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(57)摘要

本发明公开了一种嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝

色荧光粉及其制备和应用。所述荧光粉的成分为

嘧勒胺(C6N10H6)修饰的类石墨相氮化碳(g-C3N4)

复合物，所述荧光粉的合成是以三聚氰胺为原

料，通过高温缩合反应得到。本发明相比现有技

术具有以下优点：原料储量丰富，荧光材料不含

重金属，无毒无害，对环境友好，具有良好的化学

稳定性与生物相容性；本发明所公开的荧光粉的

发光效率比纯g-C3N4荧光粉发光效率提高了三

倍以上；本发明不仅制备了一种蓝色荧光粉，而

且获得了一种适于制作高质量g-C3N4蓝色碳氮

量子点的前驱物，该量子点可以作为柔性透明显

示器件的发光层。
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1.一种使用蓝色发光层的OLED或柔性透明显示器件，所述蓝色发光层使用嘧勒胺修饰

的g-C3N4量子点作为显示器件，所述量子点是通过以下方法获得的，将嘧勒胺修饰的g-C3N4

蓝色荧光粉于极性溶剂中进行超声剥离，剥离后将所得溶液进行离心处理，去除下层沉淀

后取上层清液，获得所述嘧勒胺修饰的g-C3N4量子点，所述极性溶液是水或乙醇，所述嘧勒

胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉的制备方法包括如下步骤：取三聚氰胺于450～650℃下煅烧1～

3h，随炉冷却至室温后取出破碎研磨得所述蓝色荧光粉。

2.如权利要求1所述的OLED或柔性透明显示器件，其特征在于：所述煅烧过程是在烧结

炉中进行的。

3.如权利要求1所述的OLED或柔性透明显示器件，其特征在于：所述煅烧过程是在空气

或者氮气氛围中进行的。

4.如权利要求3所述的OLED或柔性透明显示器件，其特征在于：在空气氛围中煅烧的温

度为450℃，煅烧时间为2h。

5.如权利要求3所述的OLED或柔性透明显示器件，其特征在于：在氮气氛围中煅烧的温

度为500℃，煅烧时间为2h。
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一种使用蓝色发光层的OLED或柔性透明显示器件

