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　　摘　要：表面等离激元可以有效地调控自发辐射体的内量子效率和外量子效率，为发展高效新能源
提供了可行的方案。特别是近年来，国内外研究人员将该技术应用到固体发光器件中，取得了许多有价

值的研究成果。基于这些研究成果，文章介绍了表面等离激元调控固体发光器件自发辐射的原理和实

验进展。
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引 言

约１００年前，爱因斯坦提出自发辐射的概念，并认

为自发辐射是不可调控的随机过程。直到１９４６年，人

们才在理论上发现自发辐射是可以调控的［１］。Ｇｏｙ和

Ｈｕｌｅｔ等小组用微腔结构实现对 Ｒｙｄｂｅｒｇ原子自发辐射

的调控［２３］。随后，研究人员提出用光子晶体和介质微

球对可见光波段的自发辐射进行调控［４７］。这些方案本

质上都是用微腔结构来调控自发辐射。除了微腔结构，

表面等离激元调控自发辐射技术是典型的无腔调控自

发辐射技术［８］。表面等离激元是局域在金属微纳米结

构表面的电磁场，具有极大的近场电场强度［９］。这是表

面等离激元能够调控自发辐射的前提。

表面等离激元调控自发辐射技术有着广泛的应用

前景，研究人员已经将该技术应用到增强量子点的荧光

效率、抑制量子点的闪烁、提高光谱分析的检测极限和

实现单分子研究等领域。特别是近年来，提高新一代固

体发光器件效率的迫切需要加速推动了该领域的相关

研究，取得了丰硕的成果。基于这些研究成果，本文将

介绍表面等离激元调控自发辐射的机理及其在提高固

体发光器件结构的发光效率方面的实验进展。

１ 表面等离激元调控自发辐射的原理

理论上，发射体的自发辐射可以用受环境影响的电

偶极子的电磁场辐射描述，其平均衰减速率为：

Γ（ω）＝ πω３εｏ
ｐ→ ２ρ（ｒｏ；ω） （１）

公式中ｐ→ ＝ｋ
→
表示电偶极子的动量，而电磁态密

度ρ（ｒｏ；ω）与格林函数Ｇ

（ｒｏ；ｒｏ；ω）的迹有关：
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２ω
πｃ２
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局域电磁场态密度可以通过测量远场电场强度

Ε（ｒ）得到［１０］：

Ε（ｒ）＝ ω
２

εｏｃ
２Ｇ

（ｒ；ｒｏ；ω）ｐ （３）

将远场对自发辐射光子的探测视为电偶极子 Ｐ２接
收电偶极子 Ｐ１的辐射，则可以得到近场的电场强度与
局域电磁场态密度的关系：

Ε（ｒ０）＝
ω２

ｅ０ｃ
２Ｇ

（ｒ０；ｒ；ω）ｐ２ （４）

综合（１）式和（４）式，改变电偶极子处的电场强度
分布会导致局域电磁场态密度的变化，使衰减速率得到

改变。图１表明铝膜的表面电离激元共振频率处的电



磁态密度有极大值［１０］。

图１ 铝膜表面不同高度处的电磁态密度分布

２ 表面等离激元调控自发辐射研究的实验
进展

２１ 表面等离极化激元调控自发辐射的研究进展

理论上，激发金属表面等离极化激元共振可以产生

１００倍的电场近场增强，进而使自发辐射速率得到１０００
倍的增强，即使考虑到金属的欧姆损耗，自发辐射速率

也可以得到１００倍的增强［１１１２］。Ｇｏｎｔｉｊｏ曾在实验中观
察到蒸镀在ＩｎＧａＮ量子阱顶端的８ｎｍ银层可以使 ＧａＮ
的辐射跃迁速率提高５６倍［１３］。Ｎｅｏｇｉ测量到 Ａｇ／ＧａＮ／

ＩｎＧａＮ结构的自发辐射速率相对没有银层的结构有１００
倍增强［１４］。自发辐射速率增加是由于自发辐射释放的

光子与金属表面等离极化激元共振发生耦合，而表面等

离极化激元有很高的电磁场模式密度。

利用金属微纳米结构的表面等离极化激元提高固

体发光器件的发光效率需要将耦合到表面等离激元模

式的能量释放到自由空间。Ｏｋａｍｏｔｏ在 ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ
上发表了他们用粗糙的银膜增强量子阱发光效率的实

