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基于硼酸盐的全光谱自恢复应力发光研究

唐碧林 1， 张加乐 1， 张 宇 1， 赵昕阳 1， 王 宇 1， 张国栋 1， 王志军 1， 
李盼来 1， 焦 萌 2*， 索 浩 1*

（1. 河北大学  物理科学与技术学院， 河北  保定  071000；
2. 河北大学附属医院  放射治疗科， 河北  保定  071000）

摘要： 应力发光材料能够在机械刺激作用下将机械能直接转化为光子辐射，近年来在信息防伪、应力传感、电

子皮肤及结构损伤检测等前沿领域展现出重要应用潜力。目前，无需预充能的自恢复型应力发光材料体系仍

然较为匮乏，且基质晶格能容纳的掺杂离子种类有限，因此存在发光机制单一、输出颜色固定、光谱范围不足

等科学问题。基于此，本研究成功开发了一类新型应力发光硼酸盐材料（ScBO3），通过引入稀土离子、过渡金

属离子及金属离子等多种发光中心，可在单一材料中实现覆盖紫外到近红外波段的自恢复型应力发光特性。

以 ScBO3：Tb3+为典型特例，采用一系列结构与光学表征手段，系统研究了其晶体结构、微观形貌、发光性能及

自恢复发光机制。研究发现，该材料在循环摩擦刺激下能持续产生无需预充能的强烈绿色应力发光，表现出

优异的循环稳定性。机理探究表明，这种自恢复应力发光机制与余辉过程无关，主要源于掺杂晶体内部的局

域压电效应。结合该体系丰富的应力发光波段和多刺激响应特性，本研究成功构建了用于信息加密的柔性光

学薄膜，并验证了其在笔迹识别领域的应用潜力，为应力发光材料的前沿应用提供了新的研究思路。
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Abstract： Mechanoluminescent （ML） materials， capable of converting mechanical energy into photon emission， 
have recently shown significant potential in cutting-edge applications such as anti-counterfeiting， stress sensing， 
electronic skins， and structural health monitoring.  However， self-recoverable ML materials without the need for pre-

charging remain greatly limited to date.  Furthermore， existing systems can only accommodate a narrow spectrum of 
dopant ions， thereby causing fundamental drawbacks， including limited types of electronic transitions， fixed emis⁃
sion colors， and insufficient spectral coverage.  Herein， we develop a new class of borate-based material system （Sc⁃
BO3） that can emit self-recoverable ML spanning the ultraviolet to near-infrared range， through deliberate doping of 
diverse luminescent centers （e. g. ， rare-earth， transition-metal， and metal ions）.  Based on comprehensive structur⁃
al and optical characterizations， we systematically investigate the crystal structure， morphology， luminescence prop⁃
erties， and self-recoverable ML mechanism of the representative ScBO3：Tb3+ crystal.  Under continuous cyclic fric⁃
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tional load， the ScBO3：Tb3+ crystal exhibits intense and stable green ML without the need for UV pre-charging.  
Mechanistic investigations reveal that the self-recoverable ML is mainly driven by the dopant-induced local piezoelec⁃
tric effect， rather than the persistent luminescence-related trap states.  By leveraging this full-spectrum ML range and 
multistimuli-responsive behavior， we further design a flexible optical film for information encryption and handwriting 
recognition， offering new perspectives for the advanced applications of ML materials.

Keywords： Mechanoluminescence； Rare-earth ion-doped luminescent materials； Phosphors； Self-recoverability

