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摘要: 通过简单的方法获得基于碳纳米点的固态荧光材料ꎬ实现该类材料在光电器件领域的应用研究有着

重要的意义ꎮ 然而ꎬ由于聚集诱导猝灭效应的存在ꎬ合成该类材料仍面临着严峻的挑战ꎮ 本文报道了一种简

单热解合成硫(Ｓ)和氮(Ｎ)共掺杂荧光碳点晶态材料的方法ꎮ 优化制备条件后ꎬ获得的材料能发出耀眼的橙

红色荧光ꎬ这是由于在形成碳点的同时ꎬ碳点的周围形成了以邻苯二甲酸为前体的晶态物ꎬ该晶态物对碳点

形成了保护屏障ꎬ阻碍了碳点的聚集ꎬ弱化了碳点的光猝灭效应ꎮ 此外ꎬ由于硫和氮的共掺杂作用ꎬ该材料发

光呈现出多峰发射的特征ꎬ这赋予了该荧光材料在封装白光发光二极管方面的优势ꎮ 因此ꎬ除实现发光二极

管器件的橙色发光外ꎬ该材料与商用荧光粉(黄绿色的 ＳｉＡｌＯＮ∶ Ｅｕ２ ＋ 和蓝色的 ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｅｕ２ ＋ )相结合ꎬ在
色度坐标为(０. ４３ꎬ０. ４０)时获得了相关色温约 ３ １００ Ｋ、显色指数 ８２ 的暖白光ꎬ结果表明该类荧光纳米材料在

照明领域具有广阔的应用前景ꎮ
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１　 引　 　 言

碳点(Ｃ￣ｄｏｔｓ)由于其优异的光学特性ꎬ已经

在光学防伪、指纹检测和发光二极管(ＬＥＤ)器件

等新型光电领域开展了应用研究[１￣３]ꎮ 一般来

讲ꎬ多数 Ｃ￣ｄｏｔｓ 是由 ｓｐ２ 杂化的非晶态(或部分结

晶)碳骨架为核、表面键合大量官能团组成ꎬ然而

截至目前对 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的光致发光(ＰＬ)机制仍存在

争议ꎬ这从根本上阻碍了 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的生产应用[４￣５]ꎮ
其中ꎬ碳点在长波长区域(如红色)的发光以及低

荧光量子产率(ＦＬＱＹｓ)和聚集引起的荧光猝灭效

应(ＡＣＱ)是两个主要的瓶颈[６￣７]ꎮ
为了实现碳点的能带裁剪ꎬ从而获得发光调

控ꎬ近邻元素掺杂(如氮(Ｎ)、磷(Ｐ)、硫(Ｓ)等)已
经被证实是调节发光颜色红移并同时增强 ＦＬＱＹｓ
的有效方法[８￣１０]ꎮ 最近ꎬＳ 和 Ｎ 共掺杂的方法在

合成长波长发射和高 ＦＬＱＹｓ 的碳点材料中表现

出了优势[１１￣１４]ꎮ 这可能是由于 Ｓ 元素较低的电

负性以及 Ｓ 与 Ｎ 的协同作用ꎬ使得 Ｓ 和 Ｎ 掺杂的

碳点能隙逐渐缩小[１５￣１６]ꎬ为 Ｓ 和 Ｎ 共掺杂实现长

波长区域荧光发射的碳点奠定了坚实的基础ꎮ 其

中ꎬ硫脲(ＣＨ４Ｎ２Ｓ)作为 Ｓ 和 Ｎ 掺杂剂ꎬ多次合成

了颜色可调的碳点[１３￣１４ꎬ１７]ꎮ 例如ꎬＱｕ 等使用硫脲

合成三色 Ｃ￣ｄｏｔｓ(仅在单一溶液中)ꎬ红色发射波

长为 ６５０ ｎｍ[１３]ꎮ 以丙酮代替 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)溶剂ꎬ上述 Ｃ￣ｄｏｔｓ 又获得发射波长为 ５９４
ｎｍ 的橙红色荧光ꎬ但 ＦＬＱＹｓ 从 ８％ 显著提高到

