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摘要： 铜（Ⅰ）基卤化物材料作为一类新兴的无铅光电材料，因其独特的物理化学性质、丰富的结构多样性和

优异的光电性能，近年来在光电器件领域备受关注。本文系统综述了铜（Ⅰ）基卤化物材料的最新研究进展，

从晶体结构设计出发，深入探讨了其电子特性、光学性质及可控合成策略。研究发现，铜（Ⅰ）基卤化物材料通

过结构调控（如 A 位阳离子选择、卤素组分优化），不仅继承了铅基钙钛矿的高荧光量子产率与光谱可调性，还

显著提升了材料的稳定性和环境适应性，有效解决了铅基钙钛矿材料的毒性及不稳定性问题。一般认为，其

宽谱发射特性源于自陷激子发光机制，表现为大斯托克斯位移、长发光寿命及强激子-声子耦合特性。本文介

绍了其单晶、纳米晶和薄膜的合成技术，并总结了该材料在发光二极管（LEDs）、光电探测器、X 射线闪烁体等

光电器件领域的研究进展。例如，基于铜（Ⅰ）基卤化物材料的绿光 LED 的外量子效率突破 13%，基于 Cs3Cu2I5
薄膜的深紫外光电探测器实现了 17.8 A·W−1 的高响应度，而 Cs3Cu2I5闪烁体的光产额达 79 279 photons·MeV-1。

未来，通过精准调控材料维度、优化器件界面工程及探索新型应用场景，铜（Ⅰ）基卤化物材料有望推动光电器

件向高效、环保、多功能化方向发展。
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Abstract： As an emerging class of lead-free optoelectronic materials， copper（Ⅰ）-based halides materials have 
garnered significant attention in the field of optoelectronic devices due to their unique physicochemical properties， 
abundant structural diversity， and excellent optoelectronic performance.  This review systematically summarizes the 
latest research progress on copper（Ⅰ）-based halides materials， starting from crystal structure design to in-depth dis‐
cussions on their electronic characteristics， optical properties， and controllable synthesis strategies.  Studies reveal 
that through structural modulation （e.g.， A-site cation selection， halogen composition optimization）， copper（Ⅰ）-based 
halides materials not only inherit the high photoluminescence quantum yield and spectral tunability of lead-based 
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perovskites， but also significantly enhance material stability and environmental adaptability， effectively addressing 
the toxicity and instability issues of lead-based counterparts.  The broadband emission characteristics are widely at‐
tributed to the self-trapped exciton luminescence mechanism， manifested by large Stokes shifts， long photolumines‐
cence lifetime， and strong exciton-phonon coupling.  This review introduces synthesis techniques for single crystals， 
nanocrystals， and thin films， and highlights breakthroughs in optoelectronic applications such as light-emitting di‐
odes （LEDs）， photodetectors， and X-ray scintillators.  For instance， the external quantum efficiency of green LEDs 
based on copper（Ⅰ）-based halide materials has exceeded 13%， deep-ultraviolet-sensitive photodetectors based on 
Cs3Cu2I5 thin films demonstrate a high photo-responsivity of 17. 8 A·W−1， and Cs3Cu2I5 scintillators exhibit a light 
yield of 79 279 photons per MeV.  Looking ahead， by precisely modulating material dimensionality， optimizing de‐
vice interface engineering， and exploring novel application scenarios， copper（Ⅰ）-based halides are poised to ad‐
vance optoelectronic devices toward high efficiency， environmental sustainability， and multifunctional integration.

Key words： copper（Ⅰ）-based halides materials； structural modulation； self-trapped exciton emission； optoelec‐
tronic devices； lead-free materials

1　引 言

随着碳中和战略的推进和新型光电器件需求

的激增，环境友好型光电材料在能源、信息、通讯

等领域的应用日益广泛，成为推动现代科技进步

的重要力量之一。在众多候选材料中，近年来，铜

（Ⅰ）基卤化物材料作为一种新兴的光电材料，凭

借其独特的电子结构特征、丰富的结构多样性以

及可调谐的光学性能，吸引了科研人员的广泛关

注 [1-3]。这类材料不仅具备无毒、高光致发光量子

产率（Photoluminescence quantum yield, PLQY）、高

稳定性等优异特性，还在结构多样性、环境适应性

等方面展现出显著优势，为光电器件的发展提供

了新的契机 [4]。

铜（Ⅰ）基卤化物材料的研究可以追溯到对传

统铅基钙钛矿材料的探索。铅基钙钛矿材料因其

卓越的光电性能，在太阳能电池 [5]、发光二极管

（Light-emitting diodes, LEDs）[6]等领域取得了显著

成就。然而，铅基钙钛矿材料的铅毒性以及稳定

性差等问题，严重制约了其产业化进程 [7]。针对

这一瓶颈，科研工作者们积极寻求铅的替代品 [8-9]，

铜（Ⅰ）基卤化物材料应运而生。铜（Ⅰ）基卤化物

材料不仅继承了铅基钙钛矿材料的高 PLQY、光

谱易于调谐等优点，还可以通过结构调控等手

段 [10]，进一步提升其稳定性和环境适应性，成为光

电材料领域的新宠。

铜（Ⅰ）基卤化物材料之所以备受关注，得益

于其独特的材料特性与优势。首先，这类材料具

有丰富的结构多样性，可以通过调控 A 位阳离子、

卤素种类以及配位模式等，实现对其电子结构和

光电性能的精确调控 [11]。其次，铜（Ⅰ）基卤化物

材料通常具有独特的电子特性，如价带和导带的

形成主要由 Cu-3d 轨道和卤化物 -np 轨道共同贡

献 [12-15]，这为其在光电器件中的应用提供了理论基

础。此外，铜（Ⅰ）基卤化物材料还具备优异的光

学性质，如 PLQY 高、光谱调谐范围广、斯托克斯

位移大等 [16]，这些特性使得其在发光、探测等领域

具有广泛的应用前景。与现有类似材料相比，铜

（Ⅰ）基卤化物材料在多个方面展现出独特优势。

例如，与有机半导体材料相比，铜（Ⅰ）基卤化物材

料具有更高的载流子迁移率和更好的稳定性 [17]；

与无机半导体材料相比，则展现出更丰富的结构

多样性和可调谐性 [16]。这些优势使得铜（Ⅰ）基卤

化物材料在光电器件领域的应用更加灵活多样，

能够满足不同应用场景的需求。

在应用领域方面，铜（Ⅰ）基卤化物材料已经展

现出了巨大的潜力。例如，在 LEDs器件领域，基于

铜（Ⅰ）基卤化物材料的绿光、蓝光和暖白光 LED的

外量子效率（External quantum efficiency, EQE）已

分别达到了 13. 39%、1. 12% 和 7. 4%[1,18-19]；在光电

探测器领域，铜（Ⅰ）基卤化物材料因其高吸收系

数和长载流子复合寿命，成为制备高效光电探测

器的理想选择，基于 Cs3Cu2I5 薄膜的深紫外光电

探测器实现了 17. 8 A·W−1 的高响应度 [20]；在 X 射

线闪烁体领域，铜（Ⅰ）基卤化物闪烁体因其高

PLQY 和大斯托克斯位移特性，在 X 射线成像中表

现出色 [21-22]，基于 Cs3Cu2I5 纳米晶闪烁体的光产额

达 79 279 photons·MeV−1[23]。此外，铜（Ⅰ）基卤化

物材料还可用于荧光油墨、防伪、荧光粉、光伏吸

光等领域，展现出广泛的应用前景 [24-27]。
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本综述在全面梳理铜（Ⅰ）基卤化物最新研

