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无机钙钛矿纳米晶 CsPbBr3 高温光致发光研究

单衍苏，徐钦峰

( 鲁东大学 物理与光电工程学院，山东 烟台 264039)

摘要: 无机钙钛矿纳米晶材料具有优良的物理特性，是光伏和光电领域有广泛用途的纳米材料; 但高温时光

致发光( PL) 强度的降低，严重影响无机钙钛矿纳米晶的实际应用。本文制备了 CsPbBr3@ SiO2 核壳纳米晶，

并在 300 "550 K 的温度下研究了无机钙钛矿纳米晶 CsPbBr3 的 PL 行为。研究发现，随着测试温度的升高

CsPbBr3 纳米晶产生了不同程度的 PL 强度的降低和 PL 光谱蓝移，并且当测试温度高于 400 K 时荧光寿命明

显减小。连续 PL 光谱测量表明，在低于 500 K 的温度下 CsPbBr3 纳米晶 PL 强度的损失很大程度上是可逆

的，但在较高的温度下 PL 强度的损失是不可逆的。
关键词: 钙钛矿纳米晶; 核壳纳米材料; 光致发光光谱; 荧光寿命

中图分类号: O472+ ．3 文献标志码: A 文章编号: 1673-8020( 2021) 03-0213-07

近年来，全无机卤化铯钙钛矿型纳米晶材料

引起了人们的研究兴趣，原因在于它们具有超高

的发光转换效率、可调谐的光学带隙、超窄的荧光

光谱宽度以及良好的电子迁移率等优点［1—3］。这

些优点使其有望在光伏电池、发光二极管( LED) 、
激光器和光电探测器中得到应用［4—5］。尽管和有

机－无机钙钛矿纳米材料相比，无机钙钛矿纳米

材料的稳定性有了很大的提高［6—7］，但其对外部

环境( 湿气、溶剂、温度和表面配体) 仍极为敏感，

材料的结构和光电性能容易随外部环境的改变而

发生变化，从而降低器件效率［8—10］。为了深入了

解高温对无机钙钛矿材料性能产生的影响，本文

在 300 "550 K 温度下研究了 CsPbBr3 纳米晶的光

致发光( PL) 行为。由于 CsPbBr3 纳米晶高温时

直接暴露在空气中易被氧化，且纳米晶之间会发

生相互作用，为了获得更加准确的实验数据，本文

使用一锅法制备了以 SiO2 为外壳、CsPbBr3 纳米

晶为核心的 CsPbBr3@ SiO2 核壳结构的钙钛矿纳

米材料，以隔绝实验中不良因素对 CsPbBr3 纳米

晶的影响。此外，本文还通过连续冷热交替实验

研究了 CsPbBr3 纳米晶在高温环境下的持续工作

能力。

1 实验方法

1．1 样品制备

1) 材料准备。所需材料包括: 溴化铯( CsBr，
99. 9%，阿拉丁) 、溴化铅( PbBr2，99. 999%，阿拉

丁) 、油酸( OA，90%，阿拉丁) 、油氨( OLA，80% ～
90%，阿拉丁) 、二甲基甲酰胺( DMF，西格玛) 、四
甲 氧 基 硅 烷 ( TMOS，99%，阿 拉 丁 ) 、正 己 烷

( 99. 5%，西格玛) 。所有样品直接使用，无需进

一步提纯。甲苯( Toluene，99. 95%，西格玛) 使用

前加入无水硫酸钠干燥 1 h。
2) 合成前体溶液。取 0. 146 g PbBr2、0. 085 g

CsBr、0. 6 mL OLA 和 1. 8 mL OA 加入含有 10 mL
DMF 的三颈瓶中。90 ℃加热 2 h，溶液变为黄色。
冷却至室温，加入氨水( 400 μL，2. 8%) ，300 r·min－1

