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电子束泵浦钙钛矿纳米晶随机激射的瞬态发光特性
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摘 要:为了满足瞬态光学系统对瞬时显像技术的要求,提出了一种基于钙钛矿纳米晶随机激射的瞬时

发光方法.从CsPbBr3纳米晶薄膜的制备与表征出发,分析了该类有源薄膜的制备方法与手段.结合应用

需要,设计了以微通道板为核心的电子束泵浦结构,并通过实验验证了CsPbBr3纳米晶薄膜在电子束泵

浦下的激射效果,分析了其激射原理与物理现象.最后通过瞬时光泵浦的方法验证了CsPbBr3纳米晶薄

膜的瞬时优势.该新型显像薄膜的瞬时探测系统中,不但具有较好的瞬态特性与时间分辨率,而且还可

以利用电子束泵浦诱发激射来形成第二级的光放大,进而提升器件的整体探测能力.
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TransientLuminescenceCharacteristicsofRandomLaserEmissionBasedon
ElectronBeamPumpingPerovskiteNanocrystals

DUPeng1,MUYi-ning1,RENHang1,FANHai-bo1,
ZHUYan1,LIYan-zheng1,IDELFONSOMonroy2
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Abstract:Inordertomeettherequirementofinstantaneousimagingtechnologyfortransientoptical
system,amethodofinstantaneousluminescencebasedonperovskitenanometercrystalrandommaseris
proposedinthispaper.BasedonthepreparationandcharacterizationofCsPbBr3nanometercrystalfilms,
thepreparationmethodsandmeansofsimilaractivefilmsareanalyzed.Combinedwiththeapplication
needs,thispaperdesignedtheelectronbeampumpingstructurewithmicrochannelplateasthecore,and
verifiedthemasereffectofCsPbBr3 nanometercrystalfilm underelectronbeam pumpingthrough
experiments,andanalyzeditsmaserprincipleandphysicalphenomenon.Finally,theinstantaneous
advantageofCsPbBr3nanometercrystalthinfilmisverifiedbyinstantaneousopticalpumping.Inthe
instantaneousdetectionsystemofthenewdevelopedfilm,notonlyhasgoodtransientcharacteristicsand
timeresolution,butalsocanusetheelectronbeampumpingtoinducelasertoformthesecondstageof
lightamplification,thusimprovingtheoveralldetectionabilityofthedevice.
Keywords:Perovskitenanocrystals;Random blaster;Electronbeam pumping;Transientimaging;
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Microchannelplate
OCISCodes:040.5160;250.5590;250.0040;110.3080

0 引言

近些年来,具有高瞬态响应的电光显像技术依然是微光与夜视领域的研究热点[1-3].荧光显像技术作为

光电探测器件的核心,其材料自身所带来的余辉效应将直接影响显像的时间分辨率[4].因此探究一种具有更

高的量子效率、更低的阈值和更好的瞬态光学特性[5-6]的荧光材料是目前瞬时成像领域亟待解决的问题.文
献[7]通过对CsI(Tl)晶体掺杂Eu2+离子,使其余辉时间缩减到3ms,与未经掺杂的CsI(Tl)晶体相比提高

了约3.5倍,许多重要高速成像器件的性能可由此得到改善;文献[8]探究了LFS-3晶体的瞬态响应,其发光

强度衰减至峰值强度的1%耗时不超过250ns,这种特性使其在皮秒器件领域有着广泛的应用;文献[9]通
过对Lu2SiO5:Ce3+晶体掺杂Li+离子,提高了其瞬态特性和光输出特性,使其余辉时间缩减至42ns,从而

被广泛的用于核医学成像的辐射检测之中.虽然上述研究成果通过在量子效率与时间分辨率之间的优化设

计与技术权衡可以满足瞬时显像在不同场合的具体应用需求,但如何进一步整体提升显像技术的瞬态特性

仍然是亟待解决的关键问题.
本文提出了采用全无机钙钛矿纳米晶薄膜作为荧光显像层,其不仅具有余辉寿命低,瞬态频响特性好等

优点,而且利用电子束在强电场作用下轰击荧光层还可以实现随机激射,在电光显像过程中引入第二次的激

射增益,整体提升了瞬时成像能力.

