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双壳层包覆 Mn∶CsPbCl3纳米晶制备及潜指纹识别应用

张力夫， 陈 刚， 闫 奥， 张 瑞*， 吕泽华， 蒋昭毅，

 张宇飞， 孟 帅， 李 坤， 秦振兴， 宋 凯
（太原科技大学  应用科学学院， 山西  太原　030024）

摘要： 全无机卤化铅铯钙钛矿纳米晶 CsPbX3（X=Cl，Br，I）因具有独特的光电特性，近年来在固体照明及显示、

太阳能电池、阻变存储器等领域成为研究的热门之选。Mn2+是一种比 Pb2+半径小的过渡金属离子，利用 Mn2+掺

杂 CsPbCl3钙钛矿纳米晶能够实现波长位于 600 nm 左右可见光区域的橘黄色发射，且能够部分替代钙钛矿纳

米晶中的 Pb2+，降低钙钛矿纳米晶的毒性。然而，Mn2+掺杂的卤化物钙钛矿纳米晶仍易受环境中水分子等的侵

蚀而导致其荧光特性严重退化。本文采用一种利用四甲氧基硅烷（Tetramethoxysilane，TMOS）和聚甲基丙烯酸

甲酯（Polymethyl methacrylate，PMMA）对 Mn2+掺杂 CsPbCl3 钙钛矿纳米晶进行双壳层的包覆方法，并分析了双

壳层包覆法对钙钛矿纳米晶稳定性提升的机理。此外，还对比了双壳层包覆的 Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿纳米

晶在甲苯和二氯甲烷（Dichloromethane，DCM）溶剂下的发光特性，它们呈现的橘黄色荧光发射强度并未明显

下降，且荧光量子产率（Photoluminescence quantum yield，PLQY）能够保持在 25% 左右。并以此为基础制备了

相应的荧光纳米晶粉末，将其运用于潜指纹辨识上，可长期有效地检测潜指纹信息。
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Synthesis of Double-layer Coated Mn∶∶CsPbCl3 Nanocrystals and 
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Abstract： All inorganic lead cesium halide perovskite nanocrystal CsPbX3（X = Cl， Br， I） has become attractive 
candidate in solid state lighting and display， solar cells， resistive memory and other fields due to its unique photo⁃
electric characteristics.  Mn2+-doped CsPbCl3 perovskite nanocrystals could achieve orange emission at the wavelength 
of around 600 nm， where Mn2+ with a small radius can partially replace Pb2+ to reduce toxicity.  However， Mn2+-doped 
halide perovskite nanocrystals are still susceptible to the erosion of water molecules in the environment， leading to 
the severe degradation of their fluorescence properties.  Herein， a double-layer coating method was adopted for Mn2+- 
doped CsPbCl3 using TMOS and PMMA， and the mechanism of improving the stability of perovskite nanocrystals by 
the double-layer coating method was also analyzed.  Furthermore， the luminescence properties of double-layer coated 
Mn2+ ion doped CsPbCl3 perovskite nanocrystals in toluene and dichloromethane solvents were compared.  The orange 
Mn2+ emission intensity has not significantly reduced， and the photoluminescence quantum yield（PLQY） can be 
maintained at about 25%.  Based on this， the corresponding luminescence nanocrystal powder was prepared and 　
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applied to latent fingerprint identification， which can effectively detect the latent fingerprint information for a long time.

Key words： Mn2+-doped； halide perovskite nanocrystals； double-layer coating； luminescence powder； latent finger⁃
prints identification

