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综合评述 特邀稿件

无机铅卤钙钛矿纳米晶的合成、性能及应用

楼孙棋　宣??　郁彩艳　李会利

（华东师范大学物理与材料科学学院，纳光电集成与先进装备教育部工程研究中心　上海 ２０００６２）

摘　要　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶因具有较高荧光量子效率（～９０％）、发光波长覆盖整
个可见光谱（４００～７００ｎｍ）、半高宽相对较窄（１２～４２ｎｍ）等诸多优点而备受关注，这些性能使之成为当前最
具有潜在应用价值的发光材料之一。因此，近年来对该类无机铅卤钙钛矿材料的报道越来越多。本文主要介

绍了无机铅卤钙钛矿发光材料的发展历程、结构、制备方法、生长机理及当前的主要应用领域等，最后概括了

无机铅卤钙钛矿发光材料在当前研究背景下所面临的问题并展望了下一阶段的发展方向，为进一步提高其

光学性能及开发新型高效的无机铅卤钙钛矿发光材料奠定基础。

关键词　无机铅卤钙钛矿；ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）；发光材料；纳米晶；光电器件
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２０世纪９０年代，Ｍｉｔｚｉ课题组［１］首次报道了有机无机杂化钙钛矿材料，并对其光电性能进行了探
究，发现其具有良好的电子迁移能力，在太阳能电池上具有潜在的应用价值。之后，具有钙钛矿结构的

材料成为该领域的研究热点之一，一种基于钙钛矿结构的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）在太阳能电池上
的应用得到了广泛关注。２００９年，Ｋｏｊｉｍａ课题组［２］首次制备出以ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３为阳极材料的光伏太阳
能电池，其光伏转换效率只有３８％。随着研究的深入，目前有机无机杂化钙钛矿太阳能电池的效率已
高达２１％［３］，对整个太阳能电池的发展产生了巨大的推进作用。与此同时，伴随着其光学性能的发现，

具有类似结构的全无机铅卤钙钛矿纳米晶材料ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）也引起了发光材料领域相关科学
工作者的兴趣。

１９５８年，Ｍｌｌｅｒ课题组［４］首次报道了ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）无机铅卤钙钛矿材料的晶体结构，当时
并未发现其荧光性质。直至１９９７年，科研工作者才开始了对ＣｓＰｂＸ３发光性能的研究

［５］，该报道中，由于

采用退火方法合成材料，其颗粒尺寸和发光性能等与现阶段报道的ＣｓＰｂＸ３纳米晶相差甚远。之后的近
１０年，基于ＣｓＰｂＸ３发光材料的研究进展甚微，直至２００９年，随着钙钛矿太阳能电池研究热潮的到来，带
动了基于ＣｓＰｂＸ３无机铅卤钙钛矿发光材料的迅速发展。研究者们通过液相合成工艺，得到了ＣｓＰｂＸ３体
系的纳米晶，通过精确控制反应的温度与时间，制备出了纳米线［６］、纳米片［７］、纳米棒［８］等不同形貌结

构的纳米晶。

与传统纳米晶和有机染料相比，无机铅卤钙钛矿纳米晶具有显著的优点。Ｓｗａｒｎｋａｒ等［９］选取了具

有代表性的ＣｄＳｅ／ＣｄＳＺｎＳ纳米晶和罗丹明６Ｇ与无机铅卤钙钛矿 ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶（尺寸在 ～１１ｎｍ）在
发光性能上做了对比。在荧光量子效率方面，ＣｓＰｂＢｒ３达到了约９０％，远高于罗丹明６Ｇ的约５４％和
ＣｄＳｅ／ＣｄＳＺｎＳ的约６５％。在发光色纯度（图１（ａ））和色彩稳定性（图１（ｂ））上，ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶也表现
出了明显的优势。由此可见，ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶拥有更加出色的性能，其潜在的应用价值显而
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易见。

图１　罗丹明６Ｇ、ＣｄＳｅ／ＣｄＳＺｎＳ纳米晶及 ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的荧光光谱图（ａ），插图为在紫外激发下基于

ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的ＬＥＤ器件；不同温度下，ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的荧光光谱图（ｂ）
［９］

Ｆｉｇ．１　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｗｉｄｔｈｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｏｒｇａｎｉｃｄｙｅＲｈｏｄａｍｉｎｅ６Ｇ，ＣｄＳｅ／ＣｄＳＺｎＳｃｏｒｅ／
ｈｙｂｒｉｄｓｈｅｌｌＮＣｓ，ａｎｄＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ（ａ）．Ｉｎｓｅｔ：ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆａｇｒｅｅｎＬＥＤｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇａｎＵＶＬＥＤｗｉｔｈ

ＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ．ＶａｒｉａｔｉｏｎｉｎＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓｗｉｔｈｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）
［９］

无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）具有 ＡＢＸ３的晶体结构，Ａ即为 Ｃｓ，Ｂ为 Ｐｂ，Ｘ为 Ｃｌ、Ｂｒ和 Ｉ
这３种元素。在不同的合成温度下，ＣｓＰｂＸ３会呈现不同的晶相。ＣｓＰｂＩ３在３２８℃，从斜方晶系转变为立
方晶系；同样，ＣｓＰｂＢｒ３在８８℃开始从斜方晶系转变到正方晶系，１３０℃又转变为立方晶系；而 ＣｓＰｂＣｌ３
的晶系转变温度相对较低，在３７、４２和４７℃均有一个相变过程，由单斜晶系到斜方晶系再到正方晶系，
最后转变为立方晶系［６］。不难发现，３种无机铅卤钙钛矿随着温度的升高最后均稳定为立方晶系。图２
为立方晶相ＣｓＰｂＸ３的结构模型

［１０］和电子结构［１１］。结合这两个模型，通过理论计算可以得到 ＣｓＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的禁带宽度分别是１４６、１１２和１１１ｅＶ［１１］。这些理论数据可以很好地帮助我们理解钙
钛矿材料的发光机理，为相关新材料体系的开发及揭示结构和光学性能之间的相互作用机制提供有力

