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微通道反应器合成高质量的无机钙钛矿量子点及其 ＬＥＤ应用
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摘要: 提出一种快速、高效合成高质量无机钙钛矿量子点(ＣｓＰｂＢｒ３)的微通道反应器ꎬ通过调节前驱体的浓

度和流速ꎬ可实现荧光光谱绿色至蓝色的转变ꎬ波长范围为 ５１５ ~ ４６４ ｎｍꎮ 利用合成的绿色 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和

红色荧光粉制备薄膜ꎬ覆盖在蓝色 ＬＥＤ 芯片表面上ꎬ在 ２０ ｍＡ 的驱动电流下获得流明效率最高可达 ６２. ９３
ｌｍ / Ｗ 的白光ꎮ 这种高效的白光 ＬＥＤ 展示出钙钛矿量子点在低成本显示、照明和光通信等应用领域中巨大的

潜力ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ (Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬ
Ｉ)材料因其成本低、发射光谱窄(１２ ~ ４２ ｎｍ)、波
长可调范围广 ( ４００ ~ ７００ ｎｍ)、 荧光效率高

(９０％ )、光化学稳定性强及表面易被修饰等优点

而备受关注ꎬ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ꎬ在 ＬＥＤ、光电传感器、
太阳能电池、激光等领域展现出巨大的发展前

景[１￣２]ꎮ １９９７ 年ꎬＮｉｋｌ 等发现了具有荧光特性的

无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ꎬ但其微粒尺寸和发光效率等

性质与目前报道的 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶相差甚远[３]ꎮ
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之后近 １０ 年的时间里ꎬ对 ＣｓＰｂＸ３ 发光特性的研

究进展缓慢ꎬ直至 ２００９ 年ꎬ随着钙钛矿太阳能电

池的研究兴起ꎬ带动了基于 ＣｓＰｂＸ３ 无机铅卤钙钛

矿发光材料研究的迅速发展ꎮ ２０１５ 年ꎬＫｏｖａｌｅｎｋｏ
等提出利用碳酸铯(Ｃｓ２ＣＯ３)、十八烯(ＯＤＥ)、油
酸(ＯＡ)、卤族铅化物 ＰｂＸ２(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ) 在氮气

保护及高温下合成溶液型全无机钙钛矿量子点

ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ) [４]ꎮ 同年ꎬ曾海波团队提出

一种在常温下无需惰性气体保护合成全无机钙钛

矿量子点的方法[５]ꎮ 随后ꎬ研究者们采用液相合

成工艺ꎬ通过精确控制反应的温度与时间ꎬ制备出

了纳米线、纳米片、纳米棒等不同形貌结构的纳

米晶ꎮ
目前ꎬ全无机钙钛矿量子点 ＣｓＰｂＸ３ (Ｘ ＝ Ｃｌꎬ

ＢｒꎬＩ)的主要合成方法有两种:高温注入法和常温

过饱和重结晶法ꎮ 前者通过高温促进晶体的生

长ꎬ反应时间长ꎬ需要较高温度氮气保护ꎬ较难实

现大规模生产应用[５]ꎮ 第二种方法利用极性分

子在非极性溶剂内的溶解度急剧下降ꎬ达到较高

过饱和度ꎬ在短时间内结晶得到量子点[６]ꎬ解决

了高温注入法的惰性气体保护及反应时间过长等

问题ꎬ但需要调节铯化物及铅化物的种类以获得

不同波长的量子点ꎬ且传统的反应装置不能保证

大规模合成时的混合效果ꎬ存在一定的局限性ꎬ因
此需要寻求一种简单、快速合成不同发射光谱的

无机钙钛矿量子点ꎮ
本文提出一种快速高效合成高质量 ＣｓＰｂＢｒ３

的微通道反应器ꎬ在不改变反应试剂种类的前提

下ꎬ通过调节前驱体的浓度和流速ꎬ可实现荧光光

谱绿色至蓝色的转变ꎬ波长范围为 ５１５ ~ ４６４ ｎｍꎮ
利用合成的绿色 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和红色荧光粉制

