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单个 CsPbBr3 钙钛矿量子点的荧光闪烁特性*

李斌†    苗向阳

(山西师范大学物理与信息工程学院, 原子分子和材料光谱测量与分析山西省重点实验室, 临汾　041004)

(2021 年 5 月 13日收到; 2021 年 6 月 10日收到修改稿)

钙钛矿量子点优异的光学特性使其成为太阳能电池、发光二极管、激光器、探测器等常规光电器件以及

单光子源、纠缠光子源等非经典量子光源的理想材料. 对于单个钙钛矿量子点荧光闪烁特性的研究可以为微

纳光电器件的制备提供技术支撑. 针对如何有效分析钙钛矿单量子点的荧光闪烁机制这一关键问题, 本文基

于荧光轨迹进行亮、暗态的幂律分析发现: 弱光激发下钙钛矿单量子点荧光的亮、暗态概率密度服从幂律统

计, 量子点的荧光闪烁是表面俘获态的活化和非活化造成的; 强光激发下, 单量子点荧光的亮态概率密度服

从指数截断的幂律统计, 量子点的荧光闪烁是量子点充、放电和表面俘获共同作用的结果.

关键词：钙钛矿, 单量子点, 荧光闪烁, 幂律分布
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1   引　言

钙钛矿量子点 (quantum dots)具有优异的光

学特性, 如吸收系数高、发射光谱窄、荧光量子产

率高、发射波长可调等, 是制备太阳能电池、发光

二极管、激光器、探测器等光电器件的理想材料 [1−3].

除了这些常规的光电器件外, 钙钛矿量子点具有的

强量子限域效应为单光子源和纠缠光子源等非经

典量子光源的制备提供了新方法 [4−6], 并在未来的

量子计算和量子通信等领域发挥重要作用. 使用单

量子点光谱研究钙钛矿量子点的荧光辐射特性可

以去除系综平均效应 [7], 在单粒子水平上获取钙钛

矿材料的信息, 为微纳光电器件的制备提供技术

支撑.

钙钛矿量子点和其他量子点存在着一个共同

的特性, 即在激光激发下单个量子点的荧光会在亮

态和暗态之间来回切换, 该现象被称为单量子点的

荧光闪烁 [8,9]. 荧光闪烁现象是辨别单量子体系的

重要特征 , 而且可用于随机光学重建显微技术

(STORM)等超分辨成像技术中 [10], 因此对于钙钛

矿量子点荧光闪烁特性的研究具有重要意义. 钙钛

矿单量子点的荧光闪烁主要来源于两个原因: 单量

子点的充、放电和量子点表面缺陷的活化和非活

化. 量子点带电会形成带电态, 造成俄歇复合并降

低量子产率 [11,12]; 活化的表面缺陷也会造成量子点

激子的非辐射复合 [13,14]. 目前对于两种机制的区分

主要是基于荧光寿命-强度分布图分析量子点辐射

速率和非辐射速率的关系 [15,16], 然而早期的荧光闪

烁模型都是基于单量子点荧光闪烁的幂律分布提

出的 [17−19]. 因此, 从单量子点的荧光闪烁轨迹中提

取概率密度函数并进行幂律拟合能够进一步探索

钙钛矿量子点的荧光闪烁机制.

本文将使用共聚焦显微镜收集单个 CsPbBr3
钙钛矿量子点的荧光, 结合时间标记、时间分辨和

时间相关的单光子计数 (TTTR–TCSPC)技术 [20,21]

记录探测器探测到的每一个荧光光子的到达时间.

根据这些时间信息, 提取单个钙钛矿量子点的荧光
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强度随时间变化轨迹、荧光寿命、二阶关联函数等,

并进一步统计单个钙钛矿量子点荧光闪烁轨迹中

亮、暗态的概率密度分布. 使用幂律函数对该分布

进行拟合, 结合带电模型和俘获模型与拟合结果进

行对比. 本项研究为解释单个钙钛矿量子点荧光闪

烁的原因提供了进一步的依据. 

