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摘要: 为优化反应过程对合成钙钛矿量子点及其薄膜质量的影响ꎬ本文采用相较于碳酸铯溶解性更好的醋

酸铯为原料合成前驱体ꎬ并对不同条件下合成的量子点及制备的薄膜进行一系列特性表征ꎮ 在不同反应温

度及反应时间条件下采用热注入法合成 ＣｓＰｂＢｒ３ 全无机钙钛矿量子点ꎬ在不同旋涂速度及退火时间条件下制

备量子点薄膜ꎮ 对制得的量子点进行 Ｘ 射线衍射、吸收光谱、荧光寿命、透射电子显微镜测试ꎬ对量子点薄膜

进行光致发光特性表征ꎮ 发现采用溶解性更好的醋酸铯为原料合成前驱体制备 ＣｓＰｂＢｒ３ 全无机钙钛矿量子

点ꎬ在反应温度为 １８０ ℃、反应时间为 ５ ｓ 时ꎬ量子点尺寸最小ꎬ为 ８ ｎｍꎬ荧光寿命最长ꎬ为 ８ ｎｓꎬ晶体质量和吸

收特性更好ꎻ旋涂速度为 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ、退火时间为 １０ ｍｉｎ 条件下制得的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点薄膜光致发光强度最

强、半峰宽最小ꎮ 相较于相同条件下以碳酸铯为原料合成的量子点材料ꎬ以醋酸铯为原料合成的量子点溶液

及薄膜各项性能均有提升ꎮ
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ｒｏｔａｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ １０ ｍｉｎ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｍａｌｌｅｒ ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ ｍａｘｉｍａ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｆｒｏｍ ｃｅｓｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｃｅｓｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｓ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＱＤ ｆｉｌｍｓ ｈａｖｅ ｂｅｔｔｅｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅꎻ ＣｓＰｂＢｒ３ꎻ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔꎻ ＸＲＤꎻ ＰＬ

１　 引　 　 言

近年来ꎬ金属卤化物钙钛矿量子点作为一类

新型的光电子材料已被广泛应用于光电器件

中[１￣１６]ꎮ 钙钛矿量子点优越的性能主要归因于其

具有优异的物理化学性质ꎬ如吸收系数高[１７￣１９]

(约为１０１５ ｃｍ － １)、发射线宽窄[２０￣２１](１２ ~ ４２ ｎｍ)、
量子产率高[２２] ( ５０％ ~ ９０％ )、辐射复合寿命

短[２３￣２５](１ ~ ２９ ｎｓ)等ꎮ
有机￣无机杂化钙钛矿量子点中有机成分的

存在导致其热稳定性较差ꎬ且对环境中水氧含量

较为敏感ꎬ极易受环境影响而变质[２６￣２７]ꎬ因此就

稳定性而言ꎬ全无机钙钛矿(ＣｓＰｂＸ３ꎬＸ ＝ ＣｌꎬＢｒꎬ
Ｉ)量子点相较有机￣无机杂化钙钛矿量子点在稳

定性方面具有明显的优势[７]ꎮ 并且由于全无机

铯铅卤化物钙钛矿量子点材料的激子波尔半径高

达 ７ ｎｍꎬ量子点临界尺寸高达 １４ ｎｍꎬ使得量子点

制备工艺较为简单ꎮ 对于不同尺寸的量子点ꎬ本
征吸收限可实现在 ４１０ ~ ７００ ｎｍ 的整个可见光谱

范围内调节ꎮ 因此全无机钙钛矿量子点具有更加

广泛的应用前景ꎮ
２０１５ 年ꎬＰｒｏｔｅｓｅｓｃｕ 等[２０] 采用高温热注入法

合成了胶体全无机钙钛矿量子点 ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ Ｃｌꎬ
ＢｒꎬＩ)ꎻ２０１６ 年ꎬＬｉ 等[２８] 对全无机钙钛矿量子点

