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摘要： 手性卤化物钙钛矿材料兼具卤化物钙钛矿半导体的优异光电性质和手性分子的手性特性，因此其在手

性光电子学、自旋电子学和量子光学等领域具有极大的基础科研价值和器件应用潜力。目前，针对手性二维

与准二维卤化物钙钛矿材料的手性和非线性光学性质研究仍显不足。本研究采用不同化学计量比的前驱体

溶液，通过溶液旋涂法制备了二维与准二维手性钙钛矿半导体薄膜（R-/S-3BrMBA）2（Cs0.5MA0.5）<n>-1Pb<n>I3<n>+1
（<n>=1，2，3），并利用光学光谱揭示了其具有优异的手性光学性质。首次观测到准二维手性有机-无机杂化钙

钛矿具有二次谐波产生特性，同时发现其具有显著的激发波长依赖性，即出现了激子能级共振现象。本文研

究结果为手性卤化物钙钛矿的非线性光学及其器件应用研究提供了新思路。
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Abstract： Chiral halide perovskites have exceptional optoelectronic properties of halide perovskites and chiral proper⁃
ties of chiral molecule， therefore they show great potential in chiral-optoelectronic， spintronic and quantum photonic appli⁃
cations.  However， the chiral and nonlinear optical properties of chiral two-dimensional （2D） and quasi-2D halide 
perovskites are still not well-understood.  In this study， we prepared precursor solutions with varying stoichiometric ratios 
to fabricate 2D and quasi-2D chiral perovskite thin films of （R-/S-3BrMBA）2（Cs0. 5MA0. 5）<n>−1Pb<n>I3<n>+1 （<n>=1， 2， 3） 
via the solution spin-coating method.  Chirality was successfully transferred from chiral organic cations to perovskite 
sublattices.  We further revealed the second harmonic generation （SHG） of quasi-2D chiral halide perovskites for the 
first time to the best of our knowledge.  We found that the SHG efficiency has a significant dependence on excitation 
wavelength and shows a remarkable exciton resonance phenomenon.  Our findings provide new insights in nonlinear 
optical properties and potential application of chiral halide perovskites.
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1　引  言

