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Mn2+掺杂 Cs3Cu2I5微晶的温和、快速溶液法合成
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摘要： 在铜基金属卤化物 Cs3Cu2I5中掺杂 Mn2+是拓宽发光范围的重要途径，但是已报道的掺杂方法大多需要

高温、惰性气氛、较长时间和专用设备等。本工作将 CsI固体粉末直接投加至 CuI和 MnCl2的氢碘酸溶液中，在

较低温度（60 ℃）、空气条件下快速（3 min）合成 Mn2+掺杂 Cs3Cu2I5微晶，并测试了其结构和发光性能。通过系

列对比实验，提出一种由反应物溶解度控制的“缓释生长⁃掺杂”机制，证实 CsI 固体粉末在高浓度氢碘酸中的

缓慢溶解能够降低 Cs3Cu2I5晶体的生长速率，为 Mn2+的低温、可控掺杂提供有利的动力学条件。该方法为全无

机金属卤化物体系的掺杂发光和掺杂动力学研究提供了新的思路。
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Abstract： Doping Mn2+ into the copper-based halide Cs3Cu2I5 is an important approach to broaden the lumines⁃
cence performance.  However， most of the reported doping methods require high temperature， inert atmosphere， long 
reaction time， and specialized equipment.  In this work， by directly adding CsI powders into a hydroiodic acid solu⁃
tion of CuI and MnCl2， Mn2+-doped Cs3Cu2I5 microcrystals were rapidly synthesized at a relatively low temperature 
（60 ℃） under ambient air conditions within 3 minutes.  Through a series of control experiments， we propose a “slow-

release growth-doping” mechanism controlled by the solubility of the reactants.  It is confirmed that the slow dissolu⁃
tion rate of CsI powders in a concentrated hydroiodic acid can reduce the growth rate of Cs3Cu2I5 crystals， providing 
favorable kinetic conditions for controllable Mn2+ doping.  This work provides a new approach for the study of doping 
luminescence and doping kinetics in all-inorganic metal halide systems.
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1　前　　言

金属卤化物微晶/纳米晶被认为是下一代最

具有竞争力的发光材料之一 [1-3]。CsPbX3（X=Cl，
Br，I）因具有半峰宽窄、量子效率高、易于溶液加

工的特点而被广泛应用，但其存在稳定性差、毒性

强等问题 [4-8]。零维 Cs3Cu2I5 金属卤化物因优异的

光/热/空气稳定性、环境友好性以及原料丰富易

得等特点 [9-13]引起了研究人员的关注，被认为是最

具前景的 CsPbX3 替代品，在 X 射线成像、紫外探

测、防伪等领域具有重要的应用价值 [14-17]。但是，
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单一的发射峰在一定程度上限制了其应用。

掺杂是一种改变金属卤化物光物理特性的有

效手段 [18]。Mn2+作为一种重要的发光中心，不仅

能够引入新的发光峰，并且能够提高掺杂体系的

稳定性，因此成为最受欢迎的掺杂剂之一 [19]。实

现掺杂的驱动力主要有内在因素和外在因素两

类，内在因素是指热力学因素，外在因素一般指为

实现掺杂而施加的外界作用力，如热、微波、超声、

压力等。就 Mn2+掺杂铜基金属卤化物 Cs3Cu2I5 而
言，根据软硬酸碱理论，Cu+、Cs+、I−均属于软酸或

软碱，而 Mn2+属于硬碱，Mn2+在 Cs3Cu2I5 中的掺杂

在热力学上是非优势反应。因此，目前普遍采用

施加外界作用以改变反应动力学的方法实现掺

杂，最普遍的掺杂驱动力是热。Du 等 [20]采用高温

固相法将反应原料充分研磨后，在 450 ℃的还原

气氛（N2∶H2 = 95%∶5%）中烧结 6 h 合成 Cs3Cu2I5-
Mn 微晶，得到的产物可用于制备白光 LED；Wang
等 [21]采用热注入法，在 250 ℃下合成 Cs3Cu2I5-Mn 

