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摘　要　全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶作为新一代光电半导体材料，具有荧光量子产率高、发
射谱线窄、色纯度和缺陷容忍度高以及带宽和荧光发射连续可调等一系列优势，已被广泛应用于光电子器件
领域。但是当钙钛矿材料暴露于光照、热和极性溶剂环境中时，极易发生分解、结构破坏和聚集，导致荧光性
能迅速下降，严重阻碍了其商业化应用进程。基于此，大量科研工作者致力于提高全无机钙钛矿纳米晶稳定
性的相关研究，并取得了颇有成效的成果。主要从钙钛矿纳米晶的结构入手，系统分析了其不稳定的根本原
因，在此基础上，总结了多孔框架结构封装策略提高ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶稳定性的最新研究进展，并对其未来的
重点发展方向进行了展望。
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１　引言

钙钛矿ＣａＴｉＯ３ 最早是由德国矿物学家Ｇｕｓｔａｖ　Ｒｏｓｅ于１８３９年发现，而钙钛矿这个名字则是在１９７２年

由俄罗斯矿物学家Ｌｅｖ　Ｐｅｒｏｖｓｋｉ命名而来［１］。随后，ＡＢＸ３ 被用来作为所有钙钛矿材料的通式，其中Ａ和Ｂ
代表阳离子，Ｘ代表阴离子［２－７］。与传统纳米晶（ＮＣｓ）如ＣｄＳｅ和ＧａＡｓ相比，具有钙钛矿结构的ＣｓＰｂＸ３（Ｘ

＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶表现出了更加优异的光学性质，如高的发光强度和色纯度、宽的吸收光谱、可调节的发射

波长、高的缺陷容忍度以及接近１００％的荧光量子产率（ＰＬＱＹ）［８－１６］。卓越的发光性能使其可广泛用于光电

器件和医学成像领域：如发光二极管（ＬＥＤ）［１７－１９］、太阳能电池［２０－２２］、激光器［２３－２５］、显示器［２６－２９］、生物成

像［３０－３２］、防伪［３３，３４］等。

目前，相对较差的稳定性是限制该类材料商业化应用的主要障碍：（１）由于其固有的离子性质，全无机

钙钛矿纳米晶对极性溶剂非常敏感，在极性有机溶剂中它们通常会失去表面配体（对于钙钛矿ＮＣｓ而言），

其结构完整性被破坏，直至光学性质完全丧失［３５］。（２）全无机钙钛矿纳米晶的形成能低，容易受到光、氧、

热等外界环境的影响［３６］。（３）大多数发光材料在受热时其发光性能会不可避免地受到影响，全无机钙钛矿

ＮＣｓ尤其显著，其在高温下会直接分解；同时，热的环境还可以加速其氧化和水化的速率，从而放大氧气和

水分诱导的荧光猝灭［３７］。（４）当两种或两种以上不同卤化物组分的ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶混合时，会发生快速的

离子交换并产生严重的荧光发射峰偏移［３８］，例如，当发射绿光和红光的钙钛矿纳米晶混合时，红色和绿色的

荧光迅速转变为黄光。尤其需要注意的是，离子交换可以发生在气、液、固三相，这似乎是应用过程中不可避

免的现象。（５）ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶具有量子尺寸效应，当ＮＣｓ尺寸变大时其发射光谱发生漂移，同时伴随荧光

猝灭［３９］。一般合成的钙钛矿纳米晶是分散在甲苯、环己烷等有机溶剂中，提炼出的固态粉体会伴随严重的

聚集荧光猝灭。因此，如何在提高稳定性的同时，又可以降低或消除聚集态荧光猝灭是目前ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶

亟需解决的关键问题。

基于此，研究者们做了大量的工作，在认识全无机钙钛矿量子点的降解机制和提高其稳定性方面取得了

重大进展。荧光损失主要归因于纳米晶的团聚以及增加的表面缺陷。对光致发光（ＰＬ）猝灭的深入探究促

进了增强全无机钙钛矿量子点稳定性策略的发展。研究者们根据这些策略的原理做了大量的研究，大致可

以将它们分为三类。

（１）离子半径对钙钛矿的结构稳定性起着至关重要的作用。钙钛矿的结构简称为 ＡＢＸ３（Ｘ＝ Ｃｌ，Ｂｒ，

Ｉ），较大的Ａ阳离子不能容纳在ＰｂＸ６框架的空隙中，而填充空隙中的较小Ａ阳离子会导致３Ｄ钙钛矿结构

的坍塌。选择适当或合理的Ａ离子可以有效地稳定３Ｄ钙钛矿结构［４０］。此外，大量研究表明，Ｂ位掺杂不

仅可以调节光电性能，而且还有助于其稳定性［４１］。虽然用一些金属离子取代Ｐｂ２＋可能产生新的深缺陷态，

但适当的掺杂会提高光学性能和稳定性。调控钙钛矿成分在不牺牲光子和电子特性的情况下又可以增强钙

钛矿的结构稳定性。

（２）钙钛矿纳米晶的表面钝化不良不仅会导致载流子与表面缺陷态发生非辐射复合，还容易受到水和

氧分子的影响。此外，常规的长碳链油酸（ＯＡ）和油胺（ＯＬＡ）配体在钝化纳米晶表面过程中很容易丢失［４２］。

因此，加入合适的表面配体来替代ＯＡ／ＯＬＡ可以增加钙钛矿量子点的稳定性。在这方面，使用具有大空间

位阻的分子或加强纳米晶表面与配体之间的相互作用，可以达到修饰钙钛矿纳米晶表面缺陷的目的。

（３）对钙钛矿表面进行包覆是目前提高钙钛矿稳定性最常用的方法。将钙钛矿量子点的表面包覆一层

致密层，使其具有优异的防水性能［４３］。一些含羧基或胺基的聚合物可以钝化钙钛矿量子点表面，从而提高
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ＰＬ性能，但有机聚合物耐热性能差，包覆后复合物的热稳定性仍然有限。大多数无机物致密且热稳定，而且

合成温度高和相对复杂的合成条件，很难形成无机层包覆钙钛矿量子点。现有的研究报道表明，通过多孔框

架结构材料对钙钛矿纳米晶进行功能性包覆，可以达到提高其稳定性和阻止发生聚集，进而改善其荧光猝灭

的双重效果。

２　ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的降解机理

如前所述，全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶自身较差的稳定性严重阻碍了其商业化应用，而寻找出稳定性

图１　水分、光照、加热及氧气对ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶的降解机制［４４］

差的原因是解决该问题的前提和基础。基于此，

科研工作者们进行了大量的研究去探究ＣｓＰｂＸ３
纳米晶的降解机制，在提高其稳定性方面取得了

巨大的进展。总的来说，ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶基质本身

是化学稳定的，降解主要归因于外界环境因素，如

光照、加热、氧气和水分。如图１所示，Ｊｕ等人系

统地总结了不同卤化物钙钛矿纳米晶的降解机

制，指出光照、加热、氧气和水分会促使 ＣｓＰｂＸ３
纳米晶发生水合作用，进而氧化、分解及相变，最

终导致不可逆的降解［４４］。

Ｃｈｅｎ等人提出了形态演化的光诱导再生模型。在长期光照后，光生载流子扩散到ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的

表面并被表面离子配体所捕获，一些离子配体扩散到溶剂中，同时一些游离的配体会与纳米晶表面结合，从

而导致纳米晶的聚集，在光照条件下ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶从最开始的立方形状聚集成更大的晶体颗粒。纳米晶

在聚集的过程中产生更多的缺陷态，从而导致光学性能的下降，见图２（ａ）［４５］。Ｎｉｃｈｏｌａｓ等人发现，钙钛矿纳

米晶在氧气环境下被氧化的过程为：首先氧分子扩散到晶格并填充空位，光激发ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 产生电子和

空穴，然后ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 纳米晶与氧气结合形成超氧化物，最后ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 纳米晶分解成ＰｂＩ２、Ｈ２Ｏ、Ｉ２
和ＣＨ３ＮＨ２，见图２（ｂ）［４６］。Ｓａｒｇｅｎｔ等人研究了不同极性溶剂对ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的影响，结果发现极性溶

剂会使得钙钛矿纳米晶溶解，并伴随着荧光猝灭［４７］。

图２　（ａ）ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶在甲苯中的光降解机制［４５］；（ｂ）氧诱导分解钙钛矿纳米晶的示意图［４６］

３　多孔框架结构封装策略提高ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶的稳定性

在明晰了ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶在外界环境作用下的降解机制后，即可以有针对性地采取策略提高其稳定性。

目前为止，提高ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶稳定性的措施大致分为三类：离子掺杂、表面调控以及对钙钛矿ＮＣｓ进行表

面包覆。其中，表面包覆是提高钙钛矿纳米晶稳定性最有效的方法。该策略不仅可以增加钙钛矿纳米晶对

环境湿度和氧气的耐受性，还可以起到分散的作用，阻止纳米晶发生聚集进而降低荧光猝灭。

３．１　有机聚合物包覆提高钙钛矿纳米晶的稳定性

有机聚合物的有机长链可以通过共价键的结合，形成三维的多孔结构，此类材料具有易功能化、可设计、
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高的比表面积、优异的稳定性、低密度以及孔径均一等优势。用有机聚合物包覆ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶，可以有效

阻止晶体与氧气、极性溶剂的接触，从而提ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶的稳定性。此外，ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶通过分散在有机

聚合物的孔径内，有效避免了临近晶体的聚集而导致的荧光猝灭现象。

图３　（ａ）真空和紫外照射下去除复合材料中碘十二烷的实验示意图以及相应薄膜在３６６ｎｍ光照下的照片；

（ｂ）复合薄膜在ＵＶ／真空处理后的荧光光谱及发光效率［４８］

Ｃｈａｎｔａｌ等人将有机长链分子（油酸和油胺）封端的钙钛矿纳米晶与聚甲基苯烯酸甲酯和聚甲基丙烯酸

月桂酯在甲苯溶液中混合，将所得混合物滴注在玻璃基板上制备了复合纳米晶薄膜。使用碘十二烷作为碘

源，利用Ｉ－和Ｂｒ－离子之间的离子交换反应，得到了光谱范围为５２０～６８０ｎｍ的复合发光材料薄膜。如图３
所示，该复合材料具有较好的光、水和热稳定性，在紫外灯下照射３ｈ，其荧光效率仍为初始值的９８．３％［４８］。