的制备方法进行了改进ꎬ采用无磷热注入法ꎬ用
Ｍｎ 部分代替 Ｐｂꎬ将光致发光量子产率从 ５％ 提

高至 ５４％ ꎮ 在现有的有关钙钛矿量子点合成的

报道中ꎬ研究人员多采用碳酸铯合成 ＣｓＰｂＸ３ 钙

钛矿量子点前驱体ꎬ但碳酸铯不溶于十八烯等

非极性溶剂ꎬ因而需使用油酸作为共溶剂ꎬ经酸

置换反应生成油酸铯溶液ꎬ维持在高于 １００ ℃的

条件下保持其可溶性ꎮ 然而ꎬ为了将沸点较低

的有机酸与链长不同的碱基结合起来ꎬ反应需

在较低温度下进行ꎬ二者不免相互冲突影响合

成溶液及薄膜的质量ꎮ 因此为了克服溶解性的

限制及反应条件的冲突ꎬ本文选用有机可溶性

更好的醋酸铯作为制备全无机钙钛矿量子点的

原料ꎬ有效降低了反应温度对合成钙钛矿量子

点质量的影响ꎮ
本文采用热注入法[２４ꎬ２９￣３２]ꎬ以醋酸铯为合成

前驱体的原料合成 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点ꎬ通过改变热

注入反应的温度及反应时间ꎬ对不同条件下合成

的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的尺寸、尺寸均匀性、吸收特

性、荧光寿命进行表征ꎻ将量子点溶液旋涂在 ＩＴＯ
衬底上ꎬ对不同旋涂速度及退火时间条件下制备

的钙钛矿量子点薄膜的光致发光(ＰＬ)特性进行

表征ꎻ分析不同制备条件对量子点溶液和薄膜特

性的影响ꎬ同时对量子点溶液的合成条件及薄膜

制备条件进行优化ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点溶液的合成

选取醋酸铯(ＣｓＯＡｃ)、十八烯(ＯＤＥ)、油酸

(ＯＡ)、油胺(ＯＬＡ)、溴化铅(ＰｂＢｒ２)为原料ꎬ通过

改变热注入反应温度及时间ꎬ合成 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛

矿量子点ꎮ 合成步骤如下:将 ＣｓＯＡｃ 与 ＯＤＥ、ＯＡ
混合ꎬ在氮气保护中、１２０ ℃下加热 １ ｈ 制备生成

油酸铯溶液作为前驱体ꎬ采用热注入的方式制备

ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点ꎮ 将 ＰｂＢｒ２ 与 ＯＤＥ、ＯＡ、
ＯＬＡ 按比例(０. ２５ ｍｍｏｌ∶ ５ ｍＬ∶ １ ｍＬ∶ １ ｍＬ)混合

放入三颈瓶中ꎬ在氮环境下加热 ８０ ℃溶解ꎻ溶解

后将温度升至预先设定的温度(１６０ꎬ１８０ꎬ２００ꎬ
２２０ ℃)ꎬ加入上一步骤中制备的油酸铯前驱体进

行反应ꎻ反应结束后将产物温度迅速降至室温ꎬ装
入离心管中设定转速 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心 ３０ ｍｉｎꎻ离
心结束后取沉淀加入非极性溶剂(如甲苯、环己

烷)ꎬ再次进行离心ꎬ转速 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间 １０
ｍｉｎꎻ离心后将沉淀分散在非极性溶剂中得到

ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点溶液ꎮ
２. ２　 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点薄膜的制备

采用旋涂和退火的方式制备量子点薄膜ꎬ在
ＩＴＯ 衬底上旋涂所制得的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子



　 第 １１ 期 韩丽锦ꎬ 等: 醋酸铯合成 ＣｓＰｂＢｒ３ 全无机钙钛矿量子点及薄膜发光特性 １３６９　

点ꎬ改变匀胶机的转速及退火温度ꎬ以探究最优的

薄膜生长条件ꎮ
２. ３　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点溶液及薄膜特性表征

使用透射电子显微镜( ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ 公

司)表征量子点颗粒的尺寸及均匀度ꎬ使用 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本理学公司)表征量子点结晶

