
 

高压调控手性二维钙钛矿光学性质

赵    帅，戴深宇

(季华实验室 光电技术研究部，广东 佛山 528200)

摘　要：手性二维钙钛矿是一类具有非中心对称结构的低维钙钛矿材料，兼具低维钙钛矿和手性材料

的优点，可用于产生非线性光学效应。通过高压技术可以实现低维钙钛矿各种光学性质的调控，然而

目前对手性二维钙钛矿高压光学性质，特别是高压下非线性光学效应的研究则鲜有报道。利用金刚石

对顶砧技术研究了高压对手性二维钙钛矿材料 (R-, S-)ClPEA2PbI4 的 PL 光谱、吸收光谱和二次谐波效

应的影响。结果表明，随着压强的增大，材料的 PL 光谱强度先增大到 1 GPa 的峰值，随后逐渐减弱直

至 6 GPa 左右消失，同时峰值波长 507 nm 红移到 568 nm。高压吸收谱表明手性钙钛矿在 6 GPa
附近吸收边存在突变。高压下激光二次谐波信号强度随压强的增大而逐渐减小，在 6 GPa 附近明显减

弱。这些结果表明高压是一种调控二维手性钙钛矿光学性质的有效手段，对其未来在发光和近红外频

率转换等器件中的应用提供了基础。
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Tuning the optical properties of chiral two-dimensional
perovskites by high pressure

Zhao Shuai，Dai Shenyu

(Department of Photoelectric Technology, Jihua Laboratory, Foshan 528200, China)

Abstract:   Chiral  two-dimensional  perovskites  are  a  class  of  low-dimensional  perovskite  materials  with
noncentrosymmetric  structures.  It  combines  the  advantages  of  low-dimensional  perovskites  and chiral  materials
and  thus  can  be  used  to  produce  nonlinear  optical  effects.  Various  optical  properties  of  low-dimensional
perovskites  have been reported to be regulated by high-pressure technology.  However,  there are few reports  on
the high-pressure optical properties of chiral two-dimensional perovskites, especially the nonlinear optical effect
under high pressure. The PL spectrum, absorption spectrum and second harmonic effect (SHG) of a high-pressure
chiral two-dimensional perovskite material (R-, S-)ClPEA2PbI4 were studied by the diamond anvil cell technique.
The results show that with increasing pressure, the PL spectral intensity of the material first increases to a peak of
1 GPa and then decreases  gradually  until  it  disappears  at  approximately 6  GPa,  and the peak wavelength shifts
from  507  nm  to  568  nm.  The  high-pressure  absorption  spectra  show  that  there  is  a  sudden  change  in  the
absorption edge of the chiral perovskite at approximately 6 GPa, indicating the occurrence of a phase transition.
Under  high  pressure,  the  intensity  of  the  laser  second  harmonic  signal  decreases  gradually  with  increasing
pressure and significantly changes near a pressure of 6 GPa. These results show that high pressure is an effective
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way  to  regulate  the  optical  properties  of  two-dimensional  chiral  perovskites,  which  provides  a  basis  for  their
future applications in luminescence, near-infrared frequency conversion and other devices.
Key words:   high pressure;      second-harmonic generation;      diamond anvil cell;      chiral 2D perovskites

 