图４　ＰＡＡ－ＰＮＣｓ－ｉＰ在不同反应时间（０．５，１．５，２．５，３．５ｈ）条件下的（ａ）溶液照片（ｂ）ＴＥＭ图像（ｃ）在白光（左）

和紫外光（右）下浸润在酸性（ｐＨ ＝１．０）和碱性（ｐＨ ＝１４．０）溶液中的ＰＡＡ－ＰＮＣｓ－ｉＰＳ薄膜的照片；

（ｄ）ＰＡＡ－ＰＮＣｓ－ｉＰＳ的荧光强度随温度循环在３０～８０℃之间的变化；（ｄ）ＰＡＡ－ＰＮＣｓ－ｉＰＳ

在紫外光照射下重复开关循环的光稳定性［４９］

Ｃｈｅｎ等人将ＰｂＢｒ２、ＣｓＢｒ和聚丙烯酸（ＰＡＡ）溶于Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中，然后将混合溶液分散

到甲苯中，即可得到ＰＡＡ－钙钛矿纳米晶（ＰＮＣｓ）。将上述复合物重新分散到乙醇溶液中，加入２，２′－偶氮二－
（２，４－二甲基戊腈）（ＡＢＶＮ）、聚（乙烯基吡咯烷酮）（ＰＶＰ）和聚苯乙烯（ＰＳ），在４０℃条件下加热４ｈ，即可得

到可以在乙醇中稳定保存、绿色发光的ＰＡＡ－ＰＣＮｓ＠ｉＰＳ复合物。随着反应时间的逐渐增加，反应溶液逐渐

从半透明的黄绿色分散液（０．５～１．５ｈ）变为浑浊的黄色悬浮物（２．５～３．５ｈ），见图４（ａ，ｂ）。透射电子显微镜

（ＴＥＭ）图像进一步证实了最初单个ＰＡＡ－ＰＮＣｓ表面包裹着一层薄薄的ＰＳ壳层，随着反应时间的增加，由

于ＰＳ链之间的相互作用，几个ＰＡＡ－ＰＮＣｓ纳米球逐渐包裹到ＰＳ基体中，最后ＰＡＡ－ＰＮＣｓ被完全包裹在结

晶完好的ＰＳ颗粒中。ＰＡＡ－ＰＣＮｓ＠ｉＰＳ复合物在极性介质中具有较强的稳定性，即使在强酸和强碱性的水

介质中浸泡１２ｈ仍具有较强的荧光发射，见图４（ｃ）。在３０～８０℃加热冷却循环６次后，与油酸／油胺－钙钛
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矿（ＯＡ／ＯＡｍ－ＰＮＣｓ）相比，ＰＡＡ－ＰＣＮｓ＠ｉＰＳ复合物的荧光衰减较慢，在相同条件下仍能保持初始发光强度

的８９％，见图４（ｄ）。此外，如图４（ｅ）所示，ＰＡＡ－ＰＮＣｓ＠ｉＰＳ在紫外光照射６０ｈ后仍保留其原始荧光强度的

８０％，而ＯＡ／ＯＡｍ－ＰＮＣ在紫外光照射２５ｈ后，其发光强度仅为原始强度的１０％［４９］。

图５　（ａ）在紫外灯下钙钛矿纳米晶／聚合物复合薄膜的照片，蓝光的（ＯＡ／ＭＡ）ＰｂＣｌ３、绿色的（ＯＡ／ＭＡ）ＰｂＢｒ３ 及

红色的（ＯＡ／ＭＡ）ＰｂＩ３；（ｂ）将不同发光的复合薄膜叠加制得高显色指数白光ＬＥＤ的光谱图［５０］

聚合物纳米晶薄膜可以防止卤素离子之间发生交换，因此，在ＬＥＤ照明领域具有潜在的应用空间。如

图５所示，Ｓａｎｄｅｅｐ等人合成了ＣｓＰｂＸ３＠ＰＳ复合纳米晶薄膜，通过调控卤素比，可以实现整个可见光谱的

荧光发射。将红、绿和蓝三基色复合薄膜叠加封装的白光ＬＥＤ器件，其显色指数（ＣＲＩ）为８６，色温（ＣＣＴ）为

５　２２９Ｋ［５０］。

图６　（ａ）在空气中测得ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ复合薄膜（ｂ）纯ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶归一化荧光强度随存储时间的变化；（ｃ）ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ

复合薄膜与纯ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶连续照射下的归一化荧光强度；（ｄ）ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ复合薄膜的水接触角［５１］

在各种类型的钙钛矿－聚合物复合材料中，钙钛矿－聚合物薄膜之所以备受关注，一方面是因为目前制备

高质量薄膜的技术已经成熟，另一方面则是因为发光薄膜可直接用作显示器件的背光源。如图６所示，

Ｗａｎｇ等人通过将原位绿色合成的ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶与聚酰亚胺（ＰＩ）复合，成功得到了对水、光和空气具有优

