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CsPbBr3 光波导中激子局域场和复合速率的增强
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摘要: 将银膜和聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA) 及高增益的钙钛矿 CsPbBr3 集成一个平面光波导，通过对体系的

物理机理和光学特性研究，探索等离子体结构新应用的可能。实验结果表明，随着体系结构的改变，特别是

对 PMMA 厚度的调制，发现局域在银膜和钙钛矿 CsPbBr3 界面电磁场增强，使得 CsPbBr3 激子的发光和辐射

速率( Γ = τ － 1 ) 增强。我们用双指数衰减和描述系综衰减的延展模型分别进行了讨论，发现二者有较大的差

别。采用双指数衰减拟合求寿命没考虑系综的限域效应和银 /CsPbBr3 界面上传播表面等离极化激元( SPPs)
引起的局域场增强，所以在自由空间拟合得到的平均荧光寿命 τavg 在 30 ～ 25 ns 范围，与先前报道结果接近。
而用系综衰减的延展模型得到 τavg在 12 ～ 9 ns 范围，荧光寿命显著变小即辐射速率增强。上述研究对开发表

面等离激元发光显示器件和光物理基础研究提供了依据。
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Abstract : In this paper，Ag，PMMA and perovskite CsPbBr3 films have been integrated into a plane
waveguides to explore the optical physical mechanism and new application of plasmon structure． It is
shown that the localized field on the Ag /perovskite CsPbBr3 interface has been increased giving rise
to PL and radiative ratio( Γ = τ － 1 ) enhancement of CsPbBr3 excitons as varying system structures，
especially modifying the thickness of PMMA． Decay curves have been fitted by both two exponential
and ensemble stretched functions，respectively． It is found that there is big fitting discrepancy．
Without considering the localized field enhancement on the Ag /CsPbBr3 interface，the fit results
( τavg，30 ～ 25 ns) by two exponential form are similar to the results in free space reported previously．
The PL lifetime shortening ( τavg，12 ～ 9 ns) ，or radiative rate increasing have been found by the
latter fitting． The above-mentioned investigations can provide the basis for optical physical funda-
mental research and design and developing of surface plasmon polaritons ( SPPs ) luminescence-
display devices．
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1 引 言

当固体中的自由电子气在正离子的背景下相

对运动时，正如光波可以量化为光子、晶格振动可

量化为声子一样，这种自由电子气的集体振荡可

以被视为一个元激发，被量化为准粒子，即等离激

元( Plasmon ) ［1-7］。表 面 等 离 激 元 ( Surface plas-
mons，SPs) 有两种不同的类型: 沿平面介质-金属

界面传播的，被称为表面等离极化激元( Surface
plasmon polaritons，SPPs) ; 而那些定位在金属纳米

颗粒上的，通常称为局域表面等离子体激元( Lo-
calized surface plasmons，LSPs) 。SPPs 和 LSPs 的

物理起源相同，都表现出定位于金属表面的具有

特性的电磁场，并可显著增强激发场［8-11］。SPs 携

带的信息或能量可以被局域化或在纳米级金属结

构之间传输，而不受光的衍射限制，并提供了一种

有前途的控制并操纵光在纳米尺度的传播和色散

的方法。在 SPPs 和金属界面，当激发光的频率与

金属-介电体界面上相对于正电核的电子集体振

荡的固有频率相匹配时，就会激发表面等离子体

共振。光子与 SPPs 的相互作用显著增强的光学

近场( Near-field) 导致局部电场强度和等离子体

模对环境响应的灵敏度大大增强。金属薄膜和介

质之间的界面能以导带电子的相干纵向电荷振荡

的形式维持 SPPs，从而导致一个限制在垂直于表

面的一维的表面波。近年来，基于表面等离激元

SPP 结构和器件的奇特性质，其在光电子学、表面

增强 Ｒaman 光谱学( SEＲS) 、数据存储太阳能电

池及化学和生物传感等基础研究和应用领域引起

了研究人员广泛的兴趣和关注［12-13］。然而，金属

的本征吸收从根本上限制了这些等离子体系统的

应用。例如，表面等离子体共振对外部扰动的敏

感性。由于 SPPs 在金属-介质界面被束缚和传

播，这样的界面本身就构成了平板波导。由于金

属中的欧姆损耗，这种等离子体波导中的损耗相

当高。将金属结构与光学增益介质集成是解决这

一问题的一种通用方案。本文就是把银和被普遍

关注的光学增益介质 CsPbBr3 集成光波导，研究

其相互作用中的光物理过程，为探索新的应用打

基础。我们选择银是因为它比较稳定，与光有超

强的相互作用。全无机钙钛矿铯卤化铅( CsPbX3 )