1　引  言

应力发光（Mechanoluminescence, ML）是指材

料在受到压缩、摩擦、拉伸等机械刺激时，在变形

或断裂过程中产生光子辐射的现象 [1-4]。由于机械

能在自然界中广泛存在，应力发光有望为当前光

电子学、能源和环境科学领域存在的高功耗、低环

保问题提供全新解决思路 [5-7]。这种独特的“力 -

光”能量转换特性，使 ML 材料迅速成为应力传

感、工程健康监测、电子签名、电子皮肤和生物成

像等领域极具应用前景的“明星材料”[8-10]。目前，

文献已报道的可重复应力发光材料可分为预充能

型与自恢复型，其中自恢复型在受到机械刺激下

无需预充能即可产生 ML，更符合可持续发展的理

念且具有更广泛的应用场景 [11-13]。因此，拓展具有

高性能的自恢复型应力发光材料库是当前国际研

究的热点。

近年来，针对杂质离子（例如稀土离子、过渡

金属离子及金属离子）掺杂应力发光材料的研究

大量涌现，在结构设计、性能优化及光谱调控等方

面取得了显著进展 [14-16]。由于不同种类掺杂离子

的半径差异较大，大部分 ML 晶格能容纳的掺杂

离子种类有限，导致 ML 发射波段和光谱覆盖范

围相对有限，制约了其实际应用范围。因此，研究

人员陆续开发了部分对掺杂离子容纳度高的 ML
材料体系，从而实现了单一晶格内的超宽 ML 光

谱覆盖。例如，CaZnOS 与传统 ZnS 材料具有相似

的非中心对称六方晶格，但除了四配位 Zn2+点位

还呈现出额外六配位 Ca2+点位，因此可以有效容

纳稀土离子掺杂 [17-20]。香港城市大学王锋团队采

用碳酸锂作为助熔剂，显著提升了 CaZnOS 晶格

中不同稀土离子的实际掺杂浓度，从而获得了覆

盖紫外至近红外波段的全光谱 ML 发射 [21]。厦门

大 学 解 荣 军 团 队 也 报 道 了 具 有 高 容 纳 度 的

SrZn2S2O 混合阴离子体系，通过稀土及过渡金属

离子掺杂实现了从可见到近红外二区的 ML 光谱

覆盖，并成功应用于明/暗场压力传感 [22]。最近，

研究人员将全光谱自恢复应力发光的研究进一步

拓展到了氟化物体系 [23-24]。例如，河北大学杨艳民

等人在 SrF2:Pr3+材料中获得了中心波长位于 222 
nm 的远紫外 C 波段应力发光，进一步引入不同稀

土离子实现了 ML 发射涵盖 200−1700 nm 波段 [25]。

然而，硫化物体系在合成过程中会不可避免地产

生有害的副产物（如 SO2、H2S）[26-27]，氟化物体系则

面临环境稳定性相对较差的问题 [28]。因此，亟待

开发兼具物理化学稳定性、制备环保、优异自恢复

特性及全光谱覆盖的应力发光氧化物体系。

硼酸盐家族具有稳定环保、易于合成、掺杂容

纳度高、高发光效率、结构刚性强、宽光学透明窗

口等优势，因此为实现高性能应力发光提供了理

想的基质平台 [29-32]。基于此，本研究选用 ScBO3作
为研究对象，通过引入稀土离子（Tm3+, Ce3+ , Tb3+ , 
Dy3+, Eu3+, Sm3+, Yb3+）、过渡金属离子（Mn2+, Cr3+）及

金属离子（Sb3+）等多种发光中心，实现了覆盖紫

外到近红外波段的自恢复型应力发光特性。实验

发现，ScBO3:Tb3+粉末在循环摩擦刺激下能够产生

无需预充能的自恢复绿色 ML，机理探究揭示其源

于掺杂晶体内部的局域压电效应。我们进一步将

粉末晶体与有机聚合物复合制备成柔性薄膜，成

功应用于多波段光学加密系统及笔迹识别，为安

全加密领域提供了新的研究思路。

2　实 验

2. 1　应力发光样品制备

本 研 究 所 需 的 Sc2O3（99. 99%）, Tm2O3
（99. 99%）, Dy2O3（99. 9%）, Yb2O3（99. 99%）等原

料 购 自 株 洲 亿 望 新 材 料 有 限 公 司 ；CeO2
（99. 99%）, Tb4O7 （99. 99%）, Eu2O3 （99. 99%）, 
Sm2O3 （99. 99%）, MnCO3 （99. 95%）, Cr2O3
（99. 95%）, H3BO3（99. 99%）, Li2CO3（99. 99%）等

原料购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

Sb2O3（99%）原料购自天津市科密欧化学试剂有
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限公司。