1　引　　言

全无机钙钛矿 CsPbX3（X=Cl，Br，I）纳米晶因

具有高光吸收系数、高荧光量子产率、窄半高宽、

全可见光谱内可调谐带隙、高载流子迁移率、长载

流子寿命等独特的光电特性，在光电半导体器件

等领域备受关注 [1-2]。然而，钙钛矿结构中的铅毒

性及稳定性问题却一直是困扰人们将其走向大规

模应用的因素之一，因此寻找合适的低毒性、高稳

定性钙钛矿纳米晶制备方法势在必得。

在最近的有关报道中提出了一种基于核壳

（Core shell）结构的包覆方法，可有效地提高钙钛

矿纳米晶的稳定性 [3-5]：通过对钙钛矿纳米晶进行

包覆，提供一种相对稳定的“壳”，保护其内部纳米

晶，使其免受外界环境中水分子的侵蚀。 2018
年，Tang 等 [6] 利用硫化镉 (CdS)半导体材料包覆

CsPbBr3钙钛矿纳米晶，成功实现了具有超高化学

稳定性和高荧光量子产率的钙钛矿纳米晶。与纯

钙钛矿 CsPbBr3纳米晶相比，受激辐射与非辐射复

合之间竞争减弱，自发辐射效率得到明显增强。

同年，Zhong 等 [7]报道了一种基于一锅法合成的

CsPbBr3@SiO2 钙钛矿纳米晶，且实现了单一壳层

中只包覆单个 CsPbBr3钙钛矿纳米晶，可在水中长

时间保持其稳定的荧光特性。

本文主要引入了一种利用四甲氧基硅烷

（TMOS）和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）对 Mn2+掺

杂 CsPbCl3（Mn∶CsPbCl3）钙钛矿纳米晶进行双壳

层包覆的方法，TMOS 作用于钙钛矿纳米晶外表

面，由于 TMOS 有丰富的硅基长链结构，位于核

外层不仅能够作为钙钛矿纳米晶界面层的调控

配体，钝化表面缺陷，还可以有效兼容作为外壳

层的高分子聚合物 PMMA[8]。其中 Mn2+掺杂能够

部分取代 Pb2+，有效解决了全无机钙钛矿纳米晶

中的铅毒性问题，且由于采用核壳结构的包覆

过程是在钙钛矿纳米晶表面进行，其壳层的价

带低于核层的价带，因此可有效阻挡载流子从

纳米晶表面逃逸，抑制非辐射复合。同时，对比

研究了双壳层包覆的 Mn2+掺杂 CsPbCl3 钙钛矿纳

米晶在甲苯溶剂和二氯甲烷（DCM）溶剂中的光

学特性。可以肯定的是，在这两种不同极性溶

剂且 TMOS 含量一定的情况下，基于双壳层包覆

的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶能获得较高的荧光

量子产率，且可获得大量固态纳米晶粉末。由

于 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶本身表现出优异的

橘色发光特性，因而将获得的荧光纳米晶粉末

运用于潜指纹辨识应用研究中。

2　实　　验

2. 1　实验原料和试剂

本文所需化学药品和溶剂：氯化铯（CsCl，
99. 9%）、氯化铅（PbCl2，99. 9%）、氯化锰（MnCl2，
99%）购置于阿拉丁化学（中国）有限公司，N,N-二

甲 基 甲 酰 胺（DMF，99. 5%）、甲 苯（Toluene，
99. 8%）、四甲氧基硅烷（TMOS，98%）、二氯甲烷

（DCM，99. 5%）购置于天津市富宇精细化工有限

公司，聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA，透光率 92%）、

油胺（OAm，80%~90%）购置于天津市风船化学试

剂科技有限公司。

2. 2　样品制备

以 DCM 作为溶剂、原料 CsCl/PbCl2/MnCl2 的
量比 0. 5∶0. 5∶0. 5 为例，说明合成具有双壳层包

覆的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶溶液和粉末的制

备过程。室温下，将 CsCl（84. 18 mg，0. 5 mmol）、Pb⁃
Cl2（139. 06 mg，0. 5 mmol）、MnCl2（62. 92 mg，0. 5 
mmol）加入到 50 mL 圆底烧瓶中，并注入 10 mL 
DMF 和 0. 5 mL OAm。然后将含有混合原料的烧

瓶加入到提前预热至 90 ℃的油浴锅中，以适当转

速搅拌使之溶解，约 1 h 后，原料粉末完全溶解；随

后将其放入冰水中静置冷却至室温，即得到 Mn2+

掺杂的 CsPbCl3 钙钛矿纳米晶混合前驱体溶液。

在室温下，取 2 mL 钙钛矿纳米晶前驱体溶液静置

后的上清液注入到 10 mL DCM 中，并立刻注入 3 
mL TMOS 溶液，以适当转速混合搅拌 2 h。最后，

将 TMOS 包覆的 Mn2+掺杂的 CsPbCl3 钙钛矿纳米

晶混合溶液在离心机中以 9 000 r/min 离心 5 min，
将离心后的沉淀分散至含有 190. 37 mg PMMA 的

10 mL DCM 溶液中，搅拌 12 h，即可获得具有核壳

结构的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶溶液。将制备
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的溶液静置后倒入烧杯中，随后加入溶液体积比

为 1∶6 的正己烷溶液；同时，用玻璃搅拌棒轻微搅

拌溶液，待静置一段时间后倒掉上清液即可留下

干燥固体颗粒，对固体进行充分研磨即得到细腻

的核壳双层包覆的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶粉

末，如图 1 所示。

2. 3　样品表征

利用型号为爱丁堡 FLS1000 荧光分光光度计

在 365 nm 的激发波长下，获得了稳态光致发光

（Photoluminescence，PL）光谱、激发光谱（Photolu⁃
minescence excitation，PLE）、时 间 分 辨 荧 光 谱

（Time-resolved photoluminescence，TRPL）和 荧 光

量子产率（PLQYs）；利用溴化钾（KBr）压球技术，

在光谱仪 400~4 000 cm-1 范围内记录傅里叶变换

红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR）。使用  ZEISS Sigma 300 场发射扫描电镜

（SEM，加速电压：2~30 kV）放大倍率  10~106倍，用

来观察样品的形貌和成分分析。将核壳双层包覆

钙钛矿纳米晶溶液滴在碳涂层铜网上，利用加速

电压为 200 kV 的 JEOL JEM-F200 场发射透射电

子显微镜（Transmission electron microscope，TEM）

获得核壳双层包覆的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶

透射电子显微镜图像。利用荷兰帕纳科PANalytical 
Aeris对纳米晶粉末样品进行晶体结构表征（X-Ray 
Diffraction，XRD）。通过 Agilent 700 电感耦合等

