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蓝光发射CsPbBr3纳米晶的制备及其光学性质
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摘 要： 蓝光 CsPbBr3量子点因其发光量子产率高而受到广泛关注。通过两步过饱和再结晶的方式，在常

温条件下合成了高效蓝光发射的 CsPbBr3纳米晶量子点。该方法可将粒径控制在 5 nm 左右，从而使得产物具有

较强的量子限域效应。通过透射电子显微镜、X 射线衍射仪、紫外-可见分光光度计和荧光光谱仪，对样品的形

貌、结构和基本光学性质进行了表征。结果表明：添加不同比例的氯苯溶剂，可调节量子点尺寸，进而调控其发

光带隙。本工作制备的量子点具有优异的光学性能，利用其组装的蓝色发光二极管（LED）显示出较高的光致发

光强度，在光电器件中具有良好的应用前景。
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Preparation and optical properties of blue‑emitting CsPbBr3 nanocrystals
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Abstract： Blue luminescent CsPbBr3 quantum dots have attracted much attention due to their high quantum 
yield. CsPbBr3 quantum dots with highly efficient blue-emitting were synthesized by two-step supersaturated 
recrystallization at room temperature. The proposed method could control the particle size within 5 nm， resulting in 
strong quantum confinement effect of the product. The morphology， structure and basic optical properties of the 
samples were studied by transmission electron microscope， X-ray diffractometer， ultraviolet visible fluorescence 
graduator and fluorescence spectrometer. The results showed that the size of quantum dots can be adjusted by adding 
different proportions of chlorobenzene solvent， and then the band gap can be adjusted. The prepared CsPbBr3 
quantum dots had excellent optical properties， and the blue light-emitting diodes made from CsPbBr3 quantum dots 
exhibited high photoluminescence intensity， which has a good application prospect in optoelectronic devices.
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0　引言

全无机卤化铅钙钛矿纳米材料具有带隙可

调［1］、较高的表面缺陷耐受性［2-3］和高光致发光量

子产率（PLQY） ［4-5］等诸多优点，被广泛应用于激

光器、光电探测器、发光二极管［6-7］等光学器件领

域。在众多纳米材料中，CsPbBr3纳米材料因具有

极高的发光效率、放大的自发辐射、丰富的形态特

征和可控的生长过程［8-11］，引起研究者们的关注，

并在许多领域具有潜在的应用前景，如高质量

LED、稳定的太阳能电池等［12-14］。由于显示和照明

等一些特殊应用的需求，最近的研究重点集中在

蓝色发光的 CsPbBr3纳米材料［15］。为了满足这些

应用的需要，经过不断地尝试，一些调节 CsPbBr3
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纳米材料形状尺寸的方法已经陆续被发现。例

