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金纳米粒子增强钙钛矿的荧光发射
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摘要　有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料在钙钛矿发光二极管(PeLEDs)和激光器等光电器件中得到了新的应用,如何进

一步提高钙钛矿薄膜的发光效率是目前的研究热点.将２０nm 粒径的金纳米粒子(AuNPs)掺杂至界面层

PEDOT∶PSS中,可使以甲胺铅溴盐(CH３NH３PbBr３)薄膜为发光层的荧光强度提升了２．７倍.研究表明,AuNPs
的引入有效增强了CH３NH３PbBr３薄膜的吸收,并提高了激子的辐射跃迁速率.同时,结合光学仿真进行分析,发
现AuNPs的近场和远场表面等离激元均与钙钛矿薄膜吸收/发射区域有效耦合,从而最大程度地提高发光效率.

提出利用AuNPs的近场和远场复合表面等离激元效应可最大程度地提高钙钛矿薄膜的荧光发射效率,该研究对

制备高效率PeLEDs和激光器等提供了重要的理论指导和技术支持.
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１　引　　言
作为光伏领域最具有竞争力的材料之一,有机Ｇ无机杂化钙钛矿近几年引起了科学家们的广泛关注.一

方面,钙钛矿光伏电池的效率得到迅速提高,能量转换效率已经在短短几年内从３．８％[１]提高到２０％以
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上[２],２０１３年钙钛矿光伏电池被评为国际十大科技进步之一,并在下一代新能源产业中展现出了广阔的应用前

景;另一方面,钙钛矿材料也具备非常理想的光致发光和电致发光特性:１)缺陷密度低(仅约为５×１０１６cm－３);

２)光吸收能力强(在３００~８００nm波段内的吸收率约为５．７×１０４cm－１);３)发光效率高(荧光量子效率大于

７０％);４)能带可调(１．４８~２．２３eV);５)双极载流子传输性能及迁移率高(约为２００cm２V－１s－１);６)扩散距

离长(０．１~３μm)
[３Ｇ５].因此,相比于传统的有机半导体材料,有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料有望在钙钛矿发光

二极管[６Ｇ７]和激光器件[８Ｇ９]中得到更为广泛的应用.理论上,无论是PeLEDs还是激光器件,其发光效率都正

比于发光层薄膜的光致发光(PL)效率,因此提高薄膜的PL效率至关重要.提高薄膜的PL效率不仅需要

对钙钛矿材料进行进一步的结构设计与改进,还需要从器件制备方法方面来提高其发光效率.
金属纳米粒子具有特殊的体积效应、量子尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应等诸多材料不具备的

光学特性,能显著提升光电器件的性能[１０Ｇ１５].金属纳米粒子应用于光电器件的优势在于:１)合成方法简便

性[１６];２)纳米结构多样性[１７];３)对器件修饰易操作性[１０];４)对器件光电性能增强可控性[１２Ｇ１３].目前金属纳

米粒子在光电器件中的应用研究逐渐成为国内外研究的热点.通过分析可知,吸收和发射是PL的基本过

程,根据现有理论,金属纳米粒子可提高荧光团的吸收和发射效率[１８Ｇ２２],因此从原理上分析可知,金属纳米粒

子可增强钙钛矿薄膜的荧光发射.基于该研究思想,利用经典的Frens法合成了粒径为２０nm的金纳米粒

子(AuNPs),然后按一定的比例掺杂至界面层(聚合物混合物PEDOT∶PSS)中,甲胺铅溴盐(CH３NH３PbBr３)
薄膜的荧光强度明显增强.研究结果表明,AuNPs的引入有效增强了CH３NH３PbBr３薄膜对光的吸收,同时

提高了激子的辐射跃迁速率,从而增强荧光发射强度.结合光学仿真模拟结果,将所得结果归因于AuNPs
的近场和远场复合表面等离激元效应.本文提出利用AuNPs的近场和远场复合表面等离激元提高钙钛矿

材料的发光效率,AuNPs制备工艺简单、高效,该研究为将来制备高效率、低成本的PeLEDs和激光器件提

供了理论基础和技术支持.

