
第４４卷　第７期 中　国　激　光 Vol．４４,No．７
２０１７年７月 CHINESEJOURNALOFLASERS July,２０１７

低维金属卤化物钙钛矿:一种微腔激光材料
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摘要　金属卤化物钙钛矿具有优异的光电性能,在太阳能电池、光电探测等领域有着广泛的应用.该材料还具有

优越的发光性能,通过调节卤素原子的种类与比例,可以实现可见光范围内的全波段发光;此外,其半峰全宽很窄,

故在显示等领域也具有广阔的应用前景.这些特点使金属卤化物钙钛矿非常适于作激光增益介质,加上其低维材

料本身就可以作为光学谐振腔,因此低维金属卤化物钙钛矿实现激光输出成为可能.相关的研究已经取得了重要

的进展.
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１　引　　言
钙钛矿是一种存在于自然界中的材料,对其结构的研究可以追溯到１９世纪[１Ｇ５].钙钛矿材料的结构为

ABX３,其中[BX６]４－构成了一个八面体,位于由四个A＋离子构成的立方体的中心.传统的钙钛矿材料中的

X元素是氧,因此钙钛矿往往是一种陶瓷材料.ABX３ 结构中A、B、X三个位置的集团可以有很多种选择,
故钙钛矿结构是一个非常庞大的群体,不同材料的性能差异很大,对不同种类钙钛矿材料的探究从未停止

过[６Ｇ７].不同于传统的钙钛矿材料,一种新型的基于有机Ｇ无机杂化研制的铅卤素钙钛矿材料,凭借其独特的

光学性能,在太阳能电池领域展现出了极大的应用潜力,Lee等[８Ｇ１１]报道了这一领域的研究进展.随着研究
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的深入,学者们发现这种卤素钙钛矿材料不仅具有极强的光吸收能力[８]和超长的载流子寿命[１２],而且还具

有可见光范围内带隙可调、发光峰极窄等特性[１３].这使其在照明、显示、激光等发光领域中也有着极其重要

的应用[１４Ｇ１９].
对于发光特性来说,尺寸与形态十分重要.由于卤素钙钛矿具有较长的载流子寿命,而发光是一个激子

辐射复合的过程,因此,想要提高钙钛矿材料的发光效率,在尺寸与形态上进行调控是非常有效的一种手段.
对于发光显示来说,量子点显示方兴未艾,以硫化镉、硒化镉材料为主的量子点[２０Ｇ２３]正逐步从实验室研究向

商业化迈进.对于新型钙钛矿材料,量子点合成、制备及相关显示器件的研发同样吸引了很多研究者.这种

新型钙钛矿材料具有超窄的发光峰,在激光发射方面具有很大的应用潜力.然而,对于激光的发射,光学谐

振腔是不可缺少的,这就需要调控钙钛矿材料的形貌,制备出一维的纳米线或者二维的纳米片[２４Ｇ３０],从而使

这种新型钙钛矿材料成为一种有效的激光发射材料.事实上,相关的工作已经取得了较大的进展,Eaton
等[３１]报道了基于钙钛矿纳米线的激光发射,Zhang等[３２]对二维钙钛矿作为激光发射材料的研究也取得了重

要的进展.
近年来关于新型钙钛矿材料的研究热度不减,这一领域的相关文章极其丰富,这里仅仅针对低维钙钛矿

材料在激光领域应用方面的相关工作进行简要的总结,希望可以对相关领域的发展有所帮助.

２　金属卤化物钙钛矿的结构

图１ 金属卤化物钙钛矿的结构及发光特性.(a)金属卤化物钙钛矿的结构;(b)全无机钙钛矿量子点溶液和薄膜

在３６５nm紫外灯照射下的光学照片[１７];(c)不同组分全无机钙钛矿量子点的荧光光谱[１７]

Fig敭１ Structuresandfluorescentpropertiesofmetalhalideperovskites敭 a Structuresofmetalhalideperovskites 

 b opticalimageofsolutionandfilmofallＧinorganicperovskitequantumdotsunder３６５nmultravioletlampirradiation １７  

 c photoluminescentspectraofallＧinorganicperovskitequantumdotswithdifferentcompositions １７ 

