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摘  要 

压致发光材料能够利用外界压力实现颜色的可调控变化，在应力传感、信息存储以及极端环境探测等领

域具有重要应用价值。无铅铜基卤化物Cs3Cu2Cl5由于具有强自陷激子(self-trapped exciton, STE)发光、

低毒性以及较高晶格柔性，被认为是构建新型压力响应发光材料的重要候选体系。然而，在高压环境下，

铜基卤化物材料中基质自陷激子态、缺陷相关态以及稀土离子引入后形成的多发光中心如何随压力发生

演化，目前仍缺乏系统研究。本文以铒离子(Er3+)掺杂的Cs3Cu2Cl5微晶材料为研究对象，利用金刚石对

顶砧高压实验技术，结合原位光致发光测试，系统研究了0~16 GPa压力范围内材料发光行为的演化规律。

结果表明，该体系主要包含基质STE宽带发射、Er3+离子4G11/2→4I15/2特征窄带发射以及压力诱导缺陷相

关发射三类发光中心。随着压力增加，STE发射经历峰位移动和强度变化，并表现出明显阶段性演化；

Er3+特征4f-4f跃迁在整个压力范围内保持较高稳定性，而缺陷相关发光中心随压力逐渐增强。研究结果

表明，压力能够通过调节局域晶格环境和载流子复合路径影响不同发光中心之间的相对贡献。本文为理

解稀土掺杂铜基卤化物中的高压发光行为以及开发稳定型压力响应发光材料提供参考。 
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Abstract 
Pressure-stimulated luminescent materials enable tunable emission color under external pressure, 
exhibiting promising application prospects in stress sensing, information storage, and extreme-envi-
ronment detection. Lead-free copper-based halide Cs3Cu2Cl5 features intense self-trapped exciton (STE) 
emission, low toxicity, and superior lattice flexibility, rendering it a promising candidate for construct-
ing novel pressure-responsive luminescent materials. Nevertheless, the pressure-dependent evolu-
tion of multiple luminescent centers—including matrix STE states, defect-related states, and rare-
earth ion centers—in copper-based halides remains poorly understood. In this work, erbium ion 
Er3+-doped Cs3Cu2Cl5 microcrystals are selected as the research subject. Combining diamond anvil cell 
(DAC) high-pressure technology with in-situ photoluminescence measurements, we systematically in-
vestigate the evolution of luminescence behaviors within the pressure range of 0~16 GPa. The results 
reveal that the system possesses three types of luminescent centers: broad-band STE emission from 
the host matrix, narrow-band characteristic emission originating from the 4G11/2→4I15/2 transition 
of Er3+, and pressure-induced defect-related emission. As pressure increases, the STE emission un-
dergoes peak shift and intensity variation with distinct stage-dependent evolution. In contrast, the 
4f-4f transition of Er3+ maintains excellent stability across the entire pressure range, while the de-
fect-related luminescence gradually intensifies upon compression. These findings demonstrate that 
pressure modulates the relative contributions of diverse luminescent centers by altering local lat-
tice environments and carrier recombination pathways. This study provides insights into the high-
pressure luminescence mechanism of rare-earth-doped copper-based halides and offers guidelines 
for developing robust pressure-responsive luminescent materials. 
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1. 引言 

近年来，卤化物钙钛矿材料因具有优异的光吸收能力、高光致发光量子效率以及可调控的电子结构，

在发光器件、光伏以及传感领域受到广泛关注。然而，传统铅基卤化物钙钛矿由于存在重金属毒性以及

环境稳定性不足等问题，限制了其进一步应用[1]。因此，开发具有低毒性、高稳定性的新型无铅卤化物

发光材料成为当前研究热点。Cs3Cu2X5 (X = Cl, Br, I)因其独特的电子结构和优异的发光性质，成为铅基

体系的重要替代材料。与具有 6s2孤对电子结构的 Pb2+不同，Cu+具有 3d10满壳层电子构型，其价带顶主

要由 Cu 3d 轨道贡献，电子态高度局域化，同时，较强的电子–声子相互作用促进了激子与晶格之间的

耦合，使材料容易形成自陷激子(self-trapped exciton, STE) [2]。由于 STE 态通常伴随着局域晶格畸变，因

此铜基卤化物能够表现出宽带、高色纯度以及稳定的光致发光特征[3]。 
稀土离子掺杂为调控卤化物材料发光性能提供了一种有效方法。由于稀土离子具有独特的 4f 电子结

构，其内部电子跃迁受到外层 5s25p6 电子轨道屏蔽作用，通常具有窄带发射、高色纯度以及较好的环境

稳定性。其中，铒离子(Er3+)的 4f-4f 跃迁对外界晶场变化具有较低敏感性，因此在复杂环境下仍能够保持

稳定的特征发光[4]。 
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此外，Er3+的引入可能改变基质局域结构，并通过缺陷调节、能量转移等过程影响基质 STE 发光行

