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玻璃中铯铅卤钙钛矿纳米晶热历史对其结构与
光学性能的影响研究
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摘要 为获得具有稳定发光量子效率的铯铅卤纳米晶弥散玻璃，以 CsPbBr3纳米晶弥散玻璃为例，研究了热处理后水冷

及低温二次热处理对玻璃中 CsPbBr3纳米晶结构与光学性能的影响。结果表明，高温热处理后对玻璃进行水冷会阻碍玻

璃基质中 CsPbBr3纳米晶的生成，并显著降低 CsPbBr3纳米晶的发光量子效率。低温二次热处理能够促进 CsPbBr3纳米

晶的生成，改善 CsPbBr3纳米晶的品质，提升其发光量子效率。该研究结果对具有稳定发光量子效率的铯铅卤钙钛矿纳

米晶弥散玻璃的制备及其光电功能器件开发具有一定的参考价值。
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Effects of Thermal History of Cesium Lead Halide Perovskite Nanocrystals
Embedded Glasses on Structure and Optical Properties
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Abstract In order to achieve stable luminescence quantum efficiency from cesium lead halide perovskite nanocrystals
embedded glasses, this work investigated the effects of water quenching and secondary low-temperature thermal treatment
on the structure and optical properties of CsPbBr3 nanocrystals embedded glasses. Results show that water quenching of
high-temperature heat-treated glass can restrain the growth of CsPbBr3 nanocrystals, and significantly reduce the
photoluminescence quantum efficiency. Then, low-temperature thermal treatment can promote the growth, improve the
quality of CsPbBr3 nanocrystals, and enhance their photoluminescence quantum efficiency. The research results have
certain reference value for the preparation of cesium lead halide perovskite nanocrystals embedded glasses with stable
photoluminescence quantum efficiency and the development of optoelectronic functional devices.
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1 引 言

铯铅卤钙钛矿（CsPbX3，X=Cl，Br，I）纳米晶具有

优异的光电性能，在信息显示与存储、光电探测、检测

等领域具有重要的应用价值［1-4］。将 CsPbX3纳米晶分

散至玻璃基质中，玻璃基质能显著地改善 CsPbX3纳米

晶的热稳定性与化学稳定性，拓展 CsPbX3纳米晶的应

用领域［5-13］。熔融 -成形 -热处理是制备 CsPbX3纳米晶

弥散玻璃的主要方法。通过组成与热处理工艺调整，

可在玻璃中制备出组成与粒径可调的 CsPbX3纳米晶，

实现 CsPbX3纳米晶弥散玻璃在宽光谱范围内可调的

吸收与发光［5-13］。同时，玻璃组成与热处理工艺也是玻

璃中 CsPbX3纳米晶发光量子效率的重要因素。通过

玻 璃 组 成 优 化 ，在 硼 磷 酸 盐 玻 璃［5，10］、硼 硅 酸 盐 玻

收稿日期：2022-05-05；修回日期：2022-05-31；录用日期：2022-06-06
基金项目：湖北省重点研发计划项目（2021BAA206）
通信作者：*hite@whut. edu. cn