有机 -无机杂化卤化物钙钛矿由于具有长载

流子迁移率、可调带隙和高光吸收系数等突出的

光电性质，已被广泛应用于制备高性能光伏器件、

发光二极管、激光器和光电探测器等光电器件 [1]。

同时，有机 -无机卤化物钙钛矿具有自旋 -轨道耦

合 [2] 、Rashba 带分裂 [3]、长自旋寿命 [4]、磁光效应 [5]等

特性，使其在自旋光电子学和量子光学等领域具

有极大的应用价值。

在有机-无机卤化物钙钛矿中，二维与准二维

Ruddlesden-Popper （RP）钙钛矿表现出更优异的

环境稳定性和激子效应等性质，可用于探索激子

物理及其新型光电信息器件 [6-10]。二维与准二维

RP 型钙钛矿的化学通式为（A’）2（A）n−1MnX3n+1，其
具有独特的层状结构，其中 [PbX6]4−八面体层被大

尺寸的间隔阳离子 A’周期性隔开，形成天然的量

子阱结构。这种量子阱结构特征导致材料表现出

显著的量子限域效应和增强的激子效应，其激子

束缚能可达数百毫电子伏特，远高于传统三维卤

化物钙钛矿。同时，由于层间介电屏蔽作用减弱，

该体系在室温下仍能保持稳定的激子态，并展现

出维度依赖的激子特性 [11-13]。更为重要的是，研究

表明，通过将手性有机阳离子引入准二维 RP 钙钛

矿中，能够制备出手性钙钛矿，并使其具有手性光

学活性以及增强的自旋光电性质 [14]。

手性钙钛矿通过将手性有机配体作为间隔阳

离子引入到铅卤八面体层间，诱导八面体骨架发

生显著结构畸变，从而将手性有效地传递到整个

准二维钙钛矿体系中 [15]。该材料通常在室温无外

场的条件下表现出明显的圆二色性（CD）和圆偏

振光致发光（CPL）信号。同时，手性准二维钙钛

矿具有自发的非中心对称晶体结构，即出现反转

对称性破缺，因此这不仅导致其出现强旋光性 [16]，

还赋予其优异的非线性光学响应 ,例如二次谐波

产生（SHG）现象 [17]。

本文采用溶液旋涂法制备了二维与准二维手

性钙钛矿多晶薄膜（R-/S-3BrMBA）2（Cs0. 5MA0. 5）<n>−1-
Pb<n>I3<n>+1（<n>=1，2，3）与（Cs0. 5MA0. 5）PbI3（MC⁃
PI），其中 R-/S-3BrMBA 为手性有机阳离子 R-/S-1
（3-溴苯基）乙胺。通过精准控制前驱体溶液的

化学计量比（<n>），本文实现了不同维度材料的

成 功 制 备 ：<n>=1 样 品 为 二 维 结 构（R/S-3BrM⁃
BA）2PbI4，而<n>≥2 样品为小 n 相与大 n 相的混合

体系。我们通过晶体结构表征手段揭示了手性配

体成功诱导无机骨架产生显著的结构畸变，以及

利用圆二色性（CD）谱证实了所制备的样品具有

本征的手性光学活性。其次，我们通过 SHG 光谱

测试发现：（1）样品的 SHG 信号强度与入射光功

率平方呈线性关系，证实其为本征二阶非线性光

学现象；（2）激子能级共振效应使二阶非线性极化

率提升数十倍；（3）SHG 信号表现出明显的维度

奇偶依赖性，即<n>=1，3 样品呈现显著偏振依赖

性，而<n>=2 样品则不具备偏振依赖性。本文研

究结果展示了手性钙钛矿中手性配体与维度调控

对其非线性光学性能的协同优化机制，为设计高

性能的非线性光学器件（如手性激光器、光学开关

等）提供了重要的实验和理论依据。

2　实  验

2. 1　材料制备

本文通过溶液旋涂法制备了二维与准二维手

性 钙 钛 矿（R-/S-3BrMBA）2（Cs0. 5MA0. 5）n−1PbnI3n+1
薄膜样品。

（1）制备用于前驱体溶液的铵盐（R/S-3BrM⁃
BA）I：在通风橱内，准备 2 个 100 mL 烧杯、离心管

和试剂瓶，烧杯用丙酮清洗，然后在 50 ℃条件下

蒸干，备用。向离心管中加入 5 mL 乙醇，并置入

冰水中搅拌 5 min，再放入 1. 43 mL 3Br-MBA 搅拌

2~3 min，再按照 10∶1 的比例加入 1. 31 mL 氢碘酸

（HI）和 0. 13 mL 次磷酸（H3PO2），再次置入冰水

中，加入磁转子搅拌，直至管中的液体变为无色透

明。将离心管里的液体倒入到备好的烧杯中，

60 ℃加热 2 h，至粘稠。倒入 100 mL 乙醚萃取后，

倒出一半上清液，用双层滤纸过滤，60 ℃下加热蒸

发，再次过滤倒回烧杯；重新加入 2~3 mL 乙醇溶

解搅拌，再加入 100 mL 乙醚，重结晶，倒掉一部分

上清液；继续加入乙醚直到悬浊液沉积下来，再次

过滤，加入乙醚二次清洗过滤，加热至 60 ℃蒸发，

真空干燥并静置一晚，得到铵盐（R/S-3BrMBA）I。
（2）进行衬底清洗：准备 10 mm×30 mm×1 mm

和 15 mm×15 mm×1 mm 的石英衬底若干，放置于

适配烧杯的玻璃清洗架上，先后用丙酮、异丙醇、

无水乙醇超声清洗 20 min，用氮气枪吹干表面残

留液体，再置于等离子体清洗仪中清洗 5 min。
（3）进行前驱体溶液制备：（Ⅰ）（R-/S-3BrM⁃

BA）2PbI4 薄膜：将 PbI2（115. 25 mg, 0. 25 mmol）和

（R-/S-3BrMBA）I （163. 49 mg, 0. 5 mmol）溶解在二
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甲 亚 砜 中 制 备 前 驱 体 溶 液 。（Ⅱ）<n>=2 （R-/S-

