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Cu 掺杂天然方钠石的 VUV鄄Vis 发光特性
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(新疆师范大学物理与电子工程学院 新疆矿物发光材料及其微结构实验室, 新疆 乌鲁木齐摇 830054)

摘要: 采用高温固相法制备了 Cu 掺杂天然方钠石光致发光粉末。 使用电子探针能谱分析(EDS)和微区分

析(EPMA)测出了天然方钠石所含的主要化学成分。 用 X 射线衍射(XRD)研究了 Cu 掺杂对方钠石结构的

影响。 室温下测量了真空紫外鄄紫外鄄可见光光谱。 结果表明,激发光谱中 171 nm 处的激发带属于基质吸收;
202,255,280,290 nm 左右的激发带是 Cu + 离子的 3d10寅3d94s 跃迁引起的。 Cu 在方钠石晶体中以两种位置

存在,分别为 Cu + 离子在 Na + 离子晶格位置上出现的 Cu1 位置和复合层间的 Cu2 位置,并形成 Cu + 离子的

Cu1 和 Cu2 发光中心。 用不同波长光激发 Cu1 和 Cu2 发光中心得到的峰值分别位于 420 nm 和 470 nm 的蓝

色荧光来源于 Cu + 离子内的 3d94s寅3d10电子跃迁。 对样品的发光机理及浓度猝灭过程进行了探讨和研究。
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Luminescence Properties of Cu Doped Natural Sodalite
Under Ultraviolet鄄Vis Excitation
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Abstract: Cu doped natural sodalite phosphors were synthesized by solid鄄state reaction method at
high鄄temperature. To examine chemical components of sodalite, we conducted electron probe micro鄄
analysis (EPMA) and energy dispersive spectroscopy (EDS) analiysis using an electron probe scan鄄
ning electron microscope spectrometer. The structure of Cu doped sodalite samples were character鄄
ized with X鄄ray diffraction (XRD). The VUV鄄Vis luminescence properties were measured at room
temperature. The results show that the excitation band at 171 nm attributed to host absorption and
that at 202, 255, 280, 290 nm are due to the 3d10寅3d94s transition of Cu + ion. Cu existed in two
lattice sites in the sodalite crystal, including Cu1 at the lattice site of Na + ions and Cu2 between the
composite layers, and formed Cu1 and Cu2 luminescence center of Cu + ion, respectively. These
emission spectra with the blue鄄ray peak at 420 nm and 470 nm, which were obtained by exciting the
Cu1 and Cu2 luminescence center under different wavelength, and can be attributed to the 3d94s寅
3d10 electronic transition of Cu + ion. The mechanism of luminescence and concentration quenching
process were discussed.
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1摇 引摇 摇 言

目前,各国都非常重视矿物功能材料的研制

开发。 利用天然矿物研制发光材料具有生产成本

低、工艺简单、适用于多种领域等优点,有很好的

应用前景[1]。 方钠石是无机功能材料领域的一

种含氯的钠铝硅酸盐矿物[2]。 以硅酸盐为基质的

发光材料的激发光谱的半峰全宽很大,并具有良好

的化学稳定性和热稳定性,而且高纯二氧化硅原料

价廉、易得,灼烧温度比铝酸盐体系低,长期以来人

们都非常重视对硅酸盐掺杂发光材料的研究[3]。
方钠石的理想化学分子式是 Na8[AlSiO4]6Cl2, 可

以用来制备光致变色材料[4]。 这是因为填了非

化学计量碱金属盐的方钠石受激会产生光致变色

现象[5]。 国内外有很多关于方钠石的研究。 Acar
等[6] 运用水热合成法合成了 3 种类型方钠石:
Chloro sodalite,Basic sodalite 和 Oxalate sodalite,并
进行了银离子交换改性研究。 英国的两位科学家

