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手性杂化金属卤化物非线性光学材料
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摘要： 非线性光学是现代光学发展的核心驱动力，而二次谐波产生  （SHG） 作为最经典的非线性光学过程，对

材料的非中心对称结构提出了严苛要求。手性杂化金属卤化物材料兼具结构可调、手性本征与优异光电性能，

为突破传统无机 SHG 材料非线性系数小、有机 SHG 材料稳定性差的局限提供了新平台。本综述从非线性光学

的基本原理与性能指标出发，系统总结了手性杂化金属卤化物在非线性光学的研究进展。重点论述了材料的合

成调控-表征分析等内容。最后，分析了当下材料开展应用制备的现状与挑战，并展望了未来发展方向。
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Abstract： Nonlinear optics serves as a core driving force for the development of modern optics.  Second harmonic 
generation （SHG）， as the most classic nonlinear optical process， imposes stringent requirements on the non-centro⁃
symmetric structure of materials.  Chiral hybrid metal halide materials， which combine structural tunability， intrinsic 
chirality， and excellent optoelectronic properties， provide a new platform to overcome the limitations of traditional 
SHG materials.  This review starts from the fundamental principles and performance metrics of nonlinear optics， and 
systematically summarizes the research progress of chiral hybrid metal halide materials in nonlinear optics.  It focuses 
on the synthesis， regulation， and characterization of these materials.  Finally， the current status and challenges in 
the application and fabrication of chiral perovskite materials are analyzed， along with an outlook on future directions.
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1　引  言

非线性光学（nonlinear optics, NLO）是指在强

光场作用下，介质极化强度与外加电场强度之间

偏离线性关系的一类光学现象 [1]。作为现代光学

的重要分支，NLO 不仅为超快光学、量子光学和

集成光子学等前沿领域提供了重要物理基础，也

在激光制造 [2]、生物医学 [3]、国防安全 [4]等方向展现

出广泛应用前景，例如激光变频 [5]、全光开关 [6]和

量子信息处理 [7]等。因此，发展高性能、可调控且

适用于多场景应用的非线性光学材料，已成为光

学材料研究的重要方向。

在各类非线性光学效应中，二阶非线性光学

效应因其对称性要求明确、频率转换能力高效、光

电响应快速以及结构 -性能关联清晰而受到持续

关 注 。 二 次 谐 波 产 生（second-harmonic genera⁃
tion, SHG）是最早被实验观测到的二阶非线性光
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学效应之一，其本质为两个频率为  ω 的入射光子

