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摘要： 当前，有机和钙钛矿材料在发光显示和太阳能电池等领域得到了广泛的应用。为了更好地深入研究这

些材料的特性和优化其性能，研究人员需要对它们的激发态动力学过程进行充分的了解。为此，利用磁⁃光⁃电
综合手段成为了研究这些材料的重要方法之一。通过这些手段，可以对有机和钙钛矿材料的激发态动力学过

程进行精确表征，并得出其结构的细节特征，如电子 ⁃空穴对分离过程和体内极化等。此外，这些手段还可以

研究材料的磁光特性和电学性质，从而为实现这些材料的跨学科交叉研究提供支持。本文结合作者的研究工

作，阐述了基于钙钛矿和有机材料，利用磁 ⁃光 ⁃电研究手段在非线性发光薄膜和光伏器件方面展开的相关研

究。通过这些研究，可以更好地理解这些材料的性能和特征，并为开发更先进的光电器件奠定基础。
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1　引　　言

基于有机和钙钛矿材料制备的光电器件是当

前热门的研究领域，作为一种新型的半导体材料，

其光电性能优异，尤其是在发光和太阳能电池方

面具有较好的应用前景。有机材料是一类基于碳

骨架的高分子材料，其在光电转换等方面具有良

好的性能，如分子内共轭结构可有效扩展吸收波

范围和提高电荷迁移效率、具有较高的载流子迁

移率，并呈现出宽带隙和低成本等优越性能，目前

基于非富勒烯受体体异质结有机光伏器件的光电

转换效率已经超过 19%[1-3]。钙钛矿材料则是由钙

钛矿晶格结构组成的材料，其在光伏领域拥有极

高的光电转换效率，具有较快的载流子传输速度

和较高的光稳定性等特点，可达到超过 24% 的高

光电转换效率 [4-5]；同时，钙钛矿材料在发光领域发

展迅速，绿光、红光以及近红外光发光器件的外量

子效率（EQE）均已超过 20%[6-7]，薄膜的光致发光

量子产率（PLQY）超过 90%[8]。有机和钙钛矿材料

作为新型光电材料，其激发态下的性质研究具有

很重要的意义。首先，有机和钙钛矿材料的光电

转换性能与其激发态下的电子结构密切相关，因

此对其电子结构及激发态行为的深入研究可以为

材料性能的优化提供指导。其次，对有机和钙钛

矿材料激发态下的性质进行研究，可以帮助我们

理解光电转换过程中发生的电子-空穴对解离、复

合和极化等复杂的物理过程，从而指导材料的设

计与器件的制备。此外，对有机和钙钛矿材料激

发态下性质的研究有助于探究它们在荧光发光、

激光和光电探测器件等领域的应用。因此，对有

机和钙钛矿材料激发态下的性质进行深入研究，

具有重要的理论意义和应用前景。作者利用磁场

效应与外场激发（光激发和电场调制）相结合的综

合研究手段对不同有机和钙钛矿光电器件以及薄

膜的激发态进行了相关探索研究 [9-12]。磁场效应

（MFE）是指由外加磁场对有机半导体材料或者器

件引起的多种性质的变化，例如光致发光、光电

流、电致发光和介电常数，从而导致磁致光致发

光、磁致电致发光、磁场光电流和磁场电容等与磁

场效应相关的重要物理现象 [13]。这些现象称为固

有磁场效应，它们源自自旋相关的电子-空穴对的

复合、解离和电极化。相反，可以在有机/铁磁界

面上通过自旋注入从外部引入自旋来生成外部磁

场效应。磁场效应信号可由
SB - S0

S0
得出，其中 SB

和 S0 代表有外加磁场和无外加磁场时测量的光

或电信号。有机和钙钛矿材料激发态磁场效应的

研究不仅有助于我们更深入地了解这些材料的电

子结构、极化和光物理等性质，而且也为光电器件

的设计和应用提供了新的认识和思路。

本文将以在准二维钙钛矿薄膜中一个实现上

转换光致发光（PL）的新方法 [9]和对非富勒烯有机

光伏器件中电子 -空穴对分离机制的全新认识 [10]

为例，阐述从材料结构、薄膜调控和器件制备到利

用磁 -光 -电综合手段探究其激发态下的物理过

程。最后对利用磁-光-电综合手段解析先进光电

材料的激发态动力学过程开展跨学科交叉研究的

发展做出展望。

2　钙钛矿薄膜中的空间扩展态：从

材料空间到物理空间

准二维钙钛矿发光 [14-16]、激光 [17-18]和光伏 [19-21]方

面表现出能级可调和稳定性更好的特性。本质

上，准二维钙钛矿是由 Ruddlesden-Poper（RP）钙

钛矿纳米层形成的，层与层之间被大量的有机配体隔

开，准二维钙钛矿分子式表示为A2A′n-1MnX3n+1[22-23]。这

类二维钙钛矿可以通过选择具有不同功能的 A/
A′分子来控制形貌结构，从而使得二维钙钛矿的

光学性能具有可调性 [24-25]。有研究工作指出，在二

维钙钛矿中可以在材料空间上形成具有间接带隙

发光特性的边缘态（Edge states）[26]。边缘态的发

现引发了对薄膜发光新的思考和启发，即是否能

够在物理空间中开发出“间隙态（Gap states）”作

为能够在溶液制备的准二维钙钛矿薄膜中产生出

多光子上转换发光的方法。在本节工作中，通过

薄膜调控在准二维钙钛矿 [（PEA）2（MA）4Pb5Br16 
（n=5）]薄膜中形成间隙态，并且使用连续（CW）红

外激发光激发间隙态，在准二维钙钛矿 [（PEA）2-

（MA）4Pb5Br16 （n=5）]薄膜中实现低功耗激发下的

多光子上转换 PL。更重要的是，通过磁光和极化

偏振相关的研究手段，对间隙态的物理特性提出

了全新的认识。本节将从材料空间到物理空间的
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角度探讨钙钛矿薄膜中的空间扩展态，包括其产

