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摘要: 研究了不同 Ｍｎ / Ｐｂ 量比的 Ｍｎ 掺杂 ＣｓＰｂＣｌ３(Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３)钙钛矿量子点的发光性质ꎮ Ｍｎ / Ｐｂ 的量比

增加引起的 Ｍｎ２ ＋ 发光峰的红移ꎬ被认为是来源于高浓度 Ｍｎ２ ＋ 掺杂下的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对ꎮ 进一步研究了

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发光效率与 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比之间的关系ꎬ发现随着量比达到 ５∶ １时ꎬ其发光效率明显下降ꎮ
这种发光效率下降是由于 Ｍｎ 掺杂浓度引起的发光猝灭ꎮ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的变温发光光谱证实ꎬ随着温度

的升高ꎬＭｎ 离子发光峰蓝移ꎬ线宽加宽ꎬ但其发光强度明显增加ꎮ
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１　 引　 　 言

最近ꎬ钙钛矿半导体量子点受到了广泛的关

注ꎬ这是因为其发光波长在整个可见区内可调、
９０％以上的发射量子产率和窄的发射线宽(１５ ~
５０ ｎｍ)ꎬ可以应用于平板显示和固态照明[１￣５]ꎮ
跃迁金属离子ꎬ如锰(Ｍｎ)ꎬ已经被用于掺杂Ⅱ￣Ⅵ
族半导体纳米晶ꎬ如 Ｍｎ ∶ ＺｎＳ、Ｍｎ ∶ ＺｎＳｅ、 Ｍｎ ∶
ＣｄＳｅ、Ｍｎ ∶ ＺｎＩｎＳ 等ꎬ调控它们的光学和磁学性

质[６￣１３]ꎮ 通常 Ｍｎ 掺杂量子点具有黄色和红色发

射ꎬ来源于半导体基质到 Ｍｎ 离子的能量传递ꎬ致
使 Ｍｎ２ ＋ 离子的４Ｔ１ 和６Ａ１ 能级之间跃迁产生辐射

发光ꎮ Ｍｎ 离子发光效率通常超过 ５０％ ꎬ同时其发

光带很宽(约 ９０ ~ １１０ ｎｍ)ꎬ另外还具有大的斯托

克斯位移ꎮ 更重要的是 Ｍｎ 掺杂量子点具有非常

长的荧光寿命和良好的光 /热稳定性ꎮ 这些优异

的性质使 Ｍｎ 掺杂的量子点非常适合用于白光

照明ꎮ
２０１６ 年ꎬＰａｒｏｂｅｋ 等首次报道了 Ｍｎ 掺杂的

ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的合成和发光性质研究[１４￣１５]ꎮ 他

们观察到ꎬ增加 Ｍｎ 的掺杂浓度可以提高 Ｍｎ 离子

的发射量子效率ꎮ 当 Ｍｎ 离子摩尔分数为 ９. ６％
时ꎬＭｎ 的发射量子效率最大可达到 ２７％ [１５]ꎮ 然

而继续增加 Ｍｎ 离子的掺杂浓度使量子点的结晶

性变坏ꎬ从而导致了发光效率下降ꎮ 最近 Ｌｉｕ 等

通过高浓度(２７％ )的 Ｍｎ 掺杂获得了目前最高发

光效率为 ５４％的 ＣｓＰｂｘＭｎ１ － ｘＣｌ３量子点[１６]ꎮ 因此

深入研究Ｍｎ 掺杂浓度对ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的Ｍｎ 离子

发射效率的影响ꎬ对优化它们的合成路线是非常重

要的[１７￣１９]ꎮ 另外ꎬ通过测量变温发光光谱ꎬ对理解

Ｍｎ 离子的发光机理是很有帮助的[１３ꎬ１６]ꎮ
在本文中ꎬ我们通过改变 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比研究了

不同Ｍｎ 掺杂浓度的 ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的发光性质ꎬ分
析了Ｍｎ / Ｐｂ 的量比对 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发光光

谱和量子产率的影响ꎮ 测量了Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的

变温发光光谱ꎬ讨论了它们的发光机理ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

实验药品:氯化锰 (ＭｎＣｌ２ ≥９９％ )、氯化铅

(ＰｂＣｌ２ꎬ９９. ９９％ )、碳酸铯(Ｃｓ２ＣＯ３ꎬ９９. ９９％ )、油
酸(ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ＯＡꎬ９０％ )、油胺( ｏｌｅｙｌａｍｉｎｅ ＯＬＡꎬ
７０％ )、三辛基膦(ｔｒｉｏｃｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ＴＯＰꎬ９０％ )、十

