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掺杂金属离子对（Ｅｕ，Ｔｂ）稀土配合物发光性质的影响
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摘要：合成了以柠檬酸为第一配体、１，１０菲咯啉为第二配体的单核稀土（Ｅｕ、Ｔｂ）配合物和Ｔｂ／Ｙ、Ｅｕ／Ｙ按不
同比例混合的掺杂稀土配合物。采用红外光谱、紫外光谱、激发和发射光谱等对合成的配合物结构和荧光性

能进行了表征。红外光谱表明稀土离子与第一、第二配体进行了配位，配合物的紫外吸收主要是配体的吸

收，保持了π→π电子跃迁的特征。激发和发射光谱表明，不发光稀土离子 Ｙ３＋的掺入能显著增强发光稀土
离子的光发射强度。
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１　引　　言
在纯稀土配合物中，稀土用量大、生产成本

高［１］，向配合物中掺杂低成本的不发光稀土离

子，不仅可以降低发光材料成本，而且还可以增强

发光稀土离子的特征发光强度，因而成为当今发

光材料研究的热点之一［２，３］。我们所进行的异核

稀土配合物研究，对于寻找发光性能好、成本低、

具有实用价值的发光配合物具有重要意义。

用于ＯＥＬ器件的发光材料主要有金属螯合
物、有机小分子染料和有机聚合物［４］，它们的普

遍特点是利用共轭结构π→π跃迁产生发射，光
谱谱带宽（１００～２００ｎｍ），色纯度不好，难于满足
实际显示的要求［５］。而属于金属螯合物范畴的

稀土配合物，其发射光谱谱带尖锐，半峰全宽窄

（不超过１０ｎｍ），色纯度高，是其它发光材料所无
法比拟的，有可能作为 ＯＥＬ器件的发光层材料，
用以制作高色纯度的彩色显示器。

２　实　　验
样品参照文献［６］采用均相沉淀法制备。将

Ｅｕ２Ｏ３、Ｔｂ４Ｏ７与６ｍｏｌ／Ｌ盐酸反应，制得ＲＥＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ（ＲＥ＝Ｅｕ

３＋，Ｔｂ３＋）固体。其中Ｔｂ３＋制备时
需用浓盐酸和双氧水处理。按文献［７］方法在水

溶液中合成配合物。在合成掺杂配合物时，各稀

土氯化物的摩尔数按计算量准确称量相关ＲＥＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ固体，将其混合后溶于二次蒸馏水中，合成
步骤与文献方法相同。

采用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５５０型紫外光谱仪测定
配合物的紫外吸收光谱；ＳｈｉｍａｄｚｕＦＴＩＲ８４００型
红外光谱仪以 ＫＢｒ压片法测定配合物的红外光
谱，测定范围是４００～４０００ｃｍ－１；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏ
ＥＬ元素分析仪测定配合物中 Ｃ、Ｈ、Ｎ元素的含
量；ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００型荧光分光光度计测定配合物
在室温下的固态荧光光谱（氙灯作激发光源，扫

描速度２４０ｎｍ／ｍｉｎ）。

３　结果与讨论
３．１　红外光谱

图１（ａ），（ｂ）为稀土配合物的红外光谱图。
稀土配合物在３１００～３５００ｃｍ－１出现一宽吸收
峰，为水分子振动吸收峰，表明化合物中有结晶

水。各配合物的谱图相似，说明各配合物的组成

和结构相似。从红外光谱可以明显地看出，柠檬

酸 Ｃ Ｏ键的对称伸缩振动（１７２９ｃｍ－１）、Ｃ—Ｏ
键的对称伸缩振动（１２１７ｃｍ－１）和Ｏ—Ｈ形成氢
键的羟基面外弯曲振动（９４５ｃｍ－１）在形成配合
物后消失，出现了—ＣＯＯ—的反对称 νａｓ和对称 νｓ