1 钙钛矿纳米晶制备与表征

本文制作的是 CsPbBr3纳米晶,采用一锅法[10-11]在充满惰性气体气体保护的手套箱中制备合成

CsPbBr3纳米晶,制备流程如图1所示.其制作过程为:在氩气的保护下,将碳酸铯、十八(碳)烯、油酸混合并

控制在150℃,电磁搅拌1小时后反应获得油酸铯前驱物;将溴化铅、十八(碳)烯在120℃烘干后,加入油酸、
顺式油基伯胺、油酸铯前驱物,并在氮气保护下快速反应,经过冰水浴降温后即制得未纯化的CsPbBr3纳米

晶溶液;在CsPbBr3纳米晶溶液中加入甲苯,通过高速离心机离心后,将沉淀溶解于浓度为10mg/mL正己

烷为溶剂,即可得到纯化的CsPbBr3纳米晶溶液.

图1 钙钛矿纳米晶材料的热注入合成

Fig.1 Thermalinjectionsynthesisofperovskitenanocrystals

将制作的CsPbBr3纳米晶旋涂到ITO导电玻璃上即可制成荧光屏.旋涂过程为:ITO导电玻璃衬底经

丙酮超声清洗,由无水乙醇和去离子水清洗15min,由氮气枪吹干,放在干燥箱80℃下烘干30min.通过专

用注射器将得到的CsPbBr3纳米晶旋涂液滴在导电玻璃基材上,在滴涂前旋涂速度保持900转/秒5~10s,
滴涂10~20s后旋涂速度保持3500转/秒,即可得到均匀半透明的CsPbBr3纳米晶薄膜.用微电子分析天
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平测定注射液滴的量,读数精度为0.01mg.实验表

明,在一定条件下,旋涂速度越高,胶凝时间越长,纳
米晶膜厚度越薄[12].CsPbBr3纳米晶的X射线衍射

图如图2所示.特征峰为15.1°、21.5°、30.4°、34.2°、

37.6°,分别对应于晶体结构{001}、{110}、{002}、
{210}、{211},与JCPDS数据库(No.01-072-7929)
得到的标准衍射图样一致,属于立方晶体结构.

所采用的CsPbBr3纳米晶形貌表征如图3(a)所
示.纳米晶体的尺寸分布如图3(b)所示,纳米晶体

的平均尺寸约为15nm.图3(c)~(g)分别为不同旋

涂厚度的CsPbBr3纳米晶薄膜的扫描电镜图像. 图2 CsPbBr3纳米晶体的X射线衍射图

Fig.2 X-raydiffractionpatternsofCsPbBr3nanocrystals
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图3 CsPbBr3钙钛矿纳米晶薄膜的表征

Fig.3 StructuralpropertiesofCsPbBr3perovskitenanocrystalsfilms

2 基于电子束泵浦的钙钛矿纳米晶激射实验

微通道板是一种具有亚纳秒频响特性和高增益特性的连续双节点真空电子倍增器,广泛应用于距离门

控成像和瞬态光学领域[1-14].本文采用355nm紫外激光光源作为外触发调制,驱动光电金阴极产生光电子,
光电子利用微通道板实现功率倍增,产生高能电子束.最后,利用强电场驱动光束轰击CsPbBr3薄膜.具体装

置如图4所示.

图4 电子束泵浦结构图

Fig.4 Structurediagramofelectronbeampumping

其工作原理为:1)外部触发光源发射波长为355nm的紫外光信号辐射到光电金阴极;2)光电金阴极

将光信号转换为电子束;3)电子束通过微通道板产生具有高增益和低功率输出的电子云;4)电子云在随后

的 高电压下被加速,形成高能电子束;6)高能电子

束轰击 CsPbBr3纳米晶薄膜的表面.ITO导电玻璃

作为CsPbBr3纳米晶薄膜的衬底,CsPbBr3纳米晶薄

膜作为整个电子光学系统的阳极.
通过改变微通道板上下表面的电压V1即可有

效控制电子增益,通过控制微通道板与阳极之间的

电压V2即可直接控制电子动能.因此,通过调节V1

和V2,可以直接量化调节钙钛矿纳米晶薄膜上最终

电子束的泵浦能量.
图5为电子在不同加速电场下,CsPbBr3纳米

晶的发光情况,从图中可以看出随着加速电压的增

大,钙钛矿纳米晶薄膜的发光强度也随之增大.