2   实　验
 

2.1    样品的准备

本项研究中所使用的 CsPbBr3 钙钛矿量子点

是基于湿化学法合成的 [22], 量子点甲苯溶液的吸

收光谱和荧光发射光谱如图 1(a)所示, 量子点的

荧光光谱在 515 nm波段, 半高全宽是 20 nm. 室

温下溶液中量子点的量子产率高于 50%. 量子点的

透射电子显微镜成像如图 1(a)所示, 量子点的平

均尺寸约为 10 nm. 通过 X射线衍射测量, 得到了

室温下立方钙钛矿晶体结构, 如图 1(b)所示. 在制

备单量子点样品前, 需要用质量分数为 1%的聚苯

乙烯的甲苯溶液将量子点充分稀释. 然后, 将其以

3000 r/min的转速旋涂在干净的玻片上, 旋涂过

程在氮气手套箱内进行以避免水蒸气对钙钛矿量

子点的影响. 甲苯挥发后形成的聚苯乙烯薄膜能够

在共聚焦扫描过程中隔绝空气, 提高钙钛矿量子点

的稳定性. 为了实现单量子点光谱的测量, 需要保

证玻片上每 0.1 µm2 面积内不超过一个量子点. 此

外, 为了克服溶液中钙钛矿量子点的团聚现象对旋

涂结果的影响, 需要结合光子统计的方法在共聚焦

扫描的过程中识别出单个的量子点 [20]. 

2.2    实验装置

本项研究中使用自建的共聚焦系统对单个

CsPbBr3 钙钛矿量子点的荧光进行采集, 如图 1(c)

所示. 使用波长为 485 nm、脉冲宽度为 90 ps、重复

频率为10 MHz的脉冲激光器 (PDL808, PicoQuant)

激发量子点. 使用配备数值孔径为 1.3, 100倍放大

倍率的油浸物镜的倒置荧光显微镜 (IX71, Oly-

mpus)收集单量子点的荧光 . 使用压电扫描台

(Tritor 200/20 SG)在倒置显微镜上安装一个 x-y-z

反馈回路 实现对玻片上样品的扫描. 使用直径为
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图 1    (a) CsPbBr3 钙钛矿量子点的吸收光谱 (蓝色曲线)、发射光谱 (绿色曲线)和透射电镜成像 (内置图); (b) X射线衍射谱 ;

(c)单量子点光谱测量系统; (d)玻片上 CsPbBr3 钙钛矿量子点的共聚焦扫描成像, 十字叉丝位置为单个的量子点

Fig. 1. (a)  Absorption  spectroscopy  (blue  trace),  emission  spectroscopy  (green  trace)  and  TEM  imaging  (inset)  of  CsPbBr3  pe-

rovskite quantum dots;  (b) X-ray diffraction spectrum; (c) single quantum dot spectrum measurement system; (d) confocal scan-

ning photoluminescence image of  CsPbBr3 perovskite  quantum dots  on glass  substrate.  The position of  the cross  wire  is  a  single

quantum dot. 
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0.1 mm的针孔对荧光进行空间滤波以提高分辨

率. 使用 50/50分束棱镜将荧光等概率地分成两束,

由两个单光子探测器 (SPCM-AQR-15,  Perkin-

Elmer)采集荧光信号. 使用时间标记、时间分辨和

时间相关的单光子计数采集卡 (HydraHarp 400, Pico-

Quant)对每一个荧光信号的到达时间进行记录.

通过共聚焦扫描成像和空间符合计数相结合识别

单个的量子点, 如图 1(d)所示. 通过MatLab程序

后处理获取单量子点的荧光强度轨迹、荧光衰减曲

线、二阶关联函数等信息. 通过在样品上加一个氮

气罩保证整个测量过程在室温氮气环境下进行. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    激发光功率对单个钙钛矿量子点荧光
闪烁特性的影响

不同激发光功率激发下单个 CsPbBr3 钙钛矿

量子点的积分时间为 10 ms的荧光强度随时间变

化轨迹如图 2(a)中黑色曲线所示, 绿色曲线为背

⟨N⟩

⟨N⟩ = 0.02

景荧光, 右侧为相应的强度分布柱状图. 其中  

是每脉冲平均吸收光子数, 由量子点的吸收截面和

激发光的功率密度决定 [23]. 在激光激发下单量子

点的荧光强度在亮态 (bright state)和暗态 (dark

state)之间来回切换, 该现象被称为单量子点的荧

光闪烁. 在弱光激发 (  )下, 量子点的荧

光强度主要分布在亮态, 随着激发功率的提高, 量

子点的荧光闪烁越来越剧烈, 且柱状图表示量子点

荧光强度的分布向暗态集中.

