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有机分子中的单线态分裂过程能将单个光激发的单线态激子转化成两个三线态激子. 借助此载流子倍增
效应, 太阳能电池可以更有效地利用太阳光谱中的高能光子, 进而突破单结太阳能电池效率的理论极限. 因
此, 单线态分裂备受关注. 本文回顾学术界对单线态分裂物理图像的认识以及争议, 结合课题组近年来的一
些结果, 重点总结此领域中运用瞬态光谱学方法取得的实验进展, 讨论有关多激子中间暗态机理的不同观点,
并介绍单线态分裂材料的发展以及器件应用.
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1 引 言

近些年, 以光电转换为代表的太阳能利用技术
得到巨大发展, 使太阳能在能源结构中逐渐占据重
要地位. 这一技术的发展对于缓解化石能源危机,
减少环境污染, 具有突出意义. 随着半导体工艺水
平的进步, 太阳能电池的效率日益接近理论极大
值. 如何降低成本, 突破现有理论框架下的效率极
限, 成为太阳能电池研究的核心问题.

一般认为, 单结太阳能电池的效率极值为
33%, 此即细致平衡效率极限 (detailed balance
limit of efficiency) [1]. 这是诺贝尔奖得主Shock-
ley教授和他的助手Queisser在1961年通过理论计
算得出的, 因而也被称为Shockley-Queisser极限
(简称为SQ极限) [1]. 细致平衡原理的推导过程中
设定了一些物理假设, 其中最重要的是吸收一个光
子只能产生一个电子空穴对, 且高于带宽的能量
将以热能的形式损失. 然而, 如果重新审视相应的

物理基础, 这一假设是有可能避开的. 最近, 一些
新的太阳能电池设计理念被提出, 如热载流子电
池 [2−4]和多激子产生电池概念 [5−7]. 多激子产生
(multiple exciton generation, 简称为MEG), 指吸
收一个光子可以产生多个电子空穴对 [8]. Hanna和
Nozik提出具备多激子效应的单结太阳能电池能有
效减少热损失, 将光电转换效率极限由原来的 33%
提高到45% [8].
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图 1 单线态分裂过程示意图 [9]

Fig. 1. The schematic diagram of singlet-fission process [9].
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多激子产生过程包括两类: 一是在半导体量
子点材料中由尺寸限制效应引起的载流子倍增现

象 (carrier multiplication) [10,11]; 二是在有机半导
体材料中与自旋相关的单线态分裂现象 (singlet
fission) [12], 也是本文重点关注的对象. 这两个过程
都避开了SQ极限中的物理假设, 为器件效率的突
破奠定了物理基础. 在有机材料体系中, 单线态分
裂是指当单线态激子的能量两倍于三线态激子能

量时, 光激发产生的一个单线态激子转化为两个三
线态激子的过程 (图 1 ) [12,13]. 它不同于单线态三
线态之间的系间窜越 (intersystem crossing)过程.
因为后者需要自旋翻转, 所以发生的速度缓慢. 而
单线态分裂满足自旋守恒条件, 可具有极高的转换
速率.

1965年, 在解释蒽晶体的光物理现象时, 单线
态分裂概念被第一次提出 [14]. 随后, 这一机理在并
四苯晶体荧光的磁场效应中进一步证实 [15−17]. 尽
管早在上世纪四五十年前单线态分裂就已发现, 但
当时未得到足够关注. 直到近些年, 由于其在有机
光电器件特别是有机光伏电池方面的应用前景, 才
使单线态分裂的研究受到重视. 目前已在众多体系
中观察到单线态分裂现象, 包括并苯 (acenes)及其
衍生物 [12,18−23]、聚合物 (polymers) [24−27]、类胡萝

卜素 (carotenoids) [28]等, 其中并苯材料的研究最
引人注目, 以此为基础的器件应用也取得了一些突
破性进展 [13,29]. 目前, 基于单线态分裂的有机光伏
器件, 其峰值外量子效率已经超过 100% [30]. 另外,
科学家在并五苯晶体和硒化铅量子点的界面处获

得高效而快速地共振三线态激子能量转移 [31]. 这
些工作有助于优化光伏器件结构以及提高最终的

转换效率, 为有机与无机材料的复合提供了方向.
本文将结合课题组关于并四苯材料的一些研

究结果, 简单回顾在并苯分子晶体材料中围绕单线
态分裂过程所展开的最新超快光谱研究, 并尝试总
结目前大家关注争论的主要问题, 同时对单线态分
裂太阳能电池的现状与未来进行了说明和展望.

2 物理图像

2010年, Michl教授曾总结了早期单线态分裂
机理的研究结果 [12], 其主要物理框架是基于Mer-
rifield的描述三线态激子湮没过程的理论 [32,33]. 近
些年这方面的研究又取得了一系列显著进步, 在一

系列关键问题上提出了诸多新的观点. 单线态分裂
过程一般表示为

S0 + S1 
 1(TT) 
 T1 + T1. (1)

也就是说, 一个处于基态 (ground state, 简称为
S0态)的分子被光激发到第一单线态 (the lowest-
excited singlet state, 简称为S1态), 然后将其能
量分享给邻近处于S0态的分子, 二者形成一个中
间态. 这个中间态为关联的三线态激子对 (triplet
pair, 简称为 1(TT) 态), 整体表现为自旋单线态,
其总能量与S1态相近. 经过一段时间后, 三线态激
子对失去相干性, 扩散形成两个独立的三线态激子
(triplet state, 简称为T1态). 此中间态又称为多激
子态 (multiexciton state,简称为ME态),尽管其在
激子分裂过程中起到非常重要的作用, 但它的物理
实质还有待揭示.

