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摘要： 过渡金属离子掺杂无铅卤化物双钙钛矿兼具无铅环保、结构柔性高与光谱可调范围广等优势，是新一代

高效近红外发光材料的重要研究方向。本文综述了过渡金属离子掺杂卤化物双钙钛矿近红外发光的研究进展，

首先阐明了金属卤化物双钙钛矿的结构与光学性质；随后按照电子构型分类，详细阐述了卤化物双钙钛矿中 d3

与 d2电子构型体系的发光机制、光谱特征及研究现状；接着总结了组分取代工程、能量传递、价态调控三类发光

性能调控策略及其作用机理；之后介绍了该类材料在生物成像、夜视照明及无损检测领域的典型应用；最后分析

了当前研究面临的挑战，并对未来发展方向进行了展望，以期为高效近红外发光材料的设计与应用提供参考。
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Abstract： Transition metal ion-doped lead-free halide double perovskites feature a lead-free， environmentally be⁃
nign composition， high structural flexibility， and broad spectral tunability， and have emerged as a pivotal research 
direction for next-generation high-efficiency near-infrared （NIR） luminescent materials.  This review systematically 
summarizes the research progress on NIR luminescence in transition metal ion-doped halide double perovskites.  
First， the crystal structures and fundamental optical properties of metal halide double perovskites are elucidated.  
Subsequently， the luminescence mechanisms， spectral characteristics， and recent advances of d3 and d2 electronic 
configuration systems in halide double perovskites are elaborated in detail.  Then， three performance optimization 
strategies， compositional substitution engineering， energy transfer， and valence state regulation， are summarized 
along with their underlying mechanisms.  Afterwards， typical applications of these NIR luminescent materials in bio⁃
logical imaging， night-vision illumination， and non-destructive testing are introduced.  Finally， the challenges con⁃
fronting current research are analyzed， and outlooks for future development directions are proposed， aiming to pro⁃
vide references for the rational design and application expansion of high-efficiency NIR luminescent materials.
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1　引  言

近红外光（Near-infrared, NIR, 700~1700 nm）

因具有生物组织穿透深度大、背景荧光干扰低、无

电离辐射、人眼不可见等特性，在生物医学成

像 [1, 2]、食品成分分析及质量检测 [3, 4]、防伪 [5, 6]、夜

视 [7, 8]、温度传感 [5, 9, 10]等领域有广泛应用。近年来，

荧光转换型近红外发光二极管（NIR pc-LED）凭

借其节能高效、寿命长、光谱可设计及集成度高等

优势，逐渐取代传统光源成为下一代近红外照明

与检测系统的核心 [11, 12]，NIR pc-LED 器件主要由

蓝光或近紫外 LED 芯片和无机近红外发光材料

组成，因此，NIR 发光材料的光致发光特性对 NIR 
pc-LED 器件的照明质量有重要影响 [13-16]。

目前商用近红外发光材料多以稀土离子掺杂

氧化物或氟化物为主 [17, 18]，但由于其宇称禁阻的 f-
f跃迁导致其发射光谱尖锐、吸收带窄 [19-21]，难以满

足宽带近红外光谱检测的需求，且稀土资源稀缺、

价格昂贵，限制了其大规模应用。相比之下，过渡

金属（Transition Metal, TM）离子具有未填满的价 d
轨道，其 d-d 电子跃迁可产生覆盖 600~1700 nm 的

宽带近红外发射 [12, 22, 23]，且光谱可通过晶体场工程

精准调控，过渡金属离子（如 Cr3+、Mo4+、W4+等）已

成为极具潜力的近红外发光激活剂 [24]。金属卤化

物钙钛矿（Metal halide perovskites, MHPs）材料因

其制造成本低、可溶液加工以及优异的光电性能

而备受关注 [25-28]，然而，传统铅基 MHPs 普遍存在

环境稳定性差、铅元素具有生物毒性等固有缺陷，

限制了其实际应用 [29]。在此背景下，兼具无铅组

分与高结构柔性的金属卤化物双钙钛矿（Metal 
halide double perovskites, MHDPs）逐渐显现出作

为发光基质的独特优势 [30]，其能与 TM 离子较好的

结合，实现高效近红外发光。基于此，本文系统梳

理了 TM 离子掺杂 MHDPs 近红外发光的研究进

展，阐明其发光机理，总结性能优化策略，介绍典

型应用场景，并分析现存问题与未来发展方向，有

望为该领域的进一步发展提供参考。

2　MHDPs 的晶体结构与发光特性

MHDPs 的化学式一般可以表示为 A2BIBIIIX6，
其晶体通常是立方 Pm-3m 空间群，是由共享顶点

的 M–X 八面体构成的阴离子晶格构成的，较小的

A 位阳离子位于晶格空位中[31]。其中 A 位点通常

被+1 价金属阳离子（例如 Cs+、Rb+）所占据，B 位点

分别被一个+1 价金属离子（如 Na+、Ag+、K+）和一个

+3 价金属离子（如 Bi3+、In3+、RE3+）占据形成[32, 33]；B
位点还可以被一个+4 价金属离子（如 Zr4+、Sn4+、

Hf4+）占据形成 A2BIVX6空位有序双钙钛矿结构[34, 35]，

X 代表卤素阴离子（Cl⁻、Br⁻、I⁻）。图 1 中列举了典

型组成化合物的示例，如 Cs2NaInCl6、Cs2SnCl6 等，

实际双钙钛矿体系不限于此。MHDPs具有高度的

结构灵活性，通过改变 A、B 及 X 位点的离子可以

改变其晶体结构、维度及能带结构[25, 36, 37]，为离子掺

杂和发光性质调控提供了丰富的设计空间。

图 1　MHDPs的晶体结构及其设计示意图。

Fig. 1　The schematic of the crystal structure and design principles of MHDPs.
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MHDPs 的发光特性可分为两类：以自由激子