２９％ [１４]ꎮ Ｌｕ 等利用 ＮａＯＨ / ＨＣｌ 溶液调节反应溶

液的酸碱度ꎬ同样制备了硫脲掺杂的碳点ꎬ由最初

的蓝色发光转变为 ６１０ ｎｍ 的红色发光ꎬＦＬＱＹ ＝
２４％ [１８]ꎮ 可见ꎬ硫脲作为 Ｓ 和 Ｎ 掺杂剂有利于实

现长波长的荧光发射ꎮ 然而ꎬ这些碳点溶液在固

化成碳点粉末的过程中极易变质或发生严重

的 ＡＣＱꎮ
目前ꎬ利用基质如高分子聚合物[１９]、硅酸

盐[２０]、淀粉[２１]、ＭＯＦｓ[２２]和无机盐[２３] 等分散碳点

进而增加碳点之间的距离ꎬ以避免共振能量转移

(ＲＥＴ)或 π￣π 相互作用的发生[２４]ꎮ 这样做看似

解决了固态碳点聚集诱导猝灭(ＡＣＱ)问题ꎬ但也

产生了新的问题:如二次处理制备固化 Ｃ￣ｄｏｔｓ 基

复合材料的难度增大[２５]、光学性能不可控[２６]、且
加入过多的 Ｃ￣ｄｏｔｓ 后仍会面临 ＡＣＱ[２７]ꎮ 因此ꎬ开
发一种简单和高度可控的方法来实现固态碳点材

料的制备仍具挑战ꎮ 本文提出了一种以邻苯二甲

酸(ＰＡ)和硫脲(ＴＵ)为原料ꎬ在乙酸乙酯溶剂辅

助下一步热解制备固态碳点材料的简易方法ꎮ 制

备的碳点呈橙红色ꎬ具有多峰发射和高固态荧光

量子产率ꎮ 结果表明ꎬＰＡ 热解形成的晶态物分散

并固定了碳点ꎬ从而抑制了碳点的聚集ꎬ减弱了荧

光猝灭ꎮ 并利用所制备碳点ꎬ开展了白光发光二

极管(ＷＬＥＤ)器件的应用研究ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

邻苯二甲酸(≥９９. ５％ꎬＰＡ)和硫脲(≥９９. ０％ꎬ
ＴＵ)由阿拉丁化学(中国)有限公司提供ꎮ 乙酸乙

酯等试剂购于天津丰川化学试剂技术有限公司ꎮ
所有化学试剂、试剂和溶剂使用前未做进一步纯

化操作ꎮ 称取 １. ３７１ ６ ｇ ＰＡ 和 ０. ６２８ ４ ｇ ＴＵ 至聚

四氟乙烯反应釜内ꎬ向其加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯溶

液ꎮ 将反应釜放入高温干燥箱内进行 ２２０ ℃恒温

加热ꎬ反应 ３ ｈ 后待其冷却至室温ꎮ 取出反应釜

内合成的针状晶态材料至 ５０ ｍＬ 的烧杯中ꎬ加入

３０ ｍＬ 去离子水进行超声ꎬ过滤去除未反应物ꎬ反
复两次ꎮ 最后在 ８０ ℃烘箱中干燥 ４ ｈꎬ得到样品ꎮ
该样品被研磨成粉末ꎬ待使用ꎮ
２. ２　 样品表征

透射电子显微镜(ＴＥＭ)图像由 ＪＥＯＬ / ＪＥＭ￣
２１００ 采集ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图片由 ＪＥＯＬ /
ＪＳＭ￣７２００Ｆ 仪器在 ２０ ｋＶ 加速电压下拍摄记录ꎻ
傅里叶红外(ＦＴＩＲ)光谱采集波段为 ５００ ~ ４ ０００
ｃｍ － １(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒꎬ美国)ꎻＸ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)采用 ＰＨＩ￣５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系统ꎬ采
用 Ａｌ￣Ｋα Ｘ 射线辐射获得 ( ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｉｎｃ. ꎬ
ＵＳＡ)ꎻ吸收光谱由日本产日立 Ｕ￣３９００ 紫外 /可见

