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摘要 通过在CsPbBr3 纳米晶体中加入油胺铟(In(OAm)3)和支化三(二乙胺)膦(TDP)配体,在减缓晶体生长速

度的同时促进取向生长,获得了CsPbBr3 钙钛矿纳米棒材料。通过透射电子显微镜、X射线衍射系统、紫外-可见分

光光度计、光致发光光谱仪对所制备的CsPbBr3 钙钛矿纳米棒晶体特性进行表征,结果表明该纳米棒具有质量好、

缺陷密度低、发光性能较好的优点;利用可变条纹长度和变功率PL光谱测得了样品的增益系数(860
 

cm-1)和阈值

功率(17.5
 

μJ/cm
2);同时测量了样品在极端老化的双八五(温度85

 

℃和相对湿度85%)条件下的发光稳定性,发
现稳定性得到了提升。为实现高稳定性钙钛矿激光器提供了实验基础和材料支撑。
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1 引  言

近年来,钙钛矿纳米晶由于具有非凡的光物理

性质而备受关注。钙钛矿材料最初因具有大的光学

吸收、高的载流子迁移率和长的电子空穴扩散长度

而被认为是制造高效、稳定、廉价的太阳能电池的优

异光学材料,以其作为吸收层的太阳能电池的光-电
转换效率已超20%[1-3]。通过进一步的研究发现,
钙 钛 矿 纳 米 晶 还 具 有 高 的 光 致 发 光 量 子 产 率