近年来,被广泛关注的新型卤素钙钛矿材料是一种具有钙钛矿结构的离子化合物.如图１(a)所示,钙
钛矿具有ABX３ 结构,其中A位集团可以是单个离子,如Cs＋离子等碱金属阳离子,也可以是有机集团,如

CH３NH＋
３ 等;B位元素通常是二价阳离子,如Pb２＋、Sn２＋等,鉴于铅的毒性,研究人员目前的关注重点之一

是制备出具有同等性能的无铅钙钛矿材料[３３Ｇ３５];不同于传统的钙钛矿材料(X位元素通常是O),这种新型钙

钛矿材料的X位元素为卤素,如Cl－、Br－、I－,而且通过调节X位卤素的种类与比例,这种材料可以轻松实

现可见光全光谱范围内的发光调控[３６],如图１(b)、(c)所示.在钙钛矿结构中,B位元素与X位元素形成一

个八面体结构[BX６]４－,该八面体结构对钙钛矿材料的物理性能有着非常重要的影响.例如,金属卤化物钙

钛矿的价带顶就是由X位元素的s轨道和B位元素的p轨道共同决定的;同时,B位元素的p轨道还决定了

材料的导带底,而A位元素对电子跃迁并没有直接的影响[３７].
然而,要想形成稳定的钙钛矿结构,A、B、X集团的半径需要满足容忍因子t接近于１,容忍因子[３８]表达式为
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t＝
RA＋RX

２(RB＋RX)
, (１)

式中RA,RB,RX 分别为A、B、X三种集团的离子半径.鉴于钙钛矿结构的特点,[BX６]４－八面体会在A构

成的结构中转动[３９],这就使得构成元素相同的钙钛矿材料具有不同的晶体结构,如立方、四方、单斜等[３０].
这种结构上的差异使得研究人员可以通过调节不同的反应条件来制备出不同维度、尺寸的钙钛矿纳米结构.

根据A位集团的不同,可以将这种钙钛矿材料分为有机Ｇ无机杂化钙钛矿与全无机钙钛矿两类.对于

有机Ｇ无机杂化钙钛矿来说,A位集团是有机分子,当有机集团较长时,可以有效地将八面体[BX６]４－ 隔绝,
从而使载流子只能在八面体构成的单层平面中流动,从而被长链隔绝的有机Ｇ无机杂化钙钛矿表现出二维材

料的特征[４０].而对于全无机钙钛矿来说,A位原子通常是碱金属元素,如Cs等,考虑到容忍因子,Cs＋在第

I主族元素中的半径匹配程度最高;但是也可以掺杂其他元素例如Rb＋等[４１],以提高钙钛矿材料的稳定性.
实际上,元素掺杂也是钙钛矿领域近期研究的一个热点[４１Ｇ４２].考虑到在传统半导体领域中,掺杂对提高半导

体材料的各种性能具有重要意义,在钙钛矿研究中,掺杂也将会引起不同的变化.相比于有机Ｇ无机杂化钙

钛矿材料,全无机钙钛矿具有更高的稳定性.提高钙钛矿的稳定性对钙钛矿材料走向实际应用具有至关重

要的推动作用.

