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超快激光调控纳米晶形核及生长研究进展

孙轲 1，姜海怡 1，熊凯怡 1，张博 1，谭德志 2*，邱建荣 1**

1浙江大学光电科学与工程学院，浙江 杭州 310027；
2之江实验室，浙江 杭州 311121

摘要 超快激光具有超快、超强和超宽频谱的特点，聚焦的超快激光可以瞬间在透明材料内部产生极高的温度和压强。

在这种局域极端条件下，材料的内部结构会发生许多新奇的变化。以全无机卤化物钙钛矿纳米晶（PCN）为例，阐述了超

快激光诱导玻璃内部形核和析出纳米晶的基本原理，总结了近年来利用超快激光技术在玻璃内部析出全无机 PCN的研

究现状，分析了其在光存储和彩色显示等领域中的应用前景。
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Research Progress of Ultrafast Laser Regulated Nucleation and Growth of
Nanocrystals
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Abstract Ultrafast laser has features of ultrafast speed, ultra-high intensity, and ultra-wide spectrum. Focused ultrafast
laser can instantaneously generate extremely high temperature and pressure within transparent materials. Under such local
extreme conditions, many new changes in the internal structures of the materials take place. Taking all-inorganic halide
perovskite nanocrystals (PNCs) as an example, the basic principle of ultrafast laser-induced nucleation and nanocrystal
precipitation in glass is expounded. Researches conducted in recent years on the precipitation of all-inorganic PNCs in glass
by ultrafast laser are summarized, and the applications of this technology in the fields of optical storage and color display
are analyzed.
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1 引 言

随着信息技术的发展，集成光子器件已显示出将
无源光学元件和有源光学元件以可扩展的方式集成在
一个芯片上的潜力，在通信、航天和国家安全等领域中
扮演着举足轻重的角色［1-2］。在过去的 10年中，集成光
子学已经从商业化的硅基、III-V族扩展到了锗晶体、
铌酸锂晶体和玻璃等光电材料平台上，其应用包括激
光器、布拉格光栅、波导、谐振器、调制器和光电探测器
等都在被不断地探索和优化［3-8］。目前，集成光子学面
临的最大挑战之一是开发一种通用且灵活的加工方
法，在透明光电材料平台（锗晶体、铌酸锂晶体和玻璃
等）上形成光子元件的同时，获得低损耗的光波导将元

件互联［9-11］。氧化物玻璃材料因其出色的光学性能和
可按需设计组分的特点，成为研究承载集成光子器件
的主要介质平台［12-13］。利用超快激光诱导多光子吸收
技术能够以较高的加工精度对玻璃内部的结构和性能
进行调控，进而在集成光子学领域中引起了研究者们
的广泛关注。

相比于传统的硅基光刻集成光子学技术，超快激
光加工技术赋予了集成光子器件在三维（3D）空间内
的高集成度。与连续激光光刻技术不同，由于超快激
光脉冲的高峰值功率，激光在焦点处被非线性吸收，因
此通过移动玻璃内部激光聚焦的焦点实现三维空间内
局部辐照，就可以调控激光聚焦的光和热效应以创建
复杂的三维结构，如形成直写波导、析出纳米晶，以及
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诱导色心、纳米光栅、金属纳米颗粒和微孔的形成
等［14-23］ 。将功能性的纳米晶嵌入到玻璃介质中，可将

纳米晶独特的发光、非线性光学等特性与玻璃的高集

成度融合。利用超快激光在玻璃内部选择性析晶是玻

璃基集成光子学领域的一个重大突破，为开发高效集

成电光调制器、光频率转换器和发光器件奠定了基础，

并进一步为新型、低成本的微型化光学器件的发展开

辟了新的途径。

为了深入了解玻璃的析晶过程，并在此基础上开

发新型功能玻璃，形核和晶粒生长的控制至关重要。

这个问题的关键之一是玻璃的组成设计，因为在给定

的玻璃中成核行为和析出晶体的种类很大程度上取决

于玻璃的化学成分。 此外，超快激光辐照的条件（辐

照时间、脉冲宽度、重复频率和单脉冲能量等）可以调

控超快激光在玻璃内部辐照的光和热效应，进一步控

制纳米晶形核和后续生长的动力学过程。最近，全无

机卤化物钙钛矿（后文简称钙钛矿）纳米晶因其丰富的

物理和光电性质，如可调带隙、较大的光学吸收系数、

较大的载流子扩散长度、较高的载流子迁移率和较高

的光发射效率等，在各种光电器件应用包括太阳能电

池、光电探测器、发光二极管和激光等领域中均展现出

了巨大的应用潜力［24-26］。虽然已在光电性能方面取得

了较大进展，但是由于钙钛矿纳米晶本身离子晶体的

结构和形成能较低的特点，在潮湿环境中或光照条件

下很容易发生降解和相转变，因此许多策略如利用元

素掺杂、制备核壳结构的保护层和添加沉积钝化层等

方法均被用于增强其稳定性［27-29］。使用玻璃基质将钙

钛矿纳米晶完全包覆使其与外界环境隔离，其增强的
稳定性和抗水氧侵蚀能力受到了广大研究者的关
注［30］。本文主要以全无机钙钛矿纳米晶为例，从超快
激光辐照的辐照时间、脉冲宽度和重复频率等调控纳
米晶形核和生长的过程及其应用两个方面分析该领域
的研究进展。

