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本发明属于具有荧光负热猝灭性质材料领

域，具体涉及一种黄光抗猝灭荧光粉材料及其制

备方法。其技术要点如下：名称是CZYF‑1，分子式

是[Cu4I4P4(bpp)]n，其中，bbp是1,3‑双（二苯基

膦基）丙烷，与Cu自组装形成孤立的Cu4I4P4簇，所

述Cu4I4P4簇通过配体bpp桥连形成二维平面结

构。本发明提供的一种抗猝灭黄光荧光材料及其

制备方法，将孤立的金属团簇引入扩展的聚合物

结构提高热稳定性和光稳定性。利用金属‑金属

间相互作用稳定化合物的荧光性质。并通过动态

金属间相互作用的可逆变化有效改变电子耦合

程度从而产生动态的物理性质变化，具有良好的

经济效益和实用价值。
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1.一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，名称是CZYF‑1，分子式是[Cu4I4P4(bpp)]n，其

中，bbp是1,3‑双（二苯基膦基）丙烷，与Cu自组装形成孤立的Cu4I4P4簇，所述Cu4I4P4簇通过

配体bpp桥连形成二维平面结构。

2.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，所述CZYF‑1在298K温

度下发射光谱显示黄光发射带，发射波长为600nm。

3.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，所述CZYF‑1在355nm

激发波长条件下，半峰宽为84nm，绝对荧光量子效应为80%。

4.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，所述CZYF‑1的白光

LED电致发光光谱覆盖400~750nm的可见区域。

5.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，基于所述CZYF‑1的

wLED的CIE  x坐标在100~1000mA的高通量电流范围内的变化范围是0.31~0.35。

6.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，基于所述CZYF‑1的

wLED的CRI值为90，CCT为4809  K，磁通电流为1000  mA。

7.根据权利要求1所述的一种抗猝灭黄光荧光材料，其特征在于，所述CZYF‑1的黄光荧

光粉LED在1000mA的电流下呈现出亮黄光发射。

8.根据权利要求1~7任意一项所述的抗猝灭黄光荧光材料的制备方法，其特征在于，将

CuI和bpp溶解于混合溶剂中，置于高压釜中水热合成得到所述荧光材料。

9.根据权利要求8所述的抗猝灭黄光荧光材料的制备方法，其特征在于，所述CuI与bbp

的反应摩尔比为2:1。

10.根据权利要求8所述的抗猝灭黄光荧光材料的制备方法，其特征在于，所述混合溶

剂中CH3CN和H2O的体积比为1:1。
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一种抗猝灭黄光荧光材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于具有荧光负热猝灭性质材料领域，具体涉及一种黄光抗猝灭荧光粉材