图5 钙钛矿纳米晶在不同电压下的电子束泵浦激射效果

Fig.5 Electronbeampumpingeffectofperovskite
nanocrystalsatdifferentvoltages

  图6为薄膜厚度为300nm时,CsPbBr3纳米晶膜的激射阈值和半峰全宽(FullWidthAtHalfMaxima,
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FWHM)变化.当V2(图4)为500V时,纳米晶膜的下表面开始发光.当加速电压增加到3kV时,输出功率大

幅增加,辐射谱峰变窄,FWHM 变小.图7为120nm、300nm、450nm、800nm、1800nm、4500nm 厚

CsPbBr3纳米晶薄膜在不同加速电压的电子束泵浦下的发光强度.图中可以看出随着CsPbBr3纳米晶薄膜厚

度减小,其输出功率不断提高,并在300nm厚处达到峰值,而CsPbBr3纳米晶厚度减小为120nm时,其输出

功率大幅减小.这是由于本文纳米晶薄膜制备采用的是匀胶机旋涂法,为了获得超薄薄膜要提高旋涂速度.
而旋涂速度越高,会导致纳米晶薄膜厚度越不均匀,进而导致大部分电子轰击在阳极电阻最小处,即

CsPbBr3纳米晶膜最薄处,增益介质过少使得CsPbBr3纳米晶发光强度减小.

图6 300nmCsPbBr3纳米晶薄膜的激光阈值

和FWHM变化特性

Fig.6 Variationcharacteristicsoflaserthresholdand
FWHMof300nmCsPbBr3nanocrystalsfilm

图7 电子束泵浦不同膜厚的CsPbBr3纳米晶的

激射特性

Fig.7 LaserpropertiesofCsPbBr3nanocrystalswith
differentfilmthicknesspumpedbyelectronbeam

为了验证钙钛矿纳米晶的瞬态特性,采用通过高速脉冲激光器对钙钛矿纳米晶实现光致发光,来测量其

余辉时间.光源为IPG公司生产的ULPN-355-M紫外高速脉冲光激光器,其发射的355nm的紫外激光脉宽

为1.2ns,脉冲能量为10μJ.采用同样300nm厚度制备的CsPbBr3纳米晶薄膜与CdTe量子点[15-16]薄膜,照
射4.8ns的紫外脉冲激光后,利用Tachyonics公司研制的COMETII瞬态光谱仪测量两种纳米晶薄膜的荧

光寿命,如图8所示.从图中可以看出钙钛矿纳米晶薄膜的余晖时间在20ns,CdTe纳米晶薄膜的余辉时间

在40ns.这显示出钙钛矿纳米晶具有良好的瞬态发光特性.CsPbBr3钙钛矿纳米晶与CdTe量子点发光属于

激子复合发光,因此其余晖时间主要受其材料的激子寿命所影响,文献[17]测量得到CsPbBr3钙钛矿纳米晶

的激子寿命为44ps,文献[18]测量得到CdTe量子点的激子寿命为146ps,CdTe量子点较长的激子寿命决

定了CdTe量子点薄膜拥有较长的余晖时间.

图8 纳米晶薄膜的瞬态光学特性

Fig.8 Thetransientopticscharacteristicsofnanocrystalsfilm
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3 钙钛矿纳米晶电子束泵浦的激射特性分析