2 超快激光诱导玻璃内部析晶机理

一般情况下，玻璃是通过对过冷熔融液体进行淬
火制备的，因此其内能介于熔融体和晶体之间，处于一
种热力学亚稳态。当玻璃在外部能量的输入下被加热
到 Tg（相转变温度）以上的温度时，玻璃将再次变为过
冷熔体。过冷熔体黏度随着温度的升高而降低，原子
和结构单元产生移动或扩散，在这个过程中，如果输入
的能量高，过冷熔体中就会出现热力学平衡态的结晶
相［31-33］。在超快激光与玻璃材料相互作用的过程中，
激光作为能量的输入源在辐照区产生多光子吸收和非

线性电离，辐照区在产生大量的高温高压等离子体的

同时继续吸收激光能量。随着激光能量的不断注入，

沉积的能量部分以热的形式释放形成高温熔融区，在

升温后具有高温高压的等离子体推动下，玻璃原子基

团间的化学键不断发生断裂和重组，最终在冷却后形

成有序的晶体结构［34-35］。
在超快激光诱导结晶过程中，只对有限的空间区

域进行局部加热，在激光焦点附近区域内产生一个温

度的梯度场，聚焦中心的温度最高并由此向外梯度辐

射。激光聚焦区域中形成的温度场的平均温度将直接

影响晶粒的成核和生长。温度与成核速率和生长速率

的函数关系如图 1所示。在较低的平均温度下，晶粒

具有较大的成核速率与较小的生长速率，而在较高的

温度下具有较小的成核速率与较大的生长速率，只有

在合适的温度区间内，辐照区域中才能实现在形核的

同时产生晶粒生长［36-37］。此外，在这个过程中，形核过

程一般以非均质成核的方式进行，且与激光诱导玻璃

产生的点缺陷如微裂纹和孔洞等息息相关，这是因为

类似的缺陷结构可以作为晶核籽晶形成的起始位

点［38-40］。考虑到成核和晶体生长对温度的依赖性，超

快激光聚焦于玻璃内部的温度场的调控成为诱导玻璃

析晶的关键因素。

由超快激光辐照在玻璃内部形成的温度场主要是

由多个脉冲辐照后形成的，当脉冲间隔小于吸收的能

量在材料介质中扩散所需的时间时，辐射区域内的温

度分布就会受到多脉冲辐照所引起的热积累的影

响［41-42］。调控超快激光辐照的参数（如辐照时间、脉冲

宽度和重复频率等）一方面可以在纳米晶前驱体玻璃

中指定区域内诱导微孔或裂纹结构，通过后续的热处

理在类似结构区域中形成晶核并使晶体生长，另一方

面可以在玻璃内部指定空间中形成稳定合适的温度

场，在形核的同时使晶核进一步生长，获得由特定纳米

晶构成的定制化图案。

3 超快激光诱导玻璃内部析晶

3. 1 超快激光诱导形核

有关超快激光诱导玻璃内部析晶的工作最早可以

追溯到 2000年，Miura等［43］使用波长为 800 nm、脉冲宽

度为 130 fs、重复频率为 200 kHz的飞秒激光在 BaO-

Al2O3-B2O3玻璃中成功析出了 β-BaB2O4（BBO）晶体。

该工作开创性地将超快激光技术用于玻璃内部空间选

图 1 成核速率和生长速率与温度的函数关系［36］

Fig. 1 Nucleation rate and growth rate varying with
temperature[36]

