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CsPbBr3 纳米片的三光子非线性吸收性质研究

张腾飞，张德保，张雨虹，游冠军
（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘要：为了研究不同层数纳米片在近红外二区的非线性光学吸收性质的变化，采用配体辅助

再沉淀方法制备了不同层数（3～5 层）的 CsPbBr3 纳米片。以中心波长为 1 030 nm、脉宽为

6 ps、重复频率为 25 kHz 的激光作为激发光源，利用 Z−扫描技术研究了 CsPbBr3 纳米片的非

线性三光子吸收光学性质。研究结果表明：CsPbBr3 纳米片的非线性三光子吸收截面随层数减

小而增大，量子限域效应增强，三层纳米片的三光子吸收截面高达 4.1×10−71 cm6s2photon−2
。

CsPbBr3 纳米片在近红外二区具有优良的非线性光学吸收性质，可应用于多光子激发荧光成像

领域。
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Study on the three-photon nonlinear optical absorption of
all-inorganic perovskite CsPbBr3 nanoplatelets

ZHANG Tengfei，ZHANG Debao，ZHANG Yuhong，YOU Guanjun
（School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for

Science and Technology, Shanghai 200093, China）

Abstract:  CsPbBr3 nanoplatelets  (NPLs)  with  different  thickness  (3-5  monolayers)  were
synthesized  by  ligand-assisted  reprecipitation  at  room  temperature  to  study  the  nonlinear  optical
absorption  properties  in  the  near-infrared-II  window.  The  nonlinear  three-photon  absorption
properties  of  CsPbBr3 NPLs  were  investigated  by  Z-scan  technique  using  a  laser  with  central
wavelength  of 1 030 nm,  pulse  width  of  6  ps  and  repetition  of  25  kHz.  The  experimental  results
show  that  the  nonlinear  three-photon  absorption  cross  section  of  CsPbBr3 NPLs  is  significantly
increased due to the enhancement of quantum confinement effect with decreasing the thickness of
NPLs. The three-photon absorption cross section of the 3 monolayers NPLs is 4.1 × 10−71 cm6s2photon−2.
This study shows that CsPbBr3 NPLs have excellent nonlinear multiphoton absorption properties in
the near-infrared-II window, and can be applied in the field of multiphoton fluorescence imaging.
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引　言