３　激光产生的机理与结构
激光技术是现代社会的一项重要技术,已经应用于生活的各个方面[４３Ｇ４４].激光的实现原理早在１９１７年

就已经被爱因斯坦提出,然而直至１９６０年,第一束激光才在实验室中产生[４５],这是因为实现粒子数反转是

一个较为复杂的过程.２０世纪初,研究者对物质的基本认知还处于起步阶段,随着量子力学的发展与半导

体技术的进步,激光逐渐从理论走向应用.
产生激光的关键要素[４６]包括增益介质、激光谐振腔和抽运源.增益介质最重要的作用是实现粒子数反

转.当频率一定的光射入工作物质时,受激辐射和受激吸收同时存在,受激辐射使光子数增加,受激吸收却

使光子数减少.当物质处于热平衡态时,粒子在各能级上的分布遵循玻尔兹曼统计分布律,即处于较低能级

E１ 的粒子数大于处于较高能级E２ 的粒子数.这样,光穿过工作物质时,光的能量只会减弱不会加强.要

想使受激辐射占优势,必须使处于高能级E２ 的粒子数大于处于低能级E１ 的粒子数.这种分布正好与平衡

态时的粒子分布相反,即称为粒子数反转分布,简称为粒子数反转.只有实现了粒子数反转才有可能实现受

激辐射,发出激光.此外,产生激光还需要光学谐振腔,使得光束可以在谐振腔中不断反射,不断增益,最终

可以形成同一频率、同一相位的稳定驻波.根据光反射路径的区别,光学谐振腔通常分为法布里Ｇ珀罗谐振

腔[４７Ｇ４８]和回音壁谐振腔[４９Ｇ５１]两种.如图２所示,法布里Ｇ珀罗谐振腔内的光波是在两个平面之间往复反射,
而回音壁谐振腔内的光波则是在平面内反射.实现粒子数反转需要能量的供应,根据能量供应方式的不同,
激光发射主要有电激励和光激励两种形式.电激励是指利用具有动能的电子去激发增益介质,而光激励是

用高能脉冲光源照射光学谐振腔内的介质.除了这两种主要的激励方式,还可以用热激励、化学激励等方式

来实现激光发射.实际应用的激光一般都是通过电激励的方式得到.

图２ (a)法布里Ｇ珀罗谐振腔;(b)回音壁谐振腔

Fig敭２  a FabryＧPerotresonantcavity  b whisperinggalleryresonantcavity

随着纳米材料的发展,学者们将传统的半导体激光技术与纳米材料相结合,研究出了微纳激光器[５２Ｇ５５].
微纳激光器以纳米材料为增益介质,由于纳米材料具有规则的形状以及光滑的界面,其本身也可以作为光学

谐振腔,从而能在抽运源的激励下实现激光的产生与发射.微纳激光器尺寸小,可以方便地与微电子器件集
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成在一起,以实现激光显示、激光医疗等应用[５６Ｇ５７].而金属卤素钙钛矿材料作为激光发射材料是非常

合适的.

４　低维金属卤化物钙钛矿在激光领域中的应用
４．１　一维钙钛矿材料在激光领域中的应用

图３ 有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米线在激光领域中的应用.(a)CH３NH３PbI３ 纳米线的SEM照片;

(b)CH３NH３PbI３ 纳米线在激光阈值附近的激发光谱[６１];(c)气相法合成纳米线的光学显微镜照片;

(d)气相法合成的纳米线在激光阈值附近的激发光谱[６３]

Fig敭３ ApplicationsoforganicＧinorganichybridperovskitenanowiresinlaserfield敭 a SEMimageof

CH３NH３PbI３nanowires  b emissionspectraofCH３NH３PbI３nanowiresaroundlasingthreshold ６１  

 c opticalmicroscopeimageofnanowiresfabricatedwithvaporphasemethod 

 d emissionspectraofnanowiresfabricatedwithvaporphasemethodaroundlasingthreshold ６３ 

将纳米线作为激光器的研究始于２１世纪初,Huang等[５２]最先研究了氧化锌纳米线在深紫外激光发射

方面的应用.然而,一系列的后续研究[５８Ｇ６０]表明,尽管纳米线作为激光发射增益介质具有很多优势,但是较

高的激光阈值限制了它的应用,因此需要探索新的增益材料.而金属卤化物钙钛矿材料的出现,使这个问题

的解决出现了曙光.金属卤化物钙钛矿材料具有很长的载流子寿命(１０~１００ns)以及很长的载流子扩散长

度(微米量级),同时该材料还具有很高的荧光量子产率,说明其作为激光增益介质具有极大的潜质.