本研究采用传统高温固相法制备了一系列离

子掺杂型 ScBO3 应力发光材料，掺杂离子包括

Tm3+、Sb3+、Ce3+、Tb3+、Dy3+、Eu3+、Sm3+、Mn2+、Cr3+及

Yb3+。具体而言，将 Sc2O3、H3BO3与掺杂离子原料

按 照 预 定 的 化 学 计 量 称 量 。 值 得 注 意 的 是 ，

H3BO3在高温固相反应阶段具有较高的饱和蒸汽

压，极易发生显著的挥发。因此，为补偿高温烧结

过程中的挥发，在合成中将 H3BO3适当过量 20%。

为了促进不同发光中心在晶格中的有效掺杂，我

们加入 10 mol%的 Li2CO3 作为助熔剂。随后，将

称量后的原料置于玛瑙研钵中充分研磨，混合均

匀后转移至带盖的氧化铝坩埚中，置于马弗炉内，

在 1250 ℃下煅烧 10 h。待马弗炉自然冷却至室

温后，取出烧结好的样品研磨成大小均匀的粉末

用于后续测试表征。

2. 2　应力发光薄膜制备

取 0. 3 g 应力发光粉体，均匀铺展于两片透明

的聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）薄片之间，四周

封边固定，制得 PET 封装 ML 薄膜。

将 3 g 应力发光粉体、2 g 聚二甲基硅氧烷

（PDMS）以及 0. 2 g 固化剂混合并搅拌均匀。随

后，将其倒入半径为 4. 5 cm 的模具中置入真空密

封盒内抽真空处理以去除气泡。最终，放入 80 ℃
烘箱内进行固化形成 PDMS 复合柔性薄膜。

将 3 g 应力发光粉体、2 g 环氧树脂（ER）充分

混合后，倒入半径为 1. 6 cm 的圆形模具中并置入

真空密封盒内抽真空。最终，放入 80 ℃烘箱中固

化得到 ER 复合刚性硬膜。

2. 3　样品表征

本论文采用 Bruker D8 型 X 射线衍射仪收集

所 制 备 样 品 的 X 射 线 衍 射（XRD）图 谱 ，利 用

GSAS-Ⅱ软件进行 Rietveld 精修。样品形貌、粒径

大小、元素分布等微观信息由 Nova Nano SEM 450
型扫描电子显微镜观察。采用 JEOL-2100 plus 型
透射电子显微镜（TEM）拍摄样品的高分辨图像

（HR-TEM）及区域电子衍射（SAED）图谱。样品

的漫反射光谱由 V-700 型紫外/可见近红外分光

光度计采集。样品的光致发光性能利用 Horiba 
FL3 型 稳 态/瞬 态 荧 光 光 谱 仪 测 量 ，包 括 激 发

（PLE）、发射（PL）及长余辉发射（PersL）光谱。我

们分别利用 CTM2050 型万能试验机及自搭建线

性/旋转电机对样品施加可调节的压缩力与线性/

旋转摩擦力，同时采用海洋光学 QEpro 光纤光谱

仪实时测试应力发光光谱并采用手机（IQOO Z10 
Turbo Pro）、日盲相机（WNZW-01）、夜视仪（OR⁃
PHA ONV3+）拍摄发光照片。样品的压电效应由

MFP-3D Origin+型原子力显微镜（PFM）测试。热

释光（TL）光谱由 FJ-427A1 型热释光光谱仪记录

（300−450 K，升温速率为 1 K/s），样品在测试前需

进行紫外灯 5 分钟的预辐射处理。

3　结果与讨论

3. 1　结构和物相表征

本工作选用具有良好物理化学稳定性以及优

异离子掺杂兼容性的 ScBO3 作为基质材料，其晶

体结构与阳离子配位环境展示于图 1（a）。具体

而言，方解石型 ScBO3晶格（点群：R-3c）具有 S6点
对称性，其中[ScO6]八面结构单元在晶体中呈周期

性排列。由于 Sc 离子适中的离子半径（0. 75 Å, 
CN = 6），该体系可稳定容纳半径范围为 0. 62–
1. 01 Å 的掺杂离子，整体呈现良好的晶格容纳

