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摘要：新一代发光器件要求发光材料具有光致发光量子产率高、光谱大范围可调、溶液加工性好、原料可及性高、环境友

好等优势。然而目前性能优异的铅卤钙钛矿和镉基量子点对人类健康构成威胁，因此需要开发性能相当且低毒的发光

材料。配位型亚铜卤化物是一类面向新型显示与照明器件的发光材料，在无铅、无镉金属卤化物发光材料中展现出领先的

发光性能，是铅卤钙钛矿和镉基量子点在发光器件领域的有力竞争者。近年来，配位型亚铜卤化物发光材料研究取得了

显著进展，研究者设计和合成了一系列具有不同配体和无机单元的配位型亚铜卤化物，实现了覆盖可见光光谱的可调光

致发光和接近 100% 的光致发光量子产率。基于配位型亚铜卤化物的电致发光器件可实现高达 23. 5% 的外量子效率和超

过 60 000 cd·m-2的最大亮度，展现出较大的应用潜力。本文总结了配位型亚铜卤化物材料的晶体结构、合成方法和光物理

性质，并探讨了其在电致发光器件中的研究进展。最后本文对配位型亚铜卤化物的结构、性质和应用进行了总结和展望。
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Abstract： The new generation of light-emitting devices requires luminescent materials to possess advantages 
such as high photoluminescence quantum yield， broadly tunable spectra， excellent solution processability， 
readily accessible raw materials， and environmental friendliness.  However， high-performance lead halide 
perovskites and cadmium-based quantum dots currently pose threats to human health， necessitating the 
development of low-toxic luminescent materials with comparable performance.  Coordinated copper halides 
represent a class of luminescent materials for novel display and lighting applications.  Among lead- and 
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cadmium-free metal halide emitters， they demonstrate leading luminescence properties， positioning them 
as strong competitors to lead halide perovskites and cadmium-based quantum dots in the field of light-
emitting devices.  In recent years， significant progress has been made in the research of coordination-type 
copper（I） halide luminescent materials.  Researchers have designed and synthesized a series of coordinated 
copper halides with diverse ligands and inorganic units， achieving tunable photoluminescence across the 
visible spectrum and photoluminescence quantum yields approaching unity.  Electroluminescent devices 
based on coordinated copper halides have realized external quantum efficiencies up to 23. 5% and maximum 
luminance exceeding 60 000 cd·m-2， demonstrating considerable application potential.  This review summarizes 
the crystal structures， synthesis methods， and photophysical properties of coordinated copper halides， and 
discusses their advancements in electroluminescent devices.  Finally， the structures， properties， and 
applications of coordinated copper halides are concluded and future perspectives are provided.
Key words： coordinated copper halide； luminescent material； electroluminescent device

1 引 言

自 19 世纪白炽灯的发明开启电能向光能转

换的探索以来，人类对高效发光材料与器件的追

求从未停歇。早期以热辐射发光的白炽灯因效

率低下逐渐被气体放电灯、荧光灯取代，而 20 世

纪末蓝光 LED 的突破则彻底革新了照明与显示

技术，开启了固态光源的新纪元。进入 21世纪，超

高清显示、柔性可穿戴电子设备、智能照明等新

兴应用场景对发光材料提出了更高要求：高光致

发光量子产率（photoluminescence quantum yield，
PLQY）、发光波长灵活可调、合成工艺简便、良好

的溶液加工性以及优异的电荷传输性能等［1］。此

外，目前全球超过 15% 的电力消耗可归因于照明

器件，这些器件大多基于传统白炽灯技术，发光效

率低，造成了极大的电力资源浪费［2-3］。习近平主

席在 2020年宣布了双碳目标，即中国在 2030年前

实现碳达峰，2060 年前实现碳中和，并将其纳入

国家战略，因此发展高效节能的显示和照明技术

对于实现双碳目标有十分重要的意义。针对这

些目标，研究者开发了 3 大类材料体系，包括半导

体量子点、三元金属卤化物（ternary metal halide，
TMH）和有机半导体发光材料［4-11］。

TMH 是一类基于金属 -卤素光活性单元和

第三组分构筑的光电功能材料［12］。TMH 符合

AmBnXp的通式，其中A为有机阳离子、s区金属阳离

子或电中性有机配体，B 为过渡金属或 p区金属阳

离子，X为卤素阴离子，m、n、p均为正整数。在金属

卤化物发光材料中，铅基钙钛矿因其高 PLQY、

出色的色纯度、大范围可调的荧光波长、良好的

溶液加工性受到广泛关注［13］。在 2014 年首次实

现铅基钙钛矿的电致发光后，通过缺陷钝化、结

晶调控、组分优化、维度调控、界面修饰、封装防

护等策略，铅基钙钛矿电致发光器件的外量子效

率（external quantum efficiency，EQE）已经超过

32%，运行稳定性也有了长足进步［14］。尽管如此，

铅基钙钛矿中的铅元素以水溶性的形式存在，这

意味着它不仅易受水分侵蚀，不利于器件的长期

稳定运行，还导致铅元素可以轻易进入自然环境

并被人体吸收，对人类的健康构成威胁［15］。铅基

钙钛矿的毒性与不稳定性促使研究者转而选择

低毒的 B位金属元素来构筑 TMH，如锗、锡、锑、

铋、锰、铜、锌、锆、铪、稀土元素等［16］。然而，目前

无铅金属卤化物和其他成熟材料体系相比尚有

较大差距，仅有锡基钙钛矿和配位型亚铜卤化物

（coordinated copper halide，CCH）电致发光器件

的 EQE 突破 20%［17］。

CCH发光材料是TMH发光材料的重要分支，

具有高 PLQY、光电性能灵活可调、合成简便、良

好的溶液加工性、原料廉价易得等优势，有望令

新型发光器件实现高效率、低成本、小型化和柔

性化，以适应如高效长寿命照明、可穿戴柔性显

示等新型应用场景［18］。CCH 符合通式 LmCunXn，

由亚铜-卤素单元与第三组分（L，电中性配体，如吡

啶和膦类有机化合物）通过配位键结合而成［19］。

得益于研究者在材料结构设计和器件性能优化

上的努力，在无铅金属卤化物发光器件中，CCH
电致发光器件性能处于领先水平，最大亮度
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（maximum luminescence，Lmax）和最大 EQE 分别