（FEs）为主导的窄带发射及以自陷激子（STEs）为

主导的宽带发射 [38]。在低维/畸变金属卤化物钙

钛矿中，显著的晶格畸变、强量子限制效应以及强

激子 -晶格耦合相互作用，促使电子 -空穴对迅速

自陷，从而形成 STEs，具体过程如图 2a所示。

作为局域化激子，STEs 的辐射复合伴随着晶

格弛豫，产生半高宽（Full width at half maximum, 
FWHM）通常超过 100 nm 的宽带发光，此外，较大

的斯托克斯位移（Stokes shift >150 nm）有利于降低

自吸收[39, 40]。例如，Cs2AgInCl6具有强烈的电子-声

子耦合，在激发态下，激子不可避免地与频率为 17 
meV 的声子本征模式耦合，从而导致显著的 Jahn-

Teller 晶格畸变，诱导形成 STEs，发射光谱覆盖

400~800 nm 的全可见光范围（图 2b）[41]。除了这类

双钙钛矿中 STEs 主导的可见光宽带发射外，在杂

化锡基碘化钙钛矿中，通过 Cs+逐步取代有机甲胺

（MA+）阳离子调控八面体结构，MA1-xCsxSnI3 可在

900~950 nm范围内呈现可调谐的近红外发光[42]。

3　MHDPs 中 TM 离子 NIR 发光特性

3. 1　d3电子构型

铬（Cr）是元素周期表过渡金属中的一个重要

元素，Cr3+的电子构型为 [Ar]3d3，其掺杂的 MHDPs
因其可调控的宽带 NIR 发射（650-1350 nm），作为

有前景的 NIR 发光材料而受到广泛关注 [43, 44]。

Cr3+的 NIR 发射源于其 3d 轨道内的 d-d 电子

跃迁。在自由离子状态下，Cr3+的 3d 轨道呈现五

重能量简并 [45]，如图 3a 所示，当 Cr3+离子处于卤化

物双钙钛矿基质中卤素（X = Cl⁻、Br⁻、I⁻）离子形成

的 Oh对称性的六配位结构（八面体场）中时，配位

原子的静电相互作用会使 dxy、dxz、dyz、dx2
-y2和 dz2简

并轨道分裂为二重简并能级 eg 和三重简并能级

t2g。其中前者由 dx2
-y2 和 dz2 简并轨道构成，后者由

dxy、dxz、dyz 简并轨道构成 [46]。由于 dxy、dxz、dyz 轨道

的电子云不指向配位原子，而 dx2
-y2和 dz2轨道的电

子云指向配位原子。因此，dx2
-y2和 dz2轨道与配位

原子的相互作用强于 dxy、dxz、dyz 轨道与配位原子

的相互作用，这使得 eg 能级的能量高于 t2g 能级。

eg能级和 t2g能级之间的能级差异被称为晶体场分

裂能，二者的能量差为 10Dq[44, 47, 48]。晶体场分裂能

决定晶体场强 Dq 的大小，Cr3+离子的吸收和发射

直接受到 Dq的影响 [43]。

Cr3+的 NIR 发射来源于两种截然不同的电子

跃迁：自旋禁阻的 2Eg→4A2g跃迁（产生锐线发射），

以 及 自 旋 允 许 的 4T2g→4A2g 跃 迁（产 生 宽 带 发

射）[49]。 2Eg 和 4T2g 激发态的相对能量位置直接决

定了 Cr3+的发射特征，这一关系可通过田边 -菅野

（Tanabe-Sugano, T-S）能 级 图 进 行 定 量 描 述（图

3b），其中晶体场强度与拉卡（Racah）参数 [50]的比

值（Dq /B）是核心度量指标，晶体场分裂的强度可

表示为 [51-54]：

D q = ze2 r4

6R5  # (1)  
式中，Dq为晶体场强（CFS），z、e、r、R 分别为阴离子

价态、电荷、d 波函数半径、中心离子与配体之间

的距离。影响 Dq 值以及吸收和发射波长的另一

个重要因素是中心离子与配体的接近程度。Dq
与 Cr3+和其配位阴离子之间键长的五次方成反

比，这意味着 Cr-X 键长的增加会导致晶体场强度

图 2　（a） FEs和 STEs形成示意图；（b） Cs2AgInCl6和 Cs2Ag0.6Na0.4InCl6的吸收（实线）和发射（虚线）光谱图。

Fig. 2　（a） The schematic of the formation of FEs and STE. （b） Abs and PL spectra of Cs2AgInCl6 and Cs2Ag0.6Na0.4InCl6.
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的降低。

Dq/B 值可以估算如下 [55, 56]：

 10D q = E a( ) 4 T2g ，

 D q /B = 15( )x - 8
x2 - 10x

，

 D q ⋅ x = E a( ) 4 T1g - E a( ) 4 T2g

 # ( )2

其中 Ea(4T2g)和 Ea(4T1g)分别是 4T2g 和 4T1g 能级的能

量位置。

对于 Cr3+，Dq /B = 2. 3 被广泛认可为强、弱晶

体场的临界分界值（当 B/C = 5 时），在强晶体场中

（Dq /B > 2. 3），2Eg 能级为最低激发态，因此锐线

型的 2Eg→4A2g 跃迁在发射中占主导地位。相反，

图 3　（a） Cr3+的 3d 轨道在八面体场中分裂示意图；（b） 3d3电子构型的 T-S 能级图；（c） Cs2NaScCl6：Cr3+的 PL 和 PLE 光谱

图；（d） Cr3+掺杂的 MHDPs的发射峰值、FWHM 和量子效率比较；（e） Cs2NaInCl6：Mo3+的 PL 光谱图；（f） Cs2HfCl6：Re4+

