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表面包覆稳定铅卤化物钙钛矿纳米晶研究进展
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摘要: 铅卤化物钙钛矿纳米晶具有高光致发光量子产率、窄发光半峰宽、可调带隙、高载流子迁移率等优异

的光电性能,使其在太阳能电池、发光二极管、激光发射和 X 射线成像等光电领域均有巨大的应用前景。 然

而,由于铅卤化物钙钛矿离子化合物的本征特性,其在水分、光照和温度等环境条件下易发生相变或分解而

影响其稳定性。 稳定性问题已成为限制钙钛矿纳米晶材料商业化应用的最大障碍。 近年来,研究人员报道

了多种稳定钙钛矿纳米晶的方法,取得了显著成果。 本文介绍了钙钛矿结构及其不稳定性的原因,详细概括

了利用高分子、无机物、多孔材料,异质结等多种表面包覆策略来稳定卤化物钙钛矿纳米晶的研究进展,并展

望了表面包覆的进一步设计思路。
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Abstract: Lead halide perovskite nanocrystals are emerging semiconductor materials in the past dec-
ade, exhibiting excellent optoelectronic properties, such as high photoluminescence quantum yield,
narrow emission, tunable emission peak position, and high carrier mobility. They show great appli-
cation prospects in the fields of solar cells, light-emitting diodes, lasers, and X-ray scintillators.
However, lead halide perovskite materials easily undergo phase transformation or decomposition un-
der the ambient conditions including water, light, and / or high temperature due to the inherent char-
acteristics of perovskite ionic compounds. Stability is the biggest obstacle limiting the commercializa-
tion of perovskite nanocrystals. In recent years, many methods for stabilizing perovskite nanocrystals
have been reported. In this review, the structures and the causes of instability of perovskite nano-
crystals, as well as the strategies for forming composite materials to stabilize the nanocrystals by sur-
face coating including macromolecule, inorganic matter, porosint, and heterojunction are summa-
rized in detail. Some perspectives about the stabilization of perovskite nanocrystals are also pro-
posed.
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1　 引　 　 言

金属卤化物钙钛矿材料因其优异的光电性能

已成为科研界和工业界的关注热点,是取代现有

光电材料的最佳候选之一。 卤化物钙钛矿纳米晶

具有较高的光致发光效率、带隙可调、高色纯度、
强光吸收、较低的激子结合能和高载流子迁移率

等特点 [1-6] ,使其在光伏器件 [7-11] 、发光二极管

(LED) [12-13] 、光电探测器 [14-15] 、X 射线成像 [16-19]

等领域具有较大的潜在应用前景。
卤化钙钛矿纳米晶具有高的缺陷容忍度,但研

究表明,液相条件下合成的钙钛矿纳米晶内部及表

面存在大量的非辐射复合缺陷,包括点缺陷(大量的

Pb 或卤素空位)、间隙缺陷、杂质缺陷、界面缺陷等,
会造成其光致发光效率(Photoluminescence quantum
yield,PLQY)及稳定性下降[20-22] 。 因此,控制卤化物

钙钛矿纳米晶中的微观结构和减少缺陷是提升其稳

定性和发光效率的关键所在。
近年来,研究人员主要围绕如下几种策略开

展研究工作:(1)配体钝化策略 [23-33] ;(2)离子掺

杂策略 [34-36] ;(3)表面包覆策略 [37-40] 。 其中,表面

包覆是一种有效提升钙钛矿纳米晶水氧稳定性的

方法,但通常由于外层保护物的绝缘性,限制了载

流子的传输,普遍不适合太阳能电池、LED 等应

用。 本综述简要介绍了卤化物钙钛矿的晶体结构

及影响其稳定性的因素,着重归纳表面包覆的种

类及其形成机理,并对进一步优化表面包覆技术

从而提升钙钛矿纳米晶的稳定性进行展望。

2　 卤化物钙钛矿的晶体结构及其稳

定性影响因素

2. 1　 卤化物钙钛矿的晶体结构

卤化物钙钛矿晶体结构的化学式为 AMX3,通

常 A 为一价阳离子,如 Cs + 、CH3NH3
+ 等;M 为二

价阳离子,如 Pb2 + 、Sn2 + 等;X 为卤素阴离子,如
Cl - 、Br - 、I - 等。 钙钛矿的晶型有立方、正交和四

方三种,其中理想的结构是立方相。 钙钛矿 AMX3

中,A 离子被 4 个临近的 M-X 八面体空隙包围,每
一个 A 离子与 12 个相邻的 X 离子形成 12 配位结

构(图 1( a)) [41] 。 若 A 离子半径过大,则无法嵌

入 4 个 M-X 八面体堆积形成的间隙中;若 A 离子

半径过小,则无法支撑起 M-X 八面体结构而形成

非钙钛矿相。 理 想 立 方 相 钙 钛 矿 的 空 间 群 为

Pm3m。 Goldschmidt 容忍因子是衡量钙钛矿立方

结构稳定性的关键参数,其计算公式如下:

t =
( rA + rX)
2 ( rM + rX)

, (1)

图 1　 ( a)CsPbX3 晶体结构示意图 [41] ;立方相( b)和正交相( c)的铅卤钙钛矿结构图 [43] ;( d)由八面体扭转造成的 δ-

CsPbI3
[44] 晶体结构;共面连接( e)和共棱连接( f)所形成的一维结构类钙钛矿材料 [43] 。

Fig. 1　 ( a)Crystal structure of CsPbX3
[41] . Crystal structures of lead halide perovskites with cubic( b) and orthorhombic( c)

phase[43] . ( d)Crystal structure of δ-CsPbI3 caused by octahedral tilting[44] . Crystal structures of 1D perovskites with　

face-shared( e) and edge-shared( f) octahedral network[43] .
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其中 rA、rM和 rX分别代表 A 离子、M 离子和 X 离子

