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杂化 Mn基卤化物力致发光性能及应力可视化应用
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摘要： 有机-无机杂化金属卤化物材料具有结构多样性和优异的光电性能，并在力致发光及传感领域具有特

异性。本文设计合成了一种零维杂化锰基卤化物晶体（TPPen）2MnBr4（TPPen 为戊基三苯基膦），表征了其晶

体结构、光致发光性能及机械刺激下的发光响应，晶体可在 365 nm 紫外光激发下呈现明亮的光致发射，同时

在机械刺激下产生力致发光，发光波长均位于 517 nm，皆归属于 Mn2+的 d-d 跃迁。进一步制备了基于卤化物

晶体的弹性体复合薄膜以验证其应力可视化应用，研究发现，将晶体复合于弹性体薄膜后，该薄膜在不同划擦

力度下呈现出发光响应，展现出应力可视化应用潜力。
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Abstract： Organic-inorganic hybrid metal halide materials feature structural diversity and outstanding optoelectronic 
properties， and exhibit unique characteristics in the fields of mechanoluminescence （ML） and sensing.  In this work， a ze‐
ro-dimensional manganese-based hybrid halide crystal （TPPen）2MnBr4 （TPPen = pentyltriphenylphosphonium） was de‐
signed and synthesized.  We systematically characterized the crystal structure， photoluminescence performance， and lumi‐
nescent response under mechanical stimuli.  The crystal emits bright photoluminescence under 365 nm excitation and gen‐
erates ML upon mechanical stimulation.  Both emission bands are centered at 517 nm， originating from the d– d transi‐
tions of Mn2+ ions.  After embedding the crystals into elastomer films， the composite films display distinct luminescent re‐
sponses under different scratching forces， demonstrating their great potential for stress visualization applications.
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1　引  言

力致发光（mechanoluminescence， ML）是一种

在机械刺激（如压缩，拉伸、摩擦等）下材料产生发

光的物理现象。自早期在蔗糖晶体中被观察到以

来，力致发光因其在应力传感、损伤检测以及人机
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交互等领域的巨大应用潜力而受到广泛关注 [1-4]。

与需要持续外部激发的光致发光或电致发光不

同，力致发光能够实现无需电源的实时机械-光学

响应，因此被认为是下一代智能材料和结构健康

监测系统中的重要功能载体 [5, 6]。其中，弹性变形

诱导的可重复 ML 在循环应力传感和结构健康监

测中尤为重要，而断裂诱导的 ML 则伴随材料的

不可逆破坏，更适用于一次性应力事件记录、过载

预警和破坏痕迹标记等特定场景。

当前，研究者已开发出多种力致发光材料。

其 中 主 要 包 括 无 机 荧 光 粉 体 系 ，如 ZnS: Mn, 
SrAl2O4: Eu, Dy, CaZnOS 基材料以及某些压电晶

体 [7-9]。这些材料通常被嵌入弹性体或者聚合物基

质中，在机械变形作用下实现可重复的力致发光。

此外，有机材料和金属有机框架近年来也被探索

作为新型力致发光材料体系，但其发光效率和稳

定性相比无机发光材料仍有较大差异 [10]。

尽管目前对力致发光材料的研究已取得了显

著的进展，稀土长余辉基力致发光体系仍存在难

以规避的应用短板，即必须预先经过紫外  / 可见

光辐照完成陷阱充能，才能产生明显的力致发光

信号。这一类材料的典型代表为  SrAl2O4:Eu,Dy，
其力致发光完全依赖紫外预充储存于深陷阱的载

流子；而少量缺陷匮乏的纯硫化锌晶体，在无预辐

照条件下也仅能观测到极微弱力致发光 [11]。该预

充能步骤极大提升设备操作复杂度，严重限制其

在密闭、无光、无法提前光照储能场景下的实际应

用。相比之下，ZnS:Mn、ZnS:Cu 等压电弹性发光

晶体以及部分有机无机杂化卤化物断裂发光晶

体，依靠外力直接诱导局域压电电荷分离或断裂

瞬时电场激发载流子，无需紫外预充即可实现力

学发光，在无源、全黑暗应力可视化传感领域具备

独特优势 [12]。此外，有机无机杂化卤化物材料还

具有合成简单、发光效率高、机械响应灵敏等优

点，在应力传感领域展现出广阔的应用前景 [13]。

近年来，锰基有机-无机杂化卤化物作为一类

新兴的力致发光材料体系受到广泛关注。得益于

有机阳离子的结构多样性和 [MnX4]2-四面体单元

的发光可调性，该类材料可在零维结构框架下实

现高效的光致发光与力致发光的协同输出。2024
年，He 等报道了一对 [H2(2R,4R)-(+)/(2S,4S)-(−)-2,4 
-bis(diphenylphosphino)pentane]MnBr4 手性零维锰