离子体原子发射光谱（Inductively coupled plasma 
optical emission spectroscopy，ICP-OES）对粉末放

于去离子水中静置后水溶液的铅含量进行测量。

3　结果与讨论

3. 1　双壳层包覆 Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿纳米

晶的光学特性

为了研究利用 TMOS 和 PMMA 对 Mn2+ 掺杂

CsPbCl3 钙钛矿纳米晶（Mn∶CsPbCl3）进行双壳层

包覆后的发光性能影响，以及在不同溶剂和不同

样品形态下钙钛矿纳米晶的荧光特性，对在相同

实 验 条 件 下 采 用 进 料 比 为 CsCl∶PbCl2∶MnCl2= 
0. 5∶0. 5∶0. 5 时制备的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米

晶，分别测试它们在 DCM 和甲苯两种溶剂下溶液

及相应粉末的 PL 光谱，如图 2（a）~（c）所示。在

PL 光谱中，可以看到有两个位置的峰，分别对应

450 nm 处 CsPbCl3 钙钛矿纳米晶主晶格的窄带激

子发射峰和位于 600 nm 左右的 3d5 构型中 Mn2+跃

迁（4T1-6A1）产生的宽带发射峰 [9-12]。

图 2（a）显示的是分别采用 DCM 和甲苯溶剂

制备的双壳层包覆 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶溶

液及粉末的荧光光谱。从 PL 荧光谱图上明显观

察到，用 DCM 和甲苯分别作溶剂时制备的双壳层

SiO2/PMMA 包覆 Mn∶CsPbCl3（分别命名为 DCM- 
Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 和 T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/

90 ℃

1 h

2 h

25 ℃

5 min
9 000 r/min

centrifugation

Discard the
supernatant and

redisperse in
PMMA/DCM

Grind

PMMA+DCM

n⁃hexane

CsCl+PbCl2+
MnCl2+OAm+

DMF TMOS+DCM

图 1　双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶粉末制作流程图

Fig.1　Flow chart for manufacturing Mn∶CsPbCl3 perovskite nanocrystalline powder with double-layer coating
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PMMA）钙钛矿纳米晶溶液均出现两个发射峰：分

别位于紫光区的 447 nm 和 448 nm 以及分别位于

橘黄光区域的 602 nm 和 603 nm，其中位于橘黄光

区的 Mn2+发射峰主要归因于由位于紫光区域的钙

钛矿主晶格发射峰向 Mn2+的有效能量转移。由图

2（a）可以看出，由甲苯和 DCM 试剂做溶剂制备的

双壳层包覆钙钛矿纳米晶溶液，在相同进料比、相

同激发下，它们的荧光发射有所不同：T-Mn∶CsP⁃
bCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶溶液荧光强度略

高于 DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米

晶溶液，且甲苯中 Mn2+离子发射峰有所红移，而其

主晶格发射峰更为明显。在日光下，DCM-Mn∶
CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶溶液相比 T-

Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶溶液显得

更黄，且更浑浊。在 365 nm 紫光灯照射下，两者

均呈现出光亮的橘黄色。究其原因，可能是在纳

米晶溶液制备过程中，因 TMOS 的加入而引发轻

微水解，形成氧化硅包覆层，与长链高分子聚合物

PMMA 交联在一起，形成钙钛矿纳米晶的双壳层

SiO2/PMMA 包覆 [4]。然而，与甲苯溶剂相比较，

DCM 是一种极性更高的溶剂，在形成氧化硅包覆

层过程中，可能导致钙钛矿纳米晶的轻微分解，从

量子尺寸效应上观察，引发光谱峰位蓝移 [13-15]。且

在强极性的 DCM 溶剂作用下，会导致 TMOS 水解

更不完全，与长链高分子聚合物 PMMA 交联在一

起的过程中，导致在未加入正己烷之前悬浮在溶

液中，使钙钛矿纳米晶溶液呈现浑浊状态，影响其

光透率，致使其荧光强度相对降低 [4,16]。在纳米晶

悬浮溶液中加入正己烷之后形成沉淀，干燥并研

磨后，获得均匀、细腻的纳米晶粉末。对其进行肉

眼观察发现：在 365 nm 紫外灯照射下，纳米晶粉

末颗粒的中心区域呈现出明亮的橘黄色荧光，而

粉末颗粒的边缘区域在紫外灯照射下却无荧光发

射，日光下呈现白色而透明的晶片状。由此推测，

中心区域是经双壳层成功包覆的钙钛矿纳米晶，

而边缘不发光区域却是由于 PMMA 高分子聚合

物与 TMOS 经水解后形成的氧化硅之间相互交联

形成的高聚物包围在钙钛矿纳米晶周围。从图    
2（a）PL 光谱上看出，粉末状态下的荧光发射强度

整体上比溶液状态下的荧光强度高很多。

为研究不同 TMOS 含量对 Mn∶CsPbCl3钙钛矿

纳米晶包覆前后光学性能的影响，本文通过在两

种溶剂制备的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶中加入

不同含量的 TMOS 后观察其荧光特性变化，如图    
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图 2　双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶的 PL 光谱。  （a）二氯甲烷和甲苯中溶液和粉末的 PL 光谱；（b）二氯甲烷中