具有优良非线性光学吸收特性的有机分子、

无机晶体和胶体纳米晶体（简称纳晶）等材料在

光限幅、荧光标记、生物成像和激光调制等领域

具有重要的应用价值[1]。对于半导体纳晶，当尺

寸小于其激子玻尔半径时，量子限域效应对其线

性和非线性光学性质有重要的影响。卤素钙钛矿

纳晶，是近年来新兴的一种半导体纳米材料，具

有发光光谱窄和量子产率高等优点[2-5]，研究显

示卤素钙钛矿纳晶也具有优良的非线性光学吸收

特性[6-13]。

CsPbBr3 纳晶是一种典型的全无机卤素钙钛

矿纳米材料，具有极高的荧光量子产率和较好的

化学稳定性，其非线性光学特性也吸引了人们的

关注。2015 年，Wang 等[7] 研究了 CsPbBr3纳晶

的非线性光学吸收性质，在波长 800 nm 的飞秒

脉冲激发下，尺寸为 9 nm 的 CsPbBr3 纳米立方

体的双光子吸收截面为 1.2×105 GM，揭示了全

无机钙钛矿纳晶材料在非线性光学领域的价值。

2016 年，Wei 等 [8] 研究了 CsPbBr3 纳米立方体

在 220 K 到 380 K 的温度范围内的双光子激发

荧光，并在室温下测得其双光子吸收系数为

0.085 cm/GW。2017 年，Chen 等[9]研究了CsPbBr3

纳米立方体的双光子吸收截面与尺寸的关系。

2018 年，Krishnakanth 等[10] 采用 Z−扫描方法研

究了 CsPbBr3 纳米立方体和纳米棒的非线性光学

性质，实验结果表明纳米立方体的双光子吸收系

数大于纳米棒，部分原因归功于纳米立方体边缘

较大的局域场增强。2018 年，He 等 [11] 比较了

CsPbBr3 二维纳米片与纳米立方体的多光子吸收

性质，发现二维纳米片具有更大的多光子吸收系

数。2019 年，Pramanik等 [12] 通过改变 CsPbX3

（X=Cl，Br，I，混合 Cl/Br 和 Br/I）中的卤素元

素化学计量，使得 CsPbX3 纳晶的双光子和三光

子吸收截面增大几个数量级。2019 年，Ketavath
等[13] 发现掺镍 CsPbBr3 纳米立方体内等离子体

激元与激子之间具有强耦合，可有效增强其三阶

光学非线性。

现有的研究表明，通过改变量子点的尺寸、

维度、卤素元素的化学计量和掺杂等可以调控

CsPbX3 纳米晶体的非线性光学吸收性质。本文

采用配体辅助再沉淀方法[14] 制备了厚度为 3～
5 层的 CsPbBr3 纳米片，采用 Z−扫描方法 [15-16]

研究了不同层数纳米片的非线性光学吸收性质。

研究发现，可以通过改变厚度来调控 CsPbBr3 纳

米片的三光子吸收截面。 

1    材料制备

配体辅助再沉淀合成方法是通过在前驱体

和配体的混合溶液中加入反溶剂而形成纳米晶

体[14]。反溶剂引发钙钛矿前驱体聚集形成纳米

晶体，而铯离子和铅离子配体的比例决定了其生

长维度和尺寸 [17-19]。本文正是通过调节油酸铯

（Cs-OA）和 PbBr2 前驱液的比例，合成了不同层

数的 CsPbBr3 纳米片。

所用试剂：碳酸铯（Cs2CO3，99.99%），溴

化铅（PbBr2，99%），油酸（Oleic Acid，＞85%），

油胺 （ Oleylamine，＞ 50%），甲苯 （ Toluene，
≥99.5%），丙酮（Acetone，≥99.5%），无水己

烷（Hexane，＞96%）。

CsPbBr3 纳米片的合成过程如下：

（1）称量 0.1 mmol 的碳酸铯粉末，加入 10 mL
油酸，在 80 ℃ 下搅拌形成浓度为 0.01  mol/L
的 Cs-OA 前驱溶液。称量 0.1 mmol 的 PbBr2 粉

末，加入 100 μL 油酸、100 μL 油胺、10 mL 甲

苯，在 80 ℃ 下连续搅拌，直到粉末完全溶解，

形成 0.01 mol/L 的 PbBr2 前驱溶液。然后按照

表 1 所示的比例合成不同层数的 CsPbBr3 纳米片。
 

表 1   合成不同层数 CsPbBr3 纳米片的
前驱液和丙酮用量

Tab. 1    The amounts of precursors and acetone for
the synthesis of CsPbBr3 nanoplatelets

with different thickness

纳米片层数 油酸铯前驱液/μL PbBr2前驱液/mL 丙酮/mL

3 150 1.5 2

4 150 1.2 2

5 200 1.0 2
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（2）室温下，将含有 PbBr2、油胺、油酸的

甲苯前驱溶液剧烈搅拌，并注入 Cs-OA 前驱

液。3 s 后，迅速注入丙酮引发 CsPbBr3 纳米片

的形成。继续搅拌 1 min 后，根据不同的层数设

置离心时间（3 层纳米片以 4 000 r/min 离心 6 min，
4 层和 5 层纳米片以 4  000 r/min 离心 4  min），

将浑浊液离心。离心后，将试管中的上方清液倒

掉，取出沉淀物并将其分散于 2 mL 己烷中。合

成 5 层纳米片时，在注入 Cs-OA 前驱液前，先

向 PbBr2前驱液中加入 0.2  mL 丙酮。制备的

3 层、4 层和 5 层 CsPbBr3 纳米片胶体溶液及其

在 365 nm紫外灯照射下的荧光效果如图 1 所示。
  

5 层 4 层 3 层 5 层 4 层 3 层

(a) 胶体溶液 (b) 紫外光照射下的荧光效果 
图 1   不同层数 CsPbBr3 纳米片胶体溶液及其荧光效果

Fig. 1    CsPbBr3 nanoplatelets colloids with different thickness

  

