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摘要： 有机非富勒烯分子受体，又称稠环电子受体，由于其优良的光电转换性质，现已成为备受关注的有机光

电子材料之一。基于该类材料所发展的有机体异质结太阳能电池，其能量转换效率已逼近 20%。而制备高效

稳定的有机体异质结太阳能电池离不开对材料物性和光伏过程的深入探索。在众多研究体系中，非富勒烯光

伏自旋动力学的发展尚处于起步阶段，其内在的光物理机理尚未明确。而光激发磁光电流技术能通过监测有

机体异质结中极化子对的解离，在器件工作状态下，原位表征光伏自旋动力学过程。本文结合实验和理论研

究，科学地阐述目前主流的有机磁光电流理论基础及函数模型，如低磁场下的超精细耦合效应和自旋‐轨道耦

合效应，高磁场下的 Δg 机制；探讨不同有机体异质结在不同表征条件下如偏压、温度、光强的信号差异；最后，

讨论了超快光谱技术在有机体异质结体系中的应用。
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Abstract： Organic nonfullerene acceptors， also called fused-ring electron acceptors， are the present one of the 
mostly attractive organic optoelectronic materials due to their prominent photoelectric conversion property .  Based on 
these materials for the development of organic bulk heterojunction solar cells， their power conversion efficiencies 
have approached 20% already.  Fabrications of highly efficient and stable organic photovoltaic devices are insepara‐
ble with continuous explorations on material properties and photovoltaic processes.  Among many research systems， 
the growth of the nonfullerene photovoltaic spin dynamics remains in its infant stage， and its underlying physical 
mechanism is not yet clear.  The photoexcited magneto-photocurrent technique can rationally monitor the polaron pair 
dissociation at charge transfer states， for a device at working conditions， the technique acts as a powerful tool for in-

situ characterizations of photovoltaic spin dynamics.  This article contains a joint of experimental and theoretical stud‐
ies， to scientifically elucidate the present mainstream theories and functional models.  These include the hyperfine in‐
teraction and the spin-orbit coupling effect at low magnetic fields， and the Δg mechanism at high magnetic fields.  
The paper explores signal differences in different organic heterojunctions under various characterization conditions， 
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such as bias， temperature and light intensity.  Finally， we discuss the applications of the ultrafast spectroscopic tech‐
nique in the organic bulk heterojunction systems.

Key words： non-fullerene acceptors； organic bulk heterojunction solar cells； charge transfer states； magneto-photo‐
current； polaron pairs

