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摘  要：力致发光(ML)材料的发光机制涉及力、电、磁、光之间的能量转换和电子跃迁过程，是一个横跨多个学科的研究课

题。目前，存在一些无法用已知理论解释的 ML 现象，这预示着其过程机理仍未被完全揭示。ML 机制的尚不确切严重阻碍

了力致发光材料的研发及其构效关系的建立，使研究人员为加快研发进程进一步提出开发和性能优化策略的目标遭遇瓶颈，

成为其走向实际应用的“桎梏”。本文聚焦于 ML 的过程机制、回顾了已知机理模型和开发及优化策略，并试图为力致发光材

料未来面临的挑战和研究方向提供一些观点，为力致发光材料的开发研制、性能改善及构效关系及机制的理解提供一些启示。 
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Abstract: The mechanism of mechanoluminescent(ML) materials is a highly interdisciplinary research field involving the composite 
processes of mechanics, electricity, magnetism, and optics. At present, some special phenomena that cannot be fully covered by the 
existing mechanism models indicate that the process mechanism of ML is not fully clarified. This review represented the process 
mechanism of ML and the existing mechanism models and development strategies. In addition, some challenges and research 
directions of ML materials were also described. 
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发光材料是人类从古至今赖以生存的物质基

础之一，而不断创造更高质量的光源和更先进的光

学设备也是推动当前社会科技高速发展的关键环

节[1]。力致发光(ML)也称为应力发光，广义上是物

质在受到各类机械作用(摩擦、加压、冲击、破碎

以及超声等)而产生的所有发光现象[2]，在狭义上，

则特指由弹性变形、塑性变形或分裂时(断裂)引起

的发光。依据应力和受力物质弹性阈值的大小，

力致发光材料可被大致分为断裂力致发光材料、

塑性力致发光材料和弹性力致发光材料[3]。依照材

料特性，又可分为自恢复型和需要预先激发的陷

阱控制型[4]。人们对 ML 现象的记载描述早起源于

1605 年[5]，但早先的力致发光材料几乎都属于断裂

发光材料，因发光过程不可恢复而应用受限，研究 
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进展较为缓慢[67]。自 1999 年日本产业综合研究所

的徐超男等率先开发出具有可恢复性的弹性力致发

光材料后，人们对于力致发光材料的研究热情被重

新点燃，大量具有弹性 ML 特性的材料被相继开发，

相关机制、性能优化及新型应用的研究也在近年得

到了广泛的发展[8]。基于发光强度或颜色与机械作

用的耦合关系，力致发光材料可以预估材料在压缩、

拉伸、扭转、超声辐射、气体流动振动等载荷条件

下的应力分布，裂纹附近的应力场、尾迹及其传播

轨迹也可以在原位实现可视化，甚至当力致发光材

料与压电晶体(磁性合金)适当耦合时，它们在施加

电或磁场时也能够发光[9]。因此，在温压记录、应

力分布的可视化、工程结构诊断等传感领域，力致

发光材料可谓具有广阔的应用前景[10]。不仅如此，

力致发光材料还被赋予面向新时代的新型光电材料

的期许，有望实现自驱动、柔性、多模耦合等先进

功能[11]。针对其在智能可穿戴设备、柔性电子签名

与防伪、机械驱动光发生器、生物医学诊断治疗、

人工智能与电子皮肤等前沿应用的开发工作也逐渐

成为新的研究热点，其潜在应用领域可涵盖医疗、

农业、信息、军事、航空等众多产业[12–16]。 

近年来，经过研究人员对该领域的不断探索，

大量掺杂过渡金属离子或稀土离子的简单氧化物、

氟化物、硫化物、磷酸盐、硅酸盐、铝酸盐、锡酸

盐、氮氧化物、硫氧化物等力致发光材料已被开发，

其晶体结构模型涵盖矿盐、鳞石英、尖晶石、纤维

锌矿、黄长石、钙长石、钙钛矿、氮氧化物、硫氧

化物、独居石等数十种[17]。力致发光材料的发射颜

色也逐渐从紫外光、蓝光、绿光到红橙光覆盖了整

个可见光谱区甚至近红外区域[18]。然而，相较于研

究年限较长的其他类型的发光材料，其材料种类、

基质构型还相当有限。更严峻的问题在于，可达应

用水平的高性能材料十分匮乏，且各自存在着不可

忽视的性能短板。较之已被开发的其他力致发光材

料，普遍认为早被开发于在 20 世纪 90 年代末

SrAl2O4:Eu2+(SAOE)体系和 ZnS:Cu/Mn2+体系的力

致发光材料具有脱颖而出的优越性能[19–23]。SAOE

是一种余辉时间可达 60 h 的长余辉材料，该体系的

力致发光材料已被开发实现应力的 2D 或 3D 传感，

而该材料的余辉发光势必会成为一种噪音对应力激

发的发光信号产生干扰，且其需要激励光源、重复

性较差、应力检测精度有限[19, 24]。而另外一种出色

的力致发光材料 ZnS:Mn2+具有极低的响应阈值，特

别是利用其兼具多种优异的光电、电磁学性能的特

点，近年来人们对其多模耦合、柔性传感等前沿应

用的研究给予相当大的关注，但是由于硫化物的热

稳定性和化学稳定性较差，一定程度影响了其在实

际领域的应用[25]。鉴于此，新型 ML 荧光粉的开发

迫在眉睫。为达这个目的，促进新型力致发光材料

的开发和性能优化技术的发展及其构效关系和相关

策略的建立是至关重要的环节。目前，大量力致发

光材料的开发虽然具有一定的规律可循，但主要还

是停留在实验试错阶段，这是由于对 ML 现象背后

机制的了解还相当有限。 

力致发光材料的光发射是由于电子在动态负载

下从掺杂剂(过渡金属、镧系元素等)的激发态到基

态的转移与复合[26]。但事实上，根据无穷小理论、

应变能密度和 Young's 模量等相关计算，原子在弹

性变形过程中获得的平均机械能(10−6~10−5 eV)原则

上不足以直接激发其发射可见光[2728]，加之 ML 和

长余辉发光往往同时发生，所以一些研究推测载流

子通常储存于掺杂剂/共掺杂剂、基质阳离子/阴离子

或空位产生的陷阱中[29]。其过程与热释光相似，载

流子在机械负载下被释放，随后与发光中心重组产

生 ML[30]。此外，载流子的释放被认为与材料的压

电性有关[31]。如一些如 ZnS 化合物的基质由于具有

优异的压电性，可产生内部电场帮助载流子脱陷；

一些具有钙钛矿结构或其他中心对称的基质被认为

是通过掺杂打破反转对称引起压电性[3233]。因此，

在研制新型力致发光材料时，人们也通常在具有压

电性和丰富陷阱的光致或电致长余辉发光材料中进

行实验筛选[34–35]。最近，在具有混合阴离子结构单

元的材料中探索 ML 发光材料等方案也为人们提供

了一些新的思路和方向[8, 36–37]。 

随着新材料研发进程的推进，人们认识到还存

在一些特殊的力致发光现象无法用已知的机制进行

解释：1) 使材料具有长余辉、压电性或者混合阴离

子结构均不能保证产生 ML；2) 缺乏充足的证据证

明压电、陷阱和局域非对称与材料具有 ML 特性的

绝对相关性；3) 大量力致发光材料具有非压电中心

对称结构或无余辉特性，局域压电的说法还未得到

更明确的验证[37]；4) 水及真空环境对 ML 发光影响

显著；5) 具有 ML 的粉晶在其单晶状态下却没有发

现 ML 特性[38]；6) 没有 ML 特性的粉体却在与有机

弹性体结合后却产生了 ML [39]；7) 大量实验并未考

虑多重界面引入和动态作用的影响；8) 摩擦电和压

电(若同时存在)对 ML 的贡献率等等。此外，缺陷

的几何构型及其能级在变形作用下如何发生变化仍
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不清楚，应变引起的微观结构变化(如相界、晶界和