八烯(１￣ｏｃｔａｄｅｃｅｎｅ ＯＤＥꎬ９０％ )等ꎮ
油酸铯 Ｃｓ￣ｏｌｅａｔｅ 前驱体的制备:称取 ０. ６５２ ｇ

Ｃｓ２ＣＯ３ꎬ将其放入含有 １７. ５ ｍＬ ＯＤＥ 和 ２. ５ ｍＬ ＯＡ
的三颈瓶中ꎬ用控温仪加热到 １０８ ℃ꎬ抽真空 ０. ５ ｈ
至溶液不再产生气泡ꎬ然后继续升高温度到 １５０ ℃
保温 １５ ｍｉｎꎬ使反应物充分反应至溶液澄清透明ꎬ最
后将得到的前驱体保持在 １００ ℃下待用ꎮ

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的合成:为了研究 Ｍｎ ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点中不同 Ｍｎ２ ＋ 含量对其发光的影

响ꎬ我们主要制备了一系列不同 Ｍｎ２ ＋ 浓度的 Ｍｎ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点ꎮ 实验可以通过改变掺杂 Ｍｎ２ ＋ 和

基质中 Ｐｂ２ ＋ 的量比ꎬ来控制 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子中的

Ｍｎ２ ＋ 浓度ꎮ 于是在 １９０ ℃条件下ꎬ我们主要合成

了 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比分别为０. ５ ∶ １ꎬ２ ∶ １ꎬ５ ∶ １的 Ｍｎ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点ꎬ其中 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ２∶ １的 Ｍｎ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点发光效率可高达 ５５％ 以上ꎮ 我们

以 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比 ２ ∶ １为例ꎬ实验合成方法如下ꎮ
称取 ０. ０５ ｇ ＭｎＣｌ２、０. ０５４ ｇ ＰｂＣｌ２ꎬ量取 １. ５ ｍＬ
的 ＯＡ 和 １. ５ ｍＬ 的 ＯＬＡꎬ将其放入含有 ６ ｍＬ
ＯＤＥ 的三颈瓶中ꎬ用控温仪加热到 １０８ ℃抽真空

３０ ｍｉｎꎬ随后将混合溶液在氩气环境中加热到 １５０
℃并保温 １０ ｍｉｎꎬ使反应物充分溶解至澄清透明ꎬ
之后将三颈瓶中的反应物加热到 １９０ ℃ꎬ迅速注

入油酸铯前驱体０. ３５ ｍＬꎬ反应 １ ｍｉｎ 后快速冰浴

冷却至室温即可ꎬ如需清洗纯化ꎬ可用丙酮正己烷

１∶ １混合离心沉淀再溶解ꎬ反复两次即可ꎬ多次清

洗会降低量子点效率ꎮ Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ０. ５∶ １和
５∶ １的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点合成方法同上ꎬ只是称

取反应物略有区别ꎬＭｎ / Ｐｂ 的量比为 ０. ５∶ １时ꎬ把
０. ０２５ ｇ ＭｎＣｌ２、０. ０５４ ｇ ＰｂＣｌ２、１. ２ ｍＬ 的 ＯＡ 和

１. ２ ｍＬ 的 ＯＬＡ 放入含有 ５ ｍＬ ＯＤＥ 的三颈瓶中ꎮ
Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ５ ∶ １时ꎬ把 ０. ０６２ ５ ｇ ＭｎＣｌ２、
０. ０２７ ｇ ＰｂＣｌ２、１. ５ ｍＬ 的 ＯＡ 和 １. ５ ｍＬ 的 ＯＬＡ
放入含有 ６ ｍＬ ＯＤＥ 的三颈瓶中ꎬ其余合成过程

与 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ２∶ １合成方法一致ꎮ
２. ２　 变温样品的制备及光学性质表征

