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合肥工业大学光电技术研究院!特种显示技术国家工程实验室!现代显示技术省部共建国家重点实验室!安徽 合肥
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合肥工业大学化学与化工学院!安徽省先进功能材料与器件重点实验室!安徽 合肥
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中国科学院通用光学定标与表征技术重点实验室!安徽 合肥
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要
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氧化石墨烯薄片%

P?,1

&作为一种新型的二维片状材料!具有较高的比表面积"丰富的表面含氧官

能团以及良好的光热稳定性#而稀土配合物通过无机稀土元素与有机配体的结合表现出优异的荧光特性#

为了将两类材料具有的物化特性结合起来应用于紫外光谱探测领域#选取了合适的有机配体啉菲罗啉%

;
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;"+

邻二氮杂菲!

)

M-4

&"

#

+

#+

联嘧啶%

9

)

E

&作为桥联分子!把氧化石墨烯%

P?,1

&与稀土配合物通过氢键自组

装作用进行复合!制备了高效稳定可调的
P?,1+

稀土配合物复合荧光材料
P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

和
P?,1+N:

%

LL6

&

*

9

)

E

!并且制备了相应的聚乙烯醇%

I$6

&共混紫外增强薄膜!对其光谱特性与稳定性进行了深入的

研究#采用红外光谱"扫描电镜和金相显微镜等方法!对紫外增强材料进行了性能表征#采用吸收光谱!荧

光光谱等方法!对紫外增强薄膜进行了性能表征#此外!通过热重测试%

LP6

&表征了
P?,1

氢键复合前后紫

外增强材料的热稳定性!通过荧光强度
+

紫外光照次数表征了
P?,1

氢键复合前后紫外增强薄膜的光稳定性#

红外光谱分析发现!进行配位前后有机配体的特征峰产生了频移!表明稀土配合物中
N:

*n与配体之间存在

着明显的配位作用#在进行复合之后!桥联配体的特征峰也产生了偏移!表明
P?,1

与稀土配合物通过桥联

分子的氢键作用进行了进行复合#吸收光谱与荧光光谱测定结果表明增强薄膜吸收峰在
#""

%

!""4E

!荧光

主峰在
>;#4E

左右!为
N:

*n特征红色荧光峰!且不同配体可以实现不同范围的吸收产生差异化的荧光表

现#扫描电镜和金相显微镜清晰地展示了稀土配合物复合前后的微观形貌!即颗粒状稀土配合物附着在石

墨烯薄片上#光稳定性测试表明经过
P?,1

氢键复合之后!

N:

%

D6

&
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M-4

和
N:

%

LL6

&

*
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)

E

稀土配合物荧

光材料在进行
#C

次荧光强度测试后光漂白程度分别下降了
!'#>V

和
>'!;V

!提高了其光稳定性#热重测试

也表明在经过
P?,1

氢键复合之后!稀土配合物的热稳定性有了很大提高#总之!得益于
P?,1

和稀土配合

物的特性结合!所制备的紫外增强材料表现出优异的荧光特性与稳定性!必将在紫外探测方面有着广阔的

应用前景#

关键词
!

氧化石墨烯薄片$稀土配合物$紫外增强薄膜$可调稳定
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引
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紫外探测技术在军事预警"火灾检测"有机污染物检测

等多个方面有着重要应用(

;+#

)

!然而!传统的硅基光电探测

器件!如
TTO

因其表面钝化层"氧化栅"硅表层等结构对日

盲紫外光存在强烈的吸收(

*

)

!在紫外波段响应很弱!多应用

于可见光强度的探测!对紫外光尤其是日盲区间紫外光的探

测很难进行#针对这一缺点!提出了两种解决方法'对器件

进行背照减薄(

!

)

#然而加工工艺与制备成本的制约因素!很

难实现大范围应用$此外!在
TTO

感光层上镀一层增强薄

膜!实现待测紫外光到可见光的转换(

C

)

!可通过对可见光强

度的响应!间接地测试出紫外光强#因其工艺简单成本较

低!广泛适用于光电探测器紫外增强领域#传统的紫外增强

材料如有机分子
c:E%

G

-4

!结构固定导致了吸收波段固定!

只能实现固定宽波段的紫外增强!无法实现更加精细的紫外

探测#此外!

c:E%

G

-4

溶解性差!一般通过复杂的蒸镀工艺

制备成膜!大大限制了其应用#



稀土配合物作为一类发光特性优异的荧光材料!已经广

泛应用于生物医药!功能材料!显示等领域#但是!稀土配

合物因其结构特点依旧存在着光"热稳定性差的问题(

>+R

)

#

本工作通过羧基和含氧基团间氢键!使稀土配合物分子附着

在
P?,1

表面!制备出性能良好的紫外增强材料!一方面!