3BrMBA）2（Cs0. 5MA0. 5）Pb2I7 薄 膜 ：将 PbI2 粉 末

（230. 5 mg, 0. 5 mmol）、CH3NH3I （20 mg, 0. 125 
mmol）、CsI （32. 48 mg, 0. 125 mmol）和（R-/S-3BrM⁃
BA）I （163. 49 mg, 0. 5 mmol）溶解在二甲亚砜中。

（Ⅲ）<n>=3 （R-/S-3BrMBA）2（Cs0. 5MA0. 5）2Pb3I10 薄
膜：将 PbI2 粉末（345. 75 mg, 0. 75 mmol）、CH3NH3I 
（39. 74 mg, 0. 25 mmol）、CsI （65 mg, 0. 25 mmol）和

（R-/S-3BrMBA）I （163. 49 mg, 0. 5 mmol）溶解在二

甲 亚 砜 中 。（Ⅳ）（Cs0. 5MA0. 5）PbI3：将 PbI2 粉 末

（115. 25 mg, 0. 25 mmol）、CH3NH3I（20 mg, 0. 125 
mmol）、CsI （32. 48 mg, 0. 125 mmol）溶解于二甲

亚砜。

（4）将制备的前驱体溶液旋涂到石英衬底上：

将 60 μL 的前驱体溶液以 6 000 r/min 在清洗后的

石英衬底上进行 60 s 的旋涂，并在开始 20 s 后将

120 μL 的氯苯滴在衬底上。

（5）对薄膜样品进行退火：将旋涂后的样品置

于恒温 80 ℃加热台上静置退火 30 min，然后关闭

加热台，缓慢恢复到室温以帮助样品结晶。

2. 2　样品制备与测试所需仪器

分析天平（北京梅特勒 -托利多公司，型号

ME240E），磁力搅拌器（北京大龙兴创实验仪器，

型号 MS-H280），旋涂仪（伊米威尔科技公司，型号

E24-S-PP），精密鼓风烘干箱（上海一恒科学仪器

有限公司，型号 BPG-9040A）。

XRD 衍射仪（日本理学公司，Smart Lab 3KW）

紫外可见分光光度计（日本日立公司，型号 UV-

3600 Plus）。拉曼光谱仪（HORIBA Jobin Yvon 公

司 ，型 号 HR800），荧 光 光 谱 仪（HORIBA Jobin 
Yvon 公司，型号 HJY-FL3-211-TCSPC），单光子计

数 器（德 国 PICOQUANT 公 司 ，型 号 PicoHarp 
300），圆偏振荧光光谱仪（日本分光公司，型号

JASCO CPL-300）。

3　结果与讨论

3. 1　手性钙钛矿的化学组成与晶体结构

本文选取 R/S-3BrMBA 作为手性有机配体

（结构如图 1（a）所示）。已有研究表明，相较于常

用的 R/S-MBA 和 R/S-4BrMBA 等配体，R/S-3BrM⁃
BA 配体能够诱导钙钛矿晶体形成更显著的晶格

图 1　手性钙钛矿薄膜的化学结构和制备方法。  （a）手性有机对映体（R/S）-3BrMBA 的化学结构；（b）S/R-<n>=1，2，3 手性

钙钛矿的晶体结构示意图，（c）薄膜样品的制备方法示意图和（d）不同样品的光学图像

Fig.1　Chemical structure and synthesis of chiral perovskite films. （a）Chemical structure of chiral organic enantiomer （R/S）-3BrM⁃
BA. （b）Crystal structure， （c）synthesis method and （d）optical image of S/R-<n>=1， 2， 3 chiral perovskites films
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畸变和不对称性 [18]。本文制备了（R/S-3BrMBA）2-
（Cs0. 5MA0. 5）<n>−1Pb<n>I3<n>+1（<n>=1，2，3），以及参