料及其制备方法。

背景技术

[0002] 有机或金属有机发光材料的光致发光(PL)强度通常会受到热猝灭(TQ)的影响，这

严重阻碍了它们的工业应用。抗猝灭荧光材料的发展既有利于理解发光固体热猝灭的机

制，又在荧光、传感、防伪等领域具有潜在的应用前景。

[0003] 人们可以通过分子设计优化发光金属有机框架(MOF)或配位聚合物(CPs)的电子

和光学性质，提高光致发光量子产率(PLQY)，并应用于生物标签、显示器和发光二极管

(LED)等领域。配位聚合物中配体分子的选择对发光晶体的性能至关重要。光激发后，配位

聚合物中具有共轭结构的有机配体通过多种振动和电子激发态显示出各种非辐射内弛豫

途径，在实验过程中需要抑制通过配体发生的非辐射过程。在这种情况下，寻找新的抗热猝

灭材料，以减少室温及以上温度的能量损失，对提高发光二极管的性能至关重要。然而，通

过分子或电子结构修饰对发光的热猝灭现象进行精确控制仍然是一项具有挑战性的任务。

[0004] 有鉴于上述现有的荧光材料中存在的缺陷，本发明人基于从事此类材料设计、制

造多年丰富的实务经验及专业知识，并配合学理的运用，积极加以研究创新，以期创设一种

抗猝灭黄光荧光材料及其制备方法。经过不断的研究、设计，并经反复试作样品及改进后，

终于创设出确具实用价值的本发明。

发明内容

[0005] 本发明的第一个目的是提供一种抗猝灭黄光荧光材料，将孤立的金属团簇引入扩

展的聚合物结构提高热稳定性和光稳定性。除此之外，利用金属‑金属间相互作用稳定化合

物的荧光性质。并通过动态金属间相互作用的可逆变化有效改变电子耦合程度从而产生动

态的物理性质变化，具有良好的经济效益和实用价值。

[0006] 本发明的上述技术目的是通过以下技术方案得以实现的：

本发明提供的一种抗猝灭黄光荧光材料，名称是CZYF‑1，分子式是[Cu4I4P4

(bpp)]n，其中，bbp是1,3‑双（二苯基膦基）丙烷，与Cu自组装形成孤立的Cu4I4P4簇，Cu4I4P4
簇通过配体bpp桥连形成二维平面结构。

[0007] Cu－Cu键合的减弱使得键合电子能够从Cu(I)  3d轨道中释放出来，Cu(I)的结构、

核磁共振(NMR)和电子顺磁共振(EPR)的测试结果表明，Cu(I)具有从抗磁性到顺磁性的可

逆转变，从而在高温（高达100℃）下维持发光效率。

[0008] 进一步的，Cu4I4团簇通过两个bpp配体末端Cu－P键相互连接，形成一维(1D)团簇

链。一维链通过π‑π堆积作用进一步形成二维平面结构，最短原子间距离为3.465  Å。

[0009] 进一步的，本发明提供的荧光材料CZYF‑1在298  K温度下的发射光谱显示了一个

宽的黄光发射带，发射波长是600  nm。在355  nm激发波长条件下，半峰宽(FWHM)为84  nm，绝
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对荧光量子效率(PLQY)为80％。

[0010] 进一步的，在355nm激发波长条件下，半峰宽为84nm，绝对荧光量子效应为80%。

[0011] 进一步的，从室温开始加热，本发明提供的CZYF‑1的发射光谱强度具有非常好的

热稳定性（即零热猝灭），在  378  K温度下，λex  =  355  nm时发射光谱没有明显的能量损失。

受温度影响的Cu－Cu键距离变化不足以引起相应发射光谱的改变。

[0012] 进一步的，本发明提供的荧光材料CZYF‑1，抗/零热猝灭的光致发光光谱也反映在

温度依赖的激发光谱中。298  K温度条件下时间分辨荧光光谱测试表明本发明提供的荧光

材料的低能带衰减曲线可以通过单指数函数充分拟合，荧光寿命为5.0 μs，这表明在室温

时产生了有效的磷光。

[0013] 进一步的，荧光材料CZYF‑1的白光LED电致发光光谱覆盖400~750nm的可见区域。

[0014] 进一步的，白光LED电致发光强度在100~1000mA内随着电流的增加而增加。

[0015] 进一步的，基于荧光材料CZYF‑1的wLED的CIE  x坐标在100~1000mA的高通量电流

范围内的变化范围是0.31~0.35。

[0016] 进一步的，基于荧光材料CZYF‑1的wLED的CRI值为90，CCT为4809  K，磁通电流为

1000  mA。

[0017] 进一步的，荧光材料CZYF‑1的黄光荧光粉LED在1000mA的电流下呈现出亮黄光发

射。

[0018] 本发明的第二个目的是提供一种抗猝灭黄光荧光材料的制备方法，具有同样的作

用。

[0019] 本发明提供的抗猝灭黄光荧光材料的制备方法，将CuI和bpp溶解于混合溶剂中，

置于高压釜中水热合成得到荧光材料CZYF‑1。

[0020] 进一步的，CuI与bbp的反应摩尔比为2:1。

[0021] 进一步的，混合溶剂中CH3CN和H2O的体积比为1:1。

[0022] 进一步的，反应温度为150℃，反应时间为4天。

[0023] 综上所述，本发明具有以下有益效果：

（1）本发明提供的荧光材料CZYF‑1，使Cu4I4团簇通过两个bpp配体末端Cu－P键相

互连接，形成一维(1D)团簇链。一维链通过π‑π堆积作用进一步形成二维平面结构，最短原

子间距离为3.465  Å。分子间相互协同作用使金属有机框架刚性化，有效增加结构在高温下

的稳定性。

[0024] （2）本发明提供的荧光材料CZYF‑1，在宽温度范围内具有特殊的抗/零热猝灭特

性，制成白光发光二极管后即使在高偏置电流(1000  mA)下也显示出快速亮度上升，显色指

数高达90，与商用荧光粉原型LED（例如  YAG:Ce3+）相当。

[0025] （3）本发明提供的荧光材料CZYF‑1是一种性能优异的黄光荧光粉材料，具有非常

好的抗热猝灭效应，是一种大功率白光LED照明的黄色荧光粉的理想选择，有望应用于LED

照明、防伪等领域。

附图说明

[0026] 图1是黄光荧光材料CZYF‑1的分子结构图；

图2是黄光荧光材料CZYF‑1的激发光谱和发射光谱；
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图3是黄光荧光材料CZYF‑1的高温发射光谱；