溴化物，在机械刺激下首次实现了明亮的圆偏振

力致发光，且其力致发光在 0. 1 N 的超低外力下

即可被检测到，展现了极高的力敏感性 [14]。此外，

(ETP)2MnBr4 (ETP = ethyltriphenylphosphonium) 在
压力刺激下可实现机械发光与压致变色的协同响

应，并在无外部光源条件下成功驱动了球磨罐内

的光化学反应，拓展了力致发光从传感向“力-光-

化学”能量转化的应用边界 [15]。上述进展表明，锰

基杂化卤化物在无需紫外预充能的本征型力致发

光方面具有独特优势，其发光效率、机械敏感性和

可加工性正快速提升，在柔性传感、信息加密和自

供能光学标记等领域展现出广阔的应用前景。当

前已报道的锰基杂化卤化物 ML 大多属于断裂主

导型，其发光以材料结构的不可逆损伤为代价。

尽管此类 ML 不具备弹性 ML 的可重复使用特性，

但在单次应力事件的光学记录、隐蔽结构破坏标

记以及防伪加密等无需重复使用的场景中仍具有

独特的应用价值。

基于此，本工作聚焦于断裂型 ML 的性能表

征及其在一次性应力可视化中的可行性验证，报

道了一种零维锰基杂化卤化物力致发光材料 (TP‐
Pen)2MnBr4（TPPen=戊基三苯基膦）。通过系统的

单晶结构解析、光谱学表征及力学响应测试，我们

证明晶体在温和的机械刺激下能够产生明亮的绿

色发光，且无需任何光学预激发。该材料同时展

现出高的力致发光强度、优异的热稳定性以及简

便的溶液合成工艺，并成功实现了柔性薄膜基底

的应力可视化成像。本研究结果不仅丰富了杂化

卤化物力致发光材料体系，揭示了其独特的力致

发光机制，研究也为无需预充能的本征型力致发

光材料设计提供了新的实验依据，有望推动其在

自供能传感和智能结构监测等领域的实际应用。

2　实  验

2. 1　样品制备

本研究所用主要化学试剂包括：溴化锰（Mn‐
Br₂，纯度 99. 8%）、戊基三苯基溴化磷 (C23H26PBr), 
氢溴酸，N,N-二甲基甲酰胺（DMF，色谱纯，无水

级）。所有试剂均直接使用，未经进一步纯化处

理。采用溶液挥发法合成 [C23H26P]2MnBr ₄单晶

（(TPPen)2MnBr4）。首先，将 MnBr2 与 C23H26PBr 按
物质的量之比 1:2 精确称量，置于 20 mL 玻璃样品

瓶中。随后，向样品瓶中加入 6 mL 混合溶剂（氢

溴酸与 DMF 的体积比为 2:1），在 110 °C 下磁力搅

拌 30 min，使固体完全溶解，形成澄清透明的黄绿
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色溶液。将样品瓶置于 60 °C 恒温环境中静置结

晶，溶剂缓慢挥发。约 7-10 天后，瓶中析出黄绿

色块状透明单晶。将所得晶体用少量无水乙醚洗

涤 2 次，最后置于干燥箱密封保存备用。

本文采用光固化法制备 (TPPen)2MnBr4@gel
柔性薄膜，其实验过程包括：首先，称取 3. 48g 丙

烯酸羟乙酯，加入 0. 046gN,N 亚甲基双丙烯酰胺

和 0. 046g 三甲基苯甲酰基二苯基氧化膦，在玻璃

瓶中搅拌至溶解，倒入尺寸为 3. 5 cm×3. 5 cm 的

正方形聚四氟乙烯模具，再加入 1 g 研磨的 (TP‐
Pen)2MnBr4晶体机械搅拌后放置在波长为 405 nm
功率为 1 W 的紫外灯下，距离光源 20 cm 处，3 min
后即可从模具中取出固化的柔性薄膜。薄膜厚度

可通过截面扫描电子显微镜（SEM）图获得（图

S1），为 0. 86 mm。

2. 2　样品表征 . 5
采用 X 射线衍射仪测试所有样品的  X 射线

衍射（XRD）图谱，测试使用单色化  Cu Kα 射线

（波长  λ = 1. 5406 Å），搭配线性  VANTEC 探测

器。样品的微观表面形貌、能量色散光谱（EDS）
以及元素分布图是通过配备  Bruker XFlash 6-100 
探测器的  JSM7900F 场发射扫描电子显微镜观察