质量ꎬ使用紫外￣可见光￣近红外分光光度计(日本

岛津公司)测量 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的吸收光谱ꎬ采用

光致发光系统(ＰＬꎬ美国 ＨＯＲＩＢＡ 公司)对量子点

薄膜进行光学特性表征(ＰＬ 系统使用的激发光源

为 Ｈｅ￣Ｃｄ 激光器、光栅光谱仪为 Ｈｏｒｒｉｂａ ｉＨＲ５５０
型紫外￣可见光光谱仪、探测器为 ＡＸＩＡＬ ＳＹＮ￣
ＣＥＲＩＴＹ ＣＣＤ)ꎬ采用 ＩＨＲ３２０ 磷 /荧光瞬态光谱测

试仪(美国 ＨＯＲＩＢＡ 公司)测量时间分辨光谱ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 不同反应条件对量子点尺寸的影响

３. １. １　 反应温度对量子点尺寸的影响

图 １(ａ) ~ (ｄ)为反应温度分别为 １６０ꎬ１８０ꎬ
２００ꎬ２２０ ℃ꎬ反应时间为 ５ ｓ 时所合成的钙钛矿量

子点的 ＴＥＭ 图像ꎮ 可以看到ꎬ它们的平均棱边尺

寸约为 １３ꎬ８ꎬ１１ꎬ１４ ｎｍꎮ １６０ ℃下制备的量子点

尺寸均匀性差且尺寸较大ꎬ是由于量子点反应不

完全且量子点发生团聚导致ꎮ 反应温度为 ２２０ ℃
时ꎬ量子点尺寸和不均匀性均有增加ꎬ其原因是

当反应温度过高时ꎬ量子点成核速度过快容易

团聚ꎬ从而降低其量子限域效应ꎮ 而在 １８０ ℃
和 ２００ ℃下合成的样品均有较高的均匀性ꎬ呈现

（a）

（c）

（b）

（d）

20 nm

20 nm20 nm

20 nm

图 １　 不同反应温度条件下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点溶液的 ＴＥＭ 图像ꎬ反应时间为 ５ ｓꎬ反应温度:(ａ)１６０ ℃ꎬ(ｂ)
１８０ ℃ꎬ(ｃ)２００ ℃ꎬ(ｄ)２２０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓꎬ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ: (ａ)１６０ ℃ꎬ (ｂ)１８０ ℃ꎬ (ｃ)２００ ℃ꎬ (ｄ)２２０ ℃ .

出规则的正方形形状ꎮ 当 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点

的粒径尺寸与其激子波尔半径相当或更小时ꎬ才
会出现明显的量子限域效应和发光特性ꎮ 由于粒

子尺寸越小ꎬ有效带隙越大ꎬ量子限域效应随之增

强ꎮ 因此反应温度为 １８０ ℃ 时ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿

量子点量子限域效应最强ꎮ
３. １. ２　 反应时间对量子点尺寸的影响

图 ２(ａ)、(ｂ)、(ｃ)为 １８０ ℃反应温度下ꎬ反

（a）
20 nm 20 nm 20 nm

（b） （c）

图 ２　 不同反应时间合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点溶液的 ＴＥＭ 图像ꎬ反应温度为 １８０ ℃ꎬ反应时间分别为:(ａ)５ ｓꎬ(ｂ)
１０ ｓꎬ(ｃ)１５ ｓꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １８０ ℃ꎬ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ: (ａ)５ ｓꎬ (ｂ)１０ ｓꎬ (ｃ)１５ ｓ.
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应时间分别为 ５ꎬ１０ꎬ１５ ｓ 时的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量