变温测试样品制备:将 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点正

己烷溶液滴涂在硅片上ꎬ制备了掺杂量子点薄膜

样品ꎬ用于各种光学和结构表征ꎮ
光学性质表征:利用岛津 ＵＶ￣２７００ 分光光度

计测量紫外￣可见吸收光谱ꎮ 采用 ＨＯＲＩＢＡ ＦＬ￣３
光谱仪测量稳态及瞬态荧光光谱ꎬ稳态光谱的激
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发光源为 ４５０ Ｗ 的氙灯ꎮ 发光光谱的变温测量是利

用液氮冷却的温度控制器(７７ ~５００ Ｋ) 控温ꎮ

３　 结果与讨论

图 １ 是在不同 Ｍｎ / Ｐｂ 量比下的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３
量子点的吸收和光致发光谱ꎬ图中(ａ)、(ｂ)、(ｃ)
分别对应 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ０. ５∶ １ꎬ２∶ １ꎬ５∶ １ꎮ 我们

从图中的吸收光谱可看到ꎬ通过改变 Ｍｎ / Ｐｂ 的量

比可以调节 Ｍｎ２ ＋ 在基质钙钛矿量子点中的含量ꎬ
改变不同 Ｍｎ２ ＋ 的投料比来取代基质中的 Ｐｂ２ ＋ ꎬ
最终合成出不同 Ｍｎ２ ＋ 浓度的 Ｍｎ ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子

点ꎮ 从图 １ 可以看出不同 Ｍｎ / Ｐｂ 量比的 Ｍｎ ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点都有明显的激子吸收峰ꎬ并且随着

Ｍｎ２ ＋ 浓度的增加ꎬＭｎ２ ＋ 可以逐渐取代 Ｐｂ２ ＋ ꎬ导致

吸收峰的波长发生蓝移ꎬ从 ４００ ｎｍ 蓝移到 ３９０
ｎｍꎮ 另一方面ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的光致发光谱

都有明显的双光发射峰ꎬ一个是位于 ４００ ｎｍ 左右

发光带ꎬ其来源于带边的激子发光ꎻ另一个是 ６００
ｎｍ 附近的发光带ꎬ是通过能量传递过程将能量从

钙钛矿基质转移到 Ｍｎ２ ＋ ꎬ致使 Ｍｎ２ ＋ 的４Ｔ１ 和 ６Ａ１

之间跃迁产生辐射复合发光[１４￣１９]ꎮ 随着 Ｍｎ 含量

的不断增加ꎬ由 Ｍｎ２ ＋ 引起的 ６００ ｎｍ 发光带的发

光强度相对于带边激子发光显著地增强ꎬ也产生

明显的红移ꎬ其发光峰位从 ５９７ ｎｍ 红移到 ６１２
ｎｍꎮ 如图 １(ａ)所示ꎬ当 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ０. ５ ∶ １
时ꎬ样品吸收的激子吸收峰波长为 ４００ ｎｍꎮ 当

Ｍｎ / Ｐｂ 量的比为 ２∶ １时ꎬ吸收激子吸收峰波长蓝

移到 ３９８ ｎｍꎬ如图 １ ( ｂ) 所示ꎮ 当进一步增加

Ｍｎ / Ｐｂ 的量比到 ５∶ １时ꎬ激子吸收峰发生稍大的

蓝移ꎬ移到 ３９０ ｎｍꎬ如图 １(ｃ)所示ꎮ 这种蓝移可

以解释为 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点由于 Ｍｎ２ ＋ 的大量掺

入使得量子点难以长大ꎬ尺寸变小产生了量子尺

寸效应ꎬ最后导致激子吸收峰位的蓝移ꎮ 从图

１(ａ)、(ｂ)、( ｃ)的光致发光光谱中可以看出ꎬ当
Ｍｎ / Ｐｂ 的量比从 ０. ５∶ １改变到 ５∶ １时带边激子发

光峰只是存在略微的蓝移ꎬ分别为 ４０８ꎬ４０５ꎬ４０２
ｎｍꎬ带边激子发光光谱的蓝移与激子吸收峰的蓝

移基本吻合ꎬ都是量子尺寸效应引起的波长移动ꎮ
但是ꎬＭｎ２ ＋ 发光峰却产生了略微的红移ꎬ３ 种不同

的 Ｍｎ / Ｐｂ 量比下ꎬＭｎ２ ＋ 发光峰分别为 ５９７ꎬ６０３ꎬ
６１２ ｎｍꎮ 这种发射红移可能是由于随着 Ｍｎ２ ＋ 的

大量掺入ꎬ会使 Ｍｎ２ ＋ 之间的相互耦合增加ꎬ导致

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的发光机理发生了改变ꎮ 当

Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度很低时ꎬ其量子点的发光来源于单

一 Ｍｎ２ ＋ 的发光ꎮ 随着 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ产
生了 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对的发光ꎬ导致了发光峰位的红