图 2 单线态分裂间接机理示意图

Fig. 2. The charge-transfer mechanism of singlet fission.

理解从单线激子态转换到中间态的过程是揭

示单线态分裂机理的关键, 也是被广泛争论的问
题. 传统的观点认可电荷转移的物理图像, 即单
体间的连续单电子跳跃模式 [12,34]. 当电荷转移态
(charge transfer state, 简称为 CT态)与初始单线
激子态在能量上接近时, S1态先转变成CT态, 再
由CT 态生成 1(TT) 态, “两步”完成单线激子态向
中间态的转换过程, 这一机理也被称作 “间接”模
型 (图 2 ). 这里, 电子局域在单分子中, 量子态用
单电子模型近似描述. 近几年, 一些新的理论和实
验开始倾向于初始单线态直接转换到中间态的物

理图像, 这一 “直接”模型主要是从量子力学的角
度来全新阐释单线态分裂现象. 事实上, 近距离的
电子间具有高度关联性, 其能态特性有别于单电
子近似下的性质, 传统理论存在一定缺陷. 对此,
Zimmerman等用关联波函数的量子计算方法, 不
仅从理论上推导出多激子中间态的存在, 而且计算
出电荷转移态的能级位置过高, 因而单线态分裂不
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太可能通过绝热的电荷转移过程发生 [35−37]. 考虑
到近距离分子间存在强关联作用, 并苯晶体中的π
电子在短程相互作用的主导下, 能级特性会产生变
化. 同时, 分子间的运动导致了近简并的S1态和

ME态直接耦合, 从而促使二者之间发生非绝热的
布居转移 [36,37]. 如图 3所示, 系统最初被激发到具
有亮态 (S1态)特性的高绝热曲线, 然后在势能面交
叉处转移到具有暗态 (ME 态)特性的低绝热曲线
上, 完成粒子数的转移. 总的来说, 分子间的相互
作用是 “直接”机理的关键因素.

图 3 并五苯中的电子和原子核的相互作用导致粒子数由

亮态转移到暗态 [37]

Fig. 3. Electronic and nuclear coupling that leads to
population transfer from the bright to dark state in
pentacene [37].

在继承Zimmerman等的理论的基础上, Zhu
提出S1态和ME态最开始就处于量子相干叠加状
态下, 所以光激发单线态激子后立刻就会出现伴随
的多激子态 [38−40]. 把经过一段时间退相干后达到
的多激子态称为ME′态, 则单线态分裂过程的表达

式更改为

[S1 ⇔ ME] 
 ME’ 
 T1 + T1. (2)

可以说, S1态和ME态之间必须存在强电子耦合效
应才能导致量子叠加态, 这里的相互作用比Zim-
merman理论中的更强.

Friend和Baldo教授等对并苯体系内结构截然
不同的分子晶体的分裂速率进行了总结, 试图给
出一个适用广泛的统一理论模型 [41]. 初始的单线
激发态与生成的三线态激子对之间耦合能的大小

(V = ⟨S1S0| Ĥ |TT⟩, 简称为V )在影响单线态分裂
速率的因素中担当重要角色. 一方面, 早期计算的
V 值很小, 以致无法从能态耦合的角度推断出可
观测的分裂速率, 故提出激发的电荷跳跃机理 [34]

或电荷转移中间态参与的超交换作用 [12,42]. 另一
方面, Zhu的观点中最初被激发的亮态处于S1和
1(TT)的量子相干叠加态 [39], 则又把V 值预估过

强. 综合来看, 随着S1和
1(TT)态的电子耦合能V

增加, 单线态分裂机理由非绝热能量转移过程逐
渐演变成绝热的能量转移过程 (图 4 ). 另外, 在理
论计算与实验结果的匹配过程中, Zhu发现S1与
1(TT) 态的相干叠加并不是必要条件, 甚至在忽略
相干性的前提下单线态分裂的速率也可达到最大

值. 反倒是CT态在分裂中的作用不可忽视, 在时
间分辨双光子光电子发射谱中观察到的光激发量

子叠加态, 很可能是S1和CT态的叠加 [38−40]. 在
最新设计的给体受体结合的分子内部单线态分裂

研究中, CT态的重要性被进一步证实 [43].

Reaction coordinate

Singlet
state TT

state

Increasing
electronic
coupling, V 

Non adiabatic: kfiscV 2 

Reaction coordinate

(a) (b) Adiabatic: kfis~τ
-1  

TT
state

Singlet
state

ad

图 4 随着 S1 和 TT能级之间的耦合能 V 的增加, 分裂机理由 (a)非绝热能量转移, 变为 (b)绝热能量转移 [41]

Fig. 4. As the coupling V between the S1 and TT states increases, the fission process transitions from
non-adiabatic (a) to adiabatic (b) energy transfer [41].
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3 实验进展

“单线态分裂”材料家族的成员在持续壮
大 [12,44], 但到目前为止, 还只有并四苯 [45]、并五

苯 [46,47] , 1, 3-二苯基异苯并呋喃 [48−50]、苝二酰亚

胺 [51]和玉米黄素等 [28]少数化合物中三线态激子

的产率能接近 200%. 大部分相对无序的固体材料
中的结果并不理想, 人们对于究竟是哪些因素促使
分裂的发生始终缺乏足够认知. 例如加州大学河滨
分校的Bardeen教授在几种合成的并四苯共价连
接二聚体结构中发现了单线态分裂现象, 其效率相
对并四苯晶体却低很多 [20,52]. 类似地, 在一系列共
价键连接的1, 3-二苯基异苯并呋喃二聚体中, 单线
态分裂的效率也显著小于其晶体材料 [34,53]. 另外,
并五苯单晶和真空沉积薄膜的对比实验反映出单

线态分裂在多晶薄膜中被一定程度抑制 [54]. 通过
这些实验容易推断, 固体结晶度对单线态分裂的效
率有一定影响. 然而, 研究人员随后在某些无定型
固体 [55]和溶液体系 [23] 中均观测到高效的分裂现

象, 这又说明长程有序性或许并非是必要条件. 因
此, 寻找更适合单线态分裂进行的分子间排列方式
和作用强度值得科研工作者继续努力.

