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摘  要 

无铅Cs2AgBiCl6双钙钛矿材料作为有毒铅卤钙钛矿光伏材料的替代品，具备环境友好，稳定性高等优势

而备受关注。Cs2AgBiCl6材料具备间接带隙半导体特性，由于强载流子–声子耦合相互作用形成的本征

自限，增大了载流子的非辐射复合，降低了辐射复合效率，从而限制了其光电领域的进一步应用。理论

计算表明，Sn掺杂可以改变Cs2AgBiCl6双钙钛矿内部结构形成直接带隙，抑制非辐射复合。本工作采用

热注入法制备Sn掺杂的Cs2AgBiCl6双钙钛矿纳米晶，采用XRD，TEM，XPS等研究材料的相结构、微观

形貌及价键特征，并探究了其光吸收和荧光发光特性。研究表明，Sn原子可以有效掺杂进入Cs2AgBiCl6

晶格结构，并显著提高其荧光量子效率。 
 
关键词 

双钙钛矿纳米晶，Sn掺杂，荧光 

 
 

Preparation and Optical Properties of 
Sn-Doped Cs2AgBiCl6 Nanocrystals 

Yue Xia, Wei Ji, K. P. Homewood, Yun Gao* 
School of Materials Science and Engineering, Hubei University, Wuhan Hubei 
 
Received: Mar. 23rd, 2022; accepted: Apr. 20th, 2022; published: Apr. 29th, 2022 

 
 

 
Abstract 
As the alternatives to toxic lead-halide perovskite photovoltaic materials, the lead-free Cs2AgBiCl6 
double perovskites have recently attracted much attention due to their environmental friendliness 
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and high stability. However, Cs2AgBiCl6 material is of intrinsic self-limitation due to its strong 
carrier-phonon coupling as an indirect bandgap semiconductor. The non-radiative recombination 
of carriers greatly reduces its radiative recombination efficiency and therefore limits its application 
in optoelectronics. The oretical calculation has indicated that Sn doping will give rise to changes in 
the internal structure of the Cs2AgBiCl6 double perovskite, resulting in the formation of direct 
band gap and thus reducing the non-radiative recombination. In this work, Sn-doped Cs2AgBiCl6 
double perovskite nanocrystals were prepared by a thermal injection method, and the crystal 
structure, optical properties and valence structure were investigated by means of XRD, TEM and 
XPS, The experimental results show that Sn atoms are effectively doped in the structure of the lead- 
free perovskite nanocrystals, leading to a significant improvement in the fluorescence quantum 
yield. 
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1. 引言 

铅基卤素钙钛矿 APbX3 材料(其中 A = Cs+; X = Cl, Br or I)具备出色的光电性能，如高光吸收性能、

低激子结合能，长扩散长度，高载流子迁移率，制备简单等，自 20 世纪以来得到持续广泛的研究[1] [2] [3]。
2014 年的无机铅卤钙钛矿纳米晶被首次制备出，其具有明亮的窄带隙荧光发射特征，且可以通过改变粒

径尺寸或者卤素比例来调节从紫外到近红外的发射光波长，成为学者们研究的热点[4] [5]。尽管无机铅卤

钙钛矿纳米晶的稳定性相比于有机或者杂化钙钛矿材料有所提高，但由于本身强离子结构特征，易受水、

氧、热等因素破坏，急需进一步寻求解决方案以获得高稳定性钙钛矿纳米晶。目前已经报道的解决方案

包括：表面钝化[6] [7]、卤素离子取代[8] [9]、有机或者无机封装[10]等。 
全无机铅卤钙钛矿材料稳定性差的主要原因是晶体的形成能比较低。前期的研究采用 B 位取代以提

