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Abstract　 Efficient,  accurate  and  comprehensive  measurement  of  photoelectric  thin  films  can  provide  in-
depth information about their structural properties, electrical and optical characteristics, etc., which plays a key role
in  the  design  and  performance  optimization  of  devices.  Additionally,  the  detection  and  characterization  of
photoelectric thin film also provide an important theoretical basis and guidance for the research and development of
photoelectric  thin  film  materials  and  promote  the  technical  progress  and  application  expansion  in  the  field  of
photoelectric  devices,  which  is  of  great  academic  significance  and  application  value.  In  recent  years,  a  variety  of
new detection and characterization techniques  have emerged,  but  there  are  a  few related reviews of  the  literature,
which  makes  it  difficult  to  intuitively  understand  the  principles  of  the  latest  characterization  methods  and  their
specific applications in the optimization of device performance. In this paper, the basic principles and characteristics
of  current  detection  and  characterization  techniques  of  photoelectric  thin  films  are  reviewed  based  on  the  three
dimensions  of  angle-resolved,  spatially-resolved  and  time-resolved,  and  the  application  progress  of  relevant
techniques  in  the  luminescence  characteristics,  visualization  of  spatial  heterogeneity  and  carrier  dynamics  of
photoelectric thin films is introduced. Finally, the future development trends of photoelectric thin film detection and
characterization technologies are discussed and anticipated.
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摘要　高效、准确、全面地衡量光电薄膜，可以深入了解其结构特性、电学与光学特性等方面的信息，在器件的设计和性

