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高压下无机金属卤化物钙钛矿 CsMnCl3的结构

和光学性质*
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摘  要：金属卤化物钙钛矿因其卓越的光电转换效率与低成本制备优势而备受瞩目。锰（Mn）基金属卤化物

钙钛矿 CsMnCl3因其在自旋电子学、磁效应等方面的应用价值而受到关注。深入理解其结构-性能关系，尤其是在

极端条件下的演化行为，对于开发稳定高效的新型钙钛矿材料及拓展其应用场景至关重要。为此，采用金刚石压砧

技术，结合高压原位光致发光光谱、吸收光谱、拉曼光谱、X射线衍射以及第一性原理计算，对锰基金属卤化物钙

钛矿 CsMnCl3的结构和光学性质进行了系统性的研究。结果表明，常压下 CsMnCl3结晶于 R m空间群，在约 0.9 3

GPa时发生结构相变，CsMnCl3的光致发光强度显著增强约 8.4倍。在 0~32.2 GPa的压力范围内，光学带隙随压力

升高逐渐减小约 28%。研究成果为优化锰基钙钛矿材料的高压稳定性能、拓展其在极端条件下的功能应用提供了理

论支撑与实验依据，同时丰富了对高压下金属卤化物钙钛矿的基础认知。
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金属卤化物钙钛矿是一类具有 ABX3型晶体结构的半导体材料，其中 A为一价阳离子，B为二
价阳离子，X为卤素阴离子。在过去的十年中，金属卤化物钙钛矿因其卓越的光学特性及低廉的制
备成本引起了研究人员的极大关注，并在不同领域得到了应用，包括钙钛矿太阳能电池（PSC）[1-

3]、发光二极管（LED）[4,5]、晶体管[6]和光电探测器[7]。通过施加外部条件来动态调控材料的结构

和光学特性已成为常用的手段。静水压力作为一种独特且“干净”的方式，可以在不引入化学无序的
情况下探索结构和性质的关系，从而研究晶格电子耦合和相变的物理机制。目前，吉林大学团队通

过压力调控二维卤化物双钙钛矿(BA)4AgBiBr8
[8]、铅基卤化物钙钛矿 CsPbBr3

[9]、Cs4PbBr6
[10]等钙钛

矿材料的结构和光学性质。常压下几乎不发光的(BA)4AgBiBr8在 2.5 GPa时出现了荧光峰，这是
[AgBr6]5-和[BiBr6]3-八面体间旋转导致的激子自捕获引起的，对应了从单斜相 C2/m到单斜相 P21/c
的结构转变。Cs4PbBr6的 PL强度在约 3.01 GPa时突然增强，主要可归因于电子-声子耦合强化和缺
陷抑制。而 CsPbBr3的 PL强度随着压力的增加却逐渐减小，这是压力诱导的晶体非晶化导致非辐
射复合过程增强引起的。这些现象有力地说明了压力对卤化物钙钛矿的晶格结构和光学性质的有效

调控。

CsMnCl₃是一种具有面共享[MnCl₆]⁴⁺八面体的钙钛矿材料，这种结构赋予其独特的电子特性和
磁性行为。锰离子常被用于半导体掺杂剂，具有与铅元素相似的电子排布。锰离子的替代降低了环

境毒性，并显著提高了晶格结构强度[11]。此外，其还具备易于合成、无毒、稳定性好、成本低等特

点。早在上个世纪，许多研究者已经对 CsMnCl3的晶体结构、磁学性质和发光性质进行了研究。
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Kennedy等[12]通过单晶衍射相机对 CsMnCl3的晶体结构进行了研究。Lim等[13,14]利用 CsMnCl3单晶

对温度依赖的 133Cs原子的核磁共振行为进行了研究。Kambli等[15]通过激光光谱技术研究了其不同

温度下的光学吸收和荧光性质。在最近的报道中，这种化合物已被应用于 X射线成像、X射线检
测、X射线显示屏、异质结器件、LED芯片、近红外发光等领域[16-21]。Guan等[16]合成了具有优异

