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宽禁带半导体光电材料及其应用研究
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摘要 宽禁带半导体具有独特的电子结构、丰富的微纳结构、低温可控制备、可柔性透明化、化学稳定性好、物丰价廉等

特点，成为信息技术与环境技术新的重要基础材料。以氧化锌和钙钛矿这两种宽禁带半导体材料为例，分别介绍了两种

材料的制备原理及方法、光电特性及其在紫外光源、透明导电薄膜、发光二极管等领域的应用。最后对其发展进行了

展望。
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Abstract Wide band gap semiconductors have the characteristics of unique electronic structure, rich micro/nano
structure, low temperature controllable preparation, flexible transparency, good chemical stability, abundant and
inexpensive, etc. , which make it become a new important basic material of information technology and environmental
technology. Taking zinc oxide and perovskite as two wide band gap semiconductor materials, the preparation principle and
method, photoelectric properties, and applications in the fields of ultraviolet light sources, transparent conductive thin
films, and light-emitting diodes of the two materials are summarized. Finally, the prospect of its development is given.
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1 引 言

材料、能源和信息被认为是现代文明社会的三大

支柱。半导体材料的不断发展带来了科学技术的一次

次革命。20世纪 40年代起，以硅（Si）和锗（Ge）等元素

半导体为代表的第一代半导体材料将人类社会从电子

管 时 代 带 入 了 微 电 子 和 集 成 电 路 时 代 。 砷 化 镓

（GaAs）和磷化铟（InP）等窄带隙半导体材料作为第二

代半导体材料，极大地推动了光纤和微波通信的发展，

促进了信息时代的进步。随着高频大功率器件、信息

存储和半导体照明的发展，第三代半导体逐渐进入人

类的视野。第三代半导体主要以宽禁带半导体为主，

如 氮 化 镓（GaN）、碳 化 硅（SiC）、金 刚 石 和 氧 化 锌

（ZnO）等，这些材料的禁带宽度较大（>2. 2 eV）、击穿

强度高、迁移率高、热导率高，能够在高温和高功率等

苛刻条件下工作，成为信息技术新的重要基础材料，在

紫外光源技术、透明电子信息技术和全色显示产业发

展中优势显著，为社会进步、科技发展发挥重要作用。

20世纪 90年代起，GaN由于其禁带宽度大（约

3. 4 eV）、电子饱和漂移速率高（2. 7×107 cm/s）、化学

稳定性好等优势，在发光二极管、光电探测、功率器件

等 领 域 应 用 广 泛 。 但 GaN 材 料 存 在 一 些 不 足 ，
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如：GaN多生长在蓝宝石或其他异质衬底上，往往存

在较大的晶格失配，制备的 GaN缺陷密度大，这限制

了其在发光二极管（LED）、功率器件等方面的应用；

生长设备昂贵，生长温度一般在 1000 ℃以上，导致成

本很高。此外，GaN的核心生长技术多掌握在欧美国

家手中，我国迫切需要掌握核心技术或自主研发新型

宽禁带半导体材料。

ZnO因具有与 GaN极为相似的性质和优越的光

电性能引起了人们的关注。ZnO的禁带宽度（Eg）约为

3. 37 eV，波长位于近紫外区域［1-2］，非常适合制备短波

长器件。激子束缚能高，可在室温或更高温度下实现

低阈值、高效率的激光发射。此外，ZnO热稳定好、抗

辐射性能好、制备工艺简单、无毒无污染、原料丰富，有

望替代GaN。

近些年来，宽禁带钙钛矿半导体以其可调的发射

光谱、载流子迁移率高和溶液制备方法简单等优势，被

广泛应用于 LED等光电器件中。

2 氧化锌紫外光源

随着人类社会的进步，紫外光源在环境卫生、生物

医学、高端制造、节能照明和信息通信等领域有重要应

用。尤其是紫外 LED市场巨大。因此，研发高光效、

低成本、环境友好型的紫外光源意义重大。

传统型的紫外光源主要为紫外汞灯，设备大、效率

低，且存在环境污染隐忧。随着技术的发展，紫外

LED成为新型紫外光源。目前，GaN基 LED是唯一

实现商业化应用的紫外 LED，其核心紫外光源半导体

材料是氮化铝镓（AlGaN）。欧美国家、日本和我国诸

多研究机构和公司在此领域投入巨大，以求在产业竞

争中占领有利地位。GaN基 LED的制备工艺已发展

较为成熟，但紫外 GaN-LED仍面临发光效率低（大多

10%以下）、输出光功率低，以及芯片结构复杂和成本

高等问题。

相比较，宽禁带氧化物半导体 ZnO具有高激子束

缚能，在 400 ℃下激子仍可稳定存在，可实现高效的激

子发光；大尺寸 ZnO体单晶衬底可实现高质量的同质

外延薄膜，进而制备高效 ZnO-LED；此外，ZnO原料物

丰价廉，制备温度低，有成本优势。因此，研发基于

ZnO的新型紫外 LED尤为必要。

2. 1 ZnO发光原理

ZnO是直接带隙 II-VI族化合物半导体，室温下的

禁带宽度为 3. 37 eV，光吸收波长在近紫外区域。激

子束缚能高达 60 meV，是室温热能（26 meV）的 2. 3
倍，远高于其他宽禁带半导体材料（GaN的禁带宽度

为 25 meV，ZnSe的禁带宽度为 22 meV），因此更容易

实现室温或者更高温度下的激子 -激子碰撞的受激辐

射，相比于电子 -空穴对等离子体受激辐射，ZnO所需

阈值更低［3］。此外，通过构建多量子阱结构可获得更

高的激子束缚能，因此 ZnO中的激子可在室温甚至更

高的温度下稳定存在。由此可见，在室温甚至更高温

度下，ZnO基光电器件有望实现更低阈值、更高效率的

自发辐射。

2. 2 研究现状

1）p型掺杂

ZnO基发光器件的首要前提是制备性能良好的

ZnO同质 p-n结。ZnO本征为 n型，具有明显的掺杂不

对称性，施主掺杂比较容易，但受主掺杂异常艰难。因

此，限制 ZnO材料走向光电应用的最突出难题是获得

高效、稳定、可重复的 p型 ZnO。借鉴 GaN的 p型掺杂

思路，提高 ZnO薄膜的晶体质量、降低薄膜中本征补

偿型缺陷的密度、改善 p型掺杂是努力方向。研究者

们通过探索新的掺杂源、改善掺杂工艺、尝试新的技术

路线等方法，解决 ZnO的 p型掺杂问题及研制 p-n结器

件。2006年，本课题组［4］首次提出 Li-N双受主共掺杂

的方法，采用等离子体辅助金属有机化学气相沉积

（MOCVD）方法在国内首次实现了N掺杂的 p-ZnO薄

膜，并成功构建了 ZnO同质结 LED，如图 1所示。当

开启电压为 2. 3 V时，该器件具有良好的电流-电压（I-

V）整流特性；当正向电流为 40 mA时，在 380 nm左右

有来自 ZnO带边的电致发光峰。同年，中国科学院长

春光学精密机械与物理研究所［5］采用射频激活的 NO
等离子体作为受主掺杂剂和氧源，制备了 ZnO同质 p-

n结 LED，在低温下获得蓝紫色的电致发光，但当温度

在 200 K以上时该 LED的发光发生了淬灭。随后，南

图 1 MOCVD法制备的 p-ZnO薄膜和 LED器件［4］。（a）ZnO发光二极管；（b）ZnO LED的 I-V特性；（c）LED的室温电致发光光谱

随注入电流的变化

Fig. 1 p-ZnO thin films and LED devices prepared by MOCVD method[4]. (a) Schematic sketch of ZnO LED; (b) I-V characteristics of
ZnO LED; (c) electroluminescence spectra of LED as a function of injected current at room temperature