能优化方面发挥着关键作用。同时，光电薄膜的检测与表征也为光电薄膜材料的研究和开发提供了重要的理论基础和指导，

推动了光电器件领域的技术进步和应用拓展，具有重要的学术意义和应用价值。近些年，涌现出多种新型检测与表征技术，

然而相关综述文献较少，难以直观地了解各种最新表征方法的原理及其在器件性能优化中的具体应用。文章围绕角度分辨、

空间分辨、时间分辨三个表征维度，综述了目前光电薄膜检测与表征技术的基本原理和特点，并介绍了相关技术在光电薄膜

的发光特性、可视化空间异质性、载流子动力学等方面的应用进展。最后,讨论并展望了光电薄膜检测与表征技术的未来发

展趋势。
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光电薄膜是众多光电子器件，如有机发光二极

管（OLED）、量子点发光二极管（QLED）、钙钛矿太

阳能电池（PSC）等的核心材料。光电器件的发展不

仅推动了显示应用领域和可持续能源产业的进步，

也为新一代电子产品、照明光源、新能源设备等提

供了先进的技术支持[1-5] 。因此，光电薄膜的检测与

表征在材料科学、工程技术和应用领域中具有重要

的地位和作用，对于理解材料性质、优化生产工艺、

开发新型材料以及推动科学研究都至关重要。对

光电薄膜进行多角度的检测与表征一直以来都是

学术界重要的研究内容，通过相关的表征分析可以

对器件的结构和性能进行设计优化，从而达到性能

提升的预期。

X射线衍射[6-7] 、光谱分析[8-10] 以及电子显微镜

和光学显微镜[11-13] 是光电薄膜检测与表征的常用手

段，可用以薄膜的光学性能、化学成分以及表面形

貌表征。为了满足不断发展的科研和工程需求，亟

需发展更先进、更精准的检测与表征技术。近些年，

研究人员提出了角度、空间、时间相关的检测与表

征技术，用于更深入地了解光电薄膜的光电特性和

微观结构。

角度分辨测量记录了光电薄膜在不同空间角

度下的发光光谱。区别于积分球测量获得的总辐

射通量，前者包含了光电薄膜角度相关的发光特性

信息。此外，光电器件（例如 OLED）的角发射特性

还能用于评估某一设备架构在显示器或照明中的

适用性。角度分辨的光致发光和角度分辨的电致

发光技术在确定跃迁偶极矩方向和校正量子效率

计算中具有重要作用[14-16] 。研究光电薄膜在不同空

间角度下的发光特性为优化器件设计和性能提供

了有效途径。

空间分辨的表征分析对于定量分析器件的局

部异质性和性能损耗十分重要。对于钙钛矿薄膜，

虽然其光电功率转换效率（PCE）已经从 3.8％提高

到 25％以上[17-19] ，串联型叠层器件的 PCE更是达到

了 30％以上[20-21] 。但是，钙钛矿材料容易受到外部

环境的影响（例如环境空气、水分、温度、电场等）

进而退化降解[22-27] 。此外，传统的电流密度−电压曲

线仅提供光电薄膜的整体性能参数，而在空间上缺

乏对局部异质性的观察与了解，无法精确识别存在

问题的局部区域（例如缺陷或退化区域）。为了解决

上述问题，研究人员提出了光束诱导电流、光致发

光成像等空间分辨的表征技术[28-31] 。这些技术是可

视化光电薄膜的空间非均匀性的重要工具，不仅能

够诊断和追踪太阳能电池的降解过程及性能变化、

对串联电阻进行成像，还能提取空间分辨的光电参

数。因此，空间分辨的检测与表征能够更精确地识

别出可能隐藏在整体测量中的性能损耗，有助于提

高整体器件的性能。

在时间尺度上，光电器件的工作原理和性能与

载流子的动力学过程密切相关。电荷的产生和收

集与载流子复合之间的竞争从根本上限制了发光

器件与光伏器件的效率[32] 。在光电器件的研究和

开发中，各种时间分辨表征技术被广泛用于实时监

测、量化分析和控制载流子的动力学行为。时间分

辨光发射电子显微镜和泵浦−推−光电流技术都是

了解载流子动力学的有效表征手段，能够在纳秒的

时间尺度上分析光电薄膜的载流子动力学过程[33-36] 。
深入研究光电薄膜的载流子动力学过程将为实现

高效率、高稳定性的光电器件提供理论指导，从而

更好地设计器件和优化性能。

光电薄膜的角度、空间、时间分辨相关表征涌

现出大量方法，但现有的相关综述文献较少，无法

直观地了解各种最新表征方法的原理及用途。因

此，本文将重点从角度分辨、空间分辨以及时间分

辨三个维度出发（图 1），介绍和总结了用于表征光

电薄膜性能和分析薄膜载流子运动的最新实验系

统和方法。通过这篇综述，能够使研究人员更全面

地了解光电薄膜检测与表征的最新研究进展。 

1　角度分辨表征技术
角度分辨测量通过记录光电薄膜在不同空间

角度的发光光谱来确定校正因子，并将前向发射的

校准测量值转换为器件发出的总光量。众所周知，

传统的积分球测量仅仅可以测量总辐射通量，并且

需要对系统进行精细的校准，光电材料的吸收率或

反射率的任何变化都意味着校准需要更新[37] 。此

外，积分球测量还存在一些缺点，即无法提供有关

光电材料发射光谱或发射强度的角度依赖性信息

等。因此，研究人员选择更有效的角度分辨测量，

并且在设备简易化方面取得了大量进展。角度分

辨的表征技术，如角度分辨光致发光（Angle resolved
Photoluminescence，ARPL）和角度分辨电致发光

（Angle resolved Electroluminescence，AREL）被广泛
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用于分析跃迁偶极矩方向、校正发光效率的计算、

研究激子极化激元的发光特性以及三重态激子的

扩散等。 

1.1　角度分辨光致发光

有机发光薄膜的偶极子取向会通过改变光提

取效率而影响发光器件的最终发光效率。据报道，

相较于各向同性取向的有机发光薄膜，具有完全平

行偶极子取向的薄膜其外部量子效率能够提高

50％[38-39] 。有多种方法能够测量有机薄膜中分子平

均取向，例如，可变角度光谱椭圆偏振法[40-41] 、角度

分辨光致发光[14-15] 和激子衰减率分析等[42-43] 。其中，

角度分辨的光致发光光谱是一种非接触式的表征

方法，能够更加快速、无损地分析掺杂有机薄膜中

掺杂层的发射分子平均取向。Frischeisen等提出一

种基于角度分辨光致发光的测量方法用于确定有

机薄膜的跃迁偶极矩方向[14] 。该实验装置和薄膜

结构如图 2（a）所示。在测量过程中，待测发光薄膜

样品吸附在石英半圆柱棱镜上并将棱镜旋转 90°。
通过光纤光谱仪和偏振片测量角度相关的光致发

光光谱。在该实验中，研究人员将两种小分子材料

BDASBi和 Alq3掺杂到 CBP基质中，并测量了这两

种掺杂有机薄膜的角分辨光致发光光谱（图 2（b））。
该方法可以在不知道关于掺杂剂的光学信息条件

下，简单快速地确定有机薄膜的水平取向偶极子比

例。此外，Hänisch等 [15] 提出了一种基于角度分辨

发光光谱的实验改进装置 。该装置在半圆柱体和

探测器之间加上了两个平面凸透镜（图 2（c）），能够

更加精确地测量跃迁偶极矩的方向。其中，凸透镜

1的焦点与半圆柱体的焦点重合，探测器放在凸透

镜 2的焦点处。额外附加的凸透镜将收集到更多的

非平行光线并聚焦到探测器内，这使得使用改进装

置获得的信噪比对比于传统实验装置大约提高了

一个数量级，并且很大程度地降低了信噪比对于样

品探测器距离的依赖性（图 2（d））。

 

