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摘要: 近年来ꎬ全无机铯铅卤素钙钛矿(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)量子点由于其色纯度高、具有可调谐的发射波

长(４１０ ~ ７６０ ｎｍ)、窄的半峰宽(１２ ~ ４２ ｎｍ)和较高的荧光量子产率(最高可达 ９５％以上)以及可全溶液处理

等优势而受到人们的高度关注ꎬ在显示和照明领域有着较为广阔的应用前景ꎮ 本文首先介绍了近年来发展

起来的全无机钙钛矿量子点的液相合成方法ꎬ如高温热注射法、一步反应法、阴离子交换法和过饱和重结晶

法等ꎻ其次介绍了全无机钙钛矿量子点的形貌、尺寸和晶型调控及材料组分、反应温度和杂质离子对其发光

性能的影响ꎬ进而总结了无铅全无机钙钛矿量子点的研究进展ꎻ然后介绍了全无机钙钛矿量子点在发光二极

管方面的应用进展ꎻ最后概述了全无机钙钛矿量子点在未来发展中存在的挑战和机遇ꎮ
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１　 引　 　 言

半导体纳米晶ꎬ 又称为量子点 ( Ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓꎬＱＤｓ)ꎬ是一种纳米材料ꎬ其载流子运动在空

间的三个维度上都会受到限制ꎮ 当尺寸减小到与

其激子玻尔半径相当甚至更小时ꎬ其电子结构从

体相的连续结构变成类似于分子的准分裂能级ꎬ
具有非常明显的量子限域效应ꎮ 与有机染料相

比ꎬ传统Ⅱ￣Ⅳ族半导体量子点的荧光光谱半峰宽

更小ꎬ在显示和照明中可以发挥更好的性能ꎬ然而

该材料的缺点在于:(１)只有当量子点的尺寸与

其激子玻尔半径相当或者是更小时才能表现出较

强的荧光ꎻ(２)这种小尺寸的要求会产生大量的

表面缺陷ꎬ同时由于福斯特共振能量转移效应和

自吸收作用ꎬ量子点膜的荧光量子产率大幅下降ꎻ
(３)当传统的镉基量子点应用于发光二极管时ꎬ
量子点的带隙会随温度的升高而减小ꎬ对色纯度

将产生一定的影响ꎮ 因此ꎬ寻找新材料予以代替

是迫在眉睫的事情ꎮ 相比传统的镉基量子点[１]

来说ꎬＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)量子点显示出了更好

的光学特性ꎮ 尺寸约为 １０ ｎｍ 的钙钛矿量子点拥

有窄的半峰宽(约为 ８６ ｍｅＶ)以及高的荧光量子

产率( > ９０％ )ꎬ并且单个晶体和整体的光谱宽度

几乎相同ꎬ说明自吸收作用和福斯特共振能量转

移效应的影响可忽略不计ꎮ 此外ꎬ全无机钙钛矿

发光二极管电致发光光谱的峰位置在 ２５ ~ １００ ℃
内不随测量温度的变化而改变ꎬ因此该材料受到

了研究者们的广泛关注ꎮ
１９５８ 年ꎬＭüｌｌｅｒ[２] 发现 ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)

具有钙钛矿的结构ꎮ 由于当时没有合适的研究手

段ꎬ直至 １９９７ 年ꎬＮｉｋｌ 等[３]才开始研究 ＣｓＰｂＸ３ 的

光学特性ꎮ 由于当时实验技术的局限性ꎬ材料的

粒径分布、尺寸以及发光等各项性能都不是很理

想ꎬ导致在那之后的相关发展也微乎其微ꎮ 直到

近几年ꎬ钙钛矿电池的研究进入热潮ꎬ人们又开始

将目光投向了全无机钙钛矿材料ꎮ ２０１５ 年ꎬＰｒｏ￣
ｔｅｓｅｓｃｕ 等[４]采用一种简便的热注射和快速冷却

方法ꎬ用 Ｃｓ ＋ 替代有机组分ꎬ首次制备出单分散的

胶体 ＣｓＰｂＸ３ 纳米立方块ꎬ荧光量子产率高达

９０％ ꎬ通过改变晶体大小和卤素的种类可以在

３８０ ~ ７８０ ｎｍ 范围内调节其发射光谱ꎬ同时还具

有更窄的半峰宽和可调谐的发射波长ꎮ 受这项工

作的启发ꎬ通过改变反应条件ꎬ还可以获得不同形

貌的全无机钙钛矿纳米材料ꎬ如盘状、片状、棒状、
线状、点状等二维至零维材料ꎬ且均具有优异的光

电性质ꎮ ２０１９ 年ꎬＬｉａｏ 等[５] 利用原位拉曼光谱测

试了钙钛矿随着温度变化时所发生的连续相转变

过程ꎬ为钙钛矿的热降解提供了深入的见解ꎮ 另

外ꎬ通过选择合适的配体以及对量子点进行表面

包覆ꎬ钙钛矿量子点的光电性能也得到了显著的

提高ꎮ 例如ꎬＷｅｉ 等[６] 在 ＣｓＰｂＢｒ３ 表面包覆一层

ＭＡＢｒꎬ形成准核壳结构 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＭＡＢｒꎮ ＭＡＢｒ 能
够钝化 ＣｓＰｂＢｒ３ 表面ꎬ提高其荧光量子产率ꎮ 因

此基于 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＭＡＢｒ 薄膜的荧光量子产率在

８０％以上ꎬ而 ＣｓＰｂＢｒ３ 的却小于 １％ ꎬＭＡＢｒ 的包

覆显著提升了钙钛矿量子点的稳定性ꎮ 由于全无

机钙钛矿量子点具有以上优良的光学性质ꎬ基于

有机￣无机复合钙钛矿量子点在诸多领域内的成

功应用ꎬ全无机钙钛矿量子点材料也被采纳作为

发光源ꎮ ２０１５ 年ꎬ南京理工大学 Ｚｅｎｇ 等[７] 首次

报道了基于全无机钙钛矿的量子点发光二极管

(ＱＬＥＤ)ꎬ具有色纯度高的优势ꎬ为未来制造颜色

鲜艳的显示设备提供了保证ꎮ ２０１９ 年ꎬＸｕ 等[８]

报道了一种使用橄榄油代替油胺作为表面配体来

合成立方型钙钛矿量子点的方法ꎬ该量子点具有

较高的荧光量子产率(高达 ９３％ )ꎮ 将该材料应

用于白光发光二极管ꎬ达到了 ＮＴＳＣ(国家电视标

准委员会)１１８％ 的标准ꎮ 这种材料具有良好的

光学特性ꎬ使得全无机钙钛矿材料更适合应用在

下一代光电器件上ꎮ
本文主要介绍了全无机钙钛矿的液相合成方

法、基本性质及其在发光二极管应用方面的研究

进展ꎮ

２　 全无机钙钛矿量子点的合成方法

量子点的制备需要量子点成核和生长所需的

前驱体ꎬ还需要表面配体ꎬ用于提供稳定的反应体

系ꎮ 这样一方面能够防止量子点团聚ꎬ另一方面

能够抑制表面缺陷ꎬ减少电子和空穴的非辐射复

合ꎮ 在合成过程中ꎬ可以通过改变离子型前驱体

和配体的种类、用量以及反应条件来制备尺寸均

匀、分散性好、光学性能强的量子点ꎮ 目前常见的

钙钛矿量子点的合成方法有以下几种ꎮ
２. １　 高温热注射法

２０１５ 年ꎬＰｒｏｔｅｓｅｓｃｕ 等[４] 首次报道了利用高

温热 注 射 法 合 成 了 全 无 机 钙 钛 矿 量 子 点
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(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ Ｃｌꎬ Ｂｒꎬ Ｉ)ꎮ 首先合成油酸铯(Ｃｓ￣ｏ￣
ｌｅａｔｅ)前躯体ꎬ随后将油酸铯前驱体快速注入到含

