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综述

金属离子掺杂提高全无机钙钛矿纳米晶发光
性质的研究进展*

于鹏 1)    曹盛 1)2)†    曾若生 1)2)    邹炳锁 1)2)    赵家龙 1)2)‡

1) (广西大学物理科学与工程技术学院, 南宁　530004)

2) (广西大学, 广西有色金属及特色材料加工重点实验室, 南宁　530004)

(2020 年 5 月 26日收到; 2020 年 6 月 8日收到修改稿)

金属卤化物钙钛矿纳米晶由于其卓越的光电子性能, 在发光二极管、激光器、X射线成像、太阳能电池

及光电探测等领域中受到了极大的关注 . 与有机-无机杂化钙钛矿纳米晶相比 , 全无机钙钛矿 CsPbX3 (X =

Cl, Br, I)纳米晶具有更优异的光电性能和更高的稳定性. 为进一步提高 CsPbX3 纳米晶的光致发光量子效率

和稳定性, 有研究已经着手调控纳米晶的微观结构, 减少作为非辐射复合中心的缺陷. 近年来, 在金属离子掺

杂 CsPbX3 纳米晶过程中, 发现不同种类和不同掺杂浓度的金属离子对其电子能带结构和光致发光性能有着

巨大的影响, 基于金属离子掺杂取得了光致发光量子效率接近 100%的 CsPbX3 纳米晶. 本文综述了近年来

在 CsPbCl3, CsPbBr3, CsPbI3 和Mn2+掺杂 CsPbX3 (Mn2+:CsPbX3)四种体系中通过金属离子掺杂提高全无机

钙钛矿纳米晶光学性能的研究进展及其性能提升的物理机制. 此外, 提出了下一步还需要深入研究的一些问

题和策略, 通过这些问题的深入研究, 希望能促使全无机钙钛矿纳米晶在各种光电器件中得到更广泛的应用.

关键词：金属离子, 掺杂, 全无机钙钛矿, 发光量子效率
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1   引　言

全无机卤化钙钛矿纳米晶 CsPbX3 (X = Cl,

Br, I), 不仅具有较高的光致发光效率、发光波长

可调谐、高色纯度、强光吸收、较低的激子结合能

和载流子迁移率高等特点 [1−10], 而且与有机无机

杂化的甲胺卤化铅钙钛矿 CH3NH3PbX3 (简写为

MAPbX3)相比, 具有更高的光/热稳定性和湿度

稳定性 [11,12]. 此外, 全无机卤化钙钛矿制备方法简

单经济, 使得 CsPbX3 纳米晶在太阳能电池 [13−15]、

发光二极管 [7,8,16−19]、激光器 [20]、光电探测器 [21,22]、

X射线闪烁器 [23]、单光子源 [24]、太赫兹辐射 [25] 等

方面得到了广泛的应用.

全无机卤化钙钛矿纳米晶具有高度的缺陷耐

受性, 但研究表明, 溶液中合成的钙钛矿纳米晶内

部及表面存在大量的非辐射复合缺陷, 包括点缺

陷 (大量的 Pb原子或卤化物空位)和结构紊乱等会

降低其光致发光效率 (photoluminescence quan-

tum efficiency, PLQY)及稳定性 [26−28]. 在这种情

况下, 控制全无机钙钛矿纳米晶中的微观结构和减

少缺陷就变得非常重要. 近年来, 人们主要围绕如

下几种策略开展研究工作: 1)用不同的配体进行

表面处理 [29−32];  2)采用富卤化物的合成条件或

控制铅和卤素的比例 [30,33];  3)用金属卤化盐掺

杂 [34,35]. 这其中, 掺杂是调节半导体光电子特性的
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一种普遍而有效的方法, 研究发现少量杂质原子掺

入半导体材料中就能引起稳定性和光电特性变

化 [35−37]. 同时, 相比于 II-VI和 III-V族的半导体,

全无机钙钛矿纳米晶特有的柔性结构使金属离子

的掺杂更加容易实现 [38]. 而且, 适当的掺杂不仅可

以在不影响原材料晶体结构下增强其固有的光学

特性, 也可以在原材料中掺入新的电子能级, 引入

掺杂离子新的发光特性 [39]. 因此, 科学家们就金属

离子掺杂全无机钙钛矿纳米晶开展了大量研究.

目前, 全无机钙钛矿纳米晶的掺杂制备包括热

注入法及室温合成法, 通过在纳米晶合成的前驱液

中加入掺杂金属盐离子可以实现全无机钙钛矿纳

米晶的掺杂 [40−42]. 此外, 对已合成的钙钛矿纳米晶

进行后处理实现阳离子交换也被证明是调节纳米

晶结构及其光学性质的另一种有效的方法 [43−45].

至今, 大量的碱土金属离子、过渡金属离子都成功

地掺入了钙钛矿纳米晶中, 极大地提升了钙钛矿纳

米晶的光学性能, 并得到了近 100%的 PLQY[37,46].

此外, 稀土元素中的镧系金属离子如 Ce3+和 Gd3+

等也成功地掺入到全无机钙钛矿晶格中, 并通过减

少缺陷态密度提高了纳米晶的 PLQY及其稳定

性 [47,48].