Herreros 和 Klinowski[7] 报道了硅源、铝源对水热

合成方钠石的影响。 Annemieke 等[8] 发现所有方

钠石都有较好的吸氢性能。 Aierken 等[9] 报道了

在含有硫磺的天然方钠石中 S -
2 发光中心的光致

发光特性,对产自格林兰岛、加拿大、新疆等地的

方钠石进行了比较研究。 产自新疆的方钠石通过

热处理后,发光效率比未热处理的天然方钠石增

加了 7 倍。 Lee T. Todd 等[10] 研究了阴极射线变

色材料方钠石的发光,论述了阴极射线变色材料

方钠石粉末在紫外光激发下的明亮绿色发光,这
是在掺锗的方钠石样品中观察到的。

在硅酸盐晶体中掺入不同激活剂可得到多种

硅酸盐发光材料。 最常用的激活剂是硫,也有氧、
铁和锰。 这些杂质一般都能增强材料的光致变色

性能[10]。 过渡金属铜是一种有效的激活剂,铜掺

杂的一些基质材料呈现出有趣的光学特性[11]。
据了解,目前国内外有关人工合成方钠石方面的

研究比较多,但在方钠石光致发光特性方面的研

究还很少,而且 Cu 掺杂天然方钠石光致发光材

料的发光特性研究尚未发现。 本文为了研制新型

发光材料,采用高温固相法制备了 Cu 掺杂天然

方钠石的光致发光材料样品。 用真空紫外鄄紫外鄄
可见光测量了光致发光谱,研究了 Cu 掺杂天然

方钠石发光材料的 VUV鄄Vis 发光特性。 测量了

荧光衰减曲线,分析了 Cu 掺杂天然方钠石后所

形成的发光中心种类。 对样品的发光机理及浓度

猝灭过程进行了研究。

2摇 实摇 摇 验

采用高温固相法,用过渡金属元素 Cu 掺杂

天然方钠石,制备出了 Cu 掺杂天然方钠石的发

光材料样品。 首先把天然方钠石研磨成粉末状

态,然后将质量分数为 0. 1% ~ 3% 的纯 Cu 粉

(99. 999% )混入研磨好的天然方钠石,为了 Cu
和天然方钠石能够均匀混合,将混合物再研磨一

遍。 然后,将混合物装入坩埚,用马弗炉在 1 000
益加热 1 h。 取出后把坩埚放在一块铁板上使样

品骤冷至室温,得到白色粉末样品。 室温下把粉

末样品放置在较高能量紫外光下(Hg 253. 7 nm )
照射,观察到样品发出非常明亮的蓝色荧光,无长

余辉。 在较低能量紫外光下(Hg 365. 0 nm ) 照

射不发出荧光。
用英国牛津公司生产的 2000 型电子探针扫

描电镜能谱仪进行 X 射线能谱分析(EDS)和电

子探针显微分析(EPMA)。 在用 EPMA 和 EDS 测

试之前,实验样品需磨平和擦亮。 用 X 射线粉末

衍射仪(D2 Phaser Bruker AXS)来表征 Cu 掺杂天

然方钠石发光样品的晶体结构,并与 ICDD 卡

PDF#37鄄0476 进行比较分析。
光谱测量在中国科学院高能物理研究所同步

辐射实验室的 VUV 实验站完成。 实验站相关仪

器型号如下:激发光单色器:Seya鄄Namioka 型光栅

单色器(光栅包含角 70毅);荧光单色器:(ARC)
308 型单色器; 荧光探测器: ( HAMAMATSU)
H8259 型光子计数器;计数器:(ORTEC)974 计

数器 /计时器。 使用 FLS920 系列稳态 /瞬态荧

光光谱仪(英国 Edinburgh Instrument)测量荧光

寿命。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 天然方钠石的电子探针能谱分析(EDS)和
微区分析(EPMA)

为了检查天然方钠石样品中所含的主要元素

种类和含量,我们使用电子探针扫描电镜能谱仪

进行了电子探针能谱分析 ( EDS) 和微区分析

(EPMA)。 分析结果如图 1 和表 1 所示。 我们所

使用的天然方钠石中没有硫含量,因此,观察不到

橘红色荧光。 根据 Aierken 等[9] 在方纳石中 S -
2
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发光中心光致发光光谱的精细结构研究中提供的

