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基于电荷转移的钙钛矿单晶和多晶材料

表面增强拉曼散射研究

于　治１，于伟利１，郭春雷１，２
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摘要：近年来，钙钛矿作为一种新型的能源材料受到了众多学者的广泛关注。由于其具有较高的吸收系数、载流子迁移

率以及扩散长度而被应用到光电器件中，例如：太阳能电池、光电探测器、场效晶体管以及发光二极管等。器件界面电荷

转移过程则是影响钙钛矿材料性能的一个关键因素，在本工作中，利用表面增强拉曼光谱，研究了钙钛矿材料的电荷转

移性质；制备了ＭＡＰｂＣｌ３钙钛矿单晶以及多晶薄膜，并在其表面沉积一层酞菁铜分子；随后，在酞菁铜表面再次沉积一层

银膜。试图通过表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）技术研究钙钛矿钛菁铜界面的电荷转移过程以及表面银膜所产生的表面等

离子体共振对于界面电荷转移及ＳＥＲＳ性质的影响。研究结果表明，钙钛矿材料与钛菁铜分子能级匹配，且对于５３２ｎｍ

激发波长的激光具有良好的响应；５３２ｎｍ激光能够诱导界面电荷转移过程的发生。同时，表面沉积的银膜可以进一步

放大ＳＥＲＳ信号。这主要是由于银膜的表面等离子体共振能够增强电荷分离，提高电荷转移效率，同时其表面产生的较

强的电磁场，可以进一步增强钛菁铜分子的Ｒａｍａｎ信号强度。

关　键　词：表面增强拉曼散射；钙钛矿；电荷转移；酞菁铜
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ａｌｏｎｇｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｒｅｇｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｌｉｎｅｓｕｓｅｄｉｎ
ｔｈｅｓｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ（４７３ｎｍ，５３２ｎｍａｎｄ７８５ｎｍ）
ａｎｄｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＳＥＲＳｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｂａｓｅｄ
ｏｎｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗａｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅＣＴ
ｒｅｓｏｎａｎｃｅａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅａｎｄｔｈｅ
ａｄｓｏｒｂｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．Ｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅＳＥＲＳ
ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＰｃｏｎｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒｍｅａｓ
ｕｒｅｄｕｎｄｅｒａｎｏｔｈｅｒｔｗｏｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ：４７３ｎｍａｎｄ７８５ｎｍ．

ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．７，ｔｈｅＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＰｃ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｅｘｈｉｂｉｔｅｎｈａｎｃｅ
ｍｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ．Ｉｎｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ，
ｔｈｅＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＣｕＰｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓｕｎｄｅｒ５３２
ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｕｎｄｅｒｇｏｅｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔｅｎｈａｎｃｅ
ｍｅｎｔｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｏｔｈｅｒｔｗｏｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎｓｗｈｉｌｅｉｎｔｈｅｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｙｓｔｅｍ，ｏｎｌｙ５３２
ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｃａｎｉｎｄｕｃｅＳＥＲＳｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
ｆｏｒｔｈｅＣｕＰｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．ＮｏＳＥＲＳｓｉｇｎａｌｃａｎｂｅａ
ｃｈｉｅｖｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｔｈｅｒｔｗｏｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｉｔｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｔｈｒｅｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ
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Ｆｉｇ．７　ＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＰｃａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ
ａｎｄｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｌａｓｅｒｓｏｆ４７３，５３２ａｎｄ７８５ｎｍ

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｙｓｔｅｍｓｈｏｗｓｏｂｖｉｏｕｓｓｉｇｎｓｔｈａｔｉｔｉｓａｔ
ｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＡＰｂＣｌ３，ｗｈｉｌｅｔｈｅ
ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｈａｒｄｌｙｒｅｓｕｌｔｓｉｎ ａｎｙ ｏｂｓｅｒｖａｂｌｅ
ｂａｎｄｓ．Ｔｈｉｓｆｕｒｔｈｅｒｖｅｒｉｆｉｅｓｔｈａｔｔｈｅｌｅｓｓｄｅｆｅｃｔｉｖｅ
ｔｈｅｓｙｓｔｅｍ，ｔｈｅｂｅｔｔｅｒＳＥＲＳｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ．Ｔｈｅ
ｓｔｒｏｎｇｅｓｔｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｃｃｕｒｓｕｎｄｅｒ５３２ｎｍｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎａｎｄｃａｎｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｉｎｔｅｒ
ｆａｃｉａｌＣＴｆｒｏｍｔｈｅＶＢｂａｎｄｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｔｏｔｈｅＬＵ
ＭＯｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅＣｕＰｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．

Ｆｉｇ．８　ＬａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄＣＴｐｒｏｃｅｓｓｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｌａｓｅｒｏｆ４７３，５３２ａｎｄ７８５ｎｍ