Detection  
techniques 

of 
photoelectric 
thin films

图1　本文介绍的光电薄膜的表征方法，包括角度分辨、空间分辨、时间分辨表征技术

Fig. 1　This article introduces the characterization methods of photoelectric thin films, including angle-resolved, spatially-resolved and

time-resolved characterization techniques
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角度分辨光致发光测量，不仅能够分析有机薄

膜中分子平均取向，还能对内量子效率进行定量分

析，这使得实现高效率的发光器件成为可能 [44-45] 。
此外，角度分辨光致发光的测量还为研究激子极

化激元开辟了一条新途径，对于微腔激子极化激

元的深刻了解能够更好地分析器件的光致发光过

程，将为光−物质强耦合系统的器件应用提供新的

见解[46-47] 。 

1.2　角度分辨电致发光

光电器件的发光效率是最重要的参数之一，因

此研究人员一直在致力于使用各种方法提高发光

器件的发光效率。现有的热活化延迟荧光 OLED
的最高外量子效率（EQE）已经超过 30％[48-49] 。为了

比较不同薄膜材料或器件架构的性能，需要准

确地测量发光效率。然而，仅记录正向角度的辐射

亮度计算 EQE可能难以获取准确的测量结果。于

是，Archer等 [16] 提出一种基于测角仪的表征系统

（图 3（a）） 。该系统由电动旋转载物台、激光二极

管、光纤耦合光谱仪和光电二极管组成。通过电动

载物台以固定的角度增量旋转有机发光薄膜并使

用光谱仪记录角度相关的电致发光光谱，能够校正

有机发光薄膜的 EQE计算。结果表明，校正后的结

果与假设朗伯发射时有较大的差距（图 3（b））。因

此，根据角度相关的光谱数据进行校正计算能够获

得更准确的 EQE数值。

揭示单重态和三重态激子的扩散过程与机制

对于提高光伏的效率是至关重要的。对于 OLED，

可以通过反系间跨越使得三重态激子受热向上转

变为单重态，促进光发射，从而提高器件的性能[50-51] 。
Banappanavar等 [52] 通过使用角度分辨的延迟电致

发光发射和建立的光学输出耦合模型来确定有机

发光薄膜垂直于衬底的三重态扩散系数，其实验装

置如图 3（c）所示 。该实验装置由安装在测角仪上

的透镜、偏振片和光纤耦合器以及外接的电流探头

和示波器组成。通过旋转测角仪，光纤耦合的雪崩

光电探测器能够收集不同角度的瞬态电致发光光

谱。基于光学模型的外耦合计算表明，外耦合效率

的变化范围主要取决于器件的几何形状，且随着发

射层内复合区宽度的改变呈正弦变化。此外，通过

分析角度分辨电致发光曲线随时间的变化可以追

踪三重态激子在薄膜发射层中的位置（图 3（d））。
这项研究可以提供激子在衬底平面的横向方向上

的输运动力学见解，对于理解和使用这类半导体的

高效光电子器件至关重要。

 

(b)(a)

(d)(c)

图2　角度分辨光致发光表征技术。（a）实验装置和层状结构示意图[14]，（b）BDASBi和 Alq3掺杂的角度分辨光致发光测量结

果[14]，（c）传统的实验装置（左图）和改进后的装置示意图，改进后装置能够收集到更大范围的光线[15]，（d）在 10°发射角下，

不同探测器位置的测量发光强度（左图）和标度强度（中图），其信噪比（右图）增加了大约一个数量级[15]

Fig. 2　Angle-resolved  photoluminescence  characterization  technique.  (a)  Experimental  setup  and  cross-sectional  schematic  view  of

the layer structure, (b) angle-resolved photoluminescence measurements of BDASBi and Alq3 doping, (c) schematic diagrams

of the conventional experimental setup (left panel) and the refined setup, which is capable of collecting a wider range of light,

