙钛矿晶体结构

Fig. 1 Schematic of metal halide perovskite ABX3 structure
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环境下仍能保持 30%以上的发光量子效率。化学

制备方法具有工艺和设备相对较简单且易操作等

优点，是制备掺杂钙钛矿发光材料的主要方法。

物理制备方法主要包括真空气相沉积法、磁控

溅射法和电子束蒸发等。熊启华课题组［20］采用真空

气相沉积法制备得到了高质量的钙钛矿纳米片，通

过改变卤素的种类可以实现 400~700 nm的发射光

谱调控。Zhu等［21］采用球磨机制备得到了具有较好

光学性质的钙钛矿量子点，该方法可以大量制备钙

钛矿量子点。唐江课题组［22］采用超声共沉淀法制备

出了 Eu3+和 Tb3+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点，拓宽

了钙钛矿量子点的发光波长。吉林大学的杨柏课题

组［23］采用微波法制备得到了Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛

矿量子点，该方法简单，可以大量制备出红光材料。

Tsai等［24］采用静电纺丝法制备出了高效稳定的

MAPbX3纳米线，该纳米线在室温下存储 30 d后光

学性质不发生改变。本课题组［25］采用磁控溅射法制

备出了均匀性高且较为致密的 Zn2+掺杂 SnO2的高效

钙钛矿电子传输层材料，以该材料制备的电池器件

的光电转换效率可达到 20. 16%。综上可知，物理制

备方法可以制备大量、大面积掺杂钙钛矿光电材料，

但是制备工艺较为复杂，设备相对昂贵。

3 A位掺杂金属卤素钙钛矿

3. 1 MA/FA/Cs杂化卤素钙钛矿

FAPbX3 钙 钛 矿 量 子 点 的 合 成 主 要 是 在

MAPbX3钙钛矿量子点中加入 FA盐，通过阳离子

交换实现［26-27］。FA盐主要是将 FA的醋酸盐溶于甲

苯溶液中得到，但其在甲苯溶液中的溶解度较小。

Hills-Kimball的研究表明［26］，随着 FA+的引入，相位

稳定性增强。潮湿条件下的测试结果表明 ，在

FA0. 1MA0. 9PbI3薄膜中有一定的 δ相出现（非钙钛矿

的晶相），而且随着 FA+离子的不断增加，钙钛矿材

料始终保持为 α相。杂化前后的钙钛矿材料保持着

相 同 的 晶 格 结 构 ，但 其 晶 格 间 距 从 5. 91 Å
（MAPbBr3，1 Å=0. 1 nm）增加至 6. 01 Å（FAPbBr3），

这主要是由 FA+和 MA+的离子半径不同引起的。

此外，FA+离子的引入可以拓宽钙钛矿材料的红外

吸收范围，有利于其在光电器件中的应用。同时，

FAPbX3钙钛矿量子点也可以实现 395~700 nm发

射波长的调控。从发射光谱和吸收光谱的角度来

看，在卤素相同的条件下，通过阳离子交换制备的

FAPbX3钙钛矿量子点相比MAPbX3钙钛矿量子点

的发射波长红移了 15 nm左右，且带隙减小 0. 8 eV；

同 时 ，发 光 峰 的 半 峰 全 宽 从 26 nm（122 meV，

MAPbBr3）减小为 20 nm（88 meV，FAPbBr3），这表

明最终合成的 FAPbBr3的粒径、形状比较均匀；发

光量子效率从 72%（MAPbBr3）降至 69%（FAPbBr3），

这主要是由于较大的 FA+离子引入钙钛矿晶格后，

会导致量子点陷阱态的增加。对荧光寿命进行测

试后可以发现，MAPbBr3的荧光寿命为 10. 2 ns，而
FAPbBr3的荧光寿命增加到了 35. 9 ns，这种变化主

要由 FA-X亚晶格间相对较强的相互作用引起。在

CsPbI3钙钛矿量子点中加入 FA+，可以通过阳离子

交换制备出 FAxCs1－xPbI3钙钛矿量子点［28-31］。其中，

FA0. 1Cs0. 9PbI3钙钛矿量子点的发射峰位为 685 nm，

其发光量子效率可以达到 70%以上，而且其发光稳

定性相对于 CsPbI3钙钛矿量子点有很大提高（在室

温下可以存放数月），其整体的发光变化如图 2所
示。发光稳定性增强主要是因为引入了离子半径

较大的 FA+离子，导致晶格畸变，从而提高了稳定

性。对于 FAPbX3钙钛矿量子点来说，当加入不同

的卤素实现带隙及发光位置调控时，容易引起晶格

结 构 的 变 化 ，使 其 从 FAPbI3 三 方 晶 系 转 变 为

FAPbBrI3 立 方 晶 系 。 为 了 解 决 该 问 题 ，人 们 在

FAPbI3钙钛矿中引入 Cs+，这样做可以在实现带隙

变化的同时稳定晶格结构。这主要是由于半径较

小的 Cs+被引入后，可以减小正八面体的体积，使金

属阳离子与卤素实现较强的相互作用 ，形成高

图 2 APbX3（A=Cs，FA，MA；X=Cl，Br，I）钙钛矿量子点

在紫外光照射下的发光照片和光致发光谱［31］

Fig. 2 Photographs and PL spectra of APbX3 perovskite
QDs under UV-lamp, where A=MA, Cs, or FA,

and X=Cl, Br, or I[31]



1516011-4

特邀综述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

结晶性的钙钛矿材料。Himchan等［30］制备得到了

FA1−xCsxPbBr3钙钛矿薄膜，通过观察其 X射线衍射

谱图（XRD谱图）可以发现，随着 Cs+掺杂浓度的增

加，衍射峰位向大角度方向移动，这表明在掺杂小

离子半径的 Cs+后，钙钛矿发生了晶格收缩。通过

高分辨电镜观察也可以得出同样的结果，晶格间距

与 Cs+离子浓度之间具有线性关系，符合 Vegard定
律。吸收光谱和发射光谱的分析结果表明，随着

Cs+掺杂浓度的增加，FA1－xCsxPbBr3钙钛矿量子点

的吸收峰位从 545 nm蓝移至 504 nm，带隙增加了

0. 06 eV，发射峰位从 550 nm（x=0）蓝移至 510 nm
（x=1）。MA1－xCsxPbBr3钙钛矿量子点可以通过溶

液重结晶法合成，即：将MABr、CsBr、PbBr2、油酸和

油胺加入二甲基甲酰胺（DMF）溶液中，之后将其滴

入甲苯溶液中，快速形成钙钛矿量子点［31］。制备得到

的MA1－xCsxPbBr3钙钛矿量子点的尺寸为 8~12 nm，

其发射和吸收光谱随着 Cs+的加入发生蓝移，其

（100）衍射峰向大角度方向偏移。通过高分辨图也

可以得出其晶格尺寸减小进而量子点带隙变大的结

论，这主要归因于Cs+的引入导致晶格发生了收缩。

3. 2 Li/Na/K/Rb/Cs杂化金属卤素钙钛矿

相对于有机/无机杂化钙钛矿量子点来说，全

无机钙钛矿量子点的发光稳定性更好，发光量子效

率更高（CsPbBr3量子点的发光量子效率可以达到

95%以上），色纯度更高，因而受到了更多关注［32-34］。

用一价金属阳离子掺杂 CsPbX3（X = Cl，Br，I）钙钛

矿材料，不仅可以进一步提高发光稳定性（特别是

CsPbI3钙钛矿量子点），还可以解决 CsPbCl3钙钛矿

量子发光效率低下的问题。浙江大学的叶志镇课

题组［35］在MAPbI3钙钛矿薄膜中掺杂了 Li+，结果表

明，Li+掺杂可以使发光强度提高 2. 6倍，同时钙钛

矿量子点的荧光寿命变长，这主要是因为 Li+掺杂

抑制了载流子的俘获，并减少了非辐射复合中心。

随后，叶志镇课题组采用 IPL-Iexk公式对发光强度和

激发光功率进行了拟合，结果发现，掺杂后，k值从

原始的 1. 41减小为 1. 311。这主要归功于 Li+掺杂

钙钛矿后，其一部分电子填补了钙钛矿的缺陷，更

有利于电子的传输，如图 3（a）所示。郑州大学的单

崇新课题组［36］通过溶液再结晶方法制备出了Na+掺
杂 CsPbBr3钙钛矿量子点，该量子点在光照 35 h后
仍能保持 80%以上的发光量子效率，同时其发光量