为。压力作为一种能够直接调节晶格结构和电子态分布的外场条件，可通过改变材料局域配位环境、电

子–声子耦合以及载流子复合路径，实现对发光峰位、强度和寿命等光学参数的有效调控。目前，关于

稀土离子掺杂铜基卤化物体系的压力响应机制尚缺乏系统研究。因此，探究 Er3+掺杂铜基卤化物在高压

条件下的发光演化规律，对于理解稀土离子与基质激发态之间的耦合作用具有重要意义。 
本文以 50 mol% Er3+掺杂 Cs3Cu2Cl5微晶材料为研究对象，利用金刚石对顶砧高压装置结合原位光致发

光光谱技术，系统探究 0~16 GPa 压力范围内的发光行为演化。通过分析不同发光峰的峰位、强度以及光谱

形貌变化，探讨基质 STE 发射、Er3+特征 4f-4f 发射以及压力诱导缺陷相关发射的压力响应规律。本探究为

理解稀土掺杂铜基卤化物材料中的高压光物理过程以及设计稳定型压力响应发光材料提供理论依据。 

2. 实验方法 

本实验采用溶剂挥发法制备 Er3+掺杂铜基卤化物 Cs3Cu2Cl5 微晶材料[5]。选取 CsCl、CuCl 和 ErCl3

作为反应前驱体，ErCl3 与 CsCl 的摩尔比为 0.5:1，获得 50%掺杂比例的样品进行高压光谱研究。随后，

将各前驱体加入混合溶剂体系中，在室温条件下进行磁力搅拌，使其充分溶解形成均匀透明的前驱体溶

液，再经过慢溶剂挥发最终获得 Cs3Cu2Cl5:Er3+微晶样品。表 1 为 50% Er3+掺杂对晶体结构、电荷平衡及

发光特性的调控作用。高压光学测试采用砧面直径为 500 μm 的金刚石对顶砧(DAC)作为压力加载装置，

采用 T301 不锈钢作为密封垫片材料，硅油作为传压介质，并利用红宝石荧光峰位移动进行压力标定。在

DAC 装置中集成显微共聚焦光谱测试系统，采用 325 nm 激光作为激发光源，开展不同压力条件下的原

位光致发光光谱测试。 
 

Table 1. Modulation effects of 50 % Er3+ doping on crystal structure, charge balance and luminescence properties 
表 1. 50% Er3+掺杂对晶体结构、电荷平衡及发光特性的调控作用 

影响维度 具体影响 

晶体结构 Er3+与 Cs+离子半径、价态存在明显区别，掺杂进入晶格易诱发局部晶格畸变，改变晶体内部

Cu-Cl 配位构型[6] 

电荷平衡 Er3+价态与基体本征阳离子不匹配，晶格为维持电中性，会产生阳离子空位、阴离子缺陷，

或是发生局部离子价态重构实现电荷补偿[7] 

发光性能 Er3+能够构建 4f-4f 特征跃迁发光中心；同时掺杂诱发的缺陷变化与能量传递效应，可调控基

质自陷激子(STE)的发光特性[8] 

3. 结果与讨论 

图 1 为 Cs3Cu2Cl5:Er3+体系在 0~16 GPa 范围内的原位高压光致发光(PL)光谱。可以观察到，随着压力

增加，样品发光光谱表现出明显的压力响应行为，其中位于约 530 nm 附近的宽带发射峰(Peak II)呈现出

峰位移动、半峰宽变化以及发光强度演化等特征。该宽带发射可归因于 Cs3Cu2Cl5 基质中的 STE 辐射复

合过程[9]。 
铜基卤化物 Cs3Cu2Cl5 具有由孤立 Cu-Cl 多面体构成的低维晶体结构，其价带主要来源于 Cu 3d 轨

道，电子态具有较强局域化特征。同时，柔性的 Cu-Cl 配位环境能够增强电子–声子耦合作用，使光生

载流子在激发后易诱导局域晶格畸变，并形成稳定的 STE 态，从而产生具有大 Stokes 位移的宽带发射

[10]。从物理本质上看，STE 的形成源于光生激子与晶格振动之间的强电子–声子耦合[11]。自由激子在

激发态势能面上可能进入能量更低的自陷态势阱，从而产生宽带辐射复合。对于低维 Cu(I)卤化物体系，

Cu-Cl 配位环境具有较强柔性，从而可能使 STE 稳定性增强[12]。外加压力能够改变激子–声子耦合强度
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和 STE 势阱深度，从而实现对 STE 发射能量和辐射复合过程的调控。 
除基质宽带发射外，在约 370 nm 附近观察到明显窄带发射峰(Peak I)。根据发射峰对应能量计算，该

