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硅烷偶联剂改性的芪 3 掺杂铅2锡2氟磷酸盐玻璃发光性能的研究
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摘　要 　采用硅烷偶联剂 KBM403 对 SnF2 粉末进行表面改性 , 改性粉末的 IR 透射谱显示 KBM403 已经吸

附在 SnF2 粉末表面 , 这种改性除了物理吸附外还存在微弱的化学吸附。采用溶有芪 3 的硅烷偶联剂

KBM403 对 SnF2 粉末进行改性 , 经改性的 SnF2 粉末有利于提高有机染料芪 3 掺杂的分散性。将含有芪 3 的

改性 SnF2 粉末掺入低熔点铅2锡2氟磷酸盐玻璃 , 获得了芪 3 掺杂的有机/ 无机杂化玻璃。对玻璃的吸收、透

射谱和激发发射谱进行分析 , 表明 KBM403 的介入改善了芪 3 在玻璃中的溶解性和分散性 , 减少了芪 3 二

聚物的产生 , 提高了玻璃的透射率和均匀性。由于 KBM403 的改性减少了芪 3 二聚物所带来的荧光猝灭 , 同

时 KBM403 与染料分子的相互作用增加了染料分子的刚性 , 玻璃的发光强度显著提高。
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引 　言

　　有机/ 无机杂化玻璃具有有机染料发光衰减时间快与无

机玻璃密度高、抗辐照性能好的优点 , 从而成为新型闪烁玻

璃研究中一个令人颇感兴趣的领域 [1 ] 。

铅2锡2氟磷酸盐玻璃 ( PTFP) 在近红外和可见光区透明 ,

其转变温度低于 100 ℃, 能够在 500 ℃以下融化 , 并在 300

℃左右保持较低的粘度 , 可使掺入的有机染料仍保持其光学

活性 [2 ] , 因而是一种很有研究价值的有机染料掺杂基质材

料。目前 , 有关有机染料掺杂 PTFP 玻璃的研究已有一定的

工作 [1 , 3210 ] , 但由于有机染料在无机玻璃中的溶解度低、易

聚集 , 能够均匀掺杂的有机染料的含量有限 , 影响了杂化玻

璃光输出的提高 [1 , 9 , 10 ] 。Smith 等发现 , 尽管芪 3 在 P TFP 玻

璃中的溶解性相对较好 , 但当其掺量达到一定程度时 , 仍会

产生肉眼可见的染料颗粒 [1 ] 。因此 , 提高有机染料在 PTFP

玻璃中的掺杂均匀性及有效含量对提高有机/ 无机杂化玻璃

的发光性能具有重要意义。

硅烷偶联剂分子中既含有硅又含有有机基团 , 硅基团可

以与无机物相互作用 , 有机基团可以吸附其他有机物或者与

其发生化学反应 , 从而在无机材料与有机材料之间搭起“分

子桥”, 以达到在无机材料表面嫁接其他有机物以及增加无

机材料与有机物的相溶性等目的 [11216 ] 。据报道 , 在凝胶玻璃

制备过程中添加硅烷偶联剂可以为有机染料的掺入提供有利

的环境 [14216 ] , 而熔融法制备玻璃 , 因温度过高 , 目前尚未见

有关采用硅烷偶联剂直接对玻璃进行改性的报道。曾有研究

者采用硅烷偶联剂对无机粉末进行表面改性 , 然后在改性的

无机粉末表面端接有机染料分子来制备具有一定光学性能的

粉末 [12 , 13 ] 。由此 , 我们设想 : 利用硅烷偶联剂 KBM403 对

SnF2 粉末进行改性 , 并掺入有机染料芪 3 , 制备出具有芪 3

