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摘 要:有机-无机杂化钙钛矿作为激光的增益介质时,存在室温时纳秒脉冲或连续激光作用下的光泵

浦器件不稳定、难以实现电泵浦激光等问题.通过将金纳米粒子水溶液和PEDOT∶PSS溶液共混的方

法,将20nm尺寸的金纳米粒子掺杂至光泵浦平面波导器件的界面层PEDOT∶PSS中,掺杂了金纳米

粒子的平面波导器件(以CH3NH3PbBr3为增益介质)的放大自发辐射绝对强度相对于没掺杂金纳米粒

子的器件提升了5.5倍.实验结果表明,金纳米粒子的引入,一方面提升了CH3NH3PbBr3薄膜的吸收,
增加了粒子反转数目,另一方面加快了激发态激子的辐射跃迁速率.仿真分析表明,金纳米粒子的近场

和远场复合表面等离激元可有效耦合增益介质光吸收/发射主区域,从而提高了平面波导器件的放大自

发辐射性能.研究结果可为高效泵浦激光的实现提供参考.
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Abstract:Whentheorganic-inorganichybridperovskitehasbeenregardedasthegainmediuminlasers,
thelasingdeviceswithnanosecondlaserpulsesorcontinuouswavepumpingatroomtemperaturesis
unstableandtheelectricallydrivenlasingisdifficulttobeachieved.Goldnanoparticlessolutionand
PEDOT∶PSSsolutionwereblended,goldnanoparticleswithsizeof20nmweredopedintoPEDOT∶
PSSinterfacelayerinaslab waveguidedevice.Asaresult,thefaciledevicedoping withgold
nanoparticlesshowsa5.5-foldenhancedamplifiedspontaneousemissionintensitythanthedevicewithout
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goldnanoparticles.Theresultsshowthatgoldnanoparticlescaneffectivelyimprovetheabsorptionof
CH3NH3PbBr3film,increasethepopulationinversionandacceleratetheexcitonsradiativedecayprocess.
Combiningwiththeoreticalsimulation,thecomprehensivenear-andfar-fieldsurfaceplasmonofgold
nanoparticlescouldbothcouplewiththeabsorption/emissionarea,sothattheamplifiedspontaneous
emissionofplanarwaveguideareimproved.Theresultscanprovideareferenceinfabricatingthehigh
performanceopticallypumpedamplifiedspontaneousemissiondevices.
Keywords:Organic-inorganichybridperovskite;Amplifiedspontaneousemission;Goldnanoparticles;
Near-fieldsurfaceplasmon;Far-fieldsurfaceplasmon
OCISCodes:160.4236;240.6680;140.3380;300.2530

0 引言

有机-无机杂化钙钛矿半导体材料具备缺陷密度低(仅为约5×1016cm-3)、光吸收能力强(300~800nm
的吸收率为5.7×104cm-1)、发光效率高(荧光量子效率通常>70%)、能带可调(1.48~2.23eV)、双极子传

输性能及迁移率高(约为200cm2·V-1·s-1)、扩散距离长(100nm~3μm)等优异的光电特性[1-4],在泵浦

放大自发辐射(AmplifiedSpontaneousEmission,ASE)应用中展现出巨大的优势,但其被用作光泵浦或电

泵浦激光的增益介质时,存在室温时纳秒脉冲或连续激光作用下的光泵浦器件不稳定、难以实现电泵浦激光

等问题.增强器件光泵浦ASE性能是有效的解决方案之一[5],该方案不仅需要对钙钛矿材料做进一步的结

构设计与改性,也需要对器件制备方面进行优化[6-9].材料设计方面,Fu课题组[6]报道了基于CH3NH3PbBr3
单晶方形微米盘的发射激光现象,在120fs泵浦激发下的阈值低至3.6μJ·cm-2.Zeng研究组[7]报道了

CsPbBr3单晶的非线性光学性质,首次实现了胶体纳米晶的三光子泵浦ASE.器件结构优化方面,Friend课

题组[8]在布喇格反射镜和金反射镜间采用CH3NH3PbI3-xClx为增益介质,获得了垂直谐振腔结构的发射激

光.Song课题组[9]报道了高功率光泵浦下CH3NH3PbBr3与石墨烯复合结构的发射激光行为,ASE强度增

强超过4倍,同时增益阈值降低了20%.通过优化器件结构来研究光泵浦钙钛矿ASE方面的工作非常有效

且适用于多种增益介质,特别是考虑到电泵浦器件结构中的吸收损耗、注入损耗、三线态累积和激发态吸收

等因素会大幅度增加器件的损耗.但目前报道的器件制备改进方法较为复杂,因此寻求一种更加简便灵活、
高效的器件结构来实现高效光泵浦ASE很有必要.