可达约 60 000 cd·m-2 和 23. 5%，其明亮、高效的

发光证明了其在显示和照明领域的巨大发展潜

力［20-21］。本文系统总结了 CCH 的结构特点、合成

方法、光物理性能及其在电致发光（electrolumi⁃
nescence，EL）器件领域的应用，为进一步提升

CCH 发光材料和器件的性能提供参考。

2 配位型亚铜卤化物的晶体结构

CCH 的通式为 LmCunXn，配体 L 为电中性的

有机分子，通过氮或磷原子上的孤对电子与亚铜

离子形成配位键。由于不同的有机配体具有不

同的配位能力和空间位阻，通过改变配体的分子

结构与配体和卤化亚铜（CuX）的比例，可以实现

不同的亚铜 -卤素单元结构，从而赋予 CCH 所需

的理化性质。根据无机核心结构在空间中的连

续性，CCH 可分为零维团簇和高维网络［19］。

零维 CCH 以分子团簇的形式存在，其无机核

心可根据亚铜 -卤素骨架的核数和连接方式分为

多种结构类型（图 1）：最常见的是由两个 CuI中心

构成的 Cu2I2菱形二聚体 L4Cu2I2，如图 1（a）所示；

其他结构包括 Cu3I3 三聚体（图 1（b））、Cu4I4 立方

四聚体（图 1（c））、Cu4I4 阶梯四聚体（图 1（d））、

Cu6I6 带耳状六聚体（图 1（e））、Cu6I6 阶梯六聚体

（图 1（f））、Cu7I7风车七聚体（图 1（g））、Cu7I7环状七

聚体（图 1（h））、Cu8I8阶梯八聚体（图 1（i））和Cu8I8双

立方八聚体（图 1（j））等，其中 Cu+配位数通常为 3
或 4，分别呈三角或四面体构型［22-25］。在晶体结构

数据库中，这些团簇所占比例如图 1中的饼图所示。

在最常见的Cu2I2菱形二聚体中，绝大多数化合

物为 L4Cu2I2四配体形式，其中每个 Cu+通过两个

碘离子（I-）和两个配体孤对电子完成近四面体配

位，无机 Cu2I2 核心的 4 个原子位于同一平面内，

近似呈菱形［26］。此类配合物的配体往往为具有

小空间位阻的单齿配体，如吡啶和三苯基膦及其

衍生物。当配体空间位阻显著增大（如 2-（乙基

硫基）-6-甲基吡啶或 1，3-双金刚烷基咪唑烯）时，

图 1　CCH 零维团簇的晶体结构（铜-橙色，碘-紫色，有机配体-蓝色）。（a） Cu2I2菱形二聚体；（b） Cu3I3三聚体；（c） Cu4I4立

方四聚体；（d） Cu4I4阶梯四聚体；（e） Cu6I6带耳状六聚体；（f） Cu6I6阶梯六聚体；（g） Cu7I7风车七聚体；（h） Cu7I7环

状七聚体；（i） Cu8I8阶梯八聚体；（j） Cu8I8双立方八聚体；（k） 不同类型晶体结构所占比例的饼状图［19］。

Fig. 1　Structures of zero-dimensional CCH clusters （Cu， orange； I， purple； organic ligands donor atoms， blue）.  （a） Cu2I2 
rhomboid dimer； （b） Cu3I3 trimer； （c） Cu4I4 cubane tetramer； （d） Cu4I4 staircase tetramer； （e） Cu6I6 eared cubane 
hexamer； （f） Cu6I6 staircase hexamer； （g） Cu7I7 pinwheel heptamer； （h） Cu7I7 heptamer； （i） Cu8I8 staircase octamer； 
（j） Cu8I8 double-cubane octamer； （k） A pie chart showing their percentage contributions［19］.
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团簇往往形成 L2Cu2I2或 L3Cu2I2少配体结构，Cu+