的 X射线闪烁性能的 CsMnCl3单晶，从而实现了高质量 X射线成像。Shui等利用 CsMnCl3的发光

特性制备了一种异质结器件，并应用于阳光转换薄膜[17]。Liang等人制备了一种基于 CsMnCl3的层

状 X射线探测器，其具有超低检测限和较强的环境稳定性[19]。最近的理论研究预测，CsMnCl3表

现出稳定的反铁磁序，并且在其低维形式下没有显示出任何相变，这证实了其晶格结构稳定性
[22]。CsMnCl3固有的反铁磁行为使之成为光电子学和自旋电子学应用的有力候选者，且其环保的无

铅结构表明其可用于商业生产。然而，尽管锰基钙钛矿 CsMnCl3展现出巨大潜力，其在极端压力条

件下的结构演化与光学响应机制仍未被探索，限制了对其物理性质的深入理解及稳定性的进一步优

化。

本研究通过金刚石对顶砧技术，结合高压原位 X射线衍射、光致发光（Photoluminescence，
PL）光谱、拉曼光谱、紫外可见吸收光谱以及第一性原理计算，首次对锰基金属卤化物钙钛矿
CsMnCl3进行了系统性的研究。研究发现，CsMnCl3在亚千兆压力条件（<1 GPa）下发生结构相变，
实现了显著的 PL增强。在整个加压过程中，CsMnCl3的光学带隙减小了约 28%。值得强调的是，
该样品在承受高达 60 GPa压力时仍未完全非晶化，展现出优异的结构稳定性，是目前首例在 60 
GPa压力前仍能保持晶格稳定的金属卤化物钙钛矿材料。CsMnCl3可调的荧光性能以及晶体结构稳

定性，为其在钙钛矿太阳能电池、LED、光电探测器等领域的应用提供了新的可能性，为后续对金
属卤化物钙钛矿的研究开辟了全新的探索维度。

1 实验方法

1.1 样品制备
将 0.0744 g（0.376 mmol）的MnCl₂·4H₂O、1.335 g（1.5 mL）的油酸、0.405 g（0.5 mL）油胺

和 7.9 g（10 mL）的 1-十八烯加入 50 mL三颈烧瓶中，于 120 °C真空脱气 5分钟，以除去残留的氧
气和水分，并使四水合氯化锰前驱体完全溶解。随后，在氮气条件下将溶液升温至 140 °C，快速注
入 0.8 mL、120 ℃的油酸铯前驱体溶液。在 140 °C下保温 2分钟后，冰浴冷却至室温。通过 8000
转/分钟离心 10分钟收集 CsMnCl₃晶体。样品可储存于 5 mL环己烷中，或用乙酸乙酯洗涤得到固
体粉末以备后续使用。

为检验合成的样品物相纯度，使用 Bruker光谱公司生产的 D8 Advance系列 X射线衍射仪(Cu
靶，波长 λ = 1.54 Å)对常压下研磨后的 CsMnCl3样品进行衍射分析。设置仪器的工作电压为 40 
kV，工作电流为 40 mA。
1.2 高压实验
本研究所有高压实验均采用砧面直径为 200 μm的金刚石对顶砧。针对原位光谱测试需求，选

用 IIa型金刚石以规避其荧光效应对光谱信号的干扰[23]。实验所用 T301不锈钢垫片经预压处理后
厚度约为 40 μm。通过激光打孔技术在垫片中心加工出直径约 120 μm的圆孔作为样品反应腔。压
力标定采用标准红宝石荧光法，传压介质为硅油。针对各压力点，每间隔约 10分钟进行一次数据
采集，以确保样品结构和光学性质发生动态演变。实验操作均在环境温度条件下，于真空手套箱内