在非线性介质中相互作用，转化为一个频率为  
2ω 的光子，即倍频效应。在电偶极近似下，SHG
强度与材料二阶非线性极化率  χ2 的模平方密切

相关。因此，具有体相 SHG 响应的材料通常需要

满足非中心对称结构要求。进一步而言，材料的

宏观二阶非线性响应不仅取决于微观非线性结构

单元本身的极化能力，也与其在晶体中的取向排

列、相互耦合和对称性抵消密切相关。若微观偶

极或非线性基元在空间中无序排列，其局域贡献

可能相互抵消，从而削弱甚至消除宏观  χ2。因

此，如何在材料中实现非中心对称组装并增强微

观非线性单元的协同贡献，是设计高效 SHG 材料

的核心问题之一。

在设计 SHG 材料时手性、非中心对称性与极

性三者密不可分。手性指物体与其镜像无法通过

旋转或平移重合的几何性质；非中心对称性指晶

体结构缺乏反演对称中心，是电偶极近似下 SHG
产生的必要非充分条件；极性则要求结构属于 10
个极性点群，对应自发极化方向。三者之间相关

但并非等价：手性结构一定为非中心对称结构，而

非中心对称结构未必具有手性（如 ZnO) 或极性

（如石英）。本文聚焦于兼具手性与非中心对称性

的杂化金属卤化物体系，强调手性有机组分在诱

导无机骨架发生非中心对称畸变、进而实现高效

SHG 响应中的核心作用。

SHG 材料的发展可追溯至 1961 年 Franken 等

在石英晶体中首次观测到二次谐波信号。此后，

非线性光学材料大体可分为无机材料 [8-11]、有机材

料 [12-13]以及有机 -无机杂化材料等材料体系。其

中，有机-无机杂化材料中的手性杂化金属卤化物

因其丰富的结构维度、强光物质相互作用和可调

谐手性光学性质，近年来受到广泛关注。一方面，

手性有机阳离子的引入可诱导无机金属卤化物骨

架发生非中心对称排列或局域结构畸变，从而赋

予材料显著的 SHG 响应；另一方面，手性结构还

可进一步引入圆二色性（Circular Dichroism, CD）、

圆 偏 振 发 光（Circularly Polarized Luminescence, 
CPL）以及二次谐波圆二色性（SHG-CD）[14]等手性

光学效应  (图 S1)，使其在手性识别、自旋光电子

学、量子光学和集成光子器件等领域具有潜在应

用价值 [15]。

随着合成策略、晶体工程和光学表征技术的

发展，手性杂化非线性光学材料取得了快速进展。

2007 年，Gatteschi 等在混合金属草酸盐基有机-无

机杂化材料中实现了显著增强的 SHG 响应，其效

率约为尿素的 1000 倍[16]。2014 年，Yang 等合成了

由三维硼铝酸盐开放骨架与二维锌-胺配位聚合物

互穿构成的有机-无机杂化材料  [Zn(dap)2][AlB3O10]
[17]。该材料表现出的 SHG 信号强度约为磷酸二氢

钾晶体  （KDP） 的 1/3。2018 年，Xu 等人通过引入

手性胺作为有机组分制备新型非中心对称有机/无
机混合卤化铅钙钛矿[18]。这种新材料以纳米线形

式结晶，属于非中心对称 P1空间群，具有高极化比

和手性非线性光学效应，为今后的光电功能性杂

化钙钛矿材料工程提供了新的平台。

此后，研究重点逐渐从一般杂化非线性光学

材料转向手性杂化金属卤化物体系。2022 年，Xu
团队提出基于非手性前体的手性诱导策略，该方

法无需在配体分子中预先引入手性中心便可合成

一系列手性杂化金属卤化物 [19]。2024 年，Malavasi
团队报道了两种具有不同结构拓扑的一维和二维

手性锗碘化物，系统阐明了结构维度对手性传递、

结构畸变和手性光学响应的调控作用 [20]。此后，

Long[21]、Quan[22]、Xiong[23]、Dai[24]、Zhang[25] 等团队围

绕无铅化、高稳定性和多功能响应开展了一系列

的研究，进一步推动了该领域的发展。

总体而言，手性杂化金属卤化物因兼具结构

可设计性、非中心对称性、可调电子结构及手性光

学响应，已成为非线性光学材料研究前沿。然而，

该领域仍面临关键问题：手性结构的引入与设计，

对称性破缺的产生，晶体维度、金属中心、卤素组

成及有机阳离子构型对非线性系数及稳定性的协

同调控等等  （图 1）。本文系统梳理该领域进展，

概述其结构类型、合成策略及非线性光学性能，重

图 1　本文主要内容示意图［18， 26-28］。

Fig. 1　Schematic diagram of the main content of this paper.
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点剖析微观结构、手性传递与宏观非线性响应的

内在关联，最后展望材料设计与性能优化方向。

表 1 汇总了本文涉及的代表性手性杂化金属卤化

物材料及其主要非线性光学性质。

2　SHG 相关原理及关键性指标

在手性杂化金属卤化物的非线性光学性质研

究 中 ，SHG 和 SHG-CD 是 最 核 心 的 表 征 手 段 。

SHG 不仅反映晶体空间群和非中心对称排列，也

与无机金属卤化物多面体畸变、有机阳离子取向、

有机 -无机相互作用以及晶体维度等因素密切相

关。SHG-CD 通过比较材料在左、右旋圆偏振基

频光激发下产生的倍频信号差异，反映手性晶体

对不同旋向光场的非线性选择性响应。值得注意

的是，gSHG-CD 的实测值高度依赖于具体的实验条

件，主要包括：激发波长、样品厚度、测试构型。此

外，晶体取向、基底效应及激光脉冲参数等因素也

会对 gSHG-CD 产生影响。所以在比较不同材料的

gSHG-CD 必须结合其完整的实验参数进行综合分

析，而非仅凭数值大小评判材料的手性光学响应

优劣 [14]。

为了更直观地量化 SHG 对圆偏振激发光的

选择性响应，通常使用 SHG-CD 不对称因子 gSHG-CD
进行表征，其表达式为：

gSHG - CD = 2 I L
SHG - I R

SHG

I L
SHG + I R

SHG

（1）

其中 I L
SHG 和 I R

SHG 分别表示左旋和右旋圆偏振基频

光激发下产生的 SHG 强度。该因子的理论范围

为 -2 到+2，绝对值越大表示材料对圆偏振光的非

线性响应选择性越强；其正负号则反映材料对不

同旋向圆偏振光的响应偏好。

3　手性杂化金属卤化物非线性光学

材料的制备策略

3. 1　手性结构设计

手性结构的构筑是获得手性杂化金属卤化物

非线性光学响应的前提。在手性引入的同时往往

会引入对称性破缺，进而形成宏观的非中心对称

结构，故选择合适的手性引入策略可以有效地构

筑具有非线性光学性质的手性杂化金属卤化

物 [29]。目前，直接引入手性有机阳离子是构筑手

性杂化金属卤化物最常用的方法。该策略设计直

观、合成路径相对明确、对映体来源清晰 ; 但也存

在手性配体种类有限、部分配体合成复杂、结构调

控受限等问题。近年来，研究者进一步发现，分子

手性不仅可以通过共价结构直接引入，也可借助

氢键、静电作用、空间位阻、π-π 相互作用和偶极

表 1　总结本文相关手性杂化金属卤化物

Table 1　A Summary of Chiral Hybrid Metal Halide Discussed in This Paper
化学式

（R/S-MPEA）1. 5PbBr3. 5（DMSO）0. 5

DMA4MX7
DMA = 二甲基胺 M = Sb / Bi，X = Cl / Br。

［（R/S）-3-aminopiperidine］PbI4

（R/S-BrMBA）2GeI4P/M-（rac-BrMBA）2GeI4DMA4（Bi0. 486In0. 511Sb0. 003）Cl7
MBA = α-甲基苄胺