的半径。 一般而言,当 t ≈ 0. 813 ~ 1. 107 [42] ,最
有可能形成三维结构的钙钛矿。 研究表明,当

0. 9 ≤t ≤1 时,八面体倾向于形成立方相结构

(图1(b)) [43] ;而当 0. 71 ≤ t ≤ 0. 9 时,八面体

之间的连接发生扭转,则会形成正交或三方晶系

结构(图 1( c)) [43] ;八面体的扭转是钙钛矿相变

的根本原因(图 1(d)) [44] 。 而当容忍因子超出上

下限时,相连八面体的顶角分离,使框架发生坍缩

从而无法形成钙钛矿相。 具体而言,当 t ≥ 1 时,
会形成如 CsNiBr3 类八面体共面连接的一维结构

(图1(e)) [43] ;当 t≤ 0. 71 时,则形成如 NH4CdCl3
类共棱连接结构(图 1( f)) [43] 。 该类一维结构的

材料带隙较大,导电性能较差,已脱离了钙钛矿或

半导体材料范畴 [45] ,归为低维类钙钛矿材料。
2. 2　 稳定性影响因素

钙钛矿纳米晶作为离子晶体化合物,其稳定

性受到纳米尺度高比表面积和晶体性质的共同影

响,可大致分为界面稳定性和环境稳定性两大类。
2. 2. 1　 界面稳定性

常规钙钛矿纳米晶表面由路易斯酸碱配体所

包覆 [46-47] ,如油酸、油胺和正辛胺等。 配体的包

覆可限制纳米晶的生长,起到钝化表面缺陷的作

用,更能提升其荧光量子产率和环境稳定性。 但

钙钛矿纳米晶表面的配体都是弱的键合作用,且
处于动态运动中 [48] 。 Kovalenko 课题组 [49] 证实

了吸附于纳米晶表面的有机配体会从表面脱离,
而外部游离的配体又会重新吸附上去,二者保持

动态平衡。 质子化的油胺配体脱离纳米晶表面

时,为了保持电中性,会带走表面的卤素阴离子

X - 酸,使钙钛矿直接裸露出来,更易与周围纳米

晶团聚,降低其稳定性。 另一方面,由于表面配体

缺失,钙钛矿纳米晶表面离子的扩散会使较小的

纳米晶之间发生晶体的重结晶,生长为体积更大

的纳米晶,导致发光峰位置和荧光量子产率等均

发生较大变化。
2. 2. 2　 环境稳定性

各种环境条件如水分、氧气、温度和光照等都

会使 钙 钛 矿 纳 米 晶 发 生 相 变、 分 解 或 自 发

生长 [50] 。
钙钛矿的光稳定性直接决定了器件的实用价

值。 目前钙钛矿材料的 LED 器件中,红光、绿光

LED 器件在性能和寿命方面有了很大进步,蓝光

LED 性能仍不理想。 李良等 [51] 发现在大气环境

下高强度蓝光照射时,CsPbBr3 纳米晶的荧光会

在短时间内猝灭;而在惰性气体环境中团聚现象

较弱,如图 2( a)、( b)所示。 其主要原因是在光

照、水分、氧气的共同作用下,纳米晶发生团聚并

自发生长,最终形成体积较大且表面缺陷密度高

的纳米晶,导致量子效率急剧下降。

图 2　 CsPbBr3 纳米晶在惰性气体中( a)和空气中( b)蓝

光照射后的 TEM 图 [51]

Fig. 2　 TEM images of the CsPbBr3 QDs in inert( a) and am-

bient ( b ) conditions after illuminating with blue

light[51] 　

钙钛矿短时间与水接触可使钙钛矿表面降

解,减少表面缺陷 [52-53] ,但长时间处于水或极性

溶剂中会使其全部降解。 以 CH3NH3PbI3 为例,

Barnes 等 [54] 研究发现,在水分环境中,水分子会

和 4 个 CH3NH3PbI3 分子形成单水水合物,而后

再吸收一个水分子形成二水水合物和 PbI2。 但由

于 PbI2 的析出,使上述两个较为缓慢的可逆反应

向正向吸水方向进行,造成了钙钛矿的进一步降

解(图 3(a))。
在纯氧气环境下,卤化物钙钛矿材料非常稳

定,并已被多数报道证实 [55-56] 。 但在光照条件

下,卤化物钙钛矿会产生自由电子和空穴,具有很

强的反应活性 [57-58] 。 Aristidou 等 [59] 利用 XRD 和

气相色谱等手段证实了 CH3NH3PbI3 晶体的降解

机制。 在光照条件下,钙钛矿吸收光子产生大量

的电子和空穴,进入 CH3NH3PbI3 晶体中的氧气

与光生电子复合,形成具有高活性的超氧化合物

O2 - ,O2 - 与 CH3NH3PbI3 发生还原反应将其还原

为 PbI2、I2、H2O 和 CH3NH2 气体(图 3(b))。
在高温条件下,无机-有机杂化钙钛矿中的有机

组分会直接分解为有机胺气体 (如 CH3NH3PbI3、
NH2CHNH2PbI3 在 200 ~300 ℃分解),全无机的钙钛

矿 CsPbX3 在温度高于 500 ℃时会发生 PbX6 八面体
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塌缩[60] 。 此外。 温度升高会加速钙钛矿在湿度、氧
气和光照条件下的降解反应。

图 3　 ( a)CH3NH3PbI3 的吸水及结构演变过程 [54] ;(b)氧

气诱导下的光降解示意图 [59] 。

Fig. 3　 (a)Depicts the hydrated structures of the CH3NH3PbI3
perovskite and the structural evolutions[54] . ( b) Sche-

matic representation of oxygen-induced decomposi-

tion[59] .

3　 表面包覆策略

将钙钛矿纳米晶包覆在更加稳定的壳层内部

以提高纳米晶对外界环境的抵抗能力,一般使用

聚合物、氧化物、有机无机杂化材料等来实现钙钛

矿的包覆。
3. 1　 高分子包覆

许多高分子的长链及链间的化学键键接可形

成三维空间网状结构,可用来包覆钙钛矿纳米晶,
能有效阻止晶体与环境中的水分、氧气接触,从而

达到稳定晶体的目的。 但一般高分子的聚合都需

要水或强极性有机溶剂的参与以及加热等反应条

件,这些因素都会影响纳米晶的稳定性和荧光效

率。 如何在保证钙钛矿纳米晶发光性能优异的前

提下,实现高分子包覆依然具有一定的挑战性。
林君课题组 [61] 将预制备的钙钛矿量子点与

交联的聚苯乙烯( Polystyrene,PS)球在甲苯中混

合,PS 在甲苯中发生溶胀后加入己烷中,PS 在己

烷中发生坍缩,再将溶液离心纯化后得到钙钛矿

量子点(Perovskite quantum dots,PQDs)@ PS 复合

物(图 4( a))。 PS 包覆钙钛矿量子点后,可有效

阻挡钙钛矿的卤素离子交换。 在蓝光芯片上将发

红光和绿光的 PQDs@ PS 复合物与硅胶树脂混

合,即可制备出白光 LED 器件。 此外,PQDs@ PS
复合材料在水、酸性、碱性、磷酸缓冲液及细胞培

养基等环境中均展现出优异的稳定性,在生物成

像方面具有潜在的应用价值。
钟海政课题组 [62] 将 PbBr2、CH3NH3Br 和聚

偏氟乙烯( PVDF)溶于 N,N′-二甲基酰胺(DMF)
中,然后将上述溶液滴于玻璃衬底上,在真空烘

箱中抽吸下去除 DMF,得到绿色发光薄膜 (图

4(b))。 由于—CF2—基团与 CH3NH3
+ 存在较强

的相互作用力,使 CH3NH3PbBr3 -PVDF 薄膜尺寸

均一且量子点分散均匀。 所制备的复合薄膜具有

高达94. 6% ±1%的 PLQY 及高光稳定性和耐水性。
陈好等 [63] 以 α 相 PVDF 为表面覆盖配体,利

用微波一步法制备了 PLQY 高达 98% 的 PVDF-
CsPbBr3 复合薄膜,远高于常规的热注入法使用

油酸 / 油胺为配体合成的量子点,展现出优异的稳

定性和室温条件下的光照稳定性。 复合薄膜存放

60 d 后,PL 强度依然保持初始值的 83% 。

图 4　 ( a) 利用溶胀原理制备 PQDs@ PS 复合物的流程

图 [61] ; (b)CH3NH3PbBr3 -PVDF 复合薄膜的制备流

程图 [62] ;( c)利用溶胀原理制备钙钛矿-高分子复

合薄膜的过程示意图 [64] 。

Fig. 4　 ( a) Schematic illustration of the preparation process

of PQDs@ PS composites via swelling-shrinking strat-

egy[61] . ( b) Schematic illustration of the preparation

process of CH3NH3PbBr3 -PVDF composite films[62] .

( c ) Swelling-deswelling microencapsulation strategy

for perovskite-polymer composite films[64] .