数据和结果,方纳石发出的橘黄荧光来于 S -
2 ,其

特性与样品的产地无关。 而本研究得到的明亮的

蓝色发光,是来源于过渡金属铜掺杂天然方钠石

通过热处理后所形成的 Cu + 离子发光中心。
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图 1摇 方钠石所含成分的能谱图

Fig. 1摇 Energy spectrum of components of natural sodalite

表 1摇 天然方钠石的化学成分( 质量分数)
Table 1 摇 Chemical components of natural sodalite ( mass

fraction)

谱图 O Na Al Si Cl Ca

测量 1 45. 02 16. 85 14. 88 16. 03 6. 93 0. 30

测量 2 45. 34 16. 77 14. 65 15. 86 6. 99 0. 40

测量 3 46. 89 14. 37 14. 79 16. 64 5. 32 1. 99

平均 45. 75 15. 99 14. 77 16. 18 6. 41 0. 90

标准偏差 1. 00 1. 41 0. 11 0. 41 0. 94 0. 95

最大 46. 89 16. 85 14. 88 16. 64 6. 99 1. 99

最小 45. 02 14. 37 14. 65 15. 86 5. 32 0. 30

3. 2摇 Cu 掺杂天然方钠石发光粉末样品的 XRD
结构分析

图 2 是天然方钠石和实验中获得的不同浓

度的 Cu 掺杂天然方钠石发光粉末样品的 XRD
衍射谱图。 该谱线的结构与标准卡片 ICDD 卡

PDF#37鄄0476 相一致,相应的( hkl)晶面参数也

标在上面。 从衍射图可以看出,不同掺杂浓度

的 Cu 掺杂天然方钠石发光粉末样品在(221)、
(222)、(321)和(330)面的相对衍射峰位置相

同。 衍射谱中出现的这些峰的 2兹 角分别为

24. 48毅,34. 89毅,37. 77毅和 43. 09毅。 从 b ~ e 样

品的 X 射线衍射图中未观察到与 Cu 相关的强

衍射峰,表明 Cu 的微量掺杂不改变方钠石的晶

体结构。
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图 2摇 天然方钠石( a)和质量分数为 0. 1% (b)、0. 3%
(c)、 0. 5% (d)和 3% (e)的 Cu 掺杂天然方钠石的

XRD 谱图。
Fig. 2摇 X鄄ray diffraction patterns of the natural sodalite (a),

and 0. 1% (b), 0. 3% (c), 0. 5% (d), 3% (e) Cu
doped samples.

3. 3摇 样品的光致发光特性

图 3 是 Cu 掺杂天然方钠石样品的激发光谱,
监测波长为 420 nm 和 470 nm。 用 420 nm 光监

测得到的激发光谱由峰值位于 171,200,286 nm
左右的谱带构成,286 nm 处的强度最高。 用 470
nm 光监测得到的激发光谱由峰值位于 171,202,
255,280,290 nm 左右的谱带构成,202 nm 处的强

度较高。 构成激发光谱的各个谱带都比较宽,所
以( a)谱线中 200 nm 左右的谱带和(b)谱线中

202 nm 左右的谱带可归于同一个激发带。 孙力

等[12]测量了 KCl颐 Cu + 的吸收光谱,在 260 nm 附

近的吸收谱带对应于 Cu + 离子的 3d94s寅3d10 跃

迁吸收。 我们得到的峰值 171 nm 左右的激发带

归结为硅酸盐基质吸收带,峰值位于 202,255,
280,286,290 nm 左右的激发带是 Cu + 离子吸收

光发生 3d10寅3d94s 跃迁产生的[13]。
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图 3摇 Cu 掺杂天然方钠石样品的激发光谱,姿em = 420,
470 nm。

