
中
译
本

ar
xi

v:
25

06
.2

14
02

v1
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摘要
激子扩散到电荷分离界面是将能量转换为电流以实现下一代光伏的关键步骤。在这份报告中，
借助一种新的超快光谱仪设计，我们将使用光吸收和光电流检测的瞬态及二维光谱法测量得
到的激子动力学进行了比较。对于使用半导体碳纳米管作为激子传输材料的器件，我们发现光
吸收探测大大高估了长寿命激子对器件性能的重要性。激子在几皮秒内扩散并转移到纳米管之
间，但绝大多数光电流是在 30飞秒内由扩散到 C60 电子转移材料的少量激子产生的。这些结
果改变了我们对于这些光伏材料特性重要性的理解。光吸收探测测量所有激子，但并非所有的
光生激子都会产生电流。为了了解器件效率，本研究指出了直接测量负责光电流的激子动力学
的重要性。

Keywords: 多维光谱学，光电流光谱学，有机光伏，碳纳米管

1

https://arxiv.org/pdf/2506.21402v1
https://cenxiv.cn/cn-pdf/2506.21402v1


1 介绍

许多下一代太阳能电池通过捕获激子来产生光电流。[1–5]在这种设备设计中，
光子生成电子-空穴对（激子），这些激子在电子和空穴传输材料的界面处分离成自
由载流子。电荷通过各自的区域流向电极，从而形成电流。为了产生电流，激子必
须在重新结合之前到达一个界面。因此，在这一类下一代光伏器件中，激子动力学
与设备效率紧密相关于材料的形貌和微观结构。[6–9]

理想情况下，人们既了解激子到达异质结的路径，也了解那些最终发生复合的
路径。瞬态吸收，也被称为泵浦-探测光谱学，是测量这些路径最常用的方法。[9–13]
在该技术中，一个泵脉冲生成激子，通过探测脉冲吸光度的变化来监测这些激子。
它通常应用于薄膜材料，假设光电活性物质在器件中的性质保持不变。吸收检测会
测量所有位于探测带宽内的激子，而不考虑激子的命运。相比之下，光电流检测不
会报告发生复合或被捕获的激子，而仅测量最终产生电流的激子。[14]即便是最先
进的下一代光伏技术也无法从每个被吸收的光子中生成电流，因此单靠吸收检测来
区分相关原位过程是困难的。理想情况下，人们会同时使用吸收和光电流检测以全
面了解产生电流和不产生电流的路径。

光电流检测常用于评估设备，但在测量激子动力学的超快泵浦-探测和二维实验
中却很少使用。[15–17]超快光电流检测受到由探针脉冲之后发生的激子-激子和/或
激子-电荷相互作用产生的“非相干”背景的影响，这种背景可以比泵浦-探测信号大
几个数量级。[18–22]最近，已经报道了两种去除非相干信号的方法。[23, 24]在本
文中，我们利用其中的一种技术，即一种新的极化脉冲序列，在各向同性有序的样
品中产生无背景干扰的光电流检测光谱。[23]

在这项工作中，我们利用了由单壁、半导体碳纳米管（CNTs）制成的薄膜和光
伏器件，这些碳纳米管充当光吸收和激子传输材料。[25] CNTs是光伏领域的有前景
材料，因为它们是非常强的吸收体，其带隙可以根据直径（用手性指数 (n,m)表示）
从可见光调至近红外，并且化学性质稳定、可溶液处理。[3, 26, 27] 激子在 CNTs中
非常稳定，因为其一维特性减少了介电屏蔽。此外，它们的线状几何结构和快速的
激子扩散性允许沿长度方向快速传输激子（>100nm）。它们窄的线宽（∼30nm）使
它们成为光谱研究的理想材料，因为可以在不同带隙 CNTs之间监测激子和电荷转
移。事实上，我们知道从瞬态吸收光谱学中了解到，在这些薄膜中的激子存在并转
移了几皮秒，这指导了 CNT光伏器件的设计。[28] 在这里，我们报告说瞬态吸收光
谱严重高估了管间激子跳跃和扩散对设备性能的重要性，因为光电流几乎完全由不
需要或只需要很少扩散的激子产生。这些认识促使我们重新评估决定 CNT光伏器
件功能的光物理特性。
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2 结果