技术领域

[0001] 本发明属于粉末冶金技术领域，尤其涉及一种不含金属离子的无机非金属蓝色荧

光粉及其制备技术，具体为使用嘧勒胺修饰的g-C3N4非金属蓝色荧光粉的蓝色发光层的

OLED或柔性透明显示器件。

背景技术

[0002] 蓝光是构成可见光的重要光谱成分，利用蓝光通过下转换可以进一步转换为红、

橙、黄、绿其它颜色可见光。但在照明与信息显示领域，蓝色荧光粉的控制和合成以及蓝光

器件的开发尤为困难。过去使用的蓝色荧光粉主要有，如铝酸盐BaMgAl10O17:Eu2+(BAM)、硅

酸盐M3MgSi2O8:Eu2+(M＝Ba、Sr)、Y2SiO5:Ce3+以及硫化物ZnS:Cu,Ag等，这类荧光粉通常使用

稀土或过渡族金属离子作为激活剂，不仅合成温度高、工艺苛刻，而且价格高昂。此外，由于

蓝色光子能量高，在使用过程中随环境温度与时间作用的积累，发光中心或缺陷中心随时

间延长缓慢发生变化(如Eu2+被氧化为Eu3+)，导致发光强度逐渐降低。

[0003] 量子点(Quantum  Dot)发光材料具有发射频率随尺寸变化而改变、发射线宽窄、发

光量子效率相对较高以及较高的光稳定性和溶液处理的特性，是未来照明与显示技术发展

方案之一。在过去30年间，无机量子点发光材料已被尝试应用于光电子学和生物医学等研

究领域，而目前所报道的量子点主要有II-VI族CdSe(S/Te)、III-V族InP(As,Sb)以及贵金

属Ag2Se(S,Te)等，但这类量子点含有重金属元素，使用环境产生污染，不符合绿色环保要

求。2013年，中国科学技术大学谢毅课题组报道了一种具有石墨烯二维片层结构的C3N4(g-

C3N4)量子点发光材料(J.Am.Chem.Soc,2013,135,18-21)。C3N4量子点不含重金属，不仅无

毒无害，而且具有良好的生物相容性与化学性质稳定。但是g-C3N4蓝色发光效率比较低，一

直无法和稀土与过渡族金属离子激活的蓝色荧光材料相媲美。目前所有文献皆认为碳氮化

物的蓝色发光来源于石墨相层状结构的g-C3N4，但我们通过对发光机理研究表明，g-C3N4发

光效率强烈依赖于表面基团。通过控制合成工艺，在g-C3N4表面形成嘧勒胺修饰的g-C3N4复

合结构，能够使荧光粉发光强度提高三倍以上。

[0004] 由此，本发明通过改进合成工艺，开发了一种嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉。该

蓝色荧光粉既不是石墨相C3N4，也不是嘧勒胺或三嗪结构，而是嘧勒胺修饰的石墨相C3N4复

合物。本发明不仅制备了一种蓝色荧光粉，而且获得了一种适于制作高质量g-C3N4蓝色碳氮

量子点的前驱物。利用该荧光粉作为前驱体，通过超声剥离制备的g-C3N4量子点发光效率迥

然很高。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供了一种使用蓝色发光层的OLED或柔

性透明显示器件。

[0006] 本发明是通过以下技术方案实现的：一种嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉的制备

方法，其特征在于包括如下步骤：取三聚氰胺于450～650℃下煅烧1～3h，随炉冷却至室温
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后取出破碎研磨得到无机非金属蓝色荧光粉。

[0007] 作为对上述方案的进一步改进，所述煅烧过程是在烧结炉中进行的。

[0008] 作为对上述方案的进一步改进，所述煅烧过程是在空气或者氮气氛围中进行的。

[0009] 作为对上述方案的进一步改进，在空气氛围中煅烧的温度为450℃，煅烧时间为

2h。

[0010] 作为对上述方案的进一步改进，在氮气氛围中煅烧的温度为500℃，煅烧时间为

2h。

[0011] 本发明还提供一种通过上述方法制备获得的嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉。

[0012] 此外本发明还提供一种使用上述嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉作为量子点制备

的前驱体，其特征在于：所述嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色量子点，是通过以下方法获得的，将权

