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摘要:三溴铅酸铯量子点(ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ)由于具有高的荧光量子产率与窄的半高峰宽ꎬ其荧光波长可以覆盖整个可见光区ꎮ

然而ꎬ目前大多数有机无机卤素钙钛矿量子点的水氧及热稳定性较差ꎬ通过改进的 Ｓｔöｂｅｒ 法直接在预先合成的 １３ ｎｍ ＣｓＰｂＢｒ３
ＱＤｓ 表面包覆了一层无定型 ＳｉＯ２ 层ꎬ成功制备了 ＳｉＯ２ 包覆的 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤｓ(ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２)ꎮ ＳｉＯ２ 包膜后形成了颗粒较大的

聚集体ꎬ量子点在颗粒内被保护且均匀分散ꎬ其形状类似火龙果且量子产率高达 ８０􀆰 ９％ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 在升温至 ８０℃后还能

保持 ９０􀆰 ７％的 ＰＬ 强度ꎬ在紫外灯下持续照射 １２０ ｈ 后ꎬ保持了 ９５􀆰 １％的 ＰＬ 强度ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点在水和乙醇气氛

下均稳定ꎬ有利于制造白光发光二极管器件ꎮ
关键词:钙钛矿量子点ꎻＣｓＰｂＢｒ３ꎻＳｉＯ２ 包覆ꎻ荧光量子产率
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　 　 有机无机卤素钙钛矿量子点原料易得、发光性

能优异ꎬ近年来广受关注ꎬ最近报道的全无机铯铅卤

化物钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３(Ｘ ＝ Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)量子点不再含有

机铵 离 子ꎬ 稳 定 性 有 所 改 善ꎬ 更 具 应 用 前 景ꎮ
ＣｓＰｂＸ３ 量子点具有高的荧光量子产率(ＰＬＱＹ)、稳
定的荧光寿命、窄的 ＰＬ 峰ꎬ可通过卤化物阴离子

交换和量子尺寸效应调控其发射波长ꎬ可在整个

可见光范围内调节[１－４] ꎮ ２０１５ 年曾海波等[５] 室温

合成全无机钙钛矿量子点材料以来ꎬ钙钛矿量子

点材料的发展日新月异ꎬ使得其研究有了突破性

的进展ꎮ
然而ꎬ钙钛矿量子点中的铯离子、卤素离子均为

水溶性离子ꎬ晶体结构极易受破坏ꎮ 因此ꎬ大多数钙

钛矿量子点的水、氧及热稳定性和紫外光稳定性较

差[６]ꎬ钙钛矿型量子点多只能分散在弱极性溶剂

中ꎬ而在极性较强的溶剂中会沉淀或分解[７－９]ꎮ 另

外ꎬ多数钙钛矿量子点含有重金属元素[１０]ꎬ暴露的

铅离子毒性较强、生物相容性较弱也是亟待解决的

一个问题ꎮ 因此ꎬ如何提高钙钛矿量子点材料的稳

定性成为钙钛矿量子点材料研究的主要方向ꎮ
在提高量子点稳定性的方法中ꎬ构建核壳结构

的量子点、将结构不稳定的量子点保护在一层惰性

壳层中已用于改善 ＣｄＳｅ、ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３ 量子点的稳

定性并有显著效果[１１－１４]ꎮ ＳｉＯ２ 为惰性无机材料ꎬ稳
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定性及生物安全性较好ꎬＳｉＯ２ 包膜一方面可使量子

点间不再发生紧密接触ꎬ有效避免了因纳米晶团聚

而导致的荧光淬灭ꎻ另一方面ꎬ氧化硅层有效隔绝了

量子点与水、氧或极性溶剂等物质的直接接触ꎬ有望

提高材料的稳定性ꎮ 此外ꎬ氧化硅包覆还能有效抑

制量子点晶体结构因受热造成的相转变及性能劣

化ꎬ从而提高其热稳定性ꎮ 因此ꎬ在钙钛矿量子点

外层包覆一层惰性二氧化硅能够有效提高其稳

定性ꎮ
笔者从合成二氧化硅微球的文献当中受到启

发ꎬ在溶液法制备 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的基础上ꎬ通过改

进的 Ｓｔöｂｅｒ 法[１５]ꎬ以无水的甲苯作为溶剂ꎬ在碱性

条件下对全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点进行氧化硅

包覆ꎬ包覆过程中即使添加少量水或者乙醇ꎬ量子点

也不会被破坏ꎬ成功合成了高空气及热稳定性的

ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

溴化铯(ＣｓＢｒꎬ９９􀆰 ９％)、溴化铅(ＰｂＢｒ２ꎬ９８％)、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ上海阿拉丁试