生、特性、应用以及可能的未来研究方向。同时，

深入理解钙钛矿薄膜中的空间扩展态，可以为该

类光电材料的优化设计、制备和应用提供重要的

指导。

2. 1　利用薄膜调控发现间隙态

通过使用反溶剂法制备了准二维钙钛矿

[（PEA）2（MA）4Pb5Br16，（n=5）]薄膜，发现反溶剂法制

备出的准二维钙钛矿薄膜在大约 700 ~1 600 nm 的

范围内表现出吸收特性，如图 1（a）所示。这一实验

结果直接证明了在准二维钙钛矿[（PEA）2（MA）4Pb5⁃
Br16（n=5）]薄膜中，带隙内形成并存在态，这里我们

把它称之为“间隙态”。有趣的是，当使用波长为

980 nm、功率为 750 mW/cm2 的 CW 激光照射薄膜表

面时，可以观察到发光峰位在 520 nm的可见光的发

光（图 1（b））。通过使用低功耗红外波段激发光产

生上转换 PL的实验结果进一步证明了间隙态的存

在。同时，通过测量上转换 PL 强度与激发光光强

的关系，得到关系直线的斜率为 1. 7，该结果说明通

过激发间隙态产生的上转换 PL是双光子上转换光

致发光过程（图 1（c））。通过上述实验可以得到两

个重要结论：第一，通过反溶剂处理的二维钙钛矿

薄膜能够形成间隙态；第二，利用激发间隙态可以

实现低强度激发光产生上转换 PL的现象。

为了进一步探究间隙态的形成原因，从薄膜

形貌调控和材料结构两个方面进行探索，期望建

立起材料空间与物理空间的联系。首先，在薄膜

形貌调控方面，通过对比使用和不使用反溶剂处

理 薄 膜 的 方 法 制 备 了 不 同 的 准 二 维 钙 钛 矿

（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜。有趣的是，与使用反

溶剂处理方法得到的准二维钙钛矿相比，不使用

反溶剂处理的薄膜在 700~1 600 nm 红外波段的

吸收几乎可以忽略，如图 2（a）所示。同时，当使

用波长为 980 nm CW 激光激发没有使用反溶剂处

理的薄膜时，没有观察到上转换 PL 现象（图 2（a）
中的插图）。此外，使用反溶剂处理制备的准二维

钙钛矿薄膜相比不使用反溶剂的薄膜具有更长

PL 寿命（图 2（b））。显然，在使用反溶剂处理准二

维钙钛矿薄膜时，加速结晶和减少缺陷是间隙态

形成和能够观察到在红外光激发下产生双光子上

转换 PL 的主要原因。

在材料结构方面，通过调整二维钙钛矿 n 值

改变二维钙钛矿薄膜晶体结构，探索 RP 纳米层结

构与间隙态形成和产生上转换 PL 的关系。从图  
2（c）吸收谱的测量结果可以看到，随着 n 值的降

低，对应 n 值的二维钙钛矿薄膜在 700~1 600 nm
红外范围的吸收随之降低，这说明间隙态也随着

n 值的降低而减少，证明材料的晶体结构变化会

对间隙态的形成产生影响。同时，因为间隙态的

减少，当使用波长为 980 nm CW 激光激发小 n 值

的二维钙钛矿薄膜时，产生的上转换 PL 强度大幅

降低，如图 2（d）所示。因此，可以确定，在薄膜形

貌调控和材料结构的调整相互协同作用下，可以

在二维钙钛矿薄膜中形成物理空间上的间隙态，

利用间隙态的形成和存在，使得在室温下使用低

功耗 980 nm CW 激光器的红外光激发薄膜产生双

光子上转换 PL 得以实现。

这里需要提及能量传递过程在影响薄膜光电

特性中扮演着重要角色，而不同的二维钙钛矿薄

膜中晶体结构会产生不同的能量传递过程 [27⁃28]。

因此，探究能够形成间隙态的二维钙钛矿薄膜中

晶体结构是如何分布的，对于建立和理解材料空间
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图 1　二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜的光学特性。  （a）吸收光谱和下转换 PL 光谱［9］；（b）使用 980 nm CW 激光     
（2 500 mW/cm2）激发产生的上转换 PL 光谱［9］；（c）上转换光致发光强度与激发光强的关系［9］。

Fig.1　Optical characteristics of 2D perovskite （PEA）2（MA）4Pb5Br16 films. （a）Absorption and down-conversion PL spectra［9］. 
（b）Up-conversion PL spectrum under 980 nm CW laser excitation（2 500 mW/cm2）［9］. （c）Up-conversion emission-excita⁃
tion intensity dependence under up-conversion condition［9］.
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与物理空间的关系和联系至关重要。准二维钙钛矿

