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摘　要：采用改进的碱催化法和种子法分别制得了稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂的ＳｉＯ２ 杂化胶体

球，并用透射电子显微镜和荧光分光光度计对其显微形貌和荧光光谱特性进行了详细地研究．结果

表明，两种方法都可以获得单分散性的、稀土配合物掺杂ＳｉＯ２ 杂化胶体球，且都具有Ｅｕ
３＋离子典

型的荧光光谱特性．Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂入ＳｉＯ２ 胶体球中后，有机配体ＴＴＦＡ在短波长处的吸收明

显增强了，最大的吸收峰位也向短波长方向移动大约２０～３０ｎｍ，Ｅｕ
３＋离子５Ｄ０→

７Ｆ２ 发射跃迁仍

然具有良好的窄线发光特征，同时荧光峰值的形态和位置受ＳｉＯ２ 基体的影响发生轻微的变化．
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０　引言

荧光素掺杂的ＳｉＯ２ 胶体球在材料科学和光学

器件等领域具有广阔的应用前景，可用于有源光子

晶体，微激光器，荧光标记和微传感器等［１２］．稀土离

子具有发光性质不随基体材料变化、窄线发光、不容

易光漂白、荧光寿命长等优点，人们通常选用稀土离

子作为荧光素进行掺杂．另外，ＳｉＯ２ 胶体球很容易

进行表面改性处理［３］，以适于不同应用场合对其性

能的要求．因此，制备并研究稀土掺杂的ＳｉＯ２ 胶体

球有着重要的意义．

尽管制备稀土掺杂的ＳｉＯ２ 胶体薄膜的报道很

多［４］，但到目前为止，只有两种方法可以用来制备稀

土掺杂的ＳｉＯ２ 胶体球：离子注入法和溶胶－凝胶

法．离子注入法可以制得稀土离子掺杂的、单分散性

的ＳｉＯ２ 胶体球，但该方法不适合规模化的生产
［５］．

溶胶凝胶法中的酸催化法可以直接进行稀土离子

掺杂，但制得的胶体颗粒尺寸大（微米量级），单分散

性差［６］；碱催化法可以制备颗粒尺寸小、单分散性好

的纳米或亚微米级的ＳｉＯ２ 胶体球
［７］，但当用稀土氯

化物直接进行稀土离子掺杂时，由于碱性环境中稀

土离子容易形成稀土氢氧化物而沉淀出来，使得无

法直接用这种方法进行稀土离子掺杂［８］．后来，

Ｚｈａｏ等
［９］初步尝试采用改进的碱催化法制得了Ｅｕ

（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ掺杂的ＳｉＯ２ 杂化胶体球，这为进一步

研究稀土掺杂ＳｉＯ２ 胶体球的制备开辟了新的途径．

本文利用稀土配合物代替稀土氯化物进行掺杂，采

用改进的碱催化法制得了 Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂的

ＳｉＯ２ 杂化胶体球，同时首次提出采用种子法制备单

分散性的、Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂的壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶

体球，对其显微结构和光谱特性进行研究．

１　实验

１．１　反应试剂

正硅酸乙酯（ＴｅｔｒａｅｔｈｙｌＯｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ，ＴＥＯＳ），

Ｆｌｕｋａ公司，纯度≥９９．０％；噻吩甲酰三氟丙酮

（２ｔｈｅｎｏｙｌｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｎｅ，ＴＴＦＡ），ＡＶＯＣＡＤＯ公

司，纯度≥９９．０％；氯化铕（ＥｕＣｌ３），ＡｌｆａＡｅｓａｒ公

司，纯 度 ≥９９．９９％；无 水 乙 醇，优 级 纯，纯 度

≥９９．５％；冰醋酸，分析纯；氨水，分析纯，ＮＨ３ 含量

２８％；去离子水，自制．

１．２　仪器

Ｆ９００荧光分光光度计（ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＡｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｂｒｉｔｉｓｈ）；Ｈ８００ 透 射 电 子 显 微 镜