异稳定性的ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ复合薄膜。将其分别浸泡在水中１４天和暴露在空气中４３天，其荧光强度仍保持

为初始值的９０％和９３％。对ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ薄膜进行接触角测试，测得其接触角为１０５°，表明该薄膜具有良

好的疏水性。将薄膜反复弯曲１　２５０次后仍没有断裂，且发光强度几乎没有任何变化。优异的柔韧性表明

ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＩ发光薄膜可潜在应用于柔性液晶显示器背光源［５１］。

６５ 　 聊 城 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第１卷



Ｃｈｅｎ等人通过规模化、连续化的室温原位超声喷涂法得到了ＣｓＰｂＢｒ３ 和聚甲基丙烯酸甲酯复合的

ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＭＭＡ发光薄膜，见图７。该复合薄膜的尺寸为２０ｃｍ×２０ｃｍ，荧光量子效率为７６％，暴露在空

气中３个月仍能保持初始荧光强度的８０％。将绿光发射的ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＭＭＡ复合薄膜与红色发光的ＫＳＦ

＠ＰＭＭＡ薄膜和蓝色ＬＥＤ芯片结合封装的高性能液晶显示器（ＬＣＤ），其色域达到了ＮＴＳＣ及Ｒｅｃ．２０２０的

１２６％和９４％，且具有更高的色彩饱和度，表明其在背光显示领域的应前景［５　２］。

具有连续分子链的聚合物基质可以有效地封装ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶，并保护它们不与环境接触。因此，钙

钛矿－聚合物复合材料具有较高的环境稳定性，特别是卓越的疏水性。除稳定性之外，一些聚合物可以钝化

ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的表面，可以提升复合材料的荧光性能。尽管聚合物封装后的复合材料具有卓越的疏水性

能，但在较高温度下聚合物基质的降解和钙钛矿纳米晶表面有机配体的损失，仍会导致不可逆的荧光猝灭。

图７　（ａ）组装液晶显示器的示意图；（ｂ）ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＭＭＡ和ＫＳＦ＠ＰＭＭＡ薄膜封装的白光ＬＥＤ　ＥＬ光谱；（ｃ）ＣＩＥ图中

白色ＬＥＤ（虚线）、ＮＴＳＣ　１９５３（黑线）和 Ｒｅｃ．２０２０标准（黄线）的色域；（ｄ）普通背源（左）和ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＭＭＡ

薄膜背源（右）的ＬＣＤ屏幕的显示性能；（ｅ）刚性 ｍｉｎｉ－ＬＥＤ器件在喷涂ＣｓＰｂＢｒ３＠ＰＭＭＡ

之前（顶部）和之后（底部）的显示性能；（ｆ）柔性 ｍｉｎｉ－ＬＥＤ器件的显示性能［５２］

３．２　金属－有机框架结构（ＭＯＦｓ）包覆提高钙钛矿纳米晶的稳定性

金属有机框架结构（ＭＯＦｓ）是金属离子或金属团簇与有机配体通过较强的配位作用，组成的多孔框架

材料。ＭＯＦｓ具有较大比表面积，较高结晶度，通过调节金属和有机配体可以有效控制 ＭＯＦｓ孔径的大小，

选择合适的长链有机配体，起到疏水作用，因此 ＭＯＦｓ是一种很好的包覆钙钛矿纳米晶的基质材料。

图８　（ａ）在大气条件下，ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６７和ＣｓＰｂＢｒ１．２Ｉ１．８＠Ｕｉｏ－６７复合材料随存储时间变化的荧光强度；

（ｂ）ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６７复合材料在３０～２００℃范围内，经过９次升温降温循环的荧光强度变化［５３］

Ｚｈａｎｇ的课题组采用原位合成方法在十八烯（ＯＤＥ）中加入ＯＡ和ＰｂＢｒ２ 及 Ｕｉｏ－６７ＭＯＦｓ，在Ｎ２ 条件
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下１２０℃加热３０ｍｉｎ，随后将油酸铯前驱体热注射到该混合溶液中，即可在Ｕｉｏ－６７ＭＯＦｓ的孔径内合成出

ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶，得到ＣｓＰｂＸ３＠Ｕｉｏ－６７复合发光材料。将ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６７和ＣｓＰｂＢｒ１．２Ｉ１．８＠Ｕｉｏ－６７复合

材料暴露在空气中３０天后，其荧光强度分别为初始值的１００％和６７％，如图８（ａ）所示。在３０～２００℃范围

内，经过９次升温降温循环后，ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６７复合物的荧光强度仍保持在初始值的８５％，见图８（ｂ），具