利要求5中所述的嘧勒胺修饰的g-C3N4蓝色荧光粉于极性溶剂中进行超声剥离，剥离后将所

得溶液进行离心处理，去除沉淀后取上层清液，获得所述嘧勒胺修饰的g-C3N4量子点。

[0013] 作为对上述方案的进一步改进，所述极性溶液是水或乙醇。

[0014] 同时，本发明还提供上述蓝色发光层所应用的OLED或柔性透明显示器件。

[0015] 本发明相比现有技术具有以下优点：本发明公开的新型蓝色荧光材料，不是有关

文献中所描述的类石墨相氮化碳(g-C3N4)，而是嘧勒胺(C6N10H6)修饰的类石墨相氮化碳(g-

C3N4)复合物；该荧光材料，不含稀土与过渡族金属离子激活剂，是一种无机非金属材料，其

含有的碳与氮元素在地球中储量丰富；该材料发光效率高，外量子效率达到22％以上，是采

用普通工艺制备的类石墨相氮化碳(g-C3N4)蓝色荧光粉发光强度的三倍；利用本发明所合

成蓝色荧光粉作为前驱体，通过在水或乙醇极性溶液中超声剥离制备出量子点，与已有的

II-VI族CdSe(S/Te)、III-V族InP(As,Sb)以及贵金属Ag2Se(S,Te)等相比，本发明做制备的

量子点具有很好的化学稳定性与生物相容性，无毒无害、对环境友好，且价格低廉；采用上

述量子点作为蓝色发光层。此外本发明首次验证了其在OLED器件中应用的可能。

附图说明

[0016] 图1实施例1中空气气氛不同温度下合成粉末的X-射线衍射谱。

[0017] 图2实施例1中空气气氛不同温度下合成粉末的发射光谱。

[0018] 图3实施例1中空气气氛不同温度下合成粉末的激发光谱。

[0019] 图4实施例2中氮气气氛不同温度下合成粉末的X-射线衍射谱。

[0020] 图5实施例2中氮气气氛不同温度下合成粉末的发射光谱。

[0021] 图6实施例2中氮气气氛不同温度下合成粉末的激发光谱。

[0022] 图7实施例3中氮气气氛围不同反应时间下合成粉末发射光谱。

[0023] 图8实施例4中嘧勒胺修饰的g-C3N4量子点的TEM图。

[0024] 图9是OLED的基本结构示意图。

[0025] 图10实施例5中OLED器件的发射光谱以及在不同电压下的发光亮度曲线。

[0026] 图11实施例5中OLED器件在21V电压下的工作实例图。

具体实施方式

[0027] 下面对本发明的实施例作详细说明，本实施例在以本发明技术方案为前提下进行
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实施，给出了详细的实施方式和具体的操作过程，但本发明的保护范围不限于下述的实施