子效率和色纯度也得到了提高。单崇新课题组对

Na+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点进行理论计算和低

温测试后发现，Na+掺杂一方面可以减少钙钛矿量

子点的非辐射复合中心，使激子结合能从 CsPbBr3
钙钛矿量子点的 35. 7 meV增加到 39. 9 meV；另一

方面可以增加钙钛矿量子点的光学带隙，抑制一定

量的 Br空位的形成。他们将制备的 CsPbBr3∶Na+

钙钛矿量子点应用于白光 LED中，发现其功率转换

效率可达 67. 3 lm/W，而且使用 500 h后仍能保持

85%以上的亮度，如图 3（c）所示。Liu等［37］制备了

Na+掺杂 CsSn1－xPbxI3钙钛矿量子点，测试后发现，

其激子的近红外发光量子效率从原来的 0. 3%提高

至 28%，这主要归因于Na+部分代替 Cs2+，使得其与

I−之间的键能增强，进而抑制了缺陷态的形成。众

所周知，CsPbCl3钙钛矿量子点的发光量子效率较

低（约为 5%），因此提高其发光效率至关重要。本

课题组［38］通过 K+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点，实现

了接近 3倍的发光效率的提升。随着 K+掺杂浓度

的增加，光致发光光谱和吸收光谱逐渐蓝移，这主

要是因为 K+离子半径较小，引起了晶格收缩。此

外，本课题组还将稀土离子（La3+、Y3+、Eu3+、Lu3+）
掺杂到 KxCs1－xPbCl3钙钛矿量子点中，结果发现，掺

杂后发光效率可以达到 31%左右。这主要归因于掺

杂稀土离子后减少了钙钛矿量子点的表面缺陷，同

时在一定程度上抑制了Cl−空位的形成，如图 3（d）所

示。Nam课题组［39］将 K+掺杂到 CsPbI2Br钙钛矿太

阳能电池中，结果发现：掺杂后太阳能电池的光电

转换效率从未掺杂时的 8. 2%提高至 9. 1%；K+的

掺杂有利于光生载流子的产生以及电子的传输，提

高了短路电流以及钙钛矿材料的相位稳定性。Liu
等［40］制备得到了 CsxRb1−xPbX3（X = Cl，Br，I）钙钛

矿量子点，其绿光和蓝光的发光量子效率分别可达

93%和 86%，同时，其在紫外光照射下的稳定性和

热稳定性有了很大提高。这主要是由于 Rb+掺杂可

以抑制缺陷的形成，提高钙钛矿量子点激子结合

能，而结合能的提高可以进一步验证其缺陷的减

少，如图 3（b）所示。

2017年，美国俄亥俄州立大学的 Linaburg等［41］

将 Rb+引入 FA0. 75MA0. 15Cs0. 1PbI2Br钙钛矿电池中，

结果发现，掺杂提高了钙钛矿薄膜的结晶质量，抑制

了钙钛矿薄膜缺陷的形成，最终制备得到的钙钛矿

太阳能电池的光电转化效率可达 16. 0%；光照 12 h
后，该太阳能电池的光电转换效率仍可保持在 90%
以上。最后，Linaburg等将该太阳能电池与硅基电池

进行串联，测试得出最终的转换效率为 26. 4%。

Song等［42］采用 Rb+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点，

将 其 发 射 波 长 从 532 nm 调 控 至 509 nm，同 时 ，

Cs0. 4Rb0. 6PbBr3 钙钛矿量子点的发光效率达到了

99. 7%。此外，Song等发现采用介孔二氧化硅包覆

Cs0. 4Rb0. 6PbBr3钙钛矿量子点可以进一步提高其发光

稳定性，他们将介孔二氧化硅包覆 Cs0. 4Rb0. 6PbBr3钙
钛矿量子点应用到白光 LED中，测试后发现 LED的

最大亮度为 80. 9 lm∙W−1。本课题组［43］将Rb+掺杂到

CsPbCl3钙钛矿量子点中，使其发光效率从 5. 7%提

高到了 13%。表 1总结了A位掺杂离子的半径。

3. 3 A位掺杂金属卤素钙钛矿的发展趋势

通过 A位离子掺杂制备有机/无机杂化钙钛矿

量子点，一方面可以提高钙钛矿量子点的发光稳定

性，拓宽发光范围，实现在近红外波段的发射；另一

图 3 光谱图。（a）Li+掺杂MAPbI3钙钛矿薄膜的光致发光光谱［35］；（b）Rb+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点的吸收光谱和光致发

光光谱［40］；（c）Na+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点的吸收光谱和光致发光光谱［36］；（d）K+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点的吸收

光谱和光致发光光谱［38］

Fig. 3 Spectra. (a) PL spectra of Li+-doped MAPbI3 films[35]; (b) absorption and PL spectra of Rb+-doped CsPbBr3 QDs[40];
(c) absorption and PL spectra of Na+-doped CsPbBr3 QDs[36]; (d) absorption and PL spectra of K+-doped CsPbCl3 QDs[38]

表 1 一价阳离子基团或金属离子半径（A位掺杂 Ra）
Table 1 Effective ionic radii of organic molecular cations and metal ion (A-site doping )
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Song等［42］采用 Rb+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点，

将 其 发 射 波 长 从 532 nm 调 控 至 509 nm，同 时 ，

Cs0. 4Rb0. 6PbBr3 钙钛矿量子点的发光效率达到了

99. 7%。此外，Song等发现采用介孔二氧化硅包覆

Cs0. 4Rb0. 6PbBr3钙钛矿量子点可以进一步提高其发光

稳定性，他们将介孔二氧化硅包覆 Cs0. 4Rb0. 6PbBr3钙
钛矿量子点应用到白光 LED中，测试后发现 LED的

最大亮度为 80. 9 lm∙W−1。本课题组［43］将Rb+掺杂到

CsPbCl3钙钛矿量子点中，使其发光效率从 5. 7%提

高到了 13%。表 1总结了A位掺杂离子的半径。

3. 3 A位掺杂金属卤素钙钛矿的发展趋势

通过 A位离子掺杂制备有机/无机杂化钙钛矿

量子点，一方面可以提高钙钛矿量子点的发光稳定

性，拓宽发光范围，实现在近红外波段的发射；另一

图 3 光谱图。（a）Li+掺杂MAPbI3钙钛矿薄膜的光致发光光谱［35］；（b）Rb+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点的吸收光谱和光致发

光光谱［40］；（c）Na+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点的吸收光谱和光致发光光谱［36］；（d）K+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点的吸收

光谱和光致发光光谱［38］

Fig. 3 Spectra. (a) PL spectra of Li+-doped MAPbI3 films[35]; (b) absorption and PL spectra of Rb+-doped CsPbBr3 QDs[40];
(c) absorption and PL spectra of Na+-doped CsPbBr3 QDs[36]; (d) absorption and PL spectra of K+-doped CsPbCl3 QDs[38]

表 1 一价阳离子基团或金属离子半径（A位掺杂 Ra）
Table 1 Effective ionic radii of organic molecular cations and metal ion (A-site doping )