金属纳米粒子可通过其表面增强荧光、能量转移、界面效应和电学效应等显著提升光电器件性能[10-14].
通过分析光泵浦ASE的物理过程可发现,受激吸收和受激发射是其中最重要的过程[15],金属纳米粒子对光

发射的增强来源于基态激子的跃迁几率和激发态激子的辐射跃迁速率的提升[16],因此利用金属纳米粒子理

论上可提升ASE速率.针对金属纳米粒子对ASE的增强特点,通过器件结构调控是提升ASE的关键.本文

制备了基于有机-无机杂化钙钛矿CH3NH3PbBr3增益介质的平面波导器件(Quartz/PEDOT∶PSS/CH3
NH3PbBr3),将20nm尺寸的金纳米粒子(goldnanoparticles,AuNPs)加入界面层PEDOT∶PSS中,以提

高平面波导器件的ASE性能,并进行了实验验证.

1 实验与测量

1.1 AuNPs的合成

实验中采用经典的Frens法制备粒径为20nm的水溶性AuNPs[17].具体的制备过程为:1)将氯金酸配

置成0.25mmol·L-1的水溶液,取100mL加热至沸腾;2)剧烈搅拌情况下加入1mL的5%柠檬酸三钠水

溶液;3)继续加热煮沸约15min,观察溶液颜色由淡黄色变成灰色,继而转变为黑色,最终转变为稳定的酒

红色溶液.整个颜色转变过程约为2~3min;4)停止加热,持续搅拌冷却至室温,即可得所需尺寸的AuNPs.
1.2 CH3NH3PbBr3溶液的配置

将CH3NH3Br(西安宝莱特光电科技有限公司,纯度>99.5%)和PbBr2(西安宝莱特光电科技有限公

司,纯度>99.5%)以1.5∶1摩尔比混合溶解于N,N-二甲基甲酰胺溶剂中,室温下搅拌12h后形成约40wt%
的CH3NH3PbBr3溶液.然后,将甲苯溶剂逐滴加入CH3NH3PbBr3溶液直至饱和.继续搅拌3h,得到CH3
NH3PbBr3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,
改善钙钛矿薄膜的成膜质量.
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1.3 Quartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3平面光波导器件的制备与表征

实验采用的平面光波导器件结构为Quartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3.洁净的Quartz经过plasma
处理5min后,在空气中旋涂 PEDOT∶PSS,然后150℃处理20min.接着将 Quartz片转入手套箱内,

4000rmp旋涂CH3NH3PbBr3溶液60s,80℃加热20min.最后,对器件进行封装.AuNPs溶液和钙钛矿薄

膜的吸收由岛津紫外分光光度计(型号:ShimadzeUV-2600)测得,钙钛矿薄膜的荧光光谱由荧光分光光度

计(型号:HitachiF-2500)测得,钙钛矿薄膜的荧光寿命曲线由瞬态光谱仪(型号:HoribaJobinYvonFL-
TCSPC)获得,AuNPs的尺寸是由透射电子显微镜(型号:JEM-100CXⅡ)获得,AuNPs的近场表面等离激

元由时域有限差分法 (Finite-DifferenceTime-Domain,FDTD)分析得到,钙钛矿薄膜厚度由探针轮廓仪(型
号:Dektak150SurfaceProfiler)直接测试得到.

2 结果与讨论

2.1 金纳米粒子和钙钛矿的制备与表征

通过Frens法制备了球形AuNPs,如图1(a)通过动态光散射光谱测定其尺寸约为20nm,透射电镜

(TransmissionElectronMicroscope,TEM)电镜照片见插图1(b),溶液呈现酒红色见图1(c).采用溶液旋涂

一步法制备钙钛矿单晶薄膜,薄膜经 X-射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)测试后的结果见图2,其中

14.90°、21.10°、29.98°、33.68°、43.00°、45.68°对应晶体结构为(100)、(110)、(200)、(210)、(220)、(300),此晶

格数符合立方晶系的条件[18].
图3为AuNPs的吸收光谱与钙钛矿CH3NH3PbBr3薄膜的吸收、发射光谱,可以看出,AuNPs的吸收

光 谱与CH3NH3PbBr3薄膜的吸收、发射光谱均存在一定重叠(AuNPs的加入未引起光谱的斯托克斯频移

图1 AuNPs的动态光散射数据,TEM和溶液照片

Fig.1 Thedynamiclightscatteringdata,TEMandsolutionphotoofAuNPs

图2 CH3NH3PbBr3单晶薄膜的XRD图

Fig.2 XRDdiagramofCH3NH3PbBr3single
crystalthinfilm

图3 AuNPs和CH3NH3PbBr3吸收光谱,
CH3NH3PbBr3发射光谱

Fig.3 TheabsorptionspectraofAuNPsandCH3NH3PbBr3,
theemissionspectraofCH3NH3PbBr3
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变化),从理论上来讲,有利于钙钛矿薄膜光发射增强[16].
2.2 平面光波导器件掺杂金纳米粒子的制备与表征

