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玻璃网络结构对 CsPbI3钙钛矿量子点玻璃光学性质的影响 
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摘  要：采用高温熔融热处理技术，以 Cs2O、PbI2和 NaI 为 CsPbI3量子点前驱体，制备了 CsPbI3量子点掺杂硼硅酸盐玻璃。

X 射线衍射和透射电镜观察表明，在玻璃内部析出了 CsPbI3量子点。随热处理温度上升或 B2O3含量的增加，发光峰和吸收

边出现红移，荧光强度和量子产率先增大后减小，量子点的荧光衰减寿命逐渐增长。进一步分析表明，随着 B2O3含量增大，

玻璃中二维(2D)网络结构增多，Cs+、Pb2+和 I移动能力增强，有利于 CsPbI3量子点析出和表面缺陷钝化。CsPbI3量子点掺杂

硼硅酸盐玻璃的可调谐红光发射，在可见波段激光器和白光 LED 等领域具有潜在应用。 
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Abstract: CsPbI3 quantum dots doped borosilicate glasses were prepared by a high-temperature meltingheat treatment technology 
with Cs2O, PbI2 and NaI as precursors. According to the results by Xray diffraction and transmission electron microscopy, CsPbI3 
quantum dots are precipitated in the glass substrate. The emission peak and absorption edge appear a red shift, the photoluminescence 
intensity and quantum yield firstly increase and then decrease, and the photoluminescence decay lifetime of quantum dots gradually 
increases with increasing the heat-treatment temperature or B2O3 concentration. Also, the two-dimensional (2D) network structure in 
the glass increases, and the mobility of Cs+, Pb2+ and I ions increases with the increase of B2O3 concentration, which is beneficial for 
the precipitation of CsPbI3 quantum dots and the passivation of surface defect. The tunable red light emission of CsPbI3 quantum dots 
doped borosilicate glass could have potential applications in the visible band lasers and white light-emitting diodes (LED). 
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全无机卤素钙钛矿量子点(QDs)具有量子效率

(PLQY)高、色纯度高、光谱可调谐等优异的光学性

能[15]，在照明与显示、光电探测器和太阳能电池

等领域都有着广泛应用[13, 510]。目前国内外制备

钙钛矿量子点的方法有高温熔融热处理法、溶胶
凝胶法、分子束外延法、溶液化学合成法等。相较

于溶液化学合成法，高温熔融热处理法制备的钙

钛矿量子点玻璃在光学稳定性、化学稳定性、热稳

定性等方面都更为优异[10]。国内外对熔融法制备

CsPbI3量子点玻璃曾有一些报道，并对玻璃稳定性和

光学性能进行研究。Yuan 等[11]通过熔融淬火技术在

CsPbI3 量子点玻璃中掺杂入 Yb3+，研究了 CsPbI3 量
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子点与 Yb3+的能量传递关系，得到热稳定性和化学

稳定性较好的荧光玻璃。Liu 等[12]在硼硅酸盐中运

用热注入法和阴离子交换法制备出较高热稳定性和

空气稳定性的 CsPbI3 量子点玻璃。Zhang 等[13]在

CsPbI3 量子点玻璃中用 Ti2+取代 Pb2+制备红色荧光

体，研究 Ti2+掺杂对 CsPbI3 量子点发光性能的影响，

量子点玻璃叠加 Ce3+: YAG 黄色荧光粉在 GaN 蓝光

芯片激发下得到白光 LED。Yang 等[14]在 CsPbI3量

子点中掺入 Tb3+，研究了不同 Tb3+掺杂浓度对

CsPbI3 钙钛矿玻璃稳定性的影响，制备出较好热稳

定性和较高量子产率的荧光玻璃。 

然而，玻璃的拓扑网络结构在离子的运动中起

着重要作用，并影响玻璃中量子点的析晶。例如：

Zhou 等[15]在硼硅酸盐基底中掺杂金属离子(Bi3+和

Er3+等)，研究不同玻璃组分的硼硅酸盐玻璃拓扑网

络对金属离子团簇的影响。许周速等[16]在硼硅酸玻

璃基底中制备 CdSe 量子点，通过调节 SiO2 和 B2O3

比例实现玻璃中二维(2D)和三维(3D)网络结构的调

控，从而优化 CdSe 量子点发光性能。Zhang 等[17]

