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Cs3Cu2I5制备与光电应用研究进展
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摘要： 铅基卤化物钙钛矿材料具有优异的光电性质，在光电器件中被广泛应用，包括太阳能电池、发光二极管

（LED）、光电探测器、激光器等。但是，材料的低稳定性与铅的毒性成为其进一步商业化进程的绊脚石，因此

发展全无机非铅卤化物钙钛矿及其衍生物成为目前的研究热点之一。Cs3Cu2I5是近期发展起来的新型全无机

非铅钙钛矿衍生物，因其具有无毒、良好的环境稳定性、优异的光学性能等优势，在诸多领域具有广阔的应用

前景。本文总结了 Cs3Cu2I5单晶、纳米晶、粉末、薄膜的制备方法，详细分析了其物理特性，归纳了其在 LED、紫

外光电探测、闪烁体等领域的应用，并对其在光电领域面临的挑战及前景进行了展望。
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Abstract： Lead halide perovskites have a wide range of application prospects in optoelectronic devices， including 
solar cells， light-emitting diodes（LEDs）， photodetectors， lasers， etc.  However， the poor material stability and the 
inherent toxicity of lead have hindered its further commercialization.  Therefore， all-inorganic lead-free halide 
perovskites and their derivatives have become one of the research hotspots.  Cs3Cu2I5 is a new all-inorganic lead-free 
halide perovskite derivative， which allows the possibility to be applied in a variety of fields due to its nontoxicity， ex⁃
cellent optical properties and good stability under ambient conditions.  This article introduces the various synthesis 
methods， physical properties and the applications in LEDs， ultraviolet photodetectors， scintillators and other fields 
of Cs3Cu2I5.  In addition， the challenges and prospects of Cs3Cu2I5 in optoelectronic fields are presented.
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1　引　　言

由于卤化物钙钛矿材料具有高光吸收系数、

带隙可调、高载流子迁移率等特性，被认为是极具

潜力的新一代半导体光电材料，引起了人们的广

泛关注[1-3]。通常，卤化物钙钛矿的化学式为ABX3，
其中 A 为一价阳离子，B 是二价金属阳离子，X 是

卤素阴离子 [4-7]。卤化物钙钛矿材料在激光 [8-9]、光

伏和发光 [10-11]、光电探测 [12]、柔性电子 [13]等领域有着

广泛的应用。其中，基于铅基钙钛矿的太阳能电

池的功率转换效率超过 25％ [14-15]，发光二极管

（LED）的外量子效率超过 28%[16-17]。

尽管铅基卤化物钙钛矿材料具有优异的光电

性质，但是材料的低稳定性与铅的毒性仍面临着
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巨大挑战 [18-19]。因此，非铅钙钛矿及其衍生物是重

要发展方向之一，例如，锡基、铋基、铜基、锑基等

材料体系 [20-21]。全无机铜基钙钛矿衍生物因铜元

素含量丰富、环境友好、稳定性强等特点，引起了

广泛关注，例如，Rb2CuX3（X = Cl, Br）[22]、CsCu2X3
（X= Cl, Br, I）[23-24]、Cs2CuX4（X = Cl, Br, I）[25]、Cs4Cu-

Sb2Cl12[26-27]等。

根据八面体金属卤化物单元的空间或电子结

构排列，金属卤化物的晶体结构可分为三维（3D）
网络、二维（2D）层、一维（1D）链和零维（0D）隔离

结构。与 3D 结构相比，零维金属卤化物具有独特

的“主-客”体结构，即独立的阴离子金属卤化物多

面体客体规则有序地分布在有机阳离子或碱金属

阳离子形成的主体框架中，因此具有独特的光电

特性，如较大的激子结合能 [28]。Cs3Cu2I5是一种零

维金属卤化物，具有自限激子（STE）复合发光的

特征：宽光谱、长寿命、大斯托克斯位移以及大激

子结合能，并且具有良好的稳定性。2018 年，Jun
等 首 次 报 道 了 Cs3Cu2I5 的 高 效 发 光 特 性 [29]。

Cs3Cu2I5的晶体结构属于正交晶系，具有两种类型

的 Cu+位点（四面体位和三角形位），共同组成了

[Cu2I5]3-，每个 [Cu2I5]3-被 Cs+离子隔离，形成典型的

零维电子结构。

本文对 Cs3Cu2I5 的制备方法与物理性质进行

了总结，并介绍了其在发光二极管、紫外光电探

测、闪烁体等领域的研究进展，最后展望了该材料

面临的挑战以及未来潜在的应用前景。

2　制备方法

Cs3Cu2I5 材料的报道最早可追溯到 1988 年，

Hartl 等 使 用 液 相 与 固 相 法 制 备 了 Cs3Cu2I5 晶  
体 [30]；2003 年，Wojakowska 等使用熔融法制备了

Cs3Cu2I5 晶体，重点研究了其相变与生长条件 [31]。

2018 年，Jun 等使用反溶剂蒸汽辅助结晶法与旋

涂法分别制备了 Cs3Cu2I5 单晶与薄膜 [29]。通过不

同的方法可以制备不同形态的 Cs3Cu2I5 材料，例

如，单晶 [28]、薄膜 [32]、纳米晶 [33]、粉末 [34]以及各种复

合材料 [35-37]，如图 1 所示。表 1 汇总了不同形态

Cs3Cu2I5的制备方法及生长条件，下面对其进行详

细阐述。

粉末

Cs3Cu2I5

单晶

纳米晶

薄膜

复合
柱状阵列

复合
点状阵列

聚合物
复合纤维

聚合物
复合薄膜

图 1　Cs3Cu2I5晶体结构、形态［28，32-34］及复合材料［35-37］类型。

Fig.1　Crystal structure， morphology［28，32-34］ and composite material［35-37］ of Cs3Cu2I5.
表 1　不同形态 Cs3Cu2I5材料的制备方法