移[１６]ꎮ 已有文献报道 Ｍｎ２ ＋ 在 ＺｎＳ 和 ＺｎＳｅ 纳米

晶的发光波长一般在 ５８５ ~ ６１０ ｎｍ 范围ꎬ而 Ｍｎ２ ＋

在 ＺｎＩｎＳ 量子点的发光波长为 ６１０ ~ ６３０ ｎｍ[６￣１３]ꎮ
这些结果与我们合成的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点 Ｍｎ２ ＋

发光峰位相吻合ꎮ Ｍｎ 离子的发光波长是由于其

在基质中的应力决定的ꎮ 最近在单个掺杂纳米晶

发光研究中发现ꎬＭｎ 离子的发光可发射绿光到红

光[１２]ꎮ 在图 １ 所示的发射光谱中ꎬ我们可以看

到ꎬ在不同 Ｍｎ / Ｐｂ 量比条件下ꎬ最大的量比 ５ ∶ １
时ꎬＭｎ２ ＋ 掺入的浓度最多ꎬ而 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为

０. ５∶ １时ꎬＭｎ２ ＋ 发光最弱ꎬ表明 Ｍｎ２ ＋ 掺入的浓度

最少ꎮ 但并不是 Ｍｎ２ ＋ 掺入的浓度越多量子点的

发光效率就越高ꎬ下面我们通过优化 Ｍｎ / Ｐｂ 的量

比改变了 Ｍｎ 离子的掺杂浓度ꎬ获得了最高发光

效率为 ６２％的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点ꎮ
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图 １　 不同Ｍｎ/ Ｐｂ 的量比(０. ５∶ １ꎬ２∶ １ꎬ５∶ １)的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量
子点的吸收和光致发光谱ꎮ 发光强度是相对带边

激子发光强度进行归一化ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ(ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ) ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＰＬ)

ｓｐｅｃｔｒａ(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ) ｏｆ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉ￣
ｏｕｓ Ｍｎ / Ｐｂ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ０. ５ ∶ １ꎬ ２ ∶ １ꎬ ａｎｄ ５ ∶ １ ｉｎ ｈｅｘ￣
ａｎｅ. Ｔｈｅ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ
ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｅｄｇｅ ｅｘｃｉｔｏｎｓ.

图 ２ 是 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的透射电镜照片

和 Ｘ 射线衍射谱ꎮ 我们利用透射电镜测试了最

大发光效率为 ６２％ (Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ２ ∶ １) 的

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的尺寸ꎮ 如图 ２ ( ａ) 所示ꎬ
Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点呈立方体状ꎬ分布均匀ꎮ 我们

对量子点纳米晶粒子进行了尺寸统计ꎬ计算得出

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的平均直径约 １０. ２ ｎｍꎮ 另

外ꎬ也测量了其他 ２ 个掺杂量子点样品的粒子尺
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寸ꎬ平均粒子尺寸分布在 １０ ~１１ ｎｍꎮ 因此ꎬ图 １ 中

Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的 Ｍｎ２ ＋ 发光带峰值的波长红

移主要是由于 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度的增加引起的ꎮ 我

们通过 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的 ＸＲＤ 物相分析ꎬ发
现 Ｍｎ２ ＋ 的过量掺杂并没有改变基质量子点的钙

钛矿结构ꎬ依然是在(１００)、(２００)晶面有两个强

烈的衍射峰ꎬ也说明 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点具有优异

的结晶性ꎮ
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图 ２　 １９０ ℃温度下合成的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的透射电

镜照片(ａ)和 Ｘ 射线衍射谱(ｂ)
Ｆｉｇ. ２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ａ) ａｎｄ ＸＲＤ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ Ｍｎ２ ＋ ￣

ｄｏｐｅｄ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １９０ ℃

为了研究 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度对量子点发光效

率的影响ꎬ我们在 １９０ ℃条件下合成了一系列的

样品ꎬ其中 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比分别为 ０. ５ ∶ １ꎬ０. ７５∶ １ꎬ
１∶ １ꎬ１. ５∶ １ꎬ２ ∶ １ꎬ２. ５ ∶ １ꎬ３ ∶ １ꎬ５ ∶ １ꎬ并测量了不同

