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摘要：有机-无机金属卤化物作为一种新兴的发光材料，由于其高的发光效率以及宽的发射光谱等优点受到广泛关注。本文

以有机-无机金属卤化物高效荧光材料为对象，根据金属阳离子种类对材料进行归类，探讨其高效发光机理，并提出改善该类

材料发光效率的方法。总体而言，对于此类荧光材料的研究还处于起步阶段，其发光机理仍然存在争议，本文对当前主流发光

机理进行了总结。最后，对于有机-无机金属卤化物荧光材料的发展前景进行了展望，旨在进一步推动该类材料在荧光转换

发光二极管等领域的应用。
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High⁃Efficiency and Broad⁃Spectrum Emitting Organic⁃Inorganic
Metal Halide Photoluminescent Materials

HE Shi⁃Hui ZHAO Jing＊ LIU Quan⁃Lin
(College of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

Abstract: Organic ⁃ inorganic metal halides, as an emerging photoluminescent material, have received extensive
attention due to their high photoluminescence quantum yield and broad⁃spectrum emission. This paper focuses on
organic⁃inorganic metal halide high⁃efficiency photoluminescent materials, classifies the materials according to the
types of metal cations, discusses their high⁃efficiency luminescent mechanism, and proposes methods to improve the
luminous efficiency of such materials. In general, the research on such photoluminescent materials is still in its
infancy, its light⁃emitting mechanism is still controversial, and current mainstream light⁃emitting mechanisms are
summarized. Finally, the development prospects of organic⁃ inorganic metal halide photoluminescent materials are
prospected, aiming to further promote the application of this type of material in the field of phosphor⁃converted light⁃
emitting diodes.
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0 引 言

有机-无机金属卤化物(OIMHs)半导体材料是

目前研究的热点，其作为发光材料、太阳能电池材

料、非线性光学材料、辐射探测器材料等在光电领

域有着广泛的应用前景[1]。目前，照明及显示背光

源主要是蓝光二极管(LED)结合荧光粉产生所需要

的光色。现在应用的荧光粉中都需要引入稀土元
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素作为发光中心，为了减少对稀土元素的依赖，