京大学顾书林研究组［6］同样采用MOCVD方法在 ZnO
单晶衬底上外延生长了 ZnO同质结 LED结构，并获得

了室温带边电致发光。

2）能带工程

ZnO的能带工程，即调节 ZnO的禁带宽度，通过

能带裁剪制备 ZnO的势阱或势垒材料及量子阱结构，

用于提高器件的发光效率，这是光电子器件设计中另

一个需要重点考虑的问题。ZnO的能带裁剪目前主要

通过合金化方法实现，例如：ZnO与 CdO、MgO或 BeO
等氧化物合金化形成禁带宽度更小或者更大的三元或

四元合金化合物。为了实现高效发光，势阱、势垒材料

的能级匹配、晶格常数匹配、极化系数匹配至关重要。

由于 ZnMgO 和 ZnO 之间可以形成合适的 I型异质

结［7］，面内晶格常数相比于其他合金体系差异更小［8］，

而且极化效应导致的内建电场强度较低［9］，ZnMgO合

金更有利于作为势垒层构筑 ZnO基的载流子限域结

构，被研究人员更加广泛地研究。围绕 ZnO的能带工

程，本课题组系统研究Mg组分、生长取向对 ZnMgO/
ZnO异质结带阶的影响，为设计高效发光量子阱限域

结构提供基础［7，10］；此外，本课题组利用分子束外延方

法调控 ZnMgBeO四元合金能带结构，获得更利于 p型
掺杂的 ZnO基合金体系［11］。图 2为能带示意图，EF为
费米能级。

3）多量子阱（MQWs）有源层器件

两种不同的半导体材料交替生长，将形成的具有

明显量子限制效应的周期性结构称为量子阱。一个周

期的结构被称为单量子阱，多个周期的结构则称为多

量子阱。在量子阱中，粒子在 z方向受到限制，在 x-y
平面内可以自由运动。所以，在量子阱中，激子将变成

二维激子，其复合效率将大大提高。理论计算表明，当

势阱宽度远小于三维激子的玻尔半径时，激子的束缚

能将增大为三维激子束缚能的 4倍，其等效玻尔半径

为体材料中的一半。一方面，多量子阱结构可以将注

入的电子和空穴限制在阱层内，提高激子的束缚能与

振荡能量，改善激子的稳定性，降低激发阈值，提高载

流子复合效率，实现高效低阈值发射；另一方面，势垒

与势阱层之间因存在折射率差，构成光波导结构，该结

构有效地减少光子的内部损耗，提高发射效率和工作

稳定性，延长了寿命［12］。在目前商用 GaN-LED中采

用 InGaN多量子阱将载流子限制在势阱层内，可提高

有源区载流子浓度，进而提高复合概率及其发光效率。

ZnO基 LED结构经不断改进，从单一 p-n结到采用高质

量的绝缘层作为有源区，再到多量子阱有源层器件，

LED的性能在逐步提升中［13］。2007年，本课题组［14］制

备国际首个硅基 ZnO/ZnMgO并实现电致发光。2014
年，本课题组［15］通过调控阱宽、垒高，实现最佳量子效

应 ZnO/ZnMgO多量子阱结构，通过图 3的光致发光

（PL）图谱可知，量子限域效应使其产生明显蓝移。

2019年，本课题组［16］使用分子束外延（MBE）制备得到

ZnO/Zn0. 9Mg0. 1O多量子阱，室温内量子效率达 61%，

远高于国际报道的 30%的内量子效率［17］，如图 4所示。

图 2 能带结构示意图。（a）ZnMgO/ZnO［7］；（b）ZnMgO/ZnMgBeO［11］

Fig. 2 Schematic diagrams of band structures. (a) ZnMgO/ZnO［7］;（b）ZnMgO/ZnMgBeO［11］

图 3 调控 ZnO/ZnMgO多量子阱阱宽、垒高的 PL强度。（a）温度为 16 K时的 PL强度；（b）室温下的 PL强度；（c）归一化 PL强度

Fig. 3 PL intensity obtained by adjusting well width and barrier height of ZnO/ZnMgO multi-quantum wells. (a) PL intensity at 16 K;
(b) PL intensity at room temperature; (c) normalized PL intensity
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3 氧化锌透明导电薄膜

透明导电薄膜（TCF）是兼具光学透明性与导电

性能的薄膜化材料，满足可见光波段（400~760 nm）的

透光率高于 80 %、电阻率低于 10-3 Ω·cm的性能指标。

透明导电氧化物是透明导电薄膜中的典型材料，以掺

杂锡的氧化铟（ITO）薄膜、氧化锡基（SnO2∶X）薄膜、

氧化锌基（ZnO∶X）薄膜为主。受限于铟元素的资源

稀缺和毒性，ITO的成本和可持续性都存在隐忧。氧

化锌基透明导电薄膜具有可与 ITO膜相比拟的光学

和电学性质，在可见光波段的透过率高达 90%，电阻

率低至 10-4 Ω·cm，同时原料丰富、价格低廉、无毒无污

染，是理想的 ITO替代材料。

3. 1 ZnO透明导电原理

当入射光的能量 hν≥Eg时，价带电子会吸收光子

的能量并跃迁到导带，入射光则由于损失能量而衰减。

对于未掺杂且符合化学配比的 ZnO，当可见光入射时，

光子能量（1. 62~3. 11 eV）小于其禁带宽度，不会引起

本征激发，同时价电子很难跃迁到导带，导带的自由电

子很少，ZnO表现为可见光透明和电学绝缘。但本征

ZnO很难形成完美的化学计量比，可能存在间隙（Zni、
Oi）、空位（VZn、VO）以及反位（ZnO、OZn）等本征点缺陷，

制备过程中也会引入非故意掺杂的 H和 C杂质。Zn
间隙（Zni）和 O空位（VO）两种施主型缺陷与非故意掺

杂是引起本征 ZnO呈现 n型导电的重要原因［18-19］。

通过人为地掺杂Al、Ga、In等施主元素，掺杂原子

取代 ZnO晶格中的 Zn原子，形成靠近导带底的浅施主

能级（图 5），电子容易由施主能级跃迁到导带，掺杂

ZnO的电子浓度提高到 1020 cm-3，甚至 1021 cm-3量级，

使费米能级 EF进入导带，从而改善了 ZnO的导电性

能。同时，一定程度的掺杂对膜的透过率影响不大，因

此故意掺杂后的 n型 ZnO薄膜兼具高的可见光透过率

和低的电阻率。

3. 2 制备技术

ZnO薄膜的制备方法大致分为物理法和化学法。

物理法指采用物理过程将材料输运、沉积在衬底上，主

要包括磁控溅射［20-22］、脉冲激光沉积（PLD）［23-24］、原子

层沉积（ALD）［25-26］等。化学法则是利用在衬底上发生

的化学反应生长固态沉积物，主要包括化学气相沉积

（CVD）［27-28］、分 子 束 外 延（MBE）［29-30］、溶 胶 -凝 胶 法

（Sol-Gel）［31-32］等。磁控溅射是较常用的镀膜方法，适

用于快速、大面积成膜，能获得致密、高透光率且高度 c
轴取向的 ZnO薄膜，但溅射粒子的轰击使薄膜表面易

损伤，不适于生长单晶或低缺陷的 ZnO薄膜。分子束

外延可生长高质量的 ZnO单晶薄膜，但其生长速率

低、成本高，难以实现商业化。

不同制备工艺的参数优化均已较为成熟，以磁控

溅射为例，适当升温、减小气压和提高功率有利于获得

致密薄膜［20］。选择晶格常数、热膨胀系数与 ZnO相近

的衬底能促进薄膜质量的增大［33］，引入缓冲层能改善

薄膜与衬底之间的晶格失配，减少晶界和缺陷的产

生［34-36］，适当的后处理有助于优化电学性能，促进薄膜

的晶化以及掺杂原子的扩散和活化等［37-38］。采用还原

性气氛或真空退火将增加薄膜内的施主缺陷浓度、提

高其载流子浓度［39］，或消除光学活性缺陷、提高透

过率［40］。

3. 3 研究现状

1）单层掺杂 ZnO
ZnO的导电性能一般采取施主掺杂的方式实现，

图 4 高内量子效率 ZnO/ZnMgO多量子阱的 PL强度。（a）ZnO/Zn0. 9Mg0. 1O多量子阱生长在 GaN/Al2O3衬底上 80 K时的 PL光谱

（插图显示了多量子阱 LE发射的综合 PL强度作为温度的函数）；（b）生长在蓝宝石衬底上的 ZnO/Zn0. 9Mg0. 1O多量子阱在

300 K和 15 K下的 PL光谱

Fig. 4 PL intensity of ZnO/ZnMgO multi-quantum wells with high internal quantum efficiency. (a) PL spectrum at 80 K of ZnO/
Zn0. 9Mg0. 1O MQWs grown on GaN/Al2O3 substrate (inset shows integrated PL intensity of LE emission for MQWs as a

function of temperature); (b) PL spectra at 300 K and 15 K of the ZnO/Zn0. 9Mg0. 1O MQWs grown on sapphire substrate

图 5 ZnO的能带结构

Fig. 5 Band structure of ZnO

最常用的掺杂元素为Al、Ga、In，对应的掺杂 ZnO分别

写作 ZnO∶Al（AZO）、ZnO∶Ga（GZO）、ZnO∶In（IZO），

其中 AZO和 GZO具有明显的性能优势。合适的掺杂

浓度对实现 ZnO透明导电薄膜的意义重大，目前报道

的 AZO和 GZO透明导电薄膜中，Al3+和 Ga3+的原子

数分数通常为 1%~5%，产生的载流子浓度可以达到

1021 cm-3，可见光区透过率均可达到 80%［41-42］。

本课题组叶志镇教授［43-44］不仅改进了磁控 S枪以

适用于直流反应溅射，而且首次采用 Zn靶掺 In的方

法，制备出当时性能最好且方法最简便的 IZO薄膜，并

采用 Drude理论分析了薄膜的光学性能。经过研究人

员 的 不 断 努 力 ，IZO 薄 膜 的 电 阻 率 降 低 至

10−4 Ω·cm［45-46］。AZO薄膜以其原料丰富、价格低廉、

易于掺杂、热稳定性好等优点获得了长足的发展。本

课题组系统地研究了Al的原子数分数在 0~50%范围

内的 AZO薄膜的结构、光学和电学性能，发现：当 Al
的原子数分数为 4%时，经直流反应磁控溅射制备的 n
型 AZO膜能获得高度 c轴取向的晶体质量，电阻率低