有卤化铅盐(ＰｂＸ２)及配体的十八烯高温溶液中ꎬ
反应一定时间后用冰水浴进行冷却ꎬ最后得到

ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)量子点胶体ꎮ 通过改变卤

离子的种类、比例以及反应温度(１４０ ~ ２００ ℃)ꎬ
可以获得从近紫外到近红外(４１０ ~ ７００ ｎｍ)连续

可调的荧光光谱ꎬ并且荧光量子产率在 ５０％ ~
９０％之间ꎬ还具有较窄的半峰宽 １２ ~ ４２ ｎｍ(如图

１)ꎮ 由于钙钛矿的带隙主要是由 Ｐｂ 的 ４ｆ 轨道和

卤素的 ３ｄ 轨道共同决定ꎬ因此通过改变卤离子的

种类和比例很容易调节其荧光光谱ꎮ 另外ꎬ钙钛

矿为离子型晶体ꎬ缺陷密度较低ꎬ且浅缺陷一般集

中在导带里ꎬ因此具有较高的荧光量子产率[９￣１１]ꎮ
当把这些量子点与聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)混
合时ꎬ可以获得红、黄、绿、蓝等不同颜色的发光二

极管ꎬ并且其色域覆盖 ＮＴＳＣ 标准的 １４０％ ꎮ 另

外ꎬＺｈａｎｇ 等[１２]采用同样的方法通过调节反应时

间研究了 ＣｓＰｂＢｒ３ 的形貌随时间的变化过程ꎬ随
着时间的延长ꎬ量子点逐渐减少ꎬ纳米线逐渐增

多ꎬ还伴随有纳米片的形成ꎻ当时间延长至 ４０ ~
９０ ｍｉｎꎬ纳米片消失ꎬ形成直径 １２ ｎｍ、长 ５ μｍ 的

纳米线ꎻ随着时间向后推移ꎬ纳米线消失ꎬ形成大

尺寸的量子点ꎮ

CsPbI3
CSPb(I/Br)3

CsPbBr3CsPbCl3

（a）

No
rm

.P
L

CsPb(Cl/Br)3

FWHM
12~42 nm

400 450 500 550 600 650650 700 750
姿/nm

（b）

图 １　 高温热注射法合成钙钛矿的荧光照片(ａ)及荧光光

谱(ｂ)

Ｆｉｇ. １　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌａｍｐ(ａ) ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ)

ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｏｔ￣ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

２. ２　 一步反应法

２０１６ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１３] 在高温热溶液注射法的

基础上进行改进ꎬ首先合成油酸铯前驱体和卤化

铅盐前驱体ꎬ将两种前驱体混合加热至不同温度

(５０ ~ １７０ ℃)ꎬ反应一定时间后冰水浴冷却至室

温ꎬ通过离心分离得到量子点ꎮ 通过改变反应温

度以及阴离子的种类和配比可以得到 ３６０ ~ ７００
ｎｍ 不同波长范围的量子点ꎬ并且荧光量子产率高

达 ８７％ (图 ２(ａ))ꎮ 在工业生产中通常需要大批

量合成ꎬ这种方法由于不需要高温注射ꎬ因此可以

将原材料的用量成倍扩增ꎬ实现批量生产ꎮ Ｃｈｅｎ
等将反应物的量提高 ２０ 倍进行测试ꎬ合成出了高

荧光量子产率的绿光和红光钙钛矿量子点(如图

２(ｂ))ꎬ这种方法为工业化生产打下了坚实的

基础ꎮ

姿 / nm
PL

in
te
ns
ity

/a
.u

.

CsPbX3(X=Cl,Br and I) NCs

400 500 600 700

（a）

Under room light（b）

图 ２　 (ａ)ＣｓＰｂＸ３ 量子点(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩꎬＣｌ / ＢｒꎬＩ / Ｂｒ)的荧

光光谱ꎻ(ｂ)一步反应法合成的绿光和红光钙钛矿

量子点照片ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ＣｓＰｂＸ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ (Ｘ ＝ Ｃｌꎬ Ｂｒꎬ Ｉꎬ Ｃｌ / Ｂｒ ａｎｄ Ｉ /
Ｂｒ) ｗｉｔｈ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｓｐａｎｎｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＵＶ
ｔｏ ｔｈｅ ＮＩＲ ｒｅｇｉｏｎ. ( ｂ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｇｒｅｅｎ￣ ａｎｄ
ｒｅｄ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｂａｔｃｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ.

２. ３　 阴离子交换法

获得不同带隙宽度和改变吸收光谱的一种有

效方法是改变钙钛矿中的卤素成分ꎮ Ｐｒｏｔｅｓｅｓｃｕ
等[４]将铅的卤化物溶解到十八碳烯(ＯＤＥ)中ꎬ然
后将另一种已经合成好的钙钛矿甲苯溶液注入到

上述溶液中进行阴离子交换ꎬ从而获得不同阴离

子组分的全无机钙钛矿ꎮ 另外ꎬＮｅｄｅｌｃｕ 等[１４] 采

用同样的方法通过调整卤化物比例ꎬ可以在整个

可见光谱区域(４１０ ~７００ ｎｍ)有效地调节荧光光谱ꎬ
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同时还能够保持 ２０％ ~ ８０％的高荧光量子产率和

１０ ~４０ ｎｍ 的窄半峰宽(从蓝色到红色)ꎮ 另外通

过将含有不同卤离子的量子点按适当比例进行混

合ꎬ就可以得到均匀的 ＣｓＰｂ ( Ｃｌ / Ｂｒ) ３ 或 ＣｓＰｂ￣
(Ｂｒ / Ｉ) ３ 组分ꎮ Ａｋｋｅｒｍａｎ 等[１５] 提出阴离子交换

法来调控胶体 ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)的光学性质ꎮ
将合成好的钙钛矿量子点与不同种类的卤化铅盐

混合(如图 ３)ꎬ经过快速的卤离子交换以后ꎬ即
可获得可见光谱中任意波长的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点ꎬ
且晶型和形貌仍保持不变ꎮ 同时通过荧光光谱

证明ꎬ阴离子交换过程并没有破坏初始量子点

的结构和整体稳定性ꎮ 此外ꎬ还证明了不同的

卤化物离子钙钛矿之间也可以发生快速的离子

交换ꎬ且卤离子在晶格中有着均匀的组成ꎬ卤化

物的比例由初始混合的量子点中离子的相对比

例决定ꎮ 这种方法制备的钙钛矿材料的荧光光

谱可以覆盖整个可见光区域ꎬ并且峰位置可以

通过改变卤素离子的比例进行调控ꎮ 但是该方

法唯一不足的是当 Ｂｒ － 被 Ｃｌ － 或 Ｉ － 取代后荧光

量子产率有所下降ꎮ

TBA鄄Cl

TBA鄄Br PbI2(s)
PbBr2(s)

PbBr2(s)
PbI2(s)

OLAM鄄I

OLAM鄄Br

ODA鄄Br
ODA鄄Cl

TBA鄄Br

TBA鄄I

OLAM鄄Cl

OLAM鄄Br

PbBr2(s)
PbCl2(s)

PbCl2(s)
PbBr2(s)

ODA鄄Br

ODA鄄Br
ODA鄄I

ODA鄄I

ODA鄄Br
ODA鄄Cl

CsPbI3 CsPbI3

CsPbI3

CsPbCl3CsPbCl3CsPbCl3

CsPbCl3

CsPbI3

CsPbBr3 CsPbBr3

图 ３　 使用不同反应路径和前驱体并利用阴离子交换法

合成 ＣｓＰｂＸ３ 量子点

Ｆｉｇ. ３　 Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｕｔｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎ￣
ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ＣｓＰｂＸ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ

２. ４　 过饱和重结晶法

２０１６ 年ꎬ南京理工大学 Ｚｅｎｇ 等[１６] 首次提出

过饱和重结晶法制备钙钛矿量子点(如图 ４)ꎮ 以

ＣｓＰｂＢｒ３ 为例ꎬ把 ＣｓＢｒ 和 ＰｂＢｒ２ 作为离子源溶解

在 ＤＭＦ 或 ＤＭＳＯ 中ꎬ加入油胺和油酸作为表面配

体ꎬ利用 ＣｓＰｂＢｒ３ 在甲苯溶液中较低的溶解度ꎬ将
上述前驱体溶液加入到甲苯中ꎬ即可在几秒钟后

获得绿光量子点ꎮ 通过改变卤离子的种类和比

例ꎬ可以获得红、绿、蓝钙钛矿量子点ꎬ其荧光量子

产率分别为 ８０％ 、９５％ 、７０％ ꎬ半峰宽分别为 ３５ꎬ
２０ꎬ１８ ｎｍꎬ并且有着较高的稳定性ꎬ在室温下存放

３０ ｄꎬ 荧光量子产率仅下降 １０％ ꎮ 随后ꎬ Ｓｕｎ
等[１７]采用同样的方法合成出荧光量子产率高达

８０％以上的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点ꎬ通过改变卤离子的种

类和比例以及沉淀剂的温度可使荧光峰从 ３８０
ｎｍ 调节至 ６９３ ｎｍꎻ另外选用不同的有机酸和胺

的种类以及沉淀过程可以制备出不同形貌的纳米

粒子ꎬ如纳米立方体、一维纳米棒、二维纳米片等

(如图 ５)ꎮ

OAm

OA

H2N

HOOC

Cs+ Pb2+ X-(X=Cl, Br, I)

C垌C0(DMF+toluene)

C＜C0(DMF)

RT(30 ℃)

（a）

（b） （c） （d） （e） （f） 3 s3 s3 s3 s0 s

图 ４　 室温下ꎬ钙钛矿量子点(ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ))形成

示意图ꎮ (ａ)在室温条件下ꎬ将 Ｃｓ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ｘ － 离子

从可溶性溶剂转移到不溶性溶剂中ꎬ不需要保护气

和加热ꎬ反应可以在 １０ ｓ 内完成ꎮ Ｃ:不同溶剂中

的离子浓度ꎮ Ｃ０:ＤＭＦ、甲苯或混合溶剂(ＤＭＦ ＋ 甲

苯)中的饱和溶解度ꎮ (ｂ)紫外线照射下的甲苯溶

液ꎮ 不同颜色的样品在加入前驱体离子溶液 ３ ｓ 后
的发光照片ꎬ蓝色 ( ｃꎬＣｌ ∶ Ｂｒ ＝ １ ∶ １)ꎬ绿色 ( ｄꎬ纯
Ｂｒ)ꎬ黄色(ｅꎬＩ∶ Ｂｒ ＝ １∶ １)ꎬ红色(ｆꎬＩ∶ Ｂｒ ＝ １∶ １. ５)ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ (ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ Ｃｌꎬ Ｂｒꎬ Ｉ)).
(ａ)Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １０ ｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｓ ＋ ꎬ Ｐｂ２ ＋ ꎬ ａｎｄ Ｘ － ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｓｏｌｕｂｌｅ ｔｏ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ. Ｃ:
ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ. Ｃ０: ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓ ｉｎ ＤＭＦꎬ ｔｏｌｕｅｎｅꎬ ｏｒ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
(ＤＭＦ ＋ ｔｏｌｕｅｎｅ). ( ｂ) Ｃｌｅａｒ ｔｏｌｕｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ａ ＵＶ
ｌｉｇｈｔ. Ｓｎａｐｓｈｏｔｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｙｐｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄ￣
ｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ３ ｓꎬ ｂｌｕｅ(ｃꎬ Ｃｌ∶
Ｂｒ ＝ １∶ １)ꎬ ｇｒｅｅｎ(ｄꎬ ｐｕｒｅ Ｂｒ)ꎬ ｙｅｌｌｏｗ(ｅꎬ Ｉ∶ Ｂｒ ＝
１∶ １)ꎬ ａｎｄ ｒｅｄ(ｆꎬ Ｉ∶ Ｂｒ ＝ １∶ １. ５)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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图 ５　 不同形貌的钙钛矿量子点

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

２. ５　 微波合成法

物体吸收微波能量将其转换为热能ꎬ使自身

整体同时升温ꎮ 这种方法可以通过实现均匀的加

热ꎬ从而控制结晶速率ꎬ实现高温热注射法所达不

到的量产ꎮ Ｌｏｎｇ 课题组[１８] 首次采用这种方法合

成了钙钛矿量子点ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 晶体生长过程

包括以下步骤:在微波辐射之前ꎬ由于固体前驱体

的溶解度较小ꎬ液相中前驱体浓度也非常低ꎻ在微

波的辐射下ꎬ固体前驱体开始在液￣固界面附近溶

解ꎬ伴随着 ＣｓＰｂＸ３ 量子点成核并形成晶种ꎻ随后ꎬ
在封端配体和连续溶解的前驱体存在下ꎬ将获得

的晶种暴露以进一步促进晶体生长ꎬ生长速度可

以通过前驱体的溶解速度来控制ꎬ这对于获得纳

米级别的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点非常重要ꎻ最后ꎬ停止微

波辐射ꎬ通过热猝灭终止反应ꎬ可以在容器底部获

得发光的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点ꎮ

Dissolving
& Nucleation

Growth

CsPbX3
perovskike NCs

Oleic acidOleylamineOctadeceneCs2CO3 solidPbX2 solid

Redispersion

Hexane
centrifugation

Microwave
irradiation

Sto
p
irr
ad
iat
ion

Di
sca

rd
sol
ve
nts

UV
light

(0 min) (4 min)

图 ６　 微波辐射法合成胶体 ＣｓＰｂＸ３ 钙钛矿量子点工艺示意图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＣｓＰｂＸ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

此外ꎬ室温注入法、静电纺丝法、溶剂热法及

气相沉积法等方法也可以成功制备出各种尺寸及

形貌的全无机钙钛矿量子点ꎬ目前仍以高温热注

射法为主ꎮ

３　 全无机钙钛矿量子点基本性质

３. １　 形貌与尺寸调控

钙钛矿的性质在一定程度上取决于其结构ꎬ
探究钙钛矿量子点纳米结构与其性能之间的关系



１２２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

至关重要ꎮ 钙钛矿量子点不同的形貌决定了不同

的性能ꎬ因此研究者们已致力于合成不同形貌的

钙钛矿ꎬ如纳米立方体、纳米球、纳米片、纳米棒、
纳米线等ꎮ 例如ꎬ对于有机￣无机复合铅卤钙钛矿

来说ꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３ 纳米线可以生长到 ９００ ｎｍꎬ
宽度可以通过改变反应时间来调节ꎬ在较短的反

应时间形成蓝色的发光ꎬ而延长反应时间则会形

成绿色的发光ꎮ 而全无机钙钛矿相比前者更不易

受到水分的影响ꎬ是更优的选择ꎮ 之前所报道的

全无机钙钛矿纳米线的长度可以达到 ５ μｍꎬ但是

宽度方面达不到量子限域效应的要求ꎮ 因此ꎬ在
２０１６ 年ꎬＩｍｒａｎ 等[１９]采用烷基胺和短链羧酸作为

生长介质ꎬ通过调节辛胺和油胺的比例以及反应

时间(３０ ~ ５０ ｍｉｎ)合成出了宽度为 １０ ~ ２０ ｎｍ 的

纳米线ꎮ 通过增加短链酸和胺配体的比例ꎬ纳米

线的宽度可以从(１０ ± １) ｎｍ 变化至(３. ４ ± ０. ５)
ｎｍꎬ具有较强的量子限域效应ꎬ对应的 ＳＴＥＭ 图

像、ＴＥＭ 图像及粒径分布见图 ７ꎮ 对于长度≥１０
ｎｍ 的纳米线ꎬ１２０ ~ １３０ ℃是最佳的选择ꎻ对于长

度≤１０ ｎｍ 的纳米线ꎬ１２０ ~ １３０ ℃或者更高的温

度不仅能产生纳米线ꎬ还能产生其他的形貌ꎬ如纳

米管等ꎻ当反应温度低于 ７０ ℃ꎬ纳米线的生长会

比较缓慢ꎬ这更有利于提高纳米线的尺寸均匀性ꎬ

减少副产物的生成ꎮ
Ｐｂ 元素的毒性是限制钙钛矿实际应用的关

键问题ꎬ因此在 ２０１８ 年ꎬＤｕ 等[２０] 首先采用溶剂

热方法合成出高产量和高纯度的单晶 ＣｓＰｂＩ３ 纳

米带ꎬ通过 Ｓｎ 元素的引入ꎬ合成出了具有较低毒

性和较高稳定性的 ＣｓＰｂ０. ９２２ Ｓｎ０. ０７８ Ｉ３ 晶体(如图

８)ꎮ 经验证ꎬ合成的纳米带可以在空气中稳定保

持超过 １５ ｄꎬ表现出了较好的稳定性ꎮ
与零维和一维钙钛矿量子点相比ꎬ二维钙钛

矿纳米片有着独特的性质ꎬ如吸收和发射光谱较

窄、电荷传输效率更高、以及可以更容易地集成到

光学或电子设备上ꎮ 最近ꎬ研究者们致力于二维

ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米片的生长ꎮ ２０１６ 年ꎬＳｈａｍｓｉ 等[２１] 报