OIMHs凭借其优异的发光性能，成为当前发光领域

研究的关注点。OIMHs的优越性主要体现在高的

发 光 量 子 效 率 (PLQY) [2] 和 宽 谱 发 射[3] 两 方 面 。

OIMHs是实现单一组分白光发射 LED的有力候选

材料，通过组分调控可实现单一组分发射光谱覆盖

整个可见光区[4]。其成功应用将解决多组分荧光粉

在照明中由于自吸收引起的效率降低，以及随使用

时间推移，降解速率不同所导致的光色偏差问题。

OIMHs与杂化钙钛矿材料联系紧密，三维(3D)
钙钛矿结构中八面体高度有序，结构刚性强。3D钙

钛矿结构的通式为ABX3，其中A是甲基铵(MA)、甲
脒(FA)或铯(Cs)，B是Pb2+、Sb3+、Sn2+、Bi3+等金属离子，

X是一种或多种卤化物(Cl、Br或 I)，它由无限[BX6]4-
八面体通过角共享和A位阳离子占据的空隙空间构

成的 3D框架。形成的 3D钙钛矿结构是直接带隙半

导体，在其中价带最大值(VBM)的特定反键特性和

导带最小值(CBM)中的自旋轨道效应仅形成封闭在

导带或价带中的浅陷阱[3]。由于晶格常数的改变，

FA大于MA，MA又大于Cs，A位阳离子的选择改变

了带隙，导致从FA到MA再到Cs的带隙增加[1,5]。随

着有机物阳离子的增加，带隙也会相应地增加。因

此，3D钙钛矿结构中带隙很窄且不存在自陷态激子

(STE)，使其无法形成宽带发射。目前报道的化合物

CsPbX3(X=Cl、Br或 I)钙钛矿纳米晶，PLQY最高可达

90%，但是均为窄带发射，其半峰宽最高为 35 nm[6]。
MAPbX3(X=Cl、Br或 I)也为窄带发射[7]。

OIMHs与传统钙钛矿结构ABX3的最大区别在

于A位阳离子不再是简单的无机或小体积有机阳离

子[8]，而是换成了大的有机阳离子 (C9NH20+、C7NH9+

等)[9]；B位的金属阳离子包括最外层具有不同电子

组态的+1、+2、+3、+4价离子；X位为卤素离子。值

得注意的是，低维度的OIMHs中B位和X位结合形

成的多面体，不再局限于八面体结构，还有三面体、

四面体、跷跷板、金字塔以及多核聚集体等结构。

本文首先按照金属阳离子的最外层电子层分

布将OIMHs发光材料分为 3类(ns2、d10、d5)。然后，讨

论OIMHs发光机理，包括 STE发光、ns2孤立中心发

光、Mn2+孤立中心发光以及混合机理。最后，重点讨

论了提高OIMHs的PLQY的方法并对该系列化合物

的发展前景进行了展望。

1 高效发光OIMHs材料的分类

1.1 ns2系列

含有 ns2电子的阳离子包括 Pb2+、Bi3+、Sn2+、Sb3+
等。ns2离子在光激发过程中表现出 ns2孤对电子跃

迁特性。

1.1.1 6s2系列

6s2系列金属阳离子中包括 Pb2+和 Bi3+等，该系

列杂化金属卤化物的发光主要来自无机基团，其中

孤对电子会引起激发态结构畸变，降低激子的输运

能力。使运输过程中造成的复合减弱，相应的非辐

射跃迁就会降低，其 PLQY则会增加[10]。但是受限

于畸变程度较低，导致其 PLQY整体不高。通常通

过掺杂或者形成多聚体发光中心的形式来调整结

构，进而提高其PLQY。
Ma课题组[11]较早合成了高PLQY的C4N2H14PbBr4，

其晶体结构如图 1a所示。该化合物为一维(1D)结
构，2个八面体通过共边连接形成双八面体链，其单

晶在紫外灯照射下呈现蓝白光，PLQY约 20%。另

外，Zhang课题组报道了(2cepiH)PbBr3[12]，如图 1b所
示，其由共面 PbBr64-八面体组成 1D无限[PbBr3]n-链

图1 (a) C4N2H14PbBr4[11]和(b) (2cepiH)PbBr3[12]的晶体结构

Fig.1 Crystal structures of (a) C4N2H14PbBr4[11] and (b) (2cepiH)PbBr3[12]
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状结构，其 PLQY为 16.8%。其它 Pb2+基的高效荧光

材料如表 1所示。Bi3+基的OIMHs研究很少[13⁃16]，其
存在形式主要是八面体[BiX6]3-，目前报道的化合物

的 PLQY 都很低，即使形成二聚体[17⁃18] [Bi2X9]3-、

[Bi2X10]4-、[Bi2X11]5-，PLQY仍然很低。因此，对于追

求高效发光材料而言，以 Bi3+作为中心阳离子的化

合物有待进一步研究。

表1 6s2系列OIMHs的无机结构单元和主要发光性质参数

Table 1 Inorganic unit structure and main luminescent property parameters of 6s2 series OIMHs*

Inorganic unit structure
[PbX4]2- (X=Cl, Br)

[PbX6]4- (X=Cl, Br)

Compound
C4N2H14PbBr4
(2cepiH)PbBr3
(EDBE)[PbBr4]
Bmpip2PbBr4
[PP14]2[PbBr4]
(C13H19N4)2PbBr4
(C8NH12)2PbBr4
(C4H9NH3)2PbBr4
(C3N3H11O)2PbBr6·4H2O
C5H16N2Pb2Br6
[H2BPP]Pb2Br6
[DTHPE]0.5PbCl3
TMHDAPb2Br6
(C20H18N2)(Pb3Cl8)
(TDMP)PbBr4
(2,6⁃dmpz)3Pb2Br10
(C9NH20)6Pb3Br12

Abbr.
—

2cepi
EDBE
Bmpip
PP14

—

—

—

—

—

BPP
DTHPE
TMHDA

—

TDMP
2,6⁃dmpz

—

λem / nm
475
583
573
520
470
460
426
406
568
550
524
458
565
682
372
585
522

PLQY
20%
16.8%
9%
24%
28.21%
40%
15%
26%
9.6%
10%
8.1%
6.99%
12.8%
6.4%
45%
12%
12%

Ref.
[11]
[12]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[9]
[32]

*Abbr.: abbreviation; 2cepi=1⁃(2⁃chloroethyl)⁃piperidine; EDBE=2,2′⁃(ethylenedioxy)bis(ethylamine); Bmpip=1⁃butyl⁃1⁃methylpiperidin⁃
ium; PP14=N⁃butyl⁃N⁃methylpiperidinium; BPP=1,3⁃bis(4⁃pyridyl)⁃propane; DTHPE=C10N4H18; TMHDA=N,N,N′,N′⁃tetramethyl⁃1,6⁃hexane⁃
diammonium; TDMP=trans⁃2,5⁃dimethylpiperazine; 2,6⁃dmpz=2,6⁃dimethylpiperazine; λem: position of emission peak.

1.1.2 5s2系列

含有 5s2孤对电子的金属阳离子有 Sn2+、Sb3+和
Te4+，虽然 5s2和 6s2杂化金属卤化物的基态电子结构

相似，但是其孤对电子的立体活性和结构可调性都

比 6s2更好，其中化学活性较高的 Sn2+孤对电子导致

该系列化合物激发态结构畸变更强，斯托克斯

(Stokes)位移更大。大的Stokes位移可以减少激发和

发射之间的光谱重叠，从而限制了激发能的共振传

递。如果不满足谐振条件，激子转移需要声子辅

助，从而显著降低能量传输效率。激子迁移的抑制

降低了激子遇到缺陷的概率，从而降低了非辐射复

合率，提高了光致 PLQY。温度的升高使激发和发

射带变宽[10,33⁃34]。
Fan课题组[35]合成的 (C10H28N4Cl2)SnCl4·2H2O的

PLQY高达 92.3%，其中 Sn2+形成四面体结构[SnCl4]2-
(图2a)。Ma课题组[36]合成出化合物(C4N2H14Br)4SnBr6，
其中 Sn2+形成八面体配位结构[SnBr6]4-，其 PLQY接

近 100%(图 2b)。这些研究结果说明 Sn2+替代 Pb2+在
降低材料毒性的同时有效提高了PLQY，但是 Sn2+稳
定性较低，易被氧化为 Sn4+，制约了其进一步发展。

相较而言，Sb3+的稳定性更高，其主要结构为金字塔

型 [SbX5]2-和八面体型 [SbX6]3-。统计发现，含有

[SbX5]2-的OIMHs的 PLQY更高一些(表 2)。Ma课题

组[36]合成出(C9NH20)2SbCl5，其在紫外灯下呈现黄色，

PLQY接近于 100%(图 2c)。关于Te4+的研究较少，其

主要是以八面体[TeX6]4-形式存在。Kundu课题组[37]