(d) the measured intensity (left) and scaled intensity (middle panel) for different detector positions at an emission angle of 10° ,

which increases the signal-to-noise ratio (right panel) by about one order of magnitude
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角度分辨电致发光技术具有校正效率的计算、

研究三重态激子的扩散以及分析极化激元的形成[53-55]

等用途。与角度分辨光致发光技术结合使用，能够

更加全面、完整地分析光电薄膜的发光特性，从而

实现高效率、高性能的器件制备[56] 。 

2　空间分辨表征技术
在器件制造过程中以及完成之后，量化光电薄

膜的空间分布参数在预测最终器件性能和跟踪工

艺同质性方面变得越来越重要。观察到一定物理量

的空间变化与材料形态之间的相关性，有助于提高

整体器件性能。但是，如果仅使用扫描电子显微镜、

原子力显微镜和光学显微镜等传统显微镜可能无

法识别这种局部异质性。因此，空间分辨的光束诱导

电流（Light-Beam Induced Current，LBIC）、光致发光

成像（Photoluminescence Imaging，PLI）、以及各种扫

描探针显微镜是可视化空间不均匀性的重要工具。 

2.1　光束诱导电流

LBIC技术是一种无损的表征方法，通过聚焦

光束对薄膜表面进行扫描并采集由此产生的光电

流信号。该技术能够生成以光束位置为函数的空

间电流映射图像用以表征薄膜的光电特性。不仅

可以测量光电器件的量子效率和研究电阻分布特

征[57-61] ，还能诊断和追踪光伏器件的降解过程以及

性能变化[62-64] ，检测薄膜的缺陷等[65-66] 。
在微观上了解薄膜的降解机制有助于更好地

设计器件，并提高其长期稳定性。Yao等 [62] 采用

LBIC的方法（设备装置见图 4（a））对平面有机−无
机杂化的钙钛矿太阳能电池进行光响应映射，以此

来跟踪器件的界面退化过程 。通过绘制三个不同

时间段（刚制作完成、放手套箱 7天、28天）的 LBIC
映射图（图 4（b）），可以看出钙钛矿光伏薄膜的性能

在不断下降，且光电流在性能退化后变得更加不均

匀。研究人员将此现象归因于钙钛矿薄膜与顶部

电极的不均匀接触以及微量的水分子使得传输层

降解。Song等 [63] 在不同湿度环境下使用 LBIC对

钙钛矿光伏薄膜进行表征分析，并将随时间变化的

测量结果分为四个阶段（图 4（c）） 。Song等认为，

前两个阶段的 EQE变化是由于水分子导致的载流子

提取率和输运能力的改变，而后两个阶段则是由于水

诱导的钙钛矿材料相变。由此得出，在器件封装之

前进行脱水能够提高钙钛矿太阳能电池的稳定性。

 

(a) (b)

(d)(c)

图3　角度分辨电致发光表征技术。（a）基于测角仪的角度分辨电致发光系统示意图[16]，（b）不同角度测得的电致发光辐射强度以

及 EQE与正向亮度的函数关系。其中，虚线表示朗伯假设时的测量，实线表示校正后的测量[16]，（c）角度分辨延迟电致发光

（ARDEL）实验装置以及ARDEL曲线随复合区宽度变化的示意图[52]，（d）具有不同延迟时间的归一化角分辨电致发光曲线图[52]

Fig. 3　Angle resolved electroluminescence characterization technique. (a) Diagram of the goniometer-based angle-resolved electrolu-

minescence measurement system, (b) the intensity of electroluminescence radiation measured at different angles and the EQE

as a function of forward luminance, where the dashed line shows the measurement under Lambertian assumption and the solid

line shows the measurement after correction, (c) experimental setup of angle-resolved delayed electroluminescence (ARDEL)

and schematic presentation of the change in the ARDEL pattern with respect to the change in the recombination zone width,

(d) plot of normalized angle-resolved electroluminescence curves with different delay times

