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在现代光电器件的设计与应用中，无论是光电转换设备（如太阳能电池）还

是光电子器件（如发光二极管、激光器），材料的发光效率都直接影响器件的性

能和应用价值。众所周知，发光材料吸收特定波长的光后会进入激发态，由于处

于高能激发态的分子不稳定，可通过辐射跃迁或者非辐射跃迁的失活过程返回基

态。对于辐射跃迁过程，电子的运动发挥了主导作用。而核的运动，在非辐射跃

迁过程中扮演了重要角色。早在 1939年，Gilbert N. Lewis和Melvin Calvin两位

诺贝尔奖获得者在一篇综述文章中明确提及卤素原子、硝基、苯环等取代基团的

分子运动能促进非辐射跃迁过程，进而猝灭荧光发射 [1]。但是，长久以来，人

们对非辐射跃迁过程的关注还远远不够。

非辐射跃迁是一种不伴随光子辐射的电荷载流子复合过程。在这一过程中，

材料中的激发态通过与分子振动、晶格或界面缺陷的相互作用，将能量转化为热

能或其他形式的能量，而不是以光子的形式释放。这一过程不仅直接影响材料的

发光效率，还与材料的电荷载流子动力学、寿命以及器件的光电性能密切相关。

具体而言，非辐射跃迁可以通过不同的路径发生，如电子-振动耦合、俄歇复合、

陷阱辅助复合以及界面诱导复合等，这些路径在不同类型的光电材料和器件中具

有不同的表现。

研究表明，非辐射复合速率与激发态的能级、分子振动模式、晶格结构、缺

陷密度及界面特性等因素密切相关。以钙钛矿太阳能电池为例，非辐射复合对开

路电压（Voc）和功率转换效率（PCE）的影响已成为研究的热点之一。对于发

光二极管和激光器等发光器件，减少非辐射复合损失则是提高外量子效率（ELQE）

的关键。非辐射跃迁的机制、影响因素及其调控方法成为了光电器件研究中的重

要课题。

本文将首先概述非辐射跃迁的基本原理和理论模型，探讨不同类型发光材料

中非辐射复合的具体路径和机制，进而分析这些路径如何影响材料的发光效率。

通过对相关研究的综述，我们不仅能够深入理解非辐射跃迁对发光材料的影响，



还可以为未来的材料设计和器件优化提供理论支持。

1. 理论基础

本质上，发光材料的非辐射跃迁是最低激发态（例如，局部激子态，激基态

或电荷转移态）与基态之间的电子耦合。 图 1显示了由谐振子模型描述的发光

分子的势能抛物线图。基态（S0）和激发态（S1）由量化的振动状态组成，分别

由 i = 0、1、2、…和 j = 0、1、2、…表示。根据 Frank-Condon原理，分子吸收

光子后，在势能图上经历垂直电子跃迁。然后，电子跃迁到 S1的最低振动能级

（j = 0），并与 S0的等能振动状态 i = n的波函数耦合，导致电子-振动耦合和非

辐射衰减。更直观地，非辐射衰减率与 S0的 i = n和 S1的 j = 0 之间的波函数重

叠成正比，该重叠随着 S1能量的增加而减小，如图 1中的绿色区域所示。S1到

S0的非辐射复合率（knr）可以通过Marcus–Levich–Jortner模型[2, 3]描述：
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在特定光子能量 hν（h，普朗克常数; ν，光子频率）下的辐射复合率（k）
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在这里，V代表 S1和 S0之间的电子耦合，E0是激发态的弛豫能，f 是振荡

器强度，FC 是 Frank-Condon 因子，是所有波函数重叠的总和，并采用了

Born-Oppenheimer近似法[4]：
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其中，λs 描述的是分子及其周围环境在激发时的构象变化，高频重组能 λs

代表分子的骨架振动。ℎ��表示平均振动间距。S是 Huang-Rhys 因子，表示电子

-振动耦合的强度，定义为高频重组能与平均声子能量之比，表示为 S = λs∕ℎ��，

kB是玻尔兹曼常数，T是开尔文温度。从方程（1）和（3）可知，随着 S1能量

的降低，knr呈指数增长，这被称为能隙定律。



图 1、基态（S0）和激发态（S1）的势能抛物线图（根据谐振子模型而绘制）。S0和 S1状态

的量子化振动模式分别显示为红色和蓝色的波形。S1的最低振动态(j = 0）和 S0的振动激发

态（i = n）之间的绿色重叠部分表示非辐射复合路径。转换概率由两个状态的波函数重叠的

绿色区域描绘。红色箭头描绘了可能的辐射衰减路径。

在实验中，分子和薄膜的非辐射电荷复合通常用 PLQY 表示。PLQY 可以

用以下公式表示：
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其中，Nem是荧光发射的光子数量，Nab是被材料吸收的光子数量。具有较

