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高效稳定的 CsPbBr3-Cs4PbBr6 混合相
钙钛矿纳米晶的制备及形成过程*
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(2023 年 1 月 12日收到; 2023 年 3 月 22日收到修改稿)

通过配体后处理法向 CsPbBr3 钙钛矿纳米晶中加入油胺-十四烷基膦酸 (OLA-TDPA)的混合配体获得

了 CsPbBr3-Cs4PbBr6 混合材料 . 在最佳比例下 (CsPbBr3, TDPA与 OLA的物质的量的比为 1∶1∶15)制备的

CsPbBr3-Cs4PbBr6 钙钛矿纳米晶混合相的光致发光量子产率可达 78%, 荧光寿命长达 476 ns, 且其在室温环

境下保持稳定性至少 25 d, 在 293 K和 328 K之间的 5个加热-冷却循环中具有良好的热稳定性. 混合纳米晶

的形成经历了表面钝化/溶解和重结晶两个阶段: 在第 1阶段 (t ≤ 1 h), OLA-TDPA混合配体形成了 (RNH3)2
PO3 X型配体与纳米晶表面发生配体交换, 交换后的新配体能与纳米晶表面的 Pb2+紧密的结合且含量较高,

降低了纳米晶表面的缺陷态密度, 提高了 CsPbBr3 类球形钙钛矿纳米晶的量子产率和荧光寿命; 在第 2阶段,

由于部分PbBr2 脱离CsPbBr3 NCs而使其发生了重结晶, 生成了少量六方相Cs4PbBr6 纳米晶, 最终获得CsPbBr3
和 Cs4PbBr6 双相共存的纳米晶, 从而提高了纳米晶的稳定性. 本工作对推动高效稳定的钙钛矿纳米晶的应

用具有一定参考价值.

关键词：钙钛矿纳米晶, CsPbBr3-Cs4PbBr6 混合相, 高效稳定, 配体交换, 溶解重结晶
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 1   引　言

金属卤化物钙钛矿纳米晶拥有优异的性质, 如

长的载流子扩散长度、高的吸收系数、窄的光致发

光, 以及高的荧光量子效率 [1] 和在可见光谱内的可

调节带隙 [2,3], 使其在发光二极管 [4−6]、太阳能电

池 [7,8]、激光器 [9] 等领域展现出极大的应用潜力.

铯铅卤钙钛矿纳米晶 (CsPbX3 (X = Br, Cl,

I) NCs)的合成主要依赖于油胺和油酸作为表面活

性剂, 它们分别与纳米晶表面的 Br和 Cs原子结

合形成配合物. 众多研究表明 [10−12], 由于弱相互作

用这种配合物不能紧密地结合在纳米晶表面, 处于

高度表面吸脱附状态, 从而使纳米晶易团聚, 导致

钙钛矿纳米晶较差的稳定性. 此外, 钙钛矿材料属

于离子型晶体, 其晶体结构对极性溶剂非常敏感,

极易在水气的作用下被破坏, 而且紫外光照、温度

以及氧的存在都会使晶体结构遭到破坏. 这些都成

为制约钙钛矿纳米晶商业化应用的主要因素.

为了解决 CsPbX3 NCs稳定性差的问题, 组

分工程、配体工程、表面包覆、器件封装等策略被

相继提出和报道, 其中配体工程策略不仅能减少纳

米晶的表面缺陷 [13−17] 且能通过发生相变来显著提

高纳米晶的稳定性 [18−21]. 例如 Liang等 [22] 通过改
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变前驱体中油胺的量直接合成了 CsPbBr3 和

Cs4PbBr6 NCs纳米晶. Peng等 [23] 通过高温热注

射法 (Hot Injection, HI)法合成得到了 CsPbBr3
和 Cs4PbBr6 NCs共存的混合纳米晶, 与 CsPbBr3
NCs相比, CsPbBr3-Cs4PbBr6 NCs具有更高的荧

光产率. 然而, 通过一步合成法制备纳米晶时前驱

体的化学计量比通常难以控制. 因而, Su等 [24] 采

用后处理法等向制备好的 CsPbBr3 NCs中加入

ZnBr2 获得了 CsPbBr3 和 Cs4PbBr6 NCs共存的

混合纳米晶, 最终获得的 CsPbBr3-Cs4PbBr6 NCs

具有接近 100%的高荧光量子效率. 研究表明六方

相的 Cs4PbX6 NCs在晶格中具有完全分离单个

[PbBr6]4–八面体, 从而具有优越的稳定性 [25]. 且理

论计算也表明 CsPbBr3 和 Cs4PbBr6 NCs共存时

的性能要优于 CsPbBr3 NCs[26]. 可见, 通过在 CsPb

Br3 NCs后处理过程中引入 Cs4PbBr6 纳米晶, 会

对钙钛矿纳米晶的光电性能和稳定性产生显著影

响, 但有关于这种材料的简单合成以及形成过程的

研究仍然较少.