被迫由四面体转为近三角平面构型，以减小空间

结构的拥挤。若采用具有螯合能力的配体，如双

齿膦配体 1，2-二（二苯基膦基）苯（dppb），则可通

过螯合作用构筑（dppb）2Cu2I2 二聚体，进一步调

控金属中心的扭曲程度和光学性质［27］。

Cu4I4立方四聚体簇由两个 Cu4和 I4交叠四面

体构成，每个 Cu+与相邻的 3 个碘以及一个电中

性配体成键，以形成四面体空间构型（图 1（c）），

通常具有 L4Cu4I4分子式［28］。自 1973 年首次报道

（py）4Cu4I4（py 表示吡啶）团簇在固态下表现出可

逆温致荧光色变以来，此类立方四聚体团簇因其

多重三线态电荷转移发射和对温度、压力或机械

作用的高度敏感性而成为热致、机械致及蒸气致

变色材料的典型代表［29］。例如，（4-dpda）4Cu ₄I ₄
（4-dpda=4-（二苯基膦基）-N，N-二甲基苯胺）簇

在机械研磨、溶剂处理及加热后可在色度坐标上

呈现宽范围可逆漂移。这种变色作用可归因于

配体在外界刺激下的扭曲，进而导致 Cu4I4核心中

Cu-Cu 距离的改变［30］。

随着对分子团簇功能性的深入认识，将 Cu₂I₂
菱形二聚体或 Cu4I4立方四聚体作为次级构筑单

元，并通过多齿配体在空间上有序连接，已成为

构筑 CCH 高维配位网络的主要策略。借鉴网状

化学的思想，以菱形或立方体簇作为“节点”，用

中性多齿配体作为“连接臂”即可精确设计 1D 链

状、2D 层状乃至 3D 框架结构［31-32］。以 Cu2I2 菱形

二聚体为例，每个 Cu+均与两个相邻的二聚体通

过线性二齿吡啶衍生物配体连接，形成正方形网

格状二维层；当采用具有一定弯折或柔性的双齿

配体时，则优先形成一维锯齿链状或花环链结构

（配体与簇面平行或垂直排列的 1D 链）；若配体

含有更多配位位点（如四齿四吡啶衍生物），则可

获得平面层状或三维立方网络，其中亚铜 -卤素

单元与配体共同作为连接节点构建 3D 框架。高

维框架结构可赋予 CCH 优异的孔隙性、选择性

吸附或催化活性等功能［33］。

3 配位型亚铜卤化物的合成

3. 1　块体材料

CCH 的前驱体在有机溶剂中往往表现出较

高的溶解度，因此其块体材料（包括单晶、多晶和

粉末状固体）的合成往往依赖于溶液合成的方

法，包括溶质扩散法、冷却热饱和溶液法、反溶剂

扩散法、溶剂挥发法等［34］。

反溶剂扩散法通常是将 CCH 前驱体溶解于

良溶剂中，将得到的溶液过滤后密封于小瓶中，并

在小瓶上开孔以供溶剂缓慢扩散。然后将上述小瓶

置于含有不良溶剂的大瓶内，最后将大瓶完全密封，

在合适的温度下让不良溶剂和良溶剂互相扩散，

小瓶内的溶液过饱和后晶体会在小瓶内析出［35］。

溶质扩散法是 CCH 晶体生长的常用方法。

一般地，该方法需要 3 层溶液在垂直方向堆叠来

实现。下层为 CuX 的饱和卤化钾水溶液；中层为

能够同时溶解 A 位（配体或阳离子）和 CuX 的溶

剂，乙腈是该层溶剂的主要选择；上层是溶解 A 位

的有机溶剂，需根据 A 位的溶解性进行选择。在

开始反应时中间层不存在任何溶质分子，因此在浓

度梯度的作用下，CuX和 A 位分子分别扩散至中间

层。由于乙腈对 CCH 的溶解性一般较差，CuX 和

A 位分子在中间层反应生成 CCH并析出晶体。姚

宏斌课题组利用溶质扩散法生长了具有圆偏振

绿光发射能力的 R/S-（BINAP）2Cu2I2 单晶，其中

BINAP为双齿膦配体。下层溶液为 CuI的饱和 KI
水溶液，中层为不含溶质的乙腈，上层为 BINAP的

甲苯溶液。将上述分层溶液在 40 ℃下储存一天，

即可在乙腈和水的界面得到亮绿色晶体［36］。

冷却热饱和溶液法利用了 CCH 溶解度随温

度降低而降低的性质，在高温下将前驱体溶解在

溶剂中，然后按照一定的速率冷却热溶液，在这

一过程中 CCH 过饱和而析出晶体［37］。姚宏斌课

题组设计并合成了一系列蝴蝶型双核 CCH。由

于柔性烷基链的引入，配合物在热乙腈中具有良

好的溶解度，因此可通过将 60 ℃下的热乙腈溶液

冷却至 0 ℃来得到单晶［21］。

溶剂挥发法操作相对简便。首先配制 CCH溶

液，然后采用自然挥发或旋蒸等方法降低溶剂体

积，在这一过程中溶质过饱和，析出固体状态的

产物。陈忠宁课题组设计并合成了一种手性双核

CCH S/R-Cu2I2，其手性单元同时具有柔性特征，赋

予配合物在二氯甲烷中良好的溶解性，因此配合

物粉末可通过简单的旋蒸二氯甲烷溶液来获得。

S/R-Cu2I2 粉末分别表现出 56. 3% 和 55. 8% 的

PLQY，低于对应的溶液旋涂薄膜（PLQY>80%），
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这可能是由于粉末中存在聚集诱导荧光淬灭

（aggregation-caused quenching，ACQ）［38］。

3. 2　薄膜

在电致发光器件中，高质量的发光层薄膜是

提高器件性能的关键［39］。目前发光层的制备方

法可分为溶液法和真空蒸镀法两大类［40］。溶液

加工相对于真空蒸镀最大的优势在于其低成本

特性，相对于真空蒸镀器件，溶液加工器件无需

昂贵的蒸镀设备以及高真空的工作环境。真空

蒸镀工艺的最大优势在于其不需要溶剂分子的

挥发，可以得到更为均一且致密的发光层和传输

层，最终实现更高的器件效率。

具体来说，溶液法加工过程需要首先将前驱

体溶解在适当的溶剂中，然后使用旋涂、刮涂和

喷墨打印等方式将溶液均匀涂布在基底上。随

着溶剂的挥发，发光材料在基底上成核和生长，最

终得到均一的薄膜［41-42］。CCH 的溶液加工往往

使用大极性溶剂，如 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）
和二甲基亚砜（DMSO）［43］。真空蒸镀法需要在

高真空下加热待沉积材料，使材料气化后移动至

基底表面并停留，最终形成均一的薄膜［44］。含有

较多芳香环的 CCH 往往在有机溶剂中难以溶解，

真空蒸镀的方法是此类亚铜卤化物薄膜制备的

最优选择［45］。为了更便捷地优化主客体掺杂

CCH 发光薄膜，一些研究者开发了双源共蒸原位

反应技术，即在真空腔体内同时蒸镀 CuX 和配体

分子，使CuX 和配体分子在基片上直接发生配位反

应生成 CCH。经理性设计的配体分子同时具有优

异的电荷传输能力和与配合物匹配的能级，可通

过过量蒸镀简便地实现主客体掺杂结构的薄膜［46］。

薄膜形貌的表征主要通过扫描电子显微镜

和原子力显微镜进行，这些表征可以提供 CCH
薄膜结晶度、均匀性和粗糙度的信息，为分子设

计和薄膜加工工艺优化提供重要参考。

4 配位型亚铜卤化物的光物理性质

4. 1　发光机理

CCH 的激发态形成有以下途径：金属-配体电

荷转移（metal-to-ligand charge transfer，MLCT）、

卤素-配体电荷转移（halide-to-ligand charge transfer，
XLCT）、配 体 - 配 体 电 荷 转 移（ligand-to-ligand 
charge transfer，LLCT）和 簇 中 心 激 发（cluster-