高 PLQY的材料意味着减少了非辐射复合损耗。

当材料被组装成器件时，ELQE成为评估其发光性能的更合理的指标。ELQE

被定义为发光器件内发射的光子数与注入的电子数之比。根据太阳能电池的 Voc

与其作为发光二极管工作时 ELQE之间的互易关系[5]，ΔVnr可以使用以下公式计

算：
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其中，kB玻尔兹曼常数，T是温度，q是电荷数。

总之，非辐射复合本质上是最低激发态和高频振动模式之间的电子-振动耦

合。因此，随着激发态能级的降低，knr呈指数增长。在实验上，材料的发光性



能主要通过 PLQY和 ELQE来表征。

2. 非辐射跃迁路径

当某种光活性材料在吸收高能光子后，热载流子（能量大于带隙）迅速产生，

热载流子会进行热化—即它们会相互交换能量—并冷却。在热载流子冷却之后，

包括辐射复合和非辐射复合在内的载流子复合过程会相互竞争。而我们知道电荷

载流子复合机制及其产生的动力学在电子器件中起着至关重要的作用。载流子寿

命限制了在竞争复合发生之前将电荷提取到接触位点的时间，使其成为最受关注

的参数之一。Wehrenfennig等人[6]根据不同的贡献机制研究了自由电荷载流子密

度 n(t) 的衰减动力学，具体表示为。
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在这里，k1是与单分子复合相关的速率常数，这可能归因于激子复合（假设

双粒子状态已经形成）或依赖于单个载流子（电子或空穴）被陷阱捕获的陷阱辅

助复合（见图 2a）。而双分子电荷载流子复合速率常数 k2反映了本征电子-空穴

复合（见图 2b），这取决于电子（ne）和空穴（nh）的密度，因此对于光激发，

取决于 nenh = n2。最后，俄歇复合[7]是一个多体过程，涉及电子与空穴的复合，

同时伴有能量和动量转移到第三个参与者（电子或空穴），可能还涉及声子的吸

收或发射（见图 2c）。由此产生的俄歇复合强烈依赖于电荷载流子密度，并由俄

歇速率常数 k3描述。综上所述，这三种复合机制共同决定了总复合率 r(n, t)，而

总复合率又根据公式影响着电荷载流子的扩散长度 LD。

� � = k3n2 + k2n + k1 �� � = μk�T
�(�)�
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其中μ是电荷载流子迁移率，T是温度，kB是玻尔兹曼常数，e是基本电荷[6,

8]。



图 2、载流子复合动力学。(a) 陷阱辅助重组是一种单分子过程，涉及捕获特定陷阱状态中

的电子（如图所示）或空穴。(b) 电子和空穴之间可能发生双分子复合，无论是从弛豫态

（CBM→VBM）还是从带中的更高态。(c) 俄歇复合是一种涉及至少三个粒子的高阶过程。

电子（或空穴）的能量转移到另一个电子（或空穴），以允许与空穴（或电子）进行非辐射

复合。所有过程都必须满足能量和动量守恒。缩写：CB，导带；CBM，导带最小值；VB，

价带；VBM，价带最大值。

当分析电荷载流子复合动力学时，出于几个原因，对不同机制进行这样的区

分是至关重要的。首先，这些机制起源的差异意味着需要具体的策略来改变某个

特定过程的速率。其次，这三种贡献的相对重要性将根据器件功能的不同而变化。

对于 AM1.5 光照下的太阳能电池，典型的电荷载流子浓度相对较低

（1015-1016 cm-3，[9]）；因此，人们一直致力于通过改变加工条件[10-14]来降低陷阱

态密度从而降低 k1。如方程式 7所示，k1的减小将增加电荷载流子扩散长度 LD

（特别是在低密度状态下），当 LD超过钙钛矿吸收层中太阳光的吸收深度时，有

利于平面异质结器件架构的使用。

对于发光应用，例如发光二极管和激光器，关键问题在于明确哪种复合机制

能够产生光发射。在混合卤化铅钙钛矿材料中，由于尚未观察到陷阱介导荧光的

明确光谱特征，并且多数研究指出室温下不存在激子效应，因此，我们可以推断

出 k1主要与非辐射复合有关。相较之下，对于这些直接半导体材料，双分子复

合则更可能是辐射性的。此外，由于俄歇复合过程中，能量和动量主要用于带内

或带间跃迁，且大部分能量最终以热能形式耗散，因此其本质上属于非辐射复合。

由此，我们可以理解，这些材料的发光效率在某一特定的电荷载流子密度下会达

到最优，即所谓的“最佳点”。在这一点上，双分子复合速率 k2n 超过单分子（k1）



和俄歇（k3n2）速率[9]。实际上，已有研究验证了这一现象。例如，Saba等人[15]