备薄膜ꎬ覆盖在蓝色 ＬＥＤ 芯片表面上ꎬ在 ２０ ｍＡ
的驱动电流下获得了流明效率最高可达到 ６２. ９３
ｌｍ / Ｗ 的白光ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 反应试剂

溴化铯(ＣｓＢｒ)、溴化铅 (ＰｂＢｒ２)、油酸(ＯＡ)、
油胺 (ＯＡｍ)、Ｎ￣Ｎ 二甲基甲酰胺 (ＤＭＦ)及甲苯

均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎬ试剂

无需进一步处理ꎮ
２. ２　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的制备

本文结合蛇形通道ꎬ在 Ｍｕｂａｓｈｓｈｉｒ Ａｈｍａｄ

Ａｎｓａｒｉ 等提出的非对称圆环形通道[７]基础上进行

错位改进ꎬ设计出如图 １(ｂ)的蛇形错位微通道ꎮ
１、２、３ 为反应试剂的入口ꎬ４ 为生成物的出口ꎬ微
通道整体由 ４ 组并列的环扣型通道组成ꎬ每组环

扣型通道由 ４ 个圆环呈环环相扣连接构成ꎬ圆环

通道则由两个宽度不相同的半圆环连接而成ꎬ且
宽的一侧有一定的错开角度ꎻ每组环扣型通道之

间由蛇形通道连接ꎬ１、２ 两个入口与环扣型通道

间以 Ｔ 型和蛇形通道的结合体相连ꎮ 圆环一侧

宽 ０. ５ ｍｍꎬ另一侧宽 １ ｍｍꎬ其余部分尺寸为 １. ５
ｍｍꎬ通道深度 ２ ｍｍꎮ

（a）

（b）

1 3 4

2

图 １　 (ａ)微通道反应器示意图ꎻ(ｂ) 蛇形错位微通道放

大图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ ｒｅａｃｔｏｒ. (ｂ)

Ｅｎｌａｒｇｅｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｅｒｐｅｎｔｉｆｏｒｍ ｄｉｓｌｏｃａｔｅｄ ｍｉｃｒｏ￣
ｃｈａｎｎｅｌ.

表 １　 量子点制备参数

Ｔａｂ. １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

组别
ＣｓＢｒ 的量 /

ｍｍｏｌ
ＰｂＢｒ２ 的量 /

ｍｍｏｌ

前驱体流速 /

(ｍＬ􀅰ｈ － １)

１ ０. ４ ０. ２ １５

２ ０. ４ ０. ４ １５

３ ０. ４ ０. ６ １５

４ ０. ４ ０. ８ １５

５ ０. ４ １ １５

６ ０. ４ ０. ４ １

７ ０. ４ ０. ４ ３

８ ０. ４ ０. ４ ５

９ ０. ４ ０. ４ １０

１０ ０. ４ ０. ４ ２０

１１ ０. ４ ０. ４ ２５
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溶解于 １０ ｍＬ ＤＭＦꎬ滴入 １ ｍＬ ＯＡ 和 ０. ５ ｍＬ
ＯＡｍꎬ得前驱体 Ａ 和 Ｂꎻ针管吸取前驱体 Ａ 和 Ｂ
以及甲苯分别装入注射泵中ꎬ注射泵设定甲苯流

速为 ３００ ｍＬ / ｈꎬ按照表 １ 设定两种前驱体 Ａ 和 Ｂ
的流速ꎬ分别从微通道的入口 １、２、３(图 １)通入

前驱体 Ａ、Ｂ 和甲苯ꎻ得到的溶液经过离心后再重

新溶解在甲苯中即得到 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点溶液ꎮ
２. ３　 性能测试

量子点的吸收光谱采用普析 ＴＵ￣１９０１ 紫外分

光光度计测量ꎬ光源采用单一波长 ３６５ ｎｍꎬ间隔

１ ｎｍꎻ量子点的发射光谱采用岛津 ＲＦ￣６０００ 荧光

分光光度计测量ꎬ激发波长为 ３６５ ｎｍꎻ使用 Ｄ８￣
Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(λ ＝ ０. １５４ １８ ｎｍꎬ扫描范

