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摘要： 机械发光（ML）作为一种独特的能量转换现象，可将外部施加的机械能直接转化为光能输出，因此在智

能传感和安全监测领域展现出极高的应用价值。然而，目前的机械发光材料大多集中在“镧系/过渡金属离子

共掺杂或三掺杂”的氧化物基质中。这类氧化物基机械发光材料通常依赖高温烧结（通常需要 800-1200℃），

这对其实际应用造成了巨大阻碍。本文在稀土基钙钛矿晶体体系中实现了高效稳定机械发光性能的突破。

该稀土基钙钛矿晶体以 Rb2ScCl5·H2O 为基质，通过锑离子掺杂调控其性能。尤为重要的是，这种稀土基钙钛

矿机械发光材料消除了对预激发过程的依赖。基于这一核心特性，我们针对性地开发了一套用于汽车重要物

资运输的可视化碰撞检测系统。本研究不仅为非压电场调控的机械发光现象提供了物理解释，还突破了传统

机械发光材料的预激发体系限制，从而为后续力学相关可视化检测用机械发光材料的设计提供了指导意义。
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Abstract： Mechanoluminescence （ML）， as a unique energy conversion phenomenon， can directly convert exter⁃
nally applied mechanical energy into light energy output， thus exhibiting extremely high application value in the 
fields of intelligent sensing and safety monitoring.  However， current ML materials are mostly concentrated in oxide 
matrices with "lanthanide/transition metal ion co-doping or tri-doping".  Such oxide-based ML materials generally rely 
on high-temperature sintering （usually requiring 800-1200°C）， which poses a huge obstacle to their practical appli⁃
cation.  Herein， this study achieves a breakthrough in efficient and stable ML performance in the rare earth-based 
perovskite crystal system.  The rare earth-based perovskite crystal uses Rb2ScCl5·H2O as the basic matrix， with its 
performance regulated by antimony ion doping.  Particularly importantly， this rare earth-based perovskite ML materi⁃
al eliminates the reliance on the pre-excitation process.  Based on this core characteristic， we have developed a target⁃
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ed visual collision detection system for the transportation of important materials by automobiles.  This study not only 
provides a physical interpretation for the ML phenomenon regulated by non-piezoelectric fields， but also breaks 
through the pre-excitation system limitation of traditional ML materials， thereby offering guiding significance for the 
design of ML materials used in subsequent mechanics-related visual detection.

Keywords： Mechanoluminescence； the rare earth-based perovskite； mechanics-related visual detection