究进展的基础上，将系统解析其“结构维度 -发光

机制-合成策略-器件性能”内在关联机制。如图 1
所示，从铜（Ⅰ）基卤化物材料的结构特性出发，

深入阐释其电子结构调控规律，并详细探讨其发

光机制及光学性质，揭示结构调控对性能影响的

本质；其次，通过对比不同铜（Ⅰ）基卤化物材料

的合成策略，揭示其性能优化路径，为高性能材

料的可控制备提供指导；最后，重点探讨了铜

（Ⅰ）基卤化物材料在 LEDs、光电探测器、X 射线

闪烁体等各类光电器件中的应用现状与前景，特

别是针对不同器件的工作机制和性能需求，分析

了材料选择与结构设计的关键因素，旨在为铜

（Ⅰ）基卤化物材料在光电器件领域的进一步研

究与应用提供全面而深入的理论基础与有益

参考。

2　铜（Ⅰ）基卤化物材料的结构

晶体结构是理解材料内在结构特征的基

础 [28]。铜（Ⅰ）基卤化物材料具有丰富的结构多样

性，其 A 位具有多种可用的有机、无机模块，一价

铜离子和卤素阴离子之间存在多种配比、多种配

位模式 [29]。丰富的结构多样性使铜（Ⅰ）基卤化物

具有可调谐的电子性质，方便进行维度调制与光

谱调谐 [30]。

2. 1　晶体结构的多维可调性

铜（Ⅰ）基卤化物材料的发光特性主要源于其

结构中的铜卤阴离子单元，比如 [CuI4]3−四面体，如

图 2 所示。在这些材料中，铜卤阴离子发光单元

通常被充当结构分隔剂的 A 位阳离子所包围和空

间隔离。这种空间隔离效应有效地限制了激子的

运动，从而促进了高效发光。最终，这种结构特征

导致铜（Ⅰ）基卤化物材料倾向于形成低维度的晶

体结构，最常见的是零维团簇或一维链状结构。

根据占据晶体结构中 A 位阳离子的种类，铜（Ⅰ）

基卤化物材料可以分为全无机体系和有机无机杂

化体系。

在全无机体系中，A位一般为 Cs、Rb、K 等一价

无机碱金属阳离子。根据维度的不同，全无机铜

（Ⅰ）卤化物可以分为两类：零维 A3Cu2X5 和一维

ACu2X3、A2CuX3等。零维 A3Cu2X5属于正交相，具有

Pnma空间群[10]。它的基本单元是[Cu2X5]3−二聚体，

每个单元包含一个 [CuI4]3−四面体和一个边共享连

接的[CuI3]2−三角锥，并被 A 位无机阳离子隔离形成

零维结构。值得注意的是，部分 A3Cu2X5化合物（如

β-Cs3Cu2Cl5）展现出特殊的一维链状结构。例如，

Zhang 等研究表明，β-Cs3Cu2Cl5 属正交晶系 Pmab

空间群，其结构中的 Cu 原子呈现三角锥和四面体

混合配位模式，形成 [Cu2Cl5]2−链状单元，这些链被

Cs+阳离子包围，构成了分子尺度的一维结构[31]。

一维 CsCu2X3 属于正交相，空间群为 Cmcm，

其结构为两个空间取向的 [CuI4]3−四面体单元交替

连接，形成由 A 位无机阳离子分离的一维链状结

构 [10]。 而 一 维 A2CuX3 属 于 正 交 相 ，空 间 群 为

Pnma。它与 ACu2X3 的区别在于 A2CuX3 只有一个

Cu+共用一个顶点，形成只有一个 Cu+宽的一维链

状结构，展现出各向异性的载流子传输特性。

在有机无机杂化体系中，A 位一般为一价有

机阳离子，通常产生铜卤多面体完全被有机阳离

图 2　铜（Ⅰ）基卤化物材料的［CuI4］3−四面体发光单元

Fig.2　The ［CuI4］3− tetrahedron luminescent units of copper
（Ⅰ）-based halide materials

图 1　铜（Ⅰ）基卤化物材料的结构调控、光学性质、合成

方法和光电应用

Fig.1　Structural modulation， optical properties， synthesis 
methods and optoelectronic applications of copper
（Ⅰ）-based halide materials
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子包围或隔开的周期性零维结构。例如，MA2Cu‐
Cl3（MA=CH3NH3）属 于 单 斜 相 ，P2/n 空 间 群 ，其

[Cu2Cl6]4−二聚体被 MA+完全隔离，形成量子限域

效应显著的周期性零维结构。这种“有机基团隔

离+无机发光中心”的设计策略为激子调控提供

了新思路 [32]。

2. 2　电子结构的轨道杂化机制

尽管铜（Ⅰ）基卤化物材料具有丰富的结构多

样性，但是它们具有相似的电子结构。第一性原

理计算揭示，铜（Ⅰ）基卤化物材料的电子特性源

于 Cu-3d 与卤素 -np 轨道的强杂化作用 [17]。如图 3
所示，以 Cs3Cu2I5 为例，其价带顶（Valence band 
maximum, VBM）主要由 Cu-3d 轨道和 I-5p 轨道共

同 贡 献 ，而 导 带 底（Conduction band minimum, 
CBM）则 主 要 源 于 Cu-4s 轨 道 与 I-5p 轨 道 的 杂

化 [13]。A 位 Cs、Rb、K 等一价无机碱金属阳离子对

价带和导带的带边没有贡献，但 A 位有机阳离子

可以直接或间接地影响电子能带，因此有机无机

杂化体系的电子结构更加复杂。比如，（TBA）
CuX2（TBA=tetrabutylammonium; X=Cl, Br）化合物

具有直接能带结构，其 VBM 主要由局域化的 Cu-

3d 轨道与少量 X-p 轨道构成，形成近乎平坦的能

带，这源于 TBA 分子将 [CuX2] ⁻发光单元物理分

隔，产生强量子约束效应，抑制轨道间相互作用；

而 CBM 中 TBA 成分的显著贡献则通过其分散性

进一步影响电子态分布 [33]。这种能带特征使得孤

立的 [CuX2]⁻发光单元成为高效辐射复合中心，可

捕获激子并抑制能量损耗，单晶（TBA）CuX2 因此

展现出单个发光单元的固有发光特性（与激发波

长无关）。实验验证显示，（TBA）CuBr2 的能带隙

与光致发光激发结果一致，投影态密度进一步证

实了 TBA 对导带的分散性贡献及量子约束对价

带平坦化的调控作用。因此，A 位阳离子通过轨

道混合与空间隔离的双重路径，直接塑造能带形

态，并间接调控激子动力学行为，最终使体系电子

结构呈现多尺度协同作用的复杂性。

铜（Ⅰ）基卤化物材料独特的轨道杂化机制

赋予其两种重要特性。首先是其带隙可调性，

通过简单的 A 位阳离子替换或者卤素取代（Cl→
Br→I），可实现带隙的连续调控，满足不同波段光

电器件需求。另一个是其载流子局域化特性，Cu-

3d 轨道的强局域特性形成天然量子阱结构，抑制

非辐射复合，从而获得较高的 PLQY[34]。相较于二

价铜（Cu2+）化合物，铜（Ⅰ）基卤化物的优势进一步

图 3　Cs3Cu2I5［13］ （（a）、（c））和（TBA）CuBr2［33］ （（b）、（d））的电子能带结构和态密度（DOS）
Fig.3　Electronic band structures and density of states（DOS） of Cs₃Cu₂I₅［13］ （（a）， （c）） and （TBA）CuBr₂［33］ （（b）， （d））
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凸显。首先，Cu+的 d10全充满电子构型减少了电子