图4是黄光荧光材料CZYF‑1在295–425 K范围内的荧光线性温度依赖关系，误差约

为±3%；

图5是黄光荧光材料CZYF‑1在约600 nm处的发射峰处的温度依赖的衰减曲线；

图6是黄光荧光材料CZYF‑1结构中与温度相关的原子间距离；

图7是基于CZYF‑1芯片的wLED在100–1000 mA的高通量工作电流下的电致发光光

谱；

图8是用蓝色LED芯片制备了商用YAG:Ce3+ wLED，在100−1000 mA的高通量工作电

流下的电致发光光谱；

图9是单组分CZYF‑1及其双组分wLED以及商业荧光粉的电流依赖性电致发光强

度；

图10是制备CZYF‑1的原型wLED以及商业YAG:Ce3+基wLED的CIE色度坐标；

图11是基于CZYF‑1 的LED在100−1000 mA的高通量工作电流下的电致发光(EL)光

谱。

具体实施方式

[0027] 为更进一步阐述本发明为达成预定发明目的所采取的技术手段及功效，对依据本

发明提出的一种抗猝灭黄光荧光材料及其制备方法，其具体实施方式、特征及其功效，详细

说明如后。

[0028] 本实施方式采用的原料来源如下：

CuI：上海安耐吉化学试剂公司 A00108 纯度99%；

Bpp：上海安耐吉化学试剂公司 E010055 纯度97%；

CH3CN：上海凌峰化学试剂有限公司 Q/320581 纯度99%；

H2O：自制蒸馏水；

灌封胶：日本信越 ZWL8820；

InGaN LED芯片：光宝 LTW‑C281DS5。

[0029] 实施例1

将CuI (19 mg，0.1 mmol)、bpp (20.6 mg，0.05 mmol) 和CH3CN (4 mL)、H2O (4 

mL) 的混合物密封在15 mL Telflon内衬高压釜中，加热至150℃保持4天。缓慢冷却至室温

后，过滤得到无色晶体，用蒸馏水和乙腈洗涤，最后在空气中干燥得到荧光材料CZYF‑1。产

率：65%。

[0030] 元素分析C54H52Cu4I4P4，计算值：C , 40 .88 , H , 3 .30 , P , 7 .81；实验值：C , 

40.90, H, 3.28, P, 7.79. IR (KBr, cm−1): 438(w) , 479(m) , 499(m) , 510(m) , 692

(s) , 744(s) , 843(w) 917(w) , 969(w) , 999(m) , 1025(s) , 1038(m) , 1067(w) , 1092

(s) , 1114(w) , 1155(w) , 1185(m) , 1201(w) , 1269(m) , 1306(m) , 1328(w) , 1379(s) , 

1431(s) , 1479(s) , 1581(s) , 1661(w) , 1754(w) , 1812(w) , 1885(w) , 1953(w)。

[0031] 如图1所示，本实施例提供的荧光材料CZYF‑1，Cu4I4团簇通过两个bpp配体末端

Cu－P键相互连接，形成一维(1D)团簇链。一维链通过π‑π堆积作用进一步形成二维平面结

构，最短原子间距离为3.465 Å。
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[0032] 如图2所示，本实施例提供的荧光材料CZYF‑1，在298  K温度下的发射光谱显示了

