
第  45 卷  第  10 期
2024 年  10 月

Vol. 45 No. 10
Oct. , 2024

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Mn2+ 掺杂准二维钙钛矿的制备及发光性能调控
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摘要： 准二维（Q-2D）卤化铅钙钛矿由于兼具二维（2D）钙钛矿的高稳定性和三维（3D）钙钛矿的高光吸收效率

引起了人们的广泛关注。然而，Q-2D 卤化铅钙钛矿发光效率通常较低且具有铅毒性。本文使用简单的室温

反溶剂法制备了 Mn2+掺杂 Q-2D 卤化铅钙钛矿材料  PEA2MAPb2Br7∶Mn（PEA：苯乙胺；MA：甲胺）。在 365 nm 紫

外光激发下，Mn2+掺杂 Q-2D 钙钛矿呈现明亮的橙色发射。发光光谱展现了弱的激子发光峰和位于 610 nm 的

强橙色发射光，归属于 Mn2+的特征发射峰。光致发光量子产率（PLQY）从 Mn2+掺杂前的 1.49% 提高到 50.25%，

提高的原因是 Mn2+掺杂抑制了 3D 钙钛矿的生长，从而提高了 2D 相比例；由于 2D 结构具有显著的量子限域效

应，导致电子态和空穴态的能级密度增加，从而有效提高了宿主和 Mn2+之间的能量传输效率。本工作探索了

离子掺杂调控 Q-2D 物相结构及能量传递策略，为波长可调、高发光效率的卤化物钙钛矿研究提供了借鉴。
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Abstract： Quasi two-dimensional （Q-2D） lead halide perovskites have attracted much attention due to the high sta⁃
bility of two-dimensional（2D） perovskites and the high light absorption efficiency of three-dimensional（3D） 
perovskites.  However， the luminescent efficiency of Q-2D lead halide perovskite is usually low and has the issue of 
lead toxicity.  Herein， Mn2+ doped Q-2D lead halide perovskites PEA2MAPb2Br7∶Mn （PEA： phenylethylamine； MA： 
methylamine） were prepared by using a facile antisolvent method at room-temperature.  Mn2+ doped Q-2D perovskites 
show bright orange emission under 365 nm light excitation.  The emission spectra show several weak excitonic emis⁃
sion peaks and a strong board band emission centered at 610 nm which is attributed to characteristic emission peaks 
of Mn2+ . The photoluminescence quantum yield （PLQY） of Mn2+ doped Q-2D lead halide perovskites increases to 
50. 25% compared to the pristine sample with 1. 49%.  The reason is that Mn2+doping reduces the 3D phase ratio in Q-

2D perovskite and increases the 2D phase ratio.  Due to the significant quantum confinement effect of the 2D phase， 
the energy transfer efficiency between the host and dopant ions is effectively improved.  This work explores the strate⁃
gy of ion doping to regulate the phase structure of Q-2D and energy transfer from host to dopant， which improves the 
luminescence efficiency with tunable luminescence wavelength.  It provides insights for the development of perovskite 
halides with tunable wavelengths and high luminescence efficiency.
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1　引 言

