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铁系金属氯化物对全无机铅卤钙钛矿纳米晶
发光性质的影响
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摘要　以铁系金属氯化物为氯源,用室温过饱和结晶法制备CsPbCl３ 纳米晶(NCs),其中氯离子与Cs＋及Pb２＋结合形

成了CsPbCl３ 纳米晶.研究发现,铁系离子Fe３＋、Fe２＋、Co２＋和Ni２＋并没有完全猝灭所得NCs的荧光.所得NCs在

３６５nm紫外光激发下发出色纯度高的纯正蓝色荧光,量子效率稍高于以氯化铅为氯源所得的NCs的量子效率.
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１　引　　言

全无机铅卤钙钛矿纳米晶[１]具有优异的光电性

质、广阔的应用前景及简单的制备工艺等核心优势,
其中CsPbX３(X为卤素Cl、Br、I或混合卤素)纳米

晶备受关注,相关研究如雨后春笋般涌现并呈现急

剧增长的态势,成为光电材料领域里一个新兴研究

前沿[２Ｇ４].作为 铅 卤 钙 钛 矿 体 系 中 重 要 的 一 员,

CsPbCl３ 既是一种蓝紫光发光材料[５Ｇ７],也是一种适

于掺 杂 光 活 性 金 属 离 子 的 基 质 材 料[８].目 前,

CsPbCl３ 基 纳 米 晶 的 主 要 合 成 方 法 有 热 注 射

法[９Ｇ１４]、离 子 交 换 法[１５Ｇ１７] 以 及 室 温 过 饱 和 结 晶

法[５,１８Ｇ１９].其中,热注射法的不足之处在于合成时

需要较高的温度和额外的保护气氛[９Ｇ１４],也无法大

批量制备.由于交换反应进程无法准确控制,因而

离子交换法通常难以得到发射峰位固定的纳米晶.
相对而言,由于可在空气环境中实施且简便易行、适
于大批量合成,室温过饱和结晶法是一种制备铅卤
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钙钛矿纳米晶比较理想的方法[２].
通常,人们选择氯化铅[１０,１５,２０Ｇ２１]、碱金属氯化

物[２２Ｇ２３]、碱土金属氯化物[１７]、氯化锌[１６Ｇ１７]、四丁基氯

化铵[２４] 或 三 甲 基 氯 硅 烷[２５] 等 作 为 氯 源 合 成

CsPbCl３ 基纳米晶.上述氯源获得的CsPbCl３ 纳米

晶的 荧 光 发 射 峰 通 常 位 于 蓝 紫 光 区 (４００~
４１０nm)[５Ｇ７],无法充当固态照明和显示器件里的蓝

光发光材料(波长４５０nm 附近).此外,虽然上述

氯源中的阳离子对样品的荧光几乎没有猝灭作用,
但所得CsPbCl３ 纳米晶的发光量子效率很低[１５].
至今未见以含荧光猝灭阳离子的氯化物为氯源制备

CsPbCl３ 纳米晶的报道.位于元素周期中第４周期

的铁、钴和镍称为铁系元素.这些元素的３d壳层未

填满,价态较易改变,能俘获晶体中移动的载流子;
在晶格中形成一系列彼此相近的能级,从而容易产

生无辐射跃迁,因此常常导致荧光猝灭[２６].
为了获得量子效率较高的蓝色荧光纳米晶,也

为了揭示铁系氯化物对铅卤钙钛矿纳米晶发光性能

的影响,本文以铁系氯化物为氯源,采用简易的室温

过饱和结晶法合成了发射峰位于蓝光区的CsPbCl３
纳米晶,并观察了铁系氯化物对所得样品的物相结

构、形貌,尤其是发光性能的影响.