报道了 (BzTEA)2TeCl6，其在紫外灯下呈现橙色，

PLQY为 15%(图 2d)。总体而言，5s2体系 PLQY较

高，是研究高效发光材料的重点。

1.2 d10系列

d10系列金属阳离子也是OIMHs发光材料研究

的重点，包括Ag+、Cu+、Cd2+、Zn2+、In3+、Sn4+等。

其中，研究较多的是 In3+、Zn2+和 Cu+。In3+存在

八面体 [InX6]3-和四面体 [InX4] -两种配位形式。

赫世辉等：高效、宽带发射有机-无机金属卤化物荧光材料 1211
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图2 (a) (C10H28N4Cl2)SnCl4·2H2O[35]、(b) (C4N2H14Br)4SnBr6[36]、(c) (C9NH20)2SbCl5[36]和(d) (BzTEA)2TeCl6[37]的晶体结构

Fig.2 Crystal structures of (a) (C10H28N4Cl2)SnCl4·2H2O[35], (b) (C4N2H14Br)4SnBr6[36], (c) (C9NH20)2SbCl5[36], and (d) (BzTEA)2TeCl6[37]
表2 5s2系列OIMHs的无机结构单元和主要发光性质参数

Table 2 Inorganic unit structure and main luminescent property parameters of 5s2 series OIMHs

Inorganic unit structure
[SnX4]2- (X=Cl, Br, I)

[SnX6]4- (X=Cl, Br, I)

[SbX5]2- (X=Cl, Br)

[TeX6]2- (X=Cl, Br)

Compound
Bmpip2SnBr4
(OCTAm)2SnBr4
(OCTAm)2SnI4
(C10H28N4Cl2)SnCl4·2H2O
(C10H28N4)SnBr6·4H2O
(C4N2H14Br)4SnBr6
(C4N2H14I)4SnI6
(C6H18N2)3SnBr8
ODASnBr4
(C8H14N2)2SnBr6
[BMIm][Sn(AlCl4)3]
[BMPyr][Sn(AlCl4)3]
(C9NH20)2SbCl5
(Ph4P)2SbCl5
(TTA)2SbCl5
(TEBA)2SbCl5
TPP2SbBr5
(PPN)2SbCl5
(BzTEA)2TeCl6

Abbr.*
Bmpip
OCTAm
OCTAm

—

—

—

—

—

ODA
—

BMIm
BMPyr

—

Ph4P
TTA
TEBA
TPP
PPN
BzTEA

λem / nm
665
600
670
639
530
570
620
601
570⁃608
507
448
453
590
648
625
590
682
635
610

PLQY
75%
95%±5%
41%
92.3%
61.7%
95%±5%
75%±4%
86%±2%
83%±4%
36%±4%
51%
76%
98%±2%
87%
68%
72%
33%
98.1%
15%

Ref.
[20]
[38]
[38]
[35]
[35]
[36]
[36]
[39]
[40]
[41]
[42]
[42]
[36]
[43]
[44]
[44]
[45]
[46]
[37]

*OCTAm=n⁃Octylamine; ODA=1,8⁃octanediamine; BMIm=1⁃butyl⁃3⁃methylimidazolium; BMPyr=1⁃butyl⁃1⁃methyl⁃pyrrolidinium;
Ph4P=tetraphenylphosphonium; TTA=tetraethylammonium; TEBA=benzyltriethylammonium; TPP=tetraphenylpshosphonium; PPN=
bis(triphenylphosphoranylidene)ammoniu; BzTEA=benzyltriethylammonium.
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(PMA)3InBr6具有0D结构，含有[InBr6]3-八面体，PLQY
为 35%，其发射光颜色为橙色(图 3a)[47]。RInBr4含有

孤立的[InBr4]-四面体，PLQY为 16.36%，其发射光颜

色为蓝色(图 3b)[48]。Zn2+多以四面体结构[ZnX4]2-形
式存在[49]，Ma课题组[50]合成的TPP2ZnCl4具有优良的

长余辉性能，PLQY为 28.8%。Tang团队[51]合成的

(C16H36N)CuI2 中含有 [Cu2X4]2-二聚体，PLQY 达到

54.3%(图 3c)。Zhang课题组[52]合成的 Hmta[(Hmta)
Ag4I4]结构由四面体 Ag4I4单元和 Hmta交替排列组

成，PLQY达到18.5%。

对于空气和热稳定性，Sn4+基材料是 Sn2+基材料

的理想替代品。但是，Sn4+由于没有立体化学活性

孤对的电子以及 [SnX6]2-中几乎没有结构畸变[8]，
因 此 其 发 光 性 能 较 弱 ，目 前 已 知 结 构 中

(C6N2H16Cl)2SnCl6的效率最高，为 8.1%[53]。当 Sn2+被
氧化成 Sn4+时，其会失去最外层的 5s2电子，化学活

性降低，相应的激发态结构畸变也会随之减少，

Stokes位移减小 ,相应的激发和发射之间的光谱重

叠，增加了激发能的共振传递。激子迁移的增加提

高了激子遇到缺陷的概率，从而增加了非辐射复合

率，使 PLQY降低[33]。由于没有孤对电子的存在，d10

整体的PLQY相比于 5s2系列低一些(表 3)，对于 d10系
列的研究可以通过掺杂等方式来进一步改善其

PLQY。

图3 (a) (PMA)3InBr6[47]、(b) RInBr4[48]和(c) (C16H36N)CuI2[51]的晶体结构

Fig.3 Crystal structures of (a) (PMA)3InBr6[47], (b) RInBr4[48], and (c) (C16H36N)CuI2[51]

