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摘　要：相比于传统半导体量子点，全无机钙钛矿量子点具有发光性能好，

发射波长可调，光致发光量子产率高等优点，是光电领域的理想材料，现已

被广泛用以制备发光二极管、太阳能电池等光电器件。综述了近年来全无机

钙钛矿量子点的研究进展。介绍了全无机钙钛矿量子点的合成方式；分析了

离子掺杂和配体修饰对全无机钙钛矿量子点的影响；阐述了全无机钙钛矿量

子点在发光二级管中的应用；展望了全无机钙钛矿量子点的未来发展趋势，

为全无机钙钛矿量子点在发光二极管的应用提供参考。
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0 引言

全 无 机 钙 钛 矿 量 子 点（all-inorganic perovskite 
quantum dot，IPQD）是近几年十分热门的新型材料，

其优点如下：1）发射峰半峰宽较窄（12~42 nm）[1]，

发光颜色纯；2）发射波长易于调节且可调节的范围

广，通过改变粒径大小或调节组分可实现整个可见

光谱范围（400~700 nm）的发光 [2]；3）光致发光量

子 产 率（photoluminescence quantum yield，PLQY）

高， 可 实 现 IPQD 的 PLQY 大 于 90% [1, 3]。IPQD 不

仅表现出卓越的光学特性，其稳定性也强于其它类

型的钙钛矿量子点。Song J. Z. 等 [4] 比较了无机和有

机 - 无机杂化两种钙钛矿量子点的稳定性，研究发现

MAPbBr3 存放 5 d 后 PLQY 从 0.74% 降到 0.15%，5 
d 内便出现沉淀；而在同样的环境下 CsPbBr3 存放两

个月仍未观察到沉淀生成，表现出更好的稳定性。尽

管如此，由于 IPQD 具有离子特性，在空气和水等环

境下不稳定 [5]，这限制了其在光电器件中的应用。

当前 IPQD 的稳定性和发光性能仍存在不足，

因而 IPQD 的研究重点之一是量子点改性，通过离

子掺杂 [6-13] 和配体修饰 [14-20] 以改善材料性能的策略

在钙钛矿量子点中已有广泛应用。同时，IPQD 在光

电领域具有极大的发展潜力，但发展至今，IPQD 构

造的发光二极管（light-emitting diode，LED）的光电

效率和稳定性仍然无法满足实际应用的要求。为促

进 IPQD 在 LED 中的应用，研究者们从发光材料和

器件结构两种不同角度对 IPQD 构造的 LED 提出了

改进策略，例如改善清洗工艺以提高 IPQD 的稳定性

和发光性能 [21]，控制表面配体密度以增强钙钛矿层

的电荷传输 [22]，改变器件结构以提高 LED 的电流效

率 （currency efficient，CE）[23-25] 等。

本文根据近几年 IPQD 的研究进展，从 IPQD 的

结构、合成方法、光学特性和改性以及在 LED 中的

应用研究进行了系统地综述，并展望了 IPQD 的未来
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发展趋势。