道了单晶 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿纳米薄片的非模板胶体

合成ꎬ其长度可达几微米ꎬ厚度仅为几个晶胞(即
低于 ５ ｎｍ)ꎮ 长度可以通过改变短链配体与长链

配体的比例来调节ꎻ而厚度不受该参数的影响ꎬ可
通过在合成过程中引入短链配体(辛酸和辛胺)
和长链配体(油酸和油胺)进行调节ꎮ 在短链配

体和长链配体体积比低于 ０. ６７ 的合成中ꎬ厚度实

际上恒定在 ３ ｎｍꎬ超过该比例ꎬ就失去了对厚度

的控制ꎬ并可以观察到一个多峰的厚度分布ꎬ如图

９ 所示ꎮ
（a） （b） （c）

(10±1) nm
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图 ７　 增加短链羧酸与胺配体的比例对 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线宽度的影响ꎮ 宽度分别为 １０ ｎｍ(ａꎬｄ)、５. １ ｎｍ(ｂꎬｆ)和 ３. ４ ｎｍ
(ｃꎬｈ)的纳米线的 ＢＦ￣ＴＥＭ 和 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图像以及所对应的直方分布图(ｅꎬｇꎬｉ)ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｈｏｒｔ ｃｈａｉｎ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ａｍｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３
ｎａｎｏｗｉｒｅｓ. Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＢＦ￣ＴＥＭ ａｎｄ ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｆｏｒ １０ ｎｍ(ａꎬ ｄ)ꎬ ５. １ ｎｍ(ｂꎬ ｆ) ａｎｄ ３. ４ ｎｍ(ｃꎬ ｈ)
ｗｉｄｔｈ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ(ｅꎬ ｇꎬ ｉ) . Ｓｈｏｒｔ ｃｈａｉｎ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ａｌｋｙｌ ａｍｉｎｅｓ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉ￣
ｏｓ ａｒｅ ０(ａ)ꎬ ０. １(ｂ)ꎬ ０. ３(ｃ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ ２００ ｎｍ ｉｎ ａｌｌ ｉｍａｇｅｓ.
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图 ８　 不同放大倍数下 ＣｓＰｂ１ － ｘＳｎｘ Ｉ３ 纳米带的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ８　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂ１ － ｘＳｎｘ Ｉ３ ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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图 ９　 增加短链配体与长链配体的比例对 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米片宽度的影响ꎮ 短链配体与长链配体的量比分别为 Ｘ ＝ ０. ３３(ａꎬ
ｅꎬｆ)、Ｘ ＝ ０. ４０(ｂꎬｇꎬｈ)、Ｘ ＝ ０. ５２(ｃꎬｉꎬｊ)、Ｘ ＝ ０. ６７(ｄꎬｋꎬｌ)的 ＴＥＭ 图、宽度分布图以及荧光光谱ꎮ 比例尺在所有

ＴＥＭ 图像中均为 １ μｍꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｈｏｒｔ ｔｏ ｌｏｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｌａｔｅｒａｌ ｓｉｚｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ. Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ

ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ(ａ － ｄ)ꎬ ｌａｔｅｒａｌ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ(ｅꎬ ｇꎬ ｉꎬ ｋ)ꎬ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ｆꎬ ｈꎬ ｊꎬ ｌ) ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｓｈｏｒｔ￣ｔｏ￣ｌｏｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｅｑｕａｌ ｔｏ Ｘ ＝ ０. ３３(ａꎬ ｅꎬ ｆ)ꎬ Ｘ ＝ ０. ４０(ｂꎬ ｇꎬ ｈ)ꎬ Ｘ ＝ ０. ５２(ｃꎬ ｉꎬ ｊ)ꎬ ａｎｄ
Ｘ ＝ ０. ６７(ｄꎬ ｋꎬ ｌ) . Ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ｉｎ ａｌｌ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｒｅ １ μｍ.

Ｙａｎｇ 等[２２]研究了 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米立方体向纳

米棒和方形纳米片的混合物生长的过程ꎬ发现随

着时间的延长ꎬ纳米片的数量逐渐增多ꎮ 虽然二

维 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米片的形成取得了成功ꎬ但 Ｃｌ 和 Ｉ
作为卤原子只能通过阴离子交换获得[２１ꎬ２３]ꎮ 因

此ꎬ２０１８ 年ꎬＬｉ 等[２４]报道了两步法合成一系列二

维 ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ＣｌꎬＢｒꎬＩ)ꎬ该二维材料的厚度在 ３ ~６

ｎｍ 之间ꎬ长度在１００ ｎｍ ~１ μｍ 之间ꎮ 首先ꎬ以ＯＤＥ
作为反应介质ꎬ在短链配体和长链配体存在的条件

下ꎬ油酸铯和 ＰｂＸ２ 在 ８０ ~１２０ ℃下反应合成出一维

ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ＣｌꎬＢｒꎬＩ)ꎮ 随后把反应合成的一维材料

放入密闭的反应釜中ꎬ采用溶剂热法ꎬ在 １６０ ℃反应

即可获得二维纳米材料ꎮ 图 １０ 展示了形成不同维

度的 ＣｓＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂＣｌ３ 的 ＴＥＭ 图像ꎮ
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图 １０　 (ａ)通过 ＣｓＰｂＸ３ 纳米棒的定向生长形成二维 ＣｓＰｂＸ３ 纳米盘(ＮＰＬｓ)和纳米片(ＮＳｓ)的原理图ꎮ (ｂ)、( ｆ)分别为

常压下三颈瓶中合成的 ＣｓＰｂＣｌ３ 和 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米棒的 ＴＥＭ 图ꎮ １６０ ℃下 ２. ０ ｈ(ｃ)(纳米盘)、２. ５ ｈ(ｄ)(大尺寸纳

米盘)和 ３. ０ ｈ(ｅ)(纳米片)合成出的二维 ＣｓＰｂＣｌ３ 量子点的 ＴＥＭ 图ꎮ １６０ ℃下 ３. ０ ｈ(ｇ) (纳米盘)、４. ０ ｈ(ｈ)
(大尺寸纳米盘)和 ５. ０ ｈ(ｉ)(纳米片)合成出的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的 ＴＥＭ 图ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣Ｄ ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ(ＮＰＬｓ) ａｎｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ(ＮＳｓ) ｂｙ ｔｈｅ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ａｔｔａｃｈｍｅｎｔ ｏｆ
ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｒｏｄｓ. ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＣｌ３(ｂ) ａｎｄ ＣｓＰｂＢｒ３(ｆ) ｎａｎｏｒｏｄｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ￣ｎｅｃｋ ｒｏｕｎｄ ｂｏｔｔｏｍ ｆｌａｓｋｓ
ｕｎｄｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ. ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ２￣Ｄ ＣｓＰｂＣｌ３ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｇｒｏｗｎ ａｔ １６０ ℃ ｆｏｒ ２. ０ ｈ(ｃ) (ＮＰＬｓ)ꎬ ２. ５ ｈ
(ｄ)( ｌａｒｇｅ ＮＰＬｓ)ꎬ ａｎｄ ３. ０ ｈ( ｅ) (ＮＳｓ). ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｇｒｏｗｎ ａｔ １６０ ℃ ｆｏｒ ３. ０ ｈ( ｇ)
(ＮＰＬｓ)ꎬ ４. ０ ｈ(ｈ)(ｌａｒｇｅ ＮＰＬｓ)ꎬ ａｎｄ ５. ０ ｈ(ｉ)(ＮＳｓ).