Cationic group or metal ion
Ammonium（NH4

+）

Hydroxylammonium（NH3OH+）

Methylammonium（CH3NH3
+）

Hydrazinium（NH3NH2
+）

Azetidinium（（CH2）3NH2
+）

Formamidinium（CH（NH2）2
+）

Imidazolium（C3N2H5
+）

Dimethylammonium（（CH3）2NH2
+）

Ethylammonium（CH3CH2NH3
+）

Pyrrolinium（NC4H8
+）

Dabconium（C6H14N22
+）

Radius /Å
1. 46
2. 16
2. 17
2. 17
2. 50
2. 53
2. 58
2. 72
2. 74
2. 72
3. 39

Cationic group or metal ion
Guanidinium（（NH2）3C+）

Tetramethylammonium（（CH3）4N+）

Thiazolium（C3H4NS+）
Tropylium（C7H7

+）

Piperazinium（C4H12N22
+）

Cs+

Rb+

K+

Na+

Li+

Radius /Å
2. 78
2. 92
3. 20
3. 33
3. 22
1. 67
1. 52
1. 38
1. 02
0. 76
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方面可以调节量子点的带隙和位置，提高钙钛矿太

阳能电池的光电转换效率。在全无机钙钛矿量子

点中，通过 A位掺杂可以提高其发光量子效率和发

光稳定性，使其在电致发光、量子点电池以及光电

探测方面具有更广阔的应用前景。

4 B位掺杂金属卤素钙钛矿

4. 1 Mn2+掺杂CsPbX3钙钛矿材料

二价金属离子Mn2+已被广泛应用于掺杂 CdS、
ZnS、PbS传统量子点，通过掺杂可以提高量子点的

光电特性［44］。最近，Mn2+掺杂 CsPbX3钙钛矿材料

也被广泛研究，人们发现，通过部分掺杂或者全部

取代 Pb2+可以实现多色发光［45-48］。吉林大学的杨柏

课题组 [49]发现，将MnCl2加入合成的 CsPbX3钙钛矿

量子点的前驱体中，Pb2+会被Mn2+部分替代，合成

CsPb1－xMnxX3钙钛矿量子点。在紫外光激发下，

CsPb1－xMnxX3钙钛矿量子点不仅可以实现激子发

射，还可以获得Mn2+发射，其发射光谱以及紫外灯

下的照片如图 4所示。进一步通过阴离子交换，他

们还合成了不同卤素的Mn2+掺杂钙钛矿量子点发

光 材 料 。 他 们 采 用 热 注 入 法 合 成 了 Mn2+ 掺 杂

CsPbCl3钙钛矿量子点材料，并采用电子顺磁共振

谱对合成的掺杂材料进行了表征，证明了Mn2+被成

功掺杂进 CsPbCl3钙钛矿量子点的晶格中，合成的

图 4 CsPbxMn1－xCl3钙钛矿量子点的 TEM形貌及吸收和光致发光光谱［49］。（a）~（d）Pb和Mn的物质的量比分别为 1∶1.25、
1∶2.5、1∶5和 1∶10；（e）~（f）吸收光谱和光致发光光谱

Fig. 4 TEM images of CsPbxMn1－xCl3 QDs and PL emission spectra[49]. (a)‒(d) Molar ratios of Pb to Mn are 1∶1.25, 1∶2.5, 1∶5,
and 1∶10, respectively; (e)‒(f) absorption and PL spectra

量子点效率超过了 26%。2016年，吉林大学的杨柏课

题组［49］通过热注入法将MnCl2加入到CsPbCl3钙钛矿

前驱体中，在 170 °C下合成了CsPbxMn1－xCl3钙钛矿量

子点。如图 4所示，Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点

不仅实现了 CsPbCl3激子在 400 nm处的激子发射和

Mn2+在 610 nm左右的宽带发射，还提高了钙钛矿量

子点的整体发光量子效率（从 5%提高到了 54%）。

2018年，本课题组［50］对卤素的掺杂比例进行了优化，实

现了与Mn2+最优的带隙匹配能级。同时，通过引入

Ce3+作为能量传递的中间桥梁，降低了传递过程中的

能量损失，制备得到了CsPbCl1. 8Br1. 2∶Ce3+/Mn2+钙钛矿

量子点，使量子点的整体发光效率超过了 90%。Mn2+

不仅可以在全无机CsPbX3钙钛矿量子点中掺杂，还可

以在有机/无机杂化钙钛矿中掺杂。Arunkumar等［47］实

现了Mn2+在MAPb1－xMnxBr3－（2x+1）Cl2x+1钙钛矿量子点

中的掺杂，从该量子点的吸收和光致发光光谱中可

以看出，随着掺杂浓度的增加，峰位发生蓝移，同时

出现了Mn2+的发射光谱；此外，还可以观察到激子

的荧光寿命逐渐变短，这主要是由于钙钛矿量子点

向Mn2+发生了能量传递。Pb2+是一种重金属离子，

限制了其在实际生产中的应用。华南理工大学的

夏志国课题组［51］于 2019年通过蒸发结晶方法合成

了 Cs3MnBr5钙钛矿材料，在 460 nm波长的激发下，

该材料实现了 520 nm处的发射和 49%的发光量子

效率，这主要源于Mn2+的 4T1→6A1电子跃迁。夏志

国课题组进一步将 Zn2+掺杂到 Cs3MnBr5中，结果发

现：Zn2+掺杂提高了材料的发光稳定性和热稳定性；

在蓝光芯片的激发下，Zn2+掺杂 Cs3MnBr5与红光荧

光粉组合后可以实现白光发射。

总的来说，要实现Mn2+掺杂 CsPbBr3和 CsPbI3
钙钛矿量子点，首先需要合成Mn2+掺杂 CsPbCl3钙
钛矿量子点，之后加入 PbBr2和 PbI2进行阴离子交

换合成，如图 5所示。Liu等［52］系统地研究了钙钛矿

激子发光与Mn2+发光之间的能量传递关系，结果发

现，Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点中的多色发光

现象主要归因于钙钛矿导带向Mn2+进行的能量传

递，但Mn2+发射在 CsPbBr3和 CsPbI3钙钛矿量子点

中几乎不能实现，这主要是由于能级不匹配。能级

结构主要由钙钛矿量子点的价带、导带与 Mn2+

的 4T1→6A1决定，特别是在Mn2+掺杂 CsPbI3钙钛矿

量子点中，小的带隙差值也会导致电子发生反向

传递。

4. 2 Sn2+/Sn4+掺杂CsPbX3钙钛矿材料

Pb2+是一种重金属离子，在实际应用中会对环

境造成一定危害，因此用 Sn2+/Sn4+部分掺杂或者全

部替代，合成新型的钙钛矿量子点材料有广阔的应

用前景。同时，锡基钙钛矿材料可以拓宽吸收范

围、实现近红外发射，从而使其能够广泛地应用于

光 电 器 件 中［53-56］。 2016 年 ，Jellicoe 等［57］合 成 了

CsSnX3（X = Cl，Cl0. 5Br0. 5，Br，Br0. 5I0. 5，I）钙钛矿量

子点，其发光波长可以在 420~1000 nm范围内调

控。然而，其发光量子效率较低（<10%），主要是

由于 CsSnX3钙钛矿量子点表面存在较多空位和非

辐射复合中心。另外，CsSnX3钙钛矿量子点的稳定

图 5 Mn2+掺杂 CsPbX3钙钛矿量子点的能级结构图［52］

Fig. 5 Energy level diagram of Mn2+-doped CsPbX3 QDs[52]
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量子点效率超过了 26%。2016年，吉林大学的杨柏课