分光光度计采集ꎻ使用 ＦＬＳ￣１０００ 荧光分光光度计
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记录荧光光谱、寿命和量子产率(爱丁堡仪器ꎬ英
国)ꎮ
２. ３　 基于 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的 ＬＥＤ 封装

将 Ｃ￣ｄｏｔｓ 粉末与 ＯＥ￣６５５０ (道康宁)硅胶以

１∶ １的质量比混合ꎬ然后快速滴在波长 ３９５ ｎｍ 的

芯片上ꎬ固化后得到 ＬＥＤ 器件ꎮ 同样ꎬＣ￣ｄｏｔｓ 粉、
黄绿粉 ＳｉＡｌＯＮ∶ Ｅｕ２ ＋ 和蓝粉 ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｅｕ２ ＋ 按

照一定的质量比与上述硅胶进行混合ꎬ涂在波长

３９５ ｎｍ 芯片上(三安光电)ꎬ在 １５０ ℃下干燥 １ ｈꎬ
得到 ＷＬＥＤ 器件ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 碳点制备及发光性质

在碳点的热解法制备中ꎬ反应温度和时间是

影响碳点发光效果的两个关键因素ꎮ 图 １ 为不同

时间(３ ~ １２ ｈꎬ间隔 ３ ｈ)和不同温度(１４０ ~ ２４０
℃ꎬ间隔 ２０ ℃)时所制备碳点的照片ꎮ 可以看

出ꎬ除了 １４０ ℃的弱红光外ꎬ碳点在紫外光照射下

能发出耀眼的橙红光ꎬ发光亮度和颜色略微不同ꎮ
图 ２ 为不同时间所制备碳点的发射谱(Ｅｍ)ꎮ 显

图 １　 不同反应时间(３ ~ １２ ｈ)和反应温度(１４０ ~ ２４０
℃)下制备碳点的照片(日光和紫外光照射)

Ｆｉｇ. １　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ＣＤｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍ￣
ｐｒｅａｔｕｒｅｓ(ｄａｙ ａｎｄ ＵＶ ｌｉｇｈｔｓ)

图 ２　 不同反应时间(３ ~ １２ ｈ)碳点的发射光谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ ｉｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ３ － １２ ｈ

然ꎬ所有光谱均呈现了三个峰:５８６ꎬ６３２ꎬ６９０ ｎｍꎮ
随着时间的增加ꎬ三个峰的位置没有发生变化ꎮ
但峰强比值 Ｉ６３２ / Ｉ５８６、Ｉ６９０ / Ｉ５８６和 Ｉ６９０ / Ｉ６３２逐渐增大ꎬ
这意味着碳点长波长发光峰(６３２ ｎｍ 和 ６９０ ｎｍ)
占比增大ꎬ碳点发光颜色整体红移ꎮ 然而从图 １
可以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ碳点发光亮度似乎变

