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研究了一种新型的负载 *+, -的二氧化硅介孔分子筛纳米材料，分析了其在有无功能化试剂全氟甲基磺酰（./0
（12+3456+67289:405436;:4）<7/;2）修饰作用下的吸收和荧光光谱特性，获得了高强度的荧光发射 = 应用 >5??@A3248理论计
算了强度参数（!$ B !C(( D !%E $% F7$，!G B HCGH D !%E $% F7$，!& B ,C!! D !%E $% F7$）、跃迁振子强度、自发跃迁概率、

能级辐射寿命等重要的光谱参数，讨论了吸收和发射跃迁截面（!27 B !%C) D !%E $! F7$），研究了在介孔分子筛纳米

材料中的 *+, -在不同的抽运功率条件下的荧光强度变化情况 = 比较了 *+, -在不同基质材料中的带宽特性 = 研究表
明二氧化硅介孔分子筛有利于实现高效率的激光输出或具有较宽带宽的高增益光放大，能够成为掺铒激光器或光

放大器的新型基质材料 =
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! C 引 言

随着对激光和光放大器基质材料研究的深入，

人们不再局限于常规的各种玻璃材料，而致力于拓

展材料的研究范围到各种分子筛材料 = 近年来，越
来越多的研究兴趣集中在负载稀土元素的各种纳米

分子筛材料上，如负载 J?, -，O., -的 P型和 Q型沸
石分子筛［!—,］，负载 *+, -，J?, -，Q., - 和 *5, - 的
RKR@G!分子筛和二氧化硅分子筛 STU@!H［G，H］= 这些
纳米分子筛材料具有良好的热稳定性，高的比表面

积，可以在低温合成，且成本低 = 特别是分子筛内部
有规则排列、孔径大小不一的孔道和笼子，当稀土元

素处于这些大小不一的孔道和笼子中时，其周围的

本地晶格场不同于常规玻璃，S8<+V分裂的宽度也不
同，纳米尺寸的量子效应可能出现，发射的荧光谱线

可展宽且峰值可调谐［&］=
荧光的浓度猝灭是由稀土离子间的交叉弛豫引

起的［’］= 一定浓度时，稀土离子倾向于团聚在一起，

引起猝灭，降低了荧光特性 = 在二氧化硅玻璃中解
决此问题的方法通常是掺入一定量的 U4, - 以间隔
开稀土离子 = W5X/7686用交换的方法将 J?, -负载到
P型沸石分子筛的格点上，利用格点之间较大的间
隔隔开 J?, -［!］= 近年来，Y<?<用功能化试剂全氟甲
基磺酰 IRS（./0（12+3456+67289:405436;:4）<7/;2）修饰负
载到 Q 型沸石分子筛中的 J?, -，提高了荧光发射
率［ (］= 我们以为 IRS可以起双重作用 = 一重作用是
具有低振动能量的 IRS与 J?, -配位阻碍了 J?, -与
残留在分子筛中的具有高振动能量的 AZE 形成配

合物 = 后者引起了稀土离子激发态的去激发，减弱
了荧光发射 = 第二重作用是 J?（IRS）配合物实际上
起到了阻碍 J?, -团聚的作用，这在用非交换的浸渍
法负载稀土元素的过程中作用特别明显 =
尽管可以尝试将稀土元素应用于许多种基质材

料，但要获得较强的荧光发射并非易事 = 本文将功
能化试剂 IRS应用于修饰负载铒的二氧化硅介孔
分子筛 STU@!H，用这一类分子筛材料获得了具有高
荧光发射截面、同时展示铒的马鞍形光谱特征的荧
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光光谱 ! 应用 "#$$%&’()*（"%&）理论对其进行了分析
计算，讨论了吸收和发射跃迁截面，比较了 +,- . 在
不同基质材料中的带宽特性 ! 研究表明二氧化硅介
孔分子筛 /01%23有利于实现高效率的激光输出或
具有较宽带宽的高增益光放大，能够成为掺铒激光

器或光放大器的新型基质材料 !