(PLQY)、可调谐的发光波长及窄的发光线宽等优

点[4],是一种十分优良的发光材料,因此其成为了目

前在发光二极管、激光等领域中最有前景的材料之

一[5-9]。特别是低维半导体纳米结构,其具有更大的

光子吸收截面和更低的非辐射复合速率[10],可作为

良好的激光增益介质。与有机-无机杂化钙钛矿相

比,全无机钙钛矿不仅具有上述优点,而且兼具更高

的稳定性,引起了人们广泛的关注[11-12]。目前,很多

报道都证实了全无机钙钛矿材料铯铅溴(CsPbBr3)
作为良好的激光增益介质的可能性。对于激光增益

介质来说,光增益系数和激射阈值是重要的物理参

数。2018年,Dey等[13]通过混合油胺和辛胺配体合

成了 光 学 增 益 系 数 为 51
 

cm-1、放 大 自 发 辐 射

(ASE)的阈值为58
 

μJ/cm
2 的CsPbBr3 纳米晶薄

膜。2018年,Balena等[14]研究了CsPbBr3 纳米晶

薄膜的ASE性质,发现在10
 

K条件下材料的光学

增 益 系 数 可 以 达 241
 

cm-1,ASE 阈 值 为

147
 

μJ/cm
2。但随后,Huang等[15]发现其在室温下

的 增 益 系 数 仅 为 12.9
 

cm-1,ASE 阈 值 为

6
 

mJ/cm2,说明钙钛矿的缺陷容忍度比其他材料

高。虽然其缺陷容忍度较高,但仍然需要提升钙钛

矿的晶体质量,减少制备过程中的缺陷密度;较小的

缺陷密度对激光增益介质来说可以进一步降低材料

在光放大过程中的损耗,有利于提升材料的增益系

数,并大大降低产生ASE的阈值。
在已有的大多数关于钙钛矿纳米材料合成的报

道中,油酸和油胺常被用作配体。但使用这两种配

体会使钙钛矿前驱体的阳离子和阴离子之间具有强

烈的相互作用,导致晶体成核和生长速度太快,缺陷

密度较高[16]。此外,钙钛矿材料最大的问题在于稳

定性不佳,高温高湿下容易发生分解,使其优异的性

能大打折扣[17]。原因在于这两种表面配体在湿度

环境中容易发生溶解,导致晶体的降解加速[18-19]。
因此,迫切需要一种新的纳米材料合成方法来改善

钙钛矿的晶体质量,提升材料的稳定性。目前,已经

有很多提升钙钛矿材料稳定性的方法,如化学包覆

法、介孔镶嵌法等[20-23]。然而,这些方法通常都是在

钙钛矿材料合成后期通过表面处理对钙钛矿晶体进

行疏水保护,而不是提升钙钛矿材料结构本身的稳

定性,因此可能会影响其光电性能。
本文通过在CsPbBr3 立方相纳米晶溶液中加

入油胺铟[In(OAm)3],通过两者之间的离子交换

形成中间体产物。这种中间体在较高温度下会缓慢

释放Cs和Br前体。同时,引入支化三(二乙胺)膦
(TDP)配体,其与缓慢释放的Cs和Br前体反应生

成CsPbBr3 纳米棒,大大减缓了纳米晶的生长速

度。由于不同晶面上TDP与钙钛矿的结合能不同,
在减缓晶体生长速度的同时也促进晶体取向性生

长,最终获得了尺寸均匀的钙钛矿纳米棒。通过材

料形貌和光学性质表征,发现所制备的钙钛矿纳米

棒展现出了较高的晶体质量和较好的发光特性。利

用可变条纹长度(VSL)的测试方法测量CsPbBr3
纳米棒的增益系数,在室温观察到了ASE现象,表
明CsPbBr3 纳米棒样品具有极高的增益系数及低的

ASE阈值,证明了其作为激光增益材料的巨大潜力。

TDP支化结构配体具有良好的表面钝化效果,减少

了晶体表面的表面原子悬空键和表面缺陷;其大的空

间位阻也有利于阻止钙钛矿材料在高湿环境下的降

解[24-28]。样品在高温(T=85
 

℃)、高湿(相对湿度

RH为85%)条件下的光致发光(PL)稳定性测试结果

也显示CsPbBr3 纳米棒具有良好的稳定性。

2 实  验

2.1 样品制备

铯铅 溴(CsPbBr3)钙 钛 矿 纳 米 晶 的 合 成:将

0.0690
 

g溴化铅(PbBr2)和0.0652
 

g油胺溴(OAmBr)
与5

 

mL十二烷一起装入50
 

mL三颈烧瓶中;将混合

物在流动氮气下加热至80
 

℃,加热持续10
 

min,加入

0.5
 

mL油酸(OA)和0.5
 

mL油胺(OAm);待PbBr2
完全溶解后,将反应温度升高至180

 

℃;在另一个烧

瓶中,将0.07828
 

g的硬脂酸铯(CsSt)和3
 

mL的十二

烷混合加热至140
 

℃,将CsSt混合溶液快速注入反

应溶液中,用冰水水浴冷却。

CsPbBr3 钙钛矿 纳 米 棒 的 合 成:将10
 

mL的

In(OAm)3 溶液和6
 

mL
 

CsPbBr3 原液装入50
 

mL三

颈烧瓶中,在流动氮气下混合10
 

min,注入0.14
 

mL
的TDP配体,再以10

 

℃/min的速度升温至50
 

℃;
当溶液变成无色后,温度进一步升高到100

 

℃,之后

用冰水浴冷却混合物得到CsPbBr3 纳米棒的粗溶液。
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纯化:将CsPbBr3 纳米棒粗溶液加入三倍体积

的乙酸乙酯中,以7000
 

r/min的速度离心3
 

min;弃
去上清液,将沉淀物溶解在乙烷中;重复上述操作多

次;最后将纯化后的溶液滴涂在硅片上制成测试

样品。

2.2 形貌及物性表征

利用场发射透射电子显微镜(TEM)在200
 

kV
的工作条件下观察CsPbBr3 纳米棒的尺寸和形状。
利用日本理学公司的Smartlab

 

X射线衍射系统对

CsPbBr3 纳 米 棒 的 晶 体 结 构 进 行 X 射 线 衍 射

(XRD)表征。

2.3 光学性质表征

利用紫外可见分光光度计记录材料的室温紫

外-可见吸收光谱,利用英国安道尔SR-750-D1-R
 

型

光谱仪测量PL光谱,利用同一光谱仪测量样品的

变温光谱,将样品置于真空腔内,样品温控范围为

40~300
 

K,放置于闭合循环的氦气低温恒温器中,
激发源为325

 

nm的 He-Cd激光器,激发激光的功

率为0.2
 

mW,光斑尺寸为0.002
 

cm2。利用德国

Crylas公司355
 

nm 脉冲激光器(型号:FTSS355-
300-STA),光 斑 大 小 为0.002

 

