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环境友好型Cs3MnBr5材料的制备及发光性能

陈一凡，李江涛，余启辉，陈禹丞，蒋越宁，李 旭*，王凤和*

（河北大学 物理科学与技术学院，河北 保定 071002）

摘要：无机铅卤钙钛矿 CsPbX3（X=Cl，Br，I）由于具有荧光量子产率高、带隙可调、吸光系数高等优点，在发光

器件和光伏器件领域有着广阔的应用前景。但由于重金属铅具有毒性，会对环境及生物造成危害，所以开发

无铅钙钛矿及其衍生材料成为研究热点。而在众多材料中，钙钛矿衍生材料——金属卤化物具有种类多、结

构类型多、发光性能优等优点。因此本文利用油酸还原法制备了钙钛矿衍生材料 Cs3MnBr5，该方法具有环境

友好、能耗低、产物纯度高、可大批量生产等优点。Cs3MnBr5材料在近紫外激发下显示了明亮的绿色发光，峰

值位于 528 nm，半高宽 43 nm，色坐标为（0.25，0.69），色纯度高达 92%，荧光量子产率为 64.69%，在 LED照明领

域和显示领域具有商业应用潜力。
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Abstract：Inorganic lead halide perovskite has broad application prospects in light-emitting devices
and photovoltaic devices due to its advantages，such as high fluorescence quantum yield，adjustable
band gap，and high absorption coefficient. Due to the toxic lead ions which is harmful to the environ‐
ment and organisms，the development of lead-free perovskite materials and their derived materials
has become a research hotspot. Among many materials，compared with perovskite materials，
perovskite-derived materials-metal halides have the advantages of many types，many structural
types，and excellent luminescent properties. In this paper，the perovskite-derived material Cs3Mn‐
Br5 was prepared by the oleic acid reduction method，which has the advantages of environmental
friendliness，low energy consumption，high product purity，and mass production. The Cs3MnBr5 ma‐
terial shows bright green luminescence under near-ultraviolet excitation，the emission peak locates
at 528 nm，the full width at half maximum is 43 nm，the color coordinates are（0. 25，0. 69），

PLQY is 64. 96％ and the color purity is as high as 92%. These indicate that Cs3MnBr5 material has
potential applications in commercial LED lighting and displays.
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1 引 言