的 PL 和 PLE 光谱图。

Fig. 3　（a） The schematic of the splitting of Cr3+ 3d orbitals in an octahedral crystal field. （b） Tanabe–Sugano energy level dia⁃
gram for the d3 electronic configuration. （c）PL and PLE spectra of Cs2NaScCl6 ：Cr3+ . （d） Comparison of peak emission 
wavelength， FWHM， and PLQY of Cr3+-doped MHDPs. （e） PL spectra of Cs2NaInCl6：Mo3+ . （f） PL and PLE spectra of 
Cs2HfCl6：Re4+.
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在弱晶体场中（Dq /B < 2. 3），4T2g能级成为最低激

发态，进而使 4T2g→4A2g 跃迁产生的宽带发射成为

主导 [57-61]。这一理论框架为 Cr3+掺杂宽带 NIR 发光

材料的理性设计提供了定量指导准则 [62]，并在

MHDPs 体系中得到了广泛验证，Wang 等人 [63]通过

水热法合成的 Cr3+掺杂 Cs2NaScCl6 近红外发光材

料，其 Dq /B 值约为 2. 22，处于临界值以下的弱晶

体场环境，如图 3c 所示，在紫外/可见光激发下实

现 800~1200 nm 超宽带 NIR 发射，发射峰为 950 
nm、FWHM 达 158 nm，最高光致发光量子产率

（PLQY）达 64. 2%。 Song 等人 [64]合成了具有极弱

晶体场环境的 LiInF4:Cr3+荧光材料，其 Dq /B 值低

至 1. 38，在 470 nm 蓝光激发下，该材料产生覆盖

700-1400 nm 的超宽带 NIR 发射，峰值波长 980 
nm，FWHM 达 210 nm。

Cr3+的 4T2g→4A2g 宽带发射的光谱带宽、Stokes 
shift 与热稳定性，本质上由电子 -声子耦合（Elec⁃
tron-phonon coupling, EPC）强度决定，其强弱可通

过 Huang-Rhys因子 S 定量表征 [65]:
FWHM = 2.36 S hν coth hν

2kT
 # (3)

式中， hν 表示声子频率，T 是开尔文温度，S 是

Huang-Rhys 参数，k 是玻尔兹曼常数。S 值越大，

代表激发态与基态的平衡构型偏移越大，EPC 越

强，发射光谱的 FWHM 越宽、Stokes shift越大。

不同于氧化物基质的刚性晶格，MHDPs 的软

晶格使 Cr3+发光中心普遍具有更大的 S 值，这也是

Cr3+掺杂的 MHDPs 可实现超宽带 NIR 发射的核心

原因[66]。图 3d 列出 Cr3+掺杂的部分 MHDPs 的发射

峰值、FWHMs 和 PLQYs。在 Cs3BiCl6:Cr3+,Sb3+准二

维体系中，Cr3+发光中心的 S 值可达 12. 45，对应发

射的 FWHM 超 150 nm[67]。但强 EPC 同时会加剧热

激活非辐射跃迁，导致材料的发光热猝灭效应更显

著，成为效率与带宽兼顾的核心矛盾，Cr3+掺杂的氟

化物钙钛矿具有优异的抗热猝灭发光特性[68-70]。

钼（Mo）是元素周期表第五周期 VIB 族过渡

金属元素，其电子构型为 [Kr]4d55s1，主要以三价钼

和四价钼两种形式存在。在 MHDPs 八面体配体

场 中 ，Mo3+ 和 Mo4+ 可 表 现 出 NIR-I 和 NIR-II 发

射 [71, 72]。与 Cr3+的 3d 轨道相比，Mo3+的 4d 轨道径向

扩展更显著、电子云弥散性更强，与配体轨道的重

叠程度更高，金属 -配体键的共价性更强，不仅对

局域配体场环境的变化更敏感，还具备更强的自

旋 -轨道耦合效应，可实现  Cr3+体系难以覆盖的

NIR-II 超宽带发射 [73-75]。因此，钼离子已成为宽带

近红外发射卤化物双钙钛矿材料中特别有前景的

激活剂 [75]。Mo3+的电子构型为 [Kr]4d3，在八面体晶

体场作用下，由于强的自旋 -轨道耦合，其 4d 轨道

会进一步分裂为  Γ7、Γ8 等子能级，为多重辐射跃

迁提供了基础。其近红外发射分别源于磁允许的

Γ8 (2T1g)→Γ8 (4A2g)跃迁（宽带发射），发射波长主要

集中在 NIR-II，是 Mo3+最具应用价值的发光模式，

以及高能激发态 Γ7(2T2g)→基态 Γ8(4A2g)的自旋允

许跃迁，还有低温下存在的两个激发态能级之间

的 辐 射 跃 迁 Γ7(2T2g) → Γ8 (2T1g) 和 自 旋 禁 阻

的 2E →4A2 跃迁（锐线发射），这两种发射在 MH⁃
DPs 体系中极少出现 [71, 72, 76]。Mo3+在卤化物体系中

易被氧化为 Mo4+甚至是 Mo5+/Mo6+，价态稳定化是

该体系的核心难点，目前研究主要集中在含三价

B 位阳离子的双钙钛矿体系（如  Cs2NaInCl6），Mo3+

可等价取代 In3+的八面体格位，减少电荷失衡导致

的缺陷与价态波动。如图 3e 所示，Cs2NaInCl6:
Mo3+显示出 1095 nm 的窄带 NIR 发射，这种超窄 d-

d 发射可以通过内构型自旋翻转  (ICSF) 转变来解

释，其基态 4A2g 含 3 个未成对电子的自旋四重态，

激发态 2T1g/2Eg为发生自旋翻转后含 1 个未成对电

子的自旋二重态，由于基态与激发态的电子构型

（t2g3）完全一致，二者的 Mo-Cl键长、势能面平衡位

置几乎完全重合，电子云分布无变化，电子 -声子

耦合作用极弱，因此最终发射呈现类稀土 f-f 跃迁

的超窄锐线特征 [77-79]。

Re4+的电子构型为 [Xe]4f145d3，其 5d 轨道在八

面体配位晶体场中分裂为三重简并的 t2g 轨道和

二重简并的 eg轨道，基态为全充满 t2g轨道的 4A2g；
最低激发态为自旋翻转的 2Eg、2T1g、2T2g，均来自 (t2g)
3电子组态。Re 的原子质量大，自旋 -轨道耦合效