择性析晶。2020年，Huang等［44］利用飞秒激光辐照结

合后续热处理的方法，在玻璃基质（21SiO2-52B2O3-

6ZnO-5SrO2-6NaBr-7Cs2O-3PbO）内部析出了全无机

CsPbBr3 纳 米 晶 。 将 波 长 为 800 nm、脉 冲 宽 度 为

150 fs、重复频率为 1 kHz的飞秒激光在不同的曝光时

间和激光功率密度下聚焦在玻璃上写入点阵，再经过

350 ℃热处理，获得了在紫外光照射下发出绿光的含

CsPbBr3纳米晶的点阵。他们认为在 1 kHz的重复频

率下虽然飞秒激光产生的热积累效应很小，但是在激

光辐照的焦点区域中由于非线性多光子吸收过程的存

在，故其产生的温度足以在冷却阶段形成晶核。进一

步，通过高分辨透射电子显微镜（HRTEM）观测也证

实了这一解释，玻璃基质中激光辐照区域产生了直径

约为 1 nm的晶核。经过热处理后，透射电子显微镜照

片显示了晶核生长的过程，如图 2（c）~（e）所示，生长

的纳米晶平均直径最终可达到 3. 8 nm。在此基础上，

他们研究了不同脉冲宽度对辐照区域形貌的影响，当

将重复频率设置为 50 kHz 时，在较窄的脉冲宽度

（0. 5 ps）辐照条件下可获得最大的辐照改性区域，热

处理后可获得较大尺寸的发光点。2020年，该团队使

用同样的方法，利用飞秒激光辐照的方法在玻璃基质

内部诱导晶核，经过 450 ℃后热处理获得了蓝色发光

的 CsPb（Cl/Br）3纳米晶［45］。除点阵图案外，他们分别

在这两项工作中演示了基于线条的图案化，进一步显

示了超快激光诱导的方法在纳米晶图案化方面的应用

潜力。该研究证明了使用超快激光辐照的方法可以在

低重复频率的条件下在玻璃内部诱导钙钛矿纳米晶形

核，通过后续的热处理提供稳定的温度条件使得在指

定区域中形成的晶核生长为晶粒，进而获得了空间位

置可控的纳米晶图案。此外，由于玻璃基质的包裹作

用，超快激光诱导形成的全无机钙钛矿纳米晶在抗水

氧侵蚀方面表现出了良好的稳定性。

2020年，Du等［46］使用不同波长（紫外到近红外）的

超快激光和后续热处理的方法分别在低熔点硼磷酸盐

玻璃表面和内部析出了 CsPbBr3纳米晶。首先，他们

在不经过热处理的情况下研究了相同激光参数下在玻

璃表面和内部分别辐照的结果，在使用波长较短的纳

秒激光和皮秒激光，以及波长较长的飞秒激光和皮秒

激光辐照时，均能在玻璃表面上直接诱导出 CsPbBr3
纳米晶。使用波长较短的纳秒激光（波长为 351 nm、

脉冲宽度为 20 ns）和皮秒激光（波长为 532 nm、脉冲宽

度为 10 ps）辐照玻璃，经过热处理后，表面纳米晶的发

光强度减弱，这是由玻璃表面存在缺陷和晶核经过热

处理后纳米晶粒尺寸减小导致的。经过热处理后，使

用波长较长的飞秒激光（波长为 800 nm、脉冲宽度为

120 fs）和 皮 秒 激 光（波 长 为 1064 nm、脉 冲 宽 度 为

10 ps）辐照玻璃表面和内部均能形成纳米晶，而使用

波长较短的低峰值功率激光在内部不能形成纳米晶。

实验结果表明：当超快激光辐照玻璃表面时，由于玻璃

表面本身存在晶核，故在激光辐照过程中晶核可以直

接生长成晶粒；当长波长的高峰值功率激光辐照玻璃

内部时，需要先在玻璃内部产生晶核，再通过后续的热

处理使晶核生长。该项研究说明了玻璃内部析晶过程

与形核之间的必然联系，为超快激光在玻璃内部直写

纳米晶的研究奠定了基础。

3. 2 超快激光直写纳米晶

许多研究已证实利用超快激光辐照的方法可以在

玻璃内部诱导形成全无机卤化物钙钛矿纳米晶核，在

图 2 不同激光功率密度和曝光时间辐照下的点阵照片［44］。（a）自然光；（b）365 nm紫外光（退火后）；（c）透射电子显微镜图像；

（d）高分辨透射电子显微镜图像；（e）纳米晶的尺寸分布

Fig. 2 Optical images of femtosecond laser-induced dots (after annealing) formed at different laser power densities and exposure time[44].
(a) Natural light; (b) 365 nm ultraviolet light (after annealing); (c) transmission electron microscope image; (d) high resolution

transmission electron microscope image; (e) size distribution of nanocrystals
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择性析晶。2020年，Huang等［44］利用飞秒激光辐照结