Zhu等[６１]首先报道了基于有机Ｇ无机杂化钙钛矿CH３NH３PbX３(X＝Cl,Br,I)纳米线的激光.他们首先

通过低温溶液法制备了高质量单晶CH３NH３PbX３ 纳米线,长度在２０μm左右,如图３(a)所示,其中SEM为

扫描电镜.纳米线的横截面并不是传统意义上的圆形,而是近似于矩形,矩形的宽度在几百纳米左右.平滑

的端面以及高结晶质量的纳米线可被用作理想的法布里Ｇ珀罗谐振腔.室温下,在４０２nm的脉冲激光照射

下,CH３NH３PbI３ 纳米线在７７７nm附近有较宽的发光峰,半峰全宽(FWHM)为４４nm,随着脉冲激光能量

密度的提高,纳米线的发光逐渐从自发发射转变为受激发射,发光峰越来越尖锐,如图３(b)所示.当脉冲激

光能量密度为６３０×１０－９Jcm－２时,激光峰占据了主导位置,峰的宽度只有０．２２nm.品质因子Q 定义为

Q＝
λ
Δλ
, (２)

式中λ为峰值波长,Δλ为半峰全宽,计算出该激光的品质因子大约为３６００,比低温(４K)下GaAsＧAlGaAs
核壳结构纳米线激光的高一个数量级[６２].由此可见,相对于传统半导体,金属卤化物钙钛矿材料在激光发

射方面具有极大的优势.对不同的纳米线进行测试,得到这种CH３NH３PbI３ 纳米线的最小激光阈值只有
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２２０×１０－９Jcm－２,这比相同材料多晶薄膜的小两个数量级,同时也比ⅢＧⅤ族半导体纳米线的小两个

数量级.
与此同时,Xing等[６３]通过气相沉积的方法也制备出了有机Ｇ无机杂化金属卤化物钙钛矿纳米线,并研究

了其室温下的激光.他们首先在SiO２ 衬底上通过化学气相沉积的方法生长出PbI２、PbBr２ 等纳米线,如
图３(c)所示,通过温度的调控,实现了纳米线的择优生长.然后,在管式炉中通入卤化铵,通过进一步的气

固反应,将衬底上的PbI２、PbBr２ 等纳米线转化为相应的有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米线.通过这种方法制备

得到的有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米线的长度在２０μm左右,其横截面同样是矩形,宽度在数百纳米左右.这

与Zhu等[６１]在室温下通过溶液法制备得到的纳米线的形态非常相似.同样,他们也研究了在法布里Ｇ珀罗

谐振模式中纳米线作为激光增益介质的特性.在４００nm的飞秒脉冲激光激发下,CH３NH３PbI３ 纳米线在

７７７nm发出了激光,如图３(d)所示,品质因子约为４０５,激光阈值为１１μJcm－２.通过调节卤素元素的种类

与含量,获得了不同波长下的激光,CH３NH３PbIxCl３－x纳米线在７４４nm处发光,激光阈值为６０μJcm－２,

CH３NH３PbBr３ 纳米线在５５１nm处发光,激光阈值为２０μJcm－２.值得注意的是,时间分辨的荧光测试结

果表明,三种纳米线的荧光寿命较薄膜的短,这与纳米线的缺陷有密切关系.
考虑到有机Ｇ无机杂化钙钛矿CH３NH３PbX３(X＝Cl,Br,I)的稳定性差,尤其是光热稳定性,对于抽运激

光来说,超快激光的能量输入会使这种材料的性能减弱.此外,当温度升高到５７℃时,CH３NH３PbX３ 会发

生从四方相到立方相的转变,进而影响材料的激发性能.为了提高器件的稳定性,Fu等[６４]将CH３NH＋
３ 替

换为CH(NH２)＋２ ,用溶液法成功制备出FAPbX３(X＝Cl,Br,I)纳米线,并研究了其作为激光增益介质的性

能.首先,他们发现了两种制备FAPbX３(X＝Cl,Br,I)纳米线的方法.由于FA＋离子半径比较大,通过前

驱体直接液相反应无法直接得到钙钛矿结构的材料,这种情况下六方相是较稳定的结构.在１７０℃下加热

５min然后退火,成功实现了六方相到钙钛矿立方相结构的转变.此外,在FAI溶液中加入少量的 MABr,
也可以成功 制 备 出 FAPbI３ 纳 米 线.在４０２nm 的 脉 冲 激 光 激 发 下,FAPbI３ 纳 米 线 的 激 光 阈 值 为