的理论支持。

图２　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的原子结构模型（ａ）
［１０］和电子结构图（ｂ）［１１］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）［１０］ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｂ）［１１］ｏｆｔｈｅａｌｌｉｎｏｒｇａｎｉｃｈａｌｉｄｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅＣｓＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）

关于无机铅卤钙钛矿在相关光电领域的应用，科研工作者们充分利用了其发光波长可以覆盖整个

可见光光谱区域（４００～７００ｎｍ）、荧光量子效率高（～９０％）、半高宽较窄（１２～４２ｎｍ）等优异性能，探讨
了其在发光二极管（ＬＥＤ）［１２１３］、量子点发光二极管（ＱＬＥＤ）［１４］、激光［１５１７］、荧光探针［１８］及太阳能电

池［１９］等方面的应用潜能，取得了良好的应用效果。本文主要介绍了近几年无机铅卤钙钛矿材料ＣｓＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的研究进展，包括其发展历程、结构、制备方法、生长机理及当前性能下的应用前景等。最

８７９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



后总结了无机铅卤钙钛矿发光材料在当前研究背景下所面临的问题和未来的发展方向，为进一步提高

其光学性能及开发新型高效的无机铅卤钙钛矿发光材料奠定基础。

１　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的合成、形貌调控及生长机理

１．１　液相合成ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶

目前，文献报道的ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的合成，主要有两种工艺：高温热注入合成
［６］和常温

制备［８］。高温热注射，即以三颈烧瓶为反应容器，先合成Ｃｓ油酸前驱体，再制备ＰｂＸ２反应溶液，将ＰｂＸ２
反应溶液的温度调控至反应温度后，注入一定量１００℃的Ｃｓ油酸前驱体，二者反应适当的时间后冰水
浴冷却得到ＣｓＰｂＸ３纳米晶；常温制备，同样是以三颈烧瓶为反应容器，利用Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺为溶剂，
先将ＰｂＸ２完全溶解后，再加入Ｃｓ油酸前驱体，室温下反应一段时间后即可得到ＣｓＰｂＸ３纳米晶。两种工
艺所得的纳米晶产物通常都分散在甲苯或正己烷中保存。２０１６年，Ｌｉｇｎｏｓ等［２０］替换了高温热注入工艺

中传统的三颈烧瓶反应容器，首次采用微流体平台合成了 ＣｓＰｂＸ３纳米晶，且纳米晶的光学性能良好。
图３（ａ）和３（ｂ）分别为高温热注入和微流体平台工艺合成ＣｓＰｂＸ３的示意图，图３（ｃ）则为合成的ＣｓＰｂＸ３
分散在正己烷溶液中，在３６５ｎｍ激发下的荧光光谱和实物照片。从图中我们可以直观地看到，ＣｓＰｂＸ３
量子点的发光覆盖了整个可见光谱区域。但是，仅仅依靠单一阴离子的ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＢｒ３和ＣｓＰｂＩ３量子
点并不能发出可见光范围任何一个波段的光，而需要通过不同卤素阴离子之间以合适的比例进行复合

来调节其发光颜色。其中，调控光谱较简单的方法是从原料出发混合不同比例的 ＰｂＣｌ２、ＰｂＢｒ２、ＰｂＩ２与
Ｃｓ油胺前驱体反应，或者在已得到ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＢｒ３、ＣｓＰｂＩ３纯量子点溶液的基础上，按不同比例混合使
其涵盖整个可见光谱［２１２３］；第３种方法也可通过阴离子交换来进行发光光谱的可控调节，该方法将在
后面的２．３节进行详细介绍。

图３　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的反应合成示意图（ａ，ｂ）
［２０，２３］；合成的 ＣｓＰｂＸ３纳米晶在３６５ｎｍ

波长激发下的荧光光谱图及实物图（ｃ）［２２］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ（ａ，ｂ）［２０，２３］；ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆＣｓＰｂＸ３ＱＤｓｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔｌｉｇｈｔ

ａｎｄａ３６５ｎｍＵＶｌａｍｐａｎｄｔｈｅＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｓＰｂＸ３ＱＤｓ（ｃ）
［２２］

１．２　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的形貌调控
对于无机铅卤钙钛矿纳米晶的形貌调控，目前主要有两种方法：一种就是改变反应体系中有机配

体［８］；另一种则是简单地控制反应时间，得到不同生长阶段、不同形貌的无机铅卤钙钛矿纳米晶体［６］。

Ｓｕｎ等［８］通过第一种方法，利用不同的有机酸和有机胺为表面活性剂，合成了不同形貌的ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝
Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）量子点。以ＣｓＰｂＢｒ３为例，室温下，在Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺溶剂中加入正己酸和正辛胺时，得到的
是球状量子点；加入油酸和十二胺时，得到的是纳米立方体形貌；加入醋酸和十二胺时，得到的是纳米

棒；加入油酸和正辛胺时，得到的则是纳米片（图４（ａ））。ＣｓＰｂＸ３纳米晶形貌随不同的有机配体而改变
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的反应机理初步推测为典型的胶束跃迁机制，该机制和溶液中的离子、配位基团及溶剂之间的静电和疏

水作用息息相关［２４２５］。胶束的大小和形貌取决于与之复合的碳氢化合物尾部、极性的头基及配体中的

平衡离子。假设超过严格的胶束浓度时可形成球形的纳米晶，在不同的溶剂和有机配体环境下，这些球

形纳米晶则可自组装形成立方体、纳米棒、纳米片等不同形貌的ＣｓＰｂＸ３量子点。Ｚｈａｎｇ等
［６］在１５０℃的

反应温度下，通过调控反应的时间，同样得到了纳米片、纳米线及亚微米级的大颗粒ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶
（图４（ｂ））。形貌变化的同时，无机铅卤钙钛矿纳米晶的发光性质也随之可调，可满足其在不同领域的
应用需求。

图４　在室温下通过不同有机酸和有机胺调控 ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的形貌（ａ）
［８］；在不同反应时间