（Ｈｉｔａｃｈｉ，Ｊａｐａｎ）；ＪＪ１型定时电动搅拌器（中国，江

苏）；８０２型离心机（中国，上海）．

１．３　犛犻犗２ 杂化胶体球的制备

本文选用稀土配合物 Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 来掺杂

ＳｉＯ２ 胶体球．首先采用文献［１０］描述的方法来制备

稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３．然后采用两种方法制备

Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂ＳｉＯ２ 杂化胶体球．方法一（称为

改进的碱催化法）：将一定量的稀土配合物溶解在无

水乙醇中，完全溶解后依次加入适量的去离子水和

氨水．待溶液完全混合均匀后，在连续搅拌的情况下
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一次性全部加入所有的ＴＥＯＳ，再继续搅拌一定时

间．反应后得到的沉淀物用无水乙醇多次清洗并离

心分离，最终得到了稀土配合物掺杂的ＳｉＯ２ 杂化胶

体颗粒，其工艺过程流程图如图１．方法二（称为种

子法）：首先采用Ｓｔｂｅｒ法制备纯ＳｉＯ２ 胶体球
［７］，

将这些单分散性的纯ＳｉＯ２ 胶体球作为 “种子”．然

后选用酸催化法掺杂稀土配合物：将冰醋酸和去离

子水加入离心管中，加入一定量的种子ＳｉＯ２ 胶体

球，超声分散后加入一定量的Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３，待搅拌

均匀后再加入适量的ＴＥＯＳ．反应一定的时间后得

到稀土配合物掺杂的壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球，其

工艺过程流程图如图２．

图１　改进的碱催化法制备ＳｉＯ２ 杂化胶体球工艺流程图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｓｐｈｅｒｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｍｅｔｈｏｄ

图２　种子法制备壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球工艺流程图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｅｓｈｅｌｌＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄ

ｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｅｅｄｇｒｏｗｔｈ

２　结果与讨论

２．１　犜犈犕形貌分析

图３ 给出了采用改进的碱催化法制得的

Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３掺杂ＳｉＯ２ 杂化胶体颗粒的 ＴＥＭ 图．

由图可见，Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂ＳｉＯ２ 胶体颗粒具有球

图３　改进的碱催化法制备Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂ＳｉＯ２ 杂化胶

体球的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＥｕ（ＴＴＦＡ）３ｄｏｐｅｄＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｓｐｈｅｒｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｍｅｔｈｏｄ

状的外形和光滑的表面，进一步分析表明，颗粒的平

均直径约为５３５ｎｍ，尺寸多分散性为４．９％．

研究发现，当掺杂浓度增加时，ＳｉＯ２ 杂化胶体

颗粒的单分散性明显恶化，也不容易获得具有光滑

表面的胶体球．为此，尝试采用新的工艺和方法来改

善制备胶体颗粒的微观形貌［１１］．本文采用种子法制

备Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂的、单分散性的壳核型ＳｉＯ２

杂化胶体球．图４（ａ）为掺杂前种子ＳｉＯ２ 胶体球的

ＴＥＭ图，其平均直径为３１０ｎｍ，单分散性为４．２％．

图４（ｂ）为种子法掺杂Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 后ＳｉＯ２ 杂化胶

体球的 ＴＥＭ 图，统计分析表明其平均直径为

３４０ｎｍ，单分散性为３．９％．

图４　种子ＳｉＯ２ 胶体球和种子法制备Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂

ＳｉＯ２ 杂化胶体球的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｅｅｄｓｐｈｅｒｅｓａｎｄＥｕ（ＴＴＦＡ）３