基于此, 本文采用配体后处理法在 CsPbBr3
NCs中加入十四烷基膦酸 (tetradecylphosphonic

acid, TDPA)和油胺 (oleylamine, OLA)的混合配

体 (OLA-TDPA), 获得了 CsPbBr3-Cs4PbBr6 混合

相纳米晶 (OLA-TDPA-PNCs), 系统研究了纳米

晶的相组成、形貌、光学性质、稳定性, 解释了纳米

晶光学性质和稳定性提升原因, 并对形成过程进行

探讨.

 2   实验部分

 2.1    药品与试剂

溴化铯 (CsBr, 99.9%)、溴化铅 (PbBr2, 99%)、

十四烷基膦酸 (C14H31O3P, 98%)、N, N-二甲基甲

酰胺 (DMF, 99.9%)、油胺 (OLA, 80%—90%)均

采购于 Aladdin公司; 油酸 (oleic acid, OA, 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 NCs 的合成

称取 0.4 mmol的 CsBr和 0.4 mmol的 PbBr2
加入到搅拌的 10 mL  DMF溶液中 , 随后加入

0.5 mL OLA和 1 mL OA作为稳定剂和表面活性

剂, 将其在一定温度下进行搅拌直至药品完全溶解

即可获得前驱体. 后取 0.1 mL前驱体快速注入到

剧烈搅拌的 1 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 , 停止搅拌即获得

CsPbBr3 NCs. 后再将钙钛矿纳米晶进行纯化, 向

CsPbBr3 NCs溶液中加入 3倍体积的反溶剂乙酸

乙酯, 在 7000 r/min下离心 4 min后倒掉上清液,

收集所得沉淀物, 将其在室温真空条件下干燥 12 h.

 2.3    OLA-TDPA-PNCs 的制备

将干燥的 CsPbBr3 NCs重新分散在甲苯相

中, 取 0.5 mL的分散液 (1.72×10–3 mol/L的 Pb)

与 0.5 mL的混合配体溶液 (将 TDPA和无水OLA

分散在甲苯溶液中, CsPbBr3, TDPA与 OLA的

物质的量的比为 1∶1∶15), 混合物在室温下搅拌

1 min, 后静置 24 h, 获得的样品命名为 OLA-TD

PA-PNCs. 为了对比配体的影响, 其他实验条件不

变, 仅在 CsPbBr3 NCs甲苯溶液中加入等物质的量

的单一 TDPA配体和单一 OLA配体, 样品分别命

名为 TDPA-PNCs和 OLA-PNCs. 然后加入 3 mL

的乙酸乙酯, 在 7000 r/min下离心 4 min后倒掉

上清液, 收集所得沉淀物, 将其重新分散在甲苯中

进行进一步表征.

 2.4    样品的表征与性能测试

采用 X 射线衍射仪 (XRD, 德国布鲁克, D8

discover)对样品的晶体结构表征; 采用透射电子

显微镜 (TEM, 美国, FEI Talos F200x) 进行表面

形貌表征; 通过紫外-可见分光光度计 (UV-vis, 日

本岛津, UV-2700)测量样品的吸收光谱; 利用稳态

荧光测试系统 (PL, 美国, Maya 2000Pro)测量纳

米晶的稳态荧光光谱; 采用瞬态稳态荧光光谱仪

(英国爱丁堡, FLS1000)测得荧光寿命和荧光量子

产率 (PL QY) ; 利用傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR,

德国布鲁克, VERTEX 70) 进行红外光谱测试; 采

用 X射线光电子能谱仪 (XPS, 美国赛默飞, ESC-

ALAB 250Xi)测试得到 XPS图谱.

 3   结果与讨论

 3.1    OLA-TDPA-PNCs 的晶体结构和形貌

本文利用配体辅助再沉淀 (ligand-assisted

reprecipitation, LARP)法以 OA和 OLA为表面

配体合成 CsPbBr3 纳米晶. 合成的原始溶液用乙
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酸乙酯洗涤去除多余的配体和反应副产物, 干燥后

再分散在甲苯相中获得 CsPbBr3 NCs, 紧接着在

室温下引入 TDPA与 OLA的混合配体进行后处

理, 获得 OLA-TDPA-PNCs.