高全无机钙钛矿纳米晶的形成能。使用元素周期表中同一族的 Ge2+、Sn2+来取代位于 B 位的 Pb2+是最直

接的取代办法[11] [12] [13]。研究者发现 B 位的形成能大于 A 位和 X 位，这使得 B 位阳离子的部分取代

比其他两个位置更难[14]。且实验证明 Sn2+不稳定，极易被氧化成 Sn4+；在 Ge2+中由于其 4s2 电子拥有更

低的结合能，氧化现象更为明显[15]。因此，选择结构稳定环境友好的非铅钙钛矿材料替代铅基，并通过

能带工程提升其荧光性能，是解决这一问题的有效途径。 
理论计算表明卤化物双钙钛矿结构 A2B’B’’X6，B 位由一个单价阳离子和一个三价阳离子同时取代两

个 Pb2+，具备优异的稳定性，是实现无铅稳定量子点的优异材料[16]。目前报道合成的双钙钛矿单晶和纳

米晶均表现出对热、光、湿具有良好稳定性[17]。实验和计算结果表明，大多数双钙钛矿卤化物的电子结

构主要为间接带隙半导体特征，其强载流子–声子的耦合作用导致低发光效率，限制了其在光伏及光电器件

方面的应用[18]。掺杂是改变电子结构的有效途径之一。研究表明，将 Pb 重新掺杂引入双钙钛矿 Cs2AgBiX6 
(X = Cl、Br、I)中可以得到理想的电子结构，获得直接带隙特征，但是掺杂其他族的元素却并不成功[19] 
[20] [21]。目前暂未出现双钙钛矿纳米晶 Sn 掺杂的实验研究，2021 年，Zhenyu Li 等人[22]通过理论计算

指出，Sn 掺杂 Cs2AgBiCl6 可以将其转变为直接带隙材料。在本实验中将通过热注入方法，制备 Sn2+掺杂
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Cs2AgBiCl6 双钙钛矿纳米晶，研究掺杂对纳米晶结构及荧光性能的影响，验证理论计算结果，并为提升

双钙钛矿纳米晶发光性能提供思路。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂与药品规格 

本实验中所使用的试剂与药品详见表 1，所有试剂与药品购买后未经二次提纯直接使用。整个实验

过程均在室温大气常压下进行。 
 

Table 1. Reagents and their specifications involved in the work 
表 1. 实验药品及规格 

药品 纯度 厂家 

碳酸铯(Cs2CO3) 99.9% SIGMA-ALDRICH 

盐酸(HCl) 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

硝酸银(AgNO3) 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

氯化铋(BiCl3) 99.99% 优选科技有限公司 

氯化亚锡二水合物(SnCl2∙2H2O) ≥99.99% aladdin 

乙酸乙酯 光谱级，≥99.5% MACKLIN 

1-十八烯 >90.0% (GC) aladdin 

油胺 C18: 80%~90% aladdin 

油酸 90% ALDRICH 

正己烷 光谱纯，≥98.0% (GC) aladdin 

2.2. 纳米晶的制备 

2.2.1. 纯的 Cs2AgBiCl6纳米晶制备 
1) 油酸铯前驱体的制备：在 100 mL 的三孔烧瓶中加入 8 mL 1-十八烯，500 uL 油酸，162.8 mg 碳酸

铯(Cs2CO3)。真空条件下加热到 120℃并保持 45 min，再加热到 150℃直至生成淡黄色均匀稳定的油酸铯

液体。 
2) 在 100 mL 的三孔烧瓶中加入 8 mL 1-十八烯，2 mL 油酸，2 mL 油胺，200 uL 盐酸(盐酸浓度为

12 M)，63.06 mg 氯化铋(BiCl3)，34 mg 硝酸银(AgNO3)。真空条件(主要为了排出水和空气)下加热到 120℃
保持 30 min，再加热到 200℃形成均匀稳定无沉淀的透明液体。在 N2 气氛下将预热过后的 3.2 mL 油酸铯

前驱体溶液快速注入，剧烈搅拌中 5~10 秒后转移到冰水浴中快速冷却。 
3) 纯纳米晶的洗涤：将冷却之后的混合溶液转移到离心管中加入等体积的正己烷混合均匀，转入离

心机中，8000 rpm，10 min 保留下层沉淀物，将其分散在等体积的正己烷与乙酸乙酯混合溶液，转入离

心机，8000 rpm，10 min 保留下层沉淀物。再将其分散在正己烷中，10,000 rpm，10 min 移去下层的大颗

粒，保留上层均匀透明液体以待接下来的测试表征。 

2.2.2. Sn 掺杂 Cs2AgBiCl6纳米晶制备 
1) 油酸铯前驱体的制备和纳米晶的洗涤过程与纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶制备中的一样。在第二步中按摩