的光学显微镜下完成。

拉曼光谱与光致发光光谱数据均通过 Witec公司生产的 Alpha 300共聚焦显微拉曼光谱仪采集。
采用 532 nm激光作为激发光源，激光功率全程稳定在约 2 mW，以降低功率波动对信号强度的影
响。设置采集单个光谱的积分时间为 60 s，积分次数为 2次，以优化光谱分辨率及信噪比。PL光
谱采集时保持参数一致，仅调整光谱测量范围。数据采集前，以单晶硅的特征峰（520.7 cm⁻¹）为
标准校准光谱系统，确保样品光谱的波数准确性。激光光斑直径约 2 μm，每个压力点均选取同一
样品位置测试，以保障数据可靠性。
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吸收光谱实验采用 Ocean Insight DH-2000-BAL卤素光源作为激发光源，光谱数据由 Godzilla紫
外可见光谱仪采集。每个压力点均对金刚石样品进行暗背景校正，以消除压力引起的金刚石信号干

扰。

原位高压 X射线衍射（XRD）实验于上海同步辐射光源（SSRF）的 BL17UM光束线站进行。
衍射数据通过 Eiger2-X-16M高性能面探测器采集，实验波长 λ = 0.4834 Å。利用 Dioptas软件对数
据进行积分处理，从而获得衍射强度与衍射角的关系曲线。以 CeO₂进行标样，对 X射线探测系统
的样品-探测器距离及关键几何参数进行了严格校准。
1.3 第一性原理计算方法
采用 VASP程序进行了自旋极化的密度泛函理论（DFT）计算。使用广义梯度近似（GGA）框

架下的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函处理交换关联作用[24]，同时采用投影缀加波赝势

（PAW）方法，动能截断能设定为 450 eV，用于描述电子本征函数的展开。布里渊区积分采用以
Γ点为中心的 4 × 4 × 1 Monkhorst-Pack k点网格进行采样。所有原子位置均进行了充分弛豫，直至
能量和力分别达到 1 × 10-5 eV和 0.02 eV/Å的收敛标准。为了考虑Mn原子局域 3d轨道中的强库仑
排斥作用，采用了 Dudarev等人提出的 DFT+U方法，Mn的 U校正值设定为 8.5 eV。此外，采用
带有 Becke-Johnson阻尼的色散校正 DFT-D3方法来考虑长程相互作用[25,26]。

2 实验结果与讨论

2.1 常压下 CsMnCl3的样品表征
图 1(a)展示了合成的样品在常压下的 XRD结果。通过与 PDF卡片进行对比可知，该样品在常

压下属六方格子，与 PDF卡片高度匹配，证明样品具有较高纯度。图 1(b)展示了常压条件下
CsMnCl3的光致发光光谱（激光波长 532 nm，功率 2 mW），其荧光峰位于约 663 nm处，与之前
已有的研究结果相符。
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图 1 常压下 CsMnCl3的(a) XRD谱，(b)光致发光光谱。

Fig.1  (a) XRD pattern; (b) photoluminescence spectrum of CsMnCl3 under ambient conditions. 

2.2 压力下 CsMnCl3的光学性质研究
为了研究锰基金属卤化物钙钛矿 CsMnCl₃的荧光性质与压力之间的关系，我们进行了高压原位

光致发光光谱（PL）测试，测试结果如图 2所示。图 2(a)展示了 CsMnCl₃样品在加压过程中的光致
发光光谱。在常压条件下，该样品的 PL强度相对较弱。随着压力的增加，PL强度显著增加。在压
力达到约 0.9 GPa时，样品的 PL强度达到最大值，其相对强度达到了常压条件下的 8.4倍左右。当
压力超过 0.9 GPa时，样品的 PL强度开始逐渐减弱。如图 2(a)中的插图所示，在后续加压至 58.6 
GPa的过程中，该样品的荧光强度继续逐渐减小，但仍未完全消失。当压力达到约 58.6 GPa时，样
品的荧光峰彻底消失，暗示着样品荧光的淬灭。图 2(b)展示了样品的荧光峰位置和相对荧光强度随
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压力的变化。由图可知，样品的荧光强度在 0.9 GPa时达到最大。在整个加压过程中，样品的荧光
峰位置持续向更高的波长移动。在 20.4 GPa时，样品的荧光峰位置在约 874 nm处。从初始压力至
20.4 GPa，样品的荧光峰红移约 212 nm，从可见光波段调谐至近红外波段，展示了 CsMnCl3巨大的