跃迁能量损失，而 Cu2+的 d9构型因存在未成对电子

易引发非辐射复合；其次，Cu+与卤素离子间的强共

价配位键增强了激子束缚能，显著降低能量耗散，

而 Cu2+的离子键特性导致激子易解离；此外，铜

（Ⅰ）基卤化物可通过阳离子工程、卤素替换及维

度调控等手段实现能带结构的精准设计，其结构

调控灵活性远优于因高氧化态和强配位能力而结

构单一的 Cu2+基化合物。这些特性共同奠定了铜

（Ⅰ）基卤化物在高效光电器件领域的核心优势。

3　铜（Ⅰ）基卤化物材料的发光机制

与光学性质

光致发光是半导体发光材料的重要特性，是

电子 -空穴对的辐射复合过程。固体中伴随光致

发光产生的电子跃迁分为本征光致发光和外源光

致发光。本征光致发光可以分为带间发光、激子

发光和交叉发光 [35]。目前，主流 LEDs 器件的发射

属于带间发光，表明导带中的电子与价带中的空

穴重新结合。激子发光指电子和空穴通过库伦相

互作用相互吸引，然后重新结合，发射光子。而激

子发光又可以进一步分为自由激子发光、束缚激

子发光和自陷激子（Self-trapped exciton, STE）发

光 [36]。自由激子发射一般存在于激子 -声子耦合

强度不足以引起晶格畸变的材料中，这些激子可

以通过伴随光发射的辐射路径重新组合，其特点

是具有小的斯托克斯位移和窄的发射带 [37]。STE
发射一般发生在具有软晶格和强激子 -声子耦合

的材料中，在光照下会形成瞬态弹性晶格变形，由

于其能量较低，激子会迅速形成 STE，然后弛豫回

到基态，同时发射出宽频带、大斯托克斯位移的光

子 [35]。典型的 STE 发射可以分为 Jahn-Teller 畸变

（STE1）以 及 非 Jahn-Teller 畸 变（STE2）[38-39]。 目

前，铜（Ⅰ）基卤化物的宽谱发光机制普遍认为是

Jahn-Teller畸变引起的 STE 发光，如图 4 所示。

STE发射的典型特征包括光谱宽、斯托克斯位

移大和光致发光寿命长。STE 的宽带发射特性主

要归因于激子与声子之间强烈的耦合效应，这种

耦合进一步引发了晶格的显著变形[40-47]。在 STE发

射的过程中，激子会损失一部分能量，称之为自捕

获能量 E st。同时，基态能量（E g）会因为晶格的变

形而上升，增加的能量被称为晶格畸变能（E d）。因

此 ，发 射 能 量（EPL）可 以 表 示 为 EPL = E g - E b -

E st - E d，这也是 STE 发射中斯托克斯位移较大的

原因[35]。很多证据表明，铜（Ⅰ）基卤化物具有很强

的电子-声子耦合，有利于 STE 的形成。众所周知，

电子-声子耦合强度可以用 Huang-Rhys（S）因子来

表示，它的定义式为 S = E d /ℏω g，其中 ω g 是基态的

声子频率[48-50]。S 因子与激发态的原子核平衡位置

的位移有关，S 越大代表电子 -声子耦合的强度越

大，分为弱耦合（S≤1）、中等耦合（1<S<5）和强耦合

（S≥5）。电子-声子之间的耦合强度与光谱半高全

宽（Full width at half maximum, FWHM）（公式中用

W 表示）有很强的联系，如公式（1）所示：

W = 2.36 S ℏω phonon coth ℏω phonon
2kBT

， （1）
其中，ℏ 为约化普朗克常数，ω 为声子频率，T 为温

度，kB 为玻尔兹曼常数。自由激子与 STE 构型间

的坐标差 ΔQ 和 S 成正比，遵循方程 ΔQ = S1/2。S

因子越大，通常导致斯托克斯位移越大，也越有利

于 STE 的形成 [39]。但是，过大的 S 也会导致激发曲

线与基态曲线在构型坐标图中交叉，这为激子通

过释放声子消散提供了非辐射复合的路径 [47,51-52]。

因此，为实现高效的 STE 发射，S 因子的值不能太

大，也不能太小。

光致发光寿命长是 STE 发射的另一个重要特

性 [53]。在金属卤化物中，降低电子维度可能会增

加电子和空穴波函数的重叠，这会提高辐射复合

速率，进而缩短发射寿命，因此微妙级的激子寿命

是一个难题 [54-56]。一般情况下，激子的自捕获时间

可以通过公式 τ = 2π/ω e 来获得，范围介于 100 fs~
10 ps 之间。但是，铜（Ⅰ）基卤化物材料具有长达

135 μs 的光致发光衰减寿命，这意味着 STE 形成

图 4　STE 发光机制的光物理过程示意图

Fig.4　Schematic illustration of photophysical processes in 
the STE luminescent mechanism
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之外的另一种激子转换机制，表现出了源自三线