剂公司生产ꎻ甲苯(９９􀆰 ９％)、油酸(ＯＡꎬ分析纯)、油
胺(ＯＡｍꎬ分析纯)、正硅酸四乙酯(分析纯)、丙酮、
氨水ꎬ国药集团生产ꎻ所有试剂均未进行二次提纯

处理ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点的制备

将 ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ ＣｓＢｒ 与 ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ ＰｂＢｒ２ 加入到

１０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ同时加入 ０􀆰 ５ ｍＬ ＯＡｍ 与 １􀆰 ０ ｍＬ
ＯＡ 作为表面配体ꎬ制成前驱体溶液ꎮ 取出 １􀆰 ０ ｍＬ
已制好的前驱体溶液ꎬ在剧烈搅拌下迅速加入到

１０ ｍＬ 甲苯中ꎬ制得绿色透明 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点胶体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氧化硅复合量子点的制备

首先在制得的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点胶体中加入 ０􀆰 ８ ｍＬ
浓氨水ꎬ在另一只烧瓶中加入甲苯 ２􀆰 ５ ｍＬ 和 ＴＥＯＳ
１􀆰 ６ ｍＬꎬ分别常温密封高速搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将
ＴＥＯＳ 和甲苯混合物迅速加入至上述含量子点的烧

瓶ꎬ室温反应 ３􀆰 ５ ｈꎮ 将所得产物于 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转

速离心 ５ ｍｉｎꎬ上层清液丢弃ꎬ保留底部沉淀ꎬ并用甲

苯离心(８ ０００ ｒ / ｍｉｎ)洗涤 ３ 次ꎬ４０℃真空干燥 １６ ｈ
即得ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 生产的 Ｄ / ｍａｘ－２５５０Ｖ 型 Ｘ 射

线衍射仪以 １０° / ｍｉｎ 的扫速测试样品在 １０ ~ ６０°范

围内的 Ｘ 射线衍射图(ＸＲＤ)ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 生产

的 ＪＥＭ－２１００Ｆ 型透射电子显微镜在 ２００ ｋＶ 的加速

电压下测试样品的透射电子显微镜图片( ＴＥＭ)ꎮ
利用美国 ＰＴＩ 公司生产的 ＱＭ / ＴＭ ４０ 荧光光谱仪测

量样品的激发、光致发光和荧光衰减光谱ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 晶相和形貌分析

通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)表征所制备的复

合量子点粉末ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点 (ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳｉＯ２ 复合量子点

图 １　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

复合量子点的 ＴＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ所合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子

点为立方块ꎬ平均晶粒尺寸约为 １３􀆰 ２ ｎｍꎮ 由图 １
(ｂ)可以看出ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量子点均匀地分散在氧化硅

球内部ꎬ呈现类似火龙果结构和形状ꎬ碱性条件下ꎬ
ＴＥＯＳ 可在甲苯中水解－缩聚ꎬ并将量子包覆在氧化

硅球的内部ꎮ 以 ＴＥＯＳ 为硅源合成 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

复合量子点的包覆过程如图 ２ 所示ꎬＴＥＯＳ 分子进入

溶剂后在范德华力的作用下吸附在 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点

表面ꎬ在碱及水的作用下ꎬＴＥＯＳ 中的烷氧基硅烷基

团开始水解ꎬ得到的硅醇基团进一步缩合形成二氧

化硅壳包裹整个颗粒ꎬ先形成的包裹粒为晶种诱导

ＳｉＯ２ 继续包膜ꎬ最终形成大的颗粒ꎮ

图 ２　 以 ＴＥＯＳ 为硅源合成 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

复合量子点的反应机理

将所得 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点与 ＣｓＰｂＢｒ３
量子点进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ２ 条谱线均与立方相 ＣｓＰｂＢｒ３ 晶体的标准