畴壁)则进一步增加了问题的复杂性[40]。正是这些原

因，导致了在过去的 20 年里 ML 机制的理解和相关

基础物理理论的研究进展缓慢。 

本文将从以下几个方面回顾和总结力致发光材

料的发光机制、计算模型及开发策略，并尝试为理

解对未来力致发光材料的机理及构效关系的理解和

材料开发方法的建立提供启发：1) 分类及与其他发

光过程的关系；2) 机制模型及计算；3) 开发优化

策略；4) 挑战及展望。 

1  力致发光与其他发光及分类 

发光现象是当发光中心受到激发(射线、高能粒

子、电子束、外电场等)后，发光中心的电子处于激

发态，然后通过辐射跃迁的方式返回其基态并与空

穴复合的过程。根据激发源的不同，发光现象可分

为光致发光、电致发光、阴极发光、力致发光等多

种，它们各自对应于不同的应用场景。 

1.1  力致发光(ML) 

关于 ML 的文字记录最早来自于 Francis Bacon

爵士于 1605 年在划伤或粉碎糖晶体时意外发现的

发光现象[41]。而后，人们逐渐发现通过摩擦、粉碎、

挤压一些类似材料，也在暗场环境观察到光发射。

人们对于这种现象，初步解释为材料受力导致电荷

分离形成电场或放电激发光能[42]。于是，根据施力

的形式和不同语种，最初的 ML 先后被大致译为拉

力发光，摩擦发光(TML)或是压电发光[7]。随着科学

的进步和对于材料应力或形变的相关研究的发展，

机械力也逐渐拓展到摩擦、压缩、拉伸、弯曲、撞

击、扭转、超声等多种。于是，科学家逐渐将该现

象命名为“力致发光”，而摩擦发光则被视为 ML 的

细分。 

物质受到外部机械刺激(摩擦、加压、冲击、破

碎以及超声等)时产生的非热辐射光发射均可称为

ML，其侧重点在于发光现象的产生始于机械作用，

而其具体产生原因及机理则十分复杂。ML 的产生

始于机械作用的施加，但其产生过程可能不只源于

机械作用。在 ML 过程中，机械力也很可能作为诱

因条件，并涉及到许多其他发光类型。如由于激励

源的差异，力致发光的力–电–光过程比光致发光和

电致发光材料的光–电过程增加了载荷的动力学过

程，又与热释光材料的热能释放光载流子的过程具

有相似性和关联性，故了解它们之间的关系和差异

对于揭示和理解 ML 机制具有重要启示作用。 

1.2  ML 与其他发光类型的关系 

1.2.1  电致发光(EL)    最初，EL 的定义应用于含

有部分惰性气体(如氖、氩、氮或汞蒸气等)的真空

管中由电流引起的光发射。在 20 世纪下半叶，介电

荧光粉被发现并被引入到电极之间充当 3 层冷光片

中的发光层，此时如对 2 极施加电压，由于电子和

空穴的复合将产生发光，在这种情况下也称之为场

致发光。由电场触发的电致发光材料目前通常用于

固态照明器件(如发光二极管)和电子显示器中。电

致发光的初始定义也适用于当 2 个绝缘表面紧密贴

合并快速分离时产生的发光，如快速展开 1 卷胶带

或分离 2 个黏连面[43]。如果在不同气体中进行实验，

则由于产生的放电作用激发气体的差异产生不同光

色的发光。因此，此时的发光不完全取决于样品本

身的性质。此外，实际上通过摩擦晶体或绝缘材料

或通过撕裂它们而产生的光发射，也被证实部分来

源于 EL。如当压电材料被摩擦、接触或分离时，

由此产生的压电电势差异将导致周围大气的放电。

所以必须通过识别光发射的起源是来自于周围的

气体还是样品来区分材料所产生的电致发光和摩

擦发光。如在 1939 年发表的一系列测试中，在霓

虹灯气氛中粉碎或摩擦如 Pyrex 玻璃、氯化钾和氯

酸盐等材料，仅观察到橙色–红色发光；然而，当

以相同的方式处理水杨酰胺或硝酸铀酰时，观察到

来自氖的橙色–红色发光和来自样品的绿色或白色

发光，表示同时存在周围气体的电致发光和样品的

摩擦发光[44]。 

1.2.2  光致发光(PL)    相较于 ML，已被开发的

PL 材料数量丰富，且机理研究已较为成熟[45]。PL

是指以光作为激发源所产生的发光，一般经过吸收、

能量传递及光发射 3 个阶段。大量实验证实 PL 光

谱和 ML 光谱通常是相似的，故而可以通过比较摩

擦发光和 PL 光谱来判定上述摩擦发光的存在。在

实际开发过程中，测试材料是否具有 PL 特性也是

初步筛查该材料是否可能具有 ML 的一种方法。良

好的 PL 性能首先能够证明材料具有合理的带隙和

光响应特性，电子能够被特定能量激发，并产生合

理的能量转移以释放光能[46]。其次，一些具有余辉

的材料还能够证明材料中存在丰富的能够储存或释

放载流子的陷阱或空穴。由于一些较早发现弹性

ML 的材料均具有较长的余辉，所以在相当长的一

段时间人们认为它们往往同时发生。进而推及一种

材料如果具有余辉，便预示着通过预激发充能，其

也可能具有可重复性的 ML 特性。由于施加到样品
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的机械应力可能导致的能带和发光中心的局域环境

的变化，一些材料中的 PL 和 ML 存在差别。如 ZnS: 