0    引　言

近年来，手性二维钙钛矿作为一种结合了低维钙

钛矿和手性有机分子优点的新型材料受到了广泛的

关注 [1−3]。相比传统 ABX3 型的三维体结构金属卤化

物钙钛矿，低维钙钛矿具有高发光量子效率、强量子

限域效应、高吸收系数和良好的稳定性等许多优

点[4]，在 LED[5]、光电探测[6−7]、太阳能电池[8] 等光电器

件中有广泛的应用前景。但是这些材料通常具有中

心对称的结构，这限制了它们在非线性光学、自旋电

子器件等领域中的应用[9]。当使用带有手性的有机分

子作为二维钙钛矿的有机插层材料时，晶体结构的空

间反演对称性被破坏，获得的材料具有整体手性的特

点，因此被称为手性二维钙钛矿。它们不仅具有低维

钙钛矿的优点，还具有许多独特的性质，如圆二色光

谱 (CD)[10]、 圆 偏 振 发 光 (CPL)[11]、 二 次 谐 波 生 成

(SHG)[12]、铁电性 [13] 等，因此有望应用于下一代光电

器件。2003年，Billing等人就已经报道了一种手性卤

化物钙钛矿[14]。但是直到 2017年，Moon等人才对手

性钙钛矿材料的手性光学性质进行了系统的研

究 [15]。自此，手性钙钛矿开始成为一个研究热点，大

量的手性钙钛矿被合成，并确定它们在圆偏振光发

射、检测和自旋电子学中的潜在应用。国内南开大

学[1, 16]、天津大学[17]、华中科技大学[2, 18]、中国科学院

福建物质结构研究所[19] 等许多团队在手性钙钛矿材

料方面已经进行了大量研究。

压强作为热力学的一个独立变量，对材料的物性

有重要影响。得益于金刚石对顶砧高压技术的发展，

压强已经成为研究材料结构和光电性质的一种有利

手段。由于钙钛矿材料具有“柔软”的晶格结构，它们

对压强十分敏感，因此容易在高压下表现出许多新的

性质 [20]。早期对钙钛矿材料的高压研究主要集中在

结构和一些基本物理性质上，2007年，Swainson等人

利用高压中子衍射技术研究了铅基钙钛矿 MAPbBr3
中的相变 [21]。直到 2015年之后，对高压下钙钛矿的

光电性质的研究才取得飞跃式的发展。 2016年，

Malavasi等人通过同步辐射 X射线衍射和 PL光谱，

发现压强能改变 MAPbI3 的电子结构 [22]。2017年，

Karunadasa等人在提出用高压可以改变低维钙钛矿

材料的电子结构，获得新的性能[20]。2019年，休斯顿

大学秦昭君、戴深宇等人利用高压研究了低维钙钛

矿 Cs2PbBr5 和 Cs4PbBr6 中的发光中心，发现其中含

有的 CsPbBr3 杂质是其高荧光量子效率的主因 [23]。

目前国内在钙钛矿材料的高压研究中处在领先地

位。2018年，吉林大学在低维钙钛矿中发现压制发光

现象 (PIE)[24]。2020年，北京高压科学中心提出高压

装置中的发光量子效率表示，发现高压可以显著提高

材料的发光效率 [25]。2021年，南方科技大学发现零

维 Cs2InBr5·H2O在高压下存在与激励相关的发光调

控[26]。由于手性二维钙钛矿的手性来自材料结构，因

此高压作用也会对其光电性质和非线性效应造成影

响，然而目前鲜有手性钙钛矿的高压研究报道。引入

压力作为研究钙钛矿性质的新视角，以高压技术实现

对材料光电性质的调控，可以让大家进一步的理解晶

体结构和光电性质之间的联系，并为改善钙钛矿材料

的各项性能提供了方向。通过掺杂、机械形变、缺陷

等手段可以在材料中引入局部“高压”状态，用迅速降

压等手段也可以实现高压相的截留，使材料在常压下

保留高压相，从而改善常压下材料的光电性能[27]。

文中研究了高压对手性二维钙钛矿 (R-,  S-)

ClPEA2PbI4 及其外消旋结构 rac-ClPEA2PbI4 的光学

性质和二次谐波效应的影响。利用溶液结晶方法制

备了手性二维和外消旋晶体，XRD结果表明了晶体

纯相。利用金刚石对顶砧装置结合微区光谱测试系

统，测试了高压下晶体的 PL光谱变化，发现高压下手

性钙钛矿的发光与外消旋结构有显著差异，这是由于

有机插层中手性胺分子的排列不同导致的结构稳定

性差异引起的。高压吸收谱表明手性钙钛矿在

6 GPa附近吸收边存在突变，对应 PL光谱减弱为零的

压强，表明可能存在的结构变化，而外消旋结构的吸

收边不存在突变。高压 SHG的信号强度随压强的增

大而逐渐减小，在 6 GPa附近明显减弱，对应吸收边
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突变的位置。这些结果表明高压是一种调控手性二