下，ＣｓＰｂＢｒ３的纳米结构，刻度为１００ｎｍ（ｂ）
［６］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｍｅｄｉａｔｅｄｂｙ

ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄａｎｄａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）［８］；ＳｈａｐｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＣｓＰｂＢｒ３ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ．Ｓｃａｌｅｂａｒ，１００ｎｍ（ｂ）［６］

１．３　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的生长机理
对于每一种晶体材料，通过对其合成工艺的精确控制和性能总结都会发现其晶体生长的机理及其

规律。同样的，研究者在大量实验数据的基础上，结合理论推测和验证，发现了无机铅卤钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的生长机理：首先是量子点大小的晶粒成核，随着反应的进行，零维的量子点逐渐
生长成为二维的纳米片，再通过纵向自组装形成尺寸稍大的三维晶体，之后就会有一个奥斯瓦尔德熟化

的过程［７，２６］。基于此，Ｋｏｏｌｙｋ等［２６］构建了一个无机铅卤钙钛矿生长过程的模型示意图（图５），描述了其
生长的４个阶段：①当两前驱体溶液混合后，迅速反应并生成大量的成核颗粒及尺寸比它或大或小的颗
粒，单体浓度也非常高；②大量半径小于临界半径的颗粒溶解成为单体，成核颗粒快速生长，呈现一个颗
粒尺寸归一化生长的过程；③随着单体浓度的减少，临界半径增加，成核颗粒也开始溶解，只有大颗粒在
继续生长，呈现一个尺寸生长变乱的过程；④粒子半径低于临界半径的颗粒继续溶解，大颗粒继续生长
且尺寸不断增大。

２　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的光学性能

在ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＢｒ３及ＣｓＰｂＩ３３种无机铅卤钙钛矿中，ＣｓＰｂＢｒ３的荧光量子效率最高约为９０％，且稳

定性最好，而ＣｓＰｂＣｌ３与ＣｓＰｂＩ３的效率相对较低。因此，对ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的生长具有较好的操作可控性，
先前的报道也是将研究重心更多地放在ＣｓＰｂＢｒ３上。
２．１　温度和时间对ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶光学性能的影响

对于量子尺寸发光材料的制备，温度和时间是两个十分关键的影响因素。很多课题组针对这两个

参数做了大量工作。Ｐｒｏｔｅｓｅｓｃｕ［２２］和Ｂｅｋｅｎｓｔｅｉｎ［７］两个课题组研究了温度对ＣｓＰｂＢｒ３性能的影响。前者研
究了１４０～２００℃的温度范围，后者则是研究了９０～１５０℃的温度段。由于两个小组实验方法并不相
同，涉及到其它变量的影响，所以并不能将两个阶段的温度合在一起进行讨论，但可以肯定的是：
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图５　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的生长过程示意图
［２６］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｌｌｉｎｏｒｇａｎｉｃｈａｌｉｄｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）ｆｏｃｕｓｉｎｇａｎｄｄｅｆｏｃｕｓｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［２６］

ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的尺寸和发光性质均随着合成温度的变化而改变。图６（ａ）给出了不同尺寸ＣｓＰｂＢｒ３纳米
晶的吸收光谱与荧光光谱。随着ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶颗粒的长大，两个光谱均有着明显的红移。图６（ｂ）是
Ｓｕｎ课题组［８］采用Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺为溶剂，在不同反应温度下合成的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的吸收、激发和
发射光谱。同样可以发现，反应温度影响ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的尺寸及光学性质。图６（ｃ）高分辨 ＴＥＭ的表
征结果进一步证明了温度对ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶形貌的影响。同样地，反应时间也显著影响着ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶
的生长。图４（ｂ）很清楚地展示了无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３的生长过程，随着反应时间的增加，由纳米片
聚集生长成纳米线，最后成长为亚微米尺寸的颗粒。通过探索温度和反应时间对无机铅卤钙钛矿生长

的影响规律，研究人员可为接下来的后期工作选择性地制备理想尺寸的钙钛矿晶粒。

图６　不同尺寸的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶荧光光谱图与吸收光谱（ａ）；不同合成温度下的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶荧光光谱图与

吸收光谱（ｂ）；不同温度下合成的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的高分辨照片（ｃ）
［７，２２］

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＰＬａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ（ａ）；ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｂｌａｃｋｌｉｎｅ），ＰＬｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｇｒｅｅｎ

ｄａｓｈｌｉｎｅ），ａｎｄＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｒｅｄｌｉｎｅ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｄｓｐｈｅｒｉｃａｌＣｓＰｂＢｒ３ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ－２０，

０，２０，４０，ａｎｄ６０℃（ｂ）；ＳｔｕｄｙｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＣｓＰｂＢｒ３ｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ（ｃ）
［７，２２］

２．２　溶剂对ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶光学性能的影响

Ｋｉｍ等［２７］研究了不同极性的有机溶液对无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶光学性能的影响。将反应
得到的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶原溶液与不同极性的溶剂按体积比１∶１混合，经过离心处理后发现（图７），只有
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极性较为温和的异丙醇、正丁醇、丙酮、乙腈溶剂可以通过离心将ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶沉淀下来。该研究小组
还用己烷对ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶多次清洗，观察其发光光谱及表面基团的变化。图８（ａ）是用己烷分别清洗
１次、２次和３次的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶荧光光谱。可以明显地看到，发光峰位随清洗次数的增加逐渐红移。
对３个样品进行红外测试（图８（ｂ）），发现ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶表面上来自于油胺、油酸、十八烯的有机基团
随着清洗的次数增加越来越少，且样品的发光强度越来越低。综上可知：ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶表面的有机基
团及溶剂对其稳定性和光学性质有很大的影响。

图７　不同极性溶剂对ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的影响
［２７］

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｃｒｕｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＣｓＰｂＢｒ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ
［２７］

Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓａｒｅａｒｒａｎｇｅｄｉｎｏｒｄｅｒｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ：（１）ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，（２）ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ，（３）ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，