度。这种较高的掺杂容量使发光离子能够有效引

入晶格并产生局域结构畸变，从而破坏局部反演

对称性，在外力作用下更容易产生局域极化场，为

压电驱动的自恢复应力发光过程提供有利条件。

作为典型稀土离子，Tb3+离子通常呈现源于 4f

–4f 跃迁的高效窄带绿光发射，其发光完美位于

人眼最敏感波段，因此本文选用 Tb3+作为示例发

光中心开展后续探究。图 S1 展示了高温固相制

备 ScBO3:Tb3+粉末的 XRD 结果，从中可以发现：所

有样品的衍射峰与标准图谱一致，证明样品为单

一纯相，且 Tb3+掺杂并未改变原有晶格中心对称

菱方晶系结构。我们进一步利用 GSAS-Ⅱ软件对

上述 XRD 结果进行 Rietveld 精修，相应的晶体学

参数列于表 S1。如图 1（b）和表 S1 所示，精修参数

Rwp与 χ2均在合理范围内，说明样品的高纯度与结

晶度。图 1（c）给出了 [ScO6]八面体体积参数与晶

胞体积参数随掺杂浓度的变化趋势，从中可以发

现：随着 Tb3+掺杂浓度增加，八面体体积逐渐由

12. 64 Å3 增大至 12. 72 Å3，晶胞体积由 297. 19 Å3

增大至 299. 22 Å3，证实 Tb3+（0. 92 Å）主要取代半

径较小的 Sc3+位点（0. 75 Å）。

图 1（d）展示了样品在单颗粒尺度下的 HR-

TEM 图像，从中可以清晰观察到晶体间距为 2. 80 
Å 的晶格条纹，完美对应 ScBO3晶格中 (014)晶面。

SAED 图谱展现出阵列衍射斑点，与 HR-TEM 晶面
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归属一致，进一步证明了样品的高结晶性。如图

1（e）所示，EDS 测试结果表明基质组成元素（Sc,
O）与掺杂元素 Tb 均匀地分布于单个微米颗粒中，

这有利于产生均匀高效发光。此外，图 S2 展示了

ScBO3 基质的紫外 -可见漫反射光谱，结合 Kubel⁃
ka-Munk 函数与 Tauc 关系式进行推算得出光学带

隙约为 3. 9 eV。

3. 2　光致发光/应力发光特性分析

我们以 ScBO3:Tb3+为研究对象，系统分析了其

在紫外光或机械力激发下的发光特性。当监测波

长为 549 nm 时，样品在 282 nm 附近处出现较强的

激发峰，对应于 Tb3+离子 4f8 → 4f75d1 特征跃迁 [33]。

在最佳波长 282 nm 的激发下，样品发射出强烈的

绿光，其发射光谱出现在位于 488, 549, 583, 624 
nm 处的多个窄带峰，分别对应于 Tb3+离子 5D4 → 
7F6, 7F5, 7F4, 7F3特征跃迁，如图 2（b）所示。

随后，我们系统表征了 ScBO3:Tb3+晶体的应力

发光性能。在测量之前，我们首先将样品仔细研

磨至细粉，以排除断裂发光的影响。为了定量表

征样品的 ML 强度，我们采用透明且机械性能良

好的 PET 用于封装 ML 粉末，图 2（b）左侧展示了

摩擦荷载定量 ML 表征装置图。在 40 N 的固定荷

载作用下，PET 封装样品的应力发光光谱与光致

发光光谱基本一致，证明 ML 过程源于 Tb3+离子。

随着 Tb3+掺杂浓度增加，ML 强度先增强后减弱，

最佳浓度确定为 1%，如图 S3 所示。高浓度下的

ML 猝灭现象主要来源于发光中心间距减小导致

的非辐射弛豫加剧。

根据已有报道，自恢复型应力发光通常表现

出弹性应力发光的典型特征，因此我们表征了该

体系的“力 -光”响应特性。为了减少颗粒位移导

致的测试误差，我们将晶体粉末与 PDMS 混合制

备成柔性复合薄膜，利用光纤光谱仪采集了旋转

摩擦条件下的 ML 光谱，随摩擦荷载或转速的 ML
积分强度变化趋势分别展示在图 2（c）和（d）。实

验结果表明，复合薄膜的 ML 强度随着摩擦荷载

或转速的增加呈现线性增强，这符合弹性应力发

光的典型表现，这对于应力传感应用具有重要

图 1　（a）ScBO3的晶体结构示意图；（b）ScBO3与 ScBO3：Tb3+粉末的 Rietveld 精修结果；（c）精修得到的［ScO6］八面体与晶

胞体积参数随 Tb3+掺杂浓度的变化曲线；（d）ScBO3：Tb3+晶体的 HR-TEM 与 SAED 图；（e）ScBO3：Tb3+单颗粒尺度的

SEM 与 EDS 元素分布图。

Figure 1　（a） Schematic diagram of the crystal structure of ScBO3； （b） Rietveld refinement analysis based on XRD patterns of 
ScBO3 and ScBO3：Tb3+； （c） The plots of the refined volumes of ［ScO6］ octahedron and unit cell as a function of Tb3+ 
concentration； （d） HR-TEM and SAED images of ScBO3：Tb3+ crystal； （e） SEM and EDS images of ScBO3：Tb3+ at 
single-particle level.
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意义。

