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吸附脱附和
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对组装体的结构和物理性质进行了研究#利用激发和发射光谱分

析了组装体的光致发光性能和主客体关系#采用了一种新型的掺杂方法.直接焙烧法/!用以避免在试样合

成中掺杂离子的损失#在
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和
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孔道中的发光效率!并且当基质
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架掺杂
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;S后!组装体的发光强度进一步增强!当
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公司合成出孔道结构和尺寸精确

可调的
_D<,

介孔材料(

<

!

!

)以来!组装化学成为近年来功能

材料中最热门的前沿研究领域之一(
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#稀土有机配合物和
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形成的主
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客体异质纳米微粒或量子线复合组装体
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影响!稀土配合物在
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孔道中的含量和发光强度通常
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工艺复杂!对硅骨架的有序性影响较大!且单位质量发光强

度仍然难以超越相应的稀土配合物粉末#目前通过无机基质

掺杂和对客体改性来提高组装体中稀土有机配合物的发光效

率却鲜有报道#

本文通过.直接焙烧法/!避免了洗涤抽滤过程中掺杂离
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仪测量!样品在加热
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脱附等温线和孔径分布见图
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方

程计算!孔容按
1

,

1

+$
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时的
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!

吸附量计算!孔径分布

用
V]=

方法计算!其余样品的低温氮吸附
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脱附数据列于表
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中#图
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%中两个样品的氮气吸附
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脱附等温线为典型的
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型等温线!在相对压力$
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之间有一突跃!具

有典型的介孔特征#等温线中无明显的滞后环表明样品孔尺

寸高度均匀!圆柱型硅骨架中没有横向交叉现象(
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)

#如图
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基本相同的物理微环境而不影响组装体的组装含量!所以在

合成中不同
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通常该谱带被认为是由于骨架中引入杂原子引起!文献(
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致!当
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左右的谱带!该谱带强!则骨架对称性低#因此图
;

中可把

此谱带的减弱作为
9̀

;S进入
_P_*D<

骨架的证据!而且和

eO[

分析中
9̀

,

_P_*D<

相对
_P_*D<

骨架有序性略有增

强一致#

$%

&

';

!

?

;

.0421

5

/%2:70,421

5

/%2:%42/+,1-4

$

.

%

.:0

5

21,4%K,0%4/1%A6/%2:

$

A

%

234.-

5

8,4

<

'

U9

$

31

(

7074

%

(

G-4*̀9

,

_P_*D<

&

!

'

9̀

,

_P_*D<

$%

&

'>

!

#P4

5

,*/1.234.-

5

8,4

!!

61

(

7074

的
Ô
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所 示! 相 对 于
9̀

,

_P_*D<

!

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4*̀9

,

_P_*D<

$

9̀

,

,7KF&?F"j<+

A;

%的
Ô

谱

图在波数
<;)D.@

A<处出现了
U9

+

'

振动吸收!而
U9

$

31*

(

7074

%

;(

G-4

其余的红外特征吸收谱带均消失!这是由于

U9

+

'

键处于整个配合物的中心!受到配体的有效屏蔽!硅

墙壁对其影响最小!因此在
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4*̀9

,

_P_*D<

的
Ô

谱图中保留了下来#

@.A8,;

!

#P.A421

5

/%2:A.:04234.-

5

8,4

691$0

(

/7$49345

,

.@

A<

_$5-1

;D;+

+

B=1/0-/.G74

M

<C;)

+

B=

!

9-4574

M

@$5-

<+)?

!

<!;C ,7

+

B

+

,731

2

@@-/07.1/0-/.G74

M

F") ,7

+

B

+

,70$.L74

M

@$5-

"C; ,7

+

B=1/0-/.G74

M

N7903/7$4

DC! ,7

+

B

+

,71

2

@@-/07.1/0-/.G74

M

;'>

!

发光性能分析

各样品的激发光谱如图
D

$

3

%所示!监测波长固定在
?DD

4@

!三条激发光谱带均以各自激发峰强度最大值做了归一

化处理#

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

在
!D+

$

;!+4@

区间和
;!+

$

;?<

4@

区间的宽激发吸收分别归属于配体
31

(

7074

羰基
=

#(

"跃

迁!苯环
(#(

" 跃迁和
(

G-4

的杂菲基团吸收#

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4*_P_*D<

和
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4*̀9

,

_P_*D<

的激发光谱中
!?+4@

处的激发峰除了配体吸收!还对应于

基质
_P_*D<

和
9̀

,

_P_*D<

的吸收#

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

和

_P*D<

$或
9̀

,

_P_*D<

%表面硅羟基成键后!受骨架表面晶

格场的影响!配体
31

(

7074

和
(

G-4

激发态能级降低!且单重

态
2

<

态间能级差增大!致使两组装体的激发峰明显窄化#

组装体在
;?;4@

处有强吸收!表明
(

G-4

是
U9

;S发光的主

要能量来源!

(

G-4

的
U<

态和
U9

;S的?

