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形貌可控的 CsPbBr3 钙钛矿纳米晶的制备及其
形成动力学的原位光致发光研究*

陈雪莲†    巨博    焦琥珀    李燕    钟玉洁

(西安石油大学材料科学与工程学院, 西安　710065)

(2021 年 12 月 2日收到; 2022 年 1 月 13日收到修改稿)

通过添加不同比例的十二烷二酸 (DDDA)配体, 在室温下采用配体辅助再沉淀法制备 CsPbBr3 钙钛矿

纳米晶. 利用 X射线衍射仪、透射电子显微镜、紫外分光光度计、荧光光谱仪等对纳米晶的相结构、微结构

和光学性质进行了表征. 结果显示: 所有纳米晶产物均为立方相结构; 而纳米晶形貌会随着 DDDA浓度的增

加从纳米立方块逐渐转变为厚度均一的纳米片, 同时光致发光光谱从绿光区移至蓝光区. 结合实验室搭建的

具有超高时间分辨率 (约 100 ms)的原位光致发光装置, 实时监测了不同形貌纳米晶在形成过程中光致发光

光谱的演变. 结果表明: 未使用DDDA时前驱体经历了快速成核和尺寸分布聚焦生长后生成纳米立方块; DDDA

的出现促进了纳米晶在形成早期生成各向异性的纳米片, 然而随着反应时间的延长, 具有不对称结构的纳米

片会通过溶解-再结晶方式转变为热力学稳定的纳米立方块. 本工作对形貌可控的钙钛矿纳米晶的精准合成

具有一定参考价值.
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1   引　言

近几年, 铯铅卤化物钙钛矿纳米晶 (CsPbX3
(X = Br, Cl, I) PNCs)成为研究者们关注的焦点

材料, 由于尺寸、形貌和组分的可调性而具有带隙

可调 [1,2]、高荧光量子产率 [3]、窄荧光发射峰 [4]、超

高缺陷容忍度 [5] 等优异性质, 在光伏、照明和新一

代显示领域展现出极大的应用潜力 [6−8]. 因此, 制

备出尺寸和形貌可控的 CsPbX3 PNCs是获得高

效稳定光电/光伏器件的前提.

目前, 最常用的合成纳米晶的方法有高温热注

射 (HI)法 [9] 和配体辅助再沉淀 (LARP)法 [10]. 与

HI法相比, LARP法在操作上更简易、不需要惰性

气体保护, 成本低, 适合规模化合成, 成为了制备

CsPbX3 PNCs的一种重要方法. 然而, 这种方法

的形成过程同样难以控制, 得到的量子点产物往往

存在结晶质量差、尺寸不均一和稳定性差等问题,

导致了最终量子点器件低劣的性能和运行寿命, 严

重制约其商业化应用前景. 大量研究表明, 纳米晶

为离子晶体, 常用的表面配体如油胺和油酸并不能

紧密地结合在纳米晶表面, 而是一直处于高度脱吸

附状态 [11], 通过选择合适的配体并调节配体的类

型、浓度、链长及化学计量等, 可以有效调控钙钛

矿纳米晶的形貌和尺寸 [12,13]. 例如, Sun等 [14] 通过

对有机酸和有机胺配体的链长进行改变, 使纳米晶

形貌出现零维的球形量子点、一维的纳米棒、二维

的薄层纳米片和三维的纳米立方块. Pan等 [15] 采

用 HI法合成时, 改变有机酸和有机胺配体链长,

实现纳米晶形貌和尺寸的调控; 当有机胺的链长越
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短生成的纳米片越薄, 而降低有机酸的链长会导致

纳米晶的尺寸增大. Shamsi等 [16] 报道了通过改变

反应时间、反应温度以及短链有机酸和有机胺配体

的比例, 可以调节纳米片的侧向尺寸最大可达 1 µm.
Bekenstein等 [17] 和 Akkerman等 [18] 几乎同时报

道了纳米片厚度调控的制备方法, 研究发现纳米片

的厚度逐渐降低时, 表现出明显的量子尺寸效应,

且荧光峰峰位逐渐发生蓝移. 可见, 通过对合成方

法和工艺条件的经验性尝试和探索, 对钙钛矿纳米

晶的形貌和光电性能有一定改善, 但难以实现高质

量纳米晶的精细合成和性能优化. 大量研究证实,

建立微观机理与宏观参数及产物性能间的构效关

系对提升材料的性能非常关键 [19,20]. 然而, 目前对

钙钛矿纳米晶的形貌和尺寸调节的微观机理尚不

清楚, 最主要的障碍是钙钛矿纳米晶的形成过程非

常快, 常规手段难以捕捉到其形成动力学过程 [21].