题组［49］通过热注入法将MnCl2加入到CsPbCl3钙钛矿

前驱体中，在 170 °C下合成了CsPbxMn1－xCl3钙钛矿量

子点。如图 4所示，Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点

不仅实现了 CsPbCl3激子在 400 nm处的激子发射和

Mn2+在 610 nm左右的宽带发射，还提高了钙钛矿量

子点的整体发光量子效率（从 5%提高到了 54%）。

2018年，本课题组［50］对卤素的掺杂比例进行了优化，实

现了与Mn2+最优的带隙匹配能级。同时，通过引入

Ce3+作为能量传递的中间桥梁，降低了传递过程中的

能量损失，制备得到了CsPbCl1. 8Br1. 2∶Ce3+/Mn2+钙钛矿

量子点，使量子点的整体发光效率超过了 90%。Mn2+

不仅可以在全无机CsPbX3钙钛矿量子点中掺杂，还可

以在有机/无机杂化钙钛矿中掺杂。Arunkumar等［47］实

现了Mn2+在MAPb1－xMnxBr3－（2x+1）Cl2x+1钙钛矿量子点

中的掺杂，从该量子点的吸收和光致发光光谱中可

以看出，随着掺杂浓度的增加，峰位发生蓝移，同时

出现了Mn2+的发射光谱；此外，还可以观察到激子

的荧光寿命逐渐变短，这主要是由于钙钛矿量子点

向Mn2+发生了能量传递。Pb2+是一种重金属离子，

限制了其在实际生产中的应用。华南理工大学的

夏志国课题组［51］于 2019年通过蒸发结晶方法合成

了 Cs3MnBr5钙钛矿材料，在 460 nm波长的激发下，

该材料实现了 520 nm处的发射和 49%的发光量子

效率，这主要源于Mn2+的 4T1→6A1电子跃迁。夏志

国课题组进一步将 Zn2+掺杂到 Cs3MnBr5中，结果发

现：Zn2+掺杂提高了材料的发光稳定性和热稳定性；

在蓝光芯片的激发下，Zn2+掺杂 Cs3MnBr5与红光荧

光粉组合后可以实现白光发射。

总的来说，要实现Mn2+掺杂 CsPbBr3和 CsPbI3
钙钛矿量子点，首先需要合成Mn2+掺杂 CsPbCl3钙
钛矿量子点，之后加入 PbBr2和 PbI2进行阴离子交

换合成，如图 5所示。Liu等［52］系统地研究了钙钛矿

激子发光与Mn2+发光之间的能量传递关系，结果发

现，Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点中的多色发光

现象主要归因于钙钛矿导带向Mn2+进行的能量传

递，但Mn2+发射在 CsPbBr3和 CsPbI3钙钛矿量子点

中几乎不能实现，这主要是由于能级不匹配。能级

结构主要由钙钛矿量子点的价带、导带与 Mn2+

的 4T1→6A1决定，特别是在Mn2+掺杂 CsPbI3钙钛矿

量子点中，小的带隙差值也会导致电子发生反向

传递。

4. 2 Sn2+/Sn4+掺杂CsPbX3钙钛矿材料

Pb2+是一种重金属离子，在实际应用中会对环

境造成一定危害，因此用 Sn2+/Sn4+部分掺杂或者全

部替代，合成新型的钙钛矿量子点材料有广阔的应

用前景。同时，锡基钙钛矿材料可以拓宽吸收范

围、实现近红外发射，从而使其能够广泛地应用于

光 电 器 件 中［53-56］。 2016 年 ，Jellicoe 等［57］合 成 了

CsSnX3（X = Cl，Cl0. 5Br0. 5，Br，Br0. 5I0. 5，I）钙钛矿量

子点，其发光波长可以在 420~1000 nm范围内调

控。然而，其发光量子效率较低（<10%），主要是

由于 CsSnX3钙钛矿量子点表面存在较多空位和非

辐射复合中心。另外，CsSnX3钙钛矿量子点的稳定

图 5 Mn2+掺杂 CsPbX3钙钛矿量子点的能级结构图［52］

Fig. 5 Energy level diagram of Mn2+-doped CsPbX3 QDs[52]
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性较差，在室温下仅能保存 5 min左右，这是因为

Sn2+易被空气氧化成 Sn4+，进而引起发光减弱。

Deng 等［58］ 在 2020 年 通 过 热 注 入 法 合 成 了

CsPb1－xSnxBr3钙钛矿量子点，他们发现，通过掺杂不

同浓度的 Sn2+，量子点的发射峰位发生了蓝移，同

时带隙增加。这主要是由于 Sn2+的半径小于 Pb2+

的半径，掺杂 Sn2+后，引起了晶格收缩。同时他们

还发现，随着 Sn2+掺杂浓度的增加，发光量子效率

从 71%降低至 37%，这主要是由于 Sn2+易被氧化，

从而导致发光性能降低，如图 6所示。 2019年，

Wang等［59］采用溶液再沉淀法，在室温条件下合成

了 CsPb1－xSnxBr3钙钛矿量子点，其相较于 CsSnX3量
子点具有更好的稳定性和更高的发光量子效率，

CsPb0. 9Sn0. 1Br3的发光量子效率达到了 91%；将量子

点制备成膜后，其在室温下静置 120 d后仍能保持原

来发光强度的 80%。相对于热注入法合成的 Sn2+掺
杂钙钛矿量子点，Wang等合成的CsPb1－xSnxBr3钙钛

矿量子点具有更高的发光效率和稳定性。Wang等
将 CsPb0. 9Sn0. 1Br3 钙钛矿量子点应用于绿光 LED
中，获得了 1. 8%的外量子效率和 1600 cd∙m−2的流

明值。2017年，Wang等［60］在 CsPbI3钙钛矿量子点

中掺杂 Sn2+制备得到了高稳定性的 CsSn1－xPbxI3钙

钛矿量子点薄膜，他们发现，掺杂 Sn2+后实现了吸

收范围的拓宽，但其荧光衰减寿命相对于 CsPbI3钙
钛矿量子点（54 ns）变短。这主要是因为掺杂 Sn2+

后，辐射跃迁增加，使得掺杂后的量子点具有较宽

的吸收范围，因而可以将其应用于量子点太阳能电

池中。基于 Sn2+掺杂钙钛矿量子点的钙钛矿电池

（TiO2/QDs/Spiro-OMeTAD/Au）具有更低的短路

电流（0. 26 mA/cm2）、更小的开路电压（0. 90 V）和

更低的光电转换效率（0. 1%）。这是因为，一方面，

钙钛矿量子点表面有较多的油性基团，不利于电子

的传输；另一方面，钙钛矿量子点的带隙与钙钛矿

电池的电子传输层和空穴传输层不能很好地匹配。

Li等［61］将 Sn2+掺杂在 CsPbIBr2钙钛矿薄膜中，结果

发现：随着掺杂量的增加，钙钛矿薄膜的带隙在

2. 04~1. 64 eV之间变化；薄膜的荧光寿命从CsPbIBr2
钙钛矿薄膜的 23. 61 ns减小为CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙钛矿

薄膜的 5. 72 ns。荧光寿命的减小是因为掺杂 Sn2+后
引入了更多的非辐射复合中心。CsPbIBr2钙钛矿薄

膜在 150 °C退火后的平均晶粒尺寸在 100~200 nm
之间，当引入浓度为 25%（物质的量分数）的 Sn2+

后，钙钛矿薄膜的平均晶粒尺寸有所增加，为 250 nm
左右，且粒径分布均匀。Li等将 CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙

图 6 溶液再沉淀法合成的 CsPb1－xSnxBr3钙钛矿量子点［58］。（a）在 365 nm紫外光激发下，钙钛矿量子点的发光；（b）~（c）不同

Sn2+掺杂浓度的 CsPb1－xSnxBr3钙钛矿量子点的吸收光谱和光致发光光谱

Fig. 6 CsPb1－xSnxBr3 perovskite QDs synthesized with solution re-precipitation[58]. (a) Photographs of CsPb1－xSnxBr3 perovskite
QDs under 365 nm UV illumination; (b)‒ (c) absorption and PL spectra of CsPb1－xSnxBr3 perovskite QDs with different