cm2,重 复 频 率 为

20
 

Hz,脉冲宽度为1
 

ns,在室内环境(T=23
 

℃,

RH为40%)下对样品进行增益系数测量及ASE稳

定性测试。将CsPbBr3 钙钛矿纳米晶及纳米棒样

品置于高温(T=85
 

℃)、高湿(RH为85%)条件的

老化箱中,并进行样品的PL稳定性对比测试。

3 分析与讨论
 

为了制备CsPbBr3 钙钛矿纳米棒,首先采用常

规的方式制备CsPbBr3 纳米晶(具体步骤在实验部

分)。之后在制备好的CsPbBr3 钙钛矿纳米晶溶液

中加入In(OAm)3 溶液,放置至三颈烧瓶中,在流

动氮气下混合10
 

min,以10
 

℃/min的速度升温至

50
 

℃,如图1(a)所示。CsPbBr3 钙钛矿纳米晶中的

Pb2+离子与In(OAm)3 溶液中引入的In3+ 离子之

间进行了阳离子交换,从而形成了由CsPb2Br5 和

Cs3In2Br9 组成的中间体,为无色液体。当溶液彻底

变成无色后,注入0.14
 

mL的TDP,并将温度进一

步升高到100
 

℃,在较高的温度下,Cs和Br前体可

以逐渐从这些中间体中释放出来,为晶体生长提供

原料。这个过程保证了CsPbBr3 纳米晶的缓慢生

长,从而可获得结晶质量更好的晶体。

图1 CsPbBr3 纳米棒的合成、形貌及物性表征。(a)样品制备流程图;(b)纳米棒样品的TEM图

(插图为纳米棒的高分辨TEM图);(c)
 

CsPbBr3 纳米棒粒径分布统计图;(d)
 

CsPbBr3 纳米棒样品的XRD图谱

Fig 
 

1Synthesis 
 

morphology 
 

and
 

characterization
 

of
 

CsPbBr3 nanorods 
 

 a 
 

Flow
 

chart
 

of
 

sample
 

preparation 
 

 b 
 

TEM
 

image
 

of
 

nanorods
 

 insert
 

shows
 

high-resolution
 

TEM
 

of
 

nanorods  
 

 c 
 

size
 

distribution
 

of
 

CsPbBr3 nanorods 

              
 

 d 
 

XRD
 

spectrum
 

of
 

CsPbBr3 nanorods
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图2 CsPbBr3 纳米棒的光学特性。(a)吸收光谱和PL光谱;(b)变温PL光谱的伪色图;

(c)
 

FWHM及PL峰位随温度变化的关系;(d)归一化PL积分强度随温度变化关系

Fig 
 

2Optical
 

properties
 

of
 

CsPbBr3 nanorods 
 

 a 
 

UV-VIS
 

absorption
 

and
 

PL
 

spectra 
 

 b 
 

pseudo-color
 

map
 

of
 

temperature
 

dependent
 

PL
 

spectra 
 

 c 
 

FWHM
 

and
 

PL
 

peak
 

energy
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature 
 

 d 
 

normalized
             

 