不同 TMOS 含量的 PL 光谱；（c）甲苯中不同 TMOS 含量的 PL 光谱；（d）PL 激发光谱；（e）能量转移机理；（f）未包覆和

双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶溶液时间分辨荧光谱。

Fig.2　PL spectra of Mn∶CsPbCl3 PNCs with double-layer coating. （a）PL spectra of solutions and powders in DCM and toluene.
（b）PL spectra of different TMOS concentrations in DCM. （c）PL spectra of different TMOS concentrations in toluene. （d）
PL excitation（PLE） spectra. （e）Energy transfer mechanism. （f）Time-resolved PL（TRPL） of uncoated and double-layer 
coating Mn∶CsPbCl3 perovskite nanocrystalline solution.
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2（b）~（c）所示。将不同体积含量（1~5 mL）的

TMOS 加入 12 mL 的钙钛矿纳米晶溶液（10 mL 
DCM+2 mL 前驱体）中，并对加入不同含量 TMOS
合成的钙钛矿纳米晶溶液基于激子发射峰强度进

行归一化，观察到在使用 DCM 作为溶剂时，随

TMOS 体积含量的增加，Mn2+离子的发射峰强度逐

渐降低。且当 TMOS 含量从 1 mL 逐渐增加到 3 
mL 的过程中，Mn2+离子发射峰先发生轻微红移；

而 TMOS 的含量从 3 mL 增加到 4 mL 时，发射峰又

发生了轻微蓝移；但增加到 5 mL 后，又有了轻微

红移。当 TMOS 含量少于 3 mL，水解形成的氧化

硅不足以钝化纳米晶表面的悬挂键，纳米晶表面

仍存在缺陷。但大于 4 mL 的过量 TMOS，水解过

程中会引起纳米晶间空间位阻的增加，也会带来

缺陷的增加。缺陷作为非辐射复合的中心，引起

了 Mn2+发射峰持续下降。由 Tanabe-Sugano 图 [17]

可知，Mn2+发射峰位的移动高度取决于钙钛矿主

晶格中 Mn2+离子周围配体场环境的变化。TMOS
含量过少或过多，都会引起纳米晶的聚集，形成强

的晶体场，导致 Mn2+ 4T1 激发态降低至较低能级，

而导致发生红移。相反，加入 3~4 mL 含量的

TMOS，钙钛矿纳米晶有良好的分散性，而受外壳

层的保护很好地抑制了纳米晶的团聚，会发生轻

微的蓝移。下文中，我们都采用 3 mL TMOS 的钙

钛矿纳米晶溶液作为研究对象。相比之下，在甲

苯 作 溶 剂 制 备 相 同 钙 钛 矿 纳 米 晶 溶 液 时 ，当

TMOS 含量大于 2 mL 后，我们发现加入不同含量

的 TMOS 对 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶发射峰荧光

强度及峰位的影响不明显。

为明确 SiO2/PMMA 双壳层包覆 Mn∶CsPbCl3
钙钛矿纳米晶的荧光发射机理，探究其能量转移

过程，如图 2（d）所示，我们监测了发射峰位于 605 
nm、溶剂分别为 DCM 和甲苯且 3 mL TMOS 含量

时 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶溶液的激发光谱

（Photoluminescence excitation, PLE）。结果发现，

两种溶剂下的激发光谱类似，在 395 nm 附近出现

带边发射，相应于钙钛矿激子态，对应于吸收谱在

紫外光谱区域有较强的激发峰，而在激发谱上没

有出现 Mn2+离子的激发峰，以此推断 Mn2+离子的

发射是得益于从钙钛矿 CsPbCl3 的主晶格到 Mn2+

离子 d 态的能量转移过程，表现为 600 nm 左右的

发射峰。图 2（e）所示为双壳层包覆 Mn∶CsPbCl3
钙钛矿纳米晶的能量转移机理，适量的 TMOS 水

解形成 SiO2，和外层的 PMMA 一起形成双壳层包

覆，可以有效地钝化悬挂键，减少了纳米晶表面缺

陷，减小了非辐射复合通道，增加了从钙钛矿主晶

格至 Mn2+ 的能量转移过程 [18-21]。当溶剂为 DCM
时，其 Mn2+离子与激子发射峰的比（Mn/Exciton）值

为 6. 9。而当溶剂为甲苯时，Mn/Exciton 值为 1. 7，
远远小于6. 9。结果表明，经过双层包覆处理后，Mn∶
CsPbCl3 钙钛矿纳米晶的表面缺陷能够被有效钝

