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１　 引　 　 言

近十年来ꎬ以钛酸钙(ＣａＴｉＯ３)结构为原型的卤

化物钙钛矿材料受到了研究人员的广泛关注ꎮ 该类

铅卤化物钙钛矿的通式为 ＡＢＸ３ꎬ其中 Ａ 为正一价的

无机或有机阳离子ꎬ如 Ｃｓ ＋ 、 ＣＨ３ＮＨ３
＋ (ＭＡ ＋ )、

ＣＨ(ＮＨ２) ＋
２ (ＦＡ ＋ )等ꎻＢ为 Ｐｂ２ ＋ ꎻＸ 为 Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ- 等卤

素阴离子[１]ꎮ 在立方钙钛矿型结构中ꎬＰｂ２ ＋ 与 ６ 个阴

离子 Ｘ- 构成[ＰｂＸ６]４ － 八面体ꎬ[ＰｂＸ６]４ － 八面体共顶

点连接成为立方体骨架ꎬＰｂ２ ＋位于立方体的顶点ꎬ阳离

子 Ａ位于立方八面体中心ꎮ 当[ＰｂＸ６]４ － 八面体发生

扭曲ꎬ可相变为四方、正交等对称性较低的相态[２]ꎮ
铅卤钙钛矿材料具有吸光系数大、电荷迁移

率高和载流子扩散距离长、缺陷密度低、俄歇复合

速率低等特点[３￣６]ꎬ且其荧光量子产率高ꎬ例如绿

光发射的 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶可达 ８０％ ~ ９５％ ꎬ经过

表面钝化后荧光量子产率可接近 １００％ [１]ꎮ 此

外ꎬ与Ⅱ￣Ⅵ族量子点相比ꎬ铅卤钙钛矿材料的发

射峰更窄ꎬ其带隙随卤素阴离子由 Ｃｌ- 到 Ｂｒ-、Ｉ-

逐渐变窄[７]ꎬ发射波长可在 ４００ ~ ７００ ｎｍ 连续调

节ꎮ 因其优异的光学性质ꎬ铅卤钙钛矿材料可能

成为好的激光增益介质ꎮ
２０１４ 年ꎬ研究者在 ＭＡＰｂＸ３ 钙钛矿薄膜中观

察到了受激辐射光放大(ＡＳＥ)现象ꎬ与光学谐振

腔结合获得了激光出射[３]ꎮ 随着研究的深入ꎬ研
究者在不同的钙钛矿微纳结构中实现了激光出

射ꎬ并在品质因子、稳定性、输出模式及非线性光

学特性等方面取得了重要进展[２ꎬ８]ꎮ 本文综述了

铅卤钙钛矿纳米晶、微米晶及薄膜受激辐射的研

究进展ꎬ对铅卤钙钛矿激光器的结构与性能进行

了总结ꎬ并对铅卤钙钛矿材料在该领域所面临的

挑战与发展前景进行了展望ꎮ

２　 铅卤钙钛矿微纳结构激光发射的

研究进展

激光 ( Ｌｉｇｈｔ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｔｉｍｕｌａｔｅｄ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎ ｏｆ ｒａｄｉａｔｉｏｎꎬｌａｓｅｒ)是通过受激辐射实现光信

