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摘要： 铜（Ⅰ）基金属卤化物作为新一代环境友好的发光材料受到了研究者的广泛关注。本文采用溶剂辅助

结晶法设计制备了一种新型零维金属卤化物发光材料（C12H24O6）NaCuBr2。在 365 nm 激发下，该化合物呈现

出半峰宽为 346 nm 的超宽带橙红色发射，光致发光量子产率为 42.6%。基于低温光谱、激发波长依赖的发射

光谱和理论计算研究表明，峰值 700 nm 处的超宽带发射来自于 Cu+离子 3d 轨道和 Br-离子 4p 轨道间相互作用

形成的简并能级。在低温下，（C12H24O6）NaCuBr2的晶格畸变导致能级的简并度降低，其荧光发射包含峰值为

629 nm 和 735 nm 的两个发射带。在高能激发下，电子跃迁到（C12H24O6）NaCuBr2的更高能级 S3而带来的发射

与 77 K 下观测到的 480 nm 处的发射峰相对应。采用（C12H24O6）NaCuBr2制备的白光发光二极管（LED）器件的

显色指数高达 90.6，表明其在全光谱照明领域具有潜在的应用前景。
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Abstract： Cu（Ⅰ）-based metal halides， as a new generation of environment-friendly luminescent materials， have at⁃
tracted extensive attention.  Herein， a novel zero-dimensional Cu（Ⅰ）-based metal halide （C12H24O6）NaCuBr2 was 
prepared by solution assisted crystallization method.  Under 365 nm excitation， （C12H24O6）NaCuBr2 single crystal ex⁃
hibits ultra-broadband orange red emission with the full width at half maximum of 346 nm and the photoluminescence 
quantum yield of 42. 6%.  Theoretical calculation and experimental studies on the low temperature and excitation-de⁃
pendent emission spectra show that the ultra-broadband emission peaking at 700 nm is derived from the formation of a 
degenerate energy level by the interaction between the 3d orbital of the Cu+ ion and the 4p orbital of the Br- ion.  At 
low temperature， the degeneracy of the energy level is reduced due to the lattice distortion， and the emission peak at 
700 nm is split into two emission peaks at 629 nm and 735 nm， respectively.  In addition， the electron is excited to a 
higher energy level of S3 for （C12H24O6）NaCuBr2 under high energy excitation， which corresponds to the emission 
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peak at 480 nm observed at 77 K.  The white light-emitting diode （LED） device prepared using （C12H24O6）NaCuBr2 
possesses a color rendering index as high as 90. 6， indicating their potential application in the field of full-spectrum 
lighting.

Key words： zero-dimensional structure； Cu-based metal halides； full-spectrum lighting

1　引　　言

基于白光发光二极管（LED）的固态照明技术

具有高效、节能、环保以及结构紧凑等优点，被认

为是未来一代绿色照明技术 [1-5]。目前，在固态照

明领域制造全光谱白光 LED（显色指数，Ra > 90）
所采用的红光材料主要以氮化物荧光粉（如 CaAl⁃
SiN3∶Eu2+）和以 K2SiF6∶Mn4+为代表的氟化物荧光

