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摘要! 利用共沉淀法制备了纳米晶CU

$

.

!

K+L

! M发光粉体- 在不同掺杂浓度.不同煅烧温度的系列样品中!均

观测到+L

! M离子的特征发射- 样品的晶相与发射性质的研究表明"所制备的样品经 \"" g< !"" d热处理后!

晶相为立方相!< &"" d时开始向单斜相转变- 荧光强度与+L

! M离子掺杂浓度关系研究表明"在不同掺杂浓

度中!+L

! M离子浓度为 &c时其相对发射强度最强- 在三个不同的煅烧温度中!经 \"" d煅烧的样品其发光

效果最好- 此外还观察到电荷转移激发态以及基质.CU

! M与+L

! M之间的能量传递- 激发谱包含三部分!即电

荷转移带.+L

! M的 &T内壳层电子跃迁和CU

! M的激发谱-

关#键#词! 纳米晶CU
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<#引##言

早在 <%`& 年!G:H7和 I@AS@aQ:共同研究了

CU

$

.

!

K+L

! M的荧光光谱!发现 CU

! M和 +L

! M离子

间的能量传递&<'

- 因 CU

$

.

!

K+L

! M优越的发光性

能而备受研究者关注!CU

$

.

!

K+L

! M已被用于高清

晰度电视.投影电视.平板显示!绿色照明工程等

领域&$'

- 商用荧光粉一般采用高温固相法合成!

颗粒一般为微米级且形状不易控制- 近年来!由

于介观效应使纳米材料表现出独特的物理化学性

质!因而对纳米材料的合成和性质研究已经成为

材料科学.物理学以及化学学科的研究热点- 目

前!纳米材料制备技术的发展以及其所具有的特

异光学性质使纳米发光材料引起了越来越多的科

研工作者的关注&! g<$'

- 纳米级的发光材料的主

要合成方法有燃烧法.配合物前驱体热分解法.超

声化学法.凝胶法等!采用以上方法制备的纳米颗

粒形状一般不规则或工艺时间长- 本文为克服上

述方法的缺点采用共沉淀法制备了纳米晶CU

$

.

!

K

+L

! M样品- 我们前面的工作表明&<! g<>'共沉淀法

具有价格低廉.工艺简单.制备温度低.均匀性好.

可实现宽浓度范围的均匀掺杂等优点- 为此!本

文采用共沉淀法并辅以适当的后处理工艺可制备

出纳米级CU

$

.

!

K+L

! M荧光体!并对其发光性质进

行了研究!分析了掺杂浓度和不同烧结温度等因

素对稀土离子特征发射性质的影响-

$#实##验

本文中我们采用共沉淀法制备了 CU

$

.

!

K

+L

! M纳米晶粉体- 首先按照一定的摩尔分数称

取一定质量的原料 CU

$

.

!

#%%;%Jc$和 +L

$

.

!

#%%;%%c$!将其溶于(*.

!

分别配成一定比例的

硝酸盐溶液- 在磁力搅拌的条件下向已加入少量

聚乙二醇的 CU #*.

!

$

!

溶液中缓慢地滴入

+L#*.

!

$

!

溶液!滴加完成后继续搅拌!以保证

+L

! M均匀分散到硝酸盐溶液中!并缓慢地向上述

混合溶液中滴入适量的 *@.(溶液!直至 9(值

大于 >!恒温反应 < P- 将沉淀洗涤!然后将样品在

真空干燥箱中烘干后研磨成粉末!再置于马福炉

和硅钼棒炉中分别在 \""!%J"!< <""!< !""!< &""

d下煅烧 $ P!得到 CU

$

.
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K+L

! M纳米晶粉体- 样

品的e射线衍射#e0X$谱是用丹东射线仪器厂

生产的 ?$""" 型 e0X仪测得!实验中用 'L 靶

2!

线做辐射源- 光致发光光谱及其激发光谱用

日立3=&J"" 型分光光度计测得- 所有测试均在

室温下进行-
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!#结果与讨论

L;9H晶相结构

图 < 为 \""!%J"!< !""!< &"" d烧结后所得

样品的e0X谱线- 从e0X图谱中可看出 \"" d

烧结的样品出现宽而弱的衍射峰!说明样品的粒

径较小- 随着煅烧温度的升高! 衍射峰逐渐变

强! 而半峰全宽逐渐变窄!但 e射线衍射图谱衍

射峰的位置基本没有改变- 经与-'WX, 卡片 <$=

>%> 相对比可知! 它属于立方晶系CU

$

.

!

!没有多

余的杂峰- 由此可见!前驱体经煅烧即可得到

CU

$

.

!

K+L

! M

!且结晶状态良好- 与传统的高温固

相法相比!焙烧温度降低了很多- 在 \"" g< !""

d之间!随着焙烧温度的升高!无新的衍射峰出

现!只是原有的衍射峰更强.更加尖锐!说明随着

温度升高!无新相生成!只是结晶更完整- 当烧结

温度为 < &"" d时!开始出现立方晶相向单斜晶

相的转变!产物为两相混合-
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图 <#不同煅烧温度制备的CU
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! M样品的e0X图

3HD;<#e0X9@OOQ:AN6TCU
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! M

N@S97QNNHAOQ:QU @O

UHTTQ:QAOOQS9Q:@OL:Q

L;?H室温发射和能量传递

我们制备的 +L

! M掺杂的系列样品均有很强

的+L

! M特征发射- 激发波长分别为 $JJ!$>`!

!"\!!<&!!%J!&`J!&`> AS- 我们发现 $JJ AS的

激发峰最强- 图 $ 是纳米晶 CU

$

.