全无机钙钛矿纳米晶的光泵浦激射机理如今已被研究的比较透彻[19-20].文献[19]和[20]指出,光泵浦激

光依靠激发光束实现粒子束反转产生荧光,荧光在纳米晶内随机散射.当散射足够强时,连续多次散射使光

子有可能返回到原来的散射点或形成反馈环(环形腔),从而形成光的局部共振,产生随机激光.钙钛矿纳米

晶的电子束泵浦与光泵浦机理比较相似.电子束通过将其动能传递给纳米晶薄膜使其产生荧光,而荧光在纳

米晶薄膜内产生多重散射形成随机激光.同时,电子束在纳米晶薄膜内也会发生多重散射,进而进一步提高

了光子的散射成度.如图9所示,连续多次的强散射进一步增加了增益介质内部形成环形腔的概率,降低了

其激射阈值,进而提高了激射功率.由图7可以看出,电子束泵浦不同厚度的纳米晶薄膜的透射光谱特性不

同.当量子薄膜厚度为300nm时,在ITO背面测量的光谱仪测得的激射效应最好,而随着膜厚度增加,透射

光功率快速减小.这是由于当高能电子束穿过钙钛矿纳米晶时,电子由于发生散射,其本身所携带的动能随

着入射的深度的增加将逐渐减少,这就导致入射表面形成的多重散射和环空腔远远大于纳米晶薄膜的底部.
因此,电子在荧光层表面具有很强的动能,这使得随机散射更加明显,更容易产生随机激光.而随着薄膜厚度

的增加,ITO导电玻璃的背部光辐射强度逐渐减小,激光阈值增大,随机激射减弱.此外,当薄膜厚度太厚时,
光子又会被纳米晶吸收,同样造成光功率下降.

图9 电子束泵浦CsPbBr3纳米晶的随机激光机制示意图

Fig.9 SchematicdiagramofrandomlasingmechanismofelectronbeampumpedCsPbBr3nanocrystals

4 结论

本文阐述了钙钛矿纳米晶的制备方法,提出了适用于钙钛矿纳米晶的电子束泵浦结构,基于该结构在真

空中通过实验对钙钛矿纳米晶的随机激射特性与瞬态发光特性进行了验证,并分析了钙钛矿纳米晶在电子

束泵浦下的随机激射机理.发现钙钛矿纳米晶的余辉时间在纳秒量级,具有良好的瞬态特性,通过控制纳米

晶膜层厚度,可以有效降低激射阈值,提高发光增益.
钙钛矿纳米晶薄膜为未来的微光探测提供了新的发展思路,传统光电探测通过借助电子倍增提供信号

增益,但是其增益过程也伴随着噪声放大,影响显像质量.而经由电子束泵浦的钙钛矿纳米晶的随机激射为

信号提供了激射增益,不会产生噪声放大.因此,未来通过提高钙钛矿纳米晶的激射增益,可以提高显像功

率,并提高信噪比,将显著地提高光电探测性能.
参考文献
[1] KIENBERGERR,GOULIELMAKISE,UIBERACKERM,etal.Atomictransientrecorder[J].Nature,2004,427

(6977):817-821.
[2] DOMINGUESR,BARTELSR A,CHICCO AJ,etal.Transientabsorptionimagingofhemeswith2-color,

independentlytunablevisible-wavelengthultrafastsource[J].BiomedicalOpticsExpress,2017,8(6):2807-2821.
[3] SCHNELLM,CARNEYPS,HILLENBRANDR.Transientvibrationimagingwithtime-resolvedsyntheticholographic

confocalmicroscopy[J].OpticsExpress,2018,26(20):26688-26699.
[4] QINJiang-qi,PASKOVP,CELESTINS,etal.Effectsofphosphorpersistenceonhigh-speedimagingoftransient

luminousevents[J].IEEETransactionsonPlasmaScience,2015,43(8):2738-2742.
[5] ZHUMin,CHENJun,LVJia-bing,etal.Structureoptimizationofp-i-nInP/InGaAs/InPdetector[J].ActaPhotonica

Sinica,2016,45(1):0104004.
朱敏,陈俊,吕加兵,等.p-i-nInP/InGaAs/InP探测器结构优化[J].光子学报,2016,45(1):0104004.

6-1004040



杜鹏,等:电子束泵浦钙钛矿纳米晶随机激射的瞬态发光特性

[6] TAOYu,JINWei-qi,WANGYao,etal.TheMTFanalysisofhighperformanceproximityimageintensifier[J].Acta
PhotonicaSinica,2018,45(6):0604003.
陶禹,金伟其,王瑶,等.高性能近贴式像增强器的调制传递函数分析[J].光子学报,2016,45(6):0604003.

[7] THACKERSC,SINGHB,GAYSINSKIYV,etal.Low-afterglowCsI:Tlmicrocolumnarfilmsforsmallanimalhigh-
speedmicroCT[J].NuclearInstrumentsand MethodsinPhysicsResearchSectionA:Accelerators,Spectrometers,
DetectorsandAssociatedEquipment,2009,604(1-2):89-92.

