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摘要摘要 有机-无机杂化钙钛矿具有制备方便、光学带隙可调、电荷传输性能优异等特性，正成为新一代革命性的半导体光电材

料。随着研究的不断发展，钙钛矿材料的量子产率已经超过90%。材料合成的快速发展促进了其在光电子器件上的应用，包括

太阳能电池、发光二极管、光电探测器和晶体管等。本文回顾了有机-无机混合阳离子钙钛矿发光二极管的最新研究进展，包括

材料晶体结构、纳米晶合成过程、器件制备及其光电特性表征。有机-无机混合阳离子为高量子产率钙钛矿纳米晶的合成开辟了

一种新的途径，同时也为制备高亮度、高效率发光二极管器件提供了新的思路。
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印刷电子（printed electronics）是基于纳米材料和有机电

子发展的交叉领域，是基于印刷加工原理批量制备大面积阵

列的电子元器件、电子线路、印刷线路板及导电薄膜等，如有

机发光二极管（OLED）、有机太阳能电池（OPV）、有机场效应

晶体管（OFET）、射频识别技术（RFID）等，是按需印刷设备的

增量制造技术[1]。“印刷显示技术”，实际上并没有严格的科学

定义，应该说是印刷电子技术在显示领域的应用。印刷显示

技术的终极目标是实现全印刷显示器件，在常温、常压下以

按需给料方式实现低成本制造。印刷电子显示技术有望引

发电子器件和显示技术新一轮的革命，用印刷的方法取代目

前制作硅基集成电路的微纳米加工技术，将实现相关电子产

品的大面积、柔性化、低成本及绿色制造[2]。印刷制造电子产

品易于批量化，可实现卷对卷连续生产[3]。随着社会发展，下

一代显示技术将包括以下两大特点：第一是效率高，色彩纯

度高，色域广；第二是成本低。要实现这些目标，就需要优化

发光材料及器件结构，最大化电荷注入、辐射复合和光萃取

效率，同时降低非辐射复合的损失。

印刷显示技术中，有机发光二极管（OLED）是目前主流

且比较成熟的技术。OLED是基于小分子发光材料，用蒸镀

方法制备。相比于目前应用的真空蒸镀制造工艺，印刷工艺

有诸多优点：印刷工艺材料利用率高达 95%，而真空蒸镀工

艺材料利用率仅有20%，印刷显示工艺极大提高了有机材料

的利用率；不受设备与大尺寸精细金属掩模板的限制，印刷

工艺可以制备大尺寸显示面板；由于印刷工艺不需要真空蒸

镀腔体和精密金属掩模板等，可以节省材料及真空蒸镀设备

的维护费用，可有效降低成本。

1 钙钛矿发光二极管研究现状与发展趋势
新型的半导体纳米晶材料（例如量子点、钙钛矿纳米晶

等）在理论上更适合于印刷技术，因此量子点发光二极管

（quantum dot light emitting diode，QLED）和钙钛矿发光二极

管（perovskite light emitting diode，PeLED）成为当前印刷电致

发光器件研究的新方向。其中，有机-无机杂化卤化物钙钛

矿因其制备工艺相对简单、光电转换效率高、半峰宽较量子

点更窄、色域范围更广等优点，近几年引起了国内外研究者

极大关注。钙钛矿是具有ABX3型结构的一种统称，由阳离子

A（MA、FA、Cs）、阳离子B（Pb、Sn、Bi）和卤族元素X（Cl、Br、I）
组成。有机A位阳离子占据在4个相邻角共享的BX6金属卤

化物之间的空腔内部（图1）。形成钙钛矿结构的可能性可以

通过计算Goldschmidt公差因子 t和八面体因子μ[4-6]分析。其

中，t的计算是基于ABX3的离子半径 r，t=（rA+rX）/ 2（rB+rX），

而μ=rB/tX。根据公差因子的计算，只有小离子半径的阳离子

可以得到理想的钙钛矿结构（t=1）。但是研究发现，当0.8<t<
0.9，0.4<μ<0.9时[5-8]，也可以形成立方体钙钛矿结构，其中铅

的离子半径为1.19 Å，而卤化物的离子半径为1.81~2.2 Å，从

而限制了A位阳离子的半径不能超过2.9 Å，因此只有含有少

于3个C—C或者C—N键的有机小分子，或者无机离子如Cs
（1.67 Å）才能形成3D钙钛矿结构[7]。
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金属卤化物钙钛矿材料具有良好的电学性质（如扩散长

