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［摘要］( 采用溶胶 凝胶法制备了 )*羟基喹啉修饰的 +,-*-./" 复合材料并用多种谱学方法进行了表征，比较

了修饰前后的荧光发射光谱#发现没有修饰的 +,-*-./" 复合材料只产生激子荧光发射峰，用 )*羟基喹啉修饰

后，激子荧光发射峰和表面态荧光发射峰都能产生，这为非线性光学玻璃的改性提供了一个新的思路#
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BC 引言
近年来，理论和实验的研究发现，纳米功能颗粒掺杂玻璃具有较大的光学非线性和快速反应时间，因此在

光计算、光通讯及光电效应的器件方面具有很重要的应用前景，是当前光功能材料研究的热点［!—’］#在体材料
中，载流子被体相材料中的缺陷态或杂质离子俘获，在微晶中这些缺陷态很可能位于纳米粒子表面上，表面受

陷载流子不但受到晶体连续性作用而且也受到吸附在其表面物质的作用#对于具有一定尺寸的纳米晶可以改
变微粒表面的化学环境而改变光谱吸收位置及荧光性质［2—4］#

+,-纳米晶由于其微晶尺寸足够小，存在着量子尺寸效应及表面态效应［&］，因此，将其掺杂到玻璃中可能
会产生很好的光学非线性#本文通过溶胶 [凝胶水解法制备了分散在 -./" 凝胶玻璃中的 ) [羟基喹啉修饰的
半导体 +,-纳米晶复合材料，用透射电镜（0C\）、差热和热重（0T*S03）分析、傅立叶红外（U0*JR）光谱和荧光
光谱等方法对制得的复合材料进行表征，并通过荧光光谱对其发光性质进行了研究，发现 )*羟基喹啉对 +,-
的修饰会对 +,-的荧光性质发生很大的影响#
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!" 实验部分
!# !" 仪器与试剂
! ! "#$%&光谱在美国 ’()*+,- ’,./0$123 型 "#$%&光谱仪上测得，分辨率 4 )5 67，扫描次数为 89 次:差热 6热
重（#;$<#=）分析在北京光学仪器厂的>?#$9=微机差热天平上测定，升温速率为 7@ A B 5(C:复合材料的形貌
用 DEF 6933 ?G 型（电压 933 HI）#EF仪观察:荧光光谱用 J,KH(C$E+5,K L0@3M荧光光度计测定（加滤光片）狭
缝宽度为 @ C5:所用试剂均为分析纯，所有的溶液都用二次蒸馏水配制:
!# $" 复合材料的制备及修饰
7N 9N 7! ?OP纳米晶的制备
! ! 参照文献［Q］制备 ?OP纳米晶:将 7N R2 S ?O?+9·9N @T9U和 7N 3 5L巯基乙酸溶于 933 5L水中，搅拌下滴加

73 5L 7 5*+ B L的 ’V9P溶液，立即生成黄色透明的稳定溶胶，加热至 733A回流 9 W，降至室温，向溶胶中加适量
丙酮，得到黄绿色沉淀，过滤，洗涤，真空干燥:
7N 9N 9! ?OP$P(U9 复合材料的制备

取上述制备的 3N 7 S样品加到 73 5L水和 @ 5L乙醇的混合溶剂中，超声分散 83 5(C:调节溶液的 XT值为
9，加入 9N 3 S正硅酸乙酯，搅拌 7 W，再调节溶液 XT值为 79，搅拌 73 5(C，得到黄色凝胶:过滤，洗涤，真空干燥，
得黄色干凝胶:将干凝胶在 473A下加热 9 W，得白色粉末:
7N 9N 8! Q 6羟基喹啉修饰 ?OP$P(U9 复合材料

取 3N 7 S Q$羟基喹啉溶于 73 5L乙醇中，再向其中加入上述制备的 ?OP$P(U9 白色粉末 7N 3 S:搅拌，在 Q3A

下回流 94 W:过滤，用乙醇和水交替洗涤，干燥得固体:

$" 结果与讨论
$# !" %&’(%)分析
! ! 图 7 为制得的 ?OP的 #;（曲线 V）和 <#=曲线（曲线 Y）:由 ?OP的 #;曲线可见，有两段主要失重区:第一
段在 R@ Z 773A，是失去所含少量的吸附水，因此，在 <#= 曲线中伴有相应的小吸热峰:第二段在 813A左右，
这是由于表面所修饰的有机物的炭化分解引起的，所以在 <#= 曲线中可观察到一个强的放热峰:当温度高于
193A时，?OP会被氧化，在 #; 和 <#= 曲线中出现的峰是 ?OP 发生氧化反应所致［R］:故在制备 ?OP$P(U9 复合

材料时，在 473A进行热处理，既能除去 ?OP表面吸附的有机物，又不使 ?OP被氧化:
$# $" %*+分析
图 9（V）为 ?OP$P(U9 复合材料的 #EF图:由图可观察到，?OP均匀地分散在 P(U9 基质中，而且其平均粒径

在 83 C5左右:图 9（Y）是 ?OP$P(U9 复合材料的电子衍射图:由图可观察到 ?OP晶体的弥散的衍射环，表明 ?OP
的确存在于复合材料中:

$# ," -%’./分析
图 8 为 ?OP$P(U9 复合材料（曲线 V）和经 Q 6羟基喹啉修饰的 ?OP$P(U9 复合材料（曲线 Y）的 "# 6 %&吸收
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光谱图!曲线 "与无定型的 #$%& 十分相似，在 ’ ()( 和 )(( *+ ,’

处的吸收为 #$—% 的弯曲振动，- ..( *+ ,’吸收表示有羟基存

在，’ /.( 和 0/( *+ ,’的弱吸收表示乙氧基的存在! 由于 12—#
是离子键化合物，且掺杂量较低，故在图中没有观察到 12# 的特
征吸收峰! 曲线 3 中，在 ’ 4(( *+ ,’和’ .4( *+ ,’附近表现出杂

芳环的骨架振动，同时观察到 ’ &4( *+ ,’处 5—6弯曲振动峰和
).( *+ ,’处的 1—6环弯曲振动峰，这些吸收峰归属于 )7羟基喹
啉的振动峰，表明样品中有 )7羟基喹啉存在，且与镉形成了某种
形式的配合物［’(］!
!" #$ 荧光光谱分析
图 4 为 12#7#$%&（曲线 "）和 )7羟基喹啉修饰的 12#7#$%& 复

合材料（曲线 3）的荧光发射光谱!文献报道，8712# 在 .’( 9 .0(
:+和 4&( 9 4;( :+有两个典型的特征发射峰，分别对应于晶体
本体的激发态重组的激子发射峰和源于表面阱的电子空穴重组

形成的表面态发射峰［’’］!图中曲线 "为 12#7#$%& 复合材料的荧

光发射光谱!只观察到 .’( :+ 处的激子发射峰，当 12#7#$%& 复

合材料用 )7羟基喹啉修饰后，可能杂芳环上的 ! 键和 12# 发生
作用，激子发射减弱，同时使得纳米粒子表面有一系列局限态存

在，)7羟基喹啉分子本身成为捕获载流子或激子的陷阱，所以出
现表面态发射!因此，在曲线 3 中，激子发射峰和表面态发射峰
都能观察到!

%$ 结论
用溶胶 ,凝胶法制备了 )7羟基喹啉修饰 12#7#$%& 纳米复合材料，<=>证明 12#分散在 #$%& 基质中，复合

材料粒子的平均粒径在 -( :+左右! ?<7@A谱图表明 )7羟基喹啉修饰在 12#粒子表面，修饰后可以观察到激子
荧光发射峰和表面态荧光发射峰!这为非线性光学玻璃的改性提供了一个新的思路!
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