图 2　CCH薄膜的制备。（a） （i） 单源真空蒸镀、（ii） 双源共蒸，（iii） 双源共蒸制备的（CPPyC）4Cu2I2薄膜在紫外光下的照片，

（iv） 基于双源共蒸发光层的（CPPyC）4Cu2I2电致发光器件［47］；（b） 旋涂法制备 CuI-Pyrphos发光薄膜的工艺流程［21］。

Fig. 2　Fabrication of CCH films.  （a） Schematic of the （i） vapour deposition and （ii） co-deposition method， （iii） photo‐
graph of a （CPPyC）4Cu2I2 （CPPyC=3-（carbazol-9-yl）-5-（（3-carbazol-9-yl）phenyl）pyridine） complex film under 
UV light and （iv） the corresponding OLED fabricated by vapour co-deposition method［47］； （b） Schematic fabrication 
procedure of highly luminescent CuI-Pyrphos thin film by spin coating CuI-Pyrphos in DMF on a PVK layer with 
subsequent thermal annealing treatment［21］.
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centered excitation，CC）。 具 体 来 说 ，MLCT、

XLCT 和 LLCT 激发过程分别由 Cu 的 d 轨道、卤

素的 p 轨道和配体配位原子的 p 轨道激发至配体

的 p 轨道或 π 轨道，CC 激发过程则由卤素 -金属

电荷转移与铜中心的 d-s、p 跃迁共同贡献。CCH
的激发态电子构型相较于基态改变较大，因此在

电子被激发后，处于激发态的分子必须借助电

子 -声子耦合过程经历结构重组（包括亚铜 -卤素

单元的结构扭曲以及配体的扭转）以降低体系能

量。最终，激发态通过其产生过程的逆过程辐射

跃迁至基态。

CC 态和电荷转移（charge transfer，CT）态处

于竞争关系，而 CCH 的分子结构决定了竞争的结

果。CT 态的激发态电子多分布于配体的 π 轨道，

因此含有 π共轭单元是 CT 态产生的必要条件［48］。

亲铜相互作用是一种距离敏感的金属离子间相

互作用，两个亚铜离子的距离小于其范德瓦尔斯半

径之和（0. 28 nm）是发生亲铜相互作用的前提［49］。

在 CCH 中，亲铜相互作用的发生会稳定分布于

亚铜-卤素单元的激发态，使 CCH 的发光由 CC 主

导［50］。除了距离以外，亲铜相互作用还受到配合

物结构的影响。桥联配体存在时，亲铜相互作用

会受到抑制，使配合物的发光由 CT 态主导。例

如在一些蝴蝶型 L3Cu2X2配合物中，激发态构型下

Cu-Cu间距仅有 0. 25 nm左右，但其光致发光来自

于 MLCT、XLCT 和 LLCT 的组合，几乎没有 CC
态成分［17］。基于 Cu4X4立方体的 CCH 也可以通过

桥联配体实现 CT态主导的发光机理（图 3（a））［51］。

从自旋多重度的角度来看，CCH 的 PL 过程

始于基态分子吸收高能光子达到第一自旋单重激

发态（first singlet excited state，S1）或更高的自旋

单重激发态（Sn，n>1），随后 Sn通过内转换（inter-

conversion，IC）弛豫到 S1。对于具有 CT 性质激

发 态 的 CCH，S1 和 第 一 自 旋 三 重 激 发 态（first 
triplet excited state，T1）具有相近的电子、空穴分

布和分子结构，这导致 S1和 T1态具有很小的能量

图 3　（a） （DPACDBFDP）2Cu4I4的 S1和 T1态电子（红色）以及空穴（蓝色）分布，δ、f和 E 分别表示跃迁权重、振子强度和

激发态能量［51］；（b） CCH 的 TADF 和 PH 发射机理；（c） 通过不同配体调节 1D-LCuI 带隙的原理图；（d） 基于不同

配体的 1D-LCuI的光致发光光谱，右上和右下分别为对应晶体在日光和 365 nm 紫外光下的照片［52］。

Fig. 3　（a） Contours of the highest occupied （“hole”） and the lowest unoccupied （“particle”） nature transition orbitals for 
the S1 and T1 states of （DPACDBFDP）2Cu4I4， δ， f， and E represent the contribution weight， oscillator strength， 
and excited-state energy level［51］； （b） Schematic diagram of TADF and PH emission of coordinated copper halides； 
（c） Schematic illustration showing the systematic tuning of band gap of 1D-LCuI by using ligands； （d） Photolumi⁃
nescence spectra of 1D-LCuI based on different ligands.  Photographs on the right were taken under daylight （top） 
and 365 nm UV light （down）［52］.
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差，即单重态-三重态能量差（singlet-triplet splitting 
energy，ΔEST）。CT 态 CCH 的 ΔEST 一般不超过