陈江山等 [64] 将 1 ∶ 3量比的 PbBr2、CH3NH3Br
DMF 溶液旋涂在不同的有机聚合物薄膜上(如聚

苯乙烯、聚氯乙烯、聚碳酸酯和纤维素乙酸酯
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等)。 上述钙钛矿前驱物会渗入到 DMF 溶胀的

高分子薄膜中,随后将薄膜于手套箱中加热去除

DMF 得到钙钛矿@ 高分子复合物(图 4( c))。 复

合薄膜在水中浸泡 60 d,PLQY 衰减小于 7% 。
Kim 等 [65] 用聚合物模板制备了 CH3NH3PbX3

(X = Cl, Br, I)钙钛矿量子点@ 聚二甲基硅氧烷

(Polydimethylsiloxane,PDMS) 薄膜。 将金纳米颗

粒 ( AuNPs ) 和 PDMS 预 聚 物 混 合 得 到 AuNP /
PDMS 薄膜,而后利用王水将 AuNPs 刻蚀,再将其

浸入钙钛矿前驱物溶液中,然后烘干获得钙钛矿

量子点@ PDMS 薄膜(图 4)。 均匀尺寸的 PDMS
使所得钙钛矿量子点尺寸均一,产生了狭窄的光

致发光(PL)发射光谱,对应其半峰全宽( FWHM)

约 20 nm,且同时提升了量子点的稳定性。 此外,
作者发现 PL 发射峰可通过量子点尺寸及卤化物

组分(Cl,Br,I)来调节。
董庆峰课题组与 Choy、Wang 等 [66] 合作在合

成 CsPbI3 纳米晶的过程中加入了聚马来酸酐-丙
烯-十八烯( PMA),PMA 中 O 基团与来自前驱物

PbI2 中的 Pb2 + 的偶联作用(图 5( a)),极大提高

了 β-CsPbI3 纳米晶的稳定性(图 5 ( b))。 此外,
PMA 还可有效减少 β-CsPbI3 纳米晶表面的缺陷

位点,纳 米 晶 薄 膜 的 光 致 发 光 量 子 产 率 高 达

89% 。 将其作为发光活性层,所制备的 LED 器件

在 30 mA·cm - 2电流密度下,电致发光强度降低

一半时间(T50)达到 317 h。

图 5　 ( a)包含 PMA 的 β-CsPbI3 NCs 示意图,其中 OA 为油酸,OAm 为油胺;( b)掺入与未掺入 PMA 的 β-CsPbI3 NCs 的

稳定性比较 [66] 。

Fig. 5　 ( a) Schematic diagram of the PMA-incorporating β-CsPbI3 NCs. OA: oleic acid; OAm: oleylamine. ( b)Comparison of

the aged colloidal β-CsPbI3 NCs with and without PMA incorporation[66] .

葛万银课题组 [67] 将 CsPbBr3 量子点或 CsPb-
Br3@ Cs4PbBr6 复合材料与加入四氢呋喃溶解的

热塑性聚氨酯 ( Thermoplastic polyurethane,TPU)
进行搅拌混合,溶剂蒸发后获得了 TPU 封装的钙

钛矿纳米晶材料。 封装后的钙钛矿抵抗热降解和

水的破坏能力得到极大提高。 且复合材料具有柔

韧性和弹性(图 6),可满足柔性光电材料应用的

需求。
向卫东课题组 [68] 用聚乙烯醇缩丁醛( PVB)

薄膜 保 护 CsPbBr3 / Cs4PbBr6 卤 化 钙 钛 矿 固 体

(Halide perovskite solids,HPS),复合材料的最佳

PLQY 达 60. 4% ,具有优良的热循环性、耐水和抗

紫外线性能。
Nogueira 等 [69] 将 聚 环 氧 丙 烷-环 氧 氯 丙 烷

(EO / EP)作为前驱物溶液的添加剂加入到制备

CH3NH3PbI3 基钙钛矿太阳能电池的制备过程中。
随着(EO / EP)浓度的增加,器件的光电转换效率

逐步降低,而薄膜在高湿度和强光照条件下的稳

图 6　 封装后的 CsPbBr3 @ TPU( a)和 CsPbBr3 @ Cs4PbBr6
@ TPU(e)薄膜分别展现出的柔性 (( b)、( f) ) 、弹

性(( c)、( g)) 和水稳定性 (( d)、( h)) 数码照片;

( i) CsPbBr3 和 Cs4PbBr6 封 装 于 TPU 的 数 码 照

片 [67] 。 　

Fig. 6　 Encapsulated CsPbBr3 / TPU film( a) and CsPbBr3 @

Cs4PbBr6 / TPU film( e) have flexibility( ( b),( f) ) ,

elasticity ( ( c ) , ( g)), and high stability in water

( ( d), ( h)) . ( i) An encapsulation display image

corresponding to the two samples[67] .
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定性获得增强。
3. 2　 有机多孔材料包覆

共价有机骨架材料(COF)是有机构建单元通

过共价键连接在一起,形成具有周期性结构的多

孔骨架。 由于其结构的稳定性和孔道的可调性,
有望和钙钛矿量子点复合,以期提高量子点的稳

定性及其催化性能。 截至目前,COF 与钙钛矿进

行复合的相关研究仍较少,尤其在催化性能提升

上尚需进一步深入研究。
Egap 等 [37] 将金属卤化物作为生成 COF 的催

化剂,并在后续钙钛矿原位合成过程中作为前驱

物之一,将其浸渍于 CH3NH3Br 醇性前驱物溶液

中搅拌 30 min 生成钙钛矿 / COF 复合材料 (图

7(a)、(b))。 所得复合材料无荧光特性,在 75%
湿度的空气环境中,晶相可以维持一周不变化;且
室温储存两个月后,依然没有晶相的变化。

李正全团队 [70] 将共价三嗪框架 ( CTF-1 ) 与

CsPbBr3 量子点在乙酸乙酯中搅拌,利用静电作

用将带正电的 CsPbBr3 量子点( + 9. 2 mV)固定

在带负电的 CTF-1 ( - 7. 3 mV)纳米片上。 所得

复合材料相较于 CTF-1,其 CO2 还原性能得到了

有效提升(图 7(c)、(d))。

图 7　 ( a)金属卤化物催化 COFs 的合成及钙钛矿@ COF 复合材料的原位生长示意图;( b) CH3NH3PbBr3 @ TAPT-DMTA

复合材料的 TEM 图 [37] ; ( c) CsPbBr3 @ CTF-1 的 制 备 过 程 示 意 图; ( d) CsPbBr3 / CTF-1 的 TEM 和 高 分 辨 率

TEM 图 [70] 。

Fig. 7　 ( a)General synthesis of the metal halide catalyzed COFs and the in-situ growth of the perovskite@ COF composites. ( b)

TEM image of the CH3NH3PbBr3@ TAPT-DMTA composite. The red circles indicate the CH3NH3PbBr3 nanocrystals em-

bedded in the COF layered structure[37] . ( c) Schematic illustration of the formation of the CsPbBr3 @ CTF-1. ( d) TEM

and high-resolution TEM( inset) of the CsPbBr3@ CTF-1 [70] .