表3 d10系列OIMHs的无机结构单元和主要发光性质参数

Table 3 Inorganic unit structure and main luminescent property parameters of d10 series OIMHs

Inorganic unit structure
[InX6]3- (X=Cl, Br)
[InX4]- (X=Cl, Br)
Multimeric form of Cu+

[ZnX4]2- (X=Cl, Br)

[HgX4]2- (X=Cl, Br)
[CdX4]2- (X=Cl, Br)

Compound
(PMA)3InBr6
RInBr4
(TBA)CuBr2
(C16H36N)CuI2
(DTA)2Cu2I4
(Gua)3Cu2I5
(18⁃crown⁃6)2Na2(H2O)3Cu4I6
Cu2I2(Ph3P)2
Cu4I4(P(C6H4—OCH3)3)4
Cu4I4(P(C6H4—CH3)3)4
Cu4I4(P(C6H5)3)4
[Cu4I4(PPh2(C6H4CH2OH))4]·CH3CN
[Cu4I4(PPh2(C6H4CH2OH))4]·3C4H8O
Cu4I4(PPh2Pr)4
(C20H18N2)(ZnCl4)
TPP2ZnCl4
(C5H7N2)2ZnBr4
[(N⁃AEPz)ZnCl4]Cl
(C5H7N2)2HgBr4
(C20H18N2)(CdCl4)

Abbr.*
PMA
R
TBA

—

DTA
Gua
18⁃crown⁃6
Ph3P

—

—

—

PPh2(C6H4CH2OH)
PPh2(C6H4CH2OH)
PPh2Pr

—

TPP

N⁃AEPz
—

—

λem / nm
610
437
511
476, 675
540
481
536
595
558
515
525
542
540
560
595
353
420
550
560
583

PLQY
35%
16.36%
55%
54.3%
60%
96%
91%
19%
72%
50%
88%
73%
55%
60%
31.31%
28.8%
19.18%
11.52%
14.87%
46.89%

Ref.
[47]
[48]
[54]
[51]
[55]
[56]
[57]
[58]
[59]
[59]
[59]
[60]
[60]
[61]
[30]
[50]
[62]
[63]
[62]
[30]
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1.3 d5系列

d5系列中，主要的研究对象是Mn2+，其形成的配

位多面体主要是四面体[MnX4]2-和八面体[MnX6]4-，
还有少部分会形成三聚体结构[Mn3X12]6-。

目前合成的OIMHs中，Mn2+形成四面体结构的

居多，其在紫外灯光下呈现出绿光发射。Gong等[65]

报道了 2种化合物[P14]2[MnBr4]和[PP14]2[MnBr4](图
4a、4b)。其中，前者的 PLQY为 81%，后者的 PLQY
为 55%。[P14]2[MnBr4]中的[MnBr4]2-是完全有序的，

[PP14]2[MnBr4]中的 [MnBr4]2-是无序的，四面体结构

的有序性对于PLQY有很大的影响。六配位的Mn2+
在紫外灯光下呈现出红光发射。Zou团队[66]合成的

(CH6N3)2MnCl4表现出强烈的红光发射，其 PLQY为

55.9%(图 4c)。其它Mn基高效发光的化合物见表 4。
Mn可以作为中心金属阳离子存在于OIMHs的晶格

中，还可作为掺杂剂的形式存在，使其在高效

OIMHs的研究中所占的比重日益增加。

Multimeric form of Ag+

[SnX6]2- (X=Cl, Br)

Ag2I2(1,5⁃naphthyridine)
Hmta[(Hmta)Ag4I4]
[HDABCO]3Ag5Cl8
(C6N2H16Cl)2SnCl6

—

Hmta
DABCO

—

566
620
585
450

15%
18.5%
6.7%
8.1%

[58]
[52]
[64]
[53]

续表3

*PMA=phenylmethylammonium; R=trimethyl(4⁃stilbenyl)methylammonium; TBA=tetrabutylammonium; DTA=dodecyl trimethyl ammonium;
Gua=guanidine; 18⁃crown⁃6=C12H24O6; Ph3P=triphenylphosphine; PPh2(C6H4CH2OH)=4⁃(diphenylphosphino)phenyl)methanol; PPh2Pr=diphenyl⁃
propylphosphine; N⁃AEPz=N⁃aminoethylpiperazine; Hmta=hexamethylenetetramine; DABCO=1,4⁃diazabicyclo[2.2.2]octane.

图4 (a) [P14]2[MnBr4]、(b) [PP14]2[MnBr4][65]和(c) (CH6N3)2MnCl4[66]的晶体结构

Fig.4 Crystal structure of (a) [P14]2[MnBr4], (b) [PP14]2[MnBr4][65], and (c) (CH6N3)2MnCl4[66]
表4 Mn系列OIMHs的无机单元结构和主要发光性质参数

Table 4 Inorganic unit structure and main luminescent property parameters of Mn series OIMHs

Inorganic unit structure
[MnX4]2- (X=Cl, Br, I)

Compound
[P14]2[MnBr4]
[PP14]2[MnBr4]
[Bu4N]2[MnBr4]
[Ph4P]2[MnBr4]
[C9NH20]2[MnBr4]
[C7H10N]2[MnCl4]
[C16Py]2[MnBr4]
[C16mim]2[MnBr4]
(C20H20P)2MnBr4
(TMPEA)2MnBr4
(BTMA)2MnBr4
(Bz(Me)3N)2MnCl4
(Bz(Me)3N)2MnBr4