研究发现，光致发光量子效率在电荷载流子密度约为 1018 cm-3时达到峰值，这一

观察结果与之前对复合机制的分析相吻合，该分析指出在电荷载流子密度在

1017-1018 cm-3范围时，双分子复合占主导地位[8]。类似地，MAPbI3的光致发光强

度表现出超线性增长[16]，同时，基于MAPbI3的发光二极管[17]的效率也随着双分

子复合的增强而提高。对二极管理想因子的进一步分析证实，陷阱辅助复合主要

呈现为非辐射性，而双分子复合则主要表现为辐射性[18]。因此，为了制造出高效

的发光器件，我们需要确保注入的电荷载流子密度既高于当前的陷阱密度[19]，又

低于俄歇复合开始占主导的密度[8, 9]。此外，值得注意的是，在光伏应用中，辐

射复合并非总是不利的。因为它是光吸收的反向过程，所以有助于太阳辐射的有

效收集。鉴于这些考虑，下面分别讨论了每种提出的重组机制的性质和起源。

2.1 陷阱辅助复合

陷阱辅助复合，也称为 Shockley-Read-Hall（SRH）复合，是一种通过带隙

内的缺陷进行的复合。在陷阱辅助复合的过程中，电子（或空穴）会被禁带内的

一个能态所捕获，这个能态是由晶体晶格中的缺陷引入的。随后，假设在电子被

热重新发射到导带之前，空穴（或电子）移动到相同的能态。在这种情况下，就

会发生如图 2a所示的陷阱辅助复合事件。材料内部的缺陷可以诱导出靠近带边

（称为浅缺陷）或带隙内（称为深缺陷）的陷阱态，从而捕获载流子。

在钙钛矿太阳能电池（PSCs）中，光生载流子必须具有足够长的寿命，以

便在非辐射复合发生之前被电极收集。散射体，包括缺陷[20]、声子[21]、杂质[22]

和可移动物种[23]，会加速非辐射复合衰减，从而降低开路电压。深能级缺陷（即

热激活能高于 kBT的缺陷，其中 kB为玻尔兹曼常数）是非辐射复合损失的主要

陷阱来源，而浅能级缺陷对非辐射衰减和开路电压的影响可忽略不计[24]。

在钙钛矿薄膜中，研究最广泛的缺陷是本征点缺陷，这些缺陷可能有不同的

来源[25-27]，包括间隙原子（如MAi、Pbi和 Ii）[26]、空位（如 VMA、VPb和 VI）[28]

和反位缺陷（如MAPb、MAI、PbMA、PbI、IMA和 IPb）[29, 30]。在钙钛矿中，这些

点缺陷几乎是正电荷或负电荷缺陷，即在其附近局域有空穴或电子。第一性原理

计算预测，大多数点缺陷（如 MAi、Ii、VPb、VMA、VI、MAPb和MAI）具有较

低的形成能，并可能在禁带中形成浅能态。相比之下，深能级缺陷（如 Pbi、PbMA、



PbI、IMA和 IPb）在室温下具有较高的形成能[31]。然而，在某些生长条件下，PbI

和 IMA的形成能可能足够低，以至于形成深能级复合中心。关于钙钛矿的不同研

究的处理条件差异很大，所以关于陷阱的性质和深度的实验证据相当多样。De

Wolf等人[32]报道了MAPbI3的吸收起始点，其乌尔巴赫带尾能量为 15 meV，且

未发现深陷阱。Oga等人[33]也报道了通过光导电谱建模提取的约 10 meV量级的

浅陷阱。相反，Wu等人[34]提出了带边以下 100 – 400 meV范围内的广泛子带隙

态；然而，该研究中报道的电荷载流子寿命相对较低，表明材料中存在高密度的

陷阱。Milot等人[35]最近报道，在 8至 350 K之间，MAPbI3的单分子电荷复合速

率随温度升高而增加，这可能是由电离杂质辅助的电荷复合过程引起的。当温度

降低到与杂质相关的电离能以下时，释放的电子或空穴会返回，从而有效地钝化

这些位点。对于室温下的四方相，提取的有效陷阱深度为 20 meV，与 Yin等人[29]