Tab. 1　Synthesis method of different morphology
形态

单晶

薄膜

单晶

单晶

单晶

制备方法

反溶剂蒸汽辅助结晶法

旋涂法

反溶剂蒸汽辅助结晶法

反溶剂蒸汽辅助结晶法

室温溶剂蒸发结晶法

温度/℃
60

退火 100
60
60

室温

环境

密封

/
密封

密封

通风

时间

48 h
退火 1 h

48 h
24 h

~12 h

Ref
［28］

［38］
［39］
［40］
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2. 1　单晶制备

Cs3Cu2I5单晶的制备方法有液相法（包括反溶

剂蒸汽辅助结晶法与室温溶剂蒸发结晶法）、固相

熔融法和气相法。

反溶剂蒸汽辅助结晶法是将饱和的前驱体溶

液放入反溶剂的蒸汽环境中进行辅助结晶。2018
年 ，Jun 等 通 过 该 方 法 制 备 了 尺 寸 为 5 mm 的

Cs3Cu2I5单晶 [28]，制备过程如图 2（a）所示。作者将

CsI 和 CuI 溶解在二甲基甲酰胺（DMF）和二甲基

亚砜（DMSO）中形成前驱体溶液，再滴加甲醇致

使其出现沉淀，经过滤获得饱和溶液并引发晶体

形成和生长。然而，单晶生长需要相对较长的时

间（60 ℃，48 h），并且难以获得大尺寸的单晶。

2020 年，Lin 和 Guo 两个小组均使用该方法制备

Cs3Cu2I5单晶材料并研究其光学性质 [38-39]。室温溶

剂蒸发结晶法是指将前驱体溶液在室温下挥发形

成晶体。2020 年，我们小组利用室温溶剂蒸发结

晶法制备了 Cs3Cu2I5单晶 [40]，制备过程如图 2（b）所

示。在室温下将 CsI 与 CuI 溶解在 DMF 中制备前

驱体溶液，溶液在培养皿中蒸发，形成透明 Cs3Cu2I5

表 1（续）

形态

单晶

单晶

单晶

单晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

粉末

薄膜

粉末

粉末

粉末

粉末

粉末

粉末

薄膜

粉末

粉末

粉末

薄膜

薄膜

薄膜

薄膜

薄膜

制备方法

溶液法

饱和结晶法

布里奇曼炉法

双源气相沉积

热注入

热注入

热注入

热注入

热注入

热注入

热注入

一锅法

热注入法

反溶剂法

反溶剂

研磨法

单源真空沉积法

研磨法

研磨法

反溶剂法

反溶剂法

固相熔融法

固相熔融法

旋涂法

固相熔融法

固相熔融法

固相熔融法

旋涂法

反溶剂辅助旋涂法

反溶剂辅助旋涂法

旋涂法

反溶剂饱和蒸汽法

温度/℃
/

62
450
630
120
150
120
160
180
150
150
100
160
室温

室温

/
600

/
室温

80
室温

退火 400
400

/
350
450
450

退火 100
退火 100
退火 100
退火 100

60

环境

/
/

真空

Ar
N2

真空

/
N2
N2
N2
Ar
Ar
N2
/
/

N2
真空

/
/
/
/

惰性气体

/
/
/
/
/

N2退火

手套箱

/
N2退火

密闭

时间

/
30 d
96 h

20 min
>30 min
>1. 5 h

/
>4 h
1 h
1 h

/
15 min

>2 h
/

3 h
~130 min

/
30 min

/
2 h

/
33 h
24 h

/
6 h
6 h

6. 5 h
退火 1 h
退火 1 h
退火 1 h

退火 30 min
/

Ref
［41］
［42］
［43］
［44］
［33］
［45］
［46］
［47］
［48］
［49］
［50］
［51］

［37］

［52］

［53］

［34］
［54］
［55］
［56］
［57］

［58］

［59］
［60］
［61］
［62］
［63］
［64］
［65］
［66］
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单晶，单晶的尺寸可通过改变前驱体的浓度进行

调节，尺寸范围为 1~5 mm。尽管这种方法生长晶

体方便有效，但同样获得大尺寸单晶难度较大。

Xu 等利用逆温度溶解度特性，将 CsI 和 CuI 溶解

在 DMSO 和 DMF 中，再以 1 ℃/h 升高温度至 80 ℃
后，从饱和溶液中获得了透明 Cs3Cu2I5 晶体 [41]。

Yao 等采用饱和结晶法制备了 2 cm 大的 Cs3Cu2I5

单晶，具体操作如下：将 CsI 和 CuI 溶解在 HI 溶液

中，在 62 ℃的饱和温度点下降温结晶获得较小的

晶 种 ，再 将 晶 种 放 入 饱 和 溶 液 中 降 温 结 晶 ，

Cs3Cu2I5 单晶经过 30 d 的生长后，尺寸达到 20 
mm，并且获得了极高的 PLQY（97. 76%）[42]。该方

法在较低的温度下成功制备了厘米级的 Cs3Cu2I5
单晶。

熔融法可分为水平梯度结晶法与布里奇曼炉

法，其温度梯度方向分别为水平与垂直方向。

2020 年，Yuan 等利用熔融法制备了 Cs3Cu2I5单晶，

首先使用水平梯度结晶法在真空中将药品加热至

450 ℃后，冷却 96 h 得到大块无色透明 Cs3Cu2I5单
晶。他们还用布里奇曼炉生长 Cs3Cu2I5和 Tl 掺杂

的 Cs3Cu2I5单晶，如图 2（c）所示，布里奇曼炉温度

为 450 ℃，经过 72 h 冷却后获得直径为 10 mm、长

度为 20 mm 的晶体 [43]。熔融法虽然可获得厘米级

的单晶，但是需要高温生长环境，且耗时较长。

双源气相沉积法在双温管式炉中进行。2021
年，Yan 等首次使用该方法制备了高结晶度的

Cs3Cu2I5[44]。使用玻璃、SiO2/Si、Si 和云母作为衬

底，将 CsI 与 CuI 混合粉末放入水平管式炉的高温

区，将衬底放入低温区，氩气作为保护气和载气。

在生长过程（20 min）结束后，管式炉自然冷却至

室温，获得 Cs3Cu2I5 单晶。相较于反溶剂蒸汽辅

助结晶法、熔融生长法和气相沉积法而言，我们小

组所用的室温溶剂蒸发结晶法可在室温下进行，

且不需要密闭或惰性气体环境，操作过程简单，耗

能耗时较少，可满足 Cs3Cu2I5 单晶的绿色制备

要求。

2. 2　纳米晶制备

目前，Cs3Cu2I5纳米晶材料的制备多采用热注

入法，该方法可通过调节配体、原料、温度与时间

等参数来改变材料的性能，其反应过程如图 3（a）
所示。表 2汇总了目前热注入法制备 Cs3Cu2I5纳米

晶所采用的配体及反应条件。2019年，Cheng等报

道了热注入法制备Cs3Cu2I5纳米晶[33]，他们首先制备

了油酸铯前驱体溶液，70 ℃下快速注入 CuI/十八烯

（ODE）溶液中，获得 Cs3Cu2I5纳米晶。该方法控制

温度是关键，当反应温度超过 100 ℃时可以获得另

一种铯铜碘化合物CsCu2I3纳米棒。Cs3Cu2I5纳米晶

在 70~80 ℃的较小温度范围内获得。Vashishtha等
也使用热注入法制备铯铜碘纳米晶[45]，同样在低温

反应条件下（110 ℃）得到 Cs3Cu2I5纳米晶，在高温反

应条件下（160 ℃）得到CsCu2I3纳米棒。

研究者还尝试了除油酸铯外其他的前驱体溶

原料溶液

（a）

过滤

反溶剂蒸汽辅助结晶法

石蜡薄膜

反溶剂

Cs3Cu2I5前驱液

（c）
石英瓶

石英管

氧化铝管

热区

Cs3Cu2I5
熔体

冷区

高温炉腔  
热绝缘层

铜线圈

布里奇曼炉法室温溶剂蒸发结晶法

培养皿

Vaporize
DMFTransferDMF

Ultrasonic

CuI+CsI

（b）

Cs3Cu2I5前驱液 热台加热（60 ℃）

图 2　Cs3Cu2I5单晶的制备方法。  （a）反溶剂蒸汽辅助结晶法示意图［28］；（b）室温溶剂蒸发结晶法示意图［40］；（c）布里奇曼

炉法示意图［43］。

Fig.2　Synthesis method of Cs3Cu2I5 single crystal. （a）Schematic of vapor saturation of an antisolvent［28］. （b）Schematic of room 
temperature solvent evaporation crystallization［40］. （c）Schematic of Bridgman furnace method［43］.
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液。2020 年，Luo 等首先制备了 OLA-I（油胺 -碘）