Kour 等 [71] 先制备出溴化乙锭 COF(EB-COF∶

Br),将其浸渍于 PbBr2 的 DMF 溶液后,并将沉淀

物分散于甲苯中,再加入 CsBr 的甲醇溶液搅拌 5
min,得到 CsPbBr3 / Cs4PbBr6@ EB-COF∶ Br 复合粉

末。该复合粉末在水中浸泡 60 min 也能保持其晶

体性质,且对甲基橙(10 mL,1 × 10 - 4 )表现出了

可见 光 驱 动 的 光 催 化 活 性, 光 降 解 率 约 为

0. 245 min - 1。　

3. 3　 无机物包覆

高分子网状结构可有效地提升钙钛矿纳米晶

的耐水性能,但碳链架构的高分子框架热稳定性

差。 多种无机化合物在对抗环境时已展现出卓越

的光、热稳定性,因此,使用无机物包覆钙钛矿也

是一种可靠的策略。
3. 3. 1　 碳包覆

碳有各种同素异构体结构,如金刚石、石墨、
石墨烯、碳纳米管等。 其中多种材料具有传导电

子能力,在钙钛矿太阳能电池中研究广泛,用碳材

料包覆钙钛矿也有报道。 Yang 教授 [72] 在旋涂得

到 CH3NH3PbI3 钙钛矿薄膜后再覆盖石墨烯层保
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护,得到的钙钛矿@ 石墨烯复合薄膜在空气中稳

定性得到一定提升。 Yu 等 [73] 将氧化后的碳纳米

管加入到钙钛矿 DMF 前体溶液中,再将其微波加

热得到钙钛矿与碳纳米管复合材料。 碳纳米管可

提供电荷传输的快速通道,使复合材料的载流子

迁移率比纯钙钛矿单晶高一个数量级,具有超快

光响应速度。
3. 3. 2　 二氧化硅包覆

二氧化硅(SiO2)或玻璃包覆是一种通用且有

效的手段用于提升材料的稳定性,如用于硒化镉

量子点 [74] 、氧化铁 [75] 和金纳米粒子 [76] 等。 此

外,SiO2 无色透明,可完全展现被包覆材料的发

光性能,故多数研究者使用 SiO2 与钙钛矿纳米晶

复合来保护纳米粒子。 一般硅包覆的过程是在碱

性条件中完成的,而在该环境下钙钛矿会被快速

降解。
刘如 水 等 [77] 使 用 简 便 的 搅 拌 混 合 法, 将

CsPbBr3 量子点与介孔 SiO2 在己烷中搅拌,经过

清洗和干燥处理得到 PQDs@ 介孔 SiO2 复合材

料。 与未复合的 CsPbBr3 量子点相比,PQDs@ 介

孔 SiO2 复合材料的热稳定性有较大提高,在 100
℃仍能保持 40% 初始 PL 强度,且可阻止卤素离

子迁移。
邹军等 [78] 在甲苯分散的 CsPbBr3 量子点中

加入氨丙基三乙氧基硅烷,并将混合溶液搅拌、离
心后取沉淀干燥得到了 QDs@ SiO2 复合材料。 材

料为粉末状,其光致发光量子产率可达 68% ,
FWHM 约 23 nm。 5 次加热循环(105 ℃ )和连续

氙气辐照(500 W, 70 ℃ )后,QDs / SiO2 化合物仍

稳定。 在储存 30 d (25 ℃ ) 和紫外线照射 96 h
(365 nm) 后,复合材料的光致发光强度分别为

94. 3% 和 98. 6% ,展现出良好的光、热稳定性。
李良课题组 [79] 采用具有快速水解速率的正

硅酸甲酯 ( TMOS) 取代传统使用的正硅酸乙酯

(TEOS)作为硅前驱物,将 CH3NH3PbBr3 量子点

与 TMOS 在分析纯的甲苯中混合搅拌,制备了

CH3NH3PbBr3@ SiO2 的复合纳米球。 该复合微球

在波 长 为 470 nm 下 光 照 7 h 后, PL 强 度 保

持 90% 。
Park 等 [80] 在一定湿度空气中,利用全氢聚硅

氮烷缓慢水解,制备了稳定的 CsPbX3@ SiO2 复合

物。 复合物在 20 ~ 160 ℃ 热循环后,依然保持

95% PL 强度。

冷雨欣团队 [81] 先用室温沉淀法制备出 Mn2 +

掺杂的 CsPbMnBr3 量子点,并以三辛基氧化膦为

表面活性剂修饰量子点,可减缓后续正硅酸乙酯

的水解反应。 再将 TEOS 加入量子点溶液,其水

解后会在量子点表面形成 2 nm 的 SiO2 薄层,从
而得到 CsPbMnBr3@ SiO2 量子点(图 8)。 结果表

明,CsPbMnBr3 @ SiO2 量 子 点 的 量 子 产 率 达 到

50. 5% ,其在对抗热与水分的稳定性方面得到大

幅提升。 此外, CsPbBr3 量子点和 CsPbMnBr3 @
SiO2 量子点混合在蓝光 LED 芯片上制备的白色

发光二极管具有 68. 4 lm·W - 1 的高发光效率和

R a = 91 的高显色指数。

图 8　 SiO2 包覆 CH3NH3PbBr3 量子点随不同搅拌时间形

成的示意图 [79]

Fig. 8 　 Scheme for the formation of SiO2 -encapsulated

CH3NH3PbBr3 quantum dots with increasing stir-

ring time[79]

陈大钦教授 [82] 将加入钙钛矿前体的高温融

化后玻璃前体在 480 ~ 580 ℃ 下热处理 2 h 得到

CsPbX3@ glass 复合材料。 在致密玻璃网络的保

护下,复合材料在水中浸泡了一个月后仍可以保

持 90% 的亮度;在 450 nm LED 光辐照下也未发

生亮度下降,并不与阴离子交换和相分离。 Er-
sundu 教授等 [83] 用类似方法在碲酸盐玻璃中生长

CsPbBr3 得到 CsPbBr3@ glass 复合材料,也有很好

的耐热和化学稳定性。
3. 3. 3　 氧化铝包覆

氧化铝是一种稳定的氧化物,使用多孔氧化

铝包覆钙钛矿量子点已取得了良好的效果。
Bousanti 课 题 组 [38] 用 原 子 层 沉 积 技 术 在

CsPbX3 量 子 点 薄 膜 上 镀 一 层 AlO x 薄 膜, 得 到

CsPbBr3 @ AlO x 复合物。 复合物在放置于空气

(45 d 以上)、模拟日光条件下辐照(8 h 以上)、加
热(在空气中最高可达 200 ℃ )及浸泡在水中时

均表现出优异的稳定性(图 9)。 AlO x基质包覆的

量子点,其光学性能在维持不变的同时稳定性显
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图 9　 用 CsPbBr3 QD / AlO x纳米复合材料在 60 nm 厚的 QD 薄膜上进行 100 次 ALD 循环获得的稳定性研究。 ( a)环境条

件下超过 45 d 的 PL 变化;(b)在水中浸泡 1 h 后,在紫外光照(365 nm)下拍摄的照片;( c)在 10 mW·cm - 2 太阳

光谱照射下,光浸泡 8 h 后的 PL 变化;(d)200 ℃ 空气退火后的 XRD 谱图 [38] 。

Fig. 9　 Stability studies with CsPbBr3 QD / AlO x nanocomposites obtained by performing 100 ALD cycles on 60 nm thick QD

films. ( a)PL over 45 d of storage under ambient conditions. ( b)Photographs taken under UV illumination(365 nm) af-

ter 1 h of soaking in water. ( c) PL properties after 8 h of photosoaking under solar spectrum irradiation at 10 mW·

cm - 2 . ( d)XRD spectra recorded after annealing in air at 200 ℃ [38] .