度、迁移率）和光学特性（量子产率）。研究人员曾使用许多

方法改善光致发光量子产率，例如合成低维层状钙钛矿结构

以增加空间限域，从而增加激子结合能和激子振动强度。在

过去两年的时间里，钙钛矿光致发光量子产率已经超过90%
（图 2），接近理论极限。高的光致发光产率结合材料组分的

灵活可调使得钙钛矿成为最具潜力的光电材料之一，其主要

特征为：色纯度高（半峰宽小于25 nm）[4]，而且与尺寸无关；光

学带隙可调，可覆盖整个可见光范围[5-6]；电离能较低，可以形

成稳定的功能性界面[7]。

一个好的发光器件需要有效的电荷注入并传输，在界面

有效的注入可以减少能量损失，而有效的接触可以减少界面

处的非辐射复合。通过调整界面平衡电子和空穴的注入可

以有助于将辐射复合集中在发光层中。金属卤化物钙钛矿

具有长的扩散长度以及可以与大多数材料形成有效的界面

接触使其符合电荷的注入与传输要求。在钙钛矿发光二极

管中发光层可以采用 3D、2D或者纳米晶等不同形貌的钙钛

矿结构（图 3）。经过不断的优化材料与器件结构，钙钛矿发

光二极管的外量子效率从低于 0.1%发展到超过 8%，且电流

效率和亮度也已经接近胶体量子点发光二极管[9]和有机发光

二极管[10]（图4）。
虽然钙钛矿发光二极管（PeLED）尚未达到工业化生产的

要求，但是其在近两年的发展速度已经远超过有机发光二极

管和胶体量子点发光二极管在近 10年间的发展。钙钛矿发

光二极管效率的进一步提升需要结合以下 3个方面：合理优

化材料，包括材料设计和激子工程，优化电荷注入与传输；降

低材料缺陷密度[11-13]，通过改善合成方法，降低钙钛矿的表面

图1 ABX3钙钛矿结构示意

Fig. 1 Schematic representation of ABX3

perovskite crystal structre

图2 钙钛矿材料光致发光量子产率的发展过程[8]

Fig. 2 Photoluminescent quantum yield development of
perovskite materials

图3 钙钛矿发光二极管的结构示意[8]

Fig. 3 Structure of perovskite light emitting diodes
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缺陷；提高光萃取效率，设计优化取光结构，减少全内反射的