弱了ꎮ
图 ３ 为不同温度下所制备碳点的发射光谱ꎮ

同样ꎬ随着温度的升高碳点发射光谱中的三个峰

并未发生位置的变化ꎬ然而随着温度达到 ２００ ~
２４０ ℃ꎬ比值 Ｉ６３２ / Ｉ５８６、Ｉ６９０ / Ｉ５８６ 和 Ｉ６９０ / Ｉ６３２ 发生了变

化:Ｉ６９０ / Ｉ５８６几乎维持不变ꎬＩ６３２ / Ｉ５８６ 和 Ｉ６９０ / Ｉ６３２ 大幅

增加ꎬ到达 ２４０ ℃时趋于稳定ꎮ 综上ꎬ为了实现长

波长区碳点的高效发光ꎬ在 ３ ｈ、２４０ ℃所制备的

碳点最为符合ꎮ 图 ４ 呈现了该条件下所制备碳点

的紫外￣可见光吸收光谱、激发和发射光谱ꎮ Ｃ￣
ｄｏｔｓ 的吸收光谱(Ａｂｓ)在 ２７０ ~ ６００ ｎｍ 处有多个

非常宽且强的峰ꎬ产生原因包括 ｓｐ２ 杂化区域的

类石墨烯碎片的 π￣π∗跃迁和类石墨烯碎片与邻

苯二甲酸通过 ｓｐ３ 杂化嵌在晶态基体中的跃迁ꎬ以

图 ３　 不同反应温度(１４０ ~ ２４０ ℃)碳点的发射光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＤｓ ｆｒｏｍ １４０ ｔｏ ２４０ ℃

图 ４　 ２４０ ℃、３ ｈ 制备碳点的吸收和光致发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ

ＣＤｓ ｉｎ ２４０ ℃ꎬ ３ ｈ.
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及 Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｎ / Ｃ—Ｓ 和 Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 表面基团的 ｎ￣
π∗跃迁等ꎮ 而激发谱(Ｅｘ)显示ꎬ与碳点关联的

跃迁能级形成了激发ꎬ在大于 ４００ ｎｍ 区间的吸收

并未对激发产生贡献ꎮ 激发光谱(Ｅｘ)中出现了

三个明显的峰ꎬ尽管与发射光谱(Ｅｍ)间存在较

大的斯托克斯位移( > １００ ｎｍ)ꎬ但与发射光谱中

出现的三个峰形成对照ꎬ最终 Ｃ￣ｄｏｔｓ 实现了 １７％
的荧光量子产率ꎮ
３. ２　 碳点的形貌结构

如图 ５ 所示ꎬＣ￣ｄｏｔｓ 呈团簇状准球形ꎬ粒径不

均匀ꎬ平均粒径为(４. ４８ ± ０. ０７) ｎｍ(如图 ５ 右下

角的插图所示)ꎮ 图 ５ 右上角的 ＨＲＴＥＭ 照片中

Ｃ￣ｄｏｔｓ 的晶格条纹间距为 ０. ２１ ｎｍꎬ与石墨(０１０)
面一致[２８]ꎬ暗示了制备的 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的碳核中拥有多

的类石墨结构ꎮ 为了深入了解 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的结构ꎬ利
用 Ｊａｄｅ ６. ５ 对 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的 ＸＲＤ 谱进行指标化ꎬ结果

与标准 ＰＤＦ 卡数据(Ｎｏ. ＰＤＦ＃４５￣１６８０)的邻苯二

甲酰亚胺晶体结构高度吻合(图 ６)ꎮ 受上述分析

启发ꎬＣ￣ｄｏｔｓ 复合材料由邻苯二甲酰亚胺晶态物

作基质、石墨化的碳点嵌套其中组成ꎬ该晶态基质

图 ５　 碳点的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ(右上)和粒径统计直方图(右
下)ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ(ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｎ ｔｈｅ ｔｏｐ ｒｉｇｈｔ
ｃｏｒｎｅｒ)ꎬ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ(ｔｈｅ
ｉｎｓｅｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｒｉｇｈｔ ｃｏｒｎｅｒ) ｏｆ Ｃ￣ｄｏｔｓ.