的计算结果一致。然而，在立方相中，当温度高于约 310 K时，激活能增加到约

200 meV，这表明相对陷阱能量与晶体结构相关。

目前研究者已通过多种技术研究了典型溶液法制备的 MAPbI3 和

MAPbI3-xClx薄膜中的陷阱密度，报道的值在 1016-1017 cm-3范围内[19, 36, 37]。相反，

对于体积超过 100 mm3的单晶，发现其陷阱密度要低得多，为 109-1010 cm-3。越

来越多的证据表明，陷阱密度在晶界或界面附近可能显著更大[10, 12]，这使得陷阱

相关的复合也成为晶粒尺寸的函数。陷阱态的空间分布使得通过方程 6中给出的

简单时间常数 k1来描述陷阱相关的复合变得复杂。如果陷阱分布在空间上是不

均匀的，则速率方程必须增加扩散项，例如，D∇2n(x, y, z, t)[11, 38]，并在考虑陷

阱空间分布的情况下进行求解。此外，可能还需要单独考虑陷阱饱和，当电荷载

流子密度达到未占据陷阱态的密度时，这会减缓陷阱辅助的复合[19]。这些效应导

致电荷载流子密度衰减偏离简单的指数行为[n=n0exp(-k1t)]，有时通过拉伸指数函

数 [10, 11] 即 n=n0exp(−t/τ)β]来描述，这相当于时间依赖的单分子复合速率

[39]k1(t)=βτ-βtβ-1。

2.2界面诱导电荷复合损失

由能级排列不匹配、界面缺陷和电荷载流子回转引起的界面诱导复合，是非

辐射复合损失的另一个重要来源。这些界面缺陷不仅极大地影响了载流子的传输，

而且还加剧了非辐射复合。一个理想的界面应该通过异质结处的大肖特基势垒选



择性地提取多数载流子，同时阻挡少数载流子，并且界面处的缺陷和表面态应尽

可能少[40]。在完整的钙钛矿太阳能电池（PSCs）中，如果钙钛矿/电子提取层界

面的电子能量势垒超过 200 meV，电子提取过程就会受阻[41]。此外，最近的一项

研究表明，钙钛矿/空穴提取层异质结处对空穴存在的任何有限能量势垒都可能

引发接触点附近的能带弯曲，从而导致复合速率呈指数级增长[41]。这两个因素都

极大地促进了完整 PSCs中的界面复合电流，导致开路电压值偏离电子准费米能

级（EFn）和空穴准费米能级（EFp）之差。此外，不良的表面缺陷和表面态进一

步加剧了界面处的非辐射复合。

高效的电荷提取层必须在确保充分提取多数载流子的同时，维持准费米能级

之间的差异。关键步骤在于开发出具有合适能级和低缺陷密度的电荷提取层。例

如，对于靠近窗口电极（氟掺杂氧化锡或氧化铟锡，即 ITO玻璃）的底部界面，

低温溶液处理的二氧化锡（SnO2）作为 n-i-p结构钙钛矿太阳能电池（PSCs）的

电子提取层越来越受欢迎。与传统电子提取层二氧化钛（TiO2）相比，SnO2与

钙钛矿吸光材料具有更有利的能带排列，从而获得了非常高的开路电压（Voc）

和功率转换效率（PCEs）[42]。对于平面 p-i-n结构 PSCs，有机聚合物半导体聚[双

(4-苯基)(2,4,6-三甲基苯基)胺]（PTAA）已被证明是一种优异的空穴提取层，同

时能阻挡来自钙钛矿的电子注入。最近关于底部界面复合损失的研究表明，与孤

立的钙钛矿薄膜相比，最常用的底部电荷提取层并不会引入额外的损失[41]，而顶

部电荷提取层造成的损失则是限制开路电压的一个因素。

2.3俄歇复合

材料中的多载流子动力学主要由俄歇过程主导，这是一类非弹性双载流子散

射过程，会导致一个载流子的非辐射弛豫和另一个载流子的同时激发。俄歇复合

在 20世纪 50年代被提出作为一种光学领域中的非辐射复合机制，并在 1959-60

年由比蒂和兰兹伯格首次在半导体中进行了严格分析。自那以后，俄歇复合已被

确立为一种非辐射过程，它对许多不同半导体在多种环境中的基本和实际应用行

为极为重要。它在高载流子密度和小能隙的情况下特别重要，因为它会提高激光

阈值，导致高功率发光二极管（LED）的效率损失，并限制红外光电探测器的灵

敏度。

一般来说，半导体中的俄歇速率必须遵循多组分体系总能量和动量守恒[43]。



俄歇速率对电子能带结构高度依赖[44]。此外，俄歇复合可能受到杂质的影响，并

且如图 2c所示，声子通过接受或捐赠动量也会对其影响[45]。高效的俄歇复合通

