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摘 � 要 � 采用低温熔融法制备了有机染料芪 3 掺杂的不同浓度的铅-锡-氟磷酸盐玻璃, 通过对掺杂玻璃激发

光谱、发射光谱和吸收光谱的测试, 研究了芪 3 在无机玻璃中的聚集状态和光谱性能。结果表明, 有机染料

芪 3 以单体和二聚物的形式共存于无机玻璃中, 和芪 3 单体分子的激发峰相比, 二聚物的激发峰位于短波

段, 随掺杂浓度的增加, 掺杂玻璃的发射峰发生红移, 同时在荧光光谱中观察到浓度猝灭现象; 芪 3 分子与

无机玻璃通过亲水作用发生了键合, 从而导致芪 3 在无机玻璃中的吸收光谱和发射光谱比在乙醇溶液中出

现较大红移; 与芪 3在乙醇溶液中的荧光强度相比, 芪 3分子受无机玻璃的� 笼�化作用有效的提高了其荧光
强度。
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引 � 言

� � 近年来, 将有机染料掺入无机基质玻璃的研究引起了很

多人的兴趣[1- 4] 。有机/无机复合材料通过功能的复合、互补

和优化, 可以提供更优质的功能材料与器件, 从而为高功能

材料的研制开拓了新的领域。制备有机/无机杂化玻璃常用

的两种方法是溶胶-凝胶法和低温熔融玻璃制备法。在制备

溶胶-凝胶玻璃时, 由于受温度的限制, 凝胶呈现多孔结构,

引入的有机染料往往不能牢固的固定在玻璃中。用常规的熔

融法制备的玻璃, 结构紧密、硬度大, 但一般用低温熔融法

制备的玻璃, 如硼酸盐玻璃[ 5] , 化学稳定性低、易潮解, 这

种性质限制了将有机染料掺入无机基质的实际应用。

1982 年, Sanfo rd 等研制出了低熔融温度的铅-锡-氟磷

酸盐玻璃( PT F P) [1] , 其转变温度可低于100 � , 能够在 300

� 左右保持较低的黏度, 有机染料掺入时不会分解。具有很

低的转变温度和较强的化学稳定性是该玻璃最大的优点, 许

多研究者[2- 9] 研究了将不同有机染料引入其中的发光性能,

但是有机染料在 PT FP 玻璃中的聚集状态及其受 � 笼�化作

用的研究还很少。非化学键力所导致的聚集作用是许多有机

染料的普遍行为[ 10] , T akahashi等曾制备了罗丹明 6G 掺杂

凝胶玻璃[11] , 结果表明当罗丹明 6G 掺杂浓度较高时, 在凝

胶玻璃中形成了一部分罗丹明 6G 二聚物。秦静等人对酞菁

氯镓在凝胶玻璃中的光谱性能进行了研究, 结果在凝胶玻璃

中也发现了部分酞菁氯镓二聚物[12] 。

关于有机染料芪 3在 PT F P玻璃中的发光性能只有在文

献[ 7]中有部分报道。本文通过对熔制玻璃工艺的改进, 制

备出高透过率和高发光强度的有机染料芪 3 掺杂铅-锡-氟磷

酸盐基无机基质的杂化玻璃。首次研究了有机染料芪 3 在

P T F P玻璃中的聚集状态及基质玻璃对芪 3 分子的� 笼�化作

用, 并对芪 3 与基质玻璃是否存在键合进行了研究。

2 � 实验过程

2� 1 � 样品制备

制备玻璃所用的原料为分析纯 SnF2 , SnO , NH 4 H2 P O4

和化学纯 PbF2 , 并外加 5~ 10 wt� %的分析纯 N H4 H F2 , 有

机染料芪 3 为光谱纯。按化学剂量比称取一定量的原料在真

空手套箱中进行研磨, 充分混合后加入刚玉坩埚中, 然后置

于 300 � 的电阻炉维持30~ 60 min, 再升至 500 � 维持 30~

60 min, 降温后在 300 � 左右掺入有机染料芪 3。将熔体浇

注于铜模中, 凝固后在转变温度附近退火 1 h。所制玻璃经

打磨、抛光被加工成尺寸为� 1� 5 � 1 m2 的样品。表 1 给出

了芪 3 在 PT F P玻璃中的掺杂浓度。



Table 1� Stilbene 3 concentrations used for

the preparation of PTFP glasses 1-4

glass 1 2 3 4

w t� % 0� 062 0� 096 0� 427 0� 609

2� 2 � 性能测试
紫外-可见吸收光谱在 760CRT 双光束紫外-可见分光光

度计上测量, 其分辨率优于 0� 15 nm, 波长准确度为 � 0� 3

nm, 透射比准确度为 � 0� 3% , 测试波长范围为 200~ 800

nm。荧光光谱在 Per kin Elmer L S- 55 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。所有测试都