的。绝对光致发光量子效率采用滨松光子公司  

Quantaurus-QY Plus C13534-11 型绝对荧光量子

产率测试仪测定。漫反射光谱利用日立  UH4150 
分光光度计测试，测试以硫酸钡（BaSO4）作为参

比标准样品。室温光致发光（PL）光谱与光致发

光 激 发（PLE）光 谱 通 过 稳 态/瞬 态 荧 光 光 谱 仪  
FLS1000（英国爱丁堡公司）采集，仪器以  450 W 
连续氙灯作为激发光源。变温光致发光光谱仍使

用该设备，并外接  TC202 Orient KOJI 液氮低温装

置 完 成 测 试 。 光 致 发 光 衰 减 曲 线 同 样 由  
FLS1000 荧 光 分 光 光 度 计 测 得 ，激 发 光 源 为  
μF900 微秒闪光灯。力致发光光谱由光纤光谱仪

记录（海洋光学，QE Pro）。

3　结果与讨论

3. 1　晶体结构与光致发光性能

本文所设计合成的 (TPPen)2MnBr4 晶体结构

如图 1（a）所示，该晶体属于单斜晶系，空间群为

P21/n, 晶胞参数分别为 a=10. 8431 Å，b= 22. 4040 
Å，c = 19. 3647 Å，α = γ = 90°，β= 98. 62°。在晶

体结构中，Mn 与 Br 形成四面体配位单元，此无机

单元被大位阻的有机阳离子 (TPPen)+有效分隔，形

成典型的零维结构。这种 0D 结构具有大的 Mn-

Mn 间距，可有效抑制发光中心之间的浓度猝灭效

图 1（a）　（TPPen）2MnBr4的单晶结构；（b）XRD 图；（c）SEM 及各元素分布，比例尺 100 μm；（d）室温下漫反射光谱及光学带

隙拟合；（e）室温下激发-发射光谱与单晶在自然光和紫外光照射下的照片；（f）室温下衰减曲线及寿命拟合结果。

Fig. 1　（a） Structure of （TPPen）2MnBr4； （b） XRD pattern； （c） SEM image and elemental distribution mappings （the red line 
represents 100 μm）； （d） Diffuse reflectance spectrum and optical band gap fitting at room temperature； （e） PLE and 
PL spectra at room temperature， along with photographs of the single crystal under natural light and UV irradiation； （f） 
Fluorescence decay curve and lifetime fitting results at room temperature.
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应，可产生高效发光 [16]。图 1（b）为生长的晶体与

标准卡片对比 [17]，两者衍射峰位置基本吻合，未观

察到明显的杂相，表明合成的晶体为纯相。图 1
（c）展示了晶体的扫描电子显微镜（SEM）及 EDS
照片，元素面分布图像显示 C、P、Mn、及 Br 元素在

晶体中均匀分布。漫反射光谱的测试结果如图 1
（d）所示，晶体在 275 nm、365 nm 及 450 nm 处出

现三个特征吸收峰，其中， 275 nm 处的吸收归属

于带边吸收，而 365 和 450 nm 处的吸收则对应于

Mn2+ 离子的 d-d 特征跃迁。根据 Kubelka-Munk
方程 [18]:

[F (R)∙hv] 2 = A (hv - Eg ) （1）
F (R) = (1 - R ) 2 /2R （2）

其中，F (R)，hv，A, Eg, R 分别代表吸收系数，入射

光子能量，拟合常数，光学带隙及反射率。根据文

献的计算结果 [17]，(TPPen)2MnBr4应具有直接带隙，

Tauc plot 拟合中采用直接允许跃迁模型。计算出

F(R)值后，通过 Tauc plot 拟合得到该晶体的光学

带隙为 3. 94 eV。随后测试了材料的激发和发射

光谱（图 1（e））。在 365 nm 的紫外光照射下，黄绿

色的晶体材料展现出明亮的绿色发光，发光峰中

心波长位于 517 nm，来源于 Mn2+的激发态 4T1到基

态 6A1 的 d-d 跃迁；监测 517 nm 的激发峰，可观测

到三个特征激发峰，峰位分别为 296 nm，365 nm
和 452 nm，依次对应于 Mn2+ 的基态 6A1 到 4A2，4E
（4D）及 4T2（4G）激发态的跃迁。 [19]这些激发峰的位