尔比将 SnCl2∙2H2O 加入 AgNO3、BiCl3 溶液。例如样品 Sn0.125 制备中为 29.75 mg AgNO3、55.18 mg BiCl3

和 11.28 mgSnCl2∙2H2O；样品 Sn0.25 制备中为 25.50 mg AgNO3、 47.30 mg BiCl3和 22.57 mg SnCl2∙2H2O。

其中样品编号 Sn0.125、Sn0.25 中数字代表 Sn 占 B 位置(Sn+ Ag+ Bi)原子的比例。 
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2.3. 纳米晶的测试与表征 

测试所用到的仪器见表 2，使用透射电镜来观察纳米晶的形貌和大小；使用 X-射线衍射仪测试纳米

晶的晶体结构，确定晶相；使用紫外–可见分光光度计进行样品的光吸收测试；使用稳/瞬态荧光光谱仪

进行稳态光致发光光谱和瞬态寿命测试；X 射线光电子能谱仪用于得到各元素电子结合能等信息。 
 

Table 2. Test instrument model and content 
表 2. 测试仪器型号与内容 

仪器名称 仪器型号 测试内容 

透射电子显微镜 G② 20S-TWIN 形貌及粒径 

X 射线衍射仪 D8 Advance X 射线衍射谱图 

紫外–可见分光光度计 UV-3600 紫外–可见吸收谱 

稳/瞬态荧光光谱仪 Fluo Time300 稳/瞬态荧光光谱 

X 射线光电子能谱 Thermo scientific ESCAlab 250xi X 射线光电子结合能谱 

3. 实验结果与讨论 

通过热注射法合成制备纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶，洗涤纯化之后将其分散在非极性溶剂正己烷中，形成

黄色溶液，从上至下纳米晶的分散浓度增加，如图 1(b)所示，在紫外光照射下显示发蓝白光。将含纳米

晶正己烷溶液稀释之后滴在碳支持膜上，室温风干之后进行透射电镜(TEM)测试。结果如图 1(a)所示。可

以看到纳米晶粒径均匀，并具备良好的分散性。右上角缩图的粒径分布图显示纳米晶尺寸为以 6.73 nm
为中心的正态分布，其尺寸范围为 4~9 nm。 

 

 
Figure 1. (a) TEM picture of Cs2AgBiCl6 nanocrystals dispersed in n-hexane; (b) Picture of Cs2AgBiCl6 nanocrystals  
dispersed in n-hexane and insert: under 375 nm UV-light 
图 1. (a) 200℃合成的纯 Cs2AgBiCl6纳米晶 TEM 图片；(b) Cs2AgBiCl6 纳米晶分散在正己烷溶剂中，缩图为纳米晶在

375 nm 的紫外灯照射下 

 
为了进一步研究 Sn 掺杂浓度对 Cs2AgBiCl6 纳米晶的晶体结构的影响，将分散在正己烷溶剂中的纳

米晶滴在载玻片上，烘干蒸发掉溶剂后对其进行了 X 射线粉末衍射测试。如图 2(a)和图 2(b)分别为不同

Sn 掺杂浓度的 Cs2AgBiCl6 纳米晶 XRD 谱图及其局部放大图。当 Sn 的掺杂量在小于等于 50%时，晶体
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结构与纯 Cs2AgBiCl6 保持一致，没有出现相分离。然而，位于 22.94˚、32.74˚的(220)、(004)晶面衍射峰

