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无机卤化铯铅钙钛矿量子点的研究进展 
龚友丽，莫志宏* 

（重庆大学化学化工学院，重庆  401331） 

摘要：近年来，无机卤化物钙钛矿量子点以其优异的发光性能和电学性质在各个领域得到了广泛的应用。本文

首先介绍了无机卤化铯铅钙钛矿的晶体结构及组成成分；接着，归纳了该类纳米材料的不同制备方法；然后，

根据无机卤化铯铅钙钛矿纳米材料所具有的优异的光化学性质、良好的电化学性质，将其在荧光分析检测领

域、光电领域的应用进展进行了归纳总结；最后，简述该类纳米材料目前面临的稳定性不好、存在一定毒性

的问题，并对无机卤化铯铅钙钛矿量子点材料的未来应用前景作出展望。 
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Research progress of inorganic halide cesium lead perovskite 
quantum dots 
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Abstract: In recent years, inorganic halide perovskite quantum dots have been widely used in various 
fields due to their excellent luminescence properties and electrical properties. In this paper, the crystal 
structure and composition of inorganic cesium halide lead perovskite are introduced firstly. Secondly, 
different preparation methods of these nanomaterials are summarized. Then, according to the excellent 
photochemical and electrochemical properties of inorganic cesium halide lead perovskite nanomaterials, 
the application progress in the corresponding fields of fluorescence analysis and detection, and 
photoelectric field is summarized. At the end of this paper, the problems of poor stability and certain 
toxicity of this kind of nanomaterials are briefly described, and the future application prospect of 
inorganic cesium halide lead perovskite quantum dots is prospected. 
Key words: analytical chemistry; inorganic halide cesium lead perovskite; review; quantum dots; 
photoelectric applications; application of fluorescence detection 

0  引言 
量子点是对各维度尺寸在纳米级别范围内的半导体材料的统称，其粒径通常在 1～10 nm 之间。结合

其独特的光学、电学性能，近几十年来科研人员对其展开了深入研究[1~2]。从生物诊断、光电探测器、太

阳能电池、荧光分析检测到光催化，该类型的纳米材料都显示出良好的应用前景。直至 2015 年，NEDELCU 等[3]

报道的无机金属卤化物钙钛矿纳米材料再次掀起了研究热潮，这种无机卤化钙钛矿量子点材料具有强于

传统量子点材料的高荧光量子产率，能够实现高灵敏度检测；此外还具有较低的窄线宽、整个可见光区

域可通过调节纳米材料中卤素的组成成分实现发光可调的优异性能。结合这些特殊的理化性质，基于无

机卤化物钙钛矿量子点的研究愈发广泛。本文从晶体结构、制备方法及相关领域应用三个方面综述无机
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卤化钙钛矿纳米材料近段时间的研究进展。 

