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摘要：近年来，有机无机铅卤钙钛矿材料在光电子应用领域引起广泛关注。本文通过两步法
制备出平整致密的甲基胺铅卤钙钛矿薄膜。该薄膜在纳秒激光泵浦下观察到光致激发自发辐
射放大现象。为了进一步降低其激射阈值，在该增益体系中引入了金纳米立方体。嵌入了金
属纳米立方体后，甲基胺铅卤钙钛矿薄膜的阈值降低了 1.3倍，且受激发射强度明显提高。10 
分析表明，钙钛矿材料的受激发射增强主要源自于金纳米立方体的局域表面等离子体效应。  
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Abstract: Recently, organo-lead halide perovskite materials have attracted extensive attention in 20 
optoelectronic applications. Here, the smooth and uniform methylammonium lead triiodide perovskite 
film was obtained by two steps. Pumped by nanosecond pulse laser, the amplified spontaneous 
emission (ASE) for the the optically pumped methylammonium lead triiodide film was achieved. To 
further reduce the lasing threshold of the perovskite semiconductor materials, Au nanocubes was 
introduced into this gain system. Threshold reduction and emission enhancement were reported for the 25 
the optically pumped methylammonium lead triiodide layer based on Au nanocubes. The lasing 
threshold decreaed 1.3 times by embedding Au nanocubes. The ASE emission enhancement was 
mainly attributed to the localized surface plasmon resonance effect of Au nanocubes. 
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0 引言 

近年来，杂化钙钛矿材料在太阳能电池研究领域异军突起，不断刷新其光电转换效率，

成为炙手可热的“明星材料”[1-7]。此类杂化钙钛矿材料一般的化学通式为 ABX3，其中 A

为一价有机阳离子 CH3NH3
+及 HN=CH(NH3)

+等，B 为二价金属离子 Pb2+或 Sn2+等，X 为 I-，35 

Br-或 Cl-等卤素离子。作为太阳能电池的光吸收层，杂化钙钛矿材料由于宽光谱吸收、载流

子注入平衡以及较长扩散距离等优势，使得基于此类材料的电池性能不断提高，目前最先进

的钙钛矿太阳能电池效率已超过 22%[8-13]。有趣的是，除了优异的光伏特性，杂化钙钛矿材

料还具有较高的荧光量子产率及高增益特性，使得其在发光二极管（light-emitting diodes: 
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LED）及低成本芯片相干光源等领域显示出诱人的前景[14-17]。 40 