置与图 1（d）中漫反射光谱所示的吸收峰位置相

符，进一步验证了能级指认的准确性。此外，根据

图 1（f）中的衰减曲线，采用单指数函数拟合出晶

体的荧光寿命为 0. 31 ms，这一处于毫秒量级的长

寿命的发光特性是 Mn2+离子 d-d 跃迁的典型特

征，该跃迁在自旋选择定则上属于禁阻跃迁，因此

具有较长的激发态寿命。

为了进一步研究杂化卤化物晶体的发光性质

及发光机制，我们系统测试了不同波长的光激发

下的发射光谱，结果展现在图 2（a）中。当激发波

长变化时，晶体的发射峰位置并未发生任何偏移，

证实晶体的绿光发射唯一源于 Mn2+离子，即晶体

中仅存在单一的发光中心。随后我们测试了晶体

的变温发光性质（图 2（b）），可观察到晶体的发光

强度在升温时出现微弱的衰减，展现了较好的稳

图 2　（TPPen）2MnBr4晶体在（a）不同波长激发下的发射光谱；（b）365 nm 激发下的变温发射光谱；（c）热激活能和（d）黄昆

因子拟合图谱。

Fig. 2　（TPPen）₂ MnBr ₄ crystal： （a） Emission spectra under excitation at different wavelengths； （b） Temperature-dependent 
emission spectra excited at 365 nm； Fitting results of （c） thermal activation energy and （d） Huang–Rhys factor.
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定性。为量化热猝灭抗性，我们依据 Arrhenius 模
型对变温发光强度进行拟合：

I = I0

1 + Bexp (- Ea

kBT
)

（3）

其中，I和 I0代表温度为 T 及初始时刻的发光强度，

B 为拟合常数，Ea 为激活能，kB 是玻尔兹曼常数。

拟合得出激活能高达 0. 723 eV （图 2（c））。该值显

著高于大多数已报道的锰基杂化卤化物，如 (EC‐
MP)2MnBr4 为 0. 189 eV[20]，PrPP2MnBr4 为 0. 123 
eV[21]，(4-NH3TBP)MnBr4为 0. 669 eV[22]，进一步印证

了晶体具有较高的热猝灭能垒。此外，我们利用

变温下的发射峰半高宽（FWHM）拟合出的 Huang-

Rays因子（S），用以评估电子-声子耦合强度[20]：

FWHM = 2.36 S ℏω coth
ℏω

2kBT
（4）

其中 ℏ 为约化普朗克常数，ω 为声子角频率。如

图 2（d）所示，拟合出的 S 值为 2. 83，表明晶体中

Mn 的发光受到电声耦合作用的影响较弱，有助于

降低非辐射弛豫的损失，进一步证明晶体的高效

发光，测得的量子效率为 76. 71%。

3. 2　晶体的力致发光性能

我们进行了一系列机械刺激实验以探究晶

体的力致发光（Mechanoluminescence，ML）行为。

如图 3（a）所示，在晶体断裂时瞬时产生强烈的绿

光发射，此类 ML 现象在锰基杂化卤化物中已有

相关报道 [14, 23, 24]。此外，用玻璃棒对晶体样品进行

机械研磨时，同样可观察到明亮的绿色 ML 发射。

将晶体装到玻璃瓶并振荡摇晃，晶体与瓶壁之间

的撞击亦可诱发明显的绿光发射（如图  3（b）所

示）。为进一步明确 ML 发射的起源，我们测试了

ML 光谱，如图 3（c）所示，测试出的 ML 光谱与光

致发光的光谱发光峰位完全一致，充分表明晶体

的力致发光也来源于发光中心 Mn2+离子的特征

跃迁。当晶体受到机械力断裂时，沿断裂面会产

生正负电荷的分离。这些分离的电荷在断裂瞬

间加速，形成高能电子，进而轰击并激发 Mn2+发

光中心，产生光发射。 [25]此外，我们还考察了晶体

尺寸对 ML 发光强度的影响。实验发现，晶体的

ML 发光强度与晶体尺寸呈明显正相关关系，即

晶体尺寸越大，ML 发光强度越高。这一现象可

能是因为大晶体受压产生的有效断裂总面积更

大 [25]。对同一单晶样品，当多次加压时，单晶持续

发生碎裂，并且 ML 强度持续降低  （图 S2），证明

晶体的发光来源于断裂型 ML，是不可逆的破坏

型发光。

图 3（a）　（TPPen）2MnBr4晶体断裂发光照片；（b）晶体被碾碎及撞击玻璃瓶壁的照片；（c）力致发光与光致发光光谱对比；

（d）不同尺寸单晶力致发光光谱。

Fig. 3　（a） ML photographs of fractured （TPPen）₂MnBr ₄ crystals； （b） Photographs of crushed crystals and crystals impacting 
glass bottle walls； （c） Comparison of ML and PL spectra； （d） ML spectra of crystals with different sizes.
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3. 3　应力可视化应用展示