本文将从 CsPbCl3, CsPbBr3, CsPbI3 和Mn2+

掺杂 CsPbX3 (Mn2+:CsPbX3)四种体系出发, 介绍

金属离子掺杂钙钛矿纳米晶的最新研究成果和进

展, 并综述掺杂离子对纳米晶光学性能的提升机

制. 最后, 讨论目前在金属离子掺杂提高全无机钙

钛矿光致发光性能研究领域尚存的问题和有待解

决的挑战. 

2   金属离子掺杂CsPbCl3 纳米晶及其
发光性质

CsPbCl3 纳米晶具有较大的带隙 (约 3.0 eV),

是 CsPbX3 钙钛矿中一种能够实现深蓝色发光的

材料 [3]. 然而, 由于 CsPbCl3 带隙较宽, 更容易产

生深能级缺陷, 像氯空位 (VCl)以及 Pb的表面偏

析等会影响晶格结构, 退化 CsPbCl3 纳米晶的发

光性能 [33]. 为提高 CsPbCl3 纳米晶的 PLQY及其

稳定性, 人们进行了大量的研究工作.

研究发现, 金属氯化盐对 CsPbCl3 纳米晶进

行掺杂, 可以减少 Pb的表面偏析和 VCl 的产生,

大幅度地提高纳米晶的 PLQY. 例如, Das等 [49] 系

统地研究了 Cu在 CsPbCl3 纳米晶中的掺杂, 通过

在纳米晶合成前驱液中注入 CuCl2, 通过热注入法

获得了 Cu掺杂 CsPbCl3 纳米晶. 透射电子显微

镜 (transmission  electron  microscopy,  TEM)和

X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)图显示 Cu

掺杂并未导致 CsPbCl3 纳米晶形貌的明显变化,

如图 1(a)—(c)所示 . 能量色散 X射线衍射光谱

(energy  dispersive  X-ray  diffraction  spectrum,

EDX)证实在掺杂后的纳米晶中存在 Cu元素, 而

电子顺磁共振谱没有显示出 Cu2+的信号 , 表明

Cu2+被三正辛基磷还原为 Cu+. 掺杂 Cu+后, 纳米

晶的发光效率增加了 120倍 , 如图 2(a)所示 ,

PLQY从 0.5%增大到 60%. Ahmed等 [28] 用 YCl3
金属离子盐对合成后的 CsPbCl3 纳米晶进行掺杂

和钝化. 研究发现, YCl3 掺杂后的纳米晶 PLQY
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图  1    纳米晶的形貌和晶体结构　(a)和 (b)分别为 Cu掺杂 CsPbCl3 纳米晶前后的 TEM图片 , 插图为单个纳米晶的高分辨

TEM图片 [49]; (c)为 Cu掺杂 CsPbCl3 纳米晶前后的 XRD图谱 [49]

Fig. 1. Morphology and crystal structure of nanocrystals (NCs): (a), (b) TEM images of CsPbCl3 and Cu doped CsPbCl3 NCs, the

inset shows high resolution TEM images of a single NC[49]; (c) XRD patterns of CsPbCl3 and Cu doped CsPbCl3 NCs[49]. 
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显著增大, 表明其表面缺陷得到了有效的钝化, 非

辐射复合得到了一定程度上的抑制 . 密度泛函

理论 (density functional theory, DFT)计算表明,

Y3+和 Cl–离子有效地取代了 Pb2+及表面 Cl–的空

位缺陷, 因而用 YCl3 后处理掺杂后的 CsPbCl3 纳

米晶发光效率得到了一定的提升.

此外, Chen等 [50] 尝试用碱土金属 Ba2+, Sr2+,

Ca2+和Mg2+掺入 CsPbCl3 纳米晶中. 他们发现, 掺

入Mg2+, Sr2+和Ca2+后的CsPbCl3 纳米晶的PLQY

显著增大 , 从 0.8%分别增加至 36.6%, 50.7%和

77%, 但是 Ba2+掺杂对 PLQY的提升几乎没有贡

献 . 通过对比吡啶刻蚀前后 Ca2+和 Sr2+掺杂的

CsPbCl3 的 X射线光电子能谱 (X-ray photoelec-

tron spectrum, XPS), 发现纳米晶蚀刻后并未显

示出 Ca2+和 Sr2+对应的信号峰, 表明 Ca2+和 Sr2+

在掺杂 CsPbCl3 纳米晶的过程中, 均匀分布在纳

米晶表面. 对于较大的碱土金属离子, 如 Ba2+ (离

子半径为 135 pm), 由于 Ba—Cl键解离能较大

(443 kJ/mol), 在纳米晶生长的早期就进入到晶格

当中. 同时, DFT计算发现, Ba2+的离子半径大于

Pb2+的离子半径, 在掺杂过程中会使晶格中的缺陷

增多, 如图 2(b)所示, 这种结构缺陷可能会进一步

使 Ba2+掺入晶格导致晶格膨胀产生更多的缺陷,

从而降低纳米晶的 PLQY.