维钙钛矿光学性质的有效手段，对其未来在发光和近

红外频率转换等器件中的应用提供了基础。 

1    实验部分
 

1.1   样品制备

对比文献中报道的方法[28]，选择化学构成相同但

手性不同的 (R)-(+)-1-(4-氯苯基)乙胺 (R-ClPEA)和 S-

(-)-1-(4-氯苯基 )乙胺 (S-ClPEA)作为有机插层材料，

采用溶液法降温结晶的过程制备了不同手性 (R，S)和

外消旋 (rac)的二维钙钛矿材料。具体步骤如下：首

先将 223.2 mg的 PbO粉末加入 1 mL的次磷酸水溶

液和 5 mL氢碘酸混合物中，加热至 200 ℃，待完全溶

解。对于不同手性的材料，分别加入 270 μL的R-ClPEA，

S-ClPEA和 rac-ClPEA溶液，得到对应的淡黄色澄清

溶液，降低温度，直到橙色晶体结晶析出。通过控制

降温速度和时间，可以获得毫米级尺寸的黄色层状晶

体。最后将析出的晶体在氯苯中清洗，去除残留表面

的杂质。 

1.2   高压光学实验

利用金刚石对顶砧技术实现了样品在高压下的

原位光学性质和非线性效应的测试。实验中使用了

砧面 500 μm的超低荧光金刚石，在预压至 40 μm的

不锈钢垫片中心钻一个直径 150 μm的孔作为密封腔

室。由于制备的二维钙钛矿 ClPEA2PbI4 是毫米尺寸

的层状晶体，使用胶带将其剥离成厚度合适的片状晶

体，破碎后在显微镜下挑选合适尺寸 (50~100 μm)的

微晶和作为压力标定材料的红宝石微球封入腔室中，

采用低粘度 (10 cst)的硅油作为传压介质，以保证加

压过程中的静水压条件。图 1给出了所使用的压机

图片和加压腔室的显微图片。所有实验均在室温下

进行。

原位光学和非线性效应实验在一个商用微区光

谱测试系统中完成 (迈塔光电 ScanPro Advance高分

辨多物理量测试系统)，测试光路如图 1(c)所示。发

光光谱 (PL)测试中使用最大功率 20 mW的 405 nm

连续波激光器作为激发光源，经 20×的长焦消色差物

镜 (Olympus, SLMPlan 20×)汇聚到样品上。样品的发

光被相同的物镜收集到光纤光谱仪中测出 PL光谱。

A =

− lg(T )

拉曼光谱测试使用相同的光路，用 785 nm的连续波

激光器作为激发光源以避免样品中背景荧光的影

响。SHG测试使用相同的光路，用了一个定制的波

长 1 064 nm的皮秒激光器作为激励源，最大功率

18 mW，经 50×消色差物镜 (Olympus,  SLMPlan  50×)

聚焦到样品中，产生的 SHG信号经相同的物镜被光

谱仪收集。吸收光谱测试中使用卤素灯作为光源，通

过透镜从底部汇聚到样品上，透射光经过相同光路被

物镜 20×物镜收集，得到透射光谱 T，再由公式

得到吸收光谱。 

2    结果与讨论

制备的 (R-, S-)ClPEA2PbI4 样品的晶格结构如

图 2(a)所示，属于非中心对称空间群 P1，它们具有镜

像对称的特点，其中的发光层 [PbI6]八面体被有机层

隔开，形成准二维结构。而外消旋样品 rac-ClPEA2PbI4
的晶格空间群属于中心对称的 P21/c。手性胺的存在

破坏了晶格的空间对称性，使形成的钙钛矿表现出整

体手性的特点，并能产生非线性光学效应。

通过 X射线衍射实验验证了制备的晶体的纯度，

图 2(b)给出了不同手性和外消旋样品对应的 XRD

图，表现为一系列等间距的衍射峰，对应晶体中

 

(a) (b)

Sample
Ruby

(c)

Laser

Sample

RubyPL/SHG
Beam

splitter

100 μm

图 1  (a)金刚石压机照片；(b)加压腔室的显微照片；(c)高压微区光

谱测试示意图

Fig.1  (a)  Photograph  of  diamond  anvil  cell;  (b)  Micrograph  of  high

pressure  cavity;  (c)  Schematic  diagram  of  high  pressure

microscopy spectral measurements 
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(001)、 (002)、 (003)、 (004)、 (005)、 (006)等晶面，与文