Mn2+和 ZnS:Mn2+/环氧树脂复合材料的 ML 没有表

现出 VZn 缺陷的发射，且其猝灭浓度远低于 PL，这

种性能差异表明 ML 与 PL 的机制应该不同[47]。 

1.2.3  热释光(THL)    早在 18 世纪末，人们已

开展 THL 和 ML 之间的关联性研究，当时发现某

些矿物在加热和 (或 )刮擦时会发光。以白云石

CaMg(CO3)2为例，在第 1 次加热时发出橙色光，但

即使重复进行预激发充能，也不会在 2 次加热时发

光。由于样品中痕量杂质的含量和类型不同，还可

观察到各种颜色力致发光和光致发光。并且，即使

杂质相同，处于不同样本和不同配位环境的发光中

心表现出不同的发光特性。Wedgwood 曾对许多矿

物和其他材料的 THL 和摩擦发光进行了全面研究，

发现了 2 种现象之间存在一定的相关性[48]。据报道，

在加热样品清空热释光之后，ML 响应减少，但部

分样品则表现相反的行为；在同一项研究中，有时

可以通过在研钵中初步研磨样品来激活热释光，这

证明当电子和空穴被材料中的缺陷捕获时，电子和

空穴的复合发光可以通过加热样品或由机械应力来

触发[49]。陷阱的数量及其能量深度可以从 THL 频谱

中的频带数量及形状的分析中获得[50]。因此，许多

关于无机固态化合物力致发光材料需要同时表征它

们的光致发光、力致发光和热释光。 

1.2.4  阴极射线发光(CL)    CL 是由电子束激发

的发光，其最常见的应用是电视显像屏，当然还包

括计算机、电子显微镜和各式各样电子仪器的显示

屏。这种应用所使用的电子能量通常在几千甚至上

万电子伏。高能量电子束进入发光体后撞击晶格，

产生数量较多的次级电子[51]。次级电子又会产生电

子。次级电子的能量自然不断减小，但数量倍增。

最后大量的、能量只有几个电子伏的电子激发发光

材料的效率达到最大，材料因此发出强发射。次级

电子的能量分布很宽，能够激发各种能态，所以大

多数物质都有 CL。它和 PL 类似，也可以用来研究

分析物质的结构、杂质、缺陷等[52]。在摩擦发光时

产生的气体放电类似与 CL 中次级电子的产生。在

摩擦发光中，由于摩擦起电会引起电荷在接触表面

间的转移，弱导电性材料表面上的电荷不易消散，

接触表面累积的电荷会在接触间隙中形成强电场。

在电场的作用下，接触间隙中的电子会加速从带负

电表面向带正电表面运动与间隙中的气体分子碰

撞，进而引起气体分子电离从而产生大量额外自由

电子。在碰撞电离过程中电子从基态被激发到高能

态，由于回落发射光子。20 世纪 70 年代还发现了 1

种低到几伏至几十伏的电子激发的发光，叫做低能

电子发光，资料中也常称为真空荧光，当时应用于

中国计算器用的数码管。最近，有研究通过比较力

致发光材料的摩擦发光和 CL 性质，提出了一种新

的机械激励路径，被称为界面摩擦起电诱导电子轰

击模型[36]。 

1.2.5  其他类型的发光    化学发光也可以在机械

激发的材料中产生，如材料断裂后在新生成的晶体

表面上发生氧化反应而产生的发光。在 18 世纪末，

有记载在硫酸钾的快速结晶中观察到了光的发射，

称为结晶发光现象，由于在搅拌溶液时和新形成的

晶体在刮擦时光发射更亮，因此该现象归因于摩擦

发光[53]。尽管该现象已被用于研究晶体核化，但对

该现象的研究很少。在 1895 年，Wiedemann 等观察

到预先被阴极射线照射的锂、钠和氯化钾溶解在水

中时能够发光，称之为 Lyoluminescence 现象[54]。

由于 Lyoluminescence 溶液中存在自由基，现代学者

倾向于将其与化学发光而不是摩擦发光相关联。 

1.3  ML 的分类 

ML 现象普遍存在于化合物中，并在早期通常

被认为与固体物质的断裂或塑性变形相关联。根据

90 年代末的估计，在约 36%的无机材料和 50%的晶

体材料中均可发现 ML[55]。如自然界矿物经地震、

火山爆发等瞬间机械刺激时断裂产生发光的现象即

为断裂发光；在石英、碱性卤化物、分子晶体和一

些有机材料中，来源于化学键的断裂、周围气氛和

发光掺杂剂相互作用的 ML 现象也早有报道[56]。在

18~19 世纪和 20 世纪上半叶，人们已开始使用裸眼

或原始照相板等来描述和记录[57]，但受限于当时的

技术程度，样品的发光微弱、必须连续破碎或摩擦

且须在暗场环境观察，加之由于难以评估晶体尺寸、

机械载荷和周围气体等因素的影响，对其表征和机

理的研究相当困难[7]。而且，虽然最初的力致发光

材料在当时已作为损伤监测的传感器得到了初步应

用，但存在发光效率低、物理损伤不可逆、发光无

法再现等问题，其实际应用受限，而关于 ML 的各

项研究也在相当长一段时间近乎停滞。 

现代 ML 研究领域的转折点发生在徐超男及其

研究团队于 1999 年发现的 ZnS:Mn2+(黄色发射)和

SrAl2O4:Eu2+(绿色发射)[19, 21] 力致发光材料，这 2

种材料不仅发光亮度高，且能被紫外线(UV)光照射

反复充能，具有可重复性。将其荧光粉与有机基质
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复合后，通过施加摩擦、拉伸、挤压等循环的机械

负载能够不断地生成 ML，这为建筑或桥梁的应力

传感或裂纹检测提供了新的技术，也为 ML 的表征

和相关研究提供了极大的便利和灵活性。 

人们通过机械作用的施加过程区分为 2 种主要

类型的力致发光(图 1)：第 1 种类型与连续发光相关

联，是指动态接触(刮划、摩擦)或样品与另一种材

料(通常为硬质材料)的分离，被称为摩擦力致发光，

在这种情况下所得的发光特性取决于所研究的材料

和提供变形的材料的性质，2 种材料的摩擦行为通

过电(摩擦电)、化学反应(摩擦化学效应)或热(摩擦

热效应)引起摩擦力致发光[58]；第 2 种类型的 ML 则

涉及样品的断裂、塑性或弹性变形，称为“形变力致

发光”，缩写为 DML。DML 与产生形变的材料无关，

如当用玻璃或钢棒粉碎或压制硫化锌和糖时，发射

的光与棒的性质无关。DML 与形变的非相关性也可

作为判定分类的标准，此时，来自样品的 ML 有时

被称为本征发光，而周围气体的力致发光被称为非

本征发光。形变力致发光有望应用于无损探测，根

据应力和受力物质弹性阈值的大小可以进一步细分

为 3 种类型：断裂 ML(FML)[59]、塑性 ML(PML)材

料和弹性 ML(EML)[60]，其中，弹性力致发光材料 

 

图 1  (a) 力致发光的分类及特性。(b) 黄色瞬态摩擦发光材料 YAG: Ce3+以及绿色持续摩擦发光材料 BSSON: Eu2+的示意图，

SEM 照片，在按压、摩擦、拉伸、撕裂和折叠刺激下的示意图和照片，停止机械刺激后 BSSON 的 ML 持续时间，及

PDMS 弹性体中 BSSON:Eu2+、YAG:Ce3+、ZnS:Cu2+、ZnS:Mn2+、SrAl2O4:Eu2+和 Sr2MgSi2O7:Eu2+的 ML 光谱比较。[62] 
Reproduced with permission from Ref. [50], Copyright 2019, The Royal Society of Chemistry. (c) Ca2Nb2O7：Pr3+复合弹性力

致发光材料在循环压缩测试和 UV 照射下的 ML 响应。[63] Reproduced with permission from Ref. [51], Copyright 2016, 
American Chemical Society. (d) 循环压缩试验下 ZnS:Mn2+复合薄膜的 ML 稳定性测试。[12] Reproduced with permission 
from Ref. [12], Copyright 2015, WILEY–VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

Fig. 1  (a) Classification and characteristics of mechanoluminescence. (b) Schematic diagram and SEM image of yellow transient 
triboluminescent material YAG: Ce3+ and green continuous triboluminescent material BSSON: Eu2+, schematic diagram and 
photos under the stimulation of pressing, friction, stretching, tearing, and folding, ML duration of BSSON after stopping 
mechanical stimulation, and ML spectrum comparison of BSSON:Eu2+、YAG:Ce3+、ZnS:Cu2+、ZnS:Mn2+、SrAl2O4:Eu2+and 
Sr2MgSi2O7:Eu2+ in PDMS elastomer.[62] (c) ML response of ) Ca2Nb2O7:Pr3+ composite the elastic ML material under cyclic 
compression test and UV irradiation.[63] (d) ML stability test of ZnS:Mn2+ composite films under cyclic compression test[12] 
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的开发、表征及应用是该领域的研究热点。可重复