薄膜中包含不同 n值的纳米层，最终形成薄膜的相

分布主要分为非均匀分布和均匀分布[27,29-30]。在非

均匀分布中，纳米层从底部到顶部有序排列，能量

只能在不同 n值纳米层之间发生级联转移。对于均

匀分布而言，不同 n值的纳米层均匀混合，使得能量

可以直接从小 n值纳米层转移到大 n值纳米层。我

们对比了使用和不使用溶剂处理的二维钙钛矿薄

膜，即能够产生间隙态和不存在间隙态的两种薄膜

晶体结构分布。图 3（a）、（b）分别是在使用反溶剂

处理方法和未使用反溶剂处理方法情况下，通过薄

膜底部和顶部表面激发钙钛矿薄膜时产生的 PL光

谱，可以看到从不同激发方向激发使用反溶剂处理

方法和未使用反溶剂处理的薄膜表面后，分别会产

生相似和不相似的 PL 光谱。这个结果说明，使用

不同方法处理的准二维钙钛矿薄膜中，不同 n值的

纳米层表现出不同的分布特征。其中，使用反溶剂

处理的薄膜中，不同 n值纳米层的相分布是均匀的，

因此从不同激发方向激发薄膜所产生的 PL光谱结

果是相似的；而在未使用反溶剂处理的薄膜中，从

不同激发方向激发薄膜所产生的 PL光谱结果是不

相似的，所以此时不同 n值纳米层的相分布为非均

匀的。显然，通过使用反溶剂处理，加速结晶会导

致不同 n 值纳米层在准二维钙钛矿薄膜中均匀分

散，从而产生间隙态。此外，二维钙钛矿电致发光

（EL）相关研究发现，准二维钙钛矿薄膜中能量转移
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图 2　使用不同方法调控准二维钙钛矿［（PEA）2（MA）n−1PbnBr3n+1］薄膜形貌后的光谱特性。  （a）使用和不使用反溶剂处

理二维钙钛矿薄膜［（PEA）2（MA）4Pb5Br16 ，n=5］的吸收光谱，插图：在 980 nm CW 激光激发下，使用和不使用反溶剂

处理的薄膜上转换 PL 光谱［9］；（b）使用和不使用反溶剂处理的二维钙钛矿薄膜（PEA）2（MA）4Pb5Br16时间分辨荧光

光谱（TRPL）特性［9］；（c）不同 n 值的准二维钙钛矿薄膜在 300~2 000 nm 范围的吸收光谱，插图：600~2 000 nm 范围

的吸收光谱［9］；（d）不同 n 值的准二维钙钛矿薄膜在 980 nm CW 波激光激发（2 500 mW/cm2）下的上转换 PL 光谱，插

图：归一化上转换和吸收光谱［9］。

Fig.2　The spectral characteristics of quasi-two-dimensional perovskite ［（PEA）2（MA）n−1PbnBr3n+1］ film morphology were regu⁃
lated under different methods. （a）Absorption spectra of two-dimensional perovskite thin film （PEA）2（MA）4Pb5Br16 with 
and without anti-solvent. Inset： Up-conversion PL spectra for thin films with and without anti-solvent treatment under 980 
nm CW laser excitation［9］. （b）Quasi-2D perovskite film （PEA）2（MA）4Pb5Br16 time-resolved photoluminescence （TRPL） 
properties with and without anti-solvent treatment［9］. （c）Absorption spectra of quasi-2D perovskite ［（PEA）2（MA）n−1Pbn ⁃

Br3n+1］ films with different n values in uniform dispersion measured from 300 nm to 2 000 nm. Inset： absorption spectra 
plotted from 600 nm to 2 000 nm［9］. （d）Up-conversion PL spectra of quasi-2D perovskite ［（PEA）2（MA）n−1PbnBr3n+1］ 
films with different n values in uniform dispersion under CW 980 nm laser excitation（2 500 mW/cm2）. Inset： normalized 
up-conversion and absorption spectra［9］.
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的过程与载流子传输有关[28]。因此，我们将能够产

生间隙态的薄膜制备成发光器件，发现二维钙钛

矿薄膜中产生的 PL 和 EL 光谱非常相似，这一观

察结果进一步证明了能量转移依赖于载流子传

输，如图 3（c）、（d）所示。该实验结果不仅使我们

对薄膜形貌有了更加深入全面的了解，同时也表

明该薄膜具备多功能发光（电致发光和低功耗上

转换光致发光）应用的潜力。

2. 2　利用磁光手段探索空间扩展态

在建立了从材料空间到物理空间的认识基础

上，在薄膜形貌和材料结构方面我们对于间隙态

的形成有了一定的认识，因此期望使用磁光手段

能够更进一步探索物理空间中形成的间隙态的特

性。本质上，在周期格点排列的晶体中，电子的运

动是公有化的，其波函数可自由扩展到整个晶体，

这种态被称为扩展态。同时，材料的导电性取决

于费米能级附近是否有被电子占据的扩展态。因

此间隙态可以被看作空间扩展态。磁场光致发光

可以用来研究二维钙钛矿中间隙态所涉及的发光

态特性，间隙态作为空间扩展态其交换相互作用

较弱，在外加磁场的作用下，不同自旋态间可发生

混合产生磁场光致发光，而本征激发态则不会表

现出磁场光致发光现象 [11,13,31-32]。在准二维钙钛矿

（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜中，在外加 300 mT 恒定

磁场下监测了上转换和下转换 PL 强度。从图      
4（a）中可以看到，在 980 nm CW 激光激发下，施加

外部磁场可以改变上转换 PL 的强度，产生磁场

PL。相反，下转换 PL 在 488 nm CW 激光激发下没

有表现出磁场光致发光现象。这个实验结果说

明，间隙态本质上是存在于带隙内的，激发间隙态
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图 3　准二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜均匀和非均匀分布的光谱特性。  （a）不使用反溶剂处理制备的准二维钙

钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜从顶部和底部激发方向的 PL 光谱（激发：325 nm）［9］；（b）使用反溶剂处理制备的准