准二维（Q-2D）有机 -无机卤化铅钙钛矿由于

其独特的可调带隙、窄带发射、良好稳定性等性质

引起了人们的广泛关注 [1]。Q-2D 有机 -无机卤化

铅钙钛矿的通式是：L2An−1PbnX3n+1（1 < n < ∞），其

中，L 是一价有机间隔阳离子，一般为长链有机胺

阳 离 子（RNH2+），如 苯 乙 基 胺（PEA+）、正 丁 胺

（BA+）；A 为正一价阳离子（如 Cs+、MA+, FA+）；X 为

负一价卤素阴离子（如 Cl-、Br-、I-）；n 为钙钛矿无

机层的数目。与三维（3D）钙钛矿材料相比，Q-2D
钙钛矿具有更好的环境稳定性、更大的激子结合

能和天然的量子阱结构；而与二维（2D）钙钛矿相

比，Q-2D 钙钛矿具有更高的光吸收效率，这是因

为其具有多重量子阱结构，为电荷从小 n 相转移

到大 n 相提供了有效的能量通道，减少了能量损

失，从而使相应的光电器件具有更高的效率 [2-5]。

因此，Q-2D 钙钛矿同时具有 2D 钙钛矿的强稳定

性和 3D 钙钛矿的高光吸收效率的优势，是钙钛矿

光电转换器件发展的新趋势。

然而，Q-2D 卤化铅钙钛矿中长链有机间隔阳

离子之间的钙钛矿层数通常不是单一的，这会造

成发光效率较低。此外，准二维钙钛矿晶粒尺寸

减小，会导致其表面缺陷增多，增加非辐射复合几

率。同时，Q-2D 卤化铅钙钛矿中所具有的铅毒性

会对人体和生态环境造成伤害 [6]。离子掺杂是调

节钙钛矿光电性质的有效手段，Liu 等 [7]使用锌离

子合金化 Q-2D 钙钛矿制备具有红色发光的钙钛

矿薄膜 PEA2(Cs0. 3MA0. 7)2(Pb1−xZnx)3I10，其光致发光

量子效率（PLQY）约 45. 2%。谢光耀等[8]使用锗引

入 Q-2D 钙钛矿 PEA2(FA0. 84Cs0. 16PbBr3)n-1PbBr4 进
行合金化，其 PLQY 可以达到 60%。但由于锌和

锗在空气中很容易被水解或氧化，导致这些材料

的稳定性较差。在众多选项中，Mn2+掺杂半导体

纳米材料的独特光学和磁光特性受到了人们的广

泛关注。它不仅能有效钝化钙钛矿材料表面的缺

陷，提升 PLQY，此外，Mn2+的引入还能带来新的发

光特性，为调控卤化物钙钛矿的发光颜色提供更

多可能性 [9-14]。Biswas 等 [15]制备了 Mn2+掺杂 2D 钙

钛矿 (C4H9NH3)2PbBr4，其表现出较高的稳定性。

Haris 等 [16]报道的 Mn2+掺杂 2D 钙钛矿乙二胺溴化

铅，显示出位于 670 nm 的 Mn2+发射峰。Sun 等 [17]

通过热注射在 140 ℃下成功合成了稳定的掺 Mn2+

离子的 2D 钙钛矿。Xia 等 [18]通过引入 Mn2+到 2D 
(C6H18N2O2)PbBr4 钙钛矿中，获得了宽带暖白光。

目前报道的掺杂 Mn2+的 2D 钙钛矿已经取得了一

些进展，但是它们中一部分合成条件较为苛刻，有

些报道的发光效率仍然需要进一步提高。同时由

于 Mn2+掺杂 Q-2D 钙钛矿还鲜有报道， Mn2+掺杂

Q-2D 钙钛矿的发光性能以及发光机理仍然需要

继续探索。

在本工作中，我们使用反溶剂法制备了一系

列 Mn2+ 掺杂 Q-2D 钙钛矿粉末  (PEA)2MAPb2Br7∶
Mn，探讨掺杂不同含量的 Mn2+ 后 Q-2D 钙钛矿  
(PEA)2MAPb2Br7的物相结构和光学性能变化。结

构分析表明，Mn2+成功掺杂进 Q-2D 钙钛矿中；光

谱学表明，掺杂后的 Q-2D 钙钛矿在 365 nm 光激

发下呈现多个 n 相的激子发射和位于 610 nm 的

Mn2+ 离 子 的 橙 色 发 射 ，PLQY 从 1. 49% 提 升 到

50. 25%。文章进一步讨论了 Q-2D 钙钛矿的发光

机理，探讨了发光效率提高的原因。该方法为提

高 Q-2D 钙钛矿的发光效率和发光颜色调控提供

了新思路。

2　实 验

2. 1　材  料
溴化铅、溴化锰、N，N-二甲基甲酰胺、β-苯乙

胺（AR，上海麦克林生化科技有限公司）；氢溴酸

（AR，美国 Sigma-Aldrich 公司）；乙醚、甲苯（AR，

成都市科隆化学品有限公司）。其他所用试剂均

为商业购买，不需要进行纯化即可直接使用。

2. 2　样品制备

（1）苯乙基溴化胺（PEABr）粉末制备：

将苯乙胺（PEA）与氢溴酸（HBr）按照量比为

1∶1. 2 在圆底烧瓶中均匀混合，在 0 ℃ 下反应

15 min。之后将圆底烧瓶放入油浴中加热至 70 ℃
保温 10 h，期间溶液中会有淡黄色沉淀物生成。

将淡黄色沉淀物用乙醚洗涤数次，除去残留的酸

和杂质，得到白色粉末。将粉末放入真空干燥箱

中，在 60 ℃下干燥 12 h，得到 PEABr粉末。

（2）(PEA)2MAPb2Br7∶Mn 钙钛矿材料前驱体

溶液制备：

将PEABr、PbBr2、MnBr2和MABr按照 2∶2（1-x）∶

2x∶1 的比例溶解于 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）
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溶剂中，得到一系列不同 Mn2+ 离子含量的前驱体