是在室温下进行。

3 � 结果和讨论

3� 1 � 芪 3 分子在铅-锡-氟磷酸盐玻璃中的聚集

聚集现象与染料在基质中的掺杂浓度具有密切的关系,

它的形成将改变材料的光学性能。为了比较的方便, 图 1 给

出了芪 3 在 PT FP 中不同掺杂浓度的归一化激发谱和发射

谱。激发谱监控波长为 450 nm, 发射谱监控波长为 390 nm。

由图可知对应芪 3 的不同掺杂浓度, 掺杂玻璃都存在两个激

发带, 第一个激发峰位于 390 nm 左右, 这个激发带归因于

芪 3 单体的吸收; 第二个激发峰位于 320~ 360 nm 之间, 随

染料在 PT FP 中掺杂浓度的提高, 第二个激发峰强度相对逐

渐增强, 并出现微弱的蓝移, 这是由芪 3 二聚物的吸收所导

致。图 1 中的发射谱表明, 随着掺杂浓度的提高, 发射峰出

现明显红移, 此结果与罗丹明 B 掺杂的 So-l G el玻璃现象完

全一致[13] 。当分别用单体激发峰 390 nm 和二聚物激发峰

350 nm 激发掺杂玻璃时, 结果发现两者的发光峰处在同一

位置, 这是因为当用二聚物激发峰 350 nm 激发掺杂玻璃时,

二聚物受激发离解为芪 3 单体, 从而对掺杂玻璃的发光峰位

不会产生影响。

Fig� 1� Normalized excitation and emission spectra of stilbene 3

doped PTFP glass for different stilbene 3 concentra-

tions, 1: 0� 062wt�%; 2: 0� 096wt� %; 3:

0� 427wt� %; 4: 0� 609wt� %

� � 掺杂玻璃的激发光谱和发射光谱随染料掺杂浓度的变

化,可以解释如下: 在掺杂浓度高的玻璃中, 单体分子彼此

更靠近, 产生分子二聚的几率就越大, 在玻璃中同时存在单

体分子和聚集体(基态单体二聚物和激发态激基缔合物) , 聚

集体放出或吸收光子后都解离为单体。基态的单体聚集, 生

成的二聚物较单体更稳定, 能量更低, 因而二聚物跃迁吸收

能量比单体激发能量大 , 与单体激发峰相比, 二聚物的激发

峰出现在短波方向上。随掺杂量的增加, 二聚物激发峰发生

蓝移, 这可能是由于形成了较少量的三聚物或多聚物而导致

的。由图 2 可以看到染料掺杂浓度越大, 发射峰越向长波方

向移动, 这可用激基缔合物的形成来解释。芪 3 的激发态分

子与基态分子在形成激基缔合物的过程中, 每个分子有两个

电子参与电子重排, 两个分子中有三个电子能量降低, 只有

一个电子能量升高, 结果是激基缔合物总的能量降低, 其势

能比单体分子的激发态势能低, 即激基缔合物与基态单体之

间的能量差小于激发态单体与基态单体之间的能量差, 与单

体的荧光相比, 激基缔合物的荧光发生在长波方向。随掺杂

浓度增加, 激基缔合物的发射强度 I e 与单体的发射强度 Im

的比值 I e/ Im 也随浓度增大而增大, 激基缔合物发射的波长

较长, 因此发射光谱的最大峰位发生红移。

芪 3 在 PT FP 玻璃中不同浓度的发射光谱见图 2。由图

可知, 随着浓度增加, 荧光强度先增大后降低, 即产生了浓

度猝灭。图3为芪3在PT FP玻璃中的吸收光谱和发射光
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谱, 可以看出掺杂玻璃的吸收光谱和发射光谱有较大的重