号的放大、产生高强度相干光的过程ꎮ 在入射光

的作用下ꎬ处于高能级的粒子跃迁到低能级ꎬ并辐

射出与入射光子的频率、相位、传播方向及偏振状

态等完全相同的相干光子ꎮ 如图 １(ａ)所示ꎬ激光

器通常由能量泵浦源、增益介质和光学谐振腔三

部分组成ꎮ 能量泵浦源将能量选择性地泵浦到增

益介质的合适能级ꎬ是实现粒子数反转和光信号

放大的必要条件ꎮ 增益介质需要具有合适的能级

结构产生受激辐射ꎬ从而实现对入射光的放大ꎮ
光学谐振腔将受激辐射产生的光子限制在特定的

共振腔模式ꎬ并不断地增益产生激光ꎮ 铅卤钙钛

矿材料可以作为良好的激光增益介质获得阈值

低、品质因子高和线宽窄的高性能激光ꎮ 具有规

则几何外形的铅卤钙钛矿纳米线及纳米片等单晶

结构自身也可作为光学谐振腔ꎬ如图 １(ｂ) ~ (ｃ)
所示的法布里￣珀罗(Ｆａｂｒｙ￣ＰéｒｏｔꎬＦ￣Ｐ)模式谐振

腔和回音壁模式(Ｗｈｉｓｐｅｒｉｎｇ ｇａｌｌｅｒｙ ｍｏｄｅꎬＷＧＭ)
谐振腔[９]ꎮ 相比之下ꎬ铅卤钙钛矿多晶薄膜则需

结合分布式布拉格反射镜及金反射镜等外加谐振

腔结构实现激光发射ꎮ 根据泵浦源也可分为连续

激光泵浦和多光子泵浦的钙钛矿激光ꎮ 本文将主

要讨论薄膜型、单晶型、连续激光和多光子泵浦的

钙钛矿微纳结构的激光发射研究进展ꎮ

（a）能量泵浦源

光学谐振腔

（b）
法布里鄄珀罗模式

（c）

纳米线 四方板 六方板 圆球

回音壁模式

增益介质

图 １　 激光器的结构示意图(ａ)、法布里￣珀罗(ｂ)及回音壁模式(ｃ)谐振腔[９] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ａ ｌａｓｅｒ( ａ)ꎬ ａｎｄ ｌａｓｅｒｓ ｉｎ Ｆａｂｒｙ￣Ｐéｒｏｔ ( ｂ) ａｎｄ ｗｈｉｓｐｅｒｉｎｇ ｇａｌｌｅｒｙ ｍｏｄｅ

(ｃ) [９] .

２. １　 钙钛矿薄膜的激光发射

由于铅卤钙钛矿材料具有吸收系数高、缺陷

态密度低、荧光量子产率高等优点ꎬ同时其折射率

比传统的Ⅲ￣Ⅴ族半导体更大ꎬ因此铅卤钙钛矿薄

膜对于无外加谐振腔的微纳激光器而言是一种良

好的增益介质ꎬ为实现平面内相干光源提供了新
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的研究体系ꎮ
２０１４ 年ꎬＸｉｎｇ 等[３] 首次报道了有机无机杂

化铅卤钙钛矿材料的光学增益性质ꎮ 如图 ２(ａ)
所示ꎬ采用低温溶液法合成的 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜在泵

浦能量密度超过 １２ μＪｃｍ － ２的阈值时ꎬ发射峰

明显窄化ꎬ产生了受激辐射放大现象ꎮ 通过调

节前驱体中卤化物的种类与含量ꎬ实现了 ３９０ ~
７９０ ｎｍ 范围内连续调节的激光发射ꎬ这对于弥

补传统Ⅲ￣Ⅴ族半导体激光器在绿光范围内的增

益不足具有重要意义ꎮ ２０１５ 年ꎬＫｏｖａｌｅｎｋｏ 等[８]

利用全无机钙钛矿 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶薄膜实现了

高稳定性的自发辐射放大ꎬ其光学增益达 ４５０ ~
５００ ｃｍ － １ꎮ

铅卤钙钛矿多晶薄膜的无序性会产生相

干的反向散射ꎬ实现光信号的放大产生随机激

光ꎮ ２０１４ 年ꎬＤｈａｎｋｅｒ 等首次报道了钙钛矿随机

模式激光[１０]ꎬ当泵浦光密度高于１９５ μＪｃｍ －２时ꎬ

ＭＡＰｂＩ３ 薄膜产生了随机分布的激光发射ꎬ线宽小

于 ０. ５ ｎｍꎮ 为排除钙钛矿￣空气界面的影响ꎬ如
图 ２(ｂ)所示ꎬＬｉｕ 等研究了 ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米晶组装