纳米尺寸闪烁体，得到增强的 X 射线发光性能及

稳定性；Li 等 [22]使用高温固相法，在 340~450 ℃的

真空中烧结 6~48 h 得到 Cs3Cu2I5-Mn 微晶，其具有

高的热稳定性和辐照稳定性，可应用于核电池的

转换材料。但以上合成方法存在时间长、对温度

和气氛要求高的弊端，不利于大规模的生产应用。

因此，探索一种温和、快速的合成方法对于掺杂型

Cs3Cu2I5的发展和应用具有重要意义。

本工作将 CsI 固体粉末直接投加至 CuI 和

MnCl2的氢碘酸溶液中，利用 CsI 在氢碘酸中的沉

淀溶解平衡调控反应动力学，降低 Cs3Cu2I5 晶体

的生长速率，为 Mn2+掺杂提供有利的动力学条件。

实验结果表明，利用该方法可在较低温条件下

（60 ℃）快速（3 min）合成 Mn2+掺杂的 Cs3Cu2I5 微
晶，其展示出与已报道高温合成 Cs3Cu2I5-Mn 一致

的优秀、可调发光性能。此外，通过一系列对比实

验对掺杂过程的机理进行了分析和验证。

2　实　　验

2. 1　材料制备

以 CsI（麦 克 林 ，99. 90%）、CuI（阿 拉 丁 ，

99. 50%）、MnCl2（麦克林，99. 90%）、氢碘酸（麦克

林，55. 00%~58. 00%）为原料，在 60 ℃的条件下，

在 2. 5 mL 氢碘酸中加入 1 mmol CuI、一定量的  
MnCl2，搅 拌 5 min 至 完 全 溶 解 ；然 后 加 入 1. 5 
mmol CsI 粉末继续搅拌 3 min，离心分离沉淀，并

用异丙醇（麦克林，AR）洗涤三次。在 30 ℃的空

气中干燥 5 h 后，得到最终产物 Cs3Cu2I5-Mn-n（n=
1，2，3，4，5），分别对应不同的 MnCl2添加量（0. 1，
0. 3，0. 5，0. 7，0. 9 mmol）。

将 MnCl2 的添加量固定为 0. 9 mmol，改变溶

剂中氢碘酸的含量，即将一定量的纯 H2O 与氢碘

酸形成混合溶剂，其他制备程序与上述基本一致。

体积配比为分别 HI∶H2O = 9. 5∶0. 5（5%）和 9∶1
（10%）。

为与常用的反溶剂法进行对比，我们以 2. 0 
mL N,N-二甲基甲酰胺（麦克林，AR）为溶剂，在其

中加入 0. 6 mmol CsI、0. 4 mmol CuI、一定量的 Mn⁃
Cl2 后搅拌 5 min 至原料完全溶解得到前驱液，然

后将 1 mL 前驱液加入 8 mL 异丙醇中，搅拌 2 min。
将所得产物 8 000 r/min 离心 5 min，用异丙醇洗涤

3 次，命名为 AS-1、AS-2，分别对应 0. 2 mmol、0. 36 
mmol的 MnCl2添加量。

为验证后处理法在制备 Cs3Cu2I5-Mn 中的作

用，我们将一定量的 MnCl2溶解在异丙醇溶液中，

得到 Mn 前驱液。之后将 0. 2 mmol 的 Cs3Cu2I5 粉
末加入 Mn 前驱液中，搅拌 0. 5 h。将所得产物     
8 000 r/min 离心 5 min，用异丙醇洗涤 2 次，得到  
最终产物，命名为 P-1、P-2，分别对应 0. 2 mmol、
0. 36 mmol的 MnCl2使用量。

通过冰盐浴控制实验温度为-15 ℃，在 2. 5 
mL 氢碘酸中加入 1 mmol CuI，搅拌 5 min 至完全

溶解，然后加入 1. 5 mmol CsI粉末继续搅拌 10 s、30 
s、60 s 和 90 s,8 000 r/min 离心 5 min，分离沉淀，并

用异丙醇洗涤 3次。在 30 ℃空气中干燥 5 h后，得到

最终产物。

2. 2　样品测试

使用  Cu-Kα 辐射（λ = 0. 154 18 nm）进行  X 
射线衍射测试（XRD，PANalytical PW3040/60），以

确定微晶的结构特征。样品的形态和微观结构由

扫描电子显微镜（SEM，Phenom Pro）观察。能谱

分析（EDS）数据在 TESCAN MIRA LMS+Quantax 
200 XFlash 6|60 上收集。稳态光致发光发射光谱

（PL）和 激 发 光 谱  （PLE）使 用 Techcomp FL 970 
Plus 采集。 X 射线光电子能谱（XPS）数据使用  
Thermo Scientific 光谱仪记录。