光学可调谐性。图 2(c)展示了 0.9 GPa压力下的吸收光谱和光致发光光谱。通过计算可知，样品具
有约 382 nm的斯托克斯位移，这与此前报道的材料特性一致[27]。在加压至 0.9 GPa的过程中，样
品的半峰宽略微减小；超过 0.9 GPa时，半峰宽逐渐增大。如图 2(d)所示，样品的显微照片展示了
CsMnCl₃显著的压致变色现象[28]。样品在约 20.7 GPa时，从透明变为绿色。当压力继续升至约 49.5 
GPa时，样品转为浅黄色。随着压力继续升高至 56 GPa时，样品转为深黄色，这意味着材料的晶
格畸变加剧，长程有序度降低。卸压后，CsMnCl3的 PL强度基本不变，PL峰位置较为加压前的样
品轻微红移（图 S1）。CsMnCl3在常压下其 PL强度弱，主要因非辐射复合占主导[29]。当压力增至

0.9 GPa时，晶格适度收缩抑制缺陷形成并提高其活性，同时增强Mn²⁺的晶体场强度，促进自陷激
子形成。超过 0.9 GPa后，晶格过度压缩引发结构相变。然而过度畸变导致非辐射复合增强，PL强
度减弱，至 58.6 GPa淬灭。
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图 2  (a) 不同压力下 CsMnCl3的原位 PL光谱，(b) PL峰位置（橙色星形）和相对 PL强度（绿色菱形）随压力的

演化，(c) CsMnCl3在 0.9 GPa下的吸收和 PL光谱，显示出较大的斯托克斯位移，约 382 nm，(d) 选定压力下金刚

石压砧中 CsMnCl3的光学显微照片，显示了较大的压致变色性。

Fig.2  (a) In situ PL spectrum of CsMnCl3 at different pressures; (b) Evolution of PL peak position (orange star shaped) and 

relative PL intensity (green rhombus shaped) under high pressures; (c) absorption and PL spectra of CsMnCl3 at 0.9 GPa, 

showing significant Stokes shift about 382 nm; (d) optical micrographs of CsMnCl3 in diamond anvil cell at selected 

pressures, showing significant piezochromism.
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为了系统地理解样品在高压下的光学性质和带隙变化，测试了 CsMnCl3高压原位吸收光谱。

图 3(a)和图 3(b)展示了 CsMnCl3样品在加压过程中的吸收光谱。在环境条件下，样品的吸收边位于

约 269 nm处。随着压力施加至约 0.9 GPa，样品的吸收边位置发生了轻微的蓝移。随着压力增加至
32.2 GPa，样品的吸收边持续红移至约 371 nm处。使用 Tauc Plot法外推获得 CsMnCl3的光学带隙
[30]，将吸收系数 与光子能量 的关系转化为线性关系，具体公式为：𝛼 ℎ𝜈

                           （1）(𝛼ℎ𝑣)𝑛= 𝐴(ℎ𝑣 ‒ 𝐸𝑔)
式中 α为吸光系数；hν为入射光子能量；Eg为样品的光学带隙；n为跃迁类型指数。

CsMnCl3为直接带隙，n取 。如图 3(c)所示，CsMnCl3在常压条件下为直接带隙，约为 4.6 eV。图
1
2

3(d)展示了加压过程的带隙演化。图 3(d)中的插图展示了样品在 0.3 GPa至 1.2 GPa之间带隙的变化。
在 0.9 GPa之前，样品的带隙略微增大，这可能是晶体场分裂导致的[31]。当压力超过 0.9 GPa时，
样品的光学带隙逐渐减小，带隙的变化说明了相变的发生以及电子结构的转变。当压力达到 32.2 
GPa时，样品带隙减小至约 3.34 eV。卸压后 CsMnCl3的吸收边与未加压前的样品吸收边位置基本

不变（图 S1）。在整个加压过程中，CsMnCl3的光学带隙减小了约 28%，表明了样品带隙的高可调
性。
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图 3  (a)，(b)加压过程中 CsMnCl3的原位吸收光谱，(c)常压条件下 CsMnCl3的 Tauc Plot计算结果，约 4.6 eV，(d)

