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全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３热稳定性研究进展
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摘要: 凭借高量子效率、带隙可调、制备简单、高吸光系数和高耐缺陷性的优点ꎬ全无机钙钛矿(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝
ＣｌꎬＢｒꎬＩ)材料在光电和光伏器件领域展现出较出色的应用前景ꎮ 然而ꎬ现有材料热稳定性的不足降低了这些

应用的耐久性和可靠性ꎮ 本综述从全无机钙钛矿材料温度相关的热分解过程入手ꎬ有针对性地阐述了全无

机钙钛矿热稳定性增强策略ꎬ并展示了迄今报道的高可靠性全无机钙钛矿光电和光伏器件的性能参数和应

用领域ꎮ 最后对今后发展热稳定全无机钙钛矿材料存在的机遇进行了展望ꎮ
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　 第 ８ 期 练惠旺ꎬ 等: 全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３热稳定性研究进展 ９２７　　

１　 引　 　 言

全无机钙钛矿(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬＩ)由于具

有高吸光系数、高耐缺陷性、高荧光量子效率(最
高可达 ９５％以上)、窄半峰宽(１２ ~ ４２ ｎｍ)、可调

谐全可见光谱(４１０ ~ ７００ ｎｍ)以及简单全溶液处

理的优势[１￣８]ꎬ在光电和光伏器件领域具有广阔

的应用前景[９￣１９]ꎮ 但是ꎬ这些优良的光学性能具

有温度依赖性:即在常温工作条件时ꎬ全无机钙钛

矿材料和光电器件具有高达 ９０％ 的量子效率、
１５. １４％的功率转换效率以及稳定的工作时间ꎬ但
是当温度高于 ８０ ℃或当功率密度高于 １ ７００ ｍＷ/
ｃｍ２ 时ꎬ他们仅表现出小于 １％的量子效率、６. ２％的

光电转换效率以及小于 ２０ ｈ 的工作时间[２０￣２２]ꎮ
这些明显的光电性能降低源于全无机钙钛矿

材料的低热稳定性ꎮ 进一步来说ꎬ全无机钙钛矿的

低热稳定性主要因为表面配体脱落和结构相变形

成非钙钛矿相所致ꎮ 例如ꎬＳａｒｇｅｎｔ 等[２３] 就曾提出

油酸与油胺表面的质子转移过程会导致全无机钙

钛矿表面的长链配体丢失ꎮ 最近ꎬＬｉａｏ 等[２４] 通过

研究 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶体的低温￣高温原位光谱ꎬ指出

钙钛矿温度猝灭与温度变化的连续相变过程有关 ꎮ

为解决 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性问题ꎬ国内外研究学

者提出了若干方法ꎬ总体可概括为离子掺杂、表面

钝化和复合结构ꎮ 通过上述方法ꎬ全无机钙钛矿

材料的热稳定性和可靠性得到了不断增强ꎬ如
ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 复合物在 １５０ ℃的温度下加热

２２ ｈ 并冷却至室温后ꎬ量子效率依然可以保持 ７０％
以上[１９]ꎻ在 ２００ ℃高温加热后可以维持超过 ３０％的

量子效率[２２]ꎮ 随着材料热稳定性增强ꎬ钙钛矿光电

器件的可靠性也不断提升ꎮ 最近报道的钙钛矿白光

ＬＥＤ 在 ２０ ｍＡ 工作电流下ꎬ能稳定工作超过 １ １００
ｈ[１９]ꎻ发光二极管在高功率密度(１. ７ × １０３ ｍＷ/
ｃｍ －２)激发条件下稳定工作超过 ４００ ｈ[２２]ꎮ

本综述从低热稳定性起源、已有的热稳定性

改善策略及全无机钙钛矿器件的可靠性进展三个

方面展开论述ꎬ最后对全无机钙钛矿材料未来发

展作出了展望ꎮ

２　 全无机钙钛矿低热稳定性起源

２. １　 表面配体脱落

全无机钙钛矿结构通常用 ＡＢＸ３ 表示ꎬ其中 Ａ
位主要是 Ｃｓ ＋ ꎬ满足形成稳定钙钛矿相的晶体容

许因子(０. ８ ~ １. ０)要求[５] ꎮ Ｂ 位是二价阳离子
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图 １　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ 的理想晶体结构[５] ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３ 的热循环测试ꎬ图中高温区域以红色突出显示ꎻ(ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３ 的荧光寿

命随温度变化曲线[２５] ꎻ(ｄ)热重曲线[２６] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｉｄｅａｌｉｚｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ [５] . (ｂ)Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ＰＬ. Ｈｉｇｈ ｓｅｔ ｐｏｉｎｔ ｔｅｍｐｅｒａ￣

ｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄ ｉｎ ｒｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ. (ｃ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｓｔｒｅａｋ ｃａｍｅｒａ ＴＲＰＬ ｔｒａｃｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ＣｓＰｂＢｒ３ [２５] . (ｄ)ＴＧ ｃｕｒｖｅ[２６] .
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(主要是 Ｐｂ２ ＋ )ꎮ Ｘ 位是卤素阴离子(Ｃｌ － 、Ｂｒ － 或

Ｉ － )ꎮ 以 ＣｓＰｂＢｒ３ 为例ꎬ阳离子 Ｃｓ ＋ 占据单位晶胞 ８
个顶点ꎬ二价阳离子 Ｐｂ２ ＋ 占据单位晶胞体心ꎬ阴离子

Ｂｒ － 占据单位晶胞的 ６ 个面心位置(图 １(ａ))ꎮ
由于钙钛矿表面配体的高度动态性ꎬＣｓＰｂＢｒ３

合成后常温下就表现出不良的存储稳定性[６]ꎮ
在高温下ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 会表现出更明显的荧光猝灭