⟨N⟩ = 0.02

⟨N⟩ = 0.2

⟨N⟩ = 2

我们从荧光轨迹中提取了不同时间段的荧光

强度衰减曲线, 如图 2(b)所示, 荧光强度衰减曲线

的颜色和图 2(a)中方框的颜色一一对应. 灰色的

曲线代表仪器响应函数. 通过反卷积运算去除仪器

响应函数的影响, 对每一个荧光衰减曲线进行单指

数的拟合可以得到各个区域的荧光寿命.  

时, 荧光轨迹中紫色区域和橙色区域相应的荧光强

度衰减曲线寿命分别为 9.2和 4.6 ns.   时,

荧光轨迹中紫色、橙色和粉色区域相应的荧光强度

衰减曲线寿命分别为 10.5, 4.3和 1.7 ns.   
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图 2    (a)左侧为不同激发功率下单个 CsPbBr3 钙钛矿量子点的荧光强度随时间变化轨迹图 , 右侧为相应的荧光强度分布图 ;

(b)图 (a)中各方框区域内荧光相应的衰减曲线 (颜色一一对应)及相应的单指数拟合曲线 (绿色), 灰色曲线为仪器响应函数 ;

(c)绿色曲线为相应的二阶关联函数, 粉色曲线为门控二阶关联函数

Fig. 2. (a) Typical photoluminescence intensity time trajectories and corresponding intensity distributions of a single CsPbBr3 QD

under different excitation powers;  (b) photoluminescence decay curves obtained from the corresponding square in Figure (a);  the

green and gray curves are single exponential fitted curves and instrument response function, respectively; (c) corresponding second-

order correlation function curves (green) and time-gated second-order correlation function curves (pink). 
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时, 荧光轨迹中青色区域相应的荧光强度衰减曲线

寿命为 0.7 ns. 由以上数据可以看出, 在弱光激发

下, 量子点的荧光强度和寿命呈正比关系, 这说明

荧光闪烁过程是量子点表面俘获的活化和非活化

过程导致的 [24]. 当激发光变强时, 量子点的充、放

电过程也会造成单量子点的荧光闪烁, 如粉色方框

区域标识. 青色方框区域所示的荧光可能是由于量

子点带两个电荷导致的. 我们将在讨论部分对这两

种机制进行分析和比较.

利用二阶关联函数可以证明所测量的数据来

源于单个的钙钛矿量子点, 如图 2(c)中绿色曲线

所示. 在脉冲光激发下测得的二阶关联函数中, 零

延时位置对应的面积与边峰面积之比小于 0.5是

单光子源的重要特征 [25]. 在弱光激发下, 二阶关联

函数表明探测到的荧光来自于单个的量子点. 当功

率增强时, 零延时位置面积增大的原因是: 双激子

在高激发功率下更容易形成并辐射双光子. 由于双

激子的寿命很小, 因此通过门控 (阈值为 3.9 ns)

的方法重构二阶关联函数可以去除双激子的影

响 [26,27], 如图 2(c)中的粉色曲线所示. 在去除了双

激子的影响后, 零延时位置面积相对趋于 0. 

3.2    单个钙钛矿量子点荧光亮、暗态统计

Pon/off (t)

⟨N⟩=0.02

在量子点荧光闪烁特性研究中, 通过对荧光

亮、暗态概率密度分布 (  )进行拟合也同

样可以获得量子点充、放电过程以及量子点表面俘

获态对量子点荧光闪烁特性的影响. 在荧光强度上

设一个阈值将荧光轨迹分为两个态: 阈值以上为亮

态 (on-state), 阈值以下为暗态 (off-state). 阈值强

度取背景荧光强度的平均值加三倍方差 [28−30]. 通

过统计不同激发功率下单个 CsPbBr3 钙钛矿量子

点的荧光在亮、暗态的持续时间可以得到概率密度

分布, 如图 3(a)—(c)所示. 弱光激发 (  )

下单量子点的亮、暗态概率密度分布服从幂律

统计: 

Pi (t) ∝ t−αi , (i = on or off). (1)

⟨N⟩ = 0.2 ⟨N⟩ = 2当激发功率变强时 (  和  ), 量子点

的亮、暗态概率密度分布服从指数截断的幂律

统计: 