https://dx.doi.org/10.3788/LOP202259.1516006
mailto:E-mail:hite@whut.edu.cn


1516006-2

特邀研究论文 第 59 卷 第 15 期/2022 年 8 月/激光与光电子学进展

璃［6-7］、锗酸盐玻璃［8-9］以及碲酸盐玻璃［11-12］中制备的

CsPbX3纳米晶均可具备较高的发光量子效率。在热

处理工艺方面，随着热处理温度升高或者时间的延长，

玻璃中 CsPbX3纳米晶的粒径逐渐增大，其发光量子效

率先升高后降低。

近期研究表明，玻璃中 CsPbX3纳米晶的析晶过程

与常规微晶玻璃的析晶机理不同。在热处理过程中，

玻璃中 CsPbX3纳米晶的组成元素在玻璃基质中首先

产生液相分相；在热处理后的降温过程中，该液相分相

在 低 于 CsPbX3 纳 米 晶 熔 化 温 度 的 区 间 内 转 变 成

CsPbX3纳米晶，即玻璃中 CsPbX3纳米晶是在一定过

冷度条件下形成的。因此，热处理后玻璃的降温过程

对其中 CsPbX3纳米晶的晶化过程、纳米晶品质（即纳

米晶中晶格完整性与缺陷等）与发光量子效率都有一

定的影响。但自 CsPbX3纳米晶在玻璃中制备以来，玻

璃热处理后的降温过程对 CsPbX3纳米晶的晶化与光

学性能的影响尚未得到系统的研究。

针对上述问题，本文选取 CsPbBr3纳米晶弥散玻

璃，研究了热处理后水冷及二次热处理对玻璃中

CsPbBr3纳米晶的晶化与光学性能的影响。该研究对

于揭示 CsPbX3纳米晶弥散玻璃的热历史对其结构与

光学性能的影响具有重要的价值，对于具有稳定发光

量子效率的 CsPbX3纳米晶弥散玻璃及器件开发也具

有一定的参考价值。

2 实 验

2. 1 实验原料

实验原料包括 B2O3（分析纯）、SiO2（分析纯）、ZnO
（分析纯）、CaCO3（分析纯、）PbO（分析纯）、Cs2CO3（纯

度为 99. 9%）、NaBr（分析纯）。Cs2CO3购于阿拉丁试

剂有限公司，其他试剂购于国药集团化学试剂有限

公司。

2. 2 样品的制备

玻 璃 的 名 义 摩 尔 组 成 为 29B2O3-29SiO2-5ZnO-

5CaCO3-4PbO-3Cs2CO3-25NaBr。按照上述组成称取

总量为 50 g的原料，在混料瓶中混合均匀后放入刚玉

坩埚，并在马弗炉中于 1260 ℃熔制 30 min，然后将所

得的玻璃液倒入成形模具，浇注成形。成形所得玻璃

在 350 ℃退火 3 h，得到无色透明的玻璃。退火后，将

玻璃切成 1 cm见方的玻璃块，并在 530 ℃（玻璃转变温

度为 505 ℃）处理 15 h。热处理后，玻璃通过两种途径

冷却至室温：途径一，热处理结束后，关闭马弗炉电源，

玻璃随炉冷却至室温（命名为 F样品，下同）；途径二，

热处理结束后，将温度为 530 ºC的玻璃样品迅速放入

常温的水中，快速冷却至室温（命名为W样品）。对水

冷后的W样品进行二次热处理，热处理温度分别为

50 ℃（W50）、100 ℃（W100）、150 ℃（W150）、200 ℃
（W200），二次热处理时间均为 2 h。二次热处理结束

后，玻璃的冷却速率为 2 ℃/min。将上述热处理后的

玻璃样品双面抛光备用。

2. 3 样品的表征方法

采用同步热分析仪（STA449F5，Netzsch，德国）

对样品进行了热力学性能分析。玻璃样品的吸收光谱

采 用 紫 外 - 可 见 分 光 光 度 计（Lambda 750S，
PerkinElmer，美国）进行测试。样品的发光光谱采用

实验室组装的荧光（PL）光谱仪进行测试，激发波长为

400 nm，波长精度±0. 5 nm。样品的荧光寿命采用时

间分辨荧光光谱仪（TRFLS，SpectraPhysics，美国）

进行测试，激发光脉宽为 184 fs，单脉冲能量为 2 nJ，重
复频率为 1 kHz，波长为 400 nm。使用 X-射线衍射仪

（D8 Advance，Bruker，德国）测试玻璃样品的 X射线

衍 射（XRD）图 谱 。 Raman 光 谱 采 用 激 光 共 聚 焦

Raman 光 谱 仪（LabRam HR Evolution，Horiba Jobin
Yvon，法国）测试，激发波长为 633 nm。玻璃样品的发

光 效 率 采 用 绝 对 荧 光 量 子 产 率 测 试 仪（C13534，
Quantaurus–QY Plus，Hamamatsu，日本）进行测试，

测试时激发光波长为（400±5）nm，量子效率的测试

误差为±1%。所有测试均在室温条件下进行。

3 结果与讨论

图 1为不同样品的 XRD 图谱与 Raman光谱。

图 1（a）为热处理后玻璃样品的 XRD图谱。热处理后，

F样品的 XRD衍射峰与 CsPbBr3晶体的衍射峰（PDF#

75-0412）匹配，说明 F样品中析出了 CsPbBr3纳米晶。

基于（200）晶面衍射峰，使用 Scherrer公式计算出其平

均粒径为（13. 4±0. 4）nm。热处理后，玻璃样品的冷

却方式及二次热处理对 CsPbBr3纳米晶的晶面间距与

平均粒径均有较大的影响。水冷及二次热处理后，W
样品、W50样品、W100样品、W150样品的（200）晶面

衍射峰从 F样品的 30. 4°移动至 30. 6°、30. 6°、30. 6°、
30. 5°、30. 4°，其余晶面的衍射峰均向大角度方向移

动。同时，基于（200）晶面衍射峰计算的平均粒径从 F
样品中的（13. 4±0. 4）nm减小到（12. 9±0. 3）nm（W
样 品），然 后 增 加 至（12. 9±0. 3）nm（W50 样 品）、