1  无机卤化铯铅钙钛矿的晶体结构 
钙钛矿原指发现于钙钛矿石中的钛酸钙化合物的氧

化物，英文名称来源于俄罗斯地质学家 PEROVSKITE，
其结构通式为 ABO3. 现在，纯钙钛矿化合物一般指具有

钙钛矿型结构的一类 ABX3 型化合物，其中 A 和 B 为两种

不同大小的阳离子，X 为阴离子。元素 X 构成八面体结

构，元素 B 位于正八面体中心，元素 A 则位于 8 个正八

面体之间。对于无机卤化铯铅钙钛矿（CsPbX3）而言，

其结构简单，对称性高。Cs 离子位于八面体结构的顶点

位置，Pb 离子和卤素离子则处于八面体框架的中间位置，

PbX6 正八面体通过连续的角共享阵列形成一个三维框架

钙钛矿结构。其晶体结构如图 1a～图 1c 所示[4]。 
然而，在实际情况中，钙钛矿偏离了理想的立方结构，

由于 PbX6 八面体的倾斜，钙钛矿变成了不那么对称的正

交晶相。分析导致 PbX6八面体倾斜的因素后，不难发现，

钙钛矿晶体结构的微小扭转并不会对钙钛矿的带隙、光学

性质及电子性质产生明显影响，但是其物理性质却发生了

很大变化，不可控的八面体倾斜对钙钛矿的进一步应用造

成了严重阻碍[5]。直到 1924 年，GOLDSCHMIDT 等[6]首

次提出容忍因子这一概念，并找到了容忍因子（t）与钙钛矿结构中一价阳离子（A）、二价阳离子（B）及

阴离子（X）之间的数学关系[如式（1）所示]，并由此估算钙钛矿的结构稳定性及变形程度： 

 
2( )
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R Rt
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+
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+
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其中，RA 为一价阳离子（A）的离子半径；RB 为一价阳离子（B）的离子半径；RX 为阴离子（X）的离子

半径。在钙钛矿三维结构中，由于一价阳离子被 8 个 PbX6 八面体包围，填充在其间隙中，占据了高达

12 倍的配位点，故而一价阳离子受到三维 PbX6 框架的限制，使得大的阳离子不能被填充在此间隙中，

但是填充过小的阳离子又会影响到钙钛矿的三维结构。因此，为使钙钛矿结构保持理想的立方形，t 的取

值范围应在 0.813～1.107 之间，如图 1d 所示。 

2  无机卤化铯铅钙钛矿纳米材料的制备方法 
相较于体材料，纳米材料具有更优异的理化性质。当前，无机卤化钙钛矿纳米材料已经成功地通过

多种方式合成，本文对该材料的合成方法进行了探究，旨在为进一步探究无机卤化铯铅钙钛矿纳米材料

的结构性质奠定基础。这些方法大致可以分为两类：直接合成法和后处理合成法。 

2.1  直接合成法 

2.1.1  高温热注射法 

2015 年，NEDELCU 等[3]报道了高温热注射法合成全无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体。图 2 为该方法

 
注：μ为八面体因子；MA+为甲基胺阳离子；FA+为甲脒胺离子 

图 1  CsPbX3 立方晶体结构图（a～c）[4]及容忍因子

取值区间（d） 
Fig. 1  Structure diagrams of CsPbX3 cubic crystal (a-c) [4] 

and tolerance factor value interval (d) 
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制备 CsPbX3 纳米晶体的示意图。 

 
注：PL 为光致发光（photoluminescence），下同 

图 2  高温热注射法制备无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体的示意图[3] 

Fig. 2  Schematic illustration of preparation of inorganic perovskite nanocrystal by hot injection method[3] 
 

此法首先将 Cs2CO3 加入到 1-十八碳烯（ODE）和油酸（OA）的混合物中，加热待其完全溶解以形

成均匀的 Cs-OA 盐溶液。然后，将铅卤化物盐（PbX2）、表面活性剂[油胺（OAm）、OA]溶解在热溶剂

ODE 中充分混合。接着，将预热好的油酸铯盐（Cs-OA）溶液快速注入到指定温度（140～200℃）下的

铅卤化物前驱体溶液中，并立即用冰水浴进行冷却以终止反应，随即便得到了全无机卤化铯铅钙钛矿纳

米晶体。 
高温热注射法制备无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体的过程可以用下列反应方程式表示： 

( )2 3 22Cs-OA 3Pb 2CsPb Pb OAX X⎯⎯ +→+  

该合成方法可以通过对反应温度、前驱体浓度及反应时间的调节来合成具有不同尺寸大小的无机卤

化铯铅钙钛矿纳米晶体。高温热注射法反应过程相对简单、耗时少，在表面活性剂的保护下，高温形成

的无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体在形貌和尺寸大小上都非常均匀，但是这种制备方法需要高温条件以及

惰性气体的保护，在实际生产中会大大提高成本。 

2.1.2  室温下配体协助的再沉淀合成法 

在探究出高温热注射法合成无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体后，科学家们为能够改善制备流程、克服

高温热注射法的局限性做出了努力，随后提出了一些新的制备方法。LI 等[7]提出了室温下配体协助的再

沉淀法合成全无机卤化铯铅钙钛矿纳米晶体。其主要合成过程如图 3 所示。 

 
图 3  过饱和再沉淀法制备无机卤化铯铅钙钛矿量子点示意图[7] 

