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本发明提出的用于一种联合热致发光和光

致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的制备，通

过采用无机-有机钙钛矿纳米材料，通过调节尺

寸，形貌，组分配比可以调控其光致发光区域，实

现400-900nm的宽谱发射，同时采用热致晶体的

复合修饰，能使各种颜色发光效率高达80％以

上，红光高达90％。钙钛矿量子点与热致发光晶

体形成核壳纳米结构，通过调控核壳层粒径与膜

厚，可有效调节材料性质，稳定性高，折射率高，

发光性能高，可有效的利用LED芯片半导体的高

辐射热量进一步降低LED热损并提高发光效率和

光强度。
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1.本发明提出了一种联合热致发光和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的制备，

通过钙钛矿纳米材料的尺寸、构型、掺杂实现可见光区发射覆盖，同时引入热致发光壳层材

料修饰界面，可有效的利用LED芯片半导体的高辐射热量进一步降低LED热损并提高发光效

率和光强度。

本发明的目的通过一下技术方案实现，包括以下步骤：

1)制备钙钛矿纳米材料，作为前体材料A；

2)制备表面改性的热致发光晶体，作为前体材料B；

3)将前提材料A和B混合，经过特殊工艺得到热致光致复合双功能核壳材料。

2.根据权利要求1所述，上述的前提A材料，其特征在于其中所述的钙钛矿纳米的化学

式为AxByXz其中，A可以为正一价金属离子Na、K、Li、Cs、Rb、Fr；也可选用CH3NH3、CH2NH2、乙

胺、丙胺、丁胺类链状胺或苯胺类芳香胺的一种或多种的组合。其中M为铍、镁、钙、锶、钡、

镭、铝、镓、铟、铊、锡、铅、锑、铋、钛、猛、汞、镉、钼、钒、铁、钴、铜、铒中的一种或多种组合。X

为阴离子，可以是氟、氯、溴、碘中的一种或一种以上的组合。其中0＜x＜1，0＜y＜1，0＜z＜

1。

3.根据权利要求1所述，上述的前提A材料，其特征在于其中所述的钙钛矿纳米材料为

量子点材料。

4.根据权利要求3所述，上述的前提A材料，其特征在于所述的量子点的制作方式可选

用高温注射法、常温过饱和法、配体调控再沉淀法、微波热合法中的一种或多种组合。

5.根据权利要求4所述，上述的前提A材料，其特征在于所述的高温注射方法，温度控制

为200～300℃之间。

6.根据权利要求4所述，上述的前提A材料，其特征在于所述的配体调控再沉淀法中配

体可选用丙硫醇，胺基乙醇，巯基乙醇，乙二醇，PVP，十二硫醇，十二胺，油酸，乙二硫醇，甲

硫醇，1,3-丙二硫醇，半胱氨酸，胺基丁酸，卡托普利，辅酶A，谷胱甘肽中的一种或多种组

合。

7.根据权利要求1所述，上述的前提B材料，其特征在于其中所述的热致发光晶体可以

选a-Al2O3:C，HfO2，Al2O3:Sr，WO3:Y，AlN:Ta，SiC:Ti中的一种或多种组合。

8.根据权利要求1所述，上述的前提B材料，其特征在于所述的表面改性热致发光晶体，

其中的表面改性剂选用缬氨酸、异亮氨酸、亮氨酸、苯丙氨酸、植酸、三苯基膦、石墨烯量子

点、石墨炔、水合肼中的一种多种组合。

9.根据权利要求1所述，上述的前提材料双功能核壳材料，其特征在于所述的混合工艺

可选用水热法、共沉淀法、微波烧结、电化学沉积中的一种或多种组合。

10.根据权利要求1所述，上述的核壳复合双功能材料，核层材料为粒径选在20nm～2μ

m，壳层厚度选为20nm～200nm之间。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 109233809 A