量子点因其高 PL 量子效率( PLQY≈90% ) 、窄发

射峰( 增强色纯度) 、低陷阱密度和低闪烁并且稳

定性高而备受关注，但处于光波导中的 CsPbBr3
的光物理性质研究少有报道。

2 材料与实验

本文实验所用化学试剂没有经过进一步提

纯，直接使用。采用旋涂法( Spin-coating) ，在玻

璃衬底上以 500 ～ 7 000 r /min 旋涂 100 ～ 200 nm
的 Ag 层和 100 ～ 300 nm PMMA 层。然后在 100
℃下退火 20 min。所用 Ag 纳米颗粒旋涂溶液合

成: 将硝酸银、水合肼和 PVP ( 聚乙烯吡咯烷酮)

分别配成水溶液［14］，将硝酸银溶液在搅拌状态下

滴加至 PVP 和水合肼的混合溶液中直至反应终

止。反应生成的 Ag 颗粒经超离心作用实现固液

分离。滤饼用水和丙酮分别洗涤 6 次，于 40 ℃干

燥 12 h。所得粉末用超声波分散在水中。固定水

合肼对 AgNO3 过量 5 倍以保证 AgNO3 还原完全，

用增加 PVP /AgNO3 量比的方法考察 PVP 添加量

对 Ag 颗粒大小、分布及团聚性能的影响。PVP
促进 Ag + 还原的结果造成反应初期形成大量小晶

核。观察加入 PVP 和未加入 PVP 的两个 AgNO3

的 AgNO3-水合肼反应体系，发现有 PVP 保护的

反应在滴定反应初期，溶液的颜色为粉红色，随着

反应的进行，颜色逐渐向红紫色、黑色转变，最后

为土灰色。而不含 PVP 的体系，反应过程自始至

终均为土灰色。对上述不同颜色的银粒子进行

TEM 观察，发现粉红色 Ag 颗粒粒径约为 10 nm ，

红紫色约为 20 nm ，黑色约为 50 nm，而土灰色则

大于 70 nm。
以 7 000 r /min 转速旋涂 CsPbBr3 层，通过调

节旋涂液浓度等因素使 CsPbBr3 层厚度尽可能薄

( 大约几个 nm) 。所用旋涂液采用超饱合再结晶

方法在室温下合成［15］。
CsPbBr3 的典型合成中，PbBr2 ( 0． 073 4 g) 和

CsBr ( 0． 042 6 g ) 溶 解 于 5mL 二 甲 基 甲 酰 胺

( DMF) 中; 接着加入表面配合物油酸( OA) ( 0． 5
mL) 和油胺( OAm) ( 0． 25 mL) ，作为稳定前驱体

溶液; 然后，在严格搅拌下将前驱体溶液 5． 75 mL
快速加入甲苯( 57． 5 mL) 中。采用场发射扫描电

子显微镜( SEM) ( Hitachi S-4800) 进行形貌表征;
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UV-Vis 吸收 光 谱 利 用 UV-Vis-NIＲ 扫 描 光 谱 仪