加压过程中 CsMnCl3的带隙变化。

Fig.3  (a) and (b) In situ absorption spectrum of CsMnCl3 during pressurization; (c) Tauc Plot results of CsMnCl3 at 

atmospheric pressure, approximately 4.6 eV; (d) Band gap evolution of CsMnCl3 during pressurization.
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2.3 压力下 CsMnCl3的结构研究
为了进一步理解 CsMnCl3样品光学性质和结构演变的关系，进行了高压原位 X射线衍射实验。

图 4(a)展示了 CsMnCl3在加压过程中的 XRD谱，最高压力至 58 GPa。从图中可以看出，随着压力
的增加，所有布拉格衍射峰均单调地向高角度移动，表明晶胞体积持续收缩。随着压力的增加，部

分衍射峰出现消失、宽化与强度下降的现象，表明了晶体结晶度的下降。图 4(d)展示了 0.5 GPa时
的精修结果。其中，红色的线表示拟合数据，黑色的圆圈是实验数据，蓝色的线是实验数据和拟合

数据之间的差值，黑色的垂直线表示相应的布拉格角，Rwp为拟合加权方差因子，Rp为拟合方差因

子。精修结果显示，在压力达到 0.9 GPa前，样品始终处于 R m空间群（Phase Ⅰ），晶格参数 a = 3
b = 7.2328 Å，c = 27.2499 Å，晶胞体积 V = 1234.54 Å3。高压会导致晶体体积随压力的升高不断收

缩，在这样的趋势下，晶体内部结构空间压缩，原子间距缩短，原子与原子之间的作用力会因距离

的变化产生新的效果。压力的主要作用体现为晶格的致密化。这种适度的晶格压缩有效增强了晶体

的刚性，减少了晶格振动引起的非辐射复合中心，从而解释了 PL强度在 0.9 GPa前的显著提升。
此外，晶格收缩导致增强了磁交换相互作用，这与此时光学带隙呈现出的反常微增趋势相吻合 ，
暗示了电子结构在此阶段受到晶体场效应的主导。当压力达到 0.9 GPa时，5.7°和 6.9°附近出现
了新的衍射峰（图 S2），表明 CsMnCl3发生了相变，进入了一个未确定的高压相（Phase Ⅱ），与
拉曼结果相符。0.9 GPa前 CsMnCl3八面体的轻微扭曲和倾斜促进了相变后带隙增大。当压力达到

20.5 GPa时，5.7°和 6.9°附近的衍射峰消失，部分衍射峰宽化，表明样品进入更致密的高压相
（Phase Ⅲ）。在压力被完全释放后，XRD谱恢复至最初的 R m空间群。在 20.5 GPa至 58 GPa的3
压力范围内，依旧可以观测到 5至 20°范围的所有衍射峰，表明晶体在此压力范围内依旧保持较
好的晶体结构，晶体的高压稳定性较好。在该压力范围内，衍射峰依旧随压力的升高进行缓慢的蓝

移，表明晶体的各向在持续压缩。
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图 4  (a)加压过程中 CsMnCl3的原位 XRD谱，(b)和(c)加压过程中 CsMnCl3的原位拉曼散射光谱，压力最高至 60 

GPa，(d) 0.5 GPa时 XRD的 Rietveld精修结果，(e)拉曼峰位置随压力的变化曲线，(f) CsMnCl3加压前和卸压后拉曼

峰位置对比图，显示出经过压力处理的样品拉曼峰位置均向低波数偏移。

Fig.4  (a) The in-situ XRD spectrum of CsMnCl3 during the pressurization process; (b) and (c) in-situ Raman spectrum of 

CsMnCl3 during the pressurization process; (d) Rietveld refinement result of XRD at 0.5 GPa; (e) Raman peak position 
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variation as a function of pressures and (f) comparison of Raman peak positions before and after pressurization of CsMnCl3, 

showing that the Raman peak positions of the pressure treated samples are all shifted towards lower wavenumbers.