现象ꎮ 如根据热循环测试(图 １(ｂ))ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 在

４５０ Ｋ 以下的荧光猝灭很大程度上是可逆的ꎬ但
是在较高的温度下表现出不可逆的荧光猝灭ꎮ 此

外ꎬ随着温度升高ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 的荧光寿命大幅下降

(图 １(ｃ))ꎬ在所测得的最高温度下(５５０ Ｋ)ꎬ激
发态寿命变得相对短暂(小于 １ ｎｓ)ꎮ 这可解释

为 ＣｓＰｂＢｒ３ 的固有辐射跃迁几率随温度升高而降

低ꎮ 在高于阈值温度时ꎬ无辐射跃迁的几率增加ꎬ
表现出不可逆的荧光猝灭[２５]ꎮ

实际上ꎬ在传统无机钙钛矿材料的制备策略

中ꎬ通常用油酸和油胺配体作为封端剂来钝化钙

钛矿表面[７]ꎮ 这些有机配体在高温下容易脱落ꎬ
导致表面缺陷增多ꎬ最终导致无辐射跃迁几率增

加和量子效率降低ꎬ这就是全无机钙钛矿低热稳

定性的原因之一[２６]ꎮ 图 １(ｄ)展示了无机钙钛矿

的热重曲线ꎮ 在 ３００ ~ ４００ ℃范围内钙钛矿的重

量损失了一部分ꎬ该重量损失可归因于油酸和油

胺配体的解吸附ꎬ说明在高温下ꎬ配体会从钙钛矿

表面脱落ꎮ
２. ２　 高温相变

全无机钙钛矿热稳定性低的另一个原因是高

温容易导致钙钛矿发生相变ꎮ Ｌｉａｏ 等[２４] 研究了

ＣｓＰｂＸ３ 低温￣高温原位光谱ꎬ分析了钙钛矿随温

度变化的连续相变过程ꎮ ＣｓＰｂＸ３ 具有 ３ 个不同

的结构相(图 ２( ａ))ꎬ分别是立方相(Ｐｍ３ｍ)、四
方相 ( Ｐ４ / ｍｂｍ) 和正交相 ( Ｐｎｍａ)ꎮ 通过改变

温度ꎬＣｓＰｂＸ３ 会在立方、四方和正交相之间转变ꎮ
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图 ２　 (ａ)ＣｓＰｂＸ３ 的正交、四方和立方相结构示意图ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＸ３ 在 － １９０ ~ ５００ ℃不同温度下的原位 ＸＲＤ 图谱ꎬ从左到

右依次为 ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＢｒ３、ＣｓＰｂＩ３ꎮ 红色圆圈和蓝色菱形表示分解产物 ＰｂＸ２和 ＣｓＸ(或 ＣｓＸ３) [２４] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃꎬ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ａｎｄ ｃｕｂｉｃ ＣｓＰｂＸ３ . (ｂ) Ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ

ｏｆ ＣｓＰｂＣｌ３ꎬ ＣｓＰｂＢｒ３ꎬ ａｎｄ ＣｓＰｂＩ３( ｌｅｆｔ→ｒｉｇｈｔ) ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ － １９０ － ５００ ℃ . Ｔｈｅ ｒｅｄ ｃｉｒｃｌｅｓ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｄｉａ￣
ｍｏｎｄ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＰｂＸ２ ａｎｄ ＣｓＸ(ｏｒ ＣｓＸ３) [２４] .
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图 ２ ( ｂ) 展示了 ＣｓＰｂＣｌ３、 ＣｓＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂＩ３ 的

ＸＲＤ 衍射峰随温度变化的规律ꎮ 由图 ２ ( ｂ)看

出ꎬ在 ２５ ℃下ꎬ ＣｓＰｂＣｌ３、ＣｓＰｂＢｒ３ 和 ＣｓＰｂＩ３ 分别

被标为四方相、正交相和立方相ꎮ 当温度高于 ５０
℃时ꎬＣｓＰｂＣｌ３ 四方相会转变为立方相ꎻ当温度高

于 １００ ℃ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 正交相会转变为立方相ꎮ
尽管 ＣｓＰｂＩ３ 的热力学稳定性较高ꎬ但在温度超过

２００ ℃时ꎬ也会发生立方相到正交相的转变ꎮ 此

外ꎬ当温度超过 ４００ ℃ 和 ２００ ℃ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 和

ＣｓＰｂＩ３ 会分解成 ＰｂＸ２ 和 ＣｓＸ(或 ＣｓＸ３ )ꎬ转变成

为非钙钛矿相ꎮ 而光电和光伏器件在运行过程

中ꎬ尤其是在高电流或高电压环境下长时间工作

时ꎬ难免会伴随高温环境ꎬ这就会产生钙钛矿相到

非钙钛矿相的转变ꎮ 而这种高温相变进而会影响

器件寿命[２４]ꎮ

３　 全无机钙钛矿热稳定性优化策略

３. １　 离子掺杂

离子掺杂可有效改善 ＣｓＰｂＸ３ 晶体结构稳定

Bond rupture

（a）

Cu2+

Pb2+

Pb Cu X

（b）

HeatingHeating

驻E=-14.2 eV驻E=-6.56 eV

Computational formation energy
increasing

Bond unchanged

图 ３　 (ａ)图解说明形成 ＣｓＰｂ１ － ｘＣｕｘＸ３ 晶格结构ꎻ(ｂ)Ｃｕ
掺杂 ＣｓＰｂＸ３ 提高热稳定性的机理[３２] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈ￣
ａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＸ３ . ( ｂ)
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｒｅ￣
ｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
Ｃｕ￣ｄｏｐｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ[３２] .