1 钙钛矿的结构

钙 钛 矿 是 指 化 学 式 为 AMX3 的 一 类 物 质， 其

中 A 通常代表一价阳离子，包括一价有机阳离子

（CH(NH)2
+，FA+；CH3NH3

+，MA+ 等）或无机碱金

属阳离子（Cs+ 等）；M 常为二价金属阳离子（Pb2+、

Sn2+ 等）；X 为卤素阴离子（Cl-、Br-、I-）。钙钛

矿的结构如图 1 所示，6 个 X 离子形成一个八面体，

M 离子位于其中心并与之形成一个八面体单元，八

面体单元不断延伸形成紧密的网络结构，A 离子嵌于

网络结构的空隙中。对于钙钛矿的晶体结构和稳定

性，可用容忍因子 t 进行估计 [26]：

                         ，                     （1）

式中 rA、rM、rX 分别指 A、M、X 离子的半径。当 t
在 0.7~1.0 之间时，钙钛矿的结构是稳定的，且 t 越

接近 1，结构越稳定。虽然 t 可用来预测钙钛矿的晶

体结构和稳定性，但不是唯一的依据，材料的化学组

分和价键也是重要的影响因素 [27]。如当 A 离子为有

机阳离子时，由于有机组分易受光照和空气影响而发

生结构变化，导致钙钛矿的稳定性差；若把 A 离子

换成无机碱金属离子 Cs+ 时，材料稳定性可以得到显

著提高 [4]。

2 合成方法

钙钛矿的研究最早可以追溯到 1958 年，但因

制备条件不足没有得到关注。一直到 2015 年，L. 
Protesescu 等 [1] 将提前制备的油酸铯（Cs-oleate）前

驱体在高温和通 N2 的条件下注入已溶于油酸（oleic 
acid，OA）、 油 胺（oleylamine，OLA） 和 十 八 烯

（octadecene，ODE）的 PbX2 溶液中反应，几秒后

将反应体系的温度迅速降至室温并离心得到钙钛矿。

该课题组首次采用热注入法（hot injection）成功合

成 4~15 nm 的立方相 CsPbX3 量子点，其 PLQY 在

50%~90% 之间，发射峰半峰宽为 12~42 nm，这为

钙钛矿的发展开辟了道路。热注入法引入了 OA、

OLA 配体，为后续配体修饰的研究提供了可能，此

外，此方法便于将离子引入钙钛矿晶格中，为离子

掺杂的研究奠定了基础。同年，G. Nedelcu 等 [28] 提

出用阴离子交换法（anion-exchange）制备不同卤素

IPQD，在已制备好的 CsPbX3 量子点中引入另一种

卤素元素，进行阴离子交换反应（见图 2），最终

实现 PLQY 为 20%~80% 的量子点全光谱范围发光

（410~700 nm），此方法极易实现 X 位掺杂，但不

同卤素混合会导致量子点发生相分离而使光稳定性

降低 [29]。

因热注入法的反应条件要求严格，工艺复杂，

不适于实际应用。2016 年，Li X. M. 等 [3] 基于离子

在不同溶剂中的溶解度存在差异，提出了室温重沉

淀法（room-temperature reprecipitation），在室温下

以 PbX2 和 CsX 为离子源并将它们溶于二甲基甲酰胺

（dimethyl formamide，DMF）中，然后再注入甲苯

溶液中，此时溶剂处于高度过饱和状态，大量钙钛矿

晶体析出（见图 3）。制得的钙钛矿具有优良的光学

性能，红光、绿光和蓝光的 PLQY 分别为 80%, 95%, 
70%，发射峰半峰宽分别为 35, 20, 18 nm。室温重沉

淀法采用配体对量子表面进行钝化，以降低表面缺

陷，抑制非辐射复合，从而提高发光性能和寿命；此

外，该方法操作简易，不需要高温和惰性气体环境，

受环境影响较小，相较于热注入法可重复性高，适于

商业化批量生产。

图 1 钙钛矿 AMX3 的八面体单元和网络结构示意图

Fig. 1 The octahedral unit and network structure of 
perovskite AMX3

图 2 钙钛矿量子点阴离子交换示意图 [28]

Fig. 2 Schematic of the anion-exchange within 
the perovskite QDs[28]
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2017 年，Chen M. 等 [30] 采 用 溶 剂 热 法