2    Z−扫描实验系统

Z−扫描测量系统如图 2 所示，超快光纤激

光器（FemtoYLTM, 安扬激光）输出的激光（中心波

长为 1 030 nm，脉宽为 6 ps，重复频率为 25 kHz）
被分束镜 1 分为两束光，反射光作为参考光，透

射光束通过透镜 1（焦距 f为 100 mm）聚焦到待

测样品上。光束通过样品后经分束镜 2 分为两

路：反射光束无光阑的阻挡，信号全部被探测器

收集到，称之为开孔信号，用于测量非线性光学

吸收系数；透射光束经过一个小孔光阑，只有部

分信号可以通过光阑被探测器收集到，称之为闭

孔信号，用于测量非线性折射率。样品安置在一

个计算机控制的电动平移台上，测量时可沿光束

传播方向在焦点前后移动。 

3    结果与讨论
 

3.1    吸收光谱和荧光光谱

图 3 表示不同层数 CsPbBr3 纳米片的吸收

光谱和荧光光谱。由图可以看出，3 层、4 层

和 5 层  CsPbBr3 纳米片的吸收边都有清晰的

激子吸收峰，分别位于 435 nm（2.85 eV），442 nm
（2.80 eV），和 455 nm（2.73 eV）。这是由于纳米

片的厚度分别约为 2.0 nm、2.5 nm 和 3.0 nm[14]，

皆小于 CsPbBr3 的激子玻尔半径（约为 7 nm）[2]，

因此纳米片中存在较强的量子限域效应，具有

较大的激子束缚能。而较大尺寸 CsPbBr3 纳米立

方晶体的激子吸收峰一般不明显，吸收边位于

510 nm 附近[2]。随着纳米片层数的减少，量子限

域效应更强，禁带宽度 Eg 变大，激子束缚能更

大，因此如图 3 所示激子吸收峰更加清晰，而且

发生蓝移。在紫外光源的激发下，纳米片胶体溶

液产生明亮的荧光发射（见图 1（b）），荧光光谱

如图 3所示，3 层、4 层和 5 层样品的荧光峰波

长分别为 453 nm、468 nm 和 482 nm，相对吸收

峰均有 20 nm 左右的斯托克斯位移。 

 

激光器

斩波器
分束镜 1 透镜 1 分束镜 2 透镜 3

透镜 2

电脑

探测器 3

探测器 2
探测器 1

 
图 2   Z−扫描实验系统

Fig. 2    Z-scan experimental system
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图 3   不同层数 CsPbBr3 纳米片的吸收光谱和荧光光谱

Fig. 3    Absorption and photoluminescence spectra of CsPbBr3
nanoplatelet colloids for varying nanoplatelet thickness
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3.2    荧光寿命

利用时间相关单光子计数方法测量了 CsPbBr3

纳米片胶体溶液的荧光寿命。激光脉冲激发的时

间分辨荧光曲线如图 4 所示。取荧光强度从峰值

衰减到 1/e 处所经历的时间为荧光寿命，e 为自

然常数，其值约为 2.72。3 层、4 层和 5 层纳米

片的荧光寿命 τ1/e 分别为 1.88 ns、2.02 ns、和

2.22 ns，与文献 [14] 中报导的 CsPbBr3纳米片荧

光寿命基本相符。随着 CsPbBr3 纳米片厚度的减

小，荧光寿命稍微变短，这是因为随着较薄纳米

片的比表面积增大，表面缺陷引起的激子非辐射

复合会随之增加。 

3.3    Z−扫描测量

首先以 1 mm 厚度的<110> ZnTe 晶体为样

品，验证了测量系统的准确性。在激光波长为

1 030 nm、脉宽为 6 ps 时，我们测得 ZnTe 晶

体的双光子吸收系数为 3.7 cm/GW, 与 Gu 等[20]