最近 ,  Das等 [51] 通过向分散在甲苯中的

CsPbCl3 纳米晶溶液中加入 MgCl2 (溶于油胺),

将 Mg2+成功掺入 CsPbCl3 纳米晶中 , 并获得了

PLQY高达 79%的蓝光发射纳米晶. Das等 [51] 认

为与 Chen等 [50] 获得不同的结果的原因在于

Chen等通过热注入进行Mg2+掺杂时, 纳米晶的自

净作用占主导地位, 而他们通过室温后处理进行

Mg2+的掺杂, 此时纳米晶的自净作用较弱, 因而

Mg2+可以更好地掺入纳米晶并有效地钝化纳米晶

的缺陷, 获得了更高的 PLQY和稳定性. 此外, 他

们还将金属离子 Cd2+掺入 CsPbCl3 纳米晶 [52], 研

究发现 Cd2+掺杂后, 纳米晶的 PLQY从掺杂前的

32%提升到了 96%, PL寿命也明显增加, 如图 2(c)

和图 2(d)所示. 同时, 还发现 Cd2+掺杂后 CsPbCl3
纳米晶在几个月后其 PLQY仍保留在 70%—80%,

而且 PL光谱没有产生峰位移动, 表明 Cd2+掺杂
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图 2    金属离子掺杂 CsPbCl3 纳米晶的光学性能和晶体结构　(a) Cu掺杂 CsPbCl3 纳米晶的吸收光谱和 PL光谱 [49]; (b) BaCl2
掺杂 CsPbCl3 纳米晶示意图 [50]; CdCl2 处理前后 CsPbCl3 纳米晶的 PL光谱 (c)和 PL衰减曲线 (d), 图 (c)的内插图为处理前后样

品在紫外光激发下的数码照片 [52]; (e) Ni2+掺杂 CsPbCl3 纳米晶的 DFT计算掺杂能带结构和态密度图 , 其中水平虚线表示费米

能级 [53]

Fig. 2. Optical properties and crystal structure of metal ion doped CsPbCl3 NCs. (a) Absorption and PL spectra of CsPbCl3 and

Cu-doped  CsPbCl3 NCs[49].  (b)  Schematic  diagram  of  doping  models  for  BaCl2  doped  CsPbCl3[50].  PL  spectra  (c)  and  PL  decay

curves  (d)  of  CsPbCl3 NCs before  and after  CdCl2  treatment.  The inset  in  panel  (c)  shows the  photos  of  untreated and treated

samples under a UV lamp[52]. (e) Band structure and DOS of Ni2+:CsPbCl3 by DFT calculation. The horizontal dotted line repres-

ents the Fermi level[53]. 
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不仅能提高 CsPbCl3 纳米晶的光学性能, 还能增

强其稳定性. 理论研究表明, Cd2+掺杂后钙钛矿的

形成能要高于 CsPbCl3 的形成能, 这也是 Cd2+掺

杂后纳米晶的 PLQY和稳定性极大提高的原因.

Yong等 [53] 通过热注入的方法在 CsPbCl3 纳

米晶中掺入 Ni2+, 掺杂后纳米晶 PLQY最高达到

了 96.6%. 纳米晶的吸收光谱和 PL光谱在 Ni2+

掺杂前后没有发生明显的变化, 而 PL寿命增加.

通过比较 DFT计算掺杂前后的能带结构和态密

度, 发现 Ni2+掺杂后, 能带结构并未发生改变, 如

图 2(e)所示, 从另一角度证明了 PL光谱没有发生

明显变化的原因. 此外通过计算还发现 CsPbCl3
纳米晶的带隙由铅原子和氯原子决定, 而铯原子没

有贡献, 因为 Pb2+空位的形成能远大于 Cl和 Cs

空位的形成能, 表明纳米晶中主要缺陷为 VCl 和

VCs. 而 Ni2+的有效掺入会增加各种空位的形成能,

抑制这些空位缺陷的产生, 提高了纳米晶的短程有

序性, 因此使其 PLQY增大. 

3   金属离子掺杂CsPbBr3 纳米晶及其
发光性质

CsPbBr3 纳米晶是全无机钙钛矿体系中晶相

稳定且 PLQY较高的一种体系 [29]. 然而, 由于其离

子晶体特性, 对水或其他极性溶剂仍极不稳定, 阻

碍了其在各种光电器件中的应用 [54]. 关于采用金

属离子提高 CsPbBr3 纳米晶 PLQY的报道可以追

溯到 2017年. Liu等 [55] 用 Al3+掺杂 CsPbBr3 纳米

晶, 获得了 PLQY为 42%的蓝光发射纳米晶. 另

外, 根据 DFT理论计算了 Al3+掺杂后的电子结构

和态密度发现, 掺杂后由于 Al的 s轨道和 Pb的

p轨道杂化, 导致在带隙中引入了一个新的能级.

Al3+掺杂的 CsPbBr3 钙钛矿纳米晶所表现出的带

隙的扩展与 DFT计算后的结果相符 . 通过对比

Al3+掺杂 CsPb(Br/I)3 纳米晶的过程, 定性地给出

了 Al3+的掺杂路径, 即溴化铝以二聚体的形式存

在于非配位溶液中, 直接以团簇的形式与宿主晶格

成分结合. 与 Liu的工作相比, van der Stam等 [56]

采用后合成阳离子交换法将 Cd2+, Sn2+和 Zn2+掺

入 CsPbBr3 纳米晶. 他们发现, 三种金属离子均使

原纳米晶的 PL峰蓝移, 同时提升纳米晶的 PLQY.