搅拌 3 min 形成前体溶液。
3) 合成 CsPbBr3 纳米晶。取前体溶液 0. 2 mL

快速加入到 10 mL 干燥过的甲苯，1500 r·min－1搅

拌 5 min 后，将得到的反应粗溶液 5000 r·min－1离
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心 10 min，将上清液丢弃，加入 2 mL 甲苯将沉淀溶

解，4000 r·min－1离心 4 min，弃沉淀，保存含有纯

净 CsPbBr3 纳米晶的上清溶液备用。
4) 合成 CsPbBr3@ SiO2 核壳纳米晶。将 0. 2 mL

前驱体溶液快速加入到含 5 μL TMOS 的 10 mL
无水硫酸钠干燥后甲苯中，以 1500 r·min－1强力

搅拌，10 s 后降至 150 r·min－1，搅拌 120 min，最

终溶液 9000 r·min－1离心 5 min。弃上清，沉淀分

散到 1 mL 甲苯中保存，得到含有 CsPbBr3@ SiO2，

壳纳米晶的溶液。

1. 2 温度相关的光致发光光谱和荧光寿命测量

取 10 "15 μL 离心纯化后的 CsPbBr3 @ SiO2

核壳纳米晶溶液，滴涂到特制的覆有导电 ITO 的

SiO2 基片( 厚度大约 0. 13 mm) 上，室温干燥得到

钙钛矿纳米晶固体薄膜，用于钙钛矿纳米晶的光

学表征。温度的产生利用了电流热效应，对阻值

一定的导电玻璃接通恒定电流作为稳定的热量来

源，通过对电流的控制实现温度变化( 升温时间

1 "4 s) ，用贴合式温度传感器精确测量温度。采

用可调谐直流电流源( 0 "76 V，0 "20 A) 作为电流

输出源。采用输出为 10 MHZ、输出波长为 405 nm
的皮秒二极管激光器作为激励源。钙钛矿纳米晶

产生的荧光信号采集后经 CCD 光谱仪进行 PL 光

谱测量分析。荧光信号也可经 50 /50 非偏振选择

的分束镜产生两束光路，分别经两个 APD 单光子

探测器进行时间相关的光子计数来采集分析荧光

寿命，整个荧光寿命探测系统的时间分辨率约

250 ps。

2 实验结果与讨论

2．1 样品表征

本文通过一锅法制备了 CsPbBr3@ SiO2 核壳

纳米材料和 CsPbBr3 纳米晶［11］。图 1 为 CsPbBr3
纳米晶和 CsPbBr3@ SiO2 纳米晶的 PL 光谱，激发

光为 405 nm，黑色为 CsPbBr3 的 PL 光谱，红色为

CsPbBr3@ SiO2 纳米晶的 PL 光谱。对比 PL 光谱

发现，CsPbBr3 纳米晶和 CsPbBr3 /SiO2 纳米晶的

PL 光谱相同，发射峰都在"525 nm，半高宽都为"
21 nm。这说明通过该方法包覆的透明二氧化硅

壳层材料，并不影响内部钙钛矿量子点 CsPbBr3

的光学性质。

图 1 CsPbBr3 纳米晶( 黑色) 和 CsPbBr3 /SiO2

纳米晶( 红色) 的 PL 光谱

Fig．1 PL spectra of CspBBr3 nanocrystals ( black) and
CspBBr3 /SiO2 nanocrystals( red)

图 2( a) 为透射电子显微镜( TEM) 图像，图中

颜色较深的为 CsPbBr3 钙钛矿纳米晶，颜色较淡

的为 SiO2 外壳，并且可以看到 CsPbBr3 纳米晶很

好地被 SiO2 包覆。通过高分辨透射电子显微镜

( HＲTEM) 图像能明显观察到: 表面的二氧化硅壳

层属于非晶体结构; CsPbBr3 纳米晶为晶体结构，

晶格间距为 0. 58 nm，对应 110 面( 见图 2( b) ) 。

( a) TEM 图像

( b) HＲTEM 图像

图 2 CsPbBr3 纳米晶的形貌表征

Fig．2 Morphological characterization of CsPbBr3 nanocrystals
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2．2 实验测量