有良好的耐热稳定性［５３］。

Ｃｈａ等人提出一种简单的两步法，无需有机配体即可得到直接在 ＭＩＬ－１０１孔径中原位生长的ＣｓＰｂＸ３

纳米晶［５４］。首先将ＰｂＸ２ 的有机溶液浸润在 ＭＯＦｓ孔中得到ＰｂＸ２＠ＭＩＬ－１０１，然后与溶解在甲醇中的卤化

铯（ＣｓＸ）反应，即可得到ＣｓＰｂＸ３＠ＭＩＬ－１０１纳米晶复合物，其发射光谱在４１７～６９８ｎｍ范围可调，见图９。

图９　（ａ）ＣｓＰｂＸ３＠ＭＩＬ－１０１复合物的合成示意图；（ｂ）ＣｓＰｂＸ３＠ＭＩＬ－１０１复合物在自然光下的照片；

（ｃ）ＣｓＰｂＸ３＠ＭＩＬ－１０１复合物在３６５ｎｍ紫外光下的照片［５４］

Ｃｈｅｎ等人提出了室温下在ＺＩＦ－８的介孔中原位合成彩色的ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶，见图１０。尽管ＺＩＦ－８的孔

径很小（大约４ｎｍ），但是ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶可以通过水触发转化成功地在ＺＩＦ－８介孔中形成，这种生长过程得

益于Ｃｓ４ＰｂＢｒ６相向ＣｓＰｂＢｒ３ 相转变过程中的再成核，该方法为ＣｓＰｂＢｒ３＠ＭＯＦｓ纳米晶复合材料的合成提

供了新思路［５５］。

图１０　ＣｓＰｂＢｒ３＠ＺＩＦ－８反应机理图［５５］

常规合成ＣｓＰｂＸ３＠ＭＯＦｓ复合物需要在Ｎ２ 条件下添加有机配体，这无疑提高了制备成本。Ｓｏｈｉｎｉ等

人采用机械化学研磨法，在无任何溶剂的条件下成功合成了ＣｓＰｂＸ３＠ＡＭＯＦ－１｛［（ＮＨ２Ｍｅ２）２］［Ｚｎ３（Ｌ）２］

·９Ｈ２Ｏ}（Ｌ＝５，５′－（１，４－亚苯双基（亚甲基）双（氧基）二间苯二甲酸酯）复合发光材料（图１１）。该复合物

长时间浸泡在不同溶剂中，表现出较强的稳定性［５６］。

Ｗａｎ等人将合成的ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６６（ＮＨ２）复合物作为可见光催化剂，在非水介质中将ＣＯ２ 成功还原

为ＣＯ化学燃料，当ＣｓＰｂＢｒ３ 的质量分数为１５％时，生成的ＣＯ含量可达９８．５７μｍｏｌ／ｇ。其优异的光催化
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性能主要归因于ＣｓＰｂＢｒ３ 和Ｕｉｏ－６６（ＮＨ２）之间增强的电子激发与转移。此外，ＣｓＰｂＢｒ３＠Ｕｉｏ－６６（ＮＨ２）复

图１１　ＣｓＰｂＸ３＠ＡＭＯＦ－１合成示意图［５６］

合材料在ＣＯ２ 还原催化方面还具有良好的可重复性，

表明在能量转化与环境修复方面有潜在应用空间［５７］。

由于 ＭＯＦｓ多孔结构的可设计性和功能可控，结

合ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶优异的光学性能，二者复合得到的

ＣｓＰｂＸ３＠ＭＯＦｓ复合物发光材料还被广泛应用于催

化、气体存储与分离、荧光检测等领域。但是 ＭＯＦｓ的

孔径很小，为提高孔径一般在合成 ＭＯＦｓ时会添加表

面活性剂和膨胀剂，其难以从孔隙中去除，致使最终在

ＭＯＦｓ中得到介孔孔径率低，增加合成的难度。

３．３　分子筛包覆提高钙钛矿纳米晶的稳定性

普通的二氧化硅壳层包覆钙钛矿纳米晶是一种常

见的利用包覆提高其稳定性的方法。一般使用正硅酸乙酯水解形成一层二氧化硅的包覆层，然而此过程会

引入极性溶剂，钙钛矿纳米晶与极性溶剂接触会被快速地降解，光学性能显著降低。因此，将钙钛矿纳米晶

引入到介孔二氧化硅中是一种相对容易实现又可以有效提高其稳定性的两全其美策略。介孔二氧化硅是分

子筛的一种。分子筛作为一种有许多均匀且排列整齐的孔道，其化学通式为（Ｍ′２Ｍ）Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·ｘＳｉＯ２·

ｙＨ２Ｏ，Ｍ、Ｍ′分别为一价、二价阳离子如 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋和Ｂａ２＋等。独特的介孔结构使其具有很强的吸附

能力，为纳米晶提供封装框架的同时，也为二者之间结合的稳定性和有效性提供了可靠保障。此外，无机材

料的化学组成又赋予了其很好的耐高温特性，有利于提高钙钛矿纳米晶的耐热稳定性。因此，无论从结构还

是组成上，分子筛都应是一种综合性能优异的包覆钙钛矿纳米晶的基质材料。

图１２　（ａ）ＥＭＴ－ＣｓＰｂＢｒ３ 的合成示意图；（ｂ）在黑色胶带基板上沉积１０ｍｇ的ＥＭＴ－ＣｓＰｂＢｒ３ 样品；

（ｃ）样品在不同湿度环境下存放１ｍｉｎ；（ｄ）ＥＭＴ－ＣｓＰｂＢｒ３ 样品在不同湿度下记录的荧光光谱［５８］

Ｚｈａｎｇ等人利用离子交换的方法先将Ｃｓ＋替换ＥＭＴ型分子筛中的Ｎａ＋后得到ＥＭＴ－Ｃｓ＋复合物，随后

再加入ＰｂＸ２ 前驱体，在分子筛孔径中原位生长ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶，如图１２（ａ）所示，制备了ＥＭＴ－ＣｓＰｂＢｒ３ 纳