Abbr.*
P14
PP14
Bu4N
Ph4P

—

—

C16Py
C16mim

—

TMPEA
BTMA
Bz(Me)3N
Bz(Me)3N

λem / nm
520
527
520
520
528
523
540
530
523
520
519
547
516

PLQY
81%
55%
47%
47%
81.08%
82%
65%
61%
93.83%
98%
72%
78%
63%

Ref.
[65]
[65]
[67]
[67]
[68]
[69]
[70]
[70]
[71]
[72]
[72]
[73]
[73]
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1.4 含有多个B位阳离子的OIMHs
研究表明在单一金属阳离子OIMHs的基础上，通过

引入另外的金属阳离子，形成多中心金属阳离子

OIMHs，可以进一步扩展发射光谱的宽度实现单一组分

白光发射。Ma课题组[80]合成的(HMTA)4PbMn0.69Sn0.31Br8
包括了 PbBr42-、MnBr42-、SnBr42-单体结构，实现了白

光发射，其 PLQY达到 73%(图 5a和 5b)。多中心金

属阳离子化合物的另外一种存在方式就是多聚体

和单体结构结合，多聚体研究中以[Pb3X11]5-三聚体

研究最多，它是由 3个[PbX6]4-八面体通过共面连接

形成的，结构中引入另外一种金属离子的单体结构

进行光谱调控，形成不同颜色的光，多个阳离子中

心同时也会使材料PLQY得到极大的提高(表 5)。例

如 Xia课题组[81]报道的 (C9NH20)9Pb3X11(MBr4)2(X=Br、

Cl；M=Mn、Fe、Co、Ni、Cu和 Zn)系列化合物，其呈现

出不同颜色的发光且 PLQY也不尽相同(图 5c~5e)。
其它多中心金属阳离子化合物见表 5，多中心金属

阳离子化合物的合成和研究正在逐渐成为调整发

光谱图和提高PLQY的有效措施。

2 OIMHs的发光机理

目前，有关OIMHs的研究在不断增加，其发光

本质也逐渐被揭示。已报道的发光机理主要包括

STE、ns2孤对电子、Mn2+孤立中心发光以及混合机理

发光。

2.1 STE发光

STE发光是目前解释具有低晶体结构维度的

OIMHs发光的主流机理(图 6)。STE的产生是由于

续表4

[MnX6]4- (X=Cl, Br, I)

(n⁃PrBrMe3N)2MnCl4
(KC)2MnBr4
(C4NOH10)2MnCl4
(1⁃C5H14N2Br)2MnBr4
(C4H9NH3)2MnI4
(Pyrrolidinium)MnCl3
(3⁃Pyrrolinium)MnCl3
(C4NOH10)5Mn2Cl9·C2H5OH
(CH6N3)2MnCl4

n⁃PrBrMe3N
KC

—

—

—

—

—

—

—

512
520
450
520
550, 672
640
635
620
650

81%
38.5%
39%
60.7%
68%
56%
28%
29%
55.9%

[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[75]
[66]

*P14=N⁃butyl⁃N⁃methylpyrrolidinium; Bu4N=tetrabutylammonium; C16Py=cetylpyridinium; C16mim=1⁃methyl⁃3⁃hexadecylimidazolium;
TMPEA=trimethylphenylammonium; BTMA=benzyltrimethylammonium; Bz(Me)3N=N⁃benzyl⁃N,N,N⁃trimethyl; KC=K(dibenzo⁃18⁃crown⁃6).

图5 (a) (HMTA)4PbMn0.69Sn0.31Br8的单晶结构; (b)结构单元: PbBr42-(紫色四面体)、MnBr42-(绿色四面体)、
SnBr42-(棕色四面体)和有机阳离子HAMT+[80]; (c)提出(C9NH20)9Pb3X11(MX4)2的结构设计原理,突出

[Pb3X11]5-三聚体的局部结构; (d)具有不同M位阳离子的[MX4]2-; (e) (C9NH20)9Pb3X11(MX4)2的晶胞[81]

Fig.5 (a) Single⁃crystal structure of (HMTA)4PbMn0.69Sn0.31Br8; (b) Building blocks: PbBr42- (purple tetrahedron),
MnBr42- (green tetrahedron), SnBr42- (brown tetrahedron), and the organic cation HAMT+ [80]; (c) Proposed
structural design principle of (C9NH20)9Pb3X11(MX4)2 highlighting the local structure of [Pb3X11]5- block;
(d) [MX4]2- block with different M⁃position cations; (e) Unit cell of (C9NH20)9Pb3X11(MX4)2[81]