验结果［１５］（如图２所示）。Ｏｋａｍｏｔｏ在 ＧａＮ／ＩｎＧａＮ／ＧａＮ
量子阱表面蒸镀上厚的粗糙银膜，其中银层与发光层

ＩｎＧａＮ／ＧａＮ之间的ＧａＮ起到阻隔层的作用，它的厚度为
１０ｎｍ。阻隔层既保证了发光层位于银层的表面等离极
化激元的近场中，又保证了银层的表面等离极化激元的

频率与自发辐射频率匹配。采用这样的量子阱结构，

Ｏｋａｍｏｔｏ首次实现利用表面等离极化激元使自发辐射的
内量子效率提高６８倍、发光强度提高１４倍，从而自发
辐射的内外量子效率都得到很大提高。Ｏｋａｍｏｔｏ指出实
验成功的奥秘在于银膜有着几十纳米的粗糙表面。银

膜粗糙的表面可以使耦合到表面等离激元的能量散射

后损失部分动量，重新转化成光子发射出来［１６１７］。最

近，Ｒｅｎｗｉｃｋ用相同的结构使 ＩｎＧａＮ的内量子效率增加
１０８倍，发光强度增加２０倍［１８］。

图２ 粗糙的银膜增强量子阱发光效率
（ａ）表面等离极化激元调控 ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱自

发辐射的结构示意图；（ｂ）是对比光致发光峰波长与
表面等离极化激元波长；（ｃ）是不同金属膜在不同阻隔
层厚度时的光致发光增强因子；（ｄ）是蒸镀不同金属
膜层后ＩｎＧａＮ／ＧａＮ的自发辐射强度。

Ｗｅｄｇｅ提出利用对称模式的表面等离极化激元提
高有机发光材料的自发辐射效率［１９２３］。Ｗｅｄｇｅ研究了
多种有机发光器件结构的发光强度，如图 ３所示。
Ｗｅｄｇｅ发现图３（ｄ）的结构有最佳的效果。这主要是由
于通过匹配银层两侧的介质折射率，使Ａｌｑ３自发辐射耦
合到Ａｌｑ３／银层的能量与银层／介质界面的表面等离极
化激元耦合，使能量转移到银层／介质界面；而介质光栅
可以匹配表面电离极化激元和传播光之间的动量而将

其转化成传播光。Ｗｅｄｇｅ在实验上得到了１００倍的自发
辐射增强。

图３ 多种有机发光器研究的发光强度图
（ａ）银层／Ａｌｑ３／基底；（ｂ）光栅结构的银层／Ａｌｑ３／基底；

（ｃ）光栅结构的介质层／银层／Ａｌｑ３掺杂的ＰＭＭＡ／基底；（ｄ）周
期介质层／平面介质层／银层／Ａｌｑ３掺杂的ＰＭＭＡ／基底。

２０１０年，Ｎｅｏｇｉ的小组利用反对称模式的表面等离
极化激元将耦合到表面等离极化激元的能量重新转化

成传播光［２４］。Ｎｅｏｇｉ在 ＧａＮ／ＡｌＧａＮ量子阱的表面蒸镀
上１０ｎｍ厚度的银层，因此银层／空气和银层／ＡｌＧａＮ界
面的表面等离极化激元可以发生耦合产生对称和反对

称模式。Ｎｅｏｇｉ通过调节 ＡｌＧａＮ中 Ａｌ的摩尔分量改变
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银层／ＡｌＧａＮ界面的表面等离极化激元的频率，使得量
子阱的自发辐射与“泄露”的反对称模式表面等离极化

激元耦合，使耦合到表面等离极化激元的能量转化成光

子。基于这样的原理，Ｎｅｏｇｉ使量子阱的内、外量子效率
同时增加。同年，Ｈａｙａｓｈｉ等的研究指出对称模式的表
面等离极化激元的“泄露模”也可以直接将耦合到其中

的光子能量直接辐射到自由空间［２５］。

２２ 局域表面等离激元调控自发辐射的研究进展

局域表面等离激元在共振时也可以在近场形成１０２

～１０４倍的近场增强，对自发辐射进行有效地调控。金
属纳米颗粒的局域表面等离激元可以通过对光子的吸

收或者对光子的散射来激发。在激发局域表面等离激

元时，这两者总是同时存在，因此金属微纳米颗粒调控

自发辐射需要控制其在散射和吸收之间的竞争［２６２７］。

在发光二极管结构中增加金属纳米颗粒层可以调

控发光材料的自发辐射。Ｃｈｏ在量子阱中引入金纳米颗
粒层使量子阱的自发辐射外量子效率增强约３０倍［２８］。

Ｃｈｏ研究的量子阱结构示意图如图４（ａ）所示。在 ＬＥＤ
结构中，金纳米颗粒与 ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱之间用 ｐ－
ＧａＮ作为阻隔层。从图４（ｂ）中可以看到在金纳米颗粒
的局域表面等离激元的共振峰与量子阱的发射峰接近

时，量子阱的自发辐射外量子效率得到最大增强；图４
（ｃ）表明外量子效率增强来源于局域表面等离激元导致
量子阱的自发辐射速率增加。Ｃｈｏ还研究了金纳米颗粒
对电致发光的调控。图４（ｄ）显示金纳米颗粒层有效地
提高了量子阱的电致发光效率。Ｃｈｏ还研究了银纳米颗
粒调控量子阱的自发辐射［２９］。