溶液。其中，x 是 Mn2+离子的含量（Mn/（Mn+Pb）的

量比），为 0%、20%、40%、60%、80%、90%，（1-x）

是 Pb2+ 离 子 的 含 量（Pb/（Mn+Pb）的 量 比），为

100%、80%、60%、40%、20%、10%。

（3）Q-2D 钙钛矿合成 :
取 1. 0 mL 上述前驱体溶液快速滴入 10. 0 mL

甲苯中，离心（5 000 r/min，5 min）两次后在 65 ℃下

真空干燥过夜，获得一系列不同 Mn2+ 离子含量的

Q-2D 钙钛矿。下文将采用投料比来表示不同量

Mn2+掺杂 Q-2D 钙钛矿样品，记为 (PEA)2MAPb2Br7
（Mn2+的含量为 0%）和 (PEA)2MAPb2Br7∶x%Mn（x%
为 Mn2+离子掺杂的含量，即 x%=20%，40%，60%，

80%，90%）。

2. 3　仪器表征

使用  X 射线粉末衍射（XRD，SmartLab3KW
型，日本理学公司）、扫描电子显微镜（SEM，TES⁃
CAN MIRA LMS 型扫描电子显微镜，捷克 TES⁃
CAN 公 司）、X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS，Escalab 
250Xi 光电子能谱仪，美国赛默飞世尔科技公

司）、电感耦合等离子体质谱  （ICP，ICPOES 730，
安捷伦科技有限公司）、电子顺磁共振（EPR，

A300-10/12 电子顺磁共振仪，德国布鲁克公司）对

材料的结构和化学组成进行表征分析。采用紫

外 -可见吸收光谱（UV-vis，UV-5500PC，上海元析

仪器有限公司）、荧光发射光谱（PL）（使用英国爱

丁堡仪器公司生产的 FLS1000 荧光光谱仪测试）、

PLQY、时间分辨发射光谱（TRPL）、温度依赖性荧

光光谱，对材料的发光性质进行表征。

3　结果与讨论

3. 1　Q-2D钙钛矿结构及形貌分析

对照样 Q-2D 钙钛矿  (PEA)2MAPb2Br7 和 Mn2+

掺杂钙钛矿样品  (PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn均是通过

室温反溶剂法合成。实验流程如图 1（a） 所示，将

PEABr、PbBr2、MnBr2、MABr 溶解在 DMF 溶剂中充

分搅拌至澄清透明形成的前驱体溶液，取 1. 0 mL前

驱体溶液滴入 10. 0 mL甲苯中，有沉淀析出，该沉淀

洗 涤 干 燥 后 得 到 Q-2D 钙 钛 矿 (PEA)2MAPb2Br7
和 Mn2+ 掺杂钙钛矿样品  (PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn。
图 1（b）是样品  (PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn的结构示意

图。(PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn中[PbBr6]4-和[MnBr6]4-

八面体单元形成无机层，MA+ 阳离子填充在这些

正八面体单元堆叠而成的空隙中。之后有机阳离

子 PEA+的末端胺插入到无机层之间，从而产生交

替堆叠的有机层和无机层的结构。

图 1（c）所示为样品  (PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn的

XRD 图 谱 。 对 于 未 掺 杂 Mn2+ 离 子 的 (PEA)2- 
MAPb2Br7样品，XRD 谱图中展示的衍射峰 5. 15°、
10. 42°、15. 76°、21. 04°、26. 56°、32. 06°、36. 99°分
别对应着 2D 钙钛矿 (PEA)2PbBr4 的（002）、（004）、