应极强，也进一步将轨道简并的能级分裂为多个

子能级：2T2g 能级分裂为 Γ8 和 Γ7 两个子能级；2T1g
能级分裂为 Γ6和 Γ8两个子能级，这是其能产生多

峰跨波段 NIR 发射的根本原因 [80]。Fan 等人 [81]将

Re4+掺杂到零维空位有序双钙钛矿 Cs2HfCl6中，如

图 3f 所示，在 288 nm 紫外光激发下实现了覆盖

700~1700 nm 的超宽范围的 NIR 发光，726 nm 处

的 NIR-I 发光归属于 Γ7(2T2g)→4A2g 跃迁，1342 nm
处的 NIR-II 发光归属于 Γ8(2T1g)→4A2g 跃迁。通过

对 726 nm 和 1342 nm 两个中心波长的监测，得到

了两个延伸到 450 nm 的不对称激发带，这种宽激

5



发 光 学 报

发带主要归因于 [ReCl6]2−的电荷转移跃迁和 4A2g
→4T2g跃迁的叠加。类似地， Re4+在 Cs2ZrCl6中，在

290 nm 紫外光的激发下，不仅产生了 729 nm 的

NIR-I 区和 1340 nm 的 NIR-II 区发射，还产生了源

于 2T2g→2Eg的跃迁的 1640 nm 的 NIR-II区发射 [82]。

3. 2　d2电子构型

Mo4+ 为 4d2 电 子 构 型 ，在 MHDPs 八 面 体 Oh

对称配位场中晶体场分裂可以用经典的 T-S 能

级图表示，其基态为 3T1g (F)，激发态包括 3T2g (F)、
3T1g (P)、3A2g (F) 等 自 旋 三 重 态 能 级 ，以 及 自 旋

单重态能级（图 4a）[34, 53]。其 NIR 发光主要来源

于 自 旋 允 许 的 3T2g→3T1g 特 征 d-d 电 子 跃 迁 ，在

MHDPs 体系中表现为 900~1300 nm 的 NIR 宽带

发射 [83, 84]。

Rb2HfCl6:Mo4+在 298 nm 紫外光激发下实现了

800~1200 nm 宽带近红外发射（图 4b），FWHM 为

165 nm，Stokes shift 仅 0. 3 eV，在 913 nm 处监测到

的寿命为 65 μs（图 4c），进一步证明了 NIR 发射来

源于 Mo4+离子的 d-d 电子跃迁。同时，该体系保持

了 80. 7% 的内量子效率，在 746 nm 红光激发下获

得了 94. 9% 的高内量子效率 [85]。

除了已被广泛研究的 Mo4+离子，d2 电子构型

的 V3+、W4+，因其独特的电子结构和光学特性，近

年来也成为卤化物钙钛矿近红外发光材料的重

要研究方向。例如，Zhu 等人 [86]报道了 V3+,Mo4+掺

杂  Cs2NaInCl6 双钙钛矿体系，在 333 nm 和 365 nm
紫外光激发下，分别实现了中心波长 1215 nm
（V3+ , FWHM = 306 nm）的  NIR-II 发射和  925 nm
（Mo4+, FWHM = 207 nm）的 NIR-I 发射，两种离子

的 NIR 宽带发射均来源于 1Eg(D)/1T2g(D) →3T1g(F)
的 d-d 电子跃迁，PLQY 分别达 9. 63% 和 10. 33%
（图 4d）。 Ding 等人 [87]报道了一种 W4+ 掺杂的四

图 4　（a） 4d2电子构型的 T-S 能级图；（b） Rb2HfCl6：Mo4+的 PL 和 PLE 光谱图；（c） Rb2HfCl6：Mo4+的荧光寿命衰减曲线；（d） 
Cs2NaInCl6：V3+，Mo4+的 PL 和 PLE 光谱图。

Fig. 4　（a） Tanabe– Sugano energy level diagram for the 4d2 electronic configuration. （b） PL and PLE spectra of Rb2HfCl6：
Mo4+. （c） PL decay curve of Rb2HfCl6：Mo4+. （d） PL and PLE spectra of Cs2NaInCl6：V3+，Mo4+.
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重卤化物钙钛矿  Cs4MnBi2Cl12 新型近红外发光