本文总结了有关并四苯和并五苯材料的最新

实验进展, 这是两种研究最广泛的非常典型的体
系. 在并五苯中, 单线态激子的能量高于三线态激
子能量的两倍 (ES1 > 2ET1), 单线态分裂是一个
放热过程, 其高效快速的分裂过程易于接受; 在并
四苯中, 单线态激子的能量低于三线态激子能量
的两倍 (ES1 < 2ET1), 因而理解能量差的补偿机
理就变得重要, 不同模型给出的解释具有极大争
议. 早年对于单线态分裂的研究方法主要涉及荧
光、光电流等稳态特征的磁场效应以及温度依赖关

系 [17,56−62]. 随着超短脉冲激光技术的不断发展,
各种瞬态光谱技术为单线态分裂领域的研究提供

了更直观的动力学信息, 使人们对其物理图像的认
识不断深入.

3.1 瞬态吸收光谱

瞬态吸收 (transient absorption, 简称为TA)
光谱技术是一种常用的时间分辨手段, 它是探测
电子激发态动力学信息最有效的工具. 这一技术
基于抽运探测 (pump-probe)实验配置, 用一束抽

运脉冲光激发样品, 再用另一束脉冲光探测样品
被激发前后所产生的透过率 (transmission, 简称为
T )变化, 即瞬态吸收, 并通过改变抽运光和探测光
之间的时间延迟来获得样品在不同时刻下的透过

率微分 (∆T/T ). ∆T/T为负值的区域对应光致吸

收 (photoinduced absorption, 简称为PIA)的瞬态
组分, ∆T/T为正值的区域对应受激辐射 (stimu-
lated emission, 简称为SE)或者基态漂白 (ground
state bleaching, 简称为GSB)的瞬态组分. 这些
不同的组分往往交织在一起, 给数据处理和具体
认定增加了难度. 不同的激发态类型 (单线态激
子、三线态激子、极化子、电荷)都具有一个独特
的PIA谱, 如果它们各自的特征被区分和确认, 那
么就可以推断出其粒子数动力学过程. 至今, 有关
并苯材料及其衍生物的瞬态吸收光谱实验不断涌

现 [9,19,23,41,45,47,54,63−74].

3.1.1 并五苯

并五苯中, 单线态激子能量比三线态激子
能量的两倍约高出 110 meV, 分裂过程是放热
且不可逆的 [19]. 起初, 并五苯的研究不如并四
苯 [16,17,45,75,76]和并三苯 [62,77,78]的多, 一是因为并
五苯体系几乎不发光, 二是因为其内部过程发
生太快, 对测试要求高. 这造成了并五苯的光物
理机理比较模糊. 尽管已有一些超快光谱的实
验 [19,47,54,63,79,80]及理论 [35]出现, 并五苯中单线态
激子的弛豫通道被分别解读为准分子 [63]、阳离

子 [54]或者内部转换双激子 [81]的形成, 而单线态分
裂的参与仍具争议性. 为此, Friend教授研究组实
施了改变温度和入射角度的宽谱抽运探测实验 [66],
最终确认了TA谱中620 nm和650 nm处的负信号
是抽运光热效应导致的伪迹, 并非形成了准分子、
阳离子等粒子, 而 720 nm 的PIA峰和正入射时隐
藏的 530 nm PIA峰均归结为三线态激子的跃迁
(T1 → Tn) (图 5 ). 另外, 并五苯/富勒烯双层膜
结构中电荷的产生也被证明是由长寿命的三线态

激子经过远距离扩散在异质结处分离所致 [47]. 并
五苯中快速的单线态分裂过程有力地超越辐射跃

迁等其他过程, 也完全排除了系间窜越的可能性.
Friend 组还进行了改变激发波长的宽谱瞬态吸收
实验 [67], 其TA谱的时间分辨率小于 20 fs, 光谱覆
盖范围在500—1000 nm之间. 结果表明, 三线态激
子产生时间只需80 fs, 并且不依赖于激发波长的改
变, 证实了分裂起源于非平衡的离域态.
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图 5 蒸镀在硅衬底上的并五苯薄膜瞬态吸收光谱 [66]

Fig. 5. TA spectra for a pentacene film deposited on
a silica substrate [66].

3.1.2 并四苯

并四苯中单线态激子能量低于两倍的三线态

激子能量, 分裂缺失的能量需额外的热能或其他渠
道的能量弥补. 过去, 荧光强度对磁场大小和取向
的依赖效应 [17,58]、延迟荧光中的量子拍现象 [82,83]

都直接证明: 常温下, 并四苯晶体中存在单线态分
裂. 然而逐渐冷却样品, 上述效应的强度均减弱,
甚至在低温下消失, 于是热能驱动单线态分裂的观
点就显得顺理成章. 针对并四苯多晶薄膜的飞秒
脉冲整形实验也恰恰说明了激发适当的声子模式

可以提高单线态分裂的效率, 晶格振动是促使粒子
数转移的驱动力 [64]. 2009年, Thorsmølle 等从测
得的并四苯晶体TA谱中得出三线态激子有两种产
生渠道的结论 [54]: 一部分由较高能量的振动能级
(Sn)直接分裂获得 (Sn → 2T1), 因为能量上满足
ESn > 2ET1 , 时间量级为亚皮秒; 剩下一部分则是
由最低激发单线态获得的 (Sn → 2T1), 因为需要
额外的热能驱动, 速度较慢 (50 ps). 作者把1.67 eV

检测波长的抽运 -探测曲线对应三线态激子的动力
学过程 (T1 → Tn), 其快慢两个上升沿恰好反映上
述两种渠道. 变温实验表明: 低温下 0.3 ps的上升
沿依然存在, 而50 ps的上升过程消失, 从而支持了
热驱动理论.