ｄｏｐｅｄｃｏｒｅｓｈｅｌｌＳｉＯ２ｓｐｈｅｒｅｓｂｙｓｅｅｄｇｒｏｗｔｈ

对比图４（ａ）和图４（ｂ）可以看出，种子掺杂后的

ＳｉＯ２ 杂化胶体球仍然具有光滑的表面和球状的外

形，颗粒的单分散性没有发生明显的变化，也没有生

成新的胶体球．研究发现，只要控制好反应物的配

比，种子法的酸催化法阶段就不会产生新的胶体颗

粒，从而得到单分散性的、具有光滑表面的壳核型

ＳｉＯ２ 杂化胶体球．

２．２　荧光光谱分析

本文分别测定了稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３、改

进的碱催化法制备的ＳｉＯ２ 杂化胶体球和种子法制

备的壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球的激发光谱和荧光光

谱，其结果见图５、图６和图７．激发光谱和荧光光谱

的测定是将待测定的稀土配合物或者ＳｉＯ２ 杂化胶

体球按一定的浓度分别溶解在ＤＭＦ与ＤＭＳＯ（按

１∶１的比例，以减少光散射）的混合溶液中进行测试

的，采用氙灯为激发源．

图５给出了纯Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 在室温下的激发光

谱和荧光光谱．Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 激发光谱是通过监测

Ｅｕ３＋离子６１７ｎｍ发光得到的．由图可知，稀土配合

物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 在３５０～４００ｎｍ之间具有很强的吸

收峰，最大吸收峰位在３８０ｎｍ左右，这是由有机配

体ＴＴＦＡ从基态向激发态跃迁引起的．采用３８０ｎｍ

波长的光进行激发，得到样品的荧光光谱．Ｅｕ

３０８
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（ＴＴＦＡ）３ 荧光光谱的最大发射峰值位于６１７ｎｍ

处，对应于Ｅｕ３＋离子电偶极跃迁５Ｄ０→
７Ｆ２．本实验

中，其劈裂为两条线．Ｅｕ３＋离子对应于５Ｄ０→
７Ｆ２跃

迁的半高全宽为１２ｎｍ．位于５８０ｎｍ和５９３ｎｍ处

的两个发射峰值分别对应于 Ｅｕ３＋ 离子５Ｄ０→
７Ｆ０

和５Ｄ０→
７Ｆ１ 的发射跃迁，后者为磁偶极跃迁．而

６５１ｎｍ和７００ｎｍ 处的发射峰值则是 Ｅｕ３＋ 离子

５Ｄ０→
７Ｆ３和

５Ｄ０→
７Ｆ４ 跃迁的结果．

图５　Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 的激发光谱和荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＴＦＡ）３

采用改进的碱催化法制备ＳｉＯ２ 杂化胶体球的

激发光谱和荧光光谱如图６．由图６可知，ＳｉＯ２ 杂化

胶体球的荧光光谱是采用３５０ｎｍ波长的光激发获

得的，其最大荧光发射峰值位于６１６ｎｍ处，对应于

Ｅｕ３＋离子电偶极跃迁５Ｄ０→
７Ｆ２．此外，还存在一个

峰值波长为５９２ｎｍ的荧光发射峰，对应于Ｅｕ３＋离

子５Ｄ０→
７Ｆ１ 的磁偶极跃迁．ＳｉＯ２ 杂化胶体球在

３２０～４００ｎｍ之间具有很强的吸收峰，最大吸收峰

位在３６０ｎｍ左右，这是稀土配合物中的有机配体

ＴＴＦＡ的吸收引起的．图６表明，Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂

ＳｉＯ２ 杂化胶体球具有Ｅｕ
３＋离子的特征荧光．

图６　改进的碱催化法制备ＳｉＯ２ 杂化胶体球的激发

光谱和荧光光谱

Ｆｉｇ．６　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＴＦＡ）３ｄｏｐｅｄ

ＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｓｐｈｅｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂａｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｍｅｔｈｏｄ

图７ 给 出 了 种 子 法 制 得 的 稀 土 配 合 物

Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３掺杂的壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球的激