如，采用形状控制合成方法合成二维CsPbBr3纳米

薄片［16］；采用自组装法制备了 CsPbBr3量子棒、超

小纳米带和二维纳米立方等［17-19］。近年来，继 LI
等［20］开发出过饱和结晶技术（SR）后，不同研究小

组又利用该技术合成了 CsPbBr3纳米材料。但大

多数样品仅发绿光，直到 SHAO 等［21］在低温

（-20 °C）下合成出可发蓝光的 CsPbBr3纳米晶体

引起了研究热潮。虽然利用 SR 法合成的绿色发

光CsPbBr3纳米材料的PLQY可达到 95%［20］，但该

方法获得的蓝色发光 CsPbBr3纳米晶体的 PLQY
却远低于 75%［21］。为了提升 PLQY，SHU 等［22］对

实验方法进行了改进，设计一种替代性的两步法

SR路线，用于合成具有高效量子产率的蓝色发光

CsPbBr3纳米材料。这种两步SR路线的合成方法

不仅可以在室温下进行，而且可降低CsPbBr3纳米

材料的尺寸，甚至可将其控制在CsPbBr3玻尔激子

半径（7 nm）以内。因此，该方法合成的CsPbBr3量

子点可兼具明亮的蓝光发射和高PLQY的出色光

学特性。

本文通过两步过饱和结晶法成功合成了小尺

寸的 CsPbBr3 纳米晶量子点，并利用 X 射线衍射

仪、透射电子显微镜、紫外-可见分光光度计对样品

的结构、形貌和基本光学性质进行了表征。把

CsPbBr3纳米晶量子点溶液均匀涂覆在商业发光

二极管上，对其光学性能进行测量，实验结果表明

利用该量子点组装的发光二极管具有较强的蓝光

发射效率。

1　实验部分

1. 1　样品合成

采用两步过饱和结晶法，即通过在两个不同

阶段添加氯苯的用量来控制CsPbBr3结晶的方式，

进行 CsPbBr3纳米晶量子点的合成。合成过程伴

随化学反应：

PbBr2+CsBr→CsPbBr3。

详细实验步骤如下：

第一步，取 PbBr2（0.04 mmol，99.0%，阿拉

丁）、CsBr（0.04 mmol，99.9%，阿 拉 丁）、油 酸

（0.1 mL，AR，阿拉丁）、油胺（0.05 mL，80%~
90%，阿 拉 丁）依 次 加 入 二 甲 基 甲 酰 胺 DMF
（1 mL，99.8%，阿拉丁）中搅拌均匀，制得前驱体

溶液。随后，在前驱体溶液中加入 1 mL氯苯快速

搅拌得到混合溶液。

第二步，取 100 μL 混合溶液注射到装有

1 mL、3 mL 和 5 mL 氯苯的 3 支试管中充分混合，

混合溶液和氯苯体积比（v/V）分别为 1∶10、1∶30、
1∶50。此时，CsPbBr3纳米晶开始大量形成。通过

365 nm紫外灯定性测试，若发现溶液呈现蓝光，则

表明CsPbBr3蓝色发光量子点成功合成。

为提纯合成的量子点，将上述溶液置于 60 ℃
真空烘箱中保持 4 h，并利用乙酸甲酯进行纯化。

之后，使用离心机对溶液进行离心即可分离出

CsPbBr3量子点。

1. 2　物性表征及器件组装

通过场发射透射电镜（TEM， Tecnai G2 F 
20）获得 TEM 和高分辨率透射电镜（HRTEM）图

像；采用粉末 X 射线衍射仪器（XRD，Smartlab 9）
对样品的结构进行表征；利用紫外-可见分光光度

计（UV-Vis， U-3900H）和 荧 光 光 谱 仪（FS， 
F-7000）分别测量得到UV-Vis吸收光谱和光致发

光（PL）光谱。为组装蓝光发光二极管，将CsPbBr3

量 子 点 与 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯（Polymethyl 
Methacrylate，PMMA）混合后，均匀沉积在 365 nm
紫外光芯片上。将铜芯漆包线焊接在芯片电极两

端并接上电源即组装成可测试的蓝光发光二

极管。

2　结果与讨论

图 1 为混合前驱体溶液与氯苯体积比 v/V=
1∶10、1∶30 和 1∶50 合成的 CsPbBr3纳米晶量子点

的TEM和相应的HRTEM图。观察图 1（a）—（c）
的TEM图可知，制备的量子点均呈现出方形颗粒

状。随着实验第二步过程中氯苯添加量（体积）的

增加，从 TEM 图中可观察到样品尺寸略微减小，

且分散度和晶型无序度增强，表明过量的氯苯能

够在某种程度上促进晶种的形成，或抑制晶体的

持续生长 ，如图 1（d）—（e）所示。从相应的

HRTEM 图像中可发现，量子点尺寸均在 5 nm 左

右，且呈现出清晰的晶格条纹，表明合成的量子点

纳米晶结晶质量较高。

图 2为所合成量子点的XRD谱图。从 v/V=
1∶10 的量子点 XRD 谱中可以发现，2θ在 15.2°、
21.6°和 30.6°处出现衍射峰，这些峰位与 CsPbBr3

标准卡 （PDF 卡号：54-0752）的（100）、（110）和

（200）相对应，表明合成的纳米晶为 CsPbBr3。随
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着 v/V的减小，即氯苯量的增加，XRD谱中峰宽逐

