
钙钛矿量子点:机遇与挑战

曾海波, 董宇辉

引用本文:
曾海波, 董宇辉. 钙钛矿量子点:机遇与挑战[J]. 发光学报, 2020, 41(8): 940-944.
ZENG Hai-bo, DONG Yu-hui. Perovskite Quantum Dots: Opportunities and Challenges[J]. Chinese Journal of Luminescence,
2020, 41(8): 940-944.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/fgxb20204108.0940

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

CsPbBr3钙钛矿量子点微晶的制备及发光性能

Preparation and Luminescence Properties of CsPbBr3 Perovskite Quantum Dot Microcrystals

发光学报. 2019, 40(9): 1073-1078   https://doi.org/10.3788/fgxb20194009.1073

以硫氰酸亚铜作为空穴注入层的钙钛矿发光器件

Perovskite Light-emitting Devices Based on CuSCN Hole Injection Layer

发光学报. 2019, 40(4): 504-510   https://doi.org/10.3788/fgxb20194004.0504

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

Synthesis of High Quality Inorganic Perovskite Quantum Dots via Microchannel Reactor and Their Application in LED

发光学报. 2018, 39(4): 440-448   https://doi.org/10.3788/fgxb20183904.0440

基于钙钛矿量子点荧光太阳集光器的蒙特卡洛光子追踪模拟

Monte-Carlo Ray-tracing Simulations of Perovskite Quantum Dots-based Luminescent Solar Concentrators

发光学报. 2019, 40(4): 484-490   https://doi.org/10.3788/fgxb20194004.0484

纳米ZnO墨水的溶剂及浓度优化及其在钙钛矿太阳能电池中的应用

Solvent and Concentration Optimization of Nano-ZnO Inks and Their Application in Perovskite Solar Cells

发光学报. 2016, 37(3): 265-273   https://doi.org/10.3788/fgxb20163703.0265

http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/
http://www.fgxb.org/CN/10.37188/fgxb20204108.0940
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20194009.1073
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20194009.1073
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20194004.0504
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20183904.0440
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20194004.0484
http://www.fgxb.org/CN/10.3788/fgxb20163703.0265


第 ４１ 卷　 第 ８ 期

２０２０ 年 ８ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４１ Ｎｏ ８

Ａｕｇ. ꎬ ２０２０

文章编号: １０００￣７０３２(２０２０)０８￣０９４０￣０５

钙钛矿量子点:机遇与挑战

曾海波１ꎬ２∗ꎬ 董宇辉１ꎬ２

(１. 纳米光电材料研究所 新型显示材料与器件工信部重点实验室ꎬ 江苏 南京　 ２１００９４ꎻ

２. 南京理工大学 材料科学与工程学院ꎬ 江苏 南京　 ２１００９４)

摘要: 近年来ꎬ卤化物钙钛矿纳米材料因其优异的光电性能引起了国内外学者的广泛关注ꎮ 本文回顾了钙

钛矿量子点从材料到多功能应用发展中的多个“高光”时刻ꎬ探讨了其快速发展过程中面临的机遇与挑战ꎬ强
调了该领域发展存在的瓶颈ꎬ希望以此与广大同仁进行交流ꎬ共同推进钙钛矿量子点的研究进程ꎮ
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１　 引　 　 言

基于有机￣无机铅卤钙钛矿太阳能电池自

２００９ 年首次报道以来[１]ꎬ卤化物钙钛矿可谓当之

无愧的明星材料ꎬ短短几年ꎬ其电池验证效率已达

２５. ２％ ꎮ 因其具有波长可调谐、高光吸收系数、超
长载流子扩散长度等优势ꎬ卤化物钙钛矿在包括

光伏、光电探测、照明、显示、激光、闪烁体等多个

光电子领域大放异彩[２]ꎮ 近年来ꎬ通过国内外学

者们的共同努力ꎬ钙钛矿材料在可控制备、光电性

能调控、光电子领域甚至生物应用方面都取得了

不错的进展ꎮ 相较于其体相材料ꎬ卤化物钙钛矿

量子点的尺寸效应使其发光峰进一步窄化ꎬ光致

发光效率更高ꎮ 其丰富的表面使得性能可调控范

围大幅增加ꎬ许多新颖的光学、电学性能等应运而

生ꎬ在高清显示、荧光生物标记、电化学等领域也

展现出了巨大的应用潜力[３]ꎮ 本文将沿着钙钛

矿量子点的发展脉络ꎬ从基础到多功能应用展开
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陈述ꎬ并对其发展过程中的关键问题进行剖析ꎬ希
望以此助力该领域的蓬勃发展ꎮ