1　引　　言

相比于硅晶无机太阳能电池，基于非富勒烯受

体的有机体异质结太阳能电池在绿色新能源、大面

积、柔性可穿戴、光伏集成一体化等方面具有潜在的

应用价值[1-7]。该类受体材料具备分子结构可塑性

强、元素易取代、能与多类聚合物给体能级相匹配的

特点，其能量转换效率在近十年得到了迅猛发展，现

已逼近 20%[8-17]，打破了传统富勒烯衍生物分子在有

机太阳能电池领域的统治地位，预计在现阶段及未

来仍有巨大的发展空间和市场潜力。此外，非富勒

烯受体能够与有机-无机杂化钙钛矿[18-19]、硅晶[19-20]半

导体材料形成高效稳定的叠层光伏器件，还可应用

于光电探测[21]、电荷载流子传输层[22]、客体掺杂[23]，得

到了科研工作者和公司企业的广泛青睐。

在该类有机光伏体系中，非富勒烯受体需要

搭配有机聚合物给体来组建有效的二元、三元体

异质结，这既能满足光吸收互补又能保证正负电

荷载流子输运平衡。其中，给-受体电荷转移态是

该体系的核心单元，主导着光生激子解离、正负电

荷提取、能量损耗的重要任务 [24]。北京大学占肖

卫教授于 2015 年首次报道了令业界瞩目的非富

勒烯明星分子材料 ITIC[25]，极大地推动了高效非

富勒烯有机体异质结光伏器件的蓬勃发展。随

后，侯剑辉教授等 [26]选用聚合物给体 PBDB-T 与非

富勒烯受体 ITIC 共混作为光伏活性层，将有机体

异质结太阳能电池效率提高到 11%。2019 年，邹

应萍教授等 [27]通过分子设计合成了非富勒烯受体

Y6，使其与聚合物给体 PM6 共混将光伏效率提升

至 15. 7%，这也是单结有机太阳能电池效率首次

突破了 15%。此外，国内外各课题组相继在材料

合成、器件效率、稳定性等方面做出了杰出贡

献 [28-30]。而成功的分子设计、高效稳定的器件制备

离不开对材料物性和光伏过程的深入探索。在众

多研究体系中，非富勒烯光伏自旋动力学的发展

尚属起步阶段，电荷转移态下与自旋态相关的极

化子对解离、极化子输运、反向极化子转移、三重

态激子-氧反应等诸多问题尚未明确。事实上，有

机半导体中与自旋态相关的研究多集中在有机热

激活延迟荧光材料 [31-33]、有机自旋阀 [34]、热激子发

光 [35]和磁隧穿结 [36]。

由于太阳能电池具有光电响应特征，而磁场

可用于调控与自旋态相关的光物理过程，因此可

通过磁光电流来研究光伏自旋动力学。磁光电流

（Magneto-photocurrent，MPC）是通过不同波长和

光功率密度的光源来激发光电子器件，探测光电流

随扫描磁场的变化规律。这是一种在器件工作状态

下，原位探测自旋态的表征方法[37-44]，也是研究光激

发态动力学的强有力工具之一。由于目前对磁光电

流的理论研究较少，为了澄清有机体异质结中磁光

电流的内在光物理机理，本文对有机体异质结磁光

电流理论与实验进行了详细梳理和总结，具体内容

包括：（1）有机体异质结的极化子对模型及其框架下

的高磁场磁光电流理论（Δg机制）与低磁场磁光光

电流理论（自旋-轨道耦合，超精细相互作用）；（2）不

同有机体异质结在不同条件下（偏压，温度，光强）的

磁光电流信号以及磁光电流理论模型的应用；（3）超
快光谱技术在有机体异质结体系中的应用。

2　磁光电流的理论基础

首先，有机体异质结光物理过程可以通过图

1 来表示。某一给体或受体分子在光激发下成为

受激分子，根据光学跃迁选择定律在分子内产生

单重态激子，该激子扩散至给-受体分子界面形成

分子间极化子对，又称电荷转移态激子。在有机

体异质结中，极化子对是带电量相同、保持一定间

距且分别位于给-受体分子上的电子-空穴对。电

荷转移态（CT）由给受体分子轨道杂化而形成，属

于界面能量态，根据极化子的自旋取向可将其划

分为自旋反平行电荷转移单重态（CTS）和自旋平

行电荷转移三重态（CTT）
[45-48]。极化子对在该能量

态下可进一步解离来形成自由极化子和光电流。

如图 1 所示，该体系下的整个光伏过程与分子自

旋态紧密相连，各能量态的解离速率、复合速率及

其之间的转换率直接影响光电流的大小和能量损

耗。图中所标注的速率包括：电荷转移单重态解
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离速率（kS）、电荷转移三重态解离速率（kT）、电荷

转移单重态融合速率（fS）、电荷转移三重态融合

速率（fT）、极化子反向传递速率（fT）、单 -三重态自

旋混合速率（ω S ↔ T），以及电荷转移单重态和三重

态的衰减速率 ( γS = kS + fS ) 和 ( γT = kT + fT )。事

实上，这 7 种速率之间存在一定的竞争关系，例

如，当 kS ≫ ω S ↔ T 时，极化子对可以快速解离为自

由极化子，并且不受相干自旋混合效应的影响。

如果 ω S ↔ T > kS，同时 fT > kT，极化子对将受到自旋

混合影响并转变为分子内三重态激子，产生非辐

射复合和能量损耗，抑制光电流的产生 [41,49-53]。该

体系下的电荷转移态是解离核心单元，此外 , CTS
和 CTT 之间存在系间窜梭，窜梭速率受分子的内

场场强影响，如超精细耦合场、自旋轨道耦合场以

及正负极化子的相对朗德 g-因子差，量化该类光

物理参数能够深入了解分子的本征物理属性。在

理论研究方面，电荷转移态下自旋相干混合模型

是分析磁光电流的线型和变化规律的重要方法

之一 [46,54-56]。

对于磁光电流表征技术来讲，外加磁场可以

被当作“探针”来扰动分子内场，其中高场可使三

重态能级发生塞曼劈裂，也可产生自旋进动 [57-59]。

如图 2 所示，当外加磁场为零时，极化子仅受内场

（即超精细耦合场 [60-62]或自旋 -轨道耦合场 [63-65]）的

影响，并且可以在内场作用下产生自旋进动（图     
2（a）、（b））。当外场强度逐渐增大并与内场场强

相当时（0~20 mT），一方面，内场能够被有效地干

扰；另一方面，二者能够产生矢量叠加并同时负责

自旋进动（图 2（c）、（d））。当外场继续增大时      
（>20 mT），内场被完全抑制并且不再对自旋进动

产生任何影响；而塞曼效应致三重态能级劈裂会

变得越来越显著，高场下的自旋混合主要由 | S
和 |T0 来决定 [37]，其中成对的自旋极化子在强磁

场作用下发生拉莫尔进动，其相对进动频率由正

负极化子的朗德 g-因子差来决定，如图 2（e）所示。

综上所述，自旋相干混合理论中磁光电流

（JMPC）是高磁场磁光电流（JHFMPC）和低磁场磁光电

流（JLFMPC）的加和，可通过以下公式来计算：

JMPC(%) =  SB - S0
S0

× 100% ≡ JHFMPC(%) + JLFMPC (% )，
（1）

其中，SB 和 S0 分别代表有/无磁场下测得的光电

流。SB 的完整物理表达式为 [66]：

SB ∝∑
S，T

kS，T ∫ 0

∞
tr [ P S，T ρ ( t ) ] dt， （2）

kS,T 代表 CTS 与 CTT 的解离速率，tr[…]表示自旋态

投影算子 PS,T与时变自旋密度矩阵 ρ（t）相乘的积。

这里的时变自旋密度矩阵 ρ（t）能够进一步表示为[66]：

ρ ( t) = e( -iHt
ℏ )