态弛豫的磷光发射特征。目前，通过温度依赖荧

光 光 谱 及 密 度 泛 函 理 论 计 算 ，初 步 证 明 了

TEA2Cu2Br4（TEA= [（CH3CH2）4N]+）的发光机制来

自三线态弛豫的磷光发射 [57-58]。

STE 发光常见于低维铜（Ⅰ）基卤化物中，其

发光机制依赖于 Cu—X 键的动态畸变与声子耦

合，通过晶格重构形成深阱态（如 Jahn-Teller 畸
变），导致大斯托克斯位移与长寿命发光。值得注

意 的 是 ，部 分 配 位 型 Cu（Ⅰ）卤 化 物（如 Cu2I2
（Py3P）2）的发光机制常被归因于金属-配体电荷转

移（MLCT）或卤素-配体电荷转移（XLCT）[59]。这类

材料的 VBM 主要由配体 LUMO 主导，而 CBM 由金

属 d 轨道或卤素 p 轨道构成。例如，Cu2I2（Py3P）2
的发光被解释为 Cu 3d→Py3P LUMO 的 MLCT 跃

迁，其 PLQY 较低（约 53%），且发光寿命较短（~20 
μs），与 STE 主导的宽谱发射形成对比 [60]。然而，

同一化合物在不同条件（如温度、配体取代）下可

能表现出机制叠加现象。例如，Cu4I4立方烷在低

温下因 Cu—Cu 键收缩主导 CC 发光，而高温下可

能伴随 MLCT 过程 [61]。这种争议反映了 MLCT/
XLCT 与 STE 机制在表征上的模糊性，需结合瞬态

光谱、DFT 理论计算及压力依赖实验等手段区分。

4　铜（Ⅰ）基卤化物材料的分类及合

成方法

作为新型光电材料体系，铜（Ⅰ）基卤化物材

料具有优异的光电性能和可调控的晶体结构。铜

（Ⅰ）基卤化物材料种类繁多，目前来说，为满足不

同光电应用场景对材料形态的特定需求，研究者

们已经开发出多种合成方法。本小节简单总结铜

（Ⅰ）基卤化物单晶、纳米晶及薄膜的制备策略，并

简要分析各类方法的优势与局限性。

4. 1　单晶合成

铜（Ⅰ）基卤化物单晶的发光寿命长、缺陷态密

度 低 ，已 成 为 高 性 能 光 电 器 件 的 理 想 候 选 材

料[15,62-63]。目前，主流铜（Ⅰ）基卤化物单晶的合成方

法有四种[64]。第一种是反溶剂辅助结晶法[65]，该方

法基于前驱体在不同溶剂中的溶解度差异实现晶

体生长，其有效性取决于反溶剂的性质、溶剂和反

溶剂的体积比、反溶剂扩散的时间和效率等[66]。将

反溶剂添加到前驱体溶液中，它的扩散会引起溶液

过饱和，进而促进晶体生长。这种方法具有操作简

便、结晶度高等特点，但需要严格控制环境温湿度

以确保重复性。如图 5（a）所示，Hosono 等制备的

Cs3Cu2I5单晶表现出不规则的形状，尺寸为 5 mm，

具有良好的结晶特性（图 5（b））[67]。

第二种是溶剂蒸发结晶法，同样针对溶液进

行处理，这种方法通过蒸发前驱体溶液来诱导成

核和晶体生长，并且可以通过改变前驱体的浓度

和量比，对铜（Ⅰ）基卤化物单晶的尺寸和晶相进

行精准调控 [68]。

除了对溶液进行处理外，还可以通过改变温

度来制备铜（Ⅰ）基卤化物单晶。降温析晶法是基

于前驱体在一些特定溶剂中的溶解度随着温度的

降低而降低的原理，通过降低溶液温度来诱导溶

质过饱和，是制备铜（Ⅰ）基卤化物单晶的一种简

便方法 [69]。

针对具有垂直结构的光电器件，单晶薄膜比

体材料更具优势，研究人员提出了空间限制结晶

法来制备单晶薄膜 [70-72]，如图 6 所示。这种制备方

法的原理是利用模板限制晶体沿特定方向生长。

研究人员将前驱体滴到基板上，然后用另一片相

同的基板覆盖前驱体溶液形成三明治结构，之后

将其在 80 ℃下加热至前驱体溶剂完全蒸发。经

过数小时的生长，成功获得铜（Ⅰ）基卤化物单晶

纳米带。此外，Ma 等通过空间限域结晶法制备

的 Cs3Cu2I5 单晶薄膜展现出优异的光电探测性

能。基于该材料的金属-半导体-金属结构的光电

探测器在 265 nm 深紫外光照射下，响应度高达

158 A·W−1，较传统多晶薄膜提升近一个数量级，

且远超大多数已报道的钙钛矿基光电探测器 [73]。

图 5　（a）用于合成 Cs3Cu2I5 单晶的反溶剂气相辅助结晶

装置；（b）Cs3Cu2I5单晶在环境光和 254 nm 紫外线照

射下的照片［67］

Fig.5　（a）Antisolvent vapor-assisted crystallization appara‐
tus for synthesizing Cs3Cu2I5 single crystals. （b）Pho‐
tographs of Cs3Cu2I5 single crystals under ambient 
light and 254 nm ultraviolet （UV） illumination［67］
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4. 2　纳米晶合成

铜（Ⅰ）基卤化物纳米晶因其量子限域效应和

可溶液加工特性，在柔性光电子领域备受关注。合

成铜（Ⅰ）基卤化物纳米晶的主要方法包括热注入

法和配体辅助重结晶法。热注入法是在高温、惰性

氛围中将前驱体溶液快速注入高沸点溶剂和有机

配体的混合溶液中[18,25,74]。该方法的关键优势在于，

通过改变反应温度和配体比例可以精确控制生成

的卤化铜纳米晶体的相[40]。值得注意的是，当反应

温 度 超 过 200 ℃ 时 ，晶 相 会 从 CsCu2I3 转 变 为

Cs3Cu2I5，这为多相结构的可控合成提供了新思

路[40]。另一种常用且简便的方法是配体辅助重结

晶法，如图 7（a）所示，该方法首先将前驱体溶于极

性溶剂中，形成均匀的前驱体溶液。随后，将该前

驱体溶液缓慢滴加至含有非极性溶剂和有机配体

的混合物中。在这一过程中，由于溶剂极性的变

化，卤化铜纳米晶开始从溶液中沉淀析出，形成稳

定的纳米晶结构[75-76]。有机配体的引入不仅有助于

控制纳米晶的尺寸和形貌，还能提高其分散性和稳

定性。配体辅助重结晶法通过简单的溶液处理过

程，实现了铜（Ⅰ）基卤化物纳米晶的高效合成，为

柔性光电子器件的制备提供了有力的材料支持。

4. 3　多晶薄膜制备

将铜（Ⅰ）基卤化物材料应用于电致发光器件

中，需要制备高质量的薄膜。目前，常用的铜（Ⅰ）

基卤化物薄膜制备方法包括旋涂法、热蒸发沉积

法和脉冲激光沉积法。旋涂法是最简单、低成本的

制备方法，它是将前驱体旋涂在基片上，然后进行

退火，实现溶剂的快速挥发，以形成致密平整的薄

膜 [77]（图 7（b））。为解决薄膜表面不均匀和发射性

能差的问题，研究人员引入了反溶剂工程，旋涂过

程中滴加少量的反溶剂，有助于产生密集堆积、无

针孔、明亮的铜（Ⅰ）基卤化物薄膜 [78]。然而，反溶

剂工程对反溶剂滴入时间以及滴加量等十分敏

感，这会对实验的重复性造成一定影响 [79]。

热蒸发沉积法是在真空环境中将原材料进行

加热，蒸发并沉积到基板上，形成致密平整的薄

膜 [80]（图 7（c））。有研究表明，采用双源共蒸法制

备的铜（Ⅰ）基卤化物薄膜具有更高的发光效

率 [81]。这种方法的优点是沉积速率和膜厚控制更

为精确，对器件有效面积的限制更小。脉冲激光

沉积法也是将前驱体在真空中从源快速投射到基

板上，与热蒸发沉积法不同的是，该方法所需的能

量是由紫外激光照射提供的，可以更加精确地控

制材料的沉积速率 [82]。

5　铜（Ⅰ）基卤化物材料的光电器件

应用

5. 1　发光二极管

铜（Ⅰ）基卤化物材料因其优异的光电性能、

无毒性和高稳定性，在 LED 领域展现出巨大的应

用潜力。如图 8（a）所示，通常情况下，LED 器件

由阴极、N 型电子传输层、铜（Ⅰ）基卤化物发光

层、P 型空穴传输层和阳极组成 [83]。LED 器件的能

带示意图和工作机制如图 8（b）所示，当对 LED 施

图 6　用于合成 CsCu2I3 纳米带的空间限制生长技术［70］

Fig.6　Spatial confinement growth technology for synthesizing CsCu2I3 nanoribbons［70］

图 7　（a）制备 Cs3Cu2X5纳米晶的配体辅助重结晶方法［11］；

（b）旋涂法示意图；（c）双源共蒸法示意图

Fig.7　（a）Ligand-assisted recrystallization method for pre‐
paring Cs₃Cu₂X ₅ nanocrystals［11］. （b）Schematic illus‐
tration of spin-coating process. （c）Schematic illustra‐
tion of dual-source co-evaporation process