２　 “登上神坛”的钙钛矿量子点

与传统的镉基量子点不同ꎬ卤化物钙钛矿量

子点不仅可通过改变尺寸实现发光峰位调控ꎬ而
且通过调节其卤素(即 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)比例亦可实现覆

盖可见光的大范围光谱移动ꎮ 此外ꎬ其合成原材

料成本低廉ꎬ制备简单ꎬ无需包裹构筑核￣壳结构ꎬ
对操作的要求相对较低ꎬ且发光峰较其他量子点

更窄[４]ꎮ 这些优点使得卤化物钙钛矿量子点迅

速活跃于众多领域的应用中ꎬ一时间可谓“登上

神坛”ꎮ
基于卤化物钙钛矿量子点出色的发光特性ꎬ

将其应用于照明领域ꎬ可实现较传统荧光粉更广

的色域、更高的色纯度和显色指数ꎮ 以全无机钙

钛矿量子点为例ꎬ笔者团队在室温下制备了大产

率的多色量子点材料ꎬ其红绿蓝三基色半峰宽分

别为 ３５ꎬ２０ꎬ１８ ｎｍꎬ并展示了广色域、色温可调的

白光 ＬＥＤ[５]ꎮ 在此基础上ꎬ为了减弱蓝光对人眼

的伤害ꎬ研究人员通过掺杂、自捕获(ＳＴＥ)等方法

制备了单组分白光钙钛矿量子点[６]ꎮ 除了利用

其优异的发光特性ꎬ卤化物钙钛矿量子点作为电

致发光层ꎬ在高清显示中的应用与太阳能电池的

发展进程可以说不相上下ꎬ甚至更胜一筹[７]ꎮ 单

看全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 量子点 ＬＥＤ 的发展ꎬ自
从 ２０１５ 年首次报道 ＬＥＤ 以来[８]ꎬ笔者团队致力