粉为主 [6-8]。然而，氮化物和氟化物荧光粉的合成

条件比较苛刻，例如氮化物荧光粉需要在高温高

压条件下合成，而氟化物荧光粉的合成不可避免

地需要使用剧毒和强腐蚀性的无水氢氟酸（HF）
作为原料 [9-12]。因此，探索氮化物和氟化物传统荧

光粉之外的新型红光发射材料一直是发光材料领

域的挑战之一。

零维（0D）金属卤化物作为一类新兴的发光

材料，通常具有高效的发光量子效率和自陷激子

带来的宽带发射，在 LED 照明领域具有重要的应

用价值 [1]。近年来，以 Cu（Ⅰ）基全无机和杂化材料

为代表的金属卤化物成为新一代环境友好的发光

材料，受到了研究者的广泛关注，它们具有可低成

本液相合成、结构和颜色可调及发光效率高等优

点，在固态照明领域展现出潜在的应用前景 [13-15]。

1990 年，Ford 课题组详细地研究了 Cu（Ⅰ）基团簇

金属卤化物的发光特性，为 Cu（Ⅰ）基发光材料的

发展奠定了基础 [16-17]。近年来，Li 课题组专注于

Cu（Ⅰ）基团簇金属卤化物发光材料的研究，通过

选择不同的有机阳离子构筑了大量高效、颜色可

调的 Cu（Ⅰ）基团簇金属卤化物，例如黄光发射的

Cu4I4（3-bzo-py）4 和橙光发射的 Cu4I4（prbi）4 零维

团簇金属卤化物以及蓝光发射的 CuI（py）一维（1D）
金属卤化物[18-20]。最近，以 Cs3Cu2I5为代表的全无机

Cu基金属卤化物因其高光致发光量子产率（PLQY）、
高稳定性以及强 X射线吸收，在 LED和 X射线探测

领域表现出潜在的应用价值[21]。我们课题组最近也

报道了多例 Cu（Ⅰ）基化合物。包括  （C12H24O6）2Na2⁃
（H2O）3Cu4I6和  （C12H24O6）CsCu2Br3等。0D （C12H24O6）2 ⁃
Na2（H2O）3Cu4I6 在蓝光激发下呈现出高效的绿光