1986



第  11 期 张淞婷， 等： 铜（（ⅠⅠ））基卤化物材料的结构调控、光学性质及光电器件应用研究进展

加正向电压时，空穴和电子分别从阳极和阴极，分

别通过 P 型空穴传输层和 N 型电子传输层注入，

并在铜（Ⅰ）基卤化物发光层发生辐射复合，从而

发射光子。尽管目前铜（Ⅰ）基卤化物材料的本征

导电性较差，限制了其电荷传输效率，但其低维结

构激子局域化效应通过强量子限域将激子束缚于

孤立发光单元，使辐射复合效率突破 90%，为

LEDs 器件性能奠定了基础。近年来，通过主体 -

客体能量转移策略，实现了绿光 LED 器件 EQE 突

破 13%[1]，表明铜（Ⅰ）基卤化物材料正突破自身瓶

颈，推动无铅 LEDs向高效率、长寿命方向迈进，成

为新一代 LEDs制造的理想候选材料。

2018年，Jun等首次报道了基于铜（Ⅰ）基卤化

物材料的 LED 器件，他们制备的 Cs3Cu2I5单晶及薄

膜展现了极高的 PLQY 和良好的稳定性，其中单晶

的 PLQY 高达 90%，薄膜则达到 60%。他们还通过

一步溶液法成功制备了亮度约为 10 cd·m−2 的蓝

光 LED[67]。 随 后 ，Wang 等 利 用 PLQY 为 87% 的

Cs3Cu2I5单晶制备了深蓝光 LED，其最大亮度达到

262. 6 cd·m−2，EQE 高达 1. 12%[18]。除了蓝光 LED，

研究者们还积极探索铜（Ⅰ）基卤化物材料在白光

LED 中的应用。鉴于 Cs3Cu2I5与 CsCu2I3的化学组

成相似，通过改变 CuI 与 CsI 的量比，可以制备出

发射冷白光和暖白光的 Cs3Cu2I5掺杂 CsCu2I3复合

薄膜，为可调谐白光 LED 的制备提供了新思路 [84]。

Halpert 等进一步优化了合成策略，成功实现了毫

米级 Cs3Cu2X5（X=Cl,Br,以及混合卤素 Br/Cl）大型

单晶的快速制备。其中，Cs3Cu2Cl5 和 Cs3Cu2Br5 单
晶的 PLQY 分别接近 100% 和 27%，且发射波长可

通过调整卤素比例进行调谐，非常适合用于可打

印的白光 LED[85]。2021 年，Wang 等在前驱体溶液

中引入有机添加剂 Tween（聚山梨醇单油酸酯），

有效减少了铜（Ⅰ）基卤化物薄膜中的陷阱态，提

升了 PLQY，并增加了表面势，从而促进了 LED 中

的空穴注入和传输。他们成功制备出高效暖白

光 LED，最大亮度达到 1 570 cd·m−2，最大 EQE 为

3. 1%[86]。

铜（Ⅰ）基卤化物 CsCu2I3 作为黄色发光 LED
的候选材料，因其宽带隙和低毒性而备受关注，其

高效发光主要来源于 STE 发射。研究表明，通过

优化合成条件和引入有机添加剂，如 Tween和聚乙

烯氧化物，可以显著提高 CsCu2I3薄膜的结晶性和

光电性能，进而实现更高效的 LED。这些添加剂

通过与 CsCu2I3中的金属离子形成化学键，减少了

缺陷态，增强了电荷传输，并提高了表面势，从而

促进了空穴注入和传输。具体而言，引入 Tween
后，CsCu2I3基黄色 LED 的最大亮度和 EQE 分别达

到 47. 5 cd·m−2和 0. 17%。此外，该 LED 在 25 ℃下

的半衰寿命长达 5. 2 h，即使在 60 ℃下也能保持

2. 2 h 的半衰寿命，这得益于 CsCu2I3对热、湿度和

氧气等的优越抵抗力[19,79]。真空热蒸发（VTE）技术

进一步推动了 CsCu2I3基 LED 的发展[19]。研究人员

利用该技术成功制备了 CsCu2I3 基 LED，实现了

EQE 为 7. 4% 的突破。研究发现，CsCu2I3 掺杂于

TmPyPB 主 体 中 时 ，其 PLQY 从 4. 45% 提 升 至

84. 8%，归因于主体材料与掺杂剂的能级匹配优化

了载流子和激子局域化。进一步引入共主体（Tc‐
Ta∶TmPyPB）后，通过电荷平衡调控使 EQE 达到

7. 4%，创造了当时无铅金属卤化物 LED 器件性能

最高纪录。该器件在 100 cd·m−2亮度下 LT70（亮度

下降到 70% 的时间）寿命为 20 h，封装后存储 20个

月 EQE 仅衰减 17%，展现出优异的热稳定性和空

气稳定性[19]。特别是在引入聚合物聚（9-乙烯基咔

唑）（PVK）后[87]，CsCu2I3基黄光 LED 的 EQE 提升了

8. 5 倍，达到 1. 35%，半衰寿命延长至 14. 6 h，成为

迄今为止报道的最稳定的基于铜（Ⅰ）基卤化物的

黄色 LED。表 1 总结了具有代表性的铜（Ⅰ）基卤

化物 LEDs器件的主要性能参数。

图 8　（a）发光二极管器件结构示意图；（b）LEDs器件能带示意图和工作机制［11］

Fig.8　（a）Schematic illustration of LED device structure. （b）Energy band diagram and working mechanism of LEDs devices［11］
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值得一提的是，除了铜（Ⅰ）基卤化物薄膜的

优化外，铜（Ⅰ）基卤化物团簇因其独特的分子结

构在有机发光二极管（OLED）领域也取得了显著

突破。这些铜（Ⅰ）基卤化物团簇结合了无机纳米

颗粒的稳定性和有机分子的激发态可调性，通过

精确控制金属中心的数量和类型，展现出独特的

光学性质。在早期的研究中，通过三齿膦配体构

建的四配位单核 Cu（Ⅰ）配合物 TTPPCuX（TTPP=
2, 2′-（phenylphosphinediyl）bis（2, 1-phenylene）bis
（diphenylphosphine）; X=Cl, Br, I）实 现 了 高 达

16. 3% 的 EQE，并在 1 000 cd·m−2 时仅表现出 6%
的 EQE 衰减。这些配合物通过优化激发态和跃

迁特性，实现了高达约 40% 的磷光比例，显著提

升了器件性能 [92]。此外，Xu 等进一步推动了铜

（Ⅰ）基卤化物团簇在 OLED 中的应用。他们发

现了首个应用于有机 LED 的电致发光铜碘化物

团簇 [DBFDP]2Cu4I4（DBFDP=2,9-di（diphenylphos‐
phine）-dibenzofuran），并通过配体工程改善了团

簇的加工性和电活性，实现了单分子白光电致发

光，其 CIE 坐标为（0. 37, 0. 45），激子利用效率高

达约 80%[93]。随后，他们通过引入给体基团形成

配体激活的团簇，成功制备了首例基于铜（Ⅰ）基卤

化物团簇的天蓝光电致发光器件，其亮度和 EQE
分别提高了 30 倍和 8 倍，达到了约 7 000 cd·m−2和

约 8%。这些结果表明，通过配体工程可以显著

提高配体中心的发光效率，并有效抑制团簇中心

的激发态，从而实现更高效的发光 [94]。 2022 年，

Xu 等通过构建两个单功能化的双膦配体 Cu4I4
团 簇 [DMACDBFDP]2Cu4I4 和 [DPACDBFDP]2Cu4I4

（DBFDP=4,6-Di（diphenylphosphine）-dibenzofuran;
DMAC=9, 9-dimethylacridine; DPAC=9, 9-diphenyl‐
acridine），实现了碘 -配体电荷转移（ILCT）主导的

S1 和 T1 状态和热活化延迟荧光特性 [95]。特别是

[DPACDBFDP]2Cu4I4，其 PLQY 提高了 16 倍，达到

81%，EQE 提高了 20 倍，达到 19. 5%。这些新纪

录的效率使铜（Ⅰ）基卤化物团簇发光器件达到了

各种电致发光技术的最新性能水平。

5. 2　光电探测器

光电探测器作为光电子领域的基础元件，其核

心功能在于高效捕获光子并迅速将其转换为电脉

冲信号，这一特性使其在光通信、遥感探测、化学与

生物传感、导弹预警以及成像技术等多个关键领域

发挥着不可替代的作用[96-97]。鉴于其高吸收系数、

长载流子复合寿命以及溶液加工的便利性，基于铜

（Ⅰ）基卤化物材料的光电探测器引起了科研界的

广泛关注，并已成为该领域的研究热点[98]。这些基

于铜（Ⅰ）基卤化物材料的光电探测器展现出了优

异的光检测性能，包括高开/关光电流比、高光响应

率、优越的比探测率以及快速的响应速度，其性能

已足以与传统光学传感材料及商用硅基光电探测

器相媲美。铜（Ⅰ）基卤化物材料，特别是 Cs3Cu2I5
和 CsCu2I3，不仅展现了对特定波长光的高灵敏度，

还具备良好的环境稳定性和无铅特性，为传统铅基

钙钛矿材料提供了理想的替代方案。

研究表明，Cs3Cu2I5在深紫外光区域具有显著

的光电响应。基于 Cs3Cu2I5的光电探测器对 365 nm
和 265 nm 波长的光照射表现出快速的响应速度

和较高的光电流与暗电流比，同时保持了良好的

表 1　具有代表性的铜（Ⅰ）基卤化物 LEDs器件性能总结

Tab.  1　Summarized performances for representative copper（Ⅰ）-based halide LEDs devices
发光材料

Cs3Cu2I5 thin films
Cs3Cu2I5 NCs
CsCu2I3 and Cs3Cu2I5 films
CsCu2I3 and Cs3Cu2I5 films
TEA2Cu2Br4 films
［dppb］2Cu2I2∶Mcp
CsCu2I3
PVK/ CsCu2I3
Cs₃Cu₂I₅/CsCu₂I₃ mixed phase
CsCu2I3-doped halide emitter film
CsCu2I3/TmPyPB
CsCu2I3 films