于从钙钛矿量子点材料本身出发ꎬ对表面配体进

行调控ꎬ大幅提升了电荷注入与复合效率ꎬ器件效

率从不足 １％ 快速提升至超过 １６％ ꎬ 屡创新

高[９￣１０]ꎮ 经过学界同仁的努力ꎬ综合利用活性层

后处理以及器件结构改善等策略ꎬ当前基于卤素

钙钛矿量子点的红、绿 ＬＥＤ 器件的外量子效率已

突破 ２０％ ꎬ蓝光也已超过 １２％ ꎬ提升速度远远超

过镉基及传统的有机 ＬＥＤꎮ 与此同时ꎬ卤化物钙

钛矿基光电探测器也在包括响应度、探测率、响应

速度在内的多方面取得了长足进步ꎬ性能可与商

用 Ｓｉ 基探测器媲美ꎬ甚至更优ꎮ 鉴于卤化物钙钛

矿量子点制备工艺与溶液法的兼容性ꎬ其柔性、可
弯曲光电子器件也在蓬勃发展ꎮ

而由于钙钛矿量子点的高量子产量、较低的

阈值和稳定的受激辐射特性ꎬ十分适宜于激光应

用中ꎬ引发了学界的广泛关注ꎮ 在利用 ＣｓＰｂＢｒ３

量子点作为增益介质的首次报道中ꎬ其展现了极

低的激发阈值(２２ μＪｃｍ － ２)ꎬ比镉基量子点低

一个数量级ꎬ而增益系数相当[１１]ꎬ足见其 “天

赋”ꎮ 在高能粒子或射线的吸收方面ꎬ钙钛矿量

子点也表现不俗ꎮ 出色的吸收、光转换能力以及

可见光范围可调ꎬ使其成为了闪烁体的潜力材料ꎮ
例如ꎬＣｈｅｎ 等制备了一系列全无机钙钛矿量子点

作为闪烁体材料ꎬ对 Ｘ 射线进行探测ꎬ探测限为

１３ ｎＧｙｓ － １ꎬ远低于典型医学成像剂量ꎮ 结合波

长可调特性实现了多色 Ｘ 射线探测成像ꎬ在超灵

敏 Ｘ 射线探测及低剂量数字化 Ｘ 射线技术中具

有广泛应用前景[１２]ꎮ 笔者团队也报道了基于钙

钛矿材料对核辐射的监控ꎬ通过将核辐射中的 β
射线转换为可见光ꎬ再利用光电效应分析可见光

信号ꎬ实现对核辐射的实时监控[１３]ꎮ
此外ꎬ钙钛矿量子点还可在众多电化学反应

中作为光催化剂材料ꎬ如二氧化碳还原反应、析氢

反应、光合作用以及废水处理等[１４]ꎮ 而它迷人的

光物理特性使其在电化学应用方面也屡受关注ꎮ
不仅实现了稳定的强电化学发光ꎬ而且通过添加

共反应剂ꎬ获得了高出经典的 Ｒｕ(ｂｐｙ) ２ ＋
３ / ＴＰＡ 体

系 １０ 倍的电化学发光效率[１５]ꎮ 在生物领域的应

用亦有所进展ꎬ出色的发光特性使其在细胞成像中

有了用武之地ꎬ并用于体外肿瘤靶向成像[１６]ꎮ 笔

者团队在基于钙钛矿的免疫分析检测中亦有初步

的应用研究ꎮ 通过对钙钛矿进行表面功能化ꎬ使其

可在水溶液中分散ꎬ并将其作为荧光探针进行免疫

分析检测ꎬ实现了对多种目标物的定量分析ꎬ初步

展示了钙钛矿在免疫检测中的应用潜力[１７]ꎮ

３　 钙钛矿量子点发展中的“拦路虎”
由众多的应用研究报道可知ꎬ卤化物钙钛矿

量子点虽然快速发展时间不足十年ꎬ但其应用研

究早已遍地开花ꎬ几乎可以说是“无所不能”ꎮ 然

而事实上ꎬ想要实现钙钛矿量子点应用还有很多

问题亟待解决ꎬ这些问题都是横在其发展路上的

“拦路虎”ꎮ 从卤化物钙钛矿材料既有本征特性

说起ꎬ有三大弱点ꎮ
首当其冲的即为稳定性问题ꎬ包括对光、氧

气、湿度、热等多方面的稳定性ꎮ 比如在光伏领

域ꎬ尽管其器件效率已逼近 Ｓｉ 基太阳能电池ꎬ然
而实际工作时长却有很大差距ꎮ 在长期光照暴晒

下工作、经历风吹雨淋ꎬ钙钛矿自身的不稳定性难
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以满足应用需求ꎬ成为产业化面临的首要难题ꎮ
笔者也从钙钛矿量子点的表面工程入手ꎬ提出了