二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16 薄膜从顶部和底部激发方向的  PL 光谱（激发：325 nm）［9］；（c）电流-电致发光-电压

特性曲线，插图：室温条件下的  EL 的实物照片图像（器件的左侧）［9］；（d）通过反溶剂处理制备均匀分布的准二维钙

钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16薄膜的 EL 和 PL 光谱，从 ITO/PEDOT/（PEA）2（MA）4Pb5Br16/B-phen/LiF/Ag 器件测量 EL［9］。

Fig.3　Spectral characteristics of uniform and non-uniform dispersion for quasi-2D perovskite （PEA）2（MA）4Pb5Br16 films. （a）
PL spectra in the direction of excitation from the top and bottom for quasi-2D perovskite （PEA）2（MA）4Pb5Br16 films pre⁃
pared without anti-solvent processing （excitation： 325 nm）［9］. （b）PL spectra in the direction of excitation from the top 
and bottom for quasi-2D perovskite （PEA）2（MA）4Pb5Br16 films prepared with anti-solvent processing（excitation： 325 
nm）［9］. （c）Current-electroluminescence-voltage characteristics. Inset： image to show EL output at ambient condition 
（left pixel on device）［9］. （d）EL and PL spectra for quasi-2D perovskite （（PEA）2（MA）4Pb5Br16） films prepared with uni⁃
form dispersion of different-n-value nanoplates through anti-solvent processing， The EL was measured from ITO/PEDOT/
（PEA）2（MA）4Pb5Br16/B-phen/LiF/Ag device［9］.
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会在 RP 纳米层上产生空间扩展态，从而增强多光

子吸收并导致上转换光致发光的产生（图 4（b））。

我们注意到，有研究工作指出，若钙钛矿中存

在轨道-轨道相互作用，使用在线性和圆偏振光之

间切换的方法可以改变 PL 强度 [33-35]。激子可以被

认为是导带最小值处 J = 1/2 的电子与价带最大

值处 S = 1/2 的空穴之间的电子-空穴对。本质上，

激子具有跃迁偶极子（h→e）、轨道动量（L）和自旋

动量（S）。当光激发带隙时，入射极化激发光可以

操控电子轨道动量。原则上，圆偏振激发光（σ+）

激发两个激子之间具有同向轨道磁偶极子的轨

道。这导致激子之间的同相轨道电偶极子，表明

激子之间存在同相轨道 -轨道相互作用。这为增

强激子之间的相互作用提供了机会，从而增强了

圆偏振光激发下产生的 PL。相比之下，线性偏振

光（σ0 = σ+ + σ−）激发在激子之间具有相反方向的

轨道磁偶极子。这会在激子之间产生异相轨道电

偶极子，表现为激子之间的异相轨道-轨道相互作

用。这可以削弱激子之间的相互作用，降低线性

偏振光产生的 PL。因此，在线性和圆偏振激发光

之间切换会导致 PL 强度发生变化，从而导致 ΔPL
现象。因此，通过在线性和圆偏振激发光之间切

换光激发来监测 PL，可以确定是否建立了轨道 -

轨道相互作用。ΔPL 由
ICircular -  ILinear

ILinear
 定义，其中

ILinear 和  ICircular 分别是线性和圆偏振光激发下的  PL
强度。使用该方法来探索间隙态作为空间扩展

状态引起的双光子上转换 PL 是否涉及轨道-轨道

相互作用。因此，为了进一步了解通过反溶剂处

理不同 n 值纳米层的均匀分布而制备的准二维钙

钛矿薄膜中出现的间隙态的特性，我们使用线偏

振光和圆偏振光 980 nm CW 激发钙钛矿薄膜，监

测双光子上转换 PL 的变化。图 4（c）是在 980 nm 
CW 激光激发下，切换线性和圆偏振光激发时，在

520 nm 处监测的上转换 PL 强度。可以看到，上

转换 PL 表现出光激发的偏振相关性，通过激发
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图 4　（a）在外加 300 mT 磁场中测量准二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5Br16薄膜的磁场 PL，红色线和蓝色线分别对应在 980 
nm 和 488 nm CW 激光器激发下产生的上转换磁场 PL 和下转换磁场 PL 的情况［9］；（b）间隙态示意图，间隙态通过轨

道-轨道相互作用形成空间扩展态，从而产生双光子上转换 PL［9］；（c）在线性和圆偏振光激发下测量的上转换 PL（激

发：980 nm CW 激光束）［9］；（d）在线性和圆偏振光激发下测量的下转换 PL（激发：488 nm CW 激光束）［9］。

Fig.4　（a）Magneto-PL measured under 300 mT magnetic field in quasi-2D perovskite （PEA）2（MA）4Pb5Br16 films. Magneto-PL 
measured under up-conversion（red color） and down-conversion（blue color） conditions excited by 980 nm and 488 nm 
CW lasers［9］. （b）Schematic diagram to show gap states， functioning as spatially extended states through orbit-orbit inter⁃
action， to generate two-photon up-conversion excitation［9］. （c）Up-conversion PL intensities measured under linearly and 
circularly polarized photoexcitations（excitation： 980 nm CW laser beam）［9］. （d）Down-conversion PL intensities mea⁃
sured under linearly and circularly polarized photoexcitations（excitation： 488 nm CW laser beam）［9］.
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间隙态产生清晰的 PL 变化。相反，下转换 PL 在