子点 ＴＥＭ 图像ꎮ 从图中可以看出ꎬ所有条件下的

量子点样品的晶粒尺寸分布都比较均匀ꎬ且样品

呈现出规则的正方形形状ꎬ其平均棱边尺寸随着反

应时间的延长依次略有增加ꎬ依次约为 ８ꎬ９ꎬ１１ ｎｍꎮ
原因是钙钛矿量子点的热稳定性差ꎬ反应时间过

长时ꎬ生成的量子点由于没有得到及时的冷却而

受到了高温的破坏ꎮ
３. ２　 不同反应条件对量子点晶体质量的影响

３. ２. １　 热注入温度对量子点晶体质量的影响

利用 Ｘ 射线衍射仪对量子点晶体结构及结

晶质量进行分析ꎮ 图 ３ 为样品的 ＸＲＤ 图谱ꎬ从
ＸＲＤ 谱中可以看出所有衍射峰与标准衍射卡

ＪＣＰＤＳ 数据库(Ｎｏ. １８￣３６４)相对应ꎬ说明不同热

注入温度下制得的钙钛矿均为立方相纯相结构ꎮ
反应温度为 １６０ ℃时ꎬＸＲＤ 谱峰值较低ꎬ样品结

晶度较差ꎮ 这是由于温度过低使得反应不够充分

和完全ꎬ因此反应温度过低不利于量子点的结晶ꎮ
随温度升高ꎬ衍射峰强度增强ꎬ当反应温度为 １８０ ℃
时衍射峰最强ꎮ 随着反应温度的继续升高ꎬＸＲＤ 衍

射峰的强度出现下降的趋势ꎬ且衍射峰向小角度方

向稍有偏移ꎮ 说明量子点晶格常数变大ꎬ尺寸变大ꎬ
过高的反应温度会降低钙钛矿量子点的结晶度和晶

体质量ꎬ该结果与 ＴＥＭ 表征结果(图 １)相符ꎮ
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图 ３　 相同反应时间不同反应温度条件下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３
钙钛矿量子点的 Ｘ 射线衍射图谱ꎬ反应时间为 ５ ｓꎬ

反应温度分别为 １６０ꎬ１８０ꎬ２００ꎬ２２０ ℃ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎ￣

ｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄ ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓꎬ ｒｅａｃ￣

ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ １６０ꎬ１８０ꎬ ２００ꎬ ２２０ ℃ꎬ ｒｅ￣

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ２. ２　 热注入反应时间对量子点晶体质量的影响

如图 ４ꎬ对照标准衍射卡 ＪＣＰＤＳ 数据库(Ｎｏ.

１８￣３６４)中立方相 ＣｓＰｂＢｒ３ 的特征结构可知ꎬ不同

热注入反应时间下制得的钙钛矿均属于立方相纯

相结构ꎮ 热注入反应时间为 ５ ｓ 和 １０ ｓ 时ꎬＸＲＤ
衍射峰位置和强度变化不大ꎻ当反应时间增加至

１５ ｓ 时ꎬ衍射峰强度降低ꎬ且衍射图像向小角度方

向略有偏移ꎮ 这是由于反应时间过长ꎬ持续高温

会使量子点的晶体质量和结晶度变差ꎬ晶格常数

变大ꎬ导致量子点尺寸增大ꎬ该结果与 ＴＥＭ 表征

结果(图 ２)相符ꎮ
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图 ４　 相同反应温度不同反应时间条件下合成的 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 钙钛矿量子点的 Ｘ 射线衍射图谱ꎬ反应温度为

１８０ ℃ꎬ反应时间分别为 ５ꎬ１０ꎬ１５ ｓꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎ￣

ｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ
ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ
１８０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｒｅ ５ꎬ １０ꎬ １５ ｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ３　 不同反应条件对量子点溶液光吸收特性的

影响

３. ３. １　 热注入温度对量子点溶液光吸收特性的

影响

图 ５ 为不同反应温度下制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙

钛矿量子点的吸收光谱ꎮ 反应温度为 １８０ ℃与

２００ ℃的样品本征吸收边陡峭程度相近ꎬ而反应

温度为 １６０ ℃ 时陡峭程度低ꎬ表明在 １６０ ℃ 条

件下合成的量子点反应不完全ꎬ生成的量子点

尺寸不均匀ꎬ且材料中存在未完全成核的量子

点ꎬ导致其本征吸收边蓝移程度不同ꎮ 因此ꎬ
１６０ ℃时本征吸收谱陡峭程度低ꎬ但由于量子点

团聚现象严重ꎬＴＥＭ 表征所得的量子点尺寸相

对于实际量子点尺寸偏大ꎮ 当反应温度为 １８０
℃时ꎬ样品的本征吸收边为 ５１５ ｎｍꎬ陡峭程度

高ꎬ量子点均匀性较好ꎬ这也与 ＴＥＭ 表征结果

(图 １)相符ꎮ 并且随着反应温度升高ꎬ本征吸收

边红移ꎮ 反应温度为 ２２０ ℃ 时ꎬ吸收边红移明
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显ꎬ可以推断出反应温度的升高导致钙钛矿量