4 5 实 验

!"#" 介孔二氧化硅分子筛的结构与 $%&’掺杂机理

本文所选用的二氧化硅介孔分子筛是以三嵌段

化合物 624- 为模板剂，正硅酸乙酯（7+&/）为无机
硅源，在酸性环境中合成的有序介孔 /01%23 分子
筛 ! 由于 /01%23 介孔材料的孔径较大且分布均匀，
具有良好的热稳定性，突破了沸石分子筛孔径长期

限于微孔范畴（ 8 253 9:）的局面 ! /01%23 所具有
的较大孔径以及极性羟基，为分子筛内表面的修饰

及大客体分子组装提供了必备的条件 !
本文利用介孔二氧化硅分子筛孔壁上有着大量

具有化学反映活性的化学键的特性，使它作为一个

很好的“纳米微反应器”，通过浸渍法将 +,- .负载到
/01%23介孔分子筛的孔道中，采用功能化试剂全氟
甲基磺酰 6;/对材料进行修饰［<］，形成 +,（6;/）配
合物（图 2）!

图 2 负载 +,- .和 6;/修饰材料模型

该配合物作为发光客体，减少了具有高振动能

量的 &=>引起的激发态的去激发，减少了发光体浓

度猝灭，得到了具有强发光性能的纳米复合材料 !

!"!" 样品制备

在一定的温度条件下，将三嵌段表面活性剂

624-溶于适量的去离子水，向其中加入正硅酸乙脂
（7+&/）和盐酸（=?)），持续剧烈地搅拌一定时间 !
然后装入聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中晶化一定

时间，过滤、洗涤并干燥，最后在 33@A煅烧 3 B除
去模板剂，得到的白色粉末即为 /01%23［C］! 准确称

取 @52 D /01%23 于烧杯中，再分别加入 @5@-22-，
@5@E443，@5@C--<D +,（1F）-·G=4&，加入 -@ :H 去离
子水，搅拌均匀，其中醋酸铒的浓度分别为 @5@@43，
@5@@3，@5@@I3 :J)KH，然后放入 E@A烘箱中浸渍过
夜 ! 得到负载 +,- . 的 /01%23 复合材料 +,%/01%23 !
随后将其在 23@A下脱气 -@ :L9，接着将该材料降温
到 2@@A，暴露在 6;/蒸气中 -@ :L9，然后在 23@A
下脱气 -@ :L9，得到的样品保存在真空中 ! 整个过
程都在真空中进行，避免了样品和空气中水分的

结合 !

!"&" 性质测试

负载 +,- .浓度的 M?6（L9$#F*LN()O FJ#P)($ P)QR:Q）
测试在 7B(,:J MSM/ M9*,(PL$ MM T/6原子发射谱仪上
进行 ! 吸收光谱是用 6(,UL9%+):(,%HQ9$VQ C@@ WXK
XM/KYMS 型分光光度仪测试，测量范围为 -@@—4@@@
9:! 荧光光谱是用法国 "JVL9 ZNJ9公司的 [)#J,J)JD%-
型荧光光谱仪测试，用 C<@ 9: 的 H\ 作为激发源 !
材料折射率是在 /?E4@自动椭圆偏振光谱仪上完成
的 ! 所有的测试均在室温下进行 !

- 5 结果与讨论

&"#" $%& ’的负载浓度

M?6测试得到样品中 +,- . 的负载浓度分别为
-52I]*^，E5-3]*^和 C533]*^ ! 经换算，这些分别
对应着浓度 C5@- _ 2@2C LJ9RKF:-，25<2 _ 2@4@ LJ9RKF:-

和 45I2 _ 2@4@ LJ9RKF:- ! 这里，M?6测试得到的 +,- .

的负载浓度看起来比较大，这是因为相比于常规玻

璃，/01%23的比重较小的缘故 !