基于此, 本文将通过十二烷二酸 (dodecanedi-

oic acid, C12H22O4, DDDA)与油胺、油酸配体共

同使用 (分子结构式如图 1(a)所示), 结合 LARP

方法成功制备出不同形貌的 CsPbBr3 PNCs. 为了

揭示纳米晶的形貌调控机理, 基于荧光光谱仪搭建

了具有高时间分辨能力的原位光致发光 (PL)测试

平台 (如图 1(b)所示), 利用该平台仔细研究和讨

论了纳米立方块和纳米片的形成动力学过程. 

2   实验部分
 

2.1    药品与试剂

溴化铯 (CsBr, 99.9%)、溴化铅 (PbBr2, 99%)、

十二烷二酸 (DDDA, 99%)、N, N-二甲基甲酰胺

(DMF,  GC  99.9%)和 油 胺 (oleylamine,  80%—

90%)均采购于Aladdin公司; 油酸 (oleic acid, 90%)

采购于 Sigma-Aldrich公司; 甲苯、乙酸乙酯采购

于国药集团化学试剂有限公司. 

2.2    CsPbBr3 PNCs 的制备

首先制备所需前驱体. 取 10 mL的 DMF, 放

入 50 mL烧杯中, 将其在一定温度下进行搅拌, 称

取 0.4 mmol的 CsBr和 0.4 mmol的 PbBr2 加入

到搅拌的 DMF溶液中, 随后加入 0.5 mL油胺和

1 mL的油酸作为稳定剂和表面活性剂, 直至烧杯

中的药品完全溶解后, 停止搅拌. 然后, 将 0.2 mL

上述前驱体快速注入到剧烈搅拌的 2 mL甲苯溶

液中. 待反应 10 s后, 溶液表现出了强烈的绿色荧

光, 停止搅拌, 即制得全无机 CsPbBr3 纳米立方块.

在保证上述实验条件不变的情况下, 再将 DDDA

配体与 PbBr2 按照 0.25∶1.00,  0.5∶1.0,  0.75∶1.00

的摩尔比分别加入到前驱体溶液中, 直至烧杯中的

药品完全溶解后, 停止搅拌. 随后, 将 0.2 mL上述

前驱体快速注入到剧烈搅拌的 2 mL甲苯溶液中,

待反应 20 s后, 溶液呈现出蓝绿混合光或蓝光, 即

制得纳米立方块与纳米片的混合或纯的纳米片.

对钙钛矿纳米晶进行纯化, 向上述溶液中加入

反溶剂乙酸乙酯, 其与甲苯溶液的体积比为 3∶1.

在 8000 r/min下离心 6 min后倒掉上清液, 收集

所得沉淀物, 并将其分散在 1 mL甲苯溶液中进行

进一步表征. 

2.3    原位光致发光实验装置及测试

为实时监测纳米晶形成过程中荧光光谱的变

化行为, 搭建了时间分辨率为 100 ms的原位 PL

装置. 如图 1(b)所示, 该原位 PL装置包括光谱仪

(Maya 2000Pro)、405 nm激光器、荧光探头、磁力

搅拌器、电脑和荧光比色皿. 其中光谱仪购于美国

的 Ocean Insight公司, 405 nm激光器、荧光探头

均购于中国长春新产业光电技术有限公司, 荧光比

色皿购于谱析光学元件有限公司.