照样品（Cs0. 5MA0. 5）PbI3（MCPI）非手性钙钛矿薄

膜，其中，<n>=1 的手性钙钛矿薄膜样品对应二维

相钙钛矿（R/S-3BrMBA）2PbI4，而<n>=2，3 的薄膜

样品为准二维体系。如图 1（b）所示，纯相的二维

和准二维手性钙钛矿材料具有典型的量子阱结构

特征，包括：（1）无机骨架由顶点共享的 [PbI6]4−八

面体构成，Cs+和 MA+随机分布于无机八面体层间

以平衡电荷；（2）手性配体通过 NH3+与 I−的氢键作

用形成有机间隔层。值得注意的是，随着 n 值增

大，无机层的厚度从单层（n=1）渐增至无穷层（n=
∞，三维相），而有机层的占比则逐渐降低。实验

制备的<n>=1，2，3 的手性钙钛矿薄膜中各相比例

随着<n>值梯度变化，这种维度调控机制为精准

设计手性钙钛矿材料的激子特性及其光电性质提

供了新自由度。

本研究通过 X 射线衍射（XRD）系统地表征

了手性钙钛矿薄膜的晶体结构特征。如图 2（a）

和补充文件图 S1 所示，S/R-<n>=1，2，3 薄膜与

MCPI 样品的 X 射线衍射谱均呈现尖锐的衍射

峰，这表明其具有良好的结晶性。对于 S/R-<n>=
1 二维手性钙钛矿薄膜而言，其衍射峰的位置与

已报道的单晶样品的数据完全吻合，证明其具有

纯二维相的晶体结构。然而，对于<n>=2，3 薄膜

样品，其 XRD 谱同时包含三维相（14°和 28. 5°）和

二维相（4. 85°和 9. 75°）的特征峰，因此表明其为

统计学意义上的准二维相。值得注意的是，<n>=
2 的薄膜的二维相衍射峰信号强度高于<n>=3 的

样品，而后者表现出更强的三维相信号。据此推

测，前驱体溶液的化学计量比不同，会导致准二

维混合相钙钛矿中的二维相与三维相的比例也

不同。此外，手性对映体（R/S-3BrMBA）薄膜呈

现强度相当的衍射峰（比如，对于 <n>=1，4. 85°
和 9. 75°），这一现象可以通过布拉格衍射定律

解释 [19]：

2dsinθ = nλ， （1）
d 为晶面间距；n 为正整数，称为反射级数；θ 为入

图 2　手性钙钛矿薄膜的晶体结构和光学特性。  （a）S-<n>=1，2，3 和 MCPI 样品的 X 射线衍射谱；（b）S-和 MCPI 样品的归

一化吸收谱；（c）通过 Tauc 方程计算获得 S-和 MCPI样品的光学带隙；（d）S-和 MCPI样品的归一化 PL 谱

Fig.2　Crystal structure and optical properties of chiral perovskite films. （a）X-ray diffraction patterns of S-<n>=1， 2， 3 and MC⁃
PI films. （b）Normalized absorption spectra. （c）Calculated optical bandgap of S- and MCPI samples by using the Tauc 
equation. （d）Normalized PL spectra of S- and MCPI samples
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射角，即当光程差为波长 λ 的整数倍时，相干散射

波就能互相加强从而产生衍射。也就是说，当右

手性（R）和左手性（S）样品的衍射角相同时，相应

的晶面间距和晶格参数也相同，这表明尽管阳离

子配体（R/S）的手性构型相反，但由相同化学结构

的配体构建的手性钙钛矿具有相同的晶体结构。

这证实了手性对长程有序的晶体结构无显著影

响。这些 XRD 表征结果与文献报道一致，即（rac-

3BrMBA）2PbI4 具有中心对称空间群 P21/c，而（R-/
S-MBA）2PbI4 则结晶于非中心对称空间群 P21，其
（001）和（110）晶面的结构畸变是诱导手性的关键

