
 

光谱稳定的混合卤素蓝光钙钛矿 LED 设计
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钙钛矿材料因其可调带隙和高荧光效率成为发光二极管 (LED)的研究热点, 但混合卤素 (Br–/Cl–)体系

的相分离问题严重制约蓝光 LED的稳定性. 本文提出通过调控前驱体中铯铅含量比, 形成 CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 复合相结构 . 结果表明 , Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的纳米晶颗粒聚集并包覆在 CsPb(Br1–xClx)3 大

晶粒周围, 物理上阻隔了卤素离子的迁移, 避免了相分离的产生. 宽带隙的 Cs4Pb(Br1–xClx)6 还引入了量子限

域效应, 钝化表面缺陷态, 提升 CsPb(Br1–xClx)3 材料光电性能. 优化后的器件在 50 mA/cm²电流密度下光谱

稳定性显著提升. 该研究为高稳定性蓝光钙钛矿 LED提供了新思路.
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1   引　言

金属卤化物钙钛矿材料在光电领域, 尤其是发

光二极管 (LED)方面, 展现出了优异的性能. 高载

流子迁移率、可调带隙、高荧光产率、长载流子扩

散长度以及低缺陷密度等优点, 使其成为研发高性

能 LED的热门材料之一 [1–6]. 自 2014年首次成功

制备以来, 钙钛矿 LED发展迅猛. 截至目前, 不同

波长的钙钛矿 LED均取得了显著进展, 红光、绿

光和蓝光 LED的最大外量子效率 (EQE)分别达

到了 32.14%, 31%和 26.4%[7–9]. 红光和绿光器件

的稳定性也取得了显著的进展, 目前红光和绿光器

件的寿命 T50 在 100 cd·m–2 的发光强度下分别达

到了 2.4×106 h和 31808 h[10,11], 接近了实际应用

的门槛. 然而, 蓝光 LED的寿命与红光和绿光有

很大差距, 其在 100 cd·m–2 的发光强度下寿命 T50
仅为 2 h[12].

蓝光器件的稳定性是钙钛矿 LED走向实用的

一个瓶颈. 针对其失效机制和如何提升寿命, 有大

量工作报道 [13–18]. 已确定了蓝光钙钛矿的不稳定

主要是由于混合卤素的相分离导致的 [19,20]. Xing

等 [16] 尝试了纯溴基蓝光钙钛矿 LED, 通过加入过

量有机胺, 形成相聚集在 n = 2的准二维量子阱结

构, 避免了相分离. 但有机胺本身不稳定, 容易发

生激子猝灭, 钙钛矿相的 n 值也不固定, 导致钙钛

矿结构的不稳定性 [16]. 因此, 如何不引入有机物又

能提升钙钛矿的稳定性成为当前急需解决的问题.

Wang等 [21] 从热力学角度认为钙钛矿各种相

的稳定性与吉布斯自由能密切相关, 受此启发, 本

工作在钙钛矿大晶粒周围制备出第二相的纳米晶,

利用第二相的包覆, 实现物理隔绝离子迁移. 通过

在前驱体中加入过量铯源, 形成 CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 混合相, Cs4Pb(Br1–xClx)6 的纳米

晶围绕在 CsPb(Br1–xClx)3 大晶粒的周围 ,  而且

Cs4Pb(Br1–xClx)6 相对于 CsPb(Br1–xClx)3 更稳定,
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可以有效地抑制钙钛矿的相分离. 

2   实验部分
 

2.1    实验材料

改性 PEDOT:PSS(m-PEDOT:PSS)溶液是

普通 PEDOT:PSS(AI 4083)水溶液与 100 mg/mL

PSS-Na(Sigma Aldrich)水溶液的混合物, 体积比

为 3∶1, 并加入 8 mg/mL的 KBr(Sigma Aldrich).

CsBr, CsCl, PbBr2, PbCl2, 二甲基亚砜 (DMSO)

和氯苯 (CB)购自 Sigma Aldrich. 2, 2', 2"-(1, 3, 5-

苯三酰基)-三乙基 (1-苯基–1-H-苯并咪唑)(TPBi)

购自 lumtec. 