在这项工作中，我们测量了三种设备和一种薄膜。这些设备使用平面异质结架
构，在 ITO阳极和 Ag阴极之间有 CNT和 C60 层（图 1；方法）。[29]这三种设备
在 CNT的成分上有所不同，分别是仅含 (6,5)、仅含 (7,5)，或者是沉积前混合的等
量 (6,5)和 (7,5) CNTs。薄膜是仅含 (6,5) CNTs并沉积在 ITO上的。

光子被碳纳米管吸收以产生激子（图 1b，黄色点）。激子沿碳纳米管的长度扩
散并在碳纳米管之间跳跃。[30–32]当激子到达管端或陷阱状态时就会发生复合，这
种状态大约每 140 nm存在一次。[33]如果激子遇到 C60，它可以解离成一个电子和
一个空穴。空穴通过碳纳米管返回阳极，而电子则通过 C60 到达阴极，从而产生电
流。了解这些过程是利用碳纳米管在光伏中的关键。

图 1 仪器和样本示意图。(a) 用于测量 CNT光伏器件的同时二维光电流和二维吸收光谱的仪器几何结构示
意图。该设备可以被替换为薄膜，在这种情况下仅测量二维吸收光谱。(b) (6,5) CNT光伏器件的简化图。有
关设备的详细描述请参见方法部分。(c) 用于二维吸收光谱单独测量的 (6,5)薄膜的示意图。

这些实验得益于一种新的超快光谱仪，它能够同时测量无非相干背景的光吸收
和光电流检测光谱（图 1；方法）。[23]正如分析部分所述，所有激子和空穴都通过
吸收检测观察到（其中空穴引起半典型漂白信号；见补充信息），而在光电流检测中
仅测量最终产生电流的激子和空穴。正如我们所展示的，光吸收和光电流检测的比
较为光伏微结构设计中的激子过程提供了洞见。

2.1 薄膜和器件动力学的比较

我们首先展示使用来自（6,5）碳纳米管的薄膜和设备收集的数据。图 2a展示了
（6,5）装置的线性吸收和光电流光谱。我们的设备内部量子效率为∼50%，意味着一
半的激子没有产生电流。（6,5）碳纳米管主要在 1000nm处吸收，同时具有在 860nm
处的声子边带吸收。这些都是线性光谱，不能报告激子的动力学情况，因此无法通过
它们来判断激子是立即解离为电荷还是首先在纳米管之间转移以到达 C60 异质结。

图 2b-d 展示了 (6,5)碳纳米管薄膜以及通过瞬态吸收和 1000nm处的瞬态光电
流测量的 (6,5)碳纳米管器件的动力学。显然，每种测量在多个时间尺度上表现出不
同的动力学行为。在亚皮秒时间尺度（图 2c），最慢的动力学出现在薄膜中，而最快
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的动态现象则出现在光电流检测设备中。在 1到 100皮秒之间（图 2d），薄膜的信
号衰减至基线水平，而器件信号仍然保持其初始强度的∼10%。由 (7,5)碳纳米管制
成的设备测量结果几乎与 (6,5)设备相同（见补充信息），这是预料之中的，因为两
种薄膜的激子在接触 C60 后都会解离。[34]无需详细分析即可得出结论：这三种测
量的动力学差异如此之大，要么是薄膜的光物理特性在器件中发生了改变，要么是
光吸收和光电流检测报告了不同的光物理现象。