合后续热处理的方法，在玻璃基质（21SiO2-52B2O3-

6ZnO-5SrO2-6NaBr-7Cs2O-3PbO）内部析出了全无机

CsPbBr3 纳 米 晶 。 将 波 长 为 800 nm、脉 冲 宽 度 为

150 fs、重复频率为 1 kHz的飞秒激光在不同的曝光时

间和激光功率密度下聚焦在玻璃上写入点阵，再经过

350 ℃热处理，获得了在紫外光照射下发出绿光的含

CsPbBr3纳米晶的点阵。他们认为在 1 kHz的重复频

率下虽然飞秒激光产生的热积累效应很小，但是在激

光辐照的焦点区域中由于非线性多光子吸收过程的存

在，故其产生的温度足以在冷却阶段形成晶核。进一

步，通过高分辨透射电子显微镜（HRTEM）观测也证

实了这一解释，玻璃基质中激光辐照区域产生了直径

约为 1 nm的晶核。经过热处理后，透射电子显微镜照

片显示了晶核生长的过程，如图 2（c）~（e）所示，生长

的纳米晶平均直径最终可达到 3. 8 nm。在此基础上，

他们研究了不同脉冲宽度对辐照区域形貌的影响，当

将重复频率设置为 50 kHz 时，在较窄的脉冲宽度

（0. 5 ps）辐照条件下可获得最大的辐照改性区域，热

处理后可获得较大尺寸的发光点。2020年，该团队使

用同样的方法，利用飞秒激光辐照的方法在玻璃基质

内部诱导晶核，经过 450 ℃后热处理获得了蓝色发光

的 CsPb（Cl/Br）3纳米晶［45］。除点阵图案外，他们分别

在这两项工作中演示了基于线条的图案化，进一步显

示了超快激光诱导的方法在纳米晶图案化方面的应用

潜力。该研究证明了使用超快激光辐照的方法可以在

低重复频率的条件下在玻璃内部诱导钙钛矿纳米晶形

核，通过后续的热处理提供稳定的温度条件使得在指

定区域中形成的晶核生长为晶粒，进而获得了空间位

置可控的纳米晶图案。此外，由于玻璃基质的包裹作

用，超快激光诱导形成的全无机钙钛矿纳米晶在抗水

氧侵蚀方面表现出了良好的稳定性。

2020年，Du等［46］使用不同波长（紫外到近红外）的

超快激光和后续热处理的方法分别在低熔点硼磷酸盐

玻璃表面和内部析出了 CsPbBr3纳米晶。首先，他们

在不经过热处理的情况下研究了相同激光参数下在玻

璃表面和内部分别辐照的结果，在使用波长较短的纳

秒激光和皮秒激光，以及波长较长的飞秒激光和皮秒

激光辐照时，均能在玻璃表面上直接诱导出 CsPbBr3
纳米晶。使用波长较短的纳秒激光（波长为 351 nm、

脉冲宽度为 20 ns）和皮秒激光（波长为 532 nm、脉冲宽

度为 10 ps）辐照玻璃，经过热处理后，表面纳米晶的发

光强度减弱，这是由玻璃表面存在缺陷和晶核经过热

处理后纳米晶粒尺寸减小导致的。经过热处理后，使

用波长较长的飞秒激光（波长为 800 nm、脉冲宽度为

120 fs）和 皮 秒 激 光（波 长 为 1064 nm、脉 冲 宽 度 为

10 ps）辐照玻璃表面和内部均能形成纳米晶，而使用

波长较短的低峰值功率激光在内部不能形成纳米晶。

实验结果表明：当超快激光辐照玻璃表面时，由于玻璃

表面本身存在晶核，故在激光辐照过程中晶核可以直

接生长成晶粒；当长波长的高峰值功率激光辐照玻璃

内部时，需要先在玻璃内部产生晶核，再通过后续的热

处理使晶核生长。该项研究说明了玻璃内部析晶过程

与形核之间的必然联系，为超快激光在玻璃内部直写

纳米晶的研究奠定了基础。

3. 2 超快激光直写纳米晶

许多研究已证实利用超快激光辐照的方法可以在

玻璃内部诱导形成全无机卤化物钙钛矿纳米晶核，在

图 2 不同激光功率密度和曝光时间辐照下的点阵照片［44］。（a）自然光；（b）365 nm紫外光（退火后）；（c）透射电子显微镜图像；

（d）高分辨透射电子显微镜图像；（e）纳米晶的尺寸分布

Fig. 2 Optical images of femtosecond laser-induced dots (after annealing) formed at different laser power densities and exposure time[44].
(a) Natural light; (b) 365 nm ultraviolet light (after annealing); (c) transmission electron microscope image; (d) high resolution

transmission electron microscope image; (e) size distribution of nanocrystals
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此基础上，如何调控超快激光的热累积效应在形核的