此外ꎬＣｈｅｎ 等[２５] 研究了反应温度对量子点

尺寸的影响ꎬ并进而探究了不同尺寸时钙钛矿量

子点的光学性能ꎮ 研究结果表明ꎬ随着反应温度

从 １００ ℃增加到 １８０ ℃ꎬ样品的平均尺寸明显增

加(如图 １１)ꎮ 相应地ꎬ其发光波长随着量子点尺

寸的增加从 ４９３ ｎｍ 红移到 ５３１ ｎｍꎬ发光颜色从

蓝色变化为绿色ꎮ 除了反应温度的影响ꎬ不同沉

淀剂也对量子点尺寸产生影响ꎬ进而改变了量子

点的光学特性ꎮ 如 Ｙｕａｎ 等[２６]研究了不同的沉淀

剂对钙钛矿量子点 ＣｓＰｂ(Ｂｒ０. ５ Ｉ０. ５) ３ 尺寸的影响ꎬ
他们发现虽然刚合成的样品与经过异丙醇、丁醇

和丙酮纯化的量子点的平均尺寸有稍许变化ꎬ但
其吸收和荧光光谱发生了明显变化ꎬ这主要是由

于在纯化过程中卤素离子的变化造成的ꎮ
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图 １１　 １２０(ａ)ꎬ１４０(ｂ)ꎬ１６０(ｃ)ꎬ１８０(ｄ) ℃下合成的胶体 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的 ＴＥＭ 图像及其尺寸直方分布图ꎮ (ｄ)中的

插图为 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的 ＨＲＴＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. １１　 Ｆｏｕｒ ｔｙｐｉｃａｌ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ １２０(ａ)ꎬ １４０(ｂ)ꎬ １６０(ｃ)ꎬ １８０(ｄ) ℃ ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ. Ｉｎｓｅｔ ｏｆ (ｄ) ｉｓ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｎｅ ｔｙｐｉｃａｌ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ.

３. ２　 晶体结构调控

传统半导体材料多为原子晶体ꎬ与它们不同

的是ꎬ卤化物钙钛矿材料是一种离子晶体ꎮ 钙钛

矿的结构通式是 ＡＭＸ３ꎬ其中 Ａ 和 Ｍ 是不等价的

阳离子ꎬＸ 是阴离子ꎮ 目前研究比较多的卤素钙

钛矿半导体材料主要包括两大类:有机￣无机复合

钙钛矿(Ａ 为有机一价离子ꎬ如甲胺离子)和全无

机钙钛矿(Ａ 主要是铯离子)ꎮ 其主要结构为:一
个 Ｍ 位离子与 ６ 个卤离子形成八面体单元ꎬ这种

八面体单元共顶相接无限延伸形成框架结构ꎬ而
Ａ 位的一价阳离子嵌在八面体围成的空隙中ꎬ主
要起稳定结构的作用(如图 １２)ꎮ 本文主要研究

全无机钙钛矿ꎮ 根据环境温度和体系总能量的不

同ꎬＣｓＰｂＸ３ 材料具有斜方相(Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ)、四方

相(Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ)和立方相(Ｃｕｂｉｃ)３ 种晶型结构ꎬ
且立方相为高温下稳定存在的结构[２７￣２９]ꎮ 而绝

大多数实验结果表明ꎬ通过高温注射法所得到的

全无机钙钛矿量子点均具有立方相结构ꎬ这可归

因于高的合成温度和表面效应的共同作用[４]ꎮ
而尺寸的减小有利于提高立方相结构的稳定性ꎬ
因此室温下ꎬ不同组分的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点也均以立

方相结构稳定存在ꎮ 但对于 ＣｓＰｂＩ３ 量子点来说ꎬ
立方相为亚稳态ꎬ当尺寸较大时ꎬ立方相 ＣｓＰｂＩ３
量子点会逐渐转变为斜方相ꎬ禁带宽度(Ｅｇ )增

大ꎬ光学性能减退ꎮ 但尺寸为 ４ ~ １５ ｎｍ 的立方相

ＣｓＰｂＩ３ 量子点通常可以稳定存在数月[４]ꎮ

图 １２　 钙钛矿的晶体结构

Ｆｉｇ. １２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
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根据早期报道ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量子点具有两个相

变温度ꎬ正交相低于 ８８ ℃ꎬ立方相高于 １３３ ℃ꎮ
然而ꎬＣｈｅｎ 等[２５] 研究了不同温度下钙钛矿的晶

相ꎬ观察到当温度从 １００ ℃升高到 １８０ ℃时不发

生相变ꎬ分别为 (１００)、 (１１０)、 (１１１)、 (２００)、
(２１０)、(２１１)、(２２０)和(３００)晶面ꎻ另一个明显

的现象是随着温度升高(≥１５０ ℃)ꎬ一些峰变得

更尖锐ꎬ说明相比低温ꎬ高温下的结晶度更高ꎮ 另

外ꎬＮｅｄｅｌｃｕ 等[１４]探究了阴离子交换对钙钛矿晶

型的影响ꎬ发现随着阴离子交换ꎬ晶型没有发生变

化ꎬ均为立方相ꎬ但峰位呈现线性的偏移(如图

１３)ꎬ符合 Ｖｅｇａｒｄ 定律ꎬ这表明经离子交换后形成

了均匀的固溶体ꎮ
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图 １３　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点及与 ＰｂＣｌ２ 和 ＰｂＩ２ 进行阴离子交

换之后的 ＣｓＰｂＣｌ３ 和 ＣｓＰｂＩ３ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １３　 Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ) ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒ￣
ｅｎｔ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅｄ
ｓａｍｐｌｅｓ(ｕｓｉｎｇ ＰｂＣｌ２ ａｎｄ ＰｂＩ２ ａｓ ｈａｌｉｄｅ ｓｏｕｒｃｅｓ)

３. ３　 钙钛矿量子点的发光性能

３. ３. １　 阴离子类型对发光性能的影响

钙钛矿量子点具有元素可调的光致发光特

性ꎬ通过把卤化物原料 ＰｂＸ２ 和 ＣｓＰｂＸ３ 混合或改

变 ＣｓＰｂＸ３ 量子点中卤素 Ｘ 的种类和比例ꎬ可以实

现其发光特性的调节ꎮ 将 ＣｓＰｂＢｒ３ 调节为 ＣｓＰｂＩ３ꎬ
其离子交换机制受表面反应限制ꎬ其交换可以发

生在钙钛矿所有的卤素阴离子位点上ꎮ 固体中也

可以发生 ＣｓＰｂＸ３ 的离子交换反应ꎬ只要将干燥的

ＣｓＰｂＸ３ 量子点嵌入到卤化盐(ＫＣｌꎬＫＢｒ 或 ＫＩ)中
即可实现ꎮ ２０１５ 年ꎬＰｒｏｔｅｓｅｓｃｕ 课题组[４] 采用混

合原料 ＰｂＸ２ 的方法首次合成出了发光性质随卤

离子种类改变而改变的 ＣｓＰｂＸ３ 量子点ꎮ 在

ＣｓＰｂＸ３ 量子点中的卤素可以是单一的 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉꎬ
或是 ＣｌｘＢｒｙ Ｉ１ － ｘ － ｙꎬ(０≤ｘꎬｙ≤１)ꎮ 通过控制其卤

素类型就可以得到从近紫外到近红外的发光光

谱ꎮ 当 ＣｌｘＢｒｙＩ１ － ｘ － ｙ中 Ｃｌ 元素成分较多时所得波

长较短ꎬ当 Ｉ 元素成分较多时所得波长较长ꎬ而
ＣｓＰｂＢｒ３ 通常发绿光ꎮ 根据国际照明委员会

(ＣＩＥ)的色度图显示ꎬ所得到的色域达到 ４０％ ꎬ优
于国家电视标准委员会(ＮＴＳＣ)的标准值ꎮ 另外ꎬ
无需壳层保护和特殊的表面钝化处理ꎬ全无机

ＣｓＰｂＸ３ 钙钛矿的荧光量子产率就可以达到 ９０％
以上并且具有较窄的半峰宽ꎬ这使得其在光学以

及光电器件方面有着非常广阔的应用前景ꎮ
３. ３. ２　 温度对发光性能的影响

Ｓｈｉ 等[３０]发现 ＣｓＰｂＸ３ 量子点的发光性质会

受温度的影响(如图 １４)ꎮ 当温度从 １０ Ｋ 升高至

３００ Ｋ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的发射光谱发生蓝移ꎮ
且有实验证明这种发光特性随温度变化的现象只