无机铅卤钙钛矿 CsPbX3（X=Cl，Br，I）由于具

有吸光系数高、缺陷容忍度高、荧光量子效率高、

发射谱在可见光范围内可调谐等优势 [1-7]，在太阳

能电池 [8-12]、激光器 [13-14]、光电探测器 [15-16]、发光二极

管 [17-20]等领域有着广阔的应用前景。但 CsPbX3钙
钛矿中含有的铅元素会对人类、动物和环境造成

不可预计的危害。因此，通过采用 Ge2+、Sn2+对 Pb2+
进行同价替换，或者采用 Sb3+、Bi3+进行异价替换

制备具有 CsSnX3、Cs2SnX6、Cs3Bi2X9、Cs3Sb2X9结构

的钙钛矿材料 [21-23]来减少铅元素的含量、降低钙钛

矿毒性与开发制备无铅钙钛矿衍生材料成为了该

领域的研究热点。而相比于传统三维金属卤化物

钙钛矿材料，无铅钙钛矿衍生材料——金属卤化

物具有种类繁多、结构多、发光性能优、化学稳定

性高等优点 [24]。基于此，本文对无铅钙钛矿衍生

材料 Cs3MnBr5进行了研究。

Cs3MnBr5材料具有明亮的绿色发光，且不含有

重金属 Pb2+，在微型 LED器件与光电子器件领域具

有很好的应用前景[25]。Xia等[26]首次报道蒸发结晶

法合成 Cs3MnBr5，在HBr沸腾条件下采用蒸发溶剂

的方式成功合成了高纯度的 Cs3MnBr5晶体。然而

实验过程中产生的HBr可能造成环境污染，有引起

皮肤、呼吸道刺激或灼伤的风险。Shao等[27]采用热

注入法在N2氛围中反应 2 h得到Cs3MnBr5，但实验环

境要求高、周期较长且需要高温条件，有时反应产物

伴有部分 CsMnBr3生成，导致目标产物纯度降低。

因此，开发一种环境友好、简单易行、适合大批量生

产的Cs3MnBr5的合成方法具有重要意义。

本文提出了一种新的油酸还原法进行 Cs3Mn‐
Br5材料的合成并研究了Cs3MnBr5材料的晶体结构、

发光性能。油酸还原法在大气环境中进行反应，可

以在较低温度下制备Cs3MnBr5材料，产物纯度高，发

光性能佳。文章研究了反应温度、油酸含量及投料

比等实验参数对 Cs3MnBr5 产物性能的影响；对

Cs3MnBr5的衍射数据进行精修并分析其晶体结构及

Mn2+的晶体场环境；对Cs3MnBr5进行XPS能谱分析、

SEM形貌表征和光学性能测试。

2 实 验

2. 1 实验药品

实验原料包括：溴化铯（CsBr, 99. 9%）、溴化

亚 锰（MnBr2, 99. 9%）、异 丙 醇（CH3CH（OH）CH3,
99. 7%）、油 酸（C17H33COOH, 99. 9%）、无 水 乙 醇

（C2H5OH, 99. 7%），均购于阿拉丁化学试剂有限

公司。

2. 2 样品制备

将 CsBr与 MnBr2按照一定的投料比（1∶1，2∶
1，3∶1）放入 50 mL玻璃烧杯中，加入 20 mL无水

乙醇，将其放置于磁力搅拌器上，以 300 r/min搅
拌直至溶解，溶液由透明开始缓慢变色。将溶液

加热到一定温度（50~80 ℃），直到溶液呈现淡棕

色时加入一定量的油酸（0. 5~3 mL），同时增加搅

拌速度到 400 r/min。反应 5 min后烧杯中溶液变

为淡黄色悬浊液，杯底有淡黄色晶体析出。将样

品离心收集，用异丙醇洗涤三次，放入真空干燥箱

中干燥并留待后用。

MnBr2中Mn2+不稳定，在溶液中加热条件下容

易被氧化生成 Mn4+。油酸具有还原性，在样品制

备过程中作为还原剂，可以将被氧化的锰还原

回+2价，并生成 Cs3MnBr5。
2. 3 样品表征

利用 X射线光电子能谱仪（Axis Ultra DLD，
Kratos）测试 X射线光电子能谱（XPS），荧光光谱

仪（F-7000，Hitachi）测试光致激发（PLE）和发射

（PL）光 谱 ，多 功 能 稳 态/瞬 态 荧 光 分 光 光 度 计

（1712c-1714-FL，HORIBA）测试时间分辨光致发

射光谱（TRPL），X射线衍射仪（D8 advance，Bruker）
测试 X射线衍射光谱（XRD），使用扫描电子显微

镜（Nova NanoSEM 450）获得元素分布图（Element
Mapping）和能量色散光谱（EDS）。

3 结果与讨论

3. 1 Cs3MnBr5的物相表征

我们分析了 Cs3MnBr5的晶相结构，用 Lebail
拟合法确定各衍射峰对应的晶面，测试范围选择

在 10°~90°。随后，近一步细化原子位置、温度因

子等参数进行 Rietveld精修，得到与实验数据相

匹配的收敛数据和拟合曲线（图 1（a））。其中，黑

色×字、红色线、蓝色线和绿色竖线分别表示实验

数 据 、拟 合 数 据 、误 差 值 和 Bragg 衍 射 位 置 。

Cs3MnBr5 的 置 信 因 子 Rp 和 Rwp 分 别 为 6. 34% 和

8. 14%，数值较低 ,表明了结果的可信性。精修结

果表明 Cs3MnBr5属于四方晶系，I4/mcm（140）空间

群，晶格参数 a= 0. 960 43 nm，b=0. 960 43 nm，c=
1. 557 050 nm。闭合结果表明油酸还原法可以合
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成高结晶度、高纯度的 Cs3MnBr5材料。根据原始