图 2 (6,5)薄膜和器件的泵浦探测光吸收与光电流检测动力学比较。(a) 光伏的重叠线性吸收（黄色）和光电
流（绿色）光谱。标记了三种跃迁：S11 在 1000nm，声子边带（ps）在 860nm，以及 S22 在 580nm。粉色
阴影区域表示激光脉冲的光谱宽度。(b-c) 薄膜（红色）、吸收检测器件（黄色）和光电流检测器件（绿色）在
1000nm（S11）处的归一化瞬态吸收与光电流动力学。每张图中的实线是分析与讨论部分下方描述的拟合结
果。(b) 绘制出至 100ps的动力学，(c) 绘制前 1ps的数据，和 (d) 绘制 t2 延迟 >1ps。(e,f) 无偏置（蓝色）
与有偏置（灰色）瞬态光电流数据的动力学轨迹。(e) 绘制出前 1ps的数据，而 (f) 绘制出 t2 延迟 >1ps。在
(b-d)和 (e,f)中收集数据时使用了两种不同的光伏器件，这就是为什么它们的幅度略有不同（参见附加信息
以了解设备差异示例）。

当激子解离时，它们会产生电荷，因此设备测量应包含激子和空穴的光谱特征。
[16, 35]为了区分两者，我们在施加偏置的情况下重复了测量，因为只有电荷受电场
影响。图 2e,f 显示了在有无+100mV正向偏置下的动力学测量结果。动力学轨迹在
t2=0fs 时进行了归一化，以考虑正向偏置下电荷收集效率的降低。在 1皮秒之前，
没有观察到由于偏置导致的动力学显著差异。相比之下，在 ∼5皮秒之后的时间内，
施加+100mV偏置时信号衰减得更慢。较慢的动力学与正向偏置一致，这应会阻碍
空穴向电极传输。因此，亚皮秒时间尺度很可能主要由激子动力学主导，而较长的
时间尺度则包含空穴动力学。

2.2 激子和空穴在碳纳米管之间的转移

上述单手性碳纳米管的实验建立了这些系统中光物理的基本时间尺度，但它们
不能解析 CNT之间的激子或电荷转移。为了观察这些事件，我们使用了二维光谱
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学和由 (6,5)和 (7,5)碳纳米管混合物制成的吸光层装置。图 3a显示的是仅由 (6,5)
或 (7,5)纳米管制造的器件的线性光电流光谱，以及混合 (6,5)/(7,5)器件的光电流
光谱叠加在一起的情况。(7,5)纳米管在 1050nm处吸收，并且可以从 (6,5)纳米管
中通过光谱分辨出来。二维光谱中的交叉峰将由激子或空穴转移产生，使监测管间
转移的实验成为可能。

图 3 一维和二维光电流检测光谱对于 (6,5)，(7,5)以及混合 (6,5)/(7,5)手性设备。(a) 重叠并归一化的线性
光电流光谱，其中 (6,5)(紫色)，(7,5)(绿色)和 (6,5)/(7,5)(蓝色)。(b,c) 混合 (6,5)/(7,5)光伏装置在 40fs和
1500fs的归一化二维光电流光谱，分别。(d-f) 描述了单手性光谱数学叠加的过程：(d) (6,5) 和 (e) (7,5) 单手
性光伏装置在 40fs的光谱通过数学叠加形成 (f)一个 (6,5)+(7,5)二维光电流光谱。(g,h)来自混合 (6,5)/(7,5)
设备和数学叠加的 (6,5)+(7,5)设备，在 1000nm（紫色和粉色）和 1050nm（绿色和蓝绿色）处的泵浦切片。
两个图都用紫色和绿色点标记，分别代表上十字峰和下十字峰的强度。此外，在两个图中，混合 (6,5)/(7,5)
切片与数学叠加的 (6,5)+(7,5)泵浦切片之间的区域被阴影化。(i) 使用 (g)和 (h)中彩色点频率处的强度计算
的 t2 延迟下十字峰到上十字峰的比例。数据拟合双指数衰减。