（solvothermal） 合 成 IPQD， 以 Cs2CO3、PbX2 作 为

前驱体，与 OA、OLA、ODE 混合于高压灭菌器中

并在 160 ℃保持一段时间，成功制备了均匀立方相

的 CsPbX3 量子点和超薄纳米线，量子点的 PLQY 高

达 80%。该制备方法简单，可获得形貌可控的高质量

IPQD，但体系的温度不均匀，在掺杂策略和配体修饰

中应用较少。同年，A. Jana 等 [31] 首次提出机械化学合

成法（mechanochemical synthesis），在室温下将固态

PbBr2、ABr 和封端配体混合研磨一段时间，采用固相

法制备绿光 CsPbBr3 量子点（见图 4）。虽然其 PLQY
仅 13%，显著低于传统液相法制备的量子点，但产率

高，合成方式简单快捷，可实现钙钛矿的商业化生产。

因反应体系为固态，该方法不适用于配体修饰策略。

因传统阴离子交换法合成步骤繁琐且成本高，

2018 年，Bi C. H. 等 [32] 提出了改进方法，室温下将

已制备好的单卤素 CsPbX3 量子点混合，通过控制原

液的比例合成所需的混合卤素 CsPb(XY)3 量子点，最

后得到的 CsPbBr1.5I1.5 量子点相较于热注入法合成的

量子点，表现出更长的寿命和更好的发光性能，制备

的 LED 在无封装条件（平均湿度为 60%）下 3 600 h
内颜色保持不变且未出现性能降低，具有长期稳定性。

发展至今，国内外学者已提出了许多合成方法，

使 IPQD 高效、便捷、低成本的合成成为可能，也为

IPQD 在光电领域中的应用奠定了基础。因热注入法合

成的量子点产率高、性能好，且适用于离子掺杂和配

体修饰策略，在众多制备方法中热注入法仍然是应用

最广泛的 [6-11, 32-33]。此外，因室温重沉淀法制备工艺简单，

且适用于配体修饰策略，应用也较广泛 [19-20, 34-35]。

3 光学特性及改性研究

3.1 IPQD 的光学特性

IPQD 的发光原理与传统半导体量子点的大致相

同。如图 5，量子点被外界能量激发后，处于价带的

电子跃迁到导带，同时在价带形成一个空穴，其发光

途径如下 [36]：1）电子迅速回到价带与空穴复合而发

光；2）电子被缺陷能级捕获而发光；3）电子被掺杂

离子能级捕获而发光。

IPQD 的量子尺寸效应表明，材料的尺寸减小，

其带隙随之增大，相对应的吸收峰和发射峰会发生蓝

移。Chen S. N. 等 [37] 报道了粒径大小对发射峰的影响，

当 CsPbCl3 量子点的直径从 4.85 nm 增加至 6.50 nm
时，发射峰从 405 nm 移动到 410 nm。由此可见，通

过改变材料的尺寸可实现发射波长的调节，但可调节

的范围窄。而 IPQD 除可通过改变尺寸调节发光颜色

外，还可通过控制卤素阴离子的组分改变发光颜色，

Bi C. H. 等 [32] 通过调节 CsPbX3 量子点中卤素组分的

比例，实现了 IPQD 的吸收峰和发射峰在整个可见光

谱的调节。Yoon Y. J.等 [2] 以三辛基膦（trioctylphosphine，

TOP）为亲核基，用卤代烷烃对 CsPbX3 进行阴离子

a）原理图

b）制备流程

图 3 室温重沉淀法 [3]

Fig. 3 Room-temperature reprecipitation[3]

图 4 机械化学合成法合成 IPQD 的示意图 [31]

Fig. 4 The illustration of IPQD synthesis by 
mechanochemical synthesis[31]

图 5 量子点的发光原理示意图 [36]

Fig. 5 Schematic of luminescence principles for 
quantum dots[36]
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交换，实现从 400 nm 到 700 nm 覆盖整个可见光谱的