图４ Ｋｕｍｅｒ的实验结构和结果

在有机发光器件结构中增加金属纳米颗粒层可以

调控发光材料的自发辐射。Ｙａｎｇ等在有机发光器件结
构的阴极插入了ＬｉＦ／Ａｇ纳米颗粒／ＬｉＦ层，ＬｉＦ层的厚度
为１ｎｍ［３０３１］。Ｙａｎｇ优化银纳米颗粒的尺寸，使银纳米
颗粒的局域表面等离激元共振峰与Ａｌｑ３的发射峰接近，

从而使Ａｌｑ３的自发辐射速率增强１７５倍而光致发光强
度有约２倍的增强。Ｆｕｊｉｋｉ在有机发光器件阳极表面沉
积上金纳米颗粒，用空穴传输层作为金纳米颗粒和有机

发光层（Ａｌｑ３）的阻隔层。在优化的条件下，Ａｌｑ３的电致

发光强度有约２０倍的增强［３２］。

Ｋｕｍａｒ研究了金属纳米颗粒在有机发光器件不同
位置时器件的发光效率［３３］。Ｋｕｍａｒ在结构中用 ＬｉＦ作
为阻隔层将金纳米颗粒和发光材料 Ｉｒ（ｐｐｙ）３分开。光
致发光光谱显示 Ｉｒ（ｐｐｙ）３的发射峰与金纳米颗粒的局
域表面等离激元共振峰十分接近，这意味着Ｉｒ（ｐｐｙ）３自
发辐射的光子与金纳米颗粒的局域表面等离激元可以

发生强烈的耦合。由于 Ｉｒ（ｐｐｙ）３的激发波长远离金纳
米颗粒的局域表面等离激元共振波长，而Ｉｒ（ｐｐｙ）３的发
射波长与金纳米颗粒的局域表面等离激元共振波长接

近，因此Ｉｒ（ｐｙｙ）３的自发辐射增强是金纳米颗粒对自发
辐射的发射过程调控的结果。Ｋｕｍａｒ还研究了金属纳
米颗粒的尺寸和阻隔层的厚度以及金属纳米颗粒层在

有机发光器件结构的位置对自发辐射调控的影响。在

优化的尺寸和阻隔层厚度，Ｉｒ（ｐｙｙ）３的光致自发辐射有
３２倍的增强；在适当的位置，Ｉｒ（ｐｙｙ）３的电致自发辐
射有２８倍的增强。Ｋｕｍａｒ的研究表明局域表面等离激
元对电激发和光激发的自发辐射效率都有很好的增强

效应。

Ｌｉｕ用金属／发光材料的纳米复合材料作为有机发
光器件的发光层材料，使有机发光器件的电致发光效率

有６５倍的增强［３４］（图５）。Ｌｉｕ在合成的银纳米颗粒表

图５ 复合发光材料作为发光层的有机发光器件

结构及其亮度－电流强度曲线

面包覆上二氧化硅壳层，再把 Ａｇ＠ＳｉＯ２复合纳米颗粒
包覆上ＲｈＢ，得到（Ａｇ＠ＳｉＯ２）＠ＲｈＢ复合发光材料。在
有机发光器件中，由于局域表面等离激元对自发辐射的

调控，发光材料的自发辐射速率从７ｎｓ减小到１０７ｎｓ；
电致发光强度得到最大６５倍增强。实验中，ＲｈＢ的发
射峰远远偏离Ａｇ＠ＳｉＯ２复合纳米颗粒的局域表面等离
激元共振峰，因此选择合适的发光材料使得自发辐射频

率与局域表面等离激元频率一致或接近可以获得更好

３第２５卷第１期　　 　　　　　　叶 松等：表面等离激元调控自发辐射研究进展



的增强。Ｌｉｕ的方法为拓展有机发光器件的发光层材
料、发展高效的有机发光器件提供了新的思路。

３ 展 望

基于有机发光二极管和发光二极管的固体发光器

件是下一代光源和显示器件的重要候选者之一，引起研

究人员的广泛关注。但是较低的效率成为制约其发展

的主要因素之一。研究人员发现表面等离激元是调控

固体发光器件的自发辐射，提高其发光效率的最有潜力

的方案之一。如前文所述，表面等离激元调控自发辐射

的实验室研究已经取得了很大的进展。尽管如此，表面

等离激元技术应用到固体发光器件中还面临着很多挑

战，既包括在理论上建立更加完善的模型为表面等离激

元基的固体发光器件的设计提供指导，也包括制备技术

的改进来实现高效费比的制造表面等离激元基的高效

固体发光器件。
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