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有机Ｇ无机CH３NH３PbX３ 材料的合成及表征
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摘　要　采用配体辅助再沉淀法来制备钙钛矿材料 CH３NH３PbX３(X＝Cl、Br、I),通过优化调控添加剂油胺的

量,由产率进行比较分析,确定了３种钙钛矿材料的最佳制备条件.对合成的每种钙钛矿材料,利用扫描电子显微镜

(SEM)对其进行组织形貌分析.X射线衍射仪(XRD)发现钙钛矿材料在(１１０)和(２２０)晶面存在明显的衍射峰.吸

收光谱和荧光光谱的表征结果发现随着 CH３NH３PbX３ 中 X原子序数的增大,吸收带边红移和荧光发射峰均呈现红

移,CH３NH３PbCl３、CH３NH３PbBr３ 和 CH３NH３PbI３ 特征荧光发射峰分别在４４６nm、４７８nm 和７７４nm 附近.
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　　有机/无机杂化金属卤化物钙钛矿凭借其良好

的捕光能力以及独特的载流子双极输运等优异的光

电性质[１Ｇ４],迅速成为构筑太阳能电池光学活性层的

最佳选择之一,并成为光伏研究领域的热点和前沿.
在光伏领域中,以其为活性层的钙钛矿太阳能电池

的光电转换效率从最初的３􀆰８％[５]飞速突破了现在

的２５％[６].
通常来 说,钙 钛 矿 材 料 的 分 子 通 式 表 达 为

ABX３,其中 A 为一价无机或有机阳离子,如 Cs＋ 、

CH３NH＋
３ 和 CH(NH２)＋

２ ;B 为二价金属离子,如
Pb２＋ 、Sn２＋ ;X 为卤素离子 Cl－ 、Br－ 、I－[７Ｇ９].金属

离子B与卤素离子 X采用六配位方式形成BX６ 八

面体构型,A离子则穿插在八面体构型排列所形成

的间隙中,且其晶型受组分尺寸大小影响[１０Ｇ１１].自

２００９年第一次将有机Ｇ无机金属杂化钙钛矿量子点

成功地应用在固体染料敏化太阳能电池上,人们就

对其所展现出的优异性能表现了极大的兴趣,被认

为是在未来最具有发展潜力的廉价光电材料[１２Ｇ１３].
而CH３NH３PbX３ 作为最经典的钙钛矿材料,在钙

钛矿量子点发光[１４]、半导体[１５Ｇ１６]及光伏电池[１７Ｇ１８]领

域都有广泛的应用.因此探究一种简单成熟的制备

工艺,是当前亟需解决的问题之一.
本研究在对实验条件要求极简易的条件下,采

用 配 体 辅 助 再 沉 淀 法 制 备 出 CH３NH３PbCl３、
CH３NH３PbBr３ 和 CH３NH３PbI３ 这３种材料,并探

究了卤素元素对其组织形貌、结构和光谱性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

甲胺碘(CH３NH３I)、甲胺溴(CH３NH３Br)、甲
胺氯(CH３NH３Cl)、碘化铅(PbI２,９９􀆰９９％)、溴化铅

(PbBr２)、氯化铅(PbCl２,９９􀆰９９％),西安宝莱特光

电科技有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析

纯)、油酸(分析纯),天津市富宇精细化工有限公司;
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油胺(分析纯),上海麦克林生化科技有限公司;正己

烷(分析纯),天津市天力化学试剂有限公司;丙酮

(分析纯),河南省利得源化工有限公司.