没有激发间隙态的情况没有产生 PL 变化（图       
4（d））。很明显，PL 变化信号揭示了间隙态本质

上通过轨道 -轨道相互作用，形成了空间扩展态，

为准二维钙钛矿薄膜中的双光子上转换 PL 提供

了条件。综上，本节工作通过薄膜反溶剂处理和

调控 n 值，从而加速薄膜结晶和造成在纳米层表

面的结构形变的方法形成了间隙态，而间隙态实

质上可以看作是通过轨道 -轨道相互作用形成的

空间扩展态。

3　有机光伏中的自激发解离：从磁

光特性到材料结构

在新型光伏技术中，有机非富勒烯受体材料

的光伏器件因其易制备、环保、柔性和半透明等特

点而备受关注。而在非富勒烯光伏快速发展过程

中，提出了许多新的工作机制与讨论，如激子解离

驱动力不再需要满足 0. 3 eV 的条件和激子分离

非场依赖过程等 [36-37]。本节阐述基于非富勒烯

PM6∶Y6 异质结光伏器件，利用磁-光-综合手段发

现并探究非富勒烯有机太阳能电池中自激发解离

过程，进而阐明非富勒烯光伏器件激子分离的重

要物理过程。通过研究非富勒烯光伏器件中自激

发解离现象的磁光特性和材料结构特性，探讨该

现象的物理机制和影响因素，并对其在非富勒烯

光伏器件中的应用前景进行了展望。这项研究不

仅对于深入理解非富勒烯光伏器件的光电转化机

制具有重要意义，同时对于有机材料设计和推动

清洁能源的研发应用也具有重要的理论和实践

价值。

3. 1　利用磁光手段探索自激发解离过程

当使用磁光电流手段对处于工作状态的有机

体异质结 PM6∶Y6 光伏器件进行探索时，我们期

望使用不同的激发光调控不同材料在激发态下的

工作状态。因此，激发光波长的选择成为首先需

要考虑的问题和切入点。从图 5（a）的吸收光谱

中，可以看到 532 nm 和 785 nm 激发波长可以分别

激发给体 PM6 和受体 Y6。同时，在基于器件结构

为 ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag 的非富勒

烯有机光伏器件中（太阳光照下光电转换效率

（PCE）为（15. 6 ± 0. 2）％，短路电流（Jsc）为（25. 5± 
0. 2） mA/cm2，开路电压（Voc）为 0. 83 V，填充因子

（FF）为（73. 7 ± 0. 8）％），当 532 nm 和 785 nm 两

束激发光光强设置为 50 mW/cm2和 25 mW/cm2时，

与标准太阳光照条件下产生相同的 Jsc和 Voc值，如

图 5（b）所示。有趣的是，具有宽波长光谱的太阳

光和窄波长光谱的激光（532 nm 和 785 nm 激光光

束的组合）在 PM6∶Y6 体异质结光伏器件中能够

分 别 产生较高和较低的 FF 值（分别为 73. 7％和

58. 8％）。较大和较小的 FF 值分别对应于在体异

质结中具有较低和较高的能量非均匀性（Energy 
disorder），从而分别导致较差和较好的电子传输。

因此，使用具有宽波长光谱的激发光激发 PM6∶
Y6 体异质结有源层时产生较大的 FF 值（73. 7％）,
说明此时能量非均匀性较低 ; 而使用较窄或单一

波长光谱的激发光激发 PM6∶Y6 体异质结有源层

时，产生较低的 FF 值（58. 8％）,反映了其存在更

多的能量非均匀分布。

通过 532 nm 和 785 nm 激光光束同时激发给

体 PM6 和受体 Y6 时，观测到的非富勒烯异质结

（PM6∶Y6）磁光电流（Magneto-Jsc）的信号如图 5（c）
所示。早期相关研究指出，在有机太阳能电池的

D∶A 界面处产生的磁光电流信号是由电子 -空穴

对产生的 [38-39]。实质上，利用磁光电流来监测 D∶A
界面的电荷分离基于以下三个连续的过程 [9]。第

一，由于自旋选择规则，光激发可以在有机分子中

产生单重态激子。在 D∶A 异质结内产生的电场

作用下，光激发的单重激子可以迅速解离成电子

和空穴。解离的电子和空穴不可避免地在 D∶A
界面通过库仑力俘获重新复合成电子 -空穴对。

需要注意的是，形成电子-空穴对可以通过双分子

和非双分子的复合过程发生。双分子的复合只会

在光产生的单重激子解离后产生单重态电子 -空

穴对。然而，当自旋-轨道耦合或超精细相互作用

激活自旋翻转时，部分单重态电子-空穴对可以通

过系间窜越形成三重态电子 -空穴对。非双分子

的复合通常会产生单重态和三重态电子-空穴对，

比例为 1∶3。因此，在光激发的情况下，D∶A 界面

形成了单重态和三重态电子 -空穴对，产生光电

流。第二，由于存在允许和不允许发生的复合，

单重态和三重态电子 -空穴对具有不同的解离速

率，导致在改变单重态 /三重态比例时出现不同的

光电流。第三，当自旋翻转被激活时，外加磁场

可以通过系间窜越改变单重态和三重态的比例，

由于单重态和三重态的解离速率不同，这会改变

自由载流子密度，从而产生磁光电流信号。通常
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情况下，外部磁场可以作用于体异质结太阳能电