至 10−4 Ω·cm，可见光区透光率约为 90%［47］，并进一步

总结了带隙偏移与载流子浓度间的关系［48］。经本课题

组研究发现，AZO的性能还强烈依赖于生长温度［49］、

氧压［50］、氩氧比［51］等制备条件，350 ℃制备的AZO膜可

获得 4. 5×10−4 Ω·cm的最低电阻率，并具有良好的红

外反射性能，通过H2退火和H等离子体等后处理方式

引入氢可减少薄膜内部缺陷或断键，能进一步改善电

学性能［52-53］。经过国内外研究人员的不断努力，AZO
的电阻率已降低至 8. 54×10−5 Ω·cm，同时可见光透过

率超 88%［54］。对于 GZO，本课题组也优化了 Ga含
量［55］、溅射功率［56］、气体压强［57］、氧分压［58］、氩氧比［59］、

溅射温度［60］、退火温度［61］等制备条件，得出生长 GZO
的 最 佳 Ga 的 原 子 数 分 数 为 3. 0%，最 低 电 阻 率 为

3. 51×10−4 Ω·cm，并实现了薄膜的柔性化［62］和优异的

电气稳定性［63］。现今对于以 PLD法在 400 ℃沉积的

GZO薄膜，400 ℃退火处理可提高晶体质量，电阻率降

至 1. 84×10−4 Ω·cm［64］。

除了掺入阳离子取代 Zn2+外，本课题组也通过掺

入 F-取代 O2-提高 ZnO的导电性能，研究发现提高衬

底温度（300 ℃）有利于 F掺杂 ZnO（FZO）薄膜获得高

透明导电性能［65］，而在 0. 1 Pa的最佳氧压下制备的

FZO，其最低电阻率为 4. 83×10−4 Ω·cm，可见光区的

平均透过率高于 90%［66］。在 F的原子数分数为 1%的

条件下，F的钝化作用使得 FZO薄膜表现出最佳的晶

体质量，且 Zn间隙和 O空位的缺陷浓度最低，实现了

45. 3 cm2·V-1·s-1的高迁移率［67］。采用不同阳离子或

阴阳离子共掺杂，多种异价或杂价阳离子竞争性取代

Zn，能提高总掺杂剂的掺入极限［68］；阴阳离子的离子

半径互补可减小晶格畸变、提高载流子迁移率，化合价

互补则有利于提高掺杂元素的固溶度和载流子浓

度［69］。Wang等［70］以 F、Al、Mg共掺杂，调控了 ZnO薄

膜的能带结构，使电阻率达到 4. 07×10-4 Ω·cm，在宽

光谱（400~1400 nm）的平均透过率为 90. 54%。

2）多层复合薄膜

单层的掺杂 ZnO薄膜始终受制于半导体的导电

机制和透明导电氧化物的本身性能，其电学性能终究

存在极限［19］。为了满足不断提高的应用要求，将 ZnO
薄膜与其他透明导电材料进行复合，形成电阻并联式

结构，膜层之间的性能互补为实现更高导电性能的透

明导电薄膜带来了新思路。

将 ITO膜的高电学性能与 ZnO基薄膜的理想光

学特性相结合，使其复合为多层氧化物薄膜［70-72］，这在

整体膜层的光电性能达到实用标准的前提下，有效减

少了 In元素的用量，降低了薄膜的制备成本。本课题

组制备的双层绒面结构 ITO/AZO和 AZO/AZO，其

电阻率保持在 10−4 Ω·cm，还具有较强的光捕获能

力［73］。此外，本课题组将具有优良导电性的金属引入

ZnO 薄膜，制备 ZnO/金属/ZnO 复合薄膜，如 GZO/
Cu/GZO多层膜［74］、AZO/Cu/AZO多层膜［75］，并研究

了金属膜厚度［76］、ZnO膜厚度［77］、溅射功率［78］等参数对

复合膜的结构、电学和光学性质的影响，极大程度地提

高薄膜的整体导电性能，并且增强了膜层的附着性和

稳定性。此外，通过调控膜层的结构和厚度，能达到光

学增透效果［79-80］；在氧化物和金属间覆盖缓冲层，能有

效抑制元素扩散或金属氧化［81-82］。但金属薄膜在可见

光区的透过率很低，其厚度必须尽量减薄才能保证透

明，但金属膜厚度过薄时容易呈现岛状生长而无法连

续成膜，导致其迁移率大幅下降，因此，ZnO/金属/
ZnO复合薄膜的透过率和导电性都与金属层厚度有关

并且相互制约。

金属网格［83-85］则能实现透过率与导电性的独立调

节：网格的纵向加厚能提高导电性能，但对光透过的损

害较小，而网格的横向设计能调节金属覆盖率、提高透

过率。本课题组对金属网格的形状进行了设计和探

究，发现 GZO/Cu网格双层膜和 GZO/Cu网格/GZO
多层膜的透过率和方块电阻均高于复合膜，并随着铜

网格间距的增大而增大，在最优间距为 1 mm 时，

GZO/Cu网格双层膜的电阻率达到 1. 10×10-4 Ω·cm，

同时透射率保持在 83. 74%［86］。

石墨烯［87-88］、金属纳米线［89-91］等新型透明导电材料

与 ZnO薄膜形成复合结构后，相应复合膜的导电性能

有显著提升，而覆盖的 ZnO薄膜能避免导电层因发生

磨损、氧化而失效，整体膜层的缺陷态少且环境稳定性

高。将 ZnO薄膜与新材料复合，部分复合膜还被赋予

了柔性，也不断兴起。本课题组制备的铜纳米线/石墨

烯/AZO复合薄膜能同时获得高透光率（550 nm处的

透过率为 74%）、低方块电阻（9. 40 Ω/sq）和良好的空

气稳定性（超过 30 d），并且方块电阻经过 50次循环弯

曲后仍能保持 9. 55 Ω/sq［92］。
3. 4 应 用

由于 ZnO膜既能保证光线大部分透过，又具有电

子输运能力，研究者开始逐步将 ZnO膜应用于透明电

子领域，以其高透光率和独特的陷光结构作为太阳能

电池的透明电极［93-99］，以其低电阻和高透明度作为触
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最常用的掺杂元素为Al、Ga、In，对应的掺杂 ZnO分别

写作 ZnO∶Al（AZO）、ZnO∶Ga（GZO）、ZnO∶In（IZO），

其中 AZO和 GZO具有明显的性能优势。合适的掺杂

浓度对实现 ZnO透明导电薄膜的意义重大，目前报道

的 AZO和 GZO透明导电薄膜中，Al3+和 Ga3+的原子

数分数通常为 1%~5%，产生的载流子浓度可以达到

1021 cm-3，可见光区透过率均可达到 80%［41-42］。

本课题组叶志镇教授［43-44］不仅改进了磁控 S枪以

适用于直流反应溅射，而且首次采用 Zn靶掺 In的方

法，制备出当时性能最好且方法最简便的 IZO薄膜，并

采用 Drude理论分析了薄膜的光学性能。经过研究人

员 的 不 断 努 力 ，IZO 薄 膜 的 电 阻 率 降 低 至

10−4 Ω·cm［45-46］。AZO薄膜以其原料丰富、价格低廉、

易于掺杂、热稳定性好等优点获得了长足的发展。本

课题组系统地研究了Al的原子数分数在 0~50%范围

内的 AZO薄膜的结构、光学和电学性能，发现：当 Al
的原子数分数为 4%时，经直流反应磁控溅射制备的 n
型 AZO膜能获得高度 c轴取向的晶体质量，电阻率低