1　引  言

机械发光（ML）是一种重要的机械 -光子能量

转换过程，具体指固体材料在破碎、拉伸、摩擦、刮

擦和碰撞等机械刺激下的发光现象 [1-3]。其本质是

机械能直接转化为光子发射的物理过程。与其他

光学材料相比，机械发光材料无需复杂的激发过

程，即可将自然界和日常生活中普遍存在的机械

能直接转化为光发射。这一特性赋予了它们独特

的环境机械能收集能力和高效的机械 -光子能量

转换优势，为实时能量转换提供了技术路径 [1,4]。

因此，机械发光材料在智能传感、结构监测和安全

数据编码等前沿领域展现出广阔的应用前景 [5]。

明确机械发光的核心发光机制，对于机械发

光材料性能的设计与优化至关重要。目前关于机

械发光机制的研究主要集中在外部应力诱导的压

电场体系：机械力产生的压电场导致能带倾斜，驱

动陷阱中的电子跃迁至导带。当这些电子与空穴

复合时，能量转移至发光中心，从而产生发光 [6]。

应力作用下，发光中心的激发态能量主要通过两

种途径获得：陷阱能量释放和基态电子直接激发。

例如，王团队发现 ZnS 基材料中 Mn²⁺的橙色机械

发光源于压电电荷产生的电势，该电势诱导 ZnS
的导带和价带倾斜 [7]。这促进了缺陷态中捕获的

电子脱陷并注入导带；脱陷后的电子与空穴发生

非辐射复合，复合释放的能量转移至 Mn²⁺使其激

发。谢提出了 SrZn₂S₂O:Mn²⁺的红色机械发光机

制：应力诱导的内建压电势驱动载流子分离和能

带倾斜，促进电子和空穴从陷阱中释放。它们复

合产生的能量通过共振转移传递至 Mn²⁺，Mn²⁺经
非辐射弛豫后，通过能级跃迁发射红光 [8]. 。

近年来，研究人员还在 Lu3Al5O12[9] 和  Li2Zn⁃
GeO4[10]中发现了应力现象。这表明，除了与压电

场相关的机制外，还存在其他可将宏观机械刺激

转化为微观电子转移的物理过程。因此，揭示非

压电机械发光的内在机制，对于完善现有机械发

光理论体系具有重要意义。此外，从材料体系来

看，绝大多数机械发光材料集中在以铝酸锶、钛酸

钡为代表的氧化物基质中。其发光性能通常需要

通过“镧系-过渡金属离子共掺杂”或“多离子三掺

杂”策略进行调控。这类氧化物基机械发光材料

通常依赖高温烧结（通常为 800-1200℃），存在能

耗高、工艺复杂等问题 [11-13]。因此，开发兼具优异

光学性能和实用合成特性的低维金属卤化物钙钛

矿晶体，已成为该领域迫切的研究需求。理解机

械发光机制的内在原理，对于机械发光性能的设

计与优化至关重要。

本研究对全无机金属卤化物钙钛矿晶体 Rb₂
ScCl₅·H₂O进行了功能调控与性能应用研究。通过

在晶体体系中掺杂锑离子，我们首次成功实现并报

道了其机械发光现象。该现象可将外部机械刺激

直接、直观地转化为可检测的光学信号，并具有无

需预激发的独特优势，从而为机械信号的可视化传

感提供了一种新型材料体系。为揭示其发光机制，

我们结合热释光（Thermoluminescence, TL）测试和

压电原子力显微镜（Piezoelectric Force Microscopy, 
PFM）表征，深入研究了机械刺激与发光现象之间

的内在关联，建立了“化学键断裂诱导发光”的物理

模型。该模型解释了晶体内部原子键在机械作用

下的动态变化如何直接触发激发-发射过程。基于

这种优异且具有应用前景的机械发光性能，本研究

进一步开展了面向应用的研究，构建了高精度碰撞

识别模型。通过将所开发的机械发光材料与图像

检测模块集成，该模型可实现碰撞事件的精准识别

与定位，展现出良好的通用性和稳定性，广泛适用

于智能传感、安全监测等各类实际场景。

2　实  验

2. 1　材料

氯化铷（RbCl，纯度 99. 99%，阿拉丁）、六水

合氯化钪（ScCl₃·6H₂O，纯度 99. 9%，Alfa Aesar）、

三氧化二锑（Sb₂O₃，纯度 99. 99%，阿拉丁）以及盐

酸（HCl，质量分数 37% 的水溶液，国药集团化学

试剂有限公司，中国）。所有材料和化学品均直接
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使用，未进行进一步纯化。

2. 2　合成方法合成方法：： 
Rb2ScCl5·H2O 的合成：将 2 mmol 氯化铷、1 

mmol 六水合氯化钪以及 3 mL 盐酸加入 20 mL 聚

四氟乙烯衬里高压反应釜中。随后将混合溶液在

180℃下保温 12 小时，然后缓慢冷却至室温。

Rb2ScCl5·H2O：Sb3+的合成：保持化学计量比

不变，用 x/2 mmol 三氧化二锑替代 x mmol 六水合

氯化钪，制备 Rb2ScCl5·H2O 单晶。

3　结果与讨论

本研究采用水热合成法制备了 Rb2ScCl5·H2O
单晶。该单晶属于正交晶系，空间群为 Pnma，其
基本结构单元具有明显的畸变八面体特征。在这

种独特的晶体结构中（图 1a），每个 Sc³⁺阳离子通

过与 5 个 Cl⁻阴离子和 1 个配位水氧原子配位实现

几何构象稳定，形成 [ScCl₅·H₂O]²⁻八面体结构单

元。这种配位特征，导致其与大多数传统规则八

面体配位构型存在显著偏差，直接导致 [ScCl₅·H₂
O]²⁻八面体的几何对称性大幅降低，从而赋予其

更强的结构畸变倾向。值得注意的是，这种晶体

单元的结构变形能力在调控材料发光性能中发挥

着核心作用。宇称禁戒跃迁是自陷激子（STEs）
发光强度较弱的关键原因然而，八面体单元的结

构变形可有效打破这种宇称禁戒限制，从而激活

自陷激子的高效发光或显著增强其发光强度。这

种结构 -性能关联为该体系机械发光性能的优化

提供了关键理论依据 [14-15]。

如图 1b 所示，X 射线衍射（X-ray Diffraction, 
XRD）分析证实，Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺的衍射图谱与