Pi (t) ∝ t−αi exp (−t/τi) , (i= on or off), (2)

其中 a 为幂律指数; t 为截断时间. 拟合结果如表 1
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图  3    (a)−(c)不同功率激发下单个 CsPbBr3 钙钛矿量子点的亮、暗态概率密度分布及相应的拟合曲线 . On-state代表亮态 ,

Off-state代表暗态; (d)不同功率激发下亮态到暗态以及暗态到亮态的转换速率

Fig. 3. (a)−(c) The probability density distributions and fitted curves of the bright (on) and dark (off) states of a single CsPbBr3
perovskite  quantum dot  under  different  power  excitations;  (d)  conversion  rate  from bright  state  to  dark  state  and dark  state  to

bright state under different power excitations. 
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所列. 因此, 弱光激发下荧光闪烁对应一个俘获中

心 (即浅俘获), 在较大激发功率下, 亮、暗态概率

密度由幂律和指数截断两部分组成, 所以荧光闪烁

是两种俘获 (深俘获和浅俘获)共同作用的结果,

该实验结果与传统 CdSe类量子点相同 [31]. 其中,

指数截断部分随功率变化较大, 代表深俘获; 幂律

部分随功率变化很小, 代表浅俘获.
 
 

表 1    不同功率激发下单个 CsPbBr3 钙钛矿量子点的

亮、暗态概率密度分布的拟合参数

Table 1.    Fitted  parameters  for  the  probability  density

distributions  of  the  bright  and  dark  states  of  a  single

CsPbBr3 perovskite quantum dot under different power ex-

citations.

激发光强度
(每脉冲平均吸收光子数)

亮态 暗态

aon ton/s aoff toff/s

⟨N⟩ = 0.02弱光激发(  ) 1.22 — 1.45 —

⟨N⟩ = 0.2中等强度光激发(  ) 1.09 0.46 1.48 0.76

⟨N⟩ = 2强光激发(  ) 0.81 0.04 1.42 0.92
 
 

r(on→off) r(off→on)

除了亮、暗态概率密度分布, 亮态到暗态的转

换速率  以及暗态到亮态的转换速率 

同样可以揭示单量子点的荧光闪烁机制 [32]. 转换

速率的计算公式为 

r(on→off) = N(on→off)/ton, (3)
 

r(off→on) = N(off→on)/toff, (4)

N(on→off) N(off→on)

ton toff

其中  和  是亮态到暗态以及暗态到

亮态转换的总次数;   和  是亮态和暗态的总持

续时间. 不同功率激发下单个 CsPbBr3 钙钛矿量

子点的亮、暗态转换速率如图 3(d)所示. 亮态到暗

态的转换速率与激发光功率呈线性关系, 这是因为

只有光激发在量子点内产生激子才会引起量子点

带电以及量子点表面俘获的活化. 暗态到亮态的转

换速率随激发光功率变化不大, 这说明量子点放电

以及表面俘获的非活化在无光下也能进行, 且与激

发光功率关系较小. 

4   讨论部分

CsPbBr3 钙钛矿单量子点的荧光闪烁现象源

自于表面缺陷的活化和非活化以及量子点充、

放电, 如图 4所示.

表面缺陷引起的荧光闪烁. 量子点表面分布有

一些由于晶体生长时突然中断产生的未配对的化

学键 (表面缺陷)并且具有较高的自由能, 表面原

子的非共享原子轨道会产生量子点导带和价带间

隙内的局部能级, 即量子点的表面俘获态. 量子点

导带中的电子 (价带中的空穴)被表面俘获态俘获,

随后与价带中的空穴 (导带中的电子)非辐射复合 [33].

该非辐射复合速率与量子点的辐射速率相近, 因此

被称为浅俘获. 在激光激发下, 表面原子在两个准

稳态位置之间来回跃迁导致了量子点表面缺陷的

活化和非活化 (活化的表面缺陷形成俘获态), 从而

造成了量子点的荧光闪烁.