至 10−4 Ω·cm，可见光区透光率约为 90%［47］，并进一步

总结了带隙偏移与载流子浓度间的关系［48］。经本课题

组研究发现，AZO的性能还强烈依赖于生长温度［49］、

氧压［50］、氩氧比［51］等制备条件，350 ℃制备的AZO膜可

获得 4. 5×10−4 Ω·cm的最低电阻率，并具有良好的红

外反射性能，通过H2退火和H等离子体等后处理方式

引入氢可减少薄膜内部缺陷或断键，能进一步改善电

学性能［52-53］。经过国内外研究人员的不断努力，AZO
的电阻率已降低至 8. 54×10−5 Ω·cm，同时可见光透过

率超 88%［54］。对于 GZO，本课题组也优化了 Ga含
量［55］、溅射功率［56］、气体压强［57］、氧分压［58］、氩氧比［59］、

溅射温度［60］、退火温度［61］等制备条件，得出生长 GZO
的 最 佳 Ga 的 原 子 数 分 数 为 3. 0%，最 低 电 阻 率 为

3. 51×10−4 Ω·cm，并实现了薄膜的柔性化［62］和优异的

电气稳定性［63］。现今对于以 PLD法在 400 ℃沉积的

GZO薄膜，400 ℃退火处理可提高晶体质量，电阻率降

至 1. 84×10−4 Ω·cm［64］。

除了掺入阳离子取代 Zn2+外，本课题组也通过掺

入 F-取代 O2-提高 ZnO的导电性能，研究发现提高衬

底温度（300 ℃）有利于 F掺杂 ZnO（FZO）薄膜获得高

透明导电性能［65］，而在 0. 1 Pa的最佳氧压下制备的

FZO，其最低电阻率为 4. 83×10−4 Ω·cm，可见光区的

平均透过率高于 90%［66］。在 F的原子数分数为 1%的

条件下，F的钝化作用使得 FZO薄膜表现出最佳的晶

体质量，且 Zn间隙和 O空位的缺陷浓度最低，实现了

45. 3 cm2·V-1·s-1的高迁移率［67］。采用不同阳离子或

阴阳离子共掺杂，多种异价或杂价阳离子竞争性取代

Zn，能提高总掺杂剂的掺入极限［68］；阴阳离子的离子

半径互补可减小晶格畸变、提高载流子迁移率，化合价

互补则有利于提高掺杂元素的固溶度和载流子浓

度［69］。Wang等［70］以 F、Al、Mg共掺杂，调控了 ZnO薄

膜的能带结构，使电阻率达到 4. 07×10-4 Ω·cm，在宽

光谱（400~1400 nm）的平均透过率为 90. 54%。

2）多层复合薄膜

单层的掺杂 ZnO薄膜始终受制于半导体的导电

机制和透明导电氧化物的本身性能，其电学性能终究

存在极限［19］。为了满足不断提高的应用要求，将 ZnO
薄膜与其他透明导电材料进行复合，形成电阻并联式

结构，膜层之间的性能互补为实现更高导电性能的透

明导电薄膜带来了新思路。

将 ITO膜的高电学性能与 ZnO基薄膜的理想光

学特性相结合，使其复合为多层氧化物薄膜［70-72］，这在

整体膜层的光电性能达到实用标准的前提下，有效减

少了 In元素的用量，降低了薄膜的制备成本。本课题

组制备的双层绒面结构 ITO/AZO和 AZO/AZO，其

电阻率保持在 10−4 Ω·cm，还具有较强的光捕获能

力［73］。此外，本课题组将具有优良导电性的金属引入

ZnO 薄膜，制备 ZnO/金属/ZnO 复合薄膜，如 GZO/
Cu/GZO多层膜［74］、AZO/Cu/AZO多层膜［75］，并研究

了金属膜厚度［76］、ZnO膜厚度［77］、溅射功率［78］等参数对

复合膜的结构、电学和光学性质的影响，极大程度地提

高薄膜的整体导电性能，并且增强了膜层的附着性和

稳定性。此外，通过调控膜层的结构和厚度，能达到光

学增透效果［79-80］；在氧化物和金属间覆盖缓冲层，能有

效抑制元素扩散或金属氧化［81-82］。但金属薄膜在可见

光区的透过率很低，其厚度必须尽量减薄才能保证透

明，但金属膜厚度过薄时容易呈现岛状生长而无法连

续成膜，导致其迁移率大幅下降，因此，ZnO/金属/
ZnO复合薄膜的透过率和导电性都与金属层厚度有关

并且相互制约。

金属网格［83-85］则能实现透过率与导电性的独立调

节：网格的纵向加厚能提高导电性能，但对光透过的损

害较小，而网格的横向设计能调节金属覆盖率、提高透

过率。本课题组对金属网格的形状进行了设计和探

究，发现 GZO/Cu网格双层膜和 GZO/Cu网格/GZO
多层膜的透过率和方块电阻均高于复合膜，并随着铜

网格间距的增大而增大，在最优间距为 1 mm 时，

GZO/Cu网格双层膜的电阻率达到 1. 10×10-4 Ω·cm，

同时透射率保持在 83. 74%［86］。

石墨烯［87-88］、金属纳米线［89-91］等新型透明导电材料

与 ZnO薄膜形成复合结构后，相应复合膜的导电性能

有显著提升，而覆盖的 ZnO薄膜能避免导电层因发生

磨损、氧化而失效，整体膜层的缺陷态少且环境稳定性

高。将 ZnO薄膜与新材料复合，部分复合膜还被赋予

了柔性，也不断兴起。本课题组制备的铜纳米线/石墨

烯/AZO复合薄膜能同时获得高透光率（550 nm处的

透过率为 74%）、低方块电阻（9. 40 Ω/sq）和良好的空

气稳定性（超过 30 d），并且方块电阻经过 50次循环弯

曲后仍能保持 9. 55 Ω/sq［92］。
3. 4 应 用

由于 ZnO膜既能保证光线大部分透过，又具有电

子输运能力，研究者开始逐步将 ZnO膜应用于透明电

子领域，以其高透光率和独特的陷光结构作为太阳能

电池的透明电极［93-99］，以其低电阻和高透明度作为触
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摸屏［100］、显示屏［32，101］或 LED［102-103］的透明电极，以其焦
耳加热性能及导热性能作为电热膜的发热膜［91］等，以
其高可见光透过率及高近红外反射率作为红外反射
膜［104］，并 针 对 薄 膜 的 耐 热 性 和 耐 蚀 性 等 展 开 了
研究［105］。

本课题组以织构 AZO薄膜为正面接触层制备的
单 结 非 晶 硅 薄 膜 太 阳 能 电 池 的 转 换 效 率 高 达
10. 75%［98］，将 AZO/ITO 双层复合膜作为氮化镓基
LED的透明接触层，能实现与 300 nm ITO膜几乎相
同的器件性能，同时可节省 93. 3%的 ITO［95］。Chen
等［95］将溶液法制备的 AZO和银纳米线复合为柔性有
机太阳能电池的透明电极，其光电转换效率达到了
15. 21%，并且在机械弯曲下展现出耐久稳定性。为提
高 ZnO薄膜在高温、高湿、酸性和碱性等恶劣环境下
的应用稳定性，生长稳定的覆盖层是提高薄膜热稳定
性和化学稳定性的典型策略，通过退火等后处理方式
补偿 ZnO薄膜内的缺陷是抑制热退化和化学失效的
基本方法，实现坚固且导电的 ZnO薄膜有希望使其成
为未来电子产业所要求的透明电子材料［105］。

4 钙钛矿半导体发光与 LED应用

卤素钙钛矿，特别是铅基卤素钙钛矿（简称钙钛

矿），近年来由于其多项优异的光学性能，如光谱可调、
色纯度高、色域宽、带边缘吸收强、缺陷容忍度高、荧光
量子产率高等，受到广泛研究。浙江大学钙钛矿发光
材料研究团队在国际上较早开展钙钛矿发光研究，主
要包括钙钛矿材料制备［106-109］、钙钛矿发光机制［110-114］、
钙钛矿发光二极管（LED）［106-107，115-119］和钙钛矿激射行
为研究［120-123］。

半导体发光主要有两种形式，即自由载流子复合
发光和激子复合发光。理论上，在 LED工作条件下，
激子复合更有利于获得高效发光。但三维钙钛矿中激
子束缚能较小，在室温下是否存在激子复合一直有争
议。本课题组在三维钙钛矿中发现激子局域化现象，
且该现象在溶液法制备的钙钛矿薄膜中具有普遍
性［110］。多个证据表明，杂化钙钛矿中的弱局域激子主
导了三维钙钛矿室温发光，激子局域化对钙钛矿中的
电荷输运和复合有重要影响。基于此，本课题组提出
了局域激子复合模型，并以此解释了钙钛矿的超长发
光寿命。另外，本课题组也探究了准二维钙钛矿薄膜
中的多种激子发光机制，发现不同发光峰对应不同的
发光机制，包括类零维激子复合机制、二维局域激子复

合机制和自限激子复合机制［111］。图 6为钙钛矿发光研
究结果。

本课题组［106］在 2015年报道了钙钛矿薄膜发光器
件，通过界面改性获得了最高外量子效率（EQE）为
3. 5% 的 高 亮 度 红 外 光 LED 和 最 大 亮 度 高 达
20000 cd/m2的绿光 LED。之后，本课题组［115-116］通过
钙钛矿高效发光薄膜的原位自组装可控制备和器件结
构设计，不断深化研究绿光 LED。2017年，Si等 [119]利
用原位形成的钙钛矿纳米片自组装薄膜，结合 NiO空
穴传输层，将绿光 LED的 EQE提升到 10. 4%。2021
年，Cui等 [118]通过原位合成取向一致的钙钛矿纳米片，