（４）ｍｅｔｈａｎｏｌ，（５）ａｃｅｔｏｎｅ，（６）ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ，（７）ｔｅｒｔｂｕｔａｎｏｌ，（８）１ｂｕｔａｎｏｌ，（９）ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，（１０）ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ，

（１１）ｅｔｈａｎｏｌ，（１２）ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ，ａｎｄ（１３）ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图８　经过１次，２次和３次清洗的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶溶液的荧光光谱图（ａ）；红外光谱图及实物图（ｂ）
［２７］

Ｆｉｇ．８　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ１，２，ａｎｄ３ｐｕｒｉｆｉｅｄＣｓＰｂＢｒ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ａ），ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄｐｈｏｔｏｉｍａｇｅｓｏｆ

ＣｓＰｂＢｒ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔｅｐｓ（ｂ）
［２７］

２．３　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的阴离子交换
Ａｋｋｅｒｍａｎ等［２１］利用四丁基氯化铵（ＴＢＡＣｌ）、四丁基溴化铵（ＴＢＡＢｒ）、四丁基碘化铵（ＴＢＡＩ）、油

胺（ＯＬＡＭ）、烷基胺（ＯＤＡ）等有机物，实现了以ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶为基准物质，通过阴离子交换获得
ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＩ３纳米晶，并且使用ＰｂＸ２和ＯＤＡＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）还可实现可逆转换（图９）。而对于ＴＢＡＸ
来讲，只能实现Ｂｒ－１→Ｃｌ－１和Ｉ－１→Ｂｒ－１的单向取代。主要原因归结为ＴＢＡＸ酸性强弱的问题：四丁基
铵（ＴＢＡ）拥有４个丁基，不能够形成氢键，所以会更倾向于与酸性较弱的卤素形成更加稳定的配合物。
而ＴＢＡＢｒ的酸性要比ＴＢＡＣｌ的弱，所以ＴＢＡ更倾向于与 Ｂｒ－结合形成 ＴＢＡＢｒ。所以 ＣｓＰｂＣｌ３纳米晶
中的Ｃｌ－不能够被ＴＢＡＢｒ中的Ｂｒ－取代，同样的ＣｓＰｂＢｒ３中的Ｂｒ

－不能被ＴＢＡＩ中的Ｉ－取代。但是对于
在反应体系中溶解性良好的 ＴＢＡＸ与 ＯＬＡＭＸ，在相同的反应条件下，他们的阴离子取代速度远比
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图９　通过不同方法及前驱体实现无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶阴离子交换的示意图（ａ）；离

子交换的荧光谱图（ｂ）；无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂ（Ｂｒ：Ｘ）３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｉ）的荧光光谱图（ｃ）
［２７］

Ｆｉｇ．９　ＯｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｕｔｅｓａｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｆｏｒｔｈｅａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｎＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）

ＮＣｓ（ａ）；ｔｈｅｌｅｆｔｐｉｃｔｕｒｅｉｓｔｈｅＰＬｏｆｔｈｅｅｘｃｈａｎｇｅｄＮＣｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＣｓＰｂＢｒ３ｂｙａｄｄｉｎｇ（ｆｒｏｍｔｏｐｔｏｂｏｔｔｏｍ）

ＯＬＡＭＸ，ＯＤＡＸ，ＴＢＡＣｌａｎｄＰｂＸ２（Ｘ＝Ｉ，Ｃｌ）ａｎｄｔｈｅｒｉｇｈｔｉｓｔｈｅＰＬｏｆｔｈｅＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓｏｂｔａｉｎｅｄｓｔａｒｔｉｎｇｆｒｏｍ

ＣｓＰｂＣｌ３ａｎｄＣｓＰｂＩ３ＮＣｓｕｓｉｎｇ（ｆｒｏｍｔｏｐｔｏｂｏｔｔｏｍ）ＯＤＡＢｒ，ＴＢＡＢｒａｎｄＰｂＢｒ２（ｂ）；ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｓＰｂ

（Ｂｒ：Ｘ）３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｉ）ＮＣｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｆｒｏｍＣｓＰｂＢｒ３ＮＣｓ（ｃ）
［２７］

ＰｂＸ２和ＯＤＡＸ快。利用这个优势，ＯＬＡＭＸ的取代为 Ａｋｋｅｒｍａｎ小组开展后面的工作提供了极大的便
利［２８２９］。

Ｒａｍａｓａｍｙ等［１８］采用锂盐（ＬｉＸ，Ｘ＝Ｉ，Ｃｌ，Ｂｒ）提供卤素元素来实现阴离子的交换。从ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶
出发，利用ＬｉＩ和ＬｉＣｌ与其反应形成ＣｓＰｂＩ３和ＣｓＰｂＣｌ３，同时也能用 ＬｉＢｒ进行逆反应。图１０即为该反应
的示意图。采用锂盐来实现阴离子交换反应速率也十分的高效，在室温的环境下，不到５ｓ就可以将
１ｍＬ浓度为约２ｇ／ＬＣｓＰｂＢｒ３溶液中的Ｂｒ

－完全取代。但是在利用ＬｉＢｒ取代ＣｓＰｂＩ３纳米晶中的Ｉ
－时，也

发现了一个明显的缺点，就是不能够完全取代，仍然会有部分 Ｉ－留下，使得ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的发光波长
不能回到原来的纯相发光位置（４８５ｎｍ）（图１１（ａ）～１１（ｂ））。而这种离子残留现象在用 ＬｉＢｒ取代
ＣｓＰｂＣｌ３纳米晶时则不会出现（图１１（ｃ）～１１（ｄ））。

图１０　阴离子交换反应的示意图［１８］

Ｆｉｇ．１０　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎＣｓＰｂＸ３ＮＣｓ
［１８］
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图１１　ＣｓＰｂＩ３ＣｓＰｂＢｒ３和ＣｓＰｂＣｌ３ＣｓＰｂＢｒ３离子交换的吸收光谱图（ａ，ｃ）与荧光光谱图（ｂ，ｄ）
［１８］