（006）、（008）、（010）和（012）晶面（标记为 ●），

14. 78°、21. 56°、30. 05°、33. 66°、37. 58°、42. 99°处
的衍射峰对应着 3D 钙钛矿 MAPbBr3 的立方结构

的（001）、（110）、（002）、（210）、（211）和（220）晶格

面（标记为▲），这与之前的研究报道一致 [19-21]。在

Q-2D 钙钛矿中存在多个 n 相，其中可能包括 n = 
1，2 或 n≥3 相 [22]。所以 n = 2 的  (PEA)2MAPb2Br7 样
品是以 2D/3D 混合相存在。由 XRD 可知，当 Mn2+

离子掺入量较小时，XRD 谱图显示 Q-2D 钙钛矿

样品中仍然存在 3D 的立方相结构；随着 Mn2+离子

掺杂量增大，3D 钙钛矿 MAPbBr3的晶面特征逐渐

消失，只留下 2D 特征衍射峰。这种转变可以归结

为离子半径较小的 Mn2+（67 pm）替代半径较大的

Pb2+（119 pm）[23-24]，形成了 [MnBr6]4-和 [PbBr6]4-交替

出现的八面体结构无机框架层。由于 Mn2+离子半

径较小，导致 MA+阳离子无法填充在由 [MnBr6]4-正

八面体单元堆叠而成的空隙，从而减低了混合相

中 3D 比例，提高了 2D 比例 [25]。XRD 的放大图谱

显示，随着 Mn2+掺杂，衍射峰向大角度偏移。这是

晶格收缩导致晶面间距减小，衍射角度随之增大。

当 Mn2+掺杂浓度再升高，衍射角度又减小的原因

可能是随着 Mn2+的增加，晶体畸变加大，晶格畸变

可能影响晶格振动模式从而改变声子的传播特

性，引起衰变动力学作用减小 [17]。

图 1（d）是 (PEA)2MAPb2Br7∶80%Mn 样品在室

温下的 EPR 谱图。图中显示了由 Mn2+ 离子未配

对的 3d5电子的自旋（S = 5/2）和核自旋（I = 5/2）引

起 的 6 倍 超 精 细 分 裂 结 构 。 由 实 验 测 得 G = 
2. 001，这与之前的报道相似 [26]，证实 Mn2+被成功

掺杂到准二维钙钛矿晶格中，并且不存在较强的

Mn-Mn 相互作用。

图 S1（a）~（b）是 (PEA)2MAPb2Br7∶80%Mn 钙

钛矿的 SEM 图像。由图中可见 (PEA)2MAPb2Br7∶ 
80% Mn 由片状堆积而成，尺寸约为 2. 0 μm 左右。

说明掺杂较多的 Mn2+使得 Q-2D 钙钛矿形貌更趋

近于 2D 钙钛矿结构，结果与 XRD 一致 [27-28]。采用

EDS 谱测定其中的元素组成，如图 S1（c）~（f）所
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示。EDS-mapping 显示了 Pb、N、Mn 和 Br 元素，证

实了这些元素均匀地分布在样品中。使用 ICP-

OES 测 定 了 (PEA)2MAPb2Br7∶80%Mn 钙 钛 矿 中

Pb2+和 Mn2+的实际掺杂含量，结果如表 S1 所示。

ICP-OES 结果表明，掺杂量为 80% Mn2+的 (PEA)2-
MAPb2Br7 钙钛矿中，Mn2+ 的实际含量（Mn/（Pb+
Mn））为 77. 6%。然而，ICP-OES 测试无法表明

Mn2+离子是否存在于晶格内部。由于 EPR 显示出

Mn2+的精细六重分裂峰，说明 Q-2D 钙钛矿晶格中

Mn2+离子含量较少。综上所述，部分 Mn2+离子掺

杂进入晶格，部分 Mn2+离子吸附在 Q-2D 钙钛矿表

面，所以没有出现较强的 Mn-Mn 相互作用。

通过 XPS 进一步研究了 Mn2+掺杂前后 (PEA)2-
MAPb2Br7 的化学成分和电子特性（图 2）。由图

2（a）观察到两个样品均出现 Pb、Br、C、O、N 元素

相关的特征峰，并在 (PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn 样

图 1　（PEA）2MAPb2Br7∶x% Mn的流程示意图（a）、结构示意图（b）、XRD谱图（c）；（d）（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn的 EPR图谱