６．２μJcm－２,在约８２４nm 处出现半峰全宽只有０．５３nm 的尖锐激光峰,品质因子约为１５５４.相对于

MAPbI３纳米线,FAPbI３纳米线的工作时长得到大幅度提高,在１５０fs、２５０kHz的脉冲激光激发下,FAPbI３
纳米线可以在常温下稳定工作１０８个周期.荧光寿命测试表明,当脉冲激光强度从小于激光阈值增加到大

于激光阈值时,FAPbI３纳米线的荧光寿命从约８００ps下降到不足２０ps,这与受激发射时激子快速复合的过

程一致.因为每根纳米线的长度并不完全相同,所以可以得到单模激光也可以得到多模激光,而对于多模激

光来说,模间隔随着纳米线长度的减小而减小.FAPbI３纳米线的激光阈值要比 MAPbI３纳米线的[６１]大很

多,这可能是因为热转化造成了结晶性降低、缺陷增多.
激光的研究,催生了非线性光学这一学科,而通过对非线性光学的研究,很多新奇的物理现象被发现.

随着对钙钛矿材料研究的深入,相关的非线性光学特性也展现出来,如 Wang等[６５Ｇ６６]研究了CsPbBr３ 量子

点的非线性光学效应.钙钛矿量子点是一种非常好的激光增益介质,Wang等[６７]的研究清晰地展现了

CsPbBr３ 量子点作为激光材料的应用,然而量子点的结构决定了量子点本身无法作为光学谐振腔,因此本文

对量子点没有深入介绍.Gu等[６８]在研究CH３NH３PbBr３纳米线的光激励激光时,发现其具有双光子吸收

现象,即用长波长的脉冲激光去辐照纳米线的时候,纳米线会同时吸收两个长波长的光子,而发出一个比入

射光能量更高波长更短的光子.他们首先对通过低温溶液方法制备出的纳米线的线性光学性能进行了研

究.在４００nm的飞秒脉冲激光照射下,当能量密度达到３．１４μJcm－２时,CH３NH３PbBr３纳米线发出了半

峰全宽为０．８nm的激光.将脉冲激光的波长调节至８００nm时,出现了双光子吸收效应,在５４６nm处出现

激光峰,激光的品质因子为６８２,对应的激光阈值为６７４μJcm－２.虽然该激光阈值较单光子激发的高,但其

与其他材料例如CdS和CdSe的双光子激发阈值基本上是一致的.纳米线结构通常作为法布里Ｇ珀罗谐振

腔使用,然而 Wang等[６９]以 CH３NH３PbBr３纳米线用作回音壁谐振腔,成功将激光的半峰全宽减小到

了０．１nm以下,获得了品质因子超过５０００的优质激光.
除了有机Ｇ无机杂化钙钛矿之外,全无机钙钛矿也是研究的热点之一.Eaton等[３１]通过液相低温溶液法

成功制备出了CsPbBr３及CsPbCl３纳米线,并将其作为激光增益介质,如图４所示,这也是全无机钙钛矿纳

米线首次在激光领域应用的报道.虽然通过胶体合成的方法可以制备出直径很小的纳米线[７０],但当纳米线
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的直径很小时,其折射率会很接近石英衬底的折射率,这时光将无法被限制在纳米线中,因此无法产生激光.
因此,对于激光应用来说,直径较粗的纳米线更加合适.通过低温溶液法制得的纳米线的长度为２~４０μm,
而宽度在０．２~２．３μm,是理想的激光增益介质.在脉冲激光激发下,CsPbBr３纳米线的激光阈值为

５μJcm－２,最大品质因子大约为１００９.时间分辨的荧光光谱测试结果表明,在受激发射情况下,CsPbBr３纳
米线的辐射复合寿命小于３０ps,远小于正常情况下的辐射寿命,极小的复合寿命使得载流子被迅速耗尽而

无法参与自发辐射,从而可以得到高品质因子的激光.不同于量子点发射过程中的双激子复合,作者将纳米

线发生受激发射的原因归结为电子Ｇ空穴等离子体机制.在载流子浓度超过莫特密度的情况下,电子Ｇ空穴

等离子形成,从而受激发射成为可能,而电子Ｇ空穴等离子的形成将使折射率降低,导致谐振模的蓝移.实验

结果为电子Ｇ空穴等离子体机制的正确性提供了证据.相对于有机Ｇ无机杂化钙钛矿,全无机钙钛矿表现出

了更好的稳定性,在脉冲激光的照射下,CsPbBr３纳米线可以正常发射激光１０９个周期,相当于１h.