池中的 D∶A 界面上处于电荷转移态的电子 -空穴

对。这是因为激子被认为是分子内的电子 -空穴

对，具有较强的交换能量，不允许外部磁场改变

单重态 /三重态比例，从而不能够产生磁光电流

现象。而在电子 -空穴对中，由于交换能量较弱，

外部磁场可以很容易地改变单重态/三重态比例。

因此，磁光电流效应可以用于原位监测器件在工

作状态下 D∶A 界面处的电子 -空穴对的解离过程

（图 5（d））。

在使用磁光电流监测 D∶A 界面处电荷的分

离情况基础上，通过对器件使用外加偏压的手段

进一步探索在分别激发给体 PM6 和受体 Y6 分子

时，在 PM6∶Y6 混合异质结中激子解离的机制。

需要指出的是，在光激发下在 D∶A 界面上产生电

子-空穴对时，如果随着光激发强度的增加，电荷-

分离变得更加容易，则证明发生了自激发解离过

程。图 6 是外加偏压相关的磁光电流结果。用光

强恒定不变（50 mW/cm2）的 532 nm 激光束持续激

发 PM6 分子 ,此时逐渐增加 785 nm 激发 Y6 分子的

光强，使光强从 2. 9 mW/cm2（图 6（a））分别增加到

8. 8 mW/cm2（图 6（b））和 17. 5 mW/cm2（图 6（c）），

可以观测到磁光电流信号，证实了在 PM6 和 Y6 分

子同时被 785 nm 和 532 nm CW 激光激发时，电

子 -空穴对确实是在 PM6∶Y6 界面处产生的。非

常有趣的是，可以看到，在保持持续激发 PM6 分
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图 5　PM6∶Y6 体异质结太阳能电池特性。  （a）纯 PM6 和纯 Y6 薄膜的吸收光谱［10］；（b）通过双光束激光（532 nm 和 785 
nm）和模拟太阳光（100 mW/cm2）在 ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag 结构的器件中测量的 I-V 特性曲线，双光束

激光强度被设置为与标准太阳光照射下产生相同的短路电流大小的值（532 nm：50 mW/cm2，785 nm：25 mW/
cm2）［10］；（c）通过使用双光束激光 532 nm（50 mW/cm2）和 785 nm（2.9 mW/cm2）分别激发给体 PM6 和受体 Y6，在 ITO/
ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag 器件中测量的磁场光电流（Magneto-Jsc）［10］；（d）PM6∶Y6 体异质结太阳能电池中 D∶
A 界面光生电子-空穴对产生的 Magneto-Jsc信号示意图［10］。

Fig.5　Characteristics on PM6∶Y6 bulk-heterojunction solar cell. （a）Absorption spectra for pristine PM6 and Y6 films［10］. （b）
The I⁃V characteristics measured by double-beam laser（532 nm and 785 nm） and simulated sunlight excitation（100 mW/
cm2） in ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag device. The double-beam intensity（532 nm： 50 mW/cm2， 785 nm： 25 
mW/cm2） was set to obtain the same Jsc realized by sunlight illumination.（c）Magneto-photocurrent （Magneto-Jsc） mea⁃
sured in bulk-heterojunction ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag device by using double-beam 532 nm（50 mW/cm2） 
and 785 nm（2.9 mW/cm2） to separately excite donor-PM6 and acceptor-Y6［10］. （d）The schematic diagram shows Magne⁃
to-Jsc signal induced by optically generated electron-hole pairs at D∶A interfaces in PM6∶Y6 bulk-heterojunction solar 
cell［10］.
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子的光强不变的情况下，随着增加 785 nm CW 激

光的光强来逐渐增加对 Y6 分子的激发，完全猝

灭磁光电流信号所需要的外加临界偏压（Vc）     
随着 Y6 分子激发光光强大大降低，从 0. 58 V 
（图 6（a））降至 0. 23 V（图 6（b））和 0. 026 V（图     
6（c））。完全猝灭的磁光电流信号意味着在外加

临界偏压 Vc 作用下，电子 -空穴对在 PM6∶Y6 界

面上完全解离。而更低的临界偏压代表着在

PM6∶Y6 界面上的电子 -空穴对分离更加容易。

这是一个反常且很有意思的实验结果，因为正常

情况下，增强光激发会增加激子（或电子 -空穴

对），那么磁光电流信号和对应所需外加临界偏

压也会变大。但在这里，可以看到通过增加对

Y6 分子激发光的光强增加对 Y6 分子的光激发，

磁光电流信号和对应所需外加临界偏压降低，说

明 PM6∶Y6 界面上的电子 -空穴对解离变得更加

容易。这一有趣的实验结果说明了一个重要的

物理过程：当 PM6∶Y6 异质结中的非富勒烯 Y6
分子被光激发时，D∶A 界面上电子 -空穴对会产

生自激发解离现象。

为了进一步证明通过光激发受体 Y6 分子存

在自激发解离过程，我们设置了比对实验，即在持

续使用 785 nm（25 mW/cm2）激光强度不变的情况

下激发 Y6 分子，同时逐渐增加激发给体 PM6 分子

532 nm 激光的激发光强。如图 7（a）所示，在同样

的 非 富 勒 烯 太 阳 能 电 池 器 件 中 (ITO/ZnO/C60-

SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag)，逐渐将 532 nm 激发光光

强 从 63 mW/cm2 分 别 增 加 至 87 mW/cm2 和 100 
mW/cm2，可以看到在 900 mT 处的磁光电流大小

从-0. 21% 增加到-0. 29% 和-0. 37%。更重要的
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图 6　通过监测完全猝灭 Magneto-Jsc信号所需的临界偏压探索自激发解离现象。随着激发非富勒烯 Y6 分子的激发光强

增加，所需要的临界偏压 Vc大幅降低。在 ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag 器件中，通过在不变的 532 nm 光强

（50 mW/cm2）下激发给体 PM6 分子，增加激发受体 Y6 分子的 785 nm 光强，测量了 Magneto-Jsc信号。在 785 nm 激发

下，测量了不同光强的 Magneto-Jsc与临界偏压的关系曲线［10］。  （a）2.9 mW/cm2；（b）8.8 mW/cm2；（c）17.5 mW/cm2。