Ｆｉｇ．１１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ（ａ，ｂ）ＣｓＰｂＩ３ＣｓＰｂＢｒ３ａｎｄ（ｃ，ｄ）ＣｓＰｂＣｌ３ＣｓＰｂＢｒ３ｒｅｖｅｒｓｅｈａｌｉｄｅ

ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ［１８］

同样的，其它新型方式的阴离子的交换也不断被报道［８，３０３１］。Ｎｅｄｅｌｃｕ课题组［３０］利用格氏试剂

（ＭｅＭｇＸ）在４０℃反应温度下成功进行了阴离子交换，实现了无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）在
整个可见光谱区域的调控。Ｓｕｎ等［８］利用ＺｎＣｌ２和ＺｎＩ２同样也实现了发光波长的调控。
２．４　ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶高量子效率的原因

Ｗｕ等［３２］探究了无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶高量子效率的原因。利用对苯醌（ＢＱ）和硫代二苯
胺（ＰＴＺ）对ＣｓＰｂＢｒ３量子点的激子传输进行了研究，发现ＣｓＰｂＢｒ３量子点在受到激发发光时，电子和空穴
的捕获这一过程大约有９４％的最低态激子的衰减时间在（４５±０２）ｎｓ（图１２）。利用苯醌作为电子受
体，硫代二苯胺作为空穴制造剂，分别研究了ＣｓＰｂＢｒ３量子点的电子传输和空穴迁移速率。用苯醌修饰
ＣｓＰｂＢｒ３量子点时，激子在电子传输时的半衰期为（６５±５）ｐｓ，电荷复合的半衰期为（２６±０４）ｎｓ
（式（１））；用硫代二苯胺修饰时，空穴的半衰期为（４９±６）ｐｓ，电荷复合的半衰期为（１０±０２）ｎｓ
（式（２））。这些数据充分说明了ＣｓＰｂＢｒ３量子点的电子空穴传输的高效性，也进一步说明了它在光捕获

图１２　苯醌和硫代二苯胺修饰ＣｓＰｂＢｒ３量子点的能级及电荷分离和重组的示意图
［３２］

Ｆｉｇ．１２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＣｓＰｂＢｒ３ＱＤＢｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄＱＤＰｈｅｎｏｔｈｉａｚｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅ

ｃｈａｒｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓ［３２］
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与激发上有着良好的应用性。

图１３　ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的吸收光谱及用１个、２个和３个光子激发的激发光谱；插图为 ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的 ＴＥＭ

图，刻度为２０ｎｍ（ａ）；在３种不同激发波长下的荧光衰减曲线，插图为激发的过程示意图（ｂ）［３３］

Ｆｉｇ．１３　Ｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｏｎｅ，ｔｗｏ，ａｎｄｔｈｒｅｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｓＰｂＢｒ３
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＴＥＭｉｍａｇｅ；ｔｈｅｓｃａｌｅｂａｒｉｓ２０ｎｍ（ａ）；ＰＬｄｅｃａｙｔｒａｃｅｓｏｆＣｓＰｂＢｒ３
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｂａｓｅｄｏｎｏｎｅ，ｔｗｏ，ａｎｄｔｈｒｅｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｏｎｅ，ｔｗｏ，

ａｎｄｔｈｒｅｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔｅｄＰＬｆｏｒＣｓＰｂＢｒ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ（ｂ）
［３３］

２．５　ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的荧光寿命
对发光材料而言，荧光寿命是揭示其发光机理的一个重要参数。Ｗａｎｇ等［３３］对ＣｓＰｂＢｒ３的荧光寿命

进行了研究。利用１个４００ｎｍ、２个８００ｎｍ及３个１２５０ｎｍ波长的光子激发ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶，观察它的
荧光强度和衰减曲线，图１３（ａ）给出了利用３种光子激发ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的发光光谱。虽然激发的光子
波长不一样，但是当激发的能量强度一样时，材料的发射峰强度保持一致。用３种光子激发后的荧光衰
减曲线几乎完全一样（图１３（ｂ））。该结果表明，ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶的光子激发主要是最低激发态的辐射复
合造成的，不受吸收光子是线性还是双光子亦或是三光子等形式的影响，这一特点拓展了无机铅卤钙钛

矿纳米晶作为非线性吸收器和发射器的潜在应用。对于类似的２光子或３光子吸收及荧光寿命的研
究，其它多个课题组也在进行研究［３４３７］，这种异常的非线性光学性能的发现期望能够加快无机铅卤钙

钛矿纳米晶在高分辨生物荧光成像领域的应用。

３　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的应用

３．１　在ＱＬＥＤ上的应用
Ｓｏｎｇ等［１４］采用合成的无机铅卤钙钛矿量子点封装了ＱＬＥＤ器件。该器件由多层材料组成，由下至

上有：ＩＴＯ（氧化铟锡）玻璃，ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（乙烯二氧噻吩和聚苯乙烯磺酸），ＰＶＫ（聚（９乙烯咔唑）），钙钛
矿量子点，ＴＰＢｉ（１，３，５三（１苯基１Ｈ苯并咪唑２基）苯）及ＬｉＦ／Ａｌ组成（图１４（ａ），１４（ｂ））。其中 ＩＴＯ
和ＬｉＦ／Ａｌ是器件的两个电极，起到导电及保护、封装器件的作用；ＴＰＢｉ层是电子传输层；ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和
ＰＶＫ能够减少空穴注入的阻碍，阻止电子进入活性材料层，作为空穴传输和电子断流层；钙钛矿量子点
层则是器件的发光层。随后，对器件的性能进行了一系列的表征。图１５（ａ）是在向器件施加不同电压
时，器件的电流密度与发光亮度的变化；图１５（ｂ）是尺寸为２ｍｍ×２ｍｍ器件的发光波长及发射强度；
图１５（ｃ）和（ｄ）为不同亮度下，器件的电流密度、外部量子效率及能量密度。这些性能充分地证明了无
机铅卤钙钛矿纳米晶应用在ＱＬＥＤ器件上的可行性。但最大０１２％的外量子效率和９４６ｃｄ／ｍ２的亮度
远远不能满足实际的应用需求。图１６（ａ）、１６（ｂ）和１６（ｃ）为基于３种无机铅卤钙钛矿量子点的 ＱＬＥＤ
器件实物图、发光的波长及其色坐标。在色坐标中，３个器件所发出的蓝、绿、黄３种颜色均在 ＮＴＳＣ
（ＮａｔｉｏｎａｌＴｅｌｅｖｉｓｉｏｎＳｔａｎｄａｒｄｓＣｏｍｍｉｔｔｅｅ）颜色标准之外，从中我们可预测到基于无机铅卤钙钛矿的
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图１４　层状ＱＬＥＤ器件的示意图：器件结构（ａ）；横断面材料的高分辨对比图，刻度为５０ｎｍ（ｂ）；平级能带