性、表面缺陷和载流子运输能力[２７]ꎮ 其中ꎬ以掺

杂较小的二价阳离子进入钙钛矿晶格以取代

Ｐｂ２ ＋ 阳离子的方法最常见ꎬ这可以增强晶格形成

能和调制激子动力学弛豫[２８]ꎮ 例如ꎬ在 ＣｓＰｂＣｌ３
晶体结构中掺杂 Ｍｎ２ ＋ ꎬ可实现稳定的包含 Ｍｎ２ ＋

特征发射的双色光谱ꎬ且量子效率从 ５％ 提高到

５４％ [２９￣３０]ꎮ Ｓｔａｍ 等[３１] 通过阳离子交换法ꎬ 把

Ｐｂ２ ＋ 替换为其他二价阳离子ꎬ 合成了稳定的

ＣｓＭｘＰｂ１ － ｘ Ｂｒ３ (Ｍ ＝ Ｓｎ２ ＋ ꎬ Ｃｄ２ ＋ ꎬ Ｚｎ２ ＋ )ꎮ 最近ꎬ
Ｒｏｇａｃｈ 等[３２]把 Ｃｕ２ ＋ 掺入 ＣｓＰｂＸ３ 晶格中合成了

ＣｓＰｂ１ － ｘＣｕｘＸ３ꎮ 如图 ３( ａ)所示ꎬＣｕ２ ＋ 掺杂后ꎬ离
子半径较小的 Ｃｕ２ ＋ 离子(７３ ｐｍ)会取代半径较大

的 Ｐｂ２ ＋ 离子(１１９ ｐｍ)ꎬ导致八面体收缩ꎬ进而导

致 Ｃｕ—Ｘ 键长度收缩ꎮ 新形成的 Ｃｕ—Ｘ 键比

Ｐｂ—Ｘ 键具有更高的晶格形成能ꎬ进一步稳定晶

格ꎬ因此 Ｃｕ２ ＋ 掺杂 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性得到增强(图
３(ｂ))ꎮ 经过 ２５０ ℃退火后ꎬＣｕ２ ＋ 掺杂 ＣｓＰｂＸ３ 量

子效率仅略有下降(从 ５３％ 降至 ４０％ )ꎬ未掺杂

的 ＣｓＰｂＸ３ 量子效率则降为零[３２]ꎮ
３. ２　 表面钝化

表面钝化改善热稳定性的方法主要包括表面

配体钝化和表面卤素钝化[３３￣３４]ꎮ
通常在 ＣｓＰｂＸ３ 表面附着的配体是长链油酸

和油胺ꎬ但 Ｊａｓｉｅｎｉａｋ 等[３５] 提出ꎬＣｓＰｂＩ３ 的相不稳

定性正是因为油酸配体的离子对与 ＣｓＰｂＩ３ 表面

之间的相互作用ꎮ 因此ꎬ对 ＣｓＰｂＸ３ 表面进行不同

配体钝化可改善稳定性ꎮ Ｙａｎ 等[３６] 提出了简单

有效的配体修饰策略ꎬ即把具有分支短链的 ２￣己
基癸酸(ＤＡ)配体取代长链油酸(图 ４( ａ))ꎮ 由

于分支短链配体具有更高的结合能ꎬ因此合成的

无机钙钛矿稳定性更高ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３７] 提出短链配

体钝化 ＣｓＰｂＩ３ 表面策略ꎬ引入短链辛酸(吸附能

为 ２. ９９ ３ ｅＶ)和辛胺(吸附能为 ５. ０２２ ｅＶ)ꎬ分别

比长链油酸(２. ４４９ ｅＶ)和油胺(４. ５９９ ｅＶ)的吸

附能更高ꎬ因此短链钝化后的 ＣｓＰｂＩ３ 具有更高的

稳定性(图 ４(ｂ))ꎮ
除了配体钝化ꎬ还可以采用表面卤素钝化方

法来增强稳定性ꎮ Ｃａｉ 等[３８]用三甲基甲硅烷基碘

(ＴＭＳＩ)合成了具有高碘含量表面的 ＣｓＰｂＩ３ꎮ 图

５(ａ)展示了富含碘表面的 ＣｓＰｂＩ３ 结构示意图ꎮ Ｘ
射线光电子能谱结果表明ꎬ这种具有高碘含量表

面的 ＣｓＰｂＩ３ꎬ其 Ｉ / Ｐｂ 原子比高达 ４. ４(图 ５(ｂ))ꎮ
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表面富含卤素原子可以引起表面应变并增加相变

需要克服的能垒ꎬ从而提高了热稳定性和量子效

率ꎮ １３０ ℃高温退火后ꎬ常规 ＣｓＰｂＩ３ 转变为黄色产

物ꎬ并且在 ３９５ ｎｍ 光激发下没有红色荧光发射ꎮ 而

含碘量高的 ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ 仍为黑红色ꎬ在相同的激发

条件下发出强烈的红色荧光发射(图 ５(ｃ))ꎮ 热猝

灭测量曲线也清楚地表明ꎬ相比于常规 ＣｓＰｂＩ３ꎬＴＭ￣
ＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ 具有增强的热稳定性(图 ５(ｄ) ~ (ｆ))ꎮ

（b） OA鄄CsPbl3 OctAc鄄CsPbl3 OLA鄄CsPbl3 OctAm鄄CsPbl3

Eads=2.449 eV Eads=2.993 eV Eads=4.599 eV Eads=5.022 eV
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150 ℃

Hot injection鄄OA Hot injection鄄DA

Cs2CO3
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PbBr2
CsPbBr3

OAm

Cs2CO3

DA

PbBr2
CsPbBr3150 ℃

Ligand modification 2鄄hexyldecanoic acid(DA)
ＨＯ

Ｏ

OAm（a）

图 ４　 (ａ)配体辅助合成示意图ꎬ油酸(ＯＡ)配体和 ２￣己基癸酸(ＤＡ)结合 ＣｓＰｂＢｒ３ 的模型[３６] ꎻ(ｂ)计算油酸、辛酸、油胺、

辛胺配体表面吸附能的理论模型[３７] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎꎬ ＯＡ ｌｉｇａｎｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｓｕｒｆａｃｅ ｌｉｋｅ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｂｌｏｃｋｓ ａｎｄ ＤＡ ｌｉｇａｎｄ

ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｓｕｒｆａｃｅ ｌｉｋｅ ａ ｗｅｂ ｉｎｔｅｒｌａｃｅｄ ｔｏｇｅｔｈｅｒ[３６] . ( ｂ) Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｌｉｇａｎｄｓ ａｄ￣

ｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α￣ＣｓＰｂＩ３: ＯＡꎬ ＯｃｔＡｃꎬ ＯＬＡ ａｎｄ ＯｃｔＡｍ[３７] .
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图 ５　 (ａ)富含碘的 ＣｓＰｂＩ３ 表面示意图ꎻ(ｂ)高分辨率 ＸＰＳ 结果计算的原子比ꎻ(ｃ)高温退火后常规 Ｔｒａ￣ＣｓＰｂＩ３ 和含碘量

高的 ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ 薄膜的荧光亮度ꎻＴｒａ￣ＣｓＰｂＩ３(ｄ)和 ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３(ｅ)随温度变化的荧光发射光谱(４６０ ｎｍ 光作为

激发源)ꎻ(ｆ)Ｔｒａ￣ＣｓＰｂＩ３ 和 ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ 的荧光发射强度与温度的关系[３８] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｄｉｎｅ ｒｉｃｈ ｓｕｒｆａｃｅ. ( ｂ) Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ( ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ Ｐｂ ａｔｏｍｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ) ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ. (ｃ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｔｒａ￣ＣｓＰｂＩ３ ｆｉｌｍ ａｎｄ ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ ｆｉｌｍ ａｆｔｅｒ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｉｎｇ ｔｈｅ
ｗｈｏｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ. Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｔｒａ￣ＣｓＰｂＩ３(ｄ)ꎬ ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３(ｅ)
ｕｓｉｎｇ ４６０ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ａｓ ａｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ. (ｆ)Ｒｅｌａｔｉｖｅ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴＭＳＩ￣ＣｓＰｂＩ３ ａｎｄ Ｔｒａ￣ＣｓＰｂＩ３ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[３８] .

３. ３　 复合结构

３. ３. １　 有机聚合物包覆

近年来ꎬ国内外研究者已经提出了许多有效的

策略来提高 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性[３９￣４６]ꎮ 其中之一就是

有机聚合物包覆ꎮ Ｌｉａｏ 等[４７] 在聚苯乙烯聚合物纤

维中原位生长 ＣｓＰｂＸ３(图 ６(ａ))ꎬ通过调整前驱体溶

液中的原料比例ꎬ合成了覆盖全可见光谱的 ＣｓＰｂＸ３

＠聚苯乙烯(图 ６(ｂ))ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３＠聚苯乙烯表现出

增强的热稳定性ꎬ其量子效率为 ４８％ꎬ并在 ８０ ℃下

加热 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ荧光发射强度基本不变(图 ６(ｃ))ꎮ
Ｈｅ 等[４８] 提出配体辅助的溶胀￣消溶胀策略(图
６(ｄ))ꎬ将ＣｓＰｂＸ３ 均匀分散在聚合物基质(如聚苯乙

烯、醋酸纤维素和丙烯腈丁二烯苯乙烯)中ꎬ并旋涂

在基片上ꎬ实现全可见光谱覆盖(图 ６(ｅ))ꎮ 将具有

不同卤化物成分和发光颜色的钙钛矿聚合物薄膜加

热到 ８０ ℃ꎬ然后冷却至室温ꎬ荧光发射强度依然保

持不变(图 ６(ｆ) ~ (ｈ))ꎮ
３. ３. ２　 无机氧化物包覆

氧化物ꎬ例如氧化硅(ＳｉＯ２)、氧化钛(ＴｉＯ２)、

氧化铝(Ａｌ２Ｏ３)、氧化锌(ＺｎＯ)和氧化锆(ＺｒＯ２ )
是绝缘体ꎬ其离子或原子的固态扩散率非常低ꎬ因
此它是保护钙钛矿免受氧化、热腐蚀或其他化学

侵蚀的有效保护层[４９￣５４]ꎮ 特别地ꎬＳｉＯ２ 作为最具

吸引力的透明氧化物材料之一ꎬ可以通过有效阻

止热渗透来保护无机钙钛矿ꎮ Ｈｕ 等[５５]通过溶胶

凝胶法ꎬ在环己烷和水界面中合成单分散的

ＣｓＰｂＸ３ / ＳｉＯ２ 纳米材料(图 ７( ａ))ꎮ 相比于未包

覆的 ＣｓＰｂＢｒ３ꎬＣｓＰｂＸ３ / ＳｉＯ２ 表现出增强的稳定性

(图 ７(ｂ))ꎮ
３. ３. ３　 多相复合

零维 Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 由于其更强的稳定性ꎬ逐渐受

到国内外研究者的重点关注[５６￣６３]ꎮ ２０１６ 年ꎬＳａｒ￣
ｇｅｎｔ 等[６４] 通过固溶体相合成方法(图 ８(ａ))ꎬ把
ＣｓＰｂＢｒ３ 嵌 入 到 稳 定 的 菱 形 六 溴 化 棱 晶

(Ｃｓ４ＰｂＢｒ６)ꎬ并合成量子效率高达 ９２％ 的钙钛矿

固体ꎮ 由于 Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 具有复杂的晶体结构ꎬ其晶

格间距可以匹配立方 ＣｓＰｂＢｒ３ 晶格常数的倍数ꎬ
同时在 ３ 个维度上满足这种晶格匹配ꎬ具有更强
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图 ６　 (ａ)在聚合物中原位生长全无机 ＣｓＰｂＸ３ 的示意图ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＸ３＠ 聚苯乙烯的荧光发射光谱ꎻ(ｃ)ＣｓＰｂＢｒ３＠ 聚苯乙

烯在 ８０ ℃、经过不同退火时间的归一化发射光谱[４７] ꎻ(ｄ)配体辅助的溶胀￣消溶胀合成示意图ꎻ(ｅ)ＣｓＰｂＸ３ ￣聚合物

样品旋涂在基片上的发光图片(３８０ ｎｍ 光作激发光源)ꎻ蓝光 ＣｓＰｂＣｌＢｒ２ ￣聚苯乙烯(ｆ)、绿光 ＣｓＰｂＢｒ３ ￣聚苯乙烯(ｇ)