叠, 即发生自吸收, 这是产生浓度猝灭的一个原因。产生浓

度猝灭还有另一个重要的原因, 即随掺杂浓度增加, 激发态

的芪 3分子与基态分子形成的激基缔合物增多, 激基缔合物

在退激发过程中容易发生系间窜越, 其荧光强度低于单体的

荧光强度, 因而掺杂玻璃的相对荧光强度降低。

3� 2 � 芪 3 分子在铅-锡-氟磷酸盐玻璃中的谱线位移

将有机染料吖啶橙、罗丹明 6G 等掺入 P T F P 玻璃, 都

观察到杂化玻璃的吸收、发射谱相对于染料在溶剂中的发生

了红移[5, 14] 。由图 3 可以看出芪 3 在 PT FP 玻璃中的吸收峰

和发射峰的位置与在乙醇中相比也均有很大的� 红�移现象。
导致� 红�移的可能原因有溶剂的极性、溶剂的折射率

等。图 4 为芪 3 在不同极性溶剂中的激发光谱和发射光谱。

从图中可见, 芪 3 在各种不同极性溶剂中的激发峰和发射峰

基本不随溶剂极性的改变而变化, 单体激发峰值基本处于

350 nm 附近, 发射峰值处于 430 nm 左右。由于重原子效应,

芪 3 分子在氯仿溶液中的发射峰发生分裂。

Fig� 4� Excitation and emission spectra of stilbene 3 in

diff erent solvents, 1: ethanol 2: chloroform 3: aqueous

� � 文献[8] 指出铅锡氟磷酸盐玻璃中重原子如铅、锡对红移

有一定影响。在锡含量不变的情况下, 我们制备了基质组分

(摩尔比) 为 11� 0SnO- 55� 1SnF2-X P bF 2-33� 9NH 4 H2 P O4 ( X

= 0, 5� 4, 9� 0)的掺杂玻璃。图 5 为芪 3 在不同铅含量的玻

璃中的发射光谱, 由图可见, 重原子铅对玻璃的红移几乎没

Fig� 5� Emission spectra of stilbene 3 doped in glass with mole

fraction 11� 0SnO-55� 1SnF2-x PbF2-33� 9NH4 H2 PO4 , 1:

x= 0; 2: x= 5� 4; 3: x= 9� 0

有任何影响。

� � 另有分析认为有机染料掺入无机玻璃后, 无机玻璃的刚

性结构导致其光谱出现� 红�移。为了证明无机玻璃的刚性结
构对红移的影响, 文献 [ 15]采用把芪 3 与 KCl压成透明薄

片, 测试其荧光光谱, 观察到芪 3 在 K Cl压片中的吸收峰比

在水溶液中只红移了 6 nm, 而由图 3知, 芪 3 在 PT FP 玻璃

中的吸收峰比在乙醇溶液中红移了 20 nm。经过对比, 不难

发现由于无机玻璃的刚性结构而导致有机染料芪 3 发生红移

是非常微弱的。我们认为发生红移的原因可能是芪 3 与无机

玻璃之间发生了键合作用。铅-锡-氟磷酸盐玻璃的基本结构

单元为:

O Sn

F

O

O P

O

F

O

显然铅-锡-氟磷酸盐玻璃呈极性, 即具有较强的亲水作用。

芪 3 分子为极性分子, 所以芪 3 分子与玻璃通过亲水作用产

生了键合, 在这样复杂的固体基质微环境下, 芪 3 分子不但

在结构上获得更大的平面度, 而且其结构由于受到玻璃网络

的约束变得非常稳定, 受周围环境的影响很小。芪 3 分子与

无机玻璃的键合作用, 在基态时就形成大的结构平面度, 有

效的 �电子非定域性增大, 第一激发单重态与基态之间的能

量差更小, 因而其吸收谱与发射谱均向长波方向移动。

3� 3 � 芪 3 分子受无机玻璃基质的�笼�化作用

图 6 为芪 3 分别在 PT F P玻璃( 1� 4� 10- 4 mol � L - 1 )和

在乙醇溶液中( 3� 0� 10- 4 mo l� L- 1)的发射光谱。从图中可

以看出, 尽管芪 3 在玻璃中的掺杂浓度只有在乙醇溶液中的

1/ 2, 但是芪 3 在玻璃中的荧光强度远大于在乙醇溶液中的

荧光强度, 约为 1� 5 倍, 这说明有机染料分子受周围环境的

影响, 其荧光强度会发生很大变化。

Fig� 6 � Emission spectra of stilbene 3 in diff erent matrix,

1: ethanol3� 0 � 10- 3 mol � L- 1 ; 2: PTFP 1� 4� 10- 4

mol � L- 1

� � 在溶液中, 染料分子之间以及染料分子与周围基质容易

产生强烈的碰撞, 这种碰撞作用正是导致染料分子非辐射跃

迁的主要途径, 从而大大减弱了染料分子的荧光强度。芪 3

单体分子尺寸大约为 2 nm [16] , 与玻璃网络的尺寸(约 5 nm)