!

K&c+L

! M经

\"" d煅烧的样品在激发 +L

! M的不同 &T能级时

的发射光谱- 从图中可以看出它们的发光强度差

别较大- 其中 &`> AS激发时发射最强!&`J AS

激发次之- 由图 !#@$可见掺杂摩尔分数为 &c

的样品在 $JJ AS和 $>` AS波长激发下 CU

$

.

!

K

+L

! M纳米晶样品发射光谱线形相同!而强度不

同!$JJ AS激发的特征峰强度比 $>` AS的强-

图 !#E$是经 `""!\""!< !""!< &"" d处理后的样

品用 $>` AS波长激发时发射光谱!可以看出谱线

结构相同!但 \"" d处理的样品的发射强度最强-

< &"" d处理的样品发光谱发生了很大的变化!

是由于晶相发生变化的结果- +L

! M的J

X

"

&

>

3

$

跃迁的发射峰位置与其所处的晶格环境有关! 在

本实验中没有观察到各发射峰位置的变化! 这是
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图 $#CU
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! M经 \"" d煅烧后在不同激发波长激

发时的发射光谱
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! M
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图 !##@$$JJ!$>` AS激发下CU
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! M纳米晶样品

发射谱%#E$CU

$
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K&c+L

! M在不同煅烧温度时的

发射谱!激发波长为 $>` AS

3HD;!##@$+SHNNH6A N9QRO:@6T+L

! M

T6:CU

$

.

!

K&c+L

! M

LAUQ:$JJ AS@AU $>` ASQ[RHO@OH6A%#E$+SHNNH6A

N9QRO:@6T+L

! M

T6:CU

$

.

!

K&c+L

! M

NHAOQ:QU @OUHT=

TQ:QAOOQS9Q:@OL:QLAUQ:$>` ASQ[RHO@OH6A;
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因为在立方和单斜相 CU

$

.

!

中占据不同格位

+L

! M离子发射光谱的展宽较大!同时我们用的

3=&J""光谱仪的最小分辨波长仅为 ";$ AS-

CU

$
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!

K+L

!M纳米晶激发光谱由 ! 个部分组成"

#<$ +L

!M的电荷转移带%#$$CU

!M的 &T能级吸收线%

#!$+L

!M的 &T能级吸收线- CU

$

.

!

K+L

!M纳米晶中

+L

!M离子的`"% AS发射在$"" g!"" AS光谱范围内

的激发光谱如图 & 所示!较强电荷转移带 'BG

#RP@:DQO:@ANTQ:E@AU$中心位于$JJ AS附近!'BG明

显占主要地位- 图 J 为 !"" gJ`" AS光谱范围内!

对立方纳米晶 CU

$

.

!

K+L

! M监测 +L

! M的 J\" AS

发射的激发光谱- 激发光谱的谱线中包含 CU

! M

和+L

! M两个离子跃迁谱线!$>` AS激发峰和 !"\

AS激发峰. !<& AS激发峰分别对应 CU

! M的
\
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跃迁!这说明发生了
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图 &#监测 `"% AS发射!CU
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! M的激发光谱
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图 J#监测 J\" AS发射!CU
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K&c+L在 !"" gJ`" AS的

激发谱

3HD;J#+[RHO@OH6A N9QRO:@6TCU
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K&c+L

! M

HA OPQ:QDH6A

T:6S!"" ASO6J`" ASYPH7QS6AHO6:HADJ\" AS

QSHNNH6A#

CU

! M

&

+L

! M间的能量传递!而且是很有效的!其

余的激发峰代表+L

! M离子的 &T=&T内壳层电子跃

迁!分别归属于+L

! M的较高能级"

J

X

<

!

J

X

$

!

J

X

!

!

J

2

>

!

J

X

>

及J

X

&

能级激发跃迁! 激发特征峰强度是逐

渐升高!而且线宽较窄!特别是 &`J AS和 &`> AS

两峰相差 $ AS!但还是能很明显地分辨出来-

L;LH浓度猝灭

图 ` 给出了 \"" d煅烧后的不同掺杂浓度样

品中!+L

! M的J

X

"

=

>

3

$

的发射带积分强度与 +L

! M

离子浓度的关系曲线- 从该图中可见!荧光强度

先随浓度提高而增强!在浓度达到 &c时荧光强

度最大!然后又随之降低!发生了浓度猝灭现象-

其余温度煅烧后的不同掺杂浓度样品中!具有完

全相同的浓度猝灭规律!只是荧光强度比 \"" d

煅烧后的要弱得多-
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! M的浓度猝灭曲线

3HD;̀#+SHNNH6A HAOQANHOHQN6T+L

! M

HA CU
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!

@N@TLAROH6A 6T

+L

! M

R6ARQAO:@OH6A LAUQ:$JJ ASQ[RHO@OH6A

&#结##论

利用共沉淀法制备的纳米晶 CU

$

.

!

K+L

! M系

列粉体中!均观测到 +L

! M离子的强室温发射!发

射带分别属于 +L

! M的 J

X

"

=

>

3

"!<!$

系列跃迁- 通过

对所制备样品的晶相结构和发光性质的研究发

现"在煅烧温度 < &"" d以下!不同热处理温度!

不同掺杂浓度下样品!晶相相同!发光中心相同-

在不同的样品中!均有基质和 CU

! M离子向 +L

! M

离子的能量传递过程- 当激发基质时更有利于

`"% AS的发射- 通过对荧光强度与激活离子

#+L

! M离子$浓度的关系研究发现!+L

! M离子在纳

米晶CU

$

.

!

基质中存在浓度猝灭现象-
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