前驱体溶液，随后将其注入 Cu（OAc）2、Cs2CO3、油
酸（OA）和 ODE 混合溶液中，获得 Cs3Cu2I5 纳米

晶 [46]。Wang 等制备了 CuI 的前驱体溶液，然后将

Cs2CO3、OA 和 ODE 混合并注入 CuI 前驱体溶液来

制备 Cs3Cu2I5纳米晶 [47]。

2020 年，Lian 等利用改进的热注入方法制

备 Cs3Cu2I5 纳米晶，在反应溶液中引入 InI3，In3+

可抑制纳米晶的过度生长，过量的 I- 离子修复

碘空位减少了缺陷，最终提高了光致发光量子

产率（PLQY）[48]。 Gao 等使用同样的方法，在优

化 InI3 前驱体的含量后，PLQY 达到了 96. 6%[49]。

Chang 等则发现碘离子对控制反应的热力学平

衡并调整纳米晶尺寸发挥了重大作用，于是他

们加入了 MnI2 作为附加碘源来精确控制 I-离子

含量，获得的单分散 Cs3Cu2I5 纳米晶平均尺寸为

10. 82 nm[50]。

一锅法策略可以简化热注入的反应过程从而

减少反应时间和成本。2021 年，Hu 等使用一锅

法，将 Cs2CO3、CuI、ZnI2 与 ODE、OA、OLA 混合并

加热至 100 ℃后冷却获得 Cs3Cu2I5 纳米晶，如图    
3（b）所示 [51]。此外，通过增加反应物的量，实现了

大规模生产。

在室温条件下制备纳米晶一直是研究者追求

的目标之一。2020 年，Li 等使用反溶剂法在室温

下制备出了 Cs3Cu2I5纳米晶 [37]。如图 3（c）所示，使

用 DMSO 做溶剂，异丙醇做反溶剂，在剧烈搅拌下

将少量前驱体溶液滴入异丙醇中得到纳米晶溶

液，他们还将少量 OA 与反溶剂混合进行了配体

辅助封装。

Zhang 等借助金属-有机框架（MOF）的孔状结

构产生的限域作用制备了 Cs3Cu2I5 纳米晶复合材

料。将 Cs3Cu2I5 前驱体与 MOF-74 材料混合后，再

加入反溶剂（甲苯），Cs3Cu2I5 纳米晶逐渐生长在

MOF-74纳米孔提供的封闭空间中。而 MOF-74的

框架结构没有被破坏，进而对 Cs3Cu2I5纳米晶起到

了保护作用。作者发现 Cs3Cu2I5@MOF-74 复合材

料具有高稳定性 [52]。

综上，虽然上述各种方法均制备出了 Cs3Cu2I5

纳米晶，但是对其反应机理理解和精细调控还存

在一定挑战。例如时间、温度、配体、气氛等对其

产物质量的影响还需进一步研究。

2. 3　粉末制备

粉末的制备方法主要包括机械球磨法、反溶

剂法和固体烧结法。机械球磨法是传统湿化学合

成法的绿色替代方法，已经被国际纯粹与应用化

学联合会确定为 10 项改变世界的技术之一。该

方法不仅避免溶剂使用，减少对环境的污染，而且

（b） （c）

（a）

Cs Cu OAm Cs3Cu2I5 NCsOAInI

Injection
180 ℃

Cool down

Drop wise
Anti⁃solvent

Thermometer

solvent, ligands Cs3Cu2I5NCs

CulCs2CO3ZnI2ODEOLAOA Dis
per

se

Washing

Arg
on

（CuI+CsI）

图 3　Cs3Cu2I5纳米晶的制备方法。  （a）热注入法示意图［49］；

（b）一锅法示意图［51］；（c）反溶剂法重结晶示意图。

Fig.3　Synthesis method of Cs3Cu2I5 nanocrystal. （a）Sche⁃
matic of hot-injection method［49］. （b）Schematic of one-

pot method［51］. （c）Schematic of antisolvent recrystalli⁃
zation method.

表 2　热注入法制备 Cs3Cu2I5的反应条件

Tab. 2　Different conditions of hot-injection method
原料

Cs2CO3，CuI，ODE，

Cs2CO3，CuI，ODE，

I2，Cu（OAc）2，Cs2CO3，ODE
CuI，Cs2CO3，ODE，

Cs2CO3，CuI，InI3，ODE，

Cs2CO3，CuI，ODE，

配体

OA，OLA
OA，OLA
OA，OLA
OA，OAM
OA，OLA

OA

注入方式

铯源注入

铯源注入

碘源注入

碘源注入

铯源注入

铯源注入

反应温度/℃
70

100
120
160
180
160

Ref
［33］
［45］
［46］
［47］
［48］
［49］
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还避免了难溶反应物的溶解度限制和水敏感反应