（13. 1±0. 3） nm（W100 样 品 ）、（13. 2±0. 5） nm
（W150 样 品）、（13. 4±0. 5） nm（W200 样 品）。

图 1（a）中 XRD衍射图谱结果说明，热处理后的水冷处

理抑制了玻璃中 CsPbBr3 纳米晶长大，导致玻璃中

CsPbBr3纳米晶的尺寸减小。在二次热处理过程中，

随着热处理温度的升高，玻璃中 CsPbBr3纳米晶的衍

射峰逐渐向小角度方向移动，同时晶粒尺寸逐渐变大。

当二次热处理温度为 200 ℃时，CsPbBr3纳米晶的衍射

峰与晶粒尺寸与 F样品中 CsPbBr3纳米晶的衍射峰与

晶粒相当。

图 1（b）为热处理后玻璃样品的 Raman光谱。玻

璃样品的 Raman光谱与玻璃样品的热历史密切相关。

图 1（b）中，69 cm−1、125 cm−1、310 cm−1处的 Raman峰
分别来源于 CsPbBr3晶体中［PbBr6］八面体振动［14］、

Cs+离子运动［14］以及（TO3+LO3）光学声子振动［15-16］。

如图 1（b）所示：69 cm−1与 310 cm−1处的 Raman峰在 F
样品中较强，水冷后强度降低，但随着二次热处理温度

升高，上述两个 Raman峰的强度逐渐升高，当二次热

处理温度达到 200 ℃时，上述两个峰的强度与 F样品

基本相当；水冷及二次热处理对 125 cm−1处的 Raman
峰没有明显的影响；水冷后，W样品中出现了 156 cm−1

处的 Raman峰，当二次热处理温度达到 100 ℃以上时，

该 Raman 峰 消 失 ，156 cm−1 处 的 Raman 峰 对 应 于

PbBr2-K（Na）Br熔体中［PbBr4］四面体振动［17］。上述

结果说明，高温热处理过程中所形成的液相分相中

［PbBr4］四面体在水冷过程中并未完全转变成［PbBr6］
八面体，导致 W 样品中出现了 156 cm−1处的 Raman
峰 。 当 二 次 热 处 理 温 度 为 50 ℃时 ，W50 样 品 中

156 cm−1处的 Raman峰强度基本不变；当二次热处理

温度达到 100 ℃及以上时，［PbBr4］四面体逐渐转变成

［PbBr6］八面体，156 cm−1处的 Raman峰消失。上述变

化与玻璃样品中 CsPbBr3纳米晶平均粒径的变化是一

致的。

玻璃样品热历史所引起的 CsPbBr3纳米晶结构变

化同样对 CsPbBr3纳米晶的光学性能具有重要的影

响。图 2（a）为不同热历史玻璃样品的吸收光谱。F样

品的吸收峰位于 509 nm，水冷后W样品的吸收峰移动

至 436 nm。随着二次热处理温度的升高，玻璃样品的

吸收峰逐渐向长波方向移动，且吸收峰的吸收系数 α
逐渐增大［图 2（a）］。当二次热处理温度达到 200 ℃
时，玻璃样品的吸收峰恢复到 F样品的状态［图 2（a）］。