2013年, 剑桥大学卡文迪什实验室的Friend
教授研究组采用低功率宽谱变温的瞬态吸收实验,
直接监控辐射的单线态和非辐射的三线态粒子数

变化情况 [70]. 从整个 10—270 K温度范围的数据
来看, 单线态激子初始的衰减过程 (< 200 ps)完全
不随温度改变, 并且此衰减过程与三线态激子的增
长过程在各个温度下都严格匹配. 于是, Wilson等
断定单线态激子分裂的本征动力学过程与温度无

关. 但是, 紧随初始衰减之后的过程 (>200 ps)却
显示出清晰的温度依赖关系. 如图 6所示, 当温度
降到 100 K 以下, 最初 100 ps, 单线态分裂顺利进
行, 单线态和三线态激子保持动态平衡. 随后 100
ps 到 1 ns, 三线态激子数迅速下降到峰值的 50%.
这一方面是因为能量缺失导致三线态激子对的分

离过程被冻结 [84]; 另一方面是因为光直接激发了
一部分粒子到缺陷态, 缺陷态激子并不能进行单线
态分裂 [68,85]. 至于低温下单线态分裂的能量守恒
如何得到满足, 作者推测三线态激子对与单线态激
子的能量可能比之前评估的更接近, 或者仍然存在
某种迄今未明的物理现象促使了低温下的内部转

换过程.
为解释并四苯材料中单线态分裂机理的争

议, 我课题组对并四苯单晶和多晶薄膜样品细致
地进行了一系列宽波段抽运探测实验 [9,73]. 其中,
1.50 eV检测波长的动力学过程可类比Thorsmølle
文章中 1.67 eV检测波长的过程. 我们认为此信号
是由单线态和三线态激子的光致吸收共同组成,亚

图 6 并四苯薄膜单线态和三线态激子动力学过程在温度变化下的曲线 [70]

Fig. 6. The temperature-dependent dynamics of the TA signal for singlet and triplet excitons in a tetracene film [70].
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皮秒的上升沿实际对应单线态激子的光激发过程,
而高能量振动能级上的粒子在极短时间内通过电

声子耦合弛豫到了最低单线激发态 (图 7 ). 正是由
于GSB, SE、单线态和三线态的PIA跃迁均对TA
信号有贡献, 把单一波长的信号纯粹归结为特定跃
迁过程是不合理的. 多过程叠加的数据阻碍了进
一步准确分析单线态分裂过程, 这里我们采用了
奇异值分解 (singular value decomposition, 简称为
SVD)的数学办法, 分别得到了更精确的单线态和
三线态激子动力学过程 (图 8 ).

在实际应用中, 材料体系的单线态分裂速率大
小是决定器件效率的关键因素之一;在基础研究中,

图 7 (a) 不同时间延迟下并四苯薄膜瞬态吸收谱;
(b)—(d)抽运光为 3.1 eV, 检测光分别为 2.30, 1.80, 和
1.55 eV的抽运探测曲线 [9]

Fig. 7. (a) The TA spectra of the tetracene film are
shown at different pump−probe delays. (b)—(d) The
pump-probe traces probed at 2.30, 1.80, and 1.55 eV
with the pump at 3.1 eV, respectively [9].

图 8 (a)瞬态吸收光谱的原始实验值; (b)奇异值分解时
间 -能量矩阵得到的模拟瞬态吸收谱; (c)通过奇异值分解
办法获得的单线态和三线态激子归一化动力学曲线 [9]

Fig. 8. (a) Experimental data and (b) simulation re-
sults with SVD of time-energy matrices for photoin-
duced transmission change (∆T/T). (c) The normal-
ized dynamics of singlet and triplet populations ex-
tracted from the experimental data with the SVD
method [9].

准确评估单线态分裂速率的依赖条件也是理解物

理机理的渠道. 最初科研人员对并四苯中单线态
分裂的速率未达成统一共识. Bardeen曾把观测到
的单线态激子衰减中 9.2 ps的快过程归为单线态
分裂的时间尺度 [45], 随后确认了此快过程是由单
线态激子密度较高引起的激子激子湮没过程 [68],
最终单线态分裂的速率被普遍认同在百皮秒左

右 [69,70,86].
我们用简化的速率方程, 成功地把三线态激子

数NT(t)和单线态激子数NS(t)之间通过分裂速率

kSF建立联系, 公式为

dNT(t)/dt ≈ 2kSFNS(t), (3)

其中 t代表时间, NT(t)代表 t时刻三线态激子

数, NS(t)代表 t时刻单线态激子数, kSF代表

单线态分裂的速率. 随后用NT0 − NT(t)的曲

线代替 dNT(t)/dt(二者呈正比关系), 我们发现
NT0 − NT(t)更接近于N2

S(t)的曲线 (t < 10 ps),
这里NT0指 t = 0时刻的三线态激子数. 这一结
果意味着单线态分裂的速率并不是传统观念的

固定常数, 而是极有可能依赖于激子数密度, 即
kSF = kSF0(1+αNS). 这一关系在不同的激发功率
密度下均成立 (图 9 ).