发射（536 nm），PLQY 高达 91. 8%。此外，该化合

物具有良好的稳定性，在 85% 湿度和 85 ℃条件

下，168 h 内其荧光强度仍然能维持初始荧光强度

的 78. 4%。优异的光学特性使其在固态照明领域

具有潜在的优势。其中，（C12H24O6）2Na2（H2O）3 ⁃
Cu4I6 还可以通过 3D 打印技术制成圆晶片，所封

装的白光 LED 器件具有优异的特性，在 20 mA 的

驱动电流下，其色温为 5 859 K，显色指数高达

89. 6，发光效率为 156 lm/W[22]。而一维（C12H24O6）⁃
CsCu2Br3化合物在紫外光激发下呈现出明亮的单

一基质白光发射，PLQY 高达 78. 3%。采用该化

合物封装的器件的显色指数也达到了 73. 7[23]。因

此，Cu（Ⅰ）基金属卤化物独特的结构与发光特性

使其在新型 LED 用荧光粉的应用探索中具有重

要意义。

基于此，本文通过液相的溶剂辅助结晶， 
设 计 合 成 了 一 种 新 型 零 维 Cu（Ⅰ）基 化 合 物

（C12H24O6）NaCuBr2。在 365 nm 紫外光激发下，

该化合物呈现出明亮的宽带橙红光发射，发射

峰位于 700 nm，半峰宽高达 346 nm。通过理论

计算以及低温光谱和激发波长依赖的发射光谱

研究了其发光机理。（C12H24O6）NaCuBr2 的超宽

带橙红色发光源于 Cu+ 离子 3d 轨道和 Br- 离子

4p 轨道间相互作用形成的简并能级，在低温和

高能激发下，由于晶格畸变的存在，能级的简并

度降低，其超宽带发射会呈现出 629 nm 和 735 
nm 的两个发射峰以及 480 nm 的新发射峰。采

用 365 nm LED 芯片、BaMgAll0Ol7∶Eu2+（BAM）蓝

色荧光粉、Lu3Al5O12∶Ce3+（LuAG）绿色荧光粉以

及 Sr2Si5N8∶Eu 红色荧光粉封装的 LED（LED 1），

其相关色温（CCT）为 4 448 K，显色指数（Ra）为

84. 7。用（C12H24O6）NaCuBr2 替换 Sr2Si5N8∶Eu 所

封装的 LED 器件（LED 2）CCT 为 5 780 K，Ra 高
达 90. 6，表明（C12H24O6）NaCuBr2 在固态照明领

域具有潜在的应用价值。本文为新型 Cu（Ⅰ）基

金属卤化物发光材料的结构设计和发光机理研

究提供了新思路，并有助于推动金属卤化物发

光材料在固态照明领域的应用。
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2　实　　验

2. 1　化学药品

溴化亚铜（CuBr，98%）、溴化钠（NaBr，99%）、

18-冠醚 -6（C12H24O6，99%）、次磷酸（H3PO2，按重

量计含水 50%）和丙酮（C3H6O，99. 5%）均购自阿

拉丁生化科技股份有限公司（中国上海），所有药

品购买后直接使用，未经进一步纯化。

2. 2　0D Cu（Ⅰ）基金属卤化物（C12H24O6）NaCu⁃
Br2的合成

采用溶剂辅助的结晶工艺制备了（C12H24O6）⁃
NaCuBr2 单晶和粉晶样品。单晶生长的具体步骤

如下 :按化学计量比称取 2. 5 mmol C12H24O6、2. 5 
mmol NaBr 和 2. 5 mmol CuBr，然后将其加入到装

有 15 mL 丙酮和 5 mL 次磷酸的烧杯中，室温均

匀搅拌使反应物完全溶解，大约一周左右得到

无色透明晶体。最后将得到的晶体用乙醇洗

涤，放入 60 ℃ 的干燥箱烘干，用于分析表征。

粉晶制备过程如下：将上述形成的透明溶液放

置在带有磁力搅拌的加热台上，60 ℃使溶液快

速挥发，溶液过饱和时，会有粉体析出。最后将

得到的粉体用乙醇洗涤，放入 60 ℃的干燥箱烘

干，用于分析表征。

2. 3　结构与荧光性能表征

采用 SMART APEX Ⅱ型 X 射线单晶衍射仪，

使用 Mo 靶（λ = 0. 154 06 nm）作为光源，在 150 K
条件下采集单晶样品的结构数据。利用 ABSPAK
程序对球面谐波进行了吸收校正。结构解析和精

修采用 OLEX2 软件，通过 SHELXT 程序确定晶体

结构模型 [24]，应用差值傅里叶合成方法确定每个

原子的具体位置，最后对所有的原子坐标以及各

向异性参数进行基于 F2 的全矩阵最小二乘法拟

合直至收敛。使用 PLATON 程序检查晶体结构的

对称性，确定没有高的对称性组后，解析获得目标

单晶的晶体结构。采用荷兰帕纳科公司生产的台

式 X 射线粉末衍射仪（Aeris）分析材料的物相结

构，电压为 40 kV，电流为 15 mA，辐射源为 Cu 靶

Kα 射线（λ = 0. 154 06 nm）。采用英国爱丁堡公

司生产的 FLS1000 荧光光谱仪测试了样品在室温

和低温下的荧光发射光谱（PL）、激发光谱（PLE）
和荧光寿命。采用滨松 C13534-11 测试了 PLQY。

2. 4　理论计算

基于第一性原理（DFT），能带结构、电子态密

度图和形成能利用 VASP 软件进行计算 [25-26]。电

子与离子间的相互作用采用缀加投影波（PAW）

的 方 法 描 述 ；交 换 相 关 能 使 用 广 义 梯 度 近 似

（GGA）中的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）赝势进

行描述 [27-28]。采用化合物的原胞结构进行计算。

计算能带结构、电子态密度前，先对结构进行了结

构优化。平面波截断能设为 480 eV。每个化合物

中的原子完全松弛，直到它们所受的赫尔曼-费曼

力的收敛精度为 0. 1 eV/nm。能量的收敛值为

10-5，布里渊区 K 点网格设置为 4 × 4 × 3。
2. 5　LED器件制作

采用商用 365 nm LED 芯片、BaMgAll0Ol7∶Eu2+ 
（BAM）蓝色荧光粉、Lu3Al5O12∶Ce3+（LuAG）绿色荧

光 粉 以 及 Sr2Si5N8∶Eu 红 色 荧 光 粉 封 装 得 到 白     
光 LED 器件 1（LED 1）。保持其他条件不变，用

（C12H24O6）NaCuBr2 替换 Sr2Si5N8∶Eu，封装得到白

光 LED 器件 2（LED 2）。具体制作步骤是将荧光

粉与环氧树脂充分混合，并将得到的荧光粉环氧

树脂混合物涂覆在 LED 芯片上。使用 ATA-1000
积分球光谱辐射计系统测试所封装的 LED 器件

的光谱、流明效率、色温（CCT）、显色指数（Ra）及

CIE 色坐标。

3　结构与讨论

3. 1　结构分析

（C12H24O6）NaCuBr2 化合物为单斜晶系，空间

群为 P21/n，晶胞参数为 a= 0. 862 14（4） nm，b= 
0. 828 07（3） nm，c=1. 391 01（7） nm，β=101. 638（5）
（°），V= 0. 972 64（8） nm3。表 1 给出了该单晶的详