化，减少非辐射复合中心 [17]。

我们通过在不同溶剂的 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿

纳米晶溶液中加入等量 PMMA 但不同含量 TMOS
（3 mL 和 5 mL）进行双壳层包覆处理后，测量其钙

钛矿纳米晶溶液的荧光量子产率（PLQYs）。在

DCM 溶剂下，加入 3 mL TMOS 后的钙钛矿纳米晶

溶液其 PLQY 值可达到 25. 11%，相比未经包覆

Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶的 PLQYs（17%~22%）

有所提升。而在注入 5 mL TMOS 后的钙钛矿纳

米晶溶液中，其 PLQY 有所降低，仅有 13. 62%。

对比甲苯溶剂中也出现了类似的现象：加入 3 mL 
TMOS 后，Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶的 PLQY 可达

到 23. 76%；而随着 TMOS 体积含量增加达到 5 mL
后，其 PLQY 降低至 9. 75%。这种降低归因于过

高的 TMOS 含量会引起 TMOS 大量水解后游离在

溶液中的硅基官能团含量增加，与 PMMA 聚合物

交联在一起，降低了其光透性 [4,16]。经 SiO2 与 PM⁃
MA 双壳层包覆后的钙钛矿纳米晶 PLQYs 可以长

时间维持在 23%～25%（至少一个月），意味着由

于双壳层的包覆效果，使得在 Mn∶CsPbCl3钙钛矿

纳米晶表面覆盖了一层基于不完全水解的 TMOS
长链及水解产物 SiO2、高分子聚合物等的壳层，进

而提高了晶体表面的缺陷形成能，有效地钝化了

Mn2+掺杂后可能出现的表面缺陷，抑制了表面缺

陷 对 载 流 子 的 捕 获 ，从 而 减 少 了 其 非 辐 射

复合 [5,17]。

为进一步理解双壳层包覆对载流子复合的动

力学过程，我们测试了 DCM 溶剂下未经包覆的

Mn∶CsPbCl3（DCM-MnCsPbCl3）以及双壳层包覆的

DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶溶

液的时间分辨荧光谱（TRPL），如图 2（f）。在 605 
nm 处的 Mn2+衰减寿命是 ms 量级，并用单指数函

数进行拟合。我们发现，DCM-MnCsPbCl3和 DCM-

Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶的平均寿

命分别为 1. 32 ms 和 1. 41 ms。包覆后的 Mn2+发
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射寿命延长得益于氧化硅壳层将钙钛矿纳米晶的

悬挂键很好地钝化，减少了表面缺陷且在外层

PMMA 保护下免于遭受外界空气的侵蚀，有效减

小了非辐射复合中心 [5]。

SiO2/PMMA 双壳层包覆 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙
钛矿纳米晶前后 DCM-Mn∶CsPbCl3 和 DCM-Mn∶
CsPbCl3@SiO2/PMMA 的缺陷密度将影响非辐射复

合速率（Knr）和辐射复合速率（Kr）以及量子产率

PLQY。其中 Knr和 Kr可以用下列公式表示 [22]：

τ avg = ϕ
K r

， （1）
ϕ = 1

1 + K nr
K r

， （2）

其中 ϕ 是 PLQY，τ avg 是平均寿命。通过计算得

到包覆前和包覆后 Kr 分别为 0. 17 和 0. 12，而 Knr
分别为 0. 507 和 0. 58。由此表明，双壳层包覆

后非辐射复合的缺陷中心减少了，增强了辐射

复合。

3. 2　双壳层包覆 Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿纳米

晶的形貌特征

为了探究在不同溶剂下采用对卤化物钙钛矿

纳米晶 Mn∶CsPbCl3 进行双壳层包覆后晶体结构

形貌变化规律，如图 3 所示，分别测得了在 DCM
（图 3（a））和甲苯（图 3（b））不同溶剂下双壳层包

覆后 DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳

米 晶 的 透 射 电 子 显 微 镜 图 像 ，其 中 所 加 入 的

TMOS 含量均为 3 mL。由图中可以看出，包覆后

的钙钛矿纳米晶依旧呈现立方体的形貌，且分散

比较均匀。在单个钙钛矿纳米晶的高分辨图中，

我们隐约可以观察到在每个晶粒周围包裹着一薄

壳层，但晶面间距依旧清晰可辨。双壳层包覆的

DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶

的粒径分布如图 3（a）和 3（b）中左上角插图所示。

可以看出，DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿

纳米晶的平均粒径大小为 14. 58 nm，双壳层包覆

后 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶的平均粒径大小
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图 3　双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶在不同溶剂下的透射电子显微镜图像、高分辨率透射电子显微镜以及放

大后的纳米晶粒径图像：（a）在二氯甲烷溶剂下，（b）在甲苯溶剂下；（c）DCM 溶剂下双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3中部