图 9 单线态分裂速率与激子数密度间存在非线性依赖关系 [9]

Fig. 9. The rate of singlet fission is superlinearly depen-
dent on the density of singlet excitons [9].

单线态分裂速率出现非线性的激子数密度依

赖关系所反映的内部机理还不十分清晰. 一般说
来, 激子间的相互作用可引起速率对激子浓度的
非线性依赖. 有机晶体材料中, 激子间相互作用
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以及分子间振动模式可以导致超辐射荧光的发

生 [2,8,65,87]. 在并四苯晶体中, 一些关联的辐射体
协同作用, 发出具有相干性的荧光 [65]. 由于超辐射
复合的速率在较低的激子数密度下具有非线性特

性, 我们推测超辐射激子也是单线态分裂速率出现
非线性关系的诱因. 另外, 能发出超辐射荧光的单
线态激子也不再是局域在单个分子上的, 而是离域
化的. 激子离域化和速率非线性关系都反映出激子
间相互作用可能在分裂过程中起到尚未意识的重

要作用.

3.2 瞬态荧光光谱

尽管瞬态吸收光谱是研究超快物理过程的有

力实验手段, 但其信号产生的根源非常复杂, 给数
据分析带来了困难. 瞬态荧光光谱技术是探测被
脉冲激光激发后的样品在不同时刻下所发射的荧

光强度. 它基本反映的是最低激发态的动力学过
程, 结果易于分析且物理意义明确. 由于并五苯等
体系几乎不发荧光, 本节报道的有关时间分辨荧光
(time-resolved fluorescence, 简称为TRFL)光谱的
实验主要是针对并四苯材料进行的.

并四苯晶体S1态略微低于两倍T1态的能级结

构, 不仅使得单线态分裂和辐射发光 (即时荧光)过
程几乎在同一时间尺度下发生, 而且分裂的逆过程
三线态激子融合 (exciton fusion)也可以进行, 其重
新产生的单线态激子又导致了延迟荧光的出现. 原
则上, 监测即时荧光和延迟荧光就可以分别跟踪单
线态激子和三线态激子的动力学轨迹. 为了进一步
解释和确认并四苯TA谱中观察到的现象, Burdett
等实施了并四苯多晶薄膜的变温皮秒时间分辨荧

光实验 [45,68,86]. 这类测试的优点在于灵敏度高, 可
以在低于阈值的激发密度下进行, 从而避免激子
-激子湮没等多体效应的干扰, 并且可测试的时间
尺度更长. 并四苯中的单线态分裂原本被视为需
额外热能驱动的过程 [15,34,47,88], 然而如图 10所示,
并四苯薄膜在 298 K, 77 K和 4 K三个温度下, 即
时荧光的初始衰减速率几乎没有差别, 均为 100 ps
左右. 另外在 298 K和77 K温度下, 即时荧光的衰
减也不依赖于激发波长的改变. 这些都说明单线态
激子最初的弛豫并无能量门槛, 并且主要弛豫到一
个暗态上. 这一工作反驳了单线态分裂需要热驱动
的说法. 至于在 4 K温度下出现的异于即时荧光和

延迟荧光现象的新辐射能级, 则可能是低温下的相
变等其他因素造成的 [89].

随后, Tayebjee等在不同时间范围内进行了并
四苯的变温荧光动力学实验 [69]. 他们统一了之前
看似矛盾的实验现象, 提出科研人员各自关注的
动力学时间尺度不同是造成温度依赖问题上得出

相反结论的重要原因. 实际上, 皮秒量级的荧光不
依赖于温度; 反之, 纳秒量级下的荧光依赖于温度.
前者表明单线态激子最初必须弛豫到某个能量更

低的暗态, 作者把它称为缓和态. 只有当温度足够
高时, 并四苯体系依靠热振动才能正常产生独立的
三线态激子 (图 11 ).
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图 10 真空蒸镀并四苯薄膜分别在 298 K(黑), 77 K(红),
和 4 K(蓝)温度下的时间分辨荧光光谱均存在一个快速
衰减过程 [68]

Fig. 10. The TRFL spectra of a vacuum evapo-
rated tetracene film at 298 K(black), 77 K(red), and 4
K(blue), exhibiting a fast initial decay at all tempera-
tures [68].

图 11 并四苯薄膜荧光动力学涉及的激子能态和物理过

程示意图 [69]

Fig. 11. A cartoon representation of the exciton states
and processes involved in the luminescence dynamics
of tetracene thin films [69].
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图 12 三线态激子对的九个本征态能级图

Fig. 12. The Schematic diagram of the nine triplet
pair states.

简单的并四苯TRFL光谱实验无法回答一些
关键问题, 诸如中间态在分裂中所起的作用, “间
接”机理和 “直接”机理如何取舍等. 科学家发现,
单线态分裂产生的三线态激子对这一中间过程可

在TRFL光谱上产生有趣的效应, 分析这一效应可
帮助了解中间态的物理本质. 分析通过单线态分
裂产生的三线态激子特性是回答这些疑惑的关键.
1980年, Chabr 等发现了并四苯晶体延迟荧光中的
振荡, 称之为量子拍 [82]. 其原理如图 12所示, 中间
多激子态对应于三线态激子对能量, 包括九个精细
能级. 无磁场时, 不同精细能级间存在相干叠加,
体现在S1态的粒子数布居上, 量子拍的频率正好
对应这些态的能级差. 2012年, Bardeen 教授研究
组重新利用超快荧光手段来分析并四苯延迟荧光

中的物理机理 [83]. 实验显示, 相比多晶薄膜, 并四
苯单晶的延迟荧光中相干振荡更强, 这说明多晶薄
膜中的无序性破坏了一部分三线态激子对的自旋

相干性. 图 13为我课题组在并四苯薄膜的TRFL
光谱中观测到的量子拍 [9], 与Bardeen组的结果一
致. 并且经过傅里叶变换, 所得三个拍频与过去预
测的三线态激子的零场劈裂常数也是一致的 [90].