图 1为  CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs

的XRD图谱, CsPbBr3 NCs和OLA-TDPA-PNCs

在相同的衍射角上出现了衍射峰, 其特征峰位于

2q = 15.2°, 21.4°, 30.4°, 34.2°和 37.6°, 分别对应

于单斜相 CsPbBr3 NCs的 (001), (100), (200), (120)

和 (211)衍射面 . 而 OLA-TDPA-PNCs样品 , 除

了存在上述的衍射峰外 , 在 2q =  12.8°,  22.4°,

25.6°, 27.7°, 28.8°, 31.2°和 39.1°处还出现了新的

衍射峰, 与标准 PDF卡片进行比对, 发现这些峰

归属于六方相的 Cs4PbBr6 NCs的特征衍射峰, 分

别对应于 (110), (113), (300), (024), (131), (223)

和 (134)的衍射面. 采用面积法计算出 Cs4PbBr6
NCs的相含量占总相的 8%. 总的来说, XRD图谱

的结果确定了 OLA-TDPA-PNCs样品存在两种

不同的相结构, 分别为单斜相的 CsPbBr3 NCs和

六方相的 Cs4PbBr6 NCs. 而混合配体的存在诱导

了 Cs4PbBr6 NCs的生成.
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图 1    CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs的 X 射线衍射图

Fig. 1. X-ray  diffraction  patterns  of  CsPbBr3  NCs  and

OLA-TDPA-PNCs.
 

为了探究 OLA-TDPA混合配体对 CsPbBr3
NCs的形貌和尺寸影响, 利用 TEM对所得纳米晶

样品进行了表征, 结果如图 2所示. 从图 2(a)可以

看出, CsPbBr3 NCs的主要形貌为纳米立方体, 其

平均尺寸在 16 nm左右 (见补充材料图 S1 (online)).

图 2(b)所示为 CsPbBr3 NCs的高分辨透射电子

显微镜图 (HRTEM), 其晶格条纹间距为 0.29 nm,

对应于纳米晶的 (200)晶面.

当加入OLA-TDPA配体后, OLA-TDPA-PNCs

样品中出现了类球形形状纳米晶 (如图 2(c)所示),

平均尺寸略有增大, 主要集中在 19 nm左右 (见补

充材料图 S2 (online)). 通过图 2(d)的 HRTEM结

果显示, 球形纳米晶的晶格条纹间距为 0.29 nm,

与 CsPbBr3 NCs的 (200)晶面相一致, 说明这些

纳米晶源于 CsPbBr3. 而形貌从立方块转变为类球

形, 主要是由于双配体的出现对纳米晶表面进行了

刻蚀, 且优先刻蚀溶解立方块的棱角所致 [27]. OLA-

TDPA-PNCs样品中还出现了尺寸约为 130 nm、

且具有六边形形状的纳米晶 (如图 2(c)所示). 据

文献 [28]报道, 六边形的纳米晶为 Cs4PbBr6 NCs.

为了进一步验证, 对六边形纳米晶进行了 HRTEM

测试, 如图 2(e)所示. 图中显示, 六边形纳米晶的

晶面间距为 0.68 nm, 与 Cs4PbBr6 NCs的 (110)

晶面相一致. 在 OLA-TDPA-PNCs样品中还出现

了一些小黑点, 经测量小黑点的尺寸为 3.53 nm,

晶面间距为 0.29 nm, 如补充材料图 S3 (online)所

示. 据文献 [29]报道, 这些小黑点很可能源于反应

产物PbBr2. TEM结果表明, OLA-TDPA-PNCs样

品中存在两种不同的相结构, 与 XRD结果相一致.
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图 2    CsPbBr3 NCs的 TEM图像 (a)及其对应的 HRTEM

图 (b); OLA-TDPA-PNCs 的 TEM图像 (c)及其对应的 HR

TEM图 (d)和 (e)

Fig. 2. TEM image of CsPbBr3 NCs (a) and the correspond-

ing  HRTEM image  (b);  TEM image  of  OLA-TDPA-PNCs

(c) and the corresponding HRTEM images (d) and (e). 
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说明通过配体后处理获得了 CsPbBr3 和 Cs4PbBr6
NCs双相混合的纳米晶.

 3.2    OLA-TDPA-PNCs 的光学性质

采用紫外-可见分光光度计 (UV-vis)、稳态荧

光光谱仪 (PL)、PLQY和瞬态荧光光谱仪对 OLA-

TDPA-PNCs样品的光学性质进行了表征, 如图 3

所示. 图 3(a)显示了CsPbBr3 NCs和OLA-TDPA-

PNCs分别在日光下和紫外灯照下的荧光发射实

物照片. 在普通日光照射下, CsPbBr3 NCs溶液的

颜色略偏黄, 而 OLA-TDPA-PNCs的溶液颜色更

加翠绿; 当在紫外灯照射下, OLA-TDPA-PNCs的

荧光颜色相比 CsPbBr3 NCs要更加的刺眼, 说明

荧光强度很高. 图 3(b)的 PL实验表明, CsPbBr3
NCs的荧光发射峰位于 516 nm处 , 半高峰宽

(FWHM)为 22 nm; 相比而言, OLA-TDPA-PNCs

的荧光发射峰位略有红移, 位于 517 nm, FWHM

值也有所下降, 为 20.6 nm (图 3(b)); 此外还发现,

与 CsPbBr3 NCs相比, OLA-TDPA-PNCs的荧光

强度提高了 2.7倍. 从溶液态下样品的绝对荧光量子

效率 (photoluminescence quantum yield, PLQY)