通过调控其激子跃迁偶极，显著提高器件的出光效率，
获得了最高 EQE达 23. 6%的绿光钙钛矿 LED。2019
年，本课题组通过反溶剂法制备了纯溴基的准二维钙
钛矿，获得了荧光量子产率（PL QY）大于 60%的蓝光
和天蓝光薄膜，并将天蓝光 LED的最高 EQE提高到
9. 5%。同年，本课题组［117］通过优化准二维钙钛矿薄
膜制备过程中的有机间隔分子，将红光钙钛矿薄膜的
PL QY从不到 10%提高到 50%左右，并获得了最高
EQE为 13. 3%的红光 LED。

图 6 钙钛矿发光研究结果。（a）（d）红光钙钛矿薄膜 LED电致发光（EL）谱及最大 EQE统计结果［117］；（b）（e）绿光钙钛矿薄膜 LED
的 EL谱及最大 EQE统计结果［118］；（c）（f）天蓝光钙钛矿薄膜 LED的 EL谱及最大 EQE统计结果［107］

Fig. 6 Results of perovskite luminescence. (a) (d) Statistical results of electroluminescence (EL) spectrum and external quantum
efficiency (EQE) of red perovskite film LED[117]; (b)(e) statistical results of EL spectrum and maximum EQE of green perovskite

film LED[118]; (c)(f) statistical results of EL spectrum and maximum EQE of sky blue perovskite film LED[107]

本课题组［120］从 2015年开始在钙钛矿激射方面也

已取得了系列研究成果，在绿光钙钛矿激射方面，通过

引入聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）钝化有机杂化钙钛

矿薄膜表面缺陷并形成对称波导结构，将放大自发辐

射（ASE）阈值降低了一半。通过同时钝化钙钛矿薄

膜底部缺陷和表层缺陷，获得了在纳秒激光器激发下

ASE阈值仅为 34. 2 μJ/cm2、最高光增益达 694 cm-1的

全无机钙钛矿薄膜激射［121］。进一步地，通过在薄膜制

备过程中引入辛基溴化铵优化钙钛矿薄膜的结晶形

貌，获得了表面光滑致密的薄膜，在纳秒激光器激发下

将 ASE阈值降低至 14. 9 μJ/cm2，并实现波长从绿光

到红光的可调［122］。在此基础上发展了一种气相离子

交换方法，制备了氯溴混合铅卤化物薄膜，将钙钛矿

ASE拓展到蓝光波段，并显著提高了钙钛矿在高功率

密度光辐照下的光谱稳定性［123］。图 7为钙钛矿薄膜

ASE结果。

尽管钙钛矿在红光和绿光波段获得了飞速的发

展，红光和绿光 LED的 EQE均已超过 20%，但在蓝光

等宽禁带发光方面，钙钛矿存在更多缺陷、材料和光谱

稳定性较差，以及器件界面能带匹配问题，使得蓝光发

光效率远远落后，面临巨大挑战。

本文将聚焦禁带宽度大于 2. 585 eV或发光波长

小于 480 nm的宽禁带钙钛矿的光电性能和光电器件

应用。针对波长调节和效率提升问题，主要从组分调

控、维度调控、组分和维度共同调控三个方面综述宽禁

带卤素钙钛矿制备及 LED应用的近期进展。

4. 1 组分调控

铅基卤素钙钛矿的化学式为 ABX3［124］，其中：A位

为一价阳离子，如 Cs+、甲胺阳离子（CH3NH3
+，MA）、

甲脒阳离子（CH4N2
+，FA）；B位为 Pb2+；X位为 Cl-、

Br-和/或 I-。钙钛矿的晶体结构包括顶点相连的铅卤

八面体和位于铅卤八面体构成的十二面体的体心上的

一价阳离子，其中：一价阳离子对能带结构几乎没有贡

献，主要起稳定晶体结构的作用；铅卤八面体决定了钙

钛矿的能带结构，卤素的 np轨道对价带顶位置起决定

性作用，Pb的 6p轨道对导带底位置起决定性作用。因

此，价带顶位置对卤素的组成极为敏感［125-127］。通过调

控卤素的组分，可以调控钙钛矿的禁带宽度［128］，从而

调控钙钛矿的光电性能，如当卤素由半径较大的 I-向
半径较小的 Cl-变化时，钙钛矿的禁带宽度逐渐增大，

发光可以由近红外光变到紫外光，遍历整个可见光区

域［129］。图 8为钙钛矿 CsPbX3的能带结构、禁带宽度、

光吸收谱和荧光光谱。

对于宽禁带钙钛矿，通过调控 Cl-和 Br-的比例可

以获得不同蓝光。Kim等［130］于 2017年采用三元混合一

价 阳 离 子 和 混 合 卤 素 制 备 三 维 蓝 光 钙 钛 矿 薄 膜

Cs10（MA0. 17FA0. 83）（100-x）PbCl1. 5Br1. 5，其 LED的 EL峰位

于 475 nm，半峰全宽（FWHM）为 28 nm，LED的 EQE
为 1. 7%，最高发光亮度达 3567 cd/m2。结合元素掺杂

进行A位或 B位取代可以改善钙钛矿的发光性能和光

谱稳定性［131-132］。Wang等［131］使用 RuCl部分替代 CsCl
作为氯源，通过改变 RuCl和 CsCl的比例，调控三维钙

钛矿薄膜 RbxCs1-xPbBryCl3-y的禁带宽度，获得了发光

峰位于 473 nm和 468 nm的钙钛矿蓝光 LED，且 EL光

谱较稳定。

4. 2 维度调控

1）铅基宽禁带钙钛矿纳米粒子

利用低维纳米材料的量子限域效应也可以调控钙

钛矿的能带。Protesescu等［129］于 2015年通过控制热

注入合成钙钛矿量子点过程中的反应温度，获得了不

图 7 钙钛矿薄膜 ASE结果。（a）（e）PMMA表层钝化绿光钙钛矿薄膜 ASE结果［120］；（b）（f）底层钝化和表层钝化绿光钙钛矿薄膜

ASE结果［121］；（c）结晶形貌优化后的绿光钙钛矿薄膜 ASE结果［122］；（d）蓝光钙钛矿薄膜 ASE结果；（g）红绿光钙钛矿薄膜

ASE激射；（h）蓝绿光钙钛矿薄膜ASE激射［123］

Fig. 7 ASE results of perovskite thin films. (a) (e) ASE results of green perovskite thin films with PMMA surface passivation[120];
(b) (f) ASE results of green perovskite thin films passivated in bottom and surface layers[121]; (c) ASE results of green light
perovskite thin films after optimization of crystal morphology[122]; (d) ASE results of blue perovskite films; (g) ASE excitation

results of red-green perovskite thin films; (h) ASE results of blue-green perovskite thin films[123]
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本课题组［120］从 2015年开始在钙钛矿激射方面也

