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摘 要 利用烯$巯加成的方法，合成了一种带有三联吡啶基团的有机硅氧烷，该中间体用核磁共振、红外、质

谱等手段进行了表征确认 9以该中间体作为第二配体，加入稀土（,8) ? 、@5) ? ）烟酸配合物，在正硅酸乙酯的存

在下用溶胶$凝胶法原位制备了稀土（,8) ? 、@5) ? ）烟酸配合物与二氧化硅基质以共价键相连的烟酸稀土分子

杂化发光材料 9通过红外光谱、紫外$可见光漫反射光谱、荧光光谱和寿命测试表征了制备的杂化发光材料 9荧

光光谱数据表明在杂化材料中，由于三联吡啶配体通过有效的分子内传能过程将其激发态的能量传递给稀

土离子的发射能级，从而极大地提高了稀土离子的特征发射 9掺铕离子的最强发射为 >’% 3-，是纯红光发射；

而掺铽离子的最强发射为 (=) 3-，是典型的绿光发射 9掺铕和铽的分子杂化材的荧光寿命分别为 " A>> -B，

" A># -B，同时荧光衰减均为一级指数衰减，说明稀土离子在杂化材料中分散得很均匀 9
关键词 杂化材料，三联吡啶，稀土配合物，荧光

利用有机配体的天线效应能极大地敏化稀土

离子的发光［’］9利用溶胶$凝胶法将稀土配合物引
入各种基质中，所得材料兼具有机和无机材料的

优点，同时又具有优良的发光性能［!］9 C.<6/;.
等［)］制备了热稳定性、发光强度和掺杂量高的含

稀土配合物杂化材料 9闰冰等将 @5$羧酸配合物
掺杂于有机改性硅酸盐体系，详细分析了其溶胶$
凝胶材料的发光行为［=］9 D023E2FBE/ 等［(］的研究表
明材料的发光性质依赖于配体向中心稀土离子的

能量转移效率及中心离子周围淬灭剂 9张洪杰课
题组［>，%］在分子修饰角度获得一系列光学性能优

异的杂化材料 9烟酸［#］的结构与苯甲酸类似，但其
与稀土配位时不会产生二聚体，能有效降低荧光

淬灭的几率，在常用有机溶剂中有较好的溶解性，

与稀土离子原位生成配合物进而连接到无机骨架

上 9我们用烟酸作为第一配体来与稀土离子配位，
有机硅氧烷修饰的三联吡啶作为桥连部分来制备

了新型分子杂化发光材料 9羧基作为第一配体满
足电荷平衡，而三联吡啶的加入可以满足配位数，

还可以降低配合物的极性，改善和提高稀土配合

物的导电性能［&］9合适的第二配体能改善配位化
合物的载流子传输性，而且第二配体的结构不同，

对材料发光效率的影响也不相同［’"］9

! 主要试剂
氧化铕、氧化铽（&& A&&G，北京方正稀土科技

研究所有限公司）；!$吡啶甲酸乙酯（化学纯，上海
至鑫化工有限公司）；其它试剂为市售分析纯产

品，使用前均根据需要按传统方法提纯 9
" 仪器及测试方法

H:IE/3$,0-:I公司的 JK:<1I8- LM 型傅立叶变
换红外光谱仪，DNI 压片；O082I2024$) 法国 PQNR*
+SQ* R*T 9记录光致发光光谱及荧光寿命；光致
发光效率用 J#" 型积分球（美国 U.5B6:I:）配合
VW@)%" 数字光度计测定，激发光源为 X: T; 激光
器（美国 Q-3/T6I2-:）的 )!( 3-谱线；固体样品的
漫反射测试使用日本岛津公司的 VS$!("’HT紫外
$可见吸收光谱仪，固体粉末样品 9
# 合成
根据文献［#］，制得烟酸稀土配合物的晶体

［U3!（*R@）>（X!Q）=］（U3 Y ,8，@5）9 元素分析，

,8! T)"X!= *> T>Q’!·=X!Q 实测值（G）：T )& A""，X

! A&"，* % A(#；理论值（G）：T )# A%"，X ! A#"，*
% A)’ A @5! T)" X!= *> T>Q’!·=X!Q 实 测 值 （G） T

)# A)"，X ! A&"，* % A’>；理论值（G）：T )# A(’，X
! A#%，* % A=# A O@$RZ （DNI，<-[ ’）：’>=( （""T Q
B1I:1<6）9
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有机硅氧烷修饰的三联吡啶衍生物 !"#$%&
用烯巯加成反应合成 ’在 () 气氛的保护下，在反

应瓶中加入 *$巯基丙基三甲氧基硅烷（+ ,*- .，
+ ,++/0 123），三联吡啶烯丙基醚（+ ,- .，+ ,++/0
123），加入引发剂 456( （+ ,+*)7 .，+ ,+++) 123），
全部溶解到 /- 18 甲苯中，搅拌使之溶解混合均
匀，抽真空 / 9 ) 1&:，充入氮气，如此反复 ) 9 *
次，室温反应 + ,- ;，然后升温 0+<反应 7 ; ’减压
下蒸除溶剂，剩余物用正己烷洗涤 * 次，得到无色
油状物，真空下除掉残留溶剂，得到 !"#$%&，产率
=>? ’ / @$(AB （CA%D，!）：7 ,0/ （)@，@> E:F @>G），