ρ0 e( iH't
ℏ )

， （3）
其中，ρ0 项代表电荷转移态下 t = 0 s 时的自旋密

度矩阵。哈密顿算符H定义为H = H 0 - iℏΓ/2，ℏ

受激分子 给‐受体分子

 单重态激子
自由极化子

电荷转移
单重态

电荷转移
三重态

基态

系间窜梭

kS kT

ωS↔T
fS

rS

fT
三重态激子

rT

rS  单重态激子复合速率

rT  三重态激子复合速率

ωS↔T  自旋混合速率

kS  单重态极化子对解离速率

kT  三重态极化子对解离速率  
fS  单重态极化子对融合速率

fT  三重态极化子对融合速率  

同分子

光
激
发

图 1　有机给-受体体异质结的光物理过程

Fig.1　Photophysical process of an organic donor-acceptor bulk heterojunction
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为约化普朗克常数，H 0由交换相互作用(H ex)、超精细

场(HHF)、塞曼劈裂 (H z )以及自旋-轨道耦合场 (H SO )
四部分组成。此外，Γ代表 CTS与 CTT的自旋相关衰

变率的总和，其物理表达式为 Γ = ∑
S,T

γS,T P S,T。可

以看出，该模型中磁光电流信号由公式（3）的哈

密顿算符来决定。接下来，本文将对由超精细耦

合作用和自旋轨道耦合作用所导致的磁场磁光

电流、Δg 机制所导致的高场磁光电流 [67-68]以及热

自旋极化理论 [69-70]进行详细讨论。

2. 1　低场下的超精细相互作用

如图 2（a）所示，当外加磁场为零时，考虑到

自旋极化子的自旋角动量 S1 和 S2 及其相应的超

精细耦合场 B hf1 和 B hf2
[71]，有机体异质结中的正负

极化子会发生自旋进动，自旋平行（↑↑）和反平

行（↑↓）发生周期性变化，并在 CTS 与 CTT 之间产

生自旋混合 [72-73]。等效超精细场 BHF 一般在 10 mT
左右。在外加低场 B 0 作用下 ( < 20 mT )，B 0 能够

与 BHF 叠加形成内部有效场，此时的自旋混合由

B 0 + BHF 来决定。当 B 0 继续增强并远大于 BHF 时

（B 0 ≫ BHF），BHF 被完全抑制（如图 2（c）），此时自

旋混合仅由外场 B 0 来决定 [66]。如果仅考虑超精细

耦合作用，低场磁光电流的线型可通过以下方程

来描述 [54]：

JLFMPC(%) = CHFB
2

( )B2 + B 2
HF

× 100%， （4）

                    BHF = é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú( )aHF

μB

2
+ ( )ℏγ

μB

2 0.5

   p1 ,              (5)

公式（4）~（5）中 aHF 为材料的超精细场系数。γ 为

电荷转移态平均衰减率即 γ = ( γS + γT ) /2，这里的

γS 和 γT 分别代表 CTS 与 CTT 的衰减速率。CHF 是

表达式中建模的无量纲量，CHF 与 CTS 衰减率和

CTT 衰减率的比例 γS/γT 有关。通常情况下，当

CHF > 0 时，低场磁光电流表现出正效应并且 γS/
γT< 1 ;当 CHF < 0 时，低场磁光电流表现出负效应

并且 γS/γT>1。μB 为玻尔磁矩。公式（4）~（5）可应

用于磁光电流线型拟合，根据实验数据可得出有

机体异质结超精细场以及电荷转移态平均衰减率

等物理参数。

2. 2　低场下的自旋轨道耦合效应

与超精细耦合作用不同，自旋轨道耦合是电

子自旋角动量与其轨道角动量之间的相互作用，

其大小与原子序数的四次方成正比。在低原子质

量分子体系中，自旋轨道耦合效应通常被忽略。

当有机材料中含有原子序数较大的化学元素（如

铱、硫、氯等）时，自旋轨道耦合对磁场效应具有显

（a） （b）

（c） （d） （f）

（e）

ωS↔T
ΔgB0

S2 S2

S1

B0B0

S1

2

0
1

-1
-2

（
E

/2μ
B）

/mT

0 1 2 3 4 5 6
B/T

T_ T0

B0+BSOC1

B0+BSOC2

B0≥BSOC

S1

S1

S2

T+
S

ω∝ΔgB0

B0=0
B0+Bhf2

S2

B0≥Bhf

B0+Bhf1

S1

B0=0
S1

Bhf1 S2
Bhf2 BSOC1

S1

S2 BSOC2

图 2　半经典模型下的自旋混合机制图示。  （a）在 B 0 = 0 条件下的超精细相互作用；（b）在 B 0 ≥ B hf 条件下的超精细相互

作用；（c）在 B 0 = 0 条件下的自旋轨道耦合作用；（d）在 B 0 ≥ B SOC 条件下的自旋轨道耦合作用；（e）塞曼劈裂及自旋

混合效应；（f）Δg 机制描述

Fig.2　Pictorial illustrations of the semiclassical approach for the coherent spin mixing mechanism. （a）Hyperfine interaction at 
B 0 = 0. （b）Hyperfine interaction at B 0 ≥ B hf. （c）Spin orbit coupling at B 0 = 0. （d）Spin orbit coupling at B 0 ≥ B SOC. （e）
Magnetic field-dependent energy splitting and the spin mixing due to the Zeeman effect. （f）Spin precessions due to the    
Δg mechanism