通过调节稀土配合物的配体能够实现对不同波长的吸收!进

而实现对不同波段紫外光的探测!实现可调的功能#另一方

面!

P?,1

的引入进一步增强了稀土配合物的稳定性!大大

增加了其适用范围#此外!利用
P?,1+

稀土配合物与
I$6

制备了相应的共混紫外增强薄膜!并探讨了其相关性能#
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结构示意图
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实验部分

&%&

!

材料和仪器

主要试剂包括
N:T&

*

/

>[

#

?

!氧化石墨烯%

P?,1

&!

#+

噻

吩甲酰三氟丙酮%

LL6

&!

#

+

#+

联嘧啶%

9

)

E

&!苯甲酸%

D6

&!

啉菲罗啉%

)

M-4

&!氢氧化钠!聚乙烯醇!

I$6+;#!

!无水乙

醇#六水合氯化铕购自南京细诺化工!其余均购自上海阿拉

丁试剂#测试所选用的主要仪器有荧光光谱仪%

[?@SD6

8&:%0%E3Z+!

&!紫外可见分光光度计%

,M7E35X:g$+#CC"

&!

金相显微镜 %

c-7.3OH#C""H

&!扫 描 电 子 显 微 镜 %

b,H

>!A"c$

&!傅里叶红外光谱仪%

LM-0E%(7.%&-/>R

&!同步热

分析仪%

(NLW,T[,L6!!A8C

&#

&%$

!

复合材料的制备

P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

的制备#按照
N:T&

*

/

>[

#

?t

)

M-4tD6k;t;t*

摩尔比对应的质量称取原料#将

N:T&

*

/

>[

#

?

和
P?,1

置于装有
;"Ec

乙醇玻璃瓶中!超声

"'CM

#分散均匀后得到悬浮液
6

$将
)

M-4

和
D6

转移至
;"

Ec

乙醇中!溶解得溶液
D

#将溶液
D

加入到
#C"Ec

单口瓶

中!加热搅拌$温度升至
>"s

后加入悬浮液
6

#通过
(3?[

水溶液调节
)

[>

%

R

!

>"s

下水浴回流
*M

#室温下静置
;#

M

后抽滤!固体残留物用乙醇洗涤数遍后收集#在
R"s

下常

压干燥!收集!称重#即得目标产物
P?,1+N:

%

D6

&

*

%

)

M-4

&#

&%9

!

增强薄膜的制备

称取
"'>

G

聚乙烯醇%

I$6

&于
;"Ec

玻璃瓶!加入
!'!

G

蒸馏水!静置
#M

#

=Cs

下加热搅拌至溶解#加入
C

G

无水

乙醇!

>Cs

下加热搅拌至混合均匀!制得
I$6

胶液#称取

P?,1+N:

%

D6

&

*

%

)

M-4

&于
CEc

玻璃瓶中!加入
"'#Ec

无水

乙醇!超声!使荧光材料分散于乙醇中#加入
;EcI$6

胶

液!

>Cs

加热搅拌
;#M

!制得的黑灰色发光胶液#取适量发

光胶液旋涂成膜!

>Cs

下烘干!制得复合紫外增强薄膜#

相同方法制备
P?,1+N:

%

LL6

&

*9

)

E

及其
I$6

紫外增

强薄膜#

#

!

结果与讨论

$%&

!

红外光谱的表征

分别对
P?,1

复合前后材料进行傅里叶红外测试#由图

#

%

3

&可知!无论
P?,1

复合与否!

D6

分子中羧酸基团的反对

称伸缩振动峰
+

31

和对称伸缩振动峰
+

1

都由
;CC"

和
;!;*

.E

`;移动至
;C*;

和
;*==.E

`;

!说明稀土配合物进行了很

图
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复合前后红外光谱
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好的配位#

)

M-4

配体中
;>!R.E

`;处碳碳键伸缩振动峰配位

后移至
;>C!.E

`;

!进行
P?,1

氢键复合后移至
;>C#.E

`;

#

且在
P?,1

氢键复合后!

)

M-4

配体骨架振动峰
;>#;.E

`;消

失!