3　结果与讨论

制备方法如图 1（a）所示，CsI 固体粉末添加

至 CuI 和 MnCl2 的前驱液中后，体系变为悬浊液，
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在反应过程中，沉淀一直存在。经洗涤、干燥、称

重后，得样品产率为 58. 2%。Cs3Cu2I5微晶的晶体

结构和掺杂示意图如图 S1 所示。通过 X 射线粉

末衍射（XRD）测试对样品结构进行表征（图 1（b））。

样品在 24. 0°、26. 3°、26. 6°、28. 1°的衍射峰分别

对应（122）、（222）、（321）、（131）晶面，与 Cs3Cu2I5
的标准卡片 PDF（79-0333）吻合 [23]，呈现正交结

构。这一结果表明我们成功地合成了纯相的

Cs3Cu2I5微晶，同时也证明 Mn2+的掺杂没有导致基

质晶体结构的明显改变。从 Cs3Cu2I5 与 Cs3Cu2I5-
Mn 的扫描电子显微镜（SEM）图片（图 1（c）、（d））
可看到，掺杂 Mn2+离子前后，Cs3Cu2I5 微晶的形貌

未发生改变，均呈现表面光滑的无规则块状。从

能量色散分布图（图 1（e））中可以观察到所有元

素均匀分布，说明 Mn2+掺杂后形成了成分均一的

Cs3Cu2I5-Mn 微晶。

图 2（a）为 Cs3Cu2I5-Mn-5 微晶分别在 445 nm
和 555 nm 监测波长下的激发光谱。在 445 nm 监

测时仅存在一个位于 305 nm 的激发峰，认为是来

自 Cs3Cu2I5的基质吸收。在 555 nm 监测下出现了

310，380，480 nm 三 个 吸 收 带 ，可 分 别 归 因 于

Cs3Cu2I5的基质吸收和 Mn2+的 6A1→4T2（D）和 6A1→ 
4T1（G）跃迁 [24]。图 2（b）为样品的光致发光光谱，

激发波长为 310 nm。从图中可见，在 445 nm 处呈

现一个较宽的蓝色发射峰，属于 Cs3Cu2I5 的自陷

激子发光（STE）[25-26]；在 555 nm 处呈现一个黄色发

射峰，属于 Mn2+在四面体中的 4T1→6A1 跃迁 [27-28]。

体系中能量传递过程示意图如图 S2 所示。随着

Mn 前驱物投加量的增加，样品的发射光谱呈现

STE 发射峰逐渐下降、Mn2+发射峰逐渐上升的规

律。归一化光谱更直观地表现出 Mn2+发光峰的提

高趋势（图 2（c））。代表样品 Cs3Cu2I5-Mn-5 的光

致发光量子效率（PLQY）为 47. 13%（图 S3）。将

其在 100 ℃持续加热 2 h，冷却后测试发射光谱，

样品依然表现出良好的荧光稳定性（图 S4）。为

了进一步说明 Mn2+的发光规律，采用 365 nm 激发

波长测试样品的发射光谱。从图 2（d）可以观察

到，Mn2+的特征发光峰强度随着 Mn 前驱物投加量

的增加而提高。图 2（e）、（f）分别是 310 nm 和 365 
nm 激发下发光光谱的色坐标变化图。在 310 nm
激发下，样品的色坐标逐渐从深蓝移动到淡蓝区

域，365 nm 激发下样品的色坐标位于黄绿色区

域。以上实验结果说明，通过实施该溶液合成方

法并控制 Mn 前驱物的投加量，可有效地实现 Mn2+

在 Cs3Cu2I5 体系中的掺杂发光，并实现产物发光

光色的调控。

为验证该方法的独特性，我们用反溶剂法进

行对比实验。在反溶剂法制备过程中，投加的原
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图 1　（a）制备方法示意图；（b）Cs3Cu2I5-Mn 微晶的 XRD 谱；Cs3Cu2I5（c）和 Cs3Cu2I5-Mn-5（d）的扫描电镜图；（e）Cs3Cu2I5-