赫世辉等：高效、宽带发射有机-无机金属卤化物荧光材料 1215



无 机 化 学 学 报 第38卷

激子-声子的强耦合，使激发态晶格产生了瞬态的

弹性畸变，造成了自由激子(FE)的俘获，也被称为本

征 STE[90]。STE可以通过辐射跃迁的方式释放出能

量。当能量增加时，STE也可以向 FE进行转换[91]。
STE参与的光发射的表现是宽带发射且斯克托斯位

移较大。材料处于基态时这种产生STE的瞬态畸变

消失，它不同于永久缺陷。永久缺陷有时也会与FE
相互耦合，促进 STE的形成，也被称为非本征 STE。
缺陷可能会从稳态吸收光谱中表现出亚带隙吸收，

而 STE没有从稳态吸收中表现出吸收信号[92]。此

外，从瞬态吸收来看，缺陷会表现出负的亚带隙漂

白信号，而 STE则表现出正的吸收信号[93]。此外，从

激励功率相关的光致发光(PL)测量结果来看，当由

永久缺陷主导宽带发射时，预期会出现饱和PL。相

反，如果宽带发射来自 STE，则激励功率与 PL呈线

性关系，不会出现饱和的PL现象[19,25,90,94]。
由于晶格变形和载流子-声子耦合，基于 STE

的稳态光谱通常表现出较大的 Stokes位移和宽谱发

射；在低温光谱中，可以看到化合物随着温度升高

会出现展宽的现象；在寿命光谱中，其从激发态跃

迁回基态的时间更长。在瞬态光谱中，STE的光诱

导信号(PIA)比 FE的 PIA达到峰值所需要的时间更

长，衰减弛豫时间也更长[92]。
2.2 ns2孤对电子发光

目前，对于 ns2系列合成的化合物，主要使用的

模型有 3种：(1)如图 7a所示，自由 ns2离子的能级图

表5 多中心金属阳离子OIMHs的无机单元结构和主要发光性质参数

Table 5 Inorganic unit structure and main luminescent property parameters of multi⁃component OIMHs

Compound
(C9NH20)9[Pb3Cl11](ZnCl4)2
(C9NH20)9[Pb3Cl11](MnCl4)2
(bmpy)9[SbCl5]2[Pb3Cl11]
(bmpy)9[ZnBr4]2[Pb3Br11]
(bmpy)9[ZnCl4]2[Pb3Cl11]
(C9NH20)9[Pb3Br11](MnBr4)2
(C9NH20)7[PbCl4]Pb3Cl11
(Emim)8[SbCl6]2[SbCl5]
[PP14]9[Pb3Br11][PbBr4]2
(Bmpip)2Pb0.16Sn0.84Br4
(HMTA)4PbMn0.69Sn0.31Br8
(C5H14N2)2Pb4MnCl14

Abbr.*
—

—

bmpy
bmpy
bmpy
—

—

Emim
PP14
Bmpip
HMTA
—

λem / nm
516
519
516, 673
564
512
528, 565
470
577
500
470, 670
460, 550, 650
678

PLQY
90.8%
83.3%
>70%
7%
ca. 100%
49.8%
83%
11.2%
9.54%
39%
73%
32%

Ref.
[81]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[21]
[88]
[80]
[89]

*bmpy=1⁃butyl⁃1⁃methylpyrrolidinium; Emim=1⁃ethyl⁃3⁃methylimidazolium; HMTA=N⁃benzylhexamethylenetetramine.

图6 (a)自捕获、(b)永久缺陷的捕获和(c)受永久缺陷影响的自捕获[90]; (d) STE和FE的发射机理图[91]

Fig.6 (a) Self⁃trapping, (b) trapping at permanent defects, and (c) self⁃trapping influenced by permanent defects[90];
(d) Emission mechanism diagram of STE and FE [91]
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中，其基态用 1S0表示，当发生库仑和交换相互作用

时，nsnp激发态会分裂为 1P和 3P，然后经过自旋轨

道耦合，3P会分裂为非简并态的 3P0、3P1、3P2；(2)如图

7b所示，分子轨道理论中，由于配位场的作用，中心

金属和配体之间的电子轨道会发生很大程度的杂

化，进而形成分子能级；(3) 如图 7c所示，在半导体

材料中，通常用 STE模型来解释 ns2发光，激发态结

构扭曲程度会影响到达激发态所需能量，进而影响

发射。Kovalenko课题组将 3个模型进行结合，形成

了如图7d所示的统一模型[10]。

图7 (a)自由ns2离子的能级图; (b)金属-卤化物分子轨道图,图中AO表示原子轨道; (c)简化STE模型在0D 5s2金属

卤化物中的位型坐标图;(d)用位型坐标图表示的统一模型，其中基态和激发态使用其从活性ns2金属离子衍生

的原子特性进行描述[10]

Fig.7 (a) Energy band diagram associated with the free ns2 ion; (b) Metal⁃halide molecular orbital diagram where AO represents
atomic orbital ; (c) Configurational coordinate diagram of the simplified STE model in 0D 5s2 metal halides; (d) Unified
model with the configurational coordinate diagram, in which the ground and excited states are described using their
atomic character as derived from the active ns2 metal ion[10]

2.3 Mn2+的孤立发光中心

四面体配位的 [MnX4]2-处于弱晶体场，发射绿

光；八面体配位的[MnX6]4-处于强晶体场，发射红光。

其发射机理均为 4T1→6A1跃迁(图 8a和 8b)[73,95]。对于

Mn2+掺杂而言，则是主体化合物吸收激发光，进行能

量转移，Mn2+作为激活剂，实现 4T1→6A1的辐射跃迁。

在此过程中，Mn作为发光中心的引入，提高了

OIMHs的PLQY。

图8 (a) (Bz(Me)3N)2MnCl4在绿光发射下的d⁃d跃迁[73]; (b) (CH3NH3)2MnCl4在红光发射下的d⁃d跃迁,
图中CF表示晶体场, EM表示发射[95]

Fig.8 (a) d⁃d transition of (Bz(Me)3N)2MnCl4 under green light emission[73]; (b) d⁃d transition of (CH3NH3)2MnCl4 under red
light emission，where CF represents crystal field and EM represents emission[95]

2.4 混合机理

对于多中心金属阳离子化合物，其发光中心也

在随之增加，相应的发射机理也会随之改变，通常

包含以上几种机理或者引入一些新的机理：(1)有机
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发光中心和无机发光中心同时存在。Yue课题组[27]

合成出的化合物[H2BPP]Pb2X6存在 2个发射峰，高能

峰来自 [H2BPP]2+的发射，低能峰来自 [Pb2X6]2-。
(2) 金属-配体电荷转移或卤化物-配体电荷转移

(MLCT/HLCT)、簇中心(CC)相互作用。Xia课题组[57]