2.2    溶液制备

首先将 0.2 mol/L的不同比例的 PbBr2, PbCl2
加入 DMSO进行搅拌溶解, 同时加入 0.2 mol/L

等比例的 CsBr, CsCl中进行溶解形成对照组的钙

钛矿溶液. 同时将 0.2 mol/L的不同比例的 PbBr2,

PbCl2 加 入 DMSO进 行 搅 拌 溶 解 ,  同 时 加 入

0.22 mol/L等比例的 CsBr, CsCl中进行溶解形成

实验组的钙钛矿溶液. 当将 0.2 mol/L的不同比例

的 PbBr2, PbCl2 加入 DMSO进行搅拌溶解, 同时

加入 0.24 mol/L等比例的 CsBr, CsCl中进行溶

解形成钙钛矿溶液, 当 Cl含量为 0.3和 0.4时钙钛

矿不能够完全溶解. 

2.3    器件制备

依次用洗涤剂、蒸馏水、丙酮和乙醇对涂有氧

化铟锡 (ITO)的玻璃基底进行超声清洗, 并将其

作为阳极. 清洗后的基底经过UV-臭氧处理 15 min,

使其表面亲水, 然后以 8000 r/min旋涂m-PEDOT:

PSS (或普通 PEDOT:PSS)水溶液 40 s, 并在空气

环境中 150 °C下退火 20 min. 之后, 将基底转移至

充满氮气的手套箱中, 以 4000 r/min将 0.2 mol/L

(Pb2+浓度)钙钛矿溶液旋涂到 m-PEDOT:PSS 薄

膜上 2 min, 随后在加热台上 100 ℃ 退火 10 min.

最后, 依次蒸镀TPBi (40 nm)、氟化锂 (1 nm)和铝

(100 nm), 完成 PeLED的制备. 

2.4    测试与表征

热退火后薄膜的晶相通过配备 Cu Ka 辐射源

的 PANalytical X'PERT Pro粉末 X射线衍射仪

进行检测. X射线衍射 (XRD)图谱在 2q 范围为 5°

至 50°间记录, 步长为 0.06°, 扫描速率为 1(°)/min.

透射电子显微镜 (TEM)分析使用 JEM-2011显微

镜, 加速电压为 200 kV. TEM样品通过直接将溶

液滴到 Cu/碳网 TEM载网上进行旋涂制备. 光学

吸收特性使用 Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR光

谱仪进行表征. 为防止样品暴露于湿气中, 样品被

封装在定制设计的带有两个蓝宝石窗口的密闭容

器中. 光致发光 (PL)光谱通过 HORIBA iHR320

光谱仪获取. 样品置于配备低温控制 (Janis ST-

500)的真空室中, 并使用波长为 378 nm的连续波

二极管激光器激发. 钙钛矿 LED的光电特性在氮

气 (N2)手套箱内使用定制的电动测角仪系统进

行测量. 该装置包括用于电流-电压 (I-V)测量的

Keithley 2400源表单元、用于精确电流检测的皮

安表 (4140B, Agilent)、用于光强度测量的校准硅

光电二极管 (FDS-100-CAL, Thorlabs)以及用于光

谱分析的光纤光谱仪 (UVN-SR, StellarNet Inc.). 

3   结果与表征

在本次实验中, 钙钛矿材料 CsPb(Br1–xClx)3,

受到外界条件如加热、光照和电场的影响, 其吉布

斯自由能会增加. 这种情况下, 材料的相变行为变

得更加复杂. 特别地, 如果吉布斯自由能的增加导

致材料的能量状态由负转为正, 那么相分离现象就

会发生, 从而影响材料的性能. 我们设计了一种钙

钛矿结构降低钙钛矿的吉布斯自由能, 提高钙钛矿

的稳定性, 使其不容易发生钙钛矿的相分离. 我们

通过调控钙钛矿的组分, 当 Br/Cl混合卤素钙钛矿

的 Cs/Pb的比值为 1时, 形成 CsPb(Br1–xClx)3 相;

当 Br/Cl混合卤素钙钛矿的 Cs/Pb的比值为 1.1

时, 形成CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 混合相.

CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 混合相相比于

纯 CsPb(Br1–xClx)3 相吉布斯自由能更低, 具有更

好的稳定性 [21].

联合 X射线衍射 (XRD)、透射电子显微镜

(TEM)和高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)等技

术, 对 Br/Cl混合钙钛矿的相组成和结构特征进行

了分析. 图 1(b)展示了 Cs/Pb比为 1的 Br/Cl混

合钙钛矿的 XRD图谱, 而图 1(c)则对应 Cs/Pb

比为 1.1的 Br/Cl混合钙钛矿的 XRD图谱. 两图

均表明这些材料中的主要相为 CsPb(Br1–xClx)3.
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然而, 由于 Cs/Pb比为 1.1时 Cs的过量相对较小,

仅通过 XRD图谱无法区分两种样品在相组成上

的细微差异. 为了进一步研究其形貌和相特征, 采

用了 TEM和HRTEM进行分析. 图 1(e)和图 1(h)

分别展示了 Cs/Pb比为 1和 1.1的钙钛矿的 TEM

图像. 对于 Cs/Pb比为 1的样品, TEM图像显示

出一个单一的大晶粒, 表明其为均匀相. 相比之下,

Cs/Pb比为 1.1的样品中观察到许多微小晶粒析

出并嵌入到一个较大的晶粒周围, 表明其相结构更

为复杂. HRTEM分析进一步揭示了晶体学细节.

图 1(f)展示了 Cs/Pb比为 1的钙钛矿的 HRTEM

图像, 确认其为单一相, 晶面间距为 0.29 nm, 对

应于 CsPb(Br1–xClx)3 相的 (002)晶面 . 图 1(f)左

上角的快速傅里叶变换 (FFT)图像进一步证实
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图 1    (a) CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 钙钛矿器件的能级图; (b), (c) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1的钙钛矿薄膜的 XRD图谱;

(d), (g) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1的钙钛矿薄膜的 TEM图像, 比例尺为 200 nm; (e), (h) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1的钙钛矿薄

膜的 TEM图像 , 比例尺为 50 nm; (f), (i) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1的钙钛矿薄膜的高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)图像 , 比

例尺为 5 nm, 其对应的快速傅里叶变换 (FFT)图案显示在左上角

Fig. 1. (a)  Energy  level  diagram  of  the  CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6  perovskite  device;  (b),  (c)  XRD  patterns  of  perovskite

films with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1, respectively; (d), (g) TEM images of perovskite films with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1, re-

spectively, at a scale bar of 200 nm; (e), (h) TEM images of perovskite films with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1, respectively, at a

scale bar of  50 nm; (f),  (i)  HRTEM images of  perovskite films with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1,  respectively,  at a scale bar of

5 nm, with their corresponding fast Fourier transform (FFT) patterns shown in the upper left corner.
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CsPb(Br1–xClx)3 相为立方晶系. 对于 Cs/Pb比为

1.1的钙钛矿, 图 1(i)的 HRTEM图像显示了两相

共存的现象. 其中一相的晶面间距为 0.29 nm, 与

CsPb(Br1–xClx)3 相一致, 而另一相的晶面间距为

0.20 nm, 对应于 Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的 (006)晶面.

图 1(i)左上角的 FFT图像证实 Cs4Pb(Br1–xClx)6
相为三方晶系. 这些结果表明, 当 Cs/Pb比增加到

1.1时, 过量的Cs促进了CsPb(Br1–xClx)3 和Cs4Pb

(Br1–xClx)6 复合相的形成. 具体而言, Cs4Pb(Br1–x
Clx)6 相以小晶粒的形式析出在较大的 CsPb(Br1–x
Clx)3 晶粒周围, 形成了一种纳米晶复合结构, 其

中 Cs4Pb(Br1–xClx)6 嵌入到大晶粒的 CsPb(Br1–x
Clx)3 基体中.

CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 复合结构

的形成通过协同作用显著提升了混合卤化物钙钛

矿的稳定性和发光性能. 由图 1(a)和图 1(h)可以知

道, Cs4Pb(Br1–xClx)6 纳米晶嵌入 CsPb(Br1–xClx)3
相的晶界及体相中, 形成一个量子限域, 有效地

降低了非辐射复合, 进一步增强了器件的稳定性.

Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的宽带隙 (3.9—4.3 eV)[22] 与
CsPb(Br1–xClx)3 的窄带隙 (2.3—2.6 eV)形成显著

的带隙差异, 导致电子和空穴在两者界面处富集,

产生量子限域效应 [22].  这种钝化效应减少了非

辐射复合过程, 延长了载流子寿命, 从而提高了器

件的外量子效率和稳定性. 此外, Cs4Pb(Br1–xClx)6
相的吉布斯自由能显著低于 CsPb(Br1–xClx)3 相,

这一热力学优势促使 Cs4Pb(Br1–xClx)6 相在合成

过程中包覆于 CsPb(Br1–xClx)3 相周围, 形成复合

结构. 由图 1(h)透射电子显微镜 (TEM)分析显示,

Cs4Pb(Br1–xClx)6 小晶粒围绕在 CsPb(Br1–xClx)3
晶粒周围, 形成物理隔绝层 [21]. 该结构作为 Cs4Pb

(Br1–xClx)6 离子迁移屏障, 抑制 Br–和 Cl–的扩散,

从而有效阻止相分离现象. Wang等 [21] 研究也表

明, 这种结构能够通过阻断离子迁移路径, 显著地

延缓卤化物偏析的发生. 最终, 缺陷钝化与物理隔

绝的协同效应共同抑制了非辐射复合和离子迁移,

使复合体系兼具高发光效率与稳定性.

钙钛矿 CsPb(Br1–xClx)3 在退火过程中会发生

相分离, 初始均匀的组分逐渐演化为富 Br和富 Cl

的独立区域. 这种组分重新分布导致不同区域具有

不同的带隙特性: 富 Br区域具有较窄的带隙, 而

富 Cl区域则具有较宽的带隙. 由于这些区域之间
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图 2    混合卤化物钙钛矿化合物 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 的光致发光 (PL)特性　 (a) x = 0.1时的 PL光谱 ; (b) x =

0.2时的 PL光谱; (c) x = 0.3时的 PL光谱; (d) x = 0.4时的 PL光谱

Fig. 2. Photoluminescence (PL) mixed-halide perovskite compounds CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6: (a) PL spectrum for x = 0.1;

(b) PL spectrum for x = 0.2; (c) PL spectrum for x = 0.3; (d) PL spectrum for x = 0.4.
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的能量转移, 光致发光 (PL)过程主要由窄带隙的

富 Br区域主导. 因此, 在光激发下, 发光特性主要

由富 Br区域决定, 导致 PL光谱随时间发生红移,

即发光峰逐渐向长波长方向移动. 这些观察结果突

显了退火过程中钙钛矿材料相分离的重要性及其

对其光致发光特性的深远影响. 理解这些现象对于

优化钙钛矿材料在光电应用中的性能至关重要.

如图2所示, CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6
复合材料的光致发光光谱在高强度紫外光 (378 nm)

照射下表现出显著的稳定性. 在 20 min的时间内,

未观察到明显的光谱偏移, 表明材料内部没有发

生离子迁移. 这种稳定性可归因于过量 Cs导致的

Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的形成. Cs4Pb(Br1–xClx)6 相作

为析出小晶粒, 嵌入到 CsPb(Br1–xClx)3 纳米晶中,

有效地抑制了离子迁移. 因此, 这种复合结构即使

在强紫外光照射下也能防止相分离的发生.

CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 复合材料

结构由于 Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的保护作用而表现

出增强的稳定性, 该相能够缓解离子迁移和相分

离. 这种结构稳定性对于在苛刻条件下保持钙钛矿

的光致发光特性至关重要, 使其成为光电应用中极

具潜力的候选材料.

图 3展示了变温光致发光 (PL)实验的结果,

这些实验为 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 钙

钛矿材料的光学特性和热稳定性提供了深入见解.