波长/nm
440
445

446， 550
460， 571

463
515
550
550
565
578
593

≈600

最大 EQE/%
—

1. 12
0. 15

0. 053
0. 11

13. 39
0. 17
1. 35
3. 1
7. 4

2. 12
0. 025

最大亮度/（cd·m-2）

10
263. 2

145
352. 3

85
5 064
47. 5

357. 8
1 570

15 879
14 767
29. 3

启亮电压/V
≈6
4. 5
—

2. 9
4. 3
3. 1

5
≈4. 5
2. 7
3. 5
4. 4
1. 3

参考文献

［67］
［18］
［88］
［89］
［58］
［1］
［79］
［87］
［86］
［19］
［90］
［91］

1988



第  11 期 张淞婷， 等： 铜（（ⅠⅠ））基卤化物材料的结构调控、光学性质及光电器件应用研究进展

环境稳定性 [98]。这些特性使得 Cs3Cu2I5 成为制造

高效深紫外光电探测器的理想选择。此外，Shi等
通过溶液法制备了 Cs3Cu2I5 薄膜光电探测器，其

工作机制如图 9 所示。Cs3Cu2I5 薄膜光电探测器

展现了出色的光响应性能，包括高达 17. 8 A·W−1

的光响应率和 1. 12×1012 Jones 的特定探测率，且

响应速度极快，进一步证实了 Cs3Cu2I5 在光电探

测领域的巨大应用潜力 [20]。

与 Cs3Cu2I5 相比，CsCu2I3 材料同样表现出了

优异的光电性能，特别是在紫外光区域的探测能

力。基于一维 CsCu2I3 纳米线的光电探测器不仅

实现了对紫外光的高灵敏度探测，还展现出了极

化敏感性，这对于高精度光探测应用至关重要 [99]。

CsCu2I3 纳米线的一维结构赋予了其电子和光学

各向异性，使其在紫外光探测器中具有独特优势。

此外，Shi和 Fang 等制备的 CsCu2I3微带，光电性能

优异，光响应率高达 253 mA·W−1，特定探测率达

到 3. 1×1011 Jones，且环境稳定性良好 [65]。通过调

控一维 CsCu2I3薄膜的晶体取向，可以显著影响激

子/载流子在薄膜中的传输，进而优化光电探测器

的性能 [100]。Wang 等通过旋涂过程中的抗溶剂调

控，实现了 CsCu2I3薄膜（221）晶面的择优生长，增

强了垂直激子扩散/电荷传输，并抑制了非辐射复

合，从而展示了一种自驱动、稳定且对可见光盲的

紫外光电探测器，其响应速度和探测度显著提

升 [100]。CsCu2I3 的这些特性使其在柔性和可穿戴

光电设备中展现出巨大的应用潜力。

近期，研究进一步拓展了铜（Ⅰ）基卤化物

材料的设计策略。 Yuan 等通过溶液法合成的

零维有机 -无机杂化材料 [N（C2H5）4]2Cu2Br4（TEA2-
Cu2Br4），在紫外光电探测领域取得了突破性进展

（图 10（a））[101]。该材料具有独特的树枝状晶体结

构，长度超过 300 μm 且高度均匀，其 PLQY 接近

100%，表明载流子复合几乎完全局限于辐射通

道。基于 TEA₂Cu₂Br₄的紫外探测器性能卓越，在

275 nm 光照下，响应率达 5. 07 A·W−1，探测率达到

7. 04×1012 Jones，响应时间低至 11. 52 ms。尤为引人

注目的是，未封装器件在 3 000 h（25 ℃，55% HR）
老化后仍能保持 90% 的初始光电流（图 10（b））。

相比之下，传统铅基钙钛矿材料的光电流衰减率

显著高于铜（Ⅰ）基卤化物材料。这归因于其零维

结构中有机阳离子的疏水特性及强 Cu—Br 键对

湿度/氧化的抑制作用，从而有效解决了铅基材料

因离子迁移和相变导致的快速退化问题。这一稳

定性纪录不仅验证了零维结构在抑制缺陷和提升

稳定性方面的优势，还为开发环保型高性能紫外

光探测器件提供了新思路 [101]。表 2 总结了近年来

报道的基于铜（Ⅰ）基卤化物的光电探测器的主要

性能参数。

图 9　基于 Cs3Cu2I5薄膜的光电探测器工作机制示意图［20］

Fig.9　Working mechanism schematic of photodetectors based 
on Cs3Cu2I5 thin film［20］

图 10　（a）TEA2Cu2Br4的晶体结构和器件示意图；（b）新器件和存放 3 000 h 的器件的光反应［101］

Fig.10　（a）Crystal structure and device schematic of TEA2Cu2Br4. （b）Photoresponse characteristics of fresh and aged （3 000 h） 
devices［101］
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5. 3　X射线闪烁体

自高能 X射线及其他辐射射线被发现以来，鉴

于其在医学影像学、材料分析成像及航天技术等领

域的广泛应用，对这些射线的精确探测技术需求日

益迫切，其重要性和紧迫性也愈发凸显[110-111]。通

常，X 射线探测器依据 X 射线与物质的相互作用及

其工作机制，可分为间接型和直接型两大类[112]，具

体如图 11 所示。在直接型探测器中，辐射诱导产

生的电子-空穴对通过半导体材料转化为电信号，

并在电场作用下由电极收集。相较于传统的直接

X 射线探测器，辐射闪烁体技术凭借其独特的能量

转换机制，展现出显著优势：该技术能将高能 X 射

线初步转化为可见光，再通过光电倍增管将光信号

转换为电信号，便于后续的信号处理与分析。

在众多闪烁体材料中，铜（Ⅰ）基卤化物闪烁

体，特别是 Cs3Cu2Cl5 和 Cs3Cu2I5，因其卓越的光学

特性和稳定性，在 X射线成像领域展现出巨大的应

用潜力。Cs3Cu2I5不仅具有高 PLQY 和大斯托克斯

位移，还能通过优化合成方法进一步提升其性能，

以满足高分辨率 X 射线成像的需求[113-114]。Cs3Cu2I5
闪烁体的优势体现在多个方面。首先，其高 PLQY

和快速的闪烁衰减时间使其成为高效的 X 射线转

换材料[114]；其次，通过调整合成条件，可制备出具

有不同长度和空间分辨率的 Cs3Cu2I5纳米线阵列，

有效减少光散射，提升成像分辨率。例如，Yang等
采用溶液相合成与 AAO 模板辅助生长法，成功制

备出 Cs3Cu2I5 纳米线阵列，实现了高达 20 lp·mm−1

的空间分辨率，这是迄今为止该类铜（Ⅰ）基卤化

表 2　具有代表性的铜（Ⅰ）基卤化物光电探测器性能总结

Tab.  2　Summarized performances for representative copper（Ⅰ）-based halide photodetectors
材料

Cs3Cu2I5 crystalline film
Cs3Cu2I5 thin films
CsCu2I3 nanowires （NWs）
CsCu2I3 single-crystal microbelt
CsCu2I3 perovskite films
TEA2Cu2Br4 crystals
CsCu2I3/GaN heterostructure
Cs3Cu2I5 nanonet arrays
Cs3Cu2I5 2D single crystals
Cs3Cu2Br5 films/n-GaN
CsCu2I3 wire arrays
CsCu2I3 single-crystal microrods
CsCu2I3 nanoribbons
CsCu2I3 film
CsCu2I3 single crystals
CsCu2I3 single crystals
CsCu2I3 film

波长/nm
265， 365

265
230~350

350
290， 340

275
325
275
270
270
330
355
365
265
360

300~700
254

响应率/（A·W-1）

0. 064 9
17. 8
32. 3

0. 126
0. 047 63

5. 07
0. 37
1. 66
3. 78

0. 005 16
1. 29
5. 4

0. 27
0. 022 1
0. 276

52
1. 43

探测率/（1012 Jones）
0. 69
1. 12
1. 89
0. 64
2. 58
7. 04
18. 3
2. 48

60
0. 529

2. 7×10-4

0. 091
6. 38×10-4

0. 12
1. 34

9. 3×10-2

1. 15

τr/ms
26. 2
465

0. 006 94
0. 04
0. 87

11. 52
7

28
163

11. 8
0. 64
0. 61
5. 8
—

0. 37
0. 25

50

τf/ms
49. 9
897

0. 214
1. 6

0. 86
11. 22

8
31

203
5. 6
7. 1
0. 5

6
—

1. 08
20
70

参考文献

［98］
［20］
［99］
［65］
［100］
［101］
［102］
［103］
［104］
［105］
［71］
［62］
［70］
［106］
［107］
［108］
［109］

