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杨育华 蔡 强 孟继武 侯尚公
(中国科学院 长春物理研究所 )

1 0 9 0年 连月 1 5 日收到

、

摘 要

合成了水杨酸
一
T b 」

+

和水杨酸
一

T b 3 牛(G d 3 今 )高效发光材料
.

通过发射光谱
、

激发光谱和荧光衰 减 时 间

的测定
,

观察到了水杨酸根与T b 3 干之 间的能最传 递
,

并获得了高效发光
.

以 G d 3 干代替 昔 摩尔的 T b 3 辛也得

到较好的结果
.

一
、

引 言

稀土离子发光的激发光谱一般都是 f
一
f跃迁乡 带宽很窄

,

这是稀土离子发光 效 率不

高的原因之一 有机分子发光的激发光谱大多为宽带
,

一般位于蓝 紫光谱区
.

另外
,

稀

土离子易与有机含氧配位休结合
,

如
:

叛酸
、

羚基竣酸及庄二酮等
,

尤其易与具有双氧

基的有机基 团 形 成 稳定的赘合物 川
.

水杨酸属于狸基叛酸类
,

又 名邻姿基苯 甲 酸
,

采用有机物对稀土中心禽子敏化是提高稀土发光效率的有效措施之一
,

因此
,

我们研究

了水杨酸
一
T b

“十 (G d
“ +

)的高效发光体
,

由发射光谱
、

激发光谱以及荧光衰减时间的测定

结果表明了水杨酸根与T b
“ +

之间进行了有效的能量传递
,

并指出水杨酸
一
T b

“十
(G d “

+

)

络合物是一种高效发光体
.

. 卜

二
、

实 验

1
.

材料的制备

采用两种 制备材料的方法
.

1 ) 用乙醇作溶剂
,

加一定量的水杨酸
、

T bCI
。 ·

6H
:
O 和 G d CI

。 ·

6H
Z
O

,

可得到

水杨酸
一
T b “ +

(G d
“+

)白色晶状样品
.

2) 用水作溶剂
,

加一定量的水杨酸钠
、

T bC 1
3 ·

6H
Z
O 和 G d C 1

3 ·

6H
Z
O

,

在适当

的p H 值条件下同样可获得白色晶状水杨酸
一
T b “ +

(G d “+ )样品
.

2
.

样品的测试

样品的发射光谱和激发光谱的测试是采用 日立F 一 40 0 0 型荧光光度计
,

并经过 计 算

机对光谱进行了校正
.

荧光衰减时间是采用S P
一
7X 型毫微秒荧光光谱仪

,

以水杨酸发射光谱 4 4 o n m 进行

监控测得
.
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三
、

结果与讨论

1
.

根据光谱测量结果
,

可以认为本工作合成的高效发光有机叛酸稀土络合物为水

杨酸
一
T b 忍十及水杨酸

一
T b

3 +
(G d

3 +

)
,

其结构组成是 由稀土离子与水杨酸含氧配位体中的

O 二 C一 O A

豁
及叛基上的两个‘原子键合“形成的龄物

!食咬
’”‘。d)

’

该络合物

反应是在酸性溶液中进行
.

水杨酸分子是一大的共辆 二键体系
,

这种大 二 键与T b+
“

离子发

生相互作用而生成电荷转移型复合物 (即苯基上的电子通过
二

·

乙
‘

少尸
一

’ .

⋯乌O
共 辆 二 键 与

T b 3 十

产生电子迁移 )
.

另外也 由于形成的大 冗 键其能量比三个孤立的双键低
,

使苯环具

有特殊的稳定性
〔“’。

水杨酸
一
T b 3 卜

发光体若按其生成络合物的摩尔比 (水 杨 酸
: T b

3 十 二 3 : 1)
,

T b
“ 十

的 用

量很大
。

因为原材料T b C I
。 ·

6H
Z
O较贵重

,

我们以价廉的G d C I
。 ·

6H
:
O 代替大部T b

“
一

卜

来

合成等量的络合物
,

并做了G d
吕千

与T b
3 +

用量的比例实验
,

发现随G d
“+

量的增加其发光

强度有所增强
,

当 夸摩尔的 G ds
+

代替相应量的T b 3 十时
,
T bs

‘

的发光强度增强最大
,

因此用G d 3 +

代替大部分 T b
3 十

可合成高效的有机发光材料
.

这不仅具有一定的科学意义
,

并将在实际应用中产生显著的经济效益
.

根据实验结果
,

G d
“半

对合成的络合物不但起

到了稀释T b
“ +

的作用
,

并且对T b
“ 十

的发光起了增强作用
.

若用 L a “ 干 ,
Y

“十

代 替 部 分

T b
3 + ,

其实验结果表明
,

它们对 T b
3 +

只起了稀释作用
,

并不产生类似掺入 G d
3 +

那样对

T b
3 +

的发光起敏化增强作用
.

从图 l 中的发射光谱强度也可以看出水杨酸
一
T b

“十
(G d

“ 十

)( 其中G d
“ +

量为 普摩尔

T b
佗 +

量)的发光强度比水杨酸
一
T b “+

要强
.

3
.