测试也发现, OLA-TDPA-PNCs样品的绝对 PLQY

值从 15%(CsPbBr3 NCs)显著提高到 78%. 为了

明确荧光强度和 PLQY的显著提升与添加配体的

关系 , 在 CsPbBr3 NCs中分别加入单一的 OLA

和 TDPA(分别记为 OLA-PNCs和 TDPA-PNCs),

样品的紫外吸收 (UV-vis)光谱图和荧光发射 (PL)

图谱如补充材料图 S4(a)和 S4(b) (online)所示.

从图 S4(a)可知, CsPbBr3 NCs 在 504 nm左右出

现了带边吸收峰, 该信号为 CsPbBr3 NCs的特征

吸收. 对比发现, 分别在 CsPbBr3 NCs中单独引

入 OLA配体和 TDPA配体并没有影响相结构, 样

品仍保持单斜相, 而同时添加 OLA和 TDPA混合

配体后, 除了在 504 nm左右出现明显的 CsPbBr3
NCs吸收信号外, 在 315 nm处出现了新的吸收峰,

该信号的出现表明样品中存在一定量的 Cs4PbBr6
NCs[30](图 3(c)), 现象与 XRD和 TEM的结果相

一致. 此外, OLA和 TDPA这两种配体的单独出
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图  3    (a) CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs在日光照射 (上 )和 365 nm紫外照射下 (下 )的实物照片 ; CsPbBr3 NCs和 OLA-

TDPA-PNCs 的 PL图谱 (b)、UV-vis图谱 (c)和时间衰减曲线 (d)

Fig. 3. (a) Photographs of CsPbBr3 NCs and OLA-TDPA-PNCs under ambient light (top) and 365 nm UV irradiation (bottom);

PL spectra (b), UV-vis absorption spectra (c), and time-resolved PL decay curves (d) of pristine CsPbBr3 NCs and OLA-TDPA-

PNCs in hexane. 
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现对 CsPbBr3 NCs的荧光强度和 PLQY影响行为

明显不同, 如补充材料图 S4(b) (online)所示, OLA

的出现会使得 CsPbBr3 NCs的荧光强度稍显增

强, 同时 PLQY提高了 39%; 而 TDPA的引入会

导致荧光强度明显下降, 同时 PLQY下降了 40%.

因此实验表明, 只有两种配体同时存在才能显著提

高钙钛矿纳米晶的荧光强度和 PLQY值.

为了探讨 OLA-TDPA配体引入后纳米晶荧

光量子产率提高的原因, 采用瞬态荧光光谱仪对

CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs进行表征, 获

得了时间分辨 PL衰减曲线, 结果如图 3(d)所示.

通过三指数函数拟合了 TRPL衰减曲线, 得到了

钙钛矿纳米晶的平均 PL寿命和拟合参数, 结果如

表 1所列. 拟合函数为 [31]
 

I (t) = A1exp
(
− t

τ1

)
+A2exp

(
− t

τ2

)
+A3exp

(
− t

τ3

)
,

(1)

其中 I, A1, A2 和 A3 是常数; t1 代表本征激子弛

豫, 与晶体内部的辐射复合相关; t2 和 t3 分别代表

激子和声子之间的相互作用、激子和表面缺陷之间

的相互作用, 与来自于表面的非辐射复合相关. 纳

米晶的平均寿命可表示为 

τave =
A1τ

2
1 +A2τ

2
2 +A3τ

2
3

A1τ1 +A2τ2 +A3τ3
. (2)

≫

对于未经配体处理的 CsPbBr3 NCs样品 , 获得

3个 t 值, t1, t2 和 t3 的对应值为 6.83 ns, 42.13 ns

和 277.42 ns, 平均寿命为 155 ns, 较长的平均寿

命 (  10 ns)表示纳米晶的结晶质量较高, 晶界较

少. 与 CsPbBr3 NCs相比, OLA-TDPA混合配体

的引入使得 OLA-TDPA-PNCs样品的平均 PL寿

命延长至 476 ns. 根据 PLQY和平均 PL寿命计

算了样品的辐射复合衰减常数 Kr 和非辐射复合衰

减常数 Knr
[32], 如表 1所示, CsPbBr3 NCs的 Kr 和

Knr 分别为 0.97×106 s–1 和 5.48×106 s–1, 而 OLA-

TDPA-PNCs的 Kr 和 Knr 分别为 1.64×106 s–1 和

0.47×106 s–1. 对比发现, 纳米晶经过双配体处理

后 , Kr 值增大近 1倍 , 同时 Knr 值约减小 10/11,

说明新配体能有效钝化表面缺陷, 阻碍载流子的非

辐射复合, 从而提高纳米晶的荧光寿命.