在硼硅酸玻璃基底中制备 CsPbBr3 量子点，发现荧

光光谱随着 B2O3 含量的降低而红移，并指出红移现

象归因于量子点尺寸的增加，与硼氧环在玻璃拓扑

中的聚集状态有关。可见，玻璃网络结构可以影响离

子在玻璃中的移动能力，因此，研究玻璃网络结构对

CsPbI3量子点玻璃发光性能的影响是很有必要的。 

本工作是在硼硅酸盐玻璃中通过热处理析出

CsPbI3 量子点，通过调整 SiO2 与 B2O3 的含量，改

变了玻璃的网络结构，从而调控 CsPbI3 钙钛矿量子

点的荧光性能。 

1  实验 

1.1  量子点玻璃的制备 

采用传统的高温熔融技术制备CsPbI3量子点玻

璃，玻璃的摩尔组分比例如下：(65-x)SiO2-xB2O3- 

9.6ZnO-2.8CaO-8.5Cs2O-2.8PbI2-11.3NaI-1CaF2(x=23、

25、26、29、32、35、38)。调节 SiO2和 B2O3的比例，

样品玻璃命名为 SiBx-y (其中，x 表示 B2O3 含量，y

表示样品的热处理温度)。 

按玻璃的摩尔组成称取原料，依次放入研钵中重

复研磨 10~15 min 至样品混合均匀，然后放入刚玉坩

埚，并放在箱式电炉恒温里 1 200 ℃熔融 20 min，随

后将熔融体倒入模具中冷却成型，初步得到透明的玻

璃。取用部分样品玻璃放入小型箱式电炉，对玻璃在

不同的温度(520 ℃~560 ℃)进行热处理 4 h。 

1.2  表征 

采用英国爱丁堡厂商生产的 FLS-980 型荧光光

谱仪，使用 Xe 灯作为激发光源，用于测量量子点玻

璃的发射光谱和激发光谱；以及使用 EPL-405 型

400.2 nm 脉冲激光作为激发光源，用于测量量子点

荧光衰减寿命，激光器的脉冲宽度为 57.3 ps。采用

日本岛津的 UV-3600 UV-VIS-NIR 型分光光度计，测

量荧光玻璃的吸收光谱。使用荷兰 Philips-FEI 公司

生产的 300 kV 场发射低温透射电镜(TEM)表征量子

点的晶体结构。采用荷兰 PANalytical B.V.公司生产

的 X 射线衍射仪(XRD)测量确定量子点的晶体结构。

采用美国Thermo Fisher Scientific公司生产的Nicolet 

6700 型 Fourier 变换红外光谱仪和英国 Renishaw 厂

商生产的 InVia Reflex Raman光谱仪研究玻璃网络结

构，用于 Raman 光谱激发的激光器波长为 532 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  玻璃颜色与光学性能 

不同玻璃配比的样品同时在 550 ℃热处理 4 h，

处理后的玻璃随着 B2O3含量的增加，状态逐渐从透

明变成黑色，说明量子点浓度增大，如图 1a 所示。

在紫外灯照射下，样品玻璃的荧光强度则是随着

B2O3 含量的增加先增强后减弱，如图 1b 所示。 

 
(a) 

 
(b) 

图 1  不同玻璃样品在 550 ℃热处理 4 h 后的日光(a)和紫外灯(365 nm)光照射下的照片(b) 
Fig. 1  Photographs of different glass samples after heat treatment at 550 ℃ for 4 h under daylight(a) and UV lamp(365 nm) light(b) 
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选取荧光最强的 SiB26 玻璃样品，分别在 520、

530、540、550 ℃和 560 ℃处理 4 h。随着热处理温

度的上升，玻璃的颜色逐渐加深，如图 2a 所示。荧

光强度则是随着热处理温度的上升出现先增大后减

小，如图 2b 所示。 

2.2  玻璃结构表征 

能量散射 X 射线能谱如图 3a 所示，Cs、Pb、I

元素都在谱中出现。图 3b 为样品 SiB26-550、

SiB38-550、SiB38-560 的 XRD 谱。SiB26-550 与

SiB38-550 对比可知，相同热处理温度下，随着 B2O3

的含量增加，2θ 角在 28.56°和 42.29°附近的衍射峰

增强，分别对应 CsPbI3量子点(JCPDS#01- 080-4039)

的(200)晶面和(220)晶面。这是因为 B2O3的含量增加

有利于离子在玻璃基底内的移动，有利于量子点析

晶，使得玻璃的衍射峰增强[16, 18]。对比 SiB38-550

与 SiB38-560 可知，相同 B2O3的含量时，随着热处

理温度的上升，2θ 角在 28.56°和 42.29°附近的衍射

峰增强。这是因为随着热处理温度上升，玻璃基底内

离子移动能力增加，有利于 CsPbI3 量子点的析晶，

最终导致 XRD 峰增强。 

 

 