Fig 1　Process diagram（a）， Structural diagram（b）， XRD spectra（c） of （PEA）2MAPb2Br7∶x% Mn. （d）EPR spectra of 
（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn

图 2　（a）（PEA）2MAPb2Br7和（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn 的全谱图；（b）（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn 样品中 Mn 的高分辨 XPS
谱图

Fig. 2　（a）Survey spectrum of （PEA）2MAPb2Br7 和  （PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn. （b）High-resolution XPS spectra of Mn in the 
（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn
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品 中 还 观 察 到 Mn 的 特 征 峰 。 图 2（b）给 出 了

(PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn 中 Mn 的高分辨 XPS 谱

图，位于 653. 6 eV 和 642. 1 eV 的信号峰分别归属

于 Mn 2p 的 Mn 2p1/2 和 Mn 2p3/2，证 实 了 Mn—
Br 键 的 存 在 [29]。 图 S2（a）是 (PEA)2MAPb2Br7 和

(PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn的 Pb的高分辨XPS图谱，

未掺杂样品 XPS谱图中位于 143. 3 eV 和 138. 6 eV
的两个信号峰分别属于 Pb 4f5/2 和 Pb 4f7/2。在掺

杂样品中，这两个峰均向低结合能方向移动了

0. 4 eV，分别达到了 143. 0 eV 和 138. 2 eV。图

S2（b）为掺杂前后样品的 Br 的高分辨 XPS 谱图，

未掺杂样品中位于 69. 4 eV 和 68. 4 eV 的两个信

号峰分别属于 Br 3d 的 Br 3d3/2 和  Br 3d5/2。掺杂

样品中，这两个峰分别向低结合能方向移动了

0. 3 eV 和 0. 4 eV，分别达到了 69. 1 eV 和 68. 0 eV。

这 是 由 于 离 子 半 径 较 小 的 Mn2+ 取 代  Pb2+ 离 子

时，发生晶格收缩，这些离子周围的电子密度增

大；同时，Mn 的电负性小于 Pb 的电负性所导

致的。

3. 2　Q-2D钙钛矿光学特性分析

图 3（a）是掺杂不同比例 Mn2+的 Q-2D钙钛矿的

紫外-可见吸收光谱。从图中可见，位于 401 nm 和

426 nm 处的激子吸收峰对应于 Q-2D 钙钛矿中 n=
1 和 n=2 的相， 3D 钙钛矿 MAPbBr3的带边吸收为

536 nm[30]。Mn2+掺杂前后均表现出相似的激子吸

收峰，说明 Mn2+离子的引入并未破坏 Q-2D 钙钛矿

的结构。图 S3 是样品的漫反射光谱的 Tauc plot
图。由图中可见，随着 Mn2+离子掺杂含量的提高，

(PEA)2MAPb2Br7∶x% Mn 的带隙变宽，吸收带边发

生明显的蓝移。这是由于半径较小的 Mn2+取代

Pb2+，导致 [PbBr6]4-晶格收缩，说明 Mn2+在 Q-2D 钙
钛矿中实现了掺杂 [31]。

图 3（b）是样品的荧光发射光谱。由图中可见，

对于没有 Mn2+掺杂的样品，在 410 nm 和 436 nm 处

的发射峰分别归属 Q-2D 钙钛矿中 n=1 和 n=2 的

激子发射，位于 460 nm和 480 nm处的发射峰可能属

于 Q-2D 钙钛矿中 n≥3 的激子发射，位于 540 nm 的

发射峰属于 3D 钙钛矿 MAPbBr3 的带边发光。对

于 Mn2+掺杂  (PEA)2MAPb2Br7 样品，位于 610 nm 附

近的发射峰属于 Mn2+的特征发射，其来源于 Mn2+

图 3　（PEA）2MAPb2Br7∶x%Mn 的紫外可见吸收光谱（a）、荧光发射光谱（b）；（PEA）2MAPb2Br7∶x%Mn 在 365 nm 激发下在

410 nm（c）、610 nm（d）发光峰的时间分辨荧光光谱

Fig. 3　UV-Vis absorption spectra（a）， PL spectra （b） of （PEA）2MAPb2Br7∶x% Mn.  Time-resolved PL decay of （PEA）2MAPb2Br7∶ 
x%Mn at 410 nm（c） and 610 nm（d） excited by 365 nm light
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的 4T1-6A1 跃迁发射 [32]。随着 Mn2+的增加，3D 钙钛