的弹性 ML 根据激发途径又可分为 2 类：需预激发

充能的陷阱控制型和自恢复型[61]。 

2  力致发光的机制 

在实际情况下，机械能向光发射的转换可能来

自 1 个或多个机制，可以根据上述不同的分类进行

拆解简化。通常，ML 被认为与机械诱导的电荷分

离(起电)和/或束缚电荷的位移(极化)高度相关，可

触发各种发射过程。如常见测试和应用中的力致发

光材料通常与其他类型的材料直接接触，在这种复

合系统中，即使在没有形变的情况下，摩擦起电(图

2a)也很容易形成，摩擦产生的电势(可能高达数百

伏特)在力致发光材料周围引发界面放电和诱导电

场，产生电致发光或通过其他机制对 ML 做出贡献；

断裂力致发光通常源于新断裂面上的电荷分离(图

2b)，电子和负离子/正离子复合过程中由于辐射和

轰击而产生光发射；塑性力致发光通常与移动错位

段和填充电子陷阱的相互作用相关；在弹性力致发

光材料中，由于应变诱导，材料的宏观压电或其他

局域极化作用将在其内部构建电场(图 2c)，触发材

料内不同能级之间的电子跃迁。 

中心对称的晶体被认为不具有宏观的压电性

能，但在实际的晶体中，材料总有一定的边界，因

此表面(边界)效应对晶体的特性具有非常重要的影

响。理想表面是指表面层中原子排列的对称性与体

内原子完全相同，且表面上不附着任何原子或分子

的半无限晶体表面(即晶体的自由表面)。当一块半

导体晶体突然被中止时，表面理想的周期性晶格发

生中断，从而导致禁带中出现电子态(能级)，该电

子态被称为表面态。表面态的存在导致材料的一些

性能(如光电特性)发生改变，也可能会导致表面产

生压电效应。 

此外，宏观晶体结构和微观结构均能够显著影

响固体化合物的光学性质，尤其是缺陷在 ML 中具

有不可替代的作用。在几十兆帕左右应力的 ML 实

验中，基质的带隙发生剧烈变化的可能很小，这意

味着由缺陷引起的内部电场在减少陷阱势垒、释放

载流子当中起到关键作用。如在实际晶体(尤其粉晶)

的合成过程中，杂质离子(稀土发光中心或固溶取代

阴阳离子)等的引入将无法避免的同时引入晶体缺

陷，造成对称性的破坏，从而使晶体存在压电响应。

其次，化学成分的变化也可能在化合物中产生意外

的铁电性，或者晶格扭曲、畸变影响局域晶体环境

和配位情况，从而诱发发光特性的改变或局域极性。

此外，位错和畴壁(图 2d)等缺陷倾向于在某些机械

负载下移动，将会引起力致发光材料电子结构的变

化。当应力作用于双晶、相界和界面时，也能够引

起局域电场的变化，而这些变化在微观尺度层面很

可能被放大，直至改变材料的性能。显然，只有在

深入研究力致发光材料中的缺陷后才能更好地理解

ML。为了将模拟与实验进行比较，在各种时间尺度

上对 ML 的动力学进行建模也至关重要。这是将

ML 与材料的微观特征联系起来的方法，而热力学

(通常是非平衡热力学)可以理解 ML 过程的不可逆

性质，甚至可能是研究 ML 新的方法。根据 ML 的

分类归纳了以下几种常见的机制及数学模型。 

2.1  摩擦力致发光 

在摩擦发光中，材料需要与其他材料保持动态

接触且不会发生永久形变。因此，材料所受机械力

和摩擦力致发光(TML)强度的变化将与EML类似，

这也是有时难以通过直接观察区分 2种 ML类型的

原因[64]。如上所述，物质在摩擦作用下的发光是

综合作用的结果，并且发射的光可以来自外部(如

来自空气中的氮)或材料本身，而 TML 通常是指通

过摩擦电场激发发光材料。如果力致发光材料与

硬质材料复合并施加划擦时，此时的 ML 更多来

自摩擦发光(图 2a)。如沉积在 Inconel 600 上且厚度

为 10 mm 的 SrAl2O4:Eu2+(5%)在施加应力后，填充

的浅陷阱将电子释放到导带，电子再返回的过程

中触发光发射[65]。相反，如果 ML 荧光颗粒与较软

的弹性体复合时，虽然施加的负载是压缩或拉伸，

颗粒与弹性体的界面也很容易发生摩擦作用。如与

弹性体 PDMS 结合的非压电结构 Sr3Al2O5Cl2:Ln 被

认为可能由摩擦电场直接激发发光中心[36]，与弹性

体 PDMS 结合的 Lu3Al5O12: Ce3+具有无需预照射且

自恢复性的 ML，被认为可能源于摩擦发光机制[39]。 

2.2  断裂力致发光 

在断裂力致发光材料中，光的发射与在样品的

断裂期间形成新的带电表面(通常是压电材料)所产

生的 EL 相关(图 2b)。在晶体断裂时，除了光发射

之外还会产生几种效应，如局部热能、强电场、电

子和正离子的发射、声波等[66]。断裂力致发光产生

时，在断裂表面产生高电荷以及高达 106~108 V/cm

的电场。因此，在表面上产生的电荷被分离、转移

和加速(也许产生压电)，进而激发激活剂。断裂力

致发光最壮观的例子则是在地震期间由矿物的断裂

和摩擦引起的发光。如果材料与空气接触并在新生
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成的断裂表面上发生氧化反应，则断裂后的 EL 也

能够伴随化学发光。在聚集态中的大多数有机化合

物的 ML 也属于断裂力致发光，其受到分子封装和

分子间/分子内相互作用的强烈影响。大量有机和无

机化合物均能表现出这种类型的发光，而较少具有

塑性力致发光和弹性力致发光。 

 

图 2  几种常见的 ML 机制[3]。(a)–(b) 分别是由摩擦电、断裂引起的力致发光。(c)–(d) 压电和畴引起的极化作用。(e) 机械

刺激下的陷阱控制型的 EML 示意图。(f) 机械激励下的自恢复型 EML 的示意图。 
Fig. 2  Several proposed ML mechanisms. (a)−(b) Charging of mechanoluminescence solids resulting from triboelectricity and 

fracture, respectively. (c)−(d) Schematics of piezoelectric and domain–induced polarization. (e) Schematics of 
trap–controlled EML under mechanical stimulation. (f) Schematics of self–recoverableEML under mechanical excitation[3]. 

 

在典型的断裂力致发光实验中，沿 z 轴移动的

活塞或金属球在被投射到受冲击而断裂的样品表面

时，样品形变量可由应变 σ表示： 

ξ0χ
[1 e ]

ξ
tv   

 
                     (1) 

其中：为样品持续的收缩；为样品的厚度；v0为

冲击时活塞(或金属球)的速率；ξ为冲击器松弛的恒

定时间。另外，在分析 ML 强度与 v0 的关系时，需

要计算裂纹的数量及其传播速率[67]。TML 的最大强

度与时间 tm相关。在较大冲击速度下，tm与 v0 无关，

而在低冲击速率下，它随 ln(1/v0)线性增加。 

2.3  塑性力致发光 

塑性力致发光是材料由于发生不可逆的形变，

由晶体位错和缺陷中心之间的机械或静电相互作用

或是晶体表面带电所引起。电子被空穴释放和捕获

在错位施主中，导致其具有施主供体–受主复合产生

的宽带发射。如材料所受应力较小、变形可逆，则

产生弹性力致发光。如果 K 是材料的强度系数的倒

数，则诱导的塑性应变 可以表示为： 

0( ) ( ) [1 e ]m m t mPP
σ

K K
                 (2) 

其中：P0 为最终压力； ξ =1/τr；τr 为压力上升的恒

定时间；m 为应变硬化指数，在 0(塑性材料)和 1(弹

性材料)之间变化[68]。随着施加压力的增加，最大

ML 和平均 ML 强度都将增加。 

2.4  弹性力致发光 

弹性力致发光材料的特征是的可重复性，起初

被认为主要在掺杂的压电晶体中产生。弹性力致发

光的机制较为复杂，人们从不同的角度提出了不同

的分类标准。在单个晶胞的尺度上，弹性力致发光

的机理与 2 个因素相关：一是 ML 来自于陷阱处电

荷载流子的运动，即力致发光材料中需存在合适的

陷阱储存载流子；二是压电特性，弹性力致发光被

认为是压电化合物中压电和光发射的耦合，其中应

变诱导的内部电场触发材料内不同能级之间的电子

跃迁，所以通常发生在具有非中心对称结构的发光

晶体中。一些中心对称晶体的 ML 被解释为由于杂

质激活剂离子引起了局域对称性的破坏，从而导致

局域压电。同时，在同一材料中可同时表现出几种

类型的力致发光，如 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+发射断裂力

致发光，塑性力致发光和弹性力致发光取决于所施

加的机械应变的强度[69]。 
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根据激发途径，弹性力致发光材料可被分为两