发生在低温区域ꎬ在温度较高(３００ ~ ３７３ Ｋ)时ꎬ
其发光并不受温度影响ꎮ 同样地ꎬ为了确认发光

性质ꎬＹｕａｎ 等[３１]研究了温度对发射光谱的影响ꎬ
探究了温度从 ８０ Ｋ 变化到 ３１０ Ｋ 光谱的移动ꎬ与
Ｓｈｉ 等的报道结果一致ꎮ
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图 １４　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的荧光光谱温度在 １０ ~ ３００ Ｋ 之

间的变化图

Ｆｉｇ. １４ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３
ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｔａｋｅｎ ｆｒｏｍ １０ Ｋ ｔｏ ３００ Ｋ

３. ３. ３　 杂质离子对发光性能的影响

在半导体晶格中通过掺杂的方式引入杂质能

够有效改变半导体的性质ꎬ极大地影响半导体的

性能ꎮ 例如ꎬＳｏｎ、Ｓｈｅｌｄｏｎ 和 Ｚｈａｎｇ 研究组[３２￣３４] 证

明了 Ｍｎ２ ＋ 可以引入到钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 量子点的晶

格中ꎬ掺锰前后晶体的结构如图 １５ 所示ꎮ 与

ＣｓＰｂＸ３ 晶体相比ꎬ掺 Ｍｎ２ ＋ 后的晶体具有更高的

稳定性ꎮ Ｚｏｕ 等[３５] 对掺 Ｍｎ２ ＋ 后的稳定性进行了

系统的研究(如图 １６(ａ))ꎬ对 Ｍｎ２ ＋ (４. ３％ )掺杂

的 ＣｓＰｂＸ３ 和纯 ＣｓＰｂＸ３ 进行不同温度下的热稳定

性测试ꎮ 结果表明ꎬＣｓＰｂＸ３ 虽然在低温下能够保

持一定的稳定性ꎬ但是Ｍｎ２ ＋ (４. ３％)掺杂的 ＣｓＰｂＸ３
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图 １５　 (ａ)立方钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 和 ＣｓＭｎＸ３ 的晶体结构示意图ꎻ(ｂ)用较小的 Ｍｎ２ ＋ 取代 Ｐｂ２ ＋ 后立方钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 晶体

晶格收缩示意图ꎮ
Ｆｉｇ. １５　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｕｂｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＰｂＸ３ ａｎｄ ＣｓＭｎＸ３ . (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ

ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｃｕｂｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＰｂＸ３ ｃｒｙｓｔａｌ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２ ＋ ｗｉｔｈ ｓｍａｌｌｅｒ Ｍｎ２ ＋ .
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图 １６　 (ａ)在 １００ꎬ１５０ꎬ２００ ℃下通过加热 /冷却 ３ 次ꎬ循环探讨 ＣｓＰｂＢｒ３ ∶ Ｍｎ(４. ３％ )和 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的荧光强度随温

度变化情况ꎻ(ｂ)把不同Ｍｎ２ ＋ 掺杂量的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点旋涂在载玻片表面ꎬ在紫外灯照射下其荧光照片随时间的

变化情况ꎮ
Ｆｉｇ. １６　 (ａ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｅｘｃｉｔｏｎｉｃ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ∶ Ｍｎ (４. ３％ ) ａｎｄ ｐｕｒｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎ￣

ｔｕｍ ｄｏｔｓ ｖｉａ ｔｈｒｅｅ ｈｅａｔｉｎｇ / ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ １００ꎬ １５０ꎬ ２００ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. (ｂ)ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｆｏｒ ＣｓＰｂＢｒ３ ∶ Ｍｎ

ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｃｏａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａ ｇｌａｓｓ ｓｌｉｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ２ ＋ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ０ ｔｏ ６. ２％ ｔａｋｅｎ ａｔ ｄａｙｌｉｇｈｔ ｏｒ
ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｉｍｅ ｐｅｒｉｏｄ.

不仅在低温下能够保持一定的稳定性ꎬ在高温下

也能够很好地保持稳定ꎮ 另外ꎬ纯 ＣｓＰｂＸ３ 膜在室

温空气环境中保存 ３０ ｄ 之后ꎬ已经几乎没有了发

光ꎬ而所有的 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 ＣｓＰｂＸ３ 膜保存 １２０ ｄ
后ꎬ发光强度仍能保持在原来的 ６０％ 以上(如图

１６(ｂ))ꎮ
另外ꎬＣｈｅｎ 等[３６] 制备了不同锰 /铅含量比的

锰掺杂的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点并研究了其光致

发光性质ꎬ发现随着 Ｍｎ / Ｐｂ 比例的增加ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ∶
Ｍｎ 量子点的荧光量子产率逐渐增加ꎮ当 Ｍｎ / Ｐｂ
比例为 ２∶ １时其荧光量子产率最大ꎬ达到 ６２％ ꎬ且
随着温度的升高ꎬ发光强度逐渐增大ꎬ峰位发生

蓝移ꎮ
除了 Ｍｎ２ ＋ 离子外ꎬＳｎ２ ＋ 和 Ａｌ３ ＋ 的掺杂也受到

了研究者们的关注ꎮ 例如ꎬ２０１７ 年ꎬＷａｎｇ 等[３７]

使用稳定性更高的 Ｓｎ 元素部分取代 Ｐｂꎬ并采用

常用的一步反应法ꎬ得到了荧光量子产率高达

８３％的 ＣｓＰｂ１ － ｘＳｎｘＢｒ３ 量子点ꎬ并把这些量子点作

为发光材料用在了发光二极管中ꎮ
另外ꎬＡｌ３ ＋ 的掺杂还能使 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的

光致发光光谱发生蓝移ꎬ得到稳定的蓝光发射[３８]

(如图 １７)ꎮ 这可能是由于:(１)Ａｌ３ ＋ 的掺杂引入

了新的带隙ꎬ颗粒尺寸的改变引起的量子限域效

应使发射光谱发生蓝移ꎻ(２)ＡｌＢｒ３ 的引入会形成二

聚体ꎬ引起钙钛矿光谱的蓝移ꎮ Ａｌ３ ＋ 掺杂的蓝光

ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点膜比绿光 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点膜表现出

更高的热稳定性ꎬ当温度降至室温时ꎬ蓝光 ＣｓＰｂＢｒ３
量子点膜的发光强度与热处理前的几乎相同ꎮ Ａｌ３ ＋

掺杂的蓝光 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点不仅表现出更好的稳定
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图 １７　 掺铝前后 ＣｓＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｉ) ３ 量子点的吸收光谱(ａ)、荧光光谱(ｂ)和时间分辨荧光光谱(ｃ)ꎬ(ｂ)图中的插

图是样品在紫外线照射下的照片ꎻ(ｄ)铝与钙钛矿晶格结合的结构示意图ꎮ
Ｆｉｇ. １７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ꎬ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ(ｃ) ｏｆ Ａｌ￣ｄｏｐｅｄ ａｎｄ

ｕｎｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｎｄ ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｉ) ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ. Ｉｎｓｅｔｓ ｏｆ (ｂ) ａｒｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ.
(ｄ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ Ａｌ ｂｏｕｎｄ ｔｏ ｈｏｓｔ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｃｌｕｓｔｅｒ ｆｏｒｍ.