损失，最终实现高亮度、高效率的发光器件。

20世纪90年代，Era[14]、Hong[15]、Hattori等[16]报道钙钛矿材

料制备的发光器件。通过简单的酸碱反应得到大晶体的

(C6H5(CH2)2NH3)2PbI4，在液氮温度下施加 24 V电压可以发出

微弱的光谱[14]。这种层状结构表面通过无机框架可以提成结

构稳定性，而其光学性质则可以通过调节有机阳离子实现。

为了克服低温的限制，在有机位中加入双质子 5,5-双（氨乙

基）-2，2′∶5′，2″∶5″，2-四噻吩（AEQT）染料，使用AEQT制备

的器件在室温下展现出电致发光特性[17]。然而基于AEQT的

器件只能通过热消融法制备，主要是由于AEQT在常用溶剂

中的溶解度很低，无法通过溶液法制备得到。直到 2014年，

溶液法制备的CH3NH3PbX3在室温下展现出发光特性[11]。与

目前使用昂贵的真空系统制备的固态发光器件相比，低温制

备的条件在成本及大面积上均具有非常大的竞争优势。第

一个钙钛矿LED是基于CH3NH3PbX3，通过调节卤族元素，器

件可以发出 517 nm的绿光和 630 nm的红光，外量子效率

（EQE）为0.1%~0.4%。除了薄膜发光外，还发现纳米结构（纳

米颗粒，纳米片，纳米线等）的有机-无机杂化和全无机钙钛

矿均可发光[18-22]。

本研究主要讨论有机-无机混合阳离子钙钛矿发光二极

管，通过改变阳离子掺杂的浓度，可改变钙钛矿纳米晶的光

学和电学特性；同时将此钙钛矿材料应用于发光二极管中，

实现了高效率、高亮度、窄发光等特点。这项工作将进一步

促进开发高性能钙钛矿发光二极管。

2 FA/Cs钙钛矿发光二极管
FA/Cs钙钛矿的合成过程 [23]：使用 FABr和 PbBr2的前驱

体，通过添加不同量的CsBr进行Cs阳离子掺杂，制备出具有

混合阳离子（Cs/FA）的钙钛矿纳米晶（nano crystals，NCs）。具

体流程如下：将前驱体混合物滴加到甲苯溶液中，离心得到

最终产物。将得到的钙钛矿NCs分散在正己烷中。所获得

的钙钛矿为立方体结晶，平均尺寸为 9~10 nm。该晶体遵循

ABX3型钙钛矿结构（图 5（b））。为了进一步研究Cs掺杂对

FA(1- x)CsxPbBr3晶格的影响，进行了高分辨透射电子显微镜

（TEM）测试，如图5（c）所示。通过对高分辨率TEM图做傅里

叶变换后可计算晶格间距，发现随着Cs含量 x增大，FA(1-x)Csx⁃
PbBr3钙钛矿NCs的晶格间距产生收缩，主要是由于与FA阳

离子相比，Cs阳离子半径更小。

为了鉴定Cs阳离子对形成的FA(1-x)CsxPbBr3钙钛矿结晶

的影响，通过将钙钛矿溶液（图 6（a））旋涂在玻璃上，对一系

列钙钛矿纳米晶进行X射线衍射（XRD）测量（图 6（b））。在

整个组成范围（x=0~0.6）中，检测到标准钙钛矿相。纳米晶在

15°左右的峰值显示出向更高的度数偏移，从15.01°到15.39°

图4 钙钛矿LED、胶体量子点LED和有机LED发展历程[8]

Fig. 4 Comparison of perovskite LED, quantum dot LED and organic LED in EQE and luminescence

图5 钙钛矿型纳米晶结构及TEM图

Fig. 5 Structure and HR-TEM images of
perovskite nanocrystal

（a）钙钛矿纳米晶TEM图 （b）ABX3型钙钛矿结构

（c）样品随着Cs掺杂的高分辨TEM图

（a） （b）
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（图6（c）），表明了由于较小的Cs阳离子掺入而导致的晶格间

距d收缩。d和Cs含量 x之间的线性关系表明这种掺杂系统

符合Vegard定律[24]。

进行UV-vis吸收（图 6（d））和光致发光（PL）测量（图 6
（e））。在前驱体溶液中不添加CsBr（x=0）时，FAPbBr3在 525
nm处显示出吸收光边缘。当 x增加达到 0.6时，吸收带蓝移