９８　　　 发　　光　　学　　报 第３０卷

伸缩振动吸收峰。在 Ｅｕ柠檬酸中 νａｓ＝１５７８
ｃｍ－１、νｓ＝１４２０ｃｍ

－１，在Ｅｕ柠檬酸１，１０菲咯啉
中νａｓ＝１５７８ｃｍ

－１、νｓ＝１４１５ｃｍ
－１，在Ｔｂ柠檬酸中

νａｓ＝１５７８ｃｍ
－１、νｓ＝１４１４ｃｍ

－１，在Ｔｂ柠檬酸１，１０
菲咯啉中νａｓ＝１５７８ｃｍ

－１、νｓ＝１４１２ｃｍ
－１，这表明羧

酸脱掉质子以酸根形式参与配位。

图１　（ａ）Ｅｕ配合物的红外光谱；（ｂ）Ｔｂ配合物的红外

光谱

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕｃｏｍｐｌｅｘｅｓ；（ｂ）ＦＴＩＲ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

在稀土配合物中，１，１０菲咯啉的红外光谱峰
也发生了显著变化，νＣ Ｃ（１６１６ｃｍ

－１）和 νＣ Ｎ

（１５８５ｃｍ－１）分别移至１５７８，１４１５ｃｍ－１（Ｅｕ柠
檬酸１，１０菲咯啉），１５７８，１４１２ｃｍ－１（Ｔｂ柠檬
酸１，１０菲咯啉）；同时苯环上的氢原子的面外弯
曲振动频率 δＣ—Ｈ由 ７３５ｃｍ

－１移向低频区 ７２４
ｃｍ－１（Ｅｕ柠檬酸１，１０菲咯啉）和７２９ｃｍ－１（Ｔｂ
柠檬酸１，１０菲咯啉），这表明１，１０菲咯啉分子
中具有孤电子对的两个Ｎ原子参与了配位［９］。

掺钇配合物的红外光谱与三元稀土配合物相

似，也出现了 ＣＯＯ—的反对称 νａｓ和对称 νｓ伸缩
振动吸收峰，１，１０菲咯啉的苯环振动频率１６４５
ｃｍ－１比自由配体分子明显变弱，同时苯环上的氢
原子的面外弯曲振动频率 δＣ—Ｈ也移向低频区。
异核配合物的主要红外谱带分别是：νｓＣＯＯ— ＝