Mn-5 的元素分布图

Fig.1　（a）Schematic diagram of preparation process. （b）XRD patterns of Cs3Cu2I5-Mn microcrystals. SEM images of Cs3Cu2I5
（c） and Cs3Cu2I5-Mn-5（d）. （e）Elemental mapping images of Cs3Cu2I5-Mn-5
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料在良溶剂中完全溶解，是一种典型的受成核动

力学控制的掺杂方法。其在 310 nm 激发下的发

射光谱如图 3（a）所示，可见反溶剂法制备的样品

只表现出一个位于 445 nm 的较宽的蓝光峰，来自

于 Cs3Cu2I5 的 STE 发射，没有表现出 Mn2+的发光

峰。对应的发光照片如图 3（b）所示，可见反溶剂

法制备的样品 AS-1、AS-2 和前述 Cs3Cu2I5-Mn-5 微

晶在 310 nm 激发下均发出蓝光；但是在 365 nm 激

发时，AS-1、AS-2 不发光，只显示出本体颜色，仅

前述 Cs3Cu2I5-Mn-5 微晶发出明亮的黄光。以上

实验结果说明，反溶剂制备方法无法将 Mn2+掺杂

进入 Cs3Cu2I5体系。

我们也使用后处理掺杂手段进行了对比实

验。即首先合成 Cs3Cu2I5 微晶，将其浸入 Mn 前驱

液中进行后处理得到样品 P-1、P-2。其发射光谱

（图 3（c））也仅呈现了一个蓝光峰，图 3（d）的荧光

照片也证明了这一点，后处理的样品在 365 nm 的

激发下并未发出黄光。这说明使用后处理离子交

换方法也无法将 Mn2+掺杂进入 Cs3Cu2I5晶格。

以上实验现象说明，目前常用的 Mn2+在金属

卤化物钙钛矿中的掺杂机制，即主体-掺杂剂共成

核和后处理离子交换 [29-31]，均无法解释本工作中

Mn2+的有效掺杂。为了更清晰地理解投加 CsI 固
体时的反应过程，我们首先在−15 ℃的低温下进

行 Cs3Cu2I5微晶合成实验。从 XRD 谱（图 4（a））可

以观察到，在低温下反应时，起初生成的 Cs3Cu2I5
微晶中存在 CsI 杂相。但是，随着搅拌时间延长，

CsI 的衍射峰强度逐渐降低，证明这种以固体 CsI
为原料的反应极有可能经历了溶解-反应过程，如

下列反应方程式（1）、（2）所示：

CsI ↔  Cs+ +  I-， （1）
Cs+ +  I- +  Cu+ →  Cs3 Cu2 I5， （2）

受高浓度氢碘酸中 I− 浓度的限制，反应（1）向右侧

进行的趋势较小，CsI 的溶解受到抑制。当反应

（2）消耗体系中的 Cs+ 后，反应（1）才能够呈现出

向右进行的趋势，在体系中产生新的 Cs+，促使反

应（2）的接续发生，因此固体 CsI 的溶解步骤成为

总反应中的速控步。这种反应物缓释的、较离子

态反应物时较为缓慢的溶解 -生长过程显著降    
低 了 Cs3Cu2I5 的 生 成 速 率 ，可 为 Mn2+ 掺 杂 进 入

Cs3Cu2I5晶体内部提供有利的动力学条件 [32-34]。

为验证该机理，我们在图 1（a）所示的反应体

系中加入少量 H2O 作为 CsI 的良溶剂以增大 CsI
的溶解，来探究对 Mn2+掺杂的影响。当 H2O 加入
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图 2　（a）Cs3Cu2I5-Mn-5 的激发光谱；（b）310 nm 激发波长下 Cs3Cu2I5-Mn 的发射光谱；（c）归一化光谱；（d）365 nm 激发波