著增加。 此外,超薄的 AlO x薄膜还有一定的导电

性,可满足钙钛矿商业化应用的部分要求。
3. 3. 4　 分子筛包覆

分子筛在结构上有许多孔径均匀的孔道和排

列整齐的孔穴,具有吸附能力高、选择性强、耐高

温等特点,也可有效保护钙钛矿纳米晶。
叶柿团队 [84] 利用离子交换将 Cs + 替换沸石

中原有的 Na + ,再与 PbX2 反应生成沸石孔道中的

CsPbX3 量子点(图 10(a)),并通过改变加入沸石

中交换的卤素比例,可有效调控沸石中量子点的

发光位置(图 10(b)、(c))。
刘生忠和赵奎团队 [85] 将铝磷酸 AlPO-5 沸石

晶体加入溶有 CH3NH3X 和 PbX2 的 DMF 溶液中,
超声混合后利用低压过滤去除过量的溶液 (图

11(a)),再在 100 ℃的干燥炉中热处理 30 min 得

到 CH3NH3PbX3@ AlPO-5 复合材料,复合材料在

紫外光下显示钙钛矿荧光(图 11(b)、( c)),荧光

随卤素离子的变化呈现出不同的颜色。 沸石基质

的存在使钙钛矿纳米晶的生长尺寸受到了限制,

且沸石对钙钛矿的包覆减少了钙钛矿与外界水,
氧气等的接触。 同时, AlPO-5 中具有 Al—OH、
P—OH、P O 等键合,其与钙钛矿阴离子能产生

氢键相互作用使钙钛矿量子点的表面缺陷钝化,
进一步稳定钙钛矿,并使复合材料具有比大尺寸

薄膜材料更长的荧光寿命。 此外,复合材料的稳

定性得到极大提高,在 150 ℃ 热应力、15 个月长

期环境暴露、甚至在水中存放 2 周以上的情况下

依然保持稳定。
李良团队 [86] 将全硅分子筛 ( MCM-41) 浸于

CsBr 和 PbBr2 的前驱物溶液中,80 ℃ 干燥后,再
加热至 600 ~ 900 ℃ ,CsPbBr3 NCs 在分子筛的孔

隙中生成;同时,MCM-41 的孔隙在高温下发生坍

塌并将 CsPbBr3 NCs 封闭于其中,最终形成致密

的 CsPbBr3@ SiO2 复合材料。 所制备的 CsPbBr3
@ SiO2 在获得 71% PLQY 的同时,其稳定性较传

统的 Sr2SiO4 ∶ Eu
2 + 绿色荧光粉更加优异。 在蓝色

LED 芯片(20 mA, 2. 7 V)照射时,CsPbBr3@ SiO2

材料可在 1 000 h 内保持 100% 的光致发光效率,
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图 10　 ( a)两步法合成 CsPbX3 -分子筛-Y 复合材料示意图,包括 Cs + 离子交换和 PbX2 反应;( b) CsPbX3 -分子筛-Y 复合

材料与各种卤化物成分在可见光照明下的照片;( c)在 365 nm 紫外激发下相同样品照片 [84] 。

Fig. 10　 ( a) Schematic illustration of the two-step synthesis of CsPbX3 -zeolite-Y composites, involving Cs + ion exchange fol-

lowed by reaction with PbX2 . ( b)Photograph of the CsPbX3 -zeolite-Y composites with various halide composition under

visible illumination. ( c)The same photograph as ( b), but under UV excitation at 365 nm [84] .

图 11　 ( a)浸渍法制备 CH3NH3PbX3@ AlPO-5 复合材料示意图 [85] ;( b)所得 CH3NH3PbBr3 @ AlPO-5 粉末分别在可见光

和 365 nm 紫外光照射下的数码照片 [85] ;( c)CH3NH3PbBr3 多晶薄膜和 CH3NH3PbBr3@ AlPO-5 薄膜在 365 nm 可

见光和紫外光照下的照片 [85] 。

Fig. 11　 ( a) Illustration of the one-step synthesis of CH3NH3PbX3@ AlPO-5 composite, reached by impregnating perovskite pre-

cursor solution into AlPO-5 zeolite crystals[85] . ( b) Photographs of the synthesized CH3NH3PbBr3 @ AlPO-5 composite

powder under visible illumination and UV illumination at 365 nm [85] . ( c)Photographs of CH3NH3PbBr3 polycrystalline

film and CH3NH3PbBr3@ AlPO-5 film under visible illumination and UV illumination at 365 nm [85] .

并可在强盐酸水溶液(1 mol·L - 1)中稳定 50 d。
3. 3. 5　 无机盐包覆

离子型无机盐也可与钙钛矿量子点进行包覆

提升其稳定性,如 NaNO3、NH4Br、CaF2、KBr 等。
用无机盐包覆量子点的报道较少,是量子点提升

的新策略。
林君课题组 [87] 利用水热法制备了由 CaF2 纳

米晶组装而成的 CaF2 分级结构微米球,且相互堆

积的细小纳米晶间存在较大的间隙。 在有机溶剂

中混合 CaF2 微米球与 CH3NH3PbX3 量子点,纯化

后得到 CaF2 微球封装 CH3NH3PbX3 量子点的复

合物。 钙钛矿量子点包覆于 CaF2 微球中,减少了

钙钛矿与环境中的水、氧气等的接触,因而提升了

钙钛矿的水稳定性、光热稳定性,如图 12 所示。
钟海政课题组 [88] 将 NaNO3 和 CH3NH3PbBr3

前驱体一起溶于 DMF 溶液中,再将混合溶液转入

到甲苯中,量子点和 NaNO3 晶体同时析出,离心

得到的 CH3NH3PbBr3 @ NaNO3 复合物在高温和

光照条件下的稳定性都得到了提高。
李会利课题组 [89] 将 CsPbCl3 量子点与 NH4Br
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图 12　 利用分级结构 CaF2 微球封装钙钛矿量子点以提升其稳定性 [87]

Fig. 12　 Improving the stability by encapsulating perovskite quantum dots into hierarchical CaF2 microspheres[87]

混合使其发生离子交换得到 CsPbBr3 @ NH4Br 复

合材料。 复合材料具有的核壳结构可有效避免光

致发光猝灭,并极大地提升了钙钛矿量子点的耐

水性和热稳定性。
Guhrenz 等 [90] 将 CsPbBr3 量子点溶液与纯的

KX(X = Cl, Br, I)盐混合,利用旋转蒸发和真空

处理后,制备得到 CsPbX3@ KX 的复合物,有效调

节了复合物的发光范围,复合物具有高稳定性和

近 80% 的 PLQY(图 13(a))。

图 13　 ( a)CsPbBr3 与 KI 混合离子交换示意图 [90] ;(b)富

溴化钾表面钝化抑制离子迁移示意图 [91] 。

Fig. 13　 ( a) Schematic diagram of mixed ion exchange be-

tween CsPbBr3 and KI[90] . ( b) Illustration of ion

migration suppressed by potassium-bromide-en-

riched surface passivation[91] .