围 ５° ~ ８０°)探究钙钛矿量子点的物相组成ꎻ使用

ＪＥＭ￣２１００Ｆ(加速电压 ２００ ｋＶ)透射电子显微镜观

测量子点的微观形貌ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 发射波长位置的比较

两种前驱体接触后在溶液中生成了 ＣｓＰｂＢｒ３
溶质分子ꎬ该分子在入口 ３ 与甲苯接触ꎬ通过通道

的混合作用充分混合ꎬ其溶解度急剧下降带来极

高过饱和度ꎬ从入口 ３ 到出口 ４ 这一段通道ꎬ在过

饱和度的推动下析出晶体ꎮ 在实验过程中发现ꎬ
当改变前驱体 ＰｂＢｒ２ 的量或者前驱体流速时ꎬ
ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点发射光谱都出现了移动现象ꎬ如
图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ

如图 ２ 所示ꎬ在其他参数不变的情况下ꎬ当
ＰｂＢｒ２ 的量为 ０. ２ ~ ０. ４ ｍｍｏｌ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量子点

的发射波长位置没有明显的变化ꎻ当 ＰｂＢｒ２ 的量

大于 ０. ４ ｍｍｏｌ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的发射波长发

生了明显的蓝移ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在 ＣｓＢｒ 和 ＰｂＢｒ２
的量不变的情况下ꎬ当前驱体流速为 １５ ~ ２５ ｍＬ / ｈ
时ꎬ量子点的发射波长位置没有明显的变化ꎻ当流

速低于 １５ ｍＬ / ｈ 时ꎬ量子点的发射波长位置发生

了明显的蓝移ꎮ
结晶需要经历两个阶段:晶核的形成与晶体

的生长ꎮ 过饱和度作为两阶段的推动力ꎬ直接影

响着它们的快慢ꎬ也影响着所形成晶体的粒径和

分布ꎮ 过饱和度越高ꎬ晶核生成速度越快ꎬ生成量

越多[８]ꎬ每个晶核用于堆积的溶质越少ꎬ整体呈

现出晶体粒径越小的现象ꎮ 而晶体生长过程主要
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图 ２　 不同 ＰｂＢｒ２ 的量下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点在 ３６５ ｎｍ
紫外照射下的实物图( ａ)和发射光谱图(ｂ)ꎬａ、ｂ、
ｃ、ｄ、ｅ 分别代表添加 ＰｂＢｒ２ 的量为 ０. ２ꎬ０. ４ꎬ０. ６ꎬ
０. ８ꎬ１. ０ ｍｍｏｌꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ( ａ) Ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｔ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ.
(ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｔ ３６５ ｎｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＰｂＢｒ２ . ａꎬ ｂꎬ ｃꎬ ｄꎬ ｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＰｂＢｒ２: ０. ２ꎬ ０. ４ꎬ ０. ６ꎬ ０. ８ꎬ
１. ０ ｍｍｏｌꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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图 ３　 不同前驱体流速下制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点在 ３６５
ｎｍ 紫外照射下的实物图(ａ)和发射光谱(ｂ)ꎬａ、ｂ、
ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ 分别代表前驱体的流速为 ２５ꎬ２０ꎬ１５ꎬ１０ꎬ
５ꎬ３ꎬ１ ｍＬ / ｈꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｐｉｃｔｕｒｅ (ａ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (ｂ) ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｔ
３６５ ｎｍ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. ａꎬ ｂꎬ ｃꎬ ｄꎬ ｅꎬ ｆꎬ ｇ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ: ２５ꎬ ２０ꎬ
１５ꎬ １０ꎬ ５ꎬ ３ꎬ １ ｍＬ / ｈꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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分为两部分ꎬ分别是溶质向结晶界面上的传输和

溶质在结晶界面上的沉积ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 前者发

生在均匀溶液和扩散边界层之间ꎬ扩散速率由溶

溶液

晶体

生长边界层

扩散边界层

图 ４　 晶体生长过程两边界层示意图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｌａｙｅｒｓ ｉｎ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｓｔａｇｅ
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图 ５　 组别 ２(ａ)、组别 ５(ｂ)和组别 ６(ｃ)常规方法与微通

道法所制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点发射光谱比较图ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ ｉｎ ｇｒｏｕｐ ２
(ａ)ꎬ ｇｒｏｕｐ ５(ｂ) ａｎｄ ｇｒｏｕｐ ６(ｃ).