量子拍的理论分析采用密度矩阵模型, 假设
存在四个态, 一个单线态和三个相干叠加的三线
态 [91]. 如果三线态激子在零场情况下的三个本征
态用 |x⟩, |y⟩, |z⟩来表示, 对于一个忽略相互作用
的三线态激子对, 两个三线态激子的本征态将组合
形成九个新的本征态 (图 12 ). 由于单线态分裂是
一个自旋守恒的过程, 分裂前后的总自旋应当保持
一致, 即均为零. 所以这九个本征态并不能全部参
与单线态分裂的过程, 只有那些在单线态上投影不
为零的态才能参与单线态分裂过程. 也就是说, 只
有三个三线态激子对的本征态 (|xx⟩, |yy⟩, |zz⟩)可
以参与单线态分裂的过程, 它们之间的能级差正好
对应了量子拍的三个振动频率. 总的单线态激子可

以表示为

|Singlet⟩ = 1√
3
(|xx⟩+ |yy⟩+ |zz⟩) , (4)

其中 |Singlet⟩代表单线态激子量子态, |xx⟩, |yy⟩,
|zz⟩分别代表三线态激子对的三个本征态.

图 13 (a)并四苯多晶薄膜的时间分辨荧光, 内图为减
去多指数衰减部分后留下的振荡部分; (b)振荡经傅里
叶变换后得到频谱下的三个峰, 分别对应 1.07, 1.84, 和
2.95 GHz
Fig. 13. (a) A typical TRFL trace of the tetracene film.
Inset shows the oscillations obtained by subtracting
the multiexponential decay component in the TRFL
trace; (b) the Fourier transform of the extracted oscil-
lations with peaks at 1.07, 1.84, and 2.95 GHz [9].

总之, 因为量子拍的产生需要单线态分裂发生
的速率很快, 它不仅确认了中间多激子态的存在,
也反映了分裂过程更倾向于通过 “直接”机理进行,
并且单线态激子和三线态激子对之间不存在非常

强的电子耦合作用 [83].

3.3 时间分辨双光子光电子发射谱

大量的实验和理论工作提示可能存在ME态,
但是依赖光学跃迁的瞬态吸收和瞬态荧光技术

无法直接观测到ME态 [35,68,69]. 2011年和 2012年,
Zhu教授团队利用时间分辨的双光子光电子发射
(time-resolved two-photon photoemission, 简称为
TR-2PPE)谱技术, 直接从电子发射谱上检测并五
苯和并四苯多晶薄膜中暗的多激子中间态 [38,39].
简略来说, 就是用第一束可见波段的脉冲光激发
样品, 再用第二束具有一定延迟的紫外波段的脉
冲光将处于激发态的电子电离, 最后检测电离出
的电子动能. 如图 14所示, 并四苯和并五苯多晶
薄膜分别在 2.32 eV和2.15 eV的光激发下, 立即产
生了高能量的S1态. 并五苯薄膜中低能量的T1

态在 100 fs后出现. 受限于测试时间范围, 并四苯
薄膜中还未出现T1态. 上述结果都符合预期的认
知背景. 而出人意料的是实验结果中显示出一个
和T1态的能量、强度相似但却与S1态同时产生的
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能级, 作者把它归结为ME态. 先前报道的ME态
指经过单线态激子退相干后达到的多激子态, 而
这里的ME态是随着光激发立刻出现的. 也就是

说, S1态和ME态是量子相干叠加在一起的, 亮的
S1态和暗的ME态之间存在强电子耦合效应, 也就
是 (2)式.

图 14 (a)用 2.32 eV光激发的并四苯薄膜的时间分辨双光子光电子发射谱伪彩图; (b) 用 2.15 eV光激发的并五苯
薄膜的时间分辨双光子光电子发射谱伪彩图; (c) 并四苯中归一化的 S1和ME/2× T1的双光子光电子发射强度曲

线; (d)并五苯中归一化的 S1和ME/2× T1的双光子光电子发射强度曲线 [40]

Fig. 14. Pseudocolor plots of TR-2 PPE spectra of tetracene (a) and pentacene (b) thin films, excited at
hν1 = 2.32 and 2.15 eV, respectively. The lower panels show the normalized 2 PPE intensities of the S1 and
the ME/2 × T1 states for tetracene (c) and pentacene (d) [40].

尽管时间分辨的双光子光电子发射实验为量

子相干机理奠定了基础, 但S1态与ME态之间究竟
如何耦合在一起则成为一个有趣话题. Zhu教授组
随后用基于多激子态的密度泛函理论给出了详细

的哈密顿计算过程. 其结果表明: 如果S1态与ME
态直接耦合在一起, 则相互作用很弱以致无法在
超快时间尺度上形成实验中观测到的多激子态 [40];
如果S1态与ME态通过电荷转移中间态而间接耦
合在一起, 则作用强度比直接耦合模型高两个数量
级. 鉴于包含单线态、电荷转移中间态以及多激子
态的密度矩阵模型能很好地解释实验现象, 作者推
测电荷转移态在单线态分裂中可能起到关键作用.