米晶复合材料。在空气湿度为９２％条件下存储６个月，其荧光强度仍能保持初始值的９０％［５８］。

Ｚｈａｎｇ等人在高温（６００℃）条件下，以介孔二氧化硅（ＭＳ）分子筛为模板合成了尺寸可控的ＣｓＰｂＢｒ３＠

ＭＳ纳米晶复合材料。该复合物的 ＰＬＱＹ 高达９３％，同时其发射峰强度是商业硅酸盐绿色荧光粉

（Ｓｒ２ＳｉＯ４：Ｅｕ２＋）的３．８倍。在功率密度为２５０ｍＷ／ｃｍ２ 的蓝光ＬＥＤ芯片下照射２４０ｈ，ＣｓＰｂＢｒ３＠ＭＳ复合

材料的荧光强度仍能保持为初始值的９０％［５９］。

Ｌｉ等人采用高温固相法成功制备了ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ沸石复合发光材料，其半高宽（ＦＷＨＭ）和ＰＬＱＹ分
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别为２５ｎｍ和６１％。在３０～１５０℃之间进行一次加热冷却循环后，荧光强度仍保持为初始值的９５％，如图

１３（ａ）。将ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ复合物浸泡在水中３０天后，荧光强度维持在初始值的８１％，见图１３（ｂ）。如图１３
（ｃ）所示，在４５０ｎｍ的ＬＥＤ灯下连续照射２０天，ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ复合物的荧光强度没有任何衰减，仍保持在

１００％的初始强度。更进一步，将ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ复合物在８５℃高温和８５％高湿度条件下老化９６ｈ，其荧光

强度仍能保持在８０％，见图１３（ｄ）。所有上述性能均表明ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ纳米晶复合物具有优异的环境稳定

性，Ｂｅｔａ沸石分子筛对ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶进行了有效地包覆，保护其免受氧气、水分、光照和热的侵害［６０］。

热注射原位合成介孔分子筛包覆ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶使得纳米晶均匀分散在孔道内，可以有效限制纳米晶

的生长，而且还能阻断其在高温下相互作用。但是由于分子筛是开放的气孔结构，不能完全阻止外部水和氧

气对ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的破坏。高温固相法合成分子筛包覆ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶，在合成过程中随着温度的增

高，原料开始溶解、升华，并填充到孔隙中，形成ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶，同时分子筛的孔隙开始坍塌，最终在高温

下熔融形成致密的ＳｉＯ２ 固体。密封的ＳｉＯ２ 不仅限制了ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的生长，而且保护了ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米

晶隔绝外部环境，阻止外部水和氧气对ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的破坏。该方法只需将原料混合均匀，再将混合物

放置在坩埚中高温烧结，无需添加任何有机试剂，即可得到所需复合材料。合成过程简单易行，适合大规模

生产，具有较好的应用前景。

图１３　（ａ）ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ复合材料荧光强度的温度依赖性，插图为其在３６５ｎｍ紫外灯下的样品照片：（左）升温前，（中）

１５０℃，（右）冷却至３０℃后；（ｂ）分散在水中不同时间后，ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ的荧光强度变化，插图为在３６５ｎｍ紫外灯照射

下样品的初始照片和水中浸泡３０ｄ后的照片；（ｃ）ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ样品和ＣｓＰｂＢｒ３ 在４５０ｎｍ　ＬＥＤ灯照射下的光稳定性；

（ｄ）ＣｓＰｂＢｒ３－Ｂｅｔａ涂覆在ＬＥＤ芯片（２０ｍＡ，２．７Ｖ）上，在８５℃和８５％湿度条件下的老化性能［６０］

３．４　多孔有机框架（ＣＯＦｓ）包覆提高钙钛矿纳米晶的稳定性

ＣＯＦｓ是一种二维或三维结构的多功能晶体，具有良好的孔隙率、高的比表面积和可调的化学结构，因

此，ＣＯＦｓ也被普遍认为是一种优异的包覆框架材料。迄今为止，科研工作者已成功将单金属原子、金属纳

米颗粒、碳点和钙钛矿纳米晶包覆到ＣＯＦｓ中，形成了许多新型的多功能纳米晶复合发光材料。ＣＯＦｓ高度

有序的结构和介孔的限制作用使得生成的超小纳米颗粒可以均匀分布在ＣＯＦｓ框架结构中。

Ｘｕａｎ等人通过热注射的方法将ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶封装在超疏水多孔有机聚合物（ＳＨＦＷ）框架内，来提
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高ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶的稳定性。得到的ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳＨＦＷ纳米晶复合物，其ＰＬＱＹ为６０％，半高宽为１６ｎｍ。