0. 2 eV，这允许 S1 和 T1 态进行系间窜越（inter-
system crossing（ISC），S1态经过自旋翻转转化为

T1 态）和反系间窜越（reverse inter-system crossing
（RISC），T1 态转化为 S1 态）过程，从而使激子在

S1 和 T1 态之间达到热力学平衡。由于 S1 态的能

量一般高于 T1态，因此 ISC 的发生不需要外界环

境提供能量，RISC 过程则需要吸收外界能量（一

般来自分子热运动的能量），因此在高温下 RISC
过程得到促进，两激发态的平衡偏向 S1态。S1态

和 T1 态均可发生辐射跃迁，表现出双通道发射

性质（图 3（b））。 S1 态的辐射跃迁贡献随温度

提高而增大 ，属于热活化延迟荧光（thermally 
activated delayed fluorescence，TADF）；而 T1 态

的 辐 射 跃 迁 属 于 磷 光 发 射（phosphorescence，
PH），随温度提高而受到抑制。在辐射跃迁过程

中，S1和 T1态均表现出较小的电子-空穴波函数重

叠，因此振子强度均较低，导致较低的辐射跃迁

速率和较长的光致发光寿命（S1态荧光寿命一般

为数百纳秒，T1态的磷光寿命一般在数微秒到数

百微秒之间）。

4. 2　发光波长调控

CCH 的发光波长可覆盖整个可见光区域，其

发光波长可以通过配体结构调控来实现。在 CCH
中，光致发光通常来源于两类激发能量接近但轨

道性质截然不同的三重激发态：低能（low energy，
LE）和高能（high energy，HE）发射通道。对于确

定的一个分子，LE 态发射的能量低于 HE 态。LE
发射通道由 CC 态主导，其能量主要由无机核心

结构决定，配体对其基态和激发态能量没有直接

影响，而是通过影响核心结构间接调控发光波

长［53］。HE 发射通道由 CT 态主导，该发射谱带可

归因于 MLCT、XLCT 和 LLCT 及其组合［54］。李

静课题组通过配体交换策略合成了一系列立方

体核心的 LnCu4I4，并揭示了配体结构对发光波长

的影响。首先，配体的芳香性通过决定发光机理

来调控发光波长。HE 通道涉及配体的 π 轨道，只

有含 π共轭结构配体的配合物才会出现明显的 HE
发射；当配体为非共轭脂肪族化合物时，LnCu4I4

仅显示 CC 态发射。对于 π共轭配体而言，富电子

环（如咪唑）和推电子取代基可以提高配合物的

最低未占分子轨道（lowest unoccupied molecular 
orbital，LUMO）能级，进而增大带隙，使发光波长

蓝移；相反，缺电子环（如吡啶）和拉电子取代基

会降低配合物的 LUMO 能级，进而减小带隙，使

发光波长红移。通过多齿配体构建高维 Cu4I4结

构主要影响配合物的热稳定性，对发光光谱的影

响相对较小［55］。类似地，基于吡啶衍生物配体的

一维 LCuI 表现出从蓝光到红光的可调发射。其

发光来自于 MLCT 和 XLCT 的组合，因此通过在

配体上引入吸电子基团（氰基、羰基）可以降低配

合物的 LUMO能级，进而减小带隙；而引入给电子

基团则可以增大带隙，使发光蓝移（图 3（c，d））［52］。

在 CC 态和 CT 态共存的 CCH 中，配体结构

的改变会影响亚铜 -卤素单元的结构，进而改变

发光机理和发光波长。在基于吡啶基膦桥联配

体的 L2Cu4I4中，通过改变膦配体上其余两个烷基

的空间位阻，亚铜 -卤素单元中 Cu-Cu 距离发生

改变，这导致不同配合物在 298 K 下 CC 态和 CT
态比例不同，双峰发射中两峰的相对强度也因此

不同［56］。对于一些 CCH 而言，外界环境（如温度）

的改变会使其 PL 波长产生显著变化。CC 和 CT
激发态构型相对于基态采取不同的几何变形而

耦合很弱，因此可以相互独立地产生 PL 并由温

度决定其相对优劣［57］。对于具有较短 Cu-Cu间距

（不大于 0. 28 nm）的 Cu4I4立方体亚铜-卤素单元而

言，在室温下发光以来自亚铜-卤素中心的 CC 跃

迁为主，其发射波长对配体性质敏感性较低，主

要集中在橙光波段；相反，低温下常观察到高能蓝

光发射占优，这是由于 HE 态弛豫至其势能面极

小值，释放的能量较少，需要的电子 -声子耦合强

度更低，且低温下电子-声子耦合被抑制，因此 HE
态在低温具有更大优势［58］。随着温度降低，理论

与实验均表明亚铜-碘单元中 Cu-Cu 距缩短，使得

激发态中 Cu-Cu 相互作用得到增强，从而稳定

CC 态并引起 LE 发射的红移，例如 Py4Cu4I4的 LE
从 298 K 时的 580 nm 红移到 77 K 时的 619 nm［59］。

在室温下，由于亚铜 -卤素立方体具有较强刚性，

L4Cu4X4 表 现 出 较 为 理 想 的 PLQY，从 56% 至

96% 不等，其微秒级的 PL 寿命表明其发光来自

于 PH 过程［54］。值得注意的是，上述光物理性质

随温度的变化是可逆的，因此立方体结构的

L4Cu4X4 表现出显著的无相变的热致 PL 变色现

7
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象，这使其在荧光探针领域产生应用前景。

4. 3　PLQY提升策略

CCH 在激发态下电子构型和基态差别较大，

易引发明显的分子结构改变，这会带来大激发态重

组能和强电子 -声子耦合，进而促进非辐射跃迁

的发生。通过多齿配体的桥联和螯合作用，CCH
的结构刚性可以得到有效提高，进而抑制激发态

下的电子 -声子耦合，进而降低非辐射跃迁的速

率［20］。目前实现超过 80% 的薄膜 PLQY 且实现

高效电致发光的 CCH 大多基于桥联配体或螯合

配体进行构筑，而常用的配体可分为多齿膦配体和

吡啶基瞵配体两大类。采用吡啶基瞵配体的

CCH 一般形成扭曲的 Cu2X2四边形结构，而桥联

吡啶基瞵通过吡啶氮和磷原子分别与两个 Cu+

进行配位，为了使 Cu+达到相对稳定的四配位状

态，两个 Cu+分别与两个单齿配体进行配位，最

终得到蝴蝶型 L3Cu2X2 结构。在这一结构中，两

个 Cu+由两个 I-和一个吡啶基膦配体形成三重桥

联结构，相对于非桥联 L4Cu2X2结构大幅增加了结

构刚性［21， 38］。此外，吡啶基瞵配体还可以与 Cu4X4

拓展八面体形成桥联结构 L2Cu4X4，通过理性分

子 设 计 其 可 以 实 现 最 高 23. 5% 的 电 致 发 光

EQE，是目前 CCH 电致发光的最高水平［60］。多

齿膦配体可与 CuX 单体螯合形成 LCuX 结构，螯

合作用结合配体上的构象锁定单元抑制了激发

态下配体的构型变化，有助于实现高 PLQY。同

时此类螯合结构提高了配合物的热稳定性，允许

配合物的直接蒸镀成膜［23，61］。此外，多齿膦配体

也可以用于桥联配体稳定 Cu4X4 立方体，实现超

过 80% 的 PLQY 和接近 20% 的 EQE［51］。

在有机发光材料中，ACQ 是一种常见的非辐

射跃迁现象。聚集态下较强的分子间相互作用，如

π-π 堆积，会通过振动耦合和分子间能量转移打

开新的非辐射跃迁通道，造成 PLQY的下降［62］。在