物的局限性。2019 年，Sebastia-Luna 等使用球磨

法制备出了 Cs3Cu2I5 粉末，但制备过程在氮气下

完 成 ，条 件 较 为 苛 刻 ，并 且 PLQY 只 有 40% 左

右 [53]。2020 年，我们小组改进了球磨法，在大气环

境中制备了粒径为（0. 71±0. 3） μm 的 Cs3Cu2I5 粉
末 [34]，如图 4（a）所示，PLQY 提升至 60%，并且通过

Na+掺杂制备了 Cs3Cu2I5∶xNa 粉末（0≤x≤13. 4%），

Cu+和 I-离子之间形成了更强的化学相互作用，其

空气稳定性、光稳定性和热稳定性都有很大的提高，

荧光强度比未掺杂的Cs3Cu2I5粉末提高了 17. 4%[54]。

反溶剂法制备过程首先是将药品完全溶解到

良溶剂中，再加入反溶剂达到过饱和析出粉末样

品，如图 4（b）所示。2019 年，Fang 等利用反溶剂

法制备 Cs3Cu2I5 粉末，其中用丁内酯作为溶剂，异

丙醇作为反溶剂，将药品用溶剂溶解后滴加反溶

剂得到粉末 [55]。整个反应过程在数秒内即可完

成，但获得粉末的 PLQY 仅有 40. 1%。我们小组

使用 DMF 作为溶剂、乙醇作为反溶剂，获得的粉

末 PLQY 可提升至 67%[56]。

固体烧结法通常是将原材料充分研磨后放置

在真空或氮气环境中加热至特定温度进行反应，

如图 4（c）所示。2019 年，Roccanova 等报道了在

惰 性 气 体 下 研 磨 CsI 和 CuI 混 合 物 后 在 真 空

400 ℃下退火 12 h，并缓慢冷却至室温制备了纯相

Cs3Cu2I5 粉末，PLQY 高达 98%[57]。 2020 年，Chen
等同样使用该方法制备 Cs3Cu2I5粉末 [58]，并研究了

Cs3Cu2I5的发光机理。Huang 等为避免 Cs3Cu2I5在
390 ℃ 的融化状态，尝试在更低的烧结温度下

（350 ℃）进行反应，结果表明低温烧结法也可获

得高效发光的 Cs3Cu2I5 粉末 [59]。Du 等同样采用固

体烧结法制备了 Mn 掺杂的 Cs3Cu2I5 粉末 [60]，并研

究了其变温荧光光谱性质，证明了其在比率式光

学温度计中应用的可能性 [61]。

综上，固相烧结法虽然可制备出纯相并且具

有高 PLQY 的 Cs3Cu2I5 粉末，但整个过程耗时耗

能。反溶剂法制备过程中必须使用溶剂，对环境

造成潜在危害。而机械球磨法可以采用干磨的方

式，避免化学试剂的使用，并在室温条件下反应，

符合绿色制备技术的发展要求。

2. 4　薄膜制备

旋涂法是制备薄膜的常用方法之一，可实现

Cs3Cu2I5 薄膜的原位制备，如图 5（a）所示。2018
年，Jun 等将 Cs3Cu2I5 前驱体溶液在基板上采用    
3 000 r/min 的速率旋涂 60 s，随后在氩气环境下

100 ℃退火 1 h 生成 Cs3Cu2I5 薄膜 [28]。 2020 年，我

们小组在薄膜制备过程中引入了 PVDF 来改善其

机 械 与 成 膜 性 能 [40]。 Li 等 通 过 旋 涂 法 制 备

Cs3Cu2I5薄膜，通过调节旋涂过程的速度和时间来

控制膜的厚度，最后退火以蒸发溶剂并改善结晶

性 [62]。Zeng 等通过反溶剂辅助的旋涂方法（乙酸

甲酯为反溶剂）制备了 Cs3Cu2I5 薄膜。相较未使

用反溶剂制备的薄膜，该薄膜表面更加光滑透明，

且 PLQY 从 62. 0% 增加到 76. 0%，并获得更好的

稳定性 [63]。该小组还将 Cs3Cu2I5 薄膜作为功能层

应用到了忆阻器上 [64]。Liang 等将 Cs3Cu2I5前驱体

溶液旋涂在 Si 纳米线上制作了宽光谱的光电探

测器件，在旋涂过程中利用甲苯做反溶剂加速结

晶 [65]。除了原位制备 Cs3Cu2I5薄膜，研究者也可使

用制备好的 Cs3Cu2I5 纳米晶溶液旋涂薄膜。例

如，Wang 等制备了 Cs3Cu2I5纳米晶，并将其溶液旋

涂成膜。该方法旋涂的薄膜具有更好的平整度，

制备的电致发光 LED 器件获得了更高的亮度与

外量子效率 [47]。

除了旋涂法之外，反溶剂饱和蒸汽法、单源真

空沉积法、静电纺丝法等其他方法也被用于薄膜

的制备。例如，2019 年，Zhang 等首次利用反溶剂

饱和蒸汽法，直接将 Cs3Cu2I5 晶体薄膜沉积在氧

（a）

（b）

（c）

CsI
+

CuI Ball milling

Drop⁃wise
Ethanol

Daylight UV⁃254 nm

Anti⁃solvent

Cs3Cu2I5 powder

Cs3Cu2I5 powder

Cs3Cu2I5 powder

（CuI+CsI）/DMF

CsI
+

CuI
Grind 350 ℃

6 h

图 4　Cs3Cu2I5 粉末的制备方法。  （a）机械球磨法示意

图［34］；（b）反溶剂法示意图［56］；（c）固体烧结法示意

图［58］。

Fig.4　Synthesis method of Cs3Cu2I5 powder. （a）Schematic 
of ball milling method［34］. （b）Schematic of antisolvent 
method［56］. （c）Schematic of solid-state method［58］.
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化铟锡（ITO）玻璃上（图 5（b）），并将其应用于深

紫外光电探测器 [66]。Sebastia-Luna 等使用单源真

空沉积法 [53]，在真空、高温、高压环境中将研磨好

的 Cs3Cu2I5 粉末蒸发沉积制备薄膜。2022 年，我

们小组使用静电纺丝法制备了具有蓝色偏振发射

的 Cs3Cu2I5/PVDF 复合微/纳米纤维薄膜 [35]。薄膜

的 PLQY 为 86. 1%，具有较高的稳定性。Gu 等使

用双源共蒸发法在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）
基底上制备了大面积柔性 Cs3Cu2I5 薄膜 [67]。如图   
5（c）所示，薄膜沉积系统配有两个蒸发源，分别控

制 CsI 和 CuI 的蒸发速率。获得的 Cs3Cu2I5薄膜在

320～2 000 nm 的波长范围内具有超过 80% 的透

过率。

综上，旋涂法作为 Cs3Cu2I5 薄膜制备最常用

的方法，具有快速、操作简便、可在室温下进行等

优势，但其制备的薄膜质量还需进一步提升。可

以采用反溶剂辅助的旋涂法来提升薄膜的平整度

与 PLQY。此外，使用真空沉积的方法可以获得

大面积的致密 Cs3Cu2I5 薄膜，但其需要高温环境

且耗时较长。虽然上述各种方法制备了 Cs3Cu2I5
薄膜，但是考虑不同应用场景，薄膜的平整度、透

明度以及机械强度等属性还有提升的空间。反应

参数例如时间、温度、气氛等对薄膜质量的影响还

需进一步研究。

3　物理性质

Cs3Cu2I5属于直接带隙半导体，研究者用密度

泛 函 理 论（DFT）研 究 了 其 能 带 结 构 和 态 密 度

（DOS）。图 6（a）为 Jun 等模拟的 Cs3Cu2I5 投影态

密度图，该材料的导带底主要由 Cu 4s 和 I 5p 轨道

构成，而 Cu 3d 轨道构成价带顶，Cs+离子对导带底

与价带顶没有贡献 [28]。Cs3Cu2I5 的发光具有宽光

谱、大斯托克斯位移、微秒级寿命等特点，发射机

理为 STE 复合发光。图 6（b）为 STE 发射能级结构

示意图，电子吸收光子能量后从基态跃迁至激发

态，然后完成由激发态结构重组引起的从单线态

到三线态（STE 态）的系间窜越，随后从 STE 态跃

迁至基态伴随着辐射发光 [28]。而激发态结构的重

组由 Cu（Ⅰ）四面体的 Jahn-Teller 变形引起 [69-70]。具

体来讲，Cs3Cu2I5 受到光激发时，Cu（Ⅰ）3d10的电子

构型变为 Cu（Ⅱ）3d9 导致 Jahn-Teller 变形，激发和

发射峰之间的大斯托克斯位移来自 Cu（Ⅰ）3d10 和

Cu（Ⅱ）3d9 之间的能量差。激发态 0D 结构畸变被

认为是长 PL 衰减寿命的直接原因，它导致电子和

空穴的空间分离，并阻止电子和空穴的快速重组，

从而导致长 PL 寿命。此外，Cs3Cu2I5 的长寿命也

与其晶体质量有关。晶格缺陷可以捕获载流子

（空穴和电子）并延长发光寿命，这在辐射探测领

域中阻碍了时间分辨率的进一步提升。Yao 等使

用饱和结晶法生长 Cs3Cu2I5 单晶，其闪烁衰减时

间缩短为 39 ns，快速衰减组分的百分比有了很大

的提高（82%）。发光寿命的缩短可能与晶体质量

的提高有关，缺陷密度的降低保证了快速衰减组

分的比例 [42]。

（a）

（b）

（c）White⁃lightemitterCsCu2I3@Cs3Cu2I5composites
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100 ℃
Annealing