和红光 ＣｓＰｂＢｒＩ２ ￣聚苯乙烯(ｈ)随温度变化的荧光发射强度[４８] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａｌｌ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ. (ｂ)Ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｎｏｒ￣

ｍａｌｉｚｅｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ. (ｃ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＰＳ ｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｉｍｅｓ ａｔ ８０ ℃ [４７] . (ｄ)Ｓｃｈｅ￣
ｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ￣ｄｅｓｗｅｌｌｉｎｇ ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ(ＬＡＳＤＭ) ｓｔｒａｔｅｇｙ. (ｅ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓｐｉｎ￣ｃｏａ￣
ｔｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(３８０ ｎｍ). Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ
ｂｌｕｅ(ＣｓＰｂＣｌＢｒ２￣ＰＳ)(ｆ)ꎬ ｇｒｅｅｎ(ＣｓＰｂＢｒ３￣ＰＳ)(ｇ) ａｎｄ ｒｅｄ(ＣｓＰｂＢｒＩ２￣ＰＳ)(ｈ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[４８] .
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图 ７　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ / ＳｉＯ２ 合成示意图ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３ / ＳｉＯ２(Ⅰ)、ＷＴ￣ＣｓＰｂＢｒ３(Ⅱ)和 ＨＩ￣ＣｓＰｂＢｒ３(Ⅲ)稳定性测试(３７５ ｎｍ 光

作为激发源) [５５] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ / ＳｉＯ２ . ( ｂ) Ｐｈｏｔｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ / ＳｉＯ２ (Ⅰ)ꎬ

ＷＴ￣ＣｓＰｂＢｒ３(Ⅱ) ａｎｄ ＨＩ￣ＣｓＰｂＢｒ３(Ⅲ) ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ３７５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ[５５] .
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的稳定性 (图 ８ ( ｂ))ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６５] 开发了一种

ＨＢｒ 辅助的缓慢冷却方法(图 ８(ｃ))ꎬ用于生长厘

米级别的 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶ꎮ 这种单晶展

现出强绿色荧光(图 ８(ｄ))ꎬ荧光量子效率高达

９７％ ꎮ 经 过 ３５０ ℃ 高 温 热 处 理 后ꎬ ＣｓＰｂＢｒ３ /
Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶的 ＸＲＤ 衍射峰基本不变ꎬ这证实

了 ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶增强的热稳定性(图

８(ｅ))ꎮ 　
Ｚｅｎｇ 等[６６]通过再沉淀方法合成了两相结构

ＣｓＰｂＢｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 纳米复合材料ꎬ然后将其均

匀封装 到 二 氧 化 硅 微 球 中ꎬ 形 成 ＣｓＰｂＢｒ３ ＠
Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 纳米复合材料(图 ９( ａ))ꎮ ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 固体颗粒、墨水和薄膜均表

现出强烈的绿光发射(图 ９(ｂ))ꎮ 在 ３０ ~ １５０ ℃
和 ６０ ~ １５０ ℃温度范围内进行连续 １０ 次加热￣冷
却处理后ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 荧光发射强

度依然保持不变ꎬ展现出良好的荧光可逆性和增

强的热稳定性ꎬ结果如图 ９(ｃ)~ (ｅ)所示ꎮ
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图 ８　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 材料合成示意图ꎻ(ｂ)每个菱形 Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 矩阵中内嵌有立方 ＣｓＰｂＢｒ３ 的理论模型[６４] ꎻ(ｃ)
ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶生长装置示意图ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶的荧光亮度ꎻ(ｅ)ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ 单晶在 ２５

℃和 ３５０ ℃加热后的 ＸＲＤ 图谱[６５] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｇｒａｐｈｉｃａｌ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ￣ｉｎ￣Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ. (ｂ)Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｕｂｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｒｈｏｍｂｉｃ ｐｒｉｓｍ ｍａｔｒｉｘ[６４] . ( ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ. (ｄ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ｃｒｙｓｔａｌ. ( ｅ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ

ｅｍｂｅｄｄｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ａｔ ２５ ℃ ａｎｄ ３５０ ℃ [６５] .
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图 ９　 (ａ)ＣｓＰｂＢｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 纳米复合材料的合成示意图ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 粉末、凝胶和旋涂膜的荧

光亮度ꎻ(ｃ)复合薄膜在 ３０ ~ １５０ ℃的温度范围的荧光亮度ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ 在 ２５ ~ １５０ ℃下的荧光

发射光谱ꎻ(ｅ)在 ３０ ~ １５０ ℃和 ６０ ~ １５０ ℃下连续 １０ 个循环的可逆荧光响应[６６] ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. ( ｂ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ＠

Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｐｏｗｄｅｒꎬ ＰＤＭＳ ｇｅｌ ａｎｄ ｓｐｉｎ ｃｏａｔｅｄ ｆｉｌｍｓ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ａｎｄ ＵＶ ｌｉｇｈｔ. (ｃ)ＰＬ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ３０ ｔｏ １５０ ℃ . (ｄ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３＠ Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ / ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ２５ ｔｏ １５０ ℃ . (ｅ)Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ １０ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ３０ － １５０

℃ ａｎｄ ６０ － １５０ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[６６] .