他们认为掺入上述离子后晶格收缩是 PL光谱蓝

移的原因, 且 PL光谱蓝移的能量与晶格常数呈线

性关系. 这一工作迅速引起了人们的注意, 并为进

一步发展金属离子掺杂 CsPbBr3 纳米晶形成了

示范.

Zhang等 [57] 报道了在室温下将 Sb3+ (离子半

径为 0.092 nm)掺入到 CsPbBr3 纳米晶中获得了

高效蓝光发射 (PLQY约为 73.8%)的纳米晶体的

工作, 如图 3(a)所示. 吸收光谱和 PL光谱发现,

Sb3+离子掺杂后没有改变原来纳米晶的能带结构,

同时观察到掺杂后发射峰比以前更加尖锐, 意味着

激子结合变强, 激子结合能增大. 同时, 他们发现

掺杂后纳米晶的热稳定性也有所提高. 此外, 其发

光波长非常接近 450 nm的纯蓝色, 更避免了卤素

离子掺杂相分离的缺点 , 使得 Sb3+离子掺杂的

CsPbBr3 成为制作蓝光发光二极管 (light emitting

diode,  LED)器件非常有前景的材料 . 此外 ,  Li

等 [58] 报道了向 CsPbBr3 纳米晶中掺入 Na+的工

作, 研究发现 NaPb 的反占位缺陷的形成能最低,

促使Na+掺杂后的纳米晶 PLQY达到了 85%. Shen

等 [59]通过熔融淬火法将 Ni2+掺入到 CsPbBr3 纳米

晶中, 研究发现, Ni2+掺入后, 钙钛矿晶格中的缺陷

很大程度上受到了抑制. 为克服钙钛矿纳米晶在潮

湿、辐射光照和高温下不稳定的问题, 他们进一步

在上述 Ni2+掺杂的 CsPbBr3 纳米晶外包裹如氧化

铝介孔聚合物薄膜, 获得了高度稳定的 PLQY高

达 84.3%钙钛矿发光材料, 如图 3(b)所示.

值得注意的是, Bi等 [60] 最近报道的将 Cu2+掺

入 CsPbBr3 纳米晶的工作 , 获得了绿光发射近

100%的 PLQY, 如图 3(c)所示. X射线吸收精细

结构谱发现, Cu2+离子掺入后, CsPbBr3 纳米晶在

R空间中的不对称峰 (由 Pb-Br八面体畸变引

起)变为对称峰, 这表明 Cu2+离子的掺入可以改

善 Pb周围局域配位环境的有序性, 从而抑制晶格

畸变. 此外, 观察到 Cu2+掺杂后 PL光谱逐渐蓝移,

通过 DFT计算掺杂前后纳米晶的能带结构发现,

Cu2+的掺入会使纳米晶的带隙增大, 从而导致发

光峰蓝移, 如图 3(d)和图 3(e). 此外, Das等 [51] 通

过离子交换法将Mg2+掺入 CsPbCl3 纳米晶的工作

已在前文中进行了介绍, 他们通过类似的方法将

Mg2+掺入 CsPbBr3 纳米晶 , 使纳米晶的 PLQY

从 51%极大地提升到 100%, 如图 3(f)所示, 这一

工作为高 PLQY的蓝光和绿光发射材料提供了一

种新途径. 
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4   金属离子掺杂 CsPbI3 纳米晶及其
发光性质

t =
(RA +RX)√
2(RB +RX)

CsPbI3 纳米晶是 CsPbX3 钙钛矿纳米晶中最

不稳定的成员. 根据钙钛矿结构稳定性的经验公

式:   , (其中 t 为容忍因子; RA, RB

和 RX 分别为 A 位、B 位和卤素位原子半径), 据此

计算出 CsPbI3 的容忍因子 t 为 0.8, 低于理想值

0.9—1.0的区间, 造成其结构属性上的不稳定. 实

验结果也表明 , 具有高 PLQY红色发光的 a-Cs

PbI3 相极不稳定, 在室温或潮湿的环境下, 很快转

变为无辐射的 d-CsPbI3 相, 极大地限制了 CsPbI3
在各种发光器件中的应用 [61]. 为了提高 CsPbI3 纳

米晶的发光性能和发光稳定性, 人们开展了大量金

属离子掺杂的工作.

2018年, Lu等 [34] 在合成 CsPbI3 纳米晶时添

加了 SrCl2, 发现随着 SrCl2 掺杂浓度的逐渐增大,

掺杂后的 CsPbI3 纳米晶吸收光谱和 PL光谱均出

现轻微的蓝移 ,  PLQY从 65%逐渐提升到 84%,

而后逐渐减小. 这表明, 掺入较小浓度的 SrCl2 时,

有效地减少了 CsPbI3 纳米晶的缺陷, 而随着掺杂

浓度的增大, 这些缺陷又再次产生, 这可能是高浓

度掺杂引起的表面偏析所导致的 . 此外 ,  Zhang

等 [62] 进行了类似的工作, 他们在合成 CsPbBrI2 纳

米晶的同时掺入 Cu2+, 获得了 PLQY为 81.3%的

红光发射的 CsPbBrI2 纳米晶, 如图 4(a)所示. 根

据 DFT计算结果, Cu2+掺入 CsPbBrI2 可以增大

纳米晶的形成能和容忍因子, 使得掺杂后的纳米晶

结构更加稳定.