Fig. 3 摇 Excitation spectra of Cu doped natural sodalite,
姿em = 420, 470 nm.
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图 4 是 Cu 掺杂天然方钠石样品分别在 280
nm(a)和 202 nm (b)光激发下得到的发射光谱。
用 280 nm 光激发,样品的发射光谱中观察到了峰

值位于 420 nm 左右的蓝色发光带;用 202 nm 光

激发,发射光谱中出现了峰值在 470 nm 左右的蓝

色发光带。 至今已经有许多有关 Cu 掺杂发光材

料研究的报道,朋兴平等[14] 在 Cu 掺杂 ZnO 薄膜

的 PL 谱中观察到了 410 nm 的蓝光峰,该蓝光峰

来源于 ZnO 薄膜中的 Zn 空位和 Zn 填隙缺陷,Cu
的掺入影响 ZnO 薄膜所形成的填隙缺陷浓度,从
而决定了蓝光发光带的发光强度。 阿吉木等[11]

观测到了用 260 nm 光激发荧光粉 Na2SO4 颐 Cu 得

到的430 nm 发射光,该发射光被认为是 Cu + 内电

子的 3d94s寅3d10跃迁。 S. J. Dhoble 等[15]在 Cu +

离子掺杂 KMgSO4Cl 的光致发光特性研究中,通
过 257 nm 光激发观测到峰值在 420 nm 和 463 nm
左右的发射光谱,并将这些蓝光峰产生的原因归

结为 Cu + 离子内的 3d94s寅3d10 电子跃迁。 本研

究所得到的蓝光发射与阿吉木和 S. J. Dhoble 等

人得出的结果相近,所以我们认为 Cu 掺杂方钠

石发光材料的宽带发射光谱归属于 Cu + 离子内的

3d94s寅3d10电子跃迁。
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图 4摇 分别用 280 nm (a)和 202 nm(b)光激发 Cu 掺杂天

然方钠石样品得到的发射光谱

Fig. 4摇 Emission spectra of Cu doped natural sodalite under
280 nm (a) and 202 nm (b) excitation

用不同波长光激发能够得到不同波长的发

射,这是因为晶体中存在两个发光中心。 我们认

为当 Cu 进入方钠石晶格时,由于离子半径在方

钠石晶体中易于形成原子缺陷,在 Cu 掺杂天然

方钠石的光致发光材料中主要以替代位杂质存

在。 外来掺杂原子进入晶体,可以进入原来晶体

中正常格点位置,生成取代型的固溶体。 离子尺

寸直接影响掺杂原子在基质中的溶解度。 从晶体

稳定的观点看,相互替代的离子尺寸愈相近,则固

溶体愈稳定。 若以 r1 表示掺杂物的离子半径,r2
表示被取代原子的离子半径,一般规律如下:

r1 - r2
r1

< 15% , (1)

在硅酸盐材料中,多数离子是金属氧化物,形成固

溶体主要是阳离子之间取代。 根据式(1),可以

计算出掺杂物与天然方钠石所含的主要元素中被

取代离子的半径之差。 方钠石晶体中只有 Na + 离

子的半径与 Cu + 离子相近。 若把上式以 D 来表

示,则 D = 3. 03% < 15% ( r1 = rNa + (0. 099 nm),
r2 = rCu + (0. 096 nm))。 因此,Cu 掺杂方钠石后取