２　实　　验

２．１　样品的制备

采用室温过饱和结晶 法 制 备 样 品.在 制 备

CsPbBr３ 纳米晶时,室温下将０．８mmol溴化铯和

０．８mmol溴化铅超声溶解在２０．００mL的N,N二

甲基 甲 酰 胺 (DMF)中,加 入 ２．００ mL 油 酸 和

１．００mL油胺,搅拌０．５h,得铯铅前驱体溶液.取

２．００mL该前驱体溶液,在磁力搅拌下,快速加至

１５．００mL甲苯中,滴加结束后继续搅拌１５min,得
亮黄色胶体溶液.然后离心分离,将所得固体沉淀

物分 散 在 环 己 烷 中 备 用,即 得 CsPbBr３ 胶 体

纳米晶.
以铁系氯化物为氯源制备CsPbCl３ 纳米晶的

过程与上述过程基本相同.不同之处在于:预先把

４mmol的氯化铁(或氯化亚铁、氯化钴和氯化镍)固
体超声溶解在１０．００mLDMF中,得０．４０mol/L的

氯化物溶液.然后把２．００mL铯铅前驱体溶液和

１．００mL的氯化物溶液同时加入１５．００mL甲苯中.

２．２　样品的表征

用荷兰帕纳科X’PERTPOWDER型X射线

粉末衍射仪(XRD,Cu靶,波长λ＝１５．４０６nm,Ni

滤波片,电压为４０kV,电流为４０mA)测定物相结

构.采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１１型,日
本电子株式会社,日本)观测样品的形貌,并进行能

谱分析.分别用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ２５５０,

Shimadzu,日 本 )和 荧 光 光 谱 仪 (FLS９２０型,

Edinburgh,英国,光源４５０W 氙灯)测定样品的紫

外Ｇ可见(UVＧVis)吸收光谱和荧光光谱及荧光量子

效率.所有测试均在室温下进行.

３　结果与讨论

３．１　样品的物相结构

图１是样品的XRD图,其中θ为衍射角.未加

入铁系氯化物时样品的XRD图呈现出较强的衍射

峰,表明样品具有较高的结晶度.该衍射图与标准

卡片JCPDS＃１８Ｇ０３６４吻合,属于单斜相CsPbBr３.
同时 也 存 在 PbBr２ 杂 相 峰.而 以 NiCl２、CoCl２、

FeCl２ 和FeCl３ 为氯源所得样品的衍射峰的位置和

强度与标准卡片JCPDS＃８４Ｇ０４３８基本一致,属于立

方相CsPbCl３,且未出现任何杂相峰.与CsPbBr３
纳米晶相比,以铁系氯化物为氯源所得的CsPbCl３
纳米晶的衍射峰向高角度移动.根据布拉格方程可

知,晶面间距变小.这是因为Cl－半径比Br－小,导
致晶格收缩.此外,以NiCl２、CoCl２、FeCl２ 和FeCl３
为氯源所得样品的能谱分析表明,样品中均含有

Cs、Pb和Cl元素,这３种元素的原子分数如表１所

示.可知,所得样品的组成比均接近１∶１∶３.
虽然反应体系中也共存一定量的Br－,但是,由

于CsPbCl３ 的形成能 (－１３．２eV)低于 CsPbBr３
(－６．４５eV)[２７],其中的氯离子优先与CsBr提供的

Cs＋以及PbBr２ 提供的Pb２＋ 结合形成CsPbCl３ 纳

米晶,因此最终形成了CsPbCl３ 纳米晶.

３．２　样品的形貌特征

图２给出了样品的TEM 和高分辨电镜(HRＧ
TEM)照片.如图２(a)所示,所制得的CsPbBr３ 纳

米晶颗粒呈方块状,颗粒尺寸约为６０~９０nm.其

晶格条纹间距约为０．５８３nm,与单斜相CsPbBr３ 的

(１００)晶面间距一致.这也证明了所获晶体为单斜

相CsPbBr３ 纳米晶.图２(c)、(g)表明,以FeCl３ 和

CoCl２ 为氯源所得的样品颗粒为准方块形;以FeCl２
为氯源所得的样品颗粒则为方块形,颗粒平均粒径

约为４１．４nm[图２(e)];与其他铁系氯化物明显不

同的是,以NiCl２ 为氯源所得的样品为方块形纳米

薄片,其边长约为５３~８０nm[图２(i)];当以PbCl２
为氯源时,获得边长约为８~３５nm的方块形纳米晶
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图１ 样品的XRD图.(a)CsPbBr３ 纳米晶和以铁系氯化物为氯源(由上而下依次以NiCl２、CoCl２、