Toluene
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Spinning
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Slow vapor saturation of an antisolvent
Hot plate 60 ℃ Annealing in 60 ℃

Perovskiteprecursor solution Met
han
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ITO

图 5　Cs3Cu2I5 薄膜的制备方法。  （a）旋涂法示意图［65］；（b）反溶剂的慢饱和蒸汽法示意图［66］；（c）双源共蒸发法示意

图［67］。

Fig.5　Synthesis method of Cs3Cu2I5 film. （a）Schematic of spin coating method［65］. （b）Schematic of slow vapor saturation of an 
antisolvent［66］. （c）Schematic of dual-source co-evaporation［67］.
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表 3　不同形态 Cs3Cu2I5的光学性质

Tab. 3　Optical properties of Cs3Cu2I5 with different morphology
形态
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薄膜

单晶

单晶

单晶

单晶

单晶：T1
纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

纳米晶

粉末

粉末

粉末

粉末

粉末

粉末

粉末：Na
粉末：Mn

薄膜

薄膜

薄膜

薄膜

薄膜

PL/nm
445
443
445
442
452

~500
441
444
445
445
445
440
445
443
442
440
436
445
443
445
562

448/556
442
445
445
446
442

PLE/nm
290

/
/

310
~302

280~380
/

286
/

295
/

295
300

/
~280
303
294
305
309
294
378
300

/
290

/
/
/

Abs/nm
/

~340
~310

/
/

285
/

285
∼300
284

/
/

~290
/
/
/
/
/

330
482
378
326

/
320
321
330

PLQY
92
62

~100
83
89
/

67
35

29. 2
87

73. 7
96. 6
72. 6

30
42
60
91

40. 1
98
80

39. 8~51. 6
/
/

76
/

90
/

荧光寿命/μs
0. 464 0
0. 997 4
1. 480 0
0. 975 0
0. 996 0
1. 200 0
1. 120 0
1. 560 0

/
1. 920 0
1. 490 0
1. 150 0

/
/

1. 130 0
/
/
/

1. 045 0
/
/

0. 794 2
0. 994 6

/
0. 625 2

/

Ref
［29］
［38］
［39］
［40］
［43］
［45］
［50］
［46］
［47］
［48］
［49］
［51］
［37］
［53］
［34］
［54］
［55］
［57］
［58］
［59］
［60］
［62］
［63］
［64］
［65］
［63］

PLQY: 80%

300 400200 500 600 700
λ/nm

Int
ens

ity/
a. u

.

Cs3Cu2I5
λem=445 nm
λex=313 nm（e）Photoluminescence

300 400200 500 600 700
λ/nm

Int
ens

ity/
a. u

.

Optical excitation（c）

-0.4
-0.2

0

2.8
3.0
3.2

TotalCu 4sCu 3dI 5p

DOS-4
-2

0
2
4（a）

E
⁃E

F/eV

（b） Excitedstate

Excited statereorganization

① ③

②

Groundstate

Configuration coordinate

En
erg

y

PL

300 400200 500 600
λ/nm

Int
ens

ity/
a. u

.

PLE（f）

300 400 500 600 700
λ/nm

Int
ens

ity/
a. u

.
（d） 444 nm286 nm PLE

PL

100 nm

图 6　（a）Cs3Cu2I5分波投影的态密度图；（b）STE发光能级结构示意图［28］；（c）Cs3Cu2I5单晶的激发和发射光谱［43］；（d）Cs3Cu2I5纳
米晶的激发和发射光谱［45］；（e）Cs3Cu2I5粉末的激发和发射光谱［58］；（f）Cs3Cu2I5薄膜的激发和发射光谱［28］。

Fig.6　（a）The projected density of states plots of the Cs3Cu2I5. （b）Schematic of the energy level structure of STE［28］. The photo⁃
luminescence（PL） and photoluminescence excitation（PLE） spectra of the Cs3Cu2I5： （c）single crystal［43］， （d）nanocrys⁃
tal［45］， （e）powder［58］， （f）thin film［28］.
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图 6（c）、（d）、（e）、（f）为 Cs3Cu2I5 在不同形态

下的激发和发射光谱，从图中可知其具有非常宽

的发射光谱 [28]。表 3 汇总了 Cs3Cu2I5 的光学性质，

Cs3Cu2I5 材料发射峰在 436~452 nm 范围内，激发

峰范围为 290~310 nm 之间，吸收峰范围为 285~
330 nm 之 间 ，因 此 具 有 较 大 的 斯 托 克 斯 位 移

（110~160 nm），表明 Cs3Cu2I5 没有自吸收。通过

不同制备方法得到的 Cs3Cu2I5 单晶、纳米晶、粉

末、薄膜的 PLQY 最高分别可达 100%、96. 6%、

98%、90%。由于 Cs3Cu2I5 具有小激子自陷势垒，

可以有效地产生自陷激子，使得 Cs3Cu2I5 具有高

PLQY[71]。

除了在蓝光范围的发射峰外，Lin 和 Chen 等

发现了低温下 Cs3Cu2I5的 560 nm 左右的黄色发射

峰（图 7（a）、（b）），该现象被归因于 Cs3Cu2I5 的多

STE 发射 [38, 57]。Guo 等还研究了 Cs3Cu2I5 材料的多

光子吸收发射光谱，图 7（d）、（e）分别为双光子吸

收发射光谱（激发波长：600 nm）和三光子吸收发

射光谱（激发波长：800 nm）[39]。通过掺杂可以改

变 Cs3Cu2I5 的发光特征。例如，Yuan 等将 Tl 元素

掺杂到 Cs3Cu2I5 单晶中得到了绿光发射，且增强

了材料的闪烁体特性 [43]。Du 等在 Cs3Cu2I5 粉末中

掺杂 Mn+ 获得双峰发射（448 nm 和 556 nm）[59-60]。

我们小组还研究了 Cs3Cu2I5 的偏振发光特性，制

备了具有蓝色偏振发射的 Cs3Cu2I5/PVDF 复合微/
纳米纤维薄膜，偏振度最高为 0. 5（图 7（c））[35]。嵌

入在纳米纤维中的 Cs3Cu2I5 纳米棒沿纳米纤维的

长轴排列，有利于产生高极化发光。

材料的高稳定性是其应用的前提 [72]。相较于

铅基卤化物钙钛矿，Cs3Cu2I5 具有较高的稳定性。

研 究 者 们 对 Cs3Cu2I5 进 行 了 热 重 分 析 测 试 ，

Cs3Cu2I5 在 873 K 下重量开始下降，如图 8（a）所

示 [45]，优于有机金属卤化物钙钛矿 CH3NH3PbBr3

（523 K）[72]、全无机 Pb 基卤化物钙钛矿 CsPbBr3/
Cs4PbBr6 [73]和全无机 Sn 基卤化物钙钛矿 Cs2SnI6
（573 K）[74]。除此之外，Li 小组对 Cs3Cu2I5 进行了