代 Na + 离子的晶格位置,形成杂质缺陷。 方钠石

晶体结构中引入掺杂物时,随着正电荷的增加,往
往被含氯的钠铝硅酸盐结构中 Al3 + 替代 Si4 + 。
为了保持化合物平衡,同时在复合层间增加了一

个 Cu + 离子,分子式应为 Cu8 [Cu2AlSiO5] 6Cl2 或
9CuO·6SiO2·3Al2O3·CuCl2。

因此,Cu + 离子掺杂方钠石晶体后在晶体中

以两种位置存在,分别为 Cu + 离子在 Na + 离子晶

格位置上出现的 Cu1 位置和复合层间的 Cu2 位

置。 发射光谱的形成可以认为当 Cu 被引入方钠

石晶格时,不同晶格位置上的 Cu + 离子形成发光

中心而产生的。 即在 Cu1 位置上形成 Cu + 离子

的 Cu1 发光中心,Cu2 位置上形成 Cu + 离子的

Cu2 发光中心。 Cu 掺杂天然方钠石荧光粉末样

品的发射光谱中峰值位于 420 nm 左右的蓝光峰,
归结为 Cu1 发光中心通过 280 nm 光激发而得

到;峰值在 470 nm 左右的蓝光峰,归结为 Cu2 发

光中心通过 202 nm 光激发而得到。 晶格环境的

不同对 Cu + 离子的 3d94s寅3d10电子跃迁产生相
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图 5摇 Cu 掺杂天然方钠石发光样品的荧光衰减曲线

Fig. 5摇 Luminescence decay curves of Cu doped natural soda鄄
lite sample
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当大的影响,Cu + 离子在不同晶格位置上发出不

同波长光的原因是其周围晶格环境不同。
图 5 中曲线(a)是 Cu 掺杂天然方钠石发光

样品在室温下用 280 nm 光激发 420 nm 光监测得

到的荧光衰减曲线,荧光寿命为 27. 7 滋s;曲线

(b)是通过用 202 nm 光激发 470 nm 光监测得到

的荧光衰减曲线,荧光寿命为 36. 6 滋s。 迄今已经

有许多研究人员研究了一价铜掺杂碱金属卤化物

的荧光寿命。 L. Bosi 等[16] 报道了在室温条件下

测量的 KCl颐 Cu + 的荧光寿命为24. 9 滋s。 T. Kuro鄄
bori 等[17] 研究了 NaCl颐 Cu + 的荧光寿命,实验中

用 255 nm 光激发退火样品得到由峰值 360 nm 和

420 nm 谱带构成的发射光谱;在快速猝灭处理的

样品发射谱中观察不到 420 nm,发射谱由 360 nm
的谱带构成。 T . Kurobori 把峰值在 360 nm 谱带

出现的原因归结于孤立的 Cu + 离子,420 nm 谱带

出现的原因归结于聚合的 Cu + 离子。 在室温下监

测 360 nm 光,退火样品的荧光寿命为 29 滋s,快速

猝灭处理样品的荧光寿命为 31 滋s;监测 420 nm
的光,退火样品的荧光寿命为 22 滋s。 本研究得到

的荧光寿命与上述文献报道中 Cu + 离子的荧光寿

命相近。 用不同波长光激发得到的不同发射和荧

光寿命表明,Cu 掺杂天然方钠石晶体后,形成属

于 Cu + 离子的两个发光中心 Cu1 和 Cu2。 荧光寿

命 27. 7 滋s 和 36. 6 滋s 分别对应于 Na + 离子晶格

位置上出现的 Cu1 发光中心和复合层间的 Cu2
发光中心。

图 6 是用不同波长光激发得到的 Cu 掺杂天

然方钠石发光样品的发射光谱。 由图可知,用
202 nm 和 250 nm 光激发可以得到峰值在 470 nm
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图 6摇 用不同波长光激发得到的 Cu 掺杂天然方钠石样品

的发射光谱

Fig. 6摇 Emission spectra of Cu doped natural sodalite under
different wavelength excitation

左右的发射光谱;用 260,280,290 nm 光激发可以

得到峰值在 420 nm 左右的发射光谱;用 258 nm
光激发可以得到峰值在 425 nm 和 465 nm 的发射

光谱。 用不同波长光激发得到的这一系列发射光

谱进一步揭示 Cu 掺杂天然方钠石晶体中确实存

在两个发光中心;而且激发光谱中 258 nm 波长以

下的 255 nm 和 202 nm 左右的激发带对应于 Cu2
发光中心的激发带,258 nm 波长以上的 280 nm
和 290 nm 左右的激发带对应于 Cu1 发光中心的