细晶体结构信息。图 1（a）、（b）分别给出了 c 轴和

a 轴方向所呈现的（C12H24O6）NaCuBr2晶体结构示

意图。从图中可以看出，一个 Cu+离子和两个 Br-

离子配位形成材料的无机部分 CuBr2-，而由于冠

醚分子易与碱金属离子和碱土金属离子配位的特

性 [29-31]，Na+离子与 18-冠醚-6 络合形成复杂的有机

阳离子。有机阳离子（C12H24O6）Na+和金属卤化物

阴离子 CuBr2-在空间中交替分布，共同组成了这

种 Cu 基金属卤化物的零维结构框架。进一步地，

将单晶研磨成粉末进行粉末 X 射线衍射（PXRD）
测试，从图 2（a）可以看出，PXRD 谱与单晶结构模

拟的 XRD 谱完全吻合，证明所得到的化合物具有

高的相纯度。
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3. 2　（C12H24O6）NaCuBr2的室温光学特性

为了研究（C12H24O6）NaCuBr2 单晶的发光性

能，在室温下测试了该单晶的激发和发射光谱。

如图 2（b）所示，在 365 nm 激发下，该单晶呈现出

半峰宽为 346 nm 的超宽带橙红光发射，发射峰

位于 700 nm，PLQY 为 42. 6%，吸收率为 85. 7%，

外量子效率为 36. 5%。插图给出了（C12H24O6）⁃
NaCuBr2 单 晶 在 日 光 灯（左）和 紫 外 灯 激 发 下

（右）的照片。图 2（c）为（C12H24O6）NaCuBr2 的吸

收光谱和漫反射光谱，吸收光谱与样品的激发光

谱可以很好地对应；同时，通过漫反射光谱可计

算出材料的带隙为 3. 92 eV。从图 2（d）可以看

出 ，当 激 发 波 长 从 365 nm 减 小 到 300 nm 时 ，

（C12H24O6）NaCuBr2 的发光峰位和峰形基本不变，

发光强度逐渐降低。当激发波长继续减小到

280 nm 时，除了 700 nm 处的发射峰，在 470 nm 处

观察到了一个新的高能发射峰。为了研究这两

个发射峰的来源，分别测试了两个发射峰对应的

激发光谱。如图 2（e）所示，与 700 nm 发射峰对

应的激发光谱相比，470 nm 发射峰对应的激发

光谱强度较弱。此外，相比于 700 nm 监测下的

激发光谱，在 470 nm 监测下的激发光谱中观察

到了一个位于 280 nm 的额外激发峰（图 2（f））。

这与图 2（d）中只有当激发波长降低到 280 nm 才

能观测到 470 nm 处发射的现象相对应，这也说

明 470 nm 处的新发射峰来源于 280 nm 的高能激

发，而 700 nm 处的宽带发射峰来源于 360 nm 的

低能激发。

表 1　（C12H24O6）NaCuBr2单晶的主要晶体学数据

Tab. 1　Main crystallographic data for （C12H24O6）NaCuBr2 single crystal
Chemical formula
NaCuBr2（C12H24O6）

c/nm
1. 391 01 （7）

Molecular weight
510. 66

β/（°）
101. 638 （5）

T/K
293

V/nm3

0. 972 64 （8）

Crystal system
Monoclinic

ρcalc/（g·cm-3）

1. 744

Space group， Z
P21/n， 2

2θmax/（°）
58. 83

a/nm
0. 862 14（4）

R1 ［Fo > 4σ（Fo）］

0. 037 6

b/nm
0. 828 07（3）

wR2

0. 077 7

GOF
0. 985

（a） （b）

（c）

Cu
BrNaOC
H

c

b

b

a

图 1　（a）、（b）（C12H24O6）NaCuBr2单晶的晶体结构示意图；（c）（C12H24O6）NaCuBr2单晶中有机阳离子（C12H24O6）Na+的结构