7 ,>+ （)@，@* E:F @*G），0 ,=7 （H@，@*I @-I @H E:F

@HG），0 ,H= （)@，@- E:F @-G），H ,** （)@，@0），* ,H-
（=@，@/*），* ,)0 （)@，@=），) ,>= （)@，@/+），) ,+7
（)@，@7），/ ,-= （)@，@//），+ ,0+ （)@，@/)）；A%
（J5）：KE3LF M2N K)H @*/ (*DH %%&，H7> ,>0， ! O " P

H7> ,+ （AQ ）’
三联吡啶类稀土配合物杂化材料 8:（(5!）*

!"#$%& 的制备过程如示意图 / 所示，具体操作如
下 ’在 -+ 18 烧杯中，将 !"#$%& （+ ,-+ .，/ ,+
1123）溶解于 ) 18 的 CAR 中，然后将正硅酸乙
酯（!JD%）和水加入到上述溶液中保持三者物质
的量之比为 / S H S /> （!"#$%& S !JD% S @)D），搅拌下

将理论量的烟酸稀土配合物烟酸的 CAR （) 18）
溶液加入到烧杯中 ’加入的 !"#$%&O8:* Q 的物质量

之比为 / S / ’然后磁力搅拌使之成为一个均相的
体系，最后用 + ,H-!1 的纳滤膜过滤除掉不溶物 ’
混合溶液首先减压蒸除低沸点溶剂，再通过甩膜

机 )-++ 转速旋涂在单晶硅片上，室温放置 * 天，
-+<下放置 ) 天，/++<加热后固化 ) 天，得到稀
土（铕（"）、铽（"））杂化发光材料的薄膜 ’

%L;T1T / %U:V;TW&W XN2LTWW 2M V;T :&L2V&:&L EL&F 8E:V;E:&FT （JY* Q ，!Z* Q ）;UZN&F 1EVTN&E3W

! 烟酸稀土杂化发光材料的光谱分析
图 / 的红外光谱可以明显观察到三联吡啶烯

丙基醚（4!"）的 !!K K在 />H= L1[ /处的伸缩振动

峰，而在有机硅氧烷修饰的三联吡啶吸收峰中基

本消失，表明烯巯加成反应已经进行完全 ’ 4!" 在

/)++ 9 />++ L1[ /处吡啶环的吸收在有机硅氧烷

修饰的三联吡啶中没有明显变化，但在与 JY* Q 配

位后明显向高波数方向移动，说明配位在杂化材

料中已经发生 ’在 !"#$%& 中出现的 /+)= L1[ /左

右的宽峰为"%&—DAT的振动吸收峰，这个位置的峰

在 JY（(5!）* !"#$%& 中出现了进一步的宽化和加

强，表现为"%&—D—%&特征吸收峰，证明在生成杂化

材料的过程中发生了水解缩合反应 ’ 而在 =>-

L1[ /附近对应 %&—D@ 的强吸收峰在杂化材料中

几乎消失，同样也说明生成杂化材料的同时发生

了缩合反应，形成了 %&—D—%& 的网络结构 ’
图 ) 可以看出，在近紫外波段附近材料的漫

反射开始变小，对应的紫外吸收很强，这是芳香性

配体的典型特征，这里相对自由配体 !"#$%& 来说
最大吸收的位置有些红移，这是稀土离子与配体

配位后导致配体共轭面积增大从而使吸收波长红

移引起的，稀土离子本身的吸收在紫外区域比较

弱 ’ !Z（(5!）* !"#$%& 的光谱吸收有类似结果 ’

从图 * 中可以看出，JY)（(5!）> 的激发峰分为

两组，一组是在 */+ :1 的宽峰，另一组是 H++ :1
附近的一些尖峰 ’宽峰是有机配体的典型特征，这
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!"# $ % !&’() *+,-./0 12/ 3&4 （0）， &45’6" （7），

89（:(&）; &45’6" （-）0<= &7（:(&）; &45’6" （=）

!"# $ > ?@’A"* B) *+,-./0 12/ &45’6" （0），89（:(&）; &45’

6" （7）0<= &7（:(&）; &45’6" （-）

里是由烟酸配体引起的 $而尖峰则是铕离子自身
吸收引起的，与铕离子的各级跃迁相对应 $这两组
峰相当，表明烟酸对铕离子的敏化不够有效 $在图

C 中，89（:(&）; &45’6" 对应的宽峰明显增强，成主

要的激发峰，表明配体的敏化作用增强，有机配体

激发变得有效，是稀土发光的主要激发源 $但是可
以看到，宽峰的峰值变为 ;;D <E，与三联吡啶杂
化材料［%%］的相近，说明烟酸稀土配合物已经与三

联吡啶功能团发生了反应，同时也说明三联吡啶

功能团是比烟酸配体更有效的敏化铕离子发光的

配体 $
图 ;，C 中还可以看出，89> （:(&）D 和 89’