合成出的化合物(18⁃crown⁃6)2Na2(H2O)3Cu4I6(CNCI)的
光谱图呈现出双发射，其中高能发射峰位于 536
nm，低能发射峰位于 700 nm，其高能发射峰归因于

MLCT/HLCT，低能发射峰归因于CC(图 9a~9d，PLE=
光致发光激发)。

图9 CNCI在(a)低温(LT, 15 K)和(b)高温(HT, 298 K)下的连续PL/PLE相关图; (c) LT和(d) HT的发射机理示意图[57]

Fig.9 Consecutive PL/PLE correlation charts of CNCI (a) at a low temperature (LT, 15 K) and (b) at a high temperature
(HT, 298 K); Schematic diagram of the emission mechanism at (c) LT and (d) HT[57]

3 提高OIMHs的光致PLQY的方法

目前提高OIMHs化合物 PLQY的策略，主要通

过降低晶体结构维度、掺杂发光中心离子、改变配

位多面体之间的距离和卤素替代方式对结构进行

调节等。

3.1 降低晶体结构维度

降低钙钛矿材料的维度可以调节它们的光学

特性[1]。由于角共享的 BX6八面体晶体结构，使得

3D的ABX3结构具有刚性结构约束，通过增加有机

阳离子的长度，可以增加其结构的灵活性，从而实

现结构维度的调节。长链烷基铵有机-无机杂化卤

化物钙钛矿分子式为 A′2BX4，通常被称为 2D钙钛

矿。这里A′是长有机烷基铵阳离子。大多数报道

的2D钙钛矿衍生物具有单铵和二铵阳离子，通式为

(NH3RNH3)BX4或 (RNH3)2BX4，R为有机官能团。对

于化合物而言，随着结构维度的降低，化合物的带

隙会增加。其中低维材料是天然的量子阱结构，由

于量子阱内势垒之间不同的介电环境产生了强烈

的电子-空穴相互作用，使得它们具有较大的激子

结合能(>100 meV)。这提高了 PL强度，并且高量子

产率也得益于禁阻电子跃迁的减少[1]。同时随着维

度的降低，STE的束缚能力越来越强，相应会形成一

个宽谱发射[10]。因此，结构灵活、低维金属卤化物的

强约束广泛适用于发光应用。

目前报道的 PLQY较高的 OIMHs主要集中在

1D和 0D结构中。Ma课题组[96]报道表明(PEA)2SnBr4
(2D)的 PLQY极低(<0.1%)，主要原因就是该化合物

的非局域化电子态导致较弱的激子结合、较高的激

子迁移率和较高的非辐射衰变。在其合成方法中

加入了二氯甲烷，形成了 [(PEA)4SnBr6] [(PEA)Br]2
[CCl2H2]2(0D)，其PLQY高达90%，主要就是因为激子

的高度局域化，导致了强烈的激子-声子耦合作用。

Mao等[9]合成的(2，6⁃dmpz)3Pb2Br10(1D)是其合成的系

列化合物中PLQY最高的，可以达到 12%，其发射峰

同时具有FE发射和 STE发射，此文章中报道的其他

2D和 3D的化合物都只具有较窄的FE发射。因此，

设计、合成具有低维度晶体结构的化合物是实现高

PLQY的有效途径之一。本文作者近期研究发现，

当OIMHs中有机物为软链结构(不含苯环、双键、三

键等刚性结构)，同时有机物与无机八面体作用的位

点 (如 N)空间位阻大时，形成的化合物 PLQY相对

较高[11,36,81,84,88]。
3.2 掺杂发光中心离子

使用 Sb3+、Mn2+和 Sn2+等激活剂进行掺杂，可以

引 入 发 光 中 心 (图 10)。 Chen 课 题 组[97] 在 InCl6
(C4H10SN)4·Cl中掺入 Sb3+，其 PLQY从 20%提高到

90%，Sb3+的引入造成激子的局域化，呈现出宽带发

射和大的 Stokes位移。对于 Sb3+掺杂的化合物还有

很多[98⁃100]，比如 (C8NH12)6InBr9·H2O，该化合物 PLQY
也得到了极大的提升，通过调整浓度实现了白光发

射。对于Mn2+掺杂[31,89,101⁃107]的研究更为普遍，Kundu
课题组[105]报道Mn2+掺杂(C4H9NH3)PbBr4，PLQY最高

可达 37%，强束缚激子从基质材料到Mn2+发生能量

转移，从而产生 4T1→6A1发射。Gautier课题组[31]也做
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了相关的研究，在 (TDMP)PbBr4 中掺入 Mn2+，其

PLQY可以达到 60%。关于 Sn2+掺杂的研究较少，

Chen 课题组[108]在 (PEA)2PbI4 中掺入 Sn2+，实现了

PLQY从 0.7%到 6%的增加。对OIMHs材料进行掺

杂，实现高效、宽带发光，已经成为了当前提高该类

材料荧光性能的主要途径之一。

3.3 改变配位多面体之间的距离

通过选择有机阳离子增加 Mn⁃Mn之间的距

离[72,109⁃110]，减少能量转移，可实现高效发光(图 11a、
11b)。也有研究表明，并不是距离越远越好，Mn⁃Mn
距离增加到 0.925 4 nm，其 PLQY达到最大，之后随