液中的对流和扩散条件决定[９]ꎬ杂质的存在会降

低速率ꎻ后者发生在结晶界面和生长边界层之间ꎬ
其沉积速率与过饱和度成正比[１０]ꎮ

根据量子限域效应ꎬ量子点的发射光谱会随

着粒径的增大而红移ꎬ或随粒径的减小而蓝

移[１１￣１２]ꎬ因此晶体的粒径对量子点的发射波长有

重要作用ꎮ 本文的 ＣｓＢｒ 保持 ０. ４ ｍｍｏｌ 的用量ꎮ
当 ＰｂＢｒ２ 超过 ０. ４ ｍｍｏｌ 时ꎬ生成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 的量

不变ꎬ过饱和度及晶核的自发形成没有太大的变

化ꎻ然而过多 ＰｂＢｒ２ 对 ＣｓＰｂＢｒ３ 溶质是非必要的

杂质ꎬ其扩散受到阻碍ꎬ减慢晶体的生长速度ꎬ粒
径减小造成发射波长蓝移ꎮ 而过低的前驱体流速

对应 ＣｓＰｂＢｒ３ 的量减小ꎬ过饱和度下降ꎬ溶液中溶

质浓度降低ꎬ粒径变小ꎬ导致钙钛矿量子点的发射

光谱蓝移ꎮ
微通道制备的钙钛矿量子点发射波长会随着

ＰｂＢｒ２ 的量或前驱体流速的变化而改变ꎮ 为比较

微通道与常规反应装置的不同ꎬ选取表 １ 中组别

２、５、６ꎬ计算对应的反应试剂比例后使用烧杯制备

钙钛矿量子点ꎬ得到的发射光谱比较图及表格如

图 ５ 和表 ２ 所示ꎮ 可看出常规方法制备的钙钛矿

量子点发射波长变化幅度为 ６ ｎｍꎬ而微通道制备

的量子点发射波长变化幅度是前者的 ８ 倍以上ꎬ
证明其实现了常规制备方法所不能实现的宽光

谱ꎬ对实际大规模生产有着重要意义ꎮ
表 ２　 两方法所制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点发射波长比较表

Ｔａｂ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｗｉｔｈ
ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ

组别
ＰｂＢｒ２ 的量 /

ｍｍｏｌ

前驱体流速 /

(ｍＬ􀅰ｈ － １)
常规法 /

ｎｍ
微通道法 /

ｎｍ

２ ０. ４ １５ ５１１ ５１４

５ １. ０ １５ ５０６ ４６４

６ ０. ４ ０１ ５１２ ４６５

３. ２　 吸收光谱及发射光谱

图 ６ 为组别 ２、５ 和 ６ 对应的钙钛矿量子点在

３６５ ｎｍ 激发波长下的吸收光谱、发射光谱及实物

图ꎬ三者的吸收峰分别为 ５０３ꎬ４５６ꎬ４５２ ｎｍꎬ发射

峰分别为 ５１４ꎬ４６４ꎬ４６５ ｎｍꎮ 从吸收光谱可看出

蓝光量子点的吸收峰比绿光量子点的更明显ꎬ已
报道的全无机钙钛矿量子点也呈现波长越短时吸

收峰越明显的趋势[２ꎬ１３]ꎮ 钙钛矿量子点对比传统

荧光材料和碳量子点等具有半峰宽窄的优
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势[１４￣１５]ꎬ半峰宽越窄代表显色性能越好ꎬ图 ３ 的 ３
组钙钛矿量子点半峰宽为 ２２ꎬ１９ꎬ２７ ｎｍꎬ与以往