材料，通过构建  [BiCl6]3 ⁻→ [MnCl6]4 ⁻→ [WCl6]2 ⁻的
能量转移通道，使最优 Cs4MnBi2Cl12: W4+样品在

360 nm 紫外光激发下产生峰值 910 nm、FWHM
为 181 nm、且 覆 盖 800~1300 nm 的 宽 带 NIR 发

射，室温下 NIR 内量子效率达 69%、外量子效率

达 55%，远高于传统 Cr3+掺杂体系，基于其制备

的 NIR pc-LED 可实现夜视成像与液体成分无损

检测。

d3与 d2两类电子构型体系在 MHDPs 中的 NIR

发光特性存在典型差异：d3 体系覆盖波段更宽，

Cr3+（650~1350 nm）与 Re4+（700~1700 nm）可 跨

NIR-I 与 NIR-II 区 ，而 d2 体 系 的 Mo4+（900~1300 
nm）与 W4+（800~1300 nm）发射带相对集中在中近

红外区域，仅 V3+可延伸至 1215 nm，但部分体系的

量子效率（>80%）显著优于多数 Cr3+掺杂体系，且

Stokes shift更小。上述差异表明，d2体系在效率方

面具有一定优势，而 d3体系在光谱拓展方面表现

更为突出，但两类体系在 MHDPs 基质中的构效关

系仍需更多系统研究加以明晰。

4　MHDPs 中 NIR 发光性能调控策略

4. 1　组分取代策略

由于 NIR pc-LED 的各种实际应用，高效率

NIR 发光材料引起了广泛关注。TM 离子掺杂材

料的发光效率从根本上受到 d-d 电子跃迁的奇偶

禁止特性的限制，这导致了较弱的蓝光吸收，从而

导致了较低的量子效率。TM 原子具有未填满的

价 d 轨道 dn (0 < n < 10)，当这些原子经历电子损

失时，存在于未占据的 d 壳层中的电子被完全暴

露，导致对周围配位环境的灵敏度提高。因此，可

以通过调节 MHDPs 的 B 位阳离子和卤素位阴离

子组成，来调控其 TM 离子的 NIR 发光的波长、带

宽、量子效率和热稳定性。

Zhang 等人 [88]通过热注入法成功制备了 Cr3+掺

杂  Cs2AgInCl6纳米晶，受 d-d 电子跃迁的宇称禁阻

特 性 与 纳 米 晶 表 面 非 辐 射 复 合 的 共 同 限 制 ，

Cs2AgInCl6:Cr3+的 PLQY 仅为  5. 8%。采用 B 位 Na+

部分取代 Ag+的组分取代策略，对 Cr3+的局域配位

环境进行调控，可有效提升 PLQY。如图 5a 所示，

随着 Na+取代比例的提高，导致 4T2能级升高，晶格

收缩使得 Cr3+周围的晶体场强度逐渐增大，实现

发射波长从 998 nm 到 958 nm 的连续蓝移；与此同

时，Na⁺引入降低了非辐射复合损耗，同时通过改

变晶格对称性弛豫了宇称禁阻限制，如图 5b 所

示，Cs2NaInCl6:Cr3+体系中将 PLQY 提升至 19. 7%，

较初始组分提升 3 倍以上；FWHM 值在 165~195 
nm 范围内变化，大的 FWHM 表现出强电子 -声子

耦合。该工作证实了 B 位阳离子组分调控是优化

TM 离子掺杂 MHDPs 材料 NIR 发光性能的有效

途径。

Li 等人 [89]报道了 Mo4+掺杂的零维卤化物双钙

钛矿 Cs2Zr(Cl,Br)6，如图 5c 所示，在 395 nm 近紫外

光激发下，实现了中心波长  970 nm、FWHM 为  
170 nm 的宽带 NIR 发射。通过  Br⁻部分取代  Cl⁻
的阴离子调控策略弛豫 d-d 电子跃迁的宇称禁

阻，如图 5d 所示，与 Cs2ZrCl6:0. 1Mo4+ 的内量子效

率（Internal quantum efficiency，IQE）= 53. 3%,吸收

效率（Absorption efficiency，AE）= 48. 4%, 外量子

效率（External quantum efficiency，EQE）= 25. 8%
相 比 ，优 化 后 的 Cs2Zr(Cl, Br)6: 0. 1Mo4+ 表 现 出

66. 9% 的 IQE 和 63% 的 AE，从而实现了~42% 的

优异 EQE。值得注意的是，虽然通过提高 Mo4+浓

度也可大幅增强 AE，但会因浓度淬灭而牺牲

IQE。同时，Br 取代能够改善材料的耐热性和抗

紫外老化性能，在 150 ℃高温下仍能保持 67% 的

初始发光强度，该研究验证了阴离子调控对 TM
离子 NIR 发光性能的调控作用。

4. 2　能量传递策略

共掺杂是调控 TM 离子掺杂 MHDPs 材料 NIR
发光性能的核心策略，主要通过构建 ns2组态离子

表 1　d3与 d2电子构型的 TM 在 MHDPs中的 NIR发光特性比较。

Tab. 1　Comparison of NIR luminescence properties of TM with d3 and d2 electronic configurations in MHDPs.
Matrix

Cs2NaScCl6：Cr3+

Cs2NaInCl6：Mo3+

Cs2HfCl6： Re4+

Rb2HfCl6：Mo4+

Cs2NaInCl6：V3+

Cs4MnBi2Cl12： W4+

λex （nm）

280，550，790
438
288
333

360，430，530

λem （nm）

950
1095

726，1342
298，354，437，746

1215
910

FWHM （nm）

158
4. 3
80

913
306
181

PLQY
64. 2%

91. 88%
165

9. 63%
69%

Refs.
［63］
［77］
［81］
94. 9%
［86］
［87］

［85］
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（Sb3+、Bi3+）、TM 离子及稀土离子（Ln3+ : Ce3+、Yb3+、