同时形成独特的温度梯度使纳米晶生长成为一个有

趣且潜力巨大的课题。2020年，Hu等［47］利用波长为

1040 nm、脉冲宽度为 300 fs的飞秒激光在玻璃基质

中直写，获得了 CsPbBr3纳米晶线条。当单脉冲能量

为 12 μJ、扫 描 速 率 为 5 μm/s、重 复 频 率 在 25~
200 kHz范围内变化时，随着重复频率的增加，发光光

谱的峰值从 495 nm 逐渐红移到 523 nm，如图 3（a)、

（b）所示。发光峰的红移说明在高重复频率条件下，

焦点区域附近产生的热累积效应更明显，CsPbBr3纳
米 晶 的 尺 寸 随 着 重 复 频 率 的 增 加 而 增 大 。 经 过

400 ℃的热处理后，与直写获得的纳米晶荧光光谱相

比，发光峰的峰位基本不受热处理的影响，其发光的

强度得到了增强且发光线条的宽度变得更宽，这说明

经过热处理后更多富集在激光辐照区域中的元素形

核并长大为纳米晶。

除绿色的 CsPbBr3纳米晶外，蓝色 CsPbCl3和红色

CsPbI3发光的纳米晶也可以通过超快激光直写的方法

在玻璃内部析出。2021年，Sun等［48］利用超快激光在

硼 硅 酸 盐 中 分 别 直 写 获 得 了 蓝 色 CsPbCl3、绿 色

CsPbBr3和红色 CsPbI3发光的纳米晶，研究了激光辐

照的脉冲宽度和重复频率对 CsPbI3纳米晶发光性能的

影响。脉冲能量为 200 nJ、脉冲频率为 75~150 kHz的
超高速激光产生的结构具有明显的红光发射，峰值位

置在 664 nm左右。如图 4（b）所示，在 800 nJ的脉冲能

量下，将重复频率从 100 kHz增加到 200 kHz，峰值位

置从 666 nm蓝移到 657 nm且光谱的半峰全宽变大。

产生上述现象的原因可能有两个。一方面，激光重复

频率越高，热累积效应越明显，诱导产生的晶核数量越

多，由于焦点区域周围组成元素总量固定，故相邻纳米

晶之间的竞争生长可能导致更小的纳米晶尺寸和更宽

的尺寸分布。另一方面，激光辐照区域累积的热效应

产生的较高温度可能会导致 CsPbI3纳米晶逐渐熔化。

此外，他们还通过调节脉冲宽度来控制热积累效应，如

图 4（e）所示。可以发现，与飞秒量级的脉冲宽度相

比，当脉冲宽度的量级为几皮秒时，可以获得发光强度

更高的 CsPbI3纳米晶。这是因为在不同的脉冲宽度

下，纳米晶的形成过程中可能存在着生长和分解的协

同作用，在脉冲宽度为飞秒量级的激光辐照热影响区

中，较高的温度可能引起部分纳米晶分解，导致纳米晶

数量减少。实验结果表明，优化热积累效应可以实现

对所写纳米晶发光性能的控制。

3. 3 超快激光诱导纳米晶带隙调控

一般来说，非晶相分离过程被认为是许多玻璃组

分析晶的第一阶段。在这个过程中，与玻璃基质不相

溶的富集元素相会形成熔融液滴，这些非晶相的液滴

可以通过其内部的形核开始结晶，由于液滴之间的成

分差异形成了扩散势垒，故随后的晶体生长将受到液

滴尺寸的限制。非晶液态相分离过程是玻璃受控结晶

的主要影响机制，研究这个过程将有助于进一步扩展

功能性纳米晶玻璃的应用。

2022年，Sun等［49］发现了超快激光诱导的空间选

图 3 脉冲能量为 12 μJ、扫描速率为 5 μm/s、重复频率为 25~200 kHz的飞秒激光写入直线的荧光显微照片［47］。（a）在 365 nm光照射

下未经热处理的写入直线的荧光照片；（b）图 3（a）中激光写入直线的光致发光光谱；（c）在 365 nm光照射下经过 400 ℃热处理

5 h后写入直线的荧光照片；（d）图 3（c）中激光写入直线的光致发光光谱

Fig. 3 Fluorescence micrographs of lines written by femtosecond laser with pulse energy of 12 μJ, scanning rate of 5 μm/s, and
repetition rate in range of 25-200 kHz[47]. (a) Fluorescence photo of written lines without thermal treatment under 365 nm light
illumination; (b) photoluminescence spectra of lines written by femtosecond laser in Fig. 3(a); (c) fluorescence photo of written
lines under 365 nm light illumination after thermal treatment at 400 ℃ for 5 h; (d) photoluminescence spectra of lines written by

femtosecond laser in Fig. 3(c)