2



一种联合热致发光和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料

的制备

技术领域

[0001] 本发明涉及一种联合热致发光和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的制备，

属于发光与照片技术领域。

背景技术

[0002] 白光LED是新一代固态照明技术，具有高效节能、绿色环保等优点，已经在舞台照

明、液晶显示和广告宣传等领域中得到了广泛应用。白光LED  从产生白光的方式上大致可

以分为无荧光粉型和有荧光粉型两类[1-2]。在无荧光粉的白光LED中，白光是由分别发光

的三基色LED混合得到的，通过调节三基色LED的发光比例即可获得不同效果的白光。

[0003] 在WLED光源中，荧光粉对白光的实现起到至关重要的作用。荧光粉一般为无机发

光材料，具有有序排列的晶体结构，其物化性能的稳定性与以下因素有关：材质体系、离散

系数、粉胶相容度、粉体形貌。WLED光输出冷热比的影响因素与WLED器件材料有关，荧光材

料是前述器件中的关键材料。荧光粉的物理特性(材质体系、离散系数、粉胶相容度、粉体形

貌)对WLED光输出冷热比影响的研究未有相关报道，同时解决LED光源热的特性的问题也显

得至关重要。

[0004] 在低电压、大功率的工作况下,发光芯片的热流密度高达以上30W/cm2,使得散热

问题成为函待解决的瓶颈。尤其是对于大功率平面集群封装模块,强制换热的降温方式会

消耗大量电能,抬高使用成本。将热致发光与光致发光性质相结合制备纳米晶体材料作为

LED下转换材料既可以改善LED散热问题，同时，还可以进一步提高发光效率。

发明内容

[0004] 为了克服现有技术的上述缺点和不足，本发明的目的在于提供一种联合热致发光

和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的制备，通过钙钛矿纳米材料的尺寸、构型、掺杂

实现可见光区发射覆盖，同时引入热致发光壳层材料修饰界面，可有效的利用LED芯片半导

体的高辐射热量进一步降低LED热损并提高发光效率和光强度。

[0006] 本发明的目的通过一下技术方案实现，包括以下步骤：

[0007] 1)制备钙钛矿纳米材料，作为前体材料A；

[0008] 2)制备表面改性的热致发光晶体，作为前体材料B；

[0009] 3)将前提材料A和B混合，经过特殊工艺得到热致光致复合双功能核壳材料。

[0010] 上述的前提A材料，其特征在于其中所述的钙钛矿纳米的化学式为  AxByXz其中，A

可以为正一价金属离子Na、K、Li、Cs、Rb、Fr；也可选用CH3NH3、  CH2NH2、乙胺、丙胺、丁胺类链

状胺或苯胺类芳香胺的一种或多种的组合。其中M为铍、镁、钙、锶、钡、镭、铝、镓、铟、铊、锡、

铅、锑、铋、钛、猛、汞、镉、钼、钒、铁、钴、铜、铒中的一种或多种组合。X为阴离子，可以是氟、

氯、溴、碘中的一种或一种以上的组合。其中0＜x＜1，0＜y＜1，0＜z＜1。

[0011] 上述的前提A材料，其特征在于其中所述的钙钛矿纳米材料为量子点材料。
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[0012] 上述的前提A材料，其特征在于所述的量子点的制作方式可选用高温注射法、常温