Sn2+-doping concentrations

钛 矿 薄 膜 应 用 于 钙 钛 矿 电 池 中（钙 钛 矿 电 池

中器件的结构为 ITO/SnO2/C60/CsPb0. 25Sn0. 75IBr2/
spiro-OMeTAD/Au），对电池进行测试后发现，相

对于未掺杂的 CsPbIBr2钙钛矿薄膜电池，掺杂 Sn2+

后光电转换效率从 7. 34%提高至 11. 43%。这主要

是由于 CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙钛矿薄膜具有更宽的吸

收范围，使得钙钛矿电池的短路电流增加。随着进

一步增加 Sn2+的掺杂量，电池的光电转换效率降

低。CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙钛矿电池几乎没有迟滞效

应，并具有更好的稳定性。

由于 Sn2+易在空气中被氧化成 Sn4+，因此可通过

热注入法直接合成具有高稳定性的Cs2SnX6钙钛矿纳

米晶。2016年，Wang等［62］采用热注入法，通过加入不

同的有机溶剂，制备出了形貌不同的Cs2SnI6钙钛矿纳

米材料，如图 7所示。将制备得到的Cs2SnI6钙钛矿纳

米材料应用于场效应晶体管中，在室温下测试得到了

更高的空穴传输效率［>20 cm2/（V∙s）］和更高的开关

电流比（>104）。Zhang等［63］将 Ce3+掺杂到 Cs2SnCl6

钙钛矿晶体中，将钙钛矿的发光强度增强了一个数量

级，同时将钙钛矿材料的荧光寿命增加至 344. 6 ns。
这主要是因为 Ce3+的掺杂可以减小 Cs2SnCl6钙钛矿

中的Sn2+/Sn4+空位，增加辐射跃迁速率。Tan等［64］在

2018年将Bi3+掺杂在Cs2SnCl6钙钛矿纳米材料中，对

其进行测试后发现，激子的发射波长发生蓝移，掺杂

钙钛矿纳米材料的发光量子效率达到了 78. 9%。通

过第一性原理计算得出这主要是由于 Bi3+掺杂后在

钙钛矿带隙中形成了BiSn+VCl电子态，导致Cs2SnCl6
钙钛矿价带上移的同时导带不发生变化。［BiCl5］2−基

团可以捕获Cs2SnCl6钙钛矿的缺陷，从而减少非辐射

跃迁通道，提高发光量子效率。此外，Bi3+掺杂

Cs2SnCl6钙钛矿纳米材料的热稳定性以及其在水中

的稳定性得到了很大提高，这主要是由于Bi3+掺杂后

在Cs2SnCl6钙钛矿表面形成了BiOCl保护层。最后，

Tan等将无毒、高发光效率的Cs2SnCl6∶Bi3+钙钛矿材

料应用于白光照明，获得了纯正的白光，其 CIE值为

（0. 36，0. 37），达到了商业化的要求。

4. 3 其他二价金属离子掺杂钙钛矿材料

采用二价金属掺杂 CsPbX3钙钛矿量子点，不仅

可以提高量子点的发光量子效率，减小激子的非辐

射跃迁，还可以提高钙钛矿自身的稳定性。众所周

图 7 Cs2SnI6钙钛矿纳米晶［62］。（a）合成的 Cs2SnI6钙钛矿纳米晶的形貌示意图以及纳米晶的发光照片；（b）~（f）不同形貌的

Cs2SnI6钙钛矿纳米晶

Fig. 7 Cs2SnI6 perovskite nanocrystals[62]. (a) Morphology schematics of synthesized Cs2SnI6 perovskite nanocrystals and their
photographs; (b)‒(f) Cs2SnI6 perovskite nanocrystals with different shapes
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spiro-OMeTAD/Au），对电池进行测试后发现，相

对于未掺杂的 CsPbIBr2钙钛矿薄膜电池，掺杂 Sn2+

后光电转换效率从 7. 34%提高至 11. 43%。这主要

是由于 CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙钛矿薄膜具有更宽的吸

收范围，使得钙钛矿电池的短路电流增加。随着进

一步增加 Sn2+的掺杂量，电池的光电转换效率降

低。CsPb0. 25Sn0. 75IBr2钙钛矿电池几乎没有迟滞效

应，并具有更好的稳定性。

由于 Sn2+易在空气中被氧化成 Sn4+，因此可通过

热注入法直接合成具有高稳定性的Cs2SnX6钙钛矿纳

米晶。2016年，Wang等［62］采用热注入法，通过加入不

同的有机溶剂，制备出了形貌不同的Cs2SnI6钙钛矿纳

米材料，如图 7所示。将制备得到的Cs2SnI6钙钛矿纳

米材料应用于场效应晶体管中，在室温下测试得到了

更高的空穴传输效率［>20 cm2/（V∙s）］和更高的开关

电流比（>104）。Zhang等［63］将 Ce3+掺杂到 Cs2SnCl6

钙钛矿晶体中，将钙钛矿的发光强度增强了一个数量

级，同时将钙钛矿材料的荧光寿命增加至 344. 6 ns。
这主要是因为 Ce3+的掺杂可以减小 Cs2SnCl6钙钛矿

中的Sn2+/Sn4+空位，增加辐射跃迁速率。Tan等［64］在

2018年将Bi3+掺杂在Cs2SnCl6钙钛矿纳米材料中，对

其进行测试后发现，激子的发射波长发生蓝移，掺杂

钙钛矿纳米材料的发光量子效率达到了 78. 9%。通

过第一性原理计算得出这主要是由于 Bi3+掺杂后在

钙钛矿带隙中形成了BiSn+VCl电子态，导致Cs2SnCl6
钙钛矿价带上移的同时导带不发生变化。［BiCl5］2−基

团可以捕获Cs2SnCl6钙钛矿的缺陷，从而减少非辐射

跃迁通道，提高发光量子效率。此外，Bi3+掺杂

Cs2SnCl6钙钛矿纳米材料的热稳定性以及其在水中

的稳定性得到了很大提高，这主要是由于Bi3+掺杂后

在Cs2SnCl6钙钛矿表面形成了BiOCl保护层。最后，

Tan等将无毒、高发光效率的Cs2SnCl6∶Bi3+钙钛矿材

料应用于白光照明，获得了纯正的白光，其 CIE值为

（0. 36，0. 37），达到了商业化的要求。

4. 3 其他二价金属离子掺杂钙钛矿材料

采用二价金属掺杂 CsPbX3钙钛矿量子点，不仅

可以提高量子点的发光量子效率，减小激子的非辐

射跃迁，还可以提高钙钛矿自身的稳定性。众所周

图 7 Cs2SnI6钙钛矿纳米晶［62］。（a）合成的 Cs2SnI6钙钛矿纳米晶的形貌示意图以及纳米晶的发光照片；（b）~（f）不同形貌的

Cs2SnI6钙钛矿纳米晶

Fig. 7 Cs2SnI6 perovskite nanocrystals[62]. (a) Morphology schematics of synthesized Cs2SnI6 perovskite nanocrystals and their
photographs; (b)‒(f) Cs2SnI6 perovskite nanocrystals with different shapes
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知，CsPbCl3钙钛矿量子点在 410 nm处的蓝紫光发