择性微纳分相和离子交换规律，开拓了超快激光三维

极端制造新技术，在无色透明的玻璃材料内部实现了

带隙可控的三维钙钛矿纳米晶结构。他们通过调整玻

璃组分中 Cl-Br-I的比例，在玻璃内部利用超快激光辐

照实现了发光带隙连续可调的纳米晶诱导，最终直写

出了连续发光波长（470~700 nm）可调的纳米晶微结

构，如图 5（a）所示。该团队系统性探究了重复频率、

脉冲宽度和能量密度相同的情况下，辐照时间对辐照

区域产生的纳米晶发光光谱的影响，他们认为绿色

（CsPbBr3）和橙色（CsPbBrxI3-x）的纳米晶都是在小于

500 ms辐照时间内产生的，红色（CsPbI3）纳米晶在辐

照时间为 650 ms时出现。 当辐照时间进一步增加到

800 ms时，较长的辐照时间可诱导多相的融合，形成

发光均匀的单发光峰。 在辐照时间进一步增加到

900 ms后，发光光谱均存在两个发光峰，表明了红色

相和橙色相两种混合相的存在。其中，红光相发光峰

保持在 688 nm左右，随着辐照时间的增加，橙色相的

发光峰发生红移，最终与红光纳米晶的发光峰合并，进

一步证实了碘离子从玻璃熔体区域迁移到了液态熔融

钙钛矿相区域中。

在这个现象的基础上，他们建立了激光辐照钙钛

矿前群体产生纳米液相分离过程的模型，如图 6所示，

激光辐照焦点周围首先形成高温高压的玻璃熔化区

域。在这样极端的高压条件下，熔体更容易发生纳米

液相分离［50-52］。与之对应的是，在对玻璃进行加热的

条件下没有产生纳米液相分离的现象，说明在纳米液

相分离过程中超快激光诱导产生的温度场和压力场同

时起到了重要作用。在超快激光辐照下，熔化区域内

的液态玻璃相和富 Br相（Br离子半径小，扩散速率高）

分离。当激光继续辐照时，富 Br相进一步增大，同时

富 Br相附近的 I离子在浓度梯度驱动下向富 Br区域

迁移并与 Br发生离子交换。在激光停止辐照后，卤化

物相与玻璃相之间发生非均质成核，纳米晶核形成并

生长。调节激光参数可以改变焦点范围内的温度和压

力，这样就能对纳米液相分离的过程进行控制，进而对

纳米相的组成元素进行调节。控制激光辐照时间能让

纳米相与周围融化的玻璃基质进行离子交换，从而进

一步调控纳米相的组成元素。

4 应 用

金属卤化物钙钛矿材料因其丰富的物理和光电性

质，如可调带隙、较大的光学吸收系数、较大的载流子

图 4 不同重复频率和脉冲宽度下激光诱导 CsPbI3 点阵的光致发光光谱和发光强度统计图［48］。（a）当激光能量密度为 6. 4 J·cm-2、

脉冲宽度为 230 fs、曝光时间为 800 ms、重复频率范围为 75~200 kHz时，405 nm紫外光激发的 CsPbI3 点阵的光致发光光谱；

（b）当激光能量密度为 25. 6 J·cm-2、脉冲宽度为 230 fs、曝光时间为 800 ms、重复频率范围为 30~200 kHz时，405 nm紫外光

激发的 CsPbI3 点阵的光致发光光谱；（c）图 4（b）中光致发光光谱的半峰全宽随重复频率的变化趋势图；（d）不同激光能量

密度和重复频率下激光诱导 CsPbI3点阵的发光强度统计图；（e）当激光能量密度为 19. 2 J·cm-2、重复频率为 100 kHz、脉冲

宽度为 230 fs~5 ps时，405 nm紫外光激发的 CsPbI3点阵的发光强度统计图

Fig. 4 Photoluminescence spectra and luminescence intensity statistics of laser-induced CsPbI3 dots under different repetition rates and
pulse widths[48]. (a) Photoluminescence spectra of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with laser energy density of
6. 4 J·cm-2, pulse width of 230 fs, exposure time of 800 ms and repetition rate range of 75-200 kHz; (b) photoluminescence
spectra of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with laser energy density of 25. 6 J·cm-2, pulse width of 230 fs,
exposure time of 800 ms and repetition rate range of 30-200 kHz; (c) full width at half maximum of photoluminescence spectrum
varying with repetition frequency in Fig. 4(b); (d) luminescence intensity statistics of laser-induced CsPbI3 dots under different
repetition rates and pulse widths; (e) luminescence intensity statistics of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with

laser energy density of 19. 2 J·cm-2, repetition rate of 100 kHz, and pulse width range of 230 fs-5 ps
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择性微纳分相和离子交换规律，开拓了超快激光三维