DMA（R/S-MBA）2（Bi0. 634In0. 362Sb0. 004）Cl6
［DASH］Cd2Cl6

［DASH］2+ = 质子化的 4-N，N-二甲基氨基-4'
-N'-甲基-茋鎓阳离子

（R/S-PCA）4Cu2PbBr8·H2O
PCA = 3-哌啶甲酸

（R/S-PCA）3Pb2Br7·H2ODMA4［InCl6］Cl
DMA4［InCl6］Br

（R/S-BrsBA）2PbBr4
BrsBA = 4-溴-2-丁基胺

维度

2D

0D

1D
2D
2D
0D
0D

1D

2D
2D
0D
0D
2D

空间群

P1

P21212

P212121

P212121P21

P21212
C2

P21

C2
P212121P21212P21212

P21

量子产率 PLQY
-

-

-
-
-

82. 8%
98. 9%

-

-
-

80. 9 %
80. 9 %

-

gSHG-CD
1. 238（p） 1. 48（s）

@850 nm
-

0. 21
@1064 nm， 5. 4 mJ/cm2

0. 71 @1040 nm
0. 83 @880 nm

0. 86 @1040 nm
0. 76 @1040 nm

-

-
-
-

1. 56 @1040 nm
0. 64 @840 nm

参考文献

［18］

［19］

［31］
［32］
［32］
［37］
［37］

［49］

［58］
［58］
［60］
［60］
［62］
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耦合等非共价相互作用传递至原本非手性的无机