此外，我们发现 ScBO3:Tb3+粉末在持续研磨下

的 ML 强度未出现明显衰减，表现出良好的循环

稳定性。为了量化 ML 晶体的自恢复特性，我们

在黑暗环境下记录了柔性薄膜在 40 N, 300 rpm 条

件下经 300 次循环机械作用的 ML 强度变化，如图

2（e）所示。实验结果表明，该柔性薄膜在固定摩

擦载荷下表现出可恢复且相对稳定的 ML 输出。

值得说明的是，循环初期 ML 强度出现了下降，这

主要归因于薄膜在机械载荷下产生不可避免的机

图 2　（a）ScBO3：Tb3+晶体的激发（监测波长 549 nm）和发射光谱（激发波长 282 nm）；（b）摩擦荷载定量 ML 表征装置示意

图，右侧展示了 PET 封装 ScBO3：Tb3+薄膜在 40 N 摩擦作用下的 ML 光谱和照片，插图显示了 ML 强度随 Tb3+掺杂浓

度的变化趋势；（c）在固定摩擦转速（~ 300 rpm）条件下，ML 强度与摩擦载荷（10−30 N）的对应关系图；（d）在固定摩

擦载荷（~ 40 N）条件下，ML 强度与转速（240−480 rpm）的对应关系图；（e）在连续循环摩擦荷载下，ScBO3：Tb3+@PD⁃
MS 柔性薄膜的 ML 强度变化与对应的发光图像；（f）样品在粉末、柔性或刚性介质状态下受不同类型机械刺激的

ML 发光图像与示意图。

Figure 2　（a） Photoluminescence excitation （monitored at 549 nm） and emission spectra （excited at 282 nm） of ScBO3：Tb3+ 
crystal； （b） Schematic diagram of the quantitative ML measurement under frictional load （left）， along with the re⁃
corded ML spectrum and photograph of PET-sealed ScBO3：Tb3+ film under friction load at 40 N （right）. The inset 
shows the integral ML intensity versus Tb3+ concentration； （c） Integral ML intensity versus frictional load （10−30 N） 
at a fixed rotation speed （~ 300 rpm）； （d） Integral ML intensity versus rotation speed （240−480 rpm） at a fixed fric⁃
tional load （~ 40 N）； （e） Integral ML intensity and photographs of ScBO3：Tb3+@PDMS film under continuous cyclic 
frictional load； （f） Schematics and ML images under different types of mechanical stimuli for the sample in powder， 
flexible or rigid polymer forms.
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械损伤。在后续循环荷载作用下，ML 输出整体保