根据最小能量原理, Br/Cl相分离态代表了系统的

最低能量构型. 然而, Cs4Pb(Br1–xClx)6 相的存在

引入了一个比 CsPb(Br1–xClx)3 更低吉布斯自由能

相, 从而稳定了复合结构. CsPb(Br1–xClx)3 由于自由

能与温度密切相关, 研究不同温度下的 PL特性为

材料的稳定性提供了重要信息. 在本实验中, 我们对

不同 x 值 (x = 0.1至 x = 0.4)的 Cs4Pb(Br1–xClx)6
钙钛矿样品进行了测试. 样品在 378 nm高强度紫

外光激发下, 在受控的降温过程中记录了其 PL光

谱. 结果表明, 在降温阶段未发生相分离, 表明材

料具有强大的结构稳定性. 此外, 随着温度的进一
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图 3    混合卤化物钙钛矿化合物 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 在温度从 290 K降至 150 K时的温度依赖性光致发光 (PL)

光谱　(a) x = 0.1时的 PL光谱; (b) x = 0.2时的 PL光谱; (c) x = 0.3时的 PL光谱; (d) x = 0.4时的 PL光谱

Fig. 3. Temperature-dependent  photoluminescence  (PL)  spectra  of  mixed-halide  perovskite  compounds  CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 as the temperature decreases from 290 to 150 K: (a) PL spectrum for x = 0.1; (b) PL spectrum for x = 0.2; (c) PL

spectrum for x = 0.3; (d) PL spectrum for x = 0.4.
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步降低, PL光谱基本保持不变, 证实了 Cs4Pb(Br1–x
Clx)6 相的高热稳定性.

这些变温 PL实验不仅揭示了钙钛矿材料在

热应力下的稳定性, 还阐明了 Br/Cl混合钙钛矿

在特定条件下的光学行为. 研究结果突显了 Cs4Pb

(Br1–xClx)6 相在稳定复合结构中的关键作用, 使其

成为需要热稳定性和光谱稳定性的光电应用中的

理想候选材料.

如图 2和图 3所示, 当钙钛矿中 Cs/Pb比为

1.1时, 在长时间光照或变温条件下均未观察到相

分离现象. 为了进一步研究器件实际工作条件下的

相分离行为, 我们分析了不同 Cl含量 (x = 0.1, 0.2,

0.3, 0.4)钙钛矿的电致发光光谱. 图 4(a)—(h)表
明, 当 Cs/Pb为 1时钙钛矿 CsPb(Br1–xClx)3 高电

流密度激发 (50 mA/cm²)下容易发生相分离现象.

相比于 Cs/Pb为 1的情况, 在 Cs/Pb比为 1.1时,

钙钛矿 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 即使在

高电流密度激发 (50 mA/cm²)下也未发生相分离.

在这些条件下, 发光光谱保持不变, 表明其具有优

异的稳定性. 这种稳定性可归因于稳定的 Cs4Pb

(Br1–xClx)6 相的形成, 该相是由过量的 CsBr/CsCl

与周围的 CsPb(Br1–xClx)3 晶粒反应生成的. Cs4Pb

(Br1–xClx)6 相比 CsPb(Br1–xClx)3 具有更高的热力

学稳定性, 且其晶格参数与 CsPb(Br1–xClx)3 高度
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图 4    混合卤化物钙钛矿化合物CsPb(Br1–xClx)3 和CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 在电流密度为 50 mA/cm2 时测量的电致发光 (EL)

光谱　(a), (b) CsPb(Br1–xClx)3 和CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 在x = 0.1时的EL光谱; (c), (d) CsPb(Br1–xClx)3 和CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 在 x = 0.2时的 EL光谱 ; (e), (f) CsPb(Br1–xClx)3 和 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 在 x = 0.3时的 EL光谱 ;

(g), (h) CsPb(Br1–xClx)3 和 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 在 x = 0.4时的 EL光谱

Fig. 4. Electroluminescence  (EL)  spectra  of  mixed-halide  perovskite  compounds  CsPb(Br1–xClx)3  and  CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb

(Br1–xClx)6  measured  under  a  current  density  of  50 mA/cm2:  (a),  (b)  EL  spectra  of  CsPb(Br1–xClx)3  and  CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 at x = 0.1, respectively; (c) and (d) EL spectra of CsPb(Br1–xClx)3 and CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 at x =

0.2, respectively; (e), (f) EL spectra of CsPb(Br1–xClx)3 and CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 at x = 0.3, respectively; (g), (h) EL

spectra of CsPb(Br1–xClx)3 and CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 at x = 0.4, respectively.
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兼容 [23]. 这种兼容性使得 Cs4Pb(Br1–xClx)6 能够有

效钝化 CsPb(Br1–xClx)3 的表面, 而不会引入显著

的界面应变, 从而增强了钙钛矿 LED的稳定性.

当 Cs/Pb比调整为 1.1时, Cs4Pb(Br1–xClx)6 相在

晶粒周围形成, 构建了一种复合结构, 该结构在

电激发下对离子迁移具有高度抵抗力.  即使在

50 mA/cm²的恒定电流密度下, CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 的发光光 CsPb(Br1–xClx)3 谱仍

保持不变, 且对于 x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4的样品均

未观察到相分离现象. 这证实了钙钛矿复合结构在

工作条件下的相分离抑制作用.

由图 5(a)和图 5(b)可以知道, 当Cs/Pb = 1.1,

产生了一个新的相 Cs4Pb(Br1–xClx)6, 尽管相 Cs4Pb

(Br1–xClx)6 的导电性较差, 但是由于其含量较少,

同时相 Cs4Pb(Br1–xClx)6 析出在 CsPb(Br1–xClx)3
周围, 由于 Cs4Pb(Br1–xClx)6 带隙大于 CsPb(Br1–x
Clx)3, 形成一个量子限制区域, 由于载流子限制在

一个区域. 因此其导电性不会受到很大影响. 由量

子限域效应, 载流子对缺陷态进行钝化, 减少钙钛

矿非辐射复合, 延长了激子寿命, 由图 5(c)—(f)可
以看到, 钙钛矿 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6
相比于 CsPb(Br1–xClx)3 发光亮度和外量子效率

(EQE)更高. Cs4Pb(Br1–xClx)6 相围绕在CsPb(Br1–x
Clx)3 周围, 阻止了 Br–和 Cl–的离子移动, 其产生的
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图 5    (a), (b) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1时 CsPb(Br1–xClx)3 的 J-V 曲线 ; (c), (d) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1时 CsPb(Br1–xClx)3
的 J-L 曲线; (e), (f) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1时 CsPb(Br1–xClx)3 的 EQE曲线; (g), (h) Cs/Pb = 1和 Cs/Pb = 1.1在 50 mA/cm2

电流密度下 CsPb(Br1–xClx)3 寿命曲线

Fig. 5. (a), (b) J–V curves of CsPb(Br1–xClx)3 with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1, respectively; (c), (d) J–L curves of CsPb(Br1–xClx)3
with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1, respectively; (e), (f) external quantum efficiency (EQE) curves of CsPb(Br1–xClx)3 with Cs/Pb =

1 and Cs/Pb = 1.1, respectively; (g), (h) lifetime curves of CsPb(Br1–xClx)3 with Cs/Pb = 1 and Cs/Pb = 1.1 measured at a cur-

rent density of 50 mA/cm2, respectively.
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量子限域效应同时钝化了缺陷, 因此图 5(g), (h)

中, 同样电流密度 (50 mA/cm²)下, 由 CsPb(Br1–x
Clx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 薄膜制备的 LED器件拥有

更长的 T50 寿命, 工作稳定性更好.

综上所述, 这种复合结构的形成能够显著提高

样品的稳定性和发光性能, 并有效地抑制相分离.

这主要是由于: 首先, Cs4Pb(Br1–xClx)6 纳米晶嵌

入到钙钛矿发光相 CsPb(Br1–xClx)3 中, 形成一个

量子限域, 载流子限制在 CsPb(Br1–xClx)3 中, 对缺

陷态进行填充, 提升载流子浓度的同时减少钙钛矿

非辐射复合, 增加激子寿命, 最终实现 LED器件

的外量子效率、稳定性等关键参数的大幅提升 [23].