然而, Lu等 [34] 和 Zhang等 [62] 的工作虽然提

高了 CsPbI3 纳米晶的 PLQY和稳定性, 但是卤素

离子掺杂引起的相分离问题却是无法避免的. 为

此 ,  Yao等 [63] 将 Sr2+离子引入 a-CsPbI3 纳米晶

中 , 获得了小尺寸且具有高 PLQY及稳定性的

CsPbI3 纳米晶, 如图 4(b)所示. 通过控制合成温

度、掺杂浓度等因素合成了纯相的 CsPbI3 纳米晶.

Pradhan课题组 [64] 为获得稳定的 a-CsPbI3 相纳

米晶, 向纳米晶中掺入Ni2+, 掺杂后的纳米晶 PLQY

增大, 同时稳定性增强, 如图 4(c), 在室温下保持

45天后纳米晶 PLQY仍能保持在 81%. 同年, 他
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图 3    金属离子掺杂 CsPbBr3 纳米晶的光学性能和晶体结构　(a) Sb3+掺杂 CsPbBr3 示意图 [57]; (b) Ni2+掺杂 CsPbBr3 纳米晶掺

杂浓度与 PLQY间的关系图 [59]; (c) Cu2+掺杂 CsPbBr3 纳米晶掺杂浓度与 PLQY之间的关系图 [60]; (d)和 (e)分别为 CsPbBr3 纳米

在 Cu2+掺杂前后能隙结构 [60]; (f) Mg2+掺杂 CsPbCl3, CsPbBr3 前后的 PL谱及 PLQY[51]

Fig. 3. Optical  properties  and  crystal  structure  of  metal  ion  doped  CsPbBr3  NCs:  (a)  Schematic  illustration  of  Sb3+  doped

CsPbBr3[57]; (b) PLQY vs. Ni2+ doping concentration of CsPbBr3 NCs[59]; (c) PLQY vs. Cu2+ doping concentration of CsPbBr3 NCs;

electronic band structures before (d) and after (e) of Cu2+doped CsPbBr3 NCs by DFT calculations[60]; (f) PL spectra and PLQYs

before and after Mg2+ doping of CsPbCl3 and CsPbBr3 NCs[51]. 
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们又报道了将 Sb3+掺入 CsPbI3 纳米晶中的工作 [65].

他们发现, 随着掺杂浓度的逐渐增大, 纳米晶吸收

峰和 PL峰均发生明显的红移, PLQY先逐渐增大

而后逐渐减小. 在 Sb3+掺入浓度为 10%时获得了

掺杂后最大的 PLQY (约 83%), 掺杂后的薄膜相

较于之前也更加稳定, 如图 4(d)所示. 当实际掺

杂 Sb3+浓度大于 10%时, 掺杂的 Sb3+离子使 Cs

PbI3 纳米晶从立方形分解为片状, 导致荧光猝灭,

降低了 PLQY及稳定性 .  DFT计算发现 , 掺杂

Sb3+后, 纳米晶的结合能增加, 带隙减小, 为掺杂

后纳米晶红移及 PLQY和稳定性的提升提供了有

力的证据.

最近, Shen等 [66] 用离子半径较小的 Zn2+ (离

子半径为 74 pm)取代 CsPbI3 中的部分 Pb2+, 研

究发现掺杂前后晶体结构没有产生明显的变化, 晶

格常数明显变小. 通过对比 XPS谱证明了 Zn2+的

有效掺入. 由于晶格收缩和纳米晶尺寸减小, 掺杂

后纳米晶的吸收光谱和 PL峰值均出现了一定程

度上的蓝移. 调整 Zn2+掺杂浓度, 获得了 PLQY

高达 98.5%的 Zn2+掺杂 CsPbI3 纳米晶, 如图 4(e)

所示. 时间分辨光谱表明, Zn2+掺杂后的 CsPbI3
纳米晶辐射衰减增大了 4.1倍, 非辐射复合的衰减

下降了 10倍, 这表明 Zn2+的掺入抑制了 CsPbI3
纳米晶的非辐射复合. 此外, 适当浓度的 Zn2+的掺

入还增强了纳米晶的稳定性, 并将原 n型纳米晶转

变为近双极型纳米晶, 在构建量子点 LED器件中,

消除了空穴的注入势垒, 使器件的外量子效率达到

了 15.1%, 推进了铯铅卤化物钙钛矿在 LED领域

中的发展. 