报道的结果相符。对于 CsPbBr3 纳米片样品，将

高浓度的胶体溶液滴涂到石英基底上，溶剂蒸发

后形成厚度约为 1 μm 的纳米片薄膜。

不同层数 CsPbBr3 纳米片的开孔 Z−扫描测

量曲线如图 5 所示。靠近焦点时，样品的透过率

明显下降，归一化的透过率曲线以焦点为中心呈

谷状，说明 CsPbBr3 纳米片具有反饱和吸收性
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图 4   不同层数 CsPbBr3 纳米片胶体溶液的

时间分辨荧光曲线

Fig. 4    Time-resolved photoluminescence of CsPbBr3 NPL
colloids for varying thickness
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图 5   不同层数 CsPbBr3 纳米片薄膜的开孔 Z−扫描测量曲线及拟合曲线

Fig. 5    Open-aperture Z-scan experimental curves and theoretically fitted curves of NPL thin films for varying NPL thickness
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质，非线性吸收系数为正值。由于激发光子能量

（hυ≈1.20 eV）满足 Eg/3＜hυ＜Eg/2，因此这里的

非线性光学吸收主要为三光子吸收 [21]。

对于三光子吸收过程，光束通过非线性光学

介质时的强度衰减可以表示为[22]

dI (z)
dz
= −α3I3 (z) (1)

I z α3式中：  为光强；  为光束通过的距离；  为三

光子吸收系数。

I (z,λ) =
I0 (λ)√

1+2α3 (λ) I2
0 (λ)z

(2)

式中：λ为激光波长；I0 为焦点处光强。三光子

吸收拟合式[23] 为

TOA =
11+2α3Leff


I0

1+
(

z
z0

)2


2

1
2

(3)

式中 Leff 为样品的有效长度，并且 Leff=（1−2e−2αL）/
（2α）（其中 α是线性吸收系数，L为膜层厚度）。

通过拟合得出 3 层、4 层和 5 层薄膜的三光子吸

收系数 α3 分别为 44.84 cm3/GW2、7.20 cm3/GW2、

和 2.90 cm3/GW2。

σ3

参照文献 [11] 中的方法，单个纳米片的三

光子吸收截面  （单位: cm6s2photon−2）可以通过

下式计算：

σ3 (λ) = σ′3 (λ)× ((hυ))2 (4)

σ′3 (λ) = α3 (λ)/ (NAd0) (5)