Ｍｎ / Ｐｂ 量比下合成的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的发光

效率ꎮ 图 ３ 给出了 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的发光量

子产率和 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比之间的关系ꎬ从图中可以

看出ꎬ随着Ｍｎ２ ＋ 的掺入浓度增加ꎬ使得 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３
量子点的效率先逐渐升高ꎬ在 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ２∶ １
时出现了最大值ꎬ最高发光效率达到了 ６２％ꎬ然后发

光效率开始缓慢下降ꎬ当 Ｍｎ / Ｐｂ 为 ５∶ １时效率下降

到 ３４％ꎮ 当 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比较小时(小于 １)ꎬＭｎ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发光效率普遍较低ꎬ只有 ５％左右ꎮ
我们认为 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度对量子点发光效率有着

显著的影响ꎬ一般可分成两个部分:起初 Ｍｎ２ ＋ 含量

较低时ꎬＭｎ２ ＋ 取代 Ｐｂ２ ＋ 的数目较少ꎬ因此 Ｍｎ２ ＋ 可以

比较均匀地掺入量子点基质中ꎮ 单个 Ｍｎ２ ＋ 发光是

来源于钙钛矿基质到 Ｍｎ 离子的能量传递所引起的

Ｍｎ２ ＋ 的４Ｔ１ 和６Ａ１ 之间的辐射复合发光ꎮ 虽然均匀

的掺入会使单个 Ｍｎ２ ＋ 的发光效率较高ꎬ但是由于

Ｍｎ２ ＋ 掺杂的总体数目较少ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发

光量子产率还很低ꎮ 随着掺杂 Ｍｎ２ ＋ 的大量掺入ꎬ由
于浓度引起的能量传递效率虽然明显地变大ꎬ但是

浓度引起的掺入到量子点基质中 Ｍｎ２ ＋ 的分布变得

不再均匀ꎬ致使 Ｍｎ２ ＋ 之间相互耦合ꎬ产生一定量的

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对ꎬ进而导致 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点发光效

率明显降低[２０￣２２]ꎮ Ｍｎ 发光峰位的红移清楚地证实

了Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对的形成ꎮ 所以ꎬ既要提高 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

含量ꎬ又不能掺杂浓度过高来破坏单个 Ｍｎ２ ＋ 在量子

点中的周围环境或形成过多的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对ꎬ这是

获得高效发光的Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的重要因素ꎮ 从

图中也可以看出ꎬＭｎ / Ｐｂ 的量比为 ２∶ １时ꎬＭｎ２ ＋ 的浓

度刚好使量子点效率达到最大ꎬ因为 Ｍｎ２ ＋ 浓度依赖

的能量传递效率是决定量子点整体发光效率高低的

关键因素[２３￣２４]ꎮ Ｍｎ / Ｐｂ 的量比大于２∶ １时ꎬ由于

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对的形成ꎬ从而影响了 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子

点的发光效率ꎮ

45

1 5
Mn/Pb molar ratio

PL
QY

/%

60

30

45

15

0
2 31 40

图 ３　 不同 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的荧光量

子产率

Ｆｉｇ. ３　 ＰＬ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ (ＱＹ) ｏｆ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ / Ｐｂ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

为了深入地研究发光机理ꎬ我们测量了发光

效率(６２％ )最高的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点在 ８０ ~
２８０ Ｋ 温度下的发光光谱ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 从图中可

以看到当温度升高时ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的 Ｍｎ２ ＋

发光强度基本上逐渐增强ꎬ这与之前所报道的

Ｍｎ２ ＋ 掺杂Ⅱ￣Ⅵ纳米晶的变温发光光谱的实验结

果相反[９ꎬ１３ꎬ２５]ꎮ 之前报道的 Ｍｎ∶ ＺｎＳ 和 Ｍｎ∶ ＺｎＩｎＳ
量子点的发光强度随温度升高而产生热猝灭ꎬ导
致了发光强度逐渐降低ꎬ这是是由于光激发的载

流子的热离化ꎮ 随着温度的升高ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量
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子点的发光峰蓝移ꎬ半峰宽逐渐展宽ꎬ与 Ｍｎ２ ＋ 掺