图４ 全无机钙钛矿纳米线在激光领域中的应用[３１].(a)激光阈值下单根CsPbBr３ 纳米线的暗场照片;

(b)激光阈值以上单根CsPbBr３ 纳米线的暗场照片;(c)单根CsPbBr３ 纳米线的激发光谱随抽运功率的变化;

(d)激光阈值以下(红色)及以上(蓝色)CsPbBr３ 纳米线的时间分辨荧光光谱

Fig敭４ ApplicationsofallＧinorganichalideperovskitenanowiresinlaserfield ３１ 敭 a DarkＧfieldphotoof
singleCsPbBr３nanowirebelowlasingthreshold  b darkＧfieldphotoofsingleCsPbBr３nanowireabovelasingthreshold 

 c powerＧdependentemissionspectraofsingleCsPbBr３nanowire  d timeＧresolvedfluorescentspectraof

CsPbBr３nanowiresbelow red andabove blue lasingthreshold

Fu等[７１]同样研究了全无机金属卤化物钙钛矿纳米线的激光发射性能.首先,他们通过低温溶液法制

备出了纯的CsPbX３(X＝Br,Cl)纳米线,然后又通过气相沉积的方法对纯的CsPbX３(X＝Br,Cl)纳米线进行

掺杂得到了Br/Cl不同比例的合金纳米线,从而实现了光谱连续可调的激光.在４０２nm、２５０kHz的脉冲

激光下,测得 CsPbBr３纳米线的激光阈值为６．２μJcm－２,当脉冲激光强度增大到１．１５倍激光阈值时,

CsPbBr３纳米线在５３８nm 发出品质因子为２０６９的高质量激光;测得 CsPbCl３纳米线的激光阈值为

６μJcm－２,与CsPbBr３纳米线的非常接近,其激光峰位在４２４nm处,品质因子高达１３００.在氮气气氛下,

CsPbBr３纳米线经过七亿多次脉冲循环(相当于８h)后,其激光发射能力依然没有退化.而且在正常的空气

环境下放置６个月后,CsPbBr３纳米线的形态依然没有变化.

Park等[７２]用气相沉积的方法制备出了CsPbX３(X＝Cl,Br,I)纳米线,并研究了其作为激光发射材料的

性能.用气相沉积方法得到的全无机金属卤化物钙钛矿纳米线比溶液法制得的具有更好的结晶质量.时间

分辨的荧光光谱表明,三种纳米线的荧光寿命分别为１．１ns(CsPbCl３),７．２ns(CsPbBr３),３．７ns(CsPbI３),
长于由溶液法制得的钙钛矿纳米线的荧光寿命.因此,表现到受激发射上,激光阈值也会相应减小.三类纳

米线的激光阈值和品质因子分别为:７μJcm－２,１４００(CsPbCl３);３μJcm－２,１３００(CsPbBr３);６μJcm－２,

１２００(CsPbI３),可以发现,高结晶性有利于减小激光阈值,这也为后续的研究提供了借鉴与帮助.

４．２　二维钙钛矿材料在激光领域中的应用

除纳米线外,二维纳米结构如纳米片、纳米盘等也可以作为激光增益材料.事实上,金属卤化物钙钛矿

纳米片作为激光增益介质的研究甚至要早于纳米线的研究.然而,二者的形貌不同,光学谐振腔的模式也不

相同.作为激光增益介质,纳米线通常要比同一材料的纳米片具有更优异的性能.
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Zhang等[７３]首先报道了基于有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片的回音壁模式激光,通过化学气相沉积的方法

在云母衬底上制备出了CH３NH３PbI３－aXa(X＝I,Br,Cl,a 为X的原子数分数)纳米片.他们先通过气相沉

积的方法在云母衬底上生长出卤化铅纳米片,然后通入有机物源,将衬底上的卤化铅纳米片转化为有机Ｇ无
机杂化的钙钛矿纳米片.利用这种方法可以生长出厚度较小的纳米片.自然生长的纳米片呈现出规则的三