常源于分裂带的参与，这些分裂带有助于能量和波矢的守恒。Even等人[46]提出，

在MAPbI3中，由于能带结构的反向排序，这种机制与传统半导体（如 GaAs）

中的机制略有不同，这意味着会涉及分裂带和轻/重电子导带，而不是像 GaAs

中那样的等价价带。

在体半导体中，纯带俄歇机制的关键结果在于能量垒的存在以及俄歇复合速

率对带隙（Eg）的强烈依赖性。鉴于体材料与纳米晶中俄歇复合存在的显著差

异，研究纳米晶中的能量垒是否发生变化显得尤为重要。Pietryga 等人[47]已在

PbSe纳米晶中对此进行了深入考察。他们通过调节压力和晶体形变势来改变带

隙（Eg），同时仅对粒径做了微小调整。实验结果显示，当带隙从 1.25 eV 调节

至 0.85 eV时，双激子复合基本保持不变（如图 3a所示）。这一发现表明，在纳

米晶中可能发生了无垒俄歇复合。因为对于体材料的纯带俄歇过程而言，类似的

-0.4 eV 偏移会显著增加复合速率。因此，可以推断，在带隙发生类似偏移的情

况下，体材料的纯带机制确实会产生非常大的变化。

图 3、单组分量子点中俄歇复合的能隙和温度依赖性的数据。(a) PbSe 纳米晶体中双激子寿

命对压力调节能隙的不敏感性[47]；(b) CdTe纳米晶体中双激子寿命的温度依赖性[48]； (c) 小

尺寸 CdSe和 Si纳米晶体中双激子复合和计算产生的温度依赖性[49]。

块体系统中，俄歇复合的活化性质通常是通过研究其温度依赖性来探讨的。

Pandey等人[50]对 CdSe量子点中的双激子寿命进行了测量，他们发现，在 300到

14 K的温度范围内，该寿命基本保持不变。而 Kobayashi及其同事[48]对 CdTe量

子点的测量则表明，在 300至 4 K之间，温度对双激子寿命存在微弱但可测量的

影响。值得注意的是，这些数据并未展现出活化过程所期望的类似阿伦尼乌斯的

行为。相反，它们的行为最好地描述为 τXX-1∝ln(T) ，即在较高温度下显示出几



乎恒定的速率，而在低于 100 K时则显示出更为明显的变化（如图 3b所示）。作

者们从质量上将这种行为归因于声子的参与。在后续的研究中，科学家们采用类

似的方法探究了 Si和 CdSe纳米粒子中俄歇复合的温度依赖性[49]。如图 3c所示，

计算出的俄歇复合遵循 τA-1∝ln(T) 的趋势。这归因于低温下核运动的冻结。虽

然没有进行完整的模态分析，但动力学再次表明宽带声学声子光谱和配体振动的

参与。在块体半导体的声子辅助俄歇复合的频率域计算中，也看到了来自声学模

式和/或混合模式的强贡献[51]。当能隙能量较大时，这一点尤为重要，因为波矢

量的变化与布里渊区的大小相比并不小。这反映了 Fröhlich型近似仅在区域中心

附近有效，并且从原则上讲，这一结论也应适用于纳米晶体。

Hyeon-Deuk及其同事所提出的温度依赖机制，与传统上块体材料中纯带俄

歇复合相关的机制存在差异。在传统机制中，电子与振动的耦合是控制动力学过

程的关键因素。对于块体材料的纯带过程，其温度依赖性表现为激活形式，这主

要源于具有适当动量和能量的状态的热占据。然而，量子点中的机制在性质上与

体材料中的声子辅助过程有所不同。在体材料的声子辅助过程中，耦合被分解为

压电、极化和形变势的贡献，而温度依赖则取决于声子能带结构和模式的占据因

子。值得注意的是，尽管存在这些差异，但现有数据确实显示了一种相似性：块

体材料中的声子辅助复合速率在高温下随温度变化很小，而在较低温度下变化更

为迅速。这与上述讨论的结果呈现出类似的趋势。然而，尽管实验与模拟之间初

步达成一致，纳米晶体中的声子辅助图像仍需要进一步深入研究。例如，尽管

CdTe和 CdSe在原则上应具有相似的振动特性，但它们却展现出了不同的实验行

为作为温度的函数。此外，目前的模拟结果主要是针对非常小的纳米晶体获得的，

这些结果可能并不具有广泛的适用性。因此，未来研究应致力于更全面地理解这

些纳米尺度系统中的复杂行为。

如果外表面确实对俄歇复合有所贡献，那么我们可以通过适当的表面修饰或

生长具有强 I型带阶对准的外延壳层来降低俄歇速率。由于隧穿效应具有距离依

赖性，因此壳层效应应随着壳层厚度的增加而呈指数变化。然而，目前关于这方

面的实验或模拟研究还相对稀少。缺陷由于其局部性质，可以与振动产生强烈的