因素 [18]。

3. 2　手性钙钛矿的光学性质

手性钙钛矿薄膜样品的吸收谱如图 2（b）所

示，其中，S-<n>=1 样品在 488 nm 处呈现尖锐的激

子吸收峰，这与典型的二维激子特征相符；而三维

相（Cs0. 5MA0. 5）PbI3 在 730 nm 处出现明显的带边

吸收。与此同时，<n>=2，3 薄膜样品的吸收光谱

则表现出两种信号叠加的特征；并且随着<n>值

增大，488 nm 激子吸收峰信号强度逐渐减弱，半

高宽增加，同时位于 730 nm 附近的吸收边红移。

这一现象可以通过量子限域理论解释。一般来

说，材料的维度（三维、二维、一维或零维）决定了

其能级离散化的程度 [20-21]。在二维和准二维钙钛

矿材料中，载流子在垂直方向上受量子阱限制，随

着层数 n 的增加，量子限域效应逐渐减弱，导致激

子束缚能降低和能级离散化程度减少。也就是

说，当 n=1（钙钛矿无机亚晶格为单层结构）时，量

子限域效应最为显著，具体表现为激子吸收峰尖

锐，其 PL 峰的峰宽窄化；随着 n 值增大，量子限域

效应减弱，吸收边缘红移，PL 峰变宽 [22-23]。本研究

发现，当化学计量数<n>值增大时，薄膜中大 n 相

占比提升，小 n 相占比降低，使得统计意义上的平

均层数 n 增加，材料的整体量子限域效应减弱，从

而引发激子峰展宽现象。值得注意的是，量子限

域效应与激子态密度呈正相关性，这解释了随着

<n>值增加激子吸收峰信号逐渐减弱的现象。此

外，材料中的激子态密度能够直接调控光与物质

相互作用的强度，以及有可能增强其非线性光学

效 应（例 如 SHG 信 号 与 激 子 峰 的 共 振 耦 合 效

应）[24]。基于化学计量数<n>与无机层平均层数 n

之间的关系以及量子限域效应，我们提出手性钙

钛矿的非线性光学特性可以通过化学计量数<n>

进行精准调控。这一规律可以通过 Tauc 方程计

算得到的光学带隙演变趋势得到验证 [25-26]：

( αhν ) 2 = B ( hν - E g )， （2）
其中，α 为吸光度，h 为普朗克常数，ν 为入射光子

频率，B 为比例常数，E g 代表半导体的光学带隙。

样品的激子吸收峰的峰值位于 2. 54 eV，<n>=1，
2，3 的吸收边延伸至 2. 475 eV。图 2（c）和补充文

件图 S3（a）显示了用 Tauc-Plot方法拟合的曲线图，

<n>=1，2，3 样品的带隙分别为 2. 50 eV、2. 49 eV
和 2. 47 eV；即随着<n>值增大，样品的光学带隙

逐渐减小。不同样品的光致发光光谱如图 2（d）
所示，其中纯二维相（n=1）样品在 495 nm 处表现

出尖锐的激子发光峰；而三维相钙钛矿 MCPI 样
品的 PL 峰则位于 730 nm，这与其窄带隙特性一

致。而<n>=2 和<n>=3 钙钛矿薄膜样品呈现出双

发射峰的特征，双发射峰分别位于（<n>=2：496 nm，

718 nm）与（<n>=3：497 nm，740 nm），这一结果表

明所制备的样品具有混合相结构，这与 XRD 和吸

收光谱的实验结果相互印证。

手性钙钛矿样品的光致发光激发光谱（PLE，

补充文件图 S2（a）、（b））进一步证实了量子限域效

应对其光学性质的有效调制，即二维相样品在

485 nm 处呈现出激发特征峰，其峰位与吸收谱的

激子峰基本吻合，这表明在二维量子阱结构中，激

子效应主导着其光物理性质。而三维相样品的

PLE 谱在 650 nm 处表现出较宽的激发带（半峰宽

32 nm），与其较小的激子结合能相对应。<n>=2
和 <n>=3 手性钙钛矿样品在 485 nm（二维相）、

650 nm（三维相）及二者之间出现多个激发特征

峰，再次验证了其为混合相。随着<n>值从 1 增加

到 3，二维相激发峰（485 nm）的相对强度逐渐减

小，而三维相激发峰（650 nm）的贡献比例增加，这

与 XRD 中无机层厚度增加导致量子限域效应减

弱的趋势一致 [27-28]。

3. 3　手性钙钛矿的手性光学特征

本文通过 CD 谱研究了手性钙钛矿薄膜样品

的手性光学活性，使用波长为 300~700 nm 的左旋

（LCP）和右旋（RCP）圆偏振光照射手性薄膜，精

准测量对两种偏振光的吸收差异（ΔA = ALCP -
ARCP）。如图 3 和补充文件图 S4 所示，R/S-<n>=1，
2，3 薄膜样品的 CD 谱信号位于 300~500 nm 之间，