此外, 本工作还对OLA-PNCs和TDPA-PNCs

样品进行了 TRPL测试并获得了时间分辨 PL衰

减曲线, 需要说明的是, OLA-PNCs和TDPA-PNCs

样品所使用的初始纳米晶来源于不同批次 , 其

TRPL结果略有不同, 因而分别放置在补充材料

图 S4(c)和 S4(d) (online)中 . 同样采用 (1)式对

曲线进行了三阶拟合, 拟合参数如补充材料表 S1

和 S2 (online)所列. 与未经处理的 CsPbBr3 NCs

相比 ,  TDPA-PNCs样品的平均 PL寿命约降低

2/3, Knr 值增大 3倍, 说明 TDPA配体的出现导

致 CsPbBr3 NCs表面的非辐射复合现象更明显;

而 OLA-PNCs样品的平均 PL寿命约变大 1倍 ,

Knr 值减小 50%. 虽然 OLA的出现使得纳米晶的

非辐射现象有所抑制, 但与 OLA-TDPA-PNCs样

品相比, 当同时添加两种配体时, 钝化效果更为显

著. 因此可以初步判定 OLA-TDPA配体的同时引

入能很好地覆盖 CsPbBr3 NCs的表面缺陷, 使陷

阱态密度明显减小, 有效降低非辐射复合, 显著提

高纳米晶的 PLQY.

 3.3    OLA-TDPA- PNCs 的稳定性研究

钙钛矿纳米晶的稳定性直接影响器件的质量

和使用寿命. 众所周知, CsPbBr3 NCs具有离子特

性, 当处于极端的光照、温度和湿度等环境时, 纳

米晶体结构会遭到破坏, 严重影响纳米晶的稳定

性. 所以本文通过荧光光谱仪研究了 CsPbBr3 NCs

和 OLA-TDPA-PNCs的光稳定性、储存稳定性和

热稳定性, 结果如图 4所示.

图 4(a)所示为 CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-

PNCs在 365 nm紫外灯的连续光照下 PL相对强

度随时间变化的曲线 (相对 PL强度等于 I0/I, 其

中 I0 指纳米晶在某一时刻的 PL强度, I 指纳米晶

的初始 PL强度). 实验发现, 在紫外灯的连续照射

表 1    CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs的荧光寿命拟合
Table 1.    Lifetime  and  fractional  contribution  of  different  decay  channels  for  samples  of  CsPbBr3 NCs  and  OLA-TDPA-

PNCs.

Sample t1/ns t2/ns t3/ns Knr/(106 s–1) Kr/(106 s–1) Knr/Kr tavg/ns PLQY/%

CsPbBr3 NCs 6.83 42.13 277.42 5.48 0.97 5.65 155 15

OLA-TDPA-PNCs 12.56 79.07 824.81 0.47 1.64 0.29 476 78
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下, 甲苯中原始CsPbBr3 NCs的 PL强度在 60 min

后快速下降到初始强度的 19%, 而 OLA-TDPA-

PNCs的 PL强度在 60 min后仍能保持初始强度

的 72%, 表现出较好的光稳定性. 图 4(b)所示为样

品在常温下存储了 1个月的 PL强度变化规律图,

可以看出, OLA-TDPA-PNCs的PL强度在第 10天

和 31天仍能分别保持在 91%和 88%, 且第 31天

后 OLA-TDPA-PNCs的 PL峰位和 FWHM分别

在 517 nm和 21 nm处, 几乎保持不变 (补充材料

图 S5所示 (online)). 与此相反的是, CsPbBr3 NCs

则在第 1天其荧光强度就下降至初始强度的 44%,

到第 26天时仅有原始的 14%. 结果表明 ,  OLA-

TDPA混合配体对 CsPbBr3 NCs表面起到了很好

的钝化作用, 使得纳米晶无论在离心前还是离心后

其长期稳定性都有显著提高.