结构单元 [30]。与此同时，无机金属卤化物骨架通

常具有较强的光吸收能力、可调带隙、较高载流子

迁移率以及显著的自旋-轨道耦合效应，能够弥补

有机手性组分在光电响应方面的不足，从而提升

材料整体的光学与 NLO 性能。

以下讨论了几种手性杂化金属卤化物中不同

的手性结构构筑策略：

3. 1. 1　手性阳离子直接引入

手性阳离子直接引入是构筑手性杂化金属卤

化物最直接、最可靠的策略之一。其基本思路是将

非手性的无机金属卤化物骨架与手性有机阳离子

组装，通过氢键、空间位阻和有机-无机界面耦合等

相互作用，将有机阳离子的手性信息传递至无机骨

架中。该过程可诱导金属卤化物多面体发生扭曲、

旋转或螺旋排列，从而实现晶体整体手性的放大，

并进一步形成具有 NLO活性的非中心对称结构。

例如，2021 年，Luo 等通过直接引入手性阳离

子 (R/S)-3-氨基哌啶，通过降温结晶法生长出大尺

寸单晶（图 2）[31]。在该结构中，手性有机阳离子通

过 N-H···I 氢键与无机铅碘骨架相互作用，诱导

无机结构单元形成螺旋排列，所得到晶体均结晶

于手性空间群 P212121。
3. 1. 2　手性结构自发产生

除直接引入手性阳离子外，手性结构也可于

非手性或外消旋环境中自发产生：体系自宏观无

手性偏向的初始状态出发，经成核与晶体生长阶

段形成特定手性结构单元，并通过分子识别、晶格

匹配及协同堆积等作用实现手性放大与固定，最

终获得单一手性取向的晶体。该现象与自发拆

分、手性放大及对映体选择性结晶密切相关，为从

非手性或外消旋前体构筑手性杂化金属卤化物提

供了重要途径。

3. 1. 2　手性结构自发产生

除直接引入手性阳离子外，手性结构也可于

非手性或外消旋环境中自发产生：体系自宏观无

手性偏向的初始状态出发，经成核与晶体生长阶

段形成特定手性结构单元，并通过分子识别、晶格

匹配及协同堆积等作用实现手性放大与固定，最

终获得单一手性取向的晶体。该现象与自发拆

分、手性放大及对映体选择性结晶密切相关，为从

非手性或外消旋前体构筑手性杂化金属卤化物提

供了重要途径。

例如，Liu 团队以 rac-BrMBA 外消旋有机阳离

子构筑  (rac-BrMBA)2GeI4体系，观察到结晶过程中

发生自发手性拆分 [32]。该材料中，Ge2+的 4s2 孤对

电子具有显著的立体化学活性，诱导 GeI6 结构单

元产生偏心位移与局域畸变。成核及生长阶段，

有机阳离子与无机骨架间相互作用使该偏移与畸

变得以传递、放大，最终随机析出相反手性的 P 型

和 M 型晶体。

3. 1. 3　超分子模板化设计

超分子模板化设计是调控手性杂化金属卤化

物结构对称性与晶体维度的有效策略。该方法利

用具有特定尺寸、构型及识别位点的分子或离子

作为模板，通过氢键、离子-偶极相互作用、主客体

识别、静电作用或空间限域效应，引导有机阳离子

与无机骨架进行结构重组。

例如，Quan 团队将冠醚作为对称性破缺分子

模板，利用冠醚与钙钛矿阳离子组分之间的强氢

键相互作用，选择性地提取并引导钙钛矿前驱体

自组装成超分子晶体[33]。此外，冠醚空腔尺寸与有

机阳离子 MA+的匹配程度可决定晶体对称性：18-

冠-6 尺寸匹配，形成对称性较高的复合物，结晶于

中心对称空间群 P21/n（图 3e）；而 15-冠 -5 或 12-冠

-4 因尺寸失配产生局域非对称畸变，结晶于非中

心对称空间群 P212121 （图 3f）。该研究揭示超分子

模板化设计可将分子尺度构型差异转化为晶体尺

度对称性破缺，进而实现材料的 NLO功能调控。

图 2　［（R/S）-3-aminopyridine］PbI4 晶体结构结［31］。 (a) 1R
在 298 K 下的晶体结构。 (b) 1S 在 200K 下的晶体结

构。 (c) 1R 的堆积骨架视图。 (d) 1R 和 1S 的碘化铅

八面体[PbI6]2-。

Fig. 2　Crystal structures of ［（R/S）-3-aminopiperidinium］

PbI4. (a) Crystal structure of 1R at 298 K. (b) Crystal 
structure of 1S at 200 K. (c) Packing framework view 
of 1R.(d) Lead iodide octahedra [PbI6]2- of 1R and 1S.
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3. 1. 4　远程手性转移调控

远程手性转移是近年来发展起来的一类新型

手性调控策略。该策略利用手性分子在晶体表面

或界面处的锚定作用，通过配位键、氢键、静电作

用或离子-偶极相互作用，将手性信息传递至无机

金属卤化物骨架。该策略能够在不显著改变主体

晶体组成和晶格结构的前提下，引入手性光学响

应，为调控杂化金属卤化物的手性和 NLO 性质提

供了新的思路。

例如，2025年，Milić与 Zhu团队进一步分析了

“远程手性转移”的概念，表明手性分子仅通过表

面/界面作用即可诱导材料产生手性光学活性[34]。

该研究选用 R/S-1,1'-联萘-2,2'-二基磷酸氢酯作为

界面手性源，其磷酸基团与材料表面 Pb2+或 Sn2+等

金属阳离子发生配位及静电作用，破坏钙钛矿原

本的对称性，进而诱导钙钛矿。该策略表明表面

和界面工程同样可作为诱导对称性破缺、增强手

性光学响应及拓展材料功能的有效途径。

3. 2　对称性破缺引入

对于手性杂化金属卤化物 NLO 材料而言，仅

实现手性引入并不足以保证其具有显著的二阶

NLO 响应。根据电偶极近似下的对称性选择定

则，体相 SHG 响应要求材料具有非中心对称结

构。因此，如何将分子或局域尺度的不对称性传

递至晶体尺度，并最终形成宏观非中心对称结构，

是手性杂化金属卤化物 NLO 材料设计中的关键

问题。

实现对称性破缺除了可以通过手性配体直接

调控，还可以通过手性组分诱导调控、不对称配位

环境构筑等方式，在分子组装、成核和晶体生长过

程中引入方向性相互作用，使原本可能相互抵消

的局域偶极、结构畸变或手性排列转化为长程有

序的非中心对称结构。根据对称性破缺来源的不

同，常见设计策略可概括为以下几类。

3. 2. 1　手性组分诱导调控

手性有机组分本身的构型特征对晶体对称性

破缺具有重要影响。常见手性源可大致分为以下

几种：中心手性（手性碳阳离子）通过不对称氢键

诱导无机八面体键长/键角畸变并结晶于 Sohncke
群，调节畸变程度可放大 CPL 的圆偏振发光不对

称因子 glum[35]；轴手性（旋转受限构象）通过立体作

用力引入方向性扭曲和极性轴，目前仍处于有待

开拓的状态；螺旋手性主要是无机骨架通过自发

对称性破缺形成螺旋扭转而后结晶，实现高效的

手性转移 [36]。

2025 年，Xu 团队提出并验证了一种基于单一

图 3　15C5@MPB 和 18C6@MPB 杂化化合物的结构［33］。 (a) 15C5@MPB 的单晶。 (b) 18C6@MPB 和  (c) 15C5@MPB 的 [Pb⁃
Br6]4−链 (沿 a 轴向下观察)。 (d) 15C5@MPB 的实验和计算粉末 X 射线衍射图谱。 (e)18C6@MPB 和 (f)15C5@MPB 的有

机部分描述了冠醚的畸变和冠醚与 MA+(CH3-NH3
+)之间的氢键相互作用。

Fig.3　Structure of the 15C5@MPB and 18C6@MPB hybrid compounds.(a) Single crystal of 15C5@MPB. (b) 18C6@MPB and (c) 
15C5@MPB as [PbBr6]4- chains (viewed along the a-axis). (d) Experimental and calculated Powder X-ray Diffraction Pat⁃
tern patterns of 15C5@MPB(e) 18C6@MPB and (f) 15C5@MPB organic moieties depict crown ether distortion and hydro⁃
gen-bonding interactions between the crown ethers and MA+ (CH3-NH3