献报道的位置一致。对比 R、S和外消旋样品的 XRD

结果还可以发现：(1) R、S样品的衍射峰位置几乎相

同，这表明它们具有相同的晶格常数，在不区分手性

的测试中将表现出相同的性质；(2) rac样品的衍射峰

角度略大于同样条件的手性样品，这表明 rac样品的

晶面间距更小，同等条件下具有更小晶胞体积，这是

由于交错排列的 R-ClPEA和 S-ClPEA构成的晶胞有

机层相比由单一 R-ClPEA或 S-ClPEA构成的有机层

更紧凑。

首先对比了手性和非手性钙钛矿材料在高压下

的光学性质差异。图 3(a)~(b)给出了测试得到的高压

下 S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4 样品的 PL光谱，由

于 R-ClPEA2PbI4 和 S-ClPEA2PbI4 的光谱行为相同，因

此不再展示。可以发现，两种样品的 PL都随压强发

生明显变化。在常压时，S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4
的光谱类似，PL峰值位置分别在 507 nm 和 511 nm。

随着压强增大，它们的光谱强度都表现出先增大后减

小，均在 1 GPa压强附近达到峰值，且峰值强度为

初始强度的约 2.5倍，随后随着压强继续增加强度

逐渐减弱直至不可分辨，这种高压下 PL的减小是

由于结构非晶化导致的非辐射复合作用增强。但是，

rac-ClPEA2PbI4 减小到零的压强 (~7 GPa)要高于 S-

ClPEA2PbI4 的压强 (~6 GPa)。这与晶胞结构中的有

机插层的排列有关，在外消旋 rac-ClPEA2PbI4 样品

中，有机插层交错排列，不仅导致更小的晶胞参数，也

使得结构相比手性的 S-或 R-ClPEA2PbI4 更稳定。

图 3(c)给出了 PL峰值位置随压强的变化关系，对 S-

ClPEA2PbI4，峰值波长从 507 nm变化到 6 GPa附近

的 568 nm，而对 rac-ClPEA2PbI4，波长从常压下的

511 nm变化到 7.3 GPa下的 624 nm。可以发现对两

类样品 PL峰值波长与压强近似呈线性关系，但是由

于 rac-ClPEA2PbI4 在高压下更稳定，其随压强的截止

波长更长。这种差异在图 3(d)的 CIE色度图中可以

更直观地看出。二维钙钛矿的光学性质随压强常常

会有明显变化，图中 S-ClPEA2PbI4 光谱对应的颜色随

压强从青绿色逐渐变化为黄绿色，而更稳定的 rac-

ClPEA2PbI4 的颜色则从青绿色依次变化为黄色、橙色

直到红色。由于这两种二维钙钛矿的发光来自自由

激子发光，因此它们的 PL线宽较窄，在 CIE图中表现

为坐标靠近代表单色光的边缘曲线。S-ClPEA2PbI4
和 rac-ClPEA2PbI4 样品在高压下的发光性质差异表

明手性分子的引入不仅改变了材料的晶胞结构，也影

响了材料的光学性质。

由于自由激子发光位置与带隙和束缚能有关，文

中研究了 S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4 样品在高压

下 UV-VIS得出的吸收谱，如图 4(a)和 (b)所示。可以

看出，随着压强的增大，S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4
样品的吸收谱中对应的吸收边发生移动，且行为存在

明显差异。对于 S-ClPEA2PbI4 样品，随着压强的增大

吸收边不断红移，在压强达到 5.7 GPa附近时吸收边

对应波长达到极大，此后随着压强的进一步增大，吸

收边开始蓝移，直至由于结构非晶化导致吸收边无法

分辨。由于吸收边对应着样品中的带边吸收，可用于

估计带隙能量。对比吸收谱与图 3中的 PL结果可以

发现，吸收边与 PL峰值位置接近，也表明了样品中

的 PL来自带边的自由激子发光。而在 6 GPa附近带

隙上的突变表明 S-ClPEA2PbI4 结构中可能存在的结
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Fig.2  (a) Crystal structure of R- and S-ClPEA2PbI4; (b) XRD results of

R-ClPEA2PbI4, S-ClPEA2PbI4 and rac-ClPEA2PbI4 
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构变化，该压强也正对应着样品 PL光谱减弱为零的