水杨酸根对T b “
+

的教化发光

图 1 给出了水杨酸钠和水杨酸
一
T b

召 +

以及水杨酸
一
T b

“ +
(G d

名 +
)在 3 40 n m 激发下的发

射光谱
,

从图中可以看到绿色光谱区中水杨酸 钠 不 发 光
,

而 水 杨 酸
一
T b

3 + ,

水 杨 酸
一
T b “” (G d

“+
)发光很强

.

图 2 示出了水杨酸钠和水杨酸
一

T b
“十

以 及水杨酸
一
T b

“十
(G d

“十
) 的激发光谱

,

从图中

可以看出水杨酸钠的激发光谱 (监控光谱峰值4 18 nm )和水杨酸
一
T b

g +

以及水杨 酸
一
T b

召十

(G d
“ 卜

)的激发光谱 (监控光谱峰值 5 4 4 n m )基本上相同
.

这说明了水杨酸根和T b
“ 于

之问

发生了能量传递现象
.

有机络合物一般在紫外 区 (2 0 0一钓 o n m ) 有强烈的吸收
,

它们的激发峰较宽
,

而属

于 f
一
f跃迁的三价稀土离子 在 此 区 间一般吸收很弱

,

当有机基团吸收光能后
,

从单重

态基态S
。

被激发到激发态S
:
(单重态 )并很快弛豫到三重态T

: 〔3 ’ .

因此使能 量 传 递 给

T b
3 十

一

而得到T b
“ +

的特征荧光发射谱为 6 2onm (
”
D

‘一 7
F

。
)

,
ss 4n ln (

”
D

4 一 ’
F

‘
)

, 5 4凌n m

(
S
D

、 一 ’
F

。
)

, 4 8 8
脚 (

5
D

4 一 ’
F
。、 ,

而水杨酸
一
T b

3 十
(G d

3 乍
)同样发射 T b

只+

的特征光谱
,
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图 1 水杨酸钠
、

水杨酸
一T b 3 +

及水杨酸
一T b 3 + (G d 3

十

) 的发射光谱 ( 以 3 4 o n m 监控、

—
水杨酸

一

Tb 3
+ (G d 3 + ) ;

‘

” ”
.

水杨酸
一T b卜 ,

-

一水杨酸钠 (放大 4 倍 )

F 19
.

E m i s s io n sP o e t r a o f 5 . 1
, s 名 l一T l) 3 +

a n d s a l
一

T b 3
斗 (G d 3 十 ) ( m o n i t o r w a v e -

I e n g th
: 3 4 on m )

.

图 2 水杨酸钠
、

水杨酸
一T b 3

+

及水杨酸
一 T b 3

干
( G d 3 十 )

的激发光谱 (水杨酸钠 以 4 18 n m 监控
,

水杨酸
一

T b 3
小

( G d 3
十 ) 以 5 4 4 n m 监控 )

一一水杨酸
一

T b 3
+ (G d 3 干 ) ,

‘ ’ ‘

”
·

水杨酸
一

T b 3
十 ;

-

一水杨酸钠 (放大 4 倍 )

F 19
.

2 E x e :t a t io n s Pe e tra o f s a l , s之 1
一 T b 3

+ a n d sa l-

T b 3
+
(G d 3

十 ) ( m o n i t o r w o v e le n g th
: 4 1 s n m fo : sa l a n d

5 4 4 n m fo r s a l一 T b 3 斗 a n d s a l一T b 3 干 ( G d 3
‘
)

.

并且它的发射强度有所提高
,

其原因主要是由于G d
3 + 一

T b “ 补

间的相互作用所引起的能量

传递而导致T j〕“
+

的发光增强
.

3
.

水杨酸及水杨酸
一
T b 3 +

的荧光衰减
,

按监控水杨酸发射光谱 4 40 n m 测得的水杨

酸荧光衰减时间为 4
.

I n s ,

而水杨酸
一

T b
” +

中水杨酸根的荧光衰减时间为 1
.

o n s
。

其结果

表明水杨酸
一

T b
“ 十

中的水杨酸根荧光衰减较快
,

用下列公式 ( 1 ) 和 ( 2 ) 可计算能量传递

几率和能量传递效率
.

尸 二 l
_

_ 1
丁 冶 一下

l )

刀 二 1 一 : *

/
: ( 2 )

式中尸是 能量传递几率 ; 刀是能量传递效率
; 丁是没有敏化中心时的发光衰减 (水杨

匹交)

: *
是存在敏化中心时的发光衰减 (水杨酸

一

T b
Z

一
’

)
.

我们估算出的能量传递效率为75 %
〔峨 ’ .

上述结果说明水杨酸根与T b
3 卜

的能量传递是有效的
.

四
、

结 论

由发射光谱
、

激发光谱及荧光衰减时间的测定结果
,

证 明了水 杨 酸 根 与 T b
“

的
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能量传递是有效的(估算出的能量传递效率为75 % 以上 )
.

同时从发射光谱
、

激发光谱及

实验结果还指出用G d
“ +

代替 普摩尔的T b
3 +

可得到更有效的 T b
3 干

的特征发光
,

并可望

将在实际应用中产生显著的经济效益
。
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