第　10　期 龚　正 等：光电薄膜的检测与表征研究进展：角度、空间、时间分辨技术 829



LBIC技术是表征光电薄膜的重要工具，在太

阳能电池和其他光电器件的研究和开发中起着至

关重要的作用。作为一种无损的表征方法，它能在

微观上对光电薄膜的光电流空间分布和潜在缺陷

进行测量与检测。这不仅能够保证子单元的性能

均匀性，还能提高太阳能电池的整体效率和稳定性，

为器件的优化提供了重要手段。 

2.2　光致发光成像

光致发光成像技术是主流的非接触式表征方

法之一，具有高空间分辨率、快速、无损等特点。该

技术适用于各种光电薄膜的表征和研究，在快速确

定太阳能电池中的串联电阻、提取光电参数的空间

分辨数据、缺陷钝化的可视化以及缺陷检测等领域

有广泛的应用。

通过捕获在不同电偏置下的光致发光成像图，

能够获取电流密度−电压（J-V）曲线并量化光电薄膜

的基本性能参数，从而识别薄膜在空间上的不均匀

性以及性能损耗机制[67-70] 。Bui等[67] 采用基于偏置

电压的光致发光成像方法来分析钙钛矿太阳能电

池的光电参数，其示意图如图 5（a）所示 。通过捕获

施加不同光照强度以及外加不同偏置电压时的光

致发光图像，并根据数学公式可以计算出钙钛矿光

伏薄膜的串联电阻（Rs）、最大功率点电流密度

（Jmpp）以及功率转换效率（PCE）的空间分辨图像

（图 5（b））。将高性能 PSC器件与低性能器件进行

对比，表明仅通过在开路电压（Voc）条件下捕获的

光致发光图像来分析器件性能可能会产生偏差，还

需捕获最大功率点和最大功率点附近的光致发光

图像才能更准确地对器件性能进行全面分析。

光伏薄膜中往往会存在缺陷状态或夹层结构

中的一些局部不均匀性，导致电荷复合或电流泄漏，

从而引入了串联电阻。此外，串联电阻还来自透明

导电氧化层以及源于传输层和有源层中发生的电

耗散[71] 。电致发光成像的方法已经被提出用于对

串联电阻进行定量评估[72-73] 。然而，这些方法的一

个主要限制在于其需要与光电薄膜建立电学接触，

可能导致薄膜的损伤。因此，为了克服这一问题，

研究人员提出了一种非接触式的串联电阻成像方

法[74-76] 。该方法采用非均匀的照明对光伏薄膜进行

光致发光成像。当薄膜表面受到非均匀辐射照射

时，由于准费米能级梯度的存在，高照明区域中产

生的载流子会向着低强度的区域扩散和漂移。因

 

(b)(a)

(c)

图4　光束诱导电流表征技术。（a）LBIC设置示意图。M−转向镜，F−显微镜物镜[62]，（b）钙钛矿太阳能电池的 LBIC映射结果，

表明电流分布不均匀[62]，（c）钙钛矿太阳能电池在不同阶段随时间变化的 EQE图[63]

Fig. 4　Light-beam induced current characterization technique. (a) Schematic diagram of LBIC setup. M-turning mirror, F-microscope

objective lens, (b) LBIC results of photoresponse mapping of perovskite solar cells indicate that the current distribution is not

uniform, (c) LBIC EQE maps of perovskite solar cells at different stages with time
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此，横向电流以非接触的方式引入测量样品并受到