已取得了系列研究成果，在绿光钙钛矿激射方面，通过

引入聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）钝化有机杂化钙钛

矿薄膜表面缺陷并形成对称波导结构，将放大自发辐

射（ASE）阈值降低了一半。通过同时钝化钙钛矿薄

膜底部缺陷和表层缺陷，获得了在纳秒激光器激发下

ASE阈值仅为 34. 2 μJ/cm2、最高光增益达 694 cm-1的

全无机钙钛矿薄膜激射［121］。进一步地，通过在薄膜制

备过程中引入辛基溴化铵优化钙钛矿薄膜的结晶形

貌，获得了表面光滑致密的薄膜，在纳秒激光器激发下

将 ASE阈值降低至 14. 9 μJ/cm2，并实现波长从绿光

到红光的可调［122］。在此基础上发展了一种气相离子

交换方法，制备了氯溴混合铅卤化物薄膜，将钙钛矿

ASE拓展到蓝光波段，并显著提高了钙钛矿在高功率

密度光辐照下的光谱稳定性［123］。图 7为钙钛矿薄膜

ASE结果。

尽管钙钛矿在红光和绿光波段获得了飞速的发

展，红光和绿光 LED的 EQE均已超过 20%，但在蓝光

等宽禁带发光方面，钙钛矿存在更多缺陷、材料和光谱

稳定性较差，以及器件界面能带匹配问题，使得蓝光发

光效率远远落后，面临巨大挑战。

本文将聚焦禁带宽度大于 2. 585 eV或发光波长

小于 480 nm的宽禁带钙钛矿的光电性能和光电器件

应用。针对波长调节和效率提升问题，主要从组分调

控、维度调控、组分和维度共同调控三个方面综述宽禁

带卤素钙钛矿制备及 LED应用的近期进展。

4. 1 组分调控

铅基卤素钙钛矿的化学式为 ABX3［124］，其中：A位

为一价阳离子，如 Cs+、甲胺阳离子（CH3NH3
+，MA）、

甲脒阳离子（CH4N2
+，FA）；B位为 Pb2+；X位为 Cl-、

Br-和/或 I-。钙钛矿的晶体结构包括顶点相连的铅卤

八面体和位于铅卤八面体构成的十二面体的体心上的

一价阳离子，其中：一价阳离子对能带结构几乎没有贡

献，主要起稳定晶体结构的作用；铅卤八面体决定了钙

钛矿的能带结构，卤素的 np轨道对价带顶位置起决定

性作用，Pb的 6p轨道对导带底位置起决定性作用。因

此，价带顶位置对卤素的组成极为敏感［125-127］。通过调

控卤素的组分，可以调控钙钛矿的禁带宽度［128］，从而

调控钙钛矿的光电性能，如当卤素由半径较大的 I-向
半径较小的 Cl-变化时，钙钛矿的禁带宽度逐渐增大，

发光可以由近红外光变到紫外光，遍历整个可见光区

域［129］。图 8为钙钛矿 CsPbX3的能带结构、禁带宽度、

光吸收谱和荧光光谱。

对于宽禁带钙钛矿，通过调控 Cl-和 Br-的比例可

以获得不同蓝光。Kim等［130］于 2017年采用三元混合一

价 阳 离 子 和 混 合 卤 素 制 备 三 维 蓝 光 钙 钛 矿 薄 膜

Cs10（MA0. 17FA0. 83）（100-x）PbCl1. 5Br1. 5，其 LED的 EL峰位

于 475 nm，半峰全宽（FWHM）为 28 nm，LED的 EQE
为 1. 7%，最高发光亮度达 3567 cd/m2。结合元素掺杂

进行A位或 B位取代可以改善钙钛矿的发光性能和光

谱稳定性［131-132］。Wang等［131］使用 RuCl部分替代 CsCl
作为氯源，通过改变 RuCl和 CsCl的比例，调控三维钙

钛矿薄膜 RbxCs1-xPbBryCl3-y的禁带宽度，获得了发光

峰位于 473 nm和 468 nm的钙钛矿蓝光 LED，且 EL光

谱较稳定。

4. 2 维度调控

1）铅基宽禁带钙钛矿纳米粒子

利用低维纳米材料的量子限域效应也可以调控钙

钛矿的能带。Protesescu等［129］于 2015年通过控制热

注入合成钙钛矿量子点过程中的反应温度，获得了不

图 7 钙钛矿薄膜 ASE结果。（a）（e）PMMA表层钝化绿光钙钛矿薄膜 ASE结果［120］；（b）（f）底层钝化和表层钝化绿光钙钛矿薄膜

ASE结果［121］；（c）结晶形貌优化后的绿光钙钛矿薄膜 ASE结果［122］；（d）蓝光钙钛矿薄膜 ASE结果；（g）红绿光钙钛矿薄膜

ASE激射；（h）蓝绿光钙钛矿薄膜ASE激射［123］

Fig. 7 ASE results of perovskite thin films. (a) (e) ASE results of green perovskite thin films with PMMA surface passivation[120];
(b) (f) ASE results of green perovskite thin films passivated in bottom and surface layers[121]; (c) ASE results of green light
perovskite thin films after optimization of crystal morphology[122]; (d) ASE results of blue perovskite films; (g) ASE excitation

results of red-green perovskite thin films; (h) ASE results of blue-green perovskite thin films[123]
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同粒径的 CsPbBr3量子点，实现了纯溴基钙钛矿从绿

光到蓝光的调控。计算结果表明，CsPbBr3量子点的

Wannier-Mott激子玻尔半径为 7 nm，即粒径小于 7 nm
的 CsPbBr3量子点的禁带宽度会随粒径的减小显著

增大。

Dong等［133］同样采用热注入法在 80 ℃合成了粒径

为 4 nm左右的 CsPbBr3蓝光量子点，通过在量子点表

面形成带负电的阳离子内壳层和带正电的阴离子及溶

剂分子外壳层，量子点的 PL QY可以高达 91%，以该

量子点作为发光层制备的蓝光 LED器件的 EL峰位于

479 nm，最高 EQE达 12. 3%。Bi等［134］通过 HBr刻蚀

粒径为 4 nm左右的 CsPbBr3蓝光量子点以减少量子点

表面缺陷，之后通过引入二正十二烷基胺和苯乙胺取

代量子点表面的原长链有机配体，进一步钝化量子点

表面缺陷，获得了发光峰位在 470 nm、PL QY高达

97%的纯蓝光钙钛矿量子点。基于该量子点的蓝光

LED的最高 EQE为 4. 7%，最高亮度为 3850 cd/m2。

图 9为纯溴基钙钛矿纳米粒子及其器件发光性能。

在一个维度上实现量子限域也可以增大 CsPbBr3
的禁带宽度［135-138］，Akkerman等［136］于 2016年报道了热

注入法合成发光峰位于 460 nm的蓝光 CsPbBr3纳米

片。Yang等［137］通过调控合成中的反应温度和反应时

间，获得了厚度和长度可调控的 CsPbBr3纳米片，并使

用厚度为 3. 1 nm的 CsPbBr3纳米片制备了发光峰位于

480 nm的蓝光钙钛矿 LED。Wu等［135］通过在合成过

程中引入 HBr和溴化油胺原位钝化铅溴八面体，获得

了 发 光 峰 位 于 460 nm、PL QY 高 达 96% 的 蓝 光

CsPbBr3纳米片。

图 8 钙钛矿 CsPbX3的能带结构、禁带宽度、光吸收谱和荧光光谱。（a）钙钛矿 CsPbX3的能带结构示意图［124］；（b）MAPbX3.的禁带宽

度示意图［126］；（c）CsPbX3纳米晶卤素组分依赖的光吸收谱和荧光光谱［129］

Fig. 8 Band structure, gap width, and absorption and fluorescence spectra of perovskite CsPbX3. (a) Schematic diagram of CsPbX3
band structure of perovskite[124]; (b) schematic diagram of gap width of MAPbX3[126]; (c) composition dependent light absorption

and fluorescence spectra of CsPbX3 nanocrystalline halogen[129]

图 9 纯溴基钙钛矿纳米粒子及其器件发光性能。(a)静电双壳层超小 CsPbBr3蓝光量子点低倍TEM图和溶液示意图［133］；（b）（c）刻

蚀及配体交换处理后的超小 CsPbBr3蓝光量子点 TEM图和 EL光谱图［134］；（d）CsPbBr3纳米片 TEM图［135］；（e）（f）以 CsPbBr3
纳米片为发光层的 LED器件性能图

Fig. 9 Luminescence properties of pure brominated perovskite nanoparticles and corresponding devices. (a) Low-power TEM and
solution diagram of ultra-small CsPbBr3 blue quantum dots of electrostatic double shell [133]; (b)(c) TEM and EL spectra of ultra-
small CsPbBr3 blue quantum dots after etching and ligand exchange treatment[134]; (d) TEM image of CsPbBr3 nanosheets[135];

(e)(f) performance diagram of LED device with CsPbBr3 nanosheet as luminescent layer

2）铅基宽禁带准二维钙钛矿

准二维钙钛矿的化学式为 B2（APbX3）n−1PbX4，其
中，B为诸如脂肪酸阳离子、芳香胺阳离子等的有机间

隔阳离子，A为诸如 Cs+、MA、FA等的一价阳离子；X
为 Cl-和/或 Br-，n是铅卤八面体［PbX6］4-层的数量。

铅卤八面体层夹在相邻两层有机间隔阳离子层之间，

构成多量子阱结构，其中铅卤八面体层充当势阱，有机

阳离子间隔层充当势垒，在外场激发下生成的激子由

于量子限域效应和介电限域效应被限制在铅卤八面体

层。在准二维钙钛矿中，n值决定了材料的禁带宽度，

n值越小，禁带宽度越大。由于能量瀑布效应，激发态

能量会从较宽的禁带转移到较小的禁带中，并最终在

较小的禁带或高 n值的钙钛矿中发生激子复合。因

此，要想获得准二维钙钛矿宽禁带发光或蓝光发射，合

理调控 n值至关重要［139］。图 10为纯溴基准二维钙钛

矿及其器件发光性能。

间隔阳离子类型和结构的微小变化都会影响准二

维钙钛矿中有机阳离子的排列方式，从而影响 n值［143］。

Chen等［144］通过在形成纯溴基钙钛矿薄膜的过程中引

入 2-苯氧基乙胺作为间隔阳离子，实现了从三维到准二

维材料、从窄禁带到宽禁带、从绿光到深蓝光的变化。

Tam等［140］发现引入苯丙基溴化胺可以获得在 466 nm

具有单一发光峰的 PPA2MAPb2Br7，对应 n=2的铅卤

八面体层。Wang等［145］通过引入 γ-氨基丁酸调控准二

维 CsPbBr3薄膜的生长，获得了 n为 2和 3、发光峰位于

464 nm和 475 nm的准二维 CsPbBr3薄膜，相应的蓝光

LED器件的EL峰位位于 478 nm，最大EQE为 6. 3%。

一价阳离子也会影响 n值，Ren等［139］探究了 Cs+、

图 10 纯溴基准二维钙钛矿及其器件发光性能。（a）准二维钙钛矿结构示意图和能量转移示意图［139］；（b）准二维钙钛矿中不同间隔

分子的排列方式示意图［140］；（c）（d）两种间隔分子共存对准二维钙钛矿 n值分布的影响及其器件 EL光谱［141］；（e）~（g）准二维

钙钛矿钝化前后的光谱对比图和 LED性能图［142］

Fig. 10 Luminescence properties of pure brominated quasi-two-dimensional perovskite nanoparticles and corresponding devices.
(a) Schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite structure and energy transfer[139]; (b) schematic diagram of
arrangement of different spacer molecules in quasi-two-dimensional perovskite[140]; (c) (d) effect of coexistence of two spacer
molecules on n value distribution and EL spectra of quasi-two-dimensional perovskite[141]; (e) - (g) spectral contrast and LED

performance before and after passivation of quasi-two-dimensional perovskite [142]
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2）铅基宽禁带准二维钙钛矿