而左手性和右手性薄膜的 CD 光谱在相同位置出

现了相同的光谱峰，且符号相反，这清晰地表明 S-
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和 R-构型的材料展现出相反的手性光学性质。当

手性有机阳离子与无机钙钛矿骨架结合时，会发

生手性转移并诱导整个体系产生手性光学活性。

<n>=1，2，3手性钙钛矿薄膜的 CD 谱的特征峰分别

位于 485 nm、488. 5 nm 和 493 nm，这与 CPL吸收边

红移的趋势一致（补充文件图 S5）。此外，不同样品

都在 300~470 nm 范围内出现了多个符号反转的

CD峰，例如<n>=2样品在 350 nm处出现信号翻转，

这表明手性配体通过轨道耦合（例如 Pb-Ⅰ反键轨

道杂化）导致电子态的能级分裂，这种现象被称为

科顿效应[29-30]，其定量表征采用不对称系数 g abs
[31-32]：

g abs = ΔA (mdeg )
32980 × A

， （3）
其中，ΔA 表示圆二色性信号，即左旋圆偏振光的

吸光度 AL 与右旋圆偏振光的吸光度 AR 之差 (ΔA=
AL −AR)，A 是非偏正光的总吸光度。如图 3（b）和

3（d）所示，随着<n>值增加，样品的不对称系数 g abs
依次增加，分别为 1. 5×10−4，3×10−4 和 4×10−4。造

成这一现象的原因可能是无机层厚度的增加导致

手性转移效率提高或者晶格畸变随样品维度增加

而逐渐减少，其具体机制尚需进一步研究。

如图 2（d）和补充文件图 S5 所示，手性钙钛矿

薄膜样品具有圆偏振荧光（CPL）信号，其中，<n>=
1，2的 CPL信号位于 490~520 nm 之间，对应于二维

相激子发光，其不对称系数 g lum 分别为 0. 048 和

0. 032，这些结果明确证实了手性配体诱导的激子

自旋极化效应。然而，<n>=3 样品的 CPL 信号微

弱，在 730 nm波长附近没有检测到大 n相（三维相）

的 CPL响应。这可能是由于<n>=2，3样品中的“漏

斗效应”[33-34]将二维激子能量转移到了三维相，但是

在激子能量转移或者传输过程中激子自旋发生翻

转。上述结果表明，手性配体和维度工程的协同效

应可以有效调节手性钙钛矿的圆偏振发光特性，这

为设计新型手性光电器件提供了重要依据。

3. 4　手性钙钛矿的非线性光学性质

在手性钙钛矿中，手性的引入诱导了其晶格结

构具有非中心反演对称性，因此表现出优异的非线

性光学特性[35-36]。我们利用 800~1 000 nm的飞秒激

光激发对 R/S-<n>=1，2，3 薄膜样品进行了 SHG 光

谱分析。如图 4和补充文件图 S6所示，所有样品在

400~500 nm 波长范围内都观察到了明显的窄峰信

号，其半高宽（FWHM）小于 2. 8 nm。为验证这些窄

峰的来源，我们进一步研究了入射激发光功率与窄

图 3　手性钙钛矿薄膜的手性光学活性：S/R-<n>=1，2 薄膜的 CD 谱（（a）、（c））和 glum因子（（b）、（d））
Fig.3　Chiral optical properties of chiral perovskites： CD spectra （（a）， （c）） and glum （（b）， （d）） of S/R-<n>=1， 2 films
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峰信号强度的关系。基于电偶极子理论，SHG信号