4 器件应用

如引言所述, 单线态分裂可以把高能激发态分
割成两个低能激发态, 将其应用在有机光伏电池
上, 可通过产生额外的激子使得传统太阳能电池中
以热形式浪费的能量被利用. 然而考虑到分裂产生
的三线态激子能量大约为单线态激子的一半, 所以

光电流倍增的同时开路电压却减半, 也就是说, 实
际的功率转换效率并不能大幅提高 [29]. 为尽可能
提高单线态分裂电池的效率, 主要需解决三方面问
题: 1)最好选择能级结构符合ES1 > 2ET1的单线

态分裂材料, 保证其内部分裂速度足够快, 以便竞
争其他不利的弛豫过程, 如辐射发光、三线态激子
-激子湮没 [29]. 2)鉴于S0 → T1的跃迁是自旋禁忌

的, 要吸收处于S1和T1能级间的光, 需结合额外
的窄带半导体 [92−94]. 这样, 复合光伏器件整体的
吸收范围可以覆盖大部分太阳光, 且避免了部分热
损耗, 从而有希望打破SQ极限 [1]. 3)三线态激子
在界面处的电荷分离 (能量转移)速度也要足够快,
这样才能有效减少界面处的能量损失以及单线态

激子直接电离的过程 [29].
目前实验室制造出的器件主要为层状复合结

构和体异质结混合结构. 单线态分裂材料集中在
分裂效率高的并五苯、并四苯和红荧烯晶体及其

衍生物, 用于吸收长波长光的既包括有机材料如铜
酞菁 [95], 也包括无机量子点半导体如硫化铅、硒化
铅 [92−94], 富勒烯 (C60)则是作为受体材料来收集
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电荷 [30].

4.1 并五苯双层膜单线态分裂电池

并五苯 (Pentacene, 简称为Pc)晶体是目前比
较理想的单线态分裂材料, 这得益于并五苯的超快
速分裂性质 [19,54,63,67,80]. 事实上, 研究人员已经在
并五苯型光伏电池中观察到很高的内、外量子效

率. Yoo等第一次报道了峰值 (668 nm附近)外量
子效率 (external quantum efficiency, 简称为EQE)
达到 69%的Pc/C60双层膜结构

[96,97], 其中外量子

效率的定义为器件输出电子数与吸收光子数的比

值. 随后Pc/C60组成的光电探测器
[46]和太阳能电

池 [30,98]分别实现了峰值EQE超越 100%(图 15 ).
层状结构电池的弊端在于尽管Pc薄膜层越厚吸
收的光子数越多, 但激子扩散到边界的距离亦随之
增加从而阻碍了电荷分离. 此外, Michel 研究组选
择了给体、受体混合的体异质结型器件结构 [99,100].
这种组合形式虽然大大增加了给体、受体的接触面

积从而促进能量转移, 但从混合层中提取出电荷并
不容易.
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图 15 (a)基于单线态分裂的Pc/C60太阳能电池结构; (b)未采取光学俘获的器件外量子效率 (蓝线), 和利用相对
垂直入射倾斜 10◦的光抽运并增加收集剩余光的反射镜后的器件外量子效率 (红线) [30]

Fig. 15. Device architecture and EQE of a pentacene solar cell. (a) Chemical structures and architecture
of the solar cell. (b) External quantum efficiency of devices without optical trapping (blue line), and device
measured with light incident at 10◦ from normal with an external mirror reflecting the residual pump light
(red line) [30].

有关Pc/C60双层膜结构的超快光谱方面工作

同样受到关注. Rao等用瞬态吸收光谱技术检测
Pc/C60界面的电荷分离过程, 得到电荷形成的时
间尺度为 2—10 ns [47]. Chan等分别用时间分辨二
次谐波和双光子光电子发射谱追踪了三线态激子

的动力学过程 [38], 发现电荷的产生要比Rao观察
的结果快许多. 这是因为Chan使用的几乎是单层
Pc薄膜, 而Rao使用的Pc薄膜厚度为 150 nm, 使
三线态激子经过较慢的扩散才到达异质结. 可见
薄膜厚度对器件中的物理过程影响较大. Jadhav
和 Ehrler 等通过替换材料来调节给体的最高占
据分子轨道能级 (Highest Occupied Molecular Or-
bital, 简称为HOMO)和受体的最低未占据分子轨
道能级 (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 简
称为LUMO), 探究不同组合下三线态激子的分离
情况 [92,93]. 科研人员发现Pc/C60界面的电荷分离

过程对能级结构的微小变化很敏感, 表明选择合适
的受体配对尤为关键.

图 16 并五苯与硫化铅量子点结合的器件结构以及各部

分能级图 [94]

Fig. 16. The Pc/PbS device schematic and energy di-
agram and proposed working mechanism of the solar
cells [94].

094210-10

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 9 (2015) 094210

除了Pc/C60组合, 并五苯和吸收近红外
光的硒化铅 (PbSe)、硫化铅 (PbS)胶体量子点
(nanocrystal, 简称为NC)配对预示了良好的前
景 [92−94] (图 16 ). 这两种纳米晶体能吸收. 7 eV以
下的光, 恰好与并五苯三线态激子的能量匹配. 因
为 PbSe 比PbS拥有更低的电离势能, 因而更有利
于三线态激子的分离 [101,102].

有机半导体的低介电常数导致存在着紧密束

缚的激子, 根据自旋的不同分为单线态激子和三
线态激子. 如何实现能量在有机与无机半导体之
间高效转移或利用受体把产生的多激子分离出

电子或空穴是制造单线态分裂太阳能电池的关

键 [29,92]. 过去关于有机与无机界面的激子能量转
移方面的工作大多集中在单线态激子的Förster共
振能量转移 (Förster resonance energy transfer, 简
称FRET) [103,104]. 然而, 三线态激子的FRET是
自旋禁戒的. 不过, 单线态分裂所产生的三线态激
子寿命可以达到微秒级, 相应的, 扩散距离可以达
到微米级, 这一优势使得长距离的能量转移模式成
为可能 [105]. 不久前, Friend和Rao教授的团队在
Pc/PbSe界面获得高效而快速的三线态激子能量
转移 [31]. 事实上, 早在 30年前Dexter便提出了三
线态激子电荷分离机理 [3]. 由于调节量子点的尺寸
可以改变其能级结构, 试验中选择不同带隙宽度的

硒化铅量子点与并五苯晶体结合, 最终发现只有当
量子点的能带宽度 (0.78 eV和0.93 eV)接近并五苯
中三线态激子能级水平 (0.86 eV)时,激子能量转移
才能有效进行. 可以说, 共振的三线态激子能量转
移为如何将有机与无机半导体材料复合在一起提

供了新的方向.