随掺杂浓度的增加向小角度方向偏移，向小角度的偏移从 0.39˚增加到 0.60˚，表示 Sn 离子的成功掺入

Cs2AgBiCl6晶体结构中，并引起晶格参数变大。位于 B 位的离子半径分别为：Ag+：1.15Å、Bi3+：1.03Å 而

Sn 离子半径分别为 Sn2+：1.15Å、Sn4+：0.69Å [23] [24] [25]，可以判断，Sn2+同步替代 Ag+和 Bi3+会引起晶

格常数增大。因此，可以认为掺杂进入晶格中的离子为二价 Sn2+离子。当 Sn 的掺杂量达到 75%时，Cs2SnCl6

对应的衍射峰出现，Cs2AgBiCl6 对应的衍射峰极弱，为 Cs2AgBiCl6 和 Cs2SnCl6 两相共存的状态，其中主

体为 Cs2SnCl6。由于 Cs2SnCl6 具有与 Cs2AgBiCl6 相同的空间群( Fm3m )，Ag 和 Bi 为分别由一个 Sn4+和

空位占据[26]。0.75Sn 的样品的衍射峰与纯 Cs2SnCl6 样品的衍射峰相比，呈现整体向小角度偏移的现象，

说明 0.75Sn 样品中 Ag、Bi 离子掺杂进 Cs2SnCl6 晶体，引起晶格常数增大。此外，随着掺杂浓度的增加，

衍射峰的半高宽明显出现展宽，说明离子的掺杂伴随着晶粒细化的过程。晶粒尺寸 D 可以通过谢乐公式

进行计算： 

0.89
cos

D
B

λ
θ

=                                       (1) 

其中，λ为 X 射线波长，B 为衍射峰半高宽，θ为晶面衍射角。应用位于低角度的(220)、(004)和(224)
的晶面衍射峰计算出不同掺杂浓度对应的晶粒尺寸，取算数平均值得到平均晶粒尺寸，结果如表 3 所示。

纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶平均晶粒尺寸为 6.92 nm，与 TEM 测试结果一致。Sn 掺杂后晶粒平均尺寸减小至

3~4 nm。 
 

 
Figure 2. (a) XRD patterns of Cs2AgBiCl6 nanocrystals with different Sn doping amounts; (b) Partial  
enlargement 
图 2. (a) 不同 Sn 掺杂量下的 Cs2AgBiCl6 纳米晶 XRD 谱图；(b) 局部放大图 

 
Table 3. Average grain size of samples with different Sn doping levels 
表 3. 不同 Sn 掺杂量样品的平均晶粒尺寸 

样品 平均晶粒尺寸 
Pure Cs2AgBiCl6 6.92 nm 

Sn0.125 3.81 nm 
Sn0.25 3.80 nm 
Sn0.5 3.05 nm 

Sn0.75 13.27 nm 
Sn1.0 19.51 nm 
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对 Cs2AgBiCl6 NCs、Sn0.25 和 Sn0.5 样品进行了 XPS 能谱测试，用来进一步验证 Sn 成功掺杂入晶格

中。图 3 上分别为纯 Cs2AgBiCl6 NCs 以及 Sn0.25 和 Sn0.5 样品的 Cs3d、Ag3d、Bi4f 和 Cl2p 的精细扫描

XPS 轨道能谱。相比纯的 Cs2AgBiCl6纳米晶，Sn 掺杂后的样品 Cs3d 轨道的 XPS 峰位并未发生明显偏移，

而 Ag3d、Bi4f 和 Cl2p 轨道的 XPS 峰位都随掺杂量的增加而逐步向结合能大的方向偏移。在 Cs2AgBiCl6、

Sn0.25 和 Sn0.5 样品中，Ag3d5/2 轨道电子结合能峰位分别为：367.49、368.24、368.24，最大偏移量为 0.75 
eV；Cl2p3/2 轨道电子结合能峰位分别为：197.81、198.35、198.45，最大偏移量 0.64 eV。这说明 Sn 掺杂

引起[AgCl6]正八面体电子结构的电子发生转移，周围电子云密度减小，相应电子结合能增大。随着 Sn
掺杂，Bi4f7/2轨道电子结合能位于159.17的Bi3+峰劈裂成两个峰，对应峰位位置为158.52 eV和159.77 eV，

这一结果说明，部分[BiCl6]正八面体中的电子与[AgCl6]正八面体中的电子一样出现了电荷的转出，而部

分 Bi 位得到电子。这与 Sn2+同时替位 Ag+和 Bi3+位点相一致。由于 Bi3+与 Sn2+的离子半径差距较大，引

起替位前后 Bi 位周围的八面体晶格畸变差距较大，导致 Bi 位的轨道峰位发生劈裂。为了确认 Sn 在晶格

中的价态，分别测试了样品Sn0.25和Sn0.5的Sn3d轨道XPS精细能谱，其Sn3d5/2轨道峰位分别位于486.87 
eV 和 486.82 eV，对应于自于 Sn2+价态[27]。这说明 Sn2+成功地掺杂进 Ag、Bi 位置，这与 XRD 测试到