光效率较低［65］。 2018年，Yong等［66］通过 Ni2+掺杂

CsPbCl3钙钛矿量子点将其发光量子效率从 1. 2%
提高到接近 100%。他们通过实验和理论计算得

出，Ni2+掺杂可以增加钙钛矿量子点的缺陷形成能，

改善钙钛矿量子点晶格的短程有序排列，同时可以

减少钙钛矿量子点中的 Pb2+空位和 Cl－空位，提高

辐射跃迁速率，如图 8（a）~图 8（c）所示。另外，孙

智国等［67］将 Ni2+掺杂在 CsPbBr3钙钛矿量子点中，

结果发现：掺杂的 Ni2+与钙钛矿卤素之间具有更强

的键能结合，同时可以钝化钙钛矿表面的卤素空位

缺陷。Bi等［68］发现，Cu2+掺杂 CsPb（Br/Cl）3钙钛矿

量子点在 450~460 nm波长范围的蓝光发射均可以

达到 80%以上，而且其发光稳定性较掺杂前得到了

很大提高，特别是在温度超过 250 ℃时仍能保持

40% 以上的发光量子效率。这主要是由于掺杂

Cu2+后，量子点的容忍因子得到了提高，同时 Cu―X
键相比 Pb―X键具有更大的晶格形成能。Cai等［69］

和 Behera等［70］分别采用掺杂和表面修饰的方法制

备得到了 Cd2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点，实现了

Cd2+在 610 nm 处的发射。这主要是由于电子在

［CdCl6］4−正八面体中实现了从激发态（3Eg）到基态

的 跃 迁（1A1g）。 另 外 ，他 们 发 现 ，Cd2+表 面 修 饰

CsPbCl3钙钛矿量子点后，其量子效率从 3%提高至

98%，这是由于 Cd2+表面修饰减少了钙钛矿量子点

的表面缺陷，进而减少了非辐射跃迁中心。对于

CsPbI3钙钛矿量子点，由于 I－易在空气中氧化导致

量子点的稳定性较差，因此通过掺杂可以实现其稳

定性的提高，同时也可以在一定程度上提高其发光

效率。Yao等［71］和 Lu等［72］将 Sr2+掺杂进 CsPbI3钙
钛矿量子点中，结果发现，掺杂 Sr2+后的钙钛矿量子

点在 60 d后仍能保持 80%以上的发光量子效率，而

且具有较好的相位稳定性。从光学性质上来看，

Sr2+掺杂钙钛矿量子点的发光效率达到了 95%（相

比未掺杂的 CsPbI3 钙钛矿量子点提高了 35% 以

上），发光寿命从未掺杂时的 75 ns缩短至 15 ns，这主要

是由辐射跃迁速率增大引起的。他们将 CsPbI3∶Sr2+

（掺杂浓度为 3. 1%）钙钛矿量子点应用于红光 LED
中，器件获得了最高的亮度值（1250 cd/m2），是未掺

杂 CsPbI3钙钛矿量子点的 3倍，同时器件的稳定性

也得到了很大提高，如图 8（d）~（f）所示。 Shen
等［73］制 备 了 Zn2+ 掺 杂 CsPbI3 钙 钛 矿 量 子 点 ，

CsPb0. 64Zn0. 36I3 钙 钛 矿 的 发 光 量 子 效 率 达 到 了

98. 5%。通过对掺杂钙钛矿量子点的变温光谱以

及缺陷态密度进行测试发现，Zn2+掺杂后提高了

CsPbI3钙钛矿量子点的激子结合能，同时减少了缺

陷态密度 ，提高了载流子迁移率。他们将红光

CsPb0. 64Zn0. 36I3钙钛矿量子点应用于红光 LED中，发

现器件的最大外量子效率达到了 15. 1%，如图 8（g）
~图 8（i）所示。 2019年，Zhao等［74］将 Ca2+掺杂到

CsPbI3钙钛矿薄膜中制备得到了钙钛矿电池，测试

后发现：Ca2+掺杂可以有效提高钙钛矿电池的稳定

性，同时可以提高载流子传输速率，降低缺陷态密

度；当 Ca2+掺杂浓度为 0. 25%时，可以获得最高的

光电转换效率（9. 2%）。2019年，Moon等［75］首次通

过热注入法合成了 CsYbI3钙钛矿量子点，该量子点

的发光波长在 671 nm处，其发光量子效率为 58%。

与 CsPbI3相比，CsYbI3钙钛矿量子点具有更高的发

光稳定性，这主要是由于其具有较大的激子结合能

（33 meV）。将其应用于光电探测器件中，测试后发

现其外量子效率为 5. 8%，光响应率为 2. 4×103 A/
W，这主要是由于 CsYbI3钙钛矿量子点有效地提高

了电荷分离和电子传输性能。Mali等［76］将 Ba2+掺杂

CsPbI2Br钙钛矿薄膜应用于太阳能电池中，结果发

现，掺杂之后的钙钛矿电池在 300 h后仍能保持 92%
以上的光电转换效率，且具有很高的热稳定性。

4. 4 Bi3+掺杂CsPbX3钙钛矿材料

Bi3+作为 Pb2+同周期的相邻离子，可以实现部

分掺杂或者全部替代 Pb2+，合成新的钙钛矿量子

点。同时，Bi3+是一种无毒的金属离子，可以减少对

环境的污染，而且 Bi3+的成本较低，易于获得。相对

于 Sn2+来说，Bi3+在空气中不易被氧化，具有良好的

稳 定 性 。 2017 年 ，本 课 题 组［77］合 成 了 Bi3+ 掺 杂

CsPbCl3钙钛矿量子点材料，对其进行分析后发现，

当 Bi3+的掺杂浓度为 8. 7%时，掺杂的 CsPbCl3钙钛

矿量子点不仅具有激子发射光谱，还获得了 420~
520 nm的宽带发射光谱。这主要是由于钙钛矿导

带向 Bi3+发生了能量传递，Bi3+实现了 3P1→1S0能级

的跃迁。为了制备得到白光 LED器件，本课题组合

成了 Bi3+（8. 7%）/Mn2+（2. 5%）共掺杂 CsPbCl3钙
钛矿量子点，最终获得了色纯度较高的白光 LED。

唐江课题组 [78］合成了发光量子效率为 19. 4% 的

Cs3Bi2X9钙钛矿量子点，如图 9（a）~（d）所示。Leng
等［79］在室温条件下通过反溶剂法合成了 Cs3Bi2X9钙
钛矿量子点，他们通过改变卤素的种类实现了发光

波长从 400 nm到 550 nm的调控；Leng发现，在合成

过程中加入油酸配体可以减少 Cs3Bi2X9钙钛矿量子

点的表面缺陷，使其发光量子效率从原始的 0. 2%
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图 8 二价金属离子掺杂 CsPbX2钙钛矿的光学性质。（a）~（c）CsPbCl3钙钛矿量子点和不同 Ni2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点

的光致发光光谱、吸收光谱、荧光寿命衰减谱，以及 Ni2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点（掺杂浓度为 11. 9%）的荧光衰减寿

命快慢过程分析［66］；（d）~（f）在 365 nm紫外光激发下，CsPbI3钙钛矿量子点和 Sr2+掺杂 CsPbI3钙钛矿量子点的发光照

片、量子效率和 XRD谱图，SrI2的掺杂浓度（物质的量分数）分别为 0%、40%和 60%［71］；（g）~（i）CsPbI3钙钛矿量子点和

Zn2+掺杂 CsPbI3钙钛矿量子点的吸收和发射光谱、发光位置、量子效率以及荧光寿命的变化［73］

Fig. 8 Optical properties of CsPbX2 perovskite doped with divalent metal ions. (a)‒(c) PL and absorption spectra and PL decay
traces of CsPbCl3 QDs and Ni2+-doped CsPbCl3 QDs under UV (365 nm) illumination, and PL decay trace of Ni2+-doped
CsPbCl3 QDs (doping concentration of 11. 9%), showing a fast and a slow component[66]; (d) ‒ (f) photos, PLQY, and
XRD of undoped and Sr2+-doped CsPbI3 QDs under UV-light (365 nm) irradiation, the doping concentration(molar
fraction) of SrI2 is 0%, 40%, and 60%[71]; (g)‒(i) absorption and PL spectra, PL peak,PLQY and decay curves of CsPbI3

QDs and CsPb1－xZnxI3 QDs[73]
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提 高 到 4. 5%，同 时 可 以 提 高 它 的 发 光 稳 定 性 。

Paternò等［80］通过热注入法合成了 Cs3Bi2I9钙钛矿纳

米晶，并观察到了宽带发射，研究后认为宽带发射

来源于激子发射和缺陷态发射的共同作用。为了

进一步提高 Bi基钙钛矿量子点在蓝光区域的发光

量子效率，Leng等［81］采用 Cl－对MA3Bi2Br9钙钛矿量

子点进行了钝化处理，研究后发现，Cl－主要存在于

MA3Bi2Br9钙钛矿量子点的表面，可以有效钝化钙钛

矿量子点的表面缺陷，提高发光量子效率。Hu等［82］

将 Bi3+引入到 CsPbI3钙钛矿太阳能电池中，对其进

行研究后发现，相对于未掺杂的 CsPbI3钙钛矿材

料，Bi3+（4%，物质的量分数）掺杂 CsPbI3钙钛矿的

光电转换效率可以提高到 60%以上，同时具有较高

的稳定性，168 h后仍能保持 68%的光电转换效率。

本 课 题 组［83］ 制 备 了 Bi3+ 掺 杂 FA0. 83MA0. 17Pb
（I0. 83Br0. 17）3钙钛矿材料，如图 9（e）~（f）所示，对该材