１􀆰２　实验方法

有机Ｇ无机CH３NH３PbX３(X＝Br,Cl,I)钙钛矿

材料是按照配体辅 助 再 沉 淀 技 术 (LARP)合 成

的[１９].在进行有机Ｇ无机 CH３NH３PbX３ 钙钛矿材

料的合成过程中,首先,称量反应摩尔配比为１∶１的

CH３NH３X和 PbX２ 粉末,将其迅速放置于棕色试

剂瓶中.随后,向盛有药剂的棕色试剂瓶中滴加

５mLDMF 溶液,搅拌使其充分溶解后依次加入

０􀆰５mL油酸和不同量的油胺充分混合以形成前驱

液.在保持其他反应条件不变的条件下,调控油胺

用量,分别设置为０􀆰１mL、０􀆰２mL、０􀆰３mL、０􀆰４mL
和０􀆰５mL以得到不同的材料溶液,分别标记为１＃ 、

２＃ 、３＃ 、４＃ 和５＃ 样品.进行多组对比实验确定最佳

制备工艺.在反应充分之后,量取０􀆰２mL前驱体溶

液,将其滴入到在５０℃下剧烈搅拌的１０mL正己烷

中,从而将前体的受控结晶转化为胶体纳米颗粒.
一定温度下烘干,并用丙酮进行清洗,从而得到相对

应的固体粉末[１８].

１􀆰３　样品的性能测试与表征

采用钨灯丝(JSMＧ６５１０A)在２０kV 加速电压下

对合成的钙钛矿材料进行形貌表征;采用 X射线衍

射仪(XRD,XRDＧ７０００型,Shimadzu公司)对试样

进行分析,衍射角２θ＝１０~９０°,管电流７􀆰５mA,电
压４０kV;使用光谱仪 (UVＧ３６００ 型,Shimadzu 公

司)进行紫外可见光吸收测量;采用稳态荧光光谱仪

(PL,FLS９８０型,Edinburgh公司)用４００nm 激发进

行测量,在４００~８００nm 范围内检测.

２　结果与讨论

２􀆰１　油胺滴加量对有机Ｇ无机 CH３NH３PbX３ 材料

产率的影响

油胺滴加量对有机Ｇ无机CH３NH３PbX３ 材料产

率的影响见图１.
由图可见,在同等的实验条件下,油胺对不同卤

素配体的钙钛矿材料产率的影响存在明显的差异:
对于CH３NH３PbCl３,３＃ 样品是本实验条件下的最

优产 量 配 比,即 所 添 加 的 油 胺 含 量 为 ０􀆰３mL;

CH３NH３PbBr３ 在本次实验环境条件下４＃ 样品为

最 优 配 比 组;当 油 酸 滴 加 量 为 ０􀆰１mL 时,

CH３NH３PbI３ 产量最高,为本组的１＃ 样品.整体

　　　　　　　

图１　油胺滴加量对有机Ｇ无机CH３NH３PbX３

材料产率的影响

[(a)CH３NH３PbCl３;(b)CH３NH３PbBr３;(c)CH３NH３PbI３]

分 析 发 现,CH３NH３PbBr３ 的 产 率 明 显 高 于

CH３NH３PbCl３ 和 CH３NH３PbI３,造成此现象的主

要原因是CH３NH３PbCl３ 的制备方法相对困难且不

稳定,CH３NH３PbI３ 在室温下的稳定性相对较差,故
而出现CH３NH３PbBr３ 的产率明显较高.下面对基

于探索所得的最佳条件下获得的相应CH３NH３PbX３

进行表征.

２􀆰２　SEM 分析

图２为CH３NH３PbX３ 钙钛矿的SEM 图.

图２　CH３NH３PbX３ 钙钛矿的SEM 图

[(a)和(d)CH３NH３PbCl３;(b)和(e)CH３NH３PbBr３;

(c)和(f)CH３NH３PbI３;(a—c)×２５００;(d—f)×５０００]
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由图可见,３种钙钛矿材料的微观形貌均存在

明显的差异.CH３NH３PbCl３ 是由尺寸不均匀边界

模糊的颗粒堆积而成.而类似长薄片堆叠而成的

CH３NH３PbBr３ 晶粒尺寸相对均一.CH３NH３PbI３

的圆条状三维立体结构明显,颗粒间的界面也开始

变得清晰.这也间接地说明了随着卤素原子序数的

增大,CH３NH３PbX３ 的结晶程度在提高,这也解释

了为什么 CH３NH３PbI３ 是钙钛矿光伏电池中备受

青睐的材料.