过饱和法、配体调控再沉淀法、微波热合法中的一种或多种组合。

[0013] 上述的前提A材料，其特征在于所述的高温注射方法，温度控制为200～  300℃之

间。

[0013] 上述的前提A材料，其特征在于所述的配体调控再沉淀法中配体可选用丙硫醇，胺

基乙醇，巯基乙醇，乙二醇，PVP，十二硫醇，十二胺，油酸，乙二硫醇，甲硫醇，1,3-丙二硫醇，

半胱氨酸，胺基丁酸，卡托普利，辅酶A，谷胱甘肽中的一种或多种组合。

[0014] 上述的前提B材料，其特征在于其中所述的热致发光晶体可以选  a-Al2O3:C，HfO2，

Al2O3:Sr，WO3:Y，AlN:Ta，SiC:Ti中的一种或多种组合。

[0015] 上述的前提B材料，其特征在于所述的表面改性热致发光晶体，其中的表面改性剂

选用缬氨酸、异亮氨酸、亮氨酸、苯丙氨酸、植酸、三苯基膦、石墨烯量子点、石墨炔、水合肼

中的一种多种组合。

[0016] 上述的前提材料双功能核壳材料，其特征在于所述的混合工艺可选用水热法、共

沉淀法、微波烧结、电化学沉积中的一种或多种组合。

[0017] 上述的核壳复合双功能材料，核层材料为粒径选在20nm～2μm，壳层厚度选为20nm

～200nm之间。

[0018] 本发明提出的一种联合热致发光和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的制

备方法，其优点是采用无机-有机钙钛矿纳米材料，通过调节尺寸，形貌，组分配比可以调控

其光致发光区域，实现400-900nm的宽谱发射，同时采用热致晶体的复合修饰，能使各种颜

色发光效率高达80％以上，红光高达90％。

[0019] 发明提出的用于一种联合热致发光和光致发光性能的复合双功能钙钛矿材料的

制备方法，其优点在于采用核壳材料结构，修饰材料表面性质，减少缺陷密度，提高发光效

率；同时采用表面改性工艺，增加核壳材料的热稳定性及光稳定性以及折射系数。避免高温

工艺，条件温和绿色环保，工艺简单，适应于批量化生产。

附图说明

[0020] 图1为本发明实例1-3所制备的钙钛矿纳米材料的SEM图。

[0021] 图2为本发明实例1-4所制备的热致发光晶体的热致发光图。

[0022] 图3为本发明实例1-4所制备的核壳双功能材料的SEM图。

具体实施方式

[0023] 实例1

[0024] 制备钙钛矿量子点材料：SnI2(DMSO)于二苯醚溶液中制备1.0M前体溶液与1ml油

胺混合加热至250度，氮气保护下，将CsBr的二苯醚溶液(浓度为  0.5M)以1ul/s的速度注射

进密闭反应体系，在持续加热1h，反应冷却后加入无水乙醇/乙醚体系离心得到固体，真空

干燥1h最终得到钙钛矿量子点材料  CsSn2I4Br。

[0025] 制备表面改性热致发光晶体：将a-A2O3:C晶体与石墨烯量子点醇溶剂按质量比为

10:1混合后，加入2ml甲烷磺酸，置于水热反应釜中，加热120℃，反应4h，成乳状黑色液体，

后经微波振荡1h，采用纳米过滤得到改性热致发光晶体Graphene@a-A2O3:C。
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[0026] 将钙钛矿量子点CsSn2I4Br与改性热致发光晶体Graphene@a-A2O3:C按8:1的质量

比共混于1.5M的PVP水溶液，水热反应100度3h，后离心30min，干燥30min得到Graphene@a-

A2O3:C(20nm)@CsSn2I4Br(50nm)。

[0027] 实例2

[0028] 制备钙钛矿量子点材料：SnBr2与TiCl4按质量比6:1溶于1，3-二甲基－咪唑啉酮溶

液中制备1.5M前体溶液混，加热至180度，氮气保护下，将CH3NH2Br  的二苯醚溶液(浓度为

1M)以1ul/s的速度注射进密闭反应体系，在持续加热  4h，反应冷却后加入无水乙醇/乙醚

体系离心得到固体，真空干燥1h最终得到钙钛矿量子点材料(CH3NH2)SnTi0.5Br3CI2。

[0029] 制备表面改性热致发光晶体：将HfO2晶体与植酸、三苯基膦按质量比  20:0.5:0.5

混合后，加入2ml吡咯烷酮，置于水热反应釜中，加热120℃，反应2h，成乳状液体，后经微波

振荡1h，采用纳米过滤得到改性热致发光晶体a-HfO2。

[0030] 将钙钛矿量子点(CH3NH2)SnTi0.5Br3CI2r与改性热致发光晶体a-HfO2按  4:1的质量

比共混于1 .2M的PEG水溶液，水热反应110度3h，后离心30min，干燥30min得到a-HfO2

(40nm)@CsSn2I4Br(100nm)。

[0031] 实例3

[0032] 制备钙钛矿量子点材料：Pb(AcO)2、Ga2O3与ErNO3按质量比3：0.5：  0.1溶于HI溶液

中制备1.5M前体溶液，加热至220度，氮气保护下，将CH3NH2Br  和LiCl按1:1比例混合溶于联

苯醚(浓度为1.5M)，以2ul/s的速度注射进密闭反应体系，在持续加热2h，反应冷却后加入

无水乙醇/乙醚体系离心得到固体，真空干燥1h最终得到钙钛矿量子点材料(CH3NH2)

0.5Li0.5Pb0.83Ga0.14Er0.3I3CI。

[0033] 制备表面改性热致发光晶体：将AlN:Ta晶体与石墨炔(Graphdiyne)按质量比20:1

混合后，加入2ml吡咯烷酮，置于水热反应釜中，加热160℃，反应2h，成乳状液体，后经微波

振荡1h，采用纳米过滤得到改性热致发光晶体  Gdy@AlN:Ta。

[0034] 将钙钛矿量子点(CH3NH2)0 .5Li0 .5Pb0 .83Ga0 .14Er0 .3I3CI与改性热致发光晶体  Gdy@

AlN:Ta按3:1的质量比共混于2.0M的PEG醇溶液，水热反应150度3h，后离心30min，干燥

30min得到Gdy@AlN:Ta(40nm)@  (CH3NH2)0.5Li0.5Pb0.83Ga0.14Er0.3I3CI(200nm)。

[0035] 利用型号为的拉曼系统测试实施例1～3制得的双功能复合核壳材料的光致发光

性能,在的325nm激光照射下,同时发射出不同波段的荧光，光致发光结果见附图3。

[0036] 以上结合附图对本发明的实施方式做出详细说明,但本发明不局限于所描述的实

施方式。对本领域的普通技术人员而言,在本发明的原理和技术思想的范围内,对这些实施

方式进行多种变化、修改、替换和变形仍落入本发明的保护范围内。
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图1

图2
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图3
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