发光性能的 SnF2 粉末 , 鉴于 SnF2 的熔点较低 (215 ℃) , 且

又是制备 P TFP 玻璃的基本原料 , 将含有芪 3 的改性 SnF2

粉末在低温下掺入玻璃熔体 , 并使之迅速溶解 , 以提高有机

染料在 P TFP 玻璃中的掺杂均匀性和有效含量。本文研究了

这种改性方法 , 制备出均匀透明的有机/ 无机杂化玻璃 , 并

对改性粉末以及掺杂玻璃的发光性能进行了研究。

1 　实验方法

111 　原料

实 验 中 使 用 的 无 水 乙 醇、乙 酸、 SnF2 、 SnO、

N H4 H2 PO4 、N H4 HF2 均为分析纯 ; 硅烷偶联剂γ2缩水甘油

醚基丙基三甲氧基硅烷 ( KBM403) 、PbF2 为化学纯 ; 有机染

料芪 3 为光谱纯。
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112 　样品制备

在 30 mL 乙醇溶液中加入 012 mL 硅烷偶联剂 KBM403

的稀释溶液 ( KBM403 与乙醇体积比 1 ∶20) , 超声振荡至溶

液均匀 , 滴加乙酸调节 p H 值在 218～312 之间 , 水解 1 h 后

加入 011 g SnF2 粉末 , 超声振荡 30 min , 室温下静置一段时

间后 , 抽滤 , 无水乙醇洗涤 , 过滤产物于 80 ℃真空干燥 2 h ,

得到硅烷偶联剂 KBM403 改性的 SnF2 粉末。在上述 30 mL

乙醇中加入一定质量的芪 3 , 按照相同的工艺制备含有芪 3

的改性 SnF2 粉末 , 该处理过程不进行抽滤 (芪 3 易溶于乙

醇) , 溶液被缓慢蒸干 , 所得粉末于 80 ℃真空干燥 2 h。

基质玻璃的制备工艺参考文献[17 ]。本实验中将含有芪

3 的改性 SnF2 粉末于 280 ℃掺入基质玻璃熔体 , 将熔体浇注

于铜模中 , 凝固后在转变温度附近退火 1 h。制得玻璃经打

磨、抛光加工成尺寸为 Á15 mm ×2 mm 的样品。

113 　测试

样品的红外透射谱在 Bruker TENSOR27 型傅里叶红外

光谱仪上测试 , 扫描次数为 100 次 , 测试范围为 4 000～400

cm - 1 , 分辨率为 4 cm - 1 。紫外2可见2近红外透射谱在 Jasco

Inc1 V2570 型分光光度计上测试 , 波长范围为 200～800 nm ,

波长分辨率为 115 nm。荧光光谱在 Perkin Elmer L S255 型荧

光\ 磷光\ 发光分光光度仪上测量 , 测试波长范围为 200～800

nm , 波长分辨率为 1 nm。所有测试都在室温下进行。

2 　结果与讨论

211 　KBM403 改性 SnF2 粉末的红外透射谱

硅烷偶联剂对无机粉末的改性不仅仅是物理吸附 , 也包

括化学键合。这是由于无机粉末表面会吸附一些羟基 , 这些

羟基在硅烷偶联剂对无机粉末改性的过程中发挥着重要作

用。硅烷偶联剂 KBM403 分子中的易水解基团烷氧基在一定

条件下能够与这些表面羟基发生如下反应 [13 ] ,

从而与无机粉末表面成键。实验条件不同 , 这种缩合反应的

程度也各异。实验对 KBM403 改性的 SnF2 粉末进行红外透

射谱的测试 , 以研究 KBM403 对 SnF2 粉末的改性情况。

图 1 为 SnF2 粉末改性前后的红外透射谱。经对比发现 :