渐变宽，且伴随着（100）特征峰的消失。

根据谢乐公式，当X射线入射晶体时，随着晶

体尺寸的减小，其衍射条纹将逐渐宽化，晶体尺寸

越小，宽化越明显［23］。这表明随 v/V减小时合成

的纳米晶尺寸减小，与图 1 TEM 图中氯苯添加量

增加时CsPbBr3尺寸减小、分散度和晶型无序度增

强相对应。

图 3和图 4分别为体积比 v/V=1∶10、1∶30和

1∶50 的 CsPbBr3 量子点的 UV-Vis 和 PL 发光谱。

随着氯苯添加比例的增加，CsPbBr3量子点的吸收

峰和发射峰都出现了轻微的蓝移，意味着CsPbBr3

量子点的带隙增大。尽管三个样品粒径差异较

小，在TEM图像中不具有特别明显的区分度。但

由于微小的尺寸变化在光学测量中可以被放大，

因此在UV-Vis和PL谱中观察到的蓝移变化进一

步验证了随加入氯苯量的增加，CsPbBr3量子点尺

寸的减小。

根 据 文 献［20］，采 用 一 步 SR 法 合 成 的

CsPbBr3 量子点尺寸约为 11 nm，其发光为绿色。

而只有当 CsPbBr3量子点的尺寸控制在玻尔激子

图3　蓝光发射CsPbBr3量子点的室温光致发光谱

v/V=1∶10、1∶30和1∶50
Fig.  3　PL spectra of blue‑emitting CsPbBr3 quantum 

dots obtained at room temperature

v/V=1∶10， 1∶30 and 1∶50

图4　蓝光发射CsPbBr3量子点的室温吸收谱图

v/V=1∶10、1∶30和1∶50
Fig.  4　Absorption spectra of blue‑emitting CsPbBr3 

quantum dots obtained at room temperature 

v/V= 1∶10， 1∶30 and 1∶50

图1　CsPbBr3量子点的TEM（a，b，c）和
HRTEM（d，e，f）图

v/V=1∶10 （a，d）、1∶30 （b，e）和1∶50 （c，f）
Fig.  1　TEM （a，b，c） and HRTEM （d，e，f） images of 

the CsPbBr3 quantum dots 

v/V= 1∶10 （a， d）， 1∶30 （b， e） and 1∶50 （c， f）

图2　蓝光发射CsPbBr3量子点的XRD图谱

v/V=1∶10、1∶30和1∶50
Fig.  2　XRD patterns of blue‑emitting CsPbBr3 

quantum dots

v/V= 1∶10， 1∶30 and 1∶50
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半径尺度以内或更小时，由于CsPbBr3量子限制效

应更强，才有可能使 CsPbBr3量子点的 PL 峰发生

蓝移，甚至发出蓝光。本工作通过两步合成工艺，

通过氯苯的分批次加入，有效地将合成的CsPbBr3

量子点尺寸控制在 5 nm 左右，低于 CsPbBr3量子

点的玻尔激子半径（7 nm）［24］，并实现了光致蓝光

发射现象。

对比一步法和两步法SR合成工艺，本研究经

过大量实验探索，发现虽然同样是添加氯苯，一步

SR 法合成的量子点尺寸很难达到 10 nm 以下，由

于量子点尺寸高于 CsPbBr3 玻尔激子半径，使用

365 nm的光激发只发绿光。而当分两个阶段添加

氯苯时，却能有效地降低量子点尺寸。

实验发现，两步法中每一步都非常重要，且发

挥不同作用。由于 PbBr2和 CsBr 易溶于 DMF 却

难溶于氯苯，第一步加入少量氯苯快速搅拌是为

了增强氯苯、CsBr和 PbBr2的混合均匀度，同时在

溶液中大量产生CsPbBr3晶核分散性的混合溶液。

此时，利用紫外光照射，由于晶核小，无法产生光

致发光。在第二步中，再次加入氯苯，促进反应进

行，使得晶核长大，形成一定尺寸的量子点。但当

氯苯过量时，混合溶液的反应物较分散，因此晶核

生长尺寸受限，而过量的氯苯导致产生更小尺寸

量子点。

图 5 是将 CsPbBr3量子点涂敷在紫外光芯上

所组装的蓝光发光二极管的发光光谱测试结果和

该器件的实物照片。显然，通电后在紫外光的激

发下，该器件发出明亮的蓝光。发光光谱在

365 nm 和 484 nm 均呈现较强的发光峰，其中，

365 nm 处峰位与紫外光波长对应，是紫外光芯片

发出的光被仪器接收而产生；484 nm 处的高强度

峰位对应于蓝光波长，是CsPbBr3量子点涂层的光

致发光所导致的。此外，蓝色发光峰（484 nm）明

显强于紫外发光峰（365 nm），与文献［22］利用原

始 CsPbBr3量子点制备的蓝光 LED 相比，本研究

中的蓝光LED具有更强的发光（EL）强度。

3　结论

通过室温条件下的两步 SR 法合成了高发光

率的蓝光发射 CsPbBr3纳米晶量子点。该量子点

尺寸在 5 nm左右，小于 CsPbBr3的玻尔激子半径，

使得材料具有很强的量子限域效应，展现出良好

的光学性能。利用该量子点组装的发光二极管展

示了远超传统一步 SR 法合成样品的蓝光发射强

度，具有较好的应用价值。
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