图（ｃ）［１４］

Ｆｉｇ．１４　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅＱＬＥＤｄｅｖｉｃｅ．Ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）；ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＴＥＭｉｍａｇｅ
ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅｌａｙｅｒｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｓｔｉｎｃｔｃｏｎｔｒａｓｔ．Ｓｃａｌｅｂａｒ，５０ｎｍ（ｂ）；Ｆｌａｔｂａｎｄｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ

ｄｉａｇｒａｍ（ｃ）［１４］

图１５　ＱＬＥＤ器件的性能表征：通过电压的调节，电流密度和亮度曲线（ａ）；在５．５Ｖ电压下的发射强度，插图

为２×２ｍｍ２的器件实物图（ｂ）；不同亮度下的电流密度和外部量子效率（ｃ）；不同亮度下的能量密度（ｄ）［１４］

Ｆｉｇ．１５　Ｄｅｖｉｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ．ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｌｕｍｉｎａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｆｏｒｔｈｅＱＬＥＤ
ｄｅｖｉｃｅ（ａ）；ＥＬｓｐｅｃｔｒｕｍａｔａｎａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅｏｆ５．５Ｖａｎｄ，ｉｎｓｅｔ，ａｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆａｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈａｎａｃｔｉｖｅａｒｅａｏｆ

２×２ｍｍ２（ｂ）；ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌｕｍｉｎａｎｃｅｆｏｒｔｈｅＱＬＥＤｓ（ｃ）；Ｐｏｗｅｒ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌｕｍｉｎａｎｃｅｆｏｒｔｈｅＱＬＥＤｓ（ｄ）［１４］

ＱＬＥＤ器件，在未来高显色和高色度显示领域有着很大的应用前景，极具市场竞争力。随后，Ｚｈａｎｇ等［３８］

采用尺寸在１０～１１ｎｍ的ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶制备了结构相似的ＱＬＥＤ器件，图１７为相应器件的结构图、横
断面ＳＥＭ图及能带图。该报道中，通过在空穴传输层和钙钛矿纳米晶发射层之间引入一层全氟化的高
聚物中间层，有效地使空穴传输层的价带提高了０３４ｅＶ，同时维持了纳米晶发射层的电荷平衡和优异
的发射性能，最终使ＱＬＥＤ器件的亮度提升到１３７７ｃｄ／ｍ２。最近，Ｌｉ［３９］和Ｚｈａｎｇ［４０］等分别采用一种新的
三甲基铝蒸发交联工艺和两相的ＣｓＰｂＢｒ３ＣｓＰｂ２Ｂｒ５复合物取代ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶作为发射层，使基于
ＣｓＰｂＢｒ３的ＱＬＥＤ器件亮度提升到了最大２３３５和３８５３ｃｄ／ｍ

２，大大加快了无机铅卤钙钛矿基ＱＬＥＤ进入
商业市场的步伐。尽管如此，基于无机铅卤钙钛矿纳米晶的 ＱＬＥＤ想要真正地进入市场，和 Ｃｄ基纳米
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图１６　带有南京理工大学英文缩写字样的ＱＬＥＤ器件照片（ａ～ｃ）；器件在５．５Ｖ的外加电压下（实线）和分

散在己烷中（虚线）荧光光谱图（ｄ）；３个器件发光的色坐标与ＮＴＳＣ颜色标准的对比（ｅ）［１４］

Ｆｉｇ．１６　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＱＬＥＤｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｔｈｅＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮＵＳＴ）ｌｏｇｏ（ａ～ｃ）．
ＴｈｅＥＬｓｐｅｃｔｒａ（ｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ）ｏｆｓａｍｐｌｅｓｈｏｗｎｉｎ（ａ～ｃ）ｕｎｄｅｒａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅｏｆ５．５Ｖ，ａｎｄｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａ
（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）ｏｆＱＤｓｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｈｅｘａｎｅ（ｄ）．ＣＩＥｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｌｏｒＱＬＥＤｓ（ｃｉｒｃｕｌａｒ）ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅ

ＮＴＳＣｃｏｌｏｒｓｔａｎｄａｒｄｓ（ｓｔａｒｓ）（ｅ）［１４］

晶ＱＬＥＤ一决高下，还面临着诸多挑战，如Ｐｂ的毒性、钙钛矿量子点尤其ＣｓＰｂＣｌ３和ＣｓＰｂＩ３量子效率的提
高、量子点尤其ＣｓＰｂＩ３的稳定性、极小的斯托克斯位移导致不同颜色量子点之间的自吸收严重等，所有
这些问题都是科研工作者未来努力的方向。

图１７　层状ＬＥＤ器件的示意图：器件结构（ａ）；横断面材料的分辨对比图（ｂ）；能带图（ｃ）［３８］

Ｆｉｇ．１７　Ｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＣｓＰｂＢｒ３ＮＣＬＥＤ（ｂ）；Ｏｖｅｒａｌｌｅｎｅｒｇｙｂａｎｄ

ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＬＥＤｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｃ）［３８］