5   Mn掺杂 CsPbX3 纳米晶及其发光
性质

与碱土金属离子的掺杂相比, 过渡金属离子特

有的光学、电学以及磁学性质受到了人们的重点关

注, 本文重点介绍了具有优异光电性质的顺磁性金

属 Mn2+对 CsPbX3 纳米晶掺杂的影响. Mn2+掺杂

CsPbX3 (Mn2+:CsPbX3)纳米晶的工作, 最早要追

溯到 2016年. Son和 Klimov课题组近乎在同一时

间报道了 Mn2+:CsPbX3 纳米晶的工作 [36,67]. 这两
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图  4    金属离子掺杂 CsPbI3 纳米晶的光学性能　 (a)不同 Cu2+浓度的 CsPbBrI2 纳米晶 PLQY[62]; (b)不同 SrI2 掺杂浓度的

CsPbI3 纳米晶 PLQY随时间天数的变化 [63]; (c)不同 Ni2+掺杂浓度的吸收和 PL光谱 [64]; (d) Sb3+掺杂与 (e)非掺杂 CsPbI3 纳米晶

薄膜 PL强度随时间的变化 [65]; (f)不同 Zn掺杂浓度下 CsPbI3 纳米晶的吸收、PL光谱和 PLQY[66]

Fig. 4. Optical properties of metal ion doped CsPbI3 NCs: (a) PLQY of CsPbBrI2 NCs solution with different dopant concentration

of Cu2+[62]; (b) PLQY values as a function of aged days for unsubstituted and Sr2+-substituted CsPbI3 NCs solutions[63]; (c) absorp-

tion and PL spectra of as-synthesized Ni (II) doped CsPbI3 NCs[64]; successive PL spectra of Sb3+ doped (d) and undoped (e) CsPbI3
NCs[65]; (f) the absorption and PL peak maxima and PLQYs of CsPbI3 NCs with different Zn-to-(Zn plus Pb) ratios[66]. 
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项工作均采用热注入的方法, 通过在合成 CsPbCl3
纳米晶时加入 MnCl2, 制备了 Mn2+:CsPbX3 纳米

晶. 采用这种方法所得到纳米晶除了在蓝光区域观

察到 CsPbCl3 的激子发射, 同时还在 588 nm观察

到Mn2+的 d—d能级跃迁发射, 如图 5(a)所示. 然

而, 这些Mn2+:CsPbX3 稳定性及 PLQY并不十分

理想, 为提高Mn2+:CsPbX3 纳米晶的 PLQY和稳

定性, 进行了大量的研究工作.

2017年 Yuan等 [68] 在 Mn2+:CsPbX3 纳米晶

的研究工作中发现, 随着 Mn2+的掺杂浓度的不断

提升, 纳米晶 PLQY呈现先增加后减少的趋势, 并

在 Mn2+离子掺杂浓度为 3% ± 1%时得到了最大

的 PLQY (约 60%). 当掺杂浓度较低时, 其 PL衰

减曲线呈现单指数衰减, 而随着掺杂浓度的增大,

衰减变短, PL衰减曲线呈现多指数衰减. 这主要

与 Mn2+-Mn2+二聚体的形成与新的非辐射复合途

径的引入有关. 为进一步解释 Mn2+:CsPbX3 纳米

晶的热降解机制, Ji等 [69] 制备了低浓度的 Mn2+:

CsPbX3 纳米晶, 通过对比不同温度下退火处理后

纳米晶的光学性能发现, 随着热处理时间的延长,

Mn2+的 PL寿命、PL强度都下降, 但是在 340 K

热处理温度下纳米晶中Mn2+的 PL寿命没有发生

明显的变化, 而在 360 K的热处理的温度下, 随着

退火时间的延长 Mn2+的 PL寿命有显著的下降,

如图 5(b)和图 5(c)所示. 他们指出, Mn2+ PL强

度的降低是由于室温到热处理温度过程中产生的
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图 5    Mn2+掺杂 CsPbX3 纳米晶光学性能　(a) Mn2+掺杂前后 CsPbCl3 纳米晶的 PL光谱和 UV光照下的数码照片 [67]; Mn2+掺杂

CsPbCl3 纳米晶分别在 340 K (b)和 360 K (c)热处理下的 PL强度及 PL寿命随时间的变化 [69]

Fig. 5. Optical properties of Mn2+ doped CsPbI3 NCs: (a) PL spectra and photographs under UV excitation of CsPbCl3 NCs before

and after  Mn2+ doping[67];  (b),  (c)  PL intensity  and PL lifetime of  Mn2+:CsPbCl3  at  different  temperature  (340 and 360 K)  with

different time[69]. 
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表面缺陷, 这些形成的表面缺陷作为非辐射复合中