热循环 PL 试验，如图 8（b）所示，结果表明在加热/
冷却循环后，峰值强度、光谱形状和发射位置均未
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图 7　（a）Lin 等发现的双 STE 发射光谱［38］；（b）Chen 等发现的多 STE 发射光谱［57］；（c）Cs3Cu2I5/PVDF 复合微/纳米纤维薄膜

的偏振特性［35］；（d）双光子吸收发射光谱；（e）三光子吸收发射光谱［39］。插图：发光强度随着激发功率的变化曲线。

Fig.7　（a）PL spectra of dual STE emissions［38］. （b）PL spectra of multiple STE emissions［57］. （c）PL polarization of Cs3Cu2I5/
PVDF nanofiber films［35］. （d）Two-photon excited PL spectra. （e）Three-photon excited PL spectra of Cs3Cu2I5［39］. Insets 
are plots of PL intensity versus optical intensity.
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发生变化 [62]；Zeng 等测试了 Cs3Cu2I5 从 300 K 加热

到 373 K 时的 PLQY 变化，在 373 K 时 PLQY 为

67. 3％ ，为 初 始 的 88. 6％ [63]。 上 述 测 试 表 明

Cs3Cu2I5 具有较好的热稳定性。研究者们还测试

了其环境稳定性，在大气环境下存储 Cs3Cu2I5 纳
米晶并记录它们的 XRD 谱和 PL 光谱的变化，2 个

月后 XRD 谱（图 8（c））与初始无明显变化 [33]，且荧

光光谱和 PLQY 也保持不变（图 8（d）、（e））[63]。Li
等还对 Cs3Cu2I5 薄膜进行了光稳定性测试，在连

续紫外光照射 8 h 后，薄膜发射光谱的半峰宽和

峰值位置均保持不变，PLQY 仅有 2％的微小衰减

（图 8（f））[62]。虽然 Cs3Cu2I5具有良好的光、热与环

境稳定性，但是距离实际应用需求还需要进一步

提 升 其 稳 定 性 。 例 如 ，研 究 者 使 用 SiO2 修 饰

Cs3Cu2I5纳米晶以提高其稳定性，形成的 Cs3Cu2I5/
SiO2 异质结结构有效钝化了表面缺陷、改善了因

温度升高而导致的氧化与分解，使得其热稳定性

有了显著提升 [75]。

上述稳定性测试均表明 Cs3Cu2I5 材料具有更

好的光热稳定性。其原因在于，一方面，0D 结构

Cs3Cu2I5 比三维钙钛矿拥有更短的键长和更大的

键能，从而提高了稳定性 [76]；另一方面，传统的铅

基有机 -无机杂化卤化物钙钛矿（CH3NH3PbX3）
中，有机阳离子对氧气和水分极为敏感 [73]，用无机

铯代替有机分子可增强钙钛矿的稳定性。

4　应　　用

4. 1　LED
目前，在钙钛矿 LED 领域，蓝光器件相较于

红光和绿光器件发展滞后，对新材料与新器件结

构的探索是实现高质量蓝光器件的必由之路 [77]。

Cs3Cu2I5 是一种新型蓝光材料，其具有 PLQY 高、

热稳定好和宽光谱发射的特点，被认为是蓝光、白

光 LED 的理想材料。Cs3Cu2I5 作为蓝色荧光粉用

于荧光转换型 LED 器件已有相关报道。例如，

Cheng 等使用商用紫外 LED 芯片（310 nm）泵浦含

有 Cs3Cu2I5 纳米晶荧光粉和商用 YAG-04 黄色荧

光粉的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）薄膜，制备出

了白光 LED 器件（图 9（a））[33]。此外，铯铜碘另一

物相 CsCu2I3呈黄色荧光，因此可将 Cs3Cu2I5和 Cs⁃
Cu2I3两种荧光粉组合制备白光 LED 器件 [55,61]。Cui
等发现经乙醇处理或高温加热后，Cs3Cu2I5纳米晶
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图 8　（a）Cs3Cu2I5纳米晶的热重分析图［45］；（b）Cs3Cu2I5薄膜在加热/冷却循环中积分 PL 强度，插图显示了在第 1 周期（293 
K）、第 6 周期（373 K）和第 10 周期（293 K）时样品的三张代表性照片［62］；Cs3Cu2I5 材料在经过大气环境储存后的

XRD［33］（c）、荧光光谱（d）和 PLQY［63］（e）；（f）Cs3Cu2I5薄膜在连续紫外光照射后的发光数据［62］。

Fig.8　（a）TGA plots of Cs3Cu2I5 NPs［45］. （b）The statistically integrated PL intensity of the Cs3Cu2I5 films over ten heating/cool⁃
ing cycling measurements［62］. The insets show the corresponding photographs of the films after different cycles under 265 
nm light illumination. XRD［33］（c）， PL（d） and PLQY［63］（e） of Cs3Cu2I5 in the ambient atmosphere. （f）Photostability test 
of the as-grown Cs3Cu2I5 films under continuous UV light irradiation［62］.
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可转变为 CsCu2I3 微米棒。在极性溶剂中的机理