２　样品制备与实验设备
２．１　AuNPs的合成

采用经典的 Frens法制备粒径为２０nm 的水溶性 AuNPs[２３].具体的制备过程为:１)将氯金酸

(HAuCl４)配制成浓度为０．２５mmolL－１的水溶液,取１００mL水溶液并将其加热至沸腾;２)在剧烈搅拌情

况下加入１mL质量分数为５％的柠檬酸三钠(Na３C６H５O７２H２O)水溶液;３)继续加热,待煮沸约１５min,
观察到溶液颜色由淡黄色变成灰色,继而变为黑色,最终转变为稳定的酒红色,整个颜色转变过程约

２~３min;４)停止加热,持续搅拌溶液并将其冷却至室温,即可得到所需尺寸的AuNPs.

２．２　CH３NH３PbBr３溶液的配制

将西安宝莱特光电科技有限公司生产的甲基溴化铵(CH３NH３Br,纯度大于９９．５％)和溴化铅(PbBr２,
纯度大于９９．５％)以物质的量比为１．５∶１混合溶解于二甲基甲酰胺溶剂中,室温下搅拌１２h后形成质量分数

为４０％的CH３NH３PbBr３溶液.将甲苯溶剂逐滴加入CH３NH３PbBr３溶液,直至饱和.继续搅拌３h,得到

CH３NH３PbBr３前驱体溶液.其中,甲苯作为CH３NH３PbBr３的反溶解溶剂,可以加快CH３NH３PbBr３的结晶

速率,从而改善钙钛矿薄膜的成膜质量.

２．３　石英/PEDOT∶PSS/CH３NH３PbBr３器件的制备与表征

采用的器件结构为石英/PEDOT∶PSS/CH３NH３PbBr３.首先,洁净的石英经等离子体处理５min,在
其表面旋涂PEDOT∶PSS,然后将其加热至约１５０℃,并持续加热２０min;接着将石英转入手套箱内,以
４０００rmin－１的转速旋涂CH３NH３PbBr３溶液６０s,在８０℃温度下加热２０min;最后进行器件的封装.

AuNPs溶液和钙钛矿薄膜的吸收由紫外分光光度计(型号UVＧ２６００,SHIMADZU公司,日本)测得,钙钛矿

薄膜的荧光光谱由荧光分光光度计(型号FＧ２５００,Hitachi公司,日本)测得,钙钛矿薄膜的荧光寿命曲线由

瞬态光谱仪(型号FLＧTCSPC,HoribaJobinYvon公司,法国)测得,AuNPs的尺寸由透射电子显微镜

(TEM,型号JEMＧ１００CXⅡ,日本电子株式会社,日本)测得,AuNPs的近场表面等离激元由时域有限差分

法(FDTD)分析得到,钙钛矿薄膜的厚度由探针轮廓仪(型号Dektak１５０,Bruker公司,德国)直接测试得到.
所有的测试均为５次实验测试的平均结果.
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３　分析与讨论
３．１　钙钛矿薄膜的X射线衍射(XRD)和形貌测试

采用溶液旋涂一步法制备钙钛矿单晶薄膜,薄膜经XRD测试后,得到的结果如图１(a)所示,其中２θ
(θ为XRD的掠入射角)为１４．９０°、２１．１０°、２９．９８°、３３．６８°、４３．００°、４５．６８°时分别对应晶面(１００)、(１１０)、
(２００)、(２１０)、(２２０)、(３００).根据以往的报道[２４],此晶格数符合立方晶系的条件.由扫描电子显微镜

(SEM)表面形貌[图１(b)]可以看出,采用溶液旋涂一步法制备的钙钛矿单晶尺寸约为３００~５００nm,且在

PEDOT∶PSS表面的覆盖度高,有利于荧光发射.