衍射图谱(ＰＤＦ 卡片号:５４－０７５２)的重要衍射峰一
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致ꎬ表明所合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点为立方相钙钛矿

结构ꎬ且被包覆过程中晶体结构未被破坏ꎮ 但其衍

射峰变宽ꎬ且图中 ２０ ~ ３０°有 １ 个向上隆起的馒头

峰ꎬ这是氧化硅的特征峰[１６]ꎬ说明在合成过程中氧

化硅成功包覆ꎬ且包覆后的量子点晶体尺寸较未包

覆的更小一些ꎮ

１—ＣｓＰｂＢｒ３ꎻ２—ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

图 ３　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

复合量子点的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 复合量子点的 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点粉末的红外光谱如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点的

红外吸收光谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ２ ８００~３ ０００ ｃｍ－１处的振动

峰是材料中残留的有机配体分子长链中亚甲基

(—ＣＨ２)的对称伸缩振动和 Ｃ—Ｈ 不对称伸缩振动

产生的[１７]ꎬ在 ３ ２００ ~ ３ ５７０ ｃｍ－１范围有较宽的振动

峰ꎬ这是由于亲水性 ＳｉＯ２ 吸附少量水ꎬ水分子中 Ｈ—
Ｏ 的伸缩振动引起[１８]ꎮ １ １００ ｃｍ－１处与 ４７５ ｃｍ－１处有

明显的振动峰ꎬ证明有 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 存在ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 量

子点表面形成了硅氧网状结构ꎮ
２􀆰 ３　 复合量子点的稳定性分析

ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和氧化硅复合量子点均为室温

(２０℃)合成ꎬ其中复合量子点的量子产率高达

８０􀆰 ９％ꎮ 将所得样品分别加热至 ４０、６０、８０℃时保温

１５ ｍｉｎ 后ꎬ测试其在 ３６５ ｎｍ 激发光下的发射光谱ꎬ
比较了峰值随温度的变化情况ꎬ结果如图 ５ 所示

(图中孤点为材料再次冷却到室温(２０℃)时的发射

光谱峰值)ꎮ

１—ＣｓＰｂＢｒ３ꎻ２—ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２

图 ５　 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点和复合量子点的

荧光稳定性

由图 ５ 中可以看出ꎬ由于氧化硅的包膜作用ꎬ
ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点与纯 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点相

比有更出色的热稳定性ꎬ同样加热到 ８０℃后再冷却

到室温ꎬ复合量子点的 ＰＬ 强度还能保持为原来的

９０􀆰 ７％ꎬ而未进行氧化硅包覆的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点 ＰＬ
强度降为原来的 ３４􀆰 ５％ꎬ这主要是由于 ＳｉＯ２ 保护了

量子点受热过程中因水解导致的性能劣化ꎮ
为了研究复合量子点的光稳定性ꎬ在 ＵＶ 灯下

(３６５ ｎｍ、６ Ｗ)连续照射 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤ＠ ＳｉＯ２ 粉末ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

１—０ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—４８ ｈꎻ４—７２ ｈꎻꎻ５—９６ ｈꎻ６—１２０ ｈ

图 ６　 复合量子点粉末的光稳定性

(插图为 ＰＬ 谱图)

由图 ６ 可以看出ꎬ２４ ｈ 后没有观察到明显的 ＰＬ
强度降低ꎬ即使经 １２０ ｈ 照射后ꎬ仍能保持 ９５􀆰 ７％的

初始 ＰＬ 强度ꎮ 近几年来ꎬ有研究表明光照会诱导

ＱＤ 生长ꎬ这种晶粒生长机制需要晶粒中的化学键

振幅更大、更为活跃[１９－２０]ꎮ 但是ꎬ由于激子结合能

降低和缺陷增加ꎬ较大的尺寸通常导致相对较低的

ＰＬ 量子效率ꎮ 然而ꎬ对于二氧化硅内部的 ＣｓＰｂＢｒ３
ＱＤꎬＳｉＯ２ 阻隔了晶粒的融合长大ꎮ 本体系中ꎬＳｉＯ２

质量分数较高ꎬ其存在完全抑制了 ＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤ 之间

的紧密接触和再生长ꎮ 因此ꎬＣｓＰｂＢｒ３ ＱＤ＠ ＳｉＯ２ 复

合材料显示出优异的光稳定性ꎬ而没有观察到 ＰＬ
峰红移和明显的 ＰＬ 强度下降ꎮ

ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点是离子晶体ꎬ在极性溶剂中容
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易受到质子攻击而导致八面体结构被破坏ꎮ 为了测