激发带。
图 7 显示了涉及 Cu + 离子发射过程中态之间

可能的电子跃迁。 按照 LS 耦合法则,3d94s1 组态

中的 3d 和 4s 电子会形成1P1、1D2、3P0,1,2和
3D1,2,3

几种原子态。 当用对应于 Cu1 发光中心的激发

光激发样品时,体系首先从基态(3d10电子组态)
激发到 3d94s1 组态中的单一态1D2,然后通过热

辐射形式电子传递到三重态,主要传到3P 态( 3Eg

(T1g)能级)。 最后从能级3Eg(T1g)向基态的辐射

跃迁以跃迁几率 A1 产生。 用对应于 Cu2 发光中

心的激发光激发样品时,体系首先从基态(3d10电

子组态)激发到 3d94s1 组态中的单一态1P1,然后

通过热辐射形式电子传递到三重态,主要传到3D
态( 3Eg(T2g)能级)。 从能级3Eg(T2g)向基态的辐

射跃迁以跃迁几率 A2 产生。 在对应于 Cu1 发光

中心的激发带中,用 280 nm 光激发得到的发射光

谱强度最大;在对应于 Cu2 发光中心的激发带中,用
202 nm 光激发得到的发射光谱强度最大。 不同的

激发波长对应于 3d94s1 组态中不同的原子态。
为了易于理解 Cu 掺杂天然方钠石发光样品的发

光机理,我们选取对应于 Cu1 发光中心和 Cu2 发

光中心强度最大的激发波长 202 nm 和 280 nm

0
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图 7 摇 Cu + 离子的能级示意图,箭头显示激发和发射

跃迁。
Fig. 7 摇 Schematic energy level of Cu + in the sodalite.

Arrows show excitation and emission transition.



摇 第 12 期 阿丽屯古丽, 等: Cu 掺杂天然方钠石的 VUV鄄Vis 发光特性 1601摇

画出了 Cu + 离子在方钠石中可能的跃迁和能级。
3. 4摇 掺杂浓度对发光特性的影响

图 8 是分别用 280 nm 和 202 nm 光激发得到

的样品的发射光谱强度随 Cu 掺杂质量分数的变

化关系,Cu 掺杂质量分数为 0. 1% ~ 3% 。 Cu1 和

Cu2 发光中心的发光强度随着 Cu 掺杂质量分数

的改变而发生变化。 随着 Cu 浓度的增大,发光强

度增大;当 Cu 质量分数增到 0. 5%时,其强度达

3.0
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图 8摇 发射光谱强度随 Cu 掺杂质量分数的变化关系

Fig. 8 摇 Emission intensity of Cu doped natural sodalite vs.
different Cu mass fraction

到最大值;继续增大 Cu 的浓度,发光强度转而降

低。 这是一个浓度猝灭的过程。 一般定义 Cu + 离

子浓度猝灭点为发光强度开始下降时的浓度点,
因此 Cu1 和 Cu2 发光中心的猝灭点均为 0. 5% 。
当 Cu + 离子质量分数超过 0. 5% 时,其能量即开

始转移给晶体缺陷,造成自身的发射强度降低。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法成功合成了在紫外光激发下

发出明亮蓝色荧光的方钠石Na8[AlSiO4]Cl12 颐 Cu
发光材料。 用稳态 /瞬态光谱分析揭示了 Cu 在方

钠石晶体中形成 Cu + 离子的 Cu1 和 Cu2 发光中

心的发光机理。 用不同波长光激发得到的 420 nm
和 470 nm 的蓝色荧光来源于 Cu + 离子内的 3d94s寅
3d10电子跃迁。 荧光寿命 27. 7 滋s 和 36. 6 滋s 分

别对应于 Cu1 和 Cu2 发光中心。 随着 Cu 掺杂浓

度的增加,发射光谱中出现了浓度猝灭现象。
Cu1 发光中心和 Cu2 发光中心的浓度猝灭点均为

0. 5% (质量分数)。 本研究得到的明亮蓝光对蓝

光短波器件的制作具有重要意义。
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