如图１４（ａ）所示，１５０°的水接触角表明其良好的疏水性。将ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳＨＦＷ复合粉体浸泡在水中３０ｄ，其

ＰＬＱＹ保持为初始值的９１％（ＰＬＱＹ＝５４．３％），继续在水中浸泡６个月，仍有强烈的绿光发射，见图１４（ｂ）。

此外，值得注意的是，该复合材料在水中浸泡３０ｄ后，与水的接触角仍保持在１５０°，见图１４（ａ）中插图，说明

ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶确实封装在多孔有机聚合物框架内，形成了ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳＨＦＷ 复合材料，ＳＨＦＷ 框架的超

疏水性，使复合物也具有优异的水稳定性［６１］。

Ｍｅｎｇ等人利用巯基修饰的ＣＯＦｓ对ＣｓＰｂＸ３ 进行封装和钝化，得到了ＣｓＰｂＸ３＠ＣＯＦ－ＳＨ纳米晶复合

材料，见图１４（ｃ）。该复合材料作为一种高效的天线，可以捕获能量范围很广的光子。ＣＯＦ－ＳＨ框架有序的

纳米通道有利于提高ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶的分散性，从而有效抑制了纳米晶聚集而导致的荧光猝灭效应。同时，

较强的Ｓ－Ｐｂ结合键可以钝化纳米晶的缺陷，从而提高复合物的稳定性。更重要的是，复合材料的发射波长

可以实现从蓝光调控到红光，实现与不同类型染料分子的有效耦合。该研究中，ＣｓＰｂＢｒ３＠ＣＯＦ－ＳＨ复合材

料向曙红Ｙ（ＥＳＹ）染料和ＣｓＰｂＢｒ２Ｉ＠ＣＯＦ－ＳＨ复合材料向孟加拉玫瑰红（ＲＢ）染料分别实现了高效的能量

转移。为了更好地模拟自然光合作用，采用ＥＳＹ－ＣｓＰｂＢｒ３＠ＣＯＦ－ＳＨ系统和ＲＢ－ＣｓＰｂＢｒ２Ｉ＠ＣＯＦ－ＳＨ体系

作为碳氢硒化和交叉偶联／环化的光化学合成。产率分别达到９９．３％和９５．５％，是单独使用染料的２．５倍以

上。这项工作证明ＣＯＦｓ作为框架结构包覆钙钛矿纳米晶具有增强发光材料光致发光方面的巨大优势，从

而拓展了其在光收集和光转换方向的应用［６２］。

多孔有机框架（ＣＯＦｓ）包覆ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶具有优良的耐水性能，但是在高温下同样结构会发生分解，

从而导致复合物发生荧光猝灭。

图１４　（ａ）ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳＨＦＷ复合粉体的ＰＬＱＹ随浸泡时间的变化（插图：浸泡３１ｄ前后的ＣＡ图像）；

（ｂ）ＣｓＰｂＢｒ３＠ＳＨＦＷ复合粉体分别在白光和３６５ｎｍ紫外光下浸泡３个月和６个月的照片［６１］；

（ｃ）将ＣｓＰｂＢｒ３ 嵌入到ＣＯＦ－ＳＨ框架的合成示意图［６２］

综上所述，多孔框架结构封装后，钙钛矿纳米晶的稳定性得到了很大的提升。多孔结构可以包覆钙钛矿

纳米晶隔绝外界环境的同时，还可以起到分散钙钛矿纳米晶颗粒的作用，避免纳米晶发生团聚。多孔框架结

构封装策略提高ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶稳定性的机理主要为

（１）多孔有机框架（ＣＯＦｓ）、聚合物及金属－有机框架结构（ＭＯＦｓ）材料含有连续的分子链的聚合物基质

可以有效地封装ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶，并保护它们不与环境接触。此外一些有机配体还可以钝化钙钛矿纳米晶

的表面缺陷，提高其荧光性能。如Ｃｈｅｎ等人制备了聚丙烯酸（ＰＡＡ）包覆ＰＡＡ－ＰＮＣｓ复合物，见图１５。

ＰＡＡ作为一种富含羧基的高分子聚合物是一种理想的配体，可以提供大量的羧酸及促进金属基形成成核
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点，通过多齿结合位点控制钙钛矿纳米晶的生长，以及在空间上阻碍长聚合物链钙钛矿纳米晶的团聚。