图 3b,c显示了混合 (6,5)/(7,5)设备在 t2=40fs和 1500fs时的二维光电流光谱。
观察到两个对角峰值，分别对应于 (6,5) 和 (7,5) 纳米管的带隙。光谱中非对角部分
也存在凸起，在此预期会出现交叉峰。为了评估这些潜在的交叉峰，我们在图 3d,e
中展示了由 (6,5) 和 (7,5) CNTs 制成设备的二维光电流光谱。这些光谱包含一个主
要峰值，对应于 (6,5) 或 (7,5) CNTs 的带隙之一。图 3f 展示了一个虚构的二维光
谱，通过数学求和 (6,5) 和 (7,5) 二维光谱（图 3d,e）创建而成。总合光谱无法包含
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能量或电荷转移，因此缺乏交叉峰，并确认了图 3b,c 中的特征是由激子转移、电荷
转移或两者共同产生的。

我们还发现，在亚皮秒延迟时，光谱的两半中交叉峰强度不相等。图 3g,h 显示
了在 t2=40 和 1500fs 时分别收集的二维光电流光谱，在 1000 和 1050nm 处的水平
切片。这些切片叠加在数学上相加 (6,5)+(7,5) 光谱的相应切片上。请注意，作为较
大对角线峰值（阴影为青色或粉色）侧面肩部出现的交叉峰，在 t2=40fs 时具有不
等的幅度。位于对角线下方、对应于向下能量转移的交叉峰初始强度更高，但在 t2

≈ 1000fs 时，不对称性消失（图 3h,i）。如下面的分析部分所述，激子和空穴传输均
对交叉峰有贡献。

3 分析与讨论

上述实验包括薄膜的吸收检测、器件的吸收检测以及器件的光电流检测。检查
发现，动力学看起来非常不同（图 2），这表明存在不同的光物理过程。但是如我们
在下文所示，数据可以通过一个包含激子动力学、激子解离和空穴动力学的统一动
力学模型来拟合。我们发现所有三种测量都由相同的时间尺度描述，但每个光物理
过程在不同样品和检测类型中的幅度各不相同。

3.1 激子与空穴的时间尺度

图 4 一幅描绘二维光电流光谱中非对称交叉峰起源的示意图。(a) 展示（6,5）和（7,5）碳纳米管价带最小值
和导带最大值能量级，说明激子下行能量转移的能量级图。(b) 两个方向上空穴在（6,5）和（7,5）碳纳米管
之间传递的能量级图。(c) 如果系统中存在 (a)和 (b)描绘的过程，则产生的具有非对称交叉峰的二维光电流
光谱。空穴传输可以产生对称交叉峰，而激子传输仅表现为较低的交叉峰。

解释这些动力学的关键方面是分配与激子相对于空穴相关的时间尺度。为此，
我们首先解读图 3中的二维光电流数据。图 4a,b显示了 k=0动量下 (6,5)和 (7,5)
碳纳米管的价带和导带能级。(6,5)与 (7,5)碳纳米管之间的禁带差异远大于 kT，因
此激子转移只能从能量较高的 (6,5)到能量较低的 (7,5)碳纳米管发生（图 4a），在
光谱下半部分形成交叉峰。如果交叉峰仅由激子转移引起，则二维光谱上半部分不
应观察到任何交叉峰。由于导带的能量，(6,5)和 (7,5)碳纳米管的禁带不同，但它
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们的价带几乎简并。[34]因此，空穴可以从 (6,5)转移到 (7,5)管，反之亦然，在对
角线两侧形成强度相等的交叉峰。因此，上下均有交叉峰且下部交叉峰更强烈是激
子和空穴转移都发生的明确标志（图 5c）。通过这一分配，我们将交叉峰值振幅的
比值（图 3i）拟合为双指数衰减，得到从 (6,5) 到 (7,5) 碳纳米管的激子转移时间常
数分别为 31±7飞秒和 500±200飞秒。在 t2≈ 1皮秒时，交叉峰值具有相等的强度
（图 3c,h, 直到 ∼30皮秒；参见补充材料）。因此，在 1皮秒之后，已经发生转移的
激子不再对光电流有贡献，仅在碳纳米管之间发生空穴转移。