料进行研究后发现：Bi3+掺杂可使钙钛矿薄膜的晶

界减小、结晶性增强，有利于电子的传输；同时，Bi3+

掺杂后电池的开路电压、短路电流和填充因子都有

所提高，光电转换效率从未掺杂时的 18. 3%增加到

19. 4%，而且其在空气中的稳定性和热稳定性都得

到了提高。Liu等［84］将 CsBi3I10钙钛矿材料与碳纳米

管复合后制备得到了光电探测器，其光响应率可达

6. 0×104 A/W，外量子效率为 1. 66×105%，器件放置

图 9 Bi3+掺 杂 钙 钛 矿 的 光 电 性 质 。（a）~（d）Cs3Bi2X9 钙 钛 矿 量 子 点 的 晶 胞 结 构 以 及 吸 收 光 谱 和 光 致 发 光 光 谱［78］；

（e）~（f） δ-CsPbI3和 α-CsPbI3钙钛矿的晶体结构以及CsPb1－xBixI3（0≤x<0. 1）钙钛矿材料的表面形貌和光照图片［80］

Fig. 9 Photoelectric properties of Bi3+ doped perovskite. (a)‒(d) Unit cell structures and absorption and PL spectra of Cs3Bi2X9
perovskite QDs[78]; (e) ‒ (f) crystal structures of δ -CsPbI3 and α -CsPbI3, respectively, and surface morphologies and

illumination picture of CsPb1－xBixI3 (0≤x<0. 1) perovskites[80]
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500 h后仍能保持原来的光电响应性能。本课题组［17］

合成了 Cs3Bi2Br9∶Eu3+钙钛矿量子点，对其进行研究

后发现：通过掺杂拓宽了 Bi基钙钛矿量子点的发光

波长，同时实现了 Eu3+红光发射，解决了其自身红

光 缺 失 的 问 题 ，并 最 终 将 发 光 效 率 提 高 到 了

42. 4%。

4. 5 稀土离子（RE3+）掺杂钙钛矿材料

稀土离子具有丰富的 4f-4f跃迁能级，展现出了

从紫外到红外可调的光学性质。本课题组［16］首次

将红光发射的 Eu3+掺杂进 CsPbCl3钙钛矿量子点，

通过改变掺杂浓度和反应条件实现了 Eu3+发光量

子效率超过 20%。由第一性原理计算可以得出，稀

土离子掺杂 CsPbCl3钙钛矿量子点主要出现三种缺

陷，即稀土离子占据晶格、Pb2+格位和 Cs+格位。通

过研究这三种缺陷形成能与费米能级之间的关系

发现，不论是在 Pb2+丰富的位置，还是在 Pb2+稀少

的位置，稀土离子占据 Pb2+格位的缺陷形成能最

低，因此 Eu3+最易占据 Pb2+格位。随后，本课题

组［16］ 系 统 地 研 究 了 CsPbCl3∶Ce3+/Sm3+/Tb3+/
Dy3+/Er3+/Yb3+钙钛矿量子点的可见光谱和红外发

射光谱，结果发现，在 CsPbCl3∶Yb3+钙钛矿量子点

中，Yb3+掺杂使得钙钛矿材料的光谱范围拓展到近

红外区域（1000 nm左右），且整体的发光量子效率

可以达到 143%，这主要是由于钙钛矿量子点向稀

土离子传递能量的量子剪裁发光的结果。在紫外

光激发下，电子从 CsPbCl3钙钛矿量子点的价带被

激发到导带，之后由于激子复合而发射出蓝光光

子。另外，由于 CsPbCl3钙钛矿量子点存在与缺陷

相关的中间能级，所以导带的电子会同时跃迁到中

间缺陷态和Yb3+离子的 2F5/2能级，并产生 2F5/2→2F7/2跃
迁；在中间缺陷态的电子会进一步与价带的空穴复合，

并将能量传递给另外一个Yb3+，从而发生 2F5/2→2F7/2
跃迁，吸收光谱和发射光谱如图 10（a）和图 10（b）所

示。本课题组［85］进一步更换不同的卤素合成了

CsPbCl1. 5Br1. 5∶Ce3+，Yb3+钙钛矿量子点，使钙钛矿

量子点的带隙与 Yb3+的量子剪裁发光能级更加匹

配，同时，Ce3+作为中间能级更加有利于能量传递，

如 图 10（c）和 图 10（d）所 示 。 由 这 种 高 效 的

CsPbCl1. 5Br1. 5∶Ce3+，Yb3+钙钛矿量子点组成的太阳

能电池凭借量子点优异的量子剪裁发光性能可以

与硅太阳能电池相匹配，提高了电池的光电转换效

率。本课题组通过研究不同厚度的量子点薄膜发

现，当膜厚为 230 nm时，光电转换效率为 21. 5%，开

路电压为 0. 65 V，短路电流为 39. 5 mA/cm2，相对

光电转换效率增加超过 18. 8%，且放置 700 h后光

电转换效率几乎不变。与串联太阳能电池的制备

方法相比，本课题组所用方法简单且容易复现。特

别值得注意的是，钙钛矿量子点层仅提高了短路电

图 10 稀土离子（RE3+）掺杂钙钛矿材料的光学性质［16，85］。（a）~（c）CsPbClxBr3－x钙钛矿量子点以及不同稀土离子掺杂

CsPbClxBr3－x钙钛矿量子点的吸收光谱和发射光谱；（d）Yb3+、Ce3+共掺杂CsPbCl1. 5Br1. 5钙钛矿量子点的能量传递示意图

Fig. 10 Optical properties of rare earth ion (RE3+ ) doped perovskite materials. (a) ‒ (c) Absorption and emission spectra of
CsPbClxBr3－x and CsPbClxBr3－x QDs doped with different lanthanide ions; (d) schematic of energy transfer mechanism in

the Yb3+, Ce3+ co-doped CsPbCl1. 5Br1. 5 QDs
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流，不影响开路电压和填充因子。尽管 Yb3+掺杂钙