;>R".E

`;移动至
;>>=.E

`;

!说明
P?,1

氢键的作用

影响到了稀土配合物!表明
P?,1

与稀土配合物进行了复

合#对图
#

%

9

&分析可知!配体
LL6

有
#

个不对称伸缩振动

峰!复合之前分别位于
;>>;

和
;>!#.E

`;

!进行稀土配位

之后移至
;>C!

和
;>*R.E

`;

#与
P?,1

复合后!受到氢键作

用影响!

;>C!.E

`;移至
;>C#.E

`;

!同时
;>*R.E

`;处特

征峰消失#可知
N:

%

LL6

&

*

9

)

E

分子进行了很好的配位!且

与
P?,1

进行了很好的氢键复合#

$%$

!

吸收光谱与荧光光谱的表征

对复合增强膜的吸收光谱(图
*

%

3

!

9

&)进行分析!可以看

到
P?,1

在
#""

%

!""4E

范围内没有明显的吸收峰#对于
N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

和
P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

复合增强薄

膜!因为配体
D6

和
)

M-4

的存在!在
##A

和
#>!4E

出现出

强烈的吸收峰!吸收波段在
#""

%

*""4E

!且
P?,1

的引入

并未影响薄膜的吸收峰形#对于
N:

%

LL6

&

*

9

)

E

*

I$6

和

P?,1+N:

%

LL6

&

*

9

)

E

*

I$6

复合增强薄膜!其在
#>#

和
*!"

4E

出现吸收峰!且在
*""

%

!""4E

波段吸收强度远大于

#""

%

*""4E

#

图
9

!

稀土配合物)
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稀土配合物"
@\>

复合

增强薄膜的紫外吸收光谱
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&'

N:
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&

*

)

M-4

!

P?,1+N:

%

D6

&

*

)

M-4

$

%

9

&'

N:

%

LL6

&

*

9

)

E

!

P?,1+N:

%

LL6

&

*

9

)

E
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+

%9
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/

7<*;..1-512.48*36<

%

3

&'

N:

%

D6

&

*

)

M-4

!

P?,1+N:

%

D6

&

*

)

M-4

$

%

9

&'

N:

%

LL6

&

*

9

)

E

!

P?,1+N:

%

LL6

&

*

9

)

E

!!

#R"4E

光激发下!

N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

和
P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

复合增强薄膜!表现出三价铕离子的特征

荧光发射(

=

)

#其发射主峰都位于
>;!4E

!即来源于
N:

*n发

光稀土离子的C

/

"

)

R

=

#

的电偶极跃迁!且
P?,1

的引入并未

影响稀土配合物的荧光特性#在
#C!4E

手持紫外灯下!可

以观察到增强薄膜发射出较强的红色荧光(图
!

%

3

&内嵌图)#

同样在
*!"4E

紫外光的激发下!

N:

%

LL6

&

*

9

)

E

*

I$6

和

P?,1+N:

%

LL6

&

*

9

)

E

*

I$6

复合增强薄膜!也出现三价铕离

子的特征荧光发射!其主要发射峰位于
>;;4E

#在
*>C4E

手持紫外灯下!同样可以观察到增强薄膜发射出红色荧光

(图
!

%

9

&内嵌图)#对于未复合的稀土配合物!第一"第二配

体将吸收的能量通过天线效应转移至
N:

*n

#

P?,1

复合之

后!

P?,1

的吸收能量也通过桥联分子转移到
N:

*n

#

P?,1

复合后能量利用效率得到提升!材料荧光强度得到增强!其

前后强度对比在图
!

%

3

!

9

&中得以体现#

图
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稀土配合物"
@\>

复合增强薄膜的荧光光谱
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&

*
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%

3

&'

N:

%

D6

&

*

)

M-4

!

P?,1+N:

%

D6

&

*

)

M-4

$

%

9

&'

N:

%

LL6

&

*

9
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P?,1+N:
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LL6
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)

E

!!

由增强薄膜的吸收光谱可知!不同的有机配体其紫外吸

收波段也不同#

N:

%

D6

&

*)

M-4

类材料整体吸收波段在
#""

%

*""4E

!而
N:

%

LL6

&

*

9

)

E

材料集中于
*""

%

!""4E

#选取

#R"

和
*C"4E

作为激发光!测试两种
P?,1

复合
I$6

增强

薄膜的荧光光谱#可以发现!