CCH 中，CT 性质的激发态由于有机配体的参与，

存在不同程度的聚集淬灭，因此研究者通过配体

分子结构优化和主客体掺杂策略削弱分子间相

互作用，抑制 ACQ 现象。许辉课题组设计了两种

CCH，（Dppy）2Cu4I4 和（tBCzDppy）2Cu4I4，其 中

Dppy 和 tBCzDppy 分别表示二苯基吡啶膦和二

叔丁基咔唑取代的二苯基吡啶膦。（Dppy）2Cu4I4

和（tBCzDppy）2Cu4I4 的 LUMO 集中在桥联膦配

体的吡啶环，发光来自于 CT 态发射。相对于

（Dppy）2Cu4I4，（tBCzDppy）2Cu4I4通过叔丁基咔唑

的空间位阻效应消除了分子间 π-π 堆积，抑制了

ACQ 作用。ACQ 可被主客体掺杂策略进一步削

弱，基于（tBCzDppy）2Cu4I4 的掺杂发光薄膜可实

现 80% 的 PLQY［60］。类似地，在基于双（二苯基

膦基）二苯并呋喃（DBFDP）的（DBFDP）2Cu4I4上

引入大位阻吖啶衍生物基团抑制了 ACQ 效应，

结合主客体掺杂策略可实现超过 80% 的薄膜

PLQY［51］。

CC 态发射属于 PH 过程，激发态弛豫缓慢，

易造成电致发光器件发光层中激子浓度过大，引

发三重态 -三重态湮灭（triplet-triplet annihilation，
TTA）等非辐射跃迁过程。同时，CC 态激发态

电子-声子耦合较强，易引发声子介导的非辐射跃

迁。因此在 Cu-Cu 间距较小的 CCH 电致发光器

件中，采用桥联配体来抑制 CC 态激发态的形成

可以实现高效的 EL。许辉课题组设计了吖啶功

能化的 DBFDP 作为桥联配体，得到了绿光发射

的 L2Cu4I4。理论计算和实验表明，其发光过程由

ILCT 和 LLCT 主导，CC 态发射得到了有效抑制。

通过将吖啶 9 号位上的甲基取代基替换为苯基，

配合物 S1态电子和空穴分布重叠度提高，荧光发

射的振子强度提升至原来的 3 倍，促进了单重态

激子的快速辐射跃迁［51］。

5 配位型亚铜卤化物电致发光器件

LED 作为一种高效实现电能到光能转化的

光电器件，凭借卓越的发光效率（能耗仅为传统

白炽灯的 1/10）、超长的使用寿命（可达 10 万小

时以上）以及快速响应、抗震动等特性，已成为显

示技术、通用照明、背光光源等领域的核心器

件［3］。有研究预计，在 2035 年 LED 将占据全世

界 84% 的照明市场份额，与截至 2020年不足 35%
的市场份额相比，LED 显示出巨大的发展潜

力［63］。在 LED 发光层材料的研发中，CCH 因高

PLQY、可见光全光谱可调、良好的溶液加工性、

低毒性、低成本、高原料可及性等优势而备受关

注，被视作下一代 LED 发光层材料的有力竞争

者［64］。从发光原理来看，LED 可按受激辐射形式

分为两类：光致 LED 和电致 LED［65］。目前 CCH
在光致和电致 LED 中均有应用。相对于光致

8
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LED，电致 LED 可实现更简单的器件结构、更小

的器件体积和更高的光电转换效率，在实际应用

中更具优势。

5. 1　器件结构、发光原理和性能指标

电致 LED 是通过电场作用直接将电荷注入

发光材料以实现光电转换的器件，相对于光致

LED 具有更高的能量转化效率，是未来高性能显

示与照明器件的重点发展方向［66］。电致发光器

件通常由基底、阳极、空穴传输层、发光活性层、

电子传输层和阴极构成。参考钙钛矿太阳电池

的器件结构，CCH 电致发光器件的结构一般可

分为“p-i-n”与“n-i-p”两种类型。“p-i-n”型器件的铟

锡氧化物（ITO）电极作为阳极，与之相反，“n-i-p”
型器件的 ITO 电极为阴极。以“p-i-n”型器件为

例，ITO 层之上依次是空穴传输层（hole transport 
layer，HTL）、发光活性层、电子传输层（electron 
transport layer，ETL）和阴极［12］。

CCH 电致发光器件的工作原理如图 4（a）所

示。在外加电场的作用下，电子由阴极注入器

件，然后经过传输层的导带或 LUMO 传输至发

光层。类似地，空穴由阳极注入器件，然后经过

空穴传输层的价带或最高占据分子轨道（highest 

图 4　（a） 电致发光器件的工作原理图；（b） 三元亚铜卤化电致发光器件的电极、HTL、ETL和部分发光层材料的能级排列［69］；

（c） 基于 CzAcSF∶30% 亚铜卤化物的电致发光器件的效率 -亮度曲线（橙色和绿色线分别表示（tBCzDPPy）2Cu4I4

和（DPPy）2Cu4I4），蓝 线 代 表 基 于 纯 CzAcSF 的 对 照 组 器 件 ；（d） CzAcSF∶30%（DPPy）2Cu4I4、CzAcSF∶x%
（tBCzDPPy）2Cu4I4（x=10，20，30，40）和纯 CzAcSF 的电致发光光谱对应的 CIE 1931 色坐标，右侧图片是 CzAcSF∶
x%（tBCzDPPy）2Cu4I4的电致发光照片［60］；（e） 基于 CuI-Mepyrphos、CuI-Mepenpyrphos 和 CuI-nme2pyrphos 的电致

发光器件的 EQE-L 关系曲线，插图为运行中的 CuI-Mepyrphos（左）、CuI-Mepenpyrphos（中）和 CuI-nme2pyrphos
（右）电致发光器件；（f） 基于 CuI-Pyrphos的 6 cm×6 cm 大面积电致发光器件［21］。

Fig. 4　（a） Schematic diagram of electroluminescent devices； （b） Energy level alignment of electrodes， HTL， ETL， and some 
emissive layer materials of ternary copper halide-based electroluminescent devices［69］； （c） Efficiencies vs.  luminance 
relationships of CzAcSF∶30% cluster based devices （orange lines and green lines represent （tBCzDPPy）2Cu4I4 and 
（DPPy）2Cu4I4， respectively）， the data of neat CzAcSF based control device （blue lines） are also presented for 
comparison； （d） CIE 1931 coordinates of electroluminescent spectra of CzAcSF∶30%（DPPy）2Cu4I4， CzAcSF∶x%
（tBCzDPPy）2Cu4I4（x=10， 20， 30， 40） and neat CzAcSF， phtographs on the right side show the electroluminescence 
of CzAcSF∶x%（tBCzDPPy）2Cu4I4