全无机钙钛矿量子点的发射波长越短半峰宽越窄

这一特点不同[５ꎬ１６]ꎬ利用微通道制备的量子点半

峰宽与发射波长没有太大的关系ꎬ这是由于常规

方法(高温注入法、过饱和结晶法)均通过调节铅化

物和铯化物的卤族元素及比例来改变发射波长ꎬ本
文则利用微通道的特性采用ＣｓＢｒ 和 ＰｂＢｒ２ 制备不同

发射波长的钙钛矿量子点ꎬ半峰宽与卤族元素的种

类没有太大的联系ꎮ 结合吸收光谱及发射光谱ꎬ吸
收峰与发射峰之间均有约 ８ ~１３ ｎｍ 的斯托克斯位

移(Ｓｔｏｋｅｓ ｓｈｉｆｔ)[１７]ꎬ斯托克斯位移较大的量子点更

适合应用在 ＬＥＤ 器件的发光层[６]ꎮ
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图 ６　 组别 ２(ａ)、组别 ５(ｂ)和组别 ６(ｃ)的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子

点吸收发射光谱及实物插图(３６５ ｎｍ 激发)ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ

ＣｓＰｂＢｒ ｉｎ ｇｒｏｕｐ ２ ( ａ)ꎬ ｇｒｏｕｐ ５ ( ｂ) ａｎｄ ｇｒｏｕｐ ６
(ｃ) (ａｔ ３６５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ).

３. ３　 量子产率

测量量子产率的方法有两种:绝对法和参比

法ꎮ 绝对法是利用带有积分球的组件直接测试量

子产率ꎬ但由于组件价格昂贵ꎬ目前还是以参比法

为主流ꎮ 参比法是利用已知量子产率的荧光材料

作为参比ꎬ和未知量子产率的样品在同一波长下

测量吸收光谱和发射光谱ꎬ以吸光度为横坐标、发
射光谱的积分面积为纵坐标得到散点图ꎬ拟合得

到一条通过原点的直线ꎬ如图 ７(ａ)所示ꎮ
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图 ７　 (ａ)积分面积￣吸光度直线拟合图ꎻ(ｂ)不同 ＰｂＢｒ２
的量制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的量子产率统计图ꎻ
(ｃ)不同前驱体流速所制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的量

子产率统计图ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ) Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｌ ａｒｅａ￣ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ.

(ｂ) Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｇｒａｐｈ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＰｂＢｒ２ . ( ｃ) Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｇｒａｐｈ ｏｆ
ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
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根据以下公式计算样品的量子产率[１８￣１９]:

Ｑｘ ＝Ｑｓｔ
Ｋｘ

Ｋｓｔ

æ
è
ç

ö
ø
÷􀅰 ｎ２

ｘ

ｎ２
ｓｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ꎬ (１)

公式中的 Ｑ、Ｋ、ｎ 分别指量子产率、所拟合直线的

斜率及对应的溶剂折射率ꎬ下标 ｘ 代表样品ꎬｓｔ 代
表参比ꎮ 计算得到的量子产率统计图如图 ７(ｂ)、
(ｃ)所示ꎮ

由统计图可以看出ꎬ使用甲苯所制备的钙钛

矿量子点的量子产率最高能超过 ９０％ ꎮ 最高量

子产率出现在 ＰｂＢｒ２ 的量为 ０. ２ ｍｍｏｌ 以及前驱

体流速为 ２０ ｍＬ / ｈ 时ꎬＰｂＢｒ２ 的量高于 ０. ２ ｍｍｏｌ、
前驱体流速高于 ２０ ｍＬ / ｈ 则会导致量子产率的下

降ꎬ而 ＰｂＢｒ２ 的量高于 ０. ６ ｍｍｏｌ 后量子产率变化

幅度较小ꎮ 钙钛矿量子点较高的量子产率来自 ３
个方面:一是高激子结合能保证了激子的聚集和

辐射性结合ꎻ二是钙钛矿量子点表面大量卤素原

子导致自钝化效应的产生ꎬ减少了非辐射陷阱的

数量ꎻ三是钙钛矿量子点的量子阱价带对齐ꎬ能提

高辐射结合的比例[６]ꎮ 结合光谱的移动ꎬ可知绿

光的量子产率普遍比蓝光的高ꎬ不改变反应试剂

情况下实现宽光谱则降低了量子产率ꎬ两者不能

兼得ꎮ
３. ４　 Ｘ 射线衍射图(ＸＲＤ)