3.2 全局动力学拟合的统一模型

为了拟合图 2中的动力学，我们提出以下模型。激子的复合率由拉伸指数函数
（方程 1）建模，这遵循了先前将激子寿命与缺陷密度联系起来的工作。[28, 33]对于
所有其他光物理过程，如激子解离和空穴转移，我们假设一级速率方程（方程 2,3）。

dPrecom

dt
= − 1

2a

(
t

a

)−1/2

Precom(t) (1)

dPdis

dt
= −bPdis(t)− cPdis(t) (2)

dH

dt
= bPdis(t) + cPdis(t)− dH(t)− eH(t) (3)

在上述方程中，Precom、Pdis 和 H 分别代表重新结合的激子群、解离的激子群
和空穴的数量。a – e是每个过程的时间常数。为了计算作为时间函数的激子数量，
我们对方程速率进行积分（见补充材料）。我们发现至少需要四个一阶速率方程来
拟合数据（两个用于图 2c 和两个用于图 2d）。我们还注意到，根据电压依赖动力
学（图 2e,f）和不对称交叉峰（图 3i），只有空穴在 ∼1皮秒后对光电流有贡献。因
此，两个速率方程分配给激子，另两个分配给空穴。由于需要激子的解离才能产生
空穴，这两个方程集是耦合的。得出的振幅和时间常数用于模拟动力学（参见补充
信息），需要注意的是，并非所有光物理过程都对每次测量有贡献。在薄膜中的主要
光物理过程是激子寿命（公式 1），因为只有极小比例的激子在薄膜中解离（参见补
充信息）。[36]相比之下，激子寿命不贡献于光电流数据，因为从重组激子不会生成
光电流。所有五个物理过程都包含在设备瞬态吸收实验中，因为吸收对无论是是否
对光电流有贡献的激子和空穴都是敏感的。

使用该模型，我们通过约束时间常数在所有测量中保持一致而允许相对振幅变
化的方式，拟合了图 2中从 0 到 100 ps 的动力学数据。拟合效果非常好，并且得到
的振幅和时间常数如表 1所示。我们发现每个光物理过程对三个测量中的每一个都
有不同的贡献量。例如，30 fs 激子动力学主导了光电流动力学（89%），中等程度地
贡献于器件的光吸收动力学（33%），并且不对薄膜动力学做出贡献。因此，动力学
轨迹看似各不相同，但实际上瞬态吸收和瞬态光电流数据包含相同的光物理现象。
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Time Constants 2 ±0.1ps 30 ±3fs 600 ±100fs 9 ±1ps 260 ±20ps

Film Abs. 1.0 0 0 0 0
Device Current 0 0.89 ±0.02 0.11 ±0.01 0.27 ±0.03 0.73 ±0.03
Device Abs. 0.21 ±0.02 0.33 ±0.02 0.46 ±0.03 0.21 ±0.03 0.79 ±0.04

Assignment Recombina-
tion

Adjacent
to C60

Diffusion
to C60

Fast Hole
Collection

Slow Hole
Collection

表 1 时间常数和光物理过程中观察到的相对振幅在图 2中的数据中。并非所有类型的样本或检测模
式都存在所有的物理过程。激子和空穴种群的幅度分别进行了归一化处理。时间常数和振幅报告的误
差是基于残差平方和以及拟合中的自由度计算出的标准误差。参见补充材料以获取更多详细信息。