一个宽的黄光发射带，发射波长是600  nm。在355  nm激发波长条件下，半峰宽(FWHM)约为84 

nm，绝对荧光量子效率(PLQY)约为80％。

[0033] 如图3所示，从室温开始加热，本实施例提供的荧光材料CZYF‑1的发射光谱强度具

有非常好的热稳定性（即零热猝灭），在378  K温度下，λex  =  355  nm时发射光谱没有明显的

能量损失。受温度影响的Cu－Cu键距离变化不足以引起相应发射光谱的改变。

[0034] 如图4所示，从室温开始加热，荧光材料的发射光谱强度具有非常高的热稳定性

（即零热猝灭）。在378K的温度下，激发波长为335纳米时，发射光谱没有明显的能量损失。

[0035] 如图5所示，为了揭示激发态的性质，在298  K下进行时间分辨的荧光光谱测试。荧

光材料低能带衰减曲线可以通过单指数函数充分拟合，荧光寿命为5.0 μs，这表明在室温

时产生了有效的磷光。为了进一步揭示激发态的性质，我们开展了与温度相关的飞秒时间

分辨瞬态吸收(fs‑TA)光谱测试。荧光材料的fs‑TA动力学衰减结果表明，在78–350  K范围

内，荧光材料的fs‑TA动力学衰减几乎保持相同的常数5.0  µs。这一结果排除了热激活延迟

荧光的可能性，并证实了在检测温度区域有一个3CC的激发态。

[0036] 图6展示了本实施例提供的荧光材料结构中与温度相关的原子间的距离，温度序

列为：

100→200→250→300→325→350→375→400→100K。空间群从100  K的P2/c变为高

温下的C2/c，结构在加热/冷却循环中完全可逆。虽然Cu－P和Cu－I键距离在不同温度下基

本相同，但Cu－Cu相互作用明显随着温度的变化而变化。在100  K时，CZYF‑1中的Cu－Cu距

离，Cu1－Cu3的2.7418  (7)Å和Cu5－Cu6的2.7570  (6)Å都比铜的范德华半径之和(2.80  Å)

短，表明在该温度下存在显著的铜‑铜键相互作用。

[0037] 加热样品后，Cu－Cu距离呈准线性增加，并接近于铜‑铜金属键合相互作用。因此

加热过程可以逐渐减弱Cu－Cu键合相互作用，Cu－Cu键合的减弱使得键合电子能够从Cu

(I)  3d轨道中释放出来，Cu(I)的结构、核磁共振(NMR)和电子顺磁共振(EPR)的测试结果表

明，Cu(I)具有从抗磁性到顺磁性的可逆转变，从而在高温（高达100  ℃）下维持发光效率。

[0038] 将本实施例提供的荧光材料与灌封胶（日本信越，ZWL8820）（质量比约为1:1）混合

搅拌10min，室温真空烘箱脱气后，将混合样品覆盖在InGaN  LED芯片上，发射波长为360nm，

LED的正向偏置电流在100~1000mA范围内。室温下，采用Everfine  HAAS‑2000测试了LED的

电致发光(EL)光谱，对于暖白pc‑LED，UV  LED芯片集成了商用蓝色荧光粉(BAM:Eu2+)和

CZYF‑1荧光粉。BAM:Eu2+与本实施例提供的荧光材料的质量比约为1:1，其测试结果如图7~
图11所示。

[0039] 由图7和图8对比可知，CZYF‑1黄光荧光粉和商用黄发光荧光粉（如YAG:Ce3+和(Sr,

Ba)2SiO4:Eu
2+）的电致发光(EL)强度随电流的增加而增加。

[0040] CZYF‑1黄光荧光粉LED在300  mA以上表现出优异的EL强度，而商用(Sr,Ba)2SiO4:

Eu2+的EL强度在300  mA以上开始下降，这是由于严重的热猝灭效应。CZYF‑1的白光LED（BAM:

Eu2+为蓝色成分），其电致发光光谱覆盖了400−750  nm的整个可见区域(即白光发射)，而电

致发光强度在100−1000  mA范围内随着电流的增加而增加。相比之下，基于YAG:Ce3+的wLED

显示电致发光强度降低，特别是在高电流条件下。

[0041] 如图9和图10可知，CZYF‑1黄光荧光粉LED大功率运行时的颜色具有稳定性。其中，
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CZYF‑1的原型wLED（圆圈）以及商业YAG:Ce3+基wLED（正方形）的CIE色度坐标基于CZYF‑1的

wLED的CIE  x坐标（约0.35）基本保持不变，尽管CIE  y坐标在100~1000mA的高通量电流范围

内从0.31略微变化到0.35。基于CZYF‑1的wLED的CRI值高达90，CCT为4809  K，磁通电流为

1000  mA。低的相关色温和高的显色指数值显示了簇基荧光粉在高通量电流下的优异光学

稳定性。

[0042] 图11展示了基于CZYF‑1  的LED在100−1000  mA的高通量工作电流下的电致发光

(EL)光谱，CZYF‑1黄光荧光粉LED在1000  mA的施加电流下呈现出亮黄光发射。pc‑wLED（荧

光粉转化的白光LED）表现出与商业  YAG:Ce3+  相当的白光发射。

[0043] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上的限制，虽

然本发明已以较佳实施例展示如上，但并非用以限定本发明，任何熟悉本专业的技术人员，

在不脱离本发明技术方案范围内，当可利用上述揭示的技术内容做出些许更动或修饰为等

同变化的等效实施例，但凡是未脱离本发明技术方案的内容，依据本发明的技术实质对以

上实施例所作的任何简单修改、等同变化与修饰，均仍属于本发明技术方案的范围内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6

说　明　书　附　图 3/6 页

10

CN 115073760 A

10



图7

图8
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图9

图10
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图11
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