到 503 nm。钙钛矿相应的带隙逐渐向较高的能量方向转移

（2.27~2.33 eV）。从归一化的 PL光谱（图 6（e））可清楚地看

出，发光峰可以通过Cs阳离子的比例变化，实现从 531~519
nm可调。因此，在钙钛矿材料中使用混合阳离子，提供了

FA(1-x)CsxPbBr3的光学带隙和发射波长的微调。在PL光谱中，

FA(1-x)CsxPbBr3钙钛矿纳米晶的光谱的半峰宽很窄，19~23 nm。

研究发现，FA(1-x)CsxPbBr3（x>0）中的Cs掺杂可以部分抑

制钙钛矿发射的绝对量子产率（QY）的降低。通过时间分辨

的单光子计数测量的PL衰变动力学表明，当Cs含量 x从0增
加到 0.2时，辐射寿命从 4.3 ns增加到 4.8 ns，并且对于过量

Cs掺杂（x>0.2）显著下降到 0.9 ns。该结果意味着掺入过量

的Cs可以增加辐射复合的速率，提升发光二极管的器件性

能。

FA/Cs混合阳离子钙钛矿优异的光电性质鼓励研究者探

索其在发光二极管中的应用。考虑到稳定性、膜均匀性和量

子效率的性质，选择具有特定Cs含量（x=0、0.1、0.2和 0.3）的

钙钛矿纳米晶，FA(1-x)CsxPbBr3，并作为LED的发光材料。为了

比较，还制备了不含Cs掺杂的基于 FAPbBr3钙钛矿的器件，

作为具有相同器件配置的参考器件。典型的器件结构包含

旋涂的聚（3,4-亚乙二氧基噻吩）-聚（苯乙烯磺酸）（PEDOT∶
PSS），聚（9,9-二辛基芴-CO-N-（4-丁基苯基）二苯胺）

（TFB），钙钛矿发光层和 1,3,5-三（1-苯基-苯并D咪唑-2-
基）苯（TPBi）和 LiF/Al，如图 7（a）所示。图 7（b）示出了 LED
中不同层的能级结构。在器件中，电子从TPBi的最低未占分

子轨道注入到钙钛矿NCs的导带（conduction band，CB）中，而

空穴从 TFB的最高占据分子轨道转移到钙钛矿NCs的价带

（valence band，VB），然后在钙钛矿层进行辐射复合。结构中

不同层的能级匹配是影响LED性能的关键因素之一。为了

图6 Cs阳离子对形成的FA(1-x)CsxPbBr3钙钛矿结晶的影响

Fig. 6 Effect of Cs doping on FAPbBr3 perovskite

（c）晶格间距与15°峰值随Cs含量变化 （b）曲线FA(1-x)CsxPbBr3纳米晶的XRD图

（d）钙钛矿吸收谱 （e）钙钛矿光致发光谱

（a）钙钛矿在日光灯下的图片
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进一步了解能级的匹配，通过紫外光电子能谱（UPS）测量钙