图１ CH３NH３PbBr３单晶薄膜的(a)XRD图和(b)SEM图

Fig．１  a XRDpatternand b SEMimageofCH３NH３PbBr３monocrystalfilm

３．２　钙钛矿掺杂AuNPs的器件制备和光学表征

通过Frens法制备了粒径约为２０nm且尺寸均一的AuNPs,将AuNPs分散于水溶液中,其TEM 图

如图２(a)所示.将AuNPs按一定比例分散于界面层PEDOT∶PSS中,按标准制备方法制备器件石英/
PEDOT∶PSS(含AuNPs),其截面SEM图如图２(b)所示,可以看出AuNPs无明显聚集.测定AuNPs溶液

图２ (a)AuNPs的TEM图;(b)石英/PEDOT∶PSS(含AuNPs)的截面SEM图;(c)AuNPs溶液和CH３NH３PbBr３
薄膜的吸收谱以及CH３NH３PbBr３薄膜的发射谱[图２(c)插图为紫外灯照射下CH３NH３PbBr３薄膜的荧光发射照片]
Fig．２  a TEMimageofAuNPs  b crossＧsectionSEMimageofquartz PEDOT∶PSS withAuNPs  

 c absorptionspectraofAuNPssolutionandCH３NH３PbBr３film andemissionspectrumofCH３NH３PbBr３film
 insetofFig敭２ c isfluorescenceemissionphotographofCH３NH３PbBr３filmunderultravioletlampirradiation 
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的吸收光谱,该吸收光谱与CH３NH３PbBr３薄膜的吸收/发射光谱的对比结果如图２(c)所示,可以看出

AuNPs的吸收光谱与CH３NH３PbBr３薄膜的吸收/发射光谱有较大的重叠.由图２(c)插图中的照片可以看

出,在紫外灯照射下,CH３NH３PbBr３薄膜的发光表面呈均一分布.

　　测试有/无AuNPs时CH３NH３PbBr３薄膜的PL光谱,如图３(a)所示,可以看出PEDOT∶PSS中掺杂

AuNPs后器件的PL强度提高了２．７倍.为了探究影响PL强度的因素,测试了有/无AuNPs时CH３NH３PbBr３
薄膜的吸收光谱和瞬态荧光光谱,如图３(b)、(c)所示.由测试结果可以看出,加入AuNPs后,CH３NH３PbBr３
薄膜的吸收效率提高了１６％,这是因为AuNPs提高了基态激子的跃迁几率;激发态激子的寿命明显变短,
寿命曲线的拟合公式为[２５]

τ＝
A１τ１＋A２τ２＋A３τ３

A１＋A２＋A３
, (１)

式中τ为延迟时间,τi为各衰减项的寿命,Ai为各衰减项的比例权重,i＝１,２,３.拟合参数如表１所示.

图３ 石英/PEDOT∶PSS(有/无AuNPs)/CH３NH３PbBr３器件的(a)PL光谱,

(b)吸收光谱和(c)瞬态荧光光谱

Fig．３  a PLspectra  b absorptionspectraand c transientfluorescencespectraof

quartz PEDOT∶PSS CH３NH３PbBr３ withorwithoutAuNPs 

表１ 有/无AuNPs时石英/PEDOT∶PSS/CH３NH３PbBr３的寿命拟合参数

Table１ Lifetimefittingparametersofquartz PEDOT∶PSS CH３NH３PbBr３withorwithoutAuNPs

Condition A１/％ τ１/ns A２/％ τ２/ns A３/％ τ３/ns

WithoutAuNPs １９．８７ ３．８１ １５．６１ ３３．５０ ６４．５２ ０．３１

WithAuNPs ２．６９ ３．８６ ２．１９ ５９．９５ ９５．１２ ０．２３

　　通过计算得到加入AuNPs前后CH３NH３PbBr３的激子寿命分别为６．１２ns和１．６４ns,说明激子的辐射

跃迁速率得到大幅提高(理论上,激子辐射跃迁速率反比于激子的荧光寿命).