图 4(c)给出了 CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-

PNCs的 PL强度与温度的依赖性. 可以看出, CsPb

Br3 NCs的相对 PL强度在温度从 293 K升高到

318 K时出现了荧光猝灭, 而 OLA-TDPA-PNCs

在温度升高至 328 K时仍可保持初始 PL强度的

79%. 在经历了从 293 K升高至 328 K的加热-冷

却 5次循环后 , OLA-TDPA-PNCs的相对 PL强

度在每次加热 -冷却循环中平均下降 3.64%, 如

图 4(d)所示. 实验表明, OLA-TDPA混合配体的

引入使得 CsPbBr3 纳米晶能在 293—328 K的温

度范围时, 保持了较好的热稳定性. 此外, 还研究

OLA-TDPA-PNCs在更大的工作温度范围内 PL

强度的变化 . 当将样品进一步升温至 383 K时 ,

OLA-TDPA-PNCs样品的 PL强度几乎消失, 荧光

完全猝灭 (补充材料图 S6 (online)), 但有趣的是,

当将样品冷却至室温后, 其荧光强度又可恢复至初

始的 85%, PL峰位和 FWHM均变化不大. OLA-

TDPA-PNCs的高温稳定性可能是因为 TDPA在

纳米晶表面的密度增大 , 而形成的保护屏障 [33].
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图 4    (a)在紫外灯的连续照射下, CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs的相对 PL强度随光照时间的变化; (b)在常温密封条件下

连续监测 CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs的相对 PL强度 , 持续时间长达 26 d;  (c)  CsPbBr3 NCs和 OLA-TDPA-PNCs在

298—328 K时的相对 PL强度变化; (d) OLA-TDPA-PNCs在经历 5次加热-冷却循环的相对 PL强度变化

Fig. 4. Variations of relative PL intensity of pristine CsPbBr3 NCs and OLA-TDPA-PNCs under continuous UV 365 nm illumina-

tion (a); and stored under ambient conditions with sealing (b). Change of relative PL intensity of CsPbBr3 NCs and OLA-TDPA-

PNCs between 298 and 328 K (c);  change  of  relative  PL intensity  of  OLA-TDPA-PNCs recorded during  5 heating-cooling  cycles

between 298 and 328 K (d). 
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总体而言, OLA-TDPA-PNCs样品在甲苯相中具

有良好的热稳定性, 且具有较高的耐高温性.

 3.4    钙钛矿纳米晶性能提升的探讨

为了阐明 OLA-TDPA-PNCs光学性能和稳

定性提升的原因 , 采用 FTIR表征了不同配体

与 CsPbBr3 NCs之间的相互作用 . 如图 5所示 ,

CsPbBr3 NCs样品在 2854 cm–1 和 2919 cm–1 的振

动峰对应 CH2 的对称和不对称伸缩振动, 1573 cm–1

峰对应 NH2 的剪切振动 [34], 然而与纯 OLA相比,

3350 cm–1 的 N—H伸缩振动峰消失, 这与文献 [35]

中观察到 CsPbBr3 NCs表面形成 (RNH3)+Br– X型

NC(X)2 配体一致. 在TDPA-PNCs中, 出现了 P=O

峰 (V P=O, 1213 cm–1), 在 1070 cm–1 和 999 cm–1

出现不对称和对称的 P—O—(H)峰 (Vas P—O—

(H)和 Vs P—O—(H)), 与纯 TDPA一系列的特

征峰位置相同但强度较低 [36,37], 说明 TDPA与

CsPbBr3 NCs无相互作用, TDPA-PNCs谱图中

显示的是清洗过程中残留的少量纯 TDPA分子.

PO2−
3

与纯 TDPA特征峰相比 , 混合配体 OLA-

TDPA谱图中 V P=O(1213 cm–1)完全消失, Vas

P—O—(H) (1070 cm–1)和Vs P—O—(H) (999 cm–1)

峰变得非常弱, 表明 OLA和 TDPA之间发生了相互

作用, 可能形成了  . 在 OLA-TDPA-PNCs谱图

中, V P=O信号也完全消失, 在 1002—1083 cm–1

范围内出现 Vas P—O—(H), Vs P—O—(H)和

P—O—M峰, 表明TDPA可能与CsPbBr3 NCs表

面形成了单齿或多齿磷酸盐配合物. 由 FTIR结果

PO2−
3

可推断, 原始 CsPbBr3 NCs表面形成了 [RNH3]+-

[RCOO]– X型 NC(X)2 配体, 单独加入 TDPA时

无法改变酸碱平衡反应, 不能生成磷酸根, 无法成

为表面配体, 而同时加入 OLA和 TDPA后, OLA

的质子化导致形成了   , 形成的 (RNH3)2PO3
也属于 X型 NC(X)2 配体, 其具备了表面配体交换

的能力.