实验中，为了了解温度对 CsPbBr3 钙钛矿纳

米晶 PL 的影响，本文对 CsPbBr3 纳米晶稳态 PL
的温度依赖性进行了测量分析，实验结果见图 3。
因为 SiO2 包裹后的 CsPbBr3 纳米晶与同方法制

备的 CsPbBr3 纳米晶相比没有光学损伤，且 SiO2

包裹后可以阻止 CsPbBr3 纳米晶之间的相互作

用，进而本文在进行温度相关的实验测量时使用

样品为 SiO2 包裹后的 CsPbBr3 纳米晶。

( a) PL 光谱

( b) 荧光强度

( c) 半峰全宽

图 3 不同温度下 CsPbBr3 纳米晶的 PL 光谱、

荧光强度和 PL 半峰全宽变化曲线

Fig．3 PL spectrum，fluorescence intensity and PL half－peak
full width curve of CsPbBr3 nanocrystals

at different temperatures

图 3( a) 为在不同温度( 300 "550 K) 下测量

的 CsPbBr3 纳米晶的 PL 光谱，从图中可以明显看

出: 随着温度的升高 CsPbBr3 纳米晶 PL 强度逐渐

减小，当温度在 550 K 时 PL 强度几乎为零; 另外，

随着实验温度的升高 PL 峰值还伴随着一定程度

的蓝移( 见图 3( a) ，黄色虚线辅助线) ，这意味着

样品的带隙能量随着温度升高而增加。带隙随温

度的变化可以用 Varshni 拟合［12］:

Eg( T) = Eg0 － α
T2

T + β
， ( 1)

式中: Eg0 是温度 0 K 时的带隙; β 为拟合常数，原

则上与德拜温度相近 ( "300 K) ［13］; α 是温度系

数，拟合为－1. 7×10－4。CsPbBr3 纳米晶带隙随温

度的变化与传统的 PbS 纳米晶类似，这种带隙变

化与高温促使的电子与声子耦合有关［14］，类似的

现 象 也 可 以 在 其 他 类 型 的 钙 钛 矿 材 料 中 观 察

到［15—16］。图 3( b) 是在指数坐标下绘制的在不同

温度下 CsPbBr3 纳米晶的 PL 强度变化曲线，可以

看到: 实验温度高于 450 K 时，PL 的强度开始急

剧下降; 当实验温度达到 525 K 时样品 PL 的强度

相比 300 K 时降低了近 3 个数量级。图 3 ( c) 展

示了不同温度下 CsPbBr3 纳米晶的 PL 半峰全宽

( FWHM) 的数值变化，随着温度的提升，FWHM
的数值由最初 300 K 时的 21 nm 增加到 525 K 时

的 38 nm。与 传 统 的 CdSe /ZnS 纳 米 晶 相 比，

CsPbBr3 纳米晶在相同温度范围( 300 "500 K) 内

具有更加剧烈的 FWHM 变化［17］。
本文通过连续 PL 测量，观察了不同温度下

CsPbBr3 纳米晶的 PL 变化行为( 见图 4) ，图中颜

色变化与 PL 强度有关，蓝色为背景颜色，由黄色

到绿色表示 PL 强度由强到弱。实验时前 30 s 为

室温测量，30 至 90 s 施加恒定温度，90 至 330 s
观察停止加热后 CsPbBr3 纳米晶的 PL 变化行为，

所有测量的积分时间间隔为 1 s。
图 4( a) 为室温参照实验，整个记录过程没有

施加额外的热量，图中 CsPbBr3 纳米晶的 PL 随着

记录时间的增加 PL 强度会有所减弱，这是长时

间激光激发造成的光降解［18］。图 4( b) 测试温度

为 400 K，可以看到: CsPbBr3 纳米晶的 PL 强度明

显下降，当不再加热时 CsPbBr3 纳米晶的 PL 强度

会紧随着恢复到正常水平 ( 相较于室温测量) 。
图 4( c) 的测试温度为 550 K，可以明显地观察到:

高温测量后即使温度回到室温，CsPbBr3 纳米晶



216 鲁东大学学报( 自然科学版) 第 37 卷

的 PL 强度也无法恢复到正常水平。

( a) 室温 ( b) 400 K ( c) 500 K

图 4 CsPbBr3 纳米晶在室温、400 K 及 550 K 温度时的连续 PL 光谱测量

Fig．4 Continuous PL spectroscopic measurements of CsPbBr3 nanocrystals at room temperature，400 K and 550 K

通过对时间分辨的 PL 衰减曲线的分析，本

文进一步探究了高温下 CsPbBr3 纳米晶的 PL 变

化的原因，PL 衰减曲线见图 5。

( a) 温度 400 K 时 PL 衰减曲线

( b) 温度 300～550 K 时的 PL 衰减曲线

图 5 CsPbBr3 纳米晶在 400 K 温度下不同测量阶段的

时间相关的 PL 衰减曲线和在 300～550 K 温度下的

时间相关的 PL 衰减曲线

Fig．5 Time－related PL decay curves of CsPbBr3
nanocrystals at different measurement stages at 400 K and

time－related PL strength trajectories between 300 K and 550 K

图 5( a) 统计了图 4( b) 在 400 K 实验温度时不同

测量阶段 CsPbBr3 纳米晶的时间相关的 PL 衰减

曲线。PL 衰减曲线可由双指数模型拟合计算［19］

I( t) = A1exp(
－ t
τ1

) + A2exp(
－ t
τ2

) ， ( 2)

平均寿命为

τave =
A1τ

2
1 + A2τ

2
2

A1τ1 + A2τ2
。 ( 3)

由公式( 2) 、( 3) 计算得出加热前的 PL 平均

寿命为 8. 6 ns，温度升为 400 K 时 PL 平均寿命衰

减为 4. 1 ns。经过 30 s 高温加热后恢复到室温时

PL 衰减曲线与最初衰减曲线相比有轻微差别，平

均寿命为 7. 5 ns。由于钙钛矿纳米晶在合成时使

用了大量的表面配体，这些配体与 CsPbBr3 纳米

晶表面结合并不牢固，高温会促使表面配体与

CsPbBr3 纳米晶之间的成键断裂，产生一些表面

缺陷影响激子正常辐射复合; 进而加热前后 PL
寿命的差异归可因于与高温时 CsPbBr3 纳米晶表

面配体的解离［20—21］。图 5( b) 为荧光寿命探测系

统记录的不同温度下 CsPbBr3 纳米晶的稳态寿

命，可以看出: 在 300 至 350 K 时 PL 寿命随温度

升高有所增加，由 9 ns 增长为 10. 2 ns; 当温度上

升到 400 K 以上时 PL 衰减速度明显变快，当测试

温度增加到 550 K 时，PL 寿命仅仅只有 0. 98 ns。
PL 寿命的减小意味着 CsPbBr3 纳米晶内大量的激

子是无辐射的方式进行复合［22］。根据上述和图 4
所示的实验结果，当 CsPbBr3 样品加热到 550 K
时，会出 现 不 可 逆 的 PL 损 失。先 前 的 报 道 中

CsPbBr3 在高于 600 ℃ 才会发生分解［23］，所以样
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品分解不可能是不可逆的 PL 损失的原因，而表

面配体与纳米晶表面只有少量的成键结合，不能

够造成大量的 PL 损失。在进一步分析中发现，

CsPbBr3 纳米晶在 400 K 时会由正交晶相转换为

四方 晶 相，430 K 时 会 进 一 步 转 换 为 立 方 晶

相［24］，进而推测高温下 CsPbBr3 纳米晶 PL 的猝

灭可能与其晶相的转换有关。高温下 CsPbBr3 纳

米晶发生了晶格相变，会产生大量的空位缺陷，激

子在复合过程中被这些空位缺陷捕获导致激子的

辐射复合无法正常进行，进而产生了 PL 猝灭现

象。当实验温度为 400 K 时，随着温度回到室温

CsPbBr3 纳米晶恢复到了最初始的晶相，相变产

生的空位缺陷消失，降低的 PL 强度得到了恢复;