对于目前得到广泛关注的甲基胺铅碘钙钛矿材料 CH3NH3PbI3，考虑到其双极注入平衡

及高增益特性，有望成为电泵浦激光器的突破口[15]。截至目前，基于 CH3NH3PbI3的光致自

发辐射放大及激射现象已在多种样品形貌下得到证明，例如多晶薄膜[15, 18, 19]、微腔[17, 20]、

纳米线[21, 22]及分布式反馈腔等[23]。尽管前途光明，但基于钙钛矿材料的电泵浦激光仍面临

诸多阻碍。我们知道，电泵浦激光发射更容易在低光泵浦阈值的材料体系下产生，因为其对45 

应较低的阈值电流密度[24]。因此，为实现电泵浦激光发射，降低增益材料的光泵浦阈值是

十分必要的。 

作为降低增益材料的光泵浦阈值的有效手段，基底上引入金属纳米颗粒的方式被广泛应

用于有机增益材料体系[25-29]。本文在基底与钙钛矿层之间引入适当密度的金纳米立方体(Au 

NCs)，有效的降低了钙钛矿材料的光泵阈值，并且提高了其斜率效率，为实现基于钙钛矿50 

材料的电泵浦激光器铺平了道路。 

1 实验部分 

1.1 样品的制备 

本文采用改进的表面活性剂导向的晶种法制备 Au NCs 的悬浊液[30]。使用前需要将过多

的表面活性剂清洗干净以便于旋涂。首先，将 Au NCs 悬浊液装入离心管中，6000 r/min 下55 

离心 10 min 后，去除上清液，将下层浊液将入去离子水再次离心，重复三次，直到得到洁

净的 Au NCs 悬浊液。接着，将普通玻璃基底用超纯去离子水及有机溶剂多次清洗，使用前

在紫外-臭氧氛围内处理 5 分钟。吸取 0.5 mL 上述洁净的 Au NCs 悬浊液，旋涂在玻璃基底

上(2000 r/min, 30 s)，100 ℃下退火 20 min 得到分布有 Au NCs 的基底，记为基底 1；另一个

基底以相同条件旋涂去离子水作为对比，退火处理后代用，记为基底 2。 60 

CH3NH3PbI3 钙钛矿薄膜由“两步法”制备：首先称量 369.6 mg 的碘化铅粉末(PbI2, 

Sigma-Aldrich, 99.999%)放入血清瓶中，转移到充满氮气的手套箱中，加入 1 mL 的 N，N-
二甲基甲酰胺(DMF)，放置在磁力搅拌器上，60 ℃下搅拌 12 h 待用。在上述基底 1 与基底

2上旋涂(6000 r/min, 60 s)碘化铅层，100℃下退火 10 min，生成的碘化铅薄膜厚度约为 90 nm。

将上述覆盖有碘化铅层的两个基底浸泡在 10 mg/mL 的甲胺碘溶液中(溶液为异丙醇)，1 min65 

后取出，用异丙醇清洗掉残留的甲胺碘后，120℃下退火 20 min，即得到棕褐色钙钛矿薄膜，

分别记为： 

样品 A：Glass/CH3NH3PbI3/air 

样品 B：Glass/Au NCs/CH3NH3PbI3/air 

1.2 样品表征 70 

样品的薄膜厚度由椭偏仪(SE MF-1000, Korea)测得。Au NCs 的颗粒大小由高分辨率透

射电镜(TEM, JEM-2100F)测得。钙钛矿薄膜的表面由扫描电子显微镜(SEM, Quanta 250, FEI)

以及原子力显微镜(AFM, NT-MDT, Russia)表征，用以 SEM 测试的样品的基底为导电的氧化

铟锡(ITO)玻璃基底。样品的吸收光谱与光致发光光谱由紫外-可见分光光度计 UV-Vis 

spectrophotometer (HITACHI U-3010, Japan)以及荧光光谱仪 Fluorescence Spectrometer 75 
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(Fluoromax-4 spectrofluometer)测得。纳秒激光脉冲由倍频 Nd:YAG 激光器 (Surelite I, 

Continuum Corp., USA)提供。面发射光谱由光纤光谱仪(Ocean Optics SpectraSuite, USB2000)

收集。实验中所有测试过程均在常温大气环境下进行。 

2 结果与讨论 

2.1 金纳米立方体的表征及器件结构 80 

图 1(a)所示为 Au NCs 的透射电镜图。从图中可以看出，单个粒子边长约为 45 nm，并

且具有相对平滑的表面。图 1(b)为洁净的 Au NCs 悬浊液的吸收光谱图。可以看出，Au NCs

在短波段有较强的吸收强度，具有比较明显的共振吸收峰，峰位约为 536 nm。图 1(c)为样

品 A 的结构示意图，Au NCs 随机散布在玻璃基底上，CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜将其完全覆

盖。图 1(d)为基底 1 上 Au NCs 分布情况的三维 AFM 图(5 μm × 5 μm)。Au NCs 随机分布在85 

玻璃基底上，几乎没有团聚现象，单个粒子的直径约为 45 nm，与透射电镜图所示粒径大小

一致。 

 
图 1  (a) 金纳米立方体的透射电镜图。(b) 金纳米立方体悬浊液的吸收图谱。(c) 样品结构示意图。(d) 基

底 1 上 Au NCs 分布情况的三维 AFM 图(5 μm × 5 μm) 90 
Fig. 1  (a) The TEM image of Au NCs. (b) The absorption spectrum from aqueous suspension of Au NCs. (c) 

Schematic configuration of the sample. (d) The 3D AFM image of Au NCs on Substrate 1, the area of the 3D AFM 

is 5 μm × 5 μm 
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2.2 钙钛矿薄膜的表征 

图2所示为使用上述两步法制备的CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜的扫描电镜图以及三维AFM95 