结构信息利用 VESTA软件建立了一个晶体模型

（图 1（b））。数据来自于标准卡片 ICSD#10136，标
准结构的晶胞体积为 1. 450 08 nm3，总原子数为

140个，晶体结构与 Cs3CoCl5同构。在该模型中可

以清楚地观察到 Cs3MnBr5的基本晶体结构和阳离

子配位环境。其中 Cs+和 Br-各自占据两个不同的

晶格位置，分别被定义为 Cs1、Cs2、Br1和 Br2。Cs1
与 8个溴原子形成扭曲多面体；Cs2与 10个溴原子

形成扭曲多面体；Mn1与 4个溴原子形成规则四面

体，其中两种多面体与规则四面体分别共用两个

Br1；Cs2多面体之间则共用一个 Br2原子。

图 2为 Cs3MnBr5材料的 XPS谱线（红色虚线

为测试数据，实线为拟合数据）。Cs 3d电子位于

724. 54 eV和 738. 45 eV的两个峰分别对应于 Cs
3d5/2和 Cs 3d3/2轨道。Br 3d电子位于 68. 75 eV和

74. 97 eV处的两个峰分别对应于 Br 3d5/2和 Br 3d3/2
轨道。Mn 3s电子的特征峰位于 75. 3 eV和 81. 3
eV处，两个峰强度之比为 1. 42，这表明Mn元素在

Cs3MnBr5中为正二价。

Cs3MnBr5材料的 SEM结果显示（图 3（a）），通

过油酸还原法合成的 Cs3MnBr5材料整体分布均

匀，粒径约 3~5 μm，呈不规则椭球形。图 3（b）为

Cs3MnBr5材料的 EDS图谱，元素测定结果显示 Cs、
Mn、Br的原子百分比为 35. 6%、12. 7%、51. 7%，基

本符合化学式 Cs∶Mn∶Br=3∶1∶5的比例，表明成
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图 1 （a）Cs3MnBr5材料的 XRD精修图；（b）Cs3MnBr5材料

的晶体结构示意图。

Fig. 1 （a）XRD pattern of Cs3MnBr5 material.（b）Schematic
diagram of the crystal structure of Cs3MnBr5 material.
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Fig.2 XPS spectra of Cs3MnBr5 material.（a）Full spectrum.（b）Cs 3d.（c）Br 3d.（d）Mn 3s.
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功地合成了 Cs3MnBr5材料。

3. 2 反应温度对Cs3MnBr5合成的影响

材料制备过程中温度对材料的晶相及结晶度

具有很大的影响。样品制备过程中，我们将 CsBr∶
MnBr2的投料比固定为 3∶1（3 mmol CsBr，1 mmol
MnBr2），油酸用量设置为 1 mL，在不同温度下进

行样品制备，研究反应温度对 Cs3MnBr5材料的影

响。图 4（a）显示了在不同温度下合成的 Cs3MnBr5
的 XRD图谱。在 50 ℃下制备的样品的 XRD衍射

峰与 CsBr（PDF#73-0319）匹配，说明在该温度下

MnBr2与 CsBr不能反应结晶生成 Cs3MnBr5。反应

温度升高到 60~80 ℃后，反应产物的 XRD衍射峰

与 Cs3MnBr5（PDF#71-1416）中 位 于 2θ = 21. 74°，
26. 25°，26. 94°，29. 41°的主要衍射峰匹配，这说

明在 60~80 ℃的反应温度下 Cs3MnBr5材料可以合

成。其中，60 ℃和 80 ℃下制备的样品在 52. 30°、
61. 18°和 69. 36°处显示了 CsBr的衍射峰，这说明

该温度下制备的样品中含有 CsBr杂相。Cs3MnBr5
材料的最佳合成温度为 70 ℃。

图 4（b）为不同温度下制备的样品的发射光
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图 3 （a）Cs3MnBr5材料的 SEM图；（b）Cs3MnBr5材料的 EDS图谱。