２􀆰３　XRD分析

图３为钙钛矿材料的XRD谱图.由图可见,三
者呈现了两组强峰,分别位于１４􀆰９°和２６􀆰８°处.另

有些许杂峰,可能是残余的 PbX２.对比文献中[２０]

每种钙钛矿材料的衍射峰,两组峰尖锐,衍射强度

高,说明所合成的样品结晶质量很好.通过半峰宽比

较发现,CH３NH３PbI３ 结晶度高于CH３NH３PbBr３,而
CH３NH３PbCl３ 的结晶度相对较低.

图３　CH３NH３PbCl３(a)、CH３NH３PbBr３(b)和

CH３NH３PbI３(c)的 XRD谱图

２􀆰４　光谱分析

图 ４ 为 CH３NH３PbCl３、CH３NH３PbBr３ 和

CH３NH３PbI３ 的紫外吸收光谱图.

图４　CH３NH３PbCl３(a)、CH３NH３PbBr３(b)和

CH３NH３PbI３(c)的紫外吸收光谱图

由图可见,CH３NH３PbCl３ 的吸收范围在５２０~
６００nm 之 间.CH３NH３PbBr３ 的 吸 收 红 移 到

７５０nm,且吸收图谱形状明显不同于CH３NH３PbCl３.
随 着 钙 钛 矿 材 料 中 卤 素 原 子 序 数 的 继 续 增 大,

CH３NH３PbI３ 在５００~８００nm 之间有很强的吸收,
在５００nm 和７５０nm 处有钙钛矿的两个特征吸收

峰,这与之前CH３NH３PbI３ 作为钙钛矿电池活性层

的吸收一致.
图 ５ 为 CH３NH３PbCl３、CH３NH３PbBr３ 和

CH３NH３PbI３ 的稳态荧光光谱图.

图５　CH３NH３PbCl３(a)、CH３NH３PbBr３(b)和

CH３NH３PbI３(c)的稳态荧光光谱图

由图可见,CH３NH３PbCl３ 特征荧光发射峰在

４４６nm 附近,高斯峰有点变形,可能是由于合成杂

质参与发光.CH３NH３PbBr３ 的荧光发射峰位于

４７８nm 处,右侧高斯峰有点吞舌状.CH３NH３PbI３

的荧光发射谱呈正态的高斯分布,发射峰大约在

７７４nm 处,结合相应的SEM 和 XRD可以判断,合
成的CH３NH３PbI３ 结晶质量和纯度最高,这与前面

的吸收光谱分析结果一致.除此以外也可以明显地

发现,随着卤素原子序数的增大,CH３NH３PbX３ 的

荧光发射谱呈红移,这与紫外吸收光谱结果相吻合.

３　结论

选择甲氨基卤化物为有机元,卤化铅化合物为

无机元,采用配体辅助再沉淀法合成了有机Ｇ无机

CH３NH３PbX３ 材料.通过对添加剂油胺的调控,探
索最佳产率的合成工艺.并通过对所合成产物的表

征分析,对其组织形貌、晶体结构和光学性能进行了

研究,主要结论如下.
(１)配 体 辅 助 再 沉 淀 法 合 成 的 有 机Ｇ无 机
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CH３NH３PbX３ 材料具有操作简单、产率相对较高、
对实验设备要求低等优点.

(２)本次实验的最佳配比以及实验条件为:PbX２∶
CH３NH３X＝１∶１,CH３NH３PbCl３、CH３NH３PbBr３

和CH３NH３PbI３ 对添加剂油胺溶液的最佳需求量

依次为０􀆰３mL、０􀆰４mL和０􀆰１mL.
(３)对于CH３NH３PbX３ 材料,随着 X卤素元素

原子序数的增大,材料的结晶度提高,吸收光谱和荧

光光谱也呈现出红移现象.CH３NH３PbCl３ 的特征

荧光发射峰在４４６nm 处,CH３NH３PbBr３ 的荧光发

射峰在４７８nm 处,CH３NH３PbI３ 的荧光发射峰在

７７４nm 附近.
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