P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

复

合增强薄膜在
#R"4E

紫外光激发时的荧光强度远大于
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*C"4E

!数值约为其
C

倍!见图
C
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P?,1+N:

%

D6

&

*)

M-4

*

I$6

复合增强薄膜在
*C"4E

紫外光激发时的荧光强度远大

图
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!
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和
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激发光下
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于
#R"4E

!数值约为其
;"

倍!见图
C

%

9

&#可见!通过选取不

同配体!可以得到不同吸收波段的荧光材料!其对不同波长

的激发光的敏感程度也不同!直接表现为荧光的强弱#综上

所述!可以通过选取不同配体!制备出对窄紫外波段的差异

性吸收和外在荧光表现的材料!进而为可调紫外探测器件的

制备打下基础#另一方面!通过不同中心发光稀土元素的选

取!实现荧光波长的可调!也可为匹配不同峰值量子效率传

感器的制备打下基础#

$%9

!

:'K

与荧光图像的表征

,NH

图象显示
P?,1

微观形貌为表面光滑!边缘略带褶

皱的 片 状 结 构 (图
>
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和
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%

LL6

&

*

9

)

E

微观结构都呈现颗粒状!前者为块状(图
>

%

9

&)!后者为球状(图
>

%

D

&)#与
P?,1

复合后!稀土配合物

附着于片状的
P?,1

表面(图
>
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.

!

T

&)#金相显微镜紫外光

模式下!附着的稀土配合物呈现强烈的红色荧光!而裸露的

P?,1

部分没有荧光出现(图
>

%

-
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N

&)#稀土配合物颗粒的附

着!使得
P?,1

表面变得不再光滑!加上片状材料的自身堆

积!白光模式下金相显微镜看到的图像呈现明暗不同的区域

(图
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&)#即通过
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表面分散的含氧基团与桥联分

子氢键作用进行结合!桥联分子存在于稀土配合物主体与

P?,1

之间!一定程度上降低了荧光淬灭效应!提高了荧光

强度#

图
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!
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)稀土配合物及
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稀土配合物复合材料的扫描电子显微镜图像
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光稳定性与
,(

的表征

由图
R

可知!随着测试次数%光照时间&的增加!四种材

料的荧光强度均会减弱!说明样品都有一定的光漂白现象出

现#经过
#C

次测试后!

N:

%

D6

&

*)

M-4

经由
P?,1

复合荧光强

度下降幅度由
>'>#V

变为
#'*>V

!
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%

LL6
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*

9
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E

材料由

A'==V

变 为
*'!RV

#经 过
P?,1

氢 键 复 合 之 后!
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M-4

和
N:

%

LL6
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9

)

E

稀土配合物荧光材料光漂白程

度分别下降了
!'#>V

和
>'!;V

#即通过引入具有优异抗光

漂白性的氧化石墨烯物质!与稀土配合物进行氢键自组装!

大大提高了原有稀土荧光材料的光稳定性#

!!

复合材料的热稳定性通过热重测试表征!
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=""s

温

度范围氮气氛围下对
P?,1

复合前后的稀土配合物进行测

试!升温速率为
;"s
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E74
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#对图
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&进行分析可知!
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经由
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复合!
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范围内失重由
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下降为
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范围内由
!=V

变为
*"V

#其原因

是
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*)

M-4

与
P?,1

表面的含氧官能团形成氢键增加

了材料的热稳定#此外!超过
=""s

!

P?,1

复合后的材料残

留质量也远大于未复合材料!这也说明
P?,1

的引入有利于

提高稀土配合物的热稳定性#同样对
N:

%

LL6
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9

)

E

材料

(图
=
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9

&)!

P?,1

的引入也有效地提高了其热稳定性能#
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*RCs

范围内!失重比由
!AV

降到了
;#V

$

*RC

%

=""s

范

围内!失重比由
=V

降到了
*V

#亦可知!无论
P?,1

复合前

后其热稳定性都要优于
N:

%

D6

&

*)

M-4

荧光材料!这与配合

物对配体的选择有关!即二酮类配体与
N:

*n的配位能力要

强于羧酸类配体#

图
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稀土配合物)
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稀土配合物"
@\>

傅合增强薄膜的光稳定性图
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结
!

论

!!

利用氢键作用制备了两种高效稳定可调的
P?,1+

稀土配

合物复合荧光材料及相应的
I$6

共混紫外增强薄膜!其表

现出强烈的
N:

*n特征红色荧光#对其光谱分析可知改变配

体的种类可以实现稀土配合物吸收峰范围及对应荧光强度的

调节!为窄波段的紫外探测器件的制备提供了可能#此外!

与
P?,1

复合之后材料光热稳定性均得到了很大增强#所制

图
O

!

(":<

)稀土配合物及
(":<L

稀土配合物

荧光材料的热重分析#
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$图像
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