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摘  要 

无铅钙钛矿因其环境友好、储量丰富和独特的光物理性质而备受关注。本文采用金刚石对顶砧高压实验

装置，结合原位荧光光谱表征技术，研究了Cs3Cu2Cl5微晶材料在高压下的光致发光性质，并结合第一性

原理密度泛函理论(DFT)计算来阐明电子能带结构性质。当压力从0 GPa增加到3.0 GPa时，发射峰蓝移。

卸压发射峰红移。压力对电子–声子耦合强度的调控作用是产生压致荧光变色现象的原因。本文为理解

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 
Lead-free perovskites have attracted significant attention due to their environmental friendliness, 
abundant reserves and unique photophysical properties. In this study, a diamond anvil cell high-pres-
sure experimental setup was used in conjunction with in situ fluorescence spectroscopy to investigate 
the photoluminescence properties of Cs3Cu2Cl5 microcrystalline material under high pressure. Com-
bined with first-principles density functional theory (DFT) calculations, the electronic band structure 
properties were clarified. When the pressure increased from 0 GPa to 3.0 GPa, the emission peak 
blueshifted. Upon depressurization, the emission peak redshifted. The modulatory effect of pressure 
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on the strength of electron-phonon coupling is the cause of the pressure-induced fluorescence color-
change phenomenon. This study provides insights into the high-pressure luminescence behavior in 
copper-based halides and serves as a reference for the development of stable, pressure-responsive 
luminescent materials. 
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1. 引言 

钙钛矿材料因其众多独特的性质和广泛的应用而成为研究热点[1]。在众多钙钛矿材料中，铅基卤化

物钙钛矿由于其优越的光电性能而引起了广泛关注。它们不仅具有优异的光学性质，如可调谐的发射光

谱和低缺陷密度，还具有制造成本低和生长工艺简单等优点[2] [3]。然而，大量研究表明，铅基钙钛矿在

室温下存在结构不稳定、易分解以及对环境有毒等问题，这一关键缺陷严重制约了其在太阳能电池和相

关器件中的应用[4]。因此，开发低毒性、高环境稳定性且保持优异光电性能的无铅卤化物钙钛矿，已成

为当前钙钛矿材料领域的研究热点。 
在众多无铅发光材料中，Cs3Cu2Cl5由于其高发光效率、低加工成本和优异的化学稳定性而备受关注。

该材料表现出较大的斯托克斯位移，这是高度局域化的[Cu2Cl5]3−团簇中的自陷激子(STEs)发射的典型特

征[5] [6]。由于 STEs 发射对晶格环境敏感，高压成为探究这种耦合关系的理想实验手段。作为一种纯净

的热力学参数，压力可在不引入化学杂质的情况下调节原子间距，从而实现对 STEs 发射特性的系统性调

控。 
本文以无铅卤化物钙钛矿 Cs3Cu2Cl5 微晶材料为研究对象，采用金刚石对顶砧(Diamond Anvil Cell, 

DAC)高压实验装置结合原位荧光光谱表征技术，研究了 Cs3Cu2Cl5 微晶的压力诱导光致发光(PL)特性。

分析压力对 Cs3Cu2Cl5 发光强度、发射峰位的调控规律，揭示压力调控 Cs3Cu2Cl5 发光特性的微观机制。

本研究证明了在无铅卤化物体系中存在连续可调且可逆的压力诱导荧光调谐现象，为新型发光器件的设

计提供了理论依据。 

2. 实验方法 

通过将 CsCl 和 CuCl2 放入三口瓶中，制备了 Cs3Cu2Cl5 前驱体。随后，加入由盐酸、去离子水和磷

酸组成的混合溶液。将混合物置于油浴中加热至 90℃，并持续搅拌直至溶质完全溶解。自然冷却至室温

后，瓶底形成透明的片状单晶。收集这些单晶，用乙醇洗涤，并在 40℃下干燥。高压实验采用砧面直径

为 400 μm 的对称式 DAC 装置。密封垫片选用 T301 不锈钢片，直径约 100 μm，厚度约 60 μm。实验中，

将 Cs3Cu2Cl5粉末与红宝石球共同装入腔体以考察其准静水压响应，压力通过实时监测红宝石荧光峰的位

移进行标定。 

3. 结果与讨论 

图 1 为 Cs3Cu2Cl5微晶在 0~3 GPa 下的高压荧光(PL)光谱和色标图。如图 1(a)所示，Cs3Cu2Cl5微晶常
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压下发射峰位于 516 nm 处，呈现青绿色荧光。在加压过程中，PL 峰位蓝移，电子–声子耦合强度随着