分区域能量 X 射线光谱学分析；（d）扫描电子显微镜元素 mapping 测试。

Fig.3　Transmission electron microscope（TEM） images and high resolution transmission electron microscope（HRTEM） of Mn∶
CsPbCl3 PNCs with double-layer coating in different solvents and amplified nanocrystals particle size images： （a）in DCM 
solvent，（b）in toluene solvent. （c）EDS analysis of partial regions in DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA. （d）Scanning elec⁃
tron microscope（SEM） element mapping tests.
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为 14. 07 nm，均比未包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳

米晶尺寸（约为（11±1） nm）有所增大。它们的壳

层厚度分别约为 3. 5 nm 和 3 nm。经双壳层包覆

后的 DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳

米晶尺寸增大的主要原因在于不完全水解的

TMOS 长链及水解产物 SiO2 共同与 PMMA 发生交

联相互作用，在钙钛矿纳米晶最外层形成了 SiO2
基质和高分子聚合物双壳层，增大了粒径尺寸。

图 3（a）、（b）中右图所示分别为从双壳层包覆后DCM-

Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶中选

取单个晶粒的高分辨 TEM（HRTEM），晶面间距都

为 0. 38 nm，对应于 CsPbCl3 钙钛矿晶体的（110）
晶面（JCPDS 75-0411）。其中，Mn∶CsPbCl3晶面间

距相比 CsPbCl3 收缩，是由于钙钛矿晶体结构中

Pb2+被比它半径小的 Mn2+部分取代所致。与加入

1 mL 和 5 mL 的 TMOS 相比，3 mL TMOS 的加入可

以使得其水解产物 SiO2与 PMMA 很好地交联在一

起，形成双壳层包覆材料，且可以将单个钙钛矿纳

米晶完全包覆在壳层内，保持稳定的立方体形貌

特征。而加入少量的 TMOS 会导致包覆壳层无法

形成，在钙钛矿纳米晶溶液中游离一些水解产物。

但是，过量的 TMOS 会导致包覆形成的同时，一个

壳层内会包覆很多纳米晶，且在溶液中存在过量

TMOS[23]。

图 S1 是制备的双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPb⁃

Cl3钙钛矿纳米晶粉末的扫描电镜图，发现制备的

纳米晶复合材料粉末粒径较均匀。选取图 S1 中

部分区域放大（图 S2（a））并做了元素 mapping（图

S2（b）和图 3（d））及能量 X 射线光谱学（Energy 
dispersive spectrometer，EDS）分析，如图 3（c）。从

图中可以很清晰地看出由双壳层包覆的 DCM-Mn∶
CsPbCl3钙钛矿纳米晶复合材料中出现了 C、O、Si、
Cs、Pb、Mn、Cl 元素，在扫描区域均匀分布；且从

EDS 能谱分析中看出，Cs∶（Pb+Mn）∶Cl 的原子比

近似等于 1∶1∶3，其中，Si元素是 SiO2中独有的，可

以证明 SiO2包覆壳层的存在。

图 4（a）所示为未包覆的 Mn∶CsPbCl3 和双壳

层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶的 X
射线衍射（XRD）图，表明未包覆的 Mn∶CsPbCl3
和双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米

晶都属于相同的 CsPbCl3 立方相，说明双壳层包

覆效果几乎对钙钛矿晶体结构没有影响。由图

中可知，双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿

纳米晶的衍射峰较为稳定，没有较大的杂质峰，

而且与对应的材料立方相结构标准卡片衍射峰

位 没 有 产 生 较 大 的 偏 移 ，说 明 双 壳 层 包 覆 的

DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶晶体结构比较

优异。在图中 22. 4°、31. 9°和 39. 3°处存在强的特

征衍射峰，分别相应于（110）、（200）和（211）晶面，

表明包覆后的纳米晶具有较好的晶体质量。

为了进一步探究添加 TMOS（3 mL）和 PMMA
形成 SiO2/PMMA 双壳层包覆 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙
钛矿纳米晶复合材料的包覆效果，如图 4（b）所

示 ，我 们 利 用 傅 里 叶 红 外 光 谱（FTIR）来 检 测

DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶粉

末状态下其表面官能团的存在形式。我们发现，

与原始未包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶

相比，DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米
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图 4　DCM 溶剂下未包覆和双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶粉末的 XRD 图（a）和傅里叶红外光谱（b）
Fig.4　X-ray diffraction（XRD） pattern（a） and FTIR spectrum（b） of uncoated and double-layer coating Mn∶CsPbCl3 perovskite 

nanocrystalline powder in DCM
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晶的红外光谱在 1 080 cm-1 处出现一个很强的非