准二维钙钛矿的化学式为 B2（APbX3）n−1PbX4，其
中，B为诸如脂肪酸阳离子、芳香胺阳离子等的有机间

隔阳离子，A为诸如 Cs+、MA、FA等的一价阳离子；X
为 Cl-和/或 Br-，n是铅卤八面体［PbX6］4-层的数量。

铅卤八面体层夹在相邻两层有机间隔阳离子层之间，

构成多量子阱结构，其中铅卤八面体层充当势阱，有机

阳离子间隔层充当势垒，在外场激发下生成的激子由

于量子限域效应和介电限域效应被限制在铅卤八面体

层。在准二维钙钛矿中，n值决定了材料的禁带宽度，

n值越小，禁带宽度越大。由于能量瀑布效应，激发态

能量会从较宽的禁带转移到较小的禁带中，并最终在

较小的禁带或高 n值的钙钛矿中发生激子复合。因

此，要想获得准二维钙钛矿宽禁带发光或蓝光发射，合

理调控 n值至关重要［139］。图 10为纯溴基准二维钙钛

矿及其器件发光性能。

间隔阳离子类型和结构的微小变化都会影响准二

维钙钛矿中有机阳离子的排列方式，从而影响 n值［143］。

Chen等［144］通过在形成纯溴基钙钛矿薄膜的过程中引

入 2-苯氧基乙胺作为间隔阳离子，实现了从三维到准二

维材料、从窄禁带到宽禁带、从绿光到深蓝光的变化。

Tam等［140］发现引入苯丙基溴化胺可以获得在 466 nm

具有单一发光峰的 PPA2MAPb2Br7，对应 n=2的铅卤

八面体层。Wang等［145］通过引入 γ-氨基丁酸调控准二

维 CsPbBr3薄膜的生长，获得了 n为 2和 3、发光峰位于

464 nm和 475 nm的准二维 CsPbBr3薄膜，相应的蓝光

LED器件的EL峰位位于 478 nm，最大EQE为 6. 3%。

一价阳离子也会影响 n值，Ren等［139］探究了 Cs+、

图 10 纯溴基准二维钙钛矿及其器件发光性能。（a）准二维钙钛矿结构示意图和能量转移示意图［139］；（b）准二维钙钛矿中不同间隔

分子的排列方式示意图［140］；（c）（d）两种间隔分子共存对准二维钙钛矿 n值分布的影响及其器件 EL光谱［141］；（e）~（g）准二维

钙钛矿钝化前后的光谱对比图和 LED性能图［142］

Fig. 10 Luminescence properties of pure brominated quasi-two-dimensional perovskite nanoparticles and corresponding devices.
(a) Schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite structure and energy transfer[139]; (b) schematic diagram of
arrangement of different spacer molecules in quasi-two-dimensional perovskite[140]; (c) (d) effect of coexistence of two spacer
molecules on n value distribution and EL spectra of quasi-two-dimensional perovskite[141]; (e) - (g) spectral contrast and LED

performance before and after passivation of quasi-two-dimensional perovskite [142]
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MA和 FA等对准二维钙钛矿形成的影响，发现溶解度
较低的 Cs+有利于抑制 n=1的铅卤八面体层的形成，
并促进 n为 2~4的铅卤八面体层的形成。

除了 n值的调控，合理选择间隔阳离子也可以钝化
准二维钙钛矿中的缺陷，从而提高准二维钙钛矿的光电
性能和稳定性。适度过量的溴被广泛证明可以钝化卤
素空位，减少钙钛矿中的缺陷［141-142，146］。Jiang等［142］通过
在 前 驱 体 中 加 入 过 量 的 RbBr，将 准 二 维
PEA2（Rb0. 6Cs0. 4）2Pb3Br10的PL QY从 11%提高到 82%。
4. 3 组分维度协同调控

1）铅基宽禁带氯溴混合钙钛矿纳米粒子
三维铅基氯溴混合钙钛矿的空间限域效应较弱，

电子空穴不易复合，PL QY较低。粒径极小的纯溴
基［147-149］或纯氯基［150］钙钛矿量子点的禁带宽度可以扩

展到 3. 4 eV，获得较高 PL QY的深蓝光甚至深紫光溶
液，但是这类量子点难以进行清洗纯化或操作步骤极
其复杂［133-134］，且难以形成光学性能稳定的薄膜，这限
制了其在光电器件中的广泛应用。结合纳米粒子的量
子限域效应和卤素组分调控，可以获得发光纯度高、
PL QY高、光谱连续可调、可重复性高的混合卤素宽
禁带钙钛矿。图 11为混合卤素基钙钛矿纳米粒子及
其器件发光性能。

Song等［154］通过调控氯溴比例，采用热注入法合成
了蓝光钙钛矿量子点，并制备了 EL峰位于 455 nm的
蓝光钙钛矿量子点 LED，其最高 EQE为 0. 07%。Xun
等［155］通过反溶剂共沉淀法改变前驱体中的氯溴比例，
合 成 了 在 空 气 中 具 有 高 稳 定 性 、发 光 峰 在 408~
488 nm之间的钙钛矿量子点溶液。

氯溴混合蓝光钙钛矿量子点的 PL QY相对较低，
主要是因为这种量子点缺陷较多。Pan等［153］通过在热
注入法合成中引入四辛基溴化铵，合成了富溴的量子
点表面，将 CsPbBr1. 3Cl1. 7量子点的 PL QY从 10%提高
到 了 92%。 优 化 量 子 点 的 配 体 也 可 以 钝 化 缺
陷［151，156-159］，改善氯溴混合蓝光钙钛矿量子点的光电性
能。Shynkarenko等［151］将双十二烷基二甲基溴化铵

（DDAB）、双十二烷基二甲基氯化铵（DDAC）和双（2，
4，4-三甲基戊基）膦酸引入热注入合成氯溴混合钙钛
矿量子点的过程，通过调控氯溴比例获得了发光峰分
别位于 462 nm和 476 nm、PL QY分别为 25%和 32%
的蓝光钙钛矿量子点，相应的 LED的最高 EQE分别
为 1. 03% 和 2. 25%，最 高 亮 度 分 别 为 193 cd/m2 和
678 cd/m2。Shao等［158］在热注入合成氯溴混合钙钛矿

图 11 混合卤素基钙钛矿纳米粒子及其器件发光性能。（a）配体钝化后的氯溴混合钙钛矿量子点溶液的荧光光谱图和紫外-可见光

吸收光谱图［151］；（b）氯溴混合钙钛矿量子点表面缺陷钝化示意图［152］；（c）不同含量 Ni+掺杂的氯溴混合钙钛矿量子点的发光

示意图［153］；（d）（e）Ni+掺杂前后氯溴混合钙钛矿量子点 LED性能对比图［153］

Fig. 11 Luminescence properties of mixed halogen-based perovskite nanoparticles and corresponding devices. (a) Fluorescence and
UV-visible absorption spectra of chlorobromine mixed perovskite quantum dot solution after ligand passivation[151];
(b) schematic diagram of surface defect passivation of chloro-bromine mixed perovskite quantum dots[152]; (c) luminescence
diagram of different content Ni+ doped chloro-bromine mixed perovskite quantum dots[153]; (d) (e) comparison of LED

performance of chloro-bromine mixed perovskite quantum dots before and after Ni+ doping[153]