发光（见图 6）。通过控制 X 位卤素元素的比例（Cl-

和 Br- 混合、Br- 和 I- 混合）可实现 IPQD 的发光在整

个可见光谱范围 [2, 6, 32, 38-39]。这一特性使得 IPQD 明显

优于传统的量子点材料。但因Cl- 和 I- 的半径相差较大，

目前还不能实现 Cl- 和 I- 的混合 [28]。

3.2 IPQD 的离子掺杂

IPQD 的抗氧性和抗湿性不足且含有重金属 Pb
元素，其在实际应用中受到限制。为改善这些问题，

研究者提出将半导体量子点常用的掺杂策略运用到

钙钛矿中，此策略已成为钙钛矿改性的重要途径。

AMX3 有 3 种不同的格位，不同的格位对材料的影

响也不同。从 CsPbBr3 的电子结构（见图 7）可以看

出，Br 的 4p 轨道对材料价带的贡献较大，而 Pb 的

6p 轨道对材料导带的贡献较大，Cs 对电子结构几乎

没有贡献，电子和激子的激发和复合是在八面体内

进行 [40]，因此采用不同格位掺杂对 IPQD 的影响不同。

A 位对 IPQD 的结构和稳定性影响较大。考虑到

钙钛矿晶格的价态分布情况，A 位掺杂离子多采用一

价阳离子，而因碱金属（Li+、Na+、K+、Rb+）有较

强的抗氧化性，被视为 A 位的理想掺杂离子。Liu Y. 
N. 等 [6] 采用 K+ 对 CsPbCl3 进行掺杂，K+ 的引入减

少了钙钛矿的缺陷，发射峰半峰宽也随之变窄。随着

掺杂浓度的增加，PLQY 从 3.2% 增加到 7.2%，平均

寿命也有所提高。Baek S. 等 [7] 采用 Rb+ 掺杂，并发

现当 Rb+ 的比例接近 75% 时，钙钛矿的 PLQY 能有

效得到改善，其中蓝光钙钛矿的 PLQY 变化最显著，

从 45% 提高到 86%，Rb+ 掺杂对钙钛矿的紫外光光

稳定性和热稳定性也有明显改善。

M 位对 IPQD 的导带贡献较大，主要影响材料的

光电性能，M 位掺杂的策略能在一定程度降低铅含

量，对 IPQD 至关重要。常用的掺杂离子有 Eu3+ [6]、

Bi3+ [8]、Tm3+ [9]、Zn2+、Fe2+ [41]、Sn2+ [11]、Mn2+ [8-13] 等。

Liu Y. N. 等 [6] 用 Eu3+ 掺杂，将 PLQY 从 10.3% 提高

到 31.2%。Hu Y. 等 [41] 用 Fe2+ 掺杂，改善了 CsPbCl3

量子点的尺寸均匀性，降低了量子点的缺陷复合和

非辐射复合，提升了 PLQY 并延长了平均荧光寿命。

在众多掺杂离子中 Mn2+ 最受关注。Mn2+ 的掺杂可

以引入新的能级并与 CsPbX3 的能带结构匹配，可同

时实现 CsPbX3 量子点的带边发光和掺杂离子发光

（Mn2+：4T1 → 6A1 的跃迁发光），Mn2+ 的掺杂发光

荧光寿命长达毫秒级 [10]，这为 IPQD 在光电领域中

的应用提供了重要依据。

多离子掺杂是调节激子动力学的有效方式，是实

现白光发射的重要途径。Shao H. 等 [8] 用热注入法合

成了 Bi3+ 和 Mn2+ 共掺杂的 CsPbCl3 量子点， 通过严

格控制掺杂离子的浓度，实现了蓝色的量子点带边

发光、绿色的 Bi3+ 掺杂发光和红色的 Mn2+ 掺杂发光

共同构造的白光发射，色温从 19 000 K 调节到 4 250 
K，首次实现了单组分的白光发射。Luo C. 等 [9] 合成

了 Tm3+、Mn2+ 共掺杂的 CsPbBr2.2Cl0.8 量子点，在量

子点的导带和 Mn 的 4T1 能级间引入 Tm 的 1G4 能级

来构建中间能级，有效促进了激子从量子点本体向

Mn2+ 掺杂能级的能量转移，并获得 PLQY 为 54% 的

单组分白光量子点。这一举措解决了过量 Mn2+ 导致

PLQY 急剧下降的问题，掺杂 Tm3+ 显著提高了量子

点的空气稳定性和热稳定性，对获得高 PLQY 的单

组分白光量子点具有启发意义。Wang Y. 等 [11] 在掺

杂 Mn2+ 的 CsPbCl3 量子点中进一步掺杂 Sn2+，发现