晶格常数增大的结果分析一致。 
 

 
Figure 3. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) of Cs2AgBiCl6 nanocrystals and Sn-doped Cs2AgBiCl6 
nanocrystals 
图 3. Cs2AgBiCl6 纳米晶和 Sn 掺杂 Cs2AgBiCl6 纳米晶的 X 射线光电子能谱(XPS)图 
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为了探究 Sn 掺杂对纳米晶光学性能的影响，对不同掺杂量的纳米晶进行了紫外–可见吸收光谱和稳/
瞬态荧光光谱测试。图 4(a)是样品的光吸收图谱，可以看到纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶在 365 nm (3.40 eV)附近

的存在一个激子吸收峰，与之前的报道基本一致[28]。这个激子吸收峰主要是由于双钙钛矿(Cs2AgBiX6, X 
= Cl、Br、I)纳米晶结构中占主导地位的 Bi3+离子的 6s-6p 跃迁引起的。随着的 Sn 掺入，在 335nm (3.7 eV) 
附近产生了第二个吸收峰，该吸收峰位值不随掺杂浓度而改变。而且这个吸收峰在纯 Cs2SnCl6 样品中并

没有出现。以上结果说明该吸收峰产生的可能原因是客体 Sn 离子的掺入 Cs2AgBiCl6 晶格对原有晶体的

电子结构扰动。图4(b)显示了用Tauc plot得到各Sn掺杂量样品的光学带隙制成的折线图。纯的Cs2AgBiCl6

纳米晶带隙为 3.21 eV，纯的 Cs2SnCl6 纳米晶带隙为 4.97 eV。Sn 掺杂 Cs2AgBiCl6 引起纳米晶的带边微弱

蓝移，这个结果与 Sn 掺入 Pb 基钙钛矿中一致[29]。而 Ag、Bi 掺杂 Cs2SnCl6 (Sn0.75 样品)引起 Cs2SnCl6

纳米晶的吸收边蓝移至 3.40 eV。纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶与之前报道的单晶样品带隙(2.62 eV) [30]相比发生

了 0.59 eV 的蓝移，这是由于其纳米尺寸引起的量子限制效应。 
 

 
Figure 4. Cs2AgBiCl6 nanocrystals with different Sn doping amounts’ (a) UV-Vis absorption spectra; (b) The 
band gap line graph drawn by the absorption edge according to the Tauc-plot; (c) Photoluminescence (PL) spectra; 
(d) Time-resolved photoluminescence (TRPL) spectra 
图 4. 不同 Sn 掺杂量 Cs2AgBiCl6纳米晶的(a) 紫外–可见吸收光谱图；(b) 根据 Tauc plot 得到吸收边绘制

的带隙折线图；(c) 光致荧光(PL)光谱图；(d) 时间分辨光致荧光(TRPL)光谱图 
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激发光源选取 375 nm 波长激光，加载 400 nm 的长通滤波片进行荧光光谱测试。图 4(c)室温条件下

得到的光致发光光谱。光谱由两个荧光峰组成，1 号峰位于 470 nm (2.64 eV)附近，具备较宽的半高宽(~141 
nm)，且随 Sn 掺杂量的增加有一定程度上的蓝移(见表 4)，来自于间接带隙半导体声子辅助的带边复合。

2 号峰位于 435 nm (2.85 eV)附近，半高宽相对较窄(~23 nm)，来自于子带隙复合。对比稳态吸收光谱和

荧光光谱可以看到荧光峰位置与吸收边有一定的偏移，这是在双钙钛矿由于强载流子–声子耦合引起的

斯托克斯位移的效应，是其作为间接带隙半导体的显著特征[31]。纯 Cs2AgBiCl6 纳米晶的荧光强度很弱，

随着 Sn 的掺杂，光致荧光强度逐渐增加。当 Sn 浓度达到 0.5 时，其荧光强度急剧提升了 100 倍以上。

Sn0.75 样品的荧光强度最大，超过纯的 Cs2SnCl6 和 Sn0.5 掺杂的 Cs2AgBiCl6 纳米晶。这说明 Sn 掺杂达

到 0.5 时，产生了扩展的离子掺杂能带，有利于打破间接带隙材料辐射复合跃迁需要声子辅助以达到动

量守恒的要求，极大地提高了材料的辐射复合效率。 
 
Table 4. Steady/transient spectral data of samples with different Sn doping levels 
表 4. 不同 Sn 掺杂量样品的稳/瞬态光谱数据 