218



第  2 期 阚利萱， 等： 非富勒烯有机体异质结中磁光电流及相干自旋混合理论研究进展

著的影响 [63, 74-77]。如图 2（b）所示，在零磁场下，正

负极化子的自旋磁矩和核磁矩相互作用进而产  
生自旋轨道耦合场 B SO。当外加磁场 B 0 时（如图    
2（d）），B 0 和 B SO 共同作用于正负极化子，类似低

场下的超精细耦合效应。

由此可见，超精细耦合和自旋轨道耦合是有

机体异质结中低磁场效应的两个主要影响因素。

在现阶段有机非富勒烯材料体系中，针对二者复

合效应的研究较少，阻碍了对该体系下自旋态机

制的理解。如果综合考虑两者的共同影响，低场

磁光电流的线型表达式应为 [63]：

JLFMPC(%) = AHF
B2

( )B2 + B 2
HF

+ ASO
B2

( )B2 + B 2
SO

，  （6）
其中，AHF 与 ASO 为无量纲常数。该公式适用于含

原子序数较大的有机分子体系。通过该公式所拟

合的低场磁光电流可以得到有机体异质结的 BHF
以及 B SO。

2. 3　高场下的 Δg机制

在有机体异质结中，高场下的磁光电流效应

需要采用 Δg 机制 [54]，该机制源于正负极化子的朗

德 g 因子差值 [66]（Δg= g e - gh）。如图 2（f）所示，极

化子对的总自旋为 S total = S1 + S2。单重态 |S 和

三重态 | T0 自旋构型分别为（| S total | = 0,  Sz = 0）和

（| S total | = 1,  Sz = 0）。外加高磁场 B 0 能够对正负

极化子自旋产生磁矩，进而导致拉莫尔进动；正负

自旋极化子的进动频率 ω S ↔ T 与 ΔgB 0 成正比 [78]，

在该情况下，正负极化子在 CTS 和 CTT 之间产生自

旋混合，其自旋态在 CTS 和 CTT 之间连续振荡 [54]。

基于 Δg 机制的高场磁光电流可以表示为 [54]：

JHFMPC(%) = cB2

( )B2 + b2 × 100%， （7）
其中，

c = ( kT0 γS - kS γT0 ) / [ ( kS ( γS + γT0 ) ]， （8）
b2 = [ 4J 2

ex + ℏ2 ( γS + γT0 )2 ] γS γT0 / [ ∆gμB ( γS + γT0 ) ]2，

（9）
J ex 为交换相互作用强度。根据上述公式对高场

磁光电流进行线型分析，能够提取电荷转移单重

态的衰减速率 γS 以及三重态的衰减速率 γT。

此外，热自旋极化现象也会改变高磁场下

的磁光电流效应 [37]，该机制通过低温影响热平

衡来改变极化子对的自旋态，而在常温下基本

可以忽略。 Vardeny 等 [66]将热自旋极化与 Δg 机

制综合考虑，提出了 Δg 色散弛豫模型用于拟合

低温下的高磁场磁光电流效应。本文详细讨论

了影响不同外部条件下磁光电流的低磁场与高

磁场机制。低磁场下，如果有机光伏系统为低

原子质量分子，仅需要考虑超精细相互作用。

如果存在重元素原子，超精细相互作用和自旋 -

轨道耦合共同作用产生低磁场磁光电流。在常

温高磁场下，使用 Δg 机制能对高磁场磁光电流

进行分析。若存在温度改变等情况，则需要考

虑热自旋极化理论。

3　相关实验进展

3. 1　磁光电流与偏压的依赖关系

近年来，半透明有机太阳能电池（ST-OSCs）
在建筑光伏一体化与物联网等方面有着广阔的

应用前景 [79]。由于给 -受体材料分子设计的多

样性，使得 ST-OSCs 具有可定制和不连续的吸

收特性，一部分光子可以被 ST-OSCs 捕获用于

供电，而另一部分可以穿透 ST-OSCs 用于日常

需求。实验中常用的聚合物给体与非富勒烯受

体结构如图 3 所示。Cui 等 [79]通过氯化合成了非

富勒烯受体 IEICO-4Cl，搭配不同的聚合物给体

（J52、PBDB-T 和 PTB7-Th）来促进分子内电荷转

移，得到了能量转换效率 PCE 为 8. 38%、平均透

光率 AVT 为 25. 7% 的 ST-OSCs，如图 4（a）所示。

同时，Zhang 等 [80]通过引入介质反射镜来控制波

长的反射强度，使得 ST-OSCs 透光强度分布更

加 均 匀 ，能 够 应 用 在 建 筑 物 自 供 电 窗 户 方 面

（图 4（b））。

针对 ST-OSCs 的磁光电流效应，Wang 等 [81]使

用 PTB7-Th 给体与 IEICO-4F 受体制备了 AVT 为

26. 8% 的 ST-OSCs，并使用磁光电流技术原位表

征了其自旋动力学过程。图 4（c）为 ITO（玻璃）/
ZnO/PTB7-Th∶IEICO-4F/MoO3/Au/Ag 组 成 的 ST-

OSCs 结构示意图，图 4（d）~（g）则是在正偏置电压

下测量的磁光电流信号，使用的光激发波长为

532 nm（图 4（d））、635 nm（图 4（e））、721 nm（图     
4（f））和 980 nm（图 4（g））。由于内建电场被正向