样品内各种电阻的影响[75] 。Soufiani等[76] 采用非接

触式光致发光成像方法对钙钛矿光伏薄膜的定性

串联电阻进行成像 。通过使用数字微镜器件可以

实现交替发光的非均匀照明，并从整个单元区域收

集发光。然后将部分照明的图像组合起来得到非

接触的电致发光和光致发光强度图像，并通过计算

这两个图像之间的比值获得定性的串联电阻图像

（图 5（c））。结果表明，该方法显著减少了与电荷−载
流子复合相关的非均匀性对比度，而主要呈现了串

联电阻的特征，具有高串联电阻的区域亮度更高。

半导体材料中存在的缺陷会极大地改变其特

性，从而降低半导体光电器件的性能[77] 。钙钛矿薄

膜由于晶体表面存在悬垂键，点缺陷和缺陷阵列的

结合会在晶界和表面形成一系列尺寸缺陷，并引发

钙钛矿薄膜降解[78] 。此外，通过钙钛矿−传输层界

面的缺陷（陷阱）而进行的非辐射载流子复合被认为

是电池效率损失的主要来源[79] 。因此，为了减少光电

压损失和非辐射复合，可以对薄膜表面进行处理来

钝化缺陷，并通过光致发光成像进行表征。Kartikay
等[80] 将苯乙基碘化铵（PEAI）处理的超量铅钙钛矿

薄膜用于低温碳基钙钛矿太阳能电池，并采用光致

发光成像进行结构表征 。光致发光强度的显著提

高（图 5（d））表明钝化处理有效地抑制了导致非辐

射复合的陷阱态，进一步证实了二维钝化层对光电

薄膜性能的改善。Othman等[81] 研究了在钙钛矿薄

膜上施加不同浓度碘化胍（GAI）的表面处理效果 。
未经处理的 CsMAFA参照薄膜显示出以暗缺陷点

为特征的非均匀性，而在 GAI-10表面处理后，黑斑

随着 PbI2晶体与 GAI发生反应而被移除，获得了

均匀的光致发光强度，实现了更高的器件性能。

光致发光成像已被证明是一种非接触式表征

的强大技术，能够可视化光电薄膜的非均匀性、提

取空间分辨的性能参数、识别缺陷[82] 等。相较于高

光谱成像和光束诱导电流技术，发光成像的速度更

快（约几分钟）。因此，采用光致发光成像技术能够

快速地对光电薄膜进行表征，为实现高性能、高稳

定性器件提供指导和见解。 

 

(c)

(c)(a)

(d)(b)

图5　光致发光成像表征技术。（a）基于偏置依赖的光致成像示意图[67]，（b）提取的空间分辨光电特性[67]，（c）钙钛矿太阳能电池

的非接触式定性串联电阻成像[76]，（d）钝化前后钙钛矿薄膜的发光图像和强度分布[80]

Fig. 5　Photoluminescence imaging characterization technique. (a) Diagram of photoluminescence imaging based on bias-dependent,

(b) extracted spatial resolved optoelectrical properties, (c) contactless qualitative series resistance imaging of perovskite solar

cells, (d) photoluminescence imaging and intensity distribution of perovskite films before and after passivation
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3　时间分辨表征技术

时间分辨的表征技术，如时间分辨光发射

电子显微镜（Time  resolved  Photoemission  Electron
Microscopy，TR-PEEM）、泵浦 −推 −光电流 （Pump-
Push Photocurrent，PPPc）以及时间分辨太赫兹光谱

（Time  resolved  Terahertz  Spectroscopy，TRTS）等方

法被广泛用于研究电荷载流子复合、离子迁移过程

和缺陷的纳米级变化。在时间尺度上深入了解光

电薄膜的载流子动力学有助于更好地设计光电器

件和优化性能。
 

3.1　时间分辨光发射电子显微镜

光发射电子显微镜（PEEM）是一种基于光电效

应原理对样品表面的光电子发射分布进行成像的

电子显微镜，主要有两种主要的成像模式：第一种

是几何模态，由于样品的表面形貌不同导致电子发

射的空间分布不同；第二种模态涉及到功函数和电

子密度，对于具有特定能量的光子，材料的幂函数

或电子态密度的不同也会导致电子发射数量的不

同[83] 。通过结合泵浦探测技术，PEEM能够实现飞

秒乃至阿秒级别的时间分辨能力，称为 TR-PEEM。

其中，泵浦光用于激发样品，探测光用于激发表面

光电子发射进行成像。通过调节不同的探测延迟，

可实现对光致发射电子数量和能量的检测[84] 。TR-
PEEM在揭示表面等离子激元的动力学过程[85] 、半

导体材料的载流子动力学[86-87] 、分析缺陷的性质和

影响[88-89] 以及展示纳米涡旋的时空演化 [90] 等研究

方面取得有效进展，具有广泛的应用前景。

在纳米尺度上管理钙钛矿薄膜的结构和组成

对于理解卤化物钙钛矿的纳米级行为具有重要意

义。Stranks等 [88] 通过使用 TR-PEEM来揭示卤化

物钙钛矿薄膜的光激发载流子的捕获动力学，研究

了陷阱对光激发电荷载流子复合的具体影响。在

低发光效率区域可以观察到光激发的空穴被离散

地捕获，并且在陷阱簇区域测量的 PEEM强度明显

降低（图 6顶部），而在高发光效率区域几乎没有观
 

图6　时间分辨光发射电子显微镜表征技术。卤化物钙钛矿薄膜的纳米级光激发载流子捕获动力学，黄色框为低发光效率区域，

绿色框为高发光效率区域[88]

Fig. 6　Time-resolved photoemission electron microscopy characterization technique. Nanoscale photo-excited carrier trapping dynam-

ics of halide perovskites thin film, yellow box shows the low photoluminescence efficiency regions and green box shows the

high photoluminescence efficiency regions
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察到空穴陷阱（图 6底部）。这些结果表明，在这些