体中的随机激光[１１]ꎮ 在飞秒激光泵浦下ꎬ当激发

位置稍有移动时ꎬ激光的模式数、模式间隔和峰位

置都会发生相应的变化ꎬ这表明激光的发射经历

了 ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米晶组装体内部纳米粒子的多重

散射ꎮ 此外ꎬＷａｎｇ 等在聚酰亚胺柔性衬底上制备

了致密的 ＭＡＰｂＢｒ３ 薄膜ꎬ通过增加薄膜的局部曲

率进一步降低了激光阈值ꎬ并且在绿光波段表现

出低空间相干性和低散斑成像能力[１２]ꎮ 除

ＭＡＰｂＸ３ 外ꎬＦＡＰｂＸ３ 同样具有出色的光学增益性

能ꎮ Ｙｕａｎ 等在 ＦＡＰｂＩ３ 薄膜中观察到低阈值(１. ６
μＪｃｍ － ２) [１３]的放大自发辐射行为ꎬ在脉冲激光

泵浦下连续工作数小时后ꎬＭＡＰｂＩ３ 薄膜的 ＡＳＥ
强度下降到初始值的 ９％ ꎬ而 ＦＡＰｂＩ３ 薄膜保持在

９０％以上ꎬ具有更好的稳定性(图 ２(ｃ))ꎮ
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图 ２　 (ａ)ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ 薄膜的发射光谱和阈值(左)以及卤化物钙钛矿薄膜组分调节的 ＡＳＥ 波长(右) [３] ꎻ(ｂ)自组装

的 ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米颗粒的不同位置收集的随机激光光谱(左)、阈值以上的发光图像(右) [１１] ꎻ(ｃ)ＦＡＰｂＩ３ 和 ＭＡＰｂＩ３
薄膜的 ＡＳＥ 强度随时间的变化[１３] ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＡＳＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ(ｉｎｓｅｔ)(ｌｅｆｔ)ꎬ ＡＳＥ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｆｌｅｘｉｂｌｙ ｔｕｎａｂｌｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｈａｌｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ( ｒｉｇｈｔ) [３] . ( ｂ) Ｒａｎｄｏｍ ｌａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ＭＡＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ

ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｉｍａｇｅｓ[１１] . (ｃ)Ｔｉｍｅ￣ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ＡＳＥ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＦＡＰｂＩ３ ａｎｄ ＭＡＰｂＩ３ ｆｉｌｍｓ[１３] .

无外加谐振腔的铅卤钙钛矿薄膜激光器的阈

值一般较高ꎬ外加辅助腔的铅卤钙钛矿激光器也

已有报道ꎮ ２０１４ 年ꎬＤｅｓｃｈｌｅｒ 等将低温溶液法制

备的 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 薄膜置于分布式布拉格反射镜

(Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ Ｂｒａｇｇ ｒｅｆｌｅｃｔｏｒꎬＤＢＲ)和顶层蒸镀的金

反射镜之间[１４]ꎬ首次实现了垂直的 Ｆ￣Ｐ 模式激光
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发射(图 ３(ａ))ꎮ ２０１７ 年ꎬＨｕａｎｇ 等通过将 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 纳米晶薄膜层置于两个高反射的介质镜之

间[１５]ꎬ形成垂直腔面发射激光器(Ｖｅｒｔｉｃａｌ￣ｃａｖｉｔｙ
ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｌａｓｅｒꎬＶＣＳＥＬ)ꎬ并将激发阈值降低

至 ０. ３９ μＪｃｍ － ２ꎬ该器件的激光发射在室温条

件下工作 ５ ｈ 以上没有明显衰减ꎮ Ｐｏｕｒｄａｖｏｕｄ 等

采用沉积层热纳米印刷的方法得到连续平滑的

ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜(图 ３(ｂ))ꎬ以其为增益介质制备了

ＶＣＳＥＬꎬ阈值为 ２. ２ μＪｃｍ － ２ꎬ发射光谱半峰宽

为 ０. ０７ ｎｍ[１６]ꎮ 除借助分布式布拉格反射镜外ꎬ
Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ 等利用原子层沉积技术将 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
薄膜沉积到二氧化硅球上[１７]ꎬ在 ８０ Ｋ 下实现了

