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可见光激发铽配合物的荧光光谱 
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摘要：用波长为 532 nm 的可见激光对铽离子(Tb。 )的 3种不 同配合物的荧光光谱进行 了实验研 

究：分析和讨论 了它们的荧光谱线特性、配体对荧光谱践的影响以及上转换荧光形成的机制 
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稀土配合物可以发出稀土离子的特征荧光．具 

有单色性好．谱线丰富．荧光强度高．发光寿命长等 

特点 ．是一类重要的发光材料 在结构探针、生物传 

感器、荧光分析等方面有广阔的应用前景 通常获得 

茕光光谱是用紫外或近紫外的气体放电灯的谱线作 

匀激发光源 

本文采用可见光的激光作为激发光．对铽离子 

}1b一)3种配合物的荧光特性进行了研 究．分析 和 

讨论了它们的荧光谱线特性、不同配体对 Th 发光 

特性的影响以及上转换荧光产生的机制。 

1 实 验 

1 1 铽配合物样品 

按照文献[1～3]所述的方法分别制备了铽的 3 

种配合物．它们分别是铽与丙氪酸的二元配合物，氯 

化铽与眯唑的二元配合物。氯化铽与丙氨酸、咪唑的 

：正配台物 、均 为固态晶体小颗粒 

1．2 仪器与测试方法 

荧光光谱 的测量采用国产 I RS 11型激光喇曼／ 

荧光光谱 仪、激发光源是波长 为 532 nm 的半导体 

激光器 输出功率 40 mw．仪器的波长精度为 0．4 

n：t3、线色散倒数为 2．7 nm／mm；实验中用细管装 固 

体样品．在 g0度方向采集其荧光 ．通过单色仪后．用 

电倍增管测量谱线强度 。 

2 实验结果与讨论 

2．1 3种 Tb”配合物的荧光光谱 

在 一532 am 的激光激发 下分别测 量了 3种 

Tb”配合物的荧光光谱 、结果如表 1所示 

表 1 3种铽配合物的主要荧光谱线波长及强度 

Tab．1 The m ain fluorescence spectral lines 

and their inte[1sities 

注 ：括号 中的字母表 示该谱线 强度 ：～ 一很强 ． 一 强 

一 中等 、W-一弱 

3种 Tb抖配合物的固体都表现出Tb 的特征 

荧光，即 D；一 F (．，一6．5、4．3)的电子跃迁 ．并且 

以渡长 546 vim 的 D 一 F 电子跃迁发出的荧光最 

强 ，所以 Tb”配合物的荧光显示绿色 

2．2 荧光光谱分析 

1)Tb 的能级结构和荧光谱线 的认证．T b。 
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的最外层电子壳层为(4f )5s 5p 。由于 4 电子受到 