类：陷阱控制型和自恢复型。可重复或可自恢复的

ML 可能不一定仅仅来自于弹性力致发光。如当认

为摩擦力致发光是主要引发 ML 的机制时，也能够

观察到摩擦电引起的 EL 或 CL，此时 ML 的减弱将

与弹性基底的松弛老化有关。出于表征手段及应用

场景的考量，如今的弹性力致发光材料通常在弹性

基体中混合微晶或纳米晶形成复合材料后，将复合

薄膜表面作为机械作用的接收物质，使薄膜或颗粒

受到超过阈值压力后产生形变发生弹性力致发光。

弹性力致发光强度通常随施加的压力线性增加，但

如果机械力保持恒定，则强度随时间呈指数或双指

数下降[70]。通常情况下，人们首先将 ML 发光颗粒

与聚合物混合，再通过各类工艺将 ML 颗粒均匀分

散在基质中使其被聚合物包围(图 3a 的 i 部分)制成

薄膜，或是将其聚集在薄膜的顶部表面(图 3a 的 ii

部分)[71]，或是制备成复合纤维并将其编织成 2D 织

物(图 3a 中的 iii 部分)。作用于复合膜上的典型机械

运动包括垂直施压、冲击、负载划动、拉伸和压缩(图

3b)，应力通过聚合物基质传导至 ML 颗粒(图 3c)。

但是，复合材料内部机械作用的复杂性使关于 ML

机理的研究趋于复杂化。如在理想情况下，在复合膜

上实施的负载划动作用是在其表面上施加摩擦接触。

但当实际负载作用于 ML 颗粒时，则变化为施压和

释放的动态作用(图 3c)[72]。对于具有较低弹性模量的

材料基体(如 PDMS 或 Ecoflex)，在剧烈的横向拉伸

或压缩下，除了拉伸和压缩应力之外，由于弹性模量

的大差异(图 3c)，也可能会在聚合物基质和 ML 颗粒

之间的界面处发生快速摩擦作用。这些因素一定程度

上再次加剧了研究弹性力致发光机理的难度。 

 

图 3  ML 复合薄膜和复合薄膜的机械作用。(a) 各种复合膜的示意图。2D 复合膜可以通过 i) 将固体 ML 颗粒分散到聚合物

基质中，ii) 将 ML 颗粒浸渍到聚合物表面或 iii) 编织含有 ML 颗粒的细长纤维来制备。(b) 应用于复合膜的典型机械

作用：i) 施压，ii) 冲击，iii) 负载划动，iv) 拉伸和 v) 压缩。 
Fig. 3  ML composite films and mechanical actions on composite films. (a) Schematic diagrams of various composite films. 2D 

composite films can be prepared by i) dispersing solid ML particles into polymer matrices, ii) impregnating ML particles onto 
the surface of polymers, or iii) weaving slender fibers containing ML particles. (b) Typical mechanical actions applied on 
composite films: i) pressing, ii) impact, iii) load dragging, iv) stretching, and v) compression. (c) Mechanical actions on the 
composites (top) and possible stress modes conducted to the ML particles (bottom). 

 

2.4.1  陷阱控制型    需要预激发的 ML 一般

发现于具有余辉的发光材料，这要求材料必须具

有合适的陷阱，所以被称为陷阱控制型 ML。通

过光照预先激发，载流子将储存于陷阱中，随后

通过外部机械作用产生的内部电场导致能带结

构的倾斜或陷阱深度的减小，刺激载流子脱陷。

随着陷阱中载流子的耗尽，材料的 ML 强度将逐

渐减弱，但可以再次通过光激发重新填充陷阱[73] 
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(图 2e)。在 ML 与陷阱的相关研究中，提出了 3

种机制模型[73]。 

1) 压电电场减小陷阱深度诱导载流子脱陷 

该机制建立在压电导致的内部电场有助于释放

被困载流子脱陷的基础上，一定程度解释了 ML 通

常发生在长余辉材料或掺杂半导体中的原因。压电

可以来自非中心对称化合物(不包括具有 432 点群

的化合物)或具有适当类型的晶格缺陷或微结构的

中心对称化合物[74]。陷阱能级深度降低将导致在机

械负载的帮助下释放额外数量的载流子。弹性各向

异性将在特定方向上产生强电场[75]。此外，如果缺

陷和掺杂剂的能级足够接近可发生隧穿效应，也能

直接导致 ML，如 Ca2Nb2O7:Pr3+[63]，该机制对于陷

阱深度在适当范围内大多数具有余辉的力致发光材

料具有较好的适配程度。 

图 4 以 SrZn2S2O:Mn2+为例，说明了混合阴离子

力致发光材料中可能存在的能量转换/转移过程。

SrZn2S2O是由四面体ZnS3O单元组成的宽禁带半导

体。在机械力的作用下，四面体 ZnS3O 中的阴离子

和官能团中心沿一定方向略微分离，导致电偶极矩。

当所有四面体ZnS3O单元保持净极化方向时在晶体

中产生微小的压电电位(P)，该内部压电电位可能导

致电荷载流子的分离(过程①)，分离的电子和空穴

分别被低于电导带(CB)和高于价带(VB)的陷阱捕获

(②、③)，同时，由于能带在内部压电电位下或应

变下倾斜(④)，电子和空穴从陷阱中释放，电子和

空穴之间的复合发射共振地转移到 Mn2+(⑤)，Mn2+

将电子从基态跃迁到更高的能级(⑥)。最后，在历

经由 Mn2+的 4T1(
4G)至 6A1(

6S)的非辐射弛豫跃迁过

程后发生红色 ML。 

 

图 4  关于 SrZn2S2O:Mn2+提出的 ML 机理示意图 
Fig. 4  Schematics of the proposed ML mechanism of SrZn2S2O:Mn2+ 

 

对于相关机制定量模型的建立需要综合考量具

有不同深度的陷阱分布、应力引起的陷阱深度变化

及基质导带中自由载流子的动力学。其实，研究人

员已提出一些用于预测机械载荷和瞬时 ML 强度之

间关系的经验模型。如发光动力学通常可以通过求

解速率方程来建模，其中光子的发射被视为均匀的

“化学反应”，数值求解 SrAl2O4:Eu2+，Dy3+的速率方

程能够了解应力如何帮助释放被困载流子[76]，与自

发 ML 强度成比例的捕获电子后每单位体积的 Eu2+

离子数可以通过 Runge–Kutta 算法求解。结果表明，

已经捕获电子的陷阱的初始比率与光激发过程有

关，而减少的速率常数取决于陷阱的性质和电子的

释放机制。速率方程还可证明瞬时 ML 强度与导带

中的电子数量 ne
*成比例： 

*
e trap *e

e

( )[ ]d
/

d i i

n En
n

t t





  

           (3) 

其中：ne 为缺陷处被困电子的数量；Etrap 为陷阱的

深度；i 为导电带中激励电子的寿命，电子将通过

过程 i 被 Eu2+*中心捕获[77]。假设陷阱密度随陷阱深

度呈指数衰减，陷阱电子的静电能增加以降低陷阱

势垒，则有
trapE W

t t

 