位置。与 S-ClPEA2PbI4 样品不同，rac-ClPEA2PbI4 样

品的吸收谱中吸收边随压强的增大始终红移，直至

7.3 GPa以上时由于结构非晶化导致吸收边无法区

分。同样的，吸收边对应的发光与 PL峰值位置接近，

表明了 PL来自带边的自由激子发光。这种带隙的变

化可以直观的从结构的原位光学照片看出，以 rac-

ClPEA2PbI4 样品为例，图 4(c)给出了不同压强下的原

位光学照片，可以发现样品的颜色随着压强增加从黄

色依次变化成橙色、红色直至不透明的黑色，即所谓

的压制变色现象。

不同种类的有机插层是导致不同二维钙钛矿之

间性质差异和高压下不同行为的主要原因，因此研究

高压下有机插层的变化对理解高压对二维手性钙钛

矿的性质调控至关重要。然而由于有机无机杂化的

二维钙钛矿复杂的结构，高压实验常用的角分辨 X射

线衍射方法 (ADXRD)通常难以准确的得到结构中的

有机分子的行为。为了进一步研究高压下晶体结构

的变化，测试了 S-ClPEA2PbI4 在不同压强下的原位高

压拉曼光谱。拉曼光谱可以反应手性二维钙钛矿中

有机插层分子在高压下的振动模式变化。这里将常

压下有机插层的 1 004 cm−1 和 1 035 cm-1 的两个拉曼

峰选为特征峰，图 5(a)给出了这两个峰随压强的变化

关系。可以发现随着压强的增加，由于晶格受到挤

压，键长缩短，这两个峰不断向长波数方向移动。其中

1 004 cm−1 的 模 式 随 着 压 强 的 增 加 逐 渐 展 宽 ， 在

5~6 GPa之间发生分裂，对应光谱减弱为零和吸收谱

突变的位置，表明有机插层在高压下经历了结构变化。
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图 3  (a)、 (b)  S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4 的 PL光谱随压强的变化； (c)  PL峰值位置随压强的变化关系； (d)  S-ClPEA2PbI4 和 rac-

ClPEA2PbI4 发光的 CIE图

Fig.3  (a),  (b) PL spectra of S-ClPEA2PbI4 and rac-ClPEA2PbI4 under different pressure;  (c)  PL peak position versus pressure;  (d) CIE diagram of S-

ClPEA2PbI4 and rac-ClPEA2PbI4 
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注意到常压下 S-ClPEA2PbI4 和 rac-ClPEA2PbI4
样品的 PL光谱是不对称的，在长波长位置都有一个

长拖尾，这是典型的二维钙钛矿发光特点，来源于材

料中的缺陷态发光。缺陷态的存在不仅会影响二维

钙钛矿发光光谱的宽度，还会通过声子非辐射复合的

方法影响材料的发光效率。有文献报道高压下二维

钙钛矿中自由激子发光增强现象与这种缺陷态的抑

制有关[29]。根据发光和吸收光谱的实验结果，图 6中

以位形坐标的形式给出了高压调控二维钙钛矿

ClPEA2PbI4 发光性质的机制。在常压下，一部分自由

激子直接复合发光，另一部分则进入缺陷态发光形成

长拖尾，由于缺陷态中激子-声子相互作用，材料的发

光效率较低。随着压强增大，带隙变小，自由激子态

向下移动，因此发光峰值位置随着压强增大发生红

移。同时随着压强增加，从自由激子到缺陷态的跃迁

受到抑制，同时抑制了激子-声子相互作用，这样自由

激子复合发光增强，因此表现出随着压强的光谱增强

现象，这种光谱增强在 1 GPa附近达到峰值。在更高

的压强下，由于晶体结构的逐渐无序化，激发态电子

通过晶格的非辐射弛豫回到基态，导致荧光效率降

低，最终减弱为零。对于 S-ClPEA2PbI4，在 6 GPa附近

减弱为零，对于 rac-ClPEA2PbI4，则在 7.3 GPa附近减

弱为零。

手性胺分子的引入破坏了钙钛矿材料的空间对

称性，获得的 S-和 R-ClPEA2PbI4 具有非中心对称的结

构，这使得它们不仅具有手性，还可以产生非线性光

学效应，比如二次谐波产生 (SHG)。它们的 SHG效应

已经被报道，在 800 nm波长激发时，其非线性系数

deff 可达 KDP晶体的一半[28]，使其在一些特殊条件下

的近红外激光转换中具有潜在应用价值。作为一种
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图 4  (a) S-ClPEA2PbI4 和 (b) rac-ClPEA2PbI4 的吸收谱随压强的变化