［60］； （e） EQE-L curves of electroluminescent devices based on undoped CuI-

Mepyrphos， CuI-Mepenpyrphos， and CuI-nme2pyrphos， the insets show the electroluminescence of CuI-Mepyrphos 
（left）， CuI-Mepenpyrphos （middle）， and CuI-nme2pyrphos （right）； （f） Electroluminescence of a 6 cm×6 cm 
large-area device based on CuI-Pyrphos［21］.
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occupied molecular orbital，HOMO）传输至发光

活性层。注入的电子和空穴在发光层经过一系列

物理过程（例如激子形成和能量转移等），最终在

CCH 材料发生辐射复合而释放光子。图 4（b）展

示了 CCH 电致发光器件中常用的电极、HTL、

ETL 的能级排列。

CCH 电致 LED 的性能评价主要依赖以下指

标：电致发光亮度（luminescence，L）；电致发光效

率，主要采用电流效率（current efficiency，CE）和

EQE；EL 光谱；EL 光谱色度；CCT；器件半衰期

（half lifetime，T50）；效率滚降指标［67］。L 定义为单

位面积器件上的发光强度，单位为 cd·m-2，是衡量

器件性能的核心指标之一。电流效率是电致发光

效率和外部注入的电流密度的比值，单位为 cd·A-1。

量子效率是器件发出的光子数与注入器件的电子-

空穴对个数的比值，由于活性层发出的光子要经

过一系列复杂的过程才能被荧光光谱仪捕捉到，

所以人们将量子效率分为内量子效率（internal 
quantum efficiency，IQE）和 EQE 两种，EQE 数值

上等于 IQE乘以一个小于 1的光取出率。EL光谱

为器件在不同波长发光的相对强度。T50定义为

器件 L 衰减至原来 1/2 所需的工作时间，由于 T50

受初始亮度（L0）的影响，一般统一采用器件在 L0=
100 cd·m-2 下的 T50 进行比较。效率滚降指标衡

量的是高亮度下器件 EQE 相对于最大 EQE 的衰

减程度。目前有多种指标可用于定量比较，包括

器件在一定 L（如 1 000 cd·m-2）下的 EQE 和最大

EQE 的比值、器件 EQE 随电流密度提升而下降

一定比例时对应的电流密度、品质因子等［68］。在

电致发光器件的性能测试中，一般采用源表向器

件输出一定的电压（V）和电流密度（J）并进行记

录，得到器件的 J-V 曲线。使用积分球对器件发

射的光子进行收集，收集到的光子由光谱仪进行

分析，以得到器件的 L-V 曲线和电致发光光谱。

CE 通过 L 和 J 计算得到。EQE 则根据射出器件

的光子数和注入的载流子数计算得到。

5. 2　电致发光器件研究进展

近年来，CCH 电致发光器件的性能有了长足

进步，其 Lmax 和 EQE 已经超过 60 000 cd·m-2 和

23%，在无铅金属卤化物中处于领先水平，展现

出了在显示和照明领域的广泛应用前景。研究

者提高 CCH 电致发光器件性能的策略可概括

为：（1）发光材料 PLQY 的提升；（2）主客体掺杂

策略的使用；（3）传输层选择和界面处理。其中，

PLQY 提升策略在上一节已有讨论，因此本节主

要介绍另两种策略。

能级匹配是选择主体材料的重要标准。具体

来说，客体材料的导带（或 LUMO 能级）和价带

（或 HOMO 能级）应位于客体材料的禁带之内，这

样的能带结构可将激子限制在客体材料内，促进

客体材料对激子的充分利用，提高器件的 EQE［70］。

对于 CCH 而言，由于三重态激子参与发光过程，

主体材料的选择需要考虑其三重态能级和客体

三重态能级的相对位置。Ueno 和 Adachi 均基于

dppb2Cu2I2制备了主客体掺杂发光层。主体 CBP
和客体 dppb2（Cu2I）2 和 T1 态能级分别为 2. 56 eV
和 2. 70 eV，因此基于 CBP 和 dppb2Cu2I2 的主客

体结构存在客体到主体的三重态激子泄漏，降低

发光层的三重态激子利用率，导致了较低的薄膜

PLQY（15%）和器件 EQE（1. 9%）；与之相对，

mCPy 的 T1 态能级为 2. 93 eV，因此基于 mCPy
和 dppb2Cu2I2的主客体结构可将三重态激子限制

在客体材料内，对应的薄膜 PLQY 和器件 EQE
分别达到了 56% 和 9. 0%［27，71］。注入至主体材料

的载流子形成激子后需要经过能量转移到达客

体，因此需要通过分子设计促进主客体间的高效

能量转移。许辉课题组通过叔丁基咔唑单元作

为“激子天线”构筑了 CCH （tBCzDppy）2Cu4I4，与

无叔丁基咔唑单元的对照组相比，大幅提高了主

客体能量转移效率，实现了蓝光主体和黄光客体

的同时发光。以 30% 质量比掺杂的 CzAcSF∶
（tBCzDppy）2Cu4I4实现了高达 23. 5%EQE的白色

电致发光，是目前 CCH 电致发光器件的最高值。

对应电致发光器件的效率 -亮度曲线以及电致发

光光谱和 CIE 坐标分别如图 4（c）和 4（d）所示［60］。

一些 CCH 的配体本身具有良好的电荷传输

能力，并且和配合物能级处于匹配的状态，因此

可以同时作为配体和主体材料构成掺杂发光层，

这大幅简化了发光层的制备工艺，有助于降低器件

成本。刘志伟课题组设计了咔唑功能化的苯基

吡啶 CPPyC作为双核配位型亚铜碘化物的配体和

主体材料，采用双源共蒸法制作了绿光主客体掺

杂薄膜，PLQY 高达 100%，并基于该薄膜制备了

电致发光器件，器件结构为 ITO/MoO3（1 nm）/

10
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CBP（35 nm）/CPPy∶（CPPyC）4（CuI）2（18. 5 nm）/
TPBi（65 nm）/LiF（1 nm）/Al（100 nm），器件 Lmax