(a) 

 
(b) 

图 2  SiB26 玻璃样品在不同温度热处理 4 h 的日光(a)和紫外灯(365 nm)光照射下的照片(b) 
Fig. 2  Photographs of SiB26 glass samples at different heat-treated temperatures for 4 h under daylight(a) and UV lamp(365 nm) 

light(b) 

 

       

                                  (a)                                                         (b) 

图 3  SiB38-550 玻璃样品的能量散射 X 射线能谱(a)和 SiB26-550、SiB38-550、SiB38-560 玻璃样品的 XRD 谱(b) 
Fig. 3  Energy dispersive X-ray pattern of SiB38-550 glass sample (a) and the X-ray diffraction patterns of SiB26-550, SiB38-550, 

SiB38-560 glass samples (b) 
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图 4a为玻璃样品 SiB38-550的透射电镜照片

(TEM)，可见玻璃内有大量纳米晶体。图 4b~   

图 4d 为量子点玻璃的高分辨透射电镜(HRTEM)，

可见，纳米晶体存在明显的晶格结构。晶面间距

分别为 0.250、0.218 nm 和 0.206 nm，对应 CsPbI3

量子点 (JCPDS#01-080-4039)的 (211)晶面 (d211= 

0.252 nm)，(220)晶面(d220=0.219 nm)和(300)晶面

(d300=0.206 nm)。图 4e 为 CsPbI3 量子点的选区电

子 衍 射 照 片 (SAED) ， 对 应 CsPbI3 量 子 点

(JCPDS#01-080-4039)的(211)晶面和(400)晶面。

可见，制备的样品玻璃基体内析出了大量 CsPbI3

量子点。 

 

 

图 4  SiB38-550 玻璃样品的透射电镜(a)，高分辨透射电镜(b~d)和选区电子衍射照片(e) 
Fig. 4  Images of transmission electron microscope (a), high resolution transmission electron microscope (b~d) and selected area 

electron diffraction (e) of SiB38-550 glass sample 
 

2.3  热处理温度变化对量子点玻璃析晶的影响 

图 5a 为不同热处理温度下处理 4 h，CsPbI3量子

点玻璃的吸收光谱。可以看出，当热处理温度较低时，

CsPbI3 量子点玻璃在可见光区域内的吸收峰并不明

显，随着热处理温度上升，玻璃内的量子点浓度增加，

玻璃本身的颜色开始加深(图 1a)，吸收峰也更加明

显，说明样品在可见光区域内的吸收增强。 

图 5b 为不同热处理温度下处理 4 h，CsPbI3 量

子点玻璃的发射光谱。当温度为 520 ℃时，由于热

处理温度较低，CsPbI3 量子点形成的浓度比较低，

因此量子点玻璃的发光较弱。随热处理温度的上升，

量子点玻璃的发光强度逐渐增强，并在处理温度为

550 ℃时达到最强。560 ℃热处理时，发光强度开始

衰减，原因是玻璃基底中量子点的浓度继续增大，

从而引发量子点浓度猝灭效应，并导致玻璃的发光

强度减弱。除此之外，随热处理温度的上升，发射

光谱的中心波长逐渐红移，原因在于随着热处理温

度上升，量子点的尺寸半径变大，引发量子点尺寸

效应，使得量子点的带隙减小，从而使发射光谱的

中心波长红移。 

图 5c 为不同热处理温度下 CsPbI3 量子点玻璃

的激发光谱。各样品激发光谱的监测波长都在其中

心波长处，如表 1 所示。随着热处理温度的上升，

激发光谱与发射光谱保持相同趋势，都是随热处理

温度的上升先增强，随后减弱。 

图 5d 为不同热处理温度的样品在 400.2 nm 脉

冲激光激发下测量的量子点荧光衰减曲线，激光脉

冲宽度为 57.3 ps。测得各样品的量子点荧光衰减寿

命如表 1 所示。从表 1 可知，随热处理温度的升高，

CsPbI3 量子点玻璃的晶体缺陷态减少，光致发光过

程中的非辐射跃迁减少，导致量子点荧光衰减寿命

增加[19]。 

SiB26 玻璃样品在不同热处理温度下的量子产

率如表 1 所示。可见，量子产率随热处理温度的上

升先增大后减小。量子产率先增大的原因在于，热

处理温度上升有利于量子点析晶，量子点浓度增大，

使得量子产率上升。而后随热处理温度进一步上升，

量子点浓度继续增大，产生量子点浓度猝灭效应，

从而使量子产率下降。当热处理温度为 550 ℃时，

量子产率达到最高(50.5%)。 
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                                  (a)                                                          (b) 