钛矿 NCs 的 VB 能级。可以从 UPS 图谱中计算电子截止

（Ecutoff）和价带（Eonset）中的起始能量，如图 7（c）、（d）所示。通

过使用等式

VB=21.2-（Ecutoff -Eonset）

FAPbBr3、FA0.9Cs0.1PbBr3、FA0.8Cs0.2PbBr3 和 FA0.7Cs0.3PbBr3 的价带

能级分别估计为-5.88、-5.63、-5.44和-5.25 eV。由于在钙钛

矿和空穴传输层之间的界面处的空穴注入阻挡减少，混合阳

离子钙钛矿的逐渐降低的VB可以促进空穴的注入过程。图

7（d）显示了基于钙钛矿FA(1-x)CsxPbBr3的LED的电致发光（EL）
光谱。随着x增加，光谱逐渐蓝移，这与PL光谱一致。插图显

示了基于FA0.8Cs0.2PbBr3的LED的照片，该LED在4.0 V的偏置

电压下点亮。可以观察到非常明亮和均匀的发光，表明经开

发的FA0.8Cs0.2PbBr3是有前景的LED材料。

图 8（a）显示了基于FA(1-x)CsxPbBr3（x=0、0.1、0.2和 0.3）的

钙钛矿LED的电流密度-电压（J-V）特性。在一定电压下，随

着 x从0增加到0.2，电流密度增加。增加的电流密度是由于

空穴注入的改善而引起的，因为当x增加时，空穴注入势垒逐

渐减小。由于空穴注入的改善，x=0、0.1和0.2的LED的导通

电压（Von）分别从4 V降低到3.6 V，最终降低到3.5 V。此外，

当x从0增加到0.2，最大亮度和效率提升非常明显。例如，具

有纯的FAPbBr3的器件的亮度和电流效率分别为8563 cd·m-2

和 2.76 cd·A-1。FA0.9Cs0.1PbBr3-LED的亮度和电流效率提高

到 25530 cd·m-2和 6.76 cd·A-1，与FAPbBr3相比，分别提高了

2.9倍和2.4倍。FA0.8Cs0.2PbBr3与FAPbBr3相比，分别具有最大

亮度和效率分别为 55005 cd·m-2和 10.09 cd·A-1，提高了 6.4
和 3.7倍，实现了最佳性能。文献报道，获得的 55005 cd·m-2

的亮度是迄今为止基于纳米晶钙钛矿的LED的最高报告值。

然而，在实验中如果Cs含量进一步增加，则亮度和效率

没有进一步改善，基于FA0.7Cs0.3PbBr3的LED亮度和电流效率

分别显著下降到37120 cd·m-2和5.84 cd·A-1。降低的性能可

归因于 FA0.7Cs0.3PbBr3纳米晶量子产率的降低以及外来晶体

相（Cs4PbBr6，CsPbBr3）的存在。类似的结果在基于Cs的混合

阳离子太阳能电池中也有报道[24]。为了在混合阴离子中引入

更多的Cs，前驱体中的CsBr含量增加，这又导致在产物中引

入了杂质。异相的存在可能会增加产品中的卤素空位（VBr）。

在钙钛矿 NC 中强非对称能量转移到陷阱状态可能是

FA0.7Cs0.3PbBr3钙钛矿LED的性能降低的主要原因。此外，与

FA0.8C0.2PbBr3相比，FA0.7Cs0.3PbBr3显示较低的导带为-2.94 eV，
价带为-5.25 eV，表明电子注入更困难，而空穴注入更容易，

这最终导致载流子注入的不平衡，并导致器件的低效率。通

过在阳离子中混合的无机Cs阳离子可以改善器件的稳定性；

但是，器件寿命短则说明了未来工作中稳定性改进的必要性，

这是金属卤化物钙钛矿研究中面临的最常见问题。

图7 （a）FA1-xCsxPbBr3钙钛矿发光二极管器件截面图与结构示意；（b）钙钛矿发光器件的能级示意；

（c）、（d）钙钛矿纳米晶UPS谱；（e）钙钛矿器件的电致发光谱

Fig. 7 Device structure, energy level and electroluminescent of FA1-xCsxPbBr3 perovskite LED and
UPS spectra of perovskite nanocrystal

（a） （b）

（c） （d） （e）
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制备的混合阳离子钙钛矿LED显示出非常高的亮度，认