反应在石英比色皿中进行, 将其固定在磁力搅

拌器后注入甲苯溶液, 随后向磁力搅拌的甲苯溶液

中注入所需前驱体 ; 同时利用便携式光谱仪的

405 nm激光束 (33 mW)定向激发内部形成的发

射体, 采集纳米晶的发射信号, 采集的时间间隔为

 

OH

O

OH

O(a)

PL
spectrometer

(b)

405 nm
laser

图 1    (a) DDDA的分子结构式; (b) 实验室搭建的原位光

致发光 (PL)装置图

Fig. 1. (a)  Chemical  structure  of  DDDA;  (b)  lab-based  in-

situ photoluminescence (PL) device. 
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100 ms. 在连续监测 20 s后停止搅拌, 转为离线监

测, 持续监测到 2400 s. 

3   结果与讨论
 

3.1    CsPbBr3 PNCs 的相结构和微结构

为验证 DDDA配体的添加比例对晶体结构产

生的影响, 对合成的具有不同 DDDA添加比例的

CsPbBr3 PNCs进行了 X射线衍射 (XRD)表征,

结果如图 2所示. 由 XRD谱图可以看出, 未使用

DDDA配体时 ,  CsPbBr3 PNCs样品在 10°—50°

内有 5个明显的特征衍射峰, 分别位于 2q = 15.1°,

21.2°, 30.4°, 37.6°, 43.6°, 对应于单斜相的 (100),

(110),  (200),  (211)和 (300)衍射面 (JCPDS No.

18-0364)[10]. 而添加 DDDA后, 所有样品的衍射峰

与未添加 DDDA样品的衍射峰相吻合, 结果表明

DDDA配体的出现并未改变 CsPbBr3 PNCs的相

结构.

为了探究DDDA的添加比例对CsPbBr3 PNCs

尺寸和形貌的调控作用 , 利用透射电子显微镜

(TEM)对所得纳米晶的微结构进行表征, 所选样

品均为反应时间 20 s时的纳米晶产物, 结果如图 3

所示. 图 3(a)表明, 当反应体系中未使用 DDDA

配体时, 样品的形貌主要呈现为纳米立方块型, 其

尺寸为 (11.51 ± 0.62) nm. 从图 3(b)—(d)可以清

楚地看出, DDDA配体的出现对形貌有显著影响.

当 DDDA的添加比例为 25%时, 样品中会出现纳

米立方块和长条状两种混合形貌, 其中以纳米立方

块居多, 进一步分析发现立方块的尺寸为 (9.39 ±

0.45) nm, 相对于未使用DDDA的 CsPbBr3 PNCs

样品, 其尺寸轻微下降. 随着 DDDA添加比例的进

一步增加, 样品中纳米立方块的数量逐渐变少, 而

长条状样品的数量逐渐提升. 如图 3(c)所示, 其中

长条状样品的宽度和长度分别为 (3.06 ± 0.59) nm

和 (14.49 ± 2.53) nm, 而立方块的尺寸进一步减

小到 (7.40 ± 0.67) nm. 对比发现, 立方块的尺寸

比长条状样品的长度小了近一半, 说明体系中存在
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图  2    不同 DDDA比例下所得 CsPbBr3 PNCs的 X射线

衍射图

Fig. 2. X-ray  diffraction  patterns  of  CsPbBr3  PNCs  syn-

thesized with varying DDDA loadings. 
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图 3    不同 DDDA比例下所得 CsPbBr3 PNCs的表面形貌表征结果和晶粒尺寸统计结果　(a) 0%; (b) 25%; (c) 50%; (d) 75%

Fig. 3. TEM  images  and  the  corresponding  histograms  of  CsPbBr3  PNCs  synthesized  with  varying  DDDA  loadings:  (a)  0%;

(b) 25%; (c) 50%; (d) 75%. 
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纳米立方块和纳米片两种形貌, 而不是纳米片的顶

面和侧面形貌 [15]. 当 DDDA的添加比例为 75%

时 (见图 3(d)), 纳米晶的形貌主要为细条状, 其宽

度几乎保持不变, 仍然为 (3.03 ± 0.53) nm, 而长

度增大到 (21.47 ± 2.33) nm. 结果表明, 随着 DD

DA添加比例的逐渐增加, 形貌会从立方块转变为

片层结构, 同时立方块的尺寸有显著下降. 此外通

过高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)还发现, 两种

形貌的纳米晶都为单晶结构, 且结晶质量高 (详见

补充材料图 S1 (online)). 据 Bekenstein等 [17] 报

道, 具有片层结构的纳米片在干燥过程中极易发生

自组装行为, 在电子显微镜图中往往处于竖立状

态, 对于 CsPbBr3 纳米片来说, 其每个原子层厚度

约为 0.6 nm, 因此当 DDDA的添加比例分别为

50%和 75%时, 纳米片的层厚为 3 nm, 对应层数

为 5层. 