FeCl２ 和FeCl３ 为氯源)所得样品;(b)局部图

Fig敭１ XRDpatternsofsamples敭 a CsPbBr３andasＧobtainedsamplespreparedbyferrousmetalchloridesaschlorine

sources fromtoptobottom NiCl２ CoCl２ FeCl２ andFeCl３usedaschlorinesources   b localpatterns

表１　样品的化学成分(原子分数,％)

Table１　Chemicalcompositionsofsamples
(atomicfraction,％)

Condition Cs Pb Cl
NiCl２asCl－source １９．７ ２０．３ ６０．０
CoCl２asCl－source １９．１ ２０．６ ６０．３
FeCl２asCl－source １９．３ ２０．２ ６０．５
FeCl３asCl－source １９．９ ２０．４ ５９．７

[图２(k)].此 外,由 HRＧTEM 照 片 可 求 出,以

FeCl３、FeCl２、CoCl２ 和 NiCl２ 为氯源所得样品的晶

格 条 纹 间 距 依 次 约 为 ０．５６１,０．１８６,０．５６２,

０．１８５nm,分别与立方相CsPbCl３ 的(１００)、(２２１)、
(１００)及(２２１)晶面间距一致.这再次证明了所获晶

体为立方相CsPbCl３ 纳米晶.

图２ 纳米晶的TEM照片和HRＧTEM照片.(a)CsPbBr３ 的TEM照片;(b)CsPbBr３ 的HRＧTEM照片;(c)以FeCl３为氯源所

制备的CsPbCl３ 的TEM照片;(d)以FeCl３ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的 HRＧTEM照片;(e)以FeCl２ 为氯源所制备的

CsPbCl３ 的TEM照片;(f)以FeCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的HRＧTEM照片;(g)以CoCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的

TEM照片;(h)以CoCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的 HRＧTEM照片;(i)以 NiCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的TEM照

　片;(j)以NiCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的HRＧTEM照片;(k)以PbCl２ 为氯源所制备的CsPbCl３ 的TEM照片

Fig敭２TEMandHRＧTEMimagesofnanocrystals敭 a TEMimageofCsPbBr３  b HRＧTEMimageofCsPbBr３  c TEMimage

ofCsPbCl３preparedusingFeCl３aschlorinesource  d HRＧTEMimageofCsPbCl３preparedusingFeCl３aschlorinesource 

 e TEMimageofCsPbCl３preparedusingFeCl２aschlorinesource  f HRＧTEMimageofCsPbCl３preparedusingFeCl２as

chlorinesource  g TEMimageofCsPbCl３preparedusingCoCl２aschlorinesource  h HRＧTEMimageofCsPbCl３prepared

usingCoCl２aschlorinesource  i TEMimageofCsPbCl３preparedusingNiCl２aschlorinesource  j HRＧTEMimageof

　　CsPbCl３preparedusingNiCl２aschlorinesource  k TEMimageofCsPbCl３preparedusingPbCl２aschlorinesource
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３．３　样品的发光性质

图３给出了CsPbBr３ 纳米晶的UVＧvis吸收光

谱A 和发射光谱(激发波长λex＝３６５nm).样品本

身呈 黄 色 [图 ３(b)].在 ４９９nm 附 近 呈 现 出

明 显 的 吸 收 边 .在３６５nm的 紫 外 光 激 发 下 ,

图３CsPbBr３ 纳米晶的 UVＧvis吸收光谱,发射光谱及数

码照片.(a)UVＧvis吸收光谱与发射光谱;(b)无紫

外光辐射条件下的数码照片;(c)３６５nm紫外光辐

　　　　　　　射下的数码照片

Fig敭３UVＧvisabsorptionspectrum emissionspectrum
anddigitalphotographsofCsPbBr３nanocrystals敭

 a UVＧvis absorption and emission spectra 

 b digital photograph without UV light
irradiation  c digitalphotographwith３６５nm
　　　　　UVlightirradiation