( Shimadzu，UV-3101PC) 测量; 发射光谱( PL) 通

过 Hitachi F-7000 荧光光谱仪进行测量，装备 150
W 氙灯作为激发光源; 荧光衰减测量和分析都在

时间相关单光子计数光谱仪上进行。所有实验均

在室温下进行。

3 结果与讨论

我们构成两种组态，见图 1［9］。在图 1 ( a) 中

极薄的 CsPbBr3 膜旋涂在玻璃衬底上( 样品 S0) 。
为了同时能够激发 CsPbBr3 激子和 Ag 膜中的表

面等离子 SP 模，我们选择 λex = 365 nm 进行激

发，发射强度为 I0。在图 1( b) 中，Ag 膜旋涂在玻

璃衬底上，然后再分别涂不同厚度的 PMMA 和同

样厚度的 CsPbBr3 ( 大约几个 nm) 膜。这里采用

PMMA 作隔离层是因为它在可见光区光学性能比

较稳定且基本无吸收，折射率随波长的增加而降

低。这样就得到了样品 S1( Ag ～ 200 nm，PMMA ～
120 nm) 、S2 ( Ag ～ 200 nm，PMMA ～ 140 nm) 、S3
( Ag ～ 200 nm，PMMA ～210 nm) 。在 λex = 365 nm
激发下，发射强度为 Ii ( i = 1，2，3 ) 。由金属和二

维半导体组成的结构中，如果设计合理，金属 /二
维半导体材料界面附近的强等离子体电场可以提

高二维半导体的 PL。图 2 给出了在 λex = 365 nm
激发下，4 个样品在完全相同的激发和检测条件

下的光致发光 PL 谱线。从图中可以看出，尽管

增强没达到量级水平，但增强的趋势明显。样品

的增强因子 αi ( λ) = Ii ( λ) / I0 ( λ) 按波长分布，由

图 3 给出。SPPs 是一种表面电荷密度波，能在金

属-介电界面激发并表现出局域场的高度限域。采

图 1 两种配置的示意图。( a) 参考系统; ( b) 具有完全

相同激发和检测环境的荧光增强系统。

Fig． 1 Schematic of two configurations． ( a) Ｒeference sys-

tem． ( b) Enhancement luminescence system with an

identical excitation-detection system．

用 SPPs 技术可实现亚波长限域，从而使每个光子

产生强的局域电场，这一特性使其与光活性介质

的有效耦合成为可能。CsPbBr3 膜中的激子在吸

收光子后处于激发态，这种激发态激子在弛豫过

图 2 在 365 nm 激发下，样品 S0、S1、S2 和 S3 的室温

发光。
Fig． 2 Photoluminescence of samples S0，S1，S2 and S3 pres-

ented under excitation 365 nm at room temperature．

图 3 样品 S1、S2 和 S3 的增强因子 αi ( λ) = Ii ( λ) / I0 ( λ)

按波长的分布。
Fig． 3 Enhancement factors αi ( λ) = Ii ( λ) / I0 ( λ) of sam-

ple S1，S2 and S3 distribute by wavelengths．

图 4 d0、d1、d2 和 d3 为荧光衰减实验曲线，d0F2、d1F2、
d2F2 和 d3F2 为利用公式( 1) 拟合得到的曲线。

Fig． 4 Luminescence dacay curves d0，d1，d2 and d3 as
well fitting data curves d0F2，d1F2，d2F2 and d3F2
by Eg． ( 1) ．
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程中主要有辐射和无辐射两个通道，这里主要关

注辐射通道。激子的衰减曲线由图 4 给出。通常

采用双指数衰减模型描述这种跃迁的衰减:

Y = Y0 + aexp( － x /τ1 ) + ( 1 － a) exp( － x /τ2 ) ，

( 1)

Y 为荧光光强，a 为权重，τ1 和 τ2 为荧光寿命的

快、慢成分。对 4 个衰减曲线的拟合结果见表 1。
其中平均寿命为［16］:

τavg = ( aτ21 + ( 1 － a) τ22 ) / ( aτ1 + ( 1 － a) τ2 ) ，

( 2)

PL 衰减曲线可描述在局域状态下的激子系综动

力学，所观察到的 PL 强度是衰减载流子浓度的

探针。当激子系综从自由到限域态时，衰减速率

有一个分布，CsPbBr3 纳米晶激子系综以一种延

展( Stretched) 指数的形式衰减［17］:

I = Aexp( － ( t /τen )
β ) + γ0， ( 3)