心俘获载流子, 从而降低了 PL强度. 在 340 K热

处理时, Mn2+的 PL寿命没有改变说明掺杂的纳

米晶的尺寸没有发生变化 . 在 360 K的温度及

360 K以上, PL降低的原因是由于形成的表面缺

陷的数量增大 . 另外 , 更多不在纳米晶表面的

Mn2+掺杂到晶格当中形成 Mn2+-Mn2+二聚体, 导

致Mn2+发射红移及寿命缩短. 此外, Li等 [70] 还分

析了 Mn2+:CsPbX3 纳米晶的光降解机制. 他们通

过对比 UV光照后掺杂纳米晶的稳态和时间分辨

光谱发现, 随着紫外光照射时间的延长, 其 PL强

度逐渐下降, 表明紫外光照射导致了大量的缺陷

态的产生 . 此外 , 在不同的紫外光照射时间下 ,

Mn/Pb比值较低的纳米晶寿命仍然为单指数衰减

的趋势, 表明低浓度掺杂下, Mn2+周围的局部环境

是相对稳定的 . 光照下高掺杂浓度的纳米晶中

Mn2+发射出现蓝移现象, 表明Mn2+在纳米晶中进

行扩散. Li等 [70] 还发现, 在 Mn2+:CsPbX3 纳米晶

表面包覆 Cs4PbCl6 核壳, 可以有效地抑制 UV光

降解, 提高掺杂后的光稳定性. 这些研究有利于更

好地理解 Mn2+掺杂纳米晶的退化机理, 为制备高

质量Mn2+:CsPbX3 纳米晶提供了理论基础.

最近 ,  Wang等 [71] 通过 B 位 Sn替代 Mn2+:

CsPbX3 纳米晶并调节 Sn2+的掺杂浓度, 成功地提

高了纳米晶在紫外光下的稳定性, 并获得了 43%

的 PLQY. 为了进一步提高 Mn2+:CsPbX3 纳米

晶的 PLQY, Xing等 [72] 在掺杂 Mn2+的同时引入

Ni2+. 通过改变不同 Mn2+浓度下 Ni2+的掺杂浓度

发现, 随着 Ni2+的掺杂浓度的增大, Mn2+的 PLQY

逐渐提高, 激子发光强度逐渐减弱. 在低 Mn2+浓

度掺杂的 CsPbCl3 纳米晶中, 随着 Ni2+掺杂浓度

的增大, Mn2+的 PLQY先增大后减小, 如图 6(a).

而在高 Mn2+浓度掺杂的 CsPbCl3 纳米晶中, 随着

Ni2+掺杂浓度的增大, Mn2+的 PLQY单调降低. 通

过对 Mn2+和 Ni2+离子掺杂浓度的调控 , 获得了

Mn2+在 600 nm和 620 nm处的 PLQY分别达到

了 70%和 39%, Mn2+发光效率的提高归因于 Ni2+

对纳米晶中缺陷的抑制.
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图  6    金属离子和 Mn2+掺杂 CsPbX3 纳米晶的光学性能　 (a) Mn2+:CsPbX3 纳米晶的 PLQY与不同 Ni/Pb比间的关系 [72];

(b) CdCl2 溶液处理后Mn2+:CsPbX3 纳米晶的 PL光谱和 PL衰减曲线 [73]; (c) CdCl2 溶液处理后Mn2+:CsPbX3 纳米晶经过不同纯

化次数在紫外激发下的数码照片 [73]

Fig. 6. Optical  properties  of  CsPbX3  NCs  doped  with  metal  ions  and  Mn2+:  (a)  PLQY  of  Mn2+  doped  CsPbX3  NCs  vs.  Ni/Pb

ratios[72]; (b) PL spectrum and PL decay curve of Mn2+ doped CsPbX3 NCs after treatment with CdCl2 solution[73]; (c) digital photos of

Mn2+ doped CsPbX3 NCs before and after treatment with CdCl2 solution under UV excitation with different purification times[73]. 
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Ji等 [73] 最近采用 CdCl2 溶液对Mn2+:CsPbX3
纳米晶做了后处理. 未做后处理的 Mn2+:CsPbX3
纳米晶在 404 nm和 595 nm有两个发射峰, 分别

对应激子发射和 Mn2+ d—d跃迁发射. 用 CdCl2
溶液处理后发现, 对于 Mn2+掺杂浓度较低的纳米

晶, 加入 CdCl2 溶液后激子 PL的增强比 Mn2+的

PL增强更加显著. 在高浓度 Mn2+掺杂的纳米晶

中, 激子的 PL寿命减小, 同时由于激子向Mn2+能

量的有效转移使得 Mn2+的发光得到显著增强而

激子的发射带几乎消失. 稳态和时间分辨光谱表

明, 采用 CdCl2 溶液对 Mn2+:CsPbX3 纳米晶发射

峰位于红色区域 627 nm, 同时其 PL寿命呈现近

单指数衰减的趋势, 且其 PLQY达到近 100%, 如

图 6(b)所示, 表明 Cd2+的引入有效地钝化了Mn2+

掺杂纳米晶的缺陷 . 同时 , CdCl2 溶液处理后的

纳米晶经多次纯化后也表现处优异的稳定性, 如

图 6(c)所示. 这种近 100% PLQY和高稳定的红

光 Mn2+:CsPbX3 纳米晶为制备高效白光 LED器

件提供了潜在的可能. 