为阳离子混合物的优化是实现良好器件性能的有效策略。

与其他钙钛矿组合相比，FA0.8C0.2PbBr3中表现出的优异性能主

要归因于以下3个原因：1）A位点中相对较小的Cs阳离子可

引起晶格收缩，从而导致形成十八面体以及较强的阳离子和

卤化物之间的相互作用。通过在 FAPbBr3中的Cs掺杂得到

高稳定性，这有助于在低温下形成高度结晶的钙钛矿材料。

2）获得的钙钛矿是纳米晶的形式，比它们的薄膜具有更高的

量子效率。3）通过降低钙钛矿纳米晶的价带，在A位点存在

适当的Cs阳离子可有效降低空穴注入的能量势垒。优化的钙

钛矿FA0.8C0.2PbBr3，具有高量子效率，适当的能级和空气稳定性

的整体优势，这些都有助于其在LED中的优异的亮度性能。

3 MA/Cs钙钛矿发光二极管
胶体MA1-xCsxPbBr3纳米晶体的合成与先前报道的乳剂合

成类似[25-26]。将钙钛矿前驱液PbBr2、MABr和CsBr溶于二甲

基甲酰胺（DMF）或二甲基亚砜（DMSO）中，然后将所有这些

前驱液与油胺和油酸剧烈搅拌。之后，将该溶液滴加到甲苯

中形成绿色胶状纳米晶体溶液。在破乳过程中加入叔丁醇

作为破乳剂。通过离心沉淀悬浮液，然后再分散到正己烷中。

所制备的MACsPbBr3钙钛矿纳米晶主要是单晶，尺寸8~
12 nm不等，如图9（a）所示。所有样品都具有立方体形状，并

没有随着Cs掺入而显著变化。为了进一步研究Cs掺杂对晶

体结构的影响，测量了高分辨率TEM，如图 9（b）所示。由高

分辨透射电镜（HR-TEM）的快速傅里叶变换（FFT）计算出晶

格边缘，见图9（c）。由于MACsbBr3中的Cs的掺杂，晶格边缘

距离相应减小（图9（d））。观察到晶格减少是由于与MA原子

（2.70 Å）相比，Cs原子（1.81 Å）的离子半径较小，导致由晶胞

中角共用的8个PbI6八面体包围的A位点阳离子的立方八面

体体积减少。

通过X射线衍射（XRD）研究了MA1-xCsxPbBr3钙钛矿的晶

体结构，如图 10（a）所示。合成的钙钛矿NCs表现出良好的

结晶性，如XRD图所示。可以看出，（100）峰强度逐渐降低，

（110）峰强度随着Cs含量增大而增加，这意味着（110）是更合

适的晶体生长方向。并且（100）峰显示了从14.9o到更高角度

的位移，表明晶格的收缩，这与TEM结果一致（图10（b））。
为了研究混合阳离子钙钛矿的光学带隙变化，进行了紫

外-可见吸收和光致发光（PL）测量。半导体带隙是自由电子

图8 FA(1-x)CsxPbBr3钙钛矿器件性能曲线纵坐标

Fig. 8 Device performance of FA(1-x)CsxPbBr3 perovskite

（a）电流密度随电压的变化 （b）亮度随电压的变化

（c）EQE随电流密度的变化 （d）电流效率随电流密度的变化

68



科技导报2017，35（17）

摆脱价带键的最低能量，键键强度与晶格常数有关，因为原

子间距越小，原子之间的力越强。因此，半导体晶格常数越

小，带隙越大。实验证明，晶格常数的减少表明带隙增加的

可能。如通过吸收光谱（图11（a））所证实的，随着 x从0增加

到 0.4，吸收带从 515 nm蓝移到 505 nm。从归一化 PL光谱

（图11（b））可以看出，不同量的Cs阳离子，PL峰从539 nm逐

渐变化到533 nm。

MACsPbBr3钙钛矿纳米晶体优异的光电子性质使其在

LED中具有广阔的应用前景。器件结构由氧化铟锡（ITO），

PEDOT∶PSS，TFB和MA1-xCsxPbBr3纳米晶体的旋涂层以及TP⁃

（a）MA0.7Cs0.3PbBr3纳米晶TEM图 （b）MA0.7Cs0.3PbBr3的高分辨率TEM图

（c）MA0.7Cs0.3PbBr3纳米晶的傅里叶变换和高分辨图 （d）条纹间距随Cs含量变化曲线

图9 MACsPbBr3钙钛矿纳米晶TEM分析

Fig. 9 TEM analysis of MACsPbBr3 nanocrystal

图10 MACsPbBr3钙钛矿的XRD图谱

Fig. 10 XRD spectra of MACsPbBr3 perovskite

（a）MACsPbBr3钙钛矿的XRD图谱 （b）（100）峰值位置和峰值强度随x增加
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Bi和 LiF/Al的蒸发层组成，如图 12（a）所示。平带能级示意

图如图 12（b）所示。电子从TPBi层注入，空穴从TFB输送到

钙钛矿NCs的导带和价带，随后在钙钛矿层中辐射复合。发

光器件中的传输层和发射层之间的能级匹配是影响 PeLED
性能的主要因素。制备出的PeLEDs在 4 V的偏压发出明亮

均匀的光（图12（c））。与PL光谱一致，标准EL光谱在相同情

况下也显示出蓝移。

图13（a）显示了基于MACsPbBr3纳米晶体的PeLED的电

流密度对电压（J-V）特性。随着电压的升高，电流密度呈指

数增长，随着 Cs掺杂比例的变化，电流密度呈现一定的差

异。所有样品的接通电压几乎相同。此外，当 x从 0增加到

0.3时，最大亮度增强。例如，MAPbBr3-LED的亮度为 10570
cd·m-2，而MA0.9Cs0.1PbBr3-LED的亮度提高到 13730 cd·m-2，