+).
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手性试剂的可逆双模式手性诱导策略，通过“晶格

内组装”和“晶格外诱导”两种方式实现了手性光

学性质的调控与反转 [37]。该工作以 R-或 S-α-甲基

苄胺  (MBA) 作为手性源，并通过调控溶剂环境改

变手性诱导方式。在不加入 N,N-二甲基甲酰胺  
(DMF) 的条件下，MBA 阳离子直接进入晶格并作

为结构单元参与组装， 实现了从晶体内部调控无

机骨架排列，属于内部手性诱导模式（图 4c）。

相比之下，当体系中加入 DMF 时，DMF 的溶

剂化作用会抑制 MBA 进入最终晶格，但 MBA 仍

可在结晶界面形成手性微环境，并通过氢键等相

互作用诱导产物形成特定螺旋堆积结构。例如，

R-MBA 可诱导形成富 M 构型的晶体，对应外部手

性诱导模式（图 4b）。

3. 2. 2　不对称配位环境构筑

除有机手性组分外，无机金属卤化物骨架本

身也可成为对称性破缺的重要来源。通过引入具

有立体化学活性孤对电子的金属中心，或利用空

间位阻、有机阳离子定向排列等因素，可使金属中

心处于不对称配位环境中，从而从无机结构单元

层面打破反演对称性。

例如，Zhang 等人在二维锗基杂化金属卤化

物中，利用 Ge2+离子 4s2孤对电子的立体化学活性

结合氟化 4,4-DFPD 阳离子的有序排列，成功诱导

[GeBr6]4-八面体产生显著的不对称配位畸变 [38]。

DFT 理论计算表明，无机八面体骨架对总极化的

贡献约为 7. 98 μC·cm-2，占比接近一半，表明无机

骨架畸变为该体系极化与对称性破缺的核心

来源。

总体而言，本节从对称性破缺角度总结了手

性杂化金属卤化物 NLO 材料的结构设计方法。

手性配体诱导和手性组分构型调控主要依赖有机

组分向无机骨架或晶体堆积结构传递手性信息；

不对称配位环境构筑则强调由无机金属中心、孤

对电子效应和局域畸变直接打破反演对称性；超

分子模板效应则通过主客体识别和尺寸匹配调控

晶体堆积方式，实现从局域不对称到宏观非中心

对称结构的转化。这些策略共同构成了 NLO 材

料从分子设计到晶体工程的基本框架，也为后续

提升 SHG 强度、SHG-CD 响应和器件化应用性能

提供了重要基础。

4　手性杂化金属卤化物 NLO 性质的

调控

手性结构的引入和非中心对称结构的构建是

手性杂化金属卤化物产生 NLO 响应的基本前提。

然而，要进一步获得高的非线性光学响应仍需从

材料组成、晶体结构和相互作用方式等方面进行

精细调控。因此，本节将从有机组分、金属中心、

卤素组分、维度设计和非共价相互作用等方面，总

结手性杂化金属卤化物 NLO 性质的主要调控

策略。

4. 1　有机组分调控

有机组分在手性杂化金属卤化物中具有多重

图 4　两种手性转移模式示意图［37］。 (a)杂化金属卤化物的制备。 (b)外诱导法。 (c)内诱导法。 (d) R-MBA 外诱导和内诱

导低维手性杂化金属卤化物的晶胞，俯视图，结构排列方向相反。

Fig. 4　Schematic diagrams of two chiral transfer modes. (a) Preparation of hybrid metal halides. (b) External induction method. 
(c) Internal induction method. (d) Unit cells of low-dimensional chiral hybrid metal halide prepared by R-MBA external 
and internal induction methods, top view, showing opposite structural arrangement directions.
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作用。一方面，手性有机阳离子通过氢键、静电作

