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福建物构所发现卤化铅基钙钛矿量子片反常的变温带隙重整

更新日期：2021-08-20  

  

卤化铅基钙钛矿材料由于具有高的发光量子产率、大的光吸收截面、优异的载流子输运性能以及窄带发射等优势，在太阳能电池、光

电二极管和激光器等领域具有广泛的应用前景，是近年来备受关注的明星光电材料。由半导体能带结构决定的禁带宽度即带隙，作为一个

重要的特征参量直接影响半导体光电器件的响应特性及效率等。因此，探索卤化铅基钙钛矿材料带隙的温度依赖特性及其物理起源对该类

半导体材料在光电领域中的实际应用具有重大意义。

图1、二维CsPbBr3量子片中出现反常的带隙随温度变化特性示意图。 

近期，中科院功能纳米结构设计与组装/福建省纳米材料重点实验室陈学元团队发现二维CsPbBr3量子片中出现反常的变温带隙重整现

象（图1）。首先，团队合成了粒径约10 nm的准三维CsPbBr3纳米晶和仅包含两层[PbBr6]4-八面体的二维CsPbBr3 量子片（利用X射线

衍射方法计算出厚度约1 nm）（图2a-c）。由于存在强的量子限域效应及表面介电效应，相比于纳米晶，量子片在室温时的发射峰蓝移

至433 nm左右 (约2.85 eV)。同时，纳米晶与量子片的变温发射光谱显示出纳米晶的发射峰随温度降低（290-10 K）出现单调红移现象，

而量子片则呈现先蓝移后红移现象（图2d、e）。与纳米晶相比，量子片发射峰位置随温度的反常变化体现了量子片中带隙重整的反常

性。团队进一步通过对比纳米晶与量子片的变温吸收光谱发现：量子片在室温时的带隙增大至约3.12 eV，激子结合能亦陡增至约230

meV；量子片的带隙随温度降低呈现出反常的先蓝移后红移的翻转变化趋势，而纳米晶则表现出常规的单调红移趋势（图3a、b）。
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图2、CsPbBr3纳米晶（a）与量子片（b）TEM图；（c）纳米晶与量子片XRD图谱；纳米晶（d）和量子片（e）的变温发射谱及发射

峰位随温度变化情况。 

温度对半导体带隙的影响可归结为热膨胀与电子-声子散射效应。前者是在绝热近似下温度引起晶格常数的变化而导致的能带结构变

化；后者则是温度引起晶格周期势场的变化而导致的电子结构扰动，且这种扰动可以由范绪筠电子-声子散射模型来进行理论描述。对于大

多数无机半导体尤其是卤化铅基钙钛矿材料，后者的贡献远大于前者。随着材料维度的降低，二维CsPbBr3量子片在厚度方向上出现晶格

平移对称性破缺，使得量子片在二维布里渊区中的声子结构异于准三维CsPbBr3纳米晶在三维布里渊区中的声子结构。同时，量子片中存

在强的量子限域效应及表面配体的介电效应，而这两种效应均对电子-声子散射产生影响。因此，研究团队推断：与准三维纳米晶相比，二

维量子片中的电子-声子散射会发生变化，并直接导致量子片带隙的温度依赖特性的变化。为了进一步定量分析量子片中电子-声子散射由

材料维度降低所带来的变化，团队利用近似简化的范绪筠电子-声子散射模型，即玻色-爱因斯坦双振子模型，来分别拟合纳米晶与量子片

的带隙随温度变化曲线。拟合结果证实，与纳米晶相比，量子片中电子-光学支声子散射相对于电子-声学支声子散射的比重显著增加（图

3c、d）。

图3、CsPbBr3纳米晶（a）和量子片（b）的变温吸收谱及带隙的温度依赖曲线；纳米晶（c）和量子片（d）带隙的温度依赖曲线的

玻色-爱因斯坦双振子模型拟合结果。 

综上所述，该项研究工作在探究卤化铅基钙钛矿材料带隙的温度依赖特性这一基础物理问题方面提供了新的见解，从而有利于推动卤

化铅基钙钛矿纳米材料在光电器件领域中的应用。相关结果以全文形式发表于《先进科学》（Adv. Sci. 2021, 8, 2100084. DOI:

http://doi.org/10.1002/advs.202100084
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10.1002/advs.202100084），论文的第一作者是福建物构所获得“精英博士后”计划资助的余少桦博士，通讯作者为徐金副研究员和陈

学元研究员。该研究得到中科院海西研究院“春苗”青年人才专项、中科院战略性先导科技专项、科技部国家重点研发专项和国家自然科

学基金等项目支持。

此前，陈学元团队在卤化铅基钙钛矿材料的控制合成、电子结构和光学性能研究方面取得了一系列重要进展。例如，首次提出一种光

诱导合成钙钛矿纳米晶的新方法，实现钙钛矿纳米晶及其复合材料的原位、实时限域合成（Nano Today 2021, 39, 101179）；揭示了

Mn2+在零维钙钛矿Cs4PbCl6纳米晶中显著不同于其在CsPbCl3三维钙钛矿量子点中的发光特性和激发态动力学（Adv. Sci. 2020, 7,

2002210）；提出了一种Cd2+掺杂和表面钝化的双重策略来构筑高效紫外发光CsPbCl3纳米晶（381 nm, PLQY: 60.5%）（Angew.

Chem. Int. Ed. 2021, 60, 9693-9698）。
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