Ｘ 射线的波长与晶体内原子间距的线度在同

一个量级ꎬ当其通过晶体时产生可观测的衍射现

象ꎬ因此可利用 Ｘ 射线分析晶体结构ꎬ利用已有

标准样品的 Ｘ 射线衍射图ꎬ还可以得到未知样品

的物相组成等多方面信息ꎮ 钙钛矿量子点里加入

乙酸乙酯经过离心、重溶解等操作制得粉末[２０]ꎬ
利用 Ｘ 射线衍射仪对粉末进行分析ꎬ图 ８ 为组别
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组别 ２

图 ８　 组别 ２、组别 ５ 和组别 ６ 所制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点

的 Ｘ 射线衍射图ꎮ
Ｆｉｇ. ８ 　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｉｎ ｇｒｏｕｐ ２ꎬ

ｇｒｏｕｐ ５ ａｎｄ ｇｒｏｕｐ ６.

２、组别 ５ 和组别 ６ 所制备的钙钛矿量子点的 Ｘ 射

线衍射图ꎮ
标准样品在 Ｘ 射线衍射图上有固定位置的

峰ꎬ这些衍射图称为标准卡片ꎬ对比标准卡片可以

得知所测样品的物相组成ꎮ 与组 ２ 量子点最贴近

的标准卡片为 ＰＤＦ＃５４￣０７５２(ＣｓＰｂＢｒ３)ꎬ对应的晶

格常数(Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ)为(０. ５８３ꎬ０. ５８３ꎬ０. ５８３
ｎｍ)ꎮ 与组 ５ 和组 ６ 量子点最贴近的标准卡片为

ＰＤＦ＃５４￣０７５１ (ＣｓＰｂＢｒ３)ꎬ对应的晶格常数分别为

(０. ９８４ ３ꎬ０. ４１２ ７ꎬ０. ６８７ ４ ｎｍ)ꎮ 以上 ３ 组 Ｘ 射

线衍射图与已报道的钙钛矿量子点 Ｘ 射线衍射

图较为相近[２１￣２２]ꎬ说明所制备的钙钛矿量子点都

与预想产物较为相符ꎮ
３. ５　 透射电镜图

图 ９ 为组别 ２、５、６ 的钙钛矿量子点电镜图ꎬ
当 ＰｂＢｒ２ ∶ ＣｓＢｒ 比例为１ ∶ １且前驱体流速中等(组
别 ２)时ꎬ得到的量子点形状为立方体ꎬ且呈堆砌

的形态ꎬ平均粒径为 １３. ２５ ｎｍꎮ 当 ＰｂＢｒ２ 的量过

多(组别 ５)或者前驱体流速较低(组别 ６)时ꎬ得

（a）

（b）

（c）

20 nm

2 nm

0.202

2 nm

0.206

20 nm

5 nm

0.418 nm

50 nm

图 ９　 组别 ２(ａ)、组别 ５(ｂ)和组别 ６(ｃ)所制备的 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 量子点的透射电镜图ꎮ

Ｆｉｇ. ９　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｉｎ ｇｒｏｕｐ ２(ａ)ꎬ ｇｒｏｕｐ ５(ｂ)
ａｎｄ ｇｒｏｕｐ ６(ｃ).
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图 １０　 (ａ) 白光 ＬＥＤ 电致发光谱ꎻ(ｂ)白光 ＬＥＤ 在不同驱动电流下的电致发光谱ꎻ(ｃ)白光 ＬＥＤ 光通量和流明效率ꎻ
(ｄ)白光 ＬＥＤ 在不同驱动电流下的色度坐标ꎻ(ｅ)白光 ＬＥＤ 在不同时间段内的电致发光谱ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 (ａ) ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ｂ) Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｏｒｗａｒｄ￣ｂｉａｓ ｃｕｒｒｅｎｔｓ. (ｃ) Ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｆｌｕｘ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ. (ｄ) Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉ￣
ｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ ｉｎ ａ ＣＩＥ ｄｉａｇｒａｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｗａｒｄ ｃｕｒｒｅｎｔｓ. (ｅ) ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｒｋｉｎｇ ｔｉｍｅ.