示意图。

Fig.1　（a），（b）Schematic crystal structure diagram of （C12H24O6）NaCuBr2. （c）Structure of organic cation （C12H24O6）Na+ in 
（C12H24O6）NaCuBr2.
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3. 3　（C12H24O6）NaCuBr2的低温光谱特性与发光

机理分析

为了进一步研究（C12H24O6）NaCuBr2 的发光

机理，我们测试了该单晶在不同温度下的发射光

谱。如图 3（a）所示，随着温度的下降，样品位于

700 nm 处的发射峰逐渐红移，并且发光强度逐渐

增强。当温度降低至 150 K 之后，我们在 629 nm
处观察到一个新的发射峰。为了研究新发射峰的

来源，我们测试了（C12H24O6）NaCuBr2 单晶在 77 K
时不同激发波长下的发射光谱，如图 3（b）所示。

当激发波长从 365 nm 减小到 280 nm 时，样品的两

个发光峰的峰位和峰形基本不变，但发光强度降

低。当激发波长减小到 260 nm 后，除了 629 nm 和

700 nm 两个发射峰外，我们还在 480 nm 处观察到

一个新的高能发射峰，这个现象与样品在室温下

不同激发波长下的光谱现象非常相似。为了说明
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图 2　（a）（C12H24O6）NaCuBr2 的 PXRD 谱与模拟谱的对照；（b）（C12H24O6）NaCuBr2 的激发光谱和发射光谱，插图为

（C12H24O6）NaCuBr2单晶在日光灯（左）和紫外灯（右）照射下的荧光照片；（c）（C12H24O6）NaCuBr2的吸收和漫反射光

谱；（d）（C12H24O6）NaCuBr2 在不同激发波长下的发射光谱；（e）（C12H24O6）NaCuBr2 在不同监测波长下的激发光谱；

（f）（C12H24O6）NaCuBr2在 470 nm 监测波长下对应的激发光谱放大图。

Fig.2　（a）Comparison of experimental and simulated PXRD patterns of （C12H24O6）NaCuBr2. （b）Photoluminescence excitation
（PLE） and photoluminescence（PL） spectra of （C12H24O6）NaCuBr2. Inset： photographs of （C12H24O6）NaCuBr2 crystal 
under daylight（left） and UV light（right）. （c）Absorption and diffuse reflectance spectra of （C12H24O6）NaCuBr2. （d）PL 
spectra of （C12H24O6）NaCuBr2 under different excitation wavelength. （e）PLE spectra of （C12H24O6）NaCuBr2 monitored 
by different wavelengths. （f）Amplification of the PLE spectrum of （C12H24O6）NaCuBr2 monitored under 470 nm excita⁃
tion.
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图 3　（a）不同温度下（C12H24O6）NaCuBr2单晶的发射光谱；（b）（C12H24O6）NaCuBr2单晶在不同激发波长下的发射光谱（77 
K）；（c）、（d）在不同激发和发射波长下，（C12H24O6）NaCuBr2单晶的荧光衰减曲线（77 K）。

Fig.3　（a）PL spectra of （C12H24O6）NaCuBr2 single crystal depending on different temperatures. （b）PL spectra at 77 K of 
（C12H24O6）NaCuBr2 under different excitation. （c）， （d） PL decay spectra of （C12H24O6）NaCuBr2 single crystal under dif⁃
ferent excitation and emission wavelength at 77 K.
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低温下三个发射峰的来源，在 77 K，我们分别在