对称 S—O—Si 伸缩振动峰，以及在 804 cm-1 处出

现一个较弱的 Si—O—Si 的伸缩振动峰，而在 962 
cm-1 处出现了一个弱的 Si—OH 振动峰。这都可

以归因于 TMOS 在溶液的搅拌中进行了水解反

应，说明硅烷发生水解反应且在纳米晶表面形成

了硅基官能团 [5]。而在 1 585 cm-1处产生的峰是来

自油胺加入后引入的 N—H 对称伸缩振动和不对

称伸缩振动。在 1 735 cm-1和 1 456 cm-1处的 C=
O 和 C—H 振动，以及 3 010, 2 928, 2 858 cm-1出现

的 C—H 吸收带可能来自 PMMA 溶解后在配体表

面形成的碳基官能团 [23-26]。由此可以推断在钙钛

矿纳米晶表面确实形成了 SiO2与 PMMA 相结合的

包覆层，而内层的硅基能够作为表面配体钝化纳

米晶表面缺陷，同时还能作为中间层调控内核钙

钛矿纳米晶与外层 PMMA 有机物相兼容。由 SiO2
与 PMMA 交联形成的双壳层保护层不仅能够有

效保护内核钙钛矿晶体结构不易被外界环境中水

分子、氧分子侵蚀、破坏的同时，还可以防止其中

的铅泄露，且使用环保壳层材料，有很好的环境友

好型和生物兼容性。

3. 3　双壳层包覆 Mn2+掺杂 CsPbCl3钙钛矿纳米

晶的稳定性研究及潜指纹识别应用

钙钛矿纳米晶易受水的侵蚀而分解，因此提

高钙钛矿纳米晶的水环境稳定性尤为重要。将原

始 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶静置水中后，发现 PL
荧光强度在 10 min 左右出现明显的减弱（如图      
5（a））。相比之下，经过包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3
钙钛矿纳米晶，其 PL 强度在近 300 min 之后依然

可以保持较稳定的荧光发射（如图 5（b）），表明经

双壳层包覆处理的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米

晶有明显增强的防水侵蚀能力。图 5（c）绘出了

纯的、经双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿

纳米晶 PL 归一化积分强度随存储时间的关系图。

可以看出，经双壳层包覆的钙钛矿纳米晶在 300 
min 之后的荧光强度可以保持原始值的 84. 4%，

而未包覆的仅剩原始荧光强度值的 0. 04%。此

外，我们知道铅毒性的泄露问题一直是困扰人们

将钙钛矿纳米晶应用于实际生活中的大问题。故

我们将在大气中放置一个月后的钙钛矿纳米晶粉

末放于去离子水中静置，并采用电感耦合等离子

体原子发射光谱（Inductively coupled plasma optical 
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图 5　DCM 溶剂下 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶粉末的防水稳定性测试：（a）未包覆，（b）双壳层包覆，（c）PL 归一化积分强度

随存储时间的关系；（d）在日光下和 365 nm 紫外灯照射下，分别在不同溶剂下双壳层包覆的 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳

米晶溶液和粉末；（e）二氯甲烷和甲苯溶剂下制备的粉末对指纹信息的提取及其随时间的变化。

Fig.5　Waterproof stability tests of DCM-Mn∶CsPbCl3 perovskite nanocrystalline powder： （a）uncoated， （b）double-layer coat⁃
ed，（c）plot of PL normalized integral strength versus storage time. （d）Solution and powder of Mn∶CsPbCl3 PNCs with dou⁃
ble-layer coating in different solvents under daylight and 365 nm UV lamp irradiation. （e）Extraction of fingerprint infor⁃
mation from powder prepared under DCM and toluene solvents and its variation over time.
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emission spectroscopy，ICP-OES）测量水中的铅含

量为 0. 5 mg/L，这说明采用这种双壳层包覆使铅

的泄露得到了有效的抑制。

本文研究的方法在 DCM 和甲苯溶剂下都能

够制备出大量的细腻粉末，且在紫外灯照射下能

够呈现明亮的橘黄色荧光。图 5（d）所示为在

DCM 和甲苯溶剂下合成的双壳层包覆钙钛矿纳

米晶复合材料 DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 和

T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 分别在日光下和 365 
nm 紫外灯照射下的溶液和粉末图片。观察图      
5（dⅠ , dⅤ）可 以 发 现 ，日 光 下 DCM-Mn∶CsPb⁃
Cl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶混合溶液呈现淡黄

色，T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳米晶溶

液呈现白色，且 DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙

钛矿纳米晶溶液相比于 T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PM⁃
MA 溶液更加浑浊。在 T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PM⁃
MA 溶液中，存在一些颗粒悬浮物，静置数小时后

会形成沉淀。这可能是因为在甲苯溶剂中 PMMA
溶解度小，而导致过量 PMMA 仅与不完全水解的

长链条 TMOS 及 TMOS 水解产物 SiO2 交联后从溶

液中析出，形成悬浮物，但在重力作用下静置后形

成沉淀。在 365 nm 紫外灯照射下，如图 5（dⅡ,dⅥ）
所示，均发出明亮而橘黄色的荧光，与未经包覆的

Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶相比，保持了良好的荧

光特性，这也与前文的 PL 荧光光谱相吻合。加入

正己烷之后，形成的沉淀经烘干、研磨，在日光下

和紫外光灯照射下的照片如图 5（dⅢ,dⅦ,dⅣ,dⅧ）所

示。制备的 DCM-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛

矿纳米晶粉末发出橙黄色荧光，而当溶剂为甲苯

时，制备的 T-Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 粉末在紫

外光照射下呈现粉红色荧光，表明 Mn2+离子发射

峰出现了红移，这也与前面 PL 光谱分析一致 [19,27]。

针对制备出细腻且干燥的 Mn∶CsPbCl3 钙钛

矿纳米晶复合材料粉末，我们将其运用到潜指纹

辨识中。如图 5（e）所示，为了能清楚地观察到所

制备粉末在指纹检测的效果，我们尝试利用将双

壳层包覆后的 DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3
钙钛矿纳米晶复合材料粉末涂覆在提前印有指纹