Sn2+ 引入后量子点结合能增加，量子点卤素空穴的形

成受到抑制，同时 Mn2+ 的掺杂效率有所提高，量子

点的 PLQY 也提升到 43%，更重要的是 Sn2+ 掺杂显

著提高了量子点的紫外光稳定性，持续 25 h 在紫外

光照下，量子点的橙色发光保持不变（见图 8）。图

8 的每张图片中，从左到右的每个面板对应的 Sn/Mn/
Pb 比值分别为 0/1/1, 0.5/1/1, 1/1/1, 2/1/1 和 3/1/1。

c）合成的量子点溶液的照片

图 6 阴离子交换示意图 [2]

Fig. 6 Schematic diagram of anion exchange[2]

a）卤代烷烃后处理的阴离子交换示意图

b）通过控制反应时间获得不同组分的 PL 光谱

彩图
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机配体的绝缘性会阻碍电荷传输，导致材料导电性差，

这限制了其在光电领域的应用。因此在保证材料稳定

性的情况下，采用其他配体取代长链无机配体以提高

材料导电性能是促进 IPQD 发展和应用的重要挑战。

目前研究发现，配体的体积和链长对 IPQD 的

光 学 性 能 和 稳 定 性 影 响 显 著。Pan J. 等 [14] 采 用 两

步配体交换策略成功引入双十二烷基二甲基溴化铵

（didodecyldimethyl ammonium bromide，DDAB），

使 CsPbX3 量子点的 PLQY 从 49% 提升至 71%，更

重要的是提高了 CsPbX3 薄膜的载流子传输能力，

与 OA/OAm 封 端 的 CsPbX3 相 比， 制 备 的 LED 具

有更高的外量子效率（external quantum efficiency，

EQE）。Huang Y. H. 等 [15] 合 成 了 DDAB 封 端 的

CsPbI3 量子点，引入的 DDAB 能与量子点表面牢固

结合并对表面缺陷造成有效钝化，实现 PLQY 持续

60 d 大于 80%，制备的 LED 器件也比原始钙钛矿量

子点的性能更好。Song J. Z. 等 [16] 用四辛基溴化铵、

DDAB 和辛酸 3 种短配体协同作用，有效增强电荷传

输，制备的 LED 器件最高 EQE 达 11.6%。Bao Z. 等 [17]

以 SCN- 作为配体对 CsPbX3 进行表面改性处理，降

低了 Pb2+ 表面缺陷并提高了 PLQY，改性后的 IPQD
制备的 LED 器件性能提高了 25%。Park J. H. 等 [18]

研究发现，小体积的配体能有效地包围 IPQD 的表面，

钝化表面并降低聚集性，从而提高 IPQD 的光学性能

和稳定性；配体链长越长，导电性能越弱；最后利

用二癸基二甲基溴化铵（didecyldimethyl ammonium 
bromide，DDeAB）配体优化后的 IPQD 构造了高效

的绿光 LED，其 CE 为 31.7 cd/A，EQE 为 9.7%，比

传统 OAm 配体的钙钛矿 LED 提高了 16 倍。

无机材料取代有机配体也是提高 IPQD 导电性的

有效措施。Song J. Z. 等 [19] 采用有机 - 无机杂化配体

策略来钝化 IPQD 以控制其表面状态，进而构建高效

的 LED。引入的有机 -ZnBr2 配体能增强 IPQD 的辐

射复合和载流子传输，此外还发现其他金属溴化物

MnBr2、GaBr3、InBr3 也能发挥同样的作用。Yang F. 等
[20] 引入 K+ 部分取代有机配体，不仅抑制了非辐射复

合，得到了 PLQY 为 38.4% 的蓝光 CsPb(Br/Cl)3，而

且提高了 IPQD 的电荷载流子输运性能，最终得到

EQE 为 1.96% 的稳定、高效的蓝光钙钛矿 LED。

4 IPQD 在 LED 中的应用

相较于传统 LED 常用的荧光材料和传统量子点

图 8 不同摩尔比的 Mn:CsPbCl3 量子点在

一定时间紫外光照射下的发光照片 [11]