KBM403 改性后的 SnF2 粉末的红外光谱增加了许多新的吸

收带 , 其中 2 976 , 2 930 , 2 891 cm - 1归属于 —CH2 —的伸缩

振动 [18 ] , 1 452 和 1 382 cm - 1 归属于 —CH2 —的弯曲振

动 [18 ] , 1 423 cm - 1 为 Si —C —H 的特征吸收 [19 ] , 而 1 274

cm - 1对应于环氧基的特征吸收 [18 ] , 1 089 和 1 047 cm - 1 为

Si —O —Si 的特征吸收 [18 ] , 是 KBM403 自身缩合反应的产

物 , 879 cm - 1归属于 Si —CH3 的弯曲振动 [18 ] , 这些特征吸收

带的存在说明偶联剂 KBM403 已经吸附在了 SnF2 粉体上。

仔细观察发现 , 620 cm - 1附近存在一个微弱的吸收带 , 对应

于 Si —O —Sn 的吸收 [20 ] , 这是硅烷偶联剂与 SnF2 粉体表面

吸附的羟基发生缩合反应后产生的吸收带 , 此吸收带较弱说

明参与反应的基团不多。可见 , 偶联剂 KBM403 对 SnF2 粉

末的改性除了物理吸附外也存在少量的化学键合 , 是二者共

同作用的结果。此外 , 3 450 , 1 630 , 552 cm - 1是改性前后都

存在的吸收带 , 其中 3 450 和 1 630 cm - 1 分别对应于 —O H

的伸缩振动和弯曲振动 [21 ] , 这是由于 SnF2 容易潮解 , 在测

试过程中 , 其表面仍会吸附一些羟基。而 552 cm - 1附近则为

SnF2 的特征吸收 [22 ] 。

Fig11 　IR transmittance of SnF2 particles before

and after KBM403 modif ication

1 : Before modification ; 2 : After modification

212 　含有芪 3 的改性 SnF2 粉末的发光性能

研究发现高浓度 KBM403 自身存在着一定的发光 , 激发

峰分别位于 287 和 330 nm , 发射峰位于 375 nm , 但在用其稀

释液改性的 SnF2 粉末中 , KBM403 的含量已相当有限 , 在

本实验测试条件下 , 已观测不到发光信号。图 2 分别为含有

芪 3 的改性 SnF2 粉末以及芪 3 与 SnF2 混合粉末的荧光光

谱 , 可以看出经改性的 SnF2 粉末具备芪 3 的发光性能 , 但与

SnF2 混合粉末的光谱比较发现 , 2 种样品不同激发峰的强弱

有所变化 , 且后者的发射谱有略微的红移。一般认为 350 nm

Fig12 　Normalized excitation ( left) and emission

( right) of different particles

1 : KBM403 + stilbence 3 modified SnF2 particles ;

2 : Mixed particles of stilbene 3 and SnF2
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处的激发峰由芪 3 的二聚物引起 , 而二聚物、激基缔合物可