CsPbBr3 NCs以及TDPA-PNCs和OLA-TD-

PA-PNCs的 X射线光电子能谱 (XPS)如图 6所

示. 从图 6(a)的 XPS全谱分析可知, 所有纳米晶

除了所含的 Cs, Pb, Br 元素外, 还有相应的配体

元素出现 , 其中主要元素的物质的量的比如下 :

CsPbBr3 NCs 的 Cs/Pb/Br/N 物质的量的比为 1/

0.94/3.9/0.58, TDPA-PNCs的Cs/Pb/Br/N/P的

物质的量的比为 1/1.08/2.43/0.26/0.49,  OLA-

TDPA-PNCs的 Cs/Pb/Br/N/P的物质的量的比

为 1/1.48/3.24/7.7/5.75. 由表面元素可看出, OLA-

TDPA-PNCs 表面的 N和 P元素含量明显高于

CsPbBr3 NCs和 TDPA-PNCs, 说明油胺和十四烷

基磷酸配体含量较高. 同时, 通过对比 3个样品的高

分辨率 XPS发现 (图 6(b)—(f)), CsPbBr3 NCs样

品中的 Br 3d峰分别在 68.36和 69.49 eV(图 6(d)),

N 1s峰在 401.58 eV (图 6(e))(源于合成过程中的

OLA配体); 单独引入 TDPA配体后, Br 3d峰移

至 68.01和 69.01 eV, N 1s峰几乎保持不变, 新出

现了 P 2p峰, 其位置在 133.49 eV, 在纳米晶表面

的含量较低, 说明该配体与表面的相互作用较弱;

而 OLA-TDPA-PNCs样品中的 Br 3d峰进一步
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Fig. 5. FTIR spectra of OLA, TDPA, OLA-TDPA , OLA-TDPA-PNCs, TDPA-PNCs and CsPbBr3 NCs at 800–1800 cm–1 (a) and

(b) 2000–3500 cm–1. 
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移至 67.57和 68.54 eV, N 1s峰负移至 400.79 eV,

同时 P 2p峰发生了明显负移, 其位置为 132.17 eV.

这 3个元素的明显负移 (结合能降低), 说明 OLA

和 TDPA发生了明显相互作用, 结合 FTIR分析,

进一步证明通过酸碱平衡反应生成了磷酸盐配体,

该配体属于 X型配体, 与纳米晶表面具有较高的

结合能, 能与原纳米晶表面的配体进行交换, 较高

的配体浓度可有效钝化纳米晶表面未配位的 Pb2+,

使得表面缺陷态密度明显降低, 从而提高纳米晶的

光学特性 [38]. 同时, 由于新配体较为紧密的覆盖在

纳米晶表面, 能较好地保护纳米晶不与光、热、水

等接触, 显著提高纳米晶的稳定性. 此外, 生成的

少量六方相 Cs4PbBr6 NCs属于零维纳米晶, 也具

有较好的稳定性, 对混合纳米晶的稳定性提升也起

到促进作用 [39].

 3.5    混合钙钛矿纳米晶形成过程

采用紫外吸收光谱和荧光光谱仪实时跟踪监

测了 CsPbBr3 纳米晶原液在 OLA-TDPA混合配

体后处理过程中的变化情况, 结果如图 7所示. 在

CsPbBr3 NCs甲苯溶液中注入 OLA-TDPA混合

配体 1 h内 (图 7(a)), OLA-TDPA-PNCs的吸光

度在整个光谱范围内快速下降, 位于 320 nm的吸

收峰逐渐宽化, 而源于 Cs4PbBr6 NCs的 313 nm

左右的特征峰并未出现. 同时位于 516 nm的 Cs

PbBr3 NCs的荧光强度逐渐提升约 3倍, 而峰位

仅有轻微的红移, FWHM由初始的 22 nm下降至

20.6 nm. 说明在此阶段 OLA-TDPA混合配体与

原有纳米晶表面的配体进行交换, 交换后的新配体

含量较高且与纳米晶表面的 Pb2+结合较为紧密,

能有效钝化纳米晶的表面缺陷, 降低缺陷态密度.

同时, 新配体与 PbBr2 的强相互作用, 使 PbBr2 脱

离 CsPbBr3 NCs, 从而导致六方相 Cs4PbBr6 NCs

的逐渐形成, 然而在此阶段, Cs4PbBr6 NCs的浓

度较低并未被探测到 [40]. 随着反应的进一步进行,

504 nm处的 CsPbBr3 NCs吸收强度变化不大, 对

应于 [PbBr3]– 基团的 320 nm左右的峰完全消失,

取而代之的是 315 nm处的吸收峰, 此吸收峰在

2 d时强度不再变化, 说明六方相 Cs4PbBr6 NCs

已完全生成. 从图 6(b)的 PL光谱可知, Cs4PbBr6
NCs的生成并未导致荧光强度明显下降. 最终使

得 OLA-TDPA-PNCs成为 CsPbBr3 和 Cs4PbBr6
NCs双相共存的纳米晶.
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Fig. 6. Survey XPS spectra (a), XPS core level spectra of Cs 3d (b), Pb 4f (c), Br 3d (d), N 1s (e) and P 2p (f) of OLA-TDPA-