Fig. 8 Luminescence photos of Mn: 
CsPbCl3 quantum dots with different molar 
ratios under ultraviolet light irradiation for 

a certain period of time[11]

a）0 h b）5 h

c）10 h d）15 h

e）20 h f）25 h

图 7 立方CsPbBr3 的态密度和相应的元素对能带的贡献 [3]

Fig. 7 Density of states of the cubic CsPbBr3 with 
corresponding contributions of elements to energy band[3]

3.3 IPQD 的配体修饰

IPQD 在空气、光照和潮湿环境等条件下易被破环，

合成时多采用 OA 和 OAm 作为配体材料。长链有机配

体 OA 和 OAm 附着在 IPQD 表面，对材料有较强保护

作用，但 OA 和 OAm 发生质子交换后易脱落，使材料

的光学性能和发光颜色稳定性降低 [35]，此外，长链有

彩图
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材料，IPQD 材料具有更窄的半峰宽、更广的色域、

极高的 PLQY 和较低的成本，IPQD 的发光质量表现

更好，在发光和照明领域具有较大的潜力 [3, 42]。量子

点二极管（quantum dot light-emitting diode，QLED）

可分为光致发光二极管和电致发光二极管。光致发光

二极管利用了量子点的光致发光特性，在蓝光或紫外

光芯片上涂覆量子点，利用芯片发出高能量的光来激

发量子点发光，通常涂覆不同发光颜色的量子点复

合制备白光发光二极管（white light-emitting diode，

WLED）[40, 43-44]。Chen D. Q. 等 [10] 以蓝光和橙光双发

光的 Mn: CsPb(Cl/Br)3 量子点和绿色发光 CsPbBr3 量

子点为颜色转换器，构建了一个具有优异发光性能的

全钙钛矿型 WLED 器件（见图 9）。电致发光二极

管是利用外加电流，将电子和空穴从阴阳极注入，分

别通过电子传输层（electron transport layer，ETL）

和空穴传输层（hole transport layer，HTL），最后在

量子点发光层复合并释放光子（见图 10b），其结构

如图 10a 所示，其中 ETL 和 HTL 起到传输载流子并

阻挡电子和空穴从量子点发光层逃逸的作用。

与荧光材料和传统量子点材料相比，钙钛矿量子

点具有发光性能好、颜色纯、色域广的优势，但在

LED 的实际运用中光电转化效率低，2015 年，Song 
J. Z. 等 [4] 首次报道采用 IPQD 制备 LED，但 EQE 极

低（实现的最高 EQE 为 0.12%）。尽管相较于有机 -
无机杂化钙钛矿量子点，IPQD 表现出更好的水稳定

性、紫外光稳定性和贮藏稳定性 [46]，但构建的 LED
器件稳定性仍有不足，持续工作 10 h 时器件的发光

强度降至原来的 80% [47]。较低的光电转化效率和材

料稳定性限制了 IPQD 在 LED 中的应用，近几年来

为解决这些问题，学者从改进能级结构和改善材料性

a）器件结构

b）Mn: CsPb(Cl/Br)3 发光光谱图

c）CsPbBr3 发光光谱图

d）设备的发光光谱图

                          e）CIE 坐标

图 9 全钙钛矿型 WLED 器件的示意图 [10]

Fig. 9 Schematic illustration of all 
perovskite WLED device [10]

图 10 量子点电致发光二极管 [45]

Fig. 10 Quantum dot electroluminescent diode[45]

a）结构图 b）原理图

彩图
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能等角度提出了一些改进措施 [29, 48-49]。