性ꎬ而且避免了由于不同卤化物量子点的混合物

中的阴离子交换引起的颜色漂移问题ꎮ
３. ４　 无铅全无机钙钛矿量子点

目前研究较为广泛的全无机钙钛矿量子点是

ＣｓＰｂＸ３ꎬ并且在光电性能和应用方面取得了突

破ꎮ 然而铅元素的毒性制约了该材料的进一步推

广应用ꎬ因此发展无铅全无机钙钛矿量子点也成

为了广大科学工作者关注的焦点ꎮ 在 ＣｓＰｂＸ３ 结

构中ꎬＣｓ 元素可被 Ｒｂ 元素替代ꎬＰｂ 元素可被 Ｓｂ、
Ｂｉ、Ｓｎ 等元素替代ꎬ由这些元素组合的钙钛矿纳

米材料取得了一定的进展[３９￣４５]ꎮ 如 Ｌｏｕ 等[４３] 采

用高温热注入法合成出了 Ｃｓ３Ｂｉ２Ｂｒ９纳米材料ꎬ通
过调控表面配体种类可有效改善其发光性能ꎬ其
荧光量子产率为 ２２％ ꎻ通过调控卤素离子的种

类ꎬ其发光波长可从 ３８０ ｎｍ 调节到 ５２６ ｎｍꎬ荧光

量子产率可在２. ３％ ~６２％ 范围内进行调控ꎮ 另

外ꎬ该量子点粉末在 １８０ ℃下加热 １ ｈꎬ其发光性

能变化较小ꎬ说明该量子点材料具有较好的热稳

定性ꎮ 除了对 Ｐｂ 离子进行取代ꎬ用其他离子对

Ｃｓ 离子进行取代在一定程度上也增加了钙钛矿

纳米材料的稳定性ꎬ例如ꎬ２０１８ 年ꎬＷａｎｇ 等[４５] 提

出用油酸铷进行阳离子交换制备钙钛矿纳米材料ꎬ
由于油酸铯的存在ꎬ使得钙钛矿材料由 ＣｓＰｂＢｒ３ 向

ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｒｂ４ＰｂＢｒ６ 核壳结构纳米晶转变ꎬ壳层材料

的包覆提高了该材料的光学稳定性ꎬ在二极管(４５０
ｎｍꎬ１７５ ｍＷ􀅰ｃｍ￣２)照射 ４２ ｈ 后ꎬＣｓＰｂＢｒ３ / Ｒｂ４ＰｂＢｒ６
纳米晶溶液的荧光强度仍然能够保持原来的 ９０％ꎬ
甚至比相同条件下的传统ＣｄＳｅ / ＣｄＳ 量子点稳定(在
相同条件下照射 １８ ｈ 之后ꎬ荧光强度已经下降了

５０％)ꎬ这一方法为制备高效、高稳定性的钙钛矿光

电器件提供了坚实的基础ꎮ 虽然无铅钙钛矿量子点

材料在合成上取得了一定的进展ꎬ但其与铅基钙钛

矿量子点材料相比在光学性能和光电应用方面还有

一定的差距ꎬ因此无铅钙钛矿量子点材料的研究还

有较大的空间ꎮ

４　 钙钛矿量子点发光二极管研究进展

２０１５ 年ꎬ南京理工大学 Ｚｅｎｇ 等[７] 首次报道

了基于全无机 ＣｓＰｂＸ３ 量子点的发光二极管ꎬ以
ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 和 ＰＶＫ 为空穴注入 /传输层材料、以
ＴＰＢｉ 为电子传输层材料构筑了橙、绿、蓝三色量

子点发光二极管ꎮ 但是当时器件性能较差ꎬ最大
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外量子效率不到 １％ꎬ最大亮度不到 １ ０００ ｃｄ􀅰ｍ －２ꎬ
并且开启电压也较高ꎬ均在 ４ Ｖ 以上ꎮ 经过近几

年的努力ꎬ研究者们通过改进 ＣｓＰｂＸ３ 量子点合成

方法、表面配体、界面修饰以及改善发光二极管器

件结构等方式ꎬ大幅度提升了器件的性能ꎮ 例如ꎬ
在 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点表面包覆一层薄的长链氨基

ＰＰＡＢｒꎬ使表面缺陷得到了有效抑制ꎬ荧光量子产

率高达 ８５％ ꎻ把该材料应用于量子点发光二极管

中ꎬ制备出的器件的最大外量子效率达到了 １５. ７％ꎬ
最大亮度达到了 １８ ６００ ｃｄ􀅰ｍ － ２[４６]ꎮ 对 ＣｓＰｂＩ３
量子点进行苯乙胺配体交换ꎬ使红光 ＣｓＰｂＩ３ 量子

点的荧光量子产率高达 ９５％ ꎬ基于该材料的发光

二极管的最大外量子效率高达 １４. ０８％ [４７]ꎮ 此

外ꎬ２０１８ 年ꎬＷｅｉ 等[６] 在已合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿

中加入ＭＡＢｒ 添加剂(其中ＭＡ 为甲胺 ＣＨ３ＮＨ３)ꎬ由
于其在溶剂中溶解度的不同将会形成 ＣｓＰｂＢｒ３ /
ＭＡＢｒ 准核 /壳结构ꎮ ＭＡＢｒ 壳层的形成能够使

ＣｓＰｂＢｒ３ 晶体表面的缺陷得到一定程度的钝化ꎬ
提高了光致发光量子效率ꎬ另外 ＭＡＢｒ 壳层的形

成还有利于平衡量子点发光二极管中的电荷的注

入ꎬ因此ꎬ以该量子点为发光材料所构筑的发光二

极管的最大外量子效率高达 ２０. ３％ (如图 １８)ꎮ
同年ꎬＣｈｉｂａ 等[４８] 用碘化油酸铵和芳基苯胺氢碘

酸对 ＣｓＰｂＢｒ３ 进行阴离子交换ꎬ使得荧光光谱红

移至 ６４９ ｎｍꎬ基于该量子点构筑的量子点发光二

极管的最大外量子效率高达 ２１. ３１％ ꎮ 尽管全无

机钙钛矿发光二极管的效率和亮度都得到了较大

程度的提升ꎬ但是器件的稳定性还有待进一步提

高ꎮ 之前所报道的量子点发光器件在初始亮度为

１００ ｃｄ􀅰ｍ２时的寿命不超过 ５０ ｈꎬ这可能是由于

钙钛矿膜中含有较大的颗粒ꎬ从而存在较多的界

面缺陷态ꎬ引起不必要的非辐射复合ꎬ降低了量子

点的发光效率ꎬ进而影响了发光二极管的寿命ꎮ
为了解决这一问题ꎬ２０１９ 年ꎬＷａｎｇ 等[４９] 通过引

入三氟乙酸根离子有效地钝化钙钛矿量子点的表

面缺陷ꎬ在此基础之上制备出了无孔的小晶粒全

无机钙钛矿薄膜ꎬ其荧光量子产率达到了 ５７％ ꎬ
基于该材料制备的发光二极管的最大电流效率和

外量子效率分别达到了 ３２ ｃｄ􀅰Ａ － １ 和 １０. ５％ ꎮ
更重要的是该器件具有很长的寿命ꎬ在初始亮度

为 １００ ｃｄ􀅰ｍ － ２ 时ꎬ器件寿命超过了 ２５０ ｈꎬ是目

前最高的器件寿命ꎮ 然而相对于镉基发光二极管

的寿命ꎬ全无机钙钛矿发光二极管的寿命仍然较

短ꎬ不能够满足显示和照明的商业化要求ꎬ还有待

进一步的提高ꎮ
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图 １８　 (ａ)器件结构图示意图ꎻ(ｂ)性能最佳的量子点发

光二极管的最大外量子效率随亮度变化曲线ꎻ(ｃ)
量子点发光二极管的电致发光照片ꎮ

Ｆｉｇ. １８ 　 ( ａ) Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＱＬＥＤｓ. ( ｂ)
ＥＱＥ￣Ｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｓｔ￣ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅ ＬＥＤｓ. ( ｃ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＬＥＤ
ｄｅｖｉｃｅｓ.