Er3+、Ho3+等）之间的能量传递通道，实现发射波

长、效率、热稳定性及激发范围的多维度优化。

ns2组态离子（Sb3+、Bi3+、Te4+）通常作为敏化剂

（S）共掺到基质晶格中，不仅可以增强具有弱吸收

的 TM 离子的 NIR 发光，还能实现可见光到 NIR 全

光谱覆盖发光。例如，Zhao 等人 [90]在  Cs2NaInCl6
中构建了 Sb3+/Cr3+共掺杂体系，如图 6a-6c 所示，引

入 Sb3+之后，体系激发光谱增加了 310 nm 处 Sb3+

的 1S0→3P1特征吸收跃迁（图 6b）。

在 310 nm 紫外光激发下，基于 Sb3+的 STEs 向
Cr3+的能量传递，随着 Cr3+掺杂浓度从 0% 逐步升高

至 15%，Cr3+在 950 nm 处的 NIR 发射强度单调上

升，STEs蓝光（350~600 nm）发射强度持续下降，且

其荧光寿命也逐步缩短，验证了 STEs 向 Cr3+的高

效非辐射能量传递过程。当 Cr3+浓度超过 15% 后，

浓度猝灭效应导致发射强度下降（图 6c）。15% 为

该体系的最优 Cr3+掺杂比例，NIR 发射的 PLQY 为  

13. 3%，蓝光发射的 PLQY为 11. 3%。

Li 等人 [34]在 Cs2SnCl6 双钙钛矿中构建了 Te4+/
Mo4+共掺杂体系，通过 Te4+的 STEs 向 Mo4+的高效

能量传递（图 6d），在 390 nm 近紫外光激发下，实

现了覆盖  410-1400 nm 的可见 NIR 宽带发射，总

PLQY 可达 95. 3%。图 6e 显示，监测 Mo4+ 的 910 
nm 发射的激发谱与 Te4+的 568 nm 发射的激发谱

高度重叠，并且 Te4+ 的 568 nm 处的荧光寿命随  
Mo4+掺杂浓度升高而缩短（63. 8→15. 7 μs），验证

了 Te4+到 Mo4+的能量传递过程，图 6f 的激发波长

依赖发射光谱则表明，该体系在 290~420 nm 宽范

围激发下均可同时产生暖白光与 NIR 发射，且在

390 nm 近紫外光激发下性能最优，可匹配商用

LED 芯片。

过渡金属与稀土离子（Ln3+）共掺杂体系以

TM 离子敏化 Ln3+高效窄带发射为核心特征，其中

Cr3+→Yb3+和 Mo4+→Er3+能量转移是能量传递效率

较高的典型体系（图 7a-7b）。Zhu 等人 [91]通过将

图 5　（a） Cs2Ag1–xNaxInCl6：Cr3+ NCs 的 PL 和 PLE 光谱图；（b） Cs2Ag1–xNaxInCl6：Cr3+ NCs 的 PLQY 和 FWHM 值；（c） Cs2Zr⁃
Cl6：0.1Mo4+和 Cs2Zr（Cl，Br）6：0.1Mo4+的 PL 和 PLE 光谱图；（d） Cs2ZrCl6：0.1Mo4+， Cs2Zr（Cl，Br）6：0.1Mo4+和 Cs2MoCl6
的 AE， IQE 和 EQE 值。

Fig. 5　（a） PL and PLE spectra of Cs2Ag1–xNaxInCl6：Cr3+ NCs. （b） PLQY and FWHM values of Cs2Ag1–xNaxInCl6：Cr3+ NCs. 
（c） PL and PLE spectra of Cs2ZrCl6：0.1Mo4+ and Cs2Zr（Cl，Br）6：0.1Mo4+ . （d） AE， IQE and EQE values of Cs2ZrCl6：
0.1Mo4+， Cs2Zr（Cl，Br）6：0.1Mo4+， and Cs2MoCl6.
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Yb3+掺杂进 Cs2NaYCl6:Cr3+中，实现了从 Cr3+到 Yb3+

的高效能量传递过程，最大能量传递效率高达

91. 25%。如图 7c 所示，Cs2NaYCl6:Cr3+在 330 nm
紫光激发下表现出 800~1400 nm 的宽带 NIR 发

射。掺杂 Yb3+后，发射出 900~1100 nm 的窄带 NIR
光，发光强度提升了 5. 87 倍，IQE 从 22. 69% 提升

至 29. 84%，EQE 从 20. 3% 提 升 至 27. 18%（图

7d），同时增强了发光的热稳定性，主要是归因于

Cr3+ (4A2g(4F) →4T2g(4F))到 Yb3+ (2F5/2→2F7/2)的高效能

量传递过程（图 7a）。

近期，Wang 等人 [92]在 Cs2NaInCl6 双钙钛矿基

质中构建了  Mo4+/Ag+/Ln3+共掺杂体系，如图 7b 和

7e，基于 Mo4+到 Er3+有效能量传递通道，单掺 Er3+

的  Cs2NaInCl6样品仅在紫外波段存在较弱的基质

带边吸收，可见光范围内仅出现微弱的 Er3+特征 f-
f 跃迁吸收，引入 Mo4+后，样品在 250~850 nm 内呈

图 6　（a） Cs2NaInCl6中 Sb3+和 Cr3+能量传递示意图；（b） Cs2NaInCl6：Sb3+，Cr3+的 PLE 光谱图；（c） Cs2NaInCl6：5%Sb3+，y%Cr3+

的 NIR PL 光谱图；（d） Cs2SnCl6 中 Te4+和 Mo4+能量传递示意图；（e） Cs2SnCl6：Te4+，Mo4+的 PLE 光谱图；（f） 不同激发

波长下的 Cs2SnCl6：Te4+，Mo4+的 PL 光谱图。

Fig. 6　（a） The schematic of energy transfer between Sb3+ and Cr3+ Cs2NaInCl6. （b） PLE spectra of Cs2NaInCl6：Sb3+，Cr3+ . （c） 
NIR PL spectra of Cs2NaInCl6：5%Sb3+，y% Cr3+ . （d） The schematic of energy transfer between Te4+ and Mo4+ Cs2SnCl6. 
（e） PLE spectra of Cs2SnCl6：Te4+，Mo4+. （f） PL spectra of Cs2SnCl6：Te4+，Mo4+ under different excitation wavelengths.
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现出显著增强的吸收，紫外区的强吸收源于 Mo-

