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不同于遵循斯托克斯定律的下转换过程, 光子上转换是

一种发射光子能量大于吸收光子能量的物理过程. 光子上转

换可通过多种方法实现, 包括多光子非线性吸收、有机分子

中的三重态-三重态湮灭、稀土掺杂材料中的能量转移以及

声子辅助上转换等[1~3]. 其中, 声子辅助上转换是固态激光冷

却的理论和实验基础, 还可应用于光伏、荧光成像、防伪和

激光制冷等众多领域[4~6]. 已有研究结果表明, 一些低维材料,
如量子点[7]

、过渡金属二维材料[8]等, 通过声子辅助上转换

可以获得~100 meV的巨大能量增益, 大大超过室温下的热能

(~25 meV). 然而, 声子如何参与反斯托克斯上转换过程并且

提高上转换效率和能量增益, 一直是该领域长期存在的关键

科学问题. 一些研究人员提出, 声子辅助上转换是一个通过

缺陷态、表面态和Urbach尾等中间态发生的多声子过程[9],
并可通过双共振拉曼散射和激子效应得到增强[10]. 也有研究

者认为这是一个单步过程, 涉及吸收能量大于100 meV的大

光学声子[11]. 进一步研究声子辅助上转换过程背后光子-电
子-声子相互作用的微观物理学, 对于提高声子辅助上装换

的效率和能量增益至关重要.
在前期的研究工作中, 我们通过构建纳米级超晶格结构

增强电子声子强耦合, 实现了自陷态发射的从无到有, 提出

“有机”-“无机”软晶格结构有望成为研究电子声子强耦合效

应的平台[12,13]. 在此基础上, 我们通过将软晶格与低维度相结

合, 在有机-无机杂化软晶格的准二维钙钛矿体系中成功实现

了非常高效的声子辅助上转换发光(图1), 声子的作用时间约

为1.2 ps, 反斯托克斯位移能量超过200 meV. 结合实验和理

论计算, 我们提出将高上转换能量增益的起源归因于强晶格

波动, 与经典上转换理论中的声子吸收描述截然不同, 该研

究成果发表于Science Advances[14].
准二维钙钛矿((PEA)2PbI4)采用反溶剂低温生长法, 其荧

光峰位在522 nm (2.35 eV), 并且能观察到明显的低能尾带.
当激发波长λexc<580 nm时, 下转换和上转换光致发光都与激

发密度呈线性趋势, 表明光致发光源于激子辐射重组; 当λexc
≈620 nm时, 通过双光子吸收激发的光致发光开始优先于通

过单光子吸收激发的光致发光, 前者与激发密度呈二次关系.
计算得到声子辅助上转换的反斯托克斯偏移(定义为激发峰

和发射峰光子能量之间的能量差)约为220 meV, 为热能(约
25 meV)的9倍. 在经典物理模型中, 声子浴的热能似乎太小,
无法解释如此大的反斯托克斯偏移.

我们进一步进行了微观瞬态吸收(transient absorption,
TA)测量, 以弄清声子是如何在准二维钙钛矿中协助光子进

行上转换过程的. 在低于带隙激发(565 nm)时, TA光谱在零

时显示出瞬时巨响应, 相较于激子峰有略微蓝移, 这是由平

衡态和Floquet态(即光子修饰的电子态)杂交产生的光学斯塔

克效应(optical Stark effect, OSE)所致[15]. 在瞬时蓝移之后, 低
于带隙激发的瞬态光谱特征与高于带隙激发相似, 只是前者

带有突出的振荡成分. 在400 nm高于带隙激发后, 激子带漂

白的上升时间约为0.35±0.15 ps, 对于565 nm低于带隙激发,
在通过光学斯塔克效应消除强非线性响应后, 激子带漂白的

上升相对较慢, 时间常数为1.2±0.2 ps. 缓慢的上升意味着光

子上转换并不是通过吸收高能量有机分子振动模式

(>100 meV)的单步过程, 吸收高能量有机分子的过程将发生

在~10 fs的时间尺度上.
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激子带漂白的缓慢上升还伴随着强烈的振荡成分. 振荡