3.2    CsPbBr3 PNCs 的光学性质

结合紫外-可见分光光度计 (UV-vis)和光致发

光谱仪 (PL)进一步探究了 DDDA的添加比例对

CsPbBr3 PNCs吸收光谱和荧光光谱 (PL光谱)

的影响, 结果如图 4所示. 所测样品均为 20 s时溶

液状态的纳米晶, 在未使用 DDDA配体时, 吸收

光谱图中出现 CsPbBr3 PNCs典型的特征吸收信

号, 且 PL光谱图中观察到尖锐的荧光发射峰, 峰

位位于 509 nm处, 半高全宽 (FWHM)为 23 nm.

当体系中出现 DDDA, 且随着其添加比例逐渐增

加时, 出现明显的双荧光峰现象. 当 DDDA的添

加比例为 25%时 , 其峰位分别位于 477 nm和

508 nm处; 当添加比例提高至 50%时, 其峰位分

别为 477 nm和 506 nm. 结合 TEM表征和文

献 [22−24]报道, 确定位于蓝光区的荧光峰主要源

于纳米片, 而位于绿光区的荧光峰主要源于纳米立

方块. 此外, 纳米立方块的峰位会随着 DDDA添

加比例的增加, 出现轻微蓝移现象, 说明立方块的

尺寸有轻微下降, 与 TEM的结果相一致. 当添加

比例为 75%时, 只有单一的荧光峰出现, 其峰位

在 478 nm处, 且从吸收光谱中可以观察到明显的

激子吸收峰蓝移现象, 结合 TEM表征说明在此条

件下主要生成了 5层厚度的纳米片. 而在 365 nm

紫外光照射下, 样品的荧光颜色从绿色转变为蓝

色 (如图 4的插图所示), 其变化规律与荧光峰的结

果相一致. 出现形貌转变很可能是因为 DDDA配

体的出现导致反应速率的降低, 从而减缓了整个生

长动力学过程, 因而有利于各向异性纳米晶的生

成 [25]. 在合成纳米晶时, 观察到未加 DDDA时溶

液颜色从无到绿所需时间较短; 而出现 DDDA时,

溶液早期颜色呈现蓝色, 随着添加比例的增加早期

出现蓝色的时间更长, 而后期溶液颜色会随着反应

时间的延长缓慢变绿.
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图  4    不同 DDDA比例下所得 CsPbBr3 PNCs的吸收光

谱 (实线)和荧光光谱 (虚线)(插图为 365 nm紫外光照射下

的纳米晶溶液照片)

Fig. 4. Absorption  spectra  (solid  curves)  and  fluorescence

spectra (dotted curves) of CsPbBr3 PNCs synthesized with

varying  DDDA  loadings  (Inserts  are  the  photographs  of

PNCs solutions under 365 nm ultraviolet light illumination). 

3.3    CsPbBr3 PNCs 的形成动力学

为深入理解 DDDA配体对 CsPbBr3 PNCs

的形貌调控机理, 采用图 1(b)中的原位 PL测试

平台实时跟踪了 CsPbBr3 PNCs快速形成过程中

PL光谱的演变过程. PL光谱的整个监测时间设

置为 2400 s, 其中前 20 s采取在线监测模式 , 而

21—2400 s的数据采取离线模式跟踪监测, 每个样

品点的时间间隔为 0.1 s. 图 5给出了 20 s内不同

DDDA添加比例下 CsPbBr3 PNCs的原位 PL光

谱和 21—2400 s的离线 PL光谱 (插图). 从图 5(a)