模拟 XRD 数据吻合良好，且未检测到杂质峰。这

表明所合成的样品具有优异的结晶度和高相纯

度，且 Sb³⁺掺杂未显著改变基质晶体结构，证实

Sb³⁺离子成功掺入 Rb₂ScCl₅·H₂O 晶格中。这一发

现为后续材料发光性能的调控及其机制研究奠定

了成分基础 [16]。为进一步研究材料的微观形貌和

元素分布特征，采用扫描电子显微镜（Scanning 
Electron Microscope, SEM）及其附带的能量色散 X
射 线 光 谱（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, 
EDS）进行表征（图 1c）。SEM 图像显示样品结晶

度良好，EDS 进一步证实了基质元素（Rb、Sc、Cl）
的均匀分布，这保证了材料发光性能的稳定性。

由于 Sb 掺杂浓度较低，导致成像不清晰。高分辨

率 X 射线光电子能谱（X-ray Photoelectron Spec⁃

图 1　（a） Rb2ScCl5·H2O 晶 体 结 构 ；（b）Rb2ScCl5·H2O， Rb2ScCl5·H2O：Sb3+XRD 图 谱 ；（c） Rb2ScCl5·H2O：Sb3+EDS；（d） 
Rb2ScCl5·H2O：Sb3+中 Sb3+XPS.

Fig. 1　（a） Crystal structure of Rb2ScCl5·H2O； （b） XRD patterns of Rb2ScCl5·H2O and Rb2ScCl5·H2O：Sb3+ ； （c） EDS spec⁃
trum of Rb2ScCl5·H2O：Sb3+； （d） Sb3+ XPS spectra of Rb2ScCl5·H2O：Sb3+.
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troscopy, XPS）对 Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺的表面化学成

分和元素化学态进行了深入分析。在 532. 15 eV
和 539. 95 eV 处分别观察到清晰的 Sb 3d 峰（Sb 3d
₅/₂和 Sb 3d₃/₂）[17-18], 证实 Sb³⁺离子成功掺入 Rb₂ScCl
₅·H₂O 晶格中（图 1d）。这一发现为后续材料发光

性能的调控及其机制研究奠定了成分基础。

为研究 Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺晶体的光学性能，

我 们 进 行 了 稳 态 光 致 发 光（Photoluminescence, 
PL）和 光 致 发 光 激 发（Photoluminescence Excita⁃
tion, PLE）光谱测试。在紫外光（254 nm 和 365 
nm）照射下，纯 Rb₂ScCl₅·H₂O 单晶未观察到明显