 
，应力 诱发的被困电子的

静电能量 W= (d0e/r)
2 

2，其中：d0、d0、e、 分

别为压电系数、介电常数、是基本电荷以及尺度因

子；Z 为陷阱的分布系数，则压力引起的电子的减

少率可以下述方程计算[78]： 

e trap

2 2 2 2
0 0 r 0 r

( )

( /

[ ]

) exp[ ( / ) ]

n E

t

n Z d e Z d e
t


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
 





  (4) 

那么，瞬时强度 IML(T)和累积ML强度 IML(Tt)

的公式为： 
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因此，可推导瞬时 ML 强度与应力和应激率的

乘积成比例，而累积的 ML 强度与应力大致呈平方

关系，这也符合实验结果。可是，陷阱分布的假设没

有得到物理验证并且不应该是上述方程应用的先决

条件，如在 CaAl2O4:Eu, Nd 中发现了 Gauss 分布[78]。

此外，多重捕获和多重结合的双分子性质被证明与

长余辉发光有关，这可能导致无法描述 ML 的迟滞

行为，但在此处并未被考虑在内。 

另外，瞬时 ML 强度也可能取决于机械力的加

载过程，通常体现出关于负载和滞后效应的相位滞

后特性。在循环正弦负载下，瞬时 ML 的强度及

SrAl2O4:Eu2+, Dy3+的相关长余辉发光表现出相对于

负载的相位滞后和在负载–卸载周期期间的滞后效

应。由于在应力–应变关系中没有检测到相位滞后，

这被认为是 ML 过程所固有的特性。因此，用一个

“二阶”术语来描述 ML 的非线性[79]： 
2

ML [ (t) ( ) ] (t( ))I t ασ t D               (7) 

其中：D(t)描述光强的衰减；、为计算相位滞

后或滞后的复杂常数。通过该模型可以获得实验

数据的出色拟合结果。对 ML 现象的迟滞性更详

细的研究是以线性粘弹性理论构建模型展开的。

SrAl2O4:Eu2+, Dy3+荧光粉的机械功率取决于施加应

变能的历史， 
2

0
d [ ( ) / ]

( ) ( ) d
d 2

t s E
f t t s s

t s

 
 

         (8) 

其中：为蠕变函数(≥0, (t≤0)=0, (t)=1)。

(t)以松弛函数计算，松弛函数为具有强相关性的复

杂系统的拉伸指数函数[80]，则有： 

( ) 1 exp[ ( ) ]
t

t 


                      (9) 

假设捕获电子的去噪率( dc

d

N

t
)服从与 f(t)相同的 

应力依赖性并且与剩余捕获电子的相对分数成比

例，则导致： 

dc tc dc

tc

( )
d

N N N
f t

t N
 

                  (10) 

其中：Ndc 和 Ntc 分别为总电子数和陷阱电子数。t 

时的瞬时 ML 强度应与光子发射速率( dc

d

N

t
)成比例， 

因此有： 

ML 0
tc

( ) ψ ( )exp[ ( )]dtα
I t f t f s s

N
          (11) 

其中： 为比例因子。如图 14 所示，ML 强度和模

型在不同负载的速率下拟合良好，该模型还预测了

负载突然减少时的 ML 峰值。负载的突然释放等于

卸载前的应力之和加上负方向上的相等量的负载，

进而导致恢复并产生另一个 ML 峰值。ML 迟滞的

物理起源被认为是 ML 期间电子的捕获和多重捕获

的组合，在用高功率激光照射材料后相位滞后和迟

滞回路消失[81]。 

当多个缺陷和发光中心对 ML 都有效时，可以

通过应变/应力预期发射颜色的调整。比如当应力

场[65]、电场[82–84]或磁场[83]的频率增加时，ZnS:Al3+, 

Cu+的 ML 光谱将转移到更高的能量的波长范围，这

也预示一些更深的陷阱仅可用于高频动态负载下的

发光[84]。然而，这种机制似乎并不完全适用于某些

掺杂半导体中：ZnS:Mn2+的浅陷阱可能在室温下就

被清空；CaZnOS:Mn2+的 ML 强度与在不同温度下

的预处理无关，表明 ML 的陷阱太深或者应该提出

一种新的机制。研究认为：1) 晶格中的 Mn 替代

Zn/Ca 产生的固有缺陷是导致 ML 和浓度猝灭的原

因；2) 氧空位又被认为是未掺杂的 CaZnOS 中的本

征 ML 的原因[85]。理论计算表明，掺杂剂离子在自

恢复型 ML 中起着至关重要的作用。CaZnOS 晶体

中的镧系掺杂剂有助于减少外部机械作用下的带

隙，因此高浓度的载流子可以被激发到导带，从而

导致自恢复 ML[86]。要获得可以定量计算的数学模

型至关重要，需要对不同深度陷阱的分布、陷阱深

度的减小如何与应力和基质导带中自由载流子的动

力学相关过程有充分的了解。目前阶段，还缺乏适

配度高的数学模型。 

2) 由畴结构产生的电场释放载流子 

如前所述，畴结构等微结构具有特殊的机械性

能，也可以产生内部电场。事实上，已有研究人员

致力于研究畴和畴壁与 ML 相关联的工作。SrAl2O4: 

Eu2+中热弹性马氏体转变形成的具有 3 种不同形貌

双结构的存在，双边界在纳米压痕下的运动表现出

伪弹性行为。在机械负载下，双边界表现出伪弹性

变形并在边界周围产生电场以释放被困电子。然而，

这种机制目前缺乏定量的实验数据支撑，无法构建

数学公式来验证。Pr3+掺杂 BaTiO3–CaTiO3(0.25<x 
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<0.9)的复合陶瓷利用铁电畴耦合了电致伸缩效

应[87]、EL 和 ML，其由四方铁电相 Ba0.77Ca0.23TiO3

和正交正向介电 Ba0.1Ca0.9TiO3 组成，富 Ca 相的极

化与富 Ba 相中的铁电畴在三维空间中形成两相接

触畴壁并相互作用，引发了极大的电致伸缩效应。

在机械负载下，铁电相提供电场，其通过电致伸缩

增强，然后激发长余辉荧光粉 Ba0.1Ca0.9TiO3:Pr3+中

的发光中心 Pr3+，导致发光。在微尺度上对 ML 的

研究不易，因此畴与光发射之间的直接关系尚未被

证实。此处提出的机制提供了 ML 的迟滞可能与畴

状态和其他微观结构相关的线索。 

3) 通过错位运动释放载流子 

有色碱卤化物中的缺陷可以分组为 F 中心、

VK 中心和杂质中心(例如 Cu+，Tl+，Ag+等)。F 中

心是被困在阴离子空位处的电子，VK 中心是变形

碱卤化物中的自陷阱空穴，即中性卤素原子(空穴)

与相邻卤化物阴离子的组合，两者都远离其常规位

置。由于局部晶格畸变和极化，它仅通过从一个位

点到另一个位点的非相关跳跃移动。F 中心和 VK

中心的能级通常分别低于导带和高于价带的数百

电子伏，也可能存在浅电子陷阱。经过阳离子离子

或阴离子充电的错位可以通过点缺陷相互之间的

弹性和静电作用结合电子、空穴和激子。当错位分

别在弹性和塑性变形期间弯曲或移动时，相互作用

将更为普遍。因没有空穴存在，此时有色立方碱

卤化物的 ML 被认为主要来自 F 中心的电子和来

自 VK 中心的空穴或杂质的组合[88]。弹性极限内的

内部摩擦引起的错位弯曲与色心中的电子相互作

用将会降低电子的能量屏障，在塑性变形后，错

位线在晶体中作为一个整体移动，并在热能诱导

下帮助 F 中心时释放电子。从 VK 中心或杂质中释

放的空穴也可以通过错位来敏化。根据量子化学

的模拟计算，如 KCl 和 NaCl 等材料的带隙中其实

并不总是存在错位诱导带(DIB)。根据 ML 的温度

依赖性，F 中心水平和 DIB 之间的能量差与错位

运动的热激活能相关联。捕获载流子(电子或空穴)