MA0.7 Cs0.3PbBr3-LED的性能表现最佳，最大亮度为24500 cd·
m-2，相比MAPbBr3-LED亮度提高了2.3倍。通过优化的Cs掺
杂（x=0.1）获得最大电流效率和 EQE，分别为 4.56 cd·A-1和

1.4％。同时，MA0.9Cs0.1PbBr3-LED显示出最高的电流效率峰

值，但随着电流增加，电流效率在 1000 mA·cm-2时显著下降

图11 在室温下MA1-xCsxPbBr3的吸收光谱（a）和PL光谱（b）
Fig. 11 Absorption and photoluminescence spectra of MA1-xCsxPbBr3 at room temperature

图12 MA1-xCsxPbBr3钙钛发光二极管的器件结构、能级和发光光谱

Fig. 12 Device structure, energy level and electroluminescent of MA1-xCsxPbBr3 perovskite LED

（a）MA1-xCsxPbBr3纳米晶体的PeLED器件结构 （b）PeLEDs结构的能带图

（c）在4 V电压下PeLED的发光照片 （d）PeLED的EL光谱

（a） （b）
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到 0.95 cd·A-1，在 900 mA·cm-2时EQE降至 0.4％，而在 1000
mA·cm-2下，MA0.7Cs0.3PbBr3-LED仍然保持高达2.2 cd·A-1，在

900 mA·cm-2下EQE为0.72％。据了解，24500 cd·m-2的亮度

是目前为止基于MA的钙钛矿纳米晶发光二极管报道中最高

的。然而，随着Cs含量的增加，其性能没有进一步的改善。

最大亮度降至23000 cd·m-2。

MA0.7Cs0.3PbBr3 PeLEDs具有高亮度，因此认为Cs掺杂优

化是制造高性能器件的重要策略，主要有 3点原因：1）较小

的Cs原子可能引起晶格收缩，可形成高结晶度的钙钛矿材

料；2）合成钙钛矿的大小约为10 nm，表现为量子点，表现出

较高的量子效率；3）钙钛矿与空穴传输层（TFB）之间的能级

匹配，可以促进空穴注入。

4 结论及展望
本文主要回顾了基于FA/Cs、MA/Cs的有机-无机混合阳

离子钙钛矿发光二极管的研究进展，包括钙钛矿纳米晶的合

成方法，器件的制备及光电特性的表征。有机-无机混合阳

离子钙钛矿发光器件表现出非常好的发光性能。其高性能

主要归功于在MA或 FA中掺杂的Cs影响了晶格，改变了钙

钛矿价带的位置，提高了器件的电子空穴注入效率。有机-
无机混合阳离子这一思路为钙钛矿光电器件提供了一种新

的解决方案。通过优化有机无机离子的混合比例，实现高量

子产率钙钛矿材料及高亮度，高效率发光器件的制备。阳离

子混合是通向低温全溶液制备高性能钙钛矿发光二极管道

路上的新颖且有潜力的方案之一。
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Progress on organic-inorganic hybrid perovskite light emitting diodes

AbstractAbstract Organic and inorganic hybrid perovskites with advantages of facile processing tunable bandgaps and superior charge- transfer
properties, have emerged as a new class of revolutionary optoelectronic semiconductors materials. With the development of materials, the
quantum yield of perovskite is closed to 100%. The rapid progress in material synthesis has promoted the development of optoelectronic
applications including solar cell, light-emitting diodes, photodetectors, and transistors. Here we review the recent progress on mixed-cation
perovskite including crystal structures, chemical synthesis of nanocrystals, device configurations and the optoelectronic properties. Mixed
cations have opened a new path for the synthesis of perovskite nanocrystals with high quantum yield, and also provided a new idea for
fabricating high brightness and high efficiency devices.
KeywordsKeywords organic-inorganic hybrid perovskite; mixed cation; light emitting diodes; high efficiency
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