子点尺寸增加ꎬ量子限域效应减弱ꎮ
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图 ５　 不同反应温度下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点的

吸收光谱ꎬ反应时间为 ５ ｓꎬ反应温度分别为 １６０ꎬ
１８０ꎬ２００ꎬ２２０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. ５ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ １６０ꎬ
１８０ꎬ ２００ꎬ ２２０ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ３. ２ 　 反应时间对量子点溶液光吸收特性的

影响

图 ６ 为不同反应时间下量子点的吸收光谱ꎬ
可以发现样品吸收边位置变化不大ꎬ在 ５２０ ｎｍ 左

右ꎮ 当反应温度为 １８０ ℃ꎬ反应时间增加到 １５ ｓ
时ꎬ样品的吸收峰发生轻微红移ꎮ 分析其原因是

反应时间过长ꎬ产物未能及时冷却ꎬ持续的高温对

钙钛矿量子点产生了不可逆的破坏作用ꎬ因此反

应时间不宜过长ꎮ
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图 ６　 不同反应时间下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点的

吸收光谱ꎬ反应温度为 １８０ ℃ꎬ反应时间分别为 ５ꎬ

１０ꎬ１５ ｓꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ

ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ. Ｒｅａｃ￣

ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １８０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ꎬ １０ꎬ

１５ ｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ４　 不同反应条件对量子点溶液荧光寿命的

影响

３. ４. １　 反应温度对量子点溶液荧光寿命的影响

样品被光激发之后ꎬ荧光强度逐渐增大ꎬ达到

峰值后开始以指数形式衰减ꎬ衰减至峰值的 １ / ｅ
时所用的时间即为荧光寿命 τꎮ 图 ７ 为不同反应

温度条件下反应时间相同时制得的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛

矿量子点样品的时间分辨光谱ꎮ 从图中可以看

到ꎬ不同反应温度下ꎬ所有钙钛矿量子点的荧光强

度几乎同时达到最大值ꎮ １６０ꎬ２００ꎬ２２０ ℃条件下

合成的样品荧光寿命较短ꎬ而 １８０ ℃条件下合成

的样品荧光寿命较长ꎬ为 ８ ｎｓꎮ 反应温度为 １６０
℃ 时ꎬ反应不完全ꎬ量子点中缺陷较多ꎬ导致荧光

寿命较短ꎮ 而当反应温度过高时ꎬ量子点的荧光

寿命也随之下降ꎬ这是由于高温使量子点成核速

度加快ꎬ量子点容易发生团聚ꎬ导致其缺陷密度增

加ꎬ非辐射复合作用增强ꎬ且由于寿命较短ꎬ不同

合成温度条件下寿命相差较小ꎮ １８０ ℃条件下合

成的样品晶体结构较好ꎬ缺陷较少ꎬ受光激发后激

发态光子非辐射复合作用较弱ꎬ恢复到基态时

间较长ꎮ这一结果也与 ＸＲＤ 表征结果 (图 ３ )
相符ꎮ

60
t / ns

De
ca
y

40

160 ℃ 5 s

200

180 ℃ 5 s
200 ℃ 5 s
220 ℃ 5 s

图 ７　 不同反应温度下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点的

荧光寿命ꎬ反应时间为 ５ ｓꎬ反应温度分别为 １６０ꎬ
１８０ꎬ２００ꎬ２２０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ.
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ １６０ꎬ
１８０ꎬ ２００ꎬ ２２０ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ４. ２　 反应时间对量子点溶液荧光寿命的影响

图 ８ 为相同反应温度不同反应时间下合成的

钙钛矿量子点样品的时间分辨光谱ꎮ 由图中可以

看出ꎬ反应时间较短时ꎬ样品的寿命约为 ８ ｎｓꎬ当
反应时间达到 １５ ｓ 时ꎬ量子点荧光寿命出现了明
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显的减小ꎮ 因此ꎬ反应时间过长会对钙钛矿量子