&"!" 材料折射率

图 4（Q）所示为样品在不同的波长点上所测得
的材料折射率值，从折射率分布上可以看出，当波长

在 <@@ 9:到 2I@@ 9:范围内，材料的折射率集中分
布在 25@CE—252@-，因而有着较为理想的色散特性 !
这种负载 +,- .的 /01%23介孔分子筛有着比较小的
折射率是因为分子筛有着密布的规则排列的孔道、

质地疏松所致 !

&"&" 吸收光谱

图 4（V）所示为没有 6;/修饰（曲线 4）和有 6;/
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图 ! （"）样品的折射率随波长的变化；（#）样品的吸收光谱

修饰（曲线 $）的负载 %&’ ( 的 )*+,$- 介孔分子筛的
吸收光谱图 . 由图可见，对于没有 /0) 修饰和有
/0)修饰的两种情况，除了在 $-’1 23附近为双吸
收峰外，其余部分与常规的掺 %&’ (的二氧化硅玻璃
材料的吸收特性没有什么不同 . 而双吸收峰只是表
明 )*+,$-介孔分子筛中 %&’ (在第一激发态上的电
子分布在两个 )4"&5分裂的子能态上较多，’6-节中
的荧光谱便对应显示了一个较大的荧光带宽 71 23.
对比没有 /0)修饰和有 /0)修饰的两种情况，各个
吸收峰的位置和整个曲线的形状没有明显变化 . 因
此，复合材料修饰剂 /0)对材料的吸收光谱没有太
大影响 .

!"#" $%&&’()*+,光谱参量计算

’676$6 实验振子强度 ! 89:与理论振子强度 ! ;"<
实验振子强度中包含了电偶极和磁偶极吸收跃

迁过程的贡献，可以通过计算各吸收带的吸收系数

的积分而得，其原始公式［$1］为

! 89: = "#!

$!%!!!!""（!）>!， （$）

式中的 "（16?$1?’@ A $1B !C D）和 %（76@1’!7! A
$1B $18EF）分别为电子的质量和电量，#（!6??C?!7 A
$1$1 ;3GE）为真空光速，& 为样品厚度（;3），"（!）为

波长在!处的吸收系数，$ 为稀土离子浓度 .!
—

=

"!’（!）>!
"’（!）>!

为记入线形因子的平均波长［$$］，其中的

’（!）为吸收光强 . 在计算理论振子强度 ! ;"< 时一般
只考虑电偶极和磁偶极跃迁的贡献 . 其表达式为

! ;"< = ! 8> ( !3>

= @!! "#
’(（!) ( $）!

— #8> *8> (#3> *( )3> ，（!）

式中 ( 为 /<"2;5 常数，! 8>和 !3>分别为电偶极和磁

偶极跃迁振子强度，#3> =
（+! ( !）!

?+ 和#3> = + 分别

对应于在本地场中电偶极和磁偶极吸收跃迁的修正

因子［$!］，+ 为材料折射率 . 根据 HF>>,IJ8<4 理论模
型［$’，$7］

*8> = #
, = !，7，K
$, L〈%)$-（ ,）$%M)M〉L !， （’）

*3> = $
7"! #! L〈%)$. ( !*$%M)M〉L !，（7）

分别为稀土离子 7J $ 电子组态的 *.) 能级到 *M .M )M
能级的电偶极和磁偶极跃迁谱线强度 .〈%)$-（ ,）$
%M)M〉为张量算符 -（ ,）的约化矩阵元，其数值与所选

用的基质材料无关 . 在文献［$-］中列出了较多稀土
元素从基态到激发态间的约化矩阵元值 . 一般而
言，磁偶极的谱线强度与电偶极相比是很小的［$K］，

在计算时可以被忽略，但对于满足跃迁选择定则

"* =". = 1，") = 1，N $的磁偶极跃迁谱线强度 !3>
是要考虑的 . 当 )M = ) B $，) 和 ) ( $时，矩阵元〈%)
$. ( !*$%M)M〉的取值［$C］分别如下：

&｛［（* ( . ( $）! B )!］［)! B（. B *）!］G（7)）｝$G!，
（-）

&｛（!) ( $）G［7)（) ( $）］｝$G!［*（* ( $）
B .（. ( $）( ’)（) ( $）］， （K）

&｛［（* ( . ( $）! B（) ( $）!］［（) ( $）!