式中：NA 是阿伏伽德罗常量； d0 是摩尔浓

度（单位：mol/cm3）。经计算得出 3 层、4 层

和 5 层纳米片的三光子吸收截面分别为 4.10×
10−71 cm6s2photon−2、 6.95×10−72 cm6s2photon−2 和

2.91×10−72 cm6s2photon−2。实验测量的误差范围

在 30% 左右，误差的主要来源为薄膜密度、

厚度的不均匀性和拟合误差。

之前已报道的 CsPbBr3 纳米片或纳米立方体

的三光子吸收截面通常使用飞秒激光测得[11-12, 21]，

如表 2 所示，大多在 10−74
～10−76 cm6s2photon−2

量级之间。本文使用皮秒激光脉冲测量的

CsPbBr3 纳米片三光子吸收截面，比表 2 中飞秒

激光测得的结果大约 2～ 4 个数量级。此前

Saouma 等[24] 用皮秒激光测得的 CsPbBr3 纳晶双

光子吸收系数比飞秒激光测量结果大 2 个数量

级；Nikesh 等[25] 研究了 ZnS 纳米颗粒的非线性

光学吸收，利用皮秒激光测得的双光子吸收截面

也比飞秒激光测量结果增大两个数量级；此外，

甘平等[26] 采用数值计算方法研究发现，激光脉

宽对 Z−扫描测得的三阶非线性折射系数和吸收

系数影响很大，与飞秒激光相比，皮秒激光测得

的非线性吸收系数增大 2～3 个数量级。因此，

本文测量的三光子吸收截面比之前报道的偏大，
 

表 2   文献中报道的 CsPbX3 纳米立方体和纳米片的三光子吸收截面
Tab. 2   Summary of the three-photon absorption cross sections of CsPbX3 nanocubes and nanoplatelets

样品 荧光峰值波长/nm 激光参数 三光子吸收截面/（cm6s2photon−2） 参考文献

CsPbBr3纳米立方体 500 1 200 nm，100 fs 1.17×10−76
[11]

CsPbBr3纳米片 462 1 200 nm，100 fs 4.42×10−76
[11]

CsPbCl3纳米立方体 410 1 064 nm，100 fs 1.2×10−76
[12]

CsPbBr3纳米立方体 539 1 200 nm，100 fs 3.1×10−75
[12]

CsPbI3纳米立方体 717 1 500 nm，100 fs 1.1×10−73
[12]

CsPbBr3纳米立方体 520 1 100 nm，100 fs 4.5×10−74
[21]

CsPbBr3纳米片3层 453 1 030 nm，6 ps 4.1×10−71
本文

CsPbBr3纳米片4层 468 1 030 nm，6 ps 6.95×10−72
本文

CsPbBr3纳米片5层 482 1 030 nm，6 ps 2.91×10−72
本文
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我们认为主要是由于激光脉宽的影响。此外，激

光波长对非线性光学吸收测量结果也有一定的影

响。He 等[11] 在 1 200～1 540 nm波长范围测量了

CsPbBr3 纳米立方体和纳米片的多光子吸收，结

果显示，当三光子能量之和（3hυ）大于带隙宽度

时，三光子吸收截面随激发波长变短而明显增

大，这可能与导带电子态密度的变化有关。本文

采用的激发波长为 1 030 nm，三光子能量之和约

为 3.6 eV（对应波长为 344 nm），远大于 3～5 层

CsPbBr3 纳米片的带隙宽度，三光子吸收效应更

加显著，因此测得的三光子吸收截面应大于长波

长（例如 1 300 nm）的测量结果。

对于较大尺寸的 CsPbBr3 纳米立方体，多光

子吸收截面随着尺寸的增大而变大[27]，这是由

于量子限域效应较弱，而纳晶价带和导带态密度

随着尺寸显著增大[28]，因此非线性吸收跃迁强

度随着变大。当 CsPbBr3 纳米晶体尺寸小于激子

玻尔半径时，尤其对于层数较少的 CsPbBr3 纳米

片，量子限域效应的影响占主导地位。因此，随

着 CsPbBr3 纳米片层数减小，量子限域效应增

强，三光子吸收跃迁增强。此外，与 CsPbBr3 纳

米立方体相比，由于纳米片较强的方向限域性，

其三光子吸收效应更强[11]。 

4    结　论

本文采用配体辅助再沉淀的方法合成了不同

层数的 CsPbBr3 纳米片，通过测量吸收光谱、荧

光光谱、荧光寿命和 Z−扫描研究了纳米片层数

对线性和非线性光学性质的影响。研究结果表

明，在皮秒激光激发下，CsPbBr3 纳米片具有很

大的三光子吸收截面，而且可以通过量子限域效

应来优化其非线性光学吸收性能，因此全无机

卤素钙钛矿纳米片材料可应用于光限幅、生物多

光子激发成像、上转换激光等领域。
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