强度与入射光功率之间满足以下定量关系[37]：

ISHG = | E (2ω ) | 2 ∝ | P ( ω ) | 2
， （4）

其中，E (2ω ) 表示基频光电场矢量。通过理论推

导表明，SHG 响应强度与入射光功率的平方成正

比。我们对实验数据进行拟合后发现，手性钙钛

矿薄膜的 SHG 信号强度与激光功率的指数接近

理论值 2。这一结果证实了观测到的窄峰信号为

样品本征的二阶 SHG 响应。本研究发现，<n>=1，
2，3 手性钙钛矿样品都存在 SHG 信号；而对于非

手性的 MCPI材料则无法观测到 SHG 信号。

如图 4（b）、（d）和补充文件图 S7 所示，在保持

恒定激发功率的条件下，我们采用波长可调谐的

飞秒激光系统对手性钙钛矿薄膜样品进行了波长

依赖性测试。具体而言，采用波长 800~1 000 nm
的激光激发薄膜样品。实验结果显示，<n>=1，2，
3 的薄膜样品的 SHG 信号强度在 488 nm 附近出现

显著增强。S-<n>=1，2，3 与 R-<n>=1，2，3 手性钙

钛矿薄膜的积分强度最大和最小的比值分别达到

了 17. 5,27. 6,21. 2 和 9. 7,18. 3,5. 5。通过对比样

品的吸收光谱显示，<n>=1，2，3 的薄膜样品的

SHG 信号的共振增强现象源于材料的激子共振

增强效应，SHG 信号随激发波长的增强与 488 nm
处激子吸收峰相对应。如图 4（b）插图所示，SHG
信号的产生需要基态吸收两个频率为 ω 的光子，

跃迁到虚态或者实态，然后发射一个频率为 2ω 的

光子；当发射光子的能量接近激子能级时，因为激

子态是实态，这就使其非线性极化率大幅提高，因

此提升了 SHG 信号产生的效率 [24]。值得注意的

是，在非线性光学过程中，SHG 的最佳相位匹配

需要满足基频光与倍频光的动量守恒条件（Δk =
 0）以实现最大转换效率 [38]。基于前人研究的

CsPbBr3等卤化物钙钛矿材料，其双光子发射强度

随激发波长增大而降低 [39]，从而导致双光子共振

峰位与 SHG 最佳相位匹配对应的激发波长相对

于单光子吸收峰呈现蓝移，这种现象在具有强量

子限域效应的二维与准二维钙钛矿体系中尤为明

显。对于本文研究的准二维手性钙钛矿薄膜样

品，虽然 980 nm 激发（对应 490 nm SHG）在能量上

图 4　手性钙钛矿样品的二次谐波产生特性：S/R-<n>=1薄膜 SHG的激发强度依赖性（（a）、（c））和激发波长依赖性（（b）、（d））
Fig.4　Nonlinear optical properties of chiral perovskites： （（a）， （c）） excitation intensity dependence and （（b）， （d）） excitation 

wavelength dependence of SHG of S/R-<n>=1 films
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更接近单光子吸收峰（488 nm），但 960 nm 激发