（:(&）; &45’6" 的发射光谱均表现出铕离子的特征

发射F BG ’
H ! !（! I G，%，>）跃迁，分别在 FJG、FK; 和

D%H <E，其中铕离子的红色特征荧光峰 F BG ’
H !>

（D%H <E）是最强的 $烟酸铕配合物的诱导电二级

!"# $ ; 8L-".0."2< 0<= ,E"**"2< *+,-./9E 21 89>（:(&）D

跃迁与磁二级跃迁的强度比为 "（F BG ’
H !>）M "（F BG ’

H !%）I C NF，而烟酸铕杂化材料的比为 ; N%，小于烟

酸配合物的值，表明配位后铕离子周围的对称性

增加［J］$稀土杂化材料的均匀性也可以从发射光
谱中看出来，89; O 的F BG ’

H !G 跃迁是一个超敏跃迁

对离子的微环境非常敏感，在这里该跃迁的单峰

没有发生分裂，表明 89; O 所处的微环境相同，也

就是说它在杂化材料中的分散是均匀的 $

!"# $ C 8L-".0."2< 0<= ,E"**"2< *+,-./9E 21 89（:(&）; &45’6"

图 F，D 中分别为 &7>（:(&）D 和 &7（:(&）; &45’

6"的荧光激发和发射光谱 $可以看出和掺铕材料
类似的情况，且对铽离子的敏化更加有效 $
! 稀土杂化发光材料的荧光寿命及荧光效率分
析

89（:(&）; &45’6" 和 &7（:(&）; &45’6" 的室温荧

光按单指数衰减，因此说明了杂化材料中都只有

一种发光中心，也说明通过分子杂化的方法能非

常有效地将稀土离子分散于基质之中 $两种杂化
材料的荧光寿命分别是 G NDD E*，G NDJ E*，89’
（:(&）; &45’6" 的寿命比以前的掺铕杂化材料（% NG
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!"# $ % &’(")*)"+, *,- ./"00"+, 01.()23/ +4 567（895）:

!"# $ : &’(")*)"+, *,- ./"00"+, 01.()23/ +4 56（895）; 5<=>?"

/0）的要短［@@］$这可能是因为烟酸配体的能量耗
散作用，使稀土离子的激发态能量又回传给了烟

酸配体，或者只是稀土在烟酸配体的作用下以光

子辐射的速度加快，而能量并没有损失 $ 56>
（895）; 5<=>?" 跟以前的掺铽杂化材料

［@@］（A BC /0）

相当，仍然保持高效的发光，这是因为与其它稀土

离子的激发态相比，铽离子的 % DE 激发态在高能

量水平（7@AAA (/F @）$ 因此铽离子激发态由于
—GH振动子等引起的非辐射失活作用是非常小
的 $ &3（895）; 5<=>?" 的荧光量子产率为 7E B7:I，

56（895）; 5<=>?" 的荧光为 :@ BEJI，在相同条件下

掺铽杂化材料的荧光效率比掺铕杂化材料的大得

多 $这与材料荧光寿命的结果一致 $由扫描电镜中
的能谱分析得到杂化材料中铕离子的实际含量为

% B%CI，铽离子的实际含量为 % BKAI，因此说明即
使在高掺杂浓度下，铽离子的荧光淬灭也不明显 $
! 结论
制备了两种烟酸稀土分子杂化发光材料 $所

得杂化材料在可见光区有较高的透明度，而在紫

外光区有较强吸收，杂化材料中三联吡啶基团比

烟酸配体能更有效地敏化稀土离子发光 $发射光
谱为稀土离子的特征荧光峰 $掺铕和掺铽两种杂
化材料的荧光寿命分别为 A B:: /0 和 A B:C /0，均
为单指数荧光衰减 $实验结果表明将有机配体通
过 ?"—L 共价键嫁接到杂化材料的骨架上，可以
有效地克服传统制备方法所带来的缺点 $掺杂浓
度得到了提高，所得材料均匀性较好，在较大的掺

杂浓度下，没有明显猝灭现象发生 $

"#$#"#%&#’

@ ?* 66*)"," 8，M3*2-N#N" O，P(Q, R O$ LQ./ S.T，@JJ;，@7;（@>7）：7A@ U 77C

7 VN2"(Q D S $ R 8+,>L2W0) ?+N"-0，@JCC，@AA（@>;）：@KE U @J;

; R", 5，503)03/" ?，D.#3(Q" =，O*(Q"-* X，Y-*(Q" M $ R YNN+W0 L+/1-，@JJK，7%7（@>7）：%J U ::
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: P" H S，P", R，[Q*,# H R，P" H L，!3 P ?，O.,# a M $ LQ./ L+//+,，7AA@，（J）：@7@7 U @7@;

K \*,# ? <，\*,# S !，[Q*,# R R，P"3 L M $ R S*2. &*2)Q，7AA;，7@（7）：@%; U @%:

C P.,*.2)0 <，M+2NN.2>^*N2*,- L，Z",,./*,0 X $ R P3/",，7AA:，@@K（7）：@:; U @:J
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