ＴｈｅＣＴｐｒｏｃｅｓｓｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ８．Ａｓｒｅｐｏｒｔｅｄ
ｉｎｐｒｉｏｒｒｅｓｅａｒｃｈ，ｔｈｅＶＢａｎｄＣＢｂａｎｄｓｏｆＭＡＰｂＣｌ３
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅａｒｅｌｏｃａｔｅｄａｔ５８２ｅＶａｎｄ２９４ｅＶｓｅｐａ
ｒａｔｅｌｙ［３４］．ＴｈｅＬＵＭＯａｎｄＨＯＭＯｌｅｖｅｌｏｆＣｕＰｃｉｓ
３５ｅＶａｎｄ５２ｅＶ［４１］．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ
ｅｎｅｒｇｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＶＢｂａｎｄｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ａｎｄｔｈｅＬＵＭＯｌｅｖｅｌｏｆＣｕＰｃｉｓ２３２ｅＶ．Ｔｈｉｓｅｎｅｒ
ｇｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｗｅｌｌｍａｔｃｈｅｄｗｉｔｈｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅ
５３２ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒ．Ｔｈｕｓ，ｔｈｅ５３２ｎｍｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｌａｓｅｒｃａｎｉｎｄｕｃｅａｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ
ＶＢｂａｎｄａｎｄｔｈｅＬＵＭＯｌｅｖｅｌ，ｗｈｉｃｈｆｉｎａｌｌｙｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎａＳＥＲＳｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅＣｕＰｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｄ
ｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ．Ａｓｆｏｒｔｈｅ４７３ｎｍｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｌａｓｅｒ，ｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｉｓ２６２ｅＶ．Ｉｔｉｓｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎ２３２ｅＶａｎｄｃａｎｎｏｔｍａｔｃｈｗｅｌｌｗｉｔｈｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｔｈｅ４７３ｎｍｌａｓｅｒｃａｎｎｏｔｉｎｄｕｃｅＣＴｒｅｓ
ｏｎａｎｃｅａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ．Ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ７８５ｎｍｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｌａｓｅｒ，ｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｉｓ１５８ｅＶ，ｗｈｉｃｈｉｓｎｏｔ
ｅｎｏｕｇｈｔｏｅｘｃｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｉｔｓｆｒｏｍｔｈｅＶＢｂａｎｄ
ｔｏｔｈｅＬＵＭＯｌｅｖｅｌ．Ｔｈｕｓ，ｗｅｃａｎｃｏｎｃｌｕｄｅｔｈａｔ，
ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅ５３２ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｍａｔｃｈｅｓｔｈｅ
ｅｎｅｒｇｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｗｅｌｌａｎｄｉｔｃａｎｉｎｄｕｃｅＣＴａｔｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｓｉｎＳＥＲＳｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆｏｒ
ｔｈｅＣｕＰｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｕｒ
ｆａｃｅ．
３．６　ＳＥＲＳＰｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＣｕＰｃＡｇ

Ｓｙｓｔｅｍ
Ｉｔｉｓｗｅｌｌｋｎｏｗｎｔｈａｔｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｓａｒｅｗｉｄｅｌｙ

ｕｓｅｄｉｎＳＥＲＳｓｔｕｄｉｅｓ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏ
ｎａｎｃｅ（ＳＰＲ）ｃａｎｐｒｏｄｕｃｅａｓｔｒｏｎｇｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｉｅｌｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎａｌｓｏ
ｂｅａｐｐｌｉｅｄｅｌｓｅｗｈｅｒｅ，ｓｕｃｈａｓｉｎｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ
ｃｅｎｃｅ［４２］，ｂｉｏｌｉｇｈｔｅｍｉｓｓｉｏｎｄｅｖｉｃｅｓ［４３］ ａｎｄｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ［４４］．Ｓｏｍｅｒｅｃｅｎｔｓｔｕｄｉｅｓｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈａｔｉｎｍｅｔａｌ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｙｓｔｅｍｓ，ｔｈｅＳＰＲｉｎｄｕｃｅｄ
ｄｉｐｏｌｅａｃｔｓａｓａｎｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌａｎｄａｎｅｎｈａｎｃｅｄｐｕｍ
ｐｉｎｇｒａｔｅｆｏｒｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ｔｈｅＣＴｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｐｈｏ
ｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ［４５］．Ｗｅｃｒｅａｔｅｄａ
ｔｈｉｎｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＳＰＲｏｎｔｈｅＲａ
ｍａｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅＣｕＰｃｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｙｓｔｅｍ．

Ｆｉｇ９ｓｈｏｗｓｔｈｅＳＥＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＰｃｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ３０
ｎｍｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｄｅｃｏｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｆｉｌｍ，
ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅＣｕＰｃｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｙｓｔｅｍ，ｎｏｔｏｎｌｙ
ｗｅｒｅｔｈｅＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｕＰｃａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｓｉｎｇｌｅ
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ｃｒｙｓｔａｌｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｕｎｄｅｒａｌｌ
ｔｈｅｔｈｒｅｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｓ，ｂｕｔｔｈｅＳＥＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＣｕＰｃｏｎｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｉｌｍｓａｌｓｏｓｈｏｗｅｄ
ｏｂｖｉｏｕｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ａｍｏｎｇａｌｌｔｈｅｔｈｒｅｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌａ
ｓｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ５３２ｎｍｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｔｈｅｓｔｒｏｎ
ｇｅｓｔＳＥＲＳｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ．Ｔｈｉｓｉｓｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｓｉｌｖｅｒ
ｐｏｓｓｅｓｓｅｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔＳＰＲｅｆｆｅｃｔｕｎｄｅｒ５３２ｎｍｌａ
ｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｕｎｄｅｒ７４３ｎｍａｎｄ５３２ｎｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
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ｈａｎｃｅｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅ
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