（对应 480 nm SHG）表现出更强的 SHG 信号，可以

通过以下机制解释 [38-39]：（1）960 nm 激发下更强的

双光子发射强度使 480 nm 处双光子共振增强更

显著；（2）480 nm 波长更接近优化后的相位匹配

点（Δk ≈ 0）。这种多重因素的协同作用使得 480 nm
处的双光子共振与相位匹配条件同时达到最优，

从而显著提升了二次谐波的转换效率。此外，随

着<n>值的增加，手性钙钛矿样品在 480~490 nm
波长处的 SHG 信号相对于其他峰值信号的相对

强度也逐渐减弱，这取决于非手性的三维相组分

随着<n>值的增大而增加。

我们通过比较不同<n>值的手性钙钛矿薄膜的

SHG 信号强度可以发现，<n>=1样品信号比<n>=2，
3 的强（补充文件图 S8），这表明准二维混合相样

品的宏观反转对称性破缺的程度低于纯二维相样

品。同时，相对于<n>=2 的样品，<n>=1，3 手性钙

钛矿样品的 SHG 信号更强；这表明当准二维样品

中的无机八面体层数为偶数时，样品中手性传输

诱导的晶格畸变率更低。这种现象与二维半导体

中 SHG 信号强度存在奇偶层依赖性相类似 [40]，我

们进一步推断，在<n>=2 或者 3 的薄膜样品中，统

计学意义上的 n=2 或者 3 相的手性钙钛矿成分依

然分别占据主导地位，而纯三维相的成分较少。

然而，由于所谓的“能量漏斗效应”[33-34]，光激发的

小 n 相高能量激子/载流子能够转移到低能量的

三维相带边，因此准二维手性钙钛矿的荧光光谱

在低能量处较强（图 2（d））。

如图 5 和补充文件图 S9 所示，我们研究了 R/
S-<n>=1，2，3 手性钙钛矿的 SHG 信号的偏振依赖

性。实验结果显示，<n>=1，3 的二维、准二维样品

偏振依赖 SHG 强度在极坐标系中呈现出 8 字型的

偶极子轮廓，偏振依赖性 SHG的信号强度可以用函

数 I = I0 cosθ 进行拟合 ，其中 θ 表示入射光偏振态

与晶体轴之间的角度，I和 I0 分别为检测到的 SHG
强度和最大 SHG 强度[38]。S-<n>=1,3 和 R-<n>=1,3
样品的二次谐波产生（SHG）信号最大值分别出现

在 10°/110°与 0°/180°以及 70°/240°与 50°/230°的偏

振角方向。这一角度分布对应于手性钙钛矿晶体

的光学主轴方向，充分证实了材料具有显著的各向

图 5　手性钙钛矿薄膜的 SHG 偏振依赖性：（（a）、（c））S-<n>=1，2 和（（b）、（d））R-<n>=1，2 薄膜的偏振依赖性

Fig.5　SHG polarization dependence of chiral perovskites： polarization dependence of （（a）， （c）） S-<n>=1， 2 and （（b）， （d）） 
R-<n>=1， 2 thin films
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异性 SHG 响应特性。为定量表征该现象，本文引

入极化度，定义为 [8]：

ρ=( Imax - Imin ) / ( Imax + Imin )， （5）
根据公式计算分析可得，对于薄膜样品，二次谐波

产生（SHG）的偏振依赖性表现出显著的维度效

应。纯二维相（<n>=1）呈现完美的 8 字型偶极子

分布和较高的极化度（ρ=22%~34%），反映了其完

整的非中心对称性；准二维混合相（<n>=3）由于

不同 n 值相的共存导致 SHG 响应减弱（ρ=18%~
24%），但仍保持明显各向异性；然而，<n>=2 的准

二维样品不具备偏振依赖特性，这进一步验证了

该样品中 n=2 相的光学效应占据主导地位，样品

体系中 n=1 和 n=3，5 等 SHG 活性强的相含量较

低，同时存在随机取向平均化，从而抑制了样品的

二阶非线性光学响应。

4　结  论

本文系统地研究了手性钙钛矿（R/S-3BrM⁃

BA）2（Cs0. 5MA0. 5）<n>-1Pb<n>I3<n>+1（<n>=1, 2, 3）薄膜

样品的手性和非线性光学性质。我们发现二维和

准二维手性钙钛矿中均具有良好的手性光学活

性。更为重要的是，手性的引入使得手性钙钛矿

的晶格结构出现中心反演对称性破缺，因此具有

优异的二次谐波产生特性，并表现出激子能级共

振效应。同时，本文揭示了由于维度和手性的协

同调控作用而产生的 SHG 反常奇偶层依赖性，即

<n>为奇数的手性钙钛矿样品具有更强的晶格畸

变度和 SHG 响应率。本文的这些发现不仅阐明

了手性配体和维度工程能够有效调控卤化物钙钛

矿材料的手性和非线性光学性质，而且为设计和

发展新型手性激光器、非线性光学开关等量子信

息器件提供了重要的理论和实验依据。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20250144
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