极端制造新技术，在无色透明的玻璃材料内部实现了

带隙可控的三维钙钛矿纳米晶结构。他们通过调整玻

璃组分中 Cl-Br-I的比例，在玻璃内部利用超快激光辐

照实现了发光带隙连续可调的纳米晶诱导，最终直写

出了连续发光波长（470~700 nm）可调的纳米晶微结

构，如图 5（a）所示。该团队系统性探究了重复频率、

脉冲宽度和能量密度相同的情况下，辐照时间对辐照

区域产生的纳米晶发光光谱的影响，他们认为绿色

（CsPbBr3）和橙色（CsPbBrxI3-x）的纳米晶都是在小于

500 ms辐照时间内产生的，红色（CsPbI3）纳米晶在辐

照时间为 650 ms时出现。 当辐照时间进一步增加到

800 ms时，较长的辐照时间可诱导多相的融合，形成

发光均匀的单发光峰。 在辐照时间进一步增加到

900 ms后，发光光谱均存在两个发光峰，表明了红色

相和橙色相两种混合相的存在。其中，红光相发光峰

保持在 688 nm左右，随着辐照时间的增加，橙色相的

发光峰发生红移，最终与红光纳米晶的发光峰合并，进

一步证实了碘离子从玻璃熔体区域迁移到了液态熔融

钙钛矿相区域中。

在这个现象的基础上，他们建立了激光辐照钙钛

矿前群体产生纳米液相分离过程的模型，如图 6所示，

激光辐照焦点周围首先形成高温高压的玻璃熔化区

域。在这样极端的高压条件下，熔体更容易发生纳米

液相分离［50-52］。与之对应的是，在对玻璃进行加热的

条件下没有产生纳米液相分离的现象，说明在纳米液

相分离过程中超快激光诱导产生的温度场和压力场同

时起到了重要作用。在超快激光辐照下，熔化区域内

的液态玻璃相和富 Br相（Br离子半径小，扩散速率高）

分离。当激光继续辐照时，富 Br相进一步增大，同时

富 Br相附近的 I离子在浓度梯度驱动下向富 Br区域

迁移并与 Br发生离子交换。在激光停止辐照后，卤化

物相与玻璃相之间发生非均质成核，纳米晶核形成并

生长。调节激光参数可以改变焦点范围内的温度和压

力，这样就能对纳米液相分离的过程进行控制，进而对

纳米相的组成元素进行调节。控制激光辐照时间能让

纳米相与周围融化的玻璃基质进行离子交换，从而进

一步调控纳米相的组成元素。

4 应 用

金属卤化物钙钛矿材料因其丰富的物理和光电性

质，如可调带隙、较大的光学吸收系数、较大的载流子

图 4 不同重复频率和脉冲宽度下激光诱导 CsPbI3 点阵的光致发光光谱和发光强度统计图［48］。（a）当激光能量密度为 6. 4 J·cm-2、

脉冲宽度为 230 fs、曝光时间为 800 ms、重复频率范围为 75~200 kHz时，405 nm紫外光激发的 CsPbI3 点阵的光致发光光谱；

（b）当激光能量密度为 25. 6 J·cm-2、脉冲宽度为 230 fs、曝光时间为 800 ms、重复频率范围为 30~200 kHz时，405 nm紫外光

激发的 CsPbI3 点阵的光致发光光谱；（c）图 4（b）中光致发光光谱的半峰全宽随重复频率的变化趋势图；（d）不同激光能量

密度和重复频率下激光诱导 CsPbI3点阵的发光强度统计图；（e）当激光能量密度为 19. 2 J·cm-2、重复频率为 100 kHz、脉冲

宽度为 230 fs~5 ps时，405 nm紫外光激发的 CsPbI3点阵的发光强度统计图

Fig. 4 Photoluminescence spectra and luminescence intensity statistics of laser-induced CsPbI3 dots under different repetition rates and
pulse widths[48]. (a) Photoluminescence spectra of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with laser energy density of
6. 4 J·cm-2, pulse width of 230 fs, exposure time of 800 ms and repetition rate range of 75-200 kHz; (b) photoluminescence
spectra of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with laser energy density of 25. 6 J·cm-2, pulse width of 230 fs,
exposure time of 800 ms and repetition rate range of 30-200 kHz; (c) full width at half maximum of photoluminescence spectrum
varying with repetition frequency in Fig. 4(b); (d) luminescence intensity statistics of laser-induced CsPbI3 dots under different
repetition rates and pulse widths; (e) luminescence intensity statistics of CsPbI3 dots excited by 405 nm ultraviolet light with

laser energy density of 19. 2 J·cm-2, repetition rate of 100 kHz, and pulse width range of 230 fs-5 ps
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扩散长度、较高的载流子迁移率和较高的光发射效率

等，在各种光电器件应用包括太阳能电池、光电探测

器、发光二极管和激光等领域中均展现出了巨大的应

用潜力。利用超快激光在玻璃基质内实现三维空间内

钙钛矿纳米晶材料的图案化的设计与制造，可以赋予

其新的功能和优化的性能，有望推动其在应用领域中

的发展。

调控超快激光辐照的参数不仅能实现纳米晶的析

出，还能在较高温度下实现纳米晶的熔化分解，如图 1
所示，这一现象可应用于纳米晶的擦除和重写中，还可

用于演示光存储和信息加密。Huang等［45］利用飞秒激

光写入和热处理方法构造了一组 7段的蓝色发光的数

字序列。通过激光擦除数字特定的片段，可以形成新

的数字。该数字代码只能在紫外光照射下解码，这提

高了写入信息的安全性，如图 7（a）所示。随后，可以

利用热处理过程重置数字代码，这种写入擦除过程可

以重复许多个周期，该策略在下一代信息安全保护技

术中具有广阔的应用前景。除加密显示外，利用超快

激光可直写和擦除纳米晶的特点，还可以演示基于三

维空间点阵的光存储，如图 7（b）所示，但受限于写入

图 5 纳米晶光致发光光谱和相应的光致发光照片［49］。（a）超快激光在 Cl-Br-I共掺的钙钛矿玻璃中直写析出纳米晶的光致发光光谱

和相应的光致发光照片；（b）不同辐照时间下激光直写析出纳米晶的光致发光光谱和相应的光致发光照片

Fig. 5 Photoluminescence spectra of nanocrystals and corresponding photoluminescence photos[49]. (a) Photoluminescence spectra and
corresponding photoluminescence photos of precipitated nanocrystals obtained by ultrafast laser direct writing in Cl-Br-I co-

doped perovskite glass; (b) photoluminescence spectra and corresponding photoluminescence photos of precipitated nanocrystals
obtained by laser direct writing under different irradiation time

图 6 超快激光诱导纳米液相分离和 CsPb（Br1-xIx）3纳米晶在 Br-I共掺玻璃中析出的原理示意图［49］

Fig. 6 Principle schematic diagram of ultrafast laser-induced liquid nanophase separation and precipitation of CsPb(Br1-xIx)3
nanocrystals in Br-I co-doped glass[49]