白光发光二极管(ＷＬＥＤ)由于功耗低、寿命长、
响应快、尺寸紧凑ꎬ在显示和照明方面有着广阔的发

展空间ꎮ 而全无机钙钛矿由于具有良好的光电性

能ꎬ被广泛应用于构筑白光发光二极管ꎮ 然而ꎬ尽管

钙钛矿量子点的亮度很高ꎬ但它们较差的稳定性以

及不同卤化物量子点粒子间的阴离子交换反应仍然

是阻碍它们实际应用的主要问题ꎮ 根据 Ｐａｌａｚｏｎ
等[５０]的研究ꎬ用 Ｘ 射线照射 ＣｓＰｂＸ３ 可以使包覆在

量子点表面的有机配体分子间形成 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ从而

增强稳定性ꎮ Ｓｕｎ 等[５１]选择(３￣氨基丙基)三乙氧基

硅烷(ＡＰＴＥＳ)作为全无机钙钛矿量子点的封端剂和
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ＳｉＯ２ 基质的前驱体ꎬＡＰＴＥＳ 不仅有利于 ＰｂＸ２ 的溶

解ꎬ还能加快量子点的表面钝化ꎬ通过原位缓慢水解

有机硅封端剂形成交联介质覆盖在量子点表面进而

形成钙钛矿量子点 /二氧化硅复合材料ꎮ 这种材料

能够保持较窄的半峰宽和较高的荧光量子产率ꎬ把
红光和绿光量子点 /二氧化硅复合材料与蓝光基片

混合构筑白光发光二极管ꎬ其功率效率达到了 ６１. ２
ｌｍ􀅰Ｗ －１ꎮ 以上结果表明表面包覆聚合物是提高钙

钛矿量子点稳定性的一种有效方式ꎮ ２０１９ 年ꎬＷｕ
等[５２]在不稳定的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点表面包覆一层疏水

性长链聚马来酸酐￣十八烷(ＰＭＡＯ)作为包覆层ꎬ显
著提高了该材料的稳定性ꎮ 在紫外光照射 １４４ ｈ 后ꎬ
该材料的荧光强度仍能保持 ９０％以上ꎻ在空气中暴

露 ４０ ｄ 后ꎬ荧光强度仅下降了很小一部分ꎻ把该材料

放入水中 ２４ ｈꎬ材料的荧光强度仍能保持原来的

６０％ꎮ 把这种材料与市场上售卖的红光荧光粉和蓝

光 ＩｎＧａＮ 基片混合构筑白光发光二极管ꎬ器件的功

率效率达到了 ５６. ６ ｌｍ􀅰Ｗ －１(如图 １９)ꎮ Ｑｉｕ 等[５３]

报道了采用一步反应法直接将 ＣｓＰｂＸ３ 量子点均匀

生长在二维六方氮化硼纳米片(ｈ￣ＢＮ ＮＳｓ)上形成一

种原 ＣＰＸ＠ ｈ￣ＢＮ(Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)纳米片复合材料ꎬ这
种材料即使在高温下也能保持较高的稳定性ꎬ把该

材料加热至 １２０ ℃高温时ꎬ其发光强度仍可以保持

室温下的 ８０％ꎬ约为纯钙钛矿的 ６ 倍ꎮ 利用所制备

的蓝、绿、红三色 ＣＰＸ＠ ＢＮ￣Ｅ 粉末构筑了白光 ＬＥＤ
器件ꎬ具有良好的热白光发射性能ꎮ
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图 １９　 (ａ)正向偏压电流为 ２０ ｍＡ 时白光发光二极管的电致发光光谱ꎻ(ｂ)ＣＩＥ１９３１ 色度坐标ꎻ(ｃ)器件的功率效率和亮

度随电流的变化曲线ꎻ(ｄ)在 ２０ ｍＡ 电流下器件的发光照片ꎮ
Ｆｉｇ. １９　 (ａ)Ｗｈｉｔｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｔ ａ ｆｏｒｗａｒｄ￣ｂｉａｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ２０ ｍＡ. (ｂ)Ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｉｎ ＣＩＥ１９３１ ｄｉａｇｒａｍ. (ｃ)Ｃｈａｒ￣

ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｌｕｍｉｎａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｗａｒｄ￣ｂｉａｓ ｃｕｒｒｅｎｔｓ. (ｄ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ａ ｗｏｒｋｉｎｇ ＷＬＥＤ
ａｔ ２０ ｍＡ ｃｕｒｒｅｎｔ.

５　 结论与展望

总之ꎬ自 ２０１５ 年开始ꎬ全无机钙钛矿量子点受

到了世界范围内广大科学工作者的关注ꎮ 经过三四

年的努力ꎬ无论在光学性质研究方面还是在光电器

件应用方面都取得了快速发展ꎮ 本文系统描述了全

无机钙钛矿的多种液相合成方法ꎬ介绍其形貌、尺
寸、晶体结构的调控及不同反应参数对发光性能的

影响ꎬ最后概述了钙钛矿量子点发光二极管方面的

应用进展ꎮ 然而ꎬ尽管全无机钙钛矿量子点有着如

此迅速的进展ꎬ但仍有许多问题亟待解决:
(１)目前钙钛矿的主要研究对象集中在含铅

材料ꎬ但是铅元素的毒性限制了其进一步发展ꎮ
而对于无铅钙钛矿量子点的研究仍然处于一个萌

芽阶段ꎬ其光电性质与铅基钙钛矿量子点还有较

大差距ꎮ 尽管在不同的卤化物钙钛矿中ꎬ人们已
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经成功地实现用锡、铋、锰、镉等金属元素取代铅

元素[５４]ꎬ在一定程度上降低了钙钛矿的毒性ꎬ并
改善了钙钛矿的光学性质ꎬ但是这种无铅钙钛矿

量子点材料仍然存在一定的问题ꎬ例如:锡基钙钛

矿的光学带隙比铅基钙钛矿更窄ꎬ并且由于其较

差的稳定性及自掺杂效应的影响ꎬ使其光学性能

受到了严重限制[４５]ꎮ 虽然铋基及其他过渡元素

相关的钙钛矿稳定性有了较大改善ꎬ但它们的光

学带隙通常较大ꎬ影响其光伏性能[５４]ꎮ
(２)离子掺杂的研究为钙钛矿量子点的光学性

能及对阴离子交换的影响提供了一些新的解释ꎮ 而

与锰掺杂的Ⅱ̄Ⅳ族半导体量子点相比ꎬ锰掺杂钙钛矿

量子点需要相对较高浓度的前驱体ꎬ这不仅会干扰

锰离子掺杂浓度的精确计算ꎬ也会增加提纯过程的

复杂性ꎬ因此需要进一步优化其掺杂过程ꎮ
(３)在有关钙钛矿最初的研究中ꎬ薄膜质量

限制了其在光电器件中的应用ꎬ近年来国内外科

学工作者通过各种方法来提高钙钛矿薄膜的质

量ꎬ从而提高了其光电器件性能ꎮ 目前钙钛矿薄

膜的质量较高ꎬ基于钙钛矿薄膜的发光二极管的

最大外量子效率已经高达 ２０％以上ꎬ可以与有机

发光二极管及镉基量子点发光二极管相媲美ꎬ但
是其稳定性及器件寿命仍然远远低于有机发光二

极管及镉基量子点发光二极管ꎬ因此进一步改善

全无机钙钛矿薄膜稳定性并进而提高其发光二极

管的寿命是亟待解决的事情ꎮ
(４)随着全无机钙钛矿研究的快速发展ꎬ双钙

钛矿的研究也逐渐走进人们的视野ꎬ并合成出了不

同类型的双钙钛矿材料ꎬ构成一个庞大的新型无铅

双钙钛矿家族[５５]ꎮ 根据第一性原理ꎬ其中有 １１ 种化

合物的带隙适合太阳能电池应用[５６]ꎮ 与铅离子相

比ꎬ铋离子与锑离子的尺寸更小ꎬ可以在晶格中采用

更小的无机阳离子来使其稳定ꎬ为获得稳定性较好

的无机卤化物双钙钛矿开辟了道路ꎮ 然而ꎬ获得高

质量的双钙钛矿薄膜仍然面临着巨大的挑战ꎬ有关

其光电器件的性能还有待进一步优化ꎮ
(５)任何的实验研究都需要理论基础的支

持ꎬ而钙钛矿在理论基础方面的研究仍然很薄弱ꎬ
因此应进一步加深钙钛矿理论方面的计算ꎬ并分

析其物理特性ꎬ为实验研究提供可靠的理论支撑ꎮ
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