器件中的各层结构间存在电荷势垒，这会阻碍电

荷的传输，从而降低激子产生的概率，因此，如何改

善空穴的注入和传输是影响器件性能的关键。Zhang 
X. Y. 等 [23] 发现在 LED 的 HTL 和量子点发光层之间

引入一层全氟离聚物（perfluoro ionomer，PFI），可

减小注入势垒，提高空穴注入效率，并能使量子点发

光层保持电荷平衡。Liu B. Q. 等 [24] 提出将 8- 羟基喹

啉铝（8-Hydroxyquinoline aluminum salt，Alq3）引入

TPBI，形成新的 ETL（TPBI/Alq3/TPBI），以实现电

荷平衡和电荷限制，改进结构的 LED 的 EQE 比传统

结构的 LED 提高了 36 倍。Shi Y. F. 等 [25] 介绍了一

种“绝缘体 - 钙钛矿 - 绝缘体”（insulator-perovskite-
insulator，IPI）的结构，其能诱导载流子进入钙钛矿，

阻断通过钙钛矿薄膜的漏电流，抑制激子猝灭，采

用此结构制备的 LED 的 CE 提高了 30 倍，EQE 也从

0.74% 提高到 5.53%。

表面配体是合成稳定的 IPQD 的关键，但过量的

无机配体会阻碍器件的电荷传输并降低器件的光电

转化效率，因此，在保证材料稳定性的同时提高器件

的光电转化效率也是亟待解决的问题。Li J. H. 等 [22]

首次提出了用正己烷 / 乙酸乙酯混合溶剂对量子点进

行循环处理控制量子点表面配体的密度，经过适当处

理后，量子点的稳定性得到提高，光致发光强度、薄

膜均匀性和微观结构都能保持在较高的水平。同时，

CsPbX3 LED 的 EQE 为 6.27%，相较于单周期丙酮处

理的提高 50 倍，CE 提高 30 倍。T. Chibo 等 [21] 通过

有效的洗涤过程和界面能级校准，使构造的绿色钙钛

矿 LED 的 EQE 达到 8.73%，成为 2017 年实现的最

高 EQE。次年，T. Chibo 等 [50] 利用碘铵盐和 HI 从原

始的 CsPbBr3 中制备了阴离子交换的红色 IPQD，并

构造了 EQE 高达 21.3% 的高效钙钛矿 LED。

EQE 是衡量光电效率的重要指标。IPQD 的 LED
研究进展如表 1 所示。

表 1 IPQD 构造的电致发光 LED 研究进展

Table 1 Research progress of electroluminescent all-inorganic perovskite QDs LED

年份

2015

2016

2017

2018

2019

结  构

ITO/PEDOT: PSS/PVK/QDs/TPBI/LiF/Al

ITO/PEDOT: PSS/PVK/QDs/TPBI/LiF/Al

ITO/ PEDOT: PSS/PFI/QDs/TPBI/LiF /Al
ITO/PEDOT: SS/Poly-TPD/QDs/TPBI/Liq/Al
ITO/PEDOT: PSS/PolyTPD/QDs/TPBI/LiF/Al
ITO/PEDOT:PSS/PVK/QDs/ETLs/Cs2CO3/Al

ITO/LiF/QDs/LiF/Bphen/LiF/Al
ITO/PEDOT: PSS/QDs/TPBI/Liq/Al
ITO/NiOX/PVK/QDs/TPBI/LiF/Al

ITO/PEDOT: SS/Poly-TPD/QDs/TPBI/LiF/Al

厚度 /nm

-/40/10/10/40/1/40

40/40/20/8/42/10/100

-/25/40/-/40/-/-
130/40/20/-/50/1/100
-/30/40/20/40/1/100
-/40/10/20/35/1/100

-/4/-/8/-/-/-
130/40/-/50/1/100

-

-/-/-/-/60/1/150

颜色

蓝

绿

橙

蓝

绿

绿

绿

绿

绿

绿

红

绿

深蓝

天蓝

电流效率 /
（cd·A-1）

0.14

0.43

0.08
-

-

0.19
-

13.3

4.69

9.86

10.6

54.6
-

-

发光效率 /
（lm·W-1）

0.07

0.14

0.06
-

-

-

31.7
-

1.84
-

11.9

53.4
-

-

亮度 /
（cd·m-2）

742
946
528
35
330
1300

-

13000
452
-

-

8353
93
29

EQE/%

0.07
0.12
0.09
1.90
3.00
0.06
8.73
6.27
1.43
2.99
21.3
17.4
0.11
0.87

文献序号

[4]