可以清楚地看出, 对于没有添加 DDDA配体的样

品在 0.1 s时, 出现峰位为 488 nm且峰形对称的

发射峰, 该峰的荧光强度较弱; 随着反应的进行

(0.1—20.0 s之间), 荧光峰峰位明显红移到 509 nm,

同时强度显著上升, 而 PL峰峰形由不对称变为

对称 ; 随着反应时间的进一步增加 (t >  20 s),

峰位和 FWHM保持不变, 而峰强继续增加直至

不变.
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从图 5(b)和图 5(c)可知: 当体系中分别加入

25%和 50%的 DDDA配体时, 反应液的起始峰位

均出现在 460 nm左右, 与未添加 DDDA时的样

品相比, 起始峰位蓝移了 28 nm; 随着反应的进行,

两个体系均出现双荧光峰现象, 两个峰的峰位分别

在 474 nm和 502 nm左右出现; 当反应时间进一

步增加, 右侧峰会逐渐红移到 508 nm后保持不变,

而峰强有显著增加; 左侧的 PL峰其峰强逐渐变弱,

大约在 1800 s时左侧峰完全消失. 为了更好地观

察这一双峰现象, 本文对实验数据进行了拆分 (详

见补充材料图 S2和图 S3 (online)). 当 DDDA添

加比例增加至 75%时 ,  PL峰位变化与未添加

DDDA配体时纳米立方块的较为相似, 即在整个

形成过程中只呈现出单调红移和峰强逐渐上升的

现象. 不同的是, 在该体系反应液的起始峰位在

460 nm左右出现, 与 DDDA配体为 25%和 50%

时的一致, 说明 DDDA配体的出现对纳米晶的形

核阶段和长大阶段都有显著影响.

为了深入揭示纳米立方块与纳米片的形成动

力学过程, 对图 5的在线 PL谱图进行了系统分析,

分别获得了 CsPbBr3 PNCs的峰位、FWHM和峰

强随反应时间的变化关系图, 如图 6所示. 对于未

使用 DDDA配体的 CsPbBr3 PNCs, 其整个形成

过程根据图 6(a)—(c)的峰位、FWHM和峰强的

变化趋势划分为 3个阶段. 在第 1阶段 (t < 2 s),

纳米晶的荧光峰峰位在 488 nm处几乎保持不变,

峰强稍有增加, 而 FWHM呈现出明显的增加趋势,

这些现象说明在此阶段纳米晶尺寸非常小, 且尺寸

变化不大, 可以表明该阶段主要发生了前驱体的形

核过程. 通常晶核尺寸较小、数量少, 会导致荧光

强度较弱, 随着晶核数量的增加其 FWHM值会有

所增加, 同时峰强会轻微上升. 在第 2阶段 (2 s ≤

t ≤ 20 s), 随着反应的进行, 荧光峰从 488 nm逐渐

红移到 508 nm后保持不变, 而 FWHM从 34 nm

减小到 23 nm, 同时峰强有显著上升, 这些现象表

明晶核经历了快速长大的过程, 且在该过程中尺寸

分布逐渐下降, 最终获得了尺寸较均一的 CsPbBr3
纳米立方块. 在晶核长大的过程中荧光峰从不对称
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图  5    不同 DDDA比例下 CsPbBr3 PNCs在 20 s内的原位 PL图 (插图为其在 21—2400 s间的离线 PL图)　(a) 0%; (b) 25%;

(c) 50%; (d) 75%

Fig. 5. In-situ PL measurements of CsPbBr3 PNCs synthesized within 20 s under different DDDA loadings, where the inset is the

offline PL image during 21–2400 s: (a) 0%; (b) 25%; (c) 50%; (d) 75%. 
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变为对称, 且 FWHM值快速下降到 23 nm, 该实

验现象与 Peng等 [26] 和 Qu等 [27] 报道的 CdSe量

子点形成过程中 PL的变化规律较为相似, 说明晶

核的长大经历了尺寸分布聚焦生长机理. 当延长反

应时间 (21 s ≤ t ≤ 2400 s), 纳米立方块的峰位

和 FWHM几乎保持不变, 只有峰强继续增加. 说明

LARP法制备出的 CsPbBr3 纳米立方块较为稳定,

没有发生明显的 Ostwald熟化现象, 与 Koolyk[28]

等报道的高温热注射法合成的 CsPbBr3 PNCs结

果略微不同, 他们利用 HRTEM观察到纳米晶在

1—40 s之间经历了非聚焦生长过程, 最终产物的

尺寸分布较宽, 导致这种生长过程的主要原因是

CsPbBr3 单体的过快消耗. 此外, 本文制备的纳米

立方块在陈化过程中峰强不断上升, 说明陈化过程

促进了表面缺陷的有效钝化.