3.3 光物理的物理诠释及器件设计中的推论

拟合给出了激子寿命为 2皮秒，激子动力学时间为 30和 600飞秒，以及空穴动
力学时间为 9和 260皮秒（表 1）。存在大量关于碳纳米管激子动力学的研究工作，
我们从中借鉴以提供这些时间尺度的物理解释（如图 5所示）。[28, 30–32, 37–40]首
先，对于长度和缺陷密度相似的碳纳米管制备的薄膜而言，2皮秒的激子寿命是典
型的。[28, 32]当激子沿碳纳米管扩散时（速度为∼500nm2/ps），它们会遇到管壁和
末端的缺陷，导致复合。[28, 31]确实，500nm2/ps 是如此之快，以至于激子寿命主
要由缺陷之间的距离决定。第二，我们将 30 和 600fs 时间尺度归因于 C60 中的激
子解离为电荷。这些时间尺度在 (6,5) 薄膜中未被观察到，因此必须是由激子解离
引起的。根据扩散常数，激子在 30fs 内最多可以移动 4nm，所以这些激子是在 C60

的相邻或附近形成的。第三，我们将 600fs 时间尺度归因于那些需要显著扩散或首
先转移到另一个碳纳米管的激子。关于 600fs 时间尺度，我们知道从先前的工作中
得知，在交叉管交点处会发生碳纳米管之间的能量转移。[32, 37]在这些薄膜的密度
下，一个激子平均需要 500fs 才能扩散到合适的交点。[32, 39]此外，我们确定激子
在解离前的转移对光电流有贡献，因为图 3b中的交叉峰展示了类似的 500fs时间尺
度。因此，我们将 600fs 时间尺度归因于那些需要显著扩散或首先转移到另一个碳
纳米管然后才解离的激子。我们注意到 (6,5)/(7,5) 的交叉峰数据也有一个 30fs 的
时间尺度，这意味着光电流是由平行管之间立即转移的激子和首先扩散到交叉点的
激子共同产生的。[38]

如我们的实验所建立的，9皮秒和 260皮秒的时间尺度与空穴相关。关于我们
在 CNT设备中的空穴转移，了解较少。我们暂且将这两个时间尺度分配给阳极处
快速电荷积累和通过 CNT层的较慢传输（图 5）。这些设备中空穴动力学不会影响
效率，因为在 CNT与 C60 之间不形成电荷转移激子，并且所有电荷最终都会被收
集。[41]因此，我们将这些时间尺度的精确解释留给未来的研究。
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图 5 图 1中列出的物理过程。(a) 与激子相关的进程。(b) 载流子相关的过程。箭头的颜色对应于激子复合
（红色）、激子解离（绿色）和载流子传输（黑色）。箭头的大小与其所描绘过程的相对幅度成正比。

4 总结与设备设计的启示

此处展示的光电流实验确定了 89%的电流来源于在生成后 30飞秒内被收集的
激子（表 1；第 3行）。这些激子是在 C60附近或邻近区域产生的。只有 11%的光电
流是由扩散和跳跃方式在 600飞秒内找到 C60 接口的激子生成的。事实上，在大约
1皮秒后，激子继续在 CNT之间转移但不再产生电流。激子寿命为 2皮秒，比这些
时间尺度长得多。因此，尽管激子在薄膜中存在了较长时间，但大多数并不对电流
做出贡献。

此新信息极大地影响了我们对如何最佳设计 CNT光伏器件的思考。基于薄膜
的瞬态吸收光谱学，我们的工作重点在于改善激子转移。为此，测试了改变管交点
间距离的薄膜形态，从而相应地改变了激子转移。[37, 39]通过去除残留的聚合物包
覆，使得 CNT接触更为直接，激子在 CNT之间的转移提高了 10倍。[38]调整了缺
陷密度以延长激子寿命。[28]这些实验加深了我们对这些薄膜中激子的理解，但并
未提升器件效率。现在可以理解上述努力为何未提高效率，因为已知绝大多数电流
是在 30fs内产生的。另一种方向可能是使用微结构，在 CNT层中插入 C60，从而利
用 30fs过程。在我们当前的薄膜中，CNT聚集成由 ∼7-19根管组成的纤维束。[39]
因此，解离这些纤维束可能有助于激子到达 C60。