角形或是六边形的形状,具有非常好的结晶性.纳米片的厚度在１０~３００nm,其横向尺寸在几十微米左右.
受激发射得到的光通过在该结构平面内的反射较易获得增益,这就是回音壁模式的光学共振腔.当波长为

４００nm、强度为３７μJcm－２的飞秒激光辐照纳米片时,CH３NH３PbI３纳米片发射出了尖锐的激光,其品质因

子可以达到１３００.对于六边形的纳米片来说,激光在其中反射获取增益时的运动路线是不同的,这就形成

了不同的驻波,反映出来就是多模激光.因此,金属卤化物钙钛矿纳米片是一种可产生高质量多模激光的有

效增益介质.
不同于Zhang等[７３]的研究,Liao等[７４]利用溶液法合成了方形的CH３NH３PbBr３纳米盘,如图５所示.

其横向尺寸为１~１０μm,而厚度基本是横向尺寸的０．１~０．２５倍.用这种方法制备出来的方形纳米盘的发

光性能比较好,绝对量子产率在２２％左右,高于一些纳米颗粒的[７５].当用波长为４００nm、能量密度超过

３．６μJcm－２的飞秒激光照射单个纳米盘时,激发出了品质因子高达４３０的激光.不同于六边形纳米片产生

的多模激光,这种方形纳米盘产生的是单模激光,这与光在回音壁型谐振腔中的运动方式是紧密相关的.

图５ 有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片在激光领域中的应用[７４].(a)方形纳米片随抽运功率变化的荧光光谱;
(b)方形纳米片的SEM照片;(c)方形纳米片的荧光成像

Fig敭５ ApplicationsoforganicＧinorganichalideperovskitenanoplateletsinlaserfield ７４ 敭 a PowerＧdependentfluorescent
spectraofsquarenanoplatelets  b SEMphotoofsquarenanoplatelets  c fluorescentimageofsquarenanoplatelets

Liu等[７６]同样通过气相沉积的方法制备出了CH３NH３PbI３纳米片,并研究了其激光特性.不同于

Zhang等[７３]用云母作为衬底直接生长,他们首先用二维氮化硼在二氧化硅衬底上做了模板,这样通过气相

沉积得到的CH３NH３PbI３六边形纳米片就在衬底上形成了阵列.由于模板可以控制,他们实际上实现了钙

钛矿纳米片的可控生长,这一点在后续的研究中非常重要.当波长为４００nm、能量密度为１１μJcm－２的脉

冲激光照射到纳米片上时,纳米片发出了质量因子高达１２１０的回音壁模式激光.他们研究了不同尺寸下的

激光性能,研究表明,通过调节纳米片尺寸,可以实现多模激光到单模激光的转变;此外,通过打破纳米片的

对称性,也可以实现单模激光.
类似于金属卤化物钙钛矿纳米线可以实现双光子激发,有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片同样具有双光子激

发特性.Zhang等[７７]通过简单的液相合成方法,利用表面活性剂对纳米材料择优生长的影响,同时制备出

了CH３NH３PbBr３纳米线和纳米片.在波长为９００nm的飞秒脉冲激光照射下,两者都表现出了双光子吸收

特性.长度为１３．９μm的纳米线的激光阈值为１１２μJcm－２,达到阈值后,纳米线在５５２．９nm处发射出半

峰全宽只有０．９nm的激光,品质因子接近理论值６５７.边长为６．５μm的纳米片的激光阈值为６２μJcm－２,
达到阈值后,纳米线在５５２．３nm处发射出半峰全宽只有０．６nm的激光,品质因子约为９２０,与理论值２２００
还有很大差别,这可能是形变损失引起的.事实表明,通过调控纳米线的长度或纳米片的边长,激光的模数

与波长均可以实现一定范围内的调节,这对于微纳激光器的发展具有重要的意义.