       
                                  (c)                                                          (d) 

图 5  玻璃样品在不同温度下热处理 4 h 后的吸收光谱(a)、发射光谱(b)(插图展示了热处理温度对荧光积分强度的影响)、激

发光谱(c)和荧光衰减曲线图(d) 
Fig. 5  Absorption spectra(a)，emission spectra(b)(The inset shows the effect of heat treatment temperature on the integrated 

fluorescence intensity)，excitation spectra(5-c) and fluorescence decay curves(d) after heat treatment at different temperatures 
for 4 h 

表 1  CsPbI3量子点玻璃光学特性 
Table 1  Optical properties of CsPbI3 quantum dot glass 

Sample No.
Normalized 

intensity 

Central  

wavelength/nm 

Averaged  
  fluorescence 
  lifetime /ns 

Quantum  

yield/% 

SiB26-520 0.015 630 3.92 1.1 

SiB26-530 0.289 650 5.93 16.1 

SiB26-540 0.878 672 24.07 38.6 

SiB26-550 1.000 680 64.23 50.5 

SiB26-560 0.457 691 67.05 41.3 

 
2.4  玻璃网络结构对量子点析出的影响 

不同 B2O3 含量的玻璃样品经过 550 ℃处理 4 h

后的光学特性如图 6 所示。图 6a 为不同 B2O3含量

的 CsPbI3 量子点玻璃的吸收光谱。随着 B2O3 含量

的增加，热处理后的玻璃颜色逐渐加深(如图 2a 所

示)，吸收边向长波方向移动，玻璃在可见光区域内

的吸收也逐渐增强。 

图6b为不同B2O3含量的CsPbI3样品玻璃的发射

光谱。当玻璃中 B2O3 含量较低时，CsPbI3 量子点荧

光较弱，中心波长较小。随着 B2O3 含量的增加，中

心波长出现红移。原因在于 B2O3 含量增加，增强了

离子在玻璃基底内的移动能力，容易形成尺寸更大的

CsPbI3量子点。受量子尺寸效应的影响，使得发射光

谱红移。荧光强度变化的原因在于，B2O3含量增大，

使得 Cs+、Pb2+和 I在硼硅酸盐中的移动能力增大，

有利于 CsPbI3量子点析晶。因此，在热处理条件相同

的情况下，B2O3含量越大，CsPbI3量子点析晶越多，

从而引起荧光强度增大。随着 B2O3含量进一步增大，

导致玻璃中量子点浓度过高，引发量子点浓度猝灭效

应，最终导致量子点玻璃的发光强度减弱。 

图 6c 为不同 B2O3 含量的玻璃样品经过 550 ℃

处理 4 h 后的激发光谱。各样品激发光谱的监测波

长都在其中心波长处，如表 2 所示。随着 B2O3 含量

增加，激发光谱与发射光谱保持相同趋势，都是随

B2O3 含量增加，先增强后减弱。 
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图 6d 为不同 B2O3 含量的玻璃样品经过 550 ℃

处理 4 h 后在 400.2 nm 脉冲激光源激发下测量的量

子点荧光衰减曲线，测得各样品的量子点平均荧光

寿命如表 2 所示。从表 2 可知，随 B2O3 含量增加，

量子点平均荧光寿命也随之增大。原因在于，随着

B2O3 含量增加，量子点表面钝化，表面缺陷减少，

非辐射跃迁几率下降，从而导致荧光寿命增大。 

不同 B2O3 含量的玻璃样品经过 550 ℃处理 4 h

后的量子产率如表 2 所示。可见，量子产率随 B2O3

含量的增加先增大后减小。量子产率先增强的原因

在于 B2O3 含量增大，使得 Cs+、Pb2+和 I–在硼硅酸

盐中的移动能力增大，有利于 CsPbI3 量子点析晶，

从而使量子产率增大。而后随 B2O3 含量进一步增

大，在相同条件下，使得 CsPbI3 量子点过度析晶，

导致量子产率下降。当 B2O3 含量(摩尔分数)为 26%

时，量子产率达到最高(50.5%)。 

       
                                  (a)                                                         (b) 

       
                                  (c)                                                         (d) 

图 6  不同 B2O3含量的样品玻璃的吸收光谱(a)、发射光谱(b)(插图展示了 B2O3含量对荧光积分强度的影响)、激发光谱(c)和
荧光衰减曲线(d) 

Fig. 6  Absorption spectra(a), emission spectra(b)(The inset shows the effect of B2O3 concentration on the integrated fluorescence 
intensity), excitation spectra(c) and fluorescence decay curve(d) of the sample glass with different B2O3 concentrations 