姚宏斌团队在使用常规热注入法制备红光纳

米晶的基础上,额外引入油酸钾,并在富溴条件

下,制备了发射在 640 nm 的高质量 CsPbI3 - xBrx纳
米晶,PLQY 高达 93% (图 13( b))。 他们证实钾

离子和过量的溴离子在纳米晶表面富集,形成

KBr 离子层,有效钝化了纳米晶表面卤素缺陷,减
少了晶界处卤素离子空位,阻碍了卤素离子迁移,
从而抑制电场诱导下的卤素离子相分离,为获得

光谱稳定的红光 LED 器件提供了保障。 比如在

外加偏压为 6 V 时,溴化钾钝化的样品制备的

LED 器件发射峰位依然保持不变 [91] 。

3. 4　 金属有机框架材料包覆

金属有机框架材料(MOFs)由于其具有结构

简单、易于修饰、大比表面积及孔径可调等优点,
已成为单位点催化剂载体的最佳候选。 近年来,
已有研究人员尝试在 MOFs 孔道内生长钙钛矿量

子点以解决其稳定性问题。 部分量子点可原位生

长于 MOFs 孔道中,部分量子点可镶嵌于 MOFs
的结构框架内。 用 MOFs 包覆钙钛矿材料,一方

面可提升钙钛矿在各种环境(如高温、水分乃至

极性溶剂)中的稳定性,另一方面复合材料也展

现出更优异的催化活性。
MOFs 包覆钙钛矿最简单的方式为物理混

合。 如钟秦等 [92] 先制备氨基化的 MOF UiO-66

(NH2),后利用 MOFs 带负电而 CsPbBr3 量子点

带正电的特性,通过超声法将 CsPbBr3 量子点与

MOFs 结合从而得到相关复合材料。 复合材料中
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量子点与 MOFs 间的电子萃取和转移得到增强,
大的比表面积和可见光吸收的增加共同提升了复

合材料的 CO2 还原性能。
除将钙钛矿量子点与 MOFs 直接混合外,还

有研究者将 MOFs 为基底原位生长钙钛矿量子

点。 如 Maji 等 [39] 将 AMOF-1 浸入 Pb( NO3 ) 2 溶

液中,一周后将上述溶液离心清洗得到 Pb II @
AMOF-1。 干燥后,加入卤化铯并用研钵碾磨15 ~
20 min 生成 MOFs / 钙钛矿复合材料。 所得复合

物呈现出荧光共振能量转移现象,且在一些极性

溶剂环境下的稳定性得到改善。

鲁统部团队 [93] 将 MOFs 材料(PCN-221)先浸

渍于溶解 PbI2 的 DMF / 乙醇溶液中,后用 DMF /
乙醇溶液洗去过量吸附的 PbI2,干燥后再浸入

CH3NH3 I 溶于乙醇形成的溶液中约 10 min,即可

在原位生成 CH3NH3PbI3@ PCN-221。 图 14(a)为制

备过程示意图。 图 14(b)为所得复合材料的 TEM
图,由图中可知钙钛矿量子点分布均匀,且量子点粒

径与 PCN-221 的孔道尺寸相匹配,表明钙钛矿量子

点已经成功地原位生长于 MOFs 孔道内。 PCN-221
和量子点在光催化反应体系中,PCN-221 的包覆

提升了量子点在水环境的稳定性,而量子点的光

图 14　 ( a)CH3NH3PbI3 量子点原位沉积于 PCN-221(Fex)的过程示意图 [93] ;(b)所得 CH3NH3PbI3 @ PCN-221( Fex )复合

材料的 TEM 图 [93] 。

Fig. 14　 ( a) Schematic illustrations of the synthesis of CH3NH3PbI3 QDs encapsulated in the pores of PCN-221( Fex ) by a se-

quential deposition route[93] . ( b)TEM image of CH3NH3PbI3@ PCN-221(Fex), the black dots are CH3NH3PbI3 QDs.

Inset: the particle size distribution of CH3NH3PbI3 QDs[93] .

图 15　 ( a)CsPbBr3@ ZIFs 的制备过程和光催化还原 CO2 机理示意图;( b) ~ ( c) CsPbBr3 @ ZIF-8 的 TEM 和 HRTEM 图,

其中( c)中插图用红圆标记的是单个 CsPbBr3 量子点的高分辨率 TEM 图像;(d)CsPbBr3@ ZIF-8 的高角度环形暗

场图和元素分布图,比例尺为 50 nm;( e)CsPbBr3@ ZIF-67 的 TEM 图 [94] 。
Fig. 15　 ( a) Schematic illustration of the fabrication process and CO2 photoreduction process of CsPbBr3 / ZIFs. ( b) - ( c) Low

and high magnification TEM images of CsPbBr3@ ZIF-8. The inset of ( c) is the high-resolution image of a single CsPb-

Br3 QD marked with a red circle. ( d)High-angle annular dark-field STEM image and elemental mapping of CsPbBr3@

ZIF-8. Scale bar: 50 nm. ( e)TEM image of CsPbBr3@ ZIF-67 [94] .
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吸收又减少了 PCN-221 在催化中的光降解。 此

外,用掺杂 Fe 元素的 PCN-221 ( Fe x )复合钙钛矿

用以光催化还原 CO2,结果表明复合材料的催化

性能相比于纯 PCN-221 得到进一步提高。
研究人员也已开发出在合成钙钛矿量子点

的基础上生长 MOFs,甚至在同一环境下同时制

备钙钛矿量子点与 MOFs 的方法。 如陈洪燕课

题组 [94] 先合成 CsPbBr3 量子点,再将其分散于

金属离子和咪唑配体的前驱物溶液中搅拌 1 h,
即可在量子点表面生长沸石咪唑酯骨架结构材

料( ZIFs) ,从而形成高稳定性的 CsPbBr3 @ ZIF
复合材料,并将其作为催化材料用于光还原 CO2

反应中(如图 15( a)所示) ,CsPbBr3 / ZIF 复合材

料 的 催 化 活 性 相 较 于 CsPbBr3 材 料 得 到 较 大

提高。
Ghosh 等 [95] 用孔包埋溶剂定向法将 ZIF-8 的

前驱物(Zn( NO3 ) 2 ·6H2O 和 2-甲基咪唑) 与钙

钛矿前驱物 ( PbBr2、CH3NH3Br 和 OABr) 共同溶

于甲醇和 DMF 中,在室温下搅拌 1 h 后移除溶

剂,并加入甲苯搅拌,形成 CH3NH3PbBr3 @ ZIF-8
复合物 (图 16)。 ZIF-8 具有疏水性,且 ZIF-8 对

钙钛矿的包覆作用增加了氧气扩散进入的难度,
使复合物对一系列极性与非极性溶剂如 H2O、二
甲基亚砜、DMF 及丙酮等均有很好的稳定性,而
纯钙钛矿处于这些溶剂中会快速降解。 并在紫外

光环境下或 140 ℃ 下放置 20 d 仍可保持稳定,
光、热稳定性得到极大提高。 所得复合材料可用

作光催化剂降解甲基橙和甲基红等染料,并可循

环使用。

图 16　 孔包埋溶剂定向法制备 CH3NH3PbBr3 @ MOFs 示

意图 [95]

Fig. 16　 Pore-encapsulated solvent-directed(PSD) procedure

for preparing CH3NH3PbBr3@ MOFs composites[95]

3. 5　 异质结结构

半导体异质结构是现代电子学和光电子学的

重要组成部分,在晶体管、太阳能电池和发光电子

器件等方面有广泛的应用。 然而,由于卤素钙钛

矿中的离子扩散速率较高,致使其稳定性较差,因
此制备高质量、高稳定性的卤素钙钛矿异质结材

料依然存在巨大挑战 [96] 。 目前,研究者已成功利

用金属硫化物(CdS、ZnS、PbS、WS2 等)、金属氧化

物( SiO2、TiO2、ZrO2 等)以及金属 ( Au、Ag、AuCu

合金等)制备了稳定的钙钛矿异质结结构 [97] (图

17)。

图 17　 基于 CsPbBr3 纳米晶的不同异质结结构示意图 [96]