Fig. 3 （a）SEM images of Cs3MnBr5 material.（b）EDS pattern of Cs3MnBr5 material.
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图 4 在不同反应温度下制备的 Cs3MnBr5的 XRD图谱（a）、PL光谱（b）、PLE光谱（c）、TRPL光谱（d）。

Fig. 4 Influence of prepared temperature on Cs3MnBr5 material 􀆳 s XRD patterns（a），PL spectra（b），PLE spectra（c），TRPL
spectra（d）.
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谱。由图可知，50 ℃下制备的样品为 CsBr，在
380 nm光激发下在可见光区间无发射峰。 60~
80 ℃下合成的样品在 380 nm下均显示位于 528
nm的绿色发射峰，其中以 70 ℃合成的样品的发

射强度最佳。图 4（c）为以上样品监测 528 nm发

射得到的 PLE光谱，除了在 50 ℃下制备的样品

外，60~80 ℃下合成的样品都具有位于 287，380，
476 nm的激发峰，70 ℃下合成的 Cs3MnBr5样品激

发谱强度最强。图 4（d）为不同温度下合成的样

品归一化后的 TRPL光谱，从图中可得出反应温

度对样品的能级寿命有明显的影响，通过以下公

式进行拟合：

y = y0 + A1 e-X/τ1 + A2 e-X/τ2， （1）
其中，y0表示光谱的初始强度，A代表整个归一化

光谱的强度，X为测试时间，τ1、τ2为寿命。由公式

计算得出在 60，70，80 ℃条件下制备的样品的寿

命分别为 1 μs（τ1 = 1 μs, τ2 = 18 μs）、67. 9 μs（τ1 =
28 μs, τ2 = 96 μs）和 67. 8 μs（τ1 = 44 μs, τ2 = 154 μs）。

3. 3 油酸用量对产物Cs3MnBr5的影响

我们将 CsBr∶MnBr2的投料比固定为 3∶1，合
成温度确定为 70 ℃，通过调节油酸的用量（0~3
mL）制备了一系列 Cs3MnBr5材料。当不使用油酸

时，整个制备过程中没有沉淀生成，说明油酸在

Cs3MnBr5材料的制备中具有重要作用。图 5（a）展

示了油酸用量为 0. 5，1，3 mL制备的 Cs3MnBr5材
料的 XRD衍射数据。加入油酸后制备的产物的

XRD 与 Cs3MnBr5 的 标 准 卡 片（PDF#71-1416）匹

配，但位于 2θ=26. 94°和 29. 41°的两个主要衍射

峰 强 度 比 值 会 发 生 变 化 。 油 酸 使 用 量 为 0. 5
mL 制备的样品在 26. 94°和 29. 41°的两个主要

衍 射 峰 强 度 比 与 Cs3MnBr5 的 标 准 卡 片 最 为 接

近。随着油酸使用量的增加，位于 29. 41°的衍

射峰逐渐增强，这主要是由于产物中生成的杂

质 CsBr造成的。以上分析说明油酸在 Cs3MnBr5
的合成中不仅能够促进反应的进行，同时可以

影响产物的纯度。

图 5（b）、（c）为 不 同 油 酸 用 量 下 制 备 的

Cs3MnBr5的 PL和 PLE光谱。在 380 nm激发下，所

有样品的光谱都有一个位于 528 nm处的发射峰，

油酸用量 0. 5 mL制备的样品的发射强度最强。

图 5（d）为 Mn2+能级跃迁图，该发射峰为 Mn2+的特

征发射，来自于 Mn2+的第一激发态 4T1和基态 6A1

之间的跃迁。Mn2+的特征发射与其配位环境有

关，四配位下 Mn2+特征发射为位于 520 nm左右的

绿光。在激发光谱中，采用 0. 5 mL油酸合成的样

品的激发谱强度也是三个样品中最高的。图

5（e）为不同油酸用量下制备的样品的 TRPL光

谱，经过拟合计算得出油酸用量为 0. 5，1，3 mL的
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图 5 不同油酸用量（0.5，1，3 mL）合成的 Cs3MnBr5的 XRD光谱（a）、PL光谱（b）、PLE光谱（c）、能级跃迁图（d）、TRPL光