偏压逐渐中和，磁光电流表现为从正效应到负效

应的信号反转，且与偏压强度呈正相关。此时磁

光电流都表现为相似的线型，低磁场下光电流具

有强烈的磁场依赖性，而高磁场下光电流发生饱

和。当施加负向偏压时，不同光激发波长下的

ST-OSCs 的磁光电流基本不被偏压影响（图 4（h）~
（j））。显然，外加偏压与光激发波长都会影响极
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图 3　一些常用的分子给体和受体材料（PBDB-T， PBPD-Th， PBDB-T-SF， PM6， PM7， PTO2， L8-BO， BTP-ec9， IT-4F， IT‐
IC， Y6， Y7）

Fig.3　Some commonly used molecular donors and acceptors（PBDB-T， PBPD-Th， PBDB-T-SF， PM6， PM7， PTO2， L8-BO， 
BTP-ec9， IT-4F， ITIC， Y6， Y7）
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化子对的自旋混合以及相关解离动力学过程。

3. 2　零偏压下的磁光电流

相比 3. 1 节描述的外加偏压磁光电流，零偏

压下的磁光电流由于不存在电注入，更能体现

出光激发下的极化子对自旋动力学过程。Wang

等 [38] 于 2019 年首次报道了基于非富勒烯受体

ITIC 二元、三元体异质结的无偏压磁光电流效

应，将 ITIC 与两种不同的有机给体材料（PBDB-

T & PBPD-Th）结合，制备出高效稳定的二元、三

元体异质结太阳能电池（图 5（a）~（d））。图 5（e）~（p）

（a） Glass（b） ST‐OSC

（c）
Ag AgAuMoO3
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图 4　（a）采用不同光伏材料的 ST-OSCs 照片［79］；（b）ST-OSCs 作为建筑物自供电窗户示意图［80］；（c）ITO（玻璃）/ZnO/PTB7-

Th∶IEICO-4F/MoO3/Au/Ag 组成的 ST-OSC 示意图；532 nm（d）、635 nm（e）、721 nm（f）和 980 nm（g）不同光激发波长

下，ST-OSCs 在恒定直流正偏置电压下的实验结果；532 nm（h）、635 nm（i）和 721 nm（j）不同光激发波长下，ST-OSCs
在恒定直流负偏置电压下的实验结果

Fig.4　（a）Photographic images for ST-OSCs using different organic materials［79］. （b）Schematic illustration of ST-OSCs for an ap‐
plication of self-powered windows［80］. （c）The pictorial illustration for the ST-OSC comprising ITO（glass）/ZnO/PTB7-Th∶
IEICO-4F/MoO3/Au/Ag. Experimental results of positive bias volage dependent magneto-photocurrent for the ST-OSC due 
to different photoexcitation wavelengths， for instance 532 nm（d）， 635 nm（e）， 721 nm（f） and 980 nm（g）， respectively. 
Experimental results of negative bias voltage dependent magneto-photocurrent due to different photoexcitation wave‐
lengths， such as 532 nm（h）， 635 nm（i） and 721 nm（j）， respectively
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是 4 种有机 BHJ 太阳能电池的无偏压磁光电流

实验结果，分别为（e）~（g）PBDB-T∶ITIC、（h）~（j）
PBDB- T∶PBPD-Th（4∶1）∶ITIC、（k）~（m）PBDB-T∶
PBPD-Th（1∶1）∶ITIC、（n）~（p）PBPD-Th∶ITIC，其

中激发光波长 λ = 721，635，532 nm。在 721 nm
和 635 nm 的光激发下，高磁场磁光电流表现出

负信号，证明三重态极化子反向窜梭至三重态

激子 ,对光电流具有猝灭效应。 532 nm 激发下
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图 5　（a）由 ITO（玻璃）/ZnO/有机 BHJ/MoO3/Ag 组成的太阳能电池结构示意图；（b）二元、三元体异质结太阳能电池的 J⁃V