integrated
 

PL
 

intensity
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature

  图1(b)所示为CsPbBr3 钙钛矿纳米棒的TEM
图像,从图中可以看出CsPbBr3 钙钛矿纳米棒具有

良好的分散性。这是因为支化配体具有很强的空间

效应,可以和 CsPbBr3 纳米棒表面发生强相互作

用,因此晶体的团聚现象有所减少[24-28]。如图1(c)
所示,对粒径分布进行统计,得到纳米棒平均长度为

20.19
 

nm,平均直径则为7.95
 

nm。图1(b)插图为

单个纳米棒的高分辨TEM 图像,原子层平面间距

为0.59
 

nm,与正交CsPbBr3 结构的(002)面间距一

致,横向平面间距为0.58
 

nm,对应于(110)平面的

间距。CsPbBr3 钙钛矿纳米棒样品的XRD图谱如

图1(d)所示,与数据库中的标准正交相CsPbBr3 卡

片(ICSD#97851)结果一致[27]。且纳米棒XRD图

谱中(002)和(004)衍射峰相较于其他峰相对强度更

大,这说明[002]方向与纳米棒的长轴平行,(002)结
晶面为纳米棒的横截面。在TDP配体的辅助下,由
于其与不同晶面的结合能不同,具有较小结合能的

(200)表面上的 Br原子被 TDP配体钝化,使得

[200]方向上的生长被抑制,而沿[220]方向的外延

生长会受到[200]方向的突起生长的诱导。由于

[200]方向的生长被抑制,沿[220]/[22-0]方向的侧

向生长被减慢[29],形成各向异性生长,最终得到了

棒状的CsPbBr3 钙钛矿纳米材料。

CsPbBr3 钙钛矿纳米棒样品在室温下的紫外-
可见吸收光谱和PL光谱如图2(a)所示,其激子吸

收峰为504
 

nm,而PL峰为518
 

nm。PL峰位与激

子吸收峰位相比红移了14
 

nm,小的斯托克斯位移

是因非辐射复合导致的能量损失较小所引起的。
图2(b)~(d)则显示了在325

 

nm 激光器激发下,

CsPbBr3 钙钛矿纳米棒在40~300
 

K温度范围内的

稳态PL光谱。如图2(c)所示,随着温度的升高,发
射峰位发生了蓝移,半峰全宽(FWHM)增加,发光

强度降低。电声子耦合现象会影响半导体的光电特

性[30-31],并反映在变温PL光谱中。载流子与光学

声子之间的强耦合会导致迁移率的减小及发光谱线

的展宽,也有文章结果表明较强的电声耦合可能会

导致更快的非辐射衰减[31],从而降低了钙钛矿材料

的光致发光量子产率。因此,通过变温PL光谱对

电声子耦合现象进行讨论是十分有必要的。首先,
峰位的蓝移是铅基钙钛矿中很常见的现象,这种带

隙随温度变化导致峰位蓝移的现象被认为和热膨胀

及电声子耦合现象有关[32-33]。通常这两个因素之间

的竞争将会导致复杂的带隙行为,可以用公式表

示为
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Ec(T)=E0+AT-α 1+
2

exp(Θ/T)-1



 


 ,

(1)
式中:Ec(T)为带隙随温度的变化;E0 为初始能量,
与温度无关,AT 项和热膨胀有关;A 为热膨胀系

数,T 为温度;α 为玻色爱因斯坦系数,反映了晶格

耦合的大小;Θ 为与平均声子能量(Eph=kBΘ)相关

的值。通过观察数据发现:在100
 

K之前峰位出现

了线性蓝移,这通常被认为与热膨胀有关。通过线

性拟合确认热膨胀系数 A 为0.26
 

meV·K-1,而

100
 

K之后的非线性变化则应是两种因素共同作用

的结果。基于(1)式对40~300
 

K下峰位随温度变

化数据进行拟合(R2=0.9979),如图2(c)中虚线所

示,得到玻色爱因斯坦系数α 约为0.06,E0 约为

2.42
 

eV,Θ 约为449
 

K。这些结果与其他文章中报

道的CsPbBr3 钙钛矿材料数据差别不大[32-33]。

PL光谱峰宽Γ(T)随温度变化通常也被认为

与电声耦合效应有关[30-35],是由载流子和声子或杂

质之间不同机制的散射决定的,即

Γ(T)=Γ0+ΓLO+Γac+Γimp=
Γ0+γLONLO(T)+γacT+γimpexp(-E0/kBT)=

Γ0+γLO/[exp(ELO/kBT)-1]+
γacT+γimpexp(-E0/kBT), (2)