发光谱和荧光光谱．图７中最大的荧光发射峰值位

于６１５ｎｍ，对应于Ｅｕ３＋离子５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁．对应

于Ｅｕ３＋离子５Ｄ０→
７Ｆ０ 跃迁的５８０ｎｍ发射峰几乎

与５Ｄ０→
７Ｆ１ 跃迁的５９０ｎｍ发射峰重叠．６５１ｎｍ微

弱的发射峰值是Ｅｕ３＋ 离子５Ｄ０→
７Ｆ３ 跃迁的结果．

壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球同样在３２０～４００ｎｍ之间

具有很强的吸收峰，但最大吸收峰位在３５１ｎｍ左

右，因此采用３５０ｎｍ波长的光进行激发，得到样品

的荧光光谱．由图可知，采用种子法制得的 Ｅｕ

（ＴＴＦＡ）３ 掺杂的ＳｉＯ２ 杂化胶体球也具有Ｅｕ
３＋离

子的特征荧光．

图７　种子法制备壳核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球的激发光谱

和荧光光谱

Ｆｉｇ．７　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＴＦＡ）３ｄｏｐｅｄ

ｃｏｒｅｓｈｅｌｌＳｉＯ２ｈｙｂｒｉｄｓｐｈｅｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ

ｓｅｅｄｇｒｏｗｔｈ

进一步实验发现，采用改进的碱催化法一次性

加入 ＴＥＯＳ时，如果 Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺杂浓度高于

１．０ｗｔ．％，ＳｉＯ２杂化胶体颗粒的单分散性明显恶

化，也不容易获得具有光滑表面的胶体球．而采用种

子法则可以在提高掺杂浓度时，不明显影响ＳｉＯ２ 杂

化胶体颗粒的球状外形和良好的单分散性．研究发

现，采用改进的碱催化法制备ＳｉＯ２ 杂化胶体球时，

ＳｉＯ２ 胶体颗粒成核所需要的孕育期缩短．这说明稀

土配合物的存在影响ＳｉＯ２ 杂化胶体颗粒的形核过

程．而种子法选用单分散性的ＳｉＯ２ 胶体球来制备

ＳｉＯ２ 杂化胶体球，不存在形核过程．这可能是造成

两种制备方法显微形貌差别的主要原因．事实上，我

们还采用种子法制得了Ｅｕ３＋ 离子掺杂的壳核型

ＳｉＯ２ 胶体球（采用ＥｕＣｌ３ 代替Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 进行掺

杂），也具有非常良好的单分散性．

对比图５、图６和图７的激发光谱可以发现，纯

稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 吸收峰在３５０～４００ｎｍ之

间，最大吸收峰位在３８０ｎｍ左右；改进的碱催化法

制备的ＳｉＯ２ 杂化胶体球吸收峰在３２０～４００ｎｍ之

间，最大吸收峰位在３６０ｎｍ左右；种子法制备的壳

核型ＳｉＯ２ 杂化胶体球吸收峰在３２０～４００ｎｍ之间，
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最大吸收峰位在３５１ｎｍ左右．这表明掺杂入ＳｉＯ２

胶体球后，稀土配合物在短波长处的吸收明显增加

了，最大的吸收峰位也向短波长方向移动了大约

２０～３０ｎｍ．这说明，二氧化硅基体对于稀土配合物

中有机配体的吸收有一定的影响，导致ＳｉＯ２ 杂化胶

体球的激发光谱有所宽化，且最大吸收峰位向短波

长方向移动．

图５、图６和图７的荧光光谱对比可知，与纯稀

土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 相比，掺杂入ＳｉＯ２ 基体材料

中的Ｅｕ３＋离子５Ｄ０→
７Ｆ２ 发射跃迁仍然具有良好的

窄线发光特征，同时由于受ＳｉＯ２ 基体的影响，其荧

光峰值位置发生轻微的变化．另外，对应５Ｄ０→
７Ｆ２

发射跃迁最大峰位处的谱线劈裂现象消失了，这是

因为，Ｅｕ３＋离子５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁为超灵敏跃迁，其

荧光强度和谱线的劈裂数目与Ｅｕ３＋离子的周围环

境和局域对称性有很强的依赖关系．在胶体杂化球

中，ＳｉＯ２ 基体形成的局域环境对Ｅｕ
３＋离子所处的

微观环境产生了影响，使得５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁劈裂变

得不明显．

３　结论

本文采用两种方法分别制得了Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 掺

杂的ＳｉＯ２ 杂化胶体球，并对其显微结构和光谱特性

进行了研究．结果表明：１）改进的碱催化法和种子法

都制 得 了 具 有 良 好 单 分 散 性 和 球 状 外 形 的、

Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３掺杂的ＳｉＯ２ 杂化胶体球，且具有典型

的Ｅｕ３＋离子的特征荧光；２）掺杂入ＳｉＯ２ 胶体球中

后，稀土配合物在短波长处的吸收明显增强了，最大

的吸收峰位也向短波长方向移动大约２０～３０ｎｍ；

３）与纯稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＦＡ）３ 相比，掺杂入ＳｉＯ２

基体材料中的Ｅｕ３＋离子５Ｄ０→
７Ｆ２ 发射跃迁仍然具

有良好的窄线发光特征，同时由于受ＳｉＯ２ 基体的影

响，其荧光峰值的形态和位置发生轻微的变化．
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