特性曲线测量，PBDB-T 和 PBPD-Th 是给体，ITIC 是受体［38］；PBDB-T∶ITIC（c）和 PBPD-Th∶ITIC（d）有机体异质结的

TEM 图像；PBDB-T∶ITIC（（e）~（g））、PBDB-T∶PBPD-Th（4∶1）∶ITIC（（h）~（j））、PBDB-T∶PBPD-Th（1∶1）∶ITIC（（k）~
（m））、PBPD-Th∶ITIC（（n）~（p））有机 BHJ 太阳能电池的 HFMPC 实验结果，光激发波长设置为 λ = 721，635，532 
nm［82］； 721 nm（q）、635 nm（r）和 532 nm（s）光激发下测量的 PBDB-T∶ITIC、PBPD-Th∶ITIC、PBDB-T∶PBPD-Th（4∶1）∶
ITIC 和 PBDB-T∶PBPD-Th（1∶1）∶ITIC 的光诱导 EPR 光谱

Fig.5　（a）A schematic drawing of the solar cell comprising ITO（glass）/ZnO/organic BHJ/MoO3/Ag. （b）Measurements of J-V 
characteristic curves for binary and ternary organic BHJ solar cells. PBDB-T and PBPD-Th are the molecular donors， IT‐
IC is the molecular acceptor［38］. TEM images for the organic blends such as PBDB-T∶ITIC（c） and PBPD-Th∶ITIC（d）. Ex‐
perimental results of HFMPC and the photoactive layers are chosen to be PBDB-T∶ITIC（（e）-（g））， PBDB-T∶PBPD-Th
（4∶1）∶ITIC（（h）-（j））， PBDB-T∶PBPD-Th（1∶1）∶ITIC（（k）-（m））， and PBPD-Th∶ITIC（（n）-（p））. The photoexcita‐
tion wavelengths are set to be λ = 721， 635， 532 nm［82］. Light induced EPR spectra for PBDB-T∶ITIC， PBPD-Th∶ITIC， 
PBDB-T∶PBPD-Th（4∶1）∶ITIC， and PBDB-T∶PBPD-Th（1∶1）∶ITIC， the samples were measured under photo-excitation 
wavelengths of 721 nm（q）， 635 nm（r） and 532 nm（s）

222



第  2 期 阚利萱， 等： 非富勒烯有机体异质结中磁光电流及相干自旋混合理论研究进展

高磁场磁光电流表现出正信号，证明单重态极

化子对解离能够促进光电流的产生。薄膜在

721, 635，532 nm 光激发下的光诱导电子顺磁共

振波谱（EPR）如图 5（q）~（s）所示，在任意波长光

激发下，PBPD-Th∶ITIC 薄膜始终具有最弱的 EPR
强度，PBDB-T∶ITIC 薄膜则具有最强的 EPR 强度，

证明 PBDB∶ITIC 存在大量的光生极化子对。

3. 3　磁光电流的理论解析

为进一步澄清有机体异质结中磁光电流的内

在机理，Kan 等 [82]基于 PBPD-Th∶ITIC 器件进行了

可见光范围内的磁光电流表征，利用激发态下相

干自旋混合理论（公式（1）~（9））对磁光电流进行

了系统完整的分析，区分并讨论了高场和低场磁

光电流发生机制。图 6（b）~（d）为不同激发波长
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图 6　（a）结构为 ITO（玻璃）/ZnO/ PBPD-Th∶ITIC /MoO3/Ag 的 3D 有机太阳能电池结构图；PBPD-Th∶ITIC 有机体异质结太

阳能电池的光激发功率密度依赖磁光电流实验结果，光激发波长为 532 nm（b），635 nm（c），721 nm（d），光激发功率

密度为 160，240，320 mW/cm2，红色实线为拟合曲线［82］；拟合得到的参数  γS(e)、 γT（f）和  γS /γT（g）；（h）仅使用 Δg 模

型模拟的高磁场磁光电流信号；（i）仅使用 HFI 模拟的低磁场磁光电流信号［54］；（j）使用 HFI、SOC 模型共同拟合的

ITO/PEDOT/Ir（ppy）3/Ca 器件磁场效应［63］

Fig.6　（a）The 3D view of the organic solar cell consisting of ITO（glass）/ZnO/ PBPD-Th∶ITIC /MoO3/Ag. Experimental results of 
photoexcitation power density dependent magneto-photocurrent for the PBPD-Th∶ITIC based organic bulk heterojunction 
solar cell. The photoexcitation wavelengths are chosen to be 532 nm（b）， 635 nm（c）， 721 nm（d）. The red solid lines are 
the fitting curves［82］. The extracted parameters are given as γS(e)， γT（f） and γS /γT (g ). （h）Simulations of high-field mag‐
neto-photocurrent signals using the Δg model only. （i）Simulations of low-field magneto-photocurrent signals using the 
HFI model only［54］. （j）Simulations of magnetic effect fitted by the combination of the HFI and SOC models for the device 
of the structure ITO/PEDOT/Ir（ppy）3/Ca［63］
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（532, 635, 721 nm）不同光激发功率密度（160，
240，320 mW/cm2）激发下的磁光电流与拟合曲线