式中:Γ0 为与温度无关的机制导致的展宽,如电子-
电子相互作用、杂质、位错等;ΓLO 为纵向光学(LO)
声子与电子或激子之间的Fröhlich相互作用导致

的展宽;NLO 为纵向光学声子对应的玻色-爱因斯坦

分布方程;γLO 和γac 分别为用来表征纵向光学声子

以及声学声子系数与电子或激子相互作用的强弱的

量;ELO 为相关的声子能量,和弱色散LO声子分支

频率有关;Γac 和Γimp 分别为声学声子散射产生的

展宽及由电离杂质散射导致的展宽,与Γ0 和ΓLO

的贡献相比是微不足道的,在这里可以忽略[32-35]。
为了对半波宽展宽的影响机制进行量化分析,利用

Γ(T)=Γ0+ΓLO 对PL光谱的波宽进行了拟合,如
图2(c)中实线所示(R2=0.99873),通过拟合得到

Γ0 约为28.28
 

meV,γLO 约为89.54
 

meV。γLO 反映

了电子声子相互作用的强弱,虽CsPbBr3 钙钛矿纳

米棒的γLO 大于文献[32]中CsPbBr3 钙钛矿薄片

的γLO(约为73
 

meV),但是和文献[33]中CsPbBr3
钙钛矿量子点(γLO 约为130

 

meV)相比要小很多。
因此,相对来说,本文所制备的CsPbBr3 钙钛矿纳

米棒受到纵向光学声子电子相互作用的影响较小,
造成的不必要的PL发光线宽的展宽也更小,由此

说明CsPbBr3 钙钛矿纳米棒具有更好的光学特性。
此外,如果晶体中存在缺陷态等非辐射复合通

道,一部分能量将会以热能形式损失,光致发光强度

将会随温度的升高而显著降低。在图2(d)中,随温

度变化,PL积分强度仍能保持在初始值的77%左

右(虚线)。这说明纳米棒样品中的缺陷较少,具有

较好的晶体质量。
为了进一步探究CsPbBr3 钙钛矿纳米棒材料

作为激光增益介质的可能性,对CsPbBr3 钙钛矿纳

米棒材料的非线性光学特性进行了研究。利用

VSL测量确定了CsPbBr3 钙钛矿纳米棒的光学增

益系数[36],其原理如图3(a)插图所示。激光通过圆

柱形透镜聚焦成一条条纹线(焦距f
 

=
 

75
 

mm),通
过狭缝调节其长度,数据拟合公式为

I=
A[exp(gL)-1]

g
, (3)

式中:I为激光强度;g 为模态增益;L 为激光条纹

长度。
经过拟合得到CsPbBr3 钙钛矿纳米棒的光学

增益g 为860
 

cm-1,远远高于已有文献中的钙钛矿

材料增益系数[12-13]。除了增益系数外,阈值也是评

价材料光放大能力的另一个重要指标。为了进一步

研究CsPbBr3 钙钛矿纳米棒的非线性光学特性,本
课题组在不同的泵浦强度下检测了样品的发射。
图3(b)所示为不同泵浦强度下的PL谱,可以清楚

地观察到在较低的泵浦强度下,发射光谱只出现了

一个 半 峰 全 宽 较 宽 的 自 发 辐 射 峰,发 光 峰 位 为

515
 

nm左右。随着泵浦光强的增大,在534
 

nm处

逐渐出现一个明显的更窄的ASE峰。图3(c)则展示

了PL发光强度和半峰全宽与泵浦强度的关系,自发

辐射峰的半峰全宽为21
 

nm,而ASE峰的半峰全宽仅

为1.5
 

nm左右。PL发光强度随着泵浦强度的增加

呈现出非线性增加的现象,可以得出CsPbBr3 钙钛矿

纳米棒的ASE阈值为17.5
 

μJ/cm
2。上述高增益和

较低的ASE阈值说明CsPbBr3 钙钛矿纳米棒是一种

理想的激光增益材料。
虽然钙钛矿材料是一种十分具有潜力的光电材

料,但其较差的稳定性是实际应用中需要解决的首

要问题[17,37],因此本文也对CsPbBr3 钙钛矿纳米棒

样品进行了 ASE稳定性测试及PL稳定性测试。
如 图4(a)所示,利用波长355

 

nm、脉宽1
 

ns的激

光器在环境温湿度(T=23
 

℃,RH为40%)条件下

对样品进行持续激发,ASE强度在300
 

min内几乎

没有变化,展示出了很高的稳定性。为了测试样品
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图3 钙钛矿纳米棒的非线性光学特性。(a)
 

CsPbBr3 钙钛矿纳米棒样品ASE强度随条长的变化,

插图为VLS测量原理;(b)
 

CsPbBr3 纳米棒室温变功率PL光谱;(c)
 