对 CsMnCl3样品进行了高压原位拉曼光谱实验，进一步证实了 CsMnCl3样品在高压下发生的

相变。图 4(b)和(c)展示了加压过程中 CsMnCl3的拉曼光谱，压力最高至 60 GPa。在常压条件下，
CsMnCl3在低频范围内有 ν1(109.8 cm-1)、ν2(163.3 cm-1)、ν3(206.4 cm-1)、ν4(263.1 cm-1)四个拉曼振
动模式。ν1对应摇摆振动，源于层间 Cs+与周围 Cl-的耦合运动。Cs+质量大、约化质量主导而频率

最低。ν2对应Mn-Cl的弯曲振动，ν3对应Mn-Cl的简并拉伸振动，ν4对应Mn-Cl的对称拉伸振动
[32]。当压力达到 1.0 GPa时，在 239.1 cm-1处出现了一个新的拉曼峰“*”，预示着相变的发生，与
XRD结果对应。当压力超过 20.7 GPa时，239.1 cm-1峰位置超过原有的拉曼模式 ν3，表明
CsMnCl3进入更致密、对称性更低的高压亚稳相，此时 CsMnCl3的 PL强度显著降低，与前文结果
对应。如图 4(e)所示，随着压力的增加，原子间键长缩短，所有的拉曼模式都向更高的频率方向移
动。而拉曼模式 ν3比 239.1 cm-1拉曼模式的频率对压力的响应速率更快。图 4(f)展示了加压前与卸
压后 CsMnCl3的拉曼光谱对比。卸压后，所有的拉曼峰均向低波数频移，压力诱导的晶格畸变无法

弛豫，晶胞较未经高压处理的样品有所膨胀。

2.4 CsMnCl3的第一性原理计算结果
图 5和图 6呈现了锰基卤化物钙钛矿 CsMnCl3在压力下的电子结构演化过程。图 5展示了

CsMnCl3不同压力下的能带结构。其中黑色与蓝色曲线分别对应自旋向上（UP）和自旋向下
（DOWN）的电子态。如图 5(a)所示，在 0 GPa时，能带在费米能级附近呈现明显的带隙，计算的
禁带宽度为 4.30 eV，为直接带隙，与实验结果吻合。此时 UP与 DOWN能带在价带顶和导带底存
在显著分裂，即自旋序通过交换相互作用导致上下自旋态的能量劈裂，形成自旋极化的电子结构。

当压力升至 2 GPa时，带隙略微减小至 4.12 eV，UP与 DOWN能带的分裂程度虽有所减弱但仍清
晰可辨，说明低压下磁有序尚未完全瓦解。在 50 GPa时，带隙减至 2.37 eV，UP与 DOWN能带趋
于重合，自旋分裂逐渐消失。计算带隙值的持续减小与实验结果相一致。值得注意的是，实验测得

CsMnCl3在常压下的带隙为 4.6 eV，而计算值系统性偏小，这可能是由于局域密度近似
（LDA/GGA）未能充分考虑电子关联效应，低估了带隙[33]，但该系统误差在不同压力下表现为刚

性平移，因此该偏差并不影响带隙演化趋势。

图 6展示了 CsMnCl3的在不同压力下的部分态密度（PDOS）。横轴为相对于费米能级的能量
E-Ef，纵轴为态密度（PDOS，单位态/eV）。结果表明，高压显著缩短了原子间距，增强了Mn-3d
轨道与 Cl-3p轨道之间的波函数重叠与杂化作用，导致能带展宽和带隙收缩，这与光学吸收光谱的
实验结果高度吻合。在常压下，Mn-d轨道展现出最强的态密度峰，主导了费米能级附近的电子态。
Cl-p轨道形成对称峰，与Mn-d轨道有明显重叠。Cs-p轨道仅有微弱贡献，说明 Cs+作为外层阳离

