
 

晶体金薄膜光致发光的量子力学效应

作者：writer 来源：科学网

本文原地址：https://www.iikx.com/news/progress/28334.html

本文仅供学习交流之用，版权归原作者所有，请勿用于商业用途！

晶体金薄膜光致发光的量子力学效应。 导读

近日，来自洛桑联邦理工学院的Giulia Tagliabue团队，展示了由第一性原理模拟所支持的实验证
据，揭示了薄单晶金片发光过程的量子力学效应，对未来进一步探索多种材料系统中的热载流子
和电荷转移动力学铺平了道路。该文章发表在国际顶尖学术期刊《Light: Science
Applications》，题为Quantum-mechanical effects in photoluminescence from thin crystalline gold films。

研究背景

1969年，学者们首次观察到金属发光的现象。相比于半导体发光，金属发光的光信号强度要弱几
个数量级。不过，随着对等离子体纳米结构研究的兴起，这一效应近年来也越来越受到人们的关
注。等离子体产生的热载流子能够显著提高局部电子温度，增强分子的弱发光过程，有望为医疗
保健、传感和新能源等行业技术带来变革。

稳态发光具有揭示等离子体系统中热载流子过程的独特潜力，但与脉冲激光产生的双光子光致发
光相比，该过程受到的关注较少。金属的稳态发光已被用于监测表面和电子温度、探测金分子相
互作用以及监测电荷转移过程等重要研究中。然而，金属发射光的起源仍然存在不确定性，特别
是它是由于电子和空穴的复合（光致发光，photoluminescence，PL）还是由其他形式的非弹性光
散射导致的，一直是许多理论和实验研究的争议点。同时，这些争论因为其他效应而变的更加复
杂，比如与金属结构的等离子体模式共振的特定波长光发射的珀塞尔增强（Purcell
enhancement）、激发波长相对于带间跃迁阈值的位置和空间限制等效应。

在没有共振激发参与的情况下，人们对带间激发后金属的稳态发光仍然缺乏充分的了解，这阻碍
了其作为有效探针的应用。因此，探究金属发光的深层原理，具有极高的学术价值和应用价值。

创新研究

在该研究中，研究人员研究了厚度为13 nm到113 nm的原子级平坦的单晶金片在（111）表面暴露
下的光子发射过程。这些样品使研究人员能够在没有表面粗糙度或等离子体增强的情况下探测光
子发射和纳米级限制之间的关系，因此该研究得出的结论可以普遍应用于任何金属，而不仅仅是
在等离子体状态下工作的金属。该研究表明，当在带间区域照射时，长波长的光子发射与激发波
长无关，表明该信号是由光致发光而不是其他形式的非弹性散射引起的。此外，研究还证明了，
当在488 nm处激发时，仅使用斯托克斯信号（即波长比激发波长更长的信号）的金发光可以用作
局部温度的探针（图一）。

                                                   1 / 7



 

图一：a) 测量过程示意图，包括入射激光光斑和发射光。b) 厚度为79
nm的金片在显微镜下的白光反射图像，488 nm 波长的激光入射到金片的中心部分。c) 88 nm厚的
金片的光致发光，每个吸收光子归一化为关于激发波长的函数。插图展示了长波长区域的实验结
果细节。对于 488 nm/532 nm/785 nm 激光激发波长，入射强度分别为 1.449 mW�μm-2 /3.334
mW�μm-2 /0.063 mW�μm-2。d) i发光之前和ii光致发光过程之前无电荷弛豫的非弹性光散射
示意图。光致发光涉及激发电子的散射（绿点），而非光致发光的非弹性光散射由虚态介导（虚
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线），在光子发射之前没有发生任何弛豫过程。e) 室温下不同激光激发功率下 113 nm
厚金片的光致发光的光谱依赖性，以及 f)恒定激发功率为 0.072 mW�μm-2的样品温度。g) 113
nm 厚薄片的外部光致发光量子产率关于激发功率的函数。在 e)-g) 中，激发波长为 488
nm，灰色阴影区域对应于定义的短λout范围。