耦合。但一项关于硫化镉（CdS）的研究并未发现缺陷的存在与否对双激子寿命

产生影响的证据[52]。关于硒化镉（CdSe）的研究则存在相互矛盾的数据，有些



报道称薄壳表面钝化效果微乎其微[50]，而另一些报道则称其效果显著[53]。如果

与配体的耦合确实重要，那么我们预期不同结合基团之间或有机配体与无机配体

之间会存在差异。然而，目前关于表面修饰或俄歇温度依赖性的系统研究非常有

限，因此我们无法得出关于声子或其他散射机制参与的明确结论。尽管如此，这

些机制在定性上与未观察到能隙效应以及带结构影响有限的现象是一致的。

3. 非辐射复合分析中的表征方法

在本节中，我们总结了稳态和瞬态光谱学等关键技术，并讨论了如何利用这

些技术来分析由缺陷辅助复合、界面诱导复合和俄歇复合引起的非辐射损失。

3.1 稳态光谱技术

3.1.1稳态光致发光光谱学

稳态光致发光（PL）是研究发光材料（如钙钛矿等）发光性能的重要工具。

通过简单地比较钝化前后 PL强度和波长的变化，可以反映出辐射复合的相关指

标。光谱中的主峰通常反映直接的带间辐射复合。如果发射层中引入了添加剂，

PL峰会轻微蓝移，同时伴随峰宽减小，这表明晶粒边界和表面上的浅能级缺陷

有所减少[10]。此外，通过温度依赖的 PL方法可以观察到峰宽的展宽和波长的偏

移，这可以为材料特性（如电荷载流子复合和俘获通道）提供有用的信息。通常

温度依赖的 PL数据可以通过阿伦尼乌斯模型拟合：
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其中，IT是 T温度是荧光的强度，I0是 0 K时 PL的强度，A是与陷阱态相

关的自由参数，kB是玻尔兹曼常数，Eb是激子结合能或有效激活能量。通过该

方程可以提取 Eb，其影响着电荷转移效率、激子解离概率以及辐射复合效率。

非辐射复合可以在低温下被抑制，因为陷阱在这种情况下会被冻结。缺陷的

浓度波动可能是导致温度升高时 PL强度可逆损失的原因。因此，Eb可以代表电

荷载流子俘获的激活能。如果拟合的俘获激活能与非辐射复合缺陷能级匹配，则

可以反映该缺陷在发射中的热猝灭行为。通过拟合 CsPbBr3纳米晶体的可逆 PL

损失，可以获得 Br空位缺陷的激活能（246 meV），这与密度泛函理论（DFT）

计算一致[54]。实验数据和计算陷阱能量之间的一致性使我们能够将 CsPbBr3纳米

晶体中可逆 PL损失的机制确定为卤素空位中心被热电子占据。通过使用二癸基

二甲基氟化铵（DDAF）钝化纳米晶体，随着 DDAF添加量的增加，陷阱值的激



活能增加，表明表面溴空位被有效钝化。此外，值得注意的是，由于钙钛矿的脆

弱性，亚带隙和相态往往会随着温度的变化而变化。如图 4（a）所示，在非常

低的温度下，带尾 PL发射占主导地位，并且在约 150 K时发生相变。这些相中

的陷阱能量和密度略有不同，这也会影响电荷载流子的复合过程[55]。当分析考虑

相变或考虑特定温度范围内的电荷载流子动力学时，可以获得明确的解释。

图 4、(a) FA0.95Cs0.05PbI3薄膜在低温（3.6 nJ cm-2）下，随温度（4 至 295 K）变化的 PL 光

谱图。在 150 K时发生相变[56]。(b) 在连续波激光激发下，多量子阱钙钛矿薄膜的 PLQY激

发强度依赖性[57]。(c) 多晶钙钛矿在不同激发密度下的 TRPL动力学，(d) 不同激发密度下

获得的纳米晶体的 TRPL动力学[58]。(e) 热载流子冷却过程中 TA光谱的特征。(f) 准二维钙

钛矿薄膜在不同延迟时间下的 TA光谱。(g) 激发后电荷载流子行为的示意图。载流子复合

过程可分为五个阶段：I，载流子形成；II，激子转移；III，电荷转移；IV，反向电荷转移；

V，持续电荷转移和复合。(f) 和(g)转载自参考文献[59]。

3.1.2光致发光量子产率（PLQY）测量

PLQY是衡量非辐射复合损失的关键参数，通常定义为发射光子数与吸收光

子数之比。其计算公式为：
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根据该方程，PLQY 与 n密切相关（见图 4(b)）。在自由载流子系统中，低