试该材料在极性溶剂中的稳定性ꎬ将氧化硅包覆后

的量子点材料分散在乙醇中ꎬ每隔 １ ｈ 测试 １ 次其

发射光谱的荧光强度ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—０ ｈꎻ２—１ ｈꎻ３—２ ｈꎻ４—３ ｈꎻꎻ５—４ ｈꎻ６—５ ｈꎻ７—６ ｈꎻ８—７ ｈ

图 ７　 复合量子点粉末分散在乙醇中长时间的

稳定性(插图为 ＰＬ 谱图)

由图 ７ 可以看出ꎬ７ ｈ 后ꎬＰＬ 强度仍保持为原来

的 ９５􀆰 １％ꎬ说明量子点被氧化硅包覆后ꎬ氧化硅层

隔绝了纳米晶与乙醇的接触ꎬ成功提高了材料在极

性溶剂中的稳定性ꎮ 此外ꎬ未检测到 ＰＬ 峰红移ꎬ表
明量子点在二氧化硅内部具有高的尺寸稳定性ꎬ没
有明显长大ꎮ
２􀆰 ４　 复合量子点的荧光寿命表征

材料的荧光寿命测试结果图如 ８ 所示ꎮ

图 ８　 复合量子点的荧光寿命图

通过对荧光衰减光谱进行线性拟合发现ꎬ荧光

衰减过程呈现双指数函数变化ꎬ使用指数方程(１)
拟合衰减曲线ꎬ对应得到一长一短两个荧光寿命ꎬ分
别对应于电子－空穴对的辐射复合和表面态相关的

非辐射复合:
ｆ( ｔ) ＝ ∑

ｉ
Ａｉｅｘｐ( － ｔ / τｉ) ＋ Ｋ (１)

其中:Ａｉ 为衰减幅度ꎻτｉ 为衰减时间ꎻＫ 为基线偏移

的常数ꎮ
平均荧光寿命的计算式为[２１]:

τａｖｅ ＝ (∑Ａｉτ２
ｉ ) / (∑Ａｉτｉ) (２)

　 　 由图 ８ 中可以看出ꎬＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点

的荧光寿命为 ５􀆰 ５９ ｎｓꎬ相比纯 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点下降

了将近 ６０％ꎮ 因为荧光寿命是激子从基态跃迁到

激发态上ꎬ再以辐射跃迁的形式发出荧光回到基态

之前在激发态停留的时间ꎬ由于包覆后激子受环境

影响在体系中与氧化硅分子碰撞ꎬ通过非辐射过程

失去其电子的激发能量ꎬ从而降低激发态寿命ꎮ

３　 结论

采用改进的 Ｓｔöｂｅｒ 法ꎬ以 ＴＥＯＳ 为硅源ꎬ将室温

合成的 ＣｓＰｂＢｒ３ 量子点进行了氧化硅包覆ꎬ制备出

具有高稳定性的火龙果型氧化硅复合量子点ꎮ 该复

合量子点荧光寿命为 ５􀆰 ５９ ｎｓꎬ 发光峰位置在

５０６ ｎｍꎬ半峰宽为 ２２ ｎｍꎬ能够发出强烈绿色荧光ꎬ
量子产率可达 ８０􀆰 ９％ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点

拥有良好的光、热稳定性ꎬ同时在极性溶剂和水、氧
存在的条件下仍能保持优异的发光特性ꎮ 分散于乙

醇中 ７ ｈ 后仍能保持 ９５􀆰 １％的初始荧光强度ꎬ且发

光峰位置、形状均未发生改变ꎮ 因此ꎬ具有优异的荧

光特性和高的稳定性ꎬＣｓＰｂＢｒ３＠ ＳｉＯ２ 复合量子点材

料为高性能显示和照明技术带来了希望ꎮ
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