子对近费米能级电子行为影响有限。当压力升至 2 GPa时，各轨道峰位开始向低能区移动，态密度
峰宽略有增加，反映出晶格压缩初期轨道杂化增强的趋势。Cl-p轨道对称性的消失表明了样品电子
结构的相变，与实验结果相符。在 50 GPa时，高压Mn-d轨道峰位下移且强度减弱，表明晶格压缩
导致 d轨道带宽增加、载流子有效质量降低。最
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图 5  0 GPa (a)，2 GPa (b)，50 GPa (c)下 CsMnCl3的计算电子能带图。

Fig.5  Calculated band structure of CsMnCl3 at 0 GPa (a); 2 GPa (b); 50 GPa (c).
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图 6  0 GPa (a)，2 GPa (b)，50 GPa (c)下 CsMnCl3的计算部分态密度(PDOS)。

Fig.6  Calculated partial density of states (PDOS) of CsMnCl3 at 0 GPa (a); 2 GPa (b); 50 GPa (c).

3 结  论

本研究结合金刚石压砧技术，利用高压原位 PL光谱、吸收光谱、XRD谱、拉曼光谱及第一性
原理计算对锰基金属卤化物钙钛矿 CsMnCl3的结构和光学性质进行了系统性的研究。实验结果表明，

常压下的 CsMnCl3样品属于 R m空间群。在 0.9 GPa前，非辐射复合的抑制与晶体场增强导致了3
CsMnCl3的 PL强度显著增强，带隙略微增大。当压力达到 0.9 GPa时，荧光强度逐渐减小，直至
58.6 GPa时淬灭。在整个加压过程中，CsMnCl3的带隙减小了约 28%。理论计算结果对上述现象作
了进一步阐释，与实验结果相互印证。本研究加深了压力对金属卤化物钙钛矿调控作用的理解，为

进一步优化金属卤化物钙钛矿的性能提供支撑。
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图 S1  加压前和卸压后 CsMnCl3的吸收光谱、光致发光光谱对比。

Fig.S1  Comparison of absorption spectrum and photoluminescence spectrum before compression and after decompression 

of CsMnCl3.
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图 S2  (a)低角度下 CsMnCl3的 XRD谱，(b)加压前和卸压后 CsMnCl3的 XRD谱对比。

Fig.S2  (a) XRD spectrum of CsMnCl3 at low angles, (b) comparison of XRD spectra of CsMnCl3 before and after 

pressurization.
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Structure and Optical Properties of Inorganic Metal Halide Perovskite CsMnCl3 

under High Pressure
ZHANG Yinglong1，2, JIA Shufan1，2, DAI Ning1，2, SAQIB Rahman 1，2

(1. Hangzhou Institute for Advanced Study, Hangzhou 310024, Zhejiang, China;
2. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049, China)

Abstract: Manganese-based metal halide perovskites have attracted significant attention due to their 
excellent photoelectric conversion efficiency and low-cost preparation advantages. Among them, cesium 
manganese chloride (CsMnCl3) has emerged as a promising candidate for spintronics and magnetic 
applications. Understanding the structure-property relationship of CsMnCl3, particularly its behavior under 
extreme conditions, is crucial for developing stable and efficient manganese-based perovskite materials and 
expanding their application scenarios. In this study, we systematically investigated the structural and optical 
properties of CsMnCl3 using diamond anvil cell (DAC) technology combined with in-situ high-pressure 
photoluminescence (PL) spectroscopy, absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction 
(XRD), and first-principles calculations. At ambient pressure, CsMnCl3 crystallized in the R m space group. 3
During compression, we observed a structural transition at approximately 0.9 GPa, accompanied by a 

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



高  压  物  理  学  报
CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS

12

significant enhancement about 8.4 times in the photoluminescence intensity of CsMnCl3. Within the 
experimental pressure range from 0 to 32.2 GPa, the optical bandgap gradually decreases by about 28% with 
increasing pressure. Our findings provide theoretical support and experimental evidence for optimizing the 
high-pressure stability of manganese-based perovskite materials and expanding their functional applications 
under extreme conditions. Additionally, the fundamental understanding of metal halide perovskites under 
high pressure is enriched.
Keywords: high pressure; PL enhancement; Mn-based halide perovskites; phase transition
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