矿的带边发光和 Q-2D 钙钛矿中激子发射强度降

低，n=1 的 2D 钙钛矿的激子发射强度先降低后升

高，而 Mn2+离子的发射峰先升高后降低。2D 钙钛

矿的激子发射峰降低以及 Mn2+离子的发射峰升高

是由于 Mn2+离子掺杂后发生激子能量转移到 Mn2+

离子的 d-d跃迁中[33]。当掺杂量增大时，2D 钙钛矿

的激子发射峰升高，这是由于随着Mn2+离子掺杂，Q-

2D钙钛矿中 3D钙钛矿的比例降低，2D钙钛矿的比

例增加，2D钙钛矿的激子发射峰强度随之提高。此

外，我们测量了 Q-2D 钙钛矿 (PEA)2MAPb2Br7 在
Mn2+ 掺 杂 前 后 的 PLQY，Q-2D 钙 钛 矿 掺 杂 前 的

PLQY 为 1. 49%，掺杂后  (PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn
的 PLQY 最高，等于 50. 25%。

我们还测试了样品在 365 nm 激发波长下，2D
钙钛矿激子、3D 钙钛矿激子以及 Mn2+发光峰的 PL
衰变光谱。2D 钙钛矿激子和 Mn2+发光峰的时间

分辨光谱如图 3（c）~（d）所示，3D 钙钛矿激子的时

间分辨光谱如图 S4 所示。2D 钙钛矿激子和 3D 钙

钛矿激子的荧光寿命曲线均采用双指数函数进行

拟合，寿命的参数分布如表 S2 和表 S3 所示。随着

Mn2+掺杂量的提高，位于 410 nm 处的激子峰荧

光寿命先减小后又升高，位于 540 nm 处的激子

峰寿命一直减小，这些变化均与荧光发射光谱

的变化相吻合。Mn2+发射的荧光寿命曲线采用

单指数函数进行拟合。其寿命由 0. 21 ms 增至

0. 71 ms，这是由于 Mn2+ 离子掺杂浓度的增加，

Mn-Mn 相互作用降低了 PL 衰减动力学并延长了

寿命，而 Mn2+离子较长的寿命是由 Mn2+的 4T1→6A1
跃迁的禁阻性质以及相邻的 Mn2+离子之间共同

作用导致的 [34]。

为了进一步探究 Mn2+掺杂 Q-2D钙钛矿的发光

机理，我们对  Mn2+掺杂前后的样品进行变温荧光光

谱测试，如图 4（a）~（b）所示。根据(PEA)2MAPb2Br7
的变温荧光光谱，位于 540 nm 处的发射峰随温度

升高而降低，而 410 nm 处的激子发射峰变化不

大。说明 Q-2D 钙钛矿中 3D 相钙钛矿结构对热敏

感，更容易发生热猝灭现象，2D 相钙钛矿结构更

图 4　（PEA）2MAPb2Br7（a）和（PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn（b）的变温荧光光谱； （c）Mn2+离子的 PL 强度 -温度相关的玻尔兹

曼分析； （d）FWHM2对于 2KBT 的拟合结果

Fig.4　Temperature-dependent PL spectra of （PEA）2MAPb2Br7（a） and （PEA）2MAPb2Br7：80% Mn（b）. （c）Fitting results of 
the integrated PL intensity as a function of temperature for （PEA）2MAPb2Br7∶80% Mn. （b）The fitting results of FWHM2 
as a function of 2KBT
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稳定。根据  (PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn 的变温荧光