为了进一步了解光发射过程，该研究采用光子重吸收，揭示了在光子发射之前的光激发之后存在
最小的电荷扩散（图二）。
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图二：a) 光子吸收后发生的过程示意图。b) 测量方法示意图 –
从上方和下方激发金片，并记录光致发光信号两次测量中的相同底面（分别为信号 1 和信号
2）。c) 子图b)中所示的两个信号之间的比率的波长依赖性，以及假设光致发光发射发生在产生
电荷的位置的计算。图中展示了47 nm和14
nm厚度的薄片的结果。对于激励和收集同侧以及异侧的情况，激励功率分别为0.057
mW�μm-2和0.057 mW�μm-2。信号被归一化为入射光子的数量。d)在 厚度为88
nm的薄片上进行 激发强度为0.604 mW�μm-2 的488 nm激发时，550 nm、600 nm、700 nm 和 790
nm (±10 nm) 发射波长下的角度分辨发光（归一化为平均值）以及预测的角度依赖性。

基于此，研究人员提出一个发光模型，其中包括光子重吸收和基于密度泛函理论 (DFT)
的第一性原理计算，产生的结果与 PL实验非常吻合（图三）。

图三：a) 在 488 nm 激发波长下记录的不同薄片厚度 d 的每个入射光子的光致发光。b, c) 子图a)
中的测量信号与从厚度为113 nm的薄片获得的信号之比，并分别分为 b) 厚薄片和 c)
薄薄片。虚线为该研究提供的模型计算出的轮廓。b) 和 c) 中的曲线颜色与 a) 保持一致。d) 计算
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488 nm 和 532 nm 光激发的内部发光（使用 88 nm 厚的薄片数据），以及模拟 530 nm
波长激发的内部发光。e) 光致发光过程示意图，其中εf 表示费米能量，h+ /e -
表示光激发后激发的空穴/电子。在所有子图中，对于 488 nm和532
nm激发波长，样品上的入射激光功率分别为 0.162 mW�μm-2 和3.334 mW�μm-2。

金的PL（当在带间区域激发时）由两个关键成分组成，两者都是由激发的 d 带空穴与未激发的电
子复合产生的：接近激发能量的预散射发光和较长波长的后散射发光。该研究提出的体发光模型
表明，当薄片厚度减小到 40 nm 以下时，费米能级附近的量子力学状态限制会导致较长波长下的
预散射发光增加（与厚度较高的薄片相比）， 并通过第一性原理建模证明了这一点（图四）。

图四：a）用488 nm和532 nm波长光（激发强度分别为0.322 mW�μm-2和0.549
mW�μm-2）激发后，厚度为88 nm、33.3 nm和13.4 nm的薄片的归一化发光信号。b) 厚度为33.3
nm的薄片的发光信号关于488 nm (1.449 mW�μm-2 ) 和 532 nm (3.334 mW�μm-2 )
激发波长能量位移的函数。c) 488 nm（黑色方块）和 532
nm（红色圆圈）的共振峰能量位移关于样品厚度的函数。d) Au (111) 40
个原子层的电子能带色散。布里渊区 M
点附近由粉色区域表示，预散射发光过程覆盖在绿色箭头中，表示空穴的激发和随后的弛豫。e)
40 个 Au (111) 原子层的偶极矩阵元在如 d) 所示的布里渊区的粉红色区域上的平均值关于初始和
最终状态能量的函数。使用偶极矩阵元素估计的发光强度在插图中展示为关于 488 nm 和 532 nm
激发能量偏移的函数。f) 预测强度的变化（黑色方块和红色圆圈的大小表示作为 e) 中插图的光
谱中的特征出现的相应跃迁的强度）以及从第一原理计算获得的共振峰的能量偏移关于金膜厚度
的函数。

最后，该研究探索了在带内状态下激发时的发光信号。通过调用标度论证，研究人员提出带内发
光实际上不仅仅归因于光致发光。该研究结果提供了单晶薄片中金光致发光的综合理论，该理论
很容易适用于其他金属和纳米颗粒。
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结论与展望

该研究解决了近50年来关于金发光起源的争论，对等离子体物理学的进步具有重要的意义，同时
也为基于金属发光的进一步研究和应用铺平了道路。（来源：LightScienceApplications微信公众号
）

相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41377-024-01408-2
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