Yang等[７８]同样研究了CH３NH３PbBr３纳米盘的双光子激发特性.除此之外,他们还对比了纳米盘上的
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单光子激发行为.通过双光子扫描显微镜和时间分辨荧光光谱分析发现,对于单光子激发来说,近表面区域

的带间激发以及光生载流子从近表面区域到内部的扩散过程非常显著.而对于双光子激发过程,激发的再

吸收起到了一个非常重要的作用.这个发现可以帮助学者们更深入地理解有机Ｇ无机杂化钙钛矿的非线性

光学性能.
除了有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片外,研究者对于全无机钙钛矿纳米片作为激光增益介质也进行了细致

的研究.虽然相关研究还处于起步阶段,但是结果表明,全无机钙钛矿纳米片作为激光增益介质具有比有

机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片更好的性能.Zhang等[３２]首先对全无机钙钛矿纳米片在激光中的相关应用进行

了报道,如图６所示.首先,他们采用化学气相沉积的方法在云母衬底上沉积出了全组分的全无机钙钛矿

CsPbX３(X＝Cl,Br,I)纳米片.在４００nm 的飞秒激光照射下,全无机钙钛矿纳米片的激光阈值只有

２．０μJcm－２,远小于已经报道的有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米片的.而激光的半峰全宽只有０．１４~０．１５nm,
这意味着全无机钙钛矿纳米片作为增益介质产生的激光具有极高的品质因子.通过调节纳米片的横向尺

寸,也可以实现激光模数的调控.由此可见,全无机钙钛矿纳米片作为激光增益介质具有极大的优势.

图６ 全无机钙钛矿纳米片在激光领域中的应用[３２].(a)全无机钙钛矿纳米片的光学显微镜照片;
(b)四个不同边长L 纳米片的多模激光光谱

Fig敭６ ApplicationsofallＧinorganichalideperovskitenanoplateletsinlaserfield ３２ 敭 a Opticalmicroscopeimageof
allＧinorganichalideperovskitenanoplatelets  b multimodelaserspectroscopyoffournanoplatelets

withdifferentedgelengthsL

He等[７９]同样研究了全无机钙钛矿作为激光增益材料的特征.不同于以往的研究,他们创造性地制备

出了钙钛矿微盘阵列,研究了阵列的激光特性.首先,他们利用聚二甲硅氧烷(PDMS)制作出了具有空洞的

模具,然后利用这个模具,通过溶剂生长的方法制备出了全无机钙钛矿阵列.报道提到钙钛矿阵列的最小激

光阈值为３μJcm－２,考虑到溶液法生长的晶体与高温气相法制备得到的晶体在结晶质量上的差异,该激光

阈值虽然比Zhang等[３２]报道的大,但也是非常好的结果了.另外,通过调节卤素元素的种类和比例,他们实

现了４２５,４６０,５００,５４０nm从蓝光到绿光一系列激光的发射.

５　结束语
作为一种新型半导体材料,金属卤化物钙钛矿展现出了优越的光电性能,尤其是在光电转换、发光等领

域.单就激光领域来说,金属卤化物钙钛矿材料凭借其极高的荧光量子产率、高载流子寿命、超长的光生载

流子扩散长度、可见光范围内波长可调等特点,作为激光增益介质产生了高品质因子、低激光阈值的高质量

激光,为微纳激光器件的研发提供了有力的材料支持.
从目前的研究现状来看,金属卤化物钙钛矿的稳定性直接限制钙钛矿材料的后续发展与应用.虽然目

前在太阳能电池领域,通过包覆等手段可以有效提高金属卤化物钙钛矿的水氧稳定性,但是考虑到其作为激

光增益介质,工作环境比太阳能电池领域的恶劣,因此需要找到更合适的包覆材料.其次,有关金属卤化物

钙钛矿电激励激光的研究鲜有报道.要实现电激励激光,需要激光增益介质有较大的载流子迁移率和自由

载流子浓度,以使电阻热带来的损失最小.然而,目前铅基金属卤化物钙钛矿的电阻还较大,这使得电激励

激光的实现难度大大增加.再次,关于金属卤化物钙钛矿作为激光增益介质,其中一些过程的物理机理还没
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有解释清楚,极大地阻碍了其应用.
从某种意义上来说,挑战也是机遇.在金属卤化物钙钛矿这一吸引了全球关注的宝库中,依然需要研究

人员付出努力以解决存在的问题,共同促进这一领域的发展.
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