混合阳离子系统中，空穴陷阱在皮秒时间尺度上对

载流子动力学产生影响。Dani等 [89] 使用该技术研

究了卤化物钙钛矿薄膜中不同类型的缺陷簇以及

它们的影响。研究结果表明，在纳米尺度上了解钙

钛矿薄膜的缺陷类型，制定有针对性的策略来钝化

缺陷，将有利于提高光伏器件的性能。

PEEM有机结合了光学技术与电子显微镜技术，

在表面光和物质相互作用的研究方面有着显著优

势。而 TR-PEEM同时具有超高的时间和空间分辨

能力，可以实现极短时间尺度的成像，从而观察和

分析光电薄膜在动态过程中的表面形貌和电子行

为。将其与光谱测量等表征手段相结合，更有利于

全面分析光电薄膜的动力学过程。 

3.2　泵浦−推−光电流

为了研究光激发激子的动力学，获取半导体材

料中激子解离、载流子复合和捕获的时间分辨信息，

Zenz 等[91-93] 提出了双脉冲光电流（泵浦−推−光电流）

的检测方法。其中，一个脉冲（泵浦脉冲）用于激发

样品产生激子，在可变的时间延迟后，另一个脉冲

（推送脉冲）重新激发束缚态，促进激子解离。通过

检测相关的推送感应光电流变化，并将其作为泵浦

与推送脉冲之间时间延迟的函数，能够实现对激发

态动力学的时间分辨研究（图 7（a））。
 
 

(a)

(c)

(b)

(d)

图7　泵浦−推−光电流表征技术。（a）PPPc实验装置[99]，（b）束缚 CT态和激发 CT态的电荷分布。其中，R表示平均电子−空穴

分离[98],（c）不同结构的量子点光伏薄膜的 PPPc瞬变结果[99]，（d）表面钝化处理前后钙钛矿薄膜的 PPPc结果[100]

Fig. 7　Pump-push-photocurrent characterization technique. (a) The pump-push photocurrent experimental layout, (b) charge distribu-

tion in bound and excited CT states, where R represents the average electron-hole separation, (c) PPPc transient results of quan-

tum dot  photovoltaic films with different  structures,  (d)  PPPc results  of  perovskite  films before and after  surface passivation