４　 全无机钙钛矿应用进展

表 １ 总结了不同优化策略改善全无机钙钛

矿量子效率、热稳定性和器件性能(功率转换效

率、发光效率及其工作环境)ꎮ Ｗａｎｇ 等[７５] 参考

传统钙钛矿电池的制备策略ꎬ利用氢碘酸和苯

乙基碘化铵添加剂的协同作用合成了稳定的黑

色 α￣ＣｓＰｂＩ３ 薄膜ꎬ优化了薄膜的结晶度ꎬ即使在

３６０ ℃ 高温下ꎬα￣ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿相依然保持稳

定ꎮ 经过优化ꎬ太阳能电池功率转换效率高达

１５. ０７％ ꎬ太阳能电池结构见图 １０( ａ)ꎮ 即使存

放 ２ 个月后ꎬ该设备仍可保持其初始电池光电

转换效率的 ９２％ (图 １０( ｂ))ꎮ Ｌｉ 等[６７] 使用乙

烯基吡咯烷酮(ＰＶＰ)聚合物来钝化 ＣｓＰｂＩ３ꎬ合成

了可长期稳定工作的太阳能电池ꎮ 如图 １０( ｃ)

所示ꎬ太阳能电池在 ６０ ℃ 下ꎬ可稳定工作超过

５００ ｈꎮ Ｙｏｏｎ 等[７４] 使用聚硅氮烷( ＰＳＺ)来钝化

ＣｓＰｂＢｒ３ 表面ꎬ增强了热稳定性ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３ / ＰＳＺ
在 ６０ ℃下热处理 ５ ｈ 后ꎬ荧光强度基本不变ꎮ
增强的热稳定性扩大了可工作电流和电压ꎬ封
装的白光 ＬＥＤ 可稳定工作在电流 １２０ ｍＡ 和电

压 ２. ７５ Ｖ 模式下ꎬ发光效率为 １３８. ６ ｌｍ / Ｗ(图
１０(ｄ)、(ｅ))ꎮ

到目前为止ꎬ关于 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性的研究已

经取得了一定的进展ꎬ这些研究策略能够显著提

高 ＣｓＰｂＸ３ 的量子效率和热稳定性ꎮ 国内外科研

工作者对 ＣｓＰｂＸ３ 热降解机理的不断深入探索和

对稳定性改善方法的不断完善ꎬ必将持续拓展全

无机钙钛矿的应用领域ꎬ进一步推动全无机钙钛

矿光电和光伏器件的商业化进程ꎮ
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表 １　 不同优化策略改善 ＣｓＰｂＸ３ 量子效率、稳定性和器件性能总结

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｖｉｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｓＰｂＸ３

材料组成　 　 量子效率 / ％ 稳定性 器件性能 Ｒｅｆ.
ＣｓＰｂＢｒ３ / Ｃｓ４ＰｂＢｒ６ ８４ ８０％ (１５０ ℃ꎬ２２ ｈ) １ １００ ｈꎬ２０ ~ ３００ ｍＡ [１９]
ＣｓＰｂＢｒ３ / ＰＳＺ ８１. ７ ６６. ３％ (１４０ ℃ꎬ５ ｈ) １３８. ６ ｌｍ / Ｗ(１２０ ｍＡꎬ２. ７５Ｖ) [４１]
ＣｓＰｂＩ３ ￣ＰＶＰ － ９０％ (８０ ℃) １０. ７４％ (５００ ｈꎬ６０ ℃) [６７]
ＣｓＰｂＸ３ / ＰＳ ４８ ５０％ (８０ ℃ꎬ２ ｈ) － [６８]
ＣｓＰｂ(Ｂｒ / Ｉ) ３＠ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ４１. ９ ５０％ (１００ ℃) － [６９]
ＣｓＰｂＢｒ３ ￣ＳｉＯ２ ７１. ８ ６３. ５％ (８０ ℃) ３５. ４ ｌｍ / Ｗ(２０ ｍＡ) [７０]
ＣｓＰｂＢｒ３ ￣ＭＰ ５５ ６０％ (１００ ℃) ３０ ｌｍ / Ｗ [７１]
ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＮＨ４Ｂｒ ６４. ２１ ９６％ (１００ ℃) － [７２]
ＣｓＰｂＢｒ３ / ＴＤＰＡ ６８ ５９％ (１００ ℃) ６３ ｌｍ / Ｗ(１５ ｈ) [７３]
ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ￣ＥＲ ７１. ２ ８７. ４％ (９０ ℃ꎬ５００ ｈ) ４２. １２ ｌｍ / Ｗ(９０ ℃ꎬ５００ ｈ) [７４]
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图 １０　 (ａ)太阳能电池装置结构图ꎻ(ｂ)钙钛矿太阳能电池的长期稳定性[７５] ꎻ(ｃ)太阳能电池在 ６０ ℃氮气环境下的稳定

性测试[６７] ꎻ(ｄ)钙钛矿白光 ＬＥＤ 的电致发光光谱ꎻ(ｅ)发光效率以及色温随工作电流的变化[７４] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｂ)Ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ[７５] . (ｃ)Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｅｌｌｓ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｔ ６０ ℃ ｄｕｒｉｎｇ ５００ ｈ[６７] . Ｓｐｅｃｔｒａ(ｄ)ꎬ ＬＥ( ｌｍＷ － １ ) ａｎｄ ＣＣＴ(Ｋ) ( ｅ) ｏｆ ｇｒｅｅｎ

ＰｅＱＤ / ＰＳＺ ａｎｄ ｒｅｄ ＫＳＦ ｂａｓｅｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐａｃｋａｇｅ ＤＣ￣ＷＬＥＤ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔ(２０ ｍＡ ｔｏ １２０ ｍＡ) [７４] .