Fig.6　Self-stimulated dissociation is shown by monitoring critical bias required to completely quenching Magneto-Jsc signal. Crit⁃
ical bias Vc is largely decreased upon increasing excitation of non-fullerene Y6 molecules. Magneto-Jsc measured by in⁃
creasing 785 nm beam intensity of exciting acceptor-Y6 molecules at constant 532 nm beam intensity（50 mW/cm2） of ex⁃
citing donor-PM6 molecules in ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag device. Bias-dependent Magneto-Jsc are shown un⁃
der different excitation intensities of 785 nm beam［10］. （a）2.9 mW/cm2. （b）8.8 mW/cm2. （c）17.5 mW/cm2.
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图 7　在恒定的 785 nm 激发光强（25 mW/cm2）下，通过改变激发给体 PM6 分子的 532 nm 光强，在 ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶
Y6/MoO3/Ag 器件中测量了不同的特性曲线［10］。  （a）磁光电流；（b）磁光电流大小与外加临界偏压的关系；（c）I⁃V 特

性。

Fig.7　Characteristics measured at different 532 nm beam intensities of exciting donor-PM6 molecules at constant 785 nm beam 
intensity（25 mW/cm2） of exciting non-fullerene acceptor-Y6 molecules in ITO/ZnO/C60-SAM/PM6∶Y6/MoO3/Ag device［10］. 
（a）Magneto-Jsc. （b）Magneto-Jsc versus external reverse bias. （c）The I⁃V characteristics.
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是，对应所需的能够猝灭磁光电流信号的外加临

界偏压从 0. 54 V增加到 0. 69 V和 0. 85 V（图 7（b））。

从图 7（c）可以看到，随着激发光强的增加，对应产

生的光电流增加。这个实验结果与图 6 的实验结

果截然相反，进一步证实了在非富勒烯 PM6∶Y6
太阳能电池中，通过光激发受体 Y6 分子能够产生

自激发解离现象。

3. 2　利用磁光手段建立物理机理与材料结构

联系

本节讨论通过光激发受体 Y6 分子能够产生

自激发解离过程的潜在机制。因为光生载流子转

移存在导致的体极化可能性，所以我们考虑自激

发解离过程可能与 Y6 分子结构能够产生体极化

有关。首先发现并注意到 Y6 分子采用了三个电

子受体和两个电子给体单元进行设计，基于  A-D-

A-D-A 分子设计结构形成多个分子内 D-A 结构

（图 8（a））。光激发通常会导致  Y6 分子中  D 和  A
单元之间的分子内电荷转移，形成多个光致 D+和
A-。多个 D+和 A-提供了在 Y6 分子内形成空间

分布的电偶极（D+→A-）的必要条件，以最大化非

富勒烯体异质结界面处的电子 -空穴对的解离能

力，从而实现自激发解离的现象。理论模拟表明，

Y6 分子通过多个  A-D-A-D-A 分子设计形成具有

空间分布的静电界面场。也有相关研究表明，Y6
分子可以在 PM6∶Y6 体异质结薄膜内形成有序的

晶态形貌结构，这为增强电荷传输提供了的条件。

因此，Y6 分子满足形成空间分布的多个光致电偶

极子（D+→A-）的必要条件，能够与 PM6 分子形

成相互作用，从而实现在 PM6∶Y6 界面上的自激

发解离。

我们使用磁电容测试手段来探索 Y6 分子内

的光诱导极化。需要指出的是，往往很难在有机

材料中识别光诱导极化现象。这是因为光激发有

机材料通常可以同时产生三种结果：自由载流子、

体极化和离子。需要强调的是，外加磁场不能影

响光生载流子和离子，但会影响体极化从而产生

磁电容现象。显然，磁电容测试是一种能够排除

光生载流子和离子的干扰来探测光诱导极化是否

存在的独特方法。光诱导极化可以产生磁电容信

号的基本原理主要经历了以下三个过程 [9]。第

一，光诱导偶极子（D+→ A-）可以被看作是由单

重态和三重态构成的电荷转移态，这一现象在发

光和光伏系统中有很好的体现。单重态和三重态

的光诱导偶极子具有不同的自旋结构调制轨道波

函数，因此其极化程度不同，前者较高，后者较低。

第二，电荷转移态具有内部电-磁耦合的电极化和

自旋极化，从而能够引起自旋轨道耦合，这在有机

激发物复合系统中得到了体现。第三，外部磁场

可以通过自旋翻转来改变光诱导偶极子中单重态

和三重态的比例。这会在偶极极化的范围引起磁

电容现象，因为单重态和三重态光诱导偶极子具

有不同的极化大小。图 8（b）是将 Y6 单独作为非

富 勒 烯 器 件（ITO/ZnO/C60-SAM/Y6/MoO3/Ag）中

唯一的活性层时的电容 -频率特性曲线。需要强

调的是，我们的磁电容测量是在 1 MHz 频率，这个

频率属于偶极极化的范围。由于自由载流子在室
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图 8　（a）非富勒烯受体 Y6 分子中的电子受体和电子给体基团示意图，4 个箭头代表非富勒烯 Y6 分子内的光诱导偶极