评估激子动力学的默认方法是薄膜的瞬态吸收。该方法依赖于一个假设，即在
薄膜中推断出的激子动力学会反映到相应设备的电流生成路径上。正如我们在这里
展示的那样，对于碳纳米管光伏器件而言，这一假设是一个糟糕的近似值。将这种
新的光谱仪设计应用于其他光伏材料以评估从瞬态吸收得出的结论是否在那些工作
设备中成立将是有趣的。
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5 方法

5.1 光谱仪

泵探和二维光谱仪（图 1）能够同时测量光电吸收和光电流，并且没有非相干背
景，其详细描述已在其他地方给出。[23]它由一个以 100 kHz重复频率运行的镱激光
器组成，该激光器泵浦光学参量放大器产生 800nm脉冲，随后使用 YAG超连续谱
生成 850 – 1300nm的白光。[42]使用配置为创建在实验室框架中以 0°和 90°方向
正交偏振脉冲的 TWINS干涉仪，生成间隔为 t1 的一对泵浦脉冲。[43]两个间隔为
延迟时间 t3的探测脉冲通过横向的、基于AOM的脉冲整形器创建，允许以 100kHz
重复率进行每发射次的时间延迟和相位调制。[44–46]在脉冲整形器后放置一个波片
和偏振器，确保探测脉冲被定向为 45°。一个电机驱动的延迟台设定两组脉冲对之
间的相对延迟时间 t2。通过这种配置，生成了四个具有可变延迟（t1, t2 和 t3）的
脉冲，并且这些脉冲的极化为 〈0°, 90°, 45°, 45°〉，从而消除了这些样本中的非相干混
合背景。[23]白光具有低通量（∼200pJ 脉冲，样本上的光斑大小为 ∼150µm），并
且信号与脉冲功率成线性关系（参见补充信息）。

在获取二维光谱时，信号强度作为 t1 和 t3 延迟的函数进行测量，并计算二维
傅里叶变换以分别获得泵浦和探测频率轴。[47]在每次实验中，我们使用脉冲整形
器实现一个四帧相位循环。对于泵浦-探测实验，我们将 t1设置为 0，从而实际上只
有一个泵浦脉冲，并将信号作为 t3延迟的函数进行收集，通过傅里叶变换解析探测
频率。对于泵浦-探测测量，我们还通过调节泵浦脉冲之间的相对时间延迟半个光周
期来实现一个额外的伪相位循环。为了测量种群动力学，将光谱作为 t2延迟的函数
进行收集。通过测量从样品反射并照射到单像素检测器上的探测光，我们同时在同
一位置采集非线性光电吸收和光电流信号。薄膜测量也在反射模式下进行。

由于白光通量较低，使用单独的 800nm脉冲（130fs±2fs）通过偏振门控频率分
辨光学 gating (PG-FROG) 获得了光谱仪的时间分辨率。[48]泵浦和探测脉冲的持
续时间分别为 17 fs±4fs 和 29 fs±5fs，假设高斯时间分布，给出了仪器响应时间为
33 fs±6fs。

5.2 样本

这三种设备采用了一种堆叠架构，包括在 ITO基底（阳极）上使用了 40nm的
PEDOT:PSS作为电子阻挡材料，通过滴铸沉积的光活性 CNT层，90nm的 C60，
10nm的空穴阻挡材料BCP，以及用于阴极的 120nm Ag。每个设备都用环氧树脂和
玻璃盖片封装。这三个设备在 CNT层的混合物和厚度上有所不同：一层仅由 (6,5)
CNTs组成的 4nm厚的薄膜，一层仅由 (7,5) CNTs组成的 4nm厚的薄膜，以及一层
包含等量 (6,5)和 (7,5) CNTs且在沉积前混合均匀的 8nm厚薄膜。我们还在 ITO上
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通过与上述设备相同的滴铸方式对 4nm厚的 (6,5) CNTs薄膜进行了测量（图 1c）。
这些样品中使用的 (6,5)和 (7,5) CNTs分别通过剪切力混合和芳香族聚合物进行了
纯化。[49, 50]

Supplementary information. 额外的动力学、二维光谱和方程见补充信息（SI）
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