的光致发光。当用 335 nm 光激发时，Rb₂ScCl₅·H
₂O:Sb³⁺样品在 590 nm 处呈现明亮的橙黄色宽带

发射（图 2a）。然而，由于自猝灭效应，在较高的

掺杂浓度下，PL 强度会下降。在掺杂浓度为 3%
时获得最佳发光强度，因此选择该浓度的样品进

行后续实验。Rb₂ScCl ₅·H ₂O:Sb³⁺的 PLE 光谱在

300-340 nm 波长范围内显示出明显的特征激发

带（图 2b）。 归 因 于 Sb³ ⁺ 的 ¹S0→ ³P1 和 ¹S0→ ¹P1
跃迁 [19-20]。

为进一步阐明发光物种的本质，我们测试了

Rb2ScCl5·H2O:3%Sb3+ 样品的时间分辨光致发光

（Time-Resolved Photoluminescence, TRPL）光 谱

（图 2c）。荧光衰减曲线可采用双指数函数拟合，

测得其发光寿命为 4. 3 μs。这种微秒级的长寿命

表明，该发射与自由激子的复合无关，源于自陷激

子（STEs）的复合 [21-22]。为进一步明确 Rb2ScCl5·
H2O:Sb3+体系的发光机制，我们通过温度依赖型光

致发光光谱测试研究了激子 -声子耦合效应。图

2d 展示了样品在 80-300 K 温度范围内的 PL 光谱

演变：当温度处于 73-273 K 区间时发光强度随温

度升高呈现淬灭趋势。该现象的物理本质在于温

度对电子 -声子相互作用的调控 [23-24]。通过对 PL
光谱的温度依赖特性进行拟合分析，我们得到了

表征电子 -声子耦合效应的两个关键参数：黄 -里

斯因子（S）和激子激活能（Eₐ）。作为钙钛矿材料

中电子-声子耦合效应的核心评价指标，拟合结果

显示，其黄 -里斯因子 S=16. 6，声子能量 ℏωₚₕₒₙₒₙ=
50 meV（图 2e）。该数据直接表明该体系表现出

极强的电子-声子耦合效应，同时也暗示晶体结构

中存在显著的姜-泰勒畸变，这正是材料具有大斯

托克斯位移和宽带发光的根本原因 [25-26]。

图 2　（a）Rb2ScCl5·H2O： Sb3+PL 光谱；（b）Rb2ScCl5·H2O：3% Sb3+PLE 光谱；（c） Rb2ScCl5·H2O： Sb3+TRPL 光谱；（d） Rb2Sc⁃
Cl5·H2O：3% Sb3+温度依赖型 PL 光谱的伪彩色图；（e） Huang−Rhys 和  ℏωphonon 拟合结果；（f） Sb3+相关自陷激子的激

子结合能随温度的拟合曲线。

Fig. 2　（a） PL spectrum of Rb₂ScCl₅·H₂O：Sb³⁺； （b） PLE spectrum of Rb₂ScCl₅·H₂O： 3% Sb³⁺； （c） TRPL spectrum of Rb₂ScCl
₅·H₂O：Sb³⁺； （d） Pseudocolor plot of temperature-dependent PL spectra for Rb₂ScCl₅·H₂O： 3% Sb³⁺； （e） Fitting results 
of the Huang–Rhys factor and ℏωphonon； （f） Fitting curve of exciton binding energy of Sb³⁺-related self-trapped excitons 
as a function of temperature.
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FWHM = 2.36 S ℏωphoton coth
ℏωphoton