子［10］；（b）在受体 Y6 作为单活性层器件（ITO/ZnO/C60-SAM/Y6/MoO3/Ag）中，在不同强度的模拟太阳光激发下的电

容 -频率特性曲线［10］；（c）在不同强度模拟太阳光的激发下，测试频率为 1×106 Hz 处的关于体极化的磁电容测试结

果［10］。

Fig.8　（a）The schematic diagram shows electron-withdrawing and electron-donating units in non-fullerene acceptor-Y6 mole⁃
cules. Four arrows represent optically induced dipoles within non-fullerene Y6 molecules［10］. （b）Capacitance-frequency 
characteristics at different photoexcitation intensities under simulated sunlight in acceptor-Y6 single-active layer device 
（ITO/ZnO/C60-SAM/Y6/MoO3/Ag）［10］. （c）Magneto-capacitance to show bulk polarization at 1×106 Hz at different excita⁃
tion intensities under simulated sunlight［10］.
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温下无法对外加的磁场作出响应，因此使用磁电

容能够探测非富勒烯光伏器件中是否存在光诱导

体极化。从图 8（c）可以看出，在黑暗条件下，Y6
层表现出明显的磁电容信号。该实验结果说明在

Y6 分子内，由于在给电子基团和受电子基团之间

形成了移动电子云，从而能在 Y6 分子内产生体内

偶极极化。有趣的是，随着增加对 Y6 分子的光激

发，可以看到磁电容信号随之增加。由于光生成

的载流子对磁场没有任何响应，因此这种随外加

光强变化的磁电容信号说明光激发 Y6 分子可以

加强材料的体内极化，产生光诱导体极化，从而在

非富勒烯光伏器件中实现自激发解离过程，促进

激子解离进而提升非富勒烯光伏器件的性能。

4　结论与展望

本文分别基于二维钙钛矿薄膜和有机光伏器

件，阐述了利用磁-光-电综合研究手段分别探索了有

机和钙钛矿材料的激发态动力学的物理过程：（1）在
钙钛矿材料中，利用反溶剂法和调控二维钙钛矿 n值

在准二维钙钛矿（（PEA）2（MA）4Pb5Br16）薄膜中形成

间隙态，使用激发波长为 980 nm CW 红外激光室温

条件下激发间隙态，可以实现多光子红外至可见光上

转换PL。更重要的是，利用磁致PL和极化偏振PL测

试，间隙态通过轨道-轨道相互作用，形成空间扩展状

态，使得准二维钙钛矿膜中能够在CW红外光激发下

产生上转换PL。该研究深入研究了材料空间表面和

物理空间扩展态的联系，为制备新型非线性光学薄膜

材料以及拓展钙钛矿材料在生物标签和光电探测器

方向的应用提供了重要的支持。  （2）在有机材料中，

利用独特的双光束激发-磁光电流测试手段，我们观

察到了一个有趣的现象，即增加光激发强度会导致非

富勒烯 PM6∶Y6体异质结太阳能电池中在 D∶A界面

电子-空穴对的分离变得容易。这种现象呈现了一种

独特的电子-空穴对分离机制：自激发解离。该研究

的重要结论之一是确定了自激发解离过程对于非富

勒烯光伏器件性能的重要性，这对于开发非富勒烯有

机光伏启发了新思路。同时，利用磁电容测试还确定

了光激发使非富勒烯分子体内结构光诱导极化增强，

从而产生自激发解离现象，为设计和制备新型光伏材

料提供了重要的指导。

自然界中，许多化学和物理过程充满了复杂性，

理解这些过程的动力学细节对于开发新型光电功能

材料至关重要。通常情况下，材料领域传统研究方

法都是通过单纯的薄膜或材料本身进行分析，然而，

对于光电器件来说，器件分析通常还需要考虑界面

和体内等因素。同时，光电器件在工作状态时离不

开外场的作用影响，因此，磁-光-电综合手段是一种

原位测量的手段，能够尽可能地在器件工作状态下

测量得到数据，更加真实地反映器件在工作状态下

激发态的物理过程和变化，更加有助于科研工作者

分析材料与器件的特性。通过磁-光-电综合手段深

入研究有机与钙钛矿材料的激发态动力学过程，实

现材料和器件的磁、光和电性质全方位测量，建立材

料结构-材料物性-物理过程的联系，从而分析材料

的结构、电学、光学、自旋和磁学等性质，可以深入研

究材料的电子结构和能带特性，了解化学反应动力

学和物理性能变化，提高材料性质的控制和优化能

力，能够发现并解决现有材料的弊病，并且为材料设

计与制备提供参考价值。同时，为构建更加高效稳

定的材料提供一定的指导和帮助，有望为各领域带

来突破性的进展。更重要的是，基于物理、化学和材

料等学科，可将磁-光-电综合手段研究光电材料和

器件中动力学过程的方法视作一种跨学科交叉的研

究方式，这一跨学科交叉研究的进展为新型光电能

源材料的开发提供了关键性的支持。通过跨学科交

叉研究，可以深入理解不同材料的相似和不同之处，

为材料科学和器件物理领域带来更加广泛的研究视

角和研究手段，促进光电材料和光电器件等科学领

域的创新发展。

未来，磁-光-电综合研究手段的应用将逐渐扩

展到更多的材料体系和应用领域，为材料科学提

供全新的分析手段，同时也将为基础科学研究提

供全新的突破口。我们将继续深入研究光电材料

和器件内部动力学过程和能量输运规律，努力实

现更好的薄膜和晶体质量控制。结合发展的新型

实验室技术，我们期望为光电材料的设计和生产

提供可靠的科学数据和技术支持。当然，该研究

方式还处于完善发展阶段，未来的研究将集中在

探索更多材料体系和光电器件，以及进一步深入

理解材料电学、磁学和光电学性能之间的关系。

此外，还需要继续改进这些技术和方法，以提高其

精度和可靠性。

本文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.
20230142.
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