３．３　光学模拟与分析

为了分析影响PL强度的因素,建立了光学仿真模型.通常认为近场表面等离激元效应[１４]和远场表面

等离激元效应[１５,２１,２６]都会影响AuNPs的荧光发射.近场表面等离激元效应的两大特征为距离依赖性和能

量匹配性.
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近场增强范围主要在金属纳米粒子表面,且随距离的增加近场表面等离激元迅速衰减,利用FDTD对

尺寸为２０nm的 AuNPs近场表面等离激元分布在其表面１~１０nm内的情况进行了模拟,如图４(a)所示.
通过分析器件结构可知,钙钛矿厚度通常为３００~５００nm.PL是CH３NH３PbBr３发光层的整体表现,在此

实验中,PEDOT∶PSS的厚度始终小于３０nm(由Dektak１５０型探针轮廓仪测试得到),因此近场表面等离激

元能较好地覆盖部分钙钛矿薄膜发光层.
分子吸收/发射的增强取决于近场峰位与荧光团的吸收峰/发射峰的耦合程度.通过图２(a)可以看出,

AuNPs的吸收光谱与CH３NH３PbBr３薄膜的吸收/发射光谱有较大的重叠,有利于近场表面等离激元的利

用.因此,AuNPs的近场表面等离激元可与CH３NH３PbBr３薄膜有效耦合,进而提高PL效率.
远场表面等离激元效应突破了近场表面等离激元的距离依赖性和能量匹配性.远场等离激元效应为金

属纳米粒子表面反射的相干光与原有光的叠加作用所引起的整体介电变化,远场效应对荧光增强的比例与

距离d 的关系为阻尼振荡函数关系,且近场表面等离激元的增强范围超过了λ/１０(λ 为荧光团的发射波

长),远大于近场表面等离激元的增强范围.发光分子发出的光在金属纳米粒子表面反射后(τ＝１０－１６s),会
与原始光发生相互作用,因此τ和荧光量子效率q会明显地依赖于由阻滞作用产生的相位移δ、金属反射率

R、距离d 以及发射光的波长λ,这些参数的具体关系为

ZtheoryＧPL＝qd/q＝ q＋(１－q)１＋
３
２qR －

sinγ－δ( )

γ３ ＋
sin(γ－δ)

γ ＋
cos(γ－δ)

γ２
é

ë
êê

ù

û
úú{ }

－１

{ }
－１

, (２)

式中ZtheoryＧPL为阻尼振荡函数值,q和qd分别为加入金属纳米粒子前后的荧光量子效率,γ＝４πnd/λ,n 为发

光材料的折射率.由(２)式可以看出,对不同光色的远场增强可由d 调控,且可进一步增强发光材料的发光

强度.通过光学仿真模拟远场效应对钙钛矿薄膜(λ＝５４５nm)荧光增强的距离依赖性,图４(b)为发光层薄

膜厚度范围为３００~５００nm时的阻尼振荡函数值变化.

图４ AuNPs的(a)近场和(b)远场表面等离激元理论模拟结果

Fig．４ Theoreticalsimulationresultsof a nearＧfieldand b farＧfieldsurfaceplasmonsofAuNPs

　　综上所述,通过理论模拟计算可知,PEDOT∶PSS界面层掺杂AuNPs后,其近场和远场表面等离激元

均能有效覆盖CH３NH３PbBr３发光层.当近场和远场表面等离激元覆盖发光层薄膜后,激发效率和激子的

吸收跃迁几率都得到提高.根据Purcell效应,利用辐射中心附近介质的共振响应可改变电磁场的光子模式

密度并提高激发态激子的辐射跃迁速率,因此有利于钙钛矿发光薄膜PL效率的提高.

４　结　　论
以Frens法制备了尺寸约为２０nm的AuNPs,并将其按一定比例掺杂至界面层PEDOT∶PSS中.通过

实验发现,有机Ｇ无机杂化钙钛矿CH３NH３PbBr３薄膜的PL强度提高了２．７倍,这是由于AuNPs的引入增

加了基态激子的跃迁几率并提高了激发态激子的辐射跃迁速率.同时,仿真表明AuNPs的近场和远场表

面等离激元可同时与发光层的吸收/发射区域有效耦合,从而最大程度地增强光致发光强度.该研究提出一

种通过AuNPs界面掺杂来提高有机Ｇ无机杂化钙钛矿薄膜荧光发射的有效途径,对于制备高效率PeLEDs
和激光器件有非常重要的意义.
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