为了评估 (TPPen)2MnBr4 晶体在应力可视化

领域的应用前景，我们设计并制备了弹性体复合

薄膜。薄膜的表面和截面 SEM 图像及元素分布

图表明晶体颗粒在聚合物基体中的均匀分布（图

S1）。如图 4（a）所示，所制备的薄膜在紫外光照

射下也呈现出均匀且明亮的绿色发光，与晶体的

发光别无二致，表明 Mn2+的发光特性在聚合物基

质中得以完好保留，发光量子效率为 53. 68% （图

S3）。同时，薄膜展现出良好的机械柔韧性，可随

意弯折、扭曲而不发生破裂或发光性能衰减。如

图 S4 所示，多次折叠后薄膜发光强度保持稳定。

为进一步确认薄膜中 ML 发光的起源，我们对比

测试了晶体的 PL 光谱和薄膜的 ML 光谱，结果如

图 4（b）所示，两者发光峰位相同，半峰宽一致，充

分证明薄膜的 ML 发射也归属于 Mn2+发光中心

的 4T1→6A1 特征跃迁，即其发光机理与晶体保持

一致，未因复合加工而发生改变。随着刺激次数

增加，薄膜的 ML 强度逐渐减弱（图 S5），这可归因

于薄膜中不可逆的晶体断裂。

在应力响应实验中，我们使用玻璃棒在薄膜表

面施加刺激，以定性展示其力致发光的即时响应特

性。如图 4（c）所示，划擦轨迹处瞬时产生清晰的绿

色发光，且发光强度随施加压力的改变呈现显著差

异，即轻度划擦时发光较暗，而重度划擦时发光明

显增强，展示了划痕区域内发光强度的空间不均匀

性，该差异与手动划擦时施力大小的变化趋势定性

相符。为了对上述现象进行更为精准的定量分析，

我们提取了图 4（c）中发光轨迹的像素灰度值，并构

建了三维荧光强度分布图（图 4（d））。图中 x-y平面

代表空间位置（像素值），z轴表征发光强度，不同划

痕区域的强度峰谷差异清晰可辨，直观地反映了不

同力度下 ML强度的变化。该结果不仅验证了薄膜

在力学刺激下的实时发光响应能力，更凸显了其在

图 4（a）　（TPPen）2MnBr4@gel 照片及紫外光照射下的发光照片；（b）薄膜力致发光与晶体光致发光光谱对比；（c）玻璃棒

划过薄膜的 ML 照片；（d）提取像素灰度值得到的三维荧光强度分布图。

Fig. 4　（a） Photographs of （TPPen）₂MnBr₄@gel and its luminescence image under UV irradiation； （b） Spectral comparison be‐
tween ML of the film and PL of crystals； （c） ML photograph of the film scratched by a glass rod； （d） 3D fluorescence in‐
tensity distribution image obtained by extracting pixel grayscale values.
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应力分布可视化、结构健康监测及人机交互界面等

领域的潜在应用价值。

4　结  论

本文成功合成了零维锰基杂化卤化物晶体  
(TPPen)2MnBr4，并系统研究了其晶体结构、光致发

光及力致发光性能。 (TPPen)2MnBr4 晶体属于单

斜晶系，[MnBr4]2-四面体单元被大位阻有机阳离子

有效分隔，形成典型的零维结构，有效抑制了浓度

猝灭效应。在 365 nm 紫外光激发下，晶体发射出

明亮的绿色荧光，峰值位于 517 nm，荧光寿命为

0. 31 ms，归属于 Mn2+离子 4T1→6A1 跃迁。晶体在

机械刺激下展现出明亮的绿色力致发光，其 ML

光谱与 PL 光谱高度吻合，证实 ML 发射同样源于

Mn2+离子的特征跃迁。进一步将晶体复合于弹性

体薄膜后，该薄膜在保持良好柔韧性的同时，对划

擦力度表现出灵敏的发光响应，三维灰度分析直

观验证了其在应力分布可视化方面的应用潜力。

综上所述，(TPPen)2MnBr4 作为一种兼具高效绿光

发射、优异热稳定性和有效力致发光响应的零维

杂化卤化物材料，在柔性应力传感和结构健康监

测等领域展现出广阔的应用前景。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe‐
tails#10. 37188/CJL. 2026****.
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