杂的Ⅱ￣Ⅵ族纳米晶量子点基本类似ꎬ这是由于低

温下基质的晶格收缩和电声子耦合所引起的ꎮ
Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点随着温度逐渐升高发光强度

逐渐增强的现象可以简单解释成局域态能级对量

子点发光的影响ꎬＭｎ２ ＋ 能够从局域态能级俘获电

子ꎮ 我们都知道 Ｍｎ２ ＋ 的发光来源于基质量子点

和 Ｍｎ２ ＋ 的能量传递ꎮ 低温时无辐射发光显著降

低ꎬ带边激子发光增强ꎬ晶格振动产生的能量相对

较少ꎬ产生的声子数目相对较低ꎬ很难有局域态能

级俘获电子ꎬ通过能量传递产生 Ｍｎ２ ＋ 发光ꎮ 而当

温度升高时就会有大量电子被局域态能级俘获从

而产生高效的能量传递ꎬ相同浓度下使 Ｍｎ２ ＋ 的发

光强度随着温度的升高逐渐增强ꎮ
Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点发光具有如

下特点:(１)量子点发光会产生双发射光谱分别

是带边的发光和 Ｍｎ２ ＋ 的发光ꎬ并且 Ｍｎ２ ＋ 的发光

姿 / nm

PL
in
te
ns
ity

/a
.u

.

500 600400 700

600 650 700550500
姿/nm

80 K
120 K
160 K
200 K
240 K
280 KPL

in
te
ns
ity

/a
.u

.

800

图 ４　 在温度为 ８０ ~ ２８０ Ｋ 范围内ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的

荧光光谱ꎮ 激发波长为 ３２５ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ ＱＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ８０ ｔｏ ２８０ Ｋ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ３２５ ｎｍ

来源于带边的能量传递ꎻ(２)随着 Ｍｎ / Ｐｂ 量比的

改变发光效率有明显的变化ꎬ可以通过改变 Ｍｎ２ ＋

掺杂浓度合成出具有优异性能的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３ 量
子点ꎻ(３)随着温度升高ꎬ其发光强度逐渐增大ꎬ
峰值蓝移ꎬ半峰宽展宽ꎮ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发

光效率主要是与两个因素有关[２３￣２４]ꎬ分别是能量

传递效率和 Ｍｎ２ ＋ 的发射效率ꎮ Ｍｎ２ ＋ 的发射效率

一般变化不会太大ꎬ只有合成的量子点结晶性十

分不好时ꎬ其周围产生了严重的缺陷ꎬ才会导致

Ｍｎ２ ＋ 的发射效率严重降低ꎮ 而能量传递效率受

温度影响较大ꎬ低温时能量传递效率较低ꎬＭｎ ∶
ＣｓＰｂＣｌ３量子点发光强度较低ꎮ 温度升高时ꎬ能量

传递效率提高ꎬ因此量子点发光强度显著增强ꎮ

４　 结　 　 论

本文制备了不同 Ｍｎ / Ｐｂ 量比的 Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３钙
钛矿量子点ꎬ并研究了其光致发光性质ꎮ Ｍｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３
量子点的 Ｍｎ２ ＋ 发光来源于基质到 Ｍｎ２ ＋ 的能量传

递ꎬ再由掺杂的 Ｍｎ２ ＋ 离子的４ Ｔ１ ￣６Ａ１ 能级之间跃

迁产生辐射复合发光ꎮ 观察到随着 Ｍｎ / Ｐｂ 量比

的增加ꎬＭｎ２ ＋ 的发光峰波长红移ꎬ被认为是由于

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对的形成ꎮ 同时发现随着 Ｍｎ / Ｐｂ 量

比的增加ꎬＭｎ∶ ＣｓＰｂＣｌ３量子点的发光效率逐渐增

加ꎬ当 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比为 ２∶ １时ꎬ其发光效率最大达

到 ６２％ ꎮ 继续提高 Ｍｎ / Ｐｂ 的量比到 ５∶ １ꎬ其发光

效率明显下降ꎬ被认为是由于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 对的形

成所导致的浓度感应的发光猝灭ꎮ 变温光谱实验

证实发光强度随着温度的升高而逐渐变强ꎬ发光

峰位蓝移ꎬ光谱线宽逐渐展宽ꎮ
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