例。

[0028] 本发明提供了一种非金属蓝色荧光粉。具体而言，该非金属蓝色荧光粉为嘧勒胺

(C6N10H6)修饰的类石墨相氮化碳(g-C3N4)复合物，在两相复合结构中，嘧勒胺相所占的质量

分数为0<x<100％。其发射波长为450nm左右，是典型的蓝色荧光粉。本发明所合成反应产

物，不仅可以作为蓝色荧光粉单独使用，而且可以作为纳米材料制备的前驱物。通过在极性

溶剂中对反应产物超声剥离，进而可以制备蓝色纳米颗粒。利用该前驱物制备的纳米颗粒，

可以作为OLED(有机发光二极管)以及柔性透明显示器件的蓝色发光层。

[0029] 实施例1

[0030] 称量适量的三聚氰胺，装入刚玉坩埚，放入厢式炉，在大气环境下分别于450，500，

550，600，650℃反应2小时，反应结束后随炉冷却至室温。样品从炉中取出后，经粉碎与研磨

处理后，进行结构与性能测试。

[0031] 如图1所示，通过对不同温度下合成荧光材料的XRD图谱分析表明，三聚氰胺在大

气环境下于450℃高温聚合的产物主要为嘧勒胺与g-C3N4相，此外含有少量尚未反应的三聚

氰胺。随着反应温度升高，残留的三聚氰胺衍射峰消失，嘧勒胺相衍射强度逐渐减弱，g-C3N4

相衍射峰逐渐增强，说明g-C3N4相随温度升高结晶性逐渐变好。

[0032] 图2为在不同温度下所合成荧光材料在365nm激发下的发射光谱。从图2可以得知，

荧光材料的发射光谱范围为400-580nm。在450℃合成荧光材料的发光最强，发射光谱峰值

为451nm，是非常理想的蓝光。随温度从450升高至650℃，发光强度逐渐降低且发射光谱峰

值逐渐红移。

[0033] 图3为监测470nm发射测得的激发光谱。从图3也可以得知，在450℃合成荧光材料

的激发最强。随温度升高，不仅激发强度降低，而且激发光谱构型发生变化。激发光谱构型

的变化，主要是由于电子激发能级结构的变化所致。

[0034] 实施例2

[0035] 称量适量的三聚氰胺，装入刚玉坩埚，放入石英管式炉，在氮气保护下分别于450，

500，550，600，650℃反应2小时，反应结束后随炉冷却至室温。样品从炉中取出后，经粉碎与

研磨处理后，进行结构与性能测试。

[0036] 如图4所示，在氮气气氛下合成样品的XRD图谱随温度的变化与图2中大气环境下

合成样品随温度的变化类似。但分别对比450和500℃合成样品XRD图谱中嘧勒胺衍射峰的

相对高度可以发现，相同温度条件下在氮气气氛下合成样品中的嘧勒胺含量相对较多。结

合图5发射光谱来看，在荧光粉中嘧勒胺的相对含量不是越多越好，在氮气气氛下500℃合

成荧光粉发光最强；而在空气气氛下450℃合成荧光粉发光最强。图5和图6分别为在氮气气

氛下不同温度合成荧光粉的发射与激发光谱。从激发光谱来看，产生蓝色发光的主要机理

是孤对电子(LP)向高能未占据态的π*反键轨道跃迁(LP-π*)以及π成键轨道向π*反键轨道

跃迁(π-π*)所致。对比图4与图6，在氮气气氛下合成荧光粉的π-π*激发强度显著高于在大

气环境下合成荧光粉的激发强度，这说明在氮气气氛下合成的荧光粉更加有利于C-N六元

环以及π键的形成。结合XRD与荧光光谱分析表明，嘧勒胺的存在是提高发光性能的必要条

件。这可能是由于嘧勒胺存在，一方面保护g-C3N4表面未成键孤对电子，另一方面为形成良

好的三嗪环结构和π键提供了必要条件，因为g-C3N4的形成首先有三聚氰胺缩合为嘧勒胺
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(或多嘧勒胺三嗪环结构)，再由嘧勒胺聚合为g-C3N4。

[0037] 实施例3

[0038] 荧光粉合成方法与实施例2相同，反应温度为500℃，反应时间分别问1、2、3小时。

所合成荧光粉发射光谱如图7所示。图2、5、7表明，合成蓝色荧光粉最佳条件为在氮气气氛

下500℃聚合2小时

[0039] 实施例4

[0040] 嘧勒胺修饰g-C3N4量子点的制备，利用上述合成的荧光粉，分散在去离子水中，利

用超声发生器进行超声剥离，剥离后将所得溶液进行离心处理，去除大颗粒沉淀，获取纳米

颗粒上层清液，制得嘧勒胺修饰的g-C3N4量子点。量子点是零维材料，其分散在溶剂中，然后

利用溶液直接旋涂。TEM测试结果如图8所示，制备出了球形量子点颗粒。

[0041] 实施例5

[0042] 以实施例4获得的嘧勒胺修饰g-C3N4量子点作为蓝色发光层，制备成的OLED器件或

者柔性透明显示器件。

[0043] 图9示的OLED的基本结构，在ITO导电玻璃基板上，依次旋涂空穴注入层PEDOT:

PSS，等烘干后再旋涂空穴传输层PVK、再次烘干后旋涂发光层蓝色纳米颗粒，最后依次蒸镀

TPBi、LiF和Al获得OLED器件。

[0044] 该器件的发射光谱以及在不同电压下的发光亮度如图10所示，器件的发射光谱与

纳米颗粒的发射光谱峰一致，所以器件的光是来源于蓝色纳米颗粒的。器件在电压为21V时

的发光图如图11所示，OLED发出明亮的光，其蓝色量子点可以用来制备LED器件。

[0045] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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摘要(译)

本发明公开了一种嘧勒胺修饰的g‑C3N4蓝色荧光粉及其制备和应用。所
述荧光粉的成分为嘧勒胺(C6N10H6)修饰的类石墨相氮化碳(g‑C3N4)复
合物，所述荧光粉的合成是以三聚氰胺为原料，通过高温缩合反应得
到。本发明相比现有技术具有以下优点：原料储量丰富，荧光材料不含
重金属，无毒无害，对环境友好，具有良好的化学稳定性与生物相容
性；本发明所公开的荧光粉的发光效率比纯g‑C3N4荧光粉发光效率提高
了三倍以上；本发明不仅制备了一种蓝色荧光粉，而且获得了一种适于
制作高质量g‑C3N4蓝色碳氮量子点的前驱物，该量子点可以作为柔性透
明显示器件的发光层。
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