Fig. 17 　 Schematic presentation of different nanostructures

coupled with CsPbBr3 perovskite nanocrystals[96]

周苗等 [98] 在制备钙钛矿量子点后加入硬脂

酸锌和 1-十二硫醇反应生成 ZnS,得到了 CsPbX3

@ ZnS 异质结结构,图 18( a)是模拟的 CsPbX3 @
ZnS 异质结结构模型,ZnS 纳米晶结合在 CsPbX3

晶体上。 CsPbX3@ ZnS 异质二聚体增强了钙钛矿

的稳定性,且使荧光光谱发生蓝移,降低了载流子

复合寿命。

图 18　 ( a)模拟 CsPbBr3 - x Ix / ZnS 结构 [98] ;( b)核 / 壳结构

CsPbBr3 / CdS 量子点三维原理图表示 [99] 。

Fig. 18　 ( a)Proposed architecture made of CsPbBr3 - x Ix / ZnS

heterostructures[98] . ( b) 3D schematic representa-

tion of core / shell structured CsPbBr3 / CdS QDs[99] .
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唐孝生课题组 [99] 用热注射法合成 CsPbBr3
纳米晶,后加入油酸镉和硫继续反应生成 CsPb-
Br3@ CdS 核壳结构,图 18 ( b) 为核壳结构示意

图,CdS 包裹在 CsPbBr3 上。 CdS 壳层可有效减少

CsPbBr3 纳米晶表面缺陷和提高其光致发光效

率,并展现出超高的化学稳定性和无闪烁的光致

发光特性。
张桥等 [100] 通过改变钙钛矿卤素的成分来调

控禁带宽度,成功实现了 Type I 型(CsPbI3 / ZrO2 )
和 Type Ⅱ 型 ( CsPbBr3 / ZrO2 ) 的 异 质 结 结 构。
CsPbI3 本身稳定性较差,极易发生相变。 CsPbI3 /
ZrO2 异质结结构的存在使钙钛矿发生相变需破

坏两者间的异质结,因而增加了钙钛矿畴相变的

难度。 所得纳米晶的 PLQY 和荧光寿命都得到了

提升,特别是抗水稳定性也有改善,水中存放 8 d
后,荧光强度仅下降 20% 左右。

Manna 课题组 [101] 将 CsPbBr3 团簇和溶于十

八烯的硫粉混合,在 200 ℃ 下与十二硫醇和油酸

铅反应,成功制备了 CsPbX3 -Pb4S3Br2 纳米晶异质

结,有效改善了钙钛矿纳米晶的稳定性。
相比三维钙钛矿纳米晶,二维钙钛矿生长异

质结构更加困难。 师恩政和 Dou 教授等 [102-103] 在

晶体生长过程中加入双噻吩基乙基铵的共轭配体

(Bithiophenylethylammonium(2T))来抑制钙钛矿

在平面方向的互扩散,并在温和条件下生长制备

了二维钙钛矿横向外延异质结。 该方法具有通用

性,基于该方法可用不同阳离子构建二维卤化物

图 19　 (2T) 2PbI4 -(2T) 2PbBr4 异质结外延界面傅里叶滤

波和像差校正高分辨电子显微镜图像。 左边,两

条实白线表示(401)平面,两个虚线白色框突出了

边缘位错;右边,放大图像最右边突出的边缘错

位,白色粗体箭头表示 Burgers 向量 b[103] 。

Fig. 19　 Fourier filtered and magnified AC-HRTEM images of

the ( 2T) 2PbI4 -( 2T) 2PbBr4 heterostructure. Left,

the two solid white lines denote the (401) planes,

and the two dashed white boxes highlight edge dislo-

cations. Right, enlarged image of the rightmost high-

lighted edge dislocation, the bold white arrow de-

notes the Burgers vector b[103] .

钙钛矿横向异质结构。 所构建的异质结可以为研

究载流子转移和异常激子行为提供一个很好的平

台。 通过合成更复杂的异质结构,包括横向超晶

格和多异质结构,可进一步扩展二维卤化物钙钛

矿横向异质结构库。 于奕课题组 [103] 利用低剂量

像差校正电子显微技术,首次揭示了该二维横向

异质结的近原子锐界面和外延生长(图 19)。
3. 6　 多重保护

除以上介绍的单一基质包覆策略外,还可通

过多重包覆或先表面配体钝化再包覆等策略来稳

定钙钛矿纳米晶。
李良教授课题组 [104] 将 CsPbBr3 纳米晶的甲

苯溶液加入 SiO2 和 TiO2前体,于潮湿环境蒸发溶

剂发生溶胶-凝胶水解反应,得到封装在 SiO2 /
TiO2 复合体( SAM)的 CsPbBr3 纳米晶,复合材料

PLQY 达 90% ,且不易发生量子点的聚集。
朱俊杰教授课题组 [105] 将 CsPbBr3 量子点和

2-(二丁氨基) 乙醇 (2-( dibutylamino) ethanol,简
称 DBAE)一起加入到正硅酸四甲酯中,正硅酸四

甲酯水解生 成 SiO2 基 体, 得 到 稳 定 性 提 升 的

CsPbBr3 -DBAE@ SiO2 纳米复合材料(图 20)。

Costa 等 [106] 先用热注射法合成 CsPbBr3 量子

点,打开反应器并室温搅拌 3 h 后,3-氨丙基三乙

氧基硅烷缓慢水解形成 SiO2 保护层,而后滴加叔

丁醇锆形成 ZrO2 层,最后在空气中温和干燥形成

CsPbBr3@ SiO2 / ZrO2 双金属氧化物包覆的复合材

料(图 21)。 复合材料在高温、环境和辐照条件下

均表现出高稳定性。 此外,以此制备的钙钛矿转

换的混合发光二极管可在 100 mA 和 10 mA 电流

下稳定工作 200 h 和 700 h。
曾海波和宋继中教授等 [107] 用再沉淀法制备

CsPbBr3@ Cs4PbBr6 纳米晶,然后在纳米晶表面包

覆 SiO2, 得 到 多 重 保 护 且 稳 定 的 CsPbBr3 @
Cs4PbBr6@ SiO2 复合物,在光电器件、医疗诊断等

方面具有应用价值。
刘如水等 [108] 首先使用硫化双十二烷基二甲

基铵盐钝化量子点将其量子效率增加至 80% ;再
将钝化的量子点与介孔二氧化硅混合,提升了材

料的热稳定性;最后将复合物再与聚甲基丙烯酸

甲酯( PMMA)混合得到 CsPbBr3 / SDDA@ PMMA,
复合材料对于水、氧气和热环境的稳定性都大大

提高。
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图 20　 CsPbBr3 -DBAE@ SiO2纳米复合材料制备过程示意图 [105]

Fig. 20　 Schematic diagram of CsPbBr3 -DBAE@ SiO2 preparation process[105]

图 21　 CsPbBr3@ SiO2 / ZrO2 复合材料的一步法合成示意图 [106]

Fig. 21　 Schematic representation of the sequential one-pot synthesis of the hybrid CsPbBr3@ SiO2 / ZrO2 composite(Cs-OA refers

to the solution of cesium oleate in oleic acid) [106]

表 1　 卤化物钙钛矿纳米晶的表面包覆研究汇总

Tab. 1　 Summary of recent research on halide perovskite nanocrystals with surface coating

钙钛矿 　 　 包覆方式 　 　 　 保护材料 复合材料 材料寿命 文献

CsPbBr3 高分子包覆 聚苯乙烯(PS) CsPbBr3 @ PS 薄膜
PH = 9,100 h,PL 强

度降至 70%
[61]