样品 PL 峰(nm) TRPL 拟合分量及占比 TRPL 平均寿命(ns) 

Pure Cs2AgBiCl6 469.36 0.74 ns，31.95%；2.43 ns，50.64%； 
7.28 ns，17.40%; 

4.53 

Sn0.125 468.26 1.62 ns，57.58%；5.87 ns，42.41%； 
0.17 ns，0%； 

4.71 

Sn0.25 464.11 1.43 ns，47.70%；4.01 ns，40.99%； 
8.98 ns，11.30%； 

4.99 

Sn0.5 464.11 1.39 ns，43.28%；3.93 ns，42.90%； 
8.70 ns，13.82%； 

5.14 

Sn0.75 445.74 0.65 ns，27.32%；2.21 ns；51.91%； 
6.61 ns，20.78%； 

4.34 

Sn1.0 466.30 1.31 ns，41.16%；3.90 ns，44.54%； 
8.82 ns，14.29%； 

5.25 

 

 
Figure 5. (a) Photoluminescence quantum yield (PLQY) diagram of Cs2AgBiCl6 nanocrystals; (b) Photoluminescence  
quantum yield (PLQY) diagram of Sn0.5 sample 
图 5. (a) Cs2AgBiCl6 纳米晶的光致发光量子产率(PLQY)谱图；(b) Sn0.5 样品的光致发光量子产率(PLQY)谱图 
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固定荧光峰位对应的波长 470 nm 进行瞬态荧光光谱分析，所得瞬态荧光光谱如图 4(d)所示。荧光寿

命通过对光谱进行三指数拟合得到，结果如表 4 显示，拟合得到的三个荧光寿命均小于 10 ns。考虑到在

钙钛矿纳米晶中观察到的自陷态缺陷发光的寿命一般都较长(大于 100 ns)，可以确认，这里测得的 470 nm
发光光谱源于声子辅助的带边复合。随着 Sn 掺杂 Cs2AgBiCl6 浓度增加，荧光寿命呈现增加趋势。这表

示Sn的掺杂有利于提高载流子在激发态的平均弛豫时间，增加辐射复合几率。以 375 nm Laser作为光源，

BaSO4 为全反射材料，用石英比色皿中加正己烷纯溶剂为空白对照样，采用积分球模式进行 Cs2AgBiCl6

纳米晶和 Sn0.5 样品的量子产率测试，测试结果如图 5 所示。结果表明，Cs2AgBiCl6 纳米晶样品量子产

率为 3.33%，Sn 掺杂后量子产率提升到 5.43%，进一步说明了 Sn 掺杂有效提升了 Cs2AgBiCl6 辐射复合

发光性能。 

4. 结论 

本文通过热注入法成功制备出 Sn 掺杂的 Cs2AgBiCl6 纳米晶。在 Sn 掺杂量不大于 50%时为与原

Cs2AgBiCl6 一致的立方相结构，而 Sn 大于 50%后转变为与 Cs2SnCl6 一致的晶体结构。掺杂量的增加引

起纳米晶尺寸减小，晶格常数增大。Sn 的掺入造成双钙钛矿结构中[AgCl6]和部分[BiCl6]正八面中电子向

Bi 位转移，产生外层电子离域。在光学性能方面，Sn 掺杂纳米晶吸收边整体吸收边微弱蓝移，受激载流

子平均弛豫时间增加，荧光强度大幅度增加，光致发光量子效率变为原来的 1.63 倍。以上结果说明了 Sn
掺杂有效提高了 Cs2AgBiCl6 辐射复合发光，为改善双钙钛矿的光电性能提供了实验依据。 
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