Cl 电荷转移跃迁，而 365 nm、460 nm、740 nm 等处

的特征吸收带则对应  Mo4+的多重  d-d 电子跃迁，

进一步引入  Ag+后，材料的整体吸收强度得到进

一步提升，这源于 Ag+掺杂诱导的自陷激子形成

以及局域晶格畸变，有效弛豫了跃迁宇称选律。

如图 7f 所示，在 380 nm 激发下，Mo4+与  Er3+共

掺杂后，Er3+的发光强度较单掺样品提升了 74 倍，

在此基础上进一步引入 Ag+，使得最终 Er³⁺的内量

子效率接近  100%，同时材料的有效激发范围拓展

至 250~850 nm。该工作证实了  Mo4+作为敏化剂在

提升稀土近红外发光性能上的突出优势，也为双钙

钛矿体系的多离子协同发光开辟了道路。Nag 等

人[93]近期合成 Mo3+/Er3+共掺杂  Cs2NaInCl6，通过构

建 4d-4f离子对能量传递体系，获得 FWHM<6 meV
的超窄 NIR-II发射，同时实现了基于自旋翻转跃迁

的双光子上转换发光，进一步丰富了过渡金属-稀

土共掺杂 NIR发光材料的设计维度与应用场景。

图 7　（a） Cr3+和 Yb3+的能量传递示意图；（b） Mo4+和 Er3+的能量传递示意图；（c） Cs2NaYCl6：Cr3+/Yb3+的 PL 和 PLE 光谱图；

（d） Cs2NaYCl6：Cr3+/Yb3+的 IQE 和 EQE 值；Cs2NaInCl6： Ag+/Mo4+/Er3+的（e） 吸收光谱图和（f） PL 光谱图。

Fig. 7　（a） The schematic of energy transfer between Cr3+ and Yb3+. （b） The schematic of energy transfer between Mo4+ and Er3+. 
（c） PL and PLE spectra of Cs2NaYCl6：Cr3+/Yb3+. （d） IQE and EQE values of Cs2NaYCl6：Cr3+/Yb3+. （e） Abs spectra and 
（f） PL spectra of Cs2NaInCl6：Ag+/Mo4+/Er3+.
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4. 3　价态调控策略

价态调控策略通过精准改变发光中心的价态

分布与电子构型，可从根源上拓展辐射跃迁通道、

突破单一价态的光谱覆盖局限，近年来逐渐成为

拓宽近红外发射范围的重要研究方向。

针对钼掺杂卤化物双钙钛矿体系中长期存在

的钼离子氧化态归属争议、发光机理模糊、价态不

可控等核心问题，Zhang 等人 [71]通过一步水热法首

次在空位有序 Sn 基卤化物双钙钛矿 A2SnCl6 (A = 
K+, Rb+, Cs+)中实现 Mo3+/Mo4+混合价态可控共存，

实现了  800-1630 nm 范围的超宽双带 NIR 发射。

如图 8a 所示，该策略利用 Sn2+还原部分高价 Mo 离

图 8　（a） Sn2+和 Mo5+氧化还原反应示意图；（b） 298 K 时 Cs2HfCl6：0.1Mo和 Cs2Hf0.7Sn0.3Cl6：0.1Mo的 PL 光谱图；（c） 298 K 时

A2SnCl6：Mo的 PL光谱图；（d） 7 K时 A2SnCl6：Mo的 PL光谱图；（e） Mo离子的激发和发射过程中 d-d跃迁能级示意图。

Fig. 8　（a） The schematic of redox reaction between Sn2+ and Mo5+ ions. （b） PL spectra of Cs2HfCl6：0.1Mo and Cs2Hf0.7Sn0.3Cl6：
0.1Mo at 298 K. （c） PL spectra of A2SnCl6：Mo at 298 K. （d） PL spectra of A2SnCl6：Mo at 7 K. （e） The schematic ener⁃
gy level diagram showing the excitation and emission processes of the d-d transition of Mo.
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子为 Mo3+，使晶格中同时形成  [MoCl6]2⁻与 [MoCl6]3

⁻。从图 8b 可以看出，未引入 Sn 的  Cs2HfCl6:Mo4+

仅在 950 nm 处存在单一 NIR-I 发射带，而 Sn 掺杂

后的样品在 1350 nm 处出现了显著的  NIR-II 宽带

发射。室温发射光谱（图 8c）显示，K⁺、Rb⁺、Cs⁺三
种阳离子体系均呈现稳定的双发射特征， 7 K 低

温高分辨光谱（图 8d）可将整体发射拆分为四个

光谱组分，结合图 8e 的能级结构分析可明确，

NIR-I 区的宽带发射归属于 Mo4+的  1T2g/1Eg→3T1g d-

d 电 子 跃 迁 ，NIR-II 区 的 发 射 源 于 Mo3+ 的 2Eg
→4A2g、Γ8(2T1g)→Γ8(4A2g) 等多重跃迁路径，晶格畸

变、自旋轨道耦合与振动耦合共同弛豫了宇称禁

阻跃迁选律，最终实现了跨 NIR-I与 NIR-II波段的

超宽光谱覆盖，为拓展过渡金属掺杂近红外发光

的光谱范围提供了价态工程的新思路。

与此同时，Cao 等人 [72]通过调控 SnCl2/SnCl4前
驱体比例实现 Mo4+/Mo5+/Mo6+的价态工程，采用  Sn⁃
Cl4前驱体时，Mo 以+ 5、+6 价为主，经氧取代电荷