图 ６　 碳点的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃ￣ｄｏｔｓ ｐｏｗｄｅｒ

固定了 Ｃ￣ｄｏｔｓ 之间的空间位置ꎬ有效阻止了 ＡＣＱ
的发生ꎮ

通过 ＸＰＳ 测试能够进一步确定 Ｃ￣ｄｏｔｓ 粉体

的组成和表面基团ꎮ 如图 ７ 所示ꎬＣ￣ｄｏｔｓ 粉体的

ＸＰＳ 信号主要表现为 Ｏ、Ｎ、Ｃ 和 Ｓ 元素ꎬ其含量依

次为 １５. ３３％ 、５. ７８％ 、７８. ４８％和 ０. ４％ ꎮ 部分元

素详细的图谱分解结果如图 ８ ~ １０ 所示ꎬＣ １ｓ 光

谱拟合后在 ２８４. ７ꎬ２８５. ７ꎬ２８８. ８ ｅＶ 处出现信号ꎬ
对应为 Ｃ—Ｃ/ Ｃ 􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｎ/ Ｃ—Ｏ/ Ｃ—Ｓ 和—ＣＯＯＨ
键或基团ꎮ Ｎ １ｓ 谱在 ３９８. ９ꎬ３９９. ７ꎬ４００. １ ｅＶ 拟

合出 ３ 个峰ꎬ分别归属于吡啶 Ｎ、吡咯 Ｎ 和石墨

图 ７　 碳点的 ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ. ７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ￣ｄｏｔｓ ｐｏｗｄｅｒ

图 ８　 碳点的 Ｃ １ｓ 元素分解图谱

Ｆｉｇ. ８　 Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ １ｓ ｉｎ Ｃ￣ｄｏｔｓ

图 ９　 碳点的 Ｎ １ｓ 元素分解图谱

Ｆｉｇ. ９　 Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ １ｓ ｉｎ Ｃ￣ｄｏｔｓ
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图 １０　 碳点的 Ｓ ２ｐ 元素分解图谱

Ｆｉｇ. １０　 Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ ２ｐ ｉｎ Ｃ￣ｄｏｔｓ

Ｎꎮ 石墨 Ｎ 的出现为碳纳米点的生成提供了有力

佐证ꎬ这与图 ５ 中的 ＨＲＴＥＭ 结果一致ꎮ Ｓ ２ｐ 谱

应该包含两个以 １６２. ９ ｅＶ 和 １６４. １ ｅＶ 为中心的

峰ꎬ分别代表 Ｃ—Ｓ—Ｃ 共价键的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ꎬ这
在大多数 Ｓ 掺杂文献中都出现过[１４￣１５ꎬ１７]ꎮ 而 １６８. ２８
ｅＶ 处出现的 Ｃ￣ＳＯｘ (ｘ ＝ ２ꎬ３ꎬ４)峰证实了硫元素

通过氧化作用形成的表面态ꎬ这为分析碳点的发

光机理提供了更多的可能性ꎮ 以上表明ꎬ在乙酸

乙酯溶剂的辅助下ꎬＰＡ 和 ＴＵ 的脱水缩合反应形

成了碳点ꎬ碳点的碳核经由碳核表面的官能团与

邻苯二甲酰亚胺晶态物键合形成该碳点复合材

料ꎬ这使得 Ｃ￣ｄｏｔｓ 在不同溶剂、ｐＨ 值和温度条件

下能够保持稳定ꎮ
如图 １１ 所示ꎬ我们进一步采用时间相关单光

子计数(ＴＣＳＰＣ)技术ꎬ通过探测 Ｃ￣ｄｏｔｓ 在发射波

长 λｅｍ ＝ ５８６ꎬ６３１ꎬ６９０ ｎｍ 处的荧光寿命ꎬ来了解

Ｃ￣ｄｏｔｓ 荧光的起源ꎮ 基于非线性最小二乘分析ꎬ
Ｃ￣ｄｏｔｓ 对应的荧光衰减曲线可用指数函数 Ｉ( ｔ)拟
合[２９￣３０]ꎬ公式如下:

Ｉ( ｔ) ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ａｎｅｘｐ － ｔ

τｎ
( )ꎬ (１)

其中 τｎ 为衰减时间常数ꎬＡｎ 表示 τｎ 的贡献指数ꎮ
Ｃ￣ｄｏｔｓ 的平均寿命(τａｖｇ)由如下公式计算:

τａｖｇ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ ０
Ａｎτ２

ｎ

∑
ｎ

ｉ ＝ ０
Ａｎτｎ

ꎬ (２)

结果得到 ５８５ ｎｍ 的发射由 ３ 个寿命值组成ꎬ分别是

τ１ ＝０. ５９ ｎｓ (３８. ８３％)ꎬτ２ ＝ ２. ３９ ｎｓ (４５. ７１％)ꎬ
τ３ ＝ ９. ３７ ｎｓ (１５. ４６％ )ꎻ６３２ ｎｍ 的发射对应的值

为 τ１ ＝０. ６２ ｎｓ (４４. ２６％)ꎬτ２ ＝２. ３５ ｎｓ (４０. ７９％)ꎬ
τ３ ＝ ８. ４０ ｎｓ (１４. ９６％ )ꎻ６９０ ｎｍ 发射对应的值为

图 １１　 三个发射波长下碳点的寿命曲线

Ｆｉｇ. １１　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃ￣ｄｏｔｓ ａｔ λｅｍ ＝ ５８５ꎬ
６３２ꎬ ６９０ ｎｍ

τ１ ＝０. ７２ ｎｓ (４４. ３４％)ꎬτ２ ＝２. ７７ ｎｓ (４６. ０４％)ꎬτ３ ＝
１０. ５９ ｎｓ (９. ６１％)ꎮ 可以看出ꎬ在不同的发射波长

下ꎬ均拟合出 τ１、τ２ 两个短寿命和 τ３ 的长寿命ꎮ 一

般来说ꎬ寿命的三指数行为意味着 Ｃ￣ｄｏｔｓ 材料有多

个发射位点ꎬ其特征是表面态(长寿命)和碳核态

(短寿命)的复合[３０￣３１]ꎮ 根据 ＴＥＭ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 的

分析结果ꎬ碳核态应分别来自碳点本身和由 ＰＡ 晶

态物包裹形成的核壳结构ꎬ两者主导了 Ｃ￣ｄｏｔｓ 的发

射ꎮ 表面态 τ３ 占据了较少的比例ꎬ但却可能是影

响发光颜色的主要因素ꎮ 最终ꎬ３ 个波长的发射对

应的平均寿命依次为２. ７７ꎬ２. ４９ꎬ２. ６１ ｎｓꎬ这意味着

表面态和碳核态对不同发射并无分工ꎬ而是共同决

定了 ３ 个波长的发射ꎮ
３. ３　 基于碳点的 ＬＥＤ 器件

利用固态发光碳点纳米材料取代传统荧光粉

以封装 ＬＥＤ 电致发光器件是碳点材料的应用之

一ꎮ 在制作 ＬＥＤ 器件之前ꎬＣ￣ｄｏｔｓ 晶态材料需在

玛瑙研钵中耐心研磨数小时ꎮ 图 １２ 为使用所制

备碳点粉末与硅胶混合后滴在商用芯片上获得的

ＬＥＤ 器件(见插图)ꎬ在电流为 ２０ ｍＡ 时采集相应

的发射光谱ꎮ 显然ꎬ这与单一的 Ｃ￣ｄｏｔｓ 晶态材料

的发射光谱一致ꎬ说明碳点材料在硅胶中发光的

稳定性ꎬ更使得 Ｃ￣ｄｏｔｓ 纳米材料适合作为一个良

好的橙色光发光荧光材料ꎮ 如图 １３ 所示ꎬ该 ＬＥＤ
器件在电流为 ２０ ｍＡ 时的色度坐标为 (０. ５４ꎬ
０. ３３)ꎬ对应的显色指数( ＣＲＩ) 为 ５５ꎬ相关色温