B（. B *）!］G［7（) ( $）］｝$G!， （C）
其中&= ( G!!.

%&’ (在二氧化硅介孔分子筛中从基态7 ’$-G!到各
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个激发态的实验振子强度和理论振子强度如表 ! 所示 "

表 ! 从基态#! $ ! "# 到激发态
#!% $ ! "% #%的吸收跃迁的理论和实验振子强度

［!"］# & $!’(#

［!%"%］#% & $!)(# & $!!(# & $*(# & %*(#
& !)(#

# &!!(#
& %+(#

& %’(#
# &*(#

& ’!!(#
& ’*(#

(,-. (!/ 0 1 #2#’ !23) !21’ &2/* #2’’ ’2)’ &2&& &2*) &2&# 3233 —

(456 (!/ 0 1 #2+# /2*# /2+! &231 /2*! ’2!) )2*’ !2/* !21’ *2!) /2’&

)2&2#2 7899:;<,6=强度参数!)（ ) > #，&，1）

!) 是 7:;理论中的谱线强度参数，反映了本地
配位场、电子波函数和能级分裂的一些特性［!3］，它

只与材料的特性相关而与离子在哪两个能级间跃迁

无关 " 一般采用最小二乘法拟合得到!) " 拟合结果
的均方根偏差可以通过下式来计算［!/］：

" > !（ ( ,-. 0 ( 456）#

* 0" ) ， （3）

其中 * 的拟合方程的个数，即参与拟合的吸收峰的
个数 "

?@) $ 在各种基质中的强度参量如表 # 所
示，由文献［!*］可知，!# 与基质配位场的对称性、

有序性密切相关 " 一般玻璃基质的共价性越强，稀
土原子和氧原子间的键共价性越弱，基质网络及它

的配位场的对称性和有序性就越强，!#就越小 " 二
氧化硅介孔分子筛是一种有着高度对称性和有序性

的纳米晶体，因此!#应该较小 " 从图 # 可以看出，
对于二氧化硅介孔分子筛来说，参数!#较其他几种

基质来说的确是最小的 " 而参数!&和!1 主要受玻

璃的酸碱度影响 " 玻璃碱性越大，!& 和!1的值就

越小 " 同样由表 # 可以看出，二氧化硅介孔分子筛
中的酸性较其他几种基质要大，因为它含有未挥发

完的具有较强酸性的醋酸根和具有弱酸性的羟基 "
基质的酸碱性被认为与稀土离子与氧离子之间的共

价性有关［!1］"

表 # ?@) $在不同基质中的强度参量，!)（!/ 0 #/ 4A#）

基质 !# !& !1 拟合误差

铝酸盐［!+］ ’21/ !21/ /21! —

磷酸盐［!+］ 121’ !2’# !2!! —

锗酸盐［!+］ ’23! /23’ /2#3 —

氟磷酸盐［!+］ #2*! !21) !2#1 —

氟化物［!+］ #21/ !2&1 !2/& —

硅酸盐［!+］ &2#) !2/& /21! —

碲酸盐［!+］ &2+& !21# /21& —

二氧化硅介孔分子筛 !233 ’2&’ )2!! )2# B !/ 0 +

)2&2)2 自发跃迁概率 + @59、能级辐射寿命#@59、荧光

分支比$
根据拟合得到的!)（ ) > #，&，1）计算从 !"# 能

级到 !%"%#%能级的电子自发跃迁概率［!1］

+ @59［%#，%%#%］> +,9 $ +A9

> 1&!& ,#

)-（## $ !）&
—)

B［’%,9 !
,9 $’% A9 !A9］，（*）

式中’%,9 > .#
’,9 >

.（.# $ #）#
* 和’%A9 > .#

’A9 > .) 分

别对应了在本地场中电偶极和磁偶极辐射跃迁的修

正因子［!1］，!,9和 !A9为自发辐射跃迁的谱线强度，

其表达式同（)）和（&）式 " 典型元素 ?@) $在各能级间

自发辐射跃迁的约化矩阵元 C〈%##/（ )）#%% #%〉C #

的值可由文献［#/］得到 " 同样，通过（’），（1），（+）式
来计算 !A9 " 至此，便可进一步算出能级辐射寿

命［#!］#@59 > !