不同激发和发射波长下测试了三个发射峰的荧光

衰减寿命。如图 3（c）所示，当激发波长为 365 
nm、发射波长分别为 629 nm 和 735 nm 时，通过单

指数拟合可以分别得到两个发射峰的荧光衰减寿

命为 89 μs 和 105 μs。然而，当激发波长为 260 
nm、发射波长为 480 nm 时，只能通过双指数拟合，

得到的平均寿命为 475 μs。通过这三个发射峰寿

命的对比，并结合前述常温和低温下光谱的特征

可以判断，629 nm 和 735 nm 处的两个发射峰来自

于相同或者相似的发光中心，而 480 nm 附近的发

射峰来自于不同的新发射中心。目前，Cu（Ⅰ）基

卤化物的发光机理主要包括金属到配体/卤素的

电荷转移、配体/卤素到金属的电荷转移、团簇中

心跃迁、金属中心跃迁，这些发光机理与 Cu 原子

的配位模式有关，其体现在 Cu 簇基卤化物当

中 [32]。此外，也有报道指出，对于一些 0D 的 Cu 基

卤化物，其发光主要归因于自陷激子发射，例如

Rb2CuBr3[33]。相比之下，（C12H24O6）NaCuBr2 不属

于簇类结构，且其发光寿命和变温光谱与上述提

及的不类似。因此，我们认为其发光机理与上述

提及的不相同。

为了研究（C12H24O6）NaCuBr2 的发光机理，我

们进行了密度泛函理论（DFT）计算。如图 4（a）所

示，（C12H24O6）NaCuBr2的 VBM 主要由 Cu 原子的 d
轨道组成， CBM 主要是由 Br 原子的 p 轨道和 Cu
原子的 s 轨道组成。由图 4（b）可以看出，DFT 计

算的理论带隙值大约为 3. 94 eV，与实验带隙很好

地吻合。结合实验结果，我们观察到 CBM 上存在

双重简并能级。在低温（77 K）下，可能会产生晶

格畸变导致能级简并度下降，使得 CBM 上的能级

分裂成 S1和 S2两个能级，如图 4（d）、（e）所示。实
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图 4　（a）（C12H24O6）NaCuBr2 的导带底（CBM）和价带顶（VBM）电荷密度图；（b）（C12H24O6）NaCuBr2 整体和部分的态密度

（DOS）以及电子能带结构；（c）在 77 K，不同激发波长下的（C12H24O6）NaCuBr2 发射光谱对应的二维图；（d）室温下

Cu+离子 3d 轨道和 Br-离子 4p 轨道间相互作用形成的简并能级产生 700 nm 发射跃迁机理图；（e）低温下 S1和 S2能级

层形成 629 nm 和 735 nm 发射峰的电子跃迁和能量转移示意图；（f）（C12H24O6）NaCuBr2在高能下电子跃迁更高能级

S3所带来的发射。

Fig.4　（a）Schematic diagram of conduction band maximum（CBM） and valence band minimum（VBM） of （C12H24O6）NaCuBr2. 
（b）Density of state（DOS） and electronic energy band structure of （C12H24O6）NaCuBr2. （c）Pseudo color mapping of exci⁃
tation-dependent PL spectra of （C12H24O6）NaCuBr2 at 77 K. （d）Diagram of the transition mechanism of the 700 nm emis⁃
sion from the formation of the degenerate energy level by the interaction between the 3d orbital of the Cu+ ion and the 4p 
orbital of the Br- ion at room temperature. （e）Schematic diagram of the electron transition and energy transfer from the S1
（629 nm emission） and S2（735 nm emission） energy levels at low temperature. （f）Luminescent mechanism of emission 
from higher energy levels S3 of （C12H24O6）NaCuBr2 under high energy excitation.
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验中在低温下观测到的 629 nm 和 735 nm 两个发