当测试温度为 550 K 时，CsPbBr3 纳米晶的 PL 强

度无 法 恢 复，可 能 是 因 为 测 试 温 度 过 高 使

CsPbBr3 纳米晶的晶相在室温时无法完全恢复到

初始晶相，CsPbBr3 纳米晶内部仍然有大量的空

位缺陷存在。
为了分析 CsPbBr3 纳米晶在高温下的持续工

作性 能，本 文 采 用 连 续 冷 热 交 替 的 方 法 对

CsPbBr3 纳米晶的 PL 进行测量( 见图 6) 。测量

时，温度恒定持续 30 s，每 60 s 为一个周期。可以

发现: 在 350 "450 K 时，CsPbBr3 纳米晶在经历了

6 个周期的实验测量后，PL 依然可以恢复，没有

呈现出明显的 PL 强度损失。当测量温度为 500
"550 K 时，可以明显看到 PL 强度的损失; 特别是

550 K 时，在 第 5 个 周 期 之 后 的 PL 强 度 几 近

消失。

( a) 350 K ( b) 400 K

( c) 450 K ( d) 500 K ( e) 550 K

图 6 不同温度下 CsPbBr3 纳米晶的冷热交替实验结果

Fig．6 Experimental results of cold /hot alternation of CsPbBr3 nanocrystals at different temperatures

3 结语

本文在 300 "500K 的温度下研究了无机钙钛

矿纳米晶 CsPbBr3 的 PL 行为，研究发现: 随着测

试温度的升高 CsPbBr3 纳米晶产生了不同程度的

PL 强度的降低和 PL 光谱蓝移，而且 PL 的半峰

全宽受温度影响变化较大。PL 衰减曲线统计和

连续 PL 光谱测量实验暗示了 CsPbBr3 纳米晶的

PL 猝灭与高温时 CsPbBr3 纳米晶的晶相变化及

表面配体丢失产生的缺陷有关。此外，本文还采

用连续冷热交替实验的方法测试了 CsPbBr3 纳米
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晶高温下的持续工作能力，发现 CsPbBr3 纳米晶

对 450 K 以下的温度表现出良好的耐受性。这些

结果表明，虽然 CsPbBr3 纳米晶的优良的物理特

性来源于其晶体缺陷的高容忍性，但高温时产生

的晶体缺陷仍然是其性能下降的重要原因。本文

的研究为 CsPbBr3 纳米晶在光电领域的应用提供

了可靠参考。
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High Temperature Photoluminescence of
Inorganic Perovskite Nanocrystals CsPbBr3

SHAN Yansu，XU Qinfeng

( School of Physics and Optoelectronic Engineering，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: Inorganic perovskite nanocrystals materials have excellent physical properties and are widely used in
photovoltaic and optoelectronic fields． However，the decrease of PL intensity at high temperature seriously
affects the practical application of inorganic perovskite nanocrystals． In this paper，CsPbBr3@ SiO2 core-shell
nanocrystals were prepared and the PL behavior of inorganic perovskite nanocrystals CsPbBr3 was studied at
the tempertature from 300 to 500 K．It was found that CsPbBr3 nanocrystals had different PL intensity decrease
and PL spectrum blue shift with the increase of test temperature，and the fluorescence lifetime decreased signif-
icantly when the test temperature was higher than 400 K．Continuous PL spectrometric measurements show that
the PL strength loss of CsPbBr3 nanocrystals at temperatures below 500 K is largely reversible，but the PL
strength loss is not reversible at higher temperatures．
Keywords: perovskite nanocrystals; core-shell nanocrystals; photoluminescence spectrum; fluorescence lifetime
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