谱（e）。

Fig. 5 XRD spectra（a），PL spectra（b），PLE spectra（c），energy level transition diagram（d），TRPL spectra（e）of Cs3MnBr5
synthesized with different amounts of oleic acid（0.5，1，3 mL）.
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样品的能级寿命分别对应 106 μs（τ1=76 μs, τ2=
218 μs）、66. 7 μs（τ1=33 μs, τ2=99 μs）和 145. 6 μs
（τ1=47 μs, τ2=176 μs）。以上结果说明材料制备

阶段油酸的使用量对产物的发光强度和发光能级

寿命均产生明显的影响。

3. 4 CsBr和 MnBr2投料比对产物 Cs3MnBr5的

影响

根据前面的实验得出温度为 70 ℃、油酸量

为 0. 5 mL的反应条件为最优，在此基础上我们

研究了 CsBr和 MnBr2 投料比对 Cs3MnBr5 合成的

影响。从图 6（a）中可知，CsBr∶MnBr2的投料比

为 1∶1时，合成产物的 XRD衍射图谱中主要包

含 CsBr在 29. 48°、52. 30°、61. 18°和 69. 36°的衍

射 峰 ；同 时 也 可 以 观 测 到 Cs3MnBr5 在 26. 25°、
26. 94°和 29. 41°的衍射峰。这表明 CsBr∶MnBr2
投料比为 1∶1时生成的产物为 CsBr与 Cs3MnBr5
的混合相，且 Cs3MnBr5含量较少。当 CsBr∶MnBr2
的 比 例 提 高 到 2∶1 和 3∶1 时 ，样 品 的 XRD 中

属于 CsBr的衍射峰消失，得到的是较为纯净的

Cs3MnBr5晶相。

为了进一步确定CsBr∶MnBr2投料比对Cs3MnBr5
材料发光性能的影响，我们对相应样品进行了 PL
和 PLE表征。从图 6（b）可知，随着投料比的变

化，Cs3MnBr5材料发射峰的位置未发生改变，投料

比为 3∶1时制备的 Cs3MnBr5样品发射强度最大，

荧光亮度最强，此时荧光量子产率最高，达到

64. 69%。同样，PLE光谱的强度变化趋势与 PL
光谱一致（图 6（c））。综上可知，投料比为 3∶1为
原料最佳比例。图 6（d）为不同投料比的样品的

TRPL光谱，通过拟合计算得出投料比为 1∶1、2∶1
和 3∶1的样品荧光寿命分别为 43. 3 μs（τ1 = 21
μs, τ2 = 82 μs）、88. 3 μs（τ1 = 37 μs, τ2 = 113 μs）和

106 μs（τ1 = 76 μs, τ2 = 218 μs）。据文献报道，

Mn2+的荧光寿命与 Mn-Mn之间的距离有关，Mn-

Mn之间较短的距离会导致较短的荧光寿命 [28]。

如 Bark等 [29]报道的 CsMnBr3中 Mn-Mn之间的距离

仅为 0. 27 nm，荧光寿命仅为 605 ps。Rodrıguez发
现在 [（CH3）4N]2MnBr4中 Mn-Mn之间距离为 0. 789
nm，结构改变为 [（CH3）4N]MnBr3后 Mn-Mn的距离