相当。于是, 当将芪 3 掺入无机玻璃时, 无机玻璃对芪 3 分

子的� 笼�化作用是非常显著的, 染料分子尺寸与玻璃网络的
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孔径尺寸的匹配, 有效的限制了染料分子的迁移和与基质环

境的相互作用, 染料分子之间及染料分子与周围环境之间的

碰撞几率从而大大减少。这种碰撞几率的减少, 降低了内转

换的速度, 减少了系间跨越以及碰撞去活化等的无辐射过程

的可能性。因此, 固态基质对染料分子的� 笼�化极大地提高
了有机染料的荧光强度。

4 � 结 � 论

� � 本论文成功制备了有机染料芪 3 掺杂铅-锡-氟磷酸盐基

无机玻璃的杂化玻璃。染料在基质中的聚集程度与掺杂浓度

具有密切的关系, 有机染料芪 3 以单体和二聚物的形式共存

在 PT F P无机玻璃中, 随有机染料芪 3 在玻璃中掺杂浓度的

提高, 导致产生浓度猝灭效应, 降低了荧光强度。芪 3 在

P T F P玻璃中的吸收峰和发射峰的位置与在乙醇中相比均有

很大的� 红�移现象, 一种可能的解释为染料分子掺入无机玻

璃后, 芪 3 与基质玻璃发生了键合作用, 提高了染料分子结

构的平面度, 增加了 �-电子的共轭度。无机玻璃对芪 3 分子

的� 笼�化作用有效的提高了芪 3的荧光强度。
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Molecular Aggregation and Spectrum Properties of Stilbene 3 Doped

Lead-Tin-Fluorophosphate Glass
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200092, China
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Abstract� L ead- tin- fluor ophosphate( PT F P) glasses w ith different co ncentrat ions of or ganic dye stilbene 3 w ere prepared by low

temper atur e melting . T he mo lecular ag g reg ation and spectrum pr operties of stilbene 3 do ped lead- tin- fluor opho sphate glass w ere

studied by means of emissio n spect ra, ex citatio n spect ra and absorptio n spectra measur ements. T he r esults show that st ilbene 3

dimer s co exist wit h its monomers in inor ganic g lass. Co mpa red with the ex citatio n peak of stilbene 3 monomer , t he excitat ion

peak of stilbene 3 dimer is in the r ang e o f shor ter wave band. As the concentr ation of stilbene 3 in the do ped PT FP g lass in-

cr eased, the emission peak w as red shift ed and the concentr atio n quenching of stilbene 3 w as observed in the emissio n spectra.

Co mpar ed stilbene 3 in PT FP g lass w ith that in ethano l, a remarkable red shift of the absor ption and emissio n spectr a in the

glass w as fo und. T he phenomenon is ex plained by the bond effect betw een st ilbene 3 and matr ix g lass by hydro philic interactio n.

And a much higher fluo rescence intensit y of stilbene 3 in the ino rg anic g lass than that in ethonal is attr ibut ed to the � cage�

effect.

Keywords� Stilbene 3; M olecular ag gr egation and spectr um pro per ties; L ead- tin- fluor opho sphate g lass
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�光谱学与光谱分析� 对来稿英文摘要的要求

� � 来稿英文摘要不符合下列要求者, 本刊要求作者重写, 这可能要推迟论文发表的时间。

1� 请用符合语法的英文, 要求言简意明、确切地论述文章的主要内容, 突出创新之处。

2� 应拥有与论文同等量的主要信息, 包括四个要素, 即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素, 例如 �用某种改进的 ICP-AES测量了鱼池水样的痕量铅�。
但有些情况下, 英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围, 以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据, 如检测限、相对标准偏差等; 结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

3� 句型力求简单, 尽量采用被动式, 通常应有 2000个印刷字符, 300个英文单词为宜, 不能太短; 也

不要太长。用 A4复印纸单面隔行打印。

4� 摘要不应有引言中出现的内容, 换言之, 摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论, 不得简单重复题名中已有的信息; 不用非公知公用的符号和术语; 不用引

文, 除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号, 除相邻专业的读者也能清楚地理

解外, 在首次出现时必须加以说明, 例如用括号写出全称。

489第 3 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析