ＷＧＭ 模式激光发射(图 ３( ｃ))ꎬ其阈值为(６５ ±
８) μＪｃｍ － ２ꎮ 以上研究虽然实现了铅卤钙钛矿

薄膜的激光出射ꎬ但均为多模式激光ꎬ输出模式难

以有效控制ꎮ ２０１６ 年ꎬＳａｌｉｂａ 等[１８] 将 ＭＡＰｂＩ３ 薄

膜蒸镀到两个周期不同的光栅上ꎬ得到了分布式

反馈(Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｆｅｅｄｂａｃｋꎬＤＦＢ)单模激光器ꎬ通过

改变光栅的周期(图 ３(ｄ))ꎬ其输出模式可从 ７７０ ｎｍ
调谐到 ７９３ ｎｍꎬ阈值较低(０. ３２ ~２. １１ μＪｃｍ －２)ꎮ

这种分布式反馈不仅易于产生单模激光发射ꎬ而
且输出波长能够在较宽的波长范围内调谐ꎬ具有

良好的应用潜力ꎮ
Ｌｉ 等进一步研究了二维有机无机杂化铅卤

钙钛矿(ＮＭＡ) ２(ＦＡ) ｎ － １ＰｂｎＸ３ｎ ＋ １薄膜的光学增益

性能[１９]ꎮ 这类材料具有较大的激子结合能ꎬ并且

不同 ｎ 值组分的能级结构呈阶梯状排布ꎬ能够实

现有效的能量传递ꎬ表现出优异的光学增益特性ꎬ
且发射波长在 ５３０ ~ ８１０ ｎｍ 范围内可调ꎬＡＳＥ 阈

值为(２０. ０ ± ２) μＪｃｍ － ２ꎮ Ｚｈａｎｇ 等发现(ＢＡ) ２ ￣
(ＭＡ) ｎ － １ＰｂｎＢｒ３ ｎ ＋ １薄膜的阈值可降低至 １３. ６ μＪ
ｃｍ －２ꎬ光学增益为 １１２ ｃｍ －１ꎬ约为 ＭＡＰｂＢｒ３ 薄膜的

４ 倍[２０]ꎮ Ｌｅｉ 等则发现不同前驱体溶剂对于二维钙

钛矿的取向有较大影响ꎬ具有强择优取向的结构表

现出更有效的能量转移[２１]ꎬ实现了阈值为４. １６ μＪ
ｃｍ － ２的绿色激光输出ꎮ

钙钛矿薄膜激光器表现出了优异的激光性

能ꎬ目前取得的研究成果为这类材料在激光领域

的研究及应用奠定了基础ꎬ但同时也表现出阈值

高、需要外加谐振腔等问题ꎮ
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图 ３　 (ａ)ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ 薄膜垂直腔面 Ｆ￣Ｐ 模式激光发射光谱[１４] ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜的 ＶＣＳＥＬ 装置示意图[１６] ꎻ(ｃ)脉冲光

下 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜光增益测量装置示意图[１７] ꎻ(ｄ)钙钛矿激光器的 ＤＦＢ 结构示意图[１８] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)ＶＣＳＥＬ ｌａｓｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ ｆｉｌｍ[１４] . (ｂ)Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＶＣＳＥＬ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｆｉｌｍ[１６] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｇａｉｎ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｆｉｌｍ[１７] . (ｄ)Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＤＦＢ ｌａｓｉｎｇ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[１８] .
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２. ２　 钙钛矿单晶的激光发射

铅卤钙钛矿微纳结构单晶具有规则的几何外

形和光滑的表面ꎬ可以同时作为增益介质和光学

谐振腔ꎬ在获得阈值低、品质因子高的微型激光器

方面具有明显的优势ꎬ近年来基于这类结构钙钛

矿激光器的研究发展迅速ꎮ 目前报道的单晶钙钛

矿激光器主要包括纳米线、纳米片及纳米球等ꎮ
铅卤钙钛矿纳米线自身可作为 Ｆ￣Ｐ 谐振腔ꎬ光

子在纳米线的两个端面反射ꎬ不断增益ꎬ最终实现

激光出射ꎮ Ｊｉｎ 等利用溶解重结晶的方法合成了

ＭＡＰｂＩ３ 单晶纳米线[２２]ꎬ该纳米线的发光行为随泵

浦能量密度的变化如图 ４(ａ)所示ꎮ 当泵浦能量密

度超过 ６００ ｎＪｃｍ －２时ꎬ发射峰的半峰宽明显窄

化ꎬ减小到 ０. ２２ ｎｍꎬ发光强度也表现出超线性关

系ꎬ表明由自发辐射转变为受激辐射ꎬ激光器的品

质因子高达 ３ ６００ꎮ 改变合成时所用前驱体中卤素

的组成ꎬ可以使得钙钛矿纳米线的受激发射波长在

可见光及近红外波段调节ꎮ Ｈｕａｎｇ 等制备了 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３Ｉ３ － ｘ纳米线ꎬ其组成中[Ｂｒ] / [Ｉ]由中间向线的两