量子点的过程中引入了苯乙基氯化铵（PEACl）来钝化

氯 空 位 和 取 代 长 链 有 机 配 体 ，获 得 了 发 光 峰 为

470 nm、PL QY为 80%的蓝光钙钛矿量子点。配体优

化 也 可 以 在 量 子 点 清 洗 纯 化 过 程 中 进 行［152，159-162］。

Zheng等［152］在氯溴混合蓝光钙钛矿量子点溶液中加入

十 二 烷 基 硫 氰 化 铵 ，将 PL QY 从 83% 提 高 到 近

100%，基于钝化处理后的量子点可用于制备 EL峰位

为 470 nm的 LED，获得的最高 EQE为 6. 3%，最高亮

度接近 500 cd/m2。

金属离子掺杂包括二价金属离子掺杂部分替换铅

离子和一价金属离子掺杂部分替换 Cs离子等，可用于

调控钙钛矿量子点的禁带宽度和光学性能［153，163-167］。

Hou等［163］在热注入合成 CsPbBr3-xClx量子点的过程中

使用不同含量的氯化锰取代氯化铅来改善量子点的光

学性能，原子数分数为 0. 19%的锰掺杂将氯溴混合蓝

光钙钛矿量子点的峰位从 469 nm蓝移到 466 nm，PL
QY 从 9% 提 高 到 28%，LED 器 件 的 最 高 EQE 从

0. 5% 提高到 2. 12%，最高亮度从 111 cd/m2提高到

245 cd/m2。Pan等［167］在热注入前驱体中加入碳酸铷，

将氯溴混合钙钛矿量子点的发光峰从 475 nm移动到

469 nm。进一步通过在合成中引入氯化镍和溴化镍，

获 得 了 Cs0. 8Rb0. 2Pb0. 95Ni0. 05Br1. 8Cl1. 2 蓝 光 钙 钛 矿 量 子

点，将 PL QY从 20. 4%提高到了 86. 7%。

除了对溶液状态的量子点进行钝化改性，宽禁带

钙钛矿量子点在用于光电器件中时，也可以从成膜角

度对氯溴混合钙钛矿量子点的光电性能进行优化，如

通过优化量子点的溶剂［168-170］或使用交联物质固定量

子点［171］来改善量子点薄膜质量，通过优化量子点与空

穴传输层之间的界面减少引起非辐射复合的表界面缺

陷等［172-173］。

2）铅基宽禁带准二维氯溴混合钙钛矿

类似于准二维纯溴基钙钛矿，氯溴混合准二维钙

钛矿结合维度调控和卤素组分调控［174-179］，进一步对价

带位置进行调控，从而更好地实现禁带宽度或发光波

长的可调性。Ma 等［174］于 2020 年报道了以丁基胺

（C4H9NH3，BA）为间隔阳离子层的准二维钙钛矿薄膜

的制备和光电性能研究，通过调控卤素比例获得了分

子 式 为 BA2MA2Pb3Br7Cl3、EL 峰 位 为 468 nm、最 高

EQE为 0. 01%的纯蓝光宽禁带 LED器件。

兼具铅卤八面体间隔作用和钝化效果的有机分子

也 被 用 于 制 备 氯 溴 混 合 准 二 维 铅 基 宽 禁 带 钙 钛

矿［178-181］。Wang等 [175]通过同时引入物质的量之比为

1∶1的 PEABr和 3，3-二苯基丙基溴化胺（DPPABr）作

为间隔层分子，缩小了 n值范围，获得了发光峰位在

470 nm、PL QY高达 60%的准二维 CsPbClBr2 薄膜，

相应的 LED器件的 EL峰位为 473 nm，最高 EQE为

8. 8%，最高亮度为 482 cd/m2。Yantara等［179］引入二苯

基次膦酰氯（DPPOCl）调节准二维 PEA2Cs1. 6MA0. 4Pb3
Br10薄膜的发光峰位，同时钝化钙钛矿中的缺陷，进一

步结合空穴传输层优化，获得了 EL峰位为 479 nm、最

高 EQE为 5. 2%、最高亮度为 468 cd/m2的准二维蓝光

钙钛矿 LED。图 12为混合卤素基准二维钙钛矿及其

图 12 混合卤素基准二维钙钛矿及其器件发光性能。（a）准二维钙钛矿配体钝化示意图［174］；（b）不同间隔分子对准二维钙钛矿 n值
的影响［175］；（c）不同间隔分子制备的准二维钙钛矿 LED器件示意图［176］；（d）不同氯溴比例的准二维钙钛矿禁带宽度示意图［180］

Fig. 12 Luminescence properties of mixed halogen-based perovskite and corresponding devices. (a) Schematic diagram of passivation
of quasi-two-dimensional perovskite ligand[174]; (b) effect of different spacer molecules on n value of two-dimensional
perovskite[175]; (c) schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite LED devices prepared by different spacer
molecules[176]; (d) schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite bandgap width with different chloro-bromine ratios[180]
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量子点的过程中引入了苯乙基氯化铵（PEACl）来钝化

氯 空 位 和 取 代 长 链 有 机 配 体 ，获 得 了 发 光 峰 为

470 nm、PL QY为 80%的蓝光钙钛矿量子点。配体优

化 也 可 以 在 量 子 点 清 洗 纯 化 过 程 中 进 行［152，159-162］。
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100%，基于钝化处理后的量子点可用于制备 EL峰位

为 470 nm的 LED，获得的最高 EQE为 6. 3%，最高亮

度接近 500 cd/m2。

金属离子掺杂包括二价金属离子掺杂部分替换铅
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Fig. 12 Luminescence properties of mixed halogen-based perovskite and corresponding devices. (a) Schematic diagram of passivation
of quasi-two-dimensional perovskite ligand[174]; (b) effect of different spacer molecules on n value of two-dimensional
perovskite[175]; (c) schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite LED devices prepared by different spacer
molecules[176]; (d) schematic diagram of quasi-two-dimensional perovskite bandgap width with different chloro-bromine ratios[180]
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器件发光性能。

5 结论与展望

ZnO作为一种极具应用潜力的第三代半导体，其
优异的本征特性使其在紫外发光领域具有广阔的应用

前景。经过国内外众多研究者的不懈努力，p型掺杂、

薄膜外延、能带工程、多量子阱结构和发光器件等方面

的研究都取得了显著进展。尽管如此，提高 ZnO发光

器件的光效、真正实现其在发光器件领域的应用仍然

任重而道远。未来可通过高效稳定 p型掺杂、外延高

质量单晶薄膜及多量子阱、优化器件结构等方法，提高

ZnO材料的光电性能及器件的发光效率，有望实现

ZnO的高效发光及其在发光器件领域的应用。

经过多年探索和研究，ZnO薄膜的光学性能和电

学性能均已达到了较高水平，单层掺杂 ZnO薄膜的电

阻率已经达到 10-5 Ω·cm量级，多层复合结构显著提

高了透明导电性能，ZnO基薄膜正作为 ITO的替代品

不断应用于透明电子领域。在高透光率低方阻透明导

电膜的研究领域里，仍然是机遇与挑战并存，需要研究

人员进行更深入的研究。为实现单层 ZnO薄膜的性

能突破，需进一步探究 ZnO薄膜的导电机制。多元材

料的组合往往能带来更优秀甚至奇特的新性能，基于

ZnO的复合透明导电膜将持续拥有巨大的发展前景，

但透过率超过 90%的导电薄膜依然缺乏。在应用方

面，随着柔性电子器件的兴起，如何在柔性衬底上低温

沉积高质量高性能的 ZnO薄膜并使其在实际应用环

境下保持性能稳定，正是如今火热的研究议题。为使

ZnO薄膜的产业化进程持续发展，需要进一步了解缺

陷形成和补偿机制，开发一种低成本且快速高效的大

面积成膜工艺，提高薄膜性能的均匀性、稳定性及可重

复性，因而未来有必要对磁控溅射技术等制备工艺进

行进一步研究，并对使用场景下的湿、热、力等稳定性

进行研究。

钙钛矿的光学性能优异，可以获得色纯度较高、色

域较大的发光，有望用于显示领域。使用合适的缺陷

钝化处理方法可以获得高亮度的发光器件。单一卤素

或混合卤素的钙钛矿量子点或纳米粒子都可以通过粒

径调控或卤素组分调控获得可调范围较大的禁带宽

度，特别是低维氯溴混合钙钛矿，较容易实现发光连续

可调的宽禁带钙钛矿；而且，低维氯溴混合钙钛矿合成

的重复性较高，应用场景较广泛。但是，低维氯溴混合

钙钛矿的电致光谱稳定性相较于纯溴基纳米钙钛矿还

有待继续提高。准二维钙钛矿的发光波长多大于

470 nm，较难实现深蓝光或紫光；另外，原位成膜的均

匀性和可重复性也需要进一步提高。相较于较窄禁带

宽度钙钛矿的光电应用，宽禁带钙钛矿的荧光量子产

率、器件效率和亮度、稳定性等光电性能正在快速提

升，但是还有很大改善空间。除了 LED应用，钙钛矿

在激光方面也有巨大的应用潜力，随着宽禁带钙钛矿

材料的稳定性和光学性能的不断进步，有望实现钙钛

矿短波长激光器。总之，宽禁带卤素钙钛矿天然就具

有较优异的光电性能，且可塑性较好，具有良好的光电
器件开发潜力。
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