PL积分强度和FWHM随泵浦强度的变化

Fig 
 

3Nonlinear
 

optical
 

properties
 

of
 

perovskite
 

nanorods 
  

 a 
 

ASE
 

intensity
 

of
 

CsPbBr3 perovskite
 

nanorods
 

as
 

a
 

function
 

of
 

stripe
 

length 
 

the
 

insert
 

illustrates
 

schematic
 

diagram
 

of
 

VLS
 

measurement 
 

 b 
 

PL
 

spectra
 

of
 

CsPbBr3 nanorod
 

under
 

different
 

pumping
 

densities
 

at
 

room
 

temperature 
 

 c 
 

integrated
 

PL
 

intensity
 

and
 

FWHM
 

as
 

a
 

function
 

of
                    

 

pump
 

density

在极端老化条件下的稳定性,在高温高湿度(相对湿

度85%,温度85
 

℃)条件下对CsPbBr3 钙钛矿纳米

棒样品进行了发光稳定性测试,结果如图4(b)所
示。将样品放置在老化箱中,保持温湿条件不变,每
隔

 

60
 

min取出,测试其PL强度,并与利用 OA和

OAm配体合成的CsPbBr3 纳米晶体样品的结果进

行比较。在持续
 

180
 

min老化之后,CsPbBr3 纳米

晶样品的PL强度基本淬灭,而CsPbBr3 钙钛矿纳

米棒在
 

300
 

min后依然能维持最初强度的60%左

右。这说明CsPbBr3 钙钛矿纳米棒样品不仅具有

较高的ASE稳定性,而且在高湿和高温环境下,相
比CsPbBr3 钙钛矿纳米晶样品,具有更高的稳定

性。这可能归因于两个原因:1)纳米棒的缓慢生长

速度给原子排列提供了足够的时间迁移,从而使纳

米棒中缺陷态的密度降低,从而减少了缺陷导致的

非辐射复合,也减少了电子捕获和散射中心[37];

2)纳米棒表面TDP配体的存在,使得其支链结构比

传统的配体,如 OA 和 OAm,具有更强的空间位

阻[24-28],从而使CsPbBr3 纳米棒在高温高湿环境下

具有更高的稳定性。

图4 材料稳定性测试。(a)纳米棒材料在室温环境下的ASE稳定性测试;(b)CsPbBr3 钙钛矿纳米棒和

CsPbBr3 钙钛矿纳米晶体在高温高湿条件(85%RH,85
 

℃)下PL稳定性测试的比较

Fig 
 

4 Stability
 

test
 

of
 

materials 
 

 a 
 

ASE
 

stability
 

of
 

the
 

nanorods
 

material 
 

 b 
 

comparison
 

between
 

PL
 

intensity
stability

 

of
 

the
 

CsPbBr3 perovskite
 

nanorods
 

and
 

nanocrystal
 

after
 

aging
 

experiment
 

 under
 

85%RH
 

at
 

85
 

℃ 

4 结  论

本文通过在钙钛矿纳米棒合成过程中引入

In(OAm)3 和 TDP配体,形成中间产物,减缓了

CsPbBr3 晶体的生长速度,并利用TDP配体控制晶

体的生长,实现对晶体形貌的控制,从而得到了分散

均匀、晶体质量较好的CsPbBr3 钙钛矿纳米棒。同

时,利用支化配体的高空间位阻和钝化作用,进一步

提高了钙钛矿的稳定性。通过VSL方法测得其增

益系数约为860
 

cm-1,利用变功率激发得到其ASE
阈值约为17.5

 

μJ/cm
2。同时测量了室内环境下样

品的ASE稳定性,ASE峰值在脉冲激光激发5
 

h
后基本不变。高温(85

 

℃)、高湿(相对湿度85%)条
件下的PL发光稳定性测试结果也说明CsPbBr3 钙

钛矿纳米棒样品比CsPbBr3 纳米晶体样品具有更

好的发光稳定性。实验结果证明:CsPbBr3 钙钛矿
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纳米棒具有分散均匀、低缺陷、高增益、低阈值和较

好稳定性等优点,为实现高稳定性钙钛矿基激光器

的实际应用提供了参考。
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