速度和单点的尺寸，要实现超高密度的玻璃光存储仍

需要进一步探索。进一步，他们通过对辐照参数的控

制，在同一玻璃基质内实现了彩色的带隙连续可调的

纳米晶图案的直写，如图 8（c）、（d）所示，将该技术用

于光存储中，可进一步将光存储技术扩展到四维光存

储中。

从器件制造的角度来看，图案化对于基于纳米晶

体的器件制造非常重要，常规方法的多步骤处理使得

器件的制造变得很复杂。在微发光二极管（micro-

LED）显示领域中，基于超快激光本身具有的微纳级

加工分辨率，Sun等［49］直接利用超快激光辐照的方法

在玻璃内部诱导尺寸在 10 μm以下的发光点，与相应

的驱动芯片配合，可直接演示 micro-LED器件，如图 8

（a）所示。利用超快激光可以在玻璃介质中诱导纳米

晶具有三维空间内的多种结构和形态，扩大了全无机

钙钛矿纳米晶材料在显示器件方面的应用潜力。Sun
等［49］通过超快激光直写多层点阵，可以在空间内实现

三维显示。该方案通过使用空间光调制器显示计算全

息图，在三维空间内同时分层实现了“ZJU”三个发光

点阵字母的三维显示，如图 8（b）所示。

5 结束语

目前，研究者们已经实现了利用热场辅助超快激

光辐照或激光直写的方法，在玻璃内部指定区域中可

诱导析出全无机卤化物钙钛矿纳米晶，并对该过程中

激光 -玻璃内部之间相互作用和可控析晶的调节机制

进行了研究。通过调控超快激光的重复频率、脉冲宽

度、单脉冲能量和波长等相关参数，一方面可以控制形

图 7 玻璃内纳米晶图案的加密显示和光存储演示。（a）玻璃内 CsPb（Cl/Br）3纳米晶可擦除图案用于信息加密和解密的演示［45］；

（b）激光诱导纳米晶的光存储演示［49］；（c）（d）激光直写彩色纳米晶发光图案［49］

Fig. 7 Encrypted display of nanocrystal patterns in glass and optical storage demonstration. (a) Demonstration of CsPb(Cl/Br)3
nanocrystal erasable pattern in glass for information encryption and decryption[45]; (b) laser-induced nanocrystal optical storage

demonstration[49]; (c) (d) laser direct writing color nanocrystal luminescence patterns[49]

图 8 纳米晶图案化器件的应用［49］。（a）Micro-LED器件的照片；（b）三维全息显示

Fig. 8 Application of nanocrystal patterned devices[49]. (a) Photographs of micro-LED devices; (b) three-dimensional holographic
display
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三维显示。该方案通过使用空间光调制器显示计算全

息图，在三维空间内同时分层实现了“ZJU”三个发光

点阵字母的三维显示，如图 8（b）所示。
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度、单脉冲能量和波长等相关参数，一方面可以控制形

图 7 玻璃内纳米晶图案的加密显示和光存储演示。（a）玻璃内 CsPb（Cl/Br）3纳米晶可擦除图案用于信息加密和解密的演示［45］；

（b）激光诱导纳米晶的光存储演示［49］；（c）（d）激光直写彩色纳米晶发光图案［49］

Fig. 7 Encrypted display of nanocrystal patterns in glass and optical storage demonstration. (a) Demonstration of CsPb(Cl/Br)3
nanocrystal erasable pattern in glass for information encryption and decryption[45]; (b) laser-induced nanocrystal optical storage

demonstration[49]; (c) (d) laser direct writing color nanocrystal luminescence patterns[49]

图 8 纳米晶图案化器件的应用［49］。（a）Micro-LED器件的照片；（b）三维全息显示

Fig. 8 Application of nanocrystal patterned devices[49]. (a) Photographs of micro-LED devices; (b) three-dimensional holographic
display



1732001-8

特邀综述 第 42 卷 第 17 期/2022 年 9 月/光学学报

核过程，通过后续的热处理析出纳米晶，另一方面可以
控制纳米晶的生长和分解，使用激光进行纳米晶的擦
除。此外，调控超快激光的时域参数（重复频率、脉冲
宽度和辐照时间等）可以改变辐照区域焦点附近的温
度场和压力场，控制区域内元素迁移的过程，对形成纳
米晶的发光带隙进行调节，为纳米晶的带隙调控开拓
了新的途径。目前，玻璃内部析出的纳米晶的稳定性
是该类型玻璃基光子器件的一大优势，但玻璃基平台
在集成光子领域内的高集成度并未得到充分的发挥，
有待研究者们进一步拓展，如将光波导与功能性纳米
晶结合，实现光放大或激光倍频调制等。另外，在应用
方面中，如何制备均匀稳定的纳米晶前驱体玻璃也是
目前存在的一大技术难题。在机理上，对于激光诱导
形核和生长过程的原理缺乏更深层次的研究。对不同
玻璃组分中的纳米液相分离过程与形核过程、纳米晶
的生长取向和纳米晶的尺寸之间的影响机制需要更深
的探讨。
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