（红色实线）。高磁场下，磁光电流均表现出非饱

和现象，具有明显的磁场依赖性。低磁场下，磁光

电流由正效应翻转为负效应。综合考虑超精细相

互作用、自旋-轨道耦合以及 Δg 机制等模型，通过

公式（7）~（9）对磁光电流进行拟合，提取出电荷

转移态单、三重态的衰变速率（γS ,γT），以及衰变

速率比例 γS /γT，如图 6（e）~（g）所示。在 532 nm
光激发下，高磁场磁光电流始终表现为正信号，γS
始终大于 γT，证明了电荷转移单重态解离对光电

流具有促进作用。在 721 nm 和 635 nm 光激发下，

高磁场磁光电流信号表现为负信号，与 532 nm 光

激发相反， γS 与 γT 比例发生反转，这是由于电荷

转移三重态反向窜梭至三重态激子 ,对光电流具

有猝灭效应。

此外，Ehrenfreund 等 [54] 通过 Δg 模型对高磁

场磁光电流进行模拟（图 6（h）），固定其余参量

仅改变三重态衰减率 γT，发现 γT 对高磁场磁光

电流起决定作用，证明电荷转移三重态复合会抑

制磁光电流的产生。图 6（i）则是使用 HFI 模型

模拟的低磁场磁光电流信号，说明衰减率的增加

会促进光电流的产生。为了研究磁场效应与温

度的依赖关系，Wohlgenannt 等 [63]制备了结构为

ITO/PEDOT/Ir（ppy）3/Ca 的器件，测量了温度依赖

的磁场效应，信号如图 6（j）所示。由于重元素 Ir
的掺入，超精细相互作用和自旋 -轨道耦合共同

作用产生磁场效应。实验发现 ,随着温度的下

降，超精细场强度上升而自旋轨道耦合场强度下

降，导致 0~20 mT 的磁场效应为正信号且强度愈

加明显。

4　超快光谱技术

有机光电转换中涉及到的电荷转移和分离

过程通常发生在皮秒甚至更短的时间尺度上，因

此具有亚皮秒时间分辨的瞬态吸收光谱（Tran‐
sient absorption, TA）是研究有机光伏材料中自旋

动力学过程与光电转换的有效的技术手段 [83-84]。

2021 年 ,英国剑桥大学 Friend 教授课题组 [85]报道

了在非富勒烯体系中，使用超快光谱技术探测三

重态形成途径，并分析了三重态对能量损失的影

响，提出了将能量转换效率提高至 20% 的新概

念。该课题组也曾利用超快光谱研究非富勒烯

有机光伏体系下的自旋动力学过程 [51]。图 7（a）、

（b）为两种三重态形成途径，分别为 Geminate 途

径与 Non-geminate 途径。Geminate 途径中光激发

后 产 生 单 重 态 激 子 S1，并 发 生 电 荷 转 移 生 成

CTS。此时 CTS 不能充分解离成自由电荷，而是

发生自旋混合生成 CTT。CTT 在给体或受体上发

生向低能量三重态激子 T1 的反向电荷转移。而

在 Non-geminate 途径中，CTS 解离成自由电荷，然

后 自 由 电 荷 进 行 重 组 形 成 比 例 为 3∶1 的 CTT
与 CTS。

针对两种不同的三重态形成途径，Friend
等 [85]使用瞬态吸收光谱与瞬态电子顺磁共振谱

对 PM6∶Y6 与 PTB7-Th∶IEICO-2F 两种共混物进

行表征，如图 7（c）~（f）所示。图 7（c）、（f）将瞬态

吸收光谱与三重态敏化实验结合，验证了 1 450 
nm 与 1 350 nm 处分别为受体 Y6 与 IEICO-2F 的

T1 态。在体异质结瞬态吸收光谱中，Y6 的 T1 态

的吸收仍存在，而 IEICO-2F 的 T1 态的吸收消失，

这说明 PM6∶Y6 共混物三重态形成途径为 Non-

geminate。此外，从 IEICO-2F 的 T1 态提取的瞬态

吸收动力学没有光强依赖性，而 Y6 的 T1 态提取

的瞬态吸收动力学的光强依赖性非常明显（图    
7（d）、（g）），这也为 Non-geminate 途径形成三重

态提供了额外的证据。同时，PM6∶Y6 与 PTB7-

Th∶IEICO-2F 两种共混物的瞬态电子顺磁共振谱

可以用于研究 Geminate 途径，由于没有任何具有

aeeaae 或 eaaeea 极化模式的三重态物种，证实了

PM6∶Y6 与 PTB7-Th∶IEICO-2F 两种共混物中不

存在 Geminate 途径。根据上述研究，Friend 等认

为电荷转移和局域激子杂化对 CTT 与 CTS 能级存

在影响（图 7（i）、（j））。通过降低三重态电荷转

移态至分子三重态的反向电荷转移速率，抑制三

重 态 激 子 形 成 ，能 够 将 能 量 转 换 效 率 提 高 至

20%。

此外，Zhang 等 [86]利用高时间分辨的宽带瞬

态吸收光谱研究了有机光伏 PM6∶Y6 的电子转

移与空穴转移过程，使用 550 nm 泵浦对 PM6 给

体与体异质结 PM6∶Y6 进行选择性激发，证明

了 体 异 质 结 中 电 荷 转 移 态 的 产 生（图 8（a）、

（b））。光激发聚合物给体形成单重态激子，并

扩散到给 -受体界面形成电荷转移态，最后电

子空穴解离生成自由电荷。同时使用 750 nm
泵浦对 Y6 小分子受体进行选择性激发，激发
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态动力学过程表现出和上文相同的两步转换