2kBT

S 是黄昆因子 ,ℏωₚₕₒₙₒₙ声子能量 , KB 玻尔兹曼

常数

此外通过以下公式拟合  [27-28]:
I ( t ) = I0

(1 + Aexp
-Ea

TKB )  
I0 为 0 K 时发光强度。  I(t) 为 t K 时的发光强

度，KB是玻尔兹曼常数， A 是一个参数。得出 Rb₂
ScCl ₅·H ₂ O: 3%Sb³ ⁺ 的 激 子 激 活 能 E ₐ 约 为

126. 77meV（图 2f），高 于 室 温 下 的 热 能（25 
meV）[25]。这表明在 Rb₂ScCl₅·H₂O:3%Sb³⁺中可稳

定形成高度局域化的自陷激子。值得注意的是，

实验过程中观察到 Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺晶体在被破

碎时会发出明亮的光信号。这种机械发光现象在

常规环境条件下可通过肉眼直接观察。对机械激

发下的样品进行光谱表征，结果显示 Rb₂ScCl₅·H₂
O:Sb³⁺晶体的机械发光发射光谱以一个中心位于

600 nm 的高能宽带发射峰为主（图 3a），其光谱轮

廓与光致发光光谱具有高度一致性。进一步的实

验研究表明，随着单晶逐渐被破碎为粉末，机械发

光强度呈现出显著的下降趋势；当样品被完全研

磨为细粉末时，机械发光性能完全消失。为探究

机械发光性能的可恢复性，我们施加了紫外光照

射，但未能恢复粉末样品的机械发光性能。相比

之下，通过简单的盐酸重结晶过程，可有效恢复其

机械发光性能（图 3e）。基于粉末样品在机械刺

激下无机械发光响应的现象，结合 Rb₂ScCl₅·H₂O:
Sb³⁺晶体的对称结构特征，推测该晶体的机械发

光效应可能与压电机制无关 [1,5,29-30]。为验证这一

假设，采用压电原子力显微镜对晶体的压电性能

进行表征（图 3b、c）。结果表明，在±10 V 的电压

范围内，样品未表现出明显的压电滞后回线或蝴

蝶曲线，证实其几乎不具有压电效应 [31-32]。非压电

材料的机械发光现象通常与陷阱态密切相关，且

需要预照射才能实现机械发光响应。然而，本研

究中 Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺晶体的机械发光现象无需

预照射，这使我们推测其机械发光过程中可能不

涉及陷阱态。为进一步证实这一点，对晶体进行

了温度依赖型热释光光谱测试（图 3d）。结果显

图 3　（a） Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ML 图谱；（b） Rb2ScCl5·H2O： Sb3+在− 10 V 至 10 V 斜坡电压下的标准铁电振幅曲线；（c） 
Rb2ScCl5·H2O： Sb3+在−10 V 至 10 V 斜坡电压下相位曲线； （d） Rb2ScCl5·H2O： Sb3+热释光图谱； （e） 晶体可重复机

械发光的示意图；（f） Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ 晶体在机械激发下可能的发光过程机理示意图。

Fig. 3　（a） ML spectrum of Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ ； （b） Standard ferroelectric amplitude curve of Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ under 
ramp voltage ranging from −10 V to 10 V； （c） Phase curve of Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ under ramp voltage ranging from −10 
V to 10 V； （d） Thermoluminescence spectrum of Rb2ScCl5·H2O： Sb3+； （e） Schematic of repeatable mechanolumines⁃
cence of the crystal； （f） Schematic of the possible luminescence mechanism of Rb2ScCl5·H2O： Sb3+ crystal under me⁃
chanical excitation.
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示，样品的热释光光谱始终处于基线水平，证实基

质陷阱中未捕获电子 [33]。

综上，结合压电性能表征（排除压电机制）、热

释光测试（证实无陷阱参与）以及机械发光强度随

晶体破碎程度下降的实验现象，表明该机械发光

行为与单晶断裂过程具有强相关性 [34]。我们提出

其机械发光现象的机制如下：当晶体在外力作用

下发生断裂时，晶格的完整性被破坏，断裂界面处

的化学键发生断裂。这种剧烈的结构变化导致新

形成表面上的电荷分布失衡，从而触发电荷分离。

随后，分离的电荷在界面处发生复合，复合过程中

释放的能量转移至 Sb³⁺发光中心，通过能级弛豫

产生特征机械发光信号，完成机械能向光子能量

的转换（图 3f）。

得益于 Rb₂ScCl₅·H₂O:Sb³⁺晶体优异的机械发

光性能，我们围绕该晶体的应用潜力开展了系统

实验，并基于其机械发光特性建立了一套实时碰

撞预警系统。如图 4a 所示，实验装置主要由常规

相机、计算机程序以及所制备的机械发光层组成。

当检测到碰撞事件伴随的特征橙红色光学信号

时，立即触发报警机制（警示闪光灯、警报声），从

而实现对碰撞事件的即时响应，如图 4c 所示。机

械发光层以聚二甲基硅氧烷（PDMS）为基质，Rb₂
ScCl₅·H₂O:Sb³⁺晶体均匀分散于其中（图 4b）。借

助 PDMS 优异的柔韧性、透光性以及与晶体的相

容性，该材料在受到应力作用时可确保机械能的

高效传递，进而诱导产生稳定的机械发光信号。

首先，装置配备的图像采集单元对目标监测区域

进行实时图像捕捉，采集到的图像数据实时传输

至计算机数据处理模块。其次，基于 OpenCV 算

法框架构建的图像识别模型对传入的实时图像进

行分析处理，并对“发光特征”设定判断阈值，以精

准识别碰撞触发的光学信号。最后，当模型判定

图像中出现符合预设条件的光学特征时，系统立

即激活报警模块，完成对碰撞事件的实时预警。

该碰撞识别模型可实现机械发光光学信号向碰撞

信号的有效转换（图 4d）。在重要物资运输领域，

该功能可实现对运输过程中碰撞、跌落等异常情

况的实时监测，为物资安全提供全天候防护，因此

在机械发光应用研究中展现出变革性潜力。
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