!%% #%
+ @59［%#，%%#%］

和荧光分支比［##］

$ >
+ @59［%#，%%#%］

!%% #%
+ @59［%#，%%#%］

"

在二氧化硅介孔分子筛中 ?@) $从能级#! $ ! "# 到

能级#!% $ ! "%#%的电偶极自发跃迁概率 +,9、磁偶极自发

跃迁概率 +A9、荧光分支比$和辐射寿命#@59由表 )
所示 "
由表 )可见，通过计算，二氧化硅介孔分子筛中

的 ?@) $ 从能级& $!) D #到能级& $!’ D #的自发辐射寿命为

*2#& AE，与在常规的二氧化硅玻璃中的辐射寿命 !/
AE相近，图 ) 为实验所测得的自发辐射衰变曲线，
可以看出，实际测得的辐射寿命与计算得到的结果

比较符合，为 * AE"

!"#" 荧光光谱和发射截面

图 &（5）所示为经 FGH修饰和未经 FGH修饰的
负载 ?@) $的二氧化硅介孔分子筛的荧光光谱，其中

曲线 !为直接负载 ?@) $的 HIJ:!’样品，曲线 #，)，&
分别为经过 FGH 修饰的负载 ?@) $ 的 HIJ:!’ 样品，
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表 ! 在二氧化硅介孔分子筛中 "#! $的自发辐射跃迁概率、

荧光分支比和辐射寿命

%! $ & "# %!’ $ & "’#’ $() *+ , & $-) *+ , &
! "#.) *-+

/ %&! 0 % / %&1 0 % 2/3// &!345 & 23%/
/ %&& 0 % / %&1 0 % &61361 637/ 7365

/ %&! 0 % &/322 !372 63&1
/ %2 0 % / %&1 0 % &/!321 6347 13//

/ %&! 0 % !2351 63%&
/ &2 0 %

/ %&1 0 % &/7%31 632& 635&
/ %&! 0 % 4&36& 636/
/ %&& 0 % /7325 2361 636!
/ %2 0 % 631& &6346 636&

/ !% 0 % / %&1 0 % 225327 6355 6354
/ %&! 0 % /61351 63%4
/ %&& 0 % !%31! 636%
/ %2 0 % 1/3%& 636!

% ’&& 0 %
/ %&1 0 % %6/&346 & 63/7

/ &4 0 %
/ %&1 0 % %5473/6 & 63!4

/ &1 0 %
/ %&1 0 % &&/5316 & 6374

% ’2 0 %
/ %&1 0 % &%75326 63!& 63%/
/ %&! 0 % &&6%346 63%5
/ %&& 0 % %4735! %6%35! 63&&
/ %2 0 % 736& 7!&3!& 63%6
/ &2 0 % %53%& !4%3%4 6362

图 ! 实测自发辐射衰变曲线

其所负载 "#! $ 的浓度分别为 236! 8 &6&2 9:;+*<-!，

&37& 8 &6%6 9=;+*<-! 和 %34& 8 &6%6 9:;+*<-!，可以看出

用 >?@修饰后的材料发光强度远大于没有经过修
饰的样品 A 当负载 "#! $的浓度为 &37& 8 &6%6 9:;+*<-!