到的量子点呈现类似球形向立方体过渡的形状ꎬ
且分散性较好ꎬ平均粒径分别为 ３. ４７ ｎｍ 和 ２. ２３
ｎｍꎮ 测得高倍透射电镜图(右上角)的晶面间距

分别为 ０. ４１８ꎬ０. ２０６ꎬ０. ２０２ ｎｍꎬ较低的晶面间距

表明制备的钙钛矿量子点均具有良好的结晶度ꎮ
组别 ２ 的量子点微观形貌与已报道的钙钛矿量子

点相似[２３￣２６]ꎬ但组别 ５ 和 ６ 的量子点形貌却有一

些差别ꎬ这是由于 ＰｂＢｒ２ 的量过多或者流速降低

导致晶核生长速度减小ꎬ未能生长为较标准的立

方体形态ꎮ 对照发射光谱ꎬ验证了粒径的减小会

引起发射光谱蓝移这一现象ꎬ同时也说明了利用

微通道改变流速可获得不同粒径的量子点ꎬ在不

改变反应试剂的前提下实现宽光谱ꎮ
考虑到钙钛矿量子点在高温条件下不太稳

定ꎬ因此采用远程荧光层结构ꎬ使得荧光层远离

ＬＥＤ 蓝光芯片ꎬ从而避免了荧光层快速衰减ꎮ 用

旋涂法将绿色 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点做成薄膜ꎬ结合红

色荧光粉薄膜ꎬ覆盖在蓝光 ＬＥＤ 表面ꎬ获得白光ꎬ
如图 １０(ａ) ~ (ｅ)所示ꎮ 图 １０ 展示了 ３ 种典型的

发射峰位:４６０ꎬ５１４ꎬ６３０ ｎｍ 和在 ２０ ~ ３５０ ｍＡ 下

驱动电流的电致发光谱ꎬ并揭示了 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子

点具有很窄的发射峰ꎬ这符合背光显示的要求ꎮ
通过优化荧光层厚度和浓度ꎬ最终获得最大流明

效率为 ６２. ９３ ｌｍ / Ｗꎬ如图 １０(ｃ)所示ꎮ 随着电流

的增加ꎬ白光 ＬＥＤ 的色温仍在普朗克轨迹线上

(图 １０(ｅ))ꎬ这意味着这种白光 ＬＥＤ 适用于照明

和背光显示ꎮ 为了进一步测试这种远程荧光结构

的稳定性ꎬ白光 ＬＥＤ 在连续工作 ５０ ｈ 之后ꎬ仍然

保持较高的效率ꎬ为以后的商业化应用提供了一

种可行的方法ꎮ

４　 结　 　 论

本文设计了一种混合性能良好的错位蛇形微

通道ꎬ利用微通道和过饱和重结晶的原理ꎬ通入溴

化铅和溴化铯的前驱体和甲苯ꎬ制备出半峰宽窄、
显色性能高、一致性好、粒径可调的 ＣｓＰｂＢｒ３ 蓝光

和绿光钙钛矿量子点ꎬ发射波长在 ５１５ ~ ４６４ ｎｍ
间变化ꎬ粒径在 ２. ２３ ~ １３. ２５ ｎｍ 间变化ꎮ 通过调

节反应试剂的比例和前驱体的流速ꎬ在不改变反

应试剂的前提下实现不同色光量子点的制备ꎮ 利
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用合成的绿色 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和红色荧光粉制备

薄膜ꎬ覆盖在蓝色 ＬＥＤ 芯片表面上ꎬ在 ２０ ｍＡ 的

驱动电流下获得流明效率最高可达 ６２. ９３ ｌｍ / Ｗ

的白光ꎮ 同时ꎬ微通道制备的具有优异光学性能

的钙钛矿量子点在其他 ＬＥＤ 光学器件、太阳能电

池、生物医疗等方面也有着广阔的应用前景ꎮ
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