CH3 NH3 PbBr3 高分子包覆 聚偏氟乙烯(PVDF)
CH3 NH3 PbBr3 @

PVDF 薄膜

70 ℃ ,24 h,PL 强度

降至 22%
[62]

CsPbBr3 高分子包覆 聚偏氟乙烯(PVDF) CsPbBr3 @ PVDF 薄膜
存放 60 d, PL 强 度

降至 90%
[63]

CH3 NH3 PbBr3 高分子包覆 聚苯乙烯(PS) CH3 NH3 PbBr3 @ PS 薄膜
水中放置 60 d 荧光

仍存在
[64]

CH3 NH3 PbX3

(X = Cl, Br, I)
高分子包覆

聚二甲基硅氧烷

(PDMS)

CH3 NH3 PbX3 @

PDMS 薄膜

空气中存放 7 个月,

XRD 衍 射 峰 较 大

下降

[65]

CsPbBr3 高分子包覆
热塑性聚氨酯

(TPU)
CsPbBr3 @ TPU 薄膜

浸入 水 中 70 h, PL

强度轻微下降
[67]

CH3 NH3 PbBr3
有机多孔

材料包覆
COF∶ TAPT-DMTA

CH3 NH3 PbBr3 @

TAPT-DMTA

75% 湿度存放 7 d,

XRD 无变化
[37]
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表 1(续)

钙钛矿 　 　 包覆方式 　 　 　 保护材料 复合材料 材料寿命 文献

CsPbBr3 @ Cs4 PbBr6
有机多孔

材料包覆
COF(EB-COF∶ Br)

CsPbBr3 @ Cs4 PbBr6 @

EB-COF∶ Br

水中浸泡 60 min 仍

保持 XRD 峰形
[71]

CsPbBr3 无机物包覆 介孔硅 CsPbBr3 @ SiO2
25 ~ 100 ℃ 热循环后

PL 强度保持 90%
[77]

CsPbBr3 无机物包覆 SiO2 CsPbBr3 @ SiO2
存放 30 d, PL 强 度

降至 94. 3%
[78]

CH3 NH3 PbBr3 无机物包覆 SiO2 CH3 NH3 PbBr3 @ SiO2
470 nm 光照 7 h,PL

强度保持 90%
[79]

CsPbBr3 无机物包覆 SiO2 CsPbBr3 @ SiO2
20 ~ 160 ℃ 热循环后

保持 95% PL 强度
[80]

CsPbBr3 无机物包覆 SiO2 CsPbBr3 @ SiO2
存放 6 d,量子产率

保持不变
[81]

CsPbX3 无机物包覆 玻璃 CsPbX3 @ glass
水中浸泡 1 月,亮度

保持 90%
[82]

CsPbBr3 无机物包覆 玻璃 CsPbBr3 @ glass
水中浸泡 2 月,保持

PL 强度
[83]

CsPbBr3 无机物包覆 AlO x CsPbBr3 @ AlO x
空气中 200 ℃ 退火

XRD 不变
[38]

CH3 NH3 PbX3

(X = Cl, Br, I)
无机物包覆 沸石 AlPO-5 CH3 NH3 PbX3 @ AlPO-5

30 ~ 150 ℃ 热循环后

保持 80% PL 强度
[85]

CsPbBr3 无机物包覆 全硅分子筛(MCM-41) CsPbBr3 @ SiO2
在 1 mol· L - 1 盐酸

中 50 d,PLQY 不变
[86]

CH3 NH3 PbX3

(X = Cl, Br, I)
无机物包覆 CaF2 CaF2 @ CH3 NH3 PbX3

湿度条件 1 d,PL 保

持 60% 强度
[87]

CH3 NH3 PbBr3 无机物包覆 NaNO3 CH3 NH3 PbBr3 @ NaNO3
100 ℃ ,50 min,保持

80% 强度
[88]

CsPbBr3 无机物包覆 NH4 Br CsPbBr3 @ NH4 Br
水中 3. 5 h,PLQY 保

持 40%
[89]

CsPbBr3
金属有机

框架包覆
MOF AMOF-1 CsPbBr3 @ AMOF-1

DMF 中 放 置 14 d,

PL 强度不变
[39]

CH3 NH3 PbBr3
金属有机

框架包覆
沸石 ZIF-8 CH3 NH3 PbBr3 @ ZIF-8

DMF 中 放 置 90 d,

PLQY 保持 95%
[95]

CsPbBr3 - x Ix 异质结结构 ZnS CsPbBr3 - x Ix@ ZnS
空气中放置 12 d,PL

强度保持约 65%
[98]

CsPbBr3 多重保护 SiO2 / TiO2 CsPbBr3 @ SiO2 @ TiO2
470 nm 光照 300 h,

保持 90% PL 强度
[104]

CsPbBr3 多重保护

2-(二丁氨基)乙醇 DBAE

SiO2

ZrO2

CsPbBr3 @ SiO2 / ZrO2
空气环境存放 30 d,

PL 强度保持 90%
[106]

CsPbBr3 多重保护 Cs4 PbBr6 @ SiO2 CsPbBr3 @ Cs4PbBr6 @ SiO2
空气环境存放 60 d,

PL 强度保持不变
[107]

CsPbBr3 多重保护

硫化双十二烷基二甲基铵

盐 ( SDDA ) + 介 孔 二 氧

化硅

CsPbBr3 @ SDDA@ SiO2
25 ~ 100 ℃ 热 循 环

保持 95% PL 强度
[108]
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4　 结论与展望

卤化物钙钛矿材料的光电性能优异,在各类

光电器件领域均展现出较大的应用潜力,而较差

的稳定性使其一直难以进一步产业化应用。 本文

总结了目前普遍采用的表面包覆策略稳定钙钛矿

纳米晶的相关研究。 尽管现有结果体现了表面包

覆策略的有效性,但如何更有效地提升钙钛矿材

料的稳定性并实现其商业化发展,仍需要更深入

的探索。 提升钙钛矿稳定性的工作在以下几个方

面值得继续研究:(1)深入探究钙钛矿材料组分

和稳定性之间的构效关系,继续提升材料在对抗

热、光照、水分和氧气等环境时的稳定性,确保在

调控钙钛矿表面态提升其稳定性的同时保持高发

光效率;进一步研究钙钛矿材料的表面和界面性

能,推动其在光电领域的产业化应用;(2)开发新

型钙钛矿 -高分子复合物,实现高效的水氧阻隔

体系从而实现其高稳定性目标;(3)设计或选择

合适的多孔材料与钙钛矿进行包覆,特别是利

用其表面官能团与钙钛矿材料的键合作用或可

实现钙钛矿在多孔材料中原位生长,得到更稳

定结合的复合材料,同时深入研究钙钛矿与多

孔材料间载流子传输机制,实现高效的催化性

能;(4)开发高质量、高稳定性的钙钛矿异质结

结构,实现高效的光电器件性能;(5)探索更多

实现单分散钙钛矿纳米晶核壳结构保护的策

略,在做到有效提升钙钛矿纳米晶的同时,不影

响其液相单分散特性,使其可满足微纳尺度器

件构造的需求。 综上所述,多年来钙钛矿纳米

晶在光电性能和稳定性提升两方面都取得了长

足发展,但在满足商业化应用之前仍需科研工

作者对其展开更多更深入的探究。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地

址: http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails # 10.
37188 / CJL.20210223.
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