和最大 EQE 可达 23 160 cd·m-2 和 15. 7%。值得

一提的是，由于 CPPyC 对电子和空穴均有良好

的传输能力，研究者使用 CPPyC 替代了上述器

件的 ETL 和 HTL 制备了结构如下的电致发光器

件 ：ITO/MoO3（1 nm）/CPPyC（33 nm）/CPPy∶
（CPPyC）4（CuI）2（18. 5 nm）/CPPyC（58. 5 nm）/
LiF（1 nm）/Al（100 nm）。该器件在大幅简化制

作流程的基础上仍然实现了 12. 6% 的最大 EQE，

在大幅降低材料成本的前提下实现了媲美铱配

合物的器件效率，同时避免了配合物的合成和纯

化过程［47］。刘志伟课题组还设计了一种蓝光发射

的咔唑功能化异喹啉 TCIQ 作为主体材料，通过

和 CuI 双源共蒸，可原位反应生成黄光发射 CCH
（TCIQ）4Cu2I2。通过改变 TCIQ 和 CuI 的共蒸

比例，主体材料和 CCH 可同时产生电致发光，得

到光谱可调的一系列白光发射器件。尽管这些

器件的最大 EQE 和 Lmax 都比较低（约为 1% 和

4 000 cd·m-2），但这种双源共蒸策略为制备低成

本白光电致发光器件提供了新思路［72］。

值得一提的是，通过巧妙的分子结构设计，

部分 CCH 可在不使用主客体掺杂策略的情况下

实现高效的电致发光，这大幅简化了器件的制作

工艺，并避免了高成本主体材料的使用，极大提

高了器件的经济性。非掺杂的发光层结构不仅

要求 CCH 具有高 PLQY，还需要其具有平衡且

高效的电子和空穴传输能力，以及良好的成膜性

和抗 ACQ 能力。例如，姚宏斌课题组设计的一

系列 L3Cu2I2蝴蝶型 CCH 由于扭曲的分子结构具

有良好的抗 ACQ 能力，溶液加工的非掺杂薄膜

可实现超过 87% 的 PLQY，同时配体上的柔性链

赋予了其良好的成膜性和溶液加工性，电致发光

器件可实现高达 19. 1% 的最大 EQE，如图 4（e）所

示。此外，基于 CuI-Pyrphos 的电致发光器件还

可以实现 6 cm×6 cm 的大面积均一 EL，如图 4（f）
所示［21］。

电致发光器件的传输层选择对提高器件性

能同样至关重要。合理的传输层选择可以降低

电荷注入势垒，平衡电子和空穴的传输，并将激子

复合区域控制在发光层以内。对于溶液法加工的

器件而言，上层薄膜的制备还要避免对下层薄膜

的清洗作用，这要求对材料和溶剂进行更为谨慎的

选择。Baumann 课题组将含有乙烯基的热交联

HTL 材料 PLEXCORE UT-314旋涂在 PEDOT∶
PSS 层上，通过 180 ℃下的热交联降低了 HTL 在

甲苯中的溶解度，避免了发光层旋涂过程中甲苯

对 HTL 的清洗作用。基于上述 HTL 的 CCH 电

致发光器件实现了高达 23% 的最大 EQE［20］。姚

宏斌课题组通过正交溶剂的策略构建了能级阶

梯排列的 CCH 电致发光器件。在 ITO 基底（功

函数 4. 7 eV）上，首先以水为溶剂旋涂 39 nm 厚

的 PEDOT∶PSS（HOMO 能级为-5. 2 eV），然后

以氯苯为溶剂旋涂 26 nm 的 poly-TPD（HOMO
能级为-5. 3 eV），再以 1，4-二氧六环旋涂 28 nm
的 PVK（HOMO 能级为 -5. 8 eV），最终以 DMF
为溶剂旋涂 CCH 发光层（CuI-Mepyrphos、CuI-

Mepenpyrphos、CuI-Nme2pyrphos 的 HOMO 能

级分别为-6. 20 eV、-7. 10 eV 和-7. 50 eV）。阶

梯能级排列降低了发光层 HOMO 能级过深带

来的空穴注入势垒 ，使 CuI-Mepyrphos 和 CuI-

Mepenpyrphos 实现了平衡的电子和空穴注入，器

件 EQE 接近理论极限［21］。

6 总结与展望

在低成本、高效率、环境友好发光材料的需求

推动下，对 CCH 结构、合成、光物理性质和发光器

件的研究已经取得了显著进展。CCH 由电中性

配体和亚铜 -卤素多面体通过配位键结合而成。

通过调整第三组分的结构以及 CuX 和第三组分

的比例，CCH 的亚铜 -卤素单元可以形成丰富的

零维子结构，这些子结构还可以在不同维度上拓

展形成一维链状或二维网状结构。CCH 可通过

多种方法加工成块体材料和薄膜，满足不同场景

下的需求。CCH 可实现蓝光到红光的可调发射

以及接近 100% 的 PLQY。CCH 的发光机理可

分为 CT 态和 CC 态两类，受配体结构和 CuX 与 L
的比例影响。CCH 已在电致发光器件中展现出

低成本和高性能的综合优势，具有大规模应用的

潜力。

CCH 材料与器件实现大规模应用需要在以

下方面取得进展：高性能 CCH 发光材料往往需

要复杂的分子设计和合成步骤，若能在保证性能

的前提下简化分子结构，可进一步降低材料成

11
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本。为了进一步提高 CCH溶液加工过程的环境友

好性，需要提高 CCH 材料在低毒溶剂（如醇类）

中的溶解性和成膜性。在电致发光领域，CCH 电

致发光器件性能在无铅、无镉金属卤化物中已处

于领先水平，然而与铅基钙钛矿、镉基量子点以及

有机发光材料的最高水平尚有一定差距。为了

进一步提高 CCH 电致发光器件的 EQE，研究者

可以借鉴有机电致发光材料中提高激子利用率

的策略，使 CCH 材料具有如热激子发射和多重

共振的光物理性质。CCH 在大面积和柔性电致

发光器件中具有较大应用潜力，这可以归因于其

良好的成膜性和分子柔性，研究者需要通过材料

设计和器件优化提高 CCH 大面积制备和柔性器

件的性能，拓展 CCH 材料的应用范围。
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