图。如图 1(a)所示，样品 A 为全覆盖的致密平整薄膜，粒径大小较为均匀，约为 300±50 nm。

从图 1(b)的三维 AFM 图可以看出，样品 A 的表面粗糙度(RMS)约为 29.7 nm，薄膜厚度约

为 300 nm。另外，从图(c, d)可以看出，作为对比的样品 B 的薄膜形貌与样品 A 类似，粗糙

度几乎一致。由此可见，Au NCs 的引入没有影响 CH3NH3PbI3钙钛矿的成膜特性。 

 100 
图 2  样品 A (a, b)与样品 B (c, d)的扫描电镜图(a, c)及三维 AFM 图(b, d)。其中三维 AFM 图测试范围为 20 

μm × 20 μm 

Fig. 2  (a, c) Top view SEM images of Sample A (a) and Sample B (c). (b, d) The 3D AFM images of Sample A 

(b) and Sample B (d), the area of the 3D AFM is 20 μm × 20 μm 

 105 

两个样品的紫外-可见吸收光谱如图 3(a)所示，两个样品均有明显的吸收带边，并且长

波段吸收几乎完全重合。样品 B 短波段吸收强度略高于样品 A，主要是因为样品 B 中引入

的 Au NCs 的共振吸收造成的。从两个样品的光致发光光谱图 3(b)可以看出，样品 B 引入

Au NCs 后，薄膜的光致发光强度有明显的降低，主要是因为金属纳米粒子与 CH3NH3PbI3

钙钛矿发光层直接接触，引起严重的荧光猝灭效应。 110 
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图 3  (a) 样品 A 与样品 B 的吸收光谱图。(b) 样品 A 与样品 B 的光致发光光谱图 

Fig. 3  (a) The absorption spectra of Sample A and Sample B. (b) The PL spectra of Sample A and Sample B 

2.3 纳秒激光泵浦结果 

如图 1(c)所示，泵浦光由倍频 Nd:YAG 激光器提供，532nm 的脉冲激光(5ns, 10 Hz)通过115 

小孔光阑及凸透镜会聚成直径约为 3mm 的圆形光斑，斜入射在样片表面，面发射光谱通过

光纤光谱仪直接收集。图 4 为测得的不同泵浦能量下的面发射光谱数据、输入输出强度曲线

以及半高全宽(FWHM)的变化。在低泵浦能量下，两个样品的面发射光谱呈现为谱线很宽的

自发辐射光谱，样品 A 的 PL 峰位约为 767 nm，样品 B 的 PL 峰位约为 766 nm，相应半高

全宽约为 50 nm。随着外界泵浦能量的提高，在自发辐射光谱上出现窄化的光谱，样品 A 的120 

ASE 峰位约 786.5 nm，样品 B 的 PL 峰位约为 786 nm，相比于荧光峰位红移约 20 nm，光谱

的半高全宽降为 6.8 nm，并且从能量输入输出曲线可以看出明显的阈值能量拐点，是明显的

自发辐射放大行为。CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜中能够产生 ASE 的原因是自发辐射的光子进入

增益层后，受激辐射而得到光放大。由于 CH3NH3PbI3钙钛矿材料具有较强的自吸收，使得

ASE 峰位出现在增益与吸收平衡的位置，相对于 PL 峰位有明显的红移[15]。可以明显看出，125 

样品 A 的光泵阈值约为 27±5 μJ/cm2，引入 Au NCs 的样品 B 的光泵阈值降低为 12±2 μJ/cm2。

对于 CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜，其荧光寿命约为几十到几百个微秒，而其高泵浦能量下的辐

射衰减寿命在皮秒量级或者飞秒量级，在以飞秒激光脉冲激励时，现有的研究表明其阈值约

为几个到几十个 μJ/cm2，能与现有的有机或者无机激射材料相媲美[15, 18, 21]。 
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 130 
图 4  样品 A (a, b)与样品 B (c, d)不同能量密度下的光谱演变图(a, c)及输入输出曲线图(b, d) 