“等效配体”概念ꎬ利用强酸性的 ４￣十二烷基苯磺

酸配体ꎬ有效解决了提纯与稳定性等问题ꎬ最终获

得了高量子效率( > ９０％ )的钙钛矿量子点ꎬ经过

多次纯化后钙钛矿纳米晶仍可以保持 ５ 个月以上

的储存稳定性[１８]ꎮ 学界、产业界也通过封装、失
效材料 “修复”等确实大幅改善了稳定性问题ꎬ但
距离应用还有漫长的路要走ꎮ 在其他光电子器件

领域的应用发展也或多或少受制于稳定性ꎮ 这一

问题在生物领域应用更加明显ꎬ生物体的水环境

与其天生的“恐水”特性成了冤家ꎮ 当前对于钙

钛矿量子点在成像及免疫检测方面的应用报道ꎬ
只是通过简单的表面功能化增强在水中的稳定

性ꎬ或包裹两亲分子等隔离水分子来实现体外的

检测研究ꎬ并未从根本上解决其稳定性问题ꎮ
其次ꎬ不同于传统量子点材料ꎬ钙钛矿具有离

子化合物的特性ꎬ在极性溶剂中很容易离解ꎬ自身

容易发生阴离子交换ꎬ具有突出的离子迁移问题ꎮ
离子交换在量子点制备过程中是一把双刃剑ꎬ一
方面使得钙钛矿光谱调谐变得容易ꎬ另一方面也

导致混合卤素钙钛矿自身结构的不稳定性ꎮ 而在

器件应用中ꎬ这一特性导致的离子迁移问题ꎬ使得

器件在服役时ꎬ混合卤素钙钛矿会因外加场作用

产生相分离现象ꎮ 即使是单一卤素成分ꎬ在场作

用下ꎬ也会产生离子迁移ꎬ使得器件性能不稳定ꎬ
例如ꎬ太阳能电池测试中著名的迟滞效应ꎮ 针对

如何抑制离子迁移现象已有不少研究ꎬ笔者团队

也做了一些工作ꎮ 例如ꎬ通过在 ＣｓＰｂＩ３ 体系中引

入长链 ＮＥＡ 阳离子ꎬ调控稳定 ＣｓＰｂＩ３ 晶相ꎬ在放

置三个月后器件效率仍保持在 ９０％ [１９]ꎬ但距离

实际应用还有不小差距ꎮ 而离子迁移现象是由材

料本征特性产生的ꎬ很难从根本上有效解决ꎮ
此外ꎬ近来对卤化物钙钛矿材料较多诟病的

是其毒性ꎮ 铅基钙钛矿是当前最炙手可热的研究

对象ꎬ但铅对人体的神经系统、心血管系统、骨骼

系统等均有影响ꎬ并可以通过皮肤接触直接进入

人体内ꎬ且铅的排出十分困难ꎮ 因此对无铅钙钛

矿的呼声越来越高ꎬ希望从根本上解决毒性问题ꎮ
当前针对少铅、无铅钙钛矿的研究如火如荼ꎮ 但

截至目前ꎬ无铅钙钛矿材料的光学、电学等特性与

铅基相比仍相去甚远ꎮ 而铅在钙钛矿能带结构中

的重要作用也在不断被验证ꎬ这一问题需要结合

理论与实验共同研究推进ꎮ 这里也牵扯出另一个

技术实现上的难题ꎬ即如何实现钙钛矿量子点 /纳
米晶的包裹ꎬ继而有效抑制铅的泄露ꎮ 笔者团队也

将钙钛矿量子点镶嵌在单分散二氧化硅球表面ꎬ实
现了在固体状态下的单分散量子点和超纯量子点薄

膜发光ꎬ提升了其稳定性ꎬ并基于该量子点 /硅球系

统获得了低阈值、超窄的随机激射(发光峰半高宽仅

为 ５ ｎｍ)[２０]ꎮ Ｌｉ 等也报道了 ＣｓＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２的核壳结

构ꎬ实现了钙钛矿量子点稳定性的大幅提高[２１]ꎮ 但

通过 ＳｉＯ２等稳定物质对钙钛矿进行包裹的制备并不

如报道中乐观ꎬ包裹并不完美ꎬ不能完全将其隔绝于

外部环境不受影响ꎮ 如能实现钙钛矿量子点的完美

包覆ꎬ那么对于其表面的特定修饰等功能化问题将

迎刃而解ꎬ到时ꎬ基于钙钛矿材料的生物应用、光电

子器件等领域的研究将翻开新的篇章ꎮ
除了以上领域难题ꎬ针对钙钛矿量子点优异

光电性能的光物理研究还十分缺乏ꎬ更深层次的

机理探索还有待大家共同努力ꎮ

４　 展　 　 望

卤化物钙钛矿量子点无疑是领域内的热点材

料ꎬ在材料可控制备、光电器件、电化学以及生物应

用等长链条研究中遍地开花ꎮ 但看似“无所不能”ꎬ
实则“布满荆棘”ꎮ 要想真正使其走向应用ꎬ从材料

本征特性、器件性能到技术手段实现都有很大的提

升空间ꎮ 需要科研人员利用当前发展的红利期ꎬ继
续脚踏实地、潜心钻研ꎬ解决领域内的“拦路虎”ꎮ 相

信在不远的将来ꎬ卤化物钙钛矿量子点的应用可以

真正落到实处ꎬ而不仅仅是发表在期刊上的论文ꎮ
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ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１９ꎬ３１(３０):ｅ１９００７６７.