端增加ꎬ其激光出射波长也体现出位置依赖性ꎮ 在

[Ｂｒ] / [Ｉ]更小的中间区域ꎬ观察到了 ５５０ ｎｍ 的单

色激光输出ꎬ在[Ｂｒ] / [ Ｉ]更高端部观察到了 ５１７
ｎｍ 的单色光出射ꎬ而在其他区域则观察到了位于

５２１ ｎｍ 和 ５５６ ｎｍ 的双色激光出射[２３]ꎮ
铅卤钙钛矿纳米片或纳米球可作为 ＷＧＭ 谐

振腔ꎬ满足一定条件的光在腔内连续内反射ꎬ实现

光信号的放大ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等通过气相沉积法分别合

成了正方形的 ＣｓＰｂＸ３ 纳米片[２４] (图 ４(ｂ))与六

边形的 ＭＡＰｂＩ３ 纳米片[２５](图 ４(ｃ))ꎬ并获得了回

音壁模式的激光发射ꎮ 当泵浦能量密度超过阈值

时ꎬ激光从纳米片的边缘或顶点输出ꎮ ２０１７ 年ꎬ
Ｔａｎｇ 等采用化学气相沉积法合成了 ＣｓＰｂＸ３ 纳米

球[２６]ꎬ并基于该纳米球实现了单模激光输出ꎬ品
质因子 Ｑ 高达 ６ １００ꎬ阈值为 ０. ４２ μＪｃｍ － ２ꎮ

除单个微纳结构外ꎬ基于铅卤钙钛矿的激光

阵列也取得了进展ꎮ Ｆｕ 等结合微纳加工技术和

模板法ꎬ 设计了铅卤钙钛矿纳米线[２７]、 纳米

片[２８]、纳米环[２０]激光阵列ꎬ纳米阵列的结构尺寸

均匀、取向一致而且容易大面积制备ꎮ
随着合成方法的发展及新结构的发现ꎬ基于

钙钛矿微纳结构的激光器在稳定性、阈值及品质

因子等方面已经取得了显著的进展ꎬ激光输出波

长的调节范围也逐渐拓宽ꎬ调控激光输出方向和

输出模式的技术和手段日益丰富ꎮ 这些研究为铅

卤钙钛矿材料在微纳光子学领域的研究及应用奠

定了基础ꎮ
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图 ４　 ＭＡＰｂＩ３ 纳米线[２２] (ａ)、ＣｓＰｂＸ３ 纳米片[２４] (ｂ)及 ＭＡＰｂＩ３ 纳米片[２５] (ｃ)的激光发射图像及光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｌａｓｉｎｇ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[２２] (ａ)ꎬ ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ[２４] (ｂ) ａｎｄ ＭＡＰｂＩ３ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ[２５] (ｃ).
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２. ３　 连续激光泵浦的钙钛矿激光发射