当反应体系中分别出现 25%, 50%和 75%的

DDDA配体时, 如图 6(d)—(l)所示, 在反应初始

阶段 (t = 0.1 s), 所有反应液的荧光峰峰位均在

460 nm左右出现, 与未添加 DDDA的样品相比,

蓝移了约 28 nm. 结合 TEM实验结果, 在 CsPbBr3

PNCs的形成早期-成核阶段, 形成了片状晶核, 其

厚度约为 3层 [22]. Burlakov等 [29] 报道了在成核阶

段会与单体竞争成核, 当配体与金属离子的键合作

用增加时, 配体会优先覆盖在较宽的晶体表面, 单

体只能沿着较窄的面生长, 因而实现了各向异性纳

米晶的生长. 与未使用 DDDA配体的样品相比,

本反应体系中额外引入了少量的 DDDA配体, 该

配体具有双齿羧酸官能团, 增加了与 Pb2+的相互

作用, 并降低了体系的反应速率, 因而导致成核阶

段主要为纳米片结构 . 随着反应的进行 , 对于

DDDA添加比例为 25%和 50%的样品, 当 PL峰

红移到 480 nm附近时, 突然在 490—500 nm之间

出现第二峰. 为了明确该峰的来源, 利用 TEM对

DDDA添加比例为 50%的纳米晶样品在刚出现双

峰时的形貌进行了表征 , 结果如补充材料图 S4

(online)所示. 可以观察到片厚为 3 nm的纳米片

和边长为 4 nm的纳米立方块两种形貌. 说明在反

应时间为 10 s左右出现的第二峰为通过均相成核

生成的纳米立方块, 随着反应时间的增加, 会逐渐

红移到 509 nm, FWHM值逐渐减小到 21 nm, 同
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图  6    不同 DDDA比例下 CsPbBr3 PNCs的 PL峰位、FWHM和峰强随反应时间的变化　 (a), (d), (g), (j) 峰位 ; (b), (e), (h),

(k) FWHM; (c), (f), (i), (l) 峰强

Fig. 6. Changes in PL peak position, FWHM, peak intensity of CsPbBr3 PNCs synthesized with varying DDDA loadings as a func-

tion of reaction time: (a), (d), (g), (j) Peak position; (b), (e), (h), (k) FWHM; (c), (f), (i), (l) peak intensity. 
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时峰强呈现出逐渐上升的趋势 . 当反应时间为

20 s时, 第二峰的峰位和 FWHM保持不变, 峰强

会继续增加, 而 480 nm附近源于纳米片的 PL峰

峰位几乎保持不变而峰强逐渐减弱. Ng等 [30] 同样

报道了 CsPbBr3 纳米片和 CsPbBr3 纳米立方块两

种形貌共存, 他们发现随着反应的进行, PL光谱

观察到 3层厚度的纳米片逐渐消失而 2层厚的纳

米片逐渐出现, 说明纳米片主要沿着厚度方向被逐

渐溶解成单体, 然后生长到纳米立方块上. 不同的

是, 我们只观察到纳米片逐渐消失的峰. 另外, Peng

等 [31] 通过 TEM表征发现, 在反应时间为 20 s时

纳米片的长度约为 14 nm, 远远大于最终形成的立

方块的尺寸, 这些结果表明纳米片会沿着长度方向

逐渐溶解后生长到各向同性的纳米立方块上, 最终

获得的稳定立方块尺寸为 9 nm左右.