补偿形成  [MoOCl5]2 ⁻/[MoO2Cl4]2 ⁻发光中心，产生

450~750 nm 可见光与 800~1200 nm NIR-I双发射，

IQE 最高达 58. 4%；采用 SnCl2 前驱体时高价 Mo
被完全还原为+4 价，形成 [MoCl6]2⁻八面体中心，呈

现 700~800 nm NIR-I 与 1200~1600 nm NIR-II 双

带发射。

两类研究的价态归属分歧主要源于合成氧化

还原强度、氧配位环境的不同等，二者均验证了氧

化还原调控价态策略的有效性，为该类材料发光

机理的深化研究提供了多维度的实验依据。

5　应用探索

5. 1　生物成像

近红外光具有低散射和低吸收的特点，具有

优异的穿透生物组织的能力。近年来，TM 离子掺

杂 MHDPs 凭借其无铅、光谱可调范围宽、发光效

率高及合成条件温和等独特优势，成为新一代

NIR-II 生物成像材料的研究热点。例如，Liao 等

人 [94]基于 Cs2HfCl6:Mo4+制备了柔性闪烁体薄膜，该

膜在紫外、808 nm 激光和 X 射线激发下均保持

950 nm 近红外发射且无明显性能衰减，其 X 射线

成像空间分辨率达 12 lp/mm、近红外成像分辨率

达 14 lp/mm，如图 9a 所示，以鸡翅为生物模型，X
射线模式下清晰呈现鸡翅的骨骼解剖轮廓，切换

至近红外模式后，特异性显示出鸡翅内部的血管

网络分布。

5. 2　夜视

夜视成像技术作为突破人类视觉局限、实现

全天候环境感知的核心手段，在军事安防、应急救

援、夜间交通监控等领域具有不可替代的应用价

值。NIR pc-LED 凭借其体积小、功耗低、寿命长、

光谱可通过荧光材料设计灵活调控的优势，成为

新一代夜视照明光源的主流发展方向。例如，

Zhu 等人 [95]将 Cs2NaYCl6:Cr3+荧光材料与商用 310 
nm 紫外 LED 芯片封装制备成  NIR pc-LED 器件，

能够产生覆盖 800-1400 nm、峰值 980 nm、FWHM
为 185 nm 的超宽带近红外发射，以此器件作为照

明光源，成功在极低光照条件下实现了多肉植物

叶片、PET 磁性转子、金属弹簧等多种物体的清晰

夜视成像（图 9b）。

5. 3　无损检测

无损检测技术作为实现材料内部缺陷非破坏

图 9　（a） Cs2HfCl6：Mo4+ NIR 与 X 射线鸡翅成像示意图；

（b） Cs2NaYCl6：Cr3+基  NIR pc-LED 的夜视成像示意

图；（c） Cs2NaScCl6：Cr3+，Yb3+基 NIR pc-LED 无损检

测示意图。

Fig. 9　（a） Schematic illustration of NIR and X-ray imaging 
of chicken wings using Cs2HfCl6：Mo4+ . （b） Schemat⁃
ic illustration of night-vision imaging with Cs2NaY⁃
Cl6：Cr3+-based NIR pc-LEDs. （c） Schematic illustra⁃
tion of non-destructive inspection based on Cs2NaSc⁃
Cl6：Cr3+，Yb3+ NIR pc-LEDs.
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性评估、生物组织活体成像及食品品质快速筛查

的核心手段，其发展高度依赖于高性能近红外发

光材料的突破。Zhang 等人 [96]模拟生物组织穿透

实验验证了 Cs2NaScCl6:Cr3+,Yb3+的无损检测性能，

如图 9c 所示 ，将其与环氧树脂复合膜制作成

“HDU”图案，该图案在自然光下被猪肉切片完全

遮挡不可见，但在 200 mW 功率的 780 nm 激光激

发下，可通过近红外相机清晰捕获，且在 5 mm 厚

猪肉覆盖下仍能保持可分辨的图案轮廓，该材料

可应用于食品工业中肉类脂肪分布、水果内部腐

烂及异物的快速无损检测，还可拓展至生物医学

领域的皮下血管成像、深层组织活体无损监测。

6　总结与展望

过渡金属离子掺杂金属卤化物双钙钛矿凭借

其光谱可调范围宽、发光效率高、合成条件温和及

结构柔性好等独特优势，已成为当前 NIR 发光材

料领域的研究热点。本文系统综述了该领域的研

究进展，首先阐释了卤化物双钙钛矿的两类典型

晶体结构特征，以及自由激子与自陷激子主导的

发光物理基础；其次以电子构型为分类依据，分别

阐述了 d3 构型的 Cr3+、Mo3+、Re4+与 d2 构型的 Mo4+、

V3+、W4+等典型激活剂的八面体场能级分裂规律、

辐射跃迁机制与光谱性能特征，揭示了晶体场强

度与自旋-轨道耦合效应是调控发射波长、带宽及

效率的核心物理因素；随后归纳了组分取代工程、

共掺杂能量传递、价态调控三类性能调控策略，阐

明了三类策略分别通过调控发光中心局域配位环

境、构建高效能量传递通道、引入多价态辐射跃迁

路径，实现发光效率提升与光谱覆盖拓展的作用

机制；最后介绍了该类材料在生物成像、夜视照

明、无损检测领域的应用探索，体现了其在多场景

下的应用价值与发展潜力。

尽管过渡离子掺杂金属卤化物双钙钛矿近红

外发光材料已取得显著进展，但仍面临诸多核心

挑战：（1）目前多数卤化物体系和重过渡金属离子

掺杂体系的光致发光量子效率低，非辐射复合机

制尚未完全明确。（2）金属卤化物双钙钛矿的软晶

格特性导致多数体系热稳定性较差，高温下发光

猝灭严重，且空气稳定性和长期使用可靠性不足。

（3）过渡金属离子混合价态精准确认和调控困难。

（4）目前多数体系的激发波长集中在（近）紫外光

区域，与商用蓝光 LED 芯片匹配度差，限制了其

在  NIR pc-LED 器件中的应用。

针对上述挑战，未来的研究可重点关注以下

方向：第一，通过合适敏化剂筛选、能带工程、缺陷

工程及多离子协同共掺等策略，来提高发光效率、

带宽与热稳定性；第二，进一步研究过渡金属离子

发光与半导体基质的 STEs发光的重叠与辨别。第

三，拓展第二/第三过渡系离子及混合价态体系，通

过多种实验技术手段确认价态，结合动态价态调

控技术，将发射波长精准拓展至 NIR-II 甚至 NIR-

III窗口，并探索自旋翻转发光等新物理机制。

综上，过渡金属离子掺杂金属卤化物双钙钛

矿近红外发光材料仍处于快速发展阶段，随着基

础研究的不断深入和关键技术的逐步突破，有望

在生物医学、工业检测及光电子等领域实现广泛

应用，推动近红外光源技术的革新与发展。
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