钙钛矿微型激光器在带隙可调性、阈值和光

谱相干性等方面具有很大的优势并得到了迅速发

展ꎬ但目前钙钛矿激光器的能量泵浦源大多局限

于脉冲激光ꎮ 脉冲激光的泵浦可以迅速达到激光

阈值所需的载流子密度ꎬ且瞬时载流子密度高ꎬ可
以避免在激光器运行过程中产生热效应ꎮ 然而ꎬ
脉冲激光泵浦的钙钛矿微型激光器存在寿命短的

问题ꎬ无法满足商用激光器的工作条件ꎮ 相对而

言ꎬ连续激光泵浦可以获得较长的激光寿命ꎬ且连

续激光泵浦是实现电泵浦的重要基础ꎬ对高密度

集成光学器件的实际应用至关重要ꎮ
２０１５ 年ꎬＢｏｎｇｉｏｖａｎｎｉ 等探究了脉冲光的持续

时间(４ ~ ３００ ｎｓ)对 ＭＡＰｂＩ３ 与 ＭＡＰｂＢｒ３ 薄膜发

光性质的影响[２９]ꎮ 研究发现ꎬ当采用 ３００ ｎｓ 的宽

脉冲光激发薄膜时ꎬ环境温度对其光增益性质起

决定性作用ꎮ 在 １８０ Ｋ 及更低温度下ꎬ可以观测

到很明显的 ＡＳＥ 峰ꎻ但当温度升到 ２４０ Ｋ 时ꎬ该
ＡＳＥ 峰消失ꎮ 脉冲激光持续时间长会导致激发

过程中材料的温度升高ꎬ非辐射跃迁路径增加ꎬ进

而降低辐射跃迁效率ꎮ 为排除热效应的影响ꎬＪｉａ
等[３０]使用导热性好的 Ａｕ / Ｓｉ 作为基底构建了金

属包覆 ＭＡＰｂＩ３ 的 ＤＦＢ 激光器ꎬ使用 ＩｎＧａＮ 二极

管激光器作为能量泵浦源ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ当以

５ ｋＷｃｍ － ２、１５０ ｎｓ 的脉冲激光激发薄膜时ꎬ可
以产生激光出射ꎬ但只维持了 ２５ ｎｓꎮ 进一步分析

发现ꎬ随着激发时间的延长ꎬ钙钛矿薄膜经历了从

四方晶系到正交晶系的相变ꎬ影响了其激子(低
温态)和自由载流子(高温态)的增益平衡ꎬ在亚

微秒尺度上造成了增益衰减ꎮ 激光湮灭现象可能

来源于 ＭＡＰｂＩ３ 可逆的结构变化ꎮ 该工作中低阈

值电流密度(低于 ５ ｋＡｃｍ － ２)、亚微秒脉冲泵浦

的激光器结构为电泵浦激光器的实现奠定了基

础ꎮ 受上述工作的启发ꎬＪｉａ 等[３１] 优化了激光器

结构ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎬ使用蓝宝石衬底替代了之

前使用的 Ａｕ / Ｓｉ 衬底ꎬ并将 ＭＡＰｂＩ３ 沉积在 ８０ ｎｍ
厚的刻蚀氧化铝光栅上成膜ꎮ 如图 ５(ｃ) ~ (ｄ)所
示ꎬ在衬底温度为１００ Ｋ(低于相变温度１６０ Ｋ)、泵浦

强度为 １７ ｋＷｃｍ －２时ꎬ达到该激光器阈值ꎬ产生连

续激光发射并持续出射１ ｈ 以上ꎮ 该研究还发现ꎬ由
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图 ５　 ＤＦＢ 结构的钙钛矿激光ꎮ (ａ)ＭＡＰｂＩ３ 时间分辨瞬态发射谱(激发光脉宽 １９５ ｎｓꎬ强度 １０. ９ ｋＷｃｍ － ２) [３０] ꎻ(ｂ)改

良 ＤＦＢ 结构的横截面扫描电子显微镜照片[３１] ꎻ(ｃ)激光阈值ꎻ(ｄ)激光出射光谱[３１] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｌａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ＤＦＢ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ. (ａ)Ｔｉｍｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３(ｐｕｌｓｅ ｗｉｄｔｈ １９５ ｎｓꎬ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎ￣

ｓｉｔｙ １０. ９ ｋＷｃｍ － ２) [３０] . (ｂ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＤＦＢ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[３１] . (ｃ)Ｉｎｐｕｔ￣ｏｕｔｐｕｔ ｃｏｒｒｅｌａ￣

ｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ[３１] . (ｄ)Ｌａｓｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ ｆｉｌｍ[３１] .
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于散热引起的局部热效应在带隙较宽的正交相

ＭＡＰｂＩ３ 内形成了带隙较窄的四方相 ＭＡＰｂＩ３ꎬ这
种相混合物与有机主客体增益介质或传统的无机

半导体量子阱类似ꎬ其中四方相会导致光生载流

子在这些高能阱中迅速积累ꎮ 对该体系中连续激

光的产生机理仍有待进一步深入研究ꎮ
除了钙钛矿多晶薄膜外ꎬ连续激光泵浦的钙

钛矿单晶激光器也受到了研究者的关注ꎮ 如图

６(ａ)所示ꎬＧｕ 等首次利用热纳米印刷法ꎬ直接将

ＤＦＢ 结构中的 ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿层进行图案化[３２]ꎬ
并且在室温下实现了连续光泵浦的自发辐射放