峰波数约为 27,027 cm−1，与 Er3+离子 4G11/2→4I15/2跃迁能级相吻合，可被认为是 Er3+离子的特征 4f-4f 电
子跃迁[8]。由于 4f 电子受到外层电子轨道屏蔽作用，该跃迁具有较强的局域化特征，与基质 STE 宽带

发射具有明显不同的光谱行为。 
随着压力进一步增加，在长波区域出现新的发射峰(Peak III)，该峰可能来源于压力作用下样品内部

新形成或增强的缺陷相关发光中心[5]。由于 Er3+取代 Cs+会引入局域电荷补偿需求，体系中可能形成包括

Cu 空位等在内的带电缺陷。根据卤化物钙钛矿缺陷形成理论，金属空位通常能够在禁带中产生局域缺陷

态，并作为载流子俘获中心参与辐射复合过程。高压作用可能进一步调节缺陷形成能及电子结构，从而

改变缺陷态复合通道并促进长波发射增强[13]。此外，在 Peak II 存在明显的谱线凹陷结构。随着压力增

加，该凹陷逐渐减弱，并在约 1.6 GPa 附近消失，该现象更可能与自吸收(self-absorption)效应有关[14]，
在常压条件下，Cs3Cu2Cl5基质具有较强的激子吸收和辐射复合过程，部分光子可能被基态吸收，从而导

致局部发射强度降低。随着压力增加，发光强度下降以及发射–吸收光谱重叠程度变化，使自吸收效应逐

渐减弱，最终形成较为连续的宽带发射。 
Peak II 宽带发射随着压力增加表现出明显的阶段性变化。在 0~1.6 GPa 范围内，Peak II 逐渐向短波

方向移动，同时发光强度下降，半峰宽减小。这一现象说明初始压力作用主要影响基质局域结构环境。

随着外加压力增加，晶格发生压缩，Cu-Cl 键长以及局域配位环境发生调整，使 STE 态能级结构发生变

化。同时，压力增强可能导致部分非辐射弛豫过程增加，从而降低辐射复合效率，使发光强度下降[15]。
当压力进一步增加至 1.6~16.2 GPa 范围内，Peak II 呈现不同于低压阶段的演化趋势。该阶段中，宽带发

射峰先发生红移，随后逐渐蓝移，同时发光强度明显增强并在约 16.2 GPa 附近达到最大值。这种非单调

变化表明，高压作用下材料发光行为并非简单由晶格压缩控制，而可能受到多种因素共同影响。一方面，

持续压力作用改变了 STE 局域结构，使激发态能级不断调整；另一方面，压力诱导的晶格畸变可能促进

缺陷相关俘获态形成，使部分载流子通过缺陷辅助路径参与辐射复合，从而导致整体发光增强[16]。 
 

 
Figure 1. In-situ high-pressure fluorescence spectra of Cs3Cu2Cl5:50% Er3+ 
图 1. Cs3Cu2Cl5:50% Er3+的原位高压荧光光谱 

4. 结论 

本文结合金刚石对顶砧高压技术与原位光致发光光谱，探究了 50% Er3+掺杂 Cs3Cu2Cl5 微晶在 0~16 
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GPa 范围内的发光演化行为，揭示了基质自陷激子(STE)、Er3+特征 4f-4f 跃迁以及压力诱导缺陷相关发光

中心之间的协同响应机制。证明了 Cs3Cu2Cl5:50% Er3+体系中存在三类发光中心，分别为基质自陷激子

(STE)宽带发射、Er3+离子 4G11/2→4I15/2特征 4f-4f 窄带发射以及压力诱导缺陷态发光。同时，基质 STE 发

光随压力增加呈现阶段性变化。在 0~1.6 GPa 范围内，最大值，表明高压诱导的晶格畸变、缺陷态形成以

及载流子复合路径调整共同晶格压缩导致 STE 发射蓝移并伴随强度降低；1.6~16.2 GPa 范围内，STE 发

射表现出先红移后蓝移的非单调变化，同时发光强度逐渐增强，并在约 16 GPa 附近大大影响了 STE 辐

射过程。此外，压力作用下出现并增强的长波发射峰表明体系中形成了新的缺陷相关辐射通道，该缺陷

中心与基质 STE 态之间可能存在能量竞争与协同调控关系。 
综上，Cs3Cu2Cl5:Er3+体系可能存在由 STE 基质发光、Er3+离子特征跃迁以及缺陷态复合共同贡献的

多通道发光过程。其中，STE 中心主要来源于 Cu-Cl 配位结构诱导的强电子–声子耦合，而 Er3+离子提

供特征 4f-4f 窄带发射；同时，缺陷态可作为载流子俘获中心参与复合过程。本文揭示了稀土掺杂铜基卤

化物中多发光中心在极端压力环境下的动态演化机制，为设计具有稳定响应和可调发光特性的无铅压力

传感及信息存储材料提供了新的理论依据。 
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