痕迹的玻璃片上，并用细刷将多余粉末刷去。经

观察发现，粉末能被稳定吸附在玻璃片表面指纹

按压处，这是由于形成的包覆 Mn∶CsPbCl3钙钛矿

纳米晶细粉在静电效应下可以很好地与指纹上的

油脂分泌物相吸附[28-30]，进而能够很好地显现指纹

痕迹。在紫外灯照射下，指纹按压过的痕迹处呈现

出明亮橘黄色的荧光，且能清晰地观察到纹路信

息。此外，我们也研究了双壳层包覆后 DCM-Mn∶
CsPbCl3和 T-Mn∶CsPbCl3两种钙钛矿纳米晶复合材

料粉末在大气环境中的稳定性。通过将指纹痕迹

在室内环境下（湿度：30%~60%，温度：25 ℃）存放

一段时间后，观察其荧光特性随时间的衰减效果，

如图 5（eⅠ~eⅢ）和 5（eⅣ~eⅥ）。一周后，发现涂覆在

指纹上的两种钙钛矿纳米晶粉末在紫外灯照射下

的荧光特性并无明显下降；而在一个月后，其荧光

特性略有下降，但其指纹信息仍可辨认，说明经

SiO2/PMMA 双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-

Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶粉末有很好的稳定性。

总之，在使用双壳层包覆过程中，SiO2作为中

间壳层有效调控 PMMA 与内核钙钛矿相兼容的

同时，还可以在包覆过程中有效钝化内部钙钛矿

晶体结构的表面缺陷态，减少非辐射复合的陷阱

中心，增强稳定性，在形成核壳包覆钙钛矿纳米晶

Mn∶CsPbCl3@PMMA 过程中起着关键的作用。其

次，在钙钛矿纳米晶溶液中，由于存在壳层的保护

作用，可以将钙钛矿纳米晶之间彼此相互隔离，有

效地阻止它们之间相互团聚，引起浓度猝灭。另

外，在使用双壳层包覆钙钛矿纳米晶过程中所使

用的 SiO2 和 PMMA 均是环境友好型材料，具有很

好的生物兼容性，提高 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶

稳定性的同时，具有广阔的应用前景。

4　结　　论

本文主要引入了一种在 DCM 和甲苯两种不

同 溶 剂 中 制 备 基 于 SiO2/PMMA 双 壳 层 包 覆 的

DCM-Mn∶CsPbCl3 和 T-Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶

的方法，并且分别对在 DCM 和甲苯两种极性溶剂

中 Mn∶CsPbCl3 钙钛矿纳米晶的光学特性进行了

分析。结果表明，利用 TMOS 和 PMMA 的加入进

行双壳层包覆 Mn∶CsPbCl3@SiO2/PMMA 钙钛矿纳

米 晶 并 未 明 显 降 低 其 荧 光 强 度 。 相 反 ，由 于

TMOS 的加入，其水解产物和 PMMA 相互交联，形

成包覆壳层，内壳层的 SiO2 一方面可以有效钝化

钙钛矿纳米晶表面缺陷，减少非辐射复合的陷阱

中心，另一方面还能作为中间层有效调控配体兼

容 外 壳 层 的 PMMA。 通 过 加 入 合 适 浓 度 的

TMOS，可以与高分子聚合物 PMMA 相互交联后

形成包覆层，能很好地将内核钙钛矿纳米晶完全

包裹住，将 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶与外界环境
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隔绝，一定程度上阻止了水分子和氧气分子的入

侵对钙钛矿纳米晶晶体结构的分解，减少了钙钛

矿纳米晶的猝灭。经过双壳层包覆后的 Mn∶Cs-

PbCl3 钙钛矿纳米晶依然能够呈现稳定的橘黄色

荧光发射，PLQY 可达到 25% 左右。此外，还制备

了双壳层包覆的 DCM-Mn∶CsPbCl3和 T-Mn∶CsPb⁃
Cl3钙钛矿纳米晶荧光粉末，在大气环境下能够长

时间保持其光学特性而无明显消退，并将其应用

到潜指纹检测上。使用环境友好型材料 SiO2 和
PMMA 作双壳层包覆，具有很好的生物兼容性，提

高 Mn∶CsPbCl3钙钛矿纳米晶稳定性的同时，还具

有广阔的应用前景。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的
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