导致芪 3 的发射峰发生微弱的红移 [17 ] , 上述结果表明样品中

不仅存在着芪 3 的单体 , 而且还存在着芪 3 的二聚物 [17 ] , 通

过改性而获得的 SnF2 粉末 , 其芪 3 单体比例较高 , 分散性较

好。

213 　杂化玻璃的光学性能

将含有芪 3 的改性 SnF2 粉末掺入 PTFP 玻璃 , 制备出

掺杂均匀的杂化玻璃 (样品 1) , 与单独掺芪 3 的玻璃相比 ,

同等掺杂浓度下 , 该玻璃已不存在肉眼可见的染料颗粒。为

了便于比较 , 实验中还制备了芪 3 与 SnF2 混合粉末掺杂的

杂化玻璃 (样品 2) 。样品中芪 3 的掺杂量均为 0102 Wt %。

图 3 为样品 1 和样品 2 的激发、发射光谱 (a) 以及其归

一化光谱图 (b) , 激发谱的监控波长为 450 nm , 发射谱的激

发波长为 393 nm。相对于样品 2 , 样品 1 的发射谱强度增加

了 50 % , 且有微弱蓝移 , 同时由归一化图可见 , 样品 1 的激

发峰半峰宽变小 , 350 nm 处的激发峰相对减弱 , 表明芪 3 的

二聚物相对较少。由于芪 3 二聚物的形成会严重猝灭单体的

荧光发射 [23 ] , 改性粉末中的 KBM403 为染料芪 3 提供了便

于溶解的环境 , 同时 , SnF2 对染料也有一定的分散作用 , 二

者共同增加了玻璃中芪 3 的溶解性和均匀性 , 减少了芪 3 的

团聚及其带来的荧光猝灭效应 , 从而增强了发光。

Fig13 　( a) Excitation ( left) and emission ( right) and

( b) normalized spectra of sample 1 and 2

　　此外 , 据报道硅烷偶联剂加入凝胶玻璃可增加有机染料

的固定性 [15 , 16 ] , 这可能源于硅烷偶联剂有机端分子链对染

料分子的缠绕作用及分子间力作用 , 这些相互作用会提高染

料分子的刚性。由于芪 3 分子是π电子共轭体系分子 , 具有

刚性平面结构 , 刚性的增加使其保持更高的平面稳定性 , 即

保持了大的π电子共轭度 , 同时还可以减少分子的一部分相

对于其他部分作低频振动和转动 , 降低了内转换的速度 , 减

少了隙间跨越跃迁以及碰撞去活化等无辐射过程的可能

性 [24 ] , 从而增强染料的发光。与 PTFP 玻璃对染料分子的

“笼”效应 [17 ]相比 , 染料分子已经不是简单地包埋在玻璃网

络孔洞中 , 而是与玻璃中的硅烷偶联剂 KBM403 存在一定的

相互作用。

图 4 为样品 1 和 2 的紫外2可见光透射谱。由图可见 ,

450 nm 附近样品 1 的透射率比样品 2 有明显提高 , 由于芪 3

在玻璃中的发射峰位于 450 nm 处 , 因而此处透射率的提高

意味着掺杂玻璃自吸收的减少 , 表明掺杂均匀性的提高。此

外 , 样品 1 在 300～350 nm 波段存在一个透射峰 , 而此处恰

好对应芪 3 二聚物的吸收 [17 ] , 这从另一个方面证明样品 1 中

芪 3 二聚物的含量较少。

Fig14 　UV2Vis transmittance of sample 1 and 2

　　比较图 5 中掺杂玻璃的吸收谱与发射谱发现 , 样品 2 的

吸收强于样品 1 , 而发射却弱很多。同时 , 样品 2 的最强吸收

峰位于 350 nm 处 (这是芪 3 二聚物的吸收 , 波长小于 320 nm

的吸收为基质玻璃的吸收) , 但其最强激发峰却在 390 nm 处

(见图 3) 。这说明样品 2 中的芪 3 二聚物吸收了大量能量却

没有有效地转化为发光 , 导致发光效率降低。其中芪 3 二聚

物对单体的荧光猝灭 , 芪 3 分子之间以及芪 3 分子与玻璃基

质之间的相互碰撞都是能量损失的可能因素。正是由于硅烷

Fig15 　Absorption and emission of sample 1 and 2
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偶联剂 KBM403 的改性 , 增加了样品 1 中有机染料芪 3 分子

的分散性及其在玻璃网络中的固定性 , 从而提高了杂化玻璃

的发光效率。

3 　结 　论

　　采用硅烷偶联剂 KBM403 对 SnF2 粉末进行表面改性 ,

发现 KBM403 与 SnF2 表面存在着物理与化学吸附 , 经改性

的 SnF2 粉末有利于提高有机染料芪 3 掺杂的分散性。将含

有芪 3 的改性 SnF2 粉末掺入低熔点铅2锡2氟磷酸盐玻璃 , 获

得了芪 3 掺杂的有机/ 无机杂化玻璃 ; 光谱分析的结果表明 :

KBM403 的介入改善了芪 3 在玻璃中的溶解性和分散性 , 减

少了芪 3 二聚物的产生 , 提高了玻璃的透射率和均匀性 ; 同

时 , 由于减少了芪 3 二聚物所带来的荧光猝灭 , 以及

KBM403 与染料分子的相互作用增加了染料分子的刚性 , 玻

璃的发光强度显著提高。
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Luminescence Properties of Silane Coupling Agent Modif ied Stilbene 3
Doped Lead2Tin2Fluorophosphate Glass

GU Mu1 , ZHAO Zhi2wei1 , L IU Xiao2lin1 , N I Chen1 , HUAN G Shi2ming1 , L IU Bo1 , OU YAN G Xiao2ping2

1. Laboratory of Waves & Microst ructure Materials , Pohl Institute of Solid State Physics , Tongji University , Shanghai 　

200092 , China

2. Northwest Institute of Nuclear Technology , Xi’an 　710024 , China

Abstract 　In the present work , the SnF2 powder was modified by silane coupling agent KBM403. The Fourier t ransform inf rared

spect rum ( FTIR) of the modified powder showed that KBM403 was absorbed on the surface of SnF2 particles through physical

absorption besides a weak chemical absorption. Then the SnF2 powder was modified by the solution dissolved with stilbene 3.

The modified SnF2 powder could improve the decentralization of stilbene 3 dopant . An organic2inorganic hybrid luminescence

glass was prepared by doping the modified SnF2 powder with stilbene 3 into the low melting lead2tin2fluorophosphate ( PTFP)

glass. The excitation , emission and transmission (absorption) spect ra were used to characterize the hybrid glass. The result s

showed that int roducing KBM403 could improve solubility and decentralization of stilbene 3 in PTFP glass , reduce the concentra2
tion of stilbene 3 dimers , and increase the t ransparency and homogeneity of the glass. Meanwhile , the luminescence intensity of

stilbene 3 in this hybrid glass increased evidently compared with that of the stilbene 3 doped glass. The effect was assumed to be

the reduction of the quenching of luminescence f rom stilbene 3 dimer and the enhancement of the rigidity of stilbene 3 molecules

due to the interaction between KBM403 and stilbene 3.

Keywords 　Silane coupling agent ; Modification ; Stilbene 3 ; Lead2tin2fluorophosphate glass ; L uminescent property
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