[１９] ＨＡＮ ＢꎬＣＡＩ ＢꎬＳＨＡＮ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔａｂｌｅꎬｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｂｙ (αꎬδ)￣ＣｓＰｂＩ３ ｐｈａｓｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
[Ｊ]. Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ２８(４７):１８０４２８５.

[２０] ＬＩ ＸꎬＷＡＮＧ ＹꎬＳＵＮ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ａｍｉｎｏ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｎｃｈｏｒｉｎｇ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｆｏｒ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｌｏｗ￣ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｒａｎｄｏｍ
ｌａｓｉｎｇ [Ｊ]. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１７ꎬ２９(３６):１７０１１８５.

[２１] ＬＩ Ｚ ＪꎬＨＯＦＭＡＮ ＥꎬＬＩ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ＣｓＰｂＢｒ３ / ＴｉＯ２ ｃｏｒｅ / ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏ￣
ｃｒｙｓｔａｌｓ [Ｊ]. Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ２８(１):１７０５３８０.

曾海波(１９７７ － )ꎬ男ꎬ湖北鄂州人ꎬ博士ꎬ教授ꎬ南京理工大学材料学院院长ꎬ新型显示材料与

器件工信部重点实验室创始人ꎮ 国家杰出青年基金获得者ꎬ国家万人计划领军人才ꎬ英国皇

家化学会会士ꎬ美国光学会会士ꎬ科睿唯安全球高被引科学家(材料科学)ꎬ爱思唯尔中国高

被引学者(物理学和天文学)ꎮ 长期从事纳米发光与光电子学研究ꎬ包括低维光电(显示、探
测、能源)半导体材料的理论设计、可控合成及器件应用ꎬ尤其是聚焦新一代超高清及柔性显

示需求ꎬ发展了全无机钙钛矿量子点室温合成方法及其发光器件体系、氧化锌蓝色发光机理、
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锑烯二维电子材料ꎮ 相应代表作单篇引用分别超过 １ ０００ꎬ１ ３００ꎬ１ ４００ꎬ１ ０００ 次ꎬ被 Ｎａｔｕｒｅꎬ
Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 等专题评论为“ｆｉｒｓｔ”ꎬ“ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ”ꎬ“ｏｐｅｎｅｄ”ꎮ 发表 Ｎａｔｕｒｅ ＰｈｏｔｏｎｉｃｓꎬＮａ￣
ｔｕｒｅ ＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬＡｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ 等期刊论文 ３００ 余篇ꎬＳＣＩ 引用 ３０ ０００ 余次ꎬＨ 因子

８５ꎮ 获得安徽省科学技术奖一等奖、中国照明学会 ＬＥＤ 首创奖金奖ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｅｎｇ. ｈａｉｂｏ＠ ｎｊｕｓｔ. ｅｄｕ. ｃｎ

董宇辉(１９９１ － )ꎬ女ꎬ河南焦作人ꎬ博士ꎬ讲师ꎮ ２０１８ 年于南京理工大学获得材料科学与工程

专业博士学位ꎬ毕业后留校工作至今ꎮ 目前主要从事溶液工艺构筑纳米光电子器件、无铅钙

钛矿薄膜制备及其光电子器件等方面的研究ꎮ 已在 Ｎａｎｏ ＥｎｅｒｇｙꎬＳｍａｌｌ 等国际知名期刊发表

ＳＣＩ 论文 ２０ 余篇ꎬＳＣＩ 他引 ３ ２００ 余次ꎮ 目前主持国家自然科学基金委青年基金、江苏省自然

科学基金委青年基金等项目ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｄｏｎｇ. ｙｕｈｕｉ＠ ｎｊｕｓｔ. ｅｄｕ. ｃｎ