激发强度下，PLQY取决于陷阱辅助非辐射复合与辐射复合之间的竞争。随着激

发强度的增加，辐射双分子复合逐渐占据主导地位，超过载流子陷阱捕获。当载



流子密度进一步升高，俄歇复合变得有效并主导双分子复合时，PLQY则急剧下

降。同时，PLQY 还依赖于各复合过程的系数（k1、k2、k3）[60]。当载流子密度

为
�1

�3
时，PLQY可达到最大值(1 + 2 �1�3

�2
2)−1[9]。此外，根据 PLQY与非

辐射复合系数（k1和 k3）之间关系的模拟结果，随着 k1或 k3的减小，PLQY显

著增加，这表明减少非辐射复合是提高 PLQY的有效途径。

不同样品的 PLQY 可用于量化体相、界面和/或金属接触处的复合损失。例

如，添加双添加剂（18-冠-6和聚乙二醇甲醚丙烯酸酯）后，钙钛矿薄膜的 PLQY

从 12%提高到 78%，这表明含有 C–O–C键的双添加剂可以抑制钙钛矿体相中的

非辐射复合[61]。此外，通过比较合成后的胶体纳米晶与沉积后的纳米晶薄膜的

PLQY值，可以反映纳米晶组装过程中引起的非辐射损失。

总的来说，PLQY取决于多个因素，包括钙钛矿多晶薄膜或纳米晶的质量、

Eb的值、不同相之间的能量传递效率、传输层的能级以及钙钛矿/传输层界面处

的额外复合路径。

3.2 瞬态光谱技术

由于载流子的传输和复合过程总是在超快的时间尺度内（从皮秒到毫秒）完

成，因此，对与光学和电学相关的动态测量进行研究显得尤为重要。进一步来看，

非辐射跃迁通常展现出比辐射复合更短的寿命，这一特点凸显了对具有更高时间

分辨率的瞬态技术的需求。正因如此，瞬态表征在研究载流子和/或激子复合机

制中扮演了不可或缺的角色。为了更深入地观察载流子的行为，我们在此介绍两

种常见的瞬态测量方法。

3.2.1 时间分辨光致发光（TRPL）

TRPL，也称为瞬态光致发光，已成为测量激发光脉冲后辐射电子-空穴复合

的强大工具。PL发射随时间的衰减可以通过模型的多指数函数进行拟合：

� � = � A�e− �
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其中 An，τn分别代表第 n个分量的振幅和延迟时间/寿命。

平均寿命可以按照以下公式计算：
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对于纯钙钛矿薄膜，在足够低的激发光流下，光致发光衰减遵循单一指数行