用、空间位阻和偶极相互作用诱导无机骨架发生

畸变或非中心对称排列；另一方面，有机组分本身

的电子结构、共轭长度、偶极矩和分子刚性也会影

响材料的微观超极化率、晶体堆积方式以及有机-

无机界面耦合。因此，调控有机阳离子的共轭体

系、D-A 结构、手性构型和功能基团，是提升手性

杂化金属卤化物 NLO 性能的重要途径。

4. 1. 1　有机组分共轭体系扩展

近年来，含扩展 π 共轭结构的有机组分已成

为构筑高性能手性杂化金属卤化物 NLO 材料的

重要单元。其高分子超极化率与无机单元协同组

装，在非中心对称有序结构中显著增强 SHG 响

应；同时，扩展共轭可调控 HOMO-LUMO 能级，与

无机骨架建立强电子耦合，影响吸收边、激子行为

及电荷转移，进而调控共振 NLO 性能。此外，大

尺寸、刚性、平面型阳离子发挥结构导向作用，调

控无机单元连接模式与堆积维度，形成低维结构，

诱导量子限域与介电限域效应，增强激子局域化

及自陷态发光，为调控 SHG 强度、各向异性及

SHG-CD 提供重要手段。常用共轭体系包括稠环

芳烃（蒽 [39]、芘 [40]、苝 [41]）、噻吩/苯并噻吩衍生物 [42]、

咔唑衍生物 [43-44]及吡啶 [45-46]/喹啉鎓盐 [47-48]等，其分

子尺寸、刚性与平面性可调控晶体堆积，为强

NLO 响应材料提供丰富结构选择。

4. 1. 2　D-A 功能化构筑

在有机组分中引入 D-A 结构是提升分子超极

化率  β 并增强 NLO 响应的经典策略。该结构通

过构筑“推-拉”型共轭体系，引入永久偶极矩与空

间位阻，协同调控无机骨架畸变与局域极化取向；

有序排列的 D-A 阳离子与无机单元产生偶极耦

合，促进非中心对称结构形成及 SHG 增强。同

时，D-A 结构可调节 HOMO-LUMO 能隙，影响能级

匹配与光激发电荷转移。该策略兼具增强微观

NLO 活性与调控界面协同极化及光物理性质的

双重功能，是优化宏观 NLO 性能的有效途径。

例如，Zhong 等人通过质子化诱导氢键工程

策 略 ，对 具 有 典 型 D- π -A 结 构 的 有 机 发 色 团

DAMS+（给体为二甲氨基，受体为吡啶鎓阳离子，

π 桥为苯乙烯基）进行结构修饰，并与一维无机离

子链  [Cd2Cl6]n2n-紧密键合并堆叠，成功制备了具有

较强的 SHG（19 × KDP@1064 nm）和较大双折射

（0. 36@550 nm）的大尺寸有机 -无机金属卤化物

晶体 [49]。

4. 2　金属中心调控

在手性杂化金属卤化物 NLO 材料中，金属中

心的选择直接影响无机骨架的结构畸变、电子极

化能力、能带组成和光学响应机制。一方面，金属

中心通过高极化率、立体化学活性、孤对电子及诱

导的多面体畸变，实现 NLO 响应的增强；另一方

面，金属中心通过自旋 -轨道耦合、d/f 电子跃迁及

激子局域化等机制调控 CD、CPL 及自旋相关光电

性质，实现 NLO 性能优化与多功能耦合的重要途

径。以 Pb2+[50]、Sn2+[51-52]、Sb3+[29 34]和 Bi3+[53-54]等主族金

属离子为例（具体内容见补充信息），其 ns²孤对电

子在配位场中诱导偏心位移与键角畸变，该局域

畸变在手性有机阳离子的不对称结构场协同作用

下，可增强反演对称性破缺与二阶非线性极化

响应。

值得注意的是，主族金属与过渡金属（Cu+/
Cu2+[55-56],Mn2+[57]等）协同构筑的双金属体系正在突

破单一金属中心的功能限制，有望实现 SHG、CPL
和自旋相关响应的多功能协同。例如，Mao 团队

合成了手性二维双金属溴化物  (R/S-CuPbBr) 及其

纯铅对照物 [58]。施加高压后，R-CuPbBr（比纯铅晶

体）光致发光强度对提升约 8 倍、SHG 增强达 44
倍。这一研究不仅表明双金属策略是调控材料性

能的一条有前景的途径，同时也揭示了通过组分

设计和压力调制协同优化材料性能的有效性。

4. 3　卤素组分调控

在手性杂化金属卤化物中，卤素组分兼具结

构构筑与界面调控功能：参与多面体形成，决定键

长、键角及畸变，同时作为氢键受体介导手性传

递，影响 CD、SHG 及 CPL 响应 [59]。混合卤素策略

（如 Cl/Br、Br/I 或三组分）通过引入局域键长与配

位环境差异，增强结构异质性与极化不对称性，实

现带隙连续可调，优化光学响应匹配；重卤素体

系 [54]增强自旋 -轨道耦合，调控激子精细结构与自

旋极化，为自旋光电子功能提供新路径。

2023 年，Xu 等人提出游离卤素取代策略，通

过将晶格中游离 Cl-位点替换为 Br-（图 5），在不改

变无机八面体配位卤素组成的前提下，实现了八

面体畸变的显著增强。这一结构调控提升了材料

的光学性质：带隙从 4. 90 eV 红移至 4. 40 eV、出

现强橙光发射  (PLQY 超过 80 % )、SHG 强度提升

约 5 倍，以及高达 1. 56 的 gSHG-CD[60]。
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4. 4　材料维度设计