(ＣＣＴ)约为 １ ７００ Ｋꎮ 此外ꎬ由于 Ｃ￣ｄｏｔｓ 荧光粉的

多峰发射特性ꎬ特别适合制备高 ＣＲＩ 的 ＷＬＥＤ 器

件ꎮ 图 １４ 的插图是在硅胶中按照一定质量比例

混合黄绿色 ＳｉＡｌＯＮ∶ Ｅｕ２ ＋ 和蓝色 ＢａＭｇＡｌ１０ Ｏ１７ ∶
Ｅｕ２ ＋ 商用荧光粉ꎬ和前文所制备橙红色发光 Ｃ￣
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图 １２　 碳点粉末作为荧光粉封装的 ＬＥＤ 器件的电致发

光光谱

Ｆｉｇ. １２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＬＥＤ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ２０
ｍＡꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｃ￣ｄｏｔｓ ｐｏｗｄｅｒ ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ.

图 １３　 封装 ＬＥＤ 发光的色度坐标

Ｆｉｇ. １３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ＬＥＤ

图 １４　 碳点混合商用荧光粉封装的 ＷＬＥＤ 器件的电致发

光光谱

Ｆｉｇ. １４　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＬＥＤ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ２０
ｍＡꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｃ￣ｄｏｔｓ ｐｏｗｄｅｒ
ｍｉｘｅｄ ｂｙ ｏｔｈｅｒｓ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ.

ｄｏｔｓ 粉体材料ꎬ滴在发射波长为 ３９５ ｎｍ 的 ＵＶ
ＬＥＤ 芯片上制备的 ＷＬＥＤ 器件ꎮ 其在 ２０ ｍＡ 电

图 １５　 封装 ＷＬＥＤ 器件发光的色度坐标

Ｆｉｇ. １５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ＷＬＥＤ

流下发射的电致发光光谱主要表现为 ４ 个峰ꎬ其
中蓝色区域的峰强度远低于其他峰ꎬ这赋予了该

器件在防蓝光光电产业领域的潜在应用价值ꎮ 图

１５ 显示了该 ＷＬＥＤ 对应的色度坐标为 (０. ４３ꎬ
０. ４０)ꎬＣＲＩ 接近 ８２ꎬＣＣＴ 为 ３ １１８ Ｋꎮ 与其他使用

碳点 材 料 作 为 荧 光 粉 制 备 的 ＬＥＤ 器 件 相

比[２３ꎬ３２￣３３]ꎬ该 ＷＬＥＤ 器件具有优异的暖白光发光

性能ꎮ 综上ꎬ上述所制备橙红色发光碳点材料在

封装照明设备上具有很大的应用潜力ꎮ

４　 结　 　 论

综上所述ꎬ在 ＤＭＦ 溶剂的辅助下ꎬ通过硫氮

元素共掺杂的方法一锅热解简单合成了结晶诱

导的荧光 Ｃ￣ｄｏｔｓ 材料ꎮ 通过调节反应温度和时

间ꎬ碳点材料均能发出明亮的橙红色荧光ꎬ然而

通过发射光谱分析ꎬ在 ３ ｈ、２４０ ℃获得的碳点发

光效果更佳ꎮ 所制备碳点晶态材料具有多峰发

射特性ꎬ这应该是由于包裹在碳点单体(或碳点

团簇)外的邻苯二甲酸晶态物有效隔离了碳点ꎬ
从而高效地防止了碳点荧光猝灭的发生ꎮ 由于

Ｃ￣ｄｏｔｓ 具有良好的固态光学性能ꎬ将其用于封装

ＬＥＤꎮ 所封装 ＷＬＥＤ 通过测试ꎬ获得了显色指数

接近 ８２ꎬ相关色温为 ３ １１８ Ｋ 等优异的光度学参

数ꎬ这些结果为该材料在光电器件领域的应用

奠定了基础ꎮ

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
ｈｔｔｐ:/ / ｃｊｌ. ｌｉｇｈｔｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ. ｃｎ / ｔｈｅｓｉｓＤｅｔａｉｌｓ ＃１０.３７１８８ /
ＣＪＬ.２０２２０００３.
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