为，这被归因于一阶损失过程，如陷阱辅助复合。在这种情况下，寿命相对较低，

因为陷阱辅助的非辐射复合占主导地位。通过增加光通量到更高的水平，陷阱态

的饱和会使非辐射弛豫途径失效，首先导致 PL的增加。然后，双分子辐射和俄

歇复合增强，并相继在 PL动力学中占主导地位。在高激发密度下，这些快速组

分的振幅增加，导致有效寿命减少。因此，在高激发下应用多指数拟合来分析载

流子动力学。这就是为什么无论是在多晶还是纳米晶体样品中，随着激发密度的

增加，动力学首先减慢，然后加快（图 4c和 d）[58]。

通常，快速延迟（A1，τ1）与陷阱辅助复合有关，而慢速延迟（A2，τ2）与

辐射复合有关。样品修饰前后这些参数的变化可以反映电荷载流子复合的行为。

A1的减少表明晶粒边界/界面或纳米晶体表面的陷阱辅助复合减少，而 A2的增加

表明材料内部有更多的辐射复合，最终有助于提高光致发光效率。因此，更长的

寿命表明更强的辐射复合，而较短的寿命则与非辐射复合的陷阱捕获或俄歇过程

有关。通常，与碘化物和溴化物基纳米晶体相比，在氯化物基纳米晶体中，更快

的 PL衰减时间和更低的 PLQY表明，氯化物基纳米晶体表现出更高的非辐射速

率[62]。

TRPL不仅可以反映陷阱辅助和俄歇复合，还可以反映界面处的非辐射损失。

通过比较有无 HTL/ETL（空穴传输层/电子传输层）的钙钛矿的 TRPL光谱，可

以测量两个接触界面处的非辐射复合事件。如果添加电荷传输层不影响载流子的

寿命，则可以表明两个接触界面处的非辐射复合事件是不显著的[63]。

TRPL作为一种敏感的测量手段，在分析载流子行为方面发挥着重要作用。

然而，它同时对自由载流子和激子的存在都很敏感，这就导致在测量过程中，难

以准确区分是激子形成或衰变还是自由载流子对衰减动力学过程的影响。此外，

由于该仪器自身的限制，我们无法仅通过 TRPL提取准二维（quasi-2D）钙钛矿

中每个带隙物种（n = 1，2，3，…）的 PL寿命，进而阐述能量转移动力学。因

此，为了更深入地分析钙钛矿中的载流子动态过程，我们应将 TRPL与其他分析

测量手段相结合，以获得更全面的分析结果。

3.2.2 瞬态吸收光谱（TA）

TA光谱记录了激发态吸收光谱随时间和波长的变化情况。TA具有出色的时

间分辨率，可以反映光诱导吸收变化（ΔOD）与泵浦和探测脉冲之间延迟的关系，



可分析基态漂白（GSB）、受激发射（SE）和光诱导吸收（PIA）。

对于钙钛矿纳米晶体，在其被激发的初始阶段，TA光谱呈现出库仑相互作

用诱导的带边跃迁红移的显著特征。这一特征在形状上表现为一个不对称的、类

似导数的形态，具体来说，在较低能量处出现光诱导吸收（PIA），而在较高能

量处则呈现基态漂白（GSB），如图 4（e）所示。此过程的发生速度极快，处于

亚皮秒甚至飞秒级别，远快于激子冷却和激子复合的时间。随着时间的推移，当

Δt > τcool后，由于状态填充效应，TA光谱中的这种导数特征逐渐消失。在这一

过程中，PIA 信号最终衰减，并随之出现非常强烈的带边漂白信号。此外，当热

载流子冷却后，电荷载流子会聚集在带边。在这一阶段，如果纳米晶体中存在多

于一个的激子，那么俄歇衰减将在辐射复合中占据主导地位[64]。在俄歇过程结束

后，带间辐射复合和陷阱辅助的非辐射复合可能会同时发生[65]。因此，为了能够

观察到不同状态的载流子动态过程，我们需要精确控制并仔细确定 TA的延迟时

间。通过跟踪载流子冷却过程后 GSB峰值随时间的变化，并结合相应的数据拟

合方法，我们可以获取有关载流子复合过程的详细信息。值得注意的是，与TRPL

衰减相一致的是，快速衰减和慢衰减分量分别与非辐射复合和辐射复合密切相关。

通常情况下，对纳米晶体进行后处理可以有效地延长慢衰减时间，这一现象表明

缺陷得到了有效的钝化。

对于准二维钙钛矿薄膜而言，其物种（n = 1, 2, 3,…）的峰值在 TA光谱中可

以清晰地区分出来（如图 4f所示）。这一区分的依据在于，GSB峰的峰值位置与

稳态吸收光谱中的峰值是一致的。通常情况下，在 TA光谱中我们能够识别出多

个峰值，这表明准二维钙钛矿薄膜并非单相，而是由不同 n值的物种所组成的混

合物。进一步地，如果我们观察到 SE主峰直接反映了稳态 PL光谱中的最低带

隙组分，那么这可能意味着在这些材料中正在发生着光激发转移的过程。因此，

TA光谱不仅为我们提供了关于准二维钙钛矿中从小 n相到大 n相的级联能量转

移过程的直观反映[66]，而且还能揭示出混合系统中从准二维到三维相钙钛矿的能

量转移机制[67]。通过这些信息，我们可以更深入地理解准二维钙钛矿薄膜的光电

性质及其潜在的应用价值。

其他基于频率的瞬态表征测量方法，例如太赫兹光电导光谱（THz），同样

能够在亚飞秒的时间尺度上精准监测电荷载流子的复合过程。这种高精度的监测



为我们提供了电荷载流子行为的深入理解。除此之外，光诱导时间分辨微波电导

率（TRMC）技术可以作为一种有效的补充手段，用于探测电荷载流子的寿命，

从而进一步揭示其在材料中的存活时间和行为模式。尽管这些研究方法背后有着

坚实的理论基础，但时间延迟收集场的引入，为我们提供了一种新的视角。其主

要目的在于识别激发脉冲后的载流子动态过程，通过这一技术，我们可以更为详

细地了解到辐射和非辐射复合的基本信息。这些信息对于优化材料性能、提升光

电转换效率等方面具有至关重要的指导意义。

4. 结论与展望

本文系统梳理了发光材料中非辐射跃迁的理论基础及研究进展，重点解析了

非辐射跃迁的微观机制、主要路径及其表征方法。从理论角度，

Marcus–Levich–Jortner模型为量化非辐射跃迁速率提供了有效工具，揭示了能隙

定律、电子-振动耦合强度及环境因素对非辐射跃迁的调控作用。在实际材料中,

非辐射跃迁可以通过陷阱辅助复合、界面诱导复合和俄歇复合等多种途径发生。

各种先进的表征技术为理解这些过程提供了有力工具，特别是瞬态光谱方法在揭

示载流子动力学方面发挥了重要作用。

然而，非辐射跃迁研究仍面临诸多挑战与机遇。首先，需要发展更精确的理

论模型来描述复杂体系中的非辐射过程，特别是考虑多组分效应和量子效应的影

响。其次，发展原位、超快时间分辨的表征手段,实现对非辐射跃迁的直接观测

仍然十分重要。此外,将人工智能等新兴技术应用于非辐射跃迁研究，有望带来

新的突破。最终目标是通过深入理解非辐射跃迁机理，为开发高性能发光材料提

供理论指导和实验依据。
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