ＰＡＡ配体的这些优点使得ＰＡＡ－ＰＮＣｓ复合物在乙醇等极性较弱的溶剂中非常稳定。

图１５　（ａ）ＰＡＡ－ＰＮＣｓ－ｉＰＳ合成示意图；（ｂ）ＰＡＡ、ＰＳ与ＣｓＰｂＢｒ３ＰＮＣｓ之间结合示意图［４８］

图１６　ＣｓＰｂＢｒ３＠ＭＳ的ＴＥＭ图［５９］

（２）分子筛等无机物多孔框架结构材料一般都具有连续的孔

径结构，孔径范围一般为３～１３ｎｍ。根据选择孔径的大小，由于

量子限域效应，可以有效调控纳米晶的尺寸，使其均匀分布在分

子筛中。Ｚｈａｎｇ等人通过高温固相法合成 ＣｓＰｂＢｒ３＠ＭＳ复合

物，与传统胶体合成中配体化学动力学控制的生长不同，钙钛矿

纳米晶的生长是由封闭介孔精准控制的，在保证了量子限域条件

下可控制纳米晶的尺寸［５９］。如图１６所示，得到的钙钛矿纳米晶

颗粒尺寸均一，并均匀分布在分子筛中，同时实现了高ＰＬＱＹｓ和

显著增强的抗水、光和热的稳定性。

４　总结与展望

全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶优异的光电特性

使其在光电子材料和相关器件领域具有广阔的应用前景。目前，

稳定性差是限制其应用的主要障碍。本文主要总结和概述了采用多孔框架结构封装全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶，进而提高其环境稳定性的研究进展。通过多孔框架结构材料对ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶进行

包覆，在赋予纳米晶优异耐水性能的同时，一些带有羧基或氨基的聚合物基质还可以钝化钙钛矿纳米晶表

面，从而进一步提高其荧光性能。但是由于一些有机聚合物或有机多孔框架材料自身热稳定性的限制，通过

其包覆提高ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶的热稳定性方面相对有限。与之相比，分子筛是一种综合性能优异、包覆钙钛矿

纳米晶提高其稳定性的基质材料，如表１所示，可作为下一步的重点方向进行详细地研究。选择合适的具有

表面官能团或者化学键的多孔材料，包覆钙钛矿纳米晶的同时可以与钙钛矿阴／阳离子产生氢键相互作用，

有效钝化钙钛矿表面的缺陷，既可以提高钙钛矿纳米晶的稳定性，又可以提升其光电性能。此外，钙钛矿纳

米晶和多孔结构材料复合后得到的复合材料尺寸一般都在微米量级，合成条件相对复杂，很难可控地合成粒

径均一的复合物，无法满足纳米尺度器件构造的需求，这些问题仍需要科研工作者后续深入、系统地研究。
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表１　多孔框架结构封装全无机钙钛矿ＣｓＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）纳米晶汇总

钙钛矿 包覆方式 保护材料
荧光量子

效率（ＰＬＱＹ）
稳定性 文献

ＣｓＰｂＸ３

（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）
聚合物包覆

聚甲基本烯酸甲酯和

聚甲基丙烯酸月桂酯

［Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＬＭＡ）］

５８％ ＵＶ灯下照射３ｈ，ＰＬＱＹ降至５７％ ［４８］

ＣｓＰｂＢｒ３ 聚合物包覆
聚丙烯酸（ＰＡＡ）和

聚苯乙烯（ＰＳ）
—

乙醇中浸泡３５ｄ，ＰＬ强度保持８６％；在

ＵＶ照射６０ｈ，ＰＬ强度保持８０％
［４９］

ＣｓＰｂＸ３

（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）
聚合物包覆 聚苯乙烯（ＰＳ） ３６％

连续光照４００ｍｉｎ，不同卤素混合晶体／ＰＳ

薄膜发射峰没有发生位移。
［５０］

ＣｓＰｂＢｒ３ 聚合物包覆 聚酰亚胺（ＰＩ） ６９．９％
在空气中和水中分别存储４５ｄ和１４ｄ，ＰＬ

强度仍保持９３％和９０％
［５１］

ＣｓＰｂＢｒ３ 聚合物包覆
甲基丙烯酸

甲酯（ＰＭＭＡ）
７６％ 暴露在空气中３个月ＰＬ强度保持８０％ ［５２］

ＣｓＰｂＢｒ３ ＭＯＦｓ包覆 ＵＩＯ－６７　 ３８．５％ 暴露在空气中３０ｄ后，ＰＬ强度保持１００％ ［５３］

ＣｓＰｂＢｒ３ ＭＯＦｓ包覆 ＡＭＯＦ－１　 １４％
浸泡在乙腈、甲苯和ＤＭＦ溶液中１４ｄ，ＰＬ

强度不变。
［５６］

ＣｓＰｂＢｒ３ 分子筛包覆 介孔ＳｉＯ２ ９３％ ４７０ｎｍ照射２４０ｈ，ＰＬ强度保持９０％ ［５９］

ＣｓＰｂＢｒ３ 分子筛包覆 Ｂｅｔａ沸石 ６１％

４５０ｎｍ照射２０ｄ，ＰＬ强度不变；存储在高

温（８５℃）和高湿度（８５％湿度）下，老化

９６ｈ，ＰＬ强度保持８０％

［６０］

ＣｓＰｂＢｒ３ ＣＯＦｓ包覆
超疏水有机

框架（ＳＨＦＷ）
６０％

水中浸泡３０ｄ，ＰＬＱＹ保持９１％（ＰＬＱＹ＝

５４．３％）
［６１］

ＣｓＰｂＸ３ ＣＯＦｓ包覆 ＣＯＦ－ＳＨ　 ３０．２％
加热到９７和１７８℃，ＰＬ强度保持６０％和

１０％
［６２］
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