图 11　直接型（a）和间接型（b）X 射线探测器示意图［112］

Fig.11　Schematic diagrams of direct-type（a） and indirect-type（b） X-ray detector［112］
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物闪烁体的最高值[115]。此外，通过引入 InI3辅助合

成 Cs3Cu2I5 纳米晶实现了 73. 7% 的 PLQY，并具有

161 nm 的大斯托克斯位移。其辐射发光光产量高

达 79 279 photons·MeV−1，显著高于传统闪烁体如

CsI∶Tl（54 000 photons·MeV−1）。并且，Cs3Cu2I5 纳
米晶在空气中表现出优异的稳定性，30天内 PLQY
无明显衰减，对热、湿度和氧化具有强抵抗力[23]。

Cs3Cu2Cl5闪烁体同样表现出色，其 PLQY 高达

94. 6%，辐射发光光产量达（34 000±4 000） photons·
MeV−1，且在空气中接受 174. 6 Gyair的总 X 射线剂量

后，仍能保持良好的操作稳定性。此外，Cs3Cu2Cl5在
调制传递函数为 0. 2 时，实现了 9. 6 lp·mm−1 的高

空间分辨率，并在 X 射线成像系统中以每秒 60 帧

的速率展现了卓越性能 [116]。值得一提的是，新型

无铅钙钛矿材料 CsCu2I3 凭借其一维晶体结构与

取向薄膜技术，在 X 射线成像领域同样表现突出。

通过近空间升华法制备的垂直纳米棒阵列显著降

低了光散射，如图 12所示，在 30 keV 的 X 射线激发

下达到了 7. 5 lp·mm−1的分辨率，相较于传统非取

向结构提升了一倍以上，同时兼具高光谱匹配度、

优异空气稳定性及抗辐射特性等优点[117]。

此外，Rb2CuX3型材料在 X 射线检测和成像领

域也展现出巨大潜力。这类材料不仅在紫外光和 X
射线照射下展现出明亮的蓝绿光发射，还在环境稳

定性和成本效益方面表现出色。例如，Kopwitthaya
等将 Rb2CuCl3闪烁体嵌入聚二甲基硅氧烷基质中，

成功实现了在紫外光和电离辐射下的明亮紫外发

射[118]，并首次利用该材料获得了由商业数字相机捕

获的物体详细信息，彰显了其作为 X射线成像屏的

强大潜力。Rb2CuBr3闪烁体则通过改进的配体辅助

再沉淀法合成，产率高达 90%，PLQY 达 59. 06%，其

明亮的蓝光发射与商业 SiPM 的最高光学检测效率

波长相匹配[119]。这些闪烁体不仅在室温下具有出

色的热稳定性，还通过微波处理能够修复由湿度引

起的损伤，恢复其发光特性和空间分辨率。

有机 -无机铜卤化物闪烁体作为一类新型的

高效率 X 射线转换材料，因其独特的晶格结构和

优异的光学特性而备受关注。这类材料通常由有

机阳离子和铜卤阴离子组成，能够实现高效的光

致发光和辐射发光，展现出高光产量和优异的线

性响应。特别是在（TBA）CuX2（X=Cl, Br）、BMPC‐
BI 和（TPP）2Cu4I6·2DMSO 等化合物中，观察到了

近乎 100% 的 PLQY 和宽带绿光发射，这些特性使

得它们在 X 射线成像、安全检查和医学放射摄影

等领域具有巨大的应用潜力。这些闪烁体的制备

方法简便，可通过室温下的溶剂蒸发或反溶剂扩

散法进行大规模合成，为工业化生产提供了便利。

此外，这些闪烁体在柔性 X 射线成像中的应用也

展示了其在非平面物体成像方面的独特优势，能

够提供更准确、畸变更小的图像 [34,120-121]。

5. 4　其他光电应用

铜（Ⅰ）基卤化物材料因其多样化的光电性

能，在其他光电领域同样展现出非凡的应用价值。

特别是在荧光油墨、防伪技术、荧光粉以及光伏技

术方面，铜（Ⅰ）基卤化物材料正逐步成为推动相

关领域发展的关键力量。

荧光油墨作为一种新型的防伪手段，在安全

印刷与信息加密领域大放异彩。最近的研究进展

表明，基于无铅金属卤化物钙钛矿的荧光油墨因

其出色的光学性能和稳定性而备受关注。Liu 等

利用 Cs3Cu2I5 纳米晶制备的荧光油墨，在紫外光

激发下展现出明亮的深蓝光发射，实现了信息加

密与解密功能。如图 13（a）所示，将海豚图案作

为防伪信息印在非荧光纸上，环境光下不可见，但

在紫外光照射下，蓝色海豚图案清晰显现，紫外线

因此成为信息解密的“钥匙”。Cs3Cu2I5 纳米晶高

达 96. 6% 的 PLQY 确保了其在防伪与信息安全领

域的重要地位 [122]。此外，这些荧光油墨在加热、

长期环境存储、水及紫外光照射下均能保持较高

的稳定性，为其在实际应用中的可靠性提供了坚

实保障。这些特性使得 Cs3Cu2I5 基荧光油墨成为

未来防伪技术中一个有前景的选择。

在防伪领域，有机-无机铜卤化物纳米晶因其

独特的光学性质和可逆相变能力而展现出巨大的

应用潜力[25]。特别是 Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3 这两种铜

图 12　CsCu2I3闪烁探测器示意图［117］

Fig.12　Schematic illustration of CsCu2I3 scintillator detector［117］
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（Ⅰ）基卤化物，通过简单的一步法即可在乙醇中

室温合成，并能在乙醇或 CsI 的触发下实现发光

颜色的可逆变化[123]。 Cs3Cu2I5 表现出蓝光发射

（440 nm），而 CsCu2I3则为黄光发射（552 nm），两者

的发光峰均具有较大的斯托克斯位移和长荧光寿

命，与 STE发光机制相符。这种发光颜色的可逆变

化不仅为防伪技术提供了新的可能性，而且由于其

低成本、高稳定性和易于大规模生产的特点，使得

它们在信息加密方面具有实际应用价值。如图

13（b）所示，通过在非织造布上使用 Cs3Cu2I5微晶体

书写的“HENU”字样，在紫外线照射下可以由蓝色

变为黄色，并且可以通过再次处理恢复为蓝色，展

示了其在防伪应用中的可靠性和耐用性[123]。这种

低成本、高稳定性及易于大规模生产的特点，使得

Cs3Cu2I5和 CsCu2I3基防伪材料在金融票据、产品认

证和安全文档等领域具有广泛的应用前景。

荧光粉在固态照明和显示技术中占据核心地

位，尤其是在白光 LED 技术中。基于无铅铜（Ⅰ）

基卤化物的荧光粉，如 Cs3Cu2Br5，展现出明亮的

蓝色发光，发射峰位于 460 nm，PLQY 高达 23%。

如图 13（c）所示，新鲜 Cs3Cu2Br5 荧光粉在 298 nm
紫外线照射下的 CIE 色图显示了其优异的发光性

能。此外，该荧光粉在空气中表现出极高的稳定

性，超过 30 天的暴露时间未见明显衰减 [26]。另

一种基于一维铜 -碘链的热变色荧光粉（如 Cu4I6
（4-二甲氨基-1-乙基吡啶）2）则展示了接近 99. 5%
的 PLQY，能够在多种光源激发下发光，为抗伪造