大ꎬ其线宽为 ２. ４ ｎｍꎮ Ｚｈｕ 等利用液相合成法得

到了 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线单晶ꎬ并研究了其连续光泵

浦的激光性质[３３]ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ在 ７７ Ｋ 下ꎬ

激光器的阈值约为 ６ ｋＷｃｍ － ２ꎮ 通过对激光出

射模式和温度依赖性的分析发现ꎬ在脉冲光激发

和连续光激发下ꎬＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线单晶激光均为

极化子发光ꎬ其来自下极化子分支的“瓶颈区”ꎮ
该工作为铅卤钙钛矿材料在低功率泵浦的连续光

激光领域奠定了基础ꎬ且可作为模型用于强耦合

条件下极化子的相关研究ꎮ 在输出模式调控方

面ꎬＪｉａｎｇ 等发展了气液转移重结晶法[３４]ꎬ在室温

下ꎬ获得了低阈值的 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线单模激光器ꎮ
如图６(ｃ) ~ (ｄ)所示ꎬ在 ４ Ｋ 的低温条件下该激

光器的线宽仅为 ０. ０９ ｎｍꎬ阈值为 １. ４５ ｎＷꎮ
目前ꎬ连续光泵浦的钙钛矿激光器研究虽然取

得了一定进展ꎬ但仍然面临着设计新型钙钛矿激光

器的需求以及提升器件稳定性和激光器品质等挑战ꎮ
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图 ６　 (ａ)ＤＦＢ 结构中 ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿层图案化结构[３２] ꎻ(ｂ)不同激发光功率密度下 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线的发射光谱[３３] ꎻ(ｃ)

ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线的连续光泵浦发射光谱ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线的强度与峰宽度变化[３４] ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ ｌａｙｅｒ ｉｎ ａ ＤＦＢ ｌａｓｅｒ[３２] . (ｂ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｅｄ ｅｘ￣

ｃｉｔａｔｉｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ[３３] . (ｃ)Ｌａｓｉｎｇ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｌａｓｅｒ ｐｕｍｐ. (ｄ) Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ＦＷＨＭ ｏｆ ｅｍｉｓ￣

ｓｉｏｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[３４] .

２. ４　 多光子泵浦的钙钛矿激光

除增益介质与光反馈ꎬ泵浦源对钙钛矿材料

的激光出射性质也有着重要影响ꎮ 近年来ꎬ铅卤

钙钛矿材料的非线性光学性质也逐渐受到关注ꎮ
多光子吸收具有能量较低、传播损耗少等优势ꎬ能

够实现有效的波长转换ꎬ因此多光子泵浦的钙钛

矿激光器具有重要的研究价值ꎮ
２０１５ 年ꎬＷａｌｔｅｒｓ 等研究发现ꎬＭＡＰｂＢｒ３ 钙钛

矿单晶具有较强的双光子吸收能力[３５]ꎬ在 ８００
ｎｍ 波长的脉冲光激发下ꎬ可以产生 ５６０ ｎｍ 的荧
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光发射ꎮ Ｇｕ 等首次报道了双光子泵浦的钙钛矿