５　 总结和展望

总之ꎬ全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 由于其带隙可

调、简易合成、高吸收系数、高耐缺陷性和高量子

效率的优点ꎬ在光电和光伏器件应用方面取得了

快速的进展ꎮ 但是ꎬＣｓＰｂＸ３ 低热稳定性限制了其

进一步的发展ꎮ 本文介绍了全无机钙钛矿热分解

过程ꎬ包括表面配体脱落和高温相变ꎬ并针对性地
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介绍了增强 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性的策略ꎬ包括离子掺

杂、表面钝化和复合结构ꎮ 随着全无机钙钛矿热

稳定性的不断提高ꎬ其光电和光伏器件的长期稳

定性和性能参数也将得到很大的优化ꎮ
尽管 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性的提高有着如此迅速的

发展ꎬ但仍有许多问题亟待解决ꎮ 目前全无机钙钛

矿的主要研究方向是其光学性能及其应用拓展ꎬ而
ＣｓＰｂＸ３ 作为一种离子晶体ꎬ其本质的晶体结构性质

却少有研究者去涉及ꎮ 深入了解 ＣｓＰｂＸ３ 相变机理、
发光机理、耐缺陷机理、载流子传输、量子限域效应

等ꎬ建立一套完整的理论体系ꎬ对于未来有针对性地

提高 ＣｓＰｂＸ３ 热稳定性有很重要的意义ꎮ 全无机钙

钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 的发展已经取得了长足的进步ꎬ但是仍

处于发展阶段ꎬ其不断优化的光学性能和不断增强

的稳定性ꎬ尤其是热稳定性ꎬ将会继续对半导体行业

产生重大影响ꎬ为光电子领域注入新的活力ꎮ
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[２９] ＬＩＵ Ｈ ＷꎬＷＵ Ｚ ＮꎬＳＨＡＯ Ｊ Ｒꎬｅｔ ａｌ. . ＣｓＰｂｘＭｎ１ － ｘＣｌ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ Ｍｎ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ [Ｊ] . ＡＣＳ
Ｎａｎｏꎬ ２０１７ꎬ１１(２):２２３９￣２２４７.

[３０] ＭＩＲ Ｗ ＪꎬＪＡＧＡＤＥＥＳＷＡＲＡＲＡＯ ＭꎬＤＡＳ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ [Ｊ] .
ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１７ꎬ２(３):５３７￣５４３.

[３１] ＶＡＮ ＤＥＲ ＳＴＡＭ ＷꎬＧＥＵＣＨＩＥＳ Ｊ ＪꎬＡＬＴＡＮＴＺＩＳ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｄｉｖａｌｅｎｔ￣ｉｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＣｓＰｂ１ － ｘＭｘＢｒ３
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１７ꎬ１３９(１１):４０８７￣４０９７.

[３２] ＢＩ Ｃ ＨꎬＷＡＮＧ Ｓ ＸꎬＬＩ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｐｐｅｒ(Ⅱ) ￣ｄｏｐｅｄ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ
ｓｔｒｏｎｇ ｂｌｕｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１９ꎬ１０(５):９４３￣９５２.

[３３] ＷＵ ＹꎬＷＥＩ Ｃ ＴꎬＬＩ Ｘ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｉｎ ｓｉｔｕ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｂＢｒ４ －
６ ｏｃｔａｈｅｄｒａ ｔｏｗａｒｄ ｂｌｕｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

ｗｉｔｈ ｎｅａｒ １００％ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１８ꎬ３(９):２０３０￣２０３７.
[３４] ＬＩＵ ＦꎬＺＨＡＮＧ Ｙ ＨꎬＤＩＮＧ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｈａｓｅ￣ｓｔａｂｌｅ ＣｓＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｎｅａｒ

１００％ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ [Ｊ] . ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ ２０１７ꎬ１１(１０):１０３７３￣１０３８３.
[３５] ＷＡＮＧ Ｃ ＪꎬＣＨＥＳＭＡＮ Ａ Ｓ ＲꎬＪＡＳＩＥＮＩＡＫ Ｊ Ｊ. Ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｎ

ａｌｋｙｌ ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃ ａｃｉｄ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０１７ꎬ５３(１):２３２￣２３５.
[３６] ＹＡＮ Ｄ ＤꎬＳＨＩ Ｔ ＣꎬＺＡＮＧ Ｚ Ｇꎬｅｔ ａｌ. . Ｕｌｔｒａｓｔａｂｌｅ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓｐｏｎｔａ￣

ｎｅｏｕｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｓｍａｌｌꎬ ２０１９ꎬ１５(２３):１９０１１７３￣１￣１１.
[３７] ＣＨＥＮ Ｋ ＱꎬＺＨＯＮＧ Ｑ ＨꎬＣＨＥＮ Ｗꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｈｏｒｔ￣ｃｈａｉｎ ｌｉｇａｎｄ￣ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ ｓｔａｂｌｅ α￣ＣｓＰｂＩ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｆｏｒ ａｌｌ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１９ꎬ２９(２４):１９００９９１.
[３８] ＣＡＩ Ｙ ＴꎬＷＡＮＧ Ｈ ＲꎬＬＩ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ ｉｏｄｉｎｅ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｂｒｉｇｈｔ ｒｅｄ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ＣｓＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１９ꎬ３１(３):８８１￣８８９.
[３９] ＭＡ Ｋ ＺꎬＤＵ Ｘ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｙ Ｗꎬｅｔ ａｌ. . Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓ￣

ｉｔｅｓ ｖｉａ ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１７ꎬ５(３６):９３９８￣９４０４.
[４０] ＺＥＮＧ Ｑ ＳꎬＺＨＡＮＧ Ｘ ＹꎬＦＥＮＧ Ｘ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｍｉｘｅｄ￣ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｔａｂｌｅ

ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｐｅｎ￣ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｖｅｒ １. ３ Ｖ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ３０(９):１７０５３９３￣１￣９.
[４１] ＬＩＵ Ｓ ＪꎬＨＥ Ｍ ＬꎬＤＩ Ｘ Ｘꎬｅｔ ａｌ. . ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｆｉｌｍｓ ｃｏａｔｅｄ ｏｎ ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ ＰｉＧ ｆｏｒ ｗａｒｍ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔｉｎｇ ｓｏｕｒｃｅ [Ｊ] .
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Ｃｈｅｍ. Ｅｎｇ. Ｊ. ꎬ ２０１７ꎬ３３０:８２３￣８３０.
[４２] ＬＩ ＹꎬＫＲＥＮＴＺ Ｔ ＭꎬＷＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ:ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ [Ｊ] .

ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１４ꎬ６(９):６００５￣６０２１.
[４３] ＪＩＡＮＧ Ｂ ＢꎬＰＡＮＧ Ｘ ＣꎬＬＩ Ｂꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｖｉａ ｐｌａｃｉｎｇ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ ｐｅｒｍａｎｅｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１５ꎬ１３７(３６):１１７６０￣１１７６７.
[４４] ＢＡＬＡＺＳ Ａ ＣꎬＥＭＲＩＣＫ ＴꎬＲＵＳＳＥＬＬ Ｔ Ｐ. Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ:ｗｈｅｒｅ ｔｗｏ ｓｍａｌｌ ｗｏｒｌｄｓ ｍｅｅｔ [ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２００６ꎬ３１４(５８０２):１１０７￣１１１０.
[４５] ＭＥＹＮＳ ＭꎬＰＥＲÁＬＶＡＲＥＺ ＭꎬＨＥＵＥＲ￣ＪＵＮＧＥＭＡＮＮ Ａꎬｅｔ ａｌ. . Ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｎａｎｏ￣

ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏｌｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＬＥＤｓ [Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１６ꎬ８(３０):１９５７９￣１９５８６.
[４６] ＳＯＮＧ Ｙ ＨꎬＹＯＯ Ｊ ＳꎬＫＡＮＧ Ｂ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｓｔａｂｌｅ ｓｔａｃｋｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｈｉｔｅ

ｌｉｇｈｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ＬＥＤｓ [Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１６ꎬ８(４７):１９５２３￣１９５２６.
[４７] ＬＩＡＯ ＨꎬＧＵＯ Ｓ ＢꎬＣＡＯ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｇｅｎｅｒａｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ａｌｌ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ ＢｒꎬＩꎬａｎｄ Ｃｌ) ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｉｂｅｒｓ ｔｏｗａｒｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗａｔｅｒ / ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｏｐｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１８ꎬ
６(１５):１８００３４６￣１￣８.

[４８] ＨＥ ＪꎬＨＥ Ｚ ＱꎬＴＯＷＥＲＳ Ａꎬｅｔ ａｌ. . Ｌｉｇａｎｄ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ￣ｄｅｓｗｅｌｌｉｎｇ ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ (ＬＡＳＤＭ) ｆｏｒ ｓｔａｂｌｅꎬｃｏｌｏｒ ｔｕｎ￣
ａｂｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [Ｊ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ａｄｖ. ꎬ ２０２０ꎬ２(５):２０３４￣２０４３.

[４９] ＬＩ Ｚ ＣꎬＹＡＯ ＷꎬＫＯＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. . Ｇｅｎｅｒａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｔａｂｌｅ ｃｏｒｅ / ｓｈｅｌｌ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｂｙ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｄｏ￣
ｐｉｎｇ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１５ꎬ１３７(３９):１２４３０￣１２４３３.

[５０] ＳＥＯ Ｓ ＷꎬＪＵＮＧ ＥꎬＬＩＭ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ＴｉＯ２ ｆｉｌｍｓ ｇｒｏｗｎ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ [Ｊ] .
Ａｐｐｌ. Ｐｈｙｓ. Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ ２０１２ꎬ５(３):０３５７０１.

[５１] ＤＯ Ｙ ＲꎬＰＡＲＫ Ｄ ＨꎬＫＩＭ Ｙ Ｓ. Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏｅｎｃａｓｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ａｇｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ
ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｐｌａｙ ｐａｎｅｌｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２００４ꎬ１５１(１０):Ｈ２１０￣Ｈ２１２.
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练惠旺(１９９６ － )ꎬ男ꎬ广东惠州人ꎬ
硕士研究生ꎬ２０１９ 年于广东工业大

学获得学士学位ꎬ主要从事钙钛矿

水热稳定性方面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｈｗｌｉａｎ＠ ｓｉｎａ. ｃｎ

李杨(１９８４ － )ꎬ男ꎬ山东淄博人ꎬ博士ꎬ
教授ꎬ博士研究生导师ꎬ２０１４ 年于华

南理工大学获得博士学位ꎬ主要从事

无机固体发光材料缺陷调控ꎬ特别是

长余辉材料的设计、机理及应用的

研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｙｃｈｒｉｓ＠ ｓｉｎａ. ｃｏｍ

青年编委介绍:
李杨ꎬ«发光学报»第一届青年编委ꎬ教授 /博士研究生导师ꎮ ２０１４ 年于华南理工大学获得工学博士学位ꎮ 自

２０１４ 年起先后在华南理工大学、美国麻省大学医学院开展博士后和访问学者研究ꎮ ２０１６ 年加入广东工业大学ꎬ
２０２０ 年至今就职于广州医科大学担任特聘教授ꎮ 开展科研工作以来ꎬ已在 Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬＣｈｅｍ. Ｓｏｃ. Ｒｅｖ. ꎬＮａｎｏ Ｔｏ￣
ｄａｙ 等国际学术期刊上发表 ＳＣＩ 论文 ６０ 余篇ꎬ研究成果被 Ｎａｔｕｒｅ 等 ＳＣＩ 期刊引用超过 １ ３００ 次ꎬ２ 篇论文引用超过

１００ 次ꎬ单篇论文引用次数最高 ３４９ 次ꎬ封面及封底论文 ５ 篇ꎬ授权发明专利 ２１ 项ꎮ 作为负责人已主持及完成省部

及国家级课题 ６ 项ꎬ并先后入选全国博士后国际交流计划、广东省高层次人才特支计划等人才项目ꎮ 研究方向:无
机固体发光材料缺陷调控ꎬ特别是长余辉材料的设计、机理及应用ꎮ 学术成果:提出了多种近红外余辉活性中心来

调制长余辉材料的发射特性ꎻ通过研究晶体场稳定能、缺陷形成能与余辉时间的构效关系ꎬ构建了余辉时间调制的

新策略ꎻ开发了缺陷多级反向充电技术ꎬ制备了高效长波激发的长余辉材料ꎮ