和数字放射成像等领域提供了新的解决方案 [124]。

铜（Ⅰ）基卤化物单晶也展现出优异的光电性能，

能够在多种激发源下发光，进一步拓展了其在抗

伪造和固态照明设备中的应用前景 [125]。这些新

型铜（Ⅰ）基卤化物荧光粉的开发，为未来高效、环

保的照明解决方案提供了新的可能性。

在光伏技术领域，铅基钙钛矿太阳能电池虽

已实现超过 27% 的光电转换效率，但铅的毒性和

材料的化学不稳定性限制了其广泛应用。为此，

研究者们积极探索二价铜（Ⅱ）基卤化物材料作

为铅的替代品。例如，（C6H5CH2NH3）2CuBr4 作为

一种二维层状钙钛矿材料，具有低至 1. 81 eV 的

带隙和高达约 1×105 cm−1的吸收系数，适合于薄膜

太阳能电池中的光收集。尽管光电转换效率较低

（0. 2%），但该材料表现出优异的环境稳定性（耐

湿热、耐紫外线），且不含铅，为开发低成本、环保

型钙钛矿太阳能电池提供了新思路 [126]。C6H4NH2-
CuBr2I 作为另一种新型铜（Ⅱ）基卤化物光伏材

料，具有约 1. 64 eV 的适宜带隙和约 6×104 cm−1的

图 13　（a）将海豚图案作为防伪信息印在一张非荧光纸上的加密和解密过程［122］；（b）Cs3Cu2I5微晶在“乙醇 -乙醇+CsI”循
环中写入无纺布上的 HENU图案的可回收发射颜色变化［123］；（c）新鲜 Cs3Cu2Br5荧光粉（煅烧温度为 290 ℃）在 298 nm
紫外线照射下的 CIE 色图［26］

Fig.13　（a）Encryption/decryption process of dolphin pattern on non-fluorescent paper［122］. （b）Recyclable emission color change 
of Cs3Cu2I5 microcrystals under ethanol-ethanol+CsI cycles［123］. （c）CIE chromaticity diagram of Cs3Cu2Br5 phosphor sin‐
tered at 290 ℃［26］
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高吸收系数，覆盖了大部分可见光光谱，并表现出

非凡的疏水性和水稳定性 [127]。此外，准二维铜

（Ⅱ）基卤化物材料在热和湿度稳定性方面同样表

现出色，具有约 1. 8 eV 的间接带隙，适合作为硅

基串联太阳能电池的顶电池活性层 [27]。虽然目前

这些铜（Ⅱ）基卤化物材料的光电转换效率相对较

低，但通过进一步优化制备方法和器件结构，其性

能有望得到显著提升。

6　总结与展望

铜（Ⅰ）基卤化物材料作为光电领域一颗冉冉

升起的新星，凭借其独特的物理化学性质、丰富的

结构多样性和卓越的光电性能，正逐步崭露头角，

引领着光电器件研究的新方向。本综述系统梳理

了铜（Ⅰ）基卤化物材料从晶体结构到光电应用的

最新研究进展，探讨了其合成方法、发光机制、光

学性质以及在 LED、光电探测器、X 射线闪烁体等

光电器件中的应用。尽管该领域已展现出令人瞩

目的进展和广阔的应用前景，但仍存在若干亟待

解决的问题和挑战，主要包括合成控制的精准度、

发光光谱的调谐范围与可控性、STE 发光机制的

深入理解、材料稳定性的提升以及光电器件性能

的进一步突破。针对这些问题，本文提出以下几

条展望，以期为未来研究提供指导。

（1）合成控制与结构特性的精妙耦合。铜

（Ⅰ）基卤化物材料的合成控制与其结构特性之间

存在着密不可分的联系。通过精细调控合成条

件，如温度、溶剂、反应时间以及添加剂的使用，可

以实现对铜（Ⅰ）基卤化物材料晶体结构的精确调

控。例如，对于纳米晶和薄膜的合成，热注入法、

反溶剂辅助重结晶法、旋涂法以及热蒸发沉积法

等，均能在一定程度上调控材料的形貌、尺寸和结

晶度，进而影响其光电性能。未来研究需要进一

步挖掘合成条件与结构特性之间的内在联系，开

发更为高效、可控的合成方法，以制备出具有特定

结构和优异性能的铜（Ⅰ）基卤化物材料。同时，

深入研究合成过程中的动力学和热力学过程，将

有助于更好地理解材料结构的形成机制，为合成

方法的优化提供坚实的理论指导。

（2）发光光谱的可控调谐。铜（Ⅰ）基卤化物

材料发光光谱的可控调谐是实现其在光电器件中

广泛应用的关键所在。通过改变 A位阳离子、卤素

种类以及配位模式等，可以有效调控铜（Ⅰ）基卤

化物材料的电子结构和能带结构，进而实现对其

发光光谱的精确调控。例如，在铜（Ⅰ）基卤化物

LED 中，通过精细调整 CsI与 CuI的量比，可以获得

具有不同发射波长的复合薄膜，从而实现冷白光

和暖白光发射的灵活调谐。未来研究需要继续探

索发光光谱可控调谐的新方法和新机制，特别是

在宽光谱范围内的连续调谐和高效发光方面。此

外，还需关注发光光谱的稳定性和重复性，确保在

实际应用中能够获得一致且可靠的发光性能。

（3）STE 发光机制的深入理解。STE 发光机制

是铜（Ⅰ）基卤化物材料发光调控的重要理论基

础。在 STE 发光过程中，激子通过库伦相互作用

与晶格畸变相互作用，形成 STE 态，进而发射出宽

频带、大斯托克斯位移的光子。这一过程不仅决

定了铜（Ⅰ）基卤化物材料的发光特性，还为其发

光调控提供了新思路。未来研究需要进一步深入

探索 STE 发光机制的物理本质，揭示激子与晶格

之间的相互作用机制以及 STE 态的形成和演化过

程。同时，还需关注 STE 发光过程中的非辐射复

合路径和能量损失机制，以提高发光效率和光谱

质量。通过精细调控 STE 发光过程，有望实现铜

（Ⅰ）基卤化物材料发光性能的进一步提升。

（4）材料的稳定性提升。材料的稳定性是决

定其在实际应用中的可行性的关键因素。铜（Ⅰ）

基卤化物材料虽然在许多方面展现出优异的性

能，但其稳定性问题仍需引起高度重视。例如，在

潮湿环境中，铜（Ⅰ）基卤化物材料可能会发生水

解反应导致性能下降；在高温条件下，材料可能会

发生相变或分解等问题。未来研究仍需致力于提

高铜（Ⅰ）基卤化物材料的稳定性和长期耐久性。

通过优化材料组成、改进合成方法、表面钝化处理

和引入惰性壳层等手段，可以有效提升材料的抗

水解性、热稳定性和光稳定性。此外，还需关注材

料在实际应用环境中的长期性能变化，为材料的

商业化应用提供可靠保障。

（5）光电器件性能突破与多元化应用拓展。

铜（Ⅰ）基卤化物材料在光电器件中的应用已经取

得了显著进展，但仍面临诸多挑战和机遇。例如，

在 LED 领域，如何提高器件 EQE、降低开启电压

和延长器件寿命等问题仍需解决；在光电探测器

领域，如何提高光响应率、比探测率和响应速度等

问题也值得深入研究。未来的研究需要继续探索

铜（Ⅰ）基卤化物材料在光电器件中的应用潜力，

通过材料改性、优化器件结构和界面工程等手段，
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实现光电器件性能的进一步提升。同时，还需关

注器件的可靠性和稳定性问题，确保在实际应用

中能够获得稳定且可靠的性能表现。通过不懈努

力，铜（Ⅰ）基卤化物材料有望在光电器件领域实

现更广泛的应用和更高的价值。

展望未来，铜（Ⅰ）基卤化物材料的研究与应

用仍充满无限可能。随着合成策略的不断优化、

材料结构的精细调控以及新型应用领域的持续探

索，铜（Ⅰ）基卤化物材料有望在光电器件领域创

造更加辉煌的成就。我们期待更多的研究者加入

到这一领域，共同推动铜（Ⅰ）基卤化物材料的发

展，为光电科技的进步贡献智慧与力量。本综述

仅为抛砖引玉，相信在不久的将来，铜（Ⅰ）基卤化

物材料将绽放出更加耀眼的光芒。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250167
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