１４１６ｃｍ－１、νａｓＣＯＯ— ＝１５７９ｃｍ
－１、δＣ—Ｈ ＝７２７

ｃｍ－１（ｎ（Ｔｂ）∶ｎ（Ｙ）＝１∶１）柠檬酸１，１０菲咯
啉）；νｓＣＯＯ— ＝１４１９ｃｍ

－１、νａｓＣＯＯ— ＝１５７９ｃｍ
－１、

δＣ—Ｈ＝７２５ｃｍ
－１（ｎ（Ｅｕ）∶ｎ（Ｙ）＝１∶１）柠檬酸

１，１０菲咯啉）。
３．２　紫外光谱

配合物的紫外光谱几乎相同，在此给出

（ｎ（Ｅｕ）∶ｎ（Ｙ）＝１∶１）柠檬酸１，１０菲咯啉的紫
外吸收光谱（图２）。配体柠檬酸在紫外光区产生
强吸收谱带，形成稀土配合物后，其吸收带形状接

近，最大吸收峰红移，在形成三元配合物时，ｐｈｅｎ
的两个最大吸收峰也产生了位移，说明两种配位

体均参与了成键，由于配合物与配体谱图相似，这

表明配体对中心离子影响较大，配体与中心离子

键合较强。与自由配体相比，所有配合物的吸收

峰位基本不变，说明配合物的吸收主要来自配体

ｐｈｅｎ的 π→π电子跃迁，配合物的生成对配体
ｐｈｅｎ的π→π跃迁影响不大。

图２　掺Ｙ的Ｅｕ配合物紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ（Ｅｕ∶Ｙ＝１∶１）（ｃｉｔ）

１，１０ｐｈｅｎ

３．３　 激发与发射光谱
由图３（ａ），（ｂ）可以看出，Ｔｂ与Ｙ不同比例的

异核配合物的发光光谱形状类似，但它们的发光强

度却不相同。在图３（ｂ）中，当掺杂离子 Ｙ３＋的含
量发生变化时，各发射峰的相对强度均发生了较明

显的变化，这是由于在配合物中Ｙ３＋无ｆ电子，激发
能较高（＞５００００ｃｍ－１），配体三重态能量难以传
递给Ｙ３＋，而集中传递给Ｔｂ３＋，从而使其获得更多
的激发能，发光强度增大，表现出Ｔｂ的特征峰，说
明相同位置的波峰处于同一激发态。当ｎ（Ｔｂ３＋）∶
ｎ（Ｙ３＋）＝７∶３时，Ｔｂ的发光强度最大。随着Ｙ含
量继续增加，可能由于敏化作用减弱，Ｙ离子增加
反而猝灭Ｔｂ的发光，Ｔｂ的发光强度下降［８］。
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图３　掺钇的铽配合物的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ），以及掺钇的铕配合物的激发光谱（ｃ）和发射光谱（ｄ）
Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ／Ｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ，ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｃ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｄ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ／

Ｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

　　从图３（ｃ）可以看出，异核配合物在２００～４００
ｎｍ内有一个较宽的激发峰，这是由于配体１，１０
菲咯啉 π→π跃迁引起的，最大的激发波长在
３００ｎｍ。从图３（ｄ）中可以看出，Ｅｕ，Ｙ异核配合
物发射出了Ｅｕ的特征发射，分别是５Ｄ０→

７Ｆ０（５７８
ｎｍ）、５Ｄ０→

７Ｆ１（５９１ｎｍ）、
５Ｄ０→

７Ｆ２（６１４ｎｍ）、
５Ｄ０→

７Ｆ３（６４９ｎｍ）和
５Ｄ０→

７Ｆ４（６９５ｎｍ）跃迁，其
中５Ｄ０→

７Ｆ２（６１４ｎｍ）的跃迁是最强发射，Ｅｕ与 Ｙ
不同比例的异核配合物的发光光谱形状相近，但

发光强度却不同。Ｙ３＋本身不发光，但在 Ｅｕ（Ⅲ）
的有机配合物中掺杂恰当物质量的比的 Ｙ（Ⅲ），
可使Ｅｕ（Ⅲ）有机配合物的发光强度增强。这是
由于掺杂配合物中，Ｙ（Ⅲ）为 ｆ０构型，激发能较
高，配体三重态能量难以传递给 Ｙ（Ⅲ），从而使
Ｅｕ（ＩＩＩ）获得更多的激发能，使发光强度增大，即
产生了共发光效应。当 ｎ（Ｅｕ３＋）∶ｎ（Ｙ３＋）＝１∶１
时，Ｅｕ的发光强度最强。随着 Ｙ含量的继续增
加，Ｅｕ的发光强度反而下降，可能由于敏化作用

减弱，Ｙ离子猝灭Ｅｕ的发光。

４　结　　论
在乙醇溶液中，合成了单一稀土和混合稀土

与柠檬酸、１，１０菲咯啉配位的稀土有机配合物。
采用元素分析、红外光谱和紫外光谱对合成的配

合物的组成和结构进行了表征，采用激发与发射

光谱对配合物的荧光性质进行了研究。红外光谱

测试表明，在配合物中柠檬酸脱掉质子以酸根形

式参与配位，稀土离子与１，１０菲咯啉分子中两个
Ｎ原子配位。紫外光谱测试表明，三元配合物的
吸收主要来自于配体 ｐｈｅｎ的 π→π电子跃迁。
实验中，当ｎ（Ｔｂ３＋）∶ｎ（Ｙ３＋）＝７∶３时，Ｔｂ的荧光
强度最强；当ｎ（Ｅｕ３＋）∶ｎ（Ｙ３＋）＝１∶１时，Ｅｕ的荧
光强度最强。激发与发射光谱的测试表明，单核

三元配合物的荧光发射强度远远高于二元配合

物，不发光稀土离子Ｙ的加入使生成的掺杂配合
物的荧光发射强度相对增强。
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