从图 6整体来看 , 与 DDDA为 25%和 50%

的样品相比 , 当 DDDA的添加比例增加至 75%

时, 最大的区别是整个反应过程中没有出现双峰现

象 . 如图 6(j)—(l)所示 , 在反应早期 (t ≤ 1 s),

PL峰峰位基本保持不变, FWHM下降, 峰强缓慢

增加, 此阶段为纳米片的成核期, 成核过程中片的

厚度较均一. 当反应时间 t = 1—6 s时, PL峰从

460 nm逐渐移动到 478 nm左右, 而峰强快速上

升的同时 FWHM也增加, 说明纳米片长大变厚过

程中, 其厚度均一性变差, 也可能是出现少量的纳

米立方块所致, 由于数量较少没有出现独立的纳米

立方块所属的荧光峰. 此外, 还可以从图 6(j)—(l)

明显看出, 纳米片在 5—20 s间处于稳定期, 其峰

位、FWHM和峰强均保持不变. 当反应时间进一

步增加, 纳米片会从各向异性逐渐生长为各向同性

的纳米立方块, 其最终峰位稳定在 505 nm (详见

补充材料图 S5 (online)). 结果表明, 当 DDDA的

添加量进一步增加时, 由于配体在较宽晶面的覆盖

及生长速率的进一步降低, 单体主要沿着纳米片的

长度方向生长, 而厚度方向保持不变, 最终生成了

大量纳米片, 且生成的纳米片在 20 s之内较为稳

定. 但随着反应时间的延长, 通过纳米片长度方

向上破碎溶解下来的单体会继续生长到厚度方向,

最终生成各向同性的稳定纳米立方块 , 其最终

尺寸为 7—8 nm[31] (详见补充材料图 S6 (online)).

实验结果表明 , 在 CsPbBr3 PNCs的成核和生

长早期 , 通过调节 DDDA的添加比例获得了纳

米片, 抑制了纳米立方块的形成, 该过程由动力

学控制; 而随着反应时间的延长, 在生长后期发生

了纳米片结构向纳米立方块的转变, 该过程由热

力学控制. 可见, 在 CsPbBr3 PNCs的形成过程中,

热力学和动力学共同控制着纳米晶的形貌、尺寸和

均一性.

为了清楚地描述 CsPbBr3 PNCs的形成动力

学过程, 图 7给出了反应时间为 0—2400 s的纳米

晶形成机理示意图. DDDA的出现对纳米晶的形

成过程有显著影响.

1)当 DDDA的添加比例为 0%时 , CsPbBr3
纳米立方块在 20 s内形成, 纳米立方块经历了快

速成核和尺寸分布聚焦生长两个过程, 最终立方块

的边长为 11 nm左右; 在陈化阶段, 纳米立方块没

有发生 Ostwald熟化现象, 尺寸和尺寸均一性保

持不变, 而发光强度有显著提升.

2)当反应体系中出现 25%和 50%的 DDDA

配体时, 纳米晶的整个形成过程变缓, 这是因为
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图 7    CsPbBr3 钙钛矿纳米晶的生长机理示意图

Fig. 7. Schematic presentation of growth mechanisms of CsPbBr3 PNCs. 
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DDDA配体具有双齿羧酸官能团, 其与 Pb2+发生

较强的配位作用, 使得纳米晶垂直方向的生长速率

降低, 而水平方向的生长速率增加, 因而在成核阶

段出现了片层结构的晶核. 随着反应的进行, 体系

中会出现通过均相成核生成的纳米立方块, 且与纳

米片同时存在. 而纳米片具有不对称结构, 会沿着

长度方向逐渐分解后再结晶到纳米立方块上, 最终

产物为尺寸均一的纳米立方块.

3)当 DDDA配体的添加比例增加至 75%时,

由于反应速率的进一步降低和 DDDA与 Pb2+存

在的较强相互作用, 因而在成核和生长早期仍然以

片层结构为主, 片的厚度约为 3 nm (约为 5层),

说明在形成早期完全抑制了纳米立方体的形成. 随

着反应时间的延长, 纳米片会通过减小长度和逐渐

增加厚度 (即溶解-再结晶)的方式转变为尺寸较为

均一的纳米立方块.

综上所述, 通过 DDDA配体的添加降低了反

应体系的生长速率, 从纳米晶的形成动力学调控获

得了纳米片, 而纳米片通过热力学控制逐渐转变为

尺寸和尺寸均一性几乎一致的纳米立方块. 