Fig. 3  Schematic illustration of preparation of inorganic perovskite quantum dots by supersaturation reprecipitation method[7] 
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首先，将 Cs、Pb 和卤化物前驱体预先溶解在含有长链配体（OAm、OA）的极性溶剂[N,N-二甲基甲

酰胺（DMF）或二甲亚砜（DMSO）]中，形成无机卤化铯铅钙钛矿前驱体。其次，取少量上述混合溶液快

速注入到高速搅拌的非极性溶剂（甲苯）中，由于这些前驱体在非极性溶剂中的溶解度远低于极性溶剂中，

导致溶解度急剧下降，但是甲苯和 DMF 或 DMSO 又能良好地互溶，所以在滴加钙钛矿前驱体的过程中混

合溶液会立即形成过饱和状态，从而产生快速重结晶现象。该制备方法中有机配体作为表面活性剂填补了

全无机钙钛矿纳米晶体表面的缺陷，在控制纳米材料尺寸及其在非极性溶剂甲苯中的分散性起着至关重要

的作用。室温下过饱和重结晶法是合成全无机卤化铯铅钙钛矿纳米材料较为便捷的一种制备方法。 

2.2  后处理合成法 

2.2.1  离子交换法 

由于具有高载流子迁移率，金属卤化物 CsPbBr3 纳米晶体中卤化物阴离子易于提取或易与其他卤素

进行替换[3, 8]。2015 年，NEDELCU 小组[3]首次证明，阴离子交换过程可以在室温下快速实现，如图 4a
所示。在 410～700 nm 的整个可见光谱区域内，带隙能量和荧光光谱可以很容易地进行调谐（如图 4b
所示）。在阴离子交换过程中，全无机钙钛矿纳米晶体的大小和形状得到了很好的保护。 

 
图 4  阴离子交换机制（a）与由阴离子交换法实现覆盖整个可见光区的光致发光发射（b）[3] 

Fig. 4  Schematic of anion-exchange mechanism (a) and photoluminescence emission covering the entire visible spectral region 
realized through the anion-exchange approach (b)[3] 

 

2.2.2  相变合成法 

除 CsPbX3 纳米晶体外，Cs4PbX6、CsPb2X5 等其他卤化铯铅纳米晶体也受到了广泛关注。虽然它们拥

有相同的元素组成部分，但它们的结构完全不同。不同于 CsPbX3 的结构，[PbX6]4−正八面体通过共享转

角连接，Cs4PbX6 中[PbX6]4−个八面体完全解耦，Cs+填充 4 个相邻[PbX6]4−八面体形成的空穴。CsPb2X5

是一种 Cs:Pb 比值为 1:2 的衍生物，它沿着晶体平面切片，将 Cs+插入 PbX2 平面，形成二维结构。基于

[PbX6]4−个八面体的网状结构，CsPbX3、CsPb2X5 和 Cs4PbX6 可以分别命名为 3D、2D 和 0D 结构。 

3  无机卤化铯铅钙钛矿的应用 
3.1  无机卤化铯铅钙钛矿的光电应用 

基于钙钛矿一系列优良的物理化学特性，在科研人员不断的探索中它们愈来愈广泛地被应用于电子
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器件和光学等领域，其中包括发光二极管（light-emitting diode，LED）、激光及光电探测器（photodetector）
等。2014 年，TAN 等[9]对钙钛矿材料在 LED 领域的应用进行了报道，随后钙钛矿应用于 LED 领域的报