4.2 并四苯三层膜单线态分裂电池

并四苯 (Tetracene, 简称为Tc)晶体是另一个
典型的高效单线态分裂材料 [95], 但比并五苯慢很
多的分裂速度限制了其部分应用. 不过并四苯的
能级结构比较理想, 其三线态激子能量在 1.2 eV,
接近于单结电池SQ极限的最大值所对应的能量
(∼1 eV). 同时, 并四苯晶体中三线态激子的扩散距
离比较长. Jadhav等在Tc/C60双层膜结构

[106,107]

基础上增加了一层铜酞菁 (copper phthalocyanine,
简称为CuPC) [95], 用来吸收波长700 nm以下的光
(图 17 ). 三线态激子穿过CuPC, 在CuPC/C60界

面分离电荷. 结果证明, 嵌入CuPC的三层膜结构
在外量子效率和光伏特性上都有明显提升. 当然,
三层膜结构的限制因素在于对三线态激子的扩散

距离要求更高, 且激子和电荷的无障碍迁移需要材
料的HOMO和LUMO能级排布合适.

(a) (b)

图 17 (a)基于单线态分裂的 Tc/CuPC结构电池; (b) Tc/CuPc电池的能级图 [95]

Fig. 17. (a) A schematic of a solar cell exhibiting singlet fission; (b) energy diagram of a tetracene/CuPC
photovoltaic cell [95].

4.3 基于单线态分裂敏化剂的太阳能电池

包括并苯在内的单线态分裂材料通常都存在

吸收系数低的问题, 影响了太阳能电池的转换效
率. 为克服这个缺点, Reusswig等设计了一种将单
线态分裂材料作为敏化剂夹在给体和受体之间的

结构 (图 18 ) [108]. 给体吸光后产生的单线态激子通

过共振能量转移机理迁移到敏化层, 在这里发生分
裂, 激子数倍增, 最后三线态激子在界面处发生电
荷分离. 此结构把激子分裂过程和光吸收过程剥离
开, 从而可以结合利用许多高吸收率的材料. 另外,
在单线态分裂材料作为给体的三层膜结构中三线

态激子需穿过中间层到达受体, 而这里分裂材料作
为敏化剂处于中间层, 削弱了对激子扩散距离的要
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求. Reusswig等选择红荧烯材料制作出了实际的
器件, 并用磁场下的光电流实验证实了外部量子效
率的增强.
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图 18 基于单线态分裂敏化剂的太阳能电池原理示

意图 [108]

Fig. 18. A schematic representation of singlet fission
sensitization scheme in an OPV [108].

5 结 论

本文回顾了近些年有机分子材料中单线态分

裂的超快光学研究, 尝试总结了相关的物理图像、
瞬态光谱实验和器件成果. 科学家在实验和理论方
面都积累了丰富的知识, 为器件应用提供了可能,
但一些具体的物理机理, 如关于耦合强弱、电荷转
移态的介入与否、暗态的特性、分子构型等因素对

单线态分裂的影响仍然存在分歧. 对这些问题的深
入研究将有助于揭示单线态分裂的基础物理原理,
为寻找和合成新的高效分裂材料提供依据, 也为器
件设计和应用提供指导. 有朝一日, 如果能发展出
光谱覆盖更良好且单线态分裂更高效的有机材料,
将可以利用成本低廉的丝网印刷技术大规模商业

制备有机光伏电池 [109].
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Abstract
Singlet fission is a spin-allowed process that creates two triplet excitons from one photo-excited singlet exciton

in organic semiconductors. This process of carrier multiplication holds the great potential to break the theoretical
efficiency limit in single-junction solar cells by making better use of high-energy photons, while capturing lower-energy
photons in the usual style. Photovoltaic devices based on singlet fission have achieved external quantum efficiencies in
excess of 100%. In this paper, we first introduce the basic concept about singlet fission and review the history of the
field briefly. Then, we report some recent advances in the research of singlet fission progress with the combination of
our group’s productions. Tetracene and pentacene are chosen as typical polyacene materials for discuss. We describe
how scientists make progresses in understanding the underlying physics in singlet fission process. The experimental
methods of transient absorption spectra, time-resolved fluorescence spectra and time-resolved two-photon photoemission
spectra render numerous results for analysis. Moreover, a survey about the debate on the direct or indirect mechanism
with transient optical study is provided. It has been verified that multiexciton state intermediates in singlet fission
process and the factors of energy level alignments, intermolecular interaction as well as lattice vibrations play a role
in it. Last, we briefly summarize the implications of singlet fission in organic solar devices by introducing several
composite architectures for singlet-fission photovoltaics. Designing efficient and cheap solar cells is the ultimate goal
for understanding the intrinsic photophysics of singlet fission. To obtain high efficiencies, it is important to adapt
proper materials and new organic/inorganic architectures may become a promising direction. Also, finding a way for
efficient triplet exciton dissociation should be considered seriously. It is believable that these guidelines can lead to the
development of cheap and efficient fission–based devices.
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