距离增加其PLQY反而开始降低[111]。
3.4 卤素替代

对于杂化金属卤化物发光材料而言，其发光主

要来自无机结构[BX6]2-、[BX4]2-等，随着 B位置上金

属离子不同，PLQY会发生改变；同样其配位卤素发

图11 (a)所选的0D Mn2+基金属卤化物的最近Mn⁃Mn距离和PLQY的图示; (b)预测0D Mn2+基金属卤化物中Mn2+的
发射强度与最近Mn⁃Mn距离的依赖关系[109]; (c) Cl元素含量与PLQY变化之间的关系[112]

Fig.11 (a) Illustration of the closest Mn⁃Mn distance and PLQY for the selected 0D Mn2+⁃based metal halides; (b) Predicted
dependences of the emission intensity of Mn2+ on the closest Mn⁃Mn distance in 0D Mn2+⁃based metal halides[109];
(c) Relationship between the content of Cl element and the change of PLQY[112]

图10 (a)在 InCl6(C4H10SN)4·Cl中进行Sb3+掺杂的替代过程示意图; (b) Sb3+掺杂和未掺杂 InCl6(C4H10SN)4·Cl
的稳态光谱图[97]; (c) (TDMP)PbBr4∶Mn的发光机理[31]; (d)未掺杂和掺杂Sn的2D钙钛矿晶体中的激子

捕获示意图; (e) Sn掺杂(PEA)2PbI4辐射通道示意图[108]

Fig.10 (a) Schematic diagram of the substitution process for Sb3+ doping in InCl6(C4H10SN)4·Cl; (b) Steady⁃state spectra of Sb3+
doped and undoped InCl6(C4H10SN)4·Cl[97]; (c) Mechanism of luminescence for (TDMP)PbBr4∶Mn[31]; (d) Schematic
illustration of exciton trapping in undoped and Sn⁃doped 2D perovskite crystals; (e) Schematic illustration of
radiative channels in Sn⁃doped 2D perovskites[108]
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生改变，也会严重地影响发光基团，从而影响

PLQY[10]。如图 11c所示，Xia课题组[112]报道随着

(C9NH20)9Pb3Zn2Br19(1-x)Clx(x=0~1)中 x的增加其发射峰

位不断蓝移，同时PLQY从 8%增加到 91%。其中随

着 Cl含量的增加，热辅助非辐射复合作用减弱，产

生更有效的辐射跃迁通道，最终使PLQY增强。

4 稳定性

对于 OIMHs而言，其稳定性是制约发展的关

键，目前并未形成可以提高其稳定性的统一理论。

针对A位而言，引入大的含硫有机阳离子与中心金

属阳离子进行有机构筑，其中阳离子半径需要大于

Cs、MA和FA，其形成的化合物更倾向生成低维度结

构，结构维度的降低可以提高化合物的稳定性。对

于金属离子而言，目前稳定性较高的是 Sn4+，此前

Lin课题组[53]合成出的(C6N2H16Cl)2SnCl6在高达 523 K
(250 ℃)的温度下表现出显著的空气和热稳定性。

He课题组[113]合成的(C8H22Cl)2SnCl6在高温(>200 ℃)
和高湿度(相对湿度大于 70%)下均表现出显著的结

构稳定性。其他金属离子也用于合成有高稳定性

的 化 合 物 ，如 (TMA)2SbCl5·DMF[114]、[H2DABCO]
[Ag2Br4(DABCO)] [64]、MEA(MnBr4)2(MEA = ((CH3)4N)
((C2H5)4N)2·NH4)[115]、(C24H20P)2MnBr4[71]等。

5 总结与展望

本文主要总结了高效的OIMHs，按照 B位金属

阳离子的不同电子特征进行分类(ns2、d10、d5)，当前

研究显示仍然是 ns2系列OIMHs的 PLQY最高，Pb2+
的毒性制约了其进一步发展，Sn2+基材料中高效发

光的较多，但是其室温稳定性问题阻碍了其应用的

步伐。d10系列金属阳离子最为丰富，每种金属阳离

子都有不同的特性，丰富了OIMHs的光学性能。d5

系列的Mn2+可以形成分立发光中心，正在成为单中

心金属阳离子、多中心金属阳离子以及掺杂OIMHs
争相研究的重点。不同类型的发光材料，其发光机

理不尽相同，目前比较认可的机理主要包括：STE发

光、ns2孤对电子发光、Mn2+的孤立发光中心以及混

合发光机理。其中在低维的金属卤化物研究中，仍

以 STE发光为主。d10系列化合物中的宽带发射机

理尚不清楚，当前主要使用 STE模型进行解释。为

了制备出更加高效的发光材料，通常会尝试使用降

低结构维度、掺杂、调整发光中心之间的距离以及

卤素共取代等措施，产生宽带发射同时提高 PLQY。

这些材料的持续开发将推动OIMHs发光材料领域

新一轮的研究热潮并最终促进其商业应用。

然而，合成高效的OIMHs发光材料的未来发展

仍然面临许多挑战，包括但不局限于：

(1)热稳定性。虽然目前已经合成了高效率的

发光材料，但是随着温度的升高，其PLQY就会骤降

(热猝灭)。提高其在 70 ℃左右(商业 LED表面温度)
的热猝灭性能是实现其商业化的关键一步。

(2) 有机物对 PLQY的影响尚不清楚。即使是

相同的金属阳离子，当有机阳离子不同时，其 PLQY
也不尽相同。

(3)实现单一组分白光发射仍然存在困难，目前

通过调整多中心金属阳离子可以实现白光发射，但

是其PLQY比较低。

(4) 对于 d10系列的金属阳离子研究还较少，其

发光机理仍不清楚，此方面还需要更多的理论

研究。
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