[14]

[23]
[21]
[22]
[24]
[25]
[50]
[53]

[54]

由 表 1 可 以 看 出， 目 前 红 光 和 绿 光 的 钙 钛 矿

LED 的效率已有较大提升，而蓝光的钙钛矿 LED 仍

然有效率低的问题。为获得蓝光钙钛矿多采用卤素混

合策略或降低纯溴钙钛矿的尺寸两种途径，前者易发

生相分离导致发光颜色不稳定，在持续工作时混合卤

素钙钛矿的发射峰发生明显红移，静止后一段时间又

恢复到原始状态，而单卤素钙钛矿无此现象 [29]。而

后者的小尺寸通常会导致钙钛矿的比表面积大，往往

需要更多的配体钝化表面缺陷，这会抑制 LED 器件

的电荷传输 [51]。因此发展至今蓝光的钙钛矿 LED 的

发光性能和效率一直未得到较大提升。目前，IPQD

的 LED 的器件寿命已延长至 96 h[52]，但仍远低于有

机发光二极管，还有较大的发展空间。

5 展望

IPQD 在 LED、太阳能电池等光电领域已获得广

泛关注。随着对 IPQD 的研究不断深入，红光和绿

光 IPQD 的发光效率、发光颜色稳定性、热稳定性、

水稳定性等已有显著改善，其在 LED 中的应用也取

得较大进展，但蓝光 IPQD 的发光颜色稳定性和发

光效率依旧很低。蓝光是构造 WLED 的重要前提，
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有必要对蓝光钙钛矿 LED 的实现进行相关研究。因

此，未来对 IPQD 的研究主要有以下几个方面：1）

采用掺杂策略，降低 Pb 含量，改善 IPQD 的发光效

率和稳定性能，构造合适的掺杂能级，实现 IPQD 蓝

光的稳定发射；2）利用表面配体改性方式，在保证

IPQD 的稳定性的前提下，提高其导电性能，为高效

率的 LED 制备提供可能；3）从改进材料性能、改

善结构能级等多角度构建高效、稳定的蓝光钙钛矿

LED；4）改善印刷工艺，采用印刷的方式制备表面

缺陷低的蓝光 IPQD 薄膜，为构造光电性能好的蓝光

钙钛矿 LED 开辟新的途径。
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Research Progress in Optics of All-Inorganic Perovskite Quantum Dots

SONG Rong，LI Ying，WEI Xuran，QIAN Jun

（School of Printing and Packaging，Wuhan University，Wuhan 430079，China）

Abstract：Compared with traditional semiconductor quantum dots, all-inorganic perovskite quantum dots have the 
advantages of excellent luminous performance, adjustable emission wavelength, and high photoluminescence quantum 
yield. They are ideal materials in the field of optoelectronics and have been widely used in light-emitting diodes, solar 
cells and other optoelectronic devices. The research progress of all-inorganic perovskite quantum dots in recent years was 
reviewed. Firstly, the synthetic methods of all-inorganic perovskite quantum dots were introduced. Then the effects of 
ion doping and ligand modification on all-inorganic perovskite quantum dots were analyzed. Additionally, the application 
of all-inorganic perovskite quantum dots in light-emitting diodes was described. Finally, the future development trend of 
all-inorganic perovskite quantum dots was prospected to provide further reference and in light-emitting diodes.

Keywords：all-inorganic perovskite；quantum dot；ion doping；ligand modification；light-emitting diode
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