基于图 2（a）中的吸收光谱，利用 A (E )= A 0 exp [ (E-
E 0) /EUr ]公式［18］，计算出玻璃样品的Urbach能量（EUr）

分别为 19. 23 meV（F样品）、23. 03 meV（W 样品）、

22. 75 meV（W50 样 品）、22. 08 meV（W100 样 品）、

20. 3 meV（W150 样 品）、20. 42 meV（W200 样 品）

［图 2（c）］。EUr能量与 CsPbBr3纳米晶电子结构的无

序度关联密切。EUr能量的计算结果与图 1的结果是

相吻合的，表明水冷导致玻璃中所形成的纳米晶缺陷

密度增大。图 2（b）为不同热历史玻璃样品的发光光

谱。对于 F样品，其发光峰位于 521 nm，发光峰的半峰

全宽为 19 nm（8. 6 meV）。水冷后，W样品的发光峰移

动至 470 nm，半峰全宽增大至 37 nm（20. 6 meV）。随

着二次热处理温度的升高，样品的发光逐渐向长波方

向移动，发光峰逐渐变窄；当二次热处理温度为 200 ℃
时，样品的发光峰及其半峰全宽与 F样品基本相当。

样品的发光量子效率（PLQY）与玻璃样品的热历史也

密切相关［图 2（c）］。F样品的发光量子效率为 33%，

水冷后W样品的发光降低至 2. 4%，这与其较大的 EUr

能量（即较大的缺陷态密度）相一致。通过二次热处

理，发光量子效率逐渐提高。当二次热处理温度为

200 ℃时，样品的发光量子效率高于 F 样品，达到

38. 9%。

不同热历史玻璃样品的发光寿命曲线也进一步印

证了样品发光性能的变化［图 2（d）］。如图 2（d）所示，

不同热历史玻璃样品的发光寿命曲线均可通过 I ( t )=
I0 +∑i= 1

3 Aiexp ( )- t τi 拟合。拟合结果表明，不同热

历史的玻璃样品中 CsPbBr3纳米晶的发光均包含 1~
2 ns、6~14 ns、60~100 ns三个过程（表 1）。相比于 F
样品，水冷后，W样品中上述三个发光过程的寿命均

显著缩短，随着二次热处理温度的升高，上述三个发光

过程的寿命逐渐增加，并趋于 F样品（表 1）。

上述研究结果表明，热历史对玻璃中 CsPbBr3纳
米晶的结构与光学性能具有重要的影响。在高温热处

理过程中，玻璃基质中并未产生 CsPbBr3纳米晶，而是

含有铯、铅与卤族元素等的液相分相；在热处理后的降

温过程中，该液相分相逐渐转变成 CsPbBr3纳米晶。

过快的降温将抑制 CsPbBr3 纳米晶的生成，并降低

CsPbBr3纳米晶的品质，引起玻璃中 CsPbBr3纳米晶吸

收与发光峰蓝移，降低 CsPbBr3纳米晶的发光效率。

低温二次热处理能够促进 CsPbBr3纳米晶进一步长

大，改善纳米晶的晶体品质，提升 CsPbBr3纳米晶的发

图 1 不同玻璃样品的结构表征结果。（a）X射线衍射图谱；（b）Raman光谱

Fig. 1 Structural characterization results of different glass samples. (a) X-ray diffraction patterns; (b) Raman spectra
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Cs+离子运动［14］以及（TO3+LO3）光学声子振动［15-16］。

如图 1（b）所示：69 cm−1与 310 cm−1处的 Raman峰在 F
样品中较强，水冷后强度降低，但随着二次热处理温度

升高，上述两个 Raman峰的强度逐渐升高，当二次热

处理温度达到 200 ℃时，上述两个峰的强度与 F样品

基本相当；水冷及二次热处理对 125 cm−1处的 Raman
峰没有明显的影响；水冷后，W样品中出现了 156 cm−1

处的 Raman峰，当二次热处理温度达到 100 ℃以上时，

该 Raman 峰 消 失 ，156 cm−1 处 的 Raman 峰 对 应 于

PbBr2-K（Na）Br熔体中［PbBr4］四面体振动［17］。上述

结果说明，高温热处理过程中所形成的液相分相中

［PbBr4］四面体在水冷过程中并未完全转变成［PbBr6］
八面体，导致 W 样品中出现了 156 cm−1处的 Raman
峰 。 当 二 次 热 处 理 温 度 为 50 ℃时 ，W50 样 品 中

156 cm−1处的 Raman峰强度基本不变；当二次热处理

温度达到 100 ℃及以上时，［PbBr4］四面体逐渐转变成

［PbBr6］八面体，156 cm−1处的 Raman峰消失。上述变

化与玻璃样品中 CsPbBr3纳米晶平均粒径的变化是一

致的。

玻璃样品热历史所引起的 CsPbBr3纳米晶结构变

化同样对 CsPbBr3纳米晶的光学性能具有重要的影

响。图 2（a）为不同热历史玻璃样品的吸收光谱。F样

品的吸收峰位于 509 nm，水冷后W样品的吸收峰移动

至 436 nm。随着二次热处理温度的升高，玻璃样品的

吸收峰逐渐向长波方向移动，且吸收峰的吸收系数 α
逐渐增大［图 2（a）］。当二次热处理温度达到 200 ℃
时，玻璃样品的吸收峰恢复到 F样品的状态［图 2（a）］。