３．２　在光电探测器上的应用
Ｒａｍａｓａｍｙ等［１８］首次将ＣｓＰｂＩ３无机铅卤钙钛矿纳米晶应用于光电探测器，该光电探测器表现出了

良好的对光响应性能。图 １８（ａ）为器件的结构示意图，ＣｓＰｂＩ３纳米晶生长在硅衬底上，Ｎ２气保护下
２００℃恒温３０ｍｉｎ，使材料与衬底紧密结合，硅衬底两边是金电极。在３种无机铅卤钙钛矿材料中，之所
以选择ＣｓＰｂＩ３作为器件的材料而不是量子效率最高的ＣｓＰｂＢｒ３，原因是红光相比于蓝、绿光，具有更长的
荧光寿命，更适合作为探测器材料。对封装好的ＣｓＰｂＩ３纳米晶薄膜进行不同强度的光照射，电流与电压
的变化如图１８（ｂ）所示。随着光强的不断增加，在相同电压下的光电流强度越来越大；图１８（ｃ）为光电
流与光强的函数关系，在１、２和３Ｖ这３个不同电压下进行测试，二者均呈现出了良好的线性关系；
图１８（ｄ）是在１Ｖ电压下，测试器件对于不同波长光的吸收强度及在该波长处的光电流强度；图１８（ｅ）
为器件在光照和暗处的光电流时间响应曲线，光源为发射波长为４０５ｎｍ的半导体激光器，强度稳定在
１９８ｍＷ／ｃｍ２；图１８（ｆ）为光电探测器的响应和衰退时间。这些数据充分说明基于无机铅卤钙钛矿材料
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图１８　无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＩ３纳米晶的光电探测器的示意图（ａ）；封装好的ＣｓＰｂＩ３纳米晶薄膜在不同光强照

射下的电流电压函数（ｂ）；在３个不同电压下，光强对光电流的影响（ｃ）；在１Ｖ的电压下，器件对于不同波长
的吸收强度及在该波长处的光电流强度（ｄ）；器件在光照与暗处的光电流时间响应曲线，光源为发射的

４０５ｎｍ半导体激光器，强度稳定在１．９８ｍＷｃｍ２（ｅ）；光电探测器的响应和衰退时间（ｆ）［１８］

Ｆｉｇ．１８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＣｓＰｂＩ３ＮＣｓｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ（Ｌ＝３ｍｍ，Ｗ＝７８００ｍｍ）（ａ）．ＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｌｏｓｅ

ｐａｃｋｅｄＣｓＰｂＩ３ＮＣｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｂ）．Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｏｎｔｈｅｌｉｇｈｔ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｐｐｌｉｅｄｂｉａｓ（ｃ）．Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｄａｔ１Ｖｂｉａｓ
（ｄ）．Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅ（Ｉｐｈｔ）ｒｅｓｐｏｎｓｅｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｈｅｄａｒｋａｎｄｕｎｄｅｒｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｕｓｉｎｇａｌａｓｅｒｄｉｏｄｅａｔ４０５ｎｍａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｐｐｌｉｅｄｂｉａｓａｔａｆｉｘｅｄｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｐｉｎ＝１．９８ｍＷ／ｃｍ
２）（ｅ）．Ｒｉｓｅａｎｄｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ

ｄｅｖｉｃｅ（ｆ）［１８］

的器件具有很灵敏的感光性及光强度感应能力，表明该材料在光电探测器上的应用有着良好的成效。

３．３　在太阳能电池上的应用
Ｂｅａｌ等［１９］将制备的ＣｓＰｂ（ＢｒｘＩ１－ｘ）３无机铅卤钙钛矿材料应用到太阳能电池上。该太阳能电池器

件的结构与上述的ＱＬＥＤ比较类似，都是层状结构，如图１９所示，从下至上依次是：玻璃，ＩＴＯ，ＰＥＤＯＴ：
ＰＰＳ，ＣｓＰｂＢｒＩ２，ＰＣＢＭ（［６，６］苯基Ｃ６１丁酸甲酯），ＢＣＰ（２，９二甲基４，７二苯基１，１０菲咯啉），Ａｌ。通
过图２０的吸收光谱不难发现，无机铅卤钙钛矿材料能够使电池的光吸收层拥有更好的光吸收性能及热
稳定性。不足的是基于无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂ（ＢｒｘＩ１－ｘ）３的太阳能电池，其光电转换效率只有６．５％，相
比于有机无机杂化钙钛矿的效率还有一定的差距，因此，要想获得实际应用还要不断地优化钙钛矿材
料的性能进而提高电池转换效率。

３．４　在激光材料上的应用
Ｗａｎｇ等［１５］利用无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的激发所需能量低，波长很宽范围内可调控
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图１９　器件的示意图（ａ）；横断面的电子显微镜扫描图（ｂ）；表面的电子显微镜扫描图（ｃ）；随着ｘ的值由０变

化到１的颜色变化（ｄ）［１９］

Ｆｉｇ．１９　Ｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｈｏｗｎｉｎｓｃｈｅｍａｔｉｃ（ａ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭ（ｂ）．ＴｏｐｄｏｗｎＳＥＭｓｈｏｗｓｐｉｎｈｏｌｅｓｏｎ
ｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｕｒｆａｃｅａｓｌａｒｇｅａｓ１００ｎｍ（ｃ）．ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｉｎＣｓＰｂ（ＢｒｘＩ１－ｘ）３ｆｏｒｘｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｏｍ

ｘ＝０ｔｏｘ＝１（ｄ）［１９］

图２０　在１８０℃加热下，吸光光谱随着时间变化曲线ＣｓＰｂＢｒＩ２（ａ），（ＭＡ）ＰｂＩ３（ｂ）
［１９］

Ｆｉｇ．２０　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＣｓＰｂＢｒＩ２（ａ）ａｎｄ（ＭＡ）ＰｂＩ３（ｂ）ａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇａｔ１８０℃ ｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎｓｅｔｆｏｒＣｓＰｂＢｒＩ２ｉｓｓｔａｂｌｅｏｎａｔｉｍｅｓｃａｌｅｗｈｅｒｅｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ（ＭＡ）ＰｂＩ３ｄｅｇｒａｄｅ
［１９］