点晶体结构产生破坏ꎬ使其晶格完整性变差ꎬ大量

激发态电子发生非辐射复合ꎬ导致量子点荧光寿

命较短ꎮ

100
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50250

180 ℃ 5 s
180 ℃ 10 s
180 ℃ 15 s

75

图 ８　 不同反应时间下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点的

荧光寿命ꎬ反应温度为 １８０ ℃ꎬ反应时间分别为 ５ꎬ
１０ꎬ１５ ｓꎮ

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １８０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ꎬ １０ꎬ １５ ｓꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ５　 不同制备条件对量子点薄膜发光特性的

影响

３. ５. １　 反应温度对量子点薄膜发光特性的影响

ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点的光致发光过程如图 ９
所示ꎮ 钙钛矿量子点受光激发时被激发到导带中

的电子与价带中的空穴形成激子ꎬ激子通过辐射

复合放出光子ꎬ实现发光ꎮ 钙钛矿量子点的晶格

缺陷及薄膜中的缺陷形成缺陷态ꎬ激子弛豫到缺

陷能级ꎬ发生非辐射复合ꎮ

n=3
n=2
n=1
Ec

缺陷态

非辐射复合

Ev
n=1
n=2
n=3

h′淄 h淄

E′g 辐射复合

图 ９　 钙钛矿量子点发光机理示意图

Ｆｉｇ. ９　 Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＱＤｓ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图 １０ 为不同反应温度合成的量子点的 ＰＬ 图

谱ꎬ可以看到ꎬ随反应温度的升高ꎬ钙钛矿量子点

薄膜 ＰＬ 光谱峰位发生红移ꎬ峰值位置所对应的波长

从 ５０７ ｎｍ 增至５２３ ｎｍꎮ 当反应温度为１６０ ℃时ꎬ量
子点的 ＰＬ 谱出现了杂峰ꎬ这是由于反应不充分ꎬ

量子点中存在缺陷ꎬ存在未完全成核的量子点ꎬ且
量子点尺寸不均匀导致的ꎬ该结果与吸收光谱

(图 ５)所得结论一致ꎮ 反应温度为 １８０ ℃ 时所

对应的发光强度最大ꎬ是因为 １８０ ℃的反应条件

下所制备的量子点尺寸最小ꎬ量子限域效应最强ꎬ
有效带隙最大ꎬ激子复合发射的光子能量也最强ꎮ
该结果与 ＴＥＭ 测试(图 １)所得结论相符合ꎮ 同

时可以发现ꎬ反应温度为 １８０ ℃时样品光致发光

峰的半峰宽最窄ꎬ量子点光致发光效果最优ꎮ
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图 １０　 不同反应温度下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点制

备的薄膜的 ＰＬ 光谱ꎬ反应时间为 ５ ｓꎬ反应温度分

别为 １６０ꎬ１８０ꎬ２００ꎬ２２０ ℃ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓ ａｒｅ １６０ꎬ １８０ꎬ ２００ꎬ ２２０ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ５. ２　 反应时间对量子点薄膜发光特性的影响

图 １１ 为反应温度为 １８０ ℃时ꎬ不同反应时间

下合成钙钛矿量子点制得的薄膜所对应的 ＰＬ 光
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图 １１　 使用不同反应时间下合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子

点制备的薄膜的 ＰＬ 光谱ꎬ反应温度为 １８０ ℃ꎬ反
应时间分别为 ５ꎬ１０ꎬ１５ ｓꎮ

Ｆｉｇ. １１　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １８０ ℃ꎬ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ꎬ １０ꎬ １５ ｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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谱ꎮ 由图 １１ 可知ꎬ反应时间不同的样品的光致发

光峰波长基本相同ꎬ但其发光强度随着反应时间

的增加逐渐减小ꎬ半峰宽也有少许增加ꎬ说明反应

时间过长会使钙钛矿量子点的缺陷态密度增加从

而增加非辐射复合概率ꎬ降低量子点的光致发光

强度ꎬ这也证实了图 ８ 中反应时间为 １５ ｓ 的量子点

荧光寿命减小是由激发态电子非辐射复合速率增大

导致ꎮ 以上实验结果表明最佳反应时间为 ５ ｓꎮ
３. ５. ３　 旋涂速率对量子点薄膜发光特性的影响

图 １２ 为旋涂时间都为 １ ｍｉｎ、不同旋涂速率

条件下制备的钙钛矿量子点薄膜的光致发光图

谱ꎮ 由图可知ꎬ旋涂速率较低时ꎬ薄膜的光致发光

强度随转速的增加而增大ꎬ转速继续增至 ４ ０００
ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ发光强度会有所下降ꎬ这是因为制备薄