是 CsI 从 Cs3Cu2I5 中剥离出来，溶解在极性溶剂

中，留下 CsCu2I3，具体方式如下 : Cs3Cu2I5−2CsI = 
CsCu2I3。在高温下相变的机理是在升高温度的

条件下 CsCu2I3 的形成势垒低于 Cs3Cu2I5，另外在

高温下 Cs3Cu2I5 纳米晶的表面配体（OA 和 OLA）
被还原，最终完成相变 [78]。Fang 等使用反溶剂法

获得了 Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3 的混合白光粉末，基于

该 粉 末 的 白 光 LED 器 件 色 品 坐 标 为（0. 36, 
0. 36），接近标准白光点 [55]。Ma 等通过旋涂比例

为 1. 15∶2 的 CsI/CuI 前驱体溶液制备了 CsCu2I3/
Cs3Cu2I5复合薄膜，基于该薄膜的白光 LED 器件显

色指数为 91. 6（图 9（b））[68]。Cs3Cu2I5 还被用于电

致发光型 LED 器件。 Jun 等制备了 Cs3Cu2I5 电致

发光 LED 器件，最大亮度只有 10 cd/m2[29]。电子/
空穴注入的高势垒是其性能较低的主要原因，随

后研究者对其器件结构进行了优化。例如，Wang
等采用 p-NiO 为空穴传输和电子阻挡层、TPBi 为
电子传输和空穴阻挡层构建了 Cs3Cu2I5 电致发光

LED 器 件（图 9（c））[47]。 该 器 件 最 大 亮 度 值 为

262. 6 cd/m2，外量子效率（EQE）为 1. 12%，半衰期

达到 108 h，表现出良好的稳定性。尽管基于

Cs3Cu2I5 的 LED 器件取得了一定进展，但是 EQE
和亮度值还存在很大提升空间。其原因主要有：

（1）大的有效载流子质量不利于载流子传输 [79]，

（2）宽带隙阻碍了载流子注入 [29]。提高材料的结

晶度是提升 LED 器件性能的有效策略之一，例如

Wang 等使用添加剂（吐温）来改善 CsCu2I3的结晶

度并减少缺陷，以促进 LED 的空穴注入和传输，

EQE 可达 3. 1%[80]。

4. 2　紫外光电探测

由于 Cs3Cu2I5 在紫外波段具有强吸收，可以

用于紫外光电探测领域。 Cs3Cu2I5 的吸收主要

位于紫外区域，在光电探测领域应用一方面可

以与硅基紫外探测器耦合，从而增大现有硅基

探测器对紫外光的吸收效率；另一方面可以通

过掺杂、合金化等策略拓展 Cs3Cu2I5 的吸收范

围，进而拓展其在其他波段的光电探测应用。

Zhang 小组将 Cs3Cu2I5 薄膜沉积在 ITO 玻璃上构

建紫外光电探测器件 [66]，该探测器在紫外区域

表现出良好的比探测率（6. 9×1011 Jones）和较快

的响应速度（26. 2/49. 9 ms）。其他研究者还通

过设计异质结结构来提升探测性能。Li 等研制

了基于 Cs3Cu2I5/GaN 异质结结构的紫外光电探

测器件，该器件具有 300~370 nm 窄光谱响应“窗

口”，响应度为 280 mA/W，并且在 373 K 的温度

下连续稳定工作 12 h 后，光电流仅衰减 10%[62]。

Liang 等将 Cs3Cu2I5 薄膜沉积到 Si 纳米线上形成

核壳结构异质结，Si 纳米线作为生长模板和电

子传输层，Cs3Cu2I5 作为紫外光活性材料和空穴

传输层，实现了紫外增强型的宽光谱探测器，响

应时间仅为 92. 5/189. 2 μs[65]。该小组还在垂直

Si 纳米线阵列上修饰 Cs3Cu2I5 纳米晶，构成的紫

外探测器件的开关比（3. 72×103）为纯 Si 纳米线

器件的 350 倍 [81]。将 Cs3Cu2I5 制备成片状结构有

利于其载流子输运以提高其光电探测性能。例

如，Lv 等使用化学气相沉积法制备了二维纳米

片状 Cs3Cu2I5 单晶，基于该纳米片状单晶的紫外

光 电 探 测 器 响 应 率 高 达 3. 78 A/W -1[82]。 表 4 为

Cs3Cu2I5 与其他紫外波长光电探测器件的性能

对比。从表 4 中可以看出，基于 Cs3Cu2I5 材料的

器件表现出优秀的探测性能，在高性能紫外探

测器领域具有发展潜力。
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图 9　Cs3Cu2I5 材料在 LED 中的应用。  （a）光致发光 LED
器件［33］；（b）白光 LED 器件［68］；（c）电致发光 LED 器

件［47］。

Fig.9　Applications of Cs3Cu2I5 in LEDs. （a）Photolumines⁃
cent LED device［33］. （b）White LED device［68］. （c）
Electroluminescent LED device［47］.
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4. 3　闪烁体