C

D

之间存在着能量传

递#

!!

图
D

$

9

%为样品的发射光谱而激发波长为
;?;4@

#图中

D"+

!

?D<

!

?);

和
C!<4@

发射峰!分别归属于
U9

;S的?

C

D#

F

F

C

!

?

C

D#

F

F

?

!

?

C

D#

F

F

D

和?

C

D#

F

F

;

的能级跃迁#由图中

6

和
V

谱线可见!热处理对于纯稀土配合物粉末的发光效率

并没有太大影响#

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

"和
_P_*D<

组装后!组

装体的发光强度$谱线
P

%仅为经过热处理的
U9

$

31

(

7*

074

%

;(

G-4

和
_P_*D<

的组装体$谱线
[

%的
!Dg

!这主要是

由于客体在
_P_*D<

主体中的组装量不同引起的!热重分析

表明吸附在
_P_*D<

表面的
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

"和
U9

$

31

(

7*

074

%

;(

G-4

饱和组装含量分别为
D&?!Fg

和
<C&)"?g

#基质

_P_*D<

骨架掺杂
9̀

;S后!组装体的发光强度进一步增强!

且热重显示
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

在不同掺杂浓度$

9̀

,

,7K+

!

!&?!C

!

?&+?;

!

F&?F"

!

<+&<+Cj<+

A;

%的
9̀

,

_P_*D<

中的

饱和组装含量基本相同!在
<C&))"g

$

<C&)")g

之间!与低

温氮吸附
*

脱附实验分析结果相符#以
9̀

,

,7

值为横坐标!

?D<4@

发射峰强度相对比值为纵坐标!

9̀

;S掺杂浓度对
?D<

4@

发射峰强度的影响见图
D

$

.

%!很明显!硅骨架掺
9̀

;S

!+;
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'F

!

<U*%/./%2:.:0,-%44%2:4

5

,*/1.234.-

5

8,4

$

3

%

QX.7/3/7$41

(

-./03

&

$

9

%

Q@7117$41

(

-./03

&$

.

%

Y30/73%-4%30

M

-5503J74

M

$H

$

9

%

后!

U9

;S发光强度随
9̀

;S掺杂量的增加而增强!且当
9̀

,

,7

KF&?F"j<+

A;时!发光强度最高#

!!

根据固体敏化发光理论(

<C

)

!分子内配体向中心离子的

能量传递属于自旋禁阻类型!能量传递几率常数
1

13

为

1

13 )

!

(

G

!

$ %

5

&

F

1

$

,

%

*

*

)

$

,

%

5,

!!

F

1

$

,

%和
*

)

$

,

%分别是配体三重态能级的发射带电子

云形状和中心离子的激发态吸收形状!

G

!为电子云重叠项#

因此能量传递几率
1

13

取决于配体三重态能级和中心离子共

振能级间的能级差和匹配程度#能级差越小!越有利于配体

向稀土离子进行能量传递!但逆传能数率常数
@

*QU

和热损耗

也越大(

<C

!

<F

)

!导致稀土离子的荧光量子产率降低#

(

G-4

最低三重态
.

<

$

!!<++.@

A<

%与
U9

;S最低共振能

级?

C

D

$

!+D<+.@

A<

%间能级差只有
<C"+.@

A<

!逆传能数率

常数
@

AQU

和热损耗较大!

U9

;S的发光效率较低#由于
9̀

;S

的最低共振能级位于
<+!++.@

A<

!不能直接通过
;?;4@

激

发来敏化
U9

;S发光!因此!通过无机基质掺杂
9̀

;S敏化

U9

;S发光的机理可能为!

9̀

;S改变
_P_*D<

的孔道表面环

境!影响并提高了周围稀土配合物中配体的三重态
.

<

态能

级!使得逆传能数率常数
@

AQU

减少!

U9

;S的发光效率相应

增加#因此!对客体热处理和无机基质掺杂是提高组装体中

稀土配合物发光性能的有效途径#

;

!

结
!

论

!!

通过.直接焙烧法/将
9̀

;S掺入
_P_*D<

骨架中!并与

.热处理/后的
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

进行组装#结果表明!掺

9̀

;S后的
_P_*D<

仍保持规则的六方结构!且组装
U9

$

31*

(

7074

%

;(

G-4

后!

9̀

,

_P_*D<

的 骨 架 有 序 性 增 加#

U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4*̀9

,

_P_*D<

的
Ô

谱图中!在波数
<;)D

.@

A<处明显保留了
U9

+

'

振动吸收谱带#未经热处理的
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

"和
_P_*D<

组装后!组装体的发光强度仅为

经过热处理的
U9

$

31

(

7074

%

;(

G-4

和
_P_*D<

组装体的
!Dg

!

这主要是由于客体在
_P_*D<

中的饱和组装量不同引起的!

且基质
_P_*D<

骨架掺杂
9̀

;S后!组装体的发光强度进一

步增强!当
9̀

,

,7KF&?F"j<+

A;时!发光强度最高#
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