膜时的旋涂速率密切影响了薄膜的均匀度、厚度ꎮ
旋涂速度越快ꎬ薄膜的厚度越小并且越均匀致密ꎬ
缺陷较少ꎻ速度较低时ꎬ薄膜均匀性差且量子点间

缺陷密度较大ꎮ 光通量一定的情况下ꎬ一部分能

量被量子点以外的杂质结构吸收ꎬ因而辐射复合

效率低ꎬ光致发光强度减弱ꎬ发光峰展宽ꎮ 转速为

１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ薄膜均匀性差导致样品光致发光

强度较弱ꎻ当旋涂速度为 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ虽然薄

膜表面较均匀ꎬ但由于厚度过小ꎬ激子数目较少ꎬ
光致发光强度也较弱ꎮ 综合各个影响因素ꎬ旋涂

速度为 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时所制备的钙钛矿量子点薄

膜的光致发光强度最强ꎮ
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图 １２　 不同旋涂速率下制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点薄

膜的 ＰＬ 光谱ꎬ旋涂速率分别为 １ ０００ꎬ２ ０００ꎬ
３ ０００ꎬ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ

Ｆｉｇ. １２　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｆｉｌｍｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｉｎ ｒａｔｅ. Ｔｈｅ ｓｐｉｎ ｒａｔｅｓ ａｒｅ

１ ０００ꎬ ２ ０００ꎬ ３ ０００ꎬ ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ５. ４　 退火时间对量子点薄膜发光特性的影响

图 １３ 为薄膜退火时间不同时制得的钙钛矿

量子点薄膜的 ＰＬ 图谱ꎮ 如图所示ꎬ退火时间为

１０ ｍｉｎ 时ꎬＰＬ 光谱所对应光致发光强度最大ꎬ半
峰宽约为 １８ ｎｍꎬ在所有谱线中最窄ꎮ 退火时间

过短会导致有机溶剂无法完全去除ꎬ影响量子点

薄膜对激发光的有效吸收ꎻ而退火时间过长会引

起量子点晶格受热膨胀产生缺陷ꎬ发光强度降低ꎮ
因此退火时间为 １０ ｍｉｎ 时薄膜质量最佳ꎮ
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图 １３　 不同退火时间下制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点薄

膜的 ＰＬ 光谱ꎬ退火时间分别为 ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０ ｍｉｎꎮ
Ｆｉｇ. １３　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｉｍｅ. Ｔｈｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ ｉｓ ５ꎬ １０ꎬ １５ꎬ ２０ ｍｉｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

４　 结　 　 论

本文采用溶解性较好的 ＣｓＯＡｃ 为合成前驱

体的原料ꎬ对不同反应温度、反应时间条件下合成

的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点溶液的结晶特性、尺寸、
吸收光谱以及荧光寿命进行表征和分析ꎬ对不同

旋涂速度及退火时间条件下制备的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛

矿量子点薄膜的光致发光特性进行表征和分析ꎮ
发现在一定范围内随反应温度或反应时间不断增

加ꎬ量子点尺寸呈增大的趋势ꎮ
研究发现ꎬ反应温度为 １８０ ℃、反应时间为５ ｓ

时制得的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿量子点结晶特性较好ꎬ寿
命较长ꎬ尺寸较小ꎬ此时量子点量子限域效应较

强ꎬ有效带隙较大ꎬ光吸收特性较好ꎮ 旋涂速度为

３ ０００ ｒ / ｍｉｎ、退火时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ薄膜较为均

匀致密ꎬ激子复合发射光子能量最强ꎬ薄膜光致发

光强度最高ꎬ半峰宽最小ꎬ光致发光特性最好ꎮ
通过优化钙钛矿量子点溶液的合成参数及钙

钛矿量子点薄膜的制备工艺ꎬ制备了高质量的

ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点材料ꎬ为钙钛矿量子点溶液及薄

膜性能的进一步优化及在器件中的应用奠定了

基础ꎮ
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