长下 Cs3Cu2I5-Mn 的发射光谱；Cs3Cu2I5-Mn 微晶的色坐标：（e）310 nm 激发，（f）365 nm 激发

Fig.2　（a）PLE spectra of Cs3Cu2I5-Mn-5. （b）PL spectra of Cs3Cu2I5-Mn under the excitation of 310 nm. （c）Normalized spectra. 
（d）PL spectra of Cs3Cu2I5-Mn under the excitation of 365 nm. PL color coordinates of Cs3Cu2I5-Mn microcrystals under 
310 nm（e） and 365 nm（f） excitation
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图 4　（a）−15 ℃下合成样品在不同搅拌时间的 XRD 图；加 H2O 合成产物的 XRD 图（b）和在 310 nm 激发下的归一化发射

光谱（c）；（d）加 CsCl合成产物在 310 nm 激发下的归一化发射光谱

Fig.4　（a）XRD patterns of samples prepared at −15 ℃ with different stirring periods. XRD patterns（b） and normalized PL spec⁃
tra under 310 nm excitation（c） of the products synthesized with the addition of H2O. （d）Normalized PL spectra under 
310 nm excitation of the product synthesized with the addition of CsCl
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图 3　（a）反溶剂法样品 AS-1、AS-2 在 310 nm 下的发射光谱；（b）紫外灯下的发光照片；（c）后处理方法样品 P-1、P-2 在

310 nm 下的发射光谱；（d）紫外灯下的发光照片

Fig.3　（a）PL spectra of AS-1 and AS-2 prepared by antisolvent method under 310 nm excitation. （b）Lighting photos under UV 
lamps. （c）PL spectra of P-1 and P-2 prepared by post-synthesis under 310 nm excitation. （d）Lighting photos under UV 
lamps
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量为 5% 时，XRD 谱（图 4（b））证明此时得到的样

品仍为 Cs3Cu2I5 纯相，但 Mn2+ 发光剧烈下降（图      
4（c））。这说明 CsI的溶解加快后，将导致 Cs3Cu2I5
的生成速率加快，此时 Mn2+难以掺杂进入 Cs3Cu2I5
晶格。而当 H2O 加入量为 10% 时，出现了 CsCu2I3
杂相。这是因为当 H2O 过多时，Cs3Cu2I5 中的 CsI
被进一步溶出，导致 CsCu2I3 相的生成  [35]，同时

Mn2+发光基本消失。此外，我们向反应体系中加

入一定量的 CsCl 以提高 Cs+浓度，从另一个角度

进行加快 Cs3Cu2I5生成速率的对比实验。产物的发

射光谱同样显示出 Mn2+发光急剧降低（图 4（d）），表

明 Mn2+掺杂效率明显下降。

基于以上实验结果，我们用“缓释生长 -掺杂

（Slow-release growth-doping）”来描述本工作中的

Mn2+掺杂过程，即掺杂发生在晶体生长的过程中。

具体描述如下：固体反应物 CsI 的投加和其在高

浓度氢碘酸中的缓慢溶解有效降低了主体材料

Cs3Cu2I5 的生长速度，为掺杂离子经历表面吸附、

晶格掺入等多步骤进入晶体内部提供了动力学条

件，有效提高掺杂效率。对比已有报道（表 S1），

在更加温和、快速的条件下实现了 Mn2+在 Cs3Cu2I5
体系中的成功掺杂（图 5）。

4　结　　论

本工作采用快速、低温溶液法合成了Cs3Cu2I5-Mn
微晶，并对产物结构、光学性能以及掺杂机理进行

了分析。结果表明，溶液法制备的 Cs3Cu2I5-Mn 微

晶仍保持 Cs3Cu2I5 纯相，掺杂不同量 Mn2+后在 310 
nm 波长下发光颜色从深蓝色调控到淡蓝色。通

过反溶剂法、后处理离子交换法以及加入不同试

剂等系列对比实验证明了本工作中溶液法的独特

优势，并证实固体 CsI 的溶解速率是控制 Cs3Cu2I5
的生长速率和 Mn2+掺杂效率的核心因素，提出一

种可能的“缓释生长-掺杂”机理。本工作为全无机

金属卤化物体系的掺杂调控和具有优异掺杂发光性

能金属卤化物材料的可控合成提供了新的思路。

本文补充文件和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. 20230316.
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