铅基钙钛矿拥有强辐射发光、快速响应时间

以及低探测限等优异的闪烁体特性，然而其热稳

定性差和自吸收限制了进一步应用。而 Cs3Cu2I5
具有高 PLQY、大斯托克斯位移和无自吸收等特

点，适合作为闪烁体材料用于辐射探测。在辐射

探测中，我们希望闪烁体材料拥有高光产率与短

寿命来提高探测效率并实现快速探测。对比其他

闪烁体材料，Cs3Cu2I5拥有较高的光产率、分辨率，

但其辐射寿命还需要进一步缩短（表 5）。Lian 等

将 Cs3Cu2I5 纳米晶应用于 X 射线成像，Cs3Cu2I5 纳
米晶的光产率可达 79 279 ph/MeV，高于其他闪烁

体材料；搭建的 X 射线成像系统具有 0. 32 mm 的

空间分辨率，如图 10（a）所示 [48]。之后，Zhou 等改

善了 X 射线成像器件结构，将 Cs3Cu2I5纳米晶光纤

面板与电荷耦合器件（CCD）阵列结合用于 X 射线

探测器（图 10（b）），实现了计算机断层扫描（CT）
成像 [88]。除了 Cs3Cu2I5纳米晶外，研究者还通过掺

杂的方法提升 Cs3Cu2I5 单晶与粉末的辐射发光效

率。Yuan 等制备了 Tl 掺杂的 Cs3Cu2I5 单晶，光产

率较未掺杂的 Cs3Cu2I5 单晶提升了近 3 倍，达到

51 000 ph/MeV[43]。Zeng 等在 Cs3Cu2I5 粉末中掺杂

Mn2+显著提高了辐射发光效率，最大光产率约为   
67 000 ph/MeV[89]。研究者还改善了 X 射线成像的

空间分辨率，例如 Niu 等使用热压法将 Cs3Cu2I5熔
体嵌入到阳极氧化铝（AAO）中制备像素化闪烁体

薄膜 [36]，通过 AAO 提供的光限制效应，获得了更

高的空间分辨率（10. 4 lp/mm），如图 10（c）所示。

Cs3Cu2I5 闪烁体的衰减时间一般在微秒量级。例

如，Yuan 等采用布里奇曼炉法制备的 Cs3Cu2I5 单
晶作为 X 射线闪烁体的衰减时间为 0. 9 μs[43]。

Yao 等使用饱和结晶法制备的 Cs3Cu2I5单晶作为 γ
射线闪烁体的衰减时间为 39 ns[42]，由于晶体缺陷

的减少，Cs3Cu2I5 单晶的快速衰减成分大大增加，

有利于对高能射线的快速探测。其他文献报道的

衰减时间详见表 5。
表 5　不同闪烁体的性能参数

Tab. 5　Parameters of different scintillators
闪烁体

Cs3Cu2I5纳米晶

Cs3Cu2I5纳米晶

Cs3Cu2I5∶Tl单晶

Cs3Cu2I5∶Mn 粉末

Cs3Cu2I5⁃AAO 薄膜

Cs3Cu2I5单晶

Cs3Cu2I5∶In 单晶

CsPbBr3
GOS

CsI∶Tl

光产率/（ph·MeV-1）

79 279
~80 000
51 000
67 000
31 700
35 017
53 000

~21 000
50 000
54 000

荧光寿命/ns
/

38. 94
893. 00
833. 00
932. 70
39. 00

3 771. 50
8. 09

600 000. 00
1 220. 00

空间分辨率/（lp·mm-1）

3. 1
/
/
/

10. 4
/

18. 0
4. 8
4. 0

/

Ref
［48］
［88］
［43］
［89］
［36］
［42］
［90］
［91］
［92］
［93］

表 4　不同紫外光电探测器的性能参数

Tab. 4　Parameters of different ultraviolet photodetectors

器件结构

In/GaN⁃Cs3Cu2I5/Au
Cs3Cu2I5/Si 纳米线

ITO/Cs3Cu2I5/ITO
Si 纳米线阵列⁃Cs3Cu2I5 纳米晶

Au⁃Ga2O3 纳米线

Ga1. 8Sn0. 2O3
FTO/MA3Bi2I9/Ag

ITO/CsPbBr3⁃ZnO/Ag
Au/MoS2⁃CsPbBr3/Au

响应波长/ nm
300~370

300~1 200
265

200~1 200
254
254

380~900
400~530
350~550

响应度/ 
（mA·W-1）

       280. 00
130. 00

64. 90
83. 60

0. 01
17. 90

2. 00
11. 50

4 400. 00

比探测率/
（1011　Jones）

14. 00
0. 31
6. 90

21. 00
/
/

13. 00
/

0. 25

开关比

1. 20×105

2. 50×103

127. 00
3. 72×103

/
/
/

12. 86
104

响应时间/ms
32/43

0. 092 5/0. 189 2
26. 2/49. 9

0. 018 2
10/3

7 300/5 120
/
/
/

Ref
［62］
［65］
［66］
［81］
［83］
［84］
［85］
［86］
［87］
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4. 4　其他应用

Cs3Cu2I5在防伪、光通讯、忆阻器、热电半导体

和气体探测等其他领域同样具有潜在应用价值。

我们小组利用 Cs3Cu2I5 前驱体溶液作为墨水进行

书写和绘画，证明了 Cs3Cu2I5 用于防伪和加密应

用的可行性  [40]。Shi等制备的 Cs3Cu2I5纳米晶薄膜

可以通过加湿/干燥的方式实现蓝色发射 Cs3Cu2I5
和黄色发射 CsCu2I3 之间的可逆转换，遇水变色

Cs3Cu2I5 和防水 Cs3Cu2I5/PMMA 油墨协同可实现

多重加密、信息防伪效果 [94]。Wang 等将 Cs3Cu2I5
与 CsCu2I3 单晶组成的白光 LED 应用于可见光通

讯中，通信数据速率达到 10. 1MHz[95]。Zeng 等构

建了 Al/Cs3Cu2I5/ITO 结构的忆阻器，忆阻器的电

阻随着施加电压的不同而变化，具有双极电阻特

性、低工作电压（<±1 V）、大开/关比（102）、稳定的

耐久性（100 次循环）和长保持时间（>104 s），为

Cs3Cu2I5 在低毒忆阻器和神经形态计算领域的应

用提供了思路 [64,96]。Cs3Cu2I5具有理想热电材料的

声子玻璃电子晶体特性，即低晶格热导率和高电

导率。Jung等对 Cs3Cu2I5的热电性能进行了模拟，

其热电优值 ZT 为 2. 6，表现出理想热电半导体特

性 [97]。Lee 等利用 Cs3Cu2I5 的气致相变机理，提出

了一种新型半导体气致变色多模响应气体传感

器，初步探索了在气体检测中的应用 [98]。以上研

究成果大大拓宽了 Cs3Cu2I5的应用领域。

5　结束语

Cs3Cu2I5 是一种性能优异的非铅钙钛矿衍

生物材料，在紫外激发下产生蓝光发射，其发光

来源于晶格多面体扭曲产生的 STE 发射，具有

宽光谱、大激子结合能、大斯托克斯位移、长寿

命等特点，具有优良的发光性质和稳定性。基

于这些性质，研究者将之应用到了 LED、紫外光

电 探 测 、闪 烁 体 等 领 域 。 本 文 主 要 介 绍 了

Cs3Cu2I5 不同形态的制备方法，如单晶的反溶剂

和室温挥发结晶、纳米晶的热注入、薄膜的旋涂

法与粉末的研磨法，并介绍了该材料在照明、显

示、探测等诸多方面的应用潜力。近年来，许多

研究者已经对 Cs3Cu2I5 发光机理、制备方法与应

用进行了探索，但目前仍存在一定问题需要解

决。  （1）低成本绿色制备技术是材料产业化的

重要道路。目前 Cs3Cu2I5 小尺寸纳米晶的可控

制备方法依然复杂低效，寻找其他绿色制备技

术依然是研究方向之一。  （2）尽管 Cs3Cu2I5 的
PLQY 可以达到近 100%，但其电致发光器件的

效率不高，载流子传输层的选择优化依旧是一

个难题。另外，Cs3Cu2I5 的光致发光器件使用紫

外 LED 作为激发源，其流明效率受限于紫外光
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图 10　Cs3Cu2I5材料在闪烁体中的应用。  （a）X 射线成像的原型投影系统示意图，其顺序为 X 射线源、电路板、Cs3Cu2I5纳
米晶闪烁器和相机［48］；（b）Cs3Cu2I5闪烁体与 CCD 结合的 X 射线探测器实物图［88］；（c）Cs3Cu2I5-AAO、Cs3Cu2I5和 GOS
的 MTF 曲线［36］。

Fig.10　Applications of Cs3Cu2I5 in scintillators. （a）Schematic of the prototype projection system for X-ray imaging， and the se⁃
quence is an X-ray source， a circuit board， Cs3Cu2I5 NC scintillators and a smartphone camera［48］. （b）The physical im⁃
age of the charge-coupled device （CCD） chip with Cs3Cu2I5［88］. （c）The MTF values of Cs3Cu2I5-AAO、Cs3Cu2I5 and 
GOS［36］.
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源本身较低的能效。  （3）与其他含有重原子的

闪烁体材料相比，Cs3Cu2I5 的分子量较低，不利

于对辐射的吸收。通过掺杂等手段可以提高

Cs3Cu2I5 的光产额，降低检测限。此外，通过光

子晶体结构设计也能增加闪烁体的外量子效

率。  （4）目前对于 Cs3Cu2I5 发光机理仅限于定

性分析，电子跃迁过程以及多面体的扭曲程度

对其发光影响都需要进一步定量描述。因此，

利 用 光 学 与 半 导 体 物 理 知 识 定 量 化 研 究

Cs3Cu2I5 的自限域激子复合发光是未来需要重

点关注的问题。  （5）强发光是 0D 电子结构金

属卤化物的基本特性，并且其发光呈宽光谱特

性，非常适合作为荧光粉用于高显色指数白光

LED 领域。从能量守恒的角度，发光强意味着

导电性能将不太理想，但不一定意味着其在光

电探测等领域中应用受限。例如，含铅钙钛矿

量子点的发光强度一般非常强，但很多研究者

将其应用于光电探测领域，并且得到了比较好

的性能参数。对于 Cs3Cu2I5 而言，可以通过添加

导电聚合物等策略以提升其导电性，另外，还可

以发掘 Cs3Cu2I5 的热电性能。综上，Cs3Cu2I5 在
光电探测、发光二极管和辐射探测等各个领域

都可发挥其独特优势，有望实现在各领域的产

业化应用。

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. 20220395.
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