的驱动力不仅决定了错位运动的激活能量，还与

错位的几何构型、密度和速度相关。总之，在岩

盐化合物的某些晶面上，ML 的各向异性分布与它

们的滑移系统的几何排列一致，这表明位错滑移

在 ML 中相当重要。 

在梯度载荷下弹性和塑性变形期间 ML 强度变

化的数学模型已被建立，其近似为： 

0 st( ) [1 exp( / )]t t                    (12) 

其中：0 为应力的最大振幅；st 为应力的上升时间。

假设错位的弯曲会像错位的运动那样蔓延到晶体内

的某些区域，则弹性和塑性变形之间的差异反映在

应力–应变关系的选择上，即弹性变形的 Hooks 定

律和塑性变形的幂函数。在该模型下，材料表面的

错位率、滑动错位的数量均可以被计算，并与 ML

实验结果吻合。而且，其在固定应变率下形变的情

况中也考虑到了电子在错位中的扩散和漂移，并获

得了单指数弛豫函数。然而，上述模型未能预测负

载突然释放时与碱性卤化物中的黏弹性有关的 ML

峰值，也无法解释瞬时 ML 强度与应变和应变率的

乘积成正比、与温度成反比的规律。 

而另一种模型则能够解释上述实验结果，其不

仅考虑了由错位运动释放的电子和空穴的贡献，而

且还考虑了热能，并最终建立了应变率和 ML 强度

之间的关系[68]： 

ML exp( )n u
I

kT



                      (13) 

其中：u 为一个描述每单位松弛时间下错位运动的

潜在障碍和激活量；n 为自由电子数量；k 为电子捕

获截面、电子速率和变形前 F 中心总数的乘积；T

为弛豫时间。该模型体现出了瞬时 ML 强度对应变

率的幂函数依赖性以及瞬时 ML 强度与温度之间的

关系。 

2.4.2  自恢复型    自恢复型 ML 不太可能通过

陷阱控制机制来解释，因为它不需要预激发并且缺

乏余辉特性。这种类型的 ML 发光过程由外部机械

作用直接触发，基本上呈现出可持续的光发射(图

2f)。然而，自恢复型 ML 的机制非常复杂，目前

尚不清晰。如上述 ZnS:Mn2+的 ML 强度在循环机

械作用数千次后几乎保持不变[12]，其机制起初被

认为起源于由内部压电场触发的 EL[89]。但有研究

表明，ML 的应力阈值仅为 0.6 MPa，对应于电场

2 V/cm，而完美 ZnS 晶体的最大压电场估计仅为

320 V/cm，其比电致发光的阈值场小约 100 倍[90]。

一些学者认为通过在光激发中诱导的电偶极子增

强了压电常数，但这种偶极子的存在和稳定性仍然

是一种推测[82]。又如 ZnS:Cu+的 ML 被认为是摩擦

电触发的 EL，然而，其又表现出与缺陷和余辉的

相关性。如通过非化学计量比增加硫空位能够增加

ML，浅陷阱和深陷阱可以在不同的负载频率下导

致发射光谱的变化。Sr3Al2O5Cl2:Ln3+[36](图 5)和

Lu3Al5O12:Ce3+的 ML 也具有自恢复性，其机制可

能源于 TML[39]。 
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图 5  (a) SAOCL 粉末及其分别与 ER、PU、SG 和 PDMS 基体制备的复合力致发光材料的性能；(b) 不同载荷条件下聚合物

基体与 SAOCE 粉末摩擦 1 h 后的表面摩擦电势的最小值；(c) 聚合物表面摩擦电势衰减速率；(d) SAOCL/PDMS 弹性

体的 ML 强度和 SAOCL 粉末的 CL 强度；(e) SAOCL/PDMS 复合弹性体的非压电 ML 机制示意图。[36] Reproduced with 
permission from Ref. [36], Copyright 2022, Elsevier.  

Fig. 5  (a) Properties of SAOCL powder and its composite ml materials prepared with ER, PU, SG, and PDMS matrix respectively; 
(b) The minimum value of surface friction potential of polymer matrix and SAOCL powder after 1 h of friction under 
different load conditions; (c) The attenuation rate of frictional potential on polymer surface; (d) ML strength of 
SAOCL/PDMS elastomer and CL strength of SAOCL powder; (e) Schematic diagram of non–piezoelectric ml mechanism of 
SAOCL/PDMS composite elastomer[36] 

 

3  力致发光材料的开发及优化策略 

由于最早被发现具有良好应力发光性能的

SrAl2O4:Eu2+(SAOE)和 ZnS:Mn2+均具有压电性，并

且具有丰富的陷阱和长余辉发光，于是，研究人员

通常在具有压电性和长余辉的光致、电致发光材料

当中以实验筛选的方式寻找新型力致发光材料[91]。

一些基于缺陷、畴、晶界等材料微观结构和电磁学

特性研制力致发光材料的方法也趋于完善[92]。 

在有限的力致发光材料的开发策略中，基于混

合阴离子结构是近来提出的一种方案[93]。混合阴离

子化合物是一大类包含 2 种或 2 种以上阴离子的单

相固体材料(例如氧氮化物、氧硫化物、氧卤化物

等)。与单阴离子材料相比，混合阴离子化合物具有

更丰富的阴离子特性，对性能设计具有的更大的灵

活性[94]。与常规的单一阴离子化合物相比，不同类

型阴离子的引入使其局域结构产生明显变化，如禁

带宽度改变、空间构型增多、晶体场能级分裂、成

键类型转变、局域对称性降低等，从而为开发和制

备具有不同功能属性的新型材料提供了巨大的空
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间。一般认为，非中心对称结构是实现应力发光的