钛矿量子点可以得到 146%的量子剪裁发光效率，

但与理论值 200%相比仍有一定差距。本课题组［33］

进一步对钙钛矿纳米晶的带隙和多元稀土离子掺

杂进行调控，并将 Cr3+掺杂到 CsPbCl3∶Yb3+，Ce3+钙
钛矿量子点材料中，使其整体的发光量子效率达到

了 188%。这主要是由于 Cr3+掺杂 CsPbCl3钙钛矿

量子点可以减少量子点的表面缺陷，从而有利于向

Yb3+传递能量［86］。将该量子点与硅探测器结合，可

使该量子点在紫外区域的外量子效率达到 70%，极

大地拓展了其响应范围（200~1100 nm）。2018年，

曾海波课题组［87］将 Ce3+掺杂进 CsPbBr3钙钛矿量子

点中，由于 Ce3+与 Pb2+具有相似的离子半径，掺杂

之后不会引入新的缺陷空位。通过超快瞬态吸收

光谱和时间分辨光谱得出，Ce3+掺杂有效增强了发

光量子效率。用 Ce3+掺杂 CsPbBr3钙钛矿量子点制

备绿光 LED器件，其电致发光外量子效率为 4. 4%。

本课题组［88］在前期研究的基础上采用改进的热注

入法合成了 Sm3+离子掺杂的 CsPbCl3钙钛矿量子

点，得到了高效的钙钛矿激子发光和稀土离子窄带

发光，最大光致发光量子效率为 85%。本课题组进

一步使用 Sm3+离子掺杂的 CsPbCl3钙钛矿量子点作

为有源层来制备电致发光 LED，实现了钙钛矿和

Sm3+离子的电致发光；通过调节 Sm3+离子的掺杂浓

度，得到了最大亮度为 938 cd/m²、外量子效率为

1. 20%、显色指数为 93的单组分白光 LED器件。

由于稀土离子丰富的 4f-4f能级以及从紫外到红外

全光谱可调的优势，未来的 PeLED有望实现稀土离

子全光谱电致发光，从而拓展了 LED在显示、照明

以及光通信等领域的应用。

稀土掺杂不仅在钙钛矿量子点方面取得了重

要进展，还在薄膜器件中具有广阔的应用前景。

Demir课题组［89］将 Gd3+掺杂到 α-CsPbI3钙钛矿薄膜

中，掺杂后更加有利于钙钛矿薄膜的成核和晶格的

生长。Gd3+掺杂使 α-CsPbI3钙钛矿薄膜的稳定性提

高了 2倍。与MAPbBr3钙钛矿薄膜相比，Nd3+掺杂

MAPbBr3钙钛矿薄膜的量子效率提高了 6倍，且储

存 8个月后仍能保持 90%以上的发光量子效率。

2019 年 ，苏 州 大 学 李 亮 课 题 组［90］将 Yb3+掺 杂 到

CsPbI3钙钛矿薄膜中制备得到了光电转换效率为

12. 4%的钙钛矿太阳能电池，他们发现，Yb3+掺杂

可以提高 CsPbI3钙钛矿的容忍因子，提高器件的稳

定性，同时可以钝化钙钛矿薄膜，减少缺陷态密度，

因此提高了光电转换效率。2019年，北京大学严纯

华课题组［91］首次通过在钙钛矿活性层中引入具有

氧化还原活性的 Eu3+-Eu2+离子对制备了太阳能电

池，他们认为 Eu3+-Eu2+充当了“氧化还原对”，可在

周期性转变中同时氧化 Pb0并减少 I0缺陷。他们制

备得到的器件实现了 21. 52%（太阳能电池公司认

证为 20. 52%）的功率转换效率，并具有显著改善的

长期耐久性，在最大功率点跟踪 500 h后，这些器件

可在一个太阳常数连续光照下保持 92%的峰值功

率和 89%的转换效率，或者在 85 ℃下加热 1500 h
保持 91%的原始转换效率。本课题组［92］将 Ce3+掺
杂进MAPbI3钙钛矿薄膜中，通过对薄膜形貌进行

观察发现，随着 Ce3+的掺杂，钙钛矿薄膜晶粒尺寸

变大，缺陷减少，钙钛矿太阳能电池的光电转换效

率从 18. 5%提升至 21. 67%。同时，由于 Ce3+在紫

外区域具有 4f-5d吸收，并存在 Ce3+/Ce4+氧化还原

对，因此可以在很大程度上提高钙钛矿电池在紫外

光辐照下和空气中的稳定性。

4. 6 其他价态离子掺杂钙钛矿材料

2018年，中山大学匡代彬课题组［93］合成了尺寸

为 2. 8 nm、带隙为 1. 69 eV的 Cs2PdBr6钙钛矿量子

点 。 Rana 等［94］通 过 热 注 入 法 合 成 了 Fe3+ 掺 杂

CsPbCl3 钙钛矿量子点，不仅实现了激子的发射

（410 nm），还出现了源于 Fe3+的 4T1→6A1能级跃迁

的新的红光发射中心（580 nm）。研究证明，Fe3+的
发射源于钙钛矿量子点向其传递了能量。2018年，

Chen等［95］通过气相沉积法制备得到了 Cs2TiBr6钙钛

矿薄膜，相对于 Pb基钙钛矿薄膜，Cs2TiBr6钙钛矿薄

膜具有高的晶格质量和均匀性以及环境友好性，最

终制备得到的钙钛矿太阳能电池的转换效率为

3. 3%。Lu等［96］合成了 Zr4+修饰的 CsPbI3钙钛矿量

子点，并通过优化 Zr4+的浓度实现了 90%以上的红

光发光量子效率。2020年，Liu等［97］将 Rh3+掺杂进

MAPbI3钙钛矿薄膜中，对其进行研究后发现：掺杂

Rh3+（1%）可以使钙钛矿薄膜晶粒有序生长，同时可

以减少钙钛矿薄膜的缺陷；MAPbI3∶Rh3+（1%）钙钛

矿太阳能电池的光电转换效率为 20. 71%，几乎没有

明显的迟滞效应，在干燥环境中放置 500 h仍能保持

92%的转换效率。郑州大学的史志锋课题组［98］合成

了无铅的 Cs3Cu2I5钙钛矿量子点，获得了发射位置在

445 nm的宽带发光，发光量子效率超过了 80%。宽

带的发射来源于 Cs3Cu2I5钙钛矿量子点自身的缺陷

态发射，不同于以往钙钛矿量子点的激子复合发射。

表 2总结了 B位掺杂离子的半径。

4. 7 B位掺杂金属卤素钙钛矿的发展趋势

B位掺杂对金属卤素钙钛矿的光电性能有很大

的改善作用，今后的研究中应主要集中在以下几个

方面：1）通过 B位离子掺杂实现掺杂离子的优异发

光，特别是应将稀土发光离子以及过渡金属离子应

用于电致发光和光致发光方面；2）B位掺杂可以减

少钙钛矿缺陷，提高电子传输效率，增加钙钛矿太

阳能电池的光电转换效率；3）在一定程度上减小铅

基钙钛矿的毒性，使其更好地应用于实际生产。

5 结束语

钙钛矿材料因具有可调的带隙、高的吸收系

数、高的载流子扩散长度和优异的发光特性等优势

而在光电探测器、太阳能电池、柔性器件、照明显示

器等领域展现出了广阔的应用前景。掺杂作为

一种有效改善钙钛矿材料光电特性的方法，可以调

节钙钛矿材料的带隙，提高发光量子效率，拓宽吸

收和发射波长范围，提高器件的稳定性。尽管如

此，掺杂金属卤化物钙钛矿材料还有很多有争议或

有待进一步研究清楚的地方，值得进一步探索：

1）尽管掺杂钙钛矿材料已被广泛研究，但对于

金属离子掺杂钙钛矿材料来说，特别是非二价金属

离子，因其与 Pb2+价态不匹配，导致实验加入量与

实际掺杂进晶格的量之间的关系尚不清楚，而且离

子掺杂位置存在争议，缺乏直接的实验证据，需要

更深入地研究。通过对金属离子掺杂的深入研究，

可以更好地优化掺杂金属离子的浓度，实现更加高

效的能量传递，同时进一步提高钙钛矿本征的光电

优越性，使其更好地应用于钙钛矿太阳能电池、光

电探测器件以及电致发光 LED。

2）尽管铅基钙钛矿材料具有优异的光电特性，

但其毒性问题阻碍了其在实际中的广泛应用。虽

然近年来有人通过表面修饰在一定程度上解决了

铅离子的毒性问题，但并没有从根本上彻底解决该

问题。因此，用无毒金属离子替代铅离子成为一种

最好的解决办法，然而无铅钙钛矿量子点的发光效

率较低，稳定性差，同时易引起缺陷，不利于载流子

传输，用其制备得到的光电器件的性能通常不佳。

特别是锡基钙钛矿材料，尽管它可以拓宽吸收范围

以及实现红外发射，但其易被氧化，阻碍了它在实

际中的应用。因此，寻找一种高效的无铅钙钛矿材

料对于以后的实际应用至关重要。

3）稳定性对于钙钛矿材料至关重要。掺杂虽

然可以在一定程度上改善钙钛矿材料的空气稳定

性，但由于钙钛矿材料固有的结构性质，其紫外稳

定性、湿度稳定性、热稳定性以及光照稳定性仍面

临巨大挑战。将钙钛矿材料与其他稳定性高的基

质材料进行复合，例如与玻璃基材料、聚合物材料、

金属框架材料等复合，可以在不影响钙钛矿材料本

征光电特性的同时大幅提高其整体稳定性。
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表 2总结了 B位掺杂离子的半径。
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