关系；(c)不同压强下 rac-ClPEA2PbI4 的原位光学照片

Fig.4  Absorbance spectra of (a) S-ClPEA2PbI4 and (b) rac-ClPEA2PbI4

under  different  pressure;  (c)  In  situ  micrograph  of  rac-

ClPEA2PbI4 under different pressure 
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可以直接影响晶体结构的研究手段，高压也会对

SHG造成影响。文中研究了高压对 S-  ClPEA2PbI4
的 SHG信号的调控作用，实验中使用一个最大功率

16 mW的 1 064 nm皮秒激光器作为激发光源，探测

了 532 nm附近的 SHG信号强度。

非线性晶体的倍频效率可以通过求解耦合波方

程得到[30]：

P2ω

Pω
= l2

c K
4
π

Pω
A

sin2

(
πl
2lc

)
(1)

lc K l

A

lc = λ1/4(n2+n1) (n2−n1)/ (n2+n1)

式中： 为相干长度； 为与非线性系数有关的量； 为

晶体的长度； 为基频光束的面积。由于实验采用了

反射式的测试方法，入射与出射波矢反向，相干长度

仅为透射时的 ，在微

米量级。然而由于层状样品本身厚度也仅为微米量

级，因此用反射的方法测量样品的 SHG信号是可行

的。实际测试中，倍频效率还与晶体取向，入射角度，

收集效率等许多因素有关，而在高压原位测试中，这

些条件都能保持不变。

lc

l

deff

图 7(a)给出了 S-ClPEA2PbI4 晶体的 SHG随压强

的变化关系。随着压强的增加，SHG信号的积分强

度 (图 7(b))逐渐减弱。这是由于：(1)压强引起复折

射率的变换，导致相干长度 减小；(2)压强导致晶体

尺寸减小，相应的晶体通光长度 也减小 (3)使有机分

子的取向产生变化，减小了非线性系数 。当压强达

到 6.22 GPa时，SHG强度显著减小，表明结构上发生

了突变，这与 PL和吸收测试中的光谱突变压强位置

相同。这种 SHG强度随压强的变化关系表明压强是

一种调控 SHG强度的有利工具。 

3    结　论

文中研究了高压对手性二维钙钛矿 (R-,  S-)

ClPEA2PbI4 及其外消旋结构 rac-ClPEA2PbI4 的光学

性质和二次谐波效应的影响。利用溶液结晶方法制

备了手性二维和外消旋晶体，XRD结果证明了制备

的晶体是纯相。利用金刚石对顶砧装置结合微区光

谱测试系统，测试了高压下晶体的 PL光谱变化，发现

高压下手性钙钛矿的发光峰值波长从常压下 507 nm

红移到 6 GPa附近的 568 nm，PL强度先增加后减小，

1 GPa附近最大强度是初始强度的约 2.5倍，随后逐

渐减弱至 6 GPa附近为零。而外消旋样品的发光峰

值波长从常压下 511 nm红移到 7.3 GPa附近的 624 nm，

PL强度在 1 GPa附近达到峰值随后逐渐减小直至

7.3 GPa附近为零。这种 PL差异是由于有机插层中
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手性胺分子的排列不同导致的结构稳定性差异引起

的。高压吸收谱表明手性钙钛矿的吸收边随压强增

大红移，直到在 6 GPa附近发生突变随后蓝移，对应

PL减弱为零的压强，而外消旋结构的吸收边始终红

移不存在突变。高压 SHG测试发现信号强度随压强

的增大而逐渐减小，在 6 GPa附近明显减弱，对应吸

收边突变的位置。这些结果表明高压是一种调控手

性二维钙钛矿光学性质的有效手段，对其未来在发光

和近红外频率转换等器件中的应用提供了基础。
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