量子点带电引起的荧光闪烁. 量子点在光的激

发下会吸收一个光子, 将价带中的电子激发到导带

中形成电子空穴对 (即单激子), 或者同时吸收两个

光子形成双激子. 双激子中的一个电子和空穴辐射

复合能够发射一个荧光光子并形成单激子, 单激子

辐射复合能够发射一个荧光光子形成基态. 此外,

双激子也会发生俄歇复合, 即一个电子和空穴将能

量传递给另一个电子或空穴并将其电离的非辐射

复合过程, 被电离的电子或空穴会被深俘获 (俘获

时间远大于量子点激子寿命), 并造成量子点带电.

这个额外的电荷会造成新形成的激子的俄歇复合,

从而造成量子产率的下降, 形成暗态. 在激光激发

 

单激子 非辐射复合

表面
俘获态
活化

暗态

暗态

双激子

基态 辐射复合

 





饿歇复合 带电 Trion态

图 4    CsPbBr3 钙钛矿单量子点的荧光闪烁原理图 . 蓝色

能级为导带 , 橙色能级为价带 , 实心和空心圆分别代表电

子和空穴

Fig. 4. Photoluminescence  blinking  mechanisms  of  single

CsPbBr3  perovskite  quantum  dots.  The  blue  and  orange

levels  are  conduction  band and valence  band,  respectively.

The  solid  and  hollos  circles  represent  electrons  and  holes,

respectively. 
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下, 量子点的充、放电过程会造成量子点的荧光闪

烁. 当激发功率变大时, 量子点同时吸收两个光子

形成双激子的概率就变大, 从而更容易发生俄歇复

合并带电. 因此充、放电引起的荧光闪烁与激发功

率有关. 

5   结　论

本文基于时间标记、时间分辨和时间相关的单

光子计数技术对不同功率激光激发下单个 CsPbBr3
钙钛矿量子点的荧光轨迹进行亮、暗态的概率密度

分析. 结果表明: 弱光激发下, 单量子点的荧光轨

迹中亮、暗态的概率密度分布服从幂律统计; 激发

功率变大后, 亮态的概率密度分布服从指数截断幂

律统计. 因此, 弱光激发下 CsPbBr3 钙钛矿单量子

点的荧光闪烁源于表面俘获态的活化和非活化, 强

光激发下, 单量子点的荧光闪烁是量子点充、放电

和表面俘获共同作用的结果. 该结论与之前的基于

荧光寿命-强度分布图得到的结果相一致, 且对于

实验设备要求更低 (不需要时间分辨). 如果能够配

合量子电表面钝化技术对量子点表面俘获态进行

修饰, 则可以为解释单个钙钛矿量子点荧光闪烁的

原因提供更多帮助.

感谢香港城市大学 Andrey L. Rogach教授和黄河博

士的讨论.
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Photoluminescence blinking properties of single CsPbBr3
perovskite quantum dots*

Li Bin †    Miao Xiang -Yang 

(Key Laboratory of Spectral Measurement and Analysis of Shanxi Province, College of Physics and Information

Engineering, Shanxi Normal University, Linfen 041004, China)

( Received 13 May 2021; revised manuscript received 10 June 2021 )

Abstract

Owing  to  their  excellent  optical  properties,  perovskite  quantum  dots  become  ideal  materials  for

conventional optoelectronic devices such as solar cells, light-emitting diodes, lasers, detectors, and non-classical

quantum  light  sources  such  as  single  photon  sources  and  entangled  photon  sources.  The  research  on  the

photoluminescence blinking dynamics of single perovskite quantum dots can provide technical support for the

preparation of  nano-optoelectronic  devices.  In  recent  years,  some achievements  have been made based on the

photoluminescence  lifetime and photoluminescence  intensity  of  single  perovskite  quantum dots.  In  this  paper,

the  bright  (on)  state  probability  density  and  the  dark  (off)  state  probability  density  are  extracted  from

photoluminescence  intensity  trajectories  of  single  quantum  dots  and  fitted  by  the  (truncated)  power-law

function.  It  is  found  that  the  on-state  probability  density  of  single  perovskite  quantum  dot  under  weak

excitation condition can be fitted by a power-law function, which indicate that the photoluminescence blinking

originates from the activation and deactivation of surface trap states. Under strong excitation condition, the on-

state  probability  density  of  single  perovskite  quantum  dot  obeys  exponential  truncated  power-law  statistics,

which indicate that the photoluminescence blinking is affected not only by the surface trap state, but also by

the charging and discharging process.

Keywords: perovskite, single quantum dot, photoluminescence blinking, power law distribution
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