为 0. 325 nm，结构转变后荧光寿命降低了两个

量级 [30]。

3. 5 Cs3MnBr5的热稳定性

图 7展示了合成的 Cs3MnBr5 材料的热稳定

性。我们测试了在不同环境温度下 Cs3MnBr5材料

PL光谱的变化，并给出了发射峰强度与环境温度

的关系曲线。与室温下测试的 Cs3MnBr5的发光强

（a）
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图 6 不同 CsBr∶MnBr2投料比制备的 Cs3MnBr5材料的 XRD图（a）、PL光谱（b）、PLE光谱（c）、TRPL光谱（d）。

Fig. 6 XRD patterns（a），PL spectra（b），PLE spectra（c），and TRPL spectra（d）of Cs3MnBr5 materials with different CsBr∶
MnBr2 ratios.
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度相比，当环境温度达到 393 K时，Cs3MnBr5的发

光强度只下降了 20%左右，表明该材料具有良好

的耐热性。

图 8展示了 Cs3MnBr5材料在 85 ℃恒温条件下

发光强度随时间的变化。将发光强度进行归一化

处理后可以看出，在 85 ℃恒温条件下 Cs3MnBr5材
料在前 5 h发光强度几乎不变；之后随着时间延

长，发光强度出现缓慢下降 ; 80 h后，发光强度为

初始强度的 88. 3%，降低了 11. 7％；随后发光强

度保持恒定。

3. 6 Cs3MnBr5应用

利用最佳的实验参数，我们制备了纯相的

Cs3MnBr5材料，并对其发射光的色度进行了分析

（图 9）。在 380 nm波长光的激发下Cs3MnBr5发出了

以 528 nm波长为中心的绿光，半高宽为 43 nm。
Cs3MnBr5样品在日光下为淡黄色的粉末，在 365 nm
波长的光激发下发出明亮的绿光，其色坐标为

（0. 25，0. 69），同时根据以下公式计算其色纯度（P）：

P = ( ( x - x i )2 + ( y - y i )2
( xd - x i )2 + ( yd - y i )2

× 100%， (2 )

其中，（x，y）表示 Cs3MnBr5的色坐标，（xi，yi）表示

CIE1931标准光源色坐标（0. 333 3，0. 333 3），（xd，

yd）为单色标准光源对应的色坐标。纯绿色色坐

标 为（0. 21，0. 71），可 得 Cs3MnBr5 的 色 纯 度 为

92%，这说明 Cs3MnBr5作为三基色材料中的绿色

光材料将有助于实现更大的色域范围，应用于显

示领域将更有利于色彩的真实还原。
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图 8 85 ℃恒温条件下 Cs3MnBr5的发光强度

Fig. 8 Variation of luminous intensity at 85 ℃
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图 7 （a）不同环境温度下 Cs3MnBr5材料的 PL光谱；（b）不同环境温度下发射峰强度的变化。

Fig. 7 （a）PL spectra of Cs3MnBr5 material at different ambient temperatures.（b）Variation of emission peak intensity at differ‐
ent ambient temperatures.
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图 9 最优条件下制备的 Cs3MnBr5的 PL光谱（a）、色度坐标及 LED应用展示（b）。

Fig. 9 PL spectrum（a）and chromaticity diagram of Cs3MnBr5 prepared under optimal conditions and LED application show（b）
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4 结 论

本文提出利用油酸还原法制备 Cs3MnBr5材
料。反应温度、油酸的用量和 CsBr∶MnBr2的投料

比对 Cs3MnBr5材料纯度及发光性能具有影响，最

佳反应温度为 70 ℃，最佳油酸使用量为 0. 5 mL，
CsBr和 MnBr2的最佳投料比为 3∶1。XRD数据、

Rietveld精修结果和 XPS数据均说明我们合成的

是纯相Cs3MnBr5。变温光谱测试结果说明Cs3MnBr5

材料有良好的热稳定性。Cs3MnBr5材料具有明亮

的绿色发光，发射峰位在 528 nm，半高宽 43 nm，

色坐标为（0. 25，0. 69），色纯度高达 92%，荧光量

子产率为 64. 69%，在 LED照明领域和显示领域

具有商业应用潜力。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220132.
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