表 2  CsPbI3 量子点玻璃光学特性 
Table 2  Optical properties of CsPbI3 quantum dot glass 

Sample No. Normalized intensity Central wavelength/nm Averaged fluorescence lifetime/ns Quantum yield/% 

SiB23-550 0.061 676 19.83 18.2 

SiB25-550 0.595 679 28.49 46.0 

SiB26-550 1.000 680 64.23 50.5 

SiB29-550 0.645 695 124.35 40.1 

SiB32-550 0.281 706 182.77 29.3 

SiB35-550 0.177 708 256.55 22.2 

SiB38-550 0.113 714 313.01 19.6 
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为进一步分析玻璃结构网络对量子点析晶的

影响，分测量样品 SiB23、SiB26、SiB32 和 SiB38

的 Fourier 红外透射(FT-IR)光谱(图 7a)和 Raman 光

谱(图 7b)。 

图 7a 中，样品存在 4 个明显的 FT-IR 吸收峰。位

于460 cm–1附近出的低频吸收峰对应[SO4]四面体单元

的 Si—O—Si 的弯曲振动[20–22]。在 650 cm1~750 cm1

位置处，对应[SiO4]四面体单元的Si—O弯曲振动[23, 25]

和[BO3]三角形单元的 B—O 弯曲振动 [18, 20]。在       

1 000 cm1位置附近的吸收峰，对应于[SiO4]四面体单

元的 Si—O 反对称振动[18, 23–24]和[BO4]四面体单元的

B—O 反对称振动[18, 21]。位于 1 400 cm–1附近的吸收峰

对应于[BO3]三角形单元的B—O 伸缩振动[18, 21, 23, 25]。 

图 7b 中，存在 4 个 Raman 强度峰。分别是位于

450 cm1~500 cm1 附近的 [SiO4]四面体单元的

Si—O—Si 弯曲振动[22, 26–31]和[BO3]三角形单元的

B—O 振动[22, 27, 32]。在 750 cm1附近的[BO3]三角形单

元[30, 32]和[BO4]四面体单元的B—O—B伸缩振动[22, 31]。

在 1 080 cm1附近的[SiO4]四面体单元的 Si—O—Si 反

对称伸缩振动[26, 30, 32]。在 1 450 cm1附近是[BO3]三角形

单元的 B—O 振动[3031]。随着 B2O3 含量增加，位于     

750 cm1附近的[BO3]三角形单元和[BO4]四面体单元的

B—O—B 伸缩振动峰强度明显增加，表明在玻璃网络

中[BO3]和[BO4]单元逐渐增多，在 1 080 cm1 附近的

[SiO4]四面体单元的 Si—O—Si 反对称伸缩振动峰强度

在逐渐减小，表明在玻璃网络内[SiO4]单元在不断减少。 

         
                                 (a)                                                          (b) 

图 7  未经热处理的 SiB23、SiB26、SiB32 和 SiB38 样品玻璃的 Fourier 红外透射光谱(a)和 Raman 光谱(b) 
Fig. 7  FT-IR spectra (a) and Raman spectra (b) of glass sample of SiB23、SiB26、SiB32 and SiB38 without heat-treatment 

 

由红外透射光谱和 Raman 光谱可见，玻璃网络

主要由[SiO4]、[BO4]和[BO3]单元构成。随着 B2O3

含量增大，对应于[BO3]三角形单元 B–O 伸缩振动

的 780 cm1 附近处的 Raman 峰增大，玻璃中[BO3]

三角形单元增多，有利于形成二维(2D)玻璃网络。

而离子更容易在 2D 玻璃网络中移动。因此，随着

B2O3 含量增大，Cs+、Pb2+和 I在硼硅酸盐玻璃中的

移动能力增大，从而有利于 CsPbI3量子点析晶。 

3  结论 

通过采用高温熔融技术，以 Cs2O、PbI2 和 NaI

为 CsPbI3量子点先驱体，在 520~560 ℃热处理 4 h，

制备出 CsPbI3 量子点玻璃，在紫外灯激发下呈现红

光。在相同热处理条件下，随着 B2O3 含量增加，荧

光强度和量子产率都随B2O3含量增加先增大后减小，

最优量子产率高达 50.5 %。另外，吸收和发射光谱发

生红移，原因在于 Cs+、Pb2+和 I在[BO3]三角形单元

的 2D 玻璃网络结构中更容易移动，而随着 B2O3含量

增加，玻璃网络中的[BO3]单元增多，离子移动能力增

加，量子点更容易析晶，使得量子点尺寸的增大。 
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