材料维度是调控手性杂化金属卤化物 NLO
性质的重要结构参数。维度变化会显著改变无机

金属卤化物骨架的连接方式、有机-无机界面比例

和激子限域程度，进而影响材料的光学响应（具体

内容见补充信息）。因此，通过维度工程调控材料

的结构畸变、电子态局域化和光学各向异性，是提

升手性杂化金属卤化物 NLO 性能的重要策略

之一。

例如，2023 年 Wu 等人合成了无铅零维手性

杂化铋氯化物单晶微米线阵列 [61]。手性 α-甲基苄

胺阳离子通过 N-H···Cl 氢键与无机铋氯结构单

元相互作用，导致 [BiCl6]八面体发生显著畸变，使

得该材料具有非中心对称结构，并呈现出宽的透

过区域、优异的 SHG 转换效率和高达 0. 992 的偏

振比。2025 年 Li 等人报道了一维手性杂化铅溴

化物单晶，该材料结晶于 P21空间群  [62]。通过变温

和变磁场的光致发光光谱研究，揭示了 STEs（自

陷态激子）与 SHG-CD 之间存在共振增强关系。

在该共振增强条件下，晶体的 gSHG-CD达 0. 64。
总体而言，随着材料维度由三维降低至二维、

一维和零维，无机骨架的连续性逐渐减弱，而量子

限域、介电限域、激子局域化和有机 -无机界面效

应逐渐增强。这种维度降低通常有利于增强激子

相关光学响应和手性光学信号 [63]，但同时也可能

降低载流子迁移能力，并影响材料的相干长度、光

损伤阈值和器件集成性能 [64]。因此，低维结构并

非简单地“维度越低性能越好”，而需要根据目标

功能在载流子输运、激子限域、晶体对称性和光学

各向异性之间进行平衡设计。

从分子设计角度看，大体积手性有机阳离子

通常可通过空间位阻限制无机金属卤化物骨架在

高维方向上的延伸，从而诱导低维结构形成。例

如，Malavasi 团队设计并合成了双官能手性配体  
(2S, 2′S) -或 (2R, 2′R) -1, 1′-氮杂二基双（丁烷 -2-

醇），用于制备一维手性杂化金属卤化物 [65]。由于

该配体空间体积较大，在与 PbI3-或 SnI3-组装时，难

以进入三维金属卤化物骨架的空隙中，在空间上

阻断无机八面体在二维或三维方向上的连续

延伸。

4. 5　非共价相互作用调控

非共价相互作用在手性杂化金属卤化物的结

构组装与光学性质调控中发挥关键作用。氢键、

卤键、静电作用、π-π 相互作用、离子-偶极及范德

华力等弱相互作用协同决定有机组分与无机骨架

的结合方式、堆积模式及局域畸变特征。其中，氢

键（如 N-H···X 或 O-H···X, X= Cl, Br, I）作为最

主要的作用形式，既是连接手性有机阳离子与无

机单元的结构桥梁，又可诱导金属卤化物多面体

发生有序扭曲、倾斜或螺旋排列，从而将手性信息

有效传递至无机骨架，促进对称性破缺与宏观非

中心对称结构的形成。此外，卤素-卤素与卤素-π
相互作用可强化界面刚性并调控畸变 [66]，C-H···
π 相互作用在手性构象稳定中发挥独特作用 [67]，

图 5　游离卤素取代增强手性金属卤化物的线性和非线性光学性质［60］。

Fig. 5　Free halogen substitution enhances the linear and nonlinear optical properties of chiral metal halides.
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π-π 相互作用则直接参与激发态能量转移路径的