成分可归因于相干声子振荡(coherent phonon oscillations,
CPO), 它是由强泵浦光场通过脉冲受激拉曼散射驱动晶格相

干运动而产生的[16]. 通过快速傅里叶变换(fast Fourier trans-

formation, FFT), 我们确定了两个主要振荡频率: 42.5和
47.5 cm–1. 这两种模式与之前报道的M3和M4声子模式十分

吻合[17]. M3可归因于Pb-I-Pb弯曲和Pb-I拉伸模式; M4则归因

于Pb-I-Pb的剪切模式. 这表明在UC激发时, 激发物种的能量

图 1 (网络版彩色)(PEA)2PbI4纳米片上转换荧光性质[14]. (a) (PEA)2PbI4纳米片的吸收谱、激发谱和激发波长依赖荧光光谱. (b) (PEA)2PbI4纳
米片在上转换激发(565 nm)下的瞬态吸收光谱. (c)探测波长522 nm条件下,上转换的激子漂白动力学. (d) 100和300 K时上转换过程中模拟的载

流子弛豫过程. Reprinted with permission from AAAS
Figure 1 (Color online) The upconversion photoluminescence properties of (PEA)2PbI4 nanosheets

[14]. (a) Absorption, photoluminescence excitation
spectra and excitation energy dependent photoluminescence spectra of a (PEA)2PbI4 nanosheets. (b) Transient absorption spectra of (PEA)2PbI4
nanosheets under upconversion excitation (565 nm). (c) Probing exciton bleaching kinetics for upconversion at a wavelength of 522 nm. (d) The
simulated carrier relaxation in the upconversion process at 100 and 300 K. Reprinted with permission from AAAS

图 2 (网络版彩色)准二维钙钛矿中声子辅助上转换过程的能级图和动力学示意图[14]. Reprinted with permission from AAAS
Figure 2 (Color online) Schematics of the energy diagram and dynamics of upconversion in quasi two-dimensional perovskites[14]. Reprinted with
permission from AAAS
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受到Pb–I键长度或取向变化的强烈调制. CPO衰减时间常数

约为1.6±0.7 ps, 与上转换中激子弛豫的时间常数非常吻合.
CPO衰减是由于声子-声子散射导致振动相干性迅速丧失的

结果. 鉴于此, 我们推断上转换激发时激子能量受到Pb-I声子

模式的强烈调制, 激子在几ps的非简谐运动中通过与晶格振

动耦合而弛豫到热平衡状态. 通过密度泛函理论(density
functional theory, DFT)计算, 在100 K时, 2 ps内不同能级之

间的电子群交换可以忽略不计. 然而, 在300 K时, 亚带隙激

发的最低能级CBM0的电子占据数量急剧下降, 下降到初始

数量的1/e的时间常数约为1.3 ps. 该时间与上述实验中观察

到的激子弛豫和晶格非简谐运动时间(1.2~1.6 ps)一致.
由于软晶格的存在, 准二维钙钛矿材料中上转换过程的

光物理机制与传统半导体不同. 在刚性晶格半导体中, 当基

态中较高振动态的激发在上转换过程中吸收了一个或多个

声子时, 就会发生反斯托克斯发射. 在这些材料中发生上转

换的概率很低, 这可以用玻耳兹曼分布来解释. 然而, 在有机

无机杂化二维钙钛矿(PEA)2PbI4中, 强电子-声子耦合产生的

晶格变形会导致明显的能带波动. 有机阳离子在皮秒时间尺

度上的运动会导致整个晶格变形, 从而导致电子/激子能量的

快速变化. 这为低能激子提供了足够的能量, 使其达到准平

衡态(自由激子), 并进行辐射复合(图2). 因此, 准二维钙钛矿

中的高效上转换并不直接归因于微扰理论中特定声子模式

的吸收. 相反, 它与整个晶格热驱动形变或动态极化子的形

成有关. 由于与晶格变形的强烈非微扰相互作用, 能带波动

在室温下达到约180 meV, 从而实现了传统半导体无法达到

的显著上转换能量增益.
该研究成功揭示了二维钙钛矿中的高效声子辅助上转换

机制, 由于晶格形变的强烈非微扰相互作用导致能带在室温下

的剧烈涨落, 从而实现了传统半导体无法实现的显著上转换能

量增益. 研究结果厘清了钙钛矿类声子参与光子上转换的时间

尺度并加深了对电声耦合作用机制的理解, 为高效上转换的设

计提供了新的视角. 定制高质量的纳米材料以及构造具有强电

子-声子相互作用和低导热性的异质结构, 可为提高上转化率

效率提供新的平台, 促进基于光子上转换的技术应用.
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