[8] AGEEVANV,ZAGUMENNYIAI,ZAVARTSEVYD,etal.ApplicationofLFS-3crystalsasluminescentscreensof
picosecondimagetubes[J].BulletinoftheLebedevPhysicsInstitute,2015,42(12):346-349.

[9] WUYun-tao,TIAN Meng-kun,PENGJing,etal.OntheroleofLi+codopinginsimultaneousimprovementoflight
yield,decaytime,andafterglowofLu2SiO5:Ce3+ scintillationdetectors[J].PhysicaStatusSolidi-rapidResearch
Letters,2019,13(2):1800472.

[10] HOUJuan,YANJin,ZHAOQi,etal.Anovelone-potrouteforlarge-scalepreparationofhighlyphotoluminescent
carbonquantumdotspowders[J].Nanoscale,2013,5(20):9558-9561.

[11] ZHAO Wen-yi,CHENFen-er.One-potsynthesisanditspracticalapplicationinpharmaceuticalindustry[J].Current
OrganicSynthesis,2012,9(6):873-897.

[12] PROTESESCUL,YAKUNINS,BODNARCHUKM,etal.Nanocrystalsofcesiumleadhalideperovskites(CsPbX3,
X=Cl,Br,andI):noveloptoelectronicmaterialsshowingbrightemissionwithwidecolorgamut[J].NanoLetters,
2015,15(6):3692-3696.

[13] LIUDe-xing,MUYi-ning,SONGDe,etal.Preparationandfeasibilityverificationofwaveguidegatefilmcomposite
detector[J].ActaPhotonicaSinica,2018,47(10):1004001.
刘德兴,母一宁,宋德,等.波导栅极薄膜复合探测器件的制备及可行性验证[J].光子学报,2018,47(10):1004001.

[14] MUYi-ning,DUYue,LIYe,etal.ComplexwaveguideanodeMicro-channelPlate-PhotomultiplierTube(MCP-PMT)
forspaceopticalcommunication[J].ActaElectronicaSinica,2016,44(11):2812-2816.
母一宁,杜月,李野,等.空间光通信用复合波导阳极微通道光电倍增管[J].电子学报,2016,44(11):2812-2816.

[15] HOSSUM,LIUZ,YAOM,etal.X-rayluminescenceofCdTequantumdotsinLaF3:Ce/CdTenanocomposites[J].
AppliedPhysicsLetters,2012,100(1):013109.

[16] TANGZ,KOTOV N A,GIERSIG M.SpontaneousorganizationofsingleCdTenanoparticlesintoluminescent
nanowires[J].Science,2002,297(5579):237-240.

[17] WUKai-feng,LIANGGui-jie,SHANGQiong-yi,etal.UltrafastinterfacialelectronandholetransferfromCsPbBr3
perovskitequantumdots[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,2015,137(40):12792-12795.

[18] HANWI,LEEJH,YUJS,etal.CarrierdynamicsandactivationenergyofCdTequantumdotsinaCdxZn1-xTe
quantumwell[J].AppliedPhysicsLetters,2011,99(23):231908.

[19] TANGXiao-sheng,HUZhi-ping,CHENWei-wei,etal.Roomtemperaturesingle-photonemissionandlasingforall-
inorganiccolloidalperovskitequantumdots[J].NanoEnergy,2016,28(10):462-468.

[20] EATONSW,LAIM,GIBSONNA,etal.Lasinginrobustcesiumleadhalideperovskitenanowires[J].Proceedings
oftheNationalAcademyofSciencesTheUnitedStatesofAmerica,2016,113(8):1993-1998.

  Foundationitem:NationalNaturalScienceFoundationofChina(Nos.61905026,11874091),JilinProvinceScienceandTechnology
DevelopmentPlanProject(Nos.20180519019JH,20180804009HJ,20190701024GH),JilinProvinceIndustrialInnovationSpecialFund
Project(Nos.2018C040-3,2019C043-6),DevelopmentofKeyLaboratoryofAstronomicalOpticsTechnology,ChineseAcademyof
Sciences(No.CAS-KLAOTKF201803),ScienceandTechnologyInnovationFundProjectofChangchun UniversityofScienceand
Technology(No.XJJLG-2017-01)

7-1004040