其次, Cs4Pb(Br1–xClx)6 纳米晶的吉布斯自由能相对

低于发光相 CsPb(Br1–xClx)3. 当 Cs4Pb(Br1–xClx)6
纳米晶嵌入到发光相周围时, 它们形成了一种包覆

结构. 由于这种结构以及 Cs4Pb(Br1–xClx)6 较低的

吉布斯自由能, 它抑制了卤化物离子 (Br–/Cl–)的

移动, 从而防止了 Br/Cl混合卤化物钙钛矿的相分

离 [21].  可见 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 复

合结构具有协同效应, 不仅增强了材料的光电性

能, 还抑制了相分离的产生. 

4   结　论

通过将Cs4Pb(Br1–xClx)6 纳米晶嵌入CsPb(Br1–x
Clx)3 基体 ,  成功制备了工况下高稳定的全无机

混卤钙钛矿薄膜. 相较于单一物相的 CsPb(Br1–x
Clx)3, 复合 CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6 材料

在实际应用中表现出更高的亮度和稳定性. Cs4Pb

(Br1–xClx)6 纳米晶包覆在 CsPb(Br1–xClx)3 周围 ,

有效地隔绝了 Br/Cl的迁移路径, 解决了混合卤

素钙钛矿中的相分离难题. 此外, 宽禁带的 Cs4Pb

(Br1–xClx)6 相通过量子限域效应修饰了钙钛矿薄膜

的能带结构, 实现了表面缺陷态的钝化, 大幅提升

了外量子效率 (EQE). 总的来说, CsPb(Br1–xClx)3/

Cs4Pb(Br1–xClx)6 材料不仅实现了高色纯度的蓝光

发射, 还延长了器件的工作寿命, 为钙钛矿发光器

件走向实际应用提供了一种全新的材料解决方案.
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Abstract

This  study  tackles  the  significant  challenge  of  phase  separation  in  mixed  halide  (Br–/Cl–)  perovskite

systems,  which  severely  affects  the  spectral  stability  of  blue  perovskite  light-emitting  diodes  (PeLEDs).  A

compositional  engineering  strategy  is  proposed,  precisely  controlling  the  Cs:Pb  molar  ratio  (1∶1  to  1.1∶1)  in

precursor  solutions  to  construct  a  CsPb(Br1–xClx)3/Cs4Pb(Br1–xClx)6  composite  phase  structure.  Transmission

electron  microscopy  (TEM)  mapping  and  X-ray  diffraction  (XRD)  analysis  confirm  that  Cs4Pb(Br1–xClx)6
nanocrystals  (5–8  nm  in  diameter)  grow  in  situ  and  uniformly  encapsulate  CsPb(Br1–xClx)3  microparticles

(50–100  nm).  This  composite  architecture  has  double  functional  advantages:  1)  the  Cs4PbX6  shell  acts  as  a

physical  barrier,  reducing  halide  ion  migration  activation  energy  and  suppressing  phase  segregation  during

continuous  operation;  2)  the  wide-bandgap  (3.9–4.3  eV)  Cs4PbX6  induces  quantum  confinement  effects,

confining  carriers  within  CsPbX3  while  passivating  defect  states,  thereby  improving  perovskite  performance.

The  optimized  PeLED  achieves  notable  improvements  in  brightness,  external  quantum  efficiency,  and

operational  stability,  maintaining  stable  emission  at

478  nm  under  a  50  mA/cm²  current  density.  This  is

achieved  by  inhibiting  halide  phase  separation  and

enhancing  the  efficiency  of  carrier  recombination

achieved  by  the  cesium-lead  halide  heterojunction

system.  This  work  provides  fundamental  insights  into

phase-stable perovskite design via composite crystalliza-

tion  kinetics,  providing  a  viable  pathway  toward

commercial-grade blue PeLEDs for full-color displays.

Keywords: perovskite, blue light, light-emitting diode (LED)
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