Fig. 4  (a, c) Face emission spectra of of Sample A (a) and Sample B (c) at different pump energy. (b, d) The 

integrated emission intensity and the FWHM of the face emission spectra as a function of pump energy of Sample 

A (b) and Sample B (d) 

 135 

图 5 为两个样品不同泵浦能量下的输入输出强度曲线对比图，可以看出，引入 Au NCs

后，样品 B 的阈值由原来的 27±5 μJ/cm2降低为 12±2 μJ/cm2，降低了 1.3 倍。另外，在光放

大区域，样品 A 的斜率效率略高于样品 B，可见引入 Au NCs 后，提高了光的利用率，进而

提高了其斜率效率。 

 140 
图 5  样品 A 与样品 B 不同能量密度下的输入输出曲线图 

Fig. 5  The integrated emission intensity of the face emission spectra as a function of pump energy of Sample A 

and Sample B 
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2.4 FDTD 模拟及结果分析 

由图 1(b)可以知道，532 nm 的泵浦激光与金纳米立方体的共振吸收峰重合，当泵浦光145 

照射在样品 A 上时，一方面，Au NCs 对泵浦光的散射，使得泄露的泵浦光重注入钙钛矿增

一层，大大提高了泵浦光的利用效率，降低了光泵浦阈值；另一方面，当荧光分子与金属粒

子表面距离合适时，532 nm 的激发光可以诱导产生金纳米立方体的局域表面等离子体共振

(LSPR)，导致荧光分子附近局域电场的增强，增大了体系的辐射衰减速率，减小了荧光寿命，

使荧光量子产率增大，能够进一步降低阈值及提高斜率效率。此外，对于金纳米立方体，其150 

锐利的边界与顶点能够更好地增强附近局域电场[29]。 

 
图 6  (a) Au NCs 不同波长下的散射截面与吸收截面模拟结果。(b) 入射光波长为 532 nm 下的 Au NCs 周围

的电场分布情况 

Fig. 6  (a) The calculation of the scattering cross section and extinction cross section for the 45 nm Au NCs at 155 
different wavelengths. (b) The electric-field distribution of the 45 nm Au NCs surrounding by the gain medium, 

which were calculated under the excitation wavelength (532 nm) 

为验证这一点，我们用时域有限差分方法(FDTD)对 Au NCs 周围的电场分布情况进行了

模拟。图 6(a)为 Au NCs 不同波长下的散射截面与吸收截面模拟结果。可以看出，Au NCs

的散射截面远远小于吸收截面，由此可知上述两个 Au NCs 辅助增强钙钛矿层受激辐射的原160 

因，局域表面等离子体共振导致的增强效果占据主导地位。图 6(b)为入射光波长为 532 nm

下的 Au NCs 周围的电场分布情况。可以看出，当 532 nm 的泵浦光照射在 Au NCs 上时，其

周围电场强度明显提高，特别是立方体的四个顶点，更是得到近百倍的提高。FDTD 模拟结

果进一步证实 Au NCs 辅助增强钙钛矿层受激辐射的主要原因是，激发光诱导产生 Au NCs

的局域表面等离子体共振效应导致荧光分子附近局域电场的增强，从而增大了体系的辐射衰165 

减速率，降低了钙钛矿层光泵阈值。 

需要指出的是，在 CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜中引入过少的 Au NCs 后，阈值几乎不改变；

而引入过多的 Au NCs 后，光泵阈值明显增高，主要是因为过多的金属纳米粒子与增益介质

接触后，导致严重的荧光猝灭效应。因此，只有引入适当密度的 Au NCs 才能增强钙钛矿材

料的受激发射特性。 170 

3 结论 

本文采用两步法制备出平滑致密的 CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜，并且在纳秒激光泵浦下观

察到其受激辐射放大现象，激射阈值约为 27 μJ/cm2降低为 12±2 μJ/cm2。在基底与钙钛矿之
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间引入 Au NCs 后，激射阈值降为 12 μJ/cm2，降低了 1.3 倍且其效率效率明显增强。Au NCs

周围的局域等离子体共振效应是钙钛矿材料受激辐射增强的主要原因。该工作对于实现基于175 

新型钙钛矿材料的半导体激光器具有重要意义。 
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