道呈现逐渐增长的态势，其性能也得到不断改善，出现了柔性衬底和大面积 LED 器件；量子点具备颜色

可调的特征，因为决定发光颜色的带隙能够通过量子尺寸效应进行调控，故在液晶显示领域，基于高颜

色纯度量子点荧光粉的 LED 背光技术得到了发展；在光电探测器领域，钙钛矿以其从紫外到红外如此宽

的响应区间受到瞩目，成为光电探测核心器件的理想替代方案，其实际应用包括信号处理、生物成像等；

在太阳能光伏发电领域，由于钙钛矿材料的引入，太阳能电池转化效率已经是目前市场上普通太阳能电

池转化效率的两倍。 

3.1.1  太阳能电池 

近年来，以 CsPbX3 纳米晶体为活性层的太阳能电池研究取得了很大进展。KULBAK 等[10]首次对由

CsPbBr3 纳米晶体组装而成的太阳能电池进行了证实，他们采用了与混合太阳能电池相同的设备结构和

制造工艺。与有机-无机杂化卤化铯铅钙钛矿相比，全无机卤化铯铅钙钛矿对温度的敏感性要高得多，明

显提高了钙钛矿太阳能电池的稳定性。适当的带隙是实现高光伏电池效率的先决条件。基于有机-无机杂

化钙钛矿太阳能电池的组装经验，立方相 CsPbI3 纳米晶体因其可以吸收长波长的光而具有窄带隙，故而

它是最好的太阳能电池原料。然而，立方相 CsPbI3 纳米晶体只有在高温下（>320℃）[11~13]才能稳定，并

且在室温下会变成正交相，导致太阳能电池的效率非常低（0.09%）[14]。 

3.1.2  LED 

自无机卤化物钙钛矿量子点的荧光量子产率能够达到 90%这一结果被证实以来，卤化物钙钛矿量子

点在 LED 中得到了广泛的应用。SONG 等[15]报道了第一个无机卤化物钙钛矿（CsPbX3）量子点 LED. 器
件结构及全彩色发射如图 5a～图 5c 所示。尽管无机卤化物钙钛矿量子点表现出极高的荧光量子产率，

但是以钙钛矿量子点为组件的 LED 显现出较低的光电性能，主要表现在外量子效率（external quantum 
efficiency，EQE）为 0.12%，最大亮度为 946 cd/m2. 因此，要构建高效卤化物钙钛矿量子点 LED 器械除了要

保证高荧光量子产率以外，还应将量子点组装成薄膜或去除其表面存在的有机配体考虑在内。SONG 等[15]

采用三甲基铝（TMA）作为交联剂对无机卤化钙钛矿量子点层进行表面修饰，得到了高效的卤化物钙钛

矿量子点 LED，EQE 增至 5.7%. ZHANG 等[16]采用了另一种策略，通过在 FAPbBr3量子点中掺杂 Cs+来提高

卤化物钙钛矿 LED 的光电性能。实验结果表明，该器件的 EQE 值为 2.8%，发光强度为 55 005 cd/m2. 

  
注：TPBi 为电子传输层；QDs 为钙钛矿量子点；PVK 为聚乙烯基咔唑；PEDOT:PSS 为聚(3,4-乙烯二氧噻吩)-聚苯乙烯磺

酸；ITO 为氧化铟锡 

图 5  CsPbX3 LED 器件结构（a，b）及全彩色发射（c）[15] 

Fig. 5  Device structure (a, b) and full color emission (c) of CsPbX3 LED[15] 
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3.2  无机卤化铯铅钙钛矿的荧光分析应用 

无机卤化铯铅钙钛矿的荧光分析被认为是一种高灵敏的检测方法，其简单、快速的检测操作使之在

各领域被广泛应用。近年来，无机卤化钙钛矿量子点作为“量子点家族”的新兴成员，其结合了卤化物

钙钛矿及量子点的各项优异性能，包括稳定性强于有机-无机杂化钙钛矿、高荧光量子产率、低窄线宽、

发光可调等光学特性，其中，无机卤化钙钛矿量子点超高的荧光量子产率对于灵敏度至关重要；再者，

其荧光发射谱线宽在 12～42 nm 之间，窄线宽有利于选择性检测；结合荧光发射可调性质，该量子点纳

米材料已被作为一种良好的功能型荧光基团用以构建荧光检测平台进行各类荧光检测。 

3.2.1  环境监测 

CHEN 等[17]将 CsPbBr3 量子点作为荧光探针用以检测气态 HCl，最低检测限为 0.005‰. CHEN 的团

队又采用静电纺丝法将 CsPbBr3 纳米晶体封装在聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）纤维基底中，进行表面功