激光发射[３６]ꎬ如图 ７(ａ)所示ꎬＭＡＰｂＢｒ３ 纳米线在

８００ ｎｍ 波长的脉冲光泵浦下ꎬ得到了 ５４５ ｎｍ 的

激光出射ꎬ但其阈值比单光子泵浦激射的阈值高

约 ２００ 倍ꎮ 此外ꎬＷａｎｇ 等[３７]对 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶的

双光子吸收和发射行为进行了研究ꎬ如图 ７(ｂ)所
示ꎬ吸收截面约为 １. ２ × １０５ ＧＭꎬ证实了 ＣｓＰｂＸ３

纳米晶的双光子泵浦光学增益ꎮ 将 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米

晶嵌入微毛细管中ꎬ得到了 ＷＧＭ 模式的 ＣｓＰｂＸ３

双光子 ＡＳＥ 发射[３８]ꎮ

除双光子泵浦外ꎬ多光子泵浦的钙钛矿激光

发射也有报道ꎮ ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米晶在 １ ２５０ ｎｍ 脉冲

激光下ꎬ获得了位于 ５２０ ｎｍ 的 ＡＳＥ 发射[３７]ꎮ 研

究者们在 ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿单晶[３８]、ＭＡＰｂＢｒ３ 微米

盘与微米线单晶[３９￣４０]、三角截面 ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线

单晶[４１]等体系观察到了多光子泵浦的激光发射

(图 ７(ｃ) ~ (ｄ))ꎮ 钙钛矿多光子泵浦的发展将

拓宽其在低成本非线性光学器件领域的应用ꎬ在
光学限制器、光学转换器、生物成像器件等领域有

重要的研究前景ꎮ
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图 ７　 ＭＡＰｂＢｒ３ 纳米线[３７] (ａ)与 ＣｓＰｂＸ３ 纳米晶[３８] (ｂ)的双光子激光发射光谱ꎻ(ｃ)ＭＡＰｂＢｒ３ 微米盘与微米线单晶的三

光子激光发射[４０] ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＢｒ３ 纳米线单晶的多光子激光发射[４１] ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｗｏ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔｅｄ ｌａｓｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[３７] ( ａ) ａｎｄ ＣｓＰｂＸ３ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[３８] ( ｂ). ( ｃ) Ｔｈｒｅｅ￣ｐｈｏｔｏｎ

ｌａｓｉｎｇ ｏｆ ＭＡＰｂＢｒ３ ｍｉｃｒｏｐｌａｔｅｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗｉｒｅｓ[４０] . ( ｄ) Ｍｕｌｔｉｐｈｏｔｏｎ ｌａｓｉｎｇ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｍｉｃｒｏｒｏｄｓ ｗｉｔｈ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｃｒｏｓｓ￣

ｓｅｃｔｉｏｎ[４１] . 　

３　 总结与展望

本文总结了铅卤钙钛矿微纳结构在受激辐射

方面的研究进展ꎬ介绍了钙钛矿薄膜和单晶的激

光发射以及连续激光和多光子泵浦的激光发射研

究成果ꎮ 铅卤钙钛矿材料优异的光学增益性能、
可调谐的输出波长以及非线性光学等特性为其在

纳米光子学、小型激光传感及成像等领域的应用

奠定了坚实的基础ꎮ
目前ꎬ铅卤钙钛矿激光发射的研究依旧面临

着挑战ꎮ 首先ꎬ铅卤钙钛矿材料较低的化学和结

构稳定性制约着其走向商业化的进程ꎬ通过包覆

钝化等策略提高铅卤钙钛矿激光器件的稳定性ꎬ
对延长器件的工作寿命具有潜在意义ꎻ其次ꎬ铅元
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素的化学毒性是其走向商业化面临的重要问题ꎬ
目前虽已在 Ｓｎ 基钙钛矿 ＣｓＳｎＩ３ ￣ＳｎＦ２ 体系中实现

了近红外激光出射[４２]ꎬ但激光出射的稳定性及品

质因子等仍需进一步提高ꎮ 此外ꎬ相比于 ＣｓＰｂ￣
Ｂｒ３ 和 ＣｓＰｂＩ３ꎬＣｓＰｂＣｌ３ 的发光量子产率低ꎬ获得

高性能的紫外和深蓝激光器仍然面临着挑战ꎮ
现有研究中ꎬ铅卤钙钛矿受激辐射的泵浦源

多为光泵浦ꎬ通过电泵浦实现钙钛矿的激光输出

是未来研究的重点关注领域ꎮ 由于高密度电荷的

注入会产生明显的热效应从而破坏增益介质ꎬ因此

降低实现激光出射的载流子密度阈值是实现电泵浦

钙钛矿激光发射需解决的关键问题ꎮ 在未来的研究

中ꎬ在合理选择材料体系、优化合成和结晶策略、引
入等离子基元的激光模式、设计钙钛矿激光器结构

以及提升器件性能等方面依然需要不断地探索ꎬ以
推动钙钛矿材料在激光领域的基础研究与应用ꎮ
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