6   总结与展望

钙钛矿在发光和光电领域中有着巨大的应用

前景, 但如何提高钙钛矿纳米晶的发光效率和稳

定性仍然是目前困扰人们的一个难题. 采用金属离

子对纳米晶掺杂已被证明是解决该难题的可行办

法, 在一些金属离子掺杂的情况下, 一些全无机

钙钛矿纳米晶几乎获得了近 100%的 PLQY, 并同

时提升了纳米晶的稳定性. 本文综述了近年来在

CsPbCl3, CsPbBr3, CsPbI3 和 Mn2+掺杂 CsPbX3
(Mn2+:CsPbX3)四种纳米晶体系中, 通过金属离子

掺杂提高全无机钙钛矿纳米晶的光学性能的研究

进展, 并简要分析了其性能提升的机理. 需要指出

的是, 对于一些金属离子, 如 Ni2+和 Cd2+掺入在上

述四种纳米晶体系中均能有效地钝化纳米晶缺陷,

提高纳米晶的 PLQY和稳定性, 获得光电性能优

异的发光材料.

尽管目前金属离子掺杂全无机钙钛矿纳米晶

提高光学性能的研究已经取得明显进展, 但是仍然

有许多关键科学问题有待解决. 例如, 金属掺杂离

子在钙钛矿纳米晶基体中是均匀分布还是偏析在

纳米晶的内部或者表面, 这需要借助更高分辨的表

征手段进行测试. 同时, 为了了解不同金属离子掺

杂对纳米晶发光性能的影响, 还需要深入研究掺杂

钙钛矿纳米晶电子结构和态密度分布. 此外, 虽然

在溶液中金属离子掺杂的全无机钙钛矿纳米晶已

经有 100%的 PLQY, 但如何获得高质量的钙钛矿

纳米晶薄膜仍然有待解决.

总之 , 通过金属离子掺杂全无机钙钛矿

CsPbX3 纳米晶的发展已经取得明显的进步, 但是

仍然面临一些基础性的关键科学问题. 通过继续对

金属离子掺杂钙钛矿纳米晶的详细研究, 将会从

基本原理上揭示金属离子提高钙钛矿纳米晶

PLQY和稳定性的科学本质, 促进全无机钙钛矿纳

米晶在发光器件中的应用.
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Abstract

Metal  halide  perovskite  nanocrystals  (NCs)  have  attracted  great  attention  in  the  fields  of  light-emitting

diodes,  lasers,  X-ray  imaging,  solar  cells  and  photoelectric  detectors  due  to  their  excellent  optoelectronic

properties. Compared with organic-inorganic hybrid perovskite NCs, all inorganic perovskite CsPbX3 (X = Cl,

Br,  I)  NCs  have  good  photoelectric  properties  and  high  stability.  To  further  improve  the  photoluminescence

(PL)  quantum  yields  (QYs)  and  stability  of  CsPbX3  NCs,  researchers  reduced  the  defects  as  nonradiative

recombination centers in NCs by the following strategies: 1) surface treatment with different ligands; 2) control

of  synthesis  conditions  with  halide  rich  compounds;  3)  doping  of  metal  ions.  Among  them,  metal  doping  is

considered as a universal and effective way to adjust the optoelectronic properties of semiconductors. It is found

that the type and the concentration of metal ions have great influence on the electronic band structure and PL

performance of NCs after the metal ions have been doped into CsPbX3 NCs. At the same time, compared with

II-VI and III-V semiconductors, the unique structure of all inorganic perovskite NCs makes the doping of metal

ions  easier.  Appropriate  doping  can  not  only  enhance  the  intrinsic  optical  properties  of  the  NCs  without

affecting  their  crystal  structure,  but  also  introduce  new  electronic  energy  levels  into  the  NCs  and  new

luminescent properties of doped metal ions. Based on metal ions doping strategy, the PLQYs of doped CsPbX3
NCs have been enhanced to nearly 100%. In this work, we summarize recent advances in metal doping of the

four  typical  kinds  of  perovskite  NCs,  including  CsPbCl3,  CsPbBr3,  CsPbI3,  and  Mn2+  doped  CsPbX3,  and

discuss the physical mechanisms of the improved properties through doping metal ions. It should be pointed out

that  the  doping  of  some  metal  ions  such  as  Ni2+  and  Cd2+  into  the  above  four  kinds  of  NC  systems  can

effectively passivate NC defects, thus improving the PL QY and stability of NCs. In addition, we put forward

some  personal  perspectives  on  the  future  research  subjects  of  interest  and  directions  of  metal  doping  for

enhanced PL of CsPbX3 NCs, which needs to be further explored in order to promote extensive application of

perovskite NCs to various optoelectronic devices.

Keywords: metal ions, doping, inorganic perovskite, photoluminescence quantum yields

PACS: 78.55.–m, 61.46.Df, 68.55.Ln                          DOI: 10.7498/aps.69.20200795

 

*  Project  supported  by  the  National  Natural  Science  Foundation  of  China  (Grant  No.  11774134),  the  Special  Fund  for

“Guangxi Bagui Scholars”, China, and the “Guangxi Hundred-Talent Program”, China.

†  Corresponding author. E-mail:  caosheng@gxu.edu.cn
‡  Corresponding author. E-mail:  zhaojl@ciomp.ac.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    187801

187801-11

http://doi.org/10.7498/aps.69.20200795
http://doi.org/10.7498/aps.69.20200795
mailto:caosheng@gxu.edu.cn
mailto:caosheng@gxu.edu.cn
mailto:zhaojl@ciomp.ac.cn
mailto:zhaojl@ciomp.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