持相对稳定，其轻微衰减可能与摩擦过程中产生

的局部温升有关。这种摩擦导致的温度升高现象

会加剧晶格的热振动，增加无辐射跃迁的概率，从

而造成 ML 发射强度下降，也被称为“热猝灭”。

为了全面表征晶体的应力发光特性，图 2（f）
展示了不同载体形式的 ScBO3:Tb3+在多种机械刺

激下的发光照片。首先，晶体粉末自身在连续研

磨或撞击作用下，即可产生明亮的 ML 发射。其

次，晶体与 ER 复合而成的刚性硬膜，在刻划、压

缩载荷或撞击作用下也可产生 ML 发射。值得注

意的是，在直接压缩界面以外的硬膜内部也成功

记录到 ML 信号，这排除了摩擦效应及断裂发光

对该体系应力发光的主要贡献。此外，晶体与

PDMS 复合而成的柔性薄膜，在拉伸、刻划、弯折、

扭曲、撞击或撕裂等多种类型机械力作用下均产

生了明亮的绿色 ML 信号。上述实验结果表明不

同形式 ScBO3:Tb3+在多种机械力刺激下均可产生

明亮的绿色发光信号，且无需预充能处理，展现了

其在复杂环境中的潜在应用价值。

3. 3　自恢复应力发光机理探究

上述实验结果充分证明 ScBO3:Tb3+晶体的自

恢复应力发光过程与弹性形变相关。为了明确

应力发光机制，我们首先排除了余辉活性陷阱

控制模型对 ML 的贡献。如图 3（a）所示，ScBO3:
Tb3+晶体在 254 nm 紫外光预充能 5 分钟后，可以

检测到明显的余辉衰减曲线，验证材料内部存

在余辉活性的陷阱分布。图 3（b）展示了晶体在

紫外光预充能后的热释光曲线，从中可以发现

位于 300−450 K 温度区间连续分布的宽带热释

图 3　（a）ScBO3：Tb3+晶体在紫外灯（254 nm）充能 5 分钟后的余辉衰减曲线；（b）经过紫外辐照或研磨预处理 ScBO3：Tb3+晶

体的热释光曲线；（c）预充能前后 PET 封装 ScBO3：Tb3+薄膜在连续摩擦力循环作用下的 ML 强度变化；（d）在施加偏

压条件下 ScBO3：Tb3+颗粒的 PFM 振幅（上）及压电系数（d33，下）；（e）潜在的 ML 机理示意图，其中 D0， e-， h+， ET 分别

代表中性缺陷中心、电子、空穴、非辐射能量传递；（f）掺杂不同发光中心离子 ScBO3晶体的 ML 光谱及发光照片。

Figure 3　（a） Decay curve of ScBO3：Tb3+ crystal after 254 nm light pre-irradiation for 5 min； （b） Thermoluminescence （TL） 
curves of ScBO3： Tb3+ crystal after pre-charging by 254 nm light or grinding action； （c） Integral ML intensity of PET-

sealed ScBO3：Tb3+ film under continuous cyclic frictional load before and after UV pre-charging； （d） PFM amplitude 
（top row） and piezoelectric coefficient （d33， bottom row） of ScBO3：Tb3+ particle under a tip bias in the range of ± 10 
V； （e） Schematic illustration of the proposed ML mechanism in ScBO3：Tb3+ crystal. D0： neutral defect center， e- ： 
electron， h+： hole， ET： non-radiative energy transfer； （g） ML spectra and photographs of ScBO3 crystals doped with 
various luminescent centers.
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发射，进一步证明有效陷阱能级的存在。然而，

经过连续研磨预充能后，样品中并未检测到明

显的热释光信号，这表明机械作用无法对余辉

活性的陷阱能级进行载流子填充。如图 3（c）所

示，通过热处理排空陷阱能量，或紫外光辐射填

充陷阱能级，样品在机械荷载下的 ML 强度均保

持稳定，这表明 ML 过程并不来源于余辉活性的

陷阱能级。

因此，我们推断该材料体系的自恢复应力发

光主要源于掺杂晶体内部在压力作用下的局域压

电效应 [34-35]。为了验证上述想法，我们借助压电响

应力显微镜对 ScBO3:Tb3+晶体进行了压电特性表

征，结果展示在图 3（d）。在± 10 V 偏置电压范围

内，我们观察到典型的压电滞后和蝴蝶型回路，表

明样品具有明显的压电响应及极化开关行为。根

据逆压电效应 [36]，该材料压电系数（d33）的最大值

约为 4. 95 pm/V。由于具有中心对称结构的 Sc⁃
BO3 晶体在理论上不表现出压电响应，因此所观

测到的压电效应可能源自稀土离子取代所引发的

反演对称性破缺。

综上，我们认为压电效应是该硼酸盐体系自

恢复应力发光的主要驱动力，潜在的应力发光过

程示意图展示于图 3（e）：稀土离子的引入导致局

部晶格畸变，进而打破晶体原有中心对称结构。

在外界压力作用下，掺杂晶体能够产生有效的压

电场；在该电场作用下，内部压电势促进了中性缺

陷中心电荷载流子的分离，并通过压力导致的能

带倾斜过程释放；电荷载流子发生复合并将能量

传递至发光中心，从而产生可自恢复的应力发光

现象 [14,16,33,37]。

3. 4　全光谱应力发光及信息加密应用

由于不同发光离子的半径差异较大，多数应

力发光材料对掺杂离子的容纳能力有限，导致

ML 波段覆盖范围有限，制约了复杂应用场景的

定制化需求。基于此，我们在单一 ScBO3 体系中

成功掺入稀土离子（Tm3+ , Ce3+ , Tb3+ , Dy3+ , Eu3+ , 
Sm3+ , Yb3+）、过渡金属离子（Mn2+ , Cr3+）及主族金