过程 ;此外 ,体异质结在红外区域还存在一个激

发态吸收峰 i-EX（图 8（c）），这与 Y6 受体的峰

相似（图 8（d）），表明空穴转移过程起源于受

体激发态。图 8（e）~（f）分别为从图 8（a）~（d）
中提取的不同延迟时间下的 TA 光谱。
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图 7　（a）～（b）三重态形成途径；（c）PM6∶Y6 共混物红外区瞬态吸收光谱；（d）PM6∶Y6 共混物归一化瞬时吸收动力学；

（e）PM6∶Y6 共混物瞬态电子顺磁共振谱；（f）PTB7-Th∶IEICO-2F 共混物红外区瞬态吸收光谱；（g）PTB7-Th∶IEICO-

2F 共混物归一化瞬态吸收动力学；（h）PTB7-Th∶IEICO-2F 共混物的瞬态电子顺磁共振谱；（i）电荷转移和局域激子

杂化对 CTS 和 CTT 能量排序的影响示意图；（j）优化后的超分子构型［85］

Fig.7　（a）-（b）Triplet formation pathways. （c）Transient absorption spectra in the infrared region of the PM6∶Y6 blend. （d）Nor‐
malized transient absorption kinetics of the PM6∶Y6 blend. （e）Transient electron paramagnetic resonance spectra of the 
PM6∶Y6 blend. （f）Transient absorption spectra in the infrared region of the PTB7-Th∶IEICO-2F blend. （g）Normalized 
transient absorption kinetics of the PTB7-Th∶IEICO-2F blend. （h）Transient electron paramagnetic resonance spectra of 
the PTB7-Th∶IEICO-2F blend. （i）Schematic of the effect of hybridization between charge-transfer and local excitons on 
the energetic ordering of the CTS and the CTT. （j）The optimized supramolecular configuration［85］
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5　总　　结

本文通过探讨现阶段有机半导体及体异质结

自旋动力学理论研究进展，从理论和实验两方面

对现阶段有机体异质结光伏体系中的磁光电流进

行了精确全面的解释。总结了高磁场磁光电流中

的 Δg 机制和热自旋极化理论，低磁场磁光电流中

的超精细相互作用和自旋 -轨道耦合。探索了有

机体异质结在不同条件下（偏压，温度，光强）的磁

光电流信号以及磁光电流理论模型的应用，阐述

了相干自旋混合理论，从根源解释了高场和低场

磁光电流的发生机理及光物理过程。最后，针对

超快光谱技术，讨论了超快光谱在自旋动力学过

程与光电转换中的应用。

目前，非富勒烯有机光伏中针对自旋物理及

光物理现象的研究较少，其自旋动力学机理尚不

明确。磁光电流与超快光谱技术可作为探测有机

光伏自旋态的强有力实验工具，能够揭示有机体

异质结系统的电学、光学和磁学性质，澄清内在自

旋混合速率、极化子对解离速率、极化子至三重态

反向传输等竞争关系。研究磁光电流与超快光谱

技术不仅有助于完善有机半导体器件物理理论体

系，也有助于合成新功能有机半导体材料，对新材

料的开发以及光伏效率提升具有深远意义。

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. 20230281.
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图 8　PM6/Y6 共混膜中的电子转移动力学：550 nm 泵浦下的 PM6/Y6 共混物（a）和纯 PM6 膜（b）的 TA 光谱；PM6/Y6 共混

膜（e）和 PM6 纯膜（f）在不同延迟时间下的 TA 光谱。PM6/Y6 共混膜中的空穴转移动力学：750 nm 泵浦下的 PM6/Y6
共混膜（c）和纯 Y6 膜（d）的 TA 光谱；PM6/Y6 共混膜（g）和 Y6 纯膜（h）在不同延迟时间下的 TA 光谱［86］

Fig.8　Electron transfer dynamics in the PM6/Y6 blend film. TA data recorded from the PM6/Y6 blend（a） and neat PM6 films
（b） with pump at 550 nm. TA spectra recorded from the PM6/Y6 blend（e） and neat PM6 films（f） at different time de‐
lays. Hole transfer from the i-EX state in the blend PM6/Y6 film. Broadband TA data of the PM6/Y6 blend（c） and neat 
Y6 films（d） with pump at 750 nm. TA spectra from the two samples at different time delays are shown in （g）-（h）［86］
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