按照标准器件制备过程制备了Quartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3平面光波导器件,将AuNPs按

照一定比例加入至PEDOT∶PSS中(AuNPs与PEDOT∶PSS通过溶液搅拌混合均匀,经过优化后,Au
NPs与PEDOT∶PSS溶液掺杂的体积比为1:2),测试有无AuNPs时CH3NH3PbBr3的ASE性能.从图4
(a)中可以看出,加入AuNPs后,在11.1μJ·cm-2光泵浦激发情况下,ASE性能有了明显的提升,其强度提

升了5.5倍(5次测试的平均结果).为了探究ASE性能增强来源,测试了Quartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3
PbBr3器件的吸收光谱和瞬态荧光光谱.

图4 有无AuNPs时Quartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3光波导器件的ASE光谱,吸收光谱和瞬态荧光光谱

Fig.4 TheASEspectra,absorptionspectraandtransientfluorescencespectroscopyofQuartz/PEDOT∶PSS/CH3NH3PbBr3
opticalwaveguidedeviceswith/withoutAuNPs

从测试结果来看,一方面,如图4(b),CH3NH3PbBr3薄膜的绝对吸收强度提升了38%,说明AuNPs的

加入提升了基态激子的跃迁几率,使粒子反转数目Δn 增多;另一方面,如图4(c),CH3NH3PbBr3激发态激

子的寿命明显降低,可算出加入AuNPs前后CH3NH3PbBr3激发态激子的寿命分别为8.23ns和0.28ns,
根据Purcell效应,利用辐射中心附近介质的共振响应来改变电磁场的光子模式密度,增强激发态激子的受

激辐射跃迁速率[19-20].因此,钙钛矿光泵浦ASE强度提升可归因于AuNPs加入后提升了基态激子的跃迁

几率和增强了激发态激子的辐射跃迁速率.
2.3 器件性能增强来源分析

  AuNPs增强光发射的本质来源于AuNPs的

近场表面等离激元[21-23]和远场表面等离激元[24-26]

复合效应.近场表面等离激元增强光发射,可归因于

增强的基态激子激发速率[27]和提升的激发态激子

辐射跃迁速率[28-29].通过FDTD模拟分析了20nm
尺寸AuNPs的近场表面等离激元效应,其主要分

布在AuNPs表面1~10nm内,且随距离的增加迅

速衰减,以往的研究表明光发射增强最大值约位于

3nm处,如图5[21].通过分析器件结构可知,钙钛矿

厚度通常为300~500nm,而ASE现象是CH3NH3
PbBr3发光层的整体表现,而在此实验中,PEDOT∶
PSS的厚度约为23nm,因此近场表面等离激元能

图5 AuNPs近场表面等离激元和远场表面等离激元增

强增益介质示意图

Fig.5 Theenhancementofgainmediumbynearand
farfieldsurfaceplasmonofAuNPs

部分覆盖钙钛矿薄膜发光层.同时,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3可以看出,AuNPs的吸收谱与CH3NH3PbBr3薄膜的吸收/发射谱有较大的重叠,极有利于

近场表面等离激元的增强.因此,AuNPs的近场表面等离激元能有效与CH3NH3PbBr3薄膜耦合,进而提升

ASE效率.
远场表面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

(光叠加行为),这种相互作用对荧光团与金属纳米粒子表面的距离d 为阻尼震荡函数,且增强范围>λ/10
4-1006190
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(λ是荧光团的发射波长),远远大于近场表面等离激元的增强范围.通过远场公式[24]计算得出,其对增益介

质的ASE增强距离远大于近场表面等离激元的作用范围,且计算得出三个增强峰位分别为95nm、245nm、

385nm,均处于增益介质薄膜厚度范围(300~500nm)内,可对增益介质的ASE性能进一步增强.
通过光学仿真可知AuNPs近场和远场表面等离激元均能有效覆盖增益介质层CH3NH3PbBr3.当光学

增强区域与发光层的吸收/发射耦合后,一方面提高了激发效率,有效地提升激子反转数目;另一方面,增强

了激发态激子的辐射跃迁速率.因此基于近场和远场的复合表面等离激元综合效应有利于提升钙钛矿发光

薄膜ASE性能.

3 结论

本文通过Frens法制备了尺寸约为20nm的AuNPs,并将其按一定比例掺杂入界面层PEDOT∶PSS
中.实验发现,有机-无机杂化钙钛矿CH3NH3PbBr3薄膜的ASE强度提升了5.5倍,归因于AuNPs增强了

基态激子的激发效率和提高了激发态激子的辐射跃迁速率.金纳米粒子的近场和远场复合表面等离激元可

有效覆盖增益介质的光吸收/发射主区域,最大程度地提升ASE强度.研究结果有望为高效泵浦激光的实现

提供参考.
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