表 1 实验数据和拟合参数

Tab． 1 Experiment data and fitting parameters

Sample τ1 /ns τ2 /ns a τavg τen /ns β τavg χ2

S0 3． 98 32． 10 0． 278 6 30． 82 6． 23 0． 52 11． 59 0． 007 4

S1 4． 98 28． 27 0． 386 3 25． 94 6． 47 0． 63 9． 18 0． 007 6

S2 6． 34 29． 27 0． 392 4 26． 43 8． 38 0． 67 11． 06 0． 008 9

S3 2． 67 28． 52 0． 305 2 27． 50 4． 37 0． 48 9． 09 0． 012 0

图 5 采用公式( 3) 对样品 S0( a) 、样品 S1( b) 、样品 S2( c) 和样品 S3( d) 衰减曲线的拟合。
Fig． 5 Decay curves fitted by Eq. ( 3) of S0( a) ，S1( b) ，S2( c) and S3( d) ，respectively．

τen是相应的寿命，β 是与局域中心的维数有关的

尺度参数。β = 1 表示单指数衰减，而 β ＜ 1 表示

局域态在能量空间中具有比洛伦兹形式更广的空

间扩展。衰减时间 τen和色散因子 β 是表征衰减

的与波长有关的常数，β 与衰减曲率有关。在这

种情况下，需要用 Γ ( x) 函数对拟合寿命进行标

定，通过下列公式计算一个系综激子的平均有效

寿命［18］:

τavg = τen
1
β Γ

1( )β
， ( 4)

计算结果见表 1。显然，考虑到 Ag 膜 /CsPbBr3 界

面 SPPs 的限域作用使局域场增强，平均复合寿命

变短即复合速率明显变强。文献［19］把自由空

间中的指数形式和膜中的限域形式结合起来:
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I( t) = Afreeexp( － t /τfree ) +
Aenexp［－ ( t /τen )

β］+ I0， ( 5)

这样拟合结果将更接近实验数据，但从光物理角

度来看并未带来新的内容，却只带来了无法解释

的不协调。波导结构中等离子体效应的利用不仅

增强了局域场也优化了无辐射跃迁和辐射跃迁的

衰减通道。其中电子转移是重要的无辐射去激发

途径之一，它受到金属纳米材料与半导体之间的

间距的强烈影响。一般来说，直接接触或适当的

小间距( d≤30 nm) 有利于电子转移，使寿命迅速

缩短。采用方程( 3) 拟合的实验结果证实了这一

结论，金属作为被激发激子近场的强吸收体，而激

子又在 SPPs 作用下向金属的无辐射能量转移是

观察到寿命变短的原因。LSPs 和 SPPs 都是金属

表面等离子体与物质的强相互作用，对于大的间

隔距离 d，由 CsPbBr3 激子直接发射光场与金属表

面反射电场的相干叠加产生的效应，使得荧光发

射增强。此外，还有一些较远距离的无辐射途径，

如等离子体极化激元激发的无辐射途径，即使在

受激半导体与金属纳米材料之间相当大的间距

内，这一过程仍可能发生。在金属 /二维半导体杂

化纳米结构中，可以设计成直接接触或被间隔层

隔开。当二维半导体直接附着在金属 NPs 表面

或被很薄的隔离层隔开时，电子转移通常会使光

致发光强度减小。

4 结 论

本文通过简单、低值的波导结构，研究了金

属 /半导体 界 面 上 传 播 SPPs 对 高 增 益 半 导 体

CsPbBr3 的发光及其动力学过程的影响。界面上

局域电磁场的增强导致半导体 CsPbBr3 发光的增

强，也使辐射速率变大( 寿命变短) 。我们利用自

由空间中的双指数衰减模型和局域在膜中的系综

的延展指数衰减这两种模型分别讨论了发光动力

学过程。发现两模型具有明显差别，后者体现了

激子限域和界面上 SPPs 的作用。本文清楚地阐

明，支配两种模型的物理机制不同，因而导致不同

的结果。金属和高增益介质集成的光波导结构无

疑是一个有广阔前景的平台，许多有意义的光物

理问题研究可以在其上展开。
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