CsPbBr３ 纳米晶发出很强的绿色荧光[图３(c)].
发射光谱中只呈现一个峰位于５１６nm附近,该发

射峰对称、峰窄(半峰全宽为１８．１nm),来自激子发

光,量子产率为７８．７％.
以FeCl３、FeCl２、CoCl２ 和NiCl２ 为氯源所得样

品的UVＧvis吸收光谱和发射光谱如图４所示.样

品在４００~４６５nm范围内呈现明显的吸收边.与

CsPbBr３ 纳米晶相比,其吸收峰均发生了蓝移,其中

以NiCl２ 为氯源时蓝移程度最大,这可能是颗粒的

厚度小于激子玻尔半径产生量子限域效应引起

的[２８Ｇ２９].除了以FeCl３ 为氯源时样品为浅黄色,其
余样品均为无色[图４(c)].在３６５nm的紫外光照

射下,上述样品均发出蓝色荧光[图４(d)].荧光发

射峰也从５１１nm 蓝移至４５５nm 甚至４３８nm 附

近,这也属于激子发光[７].以FeCl３、FeCl２、CoCl２
和NiCl２ 为氯源时所得样品的发射峰峰形对称,发
射峰半峰全宽分别为１８．８,１８．１,１６．３,１７．２nm.
它们的量子产率分别为５．３％,６．７％,７．１％,５．１％,
稍高于以氯化铅为氯源所制得的CsPbCl３ 纳米晶

的量子产率(１．９％).但是,与前述CsPbBr３ 纳米晶

相比,所获得的CsPbCl３ 纳米晶的发光量子效率较

低,这是由其固有的性质所决定[１５,３０].

图４ 不同氯源下所得样品的UVＧvis吸收光谱、发射光谱及数码照片.(a)UVＧvis吸收光谱;(b)发射光谱;(c)无紫外光

辐射条件下的数码照片(从左到右依次为以CoCl２、FeCl２、FeCl３ 和NiCl２ 为氯源);(d)３６５nm紫外光辐射下的数码

　　　　　　　　　　照片(从左到右依次为以CoCl２、FeCl２、FeCl３ 和NiCl２ 为氯源)

Fig敭４UVＧvisabsorptionspectra emissionspectraanddigitalphotographsofasＧobtainednanocrystalsusingdifferent
chlorinesources敭 a UVＧvisabsorptionspectra  b emissionspectra  c digitalphotographswithoutUVlight
irradiation fromlefttoright CoCl２ FeCl２ FeCl３ andNiCl２usedaschlorinesources   d digitalphotographs

with３６５nmUVlightirradiation fromlefttoright CoCl２ FeCl２ FeCl３ andNiCl２usedaschlorinesources 
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４　结　　论

以含荧光猝灭离子的铁系氯化物为氯源,采用

过饱和结晶法合成了 CsPbCl３ 纳米晶.XRD 和

HRＧTEM结果证明了所制备的CsPbCl３ 纳米晶均

为立方相.所获得的CsPbCl３ 纳米晶在３６５nm的

紫外光激发下均可发出色纯度高的蓝色荧光.发射

峰峰形对称且半峰全宽小、峰位随氯化物的金属离

子不同而各异,发光量子效率稍高于以氯化铅为氯

源时的纳米晶.尤其是以NiCl２ 为氯源时所得纳米

晶,颗粒为纳米薄片,便于组装和成膜;且发射峰位

于４３８nm附近,呈现较纯正的蓝光,相信经过形貌

和 性 能 再 优 化 后 有 望 应 用 于 新 型 照 明 和 显 示

器件中.
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