PNCs (top), TDPA-PNCs (middle) and CsPbBr3 NCs (bottom). 
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 4   结　论

通过在CsPbBr3 NCs后处理过程中添加OLA-

TDPA混合配体获得了高效稳定的 CsPbBr3-

Cs4PbBr6 混合相钙钛矿纳米晶. 混合相纳米晶的

形成经历了表面钝化/溶解和重结晶生成混合相钙

钛矿纳米晶两个阶段. 在第 1阶段 (≤1 h), OLA

配体与 TDPA配体混合后形成 (RNH3)2PO3 X型

配体, 然后与 CsPbBr3 NCs表面的原配体相互交

换, 交换过程中与 Pb2+发生强相互作用, 交换后的

新配体密度较高且与纳米晶表面结合较为紧密, 使

得纳米晶表面的缺陷有效钝化, 从而使得 OLA-

TDPA-PNCs的荧光强度达到最高, 随着反应的进

行, 强相互作用使得部分 PbBr2 从晶体表面溶解

下来, 逐渐转变为 [PbBr4]2–中间态; 在第 2阶段,

当体系中中间态浓度较高时, 逐渐生成 Cs4PbBr6
NCs. 由于较好的表面缺陷钝化和生成了 CsPbBr3-

Cs4PbBr6 混合相钙钛矿纳米晶, OLA-TDPA-PNCs

的光学性质和稳定性都有了显著提高, 与未处理

的 CsPbBr3 NCs相比, PLQY从 15%提高到 78%,

荧光寿命延长至 476 ns, 在普通环境下储存 1个月

其荧光强度仍保持 89%, 以及在经历 298—328 K

的 5次加热-冷却循环后良好的热稳定性和较高的

抗高温性.
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图 7    OLA-TDPA- PNCs随时间变化的光学监测　(a) UV-vis吸收光谱; (b)荧光光谱, 内插图为纳米晶在 1—96 h间的荧光光谱图

Fig. 7. Optical monitoring of the OLA-TDPA- PNCs over time: (a) UV-vis absorption spectra; (b) PL spectra, inset shows the PL

spectra of OLA-TDPA- PNCs between 1 and 96 h. 
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Abstract

CsPbBr3-Cs4PbBr6 dual-phase nanocrystals  are prepared by adding the mixture ligand of  oleylamine and

tetradecyl-phosphonic  acid  (OLA-TDPA)  to  CsPbBr3  perovskite  nanocrystals  through  ligand  post-treatment.

The structure, the morphology, optical property and the stability of CsPbBr3-Cs4PbBr6 dual-phase nanocrystals

are  characterized  by  X-ray  diffraction,  transmission  electron  microscopy  (high-resolution  TEM),  UV-vis

spectrophotometer,  fluorescence  spectrophotometer,  and  transient  fluorescence  spectrophotometer.  The  as-

obtained nanocrystals  have a  high photoluminescence  quantum yield  of  78% and long fluorescence  lifetime of

476  ns  when  prepared  at  the  optimal  molar  ratio  of  CsPbBr3,  TDPA  and  OLA  (1∶1∶15).  Moreover,  the

nanocrystal is quite stable at room temperature for at least 25 days, and has a good thermal stability in five

heating-cooling  cycles  at  temperature  in  a  range  between  293  K  and  328  K.  The  formation  of  dual-phase

nanocrystals go through two stages of surface passivation/dissolution and recrystallization to generate CsPbBr3-

Cs4PbBr6 nanocrystals. In the first stage (t ≤ 1 h), the m OLA-TDPA mixing ligand can form (RNH3)2PO3 X

type ligand and exchanges with [RNH3]+-[RCOO]– at the surface of CsPbBr3 nanocrystals, which can effectively

passivate surface defects by strong interaction with Pb2+ and high ligand content at surface, thus improving the

quantum yield and fluorescence life of CsPbBr3 nanocrystals with spherical shape. In the second stage, with the

increase  of  reaction  time,  PbBr2  partially  dissolves  from  the  surface  of  CsPbBr3  nanocrystals,  then  some

CsPbBr3  nanocrystals  transform  into  lead-depleted  Cs4PbBr6  nanocrystals  with  hexagonal  phase,  thus

improving the stability of nanocrystals. This work has a certain reference value for promoting the applications

of high efficient and stable perovskite nanocrystals.

Keywords: perovskite nanocrystals, CsPbBr3-Cs4PbBr6 mixture, highly efficient and stable, ligand exchange,
dissolution-recrystallization
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