基于图 2（a）中的吸收光谱，利用 A (E )= A 0 exp [ (E-
E 0) /EUr ]公式［18］，计算出玻璃样品的Urbach能量（EUr）

分别为 19. 23 meV（F样品）、23. 03 meV（W 样品）、

22. 75 meV（W50 样 品）、22. 08 meV（W100 样 品）、

20. 3 meV（W150 样 品）、20. 42 meV（W200 样 品）

［图 2（c）］。EUr能量与 CsPbBr3纳米晶电子结构的无

序度关联密切。EUr能量的计算结果与图 1的结果是

相吻合的，表明水冷导致玻璃中所形成的纳米晶缺陷

密度增大。图 2（b）为不同热历史玻璃样品的发光光

谱。对于 F样品，其发光峰位于 521 nm，发光峰的半峰

全宽为 19 nm（8. 6 meV）。水冷后，W样品的发光峰移

动至 470 nm，半峰全宽增大至 37 nm（20. 6 meV）。随

着二次热处理温度的升高，样品的发光逐渐向长波方

向移动，发光峰逐渐变窄；当二次热处理温度为 200 ℃
时，样品的发光峰及其半峰全宽与 F样品基本相当。

样品的发光量子效率（PLQY）与玻璃样品的热历史也

密切相关［图 2（c）］。F样品的发光量子效率为 33%，

水冷后W样品的发光降低至 2. 4%，这与其较大的 EUr

能量（即较大的缺陷态密度）相一致。通过二次热处

理，发光量子效率逐渐提高。当二次热处理温度为

200 ℃时，样品的发光量子效率高于 F 样品，达到

38. 9%。

不同热历史玻璃样品的发光寿命曲线也进一步印

证了样品发光性能的变化［图 2（d）］。如图 2（d）所示，

不同热历史玻璃样品的发光寿命曲线均可通过 I ( t )=
I0 +∑i= 1

3 Aiexp ( )- t τi 拟合。拟合结果表明，不同热

历史的玻璃样品中 CsPbBr3纳米晶的发光均包含 1~
2 ns、6~14 ns、60~100 ns三个过程（表 1）。相比于 F
样品，水冷后，W样品中上述三个发光过程的寿命均

显著缩短，随着二次热处理温度的升高，上述三个发光

过程的寿命逐渐增加，并趋于 F样品（表 1）。

上述研究结果表明，热历史对玻璃中 CsPbBr3纳
米晶的结构与光学性能具有重要的影响。在高温热处

理过程中，玻璃基质中并未产生 CsPbBr3纳米晶，而是

含有铯、铅与卤族元素等的液相分相；在热处理后的降

温过程中，该液相分相逐渐转变成 CsPbBr3纳米晶。

过快的降温将抑制 CsPbBr3 纳米晶的生成，并降低

CsPbBr3纳米晶的品质，引起玻璃中 CsPbBr3纳米晶吸

收与发光峰蓝移，降低 CsPbBr3纳米晶的发光效率。

低温二次热处理能够促进 CsPbBr3纳米晶进一步长

大，改善纳米晶的晶体品质，提升 CsPbBr3纳米晶的发

图 1 不同玻璃样品的结构表征结果。（a）X射线衍射图谱；（b）Raman光谱

Fig. 1 Structural characterization results of different glass samples. (a) X-ray diffraction patterns; (b) Raman spectra
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光量子效率。该研究结果同时也为高发光量子效率

CsPbX3纳米晶弥散玻璃的可控制备提供了参考方法。

对于经过未知冷却速率退火的 CsPbX3纳米晶弥散玻

璃，可通过低温二次热处理来提高其发光量子效率。

4 结 论

本文针对铯铅卤钙钛矿纳米晶弥散玻璃的重要应

用，以 CsPbBr3纳米晶弥散玻璃为例，研究了高温热处

理后玻璃的冷却及低温二次热处理对 CsPbBr3纳米晶

弥散玻璃结构与光学性能的影响。对热处理后的玻璃

进行水冷处理，导致 CsPbBr3纳米晶生长受到一定的

抑制，晶面间距与平均粒径均减小，其吸收与发光峰蓝

移，发光量子效率较低。水冷后对玻璃进行低温二次

热处理，可促进玻璃中 CsPbBr3纳米晶进一步长大，其

吸收峰与发光峰逐渐向长波移动，发光量子效率得到

明显提升。研究结果表明，热处理后玻璃的热历史对

玻璃中铯铅卤钙钛矿纳米晶的结构与光学性能具有显

著的影响，较低的冷却速率有利于提升玻璃中铯铅卤

钙钛矿纳米晶的发光量子效率。对于未知热历史的铯

铅卤钙钛矿纳米晶弥散玻璃，低温热处理对提升其发

光量子效率具有优异的效果。
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