压力的增加而不断降低，使自陷态能级增加。同时脱离自陷态的活化能垒减小，使 STEs 更容易退回到束

缚激子态。稳定 STEs 数量的减少是 PL 荧光发射峰强度的降低的主要原因[7]。当压力为 3.0 GPa 时，PL
峰位于 495 nm，呈现蓝色荧光。在整个过程中发射峰仍然保持在可见光谱(400~650 nm)范围内，证明该

材料可以在该压力范围内保持光学活性。图 2(b)所示的色标图进一步佐证了这种光谱演化。 
 

 
(a)                                       (b) 

Figure 1. (a) Evolution of the PL spectra of Cs3Cu2Cl5 microcrystals under compression to 3.0 GPa; 
(b) Chromaticity coordinate (CIE) changes under pressure 
图 1. (a) Cs3Cu2Cl5微晶在 3.0 GPa 下的 PL 光谱演化；(b) 加压下的色度坐标(CIE)变化 

 
较低的压力范围可能使材料处于弹性变形阶段，从而在卸压后部分恢复晶格结构[8]，导致 PL 荧光

峰强度增大。这也反映了该材料在低压区间内的光学响应表现出一定的可逆性[9]。在卸压过程中，PL 峰

位红移(图 2(a))。在 2.5 GPa 时，发射峰中心位于 490 nm 处，对应于青色光谱区。随着压力的降低，峰值

位置逐渐向 529 nm 移动，对应于绿色光谱区(图 2(b))。 
 

 
(a)                                       (b) 

Figure 2. (a) Evolution of the PL spectra of Cs3Cu2Cl5 microcrystals during decompression to 0 GPa; 
(b) CIE changes during pressure relief process 
图 2. (a) Cs3Cu2Cl5微晶在卸压至 0 GPa 时的 PL 谱演化；(b) 卸压过程中 CIE 变化 

 
如图 3(a)所示，在没有外部压力的情况下，Cs3Cu2Cl5微晶的光学带隙为 2.41 eV。为了进一步证实这

一实验结果，采用第一性原理密度泛函理论(DFT)计算研究了 Cs3Cu2Cl5在 0 GPa 下的电子能带结构。如
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图 3(b)所示，利用 Material studio 软件计算的能带结构显示价带顶(VBM)和导带底(CBM)均位于 Γ 点，证

实 Cs3Cu2Cl5 为直接带隙半导体，理论上有利于高效的辐射复合[10]。DFT 计算得到的带隙为 2.45 eV，

与实验计算的光学带隙 2.41 eV 较为吻合。图 3(c)显示 3 GPa 下 Cs3Cu2Cl5 微晶的光学带隙为 2.51 eV。

DFT 计算 3 GPa 下电子带隙为 2.55 eV (图 3(d))。电子带隙变大进一步验证加压下 PL 荧光峰位蓝移。 
 

 
(a)                                     (b) 

 
(c)                                     (d) 

Figure 3. (a) Optical band gap of Cs3Cu2Cl5 microcrystals at 0 GPa; (b) Electronic band structure 
of Cs3Cu2Cl5 at 0 GPa; (c) Optical band gap of Cs3Cu2Cl5 microcrystals at 3 GPa; (d) Electronic 
band structure of Cs3Cu2Cl5 at 3 GPa 
图 3. (a) 0 GPa 压力下 Cs3Cu2Cl5微晶的光学带隙；(b) 0 GPa 下 Cs3Cu2Cl5的电子能带结构；

(c) 0 GPa 压力下 Cs3Cu2Cl5微晶的光学带隙；(d) 0 GPa 下 Cs3Cu2Cl5的电子能带结构 

4. 结论 

本文研究了无铅钙钛矿 Cs3Cu2Cl5微晶材料的压力诱导光致发光性质。加压下，发射峰从 0 GPa 时的

516 nm 连续蓝移至 3.0 GPa 时的 495 nm，而在卸压条件下，发射峰从 490 nm 红移至 529 nm，显示了材

料的光学可逆性。荧光变色现象归因于是压力对电子–声子耦合强度的调控作用。DFT 计算证实了材料

的直接带隙性质。这些发现表明 Cs3Cu2Cl5微晶中存在明显的压致变色响应，为进一步探索无铅金属卤化

物光学性质提供了理论依据。 
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