调控 [68]。整体而言，多种非共价相互作用之间协

同且竞争，根据所处环境的不同而出现不同非共

价相互作用占据主导控制，共同对晶体组装、骨架

畸变、手性传递及非线性光学性能的调控发挥作

用。另一方面，非共价相互作用还可影响材料的

光物理过程。强氢键网络能够限制有机阳离子的

振动、转动和构象弛豫，降低非辐射跃迁概率，从

而提高发光效率并延长激发态寿命。

例如，Guo 团队通过“异配位四面体”策略合

成了两种非中心对称杂化金属卤化物，实现了可

见 -红外双波段强 SHG 响应与宽带隙的协同优

化 [69]。 N-H···I 氢 键（占 分 子 间 相 互 作 用 的

74. 1 %）与 π-π 堆积协同构筑了三维超分子网络，

并约束了 CdX2S2 四面体的畸变构型；同时，这些

弱相互作用决定了有机 C5H5NS 配体的取向角与

堆积模式，进而影响分子偶极矩的矢量叠加和极

化率各向异性，为材料优异的光学各向异性提供

了结构基础。

综合来看，有机组分调控虽能大幅提升微观

超极化率，但大共轭体系可能导致吸收边红移并

且牺牲透光窗口。金属中心调控中具有 ns2 孤对

电子的金属可显著增强结构畸变与极化率，但是

其中的 Pb 基存在毒性问题，Sn/Ge 等无铅替代体

系面临氧化稳定性挑战。卤素工程可实现带隙连

续可调，但混合卤素体系可能存在相分离风险。

降低材料维度虽能增强激子限域与手性光学信

号，却可能会牺牲载流子迁移率。非共价相互作

用在结构组装与手性传递中发挥关键作用，但其

弱相互作用本质使得预测性设计仍具挑战。上述

策略在实际设计中需根据目标性能权衡各手段的

匹配关系，通过多维度协同优化实现 NLO 性能最

大化。

5　总结与展望

手性杂化金属卤化物因其结构可调、手性设

计灵活、电子结构丰富及 NLO 响应显著，成为非

线性光学与手性光电子学的前沿方向。本文系统

综述了手性构筑策略（手性阳离子引入、自发对称

性破缺、超分子模板、远程手性转移等），并从有机

组分、金属中心、卤素、维度及非共价作用角度阐

明结构对 SHG 强度、激子行为及手性传递的调控

机制。当前该领域正从结构设计与性能构筑向机

制理解与应用创新过渡，未来核心在于实现手性、

极性、发光效率、稳定性及可加工性的多目标协

同，推动其从基础研究走向实际器件应用。

5. 1　未来挑战

近年来，手性杂化金属卤化物 NLO 材料在结

构设计、手性光学响应和二阶非线性性能方面取

得了快速发展。然而，要进一步推动其在非线性

光学、手性光电子学和集成光学器件中的实际应

用，仍需解决以下几个关键问题：（1）非线性光学

系数与手性光学活性的协同提升。高 SHG 响应

通常要求材料具有长程有序的非中心对称结构和

较强的电子极化能力；而强手性光学活性则往往

依赖于有机手性单元、无机骨架畸变以及光场与

手性结构之间的有效耦合。如何实现二者的同步

提升，是当前该领域面临的重要挑战。（2）宽透过

窗口与高效发光之间的兼容。NLO 应用通常要

求材料具备宽透过窗口、低线性吸收及高损伤阈

值，而高效发光依赖于带隙内局域态或中间能级

的引入，二者在带隙与吸收特性上存在内在矛盾。

如何在宽带隙、低损耗条件下实现可控发光态或

激子态的引入，并避免目标波段吸收损失是实现

NLO 与手性发光协同的关键。（3）稳定性、无铅化

与器件实用性的优化。一方面，高性能手性杂化

金属卤化物多依赖 Pb 基组分，而 Sn、Ge、Sb、Bi、
Cu 等无铅替代体系仍存不足；另一方面，杂化结

构对环境敏感，低价金属（Sn2+、Ge2+等）易氧化，高

功率激光条件对热稳定性和损伤阈值要求苛刻；

此外，器件集成进展有限，薄膜制备、尺寸放大、界

面工程、微纳加工及长期可靠性亟待突破（目前已

有的实际应用研究见补充信息）。因此，实现从高

性能材料向可加工、可集成、长期稳定器件的跨

越，是该领域迈进实用化的核心挑战 [70-72]。

5. 2　展望

尽管仍面临上述挑战，手性杂化金属卤化物

NLO 材料凭借其结构可设计性、手性可调性和多

功能耦合潜力，仍展现出广阔发展前景，重点涵盖

以下方向：（1）手性与非线性协同发展，采用功能

化分层制备策略，将高极化率无机骨架与非对称

手性有机阳离子分区组装，通过调控有机层厚度

与畸变程度实现 SHG 与手性光学响应的同步增

强，并利用轨道/激子耦合诱导手性分裂。（2）透明

窗口与发光效率的非线性解耦，借助双光子或多

光子激发机制及 STE 工程，在不增加线性吸收损

耗的前提下实现高效发光，并通过调控电子-声子
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耦合优化辐射复合。（3）无铅化，未来可重点发展

Sn、Ge、Sb、Bi、Cu、Ag 等金属中心构筑的低毒或无

铅体系。其中，Sn2+、Ge2+、Sb3+和 Bi3+等含有 ns2 孤

对电子的金属离子可诱导明显的局域结构畸变，

有利于增强二阶 NLO 响应；Cu、Ag 等金属中心则

可引入特殊的配位结构、发光特性和电荷转移过

程。（4）稳定性，增强此外，通过双金属设计、混合

卤素调控和低维结构限域，有望弥补无铅体系在

极化率、稳定性和光学性能方面的不足。对于材

料的稳定性，可将手性杂化金属卤化物纳米晶或

低维结构单元嵌入聚合物、MOF、COF、氧化物或

玻璃基质中，构筑“客 -主”复合结构。同时，利用

外部基质的刚性孔道、疏水环境和化学保护作用，

进一步提升材料在高湿、高温和高功率光照条件

下的长期稳定性。（5）高通量筛选，未来应结合第

一性原理计算、分子动力学模拟、高通量晶体结构

预测和机器学习方法，建立手性杂化金属卤化物

的“组成 -结构 -手性光学响应 -NLO 系数 -稳定性”

多维性能图谱。通过对金属中心、卤素组分、有机

阳离子构型、空间群、激子态和晶体维度等参数进

行系统筛选，可加速识别具有高  χ2、大 gSHG-CD和良

好稳定性的候选材料。（6）器件集成，未来器件发

展需向薄膜生长、单晶微纳加工、波导集成、异质

结构筑和封装保护等技术推进，使手性杂化金属

卤化物从粉末或单晶表征逐步走向片上非线性光

子器件。特别是在圆偏振倍频光源、手性光探测

器、非线性光信息处理、太赫兹产生与探测以及柔

性光电器件等方向，材料的取向控制、界面质量和

器件稳定性将直接决定其应用可行性。（7）手性 -

非线性 -多尺度交叉，深入探索手性构型、自旋极

化与铁电极化之间的量子协同效应；借助人工智

能驱动实现具有强自旋-光-声子耦合的新型手性

杂化体系；聚焦室温铁电 -自旋 -光耦合多铁性异

质结，构建电场调控自旋、光场读写信息的全光自

旋逻辑器件，为下一代低功耗计算与量子态工程

化操控提供提供全新物质平台。
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