和发光稳定等性质，将其成功应用在微型激光器上。通过测试发现，当前应用在激光方面的量子点中，

无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＢｒ３拥有最小的临界激发值，约２２μＪ／ｃｍ
２。相比于传统的量子点，它的增益系数也

是相对较高的，在５７０μＪ／ｃｍ２的激发能量下，增益系数达到了 ９８ｃｍ－１，而 ＣｄＳｅ／ＺｎＣｄＳ量子点在
１２０μＪ／ｃｍ２激发下却只有 ９５ｃｍ－１。图 ２１为基于无机铅卤钙钛矿薄膜的激光器性能表征：通过对
ＣｓＰｂＢｒ３薄膜的临界激发能量测试（图２１（ａ））发现，当激光器能量达到２２μＪ／ｃｍ

２时，ＣｓＰｂＢｒ３薄膜就会
发射出一个不同于自发发射峰的特征峰，波长位于５２４５ｎｍ；随着激发能量的升高，该峰的强度越来越
大，远高于自发发射峰，ＣｓＰｂＢｒ３薄膜发光波峰的半峰宽急剧变窄，且激发强度在２２μＪ／ｃｍ

２处出现阈值，

自发发射峰位趋于饱和（图２１（ｂ））；当ＣｓＰｂＢｒ３薄膜在５７０μＪ／ｃｍ
２的激发能量下激发时，其发射峰值强

度随着激光脉冲数的增加略有衰减，总体上比较稳定（图２１（ｃ））。
在２０１６年，杨培东课题组［１６］也探讨了形貌为纳米线、纳米片的无机铅卤钙钛矿作为激光光源的应

用潜能。图２２为基于无机铅卤钙钛矿材料的激光器发光实物图。采用纳米线及纳米片这类相比于量子
点更稳定的形貌作为激光光源，可使激光器使用寿命更加持久。无机铅卤钙钛矿材料因其无亏损的发

光调控性能、较稳定的结构，在激光方面的应用越来越广泛。
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图２１　不同激发能量下激发 ＣｓＰｂＢｒ３量子点薄膜的荧光光谱图（ａ）。插图为测试时的结构装置（激光光斑

（ＥＢ），柱面透镜（ＣＬ），集光器（ＣＬＳ），电荷耦合装置（ＣＣＤ））。不同能量激发下发光光谱的半峰宽（实心圆），
发射强度（实心正方形）及自发发射峰变化（空心正方形）（ｂ）。受激辐射峰值强度随激光脉冲数的变化曲

线。插图为起点的荧光光谱图（ｃ）［１５］

Ｆｉｇ．２１　ＰｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｅｐｅｎｄｅｎｔＰＬｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍｔｈｉｎｆｉｌｍｏｆＣｓＰｂＢｒ３ＩＰＱＤｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｓｔｒｉｐｅｐｕｍｐｉｎｇ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｂｅａｍ（ＥＢ），ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌｌｅｎｓ（ＣＬ），ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｌｅｎｓｓｅｔ（ＣＬＳ），
ｃｈａｒｇｅｄｃｏｕｐｌｅｄｄｅｖｉｃｅ（ＣＣＤ））（ａ）；ＴｈｅＦＷＨＭｏｆｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａ（ｓｏｌｉｄｃｉｒｃｌｅｓ）ｓｈｏｗｓａｂｒｕｐｔｎａｒｒｏｗｉｎｇａｎｄｔｈｅ
ｓｐｅｃｔｒａｌｌｙｉｎｔｅｇｒａｔｅｄＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｓｈａｒｐｐｅａｋ（ｓｏｌｉｄｓｑｕａｒｅｓ）ｅｘｈｉｂｉｔｓａｔｈｒｅｓｈｏｌｄｂｅｈａｖｉｏｒｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｐｕｍｐ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．Ｔｈｅｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋ（ｈｏｌｌｏｗ ｓｑｕａｒｅｓ） ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｓｓａｔｕｒａｔｉｏｎａｓｔｈｅｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ（ｂ）；Ｐｌｏｔｏｆｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｓｈｏｔ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅＰＬ

ｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｂｅｇｉｎｎｉｎｇ（ｃ）［１５］

图２２　暗场下ＣｓＰｂＢｒ３纳米线的图片（ａ）。随着飞秒脉冲激光器激发强度的增加（ｂ～ｄ），（ａ）图中ＣｓＰｂＢｒ３纳

米线的发光变化，刻度为２μｍ［１６］

Ｆｉｇ．２２　ＤａｒｋｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｏｆａＣｓＰｂＢｒ３ｎａｎｏｗｉｒｅ（ａ）；Ｔｈｅｎａｎｏｗｉｒｅｆｒｏｍａｕｎｄｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｆｒｏｍａｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｆｌｕｅｎｃｅ（ｂ～ｄ）（Ｓｃａｌｅｂａｒ，２μｍ）［１６］
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４　结论与展望

无机铅卤钙钛矿发光材料发展现状良好，但仍有若干关键因素可能制约该类材料的发展：１）无机
铅卤钙钛矿材料应用在各类器件上的稳定性还有待验证；２）无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）中含
有的可溶性重金属Ｐｂ对环境易造成污染；３）当前无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）量子点的主要
制备方法是利用三颈烧瓶，产量在克量级，很难应用在商业生产上［４１］；４）无机铅卤钙钛矿材料的发光机
理研究还有待加强。

在面对挑战的同时，无机铅卤钙钛矿有着诸多优秀的性质，促使研究者们不断努力去探寻它更多的

光学性能，寻找更多的方法解决现存的问题，放大它的优势。若将其制备工艺和性能稳定化，实现工业

化量产，相信未来在ＱＬＥＤ、激光、太阳能电池等领域，无机铅卤钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）材料均会占
有一席之地。
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