4   结　论

采用配体辅助再沉淀法制备了 CsPbBr3 钙钛

矿纳米晶, 考察了 DDDA配体的添加比例对纳米

晶的相结构、微结构和光学性质的影响. 结果表明,

DDDA的出现, 对纳米晶的相结构没有影响; 随

着 DDDA添加比例的增加, 形貌逐渐从纳米立方

块转变为纳米片, 同时激子吸收峰和荧光峰出现明

显蓝移现象. 结合搭建的具有超高时间分辨能力的

原位 PL装置, 揭示了纳米晶中没有 DDDA时只

经历快速成核和尺寸分布聚焦生长, 反应结束时获

得的纳米立方块的尺寸约为 11 nm; 当添加比例分

别为 25%和 50%时, 前驱体快速形成片层晶核,

核生长过程中出现纳米立方块和纳米片混合形貌,

纳米片在较长时间后会发生溶解-再结晶转变为各

向同性的纳米立方块; 当 DDDA添加比例为 75%

时, 在 5 s内经历了快速形成片层晶核和晶核缓慢

生长为 5层厚度的纳米片, 稳定了 15 s后逐渐转

变为尺寸较为均一的纳米立方块. 通过调节 DDDA

的添加比例而降低了纳米晶体的生长速率, 从而实

现了动力学控制获得不同形貌的钙钛矿纳米晶.
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Preparation of CsPbBr3 perovskite nanocrystals with
controllable morphology and in-situ photoluminescence

of formation kinetics*
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(School of Materials Science and Engineering, Xi’an Shiyou University, Xi’an 710065, China)
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Abstract

Cesium-lead halide perovskite nanocrystals (CsPbX3 (X = Br, Cl, I) PNCs) have become ideal luminescent

materials  for  wide  color  gamut  display  devices,  white  LED  lighting  and  high-efficiency  solar  cells,  due  to

adjustable energy band gap, high fluorescence quantum yield, narrow fluorescence emission peak, and ultra-high

defect tolerance. The preparation of CsPbX3 PNCs with controllable size and morphology is a prerequisite for

obtaining  efficient  and  stable  photovoltaic/photovoltaic  devices.  In  this  report,  the  CsPbBr3  PNCs  with

different shapes are prepared by adding different concentrations of dodecanedioic acid (DDDA) ligands at room

temperature  through  using  ligand-assisted  reprecipitation  method.  Utilizing  the  X-ray  diffractometer,

transmission  electron  microscopy,  ultraviolet  spectrophotometer,  fluorescence  spectrometers  (PL),  the  phase

structure, microstructure and optical properties of the nanocrystals are investigated. The results show that the

presence of DDDA ligands have no influence on the phase structure of nanocrystal products, they all present a

cubic  phase  structure.  Surprisingly,  the  morphology  of  the  nanocrystals  gradually  transforms  from nanocubes

into  nanoplatelets  with ～5  layers  in  thickness  as  the  concentration  of  DDDA increases.  In  addition,  the  PL

spectrum shows a significant blue shift from 509 nm to 478 nm. By using the in-situ homemade PL device with

ultra-high  time  resolution  (～ 100  ms),  the  real-time  monitoring  PL  spectra  of  nanocrystals  in  the  formation

process are measured. The results demonstrate that nanocrystals undergo rapid nucleation and focusing of size

distribution growth to generate nanocubes in the absence of DDDA ligand. When the DDDA ligand is present,

nanocrystals are mainly nanoplatelets in the early growth stage due to the decelerated reaction. As the reaction

proceeds, nanocubes can emerge and grow gradually while the nanoplatelets disappear when the concentrations

of  DDDA ligands  are  25%  and  50%.  As  the  concentration  is  further  increased  to  75%,  almost  nanoplatelets

could  be  formed  after  the  nucleation  stage  and  growth  stage.  Unexpectedly,  preformed  nanoplatelets  are

unstable  for  the  prolonged  reaction  time  as  a  result  of  the  high  surface  energy,  and  they  will  eventually

transform into isotropic nanocubes through dissolution-recrystallization pathway, indicating that the process in

the later stage is controlled mainly by thermodynamics. Our findings offer an efficient strategy to synthesize the

perovskite nanocrystals with controllable size and morphology.

Keywords: perovskite nanocrystals, shape transformation, in-situ photoluminescence, growth kinetics
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