属离子（Sb3+）等多种发光中心（表 S2 展示了 Sc3+

及不同掺杂离子半径）。如图 S4 所示，所有掺杂

晶体均为单一纯相，主要归因于 Sc3+位点适中的

离子半径（0. 75 Å）。图 3（f）和 S5 分别展示了掺

杂晶体在机械荷载作用下的应力发光光谱、照片

及对应 CIE 色度坐标。值得说明的是，Cr3+和 Yb3+

离子的发光位于肉眼不可见的近红外波段，照片

中呈现的绿色为夜视仪捕捉近红外信号时生成

的伪彩显示。从中可以成功观察到源于各自掺

杂离子的特征跃迁发射，包括 4f-4f, 5d-4f, 3d-3d, 
ns2-nsnp 等类型，其 ML 发射涵盖紫外 -可见 -近红

外波段。值得注意的是，Tm3+离子能够发射出中

心波长位于 247 nm 附近的紫外 C 区 ML 发光。

因此，我们成功在单一体系中实现宽光谱范围的

高效 ML 发射，可满足不同应用场景的定制化

需求。

得益于优异自恢复全光谱应力发光性能，Sc⁃
BO3体系在多维信息编码领域展现出广阔的应用

前景。作为概念验证，我们采用不同 ML 发光晶

体与 PDMS 分层复合，成功构建了具备五级加密

信息功能的柔性光学薄膜。如图 4（a）所示，该薄

膜器件集成四种发光功能单元，分别为①ScBO3:
Tm3+ , ② ScBO3:Tb3+ , ③ ScBO3:Eu3+ , ④ ScBO3:Cr3+晶

体。在不同类型外界刺激下，各发光单元可输出

差异化的可视化发光图案，结果展示于图 4（b）。

在 365 nm 紫外激发条件下，采用可见相机拍摄单

元②呈绿色、③呈橙色、①与④无明显发光信号；

移除紫外光源后，仅观察到单元②的绿色余辉，其

余单元无余辉现象；在拉伸力作用下，单元①②③
分别呈蓝紫色、橙色与绿色发光，④在可见相机下

无明显信号；在近红外相机监测下施加拉伸刺激，

单元④呈强烈发光，其余单元无近红外发光信号；

在日盲相机监测下施加拉伸刺激，①表现出较弱

紫外发光，其余单元无明显信号。通过耦合多刺

激响应、多模态发光与多波段发光特性，该多级信

息加密策略可显著提升光学器件的信息安全等级

与防伪可靠性。

为进一步拓展该材料在应力传感领域的应力

潜力，我们将 ScBO3:Tb3+与聚甲基丙烯酸甲酯复合

后，均匀涂覆至玻璃基底形成复合薄膜，基于个体

写作习惯差异可实现动态笔迹的光学识别。如图

4（c）所示，志愿者 A 与 B 分别使用玻璃棒在 ML 复

合薄膜上书写英文“Light”，并通过相机延时记录

发光轨迹并将其转化成三维灰度信号图。通过对

比分析书写结果的发光强度与空间分布特征，能

够精准输出笔迹的身份识别结果。上述应用验证

结果为新型信息加密与应力传感技术提供了新

思路。
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4　结  论

综上所述，本工作成功构建了一种具有超高

晶格容纳度的 ScBO3 基应力发光体系，可以通过

掺杂不同类型发光中心实现从深紫外到近红外波

段（约 800 nm 范围）的全光谱应力发光。以 Sc⁃
BO3:Tb3+晶体为典型对象的系统研究表明，该材料

在不同类型机械刺激下能输出无需预充能的高效

绿色发射，且在经历 300 次连续摩擦循环加载后

仍表现出优异的强度自恢复与稳定性。机理探究

排除了自恢复应力发光过程与传统余辉活性陷阱

之间的关联，并进一步证实了掺杂诱导局域压电

效应的主要贡献。基于该体系丰富的应力发光波

段和多刺激响应特性，本研究构建了集紫外/可
见/近红外波段光致发光、余辉发光、应力发光于

一体的五重信息加密薄膜器件，并成功应用于动

态笔迹的光学识别。本研究不仅极大地丰富了全

光谱自恢复应力发光材料库，更为开发高安全维

度加密系统与无源光电子器件提供了新的研究

思路。
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