时，荧光峰值强度最大，且具有最大的峰值发射截面

!(- B &632 8 &6, %& <-%，如图 /（C）所示 A 当负载 "#! $

的浓度继续增大到 %34& 8 &6%6 9:;+*<-! 时，荧光强度

反而下降了，其原因是由于 "#! $的浓度过分增加导
致 "#! $团聚，从而造成了浓度猝灭 A 除了 &1!&37 ;-
的主荧光峰外，在 &15! ;-又有一个次峰 A 这不同于
大部分基质材料中的铒 A 在那里，次峰已经和主峰
连成一片，不再单独能够区分出来 A 文献［%!］中，随
着纳米颗粒尺寸的减小，量子效应展现，稀土铕的特

征峰分裂并产生蓝移 A 图 /（.）正有些像文献［%!］的
情形，特征峰发生了分裂 A 另外，即便在这样强的荧
光发射情况下，肉眼仍然未见样品上有一点点可见

光，上转换看来是较弱的 A 可以看出，由于荧光强度
冲得太高，且特征峰发生分裂，带宽反而缩小 A "#! $

浓度为 %34& 8 &6%6 9:;+*<-! 时具有 /6 ;-的荧光半峰
全宽（DEF?），但在另外两个浓度时，则减至 &1 ;-A

图 / （.）经 >?@修饰和未经 >?@修饰的负载 "#! $的 @GHI&1的

荧光光谱；（C）经 >?@修饰的负载 "#! $的 @GHI&1的吸收和自发

辐射跃迁截面

此外，在不同的抽运功率条件下，经 >?@ 修饰
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图 ! 荧光峰值强度随抽运功率的变化趋势

的负载 "#$ %浓度为 &’($ ) *(*& +,-./01$ 时的 2345*!
的荧光峰值强度将会发生显著变化，其荧光峰值强

度随抽运功率变化的趋势如图 !所示 6 当抽运功率
从 78& 19变化到 :$7 19时，荧光峰值强度总体呈
现线性上升的增长趋势 6

表 7 "#$ %在各种玻璃中的 ;9<=和发射截面的峰值强度!>1的比较

基质材料 介孔分子筛 碲酸盐［*?］ 硅酸盐［*?］ 磷酸盐［*?］

!>1/*( @ A* 01A *(’& ?’! !’! 8’7

;9<=/-1 7( ?* 7! A!

!>1 ) ;9<= 7$8 !$A’! A7?’! *8(

!>B /（!>B % !1B） (’:!$ (’:*( (’8?! (’8!A

!"#" 荧光光谱的带宽讨论

光纤放大器的带宽指标对通信系统来说是十分

重要的，而参数指标!>1 ) ;9<=和 !>B /（ !>B % !1B）

通常被用来衡量光纤放大器的宽带特性和实现宽带

放大的能力［*(］6 表 7中比较了 "#$ %在各种玻璃中的
;9<=和发射截面的峰值强度!>1 6 可见，负载 "#$ %

的二氧化硅介孔分子筛具有仅次于碲酸盐玻璃的

!>1 ) ;9<=，且具有最大的比值 !>B /（!>B % !1B）6 因
此，掺 "#$ %的二氧化硅介孔分子筛具有较理想的带
宽特性 6

7 ’ 结 论

研究了一种新型的负载 "#$ % 的二氧化硅介孔
分子筛纳米材料 2345*!，分析了其在有无功能化试
剂 C=2修饰作用下的吸收和荧光光谱特性，结果表
明复合材料修饰剂 C=2对材料的吸收光谱没有影
响，但经过 C=2修饰后的材料的发光强度远大于没
有经过修饰的样品 6 应用 D5E理论计算了强度参数
（"A F *’:: ) *(@ A( 01A，"7 F !’7! ) *(@ A( 01A，"8 F
$’** ) *(@ A( 01A）、表明了二氧化硅介孔分子筛中的

稀土原子和氧原子间的键共价性较弱，基质配位场

的对称性和有序性较强，且材料酸性较其他几种基

质要大 6 研究了 "#$ %在不同的抽运功率条件下的荧
光强度变化情况，荧光峰值强度总体随着抽运功率

的增大呈现线性上升的增长趋势 6 与磷酸盐、硅酸
盐等基质相比，二氧化硅介孔分子筛有着较好的荧

光半峰全宽（;9<= F 7( -1）和较高的发射跃迁截
面（!>1 F *(’& ) *(@ A* 01A），结果表明二氧化硅介孔

分子筛有利于成为新型的激光和光放大器的基质

材料 6
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