能化处理后，对水溶液中的胰蛋白酶、Cu2+和 pH 值进行荧光检测[18]。然而，随着化工业的迅速发展，

各类污染物的排放使得对有机相中存在的重金属的检测需求越来越高。基于量子点作为金属离子荧光探

针良好检测性能的启发，LIU 等[19]开发了一种将 CsPbX3 量子点作为超敏检测的荧光探针用以检测有机相

中的金属离子。该篇报道利用高温热注射法制备出全无机溴化钙钛矿量子点，在有机相己烷中对重金属

离子 Cu2+进行有效检测，该荧光探针对检测物质的响应时间快至 10 s，检测限低至 0.1 nmol/L，与此同

时，还显示出超高的灵敏度，测试结果如图 6 所示。 

 
图 6  CsPbX3 量子点的紫外可见吸收光谱和光致发光光谱图（a）及其作为荧光探针检测 Cu2+（b）[19] 

Fig. 6  Ultraviolet-visible absorption spectra and photoluminescence spectra of CsPbX3 quantum dots (a) and its detection of 
Cu2+ as fluorescent probes (b)[19] 

 

3.2.2  食品安全 

苏丹染料是工业上广泛应用的苯基偶氮化合物，被列为致癌物质，严禁在食品中使用；然而，一些

不择手段的商人却将其用于食品着色。在此基础上，WU 等[20]研制了一种基于 CsPbBr3 量子点的简便有

效的苏丹 I-IV 荧光检测平台，其反应机理如图 7a 所示。该研究结果表明，苏丹 I-IV 可以有效地抑制

CsPbBr3 量子点的荧光发射。图 7b 中 a 为 CsPbBr3 钙钛矿量子点的光致发光光谱，b～e 分别为添加苏丹

I-IV 之后 CsPbBr3 钙钛矿量子点的光致发光光谱。由图 7a 能够明显看出苏丹染料能够使 CsPbBr3 钙钛矿

量子点的荧光发生一定程度的猝灭，也即是说可以利用 CsPbBr3 钙钛矿量子点作为荧光探针对苏丹染料

进行定量、定性分析检测。该荧光检测平台具有简单、快速、成本低、灵敏度高、选择性强等优点，可
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为 CsPbX3（X = Cl，Br，I 或混合卤化物体系 Cl/Br 和 Br/I）在荧光检测探究道路上开辟新径。 

 
图 7  CsPbBr3 量子点检测苏丹染料反应机理（a）及荧光光谱（b）[20] 

Fig. 7  Reaction mechanism (a) and fluorescence spectra (b) of Sudanese dyes detected by CsPbBr3 quantum dots[20] 
 

4  结论 
本文介绍了无机卤化钙钛矿量子点的最新进展，从无机卤化钙钛矿的晶体结构、不同制备方法以及

其在多领域的相关应用三个方面进行归纳，现阶段基于无机卤化钙钛矿的优异理化性质，其研究应用平

台得以拓展。然而，尽管无机卤化物钙钛矿纳米材料在研究领域取得了突破性进展，但是仍然有许多问

题没有彻底解决，尤其是无机卤化钙钛矿纳米材料的不稳定性，它对氧气和水分的极端敏感性给制备、

存储、应用等多方面带来了不可忽视的影响。因此，需要通过聚合物、惰性材料和半导体对其进行封装[21~25]，

使之与空气、水进行有效隔绝，并且防止其发生离子交换来提高光、热稳定性，进而增加其应用价值。

此外，解决无机铅卤钙钛矿纳米材料的毒性问题也迫在眉睫，在今后的科研过程中，需要找到环境友好

的、无毒性替代元素，将现有材料中的铅元素进行替换，在保证原有钙钛矿材料优异性能的基础上，制

备出绿色纳米材料，以实现绿色化学的目的。 

综上所述，无机卤化钙钛矿量子点是一种具有高效发光性能的新兴材料，其应用前景具有远瞻性，

相信在未来，研究者会在其基础上探索出更深层次的科学意义。 
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