s，jP 电子的屏蔽 ，晶体场对 Tb 是弱作用，因此 

不同配体组成的 Tb 的配台物均发出Tb”的特征 

荧光谱线 Tb 的电子能级结构如图 1所示 ，能级 

问跃迁的选择定则为 =0．±1，士2．⋯，△ =0， 

±1 ±2．⋯从能级图上不难认证各条谱线所属的跃 

迁能级 结果表示在表 1之中。 

LI 

D． 

、D 

图 1 rb 离 子能级 图 

Fig 1 Energy levels of Tb 一ion 

2)Th 配合物的荧光产生 的机理 ，Tb”的最 

低电子激发态=D 与基态 F 相距为 20 500 CITt～．而 

激光频率为 18 800 cm～，因此激光能量不能直接把 

Tb一离子从基态激发到能级．但从实验中观察到了 

n— F1(1，一6．5．4，3)的 Tb 的特征荧光谱线．同 

时还观察从更高的激发态 D 一 F 的荧光谱线 

这些荧光谱 线的产生是 由双光子吸收产生的。 

一 个途径是 Tb”吸收两个激发光光子，跃迁到高能 

级 ．然后 ．通过无辐射跃迁下降到 D 和 D 能级 。另 

个途径是 Tb 的有机配体吸收两个激发光光子， 

由基态跃迁到高能态 ，然后弛豫至最低激发三重态， 

如果这个能级与 Tb”的电子振动能级相匹配，则能 

量可转移给 Tb”的。D。和 D 能级 。当能量 辐射 

的形式跃迂回基态 F，时，就会发出Tb”的特征荧 

光 双光子过程与单光子过程在 电偶极近似下有不 

同的选择定则 ．因此．二者相互补充，扩大 了选择性 

激发的范围 。 

在 Tb 配合物的荧光谱线中 D 一 F 的电偶 

设跃迁最强．由于振动能级的影响，这条谱线较宽。 

当一F 能级 上有较 高的粒子布居数时 ，Tb 也可 以 

通过单光子吸收从 F 跃迁到电子激发态。 

处在 D 激发态上的Tb”离子，一般有两种辐 

射形式，一种是直接由。D。跃迁到 F 态，其中 D a一 

F 的 41 6 nm 发射就是一个例子；另一种是通过 

Tb”离子之问的交叉弛豫或高能多声子过程弛豫 

到 D 态 ，然后再发生；D 一 F (_，一 6．5，4，3)的辐 

射跃迁 J。 

2．3 不同配体对 Tb”荧光谱线的影响 

在 3种 Tb 的配合物中．Tb 与丙氨酸二元配 

合物的荧光谱线较强，而 Tb 与丙氪酸、咪唑的三 

元配台物的荧光谱线较弱．类似于铕离子的情况 

这和配体的最低三线态与稀 土离子的最低激发态的 

匹配程度有关 。配体起着 能量转移的作用 ．不同配体 

的能级不 同．匹配程度不 同，因而使不 同 Tb 配合 

物的荧光谱线强度有差异。 

有些配体，如 2一萘甲酸、邻菲啉混台配件，由于 

微扰作用，使 Tb 的jD 一 F 跃迁几率增大，发射 

强度提高，同时使 D 一 F 和 D 一 Fs的蓝绿色跃 

迁几率减小，发射强度降低，使得通常发绿色荧光的 

Tb 配合 物在这种 配体 的影 响下 ，发出粉红 色荧 

光“]。所以通过选择配体可以改变稀土离子的光谱 

结构。 

波长约为 480～490 nm 和 4l2～418 Flirt的荧 

光分别是 由 D 一 F 和jD 一 F 的电子振动跃迁产 

生的．由于 =2的跃迁属于超灵敏跃迁．其强度 

和谱线位置随配位环境的变化十分敏感。在不同的 

配台物中，谱线位置受电子振动谱的影响，比单纯的 

电子谱中心位置有较大 的移动。一般说来 ，从荧光谱 

中．可 观察到与 Tb 离子有直接配位作用的少数 

几个基团的电子振动峰 ，而配体 中大量外 围基团的 

振动对配台物的电子振动谱没有作用 。 

2．4 上转换荧光 

上转换荧光是指波长 比激发光短 的发射荧光． 

它是由多光子过程产生的 Tb 或其配体吸收两个 

激发光子跃迁到高能级，然后通过非辐射跃迁和能 

量转移，使 Tb 处于电子激发态 D。和。D ，当Tb 

从这些激发态跃迁 回基态时，发出的荧光中有一部 

分的波长 比激光波长 5 32 nm短 ，如 D 一 F 及 D： 

一 F 的发射荧光。 

上转换荧光可以作为红外探测的一种技术；它 

又可以获得短波长激光，随着近红外大功率半导体 

激光器的发展 ，上转换发光可作 为获得蓝绿色激光 

的一种重要而有效的手段 所 上转换荧光的产生 

和研究具有重要的意义。 (下转第 395页) 
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The protecting of outdoors stone cultural rel ics 

by using polarized membrane 

MENG Zhen—ting，WANG Jun—long 

(Department of Physics．Weinan Teacher s College，Weinan Shaanxi 714000，China) 

Abstract：Strong light irradiation will aggravate chemical damage and physical damage for outdoors cultural 

relies，such as efflorescence disintegration and corrosion of acerbity alkalinity and salt and SO on．A method 

of paste polarized membrane which suggested can reduce and avoid damage of intense sunlight for outdoors 

stone cultural relics，in order tO protect cuhural relics by using the theory of double deck polaroid extinc 

¨013． 

Key words：outdoors stone CUIturaI relics；polarized light；polaroid 
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Fluorescence study on the complexes of terbium stimulated by laser 
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,Abstract：The fluorescence spectra of three complexes of Terbium stimulated by visible laser of̂ 一 j32 nm 

}ltlve been investigated．Their fluorescence spectra properties，the affects of different ligand to fluorescence 

spect ra and Upconversion fluorescence were analysed and discussed． 

Key wnrds：terbium complex；fluorescence spectra；laser 
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