光谱，随着温度的升高，2D 钙钛矿激子发射强度逐

渐降低，而 Mn2+离子发射峰强度逐渐增加。这是因

为更高的温度促进了 Q-2D钙钛矿的激子向  Mn2+辐

射中心的扩散，从而提高了能量传递效率。当温度

大于 320 K 时，发生热猝灭现象使得发光强度降

低。此外，Mn2+离子发射峰随着温度的升高向较短

的波长偏移，这是由于宿主晶格热膨胀导致晶体场

强度减弱，从而增加了 Mn2+离子 d-d跃迁的能量[35]。

根据 Mn2+掺杂 Q-2D 钙钛矿在不同温度下的

PL 光谱，可以通过以下公式计算激子转移到 Mn2+

所需的热活化能 Ea 以及电子 -声子耦合效应。首

先，通过公式（1）计算了激子从 [PbX6]4−单元转移

到[MnX6]4−单元所需的热活化能 Ea[9]：

IMn (T ) = I0 e-E a /KBT， （1）
其中，IMn(T)是在温度 T(K)下的积分 PL 强度，KB 表
示玻尔兹曼常数。经过计算，(PEA)2MAPb2Br7∶ 
80% Mn 的热活化能~47 meV（如图 4（c）所示），远

低于纯 PEA2PbBr4中的激子结合能量（~310 meV），

如此小的能垒证实了能量传递过程在室温下基本

上是自发进行的 [36]。

之后，使用公式（2），通过变温荧光发射峰的

半高峰宽（Full width at half maximum,FWHM）W 计

算电子-声子耦合效应 [37]：

W =  2.36 S   ℏω coth ( ℏω
2KBT

)  ， （2）
其中，ω 为声子频率，T 为开尔文温度，S 为 Huang-

Rhys 参数。拟合结果如图 4（d）所示。 (PEA)2-

MAPb2Br7:ℏω=0. 010 eV=10. 0 meV，S=6. 64；(PEA)2-
MAPb2Br7∶80%Mn:ℏω =0. 030 8 eV=30. 8 meV，S = 
5. 47。因此，(PEA)2MAPb2Br7 存在较强的电子 -声

子耦合效应 [38]，(PEA)2MAPb2Br7∶80% Mn 的热稳定

性强于 (PEA)2MAPb2Br7，表明在 Q-2D 钙钛矿中掺

杂 Mn2+离子能够提高其稳定性。

根据上述结果，我们提出了 Mn2+离子掺杂 Q-

2D 钙钛矿  (PEA)2MAPb2Br7 的发光机理，如图 5 所

示。Q-2D 钙钛矿由无机层和有机层交替排列，具

有多重量子阱结构 [39-40]。在紫外光激发下，n=1 相
和 n=2 相吸收能量，电子从基态跃迁至激发态。

由于 n=1 相具有更强的量子限域效应使其有更大

的带隙，因此电子和空穴会从 n=1 相转移到 n=2 
相，在 n=2 相发生激子辐射复合。Mn2+离子掺杂

后，抑制了 3D 钙钛矿的合成，增加了 Q-2D 钙钛矿

中 2D 钙钛矿的比例，使得 2D 钙钛矿的发光增强；

同时，有更多的激子能量转移到 Mn2+离子使其 d-d
跃迁发射增强，实现明亮的橙色发射。

4　结 论

本 工 作 采 用 简 单 的 室 温 反 溶 剂 法 制 备

了 Mn2+ 离 子 掺 杂 Q-2D 钙 钛 矿 ，合 成 了 (PEA)2-

MAPb2Br7∶x% Mn，并 通 过 XRD、XPS、EPR 等 结

构表征证明 Mn2+ 离子被成功掺杂进入 Q-2D 钙

钛矿 (PEA)2-MAPb2Br7 中。其 PL 光谱呈现出多

个 n 相的较弱的激子发射和位于 610 nm 的 Mn2+

离子的强橙色发射，PLQY 从掺杂前的 1. 49% 提

高到 50. 25%。这是由于 Mn2+离子的掺杂抑制了

3D 钙钛矿结构的形成并提高了 Q-2D 钙钛矿中 2D

钙钛矿的比例。2D 钙钛矿具有更强的量子限域

效应，能量从 2D 钙钛矿中高效转移到 Mn2+离子

的 4T1-6A1 内部跃迁中，实现了明亮的橙色发射。

本工作有助于探索具有较好发光性能的金属离子

掺杂 Q-2D 钙钛矿简单快捷的制备方法，这对于推

进材料向高发光效率的钙钛矿发展至关重要。

本文补充文件和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. 20240163.

图 5　（PEA）2MAPb2Br7和  （PEA）2MAPb2Br7∶x% Mn 的发光机理示意图

Fig. 5　Schematic diagram of the luminescence mechanism of （PEA）2MAPb2Br7 and （PEA）2MAPb2Br7∶x% Mn
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