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无机卤化物钙钛矿晶体中多激子态的选择性激励。

导读

近年来，智能发光材料凭借激发响应的快速光切换特性在传感、光电子学、信息技术等前沿应用
中引起了广泛关注。其中，稀土或过渡金属离子的特征发射所展现的多样性和灵活性，使得掺杂
型无机发光材料成为激励/刺激响应发光研究的核心焦点。目前，研究人员已在离子掺杂型氧化
物发光体系中实现了多重通道（例如紫外/红外光子、高能射线、机械力等）激励/刺激下的可调
谐光子发射。然而，氧化物体系通常需要在高温环境下合成，而复杂的离子掺杂组合往往伴随着
不可避免的能量串扰，导致多激励发光效率低下且难于控制，显著限制了其实际应用的潜力。

针对以上问题，香港城市大学王锋团队河北大学索浩团队联合西北大学郭崇峰团队，采用具有全
无机卤化物双钙钛矿单晶作为研究对象，通过单一锑离子掺杂实现了可由紫外光、X射线以及机
械力选择性激发的多重激子发射。通过减小能量串扰和散射效应，在单一晶体中成功记录到了高
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效光致发光、超长余辉发射以及可重复力致发光现象。该工作的发现不仅为金属卤化物钙钛矿的
研究提供了创新思路，也拓展了其应用范围，尤其在信息加密和一体化认证技术方面表现出广阔
应用前景。

该研究成果以Excitation-Mode-Selective Emission through Multiexcitonic States in a Double Perovskite
Single Crystal为题在线发表在国际光学顶尖期刊《Light: Science Applications》。河北大学索浩为该
论文的第一兼通讯作者，香港城市大学王锋和西北大学郭崇峰为论文的通讯作者，其他主要合作
学者包括济南大学张玉海教授、南京邮电大学陈冰教授以及南洋理工大学李述周教授。

研究背景

近年来，全无机金属卤化物钙钛矿作为新一代发光材料，因其独特的主-客体结构、溶液可加工
性以及可调谐的光致发光特性，在照明显示、辐射探测、先进传感等领域展现出广阔的应用前景
。这类低维金属卤化物的发光主要源于自陷激子（Self-trapped excitons, STEs）复合，通常具有宽
带发射、较大的斯托克斯位移以及较小的自吸收等特点。此外，空位有序的排列有效抑制了多面
体间的能量串扰，有利于高效STEs发射的选择性激励。与高温制备的粉末材料相比，钙钛矿单晶
的高透明性还能显著减少散射效应，从而提升光子传输和输出。当前，研究人员已通过精确控制
激发波长，在一些零维金属卤化物（如Cs2ZrCl6:Sb3+）中实现了多激子发射的动态切换。但针
对无机金属卤化物晶体在X射线和机械力刺激下STEs发射调控的研究相对滞后。因此，亟待拓展
无机金属卤化物钙钛矿在多重激励/刺激通道下的光学特性，以满足其在实际应用中的多样化需
求。

创新研究

研究团队设计合成了锑离子掺杂的钪基双钙钛矿卤化物单晶，其中[ScCl6]3-/[SbCl6]3-八面体被[
NaCl6]5-单元隔开，有效降低了晶体的电子维度。由于自陷态激子相互独立的特性，通过控制激
发波长可以获得蓝光和白光发射的动态切换，其内量子产率均接近100%。实验证实晶体中位于4
50 nm和570 nm的发光分别来源于[SbCl6]3-单元的高能和低能STEs能级。值得注意的是，稀土基
双钙钛矿卤化物基质中的蓝色发射来源于原料中存在的锑离子杂质。此外，晶体在X射线激发下
表现为高效明亮的紫蓝色辐射发光，其中位于350-400 nm的高能STEs与[ScCl6]3-紧密相关。特别
是在停止X射线激励后，晶体呈现了高亮度的蓝色余辉发光，余辉寿命最长可超过9小时，且具
有优异的重复性和稳定性。
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图1. 紫外光和X射线激发下卤化物钙钛矿晶体的多重STEs发射切换。

在日光条件下，研究团队直接观察到了晶体在研磨过程中强烈的力致发光现象。定量分析表明晶
体的应力发光强度与施加力和晶粒尺寸呈正相关，且随着晶体破裂成粉末，强度逐渐减弱直至消
失。通过简单且高效的重结晶过程，成功实现了力致发光性能的可重复性。实验揭示晶体的力致
发光主要源于化学键断裂导致的电荷分离和随后的电子轰击过程。凭借Sc3+位点的优异掺杂能力
，研究团队在单一组分无机卤化物中实现了从紫外C至近红外范围的力致发光调控，涵盖了4f-4f
、5d-4f、3d-3d及STEs等多种发光机制。
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图2. 卤化物钙钛矿晶体的力致STEs发光性能。

研究团队进一步利用激发模式选择性STEs发光验证了多级安全认证技术的潜在可行性。通过精确
控制激励方式，不仅可以实现商品真伪的快速认证，还能同步评估运输过程中的新鲜度和受损情
况。此外，团队还建立了基于逻辑操作的高级加密技术，并展示了基于力致发光的阅后即焚功能
，为信息安全提供了额外保障。
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图3. 多级安全认证和逻辑加密技术的应用验证。

应用与展望

本文对全无机金属卤化物晶体的研究为多重激励可调谐发光提供了新思路。得益于较小的能量串
扰和散射效应，在双钙钛矿透明晶体中实现了源于多自陷激子态的量子产率接近100%的光致发
光、小时级别长余辉发射以及可重复的高效力致发光。该工作不仅为低维金属卤化物钙钛矿的研
究提供了创新范例，也拓展了其在新型多级数据加密与一体化认证技术的应用前景。（来源：Li
ghtScienceApplications微信公众号）

相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41377-024-01689-7
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作者：索浩等 来源：《光：科学与应用》
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