射峰是电子分别跃迁到 S1和 S2两个能级层的发射

峰。关于在高能激发下观测到的 480 nm 附近的

发射峰，我们猜测是由于在高能激发下，电子跃迁

到更高的能级 S3，由此带来的发射（图 4（f））。此

外，图 4（c）给出了（C12H24O6）NaCu2Br3的激发波长

依赖的发射光谱，其光谱特征和各能级非常吻合。

3. 4　（C12H24O6）NaCuBr2的全光谱照明器件应用

为了进一步研究（C12H24O6）NaCuBr2 在白光

发光二极管中的应用前景，我们以商用氮化物红

色荧光粉和（C12H24O6）NaCuBr2 分别封装了 LED
器件。如图 5（a）所示，采用 365 nm LED 芯片、

BaMgAll0Ol7∶Eu2+（BAM）蓝色荧光粉、Lu3Al5O12∶
Ce3+（LuAG）绿色荧光粉以及 Sr2Si5N8∶Eu 红色荧

光粉封装了 LED 器件（LED 1），CCT 为 4 448 K，Ra
为 84. 7。如图 5（b）、（c）所示，采用（C12H24O6）-

NaCuBr2 替 换 Sr2Si5N8∶Eu 所 封 装 的 LED 器 件

（LED 2），其 CCT 为 5 780 K，Ra 为 90. 6，色度坐标

（CIE）为（0. 325 9，0. 352 9）。通过图 5（a）、（b）的

对比可以看出，由于（C12H24O6）NaCuBr2 具有更宽

的发射带，所封装的器件具有相对较高的显色指

数。上述结果表明，超宽带发射的金属卤化物发

光材料（C12H24O6）NaCuBr2 将在全光谱照明领域

具有应用前景。除此之外，通过对比其他最新报

道的红色氧化物荧光粉和红光 Cu（Ⅰ）基卤化物，

后者所制备的 LED 器件的显色指数相对较高（表

2）。因此，红光发射的 Cu（Ⅰ）基卤化物在全光谱

照明领域具有重要价值。

4　结　　论

本文设计合成了一种新型 Cu 基零维杂化金

属卤化物发光材料（C12H24O6）NaCuBr2。在紫外光

激发下，（C12H24O6）NaCuBr2 呈现出发射峰位于

700 nm 超宽带橙红光发射，半峰宽高达 346 nm，

光致发光量子效率为 42. 6%。研究表明，室温下

的超宽带橙红色发光与（C12H24O6）NaCuBr2 结构

中 Cu 离子 3d 轨道和 Br 离子 4p 轨道间相互作用

形成的简并能级有关。在低温下，上述能级的简
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图 5　（a）在 20 mA 电流驱动下，由 365 nm LED 芯片、BAM 蓝色荧光粉、LuAG 绿色荧光粉以及 Sr2Si5N8∶Eu 红色荧光粉封

装 LED 1 的发射光谱；（b）其他条件不变，LED 1 中的 Sr2Si5N8∶Eu 红色荧光粉用（C12H24O6）NaCuBr2 替代，所封装的

LED 2 发射光谱；（c）LED 2 的 CIE 色度坐标。

Fig.5　（a）Emission spectra of LED 1 fabricated by 365 nm LED chips， BAM blue phosphor， LuAG green phosphor， and 
Sr2Si5N8∶Eu red phosphor driven at 20 mA current. （b）Emission spectra of the LED 2 device fabricated by （C12H24O6）
NaCuBr2 instead of Sr2Si5N8∶Eu while the others remain unchanged. （c）CIE chromaticity coordinates of the as-fabricated 
LED 2.

表 2　Cu（Ⅰ）基卤化物和氮/氧化物作为红粉制备的 LED器件的显色指数和色温对比

Tab. 2　Comparison of color rendering index and color temperature of LED devices prepared from Cu（Ⅰ）-based halides or nitro⁃
gen/oxide as red powders

所用红粉

Sr2Si5N8∶Eu
（C12H24O6）NaCuBr2

（1，3⁃dppH2）2Cu4I8∙H2O
K6（DMSO）12［Cu8Br13］［Cu4Br4（OH）（H2O）］

n3%⁃SrLaScO4∶4%Eu
Sr3YAl2O7. 5∶Eu

显色指数

84. 7
90. 6
91. 4
97. 0
86. 7
90. 7

色温/ K
4 500
5 700
2 823
5 799
4 005
3 131

参考文献

This work
This work
［32］
［34］
［35］
［36］
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并度会降低，宽带发射峰也会相应地分解为 629 
nm 和 735 nm 两个发射峰；而在高能激发下，电子

跃迁到更高能级，会产生一个位于 480 nm 处的新

的能级发射。采用 365 nm 商用  LED 芯片、Ba⁃ 
MgAll0Ol7∶Eu2+蓝色荧光粉、Lu3Al5O12∶Ce3+绿色荧

光粉和超宽带（C12H24O6）NaCuBr2 所封装的 LED

器件，其 Ra 高达 90. 6，展示了这种材料在全光谱

照明领域的应用前景。
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