重要前提。研究表明，非中心对称结构可能产生于

特定的晶格点阵排列(如压电晶体)，也可能来源于

近程的点缺陷或缺陷集合体。在混合阴离子化合物

中，由于不同阴离子所带电荷、离子半径、电负性

和极性差异，可能引起中心阳离子局域对称性破坏

或者显著增大局域非对称性，形成混合阴离子配位

的非中心对称性功能基元，从而在周期性排列的晶

体中产生较强的宏观非对称性，实现中心对称结构

材料中的应力发光[37]。主导当前材料科学研究的组

成设计方法是围绕金属阳离子进行元素调控，因此

基于混合阴离子的调控策略为新材料开发提供了一

个全新的维度。在应力发光材料领域，如前所述的

RE2O2S
[37]、SrZn2S2O

[11]、MZnOS(M=Ca、Sr 或

Ba)[95]、Sr3Al2O5Cl2
[36]等具有混合阴离子基质的 ML

的材料已被广泛报道。 

在性能优化的策略中，研究人员通常根据颜色可

调谐、提升强度及灵敏度或是其他特定的应用需求，

采取替换激活离子、调控掺杂浓度或是材料微观结构

的办法[98–100](图 6)。如通过共掺杂调节陷阱深浅、还

原处理调控空位浓度、改进层状结构促进有效的电荷

转移、制备力致发光材料夹在 2 层 PVDF 铁电层及

异质结导带偏移，或是调整 ML 复合材料中的有机

基质、孔隙结构和有机–无机界面、基质取代或改性

或构建微结构的办法优化复合材料载体[96, 101102]。总

之，建立材料构效关系的和明晰机理过程是提出开

发和优化策略的基础，因此，须更多聚焦于力–电–

光之间的构效关系和微观过程的研究，以期能够提

出有效开发力致发光材料的方法和策略。 

4  挑战及展望 

虽然研究人员对于力致发光材料的应用潜力抱

以厚望，但相较于其他发光材料，目前力致发光的

相关研究由于材料种类较少、过程机理复杂性较高，

在理解 ML 的机理和开发新型力致发光材料方面仍

然面临着相当严峻的困难和挑战。 

首先，在力致发光材料的结构和化学组成方面，

其化学成分、晶体结构、物理特性富有多样性，还

具有包括双晶、畴和调制结构等共存微结构的复杂

性。在材料特性方面，材料种类的多样性、发射波

长及可调谐性均需要进一步提升。如具有红外发射

的力致发光材料有望在超声波作用下在生物医学成

像等领域得到良好的应用，但目前具有这样特性的

力致发光材料还相当匮乏。在材料性能方面，能够

达到实际应用水平的力致发光材料也非常有限，即

使是公认性能最佳的 SAOE 和 ZnS 型力致发光材

料，也在某些方面各存劣势。解决材料方面问题的

基本是掌握构效关系和相关机制。反之，新型力致

发光材料的开发所发现的新现象也可能为揭示 ML

机制提供新的实验证据。 

其次，从目前所提出的机制和相关开发策略来

看，筛选 ML 候选基质的途径远比仅仅识别具有弹

性各向异性的压电长余辉荧光材料更为复杂。基于

材料微结构和混合阴离子结构的策略，仍然缺乏更

多实验数据的支撑和数学模型的构建。然而在当前

的研究阶段，似乎很难提出统一的 ML 机制，如果

针对不同材料分别提出不同的机理，将不可避免地

存在大量重叠和歧义，反而给研究带来困惑。事实

上，由于 ML 过程中存在多重因素，不难理解建立

普适且明确的 ML 机制的困难程度。从材料的特性

来说，一种材料是否必须要具备陷阱和(或)压电才

会发生 ML？从激发电场来源来说，当 TML 和 EML

同时存在时，哪种机制起到主导作用？中心对称晶

体的微弱局域压电是否足以激发 ML？从电场到发

光的过程来说，电场究竟以何种途径(电场、次级电

子)和何种过程(辅助载流子脱陷、影响能带、直接

激发)激发 ML？即使对于大多数力致发光材料，激

活剂的能级随应力的变化以及缺陷浓度在原子水

平的应变作用下的变化过程也尚未明确，还缺乏理

想的数学模型和确凿的实验证据去揭示 ML 机制。

此外，力致发光材料的表征手段也相对匮乏，目前

还难以克服消除多种界面效应干扰以及缺乏表征

力致发光材料性能的标准所带来的困难，开发单颗

粒表征技术也许能为解决这些问题提供强有力的

支持[103]。 

另外，在大多数情况下，ML 发光颗粒将采用

各类工艺与聚合物混合制备复合膜或纤维从而实现

机械力负载。迄今为止，包括聚二甲基硅氧烷、环

氧树脂、聚甲基丙烯酸甲酯、聚氨酯、聚苯乙烯、

PVDF、聚氯乙烯、硅酮、水凝胶在内的各类聚合物

已被用作 ML 复合材料的基质[104]。由于基质的应力

传导，即使只是施加简单的作用力，也会产生不同

方向张量的不同效果，且难以控制和量化。如在最

简单的情况下，复合膜经受垂直压制或冲击，应力

通过聚合物基质传导至颗粒。但当复合膜传导应力

至 ML 颗粒时，将变成挤压释放、摩擦、弯折等动

态的综合作用。此外，在其他物理性质中也能够观

察到黏弹性，如压电、铁磁性、介电性，解释了对
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外场响应的非线性，并且被认为与畴结构有关。类

似地，在研究 ML 机制时必须考虑力致发光材料本

身的机械响应。如何描述应力和应变之间的关系是

理解 ML 机制的关键，但由于表征大都是建立在复

合材料 ML 的基础上，复合材料内部机械作用的复

杂性也增加了 ML 机理过程的复杂性。根据目前的

测试技术，只能在统计力学的尺度上检测 ML，也

就是说实验测量值是固有 ML 属性的平均值，而

ML 的真实驱动力应该只是动态过程中失真能量的

一小部分。实际上，是将力的变化而不是压力(状态

函数)与 ML 建立联系，这可能包括一些 ML 强度相

关的非线性影响。ML 的真实驱动力通常发生在 ML

发光单粒颗粒的尺度上。如果能够掌握材料的真实

负载及应变、局域极化、缺陷水平等相关量，就可 

 

图 6  优化 ML 复合材料性能的策略。[10](a) 通过掺杂刚性纳米 SiO2修饰弹性模量，ML 强度提高约 5 倍[96]。Reproduced with 
permission from Ref. [98], Copyright 2018, Wiley–VCH. (b) i)方形阵列表面微结构和 ii)电子签名 ML 成像。Reproduced 
with permission from Ref. [12], Copyright 2015, Wiley–VCH. (c) i)金字塔阵列体系结构，ii)光/电双模应力传感示意图和 iii)
由电机生成的 ML 成像。[12](d) i)圆柱阵列体系结构、ii)用圆柱阵列模拟复合薄膜上的电势和 iii)薄膜的 ML 的成像[97]。

Reproduced with permission from Ref. [99], Copyright 2017, Wiley–VCH. 
Fig. 6  Optimizing the architecture of ML composites. [10] a) Modification of the elastic modulus by doping rigid SiO2 nanoparticles. 

The ML intensity was improved by ≈5 times. Reproduced with permission. (b) i) Square array architecture and ii) imaging of 
ML generated from handwriting letters. Reproduced with permission[96]. (c) i) Pyramidal array architecture, ii) schematic 
diagram of optical/electrical dual–mode stress sensing, and iii) imaging of ML generated by a stepping motor. [12] (d) i) 
Cylindrical array architecture, ii) simulation of the electric potential on the composite film with cylindrical arrays, and iii) 
imaging of ML when sliding against the film.[97] 
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以通过热力学将 ML 实验结果与材料特性建立更有

说服力的联系，进而建立构效关系、提出性能优化

的策略，如通过减小基质的带隙或改变基质带隙中

缺陷的位置降低被困载流子的能量屏障。 

再之，虽然力致发光的表征技术近些年发展迅

猛，但如果能够更多结合理论计算、物理场模拟等

技术，则能加速建立复杂作用下更细致的力致发光

过程和规律。计算学及相关理论近年已得长足的发

展，密度函数理论在预测带隙中杂质水平位置方面

的精度也在不断提高。因此，迫切需要开发更多先

进的表征设备、建立能够定量描述的数学模型或是

广泛借力于动力学建模技术，而在建立数学模型时，

也应当考虑 ML 本身的滞后性，基于这个角度，迫

切需要包括材料科学、力学、物理、数学和计算在

内的多学科交叉合作。 

实验表明：ML 载流子的释放与材料的固有缺

陷或扩展缺陷高度相关，应该更关注材料的微观

结构。力致发光本身就涉及多学科的高度交叉，

宏观压电、表面压电、绕曲电、铁弹性和铁磁性

中等基于畴态的运动、相变对化合物的弹性性能、

电子性能和 ML 性能的影响等力、光、电、磁耦

合特性的也许将是未来的研究方向。 

尽管面临数种挑战，力致发光材料巨大的潜在

应用空间值得人们在这一特殊的发光领域进行长

足、深入的研究。相信通过不断对 ML 机制进行更

聚焦的研究和更深入理解，研究人员将能够对其性

能进行更从容的调控，并加速推动力致发光材料走

向实际应用，而真正全面的揭示力致发光材料复杂

却有趣的机制过程，更是离不开材料、化学、物理

科学家和工程师们共同的努力。 
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