treatment
 

在有机太阳能电池中，受激发产生的激子扩散

到供体和受体异质结处形成电荷转移（CT）态，有效

的光电流产生需要将供体/受体异质结界面处的电

荷分离成自由载流子并移动到电极上。研究表明，

电荷转移态在激子解离、电荷分离和电荷复合过程

中起着关键作用[94-97]。Bakulin等[98] 使用 PPPc的方

法回答了有机异质结如何实现长程电荷分离的问题，

揭示了驱动能量和离域态在电荷分离中的作用。

第　10　期 龚　正 等：光电薄膜的检测与表征研究进展：角度、空间、时间分辨技术 833



光电流变化的结果表明，红外推送脉冲能够使束缚

CT态回到热 CT态，有助于电荷解离。此外，原子

模拟表明（图 7（b）），红外光子促进了束缚的电荷对

进入离域带态，导致共轭聚合物链内空穴离域的增

加，从而促进了更大的分子间电子−空穴分离。因

此，在高效的有机光伏系统中，电荷分离是通过热

态的电荷离域而不是能量梯度驱动的分子间跃迁

来实现的。

此外，PPPc的方法还用于揭示捕获载流子的动

力学行为，为限制光伏器件性能的基本物理机制提

供了新的见解[99-101]。Bakulin等 [99] 使用该技术来阐

明 PbS胶体量子点光伏薄膜在工作条件下的捕获

电荷动力学。在泵浦脉冲和红外推送脉冲的以一

定的延迟相继照射后，红外推送脉冲的能量被产生

的电子和空穴吸收。对于自由的载流子，它们的动

力学行为不受多余能量的影响。而对于限制在低

能量陷阱状态的电荷，多余的能量会导致脱捕获，

从而为电池提供额外的光电流。不同结构的光伏

薄膜的光电流变化结果表明（图 7（c）），早期的捕获

动力学在很大程度上取决于钝化配体的性质，而电

子接受层对动力学的影响较小。最近，Pan等[100] 研

究了钙钛矿太阳能电池中捕获载流子的性质和实

时动力学。图 7（d）展示了表面钝化处理前后（增加

正辛基碘化铵层）钙钛矿薄膜的捕获载流子相对浓

度（nTC）变化。结果表明，陷阱填充过程包含了钙

钛矿体缺陷态的快速填充（10 ns内）和钙钛矿/空穴传

输材料界面处高密度陷阱的较慢填充（约 100 ns）。
此外，相较于原始器件，表面钝化处理显著地降低

了陷阱态的数量，使捕获载流子的 nTC幅值更低且

饱和速度更快。

传统的光学光谱技术难以有选择地观察太阳

能电池中载流子捕获的动力学，而泵浦−推−光电流

技术能够在纳秒时间尺度上揭示光伏薄膜中激子

解离、载流子复合和捕获动力学。这种先进技术的

应用将为进一步优化光伏器件的效率和稳定性提

供关键的理论支撑和重要指导，对光伏领域的未来

发展具有深远的影响。

角度分辨表征技术提供了光电薄膜的全角度

发光数据，使得测量结果更加精确。相较于积分球

的测量，前者更加灵活，且不容易出现校准伪影。

ARPL是一种无接触式的表征技术，不仅能够分析

有机薄膜中分子平均取向，还能对内量子效率进行

定量分析。此外，ARPL还为研究激子极化激元开

辟了一条新途径，为光−物质强耦合系统的器件应

用提供了新的见解。AREL具有分析极化激元的形

成、校正效率的计算以及研究三重态激子的扩散等

用途。与 ARPL技术结合使用，能够更加全面、完

整地分析光电薄膜的发光特性，从而实现高效率、

高性能的器件制备。

空间分辨表征技术通常用于量化光电薄膜在

空间上的性能参数，分析局部区域的性能损耗。

LBIC通过生成以光束位置为函数的空间电流映射

图像用于表征薄膜的光电特征。不仅能够测量光

电薄膜的量子效率和研究电阻分布特征，还能诊断

和追踪光伏器件的降解过程以及性能变化，分析薄

膜的缺陷等。PLI被广泛用于快速确定光伏薄膜中

的串联电阻、提取光电参数的空间分辨数据和缺陷

检测等。两者都是无接触式的表征技术，不会对光

电薄膜造成损伤。而相较于 LBIC，后者的表征分析

速度更快，只需要几分钟即可完成。由于高性能的

器件制备很大程度上取决于整个区域内均匀的高

效率，因此，空间分辨方法将成为未来光电器件效

率提高的重要基础和信息来源。

时间分辨表征技术常用于研究和分析微观载

流子的动力学过程。在时间尺度上深入探究光电

薄膜的载流子动力学有助于更好地设计和优化光

电器件的性能。TR-PEEM和 PPPc都是分析载流子

动力学的有效技术手段，前者在分析光电薄膜的缺

陷性质和影响、揭示表面等离子激元的动力学过程

和半导体材料的载流子动力学等研究方面取得有

效进展。而 PPPc能够在纳秒时间尺度上揭示光电

薄膜中激子解离、载流子复合和捕获动力学，在薄

膜表征领域具有重要的应用。为了能够直观地了

解本文介绍的不同检测与表征技术，表 1对检测与

表征技术的相关应用场景及特点进行了汇总。 

4　结论与展望
光电薄膜的检测与表征作为当今科学研究的

重要领域之一，对于深入理解薄膜材料的物理性质、

行为和发光特性至关重要。同时，光电薄膜检测与

表征技术的应用与发展可以为新型光电器件的设

计、制备和性能优化提供关键的理论指导和技术支

持。未来的光电薄膜表征技术将朝着多模态[102-103]、

原位动态[104-105]、数据科学[106] 和超高分辨率[107] 等方
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向发展，以满足对光电薄膜性质和行为深入理解的

需求。其中，多模态即结合多种技术，全面、综合地

揭示光电薄膜的性质和行为；原位动态即在光电器

件制备和应用过程中实时监测和跟踪光电薄膜的

结构和性能变化，实现对光电器件制备和性能调控

的实时反馈和控制；数据科学即利用机器学习和人

工智能等方法，对复杂的表征图像和数据进行分析

和处理，进而提高图像的质量且减少光谱失真；随

着表征仪器的发展和提升，未来的光电薄膜表征技

术将更加注重提高分辨率和灵敏度，以实现对光电

薄膜微观结构和载流子动力学等行为的准确表征。

总之，本文从角度分辨、空间分辨和时间分辨

三个维度出发，介绍和讨论了各种光电薄膜检测与

表征技术的原理及其应用。通过结合不同的表征

技术，从多个维度对光电薄膜进行系统的分析和研

究，有助于深入理解其工作原理。全面的检测与表

征分析为改善和优化现有的器件制备技术提供了

基础，并为实现高性能的器件设计提